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Apparate.

J. Pieraerts, Ein neuer Rihrer, Fig. 10 ist im allgemeinen eine kleinere
Ausfiihrung des Rihrers, welcher in der Brauerei beim Arbeiten im Maischbottich
angewendet wird; er bewirkt bei genligender Umdrehungsgeschwindigkeit rasche
Emulsionierung von W. und Ol, kiirzt die Zeit zur Darst. von Nitrobenzol, Benzol-
sulfosaure, Gu(OH), und Glykokoll, Dextrose," und sichert Gleichartigkeit bei den
Umwandlungsverss. von Malz und rohen Koérnern in Zucker; er kann leicht abge-
andert u. erganzt, an einem GiTEHMschen Stativ (Z. f. angew. Ch. 14. 1209; C. 1902.
I. 89) angebracht werden und ist zu beziehen von F. HuGERSHOFF, Leipzig.
(Chem.-Ztg. 29. 671. Lowen. Univ.) Bloch.

J. Wilson, Ein neues Eudiometer. Die Vorrichtung, Fig. 11, soll zur Demon-
stration der Volumenverbindung der Gase u. zum Beweis von Boyles u. Charles’
Gesetz dienen. A ist mit F durch Druckschlauch verbunden und vom Hahn 1)
abwarts graduiert, B enthélt Drahte zum Entzinden der Gase eingeschmolzen und
ist von E abwarts graduiert und von einem Dampfmantel umgeben. — Nachdem

Fig. 10. Fig. 13.

der App., auch G, mit Hg gefillt ist, werden D u. E geschlossen, F tief gestellt
und durch G das erforderliche Volumen Gas eingesaugt u. unter Atmosphdrendruck
gestellt. G wird dann geschlossen, D gedffnet, mittels F wenig Hg von B in A
gesaugt und durch fortgesetztes Heben u. Senken von F das eine Gas vollstandig
nach B transferiert, unter Atmospharendruck gebracht, D geschlossen und das in
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C verbliebene Gas ausgetrieben. In gleicher Weise wird das ndtige Quantum des
zweiten Gases nach B gebracht, aus C das Gas ausgetrieben u. D wieder gedffnet.
— Die Entzindung eines Gemisches von H u. 0 kann unter so niedrigem Druck
geschehen, dafs das Prod. weit unter 100° als Dampf auftritt. — Das Instrument
eignet sich wegen der Messung der Gase vor der Mischung besonders zur Demon-
stration der Volumenrkk. solcher Gase, welche sofort bei Beriihrung reagieren, z. B.
HCIl u. NHS, CI u. HaS etc. — Fir die Demonstration von Boyles u. Charles’
Gesetz wird das Gas nach B gebracht und kann dort einem Druck von 300 bis
1200 mm ausgesetzt werden. Der App. kann ebenso wie mit Gasen mit FIl. be-
schickt und gereinigt werden und zeigt in Bezug auf Zerlegbarkeit und Zerbrech-
lichkeit Vorzige vor é&hnlichen Instrumenten. — Engl. Pat. 10937. (Chern. News
91. 264—65. 26/5.) Bloch.

Carl Eckart, Apparat zur Entwicklung von Chlor, Kohlensaure, Schwefelwasser-
stoff u. s. w. Der App., dessen Anordnung teilweise von Prof. H. Kammerer
stammt, besteht (Fig. 12) aus der Entwicklungsflasche E , gefillt, z. B. fir die CI-
Bereitung, mit Chlorkalk, dem Tropftrichter T, gefullt mit roher As-freier HCI; an
das Ableitungsrohr bei V schliefst sich eine Waschflasche, daran eine grofsere, in
Eiswasser stehende Flasche zur Losung des Cl in W., u. daran wieder eine Wasch-
flasche, ca. 10—15 cm hoch mit W. oder Hg gefullt, welche durch den geringen
Druck reichliche Lésung des Cl bewirkt. Der App. arbeitet so vorziglich, dafs bei
Ableitung des Uberschiissigen Gases ins Freie kein Cl-Geruch zu bemerken ist. Von
Wichtigkeit ist die Verbindung (?, welche Druckgleiehkeit in T u. E herbeifihrt,
durch welche die Entw. des Gases auch bei Einschaltung von noch mehr Reinigungs-

oder Losungsflaschen vor sich gehen mufs. — Zu beziehen von L. Hormuth,
Heidelberg. (Z f. anal. Ch. 44. 398—99. Nirnberg. Lab. der Spitalapotheke zum
heil. Geist.) Bloch.

Maximilian Rosenfeld, Uber eine neue Explosionsflasche. In dem App.,
Fig. 13, lassen sich Mischungen von zwei Gasen, z. B. Luft und Leuchtgas, von
beliebiger Zus. herstellen, solche, welche gerduschlos flackernd verbrennen, solche,
welche wie Schiefspulver abbrennen, und solche, welche bei der Entziindung mit
verschiedener Heftigkeit explodieren. — Man leitet mittels Kautschukschlauehs
durch den Tubulus wahrend 20 Sek. Leuchtgas in die Explosionsflasche (Inhalt 2 1),
schliefst nach Entfernung des Schlauches den Tubulus nicht allzufest durch einen
Korkstopfen und entziindet das Gas rasch an der Mindung des Regulierrohres v.
Hier brennt reines Leuchtgas, im Inneren der Flasche aber beim Herabschlipfen
der Flamme ein Gemisch von Leuchtgas und Luft, welches, je tiefer das Regulier-
rohr in die Flasche hiueingesehraubt wird, um so explosiver verbrennt. Man kann
durch langsam aufeinanderfolgendes Hinauf- und Hinunterschrauben sehr hiibsche
Verbrennungs- und Explosionseffekte erzielen. — Zu beziehen von Alois Kreedl,
Prag. (Chem.-Ztg. 29. 587. 31/5.) Bloch.

Georges Meslin, Apparat und Methode zur Messung von Magnetisierungszahlen.
Beschreibung des App., mit dem Vf. seine friher verdffentlichten Messungen (S. 5)
ausgefiuhrt hat. Er besteht in der Kombination eines Elektromagneten und einer
Torsionswage und stellt eine Verbesserung gegeniber der von CURIE u. ChOseveau
benutzten Anordnung dar. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1683—=85. [26/6.*].)

Sackur.

J. A. Harker, Neuer elektrischer Ofen; Schmelzpunkt des Platins. Platin
und seine Legierungen sind als Widerstandsmaterial oberhalb 1200° nicht geeignet,
da sie ihre Struktur verédndern, dagegen eignen sich R6hrendfen mit NERNSTschen



Elektrolytkérpern. Das leitende Rohr ist mit reiner Zirkonerde umgeben und wird
von aufseu durch eine Ni-Spirale vorgeheizt, Mit 80 Volt und 2 Amp. kann man
leieht Temperaturen bis 2000° erreichen. Der F. des Pt wurde folgendermafsen
bestimmt. Ein Thermoelement, bestehend aus Pt und Platin-Rhodium oder Platin-
Iridium, wurde in dem Ofen erhitzt, bis infolge Schmelzung des Metalls der Thermo-
strom eine Zeitlang konstant blieb und sehliefslich aufhérte. Als Mittel von
66 Bestst. kann fiir den F. des Pt der Wert 1710 + 5° angesehen werden. Der F.
des Ni (99,6°/0 Ni) liegt bei 1428°. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A. 235—50.
28/6. [13/4.*] Nat. Physical Inst. Teddington.) Sackur.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Icilio Guareschi, Bemerkungen zu der Schrift: ,,De arte illuminandi* und zu
dem Bologneser Manuskript (Segreti per colori). So manche fiir die Geschichte der
Chemie wertvolle Schrift liegt in archdologischen Sammelwerken und Berichten
vergraben, ohne fir die chemische Forschung nutzbar gemacht zu werden. Im
Verfolg historischer Unterss. Uber die von den Alten benutzten Farben hat Vf.
auch die fur die Geschichte der Miniatur so wichtige anonyme Abhandlung: ,,De
arte illuminandi“ studiert und dabei die Beobachtung gemacht, dafs diese Schrift,
wie so manche andere, ediert worden ist, ohne dafs ihre Herausgeber iber ge-
nigendes chemisches Wissen verfligten oder auch nur chemische Sachverstandige
bei der Bearbeitung herangezogeu hdatten. Nach dem Inhalt der Abhandlung zu
schliefsen, kann dieselbe erst, entgegen der bisherigen Annahme, nach 1500 ge-
schrieben sein; Vf. gibt diese Datierung allerdings noch mit einem gewissen Vor-
behalt. — Eine 1887 als neu und bisher unediert herausgegebene Schrift: 1l libro
dei colori, segreti del secolo XV*“ erkannte Vf. als voéllig identisch mit dem so-
genannten Bologneser Manuskript: ,,Segreti per colori, del secolo XV*, das sieh bereits
in dem klassischen Werke: ,,Original Treatises dating from the X [Ith—XV IIlth cen-
turies on the arts of painting, in Oil miniatures, mosaic etc.“ von Mrs. Merp.IFIELD,
London 1849, veroffentlicht findet. (Estr. aus Atti della R. Accad. delle Scienze di
Torino 40. 30 SS. 7/5.* [April.] Turin. Univ.; Sep. vom Vf.) Roth-Breslau.

B. Kurilow, Uber die Theorie der Ammoniakate im Zusammenhange mit dem
allgemeinen Klassifikationsproblem der Chemie. Unter Ammoniakaten versteht Vf.
im allgemeinen Additionsprodd. des Ammoniaks an Elemente, Oxyde und Salze.
Es gehdren hierzu Verbb. von sehr verschiedenem Charakter und Bestandigkeits-
grade, sowohl Gebilde mit konstanter, wie auch variabler Zus., deren Zustande-
kommen erst mit Hilfe besonderer, dem MassenWirkungsgesetz und der Phasen-
regel entlehnter, «Methoden festgestellt werden konnte. Im Rahmen des ublichen
historischen Klassifikationssystems chemischer Verbb. findet sich fiir diese Gebilde
kein Platz. Damit man sie den gewdhnlichen Verbb. anreihen kénnte, miifste der
Begriff einer chemischen Verb., entsprechend dem Evolutionsprinzip, sowohl auf
Gebilde mit konstanter, wie auch variabler Zus. ausgedehnt werden. Geleitet durch
diese Gesichtspunkte, entwirft Vf. folgendes Schema der Klassifikation chemischer
Individuen. Als Anfangsglied der stetigen Reihe chemischer Gebilde betrachtet er
die Elemente. Ihnen sollen die eigentlichen chemischen Verbb. folgen, die konstante
Zus. und einfache stochiometrische Verhdltnisse aufweisen, und deren Systematik
durch die Atomtheorie u. das periodische System gegeben ist. Diesen eigentlichen
Verbb. reihen sich unmittelbar sog. Additionsverbb. an, welche durch Vereinigung
ganzer Molekiile verschiedener Verbb. zu Stande kommen. Ebenso wie die ersteren
weisen sie konstante Zus. auf und konnen auf verschiedene Art und Weise erhalten
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werden, unterscheiden sich aber von denselben wesentlich dadurch, dafs der che-
mische Charakter, die chemische Reaktionsfahigkeit, ihrer Komponenten in dem
Komplex vollstandig erhalten bleibt. Diesen drei Hauptkategorien chemischer
Individuen mit konstanter Zus. folgen nun Gebilde mit variabler Zus., von denen
sog. kristallinische Adsorptionsverbb. (feste Lsgg.) sich eng an die Additionsverbb.
anschliefsen. Sie bilden einen natiirlichen Ubergang von den Additionsverbb. zu
kolloidalen Substanzen (Hydrogels), stellen also das Verbindungsglied zwischen
Materie in statischem und in dynamischem Zustande dar.

Die Ammoniakate nehmen demnach eine Mittelstellung zwischen chemischen
Verbb. nach bestimmten und unbestimmten Gewichtsverhdltnissen ein, und dem-
entsprechend lassen sie sich auch in zwei grofse Gruppen einteilen: Ammoniakate
erster Art, welche konstante Zus. und einfache stéchiometrische Verhéltnisse auf-
weisen u. als wahre Additionsverbb. aufgefafst werden kdnnen, u. Ammoniakate
zweiter Art,'(deren Zus. in hohem Grade von ihrer Darstellungsart abhéngig ist,
und die am nachsten den Adsorptionsverbb. kommen.

Es fehlte nicht an Verss., eine strenge Klassifikation der Ammoniakate 1. Art
durchzufihren. Vf. bespricht derartige Bemihungen von Werner, Kurnakow,
Abegg u. Bodlander, kommt aber zu der Uberzeugung, dafs nur das periodische
System der Elemente als Basis einer derartigen allgemeinen Systematik dienen
kann. Vergleicht man ndmlich die stéchiometrische Zus. der Ammoniakate analoger
Salze verschiedener Elemente, so zeigt sich, dafs nur Ammoniakate verwandter
Elemente denselben Typus aufweiaen. So z. B. bilden die Chloride des Cu, Hg,
Zn, Cd und Ca Verbb. mit 2 Mol. Ammoniak, dagegen Chloride des Al u. TI mit
3, und des Sn u. Ti mit 4 Ammoniakmolekiilen. Aus einer Zusammenstellung von
ca. 130 bekannten Ammoniakaten 1. Art folgert Vf., dafs die Zus. dieser Verbb.
durch folgende allgemeine Formel ausgedriickt werden kann: MnXn,nkNHs, in
welcher M das charakteristische Metall, n seine Wertigkeit und k einen Pro-
portionalitatsfaktor bedeutet. Dabei kommen k und nk, je nach der Stellung des
charakterischen Elements, M in dem periodischen System folgende Zahlenwerte zu:

in der Gruppe . . . l. H. IH. V. V. VI. VH. VIII.
1 1 1 1 — 1 2 1V,
1 2 3 4 — 6 4 2.

Obige Formel kann schon aus dem Grunde keinen Anspruch auf strenge
Gultigkeit haben, da viele Elemente, statt eines, mehrere Typen von Ammoniakaten
aufweisen. Die Zus. aber der meisten bestandigeren, also besonders charakteristi-
schen, Ammoniakate wird durch sie befriedigend ausgedriickt.

Was die Ammoniakate 2. Art anbetrifft, so zeigt Vf. an der Hand eigener Er-
fahrungen, die er beim Studium der Ammoniakate von AgNOs (C. 1903. II. 97)
n. einiger Zinksalze (C. 1901. 11. 1222) gesammelt hatte, dafs die Zus. dieser Verbb.
wesentlich von der Art und Weise ihrer Darst. abhéngt. In dieser Beziehung
dhnelt sie vollkommen den Adsorptionsverbb., ihr anderweitiges Verhalten weist
aber darauf hin, dafs ihnen eine Mittelstellung zwischen Additions- u. Adsorptions-
verbb. zukommt. Dementsprechend nehmen die Ammoniakate folgende Stellung in
dem Klassifikationssystem der chemischen Individuen: eigentliche ehem. Verbb.
— y komplexe Verbb. — y Ammoniakate 1. Art (Additionsverbb.) — y Ammoniakate
2. Art — y Adsorptionsverbb. (Ekaterinoslaw 1905. 1—116. — Sep. vom Vf.)

V. Zawidzki.

Fr. Auerbach, Reaktionsgeschwindigkeit, Gleichgewicht und Temperatur. Die
letzte Arbeit von Plotnekow (S. 191) gibt dem Vf. Veranlassung, seine Kritik
fortzusetzen. Der Satz, dafs die Warmetdnung einer Rk. sich proportional dem



Quadrate der absoluten Temperatur andert, lafst sieb weder experimentell, noch
theoretisch begriinden. (Z f. Elektrochemie 11. 433—34. 7/7. [23/6.] Charlottenburg.)

Sackur.

Joh, Plotnikow, Uber die Beziehung zwischen der logarithmischen Temperatur-
konstante und der Warmeténung, Auf Veranlassung von Luther und Bodenstein
zieht Vf. den Inhalt Beiner friheren Arbeiten zum Teil (S. 191) zuriick. Auf-
recht erhalten werden nur die folgenden Gesetzmaéfsigkeiten. 1. Fir die Ge-
schwindigkeitskonstante gilt mit sehr umfassendem Giultigkeitsbereich die Gleichung:

in— — konst. 2. Fir die Gleichgewichtakonstante gilt in manchen
-~ 2
Féllen die Gleichung: -—- ~ konst. (Z f. Elektrochemie 11
434. 7/7. [25/6.] Leipzig. Physik.-chem. Inst.) Sackur.

Heinrich Goldschmidt, Esterverseifung in heterogenen Systemen. Kremann hat
(Monatshefte f. Chemie 26. 315; C. 1905. I. 580) die Verseifung des benzoesauren
Athyls und des essigsauren Amyls mit NaOH im heterogenen System untersucht und
geschlossen, dafs die Verseifungsgeschwindigkeit nur von der Auflésungsgesehwindig-
keit des Esters abhdngt. Dies ist jedoch nicht richtig, denn dann mifate die Ver-
seifungsgeschwindigkeit selbst in der wss. Phase sehr grofs sein. Dies ist sehr
unwahrscheinlich, besonders mit Bilicksicht auf die geringe L0Oslichkeit des Esters.
An Verss. von Messerschmidt (Dissertation Heidelberg 1900) lafst sich zeigen, dals
fir benzoesaures Athyl die von Kremann gefundene Geschwindigkeitskonstante
das Prod. der wahren Verseifungsgeschwindigkeit dieses Esters in W. und seiner
Loslichkeit ist. Die Verss. mit essigsaurem Amyl sind nicht mafsgebend, weil
dieses, wie im Laboratorium des Vfs. von E. Sunde ausgefiihrte Messungen zeigten,
ein Gemisch zweier Ester ist. (Z f. Elektrochemie 11. 430—33. 7/7. [18/6.]
Christiania.) Sackdr.

P. S. Barlow, Osmotische Experimente an Mischungen von Alkohol und Wasser.
Pickering hat das folgende Experiment beschrieben: Ist eine Lsg. von Propyl-
alkohol in W. in einer halbdurchlassigen Zelle von W. umgeben, so diffundiert das
W. in die Lsg. hinein; ist Bie von Propylalkohol umgeben, so diffundiert dieser
hinein. Daraus hatte Pickering geschlossen, dafs die gesamte Lsg. auf jede
ihrer Komponenten eine Anziehungskraft ausiibt und nicht einer von diesen ein
osmotischer Druck zukommt. Damit glaubte er die Hydrattheorie bewiesen zu
haben. Vf. zeigt, dafs die Beobachtung Pickerings nicht ganz korrekt ist. Nach
dem Eintauchen der Zelle in Propylalkohol steigt zwar zundachst die Lsg. im Steigrohr,
sinkt jedoch dann, wieder; schliefslich geht W. aus der Zelle heraus. Als Membran
diente wie Ublich Ferrocyankupfer, das sich durch Diffusion gebildet hatte. Das
anfangliche Ansteigen beim Eintauchen in den A. rihrt von dem Eindringen des
W. her, welches in den Poren der Zelle vorhanden ist. Umgekehrt tritt ein Ausflufs
aus der Zelle ein, wenn diese zuerst in Propylalkohol gestanden hatte u. dann in W.
getaucht wird. Dann dringt ndmlich die Lsg. zunachst nach auisen in den A. der
Poren. Die Hydrattheorie Pickerings ist daher keineswegs als bewiesen zu betrachten;
doch ist damit noch nicht jede Art von Hydrattheorie widerlegt. Jede osmotische
Theorie mufs die Rolle der Membranen beriicksichtigen. Die Richtung, in welcher
die Osmose stattfindet, hdngt von der Natur der Membran ab. Sind reiner A. und
W. durch eine Guttaperchahaut getrennt, so fliefst A. zum W. Das Umgekehrte
ist bei Anwendung einer Ferrocyankupfermembran der Fall. (Philos. Mag. [6] 10,
1—12. Juli. St. Johns-College. Cambridge.) Sackur.



N. Puschin u. R. Trechcinski, Zur Methodik der Elektrolyse. Die Vff. ver-
offentlichen zusammenfassend die vou ihnen in den Laboratorien des Petersburger
elektrotechnischen Instituts gemachten Erfahrungen Uber die zweckméfsigste Form
der anzuwendenden Gefiifse und Geréte, sowie Uber die allgemeine Anordnung und
Ausfiihrung elektrischer Operationen.

Die Elektroden missen derart beschaffen sein, dafs sie bequem sowohl die ge-
wiinschte Spannung wie auch die Stromdichte einzustellen gestatten. Diesen
Forderungen konnen nur durchlécherte Plattenelektroden von gleicher Grofse ge-
nigen, deren gegenseitige Entfernung sich leicht und genau verandern lafst. Dem-
entsprechend muissen auch die Elektrolytgefdfse die Gestalt von hohen parallel-
epipedischen Trogen aus dinnem Glase haben, und die Elektrodenhalter (Stative)
eine Langsverschiebung der Elektroden gestatten. Als Elektrodenbalter benutzen
Vff. gewdhnliche Bunsenstative, welche mit Doppelmuffen aus isolierendem Material
(Fibrin, Ebonit oder Holz) versehen sind. In diesen Muffen werden die zum Halten
der Elektroden dienenden dicken Kupferdrahte, welche an ihren Enden mit je zwei
Klemmschrauben versehen sind, befestigt.

Beziizlich der Methodik elektroanalytischer Bestst. betonen Vff. zundchst die
Wichtigkeit, bei der Zusammenstellung elektrolytischer Anordnungen nicht nur die
gewlinschte Spannung, sondern auch den ndétigen elektrolytischen Widerstand im
voraus genau einzustellen. Hierfiir empfehlen sie das bekannte IVOIILRAUSCHsehe
Mefsverf. mittels Wechselstrom u. Telephon und geben zwei Schemata von Schalt-
bretteinrichtungen an, die diese Operation im Laufe von 2—3 Minuten auszufiihren
gestatten. Bekanntlich werden in neueren Anweisungen fir elektrolytische Best.
aufser der Spannung gewohnlich noch die Stromstarken oder Stromdichten ange-

geben[.3 Da aber das OHMsche Gesetz fiir Leiter zweiter Art durch die Gleichung

i = —4- ausgedriickt wird, in welcher neben den Grofsen e und w noch die un-

bekannte elektromotorische Gegenkraft—? auftritt, so mufs diese erst bestimmt
werden, damit man die Stromstarke—i berechnen kann. Deswegen empfehlen Vff.,
bei Beschreibungen elektrolytischer Bestimmungsverf. aufser der Stromspannung u.
Stromdichte stets auch die elektromotorische Gegenkraft oder aufser Stromspannung
die s—g elektrolytische Konstante (K) anzugeben. Dieser letzteren kommt folgende
Bedeutung zu: bezeichnet man mit e i, j, ?%, q, oo — die Spannung, Stromstérke,
Stromdichte, EM-Gegenkraft, Oberflache der Kathode und Widerstand des Elek-

B n
trolyts, so gilt: i = — und t ==jg, folglich: - m = — K. Kennt man

e und K, so ist damit auch der Widerstand o = eindeutig bestimmt.

Beim Studium der elektrolytischen Verff., welche in den bekannten Hand-
bichern von Crassen, Smith und Nedmann beschrieben sind, hat man den Ein-
druck, als ob Ggw. oder B. von Ndd. in der Elektrolytflussigkeit eine Stérung der
Elektrolyse herbeifiihre. Zahlreiche Erfahrungen der Vff., iber die néachstens ver-
offentlicht wird, fihrten sie zu dem Schlisse, dafs das V. von Ndd. in der Elek-
trolytlsg. im allgemeinen keinen stérenden Einflufs auf den Gang der Elektrolyse
angibt. Bei sachgemafser Berlicksichtigung dieses Umstandes kann man einerseits
viel unniitze Arbeit beim Filtrieren, Dekantieren, Einengen ete. der Lsgg. sparen,
andererseits bequemere Trennungsmethoden vieler Metalle ausarbeiten.

Die bedeutenden Erfolge, welche seinerzeit Cowper-Coles durch bewegliche
Elektroden in der Kupferraffination erzielt hatte, veranlafsten die allgemeine Ein-
fuhrung rotierender Elektroden auch in der elektrolytischen Praxis. Bekanntlich
werden von den Amerikanern, wie Gooch, Medwey, Shefherd, Dennis U. Geer
die Kathoden, dagegen von den meisten Deutschen, wie Késter, Exner, Amberg,



Fischer u. Boddaert, die Anoden in starke Rotationsbhewegung versetzt, wodurch
Anwendung grofser Stromstarken (bis zu 40 Amp.) und hierdurch bedeutende Ver-
kiirzung der Elektrolysendauer (bis zu 25 Minuten) erzielt wird. Veras, der Vff.
zeigten nun, dafs dieselben Vorziige, aufserdem aber noch eine bedeutende Verein-
fachung der ganzen Anordnung, durch kraftiges Durchmischen der Elektrolytfliissig-
keit erreicht werden kdénnen. Dieses Durchmischen der Lsgg. wird durch einfache
mechanische Rihrer bewirkt, welche durch Turbinen, Heifsluftmotoren oder Elek-
tromotoren betrieben werden. Auf diese Weise konnte man bei elektrolytischen
Verbb. von Cu- u. Ni-Stromstarken bis zu 20 Amp. anwenden, wodurch die Dauer
dieser Herstst. auf eine halbe Stunde abgekirzt wurde. Zum Schlufs ihrer Ab-
handlung geben Vif. auf 4 Tafeln Schemata von einfachen Schaltbrettanordnungen
fur elektrolytische Laboratorien. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 392—417.
Petersburg. Elektrotechn. Inst.) V. ZAWIDZKI.

Ferdinand Braun, Mechanismus der elektrischen Zerstdaubung; Schmelzen von
Kohlenstoff; Zerlegung von Metallegierungen. Leitet man durch einen diinnen, auf
oder zwischen zwei Glasplatten gelegten Draht die Entladung einer Leidener
Flaschenbatterie, so zerstaubt der Draht, weil er einen Moment bis zur Verdampfung
erhitzt wird; der abgekihlte Dampf kondensiert sich haufig unter B. von feinsten
Metallgittern. Je hoher der F. des Metalls ist, um so héher mufs die Entladungs-
intensitat gewahlt werden. Vf. photographiert die Vergasung eines Ta-Drahtes
(F. 2200°) und eines Zn-Drahtes; beide zeigen dasselbe Bild. Das Spektrum der
entweichenden Zn-Dadmpfe wird ebenfalls photographiert; es ergibt sich ein kon-
tinuierliches Spektrum mit den wichtigsten Zn-Linien. Kohlenstoff gibt unter den
gleichen Bedingungen nur ein kontinuierliches Spektrum; u. Mk. lassen sich deutlich
geschmolzene C-Kiigelchen (mit dem Aussehen von Metallkiigelchen) erkennen.
Dafs die Beschldge aus Oxyden bestehen, ist unwahrscheinlich; z. B. ist der Zn-
Beschlag mattschwarz, nicht weifs. Metallegierungen, wie Messing oder Pt-Ag,
lassen sich durch die Zerstaubung trennen. Man mufs die Temperatur so wahlen,
dafs das Messing schmilzt; dann verdampft bereits Zn und treibt geschmolzene
Messingteilchen heraus; wahrend des Fluges destilliert Zn heraus, und das Cu
schlagt sich nieder. (Ann. der Physik [4] 17. 359—63. 4/7. [16/4.] Phys. Inst.
Strafsburg i. E.) W. A. Roi'H-Berlin.

P. Zeemann, Strahlung des Lichtes im magnetischen Felde. Faraday hat
vergeblich nach einer Beeinflussung einer Lichtquelle im magnetischen Felde ge-
sucht. Dem Vf. gelang es, dieselbe im Jahre 1896 mit Hilfe eines RowLANDschen
Konkavgitters nachzuweisen. Eine einfache Spektrallinie wird hierbei in ein Triplet
oder ein System von noch mehr Linien gespalten. Die Theorie dieser Erscheinung
ist bereits ein Jahr vor der Entdeckung durch Lorentz entwickelt worden. Der
Lichtstrahl entsteht durch die Eigenschwingung des Elektrons. Die quantitative
Unters, ergab, dafs das Elektron negativ geladen ist, und das Verhaltnis von Ladung
zu M. 1000 mal grofser ist als bei einem Wasserstoffion. Die in den leuchtenden
Flammen schwingenden Elektronen entsprechen daher den Teilchen, aus denen die
Kathodenstrahlen bestehen. Das Verhdltnis von Ladung zu M. hat jedoch nicht
fir alle Elektronen denselben Wert. Eine umfassende Theorie der magneto-optischen
Erscheinungen ist von VOIGT entwickelt worden. Dieselbe umfafst auch die Ver-
dnderung der Absorptionsstreifen durch das magnetische Feld. (Naturw. Rundsch.
20. 337—41. 6/7. 1905. [2/5. 1903.*] NOBEL-Vortrag.) Sackub.

S. E. Sheppard und C. E. K. Mees, Die Theorie photographischer Prozesse.
Il. Chemische Dynamik des Entwickelns. (Fortsetzung von S. 6.) Die Unters.



bestand in der mkr. Prifung des abgeschiedenen Ag; seine Korngréfse wurde ge-
messen. Es liefs sieb nicht mit Sicherheit feststellen, ob der Nd. amorph oder
kristallinisch entsteht. Der Einflufs der Expositious- und Entwicklungszeit Bteht
im Einklang mit der friher begriindeten Hypothese, dafs die Geschwindigkeit des
Entwickelns durch die der Diffusion bedingt wird. Im Verlauf des Entwickelns ist
die Dicke der zuerst sichtbaren Schicht eine physiologische Konstante (Schwellen-
wert). Thr Verhéltnis zu der ganzen Schichtdicke ist fur jeden Entwickler konstant
und dem Geschwindigkeitskoeffizienten des Entwicklers proportional. Der Tempe-
raturkoeffizient der Geschwindigkeit fir 10° ist fir Eisenoxalat 1,90, fiir o-Hydro-
chinon 2,80, also grofser, als nach der Diffusionstheorie zu erwarten ist. Seine
Grofse wird jedoch durch die Veranderung der Gelatineschicht und die Gleich-
gewiehtsverschiebung im Entwickler erklart. Der Entwicklungsvorgang zerfallt in
zwei Phasen; in der ersten ist die chemische Reaktionsgeschwindigkeit langsam
gegeniber der Diffusion, in der zweiten ist das Umgekehrte der Fall. Die zweite
Periode wird gewdhnlich untersucht. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A. 217
bis 234. 28/6. [30/3*.].) Sackur.

J. Borginan, Uber Radioaktivitat einiger russischer Kurschlamme. In Fort-
setzung friherer Unterss. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36. physik. Teil 143—81;
C. 1904. Il. 684) bestimmte Vf. von neuem die Radioaktivitdt von 7 Schlammerden
nach einer empfindlicheren Methode. Das angewandte Mefsverf. bestand im Vergleich
mittels eines empfindlichen Elektrometers von Dolezalek, des Sattigungsstromes,
welcher sichin gewdhnlicher u. der durch Einw. trockener Schlammerde ionisierter
Luft einstellte. Nur der Schlamm aus Kemmern zeigte keine mefsbare Radio-
aktivitat, dagegen die Ubrigen 6 Schlammerden aus: Soupsa (Kaukasus), Liman
Knialvitz (Odessa), Saki (Krim), Pernau (Livland), Arensburg (Insel Esel) u.
Berdansk waren mehr oder weniger radioaktiv, am starksten der Soupsasehlamm,
dessen Radioaktivitdt den hundertsten Teil derjenigen des metallischen Urans betrug.
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. physik. Teil 63—64. [4/4.] Petersburg. Univ.)

V. Zawidzki.

A. Sokolow, Uber Radioaktivitat einiger russischer Mineralwésser, Schlammerden
und Bodenarten. Vf. hatte nach der Methode von Eister u. Geitel die Radio-
aktivitat des Gases (Kohlendioxyd), welches aus der Narzanquelle in Kislouvdsk
(Kaukasus) entweicht, untersucht und gefunden, dafs dieselbe 350 mal starker als
diejenige der gewdhnlichen Luft war. Die Desaktivierung der in diesem Gase enthal-

tenen Emanation erfolgte genau nach dem bekannten Exponentialgesetz {j — J,,e~"%,
wobei k = -gg3—QQ »gec-1 war. Die Halfte seiner urspriinglichen Radioaktivitat

hatte dieses Gas also in 2,86 Tagen — andere Proben in 3,12 Tagen — verloren,
welche Zahlen mit denjenigen Ubereinstimmen, die von anderen Forschern fir Des-
aktivierung von Gasen aus verschiedenen natiirlichen Mineralquellen gefunden wurden.
Die Desaktivierungskurve der durch Narzangas induzierten Radioaktivitat erwies
sich vollkommen identisch mit den Kurven, die P. Curie v. Danke u. Dadourian
fir die Abnahme der induzierten Radioaktivitdt des Radiums gefunden hatten.
Hieraus schliefst Vf. auf die Identitdt der in Narzangas enthaltenen Emanation
mit der Radiumemanation.

Die Unterss. (nach der Methode von Himstedt U. Trautenberg) der Mineral-
wasser aus Narzan und Essentonki (im Kaukasus), der Elisabethquelle in Piatigorsk
u. des Moskauer Leituugswassers ergaben, dafs sie stark radioaktiv waren, obwohl
sie keine radioaktiven Stoffe enthielten. Ebenso waren von sieben medizinischen
Schlammerden alle mehr oder weniger radioaktiv — am starksten der Schlamm aus
Tambukan (Kaukasus) und Moinaki (Krim).



Weitere, zusammen mit L. Lisitzin auagefubrte Unterss. nach der Methode von
Eister u. Geitel von 15Proben verschiedener Schlamm- und Bodenarten zeigten,
dals sie alle mehr oder weniger radioaktiv waren. Dabei erwies sich am starksten
aktiv ein grauer Ton aus Tschita (in Sibirien) und eine Schwarzerde aus Toula,
deren Radioaktivitaten 2,7, bezw. 4 mal schwécher als diejenige des beriihmten
Fangoschlammes aus Battaglia waren. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. physik.
Teil 101—50. [29/3.] Moskau. Univ.) V. Zawidzki.

Heinrich Mache und Stefan Meyer, Radioaktivitat der Quellen der b6hmischen
Badergruppe. Die VIF. untersuchen die Gase, WW. u. Sedimente der Quellen von
Karlsbad, Marienbad, Teplitz-Schonau-Dux, Franzensbad, sowie einige Quellwasser
aus den Gruben von St. Joachimsthal. Betreffs der Versuchsanordnung und der
Resultate mit Gasteiner W. sei auf Monatshefte f. Chemie 26. 349; C. 1905. I. 1627
hingewiesen. Um einen App. mit Hg-Dichtung benutzen zu kénnen, wird in einem
Vorvers. festgestellt, dafs Hg keine Ra-Emanation absorbiert. Die Vff. geben den
Spannungsverlust in 15 Minuten und die Stromstarke in elektrostatischen Einheiten
pro 1 W. oder Gas, auf die Zeit der Entnahme extrapoliert, an. Uber die Karls-
bader Thermen liegen die meisten Arbeiten vor (Dorn, Herrmann und Pesen-
DORFER, Knett). Die Vff. untersuchen die Gase von 5 Quellen (Maximum Mihl-
brunnen i X 103 = 94,2 ESE.) und 23 Sorten W. (Maximum Eisenquelle 38,4 X
10—3 ESE., dann Mihlbrunnen mit 31,5). Die k. Quellen sind die emanations-
reichsten, der Sprudel (71,3°) steht mit der Grofsenordnung vom Wiener Leitungs-
wasser an letzter Stelle. Der Ra-Gehalt von 10 hl Sprudelwasser ist so grofs wie
der von 1 g Pecherzriickstainden. Die 10 hl enthalten 55 kg festen Riickstand; es
ist also erklarlich, dafs an Sprudelsalz keine radioaktive Strahlung nachzuweisen
ist. Die aktivsten BaSO.,-Kristalle vom Mihlbrunnen sind fast so aktiv wie Uranyl-
nitrat. — Dafs die Radioaktivitdt der einzelnen Quellen sehr verschieden ist, ist
oft konstatiert und gilt fir alle Orte. Die Marienbader Gase (4) und WW. (21)
sind wesentlich inaktiver (Maximum 7— 11 X 10-3 ESE.), ebenso die WW. von
Teplitz-Schénau; nur das Gas der Urquelle ist starker (21,9 X 10—3 ESE.). Die
jetzt stark gesunkene Duxer Riesenquelle ist relativ Ra-reich. Die BaSO.,-Kristalle
des Quellschachtes sind um so radioaktiver, je tiefer man steigt. X wurde an einem
Exemplar zu 4,67 X 105 Sek., die Halbieruugskonstante zu 3,75 Tagen gefunden.
Die Franzensbader Gase und Quellwdsser sind schwach. Das frisch gestochene
Moor ist, weil es mit emanationshaltigem W. durchtrankt ist, schwach radioaktiv,
nach dem Eintrocknen ist es — entgegen anderen Angaben — absolut inaktiv.

Das eine Grubenwasser von St. Joachimsthal ist das radioaktivste, das uber-
haupt bisher gefunden ist: i X 103 = 185 ESE. (das starkste Gasteiner W. 155).
Das Grubenwasser ist um so aktiver, je tiefer es ausbricht; der Quellocker ist fast
inaktiv. Die durch die Emanation der WW. induzierte Aktivitat zeigt absolut das
Verhalten der Ra-Induktion.

Fur das Verhaltnis, das zwischen dem Emanationsgehalt im W. zu dem im
gleichen Volumen aus dem W. aufsteigenden Quellgas besteht (a), finden die Vff.
bei derselben Temp. recht verschiedene Werte, je nachdem, wie viel anderes Gas
(COd) das W. enthdlt. Dann ist kein Gleichgewicht zwischen Gas u. W. erreicht.

Fur die Halbieruugskonstante finden die Vff. 3,57—3,97 Tage (P. Curie 3,99,
Rutherford 3,71 fir Ra). Dafs manche Werte unter der Norm liegen, wird Ver-
suchsfehlern zugeschrieben. Die Vff. schliefsen, dafs von radioaktiven Elementen
nur Ra in den bdhmischen Thermalwé&ssern nachweisbar ist, kein Th. Dafir
spricht auch der Gang des Abklingens der induzierten Aktivitdt. (Monatshefte f.
Chemie 26. 595—625. 8/6. [16/2.*] Il. Physik. Inst.; Inst. f. theor. Phys. Univ. Wien.)

W. A. ROTH-Berlin.



W. Spring, Uber die Grenze der Sichtbarkeit der Fluoreszenz und iber die
obere Grenze des absoluten Gewichtes der Atome. A. W. HOFMANN hat Beobachtungen
Uber die Farbekraft des Fuchsins gemacht, auf die zuriickgreifend J. Annaheim
(Ber. Dtsch. chetn. Ges. 9. 1151; C. 76. 690) das Gewicht des H-Atoms = hdchstens
0,000000000059 g berechnet hat. Vf. hat die Grenze festzustellen gesucht, bei
der eine Lsg. von Fluorescein oder Eosin in optisch reinem W. keine Fluoreszenz
mehr zeigt, und hat wie bei Fuchsin gefunden, dafs die Fluoreszenz bei Tageslicht
fur das blofse Auge mit einer Verdiinnung auf 0,00000001 g pro ccm verschwunden
ist, dafs sich die Grenze aber sehr viel tiefer rlicken l&fst, wenn man den elek-
trischen Lichtstrahl zu Hilfe nimmt. Mit 110 Volt und 12 Ampére, bei einem
Reflektor von 12 cm Durchmesser und einer Funkenstrecke von 12—10 cm in sehr
spitzem Kegel, leuchtet die Fluoreszenz wieder sehr deutlich auf. Auf diese Weise
konnten noch 0,000000000000000001 g Fluorescein, C20HI00eK2, in 1 ctnm Lsg.
nachgewiesen werden, woraus sich berechnet, dafs das Gewicht des H-Atoms hdchstens
2,5 ¢10~21g sein kann. Damit ist eine verhaltnismafsig grofse Annédherung an den
Wert des absol. Atomgewichtes gewonnen, den Clausius, Maxwell u. William
Thomson in erster Linie aus der kinetischen Theorie = 3,45'10-25 gefunden und
den auch De Heen bei der Unters, von Kapillarerscheinungen mit derselben
Grofsenorduung berechnet hat.

Gelegentlich macht Vf. seine Prioritat dafir geltend, dafs die Ggw. von Chrom-
hydrat in einer verd. Lsg. von Chromchlorir u. die Ggw. von Gold in Rubinglas
durch Wrkgg. auf das Licht nachgewiesen worden ist. (Ree. trav. chim. Pays-Bas
24, 297—305; Bull. Acad. roy. Belgique 1905. 201—11. [25/4.] Liege. Inst, de
Chimie Générale.) Leimbach.

R. W. Wood, Anomale Dispersion der magnetischen Drehung der Polarisations-
ebene. Ob die magnetische Rotationsdispersion absorbierender Medien in der Um-
gebung der Absorptionsbande anomal ist oder nicht, ist unentschieden (Schmauss
und Bates). Vf. arbeitet mit Praseodymchlorid und findet eine schwache, aber
deutliche, von subjektiven Beobachtungsfehlern unabhédnge anomale Rotationsdis-
peraion in der Nahe des Absorptionsstreifens. Die Dispersionskurve hat an den
beiden Kanten der Banden entgegengesetzt gerichtete Aste. (Physikalische Ztsehr.
6. 416—17. 1/7. [20/4].) W. A. IOTH-Berlin.

H. Basler u. W. Peters, n-Strahlen. Sinnesempfindungen, die an der Grenze
de3 Wahrnehmbaren liegen, erfahren aus psycho- oder physiologischen Griinden
periodische Schwankungen. Dieses Phanomen mufs, ehe man den Schlufs auf die
objektive Existenz der n-Strahlen macht, in Betracht gezogen werden. (Physika-
lische Ztsehr. 6. 411—12. 1/7. [31/5.].) W. A. ROTH-Berlin.

Rudolf Wegscheider, Lusungs- und Verdinnungsicarmen. Fir die thermo-
dynamische Behandlung gewisser heterogener Gleichgewichte ist die Berechnung
der sogenannten differenziellen oder infinitesimalen L&sungs- u. Verdiinnungswarmen
(Wérmetdnungen, die bei Zusatz eines Mol. des gel. Kdrpers, bezw. des Ldsungs-
mittels zu einer unendlichen Menge einer Lsg. von gegebener Konzentration auf-
treten) aus den beobachteten Warmetdnungeu wichtig. Da die Formeln von
V. StaCKELBERG u. von VAN Laak meist nicht direkt anwendbar sind, entwickelt
Vf. rein mathematisch fiir die in Betracht kommenden Wéarmetdnungen (gewdhn-
liche und infinitesimale Losungswéarme, Lésungswarme in Lsgg., gewohnliche und
infinitesimale Verdinnungswérme) u. ihre Beziehungen untereinander eine grofsere
Reihe von Formeln, welche gestatten, aus den als Funktion der Wassermenge dar-
gestellten totalen Losungswéarmen die (Gbrigen zu berechnen. Diese Funktionen



kdnnen auch au» Ldésungswarmen in Lsg. unter Mitbenutzung von Verdinnungs-
wadrmen abgeleitet werden. Die Art der Berechnung und die erzielbare Genauig-
keit (insbesondere fiir die infinitesimalen Losungswarmen) werden an der Hand
spezieller Interpolationsformcln und an einigen aus der Literatur entnommenen
Zahlenbeispielou (Na,COs, KC103, NaNO,,) erldutert. Nach Vf. wird die Ermitt-
lung der infinitesimalen LOsungswarme gesattigter Lsgg. immer mit einer nicht
ganz unerheblichen Unsicherheit behaftet sein. Eine wesentlich gréfsere Sicherheit
kénnte aber erreicht werden, wenn es geldnge, auch Beobachtungen an uber-
sattigten Lsgg. zu machen. (Monatshefte f. Chemie 26. 647—62. 8/6. [30/3.*] Wien.
I. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

J. Haberxnann, 1. Experiment zur Demonstration der Unzerstorbarkeit und Ver-
wandelbarkeit der Stoffe. Einen 200—250 ccm-Glaskolben, Uber dessen verengte
Mindung man ein einseitig mit einem Glaspfropfen abgeschlossenes, dickwandiges
Sehlauchstiick luftdicht ziehen kann, beschickt man mit 0,5 g frisch ausgegliihtem,
feinem CuO, fullt ihn mit H,, verschliefst und erwdarmt das CuO leicht, bis es sich
unter lebhaftem Glihen zu Cu-Metall reduziert. Die Wage ist vor und nach dem
Vers. im Gleichgewicht. Ganz ebenso lafst sieh auch einem grofseren Auditorium
ohne weiteres die Verbrennung des eben gewonnenen metallischen Cu im Sauer-
stoff zu CuO zeigen und die GewichtskonBtanz auch hierbei demonstrieren.

2. Demonstration des Gesetzes der multiplen Proportionen. NaHCOg reagiert mit
BaCl3 nach der Gleichung:

2NaHCOs + BaCl2 = 2NaCl + BaCOa+ H,0 + CO,.

Fugt man zu dem Gemisch der Lsgg. HCI, so bildet sich dieselbe Menge CO,
nach der Gleichung: BaC03 -f- 2HC1 = BaCl, -(- H,0 -(- C02 Nach diesen Rkk.
lafst sich das Gesetz der multiplen Proportionen gut im Experiment demonstrieren,
wenn man die jeweils freiwerdende CO, unter Verwendung von NaCl-Lsg. als
Sperrfl. in einem dem SCHULTZE-TIEMANNschen App. zur Best. der HNO3 in W.
nachgebildeten, vom Vf. in seiner Anwendung ausfihrlich beschriebenen App.
auffangt.

3. Spaltung der Flamme. Vf. hat den Vers. TeClUs (J. f. pr. Chem. 44. 246;
C. 91. 11. 609), der zeigen soll, dafs in dem unteren Teil der Bunsenflamme Luft in
Gas, in dem oberen aber Gas in Luft verbrennt, in Anlehnung an eine Arbeit von
Haber und Richardt (Z f anorg. Ch. 38. 5; C. 1904. I. 342) unter Benutzung
des 1 c. angegebenen App. zu einem einfachen und wirkungsvollen Vorlesungsvers.
ausgearbeitet.

4. Uber zwei Legierungen. Vf. hat zwei Stiicke Metalllegierungen untersucht,
die 2, bezw. 1 mm dick waren und zum Deeken eines grofseren Daches gedient
hatten. Bei einem Analysenbefund von 60,23, bezw. 57,32% Cu, 38,49, bezw.
41,70% Zu und 1,20, bezw. 0,95% Fe wurde geschlossen, dafs es sich um Aich-
oder Sterrometall handle, und angenommen, dafs der besonders bei dem diinnen
Blech verhdltnisméafsig geringe Fe-Gehalt mit der Einw. der Atmosphérilien zu er-
kladren sei. Der allméahlichen Entfernung des Eisens aus der Legierung als Rost
auf mechanische Weise durch Wind u. Wetter oder als Eisenoxydulcarbonat durch
die l6sende Wrkg. des Regen- und Schneewassers wird auch das friihe Brichig-
werden der Bleche zugeschrieben. (Verhandlungen des naturf. Ver. in Brinn
XLIH. 13/6.; Sep. v. Vf) Leimbach.
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A. H. Peake, Bestimmung der spezifischen Warme von (berhitztem Dampf. Vf.
liefs gesattigten Dampf sich ohne Arbeitsleistung ausdehnen und bestimmte die
Temperatureruiedrigung des nunmehr Uberhitzten Dampfes. Ahnliche neuerdings
von Grindrey ausgefiihrte Verss. sind nicht einwandsfrei, weil dieser Autor die
Feuchtigkeit nicht vollig ausgeschlossen hat. Der Anfangsdruck wurde von 20 bis
191 mm Hg, die Anfangstemperatur von 230—350° Fahrenheit variiert. In diesem
Gebiete verhalt sich W.-Dampf keineswegs wie ein ideales Gas. Die spez. Warme
Kp. bei konstantem Druck steigt von 0,43—1,00, unter Zugrundelegung der Reg-
NAURTschen Zahlen. Frithere Verss. haben viel niedrigere Werte ergeben. Daher
wurde zur Kontrolle eine zweite Methode angewandt, die in der direkten Erwdrmung
von Dampf durch den elektrischen Strom bestand. Je nach der Strémungsge-
schwindigkeit und den Versuchsbedingungen wurden jedoch so verschiedene Werte
erhalten, dafs diese Methode unbrauchbar erscheint. (Proc. Royal Soc. London 76.
Serie A. 185—205. 28/6. [30/3.*] Maschinen-Lab. Cambridge.) Sackur.

J. Borgman, Uber lonisierung der Luft in geschlossenen Metallzylindern und
liber Radioaktivitat einiger Metalle. Mit A. Afanasjew ausgefiihrte Unterss. ergaben
folgendes: 1. lonisierung der in Metallzylindern eingeschlossenen Luft hdngt von
der Natur der betreffenden Metalle ab. — 2. In Zylindern aus Koks, Cu, Al, Messing
und Fe war die lonisation der Luft gréfser wahrend ihrer Durchleitung als nach
deren Unterbrechung. — 3. lonisation der in Metallzylindern eingeschlossenen Luft
stieg fortwahrend im Laufe einiger Tage, und die hierauf erreichte Grenzionisation
war ihrerseits unerkldrten zeitlichen Schwankungen unterworfen, wobei das Mini-
mum ihres Betrages auf 3 Uhr nachmittags fiel. — 4. lonisation der Luft bis zu
einem gewissen, fur jedes Metall charakteristischen Grenzbetrage, kann auf Wrkgg.
von Emanationen zuriickgefiihrt werden, die jene Metalle aussenden. Die grofste
Emanationswirkung dieser Art zeigte Blei, ihm folgen der Reihe nach Zn, Sn, Fe,
Messing, Al und Cu. Koks scheint keine Emanation auszusenden. (Journ. russ.
phys.-ehem. Ges. 37. physik. Teil 77—98. Petersburg. Univ.) v. Zawidzki.

H. Giran, Verbrennung des Schwefels in der kalorimetrischen Bombe.
friher mitgeteilt, wachst die Bildungswarme von SOa mit dem Druck (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 139. 1219; C. 1905. |. 328), wahrscheinlich infolge der B. von
S207. Zur Prifung dieser Annahme wurde die L6sungs- und Bildungswérme von
S207 bestimmt. Es war S207 (fest) ag. = S207 (gelost) -j- 56,71 Kal. und
2503 (fest) O = S207 (festy — 9,71 Kal. Das Uberschwefelsaureanhydrid ist
also endotherm, daher kann seine B. das Wachsen der Verbrennungswarme nicht
erklaren. In der Bombe findet sich nach der Verbrennung des S eine zédhe FI.,
welche mit W. salpetrige Ddmpfe gibt. Die Analyse derselben ergab S = 35,62%,
N ==0,53%) H = 1,56%. Der feste Korper, der ebenfalls beim Behandeln mit W.
entsteht, hat die Zus. S = 25,48%, N = 10,61% und H = 0,93%; er ist also ein
saures Nitrosylsulfat. Die Uberschissige Warmeentw. wird durch die B. von Pyro-
schwefelsdure erklart, welche sich in W. unter starker Warmeentw. auflést. Nach
Thomsen ist namlich S207H2 (fl) + ag. = 2H2S04 (gel.) +54,3 Kal. Das W.
rihrt her von den geringen Mengen Feuchtigkeit oder Wasserstoff, die dem kauf-
lichen O beigemengt sind. Eine Uberschlagsrechnung bestatigt diese Annahme.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1704—7. [26/6.%].) SACKUR.

Harold B. Dixon u. E. C. Edgar, Atomgewicht des Chlors. Trotz der Verss.

Wie
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von Stas u. a. wurde der Vers. gemacht, das Atomgewicht des CI direkt durch
Vereinigung mit H zu bestimmen, und zwar durch Wdgung des H, welcher in
einem bekannten Gewicht von CI verbrennt. Elektrolytisch aus geschmolzenem
AgCI dargestelltes GI wurde kondensiert und in einem verschlossenen Glasrohr ge-
wogen; daun liefs man es langsam in einer evakuierten Kugel verdampfen. Wasser-
stoff wurde von Pd absorbiert u. ebenfalls gewogen. Dann wurde das Pd erwdarmt,
der Il mit dem CI durch einen Funken zur Explosion gebracht und der H nach
Abkiihlen des Pd mit diesem zuriickgewogen. Nach Beendigung der Rk. wurden
die im Reaktionsraum befindlichen geringen Mengen von CI, H und 0 (infolge Rk.
des HCI mit dem zu seiner Absorption dienenden W.) bestimmt. Bei jedem Vers.
wurden je 11—13 1 von jedem Gas benutzt. Das Atomgewicht des CI ergab sich
aus neun Verss. zu 35,195 A 0,0019 (H = 1) oder 35,463 (0 = 16). Stas hatte
35,457 (0 = 16) angegeben, wéhrend neuere Bestst. von Richaeds -u der Zahl
35,467 gefihrt haben. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A. 250—52. 28/6.
[18/5.%].) Sackub.

A. Ssaposhnikow, Eigenschaften der Gemische der Salpeter- und Schwefelsaure.
Vierte Mitteilung. In Fortsetzung seiner Unterss. (C. 1905. I. 1582) {iber die ge-
nannten Gemische bestimmte Vf. die Dampfdriicke u. die Zus. der Dampfe, welche
bei 25° von Gemengen der Salpetersdure von D16 1,40 mit reiner Schwefelsdure
ausgesandt werden. Die Dampfdruckkurve dieser Gemenge weist ein scharfes
Maximum auf, das bei einem Gehalt von 60% Schwefelsdure liegt. Der Stickstoff-
gehalt der Salpetersdauredampfe wird durch Zusdtze von Schwefelsdure stark erhdht
u. erreicht bei einem Gehalt von 5% Schwefelsdure den Betrag fiur Da&mpfe reiner
Salpetersdure (22,23%-n.). In Gemengen mit grofsem Gehalt von Schwefelsdure
liber 80%) wachst der N-Gehalt der Dampfe lber das Normale, was auf teilweise
Dehydratation der Salpetersdure u. B. von N,06 zuriickgefuhrt wird. Aus obigem
folgert Vf., dafs das in konz. Salpstersaure enthaltene W. durch Schwefelsdure voll-
stdndig entzogen wird, welcher Umstand die Anwendbarkeit derartiger Gemenge
zur Darst. von Nitrozellulose erklart. Zusdtze von W. zu den genannten Gemischen
bewirken eine starke Erniedrigung ihres Totaldampfdruckes. Weiter hatte Vf. fur
obige Gemische noch ihre Dichten und ihr spezifisches elektrisches Leitvermdgen
bei 25° bestimmt. Die Dichtenkurve zeigte ein schwaches Maximum bei einem
Gehalt von 90% HaS04 (DX 1,8615) und die Leitfahigkeitskurve sowohl ein Maxi-
mum (90% H4&SO.i)) wie auch ein Minimum (75% 112S0,).

Ferner wurden noch die Dampfdriicke und die Zus. der Da&mpfe der Gemische
reiner Salpetersdaure mit W. bei 25° bestimmt. Die Partialdruckkurve der Salpeter-
sdure lauft in ihrer ganzen Lange unterhalb der Verbindungslinie der Dampfdruck-
werte der reinen Salpetersdure und des reinen W. und &hnelt vollkommen den
Partialdruckkurven fiir Gemenge mit einem Minimum des Totaldampfdruckes. Aus
dieser Kurve ersieht man, dafs bereits sehr kleine Wassermengen den Partialdruck
der Salpetersdure stark erniedrigen, wodurch erkléarlich wird, weshalb auch die
starkste Salpetersdure zur Darst. von Nitrozellulose nicht geeignet ist. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 37. 374—81. Petersburg, Artillerie-Akad.) V. Zawidzki.

F. Zimmermann, Experimentelle Studien Uber die Vorgédnge im Hochofen.
I. Uber die Spaltwng des Kohlenoxyds. Unter Hinweis auf die friihere Mitteilung
(vgl. SCHENCK und Vf., Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 1231; C. 1903. I|. 1169) seien
kurz die Ergebnisse der Unters, zusammengestellt. 1. Nicht die Metalloxyde, sondern
die Metalle selbst bewirken die Kohlenoxydspaltung. 2. Hauptsachlich wirksam
sind Nickel, Kobalt und Eisen. 3. Wahrend die Spaltung bei Ggw. von Nickel
und Kobalt rein nach der Gleichung: 2CO = C -f- CO,, erfolgt, beteiligt sich das



Eisen an der Rk. selbst mit, es wird oxydiert, und das dabei entstehende Kohlen-
monoxyd wieder gespalten; die Rk. geht so lange fort, bis fast das gesamte Gas
aufgebraucht ist. Das urspringlich vorhandene Kohlenmonoxyd ist dann fast voll-
standig in Kohlenstoff Ghergefiihrt, sein Sauerstoff an Eisen gebunden. (Stahl u.
Eisen 25. 758—62. 1/7. Marburg. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

Otto Ruff und Kurt Albert, Uber das Siliciumchloroform. (Zum Teil ge-
meinschaftlich mit Emil Geisel.) (Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 53; C. 1905.1
406.) Die VAif. beschreiben die Darst., sowie die durch viele exakte Verss. ermittelten
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Siliciumchloroforms; bei sédmt-
lichen Rkk. widmeten sie besondere Aufmerksamkeit dem Verhalten des H. — Alle
Methoden zur Darst. von SiHCI3 liefern bei hoherer Temperatur ausschlicfslich
SiCl4; die Substitution eines CI-Atoms in diesem durch H ist weder bei Anwendung
der Hydriire des Na und Ca, noch von HJ, von Cu und II,S oder Zn und HCI
geglickt. Die beste Darstellungsweise ist die von Cojibes (C. r. d. I’Acad. deB
Sciences 122. 531; C. 96. I. 803), welcher kaufliches, 25°/0'g- Kupfersilicid benutzt;
die Vif. geben eine bequeme Ausfiihrung des Verf. an. — Das SiHCI3 hat P. —134°,
Kp780. 33°, D15 1,3438, Molekularvolumen Vm bei 15° = 101,03 (D1S von SiCl4 be-
rechnet zu 1,4933), Molekularvolumen von Siliciumtetrachlorid Vm bei 15° = 113,98;
aus beiden Resultaten ergibt sich das Atomvolumen von Silicium zu 58,33, resp. 61,18.
SiHCI3 lafst sich mit CS,, CCl4, CHC13, Bzl., SiCl4, SnCl4, TiCls u. AsCla in jedem
Verhaltnis mischen; Paraffin 16st sich darin zl. und scheidet sich beim Abkihlen
teilweise wieder ab (das gleiche Verhalten zeigt es gegen Siliciumtetrachlorid).

Im Glasrohr zersetzt sich SiHCI3 bei 800° im Platinrohr bei noch hdherer
Temperatur, entsprechend der umkehrbaren Gleichung:

4SilICI3 Si + 3SiCla -f 2H;

mit Na,Hg, Hg, Ag, Cu, Sn, S und AICl, reagiert es nicht; es erleidet nur
geringe Umsetzung zu SiCl4 und H. Mit rotem P bilden sich wenig hoher sd. Si-
Verbb. u. etwas Phosphorwasserstoff. Allen untersuchten Oxyden gegenuber zeigt
es starkes Reduktionsvermdgen, an dem auch das (aus SiHCI3 und W. gebildete)
Silicoameisensaureanhydrid teilnimmt. Mit Chromtrioxyd bei 160° bilden sieh
Chromoxyd, Kieselsaure und Chromylchlorid (I.), mit Schwefeltrioxyd bei 160°
Sulfurylchlorid, Kieselsdure, sehweflige Saure, Chlorsulfoséure, Siliciumoxydchlorid
(etwa nach Gleichung Il.), mit schwefliger Saure blieb die Hauptm. unverandert,
ein Teil setzte sich nach Gleichung Ill. um in S, Siliciumtetrachlorid u. HCI; setzt
man wenig SillCI3 zu wss. H,SOs, so scheidet sich alsbald S aus. — Trockne
arsenige Sdaure wird durch SiHCI3 beim Anfeuchten mittels NaOH oder auch in
neutraler Lsg. reduziert zu schwarzem, metallischem Arsen (IV.), desgleichen anti-
monige Sdurezu Sh. DieReduktion dieser Kdérper, sowieauch die von FEHLiXGsehcr
Lsg., von Ammoniummolybdat, HgCl, Quecksilbercyanid, Ferricyaukalium u. alkal.
Wismutoxydlsg. (nicht aber von Arseniaten, Chromaten u. Plumbiten) erfolgt durch
Silicoameisensdure (Anwendung als Reaktion auf Silicoameisensaure). Mit Zinntetra-
chlorid und Titantetrachlorid erfolgt katalytische Zers, der SiHCla unter B. von W.

I. 3SiHCla+ 5Cr03 = Cr,03 -f- 3SiOs + 3CrO,Cl, -f 3HCI.
H. 2SiHC)a -f 4SOa= SO,Cl, + HCI +' SiO, + 2SO- + SiOCIl, + HSOaCl.
I1l. 2SiHCla+ SO, = S + SiO, + SiCl* -f 2HCI.
IV. (Sb)As,0a + ISNaOH -f 3HOH + eSiHCla= 18NaCl + 6Si(OH)4+ As,(Sb).

Siliciumchloroform und Ammoniak (Silieiumstiekstoffhydrir), ge-
meinschaftlich mit E. Geisel. NHa und SiHCla wirken in unverd. Zustand sehr
heftig, sogar unter Feuererscheinung aufeinander; mit SiHCI3Dampfen beladener
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H reagiert mit NH3 bei —15 bis 20° unter B. eines reduzierenden Rohprod. der
Zus. N mSill -f- 3NH4Cl + 0,2NH3, das sich leicht zersetzt in SiNH -f- NHS =
Si(NH)a -f- i'l]- Aus dem Rohprod. liefs sieh durch Sublimation bei 300° (Druck
40 mm) ein unzersetztea Siliciumstickstotfhydriir mitsublimieren, SiNli, ein weifses,
&tzend schmeckendes Pulver, das durch HaO und NaOH unter H-Entw. zers. wird
und die reduzierenden Eigenschaften des Silicoameisensdureauhydrids zeigt u. sich
mit trockner HCI rickwarts zers. in SiHCI3 u. NH4Cl. Dies Siliciumstickstoffhydrir
ist damit als Derivat des vierwertigen Si charakterisiert; ein Ubergang des vier-
wertigen Si im SiHCI3 und dessen Derivaten in dreiwertiges unter Abspaltung von
H und B. von z. B. Siliciumchlorid liefs sich nirgends beobachten. (Ber. Dtseh.
ehem. Ges. 38. 2222—43. 17/6. [2/6.] Berlin, 1. Chem. Inst., und Danzig, Techn.
Hochschule.) Blochs

Camillo Briickner, Uber die Reduktion von Sulfaten. Vf. brachte in ein
trockenes Reagensrohr 0,2—0,3 g eines getrockneten Gemisches von einem Molekiil
eines Sulfats mit einem Atom Magnesiumpulver, vertrieb die Luft durch einen
Strom eine3 indifferenten Gases (N) und erhitzte vorsichtig bis zur Rk., die unter
Liehtentw. erfolgt; ein grofseres Verhéltnis von Mg zum Sulfat &ndert die Rk. nur
in Bezug auf ihre Heftigkeit. — Aus Alkalisulfaten entstehen bei dieser Rk.
Polysulfide, Thiosulfat und nur S, auch dann, wenn die Reduktion bei Luftzutritt
stattgefunden hatte; bei Erdalkalisulfaten, Magnesium-, Zink-, Aluminium -
und Nickelsulfat sind SOa, S, MgO und Thioschwefelsdure, hei Kupfersulfat
niedere Oxydationsstufen des Cu, metallisches Cu, Sulfid, Thiosulfat, S u. SOa, bei
Mangan- u. Eisensulfat hdhere Oxydationsstufen des Mn und Fe, S02, Sulfid,
Thiosulfat u. S nachzuweisen. Streichen Da&mpfe von Schwefelsdureanhydrid tber
glihendes Magnesiumpulver, so bilden sich SOa, Magnesiumoxyd u. -sulfid. Eine
Einw. des Mg auf Alkali- u. Erdalkalisulfate, auf CuS04, NiS04 und FeS04 findet
auch schon beim Zusammeureiben unter Knistern und Funkenbildung statt.

Die Reduktion der Sulfate fihrt also nicht so glatt zum Sulfid, wie die Lite-
ratur — Vf. fihrt diese au — glauben macht. Ein prinzipieller Unterschied be-
steht in dem Verhalten der Alkalisulfate, mit denen kein SO, gebildet wird, zu
dem der lbrigen Metallsulfate, die bei Einw. von Mg ausnahmslos S02 entwickeln.
Entsprechend verhalten sich die Sulfite heim Erhitzen; aus Alkalisulfiten entsteht
Sulfid und Sulfat, aus anderen, z. B. Zinksulfit, entstehen SO.,, ZnO, ZnS, ZnSO.,.
Anwesendes Mg reduziert gebildetes SO, unter B. von MgO, MgS u. Schwefel, und
letzterer verwandelt voriibergehend entstandenes Sulfit in Thiosulfat, wie z. B. bei
den Thiosulfaten. Die B. des Thiosulfats erfolgt nicht durch Oxydation von Sulfid,
sondern durch Wechselwrrkg. von MgO, S u. S02. Beweis dafirr ist, dafs, wenn man
Uber ein erhitztes Gemisch von MgO und S SO02 leitet, im Endprod. Thioschwefel-
sdure nachweisbar ist. Die Thiosulfate zerfallen beim Erhitzen in Polysulfide und
Sulfate, und so lafst sich das Auftreten von Polysulfiden hei Reduktion der Alkali-
Bulfate erkldren. — Von Einflufs bei der Rk. sind auch spezielle Eigenschaften der
Metallsulfate; so gehen FeS04 u. MnS04 auf Kosten des O der Schwefelsdure aus
der Oxydul- in die Oxydform (ber, weiter die Temperatur: Nickelsulfat gibt beim
Zusammenreiben mit Mg glatt Nickelsulfid und MgO, beim Erhitzen jedoch Nickel-
sulfid, S02, S etc. — Der Vers. mit S03 u. das Verhalten der Sulfite bei hdherer
Temperatur legt die Vermutung nahe, dafs bei den Sulfatreduktionen intermediar
Sulfite gebildet werden, auf deren Zersetzlichkeit die S02-Entw. zuriickzufiuhren ist.
(Monatshefte f. Chemie 26. 675—82. 8/6. [6/4.*] Czernowitz. Univ.-Lab. von Rich.
Pkibkah.) Bloch.

Ignaz Herold, Kausiifikation des Kaliumsulfats. Zweck der Arbeit ist die



Unters, des Gleichgewichtes zwischen K,S04 und Ca(OH)a. In verd. Sulfatlsgg. ist
die Gleiehgewichtskonstante dieser Rk. gegeben durch das Verhdltnis der Loslich-
keitsprodd. von CaS04 und Ca(OH)a. In konz. Sulfatlsgg. dagegen tritt als Boden-
kérper Syngenit, KaCa(S04aHa0, auf. Der Vergleich der nach Van't Hoff
berechneten Loslichkeiten der verschiedenen CaS04Modifikationen mit den ent-
sprechenden Werten von Ca(OH)a, die man durch Extrapolation der Zahlen von
d'Anselme (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 936; C. 1903. Il. 1050) erhielt, zeigt,
dais bei der Temperatur von 200° die Ldslichkeit des Sulfats geringer wird als die
des Hydroxyds. Dementsprechend mufste es niitzlich sein, bei méglichst hoher Tem-
peratur zu kaustifizieren. Eigene Verss. ergaben jedoch, dafs die Loslichkeit des
Ca(OH)a bei hoher Temperatur geringer ist als erwartet wurde, wie folgende
Tabelle zeigt:

g CaO im Liter

gefunden berechnet
120° 0,303 0,538
150° 0,169 0,458
190° 0,084 0,398

Die Verss. wurden in einer verschlossenen Stahlbombe ausgefiihrt. Da aber
diese Abweichungen mdglicherweise auf eine Verringerung des Dissociationsgrades
zuriickzufiihren sind, wurde der Vers. der Kaustifikation gemacht, und zwar hei
Temperaturen zwischen 0 und 190°. — Die Gleichgewichtskurven (Konz. S04 =
Abszisse, OH = Ordinate) bei 0, 20 und 70° zeigen Knickpunkte, die dem Auf-
treten des Doppelsalzes entsprechen. Die nach dem Massenwirkungsgesetz berech-
neten Konstanten andern sich jedoch mit der Konzentration, wahrscheinlich, weil
die Dissoeiationsgrade nur mangelhaft bekannt sind. Besonders grofse Abweichungen
zwischen Experiment und Berechnung zeigen sich oberhalb 100°; die Ausbeute ist
zu Gunsten des Hydroxyds in der Lsg. verschoben. Vermutlich verhdlt sieh Ca(OH)a
bei hoher Temperatur als einwertige Base. Die Gleichgewichtskonstante hat bei
etwa 70° ein Minimum. DieWarmeténung der Rk. Ca(OH)a-f- S04' = CaS04-j- 20H'
geht dann durch Null u. wird bei héherer Temperatur negativ, die glnstigsten Be-
dingungen fir eine technische Verwertung der Kaustifikaton der KaS04sind beiOoer-
fullt. Die Konzentration der Lsgg. wiirde zweckmafsig durch Ausfrieren erfolgen.
(Z. f. Elektrochemie 11. 417—30. 7/7. Anorg. Lab. Techn. Hochschule. Minchen.)

Sackuk.

Rudolf Wegscheider und Heinrich Walter, Dichten von Soda- und Atz-
natronldsungen. Bei der Berechnung von Verss. liber das Gleichgewicht bei der
Kaustizierung der Soda und die Existenzbedingungen der Natriumcalciumcarbonate
vermifsten die Vff. in der Literatur Angaben (ber die D.D. gemischter Soda-
und Atznatronlsgg. Die Genauigkeit der D.D. konz. Soda- und Atznatronlsgg.
hei hoherer Temperatur war auch nicht bekannt.

H. Walter hat pyknometrisch D.-Bestst. gemacht. Das Flaschchen, dessen
Stdpsel mit einer Kapillare versehen war, fafste bei 15° 32,967 ccm u. wurde nach
der Fullung im Thermostaten (auf ¢(0,3° konstant) 10 Min. erwarmt. Die Ver-
dunstung bewirkte keinen erheblichen Fehler bei der Wagung. Die D.D. sind
Mittelwerte von zwei Bestst. und bei 60° wahrscheinlich bis auf einige Einheiten
der vierten Dezimale sicher; bei 80° ist die dritte Dezimale noch sicher. Die D.D.
wurden auf den leeren Raum und auf W. von 4° reduziert, der Gehalt der Lsgg.
titrimetrisch mit Vs-n. HCl und Methylorange (Fehler 0,2%), in gemischten Lsgg.
nach der Methode von Winkier bestimmt und berechnet nach Prozentgehalt,
Grammdquivalent und Gramm NaaCO03 resp. NaOH fir 100 g W.

Sodalsgg.: D%. 1,2971 (28,74%), 1,2546 (25,20%), 1,2191 (22,25%), 1,1746
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(18,23%), 1,1277 (14,06%). D&% 1,2807 (28,59%), 1,1607 (18,26%). Die Formeln
von Bremer kdnnen auch nicht zur anndhernden Berechnung konz. Lsgg. ver-
wandt werden.

Natronlauge und gemischte Lagg. (die erste Zahl in der Klammer gibt
% NajCOa, die zweite % NaOH): D%. 1,2312 (0,61; 22,57), 1,2026 (0,48; 20,04),
1,1692 (0,35; 17,04), 1,1374 (0,38; 14,16), 1,1020 (0,36; 10,92). D%. 1,2207 (0,55;
22,81), 1,1232 (0,42; 14,01). — D%. 1,2621 (15,38; 10,63), 1,2302 (13,79; 9,52),
1,1952 (12,10; 8,29), 1,1594 (9,965; 6,86), 1,1521 (9,47; 6,70), 1,1158 (7,69; 5,22).
D&X. 1,2510 (15,26; 11,14), 1,1417 (9,48; 6,93).

Aufaerdcm wurden Dichtebestst. an gemischten Lsgg. durch Wagung der aus
einer kalibrierten Pipette auslaufenden Mengen gemacht: D IF5. 1,196 (3,845; 14,10),
1,182 (3,171; 13,63), 1,164 (2,204; 12,51), 1,136 (1,642; 10,17), 1,186 (0,2686; 16,64).
Von diesen Lsgg. wurde die Ausdehnung mit der Pipette von Meyerhoffer-
Saunders bestimmt und daraus der Keihe nach berechnet fur D84 1,157, 1,142,
1,126, 1,097.

Aus diesem Zahlenmaterial berechnet E.. Wegscheider eine Keihe von Inter-
polationsformeln (N — Grammaéquivalente im Liter, P = Prozentgehalt, t = Tem-
peratur, dlw= D. des reinen W. bei i°). Fir Sodalsgg. gelten:

I. D8&4 = 09835+ 0,05082 IVao — 0,000 8915 Ax 2

H. D6’ = 0,9835 -j-0,009 657 P + 0,000043 50 P 2
1. Ds4 = 09719 + 0,050 70 A% + 0,000 8617 Wso2
Iv. D8/ = 0,9719 -j- 0,009 523 P + 0,00004470 P2

I. und . geben die D.D. 14—29%ig. Lsgg. ungefdhr auf +0,0005, IIl. und
IV. die D.D. 18—29%ig. Lsgg. auf +0,001 richtig.

Aus diesen Formeln und den Zahlen anderer Autoren werden weiter berechnet
fur beliebige Temperaturen:

V. D% = + (0,051 32 — 0,000 001 75 t) N, — (0,000 985 — 0,000 000 63 i) N,3
VI. D% = d‘u+ (0010087 — 0,000006 84i)P +
(0,000 040 035 + 0,000 000 0577 t) P 2
vhn. D% = d‘,+ (005534 - 0,0001273t + 0,000000867 t3N, —
— (0,001 2244 — 0,000 008 59t + 0,000 000 0507 i Nt*
VIIl. D% = dtu-f (0,011 1726 — 0,000 039 18t -f 0,000 000232 f) P +
(0,000 016 956 + 0,000 000 7292 t — 0,000 000 004 78 is) P 2

Diese Formeln werden an einer grofsen Zahl von der Literatur entnommenen
D.D. geprift, wobei sich gleichzeitig ergibt, dafs die in Ltjnges Taschenbuch fir
Soda-, Pottasche- und Ammoniakfabrikation (Berlin, Sprenger, 1900. 3. Auflage,
S. 218—221) aufgenommenen D.D. bei hoheren Temperaturen fast durchweg hdher
sind, als die Angaben zweier anderer unabhdngiger Beobachter.

Formel V. und VI. geben bei niedrigen Temperaturen zu niedrige Werte, be-
sonders bei konz. Lsgg. Bei VTI. Uberschreiten die Abweichungen nicht 0,002;
bei VIII. sind die Abweichungen nur bei niedrigen Temperaturen grofser (0,003
bis 0,004); VII. und VEH. gelten sicher bis zur Normalitat s.

Fiur Natronlauge wurden aus den Bestst. von W atter (nach Anbringung
einer Korrektur wegen des Carbonatgehalts) die Formeln berechnet:

IX. D°°4. = 0,9833+ 0,04099 A% — 0,000 8730 We02
X. D%. = 0,9833+ 0,010464 P -J- 0,00001050 P2
XI. Ds\. = 0,9719+ 0,040 72 Nao— 0,000810 Wso2

XD. DX = 0,9719+ 0,010248 P - 0,000017 28 P 2

Aus diesen Formeln und den Bestst. anderer Beobachter werden fiir beliebige
Temperaturen folgende abgeleitet (bis zur Normalitat 8 giltig):
IX. 2. 26
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Xin, D% = d<, + 0,04405— 0,000 0791 t + 0,000 000 469 tI Nt -
— (0,001 081 — 0,000003 70t + 0,000 000 0039 i TV/*
XIV. D% = + (0,011 6027 — 0,000 025 111 t + 0,000 000 10222 f)P -f
(0,000 006 746 — 0,000 000144 74t + 0,000 000 003 4553 i) P2

Zur Prifung dieser Formeln reicht das vorhandene Material nicht aus. [IX.
ist jedenfalls unzuldssig fir erheblich konz. Lsgg., da die Formel fir N = 235
ein Dichtemaximum gibt.

Die D.D. gemischter Lsgg. von Soda u. NaOH lassen sich anndhernd nach
der Mischungsregel berechnen. Durch Anbringung einer kleinen Korrektur werden
schliefslieh Formeln erhalten, welche alle Beobachtungen an reinen und gemischten
NaOH- und NaaCO03-Lsgg. bis zur Normalitdit 8 zwischen 10 und 80° mit einem
Fehler von einigen Einheiten der dritten Dezimale darstellen. (Monatshefte f.
Chemie 26. 685—725. 8/6. [30/3.*] Wien. |I. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

E. Baud, Verbindungen des AluminiumcMorids mit Kohlenoxychloria. Wasser-
freies AICI13 lost sich in verflissigtem COCI2 auf; bei gewdhnlicher Temperatur
hinterbleibt eine farblose Fl. von der Zus. Al2C10-5COCKk, die bei —2° erstarrt
und bei 30° in 2COCla undeine zweite fl. Verb., AlaCle-3COCI2, vom E. -j—9°
zerfallt. Letztere spaltet bei55° wiederum COCIj ab und liefert dabei die Verb.
2A12Cl6-C0C12 seidenglanzende Nadeln, die sich erst bei 150° zers. Diese 3 Verbb.
sind in W. unter Zers. 1 — Die beiden letzteren Verbb. bilden sich auch bei der
Dest. von AlC13 in einem trockenen COCIj-Strom; in den kalteren Teilen des App.
scheidet sich die fl. Verb. Al2CI9-3 COCI2, in den wdarmeren die kristallinische Verb.
2AljCla-COCIlj ab. — CO verbindet sich direkt nicht mit A1C13. Leitet man
dagegen ein Gemisch von CO und AICI3Dampfen durch eine rotgliihende Rdhre,
so tritt teilweise Reduktionunter B. von Kohlenstoff, Tonerde und Chlor ein.
Letzteres verbindet sich mit dem (berschiissigen CO zu COCI2, welches dann mit
dem AIC13 unter geringer B. von AL2Cl6-3C0C12 und 2Al2CI3-COCI2 reagiert. Die
beiden letztgenannten Verbb. sind auch im kauflichen Aluminiumchlorid enthalten
und kdénnen aus demselben nur durch fraktionierte Sublimation im N- oder H-Strom
entfernt werden. Die Kohlenoxyehloridverbb. kondensieren sich zuerst. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 140. 1688—89. [26/6.*].) Dusterbehn.

A. Recoura, Hydrolyse der stark konzentrierten Ferrisulfatldsungen. (Forts, von
S. 296.) Zur Spaltung der konz. Ferrisulfatlsg. in HaS04 und basisches Sulfat,
6(Fe203-3S03)-Fej03 -f- aq, bedarf es des Zusatzes von Aceton nicht. Lafst man
die Ferrisulfatlsg. in einer verschlossenen Flasche ruhig stehen, so beginnt sie
nach 10 Tagen das erwdhnte basische Sulfat abzuscheiden; nach 2 Monaten sind
43% des Fe in basisches Sulfat bergegangen, wahrend der Rest sich als saures
Sulfat in Lsg. befindet. Durch Impfen der konz. Ferrisulfatlsg. mit fertig gebildetem,
basischem Sulfat wird die Abscheidung des letzteren wesentlich beschleunigt, vor
allem, wenn die M. von Zeit zu Zeit umgeriihrt wird. Auch die Konzentration
der Ferrisulfatlsg. beeinflufst die Abscheidung des basischen Sulfats, insofern, als
sich der Nd. in konzentrierteren Lsgg. rascher und reichlicher bildet, als in weniger
gesattigten Lsgg. Verdinntere Lsgg. liefern den Nd. dagegen von einem bestimmten
Konzentrationsgrade ab Gberhaupt nicht mehr. Die ginstigste Temperatur ist 20°;
durch Abkihlen wird das Erscheinen des Nd. verzogert. — Diese Vorgange lassen
sich durch eine einfache Hydrolyse allein nicht erklaren, vielmehr ist anzunehmen,
dafs sich gleichzeitig eine molekulare Umlagerung vollzieht. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 140. 1685—87. [26/6.*].) Dusterbehn.

F. Giesel, ,, Thoraktivitat® des Monazits. Das Th scheint nicht der Erzeuger



der nach ihm benannten Emanation zu sein, auch das Handelsthor scheint seine
Aktivitat einer Spur einer weit aktiveren Substanz zu verdanken. Eine kinstliche
BaSOj-Péallung aus vom Th befreiten Monazit-Cer-Laugen war doppelt so aktiv, wie
Thoroxalat, und die Abklingungskonstante der Induktion war mit der des Th
identisch. Nach dem Uberfiihren in das Chlorid wurden die Erden mit NH40H
vom Ba getrennt. Ein wenig zuriickbleibendes Sulfat war am aktivsten, doch
blieben die Trennungen beim weiteren Fraktionieren alle etwa gleich stark (ca.
zehnmal so stark wie Thoriumhydroxyd). Die Abklingungskonstante der Praparate
ist gleich der des Th. Die Radioaktivitdit der Emanation verschwindet in einer
Stunde fast ganz. Die ,Thoraktivitdt* des Monazitsandes ist also nicht dem Th
zuzuschreiben und kann sogar in Th-freien Prdparaten Uber den normalen Th-
Wert steigen.

Bei der Best. der Aktivitdt im Ei1ster - GEiTELschen App. rnufs man bei den
Praparaten nicht nur auf den Zustand der Reife achten, sondern auch auf ihren
chemischen Zustand, von dem die Emanationsfahigkeit stark abhéngt. Thoroxyd,
aus dem Oxalat durch Glihen gewonnen, zerstreut 15-mal so stark als das Oxalat,
Thoroxyd, aus dem Oxalat druck KOH gefallt, sofort 50-mal so stark wie die
Muttersubstanz.

Nachtrag. (Zu Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 777; C. 1905.1. 858.) Durch wieder-
holte Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate kann man das La aus emanium-
haltigen Ce-Erden inaktiv (d. h. emaniumfrei) erhalten. Emanium X kann durch
kiinstliche BaS04-Fallung aus neutraler, Th-freier Chloridlsg. der Edelerden voll-
standig ausgefallt werden, so dafs nach Féllung dieser EX weder in den Hydr-
oxyden, noch im Filtrat mehr nachzuweisen ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2334
bis 2336. 8/7. [28/6.].) W. A. ROTH-Berliu.

T. Godlewski, Radioaktive Eigenschaften des Uraniums. Crookes hatte zu-
erst vom Uranium einen stark aktiven Korper, UX, abgetrennt, dessen Aktivitat
nach spdteren Beobachtern in 22 Tagen auf den halben Wert sinkt Meyer und
Schweidler fanden, dafs das UX, welches man durch Ausschitteln einer Uran-
nitratlsg. mit A. und Eindampfen der wss. Lsg. erhalt, schon in zwei Tagen die
Héalfte der Aktivitat verliert. Yf. wiederholt diese Verss. und dampft die Lsg.
nicht nur bis zur Trockne ein, sondern verjagt auch das Kristallwasser u. erhalt
den normalen Abfall von 22 Tagen. Lafst man dagegen das Nitrat aus der Mutter-
lauge auskristallisieren, so sinkt die /9-Aktivitat in zwei Tagen sehr rasch u. nimmt
dann langsam zu. Da das Anwachsen demselben Gesetz folgt, wie bei dem aus
der A.-Fraktion erhaltenen Nitrat, so miissen auch diese Kristalle frei von UX
sein. Auch durch fraktionierte Kristallisation von reinem Urannitrat kénnen ziem-
lich UX-freie Kristalle erhalten u. dieses in den Mutterlaugen angereichert werden.
Die Zeit, nach welcher die B-Aktivitdt der Kristalle ein Minimum erreicht, héangt
von den Versuchsbedingungen ab. Die B-Aktivitdt bleibt wé&hrend dieser Zeit
konstant, daher kann keine Verdnderung des Absorptionsvermdgens diese Abnahme
der /9-Aktivitat hervorrufen. Wurde die heifse Mutterlauge unter das Elektroskop
gesetzt, so stieg bei Beginn der Kristallisation die Aktivitat schnell an u. erreichte
ein Maximum, wenn diese beendet war. Durch wiederholte Kristallisation u. Auf-
nahme mit W. konnte die Aktivitdt bis zu einem Maximum gesteigert werden.
Nach drei Tagen war sie auf etwa ein Drittel gesunken und blieb dann mehrere
Wochen konstant. Da die /9-Aktivitdt nur vom UX ausgeht u. daher viel leichter
16sl. ist, so mufs bei Ggw. von Kristallen und W. der ganze UX-Gehalt sich im
W. ansammeln, d. h. an der Oberflaiche. Nach dem vollstdndigen Erstarren findet
wieder eine langsame Rickdiffusion des UX statt. Dreht man eine gerade erstarrte
Platte um, so wird ihre Aktivitdt bedeutend geringer, nimmt aber mit der Zeit in-
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folge der Diffusion des UX zu. Das TJX scheint in den Kristallen in fester Lsg.
vorhanden zu sein. Infolge seiner dufserst geringen Konzentration kann aber sein
osmotischer Druck nicht die Ursache der relativ raschen Diffusion sein, vielmehr
scheint eine spezifische Anziehungskraft zwischen dem Uran u. seinem Spaltungs-
prod. zu bestehen; &hnlich verhalten sich auch Ra, Th und ihre Emanationen.
(Philos. Mag. [6] 10. 45—60. Juli. [3/4] MC Girr Univ. Phys. Lab. Montreal.)
Sackub.

A. Voller, Eigenschaften geringer Radiummengen. Erwiderung gegen Eve (Physi-
kalische Ztschr. 6. 267; C. 1905. I. 1551), der die Strahlungsintensitdit von RaBr,
von der Menge, der Art der Verteilung etc. unabhéngig findet, aber eine andere
Versuchsanordnung benutzt hat als der Vf. (verschlossene Eiaschen statt freier Luft).
Vf. wiederholt seine Verss. mit einer wenig ver&nderten, empfindlicheren Anord-
nung u. findet wieder die Strahlungsintensitdt der Menge nicht proportional: wird
die Ra-Menge auf ein Millionstel reduziert, so sinkt der dadurch hervorgerufene
Potentialabfall unter gleichen Verhaltnissen nur auf den dreihundertsten Teil. Die-
selbe Ra-Menge bewirkt, auf die zehnfache Flache verteilt, also in zehnfach diin-
nerer Schicht, nicht den gleichen, sondern einen vier- bis fiinfmal so grofsen
Spannungsabfall. Die Versuchsbedingungen des Vfs. und Eves sind nicht ver-
gleichbar. Bei Eve héauft sich die Ra-Emanation auf der inneren Flaschenwand
derartig an, dafs er zu hohe Werte erhélt. Vielleicht wird der Zerfall des RaBr,
verringert, wenn die Luft mit den Prodd. der Zers, geséattigt ist; man gelangt dann
zu einer stationdren Intensitdt der Radioaktivitdt innerhalb eines geschlossenen
Raumes: der Zerfall des RaBr, kann nur in dem Mafse fortschreiten, als sich die
Emanation zers. oder aus dem geschlossenen Raum entfernt. Rutherfords An-
nahme (Physikalische Ztschr. 6. 711; C. 1905. I. 1551), dafs sich das feste RaBr.,
von der Platte verflichtigt oder sonstwie entfernt, ist wenig wahrscheinlich, da
man eine aktive Platte Gberhaupt kaum entaktivieren kann. Allerdings kann aus
den Verss. des Vfs. auf eine Abnahme der ,Lebensdauer” des Ra nicht mit Sicher-
heit geschlossen werden. Vf. beharrt bei seiner Meinung, dafs sich die &ufserste
Oberflachenschicht eines Ra-Prédparats rascher zersetzt als die tiefer liegenden.
(Physikalische Ztschr. 6. 409—11. 1/7. [20/5.] Physikal. Staatslab. Hamburg.)

W. A. RoTH-Berlin.

J.Hartmann, Bestimmung der Wellenlangen im Spektrum des Gieselschen Emaniums.
(cf. Physikalische Ztschr 5. 570; C. 1904. Il. 1096.) Vf. macht neue Aufnahmen
mit demselben Préparat, aber besseren App. (Expositionsdauer bei dem App. mit
Glasprismen bis zu 8 Tagen, bei dem App. mit Quarzprismen bis zu 2 Tagen).
Das Spektrum besteht aus zwei Banden (Intensititsmaximum des starken Bandes
356,0 pp, des schwachen Bandes 434,0 pp), zwei sehr matten, feinen Linien bei
413,7 pp u. 474,3 pp, der schon friher gefundenen Hauptlinie, deren Maximum bei
488,5 pp liegt, einer undeutlichen Doppellinie (527,2 und 530,6 pp?) u. zwei sehr
schwachen Linien bei 570,4 und 583,8 pp. — Ein von der Substanz mechanisch
festgehaltenes Gas konnte durch die Strahlung der Emanation zum Leuchten erregt
werden oder eine spurenweise in fester Lsg. festgehaltene, feste Substanz, wie es
Giesel durch Hinzufiigung von wenig Didym zu Lanthanchlorid hervorgerufen
hat. Ob das vom Vf. bestimmte Spektrum mit dem Didymspektrum identisch ist,
muissen weitere Verss. zeigen. Es ist beachtenswert, dafs ein bei niedriger Tem-
peratur ohne aufsere Energiezufuhr leuchtender, fester Korper ein Spektrum mit
scharfen Linien und einem Intensititsmaximum im Ultraviolett besitzt. (Physi-
kalische Ztschr. 6.401—2. 1/7. [23/5.] Astrophys. Obs. Potsdam.) W. A. ROTH-Berlin.

A. Schmidt, Radioaktivitat einiger Siifswasserquellen im Taunus. Il1. (cf. Physi-
kalische Ztschr. 6. 34; C. 1905.1. 492.) Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen



entspricht der hoheren Versuchstemperatur die niedrigere Aktivitdt; in der Warme
bilden sich leichter Luft- und Dampfblasen, die Aktivitdit entfihren. Da die
Quellen je nach Zeit und Temperatur verschiedene Werte fiir die Aktivitat geben,
mifste man die Monats- und Jahresmittel festzustellen suchen. Aus der Abfallzeit
der Aktivitdt eines Quellwassers (,,Eiserne Hand“) (Abfall auf die Halfte in
3,7 Tagen) folgt, dafs Ea die Quelle der Aktivitat ist, wéhrend ein anderes W.
(Marienbrunnen im Nerothal) einen weit langsameren Abfall zeigt, also ein anderes
aktives Element zu enthalten scheint. Einige Eisensduerlinge des westlichen Taunus,
die stark Gas entwickeln, sind wenig aktiv. Eine Therme bei Wiesbaden (,,Kurtz*)
ist stark aktiv und scheint aufser Ea noch ein aktives Element zu enthalten;
das Salz der Quelle ist schwach, der Sinter relativ stark aktiv. Eine Lsg. des
Salzes nimmt an AKktivitat zu; ihre Aktivitdit kann durch Luft nicht entfernt wer-
den. Das Quellwasser enthélt also ein Salz des Ea, nicht nur seine Emanation.
(Physikalische Ztschr. 6. 402—6. 10/7. [April.] Wiesbaden.) W. A. EoTH-Berlin.

N. Puschin, Schmelzpunktskoordinaten, Volumenanderungen und Kristallisations-
warme von Cd{NO02z)i-4J1i0 in ihrer Abhangigkeit vom Drucke. Der Einflufs des
Druckes auf die Schmelztemperatur des genannten Kristallhydrats wurde nach der
Methode von Tahjiann (Kristallisieren und Schmelzen 1903) bestimmt und die
erhaltenen Messungen in der Interpolationsformel:

t = 58,7°+ 0,00813p — 0,000000 p-

zusammengefafst. Aus dieser letzteren folgt, dafs das Maximum der Schmelzkurve
bei 91° und einem Drucke von 8000 kg liegen mufs, d. h. iberschreitet man den
Druck von 8000 kg, so fangt die Schmelztemperatur bei weiterer Drueksteigevung
an zu fallen, also der Ubergang aus dem fl. in den festen Zustand wird statt von
einer Volumenverminderung von einer Volumenvergrofserung (wie bei W. und Bi
bei Atmosphérendruek) begleitet. Diese Folgerungen aus der Diskussion der Inter-
polationsformel wurden durch besondere Messungen der Volumendnderungen beim
Ubergénge aus dem fl. in den festen Zustand bei den Drucken von 305, 1223 und
1852 kg bestatigt gefunden.

Aufserdem hatte Vf. nach einem kalorimetrischen Verf., das eingehend spater
beschrieben wird, die latente Schmelzwérme (gp) des genannten Kristallhydrats bei
Atmosphérendruck zu 26,3 kal. bestimmt. Bekanntlich gilt fiir den Ubergang aus

dem festen in den fl. Zustand die CLAUSIUS-CLAPEYKONsche Beziehung: il = Ta

dr ip
Ein Vergleich der fir CdCNOsV/AHjO experimentell gefundenen Werte von idT—

. . Tav .
mit den aus experimentellen Daten berechneten Werten von =A zeigte, ent-

sprechend den Forderungen der Theorie, eine geniigende Ubereinstimmung. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 37. 382—92. Gottingen. Univ. — Petersburg. Elektrotechn. Inst.)
V. Zawidzki.

Organische Chemie.

T. Klobb, Uber einen zweiwertigen Phytosterinalkohol. Das Arnisterin, C2sH4a0 2
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 763; C. 1904. I. 1224) enthé&lt 2 Alkoholgruppen.
Durch 3-stindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 140—150° entsteht ein
Diacetylderivat, CsaH440COCH23)?2 welches aus A. meistens in ziemlich grofsen Okta-
edern vom F. 181—183° (MAQUENNEscher Block), ein anderes Mal in langen Prismen
vom F. 100—101°, bisweilen auch in amorphen, undurchsichtigen Kugeln sich ab-



scheidet; [«]D der Oktaeder = —174,2° (in 4°/aig. Benzollsg.). Durch Kochen des
Arnisterins mit Benzoylchlorid wahrend einiger Minuten, Ldsen der Reaktionsmasse
in A., Eindampfen der Lsg. zur Trockne, Aufnehmen des Rickstandes in Chlf.,
Versetzen der Lsg. mit A. und Eintrdgen der sich ahscheidenden, Kristallchlf. ent-
haltenden Blattchen in k. A. erhdlt man das Dibcnzoylderivat, CjsH44(OCOCgHs)j,
Kristallpulver, F. 223°, fast uni. in k. A. Aus Phenylisocyanat und Arnisterin in
Ggw. von Bzl. entsteht endlich das Phenylurethan, C2H4(OCONHC9oH5)2, Kristalle
aus sd. A., F. gegen 200° unter Zers. — Die Bestst. des Mol.-Gew. stimmen auf
die Formel C28 (oder C2), aber nicht auf die Formel Cu. Vf. schlagt vor, das
tVrnisterin ,,Arnidiol* zu nennen. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1700—1. [26/6.*].)
D u STERBEHN.

P. Carre, Uber die Esterifizierung einiger mehrwertiger Alkohole durch die
Phosphorsaure und phosphorige Saure. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des sciences
und Bull. Soc. Chim. Paris, s. 0. 1902. I. 100; 1903. I. 625. 695. 1296; Il. 1053;
1904. 1. 257. 431. 786; Il. 508.)) Nachzutragen ist folgendes: |I. Phosphorsédure-
ester des Glykols. Glykophosphorsaure, 20 :P(OH)j*O+OHs*OH20H -j- H20,
farbloser Sirup, D13 1,55, erstarrt bei ca. —30° zu einer glasigen, pulverisierbaren
M., die bei gewdhnlicher Temperatur wieder fl. wird; die wss. Lsg. ist in der
Kdalte bestandig, zers. sich langsam in der Siedehitze. Das neutrale Ba- und Ca-
Salz, C2HsOsPBa H20, bezw. C2He0 6PCa -j- HaO, fallen aus ihren wss. Lsgg.
durch A. oder durch einfaches Erhitzen — sie sind in der Hitze weniger 1, als in
der Kalte — in mikrokristallinischer Form aus, werden aber beim Trocknen amorph;
gegen 180° verlieren sie ihr Kristallw. Bei 18° Iésen 100 Tie. W. 8,8 Tie. des Ba-,
bezw. 1,01 g des Ca-Salzes, bei 100° 4,01 Tie. des Ba-, bezw. 0,465 Tie. des Ca-
Salzes. Das korrespondierende saure Ba- und Ca-Salz liefs sich in reiner Form
nicht isolieren. Neutrales Brucinsalz, C2H706P'2C 23H2804N2 -j- 12H20, Prismen,
F. 181°, 11 in h. W., weniger in k. W., sll. in A,, uni. in A. und Aceton, wird bei
100° wasserfrei und ist dann 1 in Aceton. Saures Brucinsalz, C2H70 6P+ C23H260 4N 2
-j- 3H20, Nadeln durch Fé&llen der wss. Lsg. mit Aceton, F. 176° in W. und A.
bedeutend leichter 1 als das neutrale Salz; wird bei 100° wasserfrei. Basisches
Chininsalz, C2H706P-2C 20H2402N2 -f- 4H20, aus 2 Mol. Chinin und 1 Mol. Ester,
gel. in 90°/oig. A., wird in wasserfreier Form erhalten, wenn die Salzbildung in
Ggw. von absol. A. erfolgt; das Salz -(- 4H20, F. 123° nach vorherigem Erweichen,
ist swl. in W. (100 g W. von 15° 1 0,148 g), 11 in absol. A., uni. in A. u. Aceton,
das wasserfreie Salz ist 1 in Aceton. Neutrales Chininsalz, C2H706P-C 20H2402N2
-}- 2H20, Nadeln durch Féallen der alkoh. Lsg. mit A., F. 169° nach vorherigem
Erweichen, leichter 1 in A., als das basische Salz, wl. in W. (100 g W. von 15° 1
0,408 @), uni. in A. und Aceton, wasserfrei 1 in Aceton, verliert 1 Mol. W. bei ge-
wohnlicher Temperatur, das zweite Mol. bei 100°.

H. Phosphorsdureester des Glycerins. Glycerophosphorsaure, 20:P(OH)ae
0'CH2*CHOH'CH20H -|- HjO, farbloser Sirup, D14 1,59, wird bei —20° glasig
und pulveriBierbar, bei gewdhnlicher Temperatur aber wieder fl.; zers. sich beim
Erhitzen teilweise in Phosphorsdure und Diester. Neutrales Brucinsalz, C3H90eP*
2C13H2e0 4N2 -[- 9HsO, Nadeln aus W., F. 181° nach vorherigem Erweichen, 11 in
h., weniger in k. W., sll. in A, uni. in A. und Aceton; wird bei 100° wasserfrei.
Saures Brucinsalz, C3H903P-C23H260 4N2 + 3H,0, Nadeln durch Fallen der wss.
Lsg. mit Aceton, F. 176°, in W. und A. bedeutend leichter 1, als das neutrale
Salz; wird bei 100° wasserfrei.

11, Einw. der H3P04 auf Erythrit. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen
von Phosphorsdure und Erythrit unter n. oder reduziertem Druck geht zuerst der

Erythrit unter Wasserverlust in Erythran, CH2¢CHOH «CHOH «CH2+6 , liber, welch’



letzteres dann langsam einen Mono- und Diester liefert. Im Vakuum der Hg-Luft-
pumpe lafst sich die Phosphorsdure leicht vollstdndig in den Erythrandiester Gber-
fihren; zweckmafsig ist es, die Temperatur von 110° nicht zu Uberschreiten. So
leicht sich dieser Diester bildet, so leicht wird er auch durch W. zum Monoester

verseift. Der Erythranphosphorsauremonoester, 0: P(OH), 0 «CH «CHOH ¢«CH2¢0 *ClI2
-f- H20, wird durch Zers, des in W. swl. Pb-Salzes (1000 g W. 1 0,25 g) mittels
H.,S als farbloser Sirup erhalten, der bei weiterer Konzentration im Vakuum {ber
H2504 in den Diester lbergeht. Dieser Monoester ist gegen W. weniger bestandig
als die korrespondierenden Ester des Glykols und Glycerins. Neutrales Ba-Salz,
C4H70aPBa -j- H20, in frisch geféalltem Zustande mikrokristallinisch, in getrockne-
tem Zustande amorph; 1 in W. bei 15° in jedem Verhdltnis, bei 100° zu 13,4%;
verliert bei 150—160° 1 Mol. W. Neutrales Ca-Salz, C4H700PCa -f- H20, gleicht
in der aufscren Form dem Ba-Salz, ist aber weniger 1 als dieses; 100 g W. von
15° 1 0,26 g, 100 g Wasser von 100° 0,065 g. Neutrales Brucinsalz, GtHjOoP-
2 CsH2004N2 -f- 12H20, Prismen aus W., F. 169°, 11 in A. und h. W., uni. in A.
und Aceton, wird bei 100° wasserfrei u. ist dann 1 in Aceton. Saures Brucinsalz,
C4H90P>C23H2004N2 -j- 4H20, verwitternde Nadeln durch Fallen der wss. Lsg. mit
Aceton, F. 166° 11 in W. und A., uni. in A. u. Aceton; wird bei 100° wasserfrei.
Basisches Chininsalz, C4HoOaP-2 C20H2402N2 -(- 3H20, weifse Nadeln, F. 138° nach
vorherigem Erweichen, swl. in k. W.; 100 g W. 1 bei 15° 0,112 g. Neutrales
Chininsalz, C4H700P «C2(0H240 2N2, kristallwasserhaltige, aufserst leicht verwitternde,
weifse Nadeln, F. 191°; 100 g W. von 15° 1 0,458 g. Beide Chiuinsalze scheiden
sich bei Verwendung von absol. A. in wasserfreier Form ab; sie sind in wasser-
haltigem Zustande in A. und Aceton uni., in wasserfreiem Zustande in Aceton da-

. : O-CH-CH,.
gegen 1 — Erythranphosphorsaurediester, O:P(OH)<" i j>0, durch Er-
O «Gld *Gxij
hitzen des Mouoesters im Vakuum auf 50—60° in Ggw. eines wasserentziehenden
Mittels, weifse Prismen, zers. sich bei 205°, ohne zu schm., 1 in W. unter B. von
Monoester, uni. in k. absol. A.

IV. Einw. der H3P04 auf Mannit. Bei der Esterifizierung des Mannits
durch H3PO04 entstehen ebenfalls keine Mannit-, sondern nur Mannidester. Der
Diester ist in wss. Lsg. weit bestdndiger als der korrespondierende Erythrandiester;
um seine Verseifung zum Monoester herbeizufiihren, mufs die wss. Lsg. langere
Zeit, und zwar um so langer, je alter sie ist, gekocht werden, wobei auch ein Teil
des Monoesters zers. wird. Auf dem Wege (ber das Pb-Salz (1000 gW. 1 0,58 g)
erhalt man den Mannidphosphorsaurcmonoester, 20 : P(OH)2¢0¢CoH,,03 -f- HsO, in
Form einer farblosen, allmahlich gelb werdenden, gummiartigen M. Neutrales Ba-
Salz, CeHgOfBa -f* H20, in frisch gefalltem Zustande mikrokristallinisch, in ge-
trocknetem Zustande amorph, 1 in W. von 15° in jedem Verhéltnis, in W. von
100° zu 2,77%, wird bei 150° wasserfrei. Neutrales Ca-Salz, CoH9OPCa -f- H,0,
gleicht dem Ba-Salz; 100 g W. 1 bei 15° 12,13 g, bei 100° 2,072 g. Neutrales
Brucinsalz, CoH1107P-2C 23H2004N1 -f- 10H20, durch Féllen der wss. Lsg. mit Aceton,
Nadeln, F. 179°, 1L in W. und A, uni. in A. und Aceton; wird bei 100° wasser-
frei. Basisches Chininsalz, C3H1107P-2C 20H2402N2 -f- 2H40, Nadeln, F. 136°, wl.
in k. W. (100 g W. L1 bei 15° 0,112 g), zI. in k. A., uni. in A. und Aceton; wird
bei 100° wasserfrei. — Der Mannidphosphorsaurediester, O : P(OH)<"O2>CoHg02,
liefs sich nicht isolieren.

V. Phosphorigsdureester des Glykols. Ca-Salz des Monoesters,
(C2H004P)2Ca, amorphe, &ufserst zerflieislieche Masse.



VI. Einwirkung der HsP03 auf Erythrit. Drythranphosphorigsaurediester,
O-CH-CH»
°c:ph<o.sh.ch;>°> f-i2%0-

VII. Einw. der H3P03 auf Mannit. Ca-Salz des Mannitphosphorigsaure-
monoesters, CoHu 0100P2Ca, ist ein amorphes, sehr zerfliefsliehes Pulver, dasjenige
des Mannidphosphorigsauremonoesters, (CaHi00aP)aCa, in frisch gefalltem Zustande
mikrokristallinisch, in getrocknetem Zustande amorph, 11 in W. — Diphenylurethan
des Mannids, CbHjOM"CONHCDbH]j),, aus Mannid und Phenylisocyanat in Pyridinlsg.,
Blattchen aus h. A., F. 243°, swl. in k. Alkohol. (Ann. Chim. Phys. [8] 5. 345
bis 432. Juli.) Dusterbehn.

Maurice Francois, Jodmerkurate und Chlorjodmerkurate des Monomethylamins.
CHjNHJ-HgJj, durch Auflésen von 4,54 g HgJ, und 2,40 g Methylaminjodhydrat
in 2 ecm W. und Auskristallisierenlasseu; gelbe Nadeln, F. 173°, 1 in absol. A. u.
A., 1L in Eg., uni. in Chif., wird durch Hitze und W. in seine Komponenten zer-
legt. — (CHeNHJ)2HgJ2 aus 9,08 g HgJ2 12,80 g Methylaminjodhydrat und 3 cem
W., blafsgelbe, an Ferrocyankalium erinnernde Tafeln, F. 221° uni. in Chlf. und
A., 1 in absol. A, 1 in Eg., L in W. unter Zers. — (CH8NHCI)2HgJ2 aus 4,54 g
HgJj, 3,90 g Methylamiuchlorhydrat und 4 ccm W., farblose Kristalle, F. 139°, uni.
in Chif. u. A, 1 in absol. A. und h. Eg.; aus der h. gesattigten Eg.-Lsg. scheidet
sich beim Erkalten zuerst HgJ2 ab. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1697—98.
[26/6.%].) Dusterbehn.

W. Tschelinzew, Die Theorie der Grignardschen Reaktion und eine neue
Methode zur Darstellung von magnesiumorganischen Verbindungen. (Jcurn. russ.
pliys.-chem. Ges. 37. 367—73. 28/6. 1905. [17/10. 1904.] Moskau. Univ.-Lab. —
C. 1905. I. 146) Lutz.

A. Mailhe, Uber die Hydrierung der Aldoxime. Die Aldosime werden in Ggw.
von fein verteiltem Ni oder Cu durch Uberschiissigen H zu einem Gemisch von
primarem und sekunddarem Amin im Sinne der Gleichungen:

RR'C :NOH + 2HS= HaO+ RR'CH<NH,; 2RR'CH+NH2==NH3+ (RR'CH)2NH

reduziert. In gewissen Féllen entsteht gleichzeitig eine sehr geringe Menge des
tertiaren Amins (RR'CH)3N. — Acetaldoxim liefert in Ggw. von Ni und Il bei 150
bis 200° in der Hauptsache Diathylamin neben Athylamin u. einer geringen Menge
Triathylamin — Aus Onanthaldoxim, F. 50°, Kp. 195°, erhielt Vf. bei 210—220°
13 Tie. des primadren, 6 Tie. des sekundaren u. 1TI. des tertidren Amins. — Amino-
heptan, C7H16NH2, farblose, unangenehm riechende Fl., F. 153°; Phenyllieptylharn-
stoff, CeHe.NH-CO-NH.C7H16 prismatische Nadeln, F. 63°. — Dihcplylamin, (C7H1e)2
NH, farblose Nadeln, F. 30°, Kp70. 271°, wl. in W., bildet ein kristallinisches, sehr
zerfliefsliehes Carbonat und Chlorhydrat. — Triheptylamin, (C7H16)3N, Kp762 gegen
330°. — Benzaldoxim spaltet sich beim Uberleiten Gber Ni oder Cu in Ggw. von
H bei 220—230° in Benzaldehyd, etwas Benzosaure, W. und Benzonitril. In Ggw.
von Cu verwandelt sich das Benzonitril in ein Gemisch von Mono-, Di- und Tri-
benzylamin, wahrend in Ggw. von Ni aus dem Benzoenitril und Benzaldehyd aus-
schliefslich Toluol gebildet wird. (C. r. d. I’Acad. des seienees 140. 1691—93. [26/6.*].)
Dusterbehn.

P. Freundler, Uber die Bromierung des Paraldehyds. Die Bromierung des
Paraldehyds verlauft bei gewdhnlicher Temperatur wenig glatt unter mehr oder
weniger vollstdndiger Crotonisierung. Wird dagegen die Bromierung zwischen —5
und 0° bei Lichtzutritt ausgefiihrt, so entsteht in n. Rk. Bromacetaldehyd. Lafst
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man nach Zusatz eines zweiten Mol. Br die M. sich von selbst erwdarmen u. giefst
sie dann auf ein Gemisch von Eis und Soda, so erhdlt man in einer Ausbeute von
75°/o Tetrabrombutyraldehyd, CBL,Br-CHBr*CBivCHO, neben Bromacetaldehyd u.
geringen Mengen von Bromoform u. Bromal. Grofse Prismen aus A. oder Aceton,
F. 63—64°, Kp13 145—147°, uni. in W., 1 in den meisten organischen Ldsungs-
mitteln, ziemlich leicht flichtig mit Wasserdampfen. In geringer Menge entsteht
dieser Tetrdbrombutyraldehyd auch durch Einw. von konz. H2S04 auf Bromacet-
aldehyd und Anlagerung von Brom an den gebildeten rohen Dibromcrotonaldehyd.
Der Tetrdbrombutyraldehyd bildet weder ein Hydrat, noch ein Semicarbazon,
noch eine Bisulfitverb.s er wird durch PBre u. 33°/0ig. wss. Alkalilaugen bei 100°
nicht merklich angegriffen. Dagegen zerfédllt er beim Kochen mit A. in einigen
Minuten in Bromdthyl, Bromacetaldehyd, Bromacetal u. wahrscheinlich Bromessig-
ester. Rauchende HNOa oxydiert den Aldehyd in der Kalte zu Bromessigsdure u.
HBr, aber nicht zu Oxalsiure. Die Mg-Yerb. des Aldehyds liefert bei der Zers,
durch W. ein weifses Harz und etwas n. Butyraldehyd. Zinkstaub u. sd. W. be-
wirkt B. von Crotonaldehyd. Beim Erhitzen mit einem grofsen Uberschufs von
pulverisiertem NaOH im Vakuum destilliert ein Gemisch von Athylen- u. Acetylen-
bromiden, unter diesen das Propargylbromid, CHsBr- C mCBr, von Lespieau, wahrend
im Rickstand etwas Ameisensdaure nachweisbar ist. (C. r. d. I’Acad. des sciences
140. 1693—94. [26/6.*].) Dustekbehn.

J. Munk, Uber die Einwirkung von verdinnter Schwefelsdure auf das aus
Propionaldol durch Reduktion entstehende Glykol. Man erhdlt Propionaldol am
besten aus Propionaldehyd und geséattigter Pottaschelsg. bei 6—8° (Thalberg,
Monatshefte f. Chemie 19. 154; C. 98. Il. 418); bei hdherer Temperatur entsteht
Methylathylakrole'in. Das Aldol bildet eine dicke, farblose Fl., Kpl4 84°, u. liefert
mit Al-Amalgam das Glykol, CeHu02= CH3-CH2-CH(OH)-CH(CH3)-CH2(OH) (Thal-
berg); dicke, farblose Fl., Kp. 214°, Kpl14 100—102°; gibt mit verd. H2S04 einen
KW -stoff CeH1o (farblose, leicht bewegliche, fliichtige FI. von scharfem, terpentin-
artigem Geruch, Kp. 69°, addiert 2 Atome Br), Athylisopropylketon, CaHs+CO «CH(CH3)2
(farblose, leicht bewegliche FI., Kp. 114°); Oxim, CeH130ON, farblose, leicht be-
wegliche FI., Kpu. 74°; Acetylderivat des Oxims, CsHuON(CH.,CO), wasserhelle,
leicht bewegliche, angenehm esterartig riechende Fl., Kp. 196°, Kp14. 94—96°), ge-
ringe Mengen eines Aldehyds und das Doppeloxyd, C*EuO” (gelbliche, leicht be-
wegliche, schwach oxydartig riechende Fl., Kp. 214° uni. in W.). Das Doppel-
oxyd entsteht wahrscheinlich nach der Gleichung:

CH3+CH2+CH(OH)*CH(CHJ3-011,(011) 9, n _
CH3+CHj *CH(OH)<CH(CHa<CHj(OH) ~ —

CHj—CH<CH[C,H,)—0—CHIC"H0> CH—CHj oder:
CH.-cs<™ -o-yH "eH,)>CH_ CEi

(Monatshefte f. Chemie 26. 663—74. 8/6. [30/3.*] Wien. Univ.-Lab. v. A. Lieben.)
Bloch.

F. Couturier u. G. Vignon, Uber einige neue R-Ketoaldehyde. Waéahrend die
:9-Ketoaldehyde mit linearer Kette in freiem Zustande dufserst unbestandig sind,
lassen sich nach Craisen und Meyerowitz die Ketoaldehyde R-CO-CR': CHOH
meistens unzers. destillieren. Vff. haben Verss. in der Richtung angestellt, ob eine
Substitution in dem KW-stoff-Radikal R der Ketone R-CO-CH3, welche zu einer
von der obigen verschiedenen Verzweigung der Kette fuhrt, Einflufs auf die Be-
standigkeit der Ketoaldehyde besitzt. Dargestellt wurden die neuen Ketoaldehyde



nach dem Verf. von Craisen durch Einw. von Na auf ein Gemisch von Ameisen-
sdureester und Keton. — Di&thylacetylaldehyd, (C2Hs52CH-CO-CH: CIIOIl, aus Di-
dthylmethylketon und Ameisenadureeater, Kp. 173—174° ohne Zers., Kp13 60—62°;
Cu-Salz, (CsH1302)2Cu, grofse, tief blauschwarze Kristalle, F. 68° 1 in A. — Semi-
carbazon, weifse Nadeln aus Methylalkohol, F. 162°. — Trimethylacetylaldehyd,
(CH3)8C-CO-CH: CHOH, aus Pinakolin und Ameisensdureester, farblose, stechend
riechende FIl., Kp. 148° ohne Zers.,, Kp13 53—54°, reduziert FEHLiINGsche Lsg. und
AgNOs, farbt sich mit FeCl3 blutrot. (C,Hn02)2Cu, dunkelblaue Tafeln, F. 125 bis
126°, 1 in A. u. A. — Semicarbazon, weifse Nadeln, F. 166°. — lsovalerylaldehyd,
(CHj”"CH +CHj-CO+CH : CHOH, aus Methylisobutylketon und Ameisenséureester,
Kp13 51—53°, zers. sich bei der Dest. unter n. Druck, farbt sich bald gelb unter
Abscheidung von Wassertropfchen. (C7Hn02aCu, blaue Nadeln, F. 142—143°, 1 in
A. — Isobutylacetylaldehyd, (CH3)2CH-CH3-CH2-CO-CH :CHOH, aus Methyliso-
amylketon und Ameisensdureester, rote Fl., die sich bereits unter dem Einflufs von
CaClz polymerisiert u. sich bei der Dest. im Vakuum grofstenteils zers. (CsH 130 2)j
Cu, F. 120°.

Die Bestdndigkeit der /5-Ketoaldehyde ist also nicht an die von Craisen und
Meyerowitz angegebene Art der Verzweigung der Kohlenstoffkette gebunden.
Auch die Ketoaldehyde R-CO-CH : CHOH koénnen bestédndig sein, wenn das Radikal
R verzweigt ist, und zwar ist die Bestandigkeit um so grofser, je naher das Kohlen-
stoffatom, an welchem die Verzweigung des Radikals R einsetzt, der CO-Gruppe
ist. (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1695—97. [26/6.*].) Disterbehn.

L. Bouveault und René Locquin, Uber einige Derivate des JButyroins und
Capronoins. (Forts, von S. 213.) VfF. weisen die Ggw. einer Alkohol- und Keton-
gruppe im Butyroin u. Capronoin (der Name Caproin ist in Capronoin umgeandert
worden) wie folgt nach. Das Butyroin bildet ein Oxim vom Kpl0. 143°, ein Semi-
carbazon vom F. 144—145° (147° korr.) (Hg-Bad) und einen Brenztraubensaureester
vom Kpls. 134—138°, dessen Monosemicarbazon bei 145° (147° korr.) schmilzt. Das
Capronoin bildet ein Semicarbazon vom F. 92° (Hg-Bad). Geméfsigte Oxydation
des Butyroins und Capronoins fiihrt zu den korrespondierenden SS., Dehydrierung
nach dem Verf. von Sabatier und Senderens zum Dibutyryl und Dicaproyl.
Dibutyryl, gelbe Fl., Kp780 168°; Dioxim, F. 182—183° (187° korr.). Dicaproyl,
gelbe FI., Kpl6 110—115°; Dioxim, F. 181—182° (186° korr.). Durch Hydrierung
des Butyroins und Capronoins mittels Na u. A. entsteht je ein Gemisch von zwei
bisekunddren s. Glykolen. a-Oktandiol-4,5, Fl., Kpl0. 115—120°; B-Oktandiol-4,5,
F. 123—124° (125° korr.); verbinden sich beide mit nur einem Mol. Brenztrauben-
sdure u. liefern beim Erhitzen mit verd. H2S04 im Rohr auf 180° beide Oktanon-4.
u-Dodckandiol-6,7, F. 54», Kpl0. 155—160°; B-Dodekandiol-6,7, F. 135—136° (korr.);
liefern beide durch Erhitzen mit verd. H2S04 auf 200° Dodekanon-6. Neben diesen
Glykolen entstehen als Nebenprodd. die korrespondierenden sekundaren Alkohole.
Oktanol-4, farblose, bewegliche Fl. von ziemlich angenehmem Geruch, Kpl0. 71°;
Brenztraubensaureester, Kpj0. 108—110°; Semicarbazon dieses Esters, F. 96°. Durch
Chromséauregemische wird das Oktanol-4 zu Oktanon-4, Kp760. 165—168°; Semicarb-
azon, F. 100—101° (Hg-Bad), oxydiert. Dodckanol-6, F. 30°, Kp9. 112°; Brenztrauben-
saureester, Kp10. 150—152°; Semicarbazon dieses Esters, F. 93—94°. Dodekanon-6,
F. 9° Kp9 112°; Semicarbazon blieb fl., Oxim, Kp10. 147°, ohne Zers.

Vif. schlagen vor, fir die ndchst hoheren Homologen der Ketone R-CO-R von
der allgemeinen Formel R-CO-CH2-R die Namen in der Weise zu bilden, dafs
man dem Keton R-CO-R das Préfix ,,Homo* gibt, z. B. Butyron — y Homobutyron.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1699—1700. [26/6.*].) Diusterbehn.
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Arthur Michael, Uber Formylessigester und a-Formylpropionsaureester. Bei
einem Vergleich zwischen p-Keto- und «-Formylsiureestern zeigte sich, dafs die
fir Natracetessigester so charakteristische glatte B. von Kohlenstoffhomologen bei
Rk. mit Jodalkylen heim Natriumformylessig- u. -propionsaureester nicht vorkommt;
doch werden in beiden Fé&llen auch C-Derivate gebildet. — Wé&hrend Phenylisoeya-
nat mit Natriumformylessigester reagiert unter B. einer C-Additionsverb. (Michael,
Ber. Dtsch, ehem. Ges. 38. 35; C. 1905. I. 601), polymerisiert es sich bei Einw.
auf Natriumformylpropionsdureester nur; dagegen bildet letzterer mit Resorcin ein
Methylumbelliferon, was vorauszusehen war, da Methylumbelliferon starker saure
Eigenschaften hat als a-Formylpropionester.

CeH4(OH)s + CH(ONa):C(CH3)-COsCsHe =

NaO «CaHssCH?C(CH3+.0 + CHG6OH + H.

Diazobenzolchlorid addiert sich primar an Natriumformylessigester zu einem
Azoformylderivat, welches dann, um in einen Zustand vollstdndigerer atomarer
Neutralisierung lberzugehen, umlagert; bei andauernder Wirkung von Diazobenzol-
chlorid spaltet sich die Formylgruppe ab zu Formazylcarbonsdureester.

CBHB.N:N + CH(ONa):CH.COXH5= CHANX/A>CH<g™ =
Cl

CaHs.N:N-CH<g™ 20> + NaCl = CaHsNH-N:C<qgq|g Hs + NaCl.

Aus Natriumformylpropionsaureester entsteht analog Phenylhydrazonbrenz-
tranbensaureester. — Vf. halt die HANTZSCHsche Ammoniakprobe zur Unterscheidung
von Keto- und Enolderivaten fir unbrauchbar, dagegen scheinen ihm gewisse sub-
stituierte Ammoniake anwendbar.

Experimenteller Teil. a-Methylumbelliferon, CioH803 aus Na in A., ci-For-
mylpropionséureester und Resorcin, weifse, prismatische Nadeln (aus h. A), F. 217
bis 219°, wl. in h. W., zll. in k. A., 1L in Alkalien mit blauer Fluoreszenz; wird
aus der alkal. Lsg. durch SS. unverdndert gefallt. — Aus Natriumformylessigester
und Methyljodid entsteht wenig ci-Formylpropionsdureester und eine neutrale FI.
(Kp2. 69,5—70,5°), die vielleicht von einer Verunreinigung herstammt. Aus «-Na-
triumformylpropionsdureester (der besser mittels Na als mittels alkoholfreiem Na-
Athylat gewonnen wird) u. Methyljodid bildet sich wahrscheinlich unreiner a-For-
mylisobuttersdureester. — Formazylcarbonsaureathylester, CisHle02N4, aus Natrium-
formylessigester und Diazobenzolchlorid; granatrote Prismen (aus h. A.); F. 117
&thert man die Fl. sofort nach dem Zusammengiefsen aus, so l1afst sich eine Verb.
CIL31i0jAj, ein rotes, dickliches Ol, als Zwischenprod. nachweisen, dessen Plienyl-
hydrazon, Ci7H180sN4, hellgelbe Prismen (aus h. A.) vom F. 215—217° bildet, die wl.
in k. A., uni. in h. W. sind. — Phenylhydrazonbrenztraubemaureathylester, CuH140 2Ns,
gelbe Prismen (aus 80°/oig. Weingeist), F. 117°. — Oxim des Formylessigesters,
CeH903N; weifse Prismen (aus PAe. -f- Bzl.), F. 57—59°, 1L in k. A. und Bzl., 1
in k. CCl4 u. HsO. — Oxim des a-Formylpropionsaureesters, CoHnO3N; fl.; 1 in W.,
all. in k, A. und A. — Aus a-Formylpropionsaureester und Phenylhydrazinchlor-
hydrat entsteht N-Phenyl-2-methylpyrazolon, CioH100N3, kleine Prismen, F. 147 bis
148°, 1 in h. W., zIll. in k. A., tritt als schwache S. und als schwache Base auf.
Mit freiem Phenylhydrazin entsteht zuerst das Hydrazon(?), dann neben N-Phenyl-
2-methylpyrazolon eine dazu isomere Verb. CI0H100Nt, Platten und Prismen (aus
verd. A), F. 124—126°, 1 in h. W. u. in k. A. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2096
bis 2105. 17/6. [16/5.] T ufts Coll. Mass. U. S. A)) Bloch.



Arthur Michael, Zur Kenntnis der Synthesen mit Natracetessigester. Claisen
U. Haase (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3778; C. 1901. I. 375) sehen in dem durch
Erwarmen von O-Acetylacetessigester mit Natracetessigester stattfindenden Uber-
gang des ersteren in Natriumdiacetessigester den Beweis, dafs die Bk. von Acetyl-
eklorid auf Natracetessigester zunachst unter B. des O-Aeetylkdrpers vor sich geht,
der dann durch vorhandenen Natracetessigester in Natriumdiacetessigester ver-
wandelt wird; die B. eines O-Derivats aber aus Chlorkohlenséureester u. Natracet-
essigester wird der grofseren Bestdndigkeit dieses gegen das Na-Derivat zuge-
schrieben; auch soll nach Craisen (Liebigs Ann. 277. 183; C. 93. H. 1052)
O-Carboxéathylacetessigester mit Natracetessigester leicht Diacetessigester bilden;
danach sollte auch aus Chlorkohlensdureester u. Natracetessigester Natriumdiacet-
essigester entstehen. Bei Verss. des Vfs. zeigte sich nun, dafs aus O-Acetylacet-
essigester und Natracetessigester kein C-Diacetessigester entsteht, dafs O-Carbox-
athylacetessigester und Natrium- oder Kupferaeetessigester nur bei erhéhter Tempe-
ratur aufeinander einwirken und nur ein neutrales bei 198°sd. Ol, Diacetessigester
aber auch unter diesen Umstdnden nicht gebildet wird. Unvereinbar mit der
CLAISENscben Erklarung ist auch ein vom Vf. in etwas abgednderter Form wieder-
holter u. in den Resultaten bestatigter Vers. von Etion (Rec. trav. chim Pays-Bas
3. 250; vgl. auch Dieckmann, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 3396; C. 1904. Il. 1218),
dafs ath. Natracetessigester mit Uberschiissigem Acetylchlorid, also unter
Ausschlufs sekundéarer Einw. von Natracetessigester, Natriumdiacetessig-
ester und Acetessigester gibt. Natracetessigester ist gegen das O-Acetylderivat un-
gleich bestadndiger als gegen Acetylchlorid, u. die Annahme Craisens (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 33. 3784; C. 1901. I. 375), dafs es sich um eine auf ,Tatsachen
gegrindete Erklarung®“ handelt, ist nicht aufrecht zu erhalten. Die
Entstehung des Diacetessigesters ist entweder auf die primére B. von Diacetessig-
ester und dessen Umsetzung mit Natracetessigester oder wahrscheinlicher auf das
Zusammentreten zweier Molekiile Natracetessigester mit einem Mol. Acetylchlorid
zu einem grofsen Molekil (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 4028; C. 1902. I. 176) und
dessen Zerfall in Natriumdiacetessig-, Acetessigester u. NaCl zuriickzufiihren, wobei
im zweiten Falle der Zustand der maximalen Entropie erreicht wird:

CHsCtONaUCH-COAH, + CHj-CO-CI =
CHa+*CiUNa)Cl*CH(CO *CHY+C02C3H5 = (CHs8.C0)2CII-C03C2H5 + NacCl.

Die Einw. eines Acylchlorids auf Metallacetessigester ist vom addierenden
Eiuflufs des Acylradikals und vom angewandten Metall abhéngig; dem Neutrali-
sationsgesetz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 23; C. 1905. I. 601) zufolge bedarf Cu,
im Vergleich zu Na, einer schwdcheren S., damit dessen Gesamtenergie mdglichst
in Warme und gebundene Energie verwandelt wird; daher bildet sich aus Chlor-
kohlensaureester und Kupferaeetessigester Kupferacetylmalonester (Nef, Liebigs
Ann. 266. 10; 276. 206; C. 92. I. 20; 93. U. 563), aus Acetylchlorid und Kupfer-
aeetessigester aber O-Acetylacetessigester; denn Acetylmalonester ist von geringerer
Aciditat als Diacetessigester. — Die Frage, ob sich ein O-Acyl-(Ester-) oder ein
Ketoderivat bilden sollte, hdangt von den Konstitutionen der theoretisch mdglichen
Verbb. ab; cs entsteht diejenige, deren Struktur dem maximalen Entropiezustand
des Molekils entspricht; die Frage steht in inniger Beziehung zur Tautomerie.
(Tautomerie ist eine leicht reversible, intermolekulare, atomare Neutralisations-
erscheinung, die durch Stellungsanderung von H zur Geltung kommt, Merotropie
eine irreversible, durch Heranziehung fremder chemischer Krafte, mit Struktur-
dnderung im Molekil vor sich gehende Neutralisationserscheinung.) In der Malon-
ester- (auch Alkylmalonester-)reihe findet keine Enolisierung statt, und die B. eines
C-Derivats bei Einw. von Acetylchlorid auf die Na-Verbb. stellt die gilinstigere,



intramolekulare Neutralisierung der Atome dar; in der Acetessigesterreilie ist starke
Tendenz zur B. von Enolformen vorhanden, und es war wahrscheinlich, dais Di-
aeetylathylessigester (aus Acetylchlorid u. Natriumathylaeetessigester) ein O-Acetyl-
derivat sein mufste. Natracetessigester wird von W. fast nicht hydrolysiert, da-
gegen ist Natriumathylaeetessigester eine unbestandige Verb., weil darin das Metall
zu wenig neutralisiert ist; eine grofsere Bestandigkeit durch besseren Ausgleich der
Energien zeigt die Kupferverb. Der NEFschen Theorie entsprechend entsteht aus
Acetylchlorid u. dieser Cu-Verb. ein O-Acetylathylacetessigester. (Diese Erkldrung
fir die Entstehung eines O-Aeylderivats gilt auch fiir den Kampfocarbonsaureester.)
Experimenteller Teil. Zum Teil mit 0. Eckstein. O-Acetylacetessigester,

am besten nach Craisen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1244; C. 1900. |. 1204) dar-
gestellt; Kpls. 99—99,5° (korr.). — Kupferathylacetessigester, CsH1303(CtHe60)Cu, aus
Na, A., Athylacetessigester und alkoh. CuCl,; grasgriines, wl. Pulver, F. 188—189°
bei raschem Erhitzen, zersetzt sich bei 100° bei langsamem Erhitzen; wird von w.
W. unter Braunwerden zersetzt; mit Acetylchlorid wird (wie auch aus der Na-
Verb.) ein Ol, Kp17. 121° (korr.), gewonnen. — Beim Erwérmen von Acetessigester
mit HgO (mit oder ohne Zusatz von A)) entsteht die Verb. onri.g™ (Formel
nebenstehend), weifs, uni., kristallinisch, sehr wider-

CHs-CO-CH-CO,CjHs standsfahig gegen W. und verd. SS. — Vf. beschreibt
PW PO P'Prfp TT Pi e*n ~er* zur Darst- von Alkylacetessigestern, den Vor-
3 G>Hg 2 teil von wasserfreiem A. als Verdinnungsmittel bei Darst.
CH3¢CO+dH-G02C2HR von Dialkylacetessigestern. — Aus dem Gemisch von Acet-
essigester, Monalkyl- und Dialkylacetessigestcr entfernt

man am besten den Acetessigester durch Schitteln mit verd. NH3; zur Darst. von
reinen Alkylacetessigestern wurden 3 Methoden ausgearbeitet, die auf Isolierung

der Metallmonoalkylaeetessigester beruhen. — Monoallylacetessigester, Kp797. 211 bis
212°, — Diallylacetessigester, Kp. 236—238°. — Kupferathylacetessigester, aus alkoh.
Natriuméthylaeetessigester und alkoh. CuCl2; sehr bestdndig. — Kupfermethylacet-

essigester, CoH1304Cu, grin, kristallinisch, swl. in k. W., zersetzt sich mit w. IV.
unter Braunwerden. Die Reinigung von Dialkylacetessigester gelingt am besten
durch Ausschutteln, bezw. Auskochen mit KOH. — Zur Alkylierung von Malon-
estern und Acetessigestern behandelt man ein Gemisch des Esters und Alkyljodids
mit feingepulvertem KOH oder NaOH. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2083—96.
17/6. [16/5.] Tuftb College. Mass. U. S. A) Bloch.

H. J. H. Fenton, Losliche Formen von Metallsalzen der Dioxyweinsaure. Beim
Vers., das wasserfreie Na-Salz der Dioxyweinsaure aus dieser S. und Na-Athylat in
absol. A. herzustellen, entsteht ein durchscheinender, gelatinéser Nd., der nach
Auswaschen mit A. 11 in k. W., wéahrend das in wss. Lsg. erhaltene Na-Salz in
W. fast uni. ist. Die wss. Lsg. des 1 Salzes scheidet nach einiger Zeit die wl.
Form des dioxyweinsauren Na ab. Titration der freien S. mit Na-Athylat in absol.
alkoh. Lsg. ergibt, dafs im 1 Salz das Mengenverhéltnis von S. zu Metall dasselbe
ist wie bei der gewdhnlichen Form. Im Vakuum iber konz. H2S04 entsteht aus
dem 1 Salz unter teilweiser Zers, ein weifses, amorphes Pulver, wahrscheinlich die
Mischung eines Salzes der Diketosdaure COOH-CO "CO-COOH mit Tartronat u. Car-
bonat; es ist 1L in W., braust mit SS. auf u. gibt beim Stehen der Lsg. weniger wil.
Salz. — Versetzt man Dioxyweinsaure oder eines ihrer léslichen Salze in wss. Lsg.
mit CaClz-Lsg,, so bildet die Mischung fast sofort eine durchsichtige, farblose Gela-
tine (&dhnlich der Glyoxylsdure). Absol. alkoh. Lsgg. von Dioxyweinsdure u. CaCl2
bleiben beim Mischen klar; ein Tropfen W. gibt gelatineartigen Nd., der 1 wird bei
Zusatz von mehr W., doch gerinnt dann die Lsg. nach kurzer Zeit. Diese Wrkg.
geringer Wassermengen kann zum Nachweis von Wasser in Alkohol benutzt werden.



Gebundenes W. gibt dieBe Ek. nicht. (Proc. of the Cambridge Philosophical Soc.
13. 73—75. 24/5. [27/2.] Christs College.) Bloch.

S. P. L. Sorensen, Studien Uber die Synthese von Aminosduren. V. a-Amino-
d'-oxyvaleriansaure. Die den Gegenstand der vorliegenden Abhandlung bildende S.
schien dem Vf. aus mehreren Griiuden ein besonderes Interesse zu beanspruchen:
erstens weil die ci-Amino-S-oxyvaleriansaure wie andere wichtige Spaltungsprodd.
von Proteinen (Leucin, Glutaminsdure etc.) eine Kette von fiinf C-Atomen enthilt,
zweitens weil Vf. in dieser S. die Muttersubstanz der Pyrrolidin-Gi-carbonsdure zu
finden hoffte, die nach den Unterss. Emil Fischers sich regelmafig unter den
Spaltungsprodd. der Proteine findet. — Als Ausgangspunkt zur Darst. der oben
genannten S. diente dem Vf., gleich wie bei seinen friheren Synthesen von Amino-
sauren, der Phtalimidmalonester (I.) (vgl. C. 1903. Il. 33). Durch Behandlung von
dessen Na-Verb. mit Uberschiissigem Trimethylenbromid bildet sich der y-Brom-
propylphtalimidmaloncster (IV.), der durch Behandlung mit K-Acetat in das korre-
spondierende Acetat (I11.) umgewandelt wird. Durch Behandlung mit Natronlauge,
sowie Abdampfen in Ggw. von HCI bildet sich das Chlorhydrat der a-Amino-S-
oxyvaleriansaure (I1V.):

COaCaHB COaCaHs
Na | ..CEL-CIL-CIL-Br
K Br.CH.-CH.-CH.-Br JL ¢ / 2 A ECO,CH
<CO>CA I N<qgg>CeH4
COaCaHs COsCéHs
CO,C,H5 CONa
IH. NeOH I/ CH,CH,CHJ.OH
0 ‘ - -
cocH. [|PSKCO>CH gona ' \NH-CO-CaHaCOaNa

HO sCHS*CH, *CH. sCH(NHj) +COaH (IV.) + COa -f C6H4COaH)a

Die Ausbeute an p-Brompropylphtalimidomalonester betrdgt ca. 75% der Theorie,
da die Ek. nicht quantitativ verlauft. Eine Trennung der Bromverb, von der ge-
ringen Menge gleichzeitig entstehender Nebenprodd. gelang nicht, dagegen war es
maéglich, nach der Behandlung der Bromverb, mit K-Acetat, Natronlauge und HCI
(vgl. oben) in der am Ende der obigen Eeaktionsfolge erhaltenen Oxyaminoséure eine
bestimmte Menge G lykokoll festzustellen, dessen Auftreten sich am besten mit der
Annahme vereinbart, dafs der y-Brompropylphtalimidmalonester noch unangegriffenen
oder regenerierten Phtalimidmalonester enthalten habe. — Auch die folgenden Phasen
der Ek., Behandlung der Bromverb, mit K-Acetat und darauffolgender, successiver
Zers, des Prod. mit NaOH u. HCI verlaufen nicht ganz quantitativ im Sinne der
obigen Formulierung, indem sich ein Teil der «-Amiuo-d-oxyvaleriansaure in Pyr-
rolidin-cc-carbonsdure umwandelt. Die B. dieser S. erklart sich am einfachsten im
Sinn des folgenden Schemas, dem die Annahme zu Grunde liegt, dafs die Phtalimid-
gruppe unter der Einw. des NaOH aufgespalten wird, und bei der darauffolgenden
Erwérmung in Ggw. von HCI eine Kingsehliefsung erfolgt:

COaH CHj-CH,-CHj

Tr | CHa-CHa-CHa-OH \ |

V- i N LS B | 4o BB COa + >CH— NH + CaHI(COaH)a.
COaH cOaH

Vf. hat aufserdem, wie im speziellen Teil ausfiihrlich angegeben, festgestellt,
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dafs die freie «-Amino-d'-oxyvaleriansaure durch Erhitzen in Ggw. von HCI in
Pyrrolidin-«-carbonsaure Ubergeht; trotzdem bevorzugt er fir die B. der letztge-
nannten S. bei der Dest. der Oxyaminosaure die oben angefiihrte Erklarung.

Experimenteller Teil. 1. Es ist bereits erwahnt worden, dafs es nicht ge-
lungen ist, die bei der Darst. des y-Brompropylphtalimidmalonesters, CigH.icO, NBr
(EL), nebenbei entstehenden Prodd. zu beseitigen; daher war die Beindarst. der
resultierenden Oxyaminosdure mit einigen Schwierigkeiten verknupft, die Bchliefs-
lich durch Darst. ihres Cu-Salzes lberwunden werden konnten. Zur Gewinnung
des Esters wurden % g-Mol. Na-Phtalimidmalonester mit Trimethylenbromid im
Olbad auf 195—170° erwdarmt; der Ester wurde nur in Sirupform erhalten; das
nicht weiter gereinigte Kohprod. (vgl. oben) wurde direkt weiter verarbeitet.

2. a-Amino-S-oxyvaleriansaure, CeHnO3N (IV.). Man erhitzt den rohen p-Brom-
propylphtalimidmalonester zunédchst mit neutraler K-Acetatlsg. unter Zugabe von
A. 20 Stdn. im sd. Wasserbade, unterwirft das gebildete Acetat nach dem Erkalten
der Lsg. einer successiven Behandlung mit verd. NaOH und HCI bei Wasserbad-
temperatur und erhdlt auf diese Weise ein JRk.-Gut, welches als Hauptprod. das
Chlorhydrat der gesuchten Oxysaure, als deren Umwandlungsprod. das Chlorhydrat
der Pyrrolidin-a-carbonsaure und als Zers.-Prod. der im Br-Ester enthaltenen Ver-
unreinigungen Glykokollchlorhydrat und Phtalsdure enthédlt. Die Trennung dieser
Prodd. kann im einzelnen hier nicht besprochen werden. Es sei nur kurz ange-
deutet, dafs nach Entfernung der beigemengten Alkalisalze und der Phtalsdure
mittels A. zunachst die SS. in freiem Zustande durch Bleiweifs abgeschieden wer-
den und aus dem Sduregemisch die a-Amino-cJ-oxyvaleriansaure und das Glykokoll
durch absol. A. abgeschieden werden, in dem sich die Pyrrolidin-«-carbonsdure
zu einer gelben Lsg. auflést. — Die Abscheidung der letztgenannten Saure in
vollkommen reinem Zustande erfolgt durch Darst. ihres phosphorwolframsauren
Salzes. Die Eigenschaften der Pyrrolidin-a-carbonsaure u. ihres Cu-Salzes stimmten
vollkommen mit den Angaben von WIiLLSTATTEK (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1164;
C. 1900. I. 1156) u. E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 458; C. 1901. I. 679)
liberein; sie entsteht in einer Ausbeute von 17°/0, berechnet auf die Menge des
angewandten y-Brompropylphtalimidmalonesters. Aus dem mit abs. A. (vgl. oben)
abgeschiedenen Gemisch von «-Amino-d'-oxyvaleriansdure und Glykokoll
entfernt man zundchst durch 80% A. die Hauptmenge des Glykokolls als uni. und
unterwirft die Lsg. nach dem Verdampfen des A. einer Behandlung mit Cu-Carbonat.
Auf diese Weise erhédlt man zunachst nur einen Teil der Oxyaminosdure in Form
ihres leicht zu reinigenden Cu-Salzes, Cu(CsHIoO3N)2 — blauviolette Kristalle, 1 in
100 Tin. W. bei gewdhnlicher Temperatur —, wahrend die Mutterlauge desselben
nach dem Eindampfen ein 11 Cu-Doppelsalz der a-Amino-S-oxyvaleriansaure u. des
Glykokolls, OH; CH2°CH3»CHj- CH(NHj)- COa*Cu-COa-CHjmNH, -H..O, liefert, das in
ziemlich einfacher Weise auf das reine Cu-Salz der «-Oxys&ure verarbeitet werden
kann. Ausbeute an reinem Cu-Salz: 57%, an Doppelsalz: 16,5% von der Menge
des angewandten y-Brompropylphtalimidmalonesters.

Eigenschaften der «-Amino-d-oxyvaleriansaure: Zur Gewinnung der
S. wurde das Cu-Salz in verd. schwefelsaurer Lsg. mit H2S behandelt; die S. bildet
farblose Nadeln oder Blattchen aus 80%igem A., F. 223—224° (korr.) unter Braun-
farbung und Gasentw.; 1L in W., 1 in wss. AA., wl. in abs. A., Aceton, fast uni.
in A, und Lg.; liefert beim Erhitzen auf 195—200° Pyrrolidin-«-carbonsiure neben
anderen Zersetzungsprodd. (vgl. weiter unten).

Uber die Eeindarst. des Glykokolls vgl. das Original. Bei dieser Gelegenheit
hat Vf. die vielleicht noch nicht allgemein bekannte Beobachtung gemacht, dafs
Glykokoll mittels Phosphorwolframsdaure aufserordentlich leicht abgeschieden
werden kann. Aufserdem hat Vf. gemeinschaftlich mit M. A. C. Andersen einige



vergleichende Verss. Uber die Wasserldslichkeit der Cu-Salze der B-Amiuo-0-oxy-
valeriansiiure und des Glykokolls gewagt, woraus hervorging, dafs diese Salze ihre
Loslichkeit gegenseitig in betrachtlichem Mafse zu erhéhen vermdgen.

3. Umwandlung der B-Amino-i-oxyvaleriansdure in Pyrrolidin-
B-carbonsdure. Um geringe Mengen der letzteren S. in Ggw. relativ grofser
Mengen der Oxyaminosdure erkennen und nachzuweisen, bediente zieh Vf. des ver-
schiedenen Verhaltens der beiden SS. gegeniiber abs. A. (vgl. oben) und Phosphor-
wolframséure. ci-Ami?w-d-oxyvalerianséure gibt selbst in 5%>ger Lsg. mit dieser
S. erst nach 24 Stdn. eine kristallin. Ausscheidung weifser Nadeln, wahrend schon
eine % %ige Pyrrolidin-cc-carbonsaureldésung sofort eine aus charakteristischen, kurzen,
kalkspatrhomboederdhnlichen Prismen bestehende F&llung gibt. Auf solche Weise
konnten z. B. 0,025 g Pyrrolidin-R-carbonsdure neben 3 g Oxyaminosaure bequem
nachgewiesen werden, indem zunachst die Hauptmenge der Oxyaminsaure durch
absol. A. als uni. entfernt, der Alkohol verdampft und die mit W. aufgenommene
Pyrrolidin-B-carbonsdure mittels Phosphorwolframsédure geféllt wurde. — Der Grad
der Umwandlung der R-Amino-O'-oxyvaleriansaure in Pyrrolidin-R-carbonséaure wurde
unter verschiedenen Versuchsbedingungen festgestellt. Beim Erhitzen der Oxysaure
mit 5-fach n. HCI im Wasserbade werden gebildet: 6°/0 Pyrrolidincarbonsaure; mit
konz. HCI im Wasserbade 13% und mit konz. HCl im Olbade bei 150° ca. 32%.
Krist. Bariumhydrat vermag keine Umwandlung hervorzurufen.

Spaltung der a-Benzoylamino-S-oxyvaleriansaure mit Hilfe von HCI oder H,S04.
Da die Benzoylprodd. vielfach zur Erkennung und Charakterisierung von Amin-
sauren dienen, wurde das Verhalten der benzoylierten R-Amino-O'-oxyvaleriansaure
gegeniber verd. SS. studiert, um zu erfahren, ob dabei eine einfache Rickwandlung
in die Oxyaminosdure, oder eine gleichzeitige Umwandlung in Pyrrolidin-R-carbon-
sdure stattfindet. Die Verss. ergaben, dafs die a-Benzoylamino-S-oxyvaleriansaure
— bezigl. ihrer Gewinnung vgl. das Original — beim Erhitzen in Ggw. sehr
schwacher Salzsaure oder Schwefelsdure vollkommen gespalten wird, ohne dafs
sich mehr als Spuren an Pyrrolidin-B-carbonsdure bilden, dafs dagegen bei der
Spaltung mit konz. HCI etwa ein Drittel der Oxyaminsdure in Pyrrolidin-B-earbon-
saure umgewandelt wird.

Esterifizierung der B-Amino-~-oxyvaleriansdure. Vf. hat ferner das
Verhalten seiner S. bei der Esterfizierung u. darauffolgenden Dest. im Vakuum nach
dem von E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 433; C. 1901.1.169) zur Scheidung u.
Reinigung von Aminosdauren angegebenen Verf. untersucht u. hat dabei die folgenden
Wahrnehmungen gemacht: 1. dafs sich eine geringe Menge der Oxyaminosdure bei
der Esterifizierung nach der FISCHERschen Methode in Pyrrolidin-R-carbonséaure-
ester umwandelt, 2. dafs sich B-Amino-d'-oxyValeriansauredthylester nach dem Verf.
von Fischer nur schwer und unvollkommen mit Ather extrahieren lafst, wahrend
der gleichzeitig gebildete Pyrrolidin-R-carbonséureester fast vollstindig in den A.
Gbergeht, 3. dafs beim Erhitzen eines Gemenges der beiden Ester im Vakuum nur
der Ester der Pyrrolidin-R-carbonsdure unzers. dest., wahrend der Oxyamino-
ester sich vollkommen zers.

4. Barst, von Allylglycin, CH, : CH-CH, «CII(NH,)-CO,H, hat Vf. ausgefihrt,
um die Eigenschaften dieses Kdrpers kennen zu lernen, da es mdglich schien, dafe
er sich bei der Darst. der B-Amino-d'-oxyvaleriansaure nach dem oben geschilderten

Verf. als Nebenprod. bilde, um dann im

CH,-CH: CH, CHj-CH”-CH, Sinne des nebenstehenden Schemas zur B.
CH-NH, — > OH-Nil der Pyrrolidin-B-carbonsaure Anlafs zu
0 qj ;o H geben. Die Auffindung des genannten

Kdorpers, die infolge seiner charakteristi-
schen Eigenschaften leicht hatte erfolgen missen, ist jedoch nicht gelungen. Seine
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Synthetisierung vollzieht sich durch Erhitzen von Na-Phtalimidmalonester mit tber-
schissigem Allyljodid auf 125—140° und Spaltung des priméar gebildeten Allyl-
phtalimidomalonesters durch Ba(OH)s; die Befreiung des Rohprod. von geringen
Mengen beigemengten Glykokolls geschieht durch Uberfiihrung in die Cu-Salze, von
denen das Glykokollsalz in W. 1L ist. Das Allylglycin bildet rhomboedrische
Blattchen von sifsem Geschmack; P. 250—252° (korr.) unter lebhafter Gasentw.;
zIl. in W., fast uni. in abs. A.; wird in wss. Lsg. durch Zusatz von Phosphor-
wolframséure nicht gefdllt, nach 24-stdg. Stehen und Agitieren scheiden sich jedoch
in W. und A. 1L prismatische Kristalle eines Salzes ab. Die wss. Lsg. des Allyl-
glycins entfarbt Bromwasser momentan; Yf. hofft, auf diese Weise zur a-Amino-
y,c)'-dioxyvaleriansaure zu gelangen. (Gompt. rend. des trav. du Lab. de Carls-
berg-Kopenhagen 6. 137—92; Sep. v. Vf.) Honigsberger.

S. P. L. Sérensen, Uber Synthesen von ce-Aminosauren durch Phtalimidmalon-
ester. Der Vf. gibt in der vorliegenden Abhandlung eine Zusammenstellung der
Synthesen von «-Aminosauren, die er nach der im Jahre 1902 in den Comptes du
Lab. de Carlsberg zuerst verdffentlichten Methode (vergl. C. 1903. Il. 33 und das
vorstehende Ref.) ausgefihrt hat. Sie beruht darauf, dafs Phtalimidmalonester durch
entsprechende Behandlung mit Na-Alkoholat in seine Na-Verb. tbergefihrt wird,
die ihrerseits durch Erhitzen mit einer geeigneten Halogenverb, einen substituierten
Phtalimidmalonester liefert. Die letztgenannte Verb. gibt dann durch Kochen mit
SS. oder Basen die gesuchte Aminosaure. Die Methode ist anwendbar zur Darst.
von Monoaminomonocarbonsauren, u. a. Phenylalanin (vergl. C. 1903. Il. 33) und
Allylglycin (vergl. das vorstehende Ref.), Diaminomonocarbonsduren, wie «,c)-Di-
aminovaleriansédure (L C.), Monoaminodicarbonsduren, wie «-Aminoadipinsdure, Di-
aminodiearbonsauren, wie «,6-Diaminopimelinsaure, u. Oxyaminosauren, wie R-Amino-
d'-oxyvaleriansdure (vgl. das vorstehende Ref.).

Far die DarBt. des Na-Phtalimidmalonester gibt Vf. eine genaue Vorschrift.
Der Verlauf der oben skizzierten Methode zur Darst. der Aminosduren gestaltet
sieh im allgemeinen zu einer glatten, gute Ausbeuten liefernden Rk.; es ist wesent-
lich, dafs sie bei Abwesenheit von Alkohol ausgefiihrt wird, und dafs die zur
Anwendung kommenden Ausgangsmaterialien entwdassert werden, wenn die Aus-
beuten befriedigend sein sollen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 448—60. 6/6. [3/4.]
Carlsberg-Lab. Valby. Kopenhagen.) Honigsberger.

A. Kldiaschwili, Uber den Dichloressigsdureester des Dextrins. Durch Einw.
von Dichloressigsdure auf Reisstarke ist es dem Vf. gelungen, den Dichloressig-
saureester des Dextrins, CsHIoCl206, darzustellen. Man erhitzt zu dem Behufe das
in der Kaélte 'bereitete Gemisch von 20 g Starke und 40 g Dichloressigsdure am
Ruckflufskihler bis zum Verschwinden der Jodstarkerk., gieist das Reaktionsprod.
in k. W., wascht und zerreibt es wiederholt mit W., trocknet tGber H2504 und
extrahiert mit Aceton. Die letzte Operation wird wiederholt. Der Ester ist eine
w. pulverige M. Das Mol.-Gew., nach der Siedemethode in Aceton bestimmt, weist
auf die Formel (CeH10Cl20a)s. Der Dextringehalt des Esters kann auf zweifache
Weise bestimmt werden. Erstens verseift man eine bestimmte Menge des Esters
mit Vjo-n. Ca(Oll)2, dampft ein und extrahiert das Calciumsalz mit absol. A. Das
nachbleibende Dextrin kann bei 100° getrocknet und gewogen werden. Man hat
natirlich bei Abwesenheit von CO02 zu arbeiten. — Nach der zweiten Methode
vermeidet man das Erhitzen des Dextrins, indem man den Ester mit der berechneten
Menge von geldschtem Kalk in der Kélte verseift, aus der filtrierten Lsg. das
Calcium mit Oxalsaure ausfallt, das neue Filtrat in absol. A. giefst und das quanti-

IX. 2. 27
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tativ avisfallende Dextrin auf einem bei 100° getrockneten Filter sammelt. (Journ.
russ. pkys.-cbem. Ges. 37. 421—23. 28/6. [4/3.] Odessa.) Lutz.

B.. S. Morrell und A. E. Bellars, Einige Verbindungen von Guanidin mit
Zuckern. Verschiedene Zuckerarten (Glucose, Fruktose, Galaktose, Maltose, JRham-
nose) geben in alkoh. Lsg. mit Guanidin Verbb. in vorziiglicher Ausbeute; sie sind
weifse, mikrokristallinische Ndd., sehr hygroskopisch, uni. in organ. Lésungsmitteln,
ausgenommen die Rhamnoseverb., die sich sehr schwierig aus A. Umkristallisieren
lafst. Um die Ndd. frei von anorganischen Beimengungen zu erhalten, stellt man
das Guanidin durch Zers, seines Carbonats mit weniger als der berechneten Menge
Baryt dar und befreit die Lsg. von (berschiissigem Carbonat durch absol. A. Die
Guanidinverbb. von Glucose, Fruktose und Maltose enthalten 3 Molekiile Zucker u.
2 Molekile Guanidin, die von Galaktose u. Rhamnose anscheinend gleichviel Mole-
kile Zucker und Guanidin. In einigen Fallen enthalten die Verbb. im Vakuum
nicht entfembaren A. In wss. Lsg. reagieren sie stark alkal.; ihr optisches Drehungs-
vermdgen ist geringer als das der entsprechenden Zucker und sinkt langsam auf
einen konstanten Wert. Glucoseverb.: [a]ld = 29,0°, nach 6 Tagen [a]d = —6,2°;
dieser Vorzeichenwechsel deutet auf eine langsame Verwandlung der Glucose in
Fruktose.  Galaktoseverb.: [<Z[D= 52,9°, nach 8 Tagen [<]D >= 0,98°. Fruktose-
verb.: [eeld = —58,3, nach 8 Tagen [czZID = —18,7°. Maltose u. Rhamnose zeigen
in ihren Guanidinverbb. eine &hnliche Multirotation. Verd. SS. zers. die Verbb. bei
gewohnlicher Temperatur; die Glucose- und Maltoseverbb. werden durch die ver-
dinnteste HCI zersetzt, bei den Galaktose- u. Rhamnoseverbb. verlauft die Rk. je
nach der Konzentration der HCI mehr oder weniger vollstandig. Pikrinsaure fallt
Guanidinpikrat aus wss. Lsgg. der Guanidinverbb. von Glucose, Fruktose u. Rham-
nose. Bei 40° erweichen die Substanzen und werden gelb; bei 94—96° schmelzen
sie unter Gasentwicklung. Durch Erhitzen auf 100° entweicht A., aber kein NH3;
die alkal. Rk. verschwindet, die Reduktionsfahigkeit gegen FEHLiINGsche Lsg. wird
verringert. Gegen essigsaures Phenylhydrazin aber verhalten sich die Korper wie
vorher, ausgenommen die Galaktoseverb., welche nach dem Schmelzen kein Osazon
und auch mit Pikrinsdure kein Guanidinpikrat mehr gibt. In allen Fallen wachst
beim Schmelzen der C- u. N-Gehalt; die Maltoseverb, verliert 4 Molekille W. neben
A., die Verbb. von Rhamnose und Galaktose 1 Mol. W. (Proc. of the Cambridge
Philosophical Society J3. 79—81. 24/5. [27/2.].) Bloch.

V. Bovone, Einige Untersuchungen Uber die Blausdure. Im ersten Teil seiner
Arbeit beschaftigt sich Vf. mit dem Verhalten des Cyankaliums im Urin. Dasselbe
zers. sich in demselben sehr langsam, noch nach einem Monat liefsen sich 70,7 /0
darin nachweisen, und zwar wird die Zers, mit der Zeit immer langsamer, sie betrug
z. B. in den ersten 8 Tagen uber 20, in den folgenden 23 nur 5%. Bei der Best.
von kleinen Mengen Cyankalium als Cyansilber ist auf die Loslichkeit desselben
Ricksicht zu nehmen, die Vf. zu etwa 0,005% o in ganz schwach salpetersaurem W.
ermittelte. Bei der Dest. wird Cyankalium, auch ohne Zusatz von SS., bei Ggw.
von Urin beim Kochen desselben zers. unter Freiwerden von HCN; ein kleiner
Rest bleibt mit dem Urin verbunden. Die sauren Phosphate des Urins spalten
nur wenig HCN aus KCN in wss. Lsg. ab, Harnstoff dagegen fast die ganze Blau-
sdure, indem derselbe sich wéahrend des Kochens in COaund NHa zers. Bei der
Dest. des HCN-haltigen Urins tritt bei gréfseren oder geringeren Mengen des
Salzes stets ein fast konstanter Gewichtsverlust ein. Bei der Dest. mit Weinsdure
war die gebildete Menge HCN immer grofser als ohne Weinsaure. Der aber in
allen Fallen beobachtete Verlust ist auf die Zers, von HCN beim Kochen zuriick-
zufithren. — 1. Uber die hydrolytische Zersetzung von Cyankalium.



Bei der Dest. einer etwa 20°/0'g- KCN-Lsg. im Wasserdampfstrom zers. sich etwa
in 14 Stunden davon 74,3°/0, und zwar 31°/0 nach der Gleichung a) und 43,3°/0
nach b):

a) KCN + HjO = HON + KOH; b) KCN + 2H20 = HCOOK + NH3

Auch in verd. Lsgg. lafst sich das ganze KCN kaum zers., die Zers, nach b)
tritt sehr zuriick und ist nur im Anfang zu beobachten. Jedenfalls aber wird in
verdiinnteren Lsgg. von KCN die Zers, in HCN weit rascher und vollstandiger als
in konz. vor sich gehen, vielleicht ist die B. von Ameisensdure in ganz verd. Lsgg.
nicht auf eine Zers, nach b), sondern auf eine solche der entstandenen HCN zuriick-
zufihren. (Estr. aus Giornale della R. Accad. di Medicina di Torino 10. 1905.
[9/12.* 1904.] 10 SS. Turin. Chem.-pharmazeut. u. toxikolog. Univ.-Lab.; Sep. v. Vf)

ROTH-Breslau.

D. Alexejew, Uber das JDimethylmethylentrimethylen. Diesen KW-stoff suchte
Zelinski (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3888; C. 1902. I. 110) vergeblich durch
Wasserabspaltung mittels Oxalsaure aus dem Dimethyleyklopropylearbinol (l1.) dar-
zustellen; es entstand jedoch unter Isomérisation eine andere Verb. vom Kp. 93°
das Derivat eines Sechsringes. — Der Vf. ging auch behufs Darst. des Dimethyl-
metliylentrimethylens (11.) vom Dimethyleyklopropylearbinol aus, welches er nach

Grignard-Masson (C r.

uCH3 d. I'Acad. des sciences

132.483; C. 1901.1. 725)

durch Einw. von MgJCHs

auf den Athylester der Trimethylencarbonsaure darstellte; Kp;42. 126,5—127°. Der

A. sollte durch Einw. von HBr in das Bromid u. dieses in den gesuchten KW-stoff

tibergefihrt werden. Entsprechende Verss. zeigten jedoch, dafs in der ersten Phase

stets ein untrennbares Gemisch von Mono- u. Dibromid entsteht. Es mufste daher

eine andere Methode verwendet werden. Dreistiindiges Erhitzen des Carbinols mit

Essigsdureanhydrid auf 100° in zugeschm. Rohre fiihrte zum Ziel. Der KW-stoff

hat einen Kp78 70,5—71°; D2b. 0,7532; dd = 1,424. Er besitzt den Geruch der

Naphtylenkohlenwasserstoffe und addiert im Dunklen 2 Atome Brom, am Sonnen-

licht hingegen unter Aufspaltung der Ringbindung noch 2 Atome. — Die Unters,

wird fortgesetzt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 417—21. 26/6. Tomsk. Lab. d.
Technolog. Inst.) Lutz.

Stanislas Niemczycki, Ein Beitrag zu den Synthesen mittels Zinkchlorid. Al-
koholradikale erleiden bei Chlorzinksynthesen eine molekulare Umwanderung in dem-
selben Sinne, wie es bei Synthesen aromatischer KW-stoffe mittels A1C13 und PeCl3
der Fall ist. Vf. fuhrt solche Fdlle aus der Literatur an und stellt fest, dafs das
von Goldschmidt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 15. 1066) aus Toluol, Isobutylalkohol u.
ZnCl« erhaltene Isobutyltoluol nicht das erwartete Tertidrbutyltoluol, sondern iden-
tisch ist mit dem m-Psmdobutyltoluol aus Toluol, Isobutylalkohol u. A1C13, da mit
Salpeterschwefelsdure 2-4-6-Trinitro-i/i-butyltoluol, F. 96—97°, erhalten wurde. Nach
Bialobkzeski (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 1773; C. 97. Il. 480) gibt namlich p-
Tertiarbutyltoluol beim Nitrieren hdchstens ein Dinitroderivat (F. 95°), wahrend m-
Tertidrbutyltoluol unter denselben Umstdnden obiges 2,4,6-Trinitro-t/i-butyltoluol,
C<HoC3H(NO,)3CH3, liefert. (Auz. Akad. Wiss. Krakau 1905. 2—5. Januar 1905.
16/12.* 1904.].) Bloch.

E. Orlow, Uber die kristallinischen und flissigen Modifikationen des Formanilids
und der Formtoluide (p- und o-). Dem gewd&hnlichen Formanilid, welches in langen
Prismen vom F. 46° kristallisiert, kommt der Leichtigkeit, mit der sich die Natrium-

27-



verb. bildet, u. den kryoskopischen Daten zufolge, eine den Saureaniliden isomere
Formel (1) zu. Es gelang dem Vf., auch die stereocisomere Verb. (II.) und die

tautomere Form (I11.) darzustellen. — Als Ausgangsmaterialien dienen: der Ameisen-
CeHEN CeH5N C<jHBNH
il 1. 1 1. i
HO-C-H 0-C-OH H—C"O0

saureeater des Glycerins, das Monoformin, und Anilin. 100 g des ersteren werden
mit 63 g Base auf 190—200° erhitzt. Beim Abkihlen scheiden sich aus der Re-
aktionsmasse goldgelbe Blattchen in grofser Menge aus. Nach dem Reinigen mit
W., A. und A. werden sie weifs und dem Acetanilid sehr &hnlich; F. 245°. Die
Verb. l6st sich nicht in Natronlauge; ihr wiirde daher die Formel IIl. zukommen.
Die alkoh.-ath. Waschfl. hinterldfst nach dem Eindampfen ein gelhes, in Natron-
lauge leichtfl. 61, welchem auch die Zus. der Formanilide und wahrscheinlich die
Formel Il. zukommt. Das Formanilid vom F. 245° reagiert, ungleich den beiden
isomeren Modifikationen, nicht mit Formalin in Ggw. von Alkali.

Zur Darst. der Formtoluide erhitzt man 100 g Monoformin mit 71 g o- oder
p-Toluidin auf 210°. Die weitere Behandlung ist die gleiche, wie die bei den
Aniliden beschriebene. Man erhédlt wiederum je eine kristallinische und flissige
Modifikation fir jede Base, die gewdhnliche Form nicht gerechnet. Die FF. fur

die den Verbb. I, Il. und Ill. entsprechenden Prodd. sind die folgenden: p-Form-
toluide: 1. lange Nadeln vom F. 52° II. Fl.; Ill. prismatische Tafelchen vom F.
265—266°. — o-Formtoluide: I. Tafelchen vom F. 62° 1Il. Fl.; m. Blattchen von

Quadratform, F. 195°. Das fl. p-Formtoluid unterscheidet sich vom o-Formtoluid
durch einen intensiven Fenchelgeruch. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 439—42.
28/6. [21/1.] Kostroma. Lab. d. Gewerbeschule.) Lutz.

A. Hantzsch und K. J. Thompson, Uber die Isomerie der sogen. Benzolazo-
cyanessigester. Die Prodd. der Einw. von Diazoniumsalzen auf Na-Cyanessigester
(Krickeberg, J. f. pr. Chem. [2] 46. 579; 49. 32; Halter, C. r. d. I’Acad. des
Sciences 106. 1171) waren anfénglich nur in 2 Modifikationen bekannt, bei welchen
es sich entweder um Strukturisomere (I. und I1.), oder aber um Stereoisomere (lll.
und 1V.) handeln mufste. Spéater glaubte dann W eisbach (J. f. pr. Chem, [2] 67.

T Ar-R W-GME(EN T Ar-RLAT: BfCN T CN-§-COOR
COOR COOR

Ar-NH-
CN-C-COOR Ar-N N-Ar
e Im .A '+ Vv' fccxgSbhoA TL N h<SdocA
VH. VIII. 1X.
CN-C<fN-NH-C8HS Me-N: C :(i:-COOCJEL NC-Ci : C(OC,H5)-0-Me
N : N <CeH5 Ar-N : N N : N-Ar

395; C. 1903. I. 1345), noch ein drittes und viertes Isomeres aufgefunden haben,
welche er wegen ihrer roten Farbe u. ihrer (scheinbaren) Unfahigkeit, Acylderivate
zu bilden, als stereoisomere Azokdrper (V. und VI.) ansprach. — Diese Angaben
W eiseachs sind irrtimlich: Beine ,,y-Form* hat sich als unreines -, seine ,,d'-Form*“
als unreines B-Derivat erwiesen. — Die rote Farbe der y- und d-Verbb. ist auf
Verunreinigung mit minimalen Mengen Formazylcyanid (VII.) zurlckzufiuhren, das
sich aus Cyanessigester und Diazosalzen in stark alkal. Lsg. bildet. — Eine Bei-
mengung von Formazylverb. ist auch die Ursache jener violettroten Farbenrk. mit
konz. H2S04, welche die y- und d-, nicht aber die R- u. /9-Form zeigen. — Durch
Acetylchlorid werden alle Modifikationen des ,Benzolazocyanessigesters gleich



schwierig und unvollstdndig acetyliert. — Die Auffassung der beiden Verbb. III.
und 1V. als stereoisomere Hydrazone wird durch ihre grofBe Ahnlichkeit im physi-
kalischen u. chemischen Verhalten, sowie durch die Existenz zweier verschiedener
Acetylderivate, AreN(COCH3+N : C(CN)*COOC2H 6, gestiutzt, die miteinander stereo-
isomer sein mussen, und von welchen das eine durch Umkristallisieren in das
andere Ubergefiihrt werden kann. — Die im experimentellen Teil geschilderte Kon-
figurationsbest. weist dem «-Hydrazon die Formel I1l. und dem ¢j-Derivat Formel
IV. zu. Beide Hydrazone bilden primér auch 2 verschiedene Salzreihen, denn aus
der Sodalsg. der «-Form wird beim Ansduern wieder die «-Form, aus der Sodalsg.
der (9-Form wieder die "9-Form (allerdings mit «-Form verunreinigt) zuriickerhalten.
Diese durch Alkalicarbonate nur langsam veranlafste Umlagerung bewirken Atz-
alkalien so rasch, dafs aus der NaOPI-Lsg. beider Hydrazone nur die starker saure
«-Form gefallt wird. — Kompliziert werden diese Verhaltnisse noch dadurch, dafs
hochst wahrscheinlich beide Hydrazone Pseudosduren sind, u. dafs dementsprechend
die B. der Salze (VIII. und IX.) erst nach Verschiebung des beweglichen H-Atoms
der Imidgruppe vor sich geht.

Die Bk. zwischen Diazoverbb. und Cyanessigester, sowie anderen alkdlil., schioach
sauren Verbb. fihrt bei G-gw. von Uberschiissigem Alkalihydroxyd (manchmal auch
von Alkaliearbonat) infolge der verseifenden und spaltenden Wirkung des Alkalis
mehr oder minder leicht zu Nebenprodd. (sauren Estern u. Formazylverbb.); dieser
Ubelstand lafst sich vermeiden, wenn man Na-Acetat anwendet und die zur Lsg.
der Ester erforderliche Menge A. hinzufliigt. So erhdlt man aus Cyanessigester,
Malonester und Malonnitril nach dem Féallen mit W. sofort reine Hydrazone, aller-
dings in geringerer Ausbeute als aus alkal. FIl. — Von den isomeren ,,Benzolazo-
cyanessigestern, die man nunmehr richtiger als stereoisomere Cyanglyoxylsaurephenyl-
hydrazone zu bezeichnen hat, schm das u-Berivat bei 125°; der von Kriickeberg
und W eisbach -u 82° angegebene F. der B-Verb. ist zu niedrig und trifft nur fir
mit kleinen Mengen «-Hydrazon verunreinigte Prdparate zu. Aus w. Lg. aus-
fallende, véllig reine /9-Verb. schm, bei 85—86°, isomerisiert sich aber in h. Sol-
venzien stets partiell zum «-Derivat. — Verss., W eisbachs y-lsomeres aus stark
alkal. Diazolsg. u. Cyanessigester bei tiefer Temperatur zu synthetisieren, ergaben
zwar die verlangten dunkelroten Prismen vom F. 84—85° zeigten aber zugleich,
dafs es sich hier um Substanzproben handelt, welche mit dem durch Umldésen kaum
zu entfernenden Formazytcyanid (VNn.) verunreinigt sind. Dieses Formazylderivat
(tiefrote, goldschimmernde Kristalle; F. 158—159°) 1 sich schon in Spuren
in konzentrierter HaS04 mit tief violetter Farbe, wahrend reines «- und |9-Cyan-
glyoxylsaurephenylhydrazon mit der gleichen S. gelbe Lsgg. ergeben. Wurden
die roten Kristalle wiederholt aus Lg., besser noch aus A. oder A., umgeldst, so
veranderten sie weder ihre Farbe, noch ihre HjSCR-Rk.; neben ihnen liefsen sich
aber nunmehr die gelben Prismen der /9-Verb., sowie auch kleine Mengen «-Derivat
nachweisen. — Bringt man Cyanessigester und Benzoldiazoniumchlorid bei Ggw,
von Na-Aeetat in Kk., so entstehen auch nicht einmal Spuren des angeblichen
y-lsomeren, das auch niemals aus vollig reinem «- oder R-Hydrazon zu erhalten
ist. — Das vermutete S-Isomere liefe sich nach den Angaben W eisbachs Uberhaupt
nicht gewinnen; an seiner Stelle bildeten sich zwar anfangs ebenfalls rote Kristalle,
die aber nicht bei 118°, sondern bald hdher, bald tiefer schm, und sich durch die
ILSO.j-Rk. als formazylcyanidhaltige «-Verb. erwiesen. — Mittels Acetylchlorid
konnten bei 110° (allerdings wenig glatt) alle 4 Formen in das bei 158° schm.
Acetylderivat, welches wahrscheinlich der «-Verb. zugehdért, umgewandelt werden.

Der Nachweis, dafs die beiden ,Benzolazocyanessigester” stereoisomere Hydr-
azone sind, wird indirekt dadurch erbracht, dafs aus Diazoniumsalzen und alkalil.,
schwach sauren Verbb. nur dann 2 Isomere hervorgehen, wenn diese asymmetrisch,



d. h. X*C(:N-NH-Ar)-Y, konstituiert sind; syrnm. Hydrazone vom Typus X-C(: N*
NH-CeH6)-X existieren nur in einer Form. — Das 0lige Mesoxalsédzirediathylester-
phenylhydrazon, CeHS-NH-N : C(CO0CsH5)s, entstellt ziemlich leicht aus dem Diazo-
salz und Malonester in alkoh. Lsg. bei Ggw. von Na-Acetat; durch 1 Mol.-Gew.
Alkali wird es bei gewohnlicher Temperatur zu dem hei 114° schm. Monoathylester
verseift. — Auf gleichem Wege wurden erhalten,das Mesoxalsduredidthylester-p-
bromphenylhydrazon, GoH4Br-NH-N : C(C00C2H5), (gelbliche Nadeln aus Lg.; F. 76"),
aus Malonester und p-Brombenzoldiazoniumacetat, und das Mesoxalsduredimethyl-
esterphenylhydrazon, CeHe-NH-N : C(COOCH32 Den Angaben v. Pechmanns
(Ber. Dtseh. ehem. Ges. 28. 858) ist hinzuzufiigen, dais der Methylester von wes.
Alkalien leicht verseift wird, und HCI aus der gelben Alkalilsg. deshalb das sich
bei 162—163° zers. Mesoxalsaurephenylhydrazon ausfallt. — Das Mesoxalsauredinitril-
phenylhydrazon, Calis-NH#®N : C(CN), (Schmidtmann, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26.
1168) wird ebenfalls am besten bei Ggw. von Na-Acetat dargestellt; durchsichtige,
dunkelgelbe Prismen mit VaCjHg aus Bzl., die an der Luft verwittern u. sich bei
146—147° zers. — Alle diese syrnm. Hydrazone liefsen sich nicht isomerisieren. Die
Ester sind nur minimal sauer; in wss. Alkalien 1 sie sich schwierig und unter
rapider Verseifung; mit Na- u. K-Athylat bilden sie dunkelrote Salze, die von W.
sofort zerlegt werden. — Das Dinitril ist dagegen eine ausgesprochene S., die sich
ohne merkliche Verseifung schon in verd. Alkalien 1 und aus diesen Lsgg. durch
CO02 oder Mineralsduren unverdndert wieder gefallt wird; mit Acetylchlorid bildet
es unter partieller Zers, ein Acetylprod. (Platten; F. 168—169°), das ebenfalls nicht
isomerisierbar war. — Der Dimethylester liefert mit wss.-methylalkoh. NaOH in
der Kilte das bei 125° schm. Mesoxalsauremonomethylesterphenylhydrazon; von Athyl-
alkohol wird er leicht in den Diathylester umgewandelt, so dafs man mit k. wss.-
dthylalkoh. NaOH aus ihm das schon erwéhnte, bei 114° schm. Derivat des Hono-
iithylesters gewinnt.

Die Konfiguration der beiden Cyanglyoxylcsterphenylhydrazone ergibt sich aus
folgenden Tatsachen: Das B-Derivat ist entschieden saurer, denn es 1 sich in Soda
viel rascher und reichlicher als die /3-Verb. Es stellt dementsprechend die alkali-
stabile Form dar. Das “-Isomere wandelt sich in Soda langsam, in NaOH fast
momentan in das «-Derivat um. Durch CO2wird aus den Lsgg. der a- u /?-Verbb.
das /9-Hydrazon gefallt, weil hier (&hnlich wie beim Phenylnitromethan) infolge der
langsamen Einw. die in freiem Zustande stabilere Pseudosaure Zeit findet, sich vor
dem Ubergang in den festen Zustand zu isomerisieren. — Durch seine stark saure
Natur und direkte Acetylierbarkeit gleicht das RB-Derivat dem Hydrazon des Di-
nitrils, wahrend das indifferentere p-Derivat dem Dicarboneaterhydrazon naher
steht. Da nun hei der syrnm. Verb. das Cyan starker aeidifiziert als das Carbox-
athyl, so wird das bewegliche H-Atom der NH-Ar-Gruppe im R-Cyanglyoxylsdure-
esterliydrazon (I11.) dem Cyan, im ~-Derivat (IV.) aber dem Carboxatbyl benach-
bart sein.

Die ,, Ammoniakreaktion‘t fiihrte zu dem Kesultate, dafs nur die cyanhaltigen
Hydrazone, nicht aber die Dicarbonester, aus indifferenter Lsg. durch trocknes NH3
geféllt werden. Die erhaltenen Salze waren jedoch 6lig und gaben das NH) leicht
wieder ah. Die NH3-Derivate aus B- und ¢9-Cyanglyoxylsdureesterhydrazon gaben
bei der Zerlegung Gemische der ce- und ~?-Form. Bei der Verseifung mit Soda
verhalten sich die beiden Isomeren jedoch verschieden: Nach mehrstdg. Erwarmen
auf 60° wurde aus der B-Verb. Glyoxylsdurephmylhydrazon, HOOC-CH : N «NH-
CsHe (gelbe Kristalle aus Bzl.; F. 137°), aus dem ~-Derivat dagegen neben dieser
Substanz auch Mesoxalsdurephenylhydrazon erhalten. — Die Haftfestigkeit der
Carboxylgruppe wird demnach hier durch die rdumliche Nahe, bezw- Ferne des
Komplexes Ca8Hs*NH*N : in &hnlicher Weise beeinflufst, wie bei gewissen stereo-



isomeren Oximen. — Bemihungen, bei dem Cyatiglyoxylsaureesteroxim, CN-C( : N«
OH)-COOK, analog wie bei dem Hydrazon, Stereoisomerie naehzuweisen, waren ebenso
wie alle Umlagerungsverss. vergeblich. — Wahrend in der Kegel stereoisomere
Hydrazone trotz der Existenz stereoisomerer Oxime zu fehlen pflegen, ist mithin bei
den Cyanglyoxylesterderivaten gerade das Umgekehrte der Fall. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 2266—76. 8/7. [9/6.] Leipzig.) Stelzner.

Leon Tochtermann, Uber die Einwirkung von Thionylchlorid auf Thiobenzamid.
Thionylchlorid ersetzt im Thiobenzamid nicht(wie sonstbei Aminverbb.)dieAminwasser-
stoffe durch SO, sondern es bilden sich bei der gegenseitigen Einw. mehrere Kdorper,
deren Trennung u. ldentifizierung (durch Ausziehen mittels Bzl. und fraktionierte
Kristallisation) ergab: Benzothiobenzamid, Cell5¢«COMNH<«CS+CoH5, rote Kristalle
F. 117°, 1 in organischen Ldsungsmitteln, gibt mit Silberoxyd Dibenzamid; Verb.

N-CS-C H C21i717A8IS, (Formel nebenstehend), weifse Nadeln,
CeHs5-CH2-N<U 8 5(?) F.88—90°, 1. in organischen L&sungsmitteln, sehr
"' 66 indifferent; einen dritten, nicht rein zu erhaltenden

Korper. (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905. 1—2. Jan. 1905. 6/12.* 1904.].) Bioch.

M. Nierenstein, Uber Tetraacetylellagsdure. A. G.Perkin und Vf. haben vor
kurzem (S. 323) fiir Tetraacetylellagsaure einen F. von 313—316° angegeben, wahrend
Vf. selbst friher fir diese S., aus Myrobalanen bereitet (vgl. Vf., Collegium 1905.
21; C. 1905. I. 701), den F. zu 276—279° gefunden hatte. Eine erneute Unters,
ergab die Unrichtigkeit dieser letzten Angabe, indem auch die Myrobalanenellag-
sdure bei 313—316° schm, und in jeder Weise der von Perkin und Vf. synthetisch
dargestellten S. gleicht, da sie auch die GRIESSMAYERsche Kk. gibt. Weitere Mit-
teilungen sollen folgen. (Collegium 1905. 181. 10/6. [1/6.] Leeds.) KOTH-Breslau.

E. Léger, Uber das Methylnataloemodin und das Nataloemodin. (J. Pharm.
Chim. [6] 22. 8—11. 1/7. — C. 1905. Il. 137.) Disterbehn.

E. Eedorow, Uber Kristallisation des Salzes CriHuN ¢CIn3 uBrSOt. Dieses
Salz des i-ci-Benzylpiperidins mit Bromkampfersulfosdure zeichnet sich
durch besonders unvollstandige Kristallisation aus. Trotzdem ergaben Messungen
des Vfs., dafs die betreffenden Kristalle der hemiprismatischen Symmetrie des
monoklinen Systems angehdéren, und dafs der Winkel ihrer optischen Achsen ca. 45°

betragt. (Bull. Acad. St. Pétersb. [5] 21. 103—9. 9/6.) V. Zawidzki.
S. Niementowski und M. Seifert, Neue Bichinolyle. (Anz. Akad. Wiss.
Krakau. 1905. 168-69. Februar. — C. 1905. I. S83) Bloch.

Zd. H. Skranp, Berichtigung Uber die Diaminosdu/ren aus Kasein und Gelatine.
Die frihere Angabe, dafs sich Diaminoglutar- und Diaminoadipinsiiure unter den
hydrolytischen Spaltungsprodd. des Kaseins befinden u. auch aus der Gelatine er-
halten wurden (Monatshefte f. Chemie 26. 243; C. 1905. I. 1168), wird dahin be-
richtigt, dafs die vermeintliche Diaminoadipinsiiure sich als d-Alanin und die Di-
aminoglutarsdure als ein Gemenge von d-Alanin mit Glykokoll herausgestellt hat.
Aus kauflichem, nach Ilammarsten gereinigtem Kasein wurden regelméafsig die
Gemenge von Alanin mit Glykokoll isoliert, eine andere Kasemsorte ergab sofort
reines Alanin. (Monatshefte f. Chemie 26. 683. 8/6. [6/4.*] Graz. Chem. Inst. d.
Univ.) Bloch.

Wolfgang Ostwald, Uber den EinfluB von S&auren und Alkalien auf die



Quellung von Gelatine. Versuche tber den Einflufs von SS. und Alkalien auf die
Quellung der Gelatine ergaben, dafs der zeitliche Verlauf im allgemeinen dem von
Hofmeister bei der Quellung von Leimplatten in W. und Salzlsg. entspricht, mit
dem Unterschiede, dafs wegen der im allgemeinen starkeren und geschwinderen
Quellung hier die Elastizitatsverhaltnisse der quellenden Platten eine grofsere Rolle
spielen und so die Kurven stetiger oder allméhlicher gestalten. Der Betrag der
Quellung in Saure- oder Alkalilsgg. ist von der Konzentration der letzteren in kom-
plizierter Weise abhéngig, insofern, als in beiden die Quellungsstarke in sehr

m
(bis ca. -gT]Ep Aei HCI u. ca. bei K(OH)\ reinem
W. gegeniber abnimmt und ein Minimum erreicht, bei starkeren Konzentrationen
wieder wachst und bei ca. 40 bei HCI u. ca. 36 bei K(OH) ein Maximum erreicht.

Bei noch hoherer Konzentration nimmt die Flussigkeitsaufnahme wieder ab, u. zwar
vom Maximum aus zuerst mit abnehmender Geschwindigkeit, dann (bei HCI) wieder
mit zunehmender (hei KOH ist dieser letztere Teil der Kurve wegen des Zer-
fliefsens der Platten nicht bestimmbar). Die absoluten Quellungswerte sind im
Maximum bedeutend grofser als die im reinen W., gleiche Quellungszeit sowohl
vorausgesetzt als auch bei Verss., das Maximum der Quellbarkeit bei einer Kon-
zentration zu erreichen. Wahrend hei optimaler Saurekonzentration 3- bis 4mal
soviel Fl. als in reinem W. aufgenommen werden kann, ist dies in Alkali um ca.
3mal soviel méglich. Die Minima sind bei Berlicksichtigung der sauren Eigen-
schaften der Gelatine von sehr nahe gleicher Tiefe und treten ebenfalls bei Be-
rlicksichtigung des genannten Umstandes bei sehr &hnlichen Konzentrationen auf.
Die erhaltenen Kurven zeigen eine sehr genaue Parallelitdt, resp. Reziprozitdt mit
den von v. Schroder gefundenen, welche die Abhéngigkeit des Erstarrungsver-
mdgens von Saure- und Alkalizusatzen zu Gelatinelsgg. darstellen. Beziliglich der
weiteren Analogien und Schlufsfolgerungen mufs auf die Originalmitteilung ver-
wiesen werden. (Pfruagers Arch. 108. 563—89. 30/6. Berkeley. Spreckels Physiol.
Lab. Univ. of California.) Abderhalden.

Eduard Strauss, Studien (ber die\Albuminoide mit besonderer Beriicksichtigung
des Spongins und der Keratine. Als wichtigste Ergebnisse seiner Zusammenstellung
der Gber die Albuminoide bekannten und seiner eigenen Unterss. fafst Vf. folgende
zusammen, den Nachweis der Lokalisation von Jod und Schwefel in der Hetero-
sponginose, die Auffindung einer Heteroalbumose beim Ovokeratin, welche Eigen-
schaften besitzt, die von denen der bisher bekannten Heteroalbumosen abweichen.
(Cart Winters Universitats-Buchhandlung. Heidelberg 1904. 126 S. Sep. v. Vf.)

Abderhalden.

Physiologische Chemie.

A. Tschirch u. Stevens, Uber die Gummienzyme (Gummasen), speziell den Nach-
weis des Stickstoffes in ihnen. Gelegentlich einer Unters, des japanischen Lackes
hatten Vff. die Lakkase und das Gummi in den Kreis der Unterss. einbezogen und
suchten nach einer Methode, das Enzym und Gummi zu trennen. Sie machten
hierbei die Beobachtung, dafs das Gemisch der beiden Kd&rper, welche auf keine
Weise quantitativ zu trennen sind, zwar die Rk. auf Oxydasen mit Guajaktinktur,
aber die Rk. auf N weder nach der LASSAiIGNEschen, noch nach der KEHRERsehen
Methode (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2525; C. 1902. H. 480) gab. Beim Erhitzen
mit trocknem KOH entwickelt die Substanz dagegen Pyrrél. Weitere Verss. er-



gaben, dafs jedes Gummi eine N-haltige, durch die LASSAIGNEsehe Methode und
ihre Modifikationen nicht nachweisbare, beim Erhitzen mit KOH Pyrrol liefernde
Substanz enthalt, die bei den meisten den Charakter einer Oxydase besitzt. Eine
Ausnahme macht nur der Traganth, der zwar auch eine N-Substanz, aber keine
Oxydase enthdlt. Die Unmdglichkeit, Gummi und N-Korper zu trennen, legt den
Gedanken nahe, dafs es sieh vielleicht um eine Verb, beider handelt. Jedenfalls
ist sicher, dafs bisher noch niemals ein N-freies Gummi oder eine N-freie Arabin-
saure zur Analyse gebracht wurde. — Aufser durch die B. von Pyrrol lafst sich
auch dadurch der Beweis der Ggw. von N in den Gummasen erbringen, dafs man
die Substanz im Verbrennungsrohr in einem O-Strome in Ggw. von CuO, aber bei
Abwesenheit einer Kupferspirale verbrennt und die gebildeten Stiekstoffsauerstoff-
verbb. in der vorgelegten Kalilauge nachweist.

Bei den Verss., den N mit Hilfe von Zinkstaub nachzuweisen, haben Vff. kon-
statiert, dafs jeder Zinkstaub des Handels beim Erhitzen mit KOH Ammoniak liefert.
Die weitere Unters, ergab, dafs die N-(NH,-)Rk. des Zinkstaubs in erster Linie
zwar auf ein N-haltiges, durch A. extrahierbares Teerdl zuriickzufiihren ist, dafs
aufserdem aber noch andere N-Verbb., die mit Kalilauge NHS entwickeln, darin
Vorkommen, u. zwar sowohl solche, die in W., als auch solche, die in HCI 1 sind.
Endlich ist zu beachten-, dafs auch vollstdndig N-frei gemachter Zinkstaub, wenn
derselbe einige Zeit an der Luft gelegen hat, wieder die Ammoniakrk. gibt. Zink-
staub eignet sieh daher zu Prifungen auf N sehr schlecht. Einen Kohlenstoffgehalt
des Zinkstaubs konnten Vff. dagegen nicht feststellen. (Pharm. Centr.-H. 46. 501
bis 507. 29/6. Bern und Ann Arbor.) DUSTERBEHN.

Julius Zellner, Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita muscaria L.). (Forts,
von Monatshefte f. Chemie 25. 537; C. 1904. Il. 909.) Eine im Fliegenpilz ent-
haltene Substanz bewirkt langsame, aber weitgehende Spaltung (fermentartige Ver-
seifung) von in der Pilzsubstanz vorhandenen u. von fremden, mit Pilzpulver ver-
riebenen Fetten (Olivendl, Talg, Rubél, Ricinusdl, Kokosfett). Entfettung des Pilz-
pulvers mit k. PAe. beeintrachtigt die Wirksamkeit des Fermentes nicht. Verd. SS.
u. verd. Ammoniak beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Das Ferment
ist uni. in W. — Darst. von Ergosterin aus Fliegenpilzen: Man befreit den alkoh.
Extrakt vom A., rihrt den Rickstand mit h. W. an, trennt die an der Oberflache
entstehende dicke Emulsion ab, erhitzt sie ldngere Zeit auf dem Wasserbade, lafst
die geschmolzene Fettmasse erkalten und filtriert den fl. Anteil ab. Aus der Lsg.
des Riickstandes in h. PAe. kristallisiert in der Kalte das rohe Ergosterin in Nadeln;
es wird mit Lauge in k., alkoh. Lsg. gereinigt und wiederholt aus h. A. unter Zu-
satz von Tierkohle umkristallisiert. Kristallblatter, wahrscheinlich rhombisch (aus
A.) oder Nadeln (aus h. PAe., Bzl., Aceton, CS2; F. 154°; 1 in CH30H und Chif,,
wl. in k. PAe. Mit konz. H3S04 und Chlf. (Tanret, J. Pharm. Chim. [5] 19. 225)
wird die Schwefelsaure rot, Chlf. bleibt farblos; mit W. wird die Schwefelsdure
grin, dann blau und gibt an der Oberflaiche einen weifsen Nd.; das Chlif. bleibt
farblos. Mit Jod und konz. HsSO,, wird die Chloroformlsg. karminrot, die H2S04
gelbrot mit hellgriiner Fluoreszenz. Mit Essigsaureanhydrid u. H2SO., entsteht rasch
in Blaugriin Gbergehende Purpurfarbung; mit W. erfolgt Umschlag dieser in Smaragd-
grin. Acetylprodukt (Tanret), Kristallblatter, F. 169°, wl. in A., 1L in Chlf. er-
leidet beim Schmelzen keine tiefgehende Zers.; gibt mit HsS04 und Chif. keine
Farbenreaktion.

Durch Dest. von Fliegenpilzpulver mit Wasserdampf entsteht Amanitol, weifse
Flocken, F. 40°; 1 in h. A. und PAe., uni. in Lauge; Reaktion neutral, Geruch an
Petersilie erinnernd; gehort wahrscheinlich der Terpenreihe an. — Liehensterin-
saure (Bolley, Annal. pharm. 86. 44; Kaiser, Chem. Unters, des Agaricus mus-
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carius, Gottinger Dissertation, 1862, 28) kommt im Fliegenpilzfett nicht vor;
Agaricin (Gobley, Journ. d. Pharm. [3] 29. 81; Bobrdiek, Die Pilze, bearb. von
Th. Husemahn, Berlin 1867) ist wahrscheinlich identisch mit Ergosterin, bezw.
Mannit (Schoonbrodt, Jahresber. (ber die Forschung der Chemie 1864, 613.)

Im PAe.-Extrakt sind also nachgewiesen Buttersaure (als Glycerid), Olsaure, Pal-
mitinsaure (frei u. als Glycerid), Glycerin (als Glycerid), Lecithin, Ergosterin (frei),
Amanitol, ath., pilzartig riechendes Ol. Unter den in A. léslichen und durch Blei-
acetat fallbaren Korpern befinden sieh Propionsaure (BORNTRAGER, Neues Jahrb. der
Pharmacie, Speier 1857. 222) u. Fumarsaure (Dessaignes, C. r. d. I’Acad. des Sciences
37. 782), keine Bernsteinsaure (Apoiger, Repertorium fir Pharmazie [3] 7. 289 u.
Vierteljahrschr. f. prakt. Pharmazie, 2. 4Sl). (Monatshefte f. Chemie 26. 727—A47.
8/7. [16/3.*].) Bloch.

A. Coehn und Wakelin Barratt, Gé&lvanotaxis vom Standpunkte der physi-
kalischen Chemie. Unter Galvanotaxis versteht man die orientierende Wrkg. eines
konstanten elektrischen Stromes auf lebende Wesen, die nach deren Tode aufhort
oder wenigstens sehr viel schwacher wird. Die bisher zur Erklarung vorgeschlagenen
Theorien sind unzureichend, dagegen geniigt die Annahme, dafs die Tierchen eine
elektrische Ladung tragen und von der entgegengesetzt geladenen Elektrode an-
gezogen werden. Die Ursache dieser Ladung ist die ungleichméfsige Durchlassig-
keit der Protoplasmahiille fir die verschiedenen lonen der im Organismus vor-
handenen Elektrolyte; sie ist z. B. fiir CI' durchlassiger als fir Na'. Daher laden
sich z. B. Paramecien in destilliertem W. positiv und wandern zur Kathode.
Andererseits laden sie sich in konz. NaCl-Lsg. negativ. Die Grenzkonzentration,
bei der keine Ladung auftritt, liegt zwischen 0,01- und 0,1-n. NaCl. Der Eintritt
der Umkehrerscheinung héangt nur vom osmotischen Druck, nicht aber von der
chemischen Natur der Salzlsg. ab, wie an Verss. mit NaHCO03 gezeigt wurde. In
Lsgg. von Nichtelektrolyten, z. B. Rohrzucker, trat dagegen keine Ladungsdnderung
ein. (Naturw. Rundsch. 20. 341—42. 6/7. Ref. nach Zeitsehr. f. allgem. Physiol.
5. 1—9) Sackur.

V. Schldpfer, Photoaktive Eigenschaften des Kaninchenblutes. Das Blut
gewisse Organe des Kaninchens besitzen die Fahigkeit, eine Art Lichtstrahlen aus-
zusenden, die die photographische Platte in charakteristischer Weise veradndern.
Diese Eigenschaft beruht auf vitalen u. postvitalen Oxydationsprozessen, an denen
sich hochstwahrscheinlich Korper aus der Gruppe des Lecithins beteiligen. Die
Photoaktivitat wird zweifelsohne vom Sonnenlicht beeinflufat. Es ist nicht ausge-
schlossen, dafs dem Blute hierbei gleichsam die Rolle des Lichtiibertragers zukommt,
an der sich vor allem das Hamoglobin in bestimmter Weise beteiligen kdnnte.
(Pfrugers Arch. 108. 537—62. Zirich. Pathol.-anat. Inst. d. Univ.) Abderhaldex.

T. Browicz, Uber die selcretorische Funktion des Lebergeilkernes. (Anz. Akad.
Wiss. Krakau 1905. 250—53. Mérz. — C. 1905. |. 1414) Bi.och.

Ch. Porcher, Der Ursprung des Milchzuckers. Uber die Extirpation der Brust-
driisen bei saugenden Weibchen. Die Verss. sind an vier Ziegen u. einer Kuh aus-
fihrt worden. In den ersten Stunden nach stattgehabter Extirpation der Brust-
driisen der in voller Laktation befindlichen Tiere enthielt der Harn, welcher vor
der Operation keine Reduktion zeigte, Zucker. 4—5 Stunden nach der Operation
ist die Zuckerausscheidung am starksten, es tritt zugleich eine Hyperglukdmie auf.
Nach 48 Stunden, oft auch schon nach 12—15 Stunden verschwindet der Zucker
wieder aus dem Urin. Vf. schliefst aus diesen Resultaten, dafs das Blut seinen

und
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normalen Zucker, die Glucose, der Brustdriise zuftihrt. Diese bildet aus ihr Lak-
tose. Fallen die Brustdriisen weg, dann erscheint der nun nicht transformierte
Zucker im Urin. Der Milchzucker entsteht also nur aus der Glucose des Blutes
und nicht aus Glucose und Galaktose der Nahrung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
141. 73—75. [3/7.*%]) Abderhalden.

Jean Effront, Uber die Autophagie der Hefe. Wenn man Bierhefe in destil-
liertem W. bei 30° aufbewahrt, so nimmt ihr Gewicht allméhlich ab; die wéhrend
des normalen Lebens in den Zellen angehédufte Diastase wirkt auch in Abwesenheit
eigentlicher N&hrstoffe weiter und bildet den Zellinhalt in einfachere Substanzen
um. So kann sich A., C03 und Eg. bilden, wenn infolge der Ggw. von Amlyase
und Cytase in der Zelle aus Glykogen und Zellulose Zucker entsteht, der unter der
Wrkg. der Zymase zerféllt. Durch Zusatz bestimmter Stoffe mufs die Rk. beglinstigt
oder angehalten werden kénnen. — |. Die Aufzehrung der Hefe bei Ggw. von W.
500 g reine, zu verschiedenen Malen mit destilliertem W. gewaschene und ausge-
prefste Hefe, wird in 230 ccm W. geldst und bei 30° aufbewahrt. Das Gesamt-
gewicht der Lsg. reduziert sich in 10 Tagen von 730 auf 694,6 g, das Volumen der
FIl. von 673 auf 664. Es hangt dies zusammen mit einer CO2-Entw., die besonders
bis zum 5. Tag recht lebhaft ist. Sie kann herriihren von einem Zerfall des Zuckers;
dann mufs man den geringen C2llssOH-Gelialt der Endlsg., 4 g, mit der oxydieren-
den Wrkg. eines Ferments auf den A. erkldren. Es ist aber auch mdglich, dafs
CO02 schon selbst ein Oxydationsprod. ist und kein Prod. der bekannten Zueker-
garung. Aber auch dann mufs die Existenz eines oxydierenden Fermentes ange-
nommen werden. Wie aus den Bestst. der Gesamttrockensubstanz, des Ns-Gehaltes
und der Asche hervorgeht, verliert die Hefe unter den bezeichneten Bedingungen
innerhalb 10 Tagen 90% stickstofffreie Substanz; von Na gehen 85% verloren. In den
filtrierten Endlsgg. wurden 0,00142% gefunden, von denen wiederum 2,8%
aus koagulierbarer Substanz (Albumin etc.) 5,7% aus Albumose, 49,8% aus Pep-
tonen, 41,4% aus Amiden stammten. Die Hefezellen zeigen sich u. Mk. mehr und
mehr durchscheinend, die Vakuolen nehmen allmahlich ab. Die Fermentkraft der
Hefe wird geringer und verschwindet nach 10 Tagen véllig.

1. Die Autophagie der Hefe bei Ggw. von A. Der Zusatz von 42 ccm A. u.
1 ccm 60%'ge HF zu 187 ccm W. sollte fiir 500 g Hefe Bedingungen schaffen, die
der Wrkg. der Amylase und Cymase unginstig waren, dagegen dem Trypsin
glnstig, die Aufzehrung der Ns-haltigen Substanz ohne Verlust an Kohlehydraten
herbeifiihren sollten. Gasentw. wurde jetzt nicht beobachtet, u. das Gesamtgewicht
hatte nicht abgenommen, auch war aus dem gleichbleibenden A.-Gehalt zu sehen,
dafs keine alkoh. Géarung stattgefunden hatte. Die Protemsubstanzen der Hefe
aber waren stark angegriffen worden, u. der Nj-Gehalt war von 11,29 am Anfang
auf 1,11 g nach 10 Tagen und 0,831 g nach 30 Monaten zurlickgegangen. Von den
0,00159% Na& der filtrierten Lsg. nach 30 Monaten waren wiederum 0% Albumin,
2,4% Albumose, 39,5% Pepton u. 57,9% Amin. Das Aussehen der Zellen u. Mk.
war verandert, aber in andererWeise als unter der Einw. des reinen W., die Fer-
mentkraft der Hefe wird geschwacht, ist aber selbst nach 30 Monaten noch nicht
verloren.

In ganz geringer Menge auftretende Prodd. der Autophagie der Hefe sind auch
Formaldehyd und Amylalkohol, von denen der Aldehyd nach 12 Monaten in einer
Menge von 30 mg aus 600 g FIl., der A. nach 2 Jahren mit 8 ccm aus 2 1 Fl. ge-
wonnen wurde. Der Amylalkohol tritt in Leucin u. Tyrosin auf u. bildet sich wohl



beim Zerfall des Leucins zusammen mit NHs4-Carbonat. (Mon. scient. [4] 19. II.
485—91; Bull. Soc. Cliim. Paris [3] 33. 847—50. Juli.) Leimbach.

H. Uzel, Uber den auf der Zuckerrilbe parasitisch lebenden Pilz Cercospora

beticola Sacc. Durch Abbildungen unterstiitzt, wird der Pilz und die von ihm
verursachte Blattfleckenkrankheit der Zucker- und Futterribe eingehend beschrieben
und die fir die Bekdmpfung des Pilzes bisher vorgeschlagenen Mafsnahmen erdrtert.
Die genannte Krankheit kann eine erhebliche Verminderung des Gewichts und
des Zuckergehalts der Riben herbeifiihren. Das Auftreten des Pilzes scheint von
der Witterung sehr beeinflufst zu werden; in dem trockenen Sommer 1904 z. B.
konnte Vf. das V. des Pilzes in Bdhmen nicht feststellen. Schliefslich wird auf
einige ahnliche Blattflecken hervorbringende Blattpilze hingewiesen. (Zeitschr. f.
Zuck.-Ind. B6hm. 29. 501—12. Juni. Prag. Vers.-Stat. f. Zuck.-Ind.) Mach.

Josef Schorstein, Forderung der Luftmycelbildung auf der Oberflache verpilzter
Hdélzer durch Behandlung mit Formaldehyd. Vf. hat beobachtet, dafs kiinstlich mit
Hymenomyceten verpilzte Hélzer, die die Eigenschaften natirlich verfaulter Holzer
zeigten, einige Tage, nachdem sie mit 40°/0g. Formaldehyd {bergossen worden
waren, sich mit Luftmycelen (berzogen, die Reinkulturen der Hymenomyceten
darstellten. Ebenso bedeckten sich Holzstiicke, die, ohne oberflachliche Pilzspuren
zu zeigen, seit Wochen in Glasgefafsen gelagert hatten und mehrere Tage in
5%ig- Formaldehyd untergetaucht belassen wurden, nach 14 Tagen mit Luftmycelen
der Hymenomycetenkulturen aus dem Inneren der Hdlzer. Eine Formalindesinfektion
in Gebéduden zur Bekdmpfung des Hausschwammes ware demnach ganz zwecklos.
Eventuell werden sich pilzverdachtige Hdlzer durch Behandeln mit 5°/oig. Form-
aldehyd zum Austreiben der Lufthyphen bringen lassen. (Z. f. landw. Vers. Wes.
Ost. 8. 633—34. Juni.) Mach.

Agrikulturchemie.

Oskar Loew, Uber Kalkdiingung. Vf. gibt eine zusammenfassende Darst. der
hei der Kalkung der Boden in Betracht zu ziehenden Faktoren, der von ihm auf-
gestellten Theorie der Funktionen von CaO und MgO in der Pflanze und der
Bedeutung eines richtigen Verhdltnisses von CaO : MgO im Boden (vgl. Landw.
Jahrbb. 34. 131; C. 1905. I. 895) und verteidigt seine Auffassung gegen verschiedene
dagegen erhobene Einwédnde. Die Wichtigkeit eines bestimmten Mengenverhélt-
nisses zwischen CaO und MgO, welches in die Pflanze gelangt, verliert nach Vf.
dadurch nichts an Bedeutung, dafs CaO u. MgO gewisse bodenverbessernde Wrkgg.
(besonders bei Ton- und Humusbdden) ausiben, die ebenfalls eine Ertragssteigerung
zur Folge haben und im Auge behalten werden missen. Vom physiologischen
Standpunkt lafst sich schliefsen: Ubertrifft der Gehalt des Bodens an MgO den an
CaO um das Doppelte und mehr, so ist Weifskalkzufuhr anzuraten. Ist der Gehalt
an CaO bedeutend grofser als der an MgO, so wird Dingung mit MgO Vorteil
bringen, auch dann, wenn die absol. MgO-Menge des Bodens fiir eine volle Ernte
ausreiehen wirde. Ist im Boden an CaO und MgO nur sehr wenig vorhanden, so
wird Dolomit oder Graukalk von grofsem Vorteil sein. Der Best. des MgO-Gehalts
der Boden ist mehr als bisher Beachtung zu schenken. Es ist nur in speziellen
Féllen richtig, den Gehalt an MgO mit dem an CaO gleich zu bewerten. (Z. f.
landw. Vers. Wes. Ost. 8. 583—602. Juni. Tokio.) Mach.

Oskar Loew, Uber das Kalkbediirfnis verschiedener Pflanzenorgane. Die vor



kurzem aufgestellte Behauptung, dafs Pflanzen (Gerste und Erbsen) in Wasser-
kulturen dann den Maximalertrag lieferten, wenn der MgO-Gehalt der Lsg. den an
CaO um das 272fache Ubertréfe, hat Vf. veranlafst, an der Hand der von W o1 ff
zusammengestellten Asehenanalysen zu zeigen, dafs in der Asche der ganzen Pflanze
(ohne Wurzel) gewdhnlich viel mehr CaO als MgO enthalten ist, dafs vor allem die
Blatter durch ein grofses CaO-Bedirfnis und einen niedrigen MgO-Gehalt ausge-
zeichnet sind, und dafs auch die Wurzel, obwohl ihr CaO-Bedirfnis weit geringer
ist, als das der Blatter, doch in der Begel einen ziemlichen Uberschufs an CaO
aufweist. Nur in den Samen herrscht meistens der MgO-Gehalt vor. Der oben
erwahnte Befund ist daher nach Vf. nur so zu erklaren, dafs 1. bei der Wégung
der eventuell noch sehr jungen Pflanzen wahrscheinlich das Wurzelgewicht den
Ausschlag gegeben hat, da die Wurzel, wie frihere Verss. des Vfs. gezeigt haben,
bei MgO-Uberschufs unter Umstidnden mehr wéchst als bei CaO-Ubersehufs, wahrend
sich bei Stengel und Blattern stets eine Minderentw. zeigte, und dafs 2. an Stelle
von primérem Kaliumphosphat sekundédres verwendet wurde, so dafs es weit mehr
an Mg-Salz bedurfte, bis sich eine schadliche Wrkg. zeigen konnte. (Z. f. landw.
Vers. Wes. Ost. 8. 603—8. Juni. Tokio.) Mach.

Josef Adorjan, Die Lage des Weizenkorns in der Ahre und die Auswahl des
Saatgutes. Von den Ahren dreier verschiedener Weizensorten hat Vf. die einzelnen
Lager (die an der Spindel beiderseits staffelférmig sitzenden 2—3 Ahrchenkomplexe)
getrennt und ermittelt, dafs bei 7-lagerigen Ahren die Kdérner des 3. Lagers das
hochste absolute Gewicht, die geringste Mehligkeit, die hochste D. (die Best. der
D. ist mit manchen Ungenauigkeiten behaftet), sowie den hdchsten Gehalt an Roh-
eiweifs besitzen. Es wird somit die praktische Auffassung, dafs das schwerste
Korn auch die besten Eigenschaften besitzt, bestétigt. Fir die Gewinnung von
Saatgut wird eine Ausscheidung der schwersten Kdrner durch Reutern oder Centri-
fugieren geniigen, fir die Gewinnung von Kdérnern, die zur Veredelung dienen sollen,
wird das 3. und eventuell das 4. Korn (bei mehr als 7-lagerigen Ahren) auszulesen
sein (s. nichst. Ref.). (Z f. landw. Vers. Wes. Ost. 8. 609—28. Juni. Ungar.-Alten-
burg. Vers.-Stat. f. Pflanzenbau.) Mach.

Josef Adorjan. Der Einflufs der Qualitat des Korns auf den Ertrag des Weizens.
Von 2 der in den vorstehend beschriebenen Unterss. gepriiften Weizensorten hat
Vf. die Korner der einzelnen Lager in kleinen Parzellen getrennt angebaut und
hierbei gefunden, dafs der Ernteertrag von den mittleren Kérnern der Ahre am
héchsten war, wahrend der Ertrag von den mehr gegen den Gipfel, bezw. das
untere Ende der Ahre stehenden Kornern successive abnahm. Es erscheint somit
erwiesen, dafs die auf der Mitte sitzenden gewichtigsten Kdrner ihren guten Eigen-
schaften entsprechend auch den grofsten Ertrag liefern. (Z. f. landw. Vers. Wes.
Ost. 8. 629—32. Juni. Ungar.-Altenburg. Vers.-Stat. f. Pflanzenbau.) Mach.

Analytische Chemie.

Di Cristina, Neue Methode, um Schnitte von in Zelloidin eingeschlossenen
Stiicken aneinander zu fiigen. Vf. empfiehlt, die betreffenden Schnitte auf ganz
kurze Zeit in 94°/oig. A. zu legen und dann sie auf die Objektglédschen zu bringen,
die vorher mit einer Schicht, bestehend aus 5 Teilen Eieralbumin und 1 Teil
neutralem Glycerin, bestrichen worden. Durch die koagulierende Wrkg. des A.
auf das Albumin werden die Schnitte fest aneinandergefiigt und kdénnen dann
allen erforderlichen Manipulationen unterworfen, ja auch durch Behandlung mit



absol. A. vom Zelloidin befreit werden, obne Veranderungen zu erleiden. (Z. f.
wiss. Mikrosk. 22. 99—100. 15/G. [26/3.] Berlin.) ROTH-Breslau.

Leo Liebermann u. Paul Liebermann, Ist zur Guajakrcaktion die Gegenwart
einer Katalase notwendig? Nach friheren Unterss. (Pfiugers Arch. 104. 207;
C. 1904. Il. 882) ist zum Zustandekommen des Mechanismus der Guajakreaktion
die Ggw. eines Autooxydators, welcher den molekularen O (Luft-O) aufnehmen u.
aktivieren, aber auch, und zwar noch leichter, durch sauerstoffreiche, vielleicht
superoxydartige Korper dieselbe Verdnderung erfahren, d. h. in eine lockere, durch
gewisse Katalysatoren zersetzbare O-Verb. Uberfihrt werden kann. Ein solcher
Autooxydator findet sich im Guajakharze, sei es als selbstdndiger Korper, sei es als
Gruppe einer Verb. von grofserem Molekil. Ferner ist es notwendig, die Ggw. der
als Acceptor fungierenden Guajakonsdure, welche, wenn der aktive O auf sie Uber-
tragen wird, in die blaugefarbte Verb. Gbergeht, welche durch weitere Oxydation
diese Farbe wieder verliert. Notwendig ist auch die Ggw. eines Katalysators,
welcher die Ubertragung des O besorgt, indem er sich selbst voriibergehend in eine
lockere O-Verb. verwandelt. Vff. werfen nun die Frage auf, ob zum Zustande-
kommen der Guajakrk. in der Tat auch eine Katalase notwendig ist, oder ob nicht
vielmehr der einfache O-Ubertrager geniigt. Dies ist tatsachlich der Fall, wieVerss.
mit Malzauszug, welcher keine Katalase, also kein auf H,Os wirkendes Ferment
enthielt, zeigten. (Pfirugers Arch. 108. 489—98. 30/6. Budapest. Hygien. Inst, der
Univ.) Abderhalden.

Lindet und L. Ammann, Einflufs der Elemente des schwarzen Mehles auf die
Eoctraktion des Glutens und auf die Brotbereitung. Die Extraktion des Glutens wird
um so schwieriger, je weniger weifs das Mehl ist. Die Ursache dieser Erscheinung
liegt offenbar darin, dafs das Glutenin, welches in geringen Mehlen vorherrscht, die
Extraktion des Glutens erschwert. Auch der UberschuR an SS. ist von Einflufs. —
Stumpft man den Sduregrad mit NajCO., ab, so kann man etwas Gluten extra-
hieren. Vff. haben aufserdem im schwarzen Mehle eine mucilaginose Substanz ent-
deckt, welche vielleicht dem Amylan der Gerste entspricht. Ein weiteres Hindernis
bilden die Zelluloseteilchen, welche eine Agglutination der einzelnen Glutenpartikel-
ehen verhindern. Alle diese Umstande verhindern auch das Aufgehen des aus
schwarzem Mehl geformten Teiges. (C.r. d. I’Aead. des Sciences 141. 56—58. [3/7.*].)

Abderhalden.

W. Landsberger, Uber Glycerinbestimmung mit besonderer Beriicksichtigung der
Anwendbarkeit der Eoctraktionsmcthode auf die fermentativen Glycerinwasser. Vf. ver-
fahrt zur Glycerinbest, nach der Acetinmethode &hnlich wie Lewkowitsch (Chem.-
Ztg. 1889. 659) fir die Analyse von Uuterlaugen angegeben hat. Ein Quantum
Glycerinwasser = ca. 10 g reinem Glycerin, wird, event. mit Barytwasser, neutra-
lisiert, mit dem 3—4fachen Volumen A. und dem |1*fachen Volumen A. versetzt,
nach dem Absetzen filtriert, mit A.-A. nachgewaschen, das Filtrat auf dem Wasser-
bade eingedampft und, wenn kein Geruch nach Alkohol mehr wahrnehmbar, das
Eindampfen noch ca. 20 Minuten fortgesetzt. Die eingedampfte Glycerinmenge
wird gewogen und aus dem Durchschnitte zweier Proben, die nach dem dblichen
Verf. acetyliert wurden, der Glyceringebalt bestimmt. Bei Ggw. nur geringer or-
ganischer Beimengungen lieferte auch das direkte Eindampfen der Glycerinwasser
ohne vorherige Fallung mit A-A. gute Resultate. Da die Acetinmethode trotz
ihrer Vorzige aber keine sonderlich bequeme ist, hat Vf. die neuerdings von Shu-
KOFF und Schestakoff (Z f. angew. Ch. 18. 294; C. 1905. I. 1051) angegebene
Extraktionsmethode mit den nach dem Aeetiuverf. erhaltenen Werten verglichen
und im allgemeinen gute Ubereinstimmung gefunden, wenn auch das Extraktions-



verf. regelmafsig etwas zu liolie Werte lieferte. Ein Nachteil des letzteren ist, dafs
es im gunstigsten Falle 9 Stunden Zeit erfordert. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind.
12. 150—52. Juli. [Mai.] Charlottenburg. Lab. d. Ver. Chem. Werke.) ROTH-Breslau.

G. Patein, Fine neue Methode zur Untersuchung des Pyramidons. (Vgl. Bour-
CET, S. 76.)) Das vom Yf. vorgeschlagene Verf. zur quantitativen Best. des in be-
triigerischer Absicht dem Pyramidon zugesetzten Antipyrins beruht auf der Tat-
sache, dafs Antipyrin mit Formaldehyd in Ggw. von HCI Diantipyrinmethan,
CH,-N-N(CaH.)sCO OC.N(C.H)).l,.CH 80; 0. 98.
CH.-C - --C-CFl,-C= C.CH/ 1 11 ’

I. 238), wahrend Pyramidon unter den gleichen Versuchsbedingungen unverandert
bleibt. Man Iést 1 g des fraglichen Pyramidons in 5 ccm W. und 5 ccm HCI, setzt
2 ccm 40°/oig. Formols hinzu, lafst entweder 4 Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen oder erhitzt 4 Stdn. auf dem Wasserbade, verd. darauf mit 10 ccm W. und
maeht mit NH3 alkalisch. Bei Abwesenheit von Antipyrin bleibt die erkaltete FI.
vollig klar, bei Ggw. von Antipyrin scheidet sich dagegen das in W. fast uni.
Diantipyrinmethan, F. 177—179°, in kristallinischer Form ab. Letzteres wird ab-
filtriert, mit W. gewaschen, getrocknet und gewogen. 0,2 g Antipyrin lieferten so
0,18—0,2 g Diantipyrinmethan (Theorie: 0,214). Das Filtrat wird dreimal mit Chlif.
ausgeschuttelt und das nach dem Verdunsten des Chlf. zurlickbleibende Pyramidon
durch seinen F. 104—106° identifiziert. (J. Pharm. Chim. [6] 22. 5—s. 1/'7)
Dusterbehn.

Leo Liebermaim, Uber Fettbestimmung. Die vom Vf. in Gemeinschaft mit
Szakely (Pflugers Arch. 72. 360; C. 98. Il. 645) ausgearbeitete Methode der Fett-
best. ergibt oft betrachtlich mehr Fett als die A.-Extraktionsmethode. Vf. wirft die
Frage auf, ob vielleicht bei der Verseifung und der damit verbundenen Zerstérung
der eiweifsartigen Substanzen aus diesen 4therldsliche Substanzen in grofserer
Menge entstehen. Vollig entfettetes Pepton, Eieralbumin und entfettete Zellulose
gaben nach der Verseifungsmethode mit starker KOH behandelt nur so geringe, in
A. 1 Zersetzungsprodd., dafs diese bei den Fettbestst. keine nennenswerten Fehler
verursachen. Der gewogene, aus Seifen, Phenolphtalein u. event. uuverseifbaren,
atherldslichen Substanzen bestehende Rickstand kann dazu dienen, auch diese letz-
teren Bestandteile mit geniigender Genauigkeit zu bestimmen. Die einfache Extrak-
tionsmethode gibt nur dann mit der Veiseifungsmethode anndhernd stimmende Resul-
tate, wenn tagelang mit A. und hernach mit A. extrahiert wird. Eine voéllige Ex-
traktion des Fettes ist kaum zu erzielen. (Pfrugers Arch. 108. 481—88. 30/6.
Budapest. Hyg. Inst, der Univ.) Abderhalden.

Andrew Ttirnbnll, Dorschleberdlund seine Va-falschimgsmittel. Das in der
Lederindustrie viel verwandte braunblanke Leberdl (cod oil) des Handels wird mit
Haifischél, Menhadendl, Harzél u. Mineraldl verfalscht. Die Konstanten von bestem
Dorschleberdl sind D15 0,7279—0,9342, Refraktionsindex 1,4815—1,4834, VZ. 186,1
bis 189,5, Jodzahl 162,6—172,7, Unverseifbares 0,6—0,9°/0, Maumendzahl 253,8° u.
SZ. 8—45. Menhadendl zeigte D15 0,933, Refraktionsindex 1,4823, Verseifungszahl
195,9, Jodzahl 159,9 und Maumendzahl 292,3. Vf. zeigt, wie diese Konstanten des
Leberdls durch Verfdalschungen beeinflufst werden, u. zwar durch Zusatz von Harz-
u. Mineraldl besonders die D., der Refraktionsindex, die VZ. u. das Unverseifbare,
durch Zusatz von Menhadendl besonders die Maumendzahl. Ein gut raffiniertes
Leberdl darf beim Stehen bei mafsiger Temperatur kein Stearin absetzen. (Year-
book of tbe Manchester, Liverpool andDistrict Tanners Federation 1905; Colle-
gium 1905. 175—79. 3/6.) RoxH-Breslau.



R. Torrese, Einige Unterscheidungsreaktionen zwischen Nikotin und Cikutin.
Die Eicyanhydrodioxypyridine geben, wie bereits Guakeschi, sowie Piccinini ge-
zeigt (Atti della R. Aecad. delle scienze di Torino 34. 38; C. 99. Il. 118; 1903.
Il. 713), mit einigen Alkaloiden wl. ebarakteristiscbe Ndd. Die folgende Tabelle
enthélt die Fallungsgrenze von Nikotin- u. Cikutinchlorhydrat durch derartige Verbb.:

Reaktive Konzentration Temp. Nikotinchlorhydrat Cikutinchlorhydrat

Weifser, k&siger Nd., Weifser, kristallin.

y-Piperonyl-B,3'-di- Freie S, 290 : .
imi V0000, bei ruhigem Nd., vuoo, Nach dem
cyanglutakonimid 0,9% Stehen sogar Stehen vsqo
T : Weifser, kristallin.
y-lsobutyl-B,8'-di- Freie S., o '
cyandioxypyridin 0,9% 22" Nd., Vgooo, nach dem T

Stehen 7 sooo

Weifser, kristallin. Weifser, kristallin.
14° Nd., Viooo, nach dem Nd., Yioo, nach dem
Stehen Vaom Stehen %

y-Phenyl-B,8'-di-  Gesittigte Lsg.
cyandioxypyridin  des NH4-Salzes

i Yo e Weifser, kristallin. Weifser, kristallin.
Gt GesUSle LS8 140 NG Vam nach dem | NG hur bem

Der mit der Piperonylverb. erhaltene Nd. erscheint u. Mk. wie eine gelatindse
M., in der nach 20—24 Stdn. Biischel fadenférmiger Kristalle auftreten. Beim
Umkristallisieren ans sd. W. erscheinen lange, prismatische Kristalle, vereinzelt
oder zu Bischeln vereinigt, wie bei Verwendung der Isobutylverb. Die Piperonyl-
verb. fallt Nikotin noch in Spuren bei Ggw. von Cikutin unter B. des bereits
friher von Piccinini (L c.) beschriebenen Salzes, wl. in w. W., swl. in A., uni. in
sd. A. Das entsprechende Cikutinsalz der Piperonylverb., C3H17N-C14H70 4Ns, bildet
tafelférmige, auch zu Haufen vereinigte, durchsichtige Kristalle, lufttrocken weifse,
glanzende Schuppen, bei 247° sich rot farbend und bei 252° geschm., 1 in sd. W.,
wl. in k. W., etwas 1 in w. A., uni. in sd. A. — Die Isobutylverb. gibt mit Ciku-
tinchlorhydrat auch bis zu einer Konzentration von 210 keinen Nd. Das ent-
sprechende Nikotinsalz, (CltHi103N3)2Cio0HuNs, u. Mk. ziemlich lange, durchsichtige,
meist sternférmig angeordnete Kristalle, 1 in w. W., wl. in w. A., uni. in sd. A,
beginnt bei 180—200° sich zu braunen und verkohlt bei 270°, ohne zu schm. Die
mit der Hexylverb. entstehenden Ndd. erscheinen u. Mk. a) bei der Nikotinverb.,
bestehend aus prismatischen, sternférmig angeordneten Kristallchen, b) bei der Ci-
kutinverb. nur nach 10—12 Stdn., bestehend aus kleinen, tafelformigen Kristallen;
die entsprechenden Phenylndd. erscheinen a) als facherartig angeordnete lange
Prismen und b) als dicke, tafelformige Kristalle. — Die Fallungen geschahen stets
mit 5ccm des betreffenden Reaktivs auf 10 ccm der betreffenden Alkaloidlsg. —
Vf. zeigt an einem Beispiel, wie sieh mittels dieser charakteristischen Kristallformen
die Ggw. von Nikotin oder Cikutin, ja beider Alkaloide zusammen durch Extraktion
nach Stass-Otto nachweisen lafst. In der zu prifenden FI. dirfen keine Metall-
salze, vor allem nicht Alkali- und Erdalkalisalze vorhanden sein. Ferner ist noch
zu beachten, dafs auch Anilin, das allerdings durch seine charakteristischen RKkk.
leicht zu erkennen ist, mitPiperonyldicyanglutakonimid einen Nd. gibt, zu Biischeln
vereinigte, fadenférmige, gekrimmte Kristalle, und ebenso noch Spartein, die eben-
falls nach dem STASS-Orroschen Verf. neben Nikotin und Cikutin in der Fl. sich
finden kénnen. Jedenfalls aber geht aus den durch Abbildungen der betreffenden
Kristallformen erldauterten Unterss. hervor, dafs besonders Piperonyldicyanglutakon-



imid die typischen Kristallformen des Nikotins (ziemlich laDge, diinne, durchsichtige
Prismen), bezw. Cikutin (tafelférmige, kurze Prismen) stets deutlich hervortreten
lafst. Vor allem aber zeichnen sich diese Dioxypyridine durch ihre Empfindlich-
keit aus, wie die folgende Zusammenstellung der bisher zur Unterscheidung von
Nikotin und Cikutin angegebenen Ekk. dartut:

Eeaktive Cikutin Nikotin
Phosphormolybdansaure Gelber Nd., 710 Gelber Nd., 740000
Chlorplatinsiiure Gelber, kristallin. Nd., “/eoco
Cldorgoldséure Flockiger, gelbroter Nd., Vioooo
Quecksilberchlorid Gelber Nd. ;Flocklger,N\évelf/ser, kristallin.

f Schwarzer Nd., kein 1 .
Platinjodirkalium < Nd. nach vorherigem ySchwarzer Nd., auch bei Ggw.

( Zusatz von Essigsaure J von Essigsaure
Ehodankaliumplatinat 1 Oliger, roter Nd., bis Gelber, kristallin. Nd., in Lsg.
(Guareschi) J 71000 kein Nd. his Vsooo

R . | Gelber Nd., Vioooj hei Uber-
Jodjodirkalium Gelber Nd. | schufs des Keagenzes braun,

fEine ath. Nikotinlsg. gibt bis

A L - J zu 7ioo einen d&ligen, rot-
Ath. Jodlsg. (Ecussin) Kein Nd. + braunen Nd. nach dem

( Stehen lange, rote Nadeln

(Estr. aus Giornale della E. Accad. di Medicina di Torino 10. 1905. [9/12.* 1904.]
8 SS. Turin. Chem.-pharmaz. u. toxikol. Univ.-Lab.; Sep. v. Vf) KoTH-Breslau.

J. Wann, Uber die Bestimmung der wirksamen Bestandteile der Faulbaumrinde
und der Cascara sagrada-Binde, sowie der Bestandteile ihrer Fluidextrakte. (Forts,
von C. 1905. |. 966.) Das Pulver der Einde von Cascara sagrada zeigte ohne
Hydrolyse einen Gehalt von 4,15°/00, nach vorausgegangener Hydrolyse einen
solchen von 6,05°m Ernodin an. Zur Best. des Gehaltes dieser Einde an Oxy-
methylanthrachinonderivaten bedarf es also zuvor einer Hydrolyse. Man erhitzt
0,5 g des Bindenpulvers 2 Stdn. unter wiederholtem, minutenlangem Umschitteln
mit 50 ccm 2%ig. H2S04 auf 100°, erschépft die erkaltete FI. mit A., schittelt die
dth. Lsg. mit 50 ccm 2°/oig. Natronlauge bis zur Entfarbung u. bestimmt in dieser
alkal. Lsg. den Emodingehalt kolorimetrisch in der 1 c. angegebenen Weise. —
Das Fluidextrakt der Faulbaumrinde ergab vor und nach der Hydrolyse einen Ge-
halt von 7,55, bezw. 7,60 g Emodin pro kg, das bittere Fluidextrakt der Cascara
sagrada-Einde nach der Hydrolyse einen solchen von 5,90, das entbitterte Extrakt
einen solchen von 5,95 g Emodin pro kg. — Wahrend also die Faulbaumrinde
selbst einen 35 g Emodin pro kg entsprechenden Gehalt an Oxymetliylanthra-
chinonen zeigt, enthdlt das Fluidextrakt nur 7,5 g, also nur Ji der in der Einde
vorhandenen Oxymethylanthrachinonderivate. Die Cascara sagrada-Einde enthalt'
dagegen zwar weniger Oxymethylanthrachinone, ihr bitteres u. entbittertes Extrakt
aber etwa die gleiche Menge, wie die Einde selbst. Die aktiven Bestandteile dieser
Einden sind also in den F1L, welche zur Herst. ihrer Extrakte dienen, zu hdchstens
75 %o 1 (J. Pharm. Chim. [6] 22. 12—14. 1/7)) Dusterbehn.

Ed, Nihoul, Notiz Uber die Filtration der zur Analyse bestimmten Gerbstoff-
losungen. Vf. schliefst sich hinsichtlich der PARKERsehen Kerzenfiltermethode dem
Urteil der zu ihrer Prifung ernannten Kommission an, welche die Annahme der-
selben als offizielle Methode empfohlen hat (vgl. Parker, Collegium 1905. 56; C.
1905. I. 838, sowie Paessler, Collegium 1905. 66. 75; C. 1905. I. 966). Nur in
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einem Punkte kann er dem Urteil der Kommission nicht beistimmen, n&mlich be-
ziiglich der Haltbarkeit der Filterkerzen. Dieselben kdénnen zwar zu mehreren
Filtrationen dienen, leiden aber ohne Zweifel bald bei dem Gebrauch und der er-
forderlichen Reinigung, so dafs von einem &konomischen Vorteil der Filterkerzen
gegeniber dem Papier kaum die Rede sein kann. (Bull, de la Soc. chim. de Bel-
gique 19. 68—74. Littich. Technolog. Univ.-Lab.) ROTH-Breslau.

Technische Chemie.

Léon Guillet, Konstitution und Eigenschaften der Zinnstahle, Titanstahle und
Kobaltstahle. Die Methode ist die friher vom Vf. benutzte. Zinn I8st sich zunéchst
im Fe und scheidet sich dann in Form bestimmter Verbb. aus. Zinnstahlc mit
mehr als 1% Sn sind sehr hart und brichig. Ausglihen hat denselben Einflufs
wie auf gewohnliche Stahle. C wird niemals als Graphit ausgeschieden. Beim
Harten entsteht Martensit, wenn vorher Perlit vorhanden gewesen war. Titan
bildet feste Lsgg. mit Eisen. Die mechanischen Eigenschaften bis zu einem Gehalt
von 9% Ti werden tabellarisch wiedergegeben; sie sind fast unverdndert, die des
Stahls. Die Legierungen mit Co, welche bis zu einem Gehalte von 60°/0 dargestellt
wurden, sind durchweg perlitiseli, Co bringt keine Veranderung der Mikrostruktur
hervor; auch die mechanischen Eigenschaften sind wenig verdndert. Keine von
den untersuchten Legierungen mit Sn, Ti oder Co besitzt einen industriellen Wert.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 140. 1689—91. [26/6.*].) SackuR.

K. Andrlik, Die Bestimmung des schadlichen Stickstoffs in der JRiibe und in
Zuckerfabriksprodukten. Da die Kenntnis des schadlichen N (vgl. Z. Vcr. Riben-
zuck.-Ind. 1903. 906 u. 928; C. 1903. Il. 1094 u. 1095) fir die Wertbeurteilung
der Ribe von grofser Bedeutung ist und, wie Vf. zeigt, die Menge der Melasse
sehr wesentlich beeinflufst, hat Vf. zur Best. dieses N ein einfaches Verf. ausge-
arbeitet, mit dem eine Best. des Zuckergehaltes verbunden werden kann: 100 g
des wie Ublich hergestellten Riben- oder Schnitzelbreies bringt man in einen auf
403 ccm geeichten Kolben (das Volumen des Nd. und des Riilbenmarks betragt
3 ccm), verd. mit W. bis auf etwa 340 ccm, erwédrmt im Wasserbad i/i Stde. auf
80—85°, setzt 40 ccm Cu(OH)_,-Aufschlammung zu (200 g Kupfersulfat, in 10 1
W. gel.,, werden mit NaOH geféllt, der Nd. durch Dekantieren gewaschen, mit
20 ccm Glycerin versetzt u. mit W. zu 2 1 verd.), schittelt um, gibt 10 ccm einer
Lsg. von 200 g Aluminiumsulfat auf 11 zu, fullt auf ca. 408 ccm auf, mischt, er-
warmt *<—1i Stde. auf 80—85°, kuhlt, fullt mit A. bis zur Marke 403 auf und
bestimmt in je 100 ccm des Filtrats den Gesamt-N nach K jeldahl «. den Ammo-
niak-N -f- Amid-N, indem man mit 1 ccm konz. H2S04 2 Stdu. am Riuckflufskihler
kocht u. mit MgO unter Zugabe von etwas Paraffin destilliert. Die Differenz von
Gesamt-N und Ammoniak-N -|]- Amid-N ergibt den schddlichen N. Zur Best. des
Zuckers befreit man einen Teil des Filtrats von der Eiweifsfallung durch Schitteln
mit Zn-Staub vom Cu und polarisiert die farblose Lsg. (Polarisationsbefund im
200 mm-Rohr X 1,042 = dem Zuckergehalt der Riibe, bezw. der Schnitte). Bei
der Unters, von Diffusionssaft verwendet mau auf 100 ccm 60 ccm Cu(OH)j-Auf-
schlimmung u. 20 ccm Aluminiumsulfatlsg. und fillt auf 200 ccm auf, bei Unters,
von Dicksaft (s. ndchst. Ref.) auf 100 g 40 ccm Cu(OH),-Aufschldammung u. 20 ccm
Aluminiumsulfatlsg. und fillt auf 250 ccm auf, im dbrigen verfahrt man in der
oben angegebenen Weise. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Béhm. 29. 513—18. Juni. Prag.
Vers.-Stat. f. Zuck.-Ind.) Mach.



K. Andrlik und J. Urban, Der Dinfiufs des Stickstoffs auf die Feinheit der
Dicksafte. Aus der Unters, einer grofseren Anzubl von Dicksaften liat sich er-
geben, dafs zwischen ihren Reinheitsquotienten und dem Gehalt an schadlichem N
(s. vorst.. Ref.) ziemlich regelméfsige Beziehungen bestehen; ein Steigen der Menge
des schéadlichen N hat ein Sinken des Reinheitsquotienten zur Folge. Auf 1 Tl
schadlichen N entfielen 15,1—17,7, im Mittel 16,1 Tie. Nichtzucker. Der Reinheits-
quotient Q der Séfte lafst sich mit Hilfe der Formel g = 100+ Kn +t_l\T§_ be-
rechnen, wenn der schadliche N auf 100 Tie. Zucker = Ns bekannt ist, und Kn
den Stickstotfko offiziellton, d. i. die auf 1 Tl. schadlichen N entfallende Nichtzucker-
menge bedeutet. Die Abweichungen der berechneten Quotienten von den wirk-
lichen bewegten sich von —0,50 bis --6,60. Unter der durch die bisherige Er-
fahrung gerechtfertigten Annahme, dafs 97% des Zuckers u. 90% des schadlichen
N aus der Riibe in den Diffusionssaft Ubergehen, lafst sich auch aus dem Gehalt
der Riibe an Zucker und schadlichem N der Reinheitdquotient der saturierten Safte
berechnen. Nach Vf. ist anzunehmen, dafs die Berechnung auf dieser Grundlage
nicht nur eine Bewertung der Rubenqualitdt zuléafst, sondern auch bei einem ge-
gebenen Ribenmaterial einen Anhalt fur den erreichbaren Saturationseffekt u. fir
die zu gewartigende Melassemengc bietet. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Béhm. 29. 519
bis 522. Juni. Prag. Vers.-Stat. f. Zuck.-Ind.) Mach.

Emil Saillard, Beitrag zur Kenntnis der Behandlung der Fiillmassen. Die in
drei franzosischen Fabriken angewandte Behandlung der Fillmassen wird eingehend
behandelt, und es werden hieran allgemeine Bemerkungen Uber die Kristallisation
des Zuckers in den Fillmassen geknipft. Zur Vereinfachung und Beschleunigung
der Arbeit ist, abgesehen von der Verarbeitung reicherer und reinerer Riben und
der Behandlung des Sirups und selbst der Abldaufe mit SO,, wodurch weniger zéhe
und besser kristallisierende Prodd. gewonnen werden, auf die Eigenschaften der
fertigen Fillmasse besonderer Wert zu legen, um die Reinheit u. den Salzquotient
durch Abkiihlen am schnellsten herabdriicken zu kdnnen. Als Mittel zur Erreichung
dieses Zieles hebt Vf. besonders den der Neutralitdit moglichst gendherten Grad der
Alkalitat, die richtig geleitete Beschleunigung der Kristallisation durch Bewegung
und die Regelung des Ubersattigungskoeffizienten hervor. Beziiglich der weiteren
Einzelheiten und der Erdrterung der Frage, welches der beschriebenen Verff. das
beste, u. welches zu befolgen ist, mufs auf das Original verwiesen werden. (Z. Ver.
Riibenzuck.-Ind. 1905. 627—50. Juni.) Mach.

K. Andrlik u. V. Stan&k, Uber die Wanderung des Schwefels in einer Melassc-

spiritusfabrik. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Béhm. 29. 522—25. Juni. — C. 1903. Il. 812))
Mach.

W. Herbig, Jahresbericht auf dem Gebiete der Fette und Ole. (Forts, und

Schlufs von Chern. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 44. 75. 96; C. 1905. I. 1074.) Der

Bericht umfafst die Forschungsergebnisse des Jahres 1904. (Chem. Rev. Fett- u.
Harz-Ind. 12. 122—25. Juni und 152—54. Juli.) ROTH-Breslau.

Patente.
Bearbeitet von Uleich Sachse.

KI. 120. Nr. 161523 vom 18/5. 1904. [29/6. 1905].
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
28*



Darstellung von Kampfer aus Isoborneol. Isoborneol liifat sieb durch Oxydation mit
Sauerstoff oder Luft glatt in Kampfer tberfihren. Man gewinnt z. B. ein Prod.,
das neben dem unverdnderten lIsoborneol etwa 20% Kampfer enthdlt, wenn man
ein Gemisch von 1 kg Isoborneol und 300 1 Sauerstoff bei 180° Uber Spiralen aus
Kupferdrahtnetz leitet.

KI. 120. Nr. 161663 vom 23/12. 1900. [29/6. 1905].

G. Hell & Co., Troppau, Verfahren zur Beinigung silfonierter Schwefel-
verbindungen der Mineral6le. Das Verf. zur Reinigung sulfonierter, kiinstlicher wie
natlirlicher Schivcfclverbb. der Mineraléle nach Entfernung der anorganischen Salze
durch Dialyse ist dadurch gekennzeichnet, dafs die osmosierte Lsg. eingedampft,
darauf mit Atheralkohol ausgezogen und die Lsg. wiederum eingedampft wird.
Auf diese Weise wird ein wahrend der Dialyse entstandenes Oxydationsprod. ent-
fernt, das den nicht gereinigten Prédparaten eine sehwarzbraune Farbung und eine
dicke Konsistenz verleiht.

KI. 120. Nr. 161882 vom 30/3. 1902. [8/7. 1905].

Verein fur chemische Industrie, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung
von Anhydriden der einbasischen organischen Sauren. Die Darst. von Anhydriden
organischer SS. aus den entsprechenden Salzen der Alkalien und alkalischen Erden
mittels Sulfurylchlorid oder Gemischen von Chlor und Schwefligsiure ist bekannt.
Man nimmt zur Darst. der Anhydride auf 1 Mol. Sulfurylchlorid vorteilhaft 4 Mol.
eines Alkali- oder 2 Mol. eines Erdalkalisalzes der betreffenden S. Bisher erhielt
man die besten Ausbeuten an Anhydriden aus den Salzen der Alkalien, wahrend
das Arbeiten mit Salzen der alkalischen Erden weniger gunstig verlief. Dabei
machte sich besonders das gleichzeitige Auftreten von grofseren Mengen an Sdaure-
chlorid bemerkbar, das sich schwierig mit noch unangegriffenen organisehsauren
Salzen des Ruckstandes umsetzt. Es entstehen Verluste, und man erhélt ein mit
Séurechlorid verunreinigtes Anhydrid. Es wurde nun gefunden, dafs Gemische
von Salzen der Alkalien und alkalischen Erden die Herst. der Anhydride ebenso
leicht bewerkstelligen lassen wie die reinen Alkalisalzo allein. Schon Zusatze von
10—15% an Alkalisalzen zu den organischsauren Salzen der Erdalkalien verhindern
das lastige Auftreten von Chloriden dieser SS. neben den Anhydriden. Die Patent-
schrift enthalt ein ausfiihrliches Beispiel fir die Darst. von Essigsaureanhydrid
aus einem Gemisch von 164 kg geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat mit
158 kg trockenem Calciumacetat; Ausbeute: 90%.

KI. 12p. Nr. 161842 vom 1/9. 1903. [30/6. 1905],

Alexander Bernstein, Berlin, Verfahren zur Herstellung eines kieselsaurehaltigen
Kaseinpraparats. Zur Herst. eines kieselsdurehaltigcn Kaseinpraparats wird das
aus der Milch ausgeschiedene Kasein entweder im feuchten oder im trockenen
Zustande mit Lsgg. von Alkalien behandelt und so in gel. Alkalialouminate um-
gewandelt. Hierauf fligt man kieselsaures Natrium oder Kalium hinzu und zers.
letzteres durch Zusatz einer geeigneten S., z. B. Essigsdure oder Phosphorsaure.
Das Ausscheiden der volumindsen Kieselsdaure gibt der Alkalialbuminatlsg. eine
gelatinése Konsistenz. Fahrt man mit dem Zusatz der S. fort, bis die anfanglich
stark alkal. reagierende FI. nur noch schwach alkal. Rk. zeigt, so verwandelt sich
die erstarrte M. wieder in eine Fl., welche nun Eigenschaften angenommen hat,
die eine Benutzung der Fl. an Stelle von Eiereiweifs in der Technik mdglich machen.

Sehlufa der Redaktion: den 17. Juli 1905.



