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Allgemeine und physikalische Chemie.

H. Bechhold u. J. Ziegler, Niederschlagsmembranen in Gallerte und die Kon-
stitution der Gelatinegallerte. (Cf. auch S. 656.) Die Vff. greifen auf die alten
Vers3. N. Pkhtgsheims zurtick. Das Resultat dieser und der eigenen Verss. ist:
Beim Zusammentreffen zweier Lsgg., welche eine Niederschlagsmembran bilden,
wachst diese Membran in der Richtung des héheren osmotischen Druckes, also in
die Lsg. mit geringerem osmotischem Druck hinein. In ein Reagensglas bezw. eine
Hilse aus Pergamentpapier werden nacheinander 3 Gelatineschichten gebracht
(10°/0ig. dialysierte Gelatinelsgg.), von denen die oberste und die unterste die Salze
enthalten, deren Diffusion bestimmt werden soll. In der mittelsten, salzfreien
Schicht bildet sich dann die Niedersehlagsmembran.

Sind die entstehenden Salze in W. nicht uni., sondern nur swl., so tritt in
Gelatine gar keine oder nur eine ganz schwache Kristallausscheidung ein. Um die
Diffusion trotzdem verfolgen zu konnen, wird die Gelatinesaule aus der Papierhilse
herausgenommen, in Scheibchen zerschnitten und mittels einer Tipfelmethode unter-
sucht. Das Wachsen der AgCl-Schichten lafst sich durch Belichten und die da-
durch auftretende Schwérzung kenntlich machen. Nimmt man &quimolekulare Lsgg.
von NaCl und AgNO03 so wachst die AgCI-Schicht nicht weiter, obwohhl sie an
sich nicht impermeabel ist. Bei Entstehung von Silberacetat diffundiert das AgN03
weiter. Durch Gelatineemulsionenen von BaS04 und AgCl diffundieren samtliche
Salze auch bei geringem osmotischem Druck; denn sie findet keine vollstandige
Niedersehlagswand mehr vor, die durch das Umschmelzen zerstort ist. Eine solche
Wand kann impermeabel sein (Zn- und Cu-Ferrocyanat.) Der Diffusionswiderstand
steigt ferner mit dem Gelatinegehalt der Gallerte. Ein Netzwerk von wasserarmen
Gelatineteilchen ist von wasserreicher Lsg. umgeben. Die Elektrolyte diffundieren
durch die Wassereiche Lsg., nicht durch das Netzwerk. Der Diffusionsweg wird
durch die Niederschlagsmembranen mehr oder weniger verstopft. (Ann. der Physik
[4] 20. 900—918. 14/9. [17/4].) W. A. ROTH-Greifswald.

E. Abel, Zur Theorie der elektromotorischen Krafte in mehrphasigen und nicht-
wasserigen einphasigen Systemen. Vf. betrachtet Ketten von der Form: M | Elek-
trolyt geldst in LI (Konzentration cf) | Elektrolyt geldst in L2 (Konz, cf) | M. Die
elektrolytischen Losungstensionen sind als lonenléslichkeiten mit Metall als Boden-
korper dem Yerteilungssatz unterworfen; das Vorhandensein spezifischer Teilungs-
koeffizienten der lonen ist als erwiesen anzunehmen. Befindet sich in der obigen
Kombination der in beiden Phasen geldste Elektrolyt nicht im Verteilungsgleich-
gewicht, so entstehen ,,Verteilungsketten“, deren EMK. abhangig von den an der
Grenzflache sich einstellenden Konzentrationen und daher wenig definiert ist. Die
EMKK. werden auch fir den Fall berechnet, dafs Lt und L2 untereinander leicht
mischbar sind. Ferner wird die EMK. zwischen gleichen Elektroden bei unmittel-
barer Berthrung der sie umspilenden Lsgg. des Elektrolyten in zwei vollkommen
mischbaren FIl. (z. B. A. und W.) berechnet.
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Die Vermutung Sackurs (Z f. Elektroch. 11. 385) dafs das Verhaltnis der
elektrolytischen Losungstensionen unabhangig vom Ld&sungsmittel ist, ist unrichtig,
weil dann der spezifische Teilungskoeffizient der Jf-lonen zwischen zwei L8sungs-
mitteln fir samtlich lonen gleich grofs sein mifste. (Z f. physik. Ch. 56. 612—23.
7/9. [Juni.] Wien.) Brill.

A E. Haas, Die Beziehungen zwischen dem Newtonschen und dem Coulomb-
schen Gesetze. Die von V. Fischer (Physikalische Ztschr. 7. 302; C. 1906.1 1814)
gefundene ldentitdat zwischen einigen Zahlen ist rein zufallig, ist ein Kuriosum,
aber nicht der Ausdruck eines tieferliegenden Naturgesetzes. (Physikalische Ztschr.

7. 658—60. 1/10. [10/7.] Wien.) W. A. ROTH-Greifswald.
M. A. Bosanoff, Uber das Prinzip der optischen (Z f. physik.

Ch. 56. 565—74. — C. 1906. |. 1643) Brill.
A. Stroman, Chemische Flammenversuche. Vf. hat das Wesentliche aus

Kapitel ,, Theorie der Flammel in Heumann, Anleitung zum Experimentieren bei
Vorlesungen Uber anorganische Chemie, 2. Aufl., auf eine
einfache Form zu bringen gesucht und bedient sich der in
Fig. 62 und 63 abgebildeten App., die aus einem 25 cm
langen und 4,5 cm weiten Lampencylinder und Glasréhren
a) u. b) von 0,6, c) von 1,0 cm Weite mit Kork hergestellt
sind u. oben eine Messingkappe mit einer 2 cm weiten, je
nachdem durch ein Metallplattchen oder ein feinmaschiges
Drahtnetz verschliefsbaren Offnung tragen. Dazu gehort
dann noch ein Loffelchen aus sehr starkem Eisenblech mit
recktwinklig umgebogenem Stiel, das durch die unver-
schlossene Offnung von oben in den Cylinder gebracht
werden kann. Vf. demonstriert damit den Bunsenbrenner,
das kalte Innere der Flamme, die Flammenumkehr zwischen
Leuchtgas und Luft, die Flammenumkehr zwischen Leucht-

Fig. 62 und 63. gas (Wasserstoff) u. Sauerstoff, die Verbrennung von KC103
Chromsaure u. rauchender HNOa& in Leuchtgas, die Ver-

brennung von Nitraten, von NH3 in O und Luft, von HsS in O, von Chlor in H

und Leuchtgas und die Gewinnung von Gas aus einer Kerzenflamme. (Z. f. phy-

sik.-chem. Unterr. 19. 285—87. Sept. Friedberg in Hessen.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

Erich Begener, Uber die chemische Wirkung kurzwelliger Strahlung auf gas-
formige Korper. Die Ozonisierung des 02 durch die stillen elektrischen Entladungen
ist nach WARBURG ein photo- oder kathodochemischer Vorgang. Das Maximum
der Ozonisierung rihrt von der Superposition zweier entgegengesetzter Wrkgg. her.
Der Vf. untersucht und weist nach, dafs die ultraviolette Strahlung auch desozoni-
sierend wirken kann, wodurch WARBURGs Anschauung gestitzt wird. Zwei ver-
schieden weite Quarzréhren werden so ineinander verschmolzen, dafs ein geschlos-
sener Ringcylinder entsteht, der mit einem Differentialmanometer verbunden ist,
um aus der Volumverdnderung den Grad der Ozonisierung zu bestimmen. Die
Wande des Ringcylinders werden zuerst mit Belegungen versehen, um den Sauerstoff
durch stille Entladungen zu ozonisieren. Dann arbeitet im inneren Rohr eine Funken-
strecke als Quelle fir ultraviolettes Licht, wobei Geblaseluft fir Erhéhung der In-
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tensitat und Abkihlung des Rohres sorgt. Das ultraviolette Licht bewirkt einen
erheblichen Zerfall des Ozons. Absorption der Strahlung durch Glas zeigt, dafs
das wirksame Licht zwischen 185—300 /xfi hat. Ozon absorbiert sehr stark bei
237 fifx. Reines 02 wird durch die Strahlung anfangs ozonisiert, die Ozonisierung
pro Minute nimmt dann infolge der entgegengesetzten Wrkg. ab. Von beiden
Seiten her kommt man zu demselben Gleichgewicht (2,2% bei der Versuchsanord-
nung des Vfs). Die ozonisierenden Strahlen mussen eine kleinere Wellenlange als
237 ©dji haben. Absorption durch Kalkspat (Wellenldnge des durchgehenden Lichts
1> 214 jijj) schneidet die ozonisierenden Strahlen vollstandig ab. 02 absorbiert erst
von 193 fi,fx an.

Der Gleichgewichtszustand bei verschiedenen Temperaturen wird untersucht;
er liegt fir hohere Temperaturen bei einem geringeren Os-Gehalt. Daran ist die
in hohen Temperaturen stérkere spontane Desozonisierung mit schuld.

Auch bei anderen Gasrkk. wirken kurzwellige Strahlen wie stille Entladungen.
So wird NHS zersetzt. Schiebt man eine Glimmerplatte, die das ultraviolette Licht
absorbiert, ein, so bleibt die Wrkg. aus. Auch das Licht einer Geifslerréhre wirkt
zersetzend. Stickoxyd zerféllt unter VolumVerminderung; nach Berthelot bildet
sich durch stille Entladungen 02 und N&0. Das ultraviolette Lichtwird dieselbe
Zers, bewirken. N2 zerfallt unter B. von NO&a

Fir weitere Unterss. sei bemerkt, dafs man bei den meisten Gasen sehr kurz-
welliges Licht wird benutzen mussen, denn die Gase missen das wirksame Licht
absorbieren und die Absorption der meisten Gase beginnt erst bei sehr kleinen
Wellen. (Ann. der Physik [4] 20. 1033—1046. 14/9. [23/6.] Berlin. Physik. Inst,
d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

P. Cholodny, Uber das kolloidale Selen. Vf. hatte bereits friher (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 35. Phys. Teil. 585) die D. des in Lsg. befindlichen kolloidalen
Ag bestimmt und dieselbe identisch mit derjenigen des metallischen Ag gefunden.
Dasselbe Verf. wendet er nun zur Best. der D. des kolloidalen Se an. Zu diesem
Zwecke l6st er das kaufliche Se in konz. HNOs, dampft die Lsg. bis zur Trockne
ein und sublimiert das erhaltene Se02 Die wss. Lsgg. dieses Se02 werden dann
nach dem Verf. von Schuize mit S02 reduziert und zur Entfernung der gebildeten
Se-Verbb. (S&uren) mit NH3 bis zur schwach alkal. Rk. versetzt. Nach Neutralisation
des Uberschiissigen NH3 mit Oxalsdure wird das kolloidale Se aus der Lsg. durch
Zentrifugieren abgeschieden. Es l6st sich in W. mit  blutroterFarbe auf, und diese
Lsgg. kdnnen bis 5 g Teile Se pro 100 Teile W.enthalten. Sie werden durch
Lsgg. von K2504 KCI, K2Cr04, NagCOO)a NaaCO§ Na2B407, NHACH3COO, NH4CL,
KOH, HCI und H2504, nicht aber durch verdd. Lsgg. der Oxal-, Wein- und Essig-
saure und der NH4OH koaguliert.

Die Best. der D. des kolloidalen Se geschah folgendermalien: Zunéchst wurde
die D. einer wss. Lsg. desselben bei 0° bestimmt, hierauf das in derselben enthaltene
Se durch Ausschutteln mit CS2 ausgezogen und seine Menge gewichtsanalytisch
festgestelit.  Zuletzt wurde noch die D. des vom Se befreiten Ldsungsmittels
bestimmt. Da die Auflésung des Se in W. ohne merkliche Volumenanderung statt-
findet, so ergibt sieh aus obigen Daten die D. des in Lsg. befindlichen kolloidalen
Se von selbst. Sie wurde in 4 Versuchsreihen Ubereinstimmend zu D°4 4,26 + 0,01
gefunden. Die D. des pulverformigen amorphen Se betrdgt im Mittel D°4. 4,28,
diejenigen des amorphen glasartigen fand Vf. D°4 4,278. Aufserdem fand Vf. die
D. des roten kristallinischen Se (monoklinen) D°4. 4,44 und des schwarzen kristal-
linischen zu D°4. 4,78. Aus einem Vergleich dieser Daten folgt, dafs das in wss.
Lsg. enthaltene kolloidale Se nichts anderes als gewodhnliches amorphes Se darstellt.
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(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. Phys. Teil. 127—48. 1/10. [21/3.] Kiew. Phys.
Lab. des Polytechnikums.) V. Zawidzki.

B. Kucera und B. Masek, Uber die Strahlung des Badiotellurs. III.
SekundéarStrahlung der a-Strahlen. (Cf. S. 1232.) Da direkte Verss., eine Sekundér-
strahlung der «-Strahlen nachzuweisen, mifslingen, schliefsen die Vff., dafs die durch
eine eventuelle Sekundarstrahlung hervorgerufene Jonisation weit kleiner als 1°/0
der von der Mutterstrahlung verursachten Jonisation ist. Legt man zwei dinne
Blattchen aus verschiedenen Metallen aufeinander, bringt den Doppelschirm vor
die Offnung des Elektroskopes und vertauscht die Seiten (so dafs die Reihenfolge
z. B. einmal Al —y Pt, das zweite Mal Pt — y Al ist), so ist die Wirkung des
Radiotellurpraparates bei vollstandig ungedndertem Abstand vom Instrument beide
Male verschieden. Mme. Curie hat diese Erscheinung durch die Existenz von
Sekundarstrahlung erklart, doch ist die Erklarung unsicher. Eine diffuse Zerstreu-
ung in den beiden verschiedenen Metallschichten ist eine einfachere und plau-
sibelere Erklarung. Dann hangt die Divergenz der Strahlen von der Dicke und der
Reihenfolge der durchlaufenen Schichten ab. Nach den Versuchsdaten der Vff.
wachst das Zerstreungsvermogen der Metalle wahrscheinlich mit dem Atomgewicht
(proportional der Quatratwurzel?) Die bei /3-Strahlen nachgewiesene Sekundér-
strahlung ist also bei «-Strahlen nicht nachzuweisen. (Physikalische Ztschr. 7.
650—54. 1/10. [26/7.] Prag. Phys. Inst. d. béhm. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Paul Lebeau, Uber die Einwirkung von Fluor auf Chlor und iiber eine neue
Bildungsweise der unterchlorigen S&ure. Vf. hat von neuem die Einw. des Fluors
auf Chlor bei niedrigen Temperaturen (bis m-182,5°) studiert und festgestellt, dafs
die beiden Elemente sieh unter diesen Bedingungen nicht miteinander vereinigen.
Das fl. Chlor l6st das Fluor auf, aber letzteres entweicht beim E. des ersteren. la
Ggw. von W. oxydiert dagegen das Fluor das Chlor zu unterchloriger S. im Sinne
der Gleichung H2O -j- Cl -)- F = HF + HOCL. Ein Teil des W. wird durch das
Uberschissige Fluor unter Entw. von O zers. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143.
425—27. [17/9.%]) Dusterbehn.

R. W. Wood, Eie Fluoreszenz-, magnetische Botations- und Temperaturemissions-
spektren von Joddampf. Die Fluoreszenz des Joddampfes ist von W iedemann und
Schmidt entdeckt, jedoch nicht spektral untersucht worden, weil sie zu lichtschwach
ist. Erzeugt man sie jedoch unter den glnstigsten Bedingungen, so kann das
Spektrum mittels eines 3-Prismenspektrographen photographiert werden. Dies ge-
lingt, wenn man den Joddampf in einem ziemlich hohen Vakuum erzeugt. Wird
ein Strahl von Sonnen- oder Bogenlicht auf das den Joddampf enthaltende Geféfs
centriert, so erscheint ein gelbgriines Licht schon bei gewohnlicher Temperatur,
das einem grof3en Auditorium gezeigt werden kann. Bei Erwarmung tritt das
Leuchten schon bei hdheren Drucken ein. Zur photographischen Aufnahme ist
eine Exposition von 7 Stunden erforderlich, doch war die Dispersion des benutzten
App. nicht gro genug, um die Struktur der Banden, die sich von Orangerot bis
Griinblau erstrecken, erkennen zu lassen. Die Farbe des Fluoreszenzlichtes variiert
deutlich mit der Farbe, bezw. Wellenldnge des erregenden Lichts; das Fluoreszenz-
licht besitzt stets eine grofRere Wellenlange als das erregende.

Das magnetische Rotationsspektrum des Joddampfes wurde nach der ublichen
Methode mittels eines 12-fuRigen Konkavgitters photographisch aufgenommen. Es
zeigt eine deutliche Beziehung zum Absorptionsspektrum; die Einzelheiten kénnen
im Referat nicht wiedergegeben werden. Auch Bromdampf gibt ein ziemlich deut-
liches magnetisches Rotationsspektrum, jedoch kein Fluoreszenzlicht.

Die



Erhitzt man Joddampf in einem evakuierten Quarzgefafs mit der Geblaselampe,
so tritt oberhalb 700° ein helles, rotes Licht auf. Das Emissionsspektrum ist sehr
ahnlich dem Fluoreszenzspektrum, doch fallen die Enden der Banden nicht zusammen,
maglicherweise weil die D.D. des Dampfes in den beiden Fé&llen verschieden sind.
Eine der Abhandlung beigegebene Tafel zeigt die aufgenommenen Photogramme.
(Philos. Mag. [6] 12. 329—36. Okt. Johns Hopkins Univ.) Sackur.

W. Holtz, Schone Metallbdume durch innere Stréme nach besonderer Methode.
Bei ,,aufseren Strémen werden die Baume durch Verkleinerung der Kathode besser,
bei ,,inneren* Stromen ebenso (unedler Blechstreifen in einer Salzlsg. mit edlerem
Kation). Den Blechstreifen umwickelt man bis auf sein unteres Ende mit Schreib-
papier. So erhalt der VVf. Baume von Pb, Sn, Ag, Cd, Co, Cu, Pt, Au und selbst von
Zn, Bi und Sb, wie eingehend beschrieben wird. (Physikalische Ztschr. 7. 660—61.
1/10. [9/7].) W. A, Roth-Greifswald.

de Forcrand, Vergleiche zwischen den Alkali- wnd Erdalkalioxyden. Im An-
schluf? an seine thermochemischen Unteres, des RbOH, CsOH und LiOH (S. 206)
stellt Vf. fur samtliche Alkali- u. Erdalkalimetalle die Ldsungswarmen der Metalle,
die Bildungs- u. Losungswarmen der wasserfreien Oxyde, die Bildungswéarmen der
gel. Oxyde, der Basen MOH und M(OH)2 aus dem wasserfreien Oxyd und 1 Mol.
fl. W., die Losungswarmen der Basen und die Bildungswarmen der sekundaren
Hydrate zusammen u. vergleicht diese Werte miteinander. Aus diesen Vergleichen
ergibt sich vor allem, dafs das Lithium sich wie ein wirkliches Erdalkalimetall
verhalt. (Ann. Chim. Phys. [8] 9. 139—44. Sept.) Dusterbehn.

Abraham Langtet, Uber die Absorptionsspektra der seltenen Erden. Polemik
gegen Liveing (Trans. Cambr. Phil. Soc. 18. 298) und P urvis (Proc. Cambr. Phil.
Soc. 12. 206), die die Gultigkeit der OSTWALDschen Hypothese, wonach die Ab-
sorptionspektra der verd. Lsgg. von den lonen stammen, leugnen. Das ist zum
Teil durch Mifsverstehen dieser Hypothese (cf. Ostwaid, Z f. pbysik. Ch. 39. 240),
zum anderen Teil dadurch zu erklaren, dafs diese Forscher sehr unreine Erden ver-
wendet haben. Aufrecht (Dissertation, Berlin 1904) glaubte einen Beweis fir
die OSTWALDsche Theorie in dem Konstantwerden der Streifenbreiten bei hin-
reichender Verdunnung gefunden zu haben, das aber eine rein optische Er-
scheinung ist.

Um die Frage zu entscheiden, werden die Absorptionsspektra von sehr reinen
Praseodym- u. Erbiumverbb. mittels Sonnenlicht bei konstanter optischer Dicke in
wss. Lsgg. und in Lsgg. von konz. Séuren photographiert. Von den untersuchten
Pr-Salzlsgg. weicht das Spektrum der Lsg. von Pr(NOs), in A. am meisten vom
lonenspektrum ab; es wird daher das Mol.-Gew. des in A. gelésten Pr(N033 nach
der ebullioskopischen Methode bestimmt, aber der n. Wert 326 erhalten. Das Salz
ist in alkoh. Lsg. sehr wenig dissociiert (die aquivalente Leitfahigkeit wird zu 1,41
bestimmt), wodurch sich der grofse Unterschied gegen das lonenspektrum erkléart.
— Besser schliefst sich das Verhalten der Er-Salze an die Theorie an.

Nach den Photographien des Originals haben die wss. Lsgg. verschiedener Salze
einer Erde, welche genlgend verd. sind, entsprechend der OSTWALDschen Theorie,
identische Absorptionsspektra: das lonenspektrum. Salze mit verschiedenen SS.
haben in konz. Lsgg. verschiedene Spektra, die der undissociierten Substanz ange-
horen und beim Verdinnen in das gemeinsame lonenspektrum Ubergehen. Alle
Einflusse, die Zuriickgehen der Dissociation bewirken, bewirken Anderungen in
gleicher Richtung bei den Spektren. Lsgg,, wie ammoniakal. Tartrat- oder
alkal. Oarbonatlsgg., die die Metalle als komplexe lonen enthalten, geben ganz ab-



weichende Spektren. Die Ggw. farbloser Erden in groRem UberschuR bewirkt in
Nitratlsgg. durch Zuriiekdrangen der DRsociation Veranderungen der relativen
Intensitat der Streifen. Aus solchen Veranderungen darf aBo nicht auf ,,Zerlegen*
der Erde geschlossen werden. — Vf. resumiert, dal die OsTWALDsche Hypothese
nunmehr endgultig bewiesen ist. (Z f. physik. Ch. 56. 624—44. 7/9. [Juni.] Gothen-
burg. CHALMEEsehes Polytechn. Chem. Lab.) Beill.

A. Dumanski, Uber das kolloidale Eisenhydroxyd. 1V. Mitteilung. Darstellung
des kolloidalen Eisenhydroxyds in Gegenwart von Ba(NOs\, KCI und KNOs. (Vgl.
C. 1905.1. 68. 1551; H. 811)) In seinen fruheren Mitteilungen hatte Vf. die Ansicht
entwickelt, dafl kolloidale Lsgg. des Eisenhydroxyds als EmuRionen auferordentlich
kleiner Blaschen aufzufassen sind, deren Wande aus dem Kolloid selbst, ihr Inneres
aber aus der fraglichen Lsg. bestdande. Sind die Blaschenwéande fur das in auBerer
Lsg. befindliche Salz undurchdringlich, so werden sie bei einer Konzentrations-
Vermehrung des Salzes durch den vermehrten osmotischen Druck desselben zusammen-
gedriickt und somit auch ausgeféallt. Sind sie dagegen durchdringlich, so verteilt
sich das Sall zwRBchen der auBeren Lsg. und dem Blascheninhalt, und das Kolloid
kann auch in Ggw. groRerer Saflkonzentration in der Lsg. verbleiben. Diesen
letzten Fall beobachtete Vf. bei Bereitung kolloidaler Eisenhydroxydlsgg. in Ggw.
von Ba(N032 (8,69 g pro 1), KCI (2159 pro 1) und KNO03 (4 g pro 1). (Joum. russ.
phys.-ehem. Ges. 38. 595—96. 1/10. [26/2.] Kiew. Polytechn. Inst) V. Zawidzki.

E. BascMeri, Einige Bemerkungen Uber die Eigenschaften von Barytferrat.
Das schon mehrfach beschriebene Barytferrat, BaFe04 -|- HsO (bei 100°), wird bei
gewohnlicher Temperatur von H3504 kaum angegriffen, doch nimmt seine Zers, bei
hoherer Temperatur zu. HCI und HNO3 greifen es fast augenblicklich an. Bei
Anwendung verd. HCI féarbt sich unter CI-Entw. die Fl. rot, b nach etwa einem
Tage die Cl-Entw. aufhort, und Entfarbung, B. von BaCi™ und FeCl3, eintritt.
Ebenso verhalten sieh sehr verd. HNO3 (Entw. von ozonisiertem O), Essigsaure
(COs-Entw.), Oxalsaure, AmeRenséure, Citronensaure, SalicyBaure etc. unter stetiger
Entfarbung. COs zers. Barytferrat ohne das Eintreten einer derartigen Farbung,
ebenso zers. HCI unter B. von ERen und Bariumferricyanur. Das Verhalten des
Barytferrats entspricht dem der Peroxyde, und die beobachteten Farbungen sind
dem in Lsg. gegangenen Anion Fe04" zuzuschreiben. Ein Bewel hierfur boten
die Absorptionsspektren, die vollkommen identisch fur verd. Lsgg. von Kalium-
und Natriumferrat, sowie fur die mit HCI, HNO3 Essigsaure etc. behandelten roten
Lsgg. von Barytferrat sieh erwiesen. (Gaz. chim. ital. 36. H. 282—86. 5/9. [10/5.]
Pisa. AUgem. chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cothen.

A Thiel u. A. Windelschmidt, Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse

von Nickelsalzen. (Vorlaufige Mitteilung.) Die Unters, von H. Biesentetd (S. 1032)
Uber die anodRehe B. von Nickelsuperoxydhydrat veranlaf3t die Vff., ihre eigenen
Ergebnf3se kurz mitzuteilen. Bei der Elektrolyse von Ni-Saen in ammoniakal3cher
wie in oxaBaurer Lsg. scheidet sich anodisch Nickelsuperoxyd ab, das sich jedoch
nachher wieder auflést. Bildung und Auflésung erfolgen periodf3ch; gleichzeitig
schwanken Voltmeter und Amperemeter ebenfal® periodch in dem Sinne, daR
wéhrend der Abscheidung des Nd. die Badspannung steigt und die Stromstérke
sinkt. Diese periodRchen Anderungen wurden mit einem RegRtrierapp. aufge-
nommen und ergaben &ahnliche Kurven, wie sie KiSTEB bei der Elektrolyse von
Polysulfidlésungen erhalten hatte (Z f. anorg. Ch. 46. 113; C. 1905. IL 950). Diese
periodRchen Schwankungen héren erst mit der Beendigung der Elektrolyse auf.
(Z f. Elektroch. 12. 737. 5/10. [12/9.] Minster. Chem. Inst. d. Univ.)  Sackub.



J. Arnold Crowtlier, Uber den Absorptionskoeffizienten der R-Strahlen des
Graniums. Nach der allgemeinen Annahme erfolgt die Absorption der |?-Strahlen
durch Materie nach einem Exponentialgesetz, so dafs ihre Intensitdt nach Passieren

der Dicke dJ = JOe~Al ist. Die Absorption kommt zu Stande durch den Zu-
sammenprall der Elektronen mit den Atomen des absorbierenden Stoffes. Da aber
die Elektronen sehr klein sind, so koénnen wir annehmen, dafs sie in das Atom
eindringen und erst durch den Zusammenprall mit dessen Korpuskeln absorbiert
werden. Dann mifste die absorbierende Kraft eines Atoms proportional der Anzahl
Korpuskeln sein, aus denen es besteht, und somit seiner D. q. Dieser Satz ist
angendhert fir Kathodenstrahlen von Lenaed gefunden worden (Wiedemanns
Ann. 56. 255), und andere Autoren haben ihn spater fur ~-Strahlen zum Teil be-
statigt, doch erschien eine eingehende Prifung erforderlich. Diese fihrt der Vf.
an den von Uraniumoxyd abgegebenen [-Strahlen nach der ublichen elektro-
metrischen Methode aus. Die Strahlenquelle war mit einem diinnen Al-Blattchen
zur Absorption der a-Strahlen bedeckt, und auf diese wurden die verschiedenen
Schichten der zu untersuchenden Stoffe gelegt. Zunachst ergab sich, dafs das
Exponentialgesetz der Absorption fir alle Stoffe mit Ausnahme der schweren
Metalle Pb, Au, Pt, Sn, Ag u. Pd exakt gilt. Die bei diesen in dinnen Schichten
auftretenden Abweichungen lassen sich durch Sekundarstrahlen erklaren.

Nach der oben entwickelten Annahme mufs das Verhaltnis n fir alle Ele-

mente konstant sein; die folgende Tabelle zeigt, wie weit dies erfu?lt ist:

Substanz At.-Gew. X Substanz At.-Gew. X
Q Q
BOr.iiiii 11 4,65 ArSeN.....ccccvevnne 75 8,2
Kohlenstoff . . . 12 4.4 SeleN.ieinn, 79 8,65
Natrium . . . . 23 4,85 Strontium . . . 87,5 8,5
Magnesium . . . 24,4 51 Zirkon . . . . 90,7 8,3
Aluminium . . . 27 5,26 Palladium . . . 106 8,0
Silicium . . . . 28 55 Silber . . . . 108 8,3
Phosphor . . . . 31 6,1 ZinN .o, 118 9,46
Schwefel . . . . 32 6,6 Antimon. . . . 120 9,8
Kalium . . . . 39 6,53 Tellur . . . . 126 10,8
Calcium . . . . 40 6,47 Jod . 126 10,8
i 48 6,2 Barium . . . . 137 8,8
52 6,25 Platin . . . . 195 9,4
56 6,4 Gold..oooevvire 197 9,5
59 6,48 i.. 207 10,8
63,3 6,8 uran....... 240 10,1

65,5 6,95

Man bemerkt, besonders durch graphische Darst., dafs die Werte — einen auf-

fallenden Dang mit den Perioden der Elemente zeigen, u. zwar hat die entsprechende
Kurve innerhalb jeder Horizontalreihe des periodischen Systems ein Minimum und
steigt bis zu deren Ende stark an. Aufserdem steigen im allgemeinen die Werte

X mit dem Atomgewicht. Allotrope Formen, z. B. Graphit und Holzkohle, und
rhombischer und monokliner Schwefel, besitzen genau dasselbe Verhéltnis 1.

Wenn das Absorptionsvermdgen einer chemischen Verb. sich additiv aus dem.
der einzelnen Atome zusammensetzt, so mufs die Gleichung:



1476

A
9 am® -j- bms

gelten, wenn ml und mt die Anzahl der Korpuskeln in jedem Atom sind. Diese
Formel wurde fur eine Anzahl von Sulfiden und Jodiden bestétigt und kann daher
benutzt werden zur Berechnung des Absorptionsvermdgens von Sauerstoff aus dem
der Oxyde. Dann kann ferner aus den Oxyden des Ba, Sr, Ca das Absorptions-
vermogen der entsprechenden Metalle berechnet werden; die diesbezliglichen Werte
sind in die obige Tabelle aufgenommen.

Das logarithmische Absorptionsgesetz gilt fur ~-Strahlen des Uraniums besser
als fur die des Badiums (Mc Clelland, Transaction Boy. Soc. Dublin 1906). Das
liegt daran, dafs die ersteren weniger Sekundéarstrahlen erzeugen als die letzteren.
Dieser Schlufs wurde experimentell fir eine Eeihe von Metallen bestatigt. Die
Ursache hierfir ist wahrscheinlich in der Inhomogenitat der Badiumstrahlen und
ihrem Beichtum an langsamer wandernden Elektronen zu sehen. (Philos. Mag. [6]
12. 379—92. Okt. [3/8.] Cambridge. Cavendish Lab.) Sackttr.

Eichard B. Moore u. Herman Schlundt, Einige neue Methoden zur Trennung
des Uranium X von Uranium. CROOKES hat zuerst vom Uranium ein stark aktives
Zerfallsprod. Uranium X getrennt, dafs er aus der wss. Lsg. das U-Salz mit Am-
moniumcarbonat fallte und den Nd. im Uberschufs wieder aufloste. Der geringe
unléslich zurickbleibende Stoff enthalt die gesamte /?-Strahlenaktivitat. Die VT,
haben einige neue u. bessere Methoden zur Trennung des Uranium X vom Uranium
gefunden. Lost man Urannitrat in Aceton auf, so bleibt die Lsg., vielleicht infolge
der Ggw. von basischem Salz, tribe. Diese Tribung ist nach dem Abfiltrieren
stark aktiv, wéhrend das Uran aus dem Filtrat nur schwach aktiv ist. Gibt man
zur filtrierten Lsg. etwas frisch gefalltes, feuchtes Eisenhydroxyd, so reifst dieses
das gesamte noch vorhandene Uranium X zu Boden. Derselbe Erfolg wird erzielt,
wenn man das Ferrihydroxyd vor der Filtration zur Acetonlsg. gibt. An Stelle des
Acetons kénnen auch Methylacetat, Athylacetat, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol und
Acetessigester verwendet werden. In allen Fallen verliert das Uranium X nach
dem logarithmischen Gesetz seine Aktivitat zur Hélfte in 22 Tagen. Entgegen der
friheren Annahme gibt das Uranium X jedoch auch «-Strahlen ab, deren Aktivitat
ebenso wie die der ~-Strahlen in 22 Tagen zur Halfte abfallt, u. zwar betragt die
«-Aktivitdt etwa 50% der Gesamtaktivitdt. Dieses Verhéltnis scheint jedoch
etwas von dem benutzten Losungsmittel und der Natur des urspriinglichen Uran-
préparates abzuhangen. (Philos. Mag. [6] 12. 393—96. Oktober. BUTLER-College.
Indianopolis Ind. Univ. of Missouri. Columbia, Mo.) Sacktir.

E. Butherford, Die Masse und Geschwindigkeit der a-Partikel/n des Badiums
und Aktiniums. Die Abhandlung versucht folgende fur die Theorie der Badio-
aktivitat wichtige Fragen zu beantworten: 1. Haben die «-Teilchen aller radio-

aktiven Stoffe dieselbe Masse? 2. Variiert der Wert 6 beim Durchgang durch

Materie? 3. Welche Beziehung besteht zwischen der Geschwindigkeit des «-Teil-
chens und seinem Wirkungsbereiche? 4. Besteht eine Beziehung zwischen dem
«-Teilchen und dem Heliumaton? 5. Entspricht die Warmeentwicklung des Ba
der Absorption der «-Strahlen in seiner eigenen Masse? Zur Beantwortung von 1.
wurde die magnetische und elektrostatische Ablenkung der «-Strahlen der von
anderen radioaktiven Stoffen isolierten Prodd. Radium A, Radium C, Radium F
(Badioteliur) und Actinium sorgfaltig bestimmt. Die Methode kann im Beferat
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nicht naher beschrieben werden, sie ist zum Teil vom Verfasser friher benutzt
worden (Philos. Mag. [6] 11. 553; C. 1906. I. 1527). Fur Radium G, mit dem

die sorgfaltigsten Versuche angestellt wurden, wurde = 5,07 «108 elektromag-

netische Einheiten, und fir ihre anfangliche Geschwindigkeit 2,06*10° cm/Sek. er-
halten mit einer Genauigkeit von +29% . Die anderen Stoffe ergaben nahezu Uber-

einstimmende Werte fir T Da dieser Wert auch fir die «-Strahlen des Tho-

riums gilt (vgl. das folgende Ref.), so ist der Schlufs gerechtfertigt, dafs alle radio-
aktiven Stoffe dieselben «-Partikeln ausstofsen, und dieses somit der gemeinsame

Bestandteil aller radioaktiven Atome ist. Der Wert m ist auch unabhangig davon,

ob der «-Strahl schon durch Materie hindurchgegangen ist und dadurch einen Teil
seiner Geschwindigkeit eingebifst hat.

9
Fur ein H'-lon wird das Verhaltnis = 104 angenommen, also doppelt so

grofs wie fiir das «-Teilchen. Zur Erklarung dieses einfachen Verhaltnisses kommen
3 Hypothesen in Betracht: 1. Das «-Teilchen besteht aus einer H2Molekel, die
eine positive Ladung tragt, oder 2. aus einem Heliumatom (Atomgewicht = 4), das
2 Ladungen tragt, oder 3. aus einem halben Heliumatom mit einer Ladung. Die
zweite Annahme ist die wahrscheinlichste, da es ganz plausibel ist, dafs ein «-Teil-
chen, selbst wenn es anfanglich ungeladen ware, beim Zusammenprall mit Molekeln
zwei negative Ladungen verliert und daher zwei positive zuriickbehdlt. Auf

Grund der neu bestimmten Zahl — u. dieser Anschauung bedirfen einige fruhere

Angaben des Vfs. einer Korrektur. So lafst sich berechnen, dafs die ,,Halbperiode*
des Radiums nicht 1300, sondern 2600 Jahre betragt, ferner, dafs 1 g Ra 0,4 cmm
Emanation im Gleichgewicht enthélt und 0,11 ccm Helium im Jahre entwickelt.
Das Alter des Fergusonits wird aus der Menge Helium, die dieses Mineral enthalt
und ebenso das des Thorianits zu mindestens 400 Millionen Jahre berechnet.

Aus der Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Zerfallsprodd. und das Ra
selbst die «-Partikeln aussenden, kann die von ihnen abgegebene Wé&rme berechnet
werden. Der Vergleich mit den von Rutherford u. Barnes (Philos. Mag. [6] 7.
202; C.1904.1 633) kalorimetrisch gefundenen Werten zeigt befriedigende Uberein-
stimmung. Schliefslich wird an der Hand von &lteren Verss. des Vfs. (S. 947) und
solchen von Bragg (Philos. Mag. [6] 10. 600; c. 1905. Il. 1779) gezeigt, dafs die
langs der Einheit der Weglange durch «-Partikeln erzeugte lonisation umgekehrt
proportional ihrer Geschwindigkeit ist. (Philos. Mag. [6] 12. 348—71. Okt. [20/7.]
Rerkeley, Californien.) Sackur.

E. Rutherford und 0. Hahn, Die Masse der «-Partikeln des Thoriums. Die
Messung des Verhaltnisses — fur die «-Strahlen des Thoriums wurde ermdglicht

durch die Benutzung des stark aktiven von Hann dargestellten Radiothoriums
(Z f. physik. Gh. 51. 717; C. 1905. Il. 105). Wie Hann ferner gezeigt hat (S. 213),
bestent der durch Thorium und Radiothorium erzeugte aktive Beschlag aus zwei
aktiven Stoffen, Thorium B und C, die beide «-Strahlen, aber mit verschiedener
Geschwindigkeit, aussenden. Die magnetische Ablenkung zerlegt daher die «-Strahlen
des aktiven Beschlages in 2 Strahlenbiindel, doch ist die Differenz der Ablenkungen
nicht grofs genug, eine vollstdndige Trennung der beiden photographischen Bander
zu geben. Doch kann unter Bericksichtigung der Intensitat der Strahlung die Ge-



1478

Q
schwindigkeit u und das Verhéltnis — fiir beide Strahlen leicht berechnet werden.
Auf diese Weise ergab sich fur Thorium C - 4,42-10-5 und fur Thorium B

3,52*10—6 Die elektrostatische Ablenkung gab fur Thorium C —— = 7,0-10~%4

flr Thorium B war der photographische Effekt zu klein. Es ist also fir Thorium C
g

— = 5,610 3 Die Differenz gegen den fir die anderen aktiven Stoffe gefundenen
Wert 5,07»10-3 (cf. vorstehendes Ref.) ist durch die geringe Intensitat des photo-

graphischen Bildes zu erklaren. (Philos. Mag. [6] 12. 371—78. Oktober. [30/7.]
Berkeley. Calif.) Sacktje.

R. F. Weinland und Hugo Kiihl, Uber Verbindungen von Stannisulfat mit
Alkalisulfaten und Bleisulfat. Erhitzt man eine Lsg. von Orthozinnsaure u. CaS04
in konz. H&04 so, dafs die S. abraucht, so scheiden sich in der Hitze kleine regu-
lare Wirfel der Zus. Sn(S042:CaS04+3H20 aus. Die Orthozinnsdure mufs frisch
dargestellt sein, ebenso das CaS04. Das kaufliche CaS04 Iost sich schwer in HsS04.
Die Kristalle der obigen Verb. werden durch Aufstreichen auf Ton und Waschen
mit Aceton gereinigt. Sr-, Ba- und Pb S04 bilden analoge Verbb. DasH2 st in
den Salzen sehr fest gebunden. Entsprechend den Formulierungen der Alkali-
stannate nach Belltjcci u. Paebavano waren die Salze zu schreiben: beispiels-
weise Sn[(S04H)30H)3Ca. Durch kochendes W. werden sie zersetzt.

Calciumsalz, Sn(S048Ca-3Ha. — Strontiumsalz, Sn(S04sSr-3H&. — Barium-
salz, Sn(S049Ba-3HD. — Bleisalz, SN(S043Pb*3H20. (Ber. Dtsch. ehem. Oes. 39.
2951—53. 29/9. [6/8.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Meussee.

J. E. Purvis, Der Einflufs eines sehr starken elektromagnetischen Feldes auf die
Funkenspektren von Vanadium, Platin u. Iridium. Das Funkenspektrum der oben
genannten Elemente wurde in einem Felde von nahezu 40000 c. g. s. Einheiten
mittels eines 22-flifsigen Gitters photographiert; die Ergebnisse sind in Tabellenform
wiedergegeben. Die erhaltenen Bilder weisen viele Ahnlichkeiten auf. Auf die
Einzelheiten kann im Ref. nicht eingegangen werden. (Transactions Cambridge
Philos. Soc. 20. Nr. 8. 193—214. 15/5. [27/2,] St. Johns College. Cambridge.) Sackub.

R. F. Weinland und Ludwig Storz, Uber Halogenosalze von Nioboxychlorid
{NbOCIf) und von Nioboxybromid (vergl. z.B. Z. f. anorg. Ch. 44, 81; C. 1905. I.
997). Die Vff. beobachteten zwei Reihen von Salzen, NbOCIs*RCI u. NbOCI3-2RCI
und die entsprechenden Bromide. Zur Darst. der Salze 16st man hydratische Niob-
saure in hochst konz. HCI oder HBr u. erhalt durch Zusatz von Chinolin, Pyridin
(Py), CsCl u. RbCI die spater zu beschreibenden Salze. Aus alkoh. Lsg des NbOCI3
oder NbCI6 kénnen sie ebenfalls erhalten werden. Die Salze sind nur in trockener
Luft bestandig. Bromosalze entstehen auf analoge Weise, sind noch leichter zersetzlich.

l. Chlorosalze Césiumsalz, NbOCIs*2CsCl, blafsgelbe, regulédre Oktaeder. —
Rubidiumsalz, NbOCI3*2RbCl, gelbe, reguldre Oktaeder. — Chinolinsalze, NbOCI3-
CHTMN-HCI, grinlichgelbe Saulen oder Nadeln.— Pyridinsalz, NbOCI3«C5H6N «HClI,
aus stark salzsaurer Lsg. von Niobsaure und 7—8 Mol. Py schwach grinlichgelbe
Kristallchen, aus alkoh. Lsg. von NbOCI3 und Py in alkoh. HCI farblose, seiden-
glanzende Nadeln. Durch mehr Py entsteht die Verb. NbOCI3¢2 CBHIN «2HCI«H20,
farblose Prismen.

H. Bromosalze. Casiumsais, NbOBr3+2CsBr, ziegelrote, regulare Oktaeder.—
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Rubidiumsalze, NbOBr3+«2RbBr, dunkelrote Oktaeder. — Chinolinsalz, NbOBiv
CHHMN-HBr, orangerote Saulchen. — Pyridinsalz, NbOBr3«C6H6N «HBr, orangerote
Kristallchen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3056—59. 29/9. [10/8.] Tibingen. Chem.
Lab. d. univ.) Meusser.

A. Gutbier und M. Woernle, Die Athylen- und Propylendiaminverbindungen
des Palladiums (vgl. z. B. Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1292; C. 1906.1 1647). Lafst
man zu der Lsg. eines Pdu-Halogenids oder Halogenopalladits die wss. Lsg. des
Athylen- oder Propylendiamins hinzutropfen, so erhalt man rosenrote bis fleischrote
Ndd., die Derivate des VAUQUELINschen Salzes sind und verfilzte Nidelchen dar-
stellen (Pdu-Pallado). — P dn-Diathylendiaminchlorid-Pdu-chlorid, PA[C2HANH222CI2«
PdClj. — PdDiathylendiaminbromid-Pdn-bromid, Pd[CHANH222Br2«PdBr2. —
P du-Dipropylendiaminchlorid-Pdll-chlorid, Pd[C8H&NH2Z2CI2«PdCl2 — Pdu-Di-
propylendiaminbromid-Pdu-bromid, Pd[C8H&NH2ZJ2Br2*PdBr2 Diese Verbb. I6sen
sich im Uberschufs der Base bei vorsichtigem Erwdrmen und scheiden dann auf
Zusatz von Halogenwasserstoffsaure zarte Nadeln ab. Die Chloride sind hellgelb,
die Bromide dunkelgelb, die Jodide braunlich oder braunlichgelb. — Pda-Athylen-
diaminchlorid, PA[CH4NH2ZCI2 — Pdn-Athylendiaminbromid, PA[C2H4ANH22Br2
— Pdu-Athylendiaminjodid, Pd[C2H4ANH2JJ2 — Pdu-Propylendiaminchlorid, Pdt
[C3HENH2ZICL2. — PF-Propylendiaminbromid, PA[C8Hg(NH2ZBr2. — Pdu-Propylen-
diaminjodid, PA[C3HANH22J2 Diese Verbb. lésen sich in konz. Halogenwasserstoff-
sauren. Aus den Lsgg. kristallisieren beim Erkalten die Doppelsalze aus. Diese
sind in A. swl. und werden von W. zers. — P du-Chloridathylendiaminchlorhydrat,
PdCI3«CH4NHbHC1)2, braune Blattchen. — PdItBromidathylendiaminbromhydrat,
PdBr2¢C2H4ANH2+HBr)2 dichroitische, braungrine Blattchen. — PdP-Chloridpropylen-
diaminchlorhydrat, PdCI2*C3HQNH2<HC1)2, hellbraune Blattchen. — P du-bromid-
propylendiaminbromhydrat, PdBr2¢C8HQ(NH2*HBr)2 rotbraune, bronzeglanzende Blatt-
chen. Diese Verbb. sind befahigt, in saurer Lsg. zwei Halogenatome zu addieren.
Die entstehenden Salze sind luftbestédndig, in k. W. swl. und unter Zers., durch
NH3 werden sie unter stiirmischer N2-Entw. reduziert. —P d ¥-chloridathylendiamin-
chorhydrat, PdCI4-CH4NH2*HCI)2 karmoisinrote Blattchen. — Pdiy-bromidathylen-
diaminbromhydrat, PdRr4eC2H4NH2+HBr)2, dunkelgrinschwarze Nadeln. — PdP-
ehloridpropylendiaminchlorhydrat, PdCl4sC3HGNH2¢HC1)2, rote Blattchen. — PdP-
bromidpropylendiaminbromhydrat, PdBr4sC3HGNH2+HBr)2, dunkelgriinschwarze Na-
deln. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2716—20. 29/9. [31/7.] Erlangen. Chem. Lab. d.
Univ. Meusser.

J. E. Purvis, Der Einflufs eines sehr starken magnetischen Feldes auf die
Funkenspektren von Palladium, Rhodium und Ruthenium. Tabellarische Wieder-
gabe der Messungen, Uber deren Ergebnisse bereits berichtet worden ist (Procee-
dings Chem. Soc. 21. 241; C. 1906. 1. 440). (Proc. Cambridge Philos. Soc. 8.
Nr. 6. 325—53. Sep. v. Vf) Sackur.

E. Take, Magnetische umd dilatometrische Untersuchung der Umwa/ndlungen
Heuslerscher ferromagnetisierbarer Manganlegierungen. Die Bronzen werden durch
Legieren von 30°/0ig. Mangankupfer mit Al erhalten. Die Suszeptibilitdt von Cu
ist etwa —I1 X 10~ die von Al -j-2 X 10 § die von Mn ca. -f-50 X 10—6
[Ein geringer Fe-Gehalt (bis ca. 1%) ist ohne Einflufs] Der hochste Sattigungs-
wert der Magnetisierbarkeit der Bronzen ist hingegen ca. Us von derjenigen des
bestmagnetisierbaren Fe. Das Maximum liegt bei einer Zus., wo das Atomverhalt-
nis von Mn:Al = 1 ist. Ein geringer Pb-Gehalt verstérkt die Magnetisierbarkeit.



Legieren des 30°/Gig. Mangankupfers mit Sn, Sb, Bi, As oder B ergibt weit weniger
magnetisierbare Bronzen.

Vf. studiert die Umwandlungserscheinungen der Mn-Cu-Al-Legierungen magne-
tisch und dilatometrisch. Thermometrische u. kalorimetrische Verss. sind im Gang.
Die magnetischen Messungen werden zwischen —189° u. -(-210°, die dilatometrisehen
(FUhlhebelmethode) zwischen —20° u. 520° au3gefiihrt. Die langsame Einstellung
des Temperaturgleichgewichts beeintrachtigt die Auffindung von scharfen Umwand-
lungspunkten. Bei mehreren aufeinander folgenden Erwérmungen wandern die
Umwandlungstemperaturen bei den Pb-haltigen Bronzen. Zeigt z. B. ein Stab bei
der ersten dilatometrisehen Unters, eine Anomalie (Umwandlungspunkt) bei 265 bis
280°, so liegt er bei einer zweiten Unters, bei 230—240°. Eine magnetische Mes-
sung zeigt dann eine ganz erhebliche Abnahme der Induktion. Die Kritische Tem-
peratur kann plétzlich um 60° verschoben sein; die Anomalien beruhen vielleicht
darauf, dafs der Pb-Zusatz unwirksam wird. (Weitere Literatur s. C. 1906. I. 817.)
Die Verss. haben vorwiegend rein physikalisches Interesse.

Oberhalb der magnetischen Umwandlungspunkte (zwischen 400 u. 500°) zeigen
die Bronzen vielfach starke, irreversible dilatometrische Anomalien und nach dem
Abkuhlen starken Verlust der ferromagnetischen Eigenschaften.

Die ungealterten Bronzen befinden sich in einem Zustand sehr labilen Gleich-
gewichts; die Abhé&ngigkeit von der thermischen Vorgeschichte ist sehr grofs.

Nach langem Erhitzen werden die Anderungen des magnetischen Zustandes
dilatometrisch nicht mehr bemerkbar. Magnetisch erschitterte Bronzen werden
auch durch Abkuhlung bis auf —189° nicht wieder normal. Der Zusammenhang
zwischen Zus. und magnetischen Eigenschaften ist wenig durchsichtig. (Ann. der
Physik [4] 20. 849—99. 14/9. [11/6.] Marburg i/H. Physikal. Inst, der Univ.)

W. A. ROTH-Greifswald,

Organisch© Chemie»

Peter Xlason u. Evert Uorlin, Herstellu/ng von chemisch reinem Methyl- und
Athylalkohol und deren spezifische Gewichte. Die Vif. beschaftigten sich mit der Aus-
arbeitung einer Tabelle, um aus dem spez. Gewicht eines Methylalkohols dessen Gehalt
zu bestimmen, und stellten chemisch ganz reinen Methylalkohol, wie er weder kauflich,
noch durch Verseifung von Oxalsdauremethylester zu erhalten war, auf folgende
Weise her: Sie losten 500 g reines Kaliummethylsulfat in Wasser, setzten etwas
mehr als die berechnete Menge reiner H2S04 zu, so dafs die Lsg. ca. 2 1ausmachte,
schieden die freie Methylschwefelsdure ab und destillierten den gebildeten Methyl-
alkohol Gber. Mit 11 Destillat ist fast die theoretische Menge des Alkohols tber-
gegangen. Sie konzentrierten dann durch wiederholtes Fraktionieren, zuletzt Uber
geglihter Pottasche, und befreiten den Alkohol von den letzten Spuren W., da
gebrannter Marmor nicht zum Ziele fihrte, mit Calciumfeilspanen; so lange noch
W. im Alkohol enthalten ist, bildet sich damit eine schmutziggraue, schwammige
Fallung; nachdem alles W. entfernt ist, l6sen sich die Ca-Feilspane vollstandig,
und beim Abdestillieren des Methylalkohols bleibt eine rein weifse Salzkruste von
Calciummethylat zuriick. Sie erhitzten also 110 g 97,36°/0ig. Methylalkohol mit
3,5 g Ca-Feilspanen gelinde auf dem Wasserbad, unter Anwendung eines hohen
YoUNGschen Dephlegmators und Abhaltung der Luftfeuchtigkeit durch P20 6-Glas-
wolle bis zum Aufhdéren der H-Entw. (3—4 Stunden), destillierten den Alkohol Uber,
gaben allmahlich noch 2 g Ca zu, steigerten den Alkoholgehalt so von 99,13 auf
99,85% und nahmen den Rest des W. durch wiederholte Dest. mit 0,4 g Ca weg.
Der so erhaltene reine Methylalkohol war ganz geruchlos und wurde beim Erhitzen
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mit dem gleichen Volumen H9S04 im Wasserbad nicht gefarbt. — Auf gleiche Art
stellten sie aus Kaliumathylsulfat reinen Athylalkohol her, der ebenfalls geruchlos
war und mit konz. H3S04 im Wasserbad nicht gefarbt wurde.
Zur Best. des spez. Gewichts bedienten sie sich des
nebenstehenden, hauptsachlich fur leichtflichtige FII. be-
nutzbaren Pyknometers (Fig. 64) und stellten es zur Tem-
peraturkonstanz in ein als Wasserbad dienendes Dewab-
sches Geféafs. Die Resultate sind: Fir Methylalkohol:
D 18IS 0,796472; bezogen auf W. von -)-4° mit Korrektur
auf den luftleeren Raum bei 0° 0,80999, bei 10° 0,80069,

bei 20° 0,79134, bei 30° 0,78184, bei innerhalb 0 bis

30° = 0,80999 - 0,00093 t —0,000000251\ Fiir Athyl-
alkohol: DH6 0,794130 (danach kann die WiNDisCHsche
Tabelle als vollstandig korrekt angesehen werden); be-
zogen auf W. von -f-4° mit Korrektur auf den luftleeren
Raum: far 0° 0,806 28, 10° 0,797 92, 20° 0,78938, 30°
0,78080.

Die Formeln von Ditimann u. Faw sitt fur Methyl-
alkohol sind mit nicht zu vernachlassigenden Fehlern be-
haftet. Die Unterss. bestarken die Werte WINCKLEBs ge-
genliber denen von Mendetejew. (Arkiv for Kemi 2.
Heft 3. Nr. 24. 7 SS. 6/6.) Bloch.

Peter Klason und Tor Carlson, Zur Kenntnis der
organischen Nitrate. Die B. von Alkalinitriten und ge- Pig- 64.
farbten, harzartigen Prodd. neben Alkalinitraten bei der
Verseifung von Alkylnitraten l&fst sieh dadurch erkléren, dafs die HNOs unter
Umstanden als Persaure, H-O-O-NO, reagiert und entsprechende Derivate bildet.
Man kann dann annehmen, dafs bei der normalen Verseifung der Peroxydeharakter
auf das Alkalisalz Ubergeht: C2H5-0*0*NOQO -} KOH = K*0*0*NO0 -f- COH60OH,
hei der Verseifung unter Nitritbildung auf den Alkohol:

CsH6.0-O.NO + KOH = K-O-NO + C9H6-0-0H.

Eine Stutze findet diese Ansicht darin, dafs bei der Verseifung zugersetzte
Alkylsulfhydrate analog wie durch Wasserstoffsuperoxyd zu Disulfiden oxydiert
werden. Die Vff. weisen bei der Verseifung von Nitroglycerin, Nitrozellulose und
Athylnitrat die Bildung von Phenyldisulfid aus zugesetztem Phenylsulfhydrat nach.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2752—54. 29/9. [19/7.] Stockholm. Techn. Hochschule.)

Bloch.

B. Menschutkin, Uber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
VI. Mitteilung. Uber das Monoéatherat des Magnesiumbromids und seine Loslichkeit
in Ather. (Journ. russ. phys.-ehem. Ges. 38. 554—79. — C. 1906. 1.1868; Il. 417.)

V. Zawidzki.

B. Mensdnitkin, Uber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
VIII. Mitteilung. Einwirkung einbasischer Fettsauren auf Atherate; Verbindungen
des Magnesiumbromids u. -jodids mit einbasischen Fettsauren. (Forts, von Xswiestja
des Petersburger Polytechnikums 5. 191; C. 1906. I. 1869.) Die Verbb. anorga-
nischer Salze mit einbasischen Fettsduren sind bis jetzt nur in seltenen Fallen er-
halten und auch untersucht worden. Deshalb benutzte Vf. die aufserordentliche
Fahigkeit der Magnesiumhalogensalze, mit verschiedensten organischen Verbb.
mannigfaltige Additionskomplexe zu bilden, um auch diese Korperklasse néher
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kennen zu lernen. Die Einw. vollkommen trockener Fettsauren auf die Didtherate
MgX2*2 Ae verlauft, mit Ausnahme der Ameisensdure, wenig energisch. Die ge-
bildeten Kristallacidate von der allgemeinen Zus. MgX2+6RCOOH werden vom (Uber-
schiissigen A. durch Dest. befreit und aus den entsprechenden SS. umkristallisiert.
Sie stellen weife, allméhlich gelb werdende Kristalle dar, die aufserordentlich
hygroskopisch und an der Luft momentan zerfliefslieh sind. lhre Kristallisations-
fahigkeit ist im allgemeinen um so grofser, je leichter die betreffenden SS. selbst
kristallisieren. Am schdnsten kristallisiert MgBr2'63C00H , in centimeterlangen
Kristallen der pinakoidalen Klasse des triklinen Systems. Ebenfalls vorziglich
kristallisieren: MgBr2-6CHsCOOH in triklinen Kristallen, MgJ,t 6 OH3C0 OH und
MgJ2'6 @2H5COOH in sechsseitigen Tafeln. Dagegen die Verb. MgJt+6(G33 -
CHCH”GOOH konnte kristallinisch nicht erhalten werden.

Kristallacidate des MgBrs erwiesen sich etwas bestdndiger als diejenigen des
MgJ2, aber beide Reihen von Verbb. liefsen sich ohne Zers, schmelzen. Wie aus
folgender Zusammenstellung ihrer FF. mit den FF. der entsprechenden freien SS.
zu ersehen ist, herrscht zwischen beiden Zahlenreihen ein unverkennbarer Paralle-
lismus, analog demjenigen, den Vf. bereits bei Kristallalkoholaten beobachtet hatte.

MgBr2-6HCOOH . . .. F 88 HCOOH .o F.+7°
MgBrss6CIESCOOH . . . » 112 CH8COOH . ... . , +16,75°
MgJ3.6CH3COOH . . . . 1420

MgJ2.6C2H6COOH . . . F.55-56° C2H6COOH . . .. . , -36,5°
MgJ2.6C3HTCOOH . . . . F. 68 CHICOOH . ... .« . _4°
MgJas6(CH,)2CHCH2COOH . (CH)XCHCH2COOH . . . —585°

Von den sechs dargestellten Kristallacidaten wurde die Loslichkeit des MgBr2e
6HCOOH in Ameisensaure und des MgBr2¢6 CH3COOH und MgJ2+6 CH:iCOOH in
Essigsdaure nach dem bekannten Verf. von W. Alexejew bestimmt. Folgende
Tabelle enthélt die entsprechenden Zahlendaten, ausgedriickt in Molekularprozenten:

Loslichkeit des MgBr2-6 HCOOH in HCOOH.

Temperatur . . 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°
Mol.-°/0 Acidat . . 9,0 10,4 11,9 13,6 15,5 18,0 21,3
Temperatur . .o 65° 70° 75° 80° 83° 86° 88°
Mol.-°/0 Acidat . . 234 26,4 30,1 351 458 653  100,0
Loslichkeit des MgBr28802 OcoZ in CHjooo £
Temperatur S 17 20° 30° 40° 50° 60° 65° 70° 75°
Mol.-°/0 Acidat . . . 002 006 018 030 05 09 13 21 355
Temperatur , . 80* 8° 90° 95° 100° 105° 110" 111° 112°
Mol.-°/0 Acidat . . . 637 945 131 168 216 30,6 49,2 56,6 1000
Loslichkeit des MgJ2-6CH3COOH in CH,,COOH.
Temperatur . S VA 20 30° 40° 50° 60° 70°
Mol.-°/0 Acidat . . . . . 003 004 007 013 024 038 072
Temperatur............ 85° 90° 95°  100° 105* 110°
Mol.°/0 Acidat . . . . . 145 2,7 326 453 60 756 924
Temperatur.............. . 115° 120° 125°  130° 135°  140°  142°
Mol.-°/0 Acidat . . . . . 1125 136 1612 20,7 27,16 51,68 100,0

Die Loslichkeitskurve des MgBr2-6HCOOH &hnelt noch am meisten derjenigen
des Kristallhydrats, MgBr,,«6H ,0, in W. Die von ihr verschiedenen Léslichkeits-
kurven der beiden anderen Kristallacidate sind einander sehr &hnlich und zeigen



1483

denselben Verlauf wie die Loslichkeitskurven der Kristallalkoholate in entsprechen-
den Alkoholen. (Iswiestja d. Petersburger polytechn. Inst. 1906. 5. 293—315. 1/10.
[13/2.] Sep. v. Vf) V. Zawidzki.

W. Tschelinzew, Neue Reihe &therischer Komplexe magnesiumorganischer Ver-
bindungen. Auf Grund der Tatsache, dafs MgJ2 zwei Atherate von der Zus.:
MgJ&*2A u. MgJj-1A bildet, schlofs Vf. auf die Existenzmoglichkeit_zweier Reihen
von Atheraten magnesiumorganischer Halogenverbb., namlich: RMgJeA u. RMgJ-2 A,
Die Existenz der ersten dieser Komplexe wurde bereits von B laise (C. r. d. I’Acad.
des sciences 182. 839; C. 1901. I. 1000) in den &th. Lsgg. der nach dem G kignaed-
schen Verf. erhéltlichen magnesiumorganisehen Verbb. nachgewiesen. B laise hatte
aber die fraglichen Komplexe aus deren Lsgg. im Vakuum und unter Anwendung
hoherer Temperaturen abgeschieden. Hierdurch konnte ihre urspringliche Zus.
wesentlich geéndert werden. Um die Frage nach der Zus. der in den &th. Lsgg.
tatsachlich vorhandenen Komplexe einwandsfrei zu entscheiden, hatte Vf. folgender-
mafsen verfahren: &aquivalente Mengen von Mg und Alkyljodid wurden mit Uber-
schissigem A. in einem Probierrdhrchen zusammengetan, hierauf unter Rickflufs-
kihler und Wasserstoffdurchleitung auf dem Wasserbade bis zur vollkommenen
Auflésung des Mg erwarmt, u. zuletzt der tberschissige A. bei 40—60° abdestilliert.
Die zurlckbleibende FI. zeigte in zwei Fallen die Zus.: wG8H71%J'*2(G2H6)?20,
resp. n-C6U]MgJ-2 (G3S 620

Die Bestst. der Warmemengen, die beim Vermischen der fraglichen magnesium-
organischen Verbb. mit steigenden &quivalenten Mengen von A. entwickelt wurden,
wiesen ebenfalls auf das Zustandekommen zweier Reihen von Additionsverbb. hin,
wie aus folgenden Daten zu ersehen ist:

n-C8HMgJ -j- A entwickelt 6,63 Kal. n-CéHuMgJ -j- A  entwickelt 6,52 Kal.
n-CHMgJ*A + A . 566 , n-CeHnMgJ.A + A " 545 ,,
n-C3HMgJ*2A + A , 050 ,, n-CeHuMgJ.2A + A " 0,67 ,

Durch diesen Befund wird die vermutete Analogie zwischen den Atheraten des
MgJ2 u. der Verbb. RMgJ bekraftigt, denn es entsprechen gegenseitig: A-JMgJ-A
dem RMgJ+A, und 2A+«IJMgJ+2A dem RMgJ+2A. Zugleich ergeben sich hieraus
fiir die Konstitution der Komplexe RMgJ*A u. RMgJ*2A folgende Strukturformeln:

ca>0<jsK -r\lcco2||—_||56
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 579—8 1/10. [24/1] Moskau. Organ. Lab. der
Univ.) V. Zawidzki.

Hans Euler, Uber die Reaktion zwischen Silbernitrat und organischen Halogen-
verbindungen. Die Phasen der Rkk. zwischen AgNOs, (NaOH) und Halogensauren
oder -alkylen sind noch nicht aufgeklart. Vf. verfolgt zunéchst die Rk.:

CICHXCOOH -f AgN08 = AgOl + (OH)CHaCOOH + HNO3

in W. und in 45°/0ig. A. In beiden Ldsungsmitteln ergeben sich dieselben Kon-
stanten fur eine bimolekulare Rk. Das Verf. ist das, dafs einfach die Menge ge-
bildeten Chlorsilbers im Goochtiegel bestimmt wird. Zusatz von HNOs verringert
die Geschwindigkeit der Rk. Die Rk. ist sehr temperaturempfindlich. 1000 K ist
bei 65° 0,45, bei 80° 1,80. Fir Chloressigsdureathylester ist 1000 K bei 80° 0,9,
fur Natriummonochloracetat bei 65° 1,7, bei 80° 10. Die Konzentration der CI*CHa*
COO'-lonen ist also fur die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend. Mit NaNO03



statt AgNO03 ist die Geschwindigkeit der B. von Glykolsaure nicht grofser als in
reinem W. Natriummonochloraeetat reagiert mit NaOH rasch, NaCl beschleunigt
die Bk. Bromessigsaure reagiert mit AgNOs u. mit NaOH rascher als Chloressig-
saure, doch ist das Verhaltnis der Beaktionsgeschwindigkeiten mit AgNOs und mit
NaOH verschieden. K ist heim AgNOs ca. 9—10-mal so grofs, beim NaOH ca. 32-
mal so grofs. Bromathyl bildet mit AgN03 ca. 14-mal so schnell Glykolsaure als
mit NaOH (Ldsungsmittel 45°/oig- A.).

Die erste Phase der obigen Bkk, soll in einer elektrolytischen oder nicht
elektrolytischen Dissociation bestehen. Im ersten Fall erfordert die elektrolytische
Dissociation des Halogenalkyls eine melkbare Zeit, wahrend die Bk. zwischen den
gebildeten lonen unmefsbar schnell verlauft. Dann miifste die BK. zwischen CH6Br
und AgNO03 monomolekular sein, u. dann mifsten die Beaktionskonstanten fur die
verschiedenen Chlorverbb. einerseits und die Bromverbb. andererseits in einem ein-
fachen Zahlenverhaltnis stehen, was beides nicht der Fall ist. Ferner mufste bei
den BKkk. mit NaOH das entstehende NaCl, sowie vorher zugesetztes die Bk. hemmen,
statt sie zu beschleunigen.

Die von Nef angenommene Dissociation mufs ebenfalls durch die elektrischen

+ + — +
Ladungen der Atome bedingt sein: C2H6 —y C2H4 + H.Also auch fir diese
Annahme gelten die obigen Einwande.

Nach Kekule addieren sich primédr die beiden reagierenden Molekile u. zer-
fallen sekundér in mindestens zwei neue. Vf. betrachtet die Bk. kinetisch. Die
Affinitdt zwischen zwei Atomen mufs in letzter Instanz durch den mittleren Ab-
stand der Atome im Molekul bedingt sein. Im gel. C2H8Br-Molekdl wird der mittlere
Abstand der beiden schwingenden Atome selten Uberschritten, es werden also nur
sehr selten lonen abgespalten. Befinden sich aber Ag-lonen in der Lsg., so wird
ofters der Fall eintreten, dals die aufzuwendende Arbeit zur Entfernung des Br-
Atoms vom C-Atom Kkleiner ist alsdie Arbeit zur B. von AgBr. Je mehr die
»Atomaffinitdt“ des Ag diejenige des C2H6ubersteigt, desto mehr AgBr

bildet. Der Best CHBwird dann mit OH reagieren.
Aus der Grofse der Beaktionskonstanten folgt deutlich, dafs das CICH2*COO-
lon seinCl leichter abgibt als das nicht dissociierte C1ICH2¢COOH-Molekiil. Das

+ — +
lon CH2*COO bildet sich alsoleichter als CH2<COOH. Vf. schliefst: Bei allen
zeitlich mefsbaren Substitutionsrkk. der behandelten Art wird, soweit eines der be-
teiligten Badikale Uberwiegend in lonenform vorhanden ist, die Bk. hauptsachlich

+
durch Vermittlung der Komplexe vom Typus AgBrC2H6 verlaufen. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 2726—34. 29/9. [14/6.] Stockholm. Chem. Lab. der Hochschule.)
W. A. BoTH-Greifswald.

L. Tschugajew, Uber komplexe Verbindungen organischer Imide: Succinimid-
nickelderivate. V. (cf. Ber. Dtseh. chem. Ges. 38. 2899; C. 1905. Il. 1319.) Die
Ni-Derivate &hneln den Cu-Verbb. |. Derivate der Monoamine vom Schema
(SuyNi*2a. In alkoh. Lsg. setzt sich Ni-Acetat oder-Chlorid mit den entsprechen-
den Aminen in Anwesenheit von einem kleinen Succinimidiberschufs um, oder man
lafst die Amine auf dem Wasserbade bei Ggw. von etwas A. mit dem Oktohydrat
des Nickelsuccinimids reagieren. Die Substanzen werden aus w. A. umkristallisiert
und Uber H2S04 getrocknet. Sie sindlange, gelbe Nadeln, die sich erst oberhalb
200° ohne Schmelzen zersetzen; in A. und W. sindsie viel  weniger 1 als die Cu-
Verbb. Die wss. Lsgg. hydrolysieren  schnell und vollstdndig. Selbst Essigsaure
zersetzt die Substanzen, die daneben alle Ni-Bkk. geben. Vf. stellt mit 9 aro-
matischen und aliphatischen Aminen Verbb. dar, von denen nur die Kampfylamin-
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verb. ein wenig andere Eigenschaften hat als das Gros. Das Dihydrat bildet lila-
farbige Nudelchen, die bei 100° unter Gelbfarbung alles W. verlieren. Das
Ammoniak bildet nur ein blaues Trihydrat, (SU)2NL3NHs*3H2. Von sekundaren
Aminen reagiert nur das Dimethylamin, die Verb. ist hdochst unbestéandig, die
tertiaren Amine und die Pyridinbasen reagieren nicht. Das benutzt der Vf. zu
einer Darst. des Oktohydrats (Su'*Ni-8E,,0. In einer konz. Ni-Salzlsg. wird Uber-
schiissiges Succinimid unter Erwarmen gel. und mit einem kleinen Uberschufs von
Trimethylamin versetzt. Die Lsg. gesteht zu hellblauen Blattchen. Das Oktohydrat
ist in W. wl., noch weniger in A. 6 W. werden bei 100° abgegeben. Die RKk.
der Lsg. dhneln denen der Diaminreihe.

Il. Derivate der Diamine. Eine der gelben Reihe (s. 1.) analoge Diaminverb,
lafst sich nicht hersteilen. Bringt man das Oktohydrat oder eine gelbe Verb. der
Aminreihe mit Athylendiamin (En) zusammen, so entsteht rétlichviolettes (Su).2Ni-
3Eu-2HsO, das sich aus heifsem 95%igem A. Umkristallisieren lafst. Es dissociiert
in 3 lonen. Im Exsikkator oder bei 100° gibt es W. ab u. zersetzt sich bei 200°,
ohne zu schmelzen; 11 in W., schwerer 1 in A.; uni. in A. SS. zersetzen, Alkalien
nicht. HaS und (NH42S scheiden NiS ab, K2PtCl4 u. H2PtCI6 geben farbige Ndd.
Die Verb. ist ein Suceinimidsalz der zweiwertigen Base [Ni3En](OH)2 wie solche
von Weener Und Kurnakow beschrieben sind. Eine ahnliche Verb. erhalt man
mit Propylendiamin, Butylendiamin und Trimethylendiamin. Die Rhodanide der
komplexen Ni-Basen (blafsviolett) werden dargestellt und analysiert. Samtliche
untersuchte 1,2- und 1,3-Diamine liefern mit Ni-Salzen klare violette Lsgg. ohne
Hydroxydabscheidung. Stehen die beiden Aminogruppen weiter auseinander wie
beim Tetramethylen- oder Pentamethylendiamin, so I6st sich das Oktohydrat anfangs
blaugrin auf, gibt aber dann sofort einen amorphen, gelben Nd., der in allen ge-
wohnlichen Lésungsmitteln uni. ist. SS., H2S, (NHAS zersetzen, Dimethylglyoxim
gibt, wie bei allen besprochenen Verbb., das rote Nickeldioximin, Mit Athylen-
diamin erhadlt man das oben erwahnte Salz, Nie3En(Su)2¢2H2 , die amorphen
Korper scheinen komplizierte Gemenge zu sein.

Die Verbb. mit Monoaminen entsprechen der Koordinationsformel [Ni-2a(Su)d;
die Verbb. mit 1,2- und 1,3-Diaminen der Formel [NL6a]X3 (Ringbildung), die
Verbb. mit 1,4- u. 1,5-Diaminen stehen in ihrer Konstitution den Monoaminverbb.
nahe (offene Kette, keine cyklisehe Bindung). Das erklart ihre unbestimmte Zus.,
den den ,,Polyverbb.“ analogen, amorphen Zustand sowie ihre Unléslichkeit. Cyklisehe
Verbb. mit 1,4- und 1,5-Diaminen wirden 7—8-gliedrige Ringe darstellen, die weit
unbestandiger sind als 5- oder 6-gliedrige. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3190—3201.
29/9. [14/8.] Moskau. Chem. Lab. d. Techn. Hochsch.) W. A. ROTH-Greifswald.

Hermann Grossmann und Heinz Potter, Uber die Drehungssteigerung und
Drehungsumkehrung. 1. Die komplexen Molybdan- und Wolframmalate. Die von
Gernez (C r. d. I’Acad. des Sciences 111. 792) zuerst beobachtete Einw. neutraler
Molybdate u. Wolframate auf die spezifische Drehung der Apfeldure wird in gleicher
Weise wie frither die auf Weinsdure (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3877; C. 1906. I.
227) untersucht. Diese Einw. beruht auf der B. folgender Verbb.:

Ammoniummolybdanyldimalat, Mo02C4H40 6NH42, zeigt ein Maximum der
Drehung bei ca. 35° das sich dadurch erklart, dafs mit erhohter Temperatur die
elektrolytische Dissociation der urspriinglich stabilen Verb. und damit auch die
durch das Molybdanéapfelsaureion verursachte Linksdrehung starker wird; bei weiter
zunehmender Temperatur aber wird auch der hydrolytische Zerfall in Molybdén-
sdure und Dimalat starker, der optisch entgegengesetzt wirkt. Daher kommt es,
dafs der Maximalpunkt in verd. Lsgg. etwas tiefer liegt. — Natriummolybdanyldi-
malat, Mo02C4H406Na)a; Maximalpunkt bei etwa 50°. — Natriumwolframyldimalat,

X. 2 108
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WO02C4H406Na)2 Maximalpunkt bei ca. 70°, in verd. Lsgg. bei tieferer Tempe-
ratur. — Allgemein bilden die Dimalate stark optisch-aktive, gegen Konzentrations-
&nderungen ziemlich unempfindliche Komplexe.

Natriummolybdanmalat, COO»M0020Na+*CHOH<CHaCOONa, ist gegen Kon-
zentrationsanderungen sehr stabil; Temperaturerniedrigung verursacht fur alle Kon-
zentrationen gleichméfsige starke Drehungserniedrigung. — Natriumwolframylmalat,
Na”™WOaX"™B”™Os. Konzentrationsverminderung u. Temperaturerhéhung verursachen
betrachtliche Drehungssteigerung. — Dimolybdanylmalat, NaO «Mo002COQ *CH(OH)+
CH2:COOM002:ONa, erhdlt man, indem man 1 Mol. Na2M004 mit 1 Mol. MoOs
kocht und C4H606 hinzufugt. Dieser Komplex ist gegen Konzentrationsénderungen
sehr stabil. Auch Temperaturzunahme bewirkt in konz. Lsg. nur eine sehr schwache
Abnahme der Drehung, in verd. Lsgg. aber erfolgt dabei Aufspaltung.

Apfelsaure mit mehr als 1 Mol. NaZMo04, resp. Na2W 04 bildet mehrere teils
rechts-, teils linksdrehende Komplexe, die sowohl gegen Konzentrations- als auch
Temperaturveranderungen sehr empfindlich sind. Die Mo-Verbb. sind schliefslich
in 1:1-Salz und unwirksames Na2Mo04 vollkommen gespalten, wie der Vergleich
der Drehungskurven zeigt; bei den W-Salzen lafst sieh die gleiche Tendenz deut-
lich erkennen.

Das Auftreten der Maxima und Minima der Drehung, sowie die mehrfach be-
obachtete Umkehrung der Drehungsriehtung (Inaktivitatspunkte) ist héchst wahr-
scheinlich durch das Auftreten mehrerer lockerer Additionsverbb. von entgegen-
gesetztem Drehungsvermdgen in konz. Lsgg. zu erklaren. (Z f. physik, Ch. 56. 577
bis 604. 7/9. Minster i. W. Chem. Inst. d. Univ.) Bbill.

John Zeleny u. Boy. H. Smith, Der Dampfdruck der Kohlensaure bei niedriger
Temperatur. Feste CO02 hat einen sehr hohen Dampfdruck, die vorliegenden
Messungen sind indessen wenig Ubereinstimmend u. unvollstdndig. Die Vif. messen
zwischen —7 u. —134°. Das oben verschlossene Rohr mit der festen Kohlensaure
tragt einen seitlichen Ansatz, der zu einem offenen Hg-Manometer fiihrt. Das
Rohr steht in einem Pentanbad, dessen Temperatur thermoelektrisch mit einem
Ni-Fe-Element gemessen wird, und das seinerseits mit fl. Luft gekuhlt wird. Ein
Teil der eingefiihrten, festen Kohlensaure lafst man abdunsten, so dafs ein reeht
reines Praparat zuriickbleibt. Bei hoheren Temperaturen wird mit einem ver-
schlossenen Luftmanometer mit einem Hg-Faden als Index gearbeitet. — Das
Thermoelement wird sorgfaltig zwischen +29 und —190° geeicht. Mit beiden
Manometern werden im Grenzgebiet Ubereinstimmende Zahlen erhalten. Der
Dampfdruck ist bei —7° 27,8, bei —20° 19,52, bei —40° 9,88, bei —60° 4,35, bei
—78,2° 1 Atmosphére, bei —90° 28,8 mm Hg, bei —100° 11,9, bei —120° 1,4, bei
—134° 0,1 mm Hg. Zusatz von A. oder A. beeinflufst den Druck sehr wenig. Der

Tripelpunkt liegt bei —56,4° und 5,11 Atmospharen. al ergibt sich zu 6,35 cm

pro Grad und die latente Verdampfungswarme L zu —140 Kal. (Physikalische
Ztschr. 7. 667—71. 1/10. [Juni.] Physikalisches Institut der Universitat Minnesota.)
W. A. RoTH-Greifswald.

James Moir, Thiocarbamid als Losungsmittel fur Gold. Vf. hat kirzlich
(s. S. 220 und 854) gezeigt, dafs sich Gold in sauren Thioearbamidlsgg. langsam,
bei Ggw. geeigneter Oxydationsmittel aber schnell auflést. Aus diesen Lsgg. sind
nun zwei neue komplexe Salze isoliert worden. Dieselben haben annédhernd die
Zus. von Additionsverb, von Thiocarbamid mit Aurosalzen: Au2S04 -f- 6 CHAN2S
u. AuCl -f- 228CHAN2S und sind in dieser Hinsicht den Doppelsalzen der Sehwer-
metalle, wie CuCl + 3CH4NZS, analog. Vf. nimmt jedoch an, dafs das Chlorid in
Wirklichkeit die Konstitution 3(CHEN4S2Au«Cl) + 2CH4NaS und das Sulfat die
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Formel (C2HON4S2Au)2S04 - |-2 CHANZS besitzt. Die Verbb. verhalten sich nicht wie
gewohnliche Aurosalze, u. Vf. nimmt deshalb in ihnen das komplexe lon CZHON4S2Au
an.  Wahrscheinlich sind die meisten Thiocarbamidadditionsprodd. analog kon-
stituiert. s-Diphenyl- u. Diacetylthiocarbamid wirken nicht auf Gold ein; die Rk.
hangt daher anscheinend mit der Isomerisation des Thioearbamids zu NH :C(NH2<
SH ab, indem das Wasserstoffatom der Sulfhydrilgruppe durch Gold ersetzbar ist.

Goldthiocarbamidsulfat, (C2HON4S2Au)2SO4 -f- 2CH4AN2S.  Feinverteiltes Gold
(aus Chlorid und FeS04 wird in einer schwefelsauren, starken Thioearbamidlsg.
unter gelegentlichem Zusatz von H2 2 bei 50° geldst u. die filtrierte Lsg. freiwillig
verdunsten gelassen. Opake, weifse Rosetten, die anscheinend Kristallwasser ent-
halten. — Goldthiocarbamidchlorid, 3(C2HON4S2AuCl), 2CH4AN2S, entsteht entweder
analog in salzsaurer Lsg. oder aus einer konz. Thioearbamidlsg. bei Zusatz von
Kaliumgoldchlorid bei 50°, bis sich der rote Nd. nicht mehr aufldst. Sechsseitige,
farblose Platten. F. 190°. Zers, sich bei 210°. Reagiert gegen Lakmus alkal.
Geht beim kurzen Kochen mit HCI in das REYNOLDsche Salz AuCl -f- 2CH4AN2S
(Liebigs Ann. 150. 255) Uber. Die Lsg. gibt mit NaOH einen orangefarbigen,
gelatinésen Nd., der beim Erwarmen dichter und olivgrin wird. Derselbe ist
identisch mit der Verb. von R athke (Ber. Dtsch. chem. Ges. 17. 307) u. hat wahr-
scheinlich die Zers. Au}S + CH”N”SAu). Durch einfaches Erhitzen auf 210° geht
das Chlorid anscheinend in eine dunkelbraune, einheitliche Verb. (Au~S”~-3C34N 1S)
Uber. Mit AgNOs gibt eine Lsg. des Chlorids zuerst einen braunen Nd. von Gold-
oxydhydrat und Chlorsilber und dann weifse Nadeln von Silberthiocarbamid nach
der Gleichung:

C8H2N16S8AUCI3 -j- HAGNO08 -j- 6HSO =
8CHNZXSAg + 3AgCl + 3HAU02 + 11HNOS.

(J. Chem. Soe. London 89. 1345—50. September. Transvaal. Mines Department.
Chem. Lab.) Posneb.

V. v. Cordier, Uber einen Fall von wahrscheinlicher Stereoisomerie beim Guani-
din. (Monatshefte f. Chemie 27. 697—729. 31/8. [10/5] — C. 1806. l. 340)

Pbagee.

C Loring Jackson u. Latham Clarke, Uber die Einwirkung von Brom auf
Dimethylanilin. H. Mitteilung. In der ersten Mitteilung (Amer. Chem. J. 34. 261;
C. 1905. H. 1581) haben Vff. Verbb. beschrieben, die bei der Einw. von Brom auf
Dimethylanibi entstehen und anderen Korperklassen angehdren, als die vorher von
Foiess (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2338; C. 1904. 432) bei der gleichen RKk. er-
haltenen Verbb. Fbiess hat (nach brieflichen Mitteilungen an die Vff.) bei Wieder-
holung der von den Vff. beschriebenen Verss. Resultate erhalten, aus denen ge-
schlossen werden mufste, dafs die von den Vff. aufgestellten Konstitutionsformeln
irrtimliche seien. Die entstehenden Verbb. sind zu formulieren:

nach Jackson u. Clabke: nach Fbiess :
1.  Br2CoHeN(CH82 C6H4BrN(CH32+HBr
2. Br2CHIN(CH32Br2 C6H4BrN(CH32.HBr3
3. Br2CoH4BrN(CH32Br2 COH3Br2N(CH82.HBr3.

Vff. stltzten sich bei der Aufstellung ihrer Formeln hauptsachlich darauf, dafs
die erste dieser Substanzen, wenn sie mit CH®Br gemischt wird, zuerst 6lig wird
u. dann zu Kiristallen erstarrt, deren Zus. der Formel Br2CBHAN(CH32¢CaH0Br ent-
spricht. Die abweichenden Resultate von Fbiess veranlafsten die Vff, ihre Verss.
gleichfalls zu wiederholen. Bei den beiden ersten Darstst. erhielten Vff. in Uber-
einstimmung mit Fbiess nur p-Bromdimethylanilin (F. 53°), bei dem dritten Vers.

103*
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dagegen anstatt dessen ein viskoses Prod., das mit C»H6Br weifse Kristalle von
der Zus. Br2C,HIN(CH82mC2HBr gab. (Zur Analyse wurden 0,3505 g verwendet,
wahrend friher nur 0,0663 g angewendet worden waren.) Der Rest des bei dem
dritten Vers. erhaltenen Benz-3,4-dibromids des Dimethylanilins gab mit mehr Brom
eine 5Br enthaltende Verb., aus der, wie friher angegeben, bei Einw. von Natrium-
acetat und Eg. reines o,p-Dibromdimethylanilinhydrobromid entsteht, wahrend das
FRIESSsche Perbromid unter gleichen Bedingungen ein Gemisch dieser Verb. mit
Tribrommethylanilinhydrobromid liefert.

Die erneuten Verss. der Vff. bestatigen die Richtigkeit der Beobachtungen, auf
denen die von den Vff. aufgestellten Konstitutionsformeln beruhen. Bei finf weiteren
Verss. konnten Vff., wie Fkiess, nur p-Bromdimethylanilinhydrobromid erhalten.
Es ergibt sich daraus die interessante Tatsache, dafs ein Gemisch von Dimethyl-
anilin, Brom u. Chlf. unter anscheinend vollkommen gleichen Versuchsbedingungen
zwei vollkommen verschiedene Prodd. gibt, und zwar bald Additions-, bald Sub-
stitutionsprodd. Vff. kdnnen sich dieses verschiedenartige Verhalten nur durch die
Hypothese erkléaren, dafs die Luft eines Laboratoriums, in dem die betreffenden
Hydrobromide oder Perbromide dargestellt worden sind, nicht fafsbare Mengen dieser
Substanzen enthélt, welche die Lsgg. so beeinflussen, dafs an Stelle der Additions-
prodd. die Substitutionsprodukte gebildet werden. Vff. gedenken, diese Hypothese
experimentell zu prifen. (Amer. Chem. J. 36. 409—14. Okt. [1/6.] Cambridge, Mass.
Chem. Lab. of Harvard Coll) Alexander.

C. Haeussermann, Zur Kenntnis der tertidren aromatischen Amine. .5. Mit-
teilung. Das friher von Haeussermann U. Bauer (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31
2987; C. 99. 1. 264) dargestellte Mononitrotriphenylamin lafst sich in besserer Aus-
beute gewinnen, wenn man eine 1°/0ige Lsg. von Triphenylamin in Eg. mit Nitrit
versetzt und 24 Stdn. stehen lafst, dann mit dem gleichen Volumen W. ausfallt u.
aus Toluol umkristallisiert. Dieses Nitroamin wird auch bei mehrstiindigem Kochen
mit Natriummethylat nicht verandert, lafst sich aber unter dem im Original ange-
gebenen Bedingungen leicht auf elektrolytischem Wege zu Tetraphenyldiaminoazo-
benzol, CBH28N4, reduzieren, welches/sich schon wahrend der Darst. ziemlich voll-
stdndig abscheidet; orangerote Kristéllchen (aus Bzl.), F. 201—202,5° mit gelber
Farbe, 1 in Toluol, wl. in Eg. u. Essigester, swl. in A. u. Aceton. Beim Einleiten
von HCI-Gas farben sich die Lsgg. blaugrin, doch liefs sich das salzsaure Salz
nicht isolieren, da es an der Luft HCI abgab. — Wahrend Herz (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 23. 2537; C. 90. II. 744) durch Reduktion in saurer Lsg. mittels Sn -f- HCI das
Aminotriphenylamin oder unsymm. Diphenylphenylendiamin, CI18H16N2, nur als weifse,
sich rasch oxydierende Flocken erhielt, stellte Vf. diese Verb. durch Umkristalli-
sieren aus A. und dann aus A. in langen, beinahe farblosen Nadeln dar, die sich
jahrelang unverandert aufbewahren liefsen; F. 146—147,5°, Kp. oberhalb 360°,
destilliert grofstenteils ohne Zers., all. jin Bzl., zwl. in Petrolbenzin; Acetylverb.,
F. 197°. ! Sflasl

Wahrend sich Triphenylamin selbst bei wochenlanger Einw. nur in sehr ge-
ringem Mafse mit Benzolddazoniumehlorid kombiniert, obgleich sich eine 1%ige
Lsg. in Eg. bald intensiv violett farbt, tritt das in allen L&sungsmitteln, besonders
in Eg. viel leichter 1 Diphenyl-m-toluidin verhéaltnisméfsig rasch (schon nach einigen
Tagen) mit Benzoldiazoniumchlorid zusammen. Dem beim Ausfdllen mit W. ent-
stehenden Prod. l&afst sich durch Kochen mit wenig Petrolbenzin ein Harz ent-
ziehen, wahrend das hinterbleibende Benzolazodiphenyl-m-toluidin, CZH2IN3, aus
Aceton in scharlachroten Nidelchen erhalten wird; F. 168—169°, mit gelbroter
Farbe 11 in Bzl, 1 in A., wl. in Petrolbenzin. Die alkoh. Lsg. wird auf Zusatz



starker SS. infolge Salzbildung rotviolett geférbt; auf Zusatz von W. erfolgt Disso-
eiation und Abscheidung der Base in gelben Flocken.

Das Triphenylamin kondensiert sich mit Benzaldehyd bei Gigw. von 50%ig.
H2S04 schon bei gewohnlicher Temperatur zu einem nach geeigneter Reinigung
fast weifsen, in allen Ldésungsmitteln uni., unschmelzbaren, aufserordentlich schwer
verbrennliehen Pulver, welches unzweifelhaft Tetraphenyldiaminotriphenylmethcm,
CA3HEN2, darstellt. Dieses wird mit konz. HCI oder H2S04 allmahlich schwarz,
war aber auch mit rauchender H2504 (mit 20% >80) nicht in Lsg. zu bringen.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2762—65. 29/9. [28/7.] Stuttgart. Techn. Hochsch.)

Hahn.

H. Bucherer und A. Schwalbe, Uber co-Sulfosdu/ren und co-Cyanide aroma-
tischer Amine. Wie BUCHERER (Ztschr. f. Farbenindustrie 1. 70; C. 1902. I. 911;
DRP. 157900; vergl. Knoevenagel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 4073; 38. 217;
C. 1904. I1. 1651; 1905. 1. 520; Bucherer, Grolite, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39.
986; C. 1906. I. 1340) vor einigen Jahren kurz berichtet hat, entstehen aus den
co-sulfosauren Salzen, die man aus Aldehyddisulfiten und Aminen erhalt, mit KCN
nach folgendem Schema ro-Cyanide:

I. RNH&+ R,*CH(OH)*SOsNa = ReNH*CHRj*SONa + H20
II. ReNH+CHRj*SOsNa + KCN = R-NH-CHRACN + KNaS03

wo R == Aryl, Rx = Aryl, Alkyl oder H bedeutet. Die Vff. haben die Rk. mit
besonderer Beriicksichtigung der quantitativen Beziehungen eingehend untersucht.
Bei den Umsetzungen: Kondensation der Aldehyddisulfite mit Aminen und Einw.
von KCN auf die o>sulfosauren Salze kamen die einzelnen Komponenten in mdog-
lichst gleichen molekularen Mengen (s. nachfolgendes Ref.) zu Rk., um stérende
Nebenrkk. mdglichst zu vermeiden. Bei der Bestédndigkeit u. der glatten Bildungs-
weise der Aldehyddisulfite nahm die Rk. einen fast quantitativen Verlauf. Ein
Uberschufs an Aldehyddisulfiten beschleunigt die B. von sulfosauren Salzen, macht
aber ihre Isolierung fur die Umsetzung mit KCN erforderlich. — Monosulfosaure
Salze der Diamine werden nur unter besonderen Bedingungen erhalten. — Form-
aldehyddisulfit erwies sich reaktionsfahiger als Benzaldehyddisulfit; letzteres erleidet
mit Aminen in geringem Mafse die Spaltung in Anhydroverbb. u. Sulfite (Schief,
Liebigs Ann. 210. 123). Ein Unterschied zwischen den untersuchten Aminen be-
steht nicht. Je leichter die B. der sulfosauren Salze erfolgt, um so leichter setzt
sich dieses mit KCN um; um so unbestandiger ist auch das entstandene Nitril.
Aus Formaldehyddisulfit und Anilin entsteht in Ggw. von Wasser bei 75° das
methylomiin-co-sulfosaure Na, C8H5.NH»CH2-S03Na, in 99,5% Ausbeute; Blattchen;
zers. sich bei der Dest. mit Wasserdampf fast vollstdndig auch in Ggw. von Uber-
schissigem Formaldehyddisulfit; wird beim Erwdrmen mit W. mit steigender Tem-
peratur in steigender Menge gespalten, wird von n. HCI und HNO2 in geringem
Grade von Essigsdure zersetzt. — Das sulfosaure Na gibt mit Anilin bei 60° das
co-Cyanmethylanilin, CBH5-NH-CH2-CN, in 95—98% Ausbeute. — Aus p-Toluidin
und Formaldehyddisulfit in Alkohol entsteht das methyl-p-toluidin-co-sulfosaure Na,
CBH4(CH3)*NH*CH2:S03Na; in W. sll. Tafeln aus verd. A.; zers. sich in feuchtem
Zustande an der Luft unter Gelbfarbung, unbestandig gegen SS. und Alkalien. —
Die Umsetzung des sulfosauren Salzes mit KCN zum co-Cyanmethyl-p-toluidin er-
folgt bei 80°; Ausbeute 82%. — Methyl-o-toluidin-co-sulfosaures Na, C8H1003\NSNa,
aus o-Toluidin u. konz. Formaldehyddisulfitlsg.; Prismen aus 95%ig. A., sll. in W.,
wird aus der wss. Lsg. durch A. flockig gefallt; farbt sich an der Luft violett. —
Ba-Salz, Tafeln. — Das w-Cyanmethyl-o-toluidi/n bildet sich zwischen 50 und 65°;
Ol. — Hydrochlorid. Bléatter, geben an der Luft HCI ab, spalten mit W. das Nitril
ab. — Methyl-o-anisidin-w-sulfosaures Na, CsHI0OANSNa, aus o-Anisidin; Blatter
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aus 80%ig. A., 11 in 80 °,,ig. A.; gegen verd. Mineralsduren bei ca. 20° bestandig. — Das
co-Cyanmethyl-o-anisidin entsteht bei 90°; Prismen;F. 68°; 11 in A., Bzl., Pyridin, Aceton

u. A, wl in Eg. u. PAe. — Beim Kochen von Nitroanilin mit Formaldehyddisulfit
in 50%ig. A. bildet sich das methyl-p-nitroaniiin-oo-sulfosawe Na, C7H708N2SNa;
gelbe Nadeln aus 50°/0ig. A.; zwl. in k. W.; gibt kein Nitril. — Die freie Sulfo-

saure ist in W. 11, gegen verd. Mineralsdauren sehr bestandig u. gibt mit NaN02 -f-
HC1 und R-Salz keinen Farbstoff. — Das methylanilin-p,co-disulfosawe Na, Na03S*
C8H4NH «CH2¢S03Na, wird beim Kochen von sulfanilsaurem Na und Formaldehyd-
disulfit quantitativ erhalten; wird in konz. wss. Lsg. durch konz. Mineralsauren
gespalten; ist nicht diazotierbar; gibt kein Nitril.

Aus 1 Mol. m-Toluylendiamin und 2 Mol. Formaldehyddisulfit entsteht neben
dem sulfosauren Na das di-w-sulfosaure Na, das aus der konz. Lsg. beider durch
A. gefallt wird; sternférmig gruppierte Nadeln. — Es geht beim Kochen seiner
Lsg. mit KCN in das Di-co-cyandimethyl-m-toluylendiamin, CH3+COBL(NH «CEL, «ON)2,
Uber; gelbliche Nadeln aus Pyridin u. Methylalkohol, F. 207°, 11 in Bzl. und CCl4;
wird durch konz. KOH unter NH8Entw. verseift. — Das methyl-m-toluylendiamin-
co-sulfosaure Na, CH8e¢ COHENH2 «NH* CH3>SOsNa, wird aus m-Toluylendiamin
(Vi Mol -f- 1,5 g) und Formaldehyddisulfit (I/4Mol) in 50%ig. A. erhalten; diagonal
Ubereinander gelagerte Nadeln aus 80%ig. A.; diazotierbar; gibt beim Erwarmen mit
KCN auf 60° ein &liges Nitril. — Dimethyl-p-Phenylendiamindi-co-sulfosaures Na,
O8H4NH>CH2*SOsNa)2, aus p-Phenylendiamin (“*Mol) u. Formaldehyddisulfit (%6Mol)
in W .; rhombische Tafeln aus W.; wird aus der wss. Lsg. durch A. geféllt; nicht diazo-
tierbar. — Das bei 60° dargestellte Na-Salz gibt in wss. Lsg. mit KCN bei 100° das
co-Cyanmethyl-p-phenylendiamin, C8HIN8; Tafeln; F. 168°; 1 in A., diazotierbar;
wird aus der Lsg. in k. verd. HCI durch NaOH unveréndert gefallt; entwickelt
NHa beim Kochen mit NaOH. — Methyl-p-phenylendiamin -co-sulfosaures Na,
06H4NH2*NH+OBasS03Na. Nadelchen; gibt mit KCN das eben beschriebene Nitril;
seine Diazoverb. gibt mit B-Salz einen roten gegen SS. und Alkalien bestandigen
Farbstoff. — Beim Erwdrmen von Benzidin (¥4 Mol) mit Formaldebyddisulfitlsg.
(% Mol) auf 80—90° entsteht in Ggw. von W. das dimethylbenzidindi-co-sulfosawe
Na, (—C6H4*NH-CH2*S08\a)2; Nadeln aus W. durch A., sll. in W., wird durch
langeres Kochen mit W. nicht verdndert. — Das bei 100° erhaltene Di-co-cya/n-
dimethylbenzidin, CIBHMN, Kkristallisiert in Blattchen; F. 241—242°; 11 in Pyridin,
wl. in A., Methylalkohol, Aceton, ChIf. und Bzl.; sehr besténdig; entwickelt NH8
nach langerem Kochen mit konz. NaOH. — Das in 70%ig. A. dargestellte Methyl-
benzidin-co-sulfosaure Na, CIsHI803N2SNa, wird aus verd. A. in Nadelbilseheln er-
halten; wl. in Wasser; leicht l6slich in verdiinntem Alkohol; diazotierbar und gibt
dann mit B-Salz einen roten Farbstoff; oxydiert sieh leicht an der Luft. — Das bei
80° dargestellte w-Cyanmethylbenzidin, C14H18N8, wird durch seine HCI-Lsg. durch
Alkalien in Blattchen erhalten, F. 142—144°; sll. in Pyridin, 1L in A., Methylalkohol
und Bzl., seine zwl. Diazoverb. gibt mit E-Salz einen roten, wl. Farbstoff. — Das
Na-Salz, das bei 8-stdg. Erwérmen einer mit NaOH neutralisierten Lsg. von Anthranil-
sdure mit Formaldehyddisulfit auf 40° entsteht, gibt mit KCN bei 70° die co-Cyan-
methylanthranilsame, F. 184°.

Bei 10-stdg. Erwarmen von naphthionsanrem Na und Formaldehyddisulfit auf
60° entsteht das metbyl-a-naphtylamin-p-oo-disulfosawe Na, CIOHe(SO3Na)*NH +CHae
SOaNa; Prismen, 1 in A. — Ga-Salz. In W. 1L — Das bei 100° dargestellte
co-cyanmethylnaphthionsaure Na, CI2H9 3N2SNa, kristallisiert aus 80% A. in Tafeln,
schm, bei ca. 258° unter Braunung; sll. in W. — Die freie S. ist in W. zIl. u. ent-
wickelt NH8 beim Kochen mit NaOH. — Das aus «-Naphtylamin in 50%ig. A.
gewonnene bei 50° methyl-o'-naphtylamin-co-sulfosaure Na, CnHI1008NSNa, bildet ein
weifses Kristallpulver, dessen wss. Lsg sich infolge Spaltung des Salzes milchig



tribt; farbt sieh an der Luft rotviolett. — Als Nebenprod. entsteht neben dem

sulfosauren Salz das Naphtakridin. — Das bei 50° dargestellte co-Cyan-a-rnethyl-
naphtylamin, CI2HION2, wird ans Bzl. durch Lg. in Nadeln vom F. 92° (vgl. Knoeve-
NAGEL) erhalten; 11 in Bzl. und A.; zers. sich beim Kochen mit A. — Mcthyl-

R-naphtylamin-co-sulfosaivres Na, C,jH1)03NSNa, aus //-Naphtylamin in Ggw. von
W. hei 50°; 1 in ca. 30%ig. A.; seine wss. Lsg. kann ohne Zers, auf 90° erwarmt
werden, beim Kochen tritt Zers. ein. — co-Gyanmethyl-R-naphtylamin, CI2HIN2;
bei 50° erhalten; F. 102—104°.

Die Kondensation des Formaldehyddisutfits mit sekundéren Aminen erfolgt
weniger leicht als mit primaren. — Dimethylanilin-w-sulfosaures Na, CgHI00sNSNa,
aus Methylanilin, Blattchen. — co-Cyandimethylanilin (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37.
2825; C. 1904. I1. 702), — Das aus Athylanilin und einem 20°/oig. Ubersehufs von
Formaldehyddisulfit bei 50° gewonnene athylmethylanilin-co-sulfosaure Na, COH6-
N(C,HH*CH, +SONa, wird aus W. durch A. in Blattern gefallt; spaltet beim Er-
warmen in wss. Lsg. auf 90° Athylanilin ab. — Umsetzung mit KCN bei 60°. Aus-
beute an Nitril 75°/0.

Aus Benzaldebyddisulfit, Anilin und W. bei 40° wird das benzylanilin-co-sulfo-
saure Na, CeHs*NH<+CH(C6B6+S03Na, erhalten; dichte Kristallmassen, die sich beim
Erwdrmen mit verd. Alkalien und SS. zers. — Bei Dest. mit Wasserdampf gebt
das Na-Salz in die von Eibner (Liebigs Ann. 318. 108; C, 1901. I. 1357) be-
schriebene Verb. CIHIONZS -j- Va~O vom F. 133° Uber. — Durch Umsetzung
des Na-Salzes mit KCN bei 60° entsteht das co-Cyanbenzylanilin in 89 °/5Ausbeute.
— Das aus p-Toluidin, Benzaldehyddisulfit u. W. dargestellte Na-Salz gibt mit KCN
bei 50° das co-Cyanbenzyl-p-toluidin (F. 109°; vgl. Sachs, Goldmahn, Ber. Dtseb.
cbem. Ges. 35. 3352; C. 1902. H. 1190) in 70% Ausbeute. — Das aus o-Toluidin,
Benzaldehyddisulfit u. W. bei 45° gewonnene Na-Salz gibt mit KCN das co-Cyan-
benzyl-o-toluidin (F. 71°) in 60% Ausbeute. — Das aus o-Anisidin u. Benzaldehyd-
disulfit bei 50° dargestellte Na-Salz geht mit KCN bei 70° in das co-Cyanbenzyl-
o-anisidin, OH3¢O+COH4sN H+CH(C6HE)*CN, Uber; Prismen aus Bzl., F. 73°; 1l in
Chif., A. u. Bzl., wl. in Eg. — Das aus anthranilsaurem Na u. Bsnzaldehydisulfit
bei 65° erhaltene Na-Salz setzt sich mit KCN bei 80° zu der co-Oyanbenzylanthranil-
saure, C3H4CO2H)*NH+CH(COHS+ON, um; Ausbeute 90%. — Das aus //-Naphtyl-
amin in wenig A., Benzaldehyddisulfit und W. bei 50° erhaltene co-sulfosaure Salz

ildet gelbrote, luftempfindliche Blatter. — Mit KCN in W. gibt das Na-Salz bei

40° das co-Cyanbenzyl-B-naphtylamin, F. 119°. — Aus «-Naphtylamin und Benz-
aldehyddisulfit entsteht das Benzyliden-ct-naphtylamin, gelbe Blattchen aus A.,
F. 73°. — Aus p-Phenylendiamin (1 Mol.) und Benzaldehyddisulfit (2 Mol.) in Ggw.
von W. bei 40° entsteht das di-co-sulfosaure Na, CZH180ON2SNa; gelbliche, in W.
11 Nadeln. — Aus dem Na-Salz wird durch KCN/bei 80° das Di-co-cyanbenzyl-
p-phenylendiamin, COH4NH<CH(COH6)*CNJ2, in 88% Ausbeute gewonnen, — Eine
Umsetzung zwischen Benzaldebyddisulfit u. Methylanilin findet auch beim Kochen
nicht statt. (Ber. Dtseb. chem. Ges. 39. 2796—2813. 29/9. [18/7.] Dresden. Lab. f.
Farbenehemie u. Farberei-Technik d. techn. Hochschule.) Schmidt.

H. Bu.ch.erer u. A. Schwalbe, Uber Aldehyddisulfite und Hydrosulfite. Wahrend
Bernthsen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1048; C. I. 1905. 986) und Bazien (Ber.
Dtseh. chem. Ges. 38. 1057; C. 1905. I. 987) die Hydrosulfite als Salze eines ge-
mischten Anhydrids der schwefligen S&ure und der hypothetischen Sulfoxylséure
Na0S-0-S02Na, auffassen, kommt nach der bereits friher ausgesprochenen Ansicht
der Vff. (Z f. angew. Ch. 17. 1447; C. 1904. Il. 1098) diesen Verbb. eine Struktur
NaOsS-S02Na oder die der nebenstehenden Formel zu. Gegen die Auffassung von
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0 Bernthsen sprechen die geringe Wahrscheinlichkeit fir die
NaH02S"G302NaH anhydridartiger Verbb. nach den Darstellungsverff. der
Hydrosulfite u. die Unbestandigkeit derartiger Verbb. in
stark alkal. Lsgg. Die von den Vff. aufgestellten Formeln kodnnen dagegen leicht
aus den Bildungsweisen der Hydrosulfite abgeleitet werden (Né&heres s. Original),
lassen ihren Parallelismus mit den entsprechenden C-Verbb. erkennen und zeigen
ihr Verhalten beim Zerfall u. der hydrolytischen Spaltung in befriedigender Weise.
Um den Beaktionsverlauf des Formaldehyddisulfits mit Aminen (s. vorst. Bef.)
quantitativ verfolgen zu kénnen, mufsten zunédchst Formaldehyd und Disulfit quan-
titativ bestimmt werden. Die Best. des Disulfits erfolgte nach bekannten Methoden,
die des Aldehyds nach Blank u. Finkenbein (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 2979;
C. 99. I. 153). Letzteres lafst sich titrimetrisch bestimmen. Man gibt zu einer
Formaldehydlsg. so viel Disulfitlsg., deren Natriumgehalt durch n. H2S04 zuvor er-
mittelt worden ist, dafs der Aldehydgeruch verschwindet, und die Lsg. schwach
sauer reagiert, u. titriert dann mit n. H2S04 zuriick, bis Kongopapier blau gefarbt
bleibt. Die stérende S02 kann durch Kochen entfernt werden. — Zur Beurteilung
einer Sulfitlauge dienen folgende Kriterien: Wird diese mit Uberschiissigem Form-
aldehyd versetzt, so farbt sich bei iberschissiger S02 Kongopapier blau, bei Ggw.‘'von
neutralem Sulfit Phenolphtalein rot, u. ist die Rk. bei dem Verhéltnis S02:NaOH =

1:1 in der Lauge gerade neutral. — Eine Best. der ©-Sulfosduren in Ggw. von
Formaldehyddisulfit in essigsaurer oder salzsaurer Lsg. mittels Diazolsg. erwies sich
als undurchfihrbar. — Gegen Jodlsg. ist eine mit Essigsdure oder Mineralsaure

versetzte Lsg. von Formaldehyddisulfit bestdndig. — Von k. verd. NaOH scheint
sie nicht verandert zu werden. Beim Kochen mit NaOH wird das Formaldehyd-
disulfit gespalten; eB entweicht Formaldehyd; gleichzeitig wird bei freiem Zutritt
der Luft und durch Einw. des Formaldehyds die S02 teilweise oxydiert, so dafs
ihre Titration mit J ausgeschlossen ist. Die Uberfilhrung des Na-Salzes der S02
in das wl. Ca-Salz fihrte zu keinem besseren Resultate. — Benzaldehyddisulfit ist
gegen Jodlsg. nicht so bestédndig wie Formaldehyddisulfit, wird indes nur sehr lang-
sam durch diese oxydiert. Zur Best. des Benzaldehyds, auch neben Benzoesdure
u. Benzylalkohol, mischt man ungefahr molekulare Mengen Aldehyd u. Disulfitlsg.
von bekanntem Gehalt und titriert die nicht gebundene S02 mit J zurtick. 1 Mol.
gebundene S02 entspricht 1 Mol. Benzaldehyd. — Benzaldehyddisulfit wird durch
k. NaOH zers. — Die freie Sdure ist nicht bestandig. — Das entsprechende Ba-
Salz ist wl.

Nach den Unterss. von Baumann, Thesmar und Frossard, sowie den von
Bernthsen und seinen Mitarbeitern ist das Hydrosulfit N. F. ein Gemisch zweier
Verbb. Die Ergebnisse der Titration des Hydrosulfits N. F. mit Jod in saurer und
neutraler Lsg. und die nicht uber 50 °/0 steigende Ausbeute an Nitril wiirden damit
Ubereinstimmen. — Bei der Jodtitration des Hydrosulfits N. F. wurden nur % der
Theorie an Jodlsg. verbraucht, es wirde sich hiernach fur das Hydrosulfit die Zus.
3(NaHS02-CH2) -(- 5(NaHSOa*CH20) ableiten. — Bei 10—18-stiind. Erwarmen
von Hydrosulfit N. F., Anilin und W. auf 45° schied sich das Kondensationsprod.
in Blattchen ab, die sich an der Luft gelb farben. — Durch Ya-stind. Erhitzen des
Kondensationsprod. mit KCN auf 80° wurde neben geringen Mengen Nitril das
Amid des Phenylglycins (Tafeln aus Benzol, F. 133—135°) erhalten. In Ggw. von
NHA4CL stieg die Ausbeute von Nitril auf 49°/o. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2814
bis 2823. 29/9.[18/7.] Dresden. Lab. f. Farbenchem. u. Farbereitechnik d. techn.
Hochschule.) Schmidt.

J. Houben, Uber Carbithiosauren. 1. Arylcarbithiosduren. Carbithiosauren nennt
der Vf. in Analogie zu Carbonsduren die am C mit der Gruppe CS-SH behafteten



SS., die Gruppe CSaH selbst nennt er Carbithionyl, wahrend die Bezeichnung Bithio
fir die zahlreichen anderen, zweifach geschwefelten Substanzen erhalten bleibt.
Von Dithiosduren mit dem Charakter als Carbithiosduren waren bisher bekannt
und teils als S., teils in Derivaten beschrieben Dithiobenzoesaure und Chlordithio-
benzoesdaure. Der Vf. stellte nun eine grofsere Anzahl davon her durch Anlagerung
von Organomagnesiumverbb. an die Doppelbindung zwischen C und S, also durch
JEinw. auf Schwefelkohlenstoff (vgl. Houben , Kessetkaat, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
35. 3696; C. 1902. H. 1458).

RMgHIg + CS9 = R*CS2'MgHIg — ~ R-CS2H.

Die Dithiosauren sind lebhaft gelb, rot oder violett gefarbte Ole, in freiem
Zutand ziemlich unbesténdig, starke SS. und lassen sich am leichtesten durch ihre
Schwermetallsalze charakterisieren, die zum Teil sll. in organischen Ldsungsmitteln
sind; sie neigen wenig zur Anhydridbildung, lassen sich aber leicht in Thioacyl-
disulfide, R-CS-S'8-CS-R, verwandeln.

Experimenteller Teil. Mitbearbeitet von Heinr. Pohl. Phenylcarbithio-
saure (Dithiobenzoeséure), C6H6*CSsH. Man I6st 6,2 g Mg-Band in 100—150 ccm
absol. A. unter Anregung der Rk. durch ein Kérnchen Jod, filhrt mittels 40 g
Brombenzol in C6HS5MIgBr Uber, tropft unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz 19,3 g CS2
in die graue Lsg., schittelt Stunde, lafst 12 Stunden stehen, zers. bei niedriger
Temperatur mit Eis und sduert unter Kihlung mit eisgekuhlter HCI an. Violett-
rotes, scharfriechendes Ol, 1L in A. mit karminroter Farbe, die Lsg. in A. ist ziemlich
haltbar, die freie S. verharzt an der Luft und wird zum Teil in A. uni., gibt auf
der Haut braunschwarze Flecken von grofser Echtheit, 1 in konz. H2S04 mit gelb-
brauner Farbe. — CMHI1054Pb; purpurrote Blattchen (oder Nadeln) aus Toluol,
F. 204,5°, uni. in W., 1 in w. Bzl,, Toluol, Xylol und Olivendl, zeigt elektrische
Anziehung. — C14H10S4Zn; gelbe Nudelchen (aus PAe.), zers. sich bei etwa 100°,
l. in Bzl. und PAe. — CHMHI0S4g; bronzeglanzende Blattchen (aus Bzl.)), F. 150°,
uni. in W., 1 in Bzl.,, Xylol, Toluol, CS2 und Aceton. — Mit FeCls entsteht
dunkelgriine, beim Erwarmen sieh losende Fallung, mit FeSO4 heller griine, uni.,
mit SnCl4 braunrote, mit Co(NOg@?2 schwarzbraune, mit CuS04 schwarze, mit AgNOs
schokoladenbraune, mit MnS04 gelbbraune, mit NiS04 blauschwarze, mit AsC13
rote, mit SbCI8 hellrote Fallung, mit A1XS043 weifser, mit Bi(N033 brauner, mit
CdsS04 gelbweifser, mit CrAS043 u. K2Cr04 graugriner Nd.; die Ba-, Sr-, Ca-, Na- u.
K-Salze sind 1 in W. und werden durch verd. Mineralsduren zerlegt, die meisten
sehwerléslichen nur von ziemlich starker S. angegriffen. — Die Isolierung eines
einheitlich sd. Stoffes von den Eigenschaften eines Methylesters gelang nicht. —
Thiobenzoyldisulfid, C14H1054 = CaH6+CS+S+S+CS+C,H5; aus phenylcarbithiosaurem
Na durch Oxydation mit etwas weniger als der theoretischen Menge J in KJ-Lsg.;
aus der freien S. selbst und konz. H2S04; lebhaft rote Kristalle (aus A.), F. 92,5°,
Il. in A. und Bzl., 1 in PAe., Essigester und absol. A.

Bemylcarbithiosaure, Bithiophenylessigsaure, CaH6CH2*CS2H; aus Benzylmagne-
siumchloridlsg. (aus 40 g Benzylchlorid, 7,7 g Mg und ca. 100 ccm A) und CS2
(24 g); scharfriechende, olige, rotgelbe FI., zers. sich bei der Dest. im Vakuum,
sll. in vielen Ldsungsmitteln. — ClaH14S4Pb; goldgelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 149°,
wird durch konz. SS. zerlegt. — CI0H14S4Zn; gelbe Blattchen (aus Bzl.), F. 221°. —
Cu-Salz; rotbrauner, wenig bestandiger Nd., 11 in Bzl., Toluol, Xylol und Aceton,
kaum 1 in A. — Na-, K-, Erdalkali- und Mg-Salze sind 11, die meisten Schwer-
metallsalze uni.; mit FeCI3 entsteht eine kakaobraune, spater schwarz werdende,
mit FeS04 rotbraune, mit AgNO03 orangegelbe, mit Co(NOs)2 schwarze, mit NiS04
griine, mit HgCI2 gelbe, mit CdSO4 gelbe, mit A1(S043 weifse Fallung. — Phenyl-
thioacetyldisulfid, ClaH1454; aus der Lsg. des Na-Salzes und Jodlsg.; leuchtend gelb,



F. 78°, 1 in A, Bzl., Toluol, Xylol, Aceton, Essigester und Eg., uni. in Weingeist.
— a-Naphtylcarbithioséu/re, cc-Dithionaphtoesaure, C101i7«CS2H ; aus 5 g Mg-Band,
100—150 ccm absol. A., 42,2 g «-Bromnaphtalin und 15,6 g CS2. Schweres, dunkel-
rotes, kraftig riechendes Ol, 1 in A. und den meisten organischen Ldsungsmitteln,
leicht oxydierbar. — C2H14S4Pb; rote, zu Buscheln vereinigte Nadeln (aus Bzl),

1 in CS2 und Bzl. — C2H14S4Zn; gelbe Kristalle (aus Aceton), uni. in W., 1 in
Bzl. und Aceton. — C2H2IS6Fe; tiefgriine Blatter (aus A.), 11 in A., Bzl., Toluol
und Xylol. — cc-Thionaphtoyldisulfd, C28H1454; aus der &th. Lsg. von «-Naphtyl-

carbithiosdure und Luft oder besser 0 oder aus der wss. Lsg. des Na-Salzes und
Luft oder Jodjodkaliumlsg. Rosenroter Nd., F. 169°, 1 in Bzl., Eg., Anilin und
Chif., uni. in W., A, und A,; farbt sich mit konz. H2S04 dunkelblau, auf Zusatz
von Eis oder W. verschwindet die Farbung; gibt beim Kochen mit KOH «-thio-
naphtoesaures K. — p-Bromphenylcarbithiosaure, BrCOH4-CS2H; aus 40 g p-Dibrom-
benzol, 4,2 g Mg, ca. 150 ccm A. und 12,9 g CS2 unter Kiihlung. Braunrotes,
unangenehm riechendes Ol, verdndert sich an der Luft. — C14H8Br254Pb; braune
Kristalle (aus Bzl. oder Toluol). — Cl4H8Br2S4Zn; gelbes, amorphes Pulver (aus
Essigester), 1 in Bzl. und Essigester. — C2HI12Br3S0Fe; amorphes, dunkelgriines
Pulver (aus Bzl. -j- A)), 1L in A., Bzl. u. Toluol. — Mit FeSO4 entsteht dunkelgriine,
mit AgNO3 dunkelbraunrote, mit HgCI2 gelbe, mit NiS04 schwarze, mit CdS04
braungelbe, mit MnCls braune, mit AsClb hellbraune, mit CrAS04)3 schwarze, mit
SnCl4 braunrote und mit CuSO4 schwarze Féllung. — p-Bromthiobenzoyldisulfid,
aus dem Na-Salz der S. u. Jodlsg.; gelbbrauner Nd., 1 in CS2, Bzl. und Chlf.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3219—33. 29/9. [15/8.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.)

Bloch.
Guido Barg-ellini, Einwirkung von Chloroform und Natriumhydroxyd auf
Phenole in Acetonlésung. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 329—38. — C. 1906. Il. 326.)

ROTH-Céthen.

E. Mameli, Uber dasMethylenbrenzkatechin undeinige seiner Berivate. (Gaz.

chim. ital. 36. Il. 376—84. — C.1906. Il. 1005.) RoTH-Céthen.

G Ponzio, Verhalten von Benzaldoxim gegen sogenannte ,,salpetrige Sawre* und
gegen Stickstofftetroxyd. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 287—91. — C. 1906. Il. 328.
950 u. 1003.) ROTH-Céthen.

G Ponzio und G. Bnsti, Einwirkung von Natriumhypochlorit auf die Aldoxime.
(Gaz. chim. ital. 36. Il. 338—44. — C. 1906. Il. 232) RoTH-Céthen.

Constantin Beis, Einwirkung der gemischten Organomagnesiumverbindungen
auf die Imide. IlIl. (Forts, von C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 987; 139. 61;
C. 1904. I. 1446; 11. 599.) Von den fertig gebildeten Organomagnesiumverbb., wie
CH3MIgJ, CH3VIgBr, C2HE8MgBr u. COHOMgBr reagiert nur das CH3VigJ auf Phenyl-
phtalimid, und zwar lediglich unter B. einer einfachen Molekularverb. Lé&fst man
dagegen die freien Halogenalkyle — CHS8Br als Gas, die ubrigen in &th. Lsg. —
auf eine &th. Suspension von 1 Mol. Phenylphtalimid und 2 At. Mg einwirken, so
tritt in allen Fallen Rk. ein, vor allem bei gelindem Erwarmen in Ggw. einiger Stiiek-

eben Jod. CH8Br u. CH®Br lieferten hierbei Isoindolinone, C&ﬂk[ﬁﬂ"_QﬂijN’CG—w

wéhrend C6H5Br ein Gemisch des Isoindolinons mit Benzoylbenzophenon bildete.
Die Rk. verlauft im Sinne der Gleichungen:

C8H4& qgq>N-C6H6 + RMgBr = COH4&< gg>N *COH5
if*"OMgBr



2CH&g°>N.CH5+ 2H,0 = 2C8HK g )>N-CH6 + Mg(OH)e + MgBr2

ifoMgBTr iT"OH
rn /C(C,,H5-OMgBr
GA<ro>N.C,H, + 2BrMgC6H6 = C6H > N . C 9H6
00 \C(C8H6.0MgBr
/C(C6H5+*OMgBr CO-CH

CoH o 5% gy + 2HEO = CHA g ubh + MO 4, RBr

Phenyl-2-methyl-3-oxy-3-isoindolinon, farblose Kristalle, F. gegen 185°. —
Phenyl-2-&tliyl-3-oxy-3-isoinddlinon, farblose Kristalle, F. gegen 160°. — Diphenyl-
2,3-oxy-3-uoindolinon, farblose Kristalle, F. gegen 195°. — Benzoylbenzophenon,
CBHBsCO=CBH4+00+ CH5, farblose Kristalle, F. gegen 149°. — Alle diese Yerbb.
sind nahezu uni. in W. und 1 in den Ublichen organischen Lésungsmitteln.

Auf Phenylsuceinimid reagiert C-HBMgBr unter B. eines Kdrpers von der Formel

/ICO
CH4i >N .06HS5 (C.r. d I’Acad. des sciences 143. 430—32. [17/9.*].)
NIIH'CH6 Dustekb.

E. Puxeddu, Beduktion der Azoderivate aromatischer Oxysawren mit Phenyl-
hydrazin. (Vgl. S. 1058.) Benzolazoderivat der o-Thymotinsdu/re. Die nach Oddo
und Mameti bereitete o-Thymotinsaure, F. 123°, wurde (20 g) in 100 ccm. 20°/Gg.
NaOH, mit W. zu 250 ccm verd., mit einer Diazolsg., bereitet aus 10 g Anilin in
mit dem 3-fachen Yol. W. verd. 20 g HaS04 mit 50 ccm 20°/0g. NaN02, behandelt.
Aus A. oder Bzn. gelbe, prismatische Nadeln, CI7THi8 Na = CjHiCiy*"COOH)2-
(OH)S(C3HDAN : NCH@s, F. 185—195°, 1 in A., Chlf. etc.; gibt mit FeCls eine rot-
braune Féarbung; 1 iu konz. H2S04, fast uni. in konz, HCI, 1 in w. HNO,, und in
verd. Alkalien. Liefert beim Erhitzen mit Uberschissigem Phenylhydrazin, wobei
die Temperatur bis auf 190° steigt, anstatt des erwarteten Aminoderivats der
o-Thymotinsaure das bereits von schiff (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 8. 1501) beschriebene
6-Aminothymol, CEHZACH3YOH)JC8HNANH26. — Durch Behandeln der m-Oxy-
benzoesaure mit einer aus Anilin gewonnenen Diazolsg. wurde das bereits durch
Limpbicht (Liebigs Ann. 283. 234) bekannte Benzolazoderivat der m-Oxybenzoe-
sawre, F. 213° erhalten. Dieses liefert mit etwas Uberschiissigem Phenylhydrazin
das ebenfalls von Limpbicht bereits beschriebene 6-Aminoderivat der m-Oxybenzoe-
saure, CBHYOH) COOH)3INH24 F. 233°. — o-Toluolazoderivat der m-Oxybenzoesaure.
B. aus o-Toluidin in der oben fiir das Benzolazoderivat angegebenen Weise. Gelbe
Nadeln (aus A.), CHUHI2 N2 = CHIOH)I(COOH)IN :NCHACHI4, F. 240°, 1 in
den gewdhnlichen Solvenzien, uni. in verd., 1 in konz. SS.; liefert mit Phenyl-
hydrazin das 6-Aminoderivat der m-Oxybenzoesdure. Das aus dem Diazosalz des
p-Toluidins bereitete p-Toluolazoderivat der m-Oxybenzoesdure bildet aus A. Nadeln,
CMUHI20 N2 F. 233° unter Zers.,, 1 in organischen Solvenzien, konz. SS. und verd.
Alkalien. Reagiert mit Phenylhydrazin explosionsartig unter B. des 6-Amino-
derivats. — Das analog aus m-Chloranilin bereitete m-Ohlorbenzolazoderivat der
m- Oxybenzoesaure bildet rote Nadeln, CI8H 8N2Cl, F. 225—227°, 1 in organischen
Solvenzien, konz. SS. und verd. Alkalien. Liefert mit Phenylhydrazin ebenfalls
das 6-Aminoderivat. Das isomere p-Chlorbenzolazoderivat bildet aus A. Nadeln,
CIHO BN 2CL, F. 235—236° unter Zers., von denselben Eigenschaften wie die vorher
beschriebenen Yerbb. (Gaz. chim. ital. 36. 1l. 305—13. 5/9. [5/4.] Cagliari. Chem.-
Pharm. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Heinrich. Haensel, Atherische Ole. Alpenrosendl, aus Blattern u. Bluten der



Alpenrose in einer Ausbeute von 0,123°/0 gewonnen, ist gelb u. hat den scharfen,

aromatischen Geruch der Alpenrose; D18 0,8620, Uvw,” = —4,33°. Die verholzten
Stamme der Alpenrose liefern ebenfalls ath. Ol (Ausbeute 0,0097 °/0), das in Farbe
und Geruch dem Ol aus Blattern und Bliiten gleicht. — Das im Cuminél neben

Cymol enthaltene Terpen (Wolpians Hydrocuminen) hat eine D. hoher als 0,880;
es liefert weder ein kristallisiertes Nitrosoehlorid, noch Hydrochlorid oder -bromid.
— Als semence de panais bezeichnete, von einer Heracleumart stammende Frichte
lieferten 1,7% eines grinlichgelben, fuselartig riechenden Oles, D 0,8508, Kd2l6 —
—0,19°, SZ. 1,3, YZ. 228,1, dessen alkoh, Bestandteile wesentlich Oktylalkohol waren.
— Laserpitiumdl. Die Fruehte einer zur Gattung Laserpitium gehdrigen Pflanze
ergaben 1,87% eines dunkelgriinen, im Geruch an Anis und Kimmel erinnernden
Oles, DA 0,9538, SZ. 3,2, YZ. 155, nach der Aeetylierung 28,5, in dem Limonen,
Eugenol- oder Lihydroeugenolmethylather u. ein Paraffin, F. 57—58°, naehgewiesen
wurden. — Die hei der Verseifung von Bautendl aus Gartenraute erhaltenen Laugen
enthalten Ameisensdure u. Buttersdure. — Aus afrikanischem Sandelholz destilliertes
Sandelholzdl ist braun und riecht anhaltend, jedoch nicht unangenehm; D30 0,9589,
[uld des rektifizierten Oles = —40,6°, SZ. 1,7, VZ. 17,9, nach der Aeetylierung
88,3. Es enthdlt ein Sesquuerpen, Kp. 260—261,5°, DA 0,9238, uvls = —39,62°,
das indessen kein festes Chlorhydrat liefert. Das verseifte u. getrocknete Ol reagiert
mit Phenylisocyanat unter Abspaltung von W. u. B. von Diphenylharnstoff u. liefert
beim Erhitzen mit Phtalsdureanhydrid in benzoliseber Lsg. keine Phialestersaure.
— Die Blatter des Cap-Tees von Cyelopia genistoides geben bei der Dest. 0,101%
eines hellbraunen, intensiv riechenden &th. Oles, D15 0,8737, Uv = —-0,36° (10%ige
Lsg. in Bzl), das schon bei Zimmertemperatur von Kristallen eines Paraffins,
F. 53—b4° (Heptakosan), durchsetzt ist. (Bericht April-Sept. 1906. Pirna.) Helle.

Schimmel & Co., Atherische Ole. Barenklaudl, aus den von den Friiehten be-
freiten, trocknen Dolden (Ausbeute 0,08%), ist brdunlicbgelb und im Geruch von
dem Ol der Friichte verschieden; D16 0,9273, uv = —0°48', SZ. 16,2, EZ. 148,6,
nach der Aeetylierung 195,9. Nur aus Friichten dest. Ol (Ausbeute 0,9—1,21%)
hatte D18 0,8744—0,8798, uv = +0° 38" bis +1° 6', SZ. 15,9—7,3, EZ. 215,4—242 4,
nach der Aeetylierung 285,3—276,3. Das Ol aus trocknen, reifen Friichten von
Heracleum giganteum (Ausbeute 3,6%) ist farblos u. riecht eigentimlich, dem ge-
woéhnlichen Béarenklaudl &hnlich; D16 0,8722, uv = +1° 14", SZ. 1,6, EZ. 288,3,
nach der Aeetylierung 314,2. — In Deutschland dest. Basilikumol zeigte D 18 0,9038,
Uv = —9° 15 au” = 1,48132, SZ. 21, EZ. 11,6; beim Ld&sen in 80%ig. A. schied
es Paraffinkristalichen ab. — Ein von Vff. untersuchtes Ol von Calamintha Nepeta
Clairv., D16 0,9271, uv = -(-6°49', EZ. 13,0, enthielt sowohl Pulegon als auch
Menthon, so dafs es nicht unwahrscheinlich ist, dafs das von Genvbesse U. Chab-
lay aufgefundene Keton Calaminthon der Einheitlichkeit entbehrt. — Champaca-
bliten6l, D1 0,8861, Uv = —11° 10", SZ 10,0, EZ. 21,6, nach der Aeetylierung
150,1, zeigt, besonders in alkoh. Lsg., schwache bléuliche Fluoreszenz und scheint
demnach Anthranilsauremethylester, daneben aber auch Linalool zu enthalten. —
An Pomeranzendl werden, da die Pressung des Oles jetzt mit mehr Sorgfalt zu ge-
schehen scheint, nunmehr folgende Anforderungen gestellt: a) Bitter: D1 0,854 bis
0,857, Uvw = -{-90 bis —£93°; aD der zuerst Uberdestillierenden 10% hoher als ccv
des Oles; Abdampfriickstand 3—5%. — b) Siifs: D15 0,848—0,853, UvM — +95
bis +98°; Uv der zuerst Uberdestillierenden 10% nicht oder nur wenig niedriger

als Uv des ursprunglichen Oles; Abdampfriickstand 2—4%. — Ein aus Algier
stammendes Aleppo-Kiefernadeldl (Pinus halepensis Mill.) war fast farblos, ahnelte
im Geruch Latschenkieferndl u. hatte D16 0,8643, Uv = —3°22', SZ. 13, EZ. 21,2,

entsprechend 7,4% Bornylacetat.



Kampfer6l, das in der Versuchsstation Amani in Deutseh-Ostafrika aus Blattern
und Zweigen 2%-, resp. 1%-jahriger Kampferbdume in einer Ausbeute von nocb
nicht 1°/0 gewonnen worden war, scheidet schon bei gewdhnlicher Temperatur
Klampfer ab; das davon abfiltrierte Ol, D18 0,9236, uv — +39° 20°, war goldgelb,
roch anders als gewohnliches Kampferdl und erstarrte beim Abkihlen wieder zu
einer festen M. Es enthielt Spuren eines nach Carvakrol riechenden, nicht naher
charakterisierten Phenols, 75°/0 Kampfer u. nicht nennenswerte Mengen von Alko-
holen (Borneol), dagegen konnten die im japanischen Kampferdl naehgewiesenen
Bestandteile Eugenol und Safrol in ihm nicht aufgefunden werden. — Aus kulti-
vierter Pastinak (Pastinaca sativa L.) wurden folgende Ole gewonnen: 1. Aus trock-
nen Frichten; Ausbeute 1,47°/0, hellgelb, D15 0,8736, Bo = —0° 9', nD®M — 1,43007,
SZ. 4,4, EZ. 240,6, nach der Aeetylierung 276. — 2. Aus trocknen Dolden; Aus-
beute 0,3%; dunkelrotbraun, im Geruch ganz entfernt an Mosehuskdrnerdl erin-
nernd. D18 1,0168, Uv= —0°50', nD®= 1,50049; SZ. 4,2, EZ. 62,9, nach der
Aeetylierung 86,2; 1 in 80%ig. A. unter Paraffinahscheidung. — 3. Aus trocknen
Wourzeln; Ausbeute 0,35%; hellgelblieh, im Geruch etwas an Vetiverdl erinnernd.
D18 1,0765, uv — —0°10', nDD = 1,52502, SZ. 3,9, EZ. 12,6, nach der Acetylie-
rung 33,7. — Ein aus Sudfrankreich stammendes, dort als essence d’avoeatier be-
zeichnetes Ol von Persea gratissima Gaertn. war ganz schwach gelblichgrin, hatte
bitteren Geschmackund einen an Anis und entfernt an Esdragondl erinnernden
Geruch; D15 0,956, uv— +2° 22', nDO= 1,51389; EZ. 3,8, nach der Acetylie-
rung 18,9. Nachgewiesen wurden in ihm als Hauptbestandteil Methylchavieol, ferner
d-Pinen und paraffinartige Kérper (F. 58—54°). — Das Ol von Pinus Sabiniana
Douglas, von Vff. selbst aus dem das Abieten liefernden Terpentin durch Wasser-
dampfdest. in einer Ausbeute von 8,44% gewonnen, ist ein wasserhelles, &th. Ol
mit folgenden Eigenschaften: D18 0,6962, uv = —0° 9. Die aus ihm gewonnene
Hauptfraktion vom Kp. 98,5—99° war optisch-inaktiv, hatte D15 0,6880 u. stimmte
in ihren Eigenschaften mit denen von Thorpes n-Heptan, das aus derselben Quelle
stammte, Uberein. Dadurch finden die friiheren Angaben tber das &th. Ol von
P. Sabiniana ihre Bestdtigung. — In einem Spanisch-Hopfendl von Origanum smyr-
naeum L. wurde, wahrscheinlich aber nicht als normaler Bestandteil, Gedern-
kampfer aufgefnnden; er dirfte durch Verfalschung des Oles mit Cedernél hinein-
gekommen sein.

Als Neuheiten werden beschrieben: Ol von Evodia simplex Cordem. (Rutaceag).
Gelbgrin, leicht beweglich, angenehm und nicht aufdringlich riechend; D 15 0,9737,
Uv = —13°4', SZ. 2,1, EZ. 16,4, nach der Aeetylierung 63,3. Es enthélt Eugenol-
methylather u. ein Paraffin vom F. 80—81°. — Pileadl, von einer nicht benannten
Spezies der Gattung Pilea (Urticaceae) stammend, wasserhell, sehr dinnfl., terpen-
artig, aber nicht unangenehm riechend; D1 0,8533, uv = +33° 53", nDM =
1,46862, EZ. 5,1, nach der Aeetylierung 24,2. Es enthalt Pinen; die Unters, gab aber
keine Aufklarung dartiber, woraus die Hauptmenge des Pileadls besteht. — Diptam-
Hostendl (essenee de dictame blanc ou ealament), aus Algier stammend, wird wahr-
scheinlich von Amaracus Dietamnus (L.) Benth. (Origanum Dictamnus L.) gewonnen;
es war gelblich, roch stark nach Pulegon, hatte D1 0,9331, uv = +3° und ent-
hielt etwa 85% Pulegon.

Da Phenylisocyanat zur Charakterisierung von Alkoholen nicht in allen Fallen
brauchbar ist, so versuchten Vff., es durch das cz-Naphtylisocyanat zu ersetzen, und
stellten damit folgende Urethane dar: Geranyl-u-naphtylurethan, Nadeln (aus verd.
Methylalkohol), F. 47—48°. — Hihydrocumiwyl-u-naphtyluretham, Prismen (aus
Methylalkohol), F. 146—147°(?). — u-Naphtylu/rethan aus Terpineol, F. 35°: feder-
artige Prismen (aus verd. A.), F. 147—148°; aus Terpineol, F. 82°: Prismen (aus A.),
F. 83—84°. — IAnalyl-u-naphtylurethan, Nadeln (aus verd. Methylalkohol), F. 53°. —



Nerol und Citronellol liefern 6lige Naphtylurethane, die beim Abkublen und selbst
wocbenlangem Stehen nicht kristallisieren.

Dem Bericht ist eine Arbeit von JE Kobert, betreffend: ,,Systematische Ver-
suche (iber die antiseptische Wirkung von atherischen Olen und Bestandteilen derselben*
beigegeben. (Geschaftsbericht. Okt. 1906. Miltitz bei Leipzig.) Helle.

Camille Pepin, Uber das Kadeél: Studie ber seine Eigenschaften und seine
Reaktionen. (Forts, von S. 615.) Die weitere Unters, ergab als charakteristische
Merkmale eines reinen Oles folgendes. Das Ol mufs eine bewegliche FI. von kraf-
tigem Rauchgeruch vorstellen. Lafst man einige Tropfen des Oles in W. fallen,
so missen dieselben wieder an die Oberflache steigen. Die Aciditat, als Essigsaure
berechnet, bleibe unter 1,5°/0; die Rk. mit PAe. und Kupferacetat bestehe in einer
Braunfarbung. Von dem Ol sollen bei der Dest. unter n. Druck zwischen 150 und
300° mindestens 65°/0, bei der Dest. unter 65 mm Druck zwischen 10 und 215°
mindestens 70—75°/0 tGbergehen. (J. Pharm. Chim. [6] 24. 248—59. 16/9.) Dusterb.

M. Gomberg und L. H. Cone, Uber Triphenylmethyl. (XIV. Mitteilung.)
Wie die Vff. in der XHI. Mitteilung (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1461; C. 1906.
1. 1742) angegeben haben, lassen sich hochphenylierte Methane, Athane u. s. w.
durch Einw. von Alkylmagnesiumhaloid auf Triphenylmethylchlorid darstellen:

RsC-Cl + R'-MgCl = RjC-R' + MgCI2

Die Vff. haben jetzt die friher erwdhnten Korper eingehender untersucht und
einige ahnliche Verbb. dargestellt.

cc-Tetraphenylathan, (C6H58C+CH&»C6H6, bildet monokline Prismen, F. 144°
Kp2L 277—280°. Es ist identisch mit dem von Hanriot und Saint-Prerre (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 1. 774) aus Triphenylmethankalium und Benzylchlorid er-
haltenen Prod., fir welches sie den F. 140° angaben. — 1,1,1-Triphenylpropan,
(CEHO3ICCH2:CH3, wurde als 6liges Prod. erhalten, welches aber nach Impfung
mit etwas Triphenylbutan zur Kristallisation gebracht wurde. Es schm, hei 51°.
Neben Triphenylpropan entstehen bei der Rk. zwischen Triphenylmethylchlorid u.
Athylmagnesiumjodid aquivalente Mengen von Triphenylmethan und Athylen, ent-
sprechend folgender Nebenrk.:

(CBHHCCL + CHEMg) = (CBHHCH + CH4 + MgJCl.

Auch hei der von E. und O. FISCHER (Liebigs Ann. 194. 259) bearbeiteten
Rk. zwischen Triphenylmethylchlorid und Zinkéathyl entstehen als Reaktionsprodd.:
Athylen, Triphenylmethan und 1,1,1- Triphenylpropan. Endlich bildet letzteres
auch einen Teil des aus Triphenylmethankalium und C2HGJ resultierenden 6ligen
Prod. — 1,1,1-Triphenylbutan, C2H2, Nadeln oder hexagonale Tafeln aus A., F. 79°.
— 1,1,1-Triphenyl&than, (COHG8C*CHS, {entsteht, entgegen den friiheren Angaben,
nicht quantitativ, sondern nur zu ca. 70°/0 aus Triphenylmethylchlorid und CH3e
MgJ. Unter den Nebenprodd. der Rk. tritt weder Triphenylmethan, noch ein
Olefin auf. — 1,1,1-Triphenylisobutan, CZHZ"O1, Kp2l 233—234°. — 1,1,1-Triphe-
nylisohexan, C24H2, Ol.

Durch rauchende Salpetersdure koénnen in die vorstehend aufgefiihrten KW-
Stoffe so viel Nitrogruppen eingefihrt werden, als sie Phenylgruppen enthalten.
Aufser dem Trinitrotriphenylbutan geben alle so entstehenden Nitrokdrper die
Fuchsinrk. und sind danach vermutlich Tri-p-nitroverbb. — Tetranitro-oc-tetraphe-
nylathan, C2H180 8N4, gelbe Tafeln, F. 269°. — Trinitro-1,1,1-triphenylpropan,
C2HIM 6N3, hellgelbe Tafeln aus Eg., F. 194—195°;, 3 g ldsen sich in 25 ccm h.
Eg. — Trmitro-ll,I-triphenyThutan, C2H106N8 Kristalle aus Eg., F. 191—192°, —
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Ir.*i&crl3Jrtrid:\en'/¢ 1otHE Jir.. C*A*'-'At Kiisalle aas Eg.. F. 232—283* 2g
losen deh in 10Deem h. Eg. — Trinitro-1JJ-triphengliiryhezan, CHHtIO>',. pris-
matische Kristalle aas Ei., F. 2.7—2U81; 3 2 Iésen sieh in I.".1¢cm h. Eg.

Die- von den YS in der \ 111 Mine:,ang gemachte Angabe, dais das Prod. der
Ein». von moiekalarem Silber auf Phmtflddorfiworen (s. Formel L ein KW-siofi
vom Typas des Hexanhenylathsns sei. wira jeiat berichtigt. Das bei 193! seam.
Prod. ist kein KW-stdS. sondern Phengrluarmpemzyd [Formel LL  Es Vtift»;!?
den ans BsL mit 2 BzL, welche an der Lift entweichen: swL in A., PAe. —
PheriyThermfimorett (Formel HL) wurde aas P Lenvic-hlorfinoren and Benxylmagne-
rinmehlorid gewonnen. Kiristalle aas PAe.. F. 136®: die Lsgg. haoreszieren hlan.

QA ca .
CeH, CA C*H, CA CjH, CA

L c¢ > c<a £t ¢dr*-0-0-0" m Tie» -C A

Obschon HacapLenylathan. bis jetzt also noch nicht gewonnen werden Ac-moe.
so scnlieAen die VS. aas der Existenz von Tetraphenyi- and PaRaphenylSshal.
da aaeh Hexanhenyldhtazi existenzShiv tu. eknmal gebildet, Ach als bestandiger,
wenig reakr :nri&higer KW-ercff erweisen werde. 3a. Dtseh. ehem. 'bes.. 3-9. 2957
his 2970. 20 9. [18:71 A-n-n Arbor. Mfehiranll PSASES-

3L Baksain. and L. Parlati, Studium uber die EntwdsserurierproduMe der
Phent/I~€-nirroimisdurs mud der Produkte, die dies* Saure hei der Perktr&shm Syn-
these he¢cTaten. Tgl Battses'. Ga*. Aim, itah 3L IL 73: C. 190L LL 84:, B®
der B. der PhenylnymircrierTsaare aas b atriam-cr-t: a  Aeetanhydrld ana c-b:trc-
beazsldehvi entstehen als KebenprcAd, noch ~a- JDiaeeiai les Orjtonsiemsgls ana
ein roter Korper. E. 186—1871 anseheinend 6n PherEi-i*rtirrophenylsPryTen. Das
nicht g&zs rein erhaltl: ehe Diaesten des mEMrjbensyli.. CEELbO»CH ATTO, ». ifidet
eine gelbe M.. F. SS—PO, ahnlieh in ihrem Terhaitem den beim Erhitzen von Aest-
anivdrid mir p- oder m-bitrobenzsaiehyasa. oezw. la bebenprcaz. bei Passzysetan
Synthesen entstehenden Diaetixaen von p-Sirobensyl. F. 12 7 naa m-Eszr
F. ~c-, L in dan meisten Solvenrien. bar ba -Sagerem K:caer, mit ba»C03 geoea
die | a retate die enrjr---."--nd>n Ald-ivdp. mit B+ OHA me entsprechenden F :~r:~

C
becaoesdasren. Die Terb.. F. lio —187®, XOiCA <~ -, ~ '?* &js -"uges«r

fifimgid4ap}>p(*na(v m jKréaaltp- a:h :e70,©8275:1:1,04489: beobaehreseFormea:
e = (001); e = (011). m = (120), o = (1111 p = (221). MoL-Gew., gef. in Bzn.
187—221. ber, 223. Bei Einw. van. Phenylhydrazin wird es aaschAnead zar Tari.

GH "
NHjCAbC]- Hjl izii Ban» durch PAe. gelbbebe MI. F. 1721 redinziasi. — Das

beam K:>chen von Phsnyl-o-tatrc-iimtsSare in ChIE mit PjUs entstenen-de AnJutdm.
F. 116—1171 (vgl VS. Gat ebim. ital 30. IL 340; C. 1900. LL 1276), geht beim
DmkristALMeren aas A. in eine hoherscim. Momakatétn derselben Zas. GBHItOsb ,sO.
F. 126®, aber. In den sikom Matterlatcren dnden eich geringe Meagen tes Ai?y-
a0hers der Phfytyl-o-ndrosiudamMre. CJL,0s5 0 CJL. aas »A oder lesser PAe m:a:-
kline (SGAGGin Kristalle F. 59*. der aas der S. direkt in alkoh. Lag. iarch HCI
oder aas dem Anhydrid beim Kochen mit A. etsAiten weraen sonnte.. — Die B-
von Pnmyho-niroiKdor, tritt nicht nur bd ldngerem Kochen der Phenyl-o-nitro-
EOmtsdare in ChK.-T.gg. mit PsOf da. sondern aach schon beim Eingl, 'sea der sa.
Lot .der S. in dnen P,Gf enthaltenden Morser.

Mit dberschiissigem Phenylhydrazin liefst die Pheayi-o-nitsorimtBStrre in a-kor.
oder besser Bzn.-Lag, das ITjerarmsaZi. C A - ¥*-'1C A "N A - g"3>& salserst Ment
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sich zers. Nadeln, F. 97—103°. Das Anhydrid, F. 126°, liefert mit Phenylhydrazin
das Phenyl-o-nitrocinnamylphenylhydrazid, CI4HI0O2NCONHNHCB6HS6, aus A. gelbliche
Kristalle, bezw. aus Bzn. durch PAe. gelbliches Kristallpulver, F. 167°, das auch
durch Einwirkung von Phenylhydrazin a) aus dem Phenyl-o-nitrocinnamylchlorid,
C16H,008NClI, F. 100°, aus der entsprechenden S. in Bzn. durch PC18 erhéltlich, in
Bzn.-Lsg., sowie b) aus der Phenyl-o-nitrozimtsaure selbst durch Kochen in Chlf.-
Lsg. bei Ggw. von Pa06 erhalten wurde. Phenyl-o-nitroindon, F. 139°, liefert
besonders in Bzn.-Lsg. mit Phenylhydrazin das entsprechende Hydrazon, CI6HO 2N :
NNHCeH®6, gelbe, unbestédndige Kristalle, F. 135—136°, und mit Hydroxylaminchlor-
hydrat in alkoh. Lsg. das Oxim, CI6HI0O2N : NOH, gelbe N&delehen, F. 246—248°.
(Graz. chim. ital. 36. Il. 264—82. 5/9. 1906. [Juli 1905.] Neapel. Allgem. ehem.
Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

H. Staudinger, Uuber die Chlorentziechung aus einigen a-chlorierten Fluoren-
derivaten. Bei der Chlorentziehung aus Phenylfluorenehlorid mittels Ag entsteht
nach Gombekg u. Gone (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39, 1469; C. 1906. |. 1742) ein
KW-stoff C38H26, mittels Zn in A. unter Luftzutritt nach dem Vf. ein dem Tri-
phenylmethylperoxyd entsprechender Korper, das Phenyldiphenylenmethylperoxyd.
— Das Chlorid, bezw. Bromid des Phenylfluorencarbinols entsteht aus dem Carbinol
und HCI, bezw. HBr in Eg. — Bei 1—2-stiind. Stehen des Chlorids in A, mit amal-
gamierten Zinkspanen unter Ausschlufs der Feuchtigkeit scheidet sich das Peroxyd
des Phenyldiphenylenmethyls (s. nebensteh. Formel) aus; Kristalle aus Bzl.; enthalten

qg CH 2 Mol. Kristallbenzol, schm, bei 194° unter
16 4>C(CaHH-0-0*C(CaHE<"i6 4  Verdnderung; uni. in A., 1 in Chif. u. Bzl.

6 4 84 — Bei Zutritt von Feuchtigkeit wird das
Chlorid zu Phenylfluoren reduziert. — «-Chlorfluoren gibt in ath. Lsg. mit amal-
gamiertem Zink das Bidiphenylendthan (F. 239°), C8H18 — Das cc-Fluorenchlorid,
bezw. -bromid wird durch Séttigen einer Eg.-Lsg. von Fluorenalkohol mit HCI,
bezw. HBr erhalten. — Chlorid. Kristalle aus PAe., F. 90°. — Bromid. Kiristalle
aus Lg., F. 104°. — Beim Einleiten von HCI in die methylalkoh., bezw. athylalkoh.
Lsg. der Diphenylenglykolsaure entsteht der DiphenylenglyJcolsduremethylester (F.
160°), bezw. der Athylester (F. 92—93°). — Aus Diphenylglykolséureester und PC16
wird der Diphenylenchloressigsaureéthylester (F. 46—47°, aus PAe.) erhalten. — In
ath. Lsg. gibt der letztere Ester mit Ag den Bidiphenylenbernsteinsaureester, C2H20 4;
Kristalle aus Chlf. oder Bzl., F. 168—169°; 1 in Chlf., h. A. und Bzl.; wird beim
Kochen mit alkoh. KOH langsam angegriffen unter B. harziger Produkte. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 3060—62. 29/9. [14/8.] Strafsburg i/E. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

H. Staudinger, Uber Ketene. 3. Mitteilung. Diphenylenketen. (Vgl.
Dtsch. chem. Ges. 39. 968; C. 1906. I. 1232.) Die nach Schmidt u. Baues (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38. 3757; C. 1906. 1. 40) dargestellte Diphenylenglykolsaure
(Ausbeute 70—75°/0) schmilzt kristallwasserhaltig bei raschem Erhitzen bei 125°,
kristallwasserfrei bei 166°. — Die S. wird auch bei 1—2-stind. Erwdrmen von
Phenanthraehinon mit Barytwasser statt NaOH in 60°/0 Ausbeute gewonnen. —
Beim Chlorieren der S. mit PC16 oder PC13 entstehen P-haltige Verb. — Beim Ein-
tragen von PCI15 in die gekiihlte Chlf.-Lsg. der S. entsteht neben P-haltigen Verbb.
das Diphenylenchloressigsaurechlorid, CMH80CI2; Nadeln aus Lg. und A, F. 1115
bis 112,5°, regeneriert mit W. oder wasserhaltigem A. die Diphenylenglykolsiure.
— Athylester aus dem Chlorid u. A., F. 46—47°. — Anilid, CO0H14ONC1. Kristalle
aus Bzl., F. 177°. — Behandelt man das Diphenylenehloressigsdurechlorid in Ather
mit Zinkspénen und fallt das ZnCI2 sofort mit PAe., so erhalt man durch Einengen
der Lsg. das Diphenylenketen (1.); goldgelbe Spiefse; F. 90—90,5°, zersetzt sich im

Ber.
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Vakuum bei ca. 150°; 1L in A. und Bzl., 1 in niedrigsd. PAe., 3 in konz. H&04
mit indigoblauer Farb. — Das Keten ist gegen W. sehr empfindlich und geht da-
mit in die Diphenylenessigsaure, C14H1002, lber, die auch bei 3—4-stiind. Kochen
von Diphenylenglykolséure mit rotem P u. HJ erhalten wird; F. 225°. — Bei der
Zugabe der berechneten Menge W. zu der Bzl.- oder PAe.-Lsg. des Ketens entsteht
das Diphenylenessigsdureanhydrid, C,8H1308; F. 164—165°, in Bzl. leichter, in A.
schwerer 1 als die Sédure. — Aus dem Keten u, A. entsteht der Diphenylenessigester;
schm, nach dem Umkristallisieren aus PAe. bei 43—45°; Kpl7. 209—210°; 1L in
allen organischen Ldsungsmitteln. — Das aus dem Keten und Anilin erhaltene Di-
phenylenessigsaureanilid, CZH150N, kristallisiert aus viel Xylol in Nadeln, F. 255°;
wl. in A., A. und Bzl. — Diphenylenessigsaurephenylhydrid, aus dem Keten und
Phenylhydrazin dargestellt; schm, nach dem Umkristallisieren aus A. bei 234—235°.

Fallt man die bei der Ketendarst. erhaltene Lsg. erat nach einiger Zeit mit
PAe. und lafst auf den erhaltenen Nd. von ZnCI2 -f- Keten den Luftsauerstoff ein-
wirken, so bildet sich neben Fluorenon eine Verd. von der mutmufslichen
Zus. 1l.; F. 269—270°, wl. in A. und A., 1 in Eg., Essigester und Bzl. — Das Di-

phenylenketen lagert sich an Chinon und SCHiFFsche Basen an. Seine PAe.-Lsg.
gibt mit tertidren Basen wie Chinolin, Chinaldin, Pyridin und Tridthylamin gegen
Wasserdampf empfindliche Ndd. — Das aus 2 Mol. Keten und 1 Mol. Chinolin er-
haltene Chinolinadditionsprod. C3H20.2N bildet ein weifses Kristallpulver, farbt
sich bei 140° dunkel, schm, bei 154—155° unter Zers, und gibt beim Erhitzen Gber
seinen F. braune, nicht kristallisierbare Verbb.; uni. in A, und PAe., 1 in Bzl
Es verhdlt sich gegen W., A., Anilin, Phenylhydrazin und SCHiFFsche Basen wie
das unveranderte Keten, ist aber gegen Luftsauerstoff unempfindlich u. geht durch
Wasseranziehung in Diphenylenessigsdure und deren Chinolinsalz (F. 109—110°),
CuHI<VCHTN, Uber. — Beim Erhitzen des Additionsprod. C3H2Z02N mit di-
phenylenessigsaurem Chinolin entsteht neben Fluoren das Bidiphenylenallen, CZHla,
das infolge seiner Schwerléslichkeit in A. und Essigester leicht zu isolieren ist;
orangegelbe Nadeln aus Essigester -j- Chlf., gldanzende Kristalle aus k. Chinolin;
schm, in sd. Paraffin; uni. in A, Lg., Eg., 1 in Bzl., Chif., CS2 u. Pyridin. — Zu
berichtigen: das Chinolinadditionsprod. des Dimethyllcetens (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 971) entsteht aus 1 Mol. Chinolin mit 2 Mol. Keten, statt, wie angegeben,
1 Mol. Keten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3062—67. 29/9. [14/7.] Strafsburg i/E.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Maurice Prud’homme, Umwandlung der aromatischen Ketone in die korrespon-
dierenden Imine. (Vgl. Bull. Soc. Ghim. Paris [3] 35. 71; C. 1906. I. 938.) Die
Oxyanthrachinone lassen sich direkt durch Erhitzen mit Ammoniumsalzen in Ggw.
von Glycerin in die korrespondierenden Imine Uberfuhren. Durch 20—30 Minuten
lange Einw. von 5 g schm. Ammoniumsulfocyanat auf 1g Alisarin bei 159° ent-
steht ein unreines, S-haltiges Alizarinimid. Tetramethyldiaminobenzophenon liefert
auf diese Weise Auramin. Nahezu reine Imine werden dagegen erhalten, wenn
man 0,3 g eines Oxyanthrachinons mit 1 g eines neutralen organischen Ammonium-
salzes, z. B. des Formiats, Oxalats, Citrats, Tartrats, und 4 g Glycerin 20—30 Min.
auf 200° erhitzt. Bei den Oxyanthrachinonen kann das organische Ammoniumsalz
auch durch die | Y¥2fache Menge Ammoniumcarbonat ersetzt werden, beim Tetra-

X. 2. 104



methyldiaminobenzophenon dagegen nicht. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 666 bis
668. 5/8.) Dustekbehn.

Maurizio Padoa, Uber die Hydrierungsprodulcte des Pyrrols mittels reduzierten
NicJcels. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 317-21. — C. 1906. |. 1436.)) RoTH-Cdthen.

Otto Fischer u. Fritz Limmer, Uber Benzimidazole und deren Aufspaltung.
0. Fischeb u. W. Hess (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3967; C. 1904. . 177) hatten
festgestellt, dafs nach Einfiihrung einer NO2Gruppe in den Benzolkern die Auf-
spaltung dialkylierter Benzimidazole durch Alkalien bedeutend erleichtert wird.
Durch Einfuhrung anderer saurer Substituenten aufser der Nitrogruppe wird, wie
die Vff. in Ergédnzung der friheren Mitteilung gefunden haben, die Spaltbarkeit
weiter begunstigt. Das Azolol (I.) wird beispielsweise schon durch Kochen mit
alkoh. Kali mit Leichtigkeit aufgespalten. Findet der Eintritt von Nitrogruppen
in den /i-Phenylkern des Benzimidazols (Il.) statt, so wird die Aufspaltbarkeit
gegeniiber den nichtnitrierten jW-Phenylbenzimidazolen nicht glnstiger beeinflufst.

Experimentelles. Ausgangspunkt der Unters, war das 4-Chlor-o-phenylen-
diamin, von dem, da es noch wenig untersucht ist, einige Derivate dargestellt
wurden. —p-Chlordibenzyliden-o-phenylendiamin, COH1602N2Cl, farblose Kristalle vom
F. 168°; geht durch Erhitzen Uber seinen F. oder durch Kochen mit SS., in p-Chlor-
p-phenyl-N-benzylbenzimidazol, CEHIAN2CI, Uber; Nadeln aus A., F. 225°; liefert
gut kristallisierende Salze und Doppelsalze. — Di-p-nitrobenzylidenchlor-o-phenylen-
diamin, C20HI1306N4CI; rote Blattchen, F. ca. 150°, geht leicht in das p-Chlor-p-
nitrophenyl-N-nitrobenzylbenzimidazol, C0HI304N4CI (I11.), Uber; F. ca. 235°. — Durch

l. 1. HI.
*N-CH2.C6H4.N02

Schiitteln molekularer Mengen von Chlor-o-phenylendiamin und Acetessigester in
alkoh. Lsg. entsteht leicht die Verb. C,2HIB 2N2CL (IV.) — weifse Nadeln aus verd. A.,
F. 140° —, die sich durch Erhitzen (ber den F. ebenfalls leicht in p-Chlor-p-methyl-
benzimidazol, C8HMN2C1, F. 203°, umwandeln. —p-Chlordiphenylchinoxalin,CiOHI&Ni C\f
entsteht durch Erhitzen von Chlor-o-phenylendiamin mit Benzil auf 100°; farblose
Blattchen vom F. 130°; swl. in W., 1L in A. — p-Chlor-o-phenylenthioharnstoff,
CMHEN2SCL. B. durch Erhitzen des Diamins mit Rhodanammonium u. etwas HCI;
farblose Nadeln; F. Uber 270°. — p-Chlor-o-phenylenharnstoff, C7THEON 2C1, bildet
sich aus p-Chlor-o-phenylendiamin u. Phosgen in Toluollsg.; weifse Nadeln, F. Gber
270°. — p-Chlornitrodiacetyl-o-phenylendiamin, CI0Hi0O4N3C1, entsteht durch Ein-
tragen von p-Chlordiacetyl-o-phenylendiamin in rote, rauchende HNOs; gelbe Nadeln
aus A., F. 245° unter Zers.; 1L in Eg. und h. A., sonst wl.; farbt sich mit konz.
Alkali tiefrot. — p-Chlordibenzoyl-o-phenylendiamin, CZHI602N2CI, Nadeln aus A.,
F. 230° durch Eintragen in rote, rauchende HNOa liefert es Nitro-p-chlordibenzoyl-
o-phenylendiamin, COH14O04NSCI, Nadeln aus verd. A., F. 209—210°; gibt mit konz.
KOH ein rotes, an der Luft zers. k. Salz.

p-Chlornitrobenzimidazol, CH40 2N8C1, entsteht durch Behandlung von p-Chlor-
benzimidazol vom F. 125° mit roter, rauchender HNOs und konz. H2S04; gelbe
Nadeln vom F. 180—181°. — Durch Erhitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol
unter Druck auf 110° geht es in p-Chlornitro-N,N'-dimethylbenzimidazoliumjodid,
CHO 2N8CLY, uUber; gelbliche Prismen aus W., daneben entsteht das Perjodid,
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CHPOjN,CU3, in geringer Menge; blauliche Prismen, die durch langeres Kochen
mit W. oder auf Zusatz von Alkali oder schwefliger S. 2 Atome J abgeben. —
p- Chlornitro-NjN'-diinethy Tbenzimidazofol, CBHItI0 8N&CI, entsteht durch Erwérmen
des vorstehenden Azoliumjodids mit wasserigem Kali; gelbe Blattchen aus
Alkohol, F. ca. 215° unter Zersetzung; geht durch ZYi-stindigem Kochen mit
alkoholischem Kali unter Abspaltung von Ameisensaure in p- CMornitro-symm-
dimethyl-o-phenylendiamin, CeH1002N3Cl, Uber; rote Prismen vom F. 220®, liefert ein
in gelben Nadeln Kkristallisierendes Chlorhydrat. — p-Chlornitro-p-rnethyThenzimid-
azol, CsH80sN3CL, wurde durch Erhitzen des p-Chomitrodiacetyl-o-phenylendiamins
(vgl. oben) mit konz. HCI auf dem Wasserbade erhalten; farblose Nadeln aus verd.
A., F. 210° Goldsalz und Pt-Salz bilden gelbe Prismen, bezw. Nadeln; Pikrat,
F. 221°. Dasselbe Imidazol entsteht durch Nitrieren des aus p-Chlor-o-phenylen-
diamin u. Eg. gewonnenen p-Chlor-jU-methylbenzimidazol. — p- Chlornitro-p-methyl-
N,N*-dimethyTbenzimidazoliumjodid, C#HnO02N3JCI, wird durch Erhitzen gleicher
Teile des Imidazols u. Jodmethyl gewonnen; gelbliche Nadeln aus h. W., F. 263°.
Durch Behandeln seiner wss. Lsg. mit Alkali unter gelindem Erwdrmen entsteht
das p- Chlornitro-N,N'-dimethyl-p-methyTbenzimidazolol, CkjHjjOsNjCI (L), gelbe Blatt-
chen aus A., F. gegen 205°; wird durch Kochen mit alkoh. Kali in p-Chlomitro-
N,N'-dimethyl-o-phenylendiamin und Essigsaure gespalten.

p-Chlor-p-phenylbenzimidazol, C13H6N2CL B. durch Erhitzen von p-Chlordi-
benzoyl-o-phenylendiamin (vergl. oben) mit konz. HCI auf 160°; farblose Blattchen
aus A., F. 210°. — p-CKlor-p-phewyl-N,N"-dimethyThenzimidazoliumjodid, CISHIANSCU,
entsteht in bekannter Weise aus dem vorigen; Blattchen aus h. W., F. 263°. Wird
durch Koehen mit Alkali in das recht bestandige p-Chlor-N,N'-dimethyl-p-phenyl-
benzimidazolol, C15H150 2N2C1, verwandelt; vierkantige Prismen aus verd. A., F. 140°;
wl. in W.; durch Alkalien nur schwer spaltbar. Durch Eintritt einer N02-Gruppe
wird das Molekil leichter spaltbar. Die in dieser Richtung unternommenen Verss.
waren die folgenden:

p- Chlornitro-p-phenylbenzimidazol, CI3HB 2N3CL, wurde durch Erhitzen des oben
beschriebenen p-Chlomitrodibenzoyl-o-phenylendiamins mit konz. HCI auf 130° ge-
wonnen; gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 255°; wurde auch durch Nitrieren des
p-Chlor-pt-phenylhenzimidazols mit rauchender HNOa 1,5 erhalten; 1L in Alkalien
und NH3; liefert durch Erhitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 110°.
p- Chlornitro-N,N " -dirnethyl-p -phenylbenzimidazoliumjodid, CIBHUO3N3CL, farblose
Nadeln aus h. W.; F. 265—266°; gibt durch Behandeln mit w. NHj oder verd.
Alkali in £&Chlornitro-N,N'-dimethyl-p-phenyibenzimidazolol, C16H140 N3Cl, goldgelbe
Blattchen aus absol. A., F. 188°, wird durch Kochen mit alkoh. Kali in Benzoe-
saure und p-Chlornitro-NjN'-dimethyl-o-phenylendiamin aufgespalten.

p-Nitrophenylbenzimidazole (H.) sind von y. W alther und Phlawski (J. f.
pr. Chem. [2] 59. 259; C. 99. I. 1189) beschrieben. Das o-Nitro-/x-phenylbenzimid-
azol — farblose Prismen vom F. 263° — lieferte durch Erhitzen mit Jodmethyl u.
Holzgeist auf 120° das Jodmethylat, CI5HuO&N3J; rote, dichroitische Oktaeder;
F. Uber 280°; geht durch KOH leicht in das o-Nitrophenyl-N,N'-dimethylbenzimid-
azolol, orangefarbene Prismen aus absol. A., F. 210°, Uber; wird durch Koehen mit
alkoh. Kali nur sehr langsam und unter Verharzung unter B. von symm-Dimethyl-
o-phenylendiamin gespalten.

Die analog gewonnenen m- und p-Verbindungen zeigten das gleiche Verhalten.
m-Nitro-p-phenyl-N,N"-di'methylbenzimidazoliumjodid, CI13H140sN3J. gelbe Nadeln
aus wss. Lsg. von hohem F. — m-Nitro-p-phenyl-N,N'-dimethylbenzimidaxolol,
CieH160 N3 gelbe Nadeln, F. 167°. —p-Nuro-p-phenyl-N.N'-dimethylbenzimidnzoliwm-
jodid, C13Hi40NsJ, gelbe Nadeln, F. oberhalb 270°. — p-Nitro-p-phenyl-N,N"-di-
methylbenzimidazolol, CI3H130sN3, gelbe Prismen, F. 140°. — Die wss. Lsgg. der
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stark geférbten Azoliumjodide sind farblos. — Die 3jii-Nitrophenylbenzimidazole
Iosen sieb in verd. Alkalien nicht leichter als die nichtnitrierten.

Die von Habner (Liebigs Ann. 208. 308) unter dem Namen Nitroanhydro-
benzdiaminobenzol (F. 196°) beschriebene, durch Nitrieren von ~-Phenylbenzimidazol
erhaltene Substanz ergab sich als ein im Benzimidazolkern nitriertes Prod. der
Formel 1V. Jodmethylat, C16H140 2N3J, Nadeln vom F. 249°. Das daraus erhéltliche

NO, -NH

V. ,J  1_N:C.CH&CO0X2H6 v .N>C'C8HG

m-Nitro-NfN'-dimethyl-fjL-phenylbenzimidazolol — gelbe Blattchen vom F. 192° —
liefert durch Spaltung Benzoesdure und m-Nitro-NjN'-dimethyl-o-phenylendiamin.
J. f. pr. Chem. [2] 74. 57—73. 11/8. [21/3.] Erlangen.) Hoénigsberger.

B. Baumert, Uber Azofarbstoffe aus der Pyridinreihe. Durch Kuppeln
diazotiertem p-Amino-y-stilbazol oder p-Amino-R-atilbazol mit Phenolen u. Aminen
entstehen einen Pyridinring als Chromophore Gruppe enthaltende Azofarbstoffe,
die sich von den entsprechenden Benzolazoverbb. durch dunklere Nuancen unter-
scheiden. — Durch Erhitzen von 5 g y-Pikolin mit 5 g p-Nitrobenzaldehyd u. 4 g
ZnCI2 im Bombenrohr auf 150—160°, Ldésen des Prod. in h. verd. HCI u. Féllung
mit KOH erhdlt man p-Nitro-y-stilbazol, C18HI002N2; gelbe Nadeln aus verd. A.,
F. 118—119° fast uni. in W., leichter 1 in A., 1L in A., Bzl. u. Chif.; im Vakuum
unzers. destillierbar. — CI3H1002N2-HCI, F. 257—258°. — CZBH220 4N4PtCI6, aus der
Lsg. in HCI mit PtCl4 Analog entsteht C13Hu0 2N2»AuCl4

p-Amino-a-stilbazol, CISHIN2, entsteht aus p-Nitro-B-stilbazol durch Kochen
mit Sn, Entfernung des Sn mit HaS und Fallung mit KOH; hellgelbe Nadeln aus
verd. A, F. 138—139°, uni. in W.,, 1l in A., A, und ChIf. — CI18HM4N2CI2*2SnClI2,
F. 198—199°. — CI3HINZPtCI6, gelbe Nadeln. — Die Base gibt mit CS9 u. KOH
in Alkohol Di-cc-stilbazylthioharnstoff, CZH2N4S, F. 180—181° (aus verd. A.)). —
CZMH2N4S(HaPtCl6?2, gelbe Flocken. — a-Stilbazylessigsaureamid, CI5H14ON2, aus
p-Amino-B-stilbazol, W. und Essigsdureanhydrid; Nadeln aus verd. A. — Analog
der B-Verb. erhélt man p-Amino-y-stilbazol, CI8HI2N2, F. 138—139°; fast uni. in W.,
1 in A, A und Chif. — CI3HIN2-2HC1, F. 257—258° unter Schwirzung. —
CI3HIN2CI2+2SnCI2, F. 198—199°, — CI8HMUN2-H2PtCI6, F. Uber 300°. — Bi-y-
stilbazylthioharnstoff, CZH22N4S, FO0 195—196°. Platindoppelsalz, F. tber 300°.

Zur Darst. der Diazoverbb. der Basen sattigt man die wss. Lsgg. der Zinn-
doppelsalze mit H2S und gibt NaNO2Lsg. zu dem gekihlten Filtrat. — HCI-Salz
des a-Stubazol-p-azo-R-naphtols, CZHI8N8C1, rotbraune Blattchen (aus h. 90°/Gig.
A); F. 252—253° wl. in h. W., leichter 1 in absol. u. wss. A.; farbt Seide, Wolle,
gewoOhnliche und gebeizte Baumwolle rot; ist uni. in Alkalien. — Dieselben Eigen-
schaften zeigt das etwas dunkler farbende HCI-Salz des y-Stilbazol-p-azo-B-naphtols,
C2H180NSsCY, F. 257—258°. — HCI-Salz des a-Stilbazol-p-azoresorcins, C10H1802N8CL,
braunes Pulver (aus verd. A.); wl. in h. W., 1L in verd. und reinem A. mit gelb-
brauner, in NaOH mit roter Farbe; farbt Seide und Baumwolle gelbbraun, Wolle
und gebeizte Baumwolle kupferbraun. — Etwas roter farbt die entsprechende
y-Stilbazolverb., C19E 10 2N3CL — Na-Salz der a-Stilbazal-p-azo-R-naphtolsulfosaure,
Na mC2H160 4N8S (mit SCHAFFERscher S.), griine, metallglanzende Blattchen (aus h.
90°/Gg. A.), wl. in sd. W., leichter 1 in A.; farbt hellrot. Analog verhalt sich die
y-Verb. — Di-Na-Salz der a-Stilbazol-p-azo-R-naphtoldisulfosédure, Na2eC23H180 ™N3S2,
braunrote, grinscbillemde Blattchen (aus verd. A); 1 in W. mit violetter Farbe,
swl. in A.; farbt“Seide, Wolle u. gewdhnliche Baumwolle blaustichig rot, gebeizte

von
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Baumwolle violett. Die analoge y-Stiibazolverb. farbt gebeizte Baumwolle roter.
(Ber. Dtseh. ehem. Ges. 89. 2971—76. 29/9. [15/8.] Breslau. Landwirtschaftl.-techn.
Univ.-Inst.) Bloch.

L. J. Simon u. Ch. Manguin, Synthesen in der Chinolingruppe: Phenylnaphto-
chinolindicarbonsaure und ihre Derivate. Nach Simon u. Condtjche (C. r. d. I’Acad.
des sciences 139. 297; C. 1904. Il. 713) entsteht bei der Einw. von Oxalessigester
auf Benzyliden-/3-naphtylamin in der Hauptsache ein Additionsprod. COH60OG'CO"
CH(COOCH6)*CH(CBHE *NH «C10H7, welches unter dem Einflufs von konz. k. H&504
in den cyklischen Korper I. Uibergeht, der seinerseits bei der Oxydation durch Cr03
den Phenylnaphtochinolindicarbonsaureathylester (11.) liefert. Dieser Ester vom F. 128°

C-COOCZH6 c-coochb6
tr ,/"1C.COOC.B. it 0 ,, /N ecooc.h, r'y 'y ~ "'l
I. 0..% JCH.CA n- c-h-<Jc.c.b. m -

NH N N

ist aufserordentlich bestéandig, kann untere/vermindertem”Druck bei 305° unzersetzt
destilliert werden und wird von h. verd. und konz. HCI und H2S04, sowie von h.
konz. wss. Kalilauge nicht angegriffen, durch langere, etwa 15-stiindige Einw. von
15%ig. alkoh. Kalilauge dagegen véllig zur Phenylnaphtochinolindicarbonsaure,
CIHUN(COOH)2, verseift. Diese S. bildet blafsgelbe, mkr. Nadeln, uni. in Wasser
und den Ublichen Lésungsmitteln, titrierbar in Ggw. von Phenolphtalein, liefert
durch doppelte Umsetzung der Alkalisalze mit den Erdalkali- und Schwermetall-
salzen swl. Ag-, Cu-, Pb-, Ca- und Ba-Salze, von denen das ammoniakalische
Kupfersalz, C2HuO04NCu'3NH8*6H20, dunkelblaue Prismen, das am meisten
charakteristische ist.

Beim Erhitzen schm, die Phenylnaphtochinolindicarbonsaure bei 218° unter
gleichzeitigem Ubergang in das Anhydrid, C13HuN<[(C0)2>0, goldgelbe Nadeln
aus Eg. oder Essigsaureanhydrid, F. 218°. Beim Auflésen in sd. absol. A. geht das
Anhydrid in den 1 Mol. Kristallalkohol enthaltenden Monoester, C19HnN(COOH)*
COOC2H6 -j- C2H60OH, uber, bei der Einw. von wss. oder alkoh. Kalilauge regene-
riert es das K-Salz der Phenylnaphtochinolindicarbonsdure. Wird der Phenylnaphto-
chinolindicarbonsaurediathylester 5 Stdn. mit einer 2°/0ig. alkoh. Kalilauge erhitzt,
so bildet sich der eben erwéhnte Monoester in [stark doppeltbrechenden, ambra-
gelben, massiven, rhombischen Kristallen, die beim Erhitzen unterhalb 115° zu-
néachst den Kristallalkohol verlieren u. oberhalb 145° unter Abspaltung des zweiten
Mol. A. in das bei 218° schm. Anhydrid Ubergehen. Der alkoholfreie Monoester
kristallisiert aus Holzgeist mit 1 Mol. CH30OH in langen, weifsen Nadeln. Der
Monoester lafst sieh noch in Ggw. von Phenolphtalein titrieren.

Werden die verschiedenen, oben erwéhnten Koérper mit Natronkalk energisch
erhitzt, so gehen sie in das bereits von Dsbneb u. Kuntze dargestellte a-Phenyl-
B-naphtochinolin (HIL.) Gber. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 427—30. [17/9.*].)

Dustekbehn.

Alfred Senier u. Percy Corlett Austin, Dinaphtakridine. (Vgl. C. 1905.1.102;
H. 1734) Von den sechs mdoglichen Dinaphtakridinen (s. die folgenden Formeln)
sind bisher vier bekannt. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Kon-
stitutionsbestimmung dieser Verbb. sowie mit der Herst. einiger neuer Derivate.

\ct,u-N-~CH-R,R]-Dinaphtakridin («-Naphtakridin), CAHIN (l.), entsteht zweek-
mafsig durch Erhitzen von 2 Mol. «-Naphtylamin mit 1 Mol. kauflichen Methylen-
dichlorids im Eohr auf 220—230° (2 Stdn.), Kristalle aus Bzl. F. 185,5°. Destilliert
im Vakuum unzersetzt. Die Kristalle zeigen Tribolumineszenz. — Chloroaurat,



CsIHINGI4Au. Orangefarbiger NA in Eg. -f- HCL — [a.R-If—CH-B,ar Dinapht-
abridin, C&HI3N (IL), entsteht, wenn man 1 Mob Methylendichlorid mit je einem
MoL «- und 3-Naphtylamin im Bohr erhitzt. Gelbe Kristalle. F. 223°. — Chloro-
platinat. CtaHjIN&C]sPL 2H&. Hellgelber NA in Eg. -j- HCL — Bisdinapfa-
dkridinhexdbromid, C~H”N&Brg, entsteht als orangegelber NA beim Mischen von
Dinaphtakridin in ChlE mit Brom in ChlE — [R.8-JF—CH-a.aj-Dir.aphtakridin
j-Maphiakridiri) (TT.), entsteht ans Methylendichlorid mit 2 MoL R-Naphtylamm im
Bohr bei 200°.

HL
CH(7)
(Svsin:. Goodwts) sT*TTTtVt, pEITADITAV) (Unbekannt)
(Reed'i (Stbohbach) (Unbekannt)

{a,a-N—CMe-B,fi\-7-MethyldinapMakridin, CH~N (7-Methylderivat von L),
entsteht ans Athylidenchlorid xmd 2 MoL «-Naphtylamin bei 220—230°. Grunlieh-
gelbe Oktaeder. F. 219°. — Chlorhydrat, GI&HISNCL Gelbe Nadeln ans Eg. +
HCL Wird von W. zers. — Chloroanrat, C"HANOLAnN. Gelber NA ans Eg. -f-
HCL Wird von W. zers. — Chloroplatinat, C#4H3N,PtCI3, 2HjO. Gelber NA ans
A. -{- HCL Wird von W. zers. Dibromid, C&2HIENBr3 Gelber NA ans der Base
in Eg. mit etwas Tolnol nnd Brom in Eg. Wird von W. zers. Etwas L in Eg.
und Chif. Die analogen Methylderivate von EL nnd IY. konnten nicht erhalten
werden. — \a,a-N—CPh-B.ByPhenyldinapkiakridin. C*H”~N (7-Phenylderivat von
L). 1 MoL Benzalehlorid wird mit 2 Tin. Naphtalin znm Sieden erhitzt nnd all-
mahlich mit 2 MoL «-Naphtylamin versetzt. Hexagonale Platten ans BzL oder
TolnoL P. 224°. Dieselbe Verb. entsteht auch ans je einem MoL «-Naphtylamin,
«-Naphtol nnd Benzaldehyd beim Erhitzen. — Chlorhydrat, C3HINCL Gelbe
Kristalle ans Eg. — HCL — Chloroplatinat, C*H~NjCIsPt,2H,0. Orangegelber
NA aus Eg. -{- HCI. — Chloroanrat. C>JHISNCI4An. Gelbes, kristallinisches Pulver.
Das analoge Phenylderivat von H. konnte nach dieser Methode nicht erhalten
werden. — [R.B-M—CPh-a.ayPhenyldinaphtabridin (7-Phenylderivat von 1V.) ast-
steht in analoger Weise bei Benutzung von sA Naphtalin als LésungsmitteL. Hell-
gelbe Nadeln ans BzL oder ToluoL F. 293°.

Das Dinaphtakridin L entsteht aueh befriedigend, wenn man «-Naphtylamin
n, Methylendijodid mit Benzoesdure als Losungsmittel erhitzt Das Dinaphtakridin
IL kann ebenfalls mit Methylendijodid dargestellt werden, wenn gleiche Molekdle
des letzteren mit «- und ~-Naphtylamin und 3 MoL gegliihter Pottasche auf 200®
erhitzt werden. Analog entsteht ans B -Naphtylamin das Dinaphtakridin FT.,
wéhrend bei Anwendung vonKOH anStelle von KsCOs Bi$dinapMakridi?idihydrid,
(CjjHjJNLEL [das Isonaphtakridin von Mobgan (J. Chem, Soe. London 73. 536)].
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entsteht (orangefarbige Kristalle, F. 243°), da3 durch Oxydation mit Brom oder
salpetriger S. das Dinaphtakridin 1V. liefert. (Proceedings Chem. Soc. 22. 240; J,
Cfaem. Soc. London 89. 1387—99. September. Galway. Qaeens College.) Posner,

Treat B. Johnson und George A. Menge, Untersuchungen uber Pyrimidine.
5-Athylcytosin.  18. Mitteilung. (Vgl. S. 1066.) Von Wheeter n. dessen Mit-
arbeitern sind Methoden zur Synthese von Uracil, Thymin, Cytosin und 5-Hethyl-
eytosin angegeben worden. Thymin und 5-Methyleytosin sind die einfachsten
5-Alkylderivate des Uraeils, bezw. Cytosins und kénnen als die zweiten Glieder
zweier homologen Keihen angesehen werden, die mit dem Uracil, bezw. Cytosin
beginnen. In der vorliegenden Abhandlung beschreiben Vff. die Darst. der dritten
Glieder dieser homologen Seihen, des 5-Athyluraciis (1) u. des 5-Athylcytosins (TL).

NH—CO N=CNHg in.
NH*  COsCiH5
CO CCjH5 Il CO ccdnb ks + come
NH—CH NH—CH Irs ;
NH  CHONa
Iv. V.
NHj CO#H NH—CO
CHESC  CCH3+ CAOH + NaOH —y  CHSC CCH5+ H,0
N------CH N----CH

Ameisensaureathylester kondensiert sieh bei Ggw. von Natriumathylat oder
metallischem Na mit n. Buttersdureéthylester unter B. des Na-Salzes des FormyV
butterséureathylcsters (in.). Wird dieses Na-Salz in wss. Lsg. mit der her. Menge
Pseudoathylthiohamstoff versetzt, so kondensiert es sieh unter B. von 2-Athylmer-
Jcapto-5-athyl-6-oxypyrimidin (V.). Als Zwischenprod. wird dabei a-Athyl-B-pseudo-
athylfhioharnstoffdkrylséure (1V.) gebildet, die isoliert werden konnte. Das Merkapto-
pyrimidin geht beim Kochen mit HBr quantitativ in 5-Athyluraeil (L) tiber. Beim
Erwarmen mit PC15 auf dem Wasserbade wird 2-Athylmerkapto-5-athyl-6-oxypyr-
imidin in das entsprechende 6-Chlorpyrimidin umgewandelt, das bei 2-stind. Er-
hitzen mit alkoh. NHS auf 130—1405 quantitativ das 6-Aminopyrimidin gibt. Beim
Kochen mit HBr wird letzteres in das Hydrobromid des 5-Athylcytosins (H.) tber-
gefuhrt. 5-Athylcytosin kristallisiert aus W. ohne Kristallwasser, was deshalb von
besonderem Interesse ist, weil Cytosin mit IHjO und 5-Methyleytosin mit 3ji H?
kristallisiert. 5-Athylcytosin ist in W. leichter 1 als Cytosin und schwerer 1 als
5-Methylcytosin.  Mit HCI, HBr und HNOs bildet es normale Salze (1:1). Die
charakteristische Eigenschaft des 5-Methyleytosins mit Hd u. HBr basische Salze
zu geben, besitzt das 5-Athyleytosin gleichfalls. Die NH2Gruppe ist beim 5-Athyl-
cytosin fester gebunden, als beim Cytosin u. 5-Methylcytosin. Wéhrend die beiden
letzteren Basen beim Erhitzen mit 20°/0g. H»S04 in Uracil, bezw. Thymin Uber-
gefuhrt werden, bleibt die erstere unter gleichen Bedingungen unverandert.

Experimentelles. Na-Salz des Formylbuttersaureathylesters, CH5C : (CHONa)»
CO&CdHs. B. Eine bekannte Menge alkoholfreien Natriuméthylats wird in trockenem
A. suspendiert und bei gewéhnlicher Temperatur ein Gemisch der ber. Mengen
Ameisensaure- und n. Buttersaureathylester zugefiigt. Nach 4-tdgigem Stehen wird
der A. durch einen Strom trockener Luft entfernt. Es hinterbleibt ein dickes Ol
das bei Einw. von etwas W. erstarrt Das so erhaltene Salz wird in k. W. geldst
und die Lsg. zur Entfernung unveranderter Ester mit A. gewaschen. — 2-Athylr
merlcapto-5-athyl-6-oxypyrimidin, C8HI20N2S (V.). B. Das wie oben angegeben
aus 150 g n. Buttersdureester erhaltene Na-Salz wird in W. geldst und mit einer



Lsg. versetzt, die durch Auflésen von 119 g Pseudoathylharnstoffhydrobromid in
Eiswasser und Neutralisation mit 36 g KOH dargestellt worden ist. Die alkal.
Lsg. wird Uber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, dann ca.
2 Stunden lang auf dem Dampfbade erwarmt, filtriert und mit Essigsdure ange-
sauert, worauf sich das Merkaptopyrimidin ausscheidet. (Ausbeute 38% der Theorie.)
Gut ausgebildete Prismen (aus W. oder verd. A.), F. 119—120° all. in A, Bzl.,, 1
in A, wl. in W. Wird das essigsaure Filtrat vom Merkaptopyrimidin auf dem
Dampfbade konzentriert und dann einige Stunden stehen gelassen, so scheidet
sich als dicker Nd. u-Athyl-R-pseudoéthylthioharnstoffakrylsaure, C8H402N2S (I1V.),
aus. Platten (aus A.), F. 148—149° unter Aufbrausen, 1L in A. Beim Erhitzen
Uber den Zersetzungspunkt geht es in das Merkaptopyrimidin Gber. — 2-Athyl-
merkapto-5-atliyl-6-chlorpyrimidin, C8HnN2SCI, in einer Kaltemischung nicht er-
starrendes 61, Kp2 160—163°. Wird beim Kochen mit W. wieder in das 6-Oxy-
pyrimidin zuriickverwandelt. — 2-Athylmerkapto-5-athyl-6-aminopyrimidin, C8H13N3S,
gedrungene Prismen (aus Bzl. -)- Lg.), F. 74—76°, 11 in A, Bzl., uni. in Lg. —
2,6-Dioxy-5-athylpyrimidin {5-Athyluracil), C,H802N2 (1), mikroskopische Prismen
(aus W.), F. ca. 300° unter Zers., wl. in W., 1Tl I6st sich bei 25° in ca. 625 Tin.
W. — Wird 2-Atbylmerkapto-5-dthyl-6-aminopyrimidin mit HBr gekocht, so scheidet
sich aus der bromwasserstoffsauren Lsg. beim Stehen das Hydrébromid des 2-Oxy-
5-athyl-6-aminopyrimidins {5-Athylcytosins), C3H9ON3-HBr (wasserfrei), in grofsen
Prismen aus, farbt sich bei ca. 265u dunkel und schmilzt bei 284—286° unter Auf-
brausen. Zur Darst. der freien Base C8H9ON3 (Il.) wird eine wss. Lsg. des Hydro-
bromids durch Ag2504 von HBr befreit, Uberschissiges Ag durch H2S, H2504 durch
Ba(OH)2 Uberschissiges Ba durch C02entfernt u. die Lsg. auf ein kleines Volumen
eingedampft. Schlanke Prismen, F. 282—283° unter Aufbrausen, 1 in 75 Tin. W.
von 25°. Die wss. Lsg. wird durch HgCL, und Phosphorwolframséure geféllt, das-
Phosphorwolframat ist in h. W. 1 Kaliumwismutjodid gibt roten, in h. W. uni. Nd.
Pt-Doppelsalz, (C6HON 32*H2PtCI6*2H20, durchscheinende Prismen (aus W.), 11 in
W. Pikrat, gelbe, opake Kristalle (aus W.), die sich bei 277—278° zers. Hydro-
chlorid, CBHON3*HC1, flache Prismen, 1L in k. W., F. 238—240° unter geringem
Aufbrausen. Nitrat, 03HON3-HNO3, gedrungene Prismen, sll. in k. W. Wird
eine wss. Lsg. des Hydrobromids mit NH3 versetzt, so wird in Form gut ausge-
bildeter Prismen ein Gemisch der beiden basischen Hydrobromide (C6H9ON8)asHBr «
HjO und (CgHBON33*HBreH20 ausgeféllt, das sich bei 258—260° unter starkem
Aufbrausen zersetzt.

2,6-Bichlorpyrimidin, CAH2N2C12 (vgl. Gabriet, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38.
1690; C. 1905. I. 1536) erhielten Vff. durch Einw. von PC16 auf 2-Thiouracil. F.
63°, Kp7a0. 198°, 1 in A., Bzl., Ather. (Journ. of Biolog. Chem. 2. 105—6. August.
Sheffield Lab. of Yale-Univ.) Alexander.

W. Worms, Albumine des Eiweifses der Truthenneneier. 1. Mitteilung. Bas
kristallinische Albumin. Vf. hatte bereits 1903 in dem Eiweifse der Truthenneneier
neben Globulin mehrere Albumine, darunter ein kristallinisches, aufgefunden. Die
Abscheidung dieses letzteren geschieht folgendermafsen: Das mit 4%iger H2S04
neutralisierte Eiweifs wird mit halben Volumen geséttigter (NH42S04Lsg. versetzt,
filtriert und mit gesattigter (NH42S04-Lsg. bis zur halben Sattigung gefallt. Das
Filtrat von dem abgeschiedenen Globulin wird bei Zimmertemperatur eingeengt u.
bis zum Erscheinen einer schwachen Tribung mit gesattigter (NH42S04-Lsg. ver-
setzt. Es scheidet sich hierbei ein Albumin ab, das beim Behandeln mit halb-
gesattigter (NH42504-Lsg. teilweise in Lsg. geht. Die zurtckbleibende klebrige M.
wird mit frischer, halbgesattigter (NH492S04-Lsg. versetzt und unter o6fterem Um-
ruhren mehrere Tage stehen gelassen, bis sie sich in einen volumindsen, kdrnigen



Nd. umgewandelt hat. Hierauf wird dieser Nd. mehrmals mit halbgesattigter
(NH42S04-Lsg. ausgezogen, die vereinigten Filtrate mit gesattigter (NH42S04-Lsg.
gefallt, die Fallung in %-gesattigter (NH4sS04Lsg. aufgelést und mit gesattigter
(NHJaSOM-Lsg. bis zur Tribung versetzt. Der sich absetzende kristallinische Nd.
wird zwecks weiterer Reinigung noch mehrmals aufgel6st und geféallt. Er besteht
aus fast farblosen, aufserordentlich feinen Nadeln und Blattchen, die in W. 11, in
halbgeséttigter (NH4),S04Lsg. dagegen fast uni. sind. Wss. Lsgg. dieses Albumins
haben eine schwach saure Rk., koagulieren vollstandig beim Erwarmen, ebenso wie
beim Versetzen mit 95°/0igem A., und weisen Uberhaupt alle Eiweifsreaktionen auf.
Drehungsvermogen betragt: [«]dD = —34,9°; die Zus.. C = 52,97, H = 7,39,
N = 1537, S= 1,60, 0 = 22,67%, entsprechend der Formel: C8H42N08083S8.
Gegen HCI verhalt es sich als eine Base und geht mit derselben eine Verbindung,
Alb-4HCI, ein (Zus. C= 5151, H= 737, N= 1474, S= 155, Cl = 241,
0 = 22,42%). Vergleicht man diese Daten mit denjenigen fir Hihnereieralbumin
(Panobmow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30. 302; C. 98. Il. 487), so zeigt sich,
dafs beide dieselben Rkk. und dieselbe Zus. aufweisen. Dagegen ist ihr Drehungs-
vermdgen verschieden ([«]dD= —30,0° gegen —34,9°). Dazu wird das kristallinische
Albumin der Truthenneneier vom reinen W. in eine amorphe Modifikation umge-
wandelt. (Journ, russ. phys.-chem. jGes. 38. 597—607. 1/10. Kasan. Physiol.-chem.
Lab. d. Univ.) v. Zawidzki.

Physiologische Chemie.

H. Pabisch, Botanisch-chemische Studien Uber einige Pfeilgifte aus Central-
Borneo. (Mn Beitrag zur Kenntnis der Pfeilgiftdrogen.) Es handelt sich um drei
Ipohpfeilgifte: ,, Tasem®, ,Ipoe kajo* und ,,Ipoe aka“, dunkelbraune bis schwarze,
erdig aussehende, trockene, brockelige bis pulverige, geruchlose Massen von &ufserst
bitterem Geschmack, welche u. Mk. aufser Zellfragmenten braunschwarze, struktur-
lose, opake Schollen, ferner Fetttropfchen und Harzkigelchen erkennen lassen.
Tasem enthalt grofstenteils Antiarin neben Spuren von Strychnin, Ipoe kajo Antiarin
und Strychnin zu gleichen Teilen, Ipoe aka Antiarin neben Spuren von Strychnin
und Brucin. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. H. Teil. 1. Hélfte. 137
bis 138.) Dustebbehn.

H. Pabisch, Pharmakognostische Studien Uber Fischgiftwurzeln. Eine kurzge-
fafste Ubersicht (iber die Ergebnisse eigener und fremder Arbeiten auf diesem Ge-
biete. Vgl. auch Pharm. Centr.-H. 46. 697. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte
1905. II. Teil. 1. Halfte. 138—40.) Dusteebehn.|j

A. J. J. Vandevelde, Uber Diffusion von Enzymen durch Zellulosemembrane.
Invertin, Maltose, Lab, Zymase und Katalase diffundieren nicht durch Zellulose-
membrane, wohl aber durch tierische (Darm)membrane. (Biochem. Ztschr. 1. 408
bis 412. 5/10. [7/8.] Gent, Belgien.) Rona.

D. v. Tabora, Uber die Beziehungen zwischen MagensaftseJcretion und Darm-
faulnis. Bei erhaltener Magensaftsekretion hatte die einseitige Vermehrung der
Eiweifszufuhr keine Steigerung der bakteriellen Eiweifszers. im Darm zur Folge; sie
trat aber sofort auf, sobald die Magensalzséure, sei es durch Neutralisation, sei es
durch direkte Hemmung der Sekretion, ausgeschaltet wurde. Dafs die Alkalien
nur oder doch hauptsachlich durch Saureneutralisation und nicht durch Schaffung
sonstiger abnormer, faulnisbegiinstigender Bedingungen wirken, liefs sich durch die
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gleichsinnigen Resultate eines Vers., bei dem Atropin als sekretionshemmende Sub-
stanz injiziert wurde, sowie durch das Ausbleiben weiterer Faulnissteigerung bei
Anaciden beweisen. Bei starker Herabsetzung oder vdlligem Fehlen der Magen-
saftsekretion reagiert der Darm auf die vermehrten Eiweifsmengen mit Steigerung
der Faulnis; diese ist nicht auf eine Insuffiziens der Darmverdauung gegeniber
dem zu bewadltigenden Quantum zu beziehen. Es mufs der Magensaftsekretion,
auch abgesehen von der direkten Baktericidie der sezernierten HCI, ein weitgehen-
der Einflufs auf den Ablauf der Faulnisvorgdnge im Darm zuerkannt werden.
(Arch. f. klin. Med. 87. 254—90. Giefsen. Med. Univ.-Klin.) Pboskauee.

Artbur Scheunert und Walther Grimmer, Uber Funktionen des Duodenums
und die funktionelle Identitdt der Duodenal- und der Pylorusdrisen. Nach den an
Pferd, Schwein u. Rind ausgefiihrten Verss. kann den Sekreten der Duodenaldriisen
ein proteolytisches u. ein labendes Vermdgen nicht zugeschrieben werden, wahrend
die Pylorusdrisen als Pepsin- und Labbildner angesehen werden missen. Beide
Drisenarten der untersuchten Tiere enthalten ein amylolytisches Enzym. Das
»Pseudopepsin®“ GIASSNERs konnte in keinem Falle nachgewiesen werden. Von
einer funktionellen Identitéat der Pylorus- und der Duodenaldriisen kann nicht ge-
sprochen werden. (Intern. Monatsschrift f. Anatomie u. Physiologie 23. 335—58.
Dresden. Physiolog.-chem. Abt. der Kgl. Sachs. tierarztl. Hochschule; Sep. v. Vf.)

Rona.

Bernhard Knapp, Uber den N&hrwert des Glycerins. Auf Grund von Unterss.
Luthjes mufste vermutet werden, dafs die scheinbare Steigerung des Eiweifsum-
satzes bei Verabreichung von Glycerin nur durch Aufschwemmung harnfahigen
N-haltigen Materials vorgetduscht ist, dafs die Sparwrkg. nicht erkannt wurde, weil
die Versuchsperioden meist zu kurz gewdahlt waren. Vf. hat daher diese Unterss.
wieder aufgenommen und kommt zu dem Ergebnis, dafs dem Glycerin in der Tat
eine Sparwrkg. auf den Eiweifsumsatz des gesunden Organismus zukommt, dafs es
mithin einen N&hrwert hat. Bei den lange eingehaltenen Glycerinperioden traten
zunéchst erhohte N-Zahlen im Urin auf, so dafs man an einen toxischen Eiweifs-
zerfall denken konnte; die N-Ausscheidung im Urin ging alsbald wieder herunter
und blieb von da an konstant. Bei den N-Ausscheidungssteigerungen handelte es
sich lediglich um Aufschwemmungserscheinungen. Fuir diese Auffassung spricht
das Auftreten von Zucker im Urin im Beginn der Glycerinperioden. Ein Teil des
eingefiibrten Glycerins verliefs den Kérper unzers. (Arch. f. klin. Med. 87. 340 bis
355. Tubingen. Med. Klin.) Pboskaueb.

D. Jonescu, Uber das Schicksal der Kresole im Organismus wnd ihren Finflufs
auf den Stoffwechsel und die Darmfaulnis der Fleischfresser. Wie die Verss. (am
Hunde) zeigen, werden von den per os eingegebenen Kresolen ihrer steigenden
Giftigkeit nach 50—53°/0 fir m-Kresol, 65—69,8% fir o-Kresol, 73—76,5°/0 fiir
p-Kresol im Korper verbrannt. Die Kresole bewirken eine Abnahme des Harnes
an Ammoniumsalzen. Die Paarung der Kresole findet in erster Linie mit H2504,
in kleinen Mengen mit Glucuronsaure statt. Die Paarung mit Glucuronsaure steigt
etwas mit der Giftigkeit der drei Isomeren. Die gebildete Glucuronsduremenge
steigt nach Kresoldarreichung auch bei Verfitterung von Kohlehydraten. (Biochem.
Ztschr. 1. 399—407. 5/10. [6/8.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Hugo Pribram, Beitrag zur Kenntnis des Schicksals des Cholesterins und der
Cholesterinester im tierischen Organismus. Cholesterin, bezw. seine Ester werden
resorbiert und treten, per os eingefiihrt, im Blute in vermehrter Menge auf. Die
antihdmolytische Wrkg. des Serums nach Cholesterinfutterung (cf. Original) spricht



daflr, dafs zumindest der grofsere Teil des Cholesterins im Serum, u. zwar wahr-
scheinlich in der Form von freiem Cholesterin vorhanden ist. (Biochem. Ztschr. 1.
413—24. 5/10. [8/8,] Berlin. Chem. Abt. des Path. Inst, der Univ.) Rona.

E. Poulsson, Untersuchungen tber das Verhalten einiger FlechtenTcohlehydrate

im menschlichen Organismus und Uber die Anwendung derselben bei Diabetes mellitus.
Vf. untersuchte zwei Flechtenarten, Cetraria islandica und Cetraria nivalis in der
im Titel angegebenen Richtung. Die Kohlehydrate von Cetraria islandica bestehen
etwa zur Halfte aus dem in h. W. 1, dem Dextrin verwandten Lichenin, das bei
der Saurehydrolyse neben amorphen Prodd. nur d-Glucose liefert. Die im W. uni.
Kohlehydrate gehéren zu der Gruppe der Hemizellulosen; von diesen sind nach-
weisbar Dextran, Mannan und Galaktan. Pentosane sind in einer Menge von etwa
3°/0, echte Zellulose in noch geringerer Quantitat nachweisbar. — Verss. mit als
Brot zubereiteter Flechte ergaben, dafs gegen 50°/0 der Flechtenkohlehydrate
resorbiert und verbrannt werden. — Cetraria nivalis hat eine &hnliche Zus. wie
C. islandica, nur treten die glykosegebenden Kohlehydrate mehr in den Hinter-
grund, wahrend Mannane u. Galaktane in grofserer Menge Vorkommen. Ein daraus
bereitetes Brot verursachte infolge des Gehaltes an Usninsdure Gesundheitsstérungen.
(Festschrift fir O1af Hammarsten. XIV. 25S. 11/10. Christiania. Pharmakolog.
Inst, der Univ. Sep. v. Vf) Rona.

Gunni Busck, Die photobiologischen Sensibilatoren und ihre Eiweifsverbindungen.
Beziglich der Resultate der umfangreichen Arbeit, namentlich tGber die Veranderungen
nach Zusatz verschiedener photobiologischer Sensibilatoren (Derivate des Fluoresceins,
dichloranthracendisulfosaures Natrium) zum Blut warmblitiger Tiere in den Eigen-
schaften des Blutes und den betreffenden Sensibilatoren, mufs auf das Original ver-
wiesen werden. (Biochem. Ztschr. 1. 425—540. 5/10. [14/8.] Minchen. Pharmakolog.
Inst. d. Univ.) Rona.

Hugo Salvendi, Uber die Wirkung der photodynamischen Substanzen auf weifse
Blutkorperchen. Die Ergebnisse bei den Verss. an Ealtbluterleukoeyten gingen da-
hin, dafs das Eosin nach 6 Stdn. Belichtung im zerstreuten Tageslichte eine Wrkg.
auf Froschleukocyten zeigt; in der Sonne tritt dieselbe schon nach 2—3 Stdn., und
zwar viel intensiver auf. Von den verschiedenen untersuchten Kérpern wirkt am
schnellsten, @hnlich wie bei den Paramaécien, Rose bengale und dichloranthracen-
disulfosaures Natrium, schwécher das Eosin und ganz schwach, kaum mehr sicher
nachweisbar, das Fluorescein. Die Wirkung selbst zeigt sich zunachst in einem
Aufhdren der Bewegungen der Leukocyten und darauf weiter folgenden Verénde-
rungen, die schliefslich zur Auflsg. der Leukocyten fuhren. — Ebenso erleiden die
Leukocyten u. Lymphocyten unter dem Einflufs photodynamischer Stoffe im Lichte
eine Schadigung; bei den Lymphocyten ist die Wrkg. eine viel weitgehendere als
bei den Leukocyten. Erstere 1 sich bereits nach 2 Stdn. Belichtung auf, letztere
selbst nicht nach 12 Tagen Belichtung. (Arch. f. klin. Med. 87. 356—64. Miinchen.)

Pboskauee.

B. Bas, Uber den Ablauf der photodynamischen Erscheinung bei alkalischer,
neutraler und sau/rer Reaktion. Wenn die photodynamische Wrkg. des Eosins und
dichloranthracendisulfosauren Natriums mit ihrer Zers, im Lichte urséchlich ver-
knipft ist, so mufs man erwarten, dafs diese Wrkg. bei alkal. Rk. erheblich starker
ware, als bei neutraler oder saurer. Diese Frage suchte Vf. zu beantworten. Zu-
nachst bestimmte Vf. die bei der Bleichung des dichloranthracendisulfosauren
Natriums gebildete Sduremenge; Uber die bei der Autoxydation des Eosins entstehen-
den Produkte liegen bereits Verss. von Hefftee vor (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
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3633; C. 1905. H. 1729). Die Verss. ergaben, dafs bei der Bleichung des genannten
Salzes bei alkal. Rk. fast dreimal soviel Sdure gebildet wird, als bei neutraler
und saurer.

Die Wrkg. genannter Substanzen auf Paramadcien verlief in alkal. Lsg. nicht
starker, sondern im Gegenteil merkbar schwacher als in neutraler. — Die Schadigungs-
intensitat von Invertin durch die fluoreszierenden Substanzen im Lichte war bei
neutraler, alkal. und saurer Rk. die gleiche. Letzteres gilt auch fur die Wirkung
des Methylenblaues. Man kann also sagen, dafs die photodynamische Erscheinung
im wesentlichen von der Rk. unabhangig ist. lhre Intensitat ist insbesondere in
alkal. FIl. nicht grofser als in neutralen oder sauren. (Arch. f. klin. Med. 87. 365
bis 372. Minchen.) PBOSKAUEE.

A Jodlbauer u. H. v. Tappeiner, Uber die Wirkung des ultravioletten Lichtes
auf Enzyme (Invertin). Durch einen Vorvers. mit Invertinlsg. wurde festgestellt,
dafs im sichtbaren Teile des Spektrums das Bogenlicht dem Sonnenlichte etwas
Uberlegen ist; die Schadigung steht im Verhaltnisse von 14 :13. Im ultravioletten
Teile hingegen war das Sonnenlicht erheblich voraus (5 : 9 nach Abzug der Scha-
digung durch den sichtbaren Teil des Spektrums). Der Vergleich gilt fir das Ab-
sorptionsgebiet des Eosins, also fir das Grin des sichtbaren Spektrums und fiir das
Ultraviolett von ungefahr 370 fi/i. ab. — Es folgen Verss. tUber die Schadigung des
Invertins durch ultraviolette Strahlen in H- und O-Atmosphéare in Quarz- und Glas-
geféfsen. Eine Schadigung des Fermentes im ultraviolettfreien Lichte in einer H-
Atmosphare war in merkbarer Weise nicht eingetreten; bei O-Ggw. betrug die
Schadigung 35%, in der H-Atmosphare 0,9°/0, sie lag im ersteren Falle noch inner-
halb der Fehlerquellen. Bei Anwesenheit des ultravioletten Lichtes wurde die
Schéadigung bei O-Ggw. auf 83°/0 erhoht; sie war jedoch auch in H-Atmosphére
bedeutend (54°/0. Diese Zahlen haben aber nur fur die angewandte Belichtungs-
quelle Geltung. — Die Schadigung des Invertins im ultravioletten Lichte zeigte
sich auch in COaAtmosphare und betrug 14—19%, gegenliber 58% des gesamten
Lichtes bei Ggw. von 0.; sie tritt ferner in N-Atmosphdre ein, wo sie ebenso grols
wie in H-Atmosphére ist.

Arbeitet man bei Ggw. von 0 absorbierenden Mitteln (Sulfiten und Phosphor),
so beobachtet man ebenfalls in H-Atmosphéare eine Schadigung des Invertins, und
zwar in annahernd gleicher Grofse, wie in den friheren Verss. Dadurch wird der
Einwand entkraftet, dafs dieses Resultat [die Folge einer schadlichen Einw. des
Sulfits oder des Phosphors gewesen ware, welche entgegen den Kontrollverss. im
Dunkeln nur im Lichte aufgetreten sei. Schliefslich erstreckten sich die Verss.
noch auf das Verhalten des Invertins in N-Atmosphére bei Zusatz fluoreseierender
Stoffe (Eosin und Diehloranthracendisulfonat), bei welchem die Schadigung des
Fermentes durch das Licht viel geringer war als in den Verss. ohne Zusatz. Hier-
aus folgt, dafs die Wkg. des Ultravioletts bei O-Abwesenheit durch Zusatz fluores-
zierender Stoffe nicht beschleunigt (sensibilisiert) werden kann, im Gegenteil ihre
Ggw. wirkt wohl infolge von Absorption eines Teiles der strahlenden Energie ver-
zogernd. Darin liegt ein neuer Beweis daflr, dafs die Schadigung des Invertins
in H, N, C02 nicht durch Spuren von anwesendem 0 verursacht sein kann; O-Ggw.
ist keine Bedingung fur die biologische Lichtwrk. (Arch. f. klin. Med. 87. 373—88.
M[Jnchen.) Pboskauee.

Gréarimgsclieinie und Bakteriologie«

Eduard Biichner u. Jakob Meisenheimer, Uber die Milchsauregarung. Vff.
teilten im Jahre 1903 (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 634; C. 1903. 1. 730) drei Verss.
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mit, bei welchen eine betrachtliche Milchsdurebildung aus Rohrzucker mit Aceton-
dauerpraparaten von Bacillus Delbricki bei Toluolzusatz nachgewiesen werden
konnte. In der vorliegenden Mitteilung liegen zwei weitere ausfiihrliche Verss.
mit Dauerpréaparaten der gleichen Mikroorganismen vor, bei welchen je 10 g der
Dauerbakterien aus Rohrzucker 2,1, bezw. 1,25 g Zinklaktat lieferten, was 1,26,
bezw. 0,75 g Milchsaure entspricht. Kontrollverss. zeigten, dafs weder in den
Dauerpréaparaten von vornherein Milchsdure vorhanden, noch solche unter dem
Einflisse der erhitzten Praparate aus dem Zucker gebildet worden war. Als Anti-
septikum wurde bei allen Verss. Toluol angewandt. 10—15 Min. dauerndes Ver-
weilen unter Aceton und mehrmaliges Auswaschen mit A. tétet die durch Abcentri-
fugieren aus der Nahrlsg. isolierten, 15—20 Stdn. auf Ton an der Luft getrockneten
Milchs&urebakteiien vollkommen zuverlassig. Durch die Verss. ist es einwandsfrei
erwiesen, dafs auch die Milchsdaurebakterien (speziell Bacillus Dellbrieki), die
Spaltung des Zuckers zu Milchsdure mit Hilfe eines von der Lebens-
tatigkeit der Mikroorganismen abtrennbaren Enzyms bewerkstelligen.
Vff. nennen dieses Enzym Milchséurebakterienzymase. — Verss. mit Prefsséften
aus den Milchsaurebakterien verliefen hingegen negativ. Nun zeigte es sieh, dafs
der Prefsriiekstand des unwirksamen Prefssaftes nach Eintrédgen in Aceton auf
Zuckerzusatz gegeniiber dem direkt aus frischen Organismen dargestellten Dauer-
praparate unverminderte Garwirksamkeit, bezw. Milchsaurebildung zeigte. Das
Enzym ist also nicht in den Prefssaft Gbergegangen und ist weder durch die Zer-
reibuDg bei der Darst. des Prefssaftes noch durch die Acetonbehandlung merklich
geschéadigt worden. Entweder ist das betreffende Enzym unk, oder viel wahr-
scheinlicher gelang es, bei der Prefssaftdarst. nicht, die merklichen Inhaltssubstanzen
der Bakterienzellen in gentigendem Mafse zu fassen. — Als Garsubatrat wurde
meist Rohrzucker, in einigen Fallen Maltose angewandt. Sowohl in den lebenden
Zellen als im Dauerprédparat mifsten nach den Unterss. hydrolytische Enzyme an-
genommen werden. Eine 10%ige Rohrzuekerlsg. zeigte auf Zusatz von Dauermilch-
sdurebakterien bereits nach einstiindigem Verweilen im Thermostaten bei 35° deut-
liche Reduktionswrkg. auf Fentings Reagens. — Bei den Verss. wurde stets
inaktive Sdure gebildet, gleichgtltig ob man vom Rohrzucker oder vom Malzzucker
ausging. (Liebigs Ann. 349. 125—39. 1/9. [1/8] Berlin. Chem. Lab. der konigl.
landwirtsch. Hochschule.) RONA.

Eduard Buchner und Rufas Gaunt, Uber die Essiggarwng. In einer vor-
laufigen Mitteilung konnten Buchnee und Meisenhelmee berichten (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 36. 634; C. 1903. I. 730), dafs durch Eintrégen von Bieressigbakterien
in Aceton ein wirksames Dauerpraparat erhalten wird, das bei Luftzuleitung Alkohol
unter B. von Essigsédure oxydiert. Im weiteren Verfolg dieser Unterss. in der vor-
liegenden Arbeit konnte die Wirksamkeit des Dauerpraparats in neun verschiedenen
Fallen festgestellt werden. Bei sonst gleichen Bedingungen fiir den Oxydations-
vorgang schwankte die Menge der jeweilig gebildeten Essigsdure ziemlich stark.
Jedenfalls ist die Wirksamkeit des Enzyms neben anderen Faktoren auch von den
Zichtungsbedingungen der Organismen abhéngig. So lieferten auf gehopftem Ab-
fallbier herangewachsene Spaltpilze Dauerpréparate ohne nachweisbares Oxydations-
vermdgen, wahrend die auf ungehopfter Bierwirze gezichteten Bakterien fast immer
betrachtliche Oxydationswirkung des Acetonpréparats — namentlich als die Tem-
peratur bei der Kultur der Organismen von 28° auf 10—22° herabgesetzt wurde —
gaben. Das beobachtete Maximum der Wirksamkeit betrug bei dreitdgigem Luft-
durchleiten, berechnet auf 100 g Dauerbakterien (etwa 220 g lebenden Bakterien
von 55% Wassergehalt entsprechend), 4 g Essigsdure. Feinst zerriebener oder un-
zerriebener Zustand des Dauerpréparats war fir die Starke der Oxydationswirkung
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gleichglltig, hingegen war sie weit wirksamer, wenn die lebenden Bakterien vor
Eintragen in Aceton auf porésem Tonteller getrocknet und nicht nur zentrifugiert
wurden. — Dafs die Oxydation des Alkohols bei diesen Verss. auf demselbem Wege
wie bei der Essiggarung durch lebende Bakterien zu Stande kommt, wurde da-
durch gezeigt, dafs in zwei Féllen mit dem Dauerpréparat bei Luftzuleiten die
Verwandlung auch von Propylalkohol in Propionsdure nachgewiesen werden konnte.
— Was die Sterilitat der verwendeten Dauer-Essigbakterien anbelangt, so waren
die in feuchtem, nur abcentrifugiertem Zustande in Aceton eingetragenen, dann in
A. gewaschenen Spaltpilze tot, wahrend bei den Dauerpraparaten, die durch Ace-
tonbehandlung der vorher auf Ton getrockneten, zu lederartiger Konsistenz zu-
sammengeschrumpften Bakterienmassen erhalten wurde, die Anwesenheit von ge-
ringen Mengen lebender Bakterien nachgewiesen werden konnte. Das bei den
Verss. als Antiseptikum stets angewandte Toluol erwies sich als absolut zuverlassig.
Vergleichende Unterss. Uber den Umfang der Essigbildung durch lebende Bak-
terien ohne und mit Toluolzusatz zeigten eine vollstandige Unterdriickung der
Lebenstatigkeit auch grofser Bakterienmengen durch Toluol. Ganz unterdrickt
wurde die O-Ubertragende Wrkg. der lebenden Bakterien durch dieses Mittel jedoch
nicht; in den betreffenden Verss. konnte eine gleichstarke Essigbildung — offenbar
dem Durehschnittsgehalt normal herangeziichteter Essigbakterien an dem wirksamen
Stoff entsprechend — konstatiert werden. Bei Ggw. von Toluol war die Oxyda-
tionskraft lebender Organismen viel grofser, als die der Dauerpraparate, was auf
eine Schadigung derselben bei ihrer Darst. hinweist. Durch die Verss. ist es sicher
bewiesen, dafs die Essigbakterien ihre oxydierende Wirkung der Ggw.
eines Enzyms, einer Oxydase, die Vff. ATkohbloxydase nennen, verdankt.
In den Daueressighakterien scheinen sowohl Oxygenasen, wie Peroxydase u. Kata-
lase, vorhanden zu sein. Ob die Ggw. von Fe (der Gehalt daran wurde zu ca.
0,08°/0 der Dauerbakterien oder rund 3°/Oihrer Asche gefunden) mit der Oxydations-
wirkung der Essigbakterien in Beziehung steht, ist vorlaufig nicht entschieden. —
Die Verss. wurden nicht mit Reinkulturen einer bestimmten Essigbakterie ausge-
fuhrt, sondern mit Bieressigbakterien, wie sie sich auf mit Bier infizierter Bier-
wuirze nach Zusatz von 4°/0 A. und 1°/0 Essigsaure als Hautchen auf der Ober-
flache ansiedeln. (Naheres cf. Original.) Es gelang auch, einen Prefssaft aus
den Essigbakterien mit einer Ausbeute von 17—39°/0 der angewandten Bakterien-
masse darzustellen. Das Préparat zeigt bei Luftgegenwart keine oxydierende Wrkg.
auf Alkohol. Demnach scheint die Alkoholoxydase der Essigbakterien entweder
bei der Darst. des Prefssaftes zerstdrt worden oder als wl. nicht in den Saft Uber-
gegangen zu sein. (Liebigs Ann. 349. 140—84. 1/9. [4/7.] Berlin. Chem. Lab. der
kgl. landwirtschaftl. Hochschule.) Rona.

Kurt Wolf, Abtétung von Bakterien durch Licht und Selbstreinigung der Flusse.
Im Anschlufs an seine mit Thiete verdffentlichten Unterss. Uber die Abtdtung der
Bakterien durch Licht (S. 446) legt Vf. dar, dafs man dem Sonnenlichte unter den
in der Wirklichkeit vorhandenen Bedingungen nicht die Bedeutung fiir die Selbst-
reinigung der Flusse beilegen darf, wie es auf Grund der BUCHNERschen Verss.
jetzt noch geschieht; man mufs diese Bedeutung vielmehr ganz bedeutend ein-
schranken. (Deutsch, med. Wochenschr. 32.1546—47. 20/9. Tibingen.) Pboskauee.

Hygiene und Nahrnngsmitteleiiemie.

Kapoleone Passerini, Uber einige Weine, die einen erhohten Prozentgehalt an
Alkohol aufweisen. Die Hochstgrenze fir den Alkoholgehalt in einem Wein nimmt
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man meist mit 15—16 Yol.-% an. Weine mit einem hoheren Gehalt werden meist
fur alkoholisiert gehalten. Jedoch werden nach Vf. in Toskana und einigen
anderen Gegenden Italiens auserlesene Weine, ,vinsanti* genannt, aus Trauben,
meist der Varietat Trebbiano, bereitet, die einen héheren Alkoholgehalt als den
gewohnlichen zeigen. Zur Darst. der vinsanti werden die geddrrten Trauben zu-
meist in den ersten Tagen des November geprefst u. der Most in Holzfafschen von
0,5—Ih 1 Inhalt vergdren gelassen, doch wird im ersten Jahre der Zucker nicht
vollig zerstort, so dais die Garung, die zumeist durch die kalte Jahreszeit unter-
brochen worden, manchmal Uberhaupt noch nicht eingesetzt hatte, erst im Fruhjahr
wieder auftritt. Nach 3 Jahren werden dann die vinsanti, zumeist im November,
auf Flaschen gefillt. Bei der Unters, notorisch reiner vinsanti aus den Jahren
1868—1905 zeigten von 30 Proben 17 einen Alkoholgehalt ber 15 Vol.-°/0, in
9 Fallen stieg er Uber 17°/0, in 2 Fallen sogar Uber 20°/0 bis zum Héchstwert von
21,4°/0. Ein Wein aus dem Jahre 1868 zeigte z. B. A. 21,4 Yol.-%, 17,4 Gew.-% A,
125,76°/00 Trockenextrakt, 2,57°/0 Asche, 8,84°/0 Gesamtsaure, ber. als Weinsaure,
wovon 2,6° fliichtige SS., ber. als Essigsdure, 0,94000 saures Kaliumtartrat, 76,15°/00
Glucose u. 11,22°/oo0 Glycerin; das Verhaltnis von Glycerin : Alkohol betragt 6,4:100.
Ahnlich stellt sich das Verhaltnis von Glycerin zu A. in zwei anderen Weinen auf
7,4, bezw. 6 :100. Eine Erkladrung fur den hohen Alkoholgehalt der untersuchten
Weine vermag Vf. vor der Hand nicht zu geben. (Staz. sperim. agrar, ital. 39.
350—54. [April] Scandicci [Florenz], Chem. Lab. d. Landw. Inst) ROTH-Cé&then.

Octave Lecoxnte, Die Weine von Persien. (Forts, von S. 543) Vf. hat Rot-
weine aus der Gegend von Cazevine und Schariare, sowie Weifsweine aus der
letzteren Gegend analysiert. Aus den Analysenergebnissen folgt, dals die in Frank-
reich fur das Verhaltnis von A.: Extrakt, sowie fur die Summe von Gesamtsaure
und A. geltenden Zahlen auf die persischen Weine nicht anwendbar sind. Die
Weine I. bis V. sind Rotweine, VI. und VH. sind Weifsweine. Wein 1. und IV.
stammt von Schahagni, H. von Cazevine, IH. von Choucheboulard, V. von Schariare,
V1. von Azandei, VH. von Askari:

I 1. 11 V. V. VI. VH.

DX T 09921 0991 09926 09916 09919 0,994 0,991
Alkohol... .. 145 150 140 144 145 160 150

Extrakt.... 22,30 20,20 246 21,68 23,40 30,80 22,06
Drehung ... 0 0 e 0 —0°' —0°10" —0°6"
Glucose 2,50 1,92 3,57 2,18 2,20 4,76 3,66
K&so4 ... 0,22 0,18 0,28 0,24 0,25 0,46 0,34
NacCl...... 0,09 0,06 0,08 0,07 0,11 0,09 0,09
W einstein... 1,70 1,60 2,44 2,38 1,43 2,82 1,80
W einsaure... 0 0 0 0 0 — —
[oF 0 SO 0,17 0,44

Gesaint-S. als HSO™ 3,82 5,39 3,53 2,94 3,21 3,33 2,80
Nichtflichtige S. . . . 2,87 4,22 3,27 2,38 2,89 2,89 2,48
Fluchtige S 0,95 1,17 0,26 0,56 0,32 0,44 0,32
Glycerin..... 6,61 6,79 6,22 6,52 6,65 6,87 6,42
Tannin ... 2,64 2,40 2,14 2,30 3,69 1,60 1,75
Gesamtasche . . . . 3.25 4,20 3,24 3,04 3,60 4,24 3,75
A.: Extrakt.....ccocenne. 5,57 6,22 5,08 5,6 5,22 4,73 6,07
Siure -f- Alkohol . . 1832 20,39 17,53 17,34 1771 1933 17,80
(J. Pharm. Chim. [6] 24. 246—47. 16/9.) Du STEBBEHN.

I. Weiwers, Luxemburger Naturweine des Jahrganges 1904. Die Analysen
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von 39 als garantiert naturrein von der Gr. Weinbaukommission eingesandten
Weinen, welche nach den in der Bekanntmachung des Deutschen Reichskanzlers
vom 25. Juni 1896 festgelegten Methoden ausgefuihrt wurden, ergaben folgende
Niedrigst-, bezw. Hochstwerte: D16 0,9962—1,0005, A. 5,71—8,09 g, Extrakt 2,0160
bis 3,0428 g, Extrakt im Sinne des Gesetzes 2,0117—2,8384 g, Mineralbestandteile
0.1376—0,2796 g, Gesamtsdure (= Weinsdure) 0,545—1,21 g, flichtige S. (= Essig-
sdure) 0,0348—0,0876 g, nicht flichtige S. (= Weinsdure) 0,4730—1,1545 g, Invert-
zucker 0,1043—0,3044 g, Glycerin 0,5958—1,0750 g, Gesamtweinsdure 0,1975—0,4075 g,
Chlor 0,0012—0,0059 g, Extrakt nach Abzug der freien S. 1,1894—1,9227 g, der
nicht flichtigen S. 1,2686—1,9932 g in 100 ccm. Alkalitat der Asche (ccm n. KOH)
1,33—2,40, Verhéltnis von A. :Glycerin 100 : 10,00—14,133, von Extrakt: Asche
100 : 5,88—10,12. Mittelwerte sind nicht aufgestellt, um nicht Veranlassung zu
einer irrtimlichen Deutung als ,,Durchschnittsgehalt” zu geben.

Die Analysenergebnisse sind recht gunstig ausgefallen, da infolge der heifsen
trockenen Witterung des Sommers 1904 die Trauben vollkommen ausreifen konnten.
Der niedrigste Alkoholgehalt erreicht beinahe den Héchstwert der schlechten Jahr-
gange. Umgekehrt steht der Gehalt an Extrakt und Mineralbestandteilen, Asche,
sowie an Chlor hinter denjenigen der schlechten nassen Jahrgénge zuriick; offenbar
beruht dies auf der Unféhigkeit des Bodens, der Pflanze in trockenen Jahren
gentigend Mineralbestandteile zuzufiihren. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 416—21.
1/10. Luxemburg. Bakt. Staatslab.) Dittkich.

Josef Hanus und Franz Bien, Zur Kenntnis der Zucherarten der Gewdrze.
1. Weifser Zimt. Vff. haben es sich zur Aufgabe gestellt, die Gewiirze auf die in
ihnen vorkommenden Zuckerarten zu untersuchen, um dadurch neue Anhaltspunkte
fur die Beurteilung der Qualitét der Gewirze zu erhalten. Sie untersuchten zunachst
die gangbarsten Gewilrze auf ihren Gehalt an Pentosanen nach dem Verf. von
Voto®Gek (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Bohm. 23. 229; C. 99. I. 642) und fanden, dafs
dieser ziemlich konstant ist und sich nach den Pflanzenbestandteilen richtet, aus
welchen das Gewlrz besteht. Die grofste Menge ist im weifsen Zimt enthalten,
dann in Gewirzen, die aus der ganzen Pflanze oder aus Blattern bestehen; nach
diesen kommen die Rinden, einige Frichte, Samen und Rhizome und zuletzt die
Blutenteile.  Gleichzeitig bestétigten sie die Ansicht Wittmanns (Z f. landw.
Vers. Wes. Ost. 4. 3; C. 1901. I. 959), dafs einer grofseren Menge Rohfaser eine
grofsere Menge an Pentosanen entspricht. Auch kann die Best. der Pentosane in
manchen Fallen zum Nachweis gewisser Verfélschungen dienen. Eine vollstandige
Analyse des weifsen Zimts ergab folgende Zahlen: W. 11,90°/0, Atherextrakt
12,73°/0, N-Substanz 8,49%, Starke 11.57%, reduzierende Stoffe (in dem wss. Aus-
zuge, auf Glykose berechnet) 0,76%, Rohfaser 16,52%, Pentosane 16,72%, Mannit
8,77°/0, Asche 7,40%, nicht naher festgestellte Stoffe 5,14%. Methylpentosane
konnten nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Durch Hydrolyse des Zimts
konnten auch mit 8%ig. H25S04 nicht samtliche Pentosane hydrolysiert werden,
die zurtckbleibenden scheinen also der Zellulose nahe zu kommen. Aus der Lsg.
konnten nach Entfernung des Mannits durch Darst. ihrer Hydrazone 1-Arabinose,
d-Galaktose, ferner d-Glykose und 1-Xylose nachgewiesen werden. — Der Mannit
wurde aus ausgeathertem Zimt durch Extraktion mit 95%ig. A. gewonnen und
durch Best. der Polarisation als natirlicher d-Mannit erkannt. Die von Mannit
befreite Substanz wurde im Autoklaven 3 Stdn. bei 3 Atmospharen mit W. erhitzt,
und die von dem abgeprefsten Ruckstand erhaltenen Filtrate wurden mit verd.
H2S04 hydrolysiert. Es wurde in der erhaltenen Lsg. neben d-Glykose und wenig
d-Galaktose von Pentosen besonders 1-Arabinose neben 1-Xylose nachgewiesen.
Durch Hydrolyse der Preisriickstande mit 5%ig. H2S04 wurde Xylose gewonnen,



was auf die Anwesenheit von Xylan hinweist. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12.
395—407. 1/10. Prag. Lab. f. Nahrungsmittelchemie an der K. K. bohm. techn.
Hochschule.) Dittkich.

Carlo Formenti u. Aristide Scipiotti, Zusammensetzung italienischer Tomaten-
safte. Nach Besprechung der Herst. der unter verschiedenen Namen in den Handel
kommenden Erzeugnisse aus der Tomatenfrucht beschreiben Vff. ausfihrlich die
von ihnen benutzten analytischen Methoden zum Nachweis und zur Best. von W.,
Asche, Chlornatrium, N, Kohlehydrate, Rohfaser, fremden Farbstoffen, Salicylsdure,
Benzoesdure. Sodann folgt eine grofsere Zahl von Analysen von Tomatenséaften,
-extrakten etc., aus denen jedoch irgend welche Gesetzmafsigkeiten nicht zu ent-
nehmen sind. Gleichzeitig stellen Vff. fest, dafs in den Tomatensaften, welche in
Blechbuichsen in den Handel kommen, Zinn geldst ist; die Menge desselben nimmt
bedeutend zu, wenn die Bichsen getffnet sind. Aus diesem Grunde empfiehlt es
sich, die Konserven mdglichst bald zu verbrauchen oder die Biichsen von vornherein
im Inneren mit einem dinnen Lack zu Uberziehen.

Die weiteren Unterss. an Tomatenfriichten stellten darin die Ggw. von geringen
Mengen Salicylsdure fest. Der Wassergehalt von Tomatenfriichten verschiedenster
Provenienz schwankte zwischen 91,86—94,78, N, welcher in Form von Albuminoiden,
Amiden und von Ammoniak vorkommt, zwischen 0,177—0,183%, Asche zwischen
0,55—0,64%, NaCl betrug bei einer Probe 0,049%. In selbst hergestellten Tomaten-
séften wurden folgende Werte erhalten: W. 94,47—96,28%, N 0,099—0,155%,
Kohlehydrate 0,900—1,870%, freie S., als Citronensaure berechnet 0,198—0,578%,
Rohfaser 0,123-0,210%, Asche 0,49—0,61%, NaCl 0,047—0,099%. In 1 kg natlr-
lichem Saft wurden 0—0,25 mg, in konz. Saft 0—0,45 mg Salicylséure gefunden.
(Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 283—95. 1/9. [4/7.] Mailand. Laboratorio chimico
municipale.) DITTBICH.

E. Krzian, Bohmische Himbeersafte des Jahres 1906. Vf. untersuchte auch
1906 selbst geprefsten Himbeersaft, welcher aus Beeren herrihrte, die mdglichst
aus denselben Gegenden stammten wie bei den Unterss. mit Pran1 (Z f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 11. 205; C. 1906. I. 1290) im Jahre 1905. Er fand 1906 (1905) als
Mittel-, Hochst- und Niedrigstwert: Saftmenge aus 1 kg Beeren 651 (—)—735—600,
D16 1,0186 (1,0167)—1,0259—1,0139, Extrakt 4,97 (4,70)—5,89-4,07 Gew.-%, Mineral-
stoffe, gesamte 0,560 (0,500)—0,664—0,483 Gew.-%, wasserlésliche 0,443 (—)—0,564
—0,378 Gew.-%, wasserunldsliche 0,117 (—)—0,149—0,072 Gew.-%> die Alkalitat
der Mineralstoffe betrug in ccm n. S.: gesamte 6,85 (6,36)—8,97—25,89, wasserldsliche
4,96 (4.55)—6,62—4,01, wasserunldsliche 1,89 (1,81)—2,84—1,47, freie Gesamtsiure
34,17 (31,68)—44,59—27,17 ccm n. NaOH, als Citronensaure berechnet 2,39 (2,22)—
3,12—1,90, flichtige S., als Essigsaure berechnet 0,12 (—)—0,61—0,02 Gew.-%,
Gérungsalkohol 2,33 (2,51)—3,08—0,64 Gew.-%i %% in % der Asche 7,86 (6,58)—
12,36—4,02, Alkalitatszahl = ccm n. S. fir Ig: Gesamtmineralstoffe 12,20(12,7)—
13,81—10,34, wasserlésliche 11,16 (—)—12,05—9,82, wasserunlésliche 16,38 (—)—21,25
—11,90, Gesamtmineralstoffe, wasserldslicher Anteil derselben 79,0 (—)—86,6—73,0,
Gesamtalkalitat der Mineralstoffe, wasserl6slicher Anteil derselben 72,4 (—&—79,0—
65,3. Apfel- oder Weinsdure konnte in den S&ften nicht festgestellt werden, sondern
nur Citronensaure, wie ausfihrlich beschrieben wird. —aDer Gehalt an fllichtigen
SS., welche auf Essigsaure berechnet wurden, war allermeist gering, er betrug nur
Hundertstel %> nur einige Male bis 0,61%. — Meist haben die Zahlen von 1906
eine Steigerung gegen 1905 erfahren. (Z f. offentl. Ch. 12. 342—49. 30/9. [18/9.]
Prag. K. K. Unters.-Anstalt fur Lebensmittel. Deutsche Univ.) Dittkich.

X. 2 105
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Medizinische Chemie.

W. Brasch, Zur Kenntnis des Schwefelstoffwechsels beim Phthisiker. Die Re-
sultate von Ott, die eine sehr stark gesteigerte Schwefelausscheidung bei 3 Phthi-
sikern feststellten, konnte Vf. nicht bestatigen. Die Annahme, dafs die Mehraus-
scheidung von Schwefel fiir Tuberkulose charakteristisch sei, ist kaum haltbar. Der
Grund der Differenz durfte wahrscheinlich in den abweichenden Werten fur den
Schwefelgehalt der Milch, die zusammen mit Plasmon als Nahrung gegeben wurde,
zu suchen sein. Die verschiedenen, zur Best. des Gesamtschwefels in der Milch an-
gegebenen Methoden liefern namlich durchaus abweichende Werte; so z. B. gibt
die einfache Verbrennung des Milchtrockenriickstandes mit NajC03 u. KNOs den
niedrigsten und sicher falschen Wert fur den Sehwefelgehalt der Milch. Auch die
HAMMAP.STENsche Modifikation der LIEBIGschen Methode, welche fur Kasein ziem-
lich hohe Werte geben soll, ergab bei der Milchanalyse zu niedere Werte. Vf.
verwandte fur die Schwefelbestimmung den Ruckstand von 100 ccm Milch, der mit
40g KOH u. 3g KNOs verbrannt wurde. (Arch. f. klin. Med. 87. 402—10. Miinchen.
I. Med. Univ.-Klin.) Proskauer.

Reinhold Dinger, Uber den Ersatz der Ehrlichschen Diazoreaktion durch die
Methylenblauprobe nach Busso. Bei der Russoschen Rk. (Riforma med. 1905. 507)
werden 4—5 ccm Urin mit 4 Tropfen einer 1000igen wss. Lsg. von Methylenblau
puriss. (MERCK) versetzt u. leicht umgeschittelt. Bei positiver Rk. soll die Mischung
eine smaragd- oder minzengrine Farbung annehmen; eine blaugriine oder blaue
Farbung gilt als negativ. Positiv fallt nach Russo die Rk. aus bei Typhus, Masern,
Pocken, Lungentuberkulose im 3. Stadium, tuberkuldser Pleuritis u. Peritonitis. — Vf.
hat die Angaben Russos nachgeprift u. mit der Diazork. verglichen, wozu HOOUrine
dienten, bei denen nach RUSSO ein positiver Ausfall zu erwarten gewesen waére;
Vf. kam dabei zu entgegengesetzten Resultaten, wie dieser. Die Metbylenblaurk.
findet sich haufiger und bei einer weit grofseren Zahl von Erkrankungen, als die
Diazork.; sie zeigt auch im Einzelfalle nur verhaltnismafsig selten eine Uberein-
stimmung mit der Diazork., kann also nicht als Ersatz fir sie gelten. Irgendwelche
diagnostische oder prognostische Schliisse lassen sich aus ihr nicht ableiten. Ihr
positiver oder negativer Ausfall beruht nicht auf einer chemischen RK., sondern
auf einer einfachen Farbenmischung und hé&ngt ausschliefslich von der gréfseren
oder geringeren Farbekraft des Urins ab. Ein Gehalt bis zu O,400 Urochrom im
Harn lafst die RUSSOsche Probe negativ ausfallen, zwischen 0,4—0,6% Urochrom-
gehalt ist sie zweifelhaft und Uber 0,6°/0 hinaus stets positiv. Vf. spricht der
Methylenblauprobe daher den klinischen Wert ab. (Deut. med. Wochenschr. 32.
1582—83. 27/9. Dresden. Innere Abtlg. d. Stadtkrankenhauses.) Proskauer.

Albert Albu u. Carl Neuberg, Chemisches zur Carcinomfrage. 1V. Uber ein
Vorkommen von Indol im Mageninhalt bei Cardnom. Vff. berichten Uber V. von
Indol in dem Mageninhalt bei einem Fall von Magencarcinom. (Biochem. Ztschr. 1.
541—44. 5/10. [1/8] Berlin. Chem. Abt. d. Patholog. Inst. d. Univ.) Rona.

Pharmazeutische Chemie.

Franz Zernik, Neue Arzneimittel, Spezialititen und Geheimmittel. Apotheker
Berendsdorfs Pulver gegen Epilepsie besteht aus 53,3 Tin. KBr, 40,3 Tin. Borax,
4 Tin. ZnO und 2,5 Tin. W. — Gallensteinmittel von Er. med. Franke in Offen-



bach a/M. Die erste Flasche enthélt etwa 6 ccm anscheinend einer niedrigen
homdopathischen Verdiinnung einer nicht naher charakterisierbaren vegetabilischen
Tinktur, die zweite Flasche 150 ccm eines versifsten wss. Aaszugs einer emodin-
haltigen Droge (Frangula oder Senna, vielleicht beide); Flasche Nr. 3 ist mit dem
Inhalt von 2. identisch, und Nr. 4 enth&lt wahrscheinlich Olivenél. — Lithosan
(friher Cholosan) aus BsNIGKs ehem. Fabrik, Berlin, besteht hauptséchlich aus wss.
Rhabarbertinktur, Glycerin, Aqu. Menthae pip., sowie den wss., bezw. alkoh. Aus-
zligen von Chelidonium und Valeriana, vielleicht auch von anderen, nicht narkoti-
schen Stoffen, dagegen enthalt es, entgegen den Angaben des Fabrikanten, weder
Li, noch Muiraextrakt. — 6°l0iges Jodvasogen Pearson enthdlt das Jod nicht in
freier Form, sondern als NH4J). Die braune Farbe der Fl. ist kinstlich erzeugt. —
In dem unter dem Namen Jodvasolimente im Handel befindlichen Ersatzpréparaten
des Jodvasogens ist das J, zumeist einmal an Olsaure und an NH3 gebunden, teil-
weise im freien Zustande vorhanden. — Das Desinfektionsmittel Melioform (LUTHI
U. Buhts, Berlin) stellt eine rotgefarbte und mit Bergamottdl parfimierte Mischung
aus Formaldehyd, 25 g Lig. alumin. acet., 15 g Borax, 2,59 Glycerin, 30 g Ag. q.
s. ad 100 dar. — Neu-Sidonal (Vereinigte ehem. Werke Charlottenburg) besteht
aus 75°/0 Chinasdureanhydrid (Chinid) und 25°/0 Chinasdure. — Noordyl- Tropfen,
identisch mit dem NoowtryJcschen Diphtheriemittel, ist im wesentlichen eine spiritudse
Auflsg. von 01. Rusci und Pix Fagi. — Das Pflanzentonikum des ,,Lehmpastors*
Falke ist eine mit etwa 10°0 A. und dem Auszug einer emodinhaltigen Droge
versetzte, stark versifste, ca. 15%ige wss. Lsg. von Ferrum oxyd. sacchar. —
Pflanzenalkali Plantal von W. Brackebusch in Berlin besteht aus 43,55% NaHCO08§,
15,53% Na.,S04, 0,48% NaCl, 23% Weinstein, 14,01% Weinsdure u. Citronenséure,
0,13% Fed0s und MgO und 3,3% W. — Eine ahnliche Zus. besitzt auch das als
Entfettungsmittel in den Handel gebrachte Antipositin der Firma w agner & Mar-
tier (Berlin) und das Slankal von W aribrecht & Co. (Berlin). — Smiths Gloria
Tonic, ein von England versandtes Mittel gegen Gicht u. Rheumatismus, besteht aus
Tabletten, die als wesentliche Bestandteile Guajakharz u. geringe Mengen von KJ
enthalten. (Deut. med. Wochenschr. 52. 1461. 6/9. Berlin. Pharmazeut. Inst. d. Univ.)
Proskauer.

J. Kochs, Lytrol. Die vom Vf. ausgeflihrte Unters, ergab, dafs Lytrol eine
etwa 20% ¢3-Naphtol als Naphtolkalium enthaltende, alkoh. Lsg. von Kaliseife
ist. (Apoth.-Ztg. 21. 832. 29/9. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D a STERBEHN.

Aufrecht, Jodofan. Nach den Angaben des Chemischen Instituts Dr. Horowitz
in Berlin ist Jodofan ein durch Einw. von Jod auf Formaldehyd in Ggw. von
Dioxybenzol gewonnenes Antiseptikum, welches als Monojododioxybenzolaldehyd,
CgHjJiOH),»HCOH, anzusehen sei. Ziegelrotes, amorphes, geruch- und geschmack-
loses Pulver, unschmelzbar, uni. in W., Glycerin, A., A., Chlf. und verd. SS. Nach
den Unterss. des Vfs. befindet sich das Jod im Jodofan in organischer Bindung.
Freies Resorcin ist nicht vorhanden. Asche: 0,21%, Jod: im Mittel 36,14%. (Pharm.
Zeitung 51. 879. 3/10.) Diusterbehn.

Analytische Chemie.

Hugo Schiff, Zur Bestimmung von Halogen in organischen Substanzen. Fir
die friher (Liebigs Ann. 195. 293 und Z f. anal. Ch. 18. 480) angegebene, aber
offenbar wenig bekannte Methode (vgl. Sadtier, Journ. Americ. Chem. Soe. 27.
1188; C. 1905. II. 1381) benutzt Vf. jetzt einen kleineren Tiegel von 23 mm Héhe
und 19 mm obere Weite, welcher die mit reinem Na2C03 gemischte Substanz (0,05
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bis 0,2 g) aufnimmt, und umgekehrt in einen grofseren Tiegel (36 mm Hdohe und
30 mm obere Weite) gesetzt und dort mit Na2C08 berschichtet wird. Nach an-
fanglichem gelindem Erhitzen vergrofsert man die Flamme allméahlich und erhitzt
20—30 Minuten bis zum schwachen Glihen und Sintern der M., nicht bis zum
Schmelzen. Nach raschem Abkihlen I6st man die Schmelze im bedeckten Becher-
glas in W. und HNOs, gibt Vio'n- AgNO,-Lsg. im geringen Uberschufs hinzu (bei
Jodverbb. ist das AgN03vor der HN 03 zuzusetzen), filtriert in ein 200 ccm-Kdélbchen
und titriert in 50 ccm den Silberiberechufs mit Rhodan zurick. (Z f. anal. Ch.
45. 571-72. Sept.-Okt. [Jan. 1906.] Florenz.) Dittrich.

Ludwig Krauss, Fortschritte auf dem Gebiete der Trinkwasseruntersuchung.
Bericht Uber neuere Arbeiten auf dem Gebiete der chemischen Trinkwasserunters.
(Apoth.-Ztg. 21. 846—47. 3/10.) Dusterbehn.

L. Heim, Fine neue Methode zum scharferen Nachweis der Verunreinigungen
von Abwasser, Flufswasser und Trinkwasser. Um die suspendierten Stoffe im W.
zu bestimmen und die organisierten ungel. Bestandteile selbst feinster Art quanti-
tativ mit abfiltrieren zu konnen, bedient sich Vf. eines Filters aus reinem, ge-
waschenem Asbest, welcher auf einem Metallsieb von konischer (pilzférmiger) Gestalt
ruht. Letzterer befindet sich in einem Glascylinder, durch dessen Boden das mit
dem Metallsieb verbundene Abflufsrohrchen hindurchgeht; dieses ist mittels Gummi-
ring und Schraubenmutter am Cylinder gedichtet. Die Filtration geht unter
positivem Druck vor sich. Kanalwasser lafst sich durch die feucht eingestopfte,
60 mm im Durchmesser betragende und 5—10 mm hohe Asbestschicht keimfrei
filtrieren. Man erhalt nach den Unterss. Schwenzers ca. V5 Schwebestoffe mehr
hei der quantitativen Best. als nach dem Ublichen Verf. (Filtration durch Papier).
Das klare Filtrat eignet sich zur Feststellung der gel. Substanzen. — Hinsichtlich
der N-Best. mufs die Maglichkeit zugelassen werden, dafs der Asbest etwas Eiweifs
u. ahnliche Stoffe zuriickhalt. — Eine Eiweifslsg. mit 0,1% N wurde durch ein Asbest-
und Berkefeldfilter geschickt; 80 ccm davon gingen durch letzteres in 15 Stdn.,
durch ereteres in 45 Minuten unter einem Uberdruck von 4—5 Atmosphéaren hin-
durch. Das Berkefeldfilter hielt 84,3%, der Asbest nicht ganz 3% N der Lsg. zurick.
Auch fir die Oxydierbarkeitsbest, des W. eignet sich die durch Filtration mittels
des beschriebenen Asbestfilters erhaltene klare Fl. viel besser, als die durch Filtrier-
papier gewonnene.

Die Filter lassen sieh fir die Gewinnung keimfreien Trinkwassers gebrauchen.
[Sie werden von F. und M. Lautenschiager in Berlin hergestellt.] (Verh.
d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. Il. Teil. 2. Halfte 463—65. [25/9.% 1905.]
Erlangen.) PROSKAUER.

L. Heim, Einfachstes Bakterienfilter. Das im vorstehenden Ref. beschriebene
Asbestfilter eignet sich zur Herst. keimfreier Filtrate von Bakterienkulturen. Fur
kleine Mengen von FIl. nimmt man Siebkorper, etwa von der Form und Grofse
eines kleinen Fingerhutes, und entsprechend kleinere Cylinder. Bei Verwendung
von negativem Druck mit der Wasserstrahlpumpe dauert die Filtration von 80 ccm
Peptonlsg. oder Bouillon etwa 24 Minuten. Selbst die kleinsten Bakterien werden
zuriickgehalten, wie dies Verss. mit Spirillum parvum bewiesen. — Fir die Fett-
klgelchen der Milch sind die Filter durchgangig; mit dem Fett geht zugleich ein
Teil der Milchbakterien durch das Filter hindurch. Bei wss. FIl. dringen die
Bakterien nicht tiefer als einige Millimeter in die Asbestschieht ein; wenn man auf
letztere eine Scheibe Filtrierpapier legt und darauf nochmals 2 mm Asbest stopft,
so kann man nach beendigter Filtration diese obere Schicht mit Leichtigkeit ab-



heben und hat darin die Hauptmasse der Keime, so dafs diese Anordnung in vielen
Fallen die Centrifuge und die Sedimentierung zu ersetzen vermag. Das Filter
eignet sich demnaeh zur Auffindung von Bakterien, z. B. Typhusbaeillen und &hn-
lichen, im W., denn man vereinigt die samtlichen Keime auf einem kleinen Raum
raseher und sicherer, als durch Fallung mit Blei- oder Eisensalzen. Vf. empfiehlt
das Verf. auch zur Auffindung von Tuberkelbacillen im Sputum nach dessen
Homogenisierung mittels Lauge. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. H. Teil.
2. Halfte 465—67. [25/9* 1905.] Erlangen.) Pboskaueb.

Oskar Rossler, Der Nachweis von Crenothrix polyspora im Trinkwasser. Braune
Absatze in Mineralwassern werden haufig durch das Wachstum der Crenothrix
hervorgerufen; wo sich diese findet, ist Eisen vorhanden. Yf. weist die Crenothrix
durch ihre Zichtung aus dem zu untersuchenden W. nach. Kleine Ziegelsticke,
die vorher im Porzellantiegel ausgegliiht werden, bringt man mit einer sehr verd.
FeS04Lsg. (1:5000) und dem zu untersuchenden W. zusammen. Enthalt das
letztere Crenothrix, so bilden sich an dem Ziegelstieke die Faden des Eisenpilzes,
und die FI. wird durch gebildetes Fe2OH)8 braun. (Deutsch, med. Wochenschr.
32. 1628—29. 4/10. Baden-Baden.) Pboskaueb.

P. Fenaroli, Gewichtshestimmung von Ozon und Ozonzahl von Olen. Molinabi
und SONCINI (vgl. S. 1392) haben eine Methode zur quantitativen Best. von Ozon
angegeben, die nach zahlreichen Verss. vom Yf. mit Olsaure u. Leindl zu empfehlen
ist. Denn die Absorption geschieht in einem einfachen wie gewéhnlich zu Ver-
brennungen benutzten Finfkugelapp. bei etwa 10—40° und bei einer Geschwindig-
keit bis etwa 180 Blasen in der Minute. Jedoch mufs man noch ein CaCL,-Rohr
vorlegen, da selbst ein 10 Tage lang im Vakuumexsikkator tGber Kalk und dann
12 Stunden mit einem trocknen Luftstrom getrocknetes Olein noch 4—5 mg an
Cad2 beim Uberleiten von 10 1 ozonisiertem Sauerstoff abgab. Die Gewichts-
zunahme entspricht genau der ganzen Addition von 03 fir jede doppelte Bindung.
Wie Motinabi und Soncini (I. €) bereits mitteilen, geben die Ole mit Ozon feste
oder gelatingse Ozonide, bei einigen Olen geniigt ein Erwédrmen auf 45—50°, um
sie flussig zu erhalten, und die Anwendung eines Ldsungsmittels, wie Hexan (aus
Petroleum). Die folgende Tabelle enthélt die Ozonzahlen einiger Ole, die die Ver-
wertbarkeit derselben als Konstanten von Olen erkennen lassen:

Ozonzahl
Jodzahl

ber. aus Jodzahl gef.

L 15,8

Olivendl......cccoeeeeiieeeeeecee 83,8 15,9 163

L 22,1

M aiSOl.coiiiiiccicececeeee, 114,1 21,6 211

IR X [334

eino 176,8 33,5 iég

BicinUSOl..coceveieiceceeeee e 86,4 16,3 16;1
(Gaz. chim, ital, 36. Il. 292—98. 5/9. [11/5.] Mailand.) RoTH-Cothen.

0. Brunck, Zwr jodometrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs. Da die
Gehaltsermittelung von HjS-Wasser auf jodometrisshem Wege bei Anwendung der
verschiedenen hierfiir vorgeschlagenen Methoden, ja selbst der gleichen Methode



wenig Ubereinstimmende Zahlen ergaben, stellte Vf. vergleichende Priufungen an.
Der Gehalt des zur Verwendung kommenden Schwefelwasserstoffwassers wurde
durch Einfliefsenlassen in Kupfersulfatlosung und Uberfilhrung des Nd. in Cu2S
bestimmt, wobei das Abmessen nicht durch Aufsaugen erfolgte, sondern durch Auf-
steigenlassen des H2S-Wassers aus dem am Boden der hochstehenden Flasche be-
findlichen Abflufsrohr, das nach oben gekrimmt war und durch ein Stickchen
Kautschukschlauch und Quetschhahn verschlossen war. Es gelangte stets eine
Y10n. Jodldsung zur Verwendung, um einem Einschlufs von Jod durch Schwefel
vorzubeugen.

Durch direktes Titrieren (Einfliefsenlassen der J-Lsg. in das H2S-W.) erhalt man
sowohl in saurer, wie in einer durch Zugabe von 5°/Oiger mit C02 gesattigter
NaHCO08-Lsg. alkal. gemachten FI. stets zu niedrige Resultate, da eine Oxydation
des HsS durch die katalytische Wrkg. der vorhandenen Jod-lonen sehr beginstigt
wird. — Gibt man, nach Fkesenius, die verd. H,S-Lsg. in unzureichende Jodlsg.
und titriert den Rest, welcher jedoch nicht mehr als 1ccm betragen darf, mit
gleicher Jodlsg. aus, so wird der durch die vorige Methode hervorgerufene Fehler
sehr verringert, und die Resultate in saurer wie in alkal. Lsg. sind geniigend genau.
— Sehr gute Resultate werden durch Zuricktitrieren erhalten, wenn man die verd.
H2S-Lsg. in Jodlsg. unter stetem Umschwenken der letzteren einfliefsen lafst und
den Uberschufs der letzteren mit Thiosulfat zuriickmifst; alkal. Jodlsgg. miissen vor
dem Zurcktitrieren mit wenig verd. HCI angesauert werden.

L. Sulfide kénnen sowohl direkt mit Jodlsg. titriert werden, wie auch nach
Einfliefsenlassen in Jodlsg. durch Zuricktitrieren; fir die Praxis dirfte dies jedoch
bedeutungslos sein, da Alkalisulfidisgg. stets Thiosulfat enthalten und infolgedessen
zu hohe Werte geben wirden. (Z f. anal. Ch. 45. 541—51. Sept.-Okt. [Aug. 1905]
Freiberg Sa. Chem. Lab. der Bergakademie.) Ditteich.

G. Urahns, Zur Bestimmung Meiner Mengen von Schwefelsdure, namentlich in
Wassern. Bei der Schwierigkeit der gewichtsanalytischen Best. der H2504 in
Wassern anderte Vf. die anfanglich fiur Best. der H2S04 in Sulfaten benutzte
Methode Witdensteins (Z f. anal. Ch. 1. 323) in der Weise ab, dafs er das zur
Entfernung des (berschiissig zugesetzten Bariumchlorids ebenfalls im Uberschufs
zugefiigte Kaliumchromat nach Zusatz von Jodkalium und Salzsdure durch Thio-
sulfat zuricktitrierte; bei der Fallung mit neutraler Lsg. wird jedoch leicht Barium-
chlorid durch das Sulfat mitgerissen, und die Zahlen fir H2S04 fallen zu hoch aus.
Aus diesem Grunde suchte Vf. die indirekte Best. zu einer direkten zu machen,
indem er direkt reines Bariumchromat, welches durch Vermischen einer zum Sieden
erhitzten Lsg. von 29,459 K2Cr207 u. 20,0 g KHCO03 in 750 ccm W. einerseits und
von 48,86 g BaCls -)- 2 HsO in 250 ccm W. andererseits, Abgiefsen der klaren tber-
stehenden Fl. und Auffullen auf 500 ccm hergestellt war, zusetzte. Eine voll-
stdndige Umwandlung erfolgte auch schon bei gewodhnlicher Temperatur, jedoch
erst bei Ggw. von Salzsdure. Die Ausfiihrung der Best. geschieht folgendermafsen:
150 ccm W. werden in einem 200 ccm Kélbchen auf 5 ccm der obigen Aufschlam-
mung von BaCr04 versetzt. Nach Zusatz von 1 ccm starker Salzséure (3:2) lafst
man unter Umschutteln stehen. Eine halbe Stunde nachdem sich die FI. durch
Auflésung des BaCr04 in der Salzsaure gelb gefarbt hat, macht man mit verd. NH8
schwach alkal. oder setzt bei grofseren Mengen H2S04 wenig mehr Ammoniak, als
der angewandten Salzsdure entspricht, hinzu, fallt auf 200 ccm auf und filtriert
nach Umschitteln durch ein trockenes Filter. Vom Filtrat werden 100 ccm am
besten in einer Glasstopselflasche mit etwas KJ und 5 ccm der obigen Salzsdure
versetzt und nach einer halben Stunde mit genau eingestelltem Natriumthiosulfat
und Starke titriert; bei Verwendung von 1i0-0. Thiosulfat, welches hier nur den



Wert einer Veoll- Lsg. besitzt, erhalt man durch Multiplikation der verbrauchten
ccm mit 1,78 die in 100 ccm W. enthaltenen mg H2S04. Infolge der geringen
Loslichkeit des BaCr04 in neutralen oder schwach ammoniakalischen Fll. mufs man
fur 100 ccm titriertes Filtrat 0,15 ccm Vso'n- Thiosulfat in Abzug bringen; eine
Berucksichtigung der Yol. des zugesetzten festen BaCrO., ist nicht erforderlich.
Die Methode gab Vf. sehr gute gleichméfsige Besultate. (Z f. anal. Ch. 45. 573—84.
Sept.-Okt. [19/1.] Charlottenburg.) Dittbich.

L. Rosenthaler, Arsensdurebestimmung. Arsensdure wirkt auf Jodkalium bei
Ggw. von sehr viel Salzsdure nach folgender Gleichung:

2 H3As04+ 4 KJ + 4 HCl = As203+ 4J+ 4 KCI-f 5 HX.

Die Bk, ist ohne Anwendung von Wérme in 10—15 Minuten beendet, und das
frei gewordene Jod lafst sieh durch Mo "n- Thiosulfat bestimmen. Der Vorgang ist
also eine Umkehrung der jodometrischen Best. der arsenigen S. Zweckméafsig flgt
man so viel 25°/0ige HCI oder auch 50°/oige H2S04 hinzu, bis eben ein Nd. entsteht,
welcher durch mdglichst wenig W. wieder gelost werden mufs. Die nach dieser
Methode erhaltenen Analysen, mit reinem KH2As04 ausgefuhrt, gaben sehr gute
Besultate. Auf diese Weise lafst sieh auch, wie Vf. an mehreren Beispielen zeigt,
arsenige S. neben Arsensaure bestimmen, wenn man erst die As20 3 bestimmt und
nach Oxydation derselben die nun vorhandene Gesamtmenge Arsensdure ermittelt.

Auch kann diese Methode allgemein zur Arsenbest, angewendet werden, wenn
man dasselbe ev. nach Abscheidung als As2S8 zu Arsensdure oxydiert und nach
Entfernung des Oxidationsmittels in der angegebenen Weise behandelt. (Z f. anal.
Ch. 45. 596—99. Sept./Okt. Straisburgi. E. Pharm. Inst. d. Univ.) Dittbich.

B. Pajetta, Uber das Verhalten des Kaliumpersulfats zu einigen Salzlésungen.
(Vgl. S. 1086.) Die Loslichkeit von KjS20e oder allgemeiner B2S208 (B = Na und
K) wird durch die Ggw. von NasS04 erhoht, durch die Ggw. von K2804 ver-
mindert. Zur Erklarung hierfir ware entweder anzunehmen, dafs die Lsg. von
Na2S04 sich gegen K25208 als ein besseres Losungsmittel als W. verhalt oder aber,
dafs eine Umsetzung entsprechend der Gleichung:

K25208 -]- Na2S04 = Na2s2038 K2504

stattfindet. Vf. hat daher das Verhalten von K25208 gegen Lsgg. verschiedener
Salze untersucht. Der Loslichkeitskoeffizient von K2S208 pro 100 ccm betrug bei
12° im Mittel in einer gesattigten Lsg. von Na2S04, 10H20 5,987 g, NaHS04 8,72,
NaZHP04, 12H20 4,693, Na2B407, 10H20 3,795, NaNOs 19,143, Na2C03, 10H20
5,613, NaHCO08 4,947, K2504 0,792, KHS04 0,329, KNO4 0,896, K2C03 0,0118,
KHCOg 0,309, MgS04, 7TH20 2,961, CaS04 3,37 u. H2O 3,181 g. Danach ist die
Loslichkeit von K2520g in Na-Salzen durchweg grofser als mit W., u. mit K-Salzen
stets kleiner, und zwar direkt proportional der grofseren oder geringeren Loslich-
keit der betreffenden Na- und K-Salze, wie z. B. ein Vergleich der Loslichkeits-
koeffizienten von Na2S04 und NaHS04 zeigt. Die Loslichkeit des Persulfats in Na-
Lsgg. ist eine Funktion ihrer Konzentration an Na, so dafs im gleichen Volumen
W., Na2C03, NaHCO03, Na2504, NaHS04, NaN03 und Na2HP04, die die gleichen
Mengen Na enthielten, sich immer derselbe Loslichkeitskoeffizient fiir das Persulfat
ergab trotz der so verschiedenen Natur der Saureradikale. Nach diesen Verss. tritt
also eine Umsetzung im Sinne der obigen Gleichung unter B. von Na2S208 ein.
(Gaz. ehim. ital. 36. Il. 298—304. 5/9. [7/2.] Padua. Chem.-pharmazeut. Univ.-Lab.)
BoTH-Céthen.
A. Skrabal und P. Artmann, Uber die Fallung des Bariums als Sulfat zur
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Trennung vom Calcium. Zur Abscheidung geringer Mengen Barium neben viel
Calcium wird in der Praxis dort, wo es auf allzu grofse Genauigkeit nicht an-
kommt, statt der exakten Chromatmethode die von Russmann modifizierte Fbesenius-
sche Fallungsmethode mit wenig H2S04 (1 : 300) aus stark salzsaurer sehr verd.
Lsg. benutzt, jedoch wird dabei CaS04 mitgerissen, wahrend etwas BaS04 in Lsg.
bleibt. Ein Mitreifsen von CaS04 l&fst sich nicht vermeiden, dagegen ist die L&s-
lichkeit von BaS04 durch Anwendung neutraler oder nur schwach saurer Lsgg. zu
vermindern; zur Trennung von dem anhaftenden CaS04 mufs das geféllte BaS04
wieder in Lsg. gebracht werden, was durch Schmelzen mit Alkalicarbonat, Lésen der
entstehenden Erdalkalicarbonate und nochmalige Fallung geschehen kann, besser
jedoch wird die in W. aufgeweichte Schmelze — fiir welche Na2C03 zu empfehlen
ist, da diese nicht wie K-Salz dem Nd. anhaftet — mit Essigsaure vorsichtig an-
gesauert, wodurch das BaS04 vollkommen frei von Ca- und Na-Salzen zurickbleibt
und in Oblicher Weise bestimmt werden kann. Die erste Féllung erfolgt in einer
Lsg., welche durch Natriumcarbonat neutralisiert und so verd. ist, dafs auf 0,1 g
CaO mindestens 30 ccm Fl. kommen, in der Siedehitze durch n. HaS04. (Z f. anal.
Ch. 45. 584—95. Sept.-Okt. [Jan. 1906.] Wien. Lab. fur analyt. Chemie an der
techn. Hochschule.) Dittbich.

Georg Berju, Indirekte Bestimmung kleiner Mengen Magnesia durch Wagung
der Phosphorsdure der phosphorsauren Ammoniakmagnesia als Phosphormolybdén-
sdureanhydrid. Die Methode gibt richtige Resultate, wenn die Magnesia zweimal
als MgNH4P 04 gefallt wird und die Phosphorsaure des Nd. als 24MoOs*P20 6 (J. f.
Landw. 54. 31; G. 1906. I. 1049) bestimmt wird. 0,004 g MgO koénnen so noch
genau bestimmt werden, wahrscheinlich auch noch kleinere Mengen. Ammonium-
oxalat, in dessen Ggw. die Ndd. erster Fallung erst nach 24 Stdn. filtriert wurden,
stort die Best. nicht. (Chem.-Ztg. 30. 823—25. 25/8. Berlin. Agronom.-pedolog. Inst,
der Kgl. landw. Hochsch.) Fbanz.

W. Funk, Die Trennung des Eisens und Mangans von Nickel imd Kobalt durch
Behandeln ihrer Sulfide mit verdinnten S&uren (vgl. S. 912). Da e3 oft vorkommt,
Ni und Co von Fe und Mn zu trennen, prifte Vf. die auch fir quantitative Zwecke
vorgeschlagene Behandlung der Metallsulfide mit verd. SS. auf ihre Brauchbarkeit.
Er fand, dafs sich die Sulfide von Fe u. Mn in SS. glatt I6sen, dafs aber auch von
NiS und leichter noch von CoS selbst bei Ggw. von NH4Salz durch Behandlung
mit n. HCI oder n. H2S04 in der Kalte bestimmbare Mengen Metall in Lsg. gehen;
ebensowenig gelingt es infolgedessen, Metalltrennungen auf diesem Wege zu erzielen.

Ersetzt man die starken SS. durch eine weniger dissociierte, z. B. Ameisen-
saure, so wurde bei gewdhnlicher Temperatur NiS und CoS nicht geldst; bei Tren-
nungen geht jedoch Ni und Co in Lsg., auch wenn reichlich Na-Formiat zugesetzt
wurde, gleichzeitig bleibt bei dem Nd. FeS zuriick, wéhrend MnS bis auf Spuren
gelést wird. Die letztere Eigenschaft lafst sich daher fur eine Trennung von Ni
und Co von Mn verwenden. Man figt zu der (NH42S-Fallung so viel n. Ameisen-
sdure, dafs die Lsg. etwa 0,5—1,5°/0 freie S. enthalt, leitet H2S bis zur Séattigung
ein, filtriert, wascht mit H2S-W. und behandelt nach ev. Konzentration das Filtrat
in gleicher Weise zur Abscheiduug der geringen Mengen Ni u. Co. (Z f. anal. Ch.
45. 562—70. Sept.-Okt. [Jan.] 1906. Freiberg in Sa. Chem. Lab. der Kgl. Berg-
akademie.) Dittbich.

F. Foerster, Uber die elektroanalytische Bestimmwng des Kupfers. Die schein-
bar so einfache elektrolytische Cu-Best. hat ihre technischen und padagogischen
Schwierigkeiten. Um Cu so weit auszuféllen, dafs die Konzentration der Cu''-lonen



<110 8ist, braucht man den Zahlen von Le Bilanc-Freudenberg hur 1,66 Volt
wahrend die anderen neben CuS04 in der Analyse vorkommenden Sulfate (Cd, Co,
Ni, Fe, Zn) mehr als 2 Volt bendtigen. Vf. elektrolysiert also mit einem Akkumu-
lator und verwendet eine Pt-Netzelektrode; auf 100 cem Lsg. werden 10 ccm 2-n.
H2S04 zugefiigt. H, kann sich nicht entwickeln, eine Mefs- oder Reguliervorrichtung
ist nicht nétig, da der Strom nach dem Ausfallen des Cu von selbst aufhért, doch
dauert die Abscheidung recht lange. Man l&fst am besten mehrere Elektrolysen
mit demselben Akkumulator Uber Nacht gehen. Theoretisch mufste die Abscheidung
nach kurzer Zeit beendet sein. Tatséchlich steigt die Polarisationsspannung erheb-
lich Uber die Zersetzungsspannung u. macht die theoretische Berechnung illusorisch,
weil die Kathodenlsg. verarmt und die Uberspannung des Sauerstoffs an der Pt-
Anode erheblich ist. Rihrt man den Elektrolyten und verwendet eine platinierte
Elektrode, so verschwinden Verarmung u. Uberspannung, und 0,25 g Cu werden in
3—4 Stdn. gefallt. Noch einfacher wirkt Erhitzung der Lsg. auf 70—80°. Die fir
die Abscheidung von 0,25 g Cu nétige Zeit geht bis auf 80 Min. herab. Man zieht die
Kathode unter Abspritzen aus der h. Lsg. heraus. In 100 ccm Lsg. darf nicht mehr
als 0,1 g Fe enthalten sein, wéhrend bei Zimmertemperatur der 6-fache Betrag nicht
schaden wirde. Ebenso stort HNOa, weil beide Zusétze durch anodische Oxydation
und kathodische Wiederreduktion zuviel Strom fortnehmen. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 3029—35. 29/9. [28/7.] Dresden. Lab. f. Elektroch. u. physik. Ch. Techn.
Hochsch.) W. A. ROTH-Greifswald.

Remo Corradi, Uber die Analyse von Zinn und Verzinnungen in Riicksicht
auf die sanitaren JBestimmw,gen. Fir die Analyse von Zinn (k&ufliches) empfiehlt
sich bei Abwesenheit von Blei die quantitative Best. nach Fkesenius. Bei der
Best. von Zinn als Oxyd sind Fe und Cu kaum storend, hochstens in Mengen Uber
5°0; Pb bedingt aber schon in minimalen Mengen um 0,5—1% zu hohe Werte.
Bei verzinnten Gegenstdnden wird man, statt die oft nur dinne Zinnschieht ab-
zuschmelzen, dieselbe vorsichtig abkratzen und gesondert das Zinn u. das Blei —
zweekmafsig als Chromat — bestimmen. Bei Abwesenheit von Blei kann man die
Verzinnung ohne weiteres fir gut, bei Ggw. von mehr als 1% mufs man sie als
nach italienischen Bestst. fiir gesundheitsschadlich erklaren, ohne weiter das Sn zu
prifen, was man aber bei Mengen von Pb unter 1% tun mufs. Von volumetrischen
Bestst. von Pb sind noch am ehesten die mit K2Cr207 (AgNOs als Indikator) oder
Behandlung mit Oxalséure, Zers, des Nd. mit H,,S04 und Titrieren der Oxalsaure
mit KMnO04 anzuwenden. (Giora. Farm. Chim. 55. 385—93. 15/9. [15/7.] Palermo.
Chem. Lab. des Militarhospitals.) ROTH-Céthen.

F. G. Donnan und J. T. Barker, Die Vélumenausdehnu/ng des Portlandzements.
Die Prifung des Zements auf Volumenstabilitat u. Festigkeit erfolgt durch Messung
der Expansion, welche bei langem Liegen in k. W. oder bei kiirzerem Verweilen
in sd. W. zu beobachten ist. Der zu untersuchende Zement wird unter Verwendung
einer sich moglichst gleich bleibenden Menge W. in eine cylindrische Form (Glas-
gefafs) gebracht, wobei darauf zu achten ist, dafs man eine kompakte M. erhalt;
nach 24 Stunden langer Erhartung wird die Glasform zerschlagen und von dem
Zementeylinder ein Stuck passender Grofse abgeschnitten. Dieses bringt man in
das Dilatometer, das aus einem cylindrischen Glasgefafs von 5 cm Durchmesser
besteht und mittels eines eingeschliffenen Deckels luftdicht verschlossen werden
kann; die Hohe des Gefafses mit Deckel betragt 13,5 cm. Der Boden mindet in
eine enge Glasrohre, die durch einen Hahn abgesperrt werden kann, der Deckel
tragt ebenfalls ein Kapillarrohr, das mit einer Strichmarke versehen ist. Durch
Ansaugen am Deckelrohr kann der App. bei geéffnetem Hahn mit Quecksilber bis
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zur Marke geflllt werden: aus der Gewichtsdifferenz des App. vor und nach der
Behandlung des Zements mit W. ergibt sich die Expansion in g Quecksilber. —
Die beobachteten Expansionen sind verhaltnismafsig klein; sollte das Verf. Ver-
breitung finden, so ware I®,, als die grofste zuldssige Ausdehnung festzusetzen, was
mit der in England giltigen 12 mm-LinearausdehnuDg nach Le Chatetiee (An-
nales des Mines 4. 381) anndhernd Ubereinstimmen wuirde. Zwischen den nach
Le Chateliee gefundenen Werten und denen des neuen Verf. besteht Ubrigens
keine Proportionalitdt. Fir eine Sorte Zement sind die Expansionen je nach der
Behandlung mit sd. oder k. W. recht verschieden, verschiedene Sorten unterscheiden
sich durch die Grofse der Expansionen und durch die Zeitdauer, in welcher das
Maximum erreicht wird. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 726—29. 15/8. [14/2.*] Liverpool.
MUSPBATT-Lab. der Univ.) Fbanz.

Ladislaus von Szathmary, Uber den EinfluR des im Leuchtgas enthaltenen
Schwefeldioxyds auf die Bestimmung des Gluhverlustes im Zement. Beim andauern-
den Glihen von Zement im Porzellantiegel Uber dem Gebldse nimmt das Gewicht
infolge Aufnahme der aus dem Leuchtgase stammenden SO& zu, und die Glihver-
lustbestst. fallen unrichtig aus. Um zu entscheiden, welcher von den Bestandteilen
des Zements, Kalk, Magnesia oder Tonerde, S02 aufnimmt, glihte Vf. reines CaO,
MgO u. A1208 langere Zeit und fand, dafs nur der Kalk Aufnahmeféhigkeit fir S02
zeigt. Zur Vermeidung des durch die S02-Aufnahme bei HaO-Bestst. entstehenden
Fehlers setzt Vf. den Tiegel beim Gluhen zu 34 in ein in eine Asbestplatte ge-
schnittenes Loch und entfernt dadurch die Flammengase vom Tiegel.

Gleichzeitg fand Vf., dafs die S02Autnahme im Zement der Menge des vor-
handenen CaO entspricht, und dafs man aus der Gewichtszunahme einen Schlufs
auf die vorhandene Kalkmenge ziehen kann. (Z f. anal. Ch. 45. 600—4. Sept.-Okt.
Budapest. Lab. f. allg. Chemie an der techn. Hochschule.) Ditteich.

0. Korn, Uber die Bestimmung von Phenol und Bhodanwasserstoffsau/re in
wassern. Zur Best. von Phenol benutzte Vf. die von Messinger u. Vortmann
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 22. 2313; C. 90. Il. 678) vorgeschlagene u. von Kossler
und Pennt (Ztschr. f. physiol. Ch. 17. 117; C. 92. Il. 809) zur Best. der Harn-
phenole angewandte mafsanalytische Methode, indem sie das Phenol in vorgelegte
Jodlsg. Uberdestillieren; dadurch bildet sich Trijodphenol, und nach Zurucktitrieren
des nicht verbrauchten Jods lafst sich die Menge des vorhandenen Phenols berechnen.
Bei Abwassern mufs einmal durch Zusatz von Zinkacetat, H2S und Sulfide entfernt
und andererseits durch genligenden Zusatz von Natronlauge daflir gesorgt werden,
dafs die FI. beim Eindampfen stark alkal. bleibt. Die nach dieser Methode, deren
Einzelheiten im Original nachzusehen sind, erhaltenen Resultate sind sehr gute.

Rhodanwasserstoffsaure lafst sich aus ihren Salzen nach dem Ansduern
mit Schwefelsdure auch nicht durch mehrmaliges Ausschiitteln mit A. quantitativ
abscheiden; dagegen eignet sich zu ihrer Best. die titrimetrisch-kolorimetrische
Methode Lunges, welche in der Weise fir Abwasser angewendet werden mufs,
dafs man 100 ccm des mit HCI angesduerten und mit 1 ccm 5°/0iger Eisenchlorid-
I6sung versetzte Abwasser in HEHNERschen Cylindern mit einer ebenfalls ange-
sduerten und mit Eisenchloridlésung versetzten 7i0-n. RhodanammoniumldsuDg ver-
gleicht u. von der starker gefarbten FI. so viel ausfliefsen lafst, bis Farbengleichheit
erreicht ist. (Z f anal. Ch. 45. 552—58. Sept.-Okt. Hamburg. Staatl.-hyg. Inst.)

Ditteich.

H. Pellet, Empfehlenswerte Methode der Zuckerbestimmung in der Bube.
Ver. Ribenzuck.-Ind. 1906. 903—18. Oktober. — C. 1906. Il. 561.) Mach.

Ab-

@



Fr. Sachs, Welches ist die empfehlenswerteste Methode zw Ribenanalyse. Vor-
tragender erdrtert die Vor- u. Nachteile der bisher vorgeschlagenen Verff. u. kommt
zu dem Endergebnis, dafs zur schnellen u. ausreichend genauen Zuckerbest, im der
Ribe die kalte wss. Digestion nach SaCHS-Le Docte am empfehlenswertesten ist,
sofern man wie folgt arbeitet: Man verwandelt die Ribe mittels des Riibenbohrers
nach Keit und Dotle, der Rubenfraise Per1et oder eines anderen gleichartigen
Bohrers in einen sehr feinen Brei, mischt mit der Hand, entfernt eventuell vor-
handene grobere Stiicke, wégt 26 g in einem tarierten Metallbecher von i 1 Inhalt
ab, gibt 177 ccm W. einschliefslich 5—6 ccm Bleiacetatlsg. von etwa 30° Be. zu,
verschliefst mit einem Kautschukdeckel, schittelt gut durch, filtriert, flgt zum
Filtrat einige Tropfen Essigsaure u. polarisiert im 400 mm-Rohr. Beim franzdsischen
Polarisationsapp. sind 32,58 g Brei u. 171,2 ccm W. -f- Bleiacetat (Zuckergehalt =
der halben Polarisation), bei dem App. fir 20g nur 20 g Brei u. 182,3 ccm W. +
Bleiacetat zu nehmen. (Z Ver. Ribenzuck.-Ind. 1906. 918—24. Oktober. Bericht,
erstattet auf d. Vers. d. intern. Komm. f. einheitl. Methoden d. Zuckerunters. in
Bern.) Mach.

Arm. Le Doete, Weitere Bemerkungen zw Anwendung des Verfahrens nach
Sachs-Le Docte. Vf. gibt eine Reihe von Ausflihrungsvorschriften fur das genannte
Verf. zur Ziuckerbest. in der Ribe (s. vorsteh. Ref.), die sich auf die Herst. des Breies,
das Abwagen, Schiitteln, die Filtration, die Anwendung einer automatischen Pipette
zum Abmessen von W. -(- Bleiacetat u. auf die Arbeitseinteilung beziehen. Einzel-
heiten s. Original. (Z Ver. Ribenzuck.-Ind. 1906. 924—31. Oktober. Gembloux.)

Mach.

Fritz Sachs, Uber den Wert der verschiedenen Farbenreaktionen zum Nachweis
der Pentosen. Vf. verglich die verschiedenen Rkk. auf Pentoswie und kam im
wesentlichen zu folgenden Resultaten. Die BiALsche Probe (vergl. Deut. med.
Wochenschr. 1902 u. 1903) sagt nur dann etwas aus, wenn sie ohne nachtragliches
Erhitzen positiv ausféllt. Sehr fein ist die Probe so aber nicht, da ein Gehalt von
0,2% Pentose gerade die Grenze zu bilden scheint, wo sie noch positiv ausfallen
kann. — Nicht befriedigend waren die Resultate bei der Phloroglucinprobe u. bei
der Probe mit Anilinacetatpapier, wohl hingegen bei der Orcinrk, (vgl. Tor1enS
Ber. Dtsch. chem. Ges. 22. 1046; Liebigs Ann. 254. 329; 260. 304), wenn man bei
Anstellung der Probe zu langes Kochen vermeidet. Fir die Praxis fand Vf. das
JOLLESsche Verf. zum Nachweis von Pentosen (Centr.-Bl. f. inn. Med. 1905, Nr. 43)
nicht brauchbar. Hingegen ist die NEUMANNsehe Rk. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1904. Nr. 41) ein ausgezeichnetes Diagnostikum fiir Pentose, das feiner und
zuverlassiger ist als die ursprungliche und die von BIAL modifizierte Orcinprobe,
wenn auch beide letztere, namentlich in der Klinik, ihren Platz behaupten
dirften. (Biochem. Ztschr. 1. 383—98. 5/10. [3/8.] Berlin. Chem. Abt. d. Patholog.
Inst. d. Univ.) Rona.

G. Meillere, Beitrag zw Kenntnis des Inosits. Der im Harn durch Blei-
acetat erzeugte Nd. reifst sehr leicht auch den Inosit mit nieder, zumal wenn letz-
terer sich in der Fl. in nur geringer Menge vorfindet. Um dieses Mitausféallen des
Inosits zu vermeiden, verfahrt man wie folgt. Man ermittelt in einer Vorprobe die
zur Ausfallung der Chloride ndtige AgNOaMenge, sduert alsdann 25—50 ccm Ham
mit HNOb sehr schwach an, setzt etwas weniger 10%ig. AgNOs-Lsg. hinzu, als zur
Ausfallung der Chloride nétig ist, versetzt die Fl. darauf mit einem geringen Uber-
schufs von Bleiacetat, schiittelt kraftig und centrifugiert. Die klare Fl. neutrali-
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siert man mit NH8 fallt sie mit Bleiessig aus, setzt 2—5 Tropfen NHS hinzu, er-
warmt auf dem Wasserbade, um die Féllung zu einer vollstindigen zu machen,
kihlt rasch in fliefsendem W. ab und centrifugiert. Den Nd. wascht man zweimal
mit etwas ammoniumcarbonathaltigem W. aus, zersetzt ihn durch HZS, filtriert,
dampft das Filtrat auf ca. 2 ccm ein und nimmt den Rickstand mit 20 ccm 95°/0ig.
A. wieder auf. Die B. eines schmierigen Nd. zu Beginn des Alkoholzusatzes zeigt
die Ggw. von Glucose oder ziemlich betrachtlichen Inositmengen an; in diesem
Falle ersetzt man den A. durch Holzgeist. Die alkoh. FI. fillt man in eine Centri-
fugenrdbre von 45 ccm Inhalt, 1&fst sie einige Stunden ruhig stehen, centrifugiert
und versetzt die resultierende FI. mit dem gleichen Vol. A., wodurch von neuem die
B. eines Nd. bewirkt wird. Ist der durch A. hervorgerufene Nd. nur unbedeutend, so
konnen beide Fallungen miteinander vereinigt werden. Die Ndd. nimmt man ev.
getrennt in wenig, hochstens 3 ccm W. auf, centrifugiert und weist in den FIl. die
Ggw. von Inosit in folgender Weise nach.

Man verdampft die Fl. auf 1—2 ccm, setzt 1—5 Tropfen einer Lsg. von 10 g
HgO in 10 g HNOs und 180 g W. unter Vermeidung eines Uberschusses hinzu u.
trocknet die M. im Sandbade bei einer Temperatur von 110—115° ein. Die Ggw.
von Inosit zeigt sich durch das Auftreten einer zinnoberroten Farbe an, wéhrend
eine gelbe Farbe auf die Abwesenheit dieses Korpers oder die Anwendung eines
zu grofsen Reagensiiberschusses hindeutet. Auf diesen Rickstand gibt man 2—3 ccm
Eg., wodurch weder die Farbung zerstdrt, noch eine gefarbte Lsg. erzielt werden
darf. Durch Verdinnen der Essigsaure mit etwas W. mufs dagegen eine sofortige
Lsg. und Entfarbung des roten Hg-Lackes bewirkt werden. Zu dieser Lsg. setzt
man eine geringe Menge, hdchstens 0,05 g Strontiumacetat und erhitzt die M. auf
dem Wasserbade; die Fl. beginnt sich rot zu farben und hinterléfst einen karmin-
roten bis violettbraunen Rickstand,

Bei gleichzeitiger Ggw. von Zucker, welche sich durch plotzliche Schwérzung
der Hg-Probe und durch das betrachtliche Volumen des Bleiessigniederschlages zu
erkennen gibt, fallt man die zuvor genau neutralisierte Inositlsg. in der Warme
durch Kupferacetat. Spateres Zugiefsen von NHS ermdglicht die fraktionierte Fal-
lung der verschiedenen Kohlehydrate, wobei der Inosit sieh stets in den ersten
Ndd. befindet. Auf diese Weise lafst sich 1 Teil Inosit in 100 Tin. Glucose oder
Mannit naehweisen. — In gewissen Fallen gelingt die Reinigung des Rohinosits
auch durch schwach angesduerte, vollig oxydulfreie Merkurinitratlsg., die indessen
nicht dem Harn direkt zugesetzt werden kann. (J. Pharm. Chim. [6] 24. 241—46.
16/9.) Dusterbehn.

J. Konig, Bestimmung der Zellulose, des Lignins und Kutins in der Rohfaser.
(1. Mitteilung.) Nach Ermittlung der Rohfaser (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 1. 1,
C. 98. 1. 420) und Behandlung derselben mit H202 und Ammoniak (Z f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 6. 769; C. 1903. Il. 1147) wird der erhaltene Rickstand auf Asbest-
filter abgesaugt, und sodann in der Warme mit 75 ccm Kupferoxydammoniak be-
handelt, abfiltriert, bei 105—110° getrocknet, gewogen gegliht u. wieder gewogen.
Der Glihverlust entspricht dem“nicht oxydierten Teil der Rohfaser, dem Kutin.
Im Filtrat wird durch Zusatz von 300 ccm 80°/dg. A. die Zellulose zur Abscheidung
gebracht, im Goochtiegel gesammelt, mit verd. HCI, W., A. und A. gewaschen,
bei 105—110° getrocknet, gewogen und verascht. Der Gewichtsunterschied ergibt
die Reinzellulose. Der Unterschied von Gesamtrohfaser minus (Zellulose -|-
Kutin) ergibt die Menge des oxydierbaren Anteiles der Rohfaser, das sog. Lignin.

Zur Prifung des Verf. stellte Vf. Fltterungsverss. an und unterwarf Futter u.
Kot der Unters. Er fand dabei, dafs das neue Verf. auch fir pentosanreiche



Futtermittel und Kote eine Rohfaser liefert, welche nur noch geringe Mengen
Pentosare und nur wenig N enthélt, dafs ferner die Rohfaser aufser dem oxy-
dationsfahigen Lignin einen noch kohlenstoifreieheren Korper einschliefst, welcher
weder durch Hj02 -f- NH3, noch durch Kupferoxydammoniak gel6ést wird, das
Kutin, weiter ergibt sich, dafs der durch Kupferoxydammoniak geldste Teil der
Weizen- sowie der Roggenkleierohfaser, die sog. Reinzellulose, noch einen héheren
C-Gehalt besitzt, als der wahren Zellulose entspricht, was auf Vorhandensein von
—OCH3, —OC2H6-, —COCHg-Gruppen zurickzufiihren ist; schliefslich nimmt der
Gehalt an Lignin mit der fortschreitenden Entw. der Pflanzen, zu und zwar in
starkerem Grade als die Zellulose. Mit der Zunahme an Lignin und Kutin nimmt
die Verdaulichkeit der Rohfaser, bezw. der Zellulose, sowie der gesamten organ.
Substanz ab und umgekehrt. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 385—95. 1/10.
Minster i. W.) Ditteich.

K. Farnsteiner, Der Faktor fir die Mineralstoffe bei der indirekten Extrakt-
bestimmung. Um (ber die Einwdnde Leperes (Z f. offentl. Ch. 12. 1; C. 1906.1.
599) hinsichtlich des von ihm friher (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 8. 593; C. 1905.
. 125) fur Lsgg. von Kaliumcitrat u. den natirlichen Mineralstoffen des Citronen-
saftes bestimmten Faktors a Klarheit zu erhalten, ermittelte Vf. denselben noch-
mals an reinen, selbst hergestellten Lsgg. von Kaliumcitrat, u. fand seinen friheren
Wert (fir saures Salz) 6,6 fast genau wieder 6,36 und 6,49, ohne die niedrigen
Werte Leperes (50 und 52) .zu erhalten. Fir die Mineralstoffe aus natlirlichem
Citronensaft fand er 7,14, 7,02 und 7,04; Calciumphosphat und -citrat, sowie Mag-
nesiumcitrat besitzen namlich héhere Werte fiir a, als Kaliumcitrat und da diese
und andere Salze im Citronensaft vorhanden sind, mufs der Wert a hoher liegen
und etwa 7,15 sein; Werte von 4,9 und 5,3, wie sie Lepere fand, erscheinen Vf.
daher unmdglich. Sind jedoch, wie in manchen Féllen, viel Carbonate zugegen,
so findet eine kleine Erniedrigung statt, und der Wert a ist dann etwa zu 7,0 an-
zunehmen. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 344—51. 15/9. Hamburg. Staatl.
Hyg. Inst.) Ditteich.

Rudolf Sernhart, Uber quantitative Bestimmung des Mutterkorns im Mehl.
Von den bisherigen Verff., chemischen u. mikroskopischen, zum Nachweis u. zur Best.
des Mutterkorns gab keines genaue Resultate. Vf. versuchte daher mechanisch,
durch Ausschutteln mit starken Salzlsgg. das Mutterkorn vom Mehl zu trennen,
ohne damit zum Ziel zu kommen. Bessere Resultate hatte er auf chemischem
Wege. Er verzuckerte die Starke durch Kochen mit verd. (5%ig.) HCI, filtrierte rasch
durch ein gewogenes, nicht zu weitmaschiges Seidenfilter, wusch mit heifsem W.
gut nach und loéste das sonst storende Fett durch Extraktion mit CCl4. Zur Ent-
fernung der Zellulose wurde sodann der Filterriickstand vom Filter getrennt, mit
maoglichst starkem, frisch bereitetem Kupferoxydammoniak behandelt, die Lsg. ver-
dinnt und wieder durch das Seidenfilter filtriert und letzteres nach Auswaschen,
anfanglich mit verd. HCI, spater mit W. getrocknet und gewogen. Gleichzeitig
wurde derselbe Vers. mit gewogenem Mutterkorn gemacht, um die bei diesem Verf.
entstehenden Verluste festzustellen. Schwierigkeiten ergeben sich bei diesem Verf.,
wenn grofsere Mengen Mehl angewendet werden; in diesem Falle nulfe auf gute
Verzuckerung geachtet und nach Auswaschen der HCI der Kleber durch A. ent-
fernt werden. Verss., das Mutterkorn auf Grund seines Chitingehaltes zu be-
stimmen, ergaben noch bessere Resultate; derselbe betrdgt nach mehreren Bestst.
2,305%; zur Umrechnung auf Mutterkorn wird das gefundene Chitingewicht mit

29Qy = 43,38 multipliziert. Zur Abscheidung des Chitins kocht man den nach



dem fruheren Verf. erhaltenen Rickstand 1 Stde. mit 3°/0ig. Kalilauge, 16st ihn
daun in konz. HCI und fallt ihn durch Eingiefsen in die 50-fache Menge W. Der
abgeschiedene Nd. wird unter guter Kihlung mehrere Tage stehen gelassen, auf
einem Asbestfilter im Gooehtiegel abgesaugt, getrocknet u. gewogen. Fur Chitin-
bestimmungen missen mindestens 100 g, besser noch 200 g, Mehl in Arbeit ge-
nommen werden. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 321—40. 15/9. Graz. Botan.
Inst, der Techn. Hochschule.) Dittrich.

Aufrecht, Uber neuere Schnellmethoden zur Milchfettbestimmung. (Vgl. Pharm.
Zeitung 50. 165; C. 1905. I. 1053.) Ein Vergleich der verbesserten SiCHLEEschen
Sinacidmethode mit dem WENBLERsehen Salverf. ergab, dafs wesentliche Unter-
schiede zwischen diesen beiden Methoden nicht bestehen. Vf. gibt der SICHLEEschen
Methode deshalb den Vorzug, weil hier die Fettsdule gefarbt erscheint und daher
leichter ablesbar ist. Bei dem verbesserten Sinacidverf. wird anstatt der alten
Sinacidlsg. eine alkalische Lsg. von wein-, bezw. zitronensauren Salzen benutzt,
wahrend bei der Salmethode als Fettlosungsmittel eine im wesentlichen aus Butyl-
alkohol bestehende FI., als Kase'inldsungsmittel eine FI. verwendet wird, die laut
Analyse des Vfs. ein gefarbtes Gemenge von 7,14°/0 NaCl, 38,25% NaOH, 32,11°/0
Kaliumnatriumtartrat gel. enthélt. (Pharm. Zeitung 51. 878—79. 3/10.) D uSTERB.

P. Uhlenhuth, Fine Methode zur Unterscheidung nahe verwandter Blutarten.
Vf. stellte fest, dafs sich das Bluteiweifs verwandter Tierarten, im vorliegenden
Falle Hasenblut vom Kaninchenblut, durch die biologische Prazipitinmethode scharf
unterscheiden lasse. Wenn man namlich Kaninchen mit Hasenblut vorbehandelt,
so liefern diese ein Serum, das nur im Serum von Hasenblut, nicht in demjenigen
von Kaninchen einen Nd. erzeugt. Dagegen liefs sich durch das Serum vom Huhn,
das mit Hasenblut vorbehandelt war, Kaninchen- vom Hasenblut nicht unterscheiden.
Entsprechend der vorherrschenden Ansicht hadtte man zur Gewinnung eines spezi-
fischen Serums fir den Nachweis von Hasenblut keine verwandten Tiere verwenden
mussen; diese Ansicht ist durch obigen Vers. widerlegt. Auf dieselbe Weise konnte
Vf. Hihner- u. Taubenblut unterscheiden, indem er Hihner mit Taubenblut, bezw.
Tauben mit Huhnerblut vorbehandelte. Das Verf. glickte auch bei der Differen-
zierung des Menschen- vom Affenblut. Mit Menschenblut injizierte Affen geben
ein Serum, das nicht im Affen-, sondern nur im Menschenblut einen Nd. hervorruft.
(Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1905. II. Teil. 2. Halfte. 461—62. [25/9.* 1905.]
Greifswald.) Proskauer.

C Paal und Gustav Mehrtens, Gravimetrische Bestimmung des Salpeters in
Fleisch. Da nach den Unterss. Farnsteiners (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10.
329; C. 1905. Il. 1286) u. Stubers (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 330; C. 1905.
Il. 1286) von den in den ,Vereinbarungen“ vorgeschlagenen Methoden zur Best.
von Salpeter in Fleisch und Fleischwaren nur das gasvolumetrische Verf. der Uber-
fihrung des Nitrats in NO zuverlassige Resulate liefert, versuchten Vff. fir den
gleichen Zweck das ,,Nitron* von BuUscH (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 861; C. 1905.
1. 900) zu verwenden. Zur Beseitigung des schadlichen Einflusses der Extraktions-
stoffe des Fleisches und gleichzeitig des grofsten Teiles des bei dieser Rk. stérenden
NaCl-Gehaltes fligten sie zu der Fleischabkochung, welche bei gréfserem NaCl-Ge-
halt auf 20—30 ccm einzuengen ist, nach dem Erkalten 3 Tropfen Ammoniak, des
spateren besseren Filtrierens wegen, und neutrale Bleiacetatlsg. hinzu, bis keine
Fallung mehr erfolgte. Nach kurzem Erhitzen zum schwachen Sieden und Ab-
sitzenlassen der Fallung filtrierten sie nach dem Erkalten, erhitzten das auf 100
bis 180 ccm gebrachte Filtrat von neuem und fallten dasselbe nach Ansduern mit



Essigsaure heifs mit 10 oder mehr ccm der essigsauren Nitronlsg. Nach 2\s his
3stdg. Stehenlassen in Eiswasser wurde der Nd. im Neubauer- oder Goochtiegel
abgesaugt, mit 10 ccm Eiswasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 110° ge-
wogen. Die Berechnung des KNOs aus dem Nitrongehalt geschieht nach der

Formel: x = >worin a das Gewicht des Nitronnitrats, 101 das Mol.-Gew.

des KNOs und 375 das Mol.-Gew. des Nitronnitrats ist.

Gleichzeitig nach der gasvolumetrischen Methode angefiihrte Bestst. ergaben
mit der Nitronmethode recht gut Ubereinstimmende Resultate. (Z f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 12. 410—16. 1/10. Erlangen. Lab. fir angew. Chemie an d. Univ.)

Dittrich.

P. Battenberg und W. Stiiber, Sardellenbutter. Infolge der sehr teuren Sar-
dellen unterliegt die Sardellenbutter, ein aus Sardellen und Butter hergestelltes
Prod., Verfalschungen, besonders durch Verwendung von billigen, den Sardellen
ahnlich schmeckenden Fischen, wie Heringen u. s. w. Um Anhaltspunkte fur die
Beurteilung zu gewinnen, untersuchten Vff. besonders die Fette der verschiedenen
in Frage kommenden Fische. Sardellen enthalten nur etwa 1°/0Fett, wéhrend die
Ubrigen Fische etwa die 10—15-fache Menge davon aufweisen; die Reichert-
MEIiSSLschen Zahlen sind niedrig, wahrend die Jodzahlen, besonders nach 18-stiind.
Einw. Uberschissiger Jodlsg., hoch sind, vor allem bei Sardellenfett.

Bei reiner Sardellenbutter wird die R.M.Z. des Butterfettes nur wenig herab-
gedriickt, Refraktometer- und Jodzahl erfahren eine geringe, aber merkliche Stei-
gerung. Bei den Verfélschungen mit fremden Fischen wird die Menge des Fettes
vermehrt u. die RM.Z. erniedrigt, wahrend die Refraktometer- u. besonders die Jod-
zahl wesentlich erhohte Werte aufweisen. — Ist statt Butter ein fremdes Fett ver-
wendet, so ist dies durch die niedrige R.M.Z. u. die wenig oder gar nicht gednderten
Refraktometer- und Jodzahlen zu erkennen. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 340
bis 345. 15/9. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Dittrich.

Engen Schmidt, Essig, sein hygienischer Wert und die Methoden der Unter-
scheidung des Alkoholessigs von der Essigessenz. (Z f. angew. Ch. 19. 1610—12. —
C. 1906. 1. 1677.) Dittrich.

E. Salkowski, Uber den Nachweis sehr kleiner Eiweifsmengen im Harn bei
gleichzeitiger Gegenwart von sogen. Mucin. Ist neben Eiweifs ein durch Essigsaure
féallbarer Korper (sogen. Mucin, wahrscheinlich ein Nukleoalbumin, resp. Nukleo-
proteid) im Harn vorhanden, so mufs letzterer vor Anstellung der Eiweifsrk. ent-
fernt Werden. Zu diesem Zweck werden 100—200 ccm Harn bis zum spezifischen
Gewicht 1,007—1,008 verd., mit Essigsaure bis zur deutlich sauren Rk. versetzt u.
in der Kélte bis zum n&chsten Tage stehen gelassen; der Essigsdurend, setzt sich
ab, oder man filtriert nach Schitteln mit Kieselgur (oder mit Magnesia usta oder
mit MgS04 und Na&O,-Lsg. oder mit CaCla u NadCO,). — Man kann annehmen,
dafs das fragliche Nukleoproteid im Harn (meist Scharlachharn) praformiert ist.
(Charite-Annalen 30. 5 SS. 6/10. Sep. v. Vf.) Rona.

Cyril Bergtheil und Richard Victor Briggs, Eie Bestimmung des Indigos
im Handelsindigo und in indigohaltigen Pflanzen. Die von Bioxam (J. Chem.
Soc. London 87. 974; C. 1905. Il. 677) an den bisher befolgten Methoden (vergl.
Grossmann (-J. Soc. Chem. Ind. 24. 308; C. 1905. I. 1484) ge[]bte Kritik hat die
MIE veranlafst, ebenfalls eine Nachprifung derselben vorzunehmen. Sie versuchen
zuerst, den Indigo selbst und dann die Stoffe, welche den natirlichen Indigo ver-
unreinigen, rein darzustellen. Eine vorbereitende Reinigung des Indigos erfolgt



durch Sublimation oder Auflésung mittels Natriumhydrosulfit und Ausfullung durch
die Einw. von Luft, worauf nach Msnt1au und Zimmeemann (Ztschr. f. Farben-
industrie 2. 189. 269; C. 1903. Il. 71. 530) gearbeitet wird. Die Isolierung der
Verunreinigungen ist noch nicht beendet; die Vff. mufsten, da Extraktionsverss.
am Handelsindigo nicht zum Ziele fihrten, auf die Mutterlaugen der Fabrikation
zuruekgreifen, wovon ihnen aber bei fortgeschrittener Kampagne nicht mehr aus-
reichende Mengen zur Verflgung standen. Sie haben diese Korper bei ihren
Unterss. durch Stérke und Pflanzenkleber ersetzt. Nur das Indirubin, das sie im
Gegensatz zu Biroxam als standigen Begleiter des Indigos ansehen, konnten sie
gesondert studieren. — Oxydation mit Kaliumpermanganat. Nach Rawsgn (J. Soc.
Chem. Ind. 18. 252—53; C. 99. I. 1087) wird sulfurierter Indigo mit Permanganat
titriert. Die von BLOXAM gegen das Verf. erhobenen Einwdnde werden von den
Vif. zurtickgewiesen, nur bei der Sulfurierung wird vorgeschlagen, bei 100° unter
Umschutteln in einem mit Glasstopfen verschlossenen Geféfs zu arbeiten, da man
dann die Rk. in ¥i Std. beenden kann. Soll aber dieses Verf. zur Unters, von
Handelsindigo verwendet werden, so mufs die was. Lsg. der Indigodisulfosédure von
den in Suspension bleibenden Verunreinigungen befreit werden; Rawson setzte zu
diesem Zwecke BaClj zur Lsg., wobei das BaS04 dieselbe niederschlug. Hierbei
geht aber auch Indigo in den Nd. und zwar umsomehr, je mehr BaS04 erzeugt
wird. Ahnlich liegen die Dinge, wenn nach Gkossmann mit CaC03 neutralisiert
wird. Figt man aber die Indigolsg. zu frisch gefalltem BaS04 und schittelt tlichtig
um, so kann man diese Verunreinigungen ohne Verlust an Indigo niederschlagen.
In Lsg. bleibende Beimengungen (ben einen mit ihrer Menge wachsenden Einflufs
aus, gefarbte Stoffe erschweren die Erkennung des Endes der Titration. Indirubin
hat eine grofse Wrkg. auf das Resultat, die man einschranken kann, wenn man nur
bis zum Verschwinden der blauen Farbe titriert.

Die Reduktion mit Hydrosulfit gibt trotz schwieriger Handhabung ziemlich
gute Werte, wenn man die Lsg. der Indigodisulfosédure zuvor nach GROSSMANN
behandelt hat. Indirubin wird aber quantitativ mitbestimmt. Genau dasselbe gilt
von der Titanchloriirmethode (Knecht, Ber. Dtsch, chem. Ges. 38. 3318—26; C.
1905. II. 1512). — Die Essigsaure-Schwefelsaure-Methode, welche zuerst von Mshiau
uU. Zimmeemann fur die Analyse verwendet wurde, beruht darauf, dafs das durch
die Einw. dieser SS. gebildete Indigomonosulfat durch W. zers. wird. Gute Resul-
tate werden aber nur erhalten, wenn der Indigo bereits ziemlich rein ist; andernfalls
mufs das Verf. haufig wiederholt werden. Indirubin wird zum Teil mitbestimmt. —
Es war schon friher (J. Chem. Soc. London 85. 877; C. 1904. Il. 546) gezeigt wor-
den, dafs bei der Best. des Indigos in indigohaltigen Pflanzen durch Garung héhere
Werte gefunden wurden als durch Behandlung mit konz. HCI u. Ammoniumpersulfat
nach Angabe von RAWSON. Die Vff. weisen nach, dafs die von jenem empfohlene
Menge Persulfat viel zu grofs ist; der Zusatz von Persulfat soll in kleinen Portionen
so lange fortgesetzt werden wie eine abfiltrierte Probe des Pflanzenextraktes beim
Stehen an der Luft oder durch Persulfat noch grin wird. (J. Soc. Chem. Ind. 25.
729—35. 15/8. [11/6.*] London.) Fbanz.

W. Popplewell Bloxam, Hie Analyse des Indigos. Um die Genauigkeit der
bisher fur die Indigoanalyse angewandten Methoden zu prifen, wurde reiner Indigo
durch Sublimation unter vermindertem Druck (Bioxam, J. Chem. Soc. London 87.
974; C. 1905. Il. 677) dargestellt. Die Sublimation beginnt bei 300° und wird bei
370—390° ausgefuhrt; das gewonnene Prod. ist rein. — Die Kalimnpermanganat-
methoden kdnnen in ihrer bisherigen Form nicht zur Unters, von Indigo verwendet
werden (Bloxam). Da es aber mdglich erscheint, durch eine zweckméfsige Sul-
furierung die Fehlerquellen der Methode auszuschalten, stellt der Vf. die vier Sulfo-



sduren des Indigos dar. — Indigomonosulfosaures Kalium ensteht, wenn 1 Teil
Indigo (B. A. S. F. rein), 20 Tie. 100%ig. H2S04 und 10 Tie. reiner Sand 1 Stde.
lang unter haufigem Umschitteln zusammenstehen bleiben. Man giefst die ganze
M. in W., kuhlt ab, filtriert den Nd. ab u. streicht ihn auf eine Tonplatte. Dann
l6st man wieder in einer grofsen Menge sd. W. auf und fallt das Kaliumsalz mit
K2C03 Das Salz kristallisiert nicht, kann aber durch wiederholtes Umldsen mit
W. rein erhalten werden. Der Indigogehalt des Salzes kann wegen der geringen
Loslichkeit nicht durch Titration mit KMn04 bestimmt werden. — Indigodisulfo-
saures Kalium. 6 g Indigo B. A.S. F., 120 g H2504 (96%) u. reiner Sand werden
im Wasserofen 112 Stde. lang erhitzt; das Prod. wird in W. gegossen und heifs
filtriert. Zum Filtrat wird K2C08 gegeben, bis das Salz fast vollig ausgesalzen ist;
nun wird wieder bis zur Lsg. gekocht; beim Erkalten kristallisiert das Salz aus,
das durch Umkristallisieren gereinigt werden kann. Titration mit KMn04 gibt
gute Werte. — Indigotrisulfosaures Kalium. 10g Indigo, 100 g rauchende H2S04
(15°/0 S03 und 100 g reiner Sand werden 3 Stunden unter Umschitteln auf 45
bis 55° erwarmt und dann wie bei der Disulfosdure weiterbehandelt. Das Kalium-
salz kristallisiert aus heifsem Wasser in sehr kleinen, blauen Nadeln. — Indigo-
tetrasulfosaures Kalium. 6 g Indigo werden mit Sand und einigen ccm H2S04
(100°/0) zu einer Paste zusammengerieben, zu welcher man 60 g rauchende H2S04
(50°/0 S03) gibt, die Masse wird unter Umschitteln % Stunde auf 110° erhitzt
und dann, wie bei der Disulfosdure angegeben, weiter behandelt. Das Kaliumsalz
kristallisiert aus h. W. in grofsen durchscheinenden roten Kristallen. — Weitere
Versa, zeigen dann, dafs die Sulfurierung mit rauchender H2504 (20% SOs) ohne
Verluste an Indigo durchgefiihrt werden kann, wenn die Temperatur nicht Gber
97° steigt; eventuell entstehendes SOs wirkt nicht ein. Um nicht genligend reinen
Indigo zu sulfurieren, mufs S. mit 5—10% grofserer Starke angewendet werden als
bei reinem Material. Behandelt man nun die Sulfosduren des Indigos nach Gkoss-
mann mit CaC03, so gebt bei der Disulfosdure Indigo in den Nd.; andererseits
werden bei starkerer Sulfurierung nicht alle Verunreinigungen geféllt, so dafs die
Permanganatmethode nur hei ganz reinem Indigo angewendet werden kann.

Die Bett, des Indigos mit Titantrichlorid (Knecht) erweist sieh als abhangig
von der Konzentration der Lsgg. des Indigos und des Titantriehlorids und ferner
von dem Mengenverhéltnis der Weinsdure und der Mineralsduren. Mit zunehmen-
der Verdinnung wachst der Verbrauch an TiCI8; es ist nicht mdglich gewesen, die
Ursache hiervon aufzufinden. Quantitative Rkk. treten ein, wenn die Indigolsg.
1: 500 u. die Titantrichloridlsg. %00n, ist. Eine grofsere Verdiinnung der Indigolsg.,
welche beispielsweise beim Arbeiten mit Handelsindigo erhalten wird, ist so lange
unschadlich wie die Konzentration des Titantriehlorids relativ nicht doppelt so
grofs wird. — Bei der Titration mufs die Mineralsdure abgestumpft werden, was
wegen der geringen Loslichkeit der K-Salze der Indigosulfosduren am besten mit
Natriumtartrat anstatt des Seignettesalzes geschieht. Ein Uberschufs ruft aber zu
hohe Werte fir Indigo hervor, es ist daher notwendig, zur Sulfurierung eine mdog-
lichst kleine und konstante Menge S. anzuwenden und das Tartrat in 20%ig. Lsg.
in solcher Menge hinzuzufligen, dafs 1 ccm rauchender B2S04(20% SOa) 4 g Tartrat
entsprechen. Die Weinsaure kann durch Citronensdure ersetzt werden. Unter
diesen Bedingungen kann reiner Indigo quantitativ bestimmt werden; der Unters,
der Handelsware stellen sieh aber dieselben Schwierigkeiten wie bei dem Perman-
ganatverfahren entgegen.

Da nun die Reinigung des technischen Indigos nach den dazu vorgeschlagenen
Verff., bei denen die Indigosulfosauren in Lsg. bleiben, nicht mdglich ist, woran
also die Benutzung der titrimetrischen Bestimmungamethoden scheitert, versucht
der Vf. die Indigosulfosduren quantitativ abzusebeiden. Dieses Ziel wird erreicht,
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wenn die Sulfurierung so geleitet wird, dafs Indigotetrasulfosdure gebildet wird,
welche als K-Salz durch Aussalzen mit Kaliumacetat (in Lsg. 450 : 1000) quantitativ
gefallt wird. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wird mit b. W. aufgeldst u.
titriert. Der Vf. nennt das Verf. die Ealiumtetrasulfonatmethode, dessen Brauch-
barkeit durch eine grofse Zahl von Analysen belegt ist, aus deren Ergebnis ein
Bild gewonnen werden kann von den geringen Ausbeuten der Verarbeitung der
indigohaltigen Pflanzen. Der Vf. hofft, dafs, da mit Hilfe des analytischen Verf.
die Fabrikation kontrolliert werden kann, die derselben anhaftenden Fehler korri-
giert werden kénnen. — Die Verss., den natirlichen Indigo durch Extraktion zu
reinigen, werden dadurch erganzt, dafs durch Auakochen mit Pyridin und darauf-
folgendes Abkiihlen das Indigobraun, zweifellos ein Kérpergemisch, in Lsg. gebracht
werden kann. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 735—44. 15/8. [18/6.*] Leeds.) Franz.

A, Stutzer und J. E. von Wolosewiez, Untersuchungen tber die Ermittelung
des in der Bubenmelasse in Form von Eiweifs enthaltenen Stickstoffs. An Stelle der
friher zur Best. des Eiweifses, bezw. des N der Eiweifsstoffe in der Rilbenmelasse
verwendeten Abacheidung mit Kupferoxydhydrat war die Fallung mit Tannin in
schwach saurer Lsg. vorgeschlagen worden, weil dabei die Amide u. Aminosduren
nicht uni. wurden. Neben dem Eiweifs, welches teilweise nicht als solches, sondern
als Pepton in der Melasse enthalten iat, findet sich darin auch Asparagin- u. Glut-
aminsaure; beide geben eil. Kupfersalze, welche aber bei Ggw. von eingedunsteten
vegetabilischen Substanzen sieb nicht ausscheiden. Vff. untersuchten nun die Me-
lasse sowohl nach der Kupferoxydhydrat- wie nach der Tannmmethode u. fanden,
dafs die letztere zwar niedrigere Zahlen liefert, ohne dafs in beiden F&llen Amino-
sauren uni. gemacht werden; die hoheren Zahlen nach der Kupferoxydhydratmethode
erklaren sieh dadurch, dafs danach aueh die Peptone geféllt werden, wéhrend sie
durch Tanniniberschufs geldst bleiben. Ahnliche Resultate erhielt der eine Vf.
(Wolosewicz) mit zerkleinerten, nur wenig Pepton enthaltenden Kartoffeln, sowie
mit MERCKschem Fibrinpepton. (Z f. anal. Gh. 45. 614—20. Sept./Okt.) D ittrich.

Ferdinand Jean, Die Analyse des nach ungarischer Methode gegerbten Leders.
Berechnet man den im Leder enthaltenen Ammoniakalaun aus dem Al, der H2504
oder dem NH3, so kommt man zu ganz verschiedenen Werten, welche fir Al am
grofsten, flir NH3 am kleinsten sind. Hieraus mufs der Sehlufa gezogen werden,
dafs der Alaun nicht als solcher, sondern als basisches Aluminiumsulfat aufge-
nommen wird; denn eine andere Annahme, dafs ndmlich Alaun und Kochsalz im
Bade sich zu AICIS umsetzten, ist nicht gerechtfertigt. Bei der HaO-Best. durch
Erhitzen kann ein Verlust durch HCI eintreten: es empfiehlt sieh also, das H2 als
einzigen Bestandteil aus der Differenz zu berechnen. Die Best. der Hautsubstanz
erfolgt durch Multiplikation des organischen N mit 5,62. — Da noch vielfach Vor-
schriften bestehen, nach denen das Leder einen bestimmten Gehalt an Kaliumalaun
haben soll, welcher aber fast ganz durch Natrium- oder Ammoniumalaun verdrangt
ist, so ist es wiinschenswert, dafs diese Vorschriften unter Berilicksichtigung obiger
Tatsachen abgedndert werden. (Collegium 1906. 344. 29/9.346—47. 6/10.; Ann. Chim.
anal. appl. 11. 361—63. 15/10.) Franz.

Technische Chemie.

L. Franchet, Studie Uber die Metallablagerungen auf Emaillen und Glasern
{Metallglanze und -reflexe). Eine ausfiihrliche Wiedergabe der kirzlich in den C.r.
d. I’Acad. des seiences 14L 1020 u. 1237; C. 1906.1. 410 erschienenen Mitteilungen.
Den Sehlufa der Abhandlung bilden Erdrterungen tber die Gblichen Verff. zur Herst.



von Metallglanz, wie Gold-, Wismnt-, Bleiglfitteglanz, mit Hilfe der Lsgg. von
Metallresinaten in Terpentindl, Lavendeldl etc. und durch die Dampfe von Zinn-
chloriir und Titantetrachlorid, Metallreflexe nennt Vf. die durch Reduktion erhal-
tenen Ndd., Metallglanze die in einer oxydierenden Atmosphére entstehenden Uber-
ziige. (Ann. Chim. Phys. [8] 9. 37—75. September.) D uSTEBBEHN.

Eduard Valenta, Uber die Lichtechtheit und das Verhalten verschiedener Teer-
farbstofflacke als Druckfarben. Vf. prift die Lichtechtheit von Farblacken in der
Weise, dafs er mittels der Kupferdruckpresse in verschiedener Dicke hergestellte
Farbendrucke langere Zeit belichtet und dann die Nuanceminderung, sowie kolori-
metriseh den Farbstoffverlust ermittelt. Als Standardfarbe diente Alizarinrotlack.
Die Resultate werden in einer Tabelle wiedergegeben (Lichtechtheit in Zahlen, be-
zogen auf Alizarinrotlack = 1000, Farbstoffverlust in °/0. Besondere Bericksich-
tigung fanden die von einigen Firmen speziell fir Laekfabrikation hergestellten
Farbstoffe: Lithol-, Autol-, Astazinrot, Pigmentfarben etc. (Chem.-Ztg. 30. 901 bis
904. 19/9.) Bloch.

P. Buttenberg und W, Stiber, Untersuchungen von Gelatine und Leim. Vff.
untersuchten eine grofsere Reihe von Gelatine- u. Leimproben ; freie SO, war nicht
nachweisbar, gebundene destillierten sie ab, und SOa bestimmten sie nach vorher-
gegangener Oxydation der SO, dureh Jodlsg. Der Mittel-, Hochst- und Niedrigst-
gehalt war folgender in zwdoIf Proben groben Gelatinepulvers: 0,0881—0,1399—
0,0236% SO,; 0,9206—1,5927—0,1051% SOs; 1,0476—1,7453—0,1356% SO, + SO,
als SO,; in acht Proben weifser Gelatinetafeln: 0,0373—0,0463—0,0243% SO,;
0,7252—0,8861—0,4845% SOs; 0,7717—0,9372—0,5177% SO, + SOa als SO,; in
zwei Proben roter Gelatinetafeln: 0,0401—0,0352% SO,; 0,7134—0,7526% SO,;
0,7635—0,7965% SO, -j- SO, als SO,. In drei Proben Tischlerleim war SO, nicht
nachweisbar, dieselben enthielten 0,0850—0,0780—0,0450% S03 Es sind demnach
die verschiedenen Gelatineproben durchweg bei der Herst. mit SO, behandelt
worden. Verwendung derartiger Gelatine bei der Bulchsenfleischfabrikation ware
zu beanstanden; dagegen stort die SO, in Gelatine fur Nahrboden nicht, da die-
selbe beim Sterilisieren leicht in SO, Ubergeht. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12.
408—9. 1/10. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Dittbich.

A. Zimmermann, Die Kultur und Kautschukgeumnung von Gastuloaarten.
Zusammenfassende Besprechung unter Zugrundelegung der Uber den Gegenstand
vorhandenen Literatur. (Der Pflanzer 2. 81—93. 97—111. 113—23) Alexandeb.

W. Schellmann, Plantagenkautschuk. I1. (Forts, von Der Pflanzer 2. 9; C.
1906. 1. 1915.) Vf. berichtet Gber die Unters, einiger weiteren Proben Kautschuk,
die in Deutsch-Ostafrika angepflanzten Exemplaren von Manihot Glaziovii, Ficus
elastiea, Castilloa elastica u. Hevea hrasiliensis entstammen. (Der Pflanzer 2. 129
bis 137. 26/5.) Alexandeb.

V. BeccM, Die modernen Kriegspulver und deren Mntoirkumg auf Gewehrlaufe
und Geschutzrohre. Die nitroglycerinhaltigen, rauchlosen Pulver zeichnen sich vor
den nitroglycerinfreien, vollstandig oder zum grofsten Teil aus gelatinierter Nitro-
zellulose bestehenden zwar durch grofsere ballistische Leistung und Gleichmaéfsig-
keit der Wrkg. aus, doch greifen sie die Gewehrlaufe u. besonders die Rohrwéande
der Geschiitze sehr stark an. Sucht man diesem Ubelstand, der seinen Grund in
der hohen Verbrennungstemperatur des Nitroglycerins hat, durch Verminderung des
Nitroglyceringehaltes oder Zusatz sauerstoffarmer, bezw. -freier Substanzen (KW-
106+
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stoffe, aromat. Nitroverbb.) zu begegnen, so geht damit eine entsprechende Ver-
ringerung der Kraft Hand in Hand. Ein geeigneter Zusatz ist dagegen das uber
Dicyandiamid leicht zuganglich gewordene Nitroguanidin, das sich schon an sich
als Explosivstoff durch seine Schwerl6slichkeit in k. W. und Unempfindlichkeit
gegen Luft und jahen Temperaturwechsel auszeichnet. Seine Verbrennungstempe-
ratur liegt sehr niedrig (nach Patart bei ca. 900°), trotzdem entwickelt es bei der
Detonation infolge des hohen N-Gehaltes grofse Kraft. (Ztschr. f. d. ges. Schiefs-
u. Sprengstoffwesen 1. 285—87. 15/8. Tarent.) Bloch.

Edzard de Vries, Bericht Uber die Fortschritte der Schiefs- und Sprengstoff-
industrie. Von grofsem Interesse fir die Sprengstoffindustrie ist die Vervollkomm-
nung der Verff. zur synthetischen Darst. von HNO8. Bezuglich der Neuerungen
auf dem Gebiet der Sprengstoffe selbst ist hervorzuheben: Bei Nitrozellulose und
rauchlosen Pulvern Verbesserung der Nitrierapparate u. die zuverlassigen Prifungs-
methoden; bei Nitroglycerin die verschiedenen Beimengungen zur Verhitung des
Gefrierens; bei Sicherheitssprengstoffen der geringe praktische Wert eines Al-Zusatzes.
(Chem.-Ztg. 30. 893—95. 15/9.) Bloch.

Otto Edelmann, Uber die Ursache und Verhiitung der Explosionen in der
Aluminiumbronzeindustrie. Vf. behandelt hauptsachlich die elektrische Seite der
Frage und kommt gegeniiber M. M. Richtek (Chem.-Ztg. 30. 324; C. 1906.1. 1583;
vgl. auch Stockmeiek, Chem.-Ztg. 30, 385; C. 1906. |. 1806) zum Ergebnis: Von
der Einfihrung acidierter Bursten ist vorerst abzusehen, hingegen kann die Erdung
der in Frage kommenden Maschinen als unschadliches und billiges Vorbeugungs-
mittel empfohlen werden. Unter den verschiedenen mdglichen Zindungsursachen
kann die Elektrizitat nicht als die gefahrlichste bezeichnet werden. — Von Ver-
suchsergebnissen seien als chemisch interessant herausgehoben: Aluminiumpdlver,
namentlich das in der Industrie vorhandene gefettete, leitet fiir Reibungselektrizitat
vollkommen gut, schon bei Spannungen, bei welchen eine Funkenbildung kaum
mehr nachzuweisen ist; es gibt einen sehr empfindlichen Fritter fur die Funken-
telegraphie. Lose liegendes Pulver wurde durch elektrische Funken bei 720 Volt
Spannung nicht entziindet, bei langerer Einschaltung von 1000 Volt Wechselstrom
nach langerer Zeit und ohne Spruhen entflammt. Sehr leicht entziindet sich das
Pulver, wenn man es zwischen einer Funkenstrecke durchstiubt. — Die Acidierung
der Birsten kann, besonders wenn Zinkbronze zum Al-Pulver gemischt wird,
infolge H-Bildung bedenklich werden. (Chem.-Ztg. 30. 925—26. 22/9. 951—52. 29/9.)
Nurnberg.) Bloch.

Patente.
Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KI. 120. Kr. 175022 vom 29/1. 1905. [8/9. 1906].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Trennung
der bei der Nitrierung der |,2-Dichlorbenzol-4-sulfosdure sowie der bei der darauf-
folgenden Bediktion entstehenden isomeren Sauren. Gemafs Patentschrift 153299
(C. 1904. II. 750) erhalt man durch Nitrieren der |,2-Dichlorbenzol-4-silfosaure in
schwefelsaurer Lsg. eine Nitroverb., welche durch Reduktion in eine fur die Darst.
von Azofarbstoffen geeignete Dichloranilinsulfosaure Ubergeht. Es wurde nun ge-



funden, dafs bei dieser Nitrierung der o-Dichlorbenzolsulfosdure 2 isomere Mononitro-
sulfosduren entstehen, von denen die eine I,2-1)ichlor-5-nikrobenzol-4-sulfoséure (S. 1.)
ist, wahrend die andere durch die Leiehtlgslichkeit des Natriumsalzes gekennzeichnete
Nitrosulfosaure (S. 11.) voraussichtlich die Nitrogruppe in Nachbarstellung zum Chlor
enthalt, also entweder die 1,2 DicMor-3-nitrobenzol-4-sulfoséure oder die |,2 DicMor-
6-nitrobenzol-4-sulfo$dure ist; die Diazoverb. der aus dieser S. durch Reduktion ent-
stehenden Dichloranilinsulfosédure tauscht namlich beim Eintragen in Soda ein Chlor-
atom gegen die Hydroxylgruppe aus. Das Verf. zur Trennung dieser isomeren
SS., sei es in Form der Nitro-, sei es in Form der Aminoverbb., ergibt sich aus
den folgenden Eigenschaften der betreffenden SS. und ihrer Salze. Was die Nitro-
sulfosdauren anbetriflft, so bedarf das Natriumsalz der S. 1. bei 16° 20,4 Tie. W. zur
Lsg., wéhrend das Natriumsalz der S. Il. sich bereits in der gleichen G-ewichts-
menge h. W. 16st u. aus der Lsg. beim Erkalten nicht auskristallisiert. Das Calcium-
salz der S. 1. gibt feine weifse, 1L Nadeln, dasjenige der S. Il ist durch sehr grofse
Loslichkeit ausgezeichnet. Das Bariumsalz der S. I. ist zl. in h, wl. in k. W. und
bildet feine, weifse Nadeln; das Bariumsalz der S. Il. dagegen ist mikrokristallinisch
und auch in k. W. zl. Das Zinksalz der S. I. ist 1L in h,, zl. in k. W. und bildet
weifse Nadeln, wogegen das Salz der S. Il. sll. ist. Die beiden Dichloranilinsulfo-
sdwren sind in freiem Zustande verschieden 1 Die S. I. braucht 29,4 Tie. W. von
15° zur Lsg.; bei G-gw. von Salzsaure u. Salzen ist die Loslichkeit noch geringer. Die
S. Il. braucht bei 16° nur 12,8 Tie. W. zur Lsg. Das Na-Salz der S. I. bildet grofse,
glanzende Blatter, sll. in h. W., weniger 1 in k. W. Das Na-Salz der S. Il. bildet
farblose Tafeln, auch in k. W. 11 Ca- u. Ba-Salz der S. I. kristallisieren in Bl&tt-
chen, 1L in h. W., in k. W. wl.; die entsprechenden Salze der S. Il. sind 11 Das
Zn-Salz der S. I. ist auch in h. W. wl, dasjenige der S. I. ist 11

KIl. 120. Nr. 175067 vom 6/4. 1905. [11/9. 1906],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Bar-
stellung von Anthracenderivaten. Durch Behandlung von I-Halogen-2-methylanthra-
chinon u. seinen Derivaten mit halogenentziehenden Metallen, wie Kupferpulver etc.,
erhalt man unter Austritt von Halogen das 2,2'-Bimethyl-I,I'-dianthrachinonyl und
dessen Derivate. Es hat sich gezeigt, dafs diese Korper beim Erhitzen fur sich
oder bei der Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln in neue Verbb. Ubergefuhrt
werden. Das aus 2,2'-Dimethyl-l,l/-dianthrachinonyl dargestellte Prod. hat bei der
Analyse auf die Formel csOi 1 ; stimmende Werte ergeben, und es dirfte danach
durch Austritt von 2 Mol. W. entstanden sein:

GLcSH

Zur Herbeifihrung der Rk. werden die Ausgangsmaterialien entweder fiir sich
auf 350—380° erhitzt oder mit Atzkali und Alkohol, mit 50°/Giger, wss. Kalilauge
oder mit Chlorzink behandelt. Die Verb. aus 2,2'-Dimethyl-1, T-diant}wachinonyl ist
kristallinisch u. uni. in W., verd. Alkalien u. verd. SS.; die Lsg. in Schwefelsdure
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von 66° B6. ist kornblumenblau, in h. Nitrobenzol und b. Anilin gelbbraun. In
der Patentschrift sind noch die Prodd. aus 4,4'-Dichlor-2,2'-dimethyl-I,I'-dianthra-
chinonyl und aus 2,4,2'4'-Tetramethyl-l, T-dianthrachinonyl erwahnt. Die neuen
Verbb. sollen auf dem Farbstofigebiet Anwendung finden.

KI. 120. Nr. 175078 vom 15/5. 1903. [11/9. 1906].

Filipp Karaseff, St. Petersburg, Verfahren zur Darstellung eines zum Dena-
turieren von Spiritus sowie fur andere technische Zwecke geeigneten Ketondls. Das
Verf. zur Darst. eines zum Denaturieren von Spiritus sowie fir andere technische
Zwecke geeigneten Ketondls ist dadurch gekennzeichnet, dafs stérke- und zucker-
haltige Stoffe der sauren Garung in Ggw. von kohlensaurem Calcium ausgesetzt
werden, worauf man die dabei entstandenen Calciumsalze der fetten S&uren einer
trocknen Dest. unterwirft. Das auf diese Weise erlangte Ketondl lafst sich in
folgende Fraktionen zerlegen: 8°/0 vom Kp. 69—381°, 8% vom Kp. 81—100°, 8%
vom Kp. 100—110°, 20% vom Kp. 110—120°, 16% vom Kp. 120—130°, 16% vom
Kp. 130—140°, 20% vom Kp. 140-150°, 3% vom Kp. 150—163°.

Bei der Herst. des Ketondls kann man den in der erwdhnten Weise herge-
stellten Calciumsalzen der Fettsduren gleiche Teile Holzkalk beimischen; es entsteht
dann ein Ketondl von folgender Zusammensetzung: 4,8°/0 vom Kp. 67—69°, 28,8%
vom Kp. 69—81°, 16% vom Kp. 81—100° 9,6% vom Kp. 100—110°, 14,4% vom
Kp. 110—120°, 8% vom Kp. 120—130° 6,4% vom Kp. 130—140°, 6,4% vom Kp.
140—150°, 1,6% vom Kp. 150—160°, 3,4% vom Kp. 160—170°.

Die nach dem neuen Verf. hergestellten Ketondle besitzen eine schwachgelbe
Farbe und einen ziemlich unangenehmen, aber nicht sehr starken Geruch. Als
Denaturationsmittel fir Spiritus kommt jedoch hauptséachlich in Betracht, dafs das
Ketondl dem Spiritus einen aufserordentlich brennenden Geschmack und einen
hdchst unangenehmen Beigeschmack verleiht, der mehrere Stunden anhélt. Das
neue Ketondl kann ferner als Extraktions- u. Ldsungsmittel Gberall dort Verwendung
finden, wo reines Ketondl von nicht zu hohem Kp. notwendig ist.

KI. 12P. Nr. 175023 vom 24/10. 1905. [19/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 172981 vom 7/4. 1905; vgl. C. 1906. Il. 985)

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung der 5-Oxynaphtomonoaminobenzaldehydin-7-sulfosawe. Durch Pat. 172 981
ist ein Verf. zur Herst. von Oxynaphtobenzaldehydinsulfosduren der allgemeinen

Formel (nebenstehend) geschiitzt, wobei R Phenyl

-C*R  oder Aminophenyl bedeutet. Es wurde nun ge-

SO H— n'6H R “unlen> Korper von analoger Konsti-
A tution erhalten lassen, in denen die beiden mit

R bezeichneten Radikale nicht gleich, sondern
voneinander verschieden sind. Wenn man nam-
lich zunédchst 1 Mol. eines Aldehyds in Form
seiner Bisulfitverb. auf 1 Mol. der If2-Diamino-5-naphtol-7-sulfosdaure einwirken l&fst,
so erhdlt man ein Zwischenprod. (Monobenzylidenverb.), das im Stande ist, sich
mit einem weiteren Molekil eines anderen Aldehyds zu der entsprechenden Benz-
aldehydinverb. zu kondensieren. Die Aminobenzyliden-l,2-diamino-5-naphtol-7-
sulfosdure gibt mit der Lsg. von Benzaldehyd in Disulfit die 5-Oxynaphtomono-
aminobenzaldehydino-7-sulfosaure. Diese ist ein schwach gelblich gefarbter, in W.
u. A. wl., amorpher Koérper, der sowohl saure wie schwach basische Eigenschaften
besitzt. Die Verb. lost sich leicht in Alkalien und Mineralsduren und wird aus



diesen Lsgg. durch Zusatz von Essigsaure oder Acetaten geféllt. Sie I&fst sich leicht
diazotieren. Die gelb gefarbte uni. Diazoverb. wird durch Zusatz von Soda schar-
lachrot gefarbt. In alkal. Lsg. verbindet sich die Oxynaphtomonoaminobenz-
aldehydinsulfosaure mit Diazokdérpern im molekularen Verhéltnis.

KI. 12P. Nr. 175068 vom 24/5. 1905. [20/9. 1906].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zwr Darstellung von acetylierten
Morphinen. Es wurde gefunden, dafs beim Behandeln von Morphin mit alkylierten
Morphinen mit Sulfoessigsaure, bezw. einem Gemisch von Essigsaureanhydrid und
Schwefelsaure, welches Sulfoessigsaure zu bilden vermag (vgl. Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 1241; C. 1905. I. 1131), in der Warme sich Korper bilden, die sich
von den bekannten Acetylderivaten des Morphins durch die PF. u. andere physi-
kalische Eigenschaften unterscheiden. Es wurde ferner gefunden, dafs diese Rk.
sich auch auf Acyl- und Acylalkylmorphinderivate anwenden lafst, und alle diese
Korper neue, noch unbekannte Verbb. darstellen. Beim Behandeln z. B. von
Morphin mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsdure bei etwa 85° wahrend einiger
Zeit entsteht ein Triacetylderivat, das bei 206—208°, wahrend das Triacetyl-
morphin von Ccausse (Journ. de Pharm,et de Chimie [6], 9. [1899] 378) bei 158°
schm.; es ist in W. und kaltem A. wl., inSS. 11; das Chlorhydrat kristallisiert in
Nadeln. Bei entsprechender Behandlung des Codems entsteht ein diacetyliertes
Derivat vom F. 145—146°, wéhrend da3 von Causse beschriebene Diacetylcodein
bei 123—124° schm. In gleicher Weise lassen sich andere Alkylmorphine, z. B.
Athylmorphin, durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid bei Ggw. von Schwefel-
saure in der Wéarme in Diacetylderivate Uberfihren. An Stelle der Alkylmorphine
lassen sich auch Acylmorphine, wie z. B. ec- oder R-Mono- oder Diacetylmorphin,
verwenden. In diesen Féllen ist das Reaktionsprod. mit dem aus Morphin erhal-
tenen Triacetylmorphin identisch. Bei Verwendung von Monobenzoylmorphin erhalt
man ein Monobenzoyldiacetylmorphin, bei Anwendung von Dibenzoylmorphin ein
Dibenzoylmonoacetylmorphin, F. 166—168°. Ferner lassen sich an Stelle der Alkyl-
morphine die Acylalkylmorphine umsetzen, z. B. Acetylcodein oder Benzoyleodein,
welche dann Diacetylcodein oder ein Benzoylacetylcodein liefern.

KI. 12P. Nr. 175079 vom 9/1. 1903. [24/9. 1906].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von phtalsawren
Salzen des Cotarnins. Zur Darst. von phtalsauren Salzen des Cotarnins werden
Cotarnin u. Phtalsau/re fur sich oder als Salze nach den fiir die Darst. von Salzen
Ublichen Verff. zur Umsetzung gebracht. Das neutrale Gotarninphtalat schm, bei
ca. 102—105°, das saure Salz bei ca. 115°. Das neutrale Salz hat Neigung, beim
Umkristallisieren, z. B. aus A., in saures Salz und freie Base zu zerfallen. Das
neutrale Salz ist in vielen Ldsungsmitteln, z. B. W., wesentlich leichter 1 als das
saure. Letzteres ist in etwa 50 Tin., ersteres in weniger als 1 Tl. W. von gew6hn-
licher Temperatur 1 Die Salze eignen sich als blutstillende Mittel.

KI. 12g Nr. 175071 vom 14/11. 1905. [19/9. 1906],
C F. Boehringer & S6hne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur elektrolytischen
Darstellung von Aminen. Die Abscheidung der durch elektrolytische Reduktion
aus den betreffenden Oximen (Patent 141346; C. 1903. I. 1162) und aus den Alde-
hydammoniakkondensationsprodukten (Patent 143197; C. 1903. Il. 271) in schwefel-
saurer Lsg. gebildeten Amine bietet Schwierigkeiten, welche nun dadurch ver-
mieden werden, dafs die elektrolytische Reduktion in salzsaurer Lsg. erfolgt.
Die sauren Endlaugen werden einfach im Vakuum eingedampft, und man erhélt
die reinen salzsauren Salze im Rickstande unter Wiedergewinnung der noch vor-



handenen Salzsdure. Die Reduktion verlauft nicht in allen Fallen so glatt wie in
schwefelsaurer Lsg., dagegen viel glatter z. B. beim Hexamethylentetramin.
Beschrieben ist die Reduktion des Benzaldoxims zu Benzylamin und die des Hexa-
methylentetramins zu Methylamin, zu Dimethylamin und zu Trimethylamin, in den
beiden letzteren Féllen unter Beigabe von Formaldehyd.

KL 22a. Nr. 174557 vom 28/11. 1902. [3/10. 1906],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von o-Oxyazofarbstoffen aus 1,5-Aminonaphtol. Gemafs den Pat. 164319 u.
164516 (vergl. C. 1905. Il. 1565) werden o-Oxymonoazofarbstoffe, die beim Nach-
chromieren auf der Faser schwarze Farblacke von hoher Pottingechtheit liefern,
aus den o-Aminophenolsulfosduren und deren Derivaten einerseits und von 1,7- u.
2,6-Aminonaphtol erhalten. An Stelle dieser beiden Aminonaphtole gibt nun
auch das 1,5-Aminonaphtol bei der Vereinigung mit diazotierten o-Aminophenolsulfo-
sauren und deren Derivaten in alkal. Lsg. o-Oxymonoazofarbstoffe, die analoge
Echtheitseigenschaften aufweisen, wie die oben erwéahnten Kombinationen.

KIl. 22a. Nr. 174789 vom 7/7. 1905. [22/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 167333 vom 5/2. 1905; vgl. C. 1906. I. 1123.)

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines beizenfarbenden o-Oxymonoazofarbstoffes. Gemafs dem Hauptpat.
erhalt man aus diazotiertem o-Aminophenol und Chromotropsaure in stark atzalkal.
Lsg. einen wertvollen Farbstoff, der als Chromlack auf Wolle ein sehr echtes,
schénes Blau liefert. Ein Farbstoff von gleich hervorragender Schdnheit u.
Echtheit entsteht nun, wenn das o-Aminophenol durch o-Amino-p-kresol, OH*
NH2*CH3 = 1,2,4, ersetzt wird.

KI. 22«. Nr. 174905 vom 6/9. 1905. [22/9. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zwr
Darstellung von o-Oxymonoazofarbstoffen. Wahrend die Kombination von diazo-
tierten halogensubstituierten o-Aminophenolen mit Perichlornaphtolsulfosau/ren, welche
wertvolle neue Farbstoffe darstellen, nur sehr mangelhaft in sodaalkal. oder &tzalkal.
Lsg. stattfindet, gelingt dieselbe nun leicht und mit giinstiger Ausbeute in G-gw.
von Kalkhydrat. Die Perichlornaphtolsulfosauren, z. B. 1,8,3,6- und 1,8,4,6- werden
aus den entsprechenden Aminonaphtolsulfosduren nach dem Verf. des Pat. 79055
(vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. R. 364) gewonnen. Die neuen Farbstoffe zeichnen
sich aus durch die Echtheit der mit ihnen auf Wolle fixierten schénen blauen
Chromlacke.

KI. 22a Nr. 175217 vom 14/1. 1905. [22/9. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung eines rotorangefarbenen, besonders zur Bereitung von Farblacken geeigneten
Disazofarbstoffs. Besonders zur Bereitung von Farblacken geeignete Disazofarb-
stoffe werden nun erhalten, wenn man die Tetrazoverbb. der Benzidinsulfondisulfo-
sau/re mit zwei Molekiilen Phenylmethylpyrazolon kuppelt. Die aus dem Farbstoff
erhaltlichen Lacke zeichnen sich durch ihre schéne lebhafte rotorange Nuance und
durch eine sehr grofse Echtheit gegen die Einw. von Licht und W. aus. Sie sind
aufserdem kalk- und spritecht.

KIl. 22a Nr. 175290 vom 4/8. 1905. [24/9. 1906].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines gelben Monoazofarbstoffs. Ein gelber Monoazofarbstoff, der sich
durch seine grinstichige Nuance und durch seine Lichtechtheit auszeichnet, wird nun



erhalten, wenn man diazotierte m-Xylidin-o-sulfosdure, CH3*CHa*sNH2.SOaH = 1,3/4,5,
mit I-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsaure kombiniert. Dieser neue Farbstoff
Ubertrifft beispielsweise das bekannte Tartrazin in den beiden erwéhnten Eigen-
schaften und ist wertvoll fur das Farben von Wolle und die Herst. von Lacken.

KI. 22a. Nr. 175378 vom 9/1. 1904. [20/9. 1906].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung eines besonders fiir die Herstellung von FarblacJcen geeigneten roten Mono-
azofarbstoffs. Das o-Chlor-p-toluidin (F. 26°) lafst sich auf die verschiedenste Weise
leicht und glatt in eine Monosulfosdure Uberfihren, welche voraussichtlich die
Sulfogruppe in ortho-Stellung zur Aminogruppe enthdlt (CH3:NHa:Cl1:S03 =
1:4:2:5). Diese o-Chlor-p-toluidinsulfosaure ist fast uni. in k. W., 1L in Alkali etc.
und liefert beim Behandeln mit Nitrit eine in W. wl. Diazoverb. Durch Kombination
derselben mit R-Naphtol erhélt man nun einen Farbstoff, dessen Salze swl. sind,
von denen speziell die Kalk-, Baryt-, Tonerde- oder Bleisalze, bezw. Gemische
dieser Salze selbst von sd. W. nicht gel. werden. Da diese Salze von leuchtend
scharlachroten Nuancen sind, die weder durch SS., noch durch Alkali verandert
werden und grofse Lichtbestandigkeit aufwedsen, so sind sie fir die Farblack-
fabrikation von hoher Bedeutung.

KI. 22a. Nr. 175396 vom 25/10. 1904. [24/9. 1906].

Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von im besonderen zur Farblaclcbereitung geeigneten Monoazofarbstoffen.
Nach den Patenten 162117, 160788 und 161922 (vgl. C. 1905. Il. 865. 284 u. 187)
liefern einerseits das Chlor-p-toluidin, bei welchem sich das Chlor in o-Stellung zur
Methylgruppe befindet, andererseits das Dichloranilin, welches die beiden Chlor-
atome in der namlichen Stellung (3,4) gegeniiber der Aminogruppe enthélt, sowie
ein Chlorderivat desselben, das 2,4,5-Trichloranilin, beim Diazotieren und Kom-
binieren mit E-Salz Farbstoffe, welche fur die Farblackindustrie von sehr hoher
Bedeutung sind. Des weiteren wurde nun gefunden, dafs aufser den erwahnten
drei Basen ganz generell alle jene anderen vom p-Toluidin, p-Anisidin
und p-Chloranilin sich ableitenden Methyl-, Methoxyl-, Chlor- und
Nitrosubstitutionsprodukte bei der Kuppelung mit R-Salz die gleich-
artige Wirkung ausuben, sofern nur die beiden Substituenten in
o0-Stellung zueinander vorhanden sind, also die Stellen 3 und 4 gegeniiber
der Aminogruppe besetzen. In allen diesen Fallen entstehen Farbstoffe, welche
fir die Farblackbereitung hervorragende Bedeutung haben, weil durch die An-
wesenheit der Substituenten die daraus dargestellten Lacke fast wasserunldslich
werden, ohne dafs die Nuance durch den Eintritt der sauren Substituenten nach
Gelb hin verschoben wirde; vielmehr erfolgt hierbei meist eine vorteilhafte Ver-
schiebung des Farbentones der Lacke nach Blau hin. Die R-Salzkombinationen
der anderen Disubstitutionsprodd. der genannten Paraderivate des Anilins, bei denen
diese Bedingungen nicht erfullt sind, gehen hingegen Farblacke, die schon zumeist
durch ihre unschone Nuance, durchweg aber zufolge ihrer ganz ungeniigenden
Lichtechtheit wertlos sind. Die guten Eigenschaften der von diesen Disubstitutions-
prodd. sich ableitenden Farbstoffe finden sich auch in jenen Triderivafen des
Anilins wieder, bei denen zu den beiden in den Stellungen 3 und 4 vorhandenen
Substituenten noch ein weiterer Methylrest oder ein weiteres Chloratom in o-Stellung
zur Aminogruppe vorhanden ist. So ist fur die Farblackbereitung wertvoll der
Farbstoff aus dem Chlor-p-toluidin, NHa: CI: CH3 = 1:3:4 (Pat. 162117), wertlos
der aus 1:2:4; wertvoll der aus dem Dichlor-p-toluidin, NHa:CIl:CH8:Cl =
1:3:4: 6, wertlos der aus 1:2:4:6; wertvoll der aus dem Chlorxylidin, NHa:



C1l:CH3:CH8 = 1:3:4: 6, wertlos der aus 1:2:4: 6; wertvoll der aus dem
Nitroxylidin, NH2:NOs:CH3:CHS= 1:3:4:6, wertlos der aus 1:2:4:6;
wertvoll der aus dem Chlor-p-anisidin, NH2:CI:OCH, = 1:3:4, wertlos der
aus 1:2:4; wertvoll der aus dem Nitro-p-anisidin, NH2:NOs:OCH3 = 1:3:4,
wertlos deraus 1:2:4; wertvoll der aus dem Chlor-p-chloranilin, NH2:C1: Cl =
1:3:4 (Pat. 160788), wertlos der aus 1:2:4; wertvoll der aus dem Nitro-p-
chloranilin, NH2:N02:Cl — 1:3:4, wertlos der aus 1:2:4; wertvoll der aus
dem Dichlor-p-chloranilin, NH2:CI:CI:Cl = 1:3:4: 6 (Pat. 161922), wertlos
der aus 1:2: 4:6; wertvoll der aus dem Methyl-p-chloranilin, NH2:CH3:Cl =
1:3:4, wertlos der aus dem 1:2:4; wertvoll der aus dem Chlormethyl-p-chlor-
anilin, NH2:CH3:CI:Cl = 1:3:4:6, wertlos der aus 1: 2 :4: 6.

KI. 22a. Nr. 175827 vom 11/7. 1905. [6/10. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zw
Darstellung von o-Oxymonoazofarbstoffen. Wahrend man bisher bei der Darst. von
0-Oxymonoazofarbstoffen aus Chromotropsdure und diazotiertem o-Aminophenol fast
ausschliefslich von Nitro- und jSW/oderivaten des letzteren ausging und die Kup-
pelung in der ublichen Weise vollzog, gelingt es nun ganz allgemein, auch die
nicht nitrierten und nicht sulfurierten Diazoverbb. des o-Aminophenols,
seiner Homologen und Substitutionsprodd. mit Chromotropsaure zu kombinieren,
wenn diese Kombination bei Gegenwart von Kalkhydrat vorgenommen wird, und
zwar geht die Farbstoffbildung stets viel glatter vor sich als dann, wenn man die
Azokomponenten unter den sonst Ublichen Bedingungen zusammenbringt. Man ver-
fahrt praktisch in der Weise, dafs man die Lsg. der Chromotropsdure mit der
noétigen Menge fein verteilten Kalks versetzt und die Diazoverb. allmé&hlich zulaufen
lafst. Nach Vollendung der Kuppelung, die fir die verschiedenen Diazoverbb.
verschiedene Zeitdauer und im allgemeinen mehrere Stunden erfordert, filtriert man
vom ungel. Kalkhydrat ab, s&uert dann an und féllt den Farbstoff mit Kochsalz;
man kann auch die Farbstofflsg. durch Zugabe von Soda vom Kalk befreien und
dann entweder direkt oder nach dem Ansduern mit Kochsalz fallen. Auf diese Weise
erhdlt man Farbstoffe in vorziglicher Reinheit und Ausbeute, welche Wolle im
sauren Bade mit rdtlichen Nuancen anfarben; sie gehen bei Nachbehandlung
mit Chromaten in schone blaue Tone Uber, welche eine ausgezeichnete Echtheit
besitzen. Ebenso wird chromgebeizte Wolle blau gefarbt.

Die Patentschrift beschreibt aufser dem Farbstoff aus dem o-Aminophenol selbst
noch die aus o-Amino-p-kresol, CHS:NH2:0OH = 1:3:4, aus o-Amino-m-xylenol,
CH3:CH3:0OH :NHS= 1:3:4:5, aus p-Chlor-o-aminophenol, aus p-Bromamino-
phenol, aus o-p-Dichlor-o-aminophenol, aus o-p-Dibrom-o-aminophenol, aus o-Chlor-o-
amino-p-kresol, CHa: OH : Cl: NH2= 1 :4 :3 :5, aus p-Chlor-o amino-o-kresol, CH3:
OH :CIl:NH2= 1:2:5:3, aus m-Chlor-p-acetamino-o-aminophenol, OH : CI: NH*
COCH8:NHj = 1:3:4:6, aus p-Acetamino-o-aminophenol, OH : NH*COCH3*NH2
= 1:4:6, aus p-Chlor-o-acetamino-o-aminophenol, OH : Cl: NHCOCHs : NH2 = 1:
4:2:6, aus m-Acetamino-o-aminophenol, OH : NHCOCH, : NH2= 13,6, aus m-Acet-
amino-o0-amino-p-kresol, CH3: OH : NHCOCH3:NH2 = 1:4:2:5, aus o-Amino-p-
oxybenzoesdure, COOH : OH :NH4d = 1:4:5, aus o-Acetamino-0-amino-p-oxybenzoe-
saure, COOH : OH : NHCOCH3 : NH, = 1:4:3:5, aus o-Amino-p-oxybenzoesaure-
methylester, COOCH3:;0H : NH&4= 1:4:5 und aus o-Amino-m-oxybenzoeséauremethylr
ester, COOCH,, :OH : NH2= 1:3:4.

KI. 22d Nr. 174331 vom 15/3. 1905. [18/9. 1906].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zw
Herstellung roter bis rotvioletter Schwefelfarbstoffe. Dem Verf. liegt die Gberraschende



Beobachtung zu Grunde, dafs, wenn man bei der Schwefelung von Halogenderivaten
von Oxyazinen mittels Alkalipolysulfid Kupfer oder Kupfervert/indungen zusetzt,
man Farbstoffe erhalt, welche mit wesentlich roterer Nuance als die ohne diesen
Zusatz hergestellten Farbstoffe farben und dabei oft auch eine noch grofsere Klar-
heit und Echtheit, besonders Lichtechtheit, als letztere aufweisen. So féarbt z. B.
der auf diese Weise erhaltene Schwefelfarbstoff aus o0,0-Dichloroxyazin (vgl. neben-

stehende Formel) in schwefelalkalisshem Bade ein

schones kupferiges Dunkelrot von bemerkenswert

roterer, bezw. gelberer Nuance als die ohne

Kupfer hergestellten Farbstoffe. Die Nuance ist

noch etwas klarer; der so hergestellte Farbstoff

zeigt auch sehr gute Echtheitseigenschaften, be-
sonders gute Lichtechtheit. Der Schwefelfarbstoff 10st sieh in w. Schwefelalkalilsg.
mit blaulichroter Farbe; durch Luft oder SS. wird er wieder ausgefallt. Ersetzt man
das genannte diehlorierte Oxyazia durch das entsprechende Methylderivat aus dem
m-Toluylendiamin oder durch ein von o-Chlor-p-aminophenol, o-Chlor-p-aminophenol-
o-sulfoséure, m-Chlor-p-aminophenol sich ableitendes Mono-o- oder -m-ehlorderivat,
so erhélt man ganz ahnliche Resultate; die Nuancen weichen nicht stark vonein-
ander ab. Starker weichen die Nuancen ab, wenn am Azinstickstoff arylierte oder
alkylierte Derivate verwendet werden, wie z. B, das Dichlorsafranol (aus 0,0-Di-
chlor-p-aminophenol -j- Phenyl-m-aminophenol) oder das chlorierte oder bromierte
Phenosafraninon, welche zu violettroten Farbstoffen fihren, oder z. B. die am Azin-
stickstoff athylierten, methylierten etc. Derivate, welche aus o-Chlor- oder 0,0-Di-
chlor-p-aminophenol -(- Alkyl-m-toluylendiamin, NH-AIkyl : NH,, : CHa, durch Oxy-
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dation zum Indophenol und Azin erhalten werden konnen; in letzteren Féllen ent-
stehen ganz aufserordentlich klare, sehr lichtechte, bordeauxrote Farbstoffe. So
wird z. B. Baumwolle von dem Schwefelfarbstoff au3 Dichlorsafranol rotviolett ge-
farbt. Wird an Stelle des Dichlorsafranols z. B. das Dibromphenosafraninon, aus
dem Phenosafraninon durch Bromieren erhalten, gesetzt, so wird ein noch wesentlich
echterer, sehr schoner rotvioletter Farbstoff erhalten. Aufser dem genannten Safra-
ninon eignen sich noch besonders diejenigen, welche sich von den mittels p-Toloidin,
o-Toluidin, Xylidin etc. als Sehlufsmolekil hergestellten Safraninonen ableiien.
Setzt man an Stelle der eigentlichen halogenisierten Safraninone die entsprechenden
Halogenderivate der im Gegensatz zu den am Azinstickstoff nicht alkylierten ein-
fachen hydroxylierten Azinen &hnlich den aromatischen Safraninonen offenbar
chinoid konstituierten Safraninone der Fettreihe, so erhalt man Farbstoffe von bis-
her unerreichter Rote u. Klarheit So liefert z. B. das aus p-Chlor-p-aminophencl
-j- Athyl-m-toluylendiamin erhaltliche ehlorierte Athosafraninon ein sehr schoénes
klares Bordeauxrot; dasselbe ist im Gegensatz zu dem ohne Kupfer hergestellten
Farbstoff sehr lichtecht; ganz &hnliche Nuancen ergeben das entsprechende vom
0,0-Dichlor-p-aminophenol, sowie die vom Methyl-m-toluyldiamin sich ableitenden
Prodd. Werden an Stelle der eine freie NH3-Gruppe enthaltenden halogenisierten
Oxyazine solche halogenisierte Oxyazine gesetzt, welche auch an der NH2Gruppe
alkyliert sind, so werden entsprechend blauere Farbstoffe erhalten. Man kann auch
aus den halogenisierten Oxyazinen, z. B. dem aus dem Indophenol; 0,0-Di-
chlor-p-aminophenol -f- m-Toluylendiamin erhaltlichen Dichloroxyazin durch Be-
handeln mit Schwefelalkali zun&chst das Halogen herausnehmen und dann erst
aus dem entstandenen Oxyazimmerkaptan durch die KupferSchwefelung den eigent-
lichen Schwefelfarbstoff erzeugen. An Stelle des als Kupferungsmittel der Regel
nach benutzten Kupfervitriols kénnen auch andere Kupferverbb., sowie auch die
entsprechende Menge Kupfer genommen werden; schliefslich kann die Kupferwrkg.



1544 St

auch dadurch hervorgebracht werden, dafs man Kupfergefafse benutzt; doch ist
dies weniger vorteilhaft, da die Kupferaufnahme aus den Gefafswandungen zu un-
regelméfsig ist. Selbstverstandlich kann man bei dieser Kupferschwefelung die Ub-
lichen Lésungsmittel, wie Glycerin, anwenden, so z. B. besonders im Falle der
chinoidkonstituierten, alkaliunléslichen Oxyderivate der Azine.

KI. 22f Hr. 174745 vom 16/11. 1904. [21/9. 1906.]

Ernst Robert Louis Blumer, Zwickau i. S., Verfahren zur Herstellung von
Farblacken. Die Herst. dieser neuen Farblacke geschieht in der Weise, dafs man
das in Alkali geloste, harzartige Kondensationsprod. von Formaldehyd und Phenol
sauren Farbstofflésungen in solcher Menge zusetzt, bis aller Farbstoff ausge-
fallt ist. Die so erhaltenen volumingsen Ndd. werden auf dem Filter gesammelt,
ausgewaschen, getrocknet und gemahlen. Sie stellen dann feine, farbige Pulver
von der Farbe der angewendeten Farbstoffe dar, welche in W., verd. SS. und
Alkalicarbonatlsgg. uni., dagegen 11, in A., Aceton etc. sind.

Zur Herst. der neuen Farblaeke eignen sieh Methylenblau, Safranin, Auramin,
Neugriin, Sav/refuchsin, tGberhaupt alle in W. 1, gegen S. widerstandsfahigen Farb-
stoffe. Um derartige Farblacke auf der Faser zu erzeugen, behandelt man die
Faser mit der alkalischen Lsg. des Kondensationsprod., trocknet hierauf und bringt
sie in ein angesauertes Farbbad, dem zweckméfsig Metallsalze, wie Kupfersulfat etc.,
beigefiigt werden kénnen. Erwarmen des Bades beginstigt die Ausfarbung.

KIl. 22 h. Hr. 175379 vom 24/6. 1904. [27/9. 1906].

Leonhard Lederer, Sulzbach, Oberpfalz, Verfahren zur Herstellung von L&-
sungen der Zelluloseester und anderer Bestandteile von Lacken. Nitrozellulosen
haben eine ganze Reihe von Ldsungsmitteln, wahrend die Zelluloseacetate, welche in
ganz hervorragendem Mafse fiir wasserdichte Uberziige und Imprégnierungen von
Stoffen aller Art sich eignen u. ein hohes Isoliervermdgen besitzen, deren nur wenige,
insbesondere Chlf., besitzen; Lsgg. mit letzteren zeigen jedoch wesentliche Nachteile.
Infolge des niedrigen Kp. des Chlif. ist die Verdunstung sehr intensiv; dadurch
wird einerseits die Handhabung erschwert, und besondere Schutzmafsregeln werden
erforderlich, um die Gesundheit der Arbeiter vor Schaden zu bewahren, anderer-
seits ergibt sieb, dafs die Lackschieht durch niedergeschlagene Luftfeuchtigkeit ge-
trubt und dadurch an Glanz und Haltbarkeit beeintrachtigt wird. In dem Acetylen-
tetrachlorid wurde nun ein Mittel aufgefunden, welches die angegebenen Nachteile
ausschliefst. Es sd. bei etwa 147°, ist nicht entflammbar und erméglicht durch
diese Eigenschaften ein Arbeiten in offenen Gefafsen. Es l6st leicht acidylierte
Zellulose. Diese Lsgg. sind &ufserst bequem zu handhaben und trocknen gut.

Des weiteren lafst sieh Acetylentetrachlorid auch vorteilhaft nutzbar machen
flr die Herst. von Harzlacken (Sandarak, Mastix, Kopal etc.), da dadurch das bis-
her Ubliche Schmelzen der Harze umgangen und hellere Lsgg. erzielt werden. Gleich-
zeitig ist es zur Herst. von Lsgg. von Kautschuk, Guttapercha, Balata u. dgl. sowie
flr die verschiedenartigsten Zwecke geeignet. Die mittels Acetylentetrachlorid her-
gestellten Lacke &hneln dinnen Olen und sind mit Terpentin, Leindl u. dgl. in
jedem Verhaltnis mischbar. Sie lassen sich ausgezeichnet auftragen und ver-
streichen, bilden dabei keine Rander und Streifen, decken vorzuglich und liefern,
selbst bei feuchter Atmosphare verdunstet, dauerhafte Schichten von hohem Glanz.

Schluis der Redaktion: den 22. Oktober 1906.



