1905 Band 1. Nr. 15. 11. Oktober.

Apparate.

Hermann J. Reiff, Uber das Messen hoher Vdkua bei der chemischen Destillation.
Fig. 45 ist ein Kompressionsmanometer, welches bei sehr geringen und handlichen
Dimensionen einmal den Gesamtdruck (Luft— } Dampfdruck) im Destillationsraum,
aufserdem den Partialdruck der noch im App. befindlichen Luft, letzteren mit einer
Genauigkeit bis 0,000l mm, zu messen gestattet. — JR und der Schlauch M sind
mit Hg eben gefullt, Z M JR wirkt als abgekiirztes Barometer, in welchem die
Niveaudifferenz zwischen li und M Z den Gesamtdruek im Destillierkolben an-
gibt. — Ist die Luft im Destillationsapparat stark verdinnt, und hebt man JR von
B nach A, so steigt in D D das Hg ungehindert, in G aber komprimiert es die ab-
gesperrte Luft und wird so gegen das Niveau in D D Zuriickbleiben. Die Niveau-
differenz zwischen dem Hg in DD und in C gibt den Druck an, unter wel-
chem die Luft in G steht (hierzu Skala S). An der Kapillare G ist eine
Teilung, an der man die Tausendstel des Volumens abmessen kann, auf welche
durch Heben von JR die
Luft in Kugel und Ka-
pillare komprimiert wird.
Es sei beispielsweise der
Uberdruck in D (gegen-
tber C) 1 cm, die Luft
sei dadurch in der Ka-
pillare auf Vjooo ihres ur-
spriinglichen  Volumens
(vor der Kompression) zu-
sammengeprefst, bo ist der
urspringliche (zu messen-
de) Druck 71000 cm Hg =
7mo mm Hg. Ist die Ka-
pillare geteilt in Zehn-
tausendstel des Volumens
Kugel + Kapillare, von
der Gabelung ab ge-
messen, und sind m mm
Uberdruck nétig, um die
Luft in der Kapillare auf n Zehntausendstel zu komprimieren, so ist der zu
messende Druck der Luft or-Azi0000 mm Hg. Je nachdem das Volumen der Kugel
und der Kapillare gewahlt wird, kann man so noch sehr kleine Drucke messen.
— Aus theoretischen, im Original geschilderten Ableitungen ergibt sich, dafs bei
Kompression nur der Druck der im Apparat befindlichen Luft, ganz
unabhangig von der Anzahl und dem Druck der bei der Dest. erzeugten gesattigten
Dampfe, gemessen wird. — Ist unten gemessen: Gesamtdruck G mm Hg (untere
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Skala), und oben Partialdruck der Luft L mm Hg, so ist der Partialdruck des
im Apparat befindlichen Dampfes (ff—L) mm Hg (obere Skala). — Der App.
ist gesetzlich geschiitzt und von Arthur Pfeiffer, Wetzlar, zu beziehen. (Chem.
Ztschr. 4. 426-27. 15/9. Wetzlar.) Bloch.

Hermann Lienau, Eine praktische Form des Tiegeldreiecks. Wegen der leichten
Zerbrechlichkeit der Porzellanréhren von Tiegeldreiecken empfiehlt es sieh, die
lichte Weite des Porzellanrohres etwas grofser zu
nehmen, als der Dicke des Drahtes entspricht.
Bei der in Fig. 46 abgebildeten Form halt der
Draht in einem Stlck die 3 Seiten zusammen
(die zwei Enden des Drahtes beriihren sich in
einem Rohre); diese Form ist stabiler, bequemer
fur die Zange und birgt grofseren Halt fir den
Deckel als die gewdhnlichen Dreiecke mit ge-
drehtem Draht; die Porzellanréhren bleiben er-
halten, und hei geniigender Drahtstarke (3mrn-
Draht u. 10 X 6,5 mm-Rohr) ist die Dauer fast
unbegrenzt. (Chem.-Ztg. 29. 991. 20/9.) Bloch.

Gustav Christ & Co., Laboratoriumsschranke mit Dampfheizung fiir héhere
Temperaturen. Fir hohere Temperaturen als wenig Gber 100° wird der friher
(Chem.-Ztg. 25. 1086; C. 1902. I. 89) beschriebene Trockenschrank aus starkem
Metallgufs hergestellt (vgl. Figuren im Original), so dafs auch héhere Dampfdricke
zulédssig sind. Die Heizung kann durch Anschlufs an eine Dampfheizung erfolgen
unter Zwischenschaltung eines Reduzierventils, das Dampfdruck und Temperatur
konstant erhalt, oder durch Gas, wobei im Mantelraum die Dampfspannung durch
einen Quecksilberregulator geregelt wird. Der Trockenschrank ist als Einzel- oder
Gruppenschrank verwendbar. Die Wandstdrken des Gruppenschrankes sind fur
einen Betriebsdruck von 2 Atmosphdren, entsprechend 130° Temperatur, bemessen.
(Chem.-Ztg. 29. 990—91. 20/9. Berlin.) Bloch.

A. Kihn, Uber das Verwischen der Farbe bei Stabthermometern und graduierten
Glasinstrumenten. Sehr lastig ist bei derartigen Instrumenten die nach einiger Zeit
eintretende Unleserlichkeit der Skalen. Eine Farbe, welche von der grofsten bisher
erzielten Haltbarkeit ist, ohne eingebrannt zu werden, in sd. W., 01, H2S04 und
bei 500° in Salpeterbddern nahezu unverdndert bleibt und nur von KOH an-
gegriffen wird, wurde vom Vf. gefunden und ist von Dr. Siebert & Kuhn, Kassel,
zu beziehen. (Chem.-Ztg. 29. 990. 20/9.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. A. H. Schrememakers, Terndre Gleichgewichte. Allgemein gehaltene Ein-
fihrung in die Ubliche graphische Methode, die Gleichgewichte in terndren Systemen
darzustellen (Dreiecksdiagramm = Isotherme und Isobare). Kurze Notizen Uber
Arbeitsmethode u. dgl. (Chemisch Weekblad 1. 329—37. 19/3. [Febr.] 1904. Leiden.)

W. A. ROTH-Berlin.

F. A. H. Schreinemakers, Ammoniumchromate. Jaeger und KrUss haben
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 22. 2028; C. 89. H. 738) eine Reihe von Ammonium-
chromaten dargestellt und untersucht. Vf. untersucht das terndre System Cr03
NH3, HjO bei 30° und stellt die Resultate in dem (blichen Dreiecksdiagramm dar.
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(NH4)2Cr04 ist bei 100° nicht ohne Zers, zu trocknen, es gibt schon bei niederer
Temperatur NH,, ab unter B. von Bichromat. Mono- und Bichromat l6sen sich in
W. unzers., nicht aber das Tri- und Tetrachromat. Als Bodenkdrper fungieren
nacheinander Monochromat, Mono- -j- Bichromat, Bichromat, Bi- -f- Trichromat,
Trichromat, Tri— [- Tetrachromat, Tetrachromat -f- Chromsaureanhydrid, Chrom-
saureanhydrid allein. Das System wird an der Hand des Diagramms eingehend
durchgesprochen. Ammoniakreichere Verbb. als (NH4)2Cr04 existieren auch bei 0°
nicht; in einer ca. 1,5% Cr0s und ca. 42% NHs enthaltenden Lsg. ist bei 0° das
Monochromat der einzige Bodenkdrper. Bei 30° lésen 100 g W. 47,17 g Bichromat
und ca. 40,4 g Monochromat und 1651 g Cr03. Man kann, von Monochromat aus-
gehend, durch Zufiigen von Cr0s alle anderen Chromate darstellen. Es wird
berechnet, wieviel Cr0s bei 30° nétig ist, um zu den komplexeren Salzen zu ge-
langen. Die Zersetzung des Tri- und Tetrachromats durch Zufiigen von W.
wird demonstriert. (Chemisch Weekblad 1. 395—410. 9/4. [April] 1904. Leiden.)
W. A. ROTH-Berlin.
E. A. H. Schreinemakers, Kaliumchromate. Jaeger und Kruss haben (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 22. 2028; C. 89. H. 738) die vier Salze K2Cr04, K2Cr207, K2Cr3Oio
und K2Crs0,3 untersucht; sie haben das Tri- und Tetrachromat dargestellt durch
Behandeln von Bichromat mit HNOa; Vf. zeigt, dafs man sie auch aus Mono-,
bezw. Biehromat und CrOs darstellen kann. Die Versuchstemperatur ist wieder 30°.
Als Komponenten des terndren Systems werden H20, K20 und Cr0s gewahlt. Die
Bodenkdrper entsprechen den im vorst. Ref. angegebenen, nur tritt in Cr03-freier
Lsg. noch KOH-2H&0 dazu (Zus. der gesattigten Lsg. ca. 55% KOH, 45% HsO).
100 g W. ldsen bei 30° 64,91 g K2Cr04, 18,12 g K2Cr207. Man kann also nicht
aus der Lsg. des Bichromats durch Zufiigung von Base das Monochromat abscheiden
wie bei den Ammoniumchromaten. In beiden Féallen kann man aus der geséattigten
Monochromatlsg. durch Zufiigen von CrOs Bichromat niederschlagen. Ein kali-
reicheres Salz, z, B. K4Cr05, existiert bei 30° nicht. Das Existenzgebiet von K2CisO1o
ist sehr klein. Ein hoheres Chromat als das Tetrachromat existiert bei 30° nicht
neben gesattigter Lsg. Wie bei den Ammoniumsalzen l6sen sich nur Mono- und
Bichromat ohne Zers, in W. von 30° die hoheren bilden beim Zufiigen von
W. Bichromat. (Chemisch Weekblad 1. 837—48. 22/10. [Sept.] 1904. Leiden.)
W. A. ROTH-Berlin.
J. J. Van Laar, Etwas uber das thermodynamische Potential und seine An-
wendung auf chemische Gleichgewichtsprobleme. In Fortsetzung seiner Ausfiihrungen
(S. 2, 191 und 734) wendet sich Vf. der Behandlung fl. Systeme zu. (Chemisch
Weekblad 2. 571—84. 9/9. [11/8.].) Leimbach.

Georg W. A. Kahlbauin und E. Sturm, Veranderlichkeit des spezifischen Ge-
wichtes. In einer historischen Einleitung sprechen die Vff. die Ansicht aus, dafs
der Begriff des spezifischen Gewichtes und auch verschiedene Best.-Methoden éalter
als die erste erhalten gebliebene Definition (vom Jahre 1137) sind, aber doch nicht
auf Archimedes zurlickgefithrt werden dirfen. Alle gebrauchlichen Definitionen
der D. setzen voraus, dafs unter gleichen Umstdnden einem bestimmten Volumen
eines jeden Stoffes ein ganz bestimmtes'Gewicht zukommt, solange derselbe homogen
ist. Die Tabellen Uber die DD. zeigen aber'betrachtliche Abweichungen, so dais
Kahtbaum die Frage stellt: ,,Welches ist die Dichtendes Elementes Cu?“ Bisher
war hierauf keine Antwort mdoglich, die folgenden Verss. sollen dazu beitragen, eine
solche zu geben. Zuerst wurden durch Destillation sehr reine Metalle hergestellt.
(z. f. anorg. Ch. 29. 198; C. 1902. |. 519.) Diese wurden zur Vermeidung von
Gufsfehlern einer sehr hohen Pressung unterworfen. Bis zum Druck von ca. 10000
Atmospharen zeigen alle untersuchten Metalle, mit Ausnahme von Cd, dafs die DD.
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mit den Drucken zunehmen, aber bei weiter gesteigerter Pressung ohne Ausnahme
sinken. Eine entsprechende Beobachtung wurde bei dem sehr ahnlichen Vorgang
des Drahtpressens und -ziehens gemacht. Z.B. nahm die D. eines Stiickes WOOD-
scher Legierung hei einer Pressung zu Draht von 1 mm um 0,0066 zu, wahrend
die eines anderen beim Pressen zu Draht von 0,5 mm um 0,0091 abnahm. Zur
Erklarung dieser Erscheinung wird angenommen, dafs zundchst die Hohlrdume aus-
gefullt und dann die Molekeln direkt aneinander geprefst werden, wodurch ihre
Eigenschaft, sich abzustofsen, erregt wird. Um gewisse beim Pressen auftretende
Spannungserscheinungen zu beseitigen, mufs man die Metalle erhitzen. Dabei &ndern
sich aber auch die DD. vielleicht dadurch, dafs die den Molekeln erteilte lebendige
Kraft sie befdhigt, neue Lagen einzunehmen. Dafs die Molekeln durch Druck neue
Lagen einnehmen, ist sehr verstdndlich, dafs sie aber unter Druck eine Volumen-
vermehrung veranlassen, ist wenig einleuchtend, mufs aber nach den Experimenten
gefolgert werden. Auffallen wird, dafs durch Erhitzen die Molekeln wieder naher
gerlickt werden. Wenn nun die Gufsfehler durch Pressen beseitigt werden u. nach
dem Erhitzen nicht wieder zum Vorschein kommen, so wird das Metall durch das
Erhitzen zum Punkte hochster D. ansteigen, der fiir dasselbe erreichbar ist, dem
wahren spezifischen Gewicht fir den gewdhnlichen Zustand. Die experimentellen
Bestst. fihrten die Vff. nach der ARCHIMEDESschen Methode aus. Die Pt-Drédhte
wurden dazu sorgfaltig platiniert. Die weiteren Einzelheiten der Anordnungen u.
Berechnungen werden hier nicht wiedergegehen. D24 eines Pt-Ir-Drahtes unge-
gliht, bezogen auf den luftleeren Raum betrug 21,4776.

1. Gezogene Drédhte. Von den ,Drahtmetallen“ kommen die leicht oxydier-
baren Li, Na, K, Rb u. Cs wegen ihrer Oxydierbarkeit fiir die vorliegenden Verss.
nicht in Betracht. Be ist im Gegensatz zu Angaben der Literatur hart, dunkel-
stahlfarben und gehdért zu den alleredelsten Metallen. In Tabellen sind Resultate
Uiber Bestst. an Werk-Pt-Drihten im Original angegeben, auB denen die Anderungen
der D. je nach der Behandlung, durch Kkaltes Ziehen oder Glihen hervorgehen.
Als D. des Werk-Pt wurde gefunden = 21,4316 und fir kalt zu Draht gezogenes
= 21,4152, Wurde dieses letztere bis 0,1 mm ausgezogen u. gegliht, so war seine
D. 21,4327 und kalt gezogen 21,4133. Diese Werte sind wenig von den ersteren
verschieden. D. von gegliihtem reinen Pt war 21,4403, von k. gezogenem 21,4133,
von geglihtem Pt-1r 21,4938, von k. gezogenem 21,4766. Als D. von weichem Gold-
draht wurde gefunden 19,2601, von hartem 19,2604. Fir Al konnten sichere Werte
nicht erhalten werden. Ein auf 2700 erwdrmter Cd-Draht hatte die D. 8,6434, ein
kalt gezogener 8,6379. Beim Ziehen mufste zuletzt grofste Vorsicht angewendet
werden, wenn man ein Reifsen vermeiden wollte. Draht von 0,25 war aber Bchon
elastisch geworden und federte deutlich, ein Zeichen, dafs innere Umlagerung all-
maéhlich stattgefunden hat. Ni-Draht wurde beim Glihen im Vakuum ganz weich
und biegsam wie Pb-Draht. Der harte hatte die D. 8,7599, der weiche 8,8439.
Auch heim Fe sprechen die nicht ganz sicheren Werte fir eine D.-Anderung durch
Gluhen. Fir Ag hatte schon Matthiesen die Unmdglichkeit, konstante Werte der
D. zu erhalten, beobachtet. Die Vff. konnten dieses, wohl durch Gasabsorption
veranlafste Verhalten bestdtigen. Fir Cu ist bei allen Sorten ein starker Riickgang
der D. beim Drahtziehen zu beobachten gewesen. Wahrend er aber beim reinen Cu
wieder den urspriinglichen Wert annimmt, bleibt er bei dem unreinen erhalten.
Auch bei Aluminiumbronze ist eine Verdnderlichkeit der D. deutlich zu konstatieren.
Sn gehdrt zu den Metallen, welche sich nicht durch Ziehen, sondern nur durch
Walzen zu Draht verarbeiten lassen. Dabei geht die D. ebenfalls zuriick u. konnte
durch Erhitzen nicht wieder vergrofsert werden.

2. Geprefste Drahte. Beim Pressen der Drahte hatte es vielfach den An-
schein, als ob das Metall zum mindesten z. T. unter dem angewendeten Druck ver-



flissigt wurde. Die Veras, sind sowohl mit geprefsten Drahten, als auch mit ge-
prefsten u. erwdrmten Zylindern vorgenommen worden. Die WoODsche Legierung
zeigte auch bei diesen Verss. die Veranderlichkeit der D. Ganz Ulbereinstimmende
Werte wurden zwar nicht erhalten, doch waren hei zwei verschiedenen Proben bei
identischer Behandlung die Anderungen gleichsinnig u. nahezu von gleicher Grofse.
Analog waren die Resultate an anderen Legierungen. Pressen hatte eine Abnahme
der D., Erwdrmen eine Zunahme zur Folge. Sprode Legierungen waren als Draht
weich und blieben es selbst bei —63°. An dinnen gewalzten Metallbdndern der-
selben Legierungen u. von Sn u. Pb haben dieVff. noch Biegeverss. unternommen
und je nach der Zeit verschiedene Reihenfolgen beobachtet.

3. Anderung der elektrischen Leitfahigkeit unter dem Einflufs von
Druck und Zug ist schon in zahlreichen Féllen Gegenstand der Unters, gewesen.
Erst in jiingster Zeit hatte eine Debatte iber die Anderung der Leitfahigkeit unter
dem Einflufs des Druckes zwischen LUSSANA in Siena u. Lissel in Upsala statt-
gefunden. Beide sind schliefslich zu dem Resultat gekommen, dafs bei erhéhtem
Druck der Widerstand abnimmt, wodurch eine Beobachtung CHOWLSONS bestétigt
wird. Weber hatte die Bemerkung gemacht, dafs die Wrkg. des Ziehens oder
Walzens auf den Widerstand eine ganz andere ist, als die des Pressens. Die
W iderstandsbestst. geschahen mit einer Briickenkombination u. mit je 4 Messungen.
Die erhaltenen Werte wurden in eine Gleichung gesetzt und durch Kombination
zu der Gleichung: x—Ti = (sx -f- ss3—s3—st)T vereinigt. (x = zu messender
Widerstand, B = Normalwiderstand, s — Léangen des Mefsdrahtes, K— W iderstand
der Langeneinheit desselben.) Der Vorzug der Methode ist, dafs Ubergangswider-
stande wegfallen. Die Widerstande wurden zunéchst an ungeglihten, dann an ge-
glihten Drahten gemessen und sind im nachstehenden in dieser Reihenfolge ohne
genaue Einzelheiten aufgefiihrt. Die erste Zahl (m) bedeutet die Lange des Drahtes
und die zweite (mm) die Dicke desselben. Vgl. zu den Vers.-Anordnungen u. aus-
fuhrlichen Berechnungen das Original. Die gefundenen Widerstande sind auf 0°
reduziert. Al 8,45 m 0,55 mm 0,97485, 0,95324; Cu 4,25 m 0,27 mm 1,00953, 1,00321;
Ag s m 0,4 mm 0,98136, 0,91390; Cd 3,42 m 0,54 mm 0,99438, 0,98230; Pt 1,22 m
0,4 mm 0,98150, 0,97555; Au 6,59 m 0,35 mm 0,98662, 0,98410; Cu-Al 2,14 m
0,55 mm 1,01630, 0,86342; Pt-lIr (90%) 0,51m 0,4mm 1,01156, 0,98990. Es be-
statigt sieh Webers Beobachtung, dafs hartgezogene Drédhte schlechter leiten als
ausgegliihte. Auch hiernach darf man wohl sagen, dafs Anderung der D. als Folge
molekularer Umwandlung anzusehen ist.

4. Tordierte Drahte zeigten ebenfalls, wie von vornherein vermutet wurde,
eine gednderte D. Die Unterss. erstreckten sich auf Draht von Au, Werk-Pt und
reines Pt, Pt-Ir, Ni. Die hier nicht wiedergegebenen Zahlen zeigen, dafs die tor-
dierten Drahte sich wie hartgezogene verhalten, sie werden durch Torsion hart u.
leichter, durch Ausglithen geschmeidig u. der D. nach schwerer. Die Unterschiede
sind dabei betrachtlich. Wenn man diese Erscheinungen auf molekulare Um-
lagerungen zurickfihrt, so wird man auch zwischen beiden Zustdnden Energie-
unterschiede erwarten missen, die im Potentialgefdlle zum Ausdruck kommen.
Solche Verss. sind von Spring schon ausgefiihrt worden. Die Vff. fihrten diese
an tordierten und erhitzten Drahten von Cu, Ni, Sn, Pt und Au in I%ig. H2S04
aus. Bei Cu, Ni, Sn ging der Strom vom harten zum weichen, tordierten zum ge-
glihten, beim Pt und Au umgekehrt. Vielleicht ist der Unterschied in der Strom-
richtung durch okkludierte Gase veranlafst. Eine Abnahme der Dichte wird auf
Lockerung der Kohésion zurtickgefiihrt werden kénnen, u. damit wird ein grofserer
Verdampfungsverlust verknipft sein. Auch hieriber baben die Vff. einige vorlaufige
Daten ermittelt, welche diese Vermutung zu bestéatigen scheinen.

5. Schlufs u. Schlufsfolgerungen. Zur Erklarung der beobachteten Er-



scheinungen ziehen die Yff. Maxwells Theorie heran, die schon zn Anfang auf
die hier beobachteten Erscheinungen angewendet wurde. Die Vff. sind mit Spp.ing
der Ansicht, dafs die Metalle unter hohen Drucken sich wie FIl. verhalten und
einen amorphen Zustand annehmen, aus dem sie nicht sofort zurlickkehren, wenn
der Druck aufgehoben wird, und die Metalle z. B. als Dréhte ausfliefsen kdnnen.
Ebenso stimmen die Vff. mit Spring darin Uberein, dafs die kristallische Struktur
notwendigerweise infolge mechanischer Deformation verschwinden muis, dafs die
anftretende Deformation Folge einer Umwandlung der molekularen Struktur sein
mufs, und dafs man es nicht mit vollig homogenen Stoffen zu tun hat. Die hervor-
gerufenen Anderungen scheinen in kiirzeren Zeitraumen nicht von selbst zuriick-
zugehen. Die durch mechanische Einw. hervorgerufene Anderung des molekularen
Aufbaues der Stoffe fiihrten allem Anschein nach zu allotropen Modifikationen.
(Z. f. anorg. Ch. 46. 217—307. 2/9. [31/5. Basel. Phys.-chem. Lab. der Univ.)
Meusser.

Pietro Palladino, Betrachtungen uber den osmotischen Druck. Vf. betrachtet
zundachst kinetisch das Gleichgewicht, das sich in einem semipermeablen Raum
einstellt, der innen ein die Wand nicht passierendes Gas enthélt, aber von einem
Gas, das die Wand durchdringt, umspilt wird. Dann geht Vf. zu Lsgg. uber; er
stellt auch hier die bekannten kinetischen Betrachtungen an; er bespricht den
Parallelismus zwischen Gas- und Losungstension etc., ohne neue Gesichtspunkte
beizubringen oder auf die Schwierigkeiten der Probleme einzugehen. (Sep. aus Atti
della Pontif. Acead. Rom. Nuovi Lincei 18. 21/5* [5/5.] Genua.) W. A. ROTH-Berlin.

A. P. Mathews, Das Wesen der chemischen und elektrischen Beizung. — 11. Der
Tensionskoeffizient von Salzen und die Fallung von Kolloiden durch Elektrolyts. Die
Ausfillung von kolloidalem Eieralbumin und wahrscheinlich auch anderer Kolloide
wird hauptsachlich hervorgerufen durch eine Anderung in der Oberflachenspannung
des Kolloids. Die fdllende Wrkg. von Elektrolyten ist in erster Linie bedingt durch
die Lésungstension der lonen. Das lon mit entgegengesetztem Zeichen in Bezug
auf das Kolloid fallt, das mit gleichem Zeichen I6st. Die Wrkg. jedes Elektrolyten,
sei es eine losende oder fallende auf Kolloide, wird durch den Umstand bedingt,
dafs das Anion oder Kation in seiner Wrkg. pradominiert. Vf. stellt fir die oxydie-
rende oder reduzierende, fur die fallende oder IdsendeJJ\lNrk%jj eines Salzes u. fur die
Giftwrkg. auf Protoplasma folgende Formel auf: 71 — :ﬁa_ ,—‘]r&s; E a -f- Ecbedeuten
die LoOsungstensionen des Anions, bezw. Kations bei gegebener Konzentration.
% = Tensionskoeffizient des Salzes. Wenn % des Salzes grofser, d. h. positiver ist
als 7t des Kolloids (wenn das Kolloid elektronegativ ist), so wird das Salz das
Kolloid féllen, im umgekehrten Falle umgekehrtes Verhalten. Die Unterschiede in
der fallenden Wrkg. von Salzen mit lonen gleicher Valenz kénnen durch die Diffe-
renzen zwischen ihrem % und dem % der Kolloide berechnet werden. Nur die
Valenz des lons mit dem dem Kolloid entgegengesetzten Zeichen ist von Bedeutung.
Bezilglich der weiteren Einzelheiten muss auf die Originalarbeit verwiesen werden.
(Amer. Journ. of Physiology 14. 203—30. 1/9. Chicago. Hull. Physiol. Lab. of the
Univ.) Abderhalden.

F. H. Eydman jr., Kolorimetrische Methode zur Bestimmung der Dissodations-
konstante von Sauren. Das Verf. beruht auf der kolorimetrischen Unters, von SS.,
deren Anion eine andere Farbe hat als die ungespaltene Molekel, also z. B. der
Indikatorsdureu. Es ist geeignet zur Best. der Dissociationskonstante von dieser
selbst, wie von allen ungefdrbten SS., wenn man eine S. von bekannter Disso-
ciationskonstante besitzt. Eine Indikatorlsg. verdndert ihre Farbe némlich nicht,
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wenn sie mit einer isohydrischen Sédurelsg. verd. wird. Zur praktischen Ausfiihrung
verd. man sie zweckmafsig erst mit W. und setzt dann so viele ccm einer titrierten
S. zu, bis die Farbe gleich der der unveranderten Vergleiehslsg. geworden ist. Zur
Prifung dieser Methode wurden mit einem ausfihrlich beschriebenen Kolorimeter
die Dissociationskonstanten von Benzoesdure, Anthranilsdure und Propionsdure be-
stimmt. Als S. von bekannter Dissociationskonstante diente im ersten Falle Sali-
cylsdure, im zweiten und dritten Benzoesdure. Es ergab sich fiir Benzoesaure
K. = 0,000063, fir Anthranilsaure 0,0000089, fir Propionsaure 0,0000128. Die
Leitfahigkeitsmessungen hatten die gut tibereinstimmenden Werte 0,00006, 0,0000096
und 0,0000134 ergeben. (Koninklijke Akademie van Wetensehappen te Amster-
dam 1905. 166—75. 17/8. [24/6.*] Nederl. Techn. Schule. Enschede; Sep. vom Vf.)
Sackur.

H. A. Lorentz, Die Bewegung der Elektronen in den Metallen. Vf. will in
etwas anderer Weise, als dies von Eiecke, Drude und Thomson geschehen ist,
die elektrische und Wé&rmeleitung, thermoelektrische Kurven, das THOMSONsche
Phédnomen, das HALLsche und andere Phanomene erklaren, die im Grunde alle auf
einer von der Temperatur abh&ngigen Hin- u. Herbewegung einer grofsen Anzahl
Elektronen im Metall beruhen.

Ausgehend von der Annahme, dafs das Metall nur eine einzige Art Elektronen
enthélt, die alle dieselbe Ladung und M. besitzen, und deren thermische Bewegung
so rasch ist, dafs bei einer bestimmten Temperatur die mittlere kinetische Energie
eines Elektrons gleich der eines gasférmigen Molekils ist, betrachtet Vf. eine
cylindrische Stange, die von einem Punkt zum d&ndern auf variablen Temperaturen
gehalten wird, so dafs T eine Funktion von x ist, dessen Achse in der Langsrichtung
der Stange gewahlt wird. Aufserdem wird noch angenommen, dafs jedes Elektron
im Sinne der «-Achse einer Kraft unterworfen ist, die eine Funktion von x ist u.
von einem elektrischen Feld herrithren kann oder, wenn das Metall nicht homogen
ist, von einer molekularen Anziehung, welche die Metallatome auf die Elektronen
austiben. Unter diesen Annahmen will Vf. berechnen, wie viel mehr Teilchen in
positivem als in negativem Sinne pro Zeiteinheit und Oberflaicheneinheit ein Ober-
flachenelement senkrecht zur «-Achse durchlaufen u. wieviel mehr Energie in dem
einen als in dem anderen Sinne pro Zeiteinheit und Oberflacheneinheit trans-
portiert wird.

Dieses Problem hat viel Ahnlichkeit mit dem in der kinetischen Gastheorie
aufgestellten und kann mit voller Scharfe nur nach der statistischen Methode von
Maxwell und Boltzmann behandelt werden.

Nach Besprechung der Verhdltnisse in der cylindrisehen Stange wird ein all-
gemeiner Fall betrachtet, dabei aber zur Vereinfachung angenommen, dafs in einem
Metall die molekulare Bewegung nicht durch die wechselseitigen Stoéfse bestimmt wie
im Gas ist, sondern der Stofs der Elektronen gegen die Metallatome, die als un-
bewegliche, vollkommen elastische Kugeln anzusehen sind, die Hauptrolle spielt.
(Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 10. 336—71. 1/9.) Leimbach.

Leo Baekeland, Bhotoretrogression oder das Verschwinden des latenten photo-
graphischen Bildes. Bestimmte Tatsachen sprechen dafiir, dafs das unsichtbare
photographische Bild, wenn es unentwickelt langere Zeit aufbewahrt wird, allméh-
lich verschwindet. Es empfiehlt sieh, diese Erscheinung als ,,Bhotoretrogression* zu
bezeichnen. Wahrscheinlich geht die unter dem Einflufs des Lichts vor sich ge-
gangene Rk. langsam wieder zuriick. Es ergab Bich, dafs Photoregression nur ein-
tritt, wenn nicht vollauf geniigende Belichtung stattgefunden hat. Erhdhte Tem-
peratur beginstigt den Rickgang des Bildes, ebenso Feuchtigkeit. Am auffallend-
sten ist derselbe, wenn die empfindliche Schicht saure Rk. zeigt oder Spuren von



Chromsalzen enthalt. Dann wird er schon nach 48 Stdn. merklich. (Zeitschr. f.
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 58—67. Marz 1905. [21/8.1903.].)

Sackur.

Karl Schaum, Badioalctive Substanzen und D am pfStrahlphdanomen. Vf. bemerkt,
dafs die Erregung des bekannten Dampfstrahlph&nomens durch schwach wirkende
Systeme unter Umstédnden ausbleiben kann. Er beschreibt daher eine Versuchs-
anordnung, welche dieses Mifslingen verhindert. Aufféllig ist es, dafs radioaktive
Stoffe nur wenig wirksam sind. Daraus folgt, dafs nicht nur die Konzentration
der entstehenden Gasionen, sondern auch ihre Art, ihre Geschwindigkeit u. dergl.
fur den Grad der Wrkg. auf den Dampfstrahl mafsgebend sind. (Zeitschr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 239—41. August. [10/8.] Marburg.
Physikal. Inst.) SACKUR.

Heinrich Willy Schmidt, Messung des Emanationsgehalts von Flissigkeiten.
Der vom Vf. vorgeschlagene App. besteht aus einer die zu untersuchende FI.
enthaltenden Blechflasche mit zwei H&hnen, an denen ein Schlauch, bezw. ein
Gummigeblase befestigt ist. Beide fiihren in das Zerstreuungsgefafs mit dem Zer-
streuungskdrper, der mittels Messingstreifen und Bernsteinisolation mit dem vom
Zerstreuungsraum abgeschlossenen Elektroskop in Verb. steht. Der Ausschlag des
Al-Blattchens wird mikroskopisch abgelesen (Genauigkeit ca. 0,05 Volt). Nach
einer halben Minute starken Schitteins der FI. mit der Luft wird die Luft durch
das Gummigebldse in den Zerstreuungsraum getrieben, ohne dafs sie vorher ge-
trocknet wird. Es kann sofort beobachtet werden; eventuell mufs vorher der natiir-
liche Zerstreuungskoeffizient gemessen werden. Das in Abrechnung Bringen der
induzierten Aktivitdt wird besprochen, die verschiedenen Methoden werden durch-
gesprochen. Vf. stellt auf Grund der RUTHERFORDschen Zeifalltheorie Formeln
fur den Einflufs der induzierten Aktivitdt auf und stellt die daraus resultierenden
Korrekturen in Tabellenform zusammen. Vf. findet ahnliche Absorptionskoeffizienten
fur die Radiumemanation wie R. Hofmann (vgl. S. 8). (Physikalische Ztsehr. 6.
561—66. 15/9. [8/9.] Phys. Inst. Univ. Giefsen.) W. A. RoTH-Berlin.

H. Nasini, F. Anderlini und M. G. Levi, Badioaktivitat der toskanischen
borséurefihrenden Fumarolen (soffioni). Die Gasquellen enthalten He in erheblichen
Quantitaten, so dafs ein V. von Ra von vornherein wahrscheinlich war. Die Gase
rangieren an Radioaktivitdt zwischen den Gasen der Thermalquellen von Albano
und den Gasen der Hundsgrotte bei Neapel. Die Gase von Albano sind 5 mal so
stark. 94-/0 der borsdurehaltigen Gase der soffioni sind CO04 oder ILS. Die an
Borsdure drmsten Gase (von Travale) sind am schwéchsten radioaktiv. Vom Druck,
von der Tiefe, dem Gehalt an CO2 und HaO und von der Temperatur ist die
Radioaktivitat unabhéangig. Die Gase wirken auf die photographische Platte. Die
Vff. schéatzen, dafs eine der reichsten Gasquellen, die von Larderello (Zerstreuung
ca. 12000 Volt pro Stunde), 1,5 X 10—s5 cmm Emanation im cbm Gas enthalt.
Nach dem Absorbieren der COs und des H2S steigt die Zerstreuung auf 200000 Volt
pro Stunde, streng umgekehrt proportional dem Gasvolumen (94-/0 absorbiert). Die
Vff. suchen die Emanation weiter zu konzentrieren. In den restierendcn 6%
befindet sich H2, CH4, N2 und Edelgase, die durch Oxydation, Absorption der Ver-
brennungsprodd. teilweise entfernt werden. Der Rickstand wird mit fl. Luft
behandelt, wobei sich alle radioaktiven Gase kondensieren. Der mitkondensierte
Rest wird durch Os verdrangt, das durch Cu absorbiert wird, so dafs die Emanation
allein zuriickbleibt. Die Arbeit wird fortgesetzt. (Atti R. Aecad. dei Lincei Roma
[5] 14. 1. 70—76. [16/7.%].) W. A. RoTH-Berlin.
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F. Zecchini, Elektrolytische Dissociation und Brechungsexponent. Die Verss.
des Vfs. liegen einige Jahre zurlick und bringen daher teilweise schon Bekanntes.
Mit Hilfe eines PULFRICHsehen Refraktometers und eines guten Spektrometers
werden die Brechungsexponenten fiir Na-Licht bei Zimmertemperatur von verschieden
konz. Lsgg. anorganischer und organischer SS., von KOH, NaOH, NHs und von
einigen ihrer Salze bestimmt. Alle Lsgg. werden analysiert, auch wird ihre D.
genau bestimmt. Die Mol.-Refr. der H2S04 bleibt konstant, auch wenn sich Kon-
zentration und damit Dissociation in weiten Grenzen &ndern. Bei HCI und HNOs
steigt die Mol.-Refr. mit der Verdinnung schwach an. Die Differenz von 2,2 fir
die vollstdndige lonisation eines H-Atoms findet Vf. nie oder selten. Vf. halt daher
die Hypothese von Leblanc u. Rohland, dafs dem H'-lon die doppelte Refraktion
zukommt als dem H-Atom, nicht fiir gerechtfertigt. An verschieden dissoeiierten
Lsgg. derselben S. ist die Hypothese bisher noch nicht geprift. Man kann die
geringen Schwankungen der Mol.-Refr. ebensogut dem Anion auf Rechnung schreiben.
Fiur OH' und OH-lon finden sich bei den Basen keine Differenzen in der Refraktion.
Bei den Salzen ist die Mol.-Refr. meist von der Konzentration unabhéngig. Fur
das bei dem NeutralisationsVorgang entstehende H20 ergeben sich schwankende
Werte (6—8,4), die sich theoretisch nicht erkldren lassen.

Bindende Schlisse beziiglich des Einflusses der Dissociation auf die Refraktion
lassen sich erst ziehen, wenn ausgedehntere Versuchsreihen, namentlich mit ver-
schiedenen Ldsungsmitteln, vorliegen; doch sind die Aussichten fiir die OSTWALD-
LEBLANCselie Anschauungsweise wenig ginstig. Bei was. Lsgg. mufs die Volumen-
dnderung durch Elektrostriktion mehr als bisher in Betracht gezogen werden. Die
bisherigen Rechenmethoden werden durchgesprochen. (Gaz. chim. ital. 35. 1l. 65—86.
4/8. 1905. [Sept. 1904.] Inst. f. allgem. Chem. Lab. Padua.) W. A. RoTH-Berlin.

Jacob SteinhaHsen, Enhanced Lines. Unter ,,ehbanced lines* versteht Lockyek
solche Linien, die im Funkenspektrum auftreten u. im Bogenspektrum fehlen oder
doch viel schwécher auftreten. Ihr Ursprung ist einer sehr hohen Temperatur zu-
zuschreiben. Vf. sucht fir eine Anzahl von Elementen diese verstarkten Linien
auf fir einen Bereich von A 2100 bis L 5800. Hierzu diente ein sehr starkes In-
duktorium von 100 cm Sehlagweite. Auf dieselbe Platte wurde stets nebeneinander
das Bogenspektrum und das Funkenspektrum mit Hilfe eines Konkavgitters von
1 m Krimmungsradius photographiert.

Die Intensitdt der Linien wurde schédtzungsweise bestimmt, derart, dafs die
schwéchste die Intensitdt 1, die starkste in demselben Spektrum die Intensitdt 10
erhielt. Untersucht wurden die 13 Elemente: Al, Sb, Pb, Cd, Mg, Hg, Bi, Sn, Zu,
Ba, Ca, Sr, Tl. Die gefundenen enhanced lines werden tabellarisch wiedergegeben.
In der Regel waren die Funkenlinien nur am Ende des Funkens stark, in der Mitte
dagegen schwach; Ausnahmen finden sich hauptsdchlich im Ultraviolett. Bei einem
Funken, der zwischen einer Al- u. einer Sn-Elektrode Ubersprang, wurden die Sn-
Linien auch an der Al-Elektrode erhalten. Sie rithren daher nur von den Metall-
dampfen her. Wahrscheinlich ist das Auftreten der enhanced lines nicht lediglich
der Temperatursteigerung, sondern der verstarkten Dissociation zuzuschreiben.
(Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 45—58. Marz. [23/1.].)

Sackur.

W ilhelm Friederichs, Absorptionsspektra von Dampfen. Die Unters, von
Absorptionsspektren von Gasen besitzt deswegen grofses Interesse, weil man ihre
Verdanderung durch Variation der aufseren Bedingungen, Druck und Temperatur
verfolgen kann. Vf. untersuchte die Absorptionsspektren von Jod, Tcllurdichlorid,
Mangansuperchlorid (Mdz2C17) v . das ultraviolette Spektrum von Benzol. Als Licht-
quelle diente eine Auerlampe, die Spektren wurden mit geringer Dispersion (4 cm)



photographiert. Joddampf, der im Quarzgefafs bis auf 920° erhitzt werden konnte,
zeigt bei niederer Temperatur ein schénes Absorptionsbandenspektrum. Beim Er-
hitzen nimmt die Absorption zundchst zu, oberhalb 500° jedoch stark ab, wenn die
Dissociation beginnt. Bei der hochsten erreichten Temperatur verschwinden die
Banden ganz. Daraus wird gefolgert, dafs das Bandenspektrum der Molekel Ja
zuzuschreiben ist. Tellurdiehlorid gibt ein Absorptionsspektrum, dessen Banden in
Gruppen geordnet sind. Dasselbe gilt von dem Spektrum des Mangansuperchlorids.
Fur die Messungen mit Benzol im Ultraviolett diente als Lichtquelle nach dem
Vorgange von Schumann eine mit Ha gefillte leuchtende Kapillare, die an einer
Seite mit einer Quarzplatte verschlossen war. Im Absorptionsspektrum des Benzols
konnten von der Wellenldnge 2694 an abwaérts deutlich s Bandengruppen unter-
schieden werden. Ein Vergleich mit den von Hartley (J. Chem. Soe. London 73.
695; C. 99. I. 198) gemessenen Absorptionsspektren von Bzl. in A. zeigt, dafs diese
samtlich nach Rot verschoben sind, und zwar um so mehr, je kleiner die Wellen-
lange ist. (Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photoehemie 3. 154—64.
Mai. [2/3.] Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) Sa CKUR.

Henry E. Armstrong, Mechanismus des Feuers. Trotz vieler Unterss. ist der
Mechanismus der Verbrennung noch keineswegs aufgeklart. Was die Vereinigung
von Hz u. 02 anbetrifft, so hat Bkereton Baker gezeigt, dafs sie nur vor sich gehen
kann bei Ggw. von Feuchtigkeit und solchen Fremdstoffen, welche eine elektro-
lytische Leitfdhigkeit bedingen (J. Chem. Soc. London 81. 400; C. 1902. |. 741).
Die Rk. kommt daher zu Stande durch Vereinigung von positiven und negativen
lonen; es entsteht H202, welches nach der Gleichung 2H205 — 2HsO -j- 02 zer-
fallt. Die umgekehrte Rk., die Oxydation des W., ist nach Traube unmdglich.
In jedem Elektrolyten findet eine Hydratation des geldsten Stoffes statt, eine ge-

loste S. HX bildet die Verb. TT TT Fur die Verbrennung des H2 lafst sich
dann folgendes Schema aufstellen:

H H., H O HOH , HQ

1 +720'CT 4- n = + 1

H X H 0 HX HO

Wahrscheinlich bestehen alle Verbrennungen, auch die der KW-stoffe, in einer
priméren ,Hydroxylation“. Hierflir spricht das Ergebnis DiXONs (Phil. Trans.
Roy. Soc. 184. 97. 1893), dafs die Explosionswelle durch einen Uberschufs von H»
beschleunigt, durch einen Uberschufs von 02 verlangsamt wird. Letzterer namlich
wirkt der Dissociation des H20s entgegen.

Fir die Verbrennung von KW-stoffen ist die alte Ansicht Faradays, dafs
zunachst der H und dann der C verbrennt, aufgegeben. Bone und seine Mit-
arbeiter haben gezeigt, dafs der Sauerstoff in die Molekel eintritt, entsprechend
dem Reaktionsverlauf z. B.:

/H /OH /OH /OH /OH
BYKH — ’RNH _YPIQH —v  B{AH —Vv pDAW -
N a N h N h N h \ oh

und dafs dann eine Spaltung des hydroxylierten KW-stoffs eintritt in CO, H, und
event. HaO. Bei unvollstdndiger Verbrennung konnen stets Zwischenprodd., wie
Formaldehyd u. dergl., beobachtet werden. Die Verbrennung von CO wird durch
W. aufserordentlich beginstigt. Kohlenstoff, welcher nicht die Molekularformel C,
sondern Cx, moglicherweise Css besitzt, verbrennt zundchst zu CO; die Menge COs,
die sich bildet, hdngt von der Quantitdt des anwesenden W. ab.



1075

Bei allen Autoxydationen wird molekularer Oa angelagert; es liegt kein An-
zeichen vor, dafs Sauerstoff ,in statu nascenti“, also atomiger oder ionisierter
Sauerstoff, wirksamer wére als der molekulare. Bei der Elektrolyse treten an der
Anode zwei Anionen OH oder X zusammen; im letzteren Falle entsteht aus Xa
und 2HjO 2HX und H202 Unter Umstanden zerfallt dieses unter B. von Ozon.
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 473-80. 15/5. [6/3.%].) Sackue.

W ilhelm Histeli, Uber die unvollstandige Verbrennung von Oasen; iber das
Wesen des Leuchtens der Flammen. (Vergl. Bensen, Einflufs von Gasen auf die
Explosionsfahigkeit verbrennlicher Gasgemische; und Tanatar, Z. f. physik. Ch.
35. 340; 36. 225; C. 1900. Il. 1169; 1901. I. 556.) Um die Rkk. zwischen H und
KW -stoffen einerseits u. O andererseits kennen zu lernen, studierte Vf. die Explosion
von Knallgas-Kohlenwasserstoffgemisehen. Im Knallgas-Athylengemisch trat erst bei
einem bestimmten Prozentgehalt an Knallgas Rk. ein; dabei zerfallt Athylen in
seine Elemente und in Spuren von CH, und C2H2: C2H4 = 2C -(- 2Ha (C2H2 ent-
steht nicht als intermedidres Spaltungsprod.); der O tritt nun mit dem C zusammen,
je nach seiner Menge unter B. von CO und Il, CO und H2 oder C02 und H20:

1. CH4+ O.= 2CO + 2HZ 2. CH4+ 20, = 2CO + 2H0;
3. CaHa + 302= 2CO02+ 2H-=20.

Die Explosion des Knallgases findet erst beim Vorhandensein des erforderlichen
0-Volumens statt, 33% Athylen verhindern die Entziindung. — Im grofsen und
ganzen wiederholen sich diese Verhéltnise bei der unvollstdndigen Verbrennung
von Propylen, Acetylenund Methan. Bei Propylen fand Vf. im Gegensatz zu
Tanatar, dafs das Gemisch erst bei Zusatz von 2 Vol. 0 statt der nach der
Gleichung: CsHa 330 = 3CO -j- 3H2 bendtigten 1% Vol. explodiert. Die Ver-
suehsergebnisse scheinen von der Form des Explosionsgefiifses abhéngig zu sein.
Auch hier treten bei der Verbrennung CH4 und Spuren von Cz2H:2 auf; die Ent-
ziindlichkeit von Knallgas wird durch ungefahr 18% Propylen aufgehoben.

Bei Acetylen-Knallgasgemischen erfolgt Explosion immer unabhdngig vom
Mischungsverhaltnis u. unter Auftreten von Spuren CH4. Wie Acetylen (Berthelot),
zerfallen auch Propylen, Athylen und Methan durch den elektr. Funken, Methan
am schwersten. Es ist also um so weniger Knallgas erforderlich, je leichter das
Gas zerfallt. — Methan-Knallgasgemische verhalten sich analog Propylenknallgas;
das Gemisch explodiert weder mit %, noch mit 1,5, noch mit 2 Vol. 0; die Ent-
zindlichkeit des Knallgases wird durch 32% Methan aufgehoben; bei der Explosion
entstehen Spuren von Acetylen. — Im Grenzfall, wo die Explosion eintritt, ist bei
C2Ha4 u. CsH2 der gesamte, sonst fast der gesamte H als freier H vorhanden. Der
0 tritt nicht mit dem KW -stoff als so/lchen in Rk., sondern erst, nach-
dem Spaltung eingetreten ist. Die Aufhebung der Entzindlichkeit
des Knallgases durch KW -stoffe beruht daher auf dem Zerfall der
KW -stoffe, wobei der 0 des Knallgases den ausgeschiedenen C zu CO
verbrennt.

Trennung Methanhomologer von Wasserstoff. Bei der Wasserstoffbest, durch
Fxplosion entziehen sich immer geringe Mengen der Verbrennung. Die H-Best.
mit Pd-Asbest nach Winktler, mit Pd-Draht nach Bunte bei 450°, und mit Pd-
Moor durch Okklusion nach Hempel ergeben genaue Werte. H kann neben KW-
stoffen bestimmt werden durch Verbrennung des Gemisches bei Anwesenheit von
nur einem gesattigten KW-stoff, dessen Zus. genau bekannt ist, andernfalls wird
der H durch fraktionierte Verbrennung bestimmt. Vf. vergleicht die verschiedenen
Methoden; wegen der Resultate mufs auf das Original verwiesen werden. (J. f.
Gasbel. 48. 802—4. 9/9.) Bloch.



Ernst Beckmann, Bestimmung von Molekulargewichten in siedender konzentrierter
Schwefelsaure. Vf. verwendet einen App. fir direktes Heizen mit einem mit Asbest
vollgestopften Luftmantel. Es wird stets friscb destillierte H2S04 benutzt, die
wéhrend des Siedens gegen Luftfeuchtigkeit geschitzt wird. Ass06 ist wegen der
S02-Entw. aus der H2S0s4 nur bei sehr schnellem Arbeiten zu verwenden. Die
molekulare Siedepunktserhdhung ist 53,3°. Borsaureanhydrid kommt wie Arsenig-
saureanhydrid die doppelte Formel B40e zu. Fir As206, das die H2S04 unter B.
von S0s zu zers. scheint, ergeben sich Werte, die unter dem Formelgewicht 270
liegen (150—190). Molybd&nsdureanhydrid scheint die Formel Mo200 zuzukommen.
Mit Na2S04 und K2S04 erhdlt Vf. Werte, die zwischen dem Formelgewieht und
seiner Halfte (der B. von Bisulfaten entsprechend) liegen; vielleicht bilden sieh
Pyrosulfate. Pyrosulfate ergeben die n. Werte. Das bei der Pyrosulfatbildung
entstehende W. entweicht allméhlich beim Sieden, da sich zwischen H2S04, SOs
und H20 stets dasselbe Gleichgewicht herstellt. — Aus der Verdampfungswarme
der H2S04 ergibt sich eine molekulare Siedepunktserhéhung von 58,2°, aus der
TitOUTON-SCHiFFschen Formel 56,3°; die Ubereinstimmung mit den ebullioskopischen
Verss. ist gut. Jedenfalls ist der App. fir direktes Heizen auch bei héheren Tem-
peraturen zu verwenden. (Z. f. physik. Ch. 53. 129—36. 19/9. [9/6.] Leipzig.)

W. A. Roth-Berlin.

Ernst Beckmann, Vorlesungsversuch zur Demonstration fester Losungen. Aus
Lsgg. von Jod in p-Xylol friert reines Ldsungsmittel aus, aus Lsgg. in Bzl. ent-
stehen feste Lsgg. von Jod in Bzl. Ca. 20%ige Jodlsgg. in beiden Lésungsmitteln
werden in einem Eeagensglas zum Gefrieren gebracht, das unten einige feine
Locher tragt, die durch eine Stanniolhiille verschlossen sind. Beim Centrifugieren
der beiden Lsgg. (ca. 1000 Touren pro Minute) laufen die Mutterlaugen in die
die Ecagensglaser umgebenden starkwandigen Rdhren ab; es hinterbleibt fast rein
weifses Paraxylol im einen, dunkelrotes Jod-Bzl.-Gemisch im anderen Geféafs. (Z
f. physik. Ch. 53. 151—52. 19/9. [9/6.] Leipzig.) W. A. Rora-Berlin.

Anorganische Chemie.

A. u. L. Lumiére und Seyewetz, Uber die Veranderung und Erhaltung des
wasserfreien Natriumhydrosulfits in Form von Pulver oder wasserige)mLdsung. Vff.
haben die Bestdndigkeit des wasserfreien, pulverisierten Hydrosulfits, die Grinde
der Zersetzlichkeit der Lsgg. und die Mdglichkeit einer langeren Aufbewahrung
derselben studiert und die Natur der Zersetzungsprodd. bestimmt. Die Resultate
der Unters, lassen sich in folgenden Schlufssatzen zusammenfassen. — 1. Das pulve-
risierte, wasserfreie Hydrosulfit ist an trockener Luft vollstdandig bestandig und ver-
adndert sieh nicht merklich, wenn es in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt
wird; es zers. sich dagegen sehr rasch an feuchter Luft. — 2. In wsh. Lsg. zers.
sich das Hydrosulfit bei Abwesenheit von O Bchon durch die Einw. des W. allein,
und zwar ist die Zers, in 3°/(,ig. Lsg. eine sehr langsame, in konz. Lsg. dagegen
eine rasche. Durch die Ggw. von O wird die Zers, stark beschleunigt, vor allem
in verd. Lsg. — 3. Verschiedene Substanzen verzdgern die Zers, der Hydrosulfitlsg.
Die einen, von denen das Trinatriumphosphat am wirksamsten ist, erhalten diesen Lsgg.
die Eigenschaft, in der Kalte zu reduzieren, wahrend bei den anderen, wie Trioxy-
methylen in Ggw. von Natriumsulfit, Formol, Acetaldehyd, Hexamethylentetramin
und Benzaldehyd, die Reduktionswrkg. der Lsgg. erst bei einer Temperatur von
anndhernd 100° in Erscheinung tritt. Die letzteren Substanzen besitzen ein be-
trachtlich grofseres Konservierungsvermdégen, als die ersteren. — 4. Bei der Zers,
der wss. Hydrosulfitlsgg. in Ggw. oder bei Abwesenheit von O scheinen sieb Sul-
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fite und Disulfite in bedeutend grofserer Menge zu bilden, als Hyposulfite oder
Thionate. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 931—44. 5/9.) Dusteebehn.

C. Cuthbertson und E. B. B. Prideaux, Brechungsexponent von gasformigem
Fluor. Der Brechungsexponent von Fluor wurde fiir Na-Licht zu 1,001 95 bestimmt.
Das Fluor wurde nach MOISSAN elektrolytisch entwickelt, doch erwies es sich als
unmaéglich, es véllig frei von Luft oder Sauerstoff zu erhalten. Deswegen mufste
es sofort nach der Best. des Brechungsexponenten analysiert werden. Hierzu wurde
es in einem luftleeren Raum in Berlihrung mit Bleifeilspdnen gebracht und das
Volumen des F aus der eintretenden Kontraktion berechnet. Der Gehalt an 02
war stets so grofs, dafs er nur wahrend der Elektrolyse entstanden sein kann,
offenbar durch Zers, von W.

Einer der Vff. hat kirzlich gezeigt (Phil. Trans. 204. 323), dafs die Brechuugs-
vermdgen («—1) von Elementen derselben Gruppe in einem ganzzahligen Verhaltnis
stehen. Demzufolge mifste sich das des F zu dem des CI wie 1 zu 4 verhalten. Dies
ist der Fall, da n—1 fir F = 195-10-0, fir Cl = 768-10-0 ist. (Proc. Royal
Soc. London 76. Serie A. 426—27. 13/9. [8/6.].) Sackur.

Christian Butten und Hugo Morsch, Die Bogenspektren von Samarium und
Terntal. Vff. geben die Linienspektren von Samarium u. Tantal in sehr ausfihrlichen
Tabellen wieder. Die Aufnahmen wurden an einem RowLANDsehen Konkavgitter
von 6,6 cm Krimmungsradius und 16 000 Linien im Zoll gemacht. Der mdogliche
Fehler betragt kaum mehr als 0,01 A.-E. (Zeitsehr. f. wiss. Photographie, Photo-
physik u. Photochemie 3. 181—202. Juli. [25/5.] Bonn. Physik. Inst, der Univ.)

Sackur.

G. Bellini und M. Vaccari, Chemische Wirkungen des Radiums. Die
arbeiten mit 5 mg RaBr2 das in eine doppelte, dinne Glashille und Al-Folie ein-
geschloBsen ist, so dafs die beobachteten Wrkgg. hauptsachlich den am wenigsten
ablenkbaren /?-Strahlen und den y-Strahlen zukommen. Das Prdparat zersetzt eine
Lsg. von CHJs in Chlf. sehr schnell, ebenso scheidet es aus einer Lsg. von HgCl2
in Oxalsdure Hgz2Cl2 ab. Das aufsere Glas wird intensiv violett gefarbt (Wrkg.
der y-Strahlen). Ob auch Sekundé&rstrahlen bei den chemischen Wrkgg. beteiligt
sind, kdnnen die Vff. nicht entscheiden. — Von zwei Proben von HJ-Lsgg. wird
die eine den Strahlen des Ra-Prdparats ausgesetzt, die andere im Dunkeln gehalten.
Die erstere ist nach 4 Tagen starker gefarbt als die nicht bestrahlte. Verhéltnis
der Zersetzungsgeschwindigkeiten ca. 1,10 : 1. Lsgg. von Propyl- und Isopropyl-
jodid in ChlIf., die sich im Licht zersetzen, im Dunkeln ungefarbt bleiben, werden
durch die Einw. der Ra-Strahlen langsam zers. Die aktinometrischen Rkk. von
Niepce de St. Victor (Entw. von CO02 aus einer Lsg. von Uranylnitrat und Oxal-
sdure) und von Roussin (B. von Berlinerblau in einer Lsg. von Nitroprussidnatrium
und Eisenchloriir) werden durch Ra-Strahlen nicht in Gang gebracht, ebensowenig
die B. von Chlorknallgas, ein Vers., der mehrmals wiederholt wird. — Die Rkk.,
die durch Ra-Strahlen eingeleitet werden, d&hneln den durch ultraviolette und
X-Strahlen eingeleiteten. Die durch sichtbare Lichtstrahlen hervorgerufenen Rkk.
sind fur Ra-Strahlen nicht empfindlich.

Die Ra-Strahlen begiinstigen Oxydationsprozesse (HJ, CHJS, Glas), Entwicklung
von Br aus dem Ra(Ba)Br2, von Chloroxyden aus dem Chlorid. (Gaz. chim.
ital. 35. H. 57—64. 4/8. 1905. [Aug. 1904.] Inst. f. allgem. Chem. Univ. Padua.)

W. A. ROTH-Berlin.

W. N. Hartley, Absorptionsspektrum und Fluoreszenz von Quecksilberdampf.
Hg-Dampf wurde im Quarzglas bei 847 mm Druck und 360° in einer Schichtdicke
von 37 mm untersucht und sein Absorptionsspektrum bis 1 2000 photographiert.
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Es zeigte sieh ein scharf ausgeprdagtes Absorptionsband zwischen A 2571,67 bis
X 2526,8. Als Lichtquelle diente ein elektrischer Funken. Die ihm zugekehrte
Seite des Hg-Gefafses fluoreszierte griin; dieses Licht kam nicht von dem Quarzglas,
sondern vom Hg selbst. Das Leuchten horte auf, wenn das Hg Uber den Kp. er-
hitzt wurde u. nur noch Hg-Dampf in der Rdéhre vorhanden war. Ein Oxydations-
vorgang kann nicht die Ursache der Fluoreszenz sein; denn sie erscheint auch,
wenn das Gefafs vollig luftfrei ist. Wahrscheinlich ist ihr Auftreten an ein ganz
begrenztes Temperaturgebiet geknipft. Eine Lsg. von HgClz in W. besitzt kein
Absorptionsband; dieses ist also an das Vorhandensein von Hg-Dampf geknipft.
Auch bei der Unters, organischer Verbb. hatte Vf. friher (J. Chem. Soc. London
63. 245; C. 93. I. 76) einen Parallelismus zwischen Absorption und Fluoreszenz
gefunden. (Proc Royal Soc. London 76. Serie A. 428—30. 13/9. [é/6.]) Sackur.

Henri Vittenet u. Chenu, Uber eine neue Ursache der Zersetzung des Queck-
silberchlorids. Il. (Forts, von C. 1905. I. 71) Die 1 c. beschriebene Zers, des
IlgCL durch W. in Ggw. von NH,CI ist, wie neuere Verss. ergeben haben, direkt
proportional der tempordaren Héarte des verwendeten W. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 33. 944—45. 5/9.) Dusterbehn.

Arthur Rosenheim und Hans J. Braun, Untersuchungen uber die Halogen-
verbindungen des Molybdans un.d Wolframs. 1. Mitteilung. |. Darst. von
metallischem Mo. Nach mehreren Vorverss. ergab sich folgender gunstigster
Weg zur Darst. In einen dreieckigen hessischen Tiegel ,wurde ein Gemisch von
50 g M003, 19 g Al u. 25 g CaFa gegeben. Dieser Tiegel wurde in einen grofseren
so gestellt, dafs die Kanten die Mitte der Flachen berihrten. Die bleibenden
Zwischenrdume wurden mit Eisenthermit ausgefillt. Beide Gemische wurden nach-
einander zur RKk. gebracht, das letztere etwas spater, damit die Abkihlung im
inneren Tiegel langsamer von statten ging. So wurde z. B. statt berechneten 67 g
50—60 g Mo erhalten, Das Metall ist weifs, kristallisch, wird von verd. S. lang-
sam, von konz. H2S04 schnell mit blaugriiner Farbe gel. Das Metall enthielt stets
Giber 80% Mo, manchmal fast 100%. — Il. Molybdéantrichlorid wurde im
wesentlichen nach Vorschriften von Blomstrand, Liechti und Kempe aus regu-
linischem Mo im ClI2-Strom dargestellt. Die erhaltenen schwarzbraunen Kristall-
nadeln rauchten stark an der Luft, ein Zeichen, dafs sie noch hdhere Chloride ent-
hielten. Diese liefsen sich durch Eintrdgen in W. entfernen. Die zerriebene,
trockene Verb. gleicht dem roten P, hélt sieh einige Tage an der Luft u. beginnt
nach einigen Tagen HCI abzugeben und sich in W. zu lésen. Im reinen Zustand
ist sie in W. und anderen L6sungsmitteln swl.

in. Die Einw. von NH, auf MoCls liefert bei 175° einen rotbraunen Stoff,
der jedoch chemisch nicht als homogen] definiert werden konnte. Bei 340° nahm
das Chlorid in NHs tiefschwarze Farbe an unter Umwandlung in Mo2(NH3)sC13
Bei 640° erhalt man in NHs ein metallischgraues Prod., das sehr wenig CI und
wesentlich mehr Mo als die zuletzt beschriebene Verb. enthdlt. Bei 760° erhélt
man die einheitliche Verb. MosN2. Mit 25% iger NHs-Lsg. reagierte MoCls unter
betrachtlicher Warmeentw. und féarbte sich schwarz. Wurde der Stoff abfiltriert,
so wurde er erst olivgrin, dann braun. Die Analyse ergab die Zus. MoNH404.
Der Stoff ist vielleicht identisch mit dem von Fleck und Smith erhaltenen
Mo002(OH)NH2 -j- H20. Durch verflissigtes NHs erhielten die Vff. die Verbindung
Mo2>(NH2)sCls -j- 10NHa. — IV. Uni. Molybdé&ntribromid wurde in analoger
Weise wie das Triehlorid erhalten und bestand aus schwarzen, verfilzten Nadeln.
Durch NH3z trat auch bei niedriger Temperatur Ubergang in metallisches Mo ein.
— V. Losl. Trihalogenide des Mo. MoCls liefs sich nicht durch Substanzen



wie SnClz oder CrClz in Lsg. bringen. Wurde aber, dhnlich wie von Chilesotti,
eine Lsg. von 20 g Mo0s in 150 ecm HCI (D. 1,142) u. 200 ccm W. als KathodeDfl.
benutzt mit Hg als Elektrode, und Kohle in 15°/0Oiger HCI in Tonzelle als Anode,
so trat nach mehrstiindiger Elektrolyse mit 0,6—0,8 Ampeére purpurrote Farbung
auf, u. konnte das Salz KsMoCls leicht erhalten werden. Durch Zusatz von Alkali-
fluoriden liefsen sich die folgenden Verbb. isolieren: KMoFa4 -j- H20, swl. in W,
wird beim Erhitzen hydrolytisch gespalten unter B. von Mo0203. — NHsMoF4 -f-
H20. Das Filtrat dieser Verb. ist intensiv violett und liefert noch grofse violette
Kristallblatter von (NHa)sMoz2F4 + 2H20. Auch dieses Salz ist in wss. Lsg. stark
hydrolysiert. Mit einer elektrolytisch reduzierten HBr-Lsg. entstand eine braunrote
Lsg., aus der schwarzrote, rhombische Kristalle von (NHs)2Mo0Brs -f- H&0 isoliert
werden konnten. (Z f. anorg. Ch. 46. 311—22. 2/9. [11/6.] Berlin N. Wissenschaftl.
chem. Lab.) Meusser.

Lothar "Wohler und James Konig, Oxyde des Palladiums. Die Vff. haben,
adhnlich wie Wunhter die Oxyde des Pt (Z f. anorg. Ch. 40. 423; C. 1904. Il. 689),
die Oxyde des Pd systematisch untersucht. |. Palladiumdioxyd, Pd02, und
seine Hydrate. Das nach dem Verf. von Berzelius ans Kz2PdCls hergestellte
Pd02 enthalt immer Alkali, das durch k. H2S04 zwar zu entfernen ist, wobei aber
ein teilweiser Zerfall eintritt. Um alkalifreies Pd0s zu erhalten, liefsen die Vff.
nach Maitfert 03 auf das Chloriir k. einwirken. Nur in schwach alkal. Lsgg.
entstand das schwarze Dioxyd, wobei die Lsgg. sauer wurden. In einer Schmelze
von Naz202 mit Pd-Schwamm auf einem Pd-Blech entstand nicht Pd-Dioxyd, son-
dern Oxydul. Schliefslich versuchten die Vff. die Darst. des Dioxyds elektrolytisch,
indem sie eine schwach saure Nitratlsg. mit Pt-Elektroden elektrolysierten. Ka-
thodenfl. war konz. HN 03 Die Prodd. enthielten zwar nicht die theoretische Menge
O, weil sie sich unter 02-Entw. zersetzten, waren aber frei von Verunreinigungen.
Das aus K2PdCls entstandene Dioxyd ist hellbraun, wird bald dunkelbraun und
durch SS. schwarz unter B. von Dioxydhydrat. Der Gehalt an W. entspricht meist
annahernd der Formel Pd02-2H20, einige Male 1 oder 5H20. Das Hydratwasser
geht im Vakuum andauernd fort, indem sich der O dabei gleichfalls vermindert.
Solche Prodd. haben auch an Salzbildungsféhigkeit eingebifst. Wasserreiches Dioxyd
zers. sich beim Erwarmen unter Erglihen plétzlich unter Wasserdampf-u. O&Entw.,
was auf endothermische Bindung des W. deutet. Man kann den O in der Verb.
erhalten, wenn man das W. in Ggw. eines Stroms von Os vertreibt. Uber 200°
zerféallt auch dann das Dioxyd zu Oxydul. Oberhalb 800° kann Dioxyd nicht ent-
stehen. PdO2 ist ein ziemlich starkes Oxydationsmittel und wird von organischen
SS. bis zu Metall, durch H202 in alkal. Lsg. zum Oxydul, in saurer noch dariber
hinaus reduziert. — Il. PdeOs existiert nach den Unterss. der Vff. nicht.

I1l. Palladiumoxydul und seine Hydrate. Konz. Pd-Chloriirlsg. wird
durch die berechnete Menge NaOH nur zum Teil gefallt, vollig erst durch tber-
schiissiges NaOH wund ist dann durch basisches Chlorid verunreinigt. Nitrat wird
in der Kalte durch Uberschiissiges NaOH nicht sofort geféallt. Chlorir farbt sich
primar durch Komplexbildung hellgelb und fallt dann aus. Aus Kaliumpalladium-
ehlorid wurde mit NaOH in geringem Uberschufs das Oxydulhydrat als dunkel-
brauner Nd., frei von CI und Alkali, erhalten. Am besten und sichersten erhélt
man aber das Oxydulhydrat durch hydrolytische Spaltung der schwach sauren
Nitratlsg. Die Farbe des Pd-Oxyduls ist ahnlich wie die des Pt-Dioxydhydrats je
nach dem Wassergehalt verschieden und schwankt zwischen gelbbraun und fast
schwarz. Feinpulvriges Oxydul ist bis zu 200° noch deutlich braun, bei hdéheren
Temperaturen wird es fast schwarz. Wenn es bei 800—840° im 02 nahezu wasser-
frei geworden ist, dann &ndert sich die Farbe und wird ehromgriin. Die scharf



1080

getrockneten Oxyde absorbieren begierig kleine Mengen W. Pd-Oxydul bleibt bei
510°, in 02 erhitzt, unzers. Zwischen 560—630° verliert es einen Teil W. und zu-
gleich 0,6—0,9% 02. Wasserfreies Oxydul erleidet hei 600—730° keine O-Vermin-
derung. Zwischen 770—820° wird O wieder aufgenommen. Uber 820° beginnt die
Zers. In CO02 zerfallt das Pd-Oxydul schon bei 450—500°. K. gefalltes Oxydul ist
im Uberschufs von Alkali und in verd. SS. 1., h. gefallt und gekocht, hat es die
Loslichkeit zum grofsten Teil auch in SS. verloren. Durch H2 wird Pd - Oxydul
ohne Erwarmung unter Erglihen reduziert. Essigsaure wird zu CO02 oxydiert.
Waiahrend Pd0O2 in wss. Lsg. bei 0° unter Energieaufnahme in Oxydul (bergeht,
unterbleibt dessen weiterer Zerfall hei fehlender Energiezufuhr. Entsprechend wird
auch durch Oxalsdure und H202 nur durch langeres Kochen allmahliche Reduktion
zu Metall erzielt. Pd-Mohr wirkt sehr stark zers. auf H20s-Lsg., starker als Oxydul
und Dioxyd, so dafs sich die Annahme eines intermediar gebildeten Pd-Peroxyds
rechtfertigt. Pd-Oxydulhydrat lafst sich in neutraler Suspension durch Oa nicht
oxydieren, — 1V. Palladiumsuboxydul, Pd20. Die Existenz einer solchen
Verb. ist nach der Druekkurve (Dissociationsspannung des Palladiumoxyduls in
Abhangigkeit von der Temperatur) nicht anzunehmen. (Z f. anorg. Ch. 46. 323—49.
2/9. [10/7.] Karlsruhe i. B. Chem. Inst. d. techn. Hoehsch.) MeUSSEK.

Siegfried Guggenlieimer, Dissociationszustand der von Metallen abgespaltenen
Gase. Wenn H2 durch Pt diffundiert, geht die Diffusion nicht dem Wasserstoff-
druek proportional, was von Winkelmann und von RiChabdson durch Dissociation
des EU-Molekiils erklart wurde. Der Durchgang kann in zwei Phasen zerfallen:
1. Auflésen, dem Hs-Druek proportional, und Dissociation, der Konzentration der
Lsg. entsprechend. 2. Abgabe des dissociierten gel. Gases. Vf. trennt das Auf-
losen und das Abgeben zeitlich und wé&hlt ca. 200° als Versuchstemperatur, wo
eine lonisation des H2 durch glihendes Metall noch nicht auftreten kann. Die
bei ea. 200° abgegebenen Gase streichen an einem mit dem Elektrometer ver-
bundenen Zerstreuungskorper vorbei. Sowohl wenn Pd, wie wenn Na als I6sendes
und abgebendes Metall gewahlt wird, ist das entweichende Gas ungeladen. Es
kann bei der Lsg. der Gase also von einer Dissociation im Sinne der Theorie der
Lsgg. nicht gesprochen werden. Die von WINKELMANN und von RICHAEDSON
beobachtete lonisation kann von den leuchtend gliihenden Metallen herriihren.
(Physikalische Ztsehr. 6. 579—81. 15/9. [5/8.] Miinchen.) W. A. ROTH-Berlin.

Leon Guillet, Legierungen von Kupfer und Aluminium. Die Best. der PF.
stimmt mit den Verss. von Le Chatblieb lberein. Die Legierungen von 0—s%
Cu schm, bei derselben Temperatur von 1035°. Ferner erstarren die Legierungen
von 66 Tin. Cu auf 100 Tie. Al, von 47, 30 und 11,5 Tin. Cu bei konstanter
Temperatur. Manche Legierungen erleiden im festen Zustande eine oder mehrere
Umwandlungen, welche bei Aufnahme der Abkihlungskurve deutlich zutage treten.
Bei den Legierungen von 8—15 Tin. Cu auf 100 Tie. Al liegt der erste Umwandlunga-
punkt zwischen 490 und 390°, der zweite konstant hei 150°. Die mikrographische
Unters, hatte Le Chatelieb zur Annahme von 4 Verbb., Al,Cu, Al1Cus und zwei
dazwischen liegenden Zuss. gefihrt. Vf. hat auf diesem Wege 7 Individuen
charakterisiert, ndmlich: u) eine Lsg. von 0— s Tin. Cu auf 100 Tie. Al, B) feste
Lsg. oder Verb. CusAl, y) eine feste Lsg., die nur beim Abschrecken entsteht,
() feste Lsg. von 14—30 Tin. Al, s) das angeblich die Verb. AI2Cu sein soll, =) die
wirkliche Verb. Al2Cu, und H, reines Al oder eine Lsg. von sehr wenig Cu in Al
(C. r. d. I'Acad. des Sciences 141. 464—67. [4/9.*%].) Sackujk.



Organische Chemie.

John Cannel Cain, Zur Konstitution der Ammoniumsalze. Unter Bezugnahme
«auf die Publikation von Hantzsch (s. S. 256) erinnert der Vf. an die von ihm
herrihrende Theorie der Ammoniumsalze (Memoirs Manchester Lit. and Phil. Soc.
48. Nr. XIV; C. 1904. Il. 756). Danach erhélt das Trimethylamindibromid die Formel
(CH38N : Br-Br; hei der Einw. von Alkali erfolgt die Rk.:

(CH3N :Br-Br + KOH = (CHAN + KBr + BrOH,

wobei die unterbromige S. mit dem Amin weiter reagieren kann. Die B. des
WIiJULSTATTEKschen Dimethylchloramins ist durch folgende Gleichungen darzustellen :

I. (CH33N + HOCI = (CH3N : CI-OH;
1. (CH33N : CI-OH = (CH3)NC1 + CHs-OH.

Das Additionsprod. aus HCIl und Trimethylaminoxyd ist nach der Theorie des
Vfs. als Oxoniumsalz aufzufassen und erhalt die Formel (CH33N : 0 : C1H.

Es ist noch ein drittes Isomeres mdglich; es entsteht, indem sich die unter-
chlorige S. nicht mit dem CI-Atom, sondern mit dem O-Atom an das Trimethyl-

Ci
amin anlagert, und es erhdlt die Formel (CH33 : 0<"g-.

Ein ,,Athyldiazonium* ist auch nach der Theorie des Vfs. nicht mdglich; doch
kénnte eine Substanz, wie sie TICHWINSKI beschreibt, als Syn- oder Antidiazoverb.
existieren; sie konnte sich durch molekulare Umlagerung des Diazoniumchlorids
hei der Einw. von Zinkéathyl bilden:

CeéHs-N <~ + znCA — CsH5-N : N-C2Hs + zuCl.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2715—16. 30/9. [5/7.] London.) Prager.

S. M. Auld und A. Hantzsch, Uber die angebliche Isomerie von Tetramethyl-
ammoniumjodidmerkuricyanid. Nach den Angaben von Craus und Merck (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 16. 2737) sollen zwei isomereDoppelsalze, (CH,)4NJ+ Hg(CN),
existieren, ein- gelbesund ein farbloses, von denen nur ersteres mit verd. HNOa
Jodquecksilber liefern soll. Bei Wiederholung der Verss. von Cl. und M. erhielten
die Vff. immer nur das farblose Doppelsalz; auch dieses gibt mit verd. HNOa Jod-
quecksilber. Die Annahme der Existenz eines gelben Isomeren ist irrtimlich und
vielleicht dadurch veranlafst worden, dafs beim Ans&uern aus dem farblosen Salz
gelbe Ndd. entstehen; doch sind diese komplizierter Zus.

Setzt man Tetramethylammoniumjodidlsg. zu einer Lsg. von Quecksilbercyanid
in verd. EssigB&ure u. kocht mit W., so scheiden sich unter HCN-Entw. zwei Salze
aus, ein wasserunldsliches Salz der Zus. 2(CH34NJ -]- 3HgJ2 -f- HgJ(OH), tiefgelbe
Saulen (aus Aceton), F. 187—188° wund ein in W. eticas losliches Salz der Zus.
2(CH34NJ HgJj -1- HgJ(OH), schwaehgelheKristalle (aus W.), F.246°. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 2685—86. 30/9. [19/7.].) PKager.

Friedrich Auerbach, zum Teil gemeinsam mit Hermann Barschall, Studien
Giber Formaldehyd. 1. Formaldehyd in wasseriger Ldsung. WSss. reine Formaldehyd-
Isgg. werden durch Sublimation von Trioxymethylen im N-Strome und Auffangen
der Dampfe hergestellt. Zur Analyse der Lsgg. ist die Sulfitmethode von Lumiere
und Seyewetz (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 1212; C. 1903.1. 244) sehr geeignet,
wenn man die Korrektur fir die Hydrolyse der Sulfitlsg. in rationeller Weise vor-
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nimmt. Wo es sieh um kleine Mengen verd. Lsgg. handelt, ist die RoMIJNsche
Jodmethode vorzuziehen. Bei Anwendung der letzteren sind einige Vorsichtsmals-
regeln zu beobachten; so ist z. B. mit reinen, am besten aus Alkalimetallen herge-
stellten Laugen zu arbeiten, Jodlsg. und Alkali dirfen nicht vor dem Formaldehyd-
zusatz gemischt werden (es scheint nur das gebildete Hypojodit die oxydierende
Wrkg. auf CH20 auszuliben); ferner ist zu starkes Ansduern zu vermeiden, die FI.
wéahrend der Titration mit Thiosulfat stdndig zu bewegen (um zu verhiiten, dafs
letzteres anstatt mit Jod mit der S. reagiert); schliefslich darf man beim Zuriick-
titrieren mit Thiosulfat, falls der Jodlberschufs zu knapp war, nicht von neuem
Jod und NaOH zusetzen.

Es werden dann in einer Tabelle die DD. rein wss. Formaldehydlsgg. bei 180
mitgeteilt, und durch kryoskopische Mol.-Gew.-Bestst. wurde die Abhangigkeit des
durchschnittlichen Mol.-Gew. von CS”O in seinen wss. Lsgg. von der Konzentration
festgestellt. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die so gefundenen
Werte macht es sehr wahrscheinlich, dafs in wss. Formaldehydlsgg. ein Gleich-
gewicht zwischen einfachen und trimeren Formaldehydmoll, herrscht.
Die nahegelegte Annahme einer Hydratation des geldsten Formaldehyds, und zwar
sowohl der einfachen Moll, (zu Methylenglykol), als der polymeren Moll, bringt die
Versuchsergebnisse zu einer noch besseren Ubereinstimmung mit den theoretisch
berechneten Werten. Die Mdglichkeit, dafs in den hdchstkonz. Lsgg. noch kleine
Mengen hoherer Polymerer Vorkommen, ist damit nicht ausgeschlossen; die Ab-
weichungen in den Lsgg. von 87—38 Vol.-% liegen vielmehr gerade in dieser Rich-
tung. Das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Molekelarten
in wss. Formaldehydlsgg. ist reversibel. Es wird sowohl heim Aufl6sen
von CH20-Gas, als von festem, polymerem p-Formaldehyd in kurzer Zeit erreicht. Der
Zustand wss. CH20-Lsgg. ist also kurze Zeit nach ihrer Herst. nicht mehr von der
Art der Herst., sondern nur noch von der Konzentration und der Temperatur
abhangig. Mit steigender Temp. verschiebt sich das Gleichgewicht in der Lsg.
etwas zu Gunsten der einfachen Moll. Die Spaltung der polymeren Moll, verlauft
aber unter Absorption von Warme.

Die Angaben von Foelsing (Z. f. o6ffentl. Ch. 1904. 322) betreffend das Kon-
servierungsmittel ,,Sterilisolu und den Unterschied zwischen im Vakuum herge-
stellten p-Formaldehydlsgg. entsprechen nicht den Tatsachen, die GH20-Lsgg., mdgen
sie aus p-Formaldehyd oder CHs0-Gas bereitet sein, werden nach kurzer, nur
Stunden z&hlender Zeit identisch.

Bei der Dest. wss. Formaldehydlsgg. beliebiger Konzentration ist das
Dest. stets armer, der Rickstand stets reicher an CHsO, als die urspriingliche Lsg.,
eine Tatsache, die fur die Methoden des Nachweises und der Best. von GHsO zu
beachten ist. Die Siedetemp. wss. CH20-Lsgg. nimmt mit steigender Konzentration
ah; von etwa 30 Vol.-°/o0 CH2 an ist der Kp. nahezu konstant. Halt man diese
Beobachtung mit der anderen zusammen, wonach CH&O-Lsg. sich beim Sieden an-
reichern, so ergibt sich die Uberraschende und paradoxe Folgerung, dafs beim
Fraktionieren einer wss. CH20-Lsg. ein hoher sd. Anteil in die Vorlage geht, ein
niedriger sd. zuriiekbleibt. Der zurliekbleibende Anteil hat einen héheren Dampfdruck,
als der zuerst verdampfende. Diese Folgerung widerspricht einem zuerst von
Konowalow (Ann. der Physik 14. [1881] 34) ausgesprochenen Satze. Die Ur-
sachen, warum die Lsgg. sich nicht in labilem Gleichgewichte befinden, werden
vom Vf. nédher erdrtert. Durch quantitative Verfolgung der Verhdltnisse bei der
Dest. wurde die Abhangigkeit des CH20-Gehaltes der Dampfe sd. Formaldehydlsgg.
vom CILO-Gehalte der Lsgg. u. daraus die Partialdrucke des CE* 0 in seinen Lsgg.
bei 1000 ermittelt. Die Best. der Partialdrucke des CH?0 in seiner wss. Lsg. bei
18° geschah nach der Methode des Luftdurchleitens. Die Kleinheit der erlangten



Werte spricht fur die Annahme, dafs das CHsO-Gas bei der Auflésung in W. nur
zum kleinsten Teile seinen Molekularzustand beibehiilt, zum grdéfsten Teile dagegen
in hydratisierto und in polymerisierte Moll, ibergeht. Aus den Partialdruckverss.
wurden die CH20Mengen berechnet, welche in einem gegebenen, bei 18° mit dem
Dampfe einer Formaldehydlsg. gesdttigten Luftrdume enthalten sind. Seine Menge
beti &gt fur die stdrkste untersuchte Lsg. (33,8%) nur 0,66 g u. dirfte auch fir die
kauflichen, 40%ig. methylalkoh. Lsgg. nicht 1 g erreichen. Dabei ist zu beriick-
sichtigen, dafs in der Praxis vollkommene Séattigung des Dampfraumes wohl nie
erreicht werden wird. Fir diejenigen Verwendungsarten des CILO, die auf der
Verdunstung seiner Lsgg. bei Zimmertemperatur beruhen, wird diese Feststellung
von Bedeutung sein. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 584—629.) Proskauer.

Friedrich Auerbach, Zur Kenntnis des Formaldehyds und der Formiatbildung.
Vf. unterzieht die von H. u. A. Euler (s. S. 883) angestellten Verss. einer kritischen
Besprechung. Er macht darauf aufmerksam, dafs bei diesen Verss. keine reinen
Formaldehydlsgg. zur Verwendung kamen, da aus kauflichem Formaldehyd durch
Neutralisieren und Dest. gewonnene Lsgg. immer noch Methylalkohol enthalten.
Ferner haben H. und A. Euter den Formaldehydgehalt nicht durch Analyse,
sondern durch den Gefrierpunkt bestimmt. Ganz abgesehen von der auch bei
7%igen Lsgg. Bchon merklichen Polymerisation des Formaldehyds mufs dieses
Verf. durch Vernachlassigung des Methylalkoholgehalts zu falschen Resultaten
fuhren. Indessen beeinflussen diese Fehlerquellen nur die quantitativen Ergebnisse
der EuLERschen Unterss.; qualitativ konnte der Vf. ihre Resultate durch eigene
Verss. bestétigen: Beim Zusammenbringen von Formaldehyd und Natronlauge ver-
schwinden in der Tat Hydroxylionen.

Schliefslich macht der Vf. noch darauf aufmerksam, dafs in der Abhandlung
von W. Kerp, Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Saure, Arbb. Kais. Ges.-A.
21. 180; C. 1904. Il. 57, Unterss. Uber den Zerfall der Verb. von Formaldehyd mit
Natriumdisulfit in wss. Lsg. mitgeteilt worden sind. Danach betragt in einer
Normallsg. von formaldehydschioefiigsaurem Natrium der zerfallene Anteil nur
0,034% des gesamtem Salzes, nicht aber 50%, wie H. und A. Euler angeben.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2833—36. 30/9. [1/8.] Berlin. Kais. Gesundheitsamt.)

Prager.

S. M. Auld u. A. Hantzsch, Uber Verbindungen von Ketonen und Aldehyden

mit Quecksilberoxyd. Wie bereits von Reynolds (Zeitschr. fiir Chem. 1871. 254;
C. 72. 189) gefunden worden ist, bildet sich beim Auflésen von Merkurioxyd in
einer alkalisierten wss. Aceton-Vag. eine wasserl. Quecksilberaeetonverb.; dieselbe
konnte aber als solche nicht isoliert wmrden, da sie sich ziemlich rasch in eine
amorphe, wasseruni. Masse verwandelt; die letztere ist entsprechend der Formel
2C3HoO'3HgO zusammengesetzt. Die Vif. haben nun gefunden, dafs die Umwand-
lung der L1 in die uni. Verb. durch Hydroxylionen bewirkt wird, u. indem sie fir
Beseitigung dieses Einflusses sorgten, konnten sie das wasserlosliche Quecksilberoxyd-
aceton isolieren und charakterisieren. Es besitzt ebenfalls die Zus. 2C2He0-3H g0,
und seine Konstitution ist durch die Formel I. auszudricken; es wird von den Vif.
als Trimerkuridiacetonhydrat bezeichnet. Die Konstitution ergibt sich aus folgen-
dem Verhalten: 1. Bei der Einw. von HalogenWasserstoff entstehen Salze von der
Formel CeH,0OgHgsHalga und von der Art der Merkurihaloide. — 2. Durch Brom
wird das Trimerkuridiacetonhydrat in IlgBr2 und asym.-Dibromaceton gespalten;
es ist also ein Derivat eines asym.-Dimerkuriacetons, CH3+CO+*CH(Hg*OH)2 —
3. Das Trimerkuridiacetonhydrat ist gegen Ketonreagenzien indifferent, enthélt also
keine CO-Gruppen mehr.
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Die Trimerkuridiacetondihaloide, CeHi00sHgsHalgz (= Formel 11.), werden
durch Uberschiissige Halogenwasserstoffsaure rasch in Aceton u. HgHalgs gespalten.
Sauerstoffsduren zerlegen das Trimerkuridiacetonhydrat direkt in diesem Sinne,
ohne dafs es geldnge, intermedidr Trimerkuridiacetonsalze zu isolieren. Durch

"Hg-OH HO-Hg" MSgHalg HalgHg-.
HC Hg CH HC -Hg CH

L ch3-c-oh ho-c-ch3 il ch3-c-oh ho-c-ch,

verd. Sodalsg. kann man aus den Trimerkuridiaeetonsalzen die wasserl. Queck-
silberbase regenerieren-, durch intensive Einw. von Alkalien wird dagegen Zerfall
in W., Aceton und AcetonmerJcabid, CsH403Hg3, bewirkt.

Propionon und Butyron bilden priméar auch 1 Merkuriverbb., gehen aber sehr
leicht in die uni. kolloidalen Anhydride Uber. Acetophenon liefert nur ein uni.
Merkuriderivat. Benzophenon reagiert Uberhaupt nicht.

Acetaldehyd und Quecksilberoxyd geben bei Anwesenheit von viel W. und ge-
ringen Mengen Alkalien oder Baryt sehr rasch eine klare Lsg., die zweifellos das
dem Acetonderivat analoge Trimerkuridialdehydhydrat enthalt. Diese Verb. st
aber nicht isolierbar, sondern geht sehr bald in polymeres Trimerkuridialdehyd,
(C4H30sHg3)x, tber, welches ein uni., weifses Pulver vom Zersetzungspunkt ca. 100°
darstellt und durch HCI in Acetaldehyd u. HgClz gespalten wird. Seine B. kann
zum Nachweis von Acetaldehyd dienen: Man versetzt einige Tropfen I/io-n. Subli-
matlsg. mit Kalilauge, fligt 2—3 ccm der auf Aldehyd zu prifenden FI. hinzu und
erhitzt kurze Zeit, Das Queeksilberoxyd wird bei Anwesenheit von Aldehyd weifs.

Zur D arst. von wasserldslichem Trimerkuridiacetonhydrat, CoH1209Hg3, schittelt
man das aus 20 g HgClz geféllte, gut gewaschene Merkurioxyd mit einer Lsg. von
6 ccm Aceton in 100—150 ccm W. unter Zusatz einiger Tropfen Barytwasser.
Wenn alles geldst, wird der Baryt durch CO02 gefallt, Uberschissige CO02 durch
einen Luftstrom entfernt und die filtrierte Lsg. auf dem Wasserbade eingedampft.
Es hinterbleibt eine klebrige, sirupartige Substanz, die sich in viel W. klar und
fast farblos 16st. Die Leitfahigkeit dieser Lsg. ist sehr gering. Die toxische Wrkg.
ist noch grofser als diejenige von Sublimat. Bei der Einw. des Lichtes, sowie von
Alkalien erfolgt B. der polymeren uni. Verb. von Reynolds. — Trimerkuridiaceton-
dichlorid, CoHloOsHgsCl2. B. aus der Lsg. der Base bei Zusatz von HCI unter Ver-
meidung eines Uberschusses. Farbloser Nd., swl. in W., wl. in A, 1L in Pyridin,
Anilin. F. ca. 110°. Pt-Salz, CoH100sHgsPtCI9, gelblichbrauner Nd., swl., verpufft
bei 178°. — Trimerkuridiacetondibromid, CeH100sHgsBrs, weifse Nadeln (aus Pyri-

din + h. W.), F. 127» 1L in h. A., A., Pyridin. — Dijodid, CoH1003HgsJ2 B.
Man versetzt die Lsg. der Base erst mit KJ-Lsg. und dann mit verd. Essigsdure.
Nadeln (aus Pyridin -f- W.), F. 104°, zl. in A., A. — Pikrat, (CoH1205Hg32 +
CeHs0,N3 -j- 6H20. Gelbe Kristalle, zl. in h. W. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38.
2677-85. 30/9. [19/7.].) Prager.

W ilhelm Steinkopf, Uber die Darstellung von Monobrom- und Dibromaceto-
mniiril.  Das von Henry (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 47. 400; C. se. 793) aus
Jodacetonitril und Bromwasser dargestellte Monobromacetonitril, CH2Br-CN, konnte
der Vf. beim Kochen der methylalkoh. Lsg. des Chloraeetouitrils mit KBr nicht
rein erhalten. — Bromacetamid, CH2Br-CONH2 (vergl. Kessel, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 11. 2116; C. 79. 100; Papendieck, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 1160; C. 92.
I. 777; BiSCHOFF, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 2311; C. 97. Il. 1048), wurde durch
Einw. von NHs auf die Bzl.-Lsg. des Bromacetylbromids bei —10° in 51 </o Aus-



beute, nach der Methode von Papendieck aus Bromessigsaureester u. 20 %-ig. NHs
bei 0° in 32% Ausbeute gewonnen. — Durch Dest. eines Gemisches von 10g
trockenem Amid und s g P20s im Vakuum wurde das Bromacetonitril als ein gelb-
liches, zu Tranen reizendes Ol vom KpJt. 60—62° dargestellt. — Nach van't Hopp
(Ber. Dtsch. ehem. GeB. 7. 1382. 1571; 0. 74. 755; 75. 21) entsteht Dibromacetonitril,
CIlIBivCN, aus Br und Cyanessigsdure als eine bei 142° schm. Verb. Bei Wieder-
holung dieses Vers. hat der Vf. statt des Nitrils neben geringen Mengen eines bei
86 ° schm. Korpers Dibromacetamid, CHBr2-CONH2, erhalten. Zweckméfsig wurde
das Amid nach Demole (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 11. 318; C. 78. 227) aus dem durch
Einw. von 0 auf Tribroméathylen dargestellten Dibromacetylbromid und 25%-ig.
NHa in wss. Suspension in 63 % Ausbeute gewonnen. Nach dem Umkristallisieren
schm, es bei 155—156°. — Durch Dest. des Amids mit P20s im Vakuum erhielt
der Vf. das Dibromacetonitril als ein gelbliches, stechend riechendes Ol vom Kp24
67—69°. — Die von vant Hoff beschriebene Verb. vom E. 142° ist wahrschein-
lich unreines Dibromacetamid (F. 155—156°) gewesen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38.
2694—96. 30/9. [22/7.] Karlsruhe). SCHMIDT.

P. T. Waiden, Die sauren Oxalate des Ammoniums. Nach der von Foote
(Amer. Chem. J. 30. 330; C. 1903. Il. 1112) angegebenen Methode kann die Existenz
von Doppelsalzen mit einem gemeinsamen lon durch Loslichkeitsbestst. ermittelt
werden. Vf. hat unter Anwendung dieser Methode Unterss. uber die sauren Oxa-
late des Ammoniums ausgefihrt. Es wurde gefunden, dafs aus Gemischen von
Ammoniumoxalat u. Oxalsdure in wss. Lsgg. bei 25° nur die von Nichols (Chem.
News 22.14) beschriebenen sauren Oxalate (NH4)2C204-3H2C204-4H20 u. (NH4)2C20 4-
H2C204-H20 erhalten werden kdénnen, aber nicht das von Rammelsberg (Pogg.
Ann. 93. 24) beschriebene Salz (NH4)2C204¢H2C204-2H20. Das Salz (NIl4)aC20 4*
3H2C204-4H20 kann aus W. umkristallisiert werden, aber nicht das Salz (NU42-
C204¢H2C204-H20. Dilatometrische Verss. (vgl. Van’t Hoff ,Vorlesung Uber B.
und Spaltung von Doppelsalzen“) ergaben, dafs das saure Salz 1:1 bei Tempera-
turen zwischen —4 bis 70° bestdndig ist. (Amer. Chem. J. 34. 147—52. August.
[Mé&rz.] New-Haven. Conn. Yale Univ. Sheffield Lab.) Alexander.

H. W. Eoote und I. A. Andrew, Die sauren Oxalate von Lithium, Natrium,
Kalium und Casium und deren Loslichkeit. In gleicher Weise wie die sauren Oxa-
late des Ammoniums von Walden (vgl. das vorsteh. Ref.) sind von den Vff. die
sauren Oxalate von Lithium, Natrium, Kalium und Cé&sium untersucht worden.

Lithium. Es wurde nur das eine schon wiederholt beschriebene Salz HLiC204-
11jO gefunden.

Natrium. Auch Oxalsdaure und Natriumoxalat geben nur das eine schon
wiederholt beschriebene saure Salz HNaC204>H20.

Kalium. Von sauren Kaliumoxalaten sind die beiden Salze H3sK(C204)4-2H20
u. HKC204 bekannt. Letzteres Salz ist nach Wyrohboff (Bull. Soc. frang. Minéral.
23. 141; C. 1900. Il. 843) oberhalb 15° wasserfrei, enthalt aber unterhalb dieser
Temperatur Kristallw. Uber die Menge des Kristallw. sind in der Literatur ver-
schiedene Angaben enthalten. Vff. erhielten dieses Salz bei 25° wasserfrei und
fanden, dafs noch ein drittes, bisher nicht beschriebenes saures Kaliumoxalat, das
Salz H2C204-2KCPD4-2H20, vorhanden ist. Das Existenzbereich dieses letzteren
Salzes ist eng begrenzt. Es kann nicht umkristallisiert werden u. ist wahrschein-
aus diesem Grunde bisher nicht beschrieben worden.

Césium. Céasiumoxalate scheinen bisher nicht beschrieben worden zu sein.
Durch Neutralisation von Cdasiumcarbonat mit Oxalsdure und Eindampfen zur Kri-
stallisation erhielten Vff das neutrale Oxalat, Cs2C204-H20. Es ist in W. sll., die



Lsg. enthélt bei 25° 75,82°/0 des wasserfreien Salzes. Durch Ldéslichkeitsbestst. der
Gemische aus Céasiumoxalat und Oxalsaure wurde die Existenz der sauren Oxalate,
H3Cs(C,04V 2H s0, H4Css(C.j043, HCsCal4 u. HaCs*"CjO~, ermittelt. Die Cs-reiclieren
Salze konnten wegen des grofsen Uberschusses an Céasiumoxalat in der Lsg. nur
schwierig rein erhalten werden,

Die bei den Loslichkeitsbestst. erhaltenen Resultate haben Vff. auf die Anzahl
Molekiille Oxalsaure u. Alkalioxalat (einschliefslich Ammoniumoxalat) umgerechnet,
die von 100 Mol. W. geldst werden. Aus der graphischen Darst. der Ergebnisse
ist folgendes ersichtlich. Die Oxalate von Na, Li u. Ammonium zeigen nur eine
sehr beschrankte Léslichkeit u. von diesen drei bildet NHa4 ein saures Salz mehr, als
die beiden anderen, was mit der allgemeinen Beobachtung Ubereinstimmt, dafs NHa4
eine grofsere Tendenz besitzt, Doppelsalze zu bilden, als Na oder Li. Anderer-
seits ergibt sich aus einem Vergleich der Oxalate von NH4, K u. Cs, die alle eine
ausgesprochene Tendenz besitzen, Doppelsalze zu bilden, dafs die Anzahl der sauren
Salze mit der Loslichkeit der einzelnen Oxalate steigt. Die beschrankte Loslich-
keit des Ammoniumoxalats ist deshalb als Grund dafiur anzusehen, dafs Ammo-
niumoxalat weniger saure Salze bildet, als Kaliumoxalat.

Vff. zeigen sodann an Beispielen, dafs mit Hilfe des angegebenen Diagramms
leicht bestimmt werden kann, ob ein Salz bei 25° aus W. umkristallisierbar ist
oder nicht. (Amer. Chem. J. 34. 153—64. August. [Méarz.] New-Haven. Conn. Shef-
field Lab.) Alexander.

H. W. Eoote u. I. A. Andrew, Uber gewisse vermeintliche Doppeloxalate.
der Literatur sind die Doppelalkalioxalate KNaCa04, NH4KCa04, NIllsLiCa04 er-
wahnt. Die Existenz dieser Doppelsalzc ist von RammelSberg (Pogg. Ann. 79.
562), bezw. von Souchay und Lenssen (Liebigs Ann. 99. 31) bezweifelt worden.
Unterss. der Vff. nach der Loslichkeitsmethode (vgl. die vorsteli. Reif.) sprechen
dafir, dafs diese Doppeloxalate bei 25° nicht existieren. In gleicher Weise ergibt
sich aus der Ldoslichkeit der Gemische von Ammonium- u. Magnesiumoxalat, Ammo-
nium- und Zinkoxalat, Ammonium- u. Kadmiumoxalat, dafs keines der zahlreichen
Doppeloxalate von Ammonium u. Magnesium, Ammonium u. Zink und Ammonium
u. Kadmium, die in der Literatur beschrieben sind, bei 25° existiert. Die geringe
Loslichkeit der Oxalate von Magnesium, Zink und Kadmium bei Ggw. gesattigter
Ammoniumoxalatlsg. macht es sehr wahrscheinlich, dafs auch bei anderen Tempe-
raturen Doppelsalze dieser Oxalate nicht existieren. (Amer. Chem. J. 34. 164—&67.
August. [Méarz.] New-Haven. Conn. Sheffield Lab.) Alexander.

0. Doebner und L. Segelitz, Uber Athylapfelsaure. Nach Garzarolli
Thurnlackh (Monatshefte f. Chemie 12. 556—565; C. 92. |. 125) entsteht aus
Chloral,Malonsaure u.Eg. y-Trichlor-5-oxybuttersaure,welchedurchK OHoder Ba(OH)a
in Apfelsaure iibergefihrt wird. Die Vff. haben erfolgreich Pyridin (vergl. Doebner,
Ber. Dtsch, chem. Ges. 33. 2140; C. 1900. 1. 426), statt des Eg. als Kondensations-
mittel angewandt, und die Methode zur Uberfihrung der Athylmalonsiure mittels
Chloral und Pyridin in R-Athylapfelsaure benutzt. — 300 g der nach dem Verf. von
Conrad (Liebigs Ann. 204. 134; C. 80. 739) dargestellten Athylmalonsdure wurden
7 Std. mit 335 g Chloral u. 600 g Pyridin auf dem Wasserbade erhitzt. Die durch
HCI in Freiheit gesetzte a-Athyl-R-oxy-y-trichlorbuttersaure, CC1)mCH(OH)+CH(CSHB-
COOH, kristallisierte aus Chlf. in glasgldanzeuden, an den Enden abgestumpften
Nadeln vom F. 137°; wl. in k. W. und PAe., leichter L in h. W.; sl. in absol. A.
u. A zl.in Chif,, Bzl. u. Eg. — Ca(CeHs08C U + 2HaO. Pulver. — Ba(CeHsO#(f|)a-f
2H20. Pulver. — Cu(CsHs03Cl3a-j- HaO. Blaugriine Kristallaggregate. — Ag*
CoHs03C13. Pulver. — Methylester, CsHs03Cls(CH3), aus Methylalkohol und HCI
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gewonnen, kristallisierte aus Methylalkohol in strahlenférmig gruppierten Kristallen
vom F. .76°% 1L in A., Chif, A., Bzl. — Durch Eintrdgen von 25 g Saure in auf
70° erwarmte, wss., 10 %-ig. KOH und nachfolgendes 1-stdg. Erhitzen wurde die
R-Athylapfelsaure, HOOC*CH(OH)* CH(C2H6*COOH (vergl. auch Fichter u. Gold-
haber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2382; C. 1904. Il. 306), erhalten. Die als
Sirup erhaltene S. zeigte ein sehr geringes Kristallisationsvermégen und wurde beim
Stehen Gber H2S04 in blumenkohlartigen Gebilden erhalten; F. 86—87° unter Zers.;
11 in W., A., A., Chif., Bzl. u. PAe. — Die Salze der Alkalien u. Erdalkalien sind 1L
— Zn.CaHs06+ 172H20. — PbeCoH30s + H20, wl. Pulver. - Cu*CeHsOs+ D/AO.
— AQg2-CoHsOs + 2y2ll20. WI. Pulver. — Beim Erhitzen der S. auf ca. 200° destil-
lierte die von Fittig U. Frankel (Liebigs Ann. 255. 33; C. 90.1 385) dargeBtellte

CH3*CH2*AC*COOH

Athylmalei'nsaure, qqqjj >a‘s sirupose FI. Gber und wurde aus Chlf.

in bei 100° schm. Kristallen erhalten. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2733—37. 30/9.
[18/7.] Halle. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

0. Doebner u. M. Kersten, Uber R-Benzylapfelsdure. Die Darst. der R-Benzyl-
apfelsdaure, HOOC-CHCOHpCHICHj-CAhCOOH, erfolgte analog der der R-Athyl-
dpfelsaure (vergl. vorst. Ref.) aus der y-Trichlor-B-oxy-ci-benzylbuttersaure, CC13-
CH(OIl)sCH(CH2+Col15*COOH. — Der Benzylmalonsaureester wurde neben wenig
Dibenzylmalonséaureester nach Fittig und Roeders (Liebigs Ann. 256. 91; C. 90.
I. 670) durch mehrstiindiges Kochen von Malonsaureathylester, Na-Alkoholat und
Benzylchlorid in absol. alkoh. Lsg., als eine FI. vom Kp12 169° erhalten. — Durch
Verseifen des Esters mit konz. KOH wurde die Benzyhnalonsdure (F. 117°) gewonnen.
— Bei 6-stdg. Erwérmeu mit Chloral u. Pyridin auf 60—70° gab die S. neben wenig
Hydrozimtsaure die y-Trichlor-B-oxy-ci-benzylbuttersaure. Sie wird aus alkoh. Lsg.
durch W. in glanzenden, bei 182° schm. Blattchen geféllt; wl. in W., PAe.; 1L in
absol. A., Ae., Chlf.,, Bzl., Eg. — Die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind in
W. 1L — Pb(CuH1100aCI32. WI. Pulver. — Cu(C,A 003CI3,+ H,0. Hellgrines,
wl. Pulver. — Ag*CuHJoOsCI3. WI. Pulver. — Beim Erwérmen der S. mit 10 %-ig.
KOH auf dem Wasserbade wurde die B-Benzylapfelsaure erhalten; feines Kristall-
pulver aus A-f-PAe, F. 155°; 11 in W., A., A,, Chlf., Eg., Bzl.; wl. in PAe. — Ca*
CiiH1005. Kristallinisch, 1 in w. W. — Sr*CnAOs* Kristallinisch, 1 in w. W. —
Ba*CnHis06. Kristallinisch, 1L in w. W .— Pb*CuHIloOs-f- I1120. Flockiger Nd.—
Cu*CuH1006-f- | /2H,0. Blaue Kristalle. — Ag2*CuH1006. Pulver. — Beim Erhitzen
der S. auf 200° ging eine gelbliche FI. Gber, die bald zu einer festen Masse er-
starrte. Das Dest wurde mit W. erwdrmt, mit A. ausgeschiittelt und aus der &th.
Lsg. die von Fittig u. Brooke (Liebigs Ann. 305.19; C. 1900.1. 732) beschriebene
PhenylitaJconsawre F. 180°) durch PAe. gefallt. — Wahrscheinlich wird bei der Dest.
zunachst die Phenyleitrakonadure gebildet, welche sieh dann in die isomere Phenyl-
itakonsdaure umlagert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2737—42. 30/9. [18/7.] Halle.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

H. Kiliani und F. Herold, Uber Bioxypropenyltricarbonsaure und a,y-Bioxy-
glutarsaure. Arbeiten Uber einige seltene Zuckerarten veranlafsten die Vff., die von
Kiliani durch Oxydation des Isosaccharins erhaltene Bioxypropenyltricarbonsaure
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 631) und die durch Erhitzen aus dieser gewonnene
ci,y-Dioxyglutarsaure (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 2514) eingehend zu untersuchen.
Die Dioxypropenyltriearbonsdure ist als cc,y-Bioxypropan-a,a,y- tricarbonsaure,
(COOH)2C(OH)*CH2*CH(OH)*COOH zu bezeichnen. — Aus dem bei der Behandlung
des Milchzuckers mit Ca(OH)2 gebildeten Nd., basische Ca-Salze, erhielt L 6ffler



durch Anrihren mit der zur Zers, des beigemengten Ca-Carbonats erforderlichen
Menge Essigsaure reichlich isosaccharinsaues Ca.

Darstellung und Eigenschaften der dreibasischen S. und ihrer
Salze. Statt des friher benutzten Isosaccharins digerierten die Vff. 50 g isosac-
charinsaures Ca 3 Tage mit 100 g HNOs (D. 1,4) zunéachst bei 35°, und steigerten
schliefslich die Temperatur bis auf 50°. In dem Filtrate des oxalsauren Ca fallten
sie das neutrale Ca-Salz der S. durch CaCOs und Kalkwasser und fihrten dieses
durch die berechnete Menge Oxalsdure und Eindampfen der Lsg. bei 30—40° in
das saure Ca-Salz uber. Durch Zerlegung des sauren Salzes und Verdunsten der
Lsg. im Vakuum wurde die S. in tafelformigen oder prismatischen, sehr zerfliels-
lichen Kristallen gewonnen. — Ca(CRfHe07)2 -f- 2HsO und 511,0. Dinne Prismen. —
Das friher beschriebene Salz Ca(CsHjOga ist identisch mit dem Salz Ca(CaHs0 72 -j-

2Ha0. — Die Laktonbindung entstand bei niedriger Temperatur nur aufserst lang-
sam. — Bei 100—120° verlor das Salz W. und CO4& — Cus(CoHe03)2. Hellblaue
Kdérner. — Chininsalz, CsHsO0s-3C20H $02N2-f- 3H20. Nadelbischel aus sd. W.,
F. 142°.

Darst. der «,y-Dioxyglutarsdaure, COOH*CH(OH)*CH2'CH(OH)*COOH.
Die direkte Uberfiilhrung des Isosaccharins in die Dioxyglutarsaure gelang nicht. —
Die frihere Methode verbesserten die Vff. dadurch, dafs sie die aus dem sauren Ca-
Salz erhaltene sirupférmige, dreibasische S. nicht wie bisher auf 120° erhitzten,
sondern in 50 %-ig., wss. Lsg. 2l/s Std. kochten. Aus dem durch Eindampfen der
Lsg. erhaltenen Sirup kristallisierte ein Lakton der a,y-JDioxyglutarsaure, (CeHes0 6)2 +
HjO, welches nach dem Waschen mit Vs seines Gewichtes W. konstant bei 164 bis
165° schm. — Die S. wurde durch Zers, des Ca-Salzes mit Oxalsaure u. Verdunsten
der Lsg. im Vakuum in Tafeln oder Prismen gewonnen, die bei ca. 115° erweichten
u. oberhalb 120° unter Blasenb. schm.— Ca*CsHe0s-|-H20. Sechsseitige Té&felchen-
Verwittert an der Luft. — 2(Zn*CsHs0e6)-j-3H20. Schmale, elliptische Plattchen,

die an beiden Langsenden zugespitzt sind. — Cu-CsHeOe-f-H20. Schwach blaue

Nadelbischel.  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2671—76. 30/9. [15/7.] Freiburg i. B.

Med. Abteil, des Univ.-Lab.) Schmidt.
H. Kiliani und P. Loefller, Konstitution der Metasaccharinsaure. Nach

friheren Unteres. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 642; 35. 3528; C. 1902. Il. 1305)
kommt der Metasaccharinsdure die eine der Formeln CH2(OH)*CH(OH)*CH(OH)-
CHs.CH(OH).COOH (L) oder CH2(OH)-CH2.CH(OH).CH(OH)-CH(OH)-COOH (I1.)
zu. — Die Vff. haben nun die nach einem verbesserten Verf. dargestellte Meta-
saccharopentose, CsH1004, durch Br in die entsprechende Pentantriolsdure, CeH1003,
Ubergefiihrt. Diese liefs sich nicht zu einer Tetrose (vgl. NAEGELL, Dissert., Frei-
burg i/B. 1902. 33) abbauen, gab jedoch beim Erhitzen mit HJ n-Valerolakton,.
ClI3«CH-GH, «CIL,»CO®O. Da letzteres eine OH-Gruppe am y-C-Atom enthalt, dieses

in der Metasaceharinsdure die ~-Stellung einnimmt, so hat diese S. die in I. ange-
gebene Konstitution. Die Metasaccharopentose ist demnach Cll2(OH) e« CH (OH)-
GH(OH)mCH2+CHO, die zugehdrige Pentantriolsdure, CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)*
CHj-COOH, konstituiert, und die 1 c. beschriebene Trioxyadipinsdure enthalt das
CH, in der /~-Stellung. — Nach diesem Befund ist wahrscheinlich die Ansicht von
W ind AUS (S. 35) Gber die Saccharinbildung zutreffend.

Ein Zusammenhang der einzelnen Saccharine mit bestimmten Zuckern ist bis-
her nicht nachgewiesen; da Kitiani Isosaccharin auch aus Traubenzucker erhalten
hat, so diurften die- beobachteten Verschiedenheiten bei den einzelnen Zuckern mehr
guantitativer als qualitativer Natur sein. — Statt des von Naegell benutzten Ca-
Salzes des Metasaccharins digerierten die Vff. die wss. Lsg. des Ba-Salzes (vgl. Ber.

den



Dtsch. ehem. Ges. 37. 1200; C. 1904. I. 1196) mit HsO2 in Ggw. von basischem
Ferriacetat 2172 Stdn. bei 35—39°; engten die filtrierte Lsg. im Vakuum stark ein,
fallten mit absol. A. und erhielten beim Verdampfen der alkoh.-wss. Lsg. im Vakuum
die Metasaccharopentose als einen beim Reiben kristallisierenden Sirup. Weitere
Mengen des Zuckers konnten aus den durch A. erhaltenen Ndd. gewonnen werden.
— Das Benzylphenylhydrazon, CisHss03N9, kristallisiert aus wss. Aceton in gelb-
lichen, prismatischen Nadeln vom F. 117—118°. — Weder die aus 1 TI. Zucker,
10 Tin. W. und 1,3 Tin. Br gewonnene Pentantriolsdure, noch ihr Lakton konnten
kristallinisch erhalten werden. — Ca-Salz. Amorph. Chininsalz. Kristalle. — Das
Ca-Salz lieferte beim 7stiind. Erhitzen mit rotem P. und konz. HJ (Kp. 127°) im
Bohr auf 170° und darauffolgender Wasserdampfdest. n-Valerolalclon, welches durch
das Ag-Salz der S. identifiziert wurde. Das neben dem Lakton {bergehende, in
W. uni. Ol (Jodir?) gab bei erneuter Reduktion weitere Mengen Lakton. — Aus
der bei der Dampfdest. zuriickbleibenden Lsg. isolierten die Vif. nach Entfernung
des HJ mit Ag20 durch Neutralisation mit CaCOs und Eindampfen des Filtrates
eine S. C6Hs03 von der vermutlichen Konstitution CHs*CH(OH)*CH : CH-COOH

in Form ihres Ca-Salzes. — Ca(CsH7oa) -|- 2HsO. Derbe Prismen aus wenig A.
und Aceton. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2667—70. 30/9. [15/7.] Freiburg i/Br.
Univ.-Lab. Med. Abteil.) Schmidt.

J. A. Miller, Einwirkung der Ketonreagenzien auf das Carbonylferrocyan-
natrium. Wegen der relativ grofsen Bestdndigkeit der Carbonylferrocyanide vor
allem gegen Oxydationsmittel, und weil bei der Einw. von CO auf Ferro- und
Ferricyankalium stets das gleiche Carbonylferrocyankalium entsteht, wéare die neben-
stehende s. Formel des Carbonylferrocyankaliums der

(_: FKIiEDELselien vorzuziehen. — Die Verss., die CO-Gruppe
KN<KJN3NK mittels nascierenden H zu reduzieren, bezw. sie mit Semi-

I Fo carbazid, Hydroxylamin, Hydrazin, Phenyl- oder Methyl-
phenylhydrazin zu kondensieren, verliefen insofern resultat-
los, als es in keinem Falle gelang, das gewdiinschte Kon-
densationsprod.—mit Ausnahme vielleicht beim Semicarbazon
— in fester Form zu isolieren. — Verdunstet man ein Gemisch von 0,983 g wasser-
freiem Carhonylferrocyanatrium, 1,2 g Semicarbazid und 5 ccm W. bei 55° nimmt
den Rickstand nach 2 Tagen mit W. auf, filtriert u. fallt das Filtrat durch absol.
A. aus, so erhélt man ein weifses, hygroskopisches, in W. sll. Kristallpulver, dessen
essigsaure Lsg. durch Bleiacetat nicht geféllt wird, und dessen Analyse Werte
lieferte, die sowohl auf eine Verb. des Semicarbazons mit Semicarbazid und W.:
2NasFeC(CONsH3)Cys + CONaHe -f- 2H30, als auch auf eine Verb. des Carbonyl-
ferrocyanids mit Semicarbazid: 2NasFeCOCys -f- 3CONsH6, stimmen. — Erhitzt
man eine geniugend konz. Lsg. von Carbonylferrocyannatrium u. freiem oder salz-
saurem Hydroxylamin mit Gberschiissiger Natronlauge, so erhdlt man zundchst eine
gelbe, spater eine intensiv fuchsinrote Lsg., welche mdglicherweise eine Lsg. des
Na-Salzes des korrespondierenden Oxims, NasFeC(NONa)Cy®6, vorstellt. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 33. 945-51. 5/9.) DuStep.behn.

knclL J” co
u

Paul Claussner, Uber Thieles Xylol-Oxydation und tber Terephtalaldehydgrin.
Vf. hat gefunden, dafs bei der Oxydation von p-Xylol zu Terephtalaldehydtetra-
acetat nach Thiele (Liebigs Ann. 311. 358; C. 1900. Il. 376) als Nebenprodukt
p-Toluylaldehyddiacetat, CH3*CRHj*CH(0«CO *CH3J3)., (farblose Blattchen aus A. +
W.), F. 69°, 1L in k. A.), auftritt. Die Verb. wird zum Hauptprod., wenn man die
Rk. bei —2 bis —10° verlaufen lafst, und sie entsteht fast gar nicht, wenn die
Reaktionstemperatur 10—18° betréagt.
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Wird Terephtalaldehydtetraaeetat mit Dimethylanilin -j- ZnCl, erhitzt, so ent-
steht Oktomethyltetraaminotetraphenyl-p-xylol, [(CH32N ¢CoH4j2¢CH ¢CoH, *OH[CoH 4N
(CHs)]j, farbloses Kristallpulver (aus Bzl. -j- A.), F. 243 —248° (unter Zers.), uni. in
A., A. Bei der Oxydation dieser Verb. mit Pb02 + Essigsaure entsteht ein dem
Bittermaudel6lgrin sehr ahnlicher Farbstoff. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2860 bis
2862. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) Prager.

Hartwig Franzen u. W. Deibel, Rcduktionsioirkungen der Organomagnesium-
verbindungen. Lafst man Magnesiumbromathyl in &th. Lsg. auf Azobenzol einwirken,
so entsteht eine Magnesiumdoppelverb, des Azobenzols und Butan:

CsHe.N:N-CsHa + 2CaHs.Mg.Br = CoHs*N(MgBr)*N(MgBr)+«CoHS + CaH 10.

Die Magnesiumdoppelverb, zerfallt bei der Einw. von W. in Hydrazobenzol u.
Magnesiumoxybromid:

COH4*N(MgBr) sN(MgBr)sCOH5 + 211,0 = COH5.NH-NH.CH6 + 2Mg(Ol1)Br.

Analog verlduft die Rk. beim p-Azotoluol.
Die Rk. zwischen Magnesiumbromathyl und Benzalazin vollzieht sich nach
folgendem Schema:
CA-CH :N-N :CH-CsHs + 2C2H5-MgBr =
CoH6CH(MgBr)sN(MgBr)sN : CH-CJR + C4H10,

Bei der Einw. von W. erfolgt dann Zerfall in Benzylidenbenzylhydrazin und
Magnesiumoxybromid. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2716—18. 30/9. [29/7.] Heidel-
berg. Univ.-Lab.) Prager.

Frederick J. Alway u.W alter D. Bonner, Uber die Benzaldehydazobenzoesauren.
Kurzes Ref. nach Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2518; S. 619. Nachzutragen ist folgen-
des: m-Azoxybenzaldehyd lagert sich beim Erhitzen mit konz. H2S04 in einen
isomeren Oxyazobenzaldehyd um, bei dem die Stellung der Hydroxylgruppe noch
nicht bestimmt wurde; pi-Azoxybeuzaldekyd liefert mit konz. H&S04 verschiedene
Oxyazoverbb. von unbekannter Konstitution. — p-Nitrosobenzaldekyd kondensiert
sieh auch mit 2 Mol. p-Aminobenzoesduredtkylester, wobei aufser der Nitrosogruppe
die Aldehydgruppe reagiert.

Experimenteller Teil. Zur Darst. von m-Azoxybenzaldehyd erwarmt man
m-Nitrobenzaldehyd mit wss. Ferrosulfatlsg., lafst in NaOH einfliefsen und setzt
HCI zu. — Oxy-m-azobenzaldehyd, (OH)(CHO)CoHa*N :N*CoH4*CHO, entsteht aus
m-Azoxybenzaldehyd mit konz. H2So4 bei 110°; F. 165° (korr.); er ist wl. in k.
Lsgg. von Alkalicarbonaten, verd. NH, und verd. Alkalihydroxyden mit gelber bis
oranger Farbe, 11 in konz. Alkalihydroxyden oder NHS und in h. Lsgg. von Alkali-
carbonaten mit brauner bis tiefroter Farbe; die alkal. Lsgg. farben Seide u. Wolle
orangegelb. Im HCI-Strom farbt er sich unter B. eines Additionsprod. rot. Das
Na-Salz bildet ziegelrote, beim Kp. der 112504 noch nicht schm. Kristalle. — Oxy-
m-azobenzaldehydbisphenylhydrazon, C26H220Ne = (C,Hs-NH-N : CH)(OH)CesH3mN :
N ¢CsH4eCH : N-NH- CaH6. — Oxy-m-azobenzaldehyddioxim, CiaH1203N4 = (110-N :
CHXOH)CeéH3.N :N*C,,H4*CH:NOH. — Oxy-m-azobenzaldehyddianilid, C2oHjGDN4 =
(CA-N : CHXOH)CoU3.N :N.CoH4.CH : N*CsH5, entsteht durch Erwarmen von
Oxy-m-azobenzaldehyd u. Anilin auf 110°, L&sen in sd. Bzl. u. Féllen mit absol.
A. Durch Fallen der Lsg. in sd. Bzl. mit 95°/0igem A. erhdlt man das Monanilid,
C20HI60sN2 = (OH)(CHO)CoH3.N : N-CoH4.CH : N+CoH5. - Beim Leiten von HC1-
Gas in A. Oxy-m-azobenzaldehyd entsteht kein Ester, sondern ein Chlorwasser-
stoffadditionsprod.; blutrote Kristalle, verlieren an der Luft HCI und zers. sich mit
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W. Das mit W. entstehende Zersetzungsprod. (gelber Nd., F. 155—159°, gibt ein
Anilid vom F. 126°) lést sieb in viel Sodalsg. bis auf einen geringen, nicht unter
200° schm. Ruckstand. — Aus m-Aminobenzoesaure und m-Nitrosobenzaldehyd in
sd. Eg. entsteht wahrscheinlich die Verb. HOSC-GoH4‘N : HC-CeH4-N : N-CoH 4-
COOH; hellbrauner, amorpher Nd., zers. sich, ohne zu schm., bei 275°; ist uni. in
den gewdhnlichen organ. Lésungsmitteln, 1 in Sodalsg. Aus dieser Lsg. fallt beim
Stehen ein gelber Nd., der nicht unter dem Kp. der 1i2S04 schm.; er ist wahrschein-
lich das Na-Salz der m-Benzaldehydazobcnzoesaure und gibt in wss. Lsg. mit HCI
die freie Saure G~li"OaNj; gelbe bis braunlichgelbe Nadeln (aus Eg.), F. 230°
(korr.). — Phenylhydrazon, C20HIloO2N4, orangegelbe Kristalle, F. 195° (korr.). —
vi-Benzaldehydazobenzoesaureathylester, CioHUOsN2, rotlichgelbe Nadeln (aus 80°/0ig.
A)), F. 90° (korr.), sll. in A., Bzl. und Eg.

p-Benzdldehydazobenzoesaure, CuH1003N2, ist in Alkalien und NH,, hellgelb 1,
die wss. Lsg. des NH4-Salzes ist bestandig und gibt beim Eindampfen das feste
Salz. — p-Benzaldehydazdbenzoesaureathylester, CioH UOsN2, hellrote Kristalle, F. 159°
(korr.), wl. in k., L in h. A, 1 in k., sll. in h. Eg. — Aus 1 Mol. p-Nitrosobenz-
aldehyd und 2 Mol. p-Aminobenzoesaureatliylester in sd. Eg., auch aus p-Benz-
aldehydazobenzoesaureédthylester und p-Aminobenzoeséureathylester in sd. Eg. ent-
steht die Verb. CzsH2304Ns = C2H6OOC-CoH4.N : CH-CJV N : N-Coll4*COOC2H5;
rechteckige, je nach Lage der Kristalle hellgelb oder goldgelb erscheinende BIlatt-
chen, unter dem Mikroskop im durchfallenden Licht citronengelb; F. 152° (korr.).
Mit sd., konz. HCI entsteht p-Benzaldehydazobenzoesauredtkylester. — p-Azdbenz-
aldehyd, OHO-CoH4-N : N+CeéH4mCI10, entsteht aus p-Nitrosobenzaldehyd und
p-Aminobenzaldeliyd in absol. A. mit sd. Eg.; gldnzende, oraugerote Kristalle (aus
Eg.) oder rote Nadeln (aus Nitrobenzol), F. 239° (korr.). Mit konz. H2S04 erhdlt
man bei 110° einen braunen, amorphen Korper, der nicht unter 300° schm, und in
den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln uni. ist; wl. in k. Sodalsg., 1L in h.
Sodalsg. und konz. NH,. Die ammoniakal. Lsg. scheidet beim Verdunsten einen
roten, in W. uni., in NHs u. Alkalien 1 Nd. ab, der beim Erwdrmen mit Alkalien
kein NHs entwickelt u. in alkal. Lsg. Seide und Wolle orangegelb farbt. — S. 620,
Zeile 2 von oben, mufs es statt ,p-Oxybenzaldehyds* p-Azoxybenzaldekyds heifsen.
(Joum. Americ. Chem. Soc. 27. 1107—20. Septbr. [5/7.] Ckem. Lab. d. Nebraska-
Wesleyan-Univ.) Bloch.

Carl Mettler, Uber m-Halogenbenzaldeliyde. W ikth und Baeyer (Wirth,
Dissert., Stuttgart 18S3; vgl. dazu Liebigs Ann. 284. 154; C. 95. |. 543) haben
p-Toluidin Gber m-Bromtoluol und Brombenzylbromid in den m-Brombenzaldeliy&
Gbergefuhrt, der dann bei der Nitrierung, wie Einhorn u. Gernsheim (Liebigs
Ann. 284. 141; C. 95. X 843) zeigten, quantitativ den m-Brom-o-nitrobenzaldehyd
lieferte. Die direkte Chlorierung des Benzaldehyds (M tller, DRP. 30329; Erd-
mann u. Schwechten, Ltebigs Ann. 260. 62; C. 90. Il. 1002; Gnehm u. Baen-
ZIGER, Liebigs Ann. 296. 65; G. 97. Il. 203) fuhrt zu Gemischen halogenhaltiger
Prodd. — Rein erhélt man die m-Halogenbeuzaldehyde auB dem m-Nitrobenzaldekyd
nach der SANDMEYERscken Methode. Wie der Vf. jetzt gefunden hat, kdnnen
auch die von ihm aus dem m-Halogenbenzoesiuren auf elektrolytischem Wege er-
haltenen Alkohole (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1745; C. 1905. I. 1637) in guter
Ausbeute zu den Aldehyden oxydiert werden. — m-Brombenzaldehyd, Br+CoH 4¢CHO,
wurde durch Eintragen einer Lsg. von 7 g HNOs in konz. H2S04 in eine auf 40—50°
erwarmte Mischung von 20 g m-Brombenzylalkohol u. 60 g 70°/0ig. H2S04 erhalten.
An Stelle der HNOo kann auch MnO2 angewandt werden. Der tber die Biaulfit-
verb. gereinigte Aldehyd (80-/0 Ausbeute) sott bei 228—230° unter 726 mm Druck
(Einhorn u. Gernsheim: Kp. 224—226°; W irth: Kp. 225°). — Phenijlhydmzon,



F. 143—144°; Oxim, F. 73°. — Aus 2 g Brombenzaldehyd und einer Lsg. von 1g
HNOs in 20 g HjSO* wurde bei einer 5° nicht Ubersteigenden Temperatur der bei
74° schm. m-Brom-onitrobenzaldehyd (s. nebensteh. Formel)
gewonnen, der durch die B. von Dihalogenindigo (Baeyer,
Wirth, 1 c.) weiter charakterisiert wurde. — Das hierbei
als Zwischenprod. auftretende ui-Brom-o-niirophenylmilch-
saurcmethylketon (F. 101°) wurde wie das entsprechende
Cl-Derivat (s. u.) erhalten. — m-Chlorbenzaldehyd, CI*CeH4‘CHO, aus Chlorbenzyl-
alkohol; Ol, Kp7U. 20S—209°, Oxim; F. 70°. — Phenylhydrazon; F. 134°. — m-Clilor-o-
nitrobenzaldehyd (s. Formel), F. 76° (Einhorn, Eichengrun, F. 77,5°). —s m-Chlor-
o-nitrophenylmilchsauremethylketon, NOs.CsH3Cl*CHOH*CH2¢CORCH3 (Einhorn,
Eichengrun, Liebigs Ann, 262. 145; C. 91. I. 753) wurde aus dem Chlornitro-
benzaldehyd, wss. Aceton und einer konz. Lsg. von Trinatriumphosphat (vgl. dazu
Soc. ehim. des usines du Rhone, DRP. 146294; C. 1903. Il. 1299; Sachs, Sichel,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1866; C. 1904, I. 1600) statt des bisher verwendeten
freien Alkalis erhalten; Blattchen aus wss. Aceton, F. 106°. — Die erwédrmte Lsg.
gab mit NaOH Dichlorindigo. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2809—12. 30/9. [31/7.]
Miinchen. Chem. Lab. d. Akad.) Schmidt.

W. Borsche u. W. Lange, Uber Hexahydrobensolsulfosdure. Vor kurzem hat
Aschan in einem Vortrag (Chem.-Ztg. 29. 747) lber vergebliche Darstellungsverss.
von Sulfoderivaten der Cylcloparaffne berichtet. Die Vff. haben nun nach einem
bequemen, allgemein anwendbaren Verf. zur Darst. dieser Verbb. die Hexahydro-

benzolsulfoséure (s. nebensteh. Formel) gewonnen. Sie oxy-

CK «CH.,, «Cll2 dieren Cykloparafnsulfinsauren, resp. ihre Salze, die ilirer-

CH2mCH, «CH «S03H seits aus den entsprechenden Organomagnesiumhalogenideu

(vgl. Grignard, Ann. Chim. Phys. 24. 457; C. 1902. 1I.

178; Rosenheim, Singer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2152; C. 1904. Il. 186) durch
SO4 erhalten wurden:

CHS*CH2¢CHj CH,-CK,. GHm  |j £K-CKzCH
CH,+*CH»+CHC1 ~ y CH,-CH,-CH-SOJ. g [¢H,*CH,.CH-SO

Durch Einleiten von SO, in die aus 6 g Mg, 30 g R-Hexylehlorid u. 200 ccm
A. erhaltene Lsg., Zerlegung des Rk.-Prod. mit Eiswasser, Entfernung der Nebenprodd.
mit A. und Eindampfen der so gewonnenen wss. Lsg. wurde das hexahydrobenzol-
sulfinsaure Magnesium in Kristallkrusten erhalten, die sich beim Ldsen in h. W. all-
mahlich zersetzen. — Die wss. Lsg. des rohen Salzes wurde bei Zimmertemperatur
mit einer kalt gesdttigten KMnO”-Lsg. oxydiert. Die vom MnOz2 abfiltrierte Lsg.
schied beim Einengen zunachst das in h. W. wl. Bi-R-Hexylsulfon, (CfiHn)2SOj,
in Nadeln vom F. 132—132,5° ab. Durch weitere Konzentration der Lsg. wurde
das hexahydrobenzolsulfosaure Kalium (glanzende Blattchen aus A., 1L in h. A.) ge-
wonnen. — Durch Schitteln mit PCls und nachfolgendes VjStimcl. Erwdrmen auf
dem Wasserbade wurde das Salz in das Hexahydrobenzdlsulfochlorid, CsHUSO03sCl,
Ubergefihrt. Ol vom Kpil6 127—128°, reizt die Augenschleimhaute stark; ist
schwerer als W., zers. sich allmahlich bei langerem Sieden, wird von W. nur lang-
sam angegriffen. — Die durch mehrtagiges Digerieren des Chlorids mit W. er-
haltene Lsg. schied beim Eindampfen die Hexahydrobenzolsulfosaure als dunkel-
geféarbtes, kristallinisch erstarrendes Ol ab, welches aus wenig absol. A. als sehr
hygroskopische Kristallm., F. 90—92°, erhalten wurde. — Das R-Hexansulfanilid,
CeHu .SOs.NH"CoH5, aus dem Chlorid u. Anilin in absol. A. dargestellt, kristalli-
sierte aus verd. A. in flachen Nadeln vom F. 87°. — Der Athylester, C3H100sS, wurde
aus dem Chlorid u. sd. Na-Alkoholatlsg. als ein Ol vom Kp,s. 150—151° gewonnen,

Mg.



das sich beim Sieden unter gewdhnlichem Druck vollstdndig zers. — Beim Ein-
tropfen des Chlorids in eine auf dem Wasserbade erwarmte Mischung von Sn und
konz. HCI entstand Hexahydrothiophenol, CgHn *SH, ({ber das noch ausfihrlicher
berichtet werden soll. — Aus den bei der Darst. der hexahydrobenzolsulfinsaureu
Mg gebildeten, 6ligen, wasseruni. Nebenprodd. wurde durch fraktionierte Dest. das
von Kursanoff (C. 1902. I, 1278) beschriebene Di-R-Hexyl (Dodekahydrodiphenyl),
Ci2Hjs, als eine bei 234—235° sd. FIl. isoliert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2766
bis 2769. 30/9. [4/8.] Gottingen.) Schmidt.

V. Arschinow, Uber die Kristallform und einige optische Eigenschaften des
Bornylxanthogens&ureathylathers, 0,00TI70CSS%5). Darsteller Tschugatew. F.52
bis 53°.  Aus Essigdther. Der Linksdther rhombisch-hemiedrisch (2,0809 : 1 : 1,4230),
optisch negativ. Der Rechtsdther vollstandig &hnlich nur mit rechten Sphenoiden.
(Bull, de la Soc. Imp. des Natur, de Moscou 1903. 435—38; Z. f. Kristall. 41. 188
bis 189. Ref. Worobiew.) Etzold.

Leo Schmoelling, Zur Kenntnis der Kopaldle. (Vgl. auch Wallach, Liebigs
Ann. 271. 308; C. 92. Il. 78 und Tschirch, Arch. der Pharm. 239. 145 und 561;
C. 1901. II. sse und 1227.) Ath. Kopaldl aus Kauri und solches aus Manila ist
von verschiedener Zus. Kaurirohdl ist hellgelb, leicht beweglich', aromatisch
riechend, hat D15 0,8677, verandert sich nicht beim Stehen im offenen Gefafse; mit
HCI brdaunt es sich und verharzt. M anilarohdl ist kirschrot, hat D15 0,9069 und
gibt mit PAe einen Nd., enthdlt Aldehyde. Von den nach der Verseifung erhaltenen,
reinen Olen ist Kau/riol wasserhell, hat Dle. 0,8633; Jodzahl (nach Watuter) 307,6,
seine Fraktionen sieden von 152—155° zu 21°/0, 155—157° zu 38,5%, 157—170 zu
24,7, Gber 170 zu 15,8%; die Fraktion 155—157° gibt mit Nitrosylchlorid Kristalle.
Fraktion ber 170° enthdlt limonenartige Korper. — Maniladél geht mit trocknem
Wasserdampf nur zur Halfte Gber; der Gbergehende Teil ist hellgelb, milder riechend
als das Rohol, hat D1 0,8567, Jodzahl 282,0, von seinen Bestandteilen sieden bis
155° 26%, von 155—165° 26%, von 165—170° 12,3%; das bei der trocknen Dest.
der Manilaharze entstehende W. enthélt Ameisensdaure und Essigsaure. (Chem.-Ztg.
29. 955—56. 13/9. St. Petersburg.) Bloch.

Hugo Kauffmann und Ad. Groinbach, Zur Kenntnis der Triphenylcarbinole.
Wie die Vff. gefunden haben, kann die Uberfihrung von Triphenylcarbinolverbb.
in die entsprechenden Methanderivate ohne Anwendung von Reduktionsmitteln er-
folgen. 2,5-Bimethoxytriphenylcarbinol, (CH30)2CeéH3+C(OH)(CsHs)2 (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 88. 800; C. 1905.1 s66) geht bereits beim Kochen mit alkoh. HCI oder beim
Erhitzen mit A. und ZnCls in die entsprechende Methanverb. iber. — 5 g Dimeth-
oxytriphenylcarbinol, 60 g ZnCls und 30 g A. wurden bis zur Entfarbung der Lsg.
gekocht. Das durch Wasser geféllte 2,5-Dimethoxytriphenylmethan, (CH30)3CgH3-
CH(CsH 53 kristallisierte aus A. in Nadeln vom F. 104°. Seine Lsg. in konz. H3SO4
ist gelb geférbt, wahrend das Carbinol sich mit dieser S. smaragdgriin farbt. —
Grofsere Menge A. verlangsamten oder verhinderten die Kk. — Lé&ngeres Erhitzen
fihrte zu Zersetzungsprodd. des Methans. — Das 2,5-Dimethoxytriphenylchlormethan,
(CH30)3CsH3*CC1-(CsH63, wurde durch Einleiten von HCI in eine Lsg. von 10 g
Carbinol in 100 ccm Bzl. gewonnen. Nadeln aus Lg., F. 98°. Sehr empfindlich
gegen Feuchtigkeit. — Das Chlorid gab beim Kochen mit absol. A. neben Acet-

aldehyd den bei 104° schm. KW-stoff. — Am zweckmafsigsten stellt man das
Methan durch Einleiten von HCI in die alkoh. Suspension des Carbinols unter
gleichzeitigem Erwdarmen dar. — Bei zu weit gehendem Einengen der alkoh. Lsg.

des Methans, sowie aus konz., berkalteten Lsgg. schied sich eine zweite Modifi-



kation des KW-stoffs in Blattchen aus, die zunachst bei S4° schm., dann wieder
erstarrten und bei 104° zum zweiten Male schm. Die gleiche Umwandlung trat
beim Umkristallisieren aus A. ein. — Schliefslich wurde der KW-stoff durch drei-
stiindiges Erhitzen von 10 g Carbinol mit 40 g Eg. u. 25 g Zinkstaub dargestellt.
Vermutlich wird bei diesen Rick, das Carbinol durch die HCI in das Chlorid um-
gewandelt, welches dann wie ein. Perchlorid oxydierend auf den A. wirkt. — Auch
das Triphenylcarbinol, (CoH53C «OH, gab beim Erhitzen mit ZnClz u. A. Triphenyl-
methan. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2702—6. 30/9. [20/7.] Stuttgart. Techn. Hoch-
schule.) Schmidt.

Hans Dienel, Uber u-Anth/ramin und a-Anthrol. W ird Anthrachinon-a-mono-
sulfosaure mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert, so erhalt man farblose Nadeln
von anthracen-a-sulfosaurem Zinkammoniak, (CuH,S0s)2Zn.2 NHaei1H20. Das Salz
wird durch W. unter Abscheidung von Zn(Oll)2 zerlegt. Durch Verschmelzen von
anthracen-B-sulfosaurem Kalium mit Kali bei 250—260° erhalt man a-Anthrol,
C,tH100; lederfarbene Blattchen oder Nadeln (aus Eg. oder A.), sintert bei 146°,
schm, unter Braunfarbung bei 150—153°. R-Anthrol ist in den gewdhnlichen Sol-
venzien mit blaulicher Fluoreszenz leichter 1, als /9-Antbrol. In NHs l0st es sich,
frisch gefallt, leicht mit grinlicher Farbe, in verd. Alkali und Barytwasser gelb
mit graner Fluoreszenz. Alkal. Lsgg. Uberziehen sieh sofort mit einer griinen Haut.
Die Lsg. in Eg. farbt sich mit einer Spur rauchender HNOa rot, FeCls erzeugt
eine grine Fallung. — a-Acctylanthrol, Ciile-0'C0-Cil3, Nadeln (aus A.), braunt
sich gegen 80°, schm, unter Zers, bei 128—130°. Liefert bei der Oxydation Acetyl-

erythrooxyantbrachinon. — u-Anthrolathylather, CuH90-C2H6. B. beim Kochen
von B-Anthrol mit A. -f- konz. HCI. Nadeln (aus A.), F. 69°; 11 in A. mit blauer
Fluoreszenz. — u-Anthrolmethylather, CisH120, Blattchen, F. 70°. — a-Anthramin,

Cj.sHg-NH.,. B. aus 1 TI. B-Anthrol und 3 Tin. Aeetamid beim Erhitzen unter
Druck. Goldgelbe Blattchen (aus A.), F. gegen 130°. Die Lsg. fluoresziert grin.
Es ist viel leichter 1, als die B-Vorb. Mit Br -f- konz. HNO,, gibt es dieselbe Rk.
wie diese. Uni. selbst in konz. HCIl. Chlorhydrat, CUH9-NH2*HC1 (aus der éath.
Lsg. der Base mit HCI-Gas). Kristallinisch; wird durch W. zerlegt. — Acetylderi-
vat, CuH9¢-NH'CO-CH3 Grinliche Nadeln (aus Eg.); F. 198°. Liefert bei der

Oxydation B-Acetaminoanthrachinon. — a-Anthramindihydrir, CoHa< [8”:!]>CeH3-

NH2 B. aus B-Anthramin und Na-Amalgam. Nadeln (aus A.). Sintert zwischen
60 und 70°. SIL Chlorhydrat, CuHn sNK.-HCI, Blattchen, wird durch W. zerlegt.
— u,a-l)ianthramin, (CUH9sNH. B. beim Kochen von R-Anthramin mit Eg. Nach
einstindigem Kochen betrédgt die Ausbeute 40% der Theorie. Bldttchen, F. 204°,
flichtig mit Uberhitztem Dampf, 1 in viel h. A. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2862
bis 2867. 30/9. [31/7,] Berlin. Techn. Hochschule.) Prager.

E, Jungermann, Uber die Reaktionen des Isoamylanthronchlorids und -bromids.
Isoamylanthronbromid (Formel I.) wird durch Einleiten von HBr in die benzolische
Lsg. von Isoamyloxanthranol erhalten. Gelblichweifse, rhombische Kristalle (aus
Lg.), F. 97—98°, 1L in Bz). — Erhitzt man Isoamylanthronchlorid mit A. am Rick-
flufskiihler, so entsteht Athoxyisoamylanthron (Formel Il.). farblose Prismen (aus A.),
F. 53° sll. H. konz. H2S04 erzeugt hieraus das bei 206° schm. Kondensationsprod.
Ci9H140, welches von Liebermann (Liebigs Ann. 212. 97; C. 82. 499) aus lIso-
amyloxyanthron erhalten worden ist. — Methoxyisoamylanthron, CzoH&Os, farblose
Kristalle, F. 67—69°. — Aus Isoamylanthronchlorid und Phenol (2 Mol.) entsteht
beim Erhitzen in Bzl.-Lsg. 9,10-Diphenoxy-9,10-isoamylcnanthracendihydrar (Formel
I11.), gelbe Nadeln (aus A.), F. 67—71° 11, nicht acetylierbar. Auch diese Verb.
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liefert mit h. konz. H2S04 das Kondensationsprod. CisHuO. Lafst man Isoamyl-
anthronchlorid und Phenol (1 Mol.) einige Tage in Eg.-Lsg. stehen, so entsteht
9-Oxyphenyl-9-isoamylanthron(10) (Formel IV.), farblose Prismen (aus Bzl.), F. 228°,
1 in A, Bzl, uni. in Lg. Das zugehorige Aeetylderivat, C27H260s, kristallisiert (aus
A.) in Nadeln, F. 148—150°, 1 in Bzl., Lg. — 9-JDioxyphenyl-9-isoainylanthron(10),
CssH2103, entsteht aus Isoamylanthronchlorid und Besorcin beim Erhitzen in Bzl.-
Lsg. Farblose Prismen (aus A.), F. 262°, 1 in Bzl.,, A., uni. in Lg. Das zuge-
hoérige Diacetylderivat, C*AsOs» bildet Nadeln, F. 161°, 11 in Bzl, wl. in Lg. —
9-Bhenyl-9-isoamylanthron(10) (Formel V.) entsteht aus Isoamylanthronchlorid, Bzl.
und AIC13. Farblose Saulen (aus A.), F. 139°, 1L in Bzl.,, wl. in Lg. Kocht man
die Verb. 2 Stdn. mit HJ P, so bildet sich 9-Phenyl-9-isoamylanthracendihydrir
(Formel VI1.), farblose Kristalle (aus A.), F. 85° 1L Durch Bromierung in CSa ent-

i C,A<pO>Colla CeHa< g °>C 6H4 . CsHa<g”>C 6eH2
Iv. V. Je VI e

HO-ClJlla CHU CoHse CsHu CeHs CsHu

steht hieraus 10-Brom-9-phenyl-9-isoamylanthracendihydrir, CleHasBr, Kristalle vom
F. 134—137°, 1L in Bzl.,, wl. in Lg.

Léafst man auf Isoamyloxanthranol in &ath. Lsg. 4 Mol. Isoamylmagnesiumbromid
einwirken und zersetzt die entstehende Mg-Verb. mit verd. H2S04, so erhalt man
9,10-Dioxy-9,10-diisoamylanthracendihydriir (Formel VI1.), farblose Kristalle, F. 170
bis 174°, 1L in Bzl.,, wl. in A., Lg. Hieraus kann man durch Behandlung mit Eg.
-f- konz. H2S04 2 Mol. W. abspalten, und man erhalt dann Diisoamylenanthracen-
dihydrir (Formel VIIL.), gelbe Prismen (aus A.), F. 103—108°, 11 die Lsgg. fluo-
reszieren blau. Beim Kochen mit HJ (D. 1,96) entsteht hieraus Diisoamylanthracen

Formel IX.), gelblichgriine Nadeln (aus A.), F. 132—137°,11, welches sehr schwe
HONJJAuU CHI0 GaHu
VIlI. CeHa< °> C 6H4 VIl CeHa< °> C oHa4 IX. CoH,<">CcA
ho'~ca CAo cHu
weiter reduziert wird. (Ber. Dtseh. ehem. G-es. 38. 2868—73. 30/9. [31/7.] Berlin.
Techn. Hochschule.) Prager.
H. Herissey, Uber die Gewinnung von kristallinischem Gentiogenin. Im An-

schlufs an die Publikationen von Tanp.et (S. 771) erinnert Vf. daran, dafs er bereits
1899 in Gemeinschaft mit Bourquelot (J. Pharm. Chim. [6] 9. 220) darauf hin-
gewiesen habe, dafs man durch Einw. von Emulsin auf Gentiopikrin reines, kri-
stallinisches Gentiogenin gewinnen kdénne. Weiter hebt er die Vorziige hervor,
welche in der Verwendung von Enzymen bei der Erforschung von Pflanzenstoffen
liegen, insbesondere dort, wo es sich um die Darst. gewisser Stoffe handelt, die auf
rein chemischem Wege nicht zu [erhalten sind. (J. Pharm. Chim. [¢] 22. 249 bis
251. 16/9.) Dusterbehn.
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C. Doring Jackson und Latham Clarke, Uber Rosocyanin. (Vorlaufige
M itteilung.) Rosocyanin, CisH1404, wurde durch Erhitzen eines Gemisches von
0,5g Curcumin, 0,5 g Borsaure, 0,5 g H2S04, 10 ccm W. und 10 ccm A. auf dem
Wasserbade dargestellt. Die Uberschiissige Borsdure wurde durch Féllen und Aus-
waschen mit W. entfernt, das unverdnderte Curcumin durch Féallen der alkoh.
Lsg. mit A. Das Rosocyanin ist ein Pulver von rosanilinahnlichem Aussehen,
doch von etwas gelberem Griinstich als Rosanilin. Die alkoh. Lsg. ist rosarot, die
Salze sind blau. Die Molekulargréfse entspricht der Formel CiaH1404. Das NH4
Salz, CusH1304*NH4, wird beim Einleiten von NHs in die alkoh. Lsg. von Roso-
cyanin als blauer Nd. erhalten. Das K-Salz enthdlt 1 Atom Kalium. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 2711—12. 30/9. [19/6.] Cambridge-Am. HARVARD-Univ.) Prager.

C. Loring Jackson und Latham Clarke, Uber die Formel des Curcumins.
(Vorlaufige Mitteilung.) Fir das Curcumin haben Jackson und MenGCke,
Proc. Amer. Acad. 17. 110; Amer. Chem. J. 4. 77; C. 83. 438, die Formel C1aH 140 4,
«Ciamician und Silber, Gaz. chim. ital. 27. I. 561; C. 97. Il. 498, die Formel
C2IH,00e aufgestellt. Die Vff. haben nun zwei Molekulargewichtsbestst. mit Cur-
cumin in sd. Aceton ausgefiihrt und dabei die Werte 199,7, bezw. 201,5 erhalten.
Diese Resultate im Verein mit der Molekulargewichtsbest, des Rosocyanins u. der
Analyse seines NH4-Salzes (s. das vorsteh. Ref.) sprechen so sehr zu Gunsten der
Formel CisHt404, dafs man annehmen mufs, dafs sich das Curcumin bei der Zeisel-
schen Methoxylbest., der einzigen Grundlage fiir die Formel CsIH$08, anormal
verhalt. Es soll dies noch néher untersucht werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
2712—13. 30/9. [19/6.] Cambridge-Am. HARVARD-Univ.) PRAGER.

E. Waymonth Reid, Der osmotische Druck von Hamoglobinlésungen. Der in
Beziehung zur Konzentration von Lsgg. einmal kristallisierten Hamoglobins fast
konstante osmotische Druck zusammen mit den Resultaten der Beobachtungen im
UltramikroBkop lassen den Schlufs zu, dafs Hamoglobin, in W, gel6st], eine wirk-
liche Lsg. darstellt. (Journ. of Physiology 33. 12—19. 8/9. Dundee. Univ. College.

St. Andrews Univ.) Abderhalden.

V. Castellana, Umwandlung der Pyrrole in Pyrazolderivate. Einwirkung
von Hydroxylamin auf das Benzdlazo-a,u'-dimethylpyrrol. Beim mehrstiindigen
Kochen der alkoh. Lsg. von Monoazo-cc,a'-dimethylpyrrol, bereitet nach O. Fischer
und Hepp (Ber. Dtsch. chem. Ges. 19. 2251), mit viel Uberschiissigem Hydroxyl-
amin und NaOH, Befreien von A., Versetzen mit W. und Anséduern des Filtrats
mit Essigsdure entsteht die Verb. Ci2HIsON3. Aus Bzl. feine gelbe Nadeln, F. 175°.
In k. NaOH-Lsg. bildet es auf tropfenweisen Zusatz von Benzoylchlorid ein Mono-
benzoylprod., CiBH1702N3, aus PAe. gelbe Kristalle, F. 156°, und bei etwa i-stdg.
Kochen mit 25%ig- HaS04 ein Keton, CiaHlaONa, aus PAe. lange, fast weiise Nadeln,
F. 90°, das mit Hydroxylamin das Oxim zuriickbildet. Das Keton zeigt das Ver-
halten der KNORRschen Pyrazole, besitzt daher wahrscheinlich die Formel I., woraus
sich fur die Verb. Ci2H130ONs die Formel Il. ergeben wirde. Hydroxylamin reagiert

IT CHSCIZ:CH(ﬁCOCHj CH3(|3:CHCC(NOH)CH3
" CaH5N N " CaH 6N -----—-

demnach auf das Azodimethylpyrrol &hnlich wie auf Pyrrole und Nitrosopyrrole
unter B. eines Monoxims eines Pyrazolderivats. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma
[5] 14. 11. 242—A44. 20/8. Palermo. Chem.-pharmazeut. Univ.-Lab.) RoTH-Breslau.

C. Liebermann u. G. Héase, Uber die Gruppe des Pyrrolblaus. (Vorlaufige



M itteilung.) Die Vff. haben den von Victor Meyeb (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16.
2974; 17. 1034) entdeckten, aus Isatin u. Pyrrol entstehenden Farbstoff naher unter-
sucht und haben aus substituierten Isatinen und Pyrrol eine Reihe analoger Farb-
stoffe dargestellt. Aus Isatin und Pyrrol kann man, wie die Vff. gefunden haben,
zwei verschiedene Farbstoffe hersteilen, Pyrrolblau A u. Pyrrolblau JB. Zur Darst.
eines im wesentlichen aus Pyrrolblau A, C24H1s0sN4, bestehenden Prod. 16st man
10 g lIsatin in 5 1 W., fugt ein Gemisch von 50 g konz. H2S04 und 500 ccm W.
hinzu, kdhlt mit Eis auf 5° verdrangt die Lnft durch C0s und trdgt 5 g Pyrrol
ein. Sogleich scheidet sich ein blauer Nd. ab; nach einigen Stunden filtriert man
unter Laftabschlufs, wéscht aus und trocknet auf Ton. Ausbeute 13 g aus 10 g
Isatin. Die B. erfolgt nach der Gleichung:

2CsHeN 02 + 2Call6N = H20 + C2i1H1903N4

Pyrrolblau A bildet ein indigblaues Pulver, 1 in Eg. u. Pyridin unter baldiger
Zers.; in konz. 112S04 langsam mit schmutzigvioletter Farbe 1 Das in der ange-
gebenen Weise erhaltene Produkt enthdlt eine Beimengung von Pyrrolblau B,
C24H1802N4. Behandelt man das Gemisch der Farbstoffe in Pyridin mit Essigsdure-
anhydrid, so scheidet sieh in 6—12% Ausbeute Acetylpyrrolblau J3, C2sH2204N4, in
goldglanzenden Nadeln (etwas 1 in Pyridin und Eg.) aus. Diese Verb. I6st sich in
konz. H3sS04 mit fuehsinroter Farbe u. kann durch W. wieder unverdandert gefallt
werden. Léafst man die fuchsinrote Lsg. stehen, so geht sie durch Violett in Blau
Gber, und nunmehr wird durch W. die Disulfosaure des Acetylpyrrolblau B, CSH2004N4
(SOsH)4, gefallt; kupfergldnzendes Pulver, sll. in W., wl. in angesduertem W., farbt
Seide stahlblau. Ba-Salz, BaC2sH30010N4S3, dunkle Flocken. — Zur Darst. von
Pyrrolblau JB, C2sH1802N4, versetzt man 100 ccm einer 1% ig. Eg.-lsatinlsg. mit
40 ccm 15°/0ig. H2S04, kihlt auf 0° u. versetzt mit einer Lsg. von 0,75 g Pyrrol
in 10 ccm Eg. Nach 5 Min. fiigt man 10 ccm Eiswasser hinzu, filtriert schnell ab,
wascht mit 70—U0%ig. Essigsdure, dann mit A., dann mit A. u. entfernt schliels-
lich Verunreinigungen durch wiederholtes Auskoehen mit Pyridin. Kanthariden-
glénzende M., viel weniger 1 als Pyrrolblau A. in konz. HsS04 violettrot 1, die
Farbe geht allmé&hlich in Blau tUber unter Bildung von Pyrrolblau B-JDisulfosdure,
C3aH180 2N4(S03H)2.

Aus Monobromisatin, Dibromisatin und Nitroisatin wurden die substituierten
Pyrrolblau der B-Reihe leicht erhalten. Tetrabrompyrrolblau, Cz4HI[40aN4Br4, ist
fast uni. und reagiert schwer mit konz. H2S04. Kein Pyrrolblau bildet Isatin mit
N-Athyl- und N-Aeetylpyrrol, Indol, Furfurol und Brenzschleimséure.

Aus lIsatin und Piperidin erhielt Schotten, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 1369;
C. 91. I. 1076, das Dipiperidylisatin, welches hei gelindem Erwéarmen mit Essig-
saureanhydrid in ,Isatinblau* Ubergeht. SCHOTTEN hielt die Identitat von Isatin-
blau und Pyrrolblau fiir nicht ausgeschlossen. Nach den Vff. sind die Farbstoffe
aber sicher verschieden, denn lIsatinblau ist in Eg. viel leichter 1 als Pyrrolblau,
und in konz. H2S04 16st es sich mit gelbbrauner Farbe. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 2847—53. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) Prager.

Paul Herz, Uber die Nebenrealctionen bei der Darstellung des Piperonalindigos
und seine Oxydation. Bei der Einw. von Nitropiperonal auf Aceton entstehen neben
dem Piperonalindigo die folgenden Verbb.: o-Nitropiperonylhydrakrylsiuremethyl-
keton, CHa : 02 : CsH2(NO2)mCH(OH)*CHs+*CO «CH3, o-Nitropiperonylakrylsauremethyl-
keton, CH2:02:CeH3(N02-CH : ClI«CO+CII3, JBis-o-nitropiperonylhydrakrylsaure-
methylketon, [CH2 : 02 : CeH3(N03)*CII(OH) *«CH2]2CO, u. Nitromethylenbrenzkatechin,
CH, : 02%2: CeH3(N024.

o-Nitropiperonylhydrakrylsauremethylketon, CuHu OsN, wird an Stelle des Pipero-
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nalindigos zum Hauptprod., 'wenn man den Alkalizusatz bei der Rk. bedeutend
vermindert. Blafsgelbe Tafeln (aus W.), F. 145° 11 in A., b. W.; gibt mit NaOll
Piperonalindigo. — Phenylhydraeon, CnHn OaN (: N-NILCsil5), hellgelbe Bliittcben,
F. 134—139° (unter Zers.), zwl. in k. A. — Oxim, CnHnOsN (: N-OH), gelbe Na-
deln mit 1H20 (aus W .)s scbm. wasserhaltig bei 78—83*, wasserfrei bei 130° zl. in
W., all. in A. — Kocht man o-Nitropiperonylhydrakrylsduremethylketon mit Zink-
staub und W. bis zum Verschwinden der gelben Farbe, so kristallisiert beim Er-
kalten Methylendioxy-y-oxychinaldin (Formel I.), weifse Nadeln, F. 185°, 1l in A,
schwerer 1 in W., wl. in A. Chlorhydrat, CjjHjOgN-HCI, Nadeln, F. 230—235°
(Zers.)), zwl. in W., leichter L in A. (CnHe03N-HCI)2*PtCl4, orangegelbe Nadeln,
F. 234°, swl. in A. Das Acetylderivat, C, ,HsO03N(C2Hs0), kristallisiert aus Lg. in
Nadeln, F. 110% zwl. in h. W., 1L in A., A. — o-Nitropipcronylakrylsiiuremethyl-
Icetoxim, CH2:03:CeH2(N02-CH : CH-C(: N-OH)-CH,, gelbe Blattchen, F. 220“
(unter Zers.), zl. in A., fast uni. in W. — Bis-o-nitropiperonylhydraJcrylsaurcJceton,
ClsH100n N2, farblose Nadeln (aus A. oder Aceton), F. 195° uni. in W., geht beim
Kochen mit Essigsaureanhydrid in Bis-o-nitropiperonylakrylsaureketon (ber.

Rihrt man 4 g Piperonalindigo mit 4 ccm HNO,,, D. 1,35, und etwas W. zum
Brei an, kocht dann bis zum Beginn des Schaumens und kihlt schnell ab, so er-
hélt man Methylendioxyisatin (Formel II.), dunkelrote Nadeln (aus W.), F. 280“

Cco

I. CH,< , 1T Il. CHa< °~ (~"™ \c.OH

(unter Zers.), 1L in Eg., zwl. in A., W.; in konz. H2S04 blau 1.; mit Thiophin -f-
H2S04 entsteht ein blauer Nd. von Methylendioxyindoplienin, (CsH,03N)(CailsS).
Bei weiterer Einw. von Salpetersdure auf Piperonalindigo tritt als Oxydationsprod.
Methylendioxynitroanthranilsaure (Formel Il1l.) auf, gelbe Nadeln (aus W. oder A.);
die Lsgg. in W. oder A. fluoreszieren grin. Beim Erwdrmen mit Alkalilauge
spaltet die Saure CO02 ab und liefert Nitroaminomethylcnbrenzicatechin (Formel I1V.),
orangefarbene Blattchen (aus W.), F. 195°, 1L in h. W., zwl. in k. W. Das durch
Reduktion mit Zinkstaub und Eg. erhéltliche Diaminomethylenbrenzkatechin wurde
als o-Diamin charakterisiert durch Kondensation mit Phenanthrenchinon zu Methy-
lendioxyphenophenanthrazin (Formel V.), blafsgelbe Nadeln, F. 309°, 1l in Eg., swl.

I1. V.
CoOH
ch,<°Y ~T1 .t ch2<°“ [ X i
‘0 - -N H CHa<o0 "JA.
i X
NO, No. NH2

in A. Die Lsgg. fluoreszieren violett; in konz. H2S04 rotviolett 1 (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 2853—60. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) Pbager.

E. Heintschel, Zur Kondensation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden (vergl.
Liebermann und Lindenbaum, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1175. 2728; C. 1904.
I. 1161; H. 541). Lost man 3 g m-Nitrobenzaldehyd (1 Mol.) und 5¢g Oxyhydro-
chincm (2 Mol.) unter gelindem Erwé&rmen in einem Gemisch von 30 ccm A., 30 ccm
W. u. 59 konz. H2S04, so kristallisiert nach einigen Tagen das Sulfat des 9-Phe-
nyl-3'-nitro-2,3,7-trioxyfluorons (Formel 1.) in braunen Nadeln von der Zus. CisHn 0 7N»
HjSOMHjO aus. Durch Zerlegen des Salzes mit h. W. erhdlt man den freien
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Farbstoff; metallglanzende, rotbraune Prismen, F. oberhalb 300°, uni. in BzL, Lg.,
schwerer 1 in Eg., A., Aceton mit gelbgriiner Fluoreszenz. Das Acetylderivat,
CkH17010N, kristallisiert aus A. in orangegelben Nadeln, F. 184°. — 9-Phenyl-3'-
broin-2,3,7-trioxyfluoron, CisHn0sBr, aus m-Brombenzaldehyd und Oxyhydrochinon
darstellbar, bildet ziegelrote, kantharidengldanzende Prismen. Sulfat, CioHu OsBr*
H2S04-3H20, braune, metallglanzende Nadeln. Acetylderivat, C26HI708Br, braun-
liche Nadeln (aus Bzl.-Lg.), F. 242°.
p-Phenylen-bis-2,3,7-trioxy/luoron (Formel 11.). B. aus Terephtalaldehyd und
Oxyhydrochinon. Dunkelbraune Nadeln, nur in sd. Nitrobenzol etwas 1 Sulfat,
3Cs32H 18010*2HaS04-9H 20, dunkelbraune Nadeln. Acetylderivat, CulisoO16, braune
Kristalle (aus Nitrobenzol), F. oberhalb 300°.
9-Phenyl-5'-nitro-2,3,7,2’-tetraoxyfluoron, CioHUOSN. B. aus 5-Nitrosalicylaldehyd
u. Oxyhydrochinon. Kantharidengldnzende Prismen oder Wiirfel. Sulfat, CioHn OsN-
1LSO.2IL20. Braune Nadeln. Acetylderivat, C27H10012N, orangerote Nadeln (aus
Eg.), F. 193°
Clsh 4.n02
C
i. ho-Z V ~ A "A -oh
o=A A A J-oh

‘o
ii
chz
" OH KO -iry= OH
. J-°H °= U\, oH
o 0

Kondensiert man 5-Bromsalicylaldehyd mit Oxyhydrochinon, so entstehen neben-
einander 7-Brom-2,3-dioxyxanthen (Formel IH.) und 9-Phenyl-5'-brom-2,3,7,2'-tetra-
oxyfluoron (Formel IV.), letztere Verb. allerdings in unreinem Zustand, da sie bei
ihrer B. bereits einen Teil des Broms verliert. Sie wurde durch Kochen mit Zink-
staub, Na-Acetat und Essigsaureanhydrid in 9-Phenyl-2,3,6,7,2'-pentaacetoxyxanthm
(Formel V.) verwandelt (weifse Kristalle, F. 196° zll.), welches auch durch redu-

0-CO-CH,
V. 6 V. 6H
ho-A '-A A " A -oh ch,C00O -A A \A \-o0-co.ch3
chs-co.o-L ~J\ 0-co-chs
0

zierende Aceetylierung aus dem be-

reits bekannten 9-Phenyl-2,3,7,2'-

tetraoxyfluoron erhalten werden

konnte. Das 7-Brom-2,3-dioxyxan-

then (Formel I11.) wurde als 7-Brom-

CHs'CO-0—A A" A .M A —O0O-CO-CHj 2,3-diacetoxyxanthen isoliert, farb-

CH-coo—L X X J—0-C0-CH, 103 Kristalle, F. 146°, zl. in A,
Aceton, Eg., BzL, uni. in Lg.

Auch bei der Kondensation von

3,5-Dibromsalicylaldehyd mit Oxyhydrochinon findet eine teilweise Abspaltung des

lo*
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5-Bromatoms statt; die Reaktionsprodd. wurden daher wie hei dem 5-Bromsalicyl-
aldehyd isoliert, und es wurden so erhalten: 9-Phenyl-3'-brom-2,3,6,7,2'-pentaacet-
oxyxanthen (Formel VI.) (F. 210°) und eine Verb. Ci7rH1308r vom F. 242—243°,
welche bei der reduzierenden Acetylierung einen Kdrper vom F. 184° liefert.

Die Beweglichkeit des 5-Bromatoms im 5-Bromsalicylaldehyd und im 3,5-Di-
bromsalieylaldehyd zeigte sich auch beim Erhitzen dieser Verbb. mit Zinkstaub,
Na-Acetat und Essigsaureanhydrid. Hierbei wurde ndmlich aus ersterem Aldehyd
Acetylsalicylalaehyddiacetat, Cl13¢G0 ¢0 *CsH.t«CH (0 «CO mCH32, aus letzterem 3-Brom-
acetylsalicylaldehyddiacetat, (CIL «CO «0)2C,,HsBr3[CH (0O mCO *CIL)j] S Prismen, F. 134°,
erhalten. (Ber. Dtsck, ehem. Ges. 38. 2878—83. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hoch-
schule.) Pjragek.

Konrad Friedldander, Uber y-Stilbazol und m- Nitro-y -stilbazol. (Forts, von
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 159; C. 1905. 1.452.) Durch 3-stdg. Erhitzen von 3 g
/-Stilbazol mit der 5-fachen Menge rauchender HJ u. etwas rotem P auf 150° im
Rohr wurde JDihydro-y-stilbazol, CsI14N mCH,+CH&+<CoH5, erhalten. Nudelchen aus
A., F. 65°. — CisHIaN*HCI. Flocken, schm, unscharf bei 180°. — CisHIsN-HJ.
Rotbraune, glanzende Blattchen, zers. sich bei 150°, ohne zu schm. — CisHJ:N-
IIG1-AuCI3  Gelbe, bei 166° schm. Blattchen. — (ClsHisN «IIC1)7+PtCl.,, Braune
Blattchen, beginnt bei 214° zu schm. — Bei der Reduktion mit der 4—5-faehen
Menge Na und absol. A. wurde das /-Stilbazol zu y-Stilbazolin, CéHION «CIL *CH»«
C,H5, reduziert. Helles, unangenehm riechendes Ol, das bei 80 mm Druck zwischen

200 und 210° sd. — CisHiw9N-HC1*AuC13. Goldrote Blattchen, F. 204° nach vor-
hergehender Zers. — (CisHIeN «HC1)2 «PtCl4. Unscharf bei 210° schm., braune
Blattchen. — Bei s-stdg. Erhitzen molekularer Mengen m-Nitrobenzaldehyd und

/-Pikolin im Rohr auf 180—200° entstand m-Nitro-y-stilbazol, CeH4aN-CH:CH*
CsH4-N02 Braune Nadeln aus A., F. 138°. — CizH1002N2-HCI. Bei 221—222°
schm., wl. Pulver. — Pikrat. Gelbgriune, explosive Kristalle. — (ClsH1002N3+
HCI?PtCIlj. In allen Lésungsmitteln wl., rotgelbe Blattchen. — Au-Salz. Rotes,
wl. Pulver. — Das in Chlf.-Lsg. erhaltene m-Nitrodibrom-y-stilbazol, CisH1002N2Br2,
kristallisierte aus A. oder A. in gelben, bei 190° schm. Blattchen. — Nach 3-stdg.
Erwarmen des m-Nitro-/-stilbazols mit stark alkal. SnCla-Lsg. auf dem Wasserbade
wurde aus der durch H2S von Sn befreiten Lsg. durch KOH das Azo-y-stilbazol,
(CslI4N CH : CH-CoH4-N :),, in braunen Flocken abgeschieden, die nach Entfernung
des Hydrazostilbazols durch HNO2 aus Bzl. in roten, bei 220—221° schm, Kristallen
anschiefsen. — Bei 18-stdg. Elektrolyse einer Lsg. von 5 g m-Nitro-/-stilbazo'l in
konz. 11eS04 wurde das aus Aceton in gelben, glasglanzenden Kristallen sich aus-
scheidende I-Amino-4-oxy-y-stilbazol, CsH4aN-CH: CH-CeH3(OH)-NH2, F. 123°, er-
halten. — 3-stdg. Erhitzen von 5 g Nitrostilbazol mit 25 g rauchender HJ u. etwas
rotem P im Rohr auf 135—150° gab das m-Aminodihydro-y-stilbazol, CeH4N mCIL-
Cll2+CeH, *NH2; fast farblose Nadeln aus verd. A., F. 127—129°. — Dieselbe Verb.
entstand durch Reduktion des Nitrostilbazols mit Sn u. HCI. — Seine Salze fielen
0lig aus. — Das Amino-/-stilbazolin konnte nicht rein erhalten werden. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 2837—40. 30/9. [9/8.] Breslau. Landw.-technol. Inst.) Schmidt.

Konrad Friedlander, Uber die Einwirkung von ms-Methylakridin auf Benz-
aldehyd und m-Nitrobensaldehyd. Bei 24-stdg. Erhitzen des nach Beilstein her-
gestellten ms-Methylakridins mit Benzaldehyd auf 100° wurde Akridylphenyl&thanol,
ClsH3N+*GH.,*CH(OH)+CeH5, gewonnen. Gelbe Nudelchen aus A., F. 196—198°. —
(C2lH17ON<HC1)28PtCl4  Gelbrotes Pulver. — (Ca1H1i7ON-HCI)2HgCls. Gelbes, wil.
Pulver vom F. 212—215°. — Das Cinuamenylakridin konnte nicht erhalten werden.
— Molekulare Mengen ms-Methylakridin u. m-Nitrobenzaldehyd gaben bei 24-stdg.



Erhitzen im Rohr auf 100° das m-Nitrocinnamenylah'idin, CisHsN-CH : CH +CesH4e
NO02; gelbes Kristallpulver aus A., P. 206—208°; riecht eigentumlich aromatisch,

reizt nach einiger Zeit die Schleimhdute. — CmHuOsN,*HC1. Gelb; wl.; wird
beim Trocknen griinlich. — (C2lHuO03Ns3)sH2S04. Gelbrote Flocken, F. 205°. —
C21H,.!102N2-HC1-AuC1s. Gelbes Pulver. — Das Dibromid, C2:HuO03N2Br3, wurde

aus Bzl. oder A. als rosenrotes Kristallpulver erhalten, das sich bei 200° verfarbt,
bei 300° noch nicht geschm. ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2840—42. 30/9. [9/8]
Breslau. Landw.-teehnol. Inst.) Schmidt.

Amé Rietet u. Mas Mattisson, Uber Strychninoxyd. Aus der durch gelindes
Erwadrmen von Strychnin mit ca. 10 Tin. 3oloig. H20s-Lsg. erhaltenen Lsg. kristalli-
sierte beim Erkalten die Verb. C2lH22N203 -J- 3HaO aus. Der Korper, der 1 Atom O
mehr als das Strychnin enthalt, gehdrt nach seinen Eigenschaften zu den Amin-
oxyden u. besitzt die fir diese Verbb. charakteristische Gruppe *N : O. Da das
Strychnin nur ein basisches N-Atom enthdlt und nach Verss. von Auebbach und
W olffenstein an Acylpiperidinen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2507; C. 99. Il. 774)
der N der Gruppe :N<COR keinen O addieren kann, so hat das Strychninoxyd
QO unter Zugrundelegung der TAFELschen Strychninformel
AAAQGiIiIAsO) *N : O nebenstehende Zus. Es wurde aus w. W. in monoklin-

prismatischen (Jekschow), luftbestdndigen Kristallen er-
halten, schm, bei 199° unter Zers., ist in k. W. zl., in A., Eg. u. Chlf. 11, in Bzl.
wl., in A. und PAe. uni. [izJd = —1,75°. — Die bei der Zers, des Oxyds ent-
weichenden Dampfe farbten einen Fiehtenspan intensiv rot. Die wss. Lsg. ist
gegen Lakmus u. Phenolphtalein neutral, schmeckt intensiv bitter. Sie wird durch
FeCls beim Erwarmen rot gefarbt. Mit KsCr207 u. HsS04, sowie mit MANDELEfS’
Reagens (vanadinsaures NHs in konz. H3S04 gab das Oxyd dieselben Farbenrkk.
wie Strychnin. Es blaute Jodkaliumstarkelsg. sofort, spaltete beim Erwarmen mit
Glycerin auf 130° unter B. von Strychnin O ab. Beim Einleiten von SOs in die
konz. wss, Lsg. entstand Strychninsulfat. Mit NaNO2 und HCI wurde Strychnin
regeneriert. — Die Salze waren im W. meist wl., kristallisierten alle wasserfrei,
zeigten in wss. Lsg. stark saure Rk., wurden aus dieser zum Unterschied von
Strychnin durch NHs nicht gefallt und durch Reduktionsmittel (S02 in Strychnin-
salze Ubergefiihrt. — CatH2203N2-HCI. Lange, glanzende Nadeln, schwérzen sich
bei 250°, schm, nicht bis 310°. — (CslH2303N2*HCI)2PtC]4. Orangerote, breite, in
sd. W. fast uni. Nadeln, schm, nicht bis 310°. — C21Hs303N2-HJ. Hellgelbe, vier-
eckige Tafeln aus h. W.; F. 253° unter Zers. — C21H3203N3-HNO3. Kleine Pris-
men aus W., F. ca. 250° unter Zers. — CsiH,203N2-H2504. Vierseitige Prismen,
sehm. oberhalb 300°. — C2i1H2203N jeCeHaO7N. Gelbe, léngliche Tafeln, F. 208°
unter Zers. — Bei der Einw. von CH3] bei 100° gab das Oxyd Strychninjodmethylat,
CslH220aN2-CH3J -|- H20; Blattchen aus h. W., F. 301°. — Das Oxyd und sein
HCI-Salz zeigten dhnliche physiologische Wrkg. wie das Strychnin; ihre Giftigkeit
ist erheblich kleiner als die des letzteren.

Da durch die Existenz des Strychninoxyds die tertidre Bindung des basischen
N im Strychnin (vgl. dazu Tafel, Liebigs Ann. 301. 294; C. 98. H. 718) nach-
gewiesen ist, u. in letzterem keine N-Alkylgruppen enthalten sind, so ist es wahr-
scheinlich, dafs der basische N gleichzeitig zwei Ringsystemen angehort, wie dies
fur andere Alkaloide (vgl. dazu Fbeund, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1946; C. 1904.
n. 125) auch angenommen wird. — Durch konz. H3S04, ZnClz2 oder Essigséure-
anhydrid wurde aus dem Oxyd ein schwach basischer Kdrper erhalten, uber den
spéter berichtet werden soll. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2782—87. 30/9. [17/7.]
Genf.) Schmidt.
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A. Bacovescu und Amé Bietet, Uber Isostrychnin. Durch Einw. von Baryt-
wasser auf Strychnin haben Gal und Etard (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 31. 98)
Diliydrostrychnin, C21H230.4N2(C21H230 2N2 -f- 2H20), u. Trihydrostrychnin, C21H2805N2
(C21H220 2N2 +-3H,,0), erhalten. Fir erstere Verb. hat spéter T afel (Liebigs Ann.
264. 33; C. 91. H. 628) die Zus. C21H2.j0sN2 -f- H20 naebgewiesen und sie als Iso-
strychninsaure bezeichnet. Das mit ihr isomere, von Loebisch u. Scnoor (Monats-
hefte f. Chemie 7. 83) aus Strychnin u. alkoh. NaOH dargestellte Strychnol wurde
von ihm Strychninsdure genannt. Beide SS. wurden von Tafel als Iminosduren
erkannt, deren Isomerie durch die verschiedene Struktur der Gruppe (C20H220N)
(s. Gleichung) bedingt ist. Wahrend T afel die Strychninsaure durch Kochen mit
verd. HCI oder Erhitzen im H-Strome auf 1900 in Strychnin uberfuhrte:

COOH co
(C20HSO N)<NH = (CijsH220N)<it + H=20,

konnte unter gleichen Umstdnden aus der Isostryehninsdure das Isostrychnin nicht
erhalten werden. Dieses haben die Vff. jetzt durch Erhitzen von Stryehnin mit
W. auf 160—180° oder bei gleicher Behaudlung der Strychninsdure bei 205° dar-
gestellt. — Da der so erhaltene Kérper bei s-stdg. Kochen mit alkoh. Na-Atkylat-
Isg. Isostryehninsaure gab, lag in ihm das Anhydrid dieser S., das Isostrychnin,
vor. Wahrscheinlich ist es identisch mit Trihydrostrychnin von Gail und EtARD,
mit dem es in den meisten Eigenschaften (bereinstimmt. — Das Isostrychnin,
CélHz2iOaNs -j- 3H20, kristallisierte aus h. W. in schmalen, prismatischen, wasser-
haltigen Nadeln, oder aus Bzl. in gldnzenden, wasserfreien Nadeln vom F. 214 bis
215°; 1 in ca. 65 Tin. sd. W., weniger in der Kélte, 11 in A., Eg., verd. SS., uni. in
Alkalien, wl. in Bzl., Cblf., swl. in A., PAe. Die wss. Lsg. reagierte alkal. In
saurer Lsg. oder in Berihrung mit Alkalien zers. es sich unter Braunfarbung. Es
hatte einen intensiv bitteren Geschmack. Mit K2Crs07 und konz. ILSO., gab es
eine violette Farbung, die bald in Gelb und schliefslich in Hellblaugrin Gberging.
Beim Strychnin schldgt die urspriingliche violette Farbung dauernd in Gelb um.
Bromwasser erzeugte in der wss. Lsg. einen gelben Nd., wahrend Isostryehninsdure
dabei purpurrot wurde. Diese beiden Rkk. stimmten nicht mit den Angaben von
Gal und Etard fir das Trihydrostrychnin Uberein, welches mit K2Cr207 keine
Farbung und mit Br-W. eine Purpurfarbung geben soll. Madglicherweise war die
GAL-ETARDseke Verb. nicht ganz rein. — Durch FeCls wurde die wss. Lsg. beim
Erwarmen rot gefarbt. Zum Unterschiede von Strychnin- und Isostryehninsaure
wurde die Lsg. der Base in konz. H2S04 durch HNOs nicht verdndert. Mit
Mandelins Reagens farbte sich Isostrychnin blauviolett, die Lsg. wurde allmahlich
hellbraun (Strychnin blauviolett, dann orangerot). Es reduzierte Au- und Pt-Salze,
Ag-Lsg. unter Spiegelbildung. In alkoh. Lsg. ist es optisch-inaktiv. — C2IH2!OaN2-
HCI -f- 3H20. Kristalle; F. ca. 314° unter Zers. — Pt-Salz. Amorph. — Au-Salz.
Amorph. — HgClz-Salz. Kristalle; F. 228°. — Pikrat. Gelbe, an der Luft rot
werdende Kristalle; sehwérzen sich bei ca. 245°, ohne zu schm. — Wie aus dem
Trihydrostrychnin entstand auch beim Kochen des Isostrychnins mit Alkalien neben
Harzen eine geringe Menge einer mit Wasserdampfen fliichtigen Base von chinolin-
artigem Geruch.

Wie Wiki festgestellt hat, ist die Giftigkeit des Isostrychnins im Vergleich
mit Stryehnin gering. Bei subkutaner Einspritzung oder nach Injektion in das Blut
von Saugetieren tritt der Tod infolge Atmungslahmung ein. Die hierbei nie fehlen-
den Krampferacheinungen héngen nicht allein von der Asphyxie ab, sondern werden
teilweise vom lIsostrychnin selbst ausgelést. Der Respirationastillstand ist nicht
centralen Ursprungs, sondern durch die curareartige Lahmung der Endigungen der
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motorischen Nerven bedingt. Die Wrkg. nicht tédlicher Gaben ist ziemlich schnell
voriubergehend. Vermutlich wird das Gift im Organismus rasch zerstort oder aus-
geschieden. Infolge der dem Curare dhnlichen Wrkg. kann das Isostrychnin besser
mit dem Brucin als mit dem Strychnin verglichen werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 2787—92. 30/9. [17/7.] Genf) Schmidt.

Willi. Alliers, Uber Acetylhydrocotarninessigsdure. Fiir die von Bowman
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 2481; C. 87. 1294) dargestellte Acetylhydrocotarninessig-
saure wurde von Liebermann (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 211; C. 1904. 1. 590)

die nebenstehende Konstitutions-

CHa*0 formel aufgestellt. Durch die vom
, nrl » Vf. ausgefiihrte Unters, wird diese
CH, <[ | | T2 Formel bestdtigt. Durch Kochen
0 Cll2eCIL *N(CH3)+CO «CHa von Acetylhydrocotarninessigsaure

mit verd. HCI erhielt Bowman ein
Salz ChH170eN-HC1. Der Vf. zerlegte dieses Salz mit Ag,0 u. erhielt so Hydro-
cotarninessigsaure, CuHI706N, als Kristalle vom F. 116°, 1L in A., schwerer 1 in
W. Durch Behandeln mit CHs<OH HCI wurde sie in den Methylester, CIIS:
02: CoH(O-CH8(CH : CHmC02°CHs)(CH2¢CH,*NH «CH,), verwandelt, Kristalle (aus
Methylalkohol), F. 63°; das zugehorige Pt-Salz (CleHioNO6HCI),WPtCls zers. sich
gegen 90°. Durch Einw. von CH3 auf den Methylester entsteht Methylhydrocotar-
ninessigsduremethylesterjodmethylat, CH2: 02 : CB1(0-CH3(CH : CH+COa*CH3)[CH2e
CHS-N(CHs)3J], Kristalle (aus W.), F. 119°. — Durch Bromieren von Acetylhydro-
cotarninessigsaure in Eg.-Lsg. wurde A.cetylhydrocotarninessigsauredibromid, CHz2 :
02 : CoH(O*CHJ3)(CHBre«CIIBre«CO02lI)[CH,sCIL *N(CH3+CO®CH3J], erhalten, Kristalle
(aus A.), F. 188°. Der zugehorige Methylester, CirH210dNBr2, bildet Kristalle vom
F. 121°. — Wird Acetylhydrocotarninessigsaure in verd. Alkali geldést u. mit Na-
Amalgam versetzt, so bildet sich Bihydroacetylhydrocotarninessigsaure, CHS: 02 :
CoH(O-CH3)(CH2.CH2-CO2H)[CH2.CH2-N(CH3).CO.CH3], F. 176° 1 in A, A,
welche zum Unterschied vom Ausgangsmaterial alkal. Permanganatlsg. erst nach
langerem Stehen entfarbt. — Durch Oxydation von Acetylhydrocotarninessigsaure
mit Permanganat in Sodalsg. wurde Acetylcotarnin, CH2: 02 : CsH(0 «CH3XCHO)
_[CH2>CH2-N(CH3)*CO'CHJ], dargestellt. Diese Verb, ldist sich auch aus Cotarnin
gewinnen, wenn man es mit wenig Essigsdureanhydrid anrihrt, nach 24 Stdn. mit
W. verd. und mit Soda fallt. Aus A. kristallisiert, schm, es bei 146°; 1L in A,
schwerer 1 in h. W. und SS. Das Oxim, CisH1sN206, kristallisiert aus A., schm,
bei 156°. Wird Acetylcotarnin mit dem gleichen Gewicht Na-Acetat u. der zehn-
fachen Menge Essigsaureanhydrid im Bohr auf 100—120° erhitzt, so kann man
Acetylhydrocotarninessigsaure zuriickerhalten. — Benzoylhydrocotarninessigsaure,
CH,,: O, : CoH(O*CH:)(CH : CH+*CO,H)[CH2¢CH2*N(CH3)¢«CO +CsH €], wird aus Ben-
zoylcotarnin, Essigsdureanhydrid -j- Na-Acetat gewonnen. Nadeln (aus A.), 1 in
in Soda. Ag-Salz, GUH”OoNAg, weifser Nd. — Athylester, C2H2N06, F. 81°.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2873—77. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.)

Prager.

Peter Bergeil, Uber die Untersuchung der Eiweifspraparate. Vf. weist darauf
hin, dafs die Methodik der Unters, der Eiweifspraparate sowohl nach der physiolog.-
chem., wie nach der technolog. Seite hin ausdehnungsféhig ist. Er stellt daher
derartige in Betracht kommende Unteres, zunachst bei einem Eiweifspraparat von be-
stimmtem Typus, dem Glidin, zusammen. Das Glidin wird aus bestem Weizenmehl
durch ein besonderes, rein mechanisches Verf. hergestellt, bei dem ehem. u. physikal.
Verdanderungen ausgeschlossen sind. Im wesentlichen beruht die Abscheidung des



Glidins auf Centrifugieren; im centrifugierten Kleberteige sind von den Eiweifs-
stoffen 87,85%, vom Fett 90% und von den Mineralatoffen 64,4% enthalten. Die
weitere Bearbeitung des Praparates basiert auf Auswaschung, Trocknung u. feinster
Vermahlung. Die n. gelagerte, lufttrockene Substanz enthielt 0,52% Asche, 13,5%
N, 9,8% W. und 6,2% in A. 1 Substanz (Lecithin). Die mit A. vdllig ausgekochte
Substanz lieferte 49,32% C, 7,27% H, 16,15% N und 0,701% Schwefel. — Bei
der in Gemeinschaft mit Th. Dérpinghaus ausgefiihrten Hydrolyse des reinen, mit
A. ausgekochten Glidins wurden 1,2% HuminsubBtst., 34,17 °/0 Glutaminsdure und
kaum 1% Tyrosin erhalten. — Ga. 5% des vorhandenen N kommt in der Form
von Diaminosdauren vor. Die Hydrolyse des Eiweifspraparates ergab, dafs % Ge-
wicht der angewandten Subst. aus Monoaminsdauren besteht; 60% des C-Gehaltes
des Eiweifskdrpers findet man also in den erhaltenen Monaminsduren wieder.
Aufser den erwdhnten SS. wurden noch erhalten: Alanin, Leucin, Pyrrolindincarbon-
saure, Phenylalanin, Asparaginsaure, Glykokoll.

Durch hochwirksamen Hundemagensaft wird Glidin deutlich peptonisiert, aber
nicht vollig gel., auch von Pankreatin wird es direkt angegriffen und zeigt hierbei
ein Verhalten, welches vielleicht die Gewinnung besonders reiner Peptone aussichts-
voll erscheinen laist. Vf. teilt noch klinische Unteres, Gber das Glidin und einige
Glidinpraparate mit; zu letzteren gehdrt eine Mischung von Glidin mit Kakaopulver
und eine Glidinschokolade. (Med. Klinik 1. 1042—45. 17/9. |. Med. klin. u. exper.
biolog. Abtlg. d. Patholog. Inst, der Univ. Berlin.) Proskauer.

Wolfgang Ostwald, Uber die Quellung von R-Gelatine. (Vgl. S. 407.) Im
Jahre 1867 zeigte Traube, dafs eine 25%ige Gelatinelsg. ihr Erstarrungsvermdgen
bei langerem Erhitzen auf ca. 100° allmahlich verliert. Traube nannte diese
Gelatineform ,~-Gelatine*“. Vf. zeigt nun, dafs die Quellungsgeschwindigkeit sowohl
als auch die Quellungsstarke bei B -Gelatine starker sind als bei «-Platten. Was
die Abhéngigkeit der Quellungsstarke von der Dauer des Erhitzens (auf ca. 105°)
anbetrifft, so ergibt sieh eine regelméfsige, stetige Kurve, deren spéterer Verlauf
indessen durch die ebenfalls gesteigerte Ld&slichkeit der ~-Gelatine gestdrt wird.
Desgleichen wird auch bei langerer Quellungsdauer der letztgenannte Faktor ein-
flufsreicher. Auch hier findet sieh ein allgemeiner Parallelismus zwischen innerer

Beibung u. Quellungsfahigkeit speziell Quellungsstarke. — Die grofsere Quellungs-
fahigkeit von /9-Gelatine beruht nicht darauf, dafs die bei 50° getrockneten /9-Platten
weniger W. in diesem Zustande an sieh zu halten vermdgen als «-Platten. — Die

groberen Losungserscheinungen quellender /S-Platten beginnen von einer bestimmten
maximalen Quellungsstarke an, nach welcher wahrscheinlich eine Zerstérung der
Mikrostruktur der Platten stattfindet. (Pfrugers Arch. 109. 277—88. 10/8. Ber-
keley, Cal. B. Spreckels Physiol. Lab. of the Univ.) Abderhalden.

Physiologische Chemie.

Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel u. Isaac F. Harris, Die Proteine
des Eicinussamens, mit besonderer Beriicksichtigung der Isolierung des Bicins. Die
Proteine des Eicinussamens bestehen aus einer bedeutenden Menge von Kkristalli-
sierendem Globin, einer kleineren Menge von koagulablem Albumin u. aus Proteosen.
Die toxikologische Wrkg., welche dem sogen. Bicin zugeschrieben wird (toxische
Wrkg. u. Agglutination der roten Blutkdrperchen), sind an das koagulable Albumin
gebunden. Vff. beschreiben ein Verf.,, um dieses mdglichst rein und unverdandert
zu erhalten, u. es ist ihnen gelungen, ein Prédparat darzustellen, das viel toxischer
war als das gewo6hnliche Eicin. 0,001 mg pro kg genigten fir Kaninchen. Af.
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studierten die Giftwrkg. genau und verglichen die Symptome u. die Dosen bei ver-
schiedenen Tierarten. Bei Froschen konnte die Empféanglichkeit durch Erwarmen
der Umgebung auf 25° erhdht werden. — In verd. Blutlsgg. geniligte ein Zusatz
von 0,001% der Substanz zur Agglutination der roten Blutkdrperchen. Diese Eigen-
schaft blieb beim Erhitzen bis fast zur Koagulationstemperatur des Albumins er-
halten. Trypsin zerstorte die ,,physiologischen* Eigenschaften der wirksamen Sub-
stanz. Es ist noch zweifelhaft, ob das Ricin mit dem Albumin identisch ist. (Amer.
Journ. of Physiology 14. 259—86. 1/9. Connecticut Agricult. Experim. Station and
Sheffield Lab. of Physiol. Chem. of Yale-Univ.) Abderhalden.

K. Asé, Uber die Natur der Oxydasen. Aus der vorliegenden Arbeit, (lber
deren Ergebnisse zum grofsten Teil schon berichtet ist (Bull, of the College of
Agric. Tokyo 6. 371; C. 1905. I. 1476), ist nachzutragen, dafs auch durch Unterss.
von jungen Kartoffelschofslingen die frilher gezogenen Folgerungen bestétigt wurden,
und dafs wohl der weifse unterirdische Stamm von Erbsenpflanzen Spuren der
Nitritrk. gab, niemals dagegen die griinen Teile der Pflanzen und ebensowenig die
Wurzel. (Beihefte zum Bot. Centr.-Bl. 18. Abt. 1. 319—26. Tokyo; Sep. v. Vf.)

Mach.
F. Frost Blackman und Gabrielle L. C Tdatthaei, Experimentelle Unter-
suchungen Uber vegetabilische Assimilation und Respiration. — IV. Eine quantitative

Studie Uber die GO,j-Assimilation und die Blatttemperatur bei natiirlicher Beleuchtung.
Aus den ausgedehnten Unterss. ist folgendes hervorzuheben. Die von einem Blatt
assimilierte COs-Menge ist abhdngig von der Intensitdt der Beleuchtung, der Tem-
peratur des Blattes und dem CO02Druek der umgebenden Luft. Fir jede Tempe-
ratur besteht ein ganz bestimmtes Maximum der CO&Assimilation. In jedem Einzel-
falle muis durch besondere Verss. entschieden werden, ob die gesteigerte Assimila-
tion bei vermehrter Lichtintensitat dieser selbst zukommt oder aber der gesteigerten
Temperatur. — Bei gleicher Lichtintensitat und gleicher belichteter Blattflache ist
die Assimilationsgrofse dieselbe. Dies wurde beobachtet beim Kirschlorbeer, bei
Helianthus, Tropaeolum, Bomarea, Aponogeton. Alle Blatter haben den namlichen
ekonomischen Koeffizienten fir Photosynthesen. Bei niederer Temperatur haben
verschiedene Blatter, so von Helianthus und Kirschlorbeer, dasselbe Assimilations-
maximum. Bei hohen Temperaturen gilt dies nicht mehr. Bei 29,5° assimiliert
Helianthus zweimal mehr CO., als der Kirschlorbeer. (Proc. Royal Soc. London 76.
Serie B. 402—60. 2/9. [13/4.*].) Abderhalden.

D. Rywosch, Uber das Austreten von Hamoglobin bei mechanischer Zerstérung
der roten Blutkdrperchen. Es ist bis jetzt unbekannt, ob das Hamoglobin in den roten
Blutkdrperchen frei geldst oder zum Teil wenigstens in irgend einer Form gebunden,
bezw. in fester Form vorhanden ist. Vf. zerrieb nun rote Blutkdrperchen mit Sand
und (berzeugte sich, dafs u. Mk. keine unverletzten Blutkdrperchen mehr vor-
handen waren. Sollte nun das Hamoglobin in irgendwelcher Form an das Stroma
gebunden sein und nicht frei in den Maschen des Stromas liegen, so mifste bei
Aufnahme des Breies mit der indifferenten 0,9%igen NaCl-Lsg., bezw. mit einer
isotonischen Rohrzuckerlsg. keine Hamoglobinlsg. stattfinden. Tatsachlich l6st sich
das Hamoglobin. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 388—90. 9/9.) ABDERHALDEN.

W. Helbner, Die , Viskositat* des Blutes. Nach eingehenden Erérterungen
des allgemeinen Begriffes ,,Viskositat“ und speziell der Frage nach der allgemeinen
Gultigkeit des PoiSEUILLEschen Gesetzes befafet sich Vf. mit dem Einflufs der Viskosi-
tat auf die Blutwrkg. und den Stoffaustausch. Die einzig rationelle Art der ,Vis-
kositatsmessung im Blute* ist nach Vf. die Messung der Zahigkeit de3 unveranderten



Blutplasmas. Vf. zieht aus seinen Verss. folgende Schlisse. Die Blutkdrperchen
verursachen etwa % —% der Gesamtviskositdt. Durch Gerinnung kann die Vis-
kositdt um %—% abnehmen. Die sogenannte ,Viskositdt des Blutes” kann hei
ein und demselben Tiere an verschiedenen Tagen verschieden sein. Zum Schluis
teilt Vf. Gefrierpunktsbestst. am Kaninchenblut mit. (Arch. f. exp. Path. u. Pharmak.
53. 280—301. 13/9. Straisburg. Lab. f. experim. Pharmakol.) Abderhalden.

Camille Spiess, Die Entstehung der Leber. Vf. weist nach, dafs die ,.cellules
peritoneales de Pendoth6lium coelomique® des Blutegels Funktionen zeigen (B. von
Gallenpigment) (vgl. S. 776), die auf eine Verwandtschaft mit denen der Leber hin-
weisen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 506—8. [11/9.*].) Abderhalden.

Lafayette B. Mendel und Frank P. Underhill, Eie AbsorptionSwege der
Leber. Vff. zeigen durch Injektionen von Indigokarmin, KJ, Milch und Ferro-
eyankalium, Milch und KJ in den Gallengang von Hunden, dafs die Blutkapillaren
der Leber sich in ihrer Durchlassigkeit fiir Substanzen, welche in die perivaskularen
Lymphspalten eingedrungen sind, genau so verhalten wie die Kapillaren des tbrigen
Koérpers. (Amer. Journ. of Physiology 14. 252—58.1/9. SHEFFIELD Lab. of Physiol.
Chemistry. Yale Univ.) Abderhalden.

S. P. Beebe und Philip Shaffer, Chemie der malignen Geschwilste. 1V. Ber
Pentosengehalt der Tumoren. Vff. bestimmten den Gehalt an Kylose und Phosphor
von n. Geweben und von Geschwiilsten. Sie fanden in beiden Kylose. Der Gehalt
wechselte sehr. Vff warnen, aus einigen wenigen Befunden grofse Schlisse zu
ziehen. (Amor. Journ. of Physiology 14. 231—38. 1/9. New-York. Depart. of ex-
perim. Pathology. Cornetr Univ. Medical College.) Abderhalden.

W. Heubner, Mytolin, ein Eiweifskdrper aus Muskeln. Aus toten Muskeln
(nach Ablauf der Totenstarre) isolierte Vf. einen Eiweifskoérper, den er Mytolin
nennt. 2—3 Tage altes Pferdefleisch wird fein zerhackt, mit destilliertem W. in
der Kalte und unter Thymolzusatz ausgelaugt. Dann extrahiert man mit 10°/0
NaCl-Lsg. Es entsteht eine zdhe FI. Man kann auch mit NH3 extrahieren. Di-
alysiert man die Salzextrakte, so fallen bereits bei einer Konzentration von 2—3%
NaCl Flocken aus, die nun nicht mehr in Salzlsgg. und nur unvollkommen in
Sodalsg. 1 sind. Sie l8sen sieh in verd. Alkali [0,5% Na(OH)]. Durch fortgesetzte
Dialyse erhdlt man wirkliches Globulin, das in neutralen Salzlsgg., wie in jeder
Spur Soda 1 ist. Bei weiterem Umféllen mit CO« und wiederholtem Ldsen in ganz
verd. Sodalsg. wandelt sich immerfort ein Teil des Globulins in Mytolin um. Man
kann das Mytolin auch durch Neutralisieren der Salzextrakte ausféllen. Das
Globulin bleibt in Lsg. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 302—12. 13/9.
Strafsburg. Lab. f. experim. Pharmakol.) Abderhalden.

Otto B,osenh.eim, Chitin im Panzer von Pterygotus osiliensis aus dem Silur-
felsen von Oesel. Durch den Nachweis von Glueosamin in den hydrolytischen
Spaltprodd. von Fragmenten der Hillen von Pterygotus osiliensis beweist Vf. die
Anwesenheit von Chitin. (Proc. Eoyal Soc. London 76. Serie B. 398—400. 2/9. [8/6.*].)

Abderhalden.

Hugo Wiener, Uber den Einflufs der Reaktion auf autolytische Vorgange. Vf.
tritt der jetzt noch vielfach verbreiteten Anschauung, dafs die Autolyse toter Organe
gewissermafsen eine Fortsetzung von intravitalen Prozessen sei, entgegen. Einmal
spricht der Umstand dagegen, dafs die autolytischen Fermente ihre Wirksamkeit
erst einige Zeit nach dem Tode entfalten. Unentschieden ist immer noch die
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Frage, ob die verschiedenen Organe eines Tieres, resp. die gleichen Organe ver-
schiedener Tierspezies oder Klassen verschiedene, spezifische Fermente enthalten,
oder aber, ob einheitliche Fermente vorliegen. Vf. kann diese Frage nicht ent-
scheiden, dagegen beobachtete er, dafs, wenn er zu einem Organbrei gekochte
Organe zufligte, dann die Autolyse starker war, ohne dafs jedoch der zugesetzte
gekochte Organbrei angegriffen worden ware. Letzterer beglnstigte somit die
Autolyse. Denselben Effekt hatte Zusatz von Essigsdaure. Diese Verss. veranlafsten
den Vf., die Beeinflussung der Autolyse durch die Reaktionsverhdltnisse des auto-
risierenden Organs naher zu untersuchen. NaHCOs, Na2C03 heben in Konzentra-
tionen entsprechend 0,2—0,4°/0 NaOH die Autolyse vollstdandig auf. Dais der
Alkalizusatz das autolytisehe Ferment nicht zerstort hatte, beweist, dafs nach der
Neutralisation die Autolyse wieder einsetzte. Diese Beobachtung erklért die Latenz-
zeit nach dem Tode eines Organs. Die Autolyse kann erst einsetzen, wenn ein
bestimmter Sduregrad erreicht ist. Blutserum und Blut hemmen die Autolyse auch.
Auch in diesem Fall ist die Hemmung auf die Alkaleszenz der betreffenden FII.
zurickzufihren. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 349—60. 26/8. Prag. Pharmak. Inst.)
Abderhalden.
C. Eugh Neilson und Oliver P. Terry, Die Wirkung von hypnotischen
antipyretischen Mitteln auf die Grofse der Wasserstoffsuperoxydkatalyse durch Nieren-
extrald. Im allgemeinen hemmen Hypnoticis die Katalyse. Chloreton wirkt am
meisten, dann folgen Chloralamid, Chloralliydrat, Bromidia, Crotonchloral, Par-
aldehyd, Urethan, Hedonal. Dieselbe Reihenfolge kommt diesen Mitteln auch in
Bezug auf ihre hypnotische Wrkg. zu. Die Antipyretieis beschleunigen im Gegen-
teil die Katalyse. (Amer. Journ. of Physiology 14. 248—51. 11/9. St. Louis. Medical
Depart. of the Univ.) Abderhalden.

Karl Emil Widlund, Untersuchung des Verhaltnisses zwischen CO,,-Produktion
in Ruhelage und in stehender Stellung. Das Stehen in schlaffer Haltung (stehende
Ruhestellung) verursacht keine Steigerung der CO2Produktion. Die hierbei aus-
gefihrte Muskelarbeit ist sehr gering. Das Stehen in strammer Haltung bedingt
eine relativ hohe Steigerung der C02-Produktion. (Skand. Arch. Phys. 17. 290—93.
16/9. Stockholm. Physiol. Lab. des Carolin, medico-ehirurg. Inst.) Abderhalden.

P. Teteus Haid, Die Wirkung der Kalisalze auf die Kreislauforgane. Bei
Infusion hyperisotonischer KCI-Lsgg. kann man am Kaninchen zwei Stadien unter-
scheiden, eines, bei dem die Pulsfrequenz ganz langsam abnimmt u. der Blutdruck
nach anfanglicher Steigerung gleichfalls etwas sinkt, dann ein zweites mit besonders
charakteristischer K-Wrkg., bestehend in langsamen, aber hohen Pulselevationen. —
Fihrt inan dem Blut stdandig KCI zu, so beginnt das Salz schnell nach den Ge-
webeu auszuwandern. Letztere vermdgen beim Kaninchen ziemlich konstant 0,25
bis 0,29 g KCI pro 1kg Kaninchen aufzunehmen. Nach etwa einer halben Stunde
beginnt die Ausscheidung durch die Nieren. Ist die pro kg zugefiihrte KCI-Menge
zu grofs, so erfolgt der Tod, wahrend bei kleineren Gaben durch Wanderung des
Salzes in die Gewebe und schliefsliche Eliminierung durch die Niere Entgiftung
erfolgt. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 227—60. 23/8. Kopenhagen. Phar-
makol. Inst. d. Univ.) Neuberg.

J. Barcroft u. T. G. Brodie, Der Gaswechsel der Niere. Die durch Harnstoff
und NajS04 bedingte Diurese ist von einer bedeutenden O-Absorption durch die
Niere begleitet. Dasselbe ist der Fall bei der Phloridzindiurese. Die B. der C02
entspricht nicht immer dem aufgenommenen O. Es weist dieser Befund auf eigene
grofse Energieentfaltung von seiten der Niere selbst bei der Diurese hin und wirft



Licht in die Beurteilung der Bolle der Niere bei der Harnabsonderung. (Jouxn.
of Physiology 33. 52—68. 8/9.Cambridge. Physiol.Lab. of the Univ. and the
Boyal Yeterin. College.) Abderhalden.

Alfred Benrath, und Britz Sachs, Uber die Bildung der Salzsaure im Magen.
Abwesenheit von Chlorionen in der Nahrung schliefst HC1-B. nicht aus, auch be-
wirkt Anwesenheit von Chlorionen nicht notwendig Salzsauresekretion. Auch nach
Einfihrung chlorfreier Salzlsgg. ist NaCl im Magen nachzuweisen. Das in den
Magen Ubergetretene NaCl stammt aus dem Blute. Die Menge der gebildeten S.
entspricht nicht der Menge des eingefiihrten Chlors. Vif. schliefsen aus ihren Be-
funden, dafs die Ansicht von KoPPE, dafs die Salzsiure aus den Chloriden der
eingefihrten Nahrung in der Drisenwand entsteht, und dafs diese eine semi-
permeable Wand habe, die Cl-lonen nicht durchlafst, wohl aber die Na- und
H-lonen, nicht haltbar ist.(Pfruagers Arch. 109. 466—72.1/9. Kdnigsberg. Physiol.
Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Lafayette B. Mendel und Philip H. Mitchell, Uber die Ausnutzung ver-
schiedener Kohlehydrate unter Ausschlufs der Darmverdauung. Die folgende Tabelle

enthalt die erhaltenen Besultate:

Eingefihrte Wieder-

Injizierte Substanz ~ Art der Injektion Spezies Menge, g gefunden. g

Glykogen Subkutan Kaninchen 2,1 0,11

1 1 1 2’4 0129

11 11 11 2'4 0’3

1 11 11 2’1 OYl

" n Katze 1,74 0,32

n Intraperitoneal Hindin 2,8 0,09

u u Kaninchen 2,16 0,26

1 1 1n 416 0!54

u 11 1 4,0 0,68

Dextrin Subkutan " 2,5 0,59

n 1n 1 2,0 0,22

n n Katze 3,5 0,8S

n 1 1 2,0 0,45

Losliehe Starke Intraperitoneal Hindin 6,4 0,43

W 1 Kaninchen 2,5 0,76

Inulin " u 2,8 2,2

» 1 1 2v2 1143

Isolichenin u n 1,76 0,2

h “ Hindin 1,5 0.64

. " " 0,8 0i17

Saccharose n M 3,0 15
Ovomucoid Subkutan Kaninchen 1,4 0
. . P> 2,6 0

(Amer. Journ. of Physiology 14. 239—47. 1/9. Sheffietd Lab. of Physiol. Chemistry,
Yale Univ.) Abderhalden.

Th. Pfeiffer, Uber das Verhalten von Salzlésungen im Magen. Vf. arbeitete
mit Hunden, denen er eine Osophagusfistel angelegt hatte. Die Operation war so
ausgefuhrt, dafs kein Speichel in den Magen gelangen konnte. Die zu untersuchende
FI. wurde durch einen trockenen Schlauch in den Magen eingefihrt und nach
bestimmter Zeit wieder aspiriert und dann der Gefrierpunkt bestimmt. Vf. wandte
aussehliefslieh wss. Lsgg. von Na”O* an. Lsgg. von A = —0,452 bis 0,562°



blieben unverdndert, auch leiebt hypertonische Lsgg. zeigten keine oder nach dem
Ausgleich mit dem Blute hinstrebende geringfliigige Konzentrationsschwankung.
Die Dauer der Verss. betrug bei Verwendung diinnerer Lsgg. 10—30, bei starkeren
bis 40 Minuten. Bei einem zweiten Vers. wurde die Osophagusfistel mit einer
Duodenalfistel kombiniert und so der Magen in situ vollig isoliert. Von den aus-
fliefsenden Portionen wurde die letzte zur Gefrierpunktsbest, verwendet. Es zeigte
sich deutlich die Tendenz der Einstellung des Mageninhaltes auf die Molenkonzen-
tration des Blutes. — Weitere Verss. zeigten, dafs ohne Beziehung zwischen Inhalts-
konzentration und Volumenzunahme stets mehr Fl. durch den Pfértner entleert als
durch die Cardia zugefihrt wurde. Die Magenwand resorbiert weder aus blut-
hypertonischen, noch aus hypotonischen Na2SO4Lsgg. W., vielmehr gibt sie um-
gekehrt W. ab. Der Salzaustausch zwischen Blut und Mageninhalt findet im Sinne
einfacher Diffusion statt. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 261—79. 13/9.
Graz. Inst. f. allg. Pathologie.) Abderhalden.

Yandell Henderson u. Edward Francis Crofutt, Beobachtungen tber subkutan
injiziertes Fett in Olform. Subkutan injiziertes Ol wird bei Hunden rasch in den
subkutanen Maschen verteilt. Eine direkte Umwandlung in Fettgewebe findet
nicht statt, im Gegenteil das Gewebe reagiert dem Ol gegeniiber wie gegen jeden
anderen indifferenten Fremdkdrper. In der Milch, dem Blut u. der Lymphe liefsen
sich keine nachweisbaren Mengen des Ols auffinden. Die Umwandlung des Ols,
d. h. dessen Verwendung, erfolgt sehr langsam. Subkutane Injektionen von Ol in
méfsigen Mengen sind praktisch ohne N&hrwert. (Amer. Journ. of Physiology 14.
193—202. 1/9. Physiol. Lab. of the Yale Medical School.) Abderhalden.

D. Noel Paton, Folins Theorie des Fiweifsstoffwechsels. Vf. kritisiert die
Folin (Amer. Journ. of Physiology 13. 117; C. 1905. I. 1039) aufgestellte Auf-
fassung des Eiweifsstoffwechsels, speziell dessen scharfe Trennung in einen exo-
genen und einen endogenen Anteil. (Journ. of Physiology 33. 1—11. 8/9. Edin-
burgh. Research Lab. of the Royal College of Physicians.) Abderhalden.

Georg v. Wendt, Untersuchungen tber den Eiweifs- und Salzstoffwechsel beim
Menschen. Aus den ausgedehnten Stoffwechselunterss. des Vfs. seien folgende
Punkte hervorgehoben. Die Ausscheidung von N und S gibt nur gemeinsam ein
Bild des gesamten Eiweifsumsatzes im Korper, wahrend jedes fir sich nur angibt,
wann gewisse Spaltprodd. aus dem Korper entfernt werden. Wenn es sich darum
handelt, ungefdahr den zeitlichen Ablauf der Eiweifszers. festzustellen, so liefert das
Verhalten des S ein sichereres Bild als das des N. Die Konstanz der Ausscheidung
des S und der endogenen Purine beruht darauf, dafs der Kdrper nicht dieselben
Maoglichkeiten besitzt, die endogenen neutralen S-Verbb. und die endogenen Purine
zu oxydieren, wie die exogenen, weshalb hauptsachlich .der konstante endogene
Eiweifszerfall im Korper diese reguliert. — Wird dem menschlichen Kdrper ein
gentgendes Quantum stickstofffreien Verbrennungsmaterials — Kohlehydrate, Fett
— zugefihrt, so wird die Ausgabe von N, S u. anorganischen Bestandteilen hdchst
unbedeutend eingeschrankt. Diese Einschrankung der Ausscheidung, welche den
Wert der endogenen Zers, bedeutend untersteigt, beruht darauf, dafs sieh eine
»innere Zirkulation“ etabliert, welche im Anschlufs an die Zus. der Nahrung mehr
oder weniger umfassend ist. Bezlglich der zahlreichen weiteren Folgerungen und
Daten mufs auf die Originalarbeit verwiesen werden. (Skand. Arch. Phys. 17.
211—89. 16/9. Helsingfors. Physiol. Lab. d. Univ.) Abderhalden.

M. Kauffmann, Uber den Ersatz von Eiweifs durch Leim im Stoffwechsel. Vf.

Vor
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sucht die Frage zu entscheiden, wie weit Leim imstande ist, bei Hunden Eiweifs
bei Stickstoffgleichgewicht zu ersetzen, und ob "bei Zusatz von dem Leim fehlen-
den Eiweifsspaltprodd. eine Synthese zu Eiweifs im Tierkdrper stattfindet. Zu den
Verss. dienten zwei Hunde. Sie erhielten Eiweifs in Form von Kasein (Plasmon),
ferner in Form von Milch und Reismehl. Der 19 kg schwere Hund erhielt pro kg
62 Kalorien und 0,31 g N. 16 Eiweifs-N liefs sich glatt durch Leim-N ersetzen.
Der kleinere 9 kg schwere Hund erhielt pro kg Kdrpergewicht 0,32 g N und 64,5
Kalorien. % des Eiweifs-N sollte durch Leim-N ersetzt werden. Dies gelang je-
doch nicht. In der Leimperiode stieg die N-Ausscheidung beinahe um den Wert des
zugefihrten Leimes. Ein zweiter Versuch fihrt mit den Resultaten des ersten zu
dem Schlisse, dafs in der Nahrung von Hunden, welche nur so viel Eiweifs erhalten,
als bei genigender Aufnahme von Brennmaterial zur Erhaltung des Korperbestandes
notig ist, einem Finftel-N dieselbe Menge Leim-N physiologisch gleichwertig, wahr-
scheinlich sogar Uberlegen ist. Ein Finftel ist auch die Grenze des vollwertigen
Ersatzes von Eiweifs durch Leim. Schon bei Ersatz von % Eiweifs-N durch Leim-
N tritt eine kleine Unterbilanz zu Ungunsten des Leims auf. Durch Ersatz von
4% des Leim-N durch Tyrosin-N und 211,,% Leim-N durch Tryptophan-N konnte
die Halfte des Eiweifs-N durch Leim-N ersetzt werden. Wurden noch 2°/0 des
Leim-N durch Cystin-N ersetzt, d. h. 93% Leim-N, 4% Tyrosin-N, 2% Cystin-N
und 1% Tryptophan-N gegeben, so schien ein vollwertiger Ersatz fir Eiweifs ge-
schaffen. Ein Selbstversuch bestéatigt diese Schlufsfolgerungen. (Pflugers Arch.
109. 440—65. 1/9. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. landw. Hochseh.) Abderhalden.

G. Halfitano, Die physikalischen Einheiten der albuminoiden Substanzen und
die Bolle des Kalkes bei ihrer Koagulation. Vf. weist darauf hin, dafs es nicht ge-
lingt, aschefreies Eiweifs zu gewinnen, wohl kann der Aschegehalt vermindert
werden. Vf. zeigt, welchen Einflufs Salze auf die Ausfillung des Eiweifs haben,
und glaubt, dafs Anderungen in der Verteilung der Art der Salze die Ursache der
Peptonbildung etc. seien. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 503—4. [11/9.*].)

Abderhalden.

Rudolf Hoéher, Uber den Einflufs neutraler Aikalisalze auf die Erregbarkeit
und Farbbarkeit der peripheren Nervenfasern vom Frosch. Vorlaufige Mitteilung.
Hober und Adeline Grinspan stellten, von der Annahme ausgehend, dafs die
normale Erregbarkeit und jeder andere Erregbarkeitsgrad an einen bestimmten Zu-
stand der Protoplasmakolloide gebunden sei, die Frage, ob die durch Salze her-
stellbaren, graduell verschiedenen Erregbarkeiten "vielleicht mit sichtbaren Ande-
rungen der erregbaren Gebilde verknipft sind, deren Sichtbarkeit zum grofsen Teil
auf derjenigen ihrer Kolloide beruht. Vff. arbeiten an den Nn. ischiadici des Frosches,
welche mit den Gastrocnemii in Verbindung waren. Sie wurden in isotonisehe
Lsgg. verschiedener Salze eingetaucht, und die Anderungen der Erregbarkeit durch
Reizung mit Induktionsstromen verfolgt. Die Nerven wurden dann zerzupft und
mit Toluidinblau gefarbt. Achsencylinder und Markscheiden sahen je nach Art des
zur Einw. gelangten Salzes verschieden aus. NaBr-Nerven z. B. sehen wie NaCl-
Nerven aus, RbCI-Nerven wie KGI-Nerven, Cs2S04-Nerven wie Li2SO.,-Nerven.
Vgl. die Tabelle im Original. Eine gleiche Zusammenstellung erhalt man, wenn
man die Erregbarkeit der verschiedenen Prédparate vergleicht, oder wenn man die
Salze nach ihrem Einflufs auf gewisse Kolloide ordnet. Erregbarkeit, Farbbarkeit
und Kolloidkonsistenz der nervésen Substanz hangen somit zusammen. (Centr.-Bl.
f. Physiol. 19. 390-92. 9/9. Zirich. Physiol. Inst.) Abderhalden.

Di Gristina, Die chemischeti Veranderungen bei fettiger Degeneration in Be-
ziehung zu den anatomischen. Verss. an mit kleinen u. grofsen Dosen von Phosphor



vergifteten Kaninchen ergaben, dafs aus Zellprotoplasma kein Fett sich bildet.
Phosphor wirkt nach zwei Richtungen, einmal narkotisierend. Diese Wrkg. ist ab-
héngig vom spezifischen Einflufs des Giftes auf das Geféfsnervensystem. In zweiter
Linie besteht eine steatogene Wrkg., die mit der Téatigkeit in Beziehung steht, die
der Phosphor auf die fettaufspeichernden Gewebe ausiibt. Das Endergebnis dieser
Tatigkeit ist, dafs er die mehr oder minder reichlichen Fettmengen, welche die
Gewebe infiltriert enthalten, in Freiheit setzt. (Virchows Arch. 181. 509—21.1/9.)
Abderhalden.
S. Baglioni, Die Bedeutung des Harnstoffs bei den Selachiern. Vf. weist nach,
dafs der Harnstoff bei den Selachiern eine notwendige Lebensbedingung fir das
Herz und sehr wahrscheinlich fur alle Organe und Gewebe darstellt. Eine physio-
logische NaCl-Lsg. mufs somit fur diese Tiere nicht nur isotonisch sein, sondern
in entsprechender Menge Harnstoff enthalten, wie er im Blutserum enthalten ist.
(Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 385—88. 9/9. Neapel. Zool. Station.) Abderhalden.

"W Heubner, Pharmakologisches und Chemisches (ber das Physostigmin. Vf.
studiert die Wrkg. des Physostigmins auf Frosche, Saugetiere u. auf den Menschen.
— Eine Gewdhnung an Physostigmin konnte nicht beobachtet werden. — Bei einem
Hunde, der in 19 Tagen 60 mg Physostigmin erhalten hatte, konnten im Harn ca.
2 mg wieder isoliert werden. — Von den Spaltungsprodd. des Physostigmins hat
Vf. die Wrkg. des JRubreserins u. des Physostigminblaus verfolgt. Letzteres ist fir
Saugetiere ungiftig in kleinen Dosen, wirkt dagegen lahmend auf das Frosehherz u.
auch auf das Zentralnervensystem des Frosches. Rubreserin war unwirksam. — Dem
Physostigmin, C18H2INsO 3, kommt folgendes Konstitutionsbild zu: CH3NH—CO—NH
—CIH1BN—OH. Physostigmin zerféllt in Eserolin und Rubreserin. Reines Rubre-
serin ist in neutraler Lsg. bestdndig, in alkalischer geht es leicht in Physostigmin-
blau tiber. Uber die chemische Natur des letzteren ist nichts bekannt. — Behandelt
man eine Physostigminlsg. ldngere Zeit mit Kalilauge, so wird allmahlich alles
Physostigmin zerstort, es bildet sich Eserolin, das in A. 1L und unwirksam ist. —
Leitet man durch eine Lsg. des reinen Alkaloids 3 Tage Luft u. 0 durch, so ent-
steht bei gleichzeitigem Erwédrmen auf 80—90° nur Rubreserin. Beim Eintrocknen,
Eindampfen u. langere Zeit fortgesetztem Kochen entstehen Physostigminblau und
braune, amorphe Prodd. — Schliefslich versuchte Vf., Physostigmin mit Alkali zu
spalten, auch hier wurden keine charakterisierbaren Abbauprodd. erhalten. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 313—30. 13/9. Strafsburg. Lab. f. exp. Pharmak.)

Abderhalden.

W. Erb jun., Experimentelle und histologische Studien (ber Arterienerkrankung
nach Adrenalininjektionen. In einer eingehenden Studie, beziglich deren Details
aufs Original verwiesen werden mufs, zeigt Vf., dafs wiederholte intravendse Adre-
nalininjektionen beim Kaninchen zu einer meist herdférmigen Zerstérung der glatten
Muskelzellen der Media fihrt und rasch eine Verkalkung und charakteristische
Verdanderung an den elastischen Gewebsteilen zur Folge hat. Das histologische
Bild ist von dem der menschlichen Arteriosklerose deutlich verschieden, &hnelt
dagegen dem der Mediaverkalkung grofser Extremitdtenarterien. Wahrscheinlich
kommen die Verédnderungen durch eine direkte Giftwrk. auf die glatten Muskel-
zellen der Gefafswand zu Stande. — Ubrigens fand Vf. Kaninchen verschieden
empfindlich gegen Adrenalin, so dafs — bei intravendser Verabfolgung wenigstens
— von einer konstanten letalen Dosis nicht die Rede sein kann. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 53. 173—212. 23/8. Heidelberg. Lab. d. psychiatrischen Klinik.)

Neuberg.

Otto Loewi u. Hans Meyer, Uber die Wirkung synthetischer, dem Adrenalin

verwandter Stoffe. Das von Stolz dargestellte Methylaminoacetobremkatechin (l.), ver-



mutlieh das dem Adrenalin (1l.) entsprechende Keton, zeigt in seiner pharmakolo-
I. (OH)j*CsH3—GO—CHj—NH(CH3J) Il. (OH)..«CH3—CH mOH—CIL—NH(CHJ)

gischen Wrkg. uberraschende Ahnlichkeit mit dem Adrenalin, ist jedoch bedeutend
schwacher wirksam. Von den auch von Stolz dargestellten homologen Verbb.
wirkt das einfache Aminoketon am starksten, die Athylverb, etwas starker als
die Methylverb.; die DialkylaminoJcetone sind wie das Monoathanolaminoketon un-
wirksam. Demnach bestimmen die am N-Atom der Aminogruppe eintretenden
Substituenten die Eigenschaften der Verbb. Damit in Einklang steht, dafs dem
friher dargestellten Phenylaminoacetobrenzkatechin, (OH), «COI13+CO «CH2¢NH(C6H6),
keine, dem Pipennoacetobrenzkatechin, (O11)2¢COH3+CO<CH ,sNC5H10, nur eine sehr
schwache Wrkg. zukommt. — Die durch Reduktion der Aminoketone entstehenden,
aber noch nicht rein erhaltenen Aminoalkohole 3ind samtlich dem Adrenalin &hnlich.

Die Wrkg. von Aminobrenzkatechin, Methyl- und Athylaminobrenzkatechin
dufsert sich sowohl auf den Blutdruck wie auf die Atmung und Irismuskulatur, sie
erzeugen ferner ganz wie Adrenalin bei subkutaner Applikation Diabetes. Die Ver-
dnderungen am Geféfssystem, die Adrenalin lbrigens auch bei subkutaner Verab-
folgung hervorruft, bewirken auch die genannten Aminoketone.

Die Ghlorhydrate derselben bilden gut kristallisierende, in W. 1L Salze, aus
denen die freie Base durch Alkali als dem Suprarenin tauschend &ahnliches Kristall-
mehl geféllt wird. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 213—26. 23/8. Wien.
Pharmakolog. Inst.) UeuBBRG.

Hygiene und Nalirungsmitteleliemie.

Rieh. KrziAan, Uber gesundheitsschadliche Kochgeschirre. Frisch verzinnte
Kochgeschirre, die durch ihre bleigraue Farbe aufgefallen waren, zeigten in der
abgeschabten Verzinnung 18,6—21,8% Blei. Durch Vi-stind. Kochen mit 200 ccm
4% iger Essigsdure gingen bis 2,7 mg Blei in Lsg. Die Kochgeschirre wurden be-
anstandet. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 247—48. 15/8. Prag. K. K. Unter-
suchungsanstalt f. Lebensmittel, Deutsche Univ.) WOY.

P. Rasenack, Uber Leukonin. Dasselbe wird als ein ,Weifsfarbemittel fir
Emaillezwecke®, inshesondere als Ersatzmittel des Zinnoxyds in den Handel ge-
bracht. Es stellt ein weifses Pulver vor, dem man nach der Analyse folgende Zus.
geben kann:

In Weinséure

Fej0o3+ W. bei Spuren As, uni.Anteil

Natriummetantimoniat Na.,S04 CaS04 Al,Os 100° Pb-Verbb. etc. (Si02 etc.)
97,74'% 0,53% 0,44% 0,22% 0,6% 0,03 °/0 0,44%.

Die Versa, Uber die Loslichkeit des Leukonins ergaben, dafs samtliche Ldsungs-
mittel daraus Sb aufnahmen, dafs dest. W. von der Sb-Verb. mehr 1, als Leitungs-,
bezw. Brunnenwasser, ferner als 1% ige Lsgg. von NaCl, Na2COs und NaHCOs,
dafs 6% ige Essigsaure in der Kalte mehr Sb aufnahm, als in der Wéarme, im ganzen
aber nicht erheblich mehr als W., dafs 0,5%ige Lsgg. von Gitronen- u. Weinsaure
sehr viel Sb 1, die Weinsaurelsg. am allermeisten und beide in der Warme mehr,
als in der Kalte. Gesundheitsschadigungen durch den Gebrauch von Geschirren,
die mit Leukonin emailliert sind, missen demnach beflrchtet werden. Es liegt da-
her kein Grund vor, das bewéhrte, bestdndige u. harmlose Zinnoxyd fir Emaillier-
zweelte aufzugeben. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 653—54.) Proskauer.



A. Kickton, Versuche Uber Aufnahme von schwefliger Sdure durch Hackfleisch
aus den Verbrennungsprodukten des Leuchtgases. Gelegentlich einer Gerichtsver-
handlung, welche infolge einer Beanstandung von Hackfleisch mit einem Gehalt
von 0,00S°/0 S02 stattfand, bestritt der Angeklagte, dem Hackfleisch ein SO& ent-
haltendes Konservierungsmittel zugesetzt zu haben, und es wurde die Mdglichkeit
angedeutet, dafs das Hackfleisch aus der Luft S02 in geringen Mengen aufnehmen
konnte, wenn in dem Aufbewahrungsraum des Fleisches Gasflammen brennen.
Durch Yerss. stellte Yf. fest, dafs auch unter Yerhdaltnissen, bei denen aus Leuchtgas
grolsere Mengen S09 gebildet worden sein kdénnten, als es je in der Praxis Vor-
kommen wird, von Hackfleisch nachweisbare Mengen S02 aus der Luft nicht auf-
genommen werden. In der Luft selbst war nach mehrstiindigem Brennen mehrerer
Bunsenbrenner S02 durch Kaliumjodatstarkepapierstreifen nur in geringen Spuren
nachweisbar. Da bei diesen Yerss.,, wenn der gesamte Schwefel des Leuchtgases in
SO» Ubergefiihrt worden wére, rund 22 g S02 hétten entstehen kdénnen, so wird der
Schwefel offenbar sofort in ILSO., ubergefiuhrt werden. (Z. f. Unters. Nahr.-Ge-
nufsm. 10. 159—61. 1/8. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) WOY.

Eduard Polenske, Chemische Untersuchung der Jelamasse. Dieselbe wird von
der Deutschen Konservierungs-Gesellseh. f. Nahrungs- u. Genufsmittel, Berlin NO,
zum Uberziehen von Dauerware (Wirstchen, gerducherten Schinken etc.) statt des
bisherigen Einlegens derselben in Fett empfohlen. Die in rechteckige, 3,0 cm
dieken Tafeln in den Handel gebrachte Jelamasse besitzt eine brdunliche Farbe,
schm, bei 48° zu einer braunen, 6ligen FI. vom Geruch des Fichtenharzes und be-
sitzt folgende Zus.: Paraffin (F. 52—53°) 35%, Kolophonium (Harzsduren 60%,
Harzole 2,8%) 62,8%, Schlammkreide 2,2%. Formaldehyd liefs sich in der Jela-
masse nicht nachweisen. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 655—57.) Pkoskauek.

Eduard Polenske, Fortsetzung der chemischen Untersuchung neuer, im Handel
vorkommender Konservierungsmittel fir Fleisch und Fleischwaren (vgl. Arbb. Kais.
Ges.-A. 20.567; G.1904.1.903). 16. ,,Konservesalz fir Fleisch“ bestand lediglich
aus NaHCOs. — 17. ,Patentiertes, borfreies Dauerkonservesalz*“. Davon sollen zu
1 kg Fleisch beim Zerkleinern 10 g zugesetzt werden (1 kg des Salzes kostet 1 Mark); es
enthielt KNO03 41%, NaCl 50%, KCI 7,5%, W. 0,9%. — 18. Dr. Gshlebs ,,Car-
nosot*, feuchte, kristallinische M., in W. mit alkal. Rk. fast véllig 1.; 5 g sollen
mit 0,5 g Fleischmasse verrieben werden (250 g kosten 1,30 Mark). Die Zus. des
Mittels war:

.NaCl KNO3 NaCjHjOj Na-Benzoat Basisches Al-Acetat CaSo04

49 15,5 10 3 3 3,8%
Rohrzucker W. Hexamethylentetramin Sand Alkalicarbonate

4,5 8 m0,75 2% Spur.
19. »Seethol“. Davon sollen auf 1 kg Hackfleisch mindestens 10 g verwendet

werden (1 kg kostet 2 Mark). Es besteht aus NadH P04 46, Na.2504 3, Kristallwasser
50%, daneben geringe Mengen von CaSO04, Chloralkalien, Aluminiumacetat. —
20. ,,Purose Nr. I. Konservesalz fir Hackfleisch. 20 Papierheutel desselben mit
je 20—25 g Inhalt kosten 3,60 Mark. Auf 5 kg Fleisch soll der Inhalt eines Papier-
beutels kommen. Zus.: Kaliumnatriumtartrat 66, freie Benzoesaure 11,2, dextrin-
artige Substanz 5k Kristallwasser 17%. — 21. ,,Purose Nr. Il. Konservesalz fir
alle Fleischwaren aufser Hackfleisch. Auf 50 kg Fleisch sollen davon 500 g ver-
wendet werden (1 kg kostet 1,25 Mark). Zus.: NaCl 79, KN03 0,6, CaS04 1, freie
Benzoesaure 8,3, Rohrzucker 10%. — 22. Millers HackRcischkonservesalz ,,Brillant®.
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Auf 500 g Hackfleisch 4 g Brillant; 400 g kosten 1 Mark. Das Mittel besteht aus
verwittertem Na2H P04 — 23. ,,Herkules-Kristall.“ Fir Schabe- und Hackfleisch
bestimmt; auf 1kg 10 g des Salzes. 1 kg desselben kostet 2,50 Mark. Die Zus. ist:

NaCl Na2H P04 KC2H302 Seignettesalz Natriumbenzoat H.20
7,6 20 4 29,7 14,7 23,3%.

24. Hansa-Konservesalz. Vollkommenster Ersatz fiir Meat-Prcserve.” Auf 5 kg
Fleisch 40—50 g des Salzes; 750 g kosten 0,9 Mark. Es besteht aus NaN03 6,
Na2HPO04 49,2, W. 43,7°/0. — 25. ,Dreifaches, nicht rotendes Konservesalz. Er-
haltungspulver.” 1040 g fur 2 Mark; 5g fur 0,5 kg Fleisch. Es besteht aus NaCl
76,6, MgO 5, MgC03 2,3, Mg(CH3022 10,2, CaS04 1,9, W. 3%. — 26. ,,Einfach
rotendes Konservesalz.* Ist als Zusatz zur Lake zu verwenden (auf 1 kg Salz sollen
250 g Konservesalz au Stelle von KNOs genommen werden). 1 kg kostet 1 Mark.
Es besteht aus NaCl 37,2, NaN03 57,5, MgO 1,6, MgC031,1, CaS041,0, W. 1,4%.
— 27. ,,0din. Bestes flissiges Konservierungsmittel.* Mit 1—2 Efsléffeln in 11 W.
gel. Odin sollen animalische und pflanzliche Nahrungsmittel gewaschen werden.
1,1 1 davon 4 Mark. Hellgelbe, klebrige, tribe Fl., D16 1,112. Zus.: Mg(C2H30 2i
21, Mg-Formiat 0,1, MgO und MgC03 0,2%, geringe Mengen von Alkalichloriden
und CaS04. — 28. ,,Erhaltungssalz ,Erreichtl* 1 kg fir 1,90 Mark, besteht aus
NaCl 28,6, NajHPC” 42,9, W. 28,6%, Spuren CaS04 — 29. ,,Moguntia fur feinere
Wurstsorten“, 1 kg fir 1,50 Mark, enthéalt NaCl 54,5, KN03 26,3, Na2C03 3, Rohr-
zucker 13,5, W. 0,7%, geringe Mengen CaS04. — 30. ,,Cassalin®, soll dem Hack-
fleisch die rote Farbe erhalten; zu 1 kg 12 g Salz, bestehend aus NaCl 16,8,
Na2lP04 16,8, NaC2H3027,2, Natriumbenzoat 10,2, basischem Aluminiumacetat 5,5,.
Zucker 13, W. 29,2%.

Vf. konnte feststellen, dafs in einer 1% Milchsdure enthaltenden, 0,15%ig. wss.
Lsg. von Hexamethylentetramin schneller die Abspaltung von CH20 stattfindet als
in rein wss. Lsgg., und dafs sich auch im frischen Fleisch nach kurzer Zeit das
zugesetzte Hexamethylentetramin zers. hatte.

Der Nachweis von Formaldehyd in der Milch nach Leach (The Analyst 1901
289) lafst sich nach Vf. noch bei einer Verdinnung von 1 Teil absol. Aldehyds in
250000 Teilen Milch durch die deutliche Violettfarbung fuhren. Es werden 10 ccm
Milch mit 10 ccm HCI (D. 1,2), die in 500 ccm 1 ccm einer 10%ig. Fe2Cl6-Lsg.
enthalt, erwarmt. Die RKk. ist auch fur andere Substanzen als Milch anwendbar;
bei Ggw. stérender Stoffe wird das CH20 mit Chlf. extrahiert und der Rickstand
des Auszuges mit 5 ccm Milch in der Sauremischung erwarmt. (Arbb. Kais. G-es.-
A. 22. 657—62.) Peoskauee.

P. Comte, Eie Bolle des Kastanienmehls als Nahrungsmittel auf Korsika. Nach
einigen Mitteilungen Uber die Konservierung der Kastanien, Gber das Mahlen, dber

physikalische Eigenschaften insbesondere auch des Mehles, das beim Anfassen an
den Fingern h&ngen bleibt und sich zusammenballt, und Uber die Art und Weise,

Ort der Herkunft

Aulléne  Zicavo  Campile Orezza Bastia

Feuchtigkeit.....coooeovviininene . 12,46 12,32 11,88 11,20 11,78
N2haltige Substanzen . . . 6,52 5,95 6,58 6,60 5,82
Fette Substanzen............. 2,75 2,75 2,74 - 2,65 2,85
Zucker- u. Starkemehlsubstst. 72,85 72,77 72,60 73,83 73,24
ZelUIOSE oo 2,90 3,87 3,78 3,22 3,96

ASCHC oo 2,49 2,34 2,42 2,50 2,35



wie das Mehl als Nahrungsmittel verwendet wird, gibt Vf. in einer Tabelle die
chemische Zus. von Kastanienmehl verschiedener Herkunft an.

Im mineralischen Rickstand des Mehles sind 32—36% Phosphorsdure, einige
% Chloride und Sulfate (von den letzteren etwas mehr) und 8—12% Silicium, das
vom Mihlstein herriihrt, samt etwas Mangau.

Mehl, das von besonders ausgesuchten Kastanien stammte, bestand aus 17,90%
W., 7,46% N2-Substanzen, 2,72% fetten, 68,30% zucker- und starkeartigen Sub-
stanzen, 1,52°/0 Zellulose, 2,10% Asche.

Sehliefslieh wird die mittlere ehem. Zus. der gewdhnlichen Kastanienmehle 1.

und die des Mehls von ausgesuchten Kastanien Il. nach dem Trocknen mit der
Zus. von Getreidemehl I1l. verglichen: W. in 1., II. und Ill. nicht vorhanden;
N2-Substanzen 1. 7,16, Il. 9,08, Ill. 12—16%; fette Substanzen I. 3,13, Il. 3,24,
I11. 1,20—1,60%; zucker- u. starkeartige Substanzen . S3, 11.83,24, Ill. 78—84%;
Zellulose 1. 3,98, Il. 1,85, Ill. 0,6—1,10%; Asche I. 2,73, Il. 2,59, IIl. 0,6—1,10%.

Der grofste Feind der Kastanien nach dem Mabhlen ist die Feuchtigkeit. Im
Innern wird das Mehl durch Hydratation grau, aufsen wirken Mucor mucedo, Péni-
cillium glaucum, Oidium aurantiacum, Aspergillus glaucum und andere Schimmel-
pilze zerstérend. Félschungen kommen vor, selten mit Pferdebohnen, haufiger mit
stfsen Eicheln, die aber leicht u. Mk. erkannt werden. Félschung mit mineralischen
Stoffen -wére zu plumb.

Vf. hélt das Kastanienmehl fiir ein Nahrungsmittel erster Ordnung, angenehm
schmeckend, leicht verdaulich, dessen Nahrwert beinahe dem des Getreidemehls
gleichkommt. (J. Pharm. Chim. [6] 22. 200—10. 1/9. Bastia.) Leimbach.

Gustav Riess, Chemische Untersuchung eines unter dem Namen Fruktin (Nonig-
ersatz) im Handel befindlichen Praparats. Das Fruktin ist eine Mischung von Rohr-
zucker, der wahrscheinlich geringen Karamelzusatz erhalten hat, mit geringen
Mengen Weinsdaure. 500 g desselben sollen mit 150 g W. aufgekocht und diese
Mischung als Honig verwendet werden. Durch das Kochen geht ein Teil des
Zuckers unter der Einw. der Weinsdure in Invertzucker tUber. Ein nach Vorschrift
aus dem Fruktin bereiteter Honig enthielt 0,024% Asche, 33,39% Invertzucker,
41,63% Rohrzucker; D15 der wss. Lsg. von 1 TI. Fruktinlionig u. 2 Tin. W. 1,11.— Die
Inversion des Rohrzuckers schreitet beim Stehen des Fruktinhonigs in kaum
nennenswerter Weise fort. Der Fruktinbonig hat durchaus nicht den Bienenhonig-
geschmack; eine Mischung von 50% Naturhonig mit 50% Fruktinhonig ist durch
den Geschmack als Falschung noch erkennbar, dagegen nicht mehr eine Mischung
von 75% de3 ersteren mit 25% Fruktinhonig. Auch die chemische Unters, wirde
den Betrug durch Feststellung der Saccharose bei ersterem Gemische feststellen
kénnen, nicht mehr sicher aber bei letzterer Mischung. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22.
666—68.) Paoskauek.

Rieh. Krzizan, Uber gefalschtes Saccharin. Tabletten von der Form, wie sie
die Saccharinfabrik A.-G. vorm. Fahibekg, List & Co. herstellt, bestanden ledig-
lich aus Gips, denen das Saccharin oberflachlich aufgestreut war. Andere, als
»Zuckerin“ bczeichuete Tabletten enthielten 1,63% Saccharin und bestanden sonst
auch aus Gips, dem maoglicherweise auch etwas Knochenasche zugegeben war. —
Verféalschung von Maggis Suppemviirze. Eine Originalprobe hatte D’6 1,2546 und
enthielt 41,79% Trockensubstanz, 58,21% W., 22,08% Mineralstoffe, 19,71% orga-
nische Stoffe, 11,54% CI. Zwei einem Geschéft entnommene Proben erwiesen sich
hingegen als durch Wasserzusatz verfalscht. — TJber beschwerten Safran. Von den
im Verlaufe von 5'/s Jahren vom Vf. untersuchten 126 Safranproben waren 56,3%
rein. Die Mehrzahl der anderen war mit Bariumsulfat beschwert, einige mit BaS04
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-f- Borax -j- Salpeter, andere mit Borax -f- Salpeter. Diese Proben enthielten
9,1—10,6% Borax, 4,3—5,0% KNO03 Salpeter wird offenbar zugegeben, um das
normale Verglimmen der Safrannarben nachzuabmen. (Z. f. Unters. Nahr.-Ge-
nufsm. 10. 245—51. 15/S. Prag. K. K. Unterauchungsanstalt fir Lebensmittel,
Deutsche Univ.) W oy.

Pharmazeutische Chemie.

Giacomo Tellera, Uber einige neue Unvereinbarkeiten. Wie Foiimenti (Boll.
Chim. Farm. 44. 196; G. 1905. |. 1424) hat auch Vf. die Beobachtung gemacht,
dafs die in der folgenden Tabelle angegebenen Korper nach dem Zusammen-
schmelzen deutlich die chemischen Eigenschaften der einzelnen Komponenten
zeigten, dafs es sich also hierbei wahrscheinlich um einfache Ldsungsphdnomene
handelt:

Zugefugte F. der- Zugeflgte F. der

Substanz Substanz ~ Mischung Substanz Substanz ~ Mischung
Sulfonal . . Thymol 24° Antipyrin . . Salol 34°
Salol 40° JPhenacetin. . Thymol 31°
Resorcin 50° Salol 41°
Pyrogallol 54° Resorcin 41°
Naphtol 65° Pyrogallol 55°
Trional . . . Thymol 14° P> Naphtol 80°
Salol 27° Salol. . . . Resorcin 40°
Resorcin 14° Pyrogallol 40°
. L Pyrogallol 34° >) e e Naphtol 31°
» L. Naphtol 34°
(Boll. Chim. Farm. 44. 517—19. August. [April,] Mailand.) KOTH-Breslau.

A. Blanchi, Uber jodhaltige Salben. Als die geeignetste Grundlage zu Jod-
salben empfiehlt Vf. das Jodoleat, eine dichte, dunkelgrine Fl., 1 in A., A., ChIf,
Olen und Vaseline. Zu seiner Bereitung fiigt man zu der alkoh. Lsg. von Jod
@@ Teil) reine Olsaure (3 Teile), schittelt und l4fst langsam bei gelinder Wérme
den A. verdampfen. Darauf erhitzt man verschlossen mehrere Stunden auf 100°
und verarbeitet es dann nach dem Abkihlen mit Vaseline, deren Konsistenz man
je nach Bedarf durch Paraffinzusatz verdndert. (Boll. Chim. Farm. 44. 553—58.
August. [24/6.] Savigliano.) RoTH-Breslau.

Ed. Crouzel, Verunreinigungen des basischen Wismutnitrats. Vf. fand mehrfach,
dafs basisches Wismutnitrat, welches Ammoniumnitrat enthielt, beim Anriithren mit
Magnesia NHS entwickelte, und warnt wegen der Einw. dieses letzteren auf Magen
und Darm vor der gleichzeitigen Verordnung beider Salze zu therapeutischen
Zwecken. (Ann. Chim. aDal. appl. 10. 349—50. Sept.) W oy.

P. Guigues, Scammonialiarze. (Vgl. J. Pharm. Chim. [6] 11. 529; C. 1900. II.
279.) Nach den Beobachtungen des Vfs. gibt es gegenwartig im Handel Scammo-
niaharze, welche 2 Harze enthalten, eines in A. 1 und eines in A. uni. Sicher sei,
dafs es ein vollig atherl. Scammoniaharz gegeben habe, andererseits stehe zu er-
warten, dafs es gelingen werde, das Gebiet aufzufinden, in dem eine geeignete
Handelsware gesammelt werden konne. — Vf. weist darauf hin, dafs seit einiger
Zeit ein amerikanisches Scammoniaharz (von Ipomoea orizabensis Led. und Ipomoea
simulans Haub.) auf den Markt komme, welches in A. nur teilweise 1 sei. Die



Atherprobe habe zurzeit nur den Wert, eine Verfilschung des echten Scammonia-
harzes mit dem Harz von Ipomoea orizabensis nachzuweisen; eine absichtliche Ver-
falschung mit Jalapenharz sei wegen des hdheren Preises des letzteren ausge-
schlossen. — Fiir die in der Natur des echten Scammoniaharzes eingetretene Ver-
adnderung vermag Vf. zurzeit noch keine ausreichende Erkl&drung zu geben. (J.
Pharm. Chim. [B] 22. 241—46. 16/9. Beyrut.) ' D uSTEUBEHN.

G. Pinchbeck, Hydragyri Oxydum flavum. Zur Herst. des gelben Hg-Oxyd-
praparats fallt Vf. das Oxyd im Dunkeln, dekantiert und wascht auch auf dem
Filter noch mit W., bis Phenolphtalei'n kein Alkali mehr nachweist, trocknet dann
mit Filtrierpapier u. schliefslich durch Erwdrmen auf dem Wasserbad bis auf 20°/o
Wassergehalt. 0,1—1,0 Tie. des so behandelten Oxyds mischt man mit 1,0 Tin.
wasserfreiem Wollfett und 10 Tin. Paraffin oder Walrat. (Pharmaceutieal Journal
[4] 21. 359—60. 9/9.) Leimbach.

C. Leuken, Vorsicht bei der Beurteilung branntweinhaltiger Arzneimittel. Aus
Verss. glaubt Vf. annehmen zu dirfen, dafs die in der Ministerialverfligung vom
20/6. 1905 angegebene Aeetonrk. mit Nitroprussidnatrium, bei welcher Ubrigens das
Eintreten der violetten Farbung durch Essigsaure das Charakteristischste zu sein
scheint, auch noch anderen Kdérpern, z. B. dem Senfdl, zukommt. (Apoth.-Ztg. 20.
609. 5/S.) Leimbach.

Ed. Liuicker, Acetonnachweis im Senfspiritus. Vf. bestdtigt die Angaben
Leukexs (s. voranst. Kef.) lber die Nitroprussidrk. des Senfspiritus und erklart
das Eintreten einer Farbrk. damit, dafs kleine Mengen Senfdl, die bei der Dest.
des A. mit Ubergegangen waren, durch den Zusatz von 15%°gN aO H zers. und
in anorganische Sehwefelverbb. Ubergefiihrt worden sind, von denen, wie ja schon
lange bekannt, die 1 Sulfide schon in Spuren durch Nitroprussidnatrium nach-
gewiesen werden. Der amtliche Acetonnachweis kdnnte aber doch benutzt werden,
wenn man den Senfspiritus entschwefelt, was am sichersten durch 1-stdg. Erwdrmen
von 5 ccm Spiritus mit 3 g HgClj auf dem Wasserbad geschieht. (Apoth.-Ztg. 20,
725—26. 9/9.; 739. 13/9.) Leimbach.

Eranz Barth, Acetonnachweis im Senfspiritus. Vf. hat, angeregt durch die
Mitteilung Leokens U. LuCKEKs (s. voranst. Reff) die Destillate von Senfspiritus-
préparaten nach der amtlichen Anweisung mit Nitroprussidnatrium behandelt. Es
entstand bei einer Reihe derselben eine rotlicheFarbung, welche jedoch nach
Ubersattigung mit Essigsaure in einebraunlichgriineiiberging;nur bei einzelnen
wurde ein violetter Ubergangston beobachtet. Bei Ggw. minimaler Mengen Aceton
aber entstand nach dem Verschwinden der rotlichen Farbe die charakteristische
violette, welche selbst nach reichlichem Ubersattigen mit Essigsdure nicht
verschwand. Ahnlich wie die Senfspirituspraparate verhielten sich Spirituspréaparate,
denen eine sehr geringe Menge Schwefelammonium zugesetzt worden war.

Senfspiritus, besonders hergestellt mit Ol. Sinap. aeth. artefieal., ergab die
namlichen Farbrkk. mit Nitroprussidnatrium wie acetonhaltige Spiritusprédparate,
jedoch mit dem Unterschied, dafs die violette Farbung nach reichlicher Uber-
sattigung mit Essigsdure auch wieder verschwand. Demnach ist die amtliche
Anweisung fir den Nachweis von Aceton geniigend. (Apoth.-Ztg. 20. 758. 20/9.)

Leimbach.



Mineralogische und geologische Chemie.

W. P. Headden, Mineralogische Notizen. Kristallisiertes Tellur mit voll-
kommener Spaltbarkeit kommt in der Goodhope-Mine, Gunnison County, Colorado,
vor, begleitet von Pyrit, Arsenopyrit und Tellurit. Die Analyse ergab 99,45 Te,
0,11 Fe, 0,40 Se. — Tellurit bildet einen weifsen Beschlag auf dem Tellur, findet
sich aber auch in Kristallen oder als braunlichgelbes Pulver. Es wurde gefunden:
7S,68 Te, 19,58 0 (Diff.), 0,70 Fe203, Spur Bi203, 1,04 Uni. — Cuprodescloizit, fasrig,
kastanienbraun, mit orangegelbem Strich u. D. 6,176 findet sich im Calcit von No-
gales, Arizona. Zus.: 19,01 V25, 3,84 As20b, 52,95 PbO, 8,51 CuO, 1245 ZnO,
0,20 Fe203, Spur MnO, 2,65 H2, 0,35 Uni. (Proc. Color. Sei. Soc. 7. 141—50; Z.

f. Kristall. 41. 203—04. Ref. Eakle.) Etzold.
G. S. Jamieson, Uber Aicaruit, eine natiirliche Eisennickellegierung. (Z. f.

Kristall. 41. 157—60. — C. 1905. Il. 268.) Etzold.
A. Vesterberg, Chemische Studien {ber Dolomit und Magnesit. [I1l. Ein-

wirkung von kohlensauregesattigtem Wasser auf magnesiareiche Kalkalgen. Im An-
schlufs au seine friheren Unterss. (Bull, of the Geol. Instit. of Upsala 5. 97—131;
C. 1901. II. 371) stellte Vf. Verss. darliber an, in welcher Form Lithothamnien das
Magnesiumcarbonat absondern. Es zeigte sich, dafs sich in kohlensaurcgesiittigtem
W. das Mg-Carbonat schneller Idste als das Ca-Carbonat. Durch Zusatz von Mg-
Chlorid wurde die Losungsgesehwindigkeit nur so weit herabgesetzt, dafs das Ge-
menge beider Carbonate unverdndert, ohne Anreicherung von diesem oder jenem,
in Losung ging. Die untersuchten Lithothamnien enthalten also weder Dolomit,
noch Magnesit, sondern nur schnell I6sliches Magnesiumcarbonat. Weitere Verss.
mit Mg-reichen Meeresorganismen werden vom Vf. als winschenswert bezeichnet.
(Bull, of the Geol. Instit. of Upsala 6. 254—56. Sep. v. Vf) Etzold.

F. L. Hann, Apatitkristalle von Antioerp, N. K. Die ca. 2 cm langen u. 8 mm
breiten Prismen bestanden aus 48,20 CaO, 41,00 P205, 0,60 Si02, 9,00 A1203, 1,20 CaF2.
(American Geologist 31. 62; Z. f. Kristall. 41. 197. Ref. Eakle)) Etzold.

G. Cesaro, Darstellung von kristallisiertem Krokoit und Wulfenit infolge der
Einwirkung der Kohlensaure der ljuft auf die alkalischen Lésungen der entsprechen-
den Bleisalze. Viele in W. uni. Bleisalze l6sen sich in Kaliumhydroxyd, daher
schlofs Vf., es misse mdglich sein, aus solchen Lsgg. die Bleisalze wieder kristalli-
siert zu erhalten, wenn man durch die Kohlensdure der Luft das Hydroxyd ganz
langsam in das Carbonat libergehen liefse. Aus Bleichromatlsg. wurde tatsachlich
Krokoit u. aus Molybdatlsg. ein dem Wulfenit wenigstens ahnliches Pulver erhalten.
Vf. glaubt, dafs auf diese Weise Pyromorphit, Mimctesit und Vanadinit darstellbar
sein wirden. (Bull. Acad. roy. Belgique 1905. 327) Hazaiid.

R. Brauns, Zirkon aus Tasmanien. Der genauereFundort derabgerollten
Kristalle ist nicht bekannt. Dieselben werden in ldarundOberatein  verarbeitet,
sind gelbbraun bis schwach violett, vollkommen durchsichtig und werden farblos,
wenn man sie mit Zunder umwickelt und diesen anbrennt. (Centr.-Bl. f. Min. u.
Geol. 1905. 483—85. 15/8.) Hazard.

G. Tschernik, Uber eine besondere Form des Yttrogranats. Der Granat, welcher
gleichzeitig Nb- und Ta-Sdure enthdlt, sitzt in einem nahe bei der Festung Iwan-
gorod gefundenen Albitgeschiebe u. hat folgende Zus.:



Si02 NbjOd+ TajOs Sn02 Y203 Er203 Ce203 La203-f-Di203 FeO MnO

30,82, 297 0,09 526 0,52 0,53 0,14 15,26 14,18
A120j CaO MgO  Glihverl. Summe D.
28,61 0,12 Sp. 0,43 98,93 4,525,

(Verb. kais. russ. min. Ges. 41. 1—11; Z. f. Kristall. 41. 182—83. Ref. W oeobiew.)
Etzold.

N. N. Evans, Hornblende. Tiefbrauner Amphibol aus Essexit vom Mount

Johnson bestand au3 38,63 SiO>>, 5,04 Ti02, 11,97 A1203, 3,90 Fe23, 11,52 FeO,

0,73 MnO, 10,20 MgO, 12,81 CaO, 3,14 Na.O, 1,49 K20, 0,33 H20. (Journal Geo-
logy 11. 239—82; Z. f. Kristall. 41. 198. Ref. Eakle)) Etzold.

W. T. Selialler, Spodumen von San Diego County, Californien. Rosaer oder
lilaer Spodumen findet sich bei Pala in einem Pegmatit neben wahrscheinlich
friher entstandenem edlen Turmalin. Die Prismen mit gerundeten Endflachen haben
D. 3,189 u. bestehen aus 64,42 Si02 27,32 A1203, 0,15 Mn20s, 7,20 Li,0, 0,39 Na20,
0,03 K20. (Bull. Dep. Geol. Univ. Calif, 3. 265—75; Zz. f. Kristall” 41. 201-02.
Ref. Eakle.) Etzold.

H. V. Winchell, Synthese des Chalkosins und seine Genesis in Butte, Montana.

Chalkosin ist das vorherrschende Erz der jetzt 2200 Fufs tiefen und jahrlich
200 000 000 Pfd. Kupfer liefernden Grube. Der offenbar das jingste Mineral dar-
stellende Chalkosin mag durch Wechselwirkung von Kupfersulfat und den in der
Tiefe aufiretenden Sulfiden, wie Pyrit, entstanden sein, durch Einw. von Pyrit oder
Chalkopyrit auf CuSO* bildete sich namlich S02, welches etwas CuS04 reduzierte
und Cu2S niederschlug. (Bull. Geol. Soc. Amer. 14. 269—76; Z. f. Kristall. 41. 202.
Ref. Eakle)) Etzold.

A. Lodin, Uber die Bildung von Blendelagerstatten in geschichteten Gestcins-
komplexen. Sandberger wies die Ggw. von Metallsulfiren in den bei Raibl die
Erzlagerstatten tberlagernden Schichten mit Trachyceras aonoides nach. Eine ent-
sprechende Beobachtung machte Vf. an den Liasmergeln der Gegend von St.-
Laurent-le-Minier (Gard). Von den Blendelagern der Malines befand sich das eine
jetzt abgebaute in den 15 m maéchtigen Mergeln, und zwar in einer Synklinale, das
andere zurzeit in Abbau befindliche schiebt sich zwischen die Mergel u. die unter-
lagernden Kalke ein und sendet in letztere unregelméafsige Apophysen. Ein in
mehreren hundert Metern Abstand von den Lagerstatten geschlagenes, augenschein-
lich erzfreies Mergelstick gab nach Behandlung mit HCI einen intensiven H2S-
Geruch und enthielt 2,28% Zn sowie Spuren von Pb. Hiernach fuhrt ein Hektar
des Mergels 8000 Tonnen Zink, so dafs eine durch absteigende Lsgg. bewirkte
Konzentration sehr wohl zur Entstehung einer sehr reichen Lagerstatte fiihren kann.
(C. r. de I’Acad. des Sciences 141. 339—40. [31/7.*].) Hazard.

L. V. Pirsson, Die petrographische Provinz von Centrcd-Montana. Vf. bespricht
die Eigentlimlichkeiten, welche alle vulkanischen Gesteine von Central-Montana als
zusammengehorig, als eine petrographische Provinz bildend erscheinen lassen. Was
die chemische Zus. anlangt, so ergibt der Vergleich der Analysen folgendes Gesetz:
Bei den kieselsdaurereichsten Magmen ist der prozentarische Gehalt an Kalium dem
an Natrium ungefahr gleich, nimmt die Kieselsdure ab und entsprechend Calcium,
Eisen und Magnesium zu, so fangt das Kalium an, das Natrium relativ zu tber-
treffen, bis es in den kieselsduredarmsten Magmen entschieden vorherrscht. Was die
einzelnen Komponenten anlangt, so kehrt in allen Gesteinen mamentlich der Augit



immer in der gleichen Beschaffenheit wieder. (Am. J. Science, SILLIMAN [4]
20. 35—49) Etzold.

G. Quincke, Bildung von Eis und die gedderte Struktur von Gletschern.
hat Eishlécke von 1 m Hdéhe langsam schmelzen laBsen. Dieser Vorgang geht nicht
gleichméfsig vor sich, sondern es treten im Innern des Eises Inhomogenitaten und
Streifen auf, die von geringen Verunreinigungen herrithren. Vf. erdrtert diese Er-
scheinungen mit Beziehung auf die Struktur der Gletscher. (Proc. Boyal Soc.
London 76. Serie A. 431—39. 13/9. [19/6.] Heidelberg.) Sackur.

Analytische Chemie.

W. C. Ferguson, Beschreibung der Methoden, die bei der Herstellung der Tafeln
fur spezifisches Gewicht von Schicefelsdu/re, Salpetersdure, Salzsdure und Ammoniak
benutzt und von der ,,Manufacturings Chemists’ association of the United Statesu
angenommen worden sind. Besonderes Interesse diirften die Tabellen fir spezifisches
Gewicht selbst beanspruchen, kénnen ihres Umfanges wegen aber hier nicht wieder-
gegeben werden. (J.Soc. Chem. Ind. 24. 781—90. 31/7. [19/5.*] New-York.) Leimb.

R,ud. Jj. Steinlen, Fallungsgefafs fir quantitative Analysen. Fir quantitative
Fallungen eignet sich besonders der in Fig. 47 abgebildete
Kolben, dessen Einrichtung ohne weiteres ersichtlich ist.
Die Schnauze wird ziemlich hoch angebracht u. wenig ein-
greifend konstruiert; das Gaszuleitungsréhr wird durch ein
Schliffstick herausnehmbar, das unterhalb des Ausgusses-
rauh geschliffene Glas wird durch Naehpolieren wieder
glatt gemacht, um das Herausnehmen des Nd. zuerleich-
tern. Der Kolben kann an andere Fallungsgefafse auge-
reiht, mit einem Deckel in Kihlerform versehen und von
F. Hugekshoff, Leipzig, bezogen werden. (Chem.-Ztg.
29. 991—92. 20/9.) Bloch.

Fig. 47.

Aug. Wulff, Transportable Einrichtung fiir chemische Untersuchungen bei KIlar-
anlagen an Ort und Stelle. Die Einrichtung, welche im Original in 2 Figuren ab-
gebildet ist, enthdlt App. und Chemikalien zur Vornahme von Oxydierbarkeitbest.,
des HNO3-Nachweises u. der Best. der Reaktion bei Besichtigungen etc. von Klar-
anlagen an Ort und Stelle; sie ist gesetzlich geschiitzt und zu beziehen von F-
Hugershoff, Leipzig. (Chem.-Ztg. 29. 991. 20/9.) Bloch.

J. A. Miller, Uber den Ursprung des bei gewissen Verbrennungen zuviel ge-
fundenen Wassers. Bei der Verbrennung gewisser Cyanide, z. B. des bei 120—130°
getrockneten Carbonylferrocyannatriums u. Ferrocyankaliums, findet man, obgleich
diese Korper keinen H enthalten, stets eine geringe Menge W. Dieses W. ist, wie
Vf. durch direkte Verss. nachzuweiBeu vermochte, Hydratationswasser. — Im An-
schliffs hieran warnt Vf. davor, die zum Trocknen der Luft, bezw. des O dienen-
den R6éhren mit dem Verbrenuungsrohr durch einen laugen, diinnen Gummischlauch
zu verbinden, weil derartige Schlduche fir den atmosphdrischen Wasserdampf durch-
lassig sind. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 953—54. 5/9.) D aSTERBEHN.

J. A. Miiller, Uber die Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Stick-
stoffs in den Cyaniden. Vf. fihrt die Verbrennung mit Hilfe eines Gemisches aus.



83 Tin. vorher geschmolzenen und pulverisierten Kaliumdiehromats und 13 Tin.
Bleichromats in folgender Weise aus. Eine beiderseitig offene Verbrennungsréhre
von S7 cm Lé&nge u. 15 mm lichter Weite beschickt man mit einer 26 cm langen
Schicht von gekdrntem CuO, welche auf der einen Seite durch einen Stopfen aus
Platinabfallen, auf der anderen Seite durch eine 16 cm lange Rolle aus metallischem
Kupferdrahtnetz abgeschlossen ist. Die Best. des C u. H wird in einem langsamen
Luftstrom vorgenommen, nachdem das CuO und das Kupferdrahtnetz zuvor auf
Rotglut erhitzt worden sind. Die Substanz wird in ein 117 mm langes, 12 mm
breites und 6,5 mm tiefes Platinschiffchen eingewogen, letzteres darauf mit dem
Chromsalzgemisch gefillt und in die Verhrennungsréhre eingefiihrt. In analoger
Weise wird unter Ersatz des Luftstromes durch einen C02Strom die N-Best. aus-
gefuhrt. Die Verbrennungen sind in 1 Stunde 50 Min. beendigt. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 33. 951—53. 5/9.) Dustekbehn.

W. Misteli, Uber Bestimmungen des Benzoldampfes im Leuchtgas. Vergleich
der Methoden. Den Gehalt an dampfférmigen KW-stoffen gibt am genauesten die
Methode von Sainte-Claibe-Deville (J. f. Gasbel. 32. 652; C. 89. Il. 526) an;
bei kleinen Gasmengen ist allein die Methode von Habek u. OechelhAusek (Ber-
Dtsch. chem. Ges. 29. 2700; C. 97. |. 86) anwendbar. (J. f. Gasbel. 48. SOI. 9/9.)

Bloch.

R. Lauterborn, Die Ergebnisse einer biologischen Probeuntersuchung des Rheins.
Die von seiten des Kais. Gesundheitsamtes veranstaltete biologische Probeunters.
des Rheins, die vom 17. bis 19. Novbr. v. Js. auf der Strecke Speyer—Worms
stattfand, sollte den Beweis erbringen, dafs die Methode der biologischen Beurteilung
des W. nach seiner Fauna und Flora auch an einem grofsen Strome durchfiihrbar
und somit sehr wohl im Stande ist, neben der bisher lblichen Beurteilung auf
Grund chemischer und bakter. Unterss. ihren Platz zu behaupten. Vf. hatte
zundachst die n. Tier- und Pflanzenwelt des Rheins dabei mit in Betracht gezogen;
es wurde die Gesamtheit der im freien W. des Stromes schwebenden und schwim-
menden Organismen (Plankton) und die Lebewelt des Ufers, die besonders an der
Uferbefestigung reich und charakteristisch entwickelt ist, bestimmt. Dann wurden
die Verdnderungen festgestellt, welche die n. Orgauismenwelt durch eingefiihrte
Abwasser erleidet, z. B. an der Mindung des die Abwasser der Stadt Speyer
fuhrenden Speyerbaches in den Rhein. Das Abwasser einer Impréaguierungsanstalt
fur Eisenbahnschwellen hatte im Bereiche seines Einlaufes das organische Leben
anscheinend vernichtet, in kurzer Entfernung davon kimmerliches Wachstum ver-
anlafst. — Vf. beschreibt alsdann die Typen der mit dem Hauptstrom noch in
direkter Verb. Btehenden, nicht verschmutzten Altwasser (Angelhofer und Otter-
stadter Altrhein) und bespricht die Bedeutung der Altwasser fiir die Biologie des-
stromenden Rheins. Bestimmt wurden dann die Organismen in den Rheinauhéafen,
der EinfInfs der Abwaésser der Zuckerfabrik Friedensau-Rehbachmiindung und der
chemischen Fabrik Raschig auf die biologische Beschaffenheit des Rheins, ferner
das Plankton des Altrheins bei Neuhofen (Typus des reinen seeartigen Altwassers)
und bei Roxheim (Typus des verunreinigten seeartigen Altwassers). Weiter er-
streckten sich die Unterss. auf die Verdnderungen der Organismen im Rhein .nach
Aufnahme der Abwasser der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der Stadt Ludwigs-
hafen a. Rhein, dann auf das Plankton des Neckars bei Mannheim, auf den
Schlamm im Frankenthaler Kanal und auf die Organismen an der Mindung der
Zellstofffabrik Waldhof.

Es war durch die biologische Unters, auch am Rhein Art, Ausdehnung und
Grad der Verunreinigung festzustellen; ferner wurde konstatiert, dafs bis jetzt
kaum eins der Abwasser fur sich imstande ist, den Rhein in seiner ganzen Breite
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auf eine grofsere Strecke hin in bedeutenderem Mafse zu verunreinigen. In allen
Fiallen waren die Verunreinigungen auf die Ufer beschrankt. (Arbb. Kais. Ges.-A.
22. 630-52. Sept. 1905. [20/12. 1904.] Ludwigshafen a. Rh.) Proskauer.

Eicholas Knight, Bemerkungen Uber die Analyse von Dolomit. Bei der Ana-
lyse von Dolomiten ist es nicht notwendig, die Si02 nach dem Behandeln mit HCI
durch Eindampfen und Erhitzen auf 150° uni. zu machen; man erh&lt praktisch
dieselben Resultate, wenn man die Substanz einige Zeit mit verd. HCI kocht und
den uni. Rickstand wiigt. Auch die zweimalige Fallung von Fe und Al mit NH3
ist Uberflissig, da die minimale Menge CaC03, die bei Anwendung eines mdglichst
geringen Uberschusses an NH3 durch das darin enthaltene (NH42C03 ausféllt, beim
Auswaschen mit h. W. entfernt wird. Beim nochmaligen L6sen des Nd. in HCI
und Wiederfallen mit NH, konnte im Filtrat kein Ca u. Mg nachgewiesen werden.
Das Ca bestimmt man durch Fallen mit einem geringen Ubersehufs von Ammonium-
oxalat bei Siedehitze, Losen des magnesiumhaltigen Nd. in w. verd. HCI u. Wieder-
fallen mit NH3; im Filtrat Iafst sich das Mg anstandslos mit Na*HPO” und NH3
bestimmen. Nach Gilowes U. Colemak fédllt man das Ca mit einem bedeutenden
Ubersehufs von Ammoniumoxalat und verjagt aus dem Filtrat durch Eindampfen
und Erhitzen die Ammoniumsalze, da sie die vollstindige Fallung des Mg ver-
hindern sollen. Letzteres war bei den Vcrss. des Vfs. nicht der Fall. (Chem. News
92. 108—9. 8/9. [8/8.] Cornell College.) Bloch.

Carl Friedheim und Peter Hasenclever, Uber die Anwendmig des Hydroxyl-
amins in der quantitativen Analyse. Vff. prifen die von JANNASCH in seinem
»Praktischen Leitfaden der Gewichtsanalyse“ angefiihrten Metalltrennungen unter
Anwendung von Hydroxylamin (vgl. S. 355 u. 706) in einer grofsen Reihe von Unterss.
nach und beurteilen auf Grund deren Ergebnisse die JANNASCHschen Methoden
sehr unglinstig, da diese zum Teil direkt unbrauchbar, in den brauchbaren Fallen
aber alteren, bewéhrten Methoden nicht vorzuziehen sind. (Z. f. anal. Ch. 44.
593—622. Aug. [Febr.] Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) Woy.

C. Mai, Quantitative Arsenbestimmung fiir forensisch-chemische Zwecke.
bei der Best. des As in gerichtlichen Féllen Operationen mit vielen Reagenzien
und grofsen Mengen zu vermeiden und insbesondere nur maoglichst solche zu ver-
wenden, die sich mit Sicherheit verhaltnismafsig leicht As-frei erhalten lassen,
empfiehlt Vf. an Stelle der bisherigen Aufschliefsung bis zur volligen Zerstérung
der organischen Substanz eine solche bis zur Entstehung einer harten Kohle und
nachmalige Dest. mit HCI. Die zerkleinerte M. wird auf dem Wasserbade von der
FI. befreit, notigenfalls nochmals zerkleinert und unter Zusatz von etwa dem
gleichen Gewicht rauch. HNO03, die mit 5% H2S04 versetzt ist, in derselben Schale
bis zur vélligen Verflissigung im Wasserbade erwarmt. Diese Fl. bringt man
eventuell in mehreren Portionen nacheinander in eine kleinere Porzellausehale und
erhitzt erst im Sandbade und schliefslich tber freier Flamme, bis alle S. ver-
schwunden, und eine harte, glasige Kohle entstanden ist, die sich leicht pulvern
lafst. Diese bringt man mit dem 5—6-faehen Gewicht HCI (1,19) in einen Jenaer
Kolben und destilliert Gber freier Flamme 7i—7a 4er Menge ab. Hierbei geht
alles As als Triehlorid Gber, ohne dafs ein“Zusatz eines Reduktionsmittels ndtig ist.
Das Destillat wird mit 74 Raumteil HNOs versetzt, in einem kleinen Porzellan-
schalchen auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne verdampft und vorsichtig mit
etwas 1LS04 versetzt bis zum Auftreten weifser Nebel. Der Schaleninhalt wird
schliefslich nach Verdinnen in den Hahntrichter des von C. Mai und H. Hurt
(Z, f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 193; C. 1905.1 958) beschriebenen App. gebracht

Um



und hierin die Best. vollendet. An einer Reihe von Beispielen wurde das Verf.
praktisch erprobt und seine Brauchbarkeit bestatigt. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm.
10. 290—92. Minchen. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) W oy.

A. Goske, Die Kurkumareaktion auf Borsaure. Das amtliche Verf. des Bor-
sdurenachweises ist nicht einwandfrei, indem einmal geringe Mengen Borsédure sich
durch Verflichtigung bei 100° dem Nachweise entziehen kdénnen, dann auch weil
die Rotfarbung des Kurkumafarbstoifs sehr empfindlich ist und bei einigem Liegen
schon bei gewdhnlicher Temperatur und besonders schnell bei héherer Temperatur
verschwindet. Der Nachweis kleiner und kleinster BorBauremengon, mit denen man
haufig zu rechnen hat, wird infolgedessen unmdglich. Vf. benutzt die Kapillar-
analyse und verwendet dabei Streifen von etwa 20 cm Lé&nge u. 2 cm Breite, die
er in die vorbereitete Borsdurelsg. eintauchen lafst. Am obersten Ende bildet sich
bei Ggw. geringster Borsduremengen eine grofse br&unlichrote Zone, die Dach
leichtem Trocknen an der Luft mit Sodalsg. sich blau farbt. Man lafst den Streifen
mehrere Stunden in die Fl. tauchen und beobachtet dann je nach dem Gehalt an
Borsdure eine grofsere oder kleinere, tiefer oder hoher beginnende Zone. Mit diesem
Verf. gelang es, in fast allen zur Verfiigung stehenden Kochsalzsorten als Verun-
reinigung geringe Borsauremengen nachzuweisen, die sich schatzungsweise jedoch
meistens unter 0,01% hielten. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 242—43. 15/3.
Milheim a. d. Ruhr.) WOY.

Otto Mezger, Zum qualitativen Nachweis der Borsaure. Vf, bestéatigt die
Beobachtung von V. Spindier (S. 166). Zum Nachweis sehr kleiner Mengen Bor-
saure verfahrt man folgendermafsen: 15—20 g der Substanz werden mit Natriura-
carbonatlsg. durchfeuchtet, getrocknet und verascht. Ein kleiner Teil der Asche
kann nun in bekannter Weise zum Nachweis der Borsdure mit Kurkumapapier ver-
wendet werden; der grofsere Teil der Asche wird mit 15—20 cm Methylalkohol in
ein Erlenmeyerkdlbchen gebracht und das Ganze mit einem Rickflufskiihler (nicht
Steigrohr!) verbunden. Nachdem durch den Kihler von oben etwa 2 ccm konz.
H2S0.s hinzugegeben und mit Methylalkohol nachgespilt wurde, wird das Ganze

Stunde auf einem Wasserbad von 70° erwédrmt, nach dem Erkalten Wasserstoff-
gas dureligeleitet und das letztere alsdann entziindet. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm.
10. 243—45. 15/S. Stuttgart. Chem. Lab. der Stadt.) W oy.

A. Beythien, Uber das Jérgensensche Verfahren der Borsaurebestimmung. Vf.
versucht zu erklaren, worauf die verschiedenen bei der mafsanalytischen Best. der
Borsdure bei Ggw. von Phosphorsdure herrschenden Unklarheiten zuriickzufiihren
sind. Bei der Verwendung von Methylorange und Phenolphtalein ist zu beriick-
sichtigen, dafs die Phosphorsdaure gegen Methylorange nur halb soviel Alkali ver-
braucht wie gegen Phenolplitalein. Hat man das Gemisch von Phosphorsdure und
Borsdure bis zum Farbenumschlage von Methylorange titriert u. titriert nach dem
Zusatz von Glycerin gegen Phenolphtalein weiter, so bedingt jedes Decigramm H3P 04
einen Zuvielverbrauch von 2,04 com %-Normallauge, entsprechend einem Fehler
von 0,063 g Borsaure. Die Phosphorsaure mufs also in diesem Falle vorher ent-
fernt werden, und die Borsdure berechnet sich mit dem theoretischen Faktor 1 ccm
Normallauge = 62 mg Borsaure. Gegen Phenolphtalein verbraucht Borsaure auch
in wss. Lsg. bis zur Rotfarbung eine geringe Menge Alkali. Dieser Titer ist fur
verschiedene Borsauremengen und wechselnde Konzentrationen nicht vollig konstant,
weshalb es sich empfiehlt, den jeweiligen Titer zu stellen. Die Phosphorsdure
braucht hierbei nicht entfernt zu werden. (Z f. Unters.Nahr.-Genufsm. 10. 233
bis 286. 1/9. [Juni.] Dresden. Chem. Untersuchungsamtd. Stadt.) WOY.



H. Nissenson u. Willi. Kettembeil, Uber Zinkbestimmung. Vff. haben im
Auftrdge der Internationalen Analysenkommission die Methoden der Zn-Best. einer
vergleichenden Prifung unterzogen. Sie geben eine Zusammenstellung der bisher
angewendeten oder (Uberhaupt vorgeschlagenen Methoden. Sie kommen zu dem
Ergebnis, dafs die elektrolytische Methode, die SCHAFFNERsche Na2S-Methode und
die Ferrocyanmethode gleich gute Resultate liefern. Bei den letzten beiden Metho-
den ist darauf zu achten, dafs man stets unter denselben Bedingungen arbeitet,
was auch fir den Titer gilt. Ein Einflufs der Oxydationsmittel bei dem Titrieren
mit Ferrocyankalium wurde im Gegensatz zu DE Kéninck u. Prost nicht gefunden.
Als Indikator ist gleich gut Urannitrat wie Ammoniummolybdat anwendbar. Die
Rk. selbst tritt mit Molybdan etwa 0,2 ccm friher ein und hat den Vorteil, dafs
sie sofort in voller Starke auftritt, wéhrend beim Uran ein Nachdunkeln stattfindet.
Die SCHAFFNBRsche Methode ist so am besten, wie sie meist ausgefihrt wird,
wéhrend die Belgische 24a g-Methode, besonders wenn viel Eisen vorhanden ist,
den Nachteil hat, dafs man leicht zu niedrige Resultate erhdlt, (Chem.-Ztg. 29.
951—55. 13/9. Centrallab. der Stolberger A.-G.) Woy.

Gustav Riess, Uber den Nachweis von Kupfer in Gemiisekonserven und Gurken
mittels Eisen. Es konnte nachgewiesen werden, dafs durch Elektrolyse (Pt-Schale
als -j-, Pt-Spirale als — Pol) sich das Cu in Konserven bestimmen lafst. S Proben
Pfeffergurken ergaben dabei 0,0085—0,0765 g Cu, fiir 1 kg berechnet. Verss. mit
Eisenndgelu, die in die zerquetschten, zum Brei angeriihrten Konserven eingelegt
wurden, zeigten, dafs sich das Cu im HCI-haltigen Gemisch schneller abschied, als
bei Abwesenheit von HCI, u. dafs das Cu in den unters. Cu-haltigen Gurken und
Erbsen wenigstens teilweise in lonenform vorhanden war. Dadurch wird nicht aus-
geschlossen, dafs es auch z. T. in komplexer Form vorlag. Durch HCI werden stets
noch weitere Cu-Mengen in lonenform Ulbergefuhrt und so der Reduktion durch Fe
zuganglich gemacht. Die Kupferkomplexe sind demnach in saurer Lsg. z. T. zer-
fallen; werden die abgespaltenen Cu-lonen durch Fe ausgeschieden, so ist das
Gleichgewicht zerstért, und der Zerfall geht weiter bis zur volligen Abscheidung
des Cu. Ganz dasselbe scheint mit den komplexen Cu-Eiweifsverbb. in den Kon-
serven der Fall zu sein. Der langsame Eintritt der Cu-RIr. am Fe bei gekupferteu
Gurken u. Bohnen ist wahrscheinlich auf die Schwerldslichkeit der Cu-Eiweifsverbb.
zurickzufiuhren.  (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 663—66.) Proskauer.

Nordenskjold, Die Platinprobe. Vf. empfiehlt fir die Platinbest, die Fallung
mit Magnesium; die Resultate stimmen mit den durch Reduktion mit ameisensaurem
Natrium erhaltenen gut dberein. Bei Ir, Ru u. Rh, die in ausgeféalltem Zustand
in SS. etwas 1 sind (Ir liefert einen Nd. von der Zus. 31r:40 :4H), gliht man zu-
erst an der Luft, wodurch diese Metalle in SS. uni. werden, dann im H'-Strom u.
lafst in CO2erkalten. Pt u. Pd entfernt man aus dem nicht allzu stark geglihten
Nd. mit verd. Kénigsw. auf dem Wasserbad. — Das Verf. wird durch Beispiele
(Analysen von Platinchloridlsgg. aus Platinresten, Blech, einem uralischen Erz mit
Os, Ir, Pt, Au, Fe und Sand) erlautert. (Osterr. Z. f. Berg-Hiitt. 53. 473—75. 9/9.
Stockholm.) Bloch.

G. Bornemann, Die Berechnung der Zusammensetzung einer technischen Fett-
saure auf analytischer Grundlage. Vf. legt die grundlegenden Begriffe wie Saure-,
Ester-, Verseifungszahl dar und entwickelt dann Formeln zur Berechnung der Zus.
technischer Fettsauren: a) ohne und b) mit Beriicksichtigung des Uuverseifbaren.
Bezilglich dieser Gleichungen und Berechnungen mufs auf das Original verwiesen
werden. (Seifensiederzeituug 32. 697—700. 13/9. [56/7.] Chemnitz. Lab. der k. Ge-
werbe-Akad.) RoTH-Breslau.
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Fr. Schulze, Vergleichende Bestimmungen des Glycerins. Vf. hat seine ver-
gleichenden Glyceriubestst. (Z. f. landw. Vers. Wes. Ost. 8. 155; C. 1905. |. 1278)
auf die Ermittlung des Glyceringehaltes in Fetten und Olen, Seifen und Glycerin-
praparaten ausgedehnt und fafst. seine Ergebnisse dahin zusammen: Die Oxydation
des Glycerins zu Oxalsdure findet weder unter den von Benedikt-Zsigmondy, hoch
von Herbig, bezw. Mango1d angegebenen Bedingungen mit jener Sicherheit statt,
die durchaus notwendig ist, wenn dieses Verf. als analytische Methode Verwendung
finden soll. Man kann ganz brauchbare Resultate erhalten, ist jedoch nie sicher,
oh die Oxydation vollstdndig, unvollstdndig oder zu weit gegangen ist. Das Acetin-
verf. hat sich von Anfang an nicht bewahrt. Abgesehen davon, dafs es fiir verd.
Glycerinlsgg. direkt unbrauchbar ist, gibt es leider keine konstanten Werte. Will
man es anwenden, so sind immer mehrere Kontrollbestst. notwendig, deren Mittel
als richtig anzusehen ist. Beide Verf. sind am besten ganz zu verlassen. Die Ver-
brennung des Glycerins zu CO, mittels Dichromat und H2S04 ist eine vollstdndige,
jedoch werden, wenn man den Verbrauch an Dichromat bestimmt, in der Regel zu
hohe Resultate erhalten. Im allgemeinen kann man annehmen, dafs statt der ge-
forderten 109% deren 110 erhalten werden. Es ist deshalb das erhaltene Resultat
um 10% zu erniedrigen oder aber der Titer der UEHNERsche Lésung zu erhéhen,
-so dafs man annimmt, 74,86 g K2Cr207 entsprachen nicht 10 g, sondern 11 g
Glycerin. Die Messung der COs nach dem vom Vf. modifizierten GANTTERschen
Verfahren gibt in der Regel etwas zu niedrige Werte, weil sich wahrscheinlich
mdie C02 nicht vollstdndig austreiben lafst. Immerhin Ubertrifft diese Bestimmungs-
art an Genauigkeit die HEHNERscbe bedeutend, denn es werden statt 100% min-
dens 95% gefunden. Will man eine Korrektur anbringen, so mifste man die er-
haltenen Werte um etwa 2—3% erhdhen. Das Dichromatverf. ist vorlaufig bei
mder Glyeerinbest. nur dann mit Sicherheit zu verwenden, wenn P30 6 abwesend ist.
*Die ZEISEL-FANTOsche Jodidbest, ist ein gut ausgearbeitetes, sicheres Verf. Wo es
jedoch auf haufige Unters, von Glycerinen ankommt, wie es in Fabriken der Fall
ist, wird man es des Kostenpunktes wegen nur als Kontrolle benutzen und der
volumetrischen Best. den Vorzug geben dirfen. (Chem.-Ztg.29. 976—80. 16/9.
Klagenfurt. Lab. d. Landes-Versuchs- u. Lebensmittel-Untersuchungsanstalt von
Kéarnten.) Woy.

A. Lasserre, Einwirkung von Aldehyd und Aceton auf Merkuriacetat. Durch
die Mitteilungen von A. Leys (S. 855) veranlafst, berichtet Vf. iber die Resultate
seiner eigenen Verss. wie folgt. — Versetzt man eine k. wss. Lsg. von Merkuri-
acetat mit Acetaldehyd, so scheidet sich nach Ablauf einiger Stunden Merkuroacetat,
ab. Das Gleiche ist der Fall, wenn man den Acetaldehyd durch Formaldehyd,
Propylaldehyd, Butylaldehyd, Paraldehyd, Acetal und die Aldosen, wie Arabiuose,
Xylose, Glucose, Galaktose, Mannose, Laktose und Maltose ersetzt, wahrend Alko-
hole, Aceton und Ketosen und die Ubrigen Kohlehydrate unter den gleichen Be-
dingungen einen Nd. nicht erzeugen. — Wird eine wss., Acetaldehyd enthaltende
Merkuriacetatlsg. hei etwa 0° langsam durch Natronlauge alkal. gemacht, so ent-
steht ein rotlich gelber, nachher grau werdender Nd. von der Zus. .CH3-COH-HgO.
Auf Ton getrocknet, stellt die Verb. ein blafsgelhliches, amorphes Pulver dar,
welches bei 180° verpufft, in Merkuriacetat-, KJ-, Natriumhyposulfit- und Natrium-
disulfitlsgg. 1, in W., Holzgeist, A., A., Essigester, CS2, Glycerin, H2S04, Essig-,
Wein- und Oxalsdurelsgg. uni. ist, fuchsinschweflige S. lebhaft farbt u. heim Ein-
dunsten seiner salzsauren Lsg. im Vakuum HgCl2Kristalle abseheidet. — Wird in
dem letzten Vers. der Acetaldehyd durch Aceton ersetzt, so scheidet sich zundchst
HgO ah, welches bei Ggw. eines Alkaliihersehusses wieder in Lsg. geht; aus dieser
Lsg. fallt nach einiger Zeit ein gelblicher, amorpher, in W. uni. Nd. von der Zus.



CH3m00 mCI118+2HgO aus, der beim Erhitzen an der Luft verpufft und in salzsaurer
Lsg. die Eigenschaften der Merkurisalze zeigt. Methylathylketon liefert unter den
gleichen Bedingungen ein gelblichweises Pulver von der Zus. (C2H5-CO-CH3*'3HgO.
(J. Pharm. Chitn. [6] 22. 246—49. 16/9.) DUSTERBEHN.

Carl Schwalbe, Kalorimetrische Bestimmung des Thiophens. Mit den von
UENiGks (Bull. Soc. Chim. PariB [3] 15. 1064; C. 96. Il. 852) angegebenen Hg-Sul-
fatmethoden hat Vf. regelméafsig auch in thiophenfreien Benzolarten eine Pallung
erhalten. Die Zahlen fiir Thiophen stimmten auch unter Beriicksichtigung dieses fir
Bzl. als konstant angenommenen Betrages keineswegs. Bei der Pallung des Thio-
phens nach Dimroth (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 75S; C. 99. I. 936) mit Hg-Acetat
findet die Thiophenabseheidung zwar vollstdndig statt, aber gleichzeitig wird auch
hier Quecksilbersalz mit niedergerissen, obwohl thiophenfreie Bzl. im Gegensatz zu
dem UENIGESschen Reagens keine Fillung ergeben. Vf. hat die Farbenrk. des
Thiophens mit Isatinschwefelsdure zu einer fir technische Zwecke gut brauchbaren
kolorimetrischen Methode ausgearbeitet. Man kann Intervalle von 0,02% Thiophen
gut erkennen, wobei 0,05°/0 die untere, 0,5% die obere Grenze der Methode be-
zeichnet. Testlsgg. in den Konzentrationen 0,5—0,25—0,1—0,075—0,05—0,025 und
0,01% werden aus thiophenfreiem Bzl. u. absolut reinem Thiophen, wie es Kahli-
baum liefert, hergestellt, sowie eine Lsg. von 0,5 g Isatiu in 1 kg reiner HsS04.
Diese Lsg. ist monatelang haltbar. Man pipettiert zweimal je 25 ccm Isatinschwefel-
saure iu je einen 100 cem-Mefskolben, gibt 25 ccm konz. H2SO.,, und zur eineu
1 ccm der Bzl.-Tliiophentestlsg., zur anderen 1 ccm des zu untersuchenden Bzl.
hinzu. Man verschliefst mit dem Glasstopfel, schiittelt 5 Min. lang kraftig um,
lafst absitzen u. beobachtet auf weifser Unterlage die eintretende Farbung. Diese
ist, falls der Thiophengehalt nicht unter 0,05% sinkt, unter allen Umstdnden zu-
nachst oliv- bis blaulichgriin. Eine Beobachtungszeit von 15 Min. geniigt zur Er-
kennung des Resultats. Handelt es sich um Unters, eines Handelsbzl., so féngt
man mit dem 0,5% Test an und geht allméahlich herunter. Bei Reinbzl. geniigt
es vom 0,25%, je 0,1% Test absteigend zu prifen. Merkwirdigerweise gibt hei
der geschilderten Behandlung Im geschlossenen Kolben ein Thiophengehalt von
0,0259 {lberhaupt keine erkennbare Griinfarbung mehr, sondern lediglich graue,
schwache Verfarbung der gelben Lsg. des Isatinreagenses. Fihrt man dagegen die
Rk. im Porzellanschalchen aus, so erhdlt man anstandslos Griin- und bald auch
Blaufarbung. Bedient man sich der Testlsgg. von 0,025 u. 0,01% Thiophengehalt,
so kann man auch im Schélchen diese niederen Konzentrationen kolorimetrisch
unterscheiden, wenn man zu je 5 ccm der 0,05%ig. Isatinlsg. je 1 ccm Testbzl.
und zu untersuchendes Bzl. gibt. Die Erkldrung dieses verschiedenen Verhaltens
im Kolben u. in der Porzellanschale ist noch nicht vorhanden. Der Luftsauerstoff
scheint jedoch als Katalysator hierbei nicht in Betracht zu kommen. Maéglicher-
weise ruft nicht Indophenin, sondern ein ihm hartndckig anhaftendes Oxydations-
prod. die bekannte Blaufarbung hervor. (Chem.-Ztg. 29. 895—96. 26/8. Darmstadt.)

WOY.

R. Otto u. S. Kohn, Untersuchungen ,alkoholfreier Getranke“. (Vergl. Otto
und Tolmacz, Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 267; C. 1905. I. 1052.) Auf dem
Gebiete der alkoholfreien Getranke macht sich eine entschiedene Besserung geltend.
Vff. teilen Analysen mit von ,Frutil* der Dresdner-, ,Apfelblimchen*“ der Bres-
lauer Manzanil-Gesellschaft, von Poetikos alkoholfreiem Apfelsaft u. von 4 Natur-
mosten von DONATH-Laubegast b. Dresden. A. fehlte ganz oder war nur iu Mengen
bis 0,05 g in 100 ccm vorhanden. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 240—42. 15/8.

Proskau O/S. Chem. Abteilung der Versuchsstation des Kgl. pomologischen Inst.)
WoY.
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H. Rihrig, Zur Beurteilung der Eierteigwaren. Vf. hat 7 Restmuster der bei
Ausilibung der regelméfsigen Nahrungsmittelkontrolle aus Geschédften entnommenen
Eiemudeln, die teils im gepulverten Zustande in lose verschlossenen Glasgefafsen
teils in der Originalform und Verpackung — Papierdiiten oder Papierkartons — in
einem Schranke aufbewahrt wurden, nach mehrmonatlichem Lagern wiederum auf
den Gehalt an Leeithin-P205 untersucht. Der Atherextrakt war im grofsen und
ganzen unverdndert geblieben. Bei Aufbewahrung in Originalform war hei einem
Teile eine Veranderung der Lecithin-P206 nicht bemerkbar, bei einigen eine geringe
Abnahme bis 9 mg. Die gepulverten Proben wiesen teilweise einen sehr starken
Rickgang an Leeitkin-P206 auf, bis 104 mg, bei gleichgebliebenem Atherextrakt,
wéhrend einige Proben auch bei dieser Aufbewahrungsform keinen Verlust an
Leeithin-PjO& erkennen liefsen. Die Aufbewahrungsweise war Zerss. im Sinne von
Jaeckle besonders glinstig. Die von Jaeckle ausgesprochene Vermutung einer
konservierenden Wrkg. des vorhandenen Kochsalzes erweist sich durch den fest-
gestellten Rickgang als nicht begriindet. Einige der untersuchten Proben waren
sicher erst frisch hergestellt. Die wahren Ursachen des Leeithin-P20 6-Riiekganges
sind noch vollig unbekannt, ebenso lafst sich die Art des Verlaufes der Veradnde-
rungen nicht Vorhersagen. Nach dem augenblicklichen Stande der Dinge mufa
daran festgehalten werden, dafs es mdglich ist, den Eigehalt in Eierteigwaren des
Handels mit anndhernder Sicherheit festzustellen, einerlei, ab frische oder altere
Ware vorliegt. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 153—59. 1/8. [Mai.] Chemnitz.
Chem. Untersuchungsamt der Stadt.) WOY.

Pranz Schmidt, Zur Aufklarung Uber den ,,Fettgehalt der Kakaopulver®. Vf.
tritt der Forderung Juckenacks (S. 712) sehr entschieden entgegen, ein Kakao-
pulver mit weniger als 15% Fett solle als nicht ,normal®, ja direkt als verfalscht
gelten. Die von Juckenack zum Beweis hierfir ausgefiihrten 30 Analysen bilden
wegen ihrer Unvollstandigkeit keinen geniigenden Mafsstab fiir die Beurteilung der
Frage. Ferner fehlen Angaben Uber die Reinheit der untersuchten Kakaopulver,
namentlich ob nur unverdorbene Bohnen Verwendung gefunden hatten. Diese ist
bei fettarmen Kakaopulvern ausgeschlossen, was gegeniiber den fettreicheren als
entschiedener Vorzug gelten mufs. (Z f. offentl. Ch. 11. 291—301. 30/8. [21/8.]
Hamburg. Lab. von A. SCHENK.) W oy.

G. Patein und L. Daval, Untersuchungen uber die Bestimmung und die Ver-
anderungen des Kaseins in der Frauenmilch. Zur gewichtsanalytischeu Best. des
Kaseins in Frauenmilch haben Vff. folgende Methode ausgearbeitet: Nach Ab-
trennung der A.-Buttersiduresehicht in der Butterbest, nach der AuAMschen Methode
werden das Laktoserum und die Waschwasser in ein graduiertes 100 ccm-Probier-
rohrchen gebracht, dort bis 50 ccm mit W. u. dann unter fortwahrendem Schitteln
tropfenweise mit 15%ig. Essigsdure versetzt, bis kein neuer Nd. mehr entsteht, und
die PI. sauer reagiert. Nun gibt man in das Reagensrohr 30 ccm 90%ig. A. und
fullt bis 100 ccm auf, schuttelt stark und lafst das Kasein sich absetzen, die Voll-
standigkeit der F&llung nach 12 Stdn. durch einige Tropfen Essigsdure kontrollierend.
Man filtriert das Kasein auf gewogenem Filter, wascht mit einigen Tropfen einer
Mischling gleicher Teile W. und 90%ig. A. nach, l&fst austropfen, prefst zwischen
Piitrierpapier aus und trocknet hei 100°. Multipliziert man das gefundene Gewicht
mit 100, so hat man den Kaseingehalt eines Liters Milch.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Resultate einiger Unterss. nach dieser
Methode zusammengestellt:
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Kaseingehalt in g pro 1

Alter Alter der Milch Anzahl
<Ber Frau seit der Entbindung der Analysen Max. Min. Mittel
22 Jahre 262-276 Tage 10 9,50 6,75 8,00
22 » 68— 73 4 9,50 8,40 8,96
28 p 67—259 35 12,80 6,50 9,21
27 170-390 26 11,80 7,00 8,55
32 24— 65 3 9 13,50 5,00 8,83
1S, » 10— 25 ) 3 17,50 9,00 14,16
1792 » 43— 55 3 17,50 9,00 13,16
2 158—173 4 10,20 3,90 8,21.

Fir 34 andere Proben Milch, aufser in 3 Fallen, in denen dieselbe Frau
2 Proben lieferte, von lauter verschiedenen Frauen gegeben, wurden als Mittel aus
12 Analysen 4—10 Tage nach der Entbindung 17,72 g Kasein im 1, aus 6 Analysen
nach 10—30 Tagen 16,15 g und aus 16 Analysen nach 30—193 Tagen 1043 g
Kasein im 1 gefunden.

Aus den Bestst. der Vff. geht also hervor, dafs die Frauenmilch 1 Monat nach
der Entbindung ca. 10 g Kasein im 1 enthélt. Starke Abweichungen kommen aber
vor, und Vff. berichten von einem Fall, in dem eine Amme im Verlauf mehrerer
Monate eine Milch mit 19,70 g, 18 g, 34,50 g, 41,30 g und 21,80 g Kasein im 1
lieferte, u. einem andern Fall, in dem bei einer Frau, die 1901 von ihrem zweiten
Kinde entbunden worden war und seit dieser Zeit bis zum Jahr 1903, waéahrend
dessen sie 2 Fehlgeburten erlebte, immer Milch gehabt hatte, 75,34 g Kasein,
50,96 g Butter und 67,28 g Laktose im 1 gefunden wurden. (J. Pharm. Chim. [6]
22. 193—200. 1/9.) Leimbach.

v. Wissell, Uber die Untersuchung geronnener Milch. Vf. untersuchte eine
Reihe von Voll- und Magermilehproben vor und nach dem Sauerwerden und mit
und ohne NH3Zusatz auf Fett nach der Gewichtsmethode durch Extraktion der
mit Gips getrockneten Milch, nach der ROSE-GOTTMEBschen und nach der Gebbek-
schen Methode, ferner auf Trockensubstanz und D. Er fand, dafs die Best. des
Fettes in geronnener Milch nach jeder der drei Methoden brauchbare Resultate
liefert, die Trockensubstanz hingegen zu niedrig und die D. zu hoch gefunden
werden. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 401—17. Sept. Danzig. Landwirt-
schaft. Versuchsstation.) WOY.

Franz Lauterwald, Untersuchungen lber das Verhalten der fettfreien Trocken-
substanz bei gebrochenem Melken. Vf. kommt auf Grund eigener Verss. und durch
Umrechnung der in den Tabellen von Svoboda (Chem.-Ztg. 29. 46S—71; C. 1905.
I. 1665) angegebenen Zahlen auf Milchplasma (d. i. fettfreie Milch) durch Multip-

likation mit dem Faktor * , worin f den Fettgehalt bedeutet, zu dem Er-

gebnis, dafs sich in der Uberwiegenden Anzahl der Félle in den aufeinander fol-
genden Melkfraktionen, die infolge des steigenden Fettgehaltes sinkenden Werte
fir die fettfreie Trockensubstanz durch Umrechnung auf Trockensubstanz im Milch-
plasma nahezu ausgleichen. Da auch der prozentische Trockensubstanzgehalt des
Milehplasmas Uberwiegend konstant ist, so lafst sich iber die beobachteten Einzel-
schwankungen von Kasein und Albumin, Milchzucker und Asche im Milchplasma
nichts Bestimmtes sagen u. nicht annehmen, dafs durch fraktioniertes Melken eine
der Muttermilch ahnlichere (albuminreichere) Milch erhalten werden kénne. (Milch-

wirtschaftliches Centralblatt 1. 385—400. Sept. Kiel. Versuchsstation fir Molkerei-
wesen.) WOY.



W. Arnold, Beitrage zur Analyse der Speisefette. Es wird allgemein anerkannt,
dafa eine einwandfreie Begutachtung von Speisefetten, besonders der Butterfette,
in den meisten Féllen nur auf Grund eingehender Unteres, erfolgen kann. Yf.
hat deshalb ein Verf. ausgearbeitet, welches die Best. derjenigen Werte, die haufig
zu ermitteln sind, rasch und einfach, unbeschadet der genligenden Genauigkeit,
ermdglicht. Bestimmt werden VZ, BMZ., die POLENSKEsche Zahl und das mittlere
Mol.-Gew. der nichtflichtigen Fettsdure. Zur Ausflihrung des Yerf. sind ndtig der
nach PoLENSKEs Angaben konstruierte App., die nach Bremers Angaben mit
70°/oigem A. hergestellte Lauge (10 ccm = 25—27 ccm alkoh. n. Schwefelsdure),
7io‘U. Natron- oder Kalilauge, eine Schwefelsdure, die im 1 25 ccm konz. 11250,
enthélt. Man verseift 5g Fett in einem 300 ccm fassenden SCHOTTsehen Kolben
mit 10 ccm der alkoh. Lauge in der von Bremer angegebenen Weise u. stellt die
VZ. fest unter Verwendung von madglichst wenig Plienolphtale'in. Dann versetzt
man die neutrale Seifenlsg. mit 0,5 ccm alkoh. Lauge und 20 g Glycerin. A. und
W. des Kolbeninhalts werden nun durch Erhitzen Gber freier Flamme verjagt —
meist genligen hierzu 8 bis hochstens 10 Minuten —, der sirupdse Eilckstand mit
90 cem ausgekochtem W. verd., die so erhaltene Seifenlsg. mit 50 ccm HjS04
(25 : 1000) zers., worauf nach Zusatz von Bimssteinpulver gemafs den Angaben von
POLENSKE 110 ccm abdestilliert werden. Die weiteren Ausfiihrungen zur Best. der
BEICHERT-MEisSLschen und PoiensivEsehen Zahl bleiben dieselben, wie sie von
P olenske angegeben sind, nur dafs man statt n. Barytlauge eine 7io"n- Natron-
oder Kalilauge zur Titration verwendet Der die niehtflicktigen Fettsduren ent-
haltende Kolben -wird fast bis zum Kolbenhals mit h. destilliertem W. gefillt;
durch drehende Bewegung des Kolbens bewirkt man leicht eine sehr feine Zer-
teilung der verflissigten Fettsduren; man lafst diese sich an der Oberflache der
Fl. sammeln und beschleunigt die Erstarrung der SS. durch Einstellen des Kolbens
in k. W. Die saure FI. wird von dem Fettsdaurekuchen abgegossen, der Kolben
bis zur neutralen Rk. des Waschw. mit destilliertem W. ausgewaschen, worauf man
den zurickbleibenden Fettsdurekuchen durch Auffullen des Kolbens mit h. W. bis
zum Hals nochmals verflissigt; die Fettsduren werden wiederum feinst zerteilt und
hierauf wie das erste Mal zum Erstarren gebracht. Man giefst die FI. vom Saure-
kuchen ab, wé&scht den Kolben mit destilliertem W. nach und nimmt die festen
Fettsauren mit A. auf. Die &th. Lsg. wird etwa drei Stunden lang mit Chlor-
calcium getrocknet und vom Filtrat der A. abdestilliert. Man trocknet die Fett-
sauren etwa 74 Stunden bei 105°, bringt sie mdglichst quantitativ in einen ge-
wogenen, etwa 60 cem fassenden ERLENMEYERschen Kolben, fiigt nach Feststellung
des Gewichts der Fettsdauren 10 ccm alkoh. Lauge hinzu u. bestimmt in derselben
Weise wie bei Fetten die VZ. der Fettsduren, Diese Verseifung ist notig, da die
freien SS. leicht dazu neigen, lakton- und anhydridartige Komplexe zu bilden und
deshalb die direkte Titration 2—3 Einheiten weniger ergibt, als die Verseifung.

Vf. fihrt sehr eingehend und an Beispielen aus, in welcher WeiBe die ge-
fundenen Zahlen zur Beurteilung eines Fettes zu verwenden sind, welche Aus-
fihrungen sieh ihres Umfanges wegen einer kurzen Wiedergabe entziehen.

Gelegentlich der Unters, von Speisefetten, die mit sehr geringen Mengen Azo-
farbstoff schwach gefarbt waren, konnte beobachtet werden, dafs der Farbstoff
ebensowenig durch die Alkoholprobe wie durch das von Sprinkmeyer u. Wagner
(S. 78) beschriebene PAe.-Eg.-Verf. nachweisbar war. Der Nachweis solch geringer
Farbungen gelingt noch &aufserst scharf, wenn man 5 ccm des geschmolzenen Fettes
in einem Beagcnsglase mit etwa 2 ccm alkoh. Salzsdure — erhalten durch Mischung
von 1 ccm konz. Salzsdure mit 99 ccm 95°/oigem A. — (ber freier Flamme so weit
erwarmt, dafs eine langsame Durchmischung von Fett und salzsdurehaltigem A.
erfolgt. Letzterer 16st den Farbstoff mit mehr oder mweniger stark rosaroter Farbe
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aus dem Fett heraus und sammelt sich an der Oberflache der Fettschicht. (Z. f.
Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 201—39. 15/8. Miinchen. Kgl. Unters.-Anst.)  WOY.

Anton Burr, Uber die Bestimmung des Fettgehaltes der Butter nach Gottlieb.
Nach Besprechung einer Reihe von Verff. zur Best. des Fettes in der Butter em-
pfiehlt Vf. die GOTTLiEBsehe Methode in folgender Ausfihrung: Eine grofsere
Menge Butter wird in einem gerdumigen Glase mit eingeschliffenem Glasstopfen
gelinde bis zum Schmelzen erwédrmt u. bis zum Erstarren unter 6fterem Abkuhlen
umgeschittelt. Von der nunmehr gut durchmischten M. wéagt man ca. 3 g in einem
bedeckten Wégeglaschen genau, entnimmt davon mit einem Spatel ca. 1,0—1,3 g
u. tariert zuriick. Die entnommene Menge spilt man durch einen kleinen Trichter
mit kurzem Halse mit ca. 10 ccm h. W. in einem R&SEsehen Zylinder, kihlt ab,
fullt mit 1 cem NHa auf, schittolt mit aufgesetztem Trichter vorsichtig durch,
spilt Trichter und Spatel mit 10 ccm A. ab, schittelt wieder und spilt schliefslich
Spatel und Trichter mit 25 ccm A. ab. Weiter verfahrt man wie gewdhnlich beim
GOTTLIiEBschen Verf. 10 nach diesem Verf. angefuhrte Doppelbestst. zeigten eine
Durchschnittsdifferenz von 0,047% Fett, im Maximum 0,12%- Vf. empfiehlt in
Ubereinstimmung mit Hesse (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 8. 673; C. 1905. I.
124) die Anwendung der GOTTLIiEBschen Methode auf samtliche Erzeugnisse des
Molkereibetriebes. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 286—90. 1/9. Kiel. Versuchs-
stat. f, Molkereiwesen.) Woy.

Jean Vamvakas, Eigenschaften der Kamelbutter. Kamelbutter aus Tripolis
war fest, schwach grauweifs, von eigenartigem Geruch und hatte F. 38°, F. der
Fettsanren 47°. Sie enthielt: flichtige Fettsduren 8,6%, feste Fettsduren 88,29%
und hatte die VZ. 208, die Jodzahl 55,10 und die Oleorefraktometerzahl 20. (Ann.
Chim. anal. appl. 10. 350. Sept.) Woy.

Eduard Polenske, Beitrage zur Untersuchung von Schweineschmalz und Butter.
Die Arbeit liefert einen Beitrag zur Beurteilung der in neuerer Zeit bekannt ge-
wordenen wichtigeren Verff. zum Nachweis von Félschungen im Schweineschmalz
und in der Butter; sie enthélt ferner Beobachtungen iber den Einflufs des Baum-
wollsamendls auf das Fett von Schweinen, die mit diesem Ole gefittert wurden. Unter
den Pflanzendlen, die zur Falschung des Schweineschmalzes dienen, nimmt das
genannte Ol zurzeit den ersten Rang ein. Vf. hat die HALPHENsche Rk., die Phyto-
sterin- u. Phytosterinacetatprobe néher studiert. Die Halphensche Bk. fiihrte Verf.
in der Weise aus, dafs gleiche Volumina (etwa je 5ccm) von verflussigtem Fett,
Amylalkohol u. 1% Schwefel enthaltendem CS2 15—20 Min. lang im sd. Wasser-
bade erhitzt wurden. Die Ggw. des Amylalkohols bewirkt ein schdneres Hervor-
treten der Farbentdne. Dieser Nachweis des Baumwollsamendles ist stadrker und
sicherer als andere Methoden, so dafs man noch Zusédtze von % % im Schweine-
schmalz erkennen kann. Durch die Rk. wird aber nur das Baumwollsamendl nach-
gewiesen, und zwar nur dann, wenn es noch seinen unveranderten natirlichen
Zustand besitzt. Baumwollsamendl, 1 Std. lang auf 250° erhitzt, gab nur noch eine
schwache, nach 2-stiind. Erhitzen berhaupt keine HALPHENSsclie Rk. mehr; auch
soll die Behandlung des Oles mit berhitztem Wasserdampf zu einem gleichen ne-
gativen Ergebnis fihren. — Das Phytosterin des Baumwollsamendles wurde durch
2-stlind. Erhitzen auf 250° nicht zerstért. Die positive HALPHENsehe Rk. eines
Schweineschmalzes lafst nicht unbedingt auf eine Falschung mit Baumwollsamendl
schliefsen, wie andererseits ein negativer Ausfall der Rk. nicht sicher die Ggw.
dieses Oles erweist, denn die die Rk. bedingende Subst. des Oles geht unzers. in
das Fett der damit gefutterten Tiere Uber. Von den zurzeit zur Verfligung stehenden



Untersuehungsverff. kann nur durch den Nachweis von Phytosterin im Schweine-
schmalz der sichere Beweis fiir eine Verfalschung des letzteren mit Pflanzenfetten
erbracht werden.

BOMEKSs Verf. eignet sich fir die Unters, von Schweineschmalz. Es weichen
aber die fur Cholesterin des Schweineschmalzes angegebenen FF. voneinander ab.
Die aus 254 Proben Schweineschmalz hergestellten Cholesterine besafsen FF. von
14(j,5—147°, selten von 145—146,5°; ein MERCKsches Cholesterin aus Pferdehirn
schm, bei 148°, nach dem Umkristallisieren bei 149°. Da der F. des Phytosterins
nur 10° niedriger liegt als derjenige des CholeBterins, so kdnnen, angesichts der
Schwankungen, denen der F. der Cholesterine unterworfen ist, kleinere Zusédtze von
Pflanzenfetten im Tierfett durch denselben nicht mehr erkannt werden. Sicherere
Anhaltspunkte, als die FF., bieten fir die Ggw. des Phytosterins die Kristallformen,
die aus verschiedenen Gemischen von Cholesterin und Phytosterin bei der Kristalli-
sation aus absol. A. erhalten werden. Betreffs der Empfindlichkeit dieser Probe
stehen die vom Vf. gemachten Beobachtungen nicht ganz mit BG6MERs Angaben
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 98. 21. 81.; C. 98. I|. 466. 638) im Einklang; eine
deutlich sichtbare Veranderung der Kristallformen findet erst bei einem bestimmten
%-Gehalt des Cholesterins an Phytosterin statt, nach den Beobachtungen des Vfs.
sind Zusédtze von 10 °/0 Phytosterin im Cholesterin nicht mehr deutlich, 15% der
ersteren allgemein deutlich zu erkennen. Die vom Vf. angestellten Bestst. des
Cholesteringehaltes im Schweineschmalz ergaben zwischen 0,078—0,26 % schwan-
kende Mengen; der Phyto3teringehalt der Pflanzenfette schwankt ebenfalls sehr, ist
aber 3 mal grofser, als der Cholesteringehalt der Tierfette. Bei Schmalzproben mit
geringerem Cholesteringehalte gelang es, noch 5% Baumwollsamendl, bei Proben
mit héherem Cholesteringehalte Zusitze von mindestens 8 % des Oles nachzuweiBen.

Die Phytosterinprobe von Bdémer sollte stets fiir den Nachweis von Pflanzen-
fetten im Schweineschmalz angewendet werden, namentlich wenn durch zu hohe
Jodzahlen eine Félschung des Schmalzes nachgewiesen ist. Da aber weniger als
etwa 5% Pflanzendle im Schmalze dadurch nicht mehr festzustellen sind, so mufs
die Phytosterinacetatprobe von A. Bomer und K. Winter (Z f. Unters. Nahr.-
Genufsm. 1901. 865. 1070; C. 1901. Il. 1043; 1902. I. 225) angewandt werden, mit
der 1% Pflanzendl im Schmalz zu erkennen ist. Vf. gibt einige Bedingungen an,
die die Probe sicher gestalten. Alle gefdlschten Schmalzproben lieferten ein Acetat-
gemisch, das hoher als bei 117° schm.

Das Fett der mit Baumwollsamendl gefitterten Schweine gab eine positive
HALPHENsehe Rk., deren Intensitit von der verabreichten Olmenge und der
Fitterungsdauer abhangig war. Nach langerer Futterung mit dem Ole waren auch
andere physikal. und ehem. Eigenschaften des Schmalzes, besonders die Refraktions-
und Jodzahl beeinflufst worden, dagegen wurden dadurch weder der Gehalt des
Schmalzes an Cholesterin, noch die Eigenschaften des letzteren gedndert. Phyto-
sterin trat selbst bei Futterung mit sehr grofsen Olgaben im Tierfett nicht auf.
Ein Schweineschmalz, welches die HALPHENsehe Rk. zeigt, darf danach erst dann
als mit Baumwollsamendl verfalscht betrachtet werden, wenn die Prifung auf
Phytosterin oder die Phytosterinacetatprobe positiv ausfdllt. Die WELMANSsehe
Rk. an dem Fette fiihrte bei den Fitterungsverss. zu negativen Ergebnissen.

Im Anschlufs hieran berichtet Vf. (iber den Nachweis von Margarine in Butter.
Die SoLTSIENsche SnCI2-Rk. leistet dabei in Ergdnzung der BAUDOUINschen RK.
wertvolle Dienste, soll aber nicht als Ersatz fur letztere eingestellt werden. Mar-
garine und Pflanzenfette lassen sich auch durch die Phytosterinacetatprobe in der
Butter erkennen, unter Umstanden bis zu 3 % Margarine herunter. Ilhr Ergebnis
wird aber zweifelhaft, wenn die Butter unter 7,5 % Margarine enthalt. Die Wel-
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MANSsche Rk. trat bei reinen Butterproben ein, die Brullesclic Silberprobe gab
nicht immer sichere Resultate. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 557—575.) PROSK.

Eduard Polenske, Beitrdge zur Untersuchung von Schweineschmalz. Zunéchst
berichtet Vf. uber ein Verf. zur Ausfihrung des Nachweises von Phytosterin im
Schweineschmalz bei Ggw. geringer Mengen Paraffin. Zusédtze von fl. Paraffin bis
zu 0,1 g auf 0,1 g eines Cholesterin- (94°/0) und Phytosteringemisehes (6°/0) Ubten
auf die PF. der Essigsaureester keinen stérenden Einflufs aus, ebensowenig Zusétze
von festem Paraffin bis zur H6he von ca. 0,004 g. Grofsere Mengen als 0,004 g
festes Paraffin setzen die FF. der Ester herab, und zwar in dem Mafse, als sich die
Paraffinmenge erhoht. Betrdgt diese 0,1 g, so wird in den hdheren Kristallisationen
schliefslich der F. des Paraffins, der bei 53° lag, erreicht. Es wurde ferner ermittelt,
dafs sich die Ester sehr leicht, die Fettalkohole Cholesterin u. Phytosterin dagegen
weniger leicht in k., unter 50° sd. PAe. 1 Cholesterin ist darin erheblich I6slicher,
als Phytosterin. Auf Grund der Loslichkeitsverhéltnisse beider Fettalkohole kénnen
durch die mdoglichst kleinste Menge k., leicht sd. PAe. den Alkoholen vor ihrer
Uberfihrung in Essigsaureester die geringen, hier in Betracht kommenden Zusatze
von festem Paraffin entzogen werden. Verwendet wird hierzu der aus 100 g
Schweineschmalz erhaltene, in A. gel. unverseifbare Bestandteil. Der PAe. be-
seitigt aufser etwa vorhandenem Paraffin gleichzeitig auch die sonstigen harzigen
Verunreinigungen, die im Rohcholesterin stets vorhanden sind. Der mit PAe. ge-
reinigte Rickstand enthalt etwa doppelt soviel Cholesterin als Phytosterin, was
den Nachweis des letzteren durch die Best. des F. schon nach 4 Umkristallisationen
des Rickstandes erleichtert. Mit der amtlichen Vorschrift gur Prifung auf Phyto-
sterin kann das vorstehend beschriebene Verf, in einfacher Weise verbunden
werden; es dirfte nur in jene Vorschrift das Reinigungsverf. des Rohcholesterins
mit PAe. aufzunehmen sein.

Der Nachweis und die quantitative Best. geringer Mengen Paraffin im Schweine-
schmalz beruht auf der Verkohlung der unverseifbaren Bestandteile des Fettes durch
konz. HjSO, bei 104—105°, wobei innerhalb einer Stunde fl. Paraffin kaum merk-
lich u. festes Paraffin besonders bei Ggw. der hier in Betracht kommenden organ.
Stoffe nur wenig von der S. angegriffen wird. Der unverseifbare, bei 100° ge-
trocknete Rickstand aus 100 g Schmalz wird in einem Cylinderglaschen mit 5 cem
der S. in einem Glycerinwasserbad erhitzt, der erkaltete Rickstand 3 mal mit je
10 ccm 1 sd. PAe. geschittelt, die PAe.-Ausziige mit W. mehrmals gewaschen (dem
2. Waschwasser wird etwas BaCl2 zugesetzt), dann der PAe. durch ein getrocknetes,
kleines Filter in ein Wageglaschen filtriert und schliefslich der beim Verdunsten
des PAe. verbliebene Riickstand nach dem Trocknen bei 100° gewogen. Paraffin-
freies, reines Schweineschmalz lieferte dabei harzige Riickstdnde, deren Gewicht bis
0,003 g betrug. Auch die PAe.-Ausziige, die beim Nachweis von Phytosterin im
Schmalz, wie oben angegeben, erhalten werden, eignen sich zur Auffindung des
Paraffins im Schweineschmalz.

Im Hinblick auf diese Ergebnisse ,,kann die Gefahr, durch welche der amtlich
vorgeschriebene Nachweis von Phytosterin im Schweineschmalz, infolge eines geringen
Paraffingehalts bedroht war, als beseitigt und der Nachweis, sowie die anndahernd
quantitative Best. geringer Mengen von Paraffin im Schweineschmalz als ausfihrbar
angesehen werden“. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 576—383.) P roskatjer.

Orla Jensen, Beitrage zur Kenntnis und Analyse der flichtigen Fettsauren in
Palmfelten und Butter. Vf. untersuchte in einer gréfseren Reihe von Verss. das
Verhalten der verschiedenen fliichtigen Fettsduren in Kokos-, Palmkern- u. Butter-
fett und in Gemischen dieser Fette. Die REICHERT-MEiSSLsehe Zahl in Kokosfett



1133

fand Vf. je nach der verwendeten Menge verschieden, fir 1 bis 12g zu 19,2 bis
4,8; fur die gewohnlich angewendete Menge von 5g ergab sich 6,8. Hiernach er-
scheint es nicht angdngig, fir die Berechnung von Kokosfett in Gemischen die
ItEICHERT-MEISSLsche Zahl 7 zu Grunde zu legen. Um die Unregelmaéfsigkeiten in der
Menge der im REICHERT-MEisSLsche Destillat vorkommenden geldsten Fettsauren, die
Vf. durch zahlreiche Verss. und Tabellen naehweist, zu vermeiden, mufs man ent-
weder so wenig Fett (etwa 1g) verwenden, dafs die gesamte Menge Caprylsaure
sich in dem HO ccm-Destillat 16sen kann, oder man mufs die Wassermenge des
Destillats bedeutend steigern (bis zu 1 1), wie es bei der Dest. mit Wasserdampfen
geschieht. Bei einer Mischung von Butter mit 5% Kokosfett steigt die ,,Caprin-
saurezahl®“ (Titer der uni. flichtigen Fettsduren), die fiir Butterfett ca. 6, u. fir
Kokosfett ca. 32 betrdgt, schon um 1,3, eine Erhéhung, die aufserhalb der Fehler-
grenzen liegt, wahrend sich nach den bisher blichen Methoden ein Zusatz von
10°/0 Kokosfett nicht mit Sicherheit nachweisen liefs. Bei der Best. ist zu beachten,
dafs die in Arbeit genommene Menge Fett nicht um mehr als 0,059 von 1g ab-
weicht, dafs der Wasserstrom stets die gleiche Starke hat, das Vol. der FI. mdglichst
konstant bleibt, und das Destillat genau 11 betragt. Schliefslich empfiehlt Vf. an Stelle
der bisher Ublichen Zahlen die Einfuhrung von Fettkonstanten derart, dafs alle
Zahlen auf ccm Normallauge fiir 100 g Fett bezogen werden unter Umrechnung der
Jodzahl auf die entsprechende Menge Olséaure (Olsdure = 282 Mol.-Gew. u. 90 Jodzahl)
oder bei Fetten mit anderen ungeséattigten SS. auf das Mittel derselben. Da die Jod
addierenden SS. meistens fl. und nicht fluchtig sind, kann man die Jodzahl als die
Sattigungszahl der fl., nichtfliehtigen SS. berechnen. Wenn die flichtigen SS. mit
Wasserdampf abdestilliert sind, wobei fast ihre ganze Menge gewonnen wird, so
ist die Gesamtsattigungszahl — (die Séattigungszahlen der flichtigen S&uren -|- die
Sattigungszahl der fl. nichtflichtigen SS.) = der Sattigungszahl der festen nicht-
flichtigen SS. In einer Tabelle der hiernach umgerechneten Zahlen fiir Kokos- u.
Butterfett und mehrere Gemische beider zeigt Vf., dafs Kokosfett eine viel hdhere
Sattiguugszahl der festen nichtflichtigen SS. als Butter hat. (Z. f. Unters. Nabhr.-
Genufsm. 10. 265—83. 1/9. Liebefeld b. Bern. Schweizer, milchwirtschaftl. Versuchs-
anstalt.) W oy.

P. Soltsien, Zum Nachweise des Baumwollsamendls. (Vergl. Vf., Pharm. Ztg.
48. 19; C. 1903. I. 421.) Die HALPHENsehe Rk. ist nicht dem Baumwollsamendl
eigen, sondern tritt nach MirriAU auch mit Kapok- und Baobabdl, wie tberhaupt
mit allen Malvaeeendlen ein. — Die Annahme, dafs Schwefel allein die Halphen-
sclie Rk. veranlafst, hat sich nicht bestdtigt. CS2 darf bei der Ausfiihrung der RKk.
nicht fehlen. An Stelle von Amylalkohol kann auch A. verwandt werden. —
Schweineschmalz mit 3% weifsem Kottondl gab keine HALPHENsehe Rk., mit7,5%
trat erst nach etwa Stunde eine ganz schwache Orangefarbung ein, die auch
bis zu 1% Stunde nur sehr wenig zunahm. Schweineschmalz mit 10% gelbem
Kottonél gab schon innerhalb % Stunde eine ziemlich starke HALPHENsehe Rk.,
die sich bis zu % Stunden noch etwas verstarkte. Schweineschmalz mit 15%
Kottondl gab gleichfalls innerhalb % Stunde eine RKk., jedoch auch nach D/."stdg.
Kochen noch nicht vollstindig so stark wie die Mischung mit 10% gelbem Ole.
Letzteres gibt mithin die Rk. noch nach lédngerer Zeit als weifses Ol. (Seifensieder-
zeitung 32. 702. 13/9. Gorlitz.) ROTH-Breslau.

F. Schwarz, Uber die Verseifung von Bienenivachs. Vf. wendet sich gegen
die Arbeit von Conn (Z f. offentl. Cbh. 11. 58—62; C. 1905. I. 1054) und bestéatigt
im Gegensatz zu diesem die frihere Annahme, dafs Wachs oder Wachsgemische
schon nach einstiindigem Kochen mit alkoh. KOH vollkommen verseift werden.



Bei Titration von reiner Palmitinsdure fand Vf. mit alkoh. KOH 99,7—99,8°/0, mit
w. KOH dagegen nur 55,6—57,0°/0? W1I8 ebenfalls gegen die Ansicht Cohns spricht,
dafs bei vélligem Fehlen des A. keine Dissociatiou der Seifen eintreten solle. (Z. f.
offentl. Ch. 11. 301—2. 30/8. [5/7.] Steglitz.) Woy.

J. Laborde, Bestimmung des Glycerins in Sifs- und gewohnlichen Weinen.
50 ccm, bei sehr glycerinarmen Weinen 100 ccm, werden in einem Kolben auf dem
Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz abgedampft. Dazu gibt man 100 g Schrot und
eine etwa dem Gewicht des in der M. enthaltenen Zuckers entsprechende Menge
Kalkhydrat, das in 10—20 ccm 50%igem A. suspendiert ist, und schuttelt kraftig.
Ehe die M. vollig erstarrt, fiigt man portionsweise unter weiterem lebhaftem
Schitteln je nach der Menge des Nd. 100—300 ccm 80°/cigen A. zu. Dann filtriert
man, gibt einen aliquoten Teil des Filtrats, etwa "“/5, in einen Schrot enthaltenden
Kolben, fugt hierzu 0,5 g Weinsdure und destilliert bis auf wenige ccm ab. Der
Riekstaud wird nochmals mit wenig Kalkhydrat behandelt, um die Weinsdure und
die letzten Spuren Zueker zu entfernen, und die erhaltene M. mit A-A. (2:1) aus-
gezogen, bis der Gesamtauszug ca. 150 ccm betrdagt. Nun wird entweder das Gly-
cerin nach dem Abdunsten des A.-A. direkt gewogen oder nach dem vom Vf.
friher (Ann. Chim. anal. appl. 4. 76—80; C. 99. I. 905—6) angefiihrten Verf. be-
stimmt. Boi zuckerarmen Weinen geniigt es, die abgemessene Menge bei Ggw.
von Schrot auf 2—3 ccm einzuengen, einige Gramm Kalkhydrat zuzugeben und
das Gemenge mit A.-A. auszulaugen. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 340—44. Sept.)

Woy.

0. Neumann, Der Eiweifsgehalt der Gerstenernte 1905. Vf. stellt fest, dafs
die Gersten der diesjahrigen Ernte durchweg einen hdheren Eiweifsgehalt aufweisen
als die der Vorjahre, und fihrt in einer Tabelle Eiweifs und Wassergehalt von
Gersten verschiedener Herkunft an. (Wchschr. f. Brauerei 22. 489—91. 16/9.
Berlin. Stickstofflab. d. Versuchs- u. Lehranst. f. Brauerei.) Bloch.

Bernh. Merk, Die qualitative und quantitative Bestimmung der Harnsaure im
Harn. Jodsdure eignet sich zum Nachweis und zur Best. der Harnsdure im Harn,
wobei die bei den bisher angewandten Methoden notwendige Isolierung der Harn-
saure nicht erforderlich ist. Die Rk. beruht wahrscheinlich auf der Oxydation von
2 Mol. Harnsaure zu Diureid, CI0HO0O9NS8 =

™ -NH—G—GO—NH * n NH—CO—C—NH
NH—O0 N —N G—NH ’

entsprechend der Gleichung: IOCsH"OjNj -f- J206 == 5CIoHOOONs -f- 5Ha0 -f- 2],
analog der B. von Indigoweifs aus ludoxyl.

Zur quantitativen Best. der Harnsdure verd. man 50—100 ccm Harn bei hoher
D. mit der gleichen Menge W., sduert mit 5—9 ccm 50%ig. Wein- oder Citronen-
sdure an (HNO3 ist wegen der leichten Oxydierbarkeit des Jods u. der Harnsdure
nicht brauchbar, HCI ebenfalls, wegen B. von HJ und farblosen Chlorjodverbb-,
vielleicht auch Chlorjodoxyd-und Chlorjodsuperoxydverbb.; auch Phosphorsaure ist
ausgeschlossen), gibt pro 10 ccm Harn 0,4—0,7 ccm 0,37 % 0ig. Jodsdurelsg. zu,
schittelt und lafst 1—2 Min. stehen; daun extrahiert man das Jod 3—5mal mit je
2,5—3 cem Chlfi, wascht die Lsg. in Chlf. zur Entfernung der Jodsaure mit W.,
versetzt mit der 3—4faehen Menge 50°/0ig., etwa KJ enthaltenden A. und titriert
mit NajSjOj. — Eiweifs f&llt man vor der Best. durch Kochen aus; den Jodgehalt
eventuell anwesender Jodide ermittelt man mit NaNO2 und Essigsaure oder H202
imd Schwefelsdure und subtrahiert ihn vom Gesamtjod; Acetessigsaure zers. man




durch Kochen in Aceton -(- COa. Die HCI aus dem NaCl des Harns entfernt man
hei sehr exakten Bestst. durch wiederholtes Eindampfen auf dem Wasserbade mit
Weinsdure oder nach dem Eindampfen ohne Weinsdure bis zur Sirupkonsistenz
mit verd. H2504 (L:3) durch Absorption mit CaO im Vakuum. Kreatin u. Krea-
tinin wirken bei gewdhnlicher Temperatur nicht auf das ausgeschiedene Jod ein.
(Pharm. Zeitung 50. 791—92. 20/9.) B1loch.

Otto Mayer, Nachweis von Indikan im Harn. Zum Nachweis von Indikan
im Harn fuhrt man die OBERHAYERsche Probe in der Weise aus, dafs man 2 ccm
Chlf., 10 ccm Harn und 10 ccm einer Mischung von 30 Tropfen Eisencbloridlsg.
mit 100 ccm HOI (1,19) durchmischt und ea. 5 Min. stehen lafst. Nach Abgiefsen
der Sduremischung und Schitteln mit W. erhdlt man eine rein blaue, je nach der
vorhandenen Indikanmenge verschieden intensiv gefdarbte Chloroformschicht mit
mehr oder minder Bcharfem Absorptionsstreifen zwischen C u. D. (Pharm. Zeitung
50. 792. 20/9.) Bloch.

H. Eiihner, Zu der Thalleiocliinreaktion des Chinins und der Kynurensaurereaktion
von Jaffe. (Vorldufige M itteilung.) Leitet man Chlor in eine eiskalte Lsg.
von p-Oxychinolinchlorhydrat, so fallt ein weifser kristallinischer Nd., welcher aus
PAe. in fast farblosen Prismen oder Tafeln vom F. 58° kristallisiert; er ist in or-
ganischen Mitteln 11; beim Ld&sen in h. W. tritt Gelbfarbung, bei langerem Stehen
Rotfarbung unter Abspaltung von unterchloriger S. auf. L&st man in Eg. und flgt
tropfenweise HCI hinzu, so fallt ein blafsgelbes Chlorhydrat aus, wirfelférmige
Kristalle, die sieb bei 180° roten und oberhalb 240° unter Zers. sebm. Die LBgg.
von Base und Chlorhydrat werden durch Soda u. Alkalien braun, durch NH3 rein
grin oder blau gefarbt. In dem Chlorierungsprod. des p-Oxychiuolins liegt das
5,5-Dichlor-6-ketochinolin vor. Beim Zusammenbringen mit NH2 entsteht wahr-
scheinlich intermediar das 5,6-Chinolinchinon, welches mit NHa dieselbe Grin-
farbung gibt.

Die Thalleiochin-Bk. des Chinins etc. ist also an den p-Oxyehinolinkomplex
gebunden.

Verdampft man y-Oxychinolin mit KC103-)-HCI zur Trockne u. iberzieht den
Rickstand mit NH3 so farbt sieh die Masse erst braun, dann grin u. blau. Diese
Rk. wurde von Jaffe (Ztschr. f. physiol. Chem. 7. 399; C. 83. 632) fiir die Kynuren-
saure (y-Oxychinolin-j9-carbonsdure) angegeben. Sie gelingt aber ebenso mit y-Oxy-
chinolin. p-Oxyebinolin verhdlt sich &hnlich, nur ist die Braunfarbung nicht so
deutlich, 0-Oxychinolin zeigt vorlibergehende Grinfarbung, dann bestdndige Braun-
farbung. Die JAFFEsehe Rk. kommt nur beim Ubergiefsen des Trockeuriickstandes
mit NH3 zu Stande, nicht aber in Lsg.

Der Vf. hat noch beobachtet, dafs nach Verfiitterung von Chinolin der Harn
nach dem Kochen mit Salzsaure mit NH3 Griunfarbung zeigt. (Ber. Dtsch. cbern.
Ges. 38. 2713—15. 30/9. [21/7.] Wien. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Prager.

A. J. J. Vandevelde, Uber die Bestimmung der Giftigkeit chemischer Verbin-
dungen durch die Bluthamolyse. In Fortsetzung seiner Verss. (S. 173) bat Vf. in
gleicher Weise, wie fur reinen"Athylalkohol beschrieben, die kritische Lsg. von Athyl-
alkohol mit Beisatz einer Reihe &th. Ole und Kérper der aromatischen Reihe fest-

gestellt. Mit der Formel —~ ~-—- werden die kritischen Koeffizienten berechnet,

welche die Gewichtsmenge der &th. Ole, die mit 100 Gewichtsteilen absol. Athyl-
alkohol isotoxiseh sind, bezeichnen. In der Formel bedeutet I) die Menge dos beim
Vers. reagierenden absol. Athylalkohols, E ebenso die Menge des zugesetzten Kor-
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pers. Den kritischen Koeffizienten 4,78 haben Erdbeer-, Himbeer-, Johannisbeer-,
Birnen-, Apfel-, Aprikosen-, Quitten- und Ananasol, 2,33: Pfirsichdl, Benzaldehyd
und Bittermandel6l, 1,10: Nitrobenzol und Carvol, 0,86: Carviél und Chinazimtdol,
0,69: Zimtsdurealdehyd, Citronendl und Nelken6l, 0,58: Muskatdi u. Menthol, 0,48:
Angelikasameu-, Citronen6l ohne Terpene u. Pfefferminzél, 0,42: Angelikawurzeldl,
Carven, Wermut- und Ceylonzimtoél, 0,36: Neroliél, weifses Thymiandl, 0,32: rotes
Thymian6l, 0,28: Thymol und Kognakél, 0,22: kinstliches Kognakdl und Anetliol,
0,20: Anis6l und Steranisél. Diese Toxizitatsbestst. werden nun die Grundlage sein
fir eine neue biologische Dosierungsmethode der ath. Ole in alkoh. Getranken.
(Chem.-Ztg. 29. 975—76. 16/9. Gent.) W oy.

Technische Chemie.

H. Keil, Uber die Einwirkung von Kochsalzlgsung auf Kupferrohr. Verss. er-
gaben, dafs ammoniakhaltige Koehsalzlsgg. das Kupfer weit stdrker angreifen als
ammoniakfreie, weshalb man bei Eismaschinen vor allem Undichtigkeiten in den
Verdampferschlangen vermeiden mufs. Gegen die auf B. von Eisenalaun zuriiek-
zufubrende Korrosion von Kupferrohren durch ammoniakfreie Koehsalzlsg. wird
Zusatz von etwas Soda (3% vom Kochsalz) empfohlen. (Wehschr. f. Brauerei 22.

495. 16/9. Berlin. Analyt. Lab. d. Versuchs- u. Lehranst. f. Brauerei.) Bloch.

Ad. Lecrenier, Harte des Glases. Die Harte wird gewdhnlich empirisch nach
der MOHRschen Skala bestimmt, und zwar durch die Fahigkeit, von Normalstoffen
geritzt zu werden. Herz hat zuerst versucht, die Harte wissenschaftlich zu definieren
durch Best. der Berihrungsflache einer ebenen und einer sphérisch gekrimmten
Flache unter Druck, u. Auerbach (Ann. der Physik [3] 43. 71) hat diese Methode
experimentell ausgearbeitet. Er hat die Harte verschiedener Glassorten bestimmt
und fur deren chemische Bestandteile Koeffizienten ermittelt, mit deren Hilfe mau
aus dem Prozentgehalt eines Glases seine Hé&rte berechnen kann. Die so berech-
neten Werte stimmen jedoch nicht mit dem Begriff der Harte (berein, den die
Glastechnik anwendet. Zur empirischen Best. dieser Grofse bedient sich Vf. eines
Sandsteinrades, welches von konstanter Kraft getrieben stets bis zu derselben Tiefe
in das Glas einsehneidet. Von der Harte des Glases hadDgt nur die hierzu not-
wendige Zeit ab, u. diese wird der Harte des Glases proportional gesetzt. Aufser
der Harte bestimmt Vf. fir 12 Glassorten die D.D. u, die Widerstandskoeffizienten
gegen Druck und Zug. Der Vergleich ergab eine Ubereinstimmung der Harte mit
der Grofse dieser Koeffizienten, jedoeh nicht mit den theoretischen Werten der
Hérte nach Herz-Auerbach. Der Einflufs der chemischen Zus. 1afst sich folgender-
mafsen zusammenfassen: 1. Natrongldser sind bei gleichem Si02-Gehalt harter als
Kaliglaser. 2. Bei Kalknatrongldasern wachst hei konstantem Si02-Gehalt die Héarte
mit dem Prozentgehalt an CaO. 3. Borsdure macht das Glas sehr hart. 4. In
Bleiglasern vermehrt die Einfihrung von Natron und Kalk die Hérte betrachtlich.
(Bull, de la Soc. chim. de Belgique 19. 16—28. Januar.) e Sackur.

Bertram Hopkinson und F. Rogers, Elastische Eigenschaften von Stahl bei
hohen Temperaturen. Die elastischen Eigenschaften von Stahl wurden bis 800° hin-
auf untersucht. Die zu untersuchenden Stiicke waren 4 Zoll lang u. hatten einen
Durchmesser von 0,2 Zoll; sie wurden in einem elektrischen Ofen erhitzt, und ihre
Ausdehnung konnte bis auf %ooo0 Zoll genau gemessen werden. Bei Rotglut wurde
eine sehr starke, elastische Nachwirkung gefunden; heifser Stahl verhalt sieh wie
Kautschuk oder Glas. Denn nach Abnahme der Belastung nimmt er nicht sofort



sein Anfangsvolumen an, sondern verharrt mehrere Minuten lang in gestrecktem
Zustande. Durch 6 malige 1 Minute andauernde Belastung mit 1V4Tonne pro
Quadratzoll in Abstdnden von je 2 Minuten wurde die Ausdehnung des Stabes
verdreifacht. Kohlenstoffreicheres Eisen verhalt sich dhnlich, doch beginnt das
Eliefsen des Metalles schon bei geringerer Belastung. Stets ist die endgultige Aus-
dehnung erst langere Zeit nach dem Angreifen des Zuges erreicht. Dies macht die
Best. von YouNGs Modul unsicher. Derselbe ist nur dann von der Art der Belastung
unabhdngig, wenn die ausdehnende Kraft nur 1—2 Sek. angreift. Dann betrdgt die
Unsicherheit selbst bei 750° nicht mehr als 10%. (Proe. Royal Soc. London 76.
Serie A. 419—25. 13/9. [8/6.*] Cambridge. Univ.) Sackur.

Hans Lehmann, Mischfarbenphotographie mittels stehender Lichtwellen. Die
LiPPMANNaehe Methode der Photographie in natiirlichen Farben ist bisher nicht im
Stande, Mischfarben im Bilde in der Farbe des Objektes wiederzugeben. Die Ur-
sache hiervon ist, dafs die Empfiudlichkeitskurve des Auges in Bezug auf Farben
verschieden ist von der Kurve der Intensitdt, mit welcher die verschiedenen
Farben am Bilde reflektiert werden. Vf. gelingt es, durch Einfilhrung sogenannter
,Kompensationsfilter* diesem Ubelstaude abzuhelfen. Weitere ausfiihrliche Mit-
teilungen werden in Aussicht gestellt. (Zeitseh. f. wiss. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 3. 165—72. Mai. [April]. Minchen. Physik. Inst. Techn. Hochschule.)

Sackur.

J. Brecht u. E. Stenger, Bromsilbergelatine mit Entwicklergeholt. Reduktions-
mittel, welche schon wahrend der Belichtung in der Bromsilbergelatine enthalten
sind, wirken dem Auftreten der Solarisatiou stark entgegen. Es empfiehlt sich
daher, die gewdhnlichen Platten mit einer 1% ig. Lsg. des Entwicklers zu baden.
Es wurde in einer Reihe von Parallelverss. die D. der Schwarzung bei wechselnder
Belichtung mit und ohne Entwickler untersucht. Der Vers. ergab, dafs bei den
Platten, welche das Reduktionsmittel enthielten, der Beginn der Solarisation bis zur
44facheu der Leuchtstdrke binausgeschoben wurde, bei welcher sie bei den gewdhn-
lichen Platten eintrat. (Zeitsch. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photoehemie
3. 76—80. Marz. [18/2.] Hannover. Techn. Hochschule.) Sackur.

R. W. Sindall, Die Herstellung und der Gebrauch von Kunstpapier. Vf. be-
spricht die zur Herst. von Kuustpapier verwendeten Materialien, die verschiedenen
Qualitaten des Papiers, inshesondere auch das ,,Body“-Papier, zu dessen HerBt.
Espartogras aus Spanien (I.) und Algerien (Il.) folgender Zus. verwendet wird:
Zellulose 1. 48,25, 1l. 45,80; Fett u. Wachs 1. 2,07, Il. 2,62; wss. Auszug |. 10,19,
I1. 9,81; Pektosesubstauz I. 26,39, Il. 29,30; W. I. 9,38, Il. 8,SO; Asche I. 3,72, H.
3,67. Wichtig ist auch die Behandlung der Papiermasse mit einer Mischung von
Alkalisulfiteu u. schwefliger S. statt mit S02 allein. Nach Besprechung der Fehler
des Kunstpapiers kommt Vf. auf den Einflufs, den die Mineralsubstanz, aber auch
andere Bestandteile des Papiers auf die Druckresultate haben, und erdrtert die Art
und Weise, wie man die Oberflache des Papiers zum Drucken geeignet hat machen
wollen. (J. Soe. Chem. Ind. 24. 770—75. 31/7. [56/6.*] London.) Ledibach.

Clayton Beadle u. H. P. Stevens, Her Einflufs von Gelatineleimung auf die
Starke von Papier. Vff. erlautern au der Hand einer grofaereu Anzahl Tabellen
und Kurvenbilder ihre Verss., die sie zur Feststellung des Einflusses der Gelatine-
leimuug auf die Widerstandsfahigkeit von Papier, einem ausgesuchten, weifaeu, mit
der Maschine hergestellten Wasserblatt aus % Cotton und % Leinwand, angestellt
haben. Fir die meisten Zwecke ist ungcleimtes Wasserblatt unbrauchbar und be-
darf besonders zum Drucken und Schreiben einer Leimung. Der Einfiuls der



Leimung mit Gelatine ist von dem Charakter der Faser des Papiers abhangig, der
sich, soweit die Yerss. reichen, deutlich erst bei der Leimung selbst offenbart. Von
den einzelnen Resultaten seien hier nur Werte der Tabelle 5 wiedergegeben, in
der anndherungsweise der Gewinn an mittlerer Spannkraft bei verschiedenem
Gelatingehalt dargestellt ist, der von Kibelleimung mit verschiedenen Mengen
Gelatine herrihrt: bei 0—I°/o Gelatine bricht das Papier mit |’/gPfund Belastung
per Zoll in der Breite, bei 1—2% Gelatine mit 5 Pfund, bei 2—3% mit 4 Pfund,
bei 3—4°/0 mit 27s Pfund, bei 4—5°/0 Gelatine mit 1V6 Pfund Belastung. (J. Soc.
Chem. Ind. 24. 775—81. 31/7. [5/6.*] London.) Leimbach.

Patente.
Bearbeitet von Ulkich Sachse.

KIl. 12d. Nr. 162821 vom 28/8. 1904. [18/9. 1905].

Paul Dinglinger, Mewe, Westpreufsen, Apparat zum Filtrieren unter Luft-
abschluB. Der Apparat (Fig. 48) besteht im wesentlichen
aus einem doppelseitigen Stopfen (c), auf dessen beide
Seiten Flaschen (a, b) luftdicht aufgesetzt werden kdnnen,
und der mit einem Filter [d) und einem Rohr (e) versehen
ist, zu dem Zwecke, die in die eine der Flaschen, z. B.
a, eingebrachte FI. nach dem Umkehren des App. durch
das Filter (d) in die andere Flasche (& fliefsen zu lassen.
Es ist zu beachten, dafs die Flasche a nicht zu hoch mit
der zu filtrierenden FI. gefullt wird, damit die FIl. beim
Umkebreu der Flaschen nicht unfiltriert durch Rohr e
fliefsen kann. Der Apparat kann besonders in der Photo-
graphie zum Filtrieren von Entioidelerflissigkeiten benutzt
werden. Zweckmafsig wird der App. vollstdndig aus Glas
hergestellt und der Glasstopfen c¢ auf die Flaschenhdlse
eingeschliffen.

KI. 121. Nr. 162629 vom 6/8. 1902. [29/9. 1905].
Fig. 48. (Zus.-Pat. zu Nr. 150826 vom 10/12. 1901;
vgl. C. 1904. |. 1378)

Edward Randolph Taylor, Pean Yan (Staat New-York, V.-St. A.), Elektrischer
Schmelzofen zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff. Der Schmelzofen des Haupt-
patents wird dahin verbessert, dafs die dort verwendeten festen Elektroden durch
Stréme von leitendem Material, das in eigens zu diesem Zweck ausgebildeten
Kandalen aus leitendem Material in den Arbeitsraum des Ofens eingefihrt wird, er-
setzt sind. Diese Kandle stehen in elektrischer Verbindung mit den Polen einer
Elektrizitatsquelle. Das Material gleitet"in den Kandlen bestandig nach, so dafs
sich die Elektroden von selbst' erneuern. Damit die Elektrizitdt von den Kanélen
frei in die Elektroden ubertreten kann, ohne dafs ein grofser Teil des Stromes an
dieser Stelle in Hitze umgewandelt wird, besitzen diese Kandle eine grofse Flache
fur die Beriihrung mit den Elektroden. In den Kandlen werden die die Elektroden
bildenden Stiicke leitenden Materials nach dem Boden des Arbeitsraumes des Ofens
geleitet, so dafs die heifse Zone des Ofens an dessen Boden liegt. Es wird infolge-
dessen ermoglicht, dafs die Rickstande der Kohle und des Schwefels, welche sich



bisher stets als Asche an dem Boden des Ofens ansammelten, geschmolzen werden,
so dafs die Riuckstdnde in geschmolzenem Zustand zeitweilig aus dem Ofen ausge-
lassen werden kdnnen, ohne den Betrieb des Ofens unterbrechen zu missen. Um
das unmittelbare Ubertreten der Elektrizitat von einem Fiihrungskanal nach dem
anderen durch den Arbeitsraum zu verhindern, sind die Kanédle an der dem Arbeits-
raum zugekehrten Seite bis auf die untere Austrittséffnung durch Schutzwénde aus
nicht leitendem Material tGberdeckt, die ihrerseits wieder dadurch geschiitzt werden,
dafs Uber sie hinweg leitendes oder auch nichtleitendes Material in den Arbeits-
raum gefihrt wird.

KI. 12i. Nr. 162655 vom 26/5. 1904. [27/9. 1905].

E. A. Behrens u. Joh. Behrens, Bremen, Verfahren zur Gewinnung von Kohlen-
sdure aus solche enthaltenden Gasgemischen. Das Wesen des neuen Verf. besteht
darin, dafs die Temperatur der Alkaliearbonatlsg. konstant auf gleicher Héhe, ndm-
lich der Dissociationstemperatur des Alkalibicarbonats gehalten, also nicht wie bis-
her bei der Absorption der Kohlensdure erniedrigt und bei der Austreibung erhdht
wird. Die Absorption der Kohlensdure wird bei dieser hohen Temperatur dadurch
ermoglicht, dafs man die Verbrennungsgase in die unter Druck befindliche Salz-
Isg. hineingeprefst, wahrend die Wiederabspaltung der Kohlensaure durch eine
Druekverminderung bewirkt wird. Technisch arbeitet man dabei wie folgt: Der
Absorptionsbehdlter, welcher mit der h. Salzlsg. zum Teil gefillt ist u. fortwahrend
unter gleichem Druck bleibt, besitzt oben und unten zwei Offnungen. Durch die
eine untere Offnung werden die Verbrennungsgase hineingeprefst und geben ihren
Gehalt an Kohlensdure an die Alkaliearbonatlsg. ab, wahrend der {brig bleibende
Stickstoff aus der einen oberen Offnung unter Druck entweicht. Der Druck in dem
Absorptionsapparate wird dadurch auf einer bestimmten H6he gehalten, dafs man
die Ausstromungsmenge des entweichenden Stickstoffs durch ein Ventil reguliert.
Aus der anderen unteren Offnung wird die gesattigte Lsg. abgelassen, u. mufs deren
Menge natirlich mit Ricksicht auf den im Absorptionsapparate herrschenden Druck
ebenfalls durch ein Ventil reguliert werden. Sobald die Lauge das Ventil passiert
hat, fliefst sie in ein anderes Gefafs, welches unter atmosphdrischem Druck steht.
Infolge dieser Entlastung gibt die Lauge bei ihrer hohen Temperatur die absorbierte
Kohlensaure sofort ab, welche alsdann dem Kompressor zugefihrt wird. Die andere
obere Offnung dient fiir die Wiederzufiihrung der bereits entgasten Salzlsg., welche
mittels einer Druckpumpe hineingeprefst wird, so dafs also die Salzlsg. kontinuier-
lich denselben Weg wiederholt. Diese Methode der Absorption und Wiederab-
spaltung der Kohlensdure durch Druck und Entlastung ohne Temperaturwechsel
ergibt nicht nur eine wesentliche Ersparnis im Betriebe, sondern es kommt noch
hinzu, dafs mit einem erheblich geringeren Laugenquantum als bisher gearbeitet
werden kann, so dafs auch der Umfang der Anlage im Vergleich zu den bisherigen
Anlagen wesentlich reduziert wird. Diese letztere Tatsache findet ihre Begriindung
darin, dafs unter den vorliegendem Verf. zu Grunde, liegenden physikalischen Be-
dingungen die Absorptionsgeschwindigkeit wesentlich grofser ist als bei den seit-
herigen Verfahren.

KI. 121 Nr. 162911 vom 30/5. 1903. [25/9. 1905],

Henri Jaques Wessels de Erise, Paris, Luftozonisierungsapparat. Die be-
kannten Apparate zur Ozonerzeugung, bei denen der eine Entladungspol aus einer
halbcylinderférmigen Mctallrinne besteht, die auf der Flache, an welcher die Ent-
ladung stattfinden soll, mit einer schwachen Emailschieht liberzogen ist, wahrend
der andere Entladungspol aus einer Anzahl halbkreisformiger Metallscheiben, die
konzentrisch zu der Rinne angeordnet sind, besteht, haben den praktischen Nach-



teil, dafs, da eine vollkommen parallele Lage der Sclieibenumfdnge zur Kinne nicht
hergestellt werden kann, stérende, den Ozonisierungsprozefs schadigende Entladungen
leicht eintreten kdénnen. Bei dem neuen App. besteht nun der eine Entladepol aus
einer halbkreisformigen Scheibe, deren Rand mit Spitzen aus schwer oxydierbarem
Metall versehen ist. Durch diese Spitzenelektrode wird ein wesentlich héherer
Nutzeffekt erzielt, als dies bei App. der oben erwdhnten Konstruktion und auch
bei solchen App. mit sich gegeniberstehenden Spitzenelektroden der Fall ist. Es
ist ersichtlich, dafs bei sieh gegeniiberliegenden Spitzenelektroden der erforderliche
gleichmafsige Abstand schwer eiugelialten werden kann. Im Fall hier jedoch
Ungleichméafsigkeiten eintreten, wird ungewolltes Uberspringen von Funken ein-
treten und in der Folge Zerstdérung von Spitzen.

KI. 121 Nr. 162912 vom 6/9. 1904, [25/9. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 160529 vom 4/3. 1904; vgl. C. 1905. |. 1677.)

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von haltbaren trockenen Hydrosulfiten. Durch die im llauptpat. genannten
Entwdasserungsmittel lassen sich nun auch aus wéasserigen Hydrosulfitlsgg. direkt
kristallwasserfreie Hydrosulfite abscheiden, wenn man dafiir Sorge tragt, dafs dabei
eine Temperatur eingehalten wird, welche oberhalb der ,,Entwdsserungstemperatur®
des betreffenden Hydrosulfits liegt. Diese Entwasseruugstemperatur ist bei den
verschiedenen Hydrosulfiten verschieden; bei Verwendung von z. B. Natriumhydro-
sulfit und Athylalkohol im Verf. des Hauptpat. liegt sie bei etwa 50—55°. Wendet
man bei einer derartigen Darst. trockener Hydrosulfite schwer verdampfende FlI.,
wie Glycerin, Amylalkohol etc., an, so empfiehlt es sieh, diese vor dem Trocknen
durch leichter verdampfende zu verdrdngen. Das neue Verf. bietet den Vorteil,
dafs man in einer Operation direkt Fallen und Entwassern vereinigt, wahrend
man bei den bisher bekannten Verff. gezwungen war, die Hydrosulfite zuerst aus
ihren Lsgg., z. B. mit Kochsalz, abzuscheiden, unter Luftabsehlufs abzufiltrieren
und dann die erhaltene Paste entweder direkt oder nach vorausgegangenem Nach-
waschen mit A. etc. mit Hilfe von h. A. oder &hnlichen Mitteln nach dem Verf.
des Hauptpat. zu entwé&ssern. Man erhélt aufserdem ein héherprozentiges Prod.
als durch Fallen mit k. A. und nachtragliches Entwassern.

KI. 12P. Nr. 163039 vom 27/8. 1901. [12/9. 1905].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. Phenylglycin und andere Verbb.,
welche die Gruppe R-N-CHj-CO- (R = Phenyl, Tolyl, Xylyl etc.) ein- oder mehrere

Male im Molekil enthalten, geben befriedigende Ausbeuten an Indigoleukolcdrpern,
bezw. an Indigofarbstoffen, wenn man sie bei erhdhter Temperatur der Einw. von
Alkali- oder Erdalkalimetallen aussetzt. Hierbei kdnnen die erwéhnten Metalle
auch in Form von Schwermetalllegierungen oder als Amalgame zur Anwendung
kommen. Bei diesem Verf. kommen als Ausgangsmaterialien in Betracht: 1. Das
Phenylglycin und seine Homologe, sowie die Salze, Ester, Amide und Anhydride
dieser Korper; 2. das sogenannte Phenylglycinphenylglycin (Beitstein Ill. Bd. 2.
S. 430) und seine Homologe, sowie Salze, Ester und Amide dieser Verbb.; 3. das
a-Phenylhydantoin (Beilstein IN. Bd. 2. S. 383) und das Diphenylhydantoin (Beil-
stein Ill. Bd. 2. S. 402), sowie Homologe dieser Kdrper. Da die Einw. der Alkali-
und Erdalkalimetalle auf die in Frage stehenden organischen Verbb. in der Mehr-
zahl der Fé&lle &ufserat heftig ist, so ist es vorteilhaft, den Schmelzen passende
Substanzen beizufiigen, welche zugleich als Flufs- und Verdinnungsmittel wirken.
Als derartige Substanzen wurden erkanut die Atzalkalien und die Alkalicyanide,
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ganz besonders das molekulare Gemenge von Atzalkali und Atznatron, welches
sich durch seinen niederen F. auszeichnet.

KI. 12p. Nr. 163040 vom 6/3. 1904. [16/9. 19051.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Sulfosduren der Aminobenzoylthiazolverbindungen. Es wurde gefunden,
dafs man die Sulfosduren der Aminobenzoylthiazolverbb. dadurch erhalten kann,
dafs man entweder die durch die Einw. der Nitrobenzoylhalogenide auf Sulfosduren
der sogenannten Thiazolbasen, wie z. B. die Sulfosduren des Dehydrothio-p-toluidins
und des Dehydrothio-m-xylidins, Primulin, das dem Primulin entsprechende Prod.
aus m-Xylidin und dergl., erhéltlichen Kondensationsprodd. reduziert, oder dafs
man die durch Kondensation der Nitrobenzoylhalogenide mit den unsulfierten Thiazol-
basen erhdltlichen Prodd. in beliebiger Reihenfolge sulfiert und reduziert. Die
Diazoverbb. der neuen Korper geben beim Kuppeln mit Azokomponenten wertvolle
Farbstoffe. Die neuen Prodd. zeichnen sich aufserdem besonders dadurch aus, dafs
sie beim Diazotieren und ,Entwickeln“ auf der Faser sehr wertvolle, klare und
waschechte Nuancen liefern.

Wahrend die Dehydrothio-p-toluidiusulfosfture und das Primulin auf der Faser
diazotiert u. mit /9-Naphtol gekuppelt rote Nuancen liefern, geben die entsprechen-
den reduzierten Kondensationsprodd. aus diesen Kdrpern und p-Nitrobenzoylehlorid
auf der Faser diazotiert und mit /3-Naphtol gekuppelt, echte klare und waschechte
orange Tdne. Die Patentschrift enthalt mehrere ausfihrliche Beispiele fir die
Darst. der Aminobenzoylsulfosiduren aus Dehydrothio-p-toluidinsulfoséure, Primulin-
sulfosdure, Trimethylprimulinsulfosdure (aus asymmetr. Xylidin) u. aus Dehydrothio-
p-toluidin.

KI. 12P. Nr. 163136 vom 30/3. 1904. [16/9. 1905].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Dialkylbarbitursauren. Das Verf. zur Darst. von Dialkylbarbitursauren
besteht darin, dafs man Dialkylmalondiamide auf neutrale Kohlenséureester in Ggw.
von Alkalialkoholaten einwirken l&fst. Dabei findet folgende RK. statt:

1>¢<08:™: + 8a0>00- 2°a °h+ [>°<88:™ >ca

Gemafs den Beispielen der Patentschrift gewinnt man Diathylbarbitursdure aus
Diatkylmalondiamid und Diathylcarbonat oder Diphenylcarbonat, sowie Dimethyl-
barbitursaure, F. 275° aus Dimethylmalondiamia u. Dipropylbarbitursciure, F. 145°,
aus Dipropylmalondiamid.

KI. 12P. Nr. 163200 vom 18/3. 1904. [16/9. 1905].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Dialkylbarbitursauren
und deren Derivaten. Wenn man Dialkylcyanessigester mit konz. Schwefelsdure
behandelt, so gehen sie unter Aufnahme von 1 Mol. W. in Dialkylmalonaminsaure-
ester Uber nach folgender Gleichung:

(C,H.),C<iioC,B(+ H="* <>H->>°<000§Hi -

Diese Dialkylmalonaminsaureester lassen sieh, ebenso wie die Dialkylmalon-
saureester durch alkalische Kondensationsmittel mit Harnstoff, Thioharnstoff oder
Guanidin, in Dialkylbarbitdursiiuren, bezw. deren Derivate Uberfiihren. Die Kon-
densationsprodd. mit Thioharnstoff oder Guanidin kdnnen auf bekannte Weise in
die wertvollen Dialkylbarbitursduren tbergefiihrt werden. In der Patentschrift ist
ausfihrlich beschrieben die Darst. von Diathylbarbitursdure aus Diathylmalonamin-



sdureester, Harnstoff u. Natriumdathylatlsg., ferner Dipropylbarbitursdure, F. 145°, aus
Dipropylmalonaminsaureester, F. 91°, Harnstoff u. Natriuméthylatlsg., Diathylmalonyl-
thiohamstoff, F. 175°, aus Diathylmalonaminsaureester u. Thioharnstoff sowie Diathyl-
malonylguanidin aus Didthylmalonaminsdureester, Guanidinchlorhydrat u. Natrium-
iithylatlsg.; das Diathylmalonylguanidin kristallisiert in farblosen Nadeln, die bei
Temperaturen von Uber 300° sich, ohne vorher zu schm., zers.; die Verb. Idst sich
in verd. SS. und in UOberschissigem Ammoniak in der Wé&rme.

KIl. 12g. Nr. 163041 vom 3/3. 1904. [18/9. 1905].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von 1,4,8-Trioxyanthrachinon. Die Darst. geschieht durch Oxydation des
1,8-Dioxyanthrachinons (Chrysazins) mit salpetriger S. oder den Verbb., zweck-
mafsig bei Ggw. von Borséure.

KI. 21b. Nr. 163170 vom 21/4. 1905. [16/9. 1905].

Ernst Waldemar Jungner, Stockholm, Verfahren zur elektrolytischen Vcr-
grofsei'ung der Oberflaiche von Massetragern aus Eisen, Nickel oder Kobalt fur
Elektroden in alkalischen Sammlern. Um auf elektrolytischem Wege die Oberflache
von Massetrdgern aus Eisen, Nickel oder Kobalt fur Elektroden in alkal. Sammlern
zu vergrofsern, wird ein alkal. Elektrolyt verwendet, welcher ein die anodische
Auflésung bewirkendes Salz enthalt, wahrend der Massetrager, welcher als Anode
in diesem Bade der Elektrolyse unterworfen wird, auf seiner Oberflache mechanisch
aufgerauht wird. Diese mechanische Aufrauhung kann auch unterbleiben, wenn
entweder mit Spitzen versehenen Kathoden, die mit Ausnahme dieser Spitzen einen
gegen den Elektrolyten indifferenten und nicht leitenden Uberzug tragen, ver-
wendet werden, oder wenn die als Anode dienenden Metallkdrper selbst mit einem
derartigen durchlochten Uberzug versehen sind.

KI. 22«. Nr. 162635 vom 12/7. 1904. [20/9. 1905].

Badische Anilin- u. Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung orangeroter, besondei's zur Bereitung von Farblacken geeigneter Monoazo-
farbstoffe. Diese besonders zur Farblackbereitung geeigneten Monoazofarbstoffe
werden durch Kombination der Diazoverbb. der 3,4-Diehloranilin-5-, bezw.
-6-sulfosdaure mit B-Naplitol erhalten. Die erstere wird erhalten, indem man
3,4-Dichlornitrobenzol (Beilstein u. Kurbatow, Liebigs Ann. 176. 41) mit rauch.
Schwefelsaure behandelt u. die resultierende Diehlornitrobenzolsulfosdure reduziert;
die letztere, indem man das entsprechende Dichloranilin (Beilstein u. Kurbatow,
Liebigs Ann. 196. 216 [durch Backen des sauren Sulfats oder Erw&rmen mit rauch.
Schwefelsdure]) sulfiert, oder indem man die 3,4-Dichlorbenzolsulfoséure (Beilstein
und Kurbatow , Liebigs Ann. 182. 94) nitriert und die gebildete Nitrosulfosaure
reduziert. Die 3,4-Dichloranilin-5-sulfosaure ist 11 in h. W., aus welchem sie sich
in schwach braunlich gefarbten, blattrigen Kristallen abscheidet. lhre Diazoverb.
ist ein zwl., farbloser, kristallinischer Nd. Die 3,4-Dichloranilin-6-sulfosdure ist

zwl. in W. und kristallisiert daraus in farblosen Kristdllchen; ihre Diazoverb. ist
ebenfalls wil.

KI. 22«. Nr. 162636 vom 25/10. 1904. [19/9. 1905].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung eines zur Bereitung von Farblacken geeigneten Monoazofarbstoffs. Wahrend
die Monosubstitutionsprodd. des Anilins, gleichgiiltig, ob der zur Verwendung ge-
langte Substituent ein Methylrest, eine Methoxylgruppe oder eine Nitrogruppe ist,
ob sich derselbe in o-, m- oder p-Stellung zur Aminogruppe befindet, beim Diazo-



tieren und Kombinieren mit /5-Naphtoldisulfosdure R Farbstoffe liefert, welche fir
die Farblackindustrie ohne Bedeutung sind, indem die damit hergestellten Farb-
lacke weder durch hervorragende Schonheit der Nuance ausgezeichnet sind, noch
in bezug auf Lichtechtheit gegenuber anderen langst bekannten R-Salzkombinationen
irgendwelche Vorteile bieten, und auch o- u. m-Cloraniliu keine besseren Resultate
geben, werden nun aus dem Farbstoff aus p-Chloranilin und li-Salz (R-Naphtoldi-
sulfosaure JR) Farblacke von ganz hervorragender Schonheit der Nuance, grofser
Deckkraft und vorziglicher Lichtbestandigkeit erhalten.

KI. 22». Nr. 163053 vom 21/7. 1903. [20/9. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 153298 vom 6/6. 1903; vgl. C. 1904. H. 750.)

Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Vorfahren zw Dar-
stellung von o-Oxyazofarbstoffen aus 2,4-Dichlor-lI-naphtylaminsulfosdure. Sehr wert-
volle Farbstoffe werden aus der 2,4-Dichlor-lI-naphtylaminsulfosdure nach dem im
Pat. 153298 beschriebenen Verf. nun auch erhalten, wenn man anstatt /j-Naphtol
heteronukleare Dioxynaphtaline benutzt. Unter den letzteren haben sich als be-
sonders wertvolle Komponenten das 2,7-Dioxynaphtalin und das 1,5-Dioxynaphtalin
erwiesen.

KI. 22». Nr. 163054 vom 26/4. 1904. [19/9. 1905],

Anilinfarben- und Extrakt-Fabriken vorm. Job. Rud. Geigy, Basel, Ver-
fahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen fir Wolle. Charakteristisch fur die
Zus. aller bekannten Wollfarbstoffe, welche beim Nachbehandeln mit Kupfersalzen
blaue Nuancen liefern, ist, dafs sie durch Kombination von Ortliooxydiazokdrpern
mit den verschiedenen Periaminonaphtolsulfosduren oder mit der aus der Perinaph-
tylendiaminsulfosanre 1,8,4 entstehenden Azimidsulfosdure (DRP. 139908, bezw.
143387; vgl. C. 1903.1. 797 u, Il. 405) gebildet sind. Aber auch eine Klasse von
Farbstoffen ganz anderer Zus. geben nun bei Nachbehandlung mit Kupfersalzen
ebenfalls wertvolle violette bis reinblaue Nuancen, und zwar sind dies die Azo-
farbstoffe aus o-Aminophenolsulfoséure, deren homologen und substituierten Deri-
vaten mit Athyl-a-naphtylamin, wobei rein blaue Nuancen hauptsichlich dann er-
halten werden, wenn in der verwendeten Diazophenolsulfosdure die Sulfogruppe
benachbart zum Hydroxyl steht.

KI. 22«. Nr. 163055 vom 24/8. 1904. [20/9. 1905].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines Monoazofarbstoffes flir Farblacke. Durch Klarheit und hervor-
ragende Liehtechtheit ausgezeichnete Farblacke werden nach den Gblichen Methoden
der Farblackbereitung gewonnen aus dem Monoazofarbstoff, welcher erhalten wird,
wenn man die Diazoverb. der durch Chlorieren, Nitrieren und Reduzieren aus der
p-Chlorbenzylsulfosdure erhéltlichen o-Diehloranilinhomosulfosaure und /?-Naphtol
kombiniert. Die beim Chlorieren mittels Natriumehlorat u. Salzsdure entstehende
neue Dichlorbenzylsulfosdure wird als Natriumsalz mit Kochsalz aus der Reaktions-
16sung ausgefallt; sie kristallisiert in weifsen Bldttchen; die hieraus durch Nitrieren
erhéltliche Nitrodichlorbenzylsulfosaure lafst sich ebenfalls durch Kochsalz zur Ab-
scheidung bringen. Die o-Dichloranilinsulfosdaure hat, da sie nach Sandmeyeks
RKk. in eine Trichlorbenzylsulfosaure tbergefiihrt und dann mit Permanganat oxy-
diert eine Triehlorbenzoesaure vom F. 163° liefert, sehr wahrscheinlich die Kon-

stitution (CH2S03H*NH2+CIaCl = 1,2,45). Denn jene Triehlorbenzoesdure hat
denselben F. wie die Triehlorbenzoeséure der Konstitution COOH-CI-CLCI — 1,2,4,5
(s. Beilstein, Aufl. 111, Band 11, S. 1220).

KI. 22». Nr. 163321 vom 1/2. 1903. [16/9. 1905].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-



Stellung von Polyazofarbstoffen. Wertvolle, Baumwolle direkt farbende Polyazofarb-
stoffe, welche dadurch ausgezeichnet sind, dafs sie, auf der Faser diazotiert u. ent-
wickelt, hervorragend wasch- und lichtechtes Blau von grofser Reinheit des Tons
liefern, werden erhalten, wenn man die Diazoverb. der R-Naphtylamindisulfosaure-
2,4,8 des Pat. 65907 (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. Ref. 259) mit «-Naphtylamin
kombiniert, diazotiert, mit «-Naphtylaminsulfosaure Cleve kombiniert, wieder dia-
zotiert und mit Aminokresolather oder p-Xylidin vereinigt. Die Farbstoffe farben
direkt stumpf violette Nuancen ohne besonderen Wert; werden die Farbungen je-
doch mit salpetriger S. behandelt und dann in bekannter Weise z. B. mit B-
Naphtol entwickelt, so verwandelt sieh die Farbe in reines, bezw. rétliches In -
digo blan.

KIl. 22«. Nr. 163280 vom 17/8. 1902. [25/9. 1905],

Badische Anilin- nnd Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von chlorsubstituierten Indigofarbstoffen. Chlorindigofarbstoffe werden
erhalten, wenn man Indigweifs oder dessen Homologe, bezw. Analoge in Ggw.
einer Salzsdure oder Schwefelsdure, welche mindestens 25°/0 S. enthalten, bei Tem-
peraturen nicht Gber 20° mit Chlor behandelt. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dafs
1 Mol. Chlor stets zur Oxydation des indermedidr gebildeten Chlorindigweifs zum
entsprechenden Indigofarbstoff verbraucht wird, so dafs zur B. von Monochlorindigo
mindestens 2 Mol. Chlor erforderlich sind; zweckmaéfsig wendet man jedoch einen
kleinen Uberschnfs an, da ein Teil des Chlors sich leicht der Rk. entzieht. Das
so erhaltene Monochlorderivat scheint nach den bisherigen Unterss. identisch zu
sein mit dem nach dem Verf. des franz. Pat. 323977 erhaltenen Monochlorindigo.
Bei der Einw. grdofserer Mengen Chlor bilden sieh Polychlorderivate von im wesent-
lichen analogen Eigenschaften wie die des Monochlorindigos. Der anzuwendende
Uberschufs an Chlor mufs um so gréfser sein, je hoher substituierte Derivate man
erhalten will, so dafs sich aus der verwendeten Menge Chlor kein sicherer Schlufs
auf den Grad der Substitution ziehen lafst. Bei der Chlorierung des Indigweifs
kann man die intermedidre B. von Chlorindigweifs nachweisen. Die Substitution
des Indigweifs durch Chlor und die Oxydation zum entsprechenden Indigofarbstoff
verlaufen jedoch so rasch hintereinander, dafs das Chlorindigweifs in reinem Zu-
stande kaum zu isolieren ist. Der Chlorindigo bildet ein blaues, in A., Chlf., Eg.
etc. im Vergleich zu Indigo zl. Pulver. Durch Hydrosulfit und Natronlauge lafst
er sich reduzieren und fdrbt dann die Faser in schonen lebhaften Tdnen an. In
der Hitze sublimiert er unter partieller Zersetzung.
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