
1905 Band II. Nr. 15. 11. Oktober.

Apparate.

H e rm a n n  J . R eiff, Über das Messen hoher Vdkua bei der chemischen Destillation. 
F ig. 45 ist ein Kompressionsmanometer, welches bei sehr geringen und handlichen 
Dimensionen einmal den Gesamtdruck (Luft— }- Dampfdruck) im Destillationsraum, 
aufserdem den Partialdruck der noch im A pp. befindlichen Luft, letzteren m it einer 
Genauigkeit bis 0,0001 mm, zu messen gestattet. — JR und der Schlauch M  sind 
mit Hg eben gefüllt, Z  M  JR w irkt als abgekürztes Barometer, in welchem die 
Niveaudifferenz zwischen l i  und M Z  den G e s a m td r u e k  im Destillierkolben an
gibt. — Is t die L uft im D estillationsapparat stark  verdünnt, und heb t man JR von 
B  nach A, so steigt in D D  das H g ungehindert, in G aber kom prim iert es die ab- 
gesperrte L uft und w ird so gegen das Niveau in  D D  Zurückbleiben. Die Niveau
differenz zwischen dem Hg in D D  und in C g ibt den D r u c k  an, u n t e r  w e l 
ch e m  d ie  L u f t  in  G s t e h t  (hierzu Skala S). An der K apillare G ist eine 
Teilung, an der man die Tausendstel des Volumens abmessen kann, auf welche 
durch Heben von JR die 
L uft in  Kugel und K a
pillare kom prim iert wird.
Es sei beispielsweise der 
Ü berdruck in  D  (gegen
über C) 1 cm, die L uft 
sei dadurch in der K a
pillare auf Vjooo ihres u r
sprünglichen Volumens 
(vor der Kompression) zu- 
sammengeprefst, b o  ist der 
ursprüngliche (zu messen
de) Druck 7 1000 cm H g =
7m0 mm Hg. Is t die K a
pillare geteilt in Zehn
tausendstel des Volumens 
Kugel +  Kapillare, von 
der Gabelung ab ge
messen, und sind m mm 
Ü berdruck nötig, um die 
L u ft in der K apillare au f n  Zehntausendstel zu kom prim ieren, so ist der zu 
messende Druck der L uft OT-Ä/10000 mm Hg. J e  nachdem das Volumen der Kugel 
und der Kapillare gew ählt wird, kann m an so noch sehr kleine Drucke messen. 
— Aus theoretischen, im Original geschilderten Ableitungen ergibt sich, dafs bei 
Kompression nur der D r u c k  d e r  im  A p p a r a t  b e f in d l i c h e n  L u f t ,  ganz 
unabhängig von der Anzahl und dem Druck der bei der Dest. erzeugten gesättigten 
Dämpfe, gemessen wird. — Is t unten gemessen: Gesamtdruck G mm H g (untere 
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Skala), und oben Partialdruck der L u ft L  mm Hg, so ist der P a r t i a l d r u c k  d e s  
im  A p p a r a t  b e f in d l i c h e n  D a m p f e s  (ff— L) mm H g (obere Skala). — Der App. 
is t gesetzlich geschützt und von A r t h u r  P f e if f e r , W etzlar, zu beziehen. (Chem. 
Ztschr. 4. 4 2 6 -2 7 . 15/9. W etzlar.) B loch.

H e rm a n n  L ie n au , E ine praktische Form des Tiegeldreiecks. W egen der leichten 
Zerbrechlichkeit der Porzellanröhren von Tiegeldreiecken empfiehlt es sieh, die

lichte W eite des Porzellanrohres etwas gröfser zu 
nehm en, als der Dicke des D rahtes entspricht. 
Bei der in Fig. 46 abgebildeten Form hält der 
D rah t in  einem Stück die 3 Seiten zusammen 
(die zwei Enden des D rahtes berühren sich in 
einem Rohre); diese Form  ist stabiler, bequemer 
fü r die Zange und b irg t gröfseren H alt für den 
Deckel als die gewöhnlichen Dreiecke m it ge
drehtem D rah t; die Porzellanröhren bleiben er
halten, und hei genügender D rahtstärke (3 mrn- 
D raht u. 10 X  6,5 m m -Rohr) ist die D auer fast 

unbegrenzt. (Chem.-Ztg. 29. 991. 20/9.) B loch .

G ustav  C h ris t & Co., Laboratoriumsschränke m it D am pfheizung fü r  höhere 
Temperaturen. F ü r höhere Tem peraturen als wenig über 100° wird der früher 
(Chem.-Ztg. 25. 1086; C. 1 9 02 . I. 89) beschriebene Trockenschrank aus starkem 
Metallgufs hergestellt (vgl. F iguren im Original), so dafs auch höhere Dampfdrücke 
zulässig sind. Die Heizung kann durch Anschlufs an eine D am pfheizung erfolgen 
un ter Zwischenschaltung eines Reduzierventils, das Dam pfdruck und Tem peratur 
konstant erhält, oder durch Gas, wobei im M antelraum die D am pfspannung durch 
einen Quecksilberregulator geregelt wird. D er Trockenschrank ist als Einzel- oder 
G ruppenschrank verwendbar. D ie W andstärken des G ruppenschrankes sind für 
einen Betriebsdruck von 2 Atmosphären, entsprechend 130° Tem peratur, bemessen. 
(Chem.-Ztg. 29 . 990—91. 20/9. Berlin.) B loch .

A. K ü h n , über das Verwischen der Farbe bei Stabthermometern und  graduierten 
Glasinstrumenten. Sehr lästig ist bei derartigen Instrum enten die nach einiger Zeit 
eintretende U nleserlichkeit der Skalen. E ine Farbe, welche von der gröfsten bisher 
erzielten H altbarkeit ist, ohne eingebrannt zu werden, in sd. W ., 01, H 2S 0 4 und 
bei 500° in Salpeterbädern nahezu unverändert bleibt und nur von KOH an
gegriffen wird, wurde vom Vf. gefunden und ist von D r . S iebert  & K ü h n , Kassel, 
zu beziehen. (Chem.-Ztg. 29 . 990. 20/9.) B loch .

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. A. H . S ch rem e m ak e rs , Ternäre Gleichgewichte. Allgemein gehaltene E in
führung in die übliche graphische Methode, die Gleichgewichte in  ternären Systemen 
darzustellen (Dreiecksdiagramm =  Isotherm e und Isobare). Kurze Notizen über 
Arbeitsmethode u. dgl. (Chemisch W eekblad 1. 329—37. 19/3. [Febr.] 1904. Leiden.)

W . A. R O T H -B erlin .
F . A. H. S ch re in e m ak e rs , Ammoniumchromate. J ae g e r  und KrÜss haben 

(Ber. Dtsch. chem. Ges. 22. 2028; C. 89. H. 738) eine Reihe von Ammonium
chromaten dargestellt und untersucht. Vf. untersucht das ternäre System C r03, 
NH3, HjO bei 30° und stellt die Resultate in  dem üblichen Dreiecksdiagramm dar.



(NH4)2C r0 4 ist bei 100° nicht ohne Zers, zu trocknen, es gibt schon bei niederer 
Tem peratur NH„ ab unter B. von Bichromat. Mono- und Bichrom at lösen sich in 
W . unzers., n icht aber das Tri- und Tetrachrom at. Als Bodenkörper fungieren 
nacheinander Monochromat, Mono- -j- Bichromat, Bichromat, Bi- -f- Trichromat, 
Trichrom at, T ri— [- Tetrachrom at, Tetrachrom at -f- Chromsäureanhydrid, Chrom
säureanhydrid allein. Das System wird an der H and des Diagramms eingehend 
durchgesprochen. Ammoniakreichere Verbb. als (NH4)2C r0 4 existieren auch bei 0° 
nicht; in einer ca. 1,5%  C r0 3 und ca. 42%  NH 3 enthaltenden Lsg. ist bei 0° das 
Monochromat der einzige Bodenkörper. Bei 30° lösen 100 g W . 47,17 g Bichromat 
und ca. 40,4 g  Monochromat und 165,1 g C r03. Man kann, von Monochromat aus
gehend, durch Zufügen von C r0 3 alle anderen Chromate darstellen. Es wird 
berechnet, wieviel C r03 bei 30° nötig ist, um zu den komplexeren Salzen zu ge
langen. D ie Zersetzung des Tri- und Tetrachrom ats durch Zufügen von W . 
wird demonstriert. (Chemisch W eekblad 1. 395—410. 9/4. [April] 1904. Leiden.)

W. A. ROTH-Berlin.
E. A. H. S ch re in e m ak e rs , Kaliumchromate. J a e g e r  und K r ü s s  haben (Ber. 

Dtsch. chem. Ges. 22. 2028; C. 8 9 . H . 738) die vier Salze K 2C r0 4, K 2Cr20 7, K 2Cr3Oi0 

und K 2Cr40 , 3 untersucht; sie haben das Tri- und T etrachrom at dargestellt durch 
Behandeln von Bichromat m it HNOa; Vf. zeigt, dafs man sie auch aus Mono-, 
bezw. Biehromat und CrOs darstellen kann. Die Versuchstem peratur ist wieder 30°. 
Als Kom ponenten des ternären Systems werden H 20 , K 20  und C r0 3 gewählt. D ie 
Bodenkörper entsprechen den im vorst. Ref. angegebenen, nur tr i t t  in  C r0 3-freier 
Lsg. noch K O H -2 H äO dazu (Zus. der gesättigten Lsg. ca. 55%  KOH, 45%  HsO). 
100 g W . lösen bei 30° 64,91 g K 2C r04, 18,12 g K 2Cr20 7. Man kann also nicht 
aus der Lsg. des Bichromats durch Zufügung von Base das Monochromat abscheiden 
wie bei den Ammoniumchromaten. In  beiden Fällen  kann m an aus der gesättigten 
Monochromatlsg. durch Zufügen von CrOs Bichromat niederschlagen. Ein kali
reicheres Salz, z, B. K 4C r05, existiert bei 30° nicht. Das Existenzgebiet von K 2Ci3O10 

ist sehr klein. E in höheres Chromat als das Tetrachrom at existiert bei 30° nicht 
neben gesättigter Lsg. W ie bei den Ammoniumsalzen lösen sich nur Mono- und 
Bichromat ohne Zers, in  W . von 30°, die höheren bilden beim Zufiigen von 
W . Bichromat. (Chemisch W eekblad 1. 837—48. 22/10. [Sept.] 1904. Leiden.)

W. A. ROTH-Berlin.
J . J .  V an  L a a r ,  Etw as über das thermodynamische Potential und seine A n 

wendung a u f chemische Gleichgewichtsprobleme. In  Fortsetzung seiner Ausführungen 
(S. 2, 191 und 734) wendet sich Vf. der Behandlung fl. Systeme zu. (Chemisch 
W eekblad 2. 571—84. 9/9. [11/8.].) L eim bach .

G eorg  W . A. K a h lb a u in  und E . S tu rm , Veränderlichkeit des spezifischen Ge
wichtes. In  einer historischen E inleitung sprechen die Vff. die A nsicht aus, dafs 
der Begriff des spezifischen Gewichtes und auch verschiedene Best.-Methoden älter 
als die erste erhalten gebliebene Definition (vom Jah re  1137) sind, aber doch nicht 
au f A rchim edes zurückgeführt werden dürfen. Alle gebräuchlichen Definitionen 
der D. setzen voraus, dafs un ter gleichen Um ständen einem bestimmten Volumen 
eines jeden Stoffes ein ganz bestim m tes'Gew icht zukommt, solange derselbe homogen 
ist. Die Tabellen über die DD. zeigen aber'beträch tliche Abweichungen, so dais 
K ah lbaum  die F rage stellt: „W elches ist die Dichtendes Elem entes C u?“ Bisher 
w ar hierauf keine A ntw ort möglich, die folgenden Verss. sollen dazu beitragen, eine 
solche zu geben. Zuerst w urden durch D estillation sehr reine Metalle hergestellt. 
(Z. f. anorg. Ch. 29 . 198; C. 1 9 0 2 . I. 519.) D iese wurden zur Vermeidung von 
Gufsfehlern einer sehr hohen Pressung unterworfen. Bis zum Druck von ca. 10000 
Atm osphären zeigen alle untersuchten Metalle, m it Ausnahme von Cd, dafs die DD.
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mit den Drucken zunehmen, aber bei weiter gesteigerter Pressung ohne Ausnahme 
sinken. E ine entsprechende Beobachtung wurde bei dem sehr ähnlichen Vorgang 
des Drahtpressens und -ziehens gemacht. Z .B . nahm die D. eines Stückes WOOD- 
scher Legierung hei einer Pressung zu D raht von 1 mm um 0,0066 zu , während 
die eines anderen beim Pressen zu D raht von 0,5 mm um 0,0091 abnahm. Zur 
E rklärung dieser Erscheinung w ird angenommen, dafs zunächst die Hohlräum e aus
gefüllt und dann die Molekeln direkt aneinander geprefst w erden, wodurch ihre 
E igenschaft, sich abzustofsen, erregt wird. Um gewisse beim Pressen auftretende 
Spannungserscheinungen zu beseitigen, mufs man die Metalle erhitzen. D abei ändern 
sich aber auch die DD. vielleicht dadurch, dafs die den Molekeln erteilte lebendige 
K raft sie befähigt, neue Lagen einzunehmen. Dafs die Molekeln durch Druck neue 
Lagen einnehmen, ist sehr verständlich, dafs sie aber un ter Druck eine Volumen
verm ehrung veranlassen, ist wenig einleuchtend, mufs aber nach den Experimenten 
gefolgert werden. Auffallen w ird, dafs durch Erhitzen die Molekeln wieder näher 
gerückt werden. W enn nun die Gufsfehler durch Pressen beseitigt werden u. nach 
dem Erhitzen n icht w ieder zum Vorschein kommen, so wird das Metall durch das 
E rhitzen zum P unkte höchster D. ansteigen, der für dasselbe erreichbar ist, dem 
wahren spezifischen Gewicht für den gewöhnlichen Zustand. Die experimentellen 
Bestst. führten die Vff. nach der ARCHiMEDESschen Methode aus. Die P t-D rähte 
wurden dazu sorgfältig platiniert. Die weiteren Einzelheiten der A nordnungen u. 
Berechnungen werden hier n icht wiedergegehen. D 204. eines P t-Ir-D rahtes unge
glüht, bezogen au f den luftleeren Raum betrug 21,4776.

1. G e z o g e n e  D r ä h te .  Von den „D rahtm etallen“ kommen die leicht oxydier
baren Li, Na, K, Rb u. Cs wegen ihrer Oxydierbarkeit für die vorliegenden Verss. 
n icht in Betracht. Be ist im Gegensatz zu Angaben der L ite ra tu r h a rt, dunkel- 
stahlfarben und gehört zu den alleredelsten Metallen. In  Tabellen sind Resultate 
über Bestst. an W erk-P t-D rähten im Original angegeben, auB denen die Änderungen 
der D. je  nach der B ehandlung, durch kaltes Ziehen oder Glühen hervorgehen. 
Als D. des W erk-P t wurde gefunden =  21,4316 und für kalt zu D raht gezogenes 
=  21,4152. W urde dieses letztere bis 0,1 mm ausgezogen u. geglüht, so war seine 
D. 21,4327 und kalt gezogen 21,4133. Diese W erte sind wenig von den ersteren 
verschieden. D. von geglühtem reinen P t  w ar 21,4403, von k. gezogenem 21,4133, 
von geglühtem P t-Ir  21,4938, von k. gezogenem 21,4766. Als D. von weichem Gold
drah t wurde gefunden 19,2601, von hartem  19,2604. F ü r Al konnten sichere W erte 
n icht erhalten werden. E in au f 2700 erwärm ter Cd-Draht hatte  die D. 8,6434, ein 
kalt gezogener 8,6379. Beim Ziehen mufste zuletzt gröfste Vorsicht angewendet 
werden, wenn man ein Reifsen vermeiden wollte. D rah t von 0,25 w ar aber Bchon 
elastisch geworden und federte deutlich, ein Zeichen, dafs innere U m lagerung all
m ählich stattgefunden hat. N i-D raht wurde beim Glühen im Vakuum ganz weich 
und biegsam wie Pb-D raht. D er harte hatte  die D. 8,7599, der weiche 8,8439. 
Auch heim F e sprechen die n icht ganz sicheren W erte für eine D .-Ä nderung durch 
Glühen. F ü r Ag ha tte  schon Ma t th iese n  die Unmöglichkeit, konstante W erte der
D. zu erhalten, beobachtet. D ie Vff. konnten dieses, wohl durch Gasabsorption 
veranlafste V erhalten bestätigen. F ü r Cu ist bei allen Sorten ein starker Rückgang 
der D. beim D rahtziehen zu beobachten gewesen. W ährend er aber beim reinen Cu 
wieder den ursprünglichen W ert annim m t, bleibt er bei dem unreinen erhalten. 
Auch bei Aluminiumbronze ist eine Veränderlichkeit der D. deutlich zu konstatieren. 
Sn gehört zu den M etallen, welche sich n icht durch Ziehen, sondern nur durch 
W alzen zu D rah t verarbeiten lassen. Dabei geht die D. ebenfalls zurück u. konnte 
durch Erhitzen n icht wieder vergröfsert werden.

2. G e p r e f s t e  D r ä h te .  Beim Pressen der D rähte hatte  es vielfach den An
schein, als ob das M etall zum mindesten z. T. unter dem angewendeten Druck ver-
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flüssigt wurde. D ie Veras, sind sowohl mit geprefsten D rähten , als auch m it ge- 
prefsten u. erwärmten Zylindern vorgenommen worden. D ie WoODsche Legierung 
zeigte auch bei diesen Verss. die Veränderlichkeit der D. Ganz übereinstimmende 
W erte wurden zwar n icht erhalten, doch waren hei zwei verschiedenen Proben bei 
identischer Behandlung die Ä nderungen gleichsinnig u. nahezu von gleicher Gröfse. 
Analog waren die Resultate an anderen Legierungen. Pressen ha tte  eine Abnahme 
der D., Erwärm en eine Zunahme zur Folge. Spröde Legierungen waren als D raht 
weich und blieben es selbst bei — 63°. An dünnen gewalzten M etallbändern der
selben Legierungen u. von Sn u. P b  haben dieVff. noch Biegeverss. unternommen 
und je  nach der Zeit verschiedene Reihenfolgen beobachtet.

3. Ä n d e r u n g  d e r  e l e k t r i s c h e n  L e i t f ä h i g k e i t  un ter dem Einflufs von 
Druck und Zug ist schon in  zahlreichen Fällen Gegenstand der Unters, gewesen. 
E rst in jüngster Zeit hatte eine D ebatte über die Ä nderung der Leitfähigkeit unter 
dem Einflufs des Druckes zwischen LüSSANA in  Siena u. L issel  in  U psala s ta tt
gefunden. Beide sind schliefslich zu dem R esultat gekommen, dafs bei erhöhtem 
Druck der W iderstand abnim m t, wodurch eine Beobachtung CHOWLSONS bestätigt 
wird. W eber  hatte  die Bemerkung gem acht, dafs die W rkg. des Ziehens oder 
W alzens auf den W iderstand eine ganz andere ist, als die des Pressens. Die 
W iderstandsbestst. geschahen m it einer Brückenkombination u. m it je  4 Messungen. 
Die erhaltenen W erte wurden in  eine Gleichung gesetzt und durch Kom bination 
zu der Gleichung: x — Ti =  (sx -f- s3 -—s3 — st)T vereinigt. (x  =  zu messender 
W iderstand, B  =  Normalwiderstand, s —  L ängen des Mefsdrahtes, K —  W iderstand 
der Längeneinheit desselben.) D er Vorzug der Methode is t, dafs Übergangswider
stände wegfallen. D ie W iderstände wurden zunächst an ungeglühten, dann an  ge
glühten D rähten gemessen und sind im nachstehenden in  dieser Reihenfolge ohne 
genaue Einzelheiten aufgeführt. D ie erste Zahl (m) bedeutet die Länge des Drahtes 
und die zweite (mm) die Dicke desselben. Vgl. zu den Vers.-Anordnungen u. aus
führlichen Berechnungen das Original. Die gefundenen W iderstände sind au f 0° 
reduziert. A l 8,45 m 0,55 mm 0,97485, 0,95324; Cu 4,25 m 0,27 mm 1,00953, 1,00321; 
A g 8  m 0,4 mm 0,98136, 0,91390; Cd 3,42 m 0,54 mm 0,99438, 0,98230; P t  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; P t-Ir  (90%) 0,51m  0,4m m  1,01156, 0,98990. Es be
stä tig t sieh W ebers Beobachtung, dafs hartgezogene D rähte schlechter leiten als 
ausgeglühte. Auch hiernach darf man wohl sagen, dafs Änderung der D. als Folge 
molekularer Um wandlung anzusehen ist.

4. T o r d i e r t e  D r ä h te  zeigten ebenfalls, wie von vornherein verm utet wurde, 
eine geänderte D. Die Unterss. erstreckten sich auf D rah t von A u, W erk -P t und 
reines P t,  P t-Ir, Ni. Die h ier n icht wiedergegebenen Zahlen zeigen, dafs die tor- 
dierten D rähte sich wie hartgezogene verhalten , sie werden durch Torsion h art u. 
leichter, durch Ausglühen geschmeidig u. der D. nach schwerer. Die Unterschiede 
sind dabei beträchtlich. W enn man diese Erscheinungen auf molekulare Um 
lagerungen zurückführt, so wird man auch zwischen beiden Zuständen Energie
unterschiede erw arten m üssen, die im Potentialgefälle zum Ausdruck kommen. 
Solche Verss. sind von S p r in g  schon ausgeführt worden. D ie Vff. führten diese 
an tordierten und erhitzten D rähten von Cu, N i, Sn, P t  und Au in  l% ig . H 2S 0 4 

aus. Bei Cu, Ni, Sn ging der Strom vom harten  zum weichen, tordierten zum ge
glühten, beim P t  und A u umgekehrt. Vielleicht ist der Unterschied in der Strom
richtung durch okkludierte Gase veranlafst. E ine Abnahm e der D ichte w ird auf 
Lockerung der Kohäsion zurückgeführt werden können, u. dam it wird ein gröfserer 
Verdampfungsverlust verknüpft sein. Auch hierüber baben die Vff. einige vorläufige 
D aten ermittelt, welche diese Verm utung zu bestätigen scheinen.

5. S c h lu f s  u. S c h lu f s f o lg e r u n g e n .  Zur E rklärung der beobachteten E r



scheinungen ziehen die Yff. Max w ells Theorie heran , die schon zn Anfang auf 
die hier beobachteten Erscheinungen angewendet wurde. Die Vff. sind m it Spp.ing  
der A nsicht, dafs die Metalle un ter hohen Drucken sich wie Fll. verhalten und 
einen am orphen Zustand annehm en, aus dem sie n icht sofort zurückkehren, wenn 
der D ruck aufgehoben w ird, und die Metalle z. B. als D rähte ausfliefsen können. 
Ebenso stimmen die Vff. m it Spr in g  darin überein, dafs die kristallische S truktur 
notwendigerweise infolge mechanischer Deformation verschwinden m uís, dafs die 
anftretende Deformation Folge einer Um wandlung der m olekularen S truktur sein 
mufs, und dafs man es nicht m it völlig homogenen Stoffen zu tun  hat. Die hervor
gerufenen Änderungen scheinen in  kürzeren Zeiträumen nicht von selbst zurück
zugehen. D ie durch mechanische Einw. hervorgerufene Ä nderung des molekularen 
A ufbaues der Stoffe führten allem Anschein nach zu allotropen Modifikationen. 
(Z. f. anorg. Ch. 46. 217—307. 2/9. [31/5. Basel. Phys.-chem. Lab. der Univ.)

Me u sse r .
P ie tro  P a lla d in o , Betrachtungen über den osmotischen Druck. Vf. betrachtet 

zunächst kinetisch das Gleichgewicht, das sich in  einem semipermeablen Raum 
einstellt, der innen ein die W and nicht passierendes Gas enthält, aber von einem 
Gas, das die W and durchdringt, um spült wird. D ann geht Vf. zu Lsgg. über; er 
stellt auch hier die bekannten kinetischen Betrachtungen an; er bespricht den 
Parallelism us zwischen Gas- und Lösungstension etc., ohne neue Gesichtspunkte 
beizubringen oder auf die Schwierigkeiten der Problem e einzugehen. (Sep. aus A tti 
della Pontif. Acead. Rom. Nuovi Lincei 18. 21/5* [5/5.] Genua.) W . A. ROTH-Berlin.

A. P . M a th ew s, Das Wesen der chemischen und elektrischen Beizung. — I I .  Der 
Tensionskoeffizient von Salzen und  die Fällung von Kolloiden durch Elektrolyts. Die 
Ausfüllung von kolloidalem Eieralbum in und wahrscheinlich auch anderer Kolloide 
wird hauptsächlich hervorgerufen durch eine Ä nderung in  der Oberflächenspannung 
des Kolloids. Die fällende W rkg. von Elektrolyten ist in erster L inie bedingt durch 
die Lösungstension der Ionen. Das Ion m it entgegengesetztem Zeichen in  Bezug 
au f das Kolloid fällt, das m it gleichem Zeichen löst. Die W rkg. jedes E lektrolyten, 
sei es eine lösende oder fällende auf Kolloide, wird durch den Umstand bedingt, 
dafs das Anion oder K ation in seiner W rkg. prädominiert. Vf. s te llt für die oxydie
rende oder reduzierende, für die fällende oder lösende W rkg, eines Salzes u. für die

Jjl  Jjj
Giftwrkg. au f Protoplasm a folgende Form el auf: 71 —  -=— ¡—r- 5 . E a -f- E c bedeuten

Ji/a. J&c
die Lösungstensionen des A nions, bezw. K ations bei gegebener Konzentration. 
% =  Tensionskoeffizient des Salzes. W enn % des Salzes gröfser, d. h. positiver ist 
als 7t des Kolloids (wenn das Kolloid elektronegativ ist), so wird das Salz das 
Kolloid fällen, im um gekehrten Falle umgekehrtes Verhalten. Die U nterschiede in 
der fällenden W rkg. von Salzen m it Ionen gleicher Valenz können durch die Diffe
renzen zwischen ihrem % und dem % der Kolloide berechnet werden. N ur die 
Valenz des Ions m it dem dem Kolloid entgegengesetzten Zeichen ist von Bedeutung. 
Bezüglich der w eiteren Einzelheiten muss auf die O riginalarbeit verwiesen werden. 
(Amer. Journ . of Physiology 14. 203—30. 1/9. Chicago. Hull. Physiol. Lab. of the 
Univ.) A b d e r h a l d e n .

F. H. E y d m a n  j r . ,  Kolorimetrische Methode zur Bestimmung der Dissodations- 
konstante von Säuren. Das Verf. beruht au f der kolorimetrischen Unters, von SS., 
deren Anion eine andere F arbe h a t als die ungespaltene Molekel, also z. B. der 
Indikatorsäureu. Es ist geeignet zur Best. der Dissociationskonstante von dieser 
selbst, wie von allen ungefärbten SS., wenn m an eine S. von bekannter Disso
ciationskonstante besitzt. Eine Indikatorlsg. verändert ihre F arbe nämlich nicht,
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wenn sie m it einer isohydrischen Säurelsg. verd. wird. Zur praktischen Ausführung 
verd. m an sie zweckmäfsig erst m it W. und setzt dann so viele ccm einer titrierten  
S. zu, bis die Farbe gleich der der unveränderten Vergleiehslsg. geworden ist. Zur 
P rüfung dieser Methode wurden m it einem ausführlich beschriebenen Kolorimeter 
die Dissociationskonstanten von Benzoesäure, A nthranilsäure und Propionsäure be
stimmt. Als S. von bekannter D issociationskonstante diente im ersten F alle Sali- 
cylsäure, im zweiten und dritten Benzoesäure. Es ergab sich fü r Benzoesäure 
K . =  0,000063, fü r A nthranilsäure 0,0000089, für Propionsäure 0,0000128. Die 
Leitfähigkeitsmessungen hatten  die gu t übereinstimmenden W erte 0,00006, 0,0000096 
und 0,0000134 ergeben. (Koninklijke Akademie van W etensehappen te Amster
dam 1905. 166—75. 17/8. [24/6.*] Nederl. Techn. Schule. Enschede; Sep. vom Vf.)

Sa c k u r .
H . A. L o re n tz , D ie Bewegung der Elektronen in  den Metallen. Vf. will in 

etwas anderer W eise, als dies von E ie c k e ,  D r u d e  und T h om son  geschehen ist, 
die elektrische und Wärmeleitung, thermoelektrische Kurven, das THOMSONsche 
Phänomen, das HALLsche und andere Phänomene erklären, die im Grunde alle auf 
einer von der Temperatur abhängigen Hin- u. Herbewegung einer grofsen Anzahl 
Elektronen im Metall beruhen.

Ausgehend von der Annahme, dafs das Metall nur eine einzige A rt E lektronen 
enthält, die alle dieselbe Ladung und M. besitzen, und deren therm ische Bewegung 
so rasch ist, dafs bei einer bestimm ten Tem peratur die m ittlere kinetische Energie 
eines E lektrons gleich der eines gasförmigen Moleküls ist, betrach te t Vf. eine 
cylindrische Stange, die von einem P unk t zum ändern auf variablen Tem peraturen 
gehalten wird, so dafs T  eine Funktion von x  ist, dessen Achse in der Längsrichtung 
der Stange gew ählt wird. Aufserdem wird noch angenommen, dafs jedes E lektron 
im Sinne der «-Achse einer K raft unterw orfen ist, die eine Funktion von x  ist u. 
von einem elektrischen Feld  herrühren kann oder, wenn das Metall n icht homogen 
is t , von einer molekularen A nziehung, welche die Metallatome auf die Elektronen 
ausüben. U nter diesen Annahmen will Vf. berechnen, wie viel m ehr Teilchen in 
positivem als in negativem Sinne pro Zeiteinheit und Oberflächeneinheit ein Ober
flächenelement senkrecht zur «-Achse durchlaufen u. w ieviel m ehr Energie in  dem 
einen als in  dem anderen Sinne pro Zeiteinheit und Oberflächeneinheit trans
portiert wird.

Dieses Problem hat viel Ä hnlichkeit m it dem in der kinetischen Gastheorie 
aufgestellten und kann m it voller Schärfe nur nach der statistischen Methode von 
Ma x w e l l  und B oltzm ann behandelt werden.

Nach Besprechung der Verhältnisse in der cylindrisehen Stange wird ein all
gemeiner F a ll betrachtet, dabei aber zur Vereinfachung angenommen, dafs in  einem 
Metall die molekulare Bewegung nicht durch die wechselseitigen Stöfse bestim m t wie 
im Gas is t, sondern der Stofs der Elektronen gegen die M etallatome, die als un
bewegliche, vollkommen elastische K ugeln anzusehen sind, die H auptrolle spielt. 
(Archives neerland. sc. exact. e t nat. [2] 10. 336—71. 1/9.) L eim bach .

Leo B a e k e la n d , Bhotoretrogression oder das Verschwinden des latenten photo
graphischen Bildes. Bestimmte Tatsachen sprechen dafür, dafs das unsichtbare 
photographische Bild, wenn es unentw ickelt längere Zeit aufbewahrt wird, allmäh
lich verschwindet. Es empfiehlt sieh, diese Erscheinung als „Bhotoretrogression“ zu 
bezeichnen. W ahrscheinlich geht die un ter dem Einflufs des Lichts vor sich ge
gangene Rk. langsam wieder zurück. Es ergab Bich, dafs Photoregression nu r ein- 
tr i t t ,  wenn nicht vollauf genügende Belichtung stattgefunden hat. Erhöhte Tem 
pera tu r begünstigt den Rückgang des Bildes, ebenso Feuchtigkeit. Am auffallend
sten ist derselbe, wenn die empfindliche Schicht saure Rk. zeigt oder Spuren von
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Chromsalzen enthält. Dann wird er schon nach 48 Stdn. merklich. (Zeitschr. f. 
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 58—67. März 1905. [21/8.1903.].)

Sa c k u r .

K a r l  S chaum , Badioalctive Substanzen und D am pf Strahlphänomen. Vf. bemerkt, 
dafs die Erregung des bekannten Dam pfstrahlphänom ens durch schwach wirkende 
Systeme unter Umständen ausbleiben kann. E r beschreibt daher eine Versuchs
anordnung, welche dieses Mifslingen verhindert. Auffällig ist es, dafs radioaktive 
Stoffe nur wenig wirksam sind. D araus folgt, dafs n icht nur die Konzentration 
der entstehenden Gasionen, sondern auch ihre A rt, ihre Geschwindigkeit u. dergl. 
für den Grad der Wrkg. auf den Dam pfstrahl mafsgebend sind. (Zeitschr. f. wiss. 
Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 239—41. August. [10/8.] Marburg. 
Physikal. Inst.) SACKUR.

H e in r ic h  W il ly  S chm id t, Messung des Emanationsgehalts von Flüssigkeiten. 
D er vom Vf. vorgeschlagene App. besteht aus einer die zu untersuchende Fl. 
enthaltenden Blechflasche m it zwei Hähnen, an denen ein Schlauch, bezw. ein 
Gummigebläse befestigt ist. Beide führen in das Zerstreuungsgefäfs m it dem Zer
streuungskörper, der mittels Messingstreifen und Bernsteinisolation m it dem vom 
Zerstreuungsraum abgeschlossenen Elektroskop in Verb. steht. D er Ausschlag des 
Al-Blättchens wird mikroskopisch abgelesen (Genauigkeit ca. 0,05 Volt). Nach 
einer halben M inute starken Schütteins der F l. m it der L u ft wird die L u ft durch 
das Gummigebläse in  den Zerstreuungsraum getrieben, ohne dafs sie vorher ge
trocknet wird. Es kann sofort beobachtet werden; eventuell mufs vorher der natü r
liche Zerstreuungskoeffizient gemessen werden. Das in  A brechnung Bringen der 
induzierten A ktiv ität w ird besprochen, die verschiedenen Methoden werden durch
gesprochen. Vf. stellt au f Grund der RüTHERFORDschen Zeifalltheorie Formeln 
für den Einflufs der induzierten A ktivität auf und stellt die daraus resultierenden 
K orrekturen in  Tabellenform zusammen. Vf. findet ähnliche Absorptionskoeffizienten 
für die Radium em anation wie R. H o fm ann  (vgl. S. 8). (Physikalische Ztsehr. 6. 
561—66. 15/9. [8/9.] Phys. Inst. Univ. Giefsen.) W . A. RoTH-Berlin.

H. N asin i, F . A n d e r lin i und M. G. L ev i, Badioaktivität der toskanischen 
borsäureführenden Fumarolen (soffioni). D ie Gasquellen enthalten He in erheblichen 
Quantitäten, so dafs ein V. von Ra von vornherein wahrscheinlich war. Die Gase 
rangieren an R adioaktivität zwischen den Gasen der Therm alquellen von Albano 
und den Gasen der H undsgrotte bei Neapel. D ie Gase von Albano sind 5 mal so 
stark. 94 °/0 der borsäurehaltigen Gase der soffioni sind C 0 4 oder ILS. Die an 
Borsäure ärm sten Gase (von Travale) sind am schwächsten radioaktiv. Vom Druck, 
von der Tiefe, dem G ehalt an C 0 2 und HaO und von der T em peratur ist die 
Radioaktivität unabhängig. D ie Gase wirken au f die photographische P latte. Die 
Vff. schätzen, dafs eine der reichsten Gasquellen, die von Larderello (Zerstreuung 
ca. 12000 Volt pro Stunde), 1,5 X  10— 5 cmm Em anation im cbm Gas enthält. 
N ach dem Absorbieren der COs und des H 2S steigt die Zerstreuung auf 200000 Volt 
pro Stunde, streng um gekehrt proportional dem Gasvolumen (94°/0 absorbiert). Die 
Vff. suchen die Em anation weiter zu konzentrieren. In  den restierendcn 6 %  
befindet sich H 2, CH4, N 2 und Edelgase, die durch Oxydation, Absorption der Ver- 
brennungsprodd. teilweise entfernt werden. Der Rückstand wird m it fl. L uft 
behandelt, wobei sich alle radioaktiven Gase kondensieren. Der mitkondensierte 
Rest wird durch Os verdrängt, das durch Cu absorbiert wird, so dafs die Emanation 
allein zurückbleibt. Die A rbeit wird fortgesetzt. (A tti R. Aecad. dei Lincei Roma 
[5] 14. II. 70—76. [16/7.*].) W . A. RoTH-Berlin.



F. Z ecch in i, Elektrolytische Dissociation und Brechungsexponent. D ie Verss. 
des Vfs. liegen einige Jah re  zurück und bringen daher teilweise schon Bekanntes. 
Mit Hilfe eines PüLFRlCHsehen Refraktometers und eines guten Spektrometers 
werden die Brechungsexponenten für N a-L icht bei Zimm ertem peratur von verschieden 
konz. Lsgg. anorganischer und organischer SS., von KOH, NaOH, NH 3 und von 
einigen ihrer Salze bestimmt. Alle Lsgg. werden analysiert, auch wird ihre D. 
genau bestimmt. Die Mol.-Refr. der H 2S 0 4 b leibt konstant, auch wenn sich Kon
zentration und dam it Dissociation in weiten Grenzen ändern. Bei HCl und H N 0 3 

steigt die Mol.-Refr. m it der V erdünnung schwach an. D ie Differenz von 2,2 für 
die vollständige Ionisation eines H-Atoms findet Vf. n ie  oder selten. Vf. h ä lt daher 
die Hypothese von L e b la n c  u . R o h la n d , dafs dem H '-Ion die doppelte Refraktion 
zukommt als dem H-Atom, n icht für gerechtfertigt. An verschieden dissoeiierten 
Lsgg. derselben S. ist die H ypothese bisher noch nicht geprüft. Man kann die 
geringen Schwankungen der Mol.-Refr. ebensogut dem Anion auf Rechnung schreiben. 
F ü r OH' und OH-Ion finden sich bei den Basen keine Differenzen in der Refraktion. 
Bei den Salzen ist die Mol.-Refr. meist von der K onzentration unabhängig. F ür 
das bei dem Neutralisation sVorgang entstehende H20  ergeben sich schwankende 
W erte (6—8,4), die sich theoretisch n icht erklären lassen.

Bindende Schlüsse bezüglich des Einflusses der Dissociation auf die Refraktion 
lassen sich erst ziehen, wenn ausgedehntere Versuchsreihen, nam entlich m it ver
schiedenen Lösungsmitteln, vorliegen; doch sind die Aussichten für die OSTWALD- 
LEBLANCselie Anschauungsweise wenig günstig. Bei was. Lsgg. mufs die Volumen
änderung durch Elektrostriktion m ehr als bisher in B etracht gezogen werden. D ie 
bisherigen Rechenmethoden werden durchgesprochen. (Gaz. chim. ital. 35. II. 65—86. 
4/8. 1905. [Sept. 1904.] Inst. f. allgem. Chem. Lab. Padua.) W . A. RoTH-Berlin.

Ja co b  S teinhaH sen, Enhanced Lines. U nter „ehbanced lines“ versteht L ockyek 
solche Linien, die im Funkenspektrum  auftreten u. im Bogenspektrum fehlen oder 
doch viel schwächer auftreten. Ih r U rsprung ist einer sehr hohen Tem peratur zu
zuschreiben. Vf. sucht für eine Anzahl von Elementen diese verstärkten Linien 
auf für einen Bereich von A 2100 bis L 5800. Hierzu diente ein sehr starkes In- 
duktorium von 100 cm Sehlagweite. A uf dieselbe P la tte  wurde stets nebeneinander 
das Bogenspektrum und das Funkenspektrum  m it H ilfe eines Konkavgitters von 
1  m Krüm mungsradius photographiert.

Die In tensitä t der Linien wurde schätzungsweise bestim m t, derart, dafs die 
schwächste die In tensitä t 1, die stärkste in demselben Spektrum die In tensitä t 10 
erhielt. U ntersucht wurden die 13 Elemente: Al, Sb, Pb, Cd, Mg, Hg, Bi, Sn, Zu, 
Ba, Ca, Sr, Tl. D ie 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 hauptsächlich im U ltraviolett. Bei einem 
F unken, der zwischen einer Al- u. einer Sn-Elektrode übersprang, w urden die Sn- 
L inien auch an der A l-E lektrode erhalten. Sie rühren  daher nur von den Metall
dämpfen her. W ahrscheinlich ist das A uftreten der enhanced lines n icht lediglich 
der Tem peratursteigerung, sondern der verstärkten Dissociation zuzuschreiben. 
(Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 45—58. März. [23/1.].)

Sa c k u r .
W ilh e lm  F r ie d e r ic h s , Absorptionsspektra von Dämpfen. Die Unters, von 

Absorptionsspektren von Gasen besitzt deswegen grofses Interesse, weil man ihre 
V eränderung durch Variation der äufseren B edingungen, Druck und T em peratur 
verfolgen kann. Vf. untersuchte die A bsorptionsspektren von Jod, Tcllurdichlorid, 
Mangansuperchlorid (Md2C17) u . das ultraviolette Spektrum von Benzol. Als L icht
quelle diente eine Auerlampe, die Spektren wurden m it geringer D ispersion (4 cm)
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photographiert. Joddampf, der im Quarzgefäfs bis auf 920° erhitzt werden konnte, 
zeigt bei niederer Tem peratur ein schönes Absorptionsbandenspektrum. Beim E r
hitzen nimm t die Absorption zunächst zu, oberhalb 500° jedoch stark  ab, wenn die 
Dissociation beginnt. Bei der höchsten erreichten Tem peratur verschwinden die 
Banden ganz. D araus wird gefolgert, dafs das Bandenspektrum  der Molekel J a 
zuzuschreiben ist. Tellurdiehlorid g ib t ein Absorptionsspektrum, dessen Banden in 
G ruppen geordnet sind. Dasselbe gilt von dem Spektrum des Mangansuperchlorids.

F ü r die Messungen m it Benzol im U ltraviolett diente als Lichtquelle nach dem 
Vorgänge von S ch um ann  eine m it Ha gefüllte leuchtende K apillare, die an einer 
Seite mit einer Quarzplatte verschlossen war. Im  Absorptionsspektrum  des Benzols 
konnten von der W ellenlänge 2694 an abwärts deutlich 8  B andengruppen un ter
schieden werden. Ein Vergleich mit den von H a r tley  (J. Chem. Soe. London 73. 
695; C. 99. I. 198) gemessenen Absorptionsspektren von Bzl. in A. zeigt, dafs diese 
sämtlich nach R ot verschoben sind, und zw ar um so m ehr, je  kleiner die W ellen
länge ist. (Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photoehemie 3. 154—64. 
Mai. [2/3.] Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) Sa CKUR.

H e n ry  E. A rm stro n g , Mechanismus des Feuers. Trotz vieler Unterss. ist der 
Mechanismus der Verbrennung noch keineswegs aufgeklärt. W as die Vereinigung 
von H 2 u. 0 2 anbetrifft, so h a t B kereton  B a k e r  gezeigt, dafs sie nur vor sich gehen 
kann bei Ggw. von Feuchtigkeit und solchen Frem dstoffen, welche eine elektro
lytische Leitfähigkeit bedingen (J. Chem. Soc. London 81. 400; C. 1 9 02 . I. 741). 
Die Rk. kommt daher zu Stande durch Vereinigung von positiven und negativen 
Ionen; es entsteht H 20 2, welches nach der Gleichung 2H 20 5 — 2H sO -j- 0 2 zer
fällt. Die umgekehrte R k ., die Oxydation des W ., is t nach T r a u b e  unmöglich. 
In  jedem Elektrolyten findet eine H ydratation des gelösten Stoffes s ta tt, eine ge-

TT TT
löste S. H X  bildet die Verb. F ü r die V erbrennung des H 2 läfst sich

dann folgendes Schema aufstellen:

H H H O  HOH , HO 
i +  ̂ O'CT 4 - n =  +  i •

H  X  H  O H X  HO

W ahrscheinlich bestehen alle Verbrennungen, auch die der KW-stoffe, in einer 
prim ären „Hydroxylation“ . H ierfür spricht das Ergebnis DiXONs (Phil. Trans. 
Roy. Soc. 184. 97. 1893), dafs die Explosionswelle durch einen Überschufs von H» 
beschleunigt, durch einen Überschufs von 0 2 verlangsam t wird. L etzterer nämlich 
w irkt der Dissociation des H 2Os entgegen.

F ü r die Verbrennung von KW -stoffen ist die alte A nsicht F a r a d a y s , dafs 
zunächst der H  und dann der C verbrennt, aufgegeben. B one und seine Mit
arbeiter haben gezeigt, dafs der Sauerstoff in die Molekel e in tritt, entsprechend 
dem R eaktionsverlauf z. B.:

/ H  /O H  /O H  /O H  /O H
p N H  — v  p N H  v  P ^ 0 H  — v  P ^ 0 H  — v  p N 0 H0 < h  — >■ ^ < H — > ° < H  + ° N O H  ° < O H ’

N a  N h  N h  N h  \ o h

und dafs dann eine Spaltung des hydroxylierten KW -stoffs ein tritt in CO, H , und 
event. H aO. Bei unvollständiger V erbrennung können stets Zwischenprodd., wie 
Formaldehyd u. derg l., beobachtet werden. Die Verbrennung von CO wird durch 
W . aufserordentlich begünstigt. Kohlenstoff, welcher n icht die Molekularformel C, 
sondern Cx, möglicherweise C35 besitzt, verbrennt zunächst zu CO; die Menge COs, 
die sich bildet, hängt von der Q uantität des anwesenden W . ab.
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Bei allen Autoxydationen wird molekularer Oa angelagert; es liegt kein A n
zeichen vor, dafs Sauerstoff „in statu nascenti“, also atomiger oder ionisierter 
Sauerstoff, wirksamer w äre als der molekulare. Bei der Elektrolyse treten an der 
Anode zwei Anionen OH oder X  zusammen; im letzteren Falle entsteht aus Xä 
und 2HjO 2H X  und H 20 2. U nter Umständen zerfällt dieses un ter B. von Ozon. 
(J. Soc. Chem. Ind. 24. 4 7 3 -8 0 . 15/5. [6/3.*].) S a c k u e .

W ilh e lm  H is te l i ,  Über die unvollständige Verbrennung von Oasen; über das 
Wesen des Leuchtens der Flammen. (Vergl. B e n s e n , Einflufs von Gasen auf die 

Explosionsfähigkeit verbrennlicher Gasgemische; und T a n a t a r , Z. f. physik. Ch. 
35. 340; 36. 225; C. 1900 . II. 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-Äthylengemisch t r a t  erst bei 
einem bestimmten Prozentgehalt an K nallgas Rk. ein; dabei zerfällt Ä thylen in 
seine Elemente und in Spuren von CH, und C2H2: C2H 4 =  2C -(- 2H a (C2H 2 ent
steht nicht als interm ediäres Spaltungsprod.); der O tr i t t  nun m it dem C zusammen, 
je  nach seiner Menge unter B. von CO und I I , CO und H 20  oder C 0 2 und H 20 :

1. C,H4 +  O. =  2 CO +  2H2; 2. C2H4 +  2 0 , =  2CO +  2H20;
3. C2H 4 +  3 0 2 =  2 C 0 2 +  2H 20.

Die Explosion des Knallgases findet erst beim Vorhandensein des erforderlichen 
0 -Volumens s ta tt, 33%  Äthylen verhindern die Entzündung. — Im grofsen und 
ganzen wiederholen sich diese Verhältnise bei der unvollständigen Verbrennung 
von P ropylen, Acetylen u n d  M ethan. Bei Propylen  fand Vf. im Gegensatz zu 
T a n a t a r , dafs das Gemisch erst bei Zusatz von 2 Vol. 0  sta tt der nach der 
Gleichung: C3Ha —}— 3 0  =  3CO -j- 3H 2 benötigten 1%  Vol. explodiert. Die Ver- 
suehsergebnisse scheinen von der Form  des Explosionsgefiifses abhängig zu sein. 
Auch hier treten  bei der Verbrennung CH4 und Spuren von C2H 2 auf; die E n t
zündlichkeit von K nallgas wird durch ungefähr 18%  Propylen aufgehoben.

Bei Acetylen-Knallgasgemischen erfolgt Explosion immer unabhängig vom 
M ischungsverhältnis u. un ter A uftreten von Spuren CH4. W ie Acetylen (B e r th e lo t ) ,  
zerfallen auch P ropylen , Äthylen  und M ethan  durch den elektr. F unken , Methan 
am schwersten. Es ist also um so weniger K nallgas erforderlich, je  leichter das 
Gas zerfällt. — Methan-Knallgasgemische verhalten sich analog Propylenknallgas; 
das Gemisch explodiert weder m it % , noch m it 1,5, noch m it 2 Vol. 0 ;  die E n t
zündlichkeit des Knallgases w ird durch 32%  Methan aufgehoben; bei der Explosion 
entstehen Spuren von Acetylen. — Im  Grenzfall, wo die Explosion eintritt, ist bei 
C2H 4 u . CsH 2 der gesamte, sonst f a s t  der gesam te H  als freier H  vorhanden. Der 
0  t r i t t  n i c h t  m i t  d em  K W - s to f f  a l s  so /lch e n  in  R k ., s o n d e r n  e r s t ,  n a c h 
dem  S p a l t u n g  e i n g e t r e t e n  is t .  D ie  A u f h e b u n g  d e r  E n t z ü n d l i c h k e i t  
d es  K n a l l g a s e s  d u r c h  K W - s to f f e  b e r u h t  d a h e r  a u f  d em  Z e r f a l l  d e r  
K W - s to f f e ,  w o b e i  d e r  0  d e s  K n a l l g a s e s  d e n  a u s g e s c h ie d e n e n  C zu  CO 
v e r b r e n n t .

Trennung Methanhomologer von Wasserstoff. Bei der Wasserstoffbest, durch 
Fxplosion  entziehen sich immer geringe Mengen der V erbrennung. Die H-Best. 
m it Pd-Asbest nach W in k l e r  , m it P d-D raht nach B u n t e  bei 450°, und m it Pd- 
Moor durch Okklusion nach H em pel  ergeben genaue W erte. H  kann  neben KW - 
stoffen bestimmt werden durch V erbrennung des Gemisches bei A nwesenheit von 
n u r einem gesättigten KW -stoff, dessen Zus. genau bekann t ist, andernfalls wird 
der H  durch fraktionierte Verbrennung bestimmt. Vf. vergleicht die verschiedenen 
Methoden; wegen der R esultate mufs au f das Original verwiesen werden. (J. f. 
Gasbel. 48 . 802—4. 9/9.) B loch .



E rn s t  B eck m an n , Bestimmung von Molekulargewichten in  siedender konzentrierter 
Schwefelsäure. Vf. verwendet einen App. für direktes Heizen m it einem m it Asbest 
vollgestopften Luftm antel. Es wird stets friscb destillierte H 2S 0 4 benutzt, die 
während des Siedens gegen Luftfeuchtigkeit geschützt wird. As40 6 ist wegen der 
S 0 2-Entw. aus der H 2S 0 4 nu r bei sehr schnellem A rbeiten zu verwenden. Die 
molekulare Siedepunktserhöhung ist 53,3°. Borsäureanhydrid  kommt wie Arsenig- 
säureanhydrid die doppelte Form el B 40 6 zu. F ü r As20 6, das die H 2S 0 4 un ter B. 
von S 0 3 zu zers. scheint, ergeben sich W erte, die unter dem Formelgewicht 270 
liegen (150—190). Molybdänsäureanhydrid scheint die Form el Mo2O0 zuzukommen. 
Mit Na2S 0 4 und K 2S 0 4 erhält Vf. W erte, die zwischen dem Formelgewieht und 
seiner H älfte (der B. von Bisulfaten entsprechend) liegen; vielleicht bilden sieh 
Pyrosulfate. Pyrosulfate ergeben die n. W erte. Das bei der Pyrosulfatbildung 
entstehende W . entweicht allmählich beim Sieden, da sich zwischen H 2S 04, SOs 
und H20  stets dasselbe Gleichgewicht herstellt. — Aus der Verdampfungswärme 
der H 2S 0 4 ergibt sich eine molekulare Siedepunktserhöhung von 58,2°, aus der 
TitOUTON-SCHiFFschen Form el 56,3°; die Übereinstim m ung m it den ebullioskopischen 
Verss. ist gut. Jedenfalls ist der App. für direktes Heizen auch bei höheren Tem
peraturen zu verwenden. (Z. f. physik. Ch. 53. 129—36. 19/9. [9/6.] Leipzig.)

W . A. R oth-B erlin.
E rn s t  B eckm ann , Vorlesungsversuch zur Demonstration fester Lösungen. Aus 

Lsgg. von Jod in p-Xylol frie rt reines Lösungsm ittel aus, aus Lsgg. in Bzl. ent
stehen feste Lsgg. von Jod  in Bzl. Ca. 20% ige Jodlsgg. in beiden Lösungsm itteln 
werden in einem Eeagensglas zum Gefrieren gebracht, das unten einige feine 
Löcher trägt, die durch eine Stanniolhülle verschlossen sind. Beim Centrifugieren 
der beiden Lsgg. (ca. 1000 Touren pro Minute) laufen die M utterlaugen in  die 
die Ecagensgläser umgebenden starkw andigen Röhren ab ; es hinterbleibt fast rein 
weifses Paraxylol im  einen, dunkelrotes Jod-Bzl.-Gemisch im anderen Gefäfs. (Z. 
f. physik. Ch. 53. 151—52. 19/9. [9/6.] Leipzig.) W . A. R ora-B erlin .

Anorganische Chemie.

A. u. L. L u m iè re  und S ey ew e tz , Über die Veränderung und Erhaltung des 
wasserfreien Natriumhydrosulfits in  Form von Pulver oder wässerige)■ Lösung. Vff. 
haben die Beständigkeit des w asserfreien, pulverisierten Hydrosulfits, die Gründe 
der Zersetzlichkeit der Lsgg. und die Möglichkeit einer längeren A ufbew ahrung 
derselben studiert und die N atur der Zersetzungsprodd. bestimmt. Die Resultate 
der Unters, lassen sich in  folgenden Schlufssätzen zusammenfassen. — 1 . Das pulve
risierte, wasserfreie Hydrosulfit ist an  trockener L u ft vollständig beständig und ver
ändert sieh n icht m erklich, wenn es in  gut verschlossenen Flaschen auf bew ahrt 
w ird; es zers. sich dagegen sehr rasch an feuchter Luft. — 2. In  wsb. 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 langsam e, in  konz. Lsg. dagegen 
eine rasche. D urch die Ggw. von O wird die Zers, stark  beschleunigt, vor allem 
in verd. Lsg. — 3. Verschiedene Substanzen verzögern die Zers, der Hydrosulfitlsg. 
D ie einen, von denen das Trinatrium phosphat am wirksamsten ist, erhalten diesen Lsgg. 
die Eigenschaft, in der K älte zu reduzieren, während bei den anderen, wie Trioxy- 
methylen in  Ggw. von Natrium sulfit, Form ol, A cetaldehyd, Hexam ethylentetram in 
und Benzaldehyd, die Reduktionswrkg. der Lsgg. erst bei einer T em peratur von 
annähernd 100° in  Erscheinung tritt. Die letzteren Substanzen besitzen ein be
trächtlich gröfseres Konservierungsvermögen, 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 gröfserer Menge zu bilden, als Hyposulfite oder 
Thionate. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 931—44. 5/9.) D ü s t e e b e h n .

C. C u th b ertso n  und E . B. B . P r id e a u x , Brechungsexponent von gasförmigem 
Fluor. D er Brechungsexponent von F luor  wurde für Na-Licht zu 1,001 95 bestimmt. 
Das F luor wurde nach MOISSAN elektrolytisch entw ickelt, doch erwies es sich als 
unmöglich, es völlig frei von L uft oder Sauerstoff zu erhalten. Deswegen mufste 
es sofort nach der Best. des Brechungsexponenten analysiert werden. Hierzu wurde 
es in einem luftleeren Raum in B erührung m it Bleifeilspänen gebracht und das 
Volumen des F  aus der eintretenden K ontraktion berechnet. Der G ehalt an 0 2 

w ar stets so grofs, dafs er nur während der Elektrolyse entstanden sein kann, 
offenbar durch Zers, von W.

Einer der Vff. h a t kürzlich gezeigt (Phil. Trans. 2 0 4 . 323), dafs die Brechuugs- 
vermögen («—1) von Elementen derselben G ruppe in einem ganzzahligen Verhältnis 
stehen. Demzufolge müfste sich das des F  zu dem des CI wie 1 zu 4 verhalten. Dies 
ist der F a ll, da n — 1 für F  =  195-10- 0 , für CI =  768 -IO- 0  ist. (Proc. Royal 
Soc. London 76. Serie A. 426—27. 13/9. [8/6.].) Sa c k u r .

C h ris tia n  B ü t te n  und H u g o  M orsch, Die Bogenspektren von Samarium  und  
Tcrntal. Vff. geben die L inienspektren von Samarium  u. Tantal in sehr ausführlichen 
Tabellen wieder. D ie Aufnahmen wurden an einem RowLANDsehen Konkavgitter 
von 6 ,6  cm Krüm m ungsradius und 16 000 L inien im  Zoll gemacht. D er mögliche 
F ehler beträg t kaum m ehr als 0,01 A.-E. (Zeitsehr. f. wiss. Photographie, Photo
physik u. Photochemie 3. 181—202. Juli. [25/5.] Bonn. Physik. Inst, der Univ.)

Sa c k u r .
G. B e llin i und M. V acca ri, Chemische W irkungen des Radiums. Die Vff. 

arbeiten m it 5 mg RaBr2, das in  eine doppelte, dünne Glashülle und Al-Folie ein- 
geschloBsen ist, so dafs die beobachteten Wrkgg. hauptsächlich den am wenigsten 
ablenkbaren /?-Strahlen und den y-Strahlen zukommen. Das P räp ara t zersetzt eine 
Lsg. von CH J3 in Chlf. sehr schnell, ebenso scheidet es aus einer Lsg. von HgCl2 

in Oxalsäure H g2Cl2 ab. Das äufsere Glas wird intensiv violett gefärbt (W rkg. 
der y-Strahlen). Ob auch Sekundärstrahlen bei den chemischen W rkgg. beteiligt 
sind, können die Vff. n icht entscheiden. — Von zwei Proben von HJ-Lsgg. wird 
die eine den Strahlen des R a-Präparats ausgesetzt, die andere im Dunkeln gehalten. 
D ie erstere ist nach 4 Tagen stärker gefärbt als die n icht bestrahlte. Verhältnis 
der Zersetzungsgeschwindigkeiten ca. 1,10 : 1. Lsgg. von Propyl- und Isopropyl
jodid in Chlf., die sich im L icht zersetzen, im D unkeln ungefärbt bleiben, werden 
durch die Einw. der Ra-Strahlen langsam zers. Die aktinom etrischen Rkk. von 
N iepc e  d e  S t. V ictor (Entw. von C 0 2 aus einer Lsg. von U rany ln itra t und Oxal
säure) und von R o ussin  (B. von Berlinerblau in  einer Lsg. von N itroprussidnatrium  
und Eisenchlorür) werden durch R a-S trahlen n icht in  Gang gebracht, ebensowenig 
die B. von Chlorknallgas, ein Vers., der mehrmals wiederholt wird. — Die Rkk., 
die durch R a-S trah len  eingeleitet werden, ähneln den durch ultraviolette und 
X -Strahlen eingeleiteten. Die durch sichtbare L ichtstrahlen hervorgerufenen Rkk. 
sind für Ra-Strahlen nicht empfindlich.

Die Ra-Strahlen begünstigen Oxydationsprozesse (HJ, CH JS, Glas), Entw icklung 
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. H a r t le y ,  Absorptionsspektrum und Fluoreszenz von Quecksilberdampf. 

Hg-Dam pf wurde im Quarzglas bei 847 mm Druck und 360° in einer Schichtdicke 
von 37 mm untersucht und sein Absorptionsspektrum bis 1 2000 photographiert.

— -  1077 ------------



Es zeigte sieh ein scharf ausgeprägtes Absorptionsband zwischen A. 2571,67 bis 
X 2526,8. Als Lichtquelle diente ein elektrischer Funken. Die ihm zugekehrte 
Seite des Hg-Gefäfses fluoreszierte g rün; dieses L ich t kam nich t von dem Quarzglas, 
sondern vom H g selbst. Das Leuchten hörte auf, wenn das H g über den Kp. er
h itzt w urde u. nu r noch Hg-Dampf in der Röhre vorhanden war. E in Oxydations
vorgang kann  n icht die Ursache der Fluoreszenz sein; denn sie erscheint auch, 
wenn das Gefäfs völlig luftfrei ist. W ahrscheinlich ist ihr Auftreten an ein ganz 
begrenztes Tem peraturgebiet geknüpft. E ine Lsg. von HgCl2 in W . besitzt kein 
Absorptionsband; dieses is t also an das Vorhandensein von H g-D am pf geknüpft. 
Auch bei der Unters, organischer Verbb. hatte  Vf. früher (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. [6 /6 .].) Sa c k u r .

H e n r i  V it te n e t  u. C henu , Über eine neue Ursache der Zersetzung des Queck
silberchlorids. I I .  (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 tem porären H ärte  des verwendeten W . (Bull. Soc. Chim. Paris 
[3] 33. 944—45. 5/9.) D ü ster be h n .

A rth u r  R o sen h e im  und H an s J . B ra u n , Untersuchungen über die Halogen- 
verbindungen des Molybdäns un.d Wolframs. 1. M it te i lu n g .  I. D a r s t .  v o n  
m e ta l l i s c h e m  Mo. Nach mehreren Vorverss. ergab sich folgender günstigster 
W eg zur D arst. In  einen dreieckigen hessischen Tiegel , wurde ein Gemisch von 
50 g M o03, 19 g Al u. 25 g CaFä gegeben. Dieser Tiegel w urde in  einen gröfseren 
so gestellt, dafs die K anten die M itte der F lächen berührten. Die bleibenden 
Zwischenräume wurden m it E isentherm it ausgefüllt. Beide Gemische wurden nach
einander zur Rk. gebracht, das letztere etwas später, dam it die Abkühlung im 
inneren Tiegel langsam er von statten  ging. So wurde z. B. s ta tt berechneten 67 g 
50—60 g  Mo erhalten, Das Metall ist weifs, kristallisch, w ird von verd. S. lang
sam, von konz. H2S 0 4 schnell m it blaugrüner F arbe gel. Das Metall enthielt stets 
über 80%  Mo, manchmal fast 100% . — II. M o ly b d ä n t r i c h l o r id  wurde im 
wesentlichen nach V orschriften von B lo m str an d , L iec h ti und K em pe  aus regu- 
linischem Mo im Cl2-Strom dargestellt. Die erhaltenen schwarz braunen K ristall
nadeln rauchten stark  an der Luft, ein Zeichen, dafs sie noch höhere Chloride ent
hielten. D iese liefsen sich durch E inträgen in W . entfernen. D ie zerriebene, 
trockene Verb. gleicht dem roten P , h ä lt sieh einige T age an der L uft u. beginnt 
nach einigen Tagen H Cl abzugeben und sich in  W . zu lösen. Im  reinen Zustand 
ist sie in W . und anderen Lösungsm itteln swl.

in. Die E in w . v o n  N H , a u f  M o C l3 liefert bei 175° einen rotbraunen Stoff, 
der jedoch chemisch n ich t als homogen] definiert werden konnte. Bei 340° nahm 
das Chlorid in NH 3 tiefschwarze F arbe an unter Um wandlung in  Mo2(NH3)3C13. 
Bei 640° erhält man in  NH 3 ein metallischgraues Prod., das sehr wenig CI und 
wesentlich mehr Mo als die zuletzt beschriebene Verb. enthält. Bei 760° erhält 
m an die einheitliche Verb. Mo3N2. M it 25 %  iger NH 3 -Lsg. reagierte MoCl3 unter 
beträchtlicher W ärm eentw . und färbte sich schwarz. W urde der Stoff abfiltriert, 
so wurde er erst olivgrün, dann braun. D ie Analyse ergab die Zus. MoNH40 4. 
Der Stoff ist vielleicht identisch m it dem von F l e c k  und S m ith  erhaltenen 
Mo02(OH)NH2 -j- H 20 . Durch verflüssigtes NH 8 erhielten die Vff. die Verbindung 
Mo2 >(NH2)3Cl3 -j- 10NHa. — IV. U n i. M o ly b d ä n t r ib r o m id  wurde in analoger 
W eise wie das Triehlorid erhalten und  bestand aus schwarzen, verfilzten Nadeln. 
Durch NH 3 tra t auch bei niedriger T em peratur Ü bergang in metallisches Mo ein. 
— V. L ö s l. T r i h a l o g e n i d e  d e s  Mo. MoCl3 liefs sich n icht durch Substanzen
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wie SnCl2 oder CrCl2 in Lsg. bringen. W urde aber, ähnlich wie von Ch ileso tti, 
eine Lsg. von 20 g M o03 in 150 ecm HCl (D. 1,142) u. 200 ccm W . als KathodeDfl. 
benutzt m it H g als E lektrode, und Kohle in 15°/0iger HCl in Tonzelle als Anode, 
so tra t nach m ehrstündiger Elektrolyse m it 0,6—0,8 Ampère purpurrote Färbung 
auf, u. konnte das Salz K 8MoCl8 leicht erhalten werden. Durch Zusatz von A lkali
fluoriden liefsen sich die folgenden Verbb. isolieren: KMoF4 -j- H 20 ,  swl. in W ., 
wird beim Erhitzen hydrolytisch gespalten unter B. von Mo20 3. — NH 4MoF4 -f- 
H 20 . Das F iltra t dieser Verb. ist intensiv violett und liefert noch grofse violette 
K ristallblätter von (NH4)3Mo2F 4 +  2H 20 . Auch dieses Salz ist in wss. Lsg. stark 
hydrolysiert. Mit einer elektrolytisch reduzierten HBr-Lsg. entstand eine braunrote 
Lsg., aus der schwarzrote, rhombische K ristalle von (NH4)2MoBr5 -f- H äO isoliert 
werden konnten. (Z. f. anorg. Ch. 46. 311—22. 2/9. [11/6.] Berlin N. W issenschaftl. 
chem. Lab.) Meü sse r .

L o th a r  "W ohler und Ja m e s  K ö n ig , Oxyde des Palladiums. Die Vff. haben, 
ähnlich wie W ühler  die Oxyde des P t  (Z. f. anorg. Ch. 4 0 . 423; C. 1 904 . II. 689), 
die Oxyde des P d  systematisch untersucht. I. P a l l a d iu m d i o x y d ,  P d 0 2, u n d  
s e in e  H y d ra te .  Das nach dem Verf. von B erzelius ans K 2PdCl8 hergestellte 
P d 0 2 enthält immer A lkali, das durch k. H 2S 0 4 zwar zu entfernen ist, wobei aber 
ein teilweiser Zerfall eintritt. Um alkalifreies P d 0 3 zu erhalten , liefsen die Vff. 
nach Ma il fer t  0 3 au f das Chlorür k. einwirken. N ur in schwach alkal. Lsgg. 
entstand das schwarze Dioxyd, wobei die Lsgg. sauer wurden. In  einer Schmelze 
von N a20 2 m it 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 N itratlsg. m it P t-E lektroden elektrolysierten. Ka- 
thodenfl. war konz. H N 0 3. D ie Prodd. enthielten zwar n icht die theoretische Menge 
O, weil sie sich unter 0 2-Entw. zersetzten, w aren aber frei von Verunreinigungen. 
D as aus K 2PdCl8 entstandene Dioxyd ist hellbraun, wird bald dunkelbraun und 
durch SS. schwarz unter B. von Dioxydhydrat. D er G ehalt an W . entspricht meist 
annähernd der Formel P d 0 2 -2H 20 ,  einige Male 1 oder 5 H20 . Das Hydratwasser 
geht im Vakuum andauernd fort, indem sich der O dabei gleichfalls vermindert. 
Solche Prodd. haben auch an Salzbildungsfähigkeit eingebüfst. W asserreiches Dioxyd 
zers. sich beim Erwärm en unter Erglühen plötzlich un ter W asserdam pf-u . Oä-Entw., 
was auf endothermische B indung des W . deutet. Man kann den O in der Verb. 
erhalten , wenn man das W . in  Ggw. eines Stroms von Os vertreibt. Ü ber 200° 
zerfällt auch dann das Dioxyd zu Oxydul. Oberhalb 800° kann Dioxyd nicht ent
stehen. P d 0 2 ist ein ziemlich starkes Oxydationsmittel und wird von organischen 
SS. bis zu M etall, durch H 20 2 in alkal. Lsg. zum Oxydul, in saurer noch darüber 
hinaus reduziert. — II. P d 60 6 existiert nach den Unterss. der Vff. nicht.

III . P a l l a d iu m o x y d u l  u n d  s e in e  H y d r a te .  Konz. Pd-Chlorürlsg. wird 
durch die berechnete Menge NaOH nur zum Teil gefällt, völlig erst durch über
schüssiges NaOH und ist dann durch basisches Chlorid verunreinigt. N itra t wird 
in  der K älte durch überschüssiges NaOH nicht sofort gefällt. Chlorür färb t sich 
prim är durch Komplexbildung hellgelb und fällt dann aus. Aus Kaliumpalladium- 
ehlorid wurde m it NaOH in geringem Überschufs das O xydulhydrat als dunkel
b rauner Nd., frei von CI und A lkali, erhalten. Am besten und sichersten erhält 
m an aber das Oxydulhydrat durch hydrolytische Spaltung der schwach sauren 
N itratlsg. Die F arbe des Pd-Oxyduls ist ähnlich wie die des P t-D ioxydhydrats je  
nach dem W assergehalt verschieden und schwankt zwischen gelbbraun und fast 
schwarz. Feinpulvriges Oxydul ist bis zu 200° noch deutlich braun, bei höheren 
Tem peraturen w ird es fast schwarz. W enn es bei 800—840° im 0 2 nahezu wasser
frei geworden ist, dann ändert sich die F arbe und w ird ehromgrün. Die scharf
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getrockneten Oxyde absorbieren begierig kleine Mengen W . Pd-Oxydul bleibt bei 
510°, in 0 2 erhitzt, unzers. Zwischen 560—630° verliert es einen Teil W . und zu
gleich 0,6—0,9% 0 2. W asserfreies Oxydul erleidet hei 600—730° keine O-Vermin- 
derung. Zwischen 770—820° wird O wieder aufgenommen. Über 820° beginnt die 
Zers. In C 0 2 zerfällt das Pd-Oxydul schon bei 450—500°. K. gefälltes Oxydul ist 
im Überschufs von Alkali und in verd. SS. 1., h. gefällt und gekocht, h a t es die 
Löslichkeit zum gröfsten Teil auch in  SS. verloren. Durch H 2 wird P d  - Oxydul 
ohne Erw ärm ung unter Erglühen reduziert. Essigsäure wird zu C 0 2 oxydiert. 
W ährend  P d 0 2 in wss. Lsg. bei 0° un ter Energieaufnahm e in Oxydul übergeht, 
unterbleibt dessen weiterer Zerfall hei fehlender Energiezufuhr. Entsprechend wird 
auch durch Oxalsäure und H 20 2 nur durch längeres Kochen allmähliche Reduktion 
zu Metall erzielt. Pd-Mohr w irkt sehr stark zers. au f H 2Os-Lsg., stärker als Oxydul 
und Dioxyd, so dafs sich die Annahme eines interm ediär gebildeten Pd-Peroxyds 
rechtfertigt. Pd-Oxydulhydrat läfst sich in neutraler Suspension durch Oa nicht 
oxydieren, — IV. P a l l a d iu m s u b o x y d u l ,  P d 20 . Die Existenz einer solchen 
Verb. ist nach der Druekkurve (Dissociationsspannung des Palladiumoxyduls in  
A bhängigkeit von der Tem peratur) n icht anzunehmen. (Z. f. anorg. Ch. 46. 323—49. 
2/9. [10/7.] K arlsruhe i. B. Chem. Inst. d. techn. Hoehsch.) MeüSSEK.

S ieg fried  G u g g en lie im er, Dissociationszustand der von Metallen ab gespaltenen 
Gase. W enn H 2 durch P t  diffundiert, geht die Diffusion n icht dem Wasserstoff- 
druek proportional, was von W in k e l m a n n  und von Ri Ch a b d so n  durch Dissociation 
des EU-Moleküls erk lärt wurde. Der Durchgang kann  in zwei Phasen zerfallen:
1. Auflösen, dem Hs-Druek proportional, und Dissociation, der K onzentration der 
Lsg. entsprechend. 2. Abgabe des dissociierten gel. Gases. Vf. trenn t das Auf
lösen und das Abgeben zeitlich und w ählt ca. 200° als Versuchstem peratur, wo 
eine Ionisation des H 2 durch glühendes Metall noch n icht auftreten kann. Die 
bei ea. 200° abgegebenen Gase streichen an einem m it dem Elektrom eter ver
bundenen Zerstreuungskörper vorbei. Sowohl wenn Pd, wie wenn N a als lösendes 
und abgebendes Metall gew ählt wird, ist das entweichende Gas ungeladen. Es 
kann bei der Lsg. der Gase also von einer Dissociation im Sinne der Theorie der 
Lsgg. n icht gesprochen werden. Die von WlNKELMANN und von RlCHAEDSON 
beobachtete Ionisation kann von den leuchtend glühenden Metallen herrühren. 
(Physikalische Ztsehr. 6 . 579—81. 15/9. [5/8.] München.) W . A. ROTH-Berlin.

L eo n  G u ille t ,  Legierungen von K upfer und  A lum inium . Die Best. der PF. 
stimmt m it den Verss. von L e Ch a t b l ie b  überein. Die Legierungen von 0—8 %  
Cu schm, bei derselben Tem peratur von 1035°. F erner erstarren die Legierungen 
von 6 6  T in. Cu au f 100 Tie. A l, von 47, 30 und 11,5 T in. Cu bei konstanter 
Tem peratur. Manche Legierungen erleiden im festen Zustande eine oder mehrere 
Umwandlungen, welche bei Aufnahme der Abkühlungskurve deutlich zutage treten. 
Bei den Legierungen von 8—15 Tin. Cu auf 100 Tie. A l liegt der erste Umwandlunga- 
punkt zwischen 490 und 390°, der zweite konstant hei 150°. D ie mikrographische 
Unters, hatte  L e Ch a t e l ie b  zur Annahm e von 4 V erbb., A l,Cu, A1Cu3 und zwei 
dazwischen liegenden Zuss. geführt. Vf. h a t au f diesem W ege 7 Individuen 
charakterisiert, näm lich: u) eine Lsg. von 0— 8  T in. Cu au f 100 Tie. A l, ß) feste 
Lsg. oder Verb. Cu3A1, y) eine feste Lsg., die nur beim Abschrecken entsteht, 
()") feste Lsg. von 14—30 Tin. Al, s) das angeblich die Verb. A l2Cu sein soll, ■>]) die 
wirkliche Verb. Al2Cu, und H, reines Al oder eine Lsg. von sehr wenig Cu in  Al. 
(C. r. d. l'Acad. des Sciences 141. 464—67. [4/9.*].) Sackujk.
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J o h n  C annel Cain, Z u r Konstitution der Ammoniumsalze. U nter Bezugnahme 
•auf die Publikation von H a n t z sc h  (s. S. 256) erinnert der Vf. an die von ihm 
herrührende Theorie der Ammoniumsalze (Memoirs M anchester L it. and Phil. Soc. 
48 . Nr. X IV ; C. 1904. II. 756). Danach erhält das Trimethylamindibromid die Formel 
(CH3)8N : B r-B r; hei der Einw. von A lkali erfolgt die Rk.:

(CH3)3N : B r-B r +  KOH =  (C H ^N  +  K B r +  BrOH,

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

I. (CH3)3N +  HOCl =  (CH3)3N : CI-OH;
II. (CH3)3N : CI-OH =  (CH3),NC1 +  CHs-OH.

Das Additionsprod. aus H C l und  Trimethylaminoxyd ist nach der Theorie des 
Vfs. als Oxoniumsalz aufzufassen und erhält die Form el (CH3)3N : 0  : C1H.

Es ist noch ein drittes Isomeres möglich; es en tsteht, indem sich die unter
chlorige S. n icht m it dem CI-A tom , sondern m it dem O -A tom  an das Trimethyl-

Ci
am in anlagert, und es erhält die Formel (CH3)3N : 0< ^g-.

E in „Athyldiazonium“ ist auch nach der Theorie des Vfs. n icht möglich; doch 
könnte eine Substanz, wie sie TlCHWINSKl beschreibt, als Syn- oder Antidiazoverb. 
existieren; sie könnte sich durch molekulare Um lagerung des Diazoniumchlorids 
hei der Einw. von Zinkäthyl bilden:

C6H 5 - N < ^  +  zn C A  — C8H5-N : N -C 2H 5 +  zu CI. 

(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2715—16. 30/9. [5/7.] London.) P r a g e r .

S. M. A u ld  und A. H a n tz sc h , Über die angebliche Isomerie von Tetramethyl
ammoniumjodidmerkuricyanid. N ach den Angaben von Cl a u s  und Merck  (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 16. 2737) sollen zwei isomere Doppelsalze, (CH„)4N J +  Hg(CN)„
existieren, ein- gelbes und ein farbloses, von denen nur ersteres m it verd. HNOa
Jodquecksilber liefern soll. Bei W iederholung der Verss. von CI. und M. erhielten 
die Vff. immer nur das farblose Doppelsalz; auch dieses gibt m it verd. HNOa Jo d 
quecksilber. Die Annahm e der Existenz eines gelben Isomeren ist irrtüm lich und 
vielleicht dadurch veranlafst worden, dafs beim Ansäuern aus dem farblosen Salz 
gelbe Ndd. entstehen; doch sind diese komplizierter Zus.

Setzt man Tetramethylammoniumjodidlsg. zu einer Lsg. von Quecksilbercyanid 
in verd. Essigßäure u. kocht m it W ., so scheiden sich unter HCN-Entw. zwei Salze 
aus, ein wasserunlösliches Salz der Zus. 2 (CH3)4N J -]- 3H g J2 -f- HgJ(OH), tiefgelbe 
Säulen (aus Aceton), F. 187—188°, und ein in  W. eticas lösliches Salz der Zus. 
2(CH3)4N J H gJj -]- HgJ(OH), schwaehgelhe K ristalle (aus W .), F . 246°. (Ber.
Dtsch. ehem. Ge3. 38. 2685—86. 30/9. [19/7.].) PKa g e r .

F rie d r ic h  A u erb ach , zum Teil gemeinsam m it H e rm a n n  B a rsch a ll, Studien  
über Formaldehyd. I . Formaldehyd in  wässeriger Lösung. Wss. reine Form aldehyd- 
lsgg. werden durch Sublimation von Trioxymethylen im N-Strome und A uffangen 
der Dämpfe hergestellt. Zur Analyse der Lsgg. ist die Sulfitmethode von L um ière  
und S eyew etz (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 1212; C. 1 9 0 3 .1. 244) sehr geeignet, 
w enn man die K orrektur für die Hydrolyse der Sulfitlsg. in rationeller W eise vor-
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nimmt. W o es sieh um kleine Mengen verd. Lsgg. handelt, ist die RoMlJNsche 
Jodmethode vorzuziehen. Bei Anwendung der letzteren sind einige Vorsichtsmals
regeln zu beobachten; so ist z. B. m it reinen, am besten aus Alkalimetallen herge
stellten Laugen zu arbeiten, Jodlsg. und A lkali dürfen n icht vor dem Form aldehyd
zusatz gem ischt werden (es scheint nur das gebildete Hypojodit die oxydierende 
W rkg. au f CH20  auszuüben); ferner ist zu starkes Ansäuern zu vermeiden, die Fl. 
während der T itration  m it Thiosulfat ständig zu bewegen (um zu verhüten, dafs 
letzteres anstatt m it Jod m it der S. reagiert); schliefslich darf man beim Zurück
titrieren  m it Thiosulfat, falls der Jodüberschufs zu knapp w ar, n icht von neuem 
Jod  und NaOH zusetzen.

Es werden dann in einer Tabelle die D D . rein wss. Formaldehydlsgg. bei 180 
mitgeteilt, und durch kryoskopische Mol.-Gew.-Bestst. wurde die Abhängigkeit des 
durchschnittlichen Mol.-Gew. von CS^O  in  seinen wss. Lsgg. von der Konzentration 
festgestellt. Die Anwendung des M assenwirkungsgesetzes au f die so gefundenen 
W erte m acht es sehr wahrscheinlich, dafs in  w ss. F o r m a ld e h y d ls g g .  e in  G le i c h 
g e w ic h t  z w is c h e n  e in f a c h e n  u n d  t r im e r e n  F o r m a ld e h y d m o ll ,  h e r r s c h t .  
D ie nahegelegte A nnahm e einer H ydratation des gelösten Formaldehyds, und zwar 
sowohl der einfachen Moll, (zu Methylenglykol), als der polymeren Moll, bringt die 
Versuchsergebnisse zu einer noch besseren Übereinstimm ung m it den theoretisch 
berechneten W erten. D ie Möglichkeit, dafs in den höchstkonz. Lsgg. noch kleine 
Mengen höherer Polym erer Vorkommen, ist damit n icht ausgeschlossen; die A b
weichungen in den Lsgg. von 87—38 Vol.-% liegen vielmehr gerade in  dieser Rich
tung. D a s  G le i c h g e w ic h t  z w is c h e n  d e n  v e r s c h ie d e n e n  M o le k e la r te n  
in  wss. F o r m a ld e h y d ls g g .  i s t  r e v e r s ib e l .  Es wird sowohl heim Auflösen 
von CH2 0-Gas, als von festem, polymerem p-Form aldehyd in kurzer Zeit erreicht. D er 
Zustand wss. CH20-Lsgg. ist also kurze Zeit nach ihrer H erst. n icht m ehr von der 
A rt der H erst., sondern nur noch von der K onzentration und der Tem peratur 
abhängig. Mit steigender Temp. verschiebt sich das Gleichgewicht in der Lsg. 
etwas zu Gunsten der einfachen Moll. Die Spaltung der polymeren Moll, verläuft 
aber unter Absorption von W ärme.

Die Angaben von F o elsin g  (Z. f. öffentl. Ch. 19 04. 322) betreffend das Kon
servierungsm ittel „Sterilisolu und den Unterschied zwischen im Vakuum herge
stellten p-Formaldehydlsgg. entsprechen nicht den Tatsachen, die GH20-Lsgg., mögen 
sie aus p-Form aldehyd oder CH30-G as bereitet sein, werden nach kurzer, nur 
Stunden zählender Zeit identisch.

Bei der D e s t .  w ss. F o r m a ld e h y d ls g g .  beliebiger K onzentration ist das 
Dest. stets ärmer, der Rückstand stets reicher an CHsO, als die ursprüngliche Lsg., 
eine T atsache, die für die Methoden des Nachweises und der Best. von GHsO zu 
beachten ist. Die Siedetemp. wss. CH20-Lsgg. nimm t m it steigender Konzentration 
ah; von etw a 30 Vol.-°/o CH20  an ist der Kp. nahezu konstant. H ält m an diese 
Beobachtung m it der anderen zusammen, wonach CHäO-Lsg. sich beim Sieden an 
reichern, so ergibt sich die überraschende und paradoxe Folgerung, dafs beim 
Fraktionieren einer wss. CH20-Lsg. ein hoher sd. A nteil in  die Vorlage geht, ein 
niedriger sd. zurüekbleibt. D er zurüekbleibende A nteil h a t einen höheren Dampfdruck, 
als der zuerst verdampfende. Diese Folgerung widerspricht einem zuerst von 
K onowalow  (Ann. der Physik 14. [1881] 34) ausgesprochenen Satze. Die U r
sachen, warum die Lsgg. sich n icht in  labilem Gleichgewichte befinden, werden 
vom Vf. näher erörtert. D urch quantitative Verfolgung der Verhältnisse bei der 
Dest. wurde die Abhängigkeit des CH20-G ehaltes der Dämpfe sd. Formaldehydlsgg. 
vom CILO-Gehalte der Lsgg. u. daraus die Partialdrucke des CE* 0  in seinen Lsgg. 
bei 1000 ermittelt. D ie Best. der Partialdrucke des CH? 0  in  seiner wss. Lsg. bei 
18° geschah nach der Methode des Luftdurchleitens. Die K leinheit der erlangten
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W erte spricht für die A nnahm e, dafs das CHsO-Gas bei der Auflösung in W . nur 
zum kleinsten Teile seinen M olekularzustand beibehiilt, zum gröfsten Teile dagegen 
in hydratisierto und in polymerisierte Moll, übergeht. Aus den Partialdruckverss. 
wurden die CH2OM engen berechnet, welche in einem gegebenen, bei 18° m it dem 
Dampfe einer Formaldehydlsg. gesättigten Lufträum e enthalten sind. Seine Menge 
beti äg t für die stärkste untersuchte Lsg. (33,8%) nur 0,66 g u. dürfte auch für die 
käuflichen, 40% ig . methylalkoh. Lsgg. n icht 1 g erreichen. Dabei ist zu berück
sichtigen, dafs in der Praxis vollkommene Sättigung des Dampfraumes wohl nie 
erreicht werden wird. F ür diejenigen Verwendungsarten des C IL O , die auf der 
V erdunstung seiner Lsgg. bei Zim m ertem peratur beruhen, w ird diese Feststellung 
von Bedeutung sein. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 584—629.) P r o sk a u er .

F r ie d r ic h  A u erb ach , Z ur Kenntnis des Formaldehyds und der Formiatbildung. 
Vf. unterzieht die von H. u. A. E u ler  (s. S. 883) angestellten Verss. einer kritischen 
Besprechung. E r m acht darauf aufmerksam, dafs bei diesen Verss. keine reinen 
Formaldehydlsgg. zur V erwendung kam en, da aus käuflichem Form aldehyd durch 
Neutralisieren und  Dest. gewonnene Lsgg. immer noch M ethylalkohol enthalten. 
F erner haben H. und A. E u ler  den Form aldehydgehalt n icht durch Analyse, 
sondern durch den G efrierpunkt bestimmt. Ganz abgesehen von der auch bei 
7% igen  Lsgg. Bchon merklichen Polym erisation des Formaldehyds mufs dieses 
Verf. durch Vernachlässigung des M ethylalkoholgehalts zu falschen Resultaten 
führen. Indessen beeinflussen diese Fehlerquellen nu r die quantitativen Ergebnisse 
der EuLERschen U nterss.; qualitativ  konnte der Vf. ihre R esultate durch eigene 
Verss. bestätigen: Beim Zusammenbringen von Form aldehyd und N atronlauge ver
schwinden in  der T at Hydroxylionen.

Schliefslich m acht der Vf. noch darauf aufmerksam, dafs in  der Abhandlung 
von W . K e r p , Zur K enntnis der gebundenen schwefligen Säure, Arbb. Kais. Ges.-A. 
21. 180; C. 1904. II. 57, Unterss. über den Zerfall der Verb. von Formaldehyd mit 
N atrium disulfit in wss. Lsg. m itgeteilt worden sind. Danach beträg t in einer 
Normallsg. von formaldehydschioefiigsaurem N atrium  der zerfallene A nteil nur 
0,034% des gesamtem Salzes, n ich t aber 50% , wie H. und A. E u l er  angeben. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2833—36. 30/9. [1/8.] Berlin. Kais. Gesundheitsamt.)

P r a g e r .

S. M. A u ld  u. A. H an tz sc h , Über Verbindungen von Ketonen und  Aldehyden  
m it Quecksilberoxyd. W ie bereits von R ey no ld s  (Zeitschr. für Chem. 1871. 254; 
C. 72. 189) gefunden worden ist, bildet sich beim Auflösen von M erkurioxyd  in 
einer alkalisierten wss. Aceton-Vag. eine wasserl. Quecksilberaeetonverb.; dieselbe 
konnte aber als solche n ich t isoliert wmrden, da sie sich ziemlich rasch in eine 
am orphe, wasseruni. Masse verw andelt; die letztere ist entsprechend der Form el 
2C 3H0O '3H gO  zusammengesetzt. Die Vif. haben nun gefunden, dafs die Um wand
lung der 1. in die uni. Verb. durch Hydroxylionen bew irkt w ird , u. indem sie für 
Beseitigung dieses Einflusses sorgten, konnten sie das wasserlösliche Quecksilberoxyd
aceton isolieren und charakterisieren. Es besitzt ebenfalls die Zus. 2C 2H 60 -3 H g 0 , 
und seine K onstitution ist durch die Form el I. auszudrücken; es w ird von den Vif. 
als Trimerkuridiacetonhydrat bezeichnet. Die K onstitution ergibt sich aus folgen
dem Verhalten: 1. Bei der Einw. von Halogen Wasserstoff entstehen Salze von der 
Formel C6H ,0OgHg3H alga und von der A rt der Merkurihaloide. — 2. Durch Brom 
wird das Trim erkuridiacetonhydrat in IIgB r2 und asym .-D ibrom aceton gespalten; 
es ist also ein Derivat eines asym.-Dimerkuriacetons, CH3• CO • CH(Hg• OH)2. —
3. Das Trim erkuridiacetonhydrat ist gegen Ketonreagenzien indifferent, enthält also 
keine CO-Gruppen mehr.
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Die Trim erkuridiacetondihaloide, C9H 10O3Hg3Halg2 ( =  Formel I I .) , werden 
durch überschüssige Halogenwasserstoffsäure rasch in  Aceton u. HgHalgs gespalten. 
Sauerstoffsäuren zerlegen das Trim erkuridiacetonhydrat d irekt in  diesem Sinne, 
ohne dafs es gelänge, interm ediär Trimerkuridiacetonsalze zu isolieren. Durch

^ H g -O H  H O -H g ^  MSgHalg HalgHg-.
HC------------ H g-------------CH HC-------------H g-------------CH

L  c h 3- c - o h  h o - c - c h 3 i l  c h 3- c - o h  h o - c - c h ,
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verd. Sodalsg. kann man aus den Trim erkuridiaeetonsalzen die wasserl. Queck
silberbase regenerieren-, durch intensive Ein w. von Alkalien wird dagegen Zerfall 
in W., Aceton und AcetonmerJcabid, C3H40 3Hg3, bewirkt.

Propionon und B utyron bilden prim är auch 1. M erkuriverbb., gehen aber sehr 
leicht in die uni. kolloidalen A nhydride über. Acetophenon liefert nur ein uni. 
M erkuriderivat. Benzophenon reagiert überhaupt nicht.

Acetaldehyd und Quecksilberoxyd geben bei Anwesenheit von viel W . und ge
ringen Mengen Alkalien oder B aryt sehr rasch eine klare Lsg., die zweifellos das 
dem A eetonderivat analoge Trim erkuridialdehydhydrat enthält. Diese Verb. ist 
aber nicht isolierbar, sondern geht sehr bald in polymeres Trimerkuridialdehyd, 
(C4H3OsHg3)x, über, welches ein uni., weifses Pulver vom Zersetzungspunkt ca. 100° 
darstellt und durch HCl in  Acetaldehyd u. HgCl2 gespalten wird. Seine B. kann 
zum Nachweis von Acetaldehyd dienen: Man versetzt einige Tropfen I/10-n. Subli- 
matlsg. m it Kalilauge, fügt 2—3 ccm der auf A ldehyd zu prüfenden F l. hinzu und 
erhitzt kurze Zeit, Das Queeksilberoxyd wird bei A nwesenheit von Aldehyd weifs.

Zur D a r s t .  von wasserlöslichem Trimerkuridiacetonhydrat, C0H 12O9H g3, schüttelt 
man das aus 20 g HgCl2 gefällte, gut gewaschene Merkurioxyd m it einer Lsg. von 
6  ccm Aceton in 100—150 ccm W .  un ter Zusatz einiger Tropfen Barytwasser. 
W enn alles gelöst, wird der B ary t durch C 0 2 gefällt, überschüssige C 0 2 durch 
einen Lüftstrom  entfernt und die filtrierte Lsg. au f dem W asserbade eingedampft. 
Es h in terbleibt eine klebrige, sirupartige Substanz, die sich in viel W. klar und 
fast farblos löst. D ie Leitfähigkeit dieser Lsg. is t sehr gering. D ie toxische W rkg. 
ist noch gröfser als diejenige von Sublimat. Bei der Einw. des Lichtes, sowie von 
A lkalien erfolgt B. der polymeren uni. Verb. von R e y n o ld s . — Trimerkuridiaceton- 
dichlorid, C0H loO9H g3Cl2. B. aus der Lsg. der Base bei Zusatz von HCl un ter V er
meidung eines Überschusses. Farbloser N d., swl. in  W ., wl. in A., 11. in Pyridin, 
Anilin. F. ca. 110°. Pt-Salz, C9H 10O3Hg3PtC l9, gelblichbrauner Nd., swl., verpufft 
bei 178°. — Trimerkuridiacetondibromid, C9H 10O3Hg3Brs , weifse N adeln (aus P yri
d in  +  h. W .), F . 127», 11. in h. A ., Ä ., Pyridin. — D ijodid, C9H 10O3H g3J 2. B. 
Man versetzt die Lsg. der Base erst m it KJ-Lsg. und dann m it verd. Essigsäure. 
Nadeln (aus P yrid in  -f- W .), F . 104°, zl. in A ., Ä. — Pikrat, (C9H 120 5Hg3)2 +  
C6H30 ,N 3 -j- 6H 20 . Gelbe K ristalle, zl. in  h. W . (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 
2 6 7 7 -8 5 . 30/9. [19/7.].) P r a g e r .

W ilh e lm  S te in k o p f, Über die Darstellung von Monobrom- und Dibromaceto- 
■niiril. Das von H en r y  (Bull. Soc. Chim. P aris [2] 47. 400; C. 8 6 . 793) aus 
Jodacetonitril und Bromwasser dargestellte Monobromacetonitril, CH2Br-CN, konnte 
der Vf. beim Kochen der methylalkoh. Lsg. des Chloraeetouitrils m it K B r nicht 
rein erhalten. — Bromacetamiä, CH2Br-CONH 2 (vergl. K e s s e l , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 11. 2116; C. 79. 100; P a p e n d ie c k , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 1160; C. 92.
I. 777; BiSCHOFF, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30 . 2311; C. 97. II. 1048), wurde durch 
Einw. von NH 3 au f die Bzl.-Lsg. des Bromacetylbromids bei — 10° in 51 °/0 Aus-



beute, nach der Methode von P a p e n d ie c k  aus Bromessigsäureester u. 20 %-ig. NH 3 

bei 0° in 32%  Ausbeute gewonnen. — Durch Dest. eines Gemisches von 10 g 
trockenem Amid und 8  g P 20 6 im Vakuum wurde das Bromacetonitril als ein gelb
liches, zu Tränen reizendes Öl vom K pJt. 60—62° dargestellt. — Nach v a n  ' t  H o pp  
(Ber. Dtsch. ehem. GeB. 7. 1382. 1571; 0 . 74. 755; 75. 21) entsteht Dibromacetonitril, 
C IlB ivC N , aus B r und Cyanessigsäure als eine bei 142° schm. Verb. Bei W ieder
holung dieses Vers. ha t der Vf. s ta tt des Nitrils neben geringen Mengen eines bei 
8 6 ° schm. Körpers Dibromacetamid, CHBr2 -CONH2, erhalten. Zweckmäfsig wurde 
das Amid nach D emole (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 11. 318; C. 78. 227) aus dem durch 
Einw. von 0  auf Tribrom äthylen dargestellten Dibromacetylbromid und 25% -ig. 
NHa in wss. Suspension in 63 %  Ausbeute gewonnen. Nach dem Um kristallisieren 
schm, es bei 155—156°. — Durch Dest. des Amids m it P 20 5 im Vakuum erhielt 
der Vf. das Dibromacetonitril als ein gelbliches, stechend riechendes Öl vom K p24. 
67—69°. — Die von v a n ’t  H o ff  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. W a id e n , Die sauren Oxalate des Ammoniums. Nach der von F oote 
(Amer. Chem. J . 30 . 330; C. 1903. II. 1112) angegebenen Methode kann die Existenz 
von Doppelsalzen m it einem gemeinsamen Ion durch Löslichkeitsbestst. erm ittelt 
werden. Vf. h a t unter Anwendung dieser Methode Unterss. über die sauren Oxa
late des Ammoniums ausgeführt. Es w urde gefunden, dafs aus Gemischen von 
Ammoniumoxalat u. Oxalsäure in wss. Lsgg. bei 25° nur die von N ichols (Chem. 
News 22.14) beschriebenen sauren Oxalate (NH4)2C20 4 -3H 2C20 4 -4H 20  u. (NH4)2C20 4- 
H 2C20 4 -H20  erhalten werden können, aber n icht das von R am m elsberg  (Pogg. 
Ann. 93. 24) beschriebene Salz (NH4)2C20 4 •H2C20 4 -2H 20 . Das Salz (NIl4)äC20 4* 
3H 2C20 4 -4H 20  kann aus W . um kristallisiert w erden, aber n ich t das Salz (NU4)2- 
C20 4• H 2C20 4 -H 20 . Dilatom etrische Verss. (vgl. V a n ’t  H off „Vorlesung über B. 
und Spaltung von Doppelsalzen“) ergaben, dafs das saure Salz 1 :1  bei Tem pera
turen zwischen — 4 bis 70° beständig ist. (Amer. Chem. J . 34. 147—52. August. 
[März.] New-Haven. Conn. Yale Univ. Sh e ffie l d  Lab.) A l e x a n d e r .

H. W . E oo te  und I. A. A n d re w , Die sauren Oxalate von L ithium , Natrium , 
Kalium  und  Cäsium und  deren Löslichkeit. In  gleicher W eise wie die sauren Oxa
late des Ammoniums von W a l d e n  (vgl. das vorsteh. Ref.) sind von den Vff. die 
sauren Oxalate von L ithium , Natrium , K alium  und Cäsium  untersucht worden.

L i th iu m .  Es wurde nur das eine schon wiederholt beschriebene Salz H LiC 20 4- 
IIjO  gefunden.

N a tr iu m .  Auch Oxalsäure und Natrium oxalat geben nur das eine schon 
wiederholt beschriebene saure Salz HNaC20 4 >H20 .

K a liu m . Von sauren Kaliumoxalaten sind die beiden Salze H 3K(C20 4)4 -2H 20  
u. HKC 20 4 bekannt. Letzteres Salz ist nach W yroh bo ff  (Bull. Soc. franç. Minéral. 
23. 141; C. 1900. II. 843) oberhalb 15° wasserfrei, enthält aber unterhalb dieser 
Tem peratur Kristallw. Über die Menge des K ristallw . sind in der L itera tur ver
schiedene Angaben enthalten. Vff. erhielten dieses Salz bei 25° wasserfrei und 
fanden, dafs noch ein drittes, b isher n icht beschriebenes saures Kalium oxalat, das 
Salz H 2C20 4 -2K SCS0 4 -2H 20 ,  vorhanden ist. Das Existenzbereich dieses letzteren 
Salzes ist eng begrenzt. Es kann n icht um kristallisiert werden u. ist wahrschein- 
aus diesem Grunde bisher n ich t beschrieben worden.

C ä s iu m . Cäsiumoxalate scheinen bisher n icht beschrieben worden zu sein. 
D urch Neutralisation von Cäsium carbonat m it Oxalsäure und Eindam pfen zur K ri
stallisation erhielten V ff das neutrale Oxalat, Cs2C20 4 -H 20 . Es ist in W . sll., die
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Lsg. enthält bei 25° 75,82°/0 des wasserfreien Salzes. Durch Löslichkeitsbestst. der 
Gemische aus Cäsiumoxalat und Oxalsäure wurde die Existenz der sauren Oxalate, 
H 3Cs(C,04V 2 H s0 , H 4Css(C.¡04)3, HCsCa0 4 u. H aC s^CjO ^, erm ittelt. Die Cs-reiclieren 
Salze konnten wegen des grofsen Überschusses an Cäsiumoxalat in  der Lsg. nur 
schwierig rein  erhalten werden,

D ie bei den Löslichkeitsbestst. erhaltenen Resultate haben Vff. au f die Anzahl 
Moleküle Oxalsäure u. A lkalioxalat (einschliefslich Ammoniumoxalat) umgerechnet, 
die von 100 Mol. W . gelöst werden. Aus der graphischen Darst. der Ergebnisse 
ist folgendes ersichtlich. Die Oxalate von N a, L i u. Ammonium zeigen nur eine 
sehr beschränkte Löslichkeit u. von diesen drei bildet NH 4 ein saures Salz mehr, als 
die beiden anderen, was m it der allgem einen Beobachtung übereinstimmt, dafs NH 4 

eine gröfsere Tendenz besitzt, Doppelsalze zu b ilden, als Na oder L i. A nderer
seits ergibt sich aus einem Vergleich der Oxalate von N H 4, K  u. Cs, die alle eine 
ausgesprochene Tendenz besitzen, Doppelsalze zu bilden, dafs die Anzahl der sauren 
Salze m it der Löslichkeit der einzelnen Oxalate steigt. D ie beschränkte Löslich
keit des Ammoniumoxalats ist deshalb als G rund dafür anzusehen, dafs Ammo
niumoxalat weniger saure Salze bildet, als Kaliumoxalat.

Vff. zeigen sodann an  Beispielen, dafs m it H ilfe des angegebenen Diagramms 
leicht bestimm t werden kann , ob ein Salz bei 25° aus W . um kristallisierbar ist 
oder nicht. (Amer. Chem. J . 34. 153—64. August. [März.] New-Haven. Conn. Sh e f 
fie l d  Lab.) A l e x a n d e r .

H . W . E o o te  u. I. Á. A n d re w , Über gewisse vermeintliche Doppeloxalate. In  
der L itera tur sind die Doppelalkalioxalate KNaCa0 4, NH 4KCa0 4, N II4LiCa0 4 e r
wähnt. Die Existenz dieser Doppelsalzc ist von R ammelSberg  (Pogg. Ann. 79. 
562), bezw. von S ouchay  und L en sse n  (Liebigs Ann. 99 . 31) bezweifelt worden. 
Unterss. der Vff. nach der Löslichkeitsmethode (vgl. die vorsteli. Reif.) sprechen 
dafür, dafs diese Doppeloxalate bei 25° n icht existieren. In  gleicher W eise ergibt 
sich aus der Löslichkeit der Gemische von Ammonium- u. Magnesiumoxalat, Ammo
nium- und Zinkoxalat, Ammonium- u. K adm ium oxalat, dafs keines der zahlreichen 
Doppeloxalate von Ammonium u. Magnesium, Ammonium u. Zink und Ammonium
u. Kadmium, die in  der L ite ra tu r beschrieben sind, bei 25° existiert. Die geringe 
Löslichkeit der Oxalate von Magnesium, Zink und Kadmium bei Ggw. gesättigter 
Ammoniumoxalatlsg. m acht es sehr wahrscheinlich, dafs auch bei anderen Tem pe
raturen  Doppelsalze dieser Oxalate n icht existieren. (Amer. Chem. J . 34. 164—67. 
August. [März.] New-Haven. Conn. Sh e ffie l d  Lab.) A l e x a n d e r .

0. D o eb n e r und L. S e g e litz , Über Äthyläpfelsäure. Nach Garzaro lli vo n  
T h u r n la c k h  (Monatshefte f. Chemie 12. 556—565; C. 92 . I. 125) entsteht aus 
Chloral,M alonsäure u.Eg. y-Trichlor-5-oxybuttersäure, welche durchK O H oder Ba(OH)a 
in  Äpfelsäure übergeführt wird. D ie Vff. haben erfolgreich P yrid in  (vergl. D o ebn er , 
Ber. Dtsch, chem. Ges. 33. 2140; C. 1 9 0 0 . I. 426), s ta tt des Eg. als Kondensations
m ittel angew andt, und die Methode zur Ü berführung der Ä thylm alonsäure mittels 
Chloral und P yrid in  in  ß-Äthyläpfelsäure benutzt. — 300 g der nach dem Verf. von 
Co nra d  (Liebigs Ann. 2 0 4 . 134; C. 8 0 . 739) dargestellten Ä thylm alonsäure wurden 
7 Std. m it 335 g Chloral u. 600 g Pyridin au f dem W asserbade erhitzt. Die durch 
HCl in F reiheit gesetzte a-Äthyl-ß-oxy-y-trichlorbuttersäure, CC1;) ■ CH(OH) • CH(CSH B) • 
COOH, kristallisierte aus Chlf. in  glasglänzeuden, an den Enden abgestum pften 
Nadeln vom F . 137°; wl. in k. W . und PAe., leichter 1. in h. W .; sl. in absol. A.
u. Ä .; zl. in Chlf., Bzl. u. Eg. — Ca(CeH 80 8C U  +  2HaO. Pulver. — Ba(C6H8Oä( f |) a - f  
2H20 . Pulver. — Cu(C3H 80 3Cl3)a -j- H aO. Blaugrüne K ristallaggregate. — Ag* 
C9H 80 3C13. Pulver. — Methylester, C6H 80 3C18(CH3), aus Methylalkohol und HCl
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gewonnen, kristallisierte aus Methylalkohol in strahlenförmig gruppierten Kristallen 
vom F. .76°; 11. in A., Chlf., A., Bzl. — Durch E inträgen von 25 g Säure in auf 
70° erw ärm te, wss., 10 %-ig. KOH und nachfolgendes 1-stdg. Erhitzen wurde die 
ß-Äthyläpfelsäure, HOOC*CH(OH)* CH(C2H6)*COOH (vergl. auch F ichter  u . G o ld
h a b e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2382; C. 1904. II. 306), erhalten. Die als 
Sirup erhaltene S. zeigte ein sehr geringes Kristallisationsverm ögen und wurde beim 
Stehen über H 2S 0 4 in blumenkohlartigen Gebilden erhalten; F . 86—87° unter Zers.;
11. in  W., A., Ä., Chlf., Bzl. u. PAe. — Die Salze der Alkalien u. Erdalkalien sind 11.
— Z n .C aH80 6 +  172H 20 . — P b • C0H 3O6 +  H20 , wl. Pulver. -  Cu*CeH 8Os +  D /A O .
— A g2 -C0H 8O5 +  2y 2II20 . W l. Pulver. — Beim Erhitzen der S. auf ca. 200° destil
lierte die von F ittig  u. F r ä n k e l  (Liebigs Ann. 255. 33; C. 9 0 . 1. 385) dargeBtellte

CH3 *CH2 *C*COOH
Äthylmalei'nsäure, ^  q q q j j  > a‘s sirupose Fl. über und wurde aus Chlf.

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

O. D o eb n e r u. M. K ers te n , Über ß-Benzyläpfelsäure. D ie Darst. der ß-Benzyl- 
äpfelsäure, HOOC-CHCO HpCH iCH j-CA hCO O H , erfolgte analog der der ß-Ä thyl- 
äpfelsäure (vergl. vorst. Ref.) aus der y-Trichlor-ß-oxy-ci-benzylbuttersäure, CC13- 
CH(OII) • CH(CH2 • C0II5) • COOH. — D er Benzylmalonsäureester wurde neben wenig 
D ibenzylmalonsäureester nach F ittig  und R oeders (Liebigs Ann. 256. 91; C. 90 .
I. 670) durch m ehrstündiges Kochen von M alonsäureäthylester, Na-Alkoholat und 
Benzylchlorid in absol. alkoh. Lsg., als eine F l. vom K p12. 169° erhalten. — Durch 
Verseifen des Esters m it konz. KOH wurde die Benzyhnalonsäure (F. 117°) gewonnen.
— Bei 6 -stdg. Erw ärm eu m it Chloral u. P yrid in  auf 60—70° gab die S. neben wenig 
Hydrozim tsäure die y-Trichlor-ß-oxy-ci-benzylbuttersäure. Sie w ird aus alkoh. Lsg. 
durch W . in  glänzenden, bei 182° schm. B lättchen gefällt; wl. in  W ., PA e.; 11. in 
absol. A., Ae., Chlf., Bzl., Eg. — Die Salze der Alkalien und E rdalkalien sind in 
W . 11. — Pb(Cu H 10OaCl3)2. W l. Pulver. — Cu(C, A o 0 3Cl3), +  H ,0 . Hellgrünes, 
wl. Pulver. — Ag*Cu H]0Ö8Cl3. W l. Pulver. — Beim Erwärm en der S. m it 10 % -ig. 
K O H  auf dem W asserbade wurde die ß-Benzyläpfelsäure erhalten; feines K rista ll
pulver aus Ä -f-P A e , F . 155°; 11. in W ., A., Ä., Chlf., Eg., Bzl.; wl. in PAe. — Ca* 
C1iH I0O5. Kristallinisch, 1. in  w. W . — Sr* C nA O s*  Kristallinisch, 1. in w. W . — 
Ba*Cn H 180 6. Kristallinisch, 1. in w. W .— Pb*Cu H I0O6 -f- I I 20 . F lockiger N d .— 
C u *Cu H10O6 -f- l ‘/2H ,0 . Blaue Kristalle. — Ag2 *Cu H 10O6. Pulver. — Beim Erhitzen 
der S. au f 200° ging eine gelbliche F l. über, die bald zu einer festen Masse er
starrte. Das D est wurde m it W . erwärmt, m it Ä. ausgeschüttelt und aus der äth. 
Lsg. die von F ittig  u . B rooke (Liebigs Ann. 3 0 5 .1 9 ; C. 1 9 0 0 .1. 732) beschriebene 
PhenylitaJconsäwre F . 180°) durch PAe. gefällt. — W ahrscheinlich wird bei der Dest. 
zunächst die Phenyleitrakonaäure gebildet, welche sieh dann in die isomere Phenyl- 
itakonsäure umlagert. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 2737—42. 30/9. [18/7.] Halle. 
Chem. Inst. d. Univ.) Schm idt.

H. K il ia n i  und F . H e ro ld , Über Bioxypropenyltricarbonsäure und  a ,y -B io xy -  
glutarsäure. A rbeiten über einige seltene Zuckerarten veranlafsten die Vff., die von 
K i l ia n i  durch Oxydation des Isosaccharins erhaltene Bioxypropenyltricarbonsäure 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 631) und die durch Erhitzen aus dieser gewonnene 
ci,y-Dioxyglutarsäure (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 2514) eingehend zu untersuchen. 
D ie Dioxypropenyltriearbonsäure ist als cc,y - Bioxypropan - a ,a ,y -  tricarbonsäure, 
(COOH)2C(OH)*CH2 *CH(OH)*COOH z u  bezeichnen. — Aus dem bei der Behandlung 
des Milchzuckers m it Ca(OH)2 gebildeten N d., basische Ca-Salze, erhielt L ö f f l e r
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durch A nrühren mit der zur Zers, des beigemengten Ca-C arbonats erforderlichen 
Menge Essigsäure reichlich isosaccharinsaues Ca.

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  d r e ib a s i s c h e n  S. u n d  i h r e r  
S a lz e . S ta tt des früher benutzten Isosaccharins digerierten die Vff. 50 g  isosac
charinsaures Ca 3 Tage mit 100 g H N 0 3 (D. 1,4) zunächst bei 35°, und steigerten 
schliefslich die Tem peratur bis au f 50°. In  dem F iltra te  des oxalsauren Ca fällten 
sie das neutrale Ca-Salz der S. durch CaC 03 und Kalkwasser und führten dieses 
durch die berechnete Menge Oxalsäure und Eindampfen der Lsg. bei 30—40° in 
das saure Ca-Salz über. Durch Zerlegung des sauren Salzes und Verdunsten der 
Lsg. im Vakuum wurde die S. in tafelförm igen oder prism atischen, sehr zerfliels- 
lichen K ristallen gewonnen. — Ca(CßH60 7)2 -f- 2HsO und 511,0. D ünne Prismen. —  
Das früher beschriebene Salz Ca(CsHjOg)a ist identisch m it dem Salz Ca(CaH 50 7)2 -j- 
2H aO. — Die Laktonbindung entstand bei niedriger T em peratur nur äufserst lang
sam. — Bei 100—120° verlor das Salz W . und COä. — Cu3(C0H6O3)2. Hellblaue 
Körner. — Chininsalz, C6H 8Os -3C20H S4O2N2 -f- 3H20 . Nadelbüschel aus sd. W ., 
F. 142°.

D a r s t .  d e r  « ,y - D i o x y g l u t a r s ä u r e ,  COOH*CH(OH)*CH2 'CH(OH)*COOH. 
Die direkte Überführung des Isosaccharins in die Dioxyglutarsäure gelang nicht. — 
Die frühere Methode verbesserten die Vff. dadurch, dafs sie die aus dem sauren Ca- 
Salz erhaltene sirupförmige, dreibasische S. n icht wie bisher auf 120° erhitzten, 
sondern in  50 %-ig., wss. Lsg. 2 l/s Std. kochten. Aus dem durch Eindam pfen der 
Lsg. erhaltenen Sirup kristallisierte ein Lakton der a,y-JDioxyglutarsäure, (C6H 60 6)2 +  
HjO, welches nach dem W aschen m it V3 seines Gewichtes W . konstant bei 164 bis 
165° schm. — Die S. wurde durch Zers, des Ca-Salzes m it Oxalsäure u. Verdunsten 
der Lsg. im Vakuum in Tafeln oder Prismen gewonnen, die bei ca. 115° erweichten
u. oberhalb 120° unter Blasenb. schm .— Ca*C5H 60 6 - |- H 20 . Sechsseitige Täfelchen- 
V erw ittert an der Luft. — 2(Zn*C5H 80 6) - j -3 H 20 . Schmale, elliptische P lättchen, 
die an beiden Längsenden zugespitzt sind. — Cu-C5H6Oe -f- H 20 . Schwach blaue 
Nadelbüschel. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2671—76. 30/9. [15/7.] F reiburg i. B. 
Med. Abteil, des Univ.-Lab.) Schm idt.

H. K il ia n i  und P . L o e flle r, Konstitution der Metasaccharinsäure. Nach den 
früheren Unteres. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 642; 35. 3528; C. 1902. II. 1305) 
kommt der Metasaccharinsäure die eine der Form eln CH2(OH)• CH(OH)• CH(OH)- 
CHs .CH(OH).COOH (L) oder CH 2(OH)-CH2 .CH(OH).CH(OH)-CH(OH)-COOH (II.) 
zu. — Die Vff. haben nun die nach einem verbesserten Verf. dargestellte Meta- 
saccharopentose, C5H 10O4, durch Br in die entsprechende Pentantriolsäure, C6H 10O3, 
übergeführt. Diese liefs sich n icht zu einer Tetrose (vgl. NAEGELL, Dissert., F re i
burg i/B. 1902. 33) abbauen, gab jedoch beim Erhitzen m it H J  n-Valerolakton,. 
CII3• CH-GH, • CIL,• CO ■ O. D a letzteres eine OH-Gruppe am y-C-Atom enthält, dieses

in der M etasaceharinsäure die ^-Stellung einnimmt, so ha t diese S. die in I. ange
gebene Konstitution. D ie Metasaccharopentose ist demnach C Il2(OH) • CH (OH) - 
GH(OH)■ CH2 • CH O , die zugehörige Pentantriolsäure, CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)* 
CHj-COOH, konstituiert, und die 1. c. beschriebene Trioxyadipinsäure en thält das 
CH, in der /^-Stellung. — Nach diesem Befund ist wahrscheinlich die A nsicht von 
W in d  AUS (S. 35) über die Saccharinbildung zutreffend.

Ein Zusammenhang der einzelnen Saccharine m it bestimm ten Zuckern ist bis
her n icht nachgewiesen; da K il ia n i  Isosaccharin auch aus Traubenzucker erhalten 
hat, so dürften die- beobachteten Verschiedenheiten bei den einzelnen Zuckern mehr 
quantitativer als qualitativer N atur sein. — S ta tt des von N aeg ell  benutzten Ca- 
Salzes des Metasaccharins digerierten die Vff. die wss. Lsg. des Ba-Salzes (vgl. Ber.
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Dtsch. ehem. Ges. 37. 1200; C. 1904. I. 1196) m it H s0 2 in Ggw. von basischem 
F erriaceta t 2 l /2 Stdn. bei 35—39°; engten die filtrierte Lsg. im Vakuum stark  ein, 
fällten m it absol. A. und erhielten beim Verdampfen der alkoh.-wss. Lsg. im Vakuum 
die Metasaccharopentose als einen beim Reiben kristallisierenden Sirup. W eitere 
Mengen des Zuckers konnten aus den durch A. erhaltenen Ndd. gewonnen werden.
— Das Benzylphenylhydrazon, C18H ss0 3N9, kristallisiert aus wss. Aceton in gelb
lichen, prismatischen Nadeln vom F. 117—118°. — W eder die aus 1 Tl. Zucker, 
10 Tin. W . und 1,3 Tin. Br gewonnene Pentantriolsäure, noch ih r Lakton  konnten 
kristallinisch erhalten werden. — Ca-Salz. Amorph. Chininsalz. Kristalle. — D as 
Ca-Salz lieferte beim 7stünd. E rhitzen m it rotem P. und konz. H J  (Kp. 127°) im 
Bohr auf 170° und darauffolgender W asserdampfdest. n-Valerolalclon, welches durch 
das Ag-Salz der S. identifiziert wurde. Das neben dem Lakton übergehende, in 
W . uni. Öl (Jodür?) gab bei erneuter Reduktion weitere Mengen Lakton. — Aus 
der bei der Dampfdest. zurückbleibenden Lsg. isolierten die Vif. nach Entfernung 
des H J  m it Ag20  durch Neutralisation m it CaC 03 und  Eindam pfen des F iltra tes 
eine S. C6H s 0 3 von der vermutlichen K onstitution CH3 *CH(OH)*CH : CH-COOH 
in Form ihres Ca-Salzes. — Ca(CsH7 0 a)9 - |- 2H sO. D erbe Prism en aus wenig A. 
und Aceton. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 2667—70. 30/9. [15/7.] F reiburg i/Br. 
U niv.-Lab. Med. Abteil.) S chm idt.

J . A. M ü lle r ,  E inw irkung der Ketonreagenzien a u f das Carbonylferrocyan- 
natrium. W egen der relativ grofsen Beständigkeit der Carbonylferrocyanide vor 
allem gegen Oxydationsmittel, und weil bei der E in w. von CO auf Ferro- und 
Ferricyankalium  stets das gleiche Carbonylferrocyankalium entsteht, w äre die neben

stehende s. Form el des Carbonylferrocyankaliums der 
FKiEDELselien vorzuziehen. — Die Verss., die CO-Gruppe 
mittels nascierenden H  zu reduzieren, bezw. sie m it Semi- 
carbazid, Hydroxylam in, H ydrazin , Phenyl- oder M ethyl
phenylhydrazin zu kondensieren, verliefen insofern resu ltat
los, als es in keinem F alle gelang, das gewünschte Kon- 
densationsprod.— m it Ausnahme vielleicht beim Semicarbazon

— in fester Form  zu isolieren. — V erdunstet man ein Gemisch von 0,983 g wasser
freiem C arhonylferrocyanatrium , 1,2 g  Semicarbazid und 5 ccm W . bei 55°, nimm t 
den R ückstand nach 2 Tagen m it W . auf, filtriert u. fällt das F iltra t durch absol. 
A. aus, so erhält man ein weifses, hygroskopisches, in W . sll. K ristallpulver, dessen 
essigsaure Lsg. durch B leiacetat n ich t gefällt w ird, und dessen Analyse W erte 
lieferte, die sowohl au f eine Verb. des Semicarbazons m it Semicarbazid und W .: 
2N a3FeC(CON3H3)Cy5 +  CONaH 6 -f- 2H 30 , als auch auf eine Verb. des Carbonyl- 
ferrocyanids m it Semicarbazid: 2N a3FeCOCy5 -f- 3CON3H6, stimmen. — E rh itz t 
man eine genügend konz. Lsg. von Carbonylferrocyannatrium  u. freiem oder salz
saurem Hydroxylamin m it überschüssiger N atronlauge, so erhält m an zunächst eine 
gelbe, später eine intensiv fuchsinrote L sg ., welche möglicherweise eine Lsg. des 
Na-Salzes des korrespondierenden Oxims, N a3FeC(NONa)Cy6, vorstellt. (Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 33. 9 4 5 -5 1 . 5/9.) D ü Step.be h n .

P a u l C laussner, Über Thieles Xylol-O xydation und über Terephtalaldehydgrün. 
Vf. ha t gefunden, dafs bei der Oxydation von p-X ylo l zu Terephtalaldehydtetra- 
acetat nach T h ie le  (Liebigs Ann. 311. 358; C. 1900. II. 376) als N ebenprodukt 
p-Toluylaldehyddiacetat, CH 3 • CßHj • CH(0 • CO • CH3)., (farblose B lättchen aus A. +  
W.), F . 69°, 11. in  k. A.), auftritt. Die Verb. wird zum H auptprod., wenn m an die 
Rk. bei —2 bis —10° verlaufen läfst, und sie entsteht fast gar n ich t, wenn die 
Reaktionstem peratur 10—18° beträgt.
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W ird Terephtalaldehydtetraaeetat m it Dimethylanilin  -j- ZnCI, erhitzt, so en t
steht Oktomethyltetraaminotetraphenyl-p-xylol, [(CH3)2N • C0H 4] 2 • CH • C0H , • OH[C0H 4 • N  
(CH3)4]j, farbloses K ristallpulver (aus Bzl. -j- A.), F . 243 —248° (unter Zers.), uni. in 
A., Ä. Bei der Oxydation dieser Verb. m it P b 0 2 +  Essigsäure entsteht ein dem 
Bitterm audelölgrün sehr ähnlicher Farbstoff. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2860 bis 
2862. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) P r a g e r .

H a r tw ig  F ra n z e n  u. W . D eibe l, Rcduktionsioirkungen der Organomagnesium- 
verbindungen. Läfst man Magnesiumbromäthyl in äth. Lsg. auf Azobenzol einwirken, 
so entsteht eine Magnesiumdoppelverb, des Azobenzols und Butan:

C3H 6 .N :N - C 8Hä +  2CaH 6 .M g.B r =  C0H 5 • N(MgBr)*N(MgBr) • C0HS +  C4H 10.

Die Magnesiumdoppelverb, zerfällt bei der Einw. von W . in  Hydrazobenzol u. 
M agnesiumoxybromid:

C0H4 • N(MgBr) • N(MgBr) • C0H5 +  211,0 =  C0H5.NH-NH.C0H6 +  2Mg(OII)Br.

Analog verläuft die Rk. beim p-Azotoluol.
Die Rk. zwischen Magnesiumbromäthyl und Benzalazin  vollzieht sich nach 

folgendem Schema:
C Ä - C H  : N -N  : CH -C 6H5 +  2C 2H5-MgBr =

C0H6• CH(MgBr)• N(MgBr)• N  : C H -C JR  +  C4H 10.

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.) P r a g e r .

F re d e r ic k  J . A lw ay  u. W a l te r  D. B onner, Über die Benzaldehydazobenzoesäuren. 
Kurzes Ref. nach Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2518; S. 619. N achzutragen ist folgen
des: m-Azoxybenzaldehyd lagert sich beim Erhitzen m it konz. H 2S 0 4 in  einen 
isomeren Oxyazobenzaldehyd um , bei dem die Stellung der Hydroxylgruppe noch 
nicht bestimmt w urde; pi-Azoxybeuzaldekyd liefert m it konz. H äS 0 4 verschiedene 
Oxyazoverbb. von unbekannter Konstitution. — p-Nitrosobenzaldekyd kondensiert 
sieh auch m it 2 Mol. p-Am inobenzoesäureätkylester, wobei aufser der N itrosogruppe 
die A ldehydgruppe reagiert.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Zur Darst. von m-Azoxybenzaldehyd  erwärmt man 
m-Nitrobenzaldehyd m it wss. Ferrosulfatlsg ., läfst in NaOH einfliefsen und setzt 
HCl zu. — Oxy-m-azobenzaldehyd, (OH)(CHO)C0Ha• N :N *C 0H 4 *CHO, entsteht aus 
m-Azoxybenzaldehyd m it konz. H 2S 0 4 bei 110°; F . 165° (korr.); er is t wl. in  k. 
Lsgg. von A lkalicarbonaten, verd. N H , und verd. Alkalihydroxyden m it gelber bis 
oranger F arbe, 11. in konz. Alkalihydroxyden oder NH S und in  h. Lsgg. von A lkali
carbonaten m it brauner bis tiefroter F arbe; die alkal. Lsgg. färben Seide u. W olle 
orangegelb. Im  HCl-Strom färb t er sich u n te r B. eines Additionsprod. rot. Das 
Na-Salz b ildet ziegelrote, beim Kp. der I12S 0 4 noch n icht schm. K ristalle. — Oxy- 
m-azobenzaldehydbisphenylhydrazon, C26H 22ON6 =  (C„H5 -N H -N  : CH)(OH)C6H3■ N : 
N • C6H 4 • CH : N -N H - CaH6. — Oxy-m-azobenzaldehyddioxim, C14H 120 3N 4 =  (IIO -N  : 
CHXOH)C6H3.N  : N*C„H4 *C H : NOH. — Oxy-m-azobenzaldehyddianilid, C20H jOON4 =  
( C A - N  : CHXOH)C0U3.N  : N .C 0H4.C H  : N*C6H5, entsteht durch Erw ärm en von 
Oxy-m-azobenzaldehyd u. A nilin auf 110°, Lösen in sd. Bzl. u. F ällen  m it absol. 
A. Durch Fällen der Lsg. in sd. Bzl. m it 95°/0igem A. erhält man das M onanilid, 
C20Hl6O3N 2 =  (OH)(CHO)C0H 3.N  : N -C 0H4.CH  : N • C0H5. -  Beim Leiten von HC1- 
Gas in A. Oxy-m-azobenzaldehyd entsteht kein E ster, sondern ein Chlorwasser- 
stoffadditionsprod.; blutrote Kristalle, verlieren an der L uft HCl und zers. sich mit
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W . D as m it W . entstehende Zersetzungsprod. (gelber N d., F . 155—159°, g ib t ein 
Anilid vom F. 126°) löst sieb in viel Sodalsg. bis auf einen geringen, n icht unter 
200° schm. Rückstand. — Aus m-Aminobenzoesäure und m-Nitrosobenzaldehyd in  
sd. Eg. entsteht wahrscheinlich die Verb. HOSC-G0H 4‘N : H C-C 6H4-N : N -C 0H 4- 
COOH; hellbrauner, am orpher Nd., zers. sich, ohne zu schm., bei 275°; is t uni. in 
den gewöhnlichen organ. Lösungsmitteln, 1. in  Sodalsg. Aus dieser Lsg. fällt beim 
Stehen ein gelber Nd., der nicht un ter dem Kp. der I i2S 0 4 schm.; er ist wahrschein
lich das Na-Salz der m-Benzaldehydazobcnzoesäure und g ibt in  wss. Lsg. m it HCl 
die freie Säure G ^Ii^O aN j; gelbe bis bräunlichgelbe Nadeln (aus Eg.), F . 230° 
(korr.). — Phenylhydrazon , C20HloO2N4, orangegelbe K ristalle, F . 195° (korr.). — 
vi-Benzaldehydazobenzoesäureäthylester, C10H UO3N2, rötlichgelbe Nadeln (aus 80°/0ig. 
A.), F . 90° (korr.), sll. in A., Bzl. und Eg.

p-Benzdldehydazobenzoesäure, Cu H 10O3N2, ist in Alkalien und NH„ hellgelb 1.; 
d ie  wss. Lsg. des NH4-Salzes ist beständig und g ib t beim Eindam pfen das feste 
Salz. — p-Benzaldehydazdbenzoesäureäthylester, C10H UO3N2, hellrote Kristalle, F. 159° 
(korr.), wl. in  k., 11. in h. A., 1. in  k., sll. in  h. Eg. — Aus 1 Mol. p-Nitrosobenz- 
aldehyd und 2 Mol. p-Am inobenzoesäureätliylester in sd. E g ., auch aus p-Benz- 
aldehydazobenzoesäureäthylester und p-Aminobenzoesäureäthylester in  sd. Eg. ent
steht die Verb. C25H 230 4N8 =  C2H 6OOC-C0H4.N  : C H -C J V N  : N -C 0II 4 *COOC2H 5; 
rechteckige, je  nach L age der K ristalle hellgelb oder goldgelb erscheinende B lätt
chen, un ter dem Mikroskop im durchfallenden L icht citronengelb; F . 152° (korr.). 
Mit sd., konz. HCl entsteht p-Benzaldehydazobenzoesäureätkylester. — p-Azöbenz- 
aldehyd, OHO-C0H 4-N : N • C6H 4 ■ C IIO , entsteht aus p - Nitrosobenzaldehyd und 
p-Aminobenzaldeliyd in absol. A. m it sd. Eg.; glänzende, oraugerote K ristalle (aus 
Eg.) oder rote Nadeln (aus Nitrobenzol), F . 239° (korr.). Mit konz. H 2S 0 4 erhält 
man bei 110° einen braunen, am orphen K örper, der n ich t un ter 300° schm, und in 
den gewöhnlichen organischen Lösungsm itteln uni. ist; wl. in  k. Sodalsg., 11. in  h. 
Sodalsg. und konz. NH„. D ie ammoniakal. Lsg. scheidet beim V erdunsten einen 
roten, in  W . uni., in NH 3 u. A lkalien 1. Nd. ab, der beim Erw ärm en m it A lkalien 
kein NH 3 entw ickelt u. in alkal. Lsg. Seide und W olle orangegelb färbt. — S. 620, 
Zeile 2 von oben, mufs es s ta tt „p-Oxybenzaldehyds“ p-Azoxybenzaldekyds heifsen. 
(Joum . Americ. Chem. Soc. 27. 1107—20. Septbr. [5/7.] Ckem. Lab. d. Nebraska- 
W esleyan-Univ.) B loch .

C a rl M e ttle r ,  Über m-Halogenbenzaldeliyde. W ik th  und B a e y e r  (W ir th ,  
Dissert., S tu ttgart 18S3; vgl. dazu L ieb ig s  Ann. 284. 154; C. 95. I. 543) haben 
p-Toluidin über m-Bromtoluol und Brombenzylbromid in  den m-Brombenzaldeliyä 
übergeführt, der dann bei der N itrierung, wie E in h o r n  u. G ern sh e im  (L ieb ig s  
Ann. 284. 141; C. 95. X. 843) zeigten, quantitativ  den m-Brom-o-nitrobenzaldehyd 
lieferte. Die direkte Chlorierung des Benzaldehyds ( M ü l le r ,  DRP. 30329; E r d 
m ann u. S c h w e c h te n , L teb ig s Ann. 260. 62; C. 90 . II. 1002; G nehm  u. B a e n -  
ZIGER, L ieb ig s  Ann. 296. 65; G. 97. II. 203) führt zu Gemischen halogenhaltiger 
Prodd. — Rein erhält m an die m-Halogenbeuzaldehyde auB dem m-Nitrobenzaldekyd 
nach der SANDMEYERscken Methode. W ie der Vf. je tz t gefunden h a t, können 
auch die von ihm aus dem m-Halogenbenzoesäuren auf elektrolytischem W ege er
haltenen Alkohole (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1745; C. 1905. I. 1637) in gu ter 
Ausbeute zu den Aldehyden oxydiert werden. — m-Brombenzaldehyd, Br • C0H 4• CHO, 
wurde durch E inträgen einer Lsg. von 7 g H N 0 3 in  konz. H 2S 0 4 in  eine au f 40—50° 
erw ärm te Mischung von 20 g m-Brombenzylalkohol u. 60 g  70°/0ig. H 2S 0 4 erhalten. 
An Stelle der HNO0 kann  auch M n0 2 angew andt werden. D er über die Biaulfit- 
verb. gereinigte Aldehyd (80 °/0 Ausbeute) sott bei 228—230° un ter 726 mm D ruck 
(E in h o rn  u. G ern sh eim : Kp. 224—226°; W ir t h :  K p. 225°). — Phenijlhydmzon,



F. 143—144°; Oxim, F. 73°. — Aus 2 g Brombenzaldehyd und einer Lsg. von 1 g  
H N 0 3 in 20 g HjSO* wurde bei einer 5° n icht übersteigenden Tem peratur der bei 

74° schm. m-Brom-onitrobenzaldehyd (s. nebensteh. Formel) 
gewonnen, der durch die B. von Dihalogenindigo (Ba e y e r , 
W ir t h , 1. c.) w eiter charakterisiert wurde. — Das hierbei 
als Zwischenprod. auftretende ui-Brom-o-niirophenylmilch- 
säurcmethylketon (F. 101°) w urde wie das entsprechende 

Cl-Derivat (s. u.) erhalten. — m-Chlorbenzaldehyd, Cl*C6H 4 ‘CHO, aus Chlorbenzyl
alkohol; Öl, K p7U. 20S—209°, Oxim; F . 70°,. — Phenylhydrazon; F . 134°. — m-Clilor-o- 
nitrobenzaldehyd (s. Formel), F . 76° (Ein h o r n , E ic h en g r ü n , F. 77,5°). —• m- Chlor- 
o-nitrophenylmilchsäuremethylketon, NOs . C8H 3C1 • CHOH • CH2 • CO ■ CH3 (Ein h o r n , 
E ic h e n g r ü n , L iebigs Ann, 262. 145; C. 91. I. 753) wurde aus dem Chlornitro- 
benzaldehyd, wss. Aceton und einer konz. Lsg. von T rinatrium phosphat (vgl. dazu 
Soc. ehim. des usines du Rhone, DRP. 146294; C. 1903. II. 1299; S achs, S ich el , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1866; C. 1904, I. 1600) s ta tt des bisher verwendeten 
freien Alkalis erhalten; B lättchen aus wss. Aceton, F. 106°. — Die erwärmte Lsg. 
gab m it NaOH Dichlorindigo. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2809—12. 30/9. [31/7.] 
München. Chem. Lab. d. Akad.) S chm idt.

W . B o rsch e  u. W . L ange , Über Hexahydrobensolsulfosäure. Vor kurzem hat 
A sc h a n  in einem Vortrag (Chem.-Ztg. 29. 747) über vergebliche Darstellungsverss. 
von Sulfoderivaten der Cylcloparaffne berichtet. D ie Vff. haben nun nach einem 
bequem en, allgemein anw endbaren Verf. zur Darst. dieser Verbb. die Hexahydro- 

benzolsulfosäure (s. nebensteh. Formel) gewonnen. Sie oxy- 
C K  • CH., • CII2 dieren Cykloparafßnsulfinsäuren, resp. ihre Salze, die ilirer-
CH2 ■ CH, • CH • S 0 3H seits aus den entsprechenden Organomagnesiumhalogenideu 

(vgl. Gr ig n a r d , Ann. Chim. Phys. 24. 457; C. 1902. I. 
178; R osenheim , S in g e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2152; C. 1904. II. 186) durch 
SOä erhalten wurden:
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CHS • CH2 • CHj
CH, • CH» • CHC1 y

C H ,-C K ,. CH»| ** l  j   ̂ z z  ̂ M
CH,-CH,-CH-SOJ. g [¿H, • CH,. CH-SO

C K -C K -C H ,
Mg.

Durch E inleiten von SO, in die aus 6  g  Mg, 30 g R-Hexylehlorid u. 200 ccm 
A. erhaltene Lsg., Zerlegung des Rk.-Prod. m it Eiswasser, Entfernung der Nebenprodd. 
m it A. und Eindam pfen der so gewonnenen wss. Lsg. wurde das hexahydrobenzol- 
sulfinsaure M agnesium  in K ristallkrusten erhalten, die sich beim Lösen in  h. W . all
mählich zersetzen. — D ie wss. Lsg. des rohen Salzes wurde bei Zimmertemperatur 
m it einer kalt gesättigten KMnO^-Lsg. oxydiert. Die vom M n0 2 abfiltrierte Lsg. 
schied beim Einengen zunächst das in  h. W . wl. B i-R -H exylsu lfo n , (CflHn )2SOj, 
in Nadeln vom F. 132—132,5° ab. Durch weitere K onzentration der Lsg. wurde 
das hexahydrobenzolsulfosaure Kalium  (glänzende B lättchen aus A., 11. in  h. A.) ge
wonnen. — Durch Schütteln m it PC15 und nachfolgendes VjStümcl. Erw ärm en a u f  
dem W asserbade wurde das Salz in das Hexahydrobenzölsulfochlorid, C8H US 0 3C1, 
übergeführt. Öl vom K p16. 127 — 128°, reizt die Augenschleim häute sta rk ; ist 
schwerer als W ., zers. sich allmählich bei längerem Sieden, wird von W . nur lang
sam angegriffen. — Die durch m ehrtägiges Digerieren des Chlorids m it W . er
haltene Lsg. schied beim Eindam pfen die Hexahydrobenzolsulfosäure als dunkel- 
gefärbtes, kristallinisch erstarrendes Öl ab , welches aus wenig absol. A. als sehr 
hygroskopische Kristallm ., F . 90—92°, erhalten wurde. — Das R-H exansulfanilid , 
CeHu .SOs .N H "C 0H5, aus dem Chlorid u. Anilin in absol. A. dargestellt, kristalli
sierte aus verd. A. in  flachen Nadeln vom F. 87°. — D er Äthylester, C3H 10O3S, wurde 
aus dem Chlorid u. sd. Na-Alkoholatlsg. als ein Öl vom K p ,s. 150—151° gewonnen,



das sich beim Sieden unter gewöhnlichem Druck vollständig zers. — Beim E in 
tropfen des Chlorids in eine au f dem W asserbade erwärmte Mischung von Sn und 
konz. HCl entstand Hexahydrothiophenol, CgHn *SH, über das noch ausführlicher 
berich tet werden soll. — Aus den bei der Darst. der hexahydrobenzolsulfinsaureu 
Mg gebildeten, öligen, wasseruni. Nebenprodd. wurde durch fraktionierte Dest. das 
von K u r s a n o f f  (C. 1902. I, 1278) beschriebene D i-R-H exyl (Dodekahydrodiphenyl), 
C 12Hj5 , als eine bei 234—235° sd. Fl. isoliert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2766 
bis 2769. 30/9. [4/8.] Göttingen.) S chm idt .

V. A rsch in o w , Über die Kristall form und  einige optische Eigenschaften des 
Bornylxanthogens&ureäthyläthers, 0 ,0lT17O C SS% 5 ) .  D arsteller T schuga .tew . F. 52 
bis 53°. Aus Essigäther. Der L inksäther rhombisch-hemiedrisch (2,0809 : 1 : 1,4230), 
optisch negativ. Der Rechtsäther vollständig ähnlich nur m it rechten Sphenoiden. 
(Bull, de la  Soc. Imp. des N atur, de Moscou 1903. 435—38; Z. f. Kristall. 41. 188 
bis 189. Ref. W orobiew .) E tzold.

L eo S ch m o e llin g , Z ur K enntnis der Kopalöle. (Vgl. auch W al la c h , L iebigs 
Ann. 271. 308; C. 92. II. 78 und T schirch , Arch. der Pharm . 239. 145 und 561; 
C. 1901. II . 8 8 6  und 1227.) Ath. K opalöl aus K auri und solches aus M anila ist 
von verschiedener Zus. K a u r i r o h ö l  is t hellgelb, leicht beweglich', aromatisch 
riechend, ha t D 15. 0,8677, verändert sich n icht beim Stehen im offenen Gefäfse; mit 
HCl b räun t es sich und verharzt. M a n i la r o h ö l  ist kirschrot, h a t D 15. 0,9069 und 
g ib t m it P A e einen Nd., enthält Aldehyde. Von den nach der Verseifung erhaltenen, 
reinen Ölen ist Kau/riol wasserhell, ha t D Ie. 0,8633; Jodzahl (nach W aller) 307,6, 
seine Fraktionen sieden von 152—155° zu 21 °/0, 155—157° zu 38,5% , 157— 170 zu 
24,7, über 170 zu 15,8% ; die Fraktion 155—157° gibt m it Nitrosylchlorid Kristalle. 
F rak tion  über 170° en thält lim onenartige Körper. — Manilaöl geht m it trocknem 
W asserdam pf n u r zur H älfte über; der übergehende Teil ist hellgelb, milder riechend 
als das Rohöl, ha t D 15. 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 M anilaharze entstehende W. enthält Ameisensäure und Essigsäure. (Chem.-Ztg. 
29. 955—56. 13/9. St. Petersburg.) B loch.

H ugo  K au ffm an n  und Ad. G ro in b ach , Z u r  K enntnis der Triphenylcarbinole. 
W ie die Vff. gefunden haben, kann die Ü berführung von Triphenylcarbinolverbb. 
in die entsprechenden M ethanderivate ohne Anwendung von Reduktionsm itteln er
folgen. 2,5-Bimethoxytriphenylcarbinol, (CH30)2C6H 3 • C(OH)(C8H 5)2 (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 88. 800; C. 1 9 0 5 .1. 8 6 6 ) geht bereits beim Kochen m it alkoh. HCl oder beim 
Erhitzen m it A. und ZnCl3 in die entsprechende M ethanverb. über. — 5 g Dimeth- 
oxytriphenylcarbinol, 60 g ZnCl3 und 30 g  A. w urden bis zur E ntfärbung der Lsg. 
gekocht. Das durch W asser gefällte 2 ,5 -Dimethoxytriphenylmethan, (CH30)3CgH3- 
CH(C6H 5)3, kristallisierte aus A. in Nadeln vom F . 104°. Seine Lsg. in konz. H 3SÖ4 

ist gelb gefärbt, w ährend das Carbinol sich m it dieser S. smaragdgrün färbt. — 
Gröfsere Menge A. verlangsam ten oder verhinderten die Kk. — Längeres Erhitzen 
führte zu Zersetzungsprodd. des Methans. — Das 2,5-Dimethoxytriphenylchlormethan, 
(CH30)3C6H 3 *CC1-(C5H6)3, wurde durch E inleiten von HCl 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 m it absol. A. neben Acet
aldehyd den bei 104° schm. KW-stoff. — Am zweckmäfsigsten stellt m an das 
M ethan durch Einleiten von HCl in  die alkoh. Suspension des Carbinols unter 
gleichzeitigem Erwärm en dar. — Bei zu weit gehendem Einengen der alkoh. Lsg. 
des M ethans, sowie aus konz., überkalteten Lsgg. schied sich eine zweite Modifi-



kation des KW-stoffs in  Blättchen aus, die zunächst bei S4° schm., dann wieder 
erstarrten und bei 104° zum zweiten Male schm. Die gleiche Um wandlung tra t 
beim Umkristallisieren aus A. ein. — Schliefslich wurde der KW -stoff durch drei
stündiges Erhitzen von 10 g  Carbinol m it 40 g  Eg. u. 25 g Zinkstaub dargestellt. 
Vermutlich wird bei diesen Rick, das Carbinol durch die HCl in  das Chlorid um
gewandelt, welches dann wie ein. Perchlorid oxydierend auf den A. wirkt. — Auch 
das Triphenylcarbinol, (C0H5)3C • OH, gab beim Erhitzen m it ZnCl2 u. A. Triphenyl- 
methan. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 . 2702—6. 30/9. [20/7.] S tuttgart. Techn. Hoch
schule.) S chm idt .

H an s  D iene l, Über u-Anth/ramin und a-Anthrol. W ird  Anthrachinon-a-mono- 
sulfosäure m it Zinkstaub und Ammoniak reduziert, so erhält m an farblose Nadeln 
von anthracen-a-sulfosaurem Zinkammoniak, (Cu H„S03)2Z n.2  NHa • 1 H 20 . Das Salz 
w ird durch W . unter Abscheidung von Zn(OII)2 zerlegt. Durch Verschmelzen von 
anthracen-ß-sulfosaurem  Kalium m it K ali bei 250—260° erhält m an a-Anthrol, 
C,.tH 10O; lederfarbene B lättchen oder Nadeln (aus Eg. oder A.), sin tert bei 146°, 
schm, unter Braunfärbung bei 150—153°. ß-A nthrol ist in den gewöhnlichen Sol- 
venzien m it bläulicher Fluoreszenz leichter 1., als /9-Antbrol. In  NH 3 löst es sich, 
frisch gefällt, leicht m it grünlicher F arbe, in  verd. Alkali und Barytwasser gelb 
m it grüner Fluoreszenz. Alkal. Lsgg. überziehen sieh sofort m it einer grünen Haut. 
Die Lsg. in Eg. färb t sich m it einer Spur rauchender HNOa ro t, FeCl3 erzeugt 
eine grüne Fällung. — a-Acctylanthrol, C14i l 9 - 0 'C 0 - C i l3, Nadeln (aus A.), b räunt 
sich gegen 80°, schm, unter Zers, bei 128—130°. L iefert bei der Oxydation Acetyl- 
erythrooxyantbrachinon. — u-Anthroläthyläther, Cu H 90 -C 2H6. B. beim Kochen 
von ß-A nthrol m it A. -f- konz. HCl. Nadeln (aus A.), F . 69°; 11. in A. m it blauer 
Fluoreszenz. — u-Anthrolmethyläther, C15H 120 , Blättchen, F . 70°. — a-Anthram in, 
Cj.sHg-NH.,. B. aus 1 Tl. ß-A nthrol und 3 Tin. Aeetam id beim Erhitzen un ter 
Druck. Goldgelbe B lättchen (aus A.), F . gegen 130°. Die Lsg. fluoresziert grün. 
Es ist viel leichter 1., als die ß-Vorb. Mit B r -f- konz. HNO,, g ib t es dieselbe Rk. 
wie diese. Uni. selbst in konz. HCl. Chlorhydrat, CUH9 -NH 2 *HC1 (aus der äth. 
Lsg. der Base m it HCl-Gas). K ristallinisch; wird durch W . zerlegt. — Acetylderi- 
vat, C uH 9 -N H 'C O -C H 3. Grünliche Nadeln (aus Eg.); F. 198°. L iefert bei der

CHOxydation ß-Acetam inoanthrachinon. — a-Anthram indihydrür, C0H 4< [q j j :!]>C 6H3-

N H 2, B. aus ß-A nthram in und Na-Amalgam. Nadeln (aus A.). Sintert zwischen 
60 und 70°. SIL Chlorhydrat, Cu Hn •NK .-H Cl, B lättchen, w ird durch W. zerlegt. 
— u,a-I)ianthram in, (CUH 9)3NH. B. beim Kochen von ß-A nthram in m it Eg. Nach 
einstündigem Kochen beträg t die Ausbeute 40% der Theorie. B lättchen , F. 204°, 
flüchtig m it überhitztem  Dampf, 1. in  viel h. A. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 2862 
bis 2867. 30/9. [31/7,] Berlin. Techn. Hochschule.) P r a g e r .

E, Jü n g e rm a n n , Über die Reaktionen des Isoamylanthronchlorids und -bromids. 
Isoamylanthronbromid (Formel I.) wird durch E inleiten von H B r in  die benzolische 
Lsg. von Isoam yloxanthranol erhalten. Gelblichweifse, rhombische K ristalle (aus 
Lg.), F . 97—98°, 11. in  Bz). — E rh itz t man Isoamylanthronchlorid m it A. am Rück- 
flufskühler, so entsteht Äthoxyisoamylanthron (Formel II.). farblose Prism en (aus A.), 
F . 53°, sll. H . konz. H 2S 0 4 erzeugt hieraus das bei 206° schm. Kondensationsprod. 
C19H 140 ,  welches von L ieb erm a n n  (L ieb ig s Ann. 212. 97; C. 82. 499) aus Iso- 
amyloxyanthron erhalten worden ist. — Methoxyisoamylanthron, C20H ä2Os, farblose 
K ristalle, F. 67—69°. — Aus Isoam ylanthronchlorid und Phenol (2 Mol.) entsteht 
beim Erhitzen in Bzl.-Lsg. 9,10-Diphenoxy-9,10-isoamylcnanthracendihydrär (Formel
III.), gelbe Nadeln (aus A.), F . 67—71°, 11., n ich t acetylierbar. Auch diese Verb.
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I. II.
'C (K  n  Tr n  n  /C O -

o -c a

C A < C - > C<A  C,.Hl< ^ v > C 0H, I n  C(jh / c 5' h ^ ' > - C 8H 4

Br C A t  C2H 5-0  C6Hu

liefert m it h. konz. H 2S 0 4 das Kondensationsprod. C19Hu O. Läfst man Isoamyl- 
anthronchlorid und Phenol (1 Mol.) einige Tage in  Eg.-Lsg. stehen, so entsteht 
9-Oxyphenyl-9-isoamylanthron(10) (Formel IV.), farblose Prism en (aus Bzl.), F. 228°,
1. in A., Bzl., uni. in Lg. Das zugehörige Aeetylderivat, C27H 26Os, kristallisiert (aus 
A.) in N adeln, F . 148—150°, 1. in  Bzl., Lg. — 9-JDioxyphenyl-9-isoainylanthron(10), 
C35H2 l0 3, entsteht aus Isoam ylanthronchlorid und Besorcin beim Erhitzen in  Bzl.- 
Lsg. Farblose Prism en (aus A.), F . 262°, 1. in Bzl., A ., uni. in Lg. Das zuge
hörige Diacetylderivat, C^AsOs» bildet Nadeln, F . 161°, 11. in B z l, wl. in Lg. — 
9-Bhenyl-9-isoamylanthron(10) (Formel V.) entsteht aus Isoam ylanthronchlorid, Bzl. 
und  A1C13. Farblose Säulen (aus A.), F . 139°, 11. in  Bzl., wl. in Lg. K ocht man 
die Verb. 2 Stdn. m it H J  P , so bildet sich 9-Phenyl-9-isoamylanthracendihydrür 
(Formel VI.), farblose Kristalle (aus A.), F . 85°, 11. D urch Bromierung in  CSä ent-

C , A < p O> C 0I I 4 C6H 4< q ° > C 6H 4 C8H 4< g ^ > C 6H .1

iv. v. J e  vi. J e
H O -C JI4 CSHU C0H6 C5H u  C6Hs C5H u

steh t hieraus 10-Brom-9-phenyl-9-isoamylanthracendihydrür, C!6Ha5Br, K ristalle vom 
F . 134—137°, 11. in Bzl., wl. in Lg.

Läfst man auf Isoamyloxanthranol in äth. Lsg. 4 Mol. Isoamylmagnesiumbromid 
einwirken und zersetzt die entstehende Mg-Verb. m it verd. H 2S 0 4, so erhält man 
9,10-Dioxy-9,10-diisoamylanthracendihydrür (Formel VII.), farblose K ristalle, F . 170 
bis 174°, 11. in Bzl., wl. in A., Lg. H ieraus kann m an durch Behandlung m it Eg. 
-f- konz. H 2S 0 4 2 Mol. W . abspalten, und man erhält dann Diisoamylenanthracen- 
dihydrür (Formel VIII.), gelbe Prism en (aus A.), F . 103—108°, 11.; die Lsgg. fluo
reszieren blau. Beim Kochen m it H J  (D. 1,96) en tsteh t hieraus Diisoamylanthracen 
Form el IX.), gelblichgrüne Nadeln (aus A.), F . 132—137°, 11., welches sehr schwer

H O ^ JJA u  C5HI0 C6Hu

VII. C6H 4< ° > C 6H 4 V III. C6H 4< ° > C 9H 4 IX . C0H ,< ^ > C c A  

h o ' ^ c a  CAo c 5Hu
weiter reduziert wird. (Ber. D tseh. ehem. G-es. 38. 2868—73. 30/9. [31/7.] Berlin. 
Techn. Hochschule.) P r a g e r .

H . H e risse y , Über die Gewinnung von kristallinischem Gentiogenin. Im  An- 
schlufs an die Publikationen von T anp.et  (S. 771) erinnert Vf. daran, dafs er bereits 
1899 in  Gemeinschaft m it B ourquelot (J. Pharm . Chim. [6] 9. 220) darauf hin- 
gewiesen habe, dafs man durch Einw. von Em ulsin auf Gentiopikrin reines, k ri
stallinisches Gentiogenin gewinnen könne. W eite r heb t er die Vorzüge 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 W ege n icht zu [erhalten sind. (J. Pharm. Chim. [6 ] 22. 249 bis 
251. 16/9.) D ü st e r b e h n .



C. D ö rin g  Ja ck so n  und L a th a m  C la rk e , Über Rosocyanin. ( V o r lä u f ig e  
M i t te i lu n g .)  Rosocyanin, C14H 140 4, wurde durch Erhitzen eines Gemisches von 
0,5 g  Curcum in, 0,5 g Borsäure, 0,5 g H 2S 0 4, 10 ccm W . und 10 ccm A. au f dem 
W asserbade dargestellt. Die überschüssige Borsäure wurde durch Fällen und Aus
waschen m it W . entfernt, das unveränderte Curcumin durch Fällen  der alkoh. 
Lsg. m it A. Das Rosocyanin ist ein Pulver von rosanilinähnlichem Aussehen, 
doch von etwas gelberem G rünstich als Rosanilin. D ie alkoh. Lsg. ist rosarot, die 
Salze sind blau. D ie Molekulargröfse entspricht der Form el C14H 140 4. Das NH4- 
Salz, C14H 130 4 *NH4, wird beim Einleiten von NH3 in  die alkoh. Lsg. von Roso
cyanin als blauer Nd. erhalten. D as K-Salz en thält 1 Atom Kalium. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 38. 2711—12. 30/9. [19/6.] Cambridge-Am. HARVARD-Univ.) P r a g e r .

C. L o rin g  Ja ck so n  und L a th a m  C la rk e , Über die Formel des Curcumins. 
( V o r lä u f ig e  M it te i lu n g .)  F ü r das Curcumin haben J ackson  und Me n Ck e , 
Proc. Amer. Acad. 17. 110; Amer. Chem. J . 4. 77; C. 83 . 438, die Formel C14HI40 4, 
•Cia m ic ia n  und S il b e r , Gaz. chim. ital. 27. I. 561; C. 97. II. 498, die Formel 
C2lH ,0O8 aufgestellt. Die Vff. haben nun zwei M olekulargewichtsbestst. m it Cur
cumin in  sd. Aceton ausgeführt und dabei die W erte 199,7, bezw. 201,5 erhalten. 
D iese R esultate im Verein m it der M olekulargewichtsbest, des Rosocyanins u. der 
A nalyse seines NH4-Salzes (s. das vorsteh. Ref.) sprechen so sehr zu Gunsten der 
Formel C14H t40 4, dafs man annehmen mufs, dafs sich das Curcumin bei der Zeisel- 
schen M ethoxylbest., der einzigen Grundlage für die Form el CslHS0O8, anormal 
verhält. Es soll dies noch näher untersucht werden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 . 
2712—13. 30/9. [19/6.] Cambridge-Am. HARVARD-Univ.) PRAGER.

E. W ay m o n th  R e id ,  Der osmotische D ruck von Hämoglobinlösungen. D er in 
Beziehung zur K onzentration von Lsgg. einmal kristallisierten Hämoglobins fast 
konstante osmotische Druck zusammen m it den Resultaten der Beobachtungen im 
UltramikroBkop lassen den Schlufs zu , dafs Hämoglobin, in W , gelöst], eine wirk
liche Lsg. darstellt. (Journ. of Physiology 33. 12—19. 8/9. Dundee. Univ. College. 
St. Andrews Univ.) A b d e r h a l d e n .

V. C a s te lla n a , Umwandlung der Pyrrole in  Pyrazolderivate. Einwirkung  
von H ydroxylam in a u f das Benzölazo- a ,u '- dimethylpyrrol. Beim mehrstündigen 
Kochen der alkoh. Lsg. von Monoazo-cc,a'-dimethylpyrrol, bereitet nach O. F isch er  
und H e p p  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 19. 2251), m it viel überschüssigem H ydroxyl
am in und N aO H , Befreien von A ., Versetzen mit W . und A nsäuern des F iltrats 
m it Essigsäure entsteht die Verb. C12HI3ON3. Aus Bzl. feine gelbe Nadeln, F . 175°. 
In  k. NaOH-Lsg. bildet es au f tropfenweisen Zusatz von Benzoylchlorid ein Mono- 
benzoylprod., C1BH 170 2N3, aus PAe. gelbe K ristalle, F . 156°, und bei etw a 1li-stdg. 
Kochen mit 25%ig- HaS 0 4 ein Keton, CiaHlaONa, aus PAe. lange, fast weiise Nadeln, 
F . 90°, das m it Hydroxylamin das Oxim zurückbildet. Das K eton zeigt das Ver
halten der KNORRschen Pyrazole, besitzt daher wahrscheinlich die Form el I., woraus 
sich für die Verb. Ci2H 13ON3 die Form el II. ergeben würde. Hydroxylamin reagiert

T CH3C : CHCCOCHj CH3C : CHCC(NOH)CH3
I. I II II. I ||

CaH 5N N CaH6N -------N

demnach auf das Azodimethylpyrrol ähnlich wie auf Pyrrole und Nitrosopyrrole 
un ter B. eines Monoxims eines Pyrazolderivats. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma 
[5] 14. II. 242—44. 20/8. Palermo. Chem.-pharmazeut. Univ.-Lab.) RoTH-Breslau.
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C. L ie b e rm a n n  u. G. H äse , Über die Gruppe des Pyrrolblaus. (V o r lä u f ig e



M it te i lu n g .)  Die Vff. haben den von Victor Me y e b  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16. 
2974; 17. 1034) entdeckten, aus Isa tin  u. Pyrrol entstehenden Farbstoff näher un ter
sucht und haben aus substituierten Isatin en und Pyrrol eine Reihe analoger F arb 
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 ,  C24H 180 8N 4, bestehenden Prod. löst man 
10 g Isatin  in 5 1 W ., fügt ein Gemisch von 50 g konz. H 2S 0 4 und 500 ccm W . 
hinzu, kühlt m it E is au f 5°, verdrängt die L n ft durch C 0 3 und träg t 5 g Pyrrol 
ein. Sogleich scheidet sich ein blauer Nd. ab; nach einigen Stunden filtriert man 
unter Laftabschlufs, w äscht aus und trocknet auf Ton. Ausbeute 13 g aus 10 g 
Isatin. Die B. erfolgt nach der G leichung:

2C 8H 6N 0 2 +  2 C4I16N =  H 20  +  C21H 190 3N4.

Pyrrolblau A bildet ein indigblaues Pulver, 1. in  Eg. u. P yrid in  un ter baldiger 
Zers.; in konz. II2S 0 4 langsam m it schmutzigvioletter F arbe 1. Das in der ange
gebenen W eise erhaltene P rodukt en thält eine Beimengung von Pyrrolblau B, 
C24HI80 2N4. Behandelt m an das Gemisch der Farbstoffe in Pyridin m it Essigsäure
anhydrid, so scheidet sieh in  6 —12%  Ausbeute Acetylpyrrolblau J3, C28H 220 4N4, in 
goldglänzenden Nadeln (etwas 1. in P yrid in  und Eg.) aus. Diese Verb. löst sich in 
konz. H 3S 0 4 m it fuehsinroter F arbe u. kann durch W . wieder unverändert gefällt 
werden. Läfst m an die fuchsinrote Lsg. stehen, so geht sie durch V iolett in  Blau 
über, und nunm ehr wird durch W . die Disulfosäure des Acetylpyrrolblau B , C'S8H 20O4N 4 

(SOsH)ä, gefallt; kupferglänzendes Pulver, sll. in  W ., wl. in  angesäuertem W ., färb t 
Seide stahlblau. Ba-Salz, BaC28H 30O10N 4S3, dunkle Flocken. — Zur Darst. von 
Pyrrolblau JB, C24H 180 2N4, versetzt m an 100 ccm einer l% ig . Eg.-Isatinlsg. m it 
40 ccm 15°/0ig. H 2S 0 4, kühlt au f 0° u. versetzt m it einer Lsg. von 0,75 g Pyrrol 
in  10 ccm Eg. Nach 5 Min. fügt m an 10 ccm Eiswasser hinzu, filtriert schnell ab, 
wäscht m it 70—Ü0%ig. Essigsäure, dann m it A., dann m it Ä. u. entfernt schliels- 
lich Verunreinigungen durch wiederholtes Auskoehen m it Pyridin. Kanthariden- 
glänzende M., viel weniger 1. als Pyrrolblau A. in  konz. H 3S 0 4 violettrot 1., die 
F arbe geht allmählich in Blau über un ter Bildung von Pyrrolblau B-JDisulfosäure, 
C34H 180 2N4(S03H)2.

Aus M onobromisatin, D ibromisatin und N itroisatin w urden die substituierten 
Pyrrolblau der B-Reihe leicht erhalten. Tetrabrompyrrolblau, C24HI4OaN4Br4, ist 
fast uni. und reagiert schwer m it konz. H 2S 0 4. K e in  Pyrrolblau bildet Isatin  m it 
N-Äthyl- und N-Aeetylpyrrol, Indol, Furfurol und Brenzschleim säure.

Aus Isatin  und Piperidin erhielt S ch o tten , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 1369;
C. 91. I. 1076, das D ipiperidylisatin , welches hei gelindem Erwärm en m it Essig
säureanhydrid in „Isatinblau“ übergeht. SCHOTTEN hielt die Iden titä t von Isatin- 
blau und Pyrrolblau für n icht ausgeschlossen. Nach den Vff. sind die Farbstoffe 
aber sicher verschieden, denn Isatinblau ist in  Eg. viel leichter 1. als Pyrrolblau, 
und in konz. H2S 0 4 löst es sich m it gelbbrauner Farbe. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
38. 2847—53. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) P r a g e r .

P a u l H erz, Über die NebenreaJctionen bei der Darstellung des Piperonalindigos 
und seine Oxydation. Bei der Einw. von Nitropiperonal auf Aceton entstehen neben 
dem Piperonalindigo die folgenden Verbb.: o - Nitropiperonylhydrakrylsüuremethyl- 
keton, CHä : 0 2 : C8H 2(N 02) ■ CH(OH)*CHs • CO • CH3, o-Nitropiperonylakrylsäuremethyl- 
keton, CH2 : 0 2 : CeH 3(N02)-C H  : CII • CO • CII3, JBis-o-nitropiperonylhydrakrylsäure- 
methylketon, [CH2 : 0 2 : C6H 3(N 03) • CII(OH) • CH 2]2CO, u. Nitromethylenbrenzkatechin, 
CH, : 0 2>'2 : C6H3(N 02)4.

o-Nitropiperonylhydrakrylsäuremethylketon, Cu Hu OsN, wird an Stelle des Pipero-
IX . 2. 75



nalindigos zum H auptprod., 'wenn man den Alkalizusatz bei der Rk. bedeutend 
vermindert. Blafsgelbe Tafeln (aus W.), F . 145°; 11. in A., b. W .; gibt m it N aOIl 
P iperonalindigo. — Phenylhydraeon, Cn Hn OäN ( : N -N IL C 6i I 5), hellgelbe Bliittcben, 
F. 134—139° (unter Zers.), zwl. in k. A. — Oxim, Cn Hn 0 6N (: N-OH), gelbe N a
deln m it 1H 20  (aus W . ) 5 scbm. w asserhaltig bei 78—83“, wasserfrei bei 130°, zl. in 
W., all. in  A. — K ocht man o-Nitropiperonylhydrakrylsäuremethylketon m it Zink
staub und W . bis zum Verschwinden der gelben F arbe, so kristallisiert beim E r
kalten  M ethylendioxy-y-oxychinaldin  (Formel I.), weifse Nadeln, F . 185°, 11. in A., 
schwerer 1. in W ., wl. in Ä. Chlorhydrat, CjjHjOgN-HCl, N adeln, F. 230—235° 
(Zers.), zwl. in W ., leichter 1. in A. (Cn H 90 3N-HCl)2 *PtCl4, orangegelbe Nadeln, 
F . 234°, swl. in  A. Das Acetylderivat, C,, Hs0 3N(C2H30 ) , kristallisiert aus Lg. in 
Nadeln, F . 110“, zwl. in h. W ., 11. in A., Ä. — o-Nitropipcronylakrylsüuremethyl- 
Icetoxim, CH2 : 0 3 : C6H 2(N 02)-CH : C H -C (: N -O H )-C H ,, gelbe B lättchen, F. 220“ 
(unter Zers.), zl. in A ., fast uni. in W . — Bis-o-nitropiperonylhydraJcrylsäurcJceton, 
CI9H 10On N2, farblose Nadeln (aus A. oder Aceton), F. 195°, uni. in W ., geht beim 
Kochen m it Essigsäureanhydrid in Bis-o-nitropiperonylakrylsäureketon über.

R ührt man 4 g Piperonalindigo m it 4 ccm HNO„, D. 1,35, und etwas W . zum 
Brei an, kocht dann bis zum Beginn des Schäumens und kühlt schnell ab , so er
hält man M ethylendioxyisatin  (Formel II.), dunkelrote Nadeln (aus W.), F . 280“

CO

I. C H ,<  , TT II. CHa< ° ~ ( ^ ^  \ c . O H

(unter Zers.), 11. in  Eg., zwl. in A., W .; in konz. H 2S 0 4 blau 1.; m it Thiophin -f- 
H 2S 0 4 entsteht ein blauer Nd. von Methylendioxyindoplienin, (C3H ,0 3N) • (C4i I 3S). 
Bei weiterer Einw. von Salpetersäure auf Piperonalindigo tr it t  als Oxydationsprod. 
Methylendioxynitroanthranilsäure (Formel III.) auf, gelbe Nadeln (aus W . oder A.); 
die Lsgg. in W . oder A. fluoreszieren grün. Beim Erw ärm en m it A lkalilauge 
spaltet die Säure C 0 2 ab und liefert Nitroaminomethylcnbrenzlcatechin (Formel IV.), 
orangefarbene B lättchen (aus W.), F. 195°, 11. in  h. W ., zwl. in  k. W . Das durch 
Reduktion m it Zinkstaub und Eg. erhältliche Diaminomethylenbrenzkatechin wurde 
als o-Diamin charakterisiert durch Kondensation m it Phenanthrenchinon zu Methy- 
lendioxyphenophenanthrazin (Formel V.), blafsgelbe Nadeln, F . 309°, 11. in  Eg., swl.

III . IV.
C 02H

c h , < ° Y ~ T 1 . t  c h 2< ° “ / X i
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: 0 - U - N H ,  C H ä < O ^ J .
i xA

NO, NO. NH 2

in A. Die Lsgg. fluoreszieren violett; in konz. H 2S 0 4 rotviolett 1. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 38 . 2853—60. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.) P ba g e r .

E. H e in ts c h e l,  Z ur Kondensation des Oxyhydrochinons m it Aldehyden  (vergl. 
L ieb erm a n n  und L in d en b au m , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1175. 2728; C. 1904 . 
I. 1161; H. 541). Löst man 3 g m-Nitrobenzaldehyd (1 Mol.) und 5 g Oxyhydro- 
chincm (2 Mol.) un ter gelindem Erwärm en in einem Gemisch von 30 ccm A., 30 ccm 
W . u. 5 g konz. H 2S 04, s o  kristallisiert nach einigen Tagen das Sulfat des 9-Phe- 
nyl-3'-nitro-2,3,7-trioxyfluorons (Formel I.) in braunen Nadeln von der Zus. C19H n 0 7N» 
H jSO ^H jO  aus. D urch Zerlegen des Salzes mit h. W . erhält man den freien



Farbstoff; metallglänzende, rotbraune Prismen, F . oberhalb 300°, uni. in  BzL, Lg., 
schwerer 1. in Eg., A ., Aceton m it gelbgriiner Fluoreszenz. Das Acetylderivat, 
C.!5H 17O10N, kristallisiert aus A. in orangegelben Nadeln, F . 184°. — 9-Phenyl-3'- 
broin-2,3,7-trioxyfluoron, C19Hn 0 5Br, aus m-Brombenzaldehyd und Oxyhydrochinon 
darstellbar, bildet ziegelrote, kantharidenglänzende Prismen. Sulfat, C10H u O6Br* 
H 2S 0 4 -3H 20 ,  braune, metallglänzende Nadeln. Acetylderivat, C26HI70 8Br, bräun
liche Nadeln (aus Bzl.-Lg.), F. 242°.

p-Phenylen-bis-2,3,7-trioxy/luoron (Formel II.). B. aus Terephtalaldehyd und 
Oxyhydrochinon. D unkelbraune N adeln, nur in  sd. Nitrobenzol etwas 1. Sulfat, 
3C 32H 18O10*2HaSO4 -9H 2O, dunkelbraune Nadeln. Acetylderivat, Cu I i30O16, braune 
K ristalle (aus Nitrobenzol), F. oberhalb 300°.

9-Phenyl-5'-nitro-2,3,7,2’-tetraoxyfluoron, C10H UOSN. B. aus 5-Nitrosalicylaldehyd 
u. Oxyhydrochinon. K antharidenglänzende Prism en oder W ürfel. Sulfat, C10Hn O8N- 
1LSO.'2IL20 . Braune Nadeln. Acetylderivat, C27H 10O12N, orangerote Nadeln (aus 
Eg.), F. 193°.

c 6h 4 . n o 2
I

C
i. h o - Z V ^  A ^ A - o h
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i i .

o=A A  A  J - oh 
"o'

III.

c h 2

OH K O - i ^ Y *  OH

. .  J - ° H ° = U \ .
O 0

OH

K ondensiert man 5-Bromsalicylaldehyd m it 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 m it Zink
staub, N a-Acetat und Essigsäureanhydrid in 9-Phenyl-2,3,6,7,2'-pentaacetoxyxanthm  
(Formel V.) verw andelt (weifse Kristalle, F . 196°, zll.), welches auch durch redu-

O -CO-CH,

IV. 6  V. ö H
h o - A ' - A  A ^ A - o h  c h „• co • O - A A  \ A \ - o -c o . c h 3

c h 3 - c o . o - L ^ J \  o - c o - c h 3

o
zierende A eetylierung aus dem be
reits bekannten 9-Phenyl-2,3,7,2'- 
tetraoxyfluoron erhalten werden 
konnte. Das 7-Brom-2,3-dioxyxan- 
then (Formel III.) wurde als 7-Brom- 

CH3 'C O -0 —A A " ^  A ^ A —O-CO-CHj 2,3-diacetoxyxanthen isoliert, farb-
CH.-CO-0—L X X  J —O-CO -CH, l03e 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 A bspaltung des
lo*



5-Bromatoms sta tt; die Reaktionsprodd. w urden 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. C17H 130 6B r vom F. 242—243°, 
welche bei der reduzierenden A cetylierung einen K örper vom F. 184° liefert.

D ie Beweglichkeit des 5-Bromatoms im 5-Bromsalicylaldehyd und im 3,5-Di- 
bromsalieylaldehyd zeigte sich auch beim Erhitzen dieser Verbb. m it Zinkstaub, 
Na-A cetat und Essigsäureanhydrid. H ierbei wurde näm lich aus ersterem Aldehyd 
Acetylsalicylaläehyddiacetat, CI13 • G 0  • 0  • C6H.t • CH(0 • CO ■ CH3)2, aus letzterem 3-Brom- 
acetylsalicylaldehyddiacetat, (CIL • CO • 0 ) 2C„H3B r3[CH(0 ■ CO • CIL)j] S Prismen, F. 134°, 
erhalten. (Ber. Dtsck, ehem. Ges. 38 . 2878—83. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hoch
schule.) P jragek .

K o n ra d  F r ie d lä n d e r , Über y-S tilbazo l und m - N itro -y  - stilbazol. (Forts, von 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 159; C. 1 905 . 1.452.) Durch 3-stdg. Erhitzen von 3 g 
/-S tilbazo l m it der 5 -fachen Menge rauchender H J  u. etwas rotem P  au f 150° im 
Rohr wurde JDihydro-y-stilbazol, C5I14N ■ CH, • CHä • C0H5, erhalten. Nüdelchen aus 
A ., F . 65°. — C13HlaN*HCl. Flocken, schm, unscharf bei 180°. — C13HI3N -H J. 
R otbraune, glänzende B lättchen, zers. sich bei 150°, ohne zu schm. — C13H J3N- 
IIG1-AuCl3. Gelbe, bei 166° schm. B lättchen. — (CI3H 13N • IIC1)7• PtCl.,, Braune 
B lättchen, beginnt bei 214° zu schm. — Bei der Reduktion m it der 4 —5-faehen 
Menge N a und absol. A. w urde das /-S tilbazo l zu y-Stilbazolin, C6H10N  • CIL • CH» • 
C„H5, reduziert. Helles, unangenehm riechendes Öl, das bei 80 mm D ruck zwischen 
200 und 210° sd. — Ci3H 19N-HC1*AuC13. Goldrote B lättchen, F . 204° nach vor
hergehender Zers. — (C13HleN • HC1)2 • P tC l4. U nscharf bei 210° schm., braune 
Blättchen. — Bei 8 -stdg. E rhitzen m olekularer Mengen m -Nitrobenzaldehyd und 
/-P ik o lin  im Rohr au f 180—200° entstand m-Nitro-y-stilbazol, C6H 4N -C H :C H *  
C6H 4 -N 0 2. Braune Nadeln aus A ., F . 138°. — C13H 10O2N2 -HCl. Bei 221—222° 
schm., wl. Pulver. — Pikrat. G elbgrüne, explosive K ristalle. — (CI3H 10O2N 3 • 
H Cl^PtC lj. In  allen Lösungsm itteln w l., rotgelbe Blättchen. — Au-Salz. Rotes, 
wl. Pulver. — Das in Chlf.-Lsg. erhaltene m-Nitrodibrom-y-stilbazol, C13H 100 2N 2Br2, 
kristallisierte aus A. oder Ä. in  gelben, bei 190° schm. Blättchen. — Nach 3-stdg. 
Erw ärm en des m -Nitro-/-stilbazols m it stark  alkal. SnCla-Lsg. au f dem W asserbade 
w urde aus der durch H 2S von Sn befreiten Lsg. durch KOH das Azo-y-stilbazol, 
(C5II4N • CH : CH - C0H 4 -N :),, in  braunen Flocken abgeschieden, die nach Entfernung 
des Hydrazostilbazols durch H N 0 2 aus Bzl. in  roten, bei 220—221° schm, K ristallen 
anschiefsen. — Bei 18-stdg. Elektrolyse einer Lsg. von 5 g m-Nitro-/-stilbazo'l in 
konz. II9S 0 4 wurde das aus Aceton in gelben, glasglänzenden Kristallen sich aus
scheidende l-Am ino-4-oxy-y-stilbazol, C5H 4N -C H : CH -C 6H 3(OH)-NH2, F . 123°, er
halten. — 3-stdg. E rhitzen von 5 g Nitrostilbazol m it 25 g rauchender H J  u. etwas 
rotem P  im Rohr au f 135—150° gab das m-Aminodihydro-y-stilbazol, C6H4N ■ CIL- 
CII2 • CeH, • NH2; fast farblose Nadeln aus verd. A., F . 127—129°. — Dieselbe Verb. 
entstand durch Reduktion des Nitrostilbazols m it Sn u. HCl. — Seine Salze fielen 
ölig aus. — Das A m ino-/-stilbazolin konnte n ich t rein erhalten werden. (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 38. 2837—40. 30/9. [9/8.] Breslau. Landw.-technol. Inst.) Schm idt.

K o n ra d  F r ie d lä n d e r ,  über die E inw irkung von ms-Methylakridin a u f Benz
aldehyd und m-Nitrobensaläehyd. Bei 24-stdg. Erhitzen des nach B eilstein  her
gestellten ms-M ethylakridins m it Benzaldehyd au f 100° wurde Akridylphenyläthanol, 
Cl3H 3N • GH., • CH(OH)• C8H5, gewonnen. Gelbe Nüdelchen aus A., F . 196—198°. — 
(C2lH 17ON• HC1)2■ P tC l4. Gelbrotes Pulver. — (C21H 17ON-HCl)2HgCls. Gelbes, wl. 
Pulver vom F. 212—215°. — Das Cinuamenylakridin konnte n icht erhalten werden. 
— Molekulare Mengen ms-Methylakridin u. m-Nitrobenzaldehyd gaben bei 24-stdg.

  1 1 0 0  ----------
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Erhitzen im Rohr au f 100° das m-Nitrocinnam enylah'iäin , C13H8N -C H  : C H • C6H4• 
N 0 2; gelbes K ristallpulver aus A ., P . 206—208°; riecht eigentümlich aromatisch, 
reizt nach einiger Zeit die Schleimhäute. — CmH u OsN,*HC1. Gelb; wl.; wird 
beim Trocknen grünlich. — (C2IHu 0 3N 3)3H 2S 0 4. Gelbrote Flocken, F . 205°. — 
C21H,.!0 2N2 -HC1-AuC1s. Gelbes Pulver. — Das Dibromid, C21H u 0 3N 2Br3, wurde 
aus Bzl. oder A. als rosenrotes K ristallpulver erhalten , das sich bei 200° verfärbt, 
bei 300° noch nicht geschm. ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2840—42. 30/9. [9/8.] 
Breslau. Landw.-teehnol. Inst.) S chm idt.

Amó R ie te t u. M a s  M attisson , Über Strychninoxyd. Aus der durch gelindes 
Erwärm en von Strychnin m it ca. 10 Tin. 30/0ig. H 2Os-Lsg. erhaltenen Lsg. kristalli
sierte beim Erkalten  die Verb. C2lH 22N 20 3 -J- 3H aO aus. Der Körper, der 1 Atom O 
mehr als das Strychnin en thält, gehört nach seinen Eigenschaften zu den A m in - 
o x y d e n  u. besitzt die fü r diese Verbb. charakteristische G ruppe • N  : O. D a das 
Strychnin nur ein basisches N-Atom enthält und nach Verss. von A u e bb a c h  und 
W o lffe n st ein  an Acylpiperidinen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2507; C. 99. II. 774) 
der N  der G ruppe : N • COR keinen O addieren k an n , so h a t das Strychninoxyd  
QO unter Zugrundelegung der TAFELschen Strychninformel
^ A A ö iiA s O )  • N : O nebenstehende Zus. Es wurde aus w. W . in monoklin

prismatischen (Jekschow), luftbeständigen K ristallen er
h alten , schm, bei 199° un ter Zers., ist in k. W . z l., in A ., Eg. u. Chlf. 11., in Bzl. 
wl., in Ä. und PAe. uni. [íz]d =  —1,75°. — Die bei der Zers, des Oxyds ent
weichenden Däm pfe färbten einen F iehtenspan intensiv rot. Die wss. Lsg. ist 
gegen Lakm us u. Phenolphtalein neutral, schmeckt intensiv bitter. Sie wird durch 
FeCI3 beim Erwärm en ro t gefärbt. Mit K 3Cr20 7 u. H sS 0 4, sowie m it MANDELEfS’ 
Reagens (vanadinsaures NH 3 in  konz. H 3S 0 4) gab das Oxyd dieselben Farbenrkk. 
w ie Strychnin. Es bläute Jodkalium stärkelsg. sofort, spaltete beim Erwärm en m it 
Glycerin au f 130° un ter B. von Strychnin O ab. Beim Einleiten von SOs in die 
konz. wss, Lsg. entstand Strychninsulfat. Mit N aN 0 2 und H Cl wurde Strychnin 
regeneriert. — D ie Salze waren im W . m eist wl., kristallisierten alle wasserfrei, 
zeigten in wss. Lsg. stark  saure R k., wurden aus dieser zum Unterschied von 
S trychnin durch NH3 n icht gefällt und durch Reduktionsm ittel (S02) in S trychnin
salze übergeführt. — C2tH 22 0 3N 2 -HCl. L ange, glänzende N adeln, schwärzen sich 
bei 250°, schm, n icht bis 310°. — (CslH 230 3N 2 *HCl)2PtC]4. O rangerote, b reite , in 
sd. W . fast uni. Nadeln, schm, n icht bis 310°. — C21H 33 0 3N 2 -H J. Hellgelbe, vier
eckige Tafeln aus h. W .; F . 253° unter Zers. — C21H 320 3N 3 -H N 0 3. K leine P ris
men aus W ., F . ca. 250° unter Zers. — C31H ,20 3N2 -H 2S 0 4. Vierseitige Prismen, 
sehm. oberhalb 300°. — C21H 220 3N j• C6Ha0 7N. Gelbe, längliche T afeln , F . 208° 
unter Zers. — Bei der Einw. von CH3J  bei 100° gab das Oxyd Strychninjodmethylat, 
CslH 22OaN2 -CH3J  - |-  H 20 ;  Blättchen aus h. W ., F. 301°. — Das Oxyd und sein 
HCl-Salz zeigten ähnliche physiologische W rkg. wie das Strychnin; ihre G iftigkeit 
ist erheblich kleiner als die des letzteren.

Da durch die Existenz des Strychninoxyds die tertiäre Bindung des basischen 
N  im Strychnin (vgl. dazu T a f e l , L iebigs 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 angehört, wie dies 
für andere Alkaloide (vgl. dazu F b e u n d , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 1946; C. 1904. 
n .  125) auch angenommen wird. — Durch konz. H 3S 0 4, ZnCl2 oder Essigsäure
anhydrid wurde aus dem Oxyd ein schwach basischer K örper erhalten, über den 
später berichtet werden soll. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2782—87. 30/9. [17/7.] 
Genf.) Schm idt .
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A. B acovescu  und Am é B ie te t, Über Isostrychnin. D urch Einw. von B ary t
wasser auf Strychnin haben G a l und E t a r d  (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 31. 98) 
Diliydrostrychnin, C21H230.4N2(C.21H 230 2N2 -f- 2H20), u. Trihydrostrychnin, C21H280 5N2 

(C21H220 2N 2 —|— 3H,,0), erhalten. F ü r erstere Verb. h a t später T a f e l  (L ieb igs Ann. 
264. 33; C. 91. H. 628) die Zus. C21H 2.¡03N2 -f- H20  naebgewiesen und sie als Iso - ' 
strychninsäure bezeichnet. D as m it ih r isomere, von L o e b isc h  u. S cn o o r  (Monats
hefte f. Chemie 7. 83) aus Strychnin u. alkoh. NaOH dargestellte Strychnol wurde 
von ihm Strychninsäure genannt. Beide SS. wurden von T a f e l  als Im inosäuren 
erkann t, deren Isomerie durch die verschiedene S truktur der G ruppe (C20H22ON) 
(s. Gleichung) bedingt ist. W ährend  T a f e l  die Strychninsäure durch Kochen mit 
verd. HCl oder Erhitzen im H-Strome auf 1900 in  Strychnin überführte:

COOH CO
(C20HS2O N )< NH =  (C¡3H 22O N )< it +  H 20 ,

konnte unter gleichen Umständen aus der Isostryehninsäure das Isostrychnin  n icht 
erhalten werden. Dieses haben die Vff. je tz t durch E rhitzen von Stryehnin mit 
W . au f 160—180° oder bei gleicher Behaudlung der S trychninsäure bei 205° dar
gestellt. — D a der so erhaltene Körper bei 6 -stdg. Kochen m it alkoh. Na-Ätkylat- 
lsg. Isostryehninsäure gab, lag in ihm das A nhydrid dieser S ., das Isostrychnin, 
vor. W ahrscheinlich is t es identisch m it T rihydrostrychnin von Ga l  und Et  ARD, 
m it dem es in den meisten Eigenschaften übereinstimmt. — Das Isostrychnin, 
CälH 2iOaNs -j- 3H 20 ,  kristallisierte aus h. W . in schmalen, prism atischen, wasser
haltigen Nadeln, oder aus Bzl. in  glänzenden, wasserfreien Nadeln vom F. 214 bis 
215°; 1. in  ca. 65 Tin. sd. W ., w eniger in  der Kälte, 11. in  A., Eg., verd. SS., uni. in  
A lkalien, wl. in Bzl., Cblf., swl. in  Ä ., PAe. D ie wss. Lsg. reagierte alkal. In  
saurer Lsg. oder in Berührung m it A lkalien zers. es sich un ter Braunfärbung. Es 
hatte  einen intensiv b itteren  Geschmack. Mit K 2Cr30 7 und konz. ILSO., gab es 
eine violette Färbung, die bald in  Gelb und schliefslich in  H ellblaugrün überging. 
Beim Strychnin schlägt die ursprüngliche violette F ärbung  dauernd in Gelb um. 
Bromwasser erzeugte in  der wss. Lsg. einen gelben Nd., w ährend Isostryehninsäure 
dabei purpurrot wurde. Diese beiden Rkk. stim m ten n icht m it den Angaben von 
Ga l  und E ta r d  für das Trihydrostrychnin überein, welches m it K 2Cr20 7 keine 
Färbung  und m it Br-W . eine Purpurfärbung  geben soll. Möglicherweise w ar die 
GAL-ETARDseke Verb. n icht ganz rein. — D urch FeCl3 wurde die wss. Lsg. beim 
Erw ärm en ro t gefärbt. Zum U nterschiede von Strychnin- und Isostryehninsäure 
wurde die Lsg. der Base in  konz. H 2S 0 4 durch H N 0 3 n icht verändert. Mit 
M a n d e lin s  Reagens färbte sich Isostrychnin blauviolett, die Lsg. wurde allmählich 
hellbraun (Strychnin blauviolett, dann orangerot). Es reduzierte Au- und Pt-Salze, 
Ag-Lsg. unter Spiegelbildung. In  alkoh. Lsg. ist es optisch-inaktiv. — C2IH2!OaN2- 
HCl -f- 3H 20 . K ristalle; F . ca. 314° un ter Zers. — Pt-Salz. Amorph. — Au-Salz. 
Amorph. — HgCl2-Salz. K ristalle; F . 228°. — P ikrat. Gelbe, an der L u ft rot 
werdende K ristalle; sehwärzen sich bei ca. 245°, ohne zu schm. — W ie aus dem 
Trihydrostrychnin entstand auch beim Kochen des Isostrychnins m it A lkalien neben 
Harzen eine geringe Menge einer m it W asserdäm pfen flüchtigen Base von chinolin
artigem Geruch.

W ie W ik i  festgestellt h a t ,  ist die G iftigkeit des Isostrychnins im Vergleich 
m it Stryehnin gering. Bei subkutaner E inspritzung oder nach Injektion in das Blut 
von Säugetieren tr itt  der Tod infolge Atmungslähmung ein. D ie hierbei nie fehlen
den K ram pferacheinungen hängen n ich t allein von der Asphyxie ab, sondern werden 
teilweise vom Isostrychnin selbst ausgelöst. D er Respirationastillstand ist nicht 
centralen Ursprungs, sondern durch die curareartige Lähm ung der Endigungen der
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motorischen Nerven bedingt. Die W rkg. n icht tödlicher Gaben is t ziemlich schnell 
vorübergehend. Vermutlich wird das Gift im Organismus rasch zerstört oder aus
geschieden. Infolge der dem Curare ähnlichen W rkg. kann das Isostrychnin besser 
m it dem Brucin als m it dem Strychnin verglichen werden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
38. 2787—92. 30/9. [17/7.] Genf.) S c h m id t .

W illi. A llie rs , Über Acetylhydrocotarninessigsäure. F ü r die von B o w m an  
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20 . 2481; C. 87. 1294) dargestellte Acetylhydrocotarninessig
säure wurde von L ieb er m a n n  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 211; C. 1904. I. 590)

die nebenstehende Konstitutions- 
CHa*0 formel aufgestellt. Durch die vom
,  n r l  „  Vf. ausgeführte Unters, w ird diese

CH, <[ I | T 2 Form el bestätigt. Durch Kochen
O CII2 • CIL • N(CH3) • CO • CHa von Acetylhydrocotarninessigsäure

m it verd. HCl erhielt B o w m a n  ein 
Salz Ch H 170 6N-HC1. D er Vf. zerlegte dieses Salz m it A g ,0  u. erhielt so Hydro- 
cotarninessigsäure, Cu HI70 6N, als K ristalle vom F. 116°, 11. in A., schwerer 1. in 
W . Durch Behandeln m it CH3 • OH HCl wurde sie in  den Methylester, CIIS : 
0 2 : C0H(O-CH8)(CH : CH ■ C 0 2 • CH3)(CH2 • CH, • NH • CH,), verwandelt, K ristalle (aus 
Methylalkohol), F . 63°; das zugehörige Pt-Salz (CI6H 10NO6• H C l),■ P tC l3 zers. sich 
gegen 90°. Durch Einw. von CH3J  au f den M ethylester entsteht Methylhydrocotar- 
ninessigsäuremethylesterjodmethylat, CH2 : 0 2 : CBH (0-C H 3)(CH : C H • COa• CH3)[CH2• 
CHS-N(CH3)3J], K ristalle (aus W.), F . 119°. — D urch Bromieren von Acetylhydro
cotarninessigsäure in Eg.-Lsg. wurde A.cetylhydrocotarninessigsäuredibromid, CH2 : 
0 2 : C0H(O • CH3)(CHBr • CIIBr • C 0 2II)[CH, • CIL • N(CH3) • CO ■ CH3], erhalten, Kristalle 
(aus A.), F . 188°. D er zugehörige Methylester, C17H 21OäN Br2, bildet K ristalle vom
F. 121°. — W ird  Acetylhydrocotarninessigsäure in verd. Alkali gelöst u. m it Na- 
Amalgam versetzt, so bildet sich Bihydroacetylhydrocotarninessigsäure, CHS : 0 2 : 
C0H (O -C H 3 )(CH 2 .C H 2 -CO 2H )[C H 2 .C H 2 -N(CH3) .C O .C H 3], F . 176°, 1. in  A., Ä., 
welche zum Unterschied vom Ausgangsm aterial alkal. Perm anganatlsg. erst nach 
längerem Stehen entfärbt. — Durch Oxydation von Acetylhydrocotarninessigsäure 
m it Perm anganat in  Sodalsg. w urde Acetylcotarnin, CH2 : 0 2 : C8H (0 • CH3XCHO) 

_[CH2 >CH2 -N(CH3)*CO 'CH3], dargestellt. Diese Verb, läist sich auch aus Cotarnin 
gewinnen, wenn man es m it w e n ig  Essigsäureanhydrid anrührt, nach 24 Stdn. mit 
W . verd. und m it Soda fällt. Aus A. kristallisiert, schm, es bei 146°; 11. in  A., 
schwerer 1. in h. W . und SS. Das Oxim, C14H 18N 20 6, kristallisiert aus A ., schm, 
bei 156°. W ird  A cetylcotarnin m it dem gleichen Gewicht N a-A cetat u. der zehn
fachen Menge Essigsäureanhydrid im Bohr au f 100—120° erhitzt, so kann man 
Acetylhydrocotarninessigsäure zurückerhalten. — Benzoylhydrocotarninessigsäure, 
C H „: O, : C0H(O • CH:,)(CH : CH • CO,H)[CH2 • CH2 • N(CH3) • CO • C8H6] , w ird aus Ben- 
zoylcotarnin, Essigsäureanhydrid -j- N a-A cetat gewonnen. Nadeln (aus A.), 1. in 
in Soda. Ag-Salz, GüH^OoNAg, weifser Nd. — Äthylester, C23H 26N 0 6, F . 81°. 
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2873—77. 30/9. [31/7.] Berlin. Techn. Hochschule.)

P r a g e r .

P e te r  B e rg e il, Über die Untersuchung der Eiweifspräparate. Vf. weist darauf 
hin, dafs die Methodik der Unters, der Eiw eifspräparate sowohl nach der physiolog.- 
chem., wie nach der technolog. Seite hin ausdehnungsfähig ist. E r stellt daher 
derartige in B etracht kommende Unteres, zunächst bei einem Eiw eifspräparat von be
stimmtem Typus, dem Glidin, zusammen. Das Glidin w ird aus bestem W eizenmehl 
durch ein besonderes, rein  mechanisches Verf. hergestellt, bei dem ehem. u. physikal. 
Veränderungen ausgeschlossen sind. Im  wesentlichen beruht die Abscheidung des



Glidins auf Centrifugieren; im centrifugierten K leberteige sind von den Eiweifs- 
stoffen 87,85%, vom F e tt 90%  und von den Mineralatoffen 64,4%  enthalten. Die 
weitere B earbeitung des Präparates basiert auf Auswaschung, Trocknung u. feinster 
Vermahlung. D ie n. gelagerte, lufttrockene Substanz enthielt 0,52 %  Asche, 13,5 %  
N, 9,8 %  W . und 6,2%  in A. 1. Substanz (Lecithin). Die m it A. völlig ausgekochte 
Substanz lieferte 49,32%  C, 7,27%  H , 16,15% N und 0,701% Schwefel. — Bei 
der in Gemeinschaft m it Th. Dörpinghaus ausgeführten Hydrolyse des reinen, mit 
A. ausgekochten Glidins wurden 1,2%  HuminsubBtst., 34,17 °/0 Glutam insäure und 
kaum 1%  Tyrosin erhalten. — Ga. 5%  des vorhandenen N kommt in der Form 
von Diam inosäuren vor. Die Hydrolyse des Eiweifspräparates ergab, dafs %  Ge
wicht der angew andten Subst. aus Monoaminsäuren besteht; 60%  des C-Gehaltes 
des Eiweifskörpers findet man also in  den erhaltenen Monaminsäuren wieder. 
Aufser den erwähnten SS. wurden noch erhalten: Alanin, Leucin, Pyrrolindincarbon- 
säure, Phenylalanin, Asparaginsäure, Glykokoll.

Durch hochwirksamen Hundem agensaft wird Glidin deutlich peptonisiert, aber 
n icht völlig gel., auch von Pankreatin  wird es direkt angegriffen und zeigt hierbei 
ein Verhalten, welches vielleicht die Gewinnung besonders reiner Peptone aussichts- 
voll erscheinen läist. Vf. te ilt noch klinische Unteres, über das Glidin und einige 
G lidinpräparate m it; zu letzteren gehört eine Mischung von Glidin m it K akaopulver 
und eine Glidinschokolade. (Med. Klinik 1. 1042—45. 17/9. I. Med. klin. u. exper. 
biolog. Abtlg. d. Patholog. Inst, der Univ. Berlin.) P r o s k a u e r .

W olfgang Ostwald, Über die Quellung von ß-Gelatine. (Vgl. S. 407.) Im 
Jah re  1867 zeigte T r a u b e , dafs eine 25% ige Gelatinelsg. ihr Erstarrungsverm ögen 
bei längerem Erhitzen auf ca. 100° allmählich verliert. T r a u b e  nannte diese 
Gelatineform „^-G elatine“. Vf. zeigt nun, dafs die Quellungsgeschwindigkeit sowohl 
als auch die Q uellungsstärke bei ß - Gelatine stärker sind als bei « -P la tten . W as 
die A bhängigkeit der Quellungsstärke von der Dauer des Erhitzens (auf ca. 105°) 
anbetrifft, so ergibt sieh eine regelmäfsige, stetige K urve, deren späterer Verlauf 
indessen durch die ebenfalls gesteigerte Löslichkeit der ^-G elatine gestört wird. 
Desgleichen wird auch bei längerer Quellungsdauer der le tztgenannte F ak to r ein- 
flufsreicher. Auch hier findet sieh ein allgem einer Parallelismus zwischen innerer 
Beibung u. Quellungsfähigkeit speziell Quellungsstärke. — D ie gröfsere Quellungs- 
fahigkeit von /9-Gelatine beruht n icht darauf, dafs die bei 50° getrockneten /9-Platten 
weniger W. in diesem Zustande an sieh zu halten vermögen als «-P latten . — Die 
gröberen Lösungserscheinungen quellender /S-Platten beginnen von einer bestimm ten 
maximalen Quellungsstärke an , nach welcher wahrscheinlich eine Zerstörung der 
M ikrostruktur der P latten  stattfindet. (P f l ü g e r s  Arch. 109. 277—88. 10/8. Ber
keley, Cal. B. Sp r e c k e l s  Physiol. Lab. of the Univ.) A b d e r h a l d e n .

Physiologische Chemie.

Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel u. Isaac F. Harris, D ie Proteine 
des Eicinussamens, m it besonderer Berücksichtigung der Isolierung des Bicins. Die 
Proteine des Eicinussamens bestehen aus einer bedeutenden Menge von kristalli
sierendem Globin, einer kleineren Menge von koagulablem Albumin u. aus Proteosen. 
D ie toxikologische W rkg., welche dem sogen. B icin zugeschrieben wird (toxische 
W rkg. u. A gglutination der roten Blutkörperchen), sind an das koagulable Albumin 
gebunden. Vff. beschreiben ein Verf., um dieses möglichst rein  und unverändert 
zu erhalten, u. es is t ihnen gelungen, ein P räp ara t darzustellen, das viel toxischer 
war als das gewöhnliche Eicin. 0,001 mg pro kg genügten für Kaninchen. Vflf.
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studierten die Giftwrkg. genau und verglichen die Symptome u. die Dosen bei ver
schiedenen Tierarten. Bei Fröschen konnte die Em pfänglichkeit durch Erwärm en 
der Um gebung auf 25° erhöht werden. — In  verd. Blutlsgg. genügte ein Zusatz 
von 0,001% der Substanz zur A gglutination der roten Blutkörperchen. Diese E igen
schaft blieb beim Erhitzen bis fast zur K oagulationstem peratur des Albumins er
halten. Trypsin zerstörte die „physiologischen“ Eigenschaften der wirksamen Sub
stanz. Es ist noch zweifelhaft, ob das Ricin m it dem Albumin identisch ist. (Amer. 
Journ. of Physiology 14. 259—86. 1/9. Connecticut Agricult. Experim. Station and 
Sh e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem. of Yale-Univ.) A b d e r h a l d e n .

K. A sö, Über die N atur der Oxydasen. Aus der vorliegenden A rbeit, über 
deren Ergebnisse zum gröfsten Teil schon berichtet is t (Bull, of the College of 
Agric. Tokyo 6. 371; C. 1905. I. 1476), ist nachzutragen, dafs auch durch Unterss. 
von jungen Kartoffelschöfslingen die früher gezogenen Folgerungen bestätig t wurden, 
und  dafs wohl der weifse unterirdische Stamm von Erbsenpflanzen Spuren der 
N itritrk . gab, niemals dagegen die grünen Teile der Pflanzen und ebensowenig die 
W urzel. (Beihefte zum Bot. Centr.-Bl. 18. Abt. 1. 319—26. Tokyo; Sep. v. Vf.)

M a c h .
F. Frost Blackman und Gabrielle L. C. Tdatthaei, Experimentelle Unter

suchungen über vegetabilische Assim ilation und  Respiration. — I V .  E ine quantitative 
Studie über die GO,¡-Assimilation und  die Blatttemperatur bei natürlicher Beleuchtung. 
Aus den ausgedehnten Unterss. ist folgendes hervorzuheben. Die von einem B latt 
assimilierte COs-Menge ist abhängig von der In tensitä t der Beleuchtung, der Tem 
pera tu r des Blattes und dem C 0 2-Druek der umgebenden Luft. F ü r jede Tem pe
ra tu r besteht ein ganz bestimmtes Maximum der COä-Assimilation. In  jedem Einzel
falle muis durch besondere Verss. entschieden werden, ob die gesteigerte Assimila
tion bei verm ehrter L ichtin tensität dieser selbst zukommt oder aber der gesteigerten 
Tem peratur. — Bei gleicher L ich tin tensität und gleicher belichteter Blattfläche ist 
die Assimilationsgröfse dieselbe. D ies wurde beobachtet beim K irschlorbeer, bei 
H elianthus, Tropaeolum, Bomarea, Aponogeton. Alle B lätter haben den nämlichen 
ekonomischen Koeffizienten für Photosynthesen. Bei niederer T em peratur haben 
verschiedene B lätter, so von H elianthus und K irschlorbeer, dasselbe Assimilations
maximum. Bei hohen Tem peraturen g ilt dies n icht mehr. Bei 29,5° assimiliert 
H elianthus zweimal mehr CO., als der Kirschlorbeer. (Proc. Royal Soc. London 76. 
Serie B. 402—60. 2/9. [13/4.*].) A b d e r h a l d e n .

D. Ryw osch, Über das Austreten von Hämoglobin bei mechanischer Zerstörung 
der roten Blutkörperchen. Es ist bis je tz t unbekannt, ob das Hämoglobin in  den roten 
Blutkörperchen frei gelöst oder zum Teil wenigstens in irgend einer Form  gebunden, 
bezw. in fester Form vorhanden ist. Vf. zerrieb nun rote Blutkörperchen m it Sand 
und überzeugte sich, dafs u. Mk. keine unverletzten Blutkörperchen m ehr vor
handen waren. Sollte nun das Hämoglobin in irgendwelcher Form  an das Stroma 
gebunden sein und nicht frei in den Maschen des Stromas liegen, so müfste bei 
Aufnahme des Breies m it der indifferenten 0 ,9% igen  NaCl-Lsg., bezw. m it einer 
isotonischen Rohrzuckerlsg. keine Hämoglobinlsg. stattfinden. Tatsächlich löst sich 
das Hämoglobin. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 388—90. 9/9.) ABDERHALDEN.

W. Heübner, D ie „ Viskosität“ des Blutes. Nach eingehenden E rörterungen 
des allgemeinen Begriffes „Viskosität“ und speziell der F rage nach der allgem einen 
G ültigkeit des PoiSEUiLLEschen Gesetzes befafet sich Vf. m it dem Einflufs der Viskosi
tä t auf die Blutwrkg. und den Stoffaustausch. Die einzig rationelle A rt der „Vis
kositätsmessung im Blute“ ist nach Vf. die Messung der Zähigkeit de3 unveränderten



Blutplasmas. Vf. zieht aus seinen Verss. folgende Schlüsse. D ie Blutkörperchen 
verursachen etwa % —%  der Gesamtviskosität. D urch G erinnung kann die Vis
kosität um % —%  abnehmen. Die sogenannte „Viskosität des Blutes“ kann hei 
ein und demselben T iere an verschiedenen Tagen verschieden sein. Zum Schluis 
te ilt Vf. Gefrierpunktsbestst. am K aninchenblut mit. (Arch. f. exp. Path . u. Pharm ak. 
53. 280—301. 13/9. Straisburg. Lab. f. experim. Pharmakol.) A b d e r h a l d e n .

C am ille  Spiess, Die Entstehung der Leber. Vf. weist nach, dafs die „cellules 
peritoneales de Pendoth61ium coelomique“ des Blutegels Funktionen zeigen (B. von 
Gallenpigment) (vgl. S. 776), die au f eine V erw andtschaft m it denen der Leber hin- 
weisen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 141. 506—8. [11/9.*].) A b d e r h a l d e n .

L a fa y e tte  B. M en d el und F ra n k  P. U n d e rh ill ,  E ie  AbsorptionSwege der 
Leber. Vff. zeigen durch Injektionen von Indigokarm in, K J, Milch und Ferro- 
eyankalium, Milch und K J  in  den G allengang von Hunden, dafs die B lutkapillaren 
der Leber sich in  ihrer D urchlässigkeit für Substanzen, welche in  die perivaskulären 
Lym phspalten eingedrungen sind, genau so verhalten wie die K apillaren des übrigen 
Körpers. (Amer. Journ . o f Physiology 14. 252—58.1/9. SHEFFIELD Lab. of Physiol. 
Chemistry. Y ale Univ.) A b d e r h a l d e n .

S. P . B eebe und P h i l ip  S haffer, Chemie der malignen Geschwülste. I V .  Ber  
Pentosengehalt der Tumoren. Vff. bestimm ten den G ehalt an Kylose und Phosphor 
von n. Geweben und von Geschwülsten. Sie fanden in  beiden Kylose. D er Gehalt 
wechselte sehr. V ff warnen, aus einigen wenigen Befunden grofse Schlüsse zu 
ziehen. (Amor. Journ. of Physiology 14. 231—38. 1/9. New-York. D epart. of ex
perim. Pathology. C o r n e l l  Univ. Medical College.) A b d e r h a l d e n .

W . H eu b n e r, Mytolin, ein Eiweifskörper aus Muskeln. Aus toten Muskeln 
(nach A blauf der Totenstarre) isolierte Vf. einen Eiweifskörper, den er Mytolin 
nennt. 2—3 Tage altes Pferdefleisch wird fein zerhackt, m it destilliertem W . in 
der K älte und unter Thymolzusatz ausgelaugt. D ann extrahiert man m it 10 °/0 
NaCl-Lsg. Es entsteht eine zähe F l. Man kann  auch m it NH 3 extrahieren. Di- 
alysiert man die Salzextrakte, so fallen bereits bei einer Konzentration von 2—3%  
NaCl Flocken aus, die nun nicht m ehr in  Salzlsgg. und nur unvollkommen in 
Sodalsg. 1. sind. Sie lösen sieh in  verd. A lkali [0,5%  Na(OH)]. Durch fortgesetzte 
Dialyse erhält man wirkliches Globulin, das in neutralen Salzlsgg., wie in  jeder 
Spur Soda 1. ist. Bei weiterem Umfällen m it CO« und wiederholtem Lösen in  ganz 
verd. Sodalsg. w andelt sich imm erfort ein Teil des Globulins in Mytolin um. Man 
kann das Mytolin auch durch Neutralisieren der Salzextrakte ausfällen. Das 
Globulin bleibt in  Lsg. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 53. 302—12. 13/9. 
Strafsburg. Lab. f. experim. Pharmakol.) A b d e r h a l d e n .

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

A b d e r h a l d e n .
H u g o  W ie n e r, Über den E influ fs der Reaktion a u f autolytische Vorgänge. Vf. 

tr itt der je tz t noch vielfach verbreiteten Anschauung, dafs die Autolyse toter Organe 
gewissermafsen eine Fortsetzung von intravitalen Prozessen sei, entgegen. Einmal 
spricht der Um stand dagegen, dafs die autolytischen Ferm ente ihre W irksam keit 
erst einige Zeit nach dem Tode entfalten. Unentschieden ist immer noch die

  1106 -----



1107

Frage, ob die verschiedenen Organe eines Tieres, resp. die gleichen Organe ver
schiedener Tierspezies oder Klassen verschiedene, spezifische Ferm ente enthalten, 
oder aber, ob einheitliche Ferm ente vorliegen. Vf. kann diese F rage n icht en t
scheiden, dagegen beobachtete er, dafs, wenn er zu einem Organbrei gekochte 
Organe zufügte, dann die Autolyse stärker war, ohne dafs jedoch der zugesetzte 
gekochte Organbrei angegriffen worden wäre. L etzterer begünstigte somit die 
Autolyse. Denselben Effekt hatte  Zusatz von Essigsäure. Diese Verss. veranlafsten 
den Vf., die Beeinflussung der Autolyse durch die Reaktionsverhältnisse des auto
risierenden Organs näher zu untersuchen. NaHCOs, Na2C 03 heben in K onzentra
tionen entsprechend 0,2—0,4°/0 NaOH die Autolyse vollständig auf. D ais der 
Alkalizusatz das autolytisehe Ferm ent n icht zerstört hatte, beweist, dafs nach der 
N eutralisation die Autolyse wieder einsetzte. Diese Beobachtung erk lärt die L atenz
zeit nach dem Tode eines Organs. D ie Autolyse kann erst einsetzen, wenn ein 
bestim m ter Säuregrad erreicht ist. Blutserum und B lut hemmen die Autolyse auch. 
Auch in diesem F all ist die Hemmung auf die Alkaleszenz der betreffenden Fll. 
zurückzuführen. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 349—60. 26/8. P rag. Pharm ak. Inst.)

A b d e r h a l d e n .
C. E u g h  N eilso n  und O liv e r  P . T e rry , D ie W irkung von hypnotischen und  

antipyretischen M itteln a u f die Gröfse der Wasserstoffsuperoxydkatalyse durch Nieren- 
extrald. Im  allgem einen hemmen H ypnoticis die K atalyse. Chloreton w irkt am 
m eisten, dann folgen Chloralam id, Chloralliydrat, Bromidia, Crotonchloral, Par- 
aldehyd, U re than , Hedonal. Dieselbe Reihenfolge kommt diesen M itteln auch in 
Bezug auf ihre hypnotische W rkg. zu. D ie A ntipyretieis beschleunigen im Gegen
teil die Katalyse. (Amer. Journ . of Physiology 14. 248—51. 11/9. St. Louis. Medical 
D epart. of the Univ.) A b d e r h a l d e n .

K a r l  E m il  W id lu n d , Untersuchung des Verhältnisses zwischen CO„-Produktion 
in  Ruhelage und  in  stehender Stellung. Das Stehen in  schlaffer H altung (stehende 
Ruhestellung) verursacht keine Steigerung der C 0 2-Produktion. D ie hierbei aus
geführte M uskelarbeit ist sehr gering. Das Stehen in stram mer H altung bedingt 
eine relativ  hohe Steigerung der C 0 2-Produktion. (Skand. Arch. Phys. 17. 290—93. 
16/9. Stockholm. Physiol. Lab. des Carolin, medico-ehirurg. Inst.) A b d e r h a l d e n .

P . T e teu s  H a id ,  D ie W irkung der Kalisalze a u f die Kreislauforgane. Bei 
Infusion hyperisotonischer KCl-Lsgg. kann man am Kaninchen zwei S tadien unter
scheiden, eines, bei dem die Pulsfrequenz ganz langsam abnimmt u. der Blutdruck 
nach anfänglicher Steigerung gleichfalls etwas sinkt, dann ein zweites m it besonders 
charakteristischer K-W rkg., bestehend in  langsamen, aber hohen Pulselevationen. — 
F ü h rt inan dem Blut ständig K Cl zu, so beginnt das Salz schnell nach den Ge- 
webeu auszuwandern. Letztere vermögen beim K aninchen ziemlich konstant 0,25 
bis 0,29 g K Cl pro 1 kg K aninchen aufzunehmen. N ach etwa einer halben Stunde 
beginnt die Ausscheidung durch die Nieren. Ist die pro kg zugeführte KCl-Menge 
zu grofs, so erfolgt der T od , w ährend bei kleineren Gaben durch W anderung des 
Salzes in die Gewebe und schliefsliche Elim inierung durch die Niere Entgiftung 
erfolgt. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 53. 227—60. 23/8. Kopenhagen. P h ar
makol. Inst. d. Univ.) N e u b e r g .

J . B a rc ro ft u. T. G. B ro d ie , Der Gaswechsel der Niere. Die durch Harnstoff 
und N ajS 04 bedingte Diurese ist von einer bedeutenden O-Absorption durch die 
N iere begleitet. Dasselbe ist der F all bei der Phloridzindiurese. D ie B. der C 0 2 
entspricht nicht immer dem aufgenommenen O. Es weist dieser Befund au f eigene 
grofse Energieentfaltung von seiten der Niere selbst bei der Diurese hin und w irft



Licht in die B eurteilung der Bolle der Niere bei der H arnabsonderung. (Jouxn. 
of Physiology 33. 52—68. 8/9. Cambridge. Physiol. Lab. of the Univ. and the
Boyal Yeterin. College.) A b d e r h a l d e n .

A lfre d  B en ra th , und B ritz  Sachs, Über die B ildung der Salzsäure im  Magen. 
Abwesenheit von Chlorionen in der N ahrung schliefst HC1-B. n icht aus, auch be
w irkt A nwesenheit von Chlorionen nicht notwendig Salzsäuresekretion. Auch nach 
E inführung chlorfreier Salzlsgg. ist NaCl im Magen nachzuweisen. Das in  den 
Magen übergetretene NaCl stammt aus dem Blute. D ie Menge der gebildeten S. 
entspricht n icht der Menge des eingeführten Chlors. Vif. schliefsen aus ihren Be
funden, dafs die A nsicht von K ö P P E , dafs die Salzsäure aus den Chloriden der 
eingeführten N ahrung in der Drüsenwand entsteht, und dafs diese eine semi
permeable W and habe, die Cl-Ionen nicht durchläfst, wohl aber die Na- und 
H-Ionen, n icht haltbar ist. (P f l ü g e r s  Arch. 109. 466—72. 1/9. Königsberg. Physiol.
Inst. d. Univ.) A b d e r h a l d e n .
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L a fa y e tte  B. M en d e l und P h i l ip  H. M itc h e ll ,  Über die Ausnutzung ver
schiedener Kohlehydrate unter Ausschlufs der Darmverdauung. Die folgende Tabelle 
en thält die erhaltenen Besultate:

Injizierte Substanz A rt der Injektion Spezies Eingeführte 
Menge, g

W ieder
gefunden. g

Glykogen Subkutan Kaninchen 2,1 0,11
11 11 11 2,4 0,29
11 11 11 2,4 0,3
11 11 11 2,1 0,1
V) 11 Katze 1,74 0,32
11 Intraperitoneal H ündin 2,8 0,09
11 11 Kaninchen 2,16 0,26
11 11 11 4,6 0,54
11 11 11 4,0 0,68

Dextrin Subkutan 11 2,5 0,59
n 11 11 2,0 0,22
11 11 K atze 3,5 0,8S
n 11 11 2,0 0,45

Lösliehe Stärke In traperitoneal H ündin 6,4 0,43
11 ' 11 Kaninchen 2,5 0,76

Inulin 11 11 2,8 2,2
» 11 11 2,2 1,43

Isolichenin 11 11 1,76 0,2
h 11 H ündin 1,5 0.64
,, 11 11 0,8 0¡17

Saccharose 11 11 3,0 1,5
Ovomucoid Subkutan K aninchen 1,4 0

,, ,, )> 2,6 0

(Amer. Journ. of Physiology 14. 239—47. 1/9. S h e f f i e l d  Lab. of Physiol. Chemistry, 
Yale Univ.) A b d e r h a l d e n .

Th. P fe iffe r, Über das Verhalten von Salzlösungen im  Magen. Vf. arbeitete 
m it Hunden, denen er eine Ösophagusfistel angelegt hatte. Die Operation w ar so 
ausgeführt, dafs kein Speichel in den Magen gelangen konnte. D ie zu untersuchende 
Fl. wurde durch einen trockenen Schlauch in  den Magen eingeführt und nach 
bestimm ter Zeit w ieder aspiriert und dann der G efrierpunkt bestimmt. Vf. wandte 
aussehliefslieh wss. Lsgg. von N a^O * an. Lsgg. von A  =  — 0,452 bis 0,562°



blieben unverändert, auch leiebt hypertonische Lsgg. zeigten keine oder nach dem 
Ausgleich m it dem Blute hinstrebende geringfügige K onzentrationsschwankung. 
Die D auer der Verss. betrug bei Verwendung dünnerer Lsgg. 10—30, bei stärkeren 
bis 40 Minuten. Bei einem zweiten Vers. wurde die Ösophagusfistel m it einer 
Duodenalfistel kom biniert und so der Magen in  situ völlig isoliert. Von den aus- 
fliefsenden Portionen wurde die letzte zur Gefrierpunktsbest, verwendet. Es zeigte 
sich deutlich die Tendenz der E instellung des M ageninhaltes au f die Molenkonzen
tration des Blutes. — W eitere Verss. zeigten, dafs ohne Beziehung zwischen Inhalts
konzentration und Volumenzunahme stets mehr F l. durch den Pförtner entleert als 
durch die Cardia zugeführt wurde. Die M agenwand resorbiert weder aus blut
hypertonischen, noch aus hypotonischen Na2SÖ4-Lsgg. W ., vielmehr g ib t sie um
gekehrt W . ab. D er Salzaustausch zwischen B lut und M ageninhalt findet im Sinne 
einfacher Diffusion statt. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 53. 261—79. 13/9. 
Graz. Inst. f. allg. Pathologie.) A b d e r h a l d e n .

Y andell Henderson u. Edward Francis Crofutt, Beobachtungen über subkutan 
injiziertes Fett in  Ölform. Subkutan injiziertes Öl wird bei H unden rasch in  den 
subkutanen Maschen verteilt. E ine direkte Umwandlung in Fettgew ebe findet 
n icht s ta tt, im Gegenteil das Gewebe reagiert dem Öl gegenüber wie gegen jeden 
anderen indifferenten Frem dkörper. In  der Milch, dem B lut u. der Lym phe liefsen 
sich keine nachweisbaren Mengen des Öls auffinden. Die Um wandlung des Öls, 
d. h. dessen V erw endung, erfolgt sehr langsam. Subkutane Injektionen von Öl in 
mäfsigen Mengen sind praktisch ohne N ährw ert. (Amer. Journ . of Physiology 14. 
193—202. 1/9. Physiol. Lab. of the Y ale Medical School.) A b d e r h a l d e n .

D. N oel Paton, Folins Theorie des Fiweifsstoffwechsels. Vf. kritisiert die von 
F o l in  (Amer. Journ. of Physiology 13. 117; C. 1905. I. 1039) aufgestellte Auf
fassung des Eiweifsstoffwechsels, speziell dessen scharfe T rennung 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.) A b d e r h a l d e n .

Georg v. W endt, Untersuchungen über den Eiweifs- und  Salzstoffwechsel beim 
Menschen. Aus den ausgedehnten Stoffwechselunterss. des Vfs. seien folgende 
P unk te hervorgehoben. Die Ausscheidung von N und S g ib t nu r gemeinsam ein 
Bild des gesamten Eiweifsumsatzes im K örper, w ährend jedes für sich nur angibt, 
wann gewisse Spaltprodd. aus dem K örper entfernt werden. W enn es sich darum 
handelt, ungefähr den zeitlichen A blauf der Eiweifszers. festzustellen, so liefert das 
V erhalten des S ein sichereres Bild als das des N. D ie Konstanz der Ausscheidung 
des S und der endogenen Purine beruht darauf, dafs der K örper n icht dieselben 
Möglichkeiten besitzt, die endogenen neutralen S-Verbb. und die endogenen Purine 
zu oxydieren, wie die exogenen, weshalb hauptsächlich .der konstante endogene 
Eiweifszerfall im K örper diese reguliert. — W ird  dem menschlichen K örper ein 
genügendes Quantum stickstofffreien V erbrennungsm aterials — K ohlehydrate, F e tt 
— zugeführt, so wird die Ausgabe von N, S u. anorganischen Bestandteilen höchst 
unbedeutend eingeschränkt. Diese E inschränkung der Ausscheidung, welche den 
W e rt der endogenen Zers, bedeutend un tersteig t, beruht darauf, dafs sieh eine 
„innere Zirkulation“ etabliert, welche im Anschlufs an  die Zus. der N ahrung mehr 
oder weniger umfassend ist. Bezüglich der zahlreichen weiteren Folgerungen und 
D aten mufs auf die O riginalarbeit verwiesen werden. (Skand. Arch. Phys. 17. 
211—89. 16/9. Helsingfors. Physiol. Lab. d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

M. Kauffmann, Über den Ersatz von E iweifs durch Leim  im  Stoffwechsel. Vf.



sucht die F rage zu entscheiden, wie weit Leim im stande ist, bei Hunden Eiweifs 
bei Stickstoffgleichgewicht zu ersetzen, und ob "bei Zusatz von dem Leim fehlen
den Eiweifsspaltprodd. eine Synthese zu Eiweifs im T ierkörper 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 H und erhielt pro kg 
62 K alorien und 0,31 g N. 1/6 Eiweifs-N liefs sich g la tt durch Leim-N ersetzen. 
D er kleinere 9 kg schwere H und erhielt pro kg K örpergewicht 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 W ert des 
zugeführten Leimes. E in zweiter Versuch führt m it den R esultaten des ersten zu 
dem Schlüsse, dafs in der N ahrung von Hunden, welche nur so viel Eiweifs erhalten, 
als bei genügender Aufnahme von Brennm aterial zur E rhaltung des Körperbestandes 
nötig ist, einem Fünftel-N  dieselbe Menge Leim-N physiologisch gleichwertig, wahr
scheinlich sogar überlegen ist. E in F ünftel ist auch die Grenze des vollwertigen 
Ersatzes von Eiweifs durch Leim. Schon bei Ersatz von %  Eiweifs-N durch Leim- 
N tr it t  eine kleine Unterbilanz zu U ngunsten des Leims auf. Durch Ersatz von 
4 %  des Leim-N durch Tyrosin-N und 2 ll„%  Leim-N durch Tryptophan-N  konnte 
die H älfte des Eiweifs-N durch Leim -N  ersetzt werden. W urden 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 vollw ertiger Ersatz für Eiweifs ge
schaffen. E in Selbstversuch bestätig t diese Schlufsfolgerungen. (P flüg ers  Arch. 
109 . 440—65. 1/9. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. landw. Hochseh.) A b d e r h a l d e n .

G. H a lf i ta n o , Die physikalischen E inheiten der albuminoiden Substanzen und  
die Bolle des Kalkes bei ihrer Koagulation. Vf. weist darauf hin, dafs es n icht ge
lingt, aschefreies Eiweifs zu gew innen, wohl kann  der Aschegehalt verm indert 
werden. Vf. zeigt, welchen Einflufs Salze au f die Ausfüllung des Eiweifs haben, 
und glaubt, dafs Ä nderungen in der V erteilung der A rt der Salze die Ursache der 
Peptonbildung etc. seien. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 141. 503—4. [11/9.*].)

A b d e r h a l d e n .
R u d o lf  H ö h e r , Über den E in flu fs neutraler Aikalisälze a u f die Erregbarkeit 

und Färbbarkeit der peripheren Nervenfasern vom Frosch. Vorläufige Mitteilung. 
H öber  und A d e lin e  G rünspan  stellten , von der Annahm e ausgehend, dafs die 
normale E rregbarkeit und jeder andere E rregbarkeitsgrad an einen bestimm ten Zu
stand der Protoplasmakolloide gebunden sei, die F rage, ob die durch Salze her
stellbaren, graduell verschiedenen E rregbarkeiten " vielleicht m it sichtbaren Ände
rungen der erregbaren Gebilde verknüpft sind, deren S ichtbarkeit zum grofsen Teil 
au f derjenigen ihrer Kolloide beruht. Vff. arbeiten an den Nn. ischiadici des Frosches, 
welche m it den Gastrocnemii in  V erbindung waren. Sie w urden in  isotonisehe 
Lsgg. verschiedener Salze eingetaucht, und die Ä nderungen der E rregbarkeit durch 
Reizung m it Induktionsström en verfolgt. Die Nerven wurden dann zerzupft und 
m it Toluidinblau gefärbt. Achsencylinder und Markscheiden sahen je  nach A rt des 
zur Einw. gelangten Salzes verschieden aus. NaBr-Nerven z. B. sehen wie NaCl- 
Nerven aus, RbCl-Nerven wie KGl-Nerven, Cs2S 0 4-Nerven wie L i2SO.,-Nerven. 
Vgl. die Tabelle im Original. Eine gleiche Zusammenstellung erhält m an, wenn 
man die E rregbarkeit der verschiedenen P räpara te  vergleicht, oder wenn man die 
Salze nach ihrem Einflufs au f gewisse Kolloide ordnet. E rregbarkeit, Färbbarkeit 
und Kolloidkonsistenz der nervösen Substanz hängen somit zusammen. (Centr.-Bl. 
f. Physiol. 19. 3 9 0 -9 2 . 9/9. Zürich. Physiol. Inst.) A b d e r h a l d e n .

D i G ris tin a , D ie chemischeti Veränderungen bei fettiger Degeneration in  Be
ziehung zu  den anatomischen. Verss. an m it kleinen u. grofsen Dosen von Phosphor
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vergifteten Kaninchen ergaben, dafs aus Zellprotoplasma kein F e tt sich bildet. 
Phosphor w irkt nach zwei Richtungen, einmal narkotisierend. D iese W rkg. ist ab
hängig vom spezifischen Einflufs des Giftes au f das Gefäfsnervensystem. In  zweiter 
L inie besteht eine steatogene W rkg., die m it der T ätigkeit in  Beziehung steht, die 
der Phosphor auf die fettaufspeichernden Gewebe ausübt. Das Endergebnis dieser 
T ätigkeit is t, dafs er die mehr oder m inder reichlichen Fettm engen, welche die 
Gewebe infiltriert enthalten, in F reiheit setzt. (V ir c h o w s  Arch. 181. 509— 2 1 .1 /9 .)

A b d e r h a l d e n .
S. Baglioni, D ie Bedeutung des Harnstoffs bei den Selachiern. Vf. weist nach, 

dafs der Harnstoff bei den Selachiern eine notwendige Lebensbedingung für das 
Herz und sehr wahrscheinlich für alle Organe und Gewebe darstellt. E ine physio
logische NaCl-Lsg. mufs somit für diese T iere n icht nur isotonisch sein, sondern 
in entsprechender Menge H arnstoff en thalten , wie er im Blutserum enthalten ist. 
(Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 385— 88. 9/9. Neapel. Zool. Station.) A b d e r h a l d e n .

"W. Heubner, Pharmakologisches und  Chemisches über das Physostigmin. Vf. 
studiert die W rkg. des Physostigmins au f Frösche, Säugetiere u. au f den Menschen.
— Eine Gewöhnung an Physostigm in konnte n icht beobachtet werden. — Bei einem 
Hunde, der in 19 Tagen 60 mg Physostigm in erhalten hatte, konnten im H arn ca. 
2 mg wieder isoliert werden. — Von den Spaltungsprodd. des Physostigm ins h a t 
Vf. die W rkg. des JRubreserins u. des Physostigminblaus verfolgt. Letzteres is t für 
Säugetiere ungiftig  in kleinen Dosen, w irkt dagegen lähm end auf das Frosehherz u. 
auch auf das Zentralnervensystem des Frosches. Rubreserin war unwirksam. — Dem 
Physostigm in, C15H2lNs0 3, kommt folgendes Konstitutionsbild zu: CH3N H —CO—N H  
—C13H 16N—OH. Physostigm in zerfällt in Eserolin und Rubreserin. Reines R ubre
serin ist in neutraler Lsg. beständig, in  alkalischer geht es leicht in  Physostigm in
blau  über. Ü ber die chemische N atu r des letzteren ist nichts bekannt. — Behandelt 
man eine Physostigm inlsg. längere Zeit m it K alilauge, so wird allmählich alles 
Physostigm in zerstört, es bildet sich Eserolin, das in  A. 11. und unwirksam ist. — 
L eite t man durch eine Lsg. des reinen Alkaloids 3 T age L uft u. 0  durch, so ent
steh t bei gleichzeitigem Erwärm en auf 80—90° nur Rubreserin. Beim Eintrocknen, 
Eindam pfen u. längere Zeit fortgesetztem Kochen entstehen Physostigm inblau und 
braune, amorphe Prodd. — Schliefslich versuchte Vf., Physostigm in m it A lkali zu 
spalten, auch hier w urden keine charakterisierbaren Abbauprodd. erhalten. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 53. 313—30. 13/9. Strafsburg. Lab. f. exp. Pharm ak.)

A b d e r h a l d e n .
W. Erb jun., Experimentelle und  histologische Studien über Arterienerkrankung 

nach Adrenalininjektionen. In  einer eingehenden Studie, bezüglich deren Details 
aufs Original verwiesen werden mufs, zeigt Vf., dafs w iederholte intravenöse A dre
nalininjektionen beim Kaninchen zu einer meist herdförm igen Zerstörung der glatten 
Muskelzellen der Media führt und rasch eine V erkalkung und charakteristische 
Veränderung an den elastischen Gewebsteilen zur Folge hat. Das histologische 
Bild ist von dem der menschlichen Arteriosklerose deutlich verschieden, ähnelt 
dagegen dem der M ediaverkalkung grofser Extrem itätenarterien. W ahrscheinlich 
kommen die Veränderungen durch eine direkte Giftwrk. auf die glatten Muskel
zellen der Gefäfswand zu Stande. — Übrigens fand Vf. Kaninchen verschieden 
empfindlich gegen A drenalin, so dafs — bei intravenöser Verabfolgung wenigstens
— von einer konstanten letalen Dosis n icht die Rede sein kann. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak. 53. 173—212. 23/8. Heidelberg. Lab. d. psychiatrischen Klinik.)

N e u b e r g .
Otto Loew i u. Hans M eyer, Über die W irkung synthetischer, dem Adrenalin  

verwandter Stoffe. Das v o n  St o l z  dargestellte Methylaminoacetobremkatechin (I.), ver-



mutlieh das dem Adrenalin  (II.) entsprechende K eton, zeigt in  seiner pharmakolo- 

I. (OH)j • CsH3—GO—CHj—NH(CH3) II. (OH).. • C9H3—CH ■ OH—CIL—NH(CH3)

gischen W rkg. überraschende Ähnlichkeit m it dem Adrenalin, ist jedoch bedeutend 
schwächer wirksam. Von den auch von S t o l z  dargestellten homologen Verbb. 
w irkt das e i n f a c h e  A m in o k e to n  am stärksten, die Ä thylverb, etwas stärker als 
die M ethylverb.; die DialkylaminoJcetone sind wie das Monoäthanolaminoketon un
wirksam. Demnach bestimmen die am N-Atom der Am inogruppe eintretenden 
Substituenten die Eigenschaften der Verbb. D am it in  E inklang steh t, dafs dem 
früher dargestellten Phenylaminoacetobrenzkatechin, (OH), • C0II3 • CO • CH2 • NH(C6H6), 
keine, dem Pipennoacetobrenzkatechin, (OII)2• C0H3• CO • C H ,• NC5H10, nur eine sehr 
schwache W rkg. zukommt. — Die durch Reduktion der Aminoketone entstehenden, 
aber noch nicht rein  erhaltenen Aminoalkohole 3ind sämtlich dem Adrenalin ähnlich.

Die W rkg. von Am inobrenzkatechin, M ethyl- und Ä thylam inobrenzkatechin 
äufsert sich sowohl auf den B lutdruck wie au f die Atm ung und Irism uskulatur, sie 
erzeugen ferner ganz wie Adrenalin bei subkutaner A pplikation Diabetes. Die Ver
änderungen am Gefäfssystem, die A drenalin übrigens auch bei subkutaner Verab
folgung hervorruft, bew irken auch die genannten Aminoketone.

D ie Ghlorhydrate derselben bilden gu t kristallisierende, in W . 11. Salze, aus 
denen die freie Base durch A lkali als dem Suprarenin täuschend ähnliches K ristall
mehl gefällt wird. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 53. 213—26. 23/8. W ien. 
Pharmakolog. Inst.) U eüBBRG.

Hygiene und Nalirungsmitteleliemie.

R ieh . K rziÄ an, Über gesundheitsschädliche Kochgeschirre. Frisch verzinnte 
K ochgeschirre, die durch ihre bleigraue F arbe aufgefallen w aren, zeigten in der 
abgeschabten Verzinnung 18,6—21,8% Blei. Durch Vi-stünd. Kochen m it 200 ccm 
4 % ig e r  Essigsäure 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. U nter
suchungsanstalt f. Lebensm ittel, Deutsche Univ.) WOY.

P. R a se n a c k , Über Leukonin. Dasselbe wird als ein „W eifsfärbem ittel für 
Emaillezwecke“ , insbesondere als Ersatzm ittel des Zinnoxyds in  den H andel ge
bracht. Es stellt ein weifses Pulver vor, dem man nach der Analyse folgende Zus. 
geben kann:

In  W einsäure
F e j0 3 +  W . bei Spuren As, uni. Anteil 

N atrium m etantim oniat Na.,S04 C aS04 Al,Os 100° Pb-Verbb. etc. (S i02 etc.)
97 ,7 4 '%  0 ,5 3 %  0 ,4 4 %  0 ,2 2 %  0 ,6 %  0,03 °/0 0 ,4 4 % .

Die Versa, über die Löslichkeit des Leukonins ergaben, dafs sämtliche Lösungs
m ittel daraus Sb aufnahmen, dafs dest. W . von der Sb-Verb. mehr 1., als Leitungs-, 
bezw. Brunnenw asser, ferner als l% ig e  Lsgg. von NaC l, Na2COs und NaHCOs, 
dafs 6 % ig e  Essigsäure in  der K älte m ehr Sb aufnahm, als in der W ärme, im ganzen 
aber n icht erheblich mehr als W., dafs 0 ,5% ige Lsgg. von Gitronen- u. W einsäure 
sehr viel Sb 1., die W einsäurelsg. am allermeisten und beide in  der W ärm e mehr, 
als in der Kälte. Gesundheitsschädigungen durch den Gebrauch von Geschirren, 
die m it Leukonin em ailliert sind, müssen demnach befürchtet werden. Es liegt da
her kein Grund vor, das bewährte, beständige u. harmlose Zinnoxyd für Emaillier- 
zweelte aufzugeben. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 653—54.) P roskauer .



A. K ic k to n , Versuche über Aufnahme von schwefliger Säure durch Hackfleisch 
aus den Verbrennungsprodukten des Leuchtgases. Gelegentlich einer Gerichtsver
handlung, welche infolge einer B eanstandung von Hackfleisch mit einem G ehalt 
von 0,00S°/0 S 0 2 stattfand, bestritt der A ngeklagte, dem Hackfleisch ein SOä ent
haltendes Konservierungsm ittel zugesetzt zu haben, und es wurde die Möglichkeit 
angedeutet, dafs das Hackfleisch aus der L uft S 0 2 in  geringen Mengen aufnehmen 
könnte, wenn in dem Aufbewahrungsraum  des Fleisches Gasflammen brennen. 
Durch Yerss. stellte Yf. fest, dafs auch un ter Yerhältnissen, bei denen aus Leuchtgas 
grölsere Mengen S 0 9 gebildet worden sein könnten, als es je  in  der Praxis Vor
kommen w ird, von Hackfleisch nachweisbare Mengen S 0 2 aus der L uft n icht auf
genommen werden. In  der L uft selbst war nach mehrstündigem Brennen mehrerer 
Bunsenbrenner S 0 2 durch K alium jodatstärkepapierstreifen n u r in geringen Spuren 
nachweisbar. D a bei diesen Yerss., wenn der gesam te Schwefel des Leuchtgases in 
SO» übergeführt worden wäre, rund 22 g S 0 2 hätten  entstehen können, so wird der 
Schwefel offenbar sofort in  ILSO., übergeführt werden. (Z. f. Unters. N ahr.-G e- 
nufsm. 10. 159—61. 1/8. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) WOY.

E d u a rd  P o len sk e , Chemische Untersuchung der Jelamasse. Dieselbe w ird von 
d e r  D eutschen Konservierungs-Gesellseh. f. N ahrungs- u. G enufsm ittel, Berlin NO, 
zum Überziehen von D auerw are (W ürstchen, geräucherten Schinken etc.) s ta tt des 
bisherigen Einlegens derselben in F e tt empfohlen. Die in  rechteckige, 3,0 cm 
dieken Tafeln in den H andel gebrachte Jelam asse besitzt eine bräunliche Farbe, 
schm, bei 48° zu einer braunen, öligen F l. vom Geruch des F ichtenharzes und be
sitzt folgende Zus.: Paraffin (F. 52—53°) 3 5 % , Kolophonium (Harzsäuren 60% , 
Harzöle 2,8% ) 62,8% , Schlämmkreide 2,2% . Form aldehyd liefs sich in  der Je la 
masse n icht nachweisen. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 655—57.) P k o sk a u e k .

E d u a rd  P o len sk e , Fortsetzung der chemischen Untersuchung neuer, im  Handel 
vorkommender Konservierungsmittel fü r  Fleisch und  Fleischwaren (vgl. Arbb. Kais. 
Ges.-A. 2 0 .5 6 7 ; G. 1 9 0 4 .1. 903). 16. „Konservesalz fü r  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 M ark); es 
enthielt K N 0 3 41%, NaCl 50% , KCl 7,5% , W . 0,9% . — 18. Dr. G ö h l e b s  „Car- 
nosot“, feuchte, kristallinische M., in  W . m it alkal. Rk. fast völlig 1.; 5 g  sollen 
mit 0,5 g Fleischmasse verrieben werden (250 g kosten 1,30 Mark). D ie Zus. des 
Mittels w ar:

.NaCl KNO3 NaCjHjOj Na-Benzoat Basisches A l-Acetat C aS04 
49 15,5 10 3 3 3,8 %

Rohrzucker W . Hexam ethylentetram in Sand Alkalicarbonate
4,5 8 ■ 0,75 2 %  Spur.

19. „Seethol“. Davon sollen auf 1 kg Hackfleisch mindestens 10 g verwendet 
werden (1 kg kostet 2 Mark). Es besteht aus N aäH P 0 4 46, Na.2S 0 4 3, Kristallwasser 
5 0 % , daneben geringe Mengen von C aS04, Chloralkalien, A luminiumacetat. — 
20. „Purose Nr. I. Konservesalz fü r  Hackfleisch.“ 20 Papierheutel desselben m it 
je  20—25 g Inhalt kosten 3,60 Mark. A uf 5 kg Fleisch soll der Inhalt eines P ap ie r
beutels kommen. Zus.: K alium natrium tartrat 66, freie Benzoesäure 11,2, dextrin- 
artige Substanz 5k Kristallwasser 17% . — 21. „Purose Nr. I I .  Konservesalz fü r  
alle Fleischwaren aufser Hackfleisch.“ A uf 50 kg Fleisch sollen davon 500 g ver
wendet werden (1 kg kostet 1,25 Mark). Zus.: NaCl 79, K N 0 3 0,6, C aS04 1, freie 
Benzoesäure 8,3, Rohrzucker 10% . — 22. Müllers Hackßcischkonservesalz „Brillant“.

IX . 2. 76



1114

Auf 500 g Hackfleisch 4 g B rillant; 400 g kosten 1 Mark. Das Mittel besteht aus 
verw ittertem  Na2H P 0 4. — 23. „Herkules-Kristall.“ F ü r Schabe- und Hackfleisch 
bestim m t; auf 1 kg 10 g des Salzes. 1 kg desselben kostet 2,50 Mark. Die Zus. ist:

NaCl Na2H P 0 4 KC2H 30 2 Seignettesalz Natrium benzoat H.20
7,6 20 4 29,7 14,7 23,3 % .

24. Hansa-Konservesalz. Vollkommenster Ersatz fü r  Meat-Prcserve.“ Auf 5 kg  
Fleisch 40—50 g des Salzes; 750 g  kosten 0,9 Mark. Es besteht aus N aN 03 6, 
Na2H P 0 4 49,2, W . 43,7 °/0. — 25. „Dreifaches, nicht rötendes Konservesalz. E r
haltungspulver.“ 1040 g für 2 M ark; 5 g für 0,5 kg Fleisch. Es besteht aus NaCl 
76,6, MgO 5, M gC03 2,3, Mg(C2H 30 2)2 10,2, C aS04 1,9, W . 3 % . — 26. „Einfach  
rötendes Konservesalz.“ Is t als Zusatz zur L ake 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, N aN 03 57,5, MgO 1,6, M gC 03 1,1, C aS04 1,0, W . 1,4%. 
— 27. „Odin. Bestes flüssiges Konservierungsmittel.“ Mit 1—2 Efslöffeln in  1 1 W . 
gel. Odin sollen animalische und pflanzliche N ahrungsm ittel gewaschen werden. 
1,1 1 davon 4 Mark. Hellgelbe, klebrige, trübe F l., D 16. 1,112. Zus.: Mg(C2H30 2)i 
21, Mg-Formiat 0,1, MgO und M gC03 0 ,2 % , geringe Mengen von Alkalichloriden 
und C aS04. — 28. „Erhaltungssalz , Erreicht1.“ 1 kg für 1,90 Mark, besteht aus 
NaCl 28,6, NajHPC^ 42,9, W. 28,6% , Spuren C aS04. — 29. „Moguntia fü r  feinere 
Wurstsorten“ , 1 kg für 1,50 Mark, en thält NaCl 54,5, K N 0 3 26,3, Na2C 03 3, R ohr
zucker 13,5, W . 0 ,7% , geringe Mengen C aS04. — 30. „Cassalin“, soll dem H ack
fleisch die rote Farbe erhalten; zu 1 kg 12 g  Salz, bestehend aus NaCl 16,8, 
Na2I lP 0 4 16,8, NaC2H 30 2 7,2, Natrium benzoat 10,2, basischem A lum inium acetat 5,5,. 
Zucker 13, W . 29,2%.

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

D er Nachweis von Formaldehyd in  der Milch nach L e a c h  (The A nalyst 1 9 0 1  
289) läfst sich nach Vf. noch bei einer Verdünnung von 1 Teil absol. Aldehyds in 
250000 Teilen Milch durch die deutliche V iolettfärbung führen. Es werden 10 ccm 
Milch m it 10 ccm HCl (D. 1,2), die in  500 ccm 1 ccm einer 10% ig. F e2Cl6-Lsg. 
en thält, erwärmt. D ie Rk. ist auch für andere Substanzen als Milch anw endbar; 
bei Ggw. störender Stoffe wird das CH20  m it Chlf. extrahiert und der R ückstand 
des Auszuges m it 5 ccm Milch in der Säuremischung erwärmt. (Arbb. Kais. G-es.- 
A. 22. 657—62.) P e o s k a u e e .

P. Comte, E ie  Bolle des Kastanienmehls als Nahrungsmittel a u f Korsika. Nach 
einigen M itteilungen über die Konservierung der Kastanien, über das Mahlen, über 
physikalische Eigenschaften insbesondere auch des Mehles, das beim Anfassen an 
den F ingern  hängen bleibt und sich zusammenballt, und über die A rt und Weise,

Ort der H erkunft

Aulléne Zicavo Campile Orezza Bastia

F euchtigkeit..........................   .
N2-haltige Substanzen . . .
F e tte  S u b stan zen ......................
Zucker- u. Stärkemehlsubstst.
Z e llu lo se ......................................
A sc lic ........................................

12,46 
6,52 
2,75 

72,8S 
2,90 
2,49

12,32
5,95
2,75

72,77
3,87
2,34

11,88
6,58
2,74

72,60
3,78
2,42

11,20 
6,60 

- 2,65 
73,83 

3,22 
2,50

11,78
5,82
2,85

73,24
3,96
2,35



wie das Mehl als Nahrungsmittel verwendet w ird, g ib t Vf. in einer Tabelle die 
chemische Zus. von Kastanienm ehl verschiedener Herkunft an.

Im mineralischen Rückstand des Mehles sind 32—36%  Phosphorsäure, einige 
%  Chloride und Sulfate (von den letzteren etwas mehr) und 8 —12% Silicium, das 
vom Mühlstein herrührt, sam t 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 stärkeartigen Sub
stanzen, l,52°/0 Zellulose, 2,10% Asche.

Sehliefslieh wird die m ittlere ehem. Zus. der gewöhnlichen Kastanienmehle I. 
und die des Mehls von ausgesuchten K astanien II. nach dem Trocknen m it der 
Zus. von Getreidemehl III. verglichen: W. in I ., II. und III . n icht vorhanden; 
N2-Substanzcn I. 7,16, II. 9,08, III . 12—16% ; fette Substanzen I. 3,13, II. 3,24,
III. 1,20—1,60%; zucker- u. stärkeartige Substanzen I. S3, 11.83,24, III. 78—84% ; 
Zellulose I. 3,98, II. 1,85, III . 0,6—1,10%; Asche I. 2,73, II. 2,59, III . 0,6—1,10%. -

Der gröfste Feind der K astanien nach dem Mahlen ist die Feuchtigkeit. Im  
Innern wird das Mehl durch H ydratation grau, aufsen w irken Mucor mucedo, P én i
cillium glaucum, Oïdium aurantiacum , Aspergillus glaucum und andere Schimmel
pilze zerstörend. Fälschungen kommen vor, selten m it Pferdebohnen, häufiger mit 
süfsen Eicheln, die aber leicht u. Mk. erkannt werden. Fälschung m it mineralischen 
Stoffen -wäre zu plumb.

Vf. h ä lt das Kastanienmehl für ein N ahrungsm ittel erster Ordnung, angenehm 
schmeckend, leicht verdaulich, dessen N ährw ert beinahe dem des Getreidemehls 
gleichkommt. (J. Pharm. Chim. [6] 22. 200—10. 1/9. Bastia.) L e im b a c h .

G ustav  R iess, Chemische Untersuchung eines unter dem Namen F ruktin  (Nonig
ersatz) im  Handel befindlichen Präparats. Das F ruk tin  ist eine Mischung von Rohr
zucker, der wahrscheinlich geringen Karam elzusatz erhalten h a t, m it geringen 
Mengen W einsäure. 500 g desselben sollen m it 150 g W . aufgekocht und diese 
Mischung als Honig verwendet werden. Durch das Kochen geht ein Teil des 
Zuckers unter der Einw. der W einsäure in Invertzucker über. E in nach Vorschrift 
aus dem F ruktin  bereiteter Honig enthielt 0,024%  Asche, 33,39%  Invertzucker, 
41,63%  Rohrzucker; D 15. der wss. Lsg. von 1 Tl. F ruktinlionig u. 2 Tin. W . 1,11.— Die 
Inversion des Rohrzuckers schreitet beim Stehen des Fruktinhonigs in kaum 
nennensw erter W eise fort. Der Fruktinbonig hat durchaus nicht den Bienenhonig
geschmack; eine Mischung von 50%  N aturhonig m it 50%  Fruktinhonig ist durch 
den Geschmack als Fälschung noch erkennbar, dagegen nicht m ehr eine Mischung 
von 75%  de3 ersteren m it 25 %  Fruktinhonig. Auch die chemische Unters, würde 
den Betrug durch Feststellung der Saccharose bei ersterem Gemische feststellen 
können, n icht mehr sicher aber bei letzterer Mischung. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22. 
666—68.) P ä o s k a u e k .

R ieh . K rz iz an , Über gefälschtes Saccharin. Tabletten von der Form , wie sie 
die Saccharinfabrik A.-G. vorm. F a h l b e k g , L is t  & Co. herstellt, bestanden ledig
lich aus Gips, denen das Saccharin oberflächlich aufgestreut war. A ndere, als 
„Zuckerin“ bczeichuete Tabletten enthielten 1,63 %  Saccharin und bestanden sonst 
auch aus Gips, dem möglicherweise auch etwas Knochenasche zugegeben war. — 
Verfälschung von Maggis Suppemviirze. E ine Originalprobe hatte  D ’6. 1,2546 und 
enthielt 41,79% Trockensubstanz, 58,21 %  W ., 22,08% Mineralstoffe, 19,71% orga
nische Stoffe, 11,54% Cl. Zwei einem Geschäft entnommene Proben erwiesen sich 
hingegen als durch W asserzusatz verfälscht. — TJber beschwerten Safran. Von den 
im Verlaufe von 5'/s Jahren  vom Vf. untersuchten 126 Safranproben w aren 56,3% 
rein. Die Mehrzahl der anderen war m it Barium sulfat beschwert, einige m it B aS04
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-f- Borax -j- Salpeter, andere m it Borax -f- Salpeter. Diese Proben enthielten 
9,1—10,6%  Borax, 4,3—5,0%  K N 0 3. Salpeter wird offenbar zugegeben, um das 
normale Verglimmen der Safrannarben nachzuabmen. (Z. f. Unters. N ahr.-G e- 
nufsm. 10. 245 — 51. 15/S. Prag. K. K. U nterauchungsanstalt für Lebensm ittel, 
Deutsche Univ.) W oy .

Pharmazeutische Chemie.

G iacom o T e l le ra ,  Über einige neue Unvereinbarkeiten. W ie F o iim e n ti (Boll. 
Chim. Farm . 44. 196; G. 1905. I. 1424) h a t auch Vf. die Beobachtung gemacht, 
dafs die in der folgenden Tabelle angegebenen K örper nach dem Zusammen- 
schmelzen deutlich die chemischen Eigenschaften der einzelnen Komponenten 
zeigten, dafs es sich also hierbei wahrscheinlich um einfache Lösungsphänomene 
handelt:

—— 111G ------

Substanz Zugefügte
Substanz

F. der- 
Mischung Substanz Zugefügte

Substanz
F. der 

Mischung

Sulfonal . . Thymol 24° A ntipyrin  . . Salol 34°
Salol 40° JPhenacetin. . Thymol 31°

Resorcin 50° Salol 41°
Pyrogallol 54° Resorcin 41°

Naphtol 65° Pyrogallol 55°
Trional . . . Thymol 14° )> N aphtol 80°

Salol 27° Sa lo l . . . . Resorcin 40°
Resorcin 14° Pyrogallol 40°

,, . . . Pyrogallol 34° > ) • • • • Naphtol 31°
» . . . Naphtol 34°

(Boll. Chim. Farm . 44. 517— 19. August. [April,] Mailand.) KOTH-Breslau.

A. B la n c h i,  Über jodhaltige Salben. Als die geeignetste Grundlage zu Jo d 
salben empfiehlt Vf. das Jodoleat, eine dichte, dunkelgrüne Fl., 1. in  A., Ä., Chlf., 
Ölen und Vaseline. Zu seiner Bereitung fügt man zu der alkoh. Lsg. von Jod 
(1 Teil) reine Ölsäure (3 Teile), schüttelt und läfst langsam bei gelinder W ärm e 
den A. verdampfen. D arauf erhitzt man verschlossen mehrere Stunden au f 100° 
und verarbeitet es dann nach dem Abkühlen m it V aseline, deren Konsistenz man 
je  nach B edarf durch Paraffinzusatz verändert. (Boll. Chim. Farm . 44. 553—58. 
August. [24/6.] Savigliano.) RoTH-Breslau.

E d . C rouzel, Verunreinigungen des basischen W ismutnitrats. Vf. fand mehrfach, 
dafs basisches W ism utnitrat, welches Am m onium nitrat enthielt, beim A nrühren mit 
M agnesia NHS entwickelte, und  w arnt 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 o y .

P. G uigues, Scammonialiarze. (Vgl. J . Pharm . Chim. [6] 11. 529; C. 1900. II. 
279.) Nach den Beobachtungen des Vfs. g ib t es gegenwärtig im Handel Scammo- 
niaharze, welche 2 Harze enthalten, eines in Ä. 1. und eines in Ä. uni. Sicher sei, 
dafs es ein völlig ätherl. Scammoniaharz gegeben habe, andererseits stehe zu er
w arten, dafs es gelingen werde, das Gebiet aufzufinden, in dem eine geeignete 
Handelsware gesammelt werden könne. — Vf. weist darauf h in , dafs seit einiger 
Zeit ein am erikanisches Scammoniaharz (von Ipomoea orizabensis Led. und Ipomoea 
simulans Haub.) auf den M arkt komme, welches in Ä. nur teilweise 1. sei. Die



Ä therprobe habe zurzeit nur den W ert, eine Verfälschung des echten Scammonia- 
harzes m it dem Harz von Ipomoea orizabensis nachzuweisen; eine absichtliche Ver
fälschung mit Jalapenharz sei wegen des höheren Preises des letzteren ausge
schlossen. — F ür die in der N atur des echten Scammoniaharzes eingetretene Ver
änderung vermag Vf. zurzeit noch keine ausreichende E rklärung zu geben. (J. 
Pharm . Chim. [ß] 22. 241—46. 16/9. Beyrut.) ' D ü STEUBEHN.

G. P in c h b e c k , H ydragyri Oxydum flavum. Zur Herst. des gelben Hg-Oxyd- 
präparats fällt Vf. das Oxyd im D unkeln , dekantiert und wäscht auch auf dem 
F ilte r noch m it W., bis Phenolphtalei'n kein A lkali mehr nachweist, trocknet dann 
m it F iltrierpapier u. schliefslich durch Erwärm en auf dem W asserbad bis auf 20°/o 
W assergehalt. 0 ,1— 1,0 Tie. des so behandelten Oxyds mischt man mit 1,0 Tin. 
wasserfreiem W ollfett und 10 Tin. Paraffin oder W alrat. (Pharmaceutieal Journal 
[4] 21. 359— 60. 9 /9 .) L e im b a c h .

C. L e u k e n , Vorsicht bei der Beurteilung branntweinhaltiger Arzneimittel. Aus 
Verss. glaubt Vf. annehm en zu dürfen, dafs die in der M inisterialverfügung vom 
20/6. 1905 angegebene Aeetonrk. m it N itroprussidnatrium , bei welcher übrigens das 
E intreten der violetten Färbung  durch Essigsäure das Charakteristischste zu sein 
scheint, auch noch anderen Körpern, z. B. dem Senföl, zukommt. (Apoth.-Ztg. 20. 
609. 5/S.) L e im b a c h .

E d . L ü c k e r, Acetonnachweis im  Senfspiritus. Vf. bestätigt die Angaben 
L e u k e x s  (s. voranst. Kef.) über die Nitroprussidrk. des Senfspiritus und erklärt 
das Eintreten einer Farbrk. dam it, dafs kleine Mengen Senföl, die bei der Dest. 
des A. m it übergegangen w aren, durch den Zusatz von 15% ’g N a O H  zers. und 
in anorganische Sehwefelverbb. übergeführt worden sind, von denen, wie ja  schon 
lange bekannt, die 1. Sulfide schon in Spuren durch N itroprussidnatrium  nach
gewiesen werden. D er am tliche Acetonnachweis könnte aber doch benutzt werden, 
wenn man den Senfspiritus entschwefelt, was am sichersten durch 1-stdg. Erwärm en 
von 5 ccm Spiritus m it 3 g HgClj auf dem W asserbad geschieht. (Apoth.-Ztg. 20 , 
725—26. 9/9.; 739. 13/9.) L e im b a c h .

E ra n z  B a r th ,  Acetonnachweis im  Senfspiritus. Vf. h a t, angeregt durch die 
M itteilung L e o k e n s  u. L ü CKEKs (s. voranst. Reff.) die D estillate von Senfspiritus
präparaten nach der am tlichen Anweisung m it N itroprussidnatrium  behandelt. Es 
entstand bei einer Reihe derselben eine rötliche F ärbung , welche jedoch nach
Ü bersättigung m it Essigsäure in eine b r ä u n l i c h g r ü n e  überging; nu r bei einzelnen
wurde ein violetter Ü bergangston beobachtet. Bei Ggw. minimaler Mengen Aceton 
aber entstand nach dem Verschwinden der rötlichen F arbe die charakteristische 
v i o l e t t e ,  welche selbst nach r e i c h l i c h e m  Ü bersättigen m it Essigsäure n ic h t  
verschwand. Ähnlich wie die Senfspirituspräparate verhielten sich Spirituspräparate, 
denen eine sehr geringe Menge Schwefelammonium zugesetzt worden war.

Senfspiritus, besonders hergestellt m it Ol. Sinap. aeth. artefieal., ergab die 
nämlichen Farbrkk. m it N itroprussidnatrium  wie acetonhaltige Spirituspräparate, 
jedoch m it dem U nterschied, dafs die violette F ärbung  nach reichlicher Ü ber
sättigung m it Essigsäure auch wieder v e r s c h w a n d .  Demnach ist die am tliche 
Anweisung für den Nachweis von Aceton genügend. (Apoth.-Ztg. 20 . 758. 20/9.)

L e im b a c h .
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Mineralogische und geologische Chemie.

W . P. H e a d d e n , Mineralogische Notizen. Kristallisiertes Tellur mit voll
kommener Spaltbarkeit kommt in  der Goodhope-Mine, Gunnison County, Colorado, 
vor, begleitet von P y rit, A rsenopyrit und Tellurit. Die Analyse ergab 99,45 Te, 
0,11 Fe, 0,40 Se. — Tellurit bildet einen weifsen Beschlag auf dem T ellur, findet 
sich aber auch in K ristallen oder als bräunlichgelbes Pulver. Es wurde gefunden: 
7S,68 Te, 19,58 0  (Diff.), 0,70 F e20 3, Spur Bi20 3, 1,04 Uni. — Cuprodescloizit, fasrig, 
kastanienbraun, m it orangegelbem Strich u. D. 6,176 findet sich im Calcit von No- 
gales, Arizona. Zus.: 19,01 V20 5, 3,84 A s2Ob, 52,95 PbO , 8,51 CuO, 12,45 ZnO, 
0,20 F e20 3, Spur MnO, 2,65 H20 , 0,35 Uni. (Proc. Color. Sei. Soc. 7. 141—50; Z. 
f. K ristall. 41. 203—04. Ref. E a k l e .) E t z o l d .

G. S. Ja m ie so n , Über A icaru it, eine natürliche Eisennickellegierung. (Z. f. 
Kristall. 41. 157—60. — C. 1905. II. 268.) E t z o l d .

A. V e s te rb e rg , Chemische Studien über Dolomit und Magnesit. I I I .  E in 
wirkung von kohlensäuregesättigtem Wasser a u f magnesiareiche Kalkalgen. Im An- 
schlufs au seine früheren Unterss. (Bull, of the Geol. Instit. of U psala 5. 97—131;
C. 1901. II. 371) stellte Vf. Verss. darüber an, in welcher Form  Lithotham nien das 
M agnesium carbonat absondern. Es zeigte sich, dafs sich in  kohlensäurcgesiittigtem 
W . das M g-Carbonat schneller löste als das Ca-Carbonat. D urch Zusatz von Mg- 
Chlorid wurde die Lösungsgesehwindigkeit nur so w eit herabgesetzt, dafs das Ge
menge beider Carbonate unverändert, ohne Anreicherung von diesem oder jenem, 
in  Lösung ging. Die untersuchten Lithotham nien enthalten also weder Dolomit, 
noch M agnesit, sondern nur schnell lösliches M agnesiumcarbonat. W eitere Verss. 
m it Mg-reichen Meeresorganismen werden vom Vf. als wünschenswert bezeichnet. 
(Bull, of the Geol. Instit. of U psala 6. 254—56. Sep. v. Vf.) E t z o l d .

F . L. H ann , Apatitkristalle von Antioerp, N . K. Die ca. 2 cm langen u. 8 mm 
breiten Prismen bestanden aus 48,20 CaO, 41,00 P 20 5, 0,60 S i02, 9,00 A120 3, 1,20 CaF2. 
(American Geologist 31. 62; Z. f. K ristall. 41. 197. Ref. E a k l e .) E t z o l d .

G. C esäro , Darstellung von kristallisiertem Krokoit und  W ulfenit infolge der 
Einw irkung der Kohlensäure der I ju ft  a u f die alkalischen Lösungen der entsprechen
den Bleisalze. Viele in W. uni. Bleisalze lösen sich in  Kalium hydroxyd, daher 
schlofs Vf., es müsse möglich sein, aus solchen Lsgg. die Bleisalze wieder kristalli
siert zu erhalten , wenn m an durch die Kohlensäure der L u ft das Hydroxyd ganz 
langsam in das Carbonat übergehen liefse. Aus Bleichromatlsg. wurde tatsächlich 
Krokoit u. aus Molybdatlsg. ein dem W ulfenit wenigstens ähnliches Pulver erhalten. 
Vf. glaubt, dafs au f diese W eise Pyrom orphit, M imctesit und V anadinit darstellbar 
sein würden. (Bull. Acad. roy. Belgique 1905. 327.) H a z a iid .

R. B rau n s , Zirkon aus Tasmanien. D er genauere F undort der abgerollten
K ristalle ist n icht bekannt. Dieselben werden in  Idar und Oberatein verarbeitet,
sind gelbbraun bis schwach vio lett, vollkommen durchsichtig und werden farblos, 
wenn man sie m it Zunder um wickelt und diesen anbrennt. (Centr.-Bl. f. Min. u. 
Geol. 1905. 483—85. 15/8.) H a z a r d .

G. T sch e rn ik , Über eine besondere Form des Yttrogranats. D er G ranat, welcher 
gleichzeitig Nb- und Ta-Säure en thält, sitzt in einem nahe bei der Festung Iwan- 
gorod gefundenen Albitgeschiebe u. h a t folgende Zus.:
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S i02 NbjOä +  TajOs S n 0 2 Y20 3 E r20 3 Ce20 3 L a20 3 -f-D i20 3 FeO MnO 
30,82, 2,97 ’ 0,09 5,26 0,52 0,53 0,14 15,26 14,18

A12Oj CaO MgO Glühverl. Summe D.
28,61 0,12 Sp. 0,43 98,93 4,525.

(Verb. kais. russ. min. Ges. 41. 1—11; Z. f. K ristall. 41. 182—83. Ref. W o e o b ie w .)
E t z o l d .

N. N. Evans, Hornblende. T ief brauner Amphibol aus Essexit vom Mount 
Johnson bestand au3 38,63 SiO>>, 5,04 T i0 2, 11,97 A120 3, 3,90 F e20 3, 11,52 FeO, 
0,73 MnO, 10,20 MgO, 12,81 CaO, 3,14 Na.O, 1,49 K 20 , 0,33 H20 . (Journal Geo- 
logy 11. 239—82; Z. f. Kristall. 41. 198. Ref. E a k l e .) E t z o l d .

W. T. Selialler, Spodumen von San Diego County, Californien. Rosaer oder 
lilaer Spodumen findet sich bei P ala in einem Pegm atit neben wahrscheinlich 
früher entstandenem edlen Turm alin. Die Prism en m it gerundeten Endflächen haben
D. 3,189 u. bestehen aus 64,42 S i02, 27,32 A120 3, 0,15 Mn2Os, 7,20 Li„0, 0,39 N a20 , 
0,03 K 20 . (Bull. Dep. Geol. Univ. Calif, 3. 265—75; Z. f. Kristall”. 41. 2 0 1 -0 2 . 
Ref. E a k l e .) E t z o l d .

H. V. W inchell, Synthese des Chalkosins und seine Genesis in  Butte, Montana. 
Chalkosin ist das vorherrschende Erz der jetzt 2200 Fufs tiefen und jährlich 
200 000 000 Pfd. K upfer liefernden Grube. D er offenbar das jüngste M ineral dar
stellende Chalkosin mag durch W echselw irkung von K upfersulfat und den in der 
Tiefe aufiretenden Sulfiden, wie P yrit, entstanden sein, durch Einw. von P y rit oder 
Chalkopyrit au f CuSO* bildete sich nämlich S 0 2, welches etwas C uS04 reduzierte 
und Cu2S niederschlug. (Bull. Geol. Soc. Amer. 14. 269—76; Z. f. K ristall. 41. 202. 
Ref. E a k l e .) E t z o l d .

A. L o d in , Über die B ildung von Blendelagerstätten in  geschichteten Gestcins- 
komplexen. S a n d b e r g e r  wies die Ggw. von M etallsulfüren in  den bei R aibl die 
Erzlagerstätten überlagernden Schichten m it Trachyceras aonoides nach. E ine ent
sprechende Beobachtung machte Vf. an den Liasm ergeln der Gegend von St.- 
Laurent-le-M inier (Gard). Von den Blendelagern der Malines befand sich das eine 
je tz t abgebaute in den 15 m m ächtigen Mergeln, und zwar in  einer Synklinale, das 
andere zurzeit in Abbau befindliche schiebt sich zwischen die Mergel u. die un ter
lagernden K alke ein und sendet in  letztere unregelmäfsige Apophysen. E in in 
mehreren hundert M etern Abstand von den L agerstätten  geschlagenes, augenschein
lich erzfreies Mergelstück gab nach Behandlung m it H Cl einen intensiven H2S- 
Geruch und enthielt 2,28%  Zn sowie Spuren von Pb. H iernach führt ein H ektar 
des Mergels 8000 Tonnen Zink, so dafs eine durch absteigende Lsgg. bewirkte 
K onzentration sehr wohl zur Entstehung einer sehr reichen L agerstätte führen kann. 
(C. r. de l’Acad. des Sciences 141. 339—40. [31/7.*].) H a z a r d .

L. V. Pirsson, D ie petrographische Provinz von Centrcd-Montana. Vf. bespricht 
die Eigentümlichkeiten, welche alle vulkanischen Gesteine von Central-Montana als 
zusammengehörig, als eine petrographische Provinz bildend erscheinen lassen. W as 
die chemische Zus. anlangt, so ergibt der Vergleich der Analysen folgendes Gesetz: 
Bei den kieselsäurereichsten Magmen ist der prozentarische G ehalt an K alium  dem 
an  Natrium  ungefähr gleich, nim m t die Kieselsäure ab und entsprechend Calcium, 
E isen und Magnesium zu, so fängt das Kalium  an , das N atrium  relativ  zu über
treffen, bis es in  den kieselsäureärm sten Magmen entschieden vorherrscht. W as die 
einzelnen Komponenten anlangt, so kehrt in  allen Gesteinen ■ nam entlich der A ugit



immer in der gleichen Beschaffenheit wieder. (Am. J . Science, SlLLIMAN [4]
2 0 . 35—49.) E tzo ld .

G. Q u incke , Bildung von E is  und die geäderte S truktur von Gletschern. Vf. 
ha t Eishlöcke von 1 m Höhe langsam schmelzen laßsen. D ieser V organg geht n icht 
gleichmäfsig vor sich, sondern es treten  im Innern  des Eises Inhom ogenitäten und 
Streifen auf, die von geringen V erunreinigungen herrühren. Vf. erörtert diese E r
scheinungen m it Beziehung auf die S truktur der Gletscher. (Proc. Boyal Soc. 
London 76. Serie A. 431—39. 13/9. [19/6.] Heidelberg.) S a c k u r .

Analytische Chemie.

W . C. F erg u so n , Beschreibung der Methoden, die bei der Herstellung der Tafeln  
fü r  spezifisches Gewicht von Schicefelsäu/re, Salpetersäure, Salzsäure und  Ammoniak 
benutzt und von der „Manufacturings Chemists’ association o f  the United Statesu 
angenommen worden sind. Besonderes Interesse dürften die Tabellen für spezifisches 
Gewicht selbst beanspruchen, können ihres Umfanges wegen aber hier n icht w ieder
gegeben werden. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 781—90. 31/7. [19/5.*] New-York.) Leimb.

R,ud. Jj. S te in len , Fällungsgefäfs fü r  quantitative Analysen. F ü r quantitative 
Fällungen eignet sich besonders der in Fig. 47 abgebildete 
K olben, dessen E inrichtung ohne weiteres ersichtlich ist. 
D ie Schnauze w ird ziemlich hoch angebracht u. wenig ein
greifend konstruiert; das Gaszuleitungsröhr wird durch ein 
Schliffstück herausnehm bar, das unterhalb des Ausgusses
rauh geschliffene Glas w ird durch Naehpolieren wieder
g la tt gem acht, um das Herausnehm en des Nd. zu erleich
tern. Der Kolben kann an andere Fällungsgefafse auge
reiht, m it einem Deckel in Kühlerform versehen und von
F. H u g e k s h o f f , Leipzig, bezogen werden. (Chem.-Ztg.

B l o c h .

Aug. W ulff, Transportable Einrichtung fü r  chemische Untersuchungen bei K lär
anlagen an Ort und  Stelle. Die Einrichtung, welche im Original in 2 F iguren ab
gebildet ist, enthält App. und Chemikalien zur Vornahme von Oxydierbarkeitbest., 
des H N 03-Nachweises u. der Best. der Reaktion bei Besichtigungen etc. von K lär
anlagen an  Ort und Stelle; sie is t gesetzlich geschützt und zu beziehen von F- 
H u g e r s h o f f , Leipzig. (Chem.-Ztg. 29 . 991. 20/9.) B lo c h .

J . A. M ü lle r ,  Über den Ursprung des bei gewissen Verbrennungen zuviel ge
fundenen Wassers. Bei der V erbrennung gewisser Cyanide, z. B. des bei 120—130° 
getrockneten Carbonylferrocyannatrium s u. Ferrocyankalium s, findet man, obgleich 
diese K örper keinen H  enthalten, stets eine geringe Menge W . Dieses W . ist, wie 
Vf. durch d irekte Verss. nachzuweiBeu verm ochte, Hydratationswasser. — Im  An
schliffs hieran w arn t Vf. davor, die zum Trocknen der L u ft, bezw. des O dienen
den Röhren m it dem V erbrenuungsrohr durch einen laugen, dünnen Gummischlauch 
zu verbinden, weil derartige Schläuche für den atmosphärischen W asserdam pf durch
lässig sind. (Bull. Soc. Chim. P aris [3] 33. 953—54. 5/9.) D ü S T E R B E H N .

J . A. M ü lle r ,  Über die Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Stick
stoffs in  den Cyaniden. Vf. führt die Verbrennung m it H ilfe eines Gemisches aus.

Fig. 47. 

29 . 991—92. 20/9.)



83 Tin. vorher geschmolzenen und pulverisierten Kaliumdiehromats und 13 Tin. 
Bleichromats in folgender W eise aus. E ine beiderseitig offene V erbrennungsröhre 
von S7 cm Länge u. 15 mm lichter W eite beschickt m an m it einer 26 cm langen 
Schicht von gekörntem CuO, welche au f der einen Seite durch einen Stopfen aus 
Platinabfällen, auf der anderen Seite durch eine 16 cm lange Rolle aus metallischem 
K upferdrahtnetz abgeschlossen ist. Die Best. des C u. H  w ird in einem langsam en 
Luftstrom  vorgenommen, nachdem das CuO und das K upferdrahtnetz zuvor a u f  
Rotglut erhitzt worden sind. Die Substanz w ird in ein 117 mm langes, 12 mm 
breites und 6,5 mm tiefes Platinschiffchen eingewogen, letzteres darauf m it dem 
Chromsalzgemisch gefüllt und in die V erhrennungsröhre eingeführt. In  analoger 
W eise wird unter Ersatz des Luftstrom es durch einen C 0 2-Strom die N-Best. aus
geführt. Die Verbrennungen sind in  1 Stunde 50 Min. beendigt. (Bull. Soc. Chim. 
P aris [3] 33. 951—53. 5/9.) D ü s t e k b e h n .

W . M is te li ,  Über Bestimmungen des Benzoldampfes im  Leuchtgas. Vergleich 
der Methoden. D en G ehalt an dampfförmigen KW -stoffen g ib t am genauesten d ie 
Methode von S a i n t e - C l a i b e - D e v il l e  (J. f. Gasbel. 32 . 652; C. 8 9 . II. 526) an ; 
bei kleinen Gasmengen ist allein die Methode von H a b e k  u . Oe c h e l h Au s e k  (Ber- 
Dtsch. chem. Ges. 29 . 2700; C. 97. I. 86) anwendbar. (J. f. Gasbel. 4 8 . SOI. 9/9.)

B l o c h .
R . L a u te rb o rn , Die Ergebnisse einer biologischen Probeuntersuchung des Rheins. 

D ie von seiten des Kais. Gesundheitsamtes veranstaltete biologische Probeunters. 
des Rheins, die vom 17. bis 19. Novbr. v. Js. au f der Strecke Speyer—W orms 
stattfand, sollte den Beweis erbringen, dafs die Methode der biologischen Beurteilung 
des W . nach seiner F auna  und F lora auch an  einem grofsen Strome durchführbar 
und somit sehr wohl im Stande ist, neben der bisher üblichen Beurteilung au f 
G rund chemischer und bakter. Unterss. ihren P latz zu behaupten. Vf. hatte  
zunächst die n. Tier- und Pflanzenwelt des Rheins dabei m it in B etracht gezogen; 
es wurde die Gesam theit 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. D ann wurden 
die V eränderungen festgestellt, welche die n. Orgauismenwelt durch eingeführte 
Abwässer erleidet, z. B. an der Mündung des die Abwässer der S tadt Speyer 
führenden Speyerbaches in den Rhein. Das Abwasser einer Im präguierungsanstalt 
für Eisenbahnschwellen hatte  im Bereiche seines Einlaufes das organische Leben 
anscheinend vernichtet, in kurzer E ntfernung davon kümmerliches W achstum  ver- 
anlafst. — Vf. beschreibt alsdann die Typen der m it dem H auptstrom  noch in 
direkter Verb. Btehenden, n icht verschmutzten Altwässer (Angelhofer und O tter
städter Altrhein) und bespricht die Bedeutung der Altwässer für die Biologie des- 
strömenden Rheins. Bestim mt wurden dann die Organismen in den Rheinauhäfen, 
der Einflnfs der Abwässer der Zuckerfabrik Friedensau-Rehbachm ündung und der 
chemischen F abrik  Raschig au f die biologische Beschaffenheit des Rheins, ferner 
das P lankton des A ltrheins bei Neuhofen (Typus des reinen seeartigen Altwassers) 
und bei Roxheim (Typus des verunreinigten seeartigen Altwassers). W eiter er
streckten sich die Unterss. au f die Veränderungen der Organismen im Rhein .nach 
Aufnahme der Abwässer der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der S tad t Ludwigs
hafen a. R hein, dann auf das P lankton des Neckars bei M annheim , au f den 
Schlamm im Frankenthaler K anal und auf die Organismen an der M ündung d e r  
Zellstofffabrik W aldhof.

Es w ar durch die biologische U nters, auch am Rhein A rt, A usdehnung und 
G rad der Verunreinigung festzustellen; ferner wurde konstatiert, dafs bis je tz t 
kaum eins der Abwässer für sich imstande ist, den Rhein in seiner ganzen B reite



auf eine gröfsere Strecke hin in bedeutenderem Mafse zu verunreinigen. In  allen 
Füllen waren die V erunreinigungen auf die U fer beschränkt. (Arbb. Kais. Ges.-A. 
22. 6 3 0 -5 2 . Sept. 1905. [20/12. 1904.] Ludwigshafen a. Rh.) P r o s k a u e r .

Eicholas K night, Bemerkungen über die Analyse von Dolomit. Bei der A na
lyse von Dolomiten ist es n icht notwendig, die S i02 nach dem Behandeln m it HCl 
durch Eindam pfen und Erhitzen au f 150° uni. zu machen; man erhält praktisch 
dieselben R esu lta te , wenn man die Substanz einige Zeit m it verd. HCl kocht und 
den uni. Rückstand wiigt. Auch die zweimalige Fällung von F e und Al m it NH3 
is t überflüssig, da die minimale Menge CaC03, die bei Anwendung eines möglichst 
geringen Überschusses an NH3 durch das darin  enthaltene (NH4)2C 03 ausfällt, beim 
Auswaschen m it h. W . entfernt wird. Beim nochmaligen Lösen des Nd. in  HCl 
und W iederfällen m it NH, konnte im F iltra t kein Ca u. Mg nachgewiesen werden. 
Das Ca bestimm t m an durch Fällen m it einem geringen Übersehufs von Ammonium
oxalat bei Siedehitze, Lösen des magnesiumhaltigen Nd. in  w. verd. HCl u. W ieder
fällen m it NH3; im F iltra t läfst sich das Mg anstandslos m it Na^HPO^ und NH3 
bestimmen. Nach G l o w e s  u. C o l e m a k  fällt man das Ca mit einem bedeutenden 
Übersehufs von Ammoniumoxalat und verjagt aus dem F iltra t durch Eindam pfen 
und Erhitzen die Ammoniumsalze, da sie die vollständige F ällung  des Mg ver
hindern sollen. Letzteres w ar bei den Vcrss. des Vfs. n icht der Fall. (Chem. News 
9 2 . 108— 9. 8 /9 . [8/8.] C o r n e l l  College.) B l o c h .

C arl F r ie d h e im  und P e te r  H ase n c lev e r , Über die Anwendmig des H ydroxyl
amins in  der quantitativen Analyse. Vff. prüfen die von JANNASCH in  seinem 
„Praktischen Leitfaden der Gewichtsanalyse“ angeführten M etalltrennungen un ter 
Anwendung von Hydroxylamin (vgl. S. 355 u. 706) in einer grofsen Reihe von Unterss. 
nach und beurteilen au f G rund deren Ergebnisse die jANNASCHschen Methoden 
sehr ungünstig, da diese zum Teil d irekt unbrauchbar, in den brauchbaren Fällen 
aber älteren, bewährten Methoden nicht vorzuziehen sind. (Z. f. anal. Ch. 44. 
593—622. Aug. [Febr.] Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) W oy.

C. M ai, Quantitative Arsenbestimmung fü r  forensisch-chemische Zwecke. Um 
bei der Best. des As in gerichtlichen Fällen Operationen m it vielen Reagenzien 
und grofsen Mengen zu vermeiden und insbesondere nur möglichst solche zu ver
wenden, die sich m it S icherheit verhältnism äfsig leicht As-frei erhalten lassen, 
empfiehlt Vf. an Stelle der bisherigen Aufschliefsung bis zur völligen Zerstörung 
der organischen Substanz eine solche bis zur Entstehung einer harten  Kohle und 
nachm alige Dest. m it HCl. Die zerkleinerte M. w ird auf dem W asserbade von der 
Fl. befreit, nötigenfalls nochmals zerkleinert und unter Zusatz von etwa dem 
gleichen Gewicht rauch. H N 0 3, die m it 5 %  H 2S 0 4 versetzt ist, in  derselben Schale 
bis zur völligen Verflüssigung im W asserbade erwärmt. Diese F l. bringt man 
eventuell in m ehreren Portionen nacheinander in  eine kleinere Porzellausehale und 
erhitzt erst im Sandbade und schliefslich über freier Flamme, bis alle S. ver
schwunden, und eine harte, glasige Kohle entstanden ist, die sich leicht pulvern 
läfst. Diese b ring t m an m it dem 5—6-faehen Gewicht HCl (1,19) in  einen Jenaer 
Kolben und destilliert über freier Flam m e 7 i— 7a 4er Menge ab. H ierbei geht 
alles As als Triehlorid über, ohne dafs ein“Zusatz eines Reduktionsm ittels nötig ist. 
Das D estillat w ird m it 74 Raum teil HNOs versetzt, in einem kleinen Porzellan
schälchen auf dem W asserbade bis fast zur Trockne verdam pft und vorsichtig mit 
etwas IL S 0 4 versetzt bis zum A uftreten weifser Nebel. D er Schaleninhalt wird 
schliefslich nach V erdünnen in  den H ahntrichter des von C. Ma i  und H. H urt 
(Z, f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 193; C. 1 9 0 5 .1. 958) beschriebenen App. gebracht
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und hierin die Best. vollendet. An einer Reihe von Beispielen wurde das Verf. 
praktisch erprobt und seine Brauchbarkeit bestätigt. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 
10. 290—92. München. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) W oy .

A. G oske, Die Kurkumareaktion a u f Borsäure. Das amtliche Verf. des Bor
säurenachweises ist n ich t einwandfrei, indem einmal geringe Mengen Borsäure sich 
durch Verflüchtigung bei 100° dem Nachweise entziehen können, dann auch weil 
die Rotfärbung des Kurkum afarbstoifs sehr empfindlich ist und bei einigem Liegen 
schon bei gewöhnlicher Tem peratur und besonders schnell bei höherer Tem peratur 
verschwindet. Der Nachweis kleiner und kleinster BorBäuremengon, m it denen man 
häufig zu rechnen h a t, wird infolgedessen unmöglich. Vf. benutzt die K apillar
analyse und verw endet dabei Streifen von etwa 20 cm Länge u. 2 cm B reite, die 
er in  die vorbereitete Borsäurelsg. eintauchen läfst. Am obersten Ende bildet sich 
bei Ggw. geringster Borsäuremengen eine grofse bräunlichrote Zone, die Dach 
leichtem Trocknen an der L uft m it Sodalsg. sich blau färbt. Man läfst den Streifen 
mehrere Stunden in die Fl. tauchen und beobachtet dann je  nach dem G ehalt an 
Borsäure eine gröfsere oder kleinere, tiefer oder höher beginnende Zone. Mit diesem 
Verf. gelang es, in  fast allen zur Verfügung stehenden Kochsalzsorten als V erun
reinigung geringe Borsäuremengen nachzuweisen, die sich schätzungsweise jedoch 
meistens unter 0,01%  hielten. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 242—43. 15/3. 
Mülheim a. d. Ruhr.) WOY.

O tto M ezg e r, Zum  qualitativen Nachweis der Borsäure. Vf, bestätigt die 
Beobachtung von V. Sp in d l e r  (S. 166). Zum Nachweis sehr kleiner Mengen Bor
säure verfährt man folgendermafsen: 15—20 g der Substanz werden m it Natriura- 
carbonatlsg. durchfeuchtet, getrocknet und verascht. E in k leiner Teil der Asche 
kann nun in  bekannter W eise zum Nachweis der Borsäure m it K urkum apapier ver
wendet werden; der gröfsere Teil der Asche wird m it 15—20 cm M ethylalkohol in 
ein Erlenmeyerkölbchen gebracht und das Ganze m it einem Rückflufskühler (nicht 
Steigrohr!) verbunden. Nachdem durch den K ühler von oben etwa 2 ccm konz. 
H 2SO.s hinzugegeben und m it Methylalkohol nachgespült w urde, w ird das Ganze 

Stunde auf einem W asserbad von 70° erwärmt, nach dem Erkalten  W asserstoff
gas dureligeleitet und das letztere alsdann entzündet. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm.
10. 243—45. 15/S. S tuttgart. Chem. Lab. der Stadt.) W oy.

A. B e y th ie n , Über das Jörgensensche Verfahren der Borsäurebestimmung. Vf. 
versucht zu erklären, worauf die verschiedenen bei der mafsanalytischen Best. der 
Borsäure bei Ggw. von Phosphorsäure herrschenden U nklarheiten zurückzuführen 
sind. Bei der Verwendung von M ethylorange und Phenolphtalein is t zu berück
sichtigen, dafs die Phosphorsäure gegen M ethylorange nur halb soviel A lkali ver
braucht wie gegen Phenolplitalein. H at m an das Gemisch von Phosphorsäure und 
Borsäure bis zum Farbenum schlage von Methylorange titriert u. titrie rt nach dem 
Zusatz von Glycerin gegen Phenolphtalein weiter, so bedingt jedes Decigramm H3P 0 4 
einen Zuvielverbrauch von 2,04 com % -Norm allauge, entsprechend einem Fehler 
von 0,063 g Borsäure. Die Phosphorsäure mufs also in diesem Falle vorher ent
fernt werden, und die Borsäure berechnet sich m it dem theoretischen F ak to r 1 ccm 
Normallauge =  62 mg Borsäure. Gegen Phenolphtalein verbraucht Borsäure auch 
in wss. Lsg. bis zur Rotfärbung eine geringe Menge Alkali. Dieser T ite r ist für 
verschiedene Borsäuremengen und wechselnde Konzentrationen nicht völlig konstant, 
weshalb es sich empfiehlt, den jeweiligen T iter zu stellen. Die Phosphorsäure 
braucht hierbei n icht entfernt zu werden. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 233
bis 286. 1/9. [Juni.] Dresden. Chem. Untersuchungsam t d. Stadt.) WOY.
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H. N issenson  u. W illi. K ettem beil, Über Zinkbestimmung. Vff. haben im 
A ufträge der Internationalen Analysenkommission die Methoden der Zn-Best. einer 
vergleichenden Prüfung unterzogen. Sie geben eine Zusammenstellung der bisher 
angewendeten oder überhaupt vorgeschlagenen Methoden. Sie kommen zu dem 
Ergebnis, dafs die elektrolytische M ethode, die SCHAFFNERsche Na2S-Methode und 
die Ferrocyanm ethode gleich gute Resultate liefern. Bei den letzten beiden Metho
den ist darauf zu achten, dafs m an stets un ter denselben Bedingungen arbeitet, 
was auch für den T iter gilt. E in Einflufs der Oxydationsmittel bei dem Titrieren 
m it Ferrocyankalium  wurde im Gegensatz zu DE K ö n in c k  u. P r o s t  nicht gefunden. 
Als Indikator ist gleich gut U rann itra t wie Ammoniummolybdat anwendbar. D ie 
Rk. selbst tr i t t  m it Molybdän etwa 0,2 ccm früher ein und h a t den V orteil, dafs 
sie sofort in voller Stärke auftritt, während beim U ran  ein N achdunkeln stattfindet. 
D ie SCHAFFNBRsche Methode ist so am besten, wie sie m eist ausgeführt wird, 
während die Belgische 2 ‘/a g-M ethode, besonders wenn viel Eisen vorhanden ist, 
den Nachteil h a t, dafs m an leicht zu niedrige Resultate erhält, (Chem.-Ztg. 2 9 . 
951—55. 13/9. Centrallab. der Stolberger A.-G.) W oy.

Gustav Riess, Über den Nachweis von K upfer in  Gemüsekonserven und  Gurken 
mittels Eisen. Es konnte nachgewiesen w erden, dafs durch Elektrolyse (Pt-Schale 
als -j-, P t-Spirale als — Pol) sich das Cu in Konserven bestimmen läfst. S Proben 
Pfeffergurken ergaben dabei 0,0085 — 0,0765 g  Cu, fü r  1 kg berechnet. Verss. m it 
E isennägelu, die in die zerquetschten, zum Brei angerührten Konserven eingelegt 
wurden, zeigten, dafs sich das Cu im HCl-haltigen Gemisch schneller abschied, als 
bei Abwesenheit von H Cl, u. dafs das Cu in den unters. Cu-haltigen G urken und 
Erbsen wenigstens teilweise in Ionenform vorhanden war. D adurch wird n icht aus
geschlossen, dafs es auch z. T. in  komplexer Form  vorlag. Durch HCl werden stets 
noch weitere Cu-Mengen in Ionenform übergeführt und so der Reduktion durch F e  
zugänglich gemacht. Die Kupferkomplexe sind demnach in saurer Lsg. z. T . zer
fallen; werden die abgespaltenen Cu-Ionen durch F e ausgeschieden, so ist das 
Gleichgewicht zerstört, und der Zerfall geht weiter bis zur völligen Abscheidung 
des Cu. Ganz dasselbe scheint m it den komplexen Cu-Eiweifsverbb. in  den Kon
serven der F a ll zu sein. D er langsam e E in tritt der Cu-Rlr. am Fe bei gekupferteu 
G urken u. Bohnen ist wahrscheinlich au f die Schwerlöslichkeit der Cu-Eiweifsverbb. 
zurückzuführen. (Arbb. Kais. Ges.-A. 2 2 . 6 6 3 —66.) P r o s k a u e r .

Nordenskjöld, D ie Platinprobe. Vf. empfiehlt für die P latinbest, die F ällung  
m it M agnesium; die R esultate stimmen m it den durch Reduktion m it ameisensaurem 
N atrium  erhaltenen g u t überein. Bei I r ,  Ru u. Rh, die in  ausgefälltem Zustand 
in SS. etwas 1. sind (Ir liefert einen Nd. von der Zus. 3 I r : 4 0  : 4H), g lüh t m an zu
erst an der Luft, wodurch diese M etalle in  SS. uni. w erden, dann im H '-Strom u. 
läfst in C 0 2 erkalten. P t u. P d  entfernt man aus dem n icht allzu stark  geglühten 
Nd. m it verd. Königsw. au f dem W asserbad. — Das Verf. w ird durch Beispiele 
(Analysen von Platinchloridlsgg. aus P latinresten, Blech, einem uralischen Erz m it 
Os, Ir, P t, Au, F e und Sand) erläutert. (Österr. Z. f. Berg-H ütt. 53. 473—75. 9/9. 
Stockholm.) B lo c h .

G. Bornemann, D ie Berechnung der Zusammensetzung einer technischen Fett
säure a u f analytischer Grundlage. Vf. legt die grundlegenden Begriffe wie Säure-, 
Ester-, Verseifungszahl dar und  entw ickelt dann Form eln zur B erechnung der Zus. 
technischer F ettsäuren : a) ohne und b) m it Berücksichtigung des U uverseifbaren. 
Bezüglich dieser Gleichungen und Berechnungen mufs au f das Original verwiesen 
werden. (Seifensiederzeituug 32 . 697—700. 13/9. [5/7.] Chemnitz. Lab. der k. Ge- 
werbe-Akad.) RoTH-Breslau.
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F r. S chu lze , Vergleichende Bestimmungen des Glycerins. Vf. hat seine ver
gleichenden Glyceriubestst. (Z. f. landw. Vers. W es. Öst. 8. 155; C. 1905 . I. 1278) 
au f die Erm ittlung des Glyceringehaltes in  F etten  und Ölen, Seifen und Glycerin
präparaten  ausgedehnt und fafst. seine Ergebnisse dahin zusammen: Die Oxydation 
des Glycerins zu Oxalsäure findet weder un ter den von B e n e d i k t -Zs ig m o n d y , noch 
von H e r b ig , bezw. Ma n g o l d  angegebenen Bedingungen m it jener Sicherheit statt, 
die durchaus notwendig ist, wenn dieses Verf. als analytische Methode V erwendung 
finden soll. Man kann ganz brauchbare Resultate erhalten, ist jedoch nie sicher, 
oh die Oxydation vollständig, unvollständig oder zu w eit gegangen ist. Das Acetin- 
verf. ha t sich von Anfang an n icht bewährt. Abgesehen davon, dafs es für verd. 
Glycerinlsgg. direkt unbrauchbar ist, g ib t es leider keine konstanten W erte. W ill 
man es anwenden, so sind immer m ehrere K ontrollbestst. notw endig, deren Mittel 
a ls  richtig  anzusehen ist. Beide Verf. sind am besten ganz zu verlassen. Die Ver
brennung des Glycerins zu CO, m ittels D ichromat und H 2S 0 4 is t eine vollständige, 
jedoch werden, wenn man den Verbrauch an Dichromat bestimmt, in der Regel zu 
hohe Resultate erhalten. Im allgemeinen kann man annehm en, dafs s ta tt der ge
forderten 109%  deren 110 erhalten werden. Es ist deshalb das erhaltene R esultat 
um 10%  zu erniedrigen oder aber der T iter der ÜEHNERsche Lösung zu erhöhen, 
-so dafs man annim m t, 74,86 g K 2Cr20 7 entsprächen nicht 10 g , sondern 11 g 
Glycerin. D ie Messung der COs nach dem vom Vf. modifizierten GANTTERscben 
V erfahren gibt in der Regel etwas zu niedrige W erte , weil sich wahrscheinlich 
■die C 02 nicht vollständig austreiben läfst. Im m erhin übertrifft diese Bestim mungs
a r t  an G enauigkeit die HEHNERscbe bedeutend, denn es werden s ta tt 100%  min- 
dens 95%  gefunden. W ill man eine K orrektur anbringen, so müfste man die er
haltenen W erte um etwa 2—3%  erhöhen. Das Dichromatverf. ist vorläufig bei 
■der Glyeerinbest. nur dann m it Sicherheit zu verwenden, wenn P 30 6 abwesend ist. 
•Die ZEiSEL-FANTOsche Jodidbest, ist ein gut ausgearbeitetes, sicheres Verf. W o es 
jedoch  au f häufige Unters, von G lycerinen ankom m t, wie es in Fabriken der Fall 
is t, wird m an es des K ostenpunktes wegen nur als Kontrolle benutzen und der
volumetrischen Best. den Vorzug geben dürfen. (Chem.-Ztg. 29 . 976—80. 16/9.
K lagenfurt. Lab. d. Landes-Versuchs- u. Lebensm ittel-U ntersuchungsanstalt von 
K ärn ten .) W o y .

A. L a ss e r re , Einw irkung von A ldehyd und Aceton a u f Merkuriacetat. Durch 
die Mitteilungen von A. L ey s  (S. 855) veranlafst, berichtet Vf. über die Resultate
seiner eigenen Verss. wie folgt. — Versetzt m an eine k. wss. Lsg. von M erkuri
acetat m it Acetaldehyd, so scheidet sich nach A blauf einiger Stunden Merkuroacetat, 
ab. Das Gleiche ist der F a ll, wenn m an den Acetaldehyd durch Formaldehyd, 
Propylaldehyd, Butylaldehyd, Paraldehyd, A cetal und die Aldosen, wie Arabiuose, 
Xylose, Glucose, Galaktose, Mannose, Laktose und Maltose ersetzt, während Alko
hole, Aceton und Ketosen und die übrigen Kohlehydrate un ter den gleichen Be
dingungen einen Nd. n icht erzeugen. — W ird  eine wss., Acetaldehyd enthaltende 
M erkuriacetatlsg. hei etwa 0° langsam durch N atronlauge alkal. gem acht, so en t
steht ein rötlich gelber, nachher grau werdender Nd. von der Zus. .CH3-COH-HgO. 
A uf Ton getrocknet, stellt die Verb. ein blafsgelhliches, amorphes P ulver dar, 
welches bei 180° verpufft, in  M erkuriacetat-, K J-, Natriumhyposulfit- und Natrium- 
disulfitlsgg. 1., in W ., Holzgeist, A., Ä., Essigester, CS2, G lycerin, H 2S 0 4, Essig-, 
W ein- und Oxalsäurelsgg. uni. is t, fuchsinschweflige S. lebhaft färb t u. heim Ein
dunsten seiner salzsauren Lsg. im Vakuum HgCl2-Kristalle abseheidet. — W ird  in 
dem letzten Vers. der Acetaldehyd durch Aceton ersetzt, so scheidet sich zunächst 
HgO ah, welches bei Ggw. eines Alkaliühersehusses wieder in Lsg. geht; aus dieser 
Lsg. fällt nach einiger Zeit ein gelblicher, amorpher, in  W . uni. Nd. von der Zus.



CH3 ■ 0 0  ■ CI18 • 2HgO aus, der beim Erhitzen an der L uft verpufft und in salzsaurer 
Lsg. die E igenschaften der Merkurisalze zeigt. M ethyläthylketon liefert un ter den 
gleichen Bedingungen ein gelblichweises Pulver von der Zus. (C2H5-CO-CH3)*'3HgO. 
(J. Pharm . Chitn. [6] 22. 246—49. 16/9.) DüSTERBEHN.

C arl S c h w a lb e , Kalorimetrische Bestimmung des Thiophens. Mit den von 
ÜENiGks (Bull. Soc. Chim. PariB [3J 15. 1064; C. 96. II. 852) angegebenen Hg-Sul- 
fatm ethoden hat Vf. regelmäfsig auch in thiophenfreien Benzolarten eine Pallung 
erhalten. D ie Zahlen für Thiophen stimmten auch unter Berücksichtigung dieses für 
Bzl. als konstant angenommenen Betrages keineswegs. Bei der Pallung des T hio
phens nach D im roth  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 75S; C. 99 . I. 936) m it H g-A cetat 
findet die Thiophenabseheidung zwar vollständig statt, aber gleichzeitig wird auch 
hier Quecksilbersalz m it niedergerissen, obwohl thiophenfreie Bzl. im Gegensatz zu 
dem ÜENiGESschen Reagens keine Fällung ergeben. Vf. ha t die Farbenrk. des 
Thiophens m it Isatinschwefelsäure zu einer für technische Zwecke g u t brauchbaren 
kolorimetrischen Methode ausgearbeitet. Man kann In tervalle von 0,02 %  Thiophen 
g u t erkennen, wobei 0,05°/0 die untere, 0,5%  die obere Grenze der Methode be
zeichnet. Testlsgg. in  den K onzentrationen 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 K a h l - 
ba um  liefert, hergestellt, sowie eine Lsg. von 0,5 g  Isatiu  in  1 kg reiner HsS 0 4. 
Diese Lsg. ist m onatelang haltbar. Man p ipettiert zweimal je  25 ccm Isatinschwefel
säure iu je  einen 100 cem-M efskolben, g ib t 25 ccm konz. H 2SO.,, und zur eineu 
1 ccm der Bzl.-Tliiophentestlsg., zur anderen 1 ccm des zu untersuchenden Bzl. 
hinzu. Man verschliefst m it dem Glasstöpfel, schüttelt 5 Min. lang k räftig  um, 
läfst absitzen u. beobachtet auf weifser U nterlage die eintretende Färbung. Diese 
ist, falls der Thiophengehalt nicht unter 0,05%  sink t, un ter allen U m ständen zu
nächst oliv- bis bläulichgrün. E ine Beobachtungszeit von 15 Min. genügt zur E r
kennung des Resultats. H andelt es sich um Unters, eines Handelsbzl., so fängt 
man m it dem 0,5 %  T est an und geht allmählich herunter. Bei Reinbzl. genügt 
es vom 0,25 % , je  0 ,1%  T est absteigend zu prüfen. M erkwürdigerweise g ibt hei 
der geschilderten Behandlung Im geschlossenen Kolben ein Thiophengehalt von 
0,0259 überhaupt keine erkennbare G rünfärbung m ehr, sondern lediglich graue, 
schwache Verfärbung der gelben Lsg. des Isatinreagenses. F ü h rt man dagegen die 
Rk. im Porzellanschälchen aus, so erhält man anstandslos Grün- und bald auch 
Blaufärbung. Bedient man sich der Testlsgg. von 0,025 u. 0,01%  Thiophengehalt, 
so kann man auch im Schälchen diese niederen K onzentrationen kolorimetrisch 
unterscheiden, wenn m an zu je  5 ccm der 0,05% ig. Isatinlsg. je  1 ccm Testbzl. 
und zu untersuchendes Bzl. gibt. Die E rk lärung  dieses verschiedenen Verhaltens 
im Kolben u. in der Porzellanschale ist noch n icht vorhanden. D er Luftsauerstoff 
scheint jedoch als K atalysator hierbei n icht in  B etrach t zu kommen. Möglicher
weise ru ft n icht Indophenin , sondern ein ihm hartnäckig  anhaftendes Oxydations- 
prod. die bekannte B laufärbung hervor. (Chem.-Ztg. 2 9 . 895—96. 26/8. Darmstadt.)

WOY.
R. O tto u. S. K o h n , Untersuchungen „alkoholfreier Getränke“ . (Vergl. Otto 

und T o l m a c z , Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 267; C. 1905 . I. 1052.) Auf dem 
Gebiete der alkoholfreien Getränke m acht sich eine entschiedene Besserung geltend. 
Vff. teilen Analysen m it von „F ru til“ der Dresdner-, „Apfelblümchen“ der Bres
lauer Manzanil-Gesellschaft, von P o e t ü k o s  alkoholfreiem A pfelsaft u. von 4  Natur
mosten von DONATH-Laubegast b. Dresden. A. fehlte ganz oder w ar 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. A bteilung der Versuchsstation des Kgl. pomologischen Inst.)

W o Y.
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H . R ü h r ig , Z ur Beurteilung der Eierteigwaren. Vf. hat 7 Restmuster der bei 
A usübung der regelmäfsigen Nahrungsm ittelkontrolle aus Geschäften entnommenen 
E iem udeln , die teils im gepulverten Zustande in lose verschlossenen Glasgefäfsen 
teils in  der Originalform und Verpackung — Papierdüten  oder Papierkartons — in 
einem Schranke auf bew ahrt w urden, nach mehrmonatlichem Lagern wiederum au f 
den G ehalt an Leeithin-P20 5 untersucht. D er Ä therextrakt w ar im grofsen und 
ganzen unverändert geblieben. Bei A ufbew ahrung in Originalform w ar hei einem 
Teile eine Veränderung der Lecithin-P20 6 nicht bem erkbar, bei einigen eine geringe 
Abnahme bis 9 mg. D ie gepulverten Proben wiesen teilweise einen sehr starken 
Rückgang an Leeitkin-P20 6 auf, bis 104 mg, bei gleichgebliebenem Ä therextrakt, 
während einige Proben auch bei dieser Aufbewahrungsform  keinen Verlust an 
Leeithin-PjOä erkennen liefsen. D ie Aufbewahrungsweise w ar Zerss. im Sinne von 
J a e c k l e  besonders günstig. Die von J a e c k l e  ausgesprochene Verm utung einer 
konservierenden W rkg. des vorhandenen Kochsalzes erweist sich durch den fest
gestellten Rückgang als n icht begründet. E inige der untersuchten Proben waren 
sicher erst frisch hergestellt. D ie wahren Ursachen des Leeithin-P20 6-Rüekganges 
sind noch völlig unbekannt, ebenso läfst sich die A rt des Verlaufes der Verände
rungen nicht Vorhersagen. N ach dem augenblicklichen Stande der D inge mufa 
daran festgehalten werden, dafs es möglich ist, den E igehalt in Eierteigw aren des 
Handels mit annähernder Sicherheit festzustellen, einerlei, ab frische oder ältere 
W are vorliegt. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10 . 153—59. 1/8. [Mai.] Chemnitz. 
Chem. Untersuchungsam t der Stadt.) WOY.

P ra n z  S chm id t, Z ur A ufk lärung  über den „Fettgehalt der Kakaopulver“. Vf. 
tr i t t  der Forderung J u c k e n a c k s  (S. 712) sehr entschieden entgegen, ein K akao
pulver m it weniger als 15%  F e tt solle als n icht „norm al“, ja  direkt als verfälscht 
gelten. Die von J u c k e n a c k  zum Beweis hierfür ausgeführten 30 Analysen bilden 
wegen ihrer Unvollständigkeit keinen genügenden Mafsstab für die Beurteilung der 
Frage. F erner fehlen Angaben über die R einheit der untersuchten K akaopulver, 
namentlich ob nur unverdorbene Bohnen Verwendung gefunden hatten. Diese ist 
bei fettarm en K akaopulvern ausgeschlossen, was gegenüber den fettreicheren als 
entschiedener Vorzug gelten mufs. (Z. f. öffentl. Ch. 11. 291—301. 30/8. [21/8.] 
H am burg. Lab. von A. SCHENK.) W o y .

G. P a te in  und L. D a v a l, Untersuchungen über die Bestimmung und  die Ver
änderungen des Kaseins in  der Frauenmilch. Zur gewichtsanalytischeu Best. des 
Kaseins in  Frauenm ilch haben Vff. folgende Methode ausgearbeitet: Nach A b
trennung der Ä.-Buttersäuresehicht in  der Butterbest, nach der AuAMschen Methode 
werden das Laktoserum  und die W aschwässer in  ein graduiertes 100 ccm-Probier- 
röhrchen gebracht, dort bis 50 ccm m it W . u. dann unter fortwährendem Schütteln 
tropfenweise m it 15%ig. Essigsäure versetzt, bis kein neuer Nd. m ehr entsteht, und  
die PI. sauer reagiert. N un g ib t man in  das Reagensrohr 30 ccm 90%ig. A. und 
füllt bis 100 ccm auf, schüttelt stark  und läfst das K asein sich absetzen, die Voll
ständigkeit der F ällung  nach 12 Stdn. durch einige Tropfen Essigsäure kontrollierend. 
Man filtriert das K asein auf gewogenem F ilte r, w äscht m it einigen Tropfen einer 
Mischling gleicher Teile W . und 90%ig. A. nach, läfst austropfen, prefst zwischen 
Piitrierpapier aus und trocknet hei 100°. M ultipliziert man das gefundene G ewicht 
m it 100, so ha t man den K aseingehalt eines L iters Milch.

In  der nachfolgenden Tabelle sind die Resultate einiger Unterss. nach dieser 
M ethode zusammengestellt:
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A lter A lter der Milch Anzahl

  1128 -

K aseingehalt in g pro 1

<3 er F rau seit der Entbindung der Analysen Max. Min. Mittel
22 Jah re 2 6 2 -276 Tage 10 9,50 6,75 8,00
22 ?> 68— 73 4 9,50 8,40 8,96
2S )> 67—2S9 V 35 12,80 6,50 9,21
27 » 1 7 0 -3 9 0 J ) 26 11,80 7,00 8,55
32 J) 24— 65 )} 9 13,50 5,00 8,83
IS >> 10— 25 )) 3 17,50 9,00 14,16
171/'2 )> 43— 55 » 3 17,50 9,00 13,16
22 V 158—173 4 10,20 3,90 8,21.

F ür 34 andere Proben Milch, aufser in 3 F ällen , in  denen dieselbe F rau  
2 Proben lieferte, von lauter verschiedenen F rauen  gegeben, wurden als M ittel aus 
12 Analysen 4—10 Tage nach der Entbindung 17,72 g K asein im 1, aus 6 Analysen 
nach 10—30 Tagen 16,15 g und aus 16 Analysen nach 30—193 Tagen 10,43 g 
K asein im 1 gefunden.

Aus den Bestst. der Vff. geht also hervor, dafs die Frauenm ilch 1 Monat nach 
der Entbindung ca. 10 g Kasein im 1 enthält. S tarke Abweichungen kommen aber 
vor, und Vff. berichten von einem F a ll, in dem eine Amme im V erlauf m ehrerer 
M onate eine Milch m it 19,70 g , 18 g , 34,50 g , 41,30 g und 21,80 g Kasein im 1 
lieferte, u. einem ändern Fall, in dem bei einer F rau, die 1901 von ihrem zweiten 
K inde entbunden worden war und seit dieser Zeit bis zum Ja h r 1903, w ährend 
dessen sie 2 Fehlgeburten erlebte, immer Milch gehabt ha tte , 75,34 g  Kasein, 
50,96 g B utter und 67,28 g Laktose im 1 gefunden wurden. (J. Pharm . Chim. [6] 
2 2 . 193—200. 1/9.) L e im b a c h .

v. W isse ll, Über die Untersuchung geronnener Milch. Vf. untersuchte eine 
Reihe von Voll- und M agermilehproben vor und nach dem Sauerwerden und mit 
und ohne NH3-Zusatz au f F e tt nach der Gewichtsmethode durch Extraktion der 
m it Gips getrockneten Milch, nach der RöSE-GOTTMEBschen und nach der G e b b e k - 
schen Methode, ferner auf Trockensubstanz und D. E r 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 C entralb latt 1. 401—17. Sept. Danzig. L andw irt
sch aft. Versuchsstation.) WOY.

F ra n z  L a u te r w a ld ,  Untersuchungen über das Verhalten der fettfreien Trocken
substanz bei gebrochenem Melken. Vf. kommt au f Grund eigener Verss. und durch 
U m rechnung der in den Tabellen von S v o b o d a  (Chem.-Ztg. 29 . 46S— 7 1 ; C. 1905.
I. 1665) angegebenen Zahlen au f Milchplasma (d. i. fettfreie Milch) durch M ultip

likation m it dem F ak to r ^   , worin f  den F ettgehalt bedeutet, zu dem E r

gebnis, dafs sich in der überwiegenden Anzahl der F älle in  den aufeinander fol
genden M elkfraktionen, die infolge des steigenden Fettgehaltes sinkenden W erte 
für die fettfreie Trockensubstanz durch Umrechnung auf Trockensubstanz im Milch
plasma nahezu ausgleichen. D a auch der prozentische Trockensubstanzgehalt des 
Milehplasmas überwiegend konstant ist, so läfst sich über die beobachteten Einzel
schwankungen von K asein und A lbum in, Milchzucker und Asche im Milchplasma 
nichts Bestimmtes sagen u. n icht annehm en, dafs durch fraktioniertes Melken eine 
der Muttermilch ähnlichere (albuminreichere) Milch erhalten werden könne. (Milch
wirtschaftliches C entralblatt 1. 385— 400. Sept. Kiel. Versuchsstation für Molkerei
wesen.) WO Y.



W . A rno ld , Beiträge zur Analyse der Speisefette. Es wird allgemein anerkannt, 
dafa eine einwandfreie Begutachtung von Speisefetten, besonders der B utterfette, 
in den meisten Fällen nur auf Grund eingehender Unteres, erfolgen kann. Yf. 
ha t deshalb ein Verf. ausgearbeitet, welches die Best. derjenigen W erte, die häufig 
zu ermitteln sind, rasch und einfach, unbeschadet der genügenden Genauigkeit, 
ermöglicht. Bestimmt werden V Z , BMZ., die PoLENSKEsche Zahl und das mittlere 
Mol.-Gew. der nichtflüchtigen Fettsäure. Zur A usführung des Yerf. sind nötig  der 
nach PoLENSKEs Angaben konstruierte A pp., die nach B rem ers  Angaben mit 
70°/oigem A. hergestellte Lauge (10 ccm =  25—27 ccm alkoh. n. Schwefelsäure), 
7io‘U. Natron- oder K alilauge, eine Schwefelsäure, die im 1 25 ccm konz. II2SO., 
enthält. Man verseift 5 g  F e tt in einem 300 ccm fassenden SCHOTTsehen Kolben 
m it 10 ccm der alkoh. Lauge in der von B re m e r  angegebenen W eise u. stellt die 
VZ. fest unter Verwendung von möglichst wenig Plienolphtale'in. D ann versetzt 
man die neutrale Seifenlsg. m it 0,5 ccm alkoh. Lauge und 20 g Glycerin. A. und 
W. des Kolbeninhalts werden nun durch Erhitzen über freier Flamm e verjagt — 
meist genügen hierzu 8 bis höchstens 10 Minuten —, der sirupöse Eückstand mit 
90 cem ausgekochtem W . verd ., die so erhaltene Seifenlsg. m it 50 ccm H jS 0 4 
(25 : 1000) zers., worauf nach Zusatz von Bimssteinpulver gemäfs den Angaben von 
POLENSKE 110 ccm abdestilliert werden. Die weiteren Ausführungen zur Best. der 
BEiCHERT-MEisSLschen und P o l e n ,sivEsehen Zahl bleiben dieselben, wie sie von 
P o l e n s k e  angegeben sind, nur dafs man s ta tt n. B arytlauge eine 7io"n - N atron
oder Kalilauge zur T itration verwendet D er die niehtflücktigen F ettsäuren ent
haltende Kolben -wird fast bis zum Kolbenhals m it h. destilliertem W . gefüllt; 
durch drehende Bewegung des Kolbens bewirkt man leicht eine sehr feine Zer
teilung der verflüssigten Fettsäuren ; man läfst diese sich an der Oberfläche der 
F l. sammeln und beschleunigt die E rstarrung  der SS. durch Einstellen des Kolbens 
in k. W. Die saure Fl. wird von dem Fettsäurekuchen abgegossen, der Kolben 
bis zur neutralen Rk. des Waschw. m it destilliertem W . ausgewaschen, worauf man 
den zurückbleibenden Fettsäurekuchen durch Auffüllen des Kolbens m it h. W . bis 
zum Hals nochmals verflüssigt; die Fettsäuren werden wiederum feinst zerteilt und 
hierauf wie das erste Mal zum Erstarren  gebracht. Man giefst die F l. vom Säure
kuchen ab , wäscht den Kolben m it destilliertem W . nach und nim m t die festen 
Fettsäuren mit Ä. auf. Die äth. Lsg. wird etwa drei Stunden lang m it Chlor
calcium getrocknet und vom F iltra t der Ä. abdestilliert. Man trocknet die F e tt
säuren etwa 7 4 Stunden bei 105°, b ringt sie möglichst quantitativ  in einen ge
wogenen, etwa 60 cem fassenden ERLENMEYERschen Kolben, füg t nach Feststellung 
des Gewichts der Fettsäuren 10 ccm alkoh. Lauge hinzu u. bestimmt in  derselben 
W eise wie bei F etten  die VZ. der Fettsäuren, Diese Verseifung ist nötig, da die 
freien SS. leicht dazu neigen, lakton- und anhydridartige Komplexe zu bilden und 
deshalb die direkte T itration 2—3 Einheiten weniger ergibt, als die Verseifung.

Vf. führt sehr eingehend und an Beispielen aus, in welcher WeiBe die ge
fundenen Zahlen zur Beurteilung eines F ettes zu verwenden sind, welche Aus
führungen sieh ihres Umfanges wegen einer kurzen W iedergabe entziehen.

Gelegentlich der U nters, von Speisefetten, die m it sehr geringen Mengen Azo
farbstoff schwach gefärbt w aren, konnte beobachtet w erden, dafs der Farbstoff 
ebensowenig durch die Alkoholprobe wie durch das von S p r in k m e y e r  u . W a g n e r  
(S. 78) beschriebene PAe.-Eg.-Verf. nachweisbar war. D er Nachweis solch geringer 
Färbungen gelingt noch äufserst scharf, wenn m an 5 ccm des geschmolzenen Fettes 
in einem Beagcnsglase m it etwa 2 ccm alkoh. Salzsäure — erhalten durch Mischung 
von 1 ccm konz. Salzsäure m it 99 ccm 95°/oigem A. — über freier Flam m e so weit 
erw ärm t, dafs eine langsam e Durchmischung von F e tt und salzsäurehaltigem A. 
erfolgt. Letzterer löst den Farbstoff m it mehr oder ■weniger stark rosaroter F arbe

IX . 2. 77
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aus dem F e tt heraus und sammelt sich an der Oberfläche der Fettschicht. (Z. f. 
Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 201—39. 15/8. München. Kgl. Unters.-Anst.) WOY.

A n ton  B u r r ,  Über die Bestimmung des Fettgehaltes der Butter nach Gottlieb. 
Nach Besprechung einer Reihe von Verff. zur Best. des Fettes in  der B utter em
pfiehlt Vf. die GOTTLiEBsehe Methode in  folgender Ausführung: E ine gröfsere 
Menge B utter wird in einem geräumigen Glase m it eingeschliffenem Glasstopfen 
gelinde bis zum Schmelzen erwärmt u. bis zum E rstarren  unter öfterem Abkühlen 
umgeschüttelt. Von der nunmehr gut durchmischten M. w ägt man ca. 3 g in einem 
bedeckten W ägegläschen genau, entnim m t davon m it einem Spatel ca. 1,0—1,3 g 
u. ta riert zurück. Die entnommene Menge spült man durch einen kleinen Trichter 
m it kurzem Halse m it ca. 10 ccm h. W . in einem RöSEsehen Zylinder, kühlt ab, 
fü llt m it 1 cem NHa auf, schüttolt mit aufgesetztem T rich ter vorsichtig durch, 
spült T richter und Spatel m it 10 ccm A. ab, schüttelt wieder und spült schliefslich 
Spatel und T richter mit 25 ccm Ä. ab. W eiter verfährt man wie gewöhnlich beim 
GOTTLiEBschen Verf. 10 nach diesem Verf. angeführte Doppelbestst. zeigten eine 
Durchschnittsdifferenz von 0,047% F ett, im Maximum 0,12%- Vf. empfiehlt in 
Übereinstimm ung m it H e sse  (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm . 8. 673; C. 1905. I. 
124) die Anwendung der GOTTLiEBschen Methode auf sämtliche Erzeugnisse des 
Molkereibetriebes. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 286—90. 1/9. Kiel. Versuchs- 
stat. f, Molkereiwesen.) W oy.

J e a n  V am v a k as , Eigenschaften der Kamelbutter. Kam elbutter aus Tripolis 
war fest, schwach grauweifs, von eigenartigem Geruch und hatte  F . 38°, F . der 
Fettsänren 47°. Sie enthielt: flüchtige Fettsäuren 8 ,6% , feste Fettsäuren 88,29% 
und hatte die VZ. 208, die Jodzahl 55,10 und die Oleorefraktometerzahl 20. (Ann. 
Chim. anal. appl. 10 . 350. Sept.) W oy.

E d u a rd  P o lenske , Beiträge zur Untersuchung von Schweineschmalz und Butter. 
Die A rbeit liefert einen Beitrag zur Beurteilung der in neuerer Zeit bekannt ge
wordenen wichtigeren Verff. zum Nachweis von Fälschungen im  Schweineschmalz 
und in  der B u tter ; sie enthält ferner Beobachtungen über den E in  flu fs des Baum- 
wollsamenöls au f das Fett von Schweinen, die m it diesem Öle gefüttert wurden. U nter 
den Pflanzenölen, die zur Fälschung des Schweineschmalzes dienen, nimm t das 
genannte Öl zurzeit den ersten R ang ein. Vf. h a t die HALPHENsche Rk., die Phyto
sterin- u. Phytosterinacetatprobe näher studiert. Die Halphensche Bk. führte Verf. 
in der W eise aus, dafs gleiche Volumina (etwa je  5 ccm) von verflüssigtem Fett, 
Amylalkohol u. 1 %  Schwefel enthaltendem CS2 15—20 Min. lang im sd. W asser
bade erhitzt wurden. D ie Ggw. des Amylalkohols bewirkt ein schöneres Hervor- 
treten der Farbentöne. Dieser Nachweis des Baumwollsamenöles ist stärker und 
sicherer als andere Methoden, so dafs man noch Zusätze von %  %  im Schweine
schmalz erkennen kann. Durch die Rk. wird aber nur das Baumwollsamenöl nach
gewiesen, und zwar nur dann , wenn es noch seinen unveränderten natürlichen 
Zustand besitzt. Baumwollsamenöl, 1 Std. lang au f 250° erhitzt, gab nur noch eine 
schwache, nach 2-stünd. Erhitzen überhaupt keine HALPHENsclie Rk. m ehr; auch 
soll die Behandlung des Öles mit überhitztem W asserdam pf zu einem gleichen ne
gativen Ergebnis führen. — Das Phytosterin des Baumwollsamenöles wurde durch 
2-stünd. Erhitzen auf 250° nicht zerstört. Die positive HALPHENsehe Rk. eines 
Schweineschmalzes läfst n icht unbedingt au f eine Fälschung m it Baumwollsamenöl 
schliefsen, wie andererseits ein negativer Ausfall der Rk. n icht sicher die Ggw. 
dieses Öles erw eist, denn die die Rk. bedingende Subst. des Öles geht unzers. in 
das F e tt der dam it gefütterten Tiere über. Von den zurzeit zur Verfügung stehenden
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Untersuehungs verff. kann nur durch den Nachweis von Phytosterin im  Schweine
schmalz der sichere Beweis fü r  eine Verfälschung des letzteren m it Pflanzenfetten 
erbracht werden.

BöMEKs Verf. eignet sich für die Unters, von Schweineschmalz. Es weichen 
aber die für Cholesterin des Schweineschmalzes angegebenen F F . voneinander ab. 
D ie aus 254 Proben Schweineschmalz hergestellten Cholesterine besafsen F F . von 
14(j,5—147°, selten von 145—146,5°; ein MERCKsches Cholesterin aus Pferdehirn 
schm, bei 148°, nach dem Umkristallisieren bei 149°. D a der F . des Phytosterins 
nur 10° niedriger liegt als derjenige des CholeBterins, so können, angesichts der 
Schwankungen, denen der F. der Cholesterine unterworfen ist, kleinere Zusätze von 
Pflanzenfetten im T ierfett durch denselben n icht mehr erkannt werden. Sicherere 
A nhaltspunkte, als die FF ., bieten fü r  die Ggw. des Phytosterins die Kristallformen, 
die aus verschiedenen Gemischen von Cholesterin und Phytosterin bei der K ristalli
sation aus absol. A. erhalten werden. Betreffs der Empfindlichkeit dieser Probe 
stehen die vom Vf. gem achten Beobachtungen nicht ganz m it BöMERs Angaben 
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 98. 21. 81.; C. 98. I. 466. 638) im E inklang; eine 
deutlich sichtbare Veränderung der Kristallformen findet erst bei einem bestim m ten 
% -G ehalt des Cholesterins an Phytosterin s ta tt, nach den Beobachtungen des Vfs. 
sind Zusätze von 10 °/0 Phytosterin im Cholesterin n icht mehr deutlich, 1 5 %  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 gröfser, als der Cholesteringehalt der Tierfette. Bei Schmalzproben m it 
geringerem Cholesteringehalte gelang es, noch 5 %  Baumwollsamenöl, bei Proben 
m it höherem Cholesteringehalte Zusätze von mindestens 8 %  des Öles nachzuweiBen.

Die Phytosterinprobe von B öm er sollte stets für den Nachweis von Pflanzen
fetten im Schweineschmalz angewendet werden, nam entlich wenn durch zu hohe 
Jodzahlen eine Fälschung des Schmalzes nachgewiesen ist. D a aber weniger als 
etwa 5 %  Pflanzenöle im Schmalze dadurch n icht mehr festzustellen sind, so mufs 
die Phytosterinacetatprobe von A. B öm er und K. W in t e r  (Z. f. Unters. Nahr.- 
Genufsm. 1901. 865. 1070; C. 1901. II. 1043; 1902. I. 225) angew andt werden, m it 
der 1 %  Pflanzenöl im Schmalz zu erkennen ist. Vf. g ib t einige Bedingungen an, 
die die Probe sicher gestalten. Alle gefälschten Schmalzproben lieferten ein A cetat
gemisch, das höher als bei 117° schm.

Das F e tt der m it Baumwollsamenöl gefütterten Schweine gab eine positive 
HALPHENsehe Rk., deren In tensität von der verabreichten Ölmenge und der 
Fütterungsdauer abhängig war. Nach längerer Fütterung  m it dem Öle waren auch 
andere physikal. und ehem. Eigenschaften des Schmalzes, besonders die Refraktions
und Jodzahl beeinflufst worden, dagegen w urden dadurch weder der G ehalt des 
Schmalzes an Cholesterin, noch die Eigenschaften des letzteren geändert. P hy to 
sterin tra t selbst bei F ü tterung  m it sehr grofsen Ölgaben im T ierfett n icht auf. 
E in Schweineschmalz, welches die HALPHENsehe Rk. zeigt, darf danach erst dann 
als m it Baumwollsamenöl verfälscht betrachtet w erden, wenn die P rüfung  auf 
Phytosterin oder die Phytosterinacetatprobe positiv ausfällt. D ie WELMANSsehe 
Rk. an dem F e tte  führte bei den Fütterungsverss. zu negativen Ergebnissen.

Im Anschlufs hieran berichtet Vf. über den Nachweis von Margarine in  Butter. 
Die SoLTSlENsche SnCl2-Rk. leistet dabei in Ergänzung der BAUDOUlNschen Rk. 
wertvolle Dienste, soll aber n icht als Ersatz für letztere eingestellt werden. Mar
garine und Pflanzenfette lassen sich auch durch die Phytosterinacetatprobe in der 
B utter erkennen, un ter Umständen bis zu 3 %  M argarine herunter. Ih r  Ergebnis 
wird aber zweifelhaft, wenn die B utter un ter 7,5 %  M argarine enthält. D ie W e l-

77*
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MANSsche Rk. tra t bei reinen Butterproben ein, die B rü lle s c I ic  Silberprobe gab 
nicht immer sichere Resultate. (Arbb. Kais. Ges.-A. 22 . 557—575.) PROSK.

E d u a rd  P o len sk e , Beiträge zur Untersuchung von Schweineschmalz. Zunächst 
berichtet Vf. über ein Verf. zur Ausführung des Nachweises von Phytosterin im  
Schweineschmalz bei Ggw. geringer Mengen Paraffin. Zusätze von fl. Paraffin bis 
zu 0,1 g auf 0,1 g eines Cholesterin- (9 4°/0) und Phytosteringemisehes (6°/o) übten 
auf die P F . der Essigsäureester keinen störenden Einflufs aus, ebensowenig Zusätze 
von festem Paraffin bis zur Höhe von ca. 0,004 g. Gröfsere Mengen als 0,004 g 
festes Paraffin setzen die F F . der Ester herab, und zwar in dem Mafse, als sich die 
Paraffinm enge erhöht. B eträgt diese 0,1 g, so wird in den höheren 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 löslicher, 
als Phytosterin. A uf Grund der Löslichkeitsverhältnisse beider Fettalkohole können 
durch die möglichst kleinste Menge k . , leicht sd. PAe. den Alkoholen vor ihrer 
Ü berführung in Essigsäureester die geringen, hier in B etracht kommenden Zusätze 
von festem Paraffin entzogen werden. Verwendet wird hierzu der aus 100 g 
Schweineschmalz erhaltene, in A. gel. unverseifbare Bestandteil. D er PAe. be
seitigt aufser etwa vorhandenem Paraffin gleichzeitig auch die sonstigen harzigen 
V erunreinigungen, die im Rohcholesterin stets vorhanden sind. D er m it PAe. ge
reinigte Rückstand enthält etwa doppelt soviel Cholesterin als Phytosterin , was 
den Nachweis des letzteren durch die Best. des F. schon nach 4  Umkristallisationen 
des Rückstandes erleichtert. Mit der amtlichen Vorschrift gur P rüfung auf Phyto
sterin kann das vorstehend beschriebene Verf, in einfacher W eise verbunden 
werden; es dürfte nur in jene Vorschrift das Reinigungsverf. des Rohcholesterins 
m it PAe. aufzunehmen sein.

D er Nachweis und die quantitative Best. geringer Mengen Paraffin im Schweine
schmalz beruht auf der Verkohlung der unverseif baren 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 B etracht kommenden organ. 
Stoffe nur wenig von der S. angegriffen wird. D er unverseifbare, bei 100° ge
trocknete Rückstand aus 100 g Schmalz wird in einem Cylindergläschen m it 5 cem 
der S. in einem Glycerin wasserbad erhitzt, der erkaltete Rückstand 3 mal mit je 
10 ccm 1. sd. PAe. geschüttelt, die PAe.-Auszüge m it W . mehrmals gewaschen (dem
2. W aschwasser wird etwas BaCl2 zugesetzt), dann der PAe. durch ein getrocknetes, 
kleines F ilte r in ein W ägegläschen filtriert und schliefslich der beim Verdunsten 
des PAe. verbliebene Rückstand nach dem Trocknen bei 100° gewogen. Paraffin
freies, reines Schweineschmalz lieferte dabei harzige Rückstände, deren Gewicht bis 
0,003 g betrug. Auch die PAe.-A uszüge, die beim Nachweis von Phytosterin im 
Schmalz, wie oben angegeben, erhalten werden, eignen sich zur Auffindung des 
Paraffins im Schweineschmalz.

Im  H inblick auf diese Ergebnisse „kann die Gefahr, durch welche der amtlich 
vorgeschriebene Nachweis von Phytosterin im Schweineschmalz, infolge eines geringen 
Paraffingehalts bedroht w ar, als beseitigt und der Nachweis, sowie die annähernd 
quantitative Best. geringer Mengen von Paraffin im Schweineschmalz als ausführbar 
angesehen werden“ . (Arbb. Kais. Ges.-A. 2 2 . 576— 83.) P r o s k a t je r .

O rla Je n se n , Beiträge zur Kenntnis und Analyse der flüchtigen Fettsäuren in  
Palmfelten und  Butter. Vf. untersuchte in einer gröfseren Reihe von Verss. das 
Verhalten der verschiedenen flüchtigen Fettsäuren in Kokos-, Palmkern- u. B utter
fett und in Gemischen dieser Fette. Die REiCHERT-MEiSSLsehe Zahl in Kokosfett
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fand Vf. je  nach der verwendeten Menge verschieden, für 1 bis 1 2 g  zu 19,2 bis 
4,8; für die gewöhnlich angewendete Menge von 5 g ergab sich 6,8. H iernach er
scheint es n icht angängig, für die Berechnung von Kokosfett in  Gemischen die 
ItElCHERT-MElSSLsche Zahl 7 zu Grunde zu legen. Um die Unregelmäfsigkeiten in der 
Menge der im REiCHERT-MEisSLsche D estillat vorkommenden gelösten Fettsäuren, die 
Vf. durch zahlreiche Verss. und Tabellen naehw eist, zu verm eiden, mufs man ent
weder so wenig F e tt (etwa 1 g) verwenden, dafs die gesamte Menge Caprylsäure 
sich in dem HO ccm-Destillat lösen kann , oder man mufs die W assermenge des 
Destillats bedeutend steigern (bis zu 1 1), wie es bei der Dest. m it Wasserdämpfen 
geschieht. Bei einer Mischung von B utter mit 5 %  Kokosfett steigt die „ C a p r in -  
s ä u r e z a h l “ (Titer der uni. flüchtigen Fettsäuren), die für B utterfett ca. 6, u. für 
Kokosfett ca. 32 beträgt, schon um 1,3, eine Erhöhung, die aufserhalb der F ehler
grenzen liegt, während sich nach den bisher üblichen Methoden ein Zusatz von 
10 °/0 Kokosfett nicht mit Sicherheit nach weisen liefs. Bei der Best. ist zu beachten, 
dafs die in A rbeit genommene Menge F e tt nicht um mehr als 0,05 g  von 1 g ab
weicht, dafs der Wasserstrom stets die gleiche S tärke hat, das Vol. der Fl. möglichst 
konstant bleibt, und das Destillat genau 11 beträgt. Schliefslich empfiehlt Vf. an Stelle 
der bisher üblichen Zahlen die Einführung von F e t t k o n s t a n t e n  derart, dafs alle 
Zahlen auf ccm Normallauge für 100 g  F e tt bezogen werden unter Um rechnung der 
Jodzahl au f die entsprechende Menge Ölsäure (Ölsäure =  282 Mol.-Gew. u. 90 Jodzahl) 
oder bei F etten  m it anderen ungesättigten SS. auf das Mittel derselben. D a die Jod 
addierenden SS. meistens fl. und nicht flüchtig sind, kann man die Jodzahl als die 
Sättigungszahl der fl., nichtflüehtigen SS. berechnen. W enn die flüchtigen SS. mit 
W asserdam pf abdestilliert sind, wobei fast ihre ganze Menge gewonnen w ird, so 
ist die Gesamtsättigungszahl — (die Sättigungszahlen der flüchtigen Säuren - |- die 
Sättigungszahl der fl. nichtflüchtigen SS.) =  der Sättigungszahl der festen n icht
flüchtigen SS. In  einer Tabelle der hiernach umgerechneten Zahlen für Kokos- u. 
B utterfett und mehrere Gemische beider zeigt Vf., dafs Kokosfett eine viel höhere 
Sättiguugszahl der festen nichtflüchtigen SS. als B utter hat. (Z. f. Unters. Nahr.- 
Genufsm. 10. 265—83. 1/9. Liebefeld b. Bern. Schweizer, milchwirtschaftl. Versuchs
anstalt.) W o y .

P. S o lts ie n , Zum  Nachweise des Baumwollsamenöls. (Vergl. Vf., Pharm . Ztg. 
48. 19; C. 1903. I. 421.) D ie HALPHENsehe Rk. ist n icht dem Baumwollsamenöl 
eigen, sondern tr i t t  nach Mil l iAU auch m it Kapok- und Baobaböl, wie überhaupt 
mit allen Malvaeeenölen ein. — D ie Annahme, dafs Schwefel allein die H a l p h e n - 
sclie Rk. veranlafst, ha t sich n icht bestätigt. CS2 darf bei der Ausführung der Rk. 
nicht fehlen. An Stelle von Amylalkohol kann auch A. verw andt werden. — 
Schweineschmalz m it 3%  weifsem K ottonöl gab keine HALPHENsehe Rk., m it 7,5%
tra t erst nach etwa Stunde eine ganz schwache Orangefärbung ein, die auch
bis zu 1%  Stunde nur sehr wenig zunahm. Schweineschmalz m it 10% gelbem 
Kottonöl gab schon innerhalb %  Stunde eine ziemlich starke HALPHENsehe Rk.,
die sich bis zu %  Stunden noch etwas verstärkte. Schweineschmalz m it 15%
Kottonöl gab gleichfalls innerhalb %  Stunde eine Rk., jedoch auch nach D/.^stdg. 
Kochen noch n icht vollständig so stark  wie die Mischung m it 10%  gelbem Öle. 
Letzteres g ibt mithin die Rk. noch nach längerer Zeit als weifses Öl. (Seifensieder
zeitung 32. 702. 13/9. Görlitz.) ROTH-Breslau.

F . S chw arz , Über die Verseifung von Bienenivachs. Vf. wendet sich gegen 
die Arbeit von Co h n  (Z. f. öffentl. Cb. 11. 58—62; C. 1905. I. 1054) und bestätigt 
im Gegensatz zu diesem die frühere A nnahm e, dafs W achs oder W achsgemische 
schon nach einstündigem Kochen m it alkoh. KOH vollkommen verseift werden.



Bei Titration von reiner Palm itinsäure fand Vf. mit alkoh. KOH 99,7—99,8°/0, m it 
w. KOH dagegen nur 55,6—57,0°/o? W118 ebenfalls gegen die A nsicht Co h ns spricht, 
dafs bei völligem Fehlen des A. keine Dissociatiou der Seifen eintreten solle. (Z. f. 
offentl. Ch. 11. 301—2. 30/8. [5/7.] Steglitz.) W o y .

J . L a b o rd e , Bestimmung des Glycerins in  Süfs- und  gewöhnlichen Weinen. 
50 ccm, bei sehr glycerinarmen W einen 100 ccm, werden in einem Kolben auf dem 
W asserbade bis zur Sirupkonsistenz abgedampft. Dazu gibt man 100 g Schrot und 
eine etwa dem Gewicht des in  der M. enthaltenen Zuckers entsprechende Menge 
K alkhydrat, das in  10—20 ccm 50%igem A. suspendiert ist, und schüttelt kräftig. 
Ehe die M. völlig e rsta rrt, fügt man portionsweise unter weiterem lebhaftem 
Schütteln je  nach der Menge des Nd. 100—300 ccm 80°/oigen A. zu. Dann filtriert 
man, g ibt einen aliquoten Teil des F iltrats, etwa '‘/5, in  einen Schrot enthaltenden 
K olben, fügt hierzu 0,5 g W einsäure und destilliert bis auf wenige ccm ab. Der 
Rüekstaud wird nochmals m it wenig K alkhydrat behandelt, um die W einsäure und 
die letzten Spuren Zueker zu entfernen, und die erhaltene M. m it Ä.-A. (2 :1) aus
gezogen, bis der Gesamtauszug ca. 150 ccm beträgt. Nun wird entweder das Gly
cerin nach dem Abdunsten des Ä.-A. d irekt gewogen oder nach dem vom Vf. 
früher (Ann. Chim. anal. appl. 4. 76—80; C. 99 . I. 905—6) angeführten Verf. be
stimmt. Boi zuckerarmen W einen genügt es, die abgemessene Menge bei Ggw. 
von Schrot auf 2—3 ccm einzuengen, einige Gramm K alkhydrat zuzugeben und 
das Gemenge m it Ä.-A. auszulaugen. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 340—44. Sept.)

W o y .

0. N eu m a n n , Der Eiweifsgehalt der Gerstenernte 1905. Vf. stellt fest, dafs 
die Gersten der diesjährigen E rn te durchweg einen höheren Eiweifsgehalt aufweisen 
als die der Vorjahre, und führt in einer Tabelle Eiweifs und W assergehalt von 
Gersten verschiedener Herkunft an. (Wchschr. f. Brauerei 22. 489—91. 16/9. 
Berlin. Stickstofflab. d. Versuchs- u. Lehranst. f. Brauerei.) B lo c h .

B ern h . M e rk , D ie qualitative und  quantitative Bestimmung der Harnsäure im  
Harn. Jodsäure eignet sich zum Nachweis und zur Best. der Harnsäure im Harn, 
wobei die bei den bisher angew andten Methoden notwendige Isolierung der H arn
säure n icht erforderlich ist. Die Rk. beruht wahrscheinlich au f der Oxydation von 
2 Mol. H arnsäure zu D iureid , C10H0O9N8 =

™  -NH —G—GO—NH ^  ^  NH—CO—C—NH
NH—0 -------------N —---------------- —N ------------- G—NH ’

entsprechend der Gleichung: IOCsH^OjN j -f- J 20 6 == 5CloH0O0Ns -f- 5H aO -f- 2J, 
analog der B. von Indigoweifs aus Iudoxyl.

Zur quantitativen Best. der H arnsäure verd. man 50—100 ccm H arn bei hoher
D. m it der gleichen Menge W ., säuert m it 5—9 ccm 50% ig. Wein- oder Citronen- 
säure an (H N 03 ist wegen der leichten Oxydierbarkeit des Jods u. der H arnsäure 
nicht brauchbar, HCl ebenfalls, wegen B. von H J und farblosen Chlorjodverbb-, 
vielleicht auch Chlorjodoxyd-und Chlorjodsuperoxydverbb.; auch Phosphorsäure ist 
ausgeschlossen), g ibt pro 10 ccm H arn 0,4—0,7 ccm 0,37 % 0ig. Jodsäurelsg. zu, 
schüttelt und läfst 1—2 Min. stehen; daun extrahiert man das Jod  3—5m al m it je
2,5—3 cem Chlfi, wäscht die Lsg. in Chlf. zur Entfernung der Jodsäure m it W., 
versetzt m it der 3—4faehen Menge 50°/oig., etwa K J enthaltenden A. und titriert 
m it NajSjOj. — Eiweifs fällt man vor der Best. durch Kochen aus; den Jodgehalt 
eventuell anwesender Jodide erm ittelt man m it N aN 02 und Essigsäure oder H20 2 
imd Schwefelsäure und subtrahiert ihn vom Gesamtjod; Acetessigsäure zers. man
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durch Kochen in Aceton -(- COa. Die HCl aus dem NaCl des H arns entfernt man 
hei sehr exakten Bestst. durch wiederholtes Eindampfen auf dem W asserbade m it 
W einsäure oder nach dem Eindampfen ohne W einsäure bis zur Sirupkonsistenz 
mit verd. H 2S 04 (L: 3) durch Absorption m it CaO im Vakuum. K reatin u. K rea
tinin wirken bei gewöhnlicher Tem peratur n icht auf das ausgeschiedene Jod  ein. 
(Pharm. Zeitung 50. 791—92. 20/9.) B loch.

Otto Mayer, Nachweis von Ind ikan  im  H arn. Zum Nachweis von Indikan  
im H arn führt man die OBERHAYERsche Probe in der W eise aus, dafs man 2 ccm 
Chlf., 10 ccm H arn und 10 ccm einer Mischung von 30 Tropfen Eisencbloridlsg. 
m it 100 ccm HOI (1,19) durchmischt und  ea. 5 Min. stehen läfst. Nach Abgiefsen 
der Säuremischung und Schütteln m it W . erhält man eine rein blaue, je  nach der 
vorhandenen Indikanm enge verschieden intensiv gefärbte Chloroformschicht mit 
mehr oder minder Bcharfem Absorptionsstreifen zwischen C u. D. (Pharm. Zeitung 
50 . 792. 20/9.) B lo c h .

H. Eiihner, Z u  der Thalleiocliinreaktion des Chinins und der Kynurensäurereaktion 
von Jaffe. (V o r lä u f ig e  M it te i lu n g .)  L eitet man Chlor in  eine eiskalte Lsg. 
von p-Oxychinolinchlorhydrat, so fällt ein weifser kristallinischer N d., welcher aus 
PAe. in fast farblosen Prismen oder Tafeln vom F. 58° kristallisiert; er ist in or
ganischen Mitteln 11.; beim Lösen in h. W. tr i t t  Gelbfärbung, bei längerem Stehen 
Rotfärbung unter A bspaltung von unterchloriger S. auf. Löst man in Eg. und fügt 
tropfenweise HCl hinzu, so fällt ein blafsgelbes Chlorhydrat aus, würfelförmige 
Kristalle, die sieb bei 180° röten und oberhalb 240° un ter Zers. sebm. Die LBgg. 
von Base und Chlorhydrat werden durch Soda u. A lkalien b raun , durch NH3 rein 
grün oder blau gefärbt. In  dem Chlorierungsprod. des p-Oxychiuolins liegt das
5,5-Dichlor-6-ketochinolin vor. Beim Zusammenbringen m it NH2 entsteht wahr
scheinlich interm ediär das 5,6-Chinolinchinon, welches m it NHa dieselbe G rün
färbung gibt.

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

Verdam pft man y-Oxychinolin  mit KC103-)-H C l zur Trockne u. überzieht den 
Rückstand mit NH3, so färbt sieh die Masse erst braun, dann grün u. blau. Diese 
Rk. wurde von J a f f e  (Ztschr. f. physiol. Chem. 7. 399 ; C. 8 3 . 632) für die Kynuren- 
säure (y-Oxychinolin-j9-carbonsäure) angegeben. Sie gelingt aber ebenso m it y-Oxy- 
chinolin. p-Oxyebinolin verhält sich ähnlich, nur ist die B raunfärbung nicht so 
deutlich, o-Oxychinolin zeigt vorübergehende Grünfärbung, dann beständige Braun- 
färbung. Die JAFFEsehe Rk. kommt nur beim Übergiefsen des Trockeurückstandes 
mit NH3 z u  Stande, n icht aber in Lsg.

Der Vf. h a t noch beobachtet, dafs nach Verfütterung von Chinolin der H arn  
nach dem Kochen m it Salzsäure m it NH3 G rünfärbung zeigt. (Ber. Dtsch. cbern. 
Ges. 3 8 . 2713—15. 30/9. [21/7.] W ien. Pharmakol. Inst. d. Univ.) P r a g e r .

A. J. J. Vandevelde, Über die Bestimmung der Giftigkeit chemischer Verbin
dungen durch die Bluthämolyse. In  Fortsetzung seiner Verss. (S. 173) bat Vf. in 
gleicher Weise, wie für reinen"Äthylalkohol beschrieben, die kritische Lsg. von Ä thyl
alkohol m it Beisatz einer Reihe äth. Öle und K örper der aromatischen Reihe fest-

JS V 100gestellt. Mit der F o rm e l ~ -----  werden die kritischen Koeffizienten berechnet,

welche die Gewichtsmenge der äth. Öle, die m it 100 Gewichtsteilen absol. Ä thyl
alkohol isotoxiseh sind, bezeichnen. In  der Form el bedeutet I )  die Menge dos beim 
Vers. reagierenden absol. Äthylalkohols, E  ebenso die Menge des zugesetzten Kör-
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pers. Den kritischen Koeffizienten 4 ,78 haben Erdbeer-, Himbeer-, Johannisbeer-, 
Birnen-, Apfel-, Aprikosen-, Quitten- und Ananasöl, 2 ,33 : Pfirsichöl, Benzaldehyd 
und Bittermandelöl, 1 ,1 0 : Nitrobenzol und Carvol, 0,86 : Carviöl und Chinazimtöl, 
0 ,69: Zimtsäurealdehyd, Citronenöl und Nelkenöl, 0 ,58 : Muskatöi u. Menthol, 0,48: 
Angelikasameu-, Citronenöl ohne Terpene u. Pfefferminzöl, 0 ,42 : Angelikawurzelöl, 
Carven, W erm ut- und Ceylonzimtöl, 0 ,36 : Neroliöl, weifses Thymianöl, 0,32 : rotes 
Thymianöl, 0 ,28 : Thymol und Kognaköl, 0,22 : künstliches Kognaköl und Anetliol, 
0,20 : Anisöl und Steranisöl. Diese Toxizitätsbestst. werden nun die Grundlage sein 
für eine neue biologische Dosierungsmethode der äth. Öle in alkoh. Getränken. 
(Chem.-Ztg. 29. 975— 76. 16/9. Gent.) W o y .

Technische Chemie.

H. K eil, Über die E inwirkung von Kochsalzlösung a u f Kupferrohr. Verss. er
gaben, dafs ammoniakhaltige Koehsalzlsgg. das K upfer weit stärker angreifen als 
ammoniakfreie, weshalb man bei Eismaschinen vor allem U ndichtigkeiten in  den 
Verdampferschlangen vermeiden mufs. Gegen die au f B. von Eisenalaun zurüek- 
zufübrende Korrosion von Kupferröhren durch ammoniakfreie Koehsalzlsg. wird 
Zusatz von etwas Soda (3%  vom Kochsalz) empfohlen. (W ehschr. f. Brauerei 22. 
495. 16/9. Berlin. Analyt. Lab. d. Versuchs- u. Lehranst. f. Brauerei.) B lo c h .

Ad. L ec re n ie r, Härte des Glases. Die H ärte wird gewöhnlich empirisch nach 
der MOHRschen Skala bestimmt, und zwar durch die Fähigkeit, von Normalstoffen 
geritzt zu werden. H e r z  hat zuerst versucht, die H ärte wissenschaftlich zu definieren 
durch Best. der Berührungsfläche einer ebenen und einer sphärisch gekrümmten 
F läche unter Druck, u. A u e r b a c h  (Ann. der Physik [3] 4 3 . 71) h at diese Methode 
experimentell ausgearbeitet. E r h a t die H ärte verschiedener Glassorten bestimmt 
und für deren chemische Bestandteile Koeffizienten ermittelt, m it deren Hilfe mau 
aus dem Prozentgehalt eines Glases seine H ärte  berechnen kann. D ie so berech
neten W erte stimmen jedoch nicht m it dem Begriff der H ärte überein, den die 
G lastechnik anwendet. Zur empirischen Best. dieser Gröfse bedient sich Vf. eines 
Sandsteinrades, welches von konstanter K raft getrieben stets bis zu derselben Tiefe 
in das Glas einsehneidet. Von der H ärte  des Glases häDgt nur die hierzu no t
wendige Zeit ab, u. diese wird der H ärte des Glases proportional gesetzt. Aufser 
der H ärte bestimm t Vf. für 12 Glassorten die D.D. u, die W iderstandskoeffizienten 
gegen Druck und Zug. Der Vergleich ergab eine Übereinstimmung der H ärte  mit 
der Gröfse dieser Koeffizienten, jedoeh nicht m it den theoretischen W erten  der 
H ärte  nach H e r z - A u e r b a c h .  D er Einflufs der chemischen Zus. läfst sich folgender- 
mafsen zusammenfassen: 1. N atrongläser sind bei gleichem S i0 2-Gehalt härter als 
Kaligläser. 2. Bei Kalknatrongläsern wächst hei konstantem  S i02-Gehalt die H ärte 
mit dem Prozentgehalt an CaO. 3. Borsäure m acht das Glas sehr hart. 4. In  
Bleigläsern verm ehrt die Einführung von N atron und K alk die H ärte beträchtlich. 
(Bull, de la  Soc. chim. de Belgique 19. 1 6 —28. Januar.) • S a c k u r .

B e rtra m  H o p k in so n  und F . R o g e rs , Elastische Eigenschaften von Stahl bei 
hohen Temperaturen. Die elastischen Eigenschaften von Stahl wurden bis 8 0 0 °  hin
auf untersucht. Die zu untersuchenden Stücke waren 4 Zoll lang u. hatten  einen 
Durchmesser von 0,2 Zoll; sie wurden in  einem elektrischen Ofen erhitzt, und ihre 
Ausdehnung konnte bis au f % oooo Zoll genau gemessen werden. Bei R otglut wurde 
eine sehr starke, elastische Nachwirkung gefunden; heifser Stahl verhält sieh wie 
Kautschuk oder Glas. Denn nach Abnahme der Belastung nimm t er n icht sofort
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sein Anfangsvolumen an, sondern verharrt mehrere Minuten lang in gestrecktem 
Zustande. Durch 6 malige 1 Minute andauernde Belastung mit 1 V4 Tonne pro 
Quadratzoll in Abständen von je  2 Minuten wurde die Ausdehnung des Stabes 
verdreifacht. Kohlenstoffreicheres Eisen verhält sich ähnlich, doch beginnt das 
Eliefsen des Metalles schon bei geringerer Belastung. Stets ist die endgültige Aus
dehnung erst längere Zeit nach dem Angreifen des Zuges erreicht. Dies macht die 
Best. von YouNGs Modul unsicher. Derselbe ist nur dann von der A rt der Belastung 
unabhängig, wenn die ausdehnende K raft nur 1—2 Sek. angreift. Dann beträgt die 
Unsicherheit selbst bei 750° nicht mehr als 10%. (Proe. Royal Soc. London 76. 
Serie A. 419—25. 13/9. [8/6.*] Cambridge. Univ.) S a c k u r .

H an s L eh m an n , Mischfarbenphotographie mittels stehender Lichtwellen. Die 
LiPPMANNaehe Methode der Photographie in natürlichen Farben ist bisher nicht im 
Stande, Mischfarben im Bilde in der F arbe des Objektes wiederzugeben. Die Ur
sache hiervon ist, dafs die Empfiudlichkeitskurve des Auges in Bezug auf Farben 
verschieden ist von der K urve der In tensität, mit welcher die verschiedenen 
Farben am Bilde reflektiert werden. Vf. gelingt es, durch Einführung sogenannter 
„Kompensationsfilter“ diesem Übelstaude abzuhelfen. W eitere ausführliche Mit
teilungen werden in Aussicht gestellt. (Zeitseh. f. wiss. Photographie, Photophysik 
u. Photochemie 3. 165—72. Mai. [April]. München. Physik. Inst. Techn. Hochschule.)

S a c k u r .
J . B re c h t u. E . S ten g e r, Bromsilbergelatine m it Entwickler geholt. Reduktions

m ittel, welche schon während der Belichtung in der Bromsilbergelatine enthalten 
sind, wirken dem A uftreten der Solarisatiou stark  entgegen. Es empfiehlt sich 
daher, die gewöhnlichen P latten  m it einer 1 % ig. Lsg. des Entwicklers zu baden. 
Es wurde in einer Reihe von Parallelverss. die D. der Schwärzung bei wechselnder 
Belichtung mit und ohne Entw ickler untersucht. Der Vers. ergab, dafs bei den 
Platten, welche das Reduktionsm ittel enthielten, der Beginn der Solarisation bis zur 
44facheu der Leuchtstärke binausgeschoben wurde, bei welcher sie bei den gewöhn
lichen P latten  eintrat. (Zeitsch. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photoehemie
3 . 76—80. März. [18/2.] Hannover. Techn. Hochschule.) S a c k u r .

R . W . S in d a ll , D ie Herstellung und der Gebrauch von Kunstpapier. Vf. be
spricht die zur Herst. von K uustpapier verwendeten Materialien, die verschiedenen 
Qualitäten des P apiers, insbesondere auch das „Body“-Papier, zu dessen HerBt. 
Espartogras aus Spanien (I.) und Algerien (II.) folgender Zus. verwendet w ird: 
Zellulose I. 48,25, II. 45,80; F e tt u. W achs I. 2,07, II. 2,62; wss. Auszug I. 10,19,
II. 9,81; Pektosesubstauz I. 26,39, II. 29,30; W . I. 9,38, II. 8,SO; Asche I. 3,72, H. 
3,67. W ichtig ist auch die Behandlung der Papierm asse m it einer Mischung von 
Alkalisulfiteu u. schwefliger S. s ta tt m it S 0 2 allein. Nach Besprechung der Fehler 
des K unstpapiers kommt Vf. auf den Einflufs, den die Mineralsubstanz, aber auch 
andere Bestandteile des Papiers au f die D ruckresultate haben, und erörtert die A rt 
und Weise, wie man die Oberfläche des Papiers zum Drucken geeignet ha t machen 
wollen. (J. Soe. Chem. Ind. 24. 770—75. 31/7. [5/6.*] London.) L e d ib a c h .

C lay ton  B e ad le  u. H. P . S tevens, Her E influ fs von Gelatineleimung a u f die 
Stärke von Papier. Vff. erläutern au der Hand einer gröfaereu Anzahl Tabellen 
und Kurvenbilder ihre Verss., die sie zur Feststellung des Einflusses der Gelatine- 
leimuug auf die W iderstandsfähigkeit von Papier, einem ausgesuchten, weifaeu, mit 
der Maschine hergestellten W asserblatt aus %  Cotton und % Leinwand, angestellt 
haben. F ü r die meisten Zwecke ist ungcleimtes W asserblatt unbrauchbar und be
darf besonders zum Drucken und Schreiben einer Leimung. Der Einfiuls der
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Leimung mit Gelatine ist von dem Charakter der Faser des Papiers abhängig, der 
sich, soweit die Yerss. reichen, deutlich erst bei der Leimung selbst offenbart. Von 
den einzelnen Resultaten seien hier nur W erte der Tabelle 5 w iedergegeben, in 
der annäherungsweise der Gewinn an m ittlerer Spannkraft bei verschiedenem 
Gelatingehalt dargestellt ist, der von Kübelleimung m it verschiedenen Mengen 
Gelatine herrührt: bei 0—l°/o Gelatine bricht das Papier m it l ’/g Pfund Belastung 
per Zoll in der Breite, bei 1—2%  Gelatine mit 5 Pfund, bei 2—3 %  mit 4 Pfund, 
bei 3 —4°/o mit 2 7 s Pfund, bei 4—5°/o Gelatine mit 1V6 Pfund Belastung. (J. Soc. 
Chem. Ind. 2 4 . 775—81. 31/7. [5/6.*] London.) L e im b a c h .

Patente.

B e a r b e ite t  von  U l k ic h  S a c h s e .

KI. 12d. N r. 162821 vom 28/8. 1904. [18/9. 1905].
P a u l D in g lin g e r , Mewe, W estpreufsen, Apparat zum  Filtrieren unter L u ft

abschluß. Der A pparat (Fig. 48) besteht im wesentlichen 
aus einem doppelseitigen Stopfen (c), au f dessen beide 
Seiten Flaschen (a, b) luftdicht aufgesetzt werden können, 
und der mit einem F ilter [d) und einem Rohr (e) versehen 
ist, zu dem Zwecke, die in  die eine der F laschen, z. B. 
a , eingebrachte F l. nach dem Umkehren des App. durch 
das F ilter (d) in die andere Flasche (&) fliefsen zu lassen. 
Es ist zu beachten, dafs die Flasche a n icht zu hoch mit 
der zu filtrierenden Fl. gefüllt w ird, dam it die Fl. beim 
Umkebreu der F laschen nicht unfiltriert durch Rohr e 
fliefsen kann. D er A pparat kann besonders in der Photo
graphie zum Filtrieren von Entioidelerflüssigkeiten benutzt 
werden. Zweckmäfsig wird der App. vollständig aus Glas 
hergestellt und der Glasstopfen c au f die Flaschenhälse 
eingeschliffen.

K l. 12 1. N r. 162629 vom 6/8. 1902. [29/9. 1905].
Fig. 48. (Zus.-Pat. zu Nr. 150826 vom 10/12. 1901;

vgl. C. 1904. I. 1378.)
E d w a rd  R a n d o lp h  T ay lo r, Pean Y an (Staat New-York, V.-St. A.), Elektrischer 

Schmelzofen zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff. D er Schmelzofen des H aupt
patents wird dahin verbessert, dafs die dort verwendeten festen Elektroden durch 
Ströme von leitendem M aterial, das in eigens zu diesem Zweck ausgebildeten 
K anälen aus leitendem  M aterial in den Arbeitsraum des Ofens eingeführt wird, er
setzt sind. Diese K anäle stehen in elektrischer V erbindung m it den Polen einer 
Elektrizitätsquelle. Das Material g leite t"in  den K anälen beständig nach, so dafs 
sich die E lektroden von selbst' erneuern. Damit die E lektrizität von den Kanälen 
frei in die Elektroden übertreten kann , ohne dafs ein grofser Teil des Stromes an 
dieser Stelle in H itze um gewandelt wird, besitzen diese K anäle eine grofse Fläche 
für die B erührung m it den Elektroden. In den Kanälen werden die die Elektroden 
bildenden Stücke 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 ermöglicht, dafs die Rückstände der Kohle und des Schwefels, welche sich



bisher stets als Asche an dem Boden des Ofens ansammelten, geschmolzen werden, 
so dafs die Rückstände in geschmolzenem Zustand zeitweilig aus dem Ofen ausge
lassen werden können, ohne den Betrieb des Ofens unterbrechen zu müssen. Um 
das unm ittelbare Ü bertreten der E lektrizität von einem Führungskanal nach dem 
anderen durch den Arbeitsraum zu verhindern, sind die K anäle an der dem Arbeits
raum zugekehrten Seite bis auf die untere Austrittsöffnung durch Schutzwände aus 
n icht leitendem Material überdeckt, die ihrerseits wieder dadurch geschützt werden, 
dafs über sie hinweg leitendes oder auch nichtleitendes Material in den Arbeits
raum  geführt wird.

K l. 12 i. N r. 162655 vom 26/5. 1904. [27/9. 1905].
E. A. B eh ren s  u. Jo h . B ehrens, Bremen, Verfahren zur Gewinnung von Kohlen

säure aus solche enthaltenden Gasgemischen. Das W esen des neuen Verf. besteht 
darin, dafs die Tem peratur der Alkaliearbonatlsg. konstant auf gleicher Höhe, näm 
lich der D issociationstemperatur des Alkalibicarbonats gehalten, also n icht wie bis
her bei der Absorption der Kohlensäure erniedrigt und bei der Austreibung erhöht 
wird. D ie Absorption der Kohlensäure wird bei dieser hohen T em peratur dadurch 
ermöglicht, dafs man die Verbrennungsgase in  d ie  u n t e r  D ru c k  befindliche Salz- 
lsg. hineingeprefst, während die W iederabspaltung der Kohlensäure durch eine 
Druekverm inderung bew irkt wird. Technisch arbeitet m an dabei wie folgt: Der 
Absorptionsbehälter, welcher m it der h. Salzlsg. zum Teil gefüllt ist u. fortwährend 
unter gleichem Druck bleibt, besitzt oben und unten zwei Öffnungen. Durch die 
eine untere Öffnung werden die Verbrennungsgase hineingeprefst und geben ihren 
Gehalt an Kohlensäure an die Alkaliearbonatlsg. a b , während der übrig bleibende 
Stickstoff aus der einen oberen Öffnung un ter Druck entweicht. D er Druck in  dem 
Absorptionsapparate wird dadurch auf einer bestimmten Höhe gehalten, dafs man 
die Ausströmungsmenge des entweichenden Stickstoffs durch ein Ventil reguliert. 
Aus der anderen unteren Öffnung wird die gesättigte Lsg. abgelassen, u. mufs deren 
Menge natürlich mit Rücksicht auf den im A bsorptionsapparate herrschenden Druck 
ebenfalls durch ein Ventil reguliert werden. Sobald die Lauge das V entil passiert 
hat, fliefst sie in ein anderes Gefäfs, welches unter atmosphärischem Druck steht. 
Infolge dieser Entlastung gibt die L auge bei ihrer hohen Tem peratur die absorbierte 
Kohlensäure sofort ab, welche alsdann dem Kompressor zugeführt wird. Die andere 
obere Öffnung dient für die W iederzuführung der bereits entgasten Salzlsg., welche 
mittels einer Druckpum pe hineingeprefst wird, so dafs also die Salzlsg. kontinuier
lich denselben W eg wiederholt. Diese Methode der Absorption und W iederab
spaltung der Kohlensäure durch Druck und E ntlastung ohne Temperaturwechsel 
ergibt n icht nur eine wesentliche Ersparnis im Betriebe, sondern es kommt noch 
hinzu, dafs m it einem erheblich geringeren Laugenquantum  als bisher gearbeitet 
werden kann, so dafs auch der Um fang der Anlage im Vergleich zu den bisherigen 
Anlagen wesentlich reduziert wird. Diese letztere Tatsache findet ihre Begründung 
darin, dafs unter den vorliegendem Verf. zu Grunde, liegenden physikalischen Be
dingungen die Absorptionsgeschwindigkeit wesentlich gröfser ist als bei den seit
herigen Verfahren.

K l. 12 1. N r. 162911 vom 30/5. 1903. [25/9. 1905],
H e n r i Ja q u e s  W esse ls d e  E rise , Paris, Luftozonisierungsapparat. D ie be

kannten A pparate zur Ozonerzeugung, bei denen der eine Entladungspol aus einer 
halbcylinderförmigen M ctallrinne besteht, die auf der F läche, an welcher die E n t
ladung stattfinden soll, m it einer schwachen Em ailschieht überzogen ist, während 
der andere Entladungspol aus einer Anzahl halbkreisförm iger Metall sch eiben, die 
konzentrisch zu der R inne angeordnet sind, besteht, haben den praktischen N ach
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teil, dafs, da eine vollkommen parallele Lage der Sclieibenumfänge zur Kinne nicht 
hergestellt werden kann, störende, den Ozonisierungsprozefs schädigende Entladungen 
leicht eintreten können. Bei dem neuen App. besteht nun der eine Entladepol aus 
einer halbkreisförm igen Scheibe, deren R and m it Spitzen aus schwer oxydierbarem 
Metall versehen ist. Durch diese Spitzenelektrode wird ein wesentlich höherer 
Nutzeffekt erzielt, als dies bei App. der oben erw ähnten Konstruktion und auch 
bei solchen App. m it sich gegen überstehenden Spitzenelektroden der F all ist. Es 
ist ersichtlich, dafs bei sieh gegenüberliegenden Spitzenelektroden der erforderliche 
gleichmäfsige A bstand schwer eiugelialten werden kann. Im  F all hier jedoch 
Ungleichmäfsigkeiten eintreten, wird ungewolltes Überspringen von F unken ein
treten und in der Folge Zerstörung von Spitzen.

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

B ad isch e  Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Rh., Verfahren zur Dar
stellung von haltbaren trockenen Hydrosulfiten. Durch die im Ilaup tpat. genannten 
Entwässerungsm ittel lassen sich nun auch aus w ä s s e r ig e n  Hydrosulfitlsgg. direkt 
kristallwasserfreie Hydrosulfite abscheiden, wenn man dafür Sorge trägt, dafs dabei 
eine Tem peratur eingehalten wird, welche oberhalb der „Entw ässerungstem peratur“ 
des betreffenden Hydrosulfits liegt. Diese Entw ässeruugstem peratur ist bei den 
verschiedenen Hydrosulfiten verschieden; bei Verwendung von z. B. Natrium hydro
sulfit und Äthylalkohol im Verf. des H auptpat. liegt sie bei etwa 50—55°. W endet 
man bei einer derartigen Darst. trockener Hydrosulfite schwer verdampfende Fll., 
wie Glycerin, Amylalkohol etc., an, so empfiehlt es sieh, diese vor dem Trocknen 
durch leichter verdampfende zu verdrängen. Das neue Verf. bietet den Vorteil, 
dafs man in e in e r  Operation direkt Fällen und Entwässern vereinigt, während 
man bei den bisher bekannten Verff. gezwungen war, die Hydrosulfite zuerst aus 
ihren Lsgg., z. B. m it Kochsalz, abzuscheiden, un ter Luftabsehlufs abzufiltrieren 
und dann die erhaltene P aste  entweder d irekt oder nach vorausgegangenem N ach
waschen m it A. etc. m it Hilfe von h. A. oder ähnlichen Mitteln nach dem Verf. 
des H auptpat. zu entwässern. Man erhält aufserdem ein höherprozentiges Prod. 
als durch Fällen m it k. A. und nachträgliches Entwässern.

K l. 12P. Nr. 163039 vom 27/8. 1901. [12/9. 1905].
Farbwerke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Indoxyl und  dessen Homologen. Phenylglycin und andere Verbb., 
welche die Gruppe R -N -C H j-C O - (R =  Phenyl, Tolyl, X ylyl etc.) ein- oder mehrere

Male im Molekül enthalten, geben befriedigende Ausbeuten an Indigoleukolcörpern, 
bezw. an Indigofarbstoffen, wenn man sie bei erhöhter Tem peratur der Einw. von 
Alkali- oder Erdalkalim etallen aussetzt. H ierbei können die erwähnten 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 K örper; 2. das sogenannte Phenylglycinphenylglycin (B e il s t e in  III. Bd. 2. 
S. 430) und seine Homologe, sowie Salze, Ester und Amide dieser Verbb.; 3. das 
a-Phenylhydantoin  (B e il s t e in  IN . Bd. 2. S. 383) und das Diphenylhydantoin  (B e il 
s t e in  III. Bd. 2. S. 402), sowie Homologe dieser Körper. Da die Einw. der Alkali- 
und Erdalkalim etalle au f die in F rage stehenden organischen Verbb. in der Mehr
zahl der Fälle äufserat heftig  ist, so ist es vorteilhaft, den Schmelzen passende 
Substanzen beizufügen, welche zugleich als Flufs- und Verdünnungsmittel wirken. 
Als derartige Substanzen wurden erkanut die Ätzalkalien und die Alkalicyanide,
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ganz besonders das molekulare Gemenge von Ätzalkali und Ätznatron, welches 
sich durch seinen niederen F. auszeichnet.

K l. 12 p. N r. 1630 4 0  vom 6/3. 1904. [16/9. 19051.
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F r ie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von Sulfosäuren der Aminobenzoylthiazolverbindungen. Es wurde gefunden, 
dafs man die Sulfosäuren der Aminobenzoylthiazolverbb. dadurch erhalten kann, 
dafs man entweder die durch die Einw. der Nitrobenzoylhalogenide auf Sulfosäuren 
der sogenannten Thiazolbasen, wie z. B. die Sulfosäuren des Dehydrothio-p-toluidins 
und des Dehydrothio-m-xylidins, P rim ulin, das dem Prim ulin entsprechende Prod. 
aus m-Xylidin und dergl., erhältlichen Kondensationsprodd. reduziert, oder dafs 
man die durch Kondensation der Nitrobenzoylhalogenide m it den unsulfierten Thiazol
basen erhältlichen Prodd. in beliebiger Reihenfolge sulfiert und reduziert. D ie 
Diazoverbb. der neuen K örper geben beim Kuppeln m it Azokomponenten wertvolle 
Farbstoffe. D ie neuen Prodd. zeichnen sich aufserdem besonders dadurch aus, dafs 
sie beim Diazotieren und „Entwickeln“ auf der Faser sehr w ertvolle, klare und 
waschechte Nuancen liefern.

W ährend die Dehydrothio-p-toluidiusulfosfture und das Prim ulin auf der Faser 
diazotiert u. m it /9-Naphtol gekuppelt rote Nuancen liefern, geben die entsprechen
den reduzierten Kondensationsprodd. aus diesen K örpern und p-Nitrobenzoylehlorid 
auf der Faser diazotiert und m it /3-Naphtol gekuppelt, echte klare und waschechte 
orange Töne. D ie Paten tschrift en thält mehrere ausführliche Beispiele für die 
Darst. der Aminobenzoylsulfosäuren aus Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure, Primulin- 
sulfosäure, Trimethylprimulinsulfosäure (aus asymmetr. Xylidin) u. aus Dehydrothio- 
p-toluidin.

K l. 12P. N r. 163136 vom 30/3. 1904. [16/9. 1905].
F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von Dialkylbarbitursäuren. Das Verf. zur Darst. von D ialkylbarbitursäuren 
besteht darin, dafs man Dialkylmalondiamide auf neutrale K ohlensäureester in Ggw. 
von Alkalialkoholaten ein wirken läfst. Dabei findet folgende Rk. sta tt:

I > c < o 8 : ™ ;  +  8 a o > 0 0  -  2 ° a ° h  +  ! > ° < 8 8 : ™ > c a
Gemäfs den Beispielen der Patentschrift gew innt man Diäthylbarbitursäure aus 

Diätkylmalondiamid  und D iäthylcarbonat oder D iphenylcarbonat, sowie Dimethyl- 
barbitursäure, F. 275°, aus Dimethylmalonäiamiä u. Dipropylbarbitursciure, F. 145°, 
aus Dipropylmalondiamid.

K l. 12P. N r. 1 6 3200  vom 18/3. 1904. [16/9. 1905].
E. M e rc k , D arm stadt, Verfahren zur Darstellung von Dialkylbarbitursäuren 

und deren Derivaten. W enn man Dialkylcyanessigester m it konz. Schwefelsäure 
behandelt, so gehen sie unter Aufnahme von 1 Mol. W . in Dialkylmalonaminsäure- 
ester über nach folgender Gleichung:

(C,H .),C<üoC,B( +  H=° “  <°>H->>°<000§Hi -
Diese Dialkylmalonaminsäureester lassen sieh, ebenso wie die Dialkylm alon

säureester durch alkalische Kondensationsm ittel m it Harnstoff, Thioharnstoff oder 
G uanidin, in D ialkylbarbitäursiiuren, bezw. deren D erivate überführen. Die K on
densationsprodd. m it Thioharnstoff oder G uanidin können au f bekannte W eise in  
die wertvollen D ialkylbarbitursäuren übergeführt werden. In  der P atentschrift ist 
ausführlich beschrieben die Darst. von Diäthylbarbitursäure aus Diäthylmalonamin-



säureester, Harnstoff u. Natrium äthylatlsg., ferner Dipropylbarbitursäure, F . 145°, aus 
Dipropylmalonaminsäureester, F. 91°, Harnstoff u. Natrium äthylatlsg., Diäthylmalonyl- 
thiohamstoff, F. 175°, aus Diäthylmalonaminsäureester u. Thioharnstoff sowie Diäthyl- 
malonylguanidin aus Diäthylmalonaminsäureester, G uanidinchlorhydrat u. Natrium- 
iithylatlsg.; das Diäthylmalonylguanidin kristallisiert in farblosen N adeln, die bei 
Tem peraturen von über 300° sich, ohne vorher zu schm., zers.; die Verb. löst sich 
in verd. SS. und in überschüssigem Ammoniak in der W ärme.

Kl. 12 q. Nr. 163041 vom 3/3. 1904. [18/9. 1905].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von 1,4,8-Trioxyanthrachinon. Die Darst. geschieht durch Oxydation des 
1,8-Dioxyanthrachinons (Chrysazins) m it s a l p e t r i g e r  S. oder den Verbb., zweck- 
mäfsig bei Ggw. von Borsäure.

Kl. 21b. Nr. 163170 vom 21/4. 1905. [16/9. 1905].
Ernst W aldemar Jungner, Stockholm, Verfahren zur elektrolytischen Vcr- 

gröfsei'ung der Oberfläche von Masseträgern aus E isen, Nickel oder Kobalt fü r  
Elektroden in  alkalischen Sammlern. Um auf elektrolytischem W ege die Oberfläche 
von Masseträgern aus Eisen, Nickel oder K obalt für Elektroden in alkal. Sammlern 
zu vergröfsern, wird ein alkal. E lektrolyt verwendet, welcher ein die anodische 
Auflösung bewirkendes Salz enthält, während der M asseträger, welcher als Anode 
in diesem Bade der Elektrolyse unterworfen wird, auf seiner Oberfläche mechanisch 
aufgerauht wird. Diese mechanische Aufrauhung kann auch unterbleiben, wenn 
entweder m it Spitzen versehenen Kathoden, die m it Ausnahme dieser Spitzen einen 
gegen den Elektrolyten indifferenten und n icht leitenden Ü berzug tragen , ver
wendet werden, oder wenn die als Anode dienenden Metallkörper selbst m it einem 
derartigen durchlochten Überzug versehen sind.

Kl. 22«. Nr. 162635 vom 12/7. 1904. [20/9. 1905].
Badische Anilin- u. Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur D ar

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 - D ie h lo r a n i l i n - 5 - ,  bezw. 
- 6 - s u l f o s ä u r e  m it ß-Naplitol erhalten. Die erstere wird erhalten, indem man 
3,4-Dichlornitrobenzol ( B e i l s t e i n  u. K u r b a t o w ,  L ie b ig s  Ann. 176. 41) m it rauch. 
Schwefelsäure behandelt u. die resultierende Diehlornitrobenzolsulfosäure reduziert; 
die letztere, indem man das entsprechende Dichloranilin ( B e i l s t e i n  u. K u r b a t o w ,  
L ie b ig s  Ann. 196. 216 [durch Backen des sauren Sulfats oder Erwärm en m it rauch. 
Schwefelsäure]) sulfiert, oder indem man die 3,4-Dichlorbenzolsulfosäure ( B e i l s t e in  
und K u r b a t o w  , L ie b ig s  Ann. 182. 94) n itrie rt und die gebildete Nitrosulfosäure 
reduziert. Die 3,4-Dichloranilin-5-sulfosäure ist 11. in h. W ., aus welchem sie sich 
in schwach bräunlich gefärbten, blättrigen K ristallen abscheidet. Ihre Diazoverb. 
ist ein zwl., farbloser, kristallinischer Nd. Die 3,4-Dichloranilin-6-sulfosäure ist 
zwl. in W. und kristallisiert daraus in farblosen K riställchen; ihre Diazoverb. ist 
ebenfalls wl.

K l. 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. W ährend 
die Monosubstitutionsprodd. des Anilins, gleichgültig, ob der zur Verwendung ge
langte Substituent ein M ethylrest, eine Methoxylgruppe oder eine Nitrogruppe ist, 
ob sich derselbe in o-, m- oder p-Stellung zur Aminogruppe befindet, beim Diazo-
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tieren und Kombinieren m it /5-Naphtoldisulfosäure R Farbstoffe liefert, welche für 
die Farblackindustrie ohne Bedeutung sind, indem die damit hergestellten Farb- 
lacke weder durch hervorragende Schönheit der Nuance ausgezeichnet sind, noch 
in  bezug auf Lichtechtheit gegenüber anderen längst 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 l i  - Salz (ß-Naphtoldi- 
sulfosäure JR) Farblacke von ganz hervorragender Schönheit der Nuance, grofser 
D eckkraft und vorzüglicher L ichtbeständigkeit erhalten.

Kl. 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. R h., Vorfahren z w  D ar
stellung von o-Oxyazofarbstoffen aus 2,4-Dichlor-l-naphtylaminsulfosäure. Sehr w ert
volle Farbstoffe werden aus der 2,4-Dichlor-l-naphtylaminsulfosäure nach dem im 
P at. 153298 beschriebenen Verf. nun auch erhalten, wenn m an anstatt /j-Naphtol 
heteronukleare D ioxynaphtaline benutzt. U nter den letzteren haben sich als b e
sonders wertvolle Komponenten das 2,7-Dioxynaphtalin und das 1,5-Dioxynaphtalin  
erwiesen.

Kl. 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 fü r  Wolle. Charakteristisch für die 
Zus. aller bekannten W ollfarbstoffe, welche beim Nachbehandeln m it Kupfersalzen 
blaue Nuancen liefern, ist, dafs sie durch Kombination von Ortliooxydiazokörpern 
mit den verschiedenen Periam inonaphtolsulfosäuren oder m it der aus der Perinaph- 
tylendiaminsulfosänre 1,8,4 entstehenden Azimidsulfosäure (DRP. 139908, bezw. 
143387; vgl. C. 1 9 0 3 .1. 797 u, II. 405) gebildet sind. Aber auch eine Klasse von 
Farbstoffen ganz anderer Zus. geben nun bei Nachbehandlung m it Kupfersalzen 
ebenfalls wertvolle violette bis reinblaue Nuancen, und zwar sind dies die A z o 
f a r b s to f f e  aus o-Aminophenolsulfosäure, deren homologen und substituierten D eri
vaten m it Äthyl-a-naphtylam in, wobei rein blaue N uancen hauptsächlich dann er
halten werden, wenn in der verwendeten Diazophenolsulfosäure die Sulfogruppe 
benachbart zum Hydroxyl steht.

Kl. 22«. Nr. 163055 vom 24/8. 1904. [20/9. 1905].
Farbwerke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur  

Darstellung eines Monoazofarbstoffes fü r  Farblacke. Durch K larheit und hervor
ragende Liehtechtheit ausgezeichnete Farblacke werden nach den üblichen Methoden 
der Farblackbereitung gewonnen aus dem Monoazofarbstoff, welcher erhalten wird, 
wenn man die Diazoverb. der durch Chlorieren, N itrieren und Reduzieren aus der 
p-Chlorbenzylsulfosäure erhältlichen o-Diehloranilinhomosulfosäure und /?-Naphtol 
kombiniert. Die beim Chlorieren mittels N atrium ehlorat u. Salzsäure entstehende 
neue Dichlorbenzylsulfosäure wird als Natriumsalz m it Kochsalz aus der Reaktions
lösung ausgefällt; sie kristallisiert in  weifsen B lättchen; die hieraus durch N itrieren 
erhältliche Nitrodichlorbenzylsulfosäure läfst sich ebenfalls durch Kochsalz zur Ab
scheidung bringen. Die o-Dichloranilinsulfosäure h a t, da sie nach S an d m eyek s  
Rk. in eine Trichlorbenzylsulfosäure übergeführt und dann m it Perm anganat oxy
diert eine Triehlorbenzoesäure vom F . 163° liefert, sehr wahrscheinlich die Kon
stitution (CH2S 03H • NH2 • CI ■ CI =  1 ,2 ,4,5). Denn jene Triehlorbenzoesäure ha t 
denselben F. wie die Triehlorbenzoesäure der Konstitution COOH-Cl-CLCl — 1,2,4,5 
(s. B e i l s t e in ,  Aufl. III , Band II, S. 1220).

Kl. 22». Nr. 163321 vom 1/2. 1903. [16/9. 1905].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H ., F rankfu rt a/M ., Verfahren zur Dar-
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Stellung von Polyazofarbstoffen. W ertvolle, Baumwolle d irekt färbende Polyazofarb
stoffe, welche dadurch ausgezeichnet sind, dafs sie, au f der Faser diazotiert u. ent
wickelt, hervorragend wasch- und lichtechtes Blau von grofser Reinheit des Tons 
liefern, werden erhalten, wenn man die Diazoverb. der ß-Naphtylamindisulfosäure- 
2,4,8  des Pat. 65907 (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. Ref. 259) m it «-Naphtylam in 
kombiniert, diazotiert, m it «-Naphtylaminsulfosäure C le v e  kombiniert, wieder dia
zotiert und m it Aminokresoläther oder p-Xylidin vereinigt. D ie Farbstoffe färben 
d irekt stum pf violette Nuancen ohne besonderen W ert; werden die Färbungen je
doch m it salpetriger S. behandelt und dann in bekannter W eise z. B. m it ß- 
N aphtol entwickelt, so verwandelt sieh die Farbe in reines, bezw. rötliches I n 
d ig o  b la n .

K l. 22«. N r. 163280 vom 17/8. 1902. [25/9. 1905],
B ad isch e  A n ilin - n n d  S o d a -F a b r ik , Ludwigshafen a. R h ., Verfahren zur 

Darstellung von chlor substituierten Indigofarbstoffen. Chlorindigofarbstoffe werden 
erhalten, wenn man Indigweifs oder dessen Homologe, bezw. Analoge in Ggw. 
einer Salzsäure oder Schwefelsäure, welche mindestens 25 °/0 S. enthalten, bei Tem
peraturen n icht über 20° mit Chlor behandelt. H ierbei ist zu berücksichtigen, dafs 
1 Mol. Chlor stets zur Oxydation des indermediär gebildeten Chlorindigweifs zum 
entsprechenden Indigofarbstoff verbraucht wird, so dafs zur B. von Monochlorindigo 
mindestens 2 Mol. Chlor erforderlich sind; zweckmäfsig w endet man jedoch einen 
kleinen Überschnfs an , da ein Teil des Chlors sich leicht der Rk. entzieht. Das 
so erhaltene Monochlorderivat scheint nach den bisherigen Unterss. identisch zu 
sein m it dem nach dem Verf. des franz. Pat. 323977 erhaltenen Monochlorindigo. 
Bei der Einw. gröfserer Mengen Chlor bilden sieh Polychlorderivate von im wesent
lichen analogen Eigenschaften wie die des Monochlorindigos. D er anzuwendende 
Überschufs an Chlor mufs um so gröfser sein, je  höher substituierte Derivate man 
erhalten will, so dafs sich aus der verwendeten Menge Chlor kein sicherer Schlufs 
au f den Grad der Substitution ziehen läfst. Bei der Chlorierung des Indigweifs 
kann man die interm ediäre 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. D er Chlorindigo bildet ein blaues, in A., Chlf., Eg. 
etc. im Vergleich zu Indigo zl. Pulver. Durch Hydrosulfit und Natronlauge läfst 
er sich reduzieren und färbt dann die Faser in schönen lebhaften Tönen an. In 
der H itze sublimiert er unter partieller Zersetzung.
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