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Allgemeine und physikalische Chemie.

J , E. M ills, Molekularatträktion IV . Biots Dampfdruckformel. Aus der in der 
vorigen Abhandlung (The Journ. of Physieal Chem. 8 . 593; C. 1905. I. 419) ge-

d l? 2 Hgebenen Gleichung folgt, dafs beim kritischen Punkte die Gleichung — -y -  ist

(P =  Dampfdruck, T  =  Temperatur, R  =  Gaskonstante, F =  kritisches Volumen). 
Nach B io t gilt für den Dampfdruck die Gleichung: log P  =  A  -f- b fj -f- c ß ‘.

d PDie nach diesen beiden Gleichungen berechneten Werte von -5—= stimmen für 20o 1
Flüssigkeiten jedoch nicht überein. Meist ist der mit der ersten Gleichung berech
nete der größere. Daraus ist zu schliefsen, dafs die BiOTsche Formel nicht richtig 
ist, sondern für Temperaturen in der Nähe des kritischen Punktes zu niedrige Dampf
drücke angibt. Dieser Schlufs wird durch Vergleich der nach B i o t  berechneten und 
von R a m s a y  u . Y o u n g  bestimmten Dampfdrücke bestätigt. Die in der vorigen Ab
handlung gegebenen Werte für ¡1 müssen daher korrigiert werden. Dann wird die 
Übereinstimmung fast aller Stoffe mit Ausnahme der associierten vorzüglich. Ferner 
wird theoretisch der Satz abgeleitet, dafs das Verhältnis der theoretischen kritischen
D. zur wirklichen für alle Stoffe dasselbe ist. Dieser Satz ist schon früher von 
Y o u n g  bestätigt worden. (The Journ. of Physical Chem. 9. 402—17. Mai. [3/4.] 
Univ. of North Carolina.) Sa c k u r .

J. P. Knenen, Berechnung der Konstanten a und b der Van der Waalsschen 
Gleichung aus den kritischen Werten, (cf. H a e n t z s c h e l , Ann. der Physik [4] 16. 
565; C. 1 9 0 5 . I. 1065.) Vf. beschreibt eine ganz einfache Methode, a und 6 aus 
den bekannten Gleichungen für jpkrit. und Pkrit. angenähert zu berechnen, l i  ist

in  de r V a n  DER W AALSschen G le ich u n g  , w obei das V olum en bei

273° und einer Atmosphäre gemessen sein mufs, was bei Fll. unmöglich ist. Vf. 
schlägt vor, das Idealvolumen statt dessen zu nehmen, das im Verhältnis 
(1 -|- a) (1 — b) gröfser ist als ersteres. Dann wird R  stets =  1jm . Bei Fll.

hätte man nur zu berechnen, (Ann. der Physik [4] 17. 189—91.

9/6. [20/4.].) W. A. RoTH-Berlin.

W. Herz und M. Knock, Löslichkeiten in Lösungsmittelgemengen. II. (Fort
setzung von Z. f. anorg. Ch. 41. 315—24; C. 1 9 0 4 . ü .  1182.) Die Löslichkeit des 
Brennkaliums in Aceton ist so gering, dafs sie nicht bestimmt wurde. Eine dem 
Volumen nach 50 % ig. Mischung von Aceton mit W. löst 202,9 Millimole, eine 
10°/oig. 10,1 Millimol KBr. — Ähnlich wie bei NaCl treten beim Ammoniumchlorid 
bei gewissen Acetonkonzentrationen Sehichtenbildungen auf. Eine 40 0/Oig. Aceton
mischung löst 328,5, eine 90 %ig. 9)4 Millimole bei 25°. — 100 ccm Aceton lösen 
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b e i 25° 65,0, 85,38 ccm -f- 14,62 W. 25,3 M illim ole Schwefel. D ie  Prüfung der 
Z ah len  an d e r  BODLÄNDERschen F o rm e l gab k e in e  K o n s ta n te .

L ö s lic h k e i t  in  A .-W .-G em engen . Es lösen sich hei 25° in 100 ccm absol. 
A. 3,86 Millimole, in derselben Menge von 86,74 %ig. A. 1,38, in 67,63 °/0ig. A. 
0,45 Millimole QuecJcsilberjodid.

L ö s lic h k e it  in  G ly ce rin -W .-G em en g en . Die Prozentzahlen für Glycerin 
bedeuten Gewichtsprozente. Eine 25,98 °/0 ig. Mischung löst bei 25° 404,0 Millimole 
KBr, 339,3 KCl, 448,4 NaCl, 502,9 NH4C1. 100 ccm Glycerin mit 1,5 °/0 Ver
unreinigung lösen 172,65 KBr, 1,2860 KCl, 1,2964 NaCl, 228,4 NH4C1. — Die Lös
lichkeit der Bemsteinsäure, bezogen auf l/a C,Ha0 4, beträgt in 20,44 °/oig. Glycerin 
118,3, in reinem 74,6 Millimole. — Die Löslichkeit der Borsäure ist in W. und 
7,15 °/0 ig-. Glycerin gleich grofs, wächst aber dann andauernd und beträgt in 
20,44 %ig. Glycerin 90,6, in reinem 390,3 Millimole. — Die Löslichkeit von Jod 
in W. ist gering, in Glycerin erheblich höher. Als Anhang finden sich die DDS54. 
von Aceton und Glycerin-W.-Gemengen. Vgl. auch die DD. der Salzlsgg. (Z. f. 
anorg. Ch. 45 . 262—69. 5/6. [1/5.] Breslau. Chern. Inst. d. Univ.) M e u ss e b .

H. Bechhold, Zur Theorie der Kolloide. Eine Erwiderung an Herrn Dr.
Jordis. Vf. wendet sich gegen den Prioritätsanspruch von J o r d is  (Z. f. Elektro
chemie 11. 288; C. 19 0 5 . I. 1579). J o r d i s  hat nur darauf aufmerksam gemacht, 
aber nicht erklärt, dafs Fremdkörper zur B. von Kolloiden notwendig sind. Die 
Wrkg. der Schutzkolloide ist so zu verstehen, dafs z. B. Eiweifs, Gelatine etc. eine 
Hülle um feine Suspensionen von Metallen bilden, und dadurch sich die Metall
teilchen selbst wie ihre Umhüllungen, d. h. wie Kolloide verhalten. Eine rein 
physikalische Theorie vermag nicht die spezifischen Kräfte, die z. B. zwischen 
Agglutininen u. Toxinen auftreten, zu erklären. (Z. f. Elektrochemie 11. 339—40. 
2/6. [15/5.] Frankfurt a. M.) S a c k u b .

H enri A braham , Eleldrolytische Herstellung sehr dünner Metalldrähte. Den 
Draht, dessen Querschnitt man verkleinern will, benutzt man als Anode bei einer 
Elektrolyse, mifst von Zeit zu Zeit seinen elektrischen Widerstand und unterbricht 
den Strom, wenn der gewünschte Wert erreicht ist. Das Bad mufs sehr verdünnt 
sein und nur geringe Mengen eines Salzes enthalten, dessen Metall man auf lösen 
will. Ferner ist es notwendig, mit sehr geringen Stromstärken zu arbeiten, damit 
das aufgelöste Metall Zeit hat, von der Elektrode fort zu diffundieren. (C. r. d. 
l'Acad. des Sciences 1 4 0 , 1444—45. [28/5.*].) S a c k u b .

G. K iim m ell, Dissociationsverhältnisse ternärner Elektrolyte. Die Einwände 
D r u c k e r s  (Z. f. Elektrochemie 11. 212; C. 1 9 0 5 . I. 1294) sind nicht stichhaltig. 
Vf. hat selbst die Möglichkeit des Auftretens komplexer Anionen zugegeben, aber 
mit Erfolg den Versuch gemacht, die Dissociationsverhältnisse ternärer Elektrolyte 
ohne diese Annahme zu erklären. Die Anwendung des Isohydrürprinzips setzt 
allerdings die Gültigkeit des sicherlich nicht streng richtigen MaBsenwirkungsgesetzes 
voraus; doch werden stets annähernd gleiche Konzentrationen der betr. Elektrolyte 
angewendet, so dafs die am Massen Wirkungsgesetz anzubringenden Korrektionen 
sich gegenseitig aufhehen u. fast vollständig herausfallen. Aus Potentialmessungen 
kann man die Isohydrie zweier Lsgg. im allgemeinen nicht bestimmen, weil z. B. 
in der Kette HgHgCl | KCl [ MgCl, | HgCl | Hg, auch wenn die KCl- und MgCl,- 
Lsgg. isohydrisch sind, an der Grenzfläche eine Potentialdifferenz infolge der ver
schiedenen Beweglichkeit der Kations auftritt. Die Benutzung von Gefrierpunkts- 
bestimmungen leidet an dem Übelstand, dafs diese den Dissociationsgrad nur für die 
eine Temperatur angeben. Daher sind die DRUCKERschen Zahlen mit denen vom Vf.
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gegebenen nicht ohne weiteres vergleichbar. (Z. f. Elektrochemie 11. 341—43. 2/6. 
[19/3.] Rostock.) S a c k u b .

G. H. M eeker, Verteilung der Geschmeidigkeit zwischen den Gliedern einer 
Gruppe von Gasmolekeln. In einem System von Gasmolekeln von gleicher M. sind 
im stationären Zustand bei konstanter Temperatur die molekularen Geschwindig
keiten alle einander gleich und variieren nicht, wie gewöhnlich angenommen wird, 
von 0 bis unendlich. Der Beweis wird vom Standpunkte der kinetischen Gastheorie 
aus gegeben und muís im Original nachgelesen werden. (Journ. Franklin Inst. 
159. 383—96. Mai. [12/3.*] Philadelphia. Med.-chirug. College.) S a c k u r .

A drien Jaquerod u. Otto Scheuer, Kompressibilität verschiedener Gase ober
halb einer Atmosphäre und Bestimmung ihrer Molekulargewichte. D a n ie l  B e r t h e l o t  
hat die Molekulargewichte einiger Gase durch Best. ihrer D. bei unendlich grolser 
Verdünnung berechnet. Das Gewicht eines Liters, L 0, ist dann L 0 =  L{ 1—a).

Der Koeffizient a ist bestimmt durch die Gleichung 1 — - =  a(pt —p0) (C. r. d.
P ovo

l’Acad. des Sciences 126. 954; C. 9 8 . I. 1012). Für höhere Drucke liegen jedoch 
nur wenige Präzisionsmessungen vor. Die Vff. haben daher diese Lücke ausgefüllt, 
die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten:

Gas Druckintervall a L Mol.-Gew.
Hj 400—800 mm Hg — 0,00052 0,089873 2,0156
O, 400—800 „ „ +0,00097 1,42900 32,000
NO 400—800 „ „ 4-0,00117 1,3402 30,005
n h 3 200—800 „ „ 4-0,01527 0,7708 17,014
S02 200—800 „ „ +0,02386 2,92664 64,036
Helium besitzt ebenfalls einen negativen Koeffizienten a —  etwa —0,00060. 

Die Molekulargewichte stimmen praktisch mit den besten analytisch erhaltenen 
Werten überein, mit Ausnahme der leicht zu verflüssigenden Gase NHS und SOa. 
Bei diesen sind zu kleine Werte erhalten worden, da die Abweichungen vom B o y le -  
schen Gesetz bei ihnen zu grofs sind. Aus dem Werte für NO geht hervor, dafs 
das Atomgewicht des N etwa 14,01 ist. (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 4 0 . 1384 
bis 1386. [22/5.*].) S a c k u b .

E. V alen ta , Photochemie und Photographie. Bericht über Fortschritte im 
Jahre 1904. (Chem.-Ztg. 2 9 . 634—37. 14/6.) Woy.

R udolf F. Pozdëna, Versuche über Blondlots „Émission pesante“. (cf. C. r. d. 
l’Acad. des sciences 138. 1473; C. 1 9 0 4 . II. 285.) Vf. untersuchte die mit Gewicht 
begabte „Strahlung“ eines Silberstückes, die nach B l o n d l o t  ein Phosphoreszenz
präparat zum stärkeren Leuchten veranlassen soll. Die Versuehsanordnung (Auf
hängung de3 Geldstückes in einem verschiebbaren Rahmen, der die „Strahlung“ 
völlig abzublenden gestattet, Absuchen einer ebenfalls verschiebbaren, horizontalen 
Papierfläche mittels des Leuchtpräparates, Notierung des Ortes des Aufleuchtens) 
wird ganz ausführlich beschrieben. Vf. arbeitet mit völlig ausgeruhtem Auge im 
Dunkeln und ist wie L u m m e r  der Meinung, dafs das Aufleuchten nur durch ver
schiedenartiges Sehen (zentral und peripher) verursacht ist. Bei der Hälfte der 
Fälle, wo Aufleuchten beobachtet wurde, war die Strahlung völlig abgeblendet; 
normal unter dem Silberstück wurde das Aufleuchten nur in zwei von 150 Fällen 
beobachtet! Die Erscheinung der émission pesante gehört also wie die der n- und 
%-Strahlen in das Gebiet der Autosuggestion u. hat nur psychologisches Interesse. 
(Ann. der Physik [4] 17. 104—31. 9/6. [26/3.] Klosterneuburg.) W. A. ROTH-Berlin.
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J. M. B ell, Freie Energie und spezifische Wärme. Die Beziehungen zwischen 
freier Energie und spez. Wärme sind zuerst von R ic h a r d s  (Z. f. physik. Ch, 42. 
129; C. 1903 .1 .118), dann von V a n ’t  H o f f  (Bo l t z m a n n  Festschrift 1904; C. 1904.
I. 1314) und H a b e r  und T o llo c zk o  (Z. f. anorg. Ch. 41. 436; C. 1904. H. 1364) 
hervorgehoben worden. R ic h a r d s  nimmt eine Proportionalität der Temperatur
koeffizienten der Änderungen der gesamten Energie und der freien Energie an; 
diese Beziehung besteht jedoch nur unter der willkürlichen Voraussetzung, dafs 
dieser Temperaturkoeffizient selbst von der Temperatur unabhängig ist. Auch die 
experimentellen Daten stimmen hiermit nicht überein. (The Joum. of Physical 
Chem. 9. 381—91. Mai. [Jan.] Comell-Univ.) Sa c k u r .

O rville H. Brow n und C. Hngh Neilson, Einfluß von Alkaloiden und Alka
loidsalzen au f die Katalyse. Vff. weisen auf gewisse Beziehungen zwischen der 
Wrkg. von Metallsalzen und Salzen von Alkaloiden in der katalytischen Zers, von 
HsOa in W. und 0  durch Platinschwamm und organische Extrakte hin. (Amer. 
Journ. of Physiology 13. 427—35. 1/6. St. Louis. Physiol. Depart. of the Univ.)

A b d e r h a l d e n .

Anorganische Chemie.

0. StÖckert, Strahlenartige Einwirkungen auf die photographische Bromsilber
gelatine. (cf. M e r c k e n s , Ann. der Physik [4] 16. 667; C. 1905. I. 1625.) Die 
durch H2Os bestrahlte Al-Folie gibt eine Einw. auf die Platte nach Zeiten, bei 
denen nicht bestrahlte Folie noch keine Wrkg. erkennen läfst. Diese verstärkte 
Wrkg. ist Wasserstoffsuperoxydstrahlen zuzuschreiben (materielle Strahlung, Ionen- 
wrkg.). Die ausgesandten materiellen Teilchen, keine H ,0 2-Dämpfe, legen den 
Weg von der HjOj-Oberfläche zur Platte geradlinig zurück. Das beweist Vf. durch 
einen photographischen Vers. Fl. u. Metallgegenstand waren 4—5 mm voneinander 
entfernt, die Platte 2—3 mm darüber; das Metall zeichnet sieh s c h a r f  ab. Harziges 
Holz, das auf die Platte nicht wirkt, wird durch Bestrahlung mit H20 2 wieder 
aktiv, indem die Bestrahlung erneute HsOj-B. an der Harzoberfläche einleitet, 
(cf. Z. f. angew. Ch. 17. 1671; C. 1904. H. 1447.) Dafs das Bild an der am Glas 
anliegenden Seite der AgBr-Gelatine am stärksten ist, erklärt sich einfach dadurch, 
dais dort die aufprallenden Teilchen aufgehalten werden, da Gelatine für die 
Strahlung durchlässig, Glas undurchlässig ist. Bei Films versagen daher die Auf
nahmen oft. (Ann. der Physik [4] 17.192—95. 9/6. [27/4.] Realgymnasium Chemnitz.)

W . A. ROTH-Berlin.
M ax Schlo tter, Überführung des Kaliumchlorats in das -jodat durch Jod bei 

Gegenwart von Salpetersäure. Bei seinen ersten Verss. hielt sich Vf. zuerst an das 
durch die Formel ausgedrückte Molekularverhältnis J  : KC103 und fand dabei, dafs 
die Säurekonzentration von grofsem Einflufs ist. Nach den mit wechselnden HN03- 
Mengen vorgenommenen Verss. ersieht man, dafs bei niederer Säurekonzentration 
die Rk. der Hauptsache nach im Sinne von:

10KC103 +  6 Js =  10K J03 +  2H J03 - f  10HC1 
(Os t w a l d ), bei höherer nach 2KC103 +  J 2 =  2K J0 3 -j- Cls (T h o r p e , P e r r y ) 
verläuft. Ferner ergab sich, dafs die Verwendung der Rk. zur Überführung einer 
unbekannten Chloratmenge in Jodat nicht geeignet ist. Nach dem Vf. läfst sich 
die Rolle der HN03 folgendermafsen darstellen:

J , +  6N 03' =  2 J 0 3' +  6 NO/,
2 CIO/ +  6 NO, =  Clä +  6 NO/.

Hierbei wirkt die HN03 als Katalysator.
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Chlorjod, das von K a e h m e r e r  beobachtet wurde, bildet sich nur, wenn bei 
dem Vers. die molekularen Mengen von KC103 : J , =  1 : 1 zur Anwendung ge
langen. (Z. f. anorg. Ch. 45 . 270—74. 5/6. [6/5.] Bernburg.) M e u s s e r .

P. A. M eerburg, Einige Bestimmungen in den Systemen: KJO ,—HJO s—J720, 
NaJOs— H J O,—3 t 0 und — H J03—H,_0. Das Kaliumdijodat ist mehrfach
als Normalstoif zur Titerstellung von Thiosulfatlsg. empfohlen worden und kann 
auch zur jodometrischen Titerstellung einiger SS. u. in der Alkalimetrie verwendet 
werden. Um die Bedingungen zu ermitteln, unter denen sich das Salz aus der 
wss. Lsg. seiner Komponenten K J0 3—H J0 3 bildet, hat Yf. das System K J03— 
H J03—HjO (Chemisch Weekblad 1. 474; C. 1 9 0 4 . II. 1362) und zur Vergleichung 
damit die Systeme N aJ03—H J0 3—HsO u. NH4J 0 3—H J0 3—HjO (Chemisch Week
blad 2. 309—20) bei 30° untersucht u. fafst in der vorliegenden Arbeit seine Resul
tate, mit Tabellen und Kurven ausführlich erläutert, zusammen.

Im System (K J03—H J0 3—H20) wie 1. c. C. 1 9 0 4 . II. 1362. Im System 
N aJ03—H J03—HjO ist entgegen den Angaben von B lom stp .a n d  (J. f. pr. Chem. 
N. F. 4 0 .  338) das Na-Trijodat N aJ03-2H J03 wasserfrei; entgegen den Angaben 

'  von P e n n y  (L ie b ig s  Ann. 37. 205) gibt es bei 30° kein N aJ03-H J03, sondern das 
Pyrosalz Na20 -2 J 20 6, das äufserst schwer und langsam z. B. aus einem Komplex 
von der Zus. 15% HJOa—15% N aJ03—70% W. entsteht.

Im System (NH4J 0 3—H J0 3—HjO) wurde nur das bekannte NH4-Trijodat ge
funden. Das Bijodat ist bei 30° nicht existenzfähig und wurde entgegen den An
gaben von D it t e  (Ann. Chim. Phys. [6] 21. 146; C. 9 0 .  II. 733) auch bei 70° nicht 
erhalten. Anstatt des Bijodats kristallisierten stets Gemische von NH4-J0 3 und 
NH4J 0 3-2H J03 aus.

Die H J0 3 u . das Jodat in den Lsgg. wurde nach jodometrischer Methode mit 
Na-Thiosulfatlsg. (1 ccm =  p Atome J) bestimmt. Nach Zufügung von KJ-Lsg. 
im Übersehufs wird das nach der Gleichung:

6HJO„ +  5 K J =  6J  +  3H20  +  5K J0 3

freiwerdende Jod mit a ccm Na-Thiosulfatlsg. titriert, also a-p Mol. H J0 3 in der 
Lsg. bestimmt. Verbraucht man nach Zusatz von verd. H2S04 zur Titrierung des 
nach der Gleichung H J0 3 -f- 5H J =  6J —f- 3HjO freiwerdenden Jods b ccm Na- 
Thiosulfatlsg., so sind in der untersuchten Lsg. 1/0• p(b—5a) Mol. K J0 3. (Z. f. anorg. 
Ch. 45. 324— 44. 5/6. [8/5.] Leiden. Lab. für anorg. Ch. der Univ.) L e im b a c h .
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Philippe-A . Guye, Atomgewicht des Stickstoffs, abgeleitet aus dem Verhältnis 
der Dichten von Stickstoff und Sauerstoff. Nach der Theorie des kritischen Zustandes

■j rjfi ^  rji
gilt für korrespondierende Zustände für zwei Gase die Gleichung ——-  : <——— =

Pi Pi
M . Nach D. B e r t h e l o t  gelten die Gasgesetze am genauesten für Temperaturen,

welche etwa das 2,45fache der kritischen betragen, das ist für O =  105°, für N =  
40°. Aus Dichtebestst. bei diesen Temperaturen ergibt sich für N das Atom-

1. Aus korrespondierenden Dichten (G u y e ) ...............................
2. Aus korrespondierenden Dichten (G u y e ) . . . . . .
3. Aus dem Molekularvolumen (L e d u c ) ...........................................
4. Aus den Dichten bei 1067° ( J a q u e r o d  u . P e r r o t )  . .
5. Grenzwert der Dichte bei 0° (D. B e r t h e l o t , R a y l e ig h )
6. Reduktion der kritischen Werte auf 0° (G u y e ) . . . .

Das Mittel aus allen diesen Bestimmungen ist

14,014
14,011
14.008
14.008
14.007
14.008 
14,009.
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gewicht 14,011 (0 =  16,00); bei den korrespondierenden Bedingungen von 100° u. 
760 mm für 0  und 37° und 503 mm für N wird das Atomgewicht des letzteren zu 
14,014 bestimmt. Es liegen im ganzen die in der Tabelle angegebenen Bestst. aus 
den Gasdichten vor.

Dieses ist der wahrscheinlichste Wert des Atomgewichtes von N. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 140. 1386—89. [22/5.*].) S a c k t jb .

W illiam  Ramsay, Bestimmungen von Neon und Helium in der atmosphärischen 
Luft. Auf —100° gekühlte Holzkohle absorbiert stark Luft, aber keine Spur von 
Neon u. Helium. Durch fraktionierte Absorption wurden diese Gase aus 18 Litern 
Luft von der Luft befreit; als Kühlbad diente Ä.; die Temperatur wurde mit einem 
Pentanthermometer gemessen. Bei der Temperatur der fl. Luft wird Neon von der 
Holzkohle absorbiert, auf diese Weise konnten beide Gase getrennt u. ihr Volumen 
gemessen werden. Es ergab sieh, dafs 1 Vol. Neon in 80790 Vol. Luft und 1  Vol. 
Helium in 245300 Vol. Luft enthalten ist. In Gewichtsprozenten beträgt daher der 
Gehalt an Neon in der Luft 0,0000086% und von Helium 0,00000056%. Beson
dere Verss. zeigten, dafs der Gehalt an freiem Hs in der Luft weniger als % 00 
des Gemenges von Helium u. Neon beträgt. (Proe. Royal Soc. London 76. Serie A. 
111—14. 24/5. [16/3.*].) Sa c k u b .

H. Pèlabon , Schmelzbarkeit von Mischungen des Antimonsulfids mit Kupfer- 
sulfür und Quecksilbersulfid. Fügt man zu geschmolzenem Antimonsulfid Kupfer- 
sulfür. so sinkt der F. fast geradlinig von 555—498°, bis das Molenverhältnis 
Sb,S3 : Cu2S =  4 wird, dann steigt er wieder regelmäfsig. Die Schmelze SbsS3 -f- 
2Cu2S hat zwei deutliche FF., sie erstarrt vollständig bei 570°, einer Temperatur, 
welche der Zus. SbäS3 -f- %Cu2S entspricht. Dieser letztere Punkt tritt auch cha
rakteristisch bei der Abkühlung von noch mehr Cu2S enthaltenden Schmelzen auf, 
falls man stets für eine Verhütung von Überschmelzung sorgt. Das Eutektikum 
von SbsS3 u. HgS liegt bei 455° und einem prozentischen Konzentrationsverhältnis

TT-O
gfr g == 0,34. Bei hohen Temperaturen verflüchtigt sich das HgS. Man

mufs daher so grofse Mengen anwenden, dafs der durch die Verdampfung ent
stehende Fehler klein wird. Bei einem Gehalt von mehr als 3 HgS auf 1 Sb2S3 mufs 
im verschlossenen Rohr gearbeitet werden. Die molekulare Gefrierpunktsemiedrig- 
ung des Sb3S3 ergibt sich aus den Verss. mit Cu2S zu 797, mit HgS zu 788, in guter 
Übereinstimmung mit G u i n c h a n t  u. C h k é t i e n  (C. r. d. FAead. des sciences 138. 
1269; C. 1904. n. 12), die aus Verss. mit Ag2S u. PbS 790 gefunden hatten. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 140. 1389—92. [22/5.*].) S a c k u k .

H enri Moissan, Die ätiotropen Varietäten des Kohlenstoffs. Vf. gibt einen zu
sammenfassenden Überblick über die Modifikationen des Kohlenstoffs (vgl. Vf., Ann. 
Chim. Phys. [7] 8 . 289. 306. 466; C. 96. H. 466. 467. 527) und seine bekannten 
Verss. zur Darst. von Diamanten, die von ihm im Anschlufs an seine Unterss. über 
den Meteoriten von Canon D iab lo  (C. r. d. l ’Acad. des sciences 139. 773; 140. 
71. 185. 277. 405; C. 1905. I. 289. 656. 765. 796) wieder aufgenommen worden 
waren. (Revue générale de Chimie pure et appl. [7] 8 . 157—62. 29/4. Paris. Lab. 
von Mo is s a n .) RoTn-Breslau.

W. G. M ixter, Neue cdlotrope Form des Kohlenstoffs und seine Verbrennungs
wärme. Da die Angaben über die Bildungswärme des Acetylens sehr voneinander 
differierten, so unternahm es Vf., die thermischen Konstanten der Bestandteile des 
C2Hj zu studieren, in der Vermutung, dais der C aus C2H2 eine andere Ver



brennungswärme als der anderer Herkunft geben würde. Die Resultate stimmen 
damit überein. Nach der Tabelle des Originals ist die Verbrennungswärme fast 
dieselbe wie die von Graphit u. beträchtlich verschieden von Holz-, Zucker-, Gas- 
koble. Dafs er nicht Graphit enthält, hat aufser dem Vf. auch MoiSSAN bewiesen. 
Aus der Bombe erhält man ihn glanzlos und porös, ohne Metallglanz; er ist ein 
guter Leiter von Wärme u. Elektrizität. Während 1 g des C ein Milligramm trockner 
Luft auf seiner Oberfläche und in seinen Poren kondensiert, löst er doch Gasrkk. 
nicht katalytisch aus. Nur Yio seines Gewichts vermag er Luftfeuchtigkeit aufzu
nehmen. Seine D. ist 1,919 bei Zimmertemperatur. Vf. nahm zwei Versuchsreihen 
mit etwas geänderten Anordnungen auf und fand die Verbrennungswärme von 
Acetylen-G bei konstantem Druck und Volumen bei 20° für 1 g =  7894 kal. und 
für 12 g =  94728 kal. Über die Einzelheiten der Verss. vergleiche das Originial. 
(Am. J. Science, S il l b ia n  [4] 19. 434—44. Juni. Sh e f f ie l d  Lab. of Yale Univ.)

Me u s s e r .
George E. Jaubert, Das Natriumperborat; Wasserstoffsuperoxyd im status nas- 

cendi. Vf. geht zunächst auf die therapeutische Verwendung von Wasserstoffsuper
oxyd ein, dessen Reindarst. und Erhaltung gewisse Schwierigkeiten bietet. W ert
voller und einfacher zur Bereitung von H.,Os-Lag. erscheint das Natriumperborat, 
dessen Darst. — fabrikmäfsig wird dasselbe von der S o c ié té  l ’O x y lith e , Paris, 
rue Cardinet, 113, gewonnen — Vf. näher beschreibt (vgl. Vf., C. r. d, l’Acad. des 
sciences 139 . 796; C. 1 9 0 5 . I. 9). — Der n .  Teil der Arbeit bringt einen Bericht 
von Gaston Lion über die Eigenschaften des Natriumperborats. Dasselbe läfst sich 
aus W. bei 30° in Form ziemlich voluminöser, glänzender Prismen gewinnen, 1 1 
W. löst bei + 1 5 °  etwa 25,5, bei + 21° 26,9, bei + 2 6 °  28,5 und bei +32» 37,8 g. 
Die so erhaltene, deutlich alkal. reagierende Lsg. zeigt das Verhalten von freiem 
HjOj z. B. gegen KMn04; über 40° tritt Zers, der Lsg. unter O-Entw. ein, doch 
ist der Verlust an 0  nicht so grofs, solange man nicht W. über 60° anwendet. 
Geringe Mengen von Magnesium- oder Ammoniumsulfat begünstigen die Lsg. des 
Perborats, und durch Zusatz von SS. erhält man noch konzentriertere Lsgg. von 
HaOa, Für technische Zwecke benutzt man HaS04, die ein W. mit 30 und mehr 
Vol. HäOa liefert. Eine neutrale HaOa-Lsg. mit 10 Vol. liefert z. B. eine Lsg. von 
170 g Natriumperborat und 60 g reiner Citronensäure auf 1 1. Die Haltbarkeit 
der Lsgg. hängt von ihrem sauren oder neutralen Charakter, sowie auch von den 
angewandten SS. (Citronen-, Wein-, Schwefelsäure) ab. Nach eingetretener Gasenw. 
hinterbleibt bei einfacher wss. Lsg. Natriummeta- oder -diborat, bezw. bei saurer 
Lsg. Natriumtartrat, -citrat uud -borat, sowie Borsäure. Bei Kulturverss. zeigte 
die aus dem Perborat durch HaS04, bezw. Weinsäure bereitete HaOs-Lsg. eine dem 
gewöhnlichen HaOa zu mindestens gleich kommende baktericide Wirkung z. B. gegen 
B a k te r iu m  co li com m unis und S ta p h y lo c o c c u s  a u re u s  in 5—120 Minuten. 
[Vgl. auch C h a m b e r l a n d  u. F e r n b a c h  (Ann. Inst. Pasteur 1 9 0 3 . 433) über die 
antiseptische Wirkung von HaOa.]

Vf. teilt sodann Berichte von A. R obin über das Perborat mit, nach denen 
1 kg Natriumperborat 104 g oder 80 1 aktiven O, der sich im status nascens als 
H j02 entwickelt, enthält. Das Natriumperborat eignet sieh in der Chirugie, Gynä
kologie und nach M. Bloch auch in der Otorhinolaryngologie zur Anwendung so
wohl in Lsg. wie in Pulverform, und ist dem gewöhnlichen H2Oa wegen seiner 
gröfseren Reinheit und seiner alkal. Rk. durchaus vorzuziehen. Denn, wie Vf. noch 
mitteilt, hat L. G r im b e r t  (Société de Pharmacie 1 9 0 5 . 5/4.*) in einem käuflichen 
HjOa Arsen gefunden (0,202 g Arsen oder 0,56 g Natriumarseniat im Liter), u. ist 
nach G a i l l a r d  das V. von As im HaOa durchaus nicht gar so selten, wie man viel
leicht glaubt. Scliliefslich teilt Vf. noch einen Bericht von D. P. K is c h e n s k i  
(Russ. Wratsch 4 . [1905] 1) mit, nach dem eine Lsg. von Natriumperborat eine
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starke baktericide Wirkung besitzt, z. B. tötet eine gesättigte Lsg. von Perboras 
(25 g im Liter) den TyphuBbacilluB in etwa 20 Minuten. (Revue générale de Chimie 
pure et appl. [7] 8 . 163—67. 29/4. und 179—84. 14/5.) ROTH-Breslau.

K. A rndt, über das metallische Calcium. (H. Mitteilung.) Vf. untersuchte 
3 Calcium-Aluminium-Legierungen von etwa 25, 50 u. 80% Ca-Gehalt (M,s, M60, Mso). 
M,5 war matt metallisch im Aussehen, sehr spröde und von grobkörnigem Bruch, 
M50 schön metallglänzend wie Ni, spröde und von feinkörnigem Bruch; beide 
Legierungen veränderten ihr Aussehen an der Luft nicht. Mso war mit einer grauen 
Oxydschicht bedeckt, bei deren Entfernung sich eine weifsglänzende Oberfläche 
zeigte, die rasch gelb anlief. M80 war weniger spröde als Msi und Mso, von kristal
linischer Bruchfläche, welche gelbe und rote Anlauffarben zeigte.
M,s zeigte: 2,3% Si, 73,1 % Al, 23,4% Ca, 1,4% Cu; D. 2,12—2,18, F. 765°(korr.); 
M60 „ 0,34 u. 0,32% Si, 53,27 u. 57,57% Al, 45,44 u. 41,79% Ca; D. 2,26 bis

2,38, F. 1050° ;
M80 „ 0,55 u. 0,54% Si, 11,44 u. 7,48% Al, 80,55 u. 83,32% Ca; D. 1,74 bis

1,81, F. 600°.
Die F.-Best. wurde wie früher im hohen Vakuum ausgeführt. Bei der Dest. 

im hohen Vakuum destillierte aus Mso und M60 Ca ab, es lassen sich auf diese 
Weise also Ca und Al auch bei hohem Al-Gehalt trennen. Die grofsen Unter
schiede in den FF. sind bemerkenswert; es dürfte auch zwischen Ca und Al eine 
Verb. nach einfachen stöchiometrischen Verhältnissen anzunehmen sein. — Man 
erhält derartige Legierungen, wenn man Ca in Al einträgt, das unter KCl ge
schmolzen ist, oder wenn man geschm. CaCI, mittels einer Kathode aus geschmol
zenem Al elektrolysiert. — Vf. erhielt auf diese Weise auch Legierungen von Al 
mit Ba, die bis 45% Barium enthielten. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1972—74. 
20/5. [9/5.] Charlottenburg. Elektrochcm. Lab. d. Techn. Hochsch.) B l o c h .

Otto B rill, Dissociation der Carbonate der Erdalkalien und des Magnesium
carbonats. Vf. zeigt die Verwendbarkeit der NERNSTschen Mikrowage zur Unters, 
der Dissociation fester Körper und zur Ermittlung unbekannter Verbb. (Vgl. Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 38. 140—46; C. 1905. I. 625.) Die Substanz wurde in einem 
Pt-Tiegelchen von 3 mm Höhe innerhalb eines kleinen Platindrabtofens erhitzt, 
durch den ein Strom getrockneter CO, geleitet werden konnte. Die geringe M. 
des Tiegelchens erlaubte es, die Wägungen sehr bald, nachdem es aus der Tempe
ratur von 1400° entfernt worden war, vorzunehmen, ohne dafs die geringe Substanz
menge hygroskopisch wurde oder CO, anziehen konnte. Die Wägungen auf der 
Mikrowage sind in Skalenteilen angegeben, da es sich nur um Verhältniswerte 
handelt. I. Calciumcarbonat. Verwendet wurde ein Präparat auf isländischem 
Doppelspat. Nach der graphischen Darst. der VersuchsergebniBse wurde in hin
reichender Übereinstimmung mit D e b r a y  die Dissociationstemperatur mit 2,105 mg 
CaC03 zu 825° ermittelt und festgestellt, dafs basisches Carbonat mit bestimmten 
Dissociationstensionen nicht gebildet wird. n .  Die Dissociationstempertur des 
Strontiumcarbonats wurde zu 1155° ermittelt. Bei längerem Erhitzen des SrO über 
1200° wurde eine Einw. auf P t festgestellt. III. Bariumcarbonat dürfte bei 1450°, 
wie H e r z f e l d , St ie p e l  und andere angegeben haben, zers. werden. Die Verss. 
mifslangen, weil das BaCOa bei dieser Temperatur die Pt-Folie zerstört. IV. Magne
siumcarbonat. Durch längeres Erhitzen des kristallisierten Salzes MgCOs-3 HjO auf 
225° im CO,-Strom gelang es, alles Kristallwasser zu vertreiben und neutrales 
wasserfreies MgCOa darzustellen. Die Dissociationstemperatur liegt bei 445°. Da 
die Kurve besonders zwischen 500—550° einige Unregelmäfsigkeiten zeigte, so
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wurde auch auf anderem Wege hergestelltes MgCO„ geprüft. Indessen verhielt 
sich das gleichfalls kristallisierte, aber viel leichtere MgC03 aus Ammoniummagne
siumcarbonat ähnlich. Vf. stellte daher ein neutrales MgC03 aus dem durch Soda- 
Isg. gefällten basischen Salz durch Erwärmen desselben bei 230° im C02-Strom her. 
Es machte einige Mühe, die letzten Spuren des W. zu verdrängen. Mit einem 
solchen Präparat fand Vf. nun, dafs die Zers, stufenweise unter B. einer ganzen 
Reihe basischer Carbonate erfolgt, die alle eine bestimmte Dissociationstemperatur 
(im folgenden eingeklammert) haben u. folgenden Formeln entsprechen: 10MgO*9COa 
(265°), 9MgO-8CO„ (295°), 8M g0.7C 02 (325°), 7MgO-6CO, (340°), 6MgO-5COs 
(380°), 5MgO-4COä (405°), 7MgO-COs (510°).

V. M ethode zu r q u a n t i ta t iv e n  B estim m u n g  d er E rd a lk a l ie n  und  
des M agnesium s. Die grofse Verschiedenheit der Dissociationstemperaturen gab 
einen Weg, die Erdalkalicarbonate mit Genauigkeit nebeneinander zu bestimmen. 
Vf. verfuhr folgendermaßen. 2—3 mg Substanz wurden im Pt-Tiegelehen auf der 
Mikro wage abgewogen und je 10 Minuten bei 920°, 1170° im C03-Strom erhitzt u. 
dann gewogen. Der Verlust im ersteren Falle entspricht der Menge CaC03, im 
zweiten der Menge SrC03, während BaC03 unzers. bleibt. Nach den Beleganalysen 
eignet sich diese Methode besonders, wenn geringe Mengen der Erdalkalimetalle, 
z. B. Ca neben viel Sr zugegen sind, oder nur wenig Substanz zur Verfügung steht. 
Für die Best. von Mg neben Erdalkali kann das gleiche Prinzip in Anwendung ge
langen. (Z. f. anorg. Ch. 45. 275—92. 5/6. [21/3.] Göttingen. Univ.-Inst. f. phys. 
Chem.) Me u s s e r .

Camille M atignon, Eigenschaften einiger wasserfreier Chloride der seltenen 
Metalle. Studiert wurden die Eigenschaften des Lanthan-, Praseodym-, Neodym- 
Samariumchlorids. — Die Chloride sind ohne Zweifel untereinander isomorph; ihre 
Kristalle zeigen in ihrer Form eine grofse Ähnlichkeit mit dem stäbchenförmigen 
Aragonit, — Das Lanthanchlorid ist bei allen Temperaturen farblos, das Neodym
chlorid ist bei gewöhnlicher Temperatur rosafarben mit einem Stich ins Violett, 
bei seinem F. grünlich. Praseodym- u. Samariumchlorid sind hellgrün, bezw. hell
gelb u. dunkeln in der Hitze stark nach. — Bestimmt wurde ferner die D., der F., 
die Lösungswärme in W., die Lösungswärme der Oxyde in verd. HCl und die Bil
dungswärme der Chloride aus den Oxyden und HGl-Gas. Die Resultate waren 
folgende:
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D 184. der C h lo rid e :............................. 3,947 4,017 4,195 4,465
F. der C hloride:.................................. 907° 818° 785° 686°
Lösungswärme der Chloride in W .: . .. 31,3 33,5 35,4 37,4 Kal.
Lösungwärme der Oxyde in verd. HCl: . 114,6 106,2 105,5 94,6 „
Bildungswärme der Chloride: . . . . 80,3 73,9 71,6 64,2 „

(C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 1339—41. [15/5.*].) DO s t e r b e h n .

Otto Hauser, Sulfate der Zirkonerde. I. M itte ilu n g . Vf. gibt zuerst einen 
historischen Überblick über dieVerbb. des Zr mit H2S04 und leitet daraus ab, dafs 
es vorläufig unmöglich ist, ein einigermafsen befriedigendes Bild des Zusammen
hanges zwischen den bisher beschriebenen Salzen und ihren wichtigsten Eigen
schaften zu gewinnen. II. S tö c h io m e tr ie  des S y stem s Zr02—S03—HsO 
zwischen 0 und 100°. (Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2024—26; C. 1904. H. 
85.) Aus Vorverss. ergab sich die Notwendigkeit, den Lsgg. in Tagen u. Wochen 
zur Gleichgewichtseinstellung Gelegenheit zu geben. Die Zirkonerde wurde in Form 
des Sulfats aus Kaliumsulfatlsg. durch Umkristallisieren gereinigt. Zur Best. der



Löslichkeit wurden gewogene Mengen des neutralen Sulfats mit gewogenen Wasser
mengen digeriert. Entnommene Proben wurden in Wägegläschen abgewogen. Zr 
wurde mit NHa gefällt und SO /' als BaS04 bestimmt. Die B. des basischen Salzes 
dZrOj-SSOa-lLHjO wurde zum ersten Male bei 39,5° beobachtet. Bei dieser Tem
peratur bleiben konz. Lsgg. auch bei längerem Erhitzen klar, während bei einer 
Konzentration von ca. 10,2 Mol. Zr(S04)j auf 1000 Mol. W. die Abscheidung des 
genannten basischen Salzes scharf einsetzt und mit fortschreitender Verdünnung 
sich vermehrt. Aus einer Tabelle u. Kurvenzeichnung des Originals geht die Gesetz- 
mäisigkeit dieser Vermehrung hervor. Es ergibt sich daraus, dafs von der Ver
dünnung 1 Teil Zr-Sulfatanhydrid auf 10 Teile W. an durch mehr W. die Menge 
des ausgeschiedenen basischen Salzes kaum vergröfsert wird, u. dafs günstigenfalls 
66,7 °/0 des Sulfats abgeschieden werden können. Die Löslichkeit des basischen 
Sulfats 4ZrO« • 3SOs • 14H30  ist </ 0,009%. Auch nach 6 tätigem Behandeln mit W. 
war sein mkr. Aussehen unverändert. Es zeigte sich, dafs die Rk.

4ZrOs • 3S03 • 14HSO — >- Zr(S0.,V4H30
nicht realisierbar, man jedoch über Zr(OH)4 — ->- ZrCL • 3SOa • 14HsO zu einer Zus. 
der flüssigen Phase gelangen kann, die sich in den Verlauf der Kurve befriedigend 
einpafst. Auffällig war bei diesen Verss., dafs Zr-Hydroxyd, mit sehr verd. ILSOj 
behandelt, auch bei langer Versuchsdauer nicht in Lsg. geht und ganz unverändert 
bleibt. Einw. stärkerer S. führt übrigens auch nicht zum basischen Salze. Die 
Zeit, welche zur Errichtung des Gleichgewichts bei 39,5° nötig ist, beträgt für die 
verd. Lsgg. 2- 2 %, für die konz. ca. 5 Tage. Es hängen aber die Eigenschaften 
der Zr-Sulfatlsg. sehr von ihrer Vorgeschichte ab.

Ä n d e ru n g  d er Rk. Zr(S04)s — 4Zr02*2S03-14Hs0  m it d er T e m p e ra tu r. 
Mit wachsender Temperatur wächst die zum Eintritt der Abscheidung des basischen 
Salzes erforderliche Verdünnung, während der Bruchteil des als basisches abgeschie
denen Salzes immer kleiner wird, und die Lsgg. schliefslich klar bleiben. Von 64° 
bleiben die Lsgg., auch wenn sie stark verd. werden, vollständig klar. Derartige 
Lsgg. haben die Fähigkeit, bei tieferen Temperaturen das basische Salz 4ZrO,* 
3S03 • 14H20 zu bilden, völlig verloren u. zeigen auch analytisch abnorme Erschei
nungen. So zeigte eine Lsg. von 1 g Zr(S04) j : 100 g W. auch nach 20 tägigem 
Stehen keine Spur von Abscheidung. Durch H20 2 entstand erst nach % ständigem 
Stehen ein Nd. Die B. dieses Zustandes ist aber in hohem Grade von der 
Konzentration abhängig. (Vgl. Ruek, Z. f. anorg. Ch. 4 2 . 87—99; C. 1 9 0 5 .1. 211.) 
Da die Zers, des n. Sulfats mit steigender Temp. von 39,5° an zunimmt, so sollte 
man erwarten, dafs umgekehrt nach tieferen Temperaturen hin eine Zunahme er
folge. Die Verss. bestätigten diese Folgerung zwar, sind aber sehr durch Verzögerungs
erscheinungen beeinträchtigt. In konz. Lsg. bleibt die Niederschlagsmenge verhält- 
nismäfsig gering. (Z. f. anorg. Ch. 4 5 . 185—204. 5/6. [10/4.] Charlottenburg, Anorg. 
Lab. d. Techn. Hochsch.) Meussek.

H. R. Carveth u. B. E. Curry, Elektrolytisches Chrom. II . (Forts, von The 
Journ. of Physical Chem. 9 . 231; C. 1 0 9 5 . I. 1364.) Zur Abscheidung des Cr aus 
Lsgg. von Alkalichromaten ist die Frage zu entscheiden, ob das Cr nur im Anion 
oder auch in Form 6-wertiger Kationen vorhanden ist. Die umfangreiche ältere 
Literatur iBt voll von Widersprüchen. Bei grofser Stromdichte wird mit Lsgg. von 
käuflicher Chromsäure ein metallischer Nd. erhalten, der sehr viel H okkludiert ent
hielt. In ganz reiner S. ist die Ausbeute sehr gering, Ggw. von Schwefelsäure u. 
anderen Mineralsäuren begünstigt dieselbe. In stark sauren Lsgg. verhält sich CrO„
wie eine Base u. spaltet 6-wertige Cr -Ionen ab. In allen Lsgg., in denen eine
Reduktion eingetreten war, zeigte die Kathodenlsg. die Rkk. der Chromisalze. Wurde



die Lsg. alkal., so bildete sich ein braunerNd. vonChromichromat; auch eine vierwertige 
Zwischenstufe wird wahrscheinlich durchlaufen. Unter geeigneten Bedingungen 
kann mehr als die Hälfte des gesamten Chroms aus Chromsäure elektrolytisch ab
geschieden werden. (The Journ. of Physical Chem. 9. 353—80. Mai. [April.] Cor- 
nell-Univ.) SACKUB.

A lbert Colson, Eine Reaktion des primären Chromsulfats, die mit diskontinuier
licher Geschwindigkeit vor sich geht. Im primären Chromsulfat, Crs(S04)8-8Hs0, sind 
die drei S04-Gruppen nicht gleichwertig. Fügt man 1 Mol. BaClj zu seiner Lsg., 
so entsteht ein plötzlicher Nd., und es wird eine Wärmemenge von 7150 Kal. frei. 
Der Zusatz von 2—3 Molen BaCls ruft zwar auch einen Nd. hervor, das Filtrat bleibt 
aber stark trübe, und es werden nur 7600 Kal. frei. Die nicht abgespaltenen S04- 
Gruppen sind nicht mit dem Cyan der Ferrocyanide vergleichbar; denn in dieser 
verliert auch das Fe seine charakteristischen Eigenschaften, während das Cr un
verändert bleibt; es wird durch die gewöhnlichen Reagenzien niedergeschlagen. 
Offenbar handelt es sich nur um eine Verlangsamung der Zersetzungsgeschwindig
keit. In der siedenden Lsg. wird nämlich das gesamte Sulfat durch BaCl„ nieder
geschlagen, u. auch in der Kälte schreitet die Rk., wenn auch langsam, fort. Durch 
allmählichen Zusatz des BaCl2 wird die Rk. beschleunigt. Die meisten Verbb. mit 
mehrwertigen Radikalen reagieren langsam. Wahrscheinlich bildet sich intermediär 
ein Chlorosulfat von der Formel Cr2(S04)2Cls, welches seinerseits in Chlorid und 
Sulfat zerfällt. (C. r. d. l’Acad. des scienees 140. 1451—54. [29/5.*].) Sa c k u b .

Hugo Schiff, Kristallisiertes Chromiphosphat. (Gaz. ehim. ital. 35. I. 368—72. 
— C. 1905. I. 661.) ROTH-Breslau.

E. H. Riesenfeld, H. E. W ohlers und W. A. Kutsch, Höhere Oxydations
produkte des Chroms. Durch direkte Oxydation von Chromatlsgg. mit 30°/oig. H ,0, 
kann man leicht schön kristallisierte Salze hersteilen; die O-reichsten bisher dar
gestellten Salze haben die Formeln (NH4)3CrOä, Na3CrOs und K3Cr08, leiten sich 
also von einer hypothetischen Säure H8CrOs ab und sind die höchsten bisher 
bekannten Oxydationsprodd. des Cr. In saurer statt in alkal. Lsg. fuhrt die Oxy
dation zu den Substanzen, welchen W ie d e  (Ber. Dtseh. chem. Ges. 30. 2178 ; 31. 
516; C. 97. II. 997; 98. I. 920) die Formeln NH4-H2Cr07 u. KILCrO, zuschreibt. 
Die von H o f m a n n  u . H ie n d l m a ie b  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37.1663. 3405; C. 1904.
1 .1594; II. 1280) als neutrales u. saures chromatodipersaures Ammonium [(NH4)2Cr08, 
resp. NHjHCr06] betrachteten Verbb. sind identisch mit dem von den Vff. erhaltenen 
roten NH4-Salz, resp. dem von W ie d e  beschriebenen blauen NH4-Salz, beide Male 
verunreinigt durch Chromhydroxydpaste. Die Salze der Vff. geben teilweise schon 
bei Zimmertemperatur O ab, sind im trockenen Zustand gar nicht haltbar, lassen 
sich aber in einer mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre wochenlang unverändert 
aufbewahren. Es existieren also zahlreiche höhere Oxydationsstufen des Cr, und 
der bindende Schlufs für W ie d e s  Überchromsäureformel HCr06 fällt weg.

Zur Darst. des roten Ammoniumsalzes (NH^CrO^ mischt man 75 ccm W. mit 
50 ccm 25 °/0ig- NH3 und 25 ccm 50%ig. Chromsäureanhydridlsg., kühlt so weit ab, 
bis sich Eis auszuscheiden beginnt, und fügt unter Schütteln tropfenweise 25 ccm 
30°/oig. H,0.¡ zu, wobei die Lsg., die erst rotgelb gefärbt ist und bald schwarz
braun wird, nicht über 0° warm werden darf. Nach 1—2 Stunden hat sich das 
Salz abgesetzt, man dekantiert, saugt ab und schüttelt mehrmals mit 95°/0ig. A. 
Zeigt dieser keine Gelbfärbung mehr von gel. Chromsäure, so werden die Kristalle 
mit Ä. oder auf dem Tonteller getrocknet und im geschlossenen Präparatenglas 
aufbewahrt; kleine, oktaederähnliche, rotbraune, rötlich glänzende, doppelbrechende
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Kristalle, wl. in konz. NH3. — Das rote Natriumsalz Na3 Cr 08 entsteht in gleicher 
Weise aus 50 ccm W., 25 ccm 50%ig. Chromsäureanhydrid, 50 ccm 25 %ig. NaOH, 
25 ccm 30%ig. II ,0 2; die Kristalle werden mit Eiswasser gewaschen und in einer 
mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre aufbewahrt; rotgelbe, glänzende Blättchen, 
doppelbrechend, lagern sich im trockenen Zustand bald unter O-Entw. in ein 
amorphes, hellgelbes Pulver um. — Das rote Kaliumsalz KaCrOs, aus 100 ccm W., 
100 ccm 25 °/0ig- KOH, 25 ccm 50%ig. Chromsäureanhydrid, 30 ccm 30°/0ig. HsOs, 
ist noch dunkler gefärbt als das NH4-Salz, die Kristalle sind gröfser, oktaeder
ähnlich, doppelbrechend und auch trocken haltbar.

Die Salze sind uni. in A. und A., zers. sich mit 50%ig. A. bei gewöhnlicher 
Temperatur zu Chromat, wobei der A. zu Aldehyd oxydiert wird; in saurer Lsg. 
schreitet der Zerfall bis zum Chromoxydsalz fort; in k. W. sind sie wl.; die rot
braune Lsg. ist bei Ggw. von Alkali tagelang beständig, beim Erhitzen erfolgt 
unter O-Entw. Reduktion zu Chromat. Je geringer die Konzentration der Hydroxyl- 
ionen in der Lsg. ist, um so schneller erfolgt die Zers. Säuert man die wss. Lsg. 
an, so entwickelt sich zunächst O und die Blaufärbung der sogenannten Überchrom
säure. Diese zerfällt unter erneuerter O-Entw. direkt zu Chromoxydsalz, dessen 
Lsg. auf Zusatz von H,Oä von neuem die Blaufärbung der Überchromsäure ergibt, 
so dafs eine geringe Menge Cr04-Ionen in ihr enthalten sein mufs, welche nach 
einer ausgeführten Jodtitration um so geringer ist, je konzentrierter die zur Zers, 
verwandte HsS04 ist, und je langsamer das Salz unter Rühren in die Lsg. ein
getragen wird. Daher hat sich alle, oder mindestens der gröfste Teil der Chrom
säure erst bei der Zers, gebildet und war nicht als Verunreinigung im Salz ent
halten. — Der Zerfall erfolgt nach zwei verschiedenen Rkk.: 1. in neutraler und 
alkal. Lsg. zu Chromat; 2. in stark saurer Lsg. zu Überchromsäure, die sich fast 
augenblicklich gröfstenteils zu Chromisalz reduziert. — Das K-Salz gibt bei 170° 
seinen O langsam ab, und Kaliumchromat und Kaliumoxyd bleiben zurück, bei 178° 
zerfällt es unter explosionsartiger Verpuffung zu Chromoxyd. Das amorphe, hell
gelbe Pulver aus dem Na-Salz verwandelt sich bei ca. 110°, das NH4-Salz bei 40° 
in das entsprechende Chromat. Das reine NH4-Salz zers. sich bei 115°, das NH4- 
Salz bei 50° zu Chromoxyd. Unreines K-Salz zeigte schon auf dem Tonteller 
explosionsartige Zers, ähnlich wie bei Jodstickstoff. — Übergiefst man die Salze 
mit konz. HaS04, so findet unter Feuererscheinung stürmische Reduktion zu Chrom
oxyd statt; das NH4-Salz ist auch durch Stofs oder Schlag derart zur Explosion 
zu bringen.

Das blaue Ammoniumsalz (NH^R^ Cr O, entsteht aus 100 ccm W., 5 ccm konz. 
HCl, 10 g NII4C1, 10 ccm 50°/0ig. Chromsäureanhydrid, 25 ccm 30%ig. HaOa, das 
blaue Kaliumsalz K R }Cr0 ,, aus 25 ccm W., 5 ccm konz. HCl, 6 g KCl, 10 ccm 
50°/oig. Chromsäureanhydrid, 25 ccm 30%ig. HjOa; beide Salze sind in A. 11., man 
wäscht sie daher nur kurze Zeit mit 90%ig- -A-. aus; sie sind die von W ie d e  (1. c.) 
beschriebenen Verbb.; beim Übergiefsen des NH4-Salzes mit konz. NH-, erfolgt 
stürmische Gasentw. unter B. einer hellgelben Lsg. von (NH^CrO.,.

Zur Analyse wurde im feuchten Zustand das Verhältnis von Cr zu O und von 
Cr zu Alkali ermittelt (H ist im trockenen K-Salz nicht gefunden worden) und der 
bei der Reduktion frei werdende O bestimmt, worüber auf das Original verwiesen 
sei. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1885—98. 20/5. [17/4.] Freiburg i/B. Univ.-Lab. 
Philosoph. Abteilung.) B l o CEI.

R ichard  B. Moore u. H erm an Schlnndt, Chemische Abscheidung von radio
aktiven Komponenten aus Thoriumverbindungen. R u t h e r f o r d  und S o d d y  haben 
(Proceedings Chem. Soc. 18. 120; C. 1 9 0 2 . II . 6) gefunden, dafs Ammoniak ThX 
aus Th-Verbb. abscheidet. Nach den Unterss. der Vff. tun dieselben Dienste



Pyridin, H,Os, Fumarsäure, Ammoniumfumarat, Benzoesäure, Phenylhydrazin, 
Kaliumxanthogenat. Man erhält Filtrate, deren Gtlührückstand stark radioaktiv ist. 
Eine ganze Kategorie von Substanzen, die Th fällen, vermögen also das ThX zu 
lösen. Bei manchen Trennungen wurde die radioaktive Substanz mit dem Halb
wert von einer Stunde mit dem Th gefällt, während die mit dem Halbwert von 
11 Stunden gel. blieb. Fällt man nacheinander mit NH^OH und mit Fumarsäure, 
so kann man beide Substanzen isolieren. (Cbem. News 91. 259. 9/6. [Mai.] Univ. 
of Missouri U.-S.-A.) W. A. R o t h -Berlin.

0. H ahn, Neues radioaktives Element, welches Thoriumemanation abgibt. (Proe. 
Royal Soc. London 76. Serie A. 115—17. 24/5. [16/3.*] — C. 1905 .1. 1629.) Sa c k u r .

Grresy, JElektrolytische Nickelniederschläge. Während bei der galvanischen Ver
kupferung eine beträchtliche Vermehrung des Säuregehaltes im Bade ohne Einfluis 
auf die Menge des in einer Ampirestunde niedergeschlagenen Cu ist, beobachtet 
man eine deutliche Abnahme der abgeschiedenen Ni-Menge mit wachsender S. im 
entsprechenden Ni-Bade. Wenn man ein neutrales oder ammoniakalisches Bad mit
1. Cu- resp. Ni-Anode anwendet, dann findet man, dafs die Abscheidung von Cu n. 
und ruhig, die des Ni von zunehmender EL,-Entw. begleitet ist, wobei der Elektrolyt 
saurer und saurer wird. Nun liegt es zwar nahe, das Bad zu neutralisieren, allein 
dieses Verf. ist nicht rationell. Beseitigen läfst sich aber dieser Fehler sofort, wenn 
man von Anfang an NaCl zusetzt. Vf. hat diese Erscheinung studiert u. gefunden, 
dafs mit der Einführung irgend eines Chlorids sofort die Anode leicht in Lsg. geht, 
und zwar beträchtlicher als an der Kathode abgeschieden wird, bald wird der Elek
trolyt basisch und scheidet einen gelbgrünen Nd. eines hydratisierten Ni-Oxyds ab, 
trotzdem bleibt die Beschaffenheit des Ni-Nd. zufriedenstellend. Wenn aber das 
abgeschiedene Ni dunkel wird und weniger haftet, dann genügt ein Zusatz von S., 
um den früheren Zustand wieder herzustellen. (Mon. scient. [4] 19. I. 428. 2/6.)

Me u s s e r .
Ralph. C. Snowdon, Elektrolytische Abscheidung von Nickel au f Nickel. Nach 

älteren Erfahrungen haftet elektrolytisch abgeschiedenes Ni nur unter ganz be
stimmten Bedingungen fest auf einer Unterlage, die selbst aus Ni besteht; dasselbe 
ist für Fe bekannt. Der Nd. läfst sich stets abziehen, wenn die Unterlage eben
falls aus elektrolytischem Ni besteht. Daher wurde angenommen, dafs dieses aus 
einem Hydrid oder einer Okklusion von H durch Ni besteht. Es ist jedoch wahr
scheinlicher, eine Oxydschicht als Ursache anzunehmen. Tatsächlich gelingt es, 
durch Reduktion, z. B. durch kathodische Polarisation, die Oberfläche wieder geeignet 
zur Ni-Abscheidung zu machen. Dieser aktive Zustand ist jedoch sehr unstabil 
und geht leicht wieder in den passiven über. Die Reduktion mufs daher unmittelbar 
vor der Benutzung zur Ni-Abscheidung vorgenommen werden. (The Joum. of 
Physical Chem. 9. 399—401. Mai. CoRNELL-Univ.) S a c k u r .

F rederic  Soddy, Erzeugung von Radium durch TJranium. Man nimmt all
gemein an, dafs Radium aus dem Uranium entsteht. Diese Annahme wird folgender- 
mafsen experimentell bewiesen. 1 kg Urannitrat wurde durch fraktionierte Fällungen 
von BaSO* möglichst vollständig von Ra befreit und in einem verschlossenen G-efäfs 
aufbewahrt. Nach 500 Tagen besafs die aus der Lsg. herausgeblasene Luft eine 
100 mal b o  grofse Leitfähigkeit wie zu Beginn des Versuchs. Daraus geht hervor, 
dafs eine Emanation entstanden ist, die, wie weitere Verss. ergaben, als Ra- 
Emanation anzusehen ist. Es hat sich jedoch in den 18 Monaten viel weniger Ra 
gebildet, als sich aus der Annahme berechnen läfst, dafs die Zersetzungsgeschwindig
keiten des U und Ra im umgekehrten Verhältnis ihrer Aktivitäten stehen. Daher
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muís angenommen werden, dafs zwischen Uranium und Ra ein oder mehrere 
Zwischenprodd. existieren, deren Lebensdauer grofu ist im Vergleich zu der Zeit 
des Experiments. (Philos. Mag. [6] 9. 768—79. 5/6.) Sacktjr.

Masumi Chikashigé, Oxymerkuriperchlorate und die Einwirkung von Alkohol 
auf Merkuriperchlorate. Auiser dem früher beschriebenen (Proceedings Chem. Soc.
11. 164; C. 96. I. 18) beschriebenen wurden drei neue Oxymerkuriperchlorate 
erhalten. Hydratisches Oxymerkuriperchlorat, 0Hg3(C10.,)4. 12H,0. Kristallisiert aus 
der k. wss. Lsg. und zers. sich beim Kochen. Dasselbe „'/g basische“ Oxymerkuri
perchlorat wird durch sd, A. wasserfrei erhalten. Zwei isomere basische“ Oxy
merkuriperchlorate, 0 2Hg3(C104)4. Beide sind wasserfrei, aber sehr verschieden von
einander. Das Ci-Salz ist das früher beschriebene. Das /5-Salz entsteht aus dem 
'/a-basischen Salze durch Erhitzen mit A. Es ist seh r exp losiv . Merkuriper
chlorat reagiert mit sd. A. unter B. von Merkuroperchlorat, Perchlorsäure u. Aldehyd. 
Das ^-basische Salz wird durch sd. A. teilweise zu Merkurosalz reduziert, teilweise 
in Perchlorsäure und das /?-%-basiscke Oxymerkurisalz zers. (Proceedings Chem. 
Soc. 21. 172. 30/5.) Posner.

R alph  C. Snowdon, Elektrolytische Abscheidung von Silber. Vf. bestimmt den 
Einflufs von Stromdichte und Konzentration der Lsg. auf die Beschaffenheit des 
elektrolytischen Ag-Nd. mittels der mikrophotographisehen Methode. Die Gröise 
der einzelnen Kristalle nimmt mit wachsender Stromdichte ab. Es ist vorteilhaft, 
die Kathode in rascher Rotation (2000 Umdrehungen pro Minute) zu erhalten und 
den Anodenraum vom Kathodenraum zu trennen. In salpetersaurer Lsg. ist die 
Gröfse der einzelnen Kristalle nur wenig kleiner als in neutraler. Beim Zusatz 
von Gelatine zur Lsg. fällt das Metall nicht kristallinisch, sondern amorph aus. 
(The Journ. of Physical Chem. 9. 392—98. Mai. CoRNELL-Univ.) Sackuh.

E ritz  Spitzer, Das elektromotorische Verhalten von Kupfer und Zink gegenüber 
ihren cyankalischen Lösungen. Bei den Potentialmessungen von Cu und Zn in den 
Lsgg. ihrer cyankalischen KomplexBalze ergeben sich grofse Schwierigkeiten, weil 
auch gleichmäfsig hergestellte Elektroden verschiedene Werte annehmen. Durch 
häufige Wiederholungen wurden daher die wahrscheinlichsten Mittelwerte be
rechnet und diese in Tabellen und Kurven wiedergegeben. Die Zahlenwerte 
Btimmen nur qualitativ mit älteren Beobachtungen überein. Mit steigendem KCN- 
Gehalt der Lsg. rücken sich die Potentiale beider Metalle immer näher, so dafs sie 
sich in 1-n. Lsg. nur um 50 Millivolt unterscheiden; sie lassen sich im Gegensatz 
zu der Anschauung von K u n sc h e rt (Z. f. anorg. Ch. 41. 338; C. 1904. II. 1371) 
nicht durch einfache Gleichungen darstellen. Aus verd. cyankalischen Lsgg. wird 
Cu durch metallisches Zn gefällt, jedoch nicht mehr aus einer Lsg., die in Bezug 
auf Cu 0,1-, in Bezug auf KCN 5,1-n. ist. Andererseits bewirkt Cu in allen unter
suchten Zinkcyankaliumlsgg. eine deutliche Zinkausfällung. Hieraus darf man 
jedoch keinen Rücksehlufs auf die Lage der Potentiale ziehen, weil vermutlich 
nicht Cu, sondern eine CuZn-Legierung ausgefällt wird.

Der zweite Teil der Abhandlung behandelt die elektrolytische Abscheidung 
von Cu und Zn aus cyankalischer Lsg. Die Stromausbeute ist schwankend, sie 
fällt im allgemeinen mit wachsender KCN-Konzentration und sinkender Stromdiehte. 
Infolge von WasserstofFentw. beträgt sie meistens weniger als 50%. Die Ab
scheidungspotentiale liegen wesentlich höher als die Eigenpotentiale; daraus folgt, 
dafs der das Potential bestimmende Vorgang mit geringer Geschwindigkeit verläuft. 
Aus gemeinsamer Lsg. werden beide Metalle abgeschieden; die Farbe des Nd. 
wechselt je nach der Stromdichte etc. zwischen Rotgelb und Grüngelb. Zwischen
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0,001— 0,003 Amp./qcm wächst der Zn-Gehalt mit steigender Stromdichte. Hierbei 
wird Zn bei Potentialen abgeschieden, die weitaus unter seinem Eigenpotential 
liegen. Es mufs daher die B. einer wirklichen Legierung stattfinden und nicht 
nur einer festen Lsg. Auch mit P t legiert sich elektrolytisch abgeschiedenes Zn, 
selbst wenn das erstere mit einer Ag-Schicht überzogen ist. Das Zn ist scheinbar 
im Stande, durch das Ag hindurch zu diffundieren. (Z. f. Elektrochemie 11. 345— 68. 
9/6. Dresden. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochsch.) SACKUR.

E. Hussak, Über das Vorkommen von Palladium und Platin in Brasilien. Ge
diegenes Palladium ist nicht sicher nachgewiesen, gewöhnlich findet sich das Metall 
als Palladiumgold in Seifen und in der Jaeutinga der Itabirite, das sind Nester von 
hohem Goldgehalt, aber ohne Kiesen in den meist schiefrigen, deutlich geschichteten 
Quarzeisenglanzgesteinen. Der Grad der Legierung mit Au ist sehr schwankend, 
am reichsten ist das Vorkommnis von Itabira do Malto dentro. Oft kommt ge
diegenes Platin mit dem Pd-Au vor. Nach dem V. von Candonga, wo Pd-Au in 
einem pyroxenitähnlichen Kontaktkalke auftritt, schliefst Vf., dafs die Jaeutinga 
durch Kontaktmetamorphose aus Kalkstein entstanden ist. — Die wichtigsten Fund
orte des bereits seit 100 Jahren in Brasilien bekannten P t sind die Flufssande am 
Ostabhange der Serra da Espinhaco (Corrego das Lagens, Fazenda Condado) und 
die Diamantsande des Rio Abaete im Staate Minas. Sehr selten ist das P t neben 
Pd-Au in der Jaeutinga eingesprengt (Gongo Socco), häufiger findet es sich in 
goldführenden Quarzgängen der kristallinen Schiefer (Pernambuco). Am interessan
testen ist das V. von Corrego das Lagens, daselbst bildet das P t traubige, hohle, 
dünnwandige, faserige u. schalige MM., wie sieh solche aus Lsgg. absetzen, dabei 
läfst die D. 20,2— 20,48 auf Iridiumgehalt schliefsen. Ähnlich mag das Pt bei 
Condado aus der Zers, platinführender Kiese oder von Sperrylith entstanden sein 
(D. 15—16, Pd-Beimengung). In den Diamantsanden des Rio Abaete scheint das 
magnetische P t auf die Zers, eines olivinführenden Nebengesteins zurückgeführt 
werden zu müssen. (Österr. Z. f. Berg-Hütt. 53 . 278—79. 27/5.) E t z o l d .

L. M arino, Iridiumsesquisulfat und seine Alaune. (Gaz. chim . ita l. 35. I. 303 
bis 314. — C. 1905. I. 75.) R O TH -B reslau.

A. G ntbier und F. Ransohoff, Verbindungen des Rutheniums mit Sauerstoff. 
T h e o re tis c h e r  T e il. Es wird eine Zusammenstellung der bisher bekannt ge 
wordenen Sauerstoffverbb. des Ru, welche von C l a u s , D e b r a y  u . J o l y , D e v il l e  
u, D e b r a y  und F r e m y  untersucht worden sind, gegeben, und es werden die Er
gebnisse mitgeteilt, zu denen die Vff. auf Grund ihrer Forschungen auf diesem Ge
biete gekommen sind.

E x p e r im e n te lle r  T eil. Rutheniummonoxyd, das C l a u s  durch Glühen von 
RuCL, mit Soda im COs-Strom erhalten haben will, konnten die Vff. nicht dar
stellen, so dafs sie den Schlufs ziehen, dafs eine derartige Verb. nicht existiert. — 
Rutlieniumsesquioxyd, Ru,03, ist schon von D e b r a y  u. J o l y  untersucht u. als nicht 
existierend angesprochen worden. Trotzdem haben die Vff. die Versuche C l a u s s  
wiederholt, indem sie eine abgewogene Menge von reinstem Ru, das durch H2 redu
ziert war, im offenen Tiegel bis zur Gewichtskonstanz erhitzten. Hierbei fanden 
sie, dafs Ru ca. 2 7 °/0 0 2 aufnimmt. Das Prod. ist stahlblau, in SS. uni. und ent
hält durchschnittlich 78,7 % Ru u. 20,3 °/„ O. Sein O-Gehalt geht über den des Ses- 
quioxyds hinaus, ohne den des Dioxyds zu erreichen, so dafs man also auf diese 
Weise eine wohldefinierte O-Verb. nicht erhält. — Weiter wurde nun das Ruthe- 
niumsesquioxydhydrat, Ru,(OH)0, aus RuCls durch NaOH gefällt u. nach gehörigem 
Waschen in C03 durch Erhitzen, wobei die Substanz aufglühte, von ihrem W. be-



freit. Nach der Analyse existiert diese von C l a u s  beschriebene Verb. Ru2(OH)6. 
Obgleich in dem Rückstand noch Sparen von Alkali nachweisbar waren, so bringen 
die Analysen desselben doch den Beweis, dafs Ru20 3 ebenfalls existiert. Cl a u s  
glaubte, ebenfalls Rus(OH)a aus K-Rhutenat und HNOs erhalten zu haben. Die Vif. 
haben aber gefunden, dafs dabei keine einheitlichen Prodd., sondern Ru-Sesquioxyd- 
hydrat mit wechselnden Mengen eines anderen wasserfreien Oxyds entstehen. — 
Ebensowenig entstehen aus K-Ruthenatlsgg. durch A. einheitliche Ndd., wie D e - 
BRAY u. J o l y  angenommen haben. — Rutheniumdioxyd, RuOs, entsteht in geringer 
Menge beim Glühen von Ru im Oä-Strom, quantitativ aber beim Erhitzen von Ru- 
thenisulfat im Pt-Tiegel als blaugefärbte Blättchen. — Rutheniumdioxydhydrat läfst 
sich in analysenreinem Zustande jedoch nicht erhalten. Ru20 6 u. Ru40 9, die D e - 
BKAY u. JOLY beschrieben haben, existieren nicht. — Rutheniumtetroxyd, Ru04, bildet 
kein Hydrat und keine Salze u. ist als Superoxyd anzusehen. Es verdampft schon 
bei gewöhnlicher Temperatur ständig u. ist deswegen schwer zu handhaben. Durch 
seinen ozonartigen Geruch ist es schon in geringen Spuren nachweisbar. — Ruthe- 
niumtrioxyd, Ru03, und Rutheniumheptoxyd, Ru20 7, konnten in freiem Zustand nicht 
isoliert werden. Ihre Salze werden bei dem Vers., die SS. in Freiheit zu setzen, in 
komplizierter Weise zers. (Z. f. anorg. Ch. 45. 243—61. 5/6. [29/4.] Erlangen. Chem. 
Lab. d. Univ.) M e u s s e b .

A. G utbier u. G. Hofmeier, Kolloidale Metalle der Platinreihe I I .  (Forts, von 
C. 1905. I. 1554.) 4. Rhodium. Eine reine Rd-Chloridlsg. 1:1000 färbt sich mit 
einigen Tropfen Hydraziuhydrat, 1:2000, mäfsig erwämt, graubraun, scheidet aber 
bald schwarzgraue Blättchen u. dann das Metall ab. Bei Ggw. von l% iger Gummi- 
lsg. gelang es, durch Reduktion mit Hydrazinhydrat ein beständiges, tief braunes, sich 
bei Belichtung nicht änderndes Sol zu erhalten. Dasselbe liefs sich im Vakuum zu 
einem festen Rückstand konzentrieren, der in W. 1. blieb. 99,4% des Nd. bestanden 
nach der Analyse aus reinem Rh. — 5. Ruthenium. Für diese Verss. waren nur 
die Doppelsalze des RuCla mit KCl, bezw. NH4C1 geeignet. Wss. neutralisierte 
Lsgg. lieferten indessen nur wenig haltbare Hydrosole mit graubrauner Farbe der 
Lsg. im durchfallenden und Petroleumschimmer im auffallenden Lichte. Bei der 
Dialyse trat aber Zers. ein. Mit Gummilsg. wurde aber eine kolloidale Lsg. von 
grofser Beständigkeit gewonnen. Diese enthielt jedoch das Sol des Rh-Oxydhydrats, 
da sich beim Kochen mit HCl das Chlorid bildete. Endlich konnte mit dem Salz 
K,jRu04 auch das Metallsol in ziemlich reinem Zustande isoliert werden. — 6. Os
mium. Auch hier gelang die Darst. des S oIb aus dem reinen K-Osmiat. Das Kol
loid war nicht ganz rein, sondern enthielt auch Hydroxyd. (J. f. pr. Chem. [2] 71. 
452—57. 23/5. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Me u s s e b .

W. G uertler u. G. Tammann, Legierungen des Nickels und Kobalts mit Eisen. 
Zur Herst. der Ni- und Co-Legierungen dienten zwei verschiedene Eisensorten mit 
0,06%, resp. 0,24% C und 0,01, resp. 0,41% S. Co und Ni wiesen eine Verun
reinigung von ca. 2%  Ni, resp. Co auf. Jedesmal wurden 10 i  0,05 g als Summe 
der Gewichte beider Komponenten zusammengewogen. Ein Strom von N2 hinderte 
die Oxydation der Schmelzen. Erhitzt wurde mit einem Kurzsehlufsofen aus Kohle. 
Bei Temperaturen von 1550—1620° wurde der Heizstrom abgestellt und die Tem
peratur in Zwischenräumen von 5 zu 5 Sekunden abgelesen. Von 1250° an wurde 
die Erhitzungskurve aufgenommen. Häufig zeigten sich erhebliche Unterkühlungen 
bis zu 110°. Aus den Beobachtungen ist zu schliefsen, dafs die Schmelzwärmen 
des Ni und Fe, sowie die ihrer Mischungen bis auf 7%  einander gleich sind und 
ähnlich bei deu Co-Stahlen. Da das Temperaturintervall, innerhalb dessen die 
Mischungen kristallisieren oder schmelzen, nicht gröiser ist als das, innerhalb dessen
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sich diese Vorgänge bei den reinen Metallen vollziehen, so kann man behaupten, 
dafs, wenn bei den reinen Metallen die Kristallisation bei einer bestimmten Tem
peratur, nicht in einem Temperaturintervall vor sich geht, dies auch bei den 
Mischungen der Fall ist, und bei der Kristallisation eine Trennung des Fe von Ni 
oder Co nicht stattfindet. An der Temperaturkonzentrationskurve erkennt man für 
die Ni-Stahle eine F.-Kurve aus 2 Ästen, die sich bei 35 % Ni schneiden. Der Teil 
von 100 — ca. 3 5 %  Ni hat ein ziemlich deutliches Minimum bei 66% Ni, ent
sprechend der Zus. Ni,Fe. Die auf dem anderen Kurvenast im Gleichgewicht 
stehenden Kristalle sind als y-Eisen, in dem Ni gel. ist, zu betrachten. Die Misch
kristalle von 0—3 5 %  Ni müssen mit y -Fe und die von 35—100% Ni sowohl mit 
der bei höheren Temperaturen .beständigen Form des Ni als auch mit der Verb. 
Ni,Fe isomorph sein. Die bei weiterer Abkühlung auftretende Umwandlung der 
Mischkristalle in andere Kristallarten wurde an Hand der magnetischen Permeabi
lität verfolgt und mit den Beobachtungen O sm o n d s in guter Übereinstimmung 
gefunden. Eigentümlich ist bei den Zustandsänderungen der Ni-Stahle, dafs diese 
von keinen nachweisbaren Änderungen der Zus. der sich umwandelnden Phasen 
begleitet sind. Die magnetische Permeabilität verschwindet plötzlich und unver
mittelt wie bei reinem Fe und Ni. Im Gegensatz zu O s u o n d  hat sich ergeben, 
dafs die Umwandlung der Ni-reichen Stahle streng reversibel ist. Der Schlufs der 
Vff., dafs die Ni-Stahle bei gewöhnlicher Temperatur 2 Reihen von Mischkristallen, 
die sich ihrem kristallographischen System nach unterscheiden, bilden, findet Be
stätigung durch Beobachtungen anderer Forscher wie R d d e l o f f ,  G t j i l l a u m e ,  
H o p k in s o n .  Die Zustandsfelder der verschiedenen Phasen der Ni-Stahle sind 
erkennbar an der Fig. 1 de3 Originals. Es sind 1. Schmelzen, 2. Mischkristalle von 
kleiner magnetischer Permeabilität, nämlich Mischkristalle mit der Grundsubstanz 
a) /9-Ni,Fe, b) /-Fe, c) ß-Fe. 3. Mischkristalle von grofser magnetischer Permeabi
lität. Mischkristalle mit der Grundsubstanz a) «-Ni,Fe, b) «-Fe. Das Minimum der
F.-Kurve und das Maximum der reversiblen Umwandlung liegen beide bei einer 
Zus., die vielleicht genau der Zus. Ni,Fe entspricht, doch ist nicht sicher, ob man 
diesen Stahl als chemische Verb. anerkennen soll.

Z u sta n d sd ia g ra m m  d e r C o-S tah le . Die Schmelzpunkte der Co-Stahle von 
100—5%  Co liegen bei der Schmelztemperatur des Co mit einer mittleren Ab
weichung von +  5°. Der Schmelzpunkt eines Co-Stahles mit 2,5 % Co liegt zwischen 
den FF. des Fe und Co. Die Co-Stahle zerfallen in 4 Gruppen. 1 . Die Co-reichen 
Legierungen von 100—75 %  Co wandeln sich beim Erhitzen und Abkühlen bei der
selben Temperatur um. 2. Die Umwandlungspunkte der Legierungen von 75—60% Co 
gehen in einem Intervall von 100° vor sich, Beginn und Ende sind nicht scharf zu 
bestimmen. 3. Die Umwandlung von Legierungen von 60—5%  Co ist mit einer 
Unterkühlung von 20—30° verbunden. Die Temperaturen liegen zwischen 950—910°.
4. Der Umwandlungspunkt der Legierung mit 5%  Co liegt beim ersten Erhitzen 
bei 760° wie der des Eisens. Bei wiederholtem Erhitzen steigt aber die Tempe
ratur, bei welcher die Magnetisierbarkeit verschwindet auf 820°, während die Magne
tisierbarkeit konstant bei 752° wiederkehrt. Im ganzen ist eine Analogie mit den 
Ni-Stahlen nicht zu verkennen. Auch die F.-Kurve der Co-Stahle besteht aus 
2 Ästen. Vgl. die Tabellen des Originals.

S t ru k tu r  d er Ni- u n d  C o-S tahle. Es ging nicht an, die Folgerungen aus 
dem Verlaufe der Umwandlungskurven durch die mkr. Unters, der Struktur zu 
prüfen, da die Deutlichkeit der Zeichnungen auf den Schliffflächen sich erheblich 
änderte. Bei den Ni-Stahlen mit 100—35 % Ni tritt nach dem Ätzen eine poly
gonale Zeichnung auf, die bei Co-Stahlen von 100—75% wiederkchrt. Bei jenen 
von 35—0% Ni wechselt Gröfse und Gestalt der Polygone beträchtlich. Bei Co- 
Stahlen von 75—10% Co wird die Schlifffläche durch Ätzung granuliert, und nur
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an vereinzelten Stellen wird die Zeichnung sichtbar. Das Auftreten der polygo
nalen Zeichnung auf den Schlifffläehen ist auf B. von Sphärokristallen aus Kristall
nadeln, welche von einem Centrum nach allen Richtungen fortwachsen, zurück
zuführen. Die Vff. machen aufmerksam auf die Änderung des P. mit der des 
At.-Gew. für Fe 55,9 ist F. =  1555°, Co 59 F. =  1505°, Ni 58,7 F. =  1484° und 
die Umwandlungspunkte liegen bei 890° (770°), bei 1143°, bei 325°. Ni u. Co sind 
sowohl hei Temperaturen unterhalb u. oberhalb der Umwandlungskurven isomorph 
und miteinander mischbar, während bei den Ni-Fe-Mischungen 2 Reihen von magne
tisierbaren und nicht magnetisierbaren Mischkristallen von 100—35 u. 35— 0% Ni 
bestehen. Bei den Co-Fe-Mischuugen bestehen 2 Reihen unmagnetisierbarer und 
4 Reihen magnetisierbarer Mischkristalle. Bei den Mischungen der Elemente der 
Fe-Gruppe treten während der Zustandsänderungen keine merklichen Konzentrations
änderungen ein. (Z. f. anorg. Ch. 45. 205—24. 5/6. [19/4.] Göttingen, Inst. f. 
anorg. Chem.) MeüSSER.

G. G rabe, Magnesium-Aluminium-Legierungen. Da durch die Arbeiten Bou- 
DOTjAitDa die Frage nach der Existenz von Al-Mg-Verbb. nicht geklärt ist, so hat 
Vf. diese durch Ausarbeitung eines Schmelzdiagramms von neuem zu beantworten 
versucht. Bei jedem Vers. wurden 20 g Substanz in Arbeit genommen. In der 
Tabelle des Originals finden sich aufser der Angabe der Konzentration nach Ge
wichtsprozenten und Atomprozenten die Temperaturen der Knicke, Temperaturen 
der eutektischen Haltepunkte u. Zeitdauer der eutektischen Kristallisation in Sek. 
Nach der graphischen Darst. (Temperatur, Konzentration) besteht die F.-Kurve der 
Al-Mg-Legierungen aus den vier Ästen AB, BC, CD, DE. BC vereinigt sich mit 
BC im Maximalpunkt C. AB schneidet BC bei einer Konzentration von 35 Ge
wichtsprozenten Mg und hei der Temperatur 451,6 ¿  1,1°. CD und D E treffen 
sich bei 68 Gewichtsprozenten Mg und bei der Temperatur 439 i  1,1°. Die Zus. 
der Verb., welche dem Maximum entspricht, wird nach den Beobachtungen am 
besten durch die Formel Al3Mg4 mit 54,91 Gewichtsprozenten Mg ausgedrückt. Es 
ist auffallend, dafs alle Legierungen zwischen 35 und 55% Mg wie chemisch 
homogene Stoffe kristallisieren, also anscheinend ein kleines Kristallisationsintervall 
haben. Diese Erscheinung kann dadurch erklärt werden, dafs entweder die Verb. 
Al,Mg., mit einer zweiten AlxMgy oder mit überschüssigem Al eine Reihe von 
Mischkristallen bilden. Am Diagramm erkennt man 7 Zustandsfelder, nämlich 
Al -j- Schmelze, Mischkristalle von Al3Mg4 -(- Al, Al3Mg4 -j- Schmelze, Mg -j- 
Sehmelze, Al +  Mischkristalle mit 35% Mg, A)3Mg4 -f- Eutektikum (Mg -f- Al3Mg4), 
Mg -j- Eutektikum (Mg -f- Al3Mg4). Die mkr. Betrachtung geätzter Schliffe be
stätigte die Angaben des Diagramms; vgl. die Tafel des Originals. Die Verb. 
Al3Mg4 kristallisiert unter Blasenbildung, sie ist weifs und sehr brüchig. Die Zus. 
des Magnaliums schwankt zwischen 5—30% Mg. Legierungen von 35—55% Mg 
bestehen aus homogenen Konglomeraten von Mischkristallen, die sich tadellos 
polieren lassen. Legierungen von 55—68% Mg geben beim Schleifen keine ebenen 
Flächen. (Z. f. anorg. Ch. 45. 225—37. 5/6. [20/4.] Göttingen. Inst. f. anorg. Chem.)

Meusser.
M. Levin, Gold-Nickel-Legierungen. Vf. hat das Schmelzdiagramm der Au-Ni- 

Legierungen aufgenommen. Die Abkühlungskurven von 5—20% und 50—70% 
Ni-Gehalt weisen ein deutliches Kristallisationsintervall auf, an das sich bei der 
Legierung von 40% Ni an ein horizontales Kurvenstück anschliefst. Die Schmelz
kurve deutet nirgends die Existenz einer Verb. an. Der Umstand, dafs die eutek
tische Kristallisation nur bei der Legierung von 40% ausgeprägt ist, die Abküh
lungskurven der anderen Reguli bei derselben Temperatur aber nur einen Knick 
aufweisen, macht es wahrscheinlich, dafs Au u. Ni zwei Reihen von Mischkristallen
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bilden, die durch eine Lücke getrennt sind. Die Verhältnisse sind hier denen 
ähnlich, die H ü t t n e r  u. T a m m a n n  an den Mischkristallen von Sb-Bi-Legierungen 
beobachtet haben. Nach der rnkr. Unters, weisen Reguli von 20—90°/o Ni deutlich 
zwei nebeneinandergelagerte Strukturelemente auf, während die von 5— 10% 
gröfstenteils homogen sind. Eine Bestätigung der Auffassung, dafs hier Misch
kristalle entstehen, deren Zus. nicht dem Gleichgewicht entspricht, gab ein Ver
gleich langsam und schnell gekühlter Schliffe. Noch bis zu einem Gehalt von 
10% Ni konnte das Verschwinden und die Wiederkehr der magnetischen Permea
bilität beobachtet werden. Diese Umwandlung erwies sich als reversibel u. unab
hängig vom Goldgehalt und der Temperatur nach nicht sehr verschieden von der 
des reinen Ni. (Z. f. anorg. Ch. 45 . 238—42. 5/6. [20/4.] Göttingen. Inst. f. anorg. 
Chemie.) M e u s s e r .

Organische Chemie.

W alte r Noel H a rtley , Beobachtungen über chemische Struktur und physi
kalische Eigenschaften im Zusammenhang mit der Theorie der Farbe. Infolge ge
wisser Eigentümlichkeiten in den Absorptionsspektren der Ureide vergleicht Vf. 
eine Anzahl von Beobachtungen über die Struktur der chromogenen Verbb., um 
den Ursprung der Farbe in den Farbstoffen und anderen Substanzen aufzaklären. 
Das Gemeinsame in gefärbten Substanzen ist das Vorkommen von Äthylen und 
Benzolbindungen u. von Ketogruppen in zwei Teilen des Moleküls. Die Äthylen - 
und Ketogruppen sind diejenigen, welche eine isodynamische Umlagerung zwischen 
Keto- und Enolform zulassen, die nach der Ansicht von B a l y  u . D e s c h  (J. Chem. 
Soc. London 85 . 1029; C. 1 9 0 4 . H. 417) auch die Ursache der selektiven Ab
sorption ist. Nach der Ansicht von S c h m ie d l in  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 139. 
872; C. 1 9 0 5 . I. 127) müssen in einem Farbstoff die beiden Teile des Moleküls, 
der eine endothermisch, der andere exothermisch sein; ersterer ist chromophor, 
letzterer auxochrom. Benzol- und Äthylengruppen sind endothermisch, während 
eine Carbonylgruppe exothermisch ist. Während Azobenzol ein gelbes Chromogen 
ist, ist Bzl. ebenfalls ein Chromogen, aber Beine Farbe liegt im Ultraviolett. Die 
Erklärung auf Grund des Wechsels von Doppelbindung und einfacher Bindung 
müfste das Vorkommen von 6 Bändern im Benzolspektrum, 4 in dem des Naphta
lins und in dem des Anthracens erklären können. Wie dies aus K e k ü l ä s  Formel 
möglich ist, zeigt der Vf. (Proceedings Chem. Soc. 21. 167. 30/5.) P o s n e r .

B erthe lo t, Neue Untersuchungen über die Veränderungen welche organische 
Kohlenwasserstoffverbindungen im Laufe von Jahrhunderten erfahren. (Ann. Chim. 
Phys. [8] 5. 165—74. Juni. — C. 1 9 0 5 . I. 667.) D ü s t e r b e i i n .

Ed. Schaer, Über den Einflufs alkalischer Substanzen auf Vorgänge der spon
tanen Oxydation. Vf. berichtet über einige neuere Verss., welche den Zweck hatten, 
die aktivierende Wrk. von sehr geringen Mengen schwach alkal. reagierender 
Körper, wie Pflanzenbasen, Ammoniakderivate, alkal. reagierende Salze etc., auf 
die spontane Oxydation von Gallusgerbsäure, Pyrogcdlol, Chinon, Aloin, Chrysarobin 
und Brasilin zu studieren. Wegen Einzelheiten mufs auf das Original verwiesen 
werden. (Arch. der Pharm. 243. 198—217. 6/5. Strafsburg. Pharm. Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .
W ilhelm  Steinkopf u. W ilhelm  From m ei, Über die Darstellung von Brom

methyl. Zur Gewinnung gröfserer Mengen der sehr flüchtigen Verb. bringt man 
in einen Rundkolben, der mit Tropftrichter u. Kühler versehen ist, 200 g Methyl
alkohol und 40 g roten Phosphor; dann tropft man langsam 200 g Brom ein. Um
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das anfänglich erforderliche Schütteln des Kolbens vornehmen zu können, ist der 
Kühler mit den entfernteren Teilen des Apparats durch ein dickwandiges, innen 
mit etwas Vaseline eingefettetes SehlauehBtück beweglich verbunden. Sobald sich 
die Mischung auf ca. 70° erwärmt hat, tritt eine zunächst meist plötzlich u. stoß
weise erfolgende Rk. ein; zum Aufsaugen des hierbei durch den Kühler mitgerissenen 
Holzgeistes dient ein mit Tubus und Hahn (zum Ablassen angesammelter PI.) ver
sehener Rundkolhen der in Fig. 3 wiedergegebenen Form, der gleichzeitig das

Zurücksteigen der WaBchfl. in den Rk.-Kolben verhindert. — Ist die Umsetzung 
einmal im Gange, so verläuft sie ohne Schütteln gleichmäfsig weiter. Das aus dem 
Rundkolben austretende Gemisch von CH3Br-, HBr- u. Br-Dampf passiert Wasch
flaschen mit W. und verd. NaOH, dann einen Trockenturm mit festem KOH und 
2 U-Röhren mit CaCls; hierauf wird es in einer mit Eis-Kochsalzmisehung um
gebenen Schlange verdichtet und in einem mit festem COs gekühlten Kölbchen 
aufgefangen. — Reines Brommethyl hat den Kp758. 4,5°, bleibt hei —84° noch voll
kommen leicht beweglich, erstarrt aber in fl. Luft zu einer weißen, kristallin. M. — 
Zur Analyse leicht flüchtiger Substanzen empfehlen Vff. den in Fig. 4 abgebildeten 
App. Das tarierte Gefäßehen wird nach der Beschickung an beiden Seiten zuge- 
schm. u. nach der Wägung durch Patentschlauch einerseits mit dem Verbrennungs
rohr, andererseits mit dem Luftreservoir verbunden. Dann stellt man es in Eis
wasser und bricht die dem Verbrennungsrohr zugewandte Kapillare im Schlauch 
ab. Ist durch allmähliches Erwärmen des Wassers die Substanz verdampft, so wird 
auch die andere Kapillare abgebrochen und durch einen Luftstrom der noch im
App. vorhandene Gasrest in das Verbrennungsrohr ühergeführt. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 38. 1865—68. 20/5. [17/4.] Karlsruhe. Chem. Lab. der Techn. Hochschule.)

P au l L ebeau, Über einige physikalische Eigenschaften des Propans. Die fol
genden Konstanten wurden an einem Propan ermittelt, welches nach dem kürzlich 
angegebenen Verf. (G. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 1042; C. 1 9 0 5 . I. 1526) durch 
Einw. von Propyljodid, Isopropyljodid u. Isopropylchlorid auf Natriumammonium 
gewonnen worden war. Kp. — 44,5°, kritische Temperatur 97,5°, kritischer Druck 
45 Atm. Propan ist, ebenso wie reines Äthan, bei — 195° noch fl. 100 Vol. W. 
lösen bei 17,8° u. 753 mm Druck 6,5, 100 Vol. absol. A. bei 16,6° u. 754 mm Druck 
790, 100 Vol. Ä. bei 16,6° und 757 mm Druck 926, 100 Vol. Chlf. bei 21,6° und 
757 mm Druck 1299, 100 Vol. Bzl. bei 21,5° und 757 mm Druck 1452, 100 Vol. 
Terpentinöl bei 17,7° und 757 mm Druck 1587 Vol. Propan. Fl. Propan löst in 
der Nähe seines Kp. Jod unter Violettfärbung. (C. r. d. l'Acad. des aeiences 1 4 0 . 
1454—56. [29/5.*].) D ü s te k b e h n .

(¡c:>

Fig. 3. Fig. 4.
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E. Chablay, Einwirkung der Metallammoniumverbindungen au f die Alkohole: 
Allgemeine Methode zur Darstellung der Alkoholate. Bringt man eine Lag. von Na 
in fl. NIL, mit einer ebensolchen Lsg. eines primären Alkohols zusammen, so 
scheidet sich sofort das betreffende Alkoholat als uni. amorphes Pulver gemäfs der 
Gleichung R-CHjOH +  NH,Na =  R-CHjONa +  NHS +  H ab. Die sekundären
u. tertiären Alkohole reagieren wesentlich langsamer, als die primären, auch tritt 
hier die freilich sehr langsam verlaufende Nebenrk. 2NH3Na =  2NH2Na -f- Ha 
auf. Zur Darst. der Alkoholate der sekundären und tertiären Alkohole mufs man 
umgekehrt überschüssigen A. in NH3-Lsg. auf die Metallammoniumverb, einwirken 
lassen. Das entstehende Alkoholat ist kristallinisch, in fl. NHa 1. u. alkoholhaltig. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 1 4 0 . 1343—44. [15/5.*].) D ü s t e r b e h n .

E. Chablay, Einwirkung der Metallammoniumverbindungen au f die mehrwertigen 
Alkohole. (Ports, von vorst. Bef.) Durch Einw. der in fl. NH„ gel. mehrwertigen 
Alkohole — Glykol, Glycerin, Erythrit, Mannit — auf die Kalium- u. Natrium- 
ammoniumlsgg. entstehen augenblicklich kristallinische Monometallverbb. der be
treffenden Alkohole. Mannit bildet mit fl. NH3 eine unter n. Druck bei 0° be
ständige, kristallinische Verb. von der Zus. CeHHOa -|- NH3 (Dissociationsspannung 
bei 0° 520, bei 14° 760 mm), Erythrit eine ebensolche von der Formel C4H10O4 -f- 
4NH3. Bei der Darst. der Alkoholate wird die ammoniakalische Lsg. des Alkohols 
im Überschufs zur Lsg. der Metallammoniumverb, hinzugesetzt. Der Alkohol ist 
in fl. NHS 1., das Alkoholat nicht. Da sich die Metallammoniumverhb. langsam 
in Amid u. H. zers., so empfiehlt es sich, zur Darst. reiner Alkoholate Kaliumam
monium zu verwenden, weil Kaliumamid in fl. NH3 11., Natriumamid aber wl. ist. 
— Menthol u. Borneol reagieren in analoger Weise, wenn auch weniger energisch 
als Mannit und Erythrit. (C. r. de l’Acad. des sciences 1 4 0 . 1396—98. [22/5.*].)

DÜSTERBEHN.

René Buchem in u. Jacques Dourlen, Über die Acidität der käuflichen Äthyl
alkohole und über die Veränderungen derselben bei gewöhnlicher Temperatur. Die an 
einer Reihe von AA. ausgeführte Unters, hat ergeben, dafs der A. fähig ist, sich 
hei gewöhnlicher Temperatur in Berührung mit der Luft langsam bis zum Auftreten 
von Essigsäure zu oxydieren, u. dafs diese Acidität innerhalb ziemlich enger Zeit
grenzen Schwankungen unterworfen ist. Diese Schwankungen, für die Vff. zurzeit 
noch keine ausreichende Erklärung geben können, haben ihren Grund vielleicht 
in dem Unterschied zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit des A. einerseits und 
der Sättigung der gebildeten S. durch das Alkali des Glases andererseits. Altere 
AA. enthielten nie mehr als 0,050 g freie S. pro 1, u. ihre Acidität zeigte nur daun 
wieder Schwankungen, wenn das Gefäfs gewechselt wurde. Ebenso wird die Natur 
des Gefäfses einen Einflufs auf die Veränderungen der Acidität ausüben; in grünen 
Gläsern nimmt die Acidität rascher zu, als in weifsen. (C. r. de l’Acad. d. sciences 
1 4 0 . 1466—68. [29/5.*].) D ü s t e r b e h n .

A lexander F ind lay  und F rederick  Charles Short, Verhalten von Lösungen 
des Propylalkohols gegen semipermeable Membrane. P ic k e r in g  hat früher fest
gestellt, dafs, wenn ein poröses Gefäfs mit 57 %ig- wsa- Lsg. von Propylalkohol in 
reines W. oder in reinen Propylalkohol ein taucht, sowohl W. wie A. in die Lsg. 
hineinwandern. P ic k e r in g  schrieb daher den osmotischen Druck der Durchlässig
keit der Membran für die beiden reinen Verbb. und ihrer Undurchlässigkeit für 
das in Lsg. befindliche Hydrat zu. Die Vff. haben diese Verss. wiederholt u. nicht 
bestätigt gefunden. Bei Anwendung eines gewöhnlichen porösen Gefäfses fanden 
sie in jedem Fall ein Sinken des Manometers. Bei Anwendung einer Kupferferro-
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cyanidmembran Bteigt das Manometer beim Eintaueben in W. und fällt beim Ein
tauchen in Propylalkohol. Das von P ic k  b r in g  beobachtete Verhalten kann nur 
von Verschiedenheiten der Diffusionsgeschwindigkeit zwischen reinen Fll. u. Lsgg. 
herrühren, und das beobachteteSteigen der Fl. mufs daher vorübergehend sein, so 
dafs das Experiment für das Lösungsproblem ohne Bedeutung ist. In der Dis
kussion hält P ic k e b in g  die Richtigkeit seiner Beobachtung u. Erklärung aufrecht. 
(Proceedings Chem. Soc. 21. 170—71. 30/5.) P o s n e r .

D avid Leonard  Chapman und A lfred H o lt ju n ., Synthese des Formalde
hyds. Die Vff. haben synthetischen Formaldehyd mit Hilfe von Platinschwamm 
bei höheren Temperaturen aus folgenden Mischungen erhalten; Aus CO und Hs, 
aus CO, H2 und Dampf, aus CO und Dampf und aus COs und H„. Dagegen ent
standen keine nennenswerten Mengen Formaldehyd heim Durchleiten derselben 
Gasgemische durch erhitzte Röhren unter 500°. (Proceedings Chem. Soc. 21. 
171. 30/5.) P o s n e b .

W illiam  A rthu r Bone und H enry L lew ellyn Sm ith, Zersetzung des Form
aldehyds und Acetaldehyds durch Hitze. Bei allen Temperaturen zwischen 400 
und 1125° zersetzt sich Formaldehyd plötzlich ohne Ahscheidung von Kohle nach 
der Gleichung CH,0 =  CO -(- I I ,. Diese Zers, ist nicht merklich umkehrbar. Bei 
hohem Druck können komplexere Umsetzungen eintreten. Acetaldehyd zers. sich 
bei 400° ohne Abscheidung von Kohle oder Wsserstoff nach der Gleichung:

c h 3. c h o  =  CH4 +  CO,
aber bei 000° und darüber entstehen Kohle und Wasserstoff. Eine heifse Ober
fläche von porösem Ton bewirkt bei unverdünntem Aldehyddampf hei Abwesenheit 
von Sauerstoff u. bei 450—500° Aldolkondensation. Es entsteht Crotonaldehyd u. 
Wasserdampf. (Proceedings Chem. Soc. 21. 171. 30/5.) P o s n e r .

K. A. Hofmann, Explosive Queclcsilbersalze. Vf. ist zur Überzeugung gelangt, 
dafs die Quecksilberkohlenstoffbindung nur ausnahmsweise explosiv ist, und dafs 
im allgemeinen der Eintritt in Moleküle, die nicht schon an sich endothermisch 
sind (z. B. Knallsäure, Acetylen) den Energiegehalt des Systems in der Richtung 
auf explosive Zerss. zu wenig beeinflufst. Tritt aber das zweiwertige Hg in orga
nische Vcrbb. mit einer Valenz an C und bleibt mit der zweiten am Säurerest, so 
lassen sich bei geeigneter Auswahl der anorganischen SS. Verbrennungseffekte er
zielen, die hinter denen der Salpetersäureester nicht zurückstehen. — Chloratodi- 
merlcuraldehyd, C2Hg2C104H =  C10:,-Hg(Hg) ■ C • CHO; man löst gelbes HgO in einer 
aus Ba(C103)s bereiteten, verd. wss. Lsg. von Chlorsäure so, dafs die Hälfte des 
Oxyds auch nach längerem Schütteln ungelöst bleibt, setzt unter Eiskühlung und 
fortwährendem Schütteln die der Formel entsprechende Menge Aldehydlsg. zu und 
läfst in der Kälte kristallisieren; farblose, glänzende, an beiden Enden spiefsig zu
laufende Prismen, zeigen starke Doppelbrechung, explodieren schon beim Schütteln 
unter der Fl. mit gröfster Heftigkeit, weshalb sie nur vorsichtig mittels eines 
weichen Pinsels herausgenommen werden dürfen; explodiert beim Mischen mit 
pulverigem Kupferoxyd; mit NaOH wird Hg abgeschieden, mit NaOH u. KCN er
wärmt, tritt Geruch nach Aldehydharz auf; mit 2 %>ger H d  entstehen Chlorsäure 
und ein Chlorquecksilberaldehyd. Explosiv, aber weniger gefährlich ist der Chlorato- 
trimerkuraldehyd, C103>Hg(Hgs0) • C-CHO, entstehend durch Einleiten von reinem 
Acetylen in wss. Quecksilberchloratl3g. oder in eine Lsg. von Merkurinitrat mit 
NaC103. Geht mit 30%ig. HCl in Trichlormerkuraldehyd über. Der grofse Energie
unterschied zwischen diesen Chlorato- u. den Nitratoverbb. (H o f m a n n , Ber. Dtsch.
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ehem. Ges. 31. 2212. 2783; C. 9 8 . II. 812; 9 9 . 1. 19) ist wohl darauf zurückzuführen, 
dafs die Chloratoverbb. um 24,9 Kal. mehr Energie liefern. — Leitet man in eine wss. 
Quecksilherperchloratlsg. Acetylen, so erhält man ein weifses Pulver, das trocken 
weniger empfindlich gegen Stofs und Reibung ist als das Cklorat, beim Berühren 
mit einer Flamme sich aber ebenso heftig zers. — Auch Phenol und Anilin bilden 
in wss. Quecksilberchlorat- und -perchloratlsgg. schwammige Ndd.

Eine verd. Quecksilberchlorat- u. -perchloratlsg. gibt (bearbeitet mit 0. Burger) 
mit überschüssigem Pyridin (1 Vol. -f- 5 Vol. W.) ein Quecksilberchlorat, II(j(Cl03\ '  
(CSH6N \ ,  farblose, doppelbrechende Nadeln, zwl. in W., verpufft beim Reiben oder 
Erhitzen, und ein Quecksilberperchlorat, JBp(GZ04)s((76fl'6Ar)ä, Spiefse, mäfsig 1. in W., 
wenig empfindlich gegen Stofs und Reibung, stark empfindlich gegen eine Flamme; 
beide Verhb. sind Anlagerungsprod. des Pyridins, zerfallen mit NaOH in HgO, mit 
NH3 in den weifsen Präzipitat.

In Gemeinschaft mit A rnoldi erhielt Vf. aus dem Quecksilberkaliumnitrit, 
[Hg(N02)5K8 H20], und Acetylen eine vielleicht nicht einheitliche rotgelbe Verb.
C4Hg3H0OoN2, die mit 20%ig- HCl Blausäure und Aldehyd entwickelt. Leitet man 
in eine Lsg. von HgfNOah mit überschüssigem KN03 in viel eiskaltem W., das 
1%  freie HNOs enthält, Acetylen und filtriert die erste Fällung, so scheidet sich 
aus dem Filtrat bei längerem Einleiten von Acetylen Nitritodimerkuraldehyd aus, 
N 02Hg(Hg) • C-COH, hellgelbes Pulver, verpufft trocken beim Reiben u. schwachem 
Erhitzen ziemlich heftig, zeigt Aldehydnatur und die Rkk. der salpetrigen Säure. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1999—2005. 20/5. [6/5.] München. Lab. d. Akad. d. Wiss.)

B l o c h .
Carl Thom ae, Über Keton-Ammoniakverbindungen. I. Allgemeines und Dar

stellungsmethoden. Unter den ohne Kondensationsmittel entstehenden Einwirkungs- 
prodd. zwischen Ketonen u. NH3 nehmen die von W. H e in t z  aufgefundeuen Basen 
eine vereinzelte Stellung ein. Schon das nächst höhere Homologe des Acetons, das 
Methyläthylketon, gibt bei der Einw. von NH3 keine HEiNXZsche Base mehr, viel
mehr entstehen die übrigen Ketonammoniake durch Wasserabspaltung zwischen 
Ketonsauerstoff und 2 Ammoniakwasserstoffatomen, die entweder einem oder zwei 
Ammoniakkomplexen angehören. Zur Darst. der neuen Ketonammoniake wird das 
Keton in der 2—3fachen Menge absol. A. gel., die Lsg. mit trockenem NH3-Gas 
gesättigt und entweder mindestens 3 Wochen unter hisweiligem Nachsättigen mit 
NH3 bei Seite gesetzt oder 3 Tage im Rohr auf 150—180° erhitzt. Man läfst schliefs- 
lich die Lsg. in flachen Gefäfsen an der Luft eindunsten u. behandelt den ammo
niakfreien Rückstand wie folgt. Bei Ketonen vom Kp. bis 100° oder etwas darüber 
bringt man das Ketonammoniak einige Zeit in einen vor Licht geschützten Exsik
kator. In anderen Fällen nimmt man den ammoniakfreien Rückstand in Ä. auf, 
versetzt die Fl. in einem Scheidetrichter mit Eisstüekchen, schüttelt mit so viel eis
kalter verd. HCl (oder einer anderen S.) aus, bis die wss. Schicht saure Rk. zeigt, 
trennt die Fll. u. versucht, ob aus der äth. Lsg. durch Reiben der Gefäfswandung 
das betreffende Salz des Ketonammoniaks zum Auskristallisieren zu bringen ist. 
Die zugehörigen freien Basen erhält man dann durch Suspendieren der Salze in 
viel. A. und Schütteln der Fl. mit festem Alkali. In anderen Fällen endlich löst 
man den ammoniakfreien Rückstand in A., kühlt die Lsg. in einer Kältemischung 
ah u. versetzt sie mit einer eiskalten äth. Lsg. einer S., worauf das entsprechende 
Salz des Ketonammoniaks ausfällt. — Unterss. über derartige Ketonammoniake sind 
im Gange. (Arch. der Pharm. 243. 291— 94. 5/6. Giefsen.) D ü STEP.b e h n .

Carl Thomae, Über Keton-Ammoniakverbindungen. I I .  Methyläthylketonammo
niak. Das Methyläthylketonammoniak, C12H24N2 =  (CH3) (C2H6) C : N* C(CH3)(C2H6)- 
N : C (CH3)(C2H5), wurde durch 3—4 Wochen langes Stehenlassen der mit NH3 ge-
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sättigten ahsol.-alkoh. Methyläthylketonlsg. und Aufbewahren des ammoniakfreien 
Rückstandes im Exsikkator dargestellt. Farbloses, an der Luft u. am Licht sich 
gelbfiirhendcs, basisches Öl, 1. in viel W.; Ausbeute ca. 75% nach 9 Monate langem 
Stehen der Reaktionsfl. Durch Versetzen der äth. Lsg. der Base mit salzsäure-, 
Oxalsäure-, bezw. pikrisäurehaltigem Ä. gewann Vf. das Chlorid, weifser, stark hy
groskopischer Nd., das Oxalat, dickes, nach einiger Zeit erstarrendes Öl, und das 
Pikrat des Methyläthylketonammoniaks, allmählich erstarrendes, beim Umlösen aus
A. sich in Keton u. Ammonpikrat zers. Öl. (Arch. der Pharm. 243. 294—96. 5/6.
Giefsen.) DüSTERbehn.

P h ilippe  L an d rieu , Gleichgewicht zwischen Aceton und Hydroxylaminchlor- 
hydrat. Die Gleichgewichtsbestimmung wurde kalorimetrisch ausgeführt, indem die 
Wärmetönungen folgender Rkk. bestimmt wurden:

CH3COCH3 gel. +  NH4OCl gel. =  OximHCl +  HsO +  Q;
CH3COCH3 +  NH4OCl +  NaOH =  Oxim +  NaCl +  Qx;

OximHCl -f- NaOH =  NaCl -J- Oxim -j- H2 — Q2.
Bedeutet x  den Molenbruchteil, welcher in der Rk. 1 bis zur Erreichung des

Gleichgewichts umgesetzt wird, so mufs x  =      sein. Die Verss. mit Ver-
Vi Vi

dünnungen von 4—24 Litern auf 1 Mol. Aceton ergaben gute Bestätigung des

Massenwirkungsgesetzes ~ — =  wenn n  die Normalität der Lsg. bedeutet.

Der Zahlenwert von K  ist etwa gleich 50. (C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 
1392—93. [22/5.*].) S a c e ü e .

André K ling, Propionylcarbinol und Derivate. Das beste Verf. zur Darst. des 
Propionylcarbinols ist die Verseifung des Formiats (s. u.) durch 8—lOstdg. Erhitzen 
mit trockenem Methylalkohol auf 100°. Fl., Kp30, 79—80°, Kp-60. 153—154°. D 15. 
1,0365, hd11,s =  1,4315, 11. in W., A. u. Ä. Reduziert FehlingscIic Lsg., u. zwar 
überführt 1 g dieses Carbinols 1,36 g Cu in die Oxydulform, desgl. Cu(OH)s in sd. 
wss. Lsg. unter B. von Oxybuttersäure, C2H5CHOHCOOH. Verbindet sich mit Hydr
oxylamin {Oxim, F. 60—61°) u. Natriumbisulfit, nicht aber mit Methylalkohol. Liefert 
bei der Reduktion mittels Na- oder Al-Amalgam in wss. Lsg. ein Gemisch von 
Butanon, Butanol-2 und Butandiol-1,2. Wird Propionylcarbonol in wss. Lsg. mit 
Semiearbazid erhitzt, so entsteht ein Semicarbazon, C4Hu 0 2N3, vom F. 66°, 11. in 
W., während in absol.-alkoh. Lsg. ein Semicarbazon, C4H110 2N3, vom F. 135—136°, 
wl. in W., gebildet wird. Durch Umkristallisieren aus W., bezw. A. sind die beiden 
Semicarbazone nicht ineinander überführbar; wahrscheinlich kommt der Verb. vom 
F. 135—136° die Form ell., derjenigen vom F. 66° die Formel II, zu. — Propionyl-

CäHs-C-CH20H  NH-NH-CO-NH,
N-NH-CO-NH, ‘ C2H5-6 -CIL.Q

carbinolformiat, durch Erhitzen von trockenem Kaliumformiat mit dem Chlorketon, 
CSH5-C0-CH3C1; Kp. 176-178°, D17. 1,0946, nD17 =  1,4245; Semicarbazon, F. 115°, 
wird durch sd. W. verseift.

Das Propionylcarbinol besitzt, wie aus seinem ganzen Verhalten hervorgeht,
in wss. Lsg. die Formel C,H, • C(OH). CH, ■ O. Diese Pseudosäure ist weniger ener-

1------------------------- — 1gisch, als die dem Acetol entsprechende, da sie sich mit Methylalkohol nicht ver
bindet, sie ist aber beständiger, wie die letztere, was aus ihrem Verhalten gegen 
Semiearbazid hervorgeht. Das wasserfreie Propionylcarbinol scheint ein Gemisch
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der beiden tautomeren Formen vorzustellen, während die Ester nur in der Keton
form existieren. Die beiden letzteren Folgerungen ergeben sich aus den Bestst. 
des molekularen Brechungsindex. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 140. 1345—47. [15/5.*].)

D ü s t e r b e h n .

Andre K ling , Über das Methylacetylcarbinol. Dargestellt wurde das Mcthyl- 
acetylearbinol oder Methylacetol, Cíí3 • CO • CHOH • CH,, nach den Angaben von 
V l a d e s c o  durch Verseifen des Ketons CH3 • CO • CIICl • CH3 mittels alkoh. Kalilauge. 
Zur Reinigung wurde das Prod. in Ggw. von Zn polymerisiert, die Kristallmasse 
mit Ä. gewaschen und durch Dest. wieder zerlegt. Das Methylacetol entsteht ferner 
aus Butandiol-2,3 unter dem Einflufs des Sorbosebakteriums oder des Mycoderma 
aceti in 3—5 °/0 ig. Hefewasserlsg. Diese Oxydation erfolgt auf Kosten des 1-Butan- 
diola; als Rückstand bleibt die d-Modifikation zurück. Das Methylacetol ist eine 
angenehm riechende Fl., Kp. 144—145°, D15. 1,0108, hd15 =  1,4149. Reagiert in 
Übereinstimmung mit den Angaben von v. P e c h m a n n  u . V l a d e s c o  mit Phenyl
hydrazin, reduziert FEHLiNGsche Lsg. unter ausschliefslicher B. von Essigsäure, 
bildet mit Semicarbazid augenblicklich ein n., in W. wl. Semicarbazon vom F. 184 
bis 185° und mit Natriombisulfit eine kristallinische Verb. von der Formel CH3 ■ 
C(0H)(S03Na) • CHOH • CH3, 1. in W., uni. in Ä. Die Reduktion des Methylacctols 
mittels Na- oder Al-Amalgams führt zu einem Gemisch von Butanon, Butanol-2 u. 
Butandiol-2,3. Das Methylacetol existiert also in wss. Lsg., wie das Acetol und
Propionylcarbinol in einer Oxydform, die hier die Konstitution CH;i • C(OH) • 0  • ¿H  • CH3 
besitzt, während es in wasserfreiem Zustande, wie aus den Bestst. des molekularen 
Brechungsindex gefolgert werden kann, aus einem Gemisch der beiden tautomeren 
Formen besteht. Die Ggw. der Oxydform im wasserfreien Methylacetol könnte 
vielleicht eine Erklärung dafür liefern, weshalb das Methylacetol für sich in ein 
Dimeres vom F. 127—128°, in Gw. von Zn aber in ein solches vom F. 90° übergeht. 
Das Methylacetol verbindet sich in der Siedehitze nicht mit Methylalkohol. — In 
einer RAULiNschen Nährlsg., in welcher der Zucker durch Methylacetol ersetzt 
worden ist, wird letzteres durch Penicillium glaucum angegriffen, u. zwar wird zu
erst die 1- u. darauf die d-Modifikation verbrannt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 
1456—58. [25/5.*].) D ü s t e r b e h n .

Oeehsner de Coninck u. Chauvenet, Über die erzwungene Pyrogenation der 
Amidverbindungen. Wie die organischen SS. (vgl. Oe c h s n e r  d e  C o n in c k  und 
R a y n a u d , Revue générale de Chimie pure et appl. 8 . 61; C. 1905. I. 671), haben 
Vff. auch Amide in Glycerin allmählich erhitzt. Formamid, in k. Glycerin 1., ent
wickelt beim allmählichen Erwärmen NH3 und dann CO (V o rlesu n g sv ers .). 
Acetamid, 11. in Glycerin, entwickelt beim gelinden Erwärmen reichlich NH3 ohne 
CO oder COj, indem die dabei entstehende Essigsäure das Glycerin zum Teil este- 
rifiziert. Bei längerem Kochen der Glycerinlsg. bildet sich etwas Methylcyanid. 
Succinamid liefert in der Wärme reichlich NH3, Succinimid NH3 und Akrolein, 
Asparagin NH3, wohl unter gleichzeitiger B. von Aspartsäure; Glykokoll gibt bei 
längerem, lebhaftem Kochen in Glycerin NH., und dann C08, Sarkosin unter den
selben Bedingungen Methylamin und COa, Oxamid zuerst NHa, dann CO -f- COs 
(V o rlesu n g sv ers .) , Benzamid bei niederer Temperatur NHS, dann deutlichen 
Geruch nach Benzonitril. Beim Kochen wird die o-Aminobenzoesäure in COs und 
Anilin zers., die Isomeren, besonders die p-Säure, bleiben unverändert. Phtalimid 
liefert bei wenig erhöhter Temperatur ziemlich reichlich NH3, indem ein Teil des 
Imids in schönen Nadeln sublimiert; Harnstoff, 11. in w. Glycerin, zers. sieh in NH3 
und COj, Methylharnsloff in NH3 u. CH3NH2, sodann C02> Phenylharnstoff, in w. 
Glycerin allmählich 1., in NHS und Anilin, Benzylharnstoff, zll. in w. Glycerin, in
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NH3 und etwas Dibenzylkarnstoff; Diphenylharnstoff, nur sehr allmählich 1. in 
w. Glycerin, wird unverändert von den Glycerindämpfen fortgerissen; Harnsäure 
wird beim Kochen in CO, und NH3 zers., Cyansäure verhält sich ebenso (Vor- 
lesu n g sv ers .), Sulfoharnstoff, 11. in w. Glycerin, entwickelt NHS und aufserdem 
Schwefelammonium, Cyan- und Rhodan ammonium, sowie etwas Persulfocyansäure; 
Phenylsulfoharnstoff, 11. in w. Glycerin, ergibt NH3, Ammoniumsulfat u. -rhodanat 
neben Anilin. (Revue générale de Chimie pure et appl. [7] 8 . 168—69. 29/4. Mont
pellier. Chem. XJniv.-Inst.) ROTH-Breslau.

K. W. C haritschkow , Untersuchungen aus dem Gebiete der Fettkörper. (Vgl. 
Vf., Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 106; C. 1905. I. 1589.) I. E in e  neue  
M ethode  d er T re n n u n g  von g e s ä t t ig te n  F e tts ä u re n . Wie bei der Naphta 
in amylalkoh. Lsg. (Seifensiederzeitung 31. 495), hat Vf. die Fettsäuren in Aceton- 
lsg. durch 50°/0ig. A. fraktioniert gefällt und bei einem Gemisch von Palmitin- u. 
Stearinsäure, sowie auch bei Stearinlichten, die von Ölsäure befreit worden, durch
aus befriedigende Resultate erhalten.— II. A llg e m e in e  G ru n d la g e n  zu r A u s
w ah l des L ö su n g sm itte ls  fü r  d ie  f r a k t io n ie r te  F ä l lu n g  g e s ä t t ig te r  
F e t ts ä u r e n  und  a n d e re r  o rg a n is c h e r  G em ische. Vf. präzisiert diese Grund
lagen folgendermafsen : Zum Gelingen des Vers. der fraktionierten Fällung einer 
Substanz mufs die in der Lsg. nach dem Zusatze einer gleichen Menge des Fäl
lungsmittels zurückbleibende Menge Substanz minimal sein. Bei Ausführung dieser 
Bedingungen, d. h. wenn die Menge des Fällungsmittels vermindert wird, kann 
man den gel. Körper in mehrere Fraktionen teilen. — Bezüglich der Entw. dieser 
theoretischen Grundlagen und der vom Vf. bestimmten annähernden Löslichkeits
zahlen Stearin- u. Palmitinsäure in Aceton und A. sei auf das Original verwiesen. 
(Russ. Führer durch die Fettindustrie 1904; Seifensiederzeitung 32. 322. 26/4. 342. 
3/5. 361—62. 10/5. 402. 24/5. u. 418. 31/5.) ROTH-Breslau.

Hans Schäfer und R. Abegg, Flektroaffinität des Oxalations. Die beiden 
Methoden zur Beurteilung der Elektroaffinität, Studium der Löslichkeit u. Komplex
bildungstendenz, werden systematisch auf das Oxalation angewendet. (Vgl. Z. f. 
anorg. Cb. 39. 366; C. 1904. II. 2.) I. T eil. Q u a l i ta t iv e  Ü be r s ic h t  ü b e r 
L ö s lic h k e its -K o m p le x b ild u n g s v e rh ä ltn is s e  d e r O xala te . Das Oxalation 
bildet mit der Mehrzahl der Schwermetalle komplexe Aniouen; das zeigt sich in 
der Doppelsalzbildung und in der Löslichkeitserhöhung in einer Oxalatlsg. Ent
sprechend geben zwei Wege Auskunft. BaC,04 ist swl. 1. Schüttelt man es mit 
einer Metallsalzlsg., und kann man im Filtrat Ba" (mit SO/') nackweisen, so folgt, 
dafs das betreffende Metall Oxalatkomplex gebildet hat (Ba-Probe). 2. Wird aus 
der Lsg. eines Oxalatdoppelsalzes durch Ba" kein Nd. erzeugt, so ist das ein Zeichen, 
dafs Oxalat nur als Komplexion vorhanden ist (Oxal-Probe). Die S. ist für sich 
als komplexe Verb. aufzufassen, da sie in H' und H C ,0 / zuerst dissociiert. Die 
Vff. zeigen an einer grofsen Zahl von Verbb. mit Schwermetallen, dafs die Zahl 
und Stabilität der Oxalate grofs ist, und das Oxalation nur geringe Elektroaffinität 
hat. Fast alle Schwermetalloxalate sind swl. in W. Die geringe Haftintensität 
der Metalle der höheren Valenzstufen äufsert sich durch den Umstand, dafs ihre 
Oxalatsalze die Neutralteile der beständigsten Komplexe bilden. Die grofse Löslich
keit von z. B. Ferrioxalat ist auf die Löslichkeit des betreffenden Komplexes 
zurückzu führen.

II. T e il. K u p fe ro x a lk o m p lex . Das Kaliumkupferdoppelsalz ist swl. und 
kann deshalb als Reagens auf K' dienen. Läfst man eine w. Lsg. dieses Salzes 
erkalten, so scheiden sieh zuerst lange, dunkelblaue Nadeln aus neben wenig kleinen 
Kristallen. Nach zwei Tagen ist nur noch die letztere Form, aus ersterer um
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gewandelt, vorhanden. Die Umwandlung der Nadeln scheint monotrop zu sein. 
Ihre Zus. entspricht der Formel K2Cu(C20 4),,*4I1>0 und die der beständigen Kristalle 
der Formel K2Cu(CJ0 <).J -2 H.,0. Die Alkalikupferoxalate befinden sich im Zustande 
des Umwandlungsintervalls, indem sie mit W. Kupferoxalat abscheiden. Verss., 
die Grenzen des Intervalls festzustellen, ergaben das Resultat, dafs es sich über ein 
sehr grofses Temperaturgebiet erstreckt. Nach mehreren Rick., Gefrierpunkts
messungen in einer Ammoniumoxalatlsg. und auf Grund von Messungen der 
Potentiale von Konzentrationsketten nach B o d lä n d e r  ist die Formel Cu(GjP4)j" 
für den Komplex als ausreichend sicher anzusehen.

III. T e il. S i lb e ro x a la t  bildet nicht merklich Komplexionen, ist daher als 
Depolarisator zur Herst. von Elektroden zweiter Art, die für Oxalationen umkehrbar 
sind, brauchbar. Das Lösliehkeitsprod. des Ag-Oxalats, [Ag‘]2[C20.,]", im Mittel 
1,03*IO-11, d .h . eine rein wss. Lsg. enthält im Liter 2,74*10“ 4 Mol. Ag gel. Die 
Löslichkeit liegt der des bisher unsicher bestimmten vom Silberchromat nahe, so 
dafs beide Gröfsen durch ein chemisches Gleichgewicht gegeneinander festgelegt 
werden können. Weifses Oxalat läfst sich durch Vermehrung der Chromationen 
nach und nach in braunes Ag-Chromat überführen. Es lassen sich aber Cr04"- 
Konzentrationen hersteilen, in denen beide Bodenkörper nebeneinander bestehen. Bei 
dem Verhältnis C20 4" :  Cr04" =  3,5 lösen sich 1,74* 10“ 4 g-Äquivalente Ag im Liter, 
und das Lösliehkeitsprod. von Ag2Cr04 ist 2,64* 10“ ia. In einer Tabelle des Originals 
ist die Löslichkeit dieses Salzes mit der anderer swl. Ag-Salze und in einer zweiten 
mit der anderer swl. Oxalate zusammengestellt.

Die Vff. haben nun weiter versucht, Aufschlüsse über die Dissociationsvorgänge 
in der Oxalsäure und deren sauren Salzen zu erhalten, und dazu folgende Kon
stanten ermittelt:

_  [H-][H0,0/1 _  =MW1 Ja H O —
kl “  [H.C.OJ “ ■ 1,10  ’ [HC20 4'J ca- ’ ’

k _ k .k _  rH?*[C2Q/] _ _  k, _  [0,0«"] rH-q o  1- c a  Kr»
3 4 4— [Hac s0 4] ’ 1 4~  k, [HCaO /]L̂  !

Vgl. die Berechnungen im Original. Die Vif. kommen zu dem Schlüsse, dafs 
freie Oxalsäure, zu einem neutralen Oxalat hiuzugefügt, fast quantitativ unter B. 
von Bioxalationen addiert wird nach Cs0 4" -j- H2C,,04 =  2HC20 /  und mehr S. 
als den Oxalationen äquivalent in verd. Lsgg. fast völlig H‘- u. Bioxalationen bildet.

IV. T e il. E ise n o x a la tk o m p le x e . Zunächst wurde die Löslichkeitserhöhung 
des Ferrooxalats durch Kaliumoxalatlsgg. verschiedener Konzentrationen untersucht, 
um die Formel und Beständigkeit des Ferrooxalkomplexes festzustellen. Nach den 
Verss. ist die Formel des komplexen Anions Fe(C20 4)2". Das K-Ferrooxalat befindet 
sich ebenfalls im Umwandlungsintervall. Der Mindestwert für die Bildungs
konstante des Ferrooxalatkomplexes aus Neutralteil und Einzelion ist 0,7 *10“ 3. — 
Mit einer Lsg., welche Oxalsäure und Eisen im Verhältnis der Formel Fes(C80 4)3 
enthielt, wurden Überführungsverss. gemacht. Aus diesen, sowie aus Leitfähigkeits
messungen geht die B. eines komplexen Ferrioxalions hervor. Lsgg. mit einem 
Gehalt nahezu entsprechend der Zus. der Fernoxalsäure, H3Fe(Ca0 4)3, lag im Ge
biete der gröfsten Leitfähigkeit. Das Ferrioxalat ist ziemlich stark dissociiert, 
jedenfalls binär in F e ‘“ und Fe(C20 4)3"'-Ionen. Die Verb. Fe2(C20 4)3 ist als Ferri- 
Ferrioxalat zu betrachten. (Z. f. anorg. Ch. 45. 293—323. 5/6. [7/5.] Breslau. Anorg. 
Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) Meusseb.
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H enry John  H orstm an Fenton, Weitere Untersuchungen über Uihydroxymalem- 
säure. Im Anschlufs an zahlreiche frühere Unters. (J. Chem. Soc. London 81. 426; 
C. 1902 .1. 978 u. a.) untersucht Vf. jetzt die Kondensation der S. mit NH3 u. das Ver-



halten der S. und ihrer Ester gegen verschiedene Hydrazine. Ebenso wurde weiter 
untersucht die B. von Glykolaldehyd und von Mesoxalsemialdehyd und die Eigen
schaften des letzteren. (Proeeedings Cliem. Soe. 21. 168. 30/5.) P o s n e r .

Ch. Schm itt, Neue Darstellungsweise der Mesoxalsäureestcr. Ihre Kondmsation 
mit den Cyanessigestern. Die Mesoxalsäureester lassen sich in einer Ausbeute von 65 % 
durch 2—3 tägiges Einleiten von nitrosen Dämpfen in die korrespondierenden Ma- 
lonester in Ggw. v. Essigsäureanhydrid u. Ä . nach dem Verf. von B o t jv e a ü l t  u . 
W a h l  (C. r. de l’Acad. des Sciences 138. 1221; C. 1904. II. 27) gewinnen. Die 
nitrosen Dämpfe bereitet man durch Zers, von saurem Nitrosylsulfat mit W., welches 
wiederum durch Einw. stark gekühlter konz. HsS04 auf bei 120° getrocknetes NaNOs 
dargestellt wird. Auf 200 g Malonester sind 900 g NaN0„ u. 3000 g H2S04 not
wendig. — Triearboxäthyl-l,l,2-cyan-2-äthylen, (CjHsCOO^CiC/CNJ-COOCjHj, durch 
15 tägige Einw. von 12 g Cyanessigester auf 17 g Mesoxalsäureäthylester in Ggw. 
von 15 Tropfen Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur, P. 25—26°. — Tetracarb- 
oxäthyl-2,2-methyl-l,3-dicyan-l,3-propan, (C2H5COO)jC (CHCNCOOCH3)ä, durch 21- 
tägige Einw. von 32 g Cyanessigsäuremethylester auf 26 g Mesoxalsäureäthylester 
in Ggw. von 15 Tropfen Piperidin, Kristalle aus sd. A., P. 103°, wl. in Ä. u. k. A. 
Leitet man HCl in die alkoh. Lsg. dieses Körpers, so erhält man, wahrscheinlich 
gemäfs der Gleichung:

2C1SH18N20 8 +  5H ,0 =  C34H31N30 12 +  3CH3OH +  3COa +  NH,
die Verb. C24H310 I2N3 vom P. 99°. NH., liefert eine komplexe Verb. von P. 105 
bis 106° u. der Zus. C,,HS5Ou N-. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 1400—1. [22/5.*].)

D ü s t e r b e h n .
A. H a lle r  u. F. March, Kondensation des Glykolbromacetins mit den Acetessig- 

und Acetondicarbmsäureestern. (Bull. Soc. Cliim. Paris [3] 33. 618—23. 20/5. — C. 
1904. II. 586.) D ü s t e r b e h n .

H. Schade, Über die katalytische Beeinflussung der Zuckerverbrennung. Wird 
Zucker in die Plamme einer kleinen Spiritusflamme gehalten, so schm, er sehr bald 
im Bereich der Erhitzung, brennt aber nicht. Taucht man Zucker aber in Perro- 
earbonatpulver ein, so dafs davon eine kleine Menge am Zucker haften bleibt, so 
entzündet er sich leicht u. brennt alsdann mit intensiver Flammerscheinung weiter, 
solange als noch ein Teilchen des Salzes mit ihm in Kontakt bleibt. Wie Ferro- 
carbonat verhalten sich auch andere Eisenoxydulsalze und auch Ferrisalze, nur 
wirken sie schwächer, als das Carbonat. Den Manganverbb., mit Ausnahme des 
Carbonats, fehlt die erwähnte Fähigkeit. Es scheint hier eine spezifische, die 
Zuckerverbrennuug steigernde Kraft einzelner Salze vorzuliegen, spezifisch insofern, 
als sie an eine bestimmte Substanz gebunden ist u. eine für diese Substanz charak
teristische Intensität besitzt. Die Form dieser Kontaktkörper hat sich ohne erheb
lichen Einflufs gezeigt. Wirksame Kontaktstoffe waren noch Kupfersulfat, -acetat, 
Uran-, Cernitrat, NaaS03, Na^SjOg, Seignettesalz, NII4C1, NaHC03, Einbringen von 
Cu, Zn, Al in die geschmolzene M., Fe20 3 (aber nicht Fe selbst), Indigo und noch 
andere. Auch Alkalien, vor allem Soda, sind solche Kontaktstoffe, ebenso NaCl, 
wenn es in den schmelzenden Zucker eingebracht wird. Das Resultat der weiteren 
Unterss. drücken folgende Sätze aus. In der Verbrennungaprobe des Zuckers ist 
eine sehr empfindliche Versuchsanordnung zur Prüfung von Kontaktbeeinflussung 
gefunden. Mit Hilfe dieser Prüfungsmethode hat sich ergeben, dafs der Oxydations
koeffizient des Bohr- und Traubenzuckers eine leicht variable Gröfse darstellt und 
namentlich durch Kontaktbeeinflussung sehr erhöht werden kann. Diese erhöhte 
Oxydierbarkeit des Zuekers findet sich sowohl in der Trockne als auch in wss. Lsg.,
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sie tritt namentlich bei höherer Temp. in die Erscheinung, ist jedoch am Trauben
zucker noch bei 37° in ausgesprochener Weise vorhanden. Die sogen. „Zucker
reagenzien“ beruhen auf der unbewufsten Anwendung dieser Kontaktbeeinflussung 
und sind als typische Beispiele für die Erhöhung der Oxydierbarkeit des Zuckers 
zu betrachten. (Münch med. Wchschr. 52. 1088—92. 6/6. Kgl. dermatol. Univ.- 
Klin. Kiel.) PROSKAÜER.

J. W olff u. A. Fernbach., Über einige Umstände, welche den physikalischen Zu
stand der Stärke beeinflussen. Nachdem die Vfi. die Bolle, welche der Verflüssigungs
grad der Stärke bei den Koagulierungs- u. Verzuckerungserscheinungen spielt, er
kannt hatten (vgl. C. r. de l’Acad. d. scienees 139. 1217; 140. 1067; C. 1905. I. 
356. 1413), studierten sie einige Umstände, welche den Verflüssigungszustand beein
flussen, und konstatierten, dafs derselbe von ganz geringen Veränderungen in der 
Natur u. Bk. der die Stärke begleitenden Substanzen abhängig ist. Wird z. B. die 
saure Bk. des Stärkekleisters durch Verwendung von gewöhnlichem, kalkhaltigem 
W. an Stelle von dest. W. oder durch Zusatz von CaC03 abgestumpft, so nimmt 
die Viskosität des Kleisters zu. Behandelt man dagegen die Stärke in der Kälte 
15—30 Minuten mit l°/ooig- HCl u. sodann mit dest. W., so tritt das Gegenteil ein. 
Unterwirft man die rohe Stärke der erwähnten Behandlung mit S. u. dest. W. u. 
trocknet sie dann bei 30°, so verwandelt sie sich bei 100—110° in l 1/, Stunden, bei 
46° in 6—8 Tagen und sehr langsam bereits bei gewöhnlicher Temperatur in lös
liche Stärke, ohne dafs der mkr. Bau dieser Stärkekörner sich ändert. Bei 46° 
bildet sich hierbei weder reduzierender Zucker, noch Dextrin, u. bei 100° entstehen 
nur unwägbare Spuren hiervon, wodurch ein neues Verf. zur Darst. von 1. Stärke 
gegeben ist. Vielleicht vollziehen sich in der Natur analoge Umwandlungen, welche 
den beträchtlichen Unterschied im physikalischen Zustande der verschiedenen natür
lichen Stärkearten teilweise erklären würden. (C. r. de l’Acad. des Sciences 140. 
1403—6. [22/5.*].) D ü s t e r b e h n .

L. M aquenne u. Eug. Roux, Über die Konstitution, Verzuckerung und Rück
bildung des Stärkekleisters. Im weiteren Verlauf ihrer Arbeiten über diesen Gegen
stand kommen Vfi?. auf Grund experimenteller Verss. u. theoretischer Erwägungen 
zu nachstehenden Schlufsfolgerungen.

1. Die natürliche Stärke ist ein Gemisch von zwei vollständig verschiedenen 
Substanzen. Der Hauptbestandteil, welcher bei 100° teilweise, in überhitztem W. 
völlig 1. ist, ohne jemals Kleister zu bilden, ist identisch mit der bereits unter dem 
Namen „Amylozellulose“ bekannten Substanz. In gel. Zustande wird die Amylo- 
zellulose durch Jod gebläut u. durch Malz bei niedriger Temperatur vollständig in 
Maltose verwandelt; in festem Zustande wird sie durch die beiden Reagenzien nicht 
verändert. Der zweite Bestandteil der natürlichen Stärke ist ein schleimiger 
Körper, den Vff. „Amylopektin“ zu nennen vorschlagen; er wird durch Jod selbst 
in fl. Zustande nicht gefärbt u. löst sich im Malzauszug, ohne einen reduzierenden 
Zucker zu liefern. Die Ggw. des Amylopektins in der natürlichen Stärke ermög
licht es dieser, unter dem Einflufs von sd. W. oder Alkalien eine Gallerte zu bilden. 
Die künstliche Stärke unterscheidet sich von der natürlichen nur durch die Ab
wesenheit des Amylopektins.

2. Die Amylozellulose kann innerhalb gewisser Temperaturgrenzen u. in Ggw. 
eines Überschusses von W. unverändert in fester u. fl. Form bestehen bleiben. Man 
gelangt von dem einen zum anderen Zustand, indem man das feste Prod. mit W. 
unter Druck erhitzt oder seine konz. Lsgg. abkühlt; in der letzteren Zustands
änderung besteht die Rückbildung.

3. Das Amylopektin ist im Stande, die Rückb. der Amylozellulose sowohl im



natürlichen Stärkekoni, wie auch im Stärkekleister zu verzögern, Umgekehrt be
günstigt alles, was die Lsg. des Amylopektins anstrebt, die Rückbildung, d. h. die 
Fällung der Amylozellulose.

4. Die Wrkg. der verflüssigenden Diastasen auf den Stärkekleister erstreckt 
sich nur auf den einen Bestandteil, das Amylopektin; sie muís daher scharf von 
der Wrkg. der verzuckernden Diastasen unterschieden werden, von welcher nur die 
Amylozellulose betroffen wird. (C. r. de l’Acad. d. Sciences 140. 1303—8. [15/5.*].)

D ü s t e b b e h n ,
Guido P e llizzari und Carlo Cantoni, Einwirkung von Bromcyan au f das 

Hydrazin. (Vgl. P e l l iz z a r i  u . T iv o l i , Gaz. chim. ital. 22. I. 226, sowie P e l l iz 
z a r i  u. C u n e o , Gaz. chim. ital. 24. I. 450, sowie Vff., Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 
283; C. 1905. I. 516.) Bei Ein w. von 1 Mol. Chlor- oder Bromcyan auf 2 Mol. 
Hydrazin in wss. Lsg. entsteht als Hauptprod. das Chlor- oder Bromhydrat des 
Diaminoguanidins, N H : C(NHNH3)j , neben etwas Diimid.ohexahydrotetraxin oder 
Guanazin. Letzteres entsteht als Hauptprod. bei der Rk. äquimolekularer Mengen 
Bromcyan und Hydrazin, sowie auch bei Einw. von Bromcyan auf Diaminoguani-

NHNHdinbromhydrat. In seiner Konstitution NH : NH entspricht es völlig
dem von C u r t iu s  (J. f. pr. Chem. [2] 52. 454; C. 96. I. 204), sowie von P u r g o t t i 
und Mitarbeitern beschriebenen Urazin und Thiourazin (Atti R. Aecad. dei Lincei 
Roma [5] 6. 415; C. 97. II. 264; Gaz. chim. ital. 31. H. 550; C. 1902. I. 480). 
Bezüglich des vermutlichen Verlaufs der einzelnen Rkk. und der B. etwaiger 
Zwischenprodd. mufs auf das Original verwiesen werden.

E x p e r im e n te lle r  T e il. Diaminoguanidin. B. In Form des Bromhydrats, 
CN5H7*HBr, aus einer zum Kochen erhitzten 10°/0ig. Hydrazinlsg. (150 ccm), aus 
Hydrazinsulfatlsg. durch Baryt bereitet, mittels Bromcyan (21 g), neben etwas 
Guanazinbromhydrat und einer Verb., F. 230°, welch’ letztere nicht entsteht, wenn 
man bei gewöhnlicher Temperatur oder auch bei 0° arbeitet. Aus A. farblose, 
durchscheinende Blättchen, die bei gewöhnlicher Temperatur langsam, schneller 
beim Erhitzen opak werden, F. 167° unter Zers. Chlorhydrat, CH,NSHC1, entsteht 
in analoger Rk. bei Einw. von Chlorcyan auf Hydrazinlsg. neben der Verb., F. 230°, 
und anscheinend etwas Guanazinchlorliydrat, F. 258°. Aus A. kleine, weifse Kri
stalle, F. 185° unter Zers., 11. in W., 1. in A., die ebenfalls beim Erhitzen, lang
samer bei gewöhnlicher Temperatur opak werden. Pt-Salz, (CN5HjHCl)2PtCl4, aus 
den alkoh. Lsgg. der Komponenten. Helle Kristalle, F. 172—173°. Die Salze des 
Diaminoguanidins reduzieren energisch auch in der Kälte FEHLiNGsche Lsg. und 
ammoniakal. Silbernitrat; die freie Base liefs sich wegen ihrer leichten Zersetzlich
keit nicht isolieren. Pikrat des Diaminoguanidins, CN6H7C„Hs(NO,)3OH. B. aus 
einer konz. wss. Lsg. de3 Brom- oder Chlorhydrats der Base mit gesättigter Pikrin- 
säurelsg. Aus w. W. dünne Nadeln, F. 191° unter Zers., 1. in W., 11. in A. — 
Dibenzyliäendiaminoguanidin, NH : C(NHN: CHC6Hs)j. B. aus dem entsprechenden 
Chlor- oder Bromhydrat durch Kochen in wss. Suspension mit Natriumcarbonat. 
Aus Bzl. gelbe Kriställchen, F. ISO0, uni. in W., 11. in A., weniger 1. in Bzl. Brom
hydrat, C^H^NsHBr. B. Zu der mit einigen Tropfen HBr angesäuerten wss. Lsg. 
des Diaminoguanidinbromhydrats fügt man tropfenweise unter Schütteln Benzalde
hyd. Aus sd. W. oder A. nadelförmige Kriställchen, F. 243°, am Licht sich gelb
rot färbend. Chlorhydrat, C,5H15NSHC1. Wie das entsprechende Bromhydrat aus 
dem Chlorhydrat des Diaminoguanidins durch Benzaldehyd. Aus sd. W- dünne 
Nädelehen, F. 230°, swl. in W., 11. in A., uni. in Ä. und Bzl., am Licht sieh gelb
rot färbend. — p-Diimidohexahydrotetrazin (Guanazin). B. In Form des Brom
hydrats, CjHsNjHBr, a) bei Zusatz von 150 ccm einer 10 °/0ig. Hydrazinlsg. zu 50 g 
Bromeyan in 50 ccm W. unter Kühlung u. b) umständlicher auch aus dem Brom-



hydrat des Diaminoguanidins, das als Zwisehenprod. bei der B. nach a) anzunehmen 
ist, durch Bromcyan. Aus B d . W. harte, weifse MM., P. 267° unter Zers., 11. in h.,
1. in k. W., wl. in A., uni. in Bzl. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. und ammoniakal. 
AgNOa erst in der Wärme. — Pikrat des Guanazins, CaH8NeC6Hs(NOj)3OH. Aus 
der wss. Lsg. des Bromhydrats durch Pikrinsäure. Aus W. gelbe, lange, glänzende 
Nadeln, P. 276°. (Gaz. chim. ital. 35. I. 291—302. 30/5. 1905. [31/8. 1904.] Genua. 
Allgem. ehem. Univ.-Lab.) RoTH-Breslau.

Ita lo  Bellucci, Über die Sulfocyanverbindungen von Palladium. (Kurzes Bef. 
nach Atti K. Accad. dei Lincei Roma [5] 13. ü .  386; C. 1905. I. 359). Ein Vergleich 
der Leitfähigkeit der Salze Pd(Cl4)K2, Pd(Br4)K2, Pd(CN)4Ka, Pd(NOa)4Ka, Pd(SCN)4Ka 
ergab, dafs sich die drei letzteren Salze auch in grofser Verdünnung in W. als n. 
dissoeiierte Salze zweibasischer SS. verhielten. Im Gegensatz zu dem von W a l d e n  
untersuchten Pt-Salz, PtCl8Kj, zeigen die Pd-Salze, PdCl4K2 u. PdBr4K2, in groiser 
Verdünnung nicht den Charakter wahrer Komplexsalze, wie ja  überhaupt die Ten
denz, stabile komplexe Ionen zu bilden, allgemein gröfser ausgebildet bei den 
schwächeren sauren Radikalen (CN), (SCN), (NOa) zu sein scheint als bei den starken 
sauren Halogenen (CI) und (Br). (Gaz. chim. ital. 35. I. 343—55. 30/5. 1905. [19/10. 
1904.] Rom. Chem. Inst.) ROTH-Breslau.

W alth e r Noel H artley , Die Absorptionsspektren von Harnsäure, Murexid und 
den Ureiden und ihre Beziehung zur Farbe und zurr chemischen Struktur. Die Arbeit 
bildet eine Fortsetzung der früheren Arbeiten (J. Chem. Soc. London 51. 153; 
C. 87.487). Murexid wurde aus zwei verschiedenen Ausgangsmaterialien, aus Allo- 
xantin und Alloxan durch halbstündiges Kochen mit alkoh. NH3 bereitet. Dabei 
wurden zwei Zwischenprodd. erhalten, das eine farblos mit schöner blauer Fluores
zenz und einem starken Absorptionsband im Ultraviolett; das andere rötlichgelb. 
Letzteres scheint Purpursäure zu sein. Diese, ferner Ureide, Diureide und einige 
Oxypurinderivate wurden spektrographisch untersucht. Sie teilen sich in zwei 
Gruppen, je nachdem sie ein Absorptionsband zeigen oder nicht. Die ersteren sind 
diejenigen Oximinoketone, welehe keine Äthylenbindung mit den Carbonylgruppen 
verbunden haben, während diejenigen mit einer oder mehreren Äthylenbindungen 
Absorptionsbänder zeigen. Andere Verbb., wie Alloxantin u. Dialursäure, erleiden 
unter dem Einflufs von W. eine Umlagerung. Diese zeigen ein Band, und zwar 
ist das der Dialursäuse identisch mit dem des Alloxantins. Andere existieren offen
bar in isodynamischen Formen, deren Wechsel sich darin zeigt, dafs sie in Lsg. 
ein Band zeigen, während sie vorher keins besitzen. So verhalten sich Theobromin 
und Kaffein. Ob eine Substanz ein Absorptionsband zeigt oder nicht, hängt offen
bar von der 8-Stellung im Purinring ab. Ist diese Stellung durch O oder OR 
besetzt, so zeigt die Verb. ein Band, ist sie durch H ersetzt, so zeigt die Verb. kein 
Band. (Proceedings Chem. Soc. 21. 166—67. 30/5.) P o s n e k .

R ichard  W ills tä tte r  und Hans V eragu th , Über Cyklooktene. Das in der 
Rinde des Granatbaumes vorkommende Alkaloid Pseudopelletierin oder Methyl- 
granatonin (I.; vgl. auch das folgende Ref.) ist nach C ia m ic ia n  u . S il b e r , sowie 
P i CCININI ein Kemhomologes des Tropinons; analog wie aus dem Tropin Cyklo- 
heptenderivate erhältlich sind, lassen sich aus I. ungesättigte KW-stofife mit Kohlen
stoffachtring gewinnen; allerdings ist es den Vff. noch nicht gelungen, bis zum 
Cyklooktatetraün vorzudringen, welches durch den Wechsel einfacher u. doppelter 
Bindungen im Ring gröfaeres, theoretisches Interesse beanspruchen dürfte. Es 
zeigte sich nämlich, dafs der Kohlenstoffachtring der Dehydrogenisation einen viel 
zäheren Widerstand entgegensetzt, als zu erwarten war. Die Vff. haben deshalb
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vorläufig nur das Cyklooktadien genauer untersucht, das — analog der B. des 
Cykloheptadiöns aus Tropan ( W il ls tä t te e ,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 721; C. 
97. I. 987) — hei der erschöpfenden Methylierung von N-Methylgranatanin (ü.) 
entsteht. Als erste Phase dieser Rk. tritt eine Sprengung der N-Brücke u. B. von 
des-Dimetkylgranatanin (III.; vergl. das folgende Ref.) ein, -welches dann bei der

N(CH,)3-OH
CH,—CH------ CH, CH,—CH---------CH, CH,—CH—CH,

I. ¿H , N-CH, ¿ 0  II. ¿H , N-CHS CH, HI. CH, ¿11,
CH,—CH------CH, C H ,-C H ,------- CH, ¿H ,—CH=CH

Dest. in Cyklooktadien, C8H1S, Trimethylamin und W. zerfällt. Der so gewonnene 
KW-stoff neigt aufserordentlich zur Polymerisation, die beim Erwärmen explosions
artig vor sich geht und je nach den Bedingungen zu einem gut kristallisierenden,
11. Dieyklooktadiön oder weniger, bezw. ganz uni. höhermolekularen Prodd. führt. — 
Das Cyklooktadien ist gegen KMnO, völlig unbeständig und reagiert auch leicht 
mit Brom. Durch diese Merkmale unterscheidet es sich fundamental von dem 
isomeren KW-stoff, den D oebner (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2129. 2538; 36. 4318; 
C. 1902. H. 186. 439; 1904. I. 452) durch Dest. von Vinylakrylsäure mit Baryt
hydrat darstellte, und der — entgegen der Vermutung D oebners — ebensowenig 
wie seine ebenfalls bekannten Dimethyl- und Diphenylderivate sich von einem un
gesättigten Kohlenstoffachtring herleiten kann. Das Doebnersche „Cyklooktadien“ 
mufs, wenn auch die beobachtete Molekularrefraktion hiergegen zu sprechen scheint, 
gesättigter Natur sein, wird also vermutlich ein dreifaches Ringsystem enthalten. — 
In seiner Tendenz zur Polymerisation steht das wirkliche Cyklooktadien dem Cyklo- 
pentadien, aber auch dem Kautschuk nahe, da H a r r ie s  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
38. 1195; C. 1905. I. 1244) den Parakautschuk al3 ein polymeres Dimethylcyklo- 
oktadien der Formel IV. auffafst. — Die Lage der Doppelbindungen im Cyklo- 
oktadiön ist noch unsicher; nach seiner B. aus dem Dimethylgranatanin sollte es 
entweder das A u - (V.) oder das //'•'‘-Derivat (VI.) sein; da aber beim Abbau des
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IV.

CHj-C— CH,—CH, 

h 6  ¿H  
H ,6 — C H ,-¿ .C H ,.

C H ,-C H = C H  C H ~C H  — CH,
V. ¿H , CH, VI. ¿H , ¿H ,

¿ H ,-C H = :6 h  C H —CH=CH
Piperidins zum Piperylen und des Tropans zum Cyklokeptadien bei der Dest. der 
betreffenden quartären Ammoniumhydroxyde die Doppelbindungen in die konjugierte 
Stellung wandern, so erscheint auch Formel VII. mit 1,3-Position der Doppel

bindungen keineswegs ausgeschlossen — allerdings verhält 
CH, CH—CH sich das Cyklooktadiendibromid ganz anders als das Cyklo- 

VH. ¿TT, CH heptadiendibromid, in welchem die Halogenatome zweifellos
q j j  q j j  q j j  in 1,4-Stellung haften. — Verss., aus dem Methylgranatenin

durch erschöpfende Methylierung zu einem Cyklooktatrien 
zu gelangen, schlugen fehl; denn es entsteht hier (vgl. C ia m ic ia n  u . S il b e r , Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 26. 2746) nur die dem ß-Methyltropidiu (Me r l in g , Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 24. 3108) entsprechende Base, die bei der Spaltung ein Keton (Granatal)
u. keinen KW-stoff liefert. Auch der Weg über die Bromderivate erwies sich als 
nur schwierig gangbar. Während Cyklobeptadiendibromid mittels Chinolin glatt in 
Cyklokeptatrien (Tropiliden) übergeführt werden kann (W il l s t ä t t e e , L ie b ig s  
Ann. 317. 259; C. 1901. n .  683), trat bei der Einw. von Brom auf Cyklooktadien 
partielle Entw. von HBr ein, so dafs das Prod. ein Gemisch von Dibromid und 
Monobromderivat war, welches eben so wenig wie seine durch fraktionierte Dest. 
getrennten Komponenten mit Chinolin einheitlich reagierte. — Schliefslick konnte
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jedoch ein KW-stoff von der Zus. des Cyklooktatricns annähernd rein erhalten 
werden, als das Gemisch der Oktadiönbromide mit Dimethylamin behandelt wurde; 
die Methylhydroxyde der hierbei entstehenden Basen CaHnN(CH3)2 zerfielen bei 
der Dest. zum Teil in Trimethylamin und einen dem Tropiliden sehr ähnlichen, 
Bich aber nicht polymerisierenden KW-stoff.

Je 60 g des im nachstehenden Kef. beschriebenen des-Dimethylgranataninjod- 
methylats wurden mit AgsO entjodet, die Lsg. des Hydroxyds im Vakuum einge
engt und dann destilliert. Erst nach starker Konzentration ging unter Schäumen 
ein Gemisch von Cyklooktadien, Trimethylamin und des-Dimethylgranatanin über, 
welch’ letzteres aus ungefähr der Hälfte des Methylhydroxyds unter Abspaltung von 
CH3-OH entstanden war. Die direkte Ausbeute an KW-stoff schwankte zwischen 
8—13 g, erreichte aber ca. 60% der Theorie, wenn die regenerierte tertiäre Base 
nochmals erschöpfend methyliert wurde. — Das Cyklooktadien ist ein leicht
flüssiges, höchst penetrant (cyklopentadienartig, aber unangenehmer) riechendes Öl, 
dessen Dämpfe giftig wirken; Kp195. 39°; D0,. 0,889; entfärbt grofse Mengen KMn04, 
reduziert aber Ag-Lsg. nicht; färbt sich in alkoh. Lsg. mit konz. H,2S04 orange. — 
Schon bei kurzem Stehen scheidet der KW-stoff Kristalle von Dicyhlooktadien, 
C16H24, ab; rosettenförmig gruppierte, zugespitzte Blättchen aus Lg. oder A.; sintert 
bei 106°, schm, bei 114°; verharzt an der Luft rasch unter O-Aufnahme. — Ver
sucht man, das Cyklooktadien unter gewöhnlichem Druck zu destillieren, so be
ginnt es bei 135° zu sieden, erstarrt aber bald explosionsartig zu einer gallertartigen 
M.; diese besteht zum Teil aus fast 3% 0  enthaltenden, ganz uni. Prodd., gibt 
aber an viel sd. Xylol ein Tolycyklooktadien, (C8H12)X, ab, das aus dem erkaltenden 
Solvens, viel reichlicher auf Zusatz von A., in ebenfalls etwas O-haltigen, bei 300° 
noch nicht schm. Flocken (u. Mkr. Würfel) ausfällt. — Auch in sehr stark ge
kühltem Chlf. reagiert das Cyklooktadien mit Brom sofort unter HBr-Entw. Das 
Prod., ein grünes Öl, läfst sich durch Fraktionieren (wobei viel teeriger Rückstand 
hinterbleibt) in 2 Substanzen zerlegen, welche die Zus. eines CyklooktadiSndibromids, 
C8HIäBr2, bezw. Bromcyklooktadiens, C8Hn Br, besitzen, aber höchstwahrscheinlich 
Gemische von Isomeren darstellen. Das Dibromid ist ein opalisierendes, mit A., 
Bzl. und Chlf. mischbares, aber in A. zwl. Öl vom Kpu . 142—143°, das sich beim 
Auf bewahren zers.; das Monobromderivat stellt ein ziemlich dünnfl., mit allen 
organischen Solvenzien mischbares Öl vom Kp17. 93,5—94,5° dar. Beide Bromverbb. 
riechen süfslich, ätzen die Haut und entfärben KMnÖ4 momentan. — Mit Chinolin 
reagieren die Bromide bei 120—130° unter B. eines KW-stofts, der im wesentlichen 
aus Cyklooktatrien, C8H10, zu bestehen scheint, wenn auch die Analysenzahlen auf 
eine Beimengung von Cyklooktadien schliefsen lassen. Angenehm süfslich, stark 
tropilidenartig riechendes Öl; das sich nicht polymerisiert, aber an der Luft ver
harzt; Kp1M. 35-36°; Kp49_ 50. 57—57,5°; Kpn6. 133—135°; D% 0,912; unbeständig 
gegen KMn04; bildet mit Alkalimetallen keine Salze und kuppelt nicht mit Di- 
azoniumverbb. — Als das Eohprod. der Einw. von Brom auf Cyklooktadien mit 
Dimethylamin in Bzl. 5 Stunden auf 130—140° erhitzt wurde, resultierte, neben 
anderen Prodd., ein Dimethylaminocyklooktadien, Cl0H17N. Die in k. W. swl., gegen 
KMnÖ4 unbeständige Base (Kpn . 64—79°) besteht zu etwa gleichen Teilen aus 2 
isomeren Verbb.; mit CHSJ  liefert sie ein in A. wl., in Chlf. zwl. Jodmethylat, so
wie ein in A., W. und Chlf. sll. Salz, das ebenfalls die Zus. C8HU.N(Cri3)3J  be
sitzt. — Bei der Dest. der zugehörigen Hydroxyde entstand aus ersterem ein O-halti- 
ges Öl, aus letzterem dagegen annähernd reines Cyklooktatrien, das den Kp13. 36 
bis 40° zeigte. Es reagierte mit Brom heftig unter HBr-Entw. und gab mit alkoh. 
II,S04 eine tiefgelbe, nach Zusatz konz, S. intensiv weinrote Lsg. (Ber, Dtsch. 
ehem. Ges. 38. 1975—84. 20/5. [8/5.] München. Chem. Lab. der Akad. d. Wiss.)

St e l z n e r .
IX. 2. 9



R ichard  W ills tä tte r und Hans V eraguth, Vier einige Derivate des Pseudo
pelletierins. Bei der elektrolytischen Reduktion des Tropinons (DRP. 96 362 und 
115 517; C. 98. I. 1251; 1900. II. 1168) entsteht, neben Tropin und y>s-Tropin, auch 
Tropan, das in w. W. wl., mit k. W. aber mischbar ist. — Ganz ähnliches gilt für 
das ringhomologe Pseudopelletierin (I.); hier bilden sich (vgl. P ic c in in i , Gaz. chim. 
ital. 32. I. 260; C. 1902. I. 1234) neben JV-Methylgranatanin (II.) ebenfalls zwei 
stereoisomere Alkamine (Hl.); mit Rücksicht auf die Tropinreihe ist die von

CH,—CH------ CH, CH,—CH--------- CH, CH,—CH-------- CH,
I. CH, i\r• CH3 CO II. ¿11, ISLCH, CH, m .  ¿H , N-CII, ¿ < q H

¿ H ,-C H ------ ¿H , CH,—¿H —  ¿H , CH,—¿H -------- CH,

Cia m ic ia n  und S il b e b  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. 2741) bereits beschriebene Oxy- 
base als die ps-Verb., das von den Vfih. entdeckte Isomere dagegen als das wirk
liche N -Methylgranatolin aufzufassen. — Die erschöpfende Methylierung des 
jV-Methylgranatanins vollzieht sich wie die desTropans; aus dem Jodmethylat läfst 
sich mit Ag,0 das (aus W. sehr gut kristallisierende) Methylhydroxyd (IV.) ge
winnen, welches durch Dest. zu einem Dimethylaminocyklookten (V.) aufspalthar 
ist. — Nach W il l s t ä t t e r  (L ie b ig s  Ann. 317. 268; C. 1901. H. 687) unterscheidet 
man derartige ungesättigte Verbb. vom Typus des Dimethylpiperidins von den 

CH,—CH--------CH, N(CH3), C H ,-C H  CH,

r y  CH, N ^C H , CH, y  C H ,- O H - C n  N(CHS) CH-CI
‘ | | NDH | ' CH, CH, ‘ I |

C H ,-C H -------- CH, ¿H ,—C K = 6 h  CH,—CH--------CH,

isomeren eyklischen Basen mittels der Vorsilbe des--, die Base V. wäre dement
sprechend Zp-cies-Dimethylgranatanin zu nennen (vgl. das voranstehende Ref.).

Die elektrolytische Reduktion des Pseudopelletierins (I.) gelang unter den von 
T a f e l  ausprobierten Bedingungen in 50%ig- H ,S04 mit 68,7°/0 der theoret. Ausbeute. 
Neutralisiert man die Lsg. mit NaOH und fügt dann noch die zur Freimachung 
der Basen erforderliche Menge Alkali hinzu, so geht mit Wasserdampf nur das 
N-Methylgranatanin (II.) über, während die Alkamine (HI.) Zurückbleiben, da sie 
nur aus stark alkal. Fl. mit Dampf abzutreiben sind. Die Base II. schm, bei 55 
bis 5S°; Kp15, 78,5°; Kp7,6. 196—199° (korr.); in schwefelsaurer Lsg. gegen KMnO., 
beständig; reduziert Ag,0 bei 100° nicht (Unterschied vom Keton I.). — Pt-Salz, 
(C8H17N.HCl),PtCl4. Kurze, in W. 11. Prismen; F. 220—221° unter Zers. — Das 
Meihylgranataninjodmethylat ist in 21—27 Tin. sd. W. 1.; aus der mit Ag,0 ent- 
jodeten konzentrierten Fl. fällt das Hydroxyd (IV.) in grofsflächigen Tafeln aus, die 
16 Mol. H ,0  enthalten, in geringer Wärme zerfliefsen u. auch bei langem Trocknen 
nur 141/, Mol. W. verlieren. — Destilliert man die stark konz. Lsg., so geht ein 
durch Fraktionieren schwer trennbares Gemisch von A*-des-Dimethylgranatanin (V.) 
mit durch CH, ■ OH - Abspaltung zurückgebildetem Methylgranatanin über; reiner 
gewinnt man die des-Base, neben Cyklooktadien, durch Dest. ihres Methylhydroxyds. 
Sie stellt ein stark narkotisch riechendes, mit Wasserdampf leicht flüchtiges Öl dar;

89,5—92°; D»4. 0,916; 1. in ca. 260 Tin. k. W .; ist gegen KMn04 in schwefel
saurer Lsg. nicht beständig, wird aber von Na -{- A. nicht reduziert. — Pikrat. 
Flache Prismen; F. 155°; wl. — Pt-Salz, (C10HI9N-HCl),PtCl4. Aus zugespitzten, 
mkr. Prismen zusammengesetzte, breite Spiefse aus W .; F. 178—180° unter Zers. — 
Jodmethylat, CUH„NJ. Nadeln au3 A.; F. 264° unter Zers.; sll. in k. W .; 1. in
1—1V, Tin. h. A.; sll. in Chlf., während das Methylgranataninjodmethylat in Chlf. 
uni. ist. — Die stereoisomeren Methylgranatoline (HI.) entstehen als Nebenprodd. bei 
der elektrolytischen Reduktion des Pseudopelletierins. Eine Fraktion vom Kp. 242



bis 246°, bezw. Kp13>8. 136° gab beim Umlösen aus Lg. hygroskopische, bei 74° 
schm. Prismen, die Bich jedoch durch fraktionierte Kristallisation des Chlorhydrats 
ihrer Benzoylverb. als nicht einheitlich erweisen liefsen. Das neue Isomere der 
bereits bekannten ps-Verb. stellt (vermutlich in nur annähernd reinem Zustande) 
stark hygroskopische und all. Prismen vom F. 69—70° dar, die in ihrem Verhalten 
dem Tropin sehr ähnlich sind und leicht wieder zu Pseudopelletierin oxydiert 
werden können. Durch Kochen mit Na-Athylatlsg. werden sie in das bei 100° 
schm., luftbeständige Isomere umgelagert. — Derivate des Methylgranatolins: Au- 
Salz, CgH^ONAuCl^. Büschel zugespitzter, in W. zll. Prismen •, F. 210—211° unter 
Zers. — Chlorhydrat der Benzoylverb., C10UslOsN 'HCl. Warzenförmig vereinigte 
Nadeln aus A.; F. (unscharf) 182°; sll. in A. — Derivate des ps-Methylgranatolins: 
Die Benzoylverb., C,6H.210,N , wird am besten durch Erwärmen des trockenen 
Alkamins mit Benzoylchlorid dargestellt; verästelte Kristallaggregate; F. 34°; in 
W. mit alkal. Itk. nur spurenweise L; sll, in organ. Solvenzien. — Chlorhydrat, 
C18H210 2N-HC1. Scharfkantige Rhomboeder; F. 235°; sll. in W., swl. in k. A. — 
Jodhydrat. In h. W. 11. Säulen; F. 242—243°; 100 g W. von 18° lösen 0,88 g. — 
Die erschöpfende Methylierung des ps-Methylgranatolins verläuft viel weniger glatt 
als bei der O-freien Base,- da sich dem des-ps-Dimethylgranatolin, C8H12(OH)N(CH3)„ 
viel zurückgehildetes ps-Methylgranatolin beimischt und aufserdem eine isomere 
Verb. C10H19ON noch unbekannter Konstitution entsteht. — Die des-Base ist ein in 
A., Ä., Lg., k. W. sll., in w. W. zwl. Sirup; Kpl3js. 141—142°; schwer flüchtig mit 
WaBserdampf. — Das Nebenprod. stellt ein ziemlich dünnfl., mit Wasserdampf 
flüchtiges Öl dar; Kp105. 113—115°; Kp;oo. 234,5—238,5°; mischbar mit k. W., wl. 
in w. W. — Mit POCl3 -f- PC16 liefert das Alkamin, neben ungesättigter Base, 
geringe Mengen 3-Chlor-ps-methylgranatanin, C,HI8NC1. Nadeln aus Lg.; F. 56°; 

v swl. in W.; riecht narkotisch und kampferartig. — Auf gleichem Wege wurde aus 
Tropin das 3-Chlortropan (VI.) erhalten; schwach riechendes Öl; Kpsl. 105—105,5°; 
swl. in k. W., kaum 1. in w. W. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1984—91. 20/5. [8/5.] 
München. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) S t e l z n e r .

R ichard  W ills tä tte r u. W olfgang von Schmaedel, Über einige Derivate des 
CyJelobutans. Nachdem es W il l s t ä t t e r  (L ie b ig s  Ann. 317. 204; C. 1901. II. 683) 
gelungen war, das Cyklohepten glatt in Cykloheptadien und -trien überzuführen, 
beabsichtigten die Vff., auf analogem Wege das theoretisch wichtige Cyklobutadien 
darzustellen. Die vollständige Durchführung dieses Planes gelang jedoch nicht, 
da schon die Beschaffung gröfserer Mengen des Ausgangsmaterials ganz ungewöhn
lich viel Zeit in Anspruch nimmt und überdies die Spaltung3rkk. keineswegs glatt 
verlaufen. — Die Vff. stellten aus Cyklobutancarbonsäureamid (I.) mittels NaOBr 
Aminoeyklobutan (II., P e r k in , J. Chem. Soc. London 65. 950) dar u. führten das
selbe in Cyklobutyltrimethylammoniumhydroxyd (III.) über. Als letzteres destilliert 
wurde, zerfiel es 1. unter B. von Cyklobuten (IV.), Trimethylamin und W., 2. in 
Dimethylaminocyklobutan (V.) u. Methylalkohol, und 3. in 1,3-Butadien (VI.), N(CHa)3

I. II. DI. IV.
CH,—CH-CO-NHj CH,— CH • NH, CH2-C H .N (C H 3)3-OH CH2— CH

CH2-C H , CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH
und H20 ; es trat also unter der Einw. der hohen Temperatur auch hier, ähnlich 
wie bei der Dest. von cyklobutanearbonsaurem Ca (P e r k i n , C o l s ia n , J. Chem. 
Soc. London 53. 201) und bei der Einw. von HBr auf Cyklobutanol (P e r k i n , J. 
Chem. Soc. London 51. 228) partielle Öffnung des Vierrings ein. — Das Cyklo- 
butendibromid (VH.) ist wenig reaktionsfähig; es addiert kein Trimethylamin und 
setzt sich mit Dimethylamin erst oberhalb 150°, und zwar wenig glatt, um; mit

9*
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Chinolin entstand hauptsächlich ein hochmolekularer roter Farbstoff und nur sehr 
wenig Gas, das sich als Butadien erwies. — Mit pulverförmigem KOH reagiert das 
Dibromid in 2 Phasen: bei 100° liefert es glatt HBr und ein Bromcyklobuten,

CH,—CH • N(CH3)2 vt CH,—CH C H -C H B r C H ,-C B r
' CH»—CHj ' CH,=CH ' CH,—¿HBr ' C H ,-C H

welches Formel VIII. haben mufs, da es bei der Oxydation Bernsteinsäure (IX.) 
ergibt — ein isomeres Bromid X. würde hierbei in eine bromierte Bernsteinsäure 
(XI.) übergegangen sein. — Oberhalb 200° spaltet KOH auch das zweite HBr aus 
dem Dibromid heraus, unter B. von 30% der möglichen Menge Acetylen, wobei 
als Zwischenprod. ein KW-stoff der Formel XH. oder aber das gesuchte Cyklo- 
butadien (XIII.) anzunehmen ist.

IX. X. XI. XH. XIII.
CHj—COOH C H ,-C H B r CH,-------- CH Br C H ,-C  CH=CH
CH,—COOH ¿ H = t6h  ¿OOH ¿OOH ¿H ,—C ¿H —¿11

Das Cyklobutylamin (II.) wurde in methylalkoh. Lsg. mit überschüssigem CH3J 
erst in der Kälte, dann bei 100° methyliert; aus dem Rückstand der neutral 
reagierenden Lsg. konnten mittels A. 85 % der Theorie an Cyklobutyltrimethylammo- 
niumjodid, C7H 19NJ, extrahiert werden. Nadeln aus Aceton; zers. sich 25ti—257°;
11. in W., CHs*OH, etwas schwerer in A.; wl. in li. Chlf. — CylclobutyldiMethyl
amin (V.). Fischig riechendes Öl; Kp. 97—98° (korr.); 11. in k., wl. in w. W .; gibt 
mit HAuCl4 und Pikrinsäure wl., gut kristallisierte Ndd. — Pt-Salz. Vierseitige, 
all. Prismen. — Das Cyklobuten (IV.) dürfte etwa bei 15° sd.; das mit Butadien-(1,3) 
(VI.) gemischte Gas liefsen Vff. von Chlf. absorbieren und vereinigten es dann bei 
—5° mit Brom. Das so gewonnene Gemisch von Bromiden (30—56% der Theorie) 
wurde mit k. 25%ig. äther. Dimethylaminlsg. behandelt, wobei das Cyklobutendi
bromid (VII.) unverändert blieb, während das als Nebenprod. vorhandene 1,4-Buta- 
diendibromid in l,4-Tetramethyldiaminobuten-(2) überging. Das cyklische Dibromid 
ist ein gegen KMn04 beständiges, nur schwach stechend riechendes Öl, das bei 
— 2° zu einer blättrigen Kristallmasse erstarrt. Kp24. 69,5°; Kp780. 171—174° (korr.); 
D°4. 1,972; spaltet mit wasserfreiem Trimethylamin bei 150—180° HBr ab. — Aus 
dem bei der Dest. des rohen Cyklobutendibromids erhaltenen Nachlauf schied sich 
ebenfalls Butadigndibromid-1,4 [l,4-Dibrombuten-(2)\, CH,Br-CH : CII-CH,Br, ab; 
flächenreiche, sehr flüchtige Tafeln; reizt heftig zu Thränen und greift die Haut 
stark an; sll. in Chlf., Bzl., Aceton; 11. in Lg., A. — l,4-Tetrametliyldiaminöbuten-{2), 
(CH3),N-CH,"CH: CH-CH,-N(CH3),. Leicht flüchtiges, formaldehydartig stechend 
und zugleich basisch riechendes Öl; Kp,4_ ,6. 39—40°; Kpm . 166—169° (korr.); zll. 
in h. W.; entfärbt in schwefelsaurer Lsg. KMn04 sofort. — Pt-Salz. Sechsseitige, 
wl. Prismen. — Pikrat. Wl. Nadeln. — Die beim Erhitzen von Cyklobutendibromid 
mit Chinolin auftretenden kleinen Mengen von Butadicn-{1,3) wurden durch Um
wandlung in das Tetrabromid (1,2,3,4- Tetrabrombutan), CH,Br • CH Br- CHBr ■ CII,Br, 
identifiziert. Nadeln; F. 117°; swl. in k. Lg. — l-Bromcyklobuten-(l) (VIII.) ent
stand bei nur wenige Minuten dauerndem Erhitzen von Cyklobutendibromid mit 
KOH-Pulver auf 100—105° zu 87% der Theorie. Etwas stechend riechendes Öl, 
das an der Luft bald verharzt; Kp, 92,5—93,5° (korr.); D°4. 1,524; bei der Oxyda
tion mit KMn04 (-(- MgS04) in A. u. dann mit CrÖ3 in schwefelsaurer Lsg. wurde 
Bernsteinsäurc erhalten. — Wird das Cyklobutendibromid mit KOH auf 210° er
hitzt, so bilden sich neben Acetylen noch KW-stoffe, die von AgNOä-Lsg. nicht 
absorbiert worden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1992—99. 20/5. [8/5.] München. 
Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Stet,znek.
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F ried rich  J . A lw ay u. Ross A. G ortner, Über zwei aromatische Nitrosover
bindungen. Aus m-Dinitrobenzol erhält man nach dem üblichen Vf. nicht nur 
m-Niti-onitrosobenzol (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 36. 2530; C. 1903. II. 491), sondern 
es entsteht, wenn man zu einer Lsg. von 5 g m-Dinitrobenzol in 50 ccm A. und 
6 ccm Eg. unterhalb 0° portionenweise 2 g Zinkstaub fügt u. zu dem rohen Reduk- 
tionsprod. 100 ccm W. und 200 ccm 10°/oig. FeCla-Lsg. setzt und fraktionierte 
Dampfdestillation anwendet, auch m-Dinitrosobenzol, C0H,(NO)ä, welches sich in den 
ersten Fraktionen ansammelt, gelbe, mkr. Kristalle (aus A. -j- Ä.) bildet, bei 146,5° 
zu einer grünen, sich schnell unter Bräunung zersetzenden Fl. schmilzt, uni. in W., 
awl. in A., zll. in Lg. und Eg., 11. in A., Amylalkohol, Bzl. und h. Eg. ist, und 
sieh in Lsg. oder bei anhaltendem Kochen mit W. allmählich unter Braunwerden 
zersetzt. In den höheren Fraktionen finden sich m-Nitronitrosobenzol, N 02 ■ C6H4>NO, 
(fast ohne Dinitroeoverb., wenn die Reduktion der Dinitroverb. bei 50—80° ausge
führt wurde; farblos, F. 90°), und Gemische desselben mit m-Dinitrosobenzol, sowie 
feste Lsgg. in m-Dinitrobenzol, blaugrüne Nadeln, welche auch bei der Dampfdest. 
von m-Dinitrobenzol mit reinem m-Nitronitrosobenzol erhalten wurden. Durch 
kochendes W. wird m-Nitronitrosobenzol unter B. von m,m-Dinitroazoxybenzol all
mählich zersetzt; reduziert man es, wie oben bei m-Dinitrobenzol angegeben, so 
entsteht gleichfalls m-Dinitrosobenzol. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1899—1901. 
20/5. [1/5.] Nebraska. Nebraska-Wesleyan-Univ.) B l o c h .

Kennedy Joseph P rev ite  Orton, Joseph E dw ard  Coates und Frances 
B urdett, Der Einflufs des Lichtes auf DiazöreaMionen. Obgleich es längst bekannt 
ist, dafs gewisse Diazoverbb. so lichtempfindlich sind, dafs sie einen photographischen 
Prozefs, eine Diazotypie ermöglichen (DRP. 53455. 56606 u. a.), sind die zu Grunde 
liegenden Rkk. noch nicht völlig aufgeklärt. Die Verss. scheinen nur mit festen 
Diazoverbb. ausgeführt worden zu sein. G r e e n , C r o ss  und B e v a n  (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 34. 2495; C. 1901. ü .  965) stellen fest, dafs die erste Einw. des Lichts 
eine Zers, in Phenole und Stickstoff bewirkt.

Bei den hochsubstituierten Diazobenzolen, die bei gewöhnlicher Temperatur 
ganz beständig sind, beschleunigt das Licht gewisse Rkk. Z. B. bildet s-Tribrom- 
diazobenzol in sd. wss. oder saurer Lsg. kein s-Tribromphenol, vielmehr findet als 
Hauptreaktion Eliminierung von Brom und B. von Dibromchinondiazid statt. Setzt 
man dagegen wss. Lsgg. des Diazoniumsalzes dem Sonnenlicht aus, so findet heftige 
Zers, in s-Tribromphmol u. Stickstoff statt. Zugabe von S. verzögert nicht, sondern 
verbessert sogar die Ausbeute an Tribromphenol. Fehlt ein Überschufs von S., so 
macht sich eine sekundäre Rk., die B. von Chiuondiazid, d. h. Eliminierung des 
Broms, geltend. Die entsprechenden s-Tribrombenzoldiazotate werden dagegen 
vom Sonnenlicht gar nicht beeinflufst.

Nicht nur die Lsgg. in W. sind lichtempfindlich, sondern auch diejenigen in 
Methyl- und Äthylalkohol und Eg. werden ähnlich leicht zers. s-Tribrombenzol- 
diazoniumsalze liefern in Lsg. in letzteren drei Lösungsmitteln nur s-Tribrombenzol, 
aber kein Tribromanisol, Tribromphmetol oder Tribromphenylacetat, während diese 
Körper die Hauptprodd. sind, wenn die Zers, durch den Einflufs des Sonnenlichts 
hervorgerufen wird. Eine Lsg. von Kalium-s-tribrombenzoldiazotat bleibt dagegen 
im Licht unbeeinflufst. Die Ggw. von SS. oder von W. in der alkoh. Lsg. hat 
Einflufs auf den Verlauf der Rk. Ähnliche Vorgänge wurden bei verschiedenen 
anderen Diazoniumsalzen und Diazotaten beobachtet. So ist das saure 5-Brom-m- 
xylol-4-diazonimnsulfat im Dunkeln in wss. Lsg. beständig, während es am Licht 
oder beim Erhitzen sofort das entsprechende Sylenol liefert. Vff. schliefsen aus 
diesen Resultaten, dafs der Übergang von Diazoverbb. in Phenole, Ä. oder Phenol- 
aeetate eine für das Diazonium-Ion charakteristische Rk. ist. In der Diskussion teilt



C a in  mit, dafs er beim Kochen des s-Tribrombenzoldiazoniumsalzes mit SS. doch 
etwas Tribromphenol erhalten habe. (Proceedings Chem. Soc. 21. 168—69. 30/5.)

POSNER.

Th. R o tarsk i und S. E. ¿em cu iny j, Pyrometrische Untersuchung einiger 
„flüssiger“ Kristalle. Die Vff. wollen feststellen, ob beim Trübwerden, bezw. Fest
werden der Schmelze die Wärmeausscheidung einem bestimmten Temperaturpunkt 
oder einem Temperaturintervall entspricht; sie arbeiten mit dem sehr empfindlichen, 
selbsttätig registrierenden Pyrometer von K urnakow . Untersucht werden Azoxy- 
anisol und Azoxyphenetol. Bei ersterer Substanz ist die Temperatur des Trüb-, 
bezw. Klarwerdens nicht konstant u. scharf; sie zeichnet sich auf der Kurve nicht 
ab; bei der zweiten Substanz markiert sich beim schnellen Abkühlen die Tempe
ratur des Trübwerdens durch ein Häkchen, das aber bei ganz langsamem Abkühlen 
immer kleiner wird. Das Erstarren markiert sich bei beiden Substanzen scharf. 
Emulsionen gaben bei ihrer Ausscheidung eine zittrige Kurve, die der bei den „fl. 
Kristallen“ gefundenen sehr ähnlich ist. Reine Komponenten geben keine Zacken 
oder Haken. Die Schmelzwärme des Azoxyanisols müfste, da sich das Klarwerden 
picht auf der Kurve ahzeichnet, Null sein — ein bisher unbekannter Fall. Daher 
schliefsen die Vff., dafs es sich bei dem Trüb- oder Klarwerden um keine Schmelz
punkte handeln kann, und dafs ihre Verss. zu Gunsten der Emulsionstheorie der 
fl. Kristalle (Tammann) sprechen. (Ann. der Physik [4] 17. 185—88. 9/6. [18/3.] 
Petersburg. Polytechnikum.) W. A. ROTH-Berlin.

August K lages, Über Phenylmethyläthylenoxyd und seine Umwandlung in 
Hydratropaaldehyd. Behandelt man das am besten nach T iffe n e a u  aus Chlor
aceton u. Phenylmagnesiumbromid dargestellte 31etho-(l1)-chlor-(l%)-äthylol-{l')-benzol 
(Methylchlormethylphenylcarbinol), C8H8 • C(CH3)(OH) • CH..C1, */4 Stde. mit sd. alkoh. 
Na-Äthylatlösung, so fällt NaCl aus, und das Filtrat enthält reichliche Mengen 
1-Methyl-l-phenyläthylenoxyd (I.). Dünnfl., in der Wärme stechend riechendes Öl, 
das an der Luft langsam verharzt; Kp17. 85—88°; D84. 1,037; nr>8 =  1,5207. Beim 
Zusammenbringen mit 20°/0ig. HaS04 geht das Öl unter Zischen u. starker Wärme- 
entw. in Hydratropaaldehyd (H.) über, dessen Disulfitverb. entsteht, wenn man das 
Oxyd mit Disulfit schüttelt. — Die auch durch fuchsinschweflige S. zu bewirkende 
Umlagcrung vollzieht sich wahrscheinlich (vgl. C laisen , Ber. Dtsch. chem. Ges. 
38. 693; C. 1905. I. 801) nach dem Schema:

(I.)

Der Hydratropaaldehyd konnte leicht durch den Kp16. 98—100°, bezw. Kp760. 
203—205°, das Semicarbazou (F. 153°), sowie das Benzhydrazon, (C6H6)(CH3)CH-CH: 
N-NH'CO'CaH*, (Kurze Nadeln aus A.; F. 191—192°; wl. in Lg., Ä.) und das 
m-Nitrobenzhydrazon, (C6H6)(CH8)CH>CH: N-NH-CO-C6H4-NOa, (derbe Kristalle 
aus A.; F. 156—157°; 11. in h. A.) identifiziert werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
38. 1969—71. 20/5. [10/5.] Heidelberg. Chem. Lab. d. Univ.) SXBLZNSB.

R,. M arquis, Über die Benz- und Dibenzhydroxamsäure. Versetzt man eine k. 
wss. Lsg. von Hydroxamsäure mit KCN und säuert die Fl. nach einigen Stunden 
mit Essigsäure an, so kristallisiert Dibenzhydroxamsäure aus:

2 C6Hs • C(OH): NOH +  KCN =  C»H8.C(OH ): NOCOC9Hs +  CNH-NHjOH.

Die Ausbeute an Dibenzhydroxamsäure beträgt höchstens 50°/0 u. ist abhängig
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von der Zeit, der Konzentration u. der Menge an zugesetztem Cyanid. Die besten 
Versuchsbedingungen sind folgende: Man löst 1 g Benzhydroxamsäure h. in 50 ccm 
W., läfst erkalten, setzt 2 g KCN u. nach erfolgter Auflösung desselben 0,5 ccm 
Essigsäure hinzu und säuert nach 12 Stunden mit Essigsäure an. Ausbeute etwa 
0,4 g. In der Hitze verläuft die Rk. weit komplizierter. — NaNOa ruft gleichfalls, 
aber in sehr geringem Mafse, eine Umwandlung von Benzhydroxamsäure in Dibenz- 
hydroxamsäure hervor; das Hauptprod. der Rk. ist Benzoesäure. — Auch Acetessig- 
ester vermag die erwähnte Umwandlung zu bewirken. Es genügt, äquimolekulare 
Mengen der beiden Körper einige Stunden am Rüekflufskühler zu kochen, um eine 
Ausbeute von etwa 50°/0 an Dibenzhydroxamsäure zu erzielen. (C. r. de l’Acad. 
des Sciences 140. 1398—1400. [22/5.*].) D ü s t e r b e h n .

Guido Goldschmiedt, Über Konäensationsprodukte der o-Aldehydocarbonsäuren. 
Im Anschlufs an die Publikationen von G a d a m e r  über die Konstitution von Pseudo
ammoniumbasen (Arch. d. Pharm. 243. 12; C. 1905. I. 938) u. v. B r u n s  über Kon- 
densationsprodd. der Opiansäure (Arch. der Pharm. 243. 49; C. 1905. I. 934) weist 
Vf. an der Hand des von ihm u. seinen Schülern gesammelten, a. a. O. veröffent
lichten experimentellen Materials darauf hin, dafs von ihm bereits erkannt worden 
sei, dafs bei der Rk. zwischen Opiansäure u. Ketonen die Aldehydform der Opian
säure der Träger der Rk. sei, u. dafs somit G a d a m e r  u . B r u n s  für die Erkenntnis 
dieser Rk. weder theoretisch, noch experimentell neues Material beigebracht hätten. 
(Arch. der Pharm. 243. 296—99. 5/6. Prag. Chem. Lab. d. deutschen Univers.)

D ü s t e r b e h n .
R. Stoerm er u. 0. K ippe, Kondensation von Benzaldehyd und Phenoxycssig- 

ester; ein Beitrag zur Kenntnis der Claisenschen Zimtsäuresynthese mittels Natrium 
Cl a is e n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 978) hat als wahrscheinlich angenommen, dafs 
bei seiner Zimtsäuresynthese aus Benzaldehyd, Na und Essigester primär die Na- 
Verb. des /9-Phenyl-^-milchsiiureesters entsteht:

CsHs-CHO - f  Na +  CH3.COOC2H5 =  CcH5• CII(ONa)■ CH2• CO O C A  +  H, 
aus welcher W. dann den Ester freimacht, der bei der Dest. in Zimtsäureester, 
C6H5*CH: CH*GOOCjH6, und HjO zerfällt. — M ic h a e l  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
33. 3768; C. 1901. I. 507) erklärt diese Interpretation später für falsch, weil es
ihm nicht gelang, bei Wiederholung des Vers. Phenylmilchsäure aufzufinden. —
Aus ihren Beobachtungen über die Kondensation des Benzaldehyds mit Phenoxy- 
essigester, bei welcher sie reichliche Mengen «-Phenoxy-/?-phenylhydrakrylsäure, 
CaH6 -CH(OH)- CH(OC„H6)- COOH, isolieren konnten, schliefsen die Vff. jedoch, dafs 
C l a is e n s  Deutung des Rk.-Verlaufs wenigstens in seiner ersten Phase zutrifft, und 
folgern weiter, dafs sich aus dem Zwischenprod. C6H5• CH(ONa)- CH2• COOC2H. 
schon während der Kondensation NaOH abspaltet, welches alsbald einen Teil 
des im grofsen Überschufs vorhandenen Essigesters verseift. Als Beweis hierfür 
führen sie an,, dafs beim Ansäuern ihres Rk.-Prod. mit Eg. -f- W. das wl. N a-S a lz  
der Phenoxyphenylhydrakrylsäure ausfiel, während sich nur geringe Mengen des 
freien Esters dieser S. im Ä. vorfanden. Der Grund, weshalb der Phenyloxyhydr- 
akrylsäureester so viel leichter W, (bezw. als Na-Salz NaOH) abspaltet als sein

&-Phenoxyderivat, dürfte ein 
q oH5 CaH6 stereochemischer sein: Letzterer

2  q  q j j  j j ___ q ______ q j j  Ester enthält zwei ungleichartige
J. 1 II. l  asymm. C-Atome und sollte des-

CaH60 aC C H H C COjCjHj halb in den beiden racemischen
OC0H6 0C6H6 Modifikationen I. u. H. entstehen,

von welchen nur die erste die 
Elemente des W. (bezw. de3 NaOH) in zur Abspaltung begünstigter Form enthält.
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Hiermit steht im Einklang, dafs die W.-Abspaltung über die Acetylverb. hinweg 
keineswegs eine glatte ist, und dafs wegen des Auftretens der unbegünstigten 
Form II. die Ausbeute an dem Zimtsäurederivat überhaupt viel geringer ist als 
bei Cl a is e n .

Als 36 g Phenoxyessigester mit 21,2 g Benzaldehyd vermischt und 4,6 g Na- 
Draht hinzugefügt wurden, fand nur sehr geringe Einw. statt; auf Zusatz von 50 ccm 
Ä. setzte jedoch eine stürmische Rk. ein. Die breiartige M. gab nach Zusatz der 
berechneten Menge Eg. u. 60—75 ccm W. eine Lsg., aus welcher sich viel «-phen- 
oxyphenylhydrakrylsaures Na abschied. Als das im A. gel. Gebliebene fraktioniert 
wurde, gingen im Vorlauf (Kp,0. 50—150°) die Prodd. der Einw. von Na-Äthylat 
auf Benzaldehyd (Benzylalkohol, Benzoesäureäthylester u. -benzylester, sowie etwas 
Phenol) über, dann folgte bei 210—230° das Hauptprod. (33 °/a der Theorie), welches 
langsam bei 48,5° schm., derbe Kristalle von ß-Phenoxyzimtsäureäthylester (Kpla. 
212—213°) ausschied. Die Verseifung mit k. alkoh. KOH ergab glatt bei 181° schm. 
a-Phenoxyzimtsäure, CaH6*CH: C(0CaH6)-C00H, die in k. Bzl. nur zu 0,5°/0 1. ist. 
— Anilinsalz, CslH190 3N. Nadeln aus Ä. +  Lg.; P. 135—136°; wl. in Bzl., W., 
PAe. — Das oben erwähnte Na-Salz der a-Phenoxy-ß-phenylhydrakrylsäure hat die 
Zus. C16H,50.iNa -}- 5HaO; 11. in h. W., uni. in konz. NaOH, A., Ä.; gibt beim 
Erhitzen das Kristallwasser ab u. zerfällt bei ca. 340° in Benzaldehyd u. Phenoxy- 
essigsäure. — Die freie Oxysäure (Kristalle aus Bzl. -f- Lg.; F. 93—94°, 11., aufser 
in Lg.) zers. sich oberhalb 125° unter Abspaltung von COä u. HsO, ist aber gegen 
sd. NaOH und verd. HjSO,! sehr beständig; beim Kochen mit Aeetylchlorid liefert 
sie ein Acetylderivat (breite Nadeln aus verd. A.; F. 149°); erhitzt man dasselbe 
mit Acetanhydrid, so erhält man (keineswegs glatt) bei 181° schm. Phenoxyzimt- 
säure; ob daneben noch ein leichter 1. Stereoisomeres, wie es D a in  (Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 29. 607; C. 98. I. 674) bei den «-Methylzimtsäuren auffand, ent
steht, wurde nicht ermittelt. — Anilinsalz der u-Phenoxy-ß-phenylhydrakrylsäure, 
Ca,Hjt0 4N. Blättchen aus Bzl.; F. 162°; 11. in W., A., wl. in Ä .; in Bzl. nur zu 
0,06°/„ 1. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 1953—57. 20/5. [9/5.] Rostock. Chem. Inst, 
d. Univ.) S t e l z n e r .

R. Stoerm er und Th. Biesenbach, Kohlensäure- und Kohlenoxydspaltung der 
a-Phenoxyzimtsäuren. Die Vif. haben das schon von St o e r m e r  und K i p p e  (Ber. 
Dtsch. chem. Ges. Ges. 36. 4010 Anm.; C. 1904. I, 172) erwähnte, bei der Dest. 
der «-Phenoxyzimtsäure, CeHs-CH: C(OC6H3)-COOH, entstehende Qj-Phenoxystyrol, 
CaHa-CH : CELOC3H6, sowie das analoge eo-p-Kresoxystyrol, C8H5 • CH : CH• O • 
Ct5H4 • CH3, näher untersucht. Sie stellten hierbei fest, dafs SS. vom Typus der 
«-Phenoxyzimtsäure beim Erhitzen nicht nur Kohlensäure, sondern auch Kohlen
oxyd abspalten. Die letztere Rk. verläuft wahrscheinlich so, dafs sich primär ein 
ungesättigter A. bildet, welcher sich alsbald zu einem Phenylessigester isomerisiert: 

CaH6■ CH : C(OCaH5).COOH — CO =
CaHs-CH: C(OC6H5)-OH — ->• C6H6 • CHS • COOC3H5.

Bei der Kresoxyzimtsäure wurde ferner ein mit dem Kresoxystyrol isomerer 
Körper in kleinen Mengen isoliert, welcher das Glycidderivat CaH5>CH—CH-O*

•—O- 1
C A -C H , sein dürfte. — Im Anschlufs an die Beobachtungen von St o e r m e r  u . 
K a h l e r t  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 1806 ; 35. 1630; C. 1901. H. 308; 1902. I. 
1358) beim Cumaron, haben Vff. auch das Verh. des Phenoxystyrols gegen alkoh. 
KOH bei hoher Temperatur studiert; sie erwarteten hierbei als Spaltungsprodd. 
Phenol und Phenylaeetaldehyd, bezw. dessen Umwandlungsstoffe Phenyläthyl
alkohol und Phenylessigsäure, erhielten aber Styrol, CaH6*CH:CH3, und Äthyl- 
styTyläther, C8H5*CH : CH-0-CäH5, so dafs die Rk. wie folgt verlaufen sein dürfte:



C6H6.CH : C H -O C A  +  KOC,Hs =  C A -C H  : C H -O C A  +  C A -O K , 
C6H5.CH : CH-OCaH5 +  H2 =  C A - C H : CH, +  CsHs.OH.

Verdd. SS. spalten das Phenoxystyrol, allerdings nur langsam und wenig glatt, 
unter B. von Phenylaeetaldehyd; die Reduktion ergibt Phenol und Ätbylbenzol; 
Brom liefert ein unbeständiges Additionsprod., das leicht in ein Phenoxybromstyrol 
übergeht. — Aus Phenylaeetaldehyd erzeugt alkoh. KOH, aufser 2 sauren, noch 
nicht näher untersuchten Körpern, symm. Triphenylbenzol und einen KW-stoff
C10Hla, der 1,3-Diphenyltetramethylen, CaH6-CH<^Qg2>C H -C aH5, sein dürfte. Aus
Phenylacetaldehyd entstehen also durch alkal. Mittel im wesentlichen die gleichen 
Prodd., wie bei Einw. saurer Agenzien auf das isomere Aeetophenon.

Als u-Phenoxyzimtsäure etwa 1 Stde. auf 200° erhitzt wurde, entwichen Wasser- 
dampf, C02 und CO; aus der Best. des letzteren, sowie der VZ. der durch fraktio
nierte Dest. nicht trennbaren Prodd. liefs sich feststellen, dafs die S. zu 13—14°/0 
unter B. von Phenylessigsäurephenylester, CA>• CH,• C00C8H5, zerfallen war; aufser- 
dem liefsen sich, neben viel co-Phenoxystyrol, dessen Verseifungsprodd. Phenylessig
säure und Phenol nachweisen. Der aus Phenylacetylchlorid und Phenol nach 
S c h o t t e n  - B atjji a n n  synthetisierte Ester kristallisierte aus verd. A. in Nadeln 
vom F. 42° und Kp7. 158» (F. i. D.). — Als das ro-Phenoxystyrol (Kp7. 157—158°) 
der Einw. von alkoh. KOH unter Druck bei verschieden hohen Temperaturen unter
worfen wurde, war das Ergebnis qualitativ stets das gleiche, quantitativ aber recht 
verschieden. Das gesamte Phenol wurde erst bei 200° abgespalten; bei niederer 
Temperatur bestand der alkaliunl. Teil des Prod. aus wenig Styrol und viel Äthyl- 
styryläther (E r l e n m e y e r , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 1868); je höher das 
Phenoxystyrol erhitzt wurde, um so mehr Styrol, bezw. Metastyrol bildete sich. — 
Durch 1-stdg. Kochen mit verd. H jS04, weit langsamer durch sd. W., liefs sich der 
ungesättigte Äther zu Phenylaeetaldehyd verseifen:

C A -C H  . CH-O-CA, — > CaH5-CH: CH.OH — y  C A -C H ,.C H O .

Derselbe Aldehyd entsteht auch — allerdings nur in geringen Mengen (0,7 g 
aus 5 g) — bei 2-stdg. Kochen von Phenoxystyrol mit verd. (1 : 5) H»S04. — Von 
Na A. wird die Verb. CaH5.CH : CH-0C61I5 leicht zu Äthylbenzol und Phenol
reduziert. — Mit Brom in wasserfreiem Ä. von —15° wurde co-Phenoxystyrol- 
dibromid, CaH5"CHBr-CHBr.OC6H5, erhalten; Kristalle aus verdunstendem Chlf.; 
F. 91°; spaltet leicht HBr ab unter B. von co-Phenoxy-ca-bromstyrol, CaH6-CH: 
CBr(OC(A). Nadeln aus verd. A.; F. 60°; Kp10. 156°; wird von alkoh. KOH bei 
200° quantitativ in Phenol u. Phenylessigsäure gespalten. — Als Phenylaeetaldehyd 
mit alkoh. KOH 36 Stdn. auf 190° erhitzt wurde, entstand eine bläulich fluores
zierende Lsg., in welcher sich grofse Kristalle von 1,8,5-Triphenylbenzol, CMH ,8 
(rhombische, stark lichtbrechende Kristalle aus Ä., F. 170—171°; 11. in Bzl., wl. in 
A.) absehieden. — Dem mit W. verd. Filtrat konnte durch Ä. 1,3-Diphenyltetra
methylen, Ci„Hla, entzogen werden; stark lichtbrechendes, gegen k. verd. KMnO,,- 
Lsg. beständiges 01; Kp8. 157—158°. — Aus der alkal. Lsg. wurden durch HCl 
zwei gut kristallisierende, durch verd. A. trennbare Körper vom F. 176°, bezw. 96° 
in kleiner Menge gefällt.

Auch als der p-Kresoxyessigester mit Benzaldehyd und Na zusammengebracht 
wurde, trat eine lebhafte Rk. erst ein, nachdem Ä. hinzugefügt worden war (vgl. 
das voranstehende Ref.). Das breiig erstarrte Prod. schied nach Zusatz von Eg. u. 
W. reichliche Mengen von p-kresoxyessigsaurem Na ab, während kleine Quantitäten 
des Na-Salzes der u-Kresoxy-ß-phmylhydrakrylsäure, CaH5-CH(OH).CH(O.CAi- 
CH3)-COOH, gel. blieben. Die weitaus gröfsere Menge dieser S. fand sich in freier 
Form in der roten Ä,-Lsg. des ursprünglichen Prod. Nadeln aus wenig W.; F.
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122°; geht bei 8-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid, allerdings nicht glatt, in u,p-
Kresoxy zimtsäure, C(,H6-CH : C(0-08H4-CH3)*C00H, über. Kristalle aus verd. A.;
F. 166°; 11. in A., A., Bzl.; wl. in h. W. — Äthylester, CI8Hls0 3. Kristalle; F.
71°; Kp16. 221°; zwl. in Lg. — Beim Erhitzen auf 260—270° spaltet die ß,p-Kres-
oxyzimtsäure CO und C0.2 ab; das Prod. vom Kpls. ca. 184° schied langsam bei
62° schm., in Ä., Bzl., Chlf. 11., in A. zl., in PAe. und Lg. wl. Kristalle aus, die
gegen Brom und KMn04, sowie gegen alkoh. KOH bei 180° beständig waren, kein
Oxim lieferten und vielleicht das l-Phenyl-2-p-kresoxyäthyletioxyd, C0H3■ CH—CH-

i__0 —i
0 ■ C8H4 • GH,, darstellten. — Der erwartete Phenylessigsäure-p-kresylester liefe sich 
durch Verseifen mit alkoh. KOH in Form seiner Spaltstücke p-Kresol u. Phenyl
essigsäure naohweisen. — Die ölig gebliebenen Anteile des Prod. erwiesen sich als 
nicht ganz reines p-Kresoxystyrol, CaH5 ■ CH : CFLO-C8H.,-CH3. (Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 38. 1958—69. 20/5. [9/5.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznep..

C. H arries und M. Johnson, Überführung des Carvons in a-Phellandren. 
Durch Überführung der beiden aktiven Nitrophellandrene in die aktiven Menthenone 
(Carvotanacetone) hat "Wa l l a c h  (L ie b ig s  Ann. 336. 9; C, 1904. II. 1466) die 
Konstitution des Phellandrens festgestellt. Durch Verfolgung des umgekehrten 
Weges: Umwandlung des d-Menthenons in d-Phellandren haben Vff. eine neue 
Beziehung des Phellandrens zum Carvon nachgewiesen und damit auch das Phel- 
landren der S y n th e se  zugänglich gemacht. Die Wege, auf denen die Umwand
lungen erfolgten, waren folgende: 1. Menthenon wurde durch Einw. von PC15 und 
Abspaltung von HCl mit Chinolin in Monochlorphellandren (I.; l-A%'K2-Chlormentha- 
dien), farbloses, stark lichtbrechendes, schwach ätb. riechendes Öl, KpI5. 108°, opt. 
Drehung: 28°, und dieses durch 30-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol und Zink
staub in Stickstoffatmosphäre in a-Phellandren umgewandelt; Kp13. 70°, opt. Drehung: 
-(-45° (10 em-Rohr), ud!i =  1,48825, D21. 0,8473. — Durch Überführung in das 
Nitrosit, Nadeln, F. 112—113°, wurde der KW-stoff als ci-d-Phellandren charakterisiert.

I. CH, • C < g g [̂  c h J > C H  • CH(CH,)2 II. C IL -C c g f / ^ '  g g 2>C H .C H (C H ,}2
Der zweite, b e sse re  Weg war, dafa Menthenonoxim (20 g) mit Zinkstaub (40 g) 

und Eg. zu A &-Menthenamin-2 (II.), farbloses, basisch kampferartig riechendes Öl, 
Kp14. 89°, opt. Drehung: —[-104° 40' (lOcm-Rohr), hd20 =  1,47957, D20. 0,8896, reduziert 
wurde; mit Phosphorsäure im Vakuum destilliert, ergab diese Base gleichfalls Phel- 
landren, Kpu . 66°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 1832—35.10/4. [8/5.*] Kiel. Univ.-Lab.)

H e s s e .
A. H a lle r  u. C. M artine, Über die durch Reduktion des Pülegons durch die 

katalytische Wirkung von reduziertem Nickel gewonnenen Menthone und Menthole. 
Leitet man Pulegon mit einer Geschwindigkeit von 25—30 g pro Stunde zusammen 
mit H bei 140—160° über eine 0,5 m lange Schicht von Nickelbimsstein, so erhält man 
neben Spuren von Pulegomentholen Pülegomenthon, CI0HlsO, welches durch Be
handeln mit KMn04 bei 0° gereinigt wird. Fl., KpJf>. 94—95°, u  =  -[-5 bis -{-8 ° 
im 100 mm-Rohr, bildet ein öliges Oxim u. ein Hydroehlorbenzylidenmenthon vom 
F. 140° u. dem [ci]D == —50,43° (in 6,9°/0ig. Chlf.-Lsg.). Wahrscheinlich ist dieses 
Pülegomenthon ein Gemisch mehrerer Menthone. — Wird der Pulegonzuflufs auf 
10— 12g pro Stde. verringert, bo entsteht ein Gemisch von Pulegomentholen, C10BsoO, F l. 
vom Geruch u. Geschmaek des natürlichen Menthols mit nachfolgendem Schimmel
geruch, Kp,s. 107—109°, a  =  -f-6 bis —j—8 ° im 100 mm-Rohr, erstarrt z. T. in einem 
Eis-Kocbsalzgemisch. Durch frakt Kristallisation dieses Kristallbreies aus niedrig 
sd. PAe. wurden isoliert: 1. ein mit dem natürlichen Menthol identisches Menthol,
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F. 43—44°, [«]D in 4% ig. alkoh. Lsg. =  —46,40°. — 2. a-Pulegomcnthol, F. 84 
bis 85°, [«]d in 4°/0ig. alkoh. Lsg. =  -(-30°, in 20%ig. Lsg. =  -(-23,10°, 1. in den 
üblichen organischen Lösungsmitteln, Geruch weniger frisch, als der des gewöhn
lichen Menthols. Durch Umwandlung des öligen Rückstandes in saure Phtalate 
wurden erhalten: 1. ein dem «-Pulegomenthol entsprechendes Phtalat, F. 104—105°, 
[a]D in 4,724%ig. alkoh. Lsg. =  +27,30°, 1. in Ä., A., Bzl., Chlf., wl. in sd. PAe.,
2. ein dem natürlichen Menthol entsprechendes Phtalat, F. 125° [«]n in 7,5°/0ig. 
alkoh. Lsg. =  —93,2°, 3. ein Phtalat vom F. 137—138°, [«]d in 7,5°/„ig. alkoh. 
Lsg. =  +8,53°, 1. in A., Ä., Chlf., Bzl., fast uni. in PAe. Das dem letzteren 
Phtalat zu Grunde liegende Menthol, ß-Pulegomenthol genannt, bildet eine sirupöse, 
im Eis-Koclisalzgemisch nicht erstarrende Fl., Kp. 212—212,5° (korr.), a  —  + 2 ,6° 
im 100 mm-Rohr.

Unter den gleichen Versuchsbedingungen liefert das Carvon ein Gemisch von 
Dihydrocarvolen, Kp. 216—218° (Phenylurethan, F. 107—108°), Thuyon das Thuyol, 
Kp. 209—210°, Citronnellol das Dihydrocitronnellol, Kp16. 109—111° (Brenztrauben
säureester, Kpls. 144—146°, Semicarbazon dieses Esters, F. 124—125-°), Terpineol 
vom F. 35° das Hexahydrocymol. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 140. 1298—1303. 
[15/5.*].) D ü st e p .b e h n .

A. H a lle r u. A. Couremenos, Über die Cyarikampfoessig-, -a-propion- und -«- 
isobuttersäure und deren hauptsächlichste Derivate. Wie die Jodalkyle reagieren auch 
der Monochloressigsäure-, «-Brompropionsäure- u. «-Bromisobuttersäureester mit der 
Enolform des Cyankampfers unter Anlagerung des Säurerestes an den O des Cyan
kampfermoleküls. Durch HCl werden diese Verbb. wieder in ihre Komponenten

C-CN
zerlegt. — Cyanlcampfoessigsäureäthylester, C8Hu <Ui rir\r\n tr  > durch 10-CO • CH2 • COOC2Hß
ständiges Kochen einer Lsg. von 35,4 g Cyankampfer und 5 g Na in 200 g Xylol 
mit 24,4 g Monochloressigester am Rückflufskiihler, Öl, Kp15. 190—200°, D°. 1,09, 
[«]d =  +79,44°, uni, in W. u. Alkalien, 1. in A., Chlf. und Bzl. — Cyankampfo- 
essigsäuremdhylester, Kristalle, F. 67°, KpS5. 150—156°, [«]d =  +78,10°. Bei Ver
wendung der Jodessigester ist die Ausbeute eine bessere. — Cyankampfoessigsäure, 
durch Verseifen der Ester mittels alkoh. Kalilauge, Kristalle, F. 98—99°, [«]d =  
+  113,69°, uni. in W., 1. in Ä., Lg., Bzl., wl. in k. Xylol. Ci3H130 3NK, weifse 
Nadeln, 1. in W. u. A. (Ci3H130 3N)2Cu, hellgraues, amorphes Pulver, uni. in W.,
1. in Chlf., A. u. Holzgeist. — Cyankampfoessigsäureamid, durch Erhitzen der Ester 
mit überschüssiger absol.-alkoh. NH3-Lsg. im Rohr auf 100°, Kristalle aus Bzl.,
F. 120°, [«]D =  +95,73°.

Bei der Einw. der «-Brompropionsäureester auf die Na-Verb. des Cyankampfers 
entsteht ein Gemisch zweier optisch-aktiver Cyankampfo-«-propionsäureest.er, die 
durch Kristallisation aus Holzgeist getrennt werden können. — d-Cyankampfo-u-pro- 
pionsäureäthylester, CI3H23Ö3N, Nadeln, F. 49 °, [«]d =  +144,08°, leichter 1. in den 
organischen Lösungsmitteln, als das 1-Isomere. — l- Cyankampfo-u-propionsäureäthyl- 
ester, weifse Blättchen, F. 74,5°, [«]d =  —33,78°, 1. in A., Chlf. und Bzl. — d- 
Cyankampfo-a-propionsäuremethylester, F. 44°, [«]d =  +175,44°. — l-Cyankampfo- 
a-propionsäurcmethylester, klinorhombische Kristalle, F. 80—81°, [«]d =  —41,76°. 
— Von diesen Estern leiten sich je 2 d-SS. und d-Säureamide von verschiedenem 
Drehungsvermögen ab. — d-Cyankampfo-a-propionsäure, F. 109°, [«]d =  +93,06°; 
von den Salzen C14H190 3N-NH,, Cu HI90 3N-Ag u. (Cu H,90 3N)2Cu ist nur das erste 
kristallinisch und in W. 1. und d-S., F. 85°, [« ] d  =  +13,43°. — d- Cyankampfo-a- 
propionsäureamid, Nadeln, F. 170,5°, [«]d =  +93,02 und d-Amid, Nadeln, F. 183°, 
[«]D =  +75,20°, 1. in Bzl., Ä., Lg. u. Chlf. — Cyankampfoisobuttersäureäthylester, 
Öl, Kp18. 220-226°.
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Durch Vereinigung der Na-Verb. des Cyankampfers mit einem a. r-Halogen- 
säureester ist also ein neuer Weg gegeben zur Darst. von optisch-aktiven Isomeren 
und zur Trennung von r-Verbb. in ihre beiden aktiven Komponenten. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 140. 1430—35. [29/5.*].) D ü STERBEHN.

P. E chterm eyer, Über das ätherische Öl von Achillea nobilis. Das zur Unters, 
benutzte Öl besals eine grünlichgelbe Farbe, einen starken, an Schafgarbe erinnern
den, kampferartigen Geruch und einen gewürzhaft bitteren Geschmack; D16. 0,9353, 
a  =  — 20,82° im 200 mm-Rohr. Das Öl enthielt 18,2% Ester, berechnet als 
C10H17OCOCH3, u. 13,1% freie Alkohole, berechnet als C10HläO u. stellte im wesent
lichen ein Gemisch von Terpenen, Estern und Alkoholen dar, welches durch frak
tionierte Dest. nicht getrennt werden konnte. Aldehyde u. Ketone, sowie Cineol, 
welch’ letzteres im gewöhnlichen Schafgarbenöl nachgewiesen worden ist, fehlen. 
Durch Einw. von P20 6 auf das Öl wurde ein Terpengemisch erhalten, in welchem 
Kämpfen mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Durch Verseifen des Öles 
mit alkoh. Kali liefsen sich geringe Mengen eines Phenols und einer festen Säure 
(Caprinsäure?), sowie Essigsäure und Ameisensäure feststellen. Durch Behandeln 
des verseiften Öles mit Na und Zers, der von den Terpenen getrennten Alkoholate 
mit Wasserdampf wurde Borneol, Linalool (?) und ein bei 248—265° sd., dickes, 
grünblau gefärbtes Öl erhalten, welch’ letzteres mit dem blauen Öl des Kamillen- 
und Galbanumöles, wenn auch nicht gerade identisch, so doch sehr nahe verwandt 
sein mufs. (Arch. der Pharm. 243. 238—46. 6/5. und 5/6. Braunschweig. Pharm. 
Inst. d. Techn. Hochschule.) D ü STERBEHN.

A. H ellström , Über einen weifsen Perubalsam. Der aus Honduras stammende 
Balsam ist wahrscheinlich identisch mit dem von D ie t e r ic h  (Helfenberger Ann. 
1901. 42), bezw. von T h o m s  u. B il t z  (Z. Österr. Apoth.-V. 42. 943; C. 1904. ü .  
1047) untersuchten Prod. Trübe, sirupdicke, gelbe Fl. von styraxartigem Geruch,
D. 1,089, [ce]n =  +7,20°, nD*° =  1,59246, SZ. =  27,4, VZ. =  165,5, EZ. =  138,0, 
in A. 1. =  94,1 % , Cinname'ingebalt (aromatische Ester) =  74,5 %. — Der in 
96% ig. A. uni. Anteil bildete ein amorphes, grauweifses, geschmack- und ge
ruchloses Pulver, F. 130° (unscharf), 1. in Chlf., Aceton, Essigäther, Bzl. und CSa, 
uni. in A. u. Ä. Beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge lieferte dieser Körper Zimt
säure und JSonduresen. Cß4I i8iOI0, fast weilses, geruch- und geschmackloses Pulver,
F. 310—315° (unscharf), 1. in w. konz. H2SO.t mit gelbgrünbrauner Farbe. — Der 
in 96% ig. A. 1. Anteil des Balsams gab, nachdem er in Ä. gel. worden war, an 
5% ig . Sodalsg. Zimtsäure u. Hondurcsinol, C,0HJSO2, ab; weifses, amorphes Pulver,
F. 286°, 1. in A., Ä., Chlf., Bzl., swl. in PAe., kaum 1. in 1 % ig. Kalilauge, 1. in 
konz. HsSO.i mit roter Farbe, gibt die Cholesterinreaktion, bildet ein in Nadeln 
kristallisierendes Na-Salz.

Durch Ausschütteln der vom Honduresen befreiten äth. Lsg. mit l% ig . Kali
lauge, Fällen der alkal. Fl. mit 33 % ig. Natronlauge und Zers, des Na-Salzes mit 
verd. HjS04 erhielt Vf. ein zweites Resinol, das Styresinol, C,3H260 2, weifses, 
amorphes Pulver, F. 156—161°, 11. in A., Ä., Chlf., Bzl., uni. in PAe., gibt die 
Cholesterinrk., 1. in konz. H ,S04 mit roter Farbe, bildet ein kristallinisches K-Salz. 
Die Mutterlauge des Styresinols enthielt Zimtsäure und ein braunes Harz, welches 
beim Verseifen mit 15 %ig. Natronlauge Zimtsäure u. Uonduresinotannol, Cj,,Hl5O10, 
lieferte; braunes, geruchloses Pulver, sintert bei 300°, ohne bei 315° zu schm., 1. in 
Aceton, Essigäther, A. u. CS2, uni. in Ä., PAe., Chlf. u. Bzl. Die alkoh. Lsg. gibt 
mit FeCl3 einen grünbraunen, mit Bleiacetat einen schmutzig gelben, mit K2Cr20 7 
einen schwach rotgelben, mit Kalilauge einen braunen Nd. Bildet ein amorphes,
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bei 215° schm., hellgelbes Acetylderivat. Wird durch Leimlsg. gefällt, durch konz. 
HCl in der Hitze geschwärzt.

Vanillin fehlt in dem Balsam. — Nach der Behandlung der äth. Balsamlsg. 
mit 1 % ig. Kalilauge und Natriumbisulfitlsg. wurde der Ä. abgedampft und der 
Rückstand mit WaBserdampf destilliert. Hierbei wurde ein KW-stoff (Terpen), 
C,oH„, Kp. 261—262°, farbloses, aromatisch riechendes Öl, gemischt mit einem aro
matischen A., erhalten. Die Verseifung des Destillationsrückstandes lieferte schliefs- 
lich Zimtsäure, Zimtalkohol, Phenylpropylalkohol u. eine geringe Menge Styresinol. 
— Der untersuchte Balsam stammt weder von den Früchten der Toluifera Pereirae, 
noch ist er identisch mit dem von S tenhouse  untersuchten Balsam, noch kann er 
durch Einschnitte in den Stamm der Toluifera Pereirae gewonnen worden sein 
oder mit dem amerikanischen Styrax in Zusammenhang stehen. — Der Balsam 
enthält über 25 °/0 Zimtsäure, zum gröfsten Teil in Form von Estern. (Areh. der 
Pharm. 243. 218—37. 6/5. Zürich. Pharm. Abt. des Eidgen. Polytechnikums.)

D ü s t e r b e h n .

E. L éger, über das Methylnataloemodin und das Nataloemodin. (Forts, von 
C. r. d. l’Acad. des sciences 134. 1111; C. 1902. II. 62.) Vf. hat seine Arbeiten 
an einer gröfseren Menge Natalaloe fortgeführt und folgendes gefunden. — Das 
Methylnataloemodin, CaH3(OH)<[(CH)2[>CsH(OH)(OCH3XCH,), kristallisiert in orange
roten, nicht, wie 1. c. angegeben worden ist, in blafs orangegelben Nadeln, Durch 
15—18-stdg. Erhitzen mit einem grofsen Überschufs von KOH auf nahezu 300° 
wird das Methylnataloemodin zum gröfsten Teil in ein schwarzes, in Alkalien 1. 
Pulver verwandelt, welchem nach dem Ansäuern mit H2S04 durch A, eine geringe 
Menge einer S., wahrscheinlich a-Oxyisophtalsäure, F. 293° (korr.), verkohlt unter 
Gaaentw. bei 295°, entzogen werden konnte. Rauchende HNOä verbrennt das 
Methylnataloemodin glatt zu Oxalsäure. Durch 60-stdg. Erhitzen mit einem sehr 
grofsen Überschufs von Br im Rohr auf 130° geht das Methylnataloemodin in 
Pentdbrommethylnataloemodin, C10H7O6Br6, über; mahagonirote Nadeln aus Holz
geist, F. 293—295° (korr.), swl. in sd. Holzgeist, leichter in Eg. und Toluol, uni. in 
konz. HsS04, 1. in verd. Alkalien mit kirschroter Farbe. Diacetylmethylnataloe- 
modin, C0Hr)(C2H3O3)<Z(CO)2+ C 0H(C2H3O2)(OCH3XCH3), durch 4-stdg. Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid und Na-Acetat auf 130°, gelbe Nadeln aus Holzgeist, F. 169° 
(korr.), 1. in A., Holzgeist und Chlf., uni. in W., kaum 1. in A.

Durch Erhitzen mit bei 0° gesättigter HCl im Rohr auf 180° wird das Methyl
nataloemodin unter Abspaltung von CHSC1 in Nataloemodin, C6H3(OH)<[(CO)2]>C6H 
(OH)2(CH3) +  H20 , verwandelt. F. 214,5° (korr.), 1. in konz. H jS04 mit johannis- 
beerroter, in verd. wss. Alkalien mit kirschroter, durch überschüssiges Alkali in 
Violett übergehender Farbe. Triacetylnataloemodin , C9H,(C2H30 2) </ (CO)2 />  C0H 
(C2H30 2)2(CH3), zitronengelbe Nadeln aus Holzgeist, F. 203,7° (korr.), wl. selbst in 
der Siedehitze. (C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 1464—66. [29/5.*].) D ü STERB.

A, Guyot u. J. Catel, Beitrag zur Kenntnis der Benzodihydrofurfuranderivate. 
(Vgl. C. 1905. I. 679.) Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Monophenyl- 
phtalid in Ggw. von Ä. entsteht gemäfs der Gleichung:

CH-C6H5 c h - c 6h 5 c h . c 6h 5
C9H4< f> 0  +  C8H6MgBr =  C0H4< f> O  =  C6H4< ^> 0

CO BrMgO• C C6H6 C(OH)-C0H6

Uiphenyloxy - a .a ’- benzo- ß,ß'- dihydro- u,c/J- furfuran , farblose Kristalle, 11. in allen 
organ. Lösungsmitteln. Trägt man umgekehrt die Phenylphtalidlsg. in das Phenyl
magnesiumbromid ein, so bildet sieh gleichzeitig eine gewisse Menge von o-Benz-
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hydryltriphenylcarbinol, CaH5 • CHOH • CaH4 • C(OH)(C8H6)2. Das Diphenyloxybenzo- 
dihydrofurfuran verliert mit der gröfsten Leichtigkeit durch einfaches Trocknen im 
Trockenschrank oder durch Kochen seiner Eg.-Lsg. oder durch Zusatz einer Spur 
HCl zu seiner alkoh. Lsg. 1 Mol. W. und geht dabei in die Verb. I. über, intensiv 
goldgelbe Blättchen, F. 125°, deren Bzl.-Lsgg. schön grün fluoreszieren. Diese 
Verb. verwandelt sich unter dem Einflufs von Na-Amalgam in I)iphenyl-u,u'-benzo- 
ß,ß'dihydro-a,u’-furfuran (II.) vom F. 96° und durch Oxydation mittels K2Cr3Ov 
in Eg.-Lsg. in o-Dibenzoylbenzol, C6H1(COC6H5)a.

O -Q A  c . c 6h 5 CH-C.H.
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Das auf diese Weise leicht zugänglich gewordene o-Dibenzoylbenzol liefert bei 
der Reduktion mittels Na-Amalgam o-Dibenzhydrylbenzol, CaH4(CHOH'C8H5)j, F. 
128°, welches gleichfalls durch Reduktion des Diphenyloxy-«,«'-benzo-/9,/?'-dihydro- 
ß,«'-furfurans erhalten wird u. in Eg.-Lsg. unter dem Einflufs von einigen Tropfen 
HCl 1 Mol. W. verliert und in Diphenyl-«,«'-benzo-/?,(?'-dihydro-<z,ß'-furfuran über
geht. — o-Dibenzoylbenzoldihydrazon, CaH4[C(CaH6) : N-NH-C„H5]S, F. 165°. —

Diphenylphtalazin, C6H4<7 ^  T, aus o-Dibenzoylbenzol und Hydrazinhydrat,
CCCßHa): N

F. 192°, I. in stark verd. Mineralsäuren, bildet ein kristallinisches Chloroplatinat. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 1348—50. [15/5.*].) D ü s t e k b e h n .

R. Fosse und L. B esage, Basizität des Pyransauersto/fs. Halogendoppelsalze 
einiger Metalle und des Dinaphtopyryls. In verschiedenen Verbb. spielt das Di- 
naphtopyrylradikal — CH<[(C10H6)j]>O dieselbe Rolle, wie ein Alkalimetall, z. B. 
wie das Kalium. Diese Analogie tritt besonders deutlich bei dem Dinaphtopyryl-

C H
chloroplatinat, PtCl4 4 - 2 [CI-O^ a ' W ^ CH] (C. r. d. l’Acad. des Sciences 133. 100;
C. 1 9 0 1 . II. 429) u. den nachstehend beschriebenen Doppelsalzen in Erscheinung. — 
PtCl2 +  2C1C31H130 , aus Kaliumchloroplatinit und Pyxylchlorid, grüne, fuchsin
ähnliche Kristalle. — AuC13 -f- ClCalH,30, mennigrotes, mikrokristallinisches Pulver. 
— HgBrs -]- BrCslH130 , rote, goldgelb reflektierende Kristalle. — CuBr2 -|- 
BrC31Hi30 , grüne Kristalle. — CdBr, -f- 2BrCslH130 , rote, grün reflektierende 
Kristalle. — FeBr3 -f- BrC21H130, rote, goldgelb reflektierende Kristalle. — MnBr2 +  
2CslHI30 , rote, goldgelb reflektierende Kristalle. — CoBr2 -j- 2CS1H130 ,  rote, 
metallisch reflektierende Kristalle. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 1402—3. 
[22/5.*].) D ü s te k b e h n

W illiam  Jam es Seil, Die Chlorierung der Methylderivate des Pyridins. 1. Teil.
2-Methylpyridin. Wenn man 2 -Methylpyridin mit einem Chlorstrom behandelt, 
wird das Molekül aufgespalten, und man erhält eine teerige M.; ebenso beim Er
hitzen mit PClj. Es wurde daher das mit HCl gesättigte Chlorhydrat chloriert. 
Als einziges festes Prod. entstand eine kristallinische Verb. C3HC13N. Diese Verb. 
gibt bei mälsigem Erwärmen mit 80%iger HäS04 eine Trichlorpikolinsäure, die 
ihrerseits beim Erhitzen mit Glycerin ein Trichlorpyridin vom F. 72—73° liefert.

CI CI CI CI
T c i r ^ c i  tt c i f " N c i  TTT O f O i Q i  TTr c i f j g p i
■ h L ^ J n h , ■ 'h C ^ J cci, • h I J c o o h  • h L ^ J h
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Da diese Trichlorpikoliusäure sich über ihr Amid nach der HOFilANNschen Methode 
in ein Trichloraminopyridin verwandeln läfst, für das früher (J. Chem. Soc. London 
75. 980; 77. 771) die Konstitution I. bewiesen worden ist, so müssen die drei vorher 
genannten Verbb. durch die Formeln II. bis IY. dargestellt werden. (Proceedings 
Chem. Soc. 21. 165-66. 30/5; Proc. Cambr. Phil. Soc. 13. 119—20.) P o s n e k .

0. Hugo, Kristallographische Vergleichung verschiedener Metallrhodanide mit den 
entsprechenden Metallhaloiden der organischen Basen Chinolin und Pyridin. 1. Tetra- 
chinolinnickelrhodanid, Ni(NCS)a-4C9H3N-NCS. Kurze, monokline Säulen (1,1107 : 
1:1,1418, ß  =  50° 6' 44"). — 2. Tetrachinolinferrorhodanid, Fe(NCSV4C9H8N- 
NCS. Dem vorigen isomorph, aber spiefsig gestreckt nach c (1,1080 : 1 : 1,1303, 
ß  =  50° 21'33"). — 3. Tetrachinolinmanganrhodanid, Mn(NCS), • 4C9H8N • NCS. 
Gleichfalls isomorph 1. Gestalt wie 2. (1,1025 : 1 : 1,1448, ß  =  49° 57'). — 4. I)i- 
chinolinkobaltrhodanid, Co(NCS),-2C0H8N-NCS. Monokline, abgestumpfte Säulen 
(0,7458 : 1 : 0,756, ß  —  48° 55' 54"). — 5. Dichinolinzinkrhodanid, Zn(NCS), • 2 C9H3N • 
NCS. Isomorph mit 4., aber feine Nadeln (ci =  0,7445). Weitere Doppelsalze des 
Chinolinrhodauids mit den Metallrhodaniden konnten in mefsbarer Gröfse nicht 
erhalten werden. Das Chinolinrhodanid selbst entstand kristallisiert als Zersetzungs- 
prod. aus den genannten Salzen, auf direktem Wege war die Darst. in mefsbarer 
Gröfse unmöglich. Es bildet monokline Tafeln von rhombischem Habitus (1,331 : 
1  : 2,1309, ß  =  89° 43' 20"). — 6. Dichinolinquecksilberchlorid, HgCl2-2C9H8N*Cl -j- 
2HaO. Monokline Nadeln nach der c-Achse zu Büscheln vereinigt (1,191 : 1 : 
1,2021, ß  =  49° 42' 30"). — 7. Dichinolinkobaltchlorid, CoCl2-2C9H3N-Cl. Isomorph 
mit 6. (1,1924:1:1,2011, ß  —  49° 49' 30"). — 8. Dichinolinzinkchlorid, ZnCls • 
2C9H8N-C1. Gleichfalls isomorph mit 6. (1,1894:1:1,1943, ß  —  49° 33'7"). — 
9. JDichinolinquecksilberbromid, HgBrä• 2 C9H3N • Br. Monoklin, ähnlich den Chlorid
salzen (1,2138:1:1,2196, ß  =  49° 8' 4"). — 10. Dichinolinkobaltbromiä, CoBr,,■ 
2C9H8N -Br +  2H20. Monokline, dicke Tafeln (1,2218 : 1 : 1,2241, ß  =  49° 5' 36"). 
— 11. Dichinolinkadmiumbromid, CdBr2■ 2C9H8N • Br. Monoklin, spiefsig (1,2160: 
1:1,2242, ß  =  49° 9'13"). — 12. Dichinolinzinkbromid, ZnBr2-2C9H8N*Br. Iso
morph 9. (1,2224:1:1,2252). — 13. JDichinolinzinkjodid, ZnJ2 • 2 C0H8N -J. Dünne 
Tafeln, monoklin, isomorph den Chloriden und Bromiden (1,2288 : 1 : 1,2925, ß  =  
49° 51'). — 14. Tripyridinkobaltrhodanid, Co(NCS).,<3C6H6N-NCS. Monokline Tafeln 
(0,8747:1:0,8590, ß  —  45° 5'9"). Deutlicher Pleochroismus (violett-blau). — 
15. Tripyridinmanganrhodanid, Mn(NCS)j-3C6H8N-NCS. Isomorph 14., aber all
seitig gleichmäfsig ausgebildet (0,8751 : 1 : 0,8671, ß  —  45° 49' 5"). — 16. Tripyridin- 
ferrorhodanid, Fe(NCS)2• 3C6H6N- NCS. Isomorph mit 14., kettenartig aneinander 
gereihte Tafeln oder vereinzelt auftreteude, allseitig gleichmäfsig entwickelte Kri
stalle (0,8865 : 1 : 0,8655, ß  =  44° 41' 50"). — 17. JDipyridinquecksilberchlorid, HgCl2- 
2C6H0N-C1, bezw. [HgCl4](C5H6N)j. Trikline Platten, 0,5847:1:?, a  =  8S°49'30", 
ß  == 68° 10' 36", y  =  70° 30' 2". — 18. Dipyridinzinkchlorid, ZnCl2-2C6H8N-Cl, 
bezw. [ZnCl4] • (CsH8N)2. Trikline Tafeln, 0,5897 : 1 : 1,404, a  =  70° 34' 58", ß  =  
68° 20'52", y  =  88° 21' 41". — 19. Monopyridinkadmiumchlorid, CdCl2-C6HeN-Cl, 
bezw. [CdCl3](C8H8N), rhombische Prismen, 0,4142 : 1 : 0,3827. — 20. JDipyridin- 
quccksilbcrbromid, IlgB r,^C jIIgN ‘Br, bezw. [HgBr4](C8H8N),. Trikline Platten, 
0,5823 : 1 : 1,382, u  =  70° 28' 22", ß  =  68° 14' 40", y  =  88° 26' 44". — 21. Bi- 
pyridinzinkbromid, Zn Br2 ■ 2 C5HeN • Br, bezw. [ZnBr4](C5H8N)2, trikline, tafelige Kri
stalle, 0,5889 : 1 :  1,3764, ci =  70° 58' 26", ß  =  68° 36' 39", y  =  87° 48' 52". -  
22. Dipyridinkadmiumbromid, CdBrs • 2 C;II6N • B r, bezw. [CdBr4](C6H0N)2, trikline 
Prismen, 0,5863 : 1 : 1,3485, a  =  70° 12' 50", ß  =  68° 30' 7", y  =  88° 4'. — Von 
den Ergebnissen der Zusammenfassung der kristallographischen Unters, sei folgen
des hervorgehoben: Vollkommener Isomorphismus herrscht in den Gruppen der
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1. Tetrachinolinmetallrhodanide, 2. Dichinolinmetallrhodanide, 3. Dichinolinmetall- 
cliloride, 4 .  Dichinolinmetallbromide, 5 . Dichinolinmetalljodide, 6 . Tripyridinmetall- 
rhodanide, 7. Dipyridinmetallchloride, 8. Dipyridinmetallbromide, dazu gesellt sich 
noch 9. das rhombische Monopyridinkadmiumchlorid. Die Haloidsalze des Chinolins 
einerseits u. die des Pyridins andererseits sind isomorph ( 3 . ,  4 . ,  5 .  sind eine mono
kline, 7., 8. eine trikline isomorphe Reihe). Durch den Eintritt des Pyridins an 
Stelle des Chinolins wird bei den Rhodaniden die Symmetrie des Aufbaues nicht 
gestört, nur das Gleichgewicht der Kristallmoleküle etwas verschoben, bei den 
Haloiden verschwindet die Symmetrie. Weiteres über die kristallographische Zu
sammengehörigkeit aller untersuchten Salze ist im Original nachzulesen. (Centr.-Bl. 
f .  Min. u. Geolog. 1905. 289-308. 1 5 / 5 .  3 2 1 — 3 2 . 1 / 6 .)  H a z a r d .

J. Form anek, Über die Beziehungen zwischen Konstitution und Absorptions
spektrum der Thiazime und Thiazone. II. Teil. (Vgl. C. 1905. I. 752.) Die Tolu- 
thionine, d. h. die in einem Benzolkem monomethylierten Thionine, unterscheiden 
sich spektroskopisch von den Thioninen in charakteristischer Weise. In wss. Lsg. 
1:25 000 besteht das Spektrum aus einem intensiven Streifen u. einem schwächeren 
Streifen l in k s , also die umgekehrte Anordnung wie bei den Thioninen. Verdünnt 
man die Lsg. mit W ., so nimmt die Intensität des rechten Streifens schneller ab, 
als diejenige des linken; bei der Verdünnung 1: 50000 erscheint der linke Streifen 
intensiver, so dafs jetzt die Anordnung wie bei den Thioninen ist. In einer T a
belle werden die Absorptionsspektren der wss., alkoh. und amylalkoh. Lsgg. des 
m-Toluthioninchlorids (I.), des o-Toluthioninchlorids (II.), sowie der N-Dimethyl-, 
Diäthyl-, Trimethyl- und Triäthylderivate dieser beiden zueammengestellt.

S(C1)
x H,N—| NHa HaN -N H ,
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Es zeigte sich, dafs durch die Einführung eines Methyls in den Benzolkern 
des Thionins das Absorptionsspektrum nicht um denselben Wert verschoben wird 
wie durch Einführung in die Aminogruppe, ferner, dafs die Einführung des Me
thyls in die o-Stellung (zu NH,) das Absorptionsspektrum nach links, in die

m-Stellung dagegen nach rechts verschiebt. 
Sonst walten analoge Verhältnisse ob wie 

HjN j | | j NH, bei den Thioninen.
HaC— —CH3 Der Vf. suchte ferner das Absorptions-

N Spektrum des Tolazthioniumchlorids der
Formel III. zu ermitteln. Es zeigte sich 

hierbei, dafs durch Oxydation der HsS-haltigen Lsg. des Toluylendiaminchlorhydrats 
ein anderer Farbstoff erhalten wird, als durch Oxydation des Gemisches von 
Toluylendiaminthiosulfosäure u. o-Toluidinchlorhydrat; der Charakter beider Verbb. 
soll durch weitere Unterss. festgestellt werden. (Z. f. Farben- u. Textilchemie 4. 
238—44 und 263—64. 15/5. und 1/6. Prag.) P räger.

Hooper A lbert Dickinson Jow ett, Die Konstitution des Pilocarpins. 1. Teil. 
Überführung von Isopilocarpin in Pilocarpin. Nach Ansicht des Vfs. sind Pilo
carpin und Isopilocarpin Stereoisomere, entgegen der Ansicht von P k n e r  (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 38. 1510; C. 1905. I. 1564). Sind die beiden Alkaloide stereo- 
isomer, so müfste die Umwandlung von Isopilocarpin in Pilocarpin durch dasselbe 
Reagens gelingen, wie die umgekehrte Umwandlung. Erhitzt man reines Isopilo
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carpin mit alkoh. KOH, so erhält man ein Gemisch von Isopilocavpin mit wenig 
Pilocarpin, dessen Identität durch das Chlorhydrat (F. 201°, [u]d —  +92,8°) und 
Nitrat (F. 177—178°) erwiesen würden. Hiernach kommen den beiden Alkaloiden 
folgende Formeln zu:

W illiam  S utherland, Dynamische Diffusionsiheorie von Nichtelektrolyten und 
die Molekulargröfse von Albumin. Mit Hilfe des STOKESschen Satzes läfst Bich fin
den Diffusionskoeffizienten D  eines Nichtelektrolyten ableiten, dafs der W ert B'UD, 
worin B  das Molekularvolumen des gelösten Stoffes bedeutet, mit wachsendem B  
einem unteren Grenzwert zustrebt. Der Vergleich mit älteren Verss. ergibt die 
Gültigkeit der empirischen Formel 106-B'hD  =  b -(- kB'U. Für W. als Lösungs
mittel u. 16° ist b =  21 u. k =  220. Für grofse Moleküle gilt dann 10®BV»Z) =  21. 
Aus den GRAHAMschen Bestst. von D  für Eieralbumin berechnet sich sein Mole
kularvolumen B  zu 27 000. Aus der prozentisehen Zus. des Albumins und aus den 
vom Vf. früher angegebenen Werten für das Atomvolumen von C, H , N , O, S 
ergibt sich das Mol.-Gew. zu 32 814, entsprechend der Formel CU36H230(Nä5S,O<32S16. 
Diese Zahl ist ein Multiplum der von früheren Autoren als Minimalgewichte ange
gebenen Zahlen (5000—10000). (Philos. Mag. [6] 9. 781—85. 5/6. [März.] Melbourne.)

G. ß a leo tti, Über die Gleichgewichte zwischen Eiweißkörpern und Elektrolyten.
I. M itte ilu n g . Gleichgewicht im System: Eieralbumin, Ammoniumsulfat, TFasser. 
In Fortsetzung seiner früheren Unteres. (Ztschr. f. physiol. Ch. 40. 492; C. 1904.
I. 677) hat Vf. folgendes gefunden: Die Fällung des Eieralbumins durch Ammonium
sulfat ist ein reversibler Vorgang. Der Nd., der sich durch Mischung von Ovalbumin- 
lsg. mit genügend konz. Ammoniumsulfat bildet, u, die Ablagerungen von Kristallen 
oder Globuliten beim Einengen bestehen aus dem gleichen Eiweifsmaterial. Lsgg., 
die mit einer festen Phase von Albumin im Gleichgewicht stehen, werden durch 
die Punkte einer Isotherme dargestellt, die in Bezug auf das Feld, in welchem sie 
sich erstreckt, und bei 15° das Problem des Gleichgewichts dieses Systems graphisch 
veranschaulicht. Bei Mischung von Albumin mit Ammoniumsulfatlsg. entsteht 
manchmal erst nach einiger Zeit ein Nd.; dies beruht auf B. labiler Systeme, die 
eine Zeitlang als klare Lsgg. bestehen und sich dann in 2 Phasen, eine feste und 
eine flüssige trennen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 461—71. 6/6. [7/4.] Neapel. Inst, 
f. allgcrn. Pathölog. d. kgl. Univ.) Neoberg.

Thomas B. Osborne und Isaac F. H a r r is , Die Fällungsgrmzen einiger 
vegetabilischer Eiioäfskörpcr durch Ammoniumsulfat. 2. Mitteilung. Im Anschlufs 
an frühere Unterss. (Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 837; C. 1903. II. 890) teilen 
Vff. mit, dafs vegetabilische Globuline von den Albuminen nicht durch ihre 
Fällungsgrenzen mit Ammoniumsulfat charakterisiert, resp. getrennt werden können. 
(Amer. Journ. of Physiology 13. 436—47. 1/6. Lab. of the Connecticut Agrieult. 
Experiment Station.) A b d e r h a l d e n .

O
P i l o c a r p i n

(Proceedings Chem. Soc. 21. 172—73. 30/5.)

O
I s o p i l o c a r p i n

POSNER.

Sackür.

H enry B. Slade, Bemerkung zur Darstellung von Nukleinsäure. Vf. behandelt 
mir Darst. von Nukleinsäure das Ausgangsmaterial mit kaustischer Soda in An- 
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Wesenheit von Natriumacetat. Frische Bierhefe wurde z.B . mit 1,1% ihres Ge
wichts an kaustischer Soda gerührt, dann in wenig W. gel. u. nun auf 100 Pfund 
Hefe ca. 2,8 Pfund Natriumacetat in Substanz zugefügt. Die Lsg. wurde 24 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen u. dann 1 Stde. gekocht. Die beifse 
Lsg. wurde nun mit Eg. bis zur schwachsauren Rk. versetzt u. zum kalten Filtrat, 
MgS04 in Substanz (5 % der Lsg.) und HCl unter beständigem Rühren zugefiigt. 
Man erhält so eine flockige Ausscheidung der Nukleinsäure. Ausbeute 0,5 % der 
angewandten Hefe. (Amer. Journ. of Physiology 13. 464—65. 1/6.) A b d e r h .

Physiologische Chemie.

A. Fernbach und J. Wolff, Analogie zwischen der durch die Amylokoagulase 
koagulierten Stärke und der Stärke aus Erbsen. Aus grünen Erbsen durch Zer
reiben mit destilliertem W. dargestelltes Stärkemehl bildet beim Kochen keinen 
Kleister, sondern gab eine filtrierbare M. Ein beträchtlicher Teil bleibt auf dem 
Filter zurück. Dieser färbt sich mit Jod blau. An Stelle der sphärischen oder 
leicht ovoiden Körner der ursprünglichen Stärke findet man gewissermafsen deren 
Skelett. Nach Verzuckerung mit Malz oder durch Kochen mit HjSCh erhält man 
Rückstände, welche morphologisch denselben Anblick geben, sie färben sich jedoch 
mit Jod rosa oder braun. Diese Rückstände zeigen dieselben Charakteren, wie der 
nach Einw. der Amylokoagulase auf Kartoffelstärkekleister verbleibende Rest. Er 
löst sich in Soda, und die neutralisierte Lsg. färbt sich mit Jod tiefblau. Koagu
lierte Stärke und Erbsenstärke zeigen noch weitere Analogien. Beide geben nach 
dem Kochen mit wenig W. (1 : 10—15 W.) eine opake, gelatinöse M. beim Erkalten. 
Verwendet man mehr W., und filtriert man, so erhält man zunächst ein klares 
Filtrat, das bald je nach der Konzentration einen pulverigen oder gelatinösen Nd. 
gibt. Analogien ergeben sich auch, wenn man das quantitative Verhalten der 
beiden Stärkearten zur Malzamylase in Betracht zieht. Die Erbsenstärke entspricht 
somit der koagulierten Kartoffelstärke. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 140. 1547 bis 
1549. [5/6.*].) A b d e r h a l d e n .

M. Krause, Vergleichende Untersuchungen über Pfeilgiftglucoside und andere 
Glucoside der Digitalisgruppe mit Hilfe des Brechungsexponenten und der Dispersion. 
Vf. fand bei allen Pfeilgiftglucosiden Afrikas aus verschiedenen Gegenden und ver
schiedenen Ursprungs die gleiche Refraktometerzahl, sowohl bei den amorphen, 
resp. kryptokristallinischen, wie bei den kristallisierten. (Zeitschr. f. exp. Path. u. 
Ther. 1. 680—85. 8/5. Berlin. Lab. d. hydrother. Anstalt d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

R. Freund, Über Abyssinin und sein Vergleich mit einigen Digitalispräparaten. 
Abyssinin ist ein in den Pfeilgiften der Eingeborenen in Deutsch-Ost-Afrika vor
kommendes, aus der Bayamayo-Art der Acoeantera dargestelltes, bisher zu den 
Strophantus-, resp. Digitaliskörpern gezähltes Gift. Vf. prüfte und verglich nun 
das Abyssinin mit der Digitaliswrkg. und fand, dafs es im Beginne seiner Einw. 
eine digitalisähnliche Wrkg. zeigt, doch tritt keine ionisierende Wrkg. auf das Herz 
ein. Sehr bald tritt Verkürzung der Systole und Verlängerung der Diastole ein. 
Bald zeigt sich Herzlähmung. (Zeitsehr. f. exp. Path. u. Ther. 1. 557—68. 8/5. Berlin. 
Hydrotherap. Univ.-Anstalt u. Path. Inst. d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

Max W inckel, Über die im Fruchtfleisch süfser Früchte vorkommenden gerb
stoffhaltigen Inhaltkörper. (Vgl. I I a r t w ic h  und W in c k e l , Arch. der Pharm. 242. 
462; C. 1904. II. 783.) Auf die Publikation von T ic h o m ir o f f  (C. r. d. l’Acad. des
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Sciences 139. 305; C. 1904.11.717) bezug nehmend, teilt Vf. mit, dafs er derartige 
Gerbstoffschläuche, bezw. -Säcke noch in einer ganzen Reihe von Früchten gefunden 
habe. Ferner enthält das Fruchtfleisch unserer heimischen Obstgewächse Gerbstoff- 
zellen, die sich von den erwähnten Schläuchen dadurch unterscheiden, dafs sie ohne 
Reagens in dem übrigen Parenchym nicht erkennbar sind. Vf. wird seine Unterss. 
im Laufe des Sommers an frischen Früchten weiterführen. — Zu der Angabe 
T ic it o m ir o f f s , dafs der Inhalt der genannten Zellen aus Gerbstoff, einem Glucosid, 
Eiweifs und Harzsubstanzen bestehe, bemerkt Vf., dafs hier nicht zwischen Gerb
stoff xi. Glucosid zu unterscheiden sei, sondern dafs der Gerbstoff selbst glueosidi- 
ecber Natur, und zwar ein Phloroglucotannoid sei. (Pharm. Zeitung 50. 453—54. 
31/5. Zürich. Pharm. Inst. d. Eidgen. Polytechnikums.) DüSTERBEHN.

A. Tschirch u. Paul, Über das Euphorbium. Das zu der vorliegenden Arbeit 
benutzte Roh-Euphorbium zeigte folgende Konstanten: SZ. direkt =  35, indirekt =
38.7, VZ. k. nach 24 Stunden =  83,5, nach 48 Stunden =  86,3, VZ. h. nach 15 
Minuten =  98, nach 30 Minuten =  108,7, nach 45 Minuten =  107,8, nach 1 Std. =
108.7, Methylzahl nach Ze is e l  =  1,68. Das Roh-Euphorbium löste sich in 50%ig. 
A. zu 34%, in 60%ig. A. zu 44 %i in 75%ig. A. zu 50%, in 90% A. zu 62%, 
in 96% A. zu 74—75%, in Ä. zu 56%, in Aceton zu 80%i iu Chlf. zu 60%) >u 
Essigäther u. Toluol zu 62% , in Amylalkohol zu 74% , in CS2 zu 88% , in PAe. 
zu 36% i i° Eg- zu 96%) iu W. zu 32,5%. Durch Ätherextraktion erhaltenes 
Reinharz zeigte die SZ. direkt =  39,19, indirekt =  40,42, die VZ. =  100,15, durch 
Alkoholextraktion erhaltenes Reinharz die SZ. direkt == 18,68, indirekt => 20,1. 
Der Aschegehalt des Roh-Euphorbiums betrug beim Glühen über dem Gebläse 
4,065%, beim Glühen über dem Bunsenbrenner 8% ; die Asche bestand zum weit
aus gröfsten Teil aus Ca, daneben fanden sich geringe Mengen von Mg und Na, 
ferner Phosphorsäure u. Spuren von Fe u. CI. Im Euphorbium war eine geringe 
Menge N nachzuweisen, der wahrscheinlich aus einer kleinen Menge des Plasmas 
der Milchröhren stammt, — Eine charakteristische Identitätsrk. des Euphorbiums 
ist die folgende: Unterschichtet man einen filtrierten Petrolätherauszug des Euphox-- 
biums mit einer HaS04, die auf 20 ccm 1 Tropfen konz. HN03 enthält, so entsteht 
an der Berührungsfläche der beiden Fll. eine blutrote Zone von grofser Beständig
keit. Nach dem Umschütteln der Fl. färbt sich die gesamte HaS04 dauernd 
schön rot.

Durch Extraktion der äth. Lsg. des iitherl. Anteils des Euphorbiums mit l% ig . 
Ammoniumearbonatlsg. wurde zu 0,7% eine amorphe Harzsäure, die Euphorbinsäure, 
Ca4H3u0 6, weifsliches Pulver, F. 107—10S", zll. in A., Ä., Chlf. u. Bzl., uni. in W., 
SZ. direkt =  130,4, indirekt =  135,2, VZ. =  204,4, erhalten. — An l% ig . Soda- 
u. KOII-Lsg. gab die durch Ammoniumearbonatlsg. erschöpfte äth. Euphorbiumlsg. 
nichts ab, dagegen liefs sich dieser Lsg. durch Natriumbisulfit eine geringe Menge 
eines bei 126° schm., kristallinischen, angenehm riechenden Aldehyds entziehen. — 
Die von Harzsäuren und Aldehyd befreite, etwas eingeengte äth. Euphorbiumlsg. 
wurde so lange in der Kälte mit niedrig sd. PAe. extrahiert, bis dieser kein Euphor- 
bon mehr aufnahm, d. h. bis die PAe-Lsg. keine Kristalle mehr zeigte, u. das zu
rückbleibende Resengemisch darauf der gleichzeitigen Ein w. von l% ig . Kalilauge 
u. Wasserdampf unterworfen, bis eine Einw. der Kalilauge nicht mehr stattfand. 
Die Menge des durch KOH nicht angreifbaren Anteils, des Euphorboresens, C38H4S04, 
— gelblich weifses, amorphes Pulver, F. 74—76° (unscharf) —, betrug 2%. Das 
wss. Destillat enthielt k e in  äth. 01. Die wss. Verseifungslauge schied auf Säure
zusatz ein gelbliehxveifses Pulver in einer Menge von 19% des Euphorbiums aus, 
welches nunmehr in verd. Kalilauge völlig uni. war und mit u-Euphorboresen be
zeichnet wurde; Zus. C!3H4sO, F. ca. 75°, 1. in A., Ä. u. Chlf.
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Der wasserlösl. Anteil des Euphorbiums bestand aus äpfelsauren Salzen, ins
besondere aus dem sauren Calciumsalz; freie Apfelsäure war nicht vorhanden. Auf 
Grund der Aschebest, ergab sich der Gehalt des Euphorbins an äpfelsauren Salzen 
zu ca. 25%. — Gummi enthielt das Euphorbium n ic h t ,  dagegen 1,26% Pentosane 
u. ca. 0,25% Stärke.

Das wie oben angegeben durch PAe. von den amorphen Eesenen getrennte 
Euphorbon wurde durch wiederholte Kristallisation aus h. A., später aus h. Aceton 
gereinigt; es bildete dann weifse, geruck- u. geschmacklose Nadeln vom P. 115 bis 
116°, 11. in A., PAe., Chlf., A., Aceton u. Bzl., schwerer in verd. A. Analyse u. 
Molekulargewichtsbest, führten zur Formel C30H4so ; Jodzahl nach IlANUS =  100,606, 
nach H ü b l =  112,108. Das reine Euphorbon ist optisch inaktiv; es liefs sich 
weder aeetylieren, noch hcnzoylieren. Durch schm. KOH wird es bei 250° zers., 
durch sd. alkoh. Kalilauge aber nicht angegriffen. Durch Eiuw. von HNOs , D. 
1,34, bei Wasserbadtemperatur wurde eine gelbe Lsg. erzielt, die auf Zusatz von 
W. eine amorphe, hellgelbe, in Alkalien u. Alkalicarbonaten mit intensiv dunkel
gelbroter Farbe 1. S. von der Zus. C!7HM0,(N 03), (?) abschied. Im Vakuum sub
limierte u. destillierte das Euphorbon unzers.; das sublimierte Euphorbon zeigte die 
gleiche Zus. u. den gleichen F., wie das aus Aceton kristallisierte. — Das scharfe 
Prinzip des Euphorbiums dürfte ein den Bitterstoffen ähnlicher Körper sein, der als 
Beiaubstanz des Harzes im Sinne der TsCHiRCHschen Terminologie aufzufassen ist. 
Die eigentlichen Harzanteile des Euphorbiums haben mit der Schärfe des Euphor
biums nichts zu tun. Der scharfe Stoff ist 1. in W., A. u. Ä. (Arch. der Pharm. 
243. 249—91. 5/6. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STERBEHN.

A. Tschirch. u. P. A. A. F. E ijken , Untersuchung von in Bern Tcultivierien 
JRhizomen von Rheum palmatum und Rheum officinale. (Vgl. T s c h ir c h  und H e u - 
r b r g e r , Arch. der Pharm. 240. 596; C. 1903. I. 175.) Die frischen Schnittflächen 
der Rhizome verfärben sich an der Luft stark, wahrscheinlich infolge der Gegw. 
von Gallussäure, ein Beweis dafür, dafs die eigentliche Schälung des Rhabarbers 
erst im trocknen oder halbtrocknen Zustande erfolgt. — Die trocknen, grob ge
pulverten Rhizome enthielten gröfsere Mengen von freien u. gebundenen Oxymethyl- 
anthrachinonen, die in üblicher Weise auf Chrysophansäure, Emodin u. Rhein ver
arbeitet wurden.

D as R hizom  von R heum  p a lm atu m : Die Chrysophansäure schm, bei 162°, 
enthielt also noch Chrysophansäuremethyläthcr. — In Übereinstimmung mit den 
Angaben von H e s s e  haben Vff. durch Auflösen von Chrysophansäure in w. 20% ig- 
NHS, Stehenlassen der Lsg. während 3 Tage, Filtrieren u. Übersättigen des Filtrats 
mit HCl einen aus verd. Essigsäure in duukelbraunroteri, glänzenden Nadeln kri
stallisierenden Körper (Aminoclirysophansäure?) erhalten, F. oberhalb 260°, uni. in 
A., 1. in w. Eg. mit blutroter, in A. mit orangeroter, durch Alkalien u. Erdalkalien 
in Rot übergehender Farbe. Absorptionsspektren der verd.-alkoh. u. alkoh.-alkal. 
Lsg. Ob es sich hier wie beim Aminoemodin u. Aminorhei'n wirklich um Amino- 
verbb. oder um Ammoniumsalze handelt, ist noch nicht erwiesen. — Wird Emodin 
in 20%ig. NHS gelöst, die Lsg. stehen gelassen, darauf mit HCl gefällt, der Nd. 
in Eg. gel., das sich abscheidende unveränderte Emodin abfiltriert u. das Filtiat in 
W. gegossen, so fällt Aminoemodin (oder Ammoniakemodin) in Form eines purpur- 
roten Pulvers, uni. in A., 1. in A mit kirschroter Farbe, wird durch Sodalsg. an
scheinend bereits zers,, aus. Absorptionsspektren des Aminoemodins u. des Emo- 
dins. — Aus dem sodal. Anteil der Oxyinethylantkrackinone wurde durch Toluol 
aufser dem Emodin noch ein zweiter Körper, das Isoemodin, C,sH,0O6, ausgezogen. 
Sublimiert in federartigen Kristallen, F. 212°, 1. in A., A., Bzl., Chlf., Eg., ätzenden 
u. kohlensauren Alkalien, in h. Toluol leichter 1., als das Emodin; FeCl3 färbt die
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alkoh. Lsg. dunkelbraunrot, Baryt- u. Kalkw. fällen kirschrote Flocken. Das Iso- 
emodin ist -wahrscheinlich identisch mit dem Rhabarbcron von H e s s e . — Rhein, 
C,sII30 6, hellgelbe Nadeln aus Pyridin, F. 314°. Jüiacetylrhein, C^H^CjHjO^Oe oder 
C16H6(CjH30),06, hellgelbe Nadeln, F. 247—248°. Es bleibt immer noch zweifelhaft, 
ob das Rhein ein Tetraoxymethylanthrachinon oder der Methylenäther eines solchen 
ist. Das Aminorhein (oder Ammoniakrhein) wurde wie das Aminoemodin gewon
nen; es bildet eine braune, in A. mit orangeroter, in Barytw. mit kirschroter Farbe
1. Substanz. Absorptionsspektren des Rheins u. Aminorheins.

D as R h izom  v o n R h eu m  o ff ic in a le  B a illo n : Isoliert wurden Chrysophan- 
säure vom F. 172°, Isoemodin u. Rhein, aber kein Emodin. — D ie W u rz e ln  von 
R heum  o ff ic in a le  B a illo n : Enthielten die gleichen Bestandteile wie die Rhi
zome. — In den Stengeln, Blättern u. Früchten der genannten Rheumarten liefsen 
sich Oxymetbylanthrachinone nur auf mikrochemischem Wege in sehr geringer 
Menge nachweisen. — Die frischen Rhizome enthalten eine Oxydase. — Rheum 
palmatum ist beträchtlich reicher an Emodin, wie Rheum officinale, bei dem das 
Emodin gegenüber der Chrysophansäure stark zurücktritt. (Schweiz. Wchschr. für 
Pharm. 1904. Nr. 4 0  u. 4 1 ;  Sep. vom Vf.) D ü S T E R B E H N .

G. Andre, Über die Umwandlungen der Stickstoff Substanzen in den Samen 
während des Reifeprozesses. (Forts, von C. 1905. I. 37.) Die an Samen der spani
schen Bohne, der weifsen Lupine u. des Mais ausgeführte Unters, hat folgendes er
gehen. Die Umwandlung der N-Suhstanz vollzieht sich während des Reifeprozesses 
in umgekehrter Weise, wie beim Keimen. Das Albumin erscheint erst gegen Sehlufs 
des Reifeprozesses u. verschwindet sehr bald nach dem Beginn der Keimung. Das 
Legumin tritt schon in einem früheren Stadium des Reifeprozesses auf; es ist im 
reifen Samen in weit gröfserer Menge vorhanden, als das Albumin u. findet sich, 
obgleich seine Menge während de3 Keimprozesses abnimmt, noch in dem Pflänz
chen vor, wenn dieses bereits das Gewicht des ursprünglichen Samens erreicht hat. 
Die 1. Amide stellen den Anfangszustand der komplexen N-Substanz des werdenden 
Samens dar. Mit fortschreitender Reife kondensieren sich diese Amide u. wandeln 
sich unter Wasserahgabe um; ihr N bildet schliefslich nur einen ziemlich kleinen 
Bruchteil des Gesamt-N. (C. r. de l’Acad. des Sciences 140. 1417—19. [22/5.*].)

D ü STERBEHN.
E. Chuard u. F. P orchet, Untersuchungen über das Anhaften der Grünspan

lösungen, verglichen mit demjenigen der zur Bekämpfung des Meltaues dienenden 
Kupferbrühen. Seit einigen Jahren werden in gewissen Gegenden die Kupferbrühen 
durch 1 °/o wes. Lsgg. von neutralem Kupferacetat ersetzt. Da es wegen der grofsen 
Löslichkeit dieses Salzes möglich war, dafs der durch das Spritzen der Blätter mit 
Kupferacetatlsg. erzeugte dünne Kupferüberzug durch den Regen wieder wegge
waschen wird, haben Vff. diese Frage studiert u. gefunden, dafs beim Verdunsten der 
verd. Lsg. an der Luft sich das neutrale Kupferacetat in basisches, uni. oder doch 
swl. Salz verwandelt. Ist der Kupferüberzug einmal getrocknet, so wird selbst bei 
langanhaltendem Regen noch genügend Kupfer von den Blättern zurüekgehalten. 
Weitere Verss. ergaben, dafs von dem durch Bordeauxbrühe, Burgunderbrühe und 
die 1 °/0 ig. Kupferacetatlsg. auf die Blätter gebrachten Cu im Falle der Kupferace
tatlsg. am meisten haften geblieben war. (C. r. de l’Acad. des Sciences 140. 1 3 5 4  
bis 5 6 . [ 1 5 / 5 . * ] . )  D ü S T E R B E H N .

A. J. K unkel, Beiträge zur Frage des normalen Arseniks. Vf. hat zur Ent
scheidung der vielfach ventilierten Frage nach dem V. von As im normalen Orga
nismus die bisherigen Angaben mit besonderer Sorgfalt nachgeprüft. Die ange
wandte Methode bestand darin, dafs As ohne eigentliche Zerstörung der organischen



Substanz in konz. salzsaurer Lsg., event. nach erfolgter Reduktion durch Ferrosalz 
als AsCls abdestilliert wird. Im Destillat wird bei gröberen As-Mengen dieses als 
Sulfür gefällt, bei kleineren nach dem MARSHschen Prinzip in AsHs und weiter in 
As verwandelt. Zweckmäfsig wird der H elektrolytisch an einer Ag-Kathode ent
wickelt. Mau hat darauf zu achten, dafs die Temperatur der siedenden HGl-Lsg. 
gegen 10S° beträgt, was man durch Zusatz reichlicher Menge HCl (D. 1,10) er
reicht, denn unter 100° destilliert AsCl0 nur sehr langsam und unvollständig. — 
Mit dieser Methode wurde in der Kissinger Soole (in ihrem Gradierstein) As nacli- 
gewiesen, ebenso im Muschelkalk u. Buntsandstein aus der Gegend von Würzbarg 
und im Mainliifs, ferner in etlichen Kesselsteinen. In tierischen Organen, besonders 
in Schilddrüsen, sowie in Ochsenzälmeu, hat Vf. im Gegensatz zu G a u t ie r  und 
B e r t e a n d  Arsen stets vermifat. Es mufs jedoch bemerkt werden, dafs Vfs. Me
thode keine organischen As-Yerbb. anzeigt, die durch HCl nicht zerlegt werden. 
GosiOs biologischer Arsennaehweis mittels Peuicillium brevicaule hält Vf. für nicht 
geeignet, da auch arsenfreie Näbrsubstrate in Berührung mit der Kultur einen ge
wissen Geruch ergeben. (Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 511—29. 6/6. [18/4.] Würzburg.)

N e u b e r g .

P. Cernovodeanu und V. H enri, Physikalisch-chemische Untersuchungen über 
Hämolyse. I I .  (cf. C. r. d. l’Acad. de3 Sciences 140. 101; C. 1905. I. 545.) Es 
besteht eine Beziehung zwischen der Absorptionsgeschwindigkeit des Hämolysins 
durch die roten Blutkörperchen und dem Gesehwindigkeitsgesetz der Hämolyse; je 
gröfser jene ist, desto rascher geht diese vor sich. Beeinträchtigt man z. B. durch 
den Zusatz von anorganischen Kolloiden die Absorption, so wird die Hämolyse 
verzögert. Ist ein Serum im Stande mehrere Arten von Blutkörperchen zu lösen, u. 
läfst man es auf eine Mischung von diesen ein wirken, so ist die Wrkg. geringer 
als zu erwarten ist. Andererseits ist die Hämolyse zweier Sera auf eine Art von 
Blutkörperchen bei gemeinsamer Wrkg. stärker, als der Summe der Einzelge
schwindigkeiten entspricht. (C. r. d. l’Aead. des scienses 140. 1394—96. [22/5.*].)

S a c k ü r .

N. Sieber, Zur Frage nach dem glykolytischen Prinzip des Blutfibrins. Die 
Verfasserin hat eine gröfsere Reihe von Verss. zur Klärung einiger strittiger Punkte 
in der Glykolysefrage vorgenommen und ist dabei zu folgenden Resultaten gelangt. 
Das Zustandekommen der Glykolyse ist zahlenmäfsig abhängig von dem glykoly- 
tischen Agens und dem Zucker. Dieser Umstand schliefst die mehrfach behauptete 
Mitwirkung von Bakterien aus; letztere ist auch ausgeschlossen, weil sich bakte
rizide Stoffe im Fibrin ausdrücklich nachweisen lassen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
44. 560—79. 6/6. [22/4.] St. Petersberg. Chetn. Lab. des Inst. f. experim. Medizin.)

N e u b e r g .

F. H am burger und A. v. Reusa, Über die Wirkung artfremden genuinen 
Eiweifses auf die Leukozyten. Jedes Tier reagiert auf die Einverleibung von Zellen 
und genuinen Eiweifskörpern, die einer fremden Tierspezies entnommen sind, wie 
auf ein Gift. Wenn Substanzen, die den Organismus mehr oder weniger zu schädigen 
vermögen, die Leukozytenzahl sehr intensiv beeinflussen, ein Verschwinden der 
Leukozyten aus den grofsen Gefäfsen zur Folge haben, so müfsten genuine Eiweifs
körper von einer fremden Tierart auf die Leukozytenzahl ähnlich einwirken. 
Rinder-, Kuhmilch, Menschenserum und -milch, Pferde-, Schweine- und Hühnerserum, 
sowie Hühnereiklar Kaninchen injiziert, hatte in der Tat eine rapide Abnahme der 
Leukozytenzahl im Venenblut zur Folge, während die Injektion von artgleichem 
Blutserum, sowie von physiologischer NaCl-Lsg. keine oder nur eine ganz geringe 
Abnahme der Leukozyten bewirkte. Yff. führen diesen Befund auf eine Giftwrkg. 
des artfremden Eiweifses zurück. Sämtliche Eiweifsarten, mit Ausnahme des Pferde-

  146  -



aerums, waren im Stande, eine sein- beträchtliche Hypoleukozytose hervorzurufen. 
(Z. f. Biolog. 47. 24—41. Lab. Univ.-Kinderkliu. Wien.) P e o s k a u e r .

J. W ohlgem uth, Über das Nukleoproteid der Leber. 97 g Leberproteid wurden 
mit Schwefelsäure hydrolysiert und die Diamino- und Monoaminosäuren bestimmt 
Erhalten wurden Arginin (als Pikrolonat), Lysin, Tyrosin, Leucin, Glykokoll, Alanin, 
«-Prolin, Glutaminsäure, Asparaginsäure, Phenylalanin und Histidin wahrscheinlich 
gemacht. Die Monoaminosäuren waren durch Veresterung und Dest. der Ester 
nach E. F is c h e r  gewonnen worden. Aus dem Destillationsrückstand gewann Vf., 
wie schon mitgeteilt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 4362; C. 1905. I. 105), Oxyamino- 
korksäure und Oxydiaminosebacinsäure. Von letzterer stellte Vf. die Pheuylcyanat- 
verb. dar, die in rhombischen Nadeln kristallisiert, bei 206° schmilzt, und deren 
N-Analyse einen gut stimmenden W ert gab. Von den Kupfersalzen der genannten 
SS., von denen übrigens dasjenige der Oxyaminokorksäure amorph war, hatte Vf. 
von diesem 0,5 g, von dem Kupfersalz der Oxydiaminosebacinsäure 1,5 g in Händen. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 530—39. 6/6. [20/4.] Berlin. Chem. Lab. d. Pathol. Inst.)

A b d e r h a l d e n .
N. A. B arbieri, Die Cerebrine und die Cerebrinsäure als präformiertc Verbindungen 

des Nervengewebes unter Ausschlufs des Protagons. Vf. weist nach, dafs das Prota
gon kein Gemisch von Cerebrin und Lecithin, sondern ein solches von Cerebrin u. 
einem phosphorhaltigen Körper =  Cerebrinsäure ist. Zur Darst. dieser Verbb. be
freite Vf. das Gehirn von Säugetieren von Blut und Umhüllungen, und wusch es 
mit Ä., dann wurde es zu einer pulpöseu M. zerdrückt und in 1/i seines Volumens 
an destilliertem W. eingerührt und während mehrerer Wochen mit A. bei 65° er
schöpft. Es bildeten sich dann drei Schichten, eine wss., die Globuline und Albu
mine enthielt, eine äth. und eine Zwischenschicht von ungelöster Gehirnmasse. 
Erstere wurde stärker eingeengt und schied dann die Cerebrinsäure (F r e s it ) ab, 
die aus A. kristallisiert wurde. Sie färbt sich schwarz durch Osmiumsäure und 
schm, bei 176° und gibt bei der Hydrolyse keinen reduzierenden Zucker. Ferner 
finden sich im Ä. Fettsäuren, Oleophosphorsäure und Cholesterin. Die Zwischen
schicht wurde mit A. von 45° gewaschen u. dann mit einem Überseliufs von absol. 
A. gekocht. Beim Einengen des A. fällt eine flockige M. aus. Sie schmilzt bei 
170°. Aus der Mutterlauge liefsen sich weitere Cerebrine vom F. 185° und 151° 
gewinnen. Belm Hydrolysieren dieser Cerebrine erhält man einen reduzierten 
Zucker, eine Base und höhere Fettsäuren. Dieselben Verbb. vermochte Vf. auch 
bei direkter Extraktion durch A., CSa und A. zu isolieren. (C. r. d. l’Acad. des 
scienees 1 4 0 . 1551—53. [5/6.*].) A b d e r h a l d e n .

J. T rib o t, Die Verbrennungswärmen und die chemische Zusammensetzung des 
Nervengewebes und der Mushdatur von Meerschweinchen in Beziehung zu ihrem 
Alter. Vf. bestimmte den Kalorienwert der Eiweifskörper u. des Fettes im Muskel- 
und Nervengewebe von Meerschweinchen verschiedenen Alters und fand, dafs der 
Gehalt an Fett im Muskelgewebe gegen den 180. Tag ein Maximum erreicht, im 
Nervengewebe gegen den 120. Tag. Die Eiweilsstoffe zeigen zur gleicher Zeit ein 
Minimum. Bezüglich der weiteren Daten sei auf die Originalarbeit verwiesen. (C. 
r. d. l’Acad. des scienees 140. 1565—66. [5/6.*].) A b d e r h a l d e n .

V. D iam are, Zweite Mitteilung über die physiologische Bedeutung der Langer- 
hansschen Inseln im Pankreas. Neuere Verss. (Centr.-Bl. f. Physiol. 18. 432; C. 
1 9 0 4 . II. 1329) ergaben, dafs die Ökonomie der Glucose im Körper an eine endo
krine Funktion der LANGERHANSschen Inseln gebunden ist. Die glykolytiache 
Wrkg. der Inseln ist in vitro sehr schwach: es ist an ihre direkte Wirkung auf 
Glueose absolut nicht zu denken. Alles führt darauf hin, anzunehmen, dafs die
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Inseln eine nur indirekte Wrkg. auf die allgemeine Glykolyse des Körpers aus
üben, in dem Sinne, dafs ihre Sekretion eine zymoplastiscke oder aktivierende 
Substanz liefert. — Hyperglykämie u. Diabetes sind an ein ungenügendes Funktio
nieren der Inseln gebunden. Auf experimentellem Wege wird mittels der Glucose 
eine teilweise Änderung ihres histologischen Baues herbeigefübrt. (Centr.-Bl. f. 
Pbysiol. 19. 99—100. 20/5. [10/4.].) A b d e r h a l d e n .

Ferd inand  Dauwe, Über die Absorption der Fermente durch Kolloide. Seit 
langem ist bekannt, dafs Substanzen mit grofser Oberfläche Enzyme aufzunehmen 
im Stande sind; Vf. hat eingehend die Absorbierbarkeit des Pepsins studiert. Tier
kohle, Kieselgur, koagul. Serum und Ovalbumin, Fibrin, Kasein, rohes u. gekochtes 
Fleisch, Fleischpulver absorbieren stark, schwächer wirksam sind Leim, Agar, leim
gebendes Gewebe, Chondrin, Hämoglobin, Brot, Weizenmehl, Lecithin, Cholesterin; 
ganz oder fast fehlt die Absorption bei Ton, Quarzsand, Magnesiumphosphat, Glas
pulver, Talcum, Keisstärke und mit A. koaguliertes Leberpulver. Das von Kiesel
gur aufgenommene Pepsin wird an HCl nur unvollkommen abgegeben, die Wrkg. 
von CaC05 u. MgC03 beruht möglicherweise auf der schwach alkal. Rk., die Pep
sin vernichten kann. Die Gröfse der Oberfläche ist, wie ersichtlich, nicht entschei
dend für die Absorption, da sie z. B. dem Ton und dem Glaspulver fehlt; wahr
scheinlich spielen spezifische Beziehung zwischen Enzym und Substrat eine Rolle 
ähnlich den Vorgängen bei der Färberei, u. die Oberflächenspannung besitzt höch
stens eine sekundäre Bedeutung. Verss. mit grofsen Eiweifswürfeln u. demselben 
Gewicht von feinem Eiweifsbrei zeigen, dafs gleichviel Pepsin absorbiert wird, d. h. 
es handelt sich um eine von der Oberfläche unabhängige B indung . Letztere mufs 
ziemlich fest sein; denn bringt man die mit Pepsin beladenen Ei weifsstücke in Ver
dauungssalzsäure, so lösen sie sich bald, aber ein daneben liegendes METTsches 
Röhrchen wird nicht angegriffen; in diesem tritt erst dann Verdauung ein, wenn 
die Lsg. des Eiweifsstückes bis zu einem bestimmten Grade fortgeschritten ist. Bei 
der Verdauung eines mit Ferment beladenen Eiweifswürfels findet in ihm eine Kon
zentration des Enzyms bis zu einem Sättigungszustande statt, erst dann tritt letz
teres in die Aufsenlsg. über. Ein solches Eindringen des Fermentes in das koagu
lierte Eiweifs kann jedoch nur als D if fu s io n sv o rg a n g  aufgefafst werden; tat
sächlich kann im Inneren eines Eiweifswürfels, der in einer Pepsinlsg. gelegen hat, 
noch 0,5 ccm unter der Oberfläche Verdauung nachweisen. Dieses Ergebnis steht 
mit der gewöhnlichen Annahme von der Niehtdiffusibilität der Enzyme in Wider
spruch. Auch andere Fermente, z. B. Lab u. Emulsin, vermögen in geronnenes Ei- 
weils einzudringen. Vermutlich handelt es sich um eine feste Lsg., denn es ändert 
sich der Verteilungskoeffizient einem anderen Lösungsmittel gegenüber. Der Vers. 
läfst sieh ausführen, dafs Pepsin durch eine feste Eiweifswand zu einer auf der 
anderen Seite befindlichen Eiweifslsg. diffundiert. Dieses Verhalten spricht mehr 
zu Gunsten einer Lsg. auf Grund des Verteilungsgesetzes als für eine chemische 
Bindung. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6. 426—53. Mai. Stafsburg i/E. Physiol.
Chem. Inst.) N e ü b e r g .

J. W ohlgem uth, Über den Sitz der Fermente im Kühner ei. Vf. fat früher 
(Festschrift f. E. Salkow ski, Berlin 1904) angegeben, dafs im Hühnerei Fermente 
vorhanden sind. Durch getrennte Autolyse von Gelb- u. Weifsei zeigt sich, dafs 
der Sitz der Fermente ausschliefslich in ersterem ist. Als Prodd. der enzymatischen 
Spaltung wurden isoliert: Tyrosin u. Leucin, die dem Eiweifs entstammen, ferner 
Phosphorsäure, Glycerin und Cholin als Spaltungsprodd. des Lecithins. Bei einem 
aseptischen Autolyseverf. wurden dieselben Substanzen erhalten, aufserdein eine 
Veränderung des Farbstoffes, des Vitellolute'ins, konstatiert. (Ztschr. f. physiol. Ch.
44. 540—45. 6/6. [20/4.] Berlin. Chem. Lab. des Patholog. Inst.) N e ü b e r g .
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K. Kiesel, Über weitgehende Spezifität einiger Verdauungsfermente. Die proteo
lytischen und milchkoagulierenden Verdauungsfermente des Hundes und Rindes 
sind in ihrer Wrkg. auf das Kasein des das Ferment liefernden Tieres, mit Aus
nahme des Trypsins und Pankreaslabs vom Hunde, spezifisch. Letztere beiden 
Fermente zeigten konstant eine gröfsere Affinität zum Kasein des Rindes als zu 
dem des Hundes. Vf. sehliefst aus dieser Beobachtung auf eine verschiedene 
Struktur der Kasein- und Fermentmoleküle verschiedener Tierarten u. liefert einen 
weiteren BeweiB der Verschiedenheit der Kaselne verschiedener Milcharten u. damit 
der nicht vollwertigen Ersetzbarkeit einer Milchart durch eine andere. Während 
das Kasein des Rindes durch Erhitzen auf Temperaturen von 90° aufwärts zum 
Teil alkaliunl. wird, behält das Hundekasein unter derselben Prozedur seine Alkali
löslichkeit vollständig bei, dagegen verändert sich das Hundekasein durch Erhitzen 
auf 90° und darüber in der Weise, dafs es nun mehr Alkali zu binden im Stande 
ist als das unerhitzte Kasein. Das Hundekasein wird also durch Erhitzen sauer. 
Das Pankreaslab folgt in seiner Wrkg. dem von S e g e l c k e  und STORCH für das 
Magenlab festgestellten Zeitgesetz. (P f l ü g e r s  Arch. 1 0 8 . 343—68. 31/5. Physiol. 
Inst, der tierärztl. Hochschule. Stuttgart.) A b d e r h a l d e n .

Ch. P orcher, Untersuchungen über die tierische Laktase. Vf. suchte aus dem 
Darm von saugenden Ziegen die Laktase zu isolieren, u. zwar indem er den Darm 
eines eben getöteten Tieres sofort nach rascher Reinigung in mit W. gesättigten 
Ä. brachte. Nach einiger Zeit (3—4 Tagen) setzten sich unterhalb des Ä. zwei 
Schichten ab, eine untere, leicht rosa gefärbte u. eine obere milchig gefärbte. Letztere 
ist reicher an Laktase. 5 g Laktose wurden dann in 100 ccm W. gelöst u. 10 ccm 
Extrakt zugesetzt. Bei Zusatz von 2°/0 Toluol waren in 6 Stunden 62°/0 der Lak
tose hydrolysiert, in 24 Stunden 100°/0, bei Zusatz von 4°/0 NaF nach 6 Stunden 
30°/oj nach 24 Stunden 70°/0. (C. r. de l’Aead. d. Sciences 1 4 0 . 1406—8. [22/5.*].)

A b d e r h a l d e n .
W. Issajew , Über die Sefekatalase. Vf. fügt seinen früheren Resultaten 

(Ztschr. f. physiol. Ch. 4 2 . 102; C. 1 9 0 4 . II. 603) folgende neue hinzu. Für Salze 
u. Alkalien existiert in ihrer Wrkg. auf die Hefe ein Optimum der Konzentration; 
sie beeinflussen die Rk. katalytisch; die K-Verhb. wirken günstiger als die Na- 
Verbb. Die Katalase wird aus der Hefe durch schwache Alkalien reichlicher aus
gezogen als durch W. allein, sie wird durch SS. und freies Jod vernichtet. Die 
Wrkg. der Katalase nimmt mit ihrer Menge zu, aber nicht proportional, sondern 
erheblich langsamer. (Ztschr. f. physiol. Ch. 44 . 546—59. 6/6. [22/4.] Warschau. 
Lab. f. Technolog, d. Kohlehydrate des Polytechn. Inst.) N e u b e r g .

Ju lius S toklasa und E. V itek, Beiträge zur Erkenntnis des Einflusses ver
schiedenwertiger Kohlehydrate auf die Metamorphose des Nitrats durch Bakterien. 
(Nachtrag als vorläufige Mitteilung.) (Vgl. Centr.-BI. f. Bakter. u. Parasitenk. II. 
14. 102; C. 1 9 0 5 . I. 1608.) Es ist gelungen aus einer gröfseren Bakterienkultur 
von Bac. Hartlebi die Enzyme zu isolieren, welche eine Milchsäure- und alkoh. 
Gärung in Glykose, dann in Saccharose und Maltose hervorzurufen vermochten. 
Diese Gärung bleibt bei O-Zutritt nicht stehen, u. der Prozefs verläuft, wie in dem 
von Vff. aufgestellten hypothetischen Schema (1. c.) angedeutet wurde, unter B. von 
Essig- und Buttersäure, CO, und H (bei Abwesenheit von NaNO,), während bei 
Ggw. von NaN03 H teilweise zu H ,0  oxydiert wird. Die Gase enthalten auch N 
neben CO, und H. — In der Bakterienzelle fanden sich Enzyme, die jenen in der 
Tier- und Pflanzenzelle vorkommenden ähnlich sind. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Para
sitenk. II. 14. 493. Chem. physiol. Vers.-Stat. K. K. Böhm, techn. Hochschule. Prag.)

P r o s k a u e r .
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J. A. Craw, Physikalisch-chemische Studien über die Toxin-Antitoxinreaktion 
mit besonderer Berücksichtigung der Neutralisation von Lysin durch Antilysin. Im 
Gegensatz zu A r r h e n iu s  und M a u s e n  kommt Vf. zum Schlüsse, dafs die Ent
fernung von Lysin aus einer Lsg. durch Antilysin sich nicht durch eine einfache 
chemische Umsetzung auffassen läfst, u. dafs das Massenwirkungsgesetz nicht gilt, 
wenn Lysin im Überschufs vorhanden ist. Der ganze Prozeß entspricht vielmehr 
einem Absorptionsphänomen. — Megatherium-Lysiu geht durch ein Gelatiuefilter 
durch und ist durch Gelatine diffundierbar. Megatherium-Antilysin verhält sich ent
gegengesetzt. — Die Filtration u. Diffusion von Lysin u. Antilysin zeigt, dafs in 
neutralen Mischungen freies Lysin vorhanden ist u. ebenso in solchen, welche Anti
lysin im Überschufs enthalten. Freies Antilysin findet sich in neutral. Mischungen 
und bei Überschufs von Lysin. Die Rk. ist teilweise reversibel, wenn ein Über
schuß an Antilysin vorhanden ist. Die Neutralisationsgleichung von A r r h e n iu s  
und H a d s e n  gilt nicht fiir multiple Gemische. (Proe. Royal Soc. London 76. 
Serie B. 179—93. 24/5. [6/4.*].) A b d e r h a l d e n .

A lbreclit B ethe, Die Einwirkung von Säuren und Alkalien au f die Färbung 
und Färbbarkeit tierischer Gewebe. Aus einer gröfseren Zahl von Verss., bezüglich 
deren Anstellung auf das Original verwiesen werden inufs, schliefst Vf. folgendes. 
Kerne, Nißlscholleu etc. nehmen aus allen Farblsgg., auch bei Ggw. überschüssiger 
H Ioueu, Farbstoff auf unter B. wasseruni. Farbsalze; die motorischen Fasern des 
Rückenmarks und die peripheren Nervenfasern können salzsaure u. ZnClj-Doppel- 
salze der Thiazinfarhstoffe nur bei Abwesenheit freier H-Ionen zerlegen und die in 
Freiheit gesetzte Base salzartig zu binden. Glia, Strangfasern etc. können sich mit 
freier Farbbase verbinden, sind aber nicht im Stande, saure oder neutrale Farb
salze zu spalten. — In den Fibrillen der Strangfasern findet sich aufser der locker 
gebildeten, sogenannten Fibrillensäure eine Vorstufe der letzteren, die an sich nicht 
färbbar ist, aber durch SS., auch COs, aktiviert und dann färhbar wird; andere 
Gewebabestandteile, z.B. die Muskelgrundsubstauz, verlieren schon bei Behandlung 
mit Viooo"11- H ^O , ihre Färbbarkeit, so dafs durch die Behandlung mit SS. eine 
Fülle von Verschiedenheiten im Färbungsvermögen der einzelnen Gewebsbestaud- 
teile manifest werden; konstatiert wurde ferner, dafs der Farbstoff die färbbaren 
Substanzen vollkommen gegen die Einw. von Alkalien zu schützen vermag. Bei 
den histologischen Färbungen liegen in der Regel wirkliche Salzbildungeu vor, nur 
einige Anfangsfärbungen, wie z.B . mit Nilblau u. Malachitgrün, sind wahrschein
lich als „Verteilungsfärbungen“ zu deuten. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6. 
399—425. Mai. Strafsburg i. E. Phyaiolog. Iust.) N e u b e r g .

M. W intgen, Über die Bedeutung von Fleisch- und Hefeextrakten für dis E r
nährung. Ein die Resorption der Nahrung fördernder Einflufs des Fleischextraktes, 
wie ihn EFFRONT im Gegensatz zu den Hefeextrakten gefunden haben will, konnte 
vom Vf. nicht bestätigt werden. Dagegen kommt sowohl dem Fleisch-, wie den 
Hefeextrakten ein physiologischer Nutzwert für den Eiweifsumsatz zu. Bei gerade 
ausreichender Eiweifszufuhr kann durch Zusatz von Fleisch- oder Hefeextrakt ein 
Eiweifsansatz erzielt werden; bei ungenügender Eiweifszufuhr kann die Unterbilanz 
im N-Umsatz innerhalb gewisser Grenzen eingeschränkt oder aufgehoben werden. 
Die Wrkg. der Extrakte als Eiweifssparer ist nur teilweise auf ihren Eiweifsgehalt 
zurückzuführen, teilweise haben auch die nicht eiweifsartigen N-Verbb. der Extrakte 
physiologischen Nutzwert als Eiweifssparer. (Veröffeutl. aus dem Gebiete des Mi- 
litär-Sauitätswesens 1905. Heft 29; Pharm. Zeitung 50. 432. 24/5. Apoth.-Ztg. 20. 
422. 27/5.) D ü s t e r b e h n .
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Francesco Spallita, Der Gasgehalt des Blutes nach Salzwasserinfusionen. Nach 
Entziehung von ’/3 u. mehr des Gesamtbildes u. Ersatz desselben durch Kochsalzlag. 
tritt eine starke Sauerstoffverarmuug des arteriellen Blutes ein. Sie ist durch die 
Verminderung des Hämoglobins bedingt. Vf. fand so niedrige Sauerstoffzahlen, wie 
man sie sonst nur im Venenblut unter ungünstigen Atmuugsbedinguugeu findet. 
Dabei waren die Tiere, die die hohe Blutvcrdünuung überlebten, nicht dyspnoisch. 
Der C02-Gehalt war nicht wesentlich verändert, wodurch die Ansicht bestätigt wird, 
dafa die roten Blutkörperchen nicht erhebliche COs-Mengen enthalten. Vf. konsta
tierte eine ganz außerordentliche Vergröfserung des respiratorischen Quotienten. Da
durch ist bewiesen, dafs die CO»-Bildung unabhängig von der 0 -Aufnahme sein 
kann. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 97—99. 20/5. [25/4.].) A b d e r h a l d e n .

Hans E p p in g er, Zur Theorie der Harnstoffbildung. Nach S c h m ie d e b e r q  u . 

D b e c h s e l  sind Ammoniumearbonat, resp. -earbamat die Vorstufen des Harnstoffs, 
in den sie durch Abspaltung von W. übergehen können; nach H o p p e - S e y l e r  u . 

E. S a l k o w s k i  entsteht der Harnstoff aus NH3 und Cyansäure. H o f m e i s t e r  hat 
eine dritte Theorie aufgestellt, nach der durch Oxydation von N-haltigem Material, 
aber auch von N-freiem in ammoniakal. Lsg. Carbamid gebildet wird. Vf. hat 
H o f m e is te e s  Verss. fortgeführt u. folgendes gefunden. Bei Permanganatoxydation 
liefern Harnstoff (-(-) oder liefern keinen (—) die nachbezeichneten Substanzen:
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Cyanderivate Säuren und Derivate Alkohole u. 
Derivate

Aldehyde u. 
Derivate

Ketone u. 
Derivate

-[-Blausäure —Ameisen -Propion- —Methyl —Formalde -[-Aceton
-j-Rhodan- säure säure alkohol hyd -[-Isopropyl

wasserstoff -[-Formamid 4-K-Milch- —Äthyl -[-Formoxim alkohol
-[-Cyanessig —Essigsäure säure alkohol —Acetalde -[-Isopropyl

säure -i-Glykol- + ß  Mileh- -j-Glykol hyd amin
-j-Cyanpro- säure säure —Propyl- —Glyoxal -[-Acetoxim

p ionsäure —Glyoxal- -[-Brenztrau- alkohol —Chloral-
—Aceto nitril säure benBäure —Glycerin hydrat
—Propio- —Oxalsäure -ß-Alanin -[-Glyceriu- -f-Acetoxim

nitril -[-Glykokoll 
—Aminogly- 

OYtl ItiiilirP

-ß- Alanin 
-ei-Imiuo- 
iropionsäure

säure —Propion
aldehyd 

-{-Propion-
U A lI I O u U I  u

-j-Oximino- -f-a-Oximino-
propion-

aldoxim
essigsäure säure—Acetamid 

—Oxamid
-Propion

säureamid
-f-Oxamin- -Malonsäure

säure -j-Mesoxal-
—Oxamin- säure
saures Äthyl 4-Tartron-
? Äthylamin säure

Bemerkenswert ist, dafs Glykokoll, bevor die Oxydation zu Ende gegangen ist, 
ein sirupöses Prod. liefert, aus dem bei der Dest. mit H3PO.i G ly o x y lsä u re  über
geht; zu beachten ist, dafs Carbonylverbb. (Aldehyde, Ketone, Aldehydsäuren und 
Ketosäuren) vielfach in ammoniakal. Lsg. k e in e n  Harnstoff ergeben, wohl aber 
ihre Oxirne und Hydroxylaminoverbb.; vielleicht hat man in Zukunft auf Oximino- 
verbb. als intermediäre Prodd. der Oxydation Rücksicht zu nehmen. (Beitr. z. 
ehem. Physiol. u. Pathol. 6. 481—91. Mai. Strafsburg i. E. Physiolog.-chem. Inst.)

N e ü b e r g .



B. Moore, W. A lexander, R. E. K elly  u. H. E. Roaf. Abwesenheit oder 
doch bedeutende Verminderung der freien Salzsäure im Mageninhalt bei Vorhanden
sein von bösartigen Geschwülsten in anderen Organen als im Magen. Vff. weisen 
nach, dafs die Abwesenheit der HCl, resp. deren Verminderung im Mageninhalt, 
nicht an das Vorhandensein einer Geschwulst (Krebs) im Magen selbst gebunden ist, 
sondern, dafs diese Erscheinung auch beobachtet wird bei Geschwulstbildungen in 
anderen Organen, also auf eine Blutveränderung zurückzuführen ist. Vff. be
sprechen ferner die Erklärungsmöglichkeiten dieses Befundes. (Proc. Royal Soc.
76, Serie B. 138—59. 24/5. [16/3.*].) A b d e r h a l d e n .

P au l Th. M üller, Über chemische Veränderungen des Knochenmaries nach intra
peritonealer Bahterieneinspritzung. E in Beitrag zur Frage nach dem Ursprung des 
Fibrinogens. L a n g s t e in  und M a y e r  haben gefunden (Boitr. z. ehem. Physiol. u. 
Pathol. 5. 69; C. 1 9 0 4 . I. 468), dafs im Blut mehrere Wochen lang mit Bakterien 
verschiedenster Art vorbehandelter Tiere eine erhebliche F ib r in o g e n  v e rm e h ru n g  
statt hat. Vf. hat dieses Ergebnis bestätigt und weiter beobachtet, dafs die von 
früheren Autoren gleichfalls gefundene G lo b u lin v e rm e h ru n g  bei kurzer Zeit 
der Immunisierung nicht eintritt, besonders wenn abgetötete, wenig virulente 
Kulturen zur Vorbehandlung dienten. Der Extrakt des Knochenmarks zeigt bei 
denselben Tieren eine deutliche Steigerung des Gesamteiweifsgehalts, Albumin und 
Globulin sind nur wenig vermehrt, aufserordentlich wiederum das Fibrinogen, und
zwar bei Typhus-, Streptokokken- und namentlich bei Eiterstaphylokokkentieren.
Die Eiweifsvermehrung im Knochenmark erfolgt durch die bei jeder Infektion zu 
beobachtenden Umwandlung von Fettmark in rotes, lymphoides Mark, d. h. durch 
Übergang fettreicher, in eiweifsreiche Zellen. Das neugebildete Fibrinogen stammt 
nur zum allerkleinsten Teil aus dem Blute des Knochenmarks, auch nicht aus 
etwa abnorm zusammengesetztem Blute; es kann auch nicht durch einfache Zunahme 
der fibrinogenhaltigen, protoplasmatischen Elemente resultieren, da ihm in diesem 
Falle eine Steigerung des Gesamteiwcifses proportional gehen müfste. Es bleibt 
nur die Annahme übrig, dafs die Fibrinogenbildung im Knochenmark selbst erfolgt, 
u. dafs diese unter dem Einflufs der Immunisierung gesteigert wird. (Beitr. z. ehem. 
Physiol. u. Pathol. 6. 454—80. Mai. Graz. Hygien. Inst. d. Univ.) N e u b e r g .

R udolf H öher und A. Königsberg', Farbstoffausscheidungen durch die Nieren. 
Vff. weisen nach, dafs nicht nur lipoidlösliche „vitale“ Farben, sondern auch lipoid
unlösliche in die Epithelien im zweiten Abschnitt der Nierenkanälchen des Frosches 
aufgenommen und in deren Vakuolen gestapelt werden. Die Vakuolengröfse variiert 
je nach der Art des einverleibten Farbstoffs. Die Aufnahme der nicht vitalen 
Farben beruht wahrscheinlich nicht auf einer veränderten Permeabilität der Plasma
haut und Epithelien, wenigstens ist die Plasmahaut Salzen gegenüber impermeabel. 
Es ist fraglich, ob die Stapelung der verschiedenen, von der Froschniere sezernierten 
Stoffe in den Vakuolen auf einem auswählenden Lösungsvermögen der chemisch 
differenten Vakuolen beruht, denn lipoidlösliche u. uni. Farben werden in den gleichen 
Vakuolen gesammelt. Die Neutralrot-, Bismarekbraun- und Bordeauxvakuolen werden 
in toto aus den Epithelien in die Kanäle ausgestofsen und gelangen unverändert 
in den Harn. Verss. an der Kaninchenniere ergaben, dafs nach langsamer Injek
tion kleinere Mengen von wasserlöslichem Anilinblau die Glomeruli dunkelblau 
gefärbt werden. Die Farbe tritt nicht in die BoWJiANschc Kapsel über. Weitere 
Verss. müssen die eigentümliche Erscheinung, die nach der Versuchsanordnung 
der Vff. nicht durch eine allgemeine Kreislaufstörung bedingt sein kann, auf
klären. (P f l ü g e r s  Arch. 1 0 8 . 323-37. 31/5. Zürich. Physiol. Inst, der Univ.)

A b d e r h a l d e n .
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K ellerm ann, Über die Ausscheidung des Jods im Schweifsc und Urin. Die 
quantitative Verfolgung der Jodausscheidung aus dem Körper ergab, dafs im Schweifs 
nur minimale Mengen Jod den Körper verlassen, die Hauptmasse des Jods (bei 
innerlichem Gebrauch von NaJ) erscheint im Harne, u. zwar rund 3/< der Gesamt
einnahme. Die Ausscheidung des J  ist eine schnelle. Nach Aufhören der Ein
nahme ist die Ausscheidung nach ca. 60 Stunden als beendet anzusehen. (Vgl. 
auch Z. f. exper. Path. u. Ther. 1. 189; C. 1905. I. 1174.) (Z. f. exper. Patli. u. 
Ther. 1. 686—91. 8/5. Berlin. Hydrotherap. Anstalt der Univ.) A b d e r h a l d e n .

L. Asher, Beiträge zur Physiologie der Drüsen. VI. Mitteilung. L. Asher u. 
S. Bruck, Über den Zusammenhang zwischen Diurese und Organtätigkeit. Vff. 
untersuchten, wie sich die Diurese verhält, wenn eine intensive Tätigkeit der Drüsen 
angeregt worden war. Hierzu wurden Pilocarpininjektionen benutzt; die Versuchs
anordnung war die gleiche, wie sie T r o p p  (Z. f. Biolog. 45. 113) benutzt hatte. 
Bestimmt wurden absol. Harnmenge und die Harnmenge pro 15 Minuten, das kryo
skopische Verhalten des Harns und Blutes, die in W. 1. Asche beider, Chlorgehalt 
des Harns, feste Stoffe des Blutes und der Eiweifsgehalt des Serum3. — Subkutane 
Injektion von Pilocarpin verminderte die Diurese, sobald die bekannten Wrkgg. 
der Vergiftung eingetreten waren. Zum Teil beruht diese Abnahme der Diurese 
auf einer Regulation gegenüber dem anderweitigen Wasserverlust des Organismus, 
der sich nicht in der Gefrierpunktserniedrigung, dem Aschegehalt und dem NaCl- 
Gehalte des Blutserums ausprägt. Während der Pilocarpinvergiftung ist die Diurese 
auch dann eine geringe, wenn durch intraperitoneale u. intravenöse Injektion von 
physiologischer NaCl-Lsg. dem Wasserverluste vorgebeugt wurde. Wenn nach Ein
tritt der Pilocarpinwrkg. eine konz. Lsg. von NaaS04 intravenös injiziert wird, 
erhält man eine aufserordentlich starke Diurese, obwohl diese Injektion die Wasser
verarmung des Organismus noch befördert. Wahrscheinlich übt das NaaS04 einen 
besonderen Reiz auf die absondernden Zellen der Niere aus u. überwindet deshalb 
die Folgen der Pilocarpinvergiftung. Ein Anhaltspunkt dafür, dafs die Muskel-- 
tätigkeit diuretiseh wirkende Stoffe in die Zirkulation bringt, wurde nicht gefunden. 
Die beobachteten Erscheinungen lassen sich auf ein Regulierbestreben gegen Wasser
verarmung de3 Organismus zurückführen. (Z. f. Biolog. 47. 1—23. Physiol. Inst. 
Univ. Bern.) P r o s k a u e r .

U lrich Friedem ann und S. Isaac, Über Eiweißimmunität und Eiweißstoff
wechsel. Der Assimilation des Eiwcifs mufs bekanntlich eine Umwandlung des art
fremden Eiweifs in arteigenes vorangehen. Dieser Prozefs vollzieht sich offenbar 
im Darmkanal. Fraglich ist es, ob die übrigen Körperzellen (mit Ausnahme der 
des Magendarmkanals und etwa der der Leber und der weifsen Blutkörperchen) 
diese Fähigkeit absolut verloren haben, resp. nicht besitzen. Vff. versuchten, diese 
Fragen dadurch zu klären, dafs sie den Eiweifsstoffwechsel von Tieren untersuchten, 
denen parenteral, d. h. mit Umgehung des Darmkanals, Eiweifs zugeführt wurde, 
und zwar verglichen sie normale Tiere mit solchen, die vorher für das betreffende 
Eiweifs immunisiert worden waren. Bei Injektion von Eiweifs (subkutan) wurde 
beim normalen Hunde nach 24—48 Stunden das eingeführte Eiweifs völlig oder doch 
fast völlig als nicht koagulabler N und vorwiegend als Harnstoff ausgeschieden. 
Verss. an Hunden, welche mit Eiweifs vorbehandelt „immunisiert“ waren, gaben 
kein eindeutiges Resultat. Während ein Versuchstier auf die Eiweifsinjektion mit einer 
sehr hohen N-Ausscheidung reagierte, retinierte ein zweiter Hund N. Ganz anders 
als die Hunde verhielten sich Ziegen. Wurde n. Ziegen Eiweifs parenteral injiziert, 
b o  wurde der eingeführte N im Harn nicht wieder ausgeschieden. Bei der immuni
sierten Ziege dagegen fand eine ganz aufserordentliche Steigerung der N-Ausfuhr
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nach Eiweifsinjektion statt. (Z. f. exp. Path. n. Ther. 1. 513—38. 8/5. Berlin. II. Medizin. 
Klinik.) A b d e r h a l d e n .

J. Scott, Einfluß des Brillenschlangengiftes auf den Eiviei[sstoffioechsel. Sub
kutane Injektion von Cobragift (sublctale und zum Teil letale Dosen) hatte bei 
Hunden einen nur geringen Einflufs auf den Eiweifsstoffwechsel. Die ausgeschiedene 
Harnstoffmenge war etwas erniedrigt, der NH.,-Gehalt des Harns etwas erhöht. 
(Proc. Royal Soc. London 76. Serie B. 166—78. 24/5. [6/4*.].) A b d e r h a l d e n .

H ans Eppinger, Über das Verhalten der Glyoxylsäure im Tierkörper. Die be
kannte pflanzenphysiologische Bedeutung der Glyoxylsäure und die Beobachtung, 
dafs sie bei der Oxydation von Glykokoll entsteht (s. das Ref. S. 151), haben 
den Vf. veranlafst, ihre Rolle im Tierkörper zu studieren. — Glyoxylsäure entsteht 
bei der. Oxydation von Glykokoll durch Ca-Permanganat bei Ggw. wie Abwesenheit 
von NHS; sie läfst sich aus phosphorsaurer Lsg. ahdestillieren und im Destillat 
nachweisen. Erkannt wird sie zweckmiifsig mit der HOPKiNSschen Probe; diese 
besteht darin, dafs Glyoxylsäure ein scharfes Reagens auf Indol bildet, wenn man 
das Gemisch beider mit konz. HaS04 unterschichtet. Umgekehrt ist die Rk. für 
Glyoxylsäure charakteristisch, denn 0,00005 g derselben in 1 ccm W. gaben auf 
Zus. 0,l°/0ig. Indollsg. -f- konz. HaS04 noch einen roten Ring an der Berührungs
zone. Indol kann durch Skatol ersetzt werden, dabei tritt ein grünlicher, später 
rotvioletter Ring auf; «-Methylindol kann nicht an dessen Stelle treten. Von in 
Betracht kommenden Körpern geben nur Allantoin und Oximinoessigsäure, beide 
Kondensationsprodd. der Glyoxylsäure, die Indolprobe. — Mit Hilfe dieser Rk. 
wurde Glyoxylsäure bei der Oxydation von A., Milchsäure, Weinsäure, Glycerin
säure, Glykol, Glykolsäure, Betain und Sarkosin nachgewiesen; sie tritt nicht auf 
bei Oxydation von Ameisensäure, Methylalkohol, Oxalsäure, Aceton und Harnstoff. 
Im Harn kann man Glyoxylsäure nachweisen, wenn man 3—5 cem mit derselben 
Menge Indollsg. (0,5—1 g Indol in 500 ccm W.) mischt u- mit konz. HaSO( unter
schichtet; sicherer stellt man die Probe mit dem Harndestillat an. Positiv fällt 
die Probe häufig im Kaninchen- und Meerschweinchenharn aus, die Skatolprobe 
nur im Destillat, und zwar am reichlichsten nach Fütterung mit Zuckerrüben, doch 
kann weder deren Kohlehydrat noch Betaingehalt dafür verantwortlich gemacht 
werden. Eingeführtes glyoxylsaures Calcium geht nicht in den Harn über, dagegen 
tritt die Rk. auf, wenn Kaninchen gröfsere Mengen A. (10—15 cem) erhielten; 
ebenso, wenn auch schwächer, wirkten Glykokoll, Glykolsäure, Sarkosin u. Betain. 
Im Harn von Affen, Hunden, Kühen und Pferden wurde die Rk. vermifst, im 
Menschenharn dagegen öfter positiv befunden, nach Genufs von A. u. bei Typhus, 
sowie Dysenterie. — Demnach scheint Glyoxylsäure ein Prod. des intermediären 
Stoffwechsels zu sein. Verfütterung von Glyoxylsäure hat eine gesteigerte Aus
scheidung von O x a lsä u re  zur Folge, daneben findet eine erhebliche Bildung von 
A lla n to in , dem Diure'id der Glyoxylsäure, statt. Durch dieses Verhalten ist der 
Beweis einer synthetischen B. des Allantoins im tierischen Organismus erbracht. 
(Beitr. z. cliem. Physiol. u. Pathol. 6. 492—501. Mai. Strafsburg i/E. Chem. InBt.)

N e u b e r g .
P e te r B ergeil und A lbert Schütze, Zur Frage der Antipankrcalinbiläung. 

Es ist den Vff. einstweilen nicht gelungen, beim Kaninchen und der Ziege durch 
Pankreatininjektionen ein Antiserum gegen dasjenige Enzym zu erzeugen, welches 
die Peptide des Tyrosins und Leucins spaltet, u. welches aus Eiweifskörpern bezw. 
deren Spaltungsprodd. Tyrosin abscheidet. — Wenn diese vorläufigen Resultate 
allgemein gültig sind, so liegt die Frage vor, ob der tierische Organismus über
haupt unter irgend welchen Bedingungen im Stande ist, gegen diejenigen Fermente
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Antikörper zu bilden, welche Systeme zum Angriffspunkt haben, in denen N an C 
gebunden ist oder, genauer gesagt, die Peptidbindung besitzen. (Z. f. Hyg. 50. 
305—8. Inst. f. Infekt.-Kvankh. Berlin.) P r o s k a u e r .

K. W itth au er und S. G ärtner, Die hypnotischen Eigenschaften eines neuen 
Polychlorais (Viferral). Das aus Chloral bei Ggw. von Pyridin gebildete Poly- 
chloral besitzt hypnotische Wrkg., ohne die beim Chloral beobachteten störenden 
Nebenwrkgg. zu entfalten. Infolge der Polymerisation verschwinden die stark 
ätzenden Eigenschaften des Chlorais, so dafs eine Beizwrkg. auf die Magenschleim
haut nicht zu beobachten war. Von schwacher HCl wird Viferral nicht angegriffen ; 
es wird deshalb auch im Magen nicht in Chloralhydrat gespalten werden. Das 
Viferral ist ein weifses Pulver, F. 153—155° nach vorherigem Sintern von 150° an, 
und beginnt zugleich zu destillieren; in k. W. ist es langsam 1., 11. in sd. W. — 
Als Minimaldosis für Erwachsene wird 0,75—1 g bezeichnet, im Falle nicht genügen
der Wirksamkeit können 1,5—2 g gegeben werden. (Therap. Monatsb. 19. Hft. 3. 
Hallo a./S. Sep. v. Vff) P r o s k a ü e r .

A. Desgrez und Bl. Guende, Über die Schwankungen des Demineralisations- 
koeffizienten bei im Zustand der sauren Dyskrasie befindlichen Tieren. Vff. bestimmten 
zunächst den Aschegebalt des Harns von Meerschweinchen bei konstantem n. Futter, 
dann nach Verabreichung von Phenylpropionsäure (0,05 g pro die) und schliefslich 
nach Eingabe von HCl (0,04 g). In der ersten Periode betrug der „Demineralisa- 
tionskoeffizient“ 0,63, in der zweiten 0,69 und in der letzten 0,77. '(C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 1 4 0 . 1487—89. [29/5*.].) A b d e r h a l d e n .

F ran k  P. U nderh ill u. O liver E. Closson, Das physiologische Verhalten von 
Methylenblau und Methylenazur: E in  Beitrag zum Studium der Oxydations- und 
Beduktionsprozesse im tierischen Organismus. Bei der Einführung (intravenös oder 
intraperitoneal oder per os) von Methylenblau erscheint Methylenblau u. Methylen
azur im Harn und in den Fäces neben den entsprechenden Leukoverbb. Wenn 
reiner Methylenazur injiziert wird, wird bei intravenöser oder intraperitonealer Ein
führung nur ein Teil als solches oder als Leukoverb. wiedergewonnen. Vff. be
weisen durch dieses Verhalten von Methylenblau und -azur, dafs Oxydations- und 
Beduktionsprozesse im Organismus nebeinander wirksam sind. (Amer. Journ. of 
Physiology 13. 358—71. 1/6. S h e f f ie l d  Lab. Yale Univ.) A b d e r h a l d e n .

P. M eyer, Über die Wirkung des Allylsenföles auf Leber und Niere. Nach 
innerer Anwendung des Senfes (Sinapis alba und nigra), sowohl der Samen wie 
auch des Senfpulvers, sind heftiges Erbrechen, Nephritis, Gastroenteritis als Folge
erscheinungen beobachtet worden. Das wirksame Prinzip ist das aus der Myron- 
säure durch das Ferment Myrosin entstehende Oleum Sinapis, auch Allylsenföl ge
nannt. Vf. untersuchte die anatomischen Veränderungen nach subkutaner Einfuhr 
von Senföl (Mischung von Senföl mit reinem Olivenöl, 0,02—0,2%) hei Meer
schweinchen. Die Unterss. der Leber ergaben eine leichte körnige Protoplasma
trübung einzelner Zellen. Eine Entzündung oder Nekrose von Leberzellen wurde 
nicht beobachtet. Auch die Nierenepithelien zeigten nur geringfügige Verände
rungen. (VlRCHOWs Areh. 1 8 0 . 477—84. 8/6. Halle a. S. Patholog. Inst, der Univ.)

A b d e r h a l d e n .
Percy  W. Cobb, Beitrag zur Kenntnis der Wirkung des Pepsins mit besonderer 

Berücksichtigung seiner quantitativen Bestimmung. Vf. prüft die Genauigkeit der 
MElTschen Methode der Wertbest, der Pepsinwirksamkeit und macht darauf auf
merksam, dafs Handelspräparate von Pepsin oft gröfsere Mengen von Hemmunga-



Substanzen enthalten. (Amer. Journ. of Pliyaiology 13. 448—63. 1/6. Cleveland. 
Ohio. Physiol. L ah . Western Reserve Univ.) A b d e r h a l d e n .

(xiirangsclieiiiie und Bakteriologie.

Hans H. Schm idt, Zur Kenntnis der Hefegärung. Zuckerlsgg. wurden bei 
Ggw. von Pepton, insbesondere aber bei Ggw. von Pankreaspulver, Pankreatin 
oder Pankreon durch beliebige Hefebakterienarten zu viel schnellerer Vergärung 
gebracht als reine Zuckerlsgg. unter gleichen Umständen. (Zeitschr. f. exp. Patb. 
u. Ther. 1. 551—55. 8/5. Berlin. I. med. Klinik d. Kgl. Charité.) A b d e r h a l d e n .

F elix  Ehrlich , Über die Entstehung des Fuselöles. Vf. tritt der allgemeinen 
Anschauung, dafs das Fuselöl (speziell der Amylalkohol) aus Kohlehydraten ent
stehe, entgegen und macht darauf aufmerksam, dafs die Prodd., aus denen Fuselöl 
gewonnen wurde, neben Zucker N-lialtiges Material (Eiweifs, Pepton, Aminosäuren) 
enthielten. Speziell in Betracht kommt das vom Vf. (Ber. Dtscb. ehem. Ges. 37. 
1809; C. 1904. I. 1645) in der Dessauer Melasseschlempe entdeckte und seither in 
allen untersuchten Ei weifsarten aufgefundene Isoleucin. Wird d-Isoleucin der 
trockenen Destillation unterworfen, so spaltet sich CO, ab, man erhält ein 
linksdrehendes, basisches Öl, das mit dem d-Amylamin identisch ist. Neben dieser 
Verbindung entsteht beim Erhitzen des Isoleucins über 200° ein Körper, der bei 
280° schmilzt und der der Bruttoformel CI9H „N ,0 , entspricht und offenbar durch 
Zusammenlageruug zweier Mol. Isoleucin unter Abspaltung zweier Mol. H ,0 
entsteht. Diese Verb. entspricht dem Leucinimid und wird vom Vf. als Isoleucin- 
imid bezeichnet. Aus diesem Verhalten sclilofs Vf., dafs das Isoleucin eine «-sub
stituierte Aminosäure mit zwei asymm. C-Atomen sei, u. zwar eine «-Aminomethyl-

PH * *äthylpropionsäure, q ]>CH>CHNH,-COOH. Den endgültigen Beweis für die
Richtigkeit dieser Annahme erbrachte Vf. durch die Synthese des Isoleucins aus 
d-Amylalkohol. Aus diesem wurde durch Oxydation der d-Valeraldehyd dargestellt, 
durch Anlagerung von Blausäure und NH, ein Aminonitril und schliefslich durch 
dessen Verseifung eine Aminosäure erhalten, die ganz dem aus d-Isoleucin durch 
Umlagerung mittels Barytwasser erhältlichen Alloisoleucin entsprach. Bestehen 
somit einfache Beziehungen zwischen Leucin und Isoamylalkohol und auch zwischen 
der ß-Aminoisovaleriansäure u. dem Isobutylalkohol, so kann man sich sehr leicht 
ebenfalls durch COs-Abspaltung und Ersatz der NH,-Gruppe durch OH aus Iso
leucin den d-Amylalkohol entstanden denken. Den Beweis für diese Anschauung 
erbrachte Vf. durch den direkten Vers., indem er durch Einw. einer Reinzuchthefe 
bei Ggw. von reinem Rohrzucker Isoamylalkohol aus Leucin und d-Amylalkohol 
aus d-Isoleucin erhielt. Bei Verwendung von racemischem Leucin blieb das d-Leucin 
vollständig unangegriffen. — Zum Sehlufs weist Vf. noch darauf hin, dafs man 
sich in ganz analoger Weise, wie oben angeführt, den Normalpropylalkohol aus 
der Glutaminsäure herleiten kann und aus Asparaginsäure den Äthylalkohol. (Z. 
Ver. Rübenzuck.-Ind. 1 9 0 5 . 539—67. 5/6. Berlin. Inst. f. Zuckerindustrie.) A b d e r h .

H enry K raem er, Über die Anwendung von Kupfer zur Abtötung der Typhus
organismen und die Einwirkung des Kupfers au f den Menschen. Vf. bringt eine 
Zusammenstellung der Angaben über die keimtötende Kraft der Kupfersalze und 
namentlich des Kupfersulfats, welches schon in so geringer Menge die Typhus
bazillen im Wasser abtötet, dafs das letztere bei seinem Genüsse nicht schädlich 
wirken kann. Vf. führt die Mengen von Kupfer aB, welche sich in unseren Nah-
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rungsmittein vorzufinden pflegen, um daran zu zeigen, dafs das Kupfer in den für 
die Vernichtung von Typhusbazillen erforderlichen Quantitäten auf den Menschen 
nicht schädlich wirken kann. Nach Mo o b e  und K e l l e r m a n n  werden Typhus- 
keimo schon durch einen Teil CuSO< in 100000 Wasser in 4—5 Stunden getötet. 
(Amer. Journ. Pharm. 77. 265—80. Juni.) P r o s k a u e b .

M. Henneberg', Beinkultur in der Essigfabrik. Vf. gibt als vorläufige Mit
teilung bekannt, dafs es ihm gelungen ist, zwei Weinessigbakterien rein zu züchten, 
die sich in sterilisierter Weinmaische sehr leicht entwickeln und einen über 9 °/0 
starken, völlig klaren, aromatischen Essig liefern und auch in Fabrikbildnern einer 
Essigfabrik nunmehr schon 1/< Jahr zur vollen Zufriedenheit arbeiten. Somit steht 
der Einführung von Reinkulturen auch in die Essigfabrikation, deren W ert Vf. 
eingehend erörtert, nichts mehr im Wege. (Deutsche Essigindustrie 9. 161—62. 26/5.)

Wo Y.
F ritz  Passini, Studien über fäulniserregende anaerobe Bakterien des normalen 

menschlichen Darmes und ihre Bedeutung. In den Fäces von Säuglingen und Er
wachsenen finden sich konstant streng anaerobe Buttersäurebazillen, darunter regel- 
mäfsig der fäulniserregende Buttersäurebacillus (Bac. putrifieus B ie n t t o c k , Arch. 
f. Hyg. 36. 335; 39. 390; C. 1900 I. 212. 562; 1901. I. 1208). Dieser Anaerobier 
kommt auch im Darmkanal zur Vermehrung, waB der von BlENSTOCK (1. c.) ver
tretenen Ansicht widerspricht. Von der Menge der vorhandenen, leicht vergärbaren 
Kohlehydrate und der Art des gebotenen Eiweifsmaterials ist die Vermehrung des 
einen oder anderen Bakteriums abhängig, und daher gilt der von B ie n s t o c k  her
vorgehobene Antagonismus der Bakterien der Coligruppe gegenüber dem Bac. putri- 
ficus wohl für den Laboratoriumsvers. der Mischinfektion dieser Arten in Milch, 
aber nicht für andere Nährböden. — Bakterien, welche SS. aus Zucker bilden, das 
Eiweifs jedoch wenig angreifen, können das Wachstum des Bac. putrifieus hei Misch
infektion hemmen. In den unteren Darmabschnitten, wo keine in Betracht ge
langende Menge vergärbarer Kohlehydrate existieren, sind die für die Vegetation 
des Bac. putrifieus geeigneten Bedingungen wohl vorhanden. — Ähnlich wie dieser 
verhält sich der Gasphlegmonebacillus.

Eine kurze Ein w. der Enzyme von peptonisierenden Bakterien verändert das 
Kasein unter B. eines Eiweifskörpers, der noch die Fähigkeit besitzt, präzipitin
haltige Sera auszulösen; diese reagieren aber nicht auf das Kasein der rohen oder 
gekochten Milch, sondern nur auf die durch die Bakterienenzyme entstandenen 
Prodd. Bei längerer Einwirkungsdauer der Enzyme auf die spezifischen Stoffe des 
Kuhmilchkaseins entstehen Prodd., wie bei der Einw. der Verdauungsdrüsen; die 
gebildeten Albuminosen und Peptone haben die präzipitierende und präzipitogene 
Substanz verloren.

Im Gegensatz zu den Angaben D. G e r h a r d t s ,wonach durch streng anaerobisch 
wachsende Keime Indol und Skatol nicht gebildet werden können, steht der Befund 
des Vfs., ,dafs diese Bakterienarten in Reinkulturen auf verschiedenen Nährböden 
reichlich Indol erzeugen. (Z. f. Hyg. 49. 135—60. Hyg. Inst. Univ. Wien.)

P r o s k a u e b .
S. Severin und L. Budinow, E in  Beitrag zur Bakteriologie der Milch. In 

pasteurisierter Milch wurden sporenbildende und zugleich peptonisierende Arten in 
der Minderheit angetroffen; eine weit gröfsere Keimzahl fallt auf die sporenlosen, 
gegen Milch indifferenten Formen. Auf ihrem Wege vom Pasteurisator (75° 6 Min.) 
bis zur Füllung in Flaschen wird die Milch zuerst durch Milchsäurebakterien ver
unreinigt. Unter den verunreinigenden Mikroben wurden niemals sporenbildende 
nachgewiesen. In der Folge, bei Konservierung der pasteurisierten Milch bei 9 bis 
11° bis zu 14—27 Stdn., spielen die sporenbildenden Arten keine wesentliche Rolle,

IX. 2. 11
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mit gröfster Energie entwickeln sich augenscheinlich die verunreinigenden Mikroben. 
Die Pastenrisation wirkt auf die einen Arten ab tötend, läfst andere am Leben u. 
wirkt auf diese letzteren so deprimierend ein, dafs dieselben, wenigstens in dem 
Zeitraum von 27 Stdn., nicht im Stande sind, in Schnelligkeit der Vermehrung mit 
den verunreinigenden Mikroben zu konkurrieren, welche der ungünstigen Einw. 
ihrer hohen Temperatur nicht ausgesetzt waren. Zu dieser Schlufsfolgerung wurden 
die Vff. unter anderem auch durch die Beobachtung an Plattenaussaaten geführt. 
Auf den Platten entwickeln sich die Kolonien, die mit der sofort nach der Pasteu- 
risation entnommenen Milch geimpft waren, im Vergleich zu den Kolonien auf den 
mit anderen Milchportionen geimpften Platten sehr langsam. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. 
Parasitenk. 14. 463—72. Bakt. agron. Stat. K. K. Russ. Akklimatisat.-Ges. f. Pflanz, 
u. Tiere Moskau.) P r o s k a u e r .

E. C. H arrison , Vergleichende Untersuchung von 66 Gas erzeugenden, in der 
Milch gefundenen Balcterienarten. Die Abhandlung beschreibt die morphologischen 
und histologischen Eigenschaften von Bakterien, die aus Milch verschiedener Her
kunft isoliert waren. Es wird die Menge des gebildeten Gases angeführt. (Centr.- 
Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. II. 14. 359—74. 472—80. Bakt. Abtlg. Ontario. Agrik. 
Koll. u. Exper. Stat. Guelph. Canada.) P r o s k a u e r .

Hygiene und Nahrungsmittelckemie.

Antonio R odella, Neue Ergebnisse auf dem Gebiete der bakteriologischen 
Wasseruntersuchung. A b b a  nimmt an, dafs das Studium der im Trinkwasser vor

handenen Anaerobienformen deshalb von Bedeutung sei, weil sich bei Unteres, von 
gutem Trinkwasser nie Anaeroben nachweisen lassen. Vf. studierte diese Verhält
nisse an dem Trinkwasser von Padua, da er von der Ansicht ausgeht, dafs für 
viele Darmerkrankungen bakteriologischen Ursprunges die Anaerobien verantwort
lich zu machen sind. Der Nachweis von Anaerobien im Paduaner W. gelang sowohl 
durch den Kultur-, als auch Tiervers. Vf. empfiehlt daher, W ., das für Genufs- 
zwecke bestimmt ist, auch auf diese Bakterien zu untersuchen, und zwar nach ver
schiedenen Verff. Genauere Unteres, würden wahrscheinlich für Menschen patho
gene Anaerobier, wie Bac. enteritidis sporogenes Klein, Bac. tetani, oedematis 
maligni u. dgl. m. in verdächtigen Trinkwässern zutage fördern. Er führt einige 
Verff. zum Nachweis von Tetanusbacillen und des septischen Vibrio (Bac. septicus 
Pasteur) an. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. II. 14. 503—10. Stadt, bakter. 
Lab. Padua.) P r o s k a u e r .

E rnst Banmann, Über die Konservierung der Milch durch Wasserstoffsuperoxyd. 
Bei Zusatz von 0,35 °/00 H,Os in steigenden Mengen (biß 1,2 °/00) zur Milch findet 
starke Abnahme der Keimzahl und starke Verzögerung der spontanen Gerinnung 
statt; bei Zimmertemperatur aufbewahrte Milch enthielt nach Zusatz von 0,35 bis 
0i45 °/oq H sOs stets erheblich mehr Keime, als die nach der gleichen Zusatzmenge 
von H,Oj auf 50° erhaltene Milch. Die Erwärmung der Milch auf 50”, ohne Zu
satz von H ,0 ,, hatte ungefähr denselben Einflufs wie der Zusatz von H ,02 bei 
Zimmertemperatur. Die gleichzeitige Einw. der Temperatur von 50° verstärkt also 
die bakterizide Kraft des H,Os. Selbst durch Zusatz von 2 °/00 Hs0 2 trat nie völlige 
Keimfreiheit der Milch ein. Den Krankheitserregern gegenüber, die durch Milch 
verbreitet werden können, wie Typhus, Cholera, Ruhr und Tuberkulose, besitzt das 
H j02 schon bei Zusatz von 0,35 °/00 stark bakterizide Eigenschaften.

Das H2Oa ist (bei einer Anfangsmenge von 0,54 %0 u. mehr) nach Beendigung
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des Prozesses stets noch nachweisbar, während geringere Mengen meist völlig zers. 
werden. Erwärmung auf 50° begünstigt die Zers. Die Enzyme der Milch ver
mögen für sich allein geringe Mengen von 11,0., in demselben Mafse zu redu
zieren, wie bakterienhaltige Milch. Bei der mit H,,Oa vorbehandelten Milch war 
im Gegensatz zu B u d d e s  Angabe (Tuberkulosis 1 9 0 4 . 94), eine Änderung der Lab
gerinnung gegenüber der rohen Milch zu beobachten, dergestalt, dafs dieselbe später 
eintrat; aufserdem hatte sich bei der rohen Milch ein grofser, fester Klumpen ge
bildet, bei der vorbehandelten Milch aber war ein feinflockiges Gerinnsel ent
standen. Bei der mit Ha0 2 versetzten Milch schien die Wrkg. der Pepsin-HCl 
schneller und stärker vor sich zu gehen, als bei der rohen Milch. Diese Befunde 
sprechen nicht gegen den Zusatz von HaOs zur Milch behufs Sterilisierung, bezw. 
Konservierung.

Bei Anwendung des HaOs in der Praxis ist es erforderlich, dasselbe der Milch 
sofort nach dem Melken hinzuzusetzen, ehe eine Vermehrung der Keime stattfinden 
kann; man kann hierzu eine 30°/0ige Lsg. benutzen. Dabei ist eine möglichst 
keimfreie Milchentnahme zu erstreben, wie sie jetzt schon in manchen Fällen be
hördlich angeordnet ist. (Münch, med. Wchschr. 52. 1083—88. 6/6. Hyg. Inst. 
Univ. Halle a. S.) P r o s k a u e r .

Leo Schaps, Zur Frage der Konservierung der Milch durch Formaldehyd, 
speziell zum Zwecke der Säuglingsernährung. Die Gerinnung der Milch kann durch 
Zusatz von Formaldehyd 1 : 10000 und 1 : 5000 gehemmt werden; die verschieden 
lang anhaltende Hemmung des Eintritts der Gerinnung, welche bei den einzelnen 
Verss. stattfand, ist auf äufsere Umstände, insbesondere auf die wechselnde Tempe
ratur der umgebenden Luft, zurückzuführen. Auch der Verschlufs des Milch- 
gefäfses mit einem in Formalin getauchten und dann ausgewundenen Wattebausch 
bewirkt diese Hemmung der Milchgerinnung. Ein Formaldehydzusatz 1 : 10000 zur 
Milch und selbst 1 : 40000 war noch durch den Geschmack erkennbar. — Der Zu
satz von 1 : 10000 und 5000 vermochte das Wachstum von Bakterien in Milch zu 
hemmen. Weiter hat sich gezeigt, dafs diese hemmende Wrkg. des Formaldehyds 
auf die Milchbakterien eine weit intensivere ist, als auf die Staphylokokken, und 
dafs sie auf erstere noch anhält, während die Staphylokokken bereits gut gedeihen. 
Durch diese anfangs hemmende Wrkg. des Formaldehyds auf die Entw. von Mikro
organismen führt Vf. den Umstand zurück, dafs die Angaben in der Literatur 
über die Einw. des Formaldehyds auf Mikroorganismen so sehr variieren. Auf 
Tuberkelbacillen enthaltende Milch hatte obiger Zusatz keine schädigende Einw. 
ausgeübt.

Vf. hält die formaldehydhaltige Milch nicht für indifferent für den jugendlichen 
Organismus, man hat also von dem Formaldehyd ebensowenig, wie von anderen 
chemischen Agenzien eine Förderung der Milchkonservierungsfrage zu erwarten. 
(Z. f. Hyg. 5 0 . 246— 61. Säuglingsheim. Dresden.) P r o s k a u e r .

W alte r Busse, Notiz über einen vegetabilischen Käse aus Kamerun. Der Käse, 
genannt ,,Pembe“, wird von den Bakwiri auf den Markt gebracht. Er wird aus 
den Samen von Treculia africana Decne, einem Urwaldbaume aus der Familie der 
Moraceen hergestellt. Die schmutzigweifse M. färbt sich an der Luft äufserlich 
gelb, später bräunlich, ist anfangs schwach quarckartig riechend, bei längerem 
Stehen an der Luft sauer. Man hat es offenbar hier mit einer gemischten Milch
säuregärung zu tun, bei der sekundär unter anderem auch Essigsäure gebildet 
wird. Die Milchsäureproduktion ist jedenfalls so stark, dafs sie sowohl Buttersäure
gärung als auch Fäulnis verhindert. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. II. 14. 
480. 12/5. [9/3.] Viktoria.) P r o s k a u e r ,
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J. A rthaud-B erthet, Über das Oidium lactis und die Bahm- und Käsereifung. 
Oidium lactis findet sich stets in Milch, Butter und Rahm und beeinflufst die 
Käsereifung ungünstig. Man kann durch 5 Minuten langes Pasteurisieren bei 65° 
das Oidium, die Hefen und zahlreiche Kaseinfermente abtöteu; bei dieser Tempe
ratur leidet weder der Geschmack der Milch, noch ihr Vermögen, durch Lab zu 
koagulieren. Vf. hat mit M az£  und P e r r ie r  einen App. konstruiert, der es er
laubt, bei der Pasteuriaation die Temperatur durch eine Fl. von passendem Kp. 
konstant zu erhalten. Das Verf. eignet sich auch zur Konservierung von Butter. 
Für die Käsebereitung kann mau nach der Pasteurisierung der Milch diejenigen 
Mikroorganismen einimpfen, welche für die Reifung wichtig sind, namentlich Milch
säurefermente. Unter diesen Bedingungen kann etwa vorhandenes Oidium nur 
vorteilhaft wirken, indem es die gebildete Milchsäure oxydiert. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 140. 1475—77. [29/5.*].) P r o s k a u e r .

M. W in t gen, Über die Ausnutzbarkeit von Leguminosmmehlen. Nach den 
Beobachtungen des Vfs. werden die im Grofsbetrieb hergestellten Leguminosen
mehle besser ausgenutzt, als die im Haushalt in der üblichen Weise aus ganzen 
Früchten zubereiteten Speisen. Erbsenmehle werden wiederum besser ausgenutzt, 
als Bohnen- und Linsenmehle. (Veröffentl. aus dem Gebiete des Militärsanitäts
wesens 1905. Heft 29; Pharm. Zeitung 50. 432. 24/5.; Apoth.-Ztg. 20. 422. 27/5.)

D ü s t e r r e h n .
P. Fauvel, Über den Nährwert verschiedener Brotarten. Durch Stoffwechsel- 

verss. an sich selbst stellt Vf. fest, dafs Schwarzbrot in seinem Nährwert dem 
Weifabrot überlegen ist. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 140. 1424—27. [22/5.*].)

A b d e r h a l d e n .

Pharmazeutische Chemie.

J. Gadam er u. G. 0. Gaebel, Toxikologie. Bericht über Fortschritte in den 
J a h r e n  1 9 0 3  und 1 9 0 4 .  (Chem.-Ztg. 29. 5 4 5 — 5 0 . 2 0 / 5 .)  W o y .

W. Bruns, Die Extraktion unter Druck. Man hat bei der Extraktion unter 
Druck zu unterscheiden zwischen formlosen MM. und geformten Körpern; unter 
geformten Körpern sind alle solche Substanzen zu verstehen, deren Baumaterial die 
Zelle ist. Substanzen der ersten Gruppe kann man durch Anwendung von Druck 
unter Zugabe von Holzwolle in jeder beliebigen Konzentration lösen oder extra
hieren. Substanzen der zweiten Gruppe kann man mit geringen Flüssigkeits
mengen völlig erschöpfen, wenn mau das Zellgewebe möglichst intakt liifst, also 
die Theeform verwendet. Die Substanzen werden mit der Hälfte oder einem 
gleichen Gewichtsteil Fi. nur aufgeweicht und dann im Druckzylinder abgeprefst, 
so, dafs die Zelle erhalten bleibt, und das Verf. wiederholt werden kann. (Pharm. 
Zeitung 50. 4 1 0 — 1 1 .  1 7 / 5 . )  D ü s t e r b e h n .

V. Masson, Über das bearbeitete Opium von Smyrna. Vf. hat 5 Muster von

1. 2. 3. 4. 5.
Rk. alkal. alkal. sauer sauer sauer
W. . . 9,24 8,31 19,11 21,17
Extrakt ....................20,0 20,20 27,80 44,52 57,30
Morphin ....................10,2 13,00 12,19 10,66 10,12
Asche . ....................23,2 5,88 5,71 9,25 5,05
Morphin im Extrakt 5,90 22,28 29,96 18,67 12,00



sogen, bearbeitetem Smyrnaer Opium, welches auf 10°/o Morphin eingestellt wird, 
untersucht und vorstehende Resultate erhalten.

Nr. 5 enthielt 21,50% Gummi; Gummigehalt des natürlichen Opiums: 2,5%. 
Der Extraktgehalt ist auf Opium mit 10% W., der Morphingehalt auf wasserfreies 
Opium berechnet. — Die vorstehenden Zahlen lassen erkennen, dafs das „bear
beitete“ Opium kein Opium, sondern eine künstliche Paste von aufserordentlich 
wechselnder Zus. ist, deren MoTphingehalt durch Zusatz von freiem oder gebunde
nem Morphin auf 10% eingestellt worden ist. (J. Pharm. Chi m. [6] 21. 529 bis 
534. 1/6.) D ü s t e r b e h n .

Otto Schm atolla, Zur Prüfung der Kresolseifenlösungen. Die sich in den 
„Arbeiten des Pharm. Inst. Berlin 1905“ findende Angabe, wonach sieh der Liquor 
Cresoli saponatus D. A. B. IV vom Lysol u. a. durch seine Unlöslichkeit in PAe. 
unterscheidet, ist insofern nicht zutreffend, als nur ganz frisch nach der Vorschrift 
des D. A. B. IV dargestellte Präparate in PAe. uni. sind, während sich der Liquor 
nach einiger Zeit genau wie Lysol in PAe. löst. Diese Erscheinung erklärt Vf. 
damit, dafs während der Aufbewahrung die Bindung des Alkalis mit den Fett
säuren und Kresolen eine festere wird. Wenn man z. B. den Liquor Cresoli sapo
natus derart herstellt, dafs man dieselbe Menge Leinöl mit einer starken, etwa 
33%igen Kalilauge verseift, diese Seife in der vorgeschriebenen Menge Kresol löst 
und mit W. auf 100 Tie. ergänzt, so erhält man ein Präparat, das sich sogleich in 
PAe. in jedem Verhältnis klar löst. — Die zur Herst. des Lysols dienende Seife 
enthält nicht 70, sondern höchstens 60% Fettsäuren,' welche weder dem Raps-, 
noch dem Leinöl entstammen. (Pharm. Zeitung 5 0 . 410. 17/5.) D ü s t e r b e h n .

V igneron, Über die Darstellung des Jodtanninsirups. Man verreibt 2 g Jod 
mit etwas Zucker, gibt das Pulver zusammen mit 4 g Tannin und 180 g W. in ein 
weithalsiges Glas mit eingeriebenem Glasstöpsel, erwärmt das Gemisch eine Stunde 
im Wasserbade auf 70—80°, läfst die Fl. 36 Stunden an einem w. Platze stehen, 
prüft sie auf die Anwesenheit von freiem Jod und wiederholt event. das Erhitzen 
im Wasserbade, bis freies Jod nicht mehr vorhanden ist. Man filtriert nunmehr 
von einem braungelben, schwammigen Pulver (Ellagsäure?) ab, bereitet mit dem 
Filtrat und dem Rest des Zuckers (im ganzen 355 g) einen Sirup und verd. diesen 
mit 460 g Zuckersirup, bezw. mit 360 g Zucker- und 100 g Orangenschalensirup auf 
1 kg Gesamtgewicht. Das Präparat besitzt im durchfallenden Licht eine grünlich 
gelbe, im auffallenden Licht eine schwach rötliche Farbe; der Geschmack ist an
genehm, höchstens schwach zusammenziehend. (J. Pharm. Chim. [6] 21. 538—40. 
1/6. La Fere.) D ü s t e r b e h n .

Helbig', {Errötende Schminke. Vor einiger Zeit wurde im Handel eine farblose, 
nach Perubalsam riechende Schminke empfohlen, die bei Erregung der Geschminkten 
sich röten soll, um dann wieder abzublassen. Ein Vers. ergab, dafs letzteres kaum 
der Fall ist, dafs aber in der Tat ein Erröten auf der Haut nach einigen Minuten 
oder einer Viertelstunde eintritt. Diese Schminke ist offenbar mit Älloxan herge
stellt. In kosmetischen Fachschriften findet sich eine Schminke aus Coldeream u. 
Alloxan unter dem Namen Schnouda erwähnt. (Pharm. Centr.-H. 46. 402—4. 25/5.)

D ü s t e r b e h n .
Neue A rzneim ittel und pharmazeutische Spezialitäten. Eudrenin enthält ß-  

Eucain- und Adrenalinchlorhydrat und soll in Form von Einspritzungen als Lokal
anästhetikum in der Zahnheilkunde und kleinen Chirurgie Verwendung finden. — 
JJysterol nennt G. P o h l in Schönbaum-Danzig seine 0,25 g Bornylvalerianat ent
haltenden Gelatineperlen. — Lecin ist eine von E. LAVES, Hannover, aus frisch
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gefälltem Eisenalbuminat hergestellte, neutrale, haltbare Eisenil., die 0,5% Fe, 
20% A., 10% Zucker und Essenzen enthält. — Vasenol formalin, ein von F is c h e s  
empfohlenes Fufsschweifsmittel, ist ein Puder aus Vasenolpuder, 5—10% Formalin 
und 1% Salicylsäure. — Barutin (C. 1905. I. 1425) enthält das Ba nicht als 
BaCl4'2H sO, sondern an Theobromiu gebunden; sein Ba-Gehalt entspricht pro g 
0,169 g BaClj-2HjO. — Fetrosal wird eine früher als Velosan bezeichnete Salbe 
aus Fetron, Salicylsäure und Salol genannt. — Lintanel ist ein neues Verband
material von besonders grofser Aufsaugefähigkeit. — Narcoform (Somnoform) ist 
ein Gemisch aus 60 Tlu. Chloräthyl, 35 Tlu. Chlormethyl und 5 Tin. Brommethyl. 
— Naftalan ist von K u p z is  aus einer Naphta aus der Umgegend von Tiflis in der 
Weise dargestellt worden, dafs die Naphta im Vakuum zur Entfernung leicht 
flüchtiger Bestandteile erhitzt wurde und in dem Rückstand von der D. 0,94—0,97 
6—8 % neutrale Seife oder 2,5—3 % stearinsaures Na gel. wurden. Da nach An
sicht von K u p z is  die Wrkg. des Naftalans auf dessen Naphtensäure-, nicht aber auf 
dessen KW-stoffgehalt beruht, so müssen zur Darst. von Naftalan die rohe, von 
flüchtigen Anteilen befreite Naphta oder die ungereinigten Schmieröle benutzt 
werden, während die gereinigten, hochsd. Schmieröle für diesen Zweck ungeeignet 
sind. (Pharm. Zeitung 50. 421. 20/5. 454—55. 31/5. 499. 14/6.) D ü STERBEHN.

R. Vive und Th. Budde, Über den Sublimatgehalt der Kalomeltabletten. Vff. 
haben die Angabe von U t z  (Apoth.-Ztg. 16. 561; C. 1901. II. 733), wonach der 
Sublimatgehalt der Kalomeltabletten mit der Dauer der Aufbewahrung zunimmt, 
nachgeprüft und n ic h t  bestätigt gefunden. Die Beobachtung von U tz  findet 
dadurch ihre Erklärung, dafs U t z  zur Best. des HgCl2-Gehalts die Tabletten wieder
holt mit w. 90%ig. A. aussehüttelte, wobei der Kalomel eine teilweise Zers, erlitten, 
haben dürfte. Die Sublimatbest, gelingt dagegen ohne Zers, des Kalomels, wenn 
man die Tabletten mit k. 0,5—l% ig. wss. NaCl-Lsg. auszieht und die Auszüge 
mit IIjS behandelt. (Veröffentl. aus dem Gebiete des Militär-Sanitätswesens 1905. 
Heft 29; Pharm. Zeitung 50.432.24/5.; Apoth.-Ztg. 20. 408—9. 24/5.) D ü STERB.

G ilbert T. M organ, Die Natriumsalze der Cumarinsäuren als therapeutische 
Mittel. Es ist erwiesen, dafs die Ggw. einer NHa- oder OH-Gruppe am Benzolkern 
die therapeutische Wrkg. des KW-stoffs verstärkt. Zimtsaures Na wird bei Leuko- 
cytosis und Tuberkulose in wss. oder Glycerinlsg. unter die Haut eingespritzt und 
wirkt ähnlich wie phenylpropiolsaures Na, wahrscheinlich durch seine ungesättigte 
Gruppe, cumarinsaures Na, C6H4(0H)-CH : CH-COONa, hat dieselbe Wrkg. in 
ganz aufserordentlich erhöhtem Mafse die m-Verb. stärker, die p-Verb. weniger stark 
als die o-Verb. Das o-Salz ist 11. in W. u. kam in 23 %igcr wss. Lsg., das p-Salz 
in 8%iger, das m-Salz in 20%'ger Lsg. zur Anwendung. (Pharmaceutical Journal 
[4J 20. 816. 3/6.) L e ih b a c h .

Mineralogische und geologische Chemie.

F. M. Jaeg e r, Über einzelne Probleme der heutigen Kristallkunde und ihre 
Wichtigkeit für das Studium der Chemie. Vf. ist der Ansicht, dafs nach einer Zeit 
der Forschung, die Bich in erster Linie mit der Unters, gasförmiger und fl. Aggre
gatzustände befafst hat, jetzt die Wissenschaft von dem Normalzustand der festen 
Materie in den Vordergrund zu rücken beginnt, und erörtert, ausgehend von den 
Begriffen der Homogenität, Anisotropie und Symmetrie, die wichtigsten Resultate 
bisheriger Arbeiten über den molekularen Bau der Kristalle. Insbesondere werden 
der B. der Kristalle aus den Lsgg. einige Abschnitte gewidmet und die Gesetze
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über die Wachstumsgeschwindigkeiten auf verschiedenen Mächen in Abhängigkeit 
von der Oberflächenspannung des Kristalls gegenüber der Lsg. besprochen, dann 
wird auch die BRAVAissehe Theorie der häufigsten Begrenzungs- u. der Spaltungs
flächen damit in Einklang gebracht und auf die Strukturvorstellung S o h n k e s  ein
gegangen.

Zum Schlufs wendet sich Vf. zur Besprechung der sogen. „Molekülverbb.“ im 
festen Aggregatzustand, der Salzhydrate, Doppelverbb., komplexen Salze etc., vor 
allem auch der pseudoracemischen Gemenge. (Chemisch Weekblad 2. 323—48. 3/6. 
[Mai.] Zaandam.) L e im b a c h .

B,. J. S tru tt, Radioaktive Mineralien. In radioaktiven Mineralien müssen sich 
die Endpukte der Zers, finden; daher ist ihre Analyse von grofser Wichtigkeit. U 
und He wurden auf dem üblichen Wege bestimmt. Th und Ra durch Messung 
ihrer Emanationsfähigkeit, aufserdem wurde noch die Totalaktivität mit Uranoxyd 
verglichen. Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten:

Mineral RaBr2
Millionstel-0/,,

u 9o 8
%

ThOs
°/Io

He 
ccm pro g

Akt. vgl. 
mit Ua0 8

Ra
T T

Pechblende' . 153,0 73,5 0 0,107 3,11 2,10
Cuprourauit . 120 60,0 0 0,10 2,00 2,00
Pechblende 60,6 29,15 0 0,08 0,867 2,00
Pechblende . 48,5 21,23 0 0,10 1,17 2,28
Thorianit . . 30,4 13,0 77 8,9 2,48 2,34
Äschynit . . 24,0 9,42 1,26 1,09 0,606 2,54
Samarskit . . 22,5 10,30 1,46 1,5 0,495 2,18
Gadolinit . . 11,7 2,94 8,60 2,43 0,380 3,98
Äschynit . . 9,90 2,50 8,18 0,18 0,249 3,99
Cystolit. . . 8,98 3,67 5,05 1,15 0,468 2,45
Sipilit . . . 8,82 2,86 4,92 0,59 0,514 3,08
Euxenit. . . 5,56 2,84 2,72 0,73 0,225 1,96
Carnotit . . 5,27 2,98 0 0,01 0,174 1,76
Pyromorphit . 4,39 0 0 0,02 0,0655 oo
Microlit. . . 3,70 1,89 0 0,05 0,101 1,96
O rangit. . . 2,82 1,0 48,5 0,11 1,07 2,82
Monazit. . . 2/35 1,0 0,605 1,54 0,316 2,35
Monazit. . . 0,806 0,1 2,43 1,57 0,101 0,8
Kolm . . . 0,670 0,377 0 — 0,0i74 1,78
Monazit. 0,323 — 0,8 1,4 0,884 _
Monazit. . . 0,383 — 1,54 0,81 0,0954 —
Monazit. . . 0,275 — 1,21 2,41 0,373 —

Das Verhältnis von Radium zu Uranium ist mit der einzigen Ausnahme des 
Pyromorphits in allen Mineralien fast das gleiche; Thorium scheint mit Ra und U 
stets verknüpft zu sein, wenigstens insofern als es kein Th enthaltendes Mineral 
zu geben scheint, welches nicht auch U und Ra enthält. Da Th selbst aktiv ist, 
so inufs es sich in etwas umwandeln. Dieses Zersetzungsprodukt ist wahrscheinlich 
das U. Die Mineralien, die U, aber kein Th enthalten, sind wahrscheinlich so alt, 
dafs bereits alles Th zersetzt ist. Allerdings ist das Atomgewicht des U (238,5) 
gröfser als das des Th (232,5). Nach B a s k e r v il l e  enthält jedoch Th einen Be
standteil mit dem Atomgewicht 256. Auch das He scheint aus dem Th entstanden 
zu sein. Aus der Menge des He kann das Alter des Minerals geschätzt werden. 
So müfste z. B. der Thorianit 2,10® Jahre alt sein. Die emanierende Kraft der 
Th-Mineralien hängt nicht nur von ihrem Th-Gehalt, sondern auch von dessen 
Zustande ab. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A. 88—101. 24/5. [2/3.*].) S ack d r.



Deprat, Numeait im Eocän Neucaledoniens. Die kleinen Fragmente des Minerals, 
die sieh spärlich in Konglomeraten und Sanden tertiären Alters finden, dürften 
durch die Zers, des Olivins von Peridotiten entstanden sein. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 1 4 0 . 1471—72. [29/5.*].) H a z a r d .

H enri Moissan, Neue Untersuchungen über die Darstellung des Diamanten. 
In der vorliegenden Abhandlung berichtet Vf. zuerst über die zum Teil in Gemein
schaft mit OsiiORD ausgefübrte Unters, des Meteoriten des Canon Diablo und so
dann im Anschlufs hieran über seine neueren Yerss. zur Darst. des Diamanten. 
Über die Ergebnisse der verschiedenen Unteres, ist bereits an anderer Stelle 
(C. 1 9 0 5 . I. 289. 765) referiert worden. (Ann. Chim. Phys. [8] 5. 174—208. Juni.)

D ü s t e r b e h n .

Analytische Chemie.

P. H eerm ann, Über die Berechtigung der Gesichts-, Geruchs- und Geschmacks
empfindungen als analytische Daten. Der Gesichtssinn spielt bei qualitativen Prü
fungen, namentlich aber bei Titrationen und kolorimetrischen Bestst., eine grofse 
Rolle und geniefst volle Anerkennung. Geruch u. Geschmack dagegen finden als 
rein persönliche Befunde gebend nicht diese Anerkennung, obwohl sie in richtiger 
Weise geübt und ausgebildet als Hilfsmittel der qualitativen Prüfung von grofser 
Bedeutung sein können. Vf. spricht sich dafür aus, dafs auf beide schon beim 
Unterricht mehr Bedacht genommen werden sollte. Ebenso würde es zweckmäfsig 
sein, wenn die Literatur diesem Kapitel ein erhöhtes Interesse entgegenbringen 
würde. (Chem.-Ztg. 29. 585—86. 30/5.) W o y .

H. B üeler-de  E lorin , Zur Bestimmung der Transparenz von Flüssigkeiten. 
Um die Durchsichtigkeit von Gewässern an Ort und Stelle zu prüfen, hat S e c c h i  
empfohlen, eine weifse Scheibe zu versenken bis zu dem Punkt, wo sie dem Auge des 
Beobachters entschwindet. Die Strecke von der Wasseroberfläche bis zu jenem Punkt 
nennt er die Transparenz- oder Sichtbarkeitsgrenze des W. Bei dieser Methode spielen 
der Stand der Sonne, die Art der Bewölkung u. a. eine grofse Rolle. Um derartige 
Nebenumstände auszuschalten, versenkt Vf. eine Glühlampe bestimmter Lichtstärke 
und arbeitet möglichst bei Nacht. Da auch die Sehschärfe und die Lichtempfind
lichkeit bei dem Beobachter wechselt, so hat Vf. eine Anordnung getroffen, mit 
der man die beobachtete Helligkeit direkt photometrisch bestimmen kann. Mehrere 
Zeichnungen erklärten den Bau des „Transparenzometer“ genannten App. (Chem.- 
Ztg. 29. 567-69. 24/5.) WOY.

Otto B ism er, Apparat zur Ermittlung minimaler Zuckermengen (für Labcrra- 
torien und Fabrikpraxis). Vf. beschreibt einen App., der an erster Stelle dazu be
stimmt ist, um das Speisewasser der Zuckerfabriken mit der H2S04-«-Naphtolrk. 
auf Zucker zu prüfen und vom Heizer selbst benutzt werden kann. Zu beziehen 
durch A l o is  KREiDL-Prag, (Cbem.-Ztg. 29. 587. 31/5. Brünn. Chem.-tecbn. Lab. 
der Techn. Hochschule.) W o y .

H erm ann Lienau, Eine Methode xur Untersuchung des Baucrits. Die folgende 
Methode hat sich seit 4 Jahren bestens bewährt u. ist durch die täglichen Unterss. 
aller erdenklichen Bauzitarten bei den französischen Gruben selbst entstanden. Die 
Proben sind fiufserst fein im Achatmörser zu zerreiben. Die Feuchtigkeit wird er
mittelt durch 10-stünd. Erhitzen auf 110° im Trockenschrank. In 0,5—1 g der ge
trockneten Probe bestimmt man den Glühverlust durch Erhitzen im Platintiegel
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bis zur bellen Rotglut. Bauxite enthalten oft bis über 1% organische Substanz. 
Zur Aufschliefsung bringt man 1 g der getrockneten Substanz auf den Boden eines 
SCHOTTschen Becberglases von 150—200 ccm Inhalt, mischt sie mit 5—8 ccm 
HsS0 4 1 +  2 durch rasches Schwenken schnell zu einem gleichmiifsigen Brei, spült 
die Glaswandung mit der gleichen Säuremenge ab u. heizt das bedeckte Becherglas 
auf dem Drahtnetz sofort mit der vollen Flamme eines mittleren FLETCHER-Brenners 
an, so dafs sein Inhalt bald in lebhaftes Sieden gerät, verkleinert dann die Flamme 
so weit, dafs das Kochen eben noch unterhalten wird, u. entfernt die Flamme erst 
beim Auftreten von H2S04-Dätnpfen (5—10 Min.). Nach dem Erkalten schabt man 
mit einer Gummifahne alle an den inneren Glaswänden haftenden Teilchen ab und 
bringt sie mit Hilfe der Spritzflasche auf den Boden zurück, wobei man tunlichst 
wenig W. verwendet, spritzt auch das Uhrglas ab u, dampft auf einer Asbestplatte 
vorsichtig zur Trockne, gibt dann nach dem Erkalten 20 ccm 11,80* 1 +  5 zu, 
erhitzt zum Sieden, liifst etwas abkühlen, füllt rasch mit sd. W. auf, läfst absitzen 
und filtriert. Nur bei mehr als 10% SiOa ist der Rückstand mit KIISO* zu 
schmelzen, wobei der Gewichtsunterschied nach der Schmelze höchst selten mehr 
als 0,3 % beträgt.

Zur Fällung der TiO, versetzt man das Filtrat mit 500 ccm mindestens 3%igcr 
wss. S02, gibt hiernach 50 ccm einer 10%igen Sodalsg. zu, füllt auf etwa 900 ccm 
mit W. auf, erhält auf dem Sandbade eine Stunde lang im Kochen u. filtriert die 
TiOa durch ein S c h l e ic h e r -ScHüLLsches Filter (Nr. 589 Weifsband) ab. Etwa 
200 ccm gehen trüb durch und werden zurückgegeben, dann läuft das Filter klar. 
Man wäscht mit h. W. unter Zusatz von NH4C1 u. verwirft das Waschwasser. Das 
Filtrat dampft man auf 500 ccm ein. 50 oder 100 ccm der Lsg. reduziert man mit 
Stangenzink, das man dicht mit reinem Al-Draht umwickelt, giefst nach dem Ab
kühlen durch einen Glaswollpfropfen ab und titriert mit Vio"n- KMnO*-Lsg. 
A1,03 +  Fe,¿Oj fällt man bei Fe-armem Bauxit in 200 ccm, bei Fe-reichem in 
100 ccm am besten nach den Angaben von F r i e d h e b i , indem man die Lsg. n 
einer Porzellanschale verd., h. oxydiert, kochend tropfenweise mit Ammoniak bis 
zu deutlichem Ammoniakgeruch und darauf tropfenweise mit verd. Essigsäure ver
setzt bis zum Verschwinden dieses Geruchs. Man kocht eine Weile, läfst absitzen, 
dekantiert, filtriert und wäscht sd. h. Vom gefundenen Gewicht zieht man das 
durch Titration ermittelte Eisenoxyd ab u. erhält so die Tonerde. (Chem.-Ztg. 29. 
584-85. 31/5.) W o y .

E. Rtipp, Notiz zur Jodometrie der schwefligen Säure. Nach R u p p  und F i n c k  
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3694; C. 1902. H. 1432) sollte man natriumdicarbonat- 
haltige S03"-Lsgg. durch eine Restbest, mit überschüssigem Jod titrieren können, 
nach R u f f  und J e r o c h  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 409; C. 1905. I .  831) erhält 
man auch dabei unrichtige Resultate. Die Verschiedenheit der Ergebnisse folgt 
aber daraus, dafs R u p p  u . F i n c k  die Sulfitlsg. zur dicarbonathaltigen Jodlsg. fliefsen 
liefsen, R u f f  u . J e r o c h  umgekehrt verfuhren. Im ersteren Fall tritt die oxydative 
Nebenwrkg. des Luftsauerstoffs fast vollkommen zurück, besonders wenn man den 
Überschufs von J  dauernd vorherrschen läfst und nur einen mäfsigen Überschufs 
von Dicarbonat und J  nimmt. Wo infolge geringer Oxydationsgeschwindigkeit 
reichliche Reaktionsfrist nötig ist, läfst sich der J-Überschufs mittels Thiosulfat 
zurückbestimmen; doch können überall, auch bei jodometrischer Best der phos- 
phorigen, unterphosphorigen S., von P und der Rhodan wasserstoffsäure die Oxy
dationsgemische vor der Rücktitration ohne Beeinträchtigung der Resultate ange
säuert werden zwecks Zerstörung von Hypojodit und -jodat. Bei rasch sich ab
wickelnden Oxydationsprozessen kann man das J-Absorptionsvermögen des Dicnr- 
bonats, resp. die Hypojoditbildung, namentlich durch reichliche COs-Zufuhr — in



Form eines 4—5 fachen Volumens von COa-gesättigtem W. — sehr stark zurüek- 
d rängen. (Bor. Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 1903—5. 20/5. [28/4.].) B l o c h .

R. Bensemann, Beitrag zur Analyst des Salpeters. Vfs. Methode der Best. des 
Kitrats in Salpeter beruht auf dessen Umwandlung in Carbonat durch Oxalsäure. 
Man 1. den zur Analyse bestimmten Salpeter in W., setzt mindestens das Doppelte 
seines Gewichts Oxalsäure hinzu, dampft das Ganze auf dem Dampf bade zur Trockne 
ein, befeuchtet den Rückstand, trocknet ihn wieder u. wiederholt dieses 1—5 mal. 
Man schmilzt in einer Pt-Schale nieder und erhält einige Zeit in Rotglut. Die 
Schmelze enthält Carbonat, das aus dem ursprünglichen Nitrat und Chlorid ent
standen ist, ferner Chlorid, das durch vollständige Zers, des Perchlorats entstanden 
ist, u. unverändertes Sulfat. Man löst die Schmelze in W., titriert einen Teil der 
Lsg. mit S. Die verbrauchte S. ist äquivalent der Salpetersäure des Nitrats und 
dem Chlor des Chlorids zusammengenommen. Letzteres bestimmt man wie üblich 
im Salpeter selbst und bringt es entsprechend in Abzug. In einem anderen Teil 
Lsg. fällt man CI als AgCl u. erhält aus ihm das Perchlorat. Sulfat bestimmt man 
direkt im Salpeter oder in einem dritten Teile der Lsg. Ob das Perchlorat durch 
Oxalsäure völlig unangegriffen bleibt, läfst Vf. noch offen, glaubt es aber annehmen 
zu können. Das Verf. dürfte sieh noch auf andere Säuren, die der quantitativen 
Best. bisher schwer zugänglich waren, z. B. Flufssäure, anwenden lassen. (Z. f. 
augew. Ch. 18. 816. 26/5. [24/3.] Berlin.) Wo Y.

Leo Vignon, Nachweis von freiem, weifsem Phosphor in Schwefelphosphor. Der 
Nachweis von freiem, weifsem P in P4S3 gelingt nach der Methode von M i t s c h e r l i c h  
nicht, da ein Teil des P4S3 während der Dest. zers. wird. Das Gleiche ist der 
Fall bei der Einw. von nascierendem H. Dest. unter vermindertem Druck liefert 
nur wenig scharfe Anhaltspunkte. Verss., mit Hilfe von Lösungsmitteln eine Ab
scheidung des weifsen P  zu erzielen, führten ebenfalls nicht zum Ziel. Leitet man 
dagegen einen Strom reinen Wasserstoffs über den fraglichen Sehwefelphosphor, so 
gibt sich die Ggw. von weifsem P  durch die Phosphoreszenz des H und durch die 
grüne, H3P 0 4 erzeugende Flamme des brennenden H mit Sicherheit zu erkennen. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 1449—51. [29/5.*].) D ü s t e r b e h n .

0. v. Spindler, Uber den quantitativen Nachweis von Borsäure mit besonderer 
Berücksichtigung der Nahrungsmittelchemie. Bei den üblichen Methoden des Bor
säurenachweises fällt deren Ungleichmäfsigkeit u. Unsicherheit auf. Die Empfind
lichkeit des Kurkumapapiers hängt von dessen Bereitung und Aufbewahrungsweise 
ab. In Ggw. von Jodiden, Jodaten, Sulfiten u. a. ist die Kurkumark. überhaupt 
nicht ausführbar. Freie HsS04 und saure Sulfate zersetzen den Farbstoff beim 
Trocknen, ebenso konz. HCl u. zu langes Trocknen. Noch unsicherer ist die Flam- 
menrk., die in Ggw. von Cu- u. Ba-Salzen überhaupt nicht ausführbar ist. Chlor
methyl und Chloräthyl färben die Flamme auch grün. Die Möglichkeit einer B. 
von Chlormethyl aus HCl u. Methylalkohol bei Ggw. konz. HjSOi aber ist gegeben.

Vorzüglich ist dagegen die Methylalkohol- u. Waaseratoffmethode der Verein
barungen. Schon R o s e n b l a t t  hat darauf hingewiesen, dafs mau statt H auch 
Leuchtgas verwenden kann. Noch 0,1 mg Borsäure gibt in 100 ccm Methylalkohol 
von 98% aus einer 250 ccm Flasche im Leuchtgasstrome eine Flammenfärbung, 
welche nach etwa 2 Minuten erscheint u. etwa 1 Min. deutlich anhält, dann aber 
undeutlich wird u. bald verschwindet. Erwärmen u. Zusatz von konz. H,SOt er
höhen im allgemeinen die Empfindlichkeit u. das schnelle Auftreten der Flammen
färbung. Wasserzusatz dagegen u. alles, was die B. von W. begünstigt, vermindert 
die Empfindlichkeit beträchtlich. Man gibt die mit HCl oder IIsS04 angesäuerte
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Asche in den Methylalkohol. Wuratwaren kann man direkt untersuchen. 5 — 10 g 
der am besten mittels Schere fein zerschnittenen Substanz werden mit 5 Tropfen 
verd. H2S04 im Mörser möglichst zu Brei zerrieben und so in die Flasche zu 30 
bis 40 ccm Methylalkohol gebracht. Die Flasche befindet sich in einem auf 70 bis 
75° zu haltenden Wasserbade. Zündet man dann das durch die Mischung streichende 
Leuchtgas an, so ist bei Ggw. der geringsten Menge Borsäure die Flamme sofort 
lebhaft grün gefärbt. (Cb.em.-Ztg. 2 9 . 566— 67. 24/5. Zürich.) W o y .

0. v. Spindler, Einfache Methode zur quantitativen Bestimmung von Borsäure. 
Vf. benutzt die Flüchtigkeit der Borsäure mit Methylalkohol (vgl. vorstehendes Ref.) 
zu einer einfachen titrimetischen Best. der Borsäure. Nach Vfs. Ansicht findet das 
Übergehen der Borsäure gar nicht in Form eines Esters statt, vielmehr erlauben 
verschiedene Umstände einer Parallelstellung dieser Erscheinung mit der Flüchtig
keit im Wasserdampf. Organische Substanzen trocknet man mit einem Überschufs 
au Kalkwasser ein, verascht, wenn nötig unter Auslaugen der Kohle, die dann 
völlig zu veraschen ist. Die Asche macht man eben salzsauer, spült sie in einen 
Rundkolben über, macht mit NaOH deutlich alkal., setzt Helianthin zu u. tropfen
weise so viel P a0 6, dafs deutliche Rotfärbung des Indikators eintritt. Der Kolben 
ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen, durch dessen eine Bohrung 
ein Destillationsrohr mit Kugel und seitwärts gebogenem Einsatzrohr, wie bei 
Kjeldahldest., nach dem Kühler führt, während die andere Bohrung einen kleinen 
Hahntrichter trägt, durch welchen der Methylalkohol zugefügt wird. Man destil
liert nun die wss. Fi. so weit wie irgend möglich ab, am besten bis zur Trockne, 
setzt dann in Mengen von je 10 cem Methylalkohol zu, welcher jedesmal vollständig 
abdestilliert wird, ehe man von neuem zufügt, und fährt damit fort, bis ein mittels 
Glasstabes am Kühler entnommener Tropfen, den man an der Glasflamme ent
zündet, nicht mehr grün brennt. Dann destilliert man noch ein- oder zweimal mit 
je 10 ccm Methylalkohol. Das gesamte Destillat wird nun mit einem grofsen Über
schuß von n. NaOH versetzt, der Methylalkohol abdeBtilliert und die Fl. auf ein 
Volumen von 20—30 ccm eingekocht. Nach dem Abkühlen setzt man ein gleiches 
Vol. neutralen Glycerins zu und titriert mit n. H ,S04 den Überschufs der Lauge 
zurück. 1 ccm n. NaOH == 0,0062 H3B03. Die Methode ist bei der relativen Ein
fachheit ihrer Ausführung speziell in der Nahrungsmittelanalyse sehr brauchbar. 
(Chem.-Ztg. 29. 582—83. 31/5. Zürich.) W o y .

E. M aigret, Über die Löslichkeit des Calcium- und Magnesiumoxyds in Chlor
natriumlösungen mit oder ohne Ätznatron. Anwendung zur Bestimmung und 
Trennung dieser beiden Körper. Vf. hat festgestellt, dafs Magnesia in Ggw. von 
0,8 g NaOH pro 1 in einer mindestens 16%ig. Kochsalzlsg, völlig uni. ist, während 
die Löslichkeit des Kalks unter den gleichen Bedingungen noch 1,2 g pro 1 beträgt. 
Zur Bestimmung der Magnesia in Gegenwart von Kalk gibt man 100 ccm der be
treffenden Fl. in einen Literkolben, setzt 10 ccm 8°/0iger, durch BaCl2 entcarboui- 
sierter und in Ggw. von Phenolphtalei'n durch */x-n. HCl eingestellter Natronlauge 
hinzu, schüttelt kräftig und füllt mit 16 %'£• NaCl-Lsg. bis zur Marke auf. Man 
filtriert 500 ccm ab, titriert das Filtrat in Ggw. von Phenolphtalei'n, multipliziert 
die verbrauchten ccm 2/ r n- HCl mit 2, zieht den Titer der zugesetzten 10 ccm 
Natronlauge ab und multipliziert die Differenz mit 0,95; das Resultat gibt den 
MgCl,-Gehalt pro 1 an. — Um Kalk in Gegenwart von Magnesia zu bestimmen, 
gibt man 100 ccm der betreffenden Fl. in einen 200 ccm-Kolben, setzt 20 ccm einer 
Lsg. hinzu, die pro 1 100 g NasC03 und 20 g NaOH enthält, und deren Titer durch 
%-n. HCl in Ggw. von Tropäolin festgestellt worden ist, erhitzt zum Kochen, 
kühlt in fliefsendem W. wieder ab, füllt mit einer mindestens 16%ig. Kochsalzlsg.
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bis zur Marke auf, filtriert 100 ccm ab u. titriert das Filtrat in Ggw. von Tropäolin. 
Man multipliziert die verbrauchten ecm 2/,-n. HCl mit 2, zieht den Titer der zu
gesetzten 20 ccm Lsg. und den vorher ermittelten Magnesiatiter ab und multipliziert 
die Differenz mit 1,36; das Resultat gibt den CaS04-Gebalt pro 1 an. (Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 33. 631— 34. 5/6.) D ü s t e r b e h n .

E. G. Currie, Elektrolytische Trennung von Eisen und Zink. Vf. bespricht die 
hierfür gebräuchlichen Methoden und ihre Mängel und berichtet über eigene Versa., 
durch gewisse Zusätze die mangelhafte Trennung vollkommener zu gestalten. Verss. 
mit Acetaldehyd und Hydrazinsulfat gaben kein brauchbares Resultat. Es wurde 
aber gefunden, dafs es mit einem Elektrolyten, der gebildet war durch Zusatz von 
1 g der Sulfate von Zn und Fe zu einer NH4-Oxalatlsg., welche nicht mehr als 1 g 
Hydroxylaminsulfat enthielt, und mit einem Zusatz von 10 ccm einer k. gesättigten 
Lsg. von Oxalsäure und Anwendung einer gröfseren Menge derselben während der 
Elektrolyse, möglich war, in gewissen Fällen eine fast vollständige Abscheidung 
von Fe und Zn zu erzielen. Noch vorteilhafter waren aber die Resultate, wenn 
die Oxalsäure durch Weinsäure ersetzt wurde. ' Vf. empfiehlt, nicht mehr als 1 g 
beider Salze (Eisen-NH4-Sulfat und ZnS04) zu nehmen — günstiger ist es, wenn 
wenig Zn vorhanden ist — und 20°/0ige Weinsäurelsg. während der Elektrolyse 
hinzuzusetzen. Den Nd. von Fe u. Zn auf Ag, welches zum Schutz der Pt-Schale 
zuerst abgeschieden wird, löst man in HN03. Daraus fällt man mit überschüssigem 
NH3 das Fe als Hydroxyd, löst es in 5 g Oxalsäure und neutralisiert mit NHa. 
Durch Elektrolyse erhält man hieraus alles Fe. Am besten löst man ca. 1 g der 
obengenannten Salze in ca. 20 ccm W. mit 1 Tropfen verd. H ,S04 und giefst diese 
Lsg. in eine solche von 6—8 g NH4-0xalat u. 0,5 g Hydroxylaminsulfat in 100 ccm 
W., setzt 2 ccm einer 20°/oig. Lsg. von Weinsäure oder 10 ccm einer k. gesättigten 
Lsg. von Oxalsäure hinzu und füllt auf 150—160 ccm mit W. auf. Wird der 
Elektrolyt während der Elektrolyse alkal., so lälst man aus einer Bürette eine 
20°/oige Weinsäurelsg. hinzutropfen. Das Ende der Fällung wird durch Zusatz von 
K4Fe(CN)s festgestellt. Den Nd. wäscht man ohne Stromunterbrechung erst mit 
W., dann mit A., erhitzt und kühlt im Exsikkator ab. (Chem. News 91. 247—50. 2/6.)

M e u s s e r .
E. Kupp, Über eine titrimetrische Methode der Quecksilberbestimmung. In Form 

von Nitrat und Sulfat ist das Hg rasch und scharf mit Rhodanammoniumlsg. 
(R. C o h n , Ber. Dtseh. chem. G-es. 34. 3502; C. 1901. II. 1279; Rupp und K r a u s s , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2016; C. 1902. II. 156) bestimmbar, die Methode ver
sagt jedoch bei dem wenig dissociierten Chlorid, oder wenn auch nur Chlor
ionen in der zu titrierenden Fl. vorhanden sind. Die im folgenden beschriebene 
Methode gestattet auch die Best. des Hg in Form von Chlorid. Nach derselben 
wird das Kation, welches in der Merkuriform vorliegen mufs, als Oxyd gefällt, zum 
Metall reduziert, dieses in das Jodid umgewandelt und der Jodüberschufs zurück
gemessen. Ein geeignetes Reduktionsmittel für den genannten Zweck ist der Form
aldehyd, jedoch ist die Menge desselben, sowie die Jodierungsdauer möglichst zu 
beschränken. Man macht einige ccm 35°/0ig. Formaldehydlsg. mit verd. Lauge 
alkalisch, versetzt sie unter Umschwenken mit einem geeigneten Volumen der zu 
bestimmenden Hg-Lsg., erwärmt 10—15 Minuten auf dem Wasserbade, läfst erkalten 
und säuert mit einer reichlichen Menge Essigsäure an. Nun fügt man ein ent
sprechend gewähltes Volumen 1l10-Jod\sg. hinzu, hält den wohlverschlossenen Kolben 
etwa 5 Minuten in gelinder Bewegung und titriert, vorausgesetzt, dafs kein Nd. 
mehr zu bemerken ist, in Ggw. von Stärkelsg. den Jodüberschufs durch ,/io'1'hio- 
sulfatlsg. zurück. 1 ccm ‘/„-Jodlsg. _  0,01002 g Hg, bezw. 0,01355 g Hg CI,. — 
Diese Methode ist speziell für die Sublimatbestst. in Pastillen sehr geeignet; sie



beansprucht noch weniger Zeit als ein früher (Arch. der Pharm. 238. 298; C. 1 9 0 0 .
II. 213) zu diesem Zweck ausgearbeitetes Verf. (Arch. der Pharm. 243. 300—3. 
5/6. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) DÜSTERBEHN.

J. D eiter, Zur Jodzahlbestimmung. Vf. empfiehlt die seinerzeit von J. H a n u s  
vorgeschlagene Jodmonobromidlsg. wegen ihrer Haltbarkeit, weshalb auch bei Bestst., 
welche innerhalb dreier Tage vorgenommen werden, nur e in  blinder Vers. not
wendig ist. Abgesehen vom Lebertran, wo das Maximum der Jodaddition erst in 
8 Stunden erreicht ist, erfolgt die Jodanlagerung bereits in 10—15 Minuten. (Ver- 
öffentl. aus dem Gebiete des Militär-Sanitätswesens 1 9 0 5 . Heft 29; Pharm. Zeitung 
5 0 .  432. 24/5.; Apoth.-Ztg. 2 0 . 409. 24/5.) D ü s t e r b e h n .

M. N ierenstein , Zum qualitativen Nachweis von Formaldehyd. Die L e b b in -  
sche Rk. (Pharm. Ztg. 41. 681; C. 9 6 . II. 930), bei der Resorcin in Anwendung 
kommt, hat Vf. in d e r Weise abgeändert, dafs er eine lji °/0ig Phloroglucinlsg. be
nutzt. Akryldldehyd liefert hierbei ein Blaugrün, Formaldehyd ein Braunrot. Man 
versetzt die Aldehydlsg. mit 2—3 ccm Phloroglucinlsg. und 5—10 Tropfen Alkali 
und kocht s c h n e ll , um Oxydationsfärbungen zu verhindern, die Formaldehydlsg., 
bezw. das fettgare Leder auf. — Mit dem ScHiEPschen Reagens liefern Eichenrinde-, 
Divi-Divi-, Myrobalanen- u. Sumachdbzüge nach einigem Stehen die für Aldehyde 
charakteristische Rotfärbung. Hierbei handelt es sieh um Reduktion der Gerbsäuren 
zu Aldehyden durch die schweflige S., wie ja  auch Gallussäure, Salicylsäure etc. 
mit dem SCHIFFschen Reagens sich nach einiger Zeit rotfärben. Dagegen ist die 
TRiLLATsche Rk. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 127. 232. C. 9 8 . II. 585) (d iese lbe  
b e z ie h t s ich  a u f  M e th y la lk o h o l!  Ref.] nach Vf. zu zeitraubend. Bei ihrer 
Ausführung mufs man das zur Anwendung kommende Dimethylanilin mehrmals 
fraktionieren und nur die Fraktion, Kp. 190—191°, anwenden, da man nur so ein 
schönes Blau, in anderen Fällen aber Schmutzfärbungen erhält. (Collegium 1 9 0 5 . 
158—59. 20/5. Leeds. Univ.-Lab. des Leather Ind. Department.) RoTH-Breslau.

G. "Wesenberg, Bestimmung des Metakresols in Kresolseifenlösungen. Vf. weist 
darauf hin, dafs die von ihm kürzlich (Pharm. Zeitung 5 0 . 280; C. 19 0 5 . I. 1339) 
angegebene Best. des m-Kresols nach R a s c h ig  für die gewöhnlichen Kresol- 
seifenlsgg. direkt nicht anwendbar ist, da durch den Wassergehalt der betreffenden 
Präparate die HgSO, derart verd. wird, dafs eine Sulfurierung der Kresole über
haupt nicht mehr oder doch nur in ungenügenderWeise stattfindet. (Pharm. Zeitung 
5 0 .  454. 31/5.) D ü s t e r b e h n .

L. R osenthaler, Pentosenreaktionen von Saponinen. Nachdem Vf. anläfslich 
einer später zu veröffentlichenden Unters, des Gypsophilasaponins festgestellt hatte, 
dais sich unter dessen Spaltungsprodd. eine Arabinose befindet, erschien es von 
Interesse, auch andere Saponine auf ihre Zugehörigkeit zu den Pentosiden zu 
prüfen, zumal die Ggw. einer Arabinose im Mol. des Cyklamins bereits von P lz ä k  
bewiesen worden ist. Positiv fielen die Phlorogluein- und Orcinrk. aus bei folgenden 
Saponinen: Saponin der Wurzeln von Gypsophila spec., Polygala Senega L., der 
Samen von Camellia theifera Griff., Entada scandens Benth., Dialopsis africana 
Radtk., der Früchte von Acacia eoucinna D.C., der Blätter von Digitalis purpurea L., 
der Rinde von Guajacum officinale L., Saponinsäure der Rinden von Quillaia Sa- 
ponaria Mol., Guajacum officinale L., Sapotoxin der Rinden von Quillaia Saponaria 
Mol. Beide Rkk. traten nicht ein beim Saponin der Früchte von Verbascum sinua- 
tum L. und den 3 Sarsaparillsaponinen.

Man kann die Prüfung der Saponine auf Pentosen in der Weise abkürzen,
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dafs man nach dem Eintritt der Spaltung die El., ohne erst das Sapogenin abzu
filtrieren, mit Phlorogluein oder Orcin und HCl, resp. dem BiALschen Reagens 
erhitzt und nach dem Erkalten das Sapogenin im ersteren Falle durch A., im 
letzteren durch Amylenbydrat (an Stelle von Amylalkohol) in Lsg. bringt. Man 
vermeidet auf diese Weise die von einem etwaigen Pentosangehalt des Filtrier
papiers drohende Fehlerquelle. (Areh. der Pharm. 243. 247—48. 5/G. Strafsburg. 
Pharm. Inst. d. Univ.) DÜSTERBEHN.

M. Gonnermann, Wird ein bestimmtes Volumen Flüssigkeit durch einen ent
stehenden Niederschlag vermindert, ein Salzgehalt dadurch erhöht? Vf. verteidigt 
seinen in einer früheren Mitteilung klargelegten Standpunkt (Centralbl. f. die Zucker
ind. 11. Nr. 45; C. 1903. II. 912) gegen die Einwände von W ie c h h a n , S a c h s , 
B a e r  u. H o r n e  unter Bezugnahme auf die Publikationen von C o m m e r s o n , V e r 
m e h r e n  u. W e is b e r g . (Pharm. Zeitung 50. 451—52. 31/5. 461—63. 3/6. Rostock.)

D ü s t e r b e h n .
Theodor Lohnstein, Eine einfache Methode der Milchanalyse für die ärztliche 

Praxis. Vf. beschreibt ein Verf. zur Best. von Milchzucker, Fett und Eiweifs in 
der Milch für die ärztliche Praxis. Zur Feststellung des Milehzuckergehalts bedient 
sich Vf. des Gärungssaccharometers, den Fettgehalt bestimmt er mit Hilfe des 
Galaktolipometers (Allg. Med. Central-Zeitung 1905. Nr. 4; C. 1905. I. 1334). 
Aus den erhaltenen Werten für Fett-f Milchzuckergehalt und spezifischem Gewicht 
berechnet dann der Vf. nach einer im Original einzuselienden Gleichung den Ei
weifsgehalt. (Allg. Med. Central-Zeitung 1905. Nr. 18/19. Sep. vom Vf.) A b d e r h .

U ber einige in der Kottonölindustrie gebräuchliche Laboratoriumsmethoden. 
Die Arbeit enthält eine Beschreibung der Probenahme, der Prüfung der Baum- 
wollsaat auf Beschaffenheit und Zus., des Rohöls für die Raffination, bezw. für 
die Weiterbehandlung (Bleichung mit Futtererde) und kurze Hinweise auf die che
mischen Prüfungsmethoden. (Oil and Colourmans J. 1905. 1149; Seifensieder
zeitung 32. 418-19. 31/5. 438—39. 7/6. und 454. 14/6.) ROTII-Breslau.

F. Schwarz, Kalte Verseifung von Wachs nach Henriques. Gegenüber D ie t e 
r ic h  (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 79; C. 1905. I. 1340) weist Vf. darauf hin, 
dafs er bei seinen Verss. (Z. f. öffentl. Ch. 11. 6; C. 1905. I. 567) nach der von 
H e n r iq u e s  gegebenen Vorschrift der k. Verseifung gearbeitet habe, deren W ort
laut Vf. wiedergibt. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 132. Juni.) RoTH-Breslau.

F. M u ra ro , Über die quantitative Bestimmung des Lecithins in den Trauben
kernen und den Weinen. Veranlafst durch die Angabe von W e ir ic h  u . Or t l ie b  
(Cbem.-Ztg. 28. 153; C. 1904. I. 840), dafs das Lecithin im Wein sich bei etwa 
80° zersetze, hat Vf. vergleichende Bestst. des Lecithins bei 50 u. 80° ausgeführt. 
— 1. 100 g gut gewaschene, getrocknete u. feingepulverte Traubenkernchen wurden 
6 mal mit je 200 ccm absol. A. bei 45—50° behandelt, das alkoh. Extrakt in Ä. 
gel., mit KNOs und Na2C03 eingeäschert, mit verd. HNO, aufgenommen und nach 
F in k e n e r  mit dem Molybdänreagens gefällt. Vf. erhielt hierbei 0,0034 g Ps0 5, bei 
einer Extraktion unter ganz denselben Bedingungen bei 80° mit Alkohol dagegen 
0,0044 g Pä0 5. In beiden Fällen hinterblieb nach der Verdampfung des Alkohols 
eine rotbraune, harzige Masse, unlöslich in Äther, die, in konz. HN03 gelöst, 
nach dem Verdampfen einen gelblichen Rückstand hinterliefs. — 2. 500 ccm eines 
Weines von den Bergen von N an to  (Prov. Vicenza) wurde bei 45—50° im Wasser
bade eingedampft, der Rückstand mit Seesand gepulvert und bei 45—50° 5 mal mit 
je  200 ccm A. je 1 Stde. ausgezogen und in der früher beschriebenen Weise der P-
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Gehalt bestimmt. Vf. erhielt so 0,0097 g P2Os und bei demselben Wein bei einer 
Extraktion bei 80° 0,0045 g. Derselbe Wein ergab, neutralisiert mit Na,COs, bei 
50° 0,0024, bei 80° 0,0033 g P5Os. Bei allen Bestst. am Wein fand Vf. nach dem 
Verdampfen des Ä. eine in diesem uni. Substanz, die noch P  enthielt. Jedenfalls 
bedarf die Frage der Natur des Lecithins und seiner verschiedenen Modifikationen 
noch der Aufklärung. Aus den Unterss. des Vfs. geht hervor, dafs das Lecithin 
sich aus den Kernchen vollständiger bei 80 als bei 50°, auB den Weinen dagegen 
vollständiger bei 50° extrahieren läfst. DaB Minimum von P20 5 wurde aus einem 
neutralisierten Wein bei 50° durch A. ausgezogen. — Auch die weiteren von 
W e ir ic h  u . Ob t l ie b  gezogenen Schlufsfolgerungen bedürfen noch der Ergänzung 
und Nachprüfung. (Gaz. ehim. ital. 35. I. 314—19. 30/5. 1905. [Juli 1904.] Padua. 
Chem. pharmazeut. u. toxikolog. Univ.-Inst.) Rora-Breslau.

Holz, Zur Prüfung von Senfpapier und Senfsamen. Die Vorschläge von
E. D ie t e r ic h , wonach die auf eine Fläche von 100 qcm Senfpapier aufgetragene 
Menge Senfmehl mindestens 1,5 g wiegen und das von Papier abgeschabte Senf
mehl wenigstens 1%  äth. Senföl liefern mufs, können nach den Beobachtungen des 
Vfs. zu falschen Schlüssen führen. So betrug z. B. die abgeschabte Senfmehlmenge 
eines Senfpapiers pro 100 qcm im März durchschnittlich 1,636 g mit l,216°/o Senföl, 
im September 2,10 g mit 0,867 % äth. Senföl. Hiernach würde der Senfölgehalt in 
100 g Senfmehl von März bis September um mehr als */« abgenommen haben. Tat
sächlich ist aber die Abnahme des Senfölgehalts nicht so grofs, denn derselbe betrug 
pro 100 qcm Senfpapier im März 0,0199 g, im September 0,0184 g. Die Verschieden
heit der Resultate beruhte darauf, dafs die Senfpapiere während des Lagerns W. 
angezogen hatten. — Die Best. des Senföls wurde nach dem Verf. des D.A.B. aus
geführt, mit der Abänderung, dafs von dem mit 7 ,0-n.-Silberlag. versetzten u. auf 
100 ccm angefüllten Destillat nach kräftigem Umschütteln s o fo r t  50 ccm abfiltriert 
und titriert wurden. Bei Senfsam en ist dagegen das Arzneibuchverf. unverändert 
beizubehalten. — Zweekmäfsig auf bewahrtes Senfpapier war selbst nach 11—12 Jahren 
noch nicht unbrauchbar geworden. (Veröffentl. aus dem Gebiete des Militär-Sani
tätswesens 1905. Heft 29; Pharm. Zeitung 50. 431. 24/5; Apoth.-Ztg. 20. 408. 24/5.)

D ü s t e r b e h n .
C. R eichard, Beiträge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen. Spartein. (Forts, 

von C. 1905. I. 1486.) Mit W. angefeuchtetes Kupferoxychlorid färbt sich auf 
Zusatz von Sparteinsulfat nach stundenlangem Stehen allmählich blau. Ebenso 
bringt Sparteinsulfat in den Verdunstungsrückständen von Quecksilberoxydulnitrat 
nach vielen Stunden eine schwachgelbe Färbung hervor. HgClj reagiert wie das 
Oxydulsalz. — Gegen Kobaltnitrat und «-Nitroso-/S-naphtol ist das Spartein und 
sein Sulfat auch nach stundenlanger Einw. völlig indifferent, während Nikotin und 
Coniin in beiden Fällen bestimmte Färbungen liefern. — F ü r  das S p a r te in  b e 
so n d e rs  c h a r a k te r is t i s c h  s in d  fo lg en d e  R kk.: Pikrinsaures Na färbt sich 
mit Nikotin rotgelb, mit Coniin und Spartein gelb; auf Zusatz von konz. H2S04 
geht die rotgelbe Nikotinfärbung in Gelb über. Wird zu diesen 3 Gemischen nach
einander etwas Ammoniumpersulfat und 1 Tropfen konz. KCNS-Lsg. hinzugefügt, 
so färbt sieh nur das Spartein prächtig orangerot. Verreibt man den Verdunstungs
rückstand von einigen Tropfen FeCls-Lsg. mit einer konz. KCNS-Lsg., läfst ein
trocknen und betupft die rotbraunen Flecken mit Nikotin, Coniin und Spartein und 
etwas W., so nimmt die sparteinhaltige M. eine schön blauviolette Färbung an, 
während Nikotin und Coniin die M. grün färben. Behandelt man eine oxydulhaltige 
Ferriehloridlsg. mit einer Lsg. von gelbem Blutlaugensalz und betupft den tief- 
dunkelblauen Verdunstungsrückstand mit Nikotin, Coniin und Spartein, so färbt 
sich der Fleck im ersteren Falle schmutzig hellgrün, im zweiten Falle gelbgrün,
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im letzteren Falle matt bläulichweifs. Bringt man nun zu jedem Fleck 1 Tropfen 
KCNS-Lsg., so bleibt das Coniin u. Nikotin unverändert, während der Sparteïufleck 
zu einer tiefdunkelblauen M. mit bronzefarbenem Ton eintroekuet.

Coniin und Nikotin I I I .:  Ein Gemisch von KjCr,07 und HsS04 wird durch 
Nikotin zuerst gelbrötlich, dann grün, durch Coniin u. Sparteïn sogleich grün gefärbt.
— Nikotin färbt molybdänsaures Ammon gelbgrün, Coniin u. Sparteïn färben dagegen 
nicht. Ein Gemisch von molyhdänsaurem Ammon und HaS04 wird durch Nikotin 
ebenfalls gelbgrün gefärbt, welche Farbe auf Zusatz von Ammonpersulfat in eine 
prachtvolle purpurrotviolette, weiterhin in eine intensiv gelbe übergeht. Coniin 
u. Sparteïn erzeugen in dem Ammonmolybdat-HaS04-Gemisch eine sehwachbläuliche 
Färbung, die durch Persulfat in ein intensives Gelb umschlägt. Durch KCNS-Lsg. wird 
diese gelbe Farbe in allen 3 Fällen in ein intensives Rotbraun verwandelt; Form- 
aldehydlsg. hebt diese Färbung wieder auf. — Versetzt man zerriebenes Kalium
äthylsulfat mit einem Tropfen konz. HaS04 und darauf mit Nikotin, so färbt sich 
die M. zuerst gelblich, dann rötlich, während Coniin und Sparteïn sich indifferent 
verhalten. (Pharm. Centr.-H. 46. 385—88. 18/5.) D üSTERBEHN.

C. R eicliard, Beiträge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen. Chinin und Cin
chonin. (Forts, von C. 1905. I. 1438.) Verreibt man ein trockenes Gemisch von 
Chinin-, bezw. Chinchoninsalz und Natriumpikrat mit einigen Tropfen sd. W., läfst 
die M. eintrocknen u. versetzt sie mit einem Tropfen starker KCNS-Lsg., so färbt 
sich die chininhaltige Lsg. dauernd prächtig orangerot, während die cinchonin
haltige nur vorübergehend eine rötlich orangeartige Färbung annimmt. — Wird 
Chininsulfat mit Ammonpersulfat verrieben und dem Gemisch tropfenweise konz. 
HCl zugesetzt, so erhält man bereits in der Kälte in wenigen Augenblicken eine 
schöne gelbgrüne Färbung. Cinchoninsulfat bleibt in der Regel gänzlich unver
ändert. Bringt man zu dem salzsauren Gemisch des Persulfats mit Chinin oder 
Cinchonin einen Tropfen starker KCNS-Lsg., so färbt sich derselbe schmutziggrün 
mit einem Stich ins Rötliche, welche Färbung nach einiger Zeit in Gelb übergeht.
— Bringt man die Alkaloide mit HCl und KaCra0 7 zusammen, so entsteht in beiden 
Fällen eine intensiv gelbe, gegen Formaldehyd beständige Farbe, die auf Zusatz 
von KCNS-Lsg. in eine schön violette übergeht. — Wird der Verdunstungsrück
stand einer Lsg. von Chininsulfat, bezw. Cinchoninsulfat, äthylschwefelsaurem K 
und gelbem Blutlaugensalz zum Schmelzen erhitzt, so bleibt die chininhaltige M. 
so gut wie unverändert, während die cinchoninhaltige M. eine tief dunkelblaue 
Farbe annimmt. — Wird äthylschwefelsaures K mit Chiuinsulfat, bezw. Cinchonin
sulfat und HCl erwärmt, die farblose M. mit KCNS-Lsg. versetzt und in die gelb
liche Lsg. ein durchsichtiger Kristall von gelbem Blutlaugensalz eingetragen, so 
färbt sich dieser nur beim Cinchoninsulfat schön rubinrot. Diese Rk. glückt nicht 
immer völlig. (Pharm. Zeitung 50. 430—31. 24/5.) D ü STERBEHN.

Th. Budde, Zur Bestimmung des Beinkautschuks in Kautschukwaren. Vf. hat 
folgendes, auf der Unlöslichkeit des Tetrabromkautschuks in CC14 beruhendes Verf. 
ausgearbeitet. Etwa 1 g des zu untersuchenden Kautschuks übergiefst man in 
einem 100-ccm-Mefskolben mit CC14, läfst unter häufigem Umschütteln so lange stehen, 
bis Lsg. oder gleichmäfsige Verteilung eingetreten ist, füllt bis zur Marke auf und 
verwendet 10 ccm der Fl., die ev. durch Glaswolle abzufiltrieren sind, zur Analyse. 
Man ergänzt diese 10 ccm, ev. durch Nachwaschen des Filters, mit CC14 auf 50 ccm, 
läfst 50 ccm Bromierungsfl. (16 g Brom und 1 g Jod gel. in CC14 zu 1000 ccm) zu- 
fliefsen, wobei nach einiger Zeit AbBcheidung einer gallertigen Substanz erfolgt, u. 
gibt, sobald die überstehende Fl. klar geworden ist, 50 ccm ahsol. A. hinzu. Die 
Fl. wird hellgelb, und der Tetrabromkautschuk geht in die von W e b e r  näher be-



schriebene, bestfindige, weifse Form über. Man bringt ihn auf ein gewogenes, bei 
50—60° getrocknetes Filter, wäscht ihn zuerst mit einer Mischung von 2 Tin. CC14 
und 1 Tl. A., darauf mit reinem A. aus und trocknet ihn bei einer 60° nicht über
steigenden Temperatur. 456 g Tetrabromkautschuk entsprechen 136 g Reinkaut
schuk. — Enthält das Kautscbukbeftpflaster noch Bleipilaster, so mufs nach dem 
Auswaschen mit A. mit schwach angewärmtem, dest. W. nachgespült werden; das 
W. wird nach Entfernung des Bleibromids wieder durch A. verdrängt. (Veröffentl. 
aus dem Gebiete des Militär-Sanitätswesens 1905. Heft 29; Pharm. Zeitung 50. 432. 
24/5.; Apoth.-Ztg. 20. 421. 27/5.) D ü s t e r b e h n .

A. J. J. Vandevelde, Über die Bestimmung der Giftigkeit chemischer Ver
bindungen durch die Bluthämolyse. Nachdem Vf. früher (Bull, de l’Assoc. Beige des 
Chim. 17. 253; G. 1904. I. 592) die Giftwirkung von Alkoholen, äth. Ölen und 
anderen Stoffen durch ihr Verhalten gegen die lebenden anthocyanreichen Zellen 
geprüft hatte, benutzt er neuerdings in Vereinfachung der Methode zu einer ver
gleichenden Prüfung der Giftigkeit verschiedene Alkohole defibriniertes Rinderblut 
u. stellt die Konz, fest, bei welcher keine Hämolyse mehr eintritt. Benutzt wurde 
eine Aufschwemmung von 5%  defibrinierten Rinderbluts in einer 0,9%-NaCl-Lsg., 
eine Auflsg. von 0,9 °/0 NaCl in 50%igem Äthylalkohol und eine 0,9% ige wss. 
NaCl-Lsg. Je 2,5 ecm der Blutaufschlämmung wurden in kleinen Probierröhrchen 
mit wechselnden Mengen der alkoh. Lsg. versetzt und mit der wss. NaCl-Lsg. auf 
5 ccm gebracht. Als kritische Lsg. wird diejenige bezeichnet, in welcher die Blut
körperchen nach einer bestimmten Zeit nicht, wohl aber durch weitere Zuführung 
der geringsten Spur der untersuchten Stoffe bämolysiert werden. Für Äthylalkohol 
liegt die Grenzlsg. bei 19,5 Vol. % , und die kritische Lsg. ist nach 3 Stunden be
endet, sie bleibt zwischen 3 und 12 Stunden unveränderlich. Methylalkohol ver
minderte die Giftigkeit des Äthylalkohols. Setzt man die Giftigkeit de3 Äthyl
alkohols == 100, so sind ihm isotoxisch 47 Gewichtsteile Isopropylalkohol, 29 Teile 
Isobutylalkohol, 12,5 Teile Amylalkohol. Bei der plasmolytischen Methode mit 
Zwiebelzellen waren die Zahlen bei gleicher Reihenfolge 100—36,8 — 21,2—12,6 
gewesen. Somit sind die Blutkörperchen gegenüber der Giftigkeit der Alkohole 
minder empfindlich. Dafür ist die hämolytische Methode in der Ausführung ein
facher, geschieht ohne Mikroskop und einzig mit Probierröhrchen. Die Ergebnisse 
von Mischungen der Alkohole stimmen mit den gefundenen Werten für die Alko
hole allein ganz überein. (Chem.-Ztg. 29. 565— 66. 24/5. Gent.) W o y .

Technische Chemie.

M. G. L evi u. V. B ettoni, Die Funktion des Katalysators bei dem Beaconchlor- 
prozefs. Die theoretische Seite dieses bekannten Chlorverf. ist noch verhältnismäfsig 
wenig erforscht. H e n s g e n  (C. 78. 206) nahm das folgende Schema für den Deacon- 
chlorprozefs an:
CuS04 +  2 HCl =  CuCl, +  H ,S04; CuC12 +  H ,S04 - f  O =  CuS04 +  CI, +  H20, 
doch spricht dagegen, dafs bei den hohen in Betracht kommenden Temperaturen 
(über 400°) besonders bei Ggw. von porösem Material die H ,S04 zum gröfsten Teil 
in 11,0, SO, u. O zerfallen müfste und daher nicht nach dem obigen Schema rea
gieren könnte. Auch die Hypothese von WiSLiCEN"US (Jahresbericht der Chemie 
1873. 1012), dafs das Kupfersulfat fortwährend regeneriert wird, nachdem es durch 
HCl in Chlorsulfat u. dann in ein saures Sulfat verwandelt worden, nach dem Schema:

CuS04 +  HsO =  Cu(OH)OSOsOH +  HCl =  Cu(Cl) OS02OH 
2Cu(Cl)0S020H  =  OHSO,OCu-CuOSOjOH +  Cl2

IX. 2. " 12



OHSO,OCuCuOSO,OH +  0  +  HCl =  (Cl)CuOSO,OH +  Cu(OH)OSO,OH
(Cl)CuOSOjOH +  Cu(OH)OSO,OH - f  HCl =  H ,0 +  CI, +  HS04CuCuS04H

ist kaum haltbar, da schon die Annahme eines Sulfats mit 1 Mol. W. bei den hohen 
Temperaturen des Deaconprozesses nicht denkbar erscheint. Die herrschende Hypo
these ist noch die von DEACON und seinen Mitarbeitern:

2 CuCl, =  Cu,CI, +  C I,; Cu,CI, +  0  =  CuO-CuCI,; Cu,Cl,0 +  2 HCl =  
2CuCl, -f- H ,0  oder einfacher

4 CuCl, +  0 ,  =  2 Cu,OCl, +  2 CI,; 2 C u ,0C l, - f  4HC1 =  4C uC l, +  H ,0 .

Vff. haben nun unter Hinweis auf die Unterss. von L u n g e  u. M ap.m ie r  (Z. f. angew. 
Ch. 1897. 105; C. 97. I. 724) die event. Umwandlungen des Katalysators, zunächst 
nur des Kupferehlorids, festzustellen gesucht. Zu diesem Zwecke wurde ein regel- 
mäfsiger HCl-Gasstrom aus konz. HCl durch H,S04 entwickelt, in einer WoULFFschen, 
H ,S04 enthaltenden Flasche mit der nötigen Luftmenge gemischt, die nach der 
Gleichung 2HC1 -j- 0  =  H ,0 -f- 01, zu berechnen ist, u. dann durch ein schwer 
schmelzbares Glasrohr geleitet, das Würfelchen aus mit CuCl, imprägniertem Bims
stein enthielt. Die austretenden Gase werden zunächst durch Waschflaschen und 
dann durch titrierte As,08-Lsg. geleitet u. mafsanalytisch das Verhältnis zwischen 
HCl u. CI ermittelt nach den Gleichungen:

A s, 0 3 +  2 CI, +  2H ,0  =  A s,06 +  4EC1
Na,C03 +  2 HCl =  CO, +  H ,0  +  2NaCI.

Das überschüssige As,Oa wurde mit Jodlsg. titriert. Der zu den Verss. dienende 
Bimsstein, Würfelchen von etwa 7, cm, wurde einige Stunden in Königswasser ge
kocht, sorgfältig gewaschen, getrocknet, mehrmals etwa 2 Stdn. in einer 50°/oigen 
CuCl,-Lsg gekocht, etwa eine Nacht in der Lsg. stehen gelassen und schliefslich 
bei 100—150° getrocknet. Wegen der Einzelheiten der VerBS., die sich auf Tem
peraturen bis zu etwa 400° erstreckten und der besonderen Anordnung des nur in 
seinen Hauptzügen geschilderten App. sei auf das Original verwiesen. Die Aus
beuten an CI waren bis zu 300° nur sehr gering, die Zers, der HCl betrug bei 700° 
nur höchstens 7—8 während sie bei 400° sich den Ergebnissen der Technik 
näherten. Eine zu grofse Geschwindigkeit des Gasstromes erniedrigte die Ausbeute. 
Nach beendetem Vers. liefs sich im Bimsstein immer nur unverändertes CuCl,, das 
sieh in W. vollständig löste, ohne Trübungen oder Ndd. von Cu,CI, oder CuOCuCl, 
zu gehen, naehweisen. Es zeigte sich weiter, dafs von der Bereitungsweise des Bims
steins der Gang des Prozesses stark beeinflufst wurde, wird er z. B. lange u. bei hoher 
Temp. getrocknet, zeigt er sich völlig inaktiv. Bimssteinstücke, statt mit CuCl, 
mit Cu,Cl„ bezw. mit CuOCuCl, imprägniert, gaben unter ganz denselben Beding
ungen wie vorher, hei 250—400° keine Spur von Chlor. Auch tritt eine Umwand
lung von Cu,Cl,0 in CuCl, durch trockene HCl hei den von den Vff. gewählten 
Versuchstemperaturen nicht ein. Alle die Verss. sprechen zu Ungunsten der bis
herigen Erklärung des Deaconchlorprozesses. Da nun nicht nur CuCl,, sondern 
auch CuS04, ferner Chloride von Ni, Mn, Mg etc., sowie schliefslich auch stark er
hitzter Bimsstein allein beim Überleiten eines Gemisches von HCl und Luft Chlor 
liefert, u. es nur von der Wahl der richtigen Temperatur abhängt, so ist nach den 
Vff. die katalytische Wirksamkeit aller dieser Substanzen einfach einzig und allein 
ihrer Avidität zu W. zuzuscheiben. Für diese Annahme sprechen alle bisherigen 
Erfahrungen: die als Katalysatoren dienenden Substanzen zeigen sämtlich Avidität 
zu W .; bei niederen Temperaturen bis zu einer gewissen Grenze schadet die Ggw. 
von W. der Ausbeute; der Katalysator ist am Ende des Vers. völlig unverändert; 
die Zers, der HCl geht unter solchen Bedingungen vor sich, dafs eine Verb. ihrer 
Bestandteile mit dem Cu-Salz ausgeschlossen ist. Schliefslich ist auch thermoche
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misch die Zers, von gasförmigem HCl zu. erwarten, weil das System, 2HC1 -f- 0 , 
im Gegensatz zum Verhalten von HCl in wss. Lsg. gegen 0, zur B. von W. strebt. 
Diese Tendenz wird nun durch die Ggw. von W. anziehenden Substanzen einfach 
begünstigt, wenn sie auch schon durch Einw. der Temperatur u. der absorbierenden 
Substanzen (Bimsstein, Ziegelstein etc.) eingeleitet wird. (Gaz. chim. ital. 35. I. 
320—42. 30/5.1905. [August 1904.] Padua. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) RoTH-Breslau.

Chr. D ralle, Glasindustrie. Bericht über Fortschritte des Jahres 1904. (Chem.- 
Ztg. 29. 615—18. 7/6.) W o y .

W. Horchers, Über den gegenwärtigen Stand der elektrischen Eisen- und Stahl
erzeugung. Vf. gibt zunächst einen kurzen historischen Rückblick über die bereits 
seit Beginn des vorigen Jahrhunderts gemachten Verss., Erze im elektrischen Ofen 
zu schmelzen, und Eisen im elektrischen Ofen zu frischen. Gegenwärtig haben 
Aussicht auf Erfolg wohl vorwiegend die den Öfen und Prozessen von H £ k o t j l t  
u. K j e l l i n  z u  Grunde liegenden Gedanken u. vielleicht auch noch die Arbeitsweise 
T a u s s ig -G in .  Die KELLERschen und IlARMETschen Anlagen sind nach Vf. nichts 
anderes als IlEROULTsche Öfen. Vf. beschreibt die verschiedenen Ofenkonstruktionen, 
mit denen sich zweifellos weitere Erfolge erzielen lassen werden, im einzelnen. Der 
STASSAXOsche Prozefs ergibt nur unter ausnahmsweise günstigen Bedingungen — 
sehr reine Eisenerze, sehr billige Wasserkraft und reine Reduktionskoblc — an
nehmbare Resultate, aber diese Vorbedingungen fehlen fast überall. (Stahl u. Eisen 
25. 631—37. 1/6. Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Eisen
hüttenleute 14/5.) RoTH-Breslau.

Jam es Gayley, Die Verwendung von trockenem Gebläsewind im Hochofenbetrieb. 
Aus der von Vf. dem Iro n  and  S te e l I n s t i tu te  vorgelegten Abhandlung geht 
hervor, dafs selbst in den Wintermonaten, d. h. in einer Zeit, in der der mit n. 
Wind betriebene Hochofen seine höchste Leistungsfähigkeit besitzt, der mit dem 
getrockneten Wind betriebene Hochofen nahezu ebensoviel Eisen bei einem um 
198 kg geringeren Koksverbrauch auf die Tonne lieferte als der mit dem n. Wind 
gehende Hochofen. In dem Mafse, als sich der Sommer nähert, wird nach Vf. die 
Erzeugung des mit n. Winde betriebenen Ofens abnehmen, der Koksverbrauch da
gegen zunehmen, während die Betriebsergebnisse des mit trocknem Winde geben
den Ofens nahezu gleichförmig bleiben. In der That ergaben auch in den ersten 
9 Tagen des Monats Mai die Hochofenberichte für den Betrieb mit trocknem Wind 
gegenüber dem mit n. Wind eine Mehrerzeugung von 70 t täglich bei einem um 
400 Pfund geringeren Koksverbraueh. — In der D isk u ss io n  wurde im allge
meinen der GAYLEYschen Theorie der Windtrocknung das Wort geredet, die nach 
einem Redner von C a m p b e l l  sogar als der gröfste Fortschritt der Hochofentechnik 
seit Einführung der Winderhitzung bezeichnet worden ist. (Stahl u. Eisen 25. 
645—51. 1/6.) RoTH-Breslau.

H. W ill, Vergleichende Untersuchung einiger in den letzten Jahren für den 
Brauereibetrieb empfohlenen Desinfektionsmittel. IV. Mitteilung. (Schlufs von C. 
1904. II. 1077.) Nach den bisherigen Unterss. war die Reihenfolge der Des
infektionskraft der geprüften Desinfektionsmittel vom schwächeren zum stärkeren 
aufsteigend: Antinonnin, Mikrosol, Montanin, Antigermin, Fluorammonium, Formalin, 
Flulssäure, Antiformin. In vorliegender Mitteilung werden die Verss. über die 
entwicklungshemmende Kraft des Formalins veröffentlicht; dieselben wurden mit 
Hefen, Schimmelpilzen u. einigen Bakterien (Säurebakterien) angestellt. Sie zeigten, 
dafs Formaldehyd unter den genannten Mitteln am stärksten entwicklungshemmend
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wirkte. Dann wurde die Wrkg. von Formaldehyddämpfen geprüft. Das Gesamt
ergebnis aus der Unters, der keimtötenden und der entwicklungshemmenden Kraft 
des Formaldehyds gegenüber Organismen, welche für den Brauereibetrieb in Frage 
kommen, war ein sehr günstiges; das Formalin kann auch für diese Zwecke als 
ein sehr gutes Desinfektionsmittel bezeichnet werden. (Z. f. ges. Brauw. 28. 347 
bis 349. 27/5. [Mai.] Wissensch. Stat. f. Brauerei. München.) P r o s k a u e r .

Georg B arth , Zur Bestimmung des Eeklolüergemchts von Gerste. Das Hektoliter
gewicht wird von der Beschaffenheit der Hülse beeinflufst und kann allein zur Be
urteilung einer Gerste als Brauware nicht herangezogen werden. Andererseits 
können der Best. des Hektolitergewichts im strengen Winter mancherlei Unrichtig
keiten anhaften, welche bei der beabsichtigten zolltechnischen Unters, unter Um
ständen nicht unerheblich ins Gewicht fallen könnten. (Z. f. ges. Brauw. 28. 
345—47. 27/5. Betriebslab. d. Aktienbrauerei Löwenbräu. München.) P r o s k .

F. TJlzer und P. Pastrovich, Fett und Naphtaprodukte. Bericht über Fort
schritte in den Jahren 1903 u. 1904. (Chem.-Ztg. 29. 652—57. 17/6.) WOY.

C. Stiepel, Über die Ursachen des Nachdunkeins von Seifen. Ein Nachdunkeln 
der Seifen tritt oft ein und zeigt sich entweder ganz gleichmäfsig auf der ganzen 
Oberfläche der Seife oder aber nur in einzelnen rostroten Flecken. Das Hervor
rufen des Nachdunkeins kann bei ein und derselben Seifenmasse durch das Lagern 
der Seife an einem w. Ort beschleunigt werden, wie andererseits das Nachdunkeln 
mehr oder weniger beseitigt wird, wenn man die Seife k. rührt. Vf. ist nun der 
Ansicht, auf Grund seiner Verss., dafs die Ursache des Dunkeins der Seifen in 
einem unvollständigen Verseifungsprozefs und einer ungenügenden Alkalität der 
Seifen zu suchen ist. Dafs nach dem Ki.tJWPPschen Prefsvcrf. hergestellte Seifen 
ein Nachdunkeln weit eher zeigen als in der Form erstarrte Seifen, erklärt Vf. 
ebenfalls aus einem Mangel an Alkali, indem nämlich infolge des Preftprozesses 
eine Verschiebung in der Zus. der Seife stattfindet, derart, dafs Alkali von der 
Oberfläche verdrängt und mehr in das Innere der Seife verschoben wird, so dafs 
die Oberfläche der Seife alkaliärmer ist wie der innere Teil der Seife. Beim Nach
dunkeln der Seife handelt es sieh also um eine natürliche Zers, der Seifenmasse, 
aber nicht, wie von anderer Seite angenommen wird, um Verunreinigungen durch 
Metalle — B. von Eisen-, Kupferseifen etc. — oder durch Schmiermittel (Glycerin, 
Mineralöl, Olivenöl etc.). (Seifensiederzeitung 32. 398. 24/5. und 415. 31/5.)

ROTH-Breslau.

K. Fox, Beiträge zur Kenntnis der Färbereivorgänge. I, Über den Dichroismus 
der gefärbten Fasern. Im Gegensatz zu den Angaben von B e h r e n s  (Chem.-Ztg.
1903. 1252; C. 1904. I. 479) hat der Vf. beobachtet: 1. Die Doppelbrechung der 
Wolle ist im allgemeinen schwächer als die der Baumwolle und Holzfaser. —
2. Indigo erzeugt auf Pflauzenfasern starken Dichroismus. — 3. Wolle und Seide 
können durch Färben dichroitisch gemacht werden; starken Dichroismus zeigen 
Wolle und Seide z. B. beim Färben mit Goldchlorid.

Sehr eingehend wurde das Verhalten von Pflanzenfaser (Ramie) zu basischen, 
sauren Farbstoffen und direkten Baumwollfarbstoffen untersucht. Hierbei ergab 
sich folgendes: 1. Die Anfärbungen der Ramiefaser mit basischen Farbstoffen zeigten 
starken Dichroismus, wenn der Farbstoff auf die ungeheizte Faser gebracht werden 
konnte; war die Faser aber vorher mit Tannin u. Brechweinstein gebeizt, so zeigte 
sie nach dem Färben mit basischen Farbstoffen keinen Dichroismus. — 2. Die 
Ausfärbungen mit sauren Farbstoffen wurden teils in neutralem Bade, teils nach

—  176 -----



vorherigem Beizen der Faser (mit Alaun und Soda) ausgeführt. Die in neutraler 
Lsg. gefärbte Faser zeigte durchweg deutlichen Dichroismus, schwächer (in einem 
Falle gleich Null) war der Dichroismus bei der mit Alaun vorgebeizten Faser. —
3. Direkte Baumwollfarbstoffe zeigten, in neutralem oder schwach alkal. Bade aus
gefärbt, starken Dichroismus.

Bezüglich der vom Vf. gegebenen Erklärung für den Unterschied im optischen 
Verhalten der in verschiedener Weise gefärbten Fasern sei auf das Original ver
wiesen. (Z. f. Farben- u. Textilchemie 4. 257 — 59. 1/6. [10/4.] Jena. Univ.-Lab.)

P r ä g e r .
H enri Schmid, Die Anwendung der haltbaren Hydrosulfite in der Druckerei. 

(Vgl. 0. 1904. II. 865.) Vf. bespricht die neuerdings auf diesem Gebiete gemachten 
Fortschritte. (Chem.-Ztg. 29. 609—13. 7/6.) P r a g e r .

A. J. Stepanow, Grundlagen der Lampentheorie. Die Ergebnisse der mit dem 
Nobelpreis von der K. Russischen Technischen Gesellschaft in St. Petersburg aus
gezeichneten Unteres, vom Vf. teilt S. A is in m a n  in deutscher Übertragung mit, 
da sie die verdiente Beachtung bisher nicht gefunden. Vf. ist zu folgenden Schlüssen 
gelangt:

1. Die Geschwindigkeit des Ölaufstieges im Dochte ist der inneren Reibung 
umgekehrt proportional. Daher mufs bei der Prüfung des Leuchtöles auch die 
innere Reibung unbedingt untersucht werden. — 2. Die innere Reibung der Erdöle 
derselben Provenienz wächst stark mit steigender D. und verringert sieh mit der 
Temperaturerhöhung. — 3. Bei gleicher D. ist die innere Reibung des Bakupetrols 
kleiner als die des amerikanischen, und die des Öles von Grosni noch kleiner als 
die des Bakuer. — 4. Die Reinigung des Leuchtöles ist von keinem grofsen Einflufs 
auf die innere Reibung, sondern beschränkt nur die Verkohlung und Verstopfung 
des Dochtes. — 5. Da sich die D. der Leuchtöle nur in sehr engen Grenzen ver
ändert, so hat sie keinen grofsen Einflufs auf die Aufstiegegeschwindigkeit. Im 
allgemeinen vermindert Bich unter sonst gleichen Umständen die Aufstiegegeschwindig
keit ein wenig mit dem Wachsen der D., folglich vermindert sich auch das Volumen 
des zufliefsenden Öles; da aber dagegen das Gewicht der Volumeneinheit wächst, 
so übt die Veränderung der D. auf daB Gewichtsquantum des zufliefsenden Öles 
fast keinen Einflufs aus. — 6. Mit dem Wachsen der Kapillaritätskonstante wächst 
die Aufstiegegeschwindigkeit des Öles proportional der Differenz zwischen der 
Kapillaritätskonstante und demjenigen Maximalwert, bei welchem das Öl noch auf 
die gegebene Höhe steigen kann. — 7. Die mit Öl angefüllte Fläche auf ver
schiedenen Höhen des Dochtes vermindert sich mit der Höhe, und zwar in den 
lockeren Dochten stärker als in den dichten. — 8. Die Aufstiegegeschwindigkeit 
hängt sowohl von der Aufstieghöhe ab, mit deren Zunahme sie sich verringert, als 
auch von dem Kapillardurehmesser, indem für jede Höhe H  ein eigener, vor
teilhaftester Durchmesser existiert, wobei die Geschwindigkeit der Bewegung des 
Öles bei dieser Höhe die gröfste ist: es ist diejenige Kapillare, worin das Öl auf 
die Höhe 2 H  steigen kann. — 9. Für jede Aufstieghöhe existiert eine eigene, 
günstige Doehtbeschaffenheit; lockere Dochte erweisen bei grofsen Höhen sich 
schlechter als dichte. — 10. Stets verbrennt das ganze Öl, das ein Docht unter 
gegebenen Bedingungen liefern kann. — 11. Bei der geringsten Verminderung des 
Ölzuflusses tritt sofort auch ein Sinken der Lichtstärke ein. Die Hauptursache des 
Sinkens der Flamme bildet die unrichtige (ungenügende) Anwärmung des Brenners. 
— 12. Das Sinken der Flamme wird früher eintreten als das Ölniveau im Vergleich 
zum anfänglichen auf die Brennerhöhe (die Brennerhöhe nach oben und unten ge
rechnet) fallen wird. Daher darf man keine kurzen Brenner bei hohen Behältern 
wählen; wenn aber die Brennerhöhe über dem Behälter zur Verstärkung der
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Leuchtkraft verringert werden soll, so mufs man dessen Länge nach dem Inneren 
des Behälters zu vergröfsern, um ein rasches Sinken zu verhindern. — 13. Für 
schwere Öle mufs man in Anbetracht ihres höheren Entflammungspunktes eine 
stärkere Anwärmung zulas3en. — 14, Hilfsdochte in der Art, wie sie manchmal 
konstruiert werden, sind unnütz. — 15. Die Brandscheibe begünstigt den Ölzuflufs, 
indem sie die Anwärmung des Brenners verstärkt. — 16. Die günstigste Gröfse 
des Luftzutrittes, wobei der geringste Ölverbrauch pro Lichteinheit eintritt, ver
ändert sich etwas mit der Brennerkonstruktion, beträgt aber ca. das 1,5-fache der 
theoretischen Menge. — 17. Gewöhnlich ist in der Lampe der Luftzutritt gröfser, 
besonders hei Solaröllampen. Dadurch erklärt sich auch der hohe Ölverbrauch 
pro Lichteinheit in diesen Lampen. — 18. Die Auffassung, wonach schwere Öle 
einen gröfseren Luftzutritt benötigen, da sie angeblich mehr Kohlenstoff enthalten, 
ist völlig unrichtig. Umgekehrt: Da der Zuflufs des schweren Öles unter sonst 
gleichen Bedingungen kleiner ist als bei leichten Ölen, so mufs der Luftzutritt eher 
vermindert als verstärkt werden. — 19. Bei zweckentsprechender Konstruktion des 
Brenners kann man beim Solaröl einen ebenso kleinen Ölverbrauch pro Licht
einheit wie mit Leuchtöl erreichen. Der vom Vf. beobachtete geringste Verbrauch 
pro Altenekcinheit war für Petroleum 2,1 g, bei Solaröl (rotes Pyrhonaphta) 2,43 g. 
— 20. Wenn man die Liniengröfse des Brenners vergröfsert, so dürfen die auf den 
Luftzutritt bezüglichen Brennerdimensionen nicht ebenso stark erhöht werden. — 
21. Je schwerer ein Öl (richtiger: je gröfser seine innere Reibung), um so enger 
mufs bei gleicher Liniengröfse des Brenners das Glas und der Raum für den Luft
zutritt zwischen dem Dochtrohr und Mantel um so kleiner sein; überhaupt müssen 
Mafsnahmen zur Verringerung des Luftzutrittes, aber ohne Verminderung dessen 
Geschwindigkeit, getroffen werden. — 22. Die tiefer gesetzte Einschnürung beim 
Glase vermindert den Luftzutritt, erhöht aber etwas die Geschwindigkeit. — 23. Die 
GaBanalyse bildet das Hauptmittel, um die Ursache der schlechten Wrkg. eines 
Brenners ausfindig zu machen. — 24. Beim Vergleich von Leuchtölen in Bezug 
auf Leuchtkraft mufs jedes Öl bei verschiedenen Zuflufsverhältnisscn untersucht 
werden, um das günstigste Verhältnis zwischen dem Luftzutritt und der Menge des 
verbrennenden Öles zu finden (unter Berücksichtigung des Minimalölkonsums pro 
Lichteinheit). (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 126—28. Juni.) ROTH-Breslau.
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Patente.

Bearbeitet von U lbich Sachse.

Kl. 12 o. Nr. 160103 vom 13/11. 1903. [26/5. 1905],
P. Duden, Höchst a. M., Verfahren zur Darstellung von Bornylendiamin. 

Unterwirft man das Oxim des Amino-, Isonitroso- oder Isouitrokampfers der Einw. 
der zur Reduktion von Oximen geeigneten Reduktionsmittel, wie Natrium und A., 
Natriumamalgam, elektrolytisch entwickelter Wasserstoff, so werden die genannten 
Verbb. in das Bornylendiamin (Kampfandiamin) übergeführt. Die Patentschrift 
enthält ausführliche Beispiele für die Reduktion von Aminokampferoxim, Kampfer- 
dioxim und von Nitroisonitrosokampfcr. Das Bornylendiamin bildet eine wachs
artige M., Kp760. 246c; all. in W .; das Diacetbornylendiamin schm, bei 246° und 
tritt auch in einer stereoisomeren Form vom F. 253° auf. Das Bornylendiamin u. 
gewisse seiner Derivate besitzen wertvolle therapeutische Eigenschaften, die von 
denen anderer Kampferabkömmlinge abweichen, insbesondere kommt ihnen bei 
völliger Ungiftigkeit eine stark antipyretische Wrkg. zu.



Kl. 12 o. Nr. 160783 vom 16/5. 1902. [25/5. 1905].
F arbw erke vorm. M eister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung wasserlöslicher Präparate aus o-Nitrophenyl-ß-milchsäuremethylketon. Es 
wurde gefunden, dafs o-Nitrophenyl-ß-milchsäuremethylketon in den wss. Lsgg. der 
Alkalisalze der Benzylanilinsulfoäuren, C0H,,• CH,, • N H ■ CSH4 • S03H, in grofsen Mengen
1. ist, bezw. dafs sich Gemenge des o-Nitrophenyl-/9-milchsäuremetliylketons mit den 
Salzen dieser Sulfosäuren in W. leicht lösen. An Stelle der Benzylanilinsulfosäuren 
kann man auch deren Homologe, z. B. die Benzyltoluidinsulfosäuren, C0H5-CH,- 
NH'C,H0-SO3H, sowie die Substitutionsprodd., z. B. Chlorbenzylanilinsulfosäuren, 
C6H4 • CI ■ CH, ■ NH • CeH4 • S03H, in Anwendung bringen. Dasselbe Verhalten wie das
o-Nitrophenyl-/?-milchsäuremethylketon zeigen auch dessen Homologe, insbesondere 
die o-Nitrotolyl-ß-milchsäuremethylketone, welche aus den beiden bekannten o-Nitro- 
tolylaldehyden entstehen.

Kl. 12 o. Nr. 160834 vom 23/11. 1902. [2/6. 1905].
A. Verley, Neuilly sur Seine, Verfahren zur Darstellung tertiärer Alkohole der 

Cyklocürylidenreihe. Gewisse cyklische Citralderivate, nämlich die Cykloeitryliden- 
essigsäureester (vgl. Patentschrift 153575; C. 1904. II. 677) und Jonon geben mit 
Magnesiumjodalkyl Additionsprodd., die bei der Zerlegung mit W. tertiäre Alkohole 
der Cyklocitrylidenreihe liefern. So erhält man aus Cyklocitrylidenessigsäuremethyl- 
ester und Magnesiumjodmethyl gemäfs folgender Gleichung ein Additionsprod.:

OHi .C(CH3)i .C .C H :C H .C O I .CH3 
OH,-CH,— Ä-CH. +  2MgJ° Hl “

C H ,.C (C H ,),.0 .C H :C H .C (C H J,.0M SJ  
6 h ,.C H ,— ¿.C H , +  JM|!0CH’-

Das Prod. gibt mit W. den Qyklocitrylidentertiärbutylalkohßl, Kpis- 131°)
D15. 0,9003; besitzt lebhaften und frischen Veilchengeruch. Denselben A. gewinnt 
man aus Jonon u. Magnesiumjodmethyl. Durch Einw. von M a g n e s iu m jo d ä th y l 
auf Cyklocitrylidenessigsäureester erhält man den A. C18H,sO, sirupöse PL, Kp,a. 162°, 
D ls. 0,94229, während durch Einw. von M a g n e s iu m jo d ä th y l auf Jo n o n  der A. 
CI5H260 ,  Kplä. 153°, entsteht. — Die Alkohole werden auch indirekt erhalten, in
dem man von den acyklischen Estern der Citrylidenessigsäure ausgeht. Durch die 
Einw. von Magnesiumjodmethylat auf diese Verhb. bildet sich ein tertiärer ali
phatischer A.:

CH3
£ g 3> C  : C H -C H ,-C H ,-6  : C H .C H .C O ,C H 3 +  2M gJCHs =

CH3 c h 3
p S 8> C  : CH-CH,-CH,-6 : CH-CH : CH-ioM gJ +  JMgOCH3.

OXAg
Dieser A. hat einen ganz charakteristischen Geruch und siedet bei 154° unter 

18 mm Druck; Drehungsvermögen D 15. 0,890. Durch die Einw. verd. S., z. B, 
5°/0ige Schwefelsäure bei Siedetemperatur, wird der A. in ein cyklisches Isomeres 
umgewaudelt, welches bei 131° unter 16 mm Druck siedet und einen dem oben be
schriebenen Cyklocitrylidentertiärbutylalkohol sehr ähnlichen Geruch besitzt.

Kl. 12 o. Nr. 161171 vom 1/12. 1903. [9/6. 1904].
E. K noevenagel, Heidelberg, Verfahren zur Darstellung der Kondensations

produkte von Aldehyden mit negativ substituierten Methyl-, bezw. Methylenverbindungen.



-----180

Bei dem durch Patent 156560 (C. 1905 .1. 56) geschützten Verf. werden Körper 
von Säurecharakter, welche Methylen zwischen zwei negativen Radikalen enthalten, 
mit aliphatischen Aldehyden durch eine zur Neutralisation unzureichende geringe 
Menge von Ammoniak, einer primären oder sekundären Base unter Wasseraus tritt 
kondensiert. Es hat sich nun gezeigt, dafs Kondensationen von Aldehyden mit 
Körpern, in welchen Wasserstoffatome durch benachbarte negative Radikale beweg
lich gemacht sind, auch herbeigeführt werden, wenn diese Basen in Form irgend
welcher Salze (kohlensaurer, salzsaurer, essigsaurer und anderer Salze) zugesetzt 
werden. Auf solche Weise können Aldehyde der aromatischen u. der aliphatischen 
Reihe sowohl mit Körpern von ausgesprochenem Säurecharakter (Cyanessigsäure, 
Acetondicarbonsäure etc.) als auch mit solchen von neutralem Charakter (Acetessig- 
ester, Cyanessigester etc.) kondensiert werden. Auch Körper, welche nur eine nega
tive Gruppe neben Methyl oder Methylen enthalten (wie Nitromethan, Aceton etc.) 
sind nach diesem Verf. mit Aldehyden kondensierbar. Man erhält so aus gleich
molekularen Gemengen von Benzaldehyd u. Cyanessigsäure, wenn diese unter Zu
satz von salzsaurem Methylamin (etwa '/ioo Molekül) einige Stdn. auf dem Wasser
bade erhitzt werden, Benzalcyanessigsäure, vom P. 183°. Werden 7 Tie. Salicyl- 
aldchyd mit 6 Tin. Malonsäure u. etwa 1 Tl. Anilinchlorhydrat einige Stunden auf 
dem Wasserbade erwärmt, so entsteht fast quantitativ Cumarincarbonsäure vom F. 
des Rohprod., 184—185°. Gleichmolekulare Gemenge von Valeraldehyd u. Malon
säure werden mit salzsaurem Piperidin (etwa '/ioo Molekül) mehrere Stdn. auf dem 
Wasserbade unter Rückflufs erhitzt. Es entsteht ein Gemenge von viel Valery- 
lidetimalonsäure neben wenig Valerylidenbismalonsäure. Nach Abspaltung von Kohlen
säure aus den Malonsäuren bei erhöhter Temperatur destilliert um 110° bei 12 mm 
y-Methylpenten-a-carbonsäure (aus einem Gemenge der S. der a- u. /j-Pentenreihe 
bestehend) u. um 205° bei 12 mm ß-Isobutylglutarsäure, die im reinen Zustande bei 
48° schm. Erwärmt man 9 Tie. Valeraldehyd mit 11 Tin. Malonsäure unter Zusatz 
von etwa 3 Tin. Ammoniumchlorid oder mit salzsaurem Anilin mehrere Stdn. auf 
dem Wasserbade, so erhält man bei der Dest. nach Abspaltung von Kohlensäure in 
guter Ausbeute y-Hethylpenten-ec-carbonsäure neben wenig ß-Isobutylglutarsäure. Er
höht man hierbei die Menge der Malonsäure, so erhält man entsprechend mehr ß- 
Isobutylglutarsäure. Erwärmt man 152 Tie. Citral und 130 Tie. Acetcssigester mit 
3 Tin. salzsaurem Piperidin mehrere Stdn. auf dem Wasserbade auf 60°, so entsteht 
CUrylidenacetessigester, Kp,3. 180°. Versetzt man ein Gemenge von 136 Tin. Anis
aldehyd u. 61 Tin. Nitromethan mit 3 Tin. Methylamincarbonat oder der entsprechen
den Menge Methylaminchlorhydrat, welchem annähernd die äquivalente Menge Soda 
zugesetzt wurde, so erhält man nach mehrtägigem Stehen bei Zimmertemperatur 
Anisylidennitromethan in feinen gelben Nadeln vom F. 86°. Werden gleiche Teile 
Benzaldehyd u. Aceton mit etwa ‘/so Tl. salzsaurem Piperidin längere Zeit auf 150 
bis 160° erhitzt, so entsteht Benzalacelon, F. 41—42°.

Kl. 12 o. Nr. 161306 vom 28/4. 1904. [17/6. 1905].
Chemische F ab rik  au f A ktien  (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur 

Darstellung von Kampfer aus Borneol oder Isoborneol. Während durch Einw. von 
Ozon auf Kämpfen kein Kampfer entsteht, erhält man bei der Behandlung von 
Borneol oder Isoborneol glatt Kampfer, wenn man z. B. die Lsg. von Isoborneol in 
PAe. mit W. versetzt und bei gewöhnlicher Temperatur Ozon einleitet.

Kl. 12 o. Nr. 161340 vom 16/4. 1902. [17/6. 1905],
Badische Anilin- und S oda-F abrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur 

Darstellu ( o-und Bromphtalimid. Das Verf. zur Darst. von Chlor- und
Bromphtalimid besteht darin, dafs man Phtalimid in was. Suspension mit fertiger



unterchloriger, bezw. unterbromiger S. oder in Ggw. einer S. mit einem Hypo
chlorit, bezw. Hypobromit behandelt.

Kl. 12o. Kr. 161341 vom 14/10. 1903. [10/6. 1905].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar

stellung von Nitroacetdiaminophenol, {O H : NOt : NH -CO -CH 3: N H } =  1 : 4 : 2 :  6). 
Das Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs in der aus Pikraminsäure mit Hilfe 
von Essigsäureanhydrid erhältlichen Acetylverb. durch Einw. von Schwefelalkalien 
die o-Nitrogruppe reduziert wird. Das hierbei entstehende Nitroacetdiaminophenol 
hat die Formel C6H3(0H)'(N09)4(NIi • CO • CH3)s(NHj)9, da es beim Verseifen o,o-Di- 
amino-p-nitrophenol (Gb ie s s , L ie b ig s  Ann. 154. 202) liefert. Das Nitroacetdiamino
phenol ist wl. in A., zll. in Ä., 11. in Eg.; die Alkalisalze sind in W. 11.; ihre Lsg. 
gibt mit Nitrit und S. die wl., in gelben Kristallen sich abscheidende Diazoverb. 
Das Nitroacetdiaminophenol dient zur Herst. chromierbarer Monoazofarbstoffe.

Kl. 12P. Nr. 161235 vom 27/7. 1904. [7/6. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 159692 vom 6/3. 1904; C. 1905. I. 1120.)

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Endiminotriazolen. Ge- 
mäfs Patent 159692 entstehen die Endiminotriazole leicht durch Kondensation von 
Triarylaminoguanidinen mit Carbonsäuren oder deren Chloriden. Es hat sich 
nun herausgestellt, dafs nicht allein Carbonsäuren, sondern auch Aldehyde zu 
einer solchen Kondensation mit den substituierten Aminoguanidinen befähigt sind. 
Es bilden sich dabei Anilidodihydrotriazole (I.), welche durch Oxydation mittels 
Quecksilberoxyds, Eisenchlorids oder besser salpetriger S. in die bekannten End
iminotriazole (n.) übergehen. Aus Triphenylaminoguanidin entsteht beim Kochen

mit A. und wss. 40%ig. Formaldehyd- 
Isg. am Rückflufskühler 1,4-Diphenyl- 
3-anilidodihydrotriazol, weifse Nadeln, 
F. 128°; 11. in Bzl., Ä. und in h. A., 
wl. in Gasolin. Mit Benzaldehyd gibt 
Triphenylaminoguanidin das 1,4,5 Tri- 
phenyl-3-anilidodihydrotriazol, farblose 

Nadeln, F. 164°. Das aus Phenylhydrazin und Carbodi-p-tolylimid erhältliche 
Phenyldi-p-tolylaminoguanidin gibt mit Formaldehyd das Phenyl-p-tolyltoluidodi-

Q J J ________
hydrotriazol der Formel 6 6 i n , farblose Nadeln, F. 134°; 11.

CHj • N (C,H,) ■ C • N H C,H,
in Ä., Bzl. u. Chlf.; bei der Oxydation erhält man daraus Phenyltolyl-end-o-toluido- 
triazol, citronengelbe, feine, verfilzte Nadeln, F. 170°; 11. in Chlf., 1. in Aceton und 
Bzl., wl. in Alkohol.

Kl. 12P. Nr. 161400 vom 3/12. 1903. [13/6. 1905].
A rnold Voswinkel, Berlin, Verfahren zur Herstellung eines Doppelsalzes aus 

Eisenchlorid und salzsaurem Cotarnin. Es wurde gefunden, dafs das Eisenchlorid 
befähigt ist, mit dem salzsauren Cotarnin ein sehr gut kristallisiertes Doppelsalz zu 
bilden, das als eine Verb. von 1 Mol. Eisenchlorid und 2 Mol. salzsaurem Cotarnin 
anzusprechen ist, und dem nachstehende Formel zukommt: Fe2Cl8 -f- (C12Hu NOaCl)2. 
Das Doppelsalz bildet feine, orangefarbene Blättchen, die bei längerem Verweilen 
in der Reaktionsmischung zu derben, rubinroten Kristallen zuBammensintern, 
F. 104—105°; in W. und in verd. A. 11., in absol. A. wl., in A. fast uni. Beim 
Erhitzen der wss. Lsg. entsteht ein rostbrauner Nd. Das Präparat soll wegen 
seiner blutstillenden Wrkg. therapeutische Verwendung finden.
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Kl. 12P. Nr. 161401 vom 29/7. 1904. [19/6. 1905].
S. G abriel und Jam es Colman, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Chin

azolinderivaten. Zur Darst. pharmazeutisch verwendbarer Chinazolinderivate wird 
Chinazolin in der für die Darst. quaternärer Salze üblichen Weise in Alkylchinazo- 
liniumsalze ühcrgeführt. Chinaxolinjodmcthylat, aus Chinazolin und Jodmethyl, vom
F. 127°, gibt mit Kalilauge die Base C9H10NsO vom F. 163—165°; wl. in W. Gibt 
mit warmer, konz. Salzsäure das Chlorid, F. 171—172°. Das Bromid schm, hei 
150—152°; es ist 1. in W. Die Oxybase aus Chinazolinjodäthylat schm, bei 145 bis 
146°, sie ist uni. in k., 1. in h. W. und reizt stark zum Niesen; das Chlorid schm, 
bei 150—151°.

Kl. 12 p. Nr. 161493 vom 3/3. 1904. [19/6. 1905].
E. M erck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von 4,5-Diamino-2,6-dioxy-

pyrimidinen. Die zur Darst. von 4,5-Diamino-2,6-dioxypyrimidinen erforderliche 
Reduktion der entsprechenden 4-Amino-5-isonUroso-2,6-dioxypyriinidine wird in 
saurer Lsg. durch Metalle bewirkt. Es entstehen hierbei stets wasserklare, das 
Salz des gebildeten Diamins in theoretischer Ausbeute enthaltende Lsgg. Die 
Patentschrift enthält ausführliche Beispiele für die Darst. von 3-Methyl-4,5-diamino-
2.6-dioxypyrimidin aus 3-Methyl-4-amino-5-isonitroso-2,6-dioxypyrimidin durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsäure, ferner 4,5-Diamino-2,6-dioxypyrimidin 
aus 4-Amino-5-isonitroso-2,6-dioxypyrimidin mit Schwefelsäure und Eisen, sowie 
l,3-Dimethyl-4,5-diamino-2,6-dioxypyrimidin aus l,3-Dimethyl-4-amino-5-isonitroso-
2.6-dioxypyrimidin.

Kl. 1 2 Nr.  161026 vom 10/1. 1904. [2/6. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 156960 vom 27/11. 1904; vgl. C. 1905. I. 482.)

Farbenfabriken  vorm. F riedr. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahrm zur Dar
stellung von 1,4,8-Trioxyanthrachinon. Bei Anwendung des Verf. des Hauptpat. auf 
das Chrysazin (1,8-Dioxyanthrachinon) erhält man nun das bisher nicht beschriebene 
1,4,8-Trioxyanthrachinon, während beim Arbeiten ohne B o rsä u re  die Oxydation 
weiter zu höher hydroxylierten Körpern (bis zum 1,2,4,5,7,8-Hexaoxyanthrachinon) 
fortschreitet. Die Oxydation verläuft hier anders als bei den anderen a-Dioxy- 
anthrachiuonen. So liefert das dem Chrysazin am nächsten stehende ß-Dioxy- 
anthrachinon, das Anthrarufin, hei der Oxydation ein von dem 1,4,8-Trioxyanthra
chinon verschiedenes Prod., dessen eine Hydroxylgruppe aller Wahrscheinlichkeit 
nach sich nicht in der «-Stellung befindet. Bei der Behandlung von Chinizarin 
mit rauch. Schwefelsäure bei Ggw. von Borsäure entsteht ebenfalls kein «-Trioxy- 
anthrachinon, es bildet sich vielmehr direkt das Alizarinhordeaux. Das 1,4,8-Tri
oxyanthrachinon kann leicht in vorzüglicher Reinheit u, Ausbeute erhalten werden. 
In der Oleumschmelze befindet sich die Substanz in Form eines S e h w e fe lsä u re -  
ä th e rs  (Zwisehenprod.), welcher in bekannter Weise verseift wird. Zu dem Ende 
wird der durch Zusatz von W. abgeschiedene Nd. abfiltriert, in verd. h. Natron
lauge gel., die Lsg. kochend mit Schwefelsäure zers., der Nd. abfiltriert, gewaschen 
und getrocknet. Durch Umkristallisieren aus Pyridin wird das 1,4,5-Trioxyanthra- 
chinon ganz rein erhalten. Dasselbe löst sich schwer in A., etwas leichter in kochen
dem Eg. mit rotgelber Farbe. Noch leichter ist der Körper 1. in h. Nitrobenzol oder 
Pyridin, woraus er in braunroten Nadeln oder Blättchen mit grünem Reflex kri
stallisiert. Die Lsg. in Natronlauge ist violett. In konz. Schwefelsäure ist die 
Substanz mit rotvioletter Farbe 1., welche auf Zusatz von Borsäure etwas blauer 
wird u. dann eine rote Fluoreszenz u. ein scharfes u. charakteristisches Absorptions
spektrum zeigt, bestehend aus einem starken Band im Gelb und einem schwachen 
im Grün. — Der Körper ist identisch mit demjenigen Trioxyanthrachinon, welches
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aus u -Nitrocliinizarin (Pat. 90041; C. 97. I. 784) durcli Ersatz der Nitrogruppe 
durch Hydroxyl (z. B. nach dem Verf. des Pat. 145238; C. 1903. II. 1099) entsteht, 
■wodurch sich seine Konstitution ergibt. Infolge der Chinizarinstellung zweier 
Hydroxylgruppen bildet das 1,4,8 -Trioxyantbraehinon ein wertvolles Ausgangs- 
material zur Darst. von Farbstoffen der Chinizarinblau- u. Chinizaringrünreihe.

Kl. 12<i. Nr. 161450 vom 21/8. 1904. [22/6. 1905].
F arbw erke  vorm. M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfdhrm zur 

Darstellung von l-Methyl-2-naphtol. Wird das durch Kondensation von Formalde
hyd u. 2-Naphtol erhältliche Dinaphtolmethan der alkal. Reduktion mit Zinkstaub 
unterworfen, so findet im Sinne der Gleichung:

C H ^ A O H ) ,  =  CH8C10HaOH +  C10H,OH,

analog einer von B o eh m  (L ie b ig s  Ann. 318. 153 ff.) als bemerkenswert für die 
Phloroglucinreihe bezeichneten Rk., die Umwandlung in l-Methyl-2-naphtol, das zur 
Darst. anderer Verbb. für koloristische, medizinische u. kosmetische Zwecke dient, 
statt. Um das neben 2-Naphtol gebildete Methylnaphtol von crsterem zu trennen, 
wird die alkal. Lsg. mit Formaldehyd versetzt und durch mehrstündiges Stehen
lassen aus dem 2-Naphtol das Dinaphtolmethan regeneriert, dann das Gemenge von
1-Methyl-2-naphtol und Dinaphtolmethan durch Salzsäure gefällt und aus diesem 
Gemenge das Methylnaphtol durch Auskochen mit W. gewonnen; es ist in h. W.
1. und kristallisiert in Nadeln, F. 112°. Es ist ferner sll. in A., Ä. und Bzl. Das 
in üblicher Weise erhältliche Bcnzoylmethylnaphtol schmilzt bei 117°, kristallisiert 
aus A. in langen Nadeln; der durch Äthylicren erhältliche Äthyläther schm, hei 52°. 
Praktisch vorteilhafter ist es, die Regeneration des Dinaphtolmethans aus dem
2-Naphtol und die Reduktion durch Kochen mit Zinkstaub in derselben alkal. Lsg. 
mehrmals zu wiederholen. Durch viermalige Wiederholung der Reduktion kann 
man etwa 90% vom Gewicht des Dinaphtolmethans an Methylnaphtol erzielen.

Kl. 12,. Nr. 161664 vom 31/3. 1904. [22/6. 1905].
K. Oehler, Offenbach a. M., Verfahren zur Darstellung von 4- Chlor-2-nitroanisöl. 

Läfst man Chlor auf o-Nitroanisol in der Wärme u. bei Ggw. eines anorganischen 
Chlorüberträgers einwirken, so wirkt dasselbe zwar substituierend, aber gleichzeitig 
wird, wie zu erwarten war, durch die nascierende Salzsäure ein grofser Teil des A. 
verseift. Wird die Chlorierung dagegen in Ggw. von organ. SS., z. B. Ameisen
säure, vorgenommen, so wird in glatter Rk. 4-Chlor-2-nitroanisol gebildet, und es 
findet gar keine Verseifung der Methoxygruppe statt. Die Ggw. eines anorgan. 
Chlorüberträgers, z. B. Eisen, ist nicht nötig, schadet aber auch nichts. Es genügen 
so geringe Mengen organ. S., um einen glatten Reaktionsverlauf zu erzielen — nur 
etwa 15% des o-Nitroanisols — , dafs man noch eine andere Wrkg. als nur die 
eines Lösungsmittels annehmen mufs, obwohl hierüber noch nichts Bestimmtes ge
sagt werden kann. — Die Ber. Dtsch. ehem. Ges. 2. 710 u. Arch. der Pharm. 233. 31 
für die Chlorierung des Anisols mit Phosphorpentachlorid beschriebene und einen 
glatten Reaktionsverlauf zeigende Methode liefert bei ihrer Anwendung auf o-Nitro
anisol nur ölige, also unreine Prodd. — Das 4 -C h lo r -2 -n itro a n is o l  schm., aus 
A. umkristallisiert, bei 96,5° u. erweist sich dadurch als identisch mit dem Prod., 
welches in der Patentschrift 140133 (C. 1903. 1.797) beschrieben ist. — An Stelle 
der Ameisensäure kann man Essigsäure oder Monochloressigsäure verwenden.

Kl. 12,. Nr. 161725 vom 29/8. 1903. [27/6. 1905].
A rthu r L iebrecht, Frankfurt a/M., Verfahren zur Herstellung von p-Jodoanisol 

und p-Jodophenetol. Die für die Darst. des o -J o d o a n is o ls  angegebene Methode
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(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 1710), die auch hier nur schlechte Resultate liefert, läfst 
sieh für die Darst. von m-Jodoanisol nicht verwenden; dagegen liifst sich p-Jod- 
anisol u. entsprechend auch das homologe p-Jodphenetol glatt in p-Jodoanisol, bezw. 
p-Jodophenetol dadurch überführen, dafs man die entsprechenden Jodverbb. entweder 
direkt oder nach Überführung in die Chlorjod-, bezw. Jodosoverbb. zu den Jodo- 
verbb. oxydiert. Als Oxydationsmittel werden am zweekmäfsigsten Chlor, unter
chlorige S. oder unterchlorigsaure Salze verwendet. — Von den entstehenden Zwischen- 
prodd. bilden die Chlorjodverbb. goldgelbe Kristallle, die sich spontan umlagern zu 
im Kern chloriertem Jodanisol, bezw. Jodphenetol. Sie 1. sich leicht in Pyridin, 
dagegen wl. in Chlf. u. sind uni. in W. Die Jodosoverbb. bilden weifse Kristalle, 
die sich von selbst zersetzen unter B. von Jod-, bezw. Jodoverbb. Sie sind 1. in 
Pyridin, Eg., wl. in A. Die Jodosoverbb. haben bereits antiseptische Wrkg. und 
sind therapeutischer Verwendung fähig. Die Endprodd. p-Jodoanisol und p-Jodo- 
phenetol kristallisieren in silberglänzenden, weifseu Blättchen, die in A., A. etc. uni. 
sind. Sie lösen sich schwer in kaltem W., leichter in h. W. u. lassen sieh bequem 
aus Essigsäure, Ameisensäure etc. Umkristallisieren. Der Explosionspunkt beider 
Verbb. liegt bei etwa 225°. Die Jodoverbb. wirken leicht als Oxydationsmittel. 
Auf dieser Eigenschaft, die sieh auch bei Verwendung am tierischen Gewebe zeigt, 
beruht anscheinend die starke antiseptische Wrkg., welche den Körpern eine aus
gedehnte therapeutische Verwertbarkeit sichert und unvergleichlich stärker ist als 
diejenige des p-Jodanisols; auch wird sie nicht, wie bei letzterem Körper, durch 
Reizwirkungen beeinträchtigt

Kl. 12q. Nr. 161954 vom 19/3. 1904. [30/6. 1905].
F arbenfabriken  vorm. E riedr. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung eines zur Überführung in Erythrooxyanthrachinon geeigneten Zwischenpro
duktes. Es hat sich ergeben, dafs bei dem Verf. des Pat. 1 5 3 1 2 9  zur Darst. von 
Chinizarin (vgl. C. 1 9 0 4 . 1 .  7 5 1 )  zunächst ein eigentümliches wasserlösl. Z w isehen- 
p rod . entsteht, welches seinem Verhalten nach als das Sulfat des l-Oxy-4-diazo- 
anthrachinons aufzufassen ist. Dieses Zwischenprod. geht dann beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 1 8 0 °  unter Stickstoffentwicklung glatt in Chinizarin über. 
B eim  E rw ä rm e n  m it A. hingegen erhält man glatt sehr reines Erythrooxyanthra- 
chinon, welches so sehr bequem u. in guter Ausbeute gewonnen werden kann. Es 
empfiehlt sich bei der Rk., die Temperatur nicht wesentlich über 1 5 0 —1 6 0 “ steigen 
zu lassen, da sonst die B. von Chinizarin stattfindet. Die B. des Zwischenprod. 
selbst beginnt schon bei 1 1 0 —1 2 0 ° .  Unter Berücksichtigung dieser Verhältnisse 
gelingt es leicht, fast die gesamte Menge des angewendeten Anthrachinons — 
unter Vermeidung von Chinizarinbildung — in das Zwischenprodukt überzuführen; 
dieser Punkt ist erreicht, wenn das Reaktionsgemisch nahezu wasserlöslich geworden 
ist. Will man das Zwischenprod. selbst isolieren, so versetzt man die Lsg. unter 
Kühlung und gutem Umrühren mit Natronlauge. Zuerst fällt etwas unreine Diazo- 
verb. aus; filtriert man von diesem Nd. ab u. gibt weiter Natronlauge zu, so fällt, 
noch ehe die gesamte S. abgestumpft ist, die freie Diazoverb. als rotbrauner kri
stallinischer Nd. ab. Zur event. weiteren Reinigung kann derselbe nochmals in 
verd. Schwefelsäure gel. und die filtrierte Lsg. mit Natriumacetat versetzt werden, 
wobei das l-Oxy-4-diazoanthrachinon schön auskristallisiert. Man erhält so rotbraune 
Kristalle, die iu konz. Schwefelsäure mit wenig intensiver Farbe 1. sind. Auf Zu
satz von Borsäure wird die Farbe intensiver gelb, beim Erhitzen auf 1 8 0 °  erhält 
man Chinizarin.

Kl. 12r. Nr. 161236 vom 16/7. 1903. [22/6. 1905].
Ludw ig Scholvien, Grünau i. M., Verfahren zur Gewinnung von Pech und
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Destillationsprodukten aus wasserhaltigem Wassergasteer. Bei der Carburierung von 
Wassergas mittels Mineralöl werden die in letzterem enthaltenen, bezw. die ge
bildeten leichteren KW-stoffe verdampft und dem Gas beigemischt, während die 
schwereren KW-stoffe mit den sonst noch im Mineralöl enthaltenen oder aus den
selben gebildeten Stoffen den Teer liefern. Dieser Wassergasteer enthält stets W. 
(etwa 5—10%), von dem er nur sehr schwer zu befreien ist, da sein spez. Gew. 
fast dasselbe ist wie das des W. Für die rationelle Verarbeitung des Teers ist der 
Wassergehalt sehr störend; beim Destillieren in einer Retorte findet ein heftiges u. 
gefährliches Stofsen statt, auch fliefst das an den kühleren Wänden der Retorte 
kondensierte W. zurück und verursacht, sobald es mit dem siedenden Öle in Be
rührung kommt, unangenehme Erscheinungen. Man verarbeitet daher den Wasser
gasteer bisher nur auf Pech, indem man ihn in offenen Gefäfsen erhitzt und die 
flüchtigen Prodd. verloren gibt. Um diesen Wassergasteer dennoch mittels Dest. 
auf Pech unter Gewinnung von Destillationsprodd. verarbeiten zu können, wird 
ihm nun durch Zusatz von W. aufnehmenden Stoffen, zweckmäfsig Ätzkalk oder 
gebranntem Gips das W. vorher entzogen.

Kl. 12 r. Nr. 161524 vom 22/1. 1904. [1/7. 1905].
R ütgersw erke, Akt.-Gea., Berlin, Verfahren zur Entwässerung von Teer, Teer

und Mineralölen mit größerem spezifischen Gewicht als Wasser. Das den genannten 
Stoffen beigemengte, die Dest. erschwerende W. ist mit dem Teer teils mechanisch 
vereinigt, und zwar teils aufschwimmend, teils emulgiert, teils als Hydratwasser 
chemisch gebunden. Der weitaus gröfste Teil des beigemischten W. befindet sich 
jedenfalls auf dem Teer aufschwimmend, bezw. in den oberen Schichten der Be
schickung mit dem Teer gemischt. Die Trennung des Teers vom W. geschieht 
nun in der Weise, dafs unter Zuhilfenahme einer entsprechenden Destiilationsanlage 
durch von oben nach unten fortschreitende Beheizung, also zuerst des Dampfraumes 
und dann des darunter liegenden Flüssigkeitsraumes der Retorte, nacheinander das 
aufschwimmende, dann das emulgierte und schliefslich das chemisch gebundene W. 
von dem Teer, bezw. den Ölen abgeschieden wird. Auf diese Weise gelingt die 
Trennung des W. vom Teer in praktisch völlig zufriedenstellender Weise.

Kl. 17g. Nr. 161362 vom 25/5. 1902. [16/6. 1905].
Atmoapheric oxygen and power Company, Oien Ridge (V- S. A.), Sammel- 

und Transportbehälter für flüssige Duft. Bei diesem aus zwei ineinander gehängten, 
durch einen möglichst luftleer gemachten Hohlraum voneinander isolierten Behältern 
in bekannter Weise gebildeten Sammel- und Transportbehälter für fl. Luft ist der 
Aufaenbehiilter in eine luftdichte, sackartige Hülle eingesetzt, die als Innenfutter 
in den Innenbehälter eingeschlagen ist, wodurch es möglich ist, den die Behälter 
trennenden Hohlraum sowohl nach aufsen, als wie nach innen durch eine einzige 
undurcbbrochene Isolierwand abzuschliefsen.

KI. 21 f. Nr. 161081 vom 29/11. 1903. [30/5. 1905].
Siemens & H alske, A ktiengesellschaft, Berlin, Aus einem Leiter zweiter 

Klasse und Metall bestehender Glühkörper für elektrische Lampen. Als Leiter erster 
Klasse (Metall) wird bei diesem neuen Glühkörper, welcher in bekannter Weise 
aus einem Leiter zweiter und einem solchen erster Klasse zusammengesetzt und 
durch Mischen der Leiter und Formen hergestellt ist, Tantal in metallischem Zu
stande verwendet. Dasselbe besitzt einen sehr hohen F., g ro fse  W id e r s ta n d s 
fä h ig k e it  g eg e n  e le k tr is c h e  Z e rs tä u b u n g  u. andere vorteilhafte mechanische 
Eigenschaften; aufserdem gewährt es noch den Vorteil, dafs die mit seiner Hilfe 
hergestellten Glühkörper im Vakuum brennen können, während die Glühkörper

 185 -----



aus reinen Leitern zweiter Klasse an der freien Luft brennen müssen, wodurch 
bedeutende Energieverluste eintreten. Die Herst. der Glühkörper kann in ver
schiedener Weise geschehen, vorteilhaft so, dafs der Leiter zweiter Klasse (z. B. 
Zirkonoxyd) mit einem stromleitenden Oxyd des Tantals innig gemengt und in die 
dem Glühkörper zu erteilende Form gebracht wird, worauf durch Hindurchleiten 
eines elektrischen Stromes der Körper so stark in einem Vakuum oder einer 
indifferenten Atmosphäre erhitzt wird, dafs das Oxyd des Tantals zu Metall reduziert 
wird. Letzteres gelingt besonders dann, wenn der frei werdende Sauerstoff dauernd 
abgesaugt wird. Das Zirkonoxyd dagegen bleibt der Hauptsache nach unverändert 
und wird von dem reduzierten Metall aufs innigste durchdrungen und eingehüllt 
und sintert mit demselben zu einem Körper von vorzüglichen mechanischen und 
elektrischen Eigenschaften zusammen.

Kl. 21 f. Nr. 161311 vom 11/10. 1901. [16/6. 1905].
Schott & Genossen, Glaswerk, Jena, Quecksilberlampe, die durch Kippen an

gezündet werden kann, und deren Anode fest und unverdampfbar ist. Quecksilber
lampen, die sich durch Kippen anzünden lassen, und von deren beiden Elektroden 
die Anode fest und unverdampfbar ist, sind der Gefahr ausgesetzt, durch un
geschickte Handhabung, besonders beim Anzünden, unbrauchbar zu werden. Wenn 
man nämlich die Lampe in einer Lage brennen liifst, in der der Zuleitungsdraht 
der Kathode von Quecksilber entblöfst ist, so wird dieser Draht zerstäubt oder 
geschmolzen. Dies soll nun dadurch vermieden werden, dafs man auch an dem 
Zuleitungsdraht der Kathode einen Leiter anbringt, der, ohne zerstäubt oder ge
schmolzen zu werden, einige Zeit als Kathode dienen kann, wenn das Quecksilber 
versehentlich nach der Anode gebracht worden ist.

Kl. 22 n. Nr. 160674 vom 10/5. 1904. [30/5. 1905].
F arbenfabriken  vorm. E riedr. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung gelber Disazofarbstoffe für Wolle. Werden bei dem Verf. des Pat. 141354 
(vgl. C. 1903. I. 1198) an Stelle der dort verwendeten Diazoverbb. die Tetrazo- 
verbb. der Benzidin-, bezw. Tolidin-m-disulfosäure mit 2 Mol. Methylketol gekuppelt, 
so gelangt man zu gelben Wollfarbstoffen, die sich durch die technisch äufserst 
wichtige Eigenschaft auszeichnen, dafs sie bereits in direkter Färbung gegen weifse 
Wolle und gegen weifse Baumwolle walkecht sind. Das gleiche Ergebnis wird, 
wie wir gefunden haben, auch erhalten, wenn man eines der beiden Moleküle des 
Methylketols durch l-Phenyl-3-mdhyl-ö-pyrazolon ersetzt.

Kl. 22«. Nr. 160788 vom 17/7. 1904. [22/5. 1905].
Badiscbe Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar

stellung eines roten, besonders zur Farblaekbereitung geeigneten Monoazofarbstoffs. 
Durch Kombination der Diazoverb. des 3,4-Dichloranilins mit ß-Naphtoldisulfo- 
süure R  (ß-Naphtol-3,6-disulfosäure) wird ein roter Monoazofarbstoff erhalten, der 
für die Lackindustrie von gröister Wichtigkeit ist, indem die daraus in üblicher 
Weise gewonnenen Farblacke durch Schwerlöslichkeit in W., schöne Nuance und 
aufsergewohnliche Lichtbeständigkeit ausgezeichnet sind. Bemerkenswert ist, dafs 
die Kombinationen, welche aus den beiden anderen technisch zugänglichen Isomeren, 
nämlich dem 2,4- und dem 2,5-Dichloranilin, beim Kuppeln mit ß-Salz entstehen, 
Lacke liefern, welche schon wegen ihrer Lichtunechtheit praktisch bedeutungs
los sind.
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Kl. 22 a. Nr. 161922 vom 20/9. 1904. [27/6. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 160788 vom 17/11. 1904; vgl. vorstehend.)

Badische A nilin- und S oda-Pabrik , Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur 
Darstellung eines roten, besonders zur Bereitung von Farblacken geeigneten Monoazo
farbstoffes. Wird im vorstehenden Verf. die Diazoverb. des 3,4-Dichloranilins durch
diejenige Dest. 3,4,6- Trichloranilins ersetzt, so entsteht ein Farbstoff, der sich über
raschenderweise in Lacke überführen läfst, welche von den aus dem isomeren 
Prod. (1,2,4,6) entstehenden in Nuance aufserordentlich verschieden sind; sie be
sitzen nämlich lebhaft bläulichrote, den Xylidinponceaulacken aufserordentlich nahe 
kommende Töne. Von diesen letzteren unterscheiden sie sich aber durch eine 
aufserordentlich gute Lichtechtheit, und sie sind infolge ihrer Wasserunlöslichkeit 
von weit höherem technischem W ert als diese.

Kl. 22 a. Nr. 161151 vom 30/5. 1903. [9/6. 1905].
F arbenfabriken  vorm. F ried r. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Azofarbstoffen aus Aminoanthrachinonsulfosäuren. Durch Kuppeln der 
diazotierten Aminoanthrachinonsulfosäuren (l-Aminoanthraehinon-2-sulfosäure, 1- 
Aminoanthrachinon-6-sulfosäure, l,5-Diaminoanthrachinon-2,5-disulfosäure) mit Naph- 
tolsulfosäure (2-Naphtol-3,6-disulfosäure, l-Naplitol-3,6-disu)fosäure) erhält man wert
volle Azofarbstoffe, die sich dadurch auszeichnen, dafs sie beim Fällen mit den üb
lichen lackbildenden Agenzien sehr lichtechte und schöne Lacke liefern, deren 
Nuancen im allgemeinen von Gelbrot bis Blaurot variieren.

Kl. 22». Nr. 161277 vom 27/7. 1904. [7/6. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 156352 vom 10/9. 1903; vgl. C. 1904. II. 1675.)

Badiscke Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar
stellung gelber, bezio. orangegelber, besonders zur Farblackbereitung geeigneter Mono
farbstoffe. Wertvolle, zur Darst. von Farblacken ebenfalls geeignete Farbstoffe 
werden nun auch erhalten, wenn man an Stelle von Nitro-m-phenylendiamin, bezw. 
Nitro-m-toluylendiamin die Nitro-m-phenylendiaminsulfosäure anwendet, was über
raschend ist, da nach den bisherigen Erfahrungen durch die Vermehrung der Sulfo- 
gruppen im Molekül die betreffenden Kombinationen sehr wohl viel zu 1. und da
her zur Laekdarst. weniger geeignet hätten werden können. Überraschend ist auch, 
dafs die aus den Nitro-m-phenylendiaminsulfosäurekombinationen dargestellten Lacke 
in Bezug auf Lichtechtheit diejenigen aus Nitro-m-phenylendiamin, bezw. Nitro-m- 
toluylendiamin noch wesentlich übertreffen.
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