1905 Band IlI. Nr. 14. 4. Oktober.

Apparate.

B. J. Harrington, Eine Modifikation von Viktor Meyers Eampfdichlebestim-
mimgsapparat. Die beiden folgenden Abanderungen vereinfachen den Verdampfungs-
app. Viktor Meyers und gestatten eine bequemere, raschere und ohne vielen
Bruch verlaufende Best. Bei der ersten Modifikation hat der Verdampfungsapp.
(Fig. 41) die Form A. Der Behalter ist horizontal, und das lange Bohr mehrmals
umgebogen; es beansprucht weniger Platz und ist umgeben von einem Mantel aus
verzinntem Eisen oder Kupfer; bei m und k und am Deckel des Kastens wird
vorteilhaft etwas Asbest eingelegt. Das gewogene Material wird bei m einfallen
gelassen. Die Reinigung des App. geschieht sofort nach der Best. durch Anschliefsen
des Verbindungsrohres an die Vakuumpumpe, wahrend in f das W. weiterkocht. —
Bei der zweiten Modifikation (Fig. 41, B) ist der Behélter d d senkrecht, e ist etwas
langer als bei A, aber die Kurve am Boden vermindert die Fallgeschwindigkeit

Fig. Fig. 42.

des Substanzréhrchens. Der Behélter bekommt einen seiner Form angepafsten
Mantel. — Die mit beiden App. erhaltenen Werte fiir CH,,OH, CaHsOH, CH3COCH3
(CjH6s0, CitH6 und CHC13, also fiir niedrig sd. FIl., sind ziemlich genau, zweifellos
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ist der App. auch bei héher sd. FIl. gut brauchbar. (Am. J. Science, Sitrinan
[4] 20. 225—28. Sept. [Mai.] Mc GiLL-Univ.) Bloch.

0. Angelucci, Zwei neue Laboratoriumsapparate. |. Automatischer App.
zum Waschen von Ndd. Derselbe besteht (Fig. 42) aus: a) dem Kolben A, In-
halt 2—31, b)einem Gefafs C und c) einem Kolben B. A dient zur Aufnahme
der zum Waschen bestimmten Fl.; durch den doppelt 'durchbohrten Kork geht:
a) ein gekrimmtes Rohr zum Austritt der Luft und B) ein Rohr in Z-Form zum
Austritt der FI. Diese féllt in das Rohr G, das den Syphon o enthdlt, nach dem
man die Menge des zum Waschen erforderlichen W. regulieren kann. Die FlI.

fallt auf den den Nd. enthaltenden Trichter, und
zwar zweckmafsig zundchst mittels eines auf
diesem umgestilpten Trichters. Die Waschflissig-
keit sammelt sich in B an, durch dessen doppelt
durchbohrten Kork einmal das den Trichter
tragende, bis fast zum Boden reichende, in die
Fl. eintauehende Rohr von etwa 1 cm im Durch-
messer und zweitens ein kiirzeres, mit A in Ver-
bindung stehendes Rohr geht. Dies letztere dient
zum Austritt der durch die Waschflussigkeit ver-
triebenen Luft. Bezugsquelle dieses und des fol-
genden App. M. W attach, Nachf. —Il. Syphon
fur konstantes Niveau. (Fig. 43) Das W.
tritt durch das Rohr A, teilt sich im Punkt a'
in 2 Teile; der durch den Arm B bringt die bei
JD zum Ausdruck kommende Saugwirkung hervor,
der andere fihrt durch C in den zur Operation
bestimmten Behélter. Das Wasserniveau wird durch JD reguliert, an dessen Ende
man noch ein Stlick Gummi befestigen kann, wenn man das Niveau tiefer halten
will. (Gaz. chim. ital. 35. Il. 142—44. 4/8. Rom. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.)
RoTH-Breslau.

Allgemeine und physikalische Chemie.

H. Kamerlingh Onnes und H. Happel, Die Darstellung der Kontinuitat der
flissigen und gasférmigen Zusténde einerseits und der verschiedenen festen Zusténde
andererseits durch die Oberflache JEIntropie—\Volumen—Energie von Gibbs. Vff. ent-
wickeln ausfihrlich die Prinzipien, nach denen sie Modelle fiir GiBBSsche Oberflachen
konstruiert haben, und gehen dann auf eine Beschreibung dieser Modelle ein, von
denen das eine fur eine ideale Substanz gemacht ist, deren Eigenschaften nahezu
mit denen von CO02 Ubereinstimmen, welches in fl. Zustand der einfachen VAN DEK
WAALSschen Gleichung geniigt und aufserdem noch in fester Form (kristallin) be-
steht. Dieses Modell dient dazu, von dem festen Zustand eine gute Vorstellung zu
verschaffen und von den Besonderheiten des Ubergangs in den fl. Zustand. Die
beiden anderen Modelle beziehen sich auf CO02 selbst, das eine die vollstandige
Oberfliche fir CO2 darstellend, das andere das Gebiet, in dem sieh der Ubergang
der verschiedenen Modifikationen bei kleinem Volumen volizieht. Das letzte Modell
endlich soll zeigen, dafs man auch das Verhalten einer Substanz wie W. in der-
selben Weise darstellen kann. (Arcliives neerland. sc. exact. et nat. [2] 10. 62 bis
89. 15/7) Leimbach.

J. D. Van der Waals, Ableitung der Formel, welche die Beziehung zwischen
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den Zusammensetzungen der zusammen bestehenden Phasen eines bindren Gemisches
kennen lehrt. (Archives néerland. sc. exact. et nat. [2] 10. 113—20. 15/7.) Leimbach.

I. Traube, Baum der Atome. (Philos. Mag. [6] 10. 340—52. September. —
C. 1905. H. 735) Sackur.

M. von Smoluchowski, Elektrische Kataphorese und Oberflachenleitung. V.
zeigt, dafs die Versa, von cruse (Physikalische Ztschr. 6. 201; C. 1905. I. 1126)
nicht mit der HELMHOLTZschen Theorie im Widerspruch stehen, wenn man den
Temperaturgang von Z&higkeit: Leitvermdgen bei W. beriicksichtigt. Die Unregel-
miifsigkeiten bei grofsen Stromstarken lassen sich zum Teil durch Stromwéarme er-
klaren. Die von Cruse diskutierten Formeln werden durchgesprochen. Die infolge
der inneren Reibung der Fl., namentlich in den Grenzschichten erzeugte Warme
ist elektrischen Ursprungs. Es mufs also mehr Strom hindurchgehen als ohne Wrkg.
der Oberflachenschichten. Die Ggw. eines an sich nicht leitenden Pulvers miifste
eine scheinbare Vermehrung der Leitfédhigkeit bewirken. (Physikalische Ztschr. 6.
529—31. 1/9. [Juli.] Lemberg.) W. A. ROTH-Berlin.

F. Haber und A. Moser, Generatorgas- und Kohlenelement. Haber
(,, Thermodynamik technischer Gasreaktionen“, Minchen, Oldenbourg 1905) die For-
meln entwickelt, nach denen man die maximale Arbeit der Rkk. CO -[- 0 = CO,
und CO, -f- C = 2CO fiir jede beliebige Temperatur berechnen kann. Die Vff.
stellen den Vers. an, dieselbe elektromotorisch zu gewinnen. Als Elektrolyt diente
Glas, welches oberhalb 400° den Strom relativ gut leitet. Ein Reagensglas wurde
aufsen und innen mit einem dichten Uberzug von Platinschwarz iilberzogen. Die
Stromableitung erfolgte innen durch eine Birste aus 0,15 mm starken Pt-Dréhten,
aufsen durch einen ebensolchen, mehrfach herumgewickelten Draht. In das Innere
des Geféafses wurde Luft oder Sauerstoff, aufsen ein Gemisch von CO, u. CO vor-
beigeleitet. Zundchst wurde der Gehalt an CO geringer als 5% gehalten, weil
anderenfalls bei den benutzten Temperaturen (444° Kp. von S, 518° Kp. von
Sehwefelphosphor) Kohlenstoffabscheidung erfolgen kann. Die mit dem Kapillar-
elektrometer durch Kompensation gemessenen elektromotorischen Kréfte zeigten nur
Unsicherheiten von etwa llloo Volt. Sie stimmten innerhalb dieser Versuchsfehler
vorziglich mit den berechneten Werten Uberein. Dieser betrug z. B. fiir 95°/Gigen
Sauerstoff gegen ein Gemisch von 96,1°/0CO,, 1,C°/o CO (Rest N,) bei 444° 0,964 Volt
(gef. 0,944, 0,961 u. 0,975 Volt), bei 518» 0,976 Volt (gef. 0,971 Volt). Der Einflufs
von weitgehenderer Verdiinnung des CO war der berechnete. Wurde jedoch seine
Konzentration erheblich vermehrt, so stieg die Potentialdifferenz nur wenig. Wahr-
scheinlich scheidet sich dann feste Kohle ab, u, diese wird elektromotorisch wirk-
sam. Allerdings konnte diese Abscheidung mit dem Mikroskop nicht nachgewiesen
werden. Man kann das Kohlenoxydelement als ein Konzentrationselement mit O,
auffassen, auf dessen einer Seite ein Partialdruck des O, herrscht, wie er mit dem
angewendeten CO im Gleichgewicht besteht.

Auch die Knallgaskette kann mit Glas als Elektrolyt bei etwa 500° gemessen
werden. Dies ist daher von erheblichem Interesse, weil Bose bei 25° fiir diese
den Wert 1,139 Volt gefunden hat, wédhrend Haber (L c.) u. gleichzeitig Nernst
U. V. Wartenberg (Gottinger Nachrichten 1905, Heft 1) den Wert 1,230 berechnet
haben. Nach der von diesen Forschern benutzten Formel ergibt sich fir den Kp.
des Schwefelphosphors der Wert 1,153 Volt, wahrend die Best. zu dem Werte 1,190
fihrte. Die Differenz von 37 Millivolt soll durch weitere Verss. aufgeklart werden.
(Z f. Elektrochemie 11. 593—609. 8/9. [3/8.] Karlsruhe. Chem.-techn, Inst. Techn.
HOChSChUle,) Sackur,
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Lord Rayleigh, Kompressibilitdt von Gasen zwischen einer Atmosphdre u. einer
halben Atmosphéare Druck. Kurzes Ref. nach Proc. Royal Soc. London 74. 446;
G. 1905. I. 914. Vf. hat friiher nach eleganten Methoden die Kompressibilitat der
Gase zwischen 0,01 u. 1,5 min u. zwischen 75 u. 150 mm bestimmt. Nachzutragen
ist, dafs fir CO pv,6:pv0= B = 1,00005 statt 1 ist. Ahnliche kleine Diffe-
renzen finden sich fir Luft u. lis, etwas grofser fir 03 u. Argon, eine erhebliche
fir NsO (1,00066). — VAf. arbeitet wieder mit zwei Manometern, die neben- und
hintereinander geschaltet werden kénnen, einmal, um sie zu vergleichen, das zweite
Mal, um den doppelten Druck zu messen. Die Einstellung geschieht wie friiher
durch Zusammentreffen von vier — an je zwei 381 mm langen Stahlstangen ange-
brachten — Spitzen mit den in den Hg-Flachen auftretenden Spiegelbildern. Die
beiden Hauptgasreservoire (ca. 650 ccm) sind gegen frither vergrofaert u. neben-
einander in einem Wasserbad angeordnet. Dadurch, dafs jetzt jedes mit der Summe
verglichen werden kann, fallen viele Korrekturen fort. Das variable, gemessene
Volumen, das einzige, das in den Schlufsgleichungen auftritt, ist in einen genau
kalibrierten Nebenapp. verlegt. Bei der Versuchsanordnung des Vfs. ist der Ein-
flufs von Fehlern in der Temperaturmessung sehr gering. Die Korrektur fir die
Kompression der grofsen Geféfse beim Reduzieren des Druckes auf die Halfte be-
tragt 21 X 10~s. Das Verhéltnis der beiden Manometerstangen ist 1,000082.

Die maximalen Abweichungen sind 1 (bei Luft 2) Zehntausendstel. In der
Formel pv = PF(1-f-up) ist u = 2(1 —B). Fur die Gase aufser CO, und NOs
ist a so klein, dafs man seine Abh&ngigkeit von der Temperatur vernachl&ssigen
kann, wenn auch die relative Wrkg. der Temperatur grofs ist (z. B. cco2 bei 11,2°
—0,00076, bei 0° —0,00094; im, bei 14,9° —0,00030 bei 0° —0,00056; aco, bei
15,0° —0,00558, bei 0° —0,00668; czn,0 bei 11°—0,00654, bei 0° —0,00747). Die
absoluten Werte sind fur COa und N20 mit grofseren Fehlern behaftet als fur die
permanenten Gase. Setzt man 1 -f- a fiir 02= 1, so verbinden sieh mit einem
Volumen 04 bei 13° 2,00256 Volumina Ea (Scott 16° 2,00245) bei 0° 2,00294
(Moktey 0° 2,0027). Aus den Korrekturen berechnen sich folgende Gasdichten
(Cs = 32):

Gas Atmospharendruek Sehr geringer Druck
Ha 2,0149 (16°) 2 X 11,0086

N2 28,005 0° 2 X 14,008

cCoO 28,000 O0° 28,003

COA .o 44,268 0° 44,014

NjO . . .. 44,285 (° 43,996

Stass Wert fir N (14,05) mufs falsch sein, wenn das AvOGADKOsche Gesetz
gelten soll. Fur C folgt aus obigen Zahlen 12,003, 12,014, 11,992. Die Zahl fur
GOa scheint zu hoch zu sein (richtiger 44,004). Fur N folgt aus NsO—O 13,998.
Die von Chappuis fur die Abweichungen vom Gasgesetz bei 0° gefundenen Zahlen
(H2 N2, COs) stimmen mit den Werten des Vfs. gut (iberein. Beide Arbeitsmethoden
werden verglichen.

In einer Nachschrift werden Verss. mit NH3 beschrieben, bei denen die durch
Adsorption der Wénde hervorgerufenen Fehler durch ganz gleichméfsiges Arbeiten
eliminiert werden mufsten. Fir 9,7° findet Vf. mit Handelsammoniak u. nach Stas
bereitetem B = pvi/,Am. :pviAm = 100632. (Z f. physik, Ch. 52. 705 bis
732. 18/8.) W. A. ROTH-Berlin.

W. Strzoda, Beitrag zur Vervollkommnung der Luftdruckbestimmungen fir
chemische Zwecke. Das Prinzip dieser Methode und des darauf gegriindeten App.
zur Messung des Duftdruckes beruht auf der Best. des jeweiligen spezifischen Ge-



wiehts der Luft in gegebenerNiveauhdhe vom Erdmittelpunkt. Jeder Korper
verliert, analog dem Verhaltenbeim Eintauchen in W., in der Luft aoviel an
Gewicht, als das verdréangte Luftvolumen wiegt, und zwar um so mehr, je schwerer
die verdrangte Luft ist. Eine 1000 ecm-Glaskugel verdrangt z. B. bei 0° und
760 mm Druck 1000 ccm Luftvon 0° und 760 mm Druck und wiegtdeshalb
1000 X 0,0012931 = 1,2931 g weniger als im luftleeren Baum. Die gleiche Kugel
bei 0° und 680 mm Druck verdrdngt auch 1000 ccm Luft von 0° und 680 mm Druck,
aber nur 894,7 ccm Luft von 0° und 760 mm (laut Keduktionstabelle der Gase
flr verschiedene Luftdrucke), ihr Gewichtsverlust bei 0° und 680 mm wére nur
894,7 X 0,0012931 = 1,1569 g; daher Differenz des Gewichts bei 0° und 760, resp.
680 mm Druck = 0,1362 g. Hat man das Gewicht eines konstanten VVolumenkérpers
in absol. Luftleere und das Gewicht bei dem zu bestimmenden Luftdruck, so kann
letzterer ermittelt werden. Es ist aber nicht mdglich, das Gewicht eines Volumen-
korpers in absol. Luftleere festzustcllen; das mufs empirisch geschehen durch Zu-
grundelegung eines Mittelwertes der erhaltenen Gewichtsdifferenzen aus einer langeren
BeobachtuDgsreihe an einem bestimmten Ort und dem jeweilig zugehdrigen Luft-
verdrdngungsgewicht. Hat man die letztere Zahl mdglichst genau, auch mit Hilfe
eines Normalbarometers, erlangt, so zeigt die Gewichtsdifferenz aus dem jeweiligen
Gewicht und dieser Normalzahl das Gewicht der verdrdngten Luft bei der be-
obachteten Temperatur. Da fiir 1 Grad Temperatur und 1000 ccm Volumendifferenz
Luft eine entsprechende Gewichtsschwankung von rund 0,0044 g eintritt, so ist die
Temperatur wahrend der Wagung mdglichst genau abzulesen. Man stellt sich nun
fur die Volumendifferenz seines stets in Gebrauch genommenen App. eine Tabelle
her, die von links nach rechts fiir entsprechende Temperaturen und von oben nach
unten fir Quecksilberdruck in Rubriken geteilt ist und die entsprechende Gewichts-
zahl der Luft von entsprechendem Druck und Temperatur fiir die obige Luft-
verdrangung der Volumendifferenz enthalt. Man hat dann nur den App. abzuwdégen,
diese Zahl vom absol. Gewicht des App. in Luftleere in Abzug zu bringen und die
erhaltene Zahl in der entsprechenden Temperaturrubrik aufzusuchen, um den
zugehorigen Luftdruck in mm Quecksilbersdule aus der Tabelle abzulesen, was nur
1—2 Minuten erfordert. — Volumenénderungen durch Temperaturschwankungen des
App. wie auch des Gewichts kdnnen schon in der Tabelle berlcksichtigt werden,
Gewichtsschwankungen durch die an der Glasoberflache verdichtete Lufthaut sind
fir die verschiedenen Temperaturen und Luftdrucko leicht ein fir allemal fest-
stellbar und bei peinlichen Bestst. als Korrekturfaktor zu bertcksichtigen.

Der App. selbst, den Vf. Volumenbarometer nennt, ist im Prinzip eine Gaswage,
bei der samtliche Luftvolumenverdrangungsteile auf jeder Balkenseite in Bezug auf
ihr Volumen bekannt sein missen, denn auch sdmtliche Metallarmatur- und Gegen-
gewichte sind den Luftverdrangungsgesetzen unterworfen. Am besten ist zum
Wagen des Luftverdrangungskoérpers, z. B. einer Hohlglaskugel, eine chemische
Wage mit gleich schweren Wagsehalen von anndhernd gleich grofsem Luft-
verdrdugungsvolumen; man hat dann einerseits mit dem LuftverdranguDgsvolumen
des Hohlglaskdrpers, andererseits mit dem der erforderlichen Gegengewichte zu
tun, so dafs nur die Differenz aus diesen beiden in Betracht gezogen werden mufs.
Mit einer chemischen Wage von der Empfindlichkeit von 0,00001 g lassen sich
Luftdruckschwankungen von *10 einer Quecksilbersaulendifferenz von 1 mm genau
feststellen. Das Geféfs, der Hohlglaskorper, mufs wegen des Einflusses der Feuchtig-
keit auf das Gewicht der Luft in einer mdglichst trocken gehaltenen Wage zur
Wagung gelangen, die Gewichtsauflage erfolgt am besten von aufsen.

Nicht allein bei samtlichen feinen Wagungen von Gasen und Fll., sondern
auch von festen Korpern, z. B. bei Atomgewichtsbestimmungen, sollte die Luft-
verdrangimgsgewichtsdiffercnz bei den verschiedenen Temperaturen und Luftdrucken
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beriicksichtigt und auf Normaldruck und Normaltemperatur bezogen werden; un-
bedingt nétig ist das bei Wéagungen bis zu 0,00001 g Genauigkeit, und dazu bietet
das Volumenbarometer wegen der leichten Umrechnung ein bequemes Hilfsmittel.
Es lassen sich infolge Nichtberiicksichtigung dieser Einflisse manche analytische
Differenzen erkldaren. (Chem.-Ztg. 29. 949—50. 9/9.) Bloch.

Bertram B. Boltwood, Radioaktive Eigenschaften der Quellen des Heifsen-
Quellen-Gebietes. Das Heifse-Quellen-Gebiet von Garland-County, Ark., umfafst
Uber 50 getrennte Quellen mit einem Gesamtertrag von {ber 800000 Gallonen pro
Tag. Das zu untersuchende W. wurde in hermetisch verschlicfsbare Flaschen ge-
fullt und etwa 7 Tage nach der Entnahme in New-Haven auf Radioaktivitat
untersucht, nach der vom Vf. frither beschriebenen Methode (Am. J. Science, SrLLi-
man [4] 18. 378; G. 1905. I. 579). Es ergab sich, dafs die in den Wassern vor-
handene Emanation die Eigenschaften der Ra-Emanation besafs. Nach einem Mo-
nat war der Emanationsgehalt verschwunden. Daraus folgt, dafs in dem W. selbst
kein Ra gel. ist. In Ubereinstimmung hiermit erwies sich der Trockenriickstand
von 20 1 als vollig inaktiv. Mithin konnte die Anfangsaktivitat des W. an der
der Quelle nach dem Exponentialgesetz aus demjenigen Werte berechnet werden,
den man nach einer bestimmten Anzahl von Tagen erhielt. Diese Anfangsaktivi-
taten zeigten bei den verschiedenen Quellen desselben Gebietes grofse Verschieden-
heiten, obwohl ihre chemische Zus. anndhernd gleich ist. Auch ein Zusammenhang
zwischen Temperatur und Aktivitdt konnte nicht ermittelt werden. So zeigten von
zwei auf demselben Gebiet entspringenden k. Quellen die eine mafsige, die andere
sehr starke Aktivitat. (Am. J. Science, Sittiman [4] 20. 128—32. August. [Juni.]
New-Haven.) Sackuk.

Georg v. d. Borne, Emanationsgehalt der Quellwésser des Simplontunncls. Vf.
hat den Emanationsgchalt von 34 Quellen des Simplontunnels an Ort und Stelle
untersucht. Als Mefsinstrument diente ein Elektroskop mit einem aufgesetzten
Metallcylinder, desdaen Mantel als eine Elektrode eines Kondensators diente, wéh-
rend ein mit den Blattchen verbundener Stab die andere vorstellte. In diesen
Cylinder wurde Luft nach Durchbrausen des Quellwassers geleitet u. ihre Leitfahig-
keit gemessen. Bei einigen Quellen stieg die Leitfahigkeit im Cylinder einige
Minuten lang nach EinblaBen der Luft. Das deutet auf das Vorhandensein von
Ra-Emanation; das in anderen Fallen beobachtete starke Sinken der Aktivitat
wéhrend der ersten Minuten beweist das Vorhandensein von Thoriumemanation.
Nur in einigen Fallen blieb die Aktivitat konstant. Die meisten Quellen enthielten
Ra und Th. Es zeigte sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen deren Ema-
nationsgehalt und dem geologischen Ursprung, wie er in folgender Tabelle zum
Ausdruck kommt:

Emanationswert in

Gestein: MACHEschen Einheiten:
ANtIgoriogneifs.. ... 1,06
LeONEgNEIlS. it 0,90
Mittlerer Komplex der metamorphenJuraschichten . . 0,78
Liassische ToNSChIETer ..o 0,78
Pal&dozoische G eSteiNe .....coooiviirrcee e 0,43
T rHASKATKE ittt 0,14

Nordwestlicher Komplex dermetamorphenJuraschichten  0,1.

Im allgemeinen ist der Gehalt an Th-Emanation um so deutlicher, je geringer
die Aktivitat der Quellen ist. (Jahrbuch d. Radioaktivitat u. Elektronik 2. 142 bis
146. 18/7. [9/6.].) Sackuk.



D. B. Brace, Atherdruck und Drehung der Polarisationsebene. Mascart hat

zuerst die Frage aufgeworfen, ob das Drehungsvermdgen eines optisch-aktiven
Stoffes davon abhangig ist, ob der Lichtstrahl mit der Erdbewegung oder ihr ent-
gegengesetzt verlauft. Er sowohl wie Lord Rayieigh haben durch Verss. mit
Quarz festgestellt, dafs diese Verdnderung, wenn (berhaupt vorhanden, geringer
als Ifiooooo Lt. Dem V. gelingt es, unter Anwendung des aktiven Kiimmeléls und
einer sehr empfindlichen VersuchBanordnung nachzuweisen, dafs die event. Ande-
rung des Drehungsvermdgens sicher kleiner als Moooooo U4 wahrscheinlich kleiner
als Mooooooo Lt.  (Philos. Mag. [6] 10. 383—96. Sept. [7/6.] Physik. Lab. Univ. of
Nebraska.) Sacker.

J. Stark, Leuchten von Gasen an radioaktiven Substanzen. Uber den Ur-
sprung des Linien- und Bandenspektrums l&fst sieh die Hypothese aufstellen, dafs
das Bandenspektrum entsteht bei der Wiedervereinigung von positiven Restatomen
mit negativen Elementarquanten, das Linienspektrum dagegen beim Zusammenstofs
positiver Atomionen mit anderen Teilen infolge thermischer Bewegung, Ein Gas,
das infolge von lonisierung bei niederer Temperatur zum Leuchten kommt, mufs
daher das Bandenspektrum zeigen. Diese Erfahrung wurde auch von Sir wiL-
LIAM und Lady HuaGGINS (Proc. Royal Soc. London 72. 196. 409; c. 1903.
Il. 708; 1904. I. 12) an Ra-Préparaten gemacht. Andererseits findet nach Verss.
von CROOKES und Dewar im Vakuum kein Leuchten statt. Auch die Verss. von
MarCKWALD Und Herrmann (Verh. Dtsch. Phys. Ges. 7. 217) stehen mit dieser
Theorio im Einklang. (Jahrbuch d. Radioaktivitdt u. Elektronik 2. 147—48. 18/7.
[29/6.].) Sackiur.

Max Trautz, Ghemilumineszenz. Bisher sind fast nur die endaktinen VVorgéange,
bei denen strahlende Energie in chemische umgesetzt wird, studiert und die exak-
tinen, bei denen chemische in strahlende Energie verwandelt wird, sind vernach-
lassigt worden. Sie sind schwerer zu verfolgen, weil man eine pro Zeiteinheit ent-
wickelte Lichtmenge messen mufs; aufserdem ist eine Trennung der rein chemischen
Strahlung von der rein thermischen fast unmdglich. Bei der Konstatierung der
»Liehtempfindlichkeit“ einer Rk. mufs man mehr wie bisher auf Temperaturkonatanz
achten, da die meisten chemischen RKkk. einen hohen Temperaturkoeffizienten besitzen.

Vf. sucht charakteristische Unterschiede zwischen rein thermaktinen und allak-
tinen Systemen herauszuarbeiten. Tritt in einem im Temperaturgleichgewicht be-
findlichen System Lumineszenz auf, so missen Intensitatsdifferenzen anderer Energie-
arten als thermischer vorhanden sein. Vf. betrachtet Tribo-, Kristallo- und
Reaktionslumineszenz, die aber schwer voneinander zu trennen sind. Das KIRCH-
HOFFsche Gesetz gibt mitunter einen Anhalt, ob eine Strahlung chemischen oder
thermischen Charakters ist. F&ngt irgend ein System unter 400° an zu leuchten,
so liegt Lumineszenz vor, ebenso wenn das Intensitaitsmaximum des Leuchtens in
tiefen Temperaturen bei relativ kleinen Wellenldngen liegt. Die Umkehrung des
Satzes, d. h. der Schlufs auf Abwesenheit von Lumineszenz ist nicht gestattet, da
unsichtbare Strahlen emittiert werden kdnnen. — Thermolumineszenz, also Leuchten
unterhalb 400° ohne merkliche chemische, elektrische oder mechanische Vorgange,
dirfte man am besten als eine Art von Fluoreszenz oder Tribolumineszenz (durch
B. kleiner Risse) anspreehen.

Kristallolumineszenz. Vf. gibt eine ausfiihrliche historische Ubersieht, die
bis 1786 zurliekgeht. H&0, KX04, KHSO,, AsaO:), Na,SO.,, Acetate und Bromate
leuchten beim Kristallisieren, h&ufig unter knackendem Gerdusch. Kristallo-
lumineszenz ist ein Spezialfall von Tribolumineszenz (vgl. S. 10), sie ist der Wacbs-
tumsgeschwindigkeit der Kristalle angendhert proportional. Die Versuchsmethoden



(Abkiihlung, Beobachtung, Stochern etc.) werden beschrieben. Da die Verss. wieder-
holt sind, Bind die mitgeteilten Ergebnisse sicher. Es ist eher manches Ubersehen
worden. Schwaches Leuchten ist aus physiologischen Ursachen meist grinlich.
NaOH leuchtet mitunter bei beginnender Kristallisation aus der Schmelze (Kristalle
nicht tribolumineszent), KNO3 bei raschem Abkiihlen der Schmelze (Kristallkuchen
stark tribolumineszent). Die wasserfreien Alkaliacetate zeigen starke Kristallo-
lumineszenz u. mit abnehmendem Mol.-Gew. ansteigende Tribolumineszenz. Cumarin,
unter W. geschmolzen, gibt heim raschen, ruhigen Abkulhlen beim Erstarren einen
ziemlich hellen Blitz wie W., bezw. Eis. Folgen Verss. mit negativem Erfolg. —
Beim Kristallisieren aus Lsgg. wurden besonders KCI und NaCl unter den ver-
schiedensten Bildungsweisen untersucht. Stets ist das Leuchten an die Kristall-
abscheidung gebunden (z. B. HCI -f- kalt geséattigtes methylalkoh. Kali; HCI gasf.,
in W. oder in CH3H gel). In W. oder A. tritt kein Leuchten auf. Dasselbe
gilt fur NaCl. Kalte Na-Propylat-Lsg. -f- k. rauchende HCI leuchtet stark. Bei
B. von Bromiden tritt kein Leuchten auf, bei der B. von Jodiden ist eine Trennung
von Reaktionslumineszenz (J -j- Alkohol) und Kristallolumineszenz schwer. Nitrate
leuchten nicht. Saccharin leuchtet beim Auskristallisieren aus Aceton. Folgen
Verss. mit negativem Resultat. — Die Helligkeit der Kristallolumineszenz wird
durch Temperatursteigerung eher vermindert als erhoht. Die Tribolumineszenz
verhélt sich Temperaturerhéhung gegeniber verschieden, je nachdem sich die Kri-
stalle aus der Schmelze oder der Lsg. abgeschieden haben. Von selbst tritt nur
Leuchten auf, wenn die Ubersattigung so grofs ist, dafs beim Auskristallisieren
starke Bewegung stattfindet. Grolse Abkiihlungsgeschwindigkeit und Ubersattigung
fordert das Leuchten, Bolange noch gute Kristalle erhalten werden. Starker Zusatz
von A., der die Dissociation zuriickdrangt, zu Ba(C10as-Lsgg. verringert das Leuchten,
ebenso HC103-Zusatz. Indifferente Salzzusétze sind wirkungslos. Die Keime selbst
leuchten nicht. Erhéhung der inneren Reibung durch Zusatz von Rohrzucker oder
Gelatine dréangt die Lumineszenz zuriick. Beim Fallen von Kolloiden tritt nie
Leuchten auf. Zwischen Kristallform und Kristallolumineszenz scheint ein Zu-
sammenhang zu bestehen. Nach einer gewissen Zeit ist kein Kristall mehr tribo-
lumineszent.

Tribolumineszenz kann ihren Grund in Thermo-, Elektro- und Pi6zolumines-
zenz haben. Vf. untersucht Félle bei Abwesenheit von piezo- und pyroelektrischer
Erregbarkeit der Kristalle. Die bisher bekannten Falle werden zusammengestellt
und diskutiert. Bei guten Leitern fir Warme und Elektrizitat tritt Tribolumines-
zenz nie auf. Optische Antipoden sind beide tribolumineszent oder beide nicht
erregbar; Kristalle von Raeemverbb. tribolumineszenter Komponenten sind nicht
erregbar. Die tribolumineszenten Kristalle brauchen keine polaren Achsen zu be-
sitzen; die Umwandlung einer Modifikation in eine andere mag mitunter die Ursache
sein, aber nicht immer. Da die Funken nur bis zur Kristallmitte gehen, scheint
mitunter eine zwischen dem Inneren des Kristalls und dem Aufseren bestehende
Differenz die Ursache der Tribolumineszenz zu sein. (Verschiedene lonenverteilung.)
Optische Inhomogenitat war mitunter bemerkbar.

Vf. gibt eine systematische Zusammenstellung aller bisher auf Tribolumineszenz
gepriiften Substanzen. Besonders ausfiihrlich werden As205 und Saccharin be-
handelt. Von 285 anorganischen Substanzen waren 33 = 11,3% tribolumineszent,
von 147 aliphatischen 30 = 20,4%, von 305 aromatischen 112 = 36,7%, von
90 Alkaloiden 63 = 70%.

Chemilumineszenz. Vf. gibt eine ausfihrliche, kritische Zusammenstellung
&lterer Beobachtungen, die bis 1669 zuriickgehen (BRAND: Phosphor). Eine Reihe
von heftigen Rkk. zeigt keine Lumineszenz (z. B. PCi3 PC16 PBr,, -f- w. oder k. W.,
Cl2 -f- NaOH, Zers, von NH4N03). Na, K, Li und Ca leuchten in Cl-, Br- oder



J-Dampf. Im ganzen leuchten organische Rkk. stérker als anorganische. Deutlich
gelbgriin bis griin leuchtet C21I12, in Bra oder Cls eingeleitet, CaC9 mit h. Brom-
wasser, h. Chlorsdure und Bromsdure. Sehr hdufig tritt Leuchten nur bei der einen
Zusatzfolge der reagierenden Stoffe auf, bei der umgekehrten nicht. Vf. Btellt eine
Unzahl von heftigen organischen Rkk. zusammen, die teils leuchten, teils nicht.
Das Leuchten wirkt nicht auf den Calciumsulfid- oder Wolframat- oder Barium-
platincyanirsehirm. Mit 30%ig. Ha0 2 leuchten die meisten Alkohole; ebenso beim
Behandeln mit CI2 oder Chlorwasscr, Bromwasser oder Jod-Jodkaliumlsg. Aldehyde
leuchten bei vielen Rkk., A. nicht. Die Chlorierung héherer Fettsauren verlauft
unter Leuchten, die der niederen Glieder nicht. Ein guter Demonstrationsvers. ist
die Oxydation von in k. alkoh. Kali gel. Amarin mit Chlorwasser, Bromwasser
oder alkoh. Jodlsg. — Die Mannigfaltigkeit der Bedingungen zur Erzeugung von
Chemilumineszenz ist sehr grols.

Geht man dem Ort der Entstehung der Lumineszenz und den optischen Ver-
héltnissen in den zusammengegosseneu Lsgg. nach, so Bind die Verhdltnisse sehr
kompliziert. Steigerung der Temperatur steigert das Leuchten bis zu einem Maxi-
mum, dariber hinaus nimmt Intensitdt noch zu, Dauer und lokale Ausbreitung
aber ab. Reagieren feste und gasf. oder fl. und gasf. Substanz, so steigt die
Leuchtintensitat rascher als die Temperatur. Bei Rk. zwischen Gasen, bei denen
Absorption und Totalreflektion fortfallen, gibt es kein Temperatur- und Konzentra-
tionsoptimum. Bei h. Gasen bildet sich eine ,,Phosphoreszenz<flamme von niederer
Temperatur, die leicht in eine wirkliche, h. Flamme bergeht. — Je rascher ein
Zusatz gemacht wird, und je rascher er zugemischt wird, desto mehr Licht wird
in summa abgegeben. Beim Mischen von CI3 und C2H2 ist die Konzentrations-
erhéhung beider Gase von einer Erh6hung der Lichtintensitat und der Temperatur
der Lumineszenzflamme begleitet; bei zu hoher Konzentration tritt Entflammung
auf. Das Konzentrationsgebiet, in dem eine sichtbare Lumineszenzflamme auftritt,
und damit das in der Flamme beobachtete Temperaturintervall ist bei Br,, + CjH,
noch grofser (Minimaltemperatur der Flamme 50°, bei Cls 90°). Erh6hung der O&
Konzeutration im Gas oder der Alkali- oder HjO.,-Konzentration bei Oxydation in
alkal. Lsgg. steigert die Leuchtintensitdt. (In alkal. Lsgg. gehen die Oxydationen
rascher vor sich als in sauren Lsgg.) Also jede Erh6hung der Reaktionsgeschwin-
digkeit erhdht auch die Lumineszenz. In sauren oder neutralen Lsgg. ist Lumines-
zenz weit seltener als in alkalischen. Zurlickdrangung der Dissociation ist der
Lumineszenz unglnstig.

Farbende oder fluoreszierende Zusitze &ndern den Farbton wenig, schwéchen
das Licht aber durch Absorption. Die Farbe der Kristallolumineszenz ist meist
ein blendendes Violett oder Grinlichweifs, die der Reaktionslumineszenz meist
grinlich, selten rétlich oder brdunlich, bei Amarinoxydation tiefblaugriin bis weifs.
Das Licht hat stets ein kontinuierliches Spektrum, auch bei lumineszierenden Gasen.
Die hellsten Leuchterscheinungen werden blauer, wenn man sie rot bestrahlt. Bei
der Reaktionslumineszenz findet man vielleicht neue Strahlungsarten, da die Mannig-
faltigkeit der Erscheinungen und der Reaktionsbedingungen sehr grofs ist. N-
Strahlen konnte Vf. bei den leuchtendsten Rkk. nicht konstatieren.

Da die FIl. ihre eigene Lumineszenz teilweise absorbieren, hangt die Menge
des Lichts von Gestalt und Oberflachengréfso der FIl. ab. Haufig geht eine starke
Farbanderung bei der Rk. Hand in Hand mit Lumineszenz. Séamtliche lumineszenten
Systeme sind heterogene Gebilde, in denen ein Temperaturgefdlle und Diffusions-
gefalle auftritt. Bei lichterzeugenden Systemen ist die Emission der Reaktions-
geschwindigkeit etwa proportional. Die Lumineszenzintensitéat ist fur Systeme aller
Art ceteris paribus ein konstanter Bruchteil der in der Zeiteinheit frei werdenden
Gesamtenergie.
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Zusammenfassend kann man sagen, dafs folgende Rkk. oft leuchten: Rkk. von
Chloroxydderivaten, Bromoxydderivaten, Hydroperoxydderivaten, Phosphorderivaten,
Ammoniakderivaten, Alkali- und Erdalkalimetallen in festem Zustand, Neutrali-
sationen von Alkalien und Erdalkalien, Acetylenderivate, Aldehyde, einwertige,
gesattigte, primare Alkohole, einbasische Fettsdauren, mehrwertige Phenole, Stoffe,
die Ammoniakreste enthalten, sowie Verbb. mit kondensierten Beuzolkernen neigen
zur Chemilumineszenz. (Z f. physik. Ch. 53. 1—111. 29/8. Phil. Abt. Chern. Lab.
Univ. Freiburg i. Br.) W. A. ROTH-Berlin.

M. Trautz u, P. Schorigin, Chemilumineszenz. Die Yff. gehen von dem Leuchten
aus, das mit Pyrogallol entwickelte Platten an der Luft oder in oxydierenden Lsgg.
zeigen (cf. Z f. Elektrochemie 10. 593; C. 1904. Il. 811 u. vorstehend. Ref.). Das
Leuchten von Aldehyden, Phenolen und ihren Derivaten u. von Gemischen beider
Korperklassen bei ihrer Oxydation wird studiert, doch wird nichts beigebracht, was
nicht in der vorstehend referierten, grofseren Arbeit enthalten ist. (Zeitschr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 121—30. April 1905. [Dezember 1904.]
Philos. Abteil. Chem. Lab. d. Univ. Freiburg i/Br.) W. A. ROTH-Berlin.

Anorganische Chemie.

R. H. Hough, Verdampfungswérme des Wassers. Vf. stellt sich die Aufgabe,
das mechanische Aquivalent der Verdampfungswirme des W. unmittelbar in Ergs
zu erhalten. Die bisherigen Bestst. im kalorischen Mafse weichen nicht unerheblich
voneinander ab; die Ursache hierfiir liegt an der Unsicherheit der kalorischen
Methoden. Gelingt es, das mechanische Aquivalent der Verdampfungswéirme ge-
nigend genau zu bestimmen, so wirde es sich empfehlen, die Verdampfungswarme
des W. als kalorische Einheit an Stelle der heute liblichen Kalorie einzuftihren. Vf.
konstruiert daher zu diesem Zwecke einen App., der im Original durch Photogramm
und schematische Zeichnung erlautert wird, im Referat jedoch nicht wiedergegeben
werden kann. Sein Prinzip beruht darauf, dafs eine direkt zu messende Menge
mechanischer Arbeit durch Reibung in Wéarme verwandelt wird, und hierdurch eine
durch Gewicht zu bestimmende Menge W. verdampft. Vorversuche machen es
wahrscheinlich, dafs die Genauigkeit der Best. auf 1 pro Mille gesteigert werden
kann. Die endglltigen Resultate werden spéater mitgeteilt werden. (Am. J. Science,
Sittiman [4] 20. 81—92. August. Univ. of Pennsylvania.) Sackur.

George Senter, Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds vom Standpunkte der
Diffusion. Vf. hat bisher (z B. Z f. physik. Ch. 51. 673; C. 1905. |. 1685) die
VONn Bredig u. Schulern erhaltenen experimentellen Resultate, sowie seine eigenen
auf Grund der NERNSTsehen Theorie erklart. sana macht (Proc. Royal Soc. London
74. 356; C. 1905.1 648) darauf aufmerksam, dafs die direkt beobachtete Reaktions-
geschwindigkeit K schneller wéchst als die Katalysatormenge, was er durch Kon-
vektionsstrome erklart. Vf. zeigt, dafs Konvektionsstrome fast einflufslos sind, wenn
die auf Grund der Diffusionshypothese berechnete Geschwindigkeitskonstante Kd
erheblich grofser ist (16 X so grofs) als die tatsédchlich beobachtete Grofse K, wie
Sand annimmt. Sand glaubt, dais K die Geschwindigkeit der chemischen Rk. an
der Pt-Oberflache Xj darstellt. Dann ist die durch Diffusion an der Pt-Ober-
flache aufrecht erhaltene Konzentration 15/10 der Durchschnittskonzentration der
Lsg., konnte also durch Konvektion nur um ‘/is gesteigert werden. In der Tat
scheint bei der Pt-Katalyse des HjOs KO im Verhaltnis zu Kd klein zu sein. In
so verd. Lsgg. von Hs02 dafs sie durch das entwickelte O& nicht geséttigt sind, ist
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Proportionalitat zwischen K und Pt-Menge vorhanden. Man muTs die Schwierig-
keit, dafs also tatsachlich Konvektion von Einflufs ist, also anders beheben. In
der Annahme, dafs Kn ca. 16mal so grofs als KO ist, mufs ein Fehler liegen. Wahr-
scheinlich ist nicht die ganze Pt-Oberflaicke gegen H202 aktiv, sondern teilweise
durch einen Platinoxyduluberzug inaktiv; auch kénnte ein intermedidres Platinoxyd
entstehen. Wabhrscheinlich ist also Kn nicht grofs gegen Jf0, ob aber die Nernst-
sche Hypothese gilt, ist nicht entschieden; doch scheint Yf. der Ansicht zuzuneigen.
(Z f. physik. Ch. 52. 737—47. 11/8. [Mérz.] St. Marys Hosp. Med. School. London W.)
W. A. ROTH-Berlin.

M. Le Blanc und Carlo Cantoni, Quecksilbernerfahren von Castner zur Ge-
winnung von Chlor und Alkali. Vff. priifen das Verf. von Castner mit einem fir
das Laboratorium geeigneten App., dessen Einzelheiten im Bef. nicht wiederzugeben
sind. Bei einer Stromdichte von 0,1 Amp./qcm erhielten sie etwa 80% Stromaus-
beute an Alkali im Amalgam und 3—4% in der Lsg., wenn sie das Amalgam sich
selbst in W. zersetzen liefsen. Wurde diese Zers, jedoch elektrolytisch besorgt, so
erzielten sie Uber 90% Stromausbeute in der Lsg. und 0% im Quecksilber. Wird
das Keaktionsgefafs in sehr heftige Bewegung gesetzt, so sinkt die Ausbeute. Die
KCI-Lsg. hat zweckméfsig eine Konzentration von 30%. Die Temperatur steigt
wéhrend der Elektrolyse bis zu etwa 40°. (Z f. Elektrochemie 11. 609—12. 8/9.
[7/8] Karlsruhe. Inst. f. physik. Chem. u. Elektroehem. Techn. Hochsch.) SACKUR.

J. Lehn Kreider, Verhalten von typischen Hydraten von Bromwasserstoffsalzen
heim Erhitzen in Bromwasserstoff. BaBr2 wurde als Typus solcher Verbb. gewdhlt,
welche ihr Hydratwasser beim Erhitzen in Luft ohne weitere Zers, verlieren.
MgBr,, diente als Beispiel fiir Salze, welche das letzte W. unter gleichzeitiger Zers,
verlieren, u. AIBr3 als Beispiel fiir die Verbb., welche ihr ganzes W. unter gleich-
zeitiger Abgabe von HBr verlieren. Bei den Verss. wurden immer zwei Réhren
nebeneinander beschickt. Durch die eine wurde Luft, durch die andere trockenes
HBr bei bestimmter, gemessener Temperatur geschickt. Der Riickstand wurde ge-
wogen und auf Br untersucht.

Fir BaBra -[- 2H2 wurde der Wasserverlust von 10 zu 10° von 70—160° fest-
gestellt. Bei letzterer Temperatur war das Salz wasserfrei, sowohl in Luft als in
HBr. Vgl. Tabelle und Kurve im Original. MgBrs -j- 6HjO verliert ein Drittel
des gebundenen W. sowohl in Luft als in HBr-Atmosphére ohne gleichzeitig be-
deutenden Verlust von HBr. Der Verlust an HBr wéachst mit der Temperatur in
Luft und wird beschrankt durch eine HBr-Atmosphare. Es scheint ys des W. im
MgBra eine Verwandtschaft zu dem Salze zu zeigen, die vom Rest verschieden ist.
Wenn das Salz plétzlich bei 160, resp. 170° geschmolzen wird, verliert es das W.
langsamer. Wenn das Salz dagegen allméhlich in Zwischenrdumen von % Stunde
um 10 zu 10° erhitzt wird, dann geht die Dehydratation gleichmafsiger von statten,
und alles W. verschwindet in Luft bei 160°, in HBr bei 220°. AIBr3 -f- 6H2
verliert Gber 100° W. u. HBr gleichzeitig, wobei wieder G-gw. von HBr verzdgernd
wirkt. Selbst bei 210° enthielt das Salz noch HBr.

Nach CtISHMAN nimmt Vf. Vierwertigkeit u. Verschiedenheit der Bindung des
O des W. an und halt nach seinen Verss. fir BaBrs Formel 1. fur wahrscheinlich.

,Br=0<g

MgBr -]- 6HjO ist so konstituiert, dafs zwei HsO ,aufsen“ und zwei ,,innen“ an-
gelagert sind, in halbierter Formel (Il.), wodurch der leichte Verlust von 2HaO



erklarbar ist. AIBr, ist etwa nach Formel Ill. wiederzugeben. (Am. J. Science,
Sittiman 20. 97—106; Z f. anorg. Ch. 46. 350—60. August. Kent Cbem. Lab.
of Yale Univ.) Heusser.

H. ley und G. Wiegner, Uber metastabile Zustinde bei Reaktionen zwischen
gasformigen und festen Stoffen. Bei der Darst. des AmmoniaJcates von Glykokoll-
kupfer wurde eine tberraschende Beobachtung gemacht. Ein sorgféltig entwéassertes
Praparat reagiert mit gasformigem NH3 zundchst &aufserst langsam. Nach Verlauf
einer verschieden langen Periode wird die Absorption plétzlich rasch und verlauft
mit konstanter Geschwindigkeit, die die wéhrend der ersten Periode obwaltende
um das Vielhundertfache ubertrifft. Die Periode der langsamen Addition ist ab-
hangig vom Wassergehalt und nimmt mit wachsender Feuchtigkeit ab. Die Ab-
sorption ist beendet, wenn bei Atmospharendruck von 1 Mol. Salz 2 Mol. NH3 auf-
genommen sind. Offenbar ist zum Eintreten der raschen Absorption eine Keimbildung
von Ammoniakat notwendig, die ihrerseits sehr langsam verlauft. Diese Annahme
ist plausibler als die einer molekularen Umlagerung, die der Absorption vorher-
geht. Die Verss. wurden zum Teil mit dem von HantzSCH angegebenen App.

(z. f. physik. Ch. 48. 298; C. 1904. IlI. 280) teils mit einem neu konstruierten
ausgefuhrt. (z. f. Elektrochemie 11. 585—93. 8/9. [30/7.] Leipzig. Chem. Inst. d.
Univ.) Sackur.

Paul Wadohler, Darstellung von metallischem Calcium fiir Laboratoriumszwecke.
Rathenau hat eine technische Darstellung des Ca mitgeteilt (z. f. Elektrochemie
10. 508; C. 1904. Il. 759), doch fehlen alle ndheren Angaben. Vf. hat daher ver-
sucht, diese Methode zu Laboratoriumszwecken nachzuprifen. Als Elektrolysier-
gefafs dient ein gufseiserner Tiegel von nicht zu kleinen Dimensionen, der mit Gas
geheizt wird, als Anode Kohle oder Graphit, als Kathode ein Eisenstab von 8 mm
Durchmesser, der mittels einer Schraube vertikal verschiebbar ist. Die Temperatur
mufs betréchtlich oberhalb des F. des Elektrolyten (100 Tie. CaCla u. 17 Tie. CaFa),
also oberhalb 660° liegen, damit die Schmelze leichtflussig ist, andererseits darf sie
den F. deB Ca-Metalls (800°) nicht 0bersteigen. Dann erhélt man mit 40 Amp.
und 38 Volt und einer kathodisehen Stromdichte von 100 Amp./gcm Ca-Stangen in
beliebiger Lange. Der Prozefs geht um so schlechter, je ofter man die Schmelze
gebraucht. Dann ist diese ndmlich durch die Einw. von feuchter Luft wasserhaltig
geworden und reagiert mit dem ausgeschiedenen Metall. Variation der Stromdichte
zwischen 50 und 250 Amp./gcm ist belanglos. Auffallig ist, dafs nur ein geringer
Geruch von Chlor auftritt. Daraus kann geschlossen werden, dafs CI mit der
Auodenkohle eine Verb. eingeht. Hierfiir spricht auch die starke Abnutzung der
Anode. Nach Verss. von V. Boiton (Z. f. Elektrochemie 9. 209; C. 1903. 1. 870)
entsteht Perchlordthan, C&CI3, oder Hexachlorbenzol, C6CIS Bei normalem Verlauf
der Elektrolyse betragt die Stromausbeute 82% von 100%igem Ca. Berechnet man
die Kilowattstunde mit 5 Pfennig, so kostet demnach | kg Ca 3,10 Mark. Das
technische Prod. wird mit 18 Mark bewertet. Die D. des Prod. betragt 151. Es
enthalt haufig Spuren von Fe; erst bei langerer Erhitzung im Teclubrenner oder
im Gebldse entziindet es sich und verbrennt unter gldnzender Lichterscheinung.
(z. f. Elektrochemie 11. 612—18. 8/9. [6/8.] Karlsruhe. Inst. f. physik. Chem. und
Elektrochem. Techn. Hocbseh.) Sackur.

Charles Baskerville u. L. B. Lockhart, Phosphoreszenz von Zinksulfid unter
dem Einflufs von Gasen aus Mineralien, die seltene Erden enthalten. Eine grofse
Anzahl von Mineralien, die seltene Erden enthalten, wurde gegliht und der Ein-
flufs der entweichenden Gase auf phosphoreszierende SiDOTsche Blende untersucht.



Die tabellarische Zusammenstellung zeigt, dafs eine Anzahl von ihnen Leuchten
hervorruft, also Emanation enthdlt. Eine Reihe von reinen Uranium- oder
Thoriumverbb. gibt nur schwache oder gar keine Leuchtwrkg. (Am. J. Science,
Sittiman [4] 20. 93—94. August.) Sackur.

E. Rutherford und B. B. Boltwood, Relatives Verhéaltnis von Radium
Uran in radioaktiven Mineralien. Dem Referat auf S. 536 ist berichtigend nach-

zutragen, dafs das Verhdltnis  ~ glicht in einem radioaktiven Mineral =

7,4-10“7 ist, d. h. dafs fur jedes g U etwa 7,4-10-7 g Ra in dem Mineral enthalten
ist. Ob der relative Gehalt von U und Ra der Theorie entspricht, dafs Ra das
Zersetzungsprod. des U ist, soll durch weitere Verss. entschieden werden. (Vgl.
nachst. REf) Sackur.

Bertram B. Boltwood, Entstehung des Radiums aus Uranium. Die Konstanz
des Verhdltnisses von Ra zu U in den radioaktiven Mineralien macht es wahr-
scheinlich, dafs das Ra aus dem U entsteht (vgl. S. 536 u. vorst). Ob es aber
unmittelbar als Tochterelement des U, bezw. des Uraniums X anzusehen ist, ist
noch nicht bewiesen. sobbDy hat Verss. ber die B. des Ra aus U angestellt
(S. 105) und eine solche auch nachweisen zu kdnnen geglaubt. Doch schliefsen
die von ihm benutzten Versuchsbedingungen folgende Fehlerquellen ein: 1. Es ist
nicht bewiesen, dafs das benutzte U wirklich vollig Ra-frei war. 2. Es ist nicht
moglich, aus einer U-Lsg. sdmtliche Ra-Emanation in der Kalte herauszublasen,
vielmehr mufs hierzu die Lsg. ldngere Zeit gekocht werden. 3. In dem von Soddy
benutzten Laboratorium befanden sich wéhrend der Versuchszeit stark radioaktive
Praparate, welche die Beschaffenheit des Elektroskops beeinflufsten und mdoglicher-
weise den scheinbaren Befund an Ra vorgetduscht haben. Vf. stellt daher eigene
Verss. unter Ausschluis dieser Fehlerquellen an. Reinstes kaufliches Urannitrat
wurde 5 mal umkristallisiert und so vollig von Ra befreit. 100 g wurden in 250 g
W. gel. und in einer zugeschmolzenen Flasche aufbewahrt. Nach 30 Tagen wurde
die Flasche geoffnet, die Lsg. 15 Minuten lang gekocht und die entweichenden
Gase mit dem Elektroskop untersucht. Die Empfindlichkeit dieses Instrumentes war
derartig, dafs die Anwesenheit von 1,7¢10—11g Ra hdtte entdeckt werden mussen.
Dies geschah jedoch nicht, ebenso wenig, nachdem die Flasche weitere 360 Tage
aufbewahrt worden war. Es kann daher mit Sicherheit ausgesagt werden, dafs
sich in 390 Tagen weniger als 1,710 11g Ra aus den 100 g Urannitrat gebildet
hatten. Die Menge Ra, die sich eventuell gebildet haben konnte, ist daher kleiner
als 7,000 der Menge, welche nach der Zersetzungstheorie entstanden sein miifste,
wenn Ra ein unmittelbares Spaltungsprod. des Uraniums X ware, und seine Zerfalls-
konstante X = 8,810 4 Jahre betrdgt. Diese Experimente, die in einem véllig
von radioaktiven Praparaten freien Laboratorium ausgefiihrt wurden, machen die
Befunde Soddys bedeutungslos und bestdtigen den auch friiher von diesem be-
vorzugten Schlufs, dafs zwischen U und Ra noch eins oder mehrere sieh langsam
zersetzende Prodd. Vorkommen missen. (Am. J. Science, Sitriman [4] 20. 239—44.
4/9. [Aug.] New-Haven.) Sackur.

W. H. Bragg und R. Kleeman, a-Partikeln des Radiums und ihr Ge-
schwindigkeitsverlust beim Durchgang durch verschiedene Atome und Molekile. In
einer friheren Abhandlung war gezeigt worden (Philos. Mag. [6] 8. 719; C. 1905.
I. 141), dafs die «-Partikeln des Ra nach dem Durchgang durch eine bestimmte
Schiehtdicke von Materie ihre ionisierende Kraft verlieren, und dafs sie aus 4 ver-
schiedenen Strahlensorten bestehen, die sich durch ihre Anfangsgeschwindigkeit

und



und daher durch die L&nge ihres Wirkungsbereiches unterscheiden. Die VAf.
setzen diese Unterss. nach der friiher beschriebenen, doch vervollkommnten Methode
fort und finden, dafs von diesen 4 Strahlenarten je eine dem Ra und drei seinen
Umwandlungsprodd. zukommen. Fur die Dicke der Luftschicht, durch welche
dieselben gerade noch wirksam sind, wurden folgende Werte erhalten:

L RAIUM oo 3,50 cm
2. Emanation oder Radium A 423 ,,
3. Radium A  oder Emanation.......cccceuenn... 483 ,
R = 2 To 11U o TR TR 706 ,,

Ob die unter 2. u. 3. aufgefiibrten Strahlen dem Radium A oder der Emanation
zukommen, soll durch spétere Verss. entschieden werden. Die Werte beziehen sich
auf Luft von Atmosphdrendruck und Zimmertemperatur. Aus der Form der loni-
sierungskurven (lonisation = Ordinate, durchlaufene Luftschicht = Abszisse) wird
wahrscheinlich gemacht, dafs die «-Partikeln ihre Energie einbifsen in einem Ver-
héltnis, welches umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus ihren Geschwindig-
keiten ist. Das Wirkungsbereich eines «-Partikels variiert mit der Natur des
Stoffes, durch den seine Bahn geht, und zwar gilt angendhert das Gesetz, dafs
seine Abnahme beim Durchgang durch die gleiche Anzahl Atome proportional
der Quadratwurzel des betreffenden Atomgewichts ist. Im Falle zusammengesetzter
Molekiile ist sie proportional der Summe der Quadratwurzeln der Gewichte der-
jenigen Atome, aus denen das Molekill zusammengesetzt ist. Diese Regel wurde
an den Metallen Al, Cu, Ag, Sn, Pt, Au, an den Dampfen von CH3Br, CH3J,
CjHjCI, A., CC1, und an Luft und Wasserstoff mit Erfolg gepriift. Das Mol.-Gew.
der Luft wurde hierbei zu 28,8 in Rechnung gesetzt. Bei den Gasen zeigten sich
einige Abweichungen, die moglicherweise mit der Natur des gasférmigen Aggregat-
zustandes Zusammenhangen.

Aus diesem empirischen Gesetz kann geschlossen werden, dafs die Energie, die
ein «-Partikel beim Durchgang durch ein Atom verliert, proportional der Quadrat-
wurzel des Atomgewichts ist. Andererseits ist bekannt, dafs die Leitfahigkeit und
daher die Anzahl lonen, welche beim Durchgang eines «-Partikels durch ein Gas ent-
stehen, unabhangig von der Natur dieses Gases sind. Daraus ergibt Bich, dafs die
Anzahl der lonen, welche beim Durchgang eines «-Partikels durch je ein Atom
entstehen, proportional der Quadratwurzel aus dem Atomgewicht ist, dafs aber
jedes «-Partikel eine solche Anzahl von Atomen durchdringt, dafs die Gesamtzahl
der gebildeten lonen vom At.-Gew. unabhéngig ist. (Philos. Mag. [6] 10. 318—40.
Sept. Univ. of Adelaide.) Sackur.

Charles Baskerville und L. B. Lockhart, Wirkung von Radiumemanation
auf Mineralien und Edelsteine. 0,25 g RaCl2, deren Aktivitat das 7000-fache der
gleichen Gewichtsmenge metallischen Urans betrug, befanden sich in einer kleinen
Glasrohre, welche durch einen Hahn mit einem weiteren evakuierbaren Rohr ver-
bunden war, in welchem sich das zu untersuchende Mineral befand. Zur Aus-
treibung der Emanation wurde das Ra zur Rotglut erhitzt, dann das weitere Rohr
evakuiert und in fl. Luft zur Kondensation'der Emanation gekiihlt. Es ergab sich,
dafs von den untersuchten Mineralien nur Wollastonit, Willemit, Greenockit und
besonders Tuffanyitdiamant hell leuchten. Letzterer ist ebenso empfindlich wie
Zinksulfid. Kunxit, der auf Ra so leicht anspricht, leuchtet nicht, wenn die Ema-
nation auf ihm verdichtet ist. Dies zeigt, dafs er nur auf auf B- und y-Strahlen,
nicht aber auf «-Strahlen reagiert. (Am. J. Science, Sitt1iman [4] 20. 95—96. Aug.)

Sackur.

T. Godlewski, Absorption der 8- u. y-Strahlen des Aktiniums. Die ~-Strahlen



des Ra und Th bestehen aus Elektronenschwarmen verschiedener Geschwindigkeit,
denn ihr Absorptionskoeffizient ist nicht konstant, sondern nimmt mit steigender
Dicke der absorbierenden Schicht ab. Verss. mit Aktinium (GIESELschem Emanium)
ergaben, dafs der Absorptionskoeffizient von dessen /3-Strahlcu véllig konstant ist,
die Strahlen also homogen sind. Sie besitzen ein sehr geringes Durchdringungs-
vermoégen, nur 40% von dem der ;9-Strahlen des Urans u. nur % des Mittelwertes
fur Ra. Doch enthalten die Strahlen des Ra auch solche von demselben Durch-
dringungsvermogen wie die des Aktiniums. Das Absorptionsvermdgen verschiedener
Stoffe fiir /-Strahlen des Aktiniums ist ungefahr proportional ihrer Dichte, u. zwar
genauer als fur die Strahlen von Ra und U.

Die y-Strahlen des Aktiniums rufen nur etwa den 300. Teil der lonisation dureh
/I-Strahlen hervor. Trotz dieses geringen Effektes konnte festgestellt werden, dafs
auch ihr Absorptionskoeffizient konstant ist und dafs sie demnach homogen sind.
Auch ihr Durchdringungsvermégen ist viel kleiner als das der y-Strahlen der
anderen radioaktiven Stoffe. Das Absorptionsgesetz (Konstanz von Absorptions-
koeffizient durch D. des absorbierenden Stoffes) gilt fiir sie gar nicht. Es werden Verss.
Uber das Verhalten dieser - u. y-Strahlen im magnetischen Feld angestellt werden.
(Fhilos. Mag. [63 10. 375—79. Septbr. [7/4.] Montreal. MC Girtr Univ.) Sackur.

G. Van Dijk, Der EinfluR einer Erhitzung des Silbervoltameters bis zur Rotglut
auf den Wert des elektrochemischen Aquivalents. Vf. hat den Wert, den er friiher
(Archives nderland. sc. exact. et nat. [2] 9. 442; C. 1905. |. 064) fir das elektro-
chemische Aquivalent erhalten hat, nachgepriift, insbesondere festzustellen gesucht,
ob beim Erhitzen des Ag-Nd. auf 500° mittels elektrischen Ofens eine Gewichts-
erniedrigung infolge Verdunstens eingeschlossener Fl. eintritt, hat aber nur den
alten Wert d = 0,011180 (G. G. S.) bestatigt gefunden. (Archives nderland. sc.
exact. et nat. [2] 10. 277—83. 1/9. Groningen. Lab. de Physique de I’'Univ.) Leimbach.

Organische Chemie.

Robert Tabor Lattey, Gegenseitige Loslichkeit von Didthylamin und Wasser.
Unvollstandig mischbare Flussigkeitspaare zerfallen in 3 Klassen, namlich: 1. sie
sind unvollstdndig mischbar unterhalb einer gewissen Temperatur; 2. sie sind bei
allen Temperaturen unvollstdndig mischbar; 3. sie sind nur oberhalb einer gewissen
Temperatur unvollstdndig mischbar. Zur dritten.Klasse gehort das Paar Diathyl-
amin-W., das schon von Guthrie (Philos. Mag. 18. 500. 1884) untersucht worden
ist. Bei der Nachprifung seiner Ergebnisse ergaben sich zunéchst Unregelmafsig-
keiten; die in verschiedenen Glasrohren ausgefiihrten Parallelverss. differierten, da
sich oberhalb 130° merkliche Mengen von Glas auflésten. In Réhren aus Jenaer-
glas fiel diese Stérung fort. Dann ergab sich fir die kritische Temperatur der
Wert 143,5° u. fir die kritische Konzentration der Wert 37,4% Amin. Gutiiries
Zahlen (121° u. 19%) sind offenbar durch die L&slichkeit von Glas entstellt. Ein
Vers. mit Mariers ,,Widerstands“glas fuhrt zur kritischen Temperatur 141,5°. Verss.,
die D.D. einer 40,5%ig. gesattigten Lsg. von Amin u. W. bei verschiedenen Tem-
peraturen zu bestimmen, flhrten nicht zu exakten Werten. Doch zeigten sie, dafs
im Augenblick der Trennung keine pldtzliche Dichtednderung eintritt, und dafs die
DD. zweier gesattigter, im Gleichgewicht stehender Lsgg. zwischen 143,5 und 153°
nur wenig voneinander differieren. (Philo3. Mag. [6] 10. 397—99. September. [Mai.]
OXfOfd.) Sackur.

E. Colonna, Uber einige Metallacetate und -formiate. Stannoacetat, Sn(CjH30s)s,



B. bei 50—60-stdg. Kochen von 100 ccm 98°/0ig. Essigsdure mit 90 g fein granu-
liertem Zinn am Buckflufskihler. Das gegen Luft geschiitzt Gber Ton getrocknete
Prod. destilliert beim Erhitzen unter teilweiser Zers, in Form diinner, weifser Na-
deln, die eine weiche, volumindse M. bilden. Erweicht gegen 170°, schm, bei 181
bis 182° und siedet bei etwa 238—240°; 1 in Essigsaure, allméhlich gelatinierend,
uni. in W., aber mit diesem zu Stannooxyd sieh zers. — Stannoformiat, Sn(HCOs)2
B. bei ldangerem Kochen von 100 ccm reiner Ameisensdure mit 55 g granuliertem
Sn.  Kleine, weifse, tafelférmige, gldnzende Kristalle, nnl. in W., wl. in Ameisen-
sdure, gegen 140—150° erweichend und dann unter Zers, schm.; zers. sich mit W.
ohne Einw. der Luft zu schwarzem Zinnoxyd; nehmen an der Luft eine Gelb-

farbung an. — Wismutacetat, Bi(CsHsOs)s. B. bei 66-stdg. Kochen von 30 ccm
98%ig. Essigsaure mit 10 g Bi in Stickchen. Weifse, tafelformige Kristalle, beim
Erhitzen sich zers., 1 in Essigsaure, uni. in W. — Wismutformiat, Bi(HCO023

glanzende Nadeln, swl. in Ameisensdure, beim Erhitzen sich zers. (Gaz. chim. ital.
35. 11. 224—28. 2/9. [28/1.] Turin. Chem. Lab. della R. Seuola di applicazione per
gli ingegneri.) RoTH-Breslau.

B. R. de Bruyn, Einige Bemerkungen Uber den Mechanismus der Reaktion,
durch die y- Oxys&uren in Laktone ubergehen. A. W. visser (Versl. Kon. Akad. van
Wetenschappen 1904—1905. 770) grindet seine Berechnungen uber Umsetzung
der y-Oxysduren in Laktone auf Beobachtungen, die Paur Henry (z. f. physik.
Ch. 10. 111; C. 92. Il. 452) im Laboratorium von OSTWALD hieriiber gemacht
hat, glaubt aber, die erhaltenen Resultate anders erkldren zu missen. Vf. zeigt
nun, dafs in der Arbeit Henrys eine Reihe Druckfehler und Versehen enthalten
Bind, unter anderen auch die Begriffe Reaktionsgeschwindigkeit und Ge-
schwindigkeitskonstante verwirrt sind, immerhin aber findet er, dafs die Auf-
fassung Henrys mit den gefundenen Werten Ubereinstimmt, wéhrend die Auf-
fassung visseRrs damit vollig im Widerstreit ist, der die Laktonbildung als eine
Rk. zwischen den H-lonen und den Anionen der Oxysédure erkléart.

Auch die Laktonbildung folgt dem Massenwirkungsgesetz, u. ihre Geschwindig-
keit steht im Verhdltnis zu dem Prod. aus der Konzentration der H-lonen und der
Konzentration der Anionen, das gleich dem Prod. der Dissociationskonstante der
Oxysaure und der Konzentration der undissociierten Molekile. Da die Oxyséure
bei der angewandten Konzentration bereits zu 99°/0 undissociiert ist, kann ein
Saurezusatz auf die Dissociation keinen bemerkbaren Einflufs haben, und die Auf-
fassung Vissers erklart nicht die grofse Beschleunigung, die starke SS., und die
grofse Verzogerung, die Salze der Oxysdure verursachen.

Vf. gibt aber zu, dafs auch die Erklarung Henrys fiir die Rk., der eine kata-
lytische Wrkg. der H-lonen annimmt, nicht befriedigen kann. (Chemisch Weekblad
2. 557—63. 2/9. [Juli.] Amsterdam.) Leimbach.

F. Dreyer und T. Rotarski, Uber einige Eigenschaften des p-Azophenetols.
Das p-Azophenetol wird in sehr reinem Zustande folgendermafsen dargestellt: Man
lést 30 g Na in 500 g absol. A., setzt dazu 50 g p-Nitrophenetol und erhitzt das
Ganze in einem Kolben mit Ruckflufskihler 5 Stunden lang auf einem Wasserbade.
Hierauf wird der A. abdestilliert, der Nd. mit W. gewaschen, getrocknet und je
5 g desselben, mit 15 g Eisenfeile gemischt, aus einer Retorte destilliert. Das
Destillat wird noch aus A. umkristallisiert. Derart dargestelltes p-Azophenetol ist
dimorph. Seine Schmelz- und Erstarrungstemperatur betragt 159,35° der Um-
wandlungspunkt der «-Modifikation in B liegt bei 93,65° die Loslichkeit in Eg.
betragt bei:



Temperaturen von: 89,2 910 930 950 972 99,6°
Molekile pro Liter: 0,153 0,170 0,185 0,209 0,232 0,252

und die Léslichkeitskurve weist bei 94,7° einen Knick auf, welcher der Umwandlungs-
temperatur entspricht. Die D.D. der beiden Modifikationen betragen: der ci D24
1,2314, der B D2A. 1,1977, und die Ausdehnungskoeffizienten: zwischen 30—93,7° —
0,00033 und zwischen 93,7—158° = 0,00078. Mit einem PETTERSSONschen Hg-
Kalorimeter ausgefiihrte Bestst. der spezifischen Wéarmen ergaben: fiir «-Modifikation
zwischen 93,7 und 20° C = 0,350, fur ~-Modifikation zwischen 93,7 und 159,3°
C = 0,502, und fur die fl. Verb. zwischen 1755 und 101,5° C = 0,521. Die Um-
wandlungswarme der ~-Modifikation in ci betrdgt 1,0 kal., die Schmelzwérme
350 kal. Die «-Form kristallisiert in rhombischen Tafeln mit einem spitzen Winkel
von 70°. Ferner zeigt die geschmolzene Verb. keine Doppelbrechung, die charak-
teristisch fur fl. Kristalle sein soll. (Iswicstja d. Petersburger Polytechn. Inst. 1905.
135—57. 10/9. [3/5.] Sep. v. Vf. Petersburg. Lab. d. Polytechn.)  v. Zawidzki.

M. Agejewa, Uber eine umkehrbare Reaktion, die zwischen R-Phenylpropylen
und dem symmetrischen Methylphenylathylen beim Erhitzen mit wasserfreiem Alkali
stattfindet. Die nachfolgende Arbeit wurde zum Zweck der Darst. des /9-Phenyl-
propylens, CHH6CH,—CH—CH,, und des Phenylallylens, CeH6CH,-C mCH, unter-
nommen. Als Ausgangsmaterial diente -Phenylpropylalkohol vom Kp. 233—235°
Zunachst wurde aus demselben mit Phosphor und Jod das P-Jodpropylbenzol,
CaH5¢CH, «CH,*CH,J, dargestellt; Kpl0. 127-129°; D(. 1,5781; D,2. 1,5613. Die
Abspaltung des HJ mittels alkoh. Alkali gelingt schwierig, weil als Hauptprod. der
Athylather des //-Phenylpropylalkohola entstent. Dagegen fihrt das Erhitzen des
Jodids mit trockenem Alkali in einem Kolben aus Kupfer zum Ziel. Es resultiert
neben reichlichen Mengen von KW-atoff der Ather (COH5CH,CH,CH,)O vom Kpi19
220—222°, D(. 1,0079; DOI7 0,9949. Das Molekulargewicht, in Bzl. nach der Siede-
methode bestimmt, weist auf die einfache Formel. Der A. geht beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsaure (auf 100°) in das |3Jodpropylbenzol lber. Aufser dem A. ent-
stehen zwei KW-stoffe: 1. Das R-Phenylpropylen, C8J6¢CiL «CH : CH,, hat den Kp.
157—160°; DC. 0,9071; DOXs 0,8929. Es liefert mit Brom leicht ein Eibromid,
CeHeCH,CHBrCH,Br, vom Kp8 136—137°; DC°. 1,6902; D02 1,0613; riecht nach
Fichtenharz. 2. Das symmetrische Phenylmethylathylen, C6H5¢CH—CH<CH3, vom
Kp. 172—175°; DC°. 0,9359; DOZ 0,9090. Es gibt mit Brom ein Dibromid vom
F. 67° und ist identisch mit dem von WAGNER dargestellten Prod. (Journ. rues.
phys.-chem. Ges. 16. 324). Durch die Einw. des wasserfreien Alkalis wird hier die
isomere Umwandlung des /9-Phenylpropylens in das s. Phenylmethylathylen ver-
anlafst. Durch besondere Versa, zeigt die Vf.,, dafs der als Ausgangsmaterial
dienende /3-Phenylpropylalkohol einheitlich ist, und dafs die isomere Umwandlung
des //-Phenylpropylens weder durch die Einw. der hohen Temperatur, noch durch
die des Kupfers von den Kolbenwanden, sondern nur durch das Alkali veranlafst
wird. Andererseits liefert umgekehrt das s. Phenylmethylathylen bei der gleichen
Behandlung mit trockenem Alkali /9-Phenylpropylen, obgleich die Ausbeute hier
nicht bedeutend ist; man gewinnt aus 20 g des ersten 1,5 g des zweiten KW-stoffs.
Wir haben es hier also mit der umkehrbaren Kk. zu tun:

C3H6°CH, *CH—CH, CaHs*CH—CH sCH3,

Eine &hnliche umkehrbare Rk. haben bereits friher FAWOESKI (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 19. 414; 23. 301; C. 87. 1539; 91. H. 615) und Fittig (Liebigs
Ann. 283. 47; C. 95. |. 261) in der Reihe der Aeetylenkohlenwasserstoffe und der
Akrylsduren entdeckt. Die Arbeit wird fortgesetzt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges.
37. 662—68. 8/9. St. Petersburg. Lab. d, hoheren Frauenkurse.) Litz.

IX. 2. 70



A. Faworski, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf Gemische von Ketonen
und Phenylacetylen. Bei der Einw. von wasserfreiem Alkali auf Gemische von
Ketonen und Phenylaeetylen erhalt man ungeséttigte Alkohole. Die Rk. zerfallt
in zwei Phasen, indem zunachst das Kaliumhydrat mit der Carbonylgruppe sich zu
einem Anlagerungsprodukt verbindet:

1. ¢=0 + KOH = (<of;

dieses tritt allméhlich mit dem Phenylacetylen in Reaktion:
C CA + koh.

Die Rk. verlauft also &hnlich derjenigen, welche man bei der Einw. von wasser-
freiem Alkali auf Gemische von Ketonen und Chlf. erhilt:

>C(OH)OK + CHCI3 = >C(OH)CC13 -f KOH.

Der einzige Unterschied besteht darin, dafs im ersten Fall die Synthese der
ungesattigten Alkohole beinahe bei ganzlichem Ausschlufs von W. ausgefiihrt werden
kann, wodurch die Ausbeute bedeutend hoher ausfallt, als beim Chlf. Diese be-
tragt, bei der Berechnung auf das zur RK. verwendete Phenylacetylen, oft 90°/0
und mehr. Die zers. Einw. von wss. Alkalien auf die dargestellten Alkohole konnte
leicht in besonderen Verss. konstatiert werden: es entsteht wieder Phenylacetylen
und das entsprechende Keton. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 643—45. 8/9.
St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

2. C<0| + ch=c-cth5= (,<g

M. Skossarewski, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch
von Phenylacetylen und Aceton. Synthese des Eimethylphenylacetylenylcarbinols (vgl.
vorsteb. Ref.). Die gunstigsten, durch 8 Verss. ermittelten Reaktionsbedingungen
sind die folgenden: Phenylacetylen und Aceton sind in molekularen Mengen zu
nehmen. — Das KOH mufs sorgféltig gepulvert sein u. allmahlich in das mit dem
gleichen Volumen A. verd. und auf 0° abgekiihlte Gemisch von Phenylacetylen u.
Aceton unter sorgféltigem Ruhren geschittelt werden. — Das Reaktionsgemisch
mufs bei 0° 24 Stunden lang stehen. — Nach Beendigung der Rk. wird durch die
M. CO02 geleitet und das ausfallende K2C03 abfiltriert. Nach dem Verdampfen des
A. hinterbleibt eine M, aus der man durch Abpressen und Umkristallisieren aus
Ather die farblosen Kristalle des Eimethylphenylacetylenylcarbinols, CuH120, vom
F. 53° erhélt: CH3.CO-CH3 -f CH=C-C846 = CH3.C(CH3OH.C «C-CeH6. Die
Verb. hat einen angenehmen, an Rosendl erinnernden Geruch. Ausbeute 40% der
Theorie. — Die alkoh. Natur des Prod. wird durch Darst. eines Acetylderivats er-
wiesen. Durch 24stiind. Erhitzen des Carbinols (1 Mol) mit 2 Mol. Essigsdure-
anhydrid, unter Hinzugabe einer geringen Menge von geschm. Natriumacetat, auf
100° entsteht der Essigester des Dimethylphenylacetylenylcarbinols, C13Hh02, vom
Kpld 130—132°. Die Ausbeute ist nicht grofs, weil nebenher durch die wasser-
anziehende Einw. des Essigsdureanhydrids ein KW-stoff entsteht. — Erhitzt man
den tertiaren A. mit 5%ig. HjSO* einige Stunden, destilliert im Wasserdampfstrom
und alsdann im Vakuum, so erhélt man den Kohlenwasserstoff CUH10, vom Kp7. 88°:

CH3.C(CH)OH.C-C*C@H5 = CH3.C(:CH9).C:C.CH5 + HsO.

Ausbeute gegen 30% der Theorie; die Verb. verandert sich beim Aufbewahren
in zugeschm, Réhren leicht, infolge stark entwickelter Neigung zur Polymerisation.
— Das Carbinol kann durch Kochen mit wss. Alkali leicht in die Bestandteile zer-
legt werden, aus denen es entsteht, in Aceton und Phenylacetylen. (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 37, 645-47. 8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.



J. Bork, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch von Phenyl-
acetylen und Methylathylketon. Synthese des Mecthylathylphenylacelylenylcarbinols.
(Vgl. FAWORSKI, S. 1018.) Phenylacetylen, Methylathylketon und KOH werden in
molekularen Mengen genommen; Rie missen nach Mdglichkeit trocken, das KOH
feingepulvert sein, 15 g Phenylacetylen und 10,6 g Keton werden mit dem
P/a-fachen Volumen trockenen A. versetzt, und zum sorgfaltig gekiihlten Gemisch
gibt man allméhlich unter Rihren 8,2 g KOH hinzu. Die Rk. dauert etwa 1 Stunde.
Man l&fst 24 Stunden bei 0° stehen, entfernt alsdann durch Durchleiten von C02
und Filtrieren vom K2C03 das Alkali, verdampft den A. und destilliert den Rest
im Vakuum. Das Methylathylphenylacetylenylcarbinol, CIsHuO, ist eine sirupdse,
nach Rosendl duftende FI. vom KpOQ. 129—130° D°0. 1,0039; DA 0,9906. Die
Ausbeute betrdgt etwa 70% des“zur Rk. verwendeten Phenylacetylens. Die B.
des Carbinols erfolgt nach der Gleichung:

CH3.CHa.CO.CH3 + CH:c.cjl5== CH3*CH2mC(CH3)OH+C mC-C(H5.

Beim Kochen mit 10%ig. wsa- KOH zerfallt diese Verb. wieder in Methyl-
athylketon und Phenylacetylen. Das Carbinol wird durch Essigsaureanhydrid leicht
dehydratisiert, daher entsteht kein Aeetylderivat. — Durch Kochen des Carbinols
mit 5%ig. H2SO.i entsteht der Kohlenwasserstoff CH3-CH : C(CH3-C « C"CaH6, vom
Kpa. 102—103°; D°0. 0,9462; DZX. 0,9305; angenehm nach Honig riechende FI.,
welche sich beim Stehen in zugeschmolzenen Réhren verdndert. Die Ausbeute
betrdgt 25% der Theorie. Der KW-Stoff enthélt mdglicherweise die Beimengung
einer isomeren Verb., welche sich durch Wasserabspaltung nach der Methylgruppe
hin aus dem Carbinol bildet. — Aus dem KW-stoff entsteht durch Behandlung mit
Itonz. HZSO., bei gewdhnlicher Temperatur wiederum das Carbinol, indem W. an
der Stelle der doppelten, nicht der dreifachen Bindung addiert wird. Wir haben
es mit der umkehrbaren RK.:

CHa*CH2+C(CHg)OH+C mC-C6H6 = CH3-CH : C(CHg.C *C-COHS + HX
zu tun. (Journ. russ. phys.-chem. Ges./37. 647—50. 8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.)

Lutz.

J. Bork, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch von Phenyl-
acetylen und Methylisopropylketon.  Synthese des Methylisopropylphenylacetylenyl-
carbinols. Die Darstellungsbedingungen dieses Alkohols sind dieselben, wie die des
Methylathylphenylacetylenylcarbinols (vgl. vorst. Ref.). Zur Lsg. des Phenylacetylens
und des Ketons in trockenem A. schiittet man in kleinen Portionen unter Kiihlung
mit Eiswasser und unter Schitteln gepulvertes KOH. Man lafst bei 0° 24 Stdn.
stehen, entfernt das KOH durch CO02 u. den A. durch Abdampfen u. destilliert im

Vakuum. Das Methylisopropylphenylacetylenylcarbinol, EHL/>CII-C(OH)-C i C-CH4,

hat den F. 41°; Kp12 136—137°. Die Ausbeute betrdgt 60—65°/0 des zur Rk. ver-
wandten Phenylacetylens. Mit 10%igem, wss. Alkali erhalt man aus dem Carbinol
Phenylacetylen und Methylisopropylketon zuriick. Ein Aeetylderivat war nicht
darzustellen. — Kocht man das Carbinol 9—10 Stdn. mit 5%iger, wss. H2S04, so
erhalt man den ungesattigten KW-stoff C1311U, vom -Kp,,. 120—122°, D°,. 0,9409,
D& 0,9254 nach der Gleichung:

,COH, _ ™ :>c=c<™ ¢c.C(Hi + H.O.

Leichtfl. Verb. mit Honiggeruch; dieselbe ist noch weniger bestandig beim Auf-
bewahren, als der aus dem Methyl&thylphenylacetylenylcarbinol dargestellte KW-stoff.
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Ausbeute 20% der Theorie. (Journ. russ. pbys.-chem. Ges. 37. 650—52. 8/9.
St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

N. Newerowitsch, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch
von Phenylacetylen und Pinakolin. Synthese des Methyltertiarbutylphenylacetylenyl-
carbinols. (Vgl. Faworski, S. 1018.) Zu 15 g Pinakolin und 15,3 g Phenylacetylen
gibt man unter Kuhlen und Schitteln in kleinen Portionen 1,5 g KOH. Das Ge-
misch lafst man unter zeitweiligem Umschittcin bei 0° 48 Stdn. stehen. Hierauf
entfernt man durch COa das KOH, indem man die Reaktionsmasse vom KaC03
durch A. trennt, verdampft den A. und destilliert im Vakuum. Das Methyltertiar-
butylphenylaceiylenylcarbinol, CM118 (1.), ist eine 6lige FI. vom Kp10 135—136°;
D°0. 0,9855; DZA),. 0,9694. Ausbeute 60% der Theorie. Zerfallt beim Behandeln
mit 10%igem, wss. Alkali in die Ausgangsmaterialien — Phenylacetylen und
Pinakolin. — Das Carbinol spaltet beim Kochen mit 5%iger HsS04 oder beim Er-
hitzen mit KHS04 im Einschmelzrohr auf 120° Wasser ab unter B. eines unge-
sattigten Kohlenwasserstoffs, C1l1,6 (11.), vom Kpl0 115—116°; leicht flussig, ver-

CH3-C(CHJ3).CH3 CH3.C(CHJ3).CH3
CH3-C(0II)-C «C-C,,H6 mch36-ce+c-cth5s
andert sich leicht beim Stehen, indem im Einschmelzrohr sich in einem Monat der

grofste Teil in eine feste, polymere Verb. umwandelt. (Journ. russ. phys.-chem.
Ges. 37. 652—54. 8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

E. Bertrond, Uber die Einwirkung von Kalmmhydrat auf ein Gemisch von

Phenylacetylen und Methylcyklohcxanon. (Vgl. Faworski, S. 1018.) Zu 10 g Phenyl-
acetylen und 11 g Methylcyklohexanon (molekulare Mengen) fiigt man bei gewdohn-
licher Temperatur 2 g geschm, und gepulvertes KOH. Man Bchittelt von Zeit zu
Zeit sorgfaltig um, l&fst 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, flgt alsdann A.
hinzu und trennt durch COa das KOH ab. Nach dem Verdampfen des A. hinter-
bleibt eine kristallinische M., welche nach dem Umkristallisieren aus A. den reinen
Alkohol, C1tH18 (l.), vom F. 99° liefert; dinne, seideglanzende Nadeln; Ausbeute

I CH ,ICId(GHS)>CHJ\/ i"OH .CH(CH3). C H c c g q tt
. LMa< CHj Hj-~"C ;C-C3H6 u *Uds<-CHa

95% der Theorie; die Verb. ist in A. 11, 1 in A, wl. in Bzl. und Lg. Die alkoh.
Natur der Verb. erweist sich durch ihr Verhalten zu wasserentziehenden Mitteln.
5%ige HsS04 ist ohne Wrkg. Erhitzt man aber 9 g Carbinol mit IS g geschm. u.
gepulvertem KHSO04 in einer Einschmelzrohre 24 Stdn. im Wasserbade, so entsteht

neben harzigen Prodd. ein Kohlenwasser-

t°P en man_  durch, Dest im

CHx</pr] 2 p, ’?>C C «C-C6H6 Wasserdampfstrom u. alsdann im Vakuum

reinigt; Kpl0 167—168°. Die Verb. hat

die Konstitutionsformel IlI. oder HI. oder ist ein Gemenge dieser beiden Prodd.

Die Ausbeute betrdgt 44% der Theorie. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 655—056.
8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

E. Bertrond, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch

Phenylacetylen und Acetophenon. (Vgl. Faworski, S. 1018) Zu 9 g Phenylacetylen
und 10 g Acetophenon (molekulare Mengen) gibt man unter Kiihlung und sorg-
faltigem Schatteln 2 g gepulvertes KOH in kleinen Portionen. Das Gemenge I&fBt
man 24 Stdn. bei o° und hierauf 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Man
giefst hierauf trocknen A. hinzu, leitet CO4 durch die FI., filtriert, verdampft den

von



A. und destilliert die noch bleibende FI. im Vakuum. Das derart dargestellte
Produkt, CH6.C(CH3)(OH).C s C.CHH6, vom F. 77° (aus Lg.) und lipl0. 183-185°
ist mit dem tertidren A. identisch, welchen Nef (Liebigs Ann. 308. 282; C. 99.
I1. 933) durch Einw. der Natriumverb, des Phenylacetylens auf Acetophenon dar-
stellte. Die Ausbeute betrdgt 66% der Theorie. (Journ. russ. phys.-chem. Ges.
37. 657. 8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

E. Romanow, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch von
Phenylacetylen und Menthon. Zu einem mit Eiswasser gekihlten Gemisch von 10 g
Menthon und 6,6 g Phenylacetylen (molekulare Mengen) schiittet man in kleinen
Portionen allmahlich 3,6 g geschm. und fein gepulvertes KOH. Man l&fst hierauf
12 Stdn. bei 0° u. 5—6 Tage bei Zimmertemperatur stehen, versetzt mit A., leitet
CO02 hinein, filtriert, verdampft den A. u. destilliert das ReaktionBprod. im Vakuum.
Der dargestellte Alkohol, Ci3Hn O (s. nebenBt. Formel), hat den Kpl4 196—198°;

D°,. 1,0045; D2%. 0,9906. Er ist eine dichte,

CH(°3H~" gelbliche FI. von bitterem Geschmack und einem
cihf y<o :CCll an Menthon erinnernden Geruch. Die Ausbeute
gh! JcHj ' O-° betragt 59% der Theorie. Wasserabspaltung ge-

Cnrr'tii lingt weder durch Einw. von 5%iger Schwefel-

saure auf den A., noch durch Erhitzen desselben
mit Oxalsdure oder KHS04 Ebenso wenig erhdlt man den Essigester. Die Kon-
stitution des A. ist durch die Rk., welche zu seiner Darst. fuhrt, bedingt u. geht
auch daraus hervor, dafs er beim Kochen mit 10%igem, wss. KOH in Menthon u.
Pheuylacetylen, die Ausgangsmaterialien, zerféllt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges.
37. 657—59. 8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

J. Kotkowski, Uber die Einwirkung von Kaliumhydrat auf ein Gemisch von
Phenylacetylen und Kampfer. (Vgl. Faworski, S. 1018) Zu molekularen Mengen
von Phenylacetylen und Kampfer fligt man unter sorgfaltiger Kiihlung und stetem
Rihren 1 Mol. gepulvertes KOH. Man lafst hierauf 3 Tage unter ofterem Um-
schiitteln bei Zimmertemperatur stehen. Zum Reaktionsprod. giefst man trocknen
A. u. entfernt durch trockene Kohlensiure das KOH als KjC03. Noch besser ist das
Alkali zu entfernen, wenn man das durch A. verd. Reaktionsprod. mit schwacher
HsS04 behandelt. Nach dem Verdampfen des A. entfernt man den Teil des Kampfers
und Phenylacetylens, welcher nicht in Rk. getreten ist, mit Wasserdampf und
destilliert den Ruckstand im Vakuum. Der resultierende, tertidre Alkohol, C,8HSD
(1), vom F. 33—34°, Kpu. 205° ist ein Borneol, in welchem das Was3erstoffatom

cll., CH CH, CHa CH CH,
I CH-4CHn i N CH3.G-CH3 /¢
CH, C(CH3-C -C «C- CH6 CH, - 5(CH3~C-C ; C.C6H,

bei der OH-Gruppe durch den Phenylacetylenrest ersetzt ist. Ausbeute 17% der
Theorie. Eine Wasserabspaltung durch Erhitzen des A. mit Oxalsdure im Ein-
sehmelzrohr auf 130° gelingt nicht. Bei der Einw. von Acetylclfiorid erhalt man
nicht den entsprechenden Essigester, sondern das Chlorid CIBH2CL (I1.); F. 71—72°;
Kp9. 180—185° 11 in A. und Lg., wl. in A. (Journ. russ. phys.-chem. 37. 659—61.
8/9. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

E. P. Kbhler, Eie Peaktion zwischen ungesattigten Verbindungen und organi-
schen Magnesiumverbindungen. VI. Reaktionen mit Benzalmalonsaureathylester. Wie
eine Anzahl neuerer Unterss. gezeigt haben, besitzen Alkylidenmalonséureester eine



aufsergewOhnliche Fahigkeit, sich mit verschiedenartigen Atomen oder .Gruppen zu
vereinigen. Es war daher zu erwarten, dafs die erste Rk. zwischen Benzal-
malonsiiureester u. Gbignap.ds Reagens in direkter Addition bestehen wirde.
Vf. fand, dafs dies tatsachlich der Fall ist. Die entstehende Verb. entspricht der
Formel C8H6CH(R)C(C02C2H5IC(0MgBr)0C2H6. Diese Formel ist hauptséchlich
darauf gegrindet, dafs hei Einw. von Diphenylbrommethan auf die Mg-Derivate
O-Alkylderivate substituierter Malonséureester entstehen. Das mit Phenylmagnesium-
bromid erhaltene Mg-Derivat gibt z B. die Verb. (CjH5)2CHC(C02C2H6—C[OCH
(CJRVJOCID, Dieses O-Alkylderivat ist, wie das entsprechende Nitril (vgl. K éhler
und Reimer, Amor. Chem. J. 33. 333; C. 1905. I. 1389), eine d&ufserst inaktive
Substanz. Sie reagiert nicht mit Grignards Reagens und l&fst sich nach den ge-
brauchlichen Methoden nicht verseifen. Diese Inaktivitdt scheint mit der eigen-
artigen Struktur zusammenzuhéngen, da alle ahnlich konstituierten Verbb., die Vf.
erhalten hat, sich ebenso verhalten. Die Mg-Verh. ist gleichfalls wenig reaktionsféhig.
lhre Carboxéathylgruppe wird durch organ. Mg-Verbb. nicht angegriffen, obgleich
dieses Reagens beide Gruppen des Malonsaureesters (vgl. valear, C. r. d. I'Acad.
des Sciences 132. 833) ersetzt.

Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Rkk. kénnen fiur die Darst.
sonst schwer zuganglicher substituierter Malonsduren verwertet werden. Die durch
Zers, der Mg-Vcrbb. erhaltenen Ester sind unzers. destillierbar und kdnnen leicht
zu den entsprechenden SS. verseift werden. Auch a,*-ungeséttigte SS. kénnen mit
Hilfe dieser Rkk. dargestellt werden, doch werden in diesem Falle die Ausbeuten
durch die Unbestandigkeit einiger der Zwischenprodd. bceinflufst.

Experimentelles. Die Rk. zwischen Benzalmaionsdureédthylester und organ.
Mg-Verbb. wird durch die relativen Mengenverhéltnisse der Agenzien und die Ver-
suchsbedingungen nicht beeinflufst. In allen Féllen ist das Prod. der Rk. dasselbe.
— Diphenylmethylmalonséureéathylester, (C8H52CHCH(C02C2H52 B. durch Zers, einer
ath. Lsg. der Mg-Verb. aus Benzalmalonsaureester und CaHe8MgBr mit Eiswasser.
Feine Nadeln (aus Lg.), F. 63°, Kpn. 235—250°, 11 in A, A, CS2, 1 in Lg. Ist
uni. in Alkalien und wird in &ath. Lsg. durch FeCI3 nicht gefarbt. Gibt mit Na in
ath. Lsg. das Na-Derivat C¥H210,Na, kleine, weifse Nadeln, 1 in A. Der Diphenyl-
methylmalonsdureester kann leicht stufenweise verseift werden. — Diphenylmethyl-
malonsauremonoéthylcster, (COHN2CHCII(CO02CjH5)CO2H, wird erhalten, wenn &qui-
molekulare Mengen des neutralen Esters u. KOH in alkoh. Lsg. bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen werden, bis die Rk. gegen Lakmus neutral geworden
ist. Dicke Nadeln (aus A.), F. 165—166°, gibt oberhalb 220° C02 ab. LI, in A,
Aceton, 1 in A, wl. in Lg. und sd. W. Wird eine alkoh. Lsg. des Esters mit
Uberschissiger konz. KOH versetzt, so scheidet sich in langen, farblosen Nadeln
das K-Salz der Biphenylmethylmahnsdure aus, aus dessen wss. Lsg. die freie Saure,
(C8HH2CHCH(CO2H),, durch HCI gefallt wird. Dinne Platten (aus W.), Nadeln
(aus A.), F. 190—192° unter Zers. Gibt in sd. W. langsam CO03 ab und geht in
/9,/?-Diphenylpropionsdure tber. — Wird in eine ath., in einer Kaltemiscbung ge-
kihlten Lsg. des aus Benzalmalonsdureester u. Phenylmagnesiumbromid erhaltenen
Mg-Derivates durch Dost, lber P26 gut getrocknetes Brom tropfen gelassen und
das Gemisch, sobald die Farbung des Br2 nicht mehr verschwindet, in Eiswasser
gegossen, so wird Bromdiphenylmethylmalonsdureathylcster, (CBH5aCHCBr(CO2CH)Y),,
erhalten. Lange, rautenférmige Platten (aus A.), F. 79—80°, 1L in Aceton, A., 1 in
A., wl. in Lg. Die entsprechende Brommalonsaure konnte durch Verseifung des
Esters nicht erhalten werden. Wird eine alkoh. Lsg. des Esters mit KOH in der
Kalte stehen gelassen, so entsteht entsprechend der Gleichung:

(C8H5)jCHCBI(COsCsHS)j -f 3KOH = (CHBRCHCHBICOX -f 2C2HSOH + K2C03



neben Kaliumcarbonat dusK-Salz der cc-Brom-8,3-diplicnylpropionsaure, CléHIs0 BrR-
2H,,0. Dieses Salz ist sehr unbestdndig. Beim Eindampfen seiner was. Lsg. wird
es vollkommen in Stilben, C02 u. KBr zerlegt. Diese merkwirdige Umwandlung
entspricht im wesentlichen der von Elbs u. Forster (J. f. pr. Chem. [2] 39. 45)
beschriebenen Beobachtung, dafs Polyhalogenderivate unsymmetrischer Diaryl&thane
bei der Reduktion regelméfsig Stilbene geben. Beim K-Salz der Diphenylbrom-
propionsdure wird das Resultat augenscheinlich durch eine lonenrk. veranlafst, die
den Gegenstand weiterer Unteres, des Vfs. bildet. — Wird diphenylbrompropion-
saures K in kleinen Mengen einer Lsg. von (berschissigem KOH in sd. absol. A.
zligesetzt, so wird in ziemlich guter Ausbeute 8 -Phenylzimtsdure erhalten. Beim
Ansduern einer Lsg. des reinen K-Salzes entsteht cc-Brom-R,8-diphenylpropi(mséure,
(COH92CHCHBrCOH. Die S. ist in W. wil., ihre wss. Lsg. wird langsamer als die
der Salze, aber schliefslich vollkommen in C02 HBr und Stilben zers.

Gegen Acetylehlorid verhalten sich die Mg-Derivate aus Benzalmalonsdure-
ester in normaler Weise. Wird eine &th. Lsg. des Mg-Derivates aus Benzalmalon-
sdureester und Phenylmagnesiumbromid mit wenig (berschiissigem Acetylehlorid
versetzt, so wird O-Acetyldiphenylmethylnidlonsaureathylester, (CEH92CHC(C02C2H6)
—C(OCOCHQOC2H®6, gebildet. (Vgl. dagegen das Verhalten der Mg-Derivate des
«-Cyanzimtsdureesters, Kohter u. Reimer, 1 C). Grofse, gldnzende Platten (aus
A), F. 92°. Wirkt CoHBMIgBr auf eine ath. Lsg. des Acetylderivates ein, so kdnnen
in der ublichen Weise als Prodd, der Rk. Diphenylmethylmalonsdureéthylester und
Diphenylmethylcarbinol isoliert werden. Bei Einw. der genau &quivalenten Menge
NaOCaH5 wird dasselbe Na-Derivat erhalten, das bei direkter Einw. von Na auf
Diphenylmethylmalonsdureester entsteht. Neben dem festen Acetylderivat entsteht
bei der Einw. von Acetylehlorid auf das Mg-Derivat aus Benzalmalonsaureester u.
COHBMIgBr noch ein zweites Acetylderivat, das nur als Ol u. nicht in vollkommen
reinem Zustande isoliert werden konnte. Es hat dieselbe Zus. wie das feste Acetyl-
derivat und gibt mit CeHaVIgBr dieselben Prodd. Wahrscheinlich stellt es ein geo-
metrisches Isomeres des festen Acetylderivates dar. Eine gegenseitige Umwandlung
der beiden Substanzen ineinander gelang nicht.

Mit einfachen Alkylhaloiden reagieren die Mg-Derivate des Benzalmalonsdure-
esters nicht. Dagegen wirkt Diphenylbrommethan schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter B. von O-Alkylderivaten ein. — O-Diphenylmethyldiphenylmethyl-
malonsaurcathylcstei-, (COH52CHC(C02C2H5—C[OCH(COHH]OC2HS, Platten (aus absol.
A), F. 132°, 11 in Chlf., Aceton, 1 in A, A. Wird durch sd. alkoh. KOH, sowie
durch sd. verd. 112504 nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit alkoh. KOH auf 150—160°
wird eine Diphenylmethylgruppe abgespalten. Beim Erhitzen mit konz. HCI im
Rohr wird die Verb. an der Stelle der doppelten Bindung gespalten, u. es werden
/9,(9-Diphenylpropionsdure und Diphenylmethylathylather gebildet.

B-Phenylathylmalonséureathylester, CH3CH(COH5CH(CO2CuH52 B. aus Benzal-
malonséureestcr und CH3MgJ. Farblose Fl., Kpls 230—235°. Durch Verseifung
des Esters mit konz. KOH wird /5-Phenylathylmalonséure, CH3CH(CH6CH(COaH)2
erhalten. Grofse Platten (aus W.), F. 144°, 1l in A, A., 1 in sd. W. Oberhalb
170° wird C02 abgespalten, und es entsteht R-Phenylbutlersdure, CitH1202 Grofse,
glanzende Prismen (aus Lg.), F. 47° (wurde von K6hler u. Reimer, 1 c, nur als
Ol erhalten. — a-Brom-R,R-methylphenylbuttcrsdure, COHSCH(C2Hs)CHBrCOM (soll
wohl «-Brom-/9-phenylvaleriansiiure heifsen? Der Ref.), wurde analog wie R-Brom-
©6,/9-diphenylpropionsaure durch Verseifen des aus Benzalmalonséaureester, CsHsMgBr
und Brom erhaltenen Esters dargestellt. F. 176°, zers. sich bei ca. 190°. Eine
klare wss. Lsg. des K-Salzes wird bald milchig. Die wss. Lsg. der S. ist bestan-
diger, wird aber auch beim Stehen triibe. Aus dem durch Behandlung einer wss.
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Lsg. des K-Salzes mit Wasserdampf erhaltenen Destillate konnte Phcnylbutylen
isoliert werden. Daraus geht hervor, dafs die Zers, nach der Gleichung:

C8H5CH(CHL)CIIBrcoX = cCdieCll: CHCH5 + KBr + CO03

verlauft. Substanzen vom Typus der Bromdiphenylpropionsdure werden demnach
auch dann zu Athylenderivaten umgelagcrt, wenn einer derKW-stoffreste ein alipha-
tischer ist. (Amer. Chem. J. 34. 132—47. August. [Marz] Bryn Mawr College,
Chem. Lab.) Alexander.

Hans v. Liebig, Uber die Vereinigung von Benzil mit Bcsorcin. Bcsorcin ist
nicht uni. in Chif. und CS2; aus Lg. z. B. erhalt man es in Nadeln, die in Chlf.
und CS2 in betrachtlicher Menge 1 sind. Die Kk. mit Phenylhydraxin (Baeyer,
Kochendorfer, Ber. Dtseh, chem. Ges. 22. 2194) lafst sieh zur Unterscheidung
von Besorcin, Brenzkatechin und Hydrochinon benutzen. Kesorcin, mit Bzl. tber-
gossen und mit Phenylhydrazin versetzt, erfiillt sofort die FI. mit einem dicken
Brei der Phenylhydrazinverb.; weifse Nadeln, 1 in Chlf., sehr zersetzlich (Baeyer),
aber rein in offenen Geféfsen lange haltbar. Daneben entsteht in geringer Menge
ein bestandiger Korper mit den Eigenschaften eines Hydrazons, kurze, weifse Na-
deln, F. 97° uni. in W., wl. in ChIf. Hydrochinon gibt, in Bzl. gel., mit Phenyl-
hydrazin viel langsamer als Kesorcin eine sich in Nadeln zu Boden setzende Verb.;
Brenzkatechin liefert in nicht zu konz. Lsgg. keinen Nd. Weiter unterscheiden
sich Kesorcin, Brenzkatechin und Hydrochinon durch ihr Verhalten gegen festes
Chinon. Festes Kesorcin farbt sich in Bertthrung mit Chinon erst ziegelrot, dann
allmahlich braun. Uberschichtet man im Reagensglas Chinon mit Kesorcin, so
farbt sich letzteres von unten nach oben fortschreitend blutrot. Brenzkatechin
wird, auf Chinon gebracht, violettstichig hellbraun, Hydrochinon lilablau. Die Rk.
beruht wahrscheinlich auf B. von Chinliydronen.

Beim Verschmelzen von Benzil und Besorcin mit wasserfreiem Natriumsulfat
entstehen im wesentlichen der Triphenylmethanreihe angehorige Verbb., in denen
nur eine Phenylgruppe Substituenten tragt. Vf. diskutiert Konstitution u. Eigen-
schaften des als Hauptprod. gebildeten 3,5-Dioxytriphenylmethancarbonsédurelaktons
und des 3,5-Dioxytriphenylmetbancarbonséurelaktonathers und schlagt fiir das Tri-
phenylmethan die Abkirzung ,, Tritan* vor. Carboxylgruppen enthaltende Tritan-
verbb. sind als ,,Tritansduren1l, das Tripbenylcarbinol als ,,Tritanol* zu bezeichnen.
Die chinoide Gruppe 1. ist , Tritanon“ zu nennen, da eine Ketonbildung beim
Tritan nicht moglich ist, der Korper Il. ,,Tritanimin®“. Von den bekannten sub-

1 c;h;>c=<Z>=0 "mc:l>0=c< Z > = Nii

stituierten Phenyles3igsduren und ihren Laktonen wird in einer Tabelle der F.,
Verhalten gegen NaOH, KOH und NH3 Soda, Verhalten beim Erhitzen und (bei
den Laktonen) Verhalten der zugehérigen Sé&ure angegeben.

3,5-Dioxytritansdure gibt im Gegensatz zu Benzilsdure mit konz. H2504 keine
Rotfarbung; diese Rk. tritt aber ein in den Di- und Trimethylderivaten dieser S.,
bei denen Laktonbildung nicht méglich ist, u. héngt also nicht mit der Hydroxyl-
gruppe, sondern mit der Carboxylgruppe der Benzilsdure zusammen. Wéhrend
nach BistrzyCK1 (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3074. 3078; C. 1901. Il. 1066; Ber.
Dtsch. chem. Ges. 36. 3558; C. 1903. Il. 1375; Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 656;
C. 1904. I. 951; Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 062; C. 1904. |. 952; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 38. 839; C. 1905. |. 874) Tritansaurc, die p-Oxytritansduren u. andere
Substitutionsprodd. der Tritansdure, ferner eine Reihe anderer tertidrer SS. beim
Losen in konz. 112504 quantitativ CO abspalten, geht 3,5-Dioxytritausdurelakton



durch 8-stiind. Einw. von konz. H2S04 auf dem sd. Wasserbad in eine Monosulfo-
séure Uber. Diese Sulfosdure ist das einzige Derivat der 3,5-Dioxytritanséure, bezw.
des Laktons, in dem die Farbenreaktion des Resorcins mit Eisencblorid wieder-
kehrt. Auch 2,6-Dioxytritansaureldktontther liefert mit konz. H2S04 eine Sulfo-
saure, deren Lsg. sich mit Fe2CI8 dunkelrot farbt. — Die Differenzen zwischen den
FF. der Mono-, Di- und Triphenylessigsauren stehen im Verhaltnis 2:3 (F. 76°
148°, 250°; Differenz 72 und 108 = 2 X 36:3 X 36); dasselbe Verhdéltnis besteht
bei den p-Oxymono-, Di- und Triphenylessigsduren (F. 148°, 174° (173°), 213° (212°);
Differenz 26 und 39). Bei Ersatz von Methyl durch Hydroxyl in den Phenylessig-
sduren schmelzen die hydroxylierten Verbb. bedeutend hoher, als die methylierten.
— Verss., aus dem 3,5-Dioxytritansaurelakton durch Wasserentziehung oder Oxy-
dation fluoreszierende Kdorper darzustellen, blieben erfolglos; dagegen entstehen
derartige Verbb. durch Spaltung des Laktons mit Kali und Erhitzen des neutralen
Kaliumsalzes der 3,5-Dioxytritansdure.

Expcrimentoller Teil. Benzil-Resorein-Natrium sulfatschmelze:
Man erhitzt eine Mischung von 50 g Benzil, 30 g Resorcin und 50 g trockenem
Na2s0,, 7—8 Stdn. auf 180—220° und kocht nach dem Erkalten mehrmals mit W.
aus, wobei NaaS04, Resorcin u. etwas Benzoesdure in Lsg. gehen. Aus dem Rick-
stand erhélt man nach einer komplizierten Trennungsmethode (vgl. Original) aufser
3,5-DioxytritanséurelaMon eine Verb. Cial|2B06 (sandiges, rotes Pulver, 1 in A, A.
und Bzl.), ihr Anhydrid, CAH204 (gelbbraunes oder rétliches Pulver, 1 in A),
2.4-Dioxytrilansaureanhydrid-2-a.ther, 2,4-Dioxytritansaurelalcton, Resorcinbenzoin,
3.5-Dioxytritanséure, Benzoesdure, ein in Alkalien mit braunlicher Farbe u. moos-
gruner Fluoreszenz 1., braunes Pulver (wahrscheinlich der Resorcindther C,,,HloOs
Vvon Baiith und W eider, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 10.1464), ein blau fluoreszieren-
des Prod. (wahrscheinlich der Resorcindther C2iH1BOg von Barth und W eidEr,) U.
das Luftoxydationsprod. des 3,5-Dioxytritansaurelaktons, C4AHs207.

2,4-Dioxytritansaurelalcton, CZHuO3 — Ill. Schwach rhombische Blattchen
(auB li. Bzl.), enthalten Kristallbzl., das bei etwas hdherer Temperatur entweicht;
F. 264°; gleicht in seinen Losungsverhéltnissen dem 3,5-Dioxytritansaurelakton, ist
aber in den Ldsungsmitteln, worin sich 3,5-Lakton l6st, etwas schwerer 1.; wl. in k.,
1 in li. KOH. Die aus der Lsg. des 2,4-Laktons in KOH ausgefallte 2,4-Dioxy-
tritansdure ist uni. in k., 1 in h. NH3 und Soda; die alkoh. (alkal.?) Lsg. wird an
der Luft rasch deutlich grin, spater mifsfarbig braun. — 3,5-Dioxytritanséure,
CZH1604 = 1V., entsteht rein aus dem Trikaliumsalz und verd. Essigsdure in Na-
deln mit 1 Mol. H2; etwas 1 in h. W., uni. in Bzl., -sll. in NH3 Soda und KOH;
die alkal. Lsg. farbt eich an der Luft braunlich. Die S. geht an der Luft lang-
sam, auf dem Wasserbad ziemlich rasch, bei 120—130° unter Aufschdumen sofort
in das Lakton Uber. Durch AuBéthern einer angesduerten Lsg. des 3,5-Dioxytritan-
saurelaktons in KOH erhalt man Atherkristalle der S., Rhomboeder oder mit Pyra-
miden gekdrnte Prismen, wahrscheinlich mit 1 Mol. A.; sie verlieren diesen an der
Luft und werden porzellanartig weifs. Beim Erwarmen der Atherkristalle mit A.
oder Losen der S. in A. entstehen Rhomboeder, CZHI004 -f- CHEOH. — 3,5-Di-
oxytritansdurclaldon, CXH1403 = V., entsteht rein durch Trocknen der Alkohol-

OH OH
R/NH CeH6" ¢ _ / \
m h Q -0 ly- °*H* | X— V-
(CHe2C  CO COO0H (CoHb)a

kristalle der S. auf dem Wasserbad. Farblose, rhombische Blattchen (aus sd. Bzl.)
oder monokline Rhomboeder (aus sehr konz. Lsg. in A.); F. 168° 1L in h., wl. in



k. Bzl. oder Toluol; swl. in k., etwas 1 in h. Petrolkolilenwasserstoffen; in den
ubrigen Losungsmitteln k. 11; in k. und h. NIL, und Soda swl., in k. NaOH und
KOH 11 Beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck oder Destillation mit Ba(Oli)2
Natronkalk oder Zinkstaub spaltet es Diphenylmethan ab; im Vakuum destilliert es
zum Teil unzers. Hydroxylamin und Phenylhydrazin wirken nicht ein, NH3 auch
in konz. wss, Lsg. nicht. Mit I1,,SO. oder HCI und A. entsteht kein Ester; gas-
formige HCI fallt aus der sd. Lsg. in A. das Lakton aus. Konz. H2S04 farbt es
gelb, nach l&ngerem Stehen und beim Erhitzen rot. Alkal. Lsgg. werden an der
Luft braun. Mit Chromsdure entsteht Benzophenon und etwas Benzoeséure; alkal.
Permanganatlsg. gibt Uber verschiedene Zwischenprodd. unter vollstdndiger Ver-
brennung des Resorcinkerns Benzophenon.

Aus 3,5-Dioxytritansdurelakton oder 3,5-Dioxytritansaure, ihren A.- u. A.-Kri-
stallen und ihren basischen und neutralen Salzen entsteht mit Aeetylchlorid, sowie
gewdhnlich auch mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat oder konz. H2S04 Acet-

i i
oxy-m-oxytritansaurclaJcton, C2H1804 = (C8HB2[C8H8(00C +CH3)0]C mCO; derbe,
spiefsige Nadeln (aus A.); F. 161°; zwl. in k., 1L in h. A.; wl. in k., 1L in h. Amyl-
alkohol; uni. in k., 1 in h. Lg.; wird durch wss. Alkalien auch beim Kochen nicht
angegriffen, durch Eindampfen mit alkoh. KOH allmé&hlich verseift. Bildet an-
scheinend mit 3,5-Dioxytritansdurelakton M ischkristalle, C2H1804 + C2ZH1403(?),
F. 120° rhombische, zu treppenformigen Pyramiden aufgebaute Blattchen. — Ben-

zoyloxy-m-oxytritansaurclalcton, CZH204 = (CcH@é{Cd—i,,(OOC-CaH.)OI]C -CIIO, ent-
steht aus 3,5-Dioxytritanséurelakton, der Sdaure und ihren Salzen mit Benzoylchlorid;
Nadeln (aus Lg.) oder glanzende Oktaeder mit abgesehnittenen Spitzen (aus Bzl.);
F. 208°% wuni. in k, 1L in h. A;; wl in k., Lin h. Lg.; 1l in k. Bzl.; verandert
sich beim Kochen mit W., Alkalien oder Essigsdureanhydrid u. Natriumacetat nicht.

3,5-Dimethoxytritansauremethylester, CZH20 4= (C8H5C8H3(OCH3JC-COOCH3
entsteht aus 5 g Dioxytritansdurelakton, 10 g Dimethylsulfat u. 20 g 33%ig. NaOH
auf dem Wasserbad; rhombische oder spiefsige, gestreifte, silbergldnzende Blattchen
(aus 1. A); F. 168° wuni. in li. W. und sd. KOH; farbt sich mit H2504 blutrot.
Beim Kochen mit alkoh. Kali oder Eintrdgen in bei 150° geschrn. KOH entsteht
3.5-Dimethoxytritansdure. — 3,5-Dimethoxytritansdurc, CZH204 => (CB1BJCa\3
(OCH3)JC-COOH, entsteht aus 10 g 3,5-Dioxytritansaurelakton, 30 g Dimethylsulfat
u. 110 g 33°/0ig. KOH. Vierseitige Prismen (aus A.), F. 246°; farbt sich mit konz.
H2504 blutrot. Lo6sl. in h. Soda oder NH3; beim Erkalten scheiden sich die Salze
aus. Bei 300° erfolgt G-asentw. Mit Dimethylsulfat bildet sich 3,5-Dimethoxy-
tritansduremethylester, beim Kochen mit berschissigem Aeetylchlorid Methoxy-m-
tritansdurelakton und eine in A. leichter 1 Substanz (wahrscheinlich ein Acetyl-
derivat). — Bei der Herst. der 3,5-Dimethoxytritansdure (s. 0.) entsteht nebenbei

Methoxy-m-oxytritansaurelakton, C2H1803 = (COHH2JCEH3OCH3)O]C « CO; schwach
erhomboedrische Kristalle (aus A.), F. 180—181° uni. in Soda, fast uni. in KOH
bei Wasserbadtemperatur, langsam 1 in sd. KOH; gibt mit Schwefelsdure keine
Farbung. Aus der alkal. Lsg, fallen SS. die freie S., die sich mit Schwefelsdure
sofort blutrot farbt und auf dem Wasserbad wieder in das Lakton lbergeht. —
3.5-Diathoxytritansaureathylester, C23H2304 = (C8H5)2[C8H3(0OC2H52]C> COOC2HS5,
weifse Nadeln (aus h. A), F. 122°; farbt sich mit k., konz. H2S04 etwas langsamer
als die Methylverb. rot. — Atlioxy-m-oxytritansaureldkton, C2ZH183 >= (C8H62

[C8HI(OCHH5)0]C * CO; entsteht auch aus 3,5-Dioxytritansdurelakton, Jodathyl, festem
KOH und absol. A. im Einsehlufsrohr im Wasserbad. Schwach rhombische Blatt-
chen, F. 151—152°; farbt sich mit konz. HZS04 nicht. — DUithoxytritansaure,



CxH204 = (CHB)JCeH3'(OCHs)JC-COOH, schmale, rechteckige Blattchen (aus
A.), wahrscheinlich mit 1 Mol. HsO; F. 181—182° 1 in Eg.

Salze. Mononatriumsalz der 3,5-Dioxytritansiiure, CZHI604Na = (CeHHJCH3
(OINAC-COONa, aus 3,5-Dioxytritansaure in A. und wss. NaOH; aus W. Nadeln
oder sechsseitige Prismen mit 2H20, 1 in A. Beim Giefsen einer alkoh. Lsg. in
A. entsteht ein alkoholfreies, sandiges Pulver. — Monokaliumsalz, CXIH1604K, aus
W. feine Nadelchen mit 211,0, in W. etwas schwerer 1, als das Na-Salz. LI. in
k. A.; aus der Lsg. fallen Kristalle mit 1C2H30H. — NH4Salz, C2ZH1604NH3 -f-
1120; aus A. prismatische Kristalle mit 1CH&H; swl. in absol. A., aber aus
kochendem Sprit unter teilweiser Zersetzung umkristallisierbar. — Trinatriumsalz,
C2AH1304Na3 — (CHE)C(H3(ONa)ZIC*COONa; durch kurzes Kochen einer Lsg. von
10 g Lakton in 75 ccm 25°/0ig- NaOH und 50 ccm A. entstehen Nadeln von der
Zus. CAH130MNa3 -f- CH50OH + 4H20; (ber H2S04, Natronkalk und Kali ge-
trocknet sehr leichtes, weifseB, stdubendes Pulver, oft etwas rosa gefarbt. Liifst
inan bei der Darstellung die 50 ccm A. weg, so entstehen Nadeln von der Zus.
CZH1304Na3 -|- 41/2H20, sehr hygroskopisch. — Trikaliumsalz, CZH1304K3 aus A.
mit 1CHE0H und 41120. — Das Ag-Salz férbt sich beim Erwarmen in wss. Lsg.
unter Zers, tiefbraun. — Natriumsalz der 3,5-Dimethoxytritansaure, C2Hjo0OdNa -f-
2H20, aus Dimethoxytritansdure und Sodalsg.; Nadeln. — K-Salz, C2HI00&K -f-
2H20, spiefsige Nadeln. — NH4Salz, C2H1004N1i4 -} 2H2, kurze Nadeln; spal-
tet beim Erwarmen NH3 ab. — Ba-Salz, weifse Nadeln aus h. W., wl. in sd. W.
Cu-Salz. mkr., gelbgriinliche, rechteckige Tafeln aus h. W., worin es wl. ist. —
Ag-Salz, mkr. Nadeln, l&fst sich.aus viel h. W. ohne Zers. Umkristallisieren. Bei
langerem Kochen mit W. farbt es sich grau.

Umwandlungen der Salze. Verb. CAH3O7 entsteht durch 8-stiind. Er-
warmen des basischen K-Salzes der 3,5-Dioxytritansaure in offener Schale auf dem
Wasserbad, ferner aus einer alkal. Lsg. der S. beim Durchleiten von Luft oder
Stehen an der Luft und Fallen mit HCIl. Gelbbraunes Pulver, schm, bei Wasser-
badtemperatur, 1 in k. Bzl. und A. — Verb. GsiHu Oi entsteht durch Zers, des
durch langeres Erhitzen des basischen K-Salzes der 3,5-Dioxytritansdure oder au3
dem Lakton mit schm. Kali erhaltenen Prod. mit HCI; ferner neben einem in KOH
mit schwach griiner Fluoreszenz 1 Koérper aus dem Lakton u. konz. HCI bei 250°
im Einsehlufsrohr. Glanzender, brauner Uberzug (aus Bzl.), zers. sich nach vor-
herigem Sintern gegen 160°; 11 in den meisten Ldsungsmitteln aufser Bzl. Durch
Losen in A. und Ausfallen mit KOH entsteht das K-Salz; etwas 1 in reinem W.,
fast uni. in starkerer KOH. Die braunrote, alkoh.-alkal. Lsg. fluoresziert intensiv
griin. — Phenolather des 3,5-Dioxytritanols, C3H3005= VI. entsteht durch allméh-
liches Erhitzen des neutralen K-Salzes der 3,5-Dioxytritansdure auf 300° u. Zers,
des in W. 1 Prod. mit S. L. in NIL,, Na2Z03, NaOH und KOH mit braunroter
Farbe und schwach blauer Fluoreszenz, die auf Zusatz von A. in Griin umschlagt.
— Lost man den bei der Darst. des Phenolathers des 3,5-Dioxytritanols erhaltenen,
in W. nicht gelosten Rickstand in A. und versetzt mit W. und S., so erhdlt man
3,5-Dioxytritandther, CssH3003 = VII. Der Kérper 1 sich in Alkalien mit braun-
roter Farbe und schwach griiner Fluoreszenz, die mit Alkalien lebhaft und leuch-
tend, mit W. blau wird.



Verschiedene Derivate und Spaltungsprodd. des 3,5-Dioxytritan-
siiurolaktons. Durch 7-stiindiges Erwdarmen von 3,5-Dioxytritansaurelakton mit
konz. ITjS04 Verd. mit W. und Eingiefscn in k. geséttigte Ammoniumsulfatlsg. er-
halt man 3,5-dioxytritansdurelaktonsulfosaures Ammonium, CIOH1303S03N3+ = VIII.
Spiefsige Nadeln (aus h. W.) mit I''sHjO, aus A. Nadeln mit Kristallalkohol, der
gegen 100° unter Schaumen, im Exsikkator allmahlich entweicht. Das wasserfreie
Salz schm, bei 224—225°. Die was. Lsg. wird mit Eisenchlorid tief rotviolett. —
Aus 3,5-Dioxytritansdurelakton in Eg. und PbOs entsteht heim Kochen die Verb.

= IX. Roter, sandiger Nd., F. tiber 290°; fluoresziert nicht u. sublimiert
nicht; wl. in Alkali, A. u. Methylalkohol; sll. in k. Bzl,, Aceton, Chlif., Essigather.
— Durch Eintrdgen von bei 240° geschm. KOH in auf 270° erhitztes Lakton ent-
stehen unter Entw. von Diphenylmethanddmpfcn das K-Salz der Verb. C3H3004,
eine in ammoniakal. Lsg. blau fluoreszierende Substanz (vielleicht der Phenoléther
des 3,5-Dioxytritancarbinols), eine in A. 11 braune Substanz (aus PAe. weifse, an
der Luft gelb werdende Kristalle oder OIl, in KOH bei langerem Erhitzen mit
brauner Farbe ohne Fluoreszenz 1; gibt mit Benzoylchlorid eine Benzoylverb.,
kristallinisch weifse M. aus A. oder A.), Resorcin, Resorcylsaure, Benzoeséure und
eine in Bzl. und A. 1, in NIL, u. KOH uni. Verb., deren alkoh., in durchfallendem
Licht rotlichviolette Lsg. im auffallenden Licht rot fluoresziert. — 3,5-Dioxytritan-
saurelaktoncither, G0OSn Gs = X., rhombische oder hexagonale Blattchen (aus A),

1 H 1

F. 224° swl. in A., 11 in A, sll. in Bzl, uni. in k. und li. wss. Alkalien, 1 in sd.
alkoh. Kali. Die frisch gefdllte S. ist 1 in sd. Sodalsg. Beim Erwérmen mit konz.
11,50,i farbt sich der Ather blutrot; durch Natriumacctat und Essigsaureanhydrid
oder Acetylchlorid wird er nicht angegriffen. Beim Erhitzen destilliert ein Kleiner
Teil unzers.; die Hauptmenge zers. sich unter B. von Diphenylmethan. Der
Riickstand ist Kohle und ein brauner, in A., A. und Alkalien uni. Kdrper, dessen
rotoraune Lsg. in Bzl. grin fluoresziert. Mit alkoh. NaOH liefert der Ather das
Dinatriumsalz, Na4CI0H 13030, glédnzende Nidelchen. Dikaliumsalz, K1(C2)H1303)10.
— 3,5-Dmethoxylritansaureatherdimcthylester, 0illLa07 = [(C6HEA(COH3+*O+CH3Ce
COO0CHZ3J30, entsteht aus 2 g des 3,5-Dioxytritansdureédtherdikaliumsalzes, etwas W.,
15 g 33%iger KOH und 10 g Dimethylsulfat; spiefsige Nadeln (aus h. A), F. 176°%;
farbt sich mit konz. H2S04 sofort blutrot. Nebenbei bildet sich eine vielleicht aus
der asymmetrischen Dimethylverb. des 3,5-Dioxytritanséureathers, Ci3H370a, be-
stehende, manchmal etwas gelbe, kornig kristallinische M., F. 91°; bei hdherem
Erhitzen erfolgt G-asentw., die gegen 150° aufhért. Die Verb. farbt sich mit starker
H2504 langsam rot, das Zersetzungsprod. gelb. — Aus 2 g des 3,5-Dioxytritanséure-
atherdikaliumsalzes, 10 ccm W., 40 g 33%'ger KOH u. 10 g Dimethylsulfat entsteht
3,5-Dimethoxytritansciureather, G3HJ i 7= [(CEH53GOH30CH3)-C-COOH]20, spiefsige
Nidelchen (aus A.), schm, bei 274° unter Zers., manchmal erst gegen 304°; farbt
sich mit konz. H8504 langsam rot. (J. f. pr. Chem. [N. F.] 72. 105—72. 3/8. Miin-
chen, Lab. f. angew. Chemie.) Bloch.

P. Bertolo und G. Ranfaldi, Uber zwei Dehydropinakone des Artemisins
(Artemison und Isoartemison). Die bei der Einw. von Zn und Essigsdure auf
Artemisin entstehende Verb. (vergl. Bertotro, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5]
11 1. 491; C. 1902. Il. 369) ist ein Dehydropinakon, analog dem von Gbassi aus
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Santonin erhaltenen Santonon, und erscheint als ein Bishypoartcmisin (Artemison),
gebildet nach dem Schema:

Beim Kochen mit Alkalien liefert das Pinakon die Salze einer in freiem Zu-
stande hochst unbestdndigen S., die leicht 2 Mol. H2 verliert unter B. eines iso-
meren Laktons, des Isoartemisons, das das gleiche, aber entgegengesetzte Drehungs-
vermdgen wie das Artemison zeigt.

Experimenteller Teil. Artemison, CSHSIO0. B. bei etwa G-stdg. Erhitzen
von 10 g Artemisin in 300 ccm 50°,,ig. Essigsdure unter allmé&hlichem Zusatz von
Zinkpulver auf dem Wasserbade. Aus sd. A. weifse Kristalle, P. 273—274°, uni.
in W., wl. in A, PAe. und Chif., 1 in A. und sd. Essigsaure, [a]d185 — +159°
in Eg. im 22 cem-Rohr, — Salze der Artemisonsdure: Na-Salz. B. bei etwa
2-stdg. Erhitzen von Artemison und NaOH in alkoh. Lsg., Einleiten von C02 und
Fallen des Filtrats mit A. Kleine, harte, nadelférmige, zerfliefsliche Kristalle, 1 in
A., wl. in A und PAe. Die wss. Lsg. des Na-Salzes gibt mit FeCI3 einen gelati-
ndsen, weifsen, mit AgNO4 einen weifsen, flockigen, in der Warme 1., mit Blei-
acetat einen volumindsen weifsen, mit HgCI2 einen in der Warme sich bildenden
Nd. CuS04 féllt blaulich; die mit Co(NOs), und NiClj entstehenden Ndd. ldsen
sich in der Warme auf, bezw. zers. sich. Ba-Salz, CIHS$08Ba. B. bei mehrstdg.
Kochen von 3 g Artemison mit der Lsg. der doppelten Menge Baryt als berechnet.
Weifses Kristallpulver (aus A), 1 in W., swl. in A. und A.; die wss. Lsg. erleidet
beim Eindampfen auf dem Wasserbade Zers. Ag-Salz, CIOH3808Aga. B. aus der
alkoh. Lsg. des Ba-Salzes durch eine konz., wss. AgNO03-Lsg. Ziemlich lichtbe-
standiger Nd., 1 in sd. W. unter teilweiser Zers.; swl. in A. Bei Verss., die ent-
sprechenden Ester aus dem Ag-Salz zu gewinnen, entstand immer das Isoartemison,
das sich auch in den Mutterlaugen des Artemisons findet. In grofseren Mengen
wird es erhalten, wenn man statt 50°/Gg. 75—80°/0g. Essigsdure anwendet, am
reinsten aber durch Kochen von Artemison mit Ba(OH)s und Zers, des Ba-Salzes
mit HCl. Aus A, durch PAe. weifse, feine Kristalle C8H8408, F. 182—183°, swi.
in W., sll. in A. und Essigsaure, wl. in A., Bzl.,, PAe. [a]n196 = —157° in absol.
A, [«]d3 = —153° in Eg. im 22 em-Rolir. Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Essig-
séure 457,8, bezw. 468,7, ber. 490. Verss. eine racemische Verb. aus den beiden,
in ihrem chemischen Verhalten einander vollig entsprechenden Isomeren, zu ge-
winnen, verliefen ergebnislos. (Gaz. chim. ital. 35. Il. 235—44. 2/9. [17/2.] Catania.
Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

Henry L. Wheeler und Joannes G. Statiroponlos, Uber einige TJrazole und
Iminothiobiazolindenvatc. In einer Abhandlung (ber Phenylthiosemiearbazinséure-
ester haben W heeler und Dustin (Amer. Chem. J. 24. 430; C. 1900. H. 1264)
drei Verbb. unbekannter Konstitution beschrieben, von denen zwei als Iminothio-
biazoline, die dritte als ein Urazolderivat angesehen wurde. Weitere Unterss. haben
ergeben, dafs die vermeintlichen Biazolinderivate in Wirklichkeit Urazole sind,
wéhrend die als Urazol beschriebene Verb. wahrscheinlich ein Iminothiobiazolin ist.
Die erste dieser Verbb. (F. 86°) entsteht bei Einw. von NaOCsH6 auf c,b-Diphenyl-
B-thionsemicarbazinsdureester. lhre Zus. entspricht dem I,4-Diphenyl-3-athoxyurazol
(1,), sowie dem R-Atkoxy-cz'-phenylimino-R'-phenyloxybiazolin (I.). Vff. fanden, dafs
diese Verb. beim Kochen mit HBr 1,4-Diphenylurazol (IH.) gibt, das zuerst von
Busch und Holzmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 341; C. 1901. |. 618) auf an-
derem Wege erhalten worden ist. Wirkt CJI3Br auf das Ag-Salz des 1,4-Diplie-



nylurazols ein, so entsteht die Verb. F. 86° Daraus geht hervor, dafs 1,4-Diplie-
nyl-3-&thoxyurazol und kein Biazolinderivat vorliegt. Aus dem Na-Salz des Urazols
und C,II8Br konnte das |,4-Diphenyl-3-dathoxyurazol nicht erhalten werden. Da-

COI5N|—— jN CBH6N,------ nN C6H eNr------- iNH
L ocL Jcocj-lI n. c,iln=cL Jcocj-I ni. OcL Jco
nca o) ncthb

gegen entsteht ein isomeres, am N alkyliertes Derivat. \AF. nehmen deshalb an,
dafs das unter ahnlichen Bedingungen von BUSCH (Ber. Dtseh. cliem. Ges. 34. 2337;
C. 1901, Il. 533) dargestellte Methylderivat gleichfalls am N u. nicht, wie Busch
annimmt, am 0 alkyliert ist.

Die zweite der von Wheeter und Dustin dargestellten Verbb. (F. 110—112°)
entsteht durch Einw. von wss. Alkali und Benzylchlorid auf den Diphenylthion-
semicarbazinsdureester. Dabei wird eine S-haltige Verb. gebildet, der die Formel
IV. oder V. zukommt. Dafs die Verb. 1,4-Diphenyl-S-benzylmerkaptoumzol (V1.) ist,

IV. V. VI
COH6N,  rjN C8HBEN|-—-- NN CBH BN tiN
OcLJcSCHSCA C8HSN:"cL  lcSCHaCH5 SclJcOCA
NCA o) NCA

wurde durch die Synthese derselben nachgewiesen. Sie wurde dargestellt durch
Einw. von Phosgen auf DiphenylpseudolenzyltJuosemicarbazidhydrochlorid, das durch
Kombination von Benzylchlorid mit Diphenylthiosemicarbazid erhalten wurde.

Wird Phenylthioncarbazinsaureathylester, C<ANH—NH—CS—OC2H5 (W hee-
ter Und Barnes, Amer. Chem. J. 24. 65; C. 1900. Il. 583), mit Phenylsenfdl be-
handelt, so entsteht unter Entw. von HZ eine Verb. F. 83°, die entweder ein Thio-
urazol oder ein Iminothiobiazolin ist. Da die Verb. beim Kochen mit HBr 1,4-Di-
phenyl-5-thiourazol, F. 216—221° (vergl. Marckwaid, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25.
3109; C. 92. II. 911), gibt, so ist sie 1,4-Diphenyl-3-athoxy-5-thiourazol (VI.). Bei
der Einw. von Phenylisocyanchlorid, CeHSNCCls, auf Phenylthioncarbazinsdureéthyl-
ester entstehen 1,4-Diphenyl-3-athoxy-5-thiourazol und [,4-Diphenyl-5-thiourazol
nebeneinander.

Die dritte der von Wheeter und Dustin beschriebenen Substanzen wurde
durch Einw. von Benzoylisotbiocyanat auf Thioncarbazinsdureathylester erhalten.
Dabei wird unter EL,S-Entw. eine Verb. F. 138° gebildet. Nach Analogie mit der
durch Einw. von Phenylisothioeyanat auf Phenylthioncarbazinsiiureester entstehen-
den Verb. mifste die Verb. F. 138° ein Urazol sein. Damit stimmt jedoch nicht
Uberein, dafs beim Kochen der Verb. mit HBr das noch unbekannte 1,3-Diphenyl-
5-oxytriazol (VII.) entsteht. Dieses Triazolderivat konnte auch durch Kombination
von Benzoylisocyanat mit Acetonphenylhydrazon erhalten werden. Dabei entsteht
zunédchst das Benzoylphenylsemicarbazon VIII. Beim Erwdrmen mit verd. HCI
geht dieses unter Entw. von Aceton in das Triazolderivat tber. Das auffallende
Verhalten der Verb. F. 138° beim Kochen mit HBr setzt in jedem Falle eine Spal-
tung und erneute Ringsehlieisung voraus und ist deshalb, da der Urazolring gegen
SS. sehr bestandig ist, am leichtesten durch die Annahme erklarlich, dafs die Verb.
a-Athoxy-u'-lenzoylimino-R'-phemijlthicibiazélon (IX.) ist. (Die punktierte Linie zeigt

VII. vm. IX.
CAN; nN C6H5Nf-----—- N—C(CHa)2 C8HBNf--—-—--n N/
od~"CCA ocln CACON=cn,/JcOCA

NH NHCOCA S



1031

dio SpaltungsBtellen an.) Mit dieser Annahme steht auch das Verhalten im Ein-
klang, das die Verb. F. 138° beim Schmelzen in einem Strome von trockenem HCI
zeigt. Es entsteht dabei eine Verb. F. 206°, die ihrer Zus. nach das Iminobiazolon
X. oder das Urazol XI. sein kann. Diese Verb. geht bei der Alkylierung mit
CHY und Alkali wieder in die Verb. F. 138° uber, wahrend die B. eines Thio-
athers zu erwarten ware, wenn ein 1,4-disubstituiertes 5-Thiourazol (vergl. Busch,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 975; C. 1902. I. 880) vorlage. Die Verb. F. 206° ist
deshalb a'-Benzoylimino-R'-phenylthiobiazolon (X.).

Experimentelles. 1,4-Diphenyl-2-athylurazol, C1G1602N3 (XIl.). B. durch

CGHS\, ,NH CGH6N iNH CEHON---—-- INCH5
x- cehxon—lI™NJco XL scl™MJco XIL ocL”™Jco
S ncoc,,h6 nc,h8

Einw. von (berschissigem C2H3r auf eine Lsg. von 1,4-Diplienylurazol in der
aquimolekularen Menge alkoh. NaOH. Farblose, glédnzende Prismen (aus A.), F.
125—126°, 1L in A., A, Bzl.,, wl. in h. W. Wird durch sd. HBr nicht verandert.
— Additionsprod. von Benzylchlorid mit Biphenylthiosemicarbazid, CHENH-NH-
CCI(SCH2CaH5NHCEH6, entsteht, wenn fein gepulvertes Diphenylthiosemicarbazid
mit trockenem Bzl. befeuchtet u. mit Benzylchlorid versetzt wird. Feines, weifses
Pulver, F. 149—150°, 11 in A. Das freie Pseudobenzylthiosemicarbazid ist sehr un-
bestandig. Wird eine alkoh. Lsg. des Hydrochlorids in einer Kaltemischung mit
verd. NaOH neutralisiert, so wird zuerst eine weifse Trilbung, dann ein gelbes Ol
erhalten, das bald hellrot wird und wahrscheinlich das Azoderivat, CH5N—NC-
(SCHXeH@7NCMHS6, F. ca. 55° darstellt.— 1,4-1)iphenyl-3-&athoxy-5-thiourazol (V1.),
orthorhombische Pyramiden (W. E. Fobd, a:b:c= 09528 :1,00:1012), F. 83,
W in A, Lin A, uni. in W. — Semicarbazon aus Acetonphenylhydrazon u. Ben-
zoylisoeyanat, CI7H1702N3 (VIIL.), entsteht, wenn die Komponenten in k. trockenem
Bzl. gemischt und einige Minuten lang erwédrmt werden. Farblose, mkr., scheinbar
hexagonale Prismen (aus A.), F. 139—140°. — 1,3-Diplienyl 5-oxytriazol, Cl4Hn ON3
(VIL), farblose Nadeln (aus A), F. 229—230°, 1L in h. A, wl. in sd. W., 1in A,
Bzl., Alkali. Wird das Triazol in alkoh. Lsg. mit KOH und C2H3Br behandelt, so
wird 1,3-Diphenyl-5-athoxytriazol, C1H150Na (XII1.), gebildet. Glanzende, rhom-
bische Prismen (aus verd. A), F. 85—86° Il in A, Bzl, A, wl in sd. W. —
a'-Benzoylimino-R'-phenylthiobiazolon, C15HNn0O2N3S (X.), farblose Nadeln (aus A),
F. 206—207°, 1L in sd. A., 1 in A, Bzl, wl. in h. W. Beim Zusatz von NaOC2Hs
zur alkoh. Lsg. entsteht ein Na-Salz, gelbe Nadeln, die sich bei ca. 240° zersetzen.
Durch Einw. der berechneten Menge AgNO3 auf eine alkoh. Lsg. des Na-Salzes
kann als gelblichweifser Nd. das Ag-Salz, CISHI002N3SAg, erhalten werden.

Zur weiteren Charakterisierung des zuerst von W heeler u. Beaiidsley dar-
gestellten 1,3-Diphenyl-5-thiotriazols (vgl. Johnson U. Menge, Amer. Chem. J. 32.
369; C.1904. Il. 1505) wurden noch einige Derivate desselben dargestellt. 1,3-Bi-
phenyl-5-methylmerlcaptotriazol, C1G1,sN8& (XIV.), entsteht bei Einw. von {berschiis-

C,,HANr nN COH6N|---——- nN
Xin. cHoclMJccHb6 xiv- ch3¥cL”™'ccth5
N N

sigem CH3) auf die alkoh. Lsg. dquimolekularer Mengen Diphenylthiotriazol und
NaOC2H6. Grofse, farblose Nadeln (aus A), F. 56—57°, 1L in A, Bzl, h. A.,, wl.
in sd. W. Analog wurde 1,3-JDiphenyl-5-athylmerJcaptotriazol, CICHIGN3S, erhalten.
Farblose, gedrungene Prismen (aus A.), F. 52—53°. Gibt beim Auflésen in HBr
ein Hydrobromid, F. 152°, das beim Kochen in Diphenylthiotriazol zuriickverwan-



delt wird. Wirkt wenig Uberschissiges Jod auf eine Lsg. des Thiotriazols in der
berechneten Menge NaOH ein, so wird |,3-Diphenyltriazol-5-disulfid, (Cl4HION3)2S2,
gebildet. Feine, farblose Nadeln (aus Bzl.), F. 182—183°, wl. in A. und A., uni.
in W. (Amer. Chem. J. 34. 117—32. Aug. [3/3.] New-Haven. Conn., Sheffield Lab.
of Yale Univ.) Alexander.

Physiologische Chemie.

U. Cappa, Zinkgehalt von Pflanzenaschen. Durch Analyse der Asche einer in
Eosas (Sardinien) wachsenden, ,,Galmeipflanze* genannten Varietdt von Cistus und
anderer in der Ndhe wachsender Pflanzen stellte Vf. fest, dafs alle Pflanzen von
den Halden oder aus der Nahe von Zinklagerstatten mehr oder weniger Zink ent-
halten, woraus zu schliefsen ist, dafs das Zink den Pflanzen nicht schadlich ist,
denn alle Aschen rihrten von Uppig gewachsenen Pflanzen her. Beim Waschen
der Pflanzen mit warmem W. geht kein Zink in Lsg. (Osterr. Z. f. Berg-Hiitt.
53. 479. 9/9.) Bloch.

C 0. Towasend u. E. C Rittue, Die Zichtung von einkeimigem Ribensamen.

Die Gewinnung von Kilbensamen, die nur einen Keim hervorbringen, wére erwiinscht,
da hierdurch die Anbaukosten reduziert wirden, und weil auch einkeimige Saat
schneller keimt und eine hohere prozentuelle Keimung aufweist als mehrkeimige.
VAf. beschreiben dio von ihnen zur Gewinnung eines derartigen Samens unter-
nommenen Verss. Unter Verwendung von aus Handelssaat ausgelesenen einkeimigen
Samen gelang es nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten Samenriiben zu er-
zielen, die zahlreiche einzeln stehende Bliten besafsen. Durch Ausbrechen der
in Kndueln stehenden Bliiten, sorgfaltige Verhinderung der Fremdbestaubung, bezw.
kiinstliche Bestaubung, haben VAf. eine grofsere Menge einkeimiger, reifer Samen
gewonnen, mit denen Vff. hoffen, erfolgreich weiter arbeiten zu kdnnen. (Depart.
of Agric. U. S., Bureau of Plant Industry in Washington, Bulletin Nr. 73; Z. Ver.
Elbenzuck.-lud. 1905. 809—34. 1/9) Mach.

Ernst V. Oven, Uber eine Fusariumerkrankung der Tomaten. Eine im Sommer
1904 in Dahlem beobachtete, verheerend wirkende Krankheit an reifen u. unreifen
Tomatenfriichten lieis sich auf die Einw. einer schon 1901 von Appe1 beobachteten
Fusariumart zurtckfiihren, die mit den bisher beobachteten nicht zu identifizieren
war, und die daher als Fusarium erubescens Apper und V. Oven n. sp. bezeichnet
wurde. Die in den erkrankten Friichten aufserdem vorhandenen Bakterien sind
nicht die eigentliche Krankheitsursache. Aus Infektionsverss. ergab sich, dafs ein
Durchdringen der gesunden Fruchthaut unter n. Verhdltnissen nicht stattfindet,
dafs Wunden als Eingangspforten dienen kdnnen, dafs aber direkte Beriihrung der
Frucht mit einer kraftigen Vegetation des Pilzes das Eindringen ermdglicht. Nach
Ziuchtungsverss. auf verschiedenen N&hrbdden ist das Fusarium sehr variationsfahig,
konnte nicht zur Entw. einer hoheren Fruchtform gebracht werden und bildete auf
manchen Substraten Sklerotien, die als Uberwinterungsform anzusehen sind. In
aus Tomaten hergestelltem Né&hrsubstrat wurde der Zucker u. die Zellsubstanz von
dem Pilz nicht angegriffen, dagegen wurde die S&ure stark vermindert. Der Pilz
ist als ein echter und geféhrlicher Parasit anzusehen, der imstande ist, durch aus-
geschiedene enzymatische Gifte lebende Zellen zu téten. Obwohl das Fusarium
auf Nahrgelatine gegen geringe Cu-Mengen unempfindlich war, durfte es sich
empfehlen, gleich beim Auftreten der Krankheit Verss. mit Kupferkalkbriihe vor-
zunehmen. (Landw. Jahrbb. 34. 489—520. 30/8. [Febr.] Berlin-Dahlem. Pflanzen-
physiol. Abt. d. Gértnerlehranst.) Mach.



E. Verschaffelt, Ein Mafs fir die Wirkung der Gifte auf die Pflanzen. Vf.
geht von der bekannten Tatsache aus, dafs in einer toten Zelle keine Plasmolyse
erfolgt, also keine Gewichtsvermehrung, sondern eher Gewichtsverringerung eintritt,
wenn man die Zelle in W. bringt, und benutzt diese Erscheinung zur Best. der
gerade zur Totung der Zelle hinreichenden Stdrke &ufserer Einflisse.

Die Grenze der Giftigkeit von CuS04 nach 24-stdg. Einw. auf Kartoffelstarke
von 3—5 g ist zwischen einer 0,03 und einer 0,05°/dgen Lsg. erreicht. An u. fir
sich ungiftige Stoffe wirken von einer bestimmten Konzentration an durch Plasmo-
lyse giftig, so NaCl in 2,34°/Giger Lsg. auf Kartoffelstarke in 24 Stdn., wéhrend
1,75°/0ige Lsg. vollig wirkungslos ist. Auf Teile der Runkelriibe ist die tddliche
Wrkg. erst bei 3—5 mal so starker Konzentration zu beobachten. Die Wrkg.
von KBr und KNOs ist fast dieselbe wie von NaCl. Glucose u. Saccharose wirken
in nur wenig konzentrierterer Lsg. ebenso.

Die Konzentrationsgrenze fir die Giftigkeit kann durch Zusatz anderer Salze
verschoben werden: Chininchlorhydrat ist bei 24-stindiger Einw. in einer Lsg. von
0,001 Grammmolekil per 1 fir Kartoffel, wenn auch in nur geringem Grad, giftig.
Bei Zusatz von 0,2 Grammmol. NaCl pro 1 wird es erst bei einer Konzentration
von 0,005 Grammmol. pro 1tddlich, wéhrend weiterer NaCl-Zusatz die todliche Wrkg.
des Chinins wieder vermehrt. Dieser Einflufs des NaCl auf die Wrkg. des Chinin-
chlorhydrats wurde auch hei anderen Pflanzen festgestellt.

Vf. verzichtet auf eine Erklarung der mitgeteilten Tatsachen, glaubt aber, dafs
sie nicht im Gebiet der Physiologie, sondern in dem der reinen Chemie zu suchen
ist, und teilt zum Schlufs noch die Resultate einiger mit anderen Substanzen ge-
machter Verss. mit: Die Giftigkeit des Chininchlorbydrats fiir Kartoffel u. Runkel-
ribe wird auch durch KBr, LiBr und Ca(NOBa ganz ebenso wie durch NaCl ver-
ringert, wahrend Glucose und Saccharose nicht den geringsten Einflufs haben. Die
Wrkg. eines anderen organischen Giftes, der Oxalséure, wird zum Teil neutralisiert
durch die Ggw. von geléstem NaCl, und in geringerem Mafse durch Zusatz von
Saccharose. (Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 10. 1—7. 15/7) Lembach.

G. J. Stracke, Untersuchungen uber die Unempfindlichkeit héherer Pflanzen gegen
ihre eigenen Gifte. Vf. will eine experimentelle Studie Uber die Unempfindlichkeit
héherer Pflanzen gegen ihre eigenen Prodd. liefern, die zwar zurzeit angenommen
wird, aber nicht sicher genug erwiesen ist. Zur Feststellung der Giftwrkgg. be-
nutzt Vf.: 1 die mikroskopische Methode, die die Erscheinung der Plasmolyse als
Kriterium fir Leben oder Tod der Zelle ansieht; 2. die Gewichtsmethode, die eben-
falls auf die Plasmolyse gegriindet ist und durch das Gewicht den Wasserverlust
der untersuchten Substanzen feststellt; 3. die Methode des Farbmumschlags, die auf
der Eigenschaft besonders der SS. beruht, das Chlorophyll der griinen Pflanzen
braun werden zu lassen; 4. die Methode der Entfarbung, die damit zusammenhangt,
dafs durch den Tod das Protoplasma fur Korper, die in der Zellflissigkeit geldst
sind, also auch fur Farbstoffe, durchlassig wird.

Die Resultate der Unterss. lassen sich folgendermafsen zusammenfassen: Die
roten Epidermisschuppen von Begonia und Rheum zeigen gegen Oxalsdure, einige
andere SS. und gegen gewisse Alkaloide eine grofsere Widerstandskraft als irgend
ein anderes Pflanzenorgan. Das Mark der Blattstiele der Spezies Begonia und
Rheum wird an Widerstandskraft gegen Oxalsdure nur von der Wurzel der
Cochlearia etwas Ubertroffen. Die Blattrdnder aller Pflanzen mit Oxalsdure, mit
Ausnahme der Begonia manicata, besitzen eine grofsere Widerstandskraft gegen
Oxalsdure als die aller anderen Pflanzen; in einem einzigen Fall war die Wider-
standskraft von derselben Grofse. Dagegen ist der griine Bast der Pflanzenstiele,
von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, bei den meisten Pflanzen gleich. Das
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Blatt der Begonia manicata ist weniger widerstandsfahig als die Mehrzahl der
anderen untersuchten Organe.

Die roten Epidermiszellen der Blatter von Sempervivum tectorum &ufsern gegen
Apfelséure einen Widerstand, der schwacher wird, wenn die Konzentration wéchst,
dann mit ihr zunimmt, um schliefslieh von neuem abzunehmen. Von allen unter-
suchten SS. erwiesen sich HCI und Oxalséure am giftigsten und beide in nahezu
gleichem Mafse. Die weniger giftigen Weinsteinsdure, Citronen-, Apfel-, Milchsdure
sind wieder untereinander von fast gleicher Kraft, Unter den Alkaloiden, die alle,
besonders fiir hohere Pflanzen, wenig schadlich sind, ist das Chininchlorhydrat am
giftigsten. Das Chlorhydrat des Strychnins ist giftiger als daB Nitrat. Die Wider-
standskraft alkaloidhaltiger Pflanzen gegen ihre eigenen Alkaloide wurde nicht
untersucht, dagegen zeigten sie sich gegen fremde Alkaloide ebenso widerstands-
fahig wie andere Pflanzen, aber viel weniger als die roten Schuppen von Begonia
manicata und die rote Epidermis der Blatter von Tradescantia discolor.

Die Wurzel von Cochlearia setzt dem Senfdl einen starken Widerstand entgegen,
aber die Kohlriibe und der Meerrettich sind gegen dieses Ol beinahe ebenso wider-
standsfahig wie die anderen untersuchten Pflanzenorgane. Gegeniiber Bhodankalium
sind die Zwiebel und Kartoffel am starksten, wéhrend die Wurzel von Cochlearia
und die Kohlribe der Wurzel von Crambe maritima gleich stehen. Fir Kochsalz
zeigt die Wurzel von Crambe maritima die grofste Unempfindlichkeit.

Blattteile von Begonia manicata sterben in dem aus ihren Blattrdndem und
Blattstielen ausgeprefsten Saft, ebenso das Mark von Rkeum officinale im Zellsaft
desselben Organs und Blattepidermis von Tradescantia discolor in dem Saft des
Blattes selbst. In diesen FIl. blieben einige weiterhin untersuchte Objekte am
Leben, andere starben ab. Die roten Epidermiszellen der Blatter von Sempervivum
tectorum blieben im Zellsaft dieser Blatter vollig am Leben.

Aus diesen Verss. lafst sich schliefsen, dafs die Gewebezellen der hoheren
Pflanzen Unempfindlichkeit gegen ihre eigenen Gifte haben konnen, dafs dies aber
durchaus nicht allgemein giltige Regel ist. Im Ubrigen kénnen diese Zellen Un-
empfindlichkeit gegen andere schéddliche Substanzen zeigen, gleichgiltig ob diese
zu dem in den Zellen selbst enthaltenen Gift in irgend welchem chemischen Zu-
sammenhang stehen oder nicht.

Die Mdglichkeit, dafs die Zellflissigkeiten Substanzen enthalten, die viel schad-
licher fur die Zellen sind, aus denen sie stammen, als flir andere, bleibt offen.
Vielleicht ist cs auch nicht gleichgultig fir das Leben der Protoplasten, ob die
Giftwrkg. von der Vakuole gegen ihre Wand gerichtet ist, oder von der Mitte aus
ringsum gegen die &ufsere Decke des Protoplasmas. Endlich ist es sehr wahr-
scheinlich, dafs in sehr vielen Féllen eine urspringlich wirkungslose Zellflissigkeit
nach ihrer Isolierung infolge Zers, unter dem Einflufs von Enzymen giftig ward.

Die zahlenmafsigen Resultate sind vom Vf. in einer Reihe von Tabellen zu-
sammengestellt. Beziglich aller dieser Einzelheiten mufs auf das Original verwiesen
werden. (Arehives neerland. sc. cxact. et nat. [2] 10. 8—61. 15/7.) Leimbach.

E. Pantanelli, Uber Absorptionstatigkeit der Wurzeln im Lichte u. im Dunkeln.
Um zu entscheiden, oh die Transpiration den Hauptfaktor bei der Mineralstoffauf-
nahme darstellt u. ob das Lieht, dafs nach Kny das Wachstum der Bodenwurzeln
betrachtlich hemmt, auch deren Absorptionstatigkeit beeinflufst, wurden Keimpflanz-
chen von Helianthus annuus, Cucurbita Pepo, Lupinus albus, bezw. Phaseolus
multiflorus in verd. Nahrlsgg., die KCI, bezw. KsS04 oder auch beide Salze in ver-
schieden starken Dosen enthielten, gezogen und die in den Pflanzchen, bezw. der
Né&hrfl. vorgegangenen Veranderungen analytisch verfolgt. Die Verss. haben folgen-
des ergeben: Im Dunkeln werden absolut weniger, aber relativ mehr Salze als W.



durch die Wurzeln aufgenounnen, das Gegenteil geschieht im Lichte. Setzt man
die beblatterten Stengel allein dem Lichte aus, so ist die Aufnahme an W. der im
Dunkeln arbeitenden Wurzeln beférdert, die an Salz relativ verringert. Stehen um-
gekehrt die Wurzeln allein im Lichte, so nehmen sie relativ mehr Salz als W. auf.
Total beleuchtete Pflanzen absorbieren relativ mehr W., total verdunkelte relativ
mehr Salz. Die Aufnahme der Mineralbestandteile wird nicht durch die Saugkraft
der Transpiration reguliert. Die Wurzeln vermdgen das Verhéltnis der Salzauf-
nahme zur Wasseraufnahme je nach Bedarf zu &ndern. Der Nachschub von W.
und der von Salzen sind zwei Vorgange, die bis zu einem gewissen Grade unab-,
héngig voneinander verlaufen. Im Dunkeln sinkt das Trockengewicht regelméfsig
nicht oder nicht so tief, wie man es aus dem Atmungs- und Wachstumsverbraueh
erwarten kénnte. Da dies nur auf der starken Aufnahme von Aschebestandteilen
beruht, so entsteht die Frage, ob dadurch vielleicht ein hdherer osmotischer Druck
zustande kommt. In dieser Richtung wéren Verss. erwiinscht. (Landw. Jahrbb.
34. 665—83. 30/8. Berlin. Bot. Inst. d. Landw. Hochschule.) Mach.

A. J. J. Vandevelde, Zur Bestimmung der Widerstandsfahigkeit der Blut-
korperchen von Fotalblut. Nach Hamburger ist Fotalblut widerstandféhiger gegen
die Auflsg. durch schwache Salzlsgg., als das Blut der Mutter. Bei Benutzung der
vom Vf. S. 173 gegebenen Methode bestatigte sich diese Widerstandsfahigkeit auch
gegenuber A, Wahrend beim Mutterblut die Hamolyse durch 20%igen A. bewirkt
wurde, trat sie bei Fotalblut erst bei 21°/0 A. ein. Bei Zugabe von 1 g Absinth
auf 1 1abs. A war die kritische Lsg. fir Mutterblut 155°/0, fir Fotalblut aber
16,5% A., bei Zugabe von Amylalkohol in gleichem Verhéltnis 18,5 u. 19,5°/0. Die
Widerstandféhigkeit des Fotalblutes ist demnach um etwa 5°/0erhdht. (Annales de
la Soc. de Medicine de Gand 85. 152. Gent. Sep. v. Vf) Woy.

A. J. J. Vandevelde, Uber den Einflufs der Konzentration der Blutkérperchen
und der Form der Beagensgefafse auf die Hamolyse durch chemische Reagenzien.
Zwischen MIONI und Henri hat sich im Biol. Central-Bl. 58 eine Diskussion dar-
Uber entsponnen, ob die Menge der Blutkdérperchen von Einflufs auf den Gang der
Hamolyse sei. Angesichts dessen weist Vf. auf eine Bemerkung von Hamburger
hin (Osmotischer Druck u. lonenlehre, Band I. 381. 1285 [1902]), dafs auch die Form
der angewendeten Beagensgefafse von Bedeutung sei und nur hei Wahl stets
gleicher Rohrchen vergleichbare Ergebnisse erhalten wiirden. Vf. hat bei Ver-
wendung seiner Methode S. 173 bestatigt gefunden, dafs der Durchmesser der
Reagensglaschen fiir den Gang der Hamolyse durch Chemikalien von sehr erheb-
lichem Einflufs ist. Die Schnelligkeit der Hamolyse wéchst mit dem Durchmesser
des gebrauchten Reagensrohres. Die Menge der Blutkdrperchen zeigt nur bei Wabhl
enger Rohrchen und im Anfénge der Rk. einen geringen Einflufs. (Annales de la
Soc. de Medicine de Gand 1905. [Mai.] Gent.) Woy.

M. C. Dekhuyzen, Uber den osmotischen Druck in dem Blut und dem Urin
der Fische. Vf. sucht der Lésung der Frage ndher zu kommen, warum die Wander-
fische, wie Aal, Lachs und Maifisch, in ziemlich kurzer Zeit ohne Schwierigkeiten
aus dem Meer, wo ein osmotischer Druck von 24 Atmosphéren herrscht, in Sifs-
wasser aufsteigen konnen, das nur '/i Atmosphéren u. weniger osmotischen Druck
hat. Nach einer grofsen Anzahl von Bestst. des Gefrierpunkts von Blut und Urin
von Sifs- und Salzwatserfischen und nach Angaben in der Literatur schliefst Vf.,
dafs, Dank den Nieren als Regulierapparaten, auch die Fische, wie man es fir
Vogel und Séugetiere schon gefunden hat, die Fahigkeit haben, den osmotischen
Druck ihres Blutes konstant zu halten, dafs sie also ,,Ideotonie” besitzen. Tiere
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mit warmem Blut scheinen ein Bestreben zu haben, den ostnotischen Druck in
einer Hohe von 6%—7% Atmosphéaren zu halten, wahrend fur die verschiedenen
Siifswasserwirbeltiere mit kaltem Blut, Cyklostomen, Tdéleostier, Amphibien und
Reptilien, das Optimum des osmotischen Druckes bei 6 Atmosphdren zu liegen
scheint. Fir Seefische von Gadus morrhua L., Molva vulg. und byrkelange, Pleu-
ronectes platessa u. mikrocephalus, Labrus bergylta Ascan. und andere wurde als
Mittel aus 38 Bestst. des Gefrierpunkts der osmotische Druck — 8,7 Atmosphéren
berechnet.  (Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 10. 121—36. 15/7. [25/1]
Utrecht.) Leimbach.

E. Gumpert, Beitrag zur Kenntnis des Stickstoff-, Phosphor-, Kalk- und
Magnesiaumsatzes leim Menschen. Vf. legte sich die Frage vor, wie sich in Stoff-
wechselverss. am Menschen die Bilanzen N, Ps06 CaO und MgO stellen, wenn der
grofste Teil des Nahrungseiweifses durch ein anderes, an organ. P sehr reiches
Eiweifspraparat ersetzt wird. Zum Vergleich mit anderen Nahrungsmitteln wurde
als geeignetes Préparat das Sanatogen gewahlt, bei dessen Herst. die Glycerin-
phosphorsdure dem Nichteiweifs so angegliedert sein soll, dafs das Préparat die
Vorziige der Glycerinphosphorsdure mit denen des Kaseins verbindet. Es wurde
festgestellt, dafs bei fast gleicher P-Aufnahme die negative Bilanz, die Vf. in der
ersten Fleischversuchsperiode beobachtete, verschwand, wenn der %-Anteil des organ.
P ein hoherer wurde. Die Resorption und Verwertung des Kasein-N gegeniber
dem Fleisch-N war eine bessere, die Kotmenge in der Kaseinperiode eine Kleinere.
Ebenso war die Resorption von CaO und Mg in der Kaseinperiode eine bessere,
als in der Fleischperiode.

Das Sanatogen geht nicht nur vollig ohne Rest in den Organismus Gber, um
teils im Stoffwechsel verbrannt zu werden, resp. als Ersatzmaterial fiir abgebaute
Zellteile einzutreten, teils zur Gewebsneubildung verwendet zu werden, es bewirkt
auch, dafs die Ausnutzung der aufserdem gereichten Nahrungsmittel eine bessere
und intensivere wird, damit sie mehr dem Zwecke entsprechen, zu dem sie ge-
nommen werden: ,seine indirekte Wrkg. ist die eines Verdammgspulvers“. Die
Ausniitzung des P bei Uberernahrung mit Sanatogen betrug 80, der gesamte im
Sanatogen gereichte P war resorbiert, 27,5% des mehrgereichten waren im Korper
zuriickbehalten worden. — Die Zufuhr von Sanatogen hatte schon beim Organismus,
dessen Zellen weder P-, noch Eiweifshunger hatten, zur Zellmast gefiihrt. Um so
intensiver wird die letztere, wo aus irgend welchen Griinden das Zellmaterial des
Korpers inhaltdrmer geworden ist. Die Erfolge in der Praxis mit Sanatogen finden
ihre Begriindung in den Resultaten der Stoffwechselverss.

Der CaO- u. MgO-Stoffwechsel ist ein geringer, u. das Bedurfnis des Organis-
mus an diesen Erdalkalien lafst sich mit kleinen Mengen decken. Die Forderung
einer gleichzeitigen CaO- und MgO-Bilanz bei Stoffwechselverss. ist nach Vf. doch
nicht unbedingt nétig. (Med. Klinik 1. 1037—41. 17/9. Berlin.) P p.OSKAUER.

Bomenico Ganassini, Noch einmal Uber den toxikologischen Nachweis der Blau-
sdure. Die Mitteilungen von de Dominicis (S. 265) veranlassen Vf., noch einmal
das Wort zu ergreifen. Auf Grund erneuter Verss. (vergl. Vf., Boll. Chim. Farm.
43. 715; C. 1904. Il. 718.1663) folgert Vf.: I. Wenn HCN durch die Schleimhéute
dem Organismus zugefiihrt wird, ohne daf3 das Tier die Dampfe davon einatmen
kann, und ohne dafs die Schleimhaute angegriffen werden, findet sich Blausaure,
wie schon friiher behauptet, weder im Blut, noch in irgend einem Organ. Il. Bei
Vergiftung durch Inhalation findet sich die Blausdure gewdhnlich in Spuren im Blut,
selten in den Organen, in denen sie wohl sogleich Umsetzungen erfahrt; keines-
wegs findet sie sich im Gehirn. HI. Bei Vergiftung auf subkutanem u. gastrischem



Wege findet sich die Blausdure weder im Blut, noch in den verschiedenen Organen,
wenn sie gerade in den Mengen eingefiihrt ist, die hinreichen, den Tod herbei-
zufiihren. In stdarkeren Mengen findet sie sich in gewissen Fallen auch im Blut
und in den Organen, aber keineswegs im Gehirn. 1V. Im Gehirn ist, entgegen
DE DominiCIS, die Blausaure niemals nachzuweisen, aufser bei direkter Verun-
reinigung der Gehirnmasse durch HON oder aber in einem fir die Praxis kaum
in Betracht zu ziehenden Fall, wenn n&mlich die HCN in wss. Lsg. in direkter
Bertihrung mit den Lungen ist, d. h. z. B. wenn kurz vor dem eintretenden Tode
ein Teil der Brechfl. in die Luftréhre u. in die Lungen gelangen kann, aus denen
sie dann durch das Blut, ohne erst eine Umwandlung zu erfahren, rasch dem Ge-
hirn zugefiihrt wird. V. Die Blausédure erleidet im Organismus eine vollstdndige
Umwandlung, wéhrend sie ihre toxischen Eigenschaften &ufsert. So zeigt Vf.
durch Tierverss., dafs in der aus den Lungen ausgeatmeten Luft sich keine Spur
von HCN findet, wenn dieses Gift durch den Magen gegeben wird. — Beziglich
des Nachweises der HCN durch Uberfithrung in Berlinerblau gibt Vf. noch einige
nadhere Angaben; die feingeschnittenen Eingeweide verd. man mit viel W., nimmt,
ohne zu filtrieren, mehrmals mit W. auf, sduert den sehr flussigen Brei mit Wein-
sdure an und verwendet 40 ccm des Destillats, die man zu etwa 1 cg FeS04Lsg.
gibt, zur Trockne verdampft, mit einigen Tropfen konz. HCI aufnimmt und mit
15—20 ccm W. verd. Bei Ggw. minimaler Mengen HCN priift man u. Mk. (Boll.
Chim. Farm. 44. 519—25. und 558—64. August. [16/7.] Pavia. Chem. pharmazeut.
toxikolog. Univ.-Inst.) KOTH-Breslau.

E. Mettler, Experimentelles (ber die bakterizide Wirkung des Lichtes auf mit
Eosin, Erythrosin und Fluorescein gefarbte Nahrbdden. Die entwicklungshemmende
Wrkg. des Lichtes auf Agar- u. Gelatineplatten, die mit Choleravibrionen, Staphylo-
coecus pyrog. aur., Bakt. typhi, coli com. infiziert worden sind, wird bedeutend
erhoht, wenn man dem Nahrboden geringe Mengen sog. sensibilisierender Farbstoffe
(Eosin und Erythrosin) zusetzt. Ein Zusatz von | °/@ Eosin oder Erythrosin, ja
sogar 1:5000 u. 1:10000 Eosin zum Nahrboden geniligt fur die erwahnte Wrkg.
Das Fluorescein hat sich als weniger wirksam erwiesen. Die bakterientétende
Wrkg. des Lichts auf Kulturen wird unter denselben Bedingungen erhéht, so dafs
die Mikroben auf mit Eosin u. mit Erythrosin gefarbten Nahrboéden rascher abge-
totet werden, als auf ungeférbten. Neben dem Sonnenlicht und dem diffusen
Tageslicht konnte auch mit elektrischem Bogenlicht die entwicklungshemmende
Wrkg., wenn auch in geringerem Grade, nachgewiesen werden, wahrenddem das
Gasglihlicht (Auerbrenner) auch nach mehreren Tagen Exposition eine deutliche
Wrkg. nicht ausiibte. Der schadigende Einflufs des Tageslichts wurde nicht, erhoht,
wenn die N&hrboden, statt mit sensibilisierenden, mit anderen roten Farbstoffen
(wie Neutralrot, Karmin und Blutfarbstoff) gefarbt worden waren.

Das rote Licht, wenn es durch ein Rublinglas erhalten wird, zeigte keine
schadigende Einw. auf Bakterien; auch die mit sensibilisierten Nahrbdden exponierten
Bakterien unterschieden sich hierin nicht von den ungeférbten. Die benutzten
Farbstoffe scheinen somit fiir rotes Licht keine Sensibilisierung hervorzurufen.
Wurde das Tageslicht durch eine verd. Lsg. eines sensibilisierenden Farbstoffs
filtriert, so konnte eine Erhdéhung des schadigenden Einflusses nicht beobachtet
werden; in jedem Falle war das unverdnderte Tageslicht wirksamer, sowohl gegen-
Uber geférbten als ungefarbten Nahrbdden. Ein Unterschied zwischen direkten u.
durch Alaunlsg. filtriertem Licht konnte nicht beobachtet werden, so dafs man der



Warme eine Hauptrolle bei diesen bakteriziden Eigenschaften wohl nicht zuschreiben
kann. Das reflektierte, rote Licht eines Rubinglases oder einer mit Eosin geférbten
Unterlage hatte keinen deutlichen Einflufs auf die Lichtwrkg. — Wurden die
Nahrbdden vor der Infektion dem Tageslichte exponiert, so war eine Verschlechterung
der Entw. sowohl auf ungeférbten, als auf gefarbten Nahrbdden zu beobachten.
Ein deutlicher Unterschied zwischen Eosin-, Erythrosin- u. ungefarbten N&hrboden
trat nicht auf, wenn die Infektion nach der Belichtung erfolgte.

Die Sensibilisierung hat nach diesen Resultaten eine Steigerung der Lichtwrkg.
zur Folge, so dafs fiir gewohnlich unwirksame Strahlen wirksamer werden, bezw.
dafs die Gesamtwrkg. des weifsen Lichtes erhoht wird. Es ist mdglich, dafs die
durch Lichteinwrkg. auftretende B. von H202 und Abspaltung bakterizid wirkender
Stoffe auch eine Rolle spielt. Der Unterschied zwischen dem Einflufs des Tages-
lichtes auf die sensibilisierten und auf andere Nahrboden war nur ein quantitativer
(Arch. f. Hyg. 53. 79—127. Bakt. Abtlg. Hyg. Inst. Univ. Zlrich.) PROSKAUER.

Erich Hofstadter, Uber das Eindringen von Bakterien in feinste Kapillaren.
Die Ansichten (ber das Hindurchtreten von Bakterien durch Filter legten Vf. die
Frage nahe, wie eng die Kapillaren sein mussen, damit Bakterien durch sie nicht
mehr hindurch zu gehen vermégen. Es wurden Ton- u. Kieselgurfilter untersucht
und Verss. mit Kapillarrohrchen aus Borosilikatglas angestellt. Die Zeit, in der
ein Filter von einer bestimmten Bakterienart durchdrungen wird, ist in hohem
Mafse abhédngig von der Bewegungsfahigkeit u. Grofse der betreffenden Bakterien-
art. Aufser den grofsen Poren besitzen die Kleinfilter auch solche von grofser
Feinheit, deren Vorhandensein durch die Anordnung der Bakterien in gefarbten
Praparaten von Zellschliffen bewiesen wird. Fir das Eindringen von Bakterien in
feinste mit Nahrlsg. gefiillte Kapillaren bestehen bestimmte Grenzen; der Unterschied
derselben war im Vergleich zur Verschiedenheit der Gréfse der angewandten Bakte-
rienarten nur sehr gering. Ein Hineindrangen der Bakterien in mit Nahrlsg. ge-
flllte Kapillaren, deren Durchmesser unterhalb der bestimmten Grenzen von 1,6 bis
1,9 fj, liegen, fand nicht statt. Ebenso bestehen flr das Einsaugen von Bakterien
in leere Kapillaren gleichfalls bestimmte Grenzen von 1,6—2,3 fl, unterhalb derer
ein Eindringen der Bakterien nicht mehr stattfindet. Die Zeiten, in denen mit
Nahrlsg. gefillte Kapillaren von Bakterien durchdrungen werden, sind in hohem
Mafse abhangig von den Durchmessern der Kapillaren. Sie werden ferner wesent-
lich bestimmt durch die Gréfse und Bewegungsfahigkeit der betreffenden Bakte-
rienarten.

Unter Einw. eines Druckes von 3 Atm. gelang es nicht, Bakterien durch
Kapillaren hindurchzupressen, durch die sie freiwillig nicht hindurchgegangen sind;
durch Anwendung von 50—100 Atm. wurden sie durch noch engere Kapillaren
hindurchgeprefst, als durch Wasserleitungsdruck. Auch hier bestehen fiir die ver-
schiedenen Arten bestimmte Grenzen von 0,6—2,1 fx, unterhalb derer ein Hindurch-
gehen der Bakterien auf keinen Fall stattfindet. Diese Grenzen werden in der
Hauptsache bedingt durch die Grofse der betreffenden Bakterienarten; durch Kapil-
laren unter 0,4 jj. Durchmesser waren Bakterien unter keinen Umstanden hindurch-
zutreiben. Absolut dichte, kinstliche (Ferrocyankupfer-)Membranen gestatten den
Bakterien auf keinen Fall den Durchtritt. Das physikalische Verhalten derartiger
absoluter keimdichter Membranen schliefst ihre praktische Verwertbarkeit fur die
Filtration aus, wie Uberhaupt Filter, deren Poren kleiner sind als die Kleinsten
Keime, zur Filtration nicht verwendet werden koénnen, da durch sie W. nur unter
Anwendung sehr hoher Drucke hindurchgeht. (Arch. f. Hyg. 53. 205—63. Hyg. Inst.
Techn. Hochschule. Dresden.) Proskauer.



H. Conradi u. 0. Knrpjuweit, Uber spontane Wachstumshemmung der Bak-
terien infolge Selbstvergiftung. Eine frisch geimpfte Bouillon von Kolibazillen wéchst
unter den glnstigsten Temperatur- u. Ern&dhrungsbedingungen einige Stunden lang.
Die Tribung der Bouillon erweist ihr ippiges Wachstum. Geringe Mengen dieser
jungen Kultur in frischen Nahragar eingetragen und damit eine Agarplatte bereitet,
geben keine Kolonien; die auf der Oberflache ausgebreiteten Bakterien sind in ihrer
Entw. gehemmt. Es wird also nicht nur die eigene Generationsfolge unterbrochen,
sondern auch die Entw. verwandter und fremder Bakterien still gelegt. Die B.
von antiseptischen Stoffwechselprodd. stellt bei den Bakterien eine allgemeine Er-
scheinung dar. Die von den Bakterien gebildeten Antiseptika weisen eine flr jede
Spezies verschiedene Wirkungsgréfse auf; es macht sich aber auch in ihrem Ver-
halten gegentber der eigenen, wie einer fremden Bakterienart eine elektive Wrkg.
geltend. So z. B. wurde durch die Bakterienprodd. eines bestimmten Kolistammes
eben dieser am starksten in seiner Entw. gehemmt, eine Erscheinung, die sich auch
hei den die Autolyse der Organzellen bewirkenden Enzymen wieder findet (vgl.
Satkowski, D. Klinik 11. 147). Die von den Bakterien spontan gebildeten Anti-
septika Ubertreffen an Wirksamkeit selbst die Carbolséure; keimtdtende Wirkung
kommt den Prodd. nicht zu. Die wirksame antiseptische Substanz wird durch
Siedetemperatur zerstdrt. A. scheint diese labilen Stoffe zu zers.; das Filtrat der
Bouillonkulturen durch BERKEFELDsche Filter ist unwirksam. Dagegen ermdglichte
die Dialyse durch Schilfmembranen eine Trennung der bakteriellen Antiseptika von
den Bakterien. Zusatz von Dextrin macht die Hemmungsstoffe unwirksam, indiffe-
rent aber verhielt sich der Zusatz von Kolloidkérpern (Pflanzenschleimen); wahr-
scheinlich werden letztere vergoren, in 1 Verbb. tbergefihrt und ihrer kolloiden
Eigenschaften somit beraubt.

Die Hemmungsstoffe dirfen mit den bakteriziden Stoffen, die durch Autolyse
der Organzellen entstehen, nicht identifiziert werden. Sie sind wahrscheinlich
enzymartige Korper, Bind mit denjenigen intrazelluldrer Fermente in nahe Be-
ziehung zu bringen, welche die Selbstzersetzung der Bakterien bedingen, und durch
autolytische Vorgdnge entstanden. VAf. nennen die hier beschriebenen Hemmungs-
stoffe ,,Autotoxine“. (Miinch, med. Wchschr. 52. 1761—64. 12/9. Bakt. Unters.-Anst.
Neunkirchen.) PROSKAUER.

Hygiene und iiaiirungsmittelchemie.

A. Goldberg, Chemie des Wassers, sowie der natlrlichen und kinstlichen Mineral-
wasser. Bericht (ber Fortschritte des Jahres 1904. (Chem.-Ztg. 29. 915—21.
2/9.) Woy.

C Van Eijk, Industrielle Vergiftungen. Vf. bespricht besonders die durch
Phosphor und Blei in der Industrie haufig erzeugten Vergiftungen und die Mittel
zu ihrer Verhinderung und winscht, dafs sich in Zukunft die Aufmerksamkeit des
Chemikers diesem wichtigen volkswirtschaftlichen Gebiet mehr als jetzt zuwende.
(Chemisch Weekhlad 2. 541—52. 26/8. [Juli.] Breda.) Leimbach.

Mstislaw Lukin, Experimentelle Untersuchungen {ber Sterilisierung der Milch
mit Wasserstoffsuperoxyd, unter spezieller Berlicksichtigung des von Budde angegebenen
Verfahrens (Milch-Ztg. 1904. 359; Baumann S. 158). Milch kann durch Zusatz
von H202 sterilisiert werden; die Wirksamkeit von H202 ist abhdngig von der Rk.;
in neutraler oder in schwach alkal. Lsg. wirkt H202 viel stérker, in saurer Lsg.
dagegen schwécher bakterizid. Das kaufliche, sogen, ,technische H202 enthalt
stets, allerdings in verschiedener Menge, HCI; es ist daher erforderlich, das Pra-
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parat zu neutralisieren, und zwar erst unmittelbar vor dessen Anwendung. Die
Temperatur bt einen grofsen Einflufs auf die bakterielle Wrkg. des H202 aus; je
niedriger die Temperatur, um so geringer die Wrkg. Quantitative Unterss. haben
ergeben, dafs zur Sterilisierung der Milch bei Zimmertemperatur eine grofsere
Menge ILO, erforderlich ist, als bei Bruttemperatur. Bei den Verés. des Vfs. hat
sich die Temperatur von 52° G., welche von Budde empfohlen wurde, als noch
gunstiger erwiesen, indem die zur Sterilisierung der Milch erforderliche Menge H20,
hierbei auf ein Minimum reduziert wird. Die Menge der Bakterien in der Milch
ist bei der Sterilisierung mit ILOa allein ebenfalls von Bedeutung; die zur Sterili-
sierung erforderliche Menge H,0, steigt mit der Bakterienzahl, namentlich bei
Zimmer- oder bei Bruttemperatur. Der Einflufs der Keimzahl ist bei Anwendung
des BUDDEschen Verf. (52°) jedoch nicht mehr so deutlich. Zur Sterilisierung der
Milch bei gewohnlicher oder bei Bruttemperatur ist eine verhéltnisméfsig grofse Menge
Ha02 erforderlich (0,07—1,5%, gleich 24,5600 ccm des 3% 'gen Praparates pro 1
Milch). Die so behandelte Milch wird daher zu stark verd. und ist wegen des un-
angenehmen Geschmacks nicht geniefsbar. Die Resultate stimmen mit den von
Chick erhaltenen uberein (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Abt. Il. 7. 705; C.
1901. 1. 942).

Die von Budde angegebene Methode der Milchsterilisierung (Verwendung von
H20j bei 52° C) ist sowohl fiir die Marktmilch, als fiir die frisch gemolkene an-
wendbar. In Ubereinstimmung mit den Angaben Buddes fand auch Vf. einen
Zusatz von 0,036% oder ca. 12 ccm 3%ig. H22 pro 1 flr ausreichend. Nur bei
sehr keimreieher Milch war ein héherer Zusatz (0,05%) erforderlich. Dieselbe Menge
1120a (0,036%) war notig zur Abtdtung von Heubacillen, Bakt. coli comm. und
Streptokokken, die der Milch heigemengt waren. Die nach Buddes Verf. behan-
delte Milch enthélt zwar sehr geringe Mengen von H20,,, die aber trotzdem noch
am Beigeschmack erkenntlich sind. Vf. fordert eine vollige Entfernung des H22
aus der Milch vom hygienischen und praktischen Standpunkte aus. Katalytisch
wirkende Substanzen, wie Blutserum, Fibrin, sind hierfir nicht anwendbar.

Vf. bespricht die Vorteile u. Nachteile de3 BUDDEschen Verf. Zu den ersteren
rechnet Vf. u. a. die geringe Menge des anzuwendenden u. die Zers, des grofsten
Teils des zugesetzten H20s, das Intaktbleiben der Milehenzyme und der physikal.
Eigenschaften der Milch, die Zers, der giftigen Stoffe (Antitoxine bleiben unver-
andert), die Ungiftigkeit der geringen H202Mengen und die Erhaltung des Ge-
schmacks der rohen Milch. — Als Hauptnachteil wird der Umstand angesehen, dafs
in der buddisierten Milch noch sehr geringe Mengen von H20 2 verbleiben, der von
manchen Konsumenten noch wahrgenommen werden kdnnte. Das reine Perhydrol
Merck ist fir die praktische Anwendung noch zu teuer, das kéufliche Praparat
enthalt jedoch schédliche Stoffe, z. B. BaCl2 nach Barthel auch As206 Um ein
Aufrahmen der HsOs-Milch zu vermeiden, soll man homogenisierte Milch verwenden.
Vf. hélt es schliefslich noch fir erforderlich, die Einw. des H202 auf die Eiweifs-
korper zu untersuchen. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Abt. Il. 15. 20—32. 165
bis 174. 2/8. u. 9/9. Moskau. Bakt. Abtlg. Hyg. Inst. Univ. Zilrich.) PROSKAUER.

Max Winckel, Uber die Zersetzung der Fette und die Ursache des Ranzig-
werdens derselben. Vf. hat (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 90; C. 1905. I. 696)
darauf hingewiesen, dafs der O der Luft in erster Linie an dem Eintritt des Zer-
setzungsprozesses in den Fetten u. in der reinen Olsdure Anteil nimmt. Bakterien-
wirkung oder Fermentwirkung, Feuchtigkeitsgehalt, Lieht u. Wérme sind zu diesen
Oxydationsvorgangen nicht notwendig, sie unterstiitzen dieselben jedoch in mehr
oder weniger hohem Mafse. Bei chemisch reiner Olsaure traten schon nach 2 Tagen
die von Kreis und schmid angegebenen Rkk. auf ranzige Fette ein. Die Jodzahl



fiel in 2 Wochen von 90,1 auf 84,2, nach 3 Wochen auf 71,3, die Saurezahl ebenso
von 33,7 auf 32,9 u. 31,6. Die Gewichtszunahme betrug nach 1 Tag 0,233°/0, nach
5 Tagen 1,225%) nach 7 Tagen 1,503%. Es sind aus der Olsdure und nicht aus
dem Glycerin hervorgegangene Aldehyde, welche die Verdorbenheitsrk. hervorrufen.
Im Leindl ist es die Leindlsdure, im Ricinus die Ricinus6lsdure, im Senfdl die
Erucasdure, welche vor der Belichtung keine Rkk. mit Phloroglucin-Salzsaure zeigen,
jedoch schon nach kiirzerer oder langerer Belichtungsdauer tritt die Rk. deutlich
ein. Auch die Jodzahl, Saurezahl, P. etc. verdndern sich in dem Sinne, wie bei der
Olséure angegeben. (Apoth.-Ztg. 20. 690—91. 30/8. Ziirich. Pharm. Instit. des Eidgen.

Polyt.) W oy.
Giovanni Sani, Uber das Ampelosterin und seine Derivate. (Staz. sperim. agrar,

ital. 38. 472—76. — C. 1905. I. 386.) RoTH-Breslau.
A Punaro u. I. Barboni, (ber das Lecithin des Weins. In Erganzung ihrer

Mitteilung (Staz. sperim. agrar, ital. 37. 881; G. 1905. I. 552) verweisen Vff. auf
eine gleichzeitig mit ihrer erschienene Arbeit von MAURO Uber quantitative Best.
von Lecithin in Weinheerkernchen und im Wein (Rivista di Chimica e Farmacia
15/11. 1904), die ebenfalls durch die Unterss. von Weirich und Ortrieb (Chem.-
Ztg. 28. 153; O. 1904. I. 840) veranlafst worden. MAURO ist unabhdngig von den
Vffn. zu dhnlichen Ergebnissen, wie diese, gelangt, wenn er sich auch hauptséchlich
auf die Best. des Lecithins beschrdnkt hat, und hat dabei ebenfalls auf die Unzu-
verlassigkeit der Lecithinbestimmungsmethoden hingewiesen. (Staz. sperim. agrar,
ital. 38. 470—71. [Januar.] Livorno.) ROTH-Breslau.

M. Emm. Pozzi-Escot, Kunstliches Altern von Wein und Spirituosen. Das
naturliche Altern alkoh. Getranke ist in der Hauptsache auf 3 Ursachen zuriick-
zufiihren a) Oxydation des A. unter B. von Aldehyden u. SS. b) Esterifizierung der
Alkohole unter dem Einflufs der vorhandenen, bezw. entstandenen SS. und c) B.
von Acetalen aus den Aldehyden und Alkoholen. Vf. bespricht die verschiedenen
Verff. zum kinstlichen Altern von Weinen, Spirituosen etc., insbesondere das in
der Praxis eingeflhrte Verf. von Mairvezin (Franz. Pat. 225100, 226233 u. 235167),
und empfiehlt auf Grund eigener Verss. die Anwendung sogen, katalytischer Sub-
stanzen zur Oxydation von alkoh. FIl., die dann sofort in einem besonderen App.
meist unter Druck bei einer bestimmten Temperatur erhitzt werden, um hier die
Phasen der Esterifizierung und Acetalbildung durehzumachen. Als katalytische
Substanz kénnen die sonst Ublichen Katalysatoren, insbesondere platinierter Asbest
dienen. Vf. hat mit seinem App., beziglich dessen n&herer Einrichtung auf das
Original verwiesen sei, im Laboratorium gute Resultate erzielt und hofft, demné&chst
Uber Verss. aus der Praxis berichten zu kénnen. (Bull, de I’Assoc. des Chem. de
Sucr. et Dist. 23. 114—30. Juli—August; Vortrag auf dem Kongrefs zu Liittich.)

ROTH-Breslau.

Philippe Malvezin, Studium uber das Altern der Weine. Wie schon Pasteur
gezeigt, besteht der Bodensatz von Wein aus a) Kristallen von Kaliumbitartrat,
neutralem Kalktartrat, bezw. einem Gemisch dieser beiden oder noch anderer Mine-
ralsalze, b) aus koaguliertem Farbstoff, aus Gerbstoffen und Fettsubstanzen, sowie
c) aus durch Mikroben oder pathogene Keime bedingten Ndd. Um einen dem natr-
lichen Altern entsprechenden Vorgang herbeizurufen, mufs man ebenfalls kinstlich
derartige Ndd. erzeugen, was nur durch aufeinanderfolgende oder gleichzeitige
Einw. von Wéarme, Oxydation und Kélte geschehen kann. Diese Oxydation kann
nach den bisherigen praktischen Erfahrungen nur mit dem Sauerstoff der Luft ge-
macht werden, da andere Oxydationsmittel wie Ozon, reiner O, H20s etc. bereits



die organoleptischen Eigenschaften des Weines beeinflussen. Bei einem rationellen
Altern von Wein hat man ferner noch zu achten auf das Bouquet (Aldehyde, Ester
und Acetale), auf genlgendes ,,Entgriinen” (deverdissement), d. h. Verschwinden
eines Teiles der urspriinglichen S&ure wahrend der Esterifizierung und infolge der
Fallung eines Teiles der Gerbstoffe. Zugleich finden auch noch chemische Um-
setzungen, Umwandlungen der Bitartrate in neutrale Salze statt. Es handelt sich
also beim Altern des Weines um komplizierte Vorgange, die sich wohl nur in einer
Beihe von schnell ausfiihrbaren Prozessen nachbilden lassen. Jede Einfiihrung von
Fremdstoffen in den Wein ist zu vermeiden. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr.
et Dist. 23. 130—33. Juli—August.) RoTH-Breslau.

Franz Adam, Beitrag zur Kenntnis der Tamarinden und der Tamarindenweine.
Eine vom Vf. untersuchte Tamarindenprobe hatte in 10%iger wss. Lsg., 6,25 Ex-
trakt, 2,50% Invertzucker, 3,85% zuckerfreies Extrakt, 1,45% Gesamt-S. als Wein-
sdure berechnet, 0,35% Asche, 0,029% P306 Die S. der Tamarinden besteht etwa
zu neun Zehnteln aus Weinséure, welche teilweise als saures Kaliumsalz gebunden
ist, aufser dieser sind noch Apfelsdure, etwas Milchsdure u. Spuren von fliichtigen
SS. vorhanden. Zitronensaure konnte mit den {blichen Methoden nicht nachge-
wiesen werden, jedenfalls kann dieselbe nicht als Mittel zur Erkennung der Tama-
rinden im Weih herangezogen werden. Ein selbst unter Zuckerzusatz hergestellter
reiner Tamarindenwein war dunkelgelb, stark sauer, ohne besonderes Aroma, Ge-
ruch und Geschmack, etwa die eines sauren Apfelweines. Er hatte D. 0,9996,
Polarisation im 200 mm-Bohre -j- 0,6° u. enthielt in 100 ccm: 6,73 g A, 2,723 g
Extrakt, 2,463 g zuckerfreies Extrakt, 0.162 g Asche, 0,622 g Glycerin, 0,044 g
fluchtige S. als Essigsdure, 0,922 g gesamte freie S. als Weinsdure berechnet,
0,681 g Weinsdure, davon frei 0,408 g, 0,34 g Weinstein, 0,0128 g P206 Zitronen-
sdure war nach DenigUs nicht nachweisbar. Bei der Neutralisierung mit Lauge
erfolgte kein Farbenumschlag. Reine Tamarindenweine wird man mit ziemlicher
Sicherheit als solche erkennen, bei Verschnitten mit Traubenwein wird dies vielfach
nur schwer mdglich sein, doch werden die Farbe, das Vorkommen gréfserer Mengen
freier Weinsaure sowie einer Reehtsdrehung immerhin als Verdachtsmomente zu
betrachten sein. (Z Osterr. Apoth.-V. 43. 797—800. 19/8. u. 821—25. 26/8. Wien,
k. k. allgem. Untersuchungsanstalt fiir Lebensmittel.) WOY.

J. J. Hofman, Honigessig. Ein im Haag fabrikméafsig hergestelltes Muster
Honigessig hatte orange-goldgelbe Farbe und angenehmen, milden Geruch und Ge-
schmack: D. 1,015, Sduregehalt, als Essigsdure berechnet, 4,83%, Extrakt (Trocken-
rest bei 100°) 2,41%, mineralische Bestandteile 0,042%, an im 200 mm-Rohr= —1°21".
Die Lsg. des Trockenrestes reduzierte sowohl FEHLiINGsche als Nijianders Lsg.
Durch Dest. des zuvor neutralisierten Honigs wurde ein farbloses, alkoholfreies,
nach Honig riechendes Destillat erhalten. Mineralsdauren u. Metallverbb. konnten
nicht nachgewiesen werden. (Pharmaeeutisch Weekblad 42. 704—5. 2/9. [Juli.]
den Haag.) Leimbach.

Agrikulturclicmie.

B. Tacke, Hie Chemie im Dienste der Moorkiltur und Moorkolonisation.
fahrt aus, welchen bedeutenden Einflufs die chemische Bodenanalyse auf die Entw.
der Moorkulturen gehabt hat. Erst durch sie war es moglich, die Ursachen des
Mifslingens in den einzelnen Féllen zu ermitteln u. die Forderungen aufzustellen,
die namentlich auch betreffs der Bodenbeschaffenheit unbedingt erfillt sein missen,
wenn Aussicht auf Gelingen der Kultur vorhanden sein soll. Vf. bespricht ferner

VA.
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die Rolle der Humussduren im Moor Diingemitteln gegeniiber u. schliefst mit einem
Hinweis auf die neueren Verss., Torf durch Uberfiihrung in Torfkohle unter Ge-
winnung des Destillats als Kraftquelle fir grofse industrielle Anlagen nutzbar zu
machen. (Z f. angew. Ch. 18. 1201—9. 4/8. [16/6.*] Bremen. Vortrag auf der
Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker zu Bremen.) W oy.

Paul Speer, Untersuchung der Vegetationsverhaltnisse derjenigen Pflanzen, welche
bei Wiesenkulturen durch Dingung oder Berieselung eine Rolle spielen. Als Fort-
setzung einer friiheren Arbeit (Landw. Jahrbb. 7. 836) hat Vf. in den Jahren 1879
bis 1890 kultivierte, nicht kultivierte und im Ubergangsstadium befindliche Wiesen
des Hochgebirges (Eiesengebirge), des Vorgebirges u. der Ebene eingehend botanisch
untersucht und die Dichtigkeit der Verbreitung und des V., Bowie die Eignung fur
Futterzwecke der einzelnen Pflanzen ermittelt. Den Schlufs der Arbeit bildet eine
Zusammenstellung der als gute und mittlere Wiesenpflanzen zu bezeichnenden
Gréser und Krduter und ihrer Eignung fir die Kultur. (Landw. Jahrbb. 34. 521
bis 595. 30/8.) Mach.

E. Haselhoff, Mitteilungen der landwirtschaftlichen Versuchsstation zu Marburg.
1. Versuche tber die Wirkung des Kalkstickstoffs. Die 1903 und 1904
angestellten Verss., die sich auf die Prifung der Wrkg. auf die Keimung der Samen
(Klee u. Senf), sowie der Dingewrkg. durch Geféfs- u. Feldverss. auf leichtem u.
schwererem Lehmboden erstreckten, haben der Hauptsache nach folgendes ergeben:
1. Der Kalkstickstoff wirkt auf die Keimung der Samen nachteilig, doch kann die
Schadigung vermindert oder aufgehoben werden, wenn der Dinger ldngere Zeit
vorher in den Boden gebracht wird. Die Keimfahigkeit wird auf Sand starker
als auf Boden und die Keimkraft der Senfsamen mehr als die der Klee-
samen beeintrdchtigt. — 2. Sobald die pflanzenschadlichen Bestandteile des Kalk-
stickstoffs im Boden zersetzt sind, kann der in ihm enthaltene N der Pflanze zur
Erndhrung dienen u. steht dann in der Wrkg. dem Chilesalpeter-N nahe. — 3. Die
Zeitdauer, nach der diese Zers, erfolgt, ist eine je nach der Bodenart entstehende. —
4. Fir die Praxis ist gegentiber der Anwendung des Kalkstickstoffs vorlaufig noch
Zurtckhaltung zu empfehlen.

2. Versuche mit Thomasammoniakphosphatkalk. Das nach einem
W. O. Luthee patentierten Verf. aus Thomasmehl, schwefelsaurem Ammonium
und Prefsschlamm hergestellte Diingemittel hat nach Vegetationsveras, als N- und
P206-Diinger gegeniiber den vergleichsweise gegebenen Diingemitteln: Thomasmehl
und NH,,-Salz zum Teil wenig, zum Teil erheblich besser gewirkt, besonders auf
den Kérnerertrag. Obwohl danach die giinstige Wrkg. des N und der P206 dieses
Dingers angenommen werden kann, so kann ihm in der Beschaffenheit, in der er
hier zur Verwendung kam, eine praktische Bedeutung nicht beigemessen werden,
da schon bei kurzem Aufbewahren in der in der Praxis Ublichen Weise erhebliche
N-Verluste eintreten kénnen; der Diinger verlor, in einem Leinensédekchen aufbewahrt,
in 4 Wochen 20,9%, des urspriiglich vorhandenen N.

3. Versuche Uber die Dingewirkung von Gemischen von Thomas-
mehl, bezw. entleimtem Knochenmehl mit Kainit. Die vom Vf. friher
gemachte Beobachtung (Landw. Zeit. f. Westf. u. Lippe 1900. 234), dafs die Los-
lichkeit der Thomasmehl-P205 in 2°/Gg. Citronensdure durch Vermischen mit Kainit
und Karnallit erhéht wurde, und dafs diese Wrkg. von den Salzen KCI, NaCl,
MgClj, K,SO,i, MgSO, in ziemlich gleicher Weise ausgeubt wurde, veranlafste eine
Reihe von Vegetationsverss., aus denen sich deutlich ergab, dafs durch das vorherige
Mischen des Thomasmehls, bezw. Knochenmehls mit Kainit eine bessere Wrkg.
erzielt wurde, als wenn die Dingemittel getrennt gegeben wurden. Es war hierbei



ohne Einflufs, oh die Diingemittel im Herbst oder im Frihjahr angewendet wurden.
Die im 2. Jahr beobachtete Nachwrkg. war naturgeméfs bei den getrennt gegebenen
Diungemitteln etwas glnstiger, doch war auch in der Gesamtwrkg. beider Jahre die
Wrkg. des Dungergemisches etwas Uberlegen. Die Thomasmehl- u. Knochenmehl-
P205 wird daher durch das vorherige Mischen der Diinger mit Kainit leichter 1 u.
fur die Pflanzen schneller aufnehmbar. Die Versuchsergebnisse bieten aufserdem
eine Bestdtigung der von Keriner Und Bottcher (Dtsch. landw. Presse 27. 665;
C. 1901. 1. 340) gemachten Beobachtung, dafs gleichzeitige Anwendung von CaC03
die Wrkg. der Knochenmekl-P20s erheblich herabdriickt.

4. Versuche mit einem kieBelsdurereicheren Thomasmehl. Um zu
entscheiden, ob das jetzige Si0O2reichere Thomasmehl denselben Diingewert besitzt
wie das frihere, Si024rmere, wurden Vegetationsverss. auf einem schwach lehmigen
Sandboden (Versuchspflanze Weizen, Nachfrucht Gras) ausgefiihrt. Hierbei zeigte
sieh eine etwas geringere Wrkg. des mit Sand aufgeschlossenen Thomasmehls,
doch ist der Unterschied fiir die Praxis wenig bedeutungsvoll. Die Verss. werden
fortgesetzt.

5 Versuche mit gedampftem Thomasmehl. Das Zerkleinern der Thomas-
schlacke wird nach einem durch DRP. 137 345 geschitzten Verf. durch Behandlung
mit gespanntem Wasserdampf erreicht. Das Prod. l&fst sich ohne Verstauben auf
den gewiinschten Feinheitsgrad bringen u. soll billiger sein als das durch Mahlen
zerkleinerte. Die vergleichsweise angestellten Geféafs- und Feldverss. haben noch
nicht zu vollig abschliefseuden Ergebnissen gefihrt; sie geben aber noch keinen
Anlafs, die P205 des geddmpften Thomasmehls héher einzuschétzen als die des ge-
mahlenen, ebensowenig jedoch das umgekehrte, so dafs die Wrkg. der P26 in beiden
Fabrikaten nach diesen Verss. als gleich anzusehen ist.

6. Versuch mit einem geringhaltigen Thomasmehl. Die P206Wrkg.
eines Thomasmehls mit 5,3°/0 Gesamt-P206 war nach dem vorliegenden Vers. nicht
wesentlich verschieden von der eines Mehls mit 16,8% P20s, so dafs die P20s beider
Thomasmehle als gleichwertig angesehen werden darf. Die Kosten fiir die gleiche
P206-Dingung sind jedoch bei Anwendung niedrig prozentiger Mehle bedeutend
hoher.

7. Versuche mit Litzeier Fleischguano. Der aus entleimten und ent-
fetteten Fleisch-, Haut- und Knochenabfallen durch Aufschliefsen mit HaSO, her-
gestellte Dunger enthélt im Mittel 2—3% N und 1—2% P206. Die mit diesem
Dungemittel angestellten vergleichenden Gefafs- u. Parzellenverss. haben zu folgen-
dem Gesamtresultat gefuihrt: Die P208 und der N des Liitzeier Guano steht der
Wrkg. der Tkomasmehl-P20s und des Ammoniak-N nicht viel nach, doch mufs der
Dinger durch die vermehrten Transport- und Ausstreukosten so verteuert werden,
dafs er den Vergleich mit den hochprozentigen Dingemitteln fir gewdhnlich nicht
aushalten kann.

8. Versuche mit verschiedenen Kalidiingern. Die vorliegenden, von
Dietrich begonnenen und vom Vf. in abgednderter und erweiterter Form fortge-
setzten Verss., bei denen die Wrkg. verschiedener KsO-Dinger, sowie die Wrkg.
eines teilweisen Ersatzes des K20 durch Na2 auf die Menge und die Zus. der
Ernte (im 1 Jahr Kartoffeln, im 2. Jahr Sommerweizen als Nachfrucht) studiert
wurde, haben zu folgenden hauptséchlichsten Ergebnissen gefiihrt: 1. Die ange-
wandten Kalidliinger haben den Knollenertrag erheblich gesteigert. Der zwischen
den einzelnen K20-Diingern bestehende Unterschied in dieser Wrkg. ist in den
beiden Versuchsreihen nicht immer gleichlautend. Vielleicht ist hierbei die Sorte
von Einflufs gewesen. Der Ersatz von KCI durch NaCl hat zuerst eine geringere
Steigerung des Ertrages, bei weiterer Vermehrung des NaCl ein Sinken des Knollen-
ertrageB bewirkt. — 2. Die K&O-Dingung hat auf den Ertrag der Nachfrucht in
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der 1. Versuchsreihe garnicht, in der 2. zwar wenig, aber doch deutlich gewirkt.
Auch hier hat Ersatz des KCI durch NaCl zuerst den Ertrag etwas gesteigert, bei
weiterer Steigerung des NaCl vermindert. — 3. Die K20-Aufnahme aus den einzelnen
K2-Diingern war nicht gleich. Auffallend war die geringe K20-Aufnahme aus
der Kainitdiingung durch die Kartoffel und die hiernach im folgenden Jahre ein-
tretende starkere K20-Ausnutzung durch den Weizen. — 4. Das in der Diingung
(durch NaNO3 oder durch NaCl) gegebene Natron wird von der Kartoffel, wie vom
Weizen aufgenommen und vermehrt sowohl den Na™O-Gehalt des Krautes, bezw.
Strohes, wie den der Knollen, bezw. Kérner. Bleibt die in der Diingung neben
NajO gegebene K20-Menge dieselbe (1. Versuchsreihe), so wird die K20-Aufnahme
der Pflanzen dadurch wenig beeintréchtigt, nimmt aber das Na20 in der Diingung
zu und das KsO ab, so sinkt auch die K2D-Menge in den geernteten Pflanzen und
es steigt gleichzeitig die Na20-Menge in der Ernte. Nimmt bei gleichbleibender
KsO-Menge in der Dingung das Na&0 zu oder ab, so &ndert sich in derselben
Weise auch die Menge des in der Ernte erhaltenen Na2). — 5. Es liegt die Ver-
mutung nahe, dafs durch die Beigabe von NaCl oder durch das NaCl gewisser
K20-Salze das im Boden vorhandene K2 1 u. fir die Pflanzen aufnehmbar wird.
(Landw. Jahrbb. 34. 597—664. 30/8. Marburg. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

Willy Pfeiler, Zur Kenntnis der Desinfektion infizierten Diingers durch
Packung. Durch Packung von Diinger gelang es unter bestimmten VVoraussetzungen,
die in letzterem etwa enthaltenen Erreger von Gefliigelcholera, Rotlauf, Schweine-
pest, Schweineseuche und Tuberkulose lediglich durch Wérmewrkg. zu zerstoren.
Die Voraussetzungen sind: 1. Packung des Diingers in Haufen von etwa 1 cbm
Inhalt, — 2. lockere Lagerung des in ihnen enthaltenen Diingers, — 3. ein Ver-
héltnis von Kot zu Stroh wie etwa 2:3, — 4. innige Vermischung von Kot und
Stroh, — 5. ein bestimmter Feuchtigkeitsgehalt des Diingers. — Diese Bedingungen
lassen sich kinstlich schaffen, wenn sie durch den zu desinfizierenden Diinger nicht
an u. fur sieh schon erfillt werden. — Die Abtdtung der Erreger des Milzbrandes
durch die Warme gepackten Dingers allein gelingt meist der Regel nach nicht;
jedoch liefern die vom Vf. unter Benutzung aller im Miste vorhandenen natirlichen
desinfizierenden Kréfte angestellten Verss. {ber die Vernichtung von Milzbrand-
sporen, die, in ,Misthaufen im Kleinen“ aufbewahrt, einer Temperatur von 58°
ausgesetzt wurden, den Beweis, dafs die Milzbranderreger im kompostierten Dinger
zerstort werden.

Die Abtdtung der genannten Keime ist mit Sicherheit in 14 Tagen erfolgt. —
Eine gute Kontrolle fiir die zur Abtotung der Keime im Dunger erforderlichen
Warme besitzt man, neben der sicheren Feststellung durch Messung der Tempera-
turen mittels eingeflihrter Thermometer, au dem Grade der Verrottung des Mistes.
Falls bei der ersten Packung eine hinreichende Erhitzung nicht eintrat, ist eine
zweite Packung vorzunehmen. Durch das Verf. der Kompositierung wird der
Dinger nicht wesentlich entwertet; denn die entstehenden Verluste, besonders an
N, sind gering. Im Hinblick auf die Billigkeit und Einfachheit des Verf. und die
Erhaltung des Ubrigen wertvollen Materials fir die Landwirtschaft sind die Verluste
nicht in Anschlag zu bringen. (Arbb. a. d. Hyg. Inst. Kgl. Tierdrztl. Hochschule.
Berlin. Nr. IV. Sep. v. Vf) Proskauer.

Mineralogische und geologische Chemie.

L. Mrazec, Uber ein Schwefelvorkommen bei Verbilau und allgemeine Betrach-
tungen Uber die Genesis der Solfataren der subkarpathischen Hiigelregion. In der sub-
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karpathischen Salzformation findet sich Schwefel als Imprégnation in harten Tertiér-
mergeln sehr verbreitet; sein V. ist immer an das von Gips und bitumindsen Ge-
steinen gebunden. Die Annahme, dafs er seine B. vulkanischer Tatigkeit verdankt,
ist hinféllig, da sich am Aufsenrand des Karpathenbogens keine vulkanischen Er-
scheinungen wéhrend der Tertidrzeit naeliweisen lassen. Wahrscheinlich ist der
Schwefel durch Reduktion des Gipses bei Ggw. von Hydrocarbiden und W. ent-
standen. (Bull. Soc. des Sciences de Bucarest 14. 327—40. Mai-Aug.) Bloch.

P. Vageier, Die Entstehung und Vegetationsverhdltnisse der Moore. Moore
sind nach w eber in der Regel quartdre, meistens alluviale BB. der Erdoberfléche,
die unter Mitwrkg. von Pflanzen entstanden sind, und die stets oben eine Massen-
anhaufung von C-reichen Zersetzungsprodd. der fast reinen Pflanzensubstanz (zumal
der Zellulose) aufweisen. — Nahrstoffreichtum des W., mag es stagnieren oder
langsam fliefsen, spez. Reichtum an CaO-Salzen ist fir die Entstehung des Niede-
rungsmoores die Hauptbedingung. Vf. legt im einzelnen die Entw. der Moore dar
und zéhlt die Vegetationen auf, die zur B. des Niederungsmoores und Hochmoores
herangezogen werden. Das Sphagnum ist die Charakterpflanze des letzteren, der
sich noch eine ganze Anzahl von Gewdachsen anzupassen gewufst hat. Die B. des
Hochmoores unterliegt zahllosen Variationen, je nachdem an den einzelnen Orten
die Hauptbedingungen: reichliches, nahrstoffarmes W., erfiillt ist. Vf. streift am
Sehlufs die geographische Verteilung der Moorgebiete. (Pharm. Zeitung 50. 661
bis 663. 9/8. Minchen.) PROSKAUER.

W. Spring, Uber den Ursprung der griinen Farbungen der natiirlichen Wasser
u/nd Uber die Unvertraglichkeit von Kalk-, Ferri- und Humusverbindungen darinnen.
Nach Freiherr v. AuFsess (Die Farbe der Seen. Inaug.-Diss. Minchen 1903) hat
die Brechung des Lichtes keinen Einflufs auf die Anderung der blauen Farbe des
W., hauptsdchlich auch deswegen, weil mau griines W. durch Auflésen von Kalk-
verbb., gelbes oder braunes W. durch Lésen von Humussnbstanzen in reinem W.
erzielen kann. Die dahingehenden Verss. des Vfs., die unten teilweise im einzelnen
geschildert sind, fihrten jedoch zu folgenden Resultaten: die Kalkverbb. natirlichen
W. haben keine Eigenfarbe und sind nicht Ursache der vielbeobachteten griinen
Farbung in bei Durchsicht sogar klar erscheinenden Kalkwassern; Die griine, nach
Eliminierung der im W. enthaltenen Farbstoffe verbleibende Farbung ist die Folge
der Brechung des Lichtes durch unsichtbare Partikelehen, die das W. noch ein-
schliefst, und deren Vorhandensein durch einen intensiven Lichtstrahl dargetan
werden kann. — Die Kalkverbb. wirken stark fallend auf die im W. enthaltenen
Ferriverbb. und mit diesen auf die Humussubstanzen, welch’ letztere die natlrliche
Farbe des W. stark verdndern. Kalksalze beschiitzen daher die blaue Farbe des
W. Bei den nichtblauen, kalkhaltigen, natiirlichen W. ergibt sich ein Gleichge-
wichtszustand zwischen der reinigenden Wirkung ihrer Kalkverbb. und dem be-
standigen Zustromen der Humus- und Ferriverbb., welche fir sich die blaue Farbe
des W. unter ihrer braunen Farbung verschwinden lassen. Die blaue, mehr oder
weniger grunliche Farbe der reinsten Wasser gibt Auskunft iber den Punkt, wo
das Gleichgewicht zwischen den Antagonisten festgelegt ist.

Rein blaues W. (6 m Schiehtdicke) wird durch Auflésen von Kalk aus islan-
dischem Doppelspat griin; beim Einleiten von CO02 bildet sich eine klare, etwas
weniger grine Lsg. von saurem Calciumcarbonat; auch Gips farbt solches W. griin.
Beim Durchgang von Strahlen elektrischen Lichtes erscheinen diese Lsgg., be-
sonders die CaHZCO03)2-haltige, optisch triibe, sie wurden vorsichtig zur Trockene
eingedampft, der Rickstand enthielt zum Teil organische Substanz, zum Teil Si02
oder Silikate (aus dem Glas des Geféfses), welche daher im kolloidalen Zustand in



der Lsg. enthalten waren. Nach dem Filtrieren der anderen Ca-haltigen Lsgg.
durch Tierkohle zeigten diese die gleiche blaue Farbe wie reines W.

Beim Betrachten durch ein Rohr von 6 m Léange erscheint reines Wasser mit
Vi cooooo Teil Ferrihydroxyd braun, mit “soooooo g)in>mit 7saooom unverédndert blau.
Bei Humussubstanzen wird die blaue Farbe schon durch mehr als 7« aooooo Teil ver-
andert. Ferrisalze farben braunlich; sie werden durch Humussubstanzen, besonders
im Licht, manchmal zum Teil zu Firroverbb. reduziert, deren Farbe nicht in Be-
tracht kommt, und welche mit den liumussubstanzen uni., ausfallende Verbb. ein-
gehen. — Wird zu einem Liter klarer Lsg. mit ‘fooooooo Teil kolloidalem Fe(OH)) (Auf-
lésen von FeCl3 in HaO) ein gleiches Volumen saure Calciumcarbonat- oder CaSO.,-
Lsg. gefligt, so beginnt nach wenigen Augenblicken ein Ausflocken, tag3 daraut
liegt am Geféafsboden ein brauner, ockerfarbiger Schmutz, das W. ist vollkommen
klar, erscheint griin und hinterlafst einen Rickstand von CaC03 oder CaSO., ohne
Spur Eisen; der Bodensatz enthalt 85—90% Fe(OH);, CaCO03 oder CaS04. Auch
mit uni. CaCOs beginnt die Ausflockung der Ferriverbb. sofort; &hnlich wirken 1
Salze; beim Natriumchlorid (Meerwasser) bleibt eine Spur Fe in Lsg. (Arch. Sc.
phys. nat. Genfeve [4] 20. 101—10; Bull, de I’Acad. royale de Belg. 1905. 300 bis
310. 15/8. [20/6.] Luttich. Inst. f. allgem. Chern.) Blocii.

J. J. Van Laar, Etwas Uber die Gefrierpunktscrniedrigung des Seewassers in
Verbindung mit dem Chlorgehalt. Angeregt durch eine Mitteilung M. C. Dekhuyzens
(Nieuwe Rotterdamsche Courant vom 1. August), wonach der Gefrierpunkt des
Zuiderseewassers —0,592° ist, wenn es 59,2 mg Chlor in 10 ccm enthalt, hat Vf.
nach der van't HOFFschen Formel At = 1,863 i c die Gefrierpunktserniedrigung
fir 1mg CL in 1ccm Seewasser berechnet und unter der Annahme eines Disso-
ciationsgrades, entsprechend einer 0,1-n. Lsg., At — 0,0099, entsprechend einer
0,3-n. Lsg., At = 0,0097 gefunden und festgestellt, dafs Abweichungen von dieser
Grofse vornehmlich durch Veréanderungen in der Menge der nichtchlorhaltigen Salze
hervorgebracht werden. (Chemisch Weekblad 2. 533—3S. 19/8. [1/8.].) Leimbach.

Eyvind Bddtker, Uber salpetrige Saure im Meerwasser. (Auf Veranlassung
von Prof. ToitUP.) Die Menge von IINOa im Meerwasser ist so gering, dafs sie
erst nach dem Einengen mit Jodzinkstarke nachgewiesen werden kann. Zu ihrer
Best. wurde das urspriingliche Volumen des W. (aus 25 m Tiefe) auf \* gebracht,
50 ccm davon mit 1 ccm Jodzinkstarkelsg. und mit 1,5 ccm verd. HaS04 versetzt;
iu gleicher Weise wurden 50 ccm NaCl-haltiges W. behandelt und so lange eine
Lsg. von NaNOa (1 ccm = 0,01 mg N.>03) zugetropfelt, bis die gleichen blauen
Farbentone erreicht waren. (Reines W. gibt eine andere Nuance als das NaCl-
haltige Meerwasser.) Es wurden etwa &hnliche Mengen Na03 wie im Regenwasser
(letzteres enthalt 0,000066 g salpetrige S. im Liter) gefunden, jedenfalls nur so
wenig, dafs die HNOa bei der Stickstoffresorption der Meerpflanzen kaum eine Rolle
spielen kann. (Chem.-Ztg. 29. 956. 13/9. Drobak. Biolog. Station.) Bloch.

Analytische Chemie.

Th. Immenkaotter, Uber das Junkerssche Kalorimeter. (Vgl. Dissertation des
Vfs. ,Uber Heizwerthestimmungen mit besonderer Beriicksichtigung
gasformiger und flussiger Brennstoffe“, R. O1denboup.G, Miinchen-Berlin).
Vf. hat zunachst die Eigenschaften u. Fehlerquellen des von Junkers angegebenen
Kalorimeters (J. f. Gasbel. 36. 81) geprift auf: a) Vollkommene Verbrennung,
b) Unterss. lber die vollstandige Aufnahme der entwickelten Wéarme-



menge durch das Kalorimetcrwasser. €) Messung der vom Kalorimeter

aufgeuommenen Wéarmemenge, d) Messung der Brennstoffmenge und

e) Stérungen. Dabei ergaben sich nur ganz geringe prozentuale Fehler im App.,

die fir gewerbliche Zwecke fast immer, bei teehniseh-wissenschaftlichen Unteres,

in den meisten Fé&llen unberiicksichtigt bleiben kdénnen. Da das JUNKERSsche

Kalorimeter leicht zu handhaben ist, ein Vers. mit demselben, ohne die Zeit bis

zur Erreichung ded Beharruugszustandes, je nach der gewiinschten Genauigkeit in

2—20 Minuten beendet ist, so empfiehlt Vf. dasselbe als den zweckmaéfsigsten der

bisher vorhandenen App. zur technischen Heizwertbest, gasférmiger und fliissiger

Brennstoffe. Aber auch fur rein wissenschaftliche Verss. eignet sich das Junkers-

sche Kalorimeter. Denn hei Heizwerthestst. mit elektrolytisch hergestell-

tem H mit 99,00% H u. 1% 0 auf drei verschiedene Weise in je 2 Verss. unter

Verbrennung des H a) mit Luft in einem ARGANDschen Brenner (Abgase analysiert),

b) mit 0 in einem Knallgasbrenuer hei Verhinderung der Luftzufuhr und c¢) mit
Luft in einem ARGANDschen Brenner unter Absaugung und Messung der Abgase

mittels eines Gasometers (Abgase analysiert), ergab sich als Mittel der 6 Verss. der

Heizwert von 1 kg H von 0° zu 34241 Kal., spez. Warme des W. = 1 bei 175°

Dieser Wert ist um nur 235 Kal,, d. h. um 0,069% grofser als der auf die-
selben Grundlagen bezogene THOMSENsehe Heizwert. Die in dem Kalorimeter be-
grindeten Fehlerquellen kann man daher vernachléssigen; der grofste Fehler betrug

nur 0,45% und war durch die aufserordentlich niedrige Luftfeuchtigkeit im Labo-
ratorium verursacht; die gefundenen Werte schwankten zwischen 34067—34290.—
Auch heizarme Gase bis zu 670 Kal. lassen sich im JUINKERSschen Kalorimeter

durch Anwendung von reinem Sauerstoff mittels Knallgasbrenners bestimmen. Diese

Grenze wird zurzeit hinreichend sein; denn die bis jetzt verwendeten schwachsten

Gase, namlich die Gichtgase der Hochdfen, haben einen durchschnittlichen Heizwert
von 800—1100 Kal. pro cbm. — Schliefslich hat Vf. das Kalorimeter auch zur An-
wendung fir flissige Brennstoffe, besonders schwerere Ole, geeignet gemacht.

Bei der Verbrennung dieser Ole ist bekanntlich darauf zu achten, dafs der Brenner
zu jeder Zeit das gleiche Gewicht zur Flamme bringt, damit nicht etwa zuerst die
fluchtigeren Teile u. dann die schwereren Riickstdnde verbrennen. Nach diesen
Gesichtspunkten hat Vf. einen besonderen Brenner (mit Druckerzeugung durch Luft-
pumpe) konstruiert und fiir verschiedene Brennstoffe (Gasolin, Bzn., Petroleum etc.)
den Dusenquerschnitt und die Druckhéhe bestimmt, die zur gunstigsten Verbren-
nung erforderlich sind. Mit nur einer Dusengrofse liefsen sich fast alle Brenn-
stoffe vom Kp. 30°, bezw. D. 0,66 bis zu Kp. 413°, hezw. D. 0,904 in dem Brenner
verbrennen. Fir Spiritus, einen Brennstoff mit geringerem Heizwert, ist ein

Brenner mit grofserem Dusenquerschnitt erforderlich. Mit Hilfe derartiger Ver-
brennungsvorrichtungen, beziglich deren auf dad Original verwiesen sei, ist die

Heizwerthest. fast aller fllssigen/Brennstoffe, selbst der schwersten, in dem Jtjnkers-

schen Kalorimeter ermdglicht. (J. f. Gasbel. 48. 736—43. 19/8. 761—66. 26/8. u.

780—83. 2/9. Aachen.) ROTH-Breslau.

R, Bianchini und E. Cler, Vorschlag eines neuen.Apparates zur Bestimmung
des spezifischen Gewichtes von Baumaterialien. Die Kenntnis der D. von Baumate-
rialien ist nicht nur vom bautechnischen, sondern auch hygienischen Standpunkte
aus wichtig. In einem besonders fiir diesen Zweck konstruierten Gefafse befindet
sich eine bestimmte Menge Hg, das mit zwei mit dem Gefafse verbundenen Biretten
kommuniziert. Das zu untersuchende Baumaterial wird in das Geféafs eingefihrt u.
mittels eines eigens dazu verfertigten Deckelchen unter Hg gehalten. Man lafst aus
der einen Birette so lange Hg ausfliefsen, bis ein Schwimmer den urspriinglichen
Stand des Hg anzeigt. Aus dem Unterschied der Hg-Niveaus lafst sich das ,,schein-



bare” Vol. des zu untersuchenden Stlickes ersehen. Die mit dieser Methode er-
haltenen Volumina wiesen eine relative Proportion zu dem ahsol. Gewicht der Ver-
suchsstiicke auf, und dieses Eesultat wurde deutlicher als mit dem Pyknometer er-
reicht.  War in der Zahl des absol. Gewichtes eine gewisse Grenze uberschritten
(ca. 4 g), so blieb mit dem darauffolgenden Anwachsen desselben das vom Hg ge-
gebene scheinbare Vol. immer unter den vom Pyknometer gegebenen. Der Unter-
schied zwischen den mit dem Hg-Verf. erhaltenen DD. ist bei einer bestimmten
Grenze des absol. Gewichtes beginnend (2 g) niemals hoher als 0,02 ccm gewesen,
wéhrend unter den vom Pyknometer gelieferten Werten der Unterschied bis zu
0,1 ccm anstieg; die Differenz wurde beim Pyknometer noch viel bedeutender, wenn
die Stucke sehr klein waren. Der vorgeschlagene App. arbeitet bis auf 0,1 ccm
absolute Genauigkeit, bis auf 0,01 ccm relativer Genauigkeit, wobei jedoch nie
0,02 ccm bersteigende Fehler Vorkommen; seine Handhabung ist einfach und zeit-
ersparend. Das Material lafst sich ohne Vorbehandlung messen. (Arch. f. Hyg.
53. 145—57. Hyg. Inst. d. Univ. Turin.) Peoskauee.

J. Me Parlane u. J. Mears, Bestimmung von Ol im Wasser von Kondcnsator-
mascMnen. Man fiigt zu 2 1 (bei einem Gehalt bis 0,4 grain Ol pro Gallone) oder
1 1 (bei iber 0,4 grain Ol pro Gallone) 5 ccm einer durch Lésen von 10 g Eisen
in 200 ccm HCI, Oxydieren mit HNO3 und Auffillleu auf 1 1 hergestellte Eisenlsg.,
erhitzt bis nahe zum Sieden, fligt Uberschiissiges NH3 zu und kocht 2 Minuten.
Den Nd., der samtliches Ol enthalt, filtriert man nach kurzem Stehen durch ein
mit A. gewaschenes Filter ab, wascht 3—4mal mit h. W., trocknet bei 100° und
extrahiert im SoxHLETschen App. (Chem. News 92. 108. 8/9.) Bloch.

W. Pavlow, Kreosot als wasserentziehendes Mittel hei der Einbettung in Paraffin.

Die in irgend einer FI. fixierten u., wenn nétig, mitW. gewaschenen Objekte werden,
ohne vorhergehende Entwésserung, zundchst in Creosotum fagi auf 4—24 Stdn.
(je nach der Grofse des Objekts), ferner auf 2—3 Stdn. in reines Kreosot gebracht,
dann auf Filterpapier zur Entfernung des (berschiissigen Kreosots gelegt, auf eine
Stunde in Xylol oder Toluol Ubertragen u. sehliefslich wie gewoéhnlich im Paraffin
eingebettet. Man kann auch aus dem reinen Kreosot direkt ins Paraffin Ubertragen.
Die auf solche Weise eingebetteten Objekte werden gut vom Mikrotom geschnitten,
farben sich gut und stehen den mit vorangehender Entwdsserung eingebetteten
Objekten nicht nach. (Z f wiss. Mikrosk. 22. 186—87. 5/9. [4/6.] Charkow.)

Koni-Breslau.
Pietro Fiorentini und M. Signer, Uber eine Methode zur dauernden Farbung
und Koyiservierung von Harnsediment. Von den vorgeschlagenen Methoden zur
Farbung von Harnsedimenten ist am meisten das Triacidgemisch von Ehelich zu
empfehlen. Das Zellenprotoplasma und die roten Kiigelchen nehmen damit eine
orangerote Farbung an, wahrend die weifsen Kiigelchen sich in ihrem Protoplasma
rot, die Kerne griin und ebenso auch die Mikroorganismen farben. Die Sperma-
t.ozoeu nehmen am Kopfteil eine schéne Grunfarbuug an. Weit wichtiger als die
Farbung ist die Konservierung des Harnsediments, da dieses beim Trocknen an
der Luft, beim gelinden Erwérmen, beim Behandeln mit A. etc. leicht VVerdnderungen
erleidet. Man vermeidet dies durch Behandlung mit ganz schwach saurem Glycerin.
Vif. farben zunachst das durch Centrifugieren oder Absetzenlassen gesammelte
Harnsediment rasch mit dem Triacidgemisch, versetzen mit schwach saurem Glycerin
Mind befestigen dann einen Tropfen des Sediments auf dem Objekttrager, bedeckt
Mt Judenpech. Man erhélt so monatelang haltbare, gut gefarbte, licht- und luft-
~elandige Praparate. (Z f. wiss. Mikrosk. 22. 187—89. 5/9. [15/6.] Messina. Inst.
¢e_mediz. Univ.-Klinik.) ROTH-Breslau.
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G. Lunge, Uber die Gehaltshestimmung von konz. Salpetersidure durch das spe-
zifische Gelaicht. Vf. wendet sich gegen die Annahme von WINTELER S. 512, VA
hatte hei seiner mit Key ausgearbeiteten Tabelle einen N20 3-Gelialt nicht gentigend
beachtet. Wie die s. Z. eingehend mitgeteilte Herstellungsweise der verwendeten S.
beweist, ist gerade hierauf besonders geachtet worden. - Die Tabelle von Lunge u.
Key stimmt mit derjenigen von Vet.ey u. Manley (J. Soc. Chem. Ind. 22. 1227;
C. 1904. I. 145) u. der von Ferguson ausgearbeiteten Tabelle recht gut Uberein,
wéhrend die Tabelle von WINTELER, &hnlich wie die alte Tabelle von,KOLBE krasse
Abweichungen zeigt. Leider hat wWINTELER Kkeinerlei Angaben gemacht, wie er
sein Ausgangsmatcrial hergestellt, u. welche Methoden er zu dessen Untersuchung
angewendet hat, ob seine bei 15° ausgefiihrten Bestst. sich auf w. von 15° oder
4° beziehen, ob er die Korrektur fiir Wagung im Vakuum vorgenommen hat usw.
Es ist also gar nicht mdglich, seine Zahlen direkt mit denen anderer-Autoren zu
vergleichen, oderseine Methoden zu kritisieren. (Chcm.-Ztg. 29. 933—34. 6/9.) Woy.

H. Bensemann, Beitrag zur Analyse des Salpeters. Vf. hat den von ihm-S. 272
gegebenen Gang der Salpeteranalyse an 5 selbst hergestellten Mischungen von
NaCl, KC103 KC10., KajSO®, KNO03 u. NaNO., erprobt u. teilt seine analytischen
Daten mit, die recht annehmbare Ubereinstimmung zeigen. (Z f. angew. Ch. 1s.
1225. 4/8. [22/5.] Berlin.) ' Woy.

X., Laboratoriumsmitteilung. Vf. hat in den Prodd. mehrerer Fabriken bis zu
120 mg Bor in Kochsalz per kg, als Borax berechnet, gefunden u. gibt nachstehend
Methoden fiir qualitative und quantitative Unters, an: Qualitativ: 50 g Salz und
1 ccm HCI erwdrmt man in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbade,
kithlt nach 10 Minuten ab, fiigt 25 cem A.-A. (2 :1) zu und erwéarmt mit Steigrohr
im Wasserbade. Nach 5—10 Minuten kiihlt man ab u. filtriert, mischt das Filtrat
in einer Porzellanschale mit 100 mg Oxalsdure, 2 ccm W. u. 1 ccm Curcumatinktur
und dampft ein. Die an den Wanden sich bildende kirschrote Farbe wird bei
Ggw. von Bor mit NII3 blauschwarz. — Quantitativ: 30 g Salz werden mit
2 ccm HCI vermengt und erwdrmt, 75 ccm W. zugefiigt u. mit NaOH u. Phenol-
phtalein als Indikator neutralisiert. Nach Zusatz von 50 ccm Glycerin wird die
freigemachte H3B03 mit Vo'l NaOH titriert, von der 1 ccm = 9,50 mg NadB407m
IOHjO. (Chemisch Weekblad 2. 567. 2/9.) L eimbach,

|

Hans Kubricius, Siliciumbestimmung in diversen Stahlsor){e’n. 5.9 Stahlspane
werden in 40 ccm 50—60° w. verd. H2S04 (1 : 2) in einem Becherglas von 300 bis
400 ccm Inhalt gel.; nach Aufhéren der stlirmischsten Gasentw. und des Steigens
der Fl. werden die Becherwande mit ganz wenig W. abgespilt, mit dem Bunsen-
brenner auf dem Drahtnetz erhitzt und etwa l/< Stunde gekocht. Der gut ab-
geklhlte H2S04haltige Salzriickstand wird mit etwa 100 ccm W. verd., mit einigen
ccm HCI versetzt, behufs Lsg. etwa ungel. Stahlspaue kurz aufgekocht, auf etwa
200 ccm verd., darauf filtriert, die riickstdndige C-haltigc Si02 mit h. W., dann
mit li. verd. HCI und zuletzt neuerdings mit h. W. gut und wiederholt gewaschen,
dann das Filter mit dem Nd. im Pt-Tiegel in (blicher Weise eingedschert und die
rickstandige reine Si02 gewogen. Diese Methode gibt sehr verlafsliche Resultate.
Bei Cr- und Ni-haltigen, sowie bei groben Stahlspanerrbehandelt man 5 g derselben
mit 50 ccm h. H2S04 (1:2), spilt nach beendeter heftigster Rk. die Wéande des
Beeherglases mit wenig W. ab, kocht am freien Feuer, nimmt, wenn sich die Spane
nicht mehr lésen, vom Feuer, verd. neuerdings mit W. so weit, dafs der au'S-
geschiedene Salzbrei nicht ganz gel. ist, und kocht abermals ein. Auf diese W&%ise
gelingt es, nach zwei- bis dreimaligem Verdinnen mit W. auf etwa 60 ccjx FI
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und Einkochen selbst die dichtesten und grébsten Stahlspane in Lsg. zu bringen.
Noch rascher gelingt die Lsg., wenn man die Stahlspédne nach dem Versetzen mit
11jSO,, und kurzem Kochen nach dem Abkihlen mit 5—6 ccm HNOA& behandelt
und dann allméhlich einkocht. Wenn noch keine'vollstdndige Lsg. eingetreten ist,
setzt man nach kurzem Einkochen und Abkihlenlassen wieder einige ccm HNO3
hinzu, bis alles gel. ist, und kocht bis zur Trockne am freien Feuer ein. Nach
diesen verschiedenen Abanderungsverff. gelingt; in einfacher, schneller Weise die
Si-Best. (Stahl 0. Eisen 25. 1012—13. 1/9. [29/0.] Resicza.) RoTH-Breslau.

S. E. Moody, Jodometrische Bestimmung von Aluminium in Aluminiumchlorid
und Aluminiumsulfat. Nach-Stock (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 548; C. 1900. I.
690) lafsfe sich auf der Einw. ‘von Kaliumjodidjodatgemisch auf Al-Salze eine gravi-
metrische Best, des ARgrinden.

AIAS043 + 5KJ + KJ03+ 3HD = 2A1(0H)3 + 3K2504+ 6.

Die Al-Best. ergibt nach dem Glilhen des Nd. wohl richtige Resultate, die
Gleichung trifft jedoch nicht zu, nur 2s des auf Al berechneten J entstehen als
solches. AICI3>6H20 in gleicher Weise behandelt, gibt nur etwa \a der auf das
angewandte AICI3 berechneten Menge AgCl; wahrscheinlich wird bei Zusatz von
3KJ -f- KJO03 ein Oxychlorid gebildet. Wird mit Na.,S203 das J in Lsg. gebracht
und stehen gelassen, so tritt allmahlich, unter Jodfarbung der Fl., Hydrolyse ein,
die durch Erhitzen mit tberschiissiger NazS20 3 beschleunigt werden kann. Die Rk.
erscheint aber vollstdndig, wenn man das Gemisch der Al-Verb. [AICI3, A1XS043
Kalialaun] mit KJ u. KJO3 in einer VVoiTsehen Flasche erhitzt, Dampf oder besser
H durchleitet und das tbergegangene J mit Na2S203 titriert. Mit Ammoniumalaun
wurden zu hohe Resultate erhalten, da Ammoiiiumsulfat im Verlauf von 3 Stdn.
hydrolysiert wird, und die freie H&S04 J frei macht. Verss. in einer Druckflasche
lieferten zu niedrige Resultate. V.

Eino gute, rasche und einfache Methode zur Best. von Al in A1C!3, A1XS043
und Alaun ist folgende: Man mifst 25 cCm einer etwa Viifll- Edg. des zu analysie-
renden neutralen Al-Salzes in einer VoiTsehen FlaBche ab, fuigt eine Mischung von
10 ccm einer Lsg. von neutralem KJO03 (30 g zu 1 1) und 1,0 g KJ zu, schickt
einen H-Strom durch die Fl., erhitzt 15—25 Minuten, oder bis die Lsg. nahezu farb-
los ist, sammelt das befreite J in einer DKECHELschen Flasche, die halbvoll W. ist,
in welchem 3 g KJ gel. sind, titriert darin u. in der VoiTsehen Flasche das J mit
Na.,S403 u. berechnet das A1203, 1 Mol. entsprechend' 6 Atomen freigemachten Jods.
(Am. J. Science, Sittinan [4] 20. 181—84; z. f. anorg. Ch. 46. 423—27. Septbr.
Yale Univ. Kent Chem. Lab.) Bloch.

W. B. Giles, Thorerde. Bestimmung und Trennung derselben von den Oxyden
der Yttrium-Ceriumgruppe. Fortsetzung von S. 515. Vf. beschreibt im einzelnen
nun die Verss., die er unternahm, um ein Urteil Gber die Grenzen der Abscheidung
des Th durch PbCO3 zu gewinnen. Er fand, djfs man in einer Lsg., welche in
100 ccm von 0,3—0,47 Thoriumoxyd u. ca. 0,4—0,77 Ceriterden enthélt, durch eine
Behandlung mit PbCO3 eine sehr weitgehende Trennung erreichen kann. An dem
geglihten Thoroxyd beobachtete Vf. verschiedene Féarbungen, die nach dem”Fal-
lungsreagens wechselten. Nach Fallung mit NHS war es weifs, mit grauem Schein,
mit PbCO03 ganz weifs; waren gleichzeitig Cerite vorhanden, so erschien es ganz
hellboraun. Wenn die Abscheidung mit NH3 und H2C204 geschah, dann war es
immer heller als mit NH3 allein. Von Einflufs auf die Farbe ist die Art des Er-
hitzens. Es fiel jedesmal heller aus, wenn das Filter, auf dem der Nd. gesammelt
wurde, fur sich verbrannt wurde. Vf. hat seine Methode auf mehrere Mineralien
angewandt, unter anderen auch auf Tkorianit, und folgende Zus. gefunden: Glih-
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verlust 1,92%, SiOa 0,70%, PbO 3,21%, ThOs 73,94%, ZrO, 0,06%, Oxyde der
Cergruppe 2,74°/0, Fe203 3,22%, Ti03 Spuren, Urs03 14,18°/(. (Chem. News 92.
30—31. 21/7) Meussee.

F. Earmwater, Physikalische Bestimmung von metallischem Fisen in Ferrum
reductum. Zur Best. der von Fe reductum bei Behandlung mit- 112S04 entwickelten
WaBBerstoffinenge benutzt Vf. den App. Fig. 44" 0 ist ein Kolben von 400 ccm

Inhalt. Durch A wird Wasserstoff dureh-

geleitet, der durch B entweichen kann.

Das Mefsronr D fafst etwa 500 ccm.

F ist eine Wasserflasche, die durch einen

Schlauch mit dem Heberrohr H verbunden

ist. Man fillt I) mit W. bis zum Null-

punkt, der sich dicht Gber der oberen Er-

weiterung befindet. In G kommt 20%ige

11sS04. Man lafst 1 g Fe red., in einem

schmalen, abgesprengten Probierglase ge-

wogen, nachdem der Stopsel ein wenig ge-

hoben wurde, in den Kolben hineinfallen,

schliefst den Stopsel u. die Hahne schnell,

nimmt den Kolben aus dem Wasserbade

Fig. 44. und erwdrmt ihn allméhlich bis zum

Kochen u. kuhlt dann wieder ab. C wird

Bcbliefslieh in ein Wasserbad gebracht, dessen Temperatur so lange reguliert wird,

bis sie der anfanglichen gleich geworden ist. Man gleicht den Druck aus. Sei das

Vol. v, die Temperatur i, der Barometerstand B und der Druck der geséttigten
Wasserdampfe e, dann ist das reduzierte Vol.:

B —e
1+ 0,00367 t 760

Setzt man das Vol. eines Grammolekiils Wasserstoff — 22 38S ccm —gleich r, und
die abgewogene Substanz gleich mg, dann bekommt man als Eesultat:

B--

100 «56 -B
% Fe.

Der App. ist in gleicher Weise fiir Unterss, von Zinkstaub verwendbar. (Z. f. anal.
Gh. 44. 541—43. Kopenhagen. Pharm. Hochschule.) W oy.

Gregory Faul Baxter und Harry Louis Frevert, Die Titration von Ferro-
eisen mit Permanganat hei Gegenwart von Salzsdure. Die Unterss. der Vff. fiilhrten
zu folgenden Resultaten: Auch bei den hochsten Temperaturen kann Ferroeiseu
durch Titration mit KMnO04 bei Ggw. von HCI nicht genau bestimmt werden, ohne
dafs Manganosalze zugesetzt werden. — Die bei 80—90° erhaltenen Resultate sind
um ca. 0,3% zu hoch, so dafs bei diesen Temperaturen ausgefiihrte Titrationen
ziemlich genau sind, wenn eine negative Korrektur von 0,3% angewendet wird,
vorausgesetzt, dafs die Konzentration der HCI nicht zu hoch ist. — Ausgenommen
bei Temperaturen in der N&he von 95° geniigen 0,5 g MnCl, nicht, um den Fehler
vollkommen zu eliminieren, dagegen werden bei Anwendung von 1 g dieses Salzes
bei allen Temperaturen genaue Resultate erhalten. Andererseits geniligen 0,5 g
MnS04. — Die friiher ausgesprochene Hypothese (vgl. Baxteb u. Zanetti, Amer.
Chem. J. 33. 500; C. 1905. I. 1741), dafs der Fehler bei der Titration von Oxal-



séure und Forroeisen mit KMn04 bei Ggw. von HCI durch B. und Verflichtigung
von HCIO veranlafst wird, findet in den vorliegenden Unterss. weitere Bestatigung.
(Amer. Chem. J. 84. 109—17. Aug. [26/4] Cambridge, Mass. Chem. Lab. of Hab-
vabd College.) Alexandeb.

R. Duchemin und J. Dourlen, Die Ermittlung der Ester in Alkoholen. Die
tblichen Methoden zur Best. der Ester in Alkoholen (Lindet, Babbet u. Jandbieb,
GibAed U. Cuniasse) bestehen samtlich in einem kiirzeren oder langeren Kochen
des A. am Ruckflufskihler bei Ggw. eines Alkalis oder Erdalkalis, liefern aber oft
wenig Ubereinstimmende Resultate. Der Grund hierfir liegt in der beim Kochen
des A. eintretenden Oxydation zu Essigsédure (vgl. S. 113 u. 750). Bei diesbeziig-
lichen Verss. stellten VAf. fest: a. Je ldnger man A. bei Ggw. von Alkali kochen
lafst, um so mehr S. entsteht, b. Bei rascherem Kochen oxydiert sich der A.
weniger als bei langsamem, offenbar weil dabei der Zutritt der Luft vermindert
wird. ¢ Die Ggw. von Aldehyden in einem A. begilnstigt die S&urebildung,
d. Von Einflufs sind anscheinend auch die grofsere oder geringere Rauhigkeit der
Geféafsoberflache, die Formen und Dimensionen der Kihler. Jedenfalls sind alle
diese Fehlerquellen auf die Einw. des Luftsauerstoffs auf den A. zuriiekzufiihren.
— VAf. empfehlen daher, die Verseifung der Ester im Vakuum vorzunehmen und
folgendermafsen zu verfahren. Man neutralisiert die in 100 ccm A. vorhandene
freie S. bei Ggw. von Phenolphtalei'n, fligt zum A. 80 ccm einer Lsg., enthaltend
1g NaOH im 1, evakuiert das Gefafs mit einer guten Hg-Pumpe, erhitzt 1 Stunde
im sd. Wasserbade mit konstantem Niveau, so dafs die Gefafse im sd. W. héngen
und dieses in gleichem Niveau mit der alkoh. FI. sich befindet, fligt 80 ccm einer
HsS04-Lsg. hinzu, die genau der NaOH entspricht, und setzt dann Alkalilsg. bis
zur urspriinglichen Rotfarbung zu. Man berechnet die Ester als Athylaeetat. (Bull,
de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 109—13. Juli-August; Vortrag auf dem
Kongrefs zu Littich.) ROTH-Breslau.

R. Perotti, Ermittlung des Cyanamids und Anwendungen der Methode. (Vgl.
Staz. sperim. agrar, ital. 37. 787; C. 1905. I. 117.) Cyanamid reagiert mit Silber-
nitrat bei Ggw. von NH3 nach dem Schema:

CNNHj -f 2AgNO3 = CN3Ag3 + 21INO3;

danach wiirde 1 ccm einer Vioom AgNO03-Lsg. = 0,00021 g Cyanamid entsprechen.
Zur Best. selbst verfahrt man wie bei der VOLHAEDschen Methode. Im Eelen-
meyeb lafst man zu einer bestimmten Zahl der sauren oder neutralen AgNOs-Lsg.,
nachdem man mit N1I3 deutlich, nicht zu stark, alkal. gemacht, die Cyanamidlsg.
unter Schitteln und gelindem Erwéarmen zutropfen, filtriert nach eingetretener
Klarung, wascht mit schwach ammoniakal. W. und titriert dann das mit 3 bis
4 Tropfen Eisenalaun und HNO3 versetzte Filtrat mit 1/100-n. Rhodanammonium.
Die vom Vf. mitgeteilten Beleganalysen (10) weisen Differenzen von —0,47 bis
-i-0,19 auf. Nach dieser Methode l&fst sich auch in kduflichem Kalkstickstoff sein
Gehalt an Calciumcyanamid bestimmen, entsprechend der Gleichung:

CN3Ca + 2AgNO03 =m Ca(N033 + CNB3Ag3,

indem man ebenfalls die mit NH3 alkal. gemachte wss. Lsg. de3 Dingers, erhalten

bei 12-stdg. Einw. in der Kalte, titriert. 1 ccm 7ioo'n< AgNO03-Lsg. = 0,0004 g

Calciumcyanamid. (Gaz. chim. ital. 35. Il. 228—32. 2/9. 1905. [11/12. 1904.] Rom.)
ROTH-Breslau.

J. Kortowski, Eie Methode der Bestimmung des spezifischen Gewichts der

Raffinade. Vf. verwendet ein cylindrisehes Gefafs, das am Boden einen Ablafshahn,



an der Seite ein eingedichtetes, knieférmig gebogenes Thermometer und oben eine
trichterférmige Erweiterung tragt, die mittels eines gut dichtenden Stopfens ver-
scliliefsbar ist. Durch diesen Stopfen geht ein beiderseits offenes, kalibriertes Rohr,
das in einer bestimmten Hohe zu einer Kugel von bekanntem Volumen aufgeblasen
ist. Man bringt ein auf 0,01 g genau abgewogenes, von Zuekerstaub befreites Stlick
Raffinade in den Cylinder, setzt den Stopfen samt Rohr auf und flllt das Gefafs
mit Hilfe eines langen, hart bis zum Boden reichenden Trichters mit Hg, wobei
durch leichtes Stofsen auf den Zucker die darin befindliche Luft méglichst ver-
drangt wird, Man fullt den App. bis zu einem (ber der Kugel liegenden Teilstrich,
liest Hg- und Thermometerstand ab, o6ffnet, nimmt den Zucker ohne Hg-Verlust
heraus, lafst so viel Hg ab, dafs der App. wieder geschlossen werden kann, giefst
hiernach das abgelassene Hg wieder ein und liest wiederum ab. Vf. zeigt, dafs
bei unverdnderter Temperatur die Differenz der beiden Ablesungen dem Volumen
der Raffinade entspricht. Das Thermometer zeigt im App. mit der Temperatur
zugleich die Korrekturen. Fir weitere Berechnungen hat Vf. Tabellen berechnet.
Sollen die Werte bei 20° verglichen werden, so ist eine Korrektur fiir die kubische
Ausdehnung der Raffinade (fur 10° £0,0015) anzubringen. Nach Vf. ist der Ein-
flufs der Kapillaritdt bei einer Hohe der Hg-Sehicht von 15 cm belanglos. Der
App. gestattet Volumengewichtsdifferenzen von 0,002 zu unterscheiden. (Z Ver.
Ribenzuck.-Ind. 1905. 858—61. 1/9. Kiew. Lab. d. Altruss. Gesellsch. d. Zucker-
fabrikanten; aus dem Russischen Ubersetzt von L. Sokos1ski.) Mach.

A. Trillat u. Sauton, Das Ammoniak in der Milch. Untersuchung und Er-
klarung seines Vorkommens. (Ann. Inst. Pasteur 19. 494—502. 25/8. — C. 1905.
Il. 77. 358) Proskauer.

C Niegeraann, Zur Beurteilung von Leindl fur die Fabrikation von Lacken,
Linoleum usw. Als Charakteristikum fur ein zur Lackfabrikation geeignetes Leindl
gilt allgemein, dafs das Leindl, im Reagensglase rasch zum Sieden erhitzt, keine
Flocken abscheidet. Es werden nun von den verschiedensten Seiten Ole unter dem
Namen ,Lacklein6l“ in den Handel gebracht, die scheinbar die vorstehend an-
gegebene Eigenschaft zeigen. Sie behalten beim Erhitzen ihre Gelbfarbung bei u.
bleiben Klar, erst nach ein- oder selbst mehrtdgigem Stehen tritt das Ausscheiden
der Flocken ein. Ein wirklich brauchbares, reines Leindl mufs bei gewdnlieher
Temperatur vollstdndig blank bleiben, auch bei jahrelangem Lagern keinen Boden-
satz zeigen, beim Erhitzen eine hellgrinliche Farbung annehmen u. nach monate-
langem Stehern im offenen Reagensglas nicht die geringste Tribung zeigen. Nur
ein derartiges Leindl ist fur die Lack-Linoleumfabrikation wirklich zu empfehlen.
(Chem.-Ztg. 29. 898—99. 30/8.) Woy.

Julius Toth, Zur Frage iber die technische Asphaltanalyse. Vf. gibt eine Zu-
sammenstellung der zur Asphaltanalyse erschienenen Verdffentlichungen u. kommt
zu dem Schlufs, dafs die Lésung der Frage, ,0b ein Asphalt natirlich oder aus
natrlichem Asphaltbitumen bereitet ist“, heute noch grofse Schwierigkeiten bietet.
Werden die Rickstdnde nach Behandlung mit A., Bzn., CS2 mit 200—300 ccm W.
aufgekocht u. dann der Ruhe (berlassen, so geben die natiirlichen Asphaltbitumina
an W. nur sehr wenig ab und setzen an der Sandoberflache nur wenig schwarze,
schwimmende Anteile ab. Wenn ein Asphaltbitumen unbekannter Herkunft nach
obigem Schema untersucht, viel Sediment absetzt, ist fast sicher anzunehmen, dafs
es nicht von natlrlicher Herkunft ist. Umkehren lafst sich jedoch dieser Satz nicht.
(Chem.-Ztg. 29. 899—0900. 3/8. Budapest. Techn. Labor, der Chem. centr. Versuchs-
station,) WOY.
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E. Haack, Zur Theorie der Destillierapparate. Von Destillierappp. wird neuer-
dings gefordert die Erzeugung eines Spiritus mit einem Gehalt von mindestens
90 Vol.-% A. im Mittel, aus Maischen von etwa 10 Vol.-°/0 A., wie sie in der
Brennerei bereitet werden, bei vollkommen alkoholfreier Schlempe. Der Dampf-
verbrauch soll fir 100 kg Maische 25 kg, die Kiihlwassermenge flr dasselbe Maische-
gewicht 80 1 nicht Ubersteigen. Verhdltnismiifsig einfach sind die Eigenschaften
des App. beziglich des Wasserverbrauchs, sowie der erzeugten Spiritusstarko und
der Qualitat der Schlempe zu kontrollieren. Wesentlich umsténdlicher gestaltet sich
die Ermittelung des Dampfverbrauches. Vf. behandelt das Problem, den theoreti-
schen Warmeverbrauch eines Destillierapp. mit Dephlegmator fiir kontinuierlichen
Betrieb zu erfahren. (Zeitschr. f. Spiritusindustrie 28. 299—300. 3/8.) Woy.

Oscar Guttmann, Uber Salpéersauredarstellung. Zum Artikel von Winteter
(S. 934) bemerkt Vf., dafs in Europa die gleichen Anspriiche an die Mischséure fur
die Nitroglycerinfabrikation bezliglich NsO3 gestellt werden, wie in Amerika. Vf.
hatte schon ofters erwéhnt, dafs (ber einen gewissen Prozentgehalt der HNOs und
S03 hinaus ein Mehrgehalt weder die Qualitat, noch die Ausbeute an Nitroglycerin
wesentlich beeinflufst. Wie die Erfahrung lehrt, kann auch bei einem Gemisch von
Abfallsdure u. HaSO< mit 9,7°/0 W. doch ausschliefslich HNOa von 96,5°/0 Mono-
hydrat mit durchschnittlich 1% HNOs gewonnen werden. Ein kleiner Uberschufs
von HjSOi bei der Salpetersdureerzeugung hat nicht die Nachteile, welche W in-
teter anfuhrt. Bei gut konstruierten Retorten u. einigermafsen sorgféltiger Be-
aufsichtigung der Destillation kann das Aufschdumen des Disulfates in engen
Grenzen gehalten werden. (Chem.-Ztg. 29.934—35. 6/9. London.) WOY.

R. Hoffmann, Metallhittemvesen. Bericht tber das Jahr 1904. (Chem.-Ztg. 29.
935—41. 6/9.) W oy.

Carl Otto, Direkte Eisen- und Stahlerzeugung. Vf. behandelt in gleicher Weise
wie Chem.-Ztg. 29. 129; C. 1905. I. 970 die Frage der direkten Eisen- u. Stahl-
erzeugung. Die Heranziehung mechanischer Energie stellt sich als das geeignete
Mittel dar, die schwer wiegenden Méngel zu beseitigen, welche man heute der
direkten Eisenerzeugung mit Recht zum Vorwurf macht. Bei Arbeit unter Druck
werden Arbeitsdauer und Kohlenverbrauch auf das vom Hochofen vorgezeichnete
normale Mafs zurlckgefihrt. (Z f. angew. Ck. 18. 1014—17. 30/6. [27/4.].) WOY.

A. Messerschmitt, Uber die Schwefelverteilung in Gufsstiicken und deren Ein-
flufs auf den Werkzeugmaschinengufs. Frithere und erneute Verss. des Vfs. haben
gezeigt, dafs der S in einem Gufsstiick beim Erstarren desselben steigt, d. h. der
Warme folgt. Es ist daher nicht gleichgiltig, ob ein Gufsstiick von oben oder von
unten gegossen wird. Bis zu 30 mm Stoffstarke ist die ungleiche Verteilung des S
in einem Gufsstiick durch das Giefsen von oben oder unten nicht von Belang,
wohl aber schon bei 40 mm. Bei guter Roheisenwahl wird aber bei der Bereitung
von Gufsstiicken auch eine Schwefeldifferenz kaum von wesentlicher Bedeutung
sein, doch bedirfen die Beziehungen zwischen S-, C-Gehalt etc. der Gufsstiieke u.
der Giefsweise noch in vielen Punkten der Aufklarung. (Stahl u. Eisen 25. 895
bis 901. 1/8. Darmstadt.) RoTH-Breslau.

A. Herzfeld, Diffusionsversuche des Instituts fiir Zuckerindustrie in der Kam-



pagne 1904J1005. Um zu ermitteln, unter welchen Bedingungen der Diffusions-
und Prefsarbeit die trockensubstanzreichsten PreRlinge erhalten werden, wurde eine
Reihe von Diffusions- und Briihverss. mit Hilfe einer kleinen Batterie durchgefiihrt,
deren Einzelheiten im kurzen Auszug nicht wiedergegeben werden kdnnen. Die
Hauptergebnisse werden in folgender Weise zusammengefafst: Will man dazu tber-
gehen, sémtliche Schnitzelprefswasser in die Batterie zuriickzugeben, so sind auf
Grund der bisherigen Diffusionsverss. folgende Bedingungen zu beachten: 1. Herst.
scharfer, bei der Pressung mdglichst wenig feine Plilpe ergebender Schnitzel, welche
gute, feste Beschaffenheit haben missen und deshalb auf der Batterie nicht ber-
hitzt werden dirfen. — 2. So schwache Auslaugung, wie sie unter den wirtschaft-
lichen Bedingungen zuldssig ist, deren Grad also abhdngig zu machen ist von der
Verwertung des Zuckers der Fabrikprodd. im Vergleich zum Schnitzelfutter. — 3. So
schwache Pressung, als ohne wesentliche Verteuerung des Trockenprozesses zuléssig
erscheint, da, je stdrker die Pressung ist, desto mehr von Pektin- und Eiweifs-
substanzen, die nur zum Teil bei der Kalkscheidung fallbar sind, in das Prefswasser
gelangen. Beachtet man diese Bedingungen, so kann man auf der verkiirzten
Batterie auch Zuckerschnitzel von ebenso hohem Gehalt an Trockensubstanz, bei
gleicher Zuckermenge im Saft, gewinnen, wie bei Benutzung eines besonderen
Briihtroges.

Bei den Verss. wurde ferner beobachtet, dafs bei Verwendung welker Riben
die hieraus erhaltenen Schnitzel eine grofse Quellbarkeit besitzen, so dafs sie nach
der Diffusion ein erheblich hoheres Gewicht besafsen als vorher. (Z Ver. Riben-
zuck.-Ind. 1905. 835—58. 1/9.) Mach.

H. Hanow, Spiritus- und PreBhefefabrikation. Bericht iber Fortschritte des
Jahres 1904 nebst statistischen Angaben. (Chem.-Ztg. 29. 921—25. 2/9.) W oy.

René Duchemin, Denaturierter Alkohol und seine Anwendung zur motorischen
KrafterZeugung. Peérisse (Bulletin de la Société des Ingenieurs civils, Febr. 1905)
hat behauptet, dafs der franzésische Motorenspiritus dem anderer Lander naehsteht,
und zwar wegen seines hohen Gehaltes an Methylalkohol und der Unreinheit des
zu seiner Denaturierung in Frankreich benutzten Bzn. Dem gegeniiber betont Vf.,
dafs es unmoglich ist, Alkohole ohne nahere Kenntnis ihrer Zus. und ihrer Kon-
stanten miteinander zu vergleichen, wie es Periss¢ getan hat, und dafs durch die
Unterss. von Perisse seine friheren Schlufsfolgerungen (vgl. Vf., Revue générale
de Chimie pure et appl. 7. 165; C. 1904. I. 1583) iber die Zweekméfsigkeit von
Methylalkohol als Denaturierungsmittel in nichts erschittert werden. (Revue

générale de Chimie pure et appl. 8. 237—39. 25/6. [Mai].) ROTH-Breslau.
G. V. Georgievics, Teerfarbenfabrikation. Bericht iber Fortschritte des Jahres
1904. (Chem.-Ztg. 29. 902-5. 30/8) Woy.

Klocke, Explosionen beim Transport von Teerdlen mittels Luftdrucks. Im
Referate der Jahresberichte der Kgl. preufsischen Regierungs-Gewerberéte u. Berg-
behérden fir 1903 (Chem.-Ztg. 28. 863) ist als Ursache einer Explosion von CSa
Dampfen die B. elektrischer Funken angenommen worden. Oenier (Chem.-Ztg.
28. 1133) halt diede Erklarung fir wenig wahrscheinlich. Ernst (Chem.-Ztg. 28.
1201) weist darauf hin, dafs in einem Falle sicher B. von Sehwcfeleisen, das sich
durch Oxydation leicht bis zur Entziindungstemperatur des Teerdles erhitzte, Ur-
sache der Explosion von schweren S-haltigen Teerdldestillaten war. Pape beschrieb
hingegen einen Fall, wo die Entziindung von CS2 sich sicher auf B. von Reibungs-
elektrizitat zurickfihren liefs. Roester (Chem.-Ztg. 28. 1237) hat eine Explosion



eines Toluols erlebt., das mit geringen Mengen eines S-baltigen Teerdles verun-
reinigt war und zwecks weiterer Verarbeitung aus eisernen Féssern mittels Preis-
luft in gufseisernen App. geleitet wurde. In diesem Falle dirfte B. von Sehwefel-
eisen im Sinne von Oenier als Grund der Explosion anzuneljmen sein.

Unter Hinweis auf diese Mitteilungen erinnert Vf. an 4 &bnlicbe Explosionen,
von denen 3 eingetreten waren beim Fortdriicken abgetriebener, noch h. Waschdle,
mnelche zur Gewinnung von Bzl. aus Koksofengasen gedient hatten, u. die 4. beim
Driicken von angewdrmtem Leichtol. In allen 4 Fallen war zum Fortbewegen der
Ole ein Luftdruck von 2—4 Atm. verwendet worden. Vf. gibt einen Auszug gutacht-
licher Aufserungen von Bunte, Eitner, Schieyer, Welche (ibereinstimmend B.
von Schwefeleisen durch Einw. des in den Olen enthaltenen H2S auf Eisen und
dessen weitere Oxydation als Ursache der Explosion anseben. Rasch hat (Zeitschr.
kompr. u. fl. Ga3e 1904. Nr. 10) festgestellt, dafs ein aus Teerdlkesseln gesammeltes
Schwefeleisen im Luftstrom eine Entzindungstemperatur von HO—120° zeigte.
Diese Feststellung geniligt nach Vfs. Daflirhalten, um sédmtliche vorbezeichneten
Explosionen zu erkléren. Viele Fabriken nehmen daher schon Abstand davon, zum
Transport der Teerdle komprimierte Luft zu verwenden. Der Ersatz von reiner
Prefsluft durch eine solche mit einem Mindestgehalte von 12—13% CO02 (Rauch-
gase) oder durch Dampf oder die Bewegung der Ole durch Plungerpumpen zu be-
werkstelligen, mufs daher angelegentlichst empfohlen werden. (Chem.-Ztg. 29.
725—20. 5/7.) Woy.

Patente.
Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KI. 6rt. Nr. 163101 vom 23/11. 1902. [19/9. 1905].

Eudo Monti, Turin, Verfahren zum Konzentration von Lésungen, insbesondere
von Bier und Wein, durch Gefrierenlassen. Das bekannte Ausfrierverfahren zur
Konzentration von Wein, Bier, Pflanzenséften etc. wird nun in der Weise ausge-
fahrt, dafs der Teil der konz. Lsg., welcher an den Eiskristallen anhaftet und
zwischen ihnen gelagert bleibt und daher mittels einfacher Schwerewirkung nicht
zum Abfliefsen gebracht werden kann, aus den Kristallen dadurch verdréangt wird,
dafs man langsam mehr und mehr verd. Lsgg. (derselben Art wie die behandelten)
durch die Eiskristallmasse filtrieren lafst, nachdem man diese Lsgg. auf eine mog-
lichst dem F. der Eiskristalle nahe Temperatur abgekihlt hat. Die verdrangten,
abfliefsenden Lsgg. werden fraktioniert gesammelt, um sie systematisch nach ent-
sprechender Abkiihlung zu den nachfolgenden Operationen wieder verwenden zu
kénnen. Bei Ausfilhrung des Verf. lafst man die zu konzentrierende Lsg. unmittel-
bar in einer gegen Wéarme isolierten Rohre gefrieren, welche geniigend hoch ist,
damit die mehr und mehr verd., langsam durch die Kristalle filtrierenden Lsgg.
sich durch Diffusion der 1, zwischen den Eiskristallen gelagerten Substanzen sattigen
und mit dem Eis nach ihrem Niedersinken kélteerzeugende Gemische von mehr u.
mehr niedrigem F. bilden, so dafs sie endlich bei einer Temperatur abfliefsen,
welche dem F. der auf diese Weise gesattigten Lsg. annahernd gleich und ihrem
Konzentrationsgrad entsprechend ist.

KI. 8k Nr. 163322 vom 15/2. 1902. [20/9. 1905].
Carl Eduard Carstanjen, Krefeld, Verfahren zur Erhéhung der Zersetzlichkeit
von Zinnchloridlésungen beim Beizen und Besclnveren von Seide und anderen Textil-



fasern. Das Beizen u. die Beschwerung von Seide u. anderen Textilfasern mittels
Zinnchlorid geschieht in der Weise, dafs die mit einer konz. Lsg. dieses Salzes oder
des Pinksalzes getrankten Textilfasern mit einer grofsen Menge W. gewaschen
werden, wobei infolge Zers, des Zinnsalzes sich Zinnoxyd auf der Faser nieder-
schlagt. Diese Zers, des Zinnsalzes wird nun wesentlich beschleunigt und vervoll-
standigt, wenn dem Zinnchloridbade schwefelsaure Salze der Alkalimetalle ein-
schliefslieh des Ammoniums, der Metalle der alkal. Erden oder des Aluminiums,
besonders aber Natriumsulfat zugesetzt werden.

KI. 8m Nr. 162625 vom 14/11. 1903. [19/9. 1905],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Erzeugung von blauen, violetten und schwarzen Farbstoffen durch Oxydation auf der
Faser. Die Erzeugung echter blauer, violetter und schwarzer Farbstoffe auf vege-
tabilischer oder animalischer Faser geschieht durch gemeinsame Oxydation
von p-Amino- oder p-Aminooxy- oder p-Diaminoderivaten der Diphenylaminreihe, wie
p-Aminodiphenylamin,p-Aminomethyldiphenylamin, p-Aminotolylphenylamin,p-Amino-
p-oxydiphenylamin) Diaminodiphenylamin,Dimethyldiaminodiphenylaminmitpxima,ven,
sekunddren oder tertidren m-Aminophenolen, m-Diaminen, Phenolen oder Oxycarbon-
sduren, wie m- Oxydiphenylamin, m- Oxyphcnyl-o-toluidin, m- Oxydiathylanilin, Dimethyl-
amino-p-kresol, m-Amino-p-tolylphenylamin, Methyl-m-amino-p-téluidin, Diphenyl-m-
phenylendiamin, m-Diaminocarbazol, Besorcin, a- und R-Naphtol, Dioxynaphtalin-2,7,
P-Salz, Gallussaure, Gallusséuremethylester, Gailamidséure, mit oder ohne Zusatz
von Tannin oder Metallbeizen. Zu dem Zweck bringt man die beiden Komponenten
entweder nacheinander oder gleichzeitig im Farbe- oder Druckwege mit den nétigen
Oxydationsmitteln auf die Faser, trocknet und entwickelt durch Hitze oder Dampf
innerhalb der Faser u. fixiert. Als Oxydationsmittel haben sich Chlorate mit oder
ohne Sauerstoffuibertragern als besonders geeignet erwiesen. Die Patentschrift gibt
Beispiele fur Druckfarben (Blauschwarz, Indigoblau, Chromblau, Griinlichblau,
Violett) und von Farbungen (Blauschwarzklotzung auf Halbseide u. Blauklotzung).

KI. 8m Nr. 162626 vom 20/12. 1903. [19/9. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 162625 vom 14/11. 1903; vgl. vorstehend.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Erzeugung von violetten und blauen Farbstoffen durch Oxydation auf der Faser.
An Stelle der vorstehend genannten Verbb. lassen sich das p-Aminodiphenylamin
und dessen Derivate nun auch mit o-Aminophenoléthern, wie o-Anisidin, o-Pheneti-
din, Di-o-aminophenolé&thylather, o-Aminophenolbenzyl&ther, o-Aminophenol-(o- oder p-)
chlorbenzyléather, mit oder ohne Tanninzusatz auf der Faser im Farbe- oder Druck-
wege zu echten violetten und blauen Farbstoffen oxydieren,

KI. 8m Nr. 162627 vom 11/8. 1904. [20/9. 1905],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung eines echten atzbaren bordeauxroten Azofarbstoffs auf der Faser. Durch
Kuppelung des m-Aminobenzolazo-m-toluidins mit R-Naphtol auf der Faser gelangt
man zu einem wertvollen bordeauxroten uni, Azofarbstoff, welcher vor dem ihm in
der Nuance nahekommenden a-Naphtylaminbordeaux den Vorzug besitzt, dafs er
sich leicht, z. B. mit der Hydrosulfitformaldehydverb., weifs &tzen lafst. Vor dem
Verf. nach Pat. 155396 (vgl. C. 1904, Il. 1524) besitzt das vorliegende den Vorteil,
dafs der hier verwendete neue Azokorper sehr leicht ohne Rickstand und ohne zu
schdumen diazotierbar ist, wahrend das dort verwendete p-Nitrobenzolazo-o-toluidin
wl. ist und beim Diazotieren ziemlich viel Rickstand lalst,
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KI. 12k. Nr. 163320 vom 1/11. 1901. [21/9. 1905].

Gesellschaft fur Stickstoffdinger, G. m. b. H., Westeregeln, Verfahren zur
Herstellung von Stickstoffverbindungen aus den Carbiden der Erdalkalien. Durch
Glihen von Bariumcarbid in einer Stickstoffatmosphare, hauptsachlich aber bei
Ggw. von kleinen Mengen W. oder von Oxyden, bezw. Sulfaten oder Carbonaten
der Erdalkalien, entstehen Stickstoffverbb. in ziemlich grofser Menge. Bei anderen
Carbiden aber, wie z. B. bei dem Calciumcarbid, entstehen diese Verbb. ent-
weder gar nicht oder nur in dufserst geringen Mengen. Nach dem neuen Verf.
lassen sich nun alle Carbide der Erdalkalien zur Darst. von Stickstoffverbb. ver-
wenden. Zu diesem Zweck wird ein Gemisch eines Erdalkalicarbids mit irgend
einem Chlorid, z. B. der Erdalkalien, Alkalien oder anderer Metalle bereitet und
dann in einer Stickstoffatmosphédre gegluht, wodurch eine starke Absorption des
genannten Gases eintritt und ein sehr stickstoffreiches Prod. erhalten wird,
welches nach Bedarf weiterverarbeitet werden kann. Je nach der Zus. des Calcium-
carbids und der Art des zur Verwendung gelangenden Chlorids erhdlt man in dom
Glihprod. Cyanamide oder Cyanide. Letztere beispielsweise dann, wenn man eine
Mischung von Calciumcarbid mit Eisenchloriir gegliht hat. Im Gegensatz hierzu
kann man durch Glihen eines Gemisches von Calciumcarbid mit einem Carbonat,
also ohne Anwendung eines Chlorids, keine merkliche Gewichtszunahme
des Prod. erzielen, zum Beweise, dafs unter diesen Bedingungen eine Absorption
des Stickstoffs praktisch nicht eingetreten ist.

KIl. 12m. Nr. 162913 vom 23/2. 1904. [18/9. 1905].

Consortium fir elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Ver-
fahren zur Verarbeitung von Erdalkalimetallsulfiden auf Chloride und Schwefel, bezw.
Chlorschwefel. Die Sulfide der Schwermetalle gehen im Chlorstrom unter B. von
Schwefel oder Chlorsehwefel in Metallehloride Gber, u. zwar verlauft die Chlorierung
der Sulfide der Erdalkalimetalle zunachst so, dafs der aus den Sulfiden ausgetriebene
Schwefel von dem noch unangegriffenen Sulfid unter B. von Polysulfiden gebunden
wird. Bei weiterer Chlorierung gelingt es schliefslich, den Schwefel vollstandig
durch Chlor zu verdrangen, wobei der erstere je nach den Versuehsbedingungen
entweder als solcher oder als Chlorschwefel entweicht. Die Rk. verlduft also in
zwei scharf getrennten Phasen, etwa im Sinne der folgenden Gleichungen:

1. 5BaS -f 4Cia= BaS6+ 4BaCla 2. BaS5+ Cla= BaCl, + 5S.

Wahrend nun die erste Phase der Rk. sehr stirmisch u. unter Erglihen ver-
lauft, ist die weitere Einw. des Chlors auf die Polysulfide eine langsame. Dies
beruht zum Teil darauf, dafs die Polysulfide leicht schm. u. dann dem Chlor keine
geniigend grofse Oberflaiche mehr darbieten. Der Schwefel wird daher sehr lang-
sam in Freiheit gesetzt, und wenn man denselben als solchen und nicht in Form
von Chlorschwefel erhalten will, so mufs der Chlorstrom ungemein verlangsamt
werden, was die Gefahr in sieh sehliefst, dafs die Ofentemperatur unter die zur
Aufrechterhaltung der Rk. erforderliche sinkt. Aus diesem Grunde ist die direkte
Gewinnung von Chlorbarium und Schwefel in einer Operation auf trockenem
Wege mit Schwierigkeiten verbunden.

Die in der ersten Phase entstandenen Polysulfide kann man nun aber leicht
und vollstdndig zu Chlorbarium und Schwefel umsetzen, wenn man die weitere
Chlorierung nicht auf trockenem Wege, sondern in wss. Lsg. durch Chlorsehwefel
durchfiihrt, da wss. Lsgg. von Einfach- oder Mehrfachschwefelbarium durch Chlor-
schwefel rasch u. vollstdng, etwa im Sinne der nachstehenden Gleichungen zersetzt
werden:

BaS -f SXla = BaCl2 + 3S, BaS3 + SaCla= BaCia+ 5S etc.



Yorteilhaft wird die trockene Chlorierung so lange fortgesetzt, bis das im
Destillat in Form von Chlorschwefel vorhandene Chlor zur nachtraglichen, voll-
stdndigen Chlorierung des im Ruckstand befindlichen Polysulfids ausreicht. Dies
ist meist der Fall, wenn etwa *s—2s des Gresamtschwefels in Form von SCI12 iiber-
gegangen ist. Man unterbricht dann den Chlorstrom, laugt das erkaltete Reaktions-
prod. mit W. aus und trdgt in die erhaltene, dunkelbraune Polysulfidlsg. unter
Kihlung u. Umrithren den oben erhaltenen Chlorsehwefel ein. Der ausgeschiedene
Schwefel wird durch Umschmelzen gereinigt, die klare, tberstehende Lsg. durch
Eindampfen auf Chlorbarium verarbeitet. Will man einen Teil des Schwefels als
solchen u. einen Teil als Chlorsehwefel gewinnen, so wird die trockene Chlorierung
etwas langer fortgesetzt, bis der gewiinschte Uberschufs an Chlorschwefel erzielt ist.

KI. 120 Nr. 162630 vom 13/4. 1904. [13/9. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 157572 vom 9/12. 1903; friiheres Zus.-Pat. 160471;
vgl. C. 1905. I. 196 und 1575.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von m-Tolylsemicarbazid. Das gemafs dem Hauptpatent darstellbare m-Tolyl-
semicarbazid der Formel C113+C8H4+NI11sNH<CO+*NH2 besitzt therapeutisch wichtige
Eigenschaften. Es wurde nun gefunden, dafs man diesen Korper auch in der Weise
erhalten kann, dafs man an Stelle der gemafs dem Hauptpatent verwendeten Urethane
hier das Harnsto/fchlorid (NH2-CO-CI) auf m-Tolylhydrazin einwirken lafst.

KI. 120. Nr. 162823 vom 13/4. 1904. [14/9. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 157572 vom 9/12. 1903; frihere Zusatzpatente 160471
und 162630; s. vorst.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von m-Tolylsemicarbazid. Das m-Tolylsemicarbazid kann auch in der Weise
gewonnen werden, dafs man die aus m-Tolylhydrazin erhéltlichen m-Tolylhydrazin-
carbonsaureeBter auf Ammoniak einwirken I&fst. Beim Erwé&rmen von m-Tolyl-
hydrazincarbonsaurephenylester mit wss. Ammoniak vollzieht sieh z. B. folgende RK.:

ch3-ch4nh.nh.coo-ceh6+ NHb= ch8cth4anh-nh-co.nh2+ céh5oh.

m-Tolylhydrazincarbonsaurephenylester, aus m-Tolylhydrazin und Chlorkohlen-
sdurephenylester, bildet farblose Kristalle vom F. 134°; der m-Tolylhydrazincarbon-
sduremethylester schm, bei 119°

KI. 120 Nr. 162822 vom 30/10. 1903. [16/9. 1905].

Franz Fritzsche & Co., Hamburg, Verfahren zur Darstellung von ProtoJcatechu-
aldehyd aus Heliotropin. Es wurde gefunden, dafs verd. SS., die auch durch Lsgg.
von sauren Salzen, wie Disulfate oder Chloride von Schwermetallen, ersetzt werden
koénnen, bei 12 Atmospharen, also bei etwa 185—190° u. niedrigerem Druck, bezw.
Temperaturen, die Zerlegung des Heliotropins in Protokatechualdehyd und Form-
aldehyd, bezw. Methylalkohol in glatter Weise ohne die bei héherer Temperatur
beoachtete Abscheidung von Kohle bewirken, so dafs eine nahezu quantitative Aus-
beute an Protokatechualdehyd erzielt wird. Der so gewonnene Protokatechualdehyd
soll als billiges Ausgangsmaterial fir Vanillin dienen.

KIl. 120. Nr. 162863 vom 8/12. 1903. [16/9. 1905].

Josef Houben, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Estern aus Alkoholen
und Phenolen. Es wurde gefunden, dafs sich eine befriedigende Veresterung auch
empfindlicher, sowie tertidrer Alkohole erreichen lafst, wenn man zundchst den
betreffenden A. mittels eines Alkylmagnesiumchlorids in seine Chlormagnesiumverb.



