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Apparate.

P. N. Raikow, Einfache Methode zum Bohren von Glas. Des Vfs. Methode,
die ,,Stechmethode*, besteht darin, dafs man die betreffende Stelle von Reagier-
glasern, Rohren (mit bis 2—4 mm dicken Wénden), Flaschen, Uhrglasern, Glas-
stében etc. genligend anwarmt (unter Vermeidung des Springens), sie dann seitwarts
an die Bunsenflamme bringt, derart, dafs nur die kleine Stelle, wo das Loch sein
soll, durch die Flamme tangential berihrt wird und dann mit der rotglihenden
Spitze einer Stecknadel, die am besten vergoldet oder platiniert ist, das Loch sticht,
wobei man die Nadel schnell hin u. her um ihre Achse dreht. Man kann auf diese
Weise fast unbegrenzt viele Locher (auch schief gerichtete) in beliebig naher Ent-
fernung voneinander bohren, mufs aber langsam (unter Berufsung) abkihlen. Man
schmilzt Stahlnadeln am besten in Stiele von zerbrochenen Stabthermometern ein.
(Chem.-Ztg. 30. 867—+68. 8/9. Sofia. Chem. Lab. d. Univ.) Bloch.

Barth, Vakuum-Filtrier-Trockenapparat. Man saugt das unterhalb T (vergl.
Fig. 52) befindliche Filtergut durch Anschlufs von H an das Vakuum mdglichst
trocken, lafst aus L mittels das Hahnes H die Mutterlauge ab, bringt in das
Troekengefafs T das Trockenmittel und schliefst den Filterraum durch Aufsetzen
der Glocke G auf den Flansch C ab. Die dem Filtergute anhaftenden organ.
Losungsmittel, auch W., verdampfen rasch, durch Offnen bei K wird an Stelle der

Fig. 52. Fig. 53. Fig. 54.

mit Losungsmittelddmpfen geschwéngerten, frische Luft eingesaugt. — Vf. beschreibt
auch einen ganz einfachen App. Bringt man an einem BUCHNEBschen Trichter
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am oberen Rande einen Flansch an, so kann man durch Aufsetzen eines luftdicht
aufgelegten Deckels das Filtergut evakuieren. Die Vakuumfiltriertroekenapp. ver-
einigen in sieh die Vorteile des Saugfilters und des Vakuumexsikkators. (Chem.-
Ztg. 30. 907. 19/9.) Bloch.

F. Truffi, Ein einfacher und okonomischer Gaserzeuger. Der friiher verbreitete,
jetzt kaum mehr gebrauchte App. besteht in der modifizierten Form (Fig. 53) aus
einem Glaskolben von 1 bis 2 1 Inhalt, der in seinem Bauch ein Rohr trégt, das die
feste, die Gasentw. bewirkende Substanz enthalt. Durch Neigen des Kolbens, der
zu 23 mit Fl. gefallt ist, kann man diese zu der festen Substanz treten lassen. Statt
der friher Ublichen unbequemen Anordnung empfiehlt Vf., den Kolben in einen ge-
eigneten viereckigen Holzkasten zu stellen und mit einem Bleigewicht in Gleich-
gewicht zu bringen, derart, dafs er sich in jeder Lage befinden kann. Man kann
so ohne H&hne und dgl. die Gasentw. regulieren. (Boll. Cbim. Farm. 45. 488—389.
Juli.) ROTH-Cdthen.

H. Leiser, Neuerungen in Laboratoriumsapparaten. 1. Ein neuer Ruhrer fur
Flissigkeiten verschiedenen spezifischen Gewichtes oder einen schiceren Niederschlag
und eine Flissigkeit. Der neue Rihrer (vergl. Fig. 54) will die Aufgabe, Flissig-
keiten verschiedenen spezifischen Gewichtes oder einen schweren Nd. und eine
FI. zur besseren Reaktionsmdglichkeit innig durchzumischen, in befriedigenderer
Weise l6sen, als dies seinen Vorgéangern, besonders dem WITTschen Rihrer ge-
lungen ist. Der App. besteht in seinem wesentlichen Teil aus zwei schrag aufwarts
gerichteten Rdéhren, die sich nach unten zu verbaltnisméfsig sehr breiten Ansétzen
von trichterformiger Gestalt, die gegen die Umdrehungsrichtung gerichtet sind,
verbreitern. Oben biegen sie nach der entgegengesetzten Seite ab, so dafs sich
ihre Linie der S-Form nahert. Durch die Rohren wird bei mafsiger Umdrehungs-
geschwindigkeit die schwerere Materie bis Uber die Oberflache der leichteren hoch-
gewirbelt u. wieder fallen gelassen. Vf. vervollstandigt seine Ausfiihrungen durch
physikalisch-mathematische Erwagungen Uber die Wirkungsart des Rihrers, sowie
durch zahlenméfsige Angaben, die seine praktische Verwendbarkeit illustrieren
sollen. (Z f. angew. Ch. 19. 1426—27. 17/8. [26/5.].) Honigsberger.

Allgemeine und physikalische Chemie.

li. Pappada, Uber die Natur der Koagulation. Die durch Elektrolyte nieder-
geschlagenen Hydrogele enthalten nur den Kolloidstoff, nicht das Fallungsmittel;
es konnen bei der Fallung also keine chemischen RKk. stattfinden, nur katalytische
Vorgange. Bei der Fallung spielt die Diffusionsgeschwindigkeit eine grofse Rolle:
CI', Br', J' wirken gleich stark. Auch nicht dissociierte, gel. organische Substanzen,
die diffundieren, konnen féllen. Der Vergleich zwischen F&llungsvermdgen und
lonengeschwindigkeit der Kationen ist nur innerhalb einer Gruppe mdglich; man
kann nicht zweiwertige lonen mit drei- oder einwertigen vergleichen. Bei Anionen
macht die verschiedene Wertigkeit nichts aus. Der elektrische Strom bt eine
Direktionskraft auch auf Kolloide u. Bakterien aus. Diese missen also auch eine
elektrische Ladung besitzen. Das Vorzeichen erklart sich aus der hohen DE. des
W. und der niedrigen des Suspendierten. Die Hydroxyde verhalten sich anders
als die anderen Kolloide. HCI, HBr, HO, HNO03 und ihre Salze koagulieren selbst
in 0,1-n. Lsgg. nicht, wohl aber H2S04 und Sulfate ohne Unterschied des Kations.
Vf. erklart die Ausflockung als Stofswirkung der diffundierenden lonen, sowie als
Folge von Ladungsaustauschen; daher kénnen kleine lonenmengen grofse Kolloid-



mengen ausfallen, u. wirken mehrwertige lonen besonders kraftig. — Dafs manche
Elektrolyte gewisse Suspensionen konservieren, hat mit dem Vorhergehenden nichts
zu tun, es ist eine selektive Eigenschaft, wie die Ldoslichkeit. Solche Kolloide be-
finden sich in einem ganz anderen Lodsungszustand als die gewdhnlichen, leicht
fallbaren. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 259—64. 5/9. [30/3.] Melfi. Lab. f. allgem. u.
Agrikulturchemie d. kgl. Techn. Inst.) W. A. ROTH-Greifswald.

D. Tommasi, Bemerkung Uber den Ausdruck ,,Stromdichte®. Vf. weist auf den

Einfluls und die ungeniigende Definition der Stromdichte hin. Die Flacheneinheit
wird oft nicht genau angegeben und nicht, ob die Flache beider Elektroden oder
nur die der einen gemeint ist, oder ob man beide Seiten der Elektroden in Rech-
nung setzt. (Elektroehem. Ztschr. 13. 129—30. Sept.) W. A. Roth-Greifswald.

P. Phillips, lonengeschwindigkeiten in Luft bei verschiedenen Temperaturen.
Der Zweck der Abhandlung ist zu untersuchen, wie die Geschwindigkeit, bezw. die
M. der lonen, die dureh Rontgenstrahlen in Luft von Atmosphdrendruck erzeugt
werden, in einem elektrischen Felde von der Temperatur abhdngen. Die Methode
war die von Langevin angegebene (Recherches sur les gas ionisés, Paris 1902). Be-
zeichnen & und k2 die Beweglichkeiten der positiven und negativen lonen in cm
pro Sekunde und Volt/lem Spannungsgefélle, so wurde erhalten:

T (absolut) \ Ko T (absolut) h K,
411 2,00 2,495 333 1,60 2,00
399 1,95 2,40 285 1,39 1,785
383 1,85 2,30 209 0,945 1,23
373 1,81 2,21 94 0,235 0,25
348 1,67 2,125

Oberhalb 200° absolut sind die Beweglichkeiten beider lonen proportional den
absoluten Temperaturen, fc ist stets kleiner als kit die entsprechenden geraden
Linien wirden sich im Nullpunkte schneiden. Bei 94°, d. h. der Temperatur der
fl. Luft, sind die Beweglichkeiten gleich u. kleiner, als sie sich aus den bei héherer
Temperatur gefundenen Werten extrapolieren lassen. Mit Hilfe der kinetischen
Gastheorie kann man aus diesen Zahlen die mittlere Anzahl n der Molekeln be-
rechnen, aus denen je ein lon besteht, und erhalt die folgende Tabelle:

T (absolut) n (positiv) n (negativ) T (absolut) n (positiv) n (negativ)

94 4,63 4,63 348 1,64 1,34
209 2,12 1,82 411 1,52 1,25
285 1,76 1,43

Die mittlere Anzahl der Molekeln im lon nimmt also kontinuierlich u. nicht
sprungweise mit steigender Temperatur ab. Daraus folgt, dafs zwischen Molekeln
und lonen ein fortwahrender Austausch stattfindet. (Proc. Royal Soc. London 78.
Serie A. 167—91. 6/9. [21/6.].) Sackur.

0. W. Riehardson, Die durch gliihendes Platin in verschiedenen Gasen
ursachte lonisation. Der Vf. hat friher gezeigt (Phil. Trans. 201. 473. 1901), dafs
die durch heifse Metalle erzeugte negative lonisation dadurch zu Stande kommt,
dafs die im Innern des Metalles frei beweglichen negativen Korpuskeln aus der
Oberflache heraustreten, wenn ihre Kinetische Energie einen Maximalwert Uber-
schreitet. Der Gegenstand der vorliegenden Abhandlung ist die positive lonisation,
flr welche eine dhnliche Erklarung nicht mdglich ist. Vielmehr scheint sie durch
eine direkte Wirkung der Gasatome, und zwar der vom Metall absorbierten, ver-
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ursaeht zu werden. Die Verss. wurden mit 0, N, Luft, He und H angestellt,
ferner mit einem Pt-Rohr, welches von Luft umgeben war, wéhrend aus seinem
Innern H diffundierte. Die Versuchsanordnung ist in dem vorliegenden Auszuge
nicht angegeben, sie war der vom Vf. friher benutzten nachgebildet (Proc. Cam-
bridge Philos. Soc. 13. 58 u. 192; C. 1905. H. 197; 1906. I. 898). Die von einem
Quadratcentimeter Pt erzeugte Anzahl positiver lonen besitzt einen Minimalwert,
der von Temperatur und Druck abhéngt; bei kleinen Drucken ist er in O viel
grofser als in den anderen Gasen. Unterhalb 1000° wéchst er in diesem proportional
der Quadratwurzel des Druckes. Bei hohen Drucken (1 Atm.) wird er jedoch
nahezu unabhé&ngig vom Druck. Der Betrag der lonisation ist unabhéngig von der
Zeitdauer, binnen welcher der Pt-Draht erhitzt wird, und ist bei verschiedenen
Drahten der gleiche. Die Ggw. von Stickstoff vermindert die lonisation. In allen
Gasen andert sieh der Minimalwert mit der Temperatur gemafs der Gleichung:

i —AjfT-e 2T

A und Q sind Konstanten, und zwar Q die lonisationsenergie. Fir die nega-
tive lonisation gilt dieselbe Gleichung, doch hat im letzteren Falle Q meistens den
grofseren Zahlenwert. Alle diese Beziehungen gelten fiir Drahte, die erst im Vakuum
und dann in dem betreffenden Gase erhitzt wurden. Neue Dréhte verhalten sich
etwas anders.

Die positive lonisation einer heifsen Platinréhre, die von Luft umgeben ist,
wird vermehrt, wenn H aus den lonen heraus diffundiert, und zwar bei konstanter
Temperatur proportional der diffundierenden Menge. Die negative lonisation da-
gegen wird durch diesen Vorgang nicht beeinflufst, ebensowenig wie durch die
Variation des Druckes im &ufseren Gas. Die negative lonisation eines in H von
1 mm Druck erhitzten Drahtes wird betrachtlich vermindert, wenn der Draht auf
ein hohes Potential aufgeladen wird. Wird dieses verringert, so erholt sich der
Draht allméahlich. Wird der Draht ldngere Zeit in einem Vakuum erhitzt, zur
volligen Vertreibung des absorbierten Gases, so scheint trotzdem sein lonisierungs-
vermégen nicht vermindert. Dieses ist also keine eindeutige Funktion der absor-
bierten Gasmenge. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 192—96. 6/9. [28/6.*].)

Sackub.

H. Greinacher, Uber Radium und Radioaktivitat. Kurzer Uberblick Uiber die
Geschichte der Radioaktivitat, kritische Darst. der verschiedenen Theorien. —
Folgende kurze Bemerkungen seien hervorgehoben: Die ldentitat der «-Partikel
mit He ist noch sehr zweifelhaft. Dafs Polonium He abgibt, konnte nicht nach-
gewiesen werden. Substanzen, die nur y-Strahlen abgeben, sind nicht bekannt,
was mit der Annahme Ubereinstimmt, dafs die y-Strahlen durch den Anprall der
/I-Strahlen an feste Kdrper entstehen. J. J. THOMSON schétzt, dafs die Radioaktivitats-
best. ca. 100000 mal empfindlicher ist als die Spektralanalyse. Die Aussendung von
/[-Strahlen (Elektronen) bedingt keinen Atomzerfall, wohl aber die von «-Teilen,
die Atomgrdise haben. Es kommt nicht nur auf die Menge der «- und //-Strahlen
an, sondern auch auf ihre Geschwindigkeit, so dafs die elektrische Methode unter
gewissen Umstédnden versagen kann. — Ig Uranoxyd wirde erst in einem Jahr
0,032 g-Kalorien frei machen. Dem Polonium durfte das Atomgewicht 210 zu-
kommen. Es ist wahrscheinlich das Endglied der stark aktiven Elemente. Man
nimmt an, dafs es in Bi oder Pb zerféllt.

Die Genese des Ra aus dem U wird durchgesprochen und gezeigt, warum sich
sich beide stets im Verhaltnis Moooooo: 1 finden. Das U scheint das einzige Element
zu sein, das zerfallt, ohne nachgebildet zu werden. Der Nachweis der Umwandlung
von U in Ra ist experimentell erbracht. Die Stellung des Aktiniums in der Zerfall-



reihe ist noch unbekannt. Das Th steht zwischen U und Ra. Th kommt immer
in U-Ra-haltigen Mineralien vor, doch nicht in allen, so dafs man Uber seine
Genese nichts aussagen kann. Das Radiothor scheint ein Zerfallprod. des Th zu
sein. Weder die Th-, noch die Aktiniumreihe fihrt auf ein bekanntes Element.
Die Halbierungskonstanten der Korper liegen zwischen 3,7 Sekunden u..3 Milliarden
Jahren. Der Analogieschlufs liegt nahe, dafs auch die Radioaktivitat eine all-
gemeine Eigenschaft der Materie ist, nicht nur an die Atome mit besonders
hohem Atomgewicht (]>200) gebunden ist. Auch die leichteren Atome zerfallen
wahrscheinlich, nur unmerklieh langsam. Dafur spricht z. B. die Tatsache, dafs
die lonisierung von Gasen in geschlossenen Gefdisen von der Gefaiswand ab-
hangt. Vielleicht zerfallen auch manche bekannte Stoffe ohne Aussendung von
Strahlen. Dann ware die Hypothese eines Urstoffes nicht mehr allzu kiihn. (Naturw.
Rundsch. 21. 453—58. 6/9. St. Gallen.) W. A. ROTH-Greifswald.

F. Dolezalek und F. Kruger, Vorlesungsversuch zur Demonstration der
gultigkeit des Spannungsgesetzes fiir Elektrolyte. Ein lediglich aus verschiedenen
Elektrolytlsgg. gebildeter Schlielsungskreis kann bekanntlich einen Strom erzeugen,
doch ist dessen Nachweis xdcht einfach. Ein frei schwebend aufgehangter Kreis,
der mit 3 verschiedenen Elektrolyten gefiillt war, zeigte im Felde eines starken
Elektromagneten keine Ablenkung, weil der Gberwiegende Einflufs des Diamagne-
tismus von Glas und Lsg. den Kreis stets senkrecht zu den Kraftlinien des Feldes
stellte. Diese Wrkg. kann man durch die inverse Anordnung abschwéchen, wenn
man einen Kkleinen frei schwebenden Magneten und einen groisen feststehenden
mit den 3 Elektrolyten gefullten Ring verwendet. Als Elektrolyte eignen sich
besonders 35%ig, H,S04, 30°/0g. CHsCOONa- und 20%ig, LiCl-Lsg, da besonders
auf gute Leitfahigkeit geachtet werden muis. Das kleine Magnetsystem ist aus
mehreren kleinen Magneten zusammengesetzt und an einem 3 cm langen, Eehr
dinnen Faden aufgehdngt; es trégt einen Spiegel, der einen Liehtzeiger auf eine
Skala wirft. Bei 2 m Skalenabstand wurde ein Ausschlag von 1 m erzielt, wenn
die Lsgg. vorsichtig Ubereinander geschichtet wurden; nach dem Vermischen der
Lsgg. blieb der Aussehbtg aus. (Z. f. Elektroch. 12. 669—70. 31/8. [7/8.] Gottingen.
Inst. f. physik. Chem.) Sacktjp..

Anorganische Chemie.

P. FereMand, Uber eleJctrolytisches Chlor, insbesondere das nach dem Elektron-
verfahren erzeugte. Das elektrolytische Chlor ist, trotz der Angaben der ver-
schiedensten Forscher, mit dem gewdhnlichen Chlor identisch. Die besondere Wrkg.
des Chlors bei der Chlorkalkdarst. beruht auf seinem oft sehr hohen CO&Gehalt,
der von der Zers, des Anodenmaterials herruhrt. Vf. pruft die physikalischen
Eigenschaften des Chlors und findet sie mit denen des gewdhnlichen ganz dberein-
stimmend.

Um CO& neben Cl& zu bestimmen, ist die KJ-Methode nicht gut, da stets C08
mit absorbiert wird. Hingegen ist eine Trennung mit Hg moglich. Das heim Elektxon-
verf. erhaltene Anodengas enthalt durchschnittlich 88—90% Chlor, 10—12% CO&a
und einen kleinen Rest, der Luft ist. Vf. beschreibt eine Biirette zur Analyse mit
Hg. Sobald die Analyse beendet ist, wird die Hg-Oberfidche wieder klar. — Die
B. der COs erklart sich durch die Wanderung der lonen; nicht sekundare VVorgange
sind der Grund. Ein Teil des OH vom Alkali gelangt in den Anodenraum trotz
des Diaphragmas. Schaltet man zwei Diaphragmen ein, so fullt sieh der Zwischen-
raum rasch mit Alkali. Wahrscheinlich bildet sieh zunéchst Chlorat, Bei frischer

un-



KCI-Lsg. im Kathodenraum ist der C02Gehalt am geringsten, sinkt aber im Be-
trieb nie unter 6°/0. Durch stete Erneuerung der Kathodenlsg. und Anwendung
zweier Diaphragmen, zwischen denen man eine KCI-Lsg. zirkulieren l&fst, kommt
man bis auf 1—2°/0 CO, herunter. Aus schwachen Chloridlsgg. erhalt man chlor-
arme Gase. Bei tiefen Temperaturen die aber im Betrieb nicht aufrecht zu erhalten
sind, erhélt man mehr 0, als CO, u. ein wenig CO, das wohl aber von den Elek-
troden schon vorher absorbiert war. In der Hitze aber widerstehen die Kohlen
dem Angriff des 0, nicht. Vorher stark geglihte Kohlen sind widerstandsfahiger.
(Elektrochem. Ztschr. 13. 114—19. Sept.) W. A. RoTH-Greifswald.

A. Wallach, Ein einfaches kontinuierliches Verfahren zur elektrolytischen Dar-
stellung von Kaliumchlorat. Man kann die elektrolytische Chloratdarst. im kon-
tinuierlichen wie im diskontinuierlichen Betriebe vornehmen; in ersterem Falle
lafst man andauernd oder nach bestimmten Zeitabstdnden eine gewisse Flussigkeits-
menge ab und bringt durch Abkiihlung das Chlorat zur Kristallisation. Es gelang
dem Vf., den kontinuierlichen Betrieb zu vereinfachen und eine beinahe theoretische
Stromausbeute zu erzielen. Als Elektrolyt diente eine anfangs neutrale 25%ige
KCI-Lsg. mit einem Zusatz von 0,2°/0 K2Cr207, der allmé&hlich 0,8 ccm konz. HCI
auf 100 ccm Fl. zugefiigt wurde. Die Stromdichte betrug 0,15 Amp./gcm, und die
Temperatur der auf 40° vorgewdrmten Lsg. stieg auf 70°. Als Elektroden dienten
rechteckige, engmaschige Platinnetze, die Lsg. wurde gut gerthrt, und es tropfte
standig aus einer M ariott Eschen Flasche so viel konz. KCI-Lsg. zu, dafs das ver-
brauchte KCI und das verdampfende W. gerade ersetzt wurden. Das auskristal-
lisierende KC103 wird ab und zu aus der Zelle entfernt; es ist so rein, dafs seine
Lsg. mit AgNO3 keinen Nd. ergibt. (Z f. Elektroch, 12. 667—68. 31/8. [5/8.]
Karlsruhe. Inst, fur physik. Chem. u. Elektrochemie. Techn. Hochsch.) Sackur.

Gino Gallo, Das elektrochemische Aquivalent des Jods. Vf. hat friiher (Atti
R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14.1. 23. 104; C. 1905.1. 1072) das elektrochemische
Aquivalent des Te bestimmt und wendet nun dieseloe Methode auf das Jod an,
um vergleichbares Material zu der strittigen Frage der Atomgewichte beizubringen.
Die bisherigen Bestst. des Atomgewichtes werden rekapituliert.

Eine Bindung des bei der Elektrolyse von KJ ausgeschiedenen J als AgJ geht
nicht quantitativ vor sich (Lsg. von AgJ, Absetzen von Ag an der Kathode, B.
von Silbersuperoxyd). Die Kathode wird mit einer Schicht von Jod umgeben, da-
mit die Lsg. nicht an J verarmt. Jede Diffusion mufs vermieden werden. Vff.
konstruiert also einen App., der den modernen Modellen von Uberfiihrungsapp.
dhnelt. Die Kathode befindet sich am Grunde eines versehliefsbaren Rohres, die
Anode im oberen Teile eines zweiten, oberhalb des Verbindungsrohres. Am unteren
Ende des Anodenrohres ist ein Hahn angebracht, durch den die gesamte Anoden-
filissigkeit nebst neutraler Schicht, die zum Nachwaschen dieut, in einen Erlen-
meyer gelassen wird. Der Widerstand des App. ist so grofs, dafs man mit 6 Volt
24—36 Stdn. elektrolysieren mufs, trotzdem die Lsg. 10% KJ enthalt. Das frei-
gemachte Jod wird sofort mit einer BAUDINsehen Blrette und %,,-n. Thiosulfatlsg.
titriert. Diese wird mit besonders sorgfaltig gereinigtem Jod eingestellt. Alle
Operationen (Reinigung, Herst. der Lsgg., Titration) werden ausfiihrlich beschrieben.
Bei allen Titrationen wird die gleiche Konzentration eingehalten, u. wird der Titer
neu bestimmt. Die abgeschiedenen Ag- u. Jod-Mengen sind in jedem Verf. 0,2 bis
0,4 g. Das Minimum des berechneten Atomgewichtes ist 126,82, das Maximum
126,98, das Mittel ist 126,89. Die verschiedenen Methoden aus den Einzelresultaten
den wahrscheinlichsten Wert abzuleiten, werden durchgesprochen. Vf. rechnet wie
Lothar Meyer-Seubert (Mittelnehmen aus den einzelnen Atomgewichtswerten).



Man bekommt unter keinen Umstdnden einen hoheren Wert als fir Te. Wahrend
man letzthin 126,9S gefunden hat, né&hert sich der Wert des Vfs. wieder dem von
Stas. — Vf. hat bei seinen Elektrolysen niemals eine Spur von Sauerstoffentw.,
von Hypojodit oder Jodat beobachtet. Das Jod hat sich stets einwertig gezeigt.
Jedenfalls ist 126,89 ein Minimalwert. (Gaz. ehim. ital. 36. 1l. 116—28. 13/8. 1906.
[Dez. 1905.] Rom. Chem. Lab. d. Kgl. Ingenieurschule.) W. A. RoTH-Greifswald.

N. Parravano und C. Marini, Uber die Unterphosphorsdure. Die Geschichte
der S. wird rekapituliert. lhr Mol.-Gew. ist indessen noch nicht genau bekannt.
(HZ2Os?; H4s087?) Die Existenz saurer Salze reicht nicht, die doppelte Formel zu
beweisen, wie an verschiedenen Beispielen gezeigt wird. — Die Darstellungsweise
der S. ist die Ubliche: B. der S., des sauren Natriumsalzes und Reinigung durch
Umkristallisation des Salzes, B. des Pb-Salzes und Zers, durch H2S. Sie wird mit
Chamaleon titriert oder als Phosphorsaure bestimmt.

Die Basizitdt wird nach Ostwald-W alden bestimmt. Alaii—A 3 ist nicht
direkt zu messen, da sich das Salz in groisen Verdinnungen zersetzt. Doch
kann man aus dem Anwachsen des Leitvermdgens beim Verdunnen auf das
doppelte Volumen Schlisse ziehen. Ist n3 die Valenz des Kations, nx die de3

Anions, so ist 100 ~ = nxn}Cx Cx hat bei 25° den Wert 3 und fir die
Na-Salze ist also = AN~ Fir Lsgg. von NaHOP3 u. ZaNa2P 03 nimmt

M|~ von 7,9 auf 1,7, bezw. von 13,3 auf 0,6 ab, wenn v von 32 bis 1032 an-

steigt. Aus den ersten Werten folgerten die Vff., dafs die Formeln der Salze
NajE”PjOg und Na4P&8 sind. — Da Komplexsalze bestédndiger zu sein pflegen,
wollen die Vff. auch solche Komplexe mit M0o03 und W 03 untersuchen. Doch tritt
stets etwas Zers, ein, so dafs keine reinen Prodd. zu erhalten sind. Die Vff. setzen
zu der Na4Ps08Lsg. nacheinander 1, 2, 3 und 4 Mo03 und bestimmen das Leit-
vermogen zwischen v = 32 und v = 1024. Bei kleinen Mo03-Mengen ist die
Blauung sehr schwach. Fir 9% (NadP&8+MoOs) ist Al0ii—Asi = 38,8, fir
1/4 (NadP208>2Mo003) 40,2 oder 40,9, wenn Natriummolybdat zur freien S. gefligt
wird. Fugt man 3 oder 4Mo003 zu der Salzlsg., so wird die Blauung, also die Zers,
sehr deutlich. Alou—Ai3 ist 50—60. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. II.
203—11. 5/8.*) W. A. RoTH-Greifswald.

S. Avery, Die Konstitution des Pariser Grins und seiner Homologen. Vf
zahlreiche Proben von Pariser (Schweinfurter) Grin und dessen Homologen analy-
siert, um die Konstitution dieser Verbb. aufznklaren. Obgleich es erhebliche
Schwierigkeiten bereitet, reine Substanzen zu erhalten, u. die bei den analytischen
Bestst. erreichbare Genauigkeit beschrankt ist, geht folgendes aus den Verss. des
Vf. unzweideutig hervor:

Pariser Grin und seine Homologen sind Verbb. von Kupfermetaarsenit mit
einem Cu-Salze der entsprechenden S., meist annahernd im Verhéltnis 3:1 (Ameisen-
sdure-, Essigsaure-, Propionsauregrin). In einigen Féallen (Buttersauregrin) kommt
das VerbinduugsVerhaltnis dem Verhdltnis 2:1 nahe. Innerhalb dieser Grenzen
variieren die Kristallinische Struktur und die Farbe nicht mit dem Verbindungs-
verhéltnis. Verss., Verbb. in den Verhaltnissen 4:1 und 1:1 zu erhalten, ver-
liefen negativ.

Um den Einflufs zu ermitteln, den der Charakter der SS. auf das Verhaltnis
von Kupferarsenit zu organischem Cu-Salz ausibt, wurden Lsgg. von Kupferformiat,
-acetat u. -propionat dargestellt, die im gleichen Volumen dieselbe Menge Cu ent-

. hat



hielten u. diese Lsgg. unter gleichen Bedingungen mit der gleichen Menge Natrium-
arsenit versetzt. Bei dem entstandenen Grun blieb in allen Féallen der As2 8-Gehalt
unter dem der Formel 3CuAs2 4«Cu(acid)2 Wahrend beim Ameisensduregrin die
Abweichung nur gering ist, nahert sich bei Propionsduregrin der AsaOs-Gehalt
schon sehr stark dem beim Buttersauregriin ermittelten Verhaltnis 2 :1. Die Regel,
dafs mit der Starke der Organ. S. die Anndherung an das Verhéltnis 3 :1 grolser
ist, findet auch in der Chloressigsdurereihe, deren Glieder leicht Grune bilden, ihre
Bestéatigung.

Bei allen fir Pariser Griin aufgestellten Strukturformeln wird eine komplizierte,
durch Cu-Bindungen vereinigte Kette von As20 8Komplexen angenommen, die an
jeder Seite mit einem Cu-Atom endet, dessen eine Valenz durch Essigsdure ge-
sattigt ist. Da Essigsaure auch durch zweibasische SS., z. B. Bernsteinsaure
ersetzt werden kann, ist die Annahme einer solchen Konfiguration sehr unwahr-
scheinlich, weil sonst eine auf sehr komplizierte Weise geschlossene Kette ange-
nommen werden mifste. Das analog dem Ameisensauregriin dargestellte Bernstein-
sauregrin enthalt 57,20% AsdOs, wahrend das Verhaltnis 3:1 58,60°/0 erfordert,
Es scheint, dais alle eine COaH-Gruppe enthaltenden SS., deren Cu-Salz wasser-
loslich ist, und die mit Cu kein komplexes lon bilden, dem Pariser Grin ent-
sprechende Verbb. geben.

Wird eine Probe Pariser Griin, deren Zus. annédhernd dem Verhaltnis 3:1 ent-
spricht, mit einem grofsen Uberschufs einer As28&Lsg. gekocht, so wird die An-
ndherung an das Verhaltnis 3:1 grofser, doch gelang es nicht, ein Griin zu er-
halten, dessen As20s-Gehalt genau dem Verhdltnis 3:1 (58,55°/0) entsprach. Bei
andauerndem Kochen mit As20 8-Lsg. wird die Farbung des Griins allméhlich heller,
und es entsteht schliefslieh ein blaulich-grin-weifses Prod., das nach dem Pariser
Grin pseudomorph ist und wasserfreies Kupfermetaarsenit, CuAsa0 4, darstellt. Bei
sehr langem Kochen mit W. wird Pariser Griin in seine Komponenten zerlegt.

Wird eine etwas freie Essigsaure enthaltende Zinkacetatlsg. mit wss. As&D &
Lsg. versetzt, so fallt ein weifses, korniges Pulver aus, das u. Mk. dieselben Kristall-
formen aufweist, wie Pariser Grin. Die Verb. stellt aber kein Analogon des
Pariser Griins dar, sondern ist ein isomorphes Gemisch von Zinkmetaarsenit, ZnAs20 4
und Zinkacetat, in dem das letztere nur in sehr kleiner Menge zugegen ist (der
Gehalt an Essigsaureanhydrid betragt nur 0,75%). Wird Zinkacetat durch Zink-
butyrat ersetzt, so wird ein analoges Gemisch erhalten, das neben einer gréfseren
Menge Zinkorthoarsenit bis zu 10% Buttersaureanhydrid enthdlt. Buttersaure zeigt
demnach, wie in den Kupferverbb., so auch in den Zinkverbb. eine gréfsere Ten-
denz arsenige S. zu ersetzen, als die niedrigeren Fettsauren. (Journ. Americ. Chem.

Soc. 28. 1155—64. Sept. Univ. of Nebraska.) Alexander.
0. Boudouard, Untersuchungen uber die Silicone. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
35. 710—15. 5/9. — C. 1906. Il. 409.) Disterbehn,

Duparc, Ch. Couchet und R. C Schlosser, Elektrolyse von Kaliumnitrat.
Elektrolysiert man geschmolzenes Kaliumnitrat mit Gleichstrom oder Wechselstrom,
so bildet sieh Nitrit und Alkalioxyd in je nach den Umstanden wechselnden Mengen.
Die besten Ausbeuten an Nitrit erhdlt man mit Graphitelektroden, sie nimmt an
den Metallen Fe, Cu, Ni in dieser Reihenfolge ab, wéhrend gleichzeitig die B. von
Alkalioxyd wachst. Durch Temperaturerhohung wird die Nitritausbeute zwischen
340 und 500° bei gleichbleibender Stromstarke gesteigert. Mit 5 Amp. (Gleichstrom)
wurden bei 340° 7,21% KNO2, bei 500° 56,6% erhalten. Wechselstrom von
47 Perioden gab ebenfalls bei 5 Amp. Stromstarke bei 360° 2,13% KNOa bei 500°
23,83%. Mit wachsender Stromdichte (1—4 Amp./qcm) und konstanter Temperatur



wachst die Nitritausbeute gleichfalls, und zwar bei Gleich- und Wechselstrom. Die
Alkalioxydausbeute ist von der Variation der Versuchsbedingungen weit weniger
abhangig als die Nitritausbeute. Der Einflufs der Zeitdauer auf die Ausbeute wird
durch einige Tabellen erlautert. Die an der Anode (Graphit) entweichenden Gase
bestenen zum grofsten Teil aus C02 und wenig 0, CO und NO. An Al- und
Fe-Anodeu bildet sich auch Aluminat und Ferrat. (Z f. Elektroch. 12. 665—66.

31/8. [1/8] Genf.) Sackue.
Otto Rabe, Thalliumoxyde. Il. Abhandlung. (Vgl. Z f. anorg. Ch. 48»

427; C.1906.1. 1321.) Vf. berichtet Uber das Verhalten des braunen u. schwarzen

T1,0S bei andauerndem Erhitzen im Trockenschrank. 1. Das Verhalten bei lang-

dauerndem Erhitzen auf 65° 5°) im gewdhnlichen Trockenschrank unter An-
wendung eines Bunsenbrenners. Das braune Oxyd zeigte nach 30 Min. eine geringe
Gewichtsabnahme von 0,04°/0, dann eine zuerst wachsende, spater wieder fallende
Gewichtszunahme bis 8,43°/0. Das schwarze Oxyd erlitt zundchst einen Verlust
von 0,03% nach 30 Minuten, nahm aber im ganzen nur um 1,94% zu; vgl. die
Kurven im Original. Das erhitzte braune Oxyd enthielt kein Carbonat und kein
1 TIm-Salz, aber Sulfat und unzers. Oxyd, das bei 15-tdgigem Erhitzen 45,68%
betrug. Das Sulfat bestand aus 20,72% T1HS04 und 34,09% TIsS04. Beim
schwarzen Oxyd geht nur ca. Via der angewandten Menge in Sulfat Gber.

1. Verhalten der beiden Oxyde bei langdauerndem Erhitzen auf 115°
im gewohnlichen Trockenschrank. Das braune Oxyd war nach 432-stdg. Erhitzen
vollstandig in eine weifse M. verwandelt, in der keine Spur unveranderten Oxyds
zu entdecken war. Beim braunen betrug die Gewichtszunahme in 468 Stunden
3,58%. Carbonat war nicht gebildet. Aus dem braunen Oxyd waren 92,16%
TI&S04 und 7,12% T1HS04 entstanden. Im erhitzten schwarzen Oxyd waren 23,55 %
T1sS04 und 5,58% T1HS04 gebildet.

I11. Beide Oxyde erfuhren beim Erhitzen auf 108° unter Ausschlufs der
Flammengase nur einen geringen Gewichtsverlust, das braune Oxyd 0,11%, das
schwarze Oxyd 0,04% nach einer Stunde. Dann blieb das Gewicht konstant.
Damit ist bewiesen, dafs die Reduktion und Umwandlung in Sulfate nur durch
Wrkg. der Flammengase zu Stande kommt. (Z f. anorg. Ch. 50. 158—70. 30/7.
[19/6.] Minchen. Chem. Lab. des mineral. Inst.) Meusseb,

Wilhelm Biltz und Ernst Wilke-Dorfnrt, Die Sulfide des Rubidiums und
Césiums. (Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 123; Z f. anorg. Ch. 48. 297; C. 1905.
I. 499; 1906. I. 1399.) Uber die Disulfide und Trisulfide des Rubidiums und
Césiums. Die Vff. entschwefelten die betreffenden Pentasulfide durch Erhitzen auf
Rotglut im H-Strom zu den Disulfiden, durch Erhitzen im N-Strom zu den Trisul-
fiden. Sie bedienten sich dazu eines senkrecht stehenden, unten geschlossenen
Porzellanrohres, welches in Verb. mit einem Pyrometer u. einer Porzellankapillare
zur Einfuhrung des Gasstromes stand und durch einen mit niedrig gespanntem
Wechselstrom geheizten Kohlewiderstandsofen erhitzt wurde. In einem kleinen
Platineimer liefsen sie das Pentasulfid aus dem kalten oberen Teil des Rohres in
den auf die gewlinschte Temperatur erhitzten unteren Teil herab und bestimmten
jeweils den SchwefelVerlust. Die Resultate der Entschwefelungen fiir die gemesse-
nen Temperaturen sind im Original in Kurven angegeben. Beim Cs256 beginnt die
S-Abgabe im H-Strom bereits unterhalb seines Kp., beim Rb256 bei dieser Tempe-
ratur. Uber 500° wichst die Geschwindigkeit der Abgabe schnell. Die Entschwefe-
lungsgeschwindigkeit verlangsamt sich bei einer Zus. des Prod., die beim Cs nahezu
dem Disulfid entspricht, beim Rb zwischen Trisulfid und Disulfid liegt; beim Cs
fallt die Kurve jenseits des Disulfids bei 800°, beim Rb bei 950° wieder stérker,



wohl infolge des Verdampfens von Sulfid. Im N-Strom setzt die S- Abgabe erst
beim Kp. des S ein, schreitet dann weniger geschwind fort als im H-Strom und
beginnt sich etwas oberhalb der Trisulfide zu verlangsamen.

Césiumdisulfid, Cs252, dunkelrot, meist amorph, etwas hygroskopisch, wird
durch Wasseranziehung leicht mifsfarbig, F. etwa 460°, Kp. tiber 800°. — Rubidium-
disulfid, Rb2S2; Eigenschaften wie Cs252; &ufserst hygroskopisch, F. etwa 420°,
flichtig oberhalb 950°. — Casiumdisulfidmonohydrat, Cs2S2-H20; aus wss. Lsgg. des
Anhydrids im Vakuumexsikkator; schneeweifse, glitzernde, quadratische (?) Kristall-
chen, l6sen sich farblos in W., werden beim Erwédrmen dunkelrot. — Rubidiumdi-
sulfidmonohydrat, Rb2S2-H20; Darst. und Eigenschaften wie dieCs-Verb.; ist nicht
aus Monosulfidlsgg. und S zu erhalten; aus wss. Lsgg. des Anhydrids entsteht bis-
weilen auch ein Di- bis Trihydrat. — Césiumtrisulfid, Cs2S3; rotgelb bis bréauDlich-
gelb, erstarrt bei 217°, verdampft im N-Strom oberhalb 800°; entsteht beim Ent-
wéssern des Monohydrats in lachsfarbigen, nicht hygroskopischen Kristallblattchen.
— Rubidiumtrisulfid, Rb2S3; rotgelb bis braunlicbgelb, hygroskopisch, erstarrt bei
213°, im N-Strom zwischen 900 u. 1000° etwas fliichtig. — Monohydrat Cs"SNH"O-,
mattgelbe Blattchen aus dem Anhydrid durch Umkristallisieren; nicht rein zu er-
halten aus Monosulfidlsgg. u. Schwefel. — Monohydrat RbiSseTT,0; gelbglanzende
Blattchen aus wss. Lsg. des Anhydrids, nicht rein zu erhalten aus Monosulfidlsgg.
und Schwefel.

Die Zus. der Verbb. von Cs und Rb mit S kann durch die allgemeine Formel
M2Sn, worin n die ganzen Zahlen zwischen 1 u. 6 bezeichnet, dargestellt werden.
Die Existenz anderer Verbb., etwa vom Formeltypus M4Sn (n eine ganze Zahl), i3t
maoglich, aber fraglich (auch die der Verb. Rb4S9) u. vielleicht durch Verfolgen der
Abkuhlungskurven der festgewordenen Massen auf viel niedrigere Temperatur zu
erweisen. Unterscheiden kénnte man die Sulfide in niedere bis zum Disulfid
einschliefslich und hohere, S-reichere, nach H6he und Unterscheidung der Schmelz-
punkte, nach Angreifbarkeit von Silikaten (Mono- u. Disulfide!) u. nach der Farbe.
— Die Schmelzen der Rb-Sulfide sind stark hygroskopisch, und zwar um so mehr,
je mehr der S-Gehalt abnimmt. Beim Cs sind nur die Monosulfide besonders zer-
fliefslieh. In Bezug auf die Fahigkeit, W. zu binden, ordnen sich die Sulfide der
Alkalimetalle nach deren Atomgewicht. S-reichere Verbb. sind im allgemeinen
wasserarmer. — Zum Schlufs geben die Vff. eine Ubersicht (iber Eigenschaften,
Darst. und Kriterien der Einheitlichkeit der hierher gehdrigen Stoffe. (Z f. anorg.
Ch. 50 67—81. 9/7. [4/6.] Clausthal. Chem. Lab. d. Bergakad.) Bloch.

H. E. Boeke, Uber das Verhalten von Barium- und von Calciumcarbonat bei
hohen Temperaturen. 1. Wird BaCO03 im offenen Tiegel erhitzt, dann bildet sich
eine graue Schmelze. Im CO02Strom tritt aber selbst bei 1380° keine Schmelzung
ein. Waéhrend der Erhitzung in C02 macht sich bei 811° korr. eine erhebliche
Verzogerung des Temperaturanstieges bemerkbar. Auf der Abkihlungskurve findet
sich bei etwas niedrigerer Temperatur dementsprechend ein Haltepunkt. Die Um-
wandlung konnte beim Erhitzen und Abkihlen beliebig oft wiederholt werden.
Die Haltezeit bei 5 g BaC03 betrug bei einer Erhitzung von 55° pro 10" 215".
Die obige Umwandlungstemperatur wurde bei der Abkiihlung betrachtlich unter-
schritten und bei langsamer Abkuhlung 795° bei schneller 761° gefunden. Die
Umwandlung wurde auch durch optische Unters, von einem Dinnschliff bestatigt.
Selbst bei Erhitzung auf 1380° war BaC03 in CO, noch nicht geschmolzen.

2. Splitter klarer Arragonitkristalle bekamen bei 470° an einzelnen Stellen
Spriuinge, wurden tribe u. undurchsichtig, bildeten aber kiinstliche Pseudomorphosen
von Calcit nach Arragonit. Die D. war vorher 2,943, nachher 2,720, Verlust an
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CO02 nicht merklich. Die Umwandlungstemperatur ist von der ErhitzuDgsgeschwin-
digkeit abhéngig.

Vf. versuchte schliefslich, reines CaC08 unter 30 Atmospharen Druck von C02
zu schmelzen. Er erhitzte bis 1400°. Die Abkuhlungskurve verlief regelmé&fig.
Das CaCO03war deutlich kristallinisch geworden, aber anscheinend nicht geschmolzen

und teilweise dissociiert. (Z f. anorg. Ch. 50. 244—48. 31/8. [15/6.] Géttingen.
Inst, fir anorg. Chem. der Univ.) Meusseb.

G Roederer, Einwirkung von Ammoniak auf Strontium. Strontiumammonium.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1905. Il. 18.) Nachzutragen
ist folgendes. Uberlafst man das Strontiumammonium im Vakuum sich selbst, so
geht es unter Entw. von H in Strontiumamid, Sr(NH22, dber. O wirkt auf eine
Lsg. von Strontiumammonium in fl. NH3 bei —55 oder —40° unter B. eines Ge-
misches von ca. 1 Teil Strontiumsuperoxyd u. 4 Tin. SrO ein. CO bildet mit der
erwéahnten Strontiumammoniumlsg. bei —45° einen kriimeligen Nd. von Strontium-
carbonyl, Sr(CO)2, welches bei gewdhnlicher Temperatur ein schwach gelb gefarbtes
Pulver darstellt, an feuchter Luft sogleich kanariengelb wird, durch Wasserdampf
langsam angegriffen wird und beim Erhitzen im Vakuum gemafs der Gleichung:
2Sr(CO)2 = SrO -|- SrCO03 -j- C zerféllt. Beim Einleiten von NO in die Strontium-
ammoniumlsg. scheidet sich langsam ein gelatindser Nd. von Strontiumhyponitrit,
Sr(NO)2, ab, der beim Verdunsten des NH3 in ein weifses Pulver Ubergeht. Wird
Sr in einem NH3-Strom auf 200° erhitzt, so geht es nur teilweise in Strontiumamid
Uber, wahrend bei 800° ein Gemisch von Strontiumnitrid und Strontiumhydrir
entsteht. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 715—27. 5/9.) Diistekbehn.

W. A. Davis, Studien Uber basische Carbonate. 1. Magnesiumcarbonate. Nach
Tbeadwell und Reutee (Z f. anorg. Ch. 17. 170; C. 98. Il. 261) unterscheidet
sich eine Lsg. von Magnesiumdicarbonat, Mg(C03H)2, von einer solchen von
Ca(HC032 dadurch, dafs sie sich bei nicht geniigend hoher Tension des CO02 lber
derselben unter Abscheidung eines Magnesiumcarbonattrinydrats, MgC033H 2,
zers. Der Vf. kommt nun durch seine Unterss. zu der Auffassung, dafs dieser
Korper als Magnesiumhydroxydcarbonatdihydrat, OHMgCO3H, 2H&0, anzusehen ist,
denn 2 HaO lassen sich beim Erhitzen auf 100° im trocknen Luftstrom oder durch
Kochen mit Xylol (Kp. 137°) austreiben, ohne dafs die Substanz ihre kristallo-
graphischen Eigenschaften einbifst; der Rest kann erst bei viel hoherer Temperatur
und gleichzeitigem CO02Verlust ausgetrieben werden. Die B. dieses Korpers ist so
zu erklaren, dafs das Mg(C03H)2 hydrolytisch gespalten wird:

Mg(C03H)2 + HD = Mg(OH)(COH) + H2CO03;

das hierbei entstehende Hydroxydcarbonat, neben dem natirlichen Hydro-
magnesit das einzige als definierte chemische Verbindung anzusehende
basische Magnesiumcarbonat, hydratisiert sich u. scheidet sich als wl. Poly-
meres der einfachen Verb. ab. Dieser Korper entsteht ausschliefslieh bei der Zers,
der Dicarbonatlsg. bei Temperaturen unter 80°, ferner aus dem gewdhnlichen
basischen Nd. beim Fallen einer Mg-Lsg. mit Alkalicarbonat, wenn man diesen in
Berihrung mit seiner Mutterlauge lafst oder ihn der Einw. von CO02 oder Di-
carbonaten aussetzt.

Die Zersetzung der Mg(C033)3Losung ist sehr genau studiert worden. Alkali-
freie Mg(CO3H)2-Lsg. von bekanntem Gehalt (erhalten durch wiederholtes Auflésen
von MgCO03 mittels C02 U. Ausfallen durch Kochen) wird durch schnelles Erwarmen
auf die gewlinschte Temperatur gebracht u. auf dieser unter Umschitteln erhalten, bis
die Abscheidung beginnt; die Zeitdauer des Erwarmens wird festgestellt, dann wird
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schnell abgekuhlt und filtriert. Im Filtrat werden in aliquoten Teilen die noch
vorhandene Gesamt-C02 gewichtsanalytisch, und die als MgC03 gebundene durch
Titration mit HCI und Methylorange als Indikator bestimmt; die Differenz der
beiden Werte ergibt die in Form von Dicarbonat vorhandene C02 Aus diesen
Zahlen 1aRt sieh nun berechnen, welche Mengen MgCO03 und Mg(CO3H)2 bei der
Yersuchstemperatur im Moment der beginnenden Abscheidung in der Lsg. sind.
(Mit der Formel MgCO03 wird nur das Verhéltnis 1Mg:1C02 bezeichnet) Die
Abhangigkeit dieser G-rofsen und der Geschwindigkeit der hydrolytischen Spaltung
von der Temperatur ist graphisch dargestellt worden; hier werden die Kurven nur
in ihren Zahlenwerten wiedergegeben:

. 118 129 18 171 221 2 1,75 160 114 8,09
n. 143 126 89 950 69 774 880 1025 1332 45
iii. 8 58 34 21 q90 57, 37+ 2% 174 1Ts
IV. 0015 0023 0053 0081 0215 0351 0520 0,640 0728 247
Temp. 25 29°  34°  37°  39°  44°  49°  54° 585° 635°

Kurve | zeigt die Menge OHMgCOsH, welche im Moment der beginnenden
Abscheidung in der Lsg. vorhanden ist, berechnet als MgCOs in g pro 1 Il die
Grofse des Quotienten MgC03 H1 die Dauer des Erhitzens bis zum Beginn
der Abseheidung in Minuten, IV die aus Mg(C03H)2 gebildete Menge OHMgCO3H,
berechnet als MgCO03 in g pro 1u. pro Minute (Geschwindigkeit der Umwandlung).
Alle 4 Kurven zeigen bei 37° und 58,5° sehr deutliche Richtungswechsel, die nicht
etwa durch B. verschiedener Hydrate erklart werden konnen, da das sich ab-
scheidende Prod. innerhalb des Temperaturintervalls 25—78° unverénderte Zus.
besitzt, sondern man muis die verschiedenen Stufen in der Umsetzung als Wrkgg.
mehrerer Rkk. ansehen, die zum gleichen Prod. fihren. Zwischen 25° u. 37° ist,
swie | zeigt, viel mehr MgCOs in der Lsg., als der Loslichkeit des sogenannten
Trihydrats (Z f. Elektrochemie 10. 161) entspricht; es mufs also bereits C02 ab-
gespalten sein, ohne dafs es sofort zur Abscheidung des basischen Salzes kommt.
Der Vf. nimmt hier die Existenz der einfachen, 1 Verb. OHMgCO3 an, deren B.
durch die Gleichung a):

Mg(CO3H)2 + H2 = OHMgCOH + H2C03

erlautert wird; nach Gleichung b):
n OHMgCOsH + w2H2 = n (OHMgCO03H, 2H30)

erfolgt dann unter Hydratation und Polymerisation die B. des uni. Kérpers. Da
nun Kurve | einen mit steigender Temperatur zunehmenden Gehalt an MgCOs
zeigt, so mufs geschlossen werden, dafs bei diesen Temperaturen a) mehr be-
schleunigt wird als b), ohne dafs der EinfluB der Temperatur im ganzen sehr grofl
t. In der Phase b3 58,5° erfolgt sehr starke Zunahme der MgCO03-Bildung bei
gleichzeitiger Abnahme der einfachen Verb. OHMgCO3H; es scheint, dal? eine Rk.
direkt vom Dicarbonat zum Dihydrat fihrt, vielleicht c):

n Mg(COH)2+ nHsO — > n OHMgCO3H, 2mH20;

nebenher wird b) im Verhéaltnis zu a) sehr beschleunigt. Uber 60° erfolgt die Zers,
des Dicarbonats daufRerst schnell, méglicherweise durch C02Abspaltung nach d):
Mg(COH)2 = MgOHCO3H + CO02

unter B. der 1 Verb. MgOHCO3H, die sich dann nach b) umwandelt. Uber 63°
sind a) und c) gegen d) zu vernachlassigen.



Das Magnesiumhydroxydcarbonatdihydrat wird beim Kochen mit H3 zers.; es
entstehen Gemische von Dihydrat, Anhydrid u. Hydroxyd. Unter dem Mikroskop
ist zu erkennen, dais die Kristalle des Dihydrats mit einer Schicht von Hydroxyd
umkleidet sind, welche die weitere hydrolytische Spaltung sehr erschwert. AR
solche Gemische sind nach dem Vf. alle die bRBher beschriebenen zahlreichen
basRchen Magnesiumearbonate aufzufassen, welche ihre Entstehung aus-
schliefslieh der Zersetzung des Dicarbonats verdanken, nicht aber,
wie bR jetzt angenommen, der Hydrolyse des neutralen Salzes. Denn die
naturlichen neutralen Carbonate (Magnesit, Dolomit) werden selbst durch sehr
langes Kochen mit HjO nicht zers. (Verh, des Carbonats von Enget, C r. d.
I’Acad. des Sciences 129. 598; C. 99. H. 985). Und auch bei der zweiten Klasse
von Rkk., welche zu basischen Salzen fuhren, ndmlich der Einw. der Alkalicarbonate
auf Mg-Salzlsgg., erfolgt die B. dieser Sake aus den AlkalBalzen des Dicarbonats,
den sogenannten Doppelsalzen, welche 1 in W. sind und je nach den Reaktions-
Bedingungen hydrolytisch gespalten werden kdénnen. Nach den Gleichungen:

MgSO, + 2KsC03 = Mg(COsK)j + K2504;
Mg(CO3H)j + 2NaOH = Mg(COsNa)* + H&0;
MgiCO3H)3 + NaOH = Mg(C032HNa + H20

kann man diese Salze darstelleD. Erhitzt man die Lsg. des letzten auf ca. 60°, so
erfolgt nach einiger Zeit die Abscheidung des Magnesiumhydroxydcarbonathydrats;
aus dem ersten bildet sich ein basf3ch reicheres Carbonat. Durch Einw. von 3NaOH
auf Mg(COsH)j erhalt man fast reines Mg(OH)j.

Das Ergebnis dieser Unteres, kann vielleicht zur Erlauterung einiger bisher
unerklarlicher Beobachtungen benutzt werden, die bei Darst. basischer Carbonate
des Mg, Cu und Pb gemacht wurden (vgl. Daidieks Handbuch). Manches scheint
darauf hinzudeuten, daR auch bei Cu und Pb die basBchen Salze nicht durch
Hydrolyse der neutralen gebildet werden. Praktische Bedeutung haben diese Verss.
fur die Behandlung Mg-haltiger Wésser und fir den Solwayprozefs zur Gewinnung
des Kaliumcarbonats. — TheoretBch vermutet der Vf. einen Zusammenhang zwRchen
der B. eines n. Carbonate und der Tendenz der einfachen Molekel, sich zu poly-
merfRieren. So bilden die alkaL Erdmetalle uni. Sulfate, welche wohl aR poly-
molekular angesehen werden mdussen, und uni., neutrale Carbonate, wéhrend die
Sulfate der Ubrigen Metalle 1 sind: die Fahigkeit, sich zu polymerRieren, scheint
bei den alkal. Erdmetallen von den Sulfaten auf die Carbonate tbertragen zu sein.
Zum SchluB werden einige Mdglichkeiten erwogen, welche, ausgehend von Doppel-
salzen des Mg, zu baschen Sulfaten fuhren konnten. (J. Soc. Chem. Ind. 25.
788—98. 31/8. [11/6.*] London.) Fbanz.

F. A. H. Schreinemakers und A. J. C De Waal, Etwas Uber das System:
Wasser, Lithiumsulfat und Aluminiumsilfat. Vff. haben die bei 30° auftretenden
Gleichgewichte zwischen W., Li- und Al-Sulfat untersucht, haben die Ergebnfse
in nachstehender Tabelle zusammengestellt und diskutieren sie an der Hand einer
graphfichen Wiedergabe, bei der die drei Komponenten afl Ecken eines Dreiecks
dargestellt sind.

Der Al-Gehalt wurde bestimmt, indem man zuerst im Uberschuf® eine Lsg. von
Kaliumjodid u. -jodat zusetzte, so daR sich Al-Hydroxyd u. Jod absehied, indem man
nach % Stde. das Jod mit NatriumthiosulfatBg. entfernte, die Lsg. */s Stde. auf dem
Wasserbad erwarmte, den Nd. auf dem Filter zuerst einige Male mit kochender
AmmoniumnitratRg. u. schwach mit sd. W. auswuseh, gliihte und wog. Zur Best.
des Li-Sulfate wurde das Al in sehr verd. Lsg. in der Warme mit NH3 nieder-
geschlagen, der Nd. abgesaugt, mit w. W. ausgewaschen und zur Wiederholung



desselben Verf. wieder in verd. H2S04 gelost. Die Filtrate aber wurden einge-
dampft, wenn nétig in der gewdhnlichen Weise von AI(OH)3 befreit, der Rickstand
gegliiht und gewogen.

Zusammensetzung in Gewichtsprozenten

Nr. der Losung des Ruckstandes Feste Phase

°fo LiaS04 . AlAS043 9 Li2S04 o A12S048

1 251 0 Li2S04-HD
2 2193 5,34 Li2S04-HD
3. 16.10 14,89 63,70 402 LiZ04-HD
4 13,63 20,76 14,72 3117 | kfzz(ss%i); f%HJrzo
5, 13.24 2171 61,24 7,22 Li2504*H20
6. 1173 22,08 6.92 3354 AL,(S043-18H20
7 6.75 24,34 377 37.06 AL1X(S043-18H20
8. 342 26.12 A12S043-18H20
9. 0 28 Al§(S043-18H20

Vff. haben, wie eine Reihe von friheren Untersuchern kein Li-Alaun finden
konnen, halten es aber nicht fur ausgeschlossen, dafs dieser Alaun bei einer Tem-
peratur unter 30° erhalten werden kann. In voller Ubereinstimmung mit der Theorie
wurde beobachtet, dafs eine ungesattigte Lsg. aquivalenter Mengen Al- und Li-
Sulfat, wenn man sie bei konstanter Temperatur (im Versuch Zimmertemperatur)
konzentriert, Kristalle von A1XS048-18H20 abscheidet. (Chemisch Weekblad 3.
539—43. 8/9. Leiden. Anorg.-chem. Lab.) Leimbach.

W. Feit und K. Prsibylla, Die Bestimmung des Atomgewichts der Elemente
der seltenen Erden. Die Vff. besprechen die Fehlerquellen der bisher am meisten
gebrauchlichen Methoden der Atomgewichtsbestst. der seltenen Erden und be-
schreiben die von ihnen benutzte volumetrische, die sie bei 8 Elementen der Gruppe
angewandt haben; vgl. Z f. anorg. Ch. 43. 202; C. 1905. I. 584. Das Verf. besteht
darin, dafs man eine geglihte abgewogene Menge des Oxyds in einer anndhernd
aquivalenten Menge 12-n. H204 I6st und den Uberschufs der S. durch 10-n. NaOH
in Ggw. von Methylorange zurucktitriert. Das Oxyd wird in einem Pt-Tiegel
innerhalb zweier abgestumpfter, mit der Basis aufeinander gesetzter Kegelmantel
aus Eisenblech, die im Inneren mit Asbest ausgekleidet und mit MgO und Wasser-
glas Uberzogen waren, gegliiht. Erhitzt wurde mit einem Einbrenner, der mit
Gasolingas gespeist war. 1. Lanthan wurde durch Umwandeln von schwach
praseodymhaltigem La-Mg-Nitrat in das NH4N 08-Doppelsalz und Fraktionieren dieses
Salzes dargestellt, bis die gesattigte Lsg. in 10 cm Dicke keine Spur eines Ab-
sorptionsspektrums mehr erkennen liefs. Die Fraktionierung wurde dann noch
fortgesetzt und dann die am schwersten 1 Fraktion durch zweimalige Fallung mit
reiner Oxalsdure in das Oxalat verwandelt, das nach dem Gluhen im Porzellantiegel
rein weifses Lanthanoxyd lieferte. Mit diesem wnrde als Mittel von 7 Bestst. das
At.-Gew. = 139,09 gefunden. Bbauneb, Pavlicek fanden 139,04.

2. Praseodym war in der fruher beschriebenen Weise gereinigt. Der als
Superoxyd im Oxyd vorhandene Anteil wurde gasvolumetrisch bestimmt und in
Rechnung gesetzt. At.-Gew. als Mittel von 3 Bestst. war 140,54.

3. Das von den Vff. gereinigte Neodymoxyd war von himmelblauer Farbe
und gab das At.-Gew. 144,52, das sich mit dem von Aueb 144,54 fast deckt.

4. Das wie das vorige durch Fraktionieren von Mg-Doppelnitraten gewonnene
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Samarium war frei von Ne, enthielt aber geringe Mengen Eu (weniger als 0,1%)f
die die Best. nur ganz unwesentlich beeinflussen konnten. At.-Gew. wurde = 150,47
ermittelt.

5. Das Europiumoxyd stammte von URBAIN und ergab als Mittel von
3 Bestst. das At.-Gew. 152,57, wahrend Upbain 151,94 fand.

6. Das Gadoliniumoxyd war ebenfalls von Ubbaix geliefert worden. Die
Vff. fanden 157,38, Ubbaix 157,24 als At.-Gew.

7. Das benutzte Ttterbiumoxyd war rein weifs, und die Lsg. liefs keinen
Absorptiumsstreifen erkennen. Das Oxyd léste sich nur langsam in verd. H&S04.
Das At.-Gew. des Ytterbiums ist nach 4 Bestst. 173,52.

8. Zu den Atomgewichtsbestst. des Y ttriums dienten zwei Praparate, eins
stammte von POSTIDS, das andere hatten die Vff. selbst hergestellt. Jenes ergab
in 3 Bestst. als Mittel das At.-Gew. 89,36, dieses 89,34. Die von anderen Forschern
erhaltenen Werte sind betrachtlich niedriger, z. B. 88,45. Die Vff. sind der An-
sicht, dafs diese Abweichungen nicht durch die verschiedene Reinheit der Préaparate,
sondern vielmehr durch die Unsicherheit der friheren Bestimmungsmethoden ver-
anlafst seien. Der grofste mogliche Fehler der angewandten Methode kann beim
Yttrium + 0,12, beim Ytterbium 4; 0,18 Einheiten betragen. (Z f. anorg. Ch. 50.
249—64. 31/8. [30/7.] Vienenburg a. Harz. Lab. der Kgl. Berginspekt) Meussee.

Camille Matignon, Das Lanthanchlorid. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Aead,
des seiences s. C. 1905. Il. 101.) Naebzutragen ist folgendes. Die Bildungswarme
des Chlorids aus seinen Elementen betragt: La fest -j- CI3 Gas = LaCls fest
—4263,0 Kal., fir 2 Atome CI -|-175,3 Kal. (Ann. Chim. Phys. [8] 8. 426—30. Juli.)

Dustebbehn.

Camille Matignon, Das SamariumeMorid. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Aead.
des Sciences s. C. 1905. |. 585; Il. 101.) Nachzutragen ist folgendes. Das wasser-
freie Samariumehlorid ist in absol. A. 1l unter B. einer Additionsverb. 100 g
Pyridin lésen bei gewohnlicher Temperatur 6,38 g SmCls; beim Erhitzen der Lsg.
erstarrt die FI. zu einer gelatindsen M., die beim Erkalten wieder klar in Lsg. geht.
In Chinolin ist das SmCI, uni. — H reduziert das SmCI3 in der Hitze zu SmCI§,
O u. W. verwandeln es in Samariumoxychlorid, silberweifse, glanzende, rhomboidale
Blattchen von der Zus. SmOCI. Durch Erhitzen in einem HJ-Strom geht das
SMCI3 in Samariumjodid, SmJ3 Uber; dieses Jodid ist bei 800° véllig schwarz, bei
sinkender Temperatur erst ziegelrot, dann orangerot und schliefslich hell orange-
gelb, ohne dafs ein plétzlicher Farbenumschlag wie beim Neodymjodid eintritt.
Mit H2S-Gas setzt sieh das SmCI3 allméhlich in HCI u. dunkelbraunes Samarium-
sulfid, SmjS3, um. PH3 reagiert mit SmCI3 wie reiner H. — Zur Darst. von
]satriumpulver, welches u. a. zum Trocknen von H-freiem NHS sehr geeignet ist,
zerreibt man Na mit einer gewissen Menge frisch geschmolzenem NaCl. (Ann.
Chim. Phys. [8] 8. 402—16. Juli.) Diistekbehx.

CamiUe Matignon und E. Cazes, Das Samariumchloriir. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. I’Aead. des Sciences s. C. 1906. I. 434) Nachzutragen ist folgendes. Das
SmJ3 lafst sieh durch H leicht zu Samariumjodiir, SmJj, reduzieren. Dieses SmJ8
16st sich in W. mit dunkelbrauner Farbe; an der Luft entfarbt sich die Lsg. unter
Abscheidung eines gelatindsen, in verd. SS. 1 Nd. von Sm33. (Ann. Chim. Phys.
[8] 8. 417—26. Juli.) Dustebbehx.

Camille Matignon, Das Ytterbiumchlorid. Das Ytterbiumchlorid bildet wie
das Yttriumchlorid zerflieMiche, anscheinend klinorhombische Prismen mit 6 Mol.
Kristallwasser, F. 150—155°. Die Sublimation von wasserfreiem Sulfat beim Ver-



dampfen des Chlorids mit konz. H2S04 tritt in noch starkerem Mafse, wie beim Y
auf, andererseits Ubertrifft das Erbium in dieser Beziehung wiederum das Yb. Die
fortschreitende Entwasserung des Chlorids, YbCI8*6H20, im HCI-Strom fihrt bei
110° zum Monohydrat, YbCI3'H20, bei 180—200° sehr langsam zum wasserfreien
Chlorid, YbCI3. Das YbCI3 ist etwas schwerer schmelzbar, als das YC13 und lafst
sich oberhalb seines P. langsam sublimieren: in W. und absol. A. ist es 1L Das
so dargestellte YbCI3 ist schwach griin gefarbt, eine Farbung, welche ohne Zweifel
auf die Ggw. einer geringen Menge eines dunkelgriinen Chlorids eines anderen
Elementes zurickzufihren ist. Das Oxyd, Sulfat und wasserhaltige Chlorid des

Ytterbiums sind in festem Zustande u. in ihren Lsgg. farblos. — Das Yb scheint
an die Seite des Y zu gehdren, aber an die den Ceritmetallen entgegengesetzte.
{Ann. Chim. Phys. [8] 8. 440—43. August.) D u STERBEHN.

Camille Matignon, Das Yttriumchlorid. Das Yttriumchlorid kristallisiert aus
wss. Lsg. in zerfliefslicben, anscheinend klinorhombischen Prismen von der Zu3.
YCL-6H20, F. 160°. Bei der fortschreitenden Entwésserung dieses Chlorids in
einem CI-S2CI3-Strom entsteht zunéchst ein Monohydrat von der Zus. YC13-H,0.
Das wasserfreie Yttriumchlorid schm, leichter als das LaCl3, PrCI3, NdCls u. SaCl3;
es bildet in geschmolzenem Zustande eine farblose, durchscheinende Fl., die beim
Erkalten zu einer weifsen, blatterigen M. erstarrt. Im W. 16st sich das YC13 unter
Zischen klar auf. D18 des YC13 2,8, Losungswarme in W. = -(-45,38 Kal. Eine
Best. der Losungswarme des Oxyds in verd. HCI liefs sich nicht ausfihren. 100 g
absol. A. lésen 60,1 g, 100 g Pyridin 6,5 g YCJ3; beim Verdunsten d<" alkoh. Lsg.
Uber HsS04 hinterbleibt eine kristallinische Verb. YC13-CSHBH, beim Verdunsten
der Pyridinlsg. eine in Nadeln kristallisierende Verb. YC13*3CBH9N. Die Pyridin-
Isg. trubt sich beim Erhitzen u. wird beim Erkalten wieder klar. In Chinolin ist
das YC13 wl.; die Lsg. tribt sich ebenfalls beim Erhitzen, um beim Erkalten wieder
klar zu werden. Die Best. des Mol.-Gew. durch Siedepunktserhéhung in absol.
alkoh. Lsg. ergab im Mittel den Wert 172 (ber. 195). Wird ein Gemisch von YC13
mit konz. H2504 etwas rasch verdampft, so beobachtet man in gewissen Féllen
eine Sublimation des wasserfreien Sulfats in préchtigen Eiristallen; beim langsamen
Verdampfen tritt diese Sublimation im Tiegel selbst auf. Die gleiche Erscheinung
zeigt das Ytterbium in noch auffalligerem Mafse. (Ann. Chim. Phys. [8] 8. 433 bis
439. August.) DUSTERBEHN.

Camille Matignon, Darstellung der wasserfreien Chloride der seltenen Metalle.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1902. I. 704; II. 184; 1904.
. 1056. 1191; 1905. I. 1694.) Nachzutragen ist folgendes. Eine weitere Bildungs-
weise der wasserfreien Chloride besteht in der Einw. von HCI-Gas auf die Oxyde.
Das schwarze Praseodymperoxyd geht beim Erhitzen in einem trockenen HCI-Strom
auf 400° unter Gluherscheinungen in eine hellgriine M. tber, die bei weiterem Er-
hitzen schm. u. ein oxychloridhaltiges Praseodymchlorid liefert. Erfolgt die Einw.
des HCI-Gases auf das Praseodymperoxyd konstant bei 250°, so bildet sich kein
Derivat des dreiwertigen Praseodyms, sondern anscheinend ein Chlorhydrat des
Peroxyds ohne Griunfarbung. Samariumoxyd liefert beim Erhitzen im HCI-Strom
auf maoglichst hohe Temperatur ein halbflissiges Gemisch aus 1/8 Chlorid und
"3 Oxychlorid. Neodymoxyd wird dagegen unter den gleichen Bedingungen
nahezu vollstandig in Chlorid Uberfihrt. (Ann. Chim. Phys. [8] 8. 364—86. Juli.)

D u STERBEHN.

Camille Matignon, Das Praseodymchlorid. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad.
-des Sciences s. C. 1902. I. 704; 1905. Il. 101.) Nachzutragen ist folgendes. Zur
Darst. des Praseodymoxyds, Pr203, fallt man das Pr als Oxalat aus salpetersaurer



(nicht aus salzsaurer) Lsg. aus, gliiht das Oxalat u. erhitzt das schwarze Prod. im
H-Strom. Das Pr23 ist in der Hitze hellgelb, in der Kalte nur blafs gringelb ge-
farbt. — D68 der bei 14° gesattigten wss. Praseodymchloridlsg. 1,687. Durch
Einleiten von HCI in die wss. Lsg. wird das Chlorid teilweise gefallt. 100 g der
Lsg. enthalten hei 13° 41,05 g wasserfreies Chlorid u. 7,25 g HCI-Gas; D10 dieser
Lsg. 1,574. Auf Zusatz von NH4CL zur Lsg. des Praseodymchlorids féllt ein Doppel-
salz nicht aus. Die konz. Lsg. des Praseodymchlorids lost in der Hitze betracht-
liche Mengen von Praseodymoxalat u. scheidet beim Erkalten Kristalle von Oxalo-
chlorid wieder ab; wird das Praseodymoxalat durch ein Oxalat eines anderen
seltenen Metalles ersetzt, so erhadlt man gemischte Oxalochloride. Ferro-, Nickel-,
Kobaltoxalat etc. und die Formiate der seltenen Erden sind in der konz. h. Praseo-
dymchloridlsg. ebenfalls 1

Die grofsen Kristalle des wasserhaltigen Praseodymchlorids sind an der Luft
zerflielslich, verwittern aber auch andererseits an trockener Luft, wobei sich das
Salz +7 HjO zunéchst in ein Hydrat mit 6H2 verwandelt, in der Folge aber weiter
W. verliert. — Die Losungswarme des Monohydrats in W. betragt bei 18° +28,9
Kal. — Das wasserfreie Praseodymchlorid ist uni. in AsC13, PC13 SnCl4, KW-stoffen,
ChlIf. und den meisten organischen Basen, in Spuren 1 in Toluidin u. Anilin, etwas
mehr in Phenylhydrazin. Beim Verdampfen der alkoh. Lsg. hinterbleibt eine kri-
stallinische Verb. des Chlorids mit A. 100 g Pyridin lésen 2,14 g wasserfreies
Chlorid; beim Verdunsten Uber H2504 hinterbleibt eine nicht kristallinische Verb.
von der Zus. PrCI3¢2C5HSN (?). Die Pyridinlsg. scheidet beim Kochen einen gela-
tindsen Nd. ab, der beim Erkalten wieder in Lsg. geht. — Die Bildungswarmen
der beiden Hydrate ergeben sich zu:

PrCI3 fest + 7H,0 fest = PrCI3-7TH2 fest.....ccoeueneee. +18,4 Kal.
PrCI3 fest + HaO fest = PrCI3-BL,0 fest......ccooevvereneee. + 3.2 '

Das PrCI3 wird durch H nicht reduziert, durch O und W. aber in Oxychlorid
verwandelt, u. zwar um so leichter, je hoher die Temperatur ist, durch trockenen
HJ, bezw. HBr in Praseodymjodid, PrJ3 bezw. Praseodymbromid, PrBrs, tberfihrt.
(Ann. Chim. Phys. [8] 8. 386—401. Juli.) DUSTEKbehn.

Alvin J. Cox, Die Chromate von Quecksilber, Wismut und Blei. Vf. hat friher
in Gemeinschaft mit Abegg gezeigt, dafs eine grofse Anzahl von Salzen beschrieben
worden ist, die in Wirklichkeit nicht existieren (Z f. anorg. Ch. 40. 146; C. 1904.
1. 407). In vorliegender Mitteilung wird Gber Chromate von Pb, Hg und Bi und
Uber die Grenzen ihrer Existenzfahigkeit, insbesondere bei 25°, berichtet. Die
Unters, stitzt sich auf die Phasenregel. Den friher schon untersuchten Gleich-
gewichten aus den Komponenten HgO, Cr03 und Lsg. ist die Rk.:

3HgCr04 + 3Cr03sHsO ~ 3HgCr207 + 3H2D

hinzuzufiigen. Der Vers. hat gezeigt, dafs die Tendenz zur Hydrolyse und zur B.
des HgCr 7 der Sattigungskonzentration der Chromsdure sehr nahe liegen. Aus
den durch Sehuttelverss. erhaltenen Zahlen ersient man, dafs die RK.:

Hg-Chromat + Cr03 ~ HgCra7

im Gleichgewicht ist, wenn die Lsg. 10,46 Mol. CrOQ[[H20+HgO]CrC3 im 1 enthalt.

Es liefs sich also das HgCr27 leicht aus einer Mischung von HgCr04 und fester

Cr03 durch Auswaschen mit einer Lsg. von 10,46 Mol. Cr03 im 1 als tiefkarmoisin-

rotes Salz hersteilen. Die Konzentrationen der CrOs-Lsgg., die zwischen den Kon-

zentrationen liegen, welche den Dissociationsdrucken der Cr03 aus Bichromat und

neutralem Chromat entsprechen, wurden in gleicher Weise ermittelt. Der Disso-
X. 2. 82



ciationsdruek fir das neutrale Chromat betragt 0,456 g-Mol. CrOs fir 11 Das
unterhalb dieser Konzentration abgeschiedene basische Chromat der Zus. 3HgO-
Cr03 ist ein dunkelrotes Pulver; vgl. die Kurvenzeichnungen des Originals hierzu
und zu den folgenden Salzen.

Bleidichromat wurde hergestellt durch Mischen von 1 g-Mol. PbO mit 2*gg-
Mol. Cr08 und so viel gesattigter Lsg. des letzteren, dafs sich die M. noch ver-
reiben liefs. Das Bichromat ist in einer 7-fach molekularen Lsg. von CrOs be-
standig und bildet ein glanzend rotes Kristallpulver. Die Fortsetzung der Verss.
unter Zusatz von W. lehrte endgultig, dafs zwischen Bi- und Monochromat keine
andere Verb. existiert. PbCr04 u. PbO vermehren in Ggw. von W. ihr Volumen
betréchtlich, wahrscheinlich unter B. des basischen Salzes 2Pb0*Cr03 das gewdhn-
lich als Chromrot bezeichnet wird. 3Pb0*Cr03 kommt als Melano- u. Phonikochroit
vor und ist auch von Hermann beschrieben worden.

Wismutchromat. Das an Cr03 reichste Bi-Salz, Bi03*4Cr03 ist in einer
7,794—7,80 g-Mol. Cr03 haltenden Lsg. bestandig. Das Salz ist orange-seharlach, in
trocknem Zustand an der Luft stabil. Es entsteht auch nach der Gleichung:

Bij03'2Cr03 + 4HNO03 = Bi203'4Cr0g + 2Bi(N033

u. wenn die Chromsdure der oben angegebenen Konzentration durch HNO3 ersetzt
ist. Ersetzt man die Chromsaure allméahlich durch W., so kommt man Uber das
Gleichgewicht mit zwei festen Phasen, Bis03*4Cr03 und Bi20 3 Cr03 zur reinen,
festen Phase, Bi&3-2Cr03, einen orangegelben, von Loewe schon beschriebenen
Salze, das noch bei Konzentrationen von weniger als 0,0002 g-Mol. CrOs im 1 be-
standig ist. Andere beschriebene Salze scheinen Gemische zu sein.

Die Phasenregel in Anwendung auf die mitgeteilte Unters, kann so ausgedriickt
werden. Die Anderung der S.-Konzentration durch Verdinnung bei konstanter
Temperatur ist dafir mafsgebend, dafs nur eine feste Phase in Form eines che-
mischen Individuums vorhanden ist. (Z f. anorg. Ch. 50. 226—43. 31/8. [10/6.]
Leland. Stanford. Junior Univ. Calif) MeUSSER.

F. Giolitti, Uber die Natur der Pseudolésungen von Eisenhydroxyd. 1.
hat friher (Gaz. chim. ital. 35. II. 191; C. 1905. Il. 1314) Lsgg. untersucht, die
aus Eisenacetat und basischem Chlorid durch Hydrolyse gewonnen waren. Aus
Eisenlsgg. durch grofsen NH3-Uberschufs gefélltes Hydroxyd geht beim Auswaschen
immer teilweise kolloidal in Lsg. Beim wochenlangen Stehen scheiden sich aus
dem gelatinésen Nd. dunklere Kerne aus, die beim Behandeln mit Essigsdure ungel.
Zuruckbleiben. Ihr Durchmesser betrégt ca. 7fx Dem mikroskopischen Verhalten
entspricht das makroskopische. Eine Lsg. von altem Hydroxyd in Essigsaure gibt
beim Stehen oder Zentrifugieren einen Teil des Geldsten ab. Der Nd. besteht aus
jenen Kernchen. Die Lsg. ist mit der aus Eisenacetat dargestellten identisch.
Kleine Mengen von binaren Elektrolyten féallen nicht, gréfsere geben wieder 1 Ndd.,
mehrwertige Elektrolyte geben uni. Ndd.

Die verschiedenen Hypothesen Uber die Konstitution der Eisenhydrate werden
rekapituliert. Die Existenz basischer Salze ist sehr unwahrscheinlich. Die Saure
trennt nur die vorgebildeten Kerne von dem nicht , modifizierten” Rest. La&fst man
vollkommen ausgewaschenes Hydroxyd 24—36 Stunden lang mit W. kochen, so er-
halt man ebenfalls einen gelatindsen Nd. und eine Pseudolsg., die mit 1INOa einen
in W. wieder 1 Nd." gibt, mit Schwefelsdure einen nicht 1 Die hohe Temperatur
beschleunigt die Kernbildung.

Eine scharfe Stabilitatsgrenze des 1 Nd. beim Behandeln mit HNO3 von ver-
schiedener Konzentration ist nur bei Eisenhydroxyd bemerkbar, das nach langem
Stehen in Essigsaure geldst ist. Kocht man Ferriacetat oder Ferrihydroxyd lange

VF.



mit W., so komplizieren sich die Verhaltnisse. Die Stabilitdtsgrenze hangt von der
Dauer des Kochens ab. Die Pseudolsg. des gekochten Eisenhydroxyds wird durch
HNO3von bestimmter Konzentration nicht vollstdndig gefallt: Uber dem Nd. bilden
sich Schichten mit verschiedenen Stabilitadtsgrenzen. Zwischen der Gréfse der Teil-
chen und ihrer Stabilitatsgrenze mufs ein Zusammenhang bestehen.

Behandelt man eine Lsg. von Natriumwolframat mit Gberschissiger HCI und
wascht alle Elektrolyte fort, so erhalt man ebenfalls eine Pseudolsg. mit Schichten-
bildung, wo immer die obere Schicht haltbarer ist als die untere. Auch hier mufs
die Grofse der Teilchen die Sedimentierungsgeschwindigkeit bedingen. Die Stabi-
litdtsgrenze jeder Schicht, z. B. gegen HNOs, lafst sich leicht messen.

Die Eisenhydroxydlsgg., die nach verschiedenen Rezepten dargestellt werden,
haben ganz verschiedene Farben. Die Absorptionsspektra von drei Lsgg. werden
gezeichnet: A) Lsg. nach PISAN DE St. Gittes (langes Kochen einer Ferriacetat-
Isg.). B) Lsg. durch langes Kochen von ganz ausgewaschenem Eisenhydroxyd mit
W. hergestellt. C) Lsg. durch 5 Monate lange Dialyse von FeCls + Fe(OH),, dar-
gestellt. A) und B) sind ahnlich, bei C) beginnt die Absorption erst bei 495 fifx.
C) reagiert mit Schwefelwasserstoff und mit Blutlaugensalz sofort, A) und B) gar-
nicht oder nur sehr langsam. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 157—67. 5/9. [1/2] Rom.
Chem. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Rudolf Ruer, Uber die verschiedenen Modifikationen des Bleioxyds. Vf. hatte
beobachtet, dafs reines PbO vom F. 835° seine urspriinglich braunlichgelbe Farbe
nach dem Erhitzen auf ca. 600° und folgendem Erkalten in Gelb verwandelt hatte.
Erhitzen auf 520° hatte die Farbe des abgekihlten Préparats nicht verandert, Er-
hitxen auf 620° (korr.) bewirkte die Anderung der Farbe. Mehrere Proben bewiesen,
dafs der Gehalt an Mennige vor dem Erhitzen <i/sOo gewesen war. Wird ein
hellgelbes Préparat unter Druck gerieben, so geht seine Farbe in ein dem urspriing-
lichen sehr &hnliches Gelbbraun tber, kann aber durch erneutes Erhitzen wieder
hellgelb gemacht werden. Es erscheint vollig ausgeschlossen, dafs das hellgelbe
Praparat durch Oxydation die dunklere Farbung annimmt. Der Farbumschlag ist
vielmehr auf eine zwischen 520—620 stattfindende irreversible Umwandlung in die
bei héherer Temperatur stabile hellgelbe Form zurtickzufiihren. Nach Verss. ist es
unwahrscheinlich, dafs hydrostatischer, von allen Seiten gleichméfsig wirkender
Druck die Rickverwandlung bewirkt. Die Wrkg. des mit starren Koérpern aus-
gelibten Druckes ist wahrscheinlich auf Zerrungen und Dehnungen der Kkleinen
Kristalle zuriiekzufihren, indem dadurch eine Beschleunigung der Umwandlungs-
geschwindigkeit herbeigefiihrt wird. Die D24 des gelben Oxyds (erhitzt auf 650°)
fand Vf. = 9,52, die des durch Reiben braungelb gewordenen Oxyds = 9,37.
Dieses erlitt aber beim Erhitzen auf 650° einen Gewichtsverlust von 0,45%. Héalt
man es langere Zeit bei 470°, so bildet es reichliche Mengen Mennige, wéhrend das
hellgelbe Praparat nur in sehr geringem Anteil zu dieser Oxydationsstufe Uberfiihrt
wird. Kaéufliche Bleiglatte wird bei langsamem Erkalten hellrot und bildet reich-
lich Mennige.

Uber das Verhalten von Bleioxyd gegen NaOH stellte Vf. fest, dafs bei
seiner B. aus Bleihydrat und NaOH nicht die Temperatur, sondern die Konzen-
tration der Lauge das wesentliche Moment bildet. Der Verfasser stellte gelbes
und rotes Bleioxyd nach Geuthers Vorschrift her (Liebigs Ann. 219. 56).
Er erhielt ein gelbes Praparat mit D24 9,55 und ein rotes kristallinisches Pulver
von D2 9,28 (Getjther 8,74 bei 14°), das sich schwieriger in die gelbe Form ver-
wandeln liefs als das durch Reiben erzeugte. Durch Messung der Leitfahigkeiten
dieser und anderer erwédhnten Praparate ermittelte er die Loslichkeit in W. und
fand die beiden letzten Prodd. 1,03-10-4 und 0,56-10-4 im 122°. Das gelbe ist

82*
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sonach bei gewdhnlicher Temperatur instabil. Das gelbbraune, kdufliche, reine u.
das durch Reiben aus dem hellgelben entstandene Bleioxyd stimmt hinsichtlich der
Loslichkeit mit dem hellgelb gefarbten Oxyd Uberein. (Z f. anorg. Ch. 50. 265 bis
275. 31/8. [19/7.] Gottingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusseb.

George Mc Phail Smith, Uber die Konstitution der Amalgame. Vf. zeigt an
der Hand der vorliegenden Literatur, dafs die bisher ausgefihrten Molekular-
gewichtsbestst. keineswegs eindeutig zu dem Schlufs fuhren, dafs die Metalle sich
stets im Hg in unverbundenem Zustande auflésen. Vielmehr scheinen die Metalle
der Alkali- und Erdalkaligruppe Verbb, vom Typus MnHgm zu bilden. Die Amal-
game sind Lsgg. dieser Verbb. in Hg, in welchen n stets den Wert 1 zu besitzen
scheint. Die Metalle Zn, Cd, Bi, Pb und Sn bilden dagegen nach den Messungen
von Ramsay keine Verbb. mit dem Hg und lésen sich in ihm einatomig auf.
(Amer. Chem. J. 36. 124—35. Aug. [23/4.] Univ. of Hlinois.) SackiR.

A. Gntbier und R. Biinz, Uber die Peroxyde des Wismuts. 1V. Mitteilung.
(Vgl. S.306.) Hauser u. Vanino berichteten kurz nach der ersten Abhandlung
der Vff. Uber den gleichen Gegenstand, dafs es ihnen gelungen sei, durch alkal.
K3Fe(CN)-Lsg. und frisch bereitetes BisOs Oxydationsprodd. zu erhalten, die nach
dem Auswaschen mit W. keine alkal. Rk. mehr zeigten, u. Mk. einheitlich aussahen
und bei zunehmender Laugenkonzentration einen geringeren Bruchteil an hoher
oxydiertem Bi besafsen. Durch Kochen mit HNO8 konnten sie Peroxyd in wasser-
haltiger u. wasserfreier Form isolieren (Z f. anorg. Ch. 39. 381; C. 1904. Il. 410).
Da diese Ergebnisse denen der Vff. ganz und gar entgegengesetzt sind, so hielten
diese eine kontrollierende Unters, fir notig. Sie hielten sich dabei im wesentlichen
an die Methoden Hausers u. Vaninos, trockneten aber die Préparate in der friher
beobachteten Weise, da hohere Temperaturen (100°) eine Abnahme von O zur Folge
hatten. Das allgemeine Ergebnis bestand darin, dafs auch bei der Oxydation von
BisOa mit alkal. K3Fe¢(CN)6-Lsgg. auf keinen Fall nur , Tetroxyd* erhalten wird;
im Ubrigen wurde nichts gefunden, was den friiheren Ergebnissen der Vff. wider-
sprach. (Z f. anorg. Ch. 50. 210—16. 30/7. [1/7.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)

Meusser.

M. Gin, Uber die Behandlung der Uran-Vanadiummetalle und ein Verfahren
zur elektrolytischen Darstellung von Vanadium und dessen Legierungen. Die Auf-
schliefsung des Carnotits mittels KHS04 wird genau beschrieben. Nach dem Ldsen
in W., Konzentrieren und Erkalten kristallisieren Urani- und Vanadi-Kaliumdoppel-
sulfat aus, worauf das Vanadinsalz durch Zn reduziert wird. Durch Neutralisation
mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat wird das Vanadin niedergeschlagen, wahrend
das Uran durch Kochen des Filtrats gewonnen wird. Der Vanadinniederschlag
wird von Fe, Al und CuS04 getrennt und als Metavanadat gewonnen.

Eine andere Methode ist die Einw. von FeCl3Dampf auf V26 bei Rotglut.
Das leicht flichtige VOCI3 wird in W. aufgefangen. Wenn die gelbgriinen Ddmpfe
sieh entwickeln, halt man die Temperatur konstant, bis die Dampfe rot werden.
Die Trennung des V und Fe ist mit Soda leicht zu bewerkstelligen. Uran bleibt
als Ruckstand bei der Verdampfung und ist leicht abzuscheiden.

Zur Elektrolyse wird Vanadinsaure mit Kohle calciniert (cf. DRP. 153619;
C. 1904. I11. 802). Das entstehende V203 leitet gut. Es wird mit Retortenkohle
gemischt, der Teig gemahlen, gestampft, zu Elektroden geprefst und unter Luft-
abschlufs gebacken. Die Elektroden, die gut leiten, vertragen 0,7 von der Strom-
dichte, die man gleichen Kohleelektroden zumuten kann. Sie werden als Anoden
benutzt, wahrend ein Stahlblock als Kathode dient. Bei der Elektrolyse betragt
die mittlere Stromdichte 2 Amp. pro gqcm des geraden Anodenquerschnitts und
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6 Amp. pro gqcm der Kathode, die Betriebsspannung 11—12 Volt. Ferrofluorid
wird anfangs zugesetzt und spéater etwas nachgegeben, um die Verluste auszugleichen,
die durch B. von CF4 entstehen. Fihrt man kein Fe ein, so erhélt man fast
reines V, sonst Ferrovanadium. Der Vf. vermeidet prézise Angaben. (Elektrochem.
Ztschr. 13. 119—22. Sept.) W. A. Roth-Greifswald.

Werner von Bolton, Das Tantal und die Tantallampe. (Z f. angew. Ch. 19.
1537—40. 7/9. [18/4*] — C. 1905. 1. 586; Il. 610. 883 und 1576.) Bloch.

Fr. Doerinckel, Uber die Verbindungen des Mangans mit Silicium. Zur Auf-
klarung der Verbindungsverhaltnisse dieser beiden Elemente ist schon eine ganze
Zahl von Forschern tatig gewesen. Vf. suchte durch Ausarbeitung des Zustands-
diagrammes und unter Bertcksichtigung der Erscheinungen an Schliffflaichen eine
Lsg. dieses Problems herbeizufiihren. Den Schmelzverss. stellten sich mannigfache
Schwierigkeiten in den Weg. Mn u. Si greifen z. B. das Porzellan stark an, das
Thermoelement mufste daher mit Pt-Folie und MgO geschitzt werden, wodurch
der Warmeaustausch verzogert wurde. Die Schmelzen von 0—45% Si-Gehalt wurden
mit 20 g, von 50—100% Si mit konstantem Volumen von 5 ccm im NaStrom her-
gestellt. Die Temperatur der Knick- und Haltepunkte und die Zeitdauer der
eutektischen Kristallisation wurden aus den Abkuhlungskurven berechnet (vergl.
Guertler uv. Tammann, Z f. anorg. Ch. 45. 207; C. 1905. I. 215). F. des Mn
wurde in Ubereinstimmung mit Heraeus, Levin u. Tammann zu 1244° bestimmt.
Zusatz von Si erniedrigt den F. und bewirkt Abscheidung von Si-haltigen Misch-
kristallen. Der gesattigte Kristall dieser Reihe enthalt 10% Si. Bei 1075° ist ein
eutektischer Punkt (-B), dann steigt die Kurve zu einem Maximum (C), entsprechend
21,3% Si bei ca. 1316°, und fallt dann zum eutektischen Punkt (D) bei 1239° mit
30% Si. Die dem Maximum entsprechende Verb. ist MnZSi. Zwischen 30—50% Si
findet sich ein zweites Maximum auf der Kurve D E F, annadhernd bei 33,75%,
entsprechend der Verb. MnSi (34,05% Si). Bei 1136° liegt ein eutektischer Punkt.
Mit abnehmender Menge der Kristalle von MnSi wéchst die M. eines Struktur-
elements, das sich durch parallele Riffelung auszeichnet und mit 45% fast die
ganze Schliffflache einnimmt. Der Regulus mit 50% Si enthalt eine erhebliche
Menge von primar ausgeschiedenem Si neben der durch Parallelstreifung aus-
gezeichneten Kristallart. Es ist wahrscheinlich, dafs die Schmelze zwischen
45—50% Si ein verdecktes Maximum aufweist. Auf der Kurve F G zwischen
50—100% scheidet sich primér Si aus, wahrend bei 1136° (50% Si) das gestreifte
Strukturelement (unbestimmter Zus.) kristallisiert. (Z f. anorg. Ch. 50. 117—26.
30/7. [7/6.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusser.

Bobert S. Williams, Uber Antimon-Thallium-Legierungen. Zur Ausfiihrung
der thermischen Analyse wurden Mischungen von gleichem Volumen, die ungefahr
25 g wogen, in Rohren aus Jenenser Glas geschmolzen und die Abkuhlungskurven
nach Tammann mit Hilfe eines Pt-Pt-Rd-Elements aufgenommen. Aus Sb-TI-
Schmelzen mit 100—30% Sb kristallisiert unterhalb der Schmelzkurve reines Sh.
Aus Schmelzen von 22—0 At.-% Sb kristallisiert beim Uberschreiten der Schmelz-
kurve R-V\. Aus Schmelzen von 29,8—22 At.-% Sb kristallisiert ein Mischkristall
mit 22 At-% Sb aus. Die Konglomerate von 100—22 At.-% Sb bestehen unter-
halb der eutektischen Kristallisation bei 195° aus Sb und dem gesattigten Misch-
kristall «-T1 mit ca. 22 At.-% Sb. Die Mischkristalle der Schmelzen von 22—0
entsprechen in der Zus. den Schmelzen. Bei 187°, 8° unterhalb der eutektischen
Temperatur, tritt bei allen Konglomeraten die B. der neuen Kristallart SbTI3 mit
einer Unterkihlung von 2° ein.



Legierungen mit weniger als 50 At.-°/0 TI waren hart, spréde und konnten
poliert werden. Mit steigendem TI-Gehalt wurden die Legierungen immer weicher.
Flussiges Sb und TI mischen sich in allen Verhéltnissen. (Z. f. anorg. Ch. 50,
127—32. 30/7. [7/6.] Gottingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusser.

G. J. Petrenko, Uber die Legierungen des Silbers mit Thallium, Wismut
Antimon. (Vgl. Z f. anorg. Ch. 48. 347; C. 1906. I. 1227.) 1. Die Schmelzkurve
der Legierung von Ag-TI besteht aus den Asten A (961,5°), B (287°) und B G
(303° F. des TI), B, der eutektische Punkt, entspricht 2,5% Ag. Von 0—10% TI
bilden beide Metalle eine Reihe von Mischkristallen. Ggw. von Ag beeinflufst die
Umwandlungstemperatur des TI nicht, es scheidet sich daher aus den Ag-haltigen
Schmelzen zunachst reines B-TI aus, das sich bei 226° in Tl umwandelt. Das
gesattigte Endglied der Mischkristalle betragt bei TI 10%.

2. Bi-Ag-Legierungen haben eine aus zwei Asten gebildete Schmelzkurve.
Auf AB ist Ag, auf B G Bi im Gleichgewicht mit der Schmelze. In B (262°)
kristallisiert das Eutektikum mit 25% Ag. A B ist bei ca. 40% konkav (A = F.
des Ag 961,5°, 0 = F. des Bi 269°). Verbb. zwischen beiden Metallen sind nach
den thermischen u. mkr. Beobachtungen ausgeschlossen. Aus Schmelzen mit mehr
als 95% Ag kristallisiert beim Erkalten eine feste Lsg. von Bi in Ag. Der Ag-
Gehalt der gesattigten Mischkristalle betragt mehr als 5%.

3. Die Sb-Ag-Legierungen sind leicht darzustellen, indem man Ag in fl.
Sb 16st, das im C02Strom auf 650—660° erhitzt wird. Die Beobachtungen des
Vfs. stimmen mit denen Heycocks und Nevilles gut Uberein (Philos. Transaction
189. A). Die Schmelzkurve A B GD besteht aus drei Asten. (A F. des Ag =
961,5°, B 27,07% Sb 559°, G Eutektikum 45% Sb 483°, D 630,6° F. des Sh.) Fir
die Existenz der Verb. AgsSb spricht der Knick, der durch den Schnitt zweier
Aste zu Stande kommt, ferner, dafa die Zeitdauer der Kristallisation bei 559—560°,
der Temperatur des nonvarianten Gleichgewichts in B, am grofsten ist. Die Zeit-
dauer der eutektischen Kristallisation bei 485° wird in B = 0. Die Legierung
mit 27,07% besteht nur aus einer Kristallart. Bei 560° vollzieht sich die umkehr-
bare Rk.: Ag3Sb s gesattigte Mischkristalle b und Schmelze B. b hat einen
Gehalt von 15—16% Sb, eine Zus., die nahe der Formel Ag6Sb (15,6%) entspricht
und in der Natur als Diskrasit vorkommt. Die Legierung mit 20% Sb besteht
aus zwei Elementen, deren Mengen sich anndhernd wie 2 :1 verhalten. Aus dem
Vergleich der atomaren Gefrierpunktserniedrigungen des Ag durch kleine Zusétze
von Bi, Sb, TI mit den auf Grund der Atomsehmelzwéarme berechneten ergibt sich,
dafs die Metalle sich in kristallisiertem Ag losen. (Z f. anorg. Ch. 50. 133—44.
30/7. [7/6.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusser.

Rudolf Vogel, Uber die Legierungen des Goldes mit Wismut und Antimon.
I. Au-Bi-Legierungen. Die Versuchsbedingungen wurden ebenso gestaltet wie
bei den Au-Pb-Legierungen (Z f. anorg. Ch. 45. 11; C. 1905. I. 1633; vgl. ferner
Z. f. anorg. Ch. 48. 333; C. 1906. I. 1149). Die Schmelzkurve setzt sich aus 2
nahezu geradlinig verlaufenden Kurvenasten AB und BG zusammen, die sich bei
240° und einer Konzentration von 82% Bi im eutektischen Punkt B schneiden.
Eine Verb. dirfte hiernach nicht existieren. Legierungen mit 0—4% Bi kristalli-
sieren vollkommen zwischen 1064 u. 240° u. sind daher als feste Lsgg. von Bi in
Au anzusehen. Bei der Abkuhlung der Schmelzen von 0—82% Bi innerhalb 1064
bis 240° scheiden sieh Mischkristalle von 0—4% Bi ab, wahrend zwischen 82—100%
reines Bi auskristallisiert. Die Schmelze von der Zus. B (82% Bi) zerféllt bei 240°
in ein Gemenge ausgesattigtem Mischkristall u. reinem Bi. Aus den mkr., die
thermischen im allgemeinen stiitzenden Verss. ergab sich insbesondere, dafs die

und



Diffusion von Bi in Au bei hohen Temperaturen sehr gering ist, unterhalb 400°
aber rasch zunimmt. Die Legierungen der beiden Metalle weichen in ihrem Ver-
halten von denen ihrer Komponenten nicht wesentlich ab.

1. Au-Sb-Legierungen. Au wird von geschmolzenem Sb leicht aufge-
nommen. Die bei der Kristallisation von Sb auftretenden Unterkiihlungen machten
sich bis zu einem Au-Gehalt von ca. 20°/0 bemerkbar. Der F. des Au ist 1064°,
im Diagramm als A eingetragen. Der davon ausgehende Ast endet in B bei 360°
und 24°/,, Sbh, einem eutektischen Punkte. Die Kurvenaste BC und CD schneiden
sich bei 460° (55% Sb). Der F. des Au wird durch Zusatz von 24% Sb auf 360°
erniedrigt. Unterhalb AB kristallisiert reines Au, unterhalb CD reines Sb, letzteres
aus Lsgg. von 55—100% Sb. Konzentrationen des Punktes C scheiden die Verb.
AuShj bei 460° aus. Diese scheidet sich aus den Au-reicheren Schmelzen von 55
bis 24% Sb primar ab, wahrend die zuriickbleibende Lsg. bei 360° zu einem
Eutektikum aus dieser Verb. u. Au von der Zus. B kristallisiert. Die mkr. Unters,
der Schliffflaichen bestétigte die Resultate der thermischen Analyse. Zwischen 55
bis 100% Sb diente eine Mischung von konz. HCI und HNOs, bei hoéherem Au-
Gehalt NaOH-Lauge als brauchbares Atzmittel. Die Verb. AuSb2 ist sprode und
hart. (Z f. anorg. Ch. 50. 145—57. 30/7. [13/6.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chem.)

Meusseb.

C. H. Mathewson, Natriumblei-, Natriumkadmium-, Natriumwismut- u. Natrium-
antimon-Legierungen. Uber Unterss. auf diesem Gebiet ist insbesondere von Kub-
NAKOW berichtet worden; vgl. z. B. Z f. anorg. Ch. 30. 109; C. 1902. I. 850.
Da diese Unterss. jedoch nicht eingehend genug sind, hat VVf. sie von neuem nach
den von Tamwann angegebenen Regeln der thermischen Analyse in Angriff ge-
nommen; vgl. auch Z f. anorg. Ch. 46. 94; C. 1905. H. 748. 1. Uber Na-Pb-
Legierungen hat Vf. 35 Abkuhlungskurven aufgenommen und die dabei ermittelten
Zahlen in einem Diagramm verwertet. Es ergab sich die Existenz von 4 Verbb.,
Uber deren Zustandsverhaltnisse die folgenden Tabellen Auskunft geben.

I. Verbindungen:

Bezeichnung Formeln Na-Gehalt: Schmelzpunkte
im Diagramm Gewichts-% Atom-% in0

A Na 97,5

B Na4Pb 30,0 79,4 386

D NajPb 18,5 67,1 405

F NaPb 9,8 49,4 367

L NajPb5 4 27,4 319

J Pb 326,9

1l. Eutektische Konglomerate:

Bezeichnun . Schmelzpunkte Na-Gehalt:

im Diagramgm Bestandteile in 0 Gewichts-%  Atom-%
c Na4Pb -f- NasPb 373 25,8 75,8
E NaZPb + NaPb 329 13,6 58,5
G NaPb + NaZPbs 301 6,2 37,3
H NaZPb6 -f- Pb 307 2,7 21,1

NazZPb und NadPb bilden miteinander Mischkristalle. Die Konzentration der
gesattigten Mischkristalle von Na”™Pb in Na#Pb betrégt ca. 78,5 At.-% Na, die von
NajPb betragt 70,0. Die Oxydationsgeschwindigkeit der Na-Pb-Legierungen wéchst
mit steigendem Na schnell und Ubertrifft von 50 At.-°/0 die des reinen Na. Der
Regulus von 80 At.-% Na aus Kristallen Na4Pb kann mit den Fingern zerdrickt
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werden, ist auf der Bruchflache hellgrau u. feinkristalliniseh. Von einem Begulus
mit 86 At.-% kann man schon Spéne schneiden. NaZPb ist von hellblauer Farbe,
sehr spréde und Uberzieht sich an feuchter Luft mit einer braunschwarzen Oxyd-
schicht. NaPb und NaZPb6 besagen ungefahr die Harte des Kalkspats.

2. Na-Cd-Legierungen. Es wurden wie beim Pb Mengen von 20 g Ge-
samtgewicht in Rd&hren aus Jenenser Glas im H2-Strom zusammengeschmolzen.
Beim Zusammenschmelzen der Metalle, insbesondere mit 17,5—7,2 Gewichts-% Na
wurde durch Entw. der Verbindungswarme eine plétzliche Temperaturerhéhung

von 50—60° beobachtet. Folgende Tabelle gibt einen Einblick in das Zustands-
diagramm.

Bezeichnung ) Schmelzpunkte Na-Gehalt:
_im Verbindung in 0 Gewichts-°/0 1 Atom-°/0
Diagramm korrigiert nach Analyse
A Na 97,5
D NaCd2 385 9,3 333
F NaCds 360 3,8 16,2
H Cd 322
Bezeichnung Schmel Kkt Na-Gehalt:
im Eutektikum AL Gewichts-o% | Atom-%
Diagramm korrigiert
A Na -f NaCd2 95 96,1 99,2
E NaCd2 + NaCd6 346 5,2 21,0
G NaCds + Cd 285 1,2 5,6

Die Legierungen zwischen B—D kristallisieren erst vollstandig, wenn die Tem-
peratur auf 95° unter die Horizontale Aa gesunken ist. Es liegt hier ein Fall be-
grenzter Mischbarkeit der Schmelzen einer der Verbb. (NaCd2 und der einen Kom-
ponente (Na) vor. Ein Beispiel fir diesen Fall scheint noch nicht bekannt zu sein.
NaCd2 und NaCd6 unterscheiden sich in ihrer Farbe nicht wesentlich. NaCd2 ist
ein sproder Regulus von 33,3 At.-°/0 Na. Die Reguli, deren Zus. der Verb. NaCds
und dem Eutektikum E entspricht, waren zdher. Der Regulus mit 5° Na war
sprode und von feinkdrnigem Bruch. Alle Reguli aus NaCd2 und Eutektikum A
konnten mit dem Messer geschnitten werden und bestanden aus zwei Stoffen sehr
verschiedener Harte. NaCd2 und N&Cd6 sind harter als Cd.

3. Na-Bi-Legierungen wurden durch Eintrégen von Bi-Sticken in das ge-
schmolzene Na in Mengen von 20 g hergestellt, die Legierung von 74,5 At.-% Na
in einer Schmelzréhre aus weichem Eisen. Die Kurve der primaren Kristallisation
zeigt ein Maximum bei 775° (B), das der bekannten Verb. NasBi entspricht und
Knickpunkte bei den Temperaturen 445° (C) und 218° (D) zeigt. Letztere Tempe-
ratur gibt die maximale Erniedrigung des F. von Bi durch Zusatz von Na zu 55°
an bei einer Konzentration von 21,8 At.-% Na. Das Gleichgewicht bei 445° zwischen
NaBi und NaBi3 entspricht folgender Gleichung:

NaBi ~ Na3Bi -f- Schmelze (0,83 NaBi -j- 0,94 Mol. Bi).

Na3Bi ist von feinkristallinischer Struktur und blauvioletter Farbe, spréde und
Uiberzieht sich an feuchter Luft mit einem braunschwarzen Pulver. Nur in gréfseren
Stuicken u. beim Erwérmen féngt die Verb. Feuer. Reguli mit 79,3 u. 89,3 At,-°/0
Na zeigten abnehmende Mengen der blauen und zunehmende Mengen des weichen,
weifsen Eutektikums, A. Nach der rechten Seite von B (wachsende Menge Bi)
nahm die Menge der blauen Verb. ab, die Menge eines hellgrauen Eutektikums zu.



NaBi ist weniger sprode als Na”Bi. Die Héarte der Verbb. gleicht nahe der des
Bi und Kalkspates.

4. Na-Sh-Legierungen wurden so hergestellt, dafs man Sb allmé&hlich in
Stiicken zu dem geschmolzenen Na hinzufiigt, wobei Verb. der beiden Metalle ein-
trat, und dann weiter zum Schmelzen erhitzte. Bei hdoheren Temperaturen wurde
die Verb.-Rk. stirmisch unter Lichtentw. und Temperatursteigerung um 400°. Es
wurden Abkuhlungskurven von 16 Konzentrationen mit je 20 g Gesamtgewicht
beider Metalle aufgenommen. Die Schmelzkurve besteht auch den Asten ABC,
CDE und EF. Die Maxima B und D liegen bei 856°, resp. 465°, bei 74,6, resp.
48,7 At.-° 0 Na, entsprechend den Verbb. NajSb u. NaSb. Der eutektische Punkt
C liegt bei 55,5 At.-% Na und 435°, der eutektische Punkt E bei einer Konzen-
tration von 39,4 Na u. 400°. Das Eutektikum A besteht aus fast reinem Na. NaSb
ist dem Sb sehr &hnlich, NagSb ist hérter als NaSb, deren Harte der des Gipses
gleich kommt. Na”Sb oxydiert sieh leichter als NaSb. Die Unters, der Bruch-
flachen der Beguli von 100—50 At.-°/0 fuhrte zur Bestatigung der thermischen
Resultate.

Schlufsbetrachtungen. Vf. untersucht die Veib.-Regelméfsigkeiten in Be-
zug auf die Stellung der Elemente im periodischen System. Mit steigendem At.-
Gew. wéchst die Mischbarkeit und die Zahl der kristallisierten Verbb. des Na bei
den Elementen der zweiten naturlichen Gruppe. Dieselbe Regel gilt fur die Ele-
mente der dritten Gruppe. Bei den Elementen der folgenden natirlichen Gruppen
verliert diese Regel ihre Gultigkeit, dafiir treten aber gewisse Typen in den Verbb.
hervor. (Z f. anorg. Ch. 50. 171—98. 30/7. [28/6.] Géttingen. Inst. f. anorg. Ch.)

Meussep..

W. Treitschke, Uber Antimon-Kadmium-Legierungen. Die Metalle wurden in
Glasréhren unter einer C03Atmosphare zusammengeschmolzen. Dabei blieben die
Konzentrationsénderungen sehr Klein. Im dbrigen verfuhr Vf. wie Gbube (Z f.
anorg. Ch. 44, 117; C. 1905. L 1000). Es ergaben sich zwei verschiedene Diagramme,
je nachdem die Abklhlung mit oder ohne Impfung verfolgt wurde. In diesem
Falle entstanden die charakteristischen, langen Nadeln der Verb. SbCd, insbesondere
bei den Schmelzen zwischen 30 und 8°/0 Sb. Die Schmelzen von 30—70% Sb
mufsten geimpft werden, damit die Verb. SbCd (51,64 Gewichts-% Sb) sich aus-
schied. Das Maximum liegt bei ca. 456°. Die Loslichkeitskurve SbCd seheidet die
des Sb im eulektischen Punkt B bei 60% Sb u. 455°. Diese Temperatur liegt ca.
50° hoher als die entsprechende, wenn an Stelle von SbCd die nicht stabile Verb.
SbjCd3 abgeschieden ist.

Sb&Cds kristallisiert primar aus den Schmelzen. Das Maximum liegt nach den
Verss. bei ca. 45% Sb, aber es ist zu bericksichtigen, dafs die Ausscheidung der
Verb. immer mit einer Unterkiihlung von 5—10° vor sich geht. Sb3Cd3 bildet mit
Sb eine Reihe von Mischkristallen, die von 42—52% Sb reicht. Die Kristalle dieser
Reihe sind bei niederen Temperaturen nicht bestandig, es tritt in denselben spontan
wahrscheinlich B. der Verb. SbCd ein, dies ergibt sich aus den plétzlich auftreten-
den Wéarmeentww. bei der Abkuhlung aller Legierungen von 100—42 % Am groisten
ist sie bei 52% Sbh. Die Loslichkeitskurve der Verb. SbsCd3 schneidet die des Sb
im eutektischen Punkt B’ bei ca. 54% Sb u. ca. 405°. Impft man die Schmelzen
von 100—30% Sb mit dem Pulver der langsam abgekihlten Schmelze, so erhalt
man durchweg die langen, charakteristischen Saulen von SbCd. (Z f. anorg. Ch.
50. 217—25. 31/8. [3/7.] Goéttingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusseb.

H. Pecheux, Bestimmung der Schmelzpunkte von Legierungen des Aluminiums
mit Blei und Wismut mit Hilfe von Thermoelementen. Zur Verwendung kamen
zwei Thermoelemente, das eine aus Platin-Platiniridium, das andere aus Nickel-
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Kupfer. Fir das erstere ist die Kurve Elektromotorische Kraft—Temperatur zwischen
€ und 1000° eine Parabel, fiir das zweite setzt sie sich aus 3 Parabeln zusammen,
die bei 240 und 390° aneinander stofsen. Es wurden folgende FF. erhalten:

Legierung Pt/Pt-Ir Ni/Cu

8% Pb 643° 645»

8 5 648° 652»

4> jj 637» 635»

25, Bi 720» 719»
15, ., 680° 674»
12» » 663° 664»
6> U 655° 650»

100,, A | 626° 630»

Das Thermoelement IS/Cu kann wegen seines billigen Preises ausgedehnte
Verwendung finden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 397—98. [3/9.*].) Sacktjb.

Organische Chemie.

Louis Henry, Beobachtungen tber die Alkoholgruppe —C—OH. Wie schon

friher mitgeteilt (Bull. Acad. roy. Belgique 1905. 537; C. 1906. 1. 997), lassen
sich die Alkohole in 2 Gruppen sondern. Die einen, die tertidren Alkohole, dhneln
den Metallbasen R—(OH)x, reagieren mit HCI u. CHsCOCI wie KOH unter B. von
Chloriden und Abscheidung von W., bezw. freier Essigsdure, die anderen, die pri-
maren u. sekunddren Alkohole, &hneln dem Wasser HOH, vereinigen sich mit HCI
wie dieses, werden aber nur sehr schwer esterifiziert, mit Acetylchlorid entstehen
HCI u. Acetessigester. Na wirkt fast gar nicht auf die Alkohole der ersten Gruppe
u. sehr lebhaft auf die der zweiten, ganz entsprechend der Tragheit von Na gegen-
Uber dem mit grofser Energie aus HOH und Na gebildeten NaOH.

a) Bei der Behandlung eines Gemisches aquimolekularer Mengen priméren Iso-
butyl- und tertiaren Butylalkohols mit HCI wird ausschliefslieh der tertiare Alkohol
esterifiziert. b) Bei der Behandlung desselben Gemisches mit Essigsaure und Sét-
tigung mit HCI entsteht das Acetat des priméren, das Chlorid des tertiaren Alkohols,
c) Ebenso bei der Behandlung mit Acetylchlorid. d) In einem Gemisch von ter-
tidrem Butylalkohol mit Methylalkohol wird unter der Wrkg. von HCI, HBr u. HJ
ausschliefslieh der tertidre Alkohol esterifiziert. €) In einem Gemisch von Acetaten
primdrer und tertidrer Alkohole mit CBveranlafst HCI die Umformung nur des ter-
tidren Acetats in das Chlorid, f) Mit HCI oder CHsCOCI entsteht aus dem ge-
mischten Ather (CH#&3C- O-CIL,»CHiGH” das Chlorid {CH”-GCI u. der Isobutyl-
Alkohol, bezw. sein Acetat, g) Das Dimethylisopropylcarbinol B, (CH32-C(OH)>
CH(CHSs)2, Kp. 117°, liefert mit HCI und CH,*COCI seinen HCI-Ester, das Reduk-
tionsprod. aus Pinakolin, der Pinakolinalkohol cc, (CH33+C+CB(OH)+*CH3 Kp. 121°,
esterifiziert sich nur schwer mit HCI und liefert mit CH3COCI ein bei 143°
sd. Acetat.

Die unterscheidende Wrkg., die wss. HCI u. CH3-COCI auf primare u. sekun-
dare Alkohole einerseits u. tertidre andererseits ausiiben, &andert sich, wenn neben
dem Hydroxyl im KW-stoff noch eine weitere fremde Gruppe anwesend ist. Die
Nachbarschaft der Gruppe —CH?CL schwécht den primaren u. sekundéaren Alkohol-
charakter sehr bemerkbar und Athylen- u. Propylenglykolchlorhydrine reagieren fast
nicht mehr mit HCI. Dasselbe gilt fur tertidare Alkohole dieser Art, von denen

C(OH)' CHACI (Kp. 129—130°) sich mit konz. HCI nur beim Erwarmen zu



(GH3' Cd' CHtCI (Kp. 107—109°) esterifiziert. Die Wrkg. des Cl verstarkt sieh mit
seiner Anh&ufung; (CH”' C{OH)-CHCI™ (Kp. 151°) u. (CHt)t" C(OH)" CCls (Kp. 167°)
sind mit wss. HCI nicht mehr direkt esterifizierbar. Dasselbe gilt aber auch fir
(C-HJCI\ «C(OH)- CHa (Kp. 174°) und (CH,CI\-C(OH)- CH, «CHa (Kp. 189—190°), so
dafs also zwei G-ruppen —CH2CL einer Gruppe CHCI2 gleichwertig sind. Schiebt
sich aber zwischen die alkoh. Gruppe und die Cl-haltige eine Gruppe —CHa—, so
ist die alte Esterifizierbarkeit mit wss. HCI wieder erlangt, wie (CH32¢C(0H)-
CHACH.CI (Kp. 166°) und (CHg4-C(OH)-CH2-CH2-CE,CI (nicht destillierbar) be-
weisen. Dieselbe Wrkg. auf das Verhalten der tertiaren Alkohole gegen HCI wie
Cl Ubt auch die direkte Nachbarschaft der Gruppen —C=N, 0—C—OH und
0—C—0—CnHan + j aus. Gegentber Acetylchlorid verhalten sich solche tertiare
Alkohole wie primdre und sekundare und liefern unter HCI-Entw. ein ent-
sprechendes Acetat.

Von tertidren Alkoholen hat Vf. dargestellt: a) (CiT9a-CMOET). (CH3*
C(OH)' CHCIs und (CHS «C(0H)<CCla durch Einw. von CH3MgBr auf Mono-, Di-
und Trichloressigsaureester. b) {CH%I\' 0(0H)- CHS (Kp. 171°) durch Einw. von
CH3MgBr auf symm. Diehloraceton. c¢) (GH3t'C(OH)' GHCI- CHS, (CHa2'C(OH)’
CH,-CS,Cl u. (CH3 «C{OH)'CHtsCH,mCH,CI durch Einw. von CHsMgBr auf die
Athylester der et- u. B -Chlorpropion- und j'-Chlorbuttersdure. (CH32+C(OH)sCH,e
CH,, «CHjCI ist nicht destillierbar, sondern verwandelt sich beim Erhitzen in (CH32*
C—CHe+CHa*CHjCI (Kp. 135°). (CH3a.C(OH).CCI3 ist eine Fl., die an der feuchten
Luft schon sehr bald W. anlagert und fest wird. (Bull, de la Soc. Chim. de Bel-
gique 20. 152—56. Mai-Juni.) Leimbach.

E. Dalebroux u. H. Wuyts, Eine Methode der Synthese tertiarer halogenierter
Alkohole mittels Organomagnesiumverbindungen. Die B. tertidrer Alkohole aus den
Estern der Fettsduren und Athylmagnesiumbromid vollzieht sich nach folgen-
dem Schema:

I. CHsC1-COOCsHb + 2C2H6MgBr = CH2CI-C(CH6VOMgBr + C2H50MgBr
rCHjCI.CiCjHgVOMgBr + H20 = CHaCl-C(CaH52-OH + Mg(OH)Br
\ C2H6*OMgBr + H20 = CjH60H + Mg(OH)Br.

Auf diese Weise wurden dargestellt: Chlormethyldiathylcarbinol, CH2CLC(C2H6)2.
OH, zéhe Fl., Kpso. 70°, D 154 1,0267, recht besténdig, das mit pulverisiertem KOH

im Paraffinbad destilliert, a-Hiathylathylenoxyd, CHae+ C(CHY5?2, liefert, eine sehr
bewegliche FI. von angenehmem, leicht an Minze erinnerndem Geruch, Kp. 107°,
D134 0,8403. — R-Jodtriathylcarbinol, CH2J+CHa*G(CaH5|®OH, aus R - Jodpropion-
saureester und Athylmagnesiumbromid als etwas zahe, sehr unbestidndige FI. mit
charakteristischem Geruch, die bei der Dest. mit festem KOH in da3 a-Diathyl-

propylenoxyd, CH2¢CH»+C(C2H5?2, lbergeht, eine farblose, bewegliche, angenehm
nach Anis und Minze riechende Fl., Kp. 128—130°. (Bull, de la Soc. Chim. de
Belgique 20. 156—58. Mai-Juni. Brussel. Univ. libre. Lab. de chimie générale du
doctorat.) Leimbach.

W. Lossen, Beitrdge zur Kenntnis halogenierter aliphatischer S&auren. (Fort-
setzung von Liebigs Ann. 342. 113 u. 157; C. 1905. n. 1578 u. 1781.) 6. Mono-
brombernsteinsaure (bearbeitet von Erich Mendthai). Vf. mifst die Reaktions-
geschwindigkeit mit der die Zers, von Monobrombernsteinsaure gegen W. oder
1—3 Mol. NaOH (B. von Fumarsaure) verlauft. Es wurde stets nur Fumarsaure,
niemals Maleinsdure erhalten. Die Zers, wird durch Zusatz von NaOH sehr be-
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schleunigt, auch wenn die Lsg. nicht alkal. bleiht. Mit den Anschauungen von
Joh. WiSLICENUS stimmt der Verlauf der Rk. nach Ansicht der Vif. nicht vollstandig
Uberein.

7. Tribrombernsteinsaure (bearbeitet von Walter Bergau). Die Darst. der
Tribrombernsteinsdure geschieht am sichersten folgendermafsen. Zu 27 g Brom-
male'inséure in 15 ccm W. werden 9 ccm Brom zugegeben. Nach zweistindigem
Schitteln wird mit 5 ccm W. verd. u. unter Kithlung mit HCI gesattigt, zur Ent-
fernung des freien Broms Luft durchgeblasen und wieder mit HCI gesattigt. Das
trockne Rohprod. wird in 16 ccm trocknem A. gel., mit 50 ccm Bzl. versetzt, mit
trockner Luft abgedunstet und Gber Paraffin und KOH stehen gelassen. Die S.
bildet mkr., quadratische T&felchen vom P. 136° all. in W., A. und A.; zwl. in
Bzl.; swl. in Lg. und CS2 — Anilinsalz, CAHHBr04C6HM)j. Mkr. Kristalle aus
der &th. Lsg. der Komponenten; wl. in k. W. u. A. Kann aus A. teilweise unzers.
umkristallisiert werden. Die S. zerfallt bei kurzem Sieden mit W. unter B. von Di-
bromalcrylsdure: CAH8Br4 = C3HBr202 -f- C02 + HBr. Von letzterer S. losen
sich bei 90° 8,2 Tie. in 100 Tin. W. Mit 3 Mol. KOH zerfallt die Tribrombem-
steinsaure sehr glatt unter B. von Dibrommalemsame:

CMHBr4 -f- 3KOH == CBr04K2 { KBr 3Ha0.

Lafst man eine sehr konz. wss. Lsg. von Tribrombernsteinsdure in einer NH3
Atmosphare abdunsten, oder behandelt man die S. in absol. A. mit trocknem NHS
so entsteht ebenfalls Dibrommalexnsaure, beim Behandeln einer wss. Lsg. mit wss.
NH3 dagegen Bromfumarséure:

3CAHaBr04 + 14NH3 = 3CAHBr04NH42 + 6NH4Br + N2

Beim Kochen mit Bzl. gibt die Tribrombernsteinsaure Dibrommaleinsdaure. Das
Verhalten der Tribrombernsteinsaure widerspricht also der Theorie von Wisticenus
(Liebigs Ann. 246. 77; C. 88. 996), nach der Dibromfumarsdure entstehen sollte.

8. Monochlorédpfelsaure (bearbeitet von Walther Schérk und Max Niehren-
heim). Zur Darst. der Chlorapfelsdure werden 4 1 Chlorwasser, welche 24,6 g Chlor
enthalten, mit einer aus 40,1 g Fumarsédure bereiteten und auf 500 ccm verd. Lsg.
von neutralem Natriumsalz einige Stunden stehen gelassen. Die Lsg. wird mit
NaOH neutralisiert, schwach essigsauer gemacht, mit BaClj geféllt und das Ba-Salz
mit HCl-gesattigtem A. zers. Aus Maleinsdure entstand stets die gleiche S., wie
aus Fumarsaure. Die Chlorapfelsaure, C4H6C106, bildet monokline, wahrscheinlich
hemiedrische Kristalle aus A. -f- Chif. F. 143°; 11 in W., A., A.; uni. in PAe,,
Bzl. und Chif. — C4H4C106Na. Aus alkoh. Lsg. der S. mit 1 Mol. NaOCH3; 1L in
W. — C4H3C106Ba, 3H2. Pulvriger Nd. aus schwach essigsaurer, wss. Lsg. Wird
bei 120° wasserfrei. — C4H3C106Pb, 2H20. Volumindser Nd. aus wss. Lsg. —
C4H3C10eAg2. Kasiger Nd. aus wss., konz. Lsg. des NH4Salzes. — Dimethylester,
CAH3C106CH32 Aus dem Ag-Salz u. CH3J in trocknem A. FIL.; uni. in W. Bei
der trocknen Destillation oder beim Erhitzen mit konz. HCI liefert Chlorapfelsaure
Chlormaleinséure, bei der Reduktion mit Zink-Platin Apfelsaure. Das Ca-Salz letzter
S. hatte die Zus. C4H40sCa, 21/2H20. Bei der Zers, der Chlordpfelsdure durch
Kochen mit W. entstand: HCI, C02, Aldehyd und Weinsaure (ca. 92% Trauben-
saure und 8% Mesoweinsdure). Ahnlich verlauft die Zers, des sauren und des
neutralen Kaliumsalzes durch W. Zers, man Chlorépfelsdure (3,37 g) bei gewdhn-
licher Temperatur mit Gberschissigem Alkali (60 ccm n. KOH), so entsteht die weiter
unten ausfiihrlich behandelte Fumarylglycidsaure.

9. Monobromépfelsaure (bearbeitet von Hans Dneck und Max Leopold). Zur
Darst. der S. werden 29,73 g Fumarsaure mit NaOH neutralisiert, auf 500 ccm ver-
dinnt und mit 41 g Brom in 3500 ccm W. drei Tage im Sonnenlicht stehen ge-



lassen. Die Isolierung geschieht wie bei der Chlorépfelsédure (s. vorst. Abschnitt)
und ebenso wie dort entsteht aus Fumar- uud Maleinséure dieselbe S. Dieselbe
bildet monokline, hygroskopische Kristalle vom F. 132°; 1L in W., A., A,; uni. in
Chlf., Bzl. u. PAe. — CH4Br0Na. Aus alkoh. Lsg. mit Natriummethylat. Gelb-
lichweifs, amorph. — C4H3Br08Ba + 3HsO. Fein kristallinischer Nd. aus wss.
Lsg. mit Bariumacetat. — CAH3Br06Pb. Weifser Nd. aus wss. Lsg. mit Bleiacetat.
— C4H3Br06Ag2 Gelblicher, kéasiger Nd. Bei der Zers, verhalt sich die Mono-
broméapfelsaure genau wie die Chlorapfelsdure (s. oben). Eine wasserhaltige Mono-
bromépfelsdure, C4HEBr06 -f- HsO, wird immer erhalten, wenn man bei der Darst.
an Stelle des Na-Salzes das Ba-Salz der Maleinsdure verwendet. Dieselbe bildet
monokline, nicht hygroskopische Kristalle von anderem Habitus als die gewdhn-
liche S. F. 63—65°. Dieselbe S. erhdlt man auch aus wasserhaltigen Lsgg. der
gewdhnlichen S. beim Impfen mit einem wasserhaltigen Kristall. Beide SS. sind
chemisch identisch und nicht stereoisomer im Sinne der Fumar- und Malein-
sduren. Die von Kekule (Liebigs Ann. Suppl. 1. 360) beschriebene Bromépfel-
saure war wahrscheinlich gar keine solche, jedenfalls aber nicht identisch mit der
hier beschriebenen S.

10. Fumarylglycidsaure (bearbeitet von Schork, Niehrenheim, Dueck und
Leopold). Die Darst. aus Chlorapfelsaure ist vorher beschrieben worden. Sie ge-
schieht ebenso auch aus Bromapfelsdure. Die Isolierung geschieht durch Ausdthem

) CH-COOH
oder besser Uber das Ba-Salz. — Fwmarylglycidsdure, C4H406 = QOOH’

bildet prismatische Kristalle aus Essigester. F. 203°; 1L in W., A. und Essigather,
zwl. in A., uni. in ChiIf. und PAe. — C4H36Na + HZO. Abgeschragte Tafeln
beim Verdunsten der wss. Lsg. — C4H,06Ca 2HsO. Kristallinische Krusten; 11
in W. — C4HH206a + 2H2. Volumingser Nd. — CH205b -f- 2H&. Volumi-
noser, weifser Nd. — CAH2 6Ag2. Pulveriger Nd. Verpufft beim Erhitzen. — Di-
methylester, CAH206(CHS2 Aus dem Ag-Salz und CH8] in A. bei gewéhnlicher
Temperatur. Feine Nadeln aus wasserfreiem A. F. 73°. Reagiert weder mit
Acetylchlorid noch mit Phenylisocyanat, enthalt also kein Hydroxyl. — Diphenyl-
ester, CAH20 6C8H52 Aus dejn Chlorid mit Phenol beim Erhitzen. Kristallblschel
aus A. und PAe. F. 133°. — Chlorid, CAH203CL2 Aus einem Gemisch der S. mit
3 Mol. PC16 bei 60—70°. Kp40. 90—93°. Schuppenférmige Kristalle aus PAe.;
F. 53° 11 in A. und A. Zersetzt sich an feuchter Luft. — Amid, C4H20aNH22
Aus dem Dimethylester mit alkoh. NHS Feinkristallinischer Nd. F. 225° unter
Zers.; uni. in A, A und k. W. Beim Kochen der Fumarylglycidsaure mit W.
entsteht C02, Aldehyd, Traubensdure und Mesoweinsdure. Beim Schitteln mit
starker HCI- oder HBr-Lsg. werden die Halogenapfelsduren zuriickgebildet. NH3
scheint unter B. von Aminoépfelsdure addiert zu werden.

11. Bromfumar- und Brommaieinsaure (bearbeitet von E. Mendthai). Vf.
untersucht die Zersetzungsgeschwindigkeit der genannten SS. gegen W. mit und
ohne Alkalizusatz. Bromfumarsaure wird stets rascher gespalten als Brommalein-
sdure. Die freien SS. u. die sauren Na-Salze sind ziemlich besténdig, die neutralen
Salze werden wesentlich schneller zersetzt. Bei der Zers, mit W. entsteht aus
beiden SS. C02, Aldehyd und Propargylsdure, aber anscheinend keine Acetylen-
dicarbonsdure. Ebenso verlauft die Zers, der sauren und neutralen Na-Salze; mit
Uberschiissigem Alkali ist dagegen bei beiden SS. das wesentlichste Prod. Acetylen-
dicarbonséure, von der ein Teil nachtréaglich zu Propargylsdure zerfallt.

Bei der Reduktion von Brommalei'nsaure mit Natriumamalgam entsteht Fumar-
saure u. Bernsteinsdure. Durch Reduktion mit Zink entstanden sowohl aus Brom-
fumarséure wie aus Brommaleinséure ebenfalls Fumarsdure und Bernsteinsaure.



12. Acetylendicarbonsaure (bearbeitet von Adolf Treibich). Die Darst. geschah
nach dem Yerf. von V. Baeyer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 677) aus Dibrombern-
steinsdure und alkoh. KOH. Zur Darst. der wasserfreien S. kann man die kristall-
wasserhaltige S. in ath, Lsg. mit Chlorealeium entwdssern. Die mit 2 Mol. W.
kristallisierende S. lafst sich rein erhalten, wenn man die durch Verdunsten der
Lsg. in wasserhaltigem A. entstehenden grofsen Kristalle abprefst. Die Addition
von Brom an Acetylendicarbonsdure verlauft glatt, wenn man eine mdglichst
konz. wss. Lsg. der berechneten Menge Bromdampf aussetzt. Es entsteht dann
hauptsachlich Dibromfumarséure neben etwas Dibrommalemséure. Durch Per-
manganat wird eine wss. Lsg. der Acetylendicarbonsdure leicht zu Oxalsédure und
CO02 oxydiert. Die Einw. von Brom in verd., wss. Lsg. verlauft unter Umstanden
sehr kompliziert, meist aber im Sinne folgender Gleichungen:

l.CAH04+ 4H2D + 5Br2= 4CO, + IOHBr;
Il. CH04+ 4H.0 -f 3Br2= 2CH204 + 6HBr;
1. C/H204+ HBr = C4H8Bro04;
V. CAH204+ Br2= CH2Br204

Im Ubrigen beschaftigt sich dieser Abschnitt mit einer ausfuhrlichen Kritik der
alteren Arbeiten Uber diesen Gegenstand.

Notiz Uber die Einwirkung von Chlor auf Acetylendicarbonsaure, sowie Uber
die Einwirkung von Chlor und Brom auf acetylendicarbonsaures Natrium (bearbeitet
von Walther Bergan). Ein ebenso glatter Verlauf der in der Uberschrift ge-
nannten Bkk., wie er im vorstehenden Abschnitt zwischen Brom und Acetylen-
dicarbonsaure unter besonderen Bedingungen beobachtet worden ist, konnte nicht
erzielt werden. (Liebigs Ann. 348. 261—346. 21/7. [3/4.].) Posner.

C. Paal u. Franz Hornstein. Synthetische Versuche mit d-Gluconsaure. (Il. M it-
teilung.) Vif. haben bereits mitgeteilt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1361; C. 1908.
. 1653), dafs bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Acetyl-d-gluconsaure-
lakton ein 1,1-Diphenylhexit entsteht, welcher die der Konfiguration des d-Sorbits,
bezw. der d-Glueonsédure und des Traubenzuckers entsprechende Formel 1. haben
dirfte, da die Bedingungen der Bk., wie auch die Eigenschaften des Prod. sterische
Umlagerungen nicht vermuten lassen. — Das nach dem beschriebenen, von den
Vff. jetzt etwas modifizierten Verf. dargestellte Tetraacetyl-d-gluconsaurelakton (l1.)

| enthalt stets geringe

’ Mengen einer kohlenstoff-
OH OH H OH OH OH reicheren  Verunreinig-

(CBHHC--- C-—--- G-—- O0---- B CH2 ung; die frilhere An-

|—i IOH i—| |—| nahme der Vff., dafs es

sich hierbei um Triacetyl-

1. d - glucoloMonadihylgluco-

sid handle, ist jedoch un-

0: Ce[CH<+0 «COCH32+611(0 «COCH3+CH, «0 «COCH3  zutreffend, da auch bei
Ausschlufs von A. Prodd.

von ahnlicher Zus. erhalten werden; wahrscheinlich liegt eine bereits im Ausgangs-
material vorhandene Verunreinigung vor. — Die Ausbeute an Aeetolakton betrug jetzt
ca. 90°/o der Theorie; das Praparat war in A., A. u. Bzl. 11, in k. W. fast uni., in
w. W. wl.; das anfangs —70,86° betragende [cjJd2l der Bzl.-Lsg. sank innerhalb
von 3 Tagen auf [cc\d2L — +63,5°. — Die immer nur geringe Ausbeute an Diphenyl-
hexit liefs sich durch einige Modifikationen der alteren Methode in einem Fall auf
ca. 25°/0, sonst aber durchschnittlich nur auf ca. 15% der Theorie steigern. Bei-
gemengtes Methyldiphenylcarbinol bleibt beim Umkristallisieren des Bohprod. aus



W. grofstenteils ungel.; zur volligen Reinigung des 1,1-Biphenyl-d-sorhits ist trockner
sd. Essigester am besten geeignet; man erhélt dann konzentrisch gruppierte, bei
157—160° schm. Nudelchen, die ammoniakal. Ag-Lsg. und F'EHLINGsehe Fl. auch
in der Warme nicht reduzieren; bei 21° nehmen 100Tie. W. nur 0,4Tie. u. 100 Tie.
absol. A. nur 0,94 Tie. des Zuckers auf, doch konnte das Drehungsvermdgen in tber-
sattigten Lsgg. bestimmt werden, [cc]dd in wss. Lsg. = +71,25°, bezw. nach
24 Stdn. +66,77°; [cildb in alkoh. Lsg. = +74,75° und nach 24 Stdn. +70,1°.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2823—27. 29/9. [6/8] Erlangen. Pharm.-ehem. Inst. d.
Univ.) Stelznek.

C Paal u. Erich Weidenkaff, Synthetische Versuche mit d- GalaTctonsaure. Da
bei der Umsetzung des acetylierten ci-Gluconsaurelaktons der als Derivat des Trauben-
zuckers aufzufassende 1,1-Diphenyl-d-sorbit (vgl. das voranstehende Kef.) gewonnen
wird, liefs sich erwarten, dafs die d-Galaktonsaure, das erste Oxydationsprod. der
d-Galaktose, bei der gleichen Behandlung einen stereoisomeren 1,1-Diphenylhexit,
u. zwar den 1,1-Biphenyldulcit (1.) liefern wirde. — Diese Erwartung ist — wenig-
stens in stereochemischer Hinsicht — nicht ganz erfullt worden: Waéhrend die
rechtsdrehende d-Gluconséure ein ebenfalls stark rechtsdrehendes Lakton u. dann
bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid einen wiederum stark rechtsdrehenden
Diphenylhexit ergibt, wurde aus dem stark linksdrehenden Galaktolakton eine nur
noch schwach nach links drehende Acetylverb. und aus dieser mit C8H6-MgBr ein
sogar stark rechtsdrehender Hexit erhalten. Ob hierbei eine Umwandlung in den
1,1-Diphenyl-Z-dulcit oder eine noch tiefer greifende sterische Veradnderung ein-
getreten ist, l&fst sich zur Zeit nicht sagen; Vif. bezeichnen deshalb den neuen
Zucker vorlaufig als 1,1-Dipb.enyl-d-galaktohexit, wodurch lediglich seine genetischen
Beziehungen zur d-Galaktonsaure u. cii-Galaktose zum Ausdruck gebracht werden sollen.

AlsVTff. eine wss. Lsg. der kauflichen d-Galaktonsdure mit Tierkohle entfarbten
und dann im Vakuum eindampften, erhielten sie eine Kristallmasse, die nicht den
von Schnelle u. Tollens (Liebigs Ann. 271. 81) fir das erwartete wasserhaltige
Lakton, C8H1006-H20, angegebenen F. 66° zeigte, sondern unscharf schm., deren
[aln = —61,7° (statt—64,2°) jedocherkennen liefs, dafs die Umwandlung in das
Anhydridim wesentlichen vollstandig war. —Eine ohne Anwendung von Warme
eingedunstete Lsg. enthielt noch etwas mehr unveranderte S., denn das [ct]d des
Anhydrids war in diesem Falle nur = —53,44°, bezw. nach 24 Stdn. = —51,95°.
— Zur Gewinnung des Tetraacetyl-d- galaktonsdurelaktona (I1.) wurde die ké&ufliche

Saure oder deren Lakton
&« mit 4 Tin. Anhydrid bis

OH OHH H OH OH zur LByt erwadrmt und
(CeHH2C------ C— C------ C—0O-----CH2 hierauf im Vakuum ein-
H OH OH H gedampft. Ausbeute 94°/0
der Theorie. Das amor-
ij phe und durch Kristalli-

q sation nicht zu reinigende

O:C¢[CH*O*COCH+ ¢«CH*CH(0+*COCH,)*CHS*O+GOCH3 Préaparat gab im Gegen-

satz zum Gluconsédurederi-
vat bei der Analyse stimmende Zahlen; 11 in A., A., Bzl., fast uni. in W. [k]d2 =
—1,04° (in Bzl.), bezw. bei einem aus dem gereinigten Lakton u. Essigsdureanhydrid
bei moglichst niederer Temperatur (50—60°) dargestellten Prod. —8,5°. — Die Um-
setzung mit Uberschiussigem Phenylmagnesiumbromid (14:1 Mol.) verlief hier etwas
glatter als bei dem acetylierten Gluconsdurelakton und gab 30°/0 der Theorie an
reinem 1,1-Biphenyl-d-galaTctohexit (I,I-Diphenylhexan-1,2,3,4,5,6-hexol, (C6HEZOH)C
(OH.OH)4.CH2.0H). Kurze, halbkugelférmig gruppierte Nidelchen aus W., die



- 1184

1 Mol. H2 enthalten, das sie auch beim Umlésen aus Essigester behalten, aber bei
100° verlieren; E. 157—160°; zll. in sd. W., A., Essigester; wl. in sd. Bzl., uni. in
PAe.; die wss. Lsg. reduziert auch beim Kochen weder ammoniakal. Ag-Lsg., noch
FEHLINGsche FL; bei 20° nehmen 100Tie. W. 0,143 Tie. und 100 Tie. A. 2,05 Tie.
des Hexits auf; die spez. Drehung wurde deshalb auch hier in Ubersattigten Lsgg.
bestimmt: [ci]DD in wss. Lsg. = +72,9° und nach 2 Tagen +67,5°, in absol. A.
= +56,23°. — Der neue Diphenylhexit zeigt denselben F. wie der Diphenylsorbit,
unterscheidet sich aber von diesem durch den KristallWassergehalt, sowie die
grofsere Loslichkeit in A. und Essigester und die geringere in W.

Als Nebenprod. bei der Darst. des Diphenyl-d-galaktohexits tritt eine Verb. noch
unbekannter Formel auf: Kristalle aus W.; F. 93—97°; in h. W. und Essigester er-
heblich leichter I6slich als der Hexit; enthélt Kristallwasser; [k J¢Z in wss. Lsg.
= —106,4°; bei kurzem Kochen mit verd. KOH scheiden sich Kristallchen vom
F. 98—101° ah. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2827—33. 29/9. [6/8.] Erlangen. Pharm.-
chem. Inst. d. Univ.) Stelznek.

L. J. Simon, Untersuchungen Uber die Ureide. 1. Einwirkung des Urethans
auf die Brenstraubensdure und ihre Derivate. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad.
des Sciences s. C. 1901. Il. 1047; 1906.1 1486. 1537.) Nachzutragen ist folgendes.
Diurethanbrenztraiibensawre, F. 139°, Kp. 180° unter Zers., sd. selbst im Vakuum
nicht unzers., 1 in w. Essigsdureanhydrid, ohne mit demselben zu reagieren, 1 in
konz. H2504, ohne sich jedoch auf Zusatz von W. aus dieser Lsg. wieder abzu-
scheiden. La&fst man indessen Brenztraubensdure auf Urethan in schwefelsaurer
Lsg., oder eine konz. wss. Urethanlsg. auf eine schwefelsaure Brenztraubensaurelsg.
einwirken, so erhalt man eine Kkristallinische, unschmelzbare, in A. 1 Substanz
(48,15°/0 C, 4,93°/0 H und 6,70, bezw. 6,93% N), die sich bei 156° zers. 100 g A.
I6sen bei gewdhnlicher Temperatur 133 g Diurethanbrenztraubensaure. Léafst man
die Lsg. dieser S. in 95°/Gig. A. langere Zeit stehen, so bewirkt das im A. ent-
haltene W. eine teilweise Zers, der S. — Das Anilinsalz der Diurethanbrenztrauben-
séure ist wasserfrei, 1 in h. A. ohne Zers, wl. (zu etwa Yls seines Gewichts) in
k. W. und wird durch k. W. langsam, durch h. W. rasch zers. K-Salz, weifse,
mkr. rhombische Blattchen + 1,5 Mol. Kristallwasser, 1 selbst in &therhaltigem A.
In einer konz. wss. Lsg. des K-Salzes erzeugen Blei-, Barium-, Mangan- und Zink-
acetat, sowie Silbernitrat einen weifsen Nd., Ferrisalze eine rotgelbe, im Uberschufs
eines jeden der beiden Reagenzien 1, in einigen Stunden wieder verschwindende
Fallung, wahrend Ca-, Ni- und Cu-Salze keinen Nd. bewirken. In der verd. wss.
Lsg. des K-Salzes gibt nur Merkurinitrat einen weifsen, im Uberschufs eines jeden
der beiden Reagenzien 1 Nd., wahrend Pb-, Ag-, Ba-, Zn-Salze und Merkuronitrat
keine Fallung mehr hervorrufen. — COH15 8N2Na, kleine, weifse, sehr zerfliefsliche
Nadeln, sll. in W. und A., 1 in &therhaltigem A.; die konz. wss. Lsg. wird durch
AgNOa gefallt. — Ammoniumsalz, wasserfreie Kristalle, bestdndig in wss. Lsg. —
COHIDN6N2Ag, 1L in sd. AgNOaLsg., aus welcher es beim Erkalten auskristallisiert,
beginnt sich bei 110—115° zu zers., wird bereits durch k. W. langsam reduziert.
— (CHIOgN2Ba, weifse, wollige M. — (CHIs0 6N22Mg. — Diurethanbrenztraliben-
saureathylester, Kp10. 173°, sublimiert bereits unterhalb dieser Temperatur. Durch
verd. wss. HCI wird der Ester nicht nur verseift, sondern auch in Urethan und
Brenztraubenséaure zerlegt, durch 2—4%ig. wss. sd. Kalilauge dagegen normal ver-
seift. (Ann. Chim. Phys. [8] 8. 467—501. August.) DUSTEKBEHN.

Albert Campbell, Uber die Dielektrizitatskonstante von trocknem Papier und
fester Zellulose. Trocknes Papier wird vielfach als Isolierungsmittel bei Telephon-
kabeln verwendet, obwohl seine spezifische Induktionskapazitdt noch nicht gentigend
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bekannt ist. Diese Lueke will der Vf. ausfillen. Eine Hauptschwierigkeit bei der
Unters, bestand darin, die Absorption von Feuchtigkeitsspuren, die von enormem
Einflurs sind, zu verhiiten. Die Proben wurden bei 110° getrocknet, dann als
Dielektrikum in einen Kleinen Plattenkondensator eingesetzt und dessen Kapazitat
nach der ublichen MAXWELLschen Methode gemessen. Es ergab sich fir die
spezifische Induktionskapazitat verschiedener Proben der Mittelwert etwa 2, doch
weichen die einzelnen Proben nicht unerheblich voneinander ab. Deswegen wurde
auch die Dielektrizitatskonstante fir feste Zellulose gepruft und zu 6,7 gefunden.
Das Papier besteht aus Zellulosefasem und Luftzwischenrdumen; aus den DD. von
beiden kann das Verhéltnis von Zellulose und Luft im Papier berechnet werden.
Die Dielektrizitatskonstante des Papiers mufs davon abhangen, ob die Zellulose-
fasern parallel oder rechtwinklig zu seiner Oberflache gehen; es zeigt sich, dafs
das erstere in Uberwiegendem Mafse der Fall ist.

Die Best. der Dielektrizitatskonstante der trockner Zellulose erfolgte an schénen,
durchsichtigen Schichten von 0,06—0,3 mm Dicke. Die Dielektrizitatskonstante
steigt mit der Temperatur, und zwar von 6,7 (20°) bis 7,5 (70°). Wird lufttrockne
Zellulose rasch erhitzt, so steigt die Dielektrizitdtskonstante betréchtlich. Entweicht
die Feuchtigkeit bei konstanter, erhohter Temperatur, so sinkt sie wieder. Es
scheint eine chemische Bindung des W. u. eine elektrolytische Leitung eingetreten
zu sein. Die dielektrische Festigkeit ist fur lufttroekne Zellulose etwa gleich
250 000 Volt/cm u fur trocknes Material etwa 500 000 Volt/cm. Die Dielektrizitéts-
konstante von trocknem Zelluloseacetat ist 3,9, von lufttroeknem Material 4,7.
Scbhelslich werden noch einige Messungen an in der Praxis gebrauchtem Kabel-
material mitgeteilt. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 196—211. 6/9. [21/6.%]
National Phys. Lab.) SaCKTJIB.

Frederick Van Dyke Cruser u. Edmund H. Miller, Die unléslichen Chromi-
cyanide. Vom Kaliumchromicyanid ausgehend, haben Vff. die folgenden unléslichen
Chromicyanide dargestellt. Zur Darst. des K-Salzes wurden 60 g Cr03 in 150 ccm
konz. HCI und 75 ccm W. gel. Die Lsg. wurde in kleinen Mengen mit 75 ccm
95%ig. A. versetzt und zur Trockne verdampft. Der Rickstand wurde in 225 ccm
sd. W. gel. und allméhlich unter gutem Rihren einer h. Lsg. von 150 g KCN in
300 ccm W. zugesetzt. Nach mehrstiindigem Digerieren wurde durch einen Blichner-
triehter filtriert und das Filtrat an der Luft verdunsten gelassen. Die Formel des
in grofsen, gelben Kiristallen kristallisierenden Salzes wurde als K3Cr(CN)s sicher-
gestellt. Beim Kochen mit W. und Naa2 wird es zers. Die mit Essigsaure an-
gesduerte Lsg. gibt mit Bleiacetat einen gelben Nd., HCI und HNO3 zers. in der
Kalte, leichter beim Kochen unter B. einer griinen Lsg., konz. HjSCb lést langsam
unter B. einer gelben Lsg., die beim Kochen rot, violett u. schlieislich grin wird.
— Kadmiumchromicyanid, Cd3Crs(CN)la, entsteht als weither Nd. beim Vermischen
von Kadmiumehlorid- und Kaliumchromicyanidlsgg. unabhangig von den Mengen-
verhaltnissen beider Salze.

Analog wurden erhalten: Kdébcatchromicyanid, Co3Cr2(CN)12, hellrosa geféarbter
Nd., 11 in Oberschissigem KCN; Cuprochromicyanid, Cu3Cr(CN)6 orangegelber Nd.;
Ouprichromicyanid, Ca3Cr2CN)j2, blauer, beim Stehen griin werdender Nd.; Ferro-
chromicyanid, FeNJCr"CNhj, ziegelroter Nd., der beim Trocknen dunkelgrin wird;
Manganochromicyanid, Mn3CrJCN)12, griinliehweifser Nd., der beim Trocknen braun-
gelb wird. — Beim Zusatz von Merkuronitratlsg. zu einer Kaliumehromicyanidlsg.
fallt wahrscheinlich zunéchst Merkuroehromicyanid, das sich aber schnell unter B.
von Merkurocyanid zers. Merkurocyanid zerféllt weiter in Merkurieyanid und
metallisches Hg. — Nickelchromieyanid, NidCrgCN)12, voluminéser, hellgriiner Nd.,
1L in Uberschiissigem KCN u. NH3 — Suberchromicyanid, Ag3Cr(CN)9, orangegelber,
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volumindser Nd., der beim Trocknen rosenrot wird, 11 in Uberschissigem KCN. —
Zinkchromicyanid, Zn3Cr2CN)i2, weifser, beim Trocknen blaugrau werdender Nd.,
1. in Oberschussigem KCN, NH3 und NaOH.

Wird 210-n. Kaliumchromicyanidlsg. mit Z10-n- Bleinitratlsg. vermischt, so ent-
steht kein Nd. Ebenso verhalten sich VI0-n. Lsgg. von Al1(S043, BaCl2, CaCl2
Bi(N033 FeCI3 LiCl, MgS04, Hg(N032 HgCl2 SrCI2 NaCl, NH4Cl1, CsCl, EbCI,
CrCI3 Arsenséure, Cerosulfat, SbCI3 Erbiumnitrat, Berylliumnitrat, Didymiumnitrat,
Ammoniummolybdat, Lanthannitrat, HZPtCI0, NajPtClg, Natriumwolframat, Am-
moniumvanadat., Uraniumnitrat, K2NbOF6, Tantalkaliumfluorid, As203 (gesattigte
Lsg), SnCI2, Thoriumnitrat, Tballiumsulfat, Tttriumnitrat u. Zirkoniumnitrat, sowie
5%ige Lsgg. von Palladiumchlorid und Goldchlorid.

Aus den Resultaten der Vff. geht hervor, dafs die nach den gew6hnlichen
Fallungsmethoden entstehenden unléslichen Chromicyanide alle normale Zus. be-
sitzen. In dieser Beziehung sowohl, als auch in ihrer Loslichkeit gleichen sie mehr
den Kobalti-, als den Ferrieyaniden. Dia Tatsache, dafs die Chromicyanide n. Zus.
besitzen, und dafs das Ferrosalz intensiv rot gefarbt ist, kénnte ihre Anwendung
in der volumetrischen Analyse ermdglichen. Vff. beabsichtigen, durch weitere Verss.
festzustellen, ob die Chromicyanide fiir diesen Zweck gentigend uni. sind. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 28. 1132—51. Sept. [4/6.] Columbia Univ. Quantitative Lab.)

Alexander.

F. B. Dains, Uber die Einwirkung von S&urechloriden auf Gemische
Aminen. Bei einer Unters, Uber die Einw. von Saurechloriden auf Harnstoffe vom
Typus RNHCSNHR' tauchte die Frage auf, ob bei der Einwirkung eines S&ure-
chlorides auf ein Gemisch zweier Amine eines der beiden Amine vorzugsweise an-
gegriffen wird, und, falls dem so ist, welche Bedingungen dabei mafsgebend sind.
Ein molekulares Gemisch zweier Amine und eines Saurechlorides kénnte als Re-
aktionsprodd. die Acylderivate der beiden Amine plus deren Hydrochloride, oder
das Acylderivat des einen Amins plus dem Salz des anderen geben:

XNHS+ 2YNH3-f 2RCOC1 = XNHCOR + YNHCOR + XNHZ2HC1 + YNHaHCI
oder 2XNHCOR + 2YNHZHCL

Nach dieser Richtung hin ausgeflihrte Verss. haben ergeben, dafs im all-
gemeinen, falls ein merkbarer Unterschied in der Basizitat der beiden Amine vor-
handen ist, hauptsachlich oder ausschliefslich das Acylderivat des negativeren Amins
und das Salz des positiveren gebildet wird. Die Ausdriucke ,,positiv u. ,,negativ*
sind dabei in dem einschrédnkenden Sinne gebraucht, dafs nur auf die Leichtigkeit
des Ersatzes des H-Atoms Bezug genommen ist.

Experimentelles. Ammoniak kann, wenn es in nicht zu grofsem Uber-
schufs angewendet wird, dazu benutzt werden, die bei der B. von Benzoylderivaten
primarer Amine frei werdende S. zu binden. Die Rk. verlauft glatt und schnell.
Der Vers. wurde ausgefiihrt mit NH3 u. Athylamin, Anilin, o-Toluidin u. m-Brom-
p-toluidin. — Wird Benzoylchlorid einer wss. Lsg. von NH3 u. Phenylhydrazin
zugesetzt, so wirken die Substanzen schnell aufeinander ein, und als Reaktions-
prodd. werden NH4CL, Phenylhydrazin und Dibenzoylphenylhydrazin gebildet. Die
erste Einw. des Saurechlorids fuhrt zur B. von Monobenzoylphenylhydrazin. Da dieses
aber noch ein zweites vertretbares H-Atom enthéalt, und sowohl NH3, als auch
Phenylhydrazin schwaécher negativ sind, so wird dieses zweite vertretbare H-Atom
sofort durch eine zweite Benzoylgruppe ersetzt.

Anilin gibt mit Saurechloriden ein Anilid und das Salz der entsprechenden
Base bei Ggw. von NH3, Athylamin, o-Toluidin, p-Toluidin, Pseudocumidin und
Phenylhydrazin. Anilinhydrochlorid und das Aeylderivat der anderen Base (allein
oder vorherrschend) entstehen dagegen bei Ggw. von m-Nitranilin, p-Bromanilin,
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m-Brom-p-toluidin, p-Phenetidin, m-Xylidin, «-Naphtylamin und //-Naphtylamin.
Pseudocumidin und m-Xylidin gaben bei Einw. von Benzoylchlorid in Bzl.
salzsaures Pseudocumidin und Benz-m-xylid, Anilin und Monomethylanilin
in wss. Lsg. gaben Anilinhydrochlorid, Benzanilid und ein dliges, wahrscheinlich
etwas Benzoylmonomethylanilin enthaltendes Prod.; Anilin und Diphenylamin
in Bzl. gaben Benzanilid, Anilinhydrochlorid, Diphenylamin und unveréndertes
Benzoylchlorid. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1183—88. Sept. Topeka, Kansas.
W ashburn Coll) Alexander.

L. Spiegel und H. Kaufmann, Uber die Einwirkung von Tertidrbutylchlorid
auf p-Nitrophenolsalze. Gelegentlich der Darst. von p-Nitrophenoldthern hatten
Spiegel und Sabbath (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34. 1935; C. 1901. II. 219) die
Gewinnung des tertidren Butylathers vergeblich versucht, da bei héherer Temperatur
Zers, eintrat, bei niederer Temperatur das zur RKk. benutzte Ag-Salz des p-Nitro-
phenols durch das tertidre Butylchlorid glatt in Nitrophenol tberfiihrt wurde. Es
war Ubersehen worden, dafs das Ag-Salz wasserhaltig ist (vgl. Fritzsche, Liebigs
Ann. 110. 155; Post, Mertens, Bér. Dtsch. ehem. Ges. 8. 1552). Unter Berilck-
sichtigung dieses Umstandes liefs sich die scheinbar anomale Rk. einfach erkléren:
C8H4NO02-0Ag + HaO + (CH33CCL = AgCl + CB8H4N02.0H + (CH33C.OH.

Die Vif. haben neuerdings versucht, den tertiaren Ather aus den wasserfreien
Salzen des p-Nitrophenols darzustellen. — Das Ag-Salz war hierflr nicht geeignet,
da es bei 100° nicht wasserfrei wurde und bei 110° sich explosionsartig zers. —
Das Na-Salz wurde bei 120—130° wasserfrei erhalten, wobei seine Farbe von Hell-
gelb in Dunkelrot Uberging. — Bei 6-stdg. Erhitzen von p-Nitrophenolnatrium und
tertiarem Butylchlorid in tertidren Butylalkohol im Rohr auf 110° wurden NaCl und
p-Nitrophenol erhalten. Daneben bildete sich durch HCI-Abspaltung aus dem
Butylchlorid das Isobutylen (Methylpropen), (CH32C : CH2, welches durch Einleiten
der beim Offnen des Rohres entweichenden Gase in &th. Bromlsg. als 1,2-Eibrom-
2-methylpropan, (CH.)2-CBr-CHjBr (Kp. 148—149°; DA 1,759), identifiziert wurde.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2638—40. 29/9. [26/7.] Berlin. Chem. Abteil, des phar-
makol. Inst.) Schmidt.

Erédéric Reverdin und Arthur Bucky, Nitrierung der p-Acetaminophenoxyl-
essigsdure, des Diacetyl-p-aminophenols und des p-Acetanisidids. Bei der Nitrierung
des Benzoyl-p-aminophenols und des Dibenzoyl-p-aminophenols haben Reverdin
und Detétra (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 125; C. 1906. I. 666) gefunden, dafs
die Dibenzoylverb. mit HNO3 -f- H2S04 ein anderes Nitrierungsprod. als mit HNO,
allein liefert; indem sie némlich in ersterem Falle durch die H2504 an der Ol1-
Gruppe verseift wird, verlauft ihre Nitrierung entsprechend der des Monobenzoyl-
derivats. Die Orientierung der NO,-Gruppen wurde durch die Ggw. der Benzoyl-
gruppen beeinflufst. — Nach Howard (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30. 2103; C. 97.
H. 851), sowie nach Reverdin und Dresel (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1903;
C. 1905. 1. 1596) gibt die p-Acetaminophenoxylessigsaure mit rauchender HN03
ein Dinitroderivat von der Zus. I. oder Il. — Lafst man auf eine Lsg. von p-Aeet-
aminophenoxylessigsaure in konz. H2S04 ein Gemisch von HNO03 (D. 1,4) und konz.
H2S04 bei hochstens 30° einwirken, so erhdlt man eine von obiger verschiedene
Dinitro-p-acetylaminophenoxylessigsaure, C8H60 3N022-NH*C2H30; gelbe Nadeln oder
gelbe bis orangelbe Blattchen aus A. und W., F. 176°; 1L in Eg., Aceton und
Acetanhydrid, zIl. in A, wl. in W, swl in Bzl. und ChlIf, uni. in Lg. —
Ba(CI0H8OSNB®2 + 2H20. Gelbbraune Prismen; wl. in k. W., scheint sich bei
120—140° zu zers. — Bei 1-stdg. Erwarmen mit konz. H2S04 auf dem Wasserbade
oder beim Kochen mit verd. H2504, bezw. HCI wird die Acetylverb. zu einer
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p-Aminodinitrophenoxylessigsdure, CsH7 7N3, verseift; rote Nadeln oder orangerote
Blattchen aus W., F. 170°, 11 in A., Aceton, Eg., all. in verd. A., verd. Essigsaure
und h. W., wl. in k. W., uni. in Bzl. und Lg. — Ba(C8H807N3j + 3HZ. Rot-
braune Nadeln, &ndern ihre Farbe beim Erhitzen auf dem Wasserbade, verlieren
ihr Kristallwasser bei 150° unter teilweiser Zers. — Athylester, GBH60 7N 3*C,H6.
Rote Nadeln, F. 144°; 1 in Essigsaure und w. Bzl., swl. oder uni. in Lg. — Die S.
gibt mit Acetanhydrid und wenig konz. HjS04 das Acetylderivat vom F. 176°, bei
langerem Kochen mit Acetanhydrid neben dem Monoacetylprod. eine bei 265°
schm. Diaeetylverb., die in den gebrauchlichen Losungsmitteln aufser in Aceton
uni. ist, sich in Na,COs-Lsg. und verd. NaOH leicht 16st und mit konz. H2SOt die
Aminosaure regeneriert.

Die aus der Aminosdure erhaltenen Azokdrper sind sll. und bieten nichts
Interessantes. — Der Ersatz der HNO3 von D. 1,4 durch solche von D. 1,52 oder
die Anwendung einer gréfseren Menge des Sauregemisches bewirken keine Anderung
des Nitrierungsvorganges. — Verkocht man die Diazoniumsulfatlsg. der p-Amino-
dinitrophenoxylessigsaure (Sulfat; gelbe, heftig explodierende Kristalle) mit A., so
geht die S. in das 2,5-Dinitrophendl, CaHaNO,)a*OH (Bant1in, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 11 2102; HenkiQUES, Liebigs Ann. 215. 324), Uber; gelbe Nadeln aus W.,
verd. A. oder Lg., F. 108° flichtig mit Wasserdampf. Demnach ist die Amino-
sdure als die 4-Amino-2,5-dinitrophenoxylessigsaure-{l) (l.) aufzufassen.

Aus der Diazoniumsulfatlsg. der Aminodinitrophenoxylessigsdure werden durch
KJ-Lsg. zwei jodhaltige Verbb. erhalten, die sich durch sd. Lg. trennen lassen. —
Die in h. Lg. 1 Verb. kristallisiert aus diesem Losungsmittel in gelben bis orange-
gelben Blattchen, aus 50°/ag. A. oder W. in citronengelbe Nadeln; F. 114—115°;
1 in A., Bzl., Essigsdure, Chlf. und Aceton, in w., verd. Aceton und in viel Lg.;
die Lsgg. in Na2C03 u. NaOH sind orangegelb gefarbt. — Na-Salz. Orangefarbene
Nadeln. — K-Salz. In W. 11, rote Nadeln. — Ba-Salz. In h. W. 1, braune Kri-
stalle. — Die in Lg. uni. Jodverb, kristallisiert aus verd. Essigsdure in platten,
blafsgelben Nadeln, F. 201—202°; 1 in Aceton, wl. in Bzl. u. Chlf, in der Warme
1 in A, ahsol. A. und verd. Aceton; swl. in k. Sodalsg. und NaOH, reichlicher

beim Erwdrmen. — Ba-Salz. Prismatische, gelbbraune Nadeln, fast uni. in k. W.,
etwas reichlicher beim Erwarmen.
Der HowWABDsehen S. vom F. 205° (s. 0.) kommt die Formel Il. zu. Wird sie

mit konz. H2508 verseift, dann diazotiert u. das Diazoderivat mit A. zers., so entsteht
kein Dinitrophenol, sondern sehr wahrscheinlich eine Dinitrophenoxylessigsaure; braun-
liche Nadeln aus W .; F. 175°; 1 in k. NajC03-Lsg., uni. in Lg., wl. in sd. Bzl., sll. in A. u.
Essigsaure; gibt bei der Reduktion eine Base, deren Lsg. in verd. HjS04 sich mit
K2Cr2 7 voriibergehend griin farbt. — Das Diazoderivat bildet mit KJ ein aus verd.
Essigsaure oder A. in gelben Nadeln kristallisierendes, jodhaltiges Prod. vom F. 207
bis 208°; wuni. in Lg.; 1 in h. Na,COs-Lsg. etc. — Neben der HowABDsehen S.
entsteht aus der p-Acetylaminophenoxylessigsaure durch HNOs eine weitere p-Acet-
aminodinitrophenoxylessigsaure, welche sich aus den Mutterlaugen des fiir die
Reinigung der HowABDsehen S. benutzten Ba-Salzes isolieren lafst; gelbe Nadeln
aus verd. A.; wl. in W. und Bzl.; uni. in Lg.; 1L in h. A. und Essigsdaure. —
Diese neue Acetylaminosdure wird beim Erwdrmen mit konz. H2S04 auf dem
Wasserbade zu einer Aminodinitrophenoxylessigsaure von der wahrscheinlichen
Zus. H1. verseift; rote Nadeln aus W., F. 190°; 1 in h. W.,; A. und Eg., wl. in h.
Bzl., uni. in Lg. — Beim Verkochen der Diazoniumverb. der Aminosdaure mit A.
wird eine Dinitrophenoxylessigsaure erhalten; hellbraunes Kristallpulver, F. 207°,
uni. inLg., 11 in A, 1 in w. W. — Ba-Salz. Prismen. — Athylester. Rote Nadeln
mit grinlichem Reflex, F. 87°.

Zur Darst. des Diacetyl-4-amino-3,5-dinitrophenols (Reveedin, Dbesel) aus dem
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Diacetyl-p-aminophenol wird zweckméfsig eine HNOa von D. 1,525 verwendet. —
Wird die Nitrierung des Diacetyl-p-aminophenols in konz. H,S04 durch ein Ge-
menge von HNOa (D. 1,4) und konz. H,S04 bei —10 bis -f-5° ausgefihrt, so ent-
steht unter teilweiser Verseifung das Acetylderivat der Isopikraminsaure. — Lost
man das Diacetyl-p-aminophenol in Acetanhydrid und konz. H&04 bei —10 bis
—15° und nitriert dann mit HNOa + H,S04, so entsteht neben geringen Mengen
des eben genannten Monoacetylderivats ein diesem isomeres Acetyl-p-aminodmitro-
phenol, CTHIN30 3; braungelbe Nadeln (aus verd. A.), zersetzt sich bei 163,5°; 1 in
k. Sodalsg., W., Eg. und verd. Essigsaure, wl. in Bzl., uni. in Lg.; nicht diazotier-
bar. — Gibt man zu der Suspension von Diacetyl-p-aminophenol in Acetanhydrid
tropfenweise konz. H*S04 unter Abkihlung, so wird vorwiegend die an der OH-
Gruppe haftende Acetylgruppe abgespalten; steigt die Temperatur wahrend des
Versuchs, so tritt vollkommene Verseifung ein.

Das p-Acetanisidid, CH4OCH3)*NH «CaH&0, wird nach dem Verf. von Lumiere
U. Barbier (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 783; C. 1905. Il. 465) durch Acetylierung
in wss. Lsg. erhalten. — Das nach dem DRP. 101 778 (G. 99. I. 1175) aus Acet-
anisidid in konz. HaS04 durch konz. H,S04 -(- HNOa (D. 1,34) erhaltene o-Nitro-
p-acetanisidid, CH3NOj)ANH-C,H3)4*0-CH3 kristallisert aus verd. A. in orange-
gelben Nadeln, F. 148—149°; 1 in W., wl. in Bzl. und Lg. — Verwendet man zur
Nitrierung eine HNO3 von D. 1,4 oder 1,52 und eine grofsere Menge des Saure-
gemisches, kocht das rohe Nitrierungsprod. mit der unzureichenden Menge W. aus
und kristallisiert den in W. uni. Rickstand aus verd. Essigsaure um, so scheidet
sich zuné&chst das Dinitro-p-acetanisidid (IV.) aus; seine Konstitution ergibt sich aus
der volligen Verschiedenheit von den drei bereits bekannten Dinitro-p-acetanisididen
(Meldola, Etre, J. Chem. Soc. London 81. 998; C. 1902. Il. 696; Meldola,
Stephens, J. Chem. Soc. London 87. 1199; C. 1905. Il. 1246). Citronengelbe
Nadeln, F. 175,5—176,5°; 11 in Aceton, zIl. in verd. Essigsaure und A., wl. in W,
Bzl. und Lg. — Die Acetylverb. gibt beim Kochen mit verd. HsS04 das Dinitro-
p-anisidin, C6H,(NO,).2Z23NH,)4+O+CH3; rote Nadeln aus Bzl. + Lg.; F. 153°; 1l in
Bzl., uni. oder swl. in Lg., 1 in A. und Essigsaure; farbt sich in der Kélte mit
NasC03 NaOH u. NH3 violettrot, beim Erwarmen gelb; diazotierbar. Mit A. geht
das Diazoderivat in das 2,5-Dinitrophenol Uber, wodurch die Konstitution obiger
Acetylverb. bestdtigt wird. — Aus den essigsauren Mutterlaugen des obigen Di-
nitroacetanisidids wird durch W. das von Meldola und Stephens beschriebene
Dinitro-p-acetanisidid (V.) vom F. 157° ausgefallt. — Die beiden isomeren Acety

I. I . V. V.
O-CHj-GOjH  0*CH,*COjH 0-CH,-COaH 0*CH3 0-CH3
A x NOs [N O a [~ i*"NO, O.NANNO,
0L A~J \ / NO* ONLANO, ohL~"J
NH* NHa NH* NH.CsHaO  NH-CjHsO

verbb. kénnen auch durch wiederholtes Kristallisieren aus h. A. getrennt werden.
— Aus dem in W. am wenigsten 1 Anteil des Nitrierungsprod. kann endlich das
der MELDOLAsehen Acetylverb. entsprechende Dinitro-p-anisidvn vom F. 212° isoliert
wenden. (Arch. Sc. phys. nat. Genéve [4] 22. 124—45. 15/8.; Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39. 2679—91. 29/9. [18/7.].) Schmidt.

Tad. Kofniewski und L. Marchlewski, Zwr Kenntnis der PecJmannsclien
Farbstoffe. 1. Teil. Den mdglicherweise aus Bruchstiicken des Chlorophylls auf-
gebauten Lipochromen ist ein von V. PECHMANN (Ber. Dtsch. chem. Ges. 15. 881)
aus Benzoylakrylsdure mit wasserentziehenden Mitteln erhaltener Farbstoff insofern
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ahnlich, als er mit konz. H2S04 Blaufarbung gibt und ein analoges Absorptions-
spektrum aufweist. Die Absicht der Vif, diese Ahnlichkeit in Abkémmlingen
hoherer Homologen der Maleinsaure zu prifen, scheiterte daran, dafs héhere Homo-
loge des Maleinsédureanhydrids nur sehr schwer mit aromatischen KW-stoffen nach
der FBIEDEL-CEAFTschen Methode reagieren; Vff. stellten daher zunachst Homo-
loge der Benzoylakrylsdure dar und untersuchten ihre F&higkeit, Farbstoffe zu
bilden.

Zur Darst. der Benzoylakrylsaure schittelt man 30 g Maleinsdureanhydrid in
1 1 Bzl. mit 40—50 g AICIS, erwarmt nach 24 Stunden 10—15 Stdn. auf 40—50°,
versetzt mit k. W. und HG1 und destilliert das Bzl. mit Wasserdampf ab. Silber-
weifse Schuppen, F. 64°. — Phenylhydrazon, CIOH1402N2, goldgelbe Nadeln (aus
Bzl.), F. 197°, 11 in Chlf., w. A. und Bzl,, sll. in Alkalien. — Methylester, aus der
Séaure in CH,OH mit HCI-Gas, blafsgelbe Nadelchen, F. 30—32°, Kp10. 185°; 1l in

organischen Ldésungsmitteln. — Toluylalcrylsdure aus Maleinsdureanhydrid, Toluol
und Al1C1, Kristalle aus sd., mit HCI angesdauertem W. — m-X.yloylakrylsaure,
CI2H1203 = 1., entsteht analog aus m-Xylol; F. 114°. — Phenetoylakrylsaure,

CI2H120 4, F. 143—144° (aus sd. W.). — PseudocumoylaJcrylsaure, CI3HID3 = 11
hellgelbe Né&delchen (aus W.), F. 149°; 1L in sd., wl. in k. W. — Mesitoylahryl-
sawre, CI8H1408, F. 140,5°. — Die rohe Benzoylakrylsaure enthalt Phenyl-y-keto-
u-oxybuttersdure, was durch einen Gehalt des benutzten Maleinsdureanhydrids an
Apfelsdureanhydrid bedingt ist. Die S. lafst sich durch ihre Unléslichkeit in A.
von der Benzoylakrylsaure trennen; silberweifse Schuppen (aus Chif.), F. 127°.
CH, O CH, O
[ "\-C-CH:CH.CO0XH r*"N-C-CHICH-CO&H
L CHa J " Ciii J
CH,
Durch langeres Erhitzen von Benzoylakrylsdure mit Essigsaureanhydrid ent-
steht der Farbstoff (Cl10jff6O2a, wahrscheinlich Dibenzoylbenzochinon — I11.; Kristalle
aus Toluol oder Xylol, worin er mit roter Farbe wl. ist. Mit Chromsaure in Eg.

oder KMn04 in alkal. Lsg. entsteht Benzoesdure; mit Anilin und Essigsaure liefert
er das Dianilid, CZH202N2; dunkelgrine, glanzende Nadeln, 1 in Xylol mit

1. V.
0 17 o]
ca—€0—
-co-cth6
i
0
violetter Farbe, fast uni. in den Ubrigen organischen Ld&sungsmitteln; sublimiert
beim Erwarmen leicht. — In wss. Alkalien ist der Farbstoff uni.; mit w,, alkoh.

KOH gibt er eine gelborange Lsg., aus der sich gelbe, in W. 1, in A. uni. Nadeln
‘abscheiden, die mit Essigsdure, Essigsaureanhydrid oder durch Oxydation an der
Luft den Farbstoff regenerieren. — Mit Br liefert der in Cblf. suspendierte Farb-
stoff silberweifse Schuppen (aus Bzl.), F. 1(38° unter Rotfarbung. — Die Farbstoffe
aus Toluyl-, Xyloyl-, Cumoyl- u. Phenetoylakrylsdure sind dem aus Benzoylakryl-
sdure ganz ahnlich, der aus Mesitoylakrylsaure, (CI8H1202s (wahrscheinlich 1)i-
mesitoylbenzochinon = 1V.), 16st sich in ChIf. u. Xylol leichter mit rotgelber Farbe
und zeigt ein anderes Absorptionsspektrum; F. 278°. Er existiert in einer gelben
und einer roten Modifikation; letztere geht beim Umkristallisieren aus Essigsaure-
anhydrid in die gelbe Gber. — Anilid, F. 288°. — Wellenlangen der Spektra der
Farbstoffe siehe Original.
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Von substituierten Maleinsaureanhydriden reagieren Citrakonsdureanhydrid und
Methylpropylmaleinsdureanhydrid nur sehr schwierig mit aromatischen KW-Stoffen,
Diphenylmaleinsdureanhydrid anscheinend gar nicht. (Anz. Akad. Wiss. Krakau
1906. 81—95. Februar. [5/2.%].) Bloch.

G. Oddo und E. Puxeddu, Uber die 5-Azoeugenole und die Konstitution der
sogenannten o-Oxyazoverbindurlgen. 1l. Mitteilung. (Vgl. Vff., Gaz. chim. ital. 35.
. 55; C. 1905. I. 1238 sowie S. 1124.) Die Ergebnisse ihrer Unterss. Uber die Kon-
stitutionsfrage der vorliegenden Verbb. fassen Vff. dahin zusammen: 1. Die Azo-
eugmole u. alle sogen. 0-Oxyazoverbb. sind Pseudosauren, wie aus ihrem ebulliosko-
pischen Verhalten, ihrer anormalen Hydrolyse, ihrem Charakter als Nichtelektrolyte
und ihrem Nichtadditionsvermdgen fir NHS in Bzl.-Lsg. hervorgeht. Sie sind daher
im freien Zustande keine Azophenole, weil sie als solche, wie Hantzsch u. spater
Raikow (Chem.-Ztg. 27. 781; C. 1903. Il. 716) gezeigt haben, starker saure Eigen-
schaften als gewdhnliches Phenol haben mifsten. — Il. Sie sind aber auch keine
Chinonhydrazone. Denn sie hydrolysieren sich nicht mit SS. oder Alkalien unter
B. eines Chinons oder eines Derivats desselben; sie reagieren nicht mit Hydroxyl-
amin, dagegen lebhaft mit Phenylhydrazin, wobei die Bindung zwischen den beiden
N-Atomen gespalten wird. — Ill. Die entsprechenden, durch Einw. von Jodalkylen
auf ihre absolut alkoh. Lsgg. bei Ggw. von Natriuméthylat erhaltenen Ather sind
wahrhafte Oxyderivate der hypothetischen Azoeugenole. — IV. Die Acetylderivate
dagegen enthalten das Acetyl in Bindung am Stickstoff. Unter Zugrundelegung
der ODDOsehen Ideen tber die Mesohydrie (vgl. G. Oddo, Vortrag auf dem VI. Inter-
nationalen Kongrefs fir angewandte Chemie in Rom 1906) schreiben die Vff. den
betreffenden Verbb. die folgenden Formeln zu:

OCH, OCH. OCH.
OHD — H 0— 0-
H. 1
/m "k
RN : N— CA =\ — N— .. ..CA N - CA
YV
¢och3
Ather Freie Azoeugenole Acetylderivate

Bei diesen drei desmotropischen Formen bleibt beim Ubergang der einen in
die andere der Benzolkern des Eugenols stets unveréndert. Das Zeichen —<[ in
der mesohydrischen Formel Il. der freien Azoeugenole soll andeuten, dafs eine
Valenz des betreffenden Elementes sich spaltet und sich statt mit einem mit zwei
benachbarten Atomen verbindet. Daher vermdgen die Oxyazoverbb. zwei verschie-
dene Reihen von Derivaten, an 0, bezw. an N gebunden, zu liefern, indem der
mesohydrische H ersetzt wird.

Experimenteller Teil. 1. Benzolazoeugenol (Benzolmeshydrazoeugenol) (For-
mel 1V.). Den friheren (L c.) Angaben ist hinzuzufligen: 1. Der Athylather, ein
Ol, liefert beim Ansduern seiner w. alkal. Lsgg. unverandertes Benzolazoeugenol.
Dieses reagiert wohl mit Phenylhydrazin unter N-Entw., aber nicht mit Hydroxyl-
amin. Mit ersterem lieferte auch das AcetylproduJct das von Vffn. bereits (L c.)
fruher beschriebene Aminoeugenol, Beziglich der ebullioskopischen Bestst. von
Phenol, a-Naphtol (zum Vergleich), sowie von Benzolazoeugenol in NaOH-Lsgg.,
ferner bezuglich des Verhaltens des letzteren gegen NH3 u. der B. von anormalen
Hydraten sei auf das Original verwiesen. — Il. B-Naphtylazoeugenol (-Naphtalin-
meshydrazoeugenol) (Formel V.) ist das einzige Azoeugenol, das ein uni., gegen W.
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bestandiges Na-Salz bildet. — Ill. o-Toluolazoeugenol (o-Toluolmeshydrazoeugenol).
C'ijHjjOjNj. Zur Darst. dieses wie der anderen in der vorliegenden Arbeit be-
schriebenen Azoeugenole wurden 21,4 g o-Toluidin mit 50 ccm rauchender HCI und

OCH3 OCH,
0— H 0—

Vv eN- -N- chs —N- \-N- C,H«
etwa 100 ccm W. unter Kihlung u. Rihren mit 100 ccm einer 20°/0g. NaNOs-Lsg.
versetzt und diese Lsg. des Diazoniumsalzes dann vorsichtig in ein Gemisch von
33 g Eugenol mit etwa 300 ccm W. und 90 ccm 20°/0ig. NaOH gegossen. Das
o-Toluolderivat bildet aus verd. A. rote, glanzende, prismatische Nadeln, F. 92—93°,
uni. in W., 1L in A, Bzl., Chlf, A., Lg. und Aceton. Beim Eingiefsen der alkoh.
Lsg. in viel W. entsteht ein gelber, pulverformiger Nd., der beim Trocknen, be-
sonders beim Erwarmen, mehr oder weniger rétlich wird. Farbt die wss. Alkali-
Isg., lost sich aber kaum. Liefert mit Sn + HCI, Zn -\- C2H,02 oder Phenyl-
hydrazin Aminoeugenol. Gibt in A. oder Bzl. gel. mit etwas FeCl3 eine tiefe Blau-
farbung. Wegen der ebullioskopischen Best. dieses und der anderen Azoeugenole
sei auf das Original verwiesen. — Acetylprodukt (o-AcettoluidindehydrocyJcloamino-
eugendl, CIOH2003N2 (Formel VI.). Aus Lg. prismatische, schwachrote Nudelchen,
F. 72—73°, uni. in W., 1 in den Ublichen organischen Solvenzien; farbt beim
Schitteln mit 0,5°/0ig. NaOH diese nicht und auch beim Erwdarmen kaum. Liefert
beim Erhitzen mit konz. H2S04 bei Ggw. von A Essigester. Sn -j- HCI, sowie
Phenylhydrazin reduzieren zu Aminoeugenol. — IV. m-Toluolazoeugenol (m-Toluol-
meshydrazoeugenél), CLI7/HIsO 2N2. Kleine, dunkelrote, glanzende Schuppen, F. 79—80°.
— Acetylderivat (m-Acettoluidindehydrocykbaminoeugenol), CI9H203N2, kleine, rote,
prismatische Kristalle, F. 81°. — m-Tolublazoathyleugenat, CI9H20 2N2 (Formel VII.).

OCH3 OCH

(e} c2h 0,
VI. VII.
—N—N- "CsH. N :N—I C.H

OCH ¢OCH,

Prismatische Kristéllchen, F. 55° uni. in verd. SS., von konz. SS. rotbraun geférbt.
— V. p-Toluolazoeugenol (p-Toéludlmeshydrazoeugtnél), C17H180 2N2, dunkelrote, viel-
fach zu Rosetten vereinigte Nudelchen, F. 102—103°. — Acetylderivat, CI9H 0032,
rote, prismatische Nadeln mit gelbem Reflex, F. 110—112°. Der entsprechende
Athylather bildet glanzende, rote Kristalle, CIIHZ202N2, F. 55° bei 140° sich noch
nicht zers,, uni. in W., 1 in organischen Solvenzien; farbt eine 0,5°/0ige NaOH-
Lsg. erst beim Erhitzen. — V1. as.-m-Xylolazoeugenol (as.-m-Xylolmeshydrazoeugendl),

Ci8H2O2N2 (Formel VII1.), rote, prismatische Nadeln, F. 108°. — Acetylderivat
OCH, och3
CHa 0o-Y™N HV/ o—
VIII. 1X.
-N AN - ch -H— -AN— JCH
CH,, no2

&s-m-Acetxylidindehydrocyldoaminoeugencil), CXH203N2, rote, prismatische Néadel-



chen, F. 104—105° uni. in W. und in Alkalien bei gewo6hnlicher Temperatur, 1 in
organischen Solvenzien. — VII. p-Xylolazoeugenol, CI9H2002N2, rotbraune, prisma-
tische Nadeln, F. 97°. Das entsprechende Acetylprodukt bildet rote Kristalle, F. 88°.
Athylather liefsen sich aus beiden Xylolderivaten nicht gewinnen. — VIII. o-Nitro-
benzolazoeugenol (o-Nitrobcnzolmeshydrazoeugenol), Cl6H18 4AN3 (Formel 1X.), glan-
zende, braune Schuppen oder Nadeln (aus wss. A), F. 143°. Acetylderivat (o-Nitro-
acetoanilindehydrocykloaminoeugenol'), CI8H170 N3, tiefrote Nuidelchen, F. 124°. Athyl-
ather (o-Nitrobenzolazoathyleugenat), CI8H,9D 4Nt (aus verd. A.), rote, prismatische
Schuppen, F. 72—73°, uni. in W., 11 in organischen Solvenzien. Erleidet beim
Erhitzen mit 0,5°/0g. NaOH Hydrolyse. — IX. m-Nitrobenzolazoeugcnol, CI8HI®) 4N,,,
glanzende, prismatische Nadeln, F. 106—107°.  Acdylderivat, CI8H170 6\8, rote
Kristalle, F. 112°, 1 in den organischen Solvenzien. Athylather, CIS8HI 4N,,, rote,
prismatische Schuppen (aus A.), F. 86° uni. in W., 1 in den ublichen organischen
Solvenzien, uni. in verd. SS.

X. m-Brombenzolazoeugenol (m-Brombenzolmeshydrazoeugenol), CI0HIBO2NSBr,
schm., entgegen den fritheren Angaben (L c.), bei 96°. Der entsprechende Athylather,
CiHIDO 2N2Br, bildet rote Prismen (aus A.), F. 100—101°, uni. in W. und verd.
HCI, 1 in organischen Solvenzien. Wird durch Phenylhydrazin nicht reduziert.
— XI. p-Chlorbenzolazocugenol (p-Chlorbenzolmeshydrazoeugenol), CI8HI50jN9CL, rote,
prismatische Nadeln (aus verd. A), F. 117°. Das entsprechende Acetylprod. bildet
gelbrote, prismatische Niidelchen, CiHI70N2C1, F. 113°, und der Athylather,
CI8HIC10jNs, lange, gelbrote, glanzende Nadeln, F. 65° uni. in W. und verd. Al-
kalien, 1 in organischen Solvenzien. — XI1. p-Brombenzolazoeugenol, Cl6HjsOjNjBr,
dunkelrote, prismatische Kristalle, F. 123—124°. Von allen untersuchten Azoeuge-
nolen zeigt dieses allein ein Ansteigen des Kp. des Ldsungsmittels bei zunehmen-
der Konzentration. Das entsprechende Acetylprod. bildet prismatische Kristalle,
CI8HIT0 NsBr, F. 123°. Der entsprechende Athylather CI8H190 3N 2Br bildet prismatische
Kristallchen, bei 68° erweichend, ohne zu schm., die sich leicht hydrolysieren. —
X111. JDichlorbenzolazoeugenol (2,4-Bichlorbenzolmeshydrazoeugenol) bildet rote Kri-
stalle, CI8HI40 N2C12, F. 130°, bei etwas niederer Temperatur bereits erweichend,
das entsprechende Acetylprod. (1,2,4-Dichloracetanilindehydrocykloaminoeugenol), rot-
braune Nadeln, CI8H18 3N2C12, F. 156°. (Gaz. chim. ital. 36. 1l. 1—48. 13/8. 1906.
[Okt. 1905.] Cagliari. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

W. Marckwald u. 3L Meth., Uber Erlenmeyer juris zimtsaure Salze des Brucins
(vgl. Eblenmeyeb jun., Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3499; 39. 285. 1570; C. 1905.
1. 1629; 1906. I. 670; Il. 24; Vff., Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1177. 1966; C. 1906.
. 1422; 11.236). Eblenmeyeb jun. hat angegeben, dafs aus natirlicher Zimtsaure
stets, aus synthetischer S. dagegen nur unter bestimmten Bedingungen in alkoh.
Lsg. ein bei 135° schm. Brucinsalz erhaltlich sei, dessen 1%ig- Lsg. inaktiv er-
scheine. Vff. dagegen hatten aus &quimolekularen Mengen beider SS. mit Brucin
gleich stark aktive FIl. mit einem [cz;¢ = —19,5° gewonnen und schon hieraus
geschlossen, dafs die beiden Salze von Eblenmeyeb nicht dieselbe Zus. haben
kénnten. In der Tat haben Vff. jetzt feststellen kénnen, dafs das bei 135° schm.
Salz die Zus. CZH,DN2-2CHE J besitzt u. in 1°/0ig. Lsg. nur ein [ctlv = —4,2°
aufweist. Das zweite Mol. S. ist in diesem Salz als Kristallzimtsaure gebunden,
denn beim Umlbsen aus Bzl. bildet sich unter Abspaltung von 1 Mol. S. das schon
von Eblenmeyeb beschriebene Salz CAH20 AN2'IC H) 2-f- C8H8. — Das hei 113°
schm. Brucinsalz hat die Formel C~HjaOiNj-CaHO,, + C2H6-OH. — Hiernach
sind alle von Ebtenmeyeb auf die Darst. der verschiedenen Brucin-
salze gegrundeten Folgerungen bezliglich der Existenz mehrerer



stereoi aomerer Zimtsauren hinfallig. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2598 bis
2600. 29/9. [23/7.] Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

F. W. Semmler, Darstellung von y-, 8-, s- u. s. w. Glykolen und deren Derivaten
aus den zugehorigen y-, 3-, s- u. s. w. Laktonen. Die bisher bekannt gewordenen
VerfF. zur Gewinnung von Glykolen waren umstandlich u. wegen der nur schwer
zuganglichen Ausgangsmaterialien, sowie der geringen Ausbeuten meist auch recht
kostspielig; relativ. am besten brauchbar sind sie noch zur Darst. von u- und
/9-Glykolen, wahrend sie den Vf. bei der Bereitung der von ihm bendtigten y-, 3-
und «-Laktone vollig im Stich liefsen. — Da nun andererseits dem Vf. die den
gesuchten Glykolen entsprechenden Laktone in grofserer Menge zur Verflgung
standen, so versuchte er, diese zu den Glykolen zu reduzieren; hierbei zeigte es
sich, dafs die &therartige Bindung des zwischen zwei Kohlenatoffatomen in einem
Hinge stehenden Saueratoffatoms durch Na u. Alkohol recht leicht aufspaltbar ist,
und zwar unter B. von Aldehydalkoholen, die dann weiterhin in Glykole ubergehen.
Die Ausbeuten sind hierbei verhaltnismafsig gute (20—60°/0), doch ist zu beriick-
sichtigen, dafs — namentlich in der Benzolreihe, wenn CH,(OH) direkt an den
Kern gebunden ist — die entstehenden Glykole durch die konz. alkal. Fl. weiter
verandert werden konnen, indem sich die Methylolgruppe gleichzeitig zur Carboxyl-
gruppe oxydiert und zur Methylgruppe reduziert. — Bei der Darst. der Glykole aus
den Laktonen verfahrt man am besten in der Weise, dafs man 5 g Lakton in ca.
100 ccm sd. Athyl- (nétigen Falles auch Amyl-)Alkohol aufnimmt, 15 g Na in
Stlicken rasch eintragt und etwa 12 Stunde kocht, wobei man in dem Mafse, wie
.sich Athylat auszuscheiden beginnt, kleinere Mengen frischen A. hinzugibt. Ist die
Reduktion beendigt, so verd. man mit etwas W., treibt den A. im Dampfstrom
ab, sattigt mit NH4Sulfat, dthert aus und fraktioniert den Riickstand der Atherlsg.
im Vakuum.

Aus dem y-Valerolakton (L; Kpl0 85°; D2 1,05474; nDD = 1,43617) entstand
so das Pentandiol-(1,4), CHSsCH(OH)*CH&+CH, *CHS*OH (Kp10.124—126°; D % 0,9857)
nehen y-Oxyvaleriansdure, die durch Behandeln mit konz. H2S04 in das Lakton

zuriickverwandelt und dann nochmals reduziert wurde. — 3-stiind. Erhitzen mit A.
HCI fihrte das Glykol in Amylenoxyd-{l,4) (Il.) Uber. — Das Pulegenséaurelakton
T CH,CH—CH,-CH,—CO tt CH3*CH—CH,—CH,—CH,
[ [ 1 O O-mmmmmmeeem 1

(IV. oder V.) erhdlt man am einfachsten durch nur 3 Min. lange Einw. von konz.
H2504 auf die S., der nach W allach (Liebigs Ann. 327. 128; C. 1903. 1. 1412)

HOOC-CH O0—0OC—CH
m. GH3>C:Cf""pH.CH3 IV. gg2> 6-HCr~|CH.CH3
H,C CH, 3 H,C CH,
die Formel I1l. zukommt; Kpl0. 121°; DA 1,0182; nD = 1,4606. — Die bei der

Reduktion mit Na -j- A. in einer Ausbeute von ca. 40°/0 gewonnene Verbindung
CiOHi002 kann ein y- oder 3-Glykol (VI. oder VH.) sein; Kpl0 137—140°; DX

(0] oC CH OH HO-CH,—CH
V' g|>cH-HC~ANcH.CHS8 VI. gg3>C - HCf/ 'X iCH-CH3
H,C CH, 3 [ [§ of— CH,

0,9945; »b!0 = 1,4715; durch Behandeln mit alkoh. HCI oder konz. H2S04 lafst es
sich in ein Oxyd CwllisO umwandeln. — a-Fencholensdure, aus dem Rohfencholen-
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nitril nach Entfernung der beigemischten B-Verb. durch Verseifen nach COCKBURN
(J. Chem. Soc. London 75. 506; C. 99. Il. 115) dargestellt, geht bei der Behand-
lung mit konz. H204 in einen isomeren Korper CIOHI909 Uber, den Czerny (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 33. 2287; C. 1900. IlI. 859) bereits in den H&nden gehabt, aber
beziglich der Konstitution noch nicht aufgeklart hat. — Vf. stellte fest, dafs hier
ein Lakton vorliegt, welches zwar selbst von sd. konz. Alkali nicht aufgespalten
wird, aber bei 2-tdgigem Schitteln mit verd. Lauge eine bei 105—107° schm. Verb.
ClOHIgOs liefert, die eine einbasische S. darstellt und mit SS. die bei 77—78° schm.
Verb. CIOH160j zurilickbildet. Letztere ist daher ein Lakton und erhalt demgeinafs
an Stelle der von Czerny gebrauchten Bezeichnung ,,Oxyfenchon*“ den Namen

a-Fencholensaurelakton, sowie die Formel VIII. — Die Reduktion mit Na + A.
fuhrte zum a-Fenchélensaureglykol (1X.); Ausbeute ca. 60%; F. 59—60°; Kpu. 158
VII. VIII. I1X.
OH HO-CH2—CH CH C(CH32 CH------- C(CH32
i"CH-HO~"ScH-CB, ~AcH, QO hcO ™ * ™™I'°H
H,C CH, H-°A cH.,-OH

bis 161°; geht unter der Einw. von sd. verd. H2S04 in ein Oxyd GIOHIaO (X.) ber,
das identisch sein dirfte mit dem von Wallach aus dem Fencholenalkohol (XI.)
gewonnenen ,,Fenchendl“. — Aus der R-Fencholensdure und konz. H2504 hat Vf.
das R-Fencholensdurelakton (XH.) erzielt; F. 68—69°; Kpa 116—118°; DX 1,0343;

X. XI. XI1.
CH C(CH32 (o] 5 H— C(CH3)2 [of | pm—— C(CH82
h,cA\ I hZ A\ I hZ A\ I
hA ) ch’ hA > ch- ch--h hA / OH- ?
C(CHJj)-0 C-CH3 ,r C(CHS—CO

nD= 1,46757. — Liefert mit Na -f- A. das B-Fenchélensdureglykol (XII1.); kristal-
lisiert nur schwer; Kp8 9. 142—143°; Ausbeute ca. 50%; liefs sich in ein Oxyd
CI0HIsO (XIV.) Uberfuhren.

X111, XIV. XVIII.
CH C(CH32 CH---m- C(CH32  (CH32CH-CH---O
SAV. RV i M. i
8\ / ? Ha C \/ | h’gL J ch,
C(CH3-CH2 C(CH3-CH?2 CH.CH3

Die B. von Glykolen aus O-Laktonen wurde am Cumarin (XV.) studiert, das
bei der Einw. von Na -f- A. ca. 60% o0-Oxydihydrozimtalkohol (XV1.) und gleich-
zeitig 0-Oxydihydrozimtsaure, HO+C8H4aCHasCH2¢COOH, lieferte, die sich in ihr
Anhydrid, das Dihydrocumarin (Melilotol) verwandeln liefs, welches seinerseits von
neuem reduzierbar ist. — Der Phenolalkohol XVI. (Kp8. 177—178°; B2 1,1293;
hd = 1,55984; Mol.-Refrakt. 43,52 spaltet mit H2504 nur schwer W. ab, ergibt
aber bei 3-stind. Erhitzen mit alkoh. HCI auf 150° die berechnete Menge seines
zugehdrigen Oxyds, des Chromans (XVII.), welches hierdurch leicht zuganglich ge-

XV. XVI. XVII.
CH CH CH CH2

hcA A AAch hcA A A A ch,

hca A \A co hcA A A ch2oh

H O CH OH
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worden ist. Kp8 93,5°; D2 1,0587; nD= 154437, Mol.-Refrakt. 39,98. — Die
Reneoylverb. des o0-Oxydihydrozimtalkohols schm, bei 99—100°.

Als ersten Reprasentanten der s-Laktone bat Vf. das nacb Baeyeb u. Villigeb
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 858; C. 1900. I. 1022) bei der Einw. von CABOscher
S. auf Menthen entstehende s-Lakton der Dimethyl-2,6-0Jctanol-3-saure-8 (XVIII.;
Kpl 137—140°; DM 0,9749; nD2 = 1,45962) mit Na + A. behandelt und hierbei
mit einer Ausbeute von ca. 20°/,, das R,'Q-GlyJcoldimethyl-2,6-oktandiol-3,8, (CHg),CH*
CH(OH)*CH,*CH, *CH(CHY+*CH,*CH, *OH (Kp10. 147°), gewonnen. — Bei der Re-

duktion des Phtalids, CSHt<[%I-c|1 ~>0, liefs sieh die primare B. des Phtalalkohols,

C6H4(CH, *OH),, beobachten; letzterer wurde jedoch von alkoh. Kali unter gleich-
zeitiger Oxydation und Reduktion rasch weiter verdndert. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 2851—57. 29/9. [23/7.*] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

E. Noelting und K. Dziewoniki, Zur Kenntnis der Rhodamine. (H. Mit-
teilung; vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3516; C. 1905. Il. 1632.) Einige Rhodamine
liefern mit Uberschissigem Silbernitrat in A. sehr gut kristallisierende Doppelverbb.
aus je 1 Mol. Salz u. Base, wahrend bei Anwendung genau &aquimolarer Mengen,
sowie auch beim Umldsen der Prodd. aus reinem A. Zers, eintritt. — Tetraathyl-
rhodamintilbernitrat, Ca8H3003N, s/AgN08. Blaulichgriine, metallisch glanzende Blatt-
chen aus A. + etwas AgN03 — Aporhodaminsilbernitrat, C,,H105N*AgNO03.
Hellrote, goldglanzende Bléattchen; zerfallt beim Schitteln mit k. W. unter Ab-
scheidung freier Base. — Da es nicht gelang, die Verb. durch Behandeln mit Alkyl-
jodiden in Aporhodaminester umzuwandeln, erscheint es zweifelhaft, ob hier ein
Ag-Salz der Formel I. oder lediglich ein Additionsprod. vorliegt. — Das gesuchte
Aporhodaminéthylesterchlorid (11.) konnte dagegen leicht durch 8-stdg. Einleiten von

HCI-Gas in die sd. alkoh. Lsg. der Aporhodaminbase gewonnen werden. Hellrote,
goldglanzende Nadeln aus W.; schm, bei 95° und enthalt 5 Mol. HsO, von denen
es 4 im Vakuum uUber H,S04, das flnfte aber erst bei 120° verliert; all. in k. A,
zIl. in k. W.; in sd., sehr verd. HCI leicher 1 als Aporhodaminchlorid; farbt tannierte
Baumwolle gelbstichig rot, und zwar etwas blaustichiger, jedoch intensiver und be-
deutend waschechter als das Salz des Aporhodamins selbst. — Fiigt man zu einer
wss. Lsg. des Estersalzes &dtzende oder kohlensaure Alkalien, so entsteht zunéchst
eine mit gelber Farbe in A. 1 Substanz, welche die Pseudocarbinolbase des Apo-
rhodaminesters (IH.) sein durfte, durch Verseifung und Laktonisierung jedoch leicht
in die eigentliche Aporhodaminbase (IV.) Ubergeht. — Ganz die gleiche Umwandlung

HI. V.

bewirkt feuchtes Ag,0, wéhrend ein Diathylather, der Aporhodaminéathylestercarbinol-
ather (V.), gewonnen wird, sobald man die alkoh. Lsg. des Aporhodaminesterchlorids
mit Alkalien behandelt. Prismen aus A.; F. 105°; leicht und fast farblos 1 in k.
A., A., Bzl.; in h. SS. unter Alkoholabspaltung und Rickbildung des Esterchlorids
mit roter Farbe 1 — Noch anders wirkt Ammoniak auf eine sd., alkoh. Lsg. des
Aporhodaminesterchlorids ein: Es entsteht das in A. viel schwerer 1, keine Farbe-



eigenschaften zeigende Aporhodaminimid (VI.). Prismen aus A., die *» Mol. C,Hs»OH

enthalten, das sie bei 180° verlieren, aber beim Umldsen aus A. wieder aufnehmen.
Die alkoholfreie Verb. sehm. bei 227° und 1 sich — im Unterschied zum Apo-
rhodamin — in sd. verd. SS. unter B. farbloser Salze, die sehr gut kristallisieren.
Bei 10-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali, sowie beim Kochen mit konz. Mineralsauren
blieb das Imid nahezu vollig unverandert. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2744—49.
29/9. [30/7.] Mulhausen i. Eis. Chemieschule.) Stelznee.

J. J. von Boguski, Uber Dibenzylnaphtalin. Bei der Kondensation aromatischer
KW-stoffe mit Benzylchlorid kann an Stelle des meist gebrauchlichen AICl# auch
sehr fein gepulvertes Aluminium Verwendung finden. Gibt man z. B. zu einem
Gemisch von 350 g Naphtalin und 125 g Benzylehlorid auch nur ein minimales
Quantum dieses Metalls hinzu, so beginnt beim Erhitzen lebhafte HCI-Entw., und
es bildet sich ein Gemenge benzylierter Naphtaline; die unter 34 mm Druck bei
199—250° ibergehenden Fraktionen (ca. 100 g) bestanden aus 1- u. 2-Benzylnaphtalin,
dann folgte bis 273° ein gelbliches, stark griin fluoreszierendes, zéhfl. Ol (10,7 g),
das im Laufe von 1—2 Jahren kleine Mengen (1,6 g) von Kristallen absonderte.
Letztere gingen beim Umldsen aus A. in trikline (Weiberg) Nndeln vom F. 146,5°
tiber und erwiesen sich als ein in Bzl., Bzn., A., Chif. u. Eg. 11, in A. schwerer
1, Dibenzylnaphtalin, CI0HGCH,-C6H6a, dessen Konstitution jedoch aus Mangel an
Substanz bisher nicht aufgeklart werden konnte. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2866
bis 2869. 29/9. [30/6.].) Stelznee.

A. Hantzsch und Oskar Denstorff, Uber die Anlagerung von Halogenen und
Perhalogenwasserstoffsduren an Sauerstoffverbindungen. Vorliegende Arbeit beschéf-
tigt sich mit den sogen, ,,molekularen Additionsprodukten®, d. h. mit den
Additionsprodd. solcher Verbb., die, zwar im Sinne der Strukturchemie gesattigt,
dennoch unter gewissen Bedingungen noch nicht befriedigte, wechselnde Affini-
tatskrafte zu &ufsem vermdgen. Diese an gewissen Atomen latenten Affinitaten
werden meist nicht als prinzipiell, sondern nur als graduell verschieden von den
gewohnlichen ,,Hauptvalenzen* betrachtet und sollen eine gewisse Teilbarkeit be-
sitzen, um die Mannigfaltigkeit der Anlagerungsverhéltnisse zu erklaren. Die Arbeit
behandelt die Anlagerung von Halogenen an Sauerstoffverbb., und zwar folgende
beiden Gruppen von bisher noch nicht bekannten Anlagerungsprodd.: 1. Per-
haloide, d. h. Prodd. der Anlagerung von Jod u. Brom an organische Sauerstoff-
verbb., die speziell ein dtherartig gebundenes Sauerstoffatom enthalten. — 2. Hydro -
perhaloide, d. h. Prodd. der Anlagerung von Perjod- und Perbromwasserstoff
(HJn und HBrn) an organische Sauerstoffverbb., besonders an ungesattigte Ketone
von der Art des Dibenzalacetons.

1 Perhaloide. Am besten charakterisiert sind die Verbb. des a-Diathoxy-
dinaphtostilbens, dessen beide Modifikationen sich hierbei vollig gleich verhalten.
Dasselbe liefert verschiedene dunkelfarbige Jodadditionsprodd. bis zum Tetrajodid.
Auch das gewohnliche farblose Dibromid dieser Verb. liefert solche bis zum Di-
bromidtetrajodid. Das Dixanthylen liefert sogar anscheinend Prodd. bis zum
Dekajodid. Auch analoge farbige Bromadditionsprodd. existieren, sind aber viel



labiler. — 2. Hydroperbaloide. Dibenzalaceton liefert mit Jod ein dunhelfarbiges
Prod., das kein reines Jodadditionsprod. ist, sondern noch Jodwasserstoff enthélt,
(CITH140)sHJ, J4, und ahnlich verhalten sich analoge Verbb., sowie Dimethyl-
pyron u. a. Alle diese Additionsprodd. werden beim Mischen der gentigend konz.
Lsgg. meist sofort amorph geféllt, konnen aber auch durch langsame Abscheidung
kristallinisch erhalten werden u. sind meist tiefdunkel. Merkwirdigerweise scheint
der Zusammenhalt der Addenden mit der Zeit inniger zu werden, wahrscheinlich
dadurch, dafs die Prodd. durch das Aufbewahren dichter werden, also an Ober-
flache verlieren. Der molekulare Zusammenhang aller dieser Prodd. ist sehr locker,
sie werden z. B. schon durch anscheinend indifferente Ldsungsmittel mehr oder
weniger gespaltet. Andererseits liefs sich aber kryoskopisch beweisen, dafs die
schwerldslichen Additionsprodd. doch partiell als solche gelést werden konnen.
Man kann schliefsen, dafs in allen braunen Jodlsgg. das Jod wenigstens partiell
in Form von Additionsverbb. und nur in der violetten Lsg. als solches gel. ist.
Durch Vergleich mit analogen Verbb. lassen sich zuweilen auch Riickschlisse auf
die Konstitution der Prodd. machen. So scheint im Hydrotribromid des Dimethyl-
pyrons der Komplex HBr3 am Ketosauerstoff, im Dijodid desselben Kdrpers dagegen
der Komplex J2 am Briickensauerstoff zu haften. Die Existenz der Hydroperhaloide
vom Typus (R2CO)a HX, Xn lafst sich nicht durch Strukturformeln mit vierwertigem
Sauerstoff erklaren. Diese Korper, und somit auch die Ubrigen, sind also besser
nicht als Strukturverbb., sondern als molekulare aufzufassen, die durch Neben- oder
Residualvalenzen zusammengehalten werden. Endlich ist am Diathoxydinaphto-
stilben naebgewiesen, dafs auch bei sauerstoffhaltigen, echten Athylenkdrpern das
Brom nicht nur unter Lsg. der Kohlenstoffdoppelbindung das normale farblose Di-
bromid bildet, sondern primér vorher ein sehr labiles schwarzes Bromanlagerungs-
prod. erzeugen kann, das sich leicht unter Bromverlust in ersteres umwandelt.
Vielleicht dirfte Gberhaupt in solchen Fallen zuerst ein molekulares Bromadditions-
prod. entstehen:

C2H50.C1H6.CH:CH.C13H6.0CaH6 — N C2HZ0 «C10H8*GH+CH+C10H8+OCaH5
Brx Brx Br Br

Experimenteller Teil. a-Didthoxydinaphtostiloen, CEH20j (Elbs, J. f. pr.
Chem. [2] 47. 44). Die labile weifse Form kristallisiert nur au3 hochsiedenden
Losungsmitteln und nur aus verdinnten Lsgg., wadhrend aus konz. Lsgg. auch
die gelbe Form ausfallt. Beide Formen l6sen sich schwach gelb u. mit schwacher
Fluoreszenz. Durch Zusatz von reinem CSa werden die Lsgg. intensiv gelb. In
Bertihrung mit irgend einem Lo6sungsmittel geht die weifse Form auch bei Licht-
abschlufs in die gelbe Uber. Beide Modifikationen verhalten sich wie physikalisch
Isomere, im Gegensatz zum Dibenzoylathylen, dessen beide Formen wirklich chemisch
isomer, und zwar wahrscheinlich stereoisomer, sind. Diathoxydinaphtostilbentetra-
jodid, C2H5*O(J2)*CIOH8-CH : GH+CI0H8+0(J2+CaH5 Aus der k. Lsg. in CSa, Bzl.
oder ChIf. mit einem grofsen Uberschufs einer konz. Jodlsg. im gleichen Medium.
Dunkelfarbiger Nd. Zers, sich bei ca. 130—135°. — a-Di&thoxydinaphtostilbendi-
bromidtetrajodid, C2H®(Jad*Cl0Hg*CHBr—CHBr «CI0H6¢0(J2*CaH5. Aus dem Di-
bromid in Benzolsuspension mit konz. benzolischer Jodlsg. Rotbraunes Pulver,
F. 146—152° unter Zers. — Perbromid des a-Diathoxydinaphtostilbendibromids,
CaH5+0(Bra)*Cl0H8*CHBr—CHBr+CI0H8+0(Brae+CaH6(?). Aus dem Dibromid in CS2-
Suspension u. einer starken Bromlsg. in CS2 bei —75° (A.-C02-Gemisch). Schwarzer
Nd. Zers, sich bei ca. 80—95°. — Diathoxydmaphtostilbenperbromid, C2H5*0(Br2»
ClHa-CH : CH»CI0H8-O(Br)2-CaH6(?. Wenn man fein verteiltes Diathoxydinaphto-
stilben mit Eg. anfeuehtet und mit ganz verd. Bromlsg. behandelt, wird die ganze



1199

M. tiefschwarz. Der rasch abgesaugte dunkle Nd. gibt mit alkob. NHS unver-
andertes Ausgaugsmaterial, das also an der Athylenbindung noch kein Brom addiert
bat. An trockener Luft wird die Verb. unter Bromverlust weifs unter Ubergang in
das normale, farblose Dibromid.

Dixanthylen () (Gurgenjanz, v. Kostanecki, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28.
2310) bildet mit Jod in CS3 oder Chlf. einen schwarzen, bei langsamer Abscheidung
feinkristallinischen Nd. von Dixanthylentetrajodid, J30(C8H43C : C(C8H420J3. F. ca.
135—140° unter Zers, Bei Ggw. von viel Uberschiissigem Jod nimmt das Tetrajodid

noch mehr Jod auf und bildet anscheinend ein OTcto, resp. Dekajodid, C3H180218
oder C3H1803110. — Dixanthylentetrabromid, Br(CEH4&C : C(C8H430Br3. Aus den
Komponenten in CS3 Ziegelroter Nd. Zers, sich bei 215—220°. Bleibt in den
meisten Losungsmitteln aufser A. unverandert.

Dimethylpyron bildet mit Jod in ChIf. oder CCl4 ein Additionsprod., das sich
nicht isolieren, wohl aber kryoskopisch (in Athylenbromid) naehweisen liefe. Im
Ansehlufs hieran wurden zahlreiche kryoskopische Bestst. von Gemischen
zweier Stoffe in Athylenbronjdd gemacht.

Bis-Dimethylpyronhydrotribromid, (CH822HBr8 (11.). Aus den Komponenten
in feuchtem A. Orangefarbiger, flockiger Nd. F. ziemlich scharf 140—142°. Kri-
stallisiert aus Eg. oder ChIf. in granatroten Nadeln, 1 in A. unter allméhlicher
Zers., swl. in CS2 und PAe. — Bis-Dibenzalacetonhydropentajodid, [(C8H6<CH :
CH)3CO]3HJ5 Aus Dibenzalaeeton, Jod u. Jodwasserstoff in Bzl. Braunschwarzer,
volumindser Nd. Zers, sieh unscharf hei 122—128°, 1 in h. Eg. — Bis-Dianisal-
acetonhydropentajodid, (CI9H18 §2HJ6. Entsteht analog. Schwarzgrauer, amorpher
Nd. Zers, sieh bei 137—142°. Behandelt man dasselbe mit A. oder Eg., so erhalt
man Bis-Dianisalacetonhydrotrijodid, (CI9H18033HJ8 Kotviolette Prismen, F. 165
bis 167°, 1 in sd. Eg. mit, fuchsinroter Farbe, bei rascher Abkihlung in grin-
schwarzen Nidelchen vom F. 156—159°, aber gleicher Zus. abgeschieden. — Bis-
Monoanisalacetonhydropentajodid, (CUHN092HJj Aus den Komponenten in CCl4.
Blauschwarze Blattchen. Zers, sich bei 116—122°. (Liebigs Ann. 349. 1—44. 6/8.
[27/5.] Leipzig. Chem. d. Univ.) POSNEK.

A. Pochettino, Uber den photoelektriscTien Effekt beim Anthracen. (Cf. Atti
K. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 355; C. 1906. I. 1785.) Vf. hat friher beim
Anthracen und &hnlichen Kérpern Ermudungserscheinungen konstatiert. In dieser
Arbeit wird der Grund dazu gesucht; ferner soll der photoelektrische Effekt beim
Anthracen mit dem des Zinks verglichen werden. Die Substanz wird, wie Ublich,
auf eine geladene Platte gebracht, der ein Metalldrahtnetz gegentibersteht, das mit
einem Elektrometer verbunden ist; durch das Netz hindurch wird die untere Platte
vom Lichtbogen bestrahlt.. Es ist mit einem Kupfercylinder gekoppelt, der der
Strahlung eines Radiotelllarpraparats ausgesetzt ist, also das photoelektrisch auf-
geladene Metallnetz zu entladen strebt. Wahlt man die Starke des Praparats und
die Dimensionen glinstig, so sind die Elektrometerausschlage in jedem Augenblick
dem lonisierungsvermdgen des Anthracens oder dergl. proportional. Fur reines
amalgamiertes Zn und reines Anthracen in Schuppenform ergibt sich ziemlich der
gleiche photoelektrische Effekt. Schmilzt oder prefst man das Anthracen zusammen,
so steigt die Aufladung schnell bis zu einem Maximum, um dann rasch asymptotisch
auf Null abzunehmen. Die Ausschlége lassen sich durch eine Exponentialfunktion
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A(e~ht—ekl) darstellen. Die Erklarung, dafs das im ultravioletten Licht ent-
stehende Dianthracen keinen photoelektrischen Effekt gibt, h&lt nicht Stich. Denn
die Umwandlung geht nur sehr langsam vor sich, Lsgg. von Anthracen zeigen die
Abnahme des photoelektrischen Effekts nicht, wohl aber Phenanthren, das kein
Umwandlungsprod. gibt. Vf. glaubt, dafs die negativen lonen der ionisierten Luft
an das Netz gehen, wahrend die positiven beim Anthracen bleiben und schliefslich
das elektrische Feld zwischen Netz und Anthracenoberflache vernichten. Vf. arbeitet
mit verschieden dicken Anthracenschichten: je dicker die Schicht des guten Di-
elektrikums Anthracen wird, die die Oberflache von der aufgeladenen Unterlage
trennt, desto starker nimmt der photoelektrische Effekt ab. Ist die Sehichtdicke
nur ca. 0,02 mm, so ist kaum eine Abnahme zu bemerken. Mit Phenanthren und
verschiedenen Sorten Anthracen erhdlt Vf. analoge Resultate. Die positive Ladung
lafst sich abheben und elektroskopisch nachweisen. Mit geschmolzenem Anthracen
erhéalt man keine guten Resultate, weil die Substanz sich beim Schmelzen auf
Metall verunreinigt. (Atti R. Acead. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 171—79. 5/8.%].)
W. A. Roth-Greifswald.

E. Beckmann u. W. Gabel, Uber die Molekulargrifse des Indigos. Veranlafst
durch die verschiedenen Resultate, welche Vaubel (Chem.-Ztg. 25. 725; Ztschr. f.
Farben- u. Textilchemie 1. 39; C. 1901. Il. 779; 1902. 1. 936) bei der Best. des
Mol.-Gew. des Indigos nach der BECKMANNschen Gefrierpunktsmethode erhielt,
haben Vff. eine Kontrolle und Erganzung dieser Best. vorgenommen.

I. Ebullioskopische Verss.: Die Bestst. geschahen nach der Methode des
direkten Heizens in dem von E. Beckmann (Z f. physik. Ch. 53. 129; C. 1905. II.
1076) angegebenen App., in welchen der Indigo als loses Pulver in Kdrbchen aus
Platindrahtnetz eingefiihrt wurde. Wahrend Vaubel in gefrierendem Phenol u.
p-Toluidin den doppelten Wert fir das der VON BAEYEBschen Indigoformel ent-
sprechende Mol.-Gew. fand, erhielten Vff. in siedendem Chinolin (worin Indigo
nicht merkbar flichtig ist), Anilin, Phenol und p-Toluidin stets den einfachen
Wert (vgl. auch Scholl u. Bebblingeb, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3430; C. 1903.
I1. 1278). Zugleich wurde die molekulare Siedepunktserhéhung des Phenols u. des
p-Toluidins neu bestimmt und im Mittel zu 34,40, bezw. 41,40 gefunden.

Il. Kryoskopische Verss.: Da Indigo in Anilin, Phenol und p-Toluidin nur
wenig 1 ist, wurde stets auch die maximale Erniedrigung bestimmt. Als &ufseres
Bad diente bei Anilin ein kryohydratisches Gemenge von KCI und MgS04, dessen
Temperatur 2° unter dem E. des Anilins lag, wahrend bei Phenol und p-Toluidin
die Aufsentemperatur 0,5° unter der Gefriertemperatur lag. Die Bestst. in Anilin
und in Phenol stimmten auf das einfache Molekil, wahrend Vaubel in Anilin
den einfachen, in Phenol den doppelten Wert fand. In p-Toluidin wurde in
Ubereinstimmung mit Vaubet ebenfalls der doppelte Wert gefunden. Da im
letzteren Falle durch Abcentrifugieren der Lsg. vollig farblose Kristalle von p-Toluidin
erhalten wurden, lag keine feste Lsg. vor. Auch bei Wiederholung der Gefrier-
verss. mit p-Toluidin unter genauer Einhaltung der Konvergenztemperatur, wobei
der Gefrierpunkt sehr lange absolut konstant blieb, sowie bei Versuchen, die von
0. Liesche ausgeftihrt wurden, ergaben sich Doppelmolekiile von Indigo. Diese
sind aber nach den ebullioskopischen Bestst. beim Kp. des p-Toluidins bereits
wieder in einfache Molekule zerfallen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2611—18. 29/9.
[14/7] Leipzig. Lab. f. angewandte Chem. der Univ.) Hahn.

L. Spiegel u. A. Utermann, Die BeduMion des o,p-Dinitrophenylpiperidins. Von
den pharmakologisch interessanten Derivaten der Aminophenylpiperidine ist das
Acetyl-4-aminophenylpiperidin (Lellmann, Gellee, Ber. Dtsch. chem. Ges. 21.
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2286) bekannt und physiologisch untersucht. Weitere Verbb. dieser Korperklasse
haben die Vff. durch Reduktion des op-Dinitrophenylpiperidins gewonnen, das sie
unter Modifikation des von Lelimann u. Geller angegebenen Verf. darstellten.
Waéhrend Letimann und Getler aus dem Dinitrokdrper infolge zu energischer
Keduktion Cl-haltige Verbb. erhielten, konnten die Vff. diesen durch SnCl* u. nicht
zu konz. HCI unter Vermeidung von Temperaturerhdhung je nach den Versuchs-
bedingungen sowohl zu o,p-Biaminophenylpiperidin, als auch zu o-Amino-p-nitro-
phenylpiperidin reduzieren. Die Stellung der Nitrogruppe in letzterer Verb. wurde
durch ihre Uberfiihrung in p-Nitrophenylpiperidin mittels Diazork. ermittelt. Bei
der Keduktion des Dinitrokérpers mittels Schwefelammonium in alkoh. Lsg. wurde
neben der genannten Aminonitroverb. in geringer Menge das p-Amino-o-nitrophenyl-
piperidin erhalten.

Experimenteller Teil. Man tragt in eine alkoh. Lsg. von 2,4-Dinitrochlor-
benzol allméhlich 2 Mol. Piperidin ein, wobei die Temperatur 45° nicht Ubersteigen
darf, und kocht dann bis zur volistdndigen Lsg. Das beim Erkalten sich aus-
seheidende o,p-Dinitrophenylpiperidin, C8HION-CGH3NO22 kristallisiert man zweck-
mafsig aus CS2 um; 1L in Lg. u. CS2 — Der Dinitrokérper wird mit HCI (D. 1,12)
versetzt, durch allmahliche Zugabe von konz. HCI (D. 1,19) zur Lsg. gebracht und
das Gemisch in eine Lsg. von SnCla in HCI (D. 1,12) eingetragen. Das durch KOH
ausgeféllte und Uber das Hydrochlorid gereinigte o,p - Diaminophenylpiperidin,
C5H,(N ‘C8H3NH22, kristallisiert aus A. in verfilzten Nadeln, aus Lg. in Prismen;
P. 76°; uni. in W., 1 in A, Bzl., Aceton, weniger 1 in Lg.; in unreinem Zustande
farbt es sich rot und verharzt. — CuHIrNa*HCIl. Nadeln (aus wss. A. durch A),
schm, unscharf bei 225°; 11 in W., zwl. in Methylalkohol; swl. in absol. A. — Die
durch Kochen der salzsauren Diaminoverb. mit Acetanhydrid erhaltene Diacetylverb.,
CuHjjNgiCO *CHa)j, scheidet sich aus A. oder Lg. in grauweifseu, wachsglanzenden
Blattchen vom F. 183° ab. — C~H~Ng-HCL Zu Drusen vereinigte Nadeln (aus
5 Tin. A. und 1 TI. A), F. 245°; zwl. in A., leichter 1 in W. — Aus dem o.p-
Diaminophenylpiperidin und Chlorkohlensiureester in A. entsteht das Piperido-
phenylendiurethan, C8HiN i CBHH3NH"CO2-C2H52; rhombische Tafeln aus Aceton -j-
Lg., L in A, wl. in W. — Aus K-Isocyanat und dem Hydrochlorid der Diamino-
base wird der Piperidophenylendiharnstoff, CuHI3N(NPDCO*NH22, erhalten; zu Ster-
nen vereinigte Nadeln aus Aceton -|- Lg.; F.190° 1L in A., Aceton u. Essigsaure;
wl. in h. W.; uni. in Bzl.,, A, Lg. u. Chlf,

Beim Kochen einer mit NH3 und H2S gesattigten Lsg. von o,p-Dinitrophenyl-
piperidin in wenig A. wird neben wenig p-Amino-o-nitrophenylpiperidin (s. u.) daa
0-Amino-p-nitrophenylpiperidin, CBHION'CEHs(NOJ>NH2, erhalten, das sich infolge
seiner geringeren Loslichkeit in Lg. von ersterer Verb. trennen lafst. Wird die
Reduktion ohne Erwérmen ausgefihrt oder die Dinitroverb. in der oben angegebenen
HCI-Lsg. mittels SnCI2 + konz. HCI unter Eiskiihlung reduziert, so resultiert als
einziges Reaktionsprod. der o-Amino-p-nitrokdrper; Prismen oder S&ulen aus Lg.,
F. 86° all. in Aceton, Bzl., CS2 Essigsaure etc.; swl. in W.; ist mit Wasserdampf
flichtig. — Durch Eintragen von festem NaNO02 in die sd. alkoh. H2S04Lsg. des
0-Amino-p-nitrophenylpiperidins bildet sich das p-Nitrophenylpiperidin (Letitmann,
Geller); gelbe Blatter mit schwachblauem Reflex (aus Lg.), F. 105,5°. — OuH160aN3e
2HCI. Kiristallpulver; zers. sich atherfeucht an der Luft; gibt bei langerem Liegen
im Vakuum HCI ab. — Sulfat. Aus A. durch A. féllbar; zers. sich an der Luft. —
Acebylv&rb. des 0-Amino-p-nitrophenylpiperidins, CuH140 2N3-C2H8. Gelbe Prismen
(aus Lg.), F. 106° 1L in A., weniger 1 in Lg.; farbt sich am Licht oberflachlich.
— Piperido-4-nitrophenyl-2-urethan, ChHjjOjNj*NH «C02¢C2H6, aus Chlorkohlen-
edureester und der Aminonitroverb. in A. dargestellt; blafsgelbe Nadeln aus Ace-
ton + W.; hellgelbe Kristallwarzen aus A. + Lg., F. 120°. — Der aus der Amino-
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nitroverb. in Bzl. durch Phosgen in Toluol erhaltene Dipiperido-4-nitrophenyl-2-
harnstoff kristallisiert aus Aceton -f- Lg. in hellgelben, zu Warzen vereinigten
Nadeln und aus Aceton -)- W. oder aus Methylalkohol in langen Nadeln, F. 206°.
— o-Nitro-p-aminophenylpiperidin, CuH180 2N3. Schwarzrote Nadelbischel aus Lg.,
F. 112,5°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2631—38. 29/9. [26/7.] Berlin. Chem. Abteil,
des pharmakol. Inst.) Schmidt.

Joh.. Howitz u. Paul Noéther, Uber Halogenderivate des o-Toluchinolins und
Nitro-o-chinolinaldehyds. Da der o-Chinolinaldehyd (Howitz, Ber. Dtsch. chem. Ges.
35. 1273; C. 1902. 1. 1063; Howitz, Schwenk, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1280;
C. 1905. 1.1410) sich nicht direkt nitrieren lafst, sollte der Vers. gemacht werden,
durch Nitrierung des co-Brom-o-toluchinolins zu einem Nitroderivat und von diesem
Uber den entsprechenden Alkohol oder das Jodid zu einem Nitro-o-ehinolinaldehyd
zu gelangen. — Durch Bromierung des o-Toluchinolins hat VOLGEK (Dissert., Frei-
burg i/Br. 1896) das co-Brom-o-toluchinolin und aus diesem ein in gelben Nadeln
kristallisierendes Nitroderivat vom F. 97° erhalten. Nach den Unterss. der Vff.
liegt in letzterer Verb. kein Bromderivat, sondern das Nitro-oo-chlor-o-toluchinolin,
CIOHjCIN(NO)2 u. in dem bisher als co-Brom-o-toluchinolin (Volger 1c., Muller,
Dissert. Freiburg i/Br. 1897, Lang, Dissert. Freiburg i/Br. 1898), das w-Chlor-
o-toluchinolin (1) vor. Die B. des Chlorderivats erklart sich in der Weise, dafs
durch Einw. von starker HCI auf das aus dem o-Toluchinolinhydrobromiddibromid
bei 180° erhaltene Eeaktionsprod. bei 60—70° das leicht bewegliche Bromatom in dem
primar gebildeten Bromderivates fast vollstandig durch CI ausgetauscht wird. —
Eeines w-Chlor-o-toluchinolin (1.) erhélt man beim 1—2-stiind. Erhitzen des nach
nach den Angaben von Lang dargestellten Prod. mit konz. HCI auf 150°; Nadeln
oder glasglanzende Tafeln aus w. PAe., F. 56°. — Die von Howitz u. Schwenk

no?2

(L c) als co,B-Dibrom-o-toluchinolin beschriebene Verb. ist im wesentlichen das
CO-Chlor-R-brom-o-toluchinolin, CIOH,NCIBr. Ferner mufs es in den friheren Publi-
kationen Uber o-Chinaldinaldehyd (s. 0.) statt o?,Brom- stets (6-Chlor-o-toluchinolin.
und statt co,/3-Dibrom- (i-Chlor-/j-brom-o-toluchinolin heifsen.

Durch Loésen des Eeaktionsprod., das nach Mutter oder Lang durch Erhitzen
des bromwasserstoffsauren o-Toluchinolindibromids entsteht, in einer Lsg. gleicher
Volumina konz. H2S04 und W. und Fallen mit W. wird das co-Brom-o-toluchinolin,
CHAEN »CH2Br, erhalten; Nadeln oder Prismen aus PAe.; F. 84°. — CIOH3NBr-HBr.
Blattchen oder Nadeln, schwérzen sich gegen 250°, schm, nicht bis 320°; scheint
beim Trocknen u. Liegen an der Luft HBr abzugeben. — Aus der schwefelsauren
Mutterlauge des Bromtoluchinolins wird durch KOH unter Eiskiihlung das co,}-JDi-
brom-o-toluchinolin (I1.) gefallt; Blattchen aus h. A., F. 145°. — Das Monobrom-
derivat gibt mit konz. H2S04 -f- HNO03 (D. 1,52) das ana-Nitro-eo-brom-o-toluchino-
lin (111.); Nadeln oder Prismen aus h. A.; F. 116° 11 in h. A. — Bei 2-stindigem
Kochen des Nitro-m-ehlor-o-toluchinolins in A. mit einer konz. wss. Lsg. von KJ
bildet sich das ana-Nitro-co-jod-o-toluchinolin, CAHIN(N02+CH2J; hellgelbe Nadeln
aus h. A., F. 142°; féarben sich am Licht dunkel. — Durch Kochen des Nitrojod-
toluchinolins mit gleichen Volumenteilen HNOs (D. 1,4) und W. bis zum Ver-
schwinden des Jods wird der ana-Nitro-o-chinaldinaldehyd, 02N ¢«CH5N +CHO, er-
halten; Nudelchen aus h. W.; F. 146—147°; fast uni. in k. W., reichlicher beim



Erwéarmen; reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. unter B. der entsprechenden Carbon-
sdure.,— Durch Cr03 wird der Aldehyd in w. verd. schwefelsaurer Lsg. zu der
ana-Nitro-o-chinolincarbonséure oxydiert; gelbliche, in k. W. wl. Nadeln; F. 212°.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2705-13. 29/9. [30/7.] Freiburg i/Br. Phil. Abteil, d.
chem. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

E. Noelting und E. Witte, Uber die Farbeeigenschaften der Eondensations-
produlcte von Chinaldin mit Aldehyden. Das aus Chinaldin u. Benzaldehyd erhalt-
liche Benzalchinaldin, COH6N «CH : CH+C8Hb5, ist ein Chromogen, welches bei der
Einfuhrung auxoehromer Gruppen, wie N(CH3), oder o-(OH)3, kréaftige Farbstoffe
liefert, aber auch schon als solches farberische Eigenschaften zeigt. So farbt eine
3%ige Lsg. des Chlorhydrats Wolle und Seide zwar nur schwach, tannierte Baum-
wolle dagegen intensiv gelb. — Ahnlich, aber griinstichiger, farbt auch das p-Nitro-
benzalchinaldin, CH3N>CH : CH-C844-N02 — Die o-Nitroverb. (hellgelbe Nadeln;
F. 147°; das Hydrochlorid schm, bei 275°), wie auch das m-Nitroderivat (F. 233°)
ziehen auf tannierter Baumwolle gelb, farben Wolle u. Seide aber nur sehr wenig
an; auch die Chinaldinkondensationsprodd. aus Piperonal und dessen Nitroderivat
verhalten sich ganz analog. — Zur Barst, der JBenzalchinaldine empfehlen Vff.,
adquimolare Mengen Aldehyd und Base unter Zusatz von etwas konz. HCI (nicht
ZnCLj) 10 Stdn. zu erwarmen, dann in W. aufzunehmen u. die Chlorhydrate durch
Zufugen von W. zu féllen. — p-Dimethylaminobenzalchinaldin, CH8N-CH:CH»
CBH4sN(CH3?2, aus den Komponenten durch 34stdg. Erhitzen auf 150° gewonnen;
hellgelbe Blattchen aus A., braungelbe, flache Nadeln aus Bzl.; F. 177°; 1 in A,
Eg., Bzl.; Lsg. in verd. SS. bordeauxrot; aus der Bzl.-Lsg. fallt HCI-Gas ein gelbes
Polychlorhydrat, das sich im Vakuum rotet u. in wss. Lsg. das rotbraune Doppel-
salz (CIOHI3N2aH3PtClg liefert. — Pikrat, CIHISN2-CHD MN3. Braunrote Blatt-
chen aus Bzl. — Das aus p-Aminobenzaldehyd -f- Chinaldin, sowie durch Reduktion
des Nitrokorpers dargestellte p-Aminobenzalchinaldin schm, bei 154° und férbt sich
beim Trocknen lebhaft rot. — Chlorhydrat. Hellrote, an der Luft bald intensiv
rot werdende Nudelchen; F. 273°; erzeugt auf tannierter Baumwolle ein schdnes
Rot, auf Wolle und Seide ein Orange. — Das bereits bekannte 3,4-Bioxybenzal-
chinaldin besitzt gleichzeitig die Eigenschaften eines basischen und eines Beizen-
farbstoffes; sein Chlorhydrat farbt Wolle, Seide u. tannierte Baumwolle orangerot
und bildet gegen Seifen relativ gut bestandige Lacke, von welchen die Al-Verb.
braunstichig rot, die Fe-Verb. dunkelbraun bis schwarz und einige andere Salze
braun bis violettbraun erscheinen. — Acetylderivat. Gelbe Nadeln; F. 165° 1 in
A., Eg., Chif,, wl. in A., Bzl., uni. in W.; farbt tannierte Baumwolle gelb; ent-
acetyliert sich leicht, z. B. auch auf der Faser. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 2749
bis 2751. 29/9. [20/7.] Milhausen i. Eis. Chemieschule.) Stelznek.

C Baezner und A. Gardiol, Synthesen in der Ahridinreine. Wie Vff. (S. 887)
nachgewiesen haben, kann man durch Reduktion von o-Nitrobenzylchloriden mit
SnCI2 in Ggw. von primaren oder sekundaren Aminen, sowie /9-Naphtol Akridin-
derivate darstellen; sie fanden nunmehr, dafs auch das leicht zugangliche Kon-
deneationsprod. aus Anilin u. o-Nitrobenzylchloria der gleichen Umwandlung fahig
ist. — Bei 10 Min. langem Erwérmen gleicher Mengen der genannten Stoffe bildet
sich als Hauptprod. N-o-Nitrébenzylanilin, C8H6¢NH «CH2¢C8H4¢N 02 neben kleineren
Mengen N-Bi-o-nitrobenzylanilin, C8H5N(CH2¢C8H4sN 022, vom F. 201—202°. —
Die sekundéare Base lafst sich in alkoh. Lsg. mit aktiviertem Aluminiumamalgam zu
N-o-Aminobenzylanilin, CeHs*NH+OH2¢CH4-NH,, reduzieren; diinne Nadelehen aus
A. -j- W.; F. 81°. — Bei der Kondensation mit B-Naphtol entsteht aus dem Diamin
unter Abspaltung von Anilin das von ULLMANN und Baezner (Ber. Dtsch. chem.

84*



Ges. 35. 2670; C. 1902. Il. 650) aus o-Aminobenzylalkohol u. /?-Naphtol syntheti-
sierte 1,2-Naphtahridin (1.), das, aus Bzl.-Lg. umkristallisiert, bei 132° schm. —

N

Analog wurde aus o-Aminobenzylanilin und 2,7-Dioxynaphtalin das von Baezneb
(Ber. Dtseb. ehem. Ges. 37. 3082; C. 1904. Il. 1474) schon auf anderem Wege
erhaltene 7-Oxy-l,2-naphtaTcridin gewonnen. FUr letzteres ist charakteristisch, dafs
sein schdn rotes Jodmethylat unter der Einw. von NH3 ein dunkelblaues, in Alkalien
uni., bei 227° schm. Prod. liefert, dem Formel Il. zukommen durfte. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 2623—25. 29/9. [16/7.] Genf. Univ.-Lab.) Stelzneb.

Carlo Baezner, Uber Dialcridine. Bei der Darst. von Oxynaphtakridinen durch
Eeduktion von o-Nitrobenzylchloriden mit SnCU in Ggw. von Dioxynaphtalinen
(vgl. das voranstehende Bef.) treten kleinere Mengen alkaliunl. Stoffe auf, die zum
Hauptprod. der Bk. werden, sobald man auf 2 Mol. Nitrokérper nur 1 Mol. Naph-
tol anwendet. So erhéalt man aus o,p-Dinitrobenzylchlorid und 2,7-Dioxynaphtalin
neben [etwas 3'-Amino-7-oxy-1,2-naphtakridin (1.) (in Alkali 1) 64% der Theorie
3',3"-Diamino-2,7-naphtylendialcridin (11.), das nach vorsichtigem Umlésen aus Nitro-

benzol gelbrote Nudelchen bildet, die sich bei 360° zers., ohne zu schm. WI. in
in A. mit orangeroter Farbe und gruner Fluoreszenz, leichter in Eg.; die rote Py-
ridinlsg. fluoresziert gelbgrun; sll. in Anilin u. Nitrobenzol, wl. in Bzl.; die Salze
mit Mineralséduren sind intensiv gefarbt; ihre weinroten wss. Lsgg. farben tannierte
Baumwolle braunlichrot an. — Diacetylderivat. Gelbliche Nudelchen aus Nitro-
benzol; F. 240—245°. — Das 3’°,3"-Diamino-2,3-naphtylendiahridin (Ill.) aus o,p-Di-
nitrobenzylchlorid und 2,3-Dioxgnaphtalin kristallisiert aus Xylol in graugelben
Nidelchen, die in A. und A. uni., in ChIf. und Bzl. wl. sind; die gelbe Lsg. in
konz. H2504 fluoresziert blaugriin; beim Verd. mit W. farbt sie sich unter Ver-

schwinden der Fluoreszenz dunkelrot. — Chlorhydrat, CWVHI8N4-2HC1. Dunkel-
violettrote Kristalle aus verd. HCl. — Die Beduktion des o-Nurobenzylchlorids in
Ggw. von 2,7-Dioxynaphtalin lieferte neben 7-Oxy-l,2-naphtakridin ein in Alkalien
uni. Gemisch, welches nur zum Teil von Xylol aufgenommen wurde. Der in diesem



KW-stoff 1. Kdrper hatte die Zus. CZ4HI80N2 und ist wahrscheinlich ein Zwischen-
prod. (1V.); goldgelbe Nidelchen; F. 123—125°; die Lag. in konz. H2S04 fluores-
ziert grin. — Die in Xylol uni. Substanz war nicht aschefrei zu erhalten; sie ist
braungelb, verkohlt oberhalb 350° und I6st sich nur in w. Nitrobenzol in grofserer
Menge; die Lsg. des orangegelben Pikrats in konz. H2S04 *fluoresziert griin; die
Lsgg. dieses Salzes in Mineralsauren und Eg. sind orangerot. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 2650—53. 29/9. [1/8.] Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

H. Decker u. Georges Dunant, Zur Reduktion der Cyklaminone. |. Darstellung
von Akridin aus Akridon. (24. Mitteilung Uber einige Ammoniumverbindungen.) Die
Umwandlung der Cyklamine, bezw. der entsprechenden Ammoniumverbb. in Cykl-
aminone ist Decker schon vor einiger Zeit gelungen; dagegen fehlte es noch an
einer Methode fiir die Reduktion der Cyklaminone zu Cyklaminen. Diese ist jetzt
in der Anwendung von Zink und Eg. gefunden worden. — Tr&gt man Zink lang-
sam in eine sd. Lsg. von N-Methylakridon (l.) in Eg. ein und kocht 5 Stdn., so
fallt ein gelber Nd. aus, der das pinakonartige Diakridinderivat (1l.) darstellt. Das

L CO<gA>N.CH3 n. CH3N < g |*>C(OH)*(HO)C<J<A>N+CH3

mineralsauer gemachte und dann mit viel W. verd. Filtrat liefert ein Gemisch von
unverandertem Methylakridon u. N-Methyldihydroakridin (I11.), wahrend das N-Me-
thylakridiniumsalz (IV.) gel. bleibt. Da die Ggw. der Zinkverbb. die Reinigung
der Prodd. erschwert, setzt man mit NaOH das N-Methylakridanol in Freiheit,
nimmt es in Bzl. auf, fugt verd. HCI UBd dann KJ hinzu; das so erhaltene Akri-
dinjodmethylat zerfallt beim Schmelzen (F. 215—222°) quantitativ in CH3) u. Akri-
din (V.). — Das bereits von Pictet U. Ankershit beschriebene N-Methyldihydro-

. GH, ,C,,H CH, /C H4N
ih. chxc;h;>n.ch3 IV. HC ~n”™N <X V. HC”hJ>N

akridin lafst sich durch Einleiten von Wasserdampf in die mineralsaure Lsg. iso-
lieren und durch Kochen mit 2°/0g. HNO3 zu N-Methylakridiniumnitrat oxydieren.
Auch mit anderen sauren Mitteln 1afst sich derselbe Verlauf der Oxydation er-
reichen, wahrend bei der Anwendung alkal. oder neutraler Reagenzien (Luft) N-Me-
thylakridon gewonnen wird. — Fir die Darst. der quartaren N-Methylakridinium-
salze ist es zweckmafsig, die IV-alkylierten Akridone weitmdglichst zu Dihydro-
derivaten zu reduzieren, und die mineralsaure FI. dann direkt zu oxydieren. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 2720—22. 29/9. [27/7.] Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

Dora Stern, Neuere Untersuchungen Uber die Opiumalkaloide. Zusammen-
fassendes Referat Uber das, was von der Konstitution der Alkaloide Papaverin,
Laudanosin, Narkotin, Narcein, dann der Alkaloide der Morpholingruppe Morphin,
Codein und Thebain bekannt und {ber das, was noch nicht sicher bekannt ist.
(Naturw. Rundsch. 21. 469—72. 13/9. Zirich.) Bloch.

Luigi Santi, Uber ein neues, in der Therapie verwertbares Ghininsalz. Bei
Einw. von Aspirin auf Chinin entsteht immer nur das basische Salz C&H4OCOCHS)
COOH(CAHs4048N2. Zu seiner Darst. werden die getrennt bereiteten Lsgg. von
378 g reinem Chinin, CIH20N2,3H20, u. 180 g Acetylsalicylsaure in A. gemischt
und 12 Stdn. stehen gelassen. Die in theoretischer Ausbeute gewonnene Verb.
bildet ein weifses, luftbestdndiges Salz von bitterem Geschmack, F. 157°, ohne vor-
hergehendes Bréaunen; wl. in W. (3 :1000), 11 in A. (2,5 :100), in Cblf. (10 : 100),
uni. in A. Die wss. Lsg. fallt mit Alkali Chinin und zeigt nach dem Erhitzen mit



KOH und Neutralisieren mit S. die Salicylsdurerk. Nach vorldufigen Klinischen
Yerss. scheint dieses neue basische Chininacetylsalicylat in mancher Hinsicht Vor-
zuige vor anderen Chininsalzen zu besitzen. (Boll. Chim. Farm. 45. 557—60. Aug.
[15/6.] Cesena. Lab. der Apotheke des Biirgerhospitals.) ROTH-Céthen.

H. Decker und August Wirsch, Zur Konstitution des Isorosindons und ana-
loger Verbindungen. (23. Mitteilung: Uber einige Ammoniumverbindungen.) Be-
zliglich der Struktur der Bosindone, Aposafranone, Azoxone, Azthione u. dhnlicher
Korper, weiterhin auch der Oxazin- und Thiazinfarbstoffe stehen sich bekanntlich
noch zwei Auffassungen gegeniiber, von welchen die eine annimmt, dafs hier para-
chinoide Ketone vorliegen, wahrend die andere die Formulierung als Phenolbetaine,
bezw. Ammonium-, Oxonium- und Thioniumsalze bevorzugt. — Eine Entscheidung
sollte sich durch das Verhallen dieser Substanzen gegen Alkylmagnesiumsalze treffen
lassen: Ware beispielsweise das Isorosindon ein p-Chinonderivat (l.), so sollte es
mit CaHs-MgBr — analog dem Verhalten der Cyklaminone und ihrer Isologen,
die mit GniGNARD-Lsgg. wie normale Ketone in Reaktion treten — die Carbinol-
base (Il.) liefern, die sich mit SS. in das phenylierte Naphtazoniumsalz (Ill.) um-

CA-N OehVN-HIg CcaH6
wandeln lassen mufste. — Die mannigfach variierten Verss. zeigten jedoch, dafs
eine RK. in diesem Sinne nicht eintritt. — Hierdurch ist ein neuer, allerdings nur

indirekter Beweis daflr erbracht, dafs Isorosindon ein o-chinoides Ammoniumderivat
der Formel IV. ist.

DECKER hat vor einiger Zeit die Ansicht ge-

aufsert, dafs die besonderen Eigenschaften der

Phenolbetaine vielleicht dadurch zu erklaren sind,

V. dafs diese Korper keine eigentlichen ,jinneren

Salze* darstellen, sondern durch ,,doppelte Salz-

bildung* zwischen zwei oder mehreren Molekiilen

entstanden sind. Bei den Phenolbetainen sind

Molekulargewichtsbestimmungen allerdings nicht ausfiihrbar, bei dem in Bzl. jedoch

relativ 11 Isorosindon (100 Tie. Bzl. I6sen 3,63 Tie. desselben) liefs sich auf kryo-

skopischem Wege das Vorliegen der monomolekularen Verb. feststellen. — Nun

unterscheidet sich aber das Isorosindon durch seine Unldslichkeit in W., seine

Loslichkeit in Bzl. und seine Unfahigkeit zur Hydratbildung nicht unwesentlich

von den gewdhnlichen Phenolbetainen der Chinolin- und Isochinolinreihe, so dafs

diese Verbindungstypen nicht direkt miteinander vergleichbar sind; dagegen ent-

spricht es recht gut den wasserfreien Modifikationen der erwé&hnten Phenolbetaine.

Die Tatsachen lassen sich demgeméafs am besten vereinigen, wenn man annimmt,

dafs die wasserfreien, intensiv gefarbteo Phenolbetaine ebenso wie das Isorosindon

monomolekular, die wasserhaltigen, hellerfarbigen Formen aber héhermolekular sind.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 2653—56. 29/9. [6/7.] Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

Zd. H. Skraup und Ph. Hoernes, Uber das Desamidokasein. Wird ein zuvor
mit HNOa behandeltes Protein hydrolysiert, und gibt es als Hydrolysierungsprodd.
keine anderen Aminosauren als das nicht mit HNOa behandelte Protein, so wurden
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durch die HNOs lediglich Amidogruppen veréndert. Werden aber andere primére
Spaltungsprodd. erhalten als beim urspringlichen Protein (Oxysduren statt Amino-
sduren, Dioxysauren oder Oxyaminosduren statt Diaminosduren), so reagierte die
HNOs ausschliefslich oder nebenher mit Aminogruppen. Aus den desamidierten
Spaltstiicken lassen sich also Rickschlusse darauf ziehen, welches Spaltstiick nicht
in peptidartiger Bindung steht, sondern derartig verknlpft ist, dafs eine oder die
andere Aminogruppe frei vorhanden ist. — Bei verschiedenen Proteinen waren die
mit HNOs erhaltenen N-Mengen viel grofser, als sich aus der Analyse der Des-
amidoverbb. berechnet, so dafs eine sekunddre Hydrolyse u. Rk. der Aminosduren
mit HNOA& anzuuehmen ist.

Bas Kasein — kaufliches Kasein (nach Hammarsten) enthélt erhebliche Mengen
mit A. zu extrahierendes Fett — geht in Lsg., wenn man 100 g in 2 1 k. W. unter
heftigem Schiitteln eintragt, 140 ccm Eg. zufiigt und schwach erwarmt; auf Zusatz
von NaNO02 entsteht dann Desamidokasein, hell gelbbraunlich, wird beim Trocknen
braunlich; in Mineralsduren schwerer 1 als Kasein, wl. in Alkalien, 1 in sehr
verdinnten Alkalien, ein kleiner Uberschufs von NaOH féllt des Na-Salz als
gelatindse Masse aus; gibt die LIEBERMANNsche, Biuret- und Mn/LONsche Rk.
nicht; gibt bei der Hydrolyse mit konzentrierter HCI Oxalsdure (entsteht auch bei
der Hydrolyse von Kasein), Pyrrolidincarbonsdure, Leucin, Aminovaleriansaure,
wahrscheinlich Isoleucin, Glykokoll (?), Alanin (?), Histidin, wenig Arginin, Glutamin-
sdure, Kaseinsdure und Kaseansdure. — Gegeniiber Kasein ist der N-Gehalt beim
Desaminokasein nur wenig, der C-Gehalt merklich geringer, der P-Gehalt bis auf
1/4 ausgetreten, der S-Gehalt nicht verandert. Das Desamidokasein durfte nicht
durch eine tiefergehende Spaltung aus dem Kasein entstanden sein und letzterem
noch recht nahe stehen. — Das Ausbleiben von Oxysauren bei der Hydrolyse des
Desamidokaseins und das qualitativ und quantitativ nahezu unverénderte Auftreten
der meisten Aminosauren zeigt, dafs diese im Kaseinmolekidl in einer Form, bei
welcher die Aminogruppe frei vorhanden ist, im allgemeinen nicht gebunden sind;
hiervon auszunehmen sind bestimmt Lysin und Tyrosin und vielleicht ein Teil des
Arginins. Ahnlich negative Befunde, das Lysin betreffend, wurden bei desamidiertem
Glutin (vgl. nachsteh. Ref.) gemacht, was von Interesse ist.

Glutaminsaure, F. 200°. — HCI-Salz, CAHI0OANCI, Kristalle (aus konz. HCI),
F. 205—210° (bei 208° starke Gasentw.); [ciia in wss. Lsg. = -|-24,030 (Monats-
hefte f. Chemie 27. 631—52. 31/8. [10/5.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Zd. H. Skraup, uber das Desamidoglutin. Glutin geht, mit NaN02 und Eg.
in wss. Lsg. behandelt, in Desamidoglutin Gber; hellbraunlich gelbes, amorphes
Harz, gibt beim Zerreiben ein fast nicht gefarbtes Pulver; Loslichkeit &hnlich wie
beim Glutin, sll. in W. ohne Aufquellen, die wss. Lsg. klebt nicht und gibt eine
ins Rotviolette spielende Biuretrk.; in A. um so weniger 1, je starker der A. ist;
enthalt C, H, O u. N in nicht wesentlich anderem Verhaltnis wie das Glutin, der
S-Gehalt ist auf ¥s reduziert. Bei der Hydrolyse mittels rauch. HCI wurden neben
wenig Oxalsaure u. neben anderen Aminoséuren viel Glykokoll, Histidin u. Arginin,
aber nicht Lysin aufgefunden (vgl. denselben Befund beim Kasein im vorhergeh.
Ref.). Aus dem Phosphorwolframat, welches bei Ausfiihrung des K ossel-Kutscher-
schen Verf. sonst das Lysin enthdlt, wurde ein gut kristallisierendes Pikrat erhalten,
das bei Zerlegung mit H2504 und Abscheidung der Pikrinsdure als ein Gemisch
mehrerer Substanzen auskristallisierte, von denen die eine bei 220° schmolz, eine
andere bei 252° schmelzende die Zus. einer Oxyaminovaleriansdure hat. Es lafst
sich darum mit einiger Sicherheit annehmen, dafs auch im Glutin der Lysinrest
mit anderen Resten derart kombiniert ist, dafs wenigstens eine Aminogruppe frei
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beweglich ist. (Monatshefte f. Chemie 27. 653—62. 31/8. [10/5.*] Graz. Chem. Inst,
d. Univ.) Bloch.

Zd. H. Skraiip u. R. Witt, Uber Peptone aus Kasein. Um weiter zu priifen,
ob die Kyrine Siegfrieds (Ber. k. séachs. Ges. Wisa. Math.-phys. 01.1904.117; Ztschr.
f. physiol. Ch. 43. 46; C. 1904. Il. 908. 1660) einheitlich oder nur Gemische sind
(vgl. Skraup, Monatshefte f. Chemie 26. 1403; C. 1906. I. 568), haben die Vff. nun
die Hydrolyse des Kaseins bei der Temperatur u. unter allen Umstanden, bei denen
Siegfried das Kaseinokyrm erhielt, wiederholt u. auch bei den folgenden Operationen
alles vermieden, was eine weitergehende Hydrolyse hatte bewirken kénnen. Aber in
Ubereinstimmung mit den frilheren Beobachtungen fanden sie, dafs das Phosphor-
wolframat des Kaseinokyrins ein Gemenge von Phosphorwolframaten ist, welche in
starkem und verd. Weingeist und in W. ungleich 1 sind. In den verd. alkoh.
Mutterlaugen der Phosphorwolframate konnten sie, je leichter 1 das Phosphor-
wolframat war, um so mehr Lysin als Pikrat abscheiden, trotzdem Lysinphosphor-
wolframat in 20°/Ggem A. swl. ist. — Auch jenes Phosphorwolframat, welches aus
alkoh. Lsg. durch W. sehliefslich in annéhernd gleichbleibender Menge ausfallt, ist
ein Gemenge, aus dem zwei Pikrate von ungleicher Loslichkeit in je nach der
Hydrolyse wechselnden Mengen resultieren. Zweifelhaft ist, ob diese Pikrate ein-
heitlich sind, sie durften aber frei sein von den primaren Prodd. der Saurespaltung
des Kaseins, also auch von den Histonbasen. Die Hydrolyse der beiden in den
Pikraten enthaltenen Peptone, mit H2S04 ausgefiihrt, lieferte mehr als die Halfte
ihres Gewichtes an Monoaminoverbb., Pepton | liefert viel Tyrosin, Pepton Il
wenig; beide Peptone geben Histidin u. Lysin etwa in Mengen, wie sie das Kasein
selbst gibt, beim Pepton | ist das auch mit dem Arginin der Fall. Die Zus. der
zwei Peptone ist somit im grolsen u. ganzen nicht viel anders wie die des Kaseins,
aus dem sie entstehen. Mit aller Scharfe gilt dies fur die Histonbasen und die
Hypothese Kossels (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3214; C. 1901. Il. 1173), nach
welcher die Hexonbasen den Kern bilden, an welchen an den Prot&nen die anderen
primaren Spaltungsstoffe angelagert sind, mufs fir das Kasein so lange als ausge-
schlossen gelten, bis direkte Beweise erbracht sind. Ob die in Form der Pikrate
abgeschiedenen ,,Peptone* wirklich solche sind oder den Albumosen naher stehen,
ist noch nicht zu entscheiden; sie haben die allgemeinen Eigenschaften der Peptone,
geben rotstichige Biuretrk., werden aber aus der Lsg. in verd. H2504 durch gesét-
tigte (NH42S04Lsg. gefallt. — Experimentelle Einzelheiten s. im Original. (Monats-
hefte f. Chemie 27. 663—84. 31/8. [10/5.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Physiologische Chemie.

M. Greshoff, Bemerkung Uber Kdkaokeime. Die Kakaokeime sind dunkelbraune,
abgeplattete, etwas gedrehte vierkantige Stabchen von 6—8 mm Lange u. 1—1,5 mm
Dicke, an einer Seite abgerundet mit einem dunkleren u. breiteren flachen Knopf,
an der anderen Seite gerade abgebrochen oder zuweilen eingeschnitten und Keim-
blattreste tragend. 100 Keime wiegen 1,05—1,10 g, die D. liegt zwischen 1,40 und
1,45. Sehr grofs ist die Harte der Keime, so dafs sie bei der Kakaofabrikation
keine Verwendung finden kénnen u. ausgeschieden werden missen, zumal ihr Ge-
schmack &ufserst schwach ist. In den Kakaosamen sind 0,7—0,8% Keime ent-
halten. Bei der chemischen Unters, wurden 1,22% Theobromin u. 0,08 % Kaffein,
2,6 % Fett und 6,5°/0 Asche bestimmt.

Vf. empfiehlt zum Schlufs die Verwendung der Kakaokeime zur Bereitung
eines hellbraunen, schwach, nicht unangenehm riechenden u. schmeckenden Kakao-



tees. Beim Kochen verlieren die Keime ihre Sprodigkeit, schwellen aber wenig.
(Pharmaceutisch Weekblad 43. 920—25. 8/9. [Juli.] Harlem. Lab. des Kolonial-
museums.) Leimbach.

Frederiek B. Power und Frank Tutin, Chemische und physiologische Unter-
suchung der Frichte von Chailletia toxicaria, einer westafriJcanischen Giftpflanze.
Chailletia toxicaria Don ist eine in Westafrika und Sidamerika haufig vor-
kommende, zu den Chailletiaceen gehorige Pflanze, deren Frichte stark giftig sind,
und besonders in Sierra Leone héaufig zur Vergiftung von Tieren, sowie flr ver-
brecherische Zwecke benutzt werden. Bei den Eingeborenen Sierra Leones ist die
Pflanze unter dem Namen ,,Magbevi“ oder ,,Manak"“ bekannt. Bei der vorlaufigen
Prifung der Frichte konnte weder ein Alkaloid, noch ein cyanogenetisches Glucosid,
noch ein ldsliches Proteid aufgefunden werden, dem die aufserordentlich giftigen
Eigenschaften héatten zugeschrieben werden konnen. Die Mdgglichkeit der Ggw.
eines cyanogenetischen Glueosids war besonders deshalb ins Auge zu fassen, weil
aus den Blattern von Chailletia cymosa Hook, einer in Stdafrika heimischen Art,
eine solche Substanz isoliert worden ist.

Bei der Extraktion von 3000 g der Fruchte mit Petroldther (Kp. 40—60°)
wurden 53 g (1,83°/0) eines gelbbraunen Fettes erhalten, aus dem direkt ein ge-
mischtes Triglycerid, Oleodistearin, C3HGCI8H3I) §2CI3HED 2 (F. 43°), abgeschieden
werden konnte. Aus den Verseifungsprodd. des Fettes wurden eine kleine Menge
Phytosterin, Cj,,H40 (F. 135—148°), Stearin-, Oleinsaure u. kleine Mengen Ameisen-
und Butterséure isoliert. Aus dem alkoholischen Extrakt der vorher vom Fett
befreiten Frichte wurden durch W. 76 g einer harzigen Substanz (2,5°/0 der
Frichte) gefallt. Diese bestand aus einem komplexen Gemisch, aus dem kein
kristallinischer Korper erhalten werden konnte. Durch aufeinanderfolgende Ex-
traktion mit Chlf., Essigester und A. wurde diese harzige Substanz aber in Prodd.
von sehr verschiedener physiologischer Wirksamkeit zerlegt. Das Chloroformextrakt
Ubt eine lahmende Wrkg. aus, wahrend das Essigesterextrakt Delirium u. Krampfe
hervorruft, und das Alkoholextrakt, obgleich es Ubelkeit verursacht, nicht direkt
toxisch ist. Die von der erwéhnten harzigen Substanz befreite, wss.-alkoh. FI.
hinterlafst, wenn sie nach Abscheidung von Gerb- und Farbstoffen unter ver-
mindertem Druck konzentriert wird, einen dicken Sirup, der eine grofse Menge
Glucose enthélt. Dieser Sirup ist aufserordentlich giftig, u. relativ kleine Mengen
desselben rufen, einem Hunde verabfolgt, die charakteristische Wrkg. der Friichte
hervor, d. h. Delirium u. Krampfe, die bald zum Tode fuhren. Zahlreiche Verss.,
aus diesem Sirup durch verschiedene Losungsmittel, wie Essigester, absol. A. etc.,
das giftige Prinzip zu isolieren, verliefen negativ, da alle FIl., welche das wirksame
Prinzip aufzunehmen vermochten, auch betrachtliche Mengen Zucker I6sten.

Aus den im Anschlufs an diese Unters, ausgefuihrten Tierverss. ziehen Vff. den
Schlufs, dafs die Friichte von Chailletia toxicaria mindestens zwei aktive Substanzen
enthalten, von denen die eine narkotisierend wirkt, die andere dagegen Krampfe
verursacht. Das Krampfe hervorrufende Gift wird nur sehr langsam ausgeschieden,
so dafs bei der Darreichung einer Reihe an sich unschadlicher Dosen eine kumu-
lative Wrkg. erzeugt wird. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 1170—83. Sept. London.
W ellcome Chem. Research Lab.) Alexander.

H. Schjerning, Uber die Proteinsubstanzen der Gerste im Korn selbst
wahrend des Brauprozesses. Die Arbeit zerfallt in Unteres, Uber die B. und Um-
bildung der Proteinsubstanzen wahrend des Wachstums, der Reife u. des Lagerns
der Gerste, Uber die Umwandlung der Eiweifskdrper beim Malzprozefs, bei der
Malzlagerung, der Herst. der Wiirze und deren Verarbeitung zu Bier. — Nach den

und



vorliegenden Unteres, lafst sich aus dem Proteingehalt nicht immer die Qualitat
des Gerstenmalzes bestimmen.

Die Wertschatzung nach den N-Gehalt ist auch abhéngig von der Arbeitsweise
beim Malzen u. Brauprozefs etc., die an den verschiedenen Orten sehr verschieden
gehandhabt zu werden pflegt. Gersten, welche eine Wachstums- u. Reifungsperiode
von kurzer Dauer gehabt haben, sind viel mehr Verlusten an Trockensubstanz bei
der Uberreifung unterworfen, als solche Gersten, welche eine lange Entwicklungs-
periode durchgemaeht batten. Aufserdem scheint die Korngrofse bis zu einem ge-
wissen Umfang von der Dauer dieser Periode abzub&ngen. Die Gerste bat die
volle Reife erreicht, sobald die Umwandlung von 1 in uni. Kohlehydraten aufge-
hort oder ihr Maximum erreicht hat. Sobald die Entw. des Gerstenkornes — von
der Grin- zur Gelbreife — innerhalb einer n. Entwicklungszeit vor sieh geht, dann
besteht ein absolutes Gleichgewicht zwischen der Menge des in einer bestimmten
Zeit aufgenommenen N und des in der gleichen Zeit in uni. Verbb. verwandelten
N; da nun diese Umbildung von 1 in uni. N bei einer kirzeren Entwicklungszeit
in schnellerem Grade eintritt, als die Aufnahme des N stattfindet, so wird das
Gegenteil in einer langen Entwicklungsperiode der Fall sein. — Die Kondensation
von ,,Amin-Amid-Stickstoff“ zu 1 Proteiden tritt mit gréfserer Intensitét bei kurzer
als bei langer Entwicklungszeit ein; dieser Vorgang ist naher dem Gleichgewicht
beziuiglich der weiteren Aufnahme von N, sobald die Stufe der Gelbreife erreicht ist.

Die Proteosen konnen nicht als die Zwischenglieder bei der Kondensation von
~Amin-Amid-Verbb.“ zu dem eigentlich Eiweifs héherer Ordnung angesehen werden,
aber sie sind ausscbliefslieb als hydrolytische Spaltungsprodd. der Proteide hoherer
Ordnung zu betrachten. Ein beachtenswerter Gehalt an Proteosen in Gerstenkdrnern
mufs immer als Zeichen einer hochst unglnstigen Ernte betrachtet werden. Ein
Verlust an Trockensubstanz (Respirationsverlust) ist wéhrend des Lagerns der Gerste
unwahrscheinlich, wenn die Lagerung unter geeigneten Bedingungen stattfindet
und auch die Gerstenprobe einen angemessenen Reifegrad vor ihrer Ernte erreicht
bat. Das reifende Gerstenkorn ist nabe dem Gleichgewichtszustand beztglich seiner
N-Bestandteile; wenn bei der Ernte der Gerste dieser Zustand erreicht ist, so wird
er nicht durch das Lagern zerstdrt, ausgenommen in einzelnen Fallen, die Vf.
naher darlegt. Der 1 Albumingebalt nimmt in gréfserem oder geringerem Grade im
Verhéltnis zur Trockensubstanz ab, je nach dem man die Gerste mehr oder weniger
reif werden lafst, weil die Menge der uni. Eiweifskdrper, des Gesamt-N und der
in W. 1 sauren Verbb. mehr oder weniger stark zunimmt. Der Gehalt an in W.
1 N-Verbb. ist demnach betrachtlichen jSchwankungen unterworfen, die teils posi-
tiver, teils negativer Art sind. Denuklein, Proteose (= 0), Pepton, NH4&, ,,Amin-
Amid“ und Mineralstoffe zeigen ein konstantes Trockensubstanzgewicht, sobald das
Korn seine volle Entw. erlangt bat; es bleibt die Menge dieser Bestandteile wéahrend
des wirklichen Reifungsvorganges unverandert. Wenn die Ernte in einem frihen
Stadium stattfiudet, so ist die Gerste weniger reich an N, als bei der Spéaternte.
Die chemische Zus. der Trockensubstanz in Bezug auf die verschiedenen Gruppen
von N-Substanzen, Mineralstoffe und in W. 1 sauren Verbb. ist unabhéngig von
der Art, der Varietdt und dem Typus der Gerste. Die klimatischen Bedingungen
Uben dagegen einigen Einflufs auf deu Mineralstoffgehalt in der Trockensubstanz
der Gerste und bis zu einem gewissen Grade zugleich auf den Gehalt an Gesamt-
N, Amin-Amid-N aus, womit auch bezluglich der anderen Gruppen von N-Sub-
stanzen der Einflufs dieser Faktoren weniger zum Ausdruck gelangt, als der Grad
der Reife und die Lageruugszeit. (Comptes rendus du Lab. de Carlsberg 6.
229—307.) Proskauer.

Robert HutcMson, Einige Ernahrungsfragen. Vf. erdrtert im allgemeinen
die Frage der Funktionen unserer Nahrung als Energiequelle und als Ausgleichs-



material. Er kommt dabei zu bestimmten Schlufsfolgerungen Uber die Verwertung
der Nahrung im Organismus. (Chem. News 94. 104—6. 31/8. [9/3.].) Proskauer.

Gfarungschemie und Bakteriologie.

Hermann Kaserer, Die Oxydation des Wasserstoffs durch Mikroorganismen.
Der in der Ackererde verbreitete, bewegliche Bacillus pantotrophus n. sp. oxydiert
aerob Wasserstoff. Dieser sowohl autrotroph, als auch heterotroph (auf fast allen
Nahrboden) wachsende Bacillus oxydiert den H in der Weise, dafs er katalytisch
die Reduktion von CO& zu Formaldehyd durch H derart beschleunigt, dafs ihm
Formaldehyd dann als Nahrstoff dienen kann. — Ein zweiter Bacillus, Bac. oli-
gocarbophilus Beij. u. v. Delden, ebenfalls aus Aekererde stammend, veratmet CO.
In Symbiose mit anderen Bakterien oxydiert auch dieser Organismus H, wahr-
scheinlich indem er katalytisch die Reduktion der COs zu CO durch den H so
beschleunigt, dafs der Bac. oligoearbopbilus CO als Nahrstoff verwenden kann.

Die Assimilation der CO02 scheint Uberhaupt auf 2 Arten mdglich zu sein:
a. Als Reduktionsprod. entsteht CHsO, das dann weiter verarbeitet wird; nach
diesem Schema arbeitet der Bac. pantotrophus, es scheinen aber auch die griinen
Pflanzen in dieser Weise zu assimilieren. — b. Als Reduktionsprod. entsteht CO.
Neben dem Bac. oligoearbophilus scheinen noch andere bisher bekannte autotropbe
Mikroorganismen zu dieser Gruppe zu zéhlen, woraus sich ihre Empfindlichkeit
gegen organische Substanz erklart. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 16.
681—96. 26/7. 769—75. 11-/8. Wien. k. k. Hocbseb. f. Bodenkult.) Proskauer.

Julius Stoklasa, Uber die chemischen Vorgange bei der Assimilation des elemen-
taren Stickstoffs durch Azotobakter und Badiobakter. (Z f. Ribenzuck.-Ind. 1906.
815—25. — C. 1906. I. 1036.) Mach.

C R. Marshall und E. F. Macleod Neave, Bakterienttende Wirkung
Silberverbindungen. Die Menge Silber, die in einer Verb. enthalten ist, kann nicht
als Kriterium fur ihre bakterientdtende Wrkg. angesehen werden. Verwendet man
lauter Lsgg. von gleichem Ag-Gehalt pro Volumeneinheit, so lassen sieh die Ag-
Verbb. hinsichtlich ihrer bakterientdtenden Wrkg. in 3 Gruppen einteilen: 1. Ag-
Nitrat, Ag-Fiuorid, Actol, Itrol, Argentamin, Argentoi, Albargin, Argonin, Ichth-
argan, Largin, Novargau und Protargol wirken ungefahr gleichstark, 2. weniger
kraftig ist Nargol und 3. praktisch wirkungslos ist Argyrol u. Coliargol. (Pharma-
ceutical Journal [4] 23. 237. 25/8. [18/8.] Univ. of St Andrews.) Lembach.

Edmund Strészner, Untersuchungen tber die bakterizide Kraft des Bohlysoforms.
Das letztere enthalt dieselbe Formaldehydmenge (7—8%) wie das gewdhnliche
Lysoform, ist wie dieses eine konz. alkoh. Seifenlsg., die mit Formaldehyd geséattigt
ist, nur ist es frei von ath. Olen. Das Rohlysoform wirkt ebenso stark desodori-
sierend wie das Lysoform und zeigt auch bezuglich seiner bakteriziden Eigen-
schaften keinen wesentlichen Unterschied gegentiber dem urspriinglichen Lysoform.
(Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 41. 280—86. 17/5. Budapest. Bakter.
Inst, der Stadt.) Pboskaueb.

Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitaten. Begenerol sind Tabletten
aus physiologischem Salz und brausendem Natriumeitrat. — Injektion-Kirsch ist

von
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eine Akoin-Quecksilberlsg. mit 1% Quecksilberoxycyanid und 05% Akoin. —
Trypanrot, ein Farbstoff aus der Klasse der Benzopurpurine, ein braunrotes, in W.
1 Pulver, bat sich nach SCHOULL u. VULLIEN als Spezifikum gegen Magenkrebs
und Lymphdrisenentziindung erwiesen. — Neosiode nennt CHEVROTIER ein von
ihm dargestelltes Jodkatechin, (CIBHUO06-3H20)3), gelbes, amorphes Pulver, swl. in
k., leichter in h. W., 1L in A., A. und Aceton, welches an Stelle der bisher ge-
brauchlichen Jodide etc. innerlich und &ufserlich angewendet werden soll. — Alu-
minumkaseinat ist ein gelblicbweifses, geschmackloses, in W. uni. Pulver mit 5°/0
Al-Gehalt, welches als Adstringens bei Darmkatarrh angewendet wird. — Hydrargo-
lent ist ein Ersatz der grauen Quecksilbersalbe. — Laryline wird ein Keuchhusten-
pflaster der Firma BEIERSDORF & Co. in Hamburg genannt. — Novorenal heifsen
gebrauchsfertige, sterilisierte Novocain-Adrenalinlsgg. — Absorbine ist eine Queck-
silbersalbe. — Adrdlgin ist ein Andasthetikum aus Thymolcocain und Adrenalin. —
Analgos besteht aus einer Lsg. von je 1 g Thymol, Menthol, Phenol, Aspirin und
NaCl und 0,5 g Cocainchlorhydrat in 95 g verd. A. — Arsdl wird ein Nervinum
genannt, welches arsensaures Ca und P enthalten soll. — Aspirophen ist das
acetylsalicylsaure Aminopkenacetin, C2H60 «C8H4*NH+CO+CH2sNH2¢COOH «CaH4+
OCOCH;j, kristallinisches Pulver, F. 200°, sll. in h., weniger in k. W. — Céarusantal-
kapseln enthalten Pepsin, Methylenblau, Salol, ostindisches Sandelholz6l und Pfeffer-
minz6l. — Citrocoll ist das neutrale citronensaure Aminophenacetin, (C2H%0 «C,,H4«
NH ¢CO+CH2:NH23-C6H& 7, F. 193°, 11 in W. — Formurol ist eitronensaures Hexa-
methylentetraminnatrium, C9H70 Na-C8H12N4, weifses, kristallinisches Pulver von

angenehmem Geschmack, 1L in W. — Hamatopan ist ein trockenes Hamoglobin-
praparat, welches etwa 4000 Malzextrakt enthalt. — Ichtharsol wird ein As und
Ichthyolammonium enthaltendes Praparat genannt. — Eephaldolum, ein gelblicb-

weifses, in W. swl., in A. verhaltnismaéfsig 11 Pulver von schwach bitterem Geschmack,
erhélt man durch Einw. von Citronensaure und Salicylsdure auf Phenetidin und
Neutralisieren der nach Beendigung der Rk. noch vorhandenen S. durch Chinin
und Na2C03 (Pharm. Zeitung 51. 659. 25/7. 690. 4/8. 747—48. 22/8. 767. 29/8.
808. 12/9.) Dusterbehn.

Ludy, Vergleichende Untersuchung von Ichthyol und einigen Ersatzprodukten.
Unter Bezugnahme auf die Unterss. von Thal (S. 351) erklart Vf., dafs der Ichthyol-
ersatz von Lidy & Cie. mit einem Troekengehalt von 50—55°/0 in den Handel
komme, und dafs die von Thal gefundenen Werte auch in Bezug auf die anderen
Konstanten nicht auf das Préparat von Lidy & Cie. stimmen. Es mdisse sich um
eine Verwechslung handeln oder aber eine Unterschiebung stattgefunden haben.
(Apoth.-Ztg. 21. 727. 25/8. Burgdorf.) Dusterbehn.

Adalbert Panchaud, Uber die Wertbestimmung der Chinarinde. Vf. hat die
Beobachtung gemacht, dafs Chloroformlsgg. der Chinaalkaloide, die am Abend vor-
her zur Titration vorbereitet worden waren, bei der Titration am folgenden Morgen
nur 80% bis 0°/0 der urspriinglich vorhandenen Alkaloidmenge lieferten. Die statt-
gefundene, teilweise bis vdllige Neutralisation fand ihre Erklarung in einer Zers,
des Cklf. nach der Gleichung: CHC18 -f- O = COCI2 -j- HCI.

Es bedarf demnach der Zers, von nur 0,0229 g Chlf., um 0,12 g Alkaloid zu neu-
tralisieren. Derjenige, welcher die titrimetische Best. der gravimetriseben vorziebt,
hat nach der Extraktion der Alkaloide durch Chif.-A. nach FROMME die Chlf.-A.-Lsg.
sofort zu verdampfen u. den Riickstand in alkoh. Lsg. in Ggw. von Hamotoxylin mit
HCI zu titrieren. (Schweiz. Wchschr. f. Pharm. 44. 580—82. 1/9.) Dusterbehn.



Mineralogische und geologische Chemie,

Joh. Kénigsberger u. 0. Reiehenhain, Uber die Elektrizitatsleitung einiger
natiirlich kristallisierter Oxyde und Sulfide und des Graphits. Nebst Anhang: Uber
einige polymorphe Modifikationen. Zur Unters, gelangten Spaltstiicke reiner Kristalle
oder aus solchen geschnittene Stdbe. An ihnen war elektrische Polarisation und
unipolare Leitung nicht nachzuweisen. In dem Anhang wird am Pyrit, bezw.
Markasit und am Eisenglanz gezeigt, dafs die elektrische Methode der Messung
der Leitfahigkeit sehr empfindlich ist u. Umwandlungspunkte genau zu bestimmen
erlaubt, doch gibt der Umwandlungspuukt einer Modifikation in eine andere im
allgemeinen noch keinen Anhaltspunkt fir die Bildungstemperatur eines Minerals.
(N. Jahrb. f. Mineral. 1906. I11. 20—49. 4/8.) Hazabd.

Felix Cornu, Eine neue Beaktion zur Unterscheidung von Dolomit und Calcit.
Schittelt man in je einem Kocbkolben Kalkspat- u. Dolomitpulver mit destilliertem
W. und ein wenig Phenolphtaleinlsg. gut durch, so erhdlt mau beim Kalkspat eine
dunkelrote Farbung, beim Dolomit nur einen schwachen Stich ins Rétliche. Das
Dunkelrot verliert sich natirlich allmahlich infolge von CO02-Aufnahme aus der
Luft. (Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1906. 550. 1/9. Wien.) Hazard.

W. E. Ford, Interessante Beryllkristalle und deren Begleiter. Vf. konstatierte,
dafs ungewdhnlich ausgebildete, farblose oder fleischfarbene, kurz prismatische, ja
tafelformige Beryllkristalle sieb mit edlen griinen oder fleischfarbenen Turmalinen
in Pegmatiten vergesellschaftet finden. Da edle Turmaline Li&O fast allein und
andere Alkalien in doppelter Menge gegeniiber den gewdhnlichen Turmalinen ent-
halten, sehlofs Vf., dafs &hnliche chemische Differenzen auch bei den ungewdhnlich
gestalteten und gefarbten Beryllen vorhanden sein dirften. Tatsachlich wurden in
Material von der Mesa Grande 3, in solchen von Haddam Neck tber 5% Alkali-
oxyde mit reichlichen Spuren von Cs naehgewiesen und Weris fand in farblosem

‘mit edlem Turmalin vergesellschaftetem Beryll von Hebron, Maine, 1,13 Na20,
1,60 LisO und 3,60 Cs20. (Am. J. Science, Sittiman [4] 22. 217—23. September.
Mineralog. Lab. of Yale Univ. New-Haven.) Etzold.

Thomas L. Watson, Neues Vorkommnis von Unakit in Virginia. Vf. fand die
als Unakit bezeichnete Granitvarietdt in typischer Ausbildung (gelbgriiner Epidot,
dunkel fleischfarbener Feldspat u. Quarz) 2% Meilen stdlich der Eisenbahnstation
Troutdale, Grayson County. (Am. J. Science, Sitrtiman [4] 22. 248. September.)

Etzold.

Ungemach, Die Erzlagerstatten des Villetales (Elsafs). Nach einer kurzen
historischen n. geologischen Schilderung der verschiedenen Gangziige beschreibt Vf.
ausfihrlich die zahlreichen einbrechenden Mineralien. Hier sei folgendes wieder-
gegeben: Tetraedrit ist auf der Sylverstergrube das Hauptmineral, begleitet von
Chalkopyrit, Bleiglanz u. Blende. Er erscheint in zwei chemisch und physikalisch
auffallend verschiedenen Varietéten, einer Ag-armen, aber As-reichen (1) und einer
Ag-reichen, dagegen As-armen (2), von denen die erstere nach der Tiefe hin zu
herrschen scheint. Zn ist als Sulfur beigemengt. Die As-reiehe Varietét hat D. 4,82,
Harte 3,5, schwarzen Strich, stahlgraue, bisweilen gelbliche Farbe, lebhaften Metall-
glanz, wenn frei kristallisiert, keinen Glanz, wenn in Calcit eingeschlossen, sie wird
von Calcit u. Quarz begleitet, bildet bis 50 mm grofse Kristalle, an denen -)- 2«1
vorherrscht, {310} héaufig ist. Die Ag-reiche Varietit hat D. 5,10, Hérte 3,5 (aber



geringer als oben), braunschwarzen Strich, lebhaften Metallglanz, sie wird von
Siderit, Dolomit, sowie Perlspat, Chalkopyrit, Bleiglanz, Blende, Quarz und Calcit
begleitet, an ihren meist kleinen (héchstens 10 mm grofsen) Kristallen dominiert
immer -f- *®2 u. -j- ¥YiaK — Der Berthierit (3) ist stets mit Quarz verunreinigt, hat
D. 4,21—4,23.

Cu Ag Pb Fe Zn As Sh Bi S Si02 Summe
1. 3815 SP. 053 377 505 675 1747 163 2558 — 98,93
2. 3415 594 — 379 486 121 2524 — 2522 — 100,41
3. — — — 1272 — SP. 5406 — 28,02 529 100,09

Botroygen, aus der Oxydation des Pyrits hervorgegangen, bildet gelbe bis braun-
rote Nadeln, swl. in W., D. 1,9—2,2, 11 in HCI. Die Analyse 6,18 MgO, 26,64 Fe20 3,
2,73 A1208, 0,11 P26, 32,42 S03, 31,04 H,0 fuhrt auf die komplizierte Formel
3Mg0«4Fes08«8S0s-34H20, wenn man aber annimmt, dafs das Fe urspringlich
als Oxydul etwas von dem Mg ersetzt hat, so erhdlt man die einfache Formel
(Mg,Fe)0>(Fe, A1)20 3"'2S03-9H20. Die Nachrichten iber das Y. von gediegenem Au,
Ag u. Kobalt scheinen auf Irrtimern zu beruhen. (Bull. Soc. frang. Minéral. 29.
194—282. Mai—Juni. Mineralog. Lab. d, Univ. Strafsburg.) Hazakd.

Ferdinand Gonnard, Beobachtungen an dem Herschelit und den ihn in den
Gesteinen von Palagonia, Val di Noto {Sizilien), begleitenden Zeolithen. Indem Yf.
die sich sehr widersprechenden Angaben Uber die sizilianiechen u. sonstigen Zeolithe
kritisch sichtet u. mit eigenen Beobachtungen vergleicht, kommt er zu dem Schlufs,
dafs ein entschieden rhomboedrischer Typus des Chabasits existiert, zu dem man
den Phakolith, Haydenit, Acadiolith, Seebachit und schliefslich auch den Levyn
rechnen darf, wéhrend es sich nicht reehtfertigen 1&fst, damit den Herschelit (oder
die Hersehelite), den Hydrolith und den Offretit zu vereinigen. (Bull. Soc. frabg.
Minéral. 29. 283—90. Mai—Juni.) Hazabd.

P. Vageier, Ortsteinbildungen an der Kiste der Kurischen Nehrung. Im ver-
gangenen Winter ist durch die Ostsee auf einer Strecke von 600 m die Vordine,
nach der See hin weggespult und dadurch unter einer frischen Sandschiebt eine
altere Yegetationsschicht unterlagert von Bleisand u. einer 20—150 cm méchtigen
Schicht von Ortstein emtbléfst worden. Der letztere setzt gegen den Bleisand scharf
ab und besteht aus zwei Schichten, einer oberen fast schwarzen, lockeren u. kri-
meligen und einer unteren von steinartiger Konsistenz, deren, dunkelbraune Farbe
nach unten allméhlich den grunlichen Ton des Sands der Bernsteinformation an-
nimmt. Auf Grund der chemischen Unters, erklart Vf. die obere lockere Schicht
fur die altere, indem zu derselben die Luft Zutritt fande, die Humusstoffe zu C03
verbrenne oder zu indifferenten, swl. Kérpern oxydiere und gebundene Mineral-
Stoffe wieder wanderungsfahig mache. Die herrschende Theorie der Ortsteinbildung
in ihren grofsen Zugen wird durch das Profil bestatigt. Chemische Untersuchung:
Trockensubstanz wurde durch 4-stiind. Erhitzen auf 105° erhalten, Gliihen derselben
und Behandlung mit kochendem W. lieferte Gluhverlust, Gluhriickstand u. die in
W. 1 Stoffe. Im uni. Rickstand wurden durch Abdampfen mit Uberschussiger
HCI, Aufnehmen mit kochendem W., Filtrieren, erneutem Eindampfen u. Trocknen
die in HCI 1 Stoffe bestimmt. Ein Teil der bei 105° erhaltenen Trockensabstanz
wurde mit Uberschissigem Ammoniak 30 Min. lang bei 60° digeriert, filtriert und
das Filtrat bei 15° auf 200 ccm aufgeftllt. 50 ccm dieser Lsg. wurden mit BaCl2
versetzt, der Nd. durch Goochtiegel abfiltriert und bei 105° getrocknet. Nach dem
Erkalten im Exsikkator wurde der Tiegel gewogen gegluht und wieder gewogen.
Die Differenz gibt die durch Ammoniak gelésten und durch BaCla wieder geféllten



organischen Substanzen (Humussduren?) im Ortstein. Na&heres Uber Berechtigung
und Wert dieser Methode soll folgen. (Naturw. Rundsch. 21. 441—43. 30/8 Ko-
nigsberg.) Etzold.

C H. Stone und E. M. Eaton, Eine neue Analyse des Wassers des Owens-
Sees in Kalifornien. Der Owens-See, ein Salzsee im Osten Kaliforniens, stellt wahr-
scheinlich die grofste Lagerstatte natlirlicher Soda dar. Das W. wurde schon vor
30 Jahren von Loew untersucht und der Sodagehalt auf 22 Millionen Tonnen ge-
schatzt. Seit 20 Jahren ist eine Anlage zur Gewinnung der Soda vorhanden, und
seit dieser Zeit ist das W. haufiger untersucht worden. Vff. verdffentlichen die
Resultate einer von ihnen ausgefihrten Analyse, aus der hervorgeht, dafs die in
dem W. enthaltenen Salze hauptséchlich aus Carbonaten, Chloriden und Sulfaten
von Na und K bestehen. Die grofse Menge von Sulfaten ist besonders deshalb
von Wichtigkeit, weil sie die Gewinnung der Soda beeintréchtigt. Bemerkenswert
ist, dafs das W. verhaltnismafsig viel As, sowie aufsergewdhnlich grofse Mengen
von Phosphaten und Nitraten enthalt. Aus einem Vergleich mit den Resultaten
friherer Analysen ergibt sich, dafs das W. des Owens-Sees sich schnell konzen-
zentriert und wahrscheinlich bald die Sattigungsgrenze erreicht haben wird. Vff.
halten es fur wiinschenswert, dafs in regelméafsigen Intervallen Analysen der wich-
tigen salinischen Wasser ausgefiinrt werden. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 1164
bis 1170. Sept. Berkeley, Cal., U. S. Geological Survey.) Alexander.

E. Comanducci und M. Arena, Chemische Analyse der Asche, die in Neapel
in der Nacht vom 4. bis S. April 1906 gefallen ist. Bei dem Vesuvausbruch vom
27. Marz 1906 traten ungeheure Mengen Asche auf, die 30 km weit in der Um-
gegend des Vesuvs herumgeschleudert wurden. In der Zeit vom 4. bis 13. April
wurden von den Vff. taglich um dieselbe Zeit in Neapel Asche gesammelt und
0,94—3,60 kg pro gm, in Summa 16,99 kg pro gm, festgestellt. N&her untersucht
wurde die Asche vom 1. Tage, ein korniges, braunes Pulver, D15 2,6551, dessen
Zus. die Vff. ausfihrlich angeben, wobei zum Vergleich die von Comanducci und
Pescitelli (Accad. delle Scienze fisiche e matem. di Napoli 1905) untersuchte
Vesuvasche vom 2. Oktober 1904 herangezogen wurde.

Nach den mineralogischen Unterss. von Franco Pasqtjale besteht die Asche
vom 2. Oktober 1904 aus Lavastlickchen, Kristallen, bezw. Kristallfragmenten, und
zwar vorwiegend aus Pyroxen, Feldspat, Magnetit, Ferrit, Leucit, Augit u. dgl.
(Auszug aus Rend. della R. Accad. delle Scienze fisiche e matem. di Napoli 7/7.*
1906. 14 Seiten. Neapel. Chem.-pharmazeut. und toxikolog. Univ.-Inst.; Sep. von
den Vff) ROTH-Céthen.

Analytische Chemie.

P. Schiemenz, Beurteilung der Beinheitsverhaltnisse der Oberflachenwasser nach
makroskopischen Tieren und Pflanzen. Dafs man die chemische Analyse des Wassers
fir Zwecke der Fischerei noch zu wenig anwendet, liegt wohl daran, dafs man
noch sehr wenig Uber die Einw. der chemischen Beschaffenheit des W. auf die
Fische kennt. Daher beurteilt man in der Fischerei diese Beschaffenheit nach den
darin vorkommenden Tieren und Pflanzen. Jede Veranderung des W. an anorgan.
Substanzen macht sich an den Pflanzen bemerklich und liefert andere Wachstums-
bedingungen. Da wieder von den Pflanzen die Fauna des W. abhangt, so wird
sich also weiter an den niederen u. héheren Wassertieren die chemische Beschaffen-
heit des W. bemerklich machen. Will man demnach ein W. beurteilen, so halt



man sich nicht an die chemische Beschaffenheit, an die Ursachen, sondern an das
Resultat, das meist eindeutig ist. Vf. gesteht zu, dafs unsere Kenntnisse in dieser
Beziehung noch sehr gering sind, aber das wenige, was bisher erreicht ist, sei
derartig ermutigend, dafs die biologische Analyse, d. h. die Wasseranalyse nach
den darin vorkommenden Organismen, bei ihrem weiteren Ausbau, dessen sie noch
dringend bedarf, in Zukunft gute Dienste leisten werde. Die biologische Analyse
gebe nur einen ungefahren Anhalt, der wohl fir die Fischerei, aber nicht fir den
Gebrauch eines W. durch den Menschen geniigt. Vf. wégt die Vorteile und Nach-
teile einerseits der biologischen, andererseits der chemischen Analyse gegeneinander
ab. Zu den ersteren gehort der Umstand, dafs durch die biologische Unters, der
Eintritt einer Verunreinigung des W. u. die Quelle der Verunreinigung von der Fauna
und Flora sicher angezeigt wird; ebenso l&afst sich eine Stérung der fur ein be-
stimmtes Gewasser normalen Flora und Fauna bis in die letzten Auslaufer nach-
weisen, und da die Analysen schnell sich ausfihren lassen, so sieht man ohne
weiteres, wie weit sich die Wrkg. einer Verunreinigung erstreckt. Wahrend uns
die chemische Analyse nur die momentane Beschaffenheit des W. anzeigt, gibt die
biologische dariber Auskunft, ob das ganze Jahr hindurch das gleiche W. Uiefst.
Vf. erlautert dies an Beispielen. — Durch die biologische Analyse lafst sich ferner
feststellen, welche von den in das Gewasser eingeleiteten Abwasserarten das schad-
lichste war und wie weit jedes einzelne wirkte.

Bei ganz starken Verunreinigungen fehlt jede n. Flora u. Fauna, im 2. Stadium
der Verunreinigung treten dann noch nicht die voll entwickelten Abwasserpilze auf,
sondern die Klumpen von Zoogloen, welche an den im W. flottierenden Wurzeln
der Uferpflanzen héngen; wird das W. besser, so tritt bei geringer Wasserauf-
frischung Beggiatoa auf, bei besserer Auffrischung der Leptomitus oder Sphaero-
tilus, einen weiteren Reinigungsgrad zeigen die Carchesien an, auf sie folgen die
Vorticellen und den Beéachlufs bilden verschiedene Diatomaceen, wie Melosira,
Synedra u. s. w., welche anzeigen, dafs die Verunreinigung so ziemlich ganz ver-
daut ist. Ist der n. Diatomeenbestand von Naviculaceen erreicht, dann kann das
W. wieder als rein angesehen werden.

Jedes Gewdsser hat seine individuelle Fauna und Flora, die an einer nicht er-
heblich verunreinigten Stelle zun&chst festgestellt werden mufs. So z. B. sind die
Schnecke Gulnaria auricularia u. die Larven der Kocherfliegen meist typische Be-
wohner Kleiner Flifschen. Verschwinden diese, so hat eine Verunreinigung des W.
stattgefunden; handelt es sich um stérkere organ. Verunreinigung, so treten Lepto-
mitus, Sphaerotilus, Carchesien, Tubificiden etc. auf; bei schwéacherer organ. Ver-
unreinigung beobachtet man eine Vermehrung der roten Larven der Zuckmucke
(Chironomus plumosus) und der Wasserasseln; von ersteren nahrt sich Nephelis
vulgaris, dessen Vermehrung demnach auch zur Beurteilung dienen kann. Leittiere
sind ferner Tubifex und die Larven von Sialis lutaria, Dreissensia polymorpha. —
Fur mineralische Bestandteile ist die Flora u. Fauna mitunter sehr charakteristisch.
(J. f. Gasbcl. 49. 706—9. 18/8. Berlin.) P roskauek.

Federico Giolitti, Verwendung von Metallniederschlagen in der mikrographischen
Analyse von Legierungen. Vorlaufige Mitteilung. Vf. beschreibt Oshonds mikro-
graphische Analysenmethode (ganz vorsichtiges Abschleifen mit Pariser Rot bis zur
B. eines ganz feinen Basreliefs) und die chemische Methode der Anfarbung. Ebenso
sicher und schnell arbeitet die Methode des Vfs. Auf der abgeschliffenen Ober-
flache wird elektrolytisch ein anderes Metall niedergeschlagen und dieses, wenn
nétig, noch poliert oder chemisch behandelt. Man kann das vorbehandelte Stiick
der Legierung als Kathode eines vollstindigen Stromkreises benutzen, oder man
bringt es ohne weiteres in die betreffende Schwermetallsalzlsg. und lafst das Metall



sieh, niederschlagen ohne &dufsere EMK., wobei die verschiedene Ldsungstension der
Legierungsbestandteile eine Differenzierung hervorbringt. Auch im ersten Fall
erhadlt mau keinen homogenen Nd. und erkennt bei kurzem Stromschlufs und Ver-
wendung einer verdinnten Lsg. ohne weiteres die Umrisse und die Struktur der
Legierungsbestandteile. Bei einer mechanischen Behandlung des Nd. werden die
Strukturdifferenzen noch deutlicher, da die héchsten Stellen am meisten fortgenommen
werden. Aufserdem haftet die Schicht an den verschiedenen Stellen der Unterlage
verschieden fest infolge der verschiedenen Lodsungstension. Durch Variierung der
Konzentration der Lsgg., der angelegten EMK. kann man die Unterschiede verstarken.
Die Resultate an einem Stiick C-armem Stahl, das nach dem Anschleifen in
einer 0,2—0,5°/0g. CuS04Lsg. elektrolysiert ist, werden beschrieben. Nach einigem
Wischen mit einem feinen Tuch zeigt sich die Struktur. Taucht man das Stahl-
stick ohne weiteres in die CuSO04Lsg., so haftet das Cu nur am Ferrit. Ein
kurzes Absehleifen zeigt alsdann die Perlitinseln. Bei ca. 0,9 % C zeigt sieh
deutlich Ferrit und Cementit. In einem anders behandelten Stiick konnte leicht
Martensit und Troostit nachgewiesen werden etc. Fir andere Legierungen werden
Ni- und Ag-Salzb&der verwendet. (Gaz. ehim. ital. 36. Il. 142—47. 13/8. [1/2]
Rom. Chem. Inst. d. Kgl. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

John F. Thompson und Edmund H. Miller, Platin-Silberlegierungen. Es ist
eine seit langem bekannte Tatsache, dafs Platin, wenn es mit Silber legiert ist, in
Salpetersdaure 1 ist. Die Ursachen und die quantitativen Beziehungen dieser
Loslichkeit sind aber trotz zahlreicher Unterss. noeh nicht aufgeklart. Vff. haben
versucht, durch Unters, der physikalischen Eigenschaften von Platin-Silberlegierungen
bestimmte Beziehungen zur Loslichkeit in HNOs zu ermitteln. Zu diesem Zwecke
wurden FF., Erstarrungskurven, Mikrostruktur, D.D. und die elektrische Leitfahig-
keit von Legierungen bestimmt, die ca. 10, 20, 30, 40 und 50% Pt enthielten.
Die Verss. (betreffs der Einzelheiten sei auf das Original verwiesen) fuhrten die Vff.
zu den folgenden Schlufsfolgerungen: 1. Es ist unmdglich, Platin in einer Operation
von Gold, Iridium etc. durch Legieren mit Silber u. Auflésen in HNOs zu trennen.
— 2. Platin-Silberlegierungen, die 20% oder mehr Pt enthalten, lassen sich durch
konz. H,S04 nicht vollkommen trennen. Die analytischen Resultate sind unrichtig,
wenn das beim Pt verbleibende Ag nicht berticksichtigt wird. — 3. Die unregel-
méfsigen Resultate, die bei der Behandlung von Platin-Silberlegierungen mit HNOs
erhalten werden, werden wahrscheinlich durch die Existenz von Platin-Silberverbb.
verursacht.

Bei der Analyse von Platin-Silberlegierungen verfuhren Vff. in folgender Weise:
0,300 g der Legierung wurden mit 10 ccm konz. H2S04 in einem Becherglase auf
Asbest Uber einem Bunsenbrenner 15 Minuten lang erhitzt. Die Lsg. wurde ab-
gegossen, die rickstédndigen Stlicke der Legierung mit einem Glasstabe zerdrickt
und nochmals 15 Minuten lang mit 5 ccm konz. HsSOi erhitzt. Die vereinigten
L?gg. wurden mit W. verd., durch aschefreies Papier filtriert und der Rickstand
nach dem voélligen Auswaschen der Ag-Salze im Porzellantiegel verascht und ge-
wogen, dann in Koénigswasser gel. und die Lsg. mit HNOs mehrmals fast zur
Trockne verdampft. Dann wurde mit etwas W. verd. und Ag durch NaCl geféllt.
Der, scheinbar durch etwas Silberchlorplatinat, gelbrot gefarbte Nd. wurde Cl-frei
gewaschen, aus dem Filter durch verd. NH3 herausgelést und das Filtrat durch
HNOg& der 1—2 Tropfen HCI zugesetzt waren, von neuem geféllt. Der AgCI-
Niederschlag ist dann vollkommen weifs. Aus der Lsg. des Ag in konz. H2S04
wurde nach der Verdinnung auf ca. 900 ccm Ag entweder als Sulfid geféllt und
dieses in AgCl Ubergefuhrt, oder auch, nach teilweiser Neutralisation mit NH3
AgCI direkt durch NaCl geféallt. In einigen Fallen enthielt das Filtrat vom AgCI
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unwéagbare Mengen Pt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1115—32. Sept. [27/6.]
Columbia-Univ. Quantit. Lab.) Alexander.

David W. Horn und Sne A. Blake, Veranderliche Empfindlichkeit in der
Kolorimetrie. 11. (Fortsetzung von Amer. Chem. J. 35. 253; C. 1906. |. 1462.) Es
wurden 2 Versuchsreihen mit K3Cr04 und CuS04 ausgefiihrt, in welchen bei ver-
schiedenen Konzentrationen die Salzmenge bestimmt wurde, die einen eben merk-
lichen Unterschied der Farbung hervorruft. Tragt man den reziproken Wert dieser
Menge, d. h. die Empfindlichkeit der Methode, als Ordinate, die Quadratwurzel der
Verdinnung als Abszisse ein, so erhélt man fir K2Cr04 eine Kurve mit 2 deutlichen
Maximis, fir CuS04nur ein Maximum. Die CuS04-Kurve entspricht dem ersten Teil der
KaCr04Kurve. Die Empfindlichkeit der kolorimetriseshen Analyse ist fir letzteres
etwa 30 mal grofser als fur ersteres. Die Menge CuS04, die eine eben merkliche
Farb&nderung hervorruft, ist proportional der Cu-Konzentration, d. h. die Empfind-
lichkeit ist dieser Grofse umgekehrt proportional. Innerhalb gewisser Konzentrationen
wird bei allen kolorimetrisehen Analysen der prozentische Fehler konstant sein.
Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem psycho-physischen Gesetz von
W eber.

Die Einzelheiten der Versuchsausfihrung missen im Original nachgelesen
werden. (Amer. Chem. J. 36. 195—208. August. [Mai.] Chem. Lab. Bryn Mawr
College.) Sackur.

F. A. Steensma, Uber den Nachweis von Indol und die Bildung von Indol
vortduschenden Stoffen in Bakterienkulturen. Proteus vulgaris, aus dem Harn eines
an Pneumaturie leidenden Patienten von Loghem isoliert, bildet in Peptonwasser
einen Stoff, der eine der Nitrosoindolrk. dhnliche Bk. gibt, jedoch mit einem vom
Nitrosoindol verschiedenen Spektrum. Dieser Stoff ist mit Wasserdampf bei 100°
nicht fliichtig, wird beim Kochen der Kultur nicht zers., geht aus sauren Lsgg. in
Essigester Uber u. kann diesem wieder durch Alkali entzogen werden. Die in der
Bakteriologie Ubliche Methode des Indolnachweises ist also unzuverldssig; das Aus-
schutteln mit Amylalkohol, um Tauschungen mit gewissen braunen Farbstoffen bei
Behandlung mit H&04 und NaNO02 vorzubeugen, ist hier nicht entscheidend, da
der unbekannte rote Farbstoff auch darin 1 ist. Am sichersten ist der Nachweis
im Destillat und die Rk. mit Nitroprussidnatrium, KHO u. Eg. Vf. empfiehlt aber
vor allem die Reaktion mit Dimethylamindbengaldehyd nach Ehrlich. Man schittelt
die Kultur mit A. aus, filtriert die &th. Lsg., setzt dem Filtrat wenig A. zu und
schiittelt letzteres mit dem Reagens (2%ig. Lsg. in HCI). Bei Ggw. von Indol
wird die Fl. rot; die Farbung wird auf Zusatz von 2 Tropfen NaNOs (0,5°/0 zuerst
starker, verschwindet aber dann bald. Auf diese Weise liefs sich Indol sicher
feststellen in den Kulturflissigkeiten von Bact. coli, Spir. Metschnikoff, Bac. de-
nitrificans agilis, cavicida, cholerae gallinarum, diphtheriae eolumb., Proteus vul-
garis. Ein Indol vortduschender Stoff wird gebildet von Proteus vulgaris (Pneuma-
turiefall von Loghem), Bac. ruber balticus, Bac. der Pseudodiphtherie, Bac. anthr.
sympt., prodigiosus, Sacrina lutea (?). — Beim LOGHEMschen Proteus vulgaris handelt
es sich nicht etwa um Skatolcarbonsaure, die von H ew lett aus 2—3 Wochen alten
Kulturen von Diphtherie- und Pseudodiphtheriebacillen isoliert wurde und durch
Nitrit und Sdure ebenfalls rot gefarbt wird. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 41. 295—98. 17/5. Amsterdam. Pathol. Lab. d. Univ.) Proskauer.

Orla Jensen und Ernst Plattner, Beitrage zur Kaseanalyse. Die Vff. wollen
untersuchen, ob sich zwischen normalen u. fehlerhaften Emmentaler Kasen chemische
Unterschiede feststellen lassen, und haben zu diesem Zweck 10 Emmentaler und



nebenher einen Englischen Cheddar- und einen Allgduer Backsteinkése analysiert.
Da das vorliegende Material noch nicht ausreicht, die gestellte Frage zu beant-
worten, so berichten die Vff. vorlaufig Uber ihre bei diesen Unterss. gewonnenen
Erfahrungen. Bei der Probeentnahme ist darauf zu achten, dafs das Kasestlick
so ausgeschnitten wird, dafs wirklich eine Durchschnittsprobe erhalten wird. Das
zweckmafsig von der Kinde befreite Stlick wird dann fein zerrieben u. gut durch-
gemischt. Zur HsO-Best. werden 3—5 g der M. im Exsikkator ber H2S04 vor-
getrocknet und dann itn Wassertrockenschrank erwarmt. Beim sofortigen Erhitzen
tritt leicht Schmelzen zu einer hornartigen M. ein, die dann die letzten Reste HaO
sehr festhalt. Ein Verlust von NH8 ist nicht zu vermeiden. Zur Unters, von
Weichkésen mufs die M. mit reinem Sand vermischt werden. Die Fettbest, neben
der Aschenbest, gestattet moglicherweise einen Schlufs auf den Einflufs der chemi-
schen Zus. der zur Kasebereitung verwendeten Milch. Sie erfolgt am besten nach
Schmidt-Bondzynsky (Z f. anal. Ch. 33. 186; C. 94. 1. 1101), wobei auch die
freien Fettsduren gewonnen werden. Zur naheren Unters, des Kasefettes wurden
nach bekannten Methoden die Konstanten desselben bestimmt. Je nachdem nun
das Fett nach dem SCHMIDT-BONDZYNSKYschen HCI-Verf. oder durch Extraktion
isoliert wurde, zeigen sich in den Zahlen Differenzen, die wohl hauptsachlich dem
verschiedenen Gehalt an freier S. zuzuschreiben sind. Die Aschenbest, wird wie
bei der Milch ausgefuihrt, nur mufs der vielen H& 04 wegen ein alkal. Zusatz ge-
macht werden, da sonst viel HCI fortginge. Ein Phosphorverlust tritt nur bei
Kasen ein, die aus saurer Milch hergestellt wurden, welche also auch zur P-Best.
einen alkal. Zusatz erhalten missen. Der Sduregrad des Kases mufs wegen des
uni. CaHPO04 durch Titration der Kasemasse selbst ermittelt werden. Die Menge
der fluchtigen Fettsduren findet ihren Ausdruck in der ,,Destillationszahl®.
Die gefundenen Werte zeigen wieder den engen Zusammenhang zwischen Loch-
bildung und der B. der fliichtigen SS., insbesondere der Propionsdure: so enthalt
der eine feste, zusammenhédngende M. bildende Cheddarkéase sehr wenig flichtige
SS.  Aus den Resultaten dieser Unterss. kann entnommen werden, dafs der Gehalt
an Phosphorsaure erst abnimmt, wenn der Ca-Gehalt sehr zurlickgeht. Da nun
die sogenannten ,,Glasler* weniger Ca als die normalen Emmentaler Kése enthalten,
so wird bewiesen, dafs die Glasler aus saurer Milch hergestellt waren; der Einflufs
des Mg ist noch nicht sicher erkannt.

Um bei der Best. der stickstoffhaltigen Substanzen den NH3Verlust
beim Trocknen und das lastige Auswaschen der verschiedenen Ndd. zu vermeiden,
werden die Stickstoffbestst. anstatt in den Ndd. in aliquoten Teilen der Filtrate
vorgenommen. Die Vff. haben folgendes Verf. ausgearbeitet: Zur Best. der wasser-
loslichen, stickstoffhaltigen Substanzen verreibt man 40 g Késemasse sorgféltig im
Morser mit 40—50° warmem W., spilt die Emulsion durch einen Trichter in einen
Literkolben, setzt die Hauptmenge des W. zu, schittelt gut durch und fullt nach
Abkuhlung bis zur Marke auf. Um einen Fehler zu vermeiden, treibt man das
sich oben sammelnde Fett Uber die Marke hinaus. Nach 15-stiindigem Aufbewahren
in der Kalte unter jeweiligem Umschutteln wird der Fettpfropfen entfernt und die
FI. filtriert (25ccm = 1g Kase). Vom Filtrate werden zur Best. des 1L N 50 ccm
und zur Best. des NHS 100 ccm direkt verwendet. Zur Best. der anderen Stick-
stoffsubstanzen werden je 50 ccm Filtrat in Mefskolben von 100 ccm gebracht, die
betreffenden Fallungsmittel zugesetzt, die Kolben bis zur Marke aufgefillt und gut
durchgeschittelt. Am anderen Tage wird filtriert und vom neuen Filtrat werden
50 ccm (= 1 g Késemasse) nach Kjetdaht verbrannt. Zur Ausfullung der 1
Eiweifskdrper wurden Phosphorwolframsdure, Cu(OH)2 Gerbsaure (A1mens Reagens),
Bleiessig, Zinnchloriir und Kochen des Kéaseextraktes ohne Zusatz von SS. oder A.
benutzt. NH3 wurde nach Winteestein u. Bisseggek durch Dest. mit Magnesia
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im Vakuum bei 40° bestimmt. Eine Best. der Eiweifszersetzungsprodd. ist nur
ausnahmsweise maoglich. Beziiglich der Einzelheiten der Eiweifsfallungen sowie
der umfangreichen Tabellen der Analysenresultate mufs auf das Original verwiesen
werden. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 193—210. 15/8. Schweiz. Milchw. Vers.-

Anstalt.) Franz.
H. R. Procter und H. G Bennett, Eine Methode zur Untersuchung von
Fischtranen. 1. Die Vff. haben die von Hehner und M itchell (The Analyst 23.

313; C. 99. 1. 381) angegebene ,,Hexabromidprobe* fur ihre Zwecke wie folgt um-
gestalten mussen: Ca. 0,4 g Dorschtran wird in ein tariertes Glas eingewogen und
in 10 g Tetrachlorkohlenstoff gelést. Nach Zugabe eines kleinen Uberschusses von
Br (her. aus der Jodzahl) lafst man 3 Stunden lang im laufenden W. kalt stehen.
Dann wird der geringe Uberschufs an Br durch Zusatz von 0,075 g Phenol in
10 ccm Tetrachlorkohlenstoff entfernt und durch langsames Hinzufiigen von 20 ccm
absol. A. unter stdndigem Schitteln gefallt. Man filtriert, lafst ablaufen, wascht
mit 50 ccm A. aus, lafst lufttrocken werden, erhitzt Filter und Nd. *4 Stunde im
Dampfofen und waégt. Der Prozentgehalt an Bromiden heifst die ,,Bromidzahl®.
Durch Vergleichung der Brommenge des Nd. mit der Gesamtmenge des verbrauchten
Br (event. Umrechnung dieser Werte in die Jodzahlen) kann man sieh ein Bild
machen von der Verteilung der ungesattigten Bestandteile eines Oles, die moglicher-
weise analytische Bedeutung gewinnen kann. (J. Soc. Chem. Ind. 25. 798—801.
31/8. [18/6.*] Leeds. Lab. der Lederindustr. der Univ.) Franz.

C. Reichard, Beitrage zur Kenntnis der AlJcaloidreaktionen. Codein (vgl. S. 915).
Ein farbloser Codeinkristall wird durch einen Tropfen konz. H2S04innerhalb 12 Stdn.
nicht gefarbt. — Farblose, ca. 30%ig- HNO03 wird in Berthrung mit Codei'n nach
ganz kurzer Einw. gelb, wéhrend die Codeinkristalle selbst nahezu farblos bleiben.
— Konz. 25°/0ig. HCI bleibt in Ggw. von Code'in véllig farblos. — Legt man einen
klaren Kupfersulfatkristall neben einen farblosen Codeinkristall, bringt einen Tropfen
W. hinzu, lafst die M. eintrocknen, setzt einen Tropfen 25%ig. HCI hinzu u. lafst
die hellgrine, salzsaure Mischung wiederum eintrocknen, so erhélt man eine hell-
grune Randkruste und in der Mitte einen blauen Kupfersulfat- u. einen rostbraunen
Codernkristall. — Ordnet man auf einer Porzellanplatte HgCl2-Kristalle ringférmig
an, fullt die Mitte mit einem Codeinkristalle aus, befeuchtet die M. mit HCI und
erwarmt gelinde, so farbt sich der Codeinkristall gelblich, wé&hrend im n&chsten
Umkreise dieses Kristalles eine schwarzlich graugelbe Zone u. zugleich im Gesamt-
bereich des Hg-Salzes eine zarte, an Grau erinnernde Férbung entsteht, die an
vielen Stellen ein charakteristisches, zartes Violett darstellt. — Wird ein Gemenge
von Codein und Quecksilberoxydulnitratkristallen mit W. befeuchtet, so treten am
aufseren Umfange der Codeinkristalle bald schwarzliehgraue Ausscheidungen auf,
die auf Zusatz von einem Tropfen konz. H2S04 einer rotbraunen Fl. Platz machen.
— Farblose konz. SnSI2- und SbCI3-Lsgg. reagieren mit Codein nicht. — Ein Ge-
misch von Codein und Natriumarseniat farbt sieh beim Erwarmen mit HCI| an den
Randern allmahlich grauschwarz; auf weiteren Zusatz von konz. H2S04 tritt eine
gelbliche bis gelblicbgriine Farbung auf. — In einer BiCI3Lsg. ruft Codeln sofort
eine hellgelbe Farbung hervor; Kalilauge erzeugt in dieser Fl. einen rétlichbraunen
Nd. —Wird Codein mit einem Tropfen einer konz. Kobaltnitratlsg. vorsichtig erwarmt,
so entsteht ein Trockenrtckstand von braungelber bis dunkelbrauner Farbe. — Ein
Gemisch von Codein u. Ammoniummolybdat wird durch einen Tropfen 25°/0ig. HCI
nach kurzer Zeit gelb, weiterhin dunkelblau gefarbt. Die gleiche Rk. tritt ein, wenn
Kristallchen von Codeln und Ammoniummolybdat in einen Tropfen HCI gebracht
werden, ohne dafs sie sich direkt berGihren. Beim Thebain tritt im letzteren Falle



zunachst eine allgemeine Gelbféarbung ein. worauf die Thebainkristalle sieb mit der
bekannten rotbraunen Zone umgeben, die aueb dann noch erkennbar ist, wenn die
salzsaure FL sieb bereits schwach blau gefarbt bat. — Wird ein Gemisch aus
gleichen Teilen Nickelsulfat und Codeln, hezw. Thebain mit konz. HCI befeuchtet,
so lést sieh die codeinhaltige M. mit schwach hellgriner, die thebainhaltige mit
stark dunkelgriner Farbe. — Ein mit TV. angefeuchtetes Gemisch von Codein und
und Ammoniummetavanadat farbt sich erst, nachdem es trocken geworden ist, vom
Rande her hellgelb. — Natriumjodat erzengt im Gemisch mit Codeln erst auf Zu-
satz von 25%ig. HCI eine Gelbfarbung. — Bringt man zu einer Messerspitze voll
3-Naphtol einen Codeinkristall und feuchtet die M. mit Kalilauge oder HCI an, so
erfolgt keine Bk. Setzt man aber tropfenweise konz. k. HsS04 hinzu, so entsteht
eine Blaufarbung, die beim Erhitzen an Intensitdt zunimmt. (Pharm. Centr.-H. 47,
727—33. 6/9.) Dusterbehx

M. Nierenstein, Zur qualitativen Analyse der Gerbstoffe. Das Vermdgen, Azc-
verbb. za bilden (vgL Collegium 1906. 141: C. 1906. L 1893) kommt allen Brenz-
katechingerbstoffen zu, wahrend die Rk. bei allen Pyrogallolgerbstoffen ausbleibt.
AjobensoleMorid bildet daher ein Gruppenreagens fiir Gerbstoffe mit dem Vorzug
vor der Bromwasserfailung, dafs es auch nach langerem Stehen keinen Nd. (Oxy-
dationsprodd.) bildet — Zur Ausflihrung der Analyse versetzt man die Gerhstofflsg.
(kalt!) tropfenweise mit einer 1s00ig. AzobeDzolehloridlsg. (die monatelang in einer
braunen Flasche aufbewahrt werden kann), wobei sich der Nd. sofort bildet.
(Chem.-Ztg. 30. 868. 8/9.) Bloch.

Technische Chemie.

Tfa-z Roloff u. Erich Siede. Neuerungen auf dem Gebiete der Akkumulatoren-
teehmk r» Jahre 1905. 1. Die AluminiumzeUen und die Cooper-Heiciltlampe. Es
werden die Methoden besprochen, mit denen man Wechselstrom in Gleichstrom ver-
wandeln kann. Neben den maschinellen Transformatoren verdienen besonders die
chemischen Gleichrichter Interesse, unter ihnen vor allem die Aluminiumzelle.
Eine Al-Anode in H»S04 lafst einen Strom, dessen Spannung kleiner als 20 Volt
ist, nicht hindurch. Die VentilWirkung ist abhéngig von der Natur der Elektro-
lyte und der Temperatur, ihre Ursache ist die B. einer unldslichen Oxydhaut,
deren Dicke mit der angelegten Spannung wéachst. Die Aufklarung des Verhaltens
der Al-Anode ist vornehmlich dureh die Arbeiten von Taytor und INGLIS und
Fischer (Philos. Mag. [6] 5. 30f: Z f. Elektroeh. 10. 869; Z f. physik. Ch. 48.
177; Z f. anorg. Ch, 43! 34; c! 1903. L 751: 1904. Il. 89; 1905. L 720) ge-
lungen. An Stelle des Al sind aueh Mg, Magnalium und Legierungen von Al-Zc
vorgesehlagen worden; die wirksamsten Elektrolyte sind Phosphate und Ca-Salze
organischer SS.; die Lsg. muls andauernd gekuhlt werden. Zur Aufladung von
Akkumulatoren werden die Al-Zellen bisher nur sehr wenig verwendet, obwohl sie
theoretisch ohne Energieverlnst arbeiten mifsten. (Z f. Elektroeh. 12. 670—75. 31 8)

Sackur,

Konrad W. Juriseh, Aus der Praxis der Ammoniaksodaindustrie. 1. 1. Kalk-
6fen. Zur Gewinnung von CO& dient aussehlielslieh Kalkstein, mitunter auch
dolomitischer Kalkstein. Vf. fihrt Analysen von Kalksteinen, wie sie in der Praxis
angewandt werden, und die Literatur und Ofen an. Der reinste, dem Vf. bekannte
Kalkstein enthielt 99,5% CaCOs, 0,1% Sand, Ton, FejOs etc. und 0,4% W. Das
Ziel des Kalkbrennens, die CO& der Carbonate vollstandig auszutreiben, wird in
der Regel nur unvollkommen erreicht; der gebrannte Kalk enthélt, wie ans den



Analysen zu ersehen, meistens noch kleine Mengen unzersetzten Calciumcarbonats.
Wenn man den Kalkstein in Schachtéfen durch Zumischung von Koks brennt, so
enthalt der Kalk zwar weniger Sulfate, aber mehr Silikate aus der Koksasche;
wenn man ihn mit Steinkohlengasfeuerung brennt, so enthélt er viel Sulfat aus
den Rauchgasen, aber weniger Silikate.

2. Kalkofengase. Fur die Fabrikation ist es sehr wichtig, hochprozentige
C08 zu erlangen. Der Kalkofen darf nur mit Koks, ohne Zumischung von Stein-
kohle, gebrannt werden; und selbst hierbei enth&lt die C02 noch geringe Mengen
riechender Kohlenwasserstoffe oder Teerdampfe, die durch alle App. unabsorbiert
hindurchgehen. Zur Herst. von 100 kg gebranntem Kalk verbraucht man erfahrunge-
gemafs 30—33 kg Koks von ca. 80°/,, C. Die den tatsachlichen Verhaltnissen ent-
sprechende Zus. der Kalkofengase ist: C02 aus Verbrennung 16,8 Vol.-°/0, COs aus
Kalkstein 12,4 Vol.-%, 0 1,5 Vol.-%, N 69,3 Vol.-°/0. Bei besonders h. Gang des
Kalkofens und geringerem Koksverbrauch kann der COa-Gehalt des Gases auch
Uber 30, bis hochstens 32 Vol.-°/0 steigen. In SOLVAYschen Fabriken enthalt das
Kalkofengas 28—30 Vol.-% bei gutem, 26—28 Vol.-% bei mittelgutem, 24—26 Vol.-°/0
bei schlechtem Betriebe. Das Kalkofengas wird noch durch Zumischen der COa
aus den Rostern um 1—3 Vol.-0, verstérkt. Das in die Carbonatationstiirme ein-
tretende Gas wird jede Stunde auf den C02Gehalt in einem sehr bequemen App.
gepruft. In eine in 100 Teile geteilte, vertikal in NaOH- oder KOH-Lauge ein-
tauchende Glasréhre kann man durch eine gabelférmige Leitung am oberen Ende
einerseits das zu untersuchende Gas, andererseits aus einem Behdlter frische Lauge
in die Rohre herabfliefsen lassen; nach der rasch erfolgenden Absorption der C02
kann man den Prozentgehalt direkt ablesen. (Chem.-Ztg. 30. 681—83. 11/8. 719—21.
25/8.) Bloch.

Oliver P. Watts, Eisen und Calcium. Verss. des Vfs. haben ergeben, dafs
1. Eisen und Calcium keine Legierungen bilden, dafs 2. beim Zusatz von Calcium
zu geschmolzenen Metallen diesen Metallen C zugefiihrt werden kann, der durch
Reduktion von Kohlenstoffoxyden entsteht, und dafs 3. Calcium technisch fir die
Entfernung von P aus Fe nicht in Betracht kommen kann. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 28. 1152—55. Sept. Univ. of Wisconsin. Lab. of Applied Elektrochemistry.)

Alexander.

E. J. Constam und P. Schlépfer, Studien Uber die Entgasung der haupt-
sachlichsten Steinkohlentypen. Bei der Unters, verschiedener Steinkohlentypen auf
die quantitativen Verhaltnisse bei ihrer Verkokung in grofseren Verhaltnissen und
im Pt-Tiegel, sowie auf Heizwert und chemische Zus. sowohl der urspriinglichen
Kohlen, wie des Koks und der fluchtigen Bestandteile fanden die Vff. folgendes:
1. Die chemische Zus. und der Heizwert des Koks steht in keinem Zusammenhang
mit der Zus. der urspriinglichen Kohle, vielmehr mit der Art und Weise der Ent-
gasungsvornahme. Es stellt folglich nach den verschiedenen Verff. erzeugter Koks
aus einer und derselben Kohle schwécher oder starker entgaste Steinkohle vor. —
2. Mit zunehmendem O-Gehalt der destillierten Kohlen nehmen die Mengen der
Kondensationsprodd., sowie die Summe der O-haltigen Prodd. im entstandenen Gas
zu. — 3. Der Heizwert der Gewichtseinheit der flichtigen Bestandteile der Stein-
kohlen nimmt mit zunehmender Menge derselben ab. — 4. Die nach der ,,amerika-
nischen Methode* der Tiegelverkokung erhaltenen Koksausbeuten kommen den
Ergebnissen der Retortenverkokung am néchsten. (J. f. Gashel. 49. 741—47. 1/9.
774—79. 7/9. [19/5.] Zirich.) Bloch.

J. T. Wood u. W. E. Holmes, Notiz Uber die Absorptionskraft von chromierter
Haut fur Tannin. Vf. hat mit einem Chromhautpulver, das 7,4% Asche und



5,7 °/0 CraOa enthielt, unter Anwendung von Hastings Tannin bestimmt, wieviel
von diesem Pulver im Vergleich zu gewdhnlichem Hautpulver absorbiert wird. Bei
einer graphischen Darst. der erhaltenen Zahlen ergibt sich unter Heranziehung der
von Schroedeb und Paessleb (J. Soc. Chem. Ind. 22. 1188) mit reinem Haut-
pulver gefundenen Werte, dafs bei Verwendung von Chromhautpulver ein geringeres
Absorptionsmaximum erreicht wird als mit gewdhnlichem Hautpulver, dafs der
Verlauf der Absorption aber weit regelméfsiger und weit eher durch eine mathe-
matische Formel ausdriickbar ist als bei reinem Hautpulver. (Collegium 1906.
301—4. 1/9. [7/8].) ROTH-Céthen.

Patente.
Bearbeitet von Ulbioh Sachse.

KI. 12 Nr. 174496 vom 9/6. 1905. [19/9. 1906].

Paul Horing, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Anetholoxyd und Isosafrol-
oxyd. Die Dibromide des Isosafrols und des Anethols tauschen durch 1—2-stiindiges
Erwdarmen mit wss. Acetonlsg. auf dem Wasserbade, zweckméfsig unter Zusatz von
gekdrntem Marmor zur Bindung des entstehenden Bromwasserstoffs, das «-Brom-
atom leicht gegen die OH-Gruppe aus. Da die so gebildeten Oxybromide nicht
kristallisieren und auch im Vakuum nicht destillierbar sind, so geschieht ihre Iso-
lierung einfach durch Verjagen des Losungsmittels. Das Oxybromid des Anethols,
das ct-Oxy-R-bromhydroanethol, CHaO+COH4+CH(OH) mCHBr+CH3, bildet ein schwach
gelbliches Ol, D18 1,420, das Oxybromid des lIsosafrols, das a-Oxy-R-bromdihydroiso-
safrol, (CH403 : C8H3-CH(OH)-CHBIr*CH3, ist gleichfalls ein schwach gelbliches Ol,
D18 1,568. Durch 1—2-stiindiges Erwarmen von lIsosafroldichlorid mit wss. Aceton-
Isg. auf dem Wasserbade bei Ggw. von gekdrntem Marmor wird das Isosafroloxy-
chlorid, (CH2 2 : CaHa*CH(OH)+sCHC1+CHa, erhalten. Das lIsosafroldichlorid
wird dargestellt, indem in eine gut gekihlte Lsg. von Isosafrol in A. oder Tetra-
chlorkohlenstoff etwas mehr als 1 Mol.-Gewicht Chlor eingeleitet wird. Nach dem
Verjagen des Uberschissigen Chlors u. des Lésungsmittels hinterbleibt ein schwach
gelb gefarbtes, etwas nachdunkelndes Ol, das das D18 1,31 u. einen Chlorgehalt von
28,8% (berechnet 30,4%) besitzt. Das in ublicher Weise gereinigte Oxychlorid
ist ebenfalls ein auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbares Ol von bréaunlich
gelber Farbe; D176 1,28, Chlorgehalt 16,17% (berechnet 16,55%). — Diese Oxy-
halogenverbb. spalten nun durch Alkalieinw. sehr leicht Bromwasserstoff ab und
werden hierbei in die zugehdrigen Oxyde, das Anetholoxyd (l.), bezw. das Isosafrol-

T (CH,0)C8H4-CH— CH-CH8 T (CH® 2 : CHa»CH— CH-CHa

oxyd (1l.) Ubergefihrt. Die Rk. kann mit gleicher Leichtigkeit mit wss.-alkoh.
Alkali wie mit Alkoholat ausgefuhrt werden. Sie tritt aber auch ein, wenn man
metallisches Natrium auf die ath. Lsg. einwirken lafst, unter lebhafter Wasserstoff-
entw., oder beim Erhitzen mit konz. wss. Alkalihydroxyden. Am vorteilhaftesten
wendet man jedoch wss.-alkoh. Alkali oder Alkalialkoholate an. Dieser Reaktions-
verlauf ist ein Uberraschender, da die diesen Oxyverbb. entsprechenden Alkyléather
R «CH(0-Alkyl)-CHBr+«CH3 durch Einw. von Alkali in die ungesattigten Propenyl-
ather R*C(0-Alkyl): CH-CHa ubergehen, die durch verd. SS. sehr leicht, wahr-
scheinlich unter intermedidrer B. ungesattigter Alkohole R*C(OH : CH—CHg), in



Ketone R»COe CH2CH3 verwandelt werden (vgl. Pond, Eeb und Ford, Joum.
Americ. Chem. Soc. 24. 330 u. Ber. Dtscli. ehem. Ges. 29. 687). Die Abspaltung
des /9-Bromatoms aus den Oxybromiden, die viel leichter als bei den Alkylathern
stattfindet, hatte daher in analoger Weise unmittelbar zu den ungeséttigten Alko-
holen, bezw. zu den fo-Ketonen filhren kénnen. — An Stelle der Oxyhalogenverbb.
konnen auch deren Acylderivate (S&ureester), z. B. das Acetat des Isosafroloxy-
bromids, (CH,02 : CBH3CH(0-COCH3-CHBr.CH3, mit dem gleichen Erfolg der
Einw. von Alkali unterzogen werden. Die Acidylverbb. entstehen mit grofster
Leichtigkeit bei der Einw. von Alkalisalzen der Fettsduren oder aromatischer Car-
bonsauren auf die Dibromide der Propenylphenolather. Anethol- u. Isosafroloxyd
gehen beim Erhitzen fur sich oder mit verd. Mineralsauren durch intramolekulare
Umlagerung in die isomeren /3-Ketone R*CH,—CO—CHa Uber.

Die neuen Korper haben einen eigenartigen duftigen Geruch und sollen daher
als Riechstoffe und als Zusatze zu solchen, als therapeutische Mittel und als
Zusédtze zu solchen, z. B. Salben und Olen gegen Ausschlage benutzt werden.
Anetholoxyd, aus Anetholoxybromid, nach der Rektifikation Kpir 132°; D1717. 1,0637.
Beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck tritt bei etwa 190—210° unter spontaner
Warmebildung Umlagerung in das Keton CH3*C,H4—CH2—CO—GCH, ein, das
bei 267—269° oder bei 12 mm bei 136—138° unzersetzt destilliert. Dichte des
Ketons D1717. 1,0707. Ebenso kann die Darst. aus der Acetylverb. des Anethol-
oxybromids geschehen; letztere wird aus dem Anetholbromid durch Erhitzen mit
Eg. und Natriumacetat als rétlichbraunes QJ, D18 1,250, gewonnen.

Das aus dem lsosafroloxychlorid gewonnene lsosafroloxyd ist ein farbloses Ol
von angenehmem, bedeutend feinerem Geruch als das Isosafrol selbst. Kpl2. 149
bis 151°, D17 1,2128. Beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck wandelt es sich
bei 200—220° in das Isosafrolaceton, (CH&0 2 :C8H3+CH2—CO—CH3 um; Kp760. 283
bis 284°, Kpl0. 149—151°.

KIl. 12g Nr. 174497 vom 31/10. 1905. [19/9. 1906],
(Zus.-Pat. zu Nr. 172106 vom 25/5. 1905; vgl. S. 479.)
NH Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrika-
' tion, Berlin, Verfahren zur Darstellung einer
-OCA Di-o-phenetidindisulfosawre. Nach dem Verf. des
SOH -L Hauptpatentes lafst sich nun auch das néchste
Homologe des Di-o-anisidins, das Di-o-phenetidin,
so.,H—r glatt in eine Disulfosdure Uberfuhren, welcher
J—OC,EL hochstwahrscheinlich die nebenstehende Konsti-
tution zukommt. Das Natriumsalz der so er-
NH, haltenen Di-o-phenetidindisulfoséure ist schwer 16s-
lich und Kristallisiert in glanzenden Blattchen; die freie S&dure ist in Wasser
leicht I6slich.

KIl. 12g Nr. 174689 vom 17/10. 1902. [20/9. 1906].

Société anonyme des plaques et papiers photographiques A. Lumiere
et ses fils, Lyon-Monplaisir (Frankreich), Verfahren zur Herstellung einer fur die
Entwicklung des photographischen Bildes verwendbaren Verbindung des Hydrochinons.
Aus der Patentschrift 97596, KI. 57, ist es bereits bekannt, alkylierte o-Amino-
phenole fir sich oder mit Hydrochinon vermischt als Entwickler zu verwenden,
die bei Luftabschlufs eine grofse Haltbarkeit besitzen. Derartige Gemische z. B.
aus Methyl-o-aminophenolsulfat u. Hydrochinon zeigen indes den Nachteil, dafs sie
nicht ohne Zusatz von Alkali oder kohlensauren Alkalien als Entwickler verwendet
werden konnen. Diese Zusatze fihren namlich stets zur B. von Alkalisulfat im



Entwickler (oder anderen Alkalisalzen, falls eine andere S. an das o-Aminophenol
gebunden ist), wodurch bekanntlich die Entw. belichteter photographischer Platten
verzdgert wird. Aufserdem wird durch den Alkalizusatz die Gelatineschicht ange-
griffen, indem deren Ablésung von der Glasplatte bewirkt wird. Ferner wirken
die Alkalien auch auf die Haut der Finger infolge ihrer atzenden Eigenschaften
schadigend ein. Diese nachteiligen Eigenschaften werden nun bei Verwendung
des nach dem vorliegenden Verf. darstellbaren Produktes vollstandig vermieden.
Es ist namlich festgestellt worden, dafs durch Einw. von Monomethyl-p-aminophenol
(MetoT) und Hydrochinon eine kristallisierte chemische Verb. erhalten wird, welche
hervorragende Entwicklereigenschaften besitzt. lhre Herst. erfolgt, indem man
entweder: 1. gesattigte, wss. Lsgg. von Metol (also der freien Base) und Hydro-
chinon miteinander vermischt, oder 2. die wss. Lsg. eines Metolsalzes (z. B. Metol-
sulfat) mit einer Hydrochinon enthaltenden wss. Lsg. von schwefligsaurem Alkali
vermengt, oder 3. zu den vereinigten wass. Lsgg. von Metol oder Metolsalz und
Hydrochinon festes schwefligsaures Alkali hinzufugt.

Bereitet man z. B. je eine mdglichst gesattigte wss. Lsg. von Metolsulfat und
Hydrochinon, mischt die beiden Lsgg. im Verhéltnis von zwei Molekilen Metolsulfat
und einem Molekil Hydrochinon und gibt wasserfreies schwefligsaures Natrium
hinzu, so fallt ein kristallinischer Nd. aus der Fl. aus. Das Methyl-p-aminophenol-
sulfat wird hierbei durch das Alkalisulfat zers., u. die freigewordene Base vereinigt
sich mit dem Hydrochinon zu dem neuen Koérper. Die neue Verb. wirde als ein
Salz des Hydrochinos aufzufassen sein, das sieh durch die Formel:

ere el SR RO Al NON

ausdrieken lafst. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen dafs sie ein unter Wasser-
austritt entstandenes Kondensationsprod. darstellt, namentlich da beide Ausgangs-
korper ihre Substituenten in p-Stellung enthalten. Die neue Verb. kristallisiert in
glanzenden, schuppenférmigen, perlmutterdhnlichen Blattchen, die ohne Zers, bei
135° sehmelzen, wahrend der F. des Hydrochinos bei 169° und der des Methols bei
87° liegt. Sie ist in k. W. etwas 1, leichter in h. W., so dafs sie aus W. um-
kristallisiert werden kann; 11 in k. A. (etwa 20°/0 bei 15°), wl. in k. Bzl., A. oder
Chlf.; am leichtesten ist sie 1 in Aceton (35%); durch Erhitzen mit verd. S. wird
die  Verb. gespalten.Sieentwickelt das photographische Bild schon ohne Zusatz
von Alkali bei Ggw.von Natriumsulfit. Auch in angebrochenen Flaschenzersetzt
sich die wss. Lsg. nur sehr langsam. Der Entwickler kann bis zur Erschépfung
verwendet werden und farbt die Finger nicht. Der wss. sulfithaltigen Lsg. kdnnen
ferner grofsere Mengen von kohlensaurem Alkali ohne Nachteil zugesetzt werden,
um die Entw. zu beschleunigen. An Stelle von kohlensaurem Alkali kann man
auch Atzalkali zusetzen, und zwar wird je nach der Menge des zugesetzten Alkalis
die Entwicklungsfahigkeit allméhlich gesteigert, was namentlich dann vorteilhaft ist,
wenn es sich um weniger ausdruckvolle Klichees handelt. AucheinAcetonzusatz gibt
einen wirksamen Entwickler, da man eine sehr konzentrierte Lsg. in Aceton her-
stellen kann. Mischt man die konz. Lsg. mit einer Lsg. von schwefligsaurem Natrium,
so erhalt man sofort einen sehr kraftigen Entwickler. Ein Zusatz von Bromkalium
dagegen verzogert die Entw. sehr merkbar. Endlich kann man aus der neuen Verb,
ein stets zur Verwendung bereites Trockensalzgemisch herstellen, indem man sie in
pulverférmigem Zustande mit schwefligsaurem Natrium mischt.

£1. 124Nr. 174699 vom 4/1. 1905. [20/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 162824 vom 30/10. 1903; vgl. C. 1905. Il. 1206.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Har-



Stellung eines Dianthrachinonimids. Das im Hauptpat. nicht besonders beschriebene
Dianthrachinonylamin wird nun glatter u. in besserer Ausbeute als durch Konden-
sation von 1-Chloranthrachinon mit 2-Aminoanthraehinon erhalten, wenn man ge-
mafs dem Verf. des Hauptpat. 2-Chloranthrachinon mit 1-Aminoanthrachinon kon-

densiert. Der neue Koérper, C8Hi<[pQ%CeH3—NH (,2—CaH8&"QQ]>CeHt, wird nach

Entfernung des bei der Rk. zugesetzten Naphtalins durch Auskochen mit Toluol in
schdnen metallglanzenden Kristélichen erhalten. Dasselbe 16st sich in konz. Schwefel-
saure mit grinblauer Farbe; in den meisten Losungsmitteln ist es aufserst wl.; aus
Nitrobenzol oder Anilin kann es umkristallisiert werden. Das Dianthrachinonyl-
amin ist auf verschiedene Weise in Farbstoffe Uberfuhrbar, z. B. erhalt man daraus
durch Behandeln mit rauch. Schwefelsdure (mit oder ohne Borsdurezusatz) bei 100
bis 130° einen ungeheizte Wolle in braunroten Toénen anfarbenden Farbstoff.

KI. 12qg, Nr. 175080 vom 21/9. 1904. [19/9. 1906].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Benzoylalkylaminodthanolen. Die Darst. der bisher noch nicht
bekannten BenzoylalhBaminoathanole, die sich durch ané&sthesierende Eigen-
schaften auszeichnen, geschieht, indem man Alkylaminoathanole, bezw. deren
Salze mit Benzoylierungsmitteln, wie z, B. Benzoesdureanhydrid oder Benzoylchlorid,
behandelt.

Benzoyldiathylaminoathanol, CH6¢CO *O+*CH2*CH2+N ¢(C2H6)2, aus dem Di-
athylaminoathanol (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 1878) durch Behandeln von dessen
wss. Lsg. mit Benzoesaureanhydrid. Die freie Base ist ein dickfl. Ol, das bisher
noch nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Das salzsaure Salz bildet,
aus Alkoholather umkristallisiert, lange, schone Nadeln, F. 124—125° sll. in W.,
namlich im Verhaltnis von 1:0,4 bei 15°. Es ist also wesentlich leichter 1, als die
salzsauren Salze der bisher bekannten, durch Synthese erhaltenen Lokalanasthetika
(Holocain, Eucain, Acoin, Anésthesin, Orthoform etc.), wodurch die Verwendung
konzentrierterer Lsgg. ermdglicht wird. Die neue Verb. zeichnet sich ebenso wie
die Ubrigen Benzoylalkylaminoathanole gegenuber den in den C. r. d. I’Acad. des
Sciences 138. 766 u. ff. beschriebenen Verbb., z. B. dem Stovain (Benzoylathyldi-
methylaminodimethylcarbinolchlorhydrat), durch Ungiftigkeit aus.

Benzoyldimethylaminoathanol, wie das vorige aus dem Dimethylaminoathanol
(Ladenburg, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 2408, und Knorr, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 22. 114). Die freie Base ist ebenfalls ein dickfl. Ol. Das salzsaure Salz bildet,
aus Alkoholather umkristallisiert, weifse Blattchen, F. 136—137°, in W. und A. 11,
in A, uni.

Benzoylmonomethylammoathanol, aus dem Methylaminoathanol (Knorr, Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 31. 1060), wird als salzsaures Salz in grofsen, glanzenden Blattchen,
F. 108—109°, gewonnen; es ist 1. in W. und A., uni. in A.; die Base ist ein dick-
fliissiges Ol.

Benzoyldiisoamylaminoéthanol, aus dem Diisoamylaminoathanol (Knorr, Liebigs
Ann. 316. 315) durch Behandeln der ath. Lsg. mit Benzoylchlorid. Zur Reinigung
der neuen Base wird das oxalsaure Salz dargestellt; dasselbe ist 1L in h. W., wl.
in k. W., bildet feine Nadeln - F. 152—153° —, die zu kugeligen Aggregaten
zusammengruppiert sind. Die freie Base wird aus Essigatherligroin umkristallisiert,
F. 87—88°. — Man kann, wenn auch weniger vorteilhaft, die salzsauren Salze der
Alkylaminoathanole benzoylieren.
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