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Apparate.

Leo Ubbelohde, Automatische Quecksilberluftpumpe mit abgekirzter Quecksilber-
héhe. Schon vor Stocks Veroffentlichung (S. 285) konstruierte Vf. die in Fig. 49

abgebildete, von dessen
Pumpe sich wesentlich
nur durch automatische
Wrkg. unterscheidende
Luftpumpe. Auf das un-
tere Niveau des Hg wir-
ken hier abwechselnd
atmospharischer u, durch
eine Wasserstrahlpumpe
verminderter Druck, wo-
durch einmal das Hg in
den Stiefel 0 hinein-, das
andere Mal herausgesaugt
wird. Die Umsteuerung
wird dadurch bewirkt,
dafs eine Kkleine Hg-
Menge in ¢ von U abge-
zweigt ist u. mit einem
Gegengewicht abwech-
selnd durch eine einfache
Vorrichtung einen Drei-
weghahn in Bewegung
setzt.

Zur Handhabung der
Pumpe giefst man, indem
man den Schlauch oben
an c lést, Hg bis zur
Strichmarke an U, dann
mit Hilfe eines recht-
winklig gebogenen Trich-
terrohres von a aus Hg
in das halbkugelige Ge-
fafs unter dem Rick-
schlagschwimmerventil f,
bis das Rohr bei f 2 bis
3 mm tief in Hg ein-
taucht. Dann wird die

Fig. 49.

Wippe W durch den Haken 6 in der Stellung arretiert, welche die Figur zeigt,

1X. 2.
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u. hernach die Wasserstrahlpumpe bei a angeschlossen. Glashahn H (durch einen
Hebel mit W verbunden) ist nun so gestellt, dafs die Wasserluftpumpe die Luft in
U verdinnt; sie verdinnt ebenso die Luft der anderen Teile der Pumpe, und das
Hg bleibt in Ruhe. — Nachdem vorevakuiert ist, wird durch Ldsen von b die
Pumpe eingeschaltet und arbeitet nunmehr ohne weitere Wartung. Das Gewicht
des Hg in ¢ bewirkt Umschlagen von W, wodurch IT so gestellt wird, dafs die
Wasserstrahlpumpe gegen U abgeschlossen ist, u. in dieses Luft tritt. In 0 bleibt
aber Vakuum, Hg steigt daher durch r in 0 u. treibt die Luft Gber die Schlangen-
kapillare, d u. f zur Vorpumpe; bei d u. e bleibt das Hg stehen. Infolgedessen
ist aber Hg von ¢ durch s nach U nachgeflossen, W auf der Seite von ¢ erleichtert,
G zurickbewegt u. R so gestellt worden, dafs TJvon der Atmosphare abgeschlossen,
aber durch die Wasserstrahlpumpe evakuiert wird. Dadurch fallt das Hg nach
U zuriick, und die Vorgange wiederholen sich. — Mit dem an H angebrachten
Schraubenquetschhahn kann der Lufteintritt so gestellt werden, dafs das Hg anfangs
mit grofser Geschwindigkeit in 0 eintritt, die Geschwindigkeit nimmt dann von
selbst ab. Ahnliche Vorteile ergeben sich beim Fallen des Hg. — Die Pumpe
arbeitet schnell, ist leicht zu bedienen, transportabel, nimmt wenig Raum ein und
ist zu beziehen von C. Richter, Berlin. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2657—59;
Z. f. angew. Ch. 18. 1564—65. 30/9. [30/6.] Grofs-Lichterfelde. Kgl. Material-
prufungsamt.) Bloch.

J. v. Wrochem, Apparat zur Bestimmung des spezifischen Gewichts fester Kérper
in pulveriger oder koérniger Form. (Chem.-Ztg. 29. 1034. 30/9. Grofs-Lichterfelde.
Kgl. Materialprifungsamt. — C. 1905. I. 1576.) Bloch.

Hibbert Winslow Hill, Eine widerstandsfahige, sterilisierbare, dialysierende
Membran. Vf. beschreibt ein Verf. zur Rarst, widerstandsfahiger, sterilisierbarer
Membranen, die zur Dialyse bakterieller Prodd. verwendet werden kdnnen. Das-
selbe besteht im wesentlichen darin, dafs aus Seidentaflet Formen der gewiinschten
Art hergestellt werden, die mit heifser 20—30°/oig. Gelatinelsg. getrankt u. nach dem
Erkalten mit Formalin gehartet werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1058—60.
Sept. Boston. Board of Health. Bacteriol. Lab.) Alexander.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. H. Poynting u. Percy Phillips, Einflufs von Temperaturdanderung auf das
Gewicht. Die Frage, ob das Gewicht eines Kérpers durch eine Anderung seiner
Temperatur beeinflufst wird, ist noch nicht experimentell entschieden. Die Vif. be-
nutzen die folgende Versuchsanordnung. Ein Messingcylinder (266 g) hing an dem
einen Balken einer Wage und tauchte in einen unten geschlossenen Metallcylinder,
der durch den Boden der Wage hindurchgefuhrt war. An dem anderen Balken
hing frei ein gleich schwerer Cylinder. Die Wage stand in einem Gefafs, welches
gut evakuiert werden konnte. Wurde das Rohr, in welches der erste Cylinder
tauchte, von aufsen mit Dampf geheizt, so traten Schwingungen ein. Die Ursache
hierfir wurde jedoch in Konvektionsstromen gefunden, die trotz des minimalen
Luftdruckes nicht auszuschliefsen waren. Die vorgetauschten Gewichtsdifferenzen
blieben dieselben, wenn an Stelle des Vollcylinders ein Hohlcylinder von 58 g be-
nutzt wurde. Daraus geht hervor, dafs sie nur auf Oberflachenwirkungen zuriick-
zufiihren sind. Die der Differenz von 208 g entsprechende Gewichtsdifferenz ist
sicher geringer als 0,003 mg oder kleiner als 1:6-109 pro Grad C. Bei Kihlung
durch fl. Luft waren die auftretenden Anderungen noch geringer, namlich geringer



als 0,002 mg zwischen 16 u. —186°. Daher ist die Gewiehtsauderung wahrschein-
lich, wenn Uberhaupt vorhanden, nicht grofser als 1:1010 pro Grad. (Proc. Royal
Soc. London 76. Serie A. 445—57. 13/9. [12/7.]) Sackur.

Max Bodenstein und Friedrich Ohlmer, Heterogene Icatalytische Reaktionen.
I11. Katalyse des Kohlenoxydknallgases durch Kieselsdure. Kunit fand (z. f. physik.
Ch. 44. 385; C. 1903. Il. 539), dafs die Rk. 2CO + O, = 2CO, durch Wasser-
dampf umd durch Porzellan sehr stark katalysiert wird. Die Vff. arbeiten nach
derselben Methode (manometrische Verfolgung des Reaktionsfortschritts) in einem
App. aus Quarzglas und finden eine noch weit starkere Katalyse, so dafs sie statt
bei 570 bei ca. 300° arbeiten missen, um verfolgbare Geschwindigkeiten zu erhalten.
Ist CO im Uberscliufs, so nimmt die absolute Geschwindigkeit der Rk. etwas ab;
bei aquivalenten Mengen CO und Oa bleibt die absolute Geschwindigkeit wahrend
der Dauer der Rk. etwa dieselbe; bei Sauerstoffiibersebufs nimmt die absolute
Reaktionsgescbwindigkeit mit dem Verschwinden des CO bedeutend zu. O, reagiert
also etwa proportional seiner Konzentration, wahrend CO ein starker negativer
Katalysator ist. CO4 ist ohne Einflufs auf die Geschwindigkeit der Rk. Die Vff.
stellen den Verlauf der Rk. emPirisch durch die Formel dar: %C = fcl40 I 9--—)5,

t 45 -f- b—x
woa= 0O, b— 2CO, x = 2CO, ist. Die Gleichung gilt auch angenahert bei
sehr grofsen Uberschiissen an CO oder 02. Zehn Grad Temperaturerhéhung ver-
grofsert die Geschwindigkeit der Rk. im Verhaltnis 1,8 u. 1,4 : 1. Die Vff. messen
die katalytische Wrkg. von Quarzit u. Bergkristall. Bei etwa gleichen Oberflachen
und gleichen Gasmengen haben Quarzit und Quarzglas ungefahr die gleiche kata-
lytische Wrkg., wéhrend die vom Bergkristall nur Vso ist. Die Frage, ob die ge-
messene Geschwindigkeit die einer chemischen Rk. oder eines Diffusionsvorganges
ist, kann im vorliegenden Falle nicht beantwortet werden. Manches spricht fur
erstere Annahme. Es ist Uberraschend, dafs CO seine Giftwrkg. auf Katalysatoren
auch dann ausibt, wenn es selbst reagierender Bestandteil des Systems ist, und
dafs die Hemmung so stark ist, dafs die Geschwindigkeit der Rk. fast umgekehrt
proportional der CO-Menge ist. (Z. f. physik. Ch. 53. 166—76. 19/9. [Apr.] Phys.-
Chem. Inst. Univ. Leipzig.) W. A. ROTH-Berlin.

Philip George Gundry, Mittlere Spannung von Elektroden unter der Wirkung
von Wechselstromen. Die bisherigen Arbeiten {ber Elektrolyse mit Wechselstrom
und den elektrolytischen Koharer werden besprochen. Vf. arbeitet nicht mit
kleinen Pt-, sondern mit Hg-Elektroden, die reproduzierbar und chemisch eindeutig
sind. Ein Wechselstrom von der Frequenz 80—5000 pro Sekunde wird durch einen
Elektrolyten zwischen einer sehr grofsen und einer ganz kleinen Hg-Elektrode
hindurchgeschickt; die durch den Wechselstrom erzeugte Gleichstromanderung, resp.
EMK.-Anderuug und die gleichzeitige Anderung der Oberflachenspannung (Ver-
adnderung der mittleren Lage des Meniskus) wird gemessen.

Besteht der Elektrolyt aus 11,804 -f- Hg,S04, so entsteht durch den Wechsel-
strom infolge der Asymmetrie der Polarisationsdénderungen eine scheinbare Ver-
dinnung der Hg'-Konzentration in der Nahe der kleinen Elektrode und eine
wirkliche Vergrofserung der lonenkonzentration infolge der Asymmetrie des
Wechselstroms. Der scheinbare Effekt entsteht, weil eine Konzentrationsverminderung
von einem kleinen Initialwert eine erheblich gréfsere EMK.-Veranderung verursacht,
als die gleiche Konzeutrationsvergréfserung. Naehwrkg. ist dabei nicht zu erwarten.
Vf. berechnet, dafs der Gleichstrom im Elektrolyten von der kleinen zur grofsen
Elektrode fliefst, dem Quadrat der Wechselstromstarke direkt u. der Schwingungs-
zahl umgekehrt proportional ist; er ist um so gréfser, je kleiner die Hg'-Konzen-
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tration an der grofsen Elektrode ist. Die wirkliche VergréBerung der lonen-
konzentration durch die Asymmetrie des Wechselstroms zeigt starke Nachwrkg.,
weil die Stromleitung teilweise von den — rasch diffundierenden — H'-lonen besorgt
wird. Bei einer gewissen Gleichstrompolarisation kompensieren sich die Effekte;
bei grofserer lonenkonzentration, resp. kleinerer kathodiseher Gleiehstrompolarisatiou
Uberwiegt der erste Effekt; bei den im Mefsbereieh liegenden Fallen Uberwiegt in-
dessen der erste. Arbeitet man mit komplexen Salzen, so sind weniger Hg'-lonen
vorhanden; auch werden sie aus dem niehtdissociierten Salz mit grofserer Ge-
schwindigkeit nacbgeliefert als bei einfachen Salzen, wo die Nachlieferung nur
durch Diffusion der lonen stattfindet. Je nach der Konzentration der Hg'-lonen
ist die Polarisationskapazitat in sehr verschiedener Weise von der Sehwingungszahl
abhangig. Bei einer mittleren Salzkonzentration ist der erste Effekt um so grofser,
je kleiner die Konzentration der komplexen Substanz ist. Er ist in erster Linie
von der Diffusion des komplexen Salzes abhangig; bei grofser Salzkonzentration ist
der hervorgebrachte Gleichstrom von der Sehwingungszahl des Wechselstroms un-
abhéngig. Der zweite Effekt ist bei Komplexsalzen fast unwirksam, in alkal. Lsg.
sogar Null. — Bei irgend einer periodischen Schwankung um + e in der Polari-
sations-EMK. sinkt die mittlere Oberflachenspannung um denselben Betrag, unab-
hangig von der mittleren Polarisation.

Bei einer mit Hg,S04 gesattigten ILSO.j-Lsg. (1 Vol. S. in 10 Vol. W.) wird
der erste Effekt vollstandig durch den zweiten verdeckt, ahnlich bei 10°/Gger KJ-
Lsg. Genau untersucht werden 0,5- und 1-n. KCN-Lsgg. (Nullpunkt bei 0,36 Volt
kathodiseher Gleichstrompolarisation, bei kleinerer wird der Reststrom durch Wechsel-
strom vermindert, bei grofserer erhdht) Vf. arbeitet ohne Gleichstrompolarisation;
der Wechselstrom erzeugt einen Gleichstrom im Elektrolyten von der kleinen zur
grofsen Elektrode. Bei schwachem Wechselstrom gilt die vom Vf abgeleitete
Formel lgi ¢iwe2 = Konstante besser als bei starken Wechselstromen, bei hoherer
Frequenz ist die Konstante der Frequenz u. dem Quadrat der Wechselstromdiehte
proportional, wie die Theorie verlangt. Die Naehwrkg. ist, selbst wenn ein relativ
starker Wechselstrom lange durch die KCN-Lsg. hindurchfliefst, minimal. Die
Gultigkeit der Theorie zeigt, dafs die Diffusion des nicht dissociierten Komplex-

salzes die Hauptrolle spielt. — Mit normaler K,S-Lsg. liefsen sich nicht so gute
Resultate erzielen. — Bei HsS04 steigt die Verminderung der Oberflachenspannung
mit steigender Wechselzahl — der Theorie gemafs. Der Effekt nimmt mit zu-

nehmender Schwingungszahl ab; er ist um so grofser, je hoher die kathodische
Gleichstrompolarisation ist; das Gleiche gilt fir KJ. Schliefslich stellt Vf. einige
Verss. mit 2 sehr verschieden grofsen Pt-Elektroden in 3-n. H2S04 an. Nur bei
sehr starker anodischer oder kathodiseher Gasbeladung ist Igi:iw” angenahert
konstant. Die Veranderlichkeit mit der Frequenz ist kleiner als bei Hg-Elektroden.
Eine mdgliche Erklarung dafir ist die Annahme, dafs der Effekt durch die endliche
Bildungsgeschwindigkeit von H' aus Ha hervorgebracht wird; dann mifste er von
der Frequenz unabhangig sein. (Z f. physik, Ch. 53. 177—212. 19/9. Inst. f. phys.
Cbem. Univ. Géttingen.) W. A. RoTH-Berlin.

N. Seboorl, Uber die Oxydation und die Reduktion. Vf. sucht aus der Literatur
zu beweisen, dafs es unmdglich ist, die Oxydationsmittel, und damit auch die
Reduktionsmittel, nach ihrer Starke in eine bestimmte Reihe zu ordnen, um dadurch
die Wahl bei ihrer Anwendung zu erleichtern. Von Cocain, Pilocarpin u. Morphin,
alle drei mit Chromséure leicht oxydierbar, reagiert 1. und 2. mit HJ03 und
Fe(FeCy,,) nicht, wahrend 3. reagiert, dagegen liefert 1. und 2. mit HgCl positive
Rk., 3. aber nicht. Fir die Oxydation von der niederen Oxydstufe zur Peroxyd-
stufe reagiert von den sich sehr nahe stehenden Metallen Ni und Co 1. gegen Na-



Carbonat bei Ggw. von Br und CI: Ni positiv, Co negativ, 2. gegen Na-Peroxyd
in der Warme: Ni negativ, Co positiv, 3. gegen NaOH und K-Ferrieyanid: Ni
positiv, Co schwacher, 4. gegen NaOH und Jod: Ni schwéacher, Co positiv. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 24. 327—30. 15/9. [April.] Amsterdam. Lab. de chimie de
I’Univ.) Leimbach.

W. Jaeger und H. von Steinwehr, Zur kalorimetrischen Messung von Ver-
brennungswarmen. Die Vff. haben 1903 eine elektrische Eichung einer Berthelot-
schen Verbrennungsbombe beschrieben, bei der ein isoliertes Konstantanband um
die aufsere Wand der Bombe gelegt war; die hindurchgeschiekte Energiemenge wird
elektrisch gemessen, die Temperaturerhdhung mit einem Hg- oder mit einem weniger
tragen Pt-Thermometer. Daraus ergibt sich der Wasserwert von Bombe -f- W. -j-
Kalorimcter. Die Frage ist aufgetaucht, ob in dieser — an sich sehr genauen —
Eichmethode kein prinzipieller Fehler liegt, da bei der Verbrennung die Warme aus
dem Innern der Bombe stammt, also der Temperaturausgleich und der Temperatur-
sprung zwischen Bombenwand und W. bei Vers. und Eichung ein verschiedener
ist. Die Vff. behandeln die Frage mathematisch u. experimentell und finden, dafs
eventuell fir Thermometer und Bombe eine Korrektur fur die Tragheit angebracht
werden kann, die aber fir die Bombe sehr klein und fiir beide Messungen gleich
ist. Der Verlauf der Temperatur-Zeitkurve, der bei Eichung und Vers. verschieden
sein kann, kommt nur fur die Korrektion wegen des Warmeaustausches mit der
Umgebung in Betracht. Berechnet man den Wasserwert aus den MM. und den
spezifischen Wé&rmen, so mufste fur die Trégheit der Bombe korrigiert werden. —
Das von Stohmann zu der PFAUNDLERschen Formel fur den Temperaturaustausch
mit der Umgebung hinzugeftigte Glied i3t nicht allgemein anzuwenden und fallt
fort, falls man in engen Intervallen beobachtet und die Beobachtungen richtig ver-
wertet. — Die Genauigkeit bei relativen Messungen mit guten Hg-Thermometern
betragt wegen der unsicheren Kaliberkorrektur 1—2°/00, beim Arbeiten mit Pt-
Thermometern ca. 0,5%,,, die elektrische Eichung kann bis auf 0,5°/@0 sicher sein. —
Bei genauen Messungen mufs die Veranderlichkeit der spezifischen Warmen von
W. und Bombe bericksichtigt werden (bei 15° ca. —0,0004 pro Grad fur W .;
ca. -f-0,001 pro Grad fir Nickelstahl). 4° Temperaturanderung dirften ca. 1°/@
ausmachen. Die 15°-Kalorie ist sehr nahe = 4,19 Wattsekunden. Mit Be-
nutzung dieses Wertes unterscheiden sich die Zahlen von Fischer und W rede
(Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1904. 687; C. 1904. 1. 1548) von den
STOHMANNSelien um nur ca. 2°/00. Gegen B erthelot bestehen bei Benzoesaure
und Naphtalin grofsere Differenzen. (Z. f. physik. Ch. 53. 153—65. 19/9. Phys.
Techn. Reichsanst. Charlottenburg.) W. A. ROTH-Berlin.

J. B. Goebel, Modifikation der Varit Hoffschen Theorie der Gefrierpunkts-
erniedrigung. Die Sublimationswarme des Eises und die Verdampfungswarme des
unterkihlten W. werden nach Crausius berechnet (R — 1,99061). Fir den
Dampfdruck des W. in der Nahe von 0° stellt Vf. die Temperaturgleichung auf:

p = 04600 + 0,03293t + 0,00105iJ+ 0,0000167 t3
fur Eis gilt die Formel:
p = 045996 + 0,037411+ 0,001895iJ+ 0,0000716 i3

Die Verdampfungswarme des Wassers ist zwischen 0 und —2° fast konstant
589,56, die Sublimationswérme de3 Eises bei 0° 669,78, bei —2° 634,97. Wird diese
Veranderlichkeit bertcksichtigt, so nimmt die Formel, die den Zusammenhang
zwischen Konzentration (¢") u. Gefrierpunktserniedrigung (A) darstellt, die Formen



¢ = 054 A—0,001 A- - 0,001 54 A3an, wahrend nach Van’t Hoff einfach ¢' =
0,54 A ist. Die Formel liefert also kleinere Konzentrationen als die Van't
HoFFsche. Altere Beobachtungen von Raoult und Abegg fiir Rohrzucker werden
nach der neuen Formel berechnet, ebenso Raoults Werte fur A., der in konz.
Lsgg. associiert. Nimmt man nur B. von Doppelmolekeln an, so gilt nach der

neuen Formel das Massenwirkungsgesetz angenahert ar == 0,25. Schliefslich wer-

den Janhns Messungen an KCI (Z f. physik. Ch. 50. 153; C. 1905. I. 203) neu
berechnet. Nimmt man das einfache MassenWirkungsgesetz als gultig, aber die
molekulare Gefrierpunktserniedrigung als mit der Depression variabel an, so folgt
ein konstanter Wert von K, der Dissociationskonstante fir ¥s—V~-n. Lsgg. {K =
0,32), dann sinkt K auf ca. 0,25 (I/20n.). Das gleiche Verhalten zeigen samtliche
von Jahn untersuchten Elektrolyte. Fir sehr verd. Lsgg. geht die Formel des
Vfs. in die Van’t HoFFsche Uber; fiir solche Lsgg. gilt also das ABEHENiuSsche
Gesetz betreffend die Abhangigkeit des Dissociationsgrades von der elektrischen
Leitfahigkeit. (Z f. physik, Ch. 53. 213—24. 19/9. [Juli.] Mainz.) W. A. ROTH-Berlin.

Ernst Beckmann, Zur Anwendung der Dampfstrommethode fiir die Bestimmung
von Molekulargewichten bei héheren Temperaturen. Vf. bespricht die Vorschlége, die
seit 1903 zur Verbesserung der Dampfstrommethode gemacht sind. Er hat selbst
seinen alten App. (Z f. physik, Ch. 44. 164; C. 1903. Il. 273) vereinfacht, so dafs
er jetzt nur noch zwei Schliffe trégt, einen zum Einsetzen des Thermometers, einen
zweiten fur den Kuhler; letzterer Schliff ist dreifach durchbohrt, um das Destillat
je nach Bedarf nur in das Siederohr, nur in den Dampfmantel oder in beide zuriick-
tropfen zu lassen. Gut angefertigte Apparate sind bis 200° verwendbar, wenn man
langsam anheizt u. den App. durch einen oben abzudeekenden Luftmantel schitzt.
Vf. findet folgende molekulare Erhéhungen: fir 100 ccm Benzol 29,7°, fir 100 g
Bzl. 24,3°, fir 100 ccm Phenol 34,3°, fur 100 g Phenol 33,0°. Oberhalb 200° (Chi-
nolin, HsSO<) ist der App. nicht mehr benutzbar. Fir dies Temperaturgebiet modi-
fiziert Vf. einen App. mit Dampfglocke von J. F. Eijkhan, bei dem aber der Dampf-
entwickler nicht verschlossen ist, und der auch andere Fehlerquellen enthélt. Die
Dampfglocke mit Siederrohr ruht auf Asbest in einem oben verschlossenen, mit
seitlichem Kihlertubus versehenen Dampfentwickler. Die am Thermometer kon-
densierte FI. wird mittels einer Schleife aus Asbest, welche die innere Wand des
Dampfentwicklers berthrt, in den Dampfentwickler abgeleitet, so dafs sie nicht in
das — oben offene — Siederohr fliefst. Die Dampfglocke beriihrt im unteren Teil
fast die Wand des Dampfentwicklers. Oben ist der Dampfentwickler auf eine ge-
wisse Strecke ausgebaueht, um den Dampfmantel zu vergréfsern. Der Rickflufs-
kihler enthalt in seinem unteren Teil eine kleine, warzenférmige Ausbuchtung, in
der sich bei hochsiedenden, nicht ganz reinen oder nicht unzers. siedenden Ldsungs-
mitteln das anfangs aufdestillierende W. unschadlich kondensiert. Zur Niveau-
ablesung enthalt das Thermometer in seinem unteren Teil eine Milchglasskala. Die
Substanz wird mittels eines langstieligen Glasloffels eingefuhrt. Auch bei diesem
App. erhélt man bei lebhaftem Sieden die richtigsten Werte. Bei dem App. mit
Dampfglocke tritt leicht Uberhitzung der Ddmpfe auf. Konstantes Sieden ist kein
Kriterium fir richtiges Sieden. Namentlich bei den hoher siedenden FII. ist das
Arbeiten mit dem Stromapp. mit Dampfglocke weit unsicherer wie das direkte
Heizen mit Pt-Tetraedern. Man bestimmt am besten den Fehler des Glockenapp.,
der durch ungentigendes Erhitzen verursacht wird, und korrigiert demgemafs. Bei
Substanzen, die dem Ld&sungsmittel gegeniiber relativ flichtig sind, sind Apparate
mit Rickflufs in den Dampfentwickler unbrauchbar. (Z f. physik. Ch. 53. 137—50.
19/9. [9/6.] Leipzig.) W. A. ROTH-Berlin.
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TJgo Grassi, Die Emanationen des Radiums vermehren die Leitfdhigkeit des
Wassers. Vf. mifat auf ca. 1%0 genau. Das W. wird nach Zusatz von H2504 und
KMnO1 aus einem Sn-Kibler in das Geféafs aus Jenaer Glas mit blanken Pt-Elek-
troden destilliert. Hs, der mit Emanation von 2 mg RaBr, beladen ist, streicht
durch das W. Das Durchgehen von H3 erniedrigt die Leitfahigkeit (in 3 Tagen
auf etwa den dritten Teil des Anfangswertes: bis auf 1 X 10“ 7 bei 23°). Nach
dem Aufhéren des Hs-Stromes steigt das Leitvermdgen rasch. Nach ca. 2 Wochen
Durchspiilen mit emanationshaltigem H, ist das Leitvermdgen verdreifacht (von
3,01 X 10“7 auf 1,09 X 10—6. Einer Entw. von Br ist diese Erhéhung nicht
zuzuschreiben. Der Anstieg ist vorhanden, auch wenn die Emanation mit AgN03
Lsg. gewaschen wird. Vf. will den Einflufs der Emanation auf schwache Elektro-
lyte prifen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 281—84. [3/9.*] Lab. di
Fis. R. Ist. di Studi Sup. Florenz.) W. A. ROTH-Berlin.

V. H. Veley und J. J. Manley, Brechungsexponenteti von Schwefelsaure. In-
folge der Abweichungen alterer Bestst. voneinander haben die Vff. Neubestimmungen
von Brechungsexponenten u. Dispersionskonstanten, besonders an konz. Schwefelsauren
vorgenommen. Die Konzentrationen wurden aus den DD. berechnet. Das Spektro-
meter mit Quarzprismen war dasselbe, das in den friheren Unteres, benutzt worden
war (Proc. Royal Soc. London 69. 86; C. 1902. I. 7). Mit diesem wurden die
Brechungsexponenten fir die D-Linie und die 3 "Wasserstofflinien I1,,, 118 und Hy
bestimmt, mit einem maglichen Fehler einer Einheit in der 6. Decimale bei Sauren
unter 90°/0 und einer Einheit in der 5. Stelle bei S&uren uber 90%. Di® Verss.
wurden mit sehr reiner S. u. die Verdiinnungen mit sehr reinem W. ausgefiihrt und
auf 15° C. extrapoliert. Bei der Prifung derselben ergab sich, dafs Spuren gel. C02
den Brechungsexponenten des W. vermindern. Der Brechungsexponent der H2S04
steigt linear bis zu einer Konzentration von 76 o> dann etwas langsamer bis zu seinem
Maximum bei 85,5%; dann sinkt er sehr stark, zwischen 94 u. 100% wahrscheinlich
in einer hyperbolischen Kurve. Dem Maximum u. ebenso dem des ersten Koeffizienten
der CAUCHYschen Formel entspricht ungefahr die Zus. EASO*-HaO (84,48%). Die

LORENTZsche Konstante ist bis zu 90% eine lineare Funktion der Kon-

(«’.‘ Lf- Z)d
zentration. Dasselbe war fiir HNOs gefunden worden, ein Unterschied besteht nur
in dem Zahlenwerte der Konstanten. Zwischen 95 und 98% zeigt die entsprechende
Kurve sehr starke Unregelméfsigkeiten, wie sie auch bei der D. und den Ubrigen
physikalischen Eigenschaften in diesem Gebiete auftreten. Die Anderung der
LOREOTZsclien Konstante ist entgegengesetzt der Anderung der D. Diese Ergeb-
nisse machen es wahrscheinlich, dafs die S. von der Zus. HaSO* nicht als chemisch
einheitlicher Stoff, sondern als Mischung verschiedener Molekelsorten aufzufassen
ist. (Proc. Royal Soc. London 79. Serie A. 469—87. 13/9. [6/4.*%].) Sacktjr.

Otto Ruff u. Emil Geisel, Das Sulfammonium und seine Beziehungen zum
Schwefelstickstoff. (Vgl. Moissan, C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 510; C. 1901.
1. 773.) Reagiert ein Element mit fl. NH3 ohne Entw. von H oder N (S, Alkali-
und Erdalkalimetalle), so lafst sich analog dem Vorgang beim W. eine Addition an
das N-Atom des NH3 oder die B. von Verbb, mit Il und eines dquivalenten Teiles
mit dem Rest NH erwarten. Die Vff. studierten die Einw. von Schwefel auf fl.
Ammoniak; nach ihrer Auffassung mufste das Prod. Sulfammonium entweder eine



Additionsverb. von S an den Ammoniak-N sein oder ein Gemisch von H2S u. einer
S-N-Verb. vorstellen, z. B. ein Thiodiimid oder Dithiodiimid:

I. 28 + 2NH. = SH, + S(iNH), oder H. 3S + 2NH3= SH. + S3(NH)2

Das Resultat ihrer Unterss. ist, dafs beim Auflésen von S in verflissigtem NH3
und bei der B. des sogen. Sulfammoniums sich eine umkehrbare RKk. etwa nach
folgendem Schema vollzieht: 10S -f- 4NH3 6SH2 -j- N4S4. Wird die Schwefel-
ammoniumkonzentration verringert (Fallen des H2S mittels AgJ), so verlauft die Rk.
von links nach rechts; wird die Schwefelammoniumkonzentration erhéht (Eindunsten
der Lsg.), so erfolgt sie von rechts nach links. Aus dem Ruckstand lafst sich nach
einer von den Vff. angegebenen Methode Schwefelstickstoff gewinnen (neue Synthese

dieser Verb.). Dieser kann jetzts?ﬂuch entstanden gedacht werden durch NH3-Austritt
J

aus S-N-Verbb., z. B.: (oder aus dem Gemisch von Thiodiimid
0— s

und Dithiodiimid), wie ein Anhydrid aus dem Saurehydrat entsteht. — Die Um-
kehrung der oben geschilderten Rk. lafst sich erreichen, wenn man eine Lsg. von N4S4
in verflussigtem NHa mit H,S behandelt. — Die purpurblaue Farbe der Sulfammo-
niumlsg. ist wahrscheinlich auf eine kolloidale Lsg. elementaren Schwefels zurlick-
zufuhren, deren Existenz an die Ggw. von Schwefelammonium geknlpft ist; bei
Uberschufs von letzterem tritt Entfarbung ein, offenbar infolge der B. von Polysulfid.

Aus dem experimentellen Teil sei hervorgehoben: Silberjodid I6st sich
leicht in fl. NH3 und lafst sich in dieser Lsg. mit (NH4,S umsetzen; die Lsg. von
S und von N4S4 in fl. NH3 ist orangerot. — Nur aus konz. ammoniakalisehen Sulf-
ammoniumlsgg. lafst sich Dithiodiimidblei gewinnen. Enthalt die Lsg. auch AgJ,
so fallt daneben eine weifse Verb.,, PbJ™-2AgJ-5NH3, aus, die rein erhalten wird
durch Vermischen von Lsgg. von PbJ2 u. AgJ in fl. NH3 welche ihr NH3 an der
Luft verliert und dabei gelb wird. — Sulfammonium entsteht auch aus Dithiodi-
imidblei und Thiodiimidquecksilber, NH3 und wenig HZ2S.

PbN2S3 + 3JI12S = PbS -f 2NHS + 4S.
HgN3S + 3H2X = HgS -f 2NH3 + 3S.

Reiner, fl. H2S reagiert mit N4S4 ebenfalls unter S-Abscheidung, aber nur ober-
flachlich. (Bor. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2659—67. 30/9. [15/7.] Danzig. Anorg. u*
elektrochem. Lab. d. techn. Hochschule.) Bloch.

A Ssaposhnikow, Eigenschaften der Salpeterschwefelsauregemische (vergl. S. 381).
Vf. untersucht Gemische von 100°/oiger H2504 mit HNO3 von der D. 1,40 (wie
friher vonden D.D. 1,48 und 1,52), daauch diese schwacherenGemische vielfach
zur Nitrierunggebraucht werden. Der Dampfdruck bei 25° die Zus. der Dampfe,
das Leitvermdgen und die D.D. werden bestimmt u. graphisch als Funktionen der
Zus. dargeBtellt. Der Dampfdruck der reinen HNOs von der D. 1,40 betréagt nur
1,9 mm und steigt bei H2S04-Zusatz bis 23,4 mm (ca. 60°/0 H3S04), dabei wachst
der N-Gehalt der Dampfe von 19,3% bis 22,6%: die wasserentziehende H3504 ver-
mehrt die Molekile der freien HNO3 Bei weiterem H2504-Zusatz sinkt der Dampf-
druck rasch, wahrend der N-Gehalt hoher steigt, als der Formel HNO3 entspricht:
N206-B. Zur Nitrierung in der Praxis sind HN03-H3S04-Gemische, deren Dampf-
druck bei Wasserzusatz erheblich sinkt, nicht anwendbar. Bei einer Zus. des Ge-
misches von ca. 13% HNO3 80% H2S04, 7% W. erhoht Wasserzusatz den Dampf-
druck, da er die dehydratisierende Wrkg. der H2S04, die hier schon zur B. von
N20 6 fuhrt, aufhebt. Solche und ahnliche Gemische sind zur Nitrierung geeignet.
— Die D. der Gemische steigt zu einem schwachen Maximum 1,8615 bei ca. 90%
H3S04 und sinkt fiar reine H2S04 auf 1,8441 wieder ab. Das Leitvermdgen sinkt
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bei H2S04-Zusatz regelinafsig bis zu einem Minimum (25°/0 11IN03), steigt zu einem
schwachen, mit dem Maximum der D. zusammenfallenden Maximum an, um zu dem
relativ geringen Wert fir reine H2504 zu fallen. — Vf. bestimmt schliefslich bei
15° von einer Serie von reinen IIN03W.-Gemischen (D. = 1,400—1,510) die Ten-
Bion und die Zus. der Dampfe. Die Dampfdruckkurve ist stark konkav und liegt
stark unter der Verbindungslinie HN03—H20, was anzeigt, dafs Wasserzusatz eine
bedeutende Verringerung der Anzahl der freien HNO03-Molckile hervorruft. Der
Zusatz der ersten 35°/0 W. erniedrigt den Dampfdruck um 80—90% des Dampf-
drucks der reinen HNO03. Daher kann auch die starkste, reine HNO3 nicht zur
Nitrierung dienen, sondern es mufs ein wasserentziehendes Mittel, wie H2S04, zu-
gesetzt werden. (Z. f. physik. Ch. 53. 225—34. 19/9. Chem. Lab. Artill.-Akad. St.
Petersburg.) W. A. ROTH-Berlin.

W. P. Jorissen, Oxydation von Phosphor. Im gleichnamigen Referat lies auf
S. 878, Zeile 7 von unten Thomson statt Thomsen u. streiche Meller (Mellor).
Zeile 2 von unten ersetze zunimmt durch abnimmt. Der Satz der Zeilen 2—5 auf
S. 879 ist durch den folgenden zu ersetzen: Wenn die Konzentration des 03 ver-
mehrt wird, mufs nach dem Vf. auch die lonenzahl vergréfsert, nach Schenck er-
niedrigt werden, und nach SCHENCKs Schlufsfolgerung mifste in der N&ahe der
Druckgrenze fir 02 die Konzentration des 03 betrachtlich sein, was nicht mit den
Tatsachen Ubereinstimmt. (Nach brieflicher Mitteilung.) Meusser.

W illiam. Crookes, Bildung von Diamanten. Die kritische Temperatur eines
Stoffes ist etwa das 1,5-fache seines Kp., demnach mifste die kritische Temperatur
des C etwa 5800° absolut sein. Das Verhaltnis von Kkritischer Temperatur zum
kritischen Druck ist niemals <[2,5. Der maximale kritische Druck fir C ist daher

== 2320 Atmosphdren. C und As sind die einzigen Elemente, deren F. ober-

halb des Kp. liegen. Der F. des C dirfte etwa bei 4400° liegen. Nach der
Rankine-Van der WAALSsehen Formel ist fir den F. log P = 10,11----- % ?-m
Demnach gehort zu dem F. 4400° der Druck 16,6 Atmosphéaren.

Durch Explosionsverss. in Stahlzylindern hat Andrew Noble einen Druck
von 8000 Atmosphédren und eine Temperatur von 5400° erreicht. Hier sind die Be-
dingungen zur Entstehung kinstlicher Diamanten aus fl. C gegeben. Die Unterss.
der Rickstande, welche Vf. Sir A. Noble verdankt, nach der Analysenmethode
MoiSSANS ergab einen Kkristallinischen Stoff, welcher Siliciumearbid wie Diamant
enthalten konnte. Diese wurde im Pt-Tiegel mit Kaliumbifluorid und etwas Sal-
peter, einer Mischung, die Siliciumearbid leicht und Diamanten schwer angreift,
geschmolzen. Die chemische und kristallographische Unters, stimmte darin Uber-
ein, dafs der nicht angegriffene Rickstand tatsachlich aus Diamant bestand. (Proc.
Royal. Soc. London 76. Serie A. 458—61. 13/9. [20/7.*])) Sackur.

G. T. Beilby u. H. N. Beilby, EinfluB von Phasendnderungen auf die Zug-
festigkeit duktiler Metalle. Von dem einen der Vff. ist nachgewiesen worden, dafs
duktile Metalle in einer kristallinen Phase C und einer amorphen A Vorkommen,
zwischen denen ein Umwandlungspunkt existiert. A entspricht dem gehérteten Zu-
stand (Philos. Mag. [6] 8. 2581; C. 1904. IT. 758). Beim Ausziehen zu Draht ver-
schwindet die kristallinische Struktur, und es bleibt ein inniges Gemenge beider
Phasen Ubrig. Bei der galvanischen Auflésung l6st sich A vor C auf. Von den
verschiedenen Methoden des Drahtziehens wurden diejenigen zu den endgultigen
Verss. benutzt, welche die zugfestesten Drahte lieferten. An diesen wurde die Zug-



festigkeit durch Streckung mit einem Wassergewicht gemessen. Die untersuchten
Drahte bestanden aus sehr reinem Gold, Silber und Kupfer. Beim Strecken eines
Drahtes nimmt seine Zugfestigkeit zundchst bis zu einem Maximum zu und fallt
dann langsam ab. Als maximale Zugfestigkeit ergab sich fir Au bei gewdhnlicher
Temperatur 15,6 Tonnen pro Quadratzoll; fur Ag entsprechend 25,7 u. fur Cu 28,4.
Beim Kp. von fl. Luft betrugen diese Werte 22,4, 34,4 und 36. Bei gewdhnlicher
Temperatur betrug die Streckung nur 0,5—19%, entsprechend einer geringen Zu-
sammenziehung des Durchmessers an der Bruchstelle, beim Kp. der fl. Luft jedoch
11—12°/0, u. gleichzeitig war der Durchmesser des Drahtes in dessen ganzer Lange
verringert.

Interessant ist die Betrachtung der Bruchflachen. Bei Cu zeigt sieh, dafs der
innere Kern zuerst reifst, wahrscheinlich infolge der Okklusion von kleinen Gas-
blasen. Ag verhalt sich ahnlich, Au dagegen enthalt keine Gasblasen, sondern
seine Bruchflache besitzt das Aussehen einer viskosen Fl. Die Bruchflachen werden
durch Photogramme erldutert. Die Dicke der benutzten Drahte war 0,5—0,3 mm.
(Proc. Royal. Soc. London 76. Serie A. 462—68. 13/9. [20/7.].) Sackuk.

J. Geest, Magnetische Doppelbrechung von Natriumdampf. Wesentlich ausfihr-
lichere Darst. als Physikalische Ztschr. 6. 166; C. 1905. I. 1074. Doch hat das
Neue in erster Linie physikalisches und mathematisches Interesse. (Archives nder-
land. sc. exact. et nat. [2] 10. 291—335. Physikal. Inst. Univ. Amsterdam.)

W. A. ROTH-Berlin.

Joseph H. Goodwill, Elektrolytisches Calcium. Zur elektrolytischen Herst.
von Calcium aus CaCl* benutzt Vf. als Anode ein hohes eylindrisches Geféfs aus
Achesongraphit, auf dessen Boden kupferne Kihlréhren, durch Asbest von dem
Graphit isoliert, so gelegt sind, dafs sie die unterste Schicht des CaCl3am Schmelzen
hindern. Die Kathode ist ein %-z06lliger Eisenstab, der durch eine Schraube
beliebig gehoben und gesenkt werden kann. An dem Eisenstab scheidet sich das
Ca-Metall ab, ubernimmt dann Belbst die Rolle der Kathode und kann dadurch
leicht in unregelméafsigen Cylinderu bis zu 4 cm Durchmesser erhalten werden, dafs
man in entsprechendem Mafse den Eisenstab mittels der Schraube hebt und damit
das abgeschiedene Ca, vor Oxydation durch einen CaCi2-Uberzug geschiitzt, aus
der Schmelze zieht. In 6 Vcrss. wurde im Durchschnitt mit 17,7 Volt u. 163 Amp.
26,6%0 Stromausbeute an metallischem Ca erzielt, im Maximum 41,2°/0 mit 19 Volt
und 160 Amp. in 6 Stunden. Die Zus. des so gewonnenen Ca war 0,03% Si,
0,02% Fe, 0,03% Al, 98,00% Ca, 0,11% Mg, 0,90% CI, 0,91% O (durch Rechnung).
Eines der Ca-Sticke war 56 cm lang und hatte einen Durchmesser von 3,2—8 cm
hei einem Gewicht von 295 g. Grundbedingungen fiir einen gunstigen Verlauf des
Prozesses sind 1. das rasche Hochziehen des gebildeten Metalls und 2. die Ein-
haltung enger Temperaturgrenzen. Das Bad mufs heifs genug sein, um das Metall
geschmolzen und nicht schwammig niederzuschlagen, und kalt genug, um es auf
der Kathode fest werden zu lassen, damit man cs, ohne dafs es bricht, heraus-
ziehen kann.

Ein Vers., in einer gut gereinigten Eisenréhre mehrere Ca-Stiicke zusammen-
zuschmelzen, fuhrte beim Abkuhlen zu schonen, rotvioletten, kubischen Kristallen
von der D-81 1,5425 und folgender Zus.: 0,03% Gangmasse, 0,77% SiOs, 0,46%
Fe33 0,77% AlsOa, 91,28% Ca, 0,11% Mg, 1,28% CI, Spuren C, Spuren N,
5,3% O (durch Rechnung). Die Kristalle waren sehr weich und liefsen sich papier-
dinn hammern, dabei o6fters explodierend. Geschnitten zeigten sie hohen Glanz
und waren auf der Schnittfliche nicht ganz silberweifs, sondern etwas gelblich.
Das Metall kann, ohne zu verbrennen, in der Bunsenflamme zur Rotglut erhitzt
werden. Gegen Asbest, Backstein oder Zement geblasen und erhitzt, verbrennt es



mit glanzend weifsem Licht ahnlich Mg, durch Erhitzen auf Rotglut und Eintauchen
in W. wird es nicht gehartet, bei 300—400° ist es weich wie Blei. Kalt wird
eine glanzende Ca-Oberflache an der Luft rasch triib, heifs aber kann das Metall
gefeilt und poliert werden und bleibt glanzend. D22 1,5446. Spezifischer Wider-
stand bei 0“ 3,43 mikrohm pro ccm. Temperaturkoeffizient 0,00457. Relative
Leitfahigkeit nach Flache und Lange 45,1, nach Gewicht und Lange 100,0 in Sie
Roberts-Austens relativer elektrischer Leitfahigkeitstafel. Danach ist Ca der
flnftbeste Leiter, nur noch von Ag, Cu, Au und Al ubertroffen. Spannkraft 612 kg
pro gcm. Die Verlangerung betragt fir 1 cm 23%, 2 cm 15%, 3 cm 11%) 5cm
6,6%0. Ca ist harter als Na, Pb und Sn, beinahe so hart wie Al, aher weicher als
Zn, Cd und Mg. (Proceedings American Philosophical Society 43. 381—92. [4/11.
1904.*] Univ. of Pennsylvania. John Haerison Lab. of Chemistry. Sep. vom Vf)

Leimbach.

Charles Lathrop Parsons, Atomgewicht von Kohlenstoff und Beryllium. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 27. 1204—6. — C. 1905. TI. 956.) Meusser.

Rudolf Ruer u. Max Levin, Zirkonschwefelsdauren. R tjer hatte aus dem Ver-
halten des neutralen Zirkonsulfats in wes. Lsg. erkannt, dafs es richtiger als Zr-
Schwefelsaure zu bezeichnen sei (Z f. anorg. Ch. 42. 87; C. 1905. I. 211). Neue
Beobachtungen haben ergeben, dafs es noch an HsS04 darmere Zr-Verbb. gibt, die
analoge Konstitution haben.

I. ZrOCI5 + 8aqg. beim Kochen mit verd. H,S04. Friher war gezeigt
worden, dafs ein Zusatz von 2 Mol. H,S04 zu 1 Mol. ZrOClj -f- 8 ag. erforderlich
ist, um die Rk. des letzteren mit Oxalsaure oder deren NIL,-Salz zu verhindern.
Jetzt hat sich herausgestellt, dafs schon eine geringere Menge H,,S04 hierzu genugt,
wenn man je 1 Mol. Oxychlorid mit je 1 Mol. H2S04 kurze Zeit erhitzt hat. Das
Ausbleiben der Rk. mit Oxalsaure beweist, dafs die grofste Menge des Zr als
komplexes Anion gel. ist. Kocht man mit weniger 11.,S04 als vorstehendem Ver-
haltnis entspricht, so entsteht ein weifser Nd., der im Mittel auf 1ZrO, % S03
enthélt.

Il. Sogen. 1 basisches Zr-Sulfat. Die Vff. erhielten diese Verb. durch
Eintragen von Zr-Hydroxyd in eine wss. Lsg. des neutralen Zr(S04j unter Er-
warmen auf dem Wasserbade, bis sieh nichts mehr Iéste. Die filtrierte Lsg. ent-
hielt viel mehr Zr02, als der Formel ZrOSO, entspricht. Fir die Best. des HaS04
empfiehlt es sich, das Zr vorher mit NH3 auszuféllen, es auszuwaschen und noch-
mals zu fallen. Die auf dem Wasserbade entstandene Zr-Sulfatlsg. reagiert sauer,
enthalt also das Salz hydrolytisch gespalten u. ist teilweise kolloidal. Der durch
Zusatz von n. HCI entstandene Nd. ist identisch mit dem durch Kochen mit verd.
HjSO., in I. erhaltenen. Die Lsg. des basischen Sulfats gab beim Verdinnen keinen
Nd., ebenso nicht mit Oxalsdure oder deren NH,-Salz. Die geringe Tribung auf
Zusatz der letzteren rihrt wahrscheinlich von Spuren kolloidalen Zr-Hydroxyds her.
Der kolloidale Bestandteil der Lsg. besteht aber im wesentlichen aus basischem
Zr-Sulfat. Das Ausbleiben der Oxalsaurerk. deutet an, dafs der Hauptanteil des gel.
Elektrolyten das Zr mit Sulfat im Anion enthadlt. Die Zus. der vermuteten Zr-
Schwefelsduren lafst sich nicht angeben. Eine Entscheidung {ber den Charakter
des Zr in den Zr-Schwefelsduren erscheint ebenfalls nicht mdéglich. Ebenso kann
man nicht sagen, ob im neutralen Sulfat das Zr als Metalloid vorhanden ist. Wenn
beim Kochen einer Lsg. von neutralem Zr-Sulfat Zr-reichere Zr-Schwefelsdure ge-
bildet wird, dann mufs wegen des Auftretens freier H2S04 die Leitfahigkeit der
Lsg. zunehmen. Diese Schlufsfolgerung wurde experimentell bestatigt. (Z. f. anorg.
Ch. 46. 449—55. 18/8. [12/7.] Géttingen. Inst. f. anorg. Ch. d. Univ.) Meusser.
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Rudolf Ruer, Zirkonoxychlorid als Mittel zum Nachweis der Zirkonerde. Als
Mittel zur raschen und sicheren ldentifizierung der Zirkonerde, welches eine Aqui-
valcntgewichtsbest. entbehrlich macht, empfiehlt Vf. ZrOClIs -j- 8 aq. Den aus der
zu untersuchenden Lsg. durch NH3 gefallten Nd. trennt man vom Filter und l6st
ihn in HCI. Mufs man wegen ungentgender Menge auf dem Filter l&sen, so ist
Filtration der entstandenen Lsg. notwendig, weil h. HCIl in Ggw. von Zr-Chlorid
das Filtrierpapier angreift. Die erhaltene Lsg. dampft man fast zur Trockne ein,
den Ruckstand nimmt man mit wenig W. auf und gibt in der Kalte tropfenweise
konz. HCI hinzu. Dadurch fallt bei Ggw. von Zr ein Nd. von ZrOCJ2. Wird der-
selbe durch Erwéarmen wieder in Lsg. gebracht, so kristallisieren nach einiger Zeit
seideglanzende Nadeln von ZrOCI2 -j- 8aq., welche u. Mk. als charakteristische
Prismen namentlich beim Parallelvers. mit reinem Zr02CI2 -|- 8 aq. immer erkannt
werden. Bei Anwesenheit von Metazirkonséure erhitzt man mit konz. 11,504, fallt
mit HH3 u. verfahrt wie beschrieben. Der Vers. gelingt auch in Ggw. von AlCI13
und FeClI3.

Zu einer Bemerkung Hausers (Z f. anorg. Ch, 45. 185—204; C. 1905. H. 101)
erwidert Vf., dafs er sich eine Kritik der Angaben Hausers betreffs der Brauch-
barkeit des von diesem aufgefundenen basischen Sulfats zur Darst. einer Zr-Erde
nicht erlaubt habe. Er (Z f. anorg. Ch. 45. 282; C. 1905. |. 660) habe nur die
Angaben Hausers betreffs der Eigenschaften des ZrOCI2 kritisiert. (Z f. anorg. Ch.
46. 456—59. 18/9. [12/8.] Géttingen. Inst. f. anorg. Chem.) Meusser.

I. Bellucci und E. Clavari, Uber das héhere Oxyd des Nickels. Uber die
hoéheren Oxyde des Nickels bestehen in der Literatur verschiedene, vielfach wider-
sprechende Angaben. Auf Grund ihrer Unterss., denen sie einen Uberblick der
bisher erschienen diesbezliglichen Arbeiten vorausschicken, folgern Vff., dafs das
Nickel nur ein hoheres Oxyd der Formel Ni02 bildet, und dafs die vielfach be-
hauptete Existenz eines Sesquioxyds, Ni203 ausgeschlossen werden mufs.

Experimenteller Teil. Reines kristallisiertes NiS04wurde mit verschiedenen
Oxydationsmitteln (Persnlfaten, Hypochloriten, Hypobromiten, Brom, elektrolytischem
Chlor) unter verschiedenen Bedingungen der Temperatur u. Verdinnung, aber stets
in (durch KOH oder K2C03) deutlich alkal. gemachter Lsg. behandelt. Eine Reihe
von Ver38. zeigte, dafs das héhere Oxyd beim Trocknen an der Luft oder Uber
Entwasserungsmitteln 0 verliert. Die Bestst. selbst wurden an den noch feuchten
frischen Proben vorgenommen, und bestanden in der Ermittlung des Verhaltnisses
von N :0. Dabei ergab sich: 1. Dasselbe Oxydationsmittel liefert, sowohl in der
Warme wie bei gewdhnlicher Temperatur fast dieselben Zahlen fir das Verhaltnis
Ni:0; bei 0° fielen diese weit hoher aus. Der Oxydationsgrad hangt daher, unter
gleichen anderen Bedingungen, von der Temperatur ab, bei der man die Oxydation
ausfihrt. — 11. Auf den Grad der Oxydation ist, aufser der Natur des Oxydations-
mittels, auch die Schnelligkeit des Oxydationsverlaufes von Einfiufs. Die niedrigsten
Zahlen wurden erhalten, wenn der Nd. lange in Beriihrung mit dem Uberschufs des
Oxydationsmittels blieb. — Il1l. Keines der angewandten Oxydationsmittel fiihrte
zur B. eines Oxyds Ni20,,, — IV. Bei der Oxydation mit Brom bei Ggw. von (ber-
schiissigem K2COj bei der Temperatur des schm. Eises und beim Waschen mit
konz. K2C03Lsg. wurden Zahlen 10:19,07 (Theorie fur Ni02, Ni:0 == 10:20) er-
halten, die auf das Oxyd Ni02 hinweisen, dessen Existenz bisher nur von Dufeau
(C. r. d.I’Acad. des Sciences 123. 495) angenommen worden ist. — V. Dieses Dioxyd
verliert sehr leicht Sauerstoff und bildet, je nach den Bedingungen, verschiedene
Korper, denen man aber keine bestimmten Formeln zulegen kann, wie man es viel-
fach versucht hat. — VI. Auch ein etwaiger Kérper Ni20 3 bildet nur einen Zwischen-
zustand, da er beim Trocknen Uber CaCl2, bei 100° oder auch an der Luft in nie-



dere Oxydationsstufen Ubergeht. — VII. Das auf trocknein Wege durch Erhitzen
des Nitrats, Chlorats etc. angeblich erhaltene Sesquioxyd hat bei der Analyse immer,
auch den friheren Forschern, zu niedrige Werte ergeben; das hdhere Oxyd ent-
spricht nur der Formel NiOs, analog den Oxyden des Pd und Pt. Ni verhélt sich
demnach anders als Oo, dessen Oxyd, Co20 3, auch bei 100° unzers. getrocknet worden
kann. Die in der Literatur beschriebenen Oxyde Ni203 u. Ni30 4 sind als Gemische
von Ni02 mit NiO anzusehen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 234—42.
20/8. Rom. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

Wi illiams Huggins und Lady Huggins, Uber das Spektrum des spontanen
Leuchtens des Radiums. Teil 3. Strahlung in Wasserstoff. (Forts, von Proc. Royal
Soc. London 72. 196. 409; C. 1903. Il. 708; 1904. 1. 12) Die Vff. hatten friher
gefunden, dafs das von RaBrs ausgehende Licht hauptsichlich das Stickstoffspektrum
gibt. Sie untersuchen nun photographisch das Licht der RaBr2 in einer Atmo-
sphare von Wasserstoff, gleichzeitig um zu entscheiden, ob der bei den friheren
Verss. leuchtende N aus dem Ra oder aus der Atmosphdre stammt. Die Experi-
mente hei gewdhnlichem u. vermindertem Druck ergaben fast die gleichen Resultate.
Nach mehrtagigem Verbleib des Ra in der H-Atmosphare nahm die Lichtintensitat
deutlich ab. Das Spektrum war das des Stickstoffs, ohne die Linien des Wasser-
stoffs auch nur spurenweise anzudeuten. Wenn dieses den geringen Mengen noch
anwesender Luft zuzuschreiben wéare, so hatte die Intensitat nach Wiederzutritt
von Luft den urspringlichen Wert annehmen missen. Der Eintritt von Luft in
das Gefafs vermehrte jedoch das Leuchten nicht, erst nach einigen Tagen trat eine
allméhliche Erholung der Leuchtkraft ein.

Auch nach monatelangem Aufbewahren in einer Wasserstoffatmosphare gab
das Ra nur N-Licht ab; gleichzeitig mit der Intensitatsabnahme dieses Lichtes
farbt sich das Ra-Salz dunkler; nach 6 Wochen ist es rostbraun. Nach 8 Monaten
ist das Licht wieder heller, 8 Stunden nach dem Offnen des Gefafses ist es jedoch
vollstandig verschwunden. Die mit dem Elektroskop gemessene B- und y-Aktivitat
ist trotz des Verschwindens des Leuchtens véllig unverdndert. Nach einigen
Monaten wird die Leuchtkraft an der Luft allmahlich regeneriert; gleichzeitig geht
die Farbung zurtick. Bei dem starken Abnehmen der Leuchtkraft erscheint im
Spektrum neben dem des N ein neues Band im Griin, welches noch nicht identifiziert
ist. Wenn das Stickstofflicht erlischt, kommt offenbar der das griine Band aus-
sendende Stoff zur Lumineszenz. Die Berlhrung mit atmosphérischem N genlgt
nicht zur Erzeugung des Stickstofflichtes, vielmehr mufs eine allmahliche innige
Vermischung mit diesem vorangehen. Die Ursache des Lichtes sind vermutlich
nicht die gewohnlichen Strahlen des Ra, sondern es scheint eine Wrkg. der RaBr2-
Molekile auf die NaMolekile vorzuliegen. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A.
488-92. 13/9. [24/8.].) Sackur.

Henri Becquerel, a-Strahlen des Radiums. Vf. hat friher gefunden, dafs die
«-Strahlen des Ra homogen sind, da sie die gleiche Ablenkbarkeit im Magnetfeld
besitzen, dafs aber ihre Bahn kein Kreis ist, sondern eine Kurve, deren Krim-
mungsradius allmahlich wachst (C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 199. 431. 977.

1517; C. 1903. I. 491. 684. 1330). Wahrscheinlich nimmt der Quotient ~ zu,

dadurch, dafs das «-Partikelchen wahrend seines Weges materielle Teilchen auf-
nimmt. Dagegen haben Bragg und Kieeman (S. 1013) und Rutherford (S. 607)
aus ihren Verss. geschlossen, dafs die «-Strahlen nicht homogen sind, sondern aus
Strahlen verschiedener Geschwindigkeit bestehen. Dann miufsten sie jedoch eine
magnetische Dispersion zeigen. Neue Verss. des Vfs. beweisen aber, dafs das nicht



der Fall ist, und dafs die Balm der «-Strahlen im Magnetfelde nicht verandert
wird, auch wenn sie durch dinne Al-Folie gegangen sind, die die leichter absorbier-
baren Strahlen héatte vernichten missen. Der entgegengesetzte Befund Ruther-
fords ist vielleicht dadurch zu erklaren, dafs dieser Forscher als Strahlenquelle
einen durch Ra-Emanation aktivierten Draht, Vf. dagegen Ra-Salz benutzt hat.
Rutherford hat ferner angenommen, dafs die Wirksamkeit der «-Strahlen auf-
hoért, wenn ihre Geschwindigkeit unterhalb eines bestimmten kritischen Wertes
gesunken ist, und dafs jede ihrer Wrkgg. auf einer priméaren lonisation beruht.
Auch diesem Schlufs kann Vf. nicht zustimmen. Die Wrkg. hort erst auf, wenn
die «-Strahlen vollig absorbiert sind. Das seintilierende Aufleuchten von Zink-
sulfid ruhrt nicht von einer lonisation, sondern von dem Anprall der «-Teilchen
her. Man kann es ohne Ra hervorrufen, wenn man Zinkblende zwischen zwei
Glasplatten zerreibt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 485—90. [11/9.*].) Sackur.

W. Herz u. M. Knoch, Molekulargewicht des Quecksilberjodids. Gelegentlich
der Loslichkeitsbestst. des HgJ2 in A.-W.-Gemengen (S. 93) haben die Vff. sein
Mol.-Gew. in alkoh. Lsg. mit der Kp.-Methode bestimmt. Sie fanden es = 428,
statt 453,9. Es ist also monomulekular u. undissoeiiert. (Z. f. anorg. Gh. 46. 460.
18/9. [23/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Meusser.

L. Marino, Elektromotorisches Verhalten des Molybdédns; Analogien mit Chrom.
Vf. resumiert: Wenn das Mo auch — wie das Cr — chemisch zwei-, vier- und
sechswertig sein kann, so ist es elektrochemisch stets nur sechswertig. Es kann —
unter sehr verschiedenen Bedingungen — in zwei Zustédnden auftreten: aktiv und
passiv. Den beiden Zustdnden entsprechen zwei bestimmte Grenzwerte der EMK.,
zwischen denen unendlich viele Zwischenwerte existieren, den unendlich vielen da-
zwischen liegenden Oberflachenbeschaffenheiten des Metalles entsprechend. Aktiv
ist das Metall stets in Berlhrung mit schon bei gewdhnlicher Temperatur stark
oxydierenden Lsgg., wie Chlorw., Bromw., HNOa, HC103. Fir Lsgg. von sehr
sauerstoffreichen Salzen mufs die Temperatur um so hoéher sein, je verdinnter die
Lsg. ist. Als aktiv mufs man auch den Zustand ansprechen, den das Mo in konz.
Lsgg. von HCI, HBr, HJ, HF, H2SiF6, H2Cr04, H2S04 annimmt, wenn sich das
Metall in Berihrung mit diesen SS. auch nur beim Kp. der Lsgg. auflést. Doch
zeigt cs in diesen Lsgg. genau denselben maximalen Wert der EMK., wie in den
Lsgg., die es glatt auflésen konnen. Der inaktive Zustand ist nur bei gewissen
Stromdichten mdoglich; das zeigt den grofsen Einflufs dieser Gréfse auf die Ober-
flachenbeschaffenheit des Metalles. Ist das Mo Anode und die Stromdichte unter
0,004 Amp. pro gcm, so ist das Metall lange aktiv, und der Wert der EMK. ein
Maximum. Zwischen 0,004 u. 0,10 Amp. Stromdichte wird das Metall passiv, und
die EMK. nimmt bis zu einem Minimalwert ab. Fir noch gréfsere Stromdichten
beginnt die EMK. wieder zu steigen und sich dem Maximalwert zu nahern. Am
deutlichsten ist der Einflufs der Stromdichte bei Lsgg. von stark sauerstoffhaltigen
Substanzen (HNO3 und Nitrate). Wenn der innere Widerstand der Kette MoMX |
H2Cr04 | Pt nicht sehr grofs ist, gentgt der eigene Strom des Elementes schon
zur Passivierung des Mo. Das Absinken der EMK. ist in allen Elektrolyten, aufser
in HCN und KOH grofs. Von sekundéren Einflussen abgesehen, ist der Maximal-
wert, den das Metall annimmt, wenn es eine ganz kurze Zeit Kathode war, 1,50 Volt,
der Minimal (Passiv-)Wert 0,20 Volt. Kommt zu jener Kette noch eine zweite
EMK. hinzu, so bildet die Mo-Anode in samtlichen Elektrolyten unter Energieauf-
nahme Verbb. vom sechswertigen Typus. Mit Halogensalzen entsteht Mo002X2;
primar bildet sich wahrscheinlich MoX,,, das mit W. zerfallt. So dirfte auch die
Entstehung der Chromsaure bei der Elektrolyse von Halogeusalzlsg. mit Cr-Anode



zu erklaren sein. Kann sich kein Mo03 oder M002X3 bilden, so bleibt die Mo-
Anode intakt, bildet also mit KJ- oder HJ-Lsgg. bei bestimmter Stromdichte, wie
das Cr, freies Jod. Der inaktive Zustand des Mo ist instabil und geht, sobald die
Ursache zu wirken aufgehort hat, in den aktiven zuriick. Der Rickgang geht
schneller vor sich als beim Cr. Der Riickgang ist um so schneller, je grofser die
Erniedrigung der EMK. war. Es genigt, das Mo 1 oder 2 Sekunden als Kathode
mit einer gentgend grofsen EMK. zu behandeln, um sofort die maximale EMK. zu
erhalten; dieser Wert hélt sich ein Weilchen u. sinkt dann meist um ca. 0,3 Volt.
Ist das Mo in einer Saurelsg., in der es fir gewdhnlich indifferent ist, Kathode, so
erwirbt es dadurch nicht die Fahigkeit, in Lsg. zu gehen, wie lange man es auch
mit den Lsgg. in Berlhrung lafst, oder wie stark man auch die Temperatur steigert.
Das Verhalten des Mo stiitzt Hittop.Fs Hypothese, dafs es eine Kdrperklasse
gibt, deren chemische Energie nicht in elektrische verwandelbar ist. Der passive
Zustand hat mit der Anwesenheit einer Oxydschicht nicht das geringste zu tun. —
Arbeiten Uber das Vanadin und die Zersetzungsspannung von KOH zwischen Mo-
Elektroden folgen. (Gaz. chim. ital. 35. Il. 193—224, 2/9. [April] Lab. Chim.
Farmac. del R. Ist. di Studi Sup. Florenz.) W. A. ROTH-Berlin.

Adolf Junius, Molybdate. Vf. wollte entscheiden, ob die Paramolybdate wie
die Parawolframate der Formel 5M20*12Mo003 -j- xaq. entsprechen, oder ob das
Verhaltnis 3: 7 ist. — Thalliumparamolybdat entsteht am besten durch Kochen von
Thallosulfat und Na-Paramolybdatlsg. als gelber, kristallinischer Nd. Nach seinen
Analysen halt Vf. die Zus. 5T102-12MoO, fur die wahrscheinlichere. — Ba-Para-
molybdat ist schon von SVANBERG u. Strtjve dargestellt worden u. entspricht der
Formel 5Ba0-12Mo00Oa*10H,0. — Silberparamolybdat konnte nicht erhalten werden.
Dafur entstand das Salz Ag20-2Mo003.

Bei der Elektrolyse einer Na-Molybdatlsg. (50 g n. Salz : 350 g W.) entstand
das Salz 5Na20-12M o003 -j- 36H2 mit einer Ausbeute von ea. 30%. Bei langerem
Gang der Elektrolyse reagiert die Anodenfl. sauer auf Lakmus. Durch A. wird
dann die Verb. Na20-3M 003 -f- 11H20 gefallt. Aus einer konz. Lsg. fiel das Salz
Na20*3Mo003 -j- 9H20. — In a&hnlicher Weise wurde das Kaliumparamolybdat,
5K30*12M003'8H 20, erhalten. Im Anodenraum scheidet sich bald eine Menge
swl. Salz ab, das, aus der wss. Lsg. durch A. gefdllt, in seidenglanzenden Nadeln
kristallisiert und K-Trimolybdat darstellt, K20-3M 003 -(- 2HsO. Die Elektrolyse
fuhrte bei Anwendung von Abkihlung fir den Elektrolyten zu der Verb. 5(NH430*
12MoOs + 7H20. Bei fortgesetzter Elektrolyse schieden sich Kristallwiirfel von
(NH420 <4 M003 -(- 2,5H30 ab. Im Anodenraum verblieb ein Rickstand von
98,3%ig. M003. Na-Paramolybdat reagiert sauer auf Phenolphtalein und alkal. auf
Methylorange. In Na-Paramolybdatlsg. erzeugt BaCl2 einen weiisen, in Uberschuss.
BaCl2 1 Nd. Durch Zusatz von NaOH entsteht von neuem ein Nd. Die Rkk.
benutzte der Vf. zur Ermittlung der Menge Alkali, welche das Stchenbleiben der
roten Farbung des Phenolphtale'ins bewirkt. Er fand, dafs 20,55—90,66% NaOH
dazu gehérten. Theoretisch sind zur Uberfithrung von 5Na30-12MoOs -f- 36 aq.
in Na2Mo004 20,85% NaOH notwendig. Durch Titration mit S. unter Anwendung
von Methylorange lassen sich die Paramolybdate und auch die n. Molybdate in die
Metamolybdate Gberfihren. Aus den vorstehenden Verss. und aus Leitfahigkeits-
messungen folgert Vf., dafs die Paramolybdate schon in der Kalte analog wie die
Parawolframate beim Kochen zerfallen nach der Gleichung:

3Nalow120,, = 7Na2W4013 + 8Na,WO04

Bei der Elektrolyse von Molybdansaurelsgg. in HCl-saurer Lsg. entsteht ein
braunschwarzer Nd., der nach Unterss. des Vfs. nicht einheitlich ist. Der blaue



Nd., welcher in stark sauren Lsgg. entsteht, entspricht wahrscheinlich der Formel
Mo70j0. (Z f. anorg. Ch. 46. 428—48. 18/9. [30/7.] Berlin-Charlottenburg. Elektro-
chem. Lab. d. techn. Hochschule.) Meusser.

C. Matignon, Uber einige Verbindungen des Vanadins. Im Gegensatz zu
existierenden Angaben erhalt man Vanadinsaureanhydrid aus Ammoniummetavana-
dat rein, wenn man letzteres rein verwendet und beim Erwarmen jede Reduktion
des Anhydrids hintanhéalt. Die Schmelztemperatur darf nicht erreicht werden, so
lange die Dissociation des NH4-Salzes nicht beendigt ist. Das so erhaltene V206
erleidet bei mehrmaligem Umschmelzen (am besten in Platingefafsen) keine Ver-
anderung mehr. — Bei der ohen geschilderten, mit oxydierendem Arbeitsgange zu
vollziehenden Rk. entweicht NH,,, wobei Zwischeuprodd. entstehen, erkennbar an
der zunehmenden Farbung (gelb, braun, rubinrot, schwarz und stahlblau schillernd)
bis zum ziegelroten Farbenton des warmen V206. Das schwarze, metallisch glan-
zende Salz kann isoliert werden; es hat die Formel &V~ "OMMVO~MNH~ Die ver-
schiedenen Umwandlungsprodd. und das V206 selbst zeigen die Kristallform des
Ausgangskorpers mit noch glanzenderen Flachen. — V03NH4 wird durch Spuren
von HCI sofort gelb (B. saurer Vanadate); ein HCI-Papier kann zu seinem Nachweis
dienen. — Die Bildungswarme des VO3NH4 (bestimmt durch die Lésungswarme
des Anhydrids und des Salzes in der gleichen Lsg. von NaOH zur Festlegung
des gleichen Endzustandes) ist 43,6 Kal. Die Vanadinsaure erscheint hiernach
der schwefligen S. vergleichbar; VOsNH4 gibt demgeméfs auch mit Helianthin
Rotfarbung, wenn man ihm halb soviel H2S04 zusetzt, als dem Salz entspricht;
der Farbenumschlag ist sehr scharf u. entspricht der Verb. VOa<V0O3NH4. Phenol-
phtale’in zeigt einen allmahlichen, nicht sehr scharfen Umschlag. (Chem.-Ztg. 29.
986—87. 20/9. Paris.) Bloch.

Edgar F. Smith, Bemerkungen {ber Columbium (Niob) und Tantal. Vf. be-
schreibt die mit Entdeckungen neuer Elemente reich gespickte Geschichte und
Identifizierung von Columbium (von seinem Entdecker H atCHETT so genannt), resp.
Niobium (von Heinrich Rose als verschieden von Tantal erkannt u. so bezeichnet).
Erst Marignac entschied, dafs in Columbiten nur diese beiden Elemente Vor-
kommen, dafs Columbium stets von untrennbarem Ti begleitet sei, und diese Ent-
scheidung wurde bisher Gberall als endgiltig hingenommen. Nur das Neptunium
von Hermann wurde bislang nicht widerlegt. Im Laboratorium des Vfs. mit
R. D. Hall, Pennington, C. W. Balke angestellte Verss. ergaben jedoch folgen-
des: Marignac grindet seine Ansicht von der Ggw. von Ti im Nb auf die B.
eines mehr uni. Kaliumdoppelfluorids u. dem fir Titansdaure nahekommenden Wert
bei Benutzung einer bestimmten Fraktion zur Best. des Mol.-Gew. Hal1 erhielt
jedoch aus dem Kaliumniobdoppelfluorid ein Nioboxyd, das nicht die bekannten
Farbrkk. des Titans mit H,02 und mit Chromotropsdure gab. Ferner liefsen sich
die mit Schwefelmonochlorid dargestellten Chloride trotz der grofsen Flichtigkeit
des Titanchlorids einerseits und der festen kristallinischen Form des Niobchlorids
andererseits nicht trennen. Dagegen konnte aus dem Doppelfluorid von K u. Ta
leicht jede Spur der Substanz entfernt werden, die als Titandoppelfluorid angesehen
wurde. Aus der dabei erhaltenen reinen Ta-Verb. stellte Bailke Tantaldoppel-
fluoride her und erhielt folgende Casium-, Ammonium-, Rubidium-, Natrium- und
Kaliumtantalfluoride :

TaF5-CsF TaF6-2NH4F 2TaF5.RbF TaF,,-2NaF
TaF6+2CsF TaF6-3NH4F TaF6-2KF TaF5-3NaF.

Da Marignac Kalium-, resp. Ammoniumtantalfluorid benutzte, es also sehr



wohl maglich ist, dafs seinem Doppelsalz etwas von der 2. Doppelverb, beigemengt
war, so sind seine Atomgewiehtsbestst. unsicher. Was von Marignac als Kalium-
titanfluorid angesehen wurde (gelbe Farbung mit H202, rosenrote mit Chromotrop-
sdure), ist im Gegensatz zu seinen Angaben nicht schwer 1 und wird bei den Nb-
und nicht bei den Ta-Fraktionen gefunden. Was diese Beimengung vorstellt, und
wie sie davon zu trennen ware, ist dem Vf. auch nach fraktionierter Fallung mit
wss. NH3, fraktionierter Kristallisation der Doppelfluoride, fraktionierter Chlorierung
der Oxyde in Ggw. von Kohle u. nach Einw. zahlreicher organ. Basen unbekannt
geblieben.

Vf. kristallisierte Kaliumnioboxyfluorid mehrmals aus W. und verd. HF um u.
erhielt, wie Hermann, eine saure Mutterlauge mit einer Metallsdure; er erhielt
nach weiterer Behandlung wie Hermann aus dieser auch einmal eine schleimige
M., welche in der reduzierenden Lotrohrflamme die Phosphorsalzperle gelb farbte;
die Ursache davon, die schleimige M., war aber nicht Natriumneptunat,
sondern enthielt ein Gemisch von Ta, Fe und etwas Nb. — Die Reinigung
des Tantal- u. Nioboxyds von Wolfram und Zinn gelingt allein durch mehrmaliges
Schmelzen mit Na2C03 und S, wobei geringe Mengen von Ta und Nb verloren
gehen; eine Reinigung mit Schwefelammonium gelingt nicht. — Es wurden auch
interessante komplexe Ycrbb. von Wolframsdure mit Tantaloxrjd, resp. Niobsaure ge-
funden. (Proeeed. of American Philosoph. Soc. 44. 151—58. Septbr. [13/4.*] John
Harrison Lab. Univ. of Pennsylvania.) Bloch.

Roy D. Hall und Edgar F. Smith, Einige Beobachtungen iber Columbium
(Niob). Diese Arbeit enthalt die experimentellen Daten der im vorhergehenden
Ref. wiedergegebenen Abhandlung. Wegen der Einzelheiten, auch analytischer,
mufs auf das Original verwiesen werden. — Columbit aus Lawrence County, South
Dakota, von D. 5,86, bestand zu 81% aus einem Gemisch von Nb- und Ta-Oxyden;
er enthielt als Sauren Ta, Nb, Ti, Li, Zr, Sn und W, als Basen Fe, Mn, Zn, U,
Cu(?) und Ni(?). Seine Aufscliliefsung lieferte Kaliumtantalfluorid, aus dessen
Mutterlauge hexagonale harte Kristalle von Kaliumniobfluorid, KsNbF7, gewonnen
wurden. Beim Abrauchen mit H2S04 u. Féllen mit KOH entsteht aus dem ersteren
uni. Kaliumtantaloxyfluorid. Reines, durch &ftere derartige Behandlung von Ta be-
freites Kaliumnioboxyfluorid, KENbOF6*H20, ist 1 (Unterschied der beiden). Beim
Glihen des Nb-Doppelfluorids resultierte ein Oxyd, das nach kolorimetrischer Best.
mittels H20 2 0,18% TiOa zu enthalten schien. — Der gesamte Ubrige Teil der Ab-
handlung ist der Frage der Beimengung von Titan im Nioboxyd, der Trennung
beider und dem Vergleich der Eigenschaften der Derivate gewidmet.

Zur Abscheidung und ldentifizierung der Titansaure aus Nioboxyd wurden fol-
gende Methoden angewandt: 1. Kristallisation von KsNbF7; unbrauchbar, da HF
die Loslichkeit des Nb-Korpers steigert, die des Kaliumtitanfluorids herabsetzt, so
dafs Ti wenig Neigung zeigt, in die Mutterlauge zu gehen. — 2. Fraktionierte
Fallung mit verd. NH3. Das Nb-Hydrat wird zuerst, Ti erst in den letzten Frak-
tionen gefallt; unverlafslich, da keine Fraktion ganz aus Titanhydrat besteht und
selbst die letzte Fraktion viel Niobhydrat enthélt. — 3. Darst. der Chloride und
Oxychloride des Nb und des Chlorids von Ta und Entfernung des letzteren durch
Dest. — 4. Behandlung der Hydrate mit kalter, ziemlich konz. H&SOt; Titanhydrat
sollte damit 1 sein, Nb Zurickbleiben. — 5. Verhalten von Lsgg. der Doppelfluoride
gegen verschiedene Basen. Aus einer KZTiF6-Lsg. fallt Gberschissiges NaOH einen
Nd., wéhrend der Nd. mit KsNbOF6 in geringem Uberschufs von NaOH 1 ist, in
grofsem Uberschufs aber wieder kristallinisch ausfallt; der Ti-Nd. ist. uni. in W.,
der Nb-Nd. 1; aber auch hier wurden bei einem Gemisch der Derivate in Lsg. u.
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Nd. beide Elemente nacbgewiesen. Mit KOH gibt Nb einen im Uberschufs 1, in
grofsem Uberschufs wieder ausfallenden Nd. (die Lsg. enthélt Kaliumniobat); K2TiF6
gibt nur einen schweren Nd. Die Methode erwies sich als unbrauchbar. — Die
Priafung von 74 organischen Basen ergab folgendes Verhalten gegen KZTiF8, bezw.
K2NbOF5: Ein Teil davon fallt Ti vollstandig, fallt auch Nb, das aber im Uber-
schufs des Fallungsmittels zu einem Niobat gelést wird. Aber Nb fand sich im
Ti-Nd. und Ti in der Nb-Lsg. (B. komplexer Titanosoniobsduren?); ein anderer
Teil fallt die Hydrate beider Elemente, 16st aber Titanhydrat nur teilweise (Chinolin);
ein dritter Teil fallt Nb teilweise, Ti-Lsgg. gar nicht, trotzdem ist der Nb-Nd. nicht
Ti-frei; der letzte Teil fallt weder Ti, noch Nb. — Reaktionen der Doppel-
fluoride von Niob, Ti, Ta, Zinn und Wolfram in H2S04-Lsg. Geprift
wurden auf Farbrkk. Codei'n, Morphin, Resorcin, Naphtole, Pyrogallol, Salicylsaure,
Cinchonidin, Apomorphin, Narcei'n, Berberin u. Narkotin. Keine Farbungen damit
gaben Sn-Lsgg. Die Farbungen, ersichtlich im Original, wurden bei der Verdiinnung
zerstdrt; Narcei'n u. Berberin allein gaben bedeutendere Farbungen. Nur die Morphin-
probe auf Titan erwies sich als zuverlassig, doch mifste Nioboxyd dazu 0,5% Ti02
enthalten. Codein gab keine Rk. mit Nb, Resorcin kaum mit Ta, Nb u.W. (Lews
Angaben, C. r. d. I’Acad. des Sciences 103. 1074, sind dahin zu berichtigen), es
weist aber zuverlassig Titan nach.

Im trockenen HCI-Strom verfliichtigt sich gegliihtes Nioboxyd vollstandig als
weifses, nicht reduziertes Pulver, das uni. in Oxalsaure, langsam 1 ist in kochender
HjSO., und wahrscheinlich die Formel Nb.06-xHCI hat. — Wurden die Doppelfluo-
ride von Nb und Ti mit NH, gefallt und die Hydrate mit H2S04 (D. 1,145) stehen
gelassen, so wurde von reinem Nb206 nichts, von reinem Ti02 alles geldst, von
einem Gemisch fanden sieh in Rickstand u. Lsg. beide Komponenten. — Bei der
Bestimmung von Ti mittels der rosenroten Farbung von Chromotropsaure (Geisow,
Dissertation 1902) ist es vorteilhaft, die Gegenwart freier Mineralsduren auezu-
schliefsen, da sie die Reaktion beeintrachtigen; die Methode hat aber im allge-
meinen keine Vorzige vor der H20 2Methode. — Kohlenstofftetrachlorid fihrt ge-
glihtes Ti02 bei Rotgliihhitze langsam aber vollstandig in TiCl4 Gber, Nb20 5 schon
bei niederer Rotglut und rasch zum weifsen Oxyehlorid. Im zngeschmolzenen Rohr
wird schon bei 200—225° das Chlorid gebildet, desgleichen beim Sublimieren des
Oxychlorids im CCl4-Dampf. Geglihtes Tantaloxyd wird (entgegen Detafontaine
und LINEBARGER, Journ. Americ. Chem. Soe. 18. 532; C. 96. Il. 235) rasch in
das leicht von CCl14 zu reinigende Chlorid Ubergefiihrt. Enthalt das CCl4 aber
Spuren von Feuchtigkeit, so wird das Chlorid in das Oxyd verwandelt, das sich im
geschmolzenen Chlorid 16st und bei der Sublimation des Chlorids als glasige M.
zuriekbleibt (beste Methode zur Barst, von reinem Tantalchlorid.)

Nioboxychlorid. Beste Darst. s- oben; es verstopft beim Erhitzen alle Roéhren,
im geschlossenen Rohr sublimiert es unter B. seidegldanzender Nadeln. Die Ent-
fernung von hartnackig zurickgehaltenem NbCI6 geschieht durch Sublimieren im
Cl-Strom Uber geglihtem Nb206; bei Ggw. von CCl4 wird immer auch NbCI5 ge-
bildet. — Niobchlorid, NbCI5, wird am besten erhalten aus dem Oxyd u. Schwefel-
monochlorid oder mit CCl4 im zugeschmolzenen Rohr bei 220—225°; grofse, gelbe,
nadelahnliche Kristalle, 11 in warmem CC14 mit gelber, 1 in S2CI12 mit roter Farbe.
Die gelbe Lsg. in A. ldlst beim Verdunsten auf dem Wasserbad eine dicke FI.
zuriuck, saure Dampfe werden abgegeben, und beim Glihen bleibt Oxyd zuriick;
mit NHj-Gas gibt die &th. Lsg. NH4Cl und Niobnitrid. Bzl. scheidet aus S2Cl12-
haltigem NbCI6 letzteres als gummiartige Masse ab. Chlf. 16st das Chlorid, doch
zersetzt sich das Chlorid beim Erwarmen damit unter Abscheidung eines braunen
Pulvers. In A. I6st sich das Chlorid; beim Erwarmen und Konzentrieren der Lsg.
werden Dampfe abgegeben (B. von Athylniobat?). Anilin und Pyridin geben uni.



Additionsprodd. Das beste Losungsmittel ist CC14, in diesem kann man auch Doppel-
chloride erhalten.

Kaliumfluoxyperniobat, KN bO03F6-11,0, aus dem Kaliumoxyfluorid u. 3°/0ig. HjO.j
beim Abkihlen; schwach gelbe Kristalle, die in H20s-haltigem W. sich starker gelb
farben. Auf Zusatz von Kaliumtitanfluorid wird die Farbung noch tiefer, die tiefere
Farbung verschwindet jedoch auf Zusatz von HF. Kaliumtitanfluorid 16st Bich in
Ha0 2 zu tiefgelber Lsg., aus der sich beim Abkiihlen farblose Kristalle abscheiden.
Die gelbe Lsg. wird durch HF entfarbt. Eine derartige Farbung in saurer Lsg.
geben noch Molybdanlsgg., aber das Zugegensein dieses Elementes erwies sich bei

der quantitativen kolorimetrischen Unters, als unmdglich. — Die gelbe Farbung
der Nb-Lsgg. in HF-Lsg. ist nicht einem Ti-Gehalt (strohgelb), sondern
wahrscheinlich der Eigenfarbung (gringelb) zuzusehreiben. — Gelbes

Nioboxyd, Nb(OH), oder Ub206H20.2m511a0; Niobhydroxyd, enthaltend 10 g Oxyd,
wurde aus dem Doppelfluorid u. HaSO.t hergestellt, der Ubersehufs von HaSO., abge-
dampft, mit kochendem W. ausgezogen, das entstehende Hydrat mit 200 ccm konz. HCI
gekocht, bis alleKlumpen zerfallen waren, dann die auf dasDreifache verd. Lsg. filtriert,
ein gleiches Volumen 3°/,,iges H20 s zugesetzt u. stehen gelassen. Der Nd. verliert beim
Glihen HaO u. 0 u. wird wieder weifs. Die Farbe dieser héheren Oxyde scheint
fr Nb charakteristisch u. nicht der Anwesenheit von Ti zuzuschreiben zu sein. — Die
Loslichkeit von Kaliumtitanfluorid wird durch 1120 3 gesteigert, die von Kaliumniob-
fluorid vermindert; die umgekehrte Wirkung ruft HF hervor. Indem man beide
Wirkungen abwechselnd benutzt, mufs man zu einer Abscheidung von Ti kommen.
Durch Kristallisation von KNbF7 aus IIF kann man wahrscheinlich Sn u. W ab-
scheiden. Die Anwesenheit von Sn erweisen die Flecken im Platintiegel beim
Glihen des teilweise getrockneten Oxyds. — Wird NasHPO< zu einer Lsg. mit
grofsein Ubersehufs von Nb und wenig Ti gefiigt, so entsteht kein Nd., wird der
Betrag gesteigert, so fallen beide vollstandig aus. Die Angaben Geisows, dafs Ti
und Zr von Nb durch alkal. Formoximlsg. getrennt werden, hat sich nicht bewahr-
heitet. Die Fallung von Ta ist nur unvolistandig. Perjodatfreies KJ03 gibt weder
mit Nb, noch mit Ti Ndd., in saurer Lsg. werden aber beide gefallt. (Proe. of
American Philosoph. Soc. 44. 177—212. [19/5.] John Hakkison Lab. of Chemistry.)
Bloch.

Richard Arnberg, Palladium. Vf. bespricht in der Einleitung die bekannt
gewordenen Methoden der quantitativen Fallungen des Pd und die 9%rschiedenen
Verff. zur Best. des At.-Gew. Experimenteller Teil. Bei der Auswahl von organ.
Verbb. mit hohem Mol.-Gew. hat Vf. z. T. neue komplexe Verbb. mit folgenden Amin-
basen dargestellt und deren Eigenschaften im Original in einer Tabelle angegeben.
Anilin, a-B-Naphtylamin, Diphenylamin, Dibenzylamin, m-Phenylendiamin, Benzidin,
Phenylhydrazin, Pyridin, Chinolin, Akridin, Tribcnzylamin, Triamylamin. Keine
derselben erwies sich aber als geeignet, u. Vf. griff wieder auf das Palladosammin-
chlorid zuriick. Dieses Salz stellte er auf drei verschiedenen Wegen aus reinem
von Siebert zur Verfiigung gestellten Pd-Metall her, indem er zuerst immer das
Metall durch mehrmaliges Eindampfen mit HCI in Chlorir verwandelte und dann
durch Behandlung mit zum Teil ungentigender Menge NH3 in der Warme in das
Ammin verwandelte. Alle Fallungen wurden wiederholt. Nach mehreren anderen
Verss. fand Vf. als vertrauenswiirdige Analyse die Elektrolyse schwefelsaurer Lsgg.
des Palladosamminchlorids. Er fihrte die Bestst. in mattierten CLASSENsehen Pt-
Schaleu aus. Anode war eine polierte Elektrode aus Pt mit 10% Zr von 5 cm
Durchmesser und 5 Léchern. Letztere diente gleichzeitig als Rihrvorrichtung. Der
Antrieb geschah durch regulierbaren Elektromotor.

Mit diesen Anordnungen fiihrte Vf. zuerst Cl-Bestst. aus, indem er das Pallodos-
amminchlorid in 20 ccm NHa von 0,935 D. und 75 ccm W. I8ste und mit einem

79*



Strome von 0,7—0,9 ccm Knallgas pro Min. das Pd in 12—IS Stdn. ausfallte. Da
dieses Verf. den Vf. indessen nicht befriedigte, schlug er das Pd aus saurer Lsg.
mit bewegter Elektrolyten-FI. nieder. Aus der vom Nd. getrennten Lsg. wurde
das NH3 durch Erhitzen verjagt u. mit dem Waschwasser vereinigt. Dieses wurde
mit wenig mehr als der berechnete Menge einer 10%igen Lsg. von AgNO03 ver-
setzt, in Ggw. von verd. HNOj) maschinell gerthrt und fast zum Sieden erhitzt.
Die Fallung geschah stets im Dunkeln, das Filtrieren bei schwacher Beleuchtung.
In einer anderen Versuchsreihe diente Hydrazinsulfatlosung nach Jannasch und
Rostosky als Féllungsmittel des Pd. Fir die Metallbestst. benutzte Vf. die elek-
trolytische Fallung u. fand die Elektrolyse in schwefelsaurer Lsg. am geeignetsten,
1—16 Gewichtsprozente HaS04 u. kraftiges Bewegen der Elektrode. Erwarmt man
dazu noch die Fl., wobei die Leitfahigkeit der H2S04-Lsg. wéachst, so lassen sich
leicht grofse Mengen Pd in verhaltnismafsig kurzer Zeit als feststehende, glatte
Ndd. abscheiden. Es empfahl sich, die Temperatur nicht Gber 65° steigen zu lassen.
Der Analysengang war sehliefslich folgender: Die Substanz wurde in einem Becher-
glas bei ca. 80° mit 600—800 Touren in der Minute in etwas starkerer H2504 als
zur Elektrolyse in Lsg. gebracht und in die Pt-Schale gespilt. Alsdann liefs Vf.
die Elektrolyse bei 60—65° mit 0,05—0,4 Amp. bei 600—1000 Touren des Ruhrers
vor Bich gehen. Dabei wurde verhindert, dafs die Spannung 1,25 Volt im Verlauf
der Elektrolyse uberstieg. Bei der Stromstarke von 0,01—0,02 Amp. war die Aus-
fullung unter diesen Bedingungen praktisch vollstandig. Nun liefs Vf. bei ge-
schlossenem Strom abkihlen, unterbrach dann die Elektrolyse, spilte die Schale
mit W. u. A. ab, erhitzte in einem Trockenschranke aus Cu auf verschieden hohe
Temperaturen Uber HO* u. kihlte sehliefslich im Exsikkator ab. Als Endreaktion
diente die mit KJ. Vf. erdrtert nun die Theorie der Metallabscheidung aus be-
wegtem Elektrolyten u. ordnet den hier vorliegenden Fall in die Kategorie, bei welcher
der zweite chemische Vorgang (Entladung der Metallionen) eine sehr grofse Geschwin-
digkeit hat, so dafs jede erreichbare Tourenzahl noch die Geschwindigkeit der Rk.
erhohen kann. Die Fallungsgeschwindigkeit wird hier bei gegebener Stromstarke u.
Konzentration abhaugen von Rihrgeschwindigkeit, Temperatur u. Diffusionskoeffizient
des Metallsalzes. An besonderen Tabellen ist die grofse Wrkg. der Rihrgeschwindig-
keit verdeutlicht. In Kirze verweist Vf. darauf, dafs Heney Sand in der von ihm
veroffentlichten Arbeit die hier obwaltenden Vorgange befriedigend habe erklaren
kénnen. Von den Zahlen der 3 Versuchsreihen legt Vf. denjenigen den grofsten
Wert bei, die nach der letzten Methode der direkten Metallbest, erhalten wurden,
und findet bei Anwendung der Fehlerrechnung als wahrscheinlichen Wert des At.-
Gew. 106,686 + 0,006. Danach wirde das Pd im periodischen System in der
Reihe Ru 101,7, Rb 103,0, Pd 106,7, Ag 107,93 den dritten Platz beanspruchen, u.
die Differenz zwischen Pd und Rh sehr grofs ausfallen, nicht recht entsprechend
den Betrachtungen Rydbergs Uber den Zusammenhang zwischen den At-Geww. Vf.
lafst daher offen, ob vielleicht noch das Pd durch ein Metall mit gréfserem At.-
Gew. verunreinigt ist u. gibt unter Berucksichtigung maglicher Méngel der Analysen-
methoden und der Reindarstellung der verwendeten Stoffe als Endwerte des At.-
Gew. von Pd die Zahl 106,7. (Liebigs Ann. 341. 235—308. 10/8. 1905. [September
1904.] Aachen.) Meussek.

K. Monkemeyer, Tellur-Wismut. Vf. ermittelte nach dem Verf. von Tammann
die Abkdhlungskurven von Te-Bi-Gemischen. Diese wurden in Glasréhren ge-
schmolzen, welche in mit Asbest umkleideten Eisenrdhren sich befanden. Zur Tem-
peraturmessung diente ein Thermoelement, dessen Werte an die Luftthermometer-
skala angeschlossen wurden. Die erhaltenen Reguli fanden zur kristallographisehen
Unters, ihrer Schliffflichen Verwendung. Als Atzmittel waren HNOa u, besonders



Cu-NH”-Cblorid-Lsg. geeignet. Die F.-Kurve zeigt aufser den FF. von Te und Bi
bei A und F (vgl. die Kurve im Original) ein Maximum bei C u. zwei eutektische
Punkte B und D. B entspricht 98,5 Atomprozenten Bi und 261°, C 40 und 573°,
D 9 und 388°. Punkt C entspricht dem F. der Verb. Bi2Zle3 Die mkr. Unters,
der Schliffe bestatigte die Resultate des F.-Diagrammes. Auf Schliffen mit 40 bis
98,50 kann man schon mit blofsem Auge primar ausgeschiedene Kristalle von
BiZlTe3, umgeben von eutektischem Gemisch, erkennen. BiZ2Te3 ist die einzige
existierende Verb. (Z. f. anorg. Ch. 46. 415—22. 18/9. [3/8.] Géttingen. Inst. f.
anorg. Chem.) MEUSSER.

Organische Chemie.

Mas Schneider, Wie gelangt man zu einem einheitlichen System der Kohlenstoff-
verbindungen? Das System (nicht ein System), d. i. die strukturgeméafse Ordnung
aller strukturell erforschten Verbb., mufs sich auf den vier fundamentalen Ver-
kettungsmdoglichkeiten der Kohlenstoffatome grinden: a) Offene Verkettung von
C-Atomen, b) geschlossene Verkettung von C-Atomen, c) geschlossene Verkettung
von C-Atomen (oder nur eines solchen) mit anderen mehrwertigen Atomen, d) offene
Verkettung von C-Atomen mit einem oder mehreren zwischenstandigen Atomen
anderer mehrwertiger Elemente. Jedes auf genetischen Beziehungen (d. h. auf Her-
kunft der Verbb.) gegrindete System fiihrt zu Willkarlichkeiten und Komplikationen.
(Cbem.-Ztg. 29. 985. 20/9. Charenton.) BLOCH.

C. D Holley u. J. T. Weaver, Flussigkeitsgemische mit Minimumsiedepunkt.
In Fortsetzung der Unterss. von Holley Uber den Siedepunkt von Flissigkeitsge-
mischen (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 448; C. 1902. I. 1392) haben Vff. weitere
25 Paare von FIl. untersucht.

Propylbromid (Kp. 71,5°). Untersucht wurden Gemische mit Amyl-, Iso-
butyl-, Propyl-, Athyl-, Methylalkohol u. Aceton. Minimumsiedepunkte zeigen die
Gemische mit Propylalkohol (Kp. 95,6°; 10 Tie. A. und 90 Tie. Bromid sieden bei
69,75°), Athylalkohol (Kp. 78,4°; 16,24 Tie. A. und 83,76 Tie. Bromid sieden bei
63,6°) und Methylalkohol (Kp. 64,0°; 20,60 Tie. A. und 79,40 Tie. Bromid sieden
bei 54,8°). — lIsobutylbromid (Kp. 89,2°) gibt mit denselben Alkoholen Gemische
mit Minimumsiedepunkt. 19,25 Tie. Propylalkohol und 80,75 Tie. Bromid sieden
bei 86,1°; 41,0 Tie. Athylalkohol u. 59,0 Tie. Bromid bei 71,4° und ein seiner Zus.
nach nicht bestimmt definiertes Gemisch von Methylalkohol und Bromid (41—56%
Bromid) siedet bei 60°. — Amylbromid wurde zur Erganzung der friheren
Unterss. auch in Gemischen mit Athyl- und Methylalkohol untersucht. Wie die
friiher untersuchten Gemische mit hoheren Alkoholen gibt Athylalkohol ein Ge-
misch mit Minimumsiedepunkt, aber in weniger ausgesprochener Weise. Es sieden
72,0 Tie. Athylalkohol und 28,0 Tie. Bromid (Kp. 118,2°) bei 77,3°>. Methylalkohol
gab kein Gemisch mit Minimumsiedepunkt. — Methyljodid (Kp. 64,S°) u. Methyl-
alkohol (Kp. 44,5°) geben ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt. 8 Tie. A. und
92 Tie. Jodid sieden bei 39,6°. — Bromoform (Kp. 145,5°) gibt mit Buttersaure
(Kp. 159°) ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt. 87,5 Tie. CHBrs und 12,5 Tie. S.
sieden bei 142°. — Tetrachlorkohlenstoff (Kp. 76,7°) gibt mit Propylalkohol,
aber nicht mit Benzol u. Toluol, ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt. 11,80 Tie.
A. u. 88,20 Tie. CCl4 sieden bei 72,6°. — Von den untersuchten Gemischen zeigen
keinen Minimumsiedepunkt: Isobutylalkohol u. Buttersaureathylester, Isobutylalkohol
u. Amylacetat, Isobutyljodid u. Bromoform, Isobutyljodid u. Amylacetat, Isobutyl-
jodid und Athylenbromid und Bromoform und Athylenbromid.

Wi e schon in der friheren Abhandlung gezeigt worden ist, hat die chemische



Konstitution einen grofsereu Einflufs auf die B. von Gemischen mit Minimumsiede-
punkt, als nahes Beieinanderliegen der Kpp. der Konstituenten. Wenn ein Kon-
stituent derselbe bleibt, so geben Gemische mit Substanzen &ahnlicher chemischer
Konstitution @hnliche Siedepunktskurven. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1049 bis
1057. Sept. North Dakota. Agricultural College.) Alexander.

Louis Henry, Uber einige Derivate des 1,1,1-Trichlorisopropanols. (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 24. 331—47. 15/9. — C. 1905. I. 1697.) Leimbach.

Arthur Rosenheim u. Wilhelm Stadler, Die Thiodpfelsdure und ihre Salze.
(Il. Mitteilung uber die Komplexsalze von Thiosduren; vgl. Z. f. anorg. Ch. 41. 231;
C. 1904. 1l. 1107). Die Vff. versuchten vergebens, zur DithioWeinsaure zu gelangen;
aus Dibrombernsteinsaure und Alkalisulfhydraten entstand nur Fumarsaure. — Die
Darst. der Thioapfelsdure, C02H «CH(SII)mCIL «CO..H, gelingt gut nach Biilmann,
S. 25; sie bildet Kristalle (aus W.) vom P. 150°, hat Affinitatskonstante K 0,0523,
ist also, der Regel entsprechend, stirker als Apfelsdaure. Beim Neutralisieren
reagieren zunachst nur die Carboxylwasserstoffatome, bei der Salzbildung tritt aber
auch der H der SH-Gruppe in Rk. Mit Jod wird nicht allein der H der SH-Gruppen
wegoxydiert. Die Oxydation geht weiter bis zu einer Sulfinsdure(?). — Die primaren
Alkalisalze kristallisieren, die sekundaren bilden Sirupe, die tertidren zerfallen in
wss. Lsg. hydrolytisch; NaC4H604S -J- VjHjO. Nadeln; Na3C4H304S -j- 21/2HJ0,
entsteht in alkoh. Lsg.; C4H60 4S(NH4); weifse, 11 Blattchen; C4H404SBa 12HaO;
Weeifse Nadeln; Zn-Salz; ist in der Hitze schwerer 1 als in der Kéalte. Mit Schwer-
metallsalzen, z. B. CoCO., und Wismutcarbonat, geben die sekundaren Alkalisalze
braunrote, resp. gelbe Lsgg., enthaltend amorphe, hygroskopische Verbb. mit kom-
plex an den S-Atomen gebundenen Metallen. Die Zinkverb, entsteht aus wss.,
sekundéaren K-Thiomalat und ZnCO03 in der Siedehitze; ihre Lsg. gibt mit BaCl2
einen w'eifsen Nd. des Ba-Salzes der komplexen Zinkthiodpfelsaure, Ba3Zn2Oll)-
(C4HA 4S)3 -f- 51LO. Dieses spricht also fir die komplexbildcnde Natur der SH-
Gruppe. — Thioapfelsaureathylester, C8H1404S, dargestellt in alkoh. Lsg. mit gas-
férmiger HCI; 6lige, fadriechende Fl., Kp. 246° unter teilweiser Zers. — Der Benzyl-
ester hat Kp. 250—280° unter Zers. (Ber. Dtsch, chem. Ges. 38. 2687—90. 30/9.
[20/7.] Berlin. Wissenschaftl.-chem. Lab.) Bloch.

M Simon, Uber Selencyanpropionsaure.  Selencyanpropionsaures Kalium,
C4H40 2NSeK, erhalt man aus cz-chlorpropionsaurem K und Selencyankalium; zer-
fliefsliche, gelbe bis braunliche Kristalle (aus Methylalkohol), 1L in W. und A., wl.
in Bzl. und Chlf. — Das Na-Salz entsteht analog aus Selencyannatrium (NaCNSe,
aus Cyaunatrium und Selen; weifse Blattchen; entspricht in seinem Verhalten der
K-Verb.) und «-chlorpropionsaurem Na; gelbstichig weifse Kristalle, Il. in W., etwas
schwer 1 in A.; fast nicht hygroskopisch; scheidet mit verd. H2S04 kein Se ab. —
Selencyanpropionsdure, CH,-CH-CNSe-COOH, entsteht aus dem Na-Salz und verd.
H2504; gelbliche, dicke, eigentiimlich riechende FI., erstarrt noch nicht bei —15°
Sie reagiert stark sauer, 16st kohlensaure Alkalien langsam; zers. sich mit W. ohne
Selenabscheidung oder B. von Selencyanwasserstoffsaure unter Entw. von Blausaure-
dampfen. Auf Filtrierpapier gibt sie nach langerer Zeit rote Selenflecken. — Die
Alkalisalze geben mit AgNO03-Lsg. in wss. Lsg. einen gelben, in A. einen erst
weifsen, dann gelben, am Licht sich braunenden Nd., wahrscheinlich ein Gemisch
von Selencyansilber und milchsaurem Silber. Mit CuS04- oder Grinspanlsg. gibt
selencyanpropionsaures Na keinen Nd.; auch durch Einw. von Selencyanpropion-
sdure auf basisches Kupfercarbonat l&fst sich das Cu-Salz nicht darstellen.

Selencyanprognonsaureathylester, CaH902NSe, entsteht aus chlorpropionsaurem



Athyl und Selencyankalium in A.; rotbraunes, abscheulich riechendes, brennend
schmeckendes Ol, erzeugt im Mund Anschwellungen; sinkt in W. unter und ver-
andert sich beim Kochen damit nur wenig und langsam. Beim Erhitzen entstehen
unter Verkohlung isonitrilartig riechende Dampfe. — Der Methylcstcr aus dem
K-Salz und Jodmethyl bildet ein rotbraunes, widerlich riechendes Ol, 1 in CS&;
gleicht in seinem Verhalten der Athylverb. (Monatshefte f. Chemie 26. 959—70.
23/9. [8/6.*) Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.) Bloch.

Adolf Baeyer, Uber die Grignardsche Reaktion. Gebromtes oder gejodetes
Anilin oder Dimethylanilin tritt bekanntlich mit Magnesium direkt nicht in Rk.
(Vergl. Baeyer, Vitliger, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 2775; C. 1903. Il. 879;
Sachs, Ehrtich, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 4296; C. 1904.1. 378.)) Es wurde nun
gefunden, dafs man dem Magnesium die Fahigkeit zur Einw. auf halogenierte Aniline
verleihen kann, wenn man es vor dem Zusammenbringen mit A. mit einem dinnen
Uberzug von Magnesiumjodid versieht. Man erhitzt etwa 10 g Magnesiumfeile unter
fortwahrender Bewegung des Gefafses lber freier Flamme und fliigt 5 g Jod inner-
halb %—V. Stde. in kleinen Portionen in der Weise hinzu, dafs ein erneuter Zu-
satz erst erfolgt, wenn das zugefiigte Jod verschwunden ist. Die Temperatur mufs
hoch sein, aber nicht so hoch, dafs die M. zu schmelzen beginnt. Das so erhaltene
Magnesium bildet ein mattgraues Pulver, welches mit der Zeit braun wird u. sorg-
faltig vor Feuchtigkeit geschiitzt werden mufs. Es zeigt mit W. starke Erwarmung
und Gasentw., welche aber bald aufhort. Mit CH, <011 erfolgt stiirmische Gasentw.
bis zur Auflésung des Magnesiums. Athylalkohol wirkt schwécher, Amylalkohol
garnicht. Auf Chlorbenzol ist das aktivierte Magnesium in ath. Lsg. ohne Wrkg.,
es reagiert dagegen sehr heftig mit Brombenzol. Auf samtliche gejodeten Aniline
und Dimethylaniline wirkt es ein, am starksten auf die o-Verbb., am schwachsten
auf die p-Verbb. Zur Darst. der Magnesiumverbb. tragt man in die Lsg. von 1 Teil
gejodetem Anilin oder Dimethylanilin in 2 Tin. A. % TI- aktiviertes Magnesium
portionenweise unter sorféltigem Ausschlufs von Feuchtigkeit ein. Die Rk. ist an-
fangs stirmisch, zuletzt wird sie durch gelindes Erwadrmen unterstutzt. Die so er-
haltenen &th. Lsgg. werden zu synthetischen RKkKk. direkt weiter benutzt.

Die Magnesiumverb, des o-Jodanilins lieferte mit Benzoesduremethylester Bcnzanilid,
sie hatte also mittels der Aminogruppe auf den Benzoesdureester reagiert. p-Jodanilin
gab ein &hnliches Resultat, u. es erwiesen sich nur die Dimethylaniline fir Kohlen-
stoffkondensationen als geeignet. So wurde aus der Magnesiumverb, des o-Jod-
dimethylanilins u. Dimdhylanthranilsdauremethylester das Tctramethyl-o-diaminobenzo-
phenon, [(CH82N «C6U4]CO (gelbliche Prismen aus Lg., F. 122°, in Eg. gelb 1, in Mine-
ralsaure farblos 1) erhalten. — Dimethyl-o-aminotriphenylcarbinol wurde aus Benzo-
phenon u. der Mg- Verb. des o-Joddimethylanilins dargestellt, Tetramethyl-o-diamino-
triphenylcarbinol aus Tetramethyl-o-diaminobenzophenon und Magnesiumbrombenzol,
Hexamethyl-o-triaminotriphenylcarbinol aus letztgenanntem Keton u. o-Joddimethyl-
anilinmagnesium.

In der Abhandlung des Vf. werden auch Uber die Darst. der Monojodaniline
und -dimethylaniline genauere Angaben gemacht. Die Darst. der Jodaniline er-
folgt in der Weise, dafs man das entsprechende Nitranilin bei Ggw. von viel Uber-
schissiger H.jS04 diazotiert und die Fl. dann in eine konz. Lsg. von Jodjodkalium
eintrégt; das so entstehende Jodnitrobenzol wird mit SnCl2 und alkoh.-wss. HCI zu
Jodauilin reduziert.

Zur Darst. von o-Joddimethylanilin lafst man 60 g o-Jodanilin mit 60 g W. u.
1 Mol. Dimethylsulfat unter Wasserkiihlung stehen, neutralisiert dann u. figt wieder
1 Mol. Dimethylsulfat hinzu; wenn alles geldst ist, wird nochmals neutralisiert und
ein drittes Mol. Dimethylsulfat zugegeben. Nach dem dritten Verschwinden des



Oles giefst man die FIl. in eine h. Lsg. von 150 g Ferroeyankalium und 90 g konz.
H2504 in 11 W., filtriert den kristallinischen Nd. ab, scheidet darauf mit NaOH
das o-Joddimethylanilin ab und destilliert so im Vakuum. Es hat den Kpu. 116°.
— Da das in-Joddimethylanilin im Gegensatz zur o-Verb. grofse Neigung zur B.
quaternarer Salze besitzt, so wurde aus m-Jodanilin zunachst das quaternare Am-
moniumsalz dargestellt, indem es so lange abwechselnd mit 1 Mol. Dimethylsulfat u.
Natronlauge behandelt wurde, bis NaOH aus der sauer gewordenen Fl. nichts mehr
ausfallte. Die neutralisierte Fi. wurde darauf mit NaJ gefallt, das ausgeschiedene
Ammoniumjodid im Vakuum destilliert u. das Destillat rektifiziert, m-Joddimethyl-
anilin bildet Kristalle vom F. 38—39° und Kpl2 142—143°, — Zur Darst. von p-
Joddimethylanilin wurden 100 g Dimethylanilin in 500 g Eg. gelést, 200 g Jod ein-
getragen, 2 Tage stehen gelassen und dann in W. gegossen. Die ausgeschiedene
schwarze M. wird in A. gel6st, mit Thiosulfat entfarbt und dann mit W. wieder
geféllt. Farblose Blatter (aus A.), F. 82°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2759—65.
30/9. [31/7.] Minchen. Lab. d. Ak. d. Wiss.) Prager.

Alph. Mailhe, Uber die Hydrierung der Oximc. Synthese neuer Amine. (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 33. 962—66. 5/9. — C. 1905. Il. 392 u. 540.) DiSTERBEHN.

J. E. Enklaar, Neue Untersuchungen uber die Wirkung von Basen auf Chloral-
hydrat. In Fortsetzung von Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 419; C. 1905. I. 860
bespricht Vf. eingehend die Arbeiten von A. Werner (J. Chem. Soc. London 85.
1376; C. 1904. Il. 1597) und von Buttger und Ko6TZz (J. f. pr. Chem. [2] 65. 481;
C. 92. Il. 259) {ber denselben Gegenstand, berichtet {ber eine grofse Anzahl
Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten bei Verwendung von Ca(OH)2 als Base,
die er in 20 Tabellen zusammengestellt hat, und prazisiert seinen Standpunkt etwa
so: Die friher ausgesprochenen Hypothesen Uber den Mechanismus der in Frage
stehenden Rk. werden durch die neuen Unterss. befestigt. Mit einer Base bildet
sich ein Salz des Chloralbydrats, das stark hydrolytisch dissociiert ist. Dieses Salz
erleidet elektrolytische Dissociation; das negative lon wird in dem neuen Gleich-
gewichtszustand zum lon der Ameisensdaure und zu Chlf. Diese Umwandlung
verlauft langsam, und ihre Geschwindigkeit verringert sich in dem Mafse, in dem
die hydrolytische Dissociation wachst, wenn das Salz allein, ohne Ubersehufs an
Base, ist. Ist ein Ubersehufs an Base vorhanden, so wird dadurch der hydro-
lytischen Dissociation entgegengearbeitet, und die Rk. wird beschleunigt; der mono-
molekulare Charakter der Rk. kommt klar zum Ausdruck. In dem folgenden
Reaktionsschema braucht die erste Rk. praktisch gar keine Zeit; die Zeit, die man
mifst, wird zur Vollendung der dritten Rk. verbraucht:

CCI3—CH(OH)2 4- KOH ~ CCIj—CH(OH)(OK) + H,0,
CCI3CH(OHXOK) "~ CCI3—CH(OH)(0—) + K+,
CCI13CH(0H)(0—) = CClH + O—CH—O0—.

(Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 419—43. 15/9. [5/6.] Utrecht.) Leimbach.

Bruno Ehrenfreund, Uber die Kondensation von Isopropylacetaldehyd mit
Acetaldehyd. W ogrinz (Monatshefte f. Chemie 22. 1; 24. 245; C. 1901. I. 671;
1903. Il. 237) verwendete bei Unters, der Kondensation von lIsovaleraldehyd mit
Acetaldehyd einen aus Amylalkohol hergestellten, aus einem Gemenge von mindestens
2 Aldehyden (Isopropyl- und Methylathylacetaldehyd) bestehenden Isovaleraldehyd.
Vf. wiederholt die Arbeit mit reinem Isopropylacetaldehyd aus Isobutylbromid. —
Aus Isopropylacetaldchyd und Acetaldehyd erhalt man mit K&C03 den Aldol CrHu 02,
der, frisch destilliert, dinnfl. ist, aber bald unter Erwarmung zahfl. wird; Kp,s. 85°;



1 in den gewdhnlichen organischen Ld&sungsmitteln. — Das Oxim C7H14ONOH
stimmt mit dem von W ogrinz gefundenen uberein; Kp26. 144°. — Mit KMn04
entsteht aus dem Aldol Isovaleriansdure und eine Oxysaure, C711140 3; beim Erhitzen
mit NaC21130 2 erhélt man einen ungesattigten Aldehyd, C7THi20, vom Kp. 148—152°,
der mit KMnO04 Isovaleriansaure, Oxalsaure und spurenweise Essigsaure, mit Eisen-
feile und Essigsaure einen Alkohol C7HIaO liefert. Dieser A. vom Kp. 164—166°
ist wahrscheinlich identisch mit dem von Gremshaw (Llebigs Ann. 166. 163)
durch Einw. von KC2H302 und Eg. auf Chlorathylamyl und Verseifung des Esters
dargestellten. Er gibt mit KMnO., eine S. vom Kp. 211—214°, wahrscheinlich Iso-
Onanthsdure.

Die Oxydation zu Isovaleriansaure und Oxalsdure macht fir den Aldehyd
CTHIXD die Konstitution (CH32:CH+CfL+GH : C11«CHO wahrscheinlich; der Aldol
C7H140 3 entsteht also wahrscheinlich nach der Gleichung:

(CH32.CH.CH2-CHO + CH3-CHO = (CH3?2-CH.CH2.CHOH.CH2-CHO.
(Monatshefte f. Chemie 26. 1003—10. 23/9. [8/6.*] Wien. Chem. Univ.-Lab. v. Lieben.)

Bloch.
Raoul Varet, Untersuchungen Uber die Quecksilberformiate. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 33. 954—58. 5/9. — C. 1905. Il. 304.) Dusterbehn.

Louis Henry, Uber einige Verbindungen, die sich an die normale Capronsaure

anschlieBen. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 348—64. 15/9. — C. 1905. Il. 214))
Leimbach.

R. Abegg u. J. E. Spencer, Thalliumoxalate. 1. Thallooxalat. Um Auf-
scblufs Uber den Molekularzustand des Salzes zu erhalten, bestimmten die Vff. seine
Loslichkeit hei 25° u. die Anderung derselben durch Zusatze von TINO,, u. KaC20 4.
Die Vermehrung der TI'-lonen bewirkt geméafs der Theorie von Nernst eine L&s-
lichkeitsabnahme, wahrend die Vermehrung von C204" bei kleineren Zusétzen die
Loslichkeit vermindert, bei grofseren betrachtlich vermehrt, wahrscheinlich unter
B. eines komplexen Thallooxalatanions. Die Verss., welche darauf gerichtet waren,
die Tl.-Konzentrationen zu ermitteln, mifslangen. Die Vff. bestimmten die C204"
mit Hilfe der von Schéifer u.Abegg erprobten Ag | Ag2C2 4Elektrode. Als Ver-
gleichswert wurde zu Grunde gelegt, dafs diese Elektrode in 0,5-mol. K2C20 4, deren
lonengehalt an C204" nach der Leitfdhigkeit zu 0,288-mol. C>04" im Liter ange-
nommen wurde, gegen die Vierll- Elektrode positiver Pol wird und die EMK. 0,143
Volt liefert. Unter der Annahme, dafs vom Salze T12C204 in undissociierter Form
nur un-wesentliche Mengen vorhanden seien, dafs der Rest von 2T1‘-j- C204"
praktisch véllig in TI' -(- TIC204 dissociiert sei, ergab sich: Von 0,01235 Mol. sind
dissoeiiert in 2TI" -|- C204" 0,83-10-3, daraus TT = 166*10 3 der Rest in TI' -f-
TIC04 = 11,52¢10*3 TI' in gleicher Grofse. Die Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Vers. wird besser, wenn man das undissoeiierte T12C204 als 0,2-10~3
ansetzt. Das Loslichkeitsprod. L ergab den Wert 1,56-10 6 resp. 1,38-10-5. Das
in der Tabelle 4 des Originals aufgezeichnete Loslichkeitsprod. zeigt sich konstant
u. beweist, dafs die gemachten Annahmen zutreffen. Die Stabilitatskonstante k des
Komplexes TICLO/ ist 108 = (T1C204'): (T19)-C204™)- Mittels der Oxalatpotentiale
werden die Konzentrationen von C204", aus diesen mittels des Loslichkeitsprod.
die Konzentrationen von T1‘ und mittels k die Konzentrationen vom TIC20 4*-Kom-
plex berechnet. Die aus allen Werten abgeleitete Gesamt-TI'-Konzentration zeigt
allerdings keine befriedigende Ubereinstimmung mit dem durch Vers. gefundenen
Wert. Trotzdem ist sicher, dafs die verschiedene Wrkg. des T1- u. C20 4"-Zusatzes
durch erhebliche Komplexbildung zu erklaren ist, die sich Uber die Ld&slichkeits-
emiedrigung superponiert. Nach Leitfihigkeitsmessungen ist die lonisation bei



héheren Konzentrationen des Ti-Salzes geringer als die des entsprechenden K-Salzes,
bei grofseren Verdinnungen ist sie aber grofser, ald man nach der Theorie an-
nehmeu sollte. Das lafst sich nur durch Annahme der Hydrolyse erkldren; man
hat es mit der Kombination einer starken S. mit einer schwachen Base zu tun.

1. Thallioxalat. Thallioxalat aus aquivalenten Mengen TI(OH)3 und Oxal-
saure ist ein weifses, in W. unter Zers. swl. Pulver, das selbst durch konz. Lsgg.
von K2C204 -wenig gel. wird, so dafs man annehmen mufs, dafs die Komplex-
bildungstendenz desselben klein ist. In der Lsg. waren TI'"-lonen nur nackzu-
weisen, wenn die K2C204 (0,0498-mol.) an T12C204 gesattigt war. Messungen von
Oxydationspotentialen lehrten, dafs das TI'""-Salz sieb auf Kosten von Oxalionen
reduziert, analog wie dies zufolge von Lichtwrkg. fir Ferrioxalat u. Merkurioxalat
bekannt ist. CO02-B. konnte dabei leicht nachgewiesen werden. (Z. f. anorg. Ch.
46, 406—14. 18/9. [20/7.] Breslau. Anorg. Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) Meusser.

A. Vivien, Physikalische Eigenschaften des Zuckers in Losung. Vf. hat durch
neue Unterss. die 1870 von ihm ermittelten Zahlen der D, von Zuckerlsgg. bei 15°
kontrolliert und eine neue Tabelle hierflr aufgestellt. Die hieraus berechnete D.
des gel. Zuckers ist nicht konstant; sie steigt von 1,619 (bei 1 kg in 100 1) auf
1,6266 (39 kg), um wieder auf 1,6065 (88 kg) zu fallen. An einigen Beispielen wird
die praktische Anwendbarkeit der Tabelle erlautert. Vf. zeigt ferner, dafs die
MARIBNACache Formel zur Berechnung der spezifischen Warme von Zuckerlsgg.
infolge der variablen D. des gel. Zuckers etwas abgeandert werden mufs. Auch
flr die Berechnung der spezifischen Warme aus der D. ist eine Tabelle beigegebeu.

Aus weiteren Unterss. tUber den Kp. von Zuckerlsgg. kommt Vf. zu dem Ergebnis,

dafs in reinen Zuckerlsgg. der Kp, des gel. Zuckers bei 145° liegt, u. dafs das in der

Lsg. enthaltene W. mit einer kalorischen Kraft von 1,86 wirkt. Fur 760 mm Druck

145 s -1- 100 AU&
jgbM f B

ist der Kp. = > wenn & Zucker und E Wasser in 100 kg

der Lsg. bedeutet. Aus analogen Unterss. mit Lsgg. einer gekochten M. des ersten
Einwurfs berechnet Vf. fir den Nicbtzueker den Kp. 102° u. die kalorische Kraft
1,59. Das DALTONsche Gesetz, nach dem alle FII. die gleiche Dampftension bei
Temperaturen haben, die gleich weit von ihrem Kp. bei 760 mm entfernt sind, ge-
stattet hei Kenntnis des Kp. einer Lsg. in freier Luft auch den Kp. bei einem ge-
gebenen Vakuum abzuleiten. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 4S
bis 67. 12/9. Saint-Quentin.) Mach.

C. Kapier Hake und H. Lewis, Eie Bildung von Schwefelsureestern bei der
Nitrierung von Zellulose und ihr Einflufs auf die Haltbarkeit. Die Vff. besprechen
die Bemerkungen von DuUPRIi zu ihrer Abhandlung (J. Soe. Chem. Ind. 24. 374;
C. 1905. I. 1702) und heben hervor, dafs die besten Bedingungen fiir die B. von
Sehwefelsdaureestern hei der Nitrierung wahrscheinlich noch nicht gefunden sind,
und dafs sich diese Ester in feuchter Nitrozellulose auch hei héherer Temperatur
nur langsam zers., wahrend nach dem Trocknen in weit héherem Grad Zers, statt-
findet. (J. Soc. Chem. lud. 24. 914-15. 15/9. [3/4.%].) Bloch.

Hermann Grossmann u. Fritz Hinseler, Verbindungen der Metallrhodanide
mit organischen Basen. Die Vff. bezweckten durch ihre Unterss. festzustellen, ob
die Bhodanverbb. gemafs ihrer Ahnlichkeit in Darst.,, Eigenschaften, Zus. mit den
Halogenverbb. auch der von Werner angegebenen Systematik sich einordnen
liefsen. Sie wahlten zur Herst. der Komplexe Pyridin, Chinolin, Anilin, Phenyl-
hydrazin, um zu entscheiden, oh das Mol.-Gewicht bestimmend ist fir die B. der
Maximaltypen oder ob konstitutive Einflisse mafsgebend sind.



Experimenteller Teil. A. Metallrhodanide u. -lialoide mit Pyridin.
Quecksilberrhodanidpyridin, Hg(SCN)2¢C6HN , monokline Kristalle. — Pyridinium-
Hg-rhodanid, Hg(SCN)jC6H8N «SCN, weifse Kristallmasse. — Pyridiniummerkuri-
chlorid, HgClo «2 C5H8N Cl. — Pyridiniummerkuribromid, HgBrse«2 CSHONBr. — Pyri-
diniuinmerkwijodid, HgJa-2 CBH6N-J. — Pyridiniummerkurichlorobromid, HgBr2e
C6I1EN «Cl, monokline Kristalle. — Pyridiniummerkuribromojodid, HgJ2+2 C6BH8NBr. —
Pyridiniummerkurichlorojodid, 2 HgJ2¢3 CEH8N «Cl. — Pyridiniunimerkurichlorocyanid,
3HQ(CN):i-2C6H8N «CI, monokline Kristalle. — Kobaltrlwdanid, Co(SCN)2-41120,
weinrote, rhombische Kristalle. — Tripyridinium-Co-rhodanid, Co(SCN)a*3 C6HS8N
SCN, monokline,dunkelblaue Kristalle. — Ni-Bhodanidtetrapyridin,Ni(SCN)2+4 C6H5N,
monokline Nadeln.— Dipyridinium-Ni-rhodanid, Ni(SCN)a-2 C6H8N «SCN «2H&0. —
Ferroverbb. Ferrorhodanidtetrapyridin, Fe(SCN)2-4C6H5N, mkr., prismatische
Nadeln. — Tripyridiniumferrorhodanid, Fe(SCN)2*3C5H8N-SCN. — Manganrhoda-
nidtetrapyridin, Mn(SCN)2*4C6H6N. — Mn-Bhodaniddipyridin, Mn(SCN)2'2C6H5N. —
Tripyridinium-Mn-rhodanid, Mn(SCN)2-3C5H8N-SCN, monokline Kristalle. — Pyri-
diniumzinkjodid, ZnJ2m C6H6N «J, monokline, gelbgefarbte S&ulehen. — Pyridinium-
rhodanid, C5H5N-SCN. Alle Verbb. lassen sich dem WERNERschen System zwang-
los einordnen. Wahrend bei den Additionsverbb. 4 das Maximum der Pyridin-Mol.
sind, die sich an zweiwertige Metallrhodanide anlagern, wird bei den Doppelsalzen
h&ufig 5 erreicht.

B. Metallrhodanide u. -haloide mit Chinolin. Die ersteren gestatteten
wegen ihres guten Kristallisierens festzustellen, dafs die Rhodan- u. Halogen-
verbb. isomorph sind, so dafs ihre grofse Ahnlichkeit auch kristallographiseh er-
wiesen ist. Kadmiumrhodaniddichinolin, Cd(SCN)2¢2C9,N. — Cd-Bhodanidtri-
chinolin, Cd(SCN)2*3C9H7N. — Dichinolinium-Cd-rhodanid, Cd(SCN)2¢2 COH3N -SCN,
weifse Kristallmasse. — Tetrachinolinium-Cd-rhodanid, Cd(SCN)2-4C9HaN-SCN. —
Dichinolinium-Cd-bromid, CdBr2-2CH8NBr, monokline, farblose Kristalle. — Di-

chinolinium-Cdjodid, CdJ2-2C9HsN-J, kristallischer Nd. — Quecksilberrhodanid-
chmolin, Hg(SCN)s«COH7N, farblose Kristalle. — Dichinolinium-Hg-rhodahid, Hg(SCN)2
2CHBN-SCN, prismatische Nadeln. — Tetrachinolinium-Hg-rhodanid, Hg(CSN)2-

4C9HBN-SCN. — DicMnolinium-Hg-bromid, HgBr2m COHSN *Br. — Dichinolinium-
Hg-jodid, HgJ2‘2C9H8N*J, kleine Nadeln. — Kobaltrhodaniddichinolin, Co(SCN)2*
2C9H™N -f- 2Ha0, dunkelblaue Kristalle. — Dichinolinium-Co-rhodanid, Co(SCN)a-
2C9H8N-SCN, dunkelblaue Kristalle. — Dichinolinium-Co-chlorid, CoCIl2*2 COH8N «Cl-
2H20, isomorph mit Hg- u. Cd-Salzen. — Co-Bromiddichinolin, CoBrs-2C9H7N. —
Dichinoliniutn-Co-bromid, CoBr2¢2 COH8N «Br + 2H20. — Nickelrhodanidtetrachinolin,

Ni(SCN)a-4C9HM, griner, kristallischer Nd. — Tetrachinolinium-Ni-rliodanid,
Ni(SCN)2¢4COHSN «SCN, dichte Kristallblischel. — Ferrorhodanidtelrachinolin,
Fe(SCN)2-4C9H7TN. Nadeln. — Tetrachinoliniumfcrrorhodanid, Fe(SCN)2-4C9HsN-

SCN, monokline Kristalle, isomorph mit dem Ni-Salz. Aus den kristallographisehen
Unterss. ergibt sich, dafs Isomorphismus zwischen den Maximaltypen der Haloide
und der Rhodanide besteht, die aber voneinander verschieden sind. — Mangan-
rhodanidtelrachinolin, Mn(SCN)2-4C9H7N, gelblichweifse Kristalle. — Tetrachinoli-
nium-Mn-rhodanid, Mn(SCN)2-4C9H8SCN, monokline, fleischrote Kristalle. — Zink-
rhodaniddichinolin, Zn(SCN)2*2COH™, mkr. Nadeln. — Dichinolinium-Zn-rhodanid,
Zn(SCN)2-2CHBN*SCN, prismatische Nadeln. — Dichinolinium-Zn-chloria, ZnCI2-
2 CHS8N «CI, monokline, durchsichtige Kristalle. — Dichinolinium-Zn-bromid, ZnBrse
2C9H8NBr, monokline Kristalle. — Dichinolinium-Zn-jodid, ZnJ2-2CH8N-J, durch-
sichtige, monokline Kristalle. — Silberrhodaniddichinolin, AgSCN ¢«2C9H7N. —
CuC12CHM™ und CuBr-2CH7N. — Chinoliniumrhodanid, COHN-SCN, monokline
Kristalle. Eine Tabelle des Originals 1&fst deutlich den Isomorphismus von Halogen-
und Rhodandoppelsalzen erkennen.



C. Metallrhodanide und Anilin. Alle Verbb. sind nach dem Typus
Me(SCN)2-2C8HINH2, resp. Me(SCN)a-2C8H5-NH3*SCN zusammengesetzt und durch
grofse Bestandigkeit ausgezeichnet. Kadmiumrhodaniddianilin, Cd(SCN)2*2C8H5-
NHa, prismatische Nadeln. — Dianilinium-Cd-rhodanid, Cd(SCN)as2 C6ll, *NH:*SCN,
mit F. 160°, farblose Saulchen. — Quecksilberrhodaniddianilin, Hg(SCN)a-2 C8BHENH?2,
farblose S&ulchen mit F. 85°. — Dianilinium-Hg-rhodanid, Hg(SCN), 2 C8HGNHSm
SCN. — Kaobaltrhodaniddianilin, Co(SCN)2¢2C,,I15sNH2 — Dianilinium-Co-rhodanid,
Co(SCN)a-2CH5'NH3-SCN, dunkelblaue Kristalle, F. 65°. — Nickelrhodanidaianilin,
Ni(SCN)ae2 C8BHSNH2, mkr., hellblaue Kristalle. Zers, bei ca. 220°. — Dianilinium-
Ni-rhodanid, Ni(SCN)2-2C,,H6-NH3-SCN, hellgrines Kristallpulver. — Ferrorhoda-*
niddianilin, Fe(SCN)a*2C8H5*NH,, gelblichweifee Kristallnadeln. — Diantinium-
ferrorliodanid, Fe(SCN)3-2C8B 6&NHs-SCN, rotgefarbte, kristallische Verb. — Mangan-
rhodaniddianilin, Mn(SCN)2-2C8H6-N1i2, sechsseitige Saulchen, F. 270—275°. —
Dianilinium-Mn-rhodanid, Mn(SCN)a-2C6H6-NH3SCN, gelblichweifses Kristallpulver.
— Zinhrhodaniddianilin, Zn(SCN)» «2 CBH6NH2.— Dianilinium-Zn-rhodanid, Zn(SCN)as
2C6HBNH3-SCN. Auch alle diese Verbb. lassen sieh dem WEBNEKschen System
einordnen und verhalten sich in wesentlichen Punkten wie die Halogenverbb.

D. Metallrhodanide und Phenylhydrazin. Kadmiumrhodanidphenyl-
hydrazin, Cd(SCN), «5 C6H5NH «NH,_,, weifser Nd. — Cd-Bhodaniddiphenylhydrazin,
Cd(SCN)., @2 C6H5¢NH *NHa. — Tetraphenylhydrazinium-Cd-rhodanid, CdfSCN),>
2CaH5*NH+NH3s8CN, mkr. Nadeln. — Nickelrhodanidhexaphcnylhydrazin, Ni(SON)a-
OCgHjNH-NHj. — Ni-Bhodanidtetraphenylhydrazin, Ni(SCN)a-4C6H6NH-NH2. —
Ni-Bromidhexaphenylhydrazin, NiBr2-6C6H5NH-NH2. — Co-Bhodanidhexaphenyl-
hydrazin, Co(SCN)2m6 COHSNH<N1i2, mkr., kleine N&adelchen. — Co-Bhodanidtetra-
phenylhydrazin, Co(SCN)2-4COH6NH*NH2 — Tetraphenylhydrazinium-Co-rhodanid,
Co(SCN)2¢4 C6HO6NH*NH28CN, kleine, grinlich schimmernde Kristallnadeln. —
Ferrorhodanidhexaphenylhydrazin, Fe(SCN)as6C8liGNH®NIL,, mkr. Nadelchen. —
Ferrobromidhexaphenylhydrazin, FeBr2+6C6H,NH «NHa. — Ferrojodidhexaphenyl-
hydrazin, FeJ2-6C8li5SNH-NH2 — Manganrhodanidhexaphenylhydrazin, Mu(SCN)2-
6C8IISNH-NH2 Kristallnadeln. — Triphenylhydrazinium-Mn-rhodanid, Mn(SCN)2-
3C6H5NH ¢« NH3+SCN, mkr. Kristallnadeln. — Zinkrhodanidhexaphcnylhydrazin,
Zn(SCN)2«6C6HEBNH'NH2, prismatische Kristallnadeln. — Zn-Bliodaniddiphcnyl-
hydrazin, Zn(SCN)2+2C,H5NH-NH2 — Zn-Bromidpentaphenylhydrazin, Zn(Br2-
50jHjNH *NH,2. Bei diesen Verbb. wurde fiir jedes Metall die Koordiuationszahl 6
erreicht, so dafs der Sehlufs berechtigt erscheint, der Charakter der organischen
Base, nicht die Grofse des Mol.-Gewichts ist bestimmend fir die Anzahl der auzu-
lagernden Molekiile. Einen gewissen Einflufs scheint auch der S.-Rest und das
Metallatom zu haben. (Z. f. anorg. Ch. 46. 361—405. 18/9. [22/7.] Minster. Chem.
Inst, d. Univ.) Meussee.

J. J. Blanksma, Uber den Austausch von Atomen oder Atomgruppen gegen
Wasserstoff in den aromatischen Korpern wahrend der Beduktion. Chlordinitro-
benzol-1,2,4 liefert hei der Reduktion mit Sn und HCI Chlor-m-phenylendiamin,
Bromdinitrobenzol-1,2,4 aber m-Pheuylendiamin. Vf, hat aus Joddinitrobenzol-1,2,4
unter denselben Bedingungen ebenfalls m-Phenylendiamin erhalten u. es mit Chlor-
diuitrobenzol unter Zusatz von Na-Acetat zur Bindung der frei werdenden HCI als
2,4-Dinitro-3'-aminodiphenylamin, F. 172°, nachgewiesen:

C,HAN022CL + CBHANH22= CaHINO022:NH mC8HaNH2 + HCL.

Dinitrobenzolsulfosdurc-1,2,4, durch 3-stiindiges Erhitzen von Tetranitrodiphe-
nyldisulfid mit HNO03 (D. 1,52) im Rohr auf 130° in Kristallen erhalten, die Wasser
anziehen und flussig werden, um nach einiger Zeit von neuem zu grofsen Kri-
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stallen, vermutlich dem Hydrat, zu erstarren. Bei der Behandlung mit Sn u. HCI
entsteht aus der Sulfosduxe m-Phenylendiamin. — Aus 5 g Tribrom-m-toluidin in
20 ccm 96°/0ig. A. entsteht bei einstind. Kochen mit 30 ccm 30%ig. HCI und 15 g
granuliertem Zinn m-Toluidin, das mit Chlordinitrobenzol-1,2,4 tiefrote Kristalle von
2,4-Dinitro-3'-methyldiphenylamin, F. 158°, liefert. — 2,4,6-Tribrom-3,5-dinitrotoluol
liefert bei der Reduktion mit Sn u. HCI s. Toluylendiamin, dessen Diacetylverb. bei
235° sclim., und das mit Chlordinitrobenzol-1,2,4 das bei 153° schm. 2,4-Dintro-3'-
methyl-5'-aminodiphenylamin bildet. — Dibromdinitrotoluol, CEBH(CH3)BraN022,3,5,2,4,
F. 157° (Neville und Winthee, Ber. Dtsch. chem. Ges. 13. 967; C. 80. 421),
mit konz. HCI, Sn und etwas A. 1 Stde. erhitzt, liefert Toluylendiamin, C6H3(CH3
(NH221,2,4, F. 99°, womit auch seine Konstitution bewiesen ist. — Nitro-p-xylidin-
stlfosaure (Rec. trav. ehim. Pays-Bas 24. 49; C. 1905. I. 1233) liefert bei der Re-
duktion p-Xylylendiamin, C6H2CH32NH221,4,3,5, in Form seines in W. 1L Chlor-
hydrats.

Aus den angegebenen Reduktionsverss. und aus einer Reihe anderer Falle, die
er in der Literatur gefunden, zieht Vf. den Schlufs, dafs man bei energischer Re-
duktion aromatischer Korper, die eine NH2Gruppe enthalten, durch Sn und HCI
Atome und Atomgruppen (Br, J, COOH, S03H u. a) am Benzolkern eliminieren
kann, sofern sich diese Reste in o- oder p-Stellung zur NH,-Gruppe befinden. Die
Ggw. einer OH-, NH2 oder CH3-Gruppe in m-Stellung zur NH2Gruppe erleichtert
die Elimination. Wird wahrend der Reduktion von Nitroverbb. Elimination beob-
achtet, so rihrt sie nicht von der Nitrogruppe her, sondern von der daraus erst
gebildeten NH2Gruppe. (Rec. trav. ehim. Pays-Bas 24. 320—26. 15/9. [Mai.]
Amsterdam. Lab. du Ministére des Finances.) Leimbach.

Giuseppe Oddo und Ernesto Puxeddu, Bediktion der Oxyazoverbindungen zu
Aminophenolen mittels Phenylhydrazins. Erhitzt man 1 Mol.-Gew. einer Oxyazoverb.
mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin, so l6st sich der Azokdrper zunachst im Phenyl-
hydrazin auf, bei 110° tritt eine heftige Rk. unter Gasentw. ein, u. die Temperatur
steigt auf 180—200° an. Nach ca. 5 Min. lafst die Rk. nach, und sehliefslich hért
sie ganz auf. Das Reaktionsprod kristallisiert dann oft aus. Zur Gewinnung des
Aminophenols genligt in vielen Fallen das Auflésen in sd. Bzn., aus welchem das
Aminophenol beim Abkihlen Kkristallisiert. In anderen Fallen empfiehlt es sich,
das Reaktionsprod. mit verd. Alkalilauge zu behandeln, die ungeldst gebliebenen
Basen mit A. zu extrahieren und das Aminophenol mit einem CO02Strom wieder
zu fallen. Die Ausbeute entspricht oft der theoretischen. Der Prozefs vollzieht
sich nach dem Schema:

HO *KeN :N+C6H6+ 2COHSNH NH2= HOe*ReNH2+ COH5°NH2+ 2C,HS+ 2N,,

wobei R ein aromatisches Radikal bedeutet. Die Vff. haben die Rk. angewandt
bei den Benzolazoderivaten von Phenol, p-Kresol, Carvakrol und Eugenol. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 2752—55. 30/9. [12/7.] Cagliari. Univ.-Lab.) Pkageb.

H. J. Backer, Die Wirkung der konzentrierten Salpetersaure auf Benzolsulfo-
methylamid. Wa&hrend rauchende HNOs mit Benzolsulfomethylamid das bei 43—44°
scbm. Benzolsulfomethylnitramid liefert, entsteht bei der Behandlung mit konz.

HN 03 m-Nitrobenzolsulfomethylnitramid, COH4NO2-SO2N(NO2-CH3. — Benzolsilfo-
methylnitramid, Kp2L. 208,5° (korr.), Kp,7. 202,5° (korr.), farbloser, klarer Sirup, mit
schwachem Geruch u. bitterem Geschmack, der in Kaltemischung zu hygroskopischen
Kristallen, F. 31—31,5°, erstarrt. — m-Nitrobenzolsilfomethylnitramid. B. durch Einw.
des sechsfachen Gewichts konz. HNOa&a auf Benzolsulfomethylamid unter Kihlung
mit k. W. Aus A. bei 96° schm. Nadelchen von bitterem Geschmack, 11 in Chlf,,



Bzl., Aceton, A., CS2 und A, swl. in PAe. Die Konstitution wurde nacligewiesen
1. durch Behandlung mit KOH-Lsg,, wobei m-Nitrosulfosdure entstand, die durch
ihr bei 160,5—161° schm. Amid identifiziert wurde, 2. durch Behandlung mit NH3,
wobei offenbar dasselbe Amid aber mit F. 163,5—164° entstand. Aufserdem wurde
in beiden Féllen das Methylnitramin aufgefunden, das bei den RKk. entstehen
mufste. Das m-Nitrobenzolsulfomethylnitramid wurde auch durch Nitrierung des
nach dem Vf. bei 122° schm. m-Nitrobenzolstlfomethylamids, C6H4(NO,,)S02¢sNH+CHS
mit dem sechsfachen Gewicht HNO3 erhalten. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 484
bis 491. 15/9. [Juli.] Leiden. Lab. de Chimie org. de I’Univ.) Leimbach.

P. Juillard, Uber die Nitroderivate des Orange-4. Die Nitroderivate der Phenyl-
aminoazobenzol-p-sulfosaure (Orange-4) kommen unter dem Namen Indischgelb,
Citronin, Azoflavin etc. in den Handel. Man teilt diese Farbstoffe nach ihrer
Nuance in 2 Klassen ein, in die orange bis goldgelb farbenden, die wenig nitrierten
(Indisehgelb 15 und Curcumin) und die citronengelb férbenden (Indischgelb 25,
Citronin). — Vf. hat zunachst konstatiert, dafs in diesen Farbstoffen neben den
Nitroderivaten der Phenylaminoazobenzolsulfosdure u. des Diphenylamins Nitroverbb.
mit dem Kern CaH4&<[N2*>CaHs*N : N-C8H4-SOsH nicht enthalten sind. Die vom
Vf. in diesen Farbstoffen aufgefundenen, in W. 1 Korper sind Nitroderivate des
Orange-4 (3 Mono-, 2 Di- und 1 Trinitroderivat); die Nitrogruppe befindet sich in
allen Fallen in o- oder p-Stellung. Der Gehalt der Farbstoffe an wasserl. neutralen
und sauren Salzen bedingt ihren Wert; die in W. uni. Nitrodiphenylamine (2 Di-,
2 Tri- und seltener 1 Tetranitroderivat) besitzen wenig oder gar keinen Wert und
miussen als Ballast gelten. In den Dinitroderivaten sind die Nitrogruppen auf die
beiden Benzolkerne des Diphenylamins verteilt. — Die Stellung der Nitrogruppe
ist ohne Einflufs auf die Ausgiebigkeit und Nuance des Farbstoffes; lediglich die
Anzahl der Nitrogruppen bestimmt die Nuance. Das Indisehgelb 15 u. die &hnlich
farbenden Prodd. bestehen aus einem Gemisch der neutralen und sauren K- oder
Na-Salze der 3 Mononitrophenylaminoazobcnzolsulfosauren (Hauptprod. ist die p-Nitro-
sdure) mit einer geringen Menge der beiden Dinitrosauren des Orange-4 und den
0,p- u. p,p-Dinitrodiphenyiaminen. Das Indischgelb 25 und die &hnlich farbenden
Prodd. enthalten dagegen in der Hauptsache die Salze der Dinitro- und Trinitro-
sauren des Orange-4, ferner 2 Di- und 2 Trinitrodiphenylamine und bisweilen ein
Tetranitrodiphenylamin.

Mononitroderivate der Phenylaminoazobenzolsulfosdaure. Von den
3 hier in Frage kommenden SS., die o- u. p-Nitrophenylaminoazobenzolsulfosaure
u. Phenylamino-o-nitroazobenzolsulfosdure, bildet die p-Nitrophenyiaminoazobenzol-
sulfosdure das Hauptprod. der betreffenden Farbstoffe. Die wss. Lsg. der Salze
dieser S. wird durch HCI oder H2S04 blauschwarz gefarbt und gefallt; in der verd.
Lsg. der Salze der Phenylamino-o-nitroazobenzolsulfosaure rufen HCI und H&S04
keine merkliche Farbung, in der konz. Lsg. einen aus goldgelben Blattchen be-
stehenden, im Ubersehufs des Fallungsmittels uni. Nd., in der wss. Lsg. der Salze
der o-Nitrophenylamiuoazobenzolsulfosdure endlich einen im Ubersehufs des Fallungs-
mittels mit violettroter Farbe 1 Nd. hervor. — Zur Darst. der p-Nitrophenylamino-
azobenzolsulfosaure, (NO,)4CaH4-NH-C8H4»N : N «CaH4(S03H)", verteilt man 10 g der
fein pulverisierten S. in einem Gemisch von 13,5 ccm Eg. und 13,5 ccm 20°/0ig.
HNO03 (100 g HNO3 von 40° Be. u. Eg. ad 310 ccm) unter Vermeidung einer Tem-
peratursteigerung Uber 25°, filtriert nach 24 Stdn. ab, wascht mit Eg. aus, trocknet,
entfernt die vorhandenen Dinitrodiphenylamine durch h. Toluol und reinigt die
zurtickbleibende p-Nitrophenylaminoazobenzolsulfosaure tber das K- oder NH4-Salz.
Schwarze, mkr. Kristalle, fast uni. in k. W., zl. in sd. W. mit gelber Farbe. Bildet
mit NaNO, ein wl-, blafsgelbes Nitrosamin, welches durch Nitrierung in der Kalte



Nitroso -4,10-dinitrodiphenylamin liefert. NO02-C8U4-NH-C6H4-N : N-C8H4-S03K,
blafsgelbe Nadeln aus einer KCI-Lsg., 1 in W. von 23° zu 1°/00; gebt bei der Einw.
von HNO3 in Ggw. von Eg. im Laufe einiger Stunden in ein Gemisch von o,p-Di-
nitroorange-4 und p,p-Dinitrodiphenylamin ber. N02¢C,H, *NFI+C844+N : N +C8H4e
S03Na -f- 2H,0, blafsgelbe Nadeln, zI. in k. W. Diese Alkalisalze geben mit sd.
W. gelbe -Lsgg., die beim Erkalten unter B. saurer Salze gallertig erstarren. —
Die o-Nitrosauren des Orange-4 sind durch die Isomorphie ihrer K-Salze charakteri-
siert; sie bilden sich gleichzeitig, wenn man 1 Mol. Orange-4 (150 g) auf einmal in
ein Gemisch von 1 Mol. (135 ccm) 20%ig. HNO3 und 315 ccm Eg. bei 15—20° ein-
tragt, nach 24 Stdn. den aus Orange-4, p-Nitroorange-4 und den beiden Dinitro-
diphenylaminen bestehenden Nd. abfiltriert, das Filtrat durch KCI-Lsg. fallt, die
abgeschiedenen K-Salze durch h. Toluol vom Dinitrodiphenylamin befreit und den
Rickstand aus wenig verd. A. fraktioniert kristallisiert. Die hell orange gefarbten
Kristalle bestehen grofstenteils aus dem K-Salz der o-Nitrophenylaminoazobcnzol-
sulfosdure, (N0s)2G8H4+sNH «COFI, *N : N «C8H4-S03H, die spater erscheinenden orange-
roten und roten Rhomboeder in der Hauptsache oder ganz aus dem K-Salz der
Phenylamino-o-vitroazobenzolsulfosdure, C8H8¢NH ¢ CBHaN028¢N : N * C6H2 ¢ SOaH.
Ersteres Salz wird durch HNO3 in ein Gemisch von o.p-Dinitrodiphenylamin und
2.8-Dinitroorange-4, das letztere in 4,S-Dinitroorange-4 verwandelt.
Dinitroderivate des Orange-4. Dargestellt wurden 3 Derivate, von denen
die beiden ersten im Kké&uflichen Gelb enthalten sind. — p-Nurophenylamino-o-
nitroazolenzolsulfosdure, (NOI)4C8H4-NH"C,,H3NOs)8*N : N mC|jH4.S03Ll, kann er-
halten werden durch Nitrieren von Orange-4 durch 2 Mol. HNOs in Eg.-Lsg. oder
was. Lsg., durch Nitrieren von p-Nitrophenylaminoazobenzolsulfosaure oder Phenyl-
amino-o-nitroazobenzolsulfosdure oder endlich durch Entnitrosieren des entsprechen-
den Nitrosamins, gewonnen durch Nitrieren des Nitrosamins der p-Nitrophenyl-
aminoazobenzolsulfosaure. Die aus dem K-Salz abgeschiedene freie S. bildet
orangegelbe, mkr. Nadeln. NO02-C8H4-NH.C6H3(N02.N : N-C844.S03K + H,0,
scharlachrote Rhomboeder, aus sd. W., 1 in W. von 22° zu 0,033%, in sd. W. zu
1,7%; liefert bei der Einw. von 20%ig. HNO3 in Eg.-Lsg. ein Gemisch von 2,4,S-
Trinitroorange-4 und 2,4,10-Trinitrodiphenylamin. N 02*C844-NH-C843(N02-N :
N-C8H4-S03Na H20, durch Umsetzung des K-Salzes mit NaCl, orangegelbe,
prismatische Nadeln aus etwas h. W. -j- A., 1L in sd. W.; die h. Lsg. scheidet
beim Erkalten feine Nadeln des in W. von 23° zu 0,25% 1 sauren Salzes ab. —
o-Nitrophenylamino-o-nitroazobenzolsulfosaure, (N022C8H4¢NH ¢« C8H3(N02s*N : N ¢
COH4-SO8H, neben der vorhergehenden S. und den beiden Dinitrodiphenylaminen
durch Nitrieren des Orange-4 mittels 2 Mol. 20%'g- HNO03 in Eg.-Lsg., orangegelbe
Nadeln, 1L in W. NO,-C844-NH-C8HaN02-N : N-C8H4-S03K + 2B20, hell
braunlichrote Blattchen, geht in sd. wss. Lsg. leicht in das saure Salz {ber, wes-
halb beim Umkristallisieren ein geringer Zusatz von K2C03 empfehlenswert ist.
NO, mC6H4*NH «CeH3NO2 N : N «COH, «S03Na + 3 H2, durch Umsetzung des
K-Salzes mit NaCl, goldgelbe Blattchen aus W., geht in sd. wss. Lsg. leicht in die
schwach gefarbten Blattchen des sauren Salzes Uber, welches aus 4 Mol. neutralen
Salzes, 1 Mol. S. und 15 Mol. W. zusammengesetzt ist. Durch Einw. von 20%ig.
HNO3 in Eg.-Lsg. in der Kéalte gehen die S. oder deren Salze in ein Gemisch von
2.4.8-Trinitroorange-4 und 2,4,10-Trinitrodiphenylamin {ber. — o,p-Dinitrophenyl-
aminoazobenzolsulfosdure, (N0224C8H3<NH +C6l14*N : N*C8H4-SOsH, durch 12-stdg.
Erhitzen von Jod- oder Bromdinitrobenzol (N02:N02:J = 2:4:1) mit aminoazo-
benzol-p-sulfosaurem Na in Ggw. von Na-Acetat auf 100—130°, bezw. durch 8-stdg.
Erhitzen im Rohr auf 170°, orangegelbe Kristalle -j- 1 Mol. Kristallw., wl. in W.
(N022C8H3-NH*C6H4-N : N*C8H4*S03Na -(- 3H20, kleine, orangerote Prismen, 1
in W. von 20° zu 1,11%. (N022C6H3.NH-C6H4.N : N-C844.S03K -f H20, dunkel-



rote Prismen, 1 in W. von 22° zu 0,0365%, in sd. W. zu ca. 8%; geht in sd.
verd. wss. Lsg. in hell orangegelbe Prismen des sauren Salzes Uber, welches aus
3 Mol. neutralen Salzes, 1 Mol. S. u. 15 Mol. W. besteht. [(N02,CcH3-NILC"II,»
N :Ne+CaHss6032Ba 7H20, feine, gelbe Nadeln, verwandeln sich beim Trocknen
zum grofsen Teil in ein orangerotes, aus Prismen bestehendes Pulver. Diese Salze
spalten sich beim Eindampfen der verd. wss. Lsgg. in GgW von HCI, analog dem
4,2,6-Trinitroorange-4, sehr langsam in Aminoazobenzolsulfosdure und Dinitro-
phenol-1,2,4. Das 2,4-Dinitroorange-4 und dessen Salze liefern bei der Einw. von
HNQOj in der Kalte einerseits 2,4,10-Trinitrodiphenylamin und Diazobenzol-p-sulfo-
sdure, andererseits 2,4,8-Trinitroorange-4.

Trinitroderivate des Orange-4. Durch direkte Nitrierung des Orange-4
oder eines seiner 3 Dinitroderivate erhielt Vf. die op>-Dinitrophenylamino-o-nitro-
azobenzolsulfosaure, (NO,,)2""4CBA3-NH ¢ CEH3(N02s*N : N «C,H(*S03H, orangegelbe
Blattchen + 2 Mol. Kristallw., wl. in k. W." (NO22CH3-NH-COH3NO2-N : N-
C6H4.S03K -f- 2HsO, Nadeln in trocknem Zustande eine grunlichbraune Kristallm.
bildend. (X02,COH3-NH'CMH3NO2-N : N-CuH.,sS03Na -f- 3H20, mkr. Blattchen,
in trocknem Zustande eine grinlich reflektierende, braunschwarze M. bildend. —
Durch Einw. von Pikrylchlorid auf aminoazobenzolsulfosaures Na in Ggw. von Na-
Acetat entsteht dagegen die 0,0,p-Trinilrophenylaminoazobensolsulfosaure (Pihryl-
aminoazobenzolsulfosdure), (NO,,)3246C6H2*NH +C8l14¢N : N «C6H4+S031l. (NO23C0H2-
NH-COH4.N : N+COH.(sS03Na + H20, gelbe Kristalle. (NO23COH2.NH.C6H4-N :
N eCOHjS03K -j- H20, gelbe Blattchen. Die Salze sind in sd. W. ziemlich be-
standig, die freie S. spaltet sich dagegen langsam in Pikrinsdure und Aminoazo-
benzolsulfosaure. Bei der Einw. von 20%ig. HNO03 in Eg.-Lsg. in der Kalte liefert
das K-Salz im Laufe einiger Tage ein Gemisch von Pikryl-p-nitranilin und einem
I. Nitrosalz. Bei wochenlanger Einw. der HNO3 nimmt das Pikrylnitranilin noch
eine weitere NO02Gruppe auf und geht in 2,4,6,S,10-Pentanitrodiphenylamin vom
F. 193° Uber. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 974—94. 5/9. Lyon. Lab. d. Fabrik
von LAROCHE & JUILLARD.) DUSTERBEHK.

J. J. Blanksma, Uber das Trinitroveratrol. Vf. hat friher (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 23. 114; C. 1904. Il. 205) durch Nitrierung des Dimethylathers des Di-
nitrobrenzkatechins den Dimethylather des Trinitrobrenzkatechins erhalten, der
identisch mit dem Trinitroveratrol TIEMANNs und Matsuotos (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 9. 937; C. 76. 613) war. Aus der B. des Trinitroveratrols bei der Nitrierung
der Nitroveratrinsdaure von Zincke und Francke (Legbigs Ann. 293. 173; C. 96.
I1. 1096) COHj(OCH32(COOH)(NO2I,2,4,5 folgt Beine Konstitution: CeH(OCH?3?2
(NO02sl,2,3,4,5, ebenso aus seiner B. bei der energischen Nitrierung des aus Veratrol
oder Metahemipinsdure erhaltenen Dinitroveratrols, C6H20CH32(N0221,2,4,5. Bei
der Rk. von alkoh. Ammoniak mit Trinitroveratrol entstehen als ein weiterer Beweis
fur dessen Konstitution unter gleichzeitiger B. von Ammoniumnitrit rote Kristalle
von Dinitrodiaminoanisol, CH306N4 = COH(OCHB(NH2(NO2(NH2(NOs) *1,2,3,4,5,
F. 250°, wie es Nietzki und Kurtenacker (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 282; C.
92.1 434) durch alkoh. Ammoniak aus dem Dimethylather des Trinitrohydrochinons
erhalten haben: der Didthylather des Trinitrobrenzkatechins, durch Nitrierung des
Brenzkatechin- oder 3,5-Dinitrobrenzkatechindiathylathers (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 24. 42; C. 1905. I. 1233) dargestellt, liefert mit alkoh. Ammoniak dasselbe
Dinitrodiaminophenetol, F. 245°, das von Nietzki aus Trinitrohydrochinondiathyl-
ather mit alkoh. Ammoniak gewonnen worden ist. — JDinitrooxyhydrochinontrime-
thylather, C9H100:N2 = C6H(0OCH32N02(0CH3(N02-1,2,3,4,5. B. aus Trinitro-
hydroehinondimethylither mit Na-Methylat in methylalkoh. Lsg. Hellgelbe Kri-
stalle, F. 92°. Mit alkoh. Ammoniak entsteht daraus Diaminodinitroanisol, F. 250°,
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mit, Alkali Dindrooxyhydrochwonmonomethylather, CaH(0CH3X0HXNO02)(0H)(N02)-
1,2,3,45. — 3,6-Dimethoxy-2,4-dinitrodiphenylamin, CuH136N5. B. aus Trinit.ro-
hydrochinondimetl)y ther mit Anilin in alkoli. Lsg. Gelbe Kristalle, F. 143°. Mit
Atzalkalien entstehen gelbe Kristalle von 3-Oxy-6-methoxy-2,4-dinitrodiphenylamin,
CI13HI:OaN3 = CaH(0CH3)(NHCaHsXNO02(0H)(N02-I,2,3,4,5. — 4,5-Dimcthoxy-2,6-
dinitrodiphenylamin, Cj”HjjOuN,, = C#H(OCHs)ANO;XNHCaH6CNO02) -1,2,3,4,5. B.
aus Trinitroveratrol mit Anilin in alkoh. Lsg. Tiefrote Kristalle, F. 136°.

Gegen Na-Methylat verhalt sieb Trinitroveratrol ganz anders als Trinitrohydro-
chinondimethylatker, gibt eine purpurne Lsg., die auf dem Wasserbad nach we-
nigen Minuten gelb wird und beim Erkalten gelbe Kristalle, F. 152°, abscheiden,
die durch alkoh. Ammoniak oder Atzalkalien nicht angegriffen werden. In den
Mutterlaugen findet sich eine Substanz, die vermutlich mit Dinitrooxyhydrochinon-
trimethylather identisch ist. — TrinitrobrenzJcatechindidthylather liefert in analoger
Rk. mit Na-Atkylat einen bei 1330 schm. Kérper. Auch mit KCN gibt Trinitro-
veratrol in alkoh. Lsg. gut Kkristallisierte Verbb. (Rec. trav. ehim. Pays-Bas 24.
313—19. 15/9. [Mai.] Amsterdam. Lab. du Ministere des Finances.) Leimbach.

Charles Mayer, Eigenschaften der sich von den aliphatischen Ketonen ableitenden
B-Anilinoketone. Die /9-Anilinoketone, welche, wie Vf. gezeigt hat (C. 1905.1 600.
1317), in grofser Anzahl aus methylierten Ketonen und Iminen dargestellt werden
konnen, zerfallen unter dem Einflufs von konz. SS., Sdurechloriden, Phenylisocyanat
oder Piperidin in Anilin und ein «/?-Athylenketon:

06H6-CH(NHR')-CH2.C0-R = R'-NH2+ C@H6-CH:CH.CO-R.

Andererseits werden diese /5-Anilinoketonc durch Phenylhydrazinchlorhydrat, Semi-
carbazidchlorhydrat oder Acetessigester in Ggw. von Piperidin in ihre Komponenten,
d. li. in Benzaldehyd, Anilin und Keton gespalten, z. B.:

COH6°CH(NHC8H6E*CH, «CO+CHle + CaH5MNH *NH3HCI =
CH,,.CO-C9H18 + COHG6*CH :N+*NH<CaH6 + CeH .-NH.-HCI.

In den Féllen, wo Piperidin an der RKk. beteiligt ist, scheint dieses zun&cht das
Anilin aus dem //-Anilinoketon zu verdrangen, worauf dann die erwahnte Spaltung

eintritt. — Die Einw. des Hydroxylamins ist noch nicht genau studiert worden,
doch scheint sie anders zu verlaufen, als die des Phenylhydrazins u. Semicarbazids.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 958—61. 5/9.) Disterbehn.

C. H. Sluiter, Eie Zersetzung des Isonitrosoacetophenonnatriums. Vf. hat die
Reaktionsgeschwindigkeit fir die Zers, des Natriumsalzes des Isonitrosoacetophenons
bestimmt, indem er die Menge des unzers. Salzes kolorimetrisch mafs und:

K= 2=
berechnete. Die RKk. ist monomolekular, die Konzentration beeinflufst die Ge-
schwindigkeit nicht: bei 53,6° ist fur 1,0°/og. Lsg K. 0,00062, fir 2,5°/0ig. Lsg.
K. 0,00066, fur 5,0°/0ig. Lsg. K. 0,00059, bei 60,1° fir 1,0°/0ig. Lsg. K. 0,0023, bei
70,0° fur 1,0%ig. Lsg. K. 0,0048. — Der Einflufs von Elektrolyten auf die Rk. war
sehr deutlich. Eine sehr kleine Menge, z. B. Y10 Mol. NaOll, reduziert die Ge-
schwindigkeit auf die Halfte, bei Zusatz von mehr NaOH steigt die Geschwindig-
keit, um mit 10 Mol. NaOH denselben Grad wie in reiner Lsg. zu gewinnen. —
In alkoh. Mitteln erleiden die Konstanten eine betrachtliche Verdnderung. Die
Geschwindigkeitsverminderung war fur CH30H geringer, als fir CHS50H. Fir
verd. Methyl-, sowohl als Athylalkohol fand man mittlere Werte: bei 60,1° ist in

IX. 2. 80
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0,5%ig. Lsg. in 50°/0ig. CH60OH K. 0,0013, in 0,5°/0ig. Lsg. in 97°/0ig. C2HsOH
K. 0,0010, in I°/0g. Lsg. in 97%ig. CHsOH K. 0,0018, in 1%ig. Lsg. in 100%ig.
CH,OH K. 0,0017. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 365—67. 15/9. [Juni.] Amster-
dam. Lab. de Chimie org. de I'Univ.) Leimbach.

C. H. SiIniter, Bemerkung uber das angebliche Isomere des Dibenzoylmethans
von Wisliccnus. In Ubereinstimmung mit Ruhemann u. W atson (J. Cbhem. Soc.
London 85. 456; C. 1904. 1. 1438) hat Vf. in unabh&ngiger Unters, gefunden, dafs
der Korper, den W islicenus (Liebigs Ann. 308. 220; C. 99. I1. 938) fur ein Iso-
meres des Dibenzoylmethans gehalten hat, eine C3H6-Gruppe mehr im Mol. enthalt.
Erhitzt man nach W islicenus Monobrombenzalacetophenon, CsH5CO*CH : CRi -
C6H6, mit einer Lsg. von Na in 96- oder hoherprozentig. A., so erhalt man zuerst
einen Koérper CIMHIa02 mit P. 61°, der mit Cu-Acetat keinen Nd. gibt und sich mit
FeC)3 langsam rot farbt, aber unbestandig ist und sich nach einigen Monaten voll-
standig in die bekannte, hei 77° schm. Verb. derselben empirischen Zus. umgelagert
hat. Vf. halt die beiden Verbb. fiir stereoisomere Oxyathylbenzalacetophenone:

CaH,,CO*CH CaH6CO+CH
h,c2o0e+c *ch5 und H6C6+6 « OC2H6"
Nach der Dest. der bei 77° schm. Verb. mit verd. H2S04 wurde C2H60H als
Jodoform nachgewiesen. — Oxymethylbenzalacetophenon bildet sich wie die Athyl-

verb. beim Erhitzen von Monobrombenzalacetophenon mit Na in methylalkoh. Lsg.
als gelbes Ol, Kpla. 220—222°, F. —11°, mit Rkk., analog der Athylverb.

Ein weiteres isomeres Oxyathylbenzalacetophenon, C17Hla0 2— CaH6CO-CH(C2H6*
COC6H5, entsteht bei der Einw. aquivalenter Mengen Jodathyl in alkoh. Lsg. auf
Dibenzoylmethannatrium. Gelbes Ol, Kpla. 230—232% das aus methylalkoh. Lsg.
in weifsen Nadeln, F. 87—88°, Kkristallisiert. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 368
bis 371. 15/9. [Juni.] Amsterdam. Lab. org. de I'Univ.) Leimbach.

C. H. Siniter, Der Mechanismus einer Beckmannsehen intramolekularen
lagerung. Vf. hat die Umlagerung von Acetophenonoxiin, CaH5-C( : NOH)-CH3, in
Acetanilid, CaHINH-CO-CH3, unter dem Einflufs konz. H2504 untersucht und zer-
legt sie in drei Reaktionsphasen:

I. R—C(: NOH)—R®' -f XH = R—C(:NX)-R"' -f H,,0 (schnelle Rk.)
I. R—C (: NX)—R' — > R—CX—NR" (langsame RK.)
HI. R—CX: NR'+ H2 = R-CO-EH-R' + HX (schnelle Rk.).

Rk. 1. findet beim Ldsen von 2,5g Oxim in 50 ccm ILSO. statt und erzeugt
eine Temperatur von 50—60°. RKk. H. liefs Vf. bei einer Temperatur von 60—65°
verlaufen und mafs die Geschwindigkeit der Rk. an der Menge gebildeten Acet-
anilids, indem er das Reaktionsgemisch jeweils in W. gofs, wobei Rk. Ill. erfolgte
und die Essigsaure, die bei der Verseifung des gebildeten Acetanilids durch Er-
hitzen der verd. sauren Lsg. frei wurde, titrimetrisch bestimmte. Wie fur alle
monomolekularen RKk. beeinflufste die Konzentration des Oxims die Geschwindig-
keit der Rk. nicht, der Temperaturkoeffizient war ziemlich grofs, ca. 3 fir ein In-
tervall von 10°. Der Einflufs der H2S04-Konzentration war sehr grofs: mit einer
99,2%ig. H2S04 und bei 60*“ war in ¥i Stunde fast das ganze Oxim umgewandelt,
gewbOhnliche H2S04 von 93,6% verursachte eine Umlagerung zur Halfte in 275 Min.
Dafs es sich hier nicht um einen katalytischen Einflufs von S03 handeln kann,
wurde in einem besonderen Vers. festgestellt. (Ree. trav. chim. Pays-Bas 24. 372
bis 376. 15/9. [Juni] Amsterdam. Lab. org. de I'Univ.) Leimbach.

C. N. Riiber, Uber die Bildung isomerer Hydrocinnamylidencssigsduren. Die
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Cinnamylidenessigsaure, C6H5*CH : CH-CH : CH-CO2H, erhielt der Vf. in guter
Ausbeute durch Erhitzen von Cinnamylidenmalonsaure unter 0,3 mm Druck; unter
diesen Umstanden entstehen nur 10°/o harzige Polymerisationsprodd., welche im
Destillierkolben Zurtckbleiben; die Uberdestillierte Cinnamylidenessigsdure wird
durch Kiristallisation aus Bzl. rein erhalten.

Die 1,4-Eydrocinnamylidenessigsaure, CeH6CH,*CH : CH-CH2-C02H, gewinnt
man aus der 1,4-Hydrocinnamylidenmalonsdaure durch CO&Abspaltung. Diese Ab-
spaltung kann bewirkt werden durch Erhitzen tUber den P., besser durch Erhitzen
im starken Vakuum, ferner durch Erhitzen mit Chinolin, Pyridin, W., SS., Bzl. etc.
Die 1,4-Hydroeinnamylidenessigsdure entsteht aber auch aus der 3,4-Hydrocinn-
amylidenmulonsaure durch C02Abspaltung, also unter Verschiebung der Doppel-
bindung. Diese B. ist um so merkwirdiger, als nach einer friiheren Beobachtung
des Vfs. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 3120; C. 1904. Il. 1217) die 3,4-Hydrocinn-
amylidenmalonsdure aus der 1,4-Hydrocinnamylidenmalonsdure entsteht, wenn man
sie mit W. oder Bzl. kocht, so dafs die folgenden Bindungsverschiebungen ent-
gegengesetzter Richtung ausfiihrbar sind:

CaH(,mCBL, *CH : CH*CH(COdH)2 — > COHB*CH, *CH,+CH : C(C02H)2
C,,H6«CH2¢CHa*CH : 0(00,11), — > CaH6<CH,CH : CH-CH,-CO, I,

Die 1,4-Hydrocinnamylidenessigsaure entsteht endlich auch aus der Allocinn-
amylidenessigsaure durch Reduktion mit Na-Amalgam in quantitativer Weise.
Einen Beweis fir ihre Konstitution lieferte der Vf., indem er den Ester mittels
KMnOi zu Phenylessigsaure und Malonsaure oxydierte. Wie Fittig u. HOEEMANN
(Liebigs Ann. 283. 308. 317; C. 95. |. 269) gezeigt haben, entsteht bei der Einw.
von NaOH auf 1,4-Hydrocinnamylidenessigsaure die 3,4-Hydrocinnamylidenessig-
sdure und Phenyl-/?-oxyvaleriansdure. Der Vf. hat bei dieser Rk. ferner noch das
Auftreten von |,2-Hyarocinnamylidenessigsaure, sowie von einer fl. S. CnH120 2vom
Kp02 122° beobachtet, Uber welche spater Naheres mitgeteilt werden soll. — Die
3,4-Hydrocinnamylidenessigsaure, CéH5*CH,mCH, «CH : CH-CO,,H, unterwarf der Vf.
ebenfalls der Oxydation mit KMn04, und er erhielt hierbei Oxalsdaure und Hydro-
zimtsaure, woraus sich die Konstitution ergibt. Die 3,4-Hydrocinnamylidenessigsaure
bildet sich leicht, wenn mau Phenyl-R-chlorvaleriansaure mit alkoh. KOH behandelt.
— Die 1,2-Hydrocinnamylidenessigsaure, C6H6-CH : CH<CH,*CH,«CO,H, deren B.
aus der 1,4-Sdure beim Kochen mit Natronlauge bereits erwahnt ist, lieferte bei
der Oxydation mit KMn04 Benzoesdure u. Bernsteinsaure. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 2742—48. 30/9. [28/7.] Christiania. Univ.-Lab.) Pbagek.

A. Haller u. F. March, Einwirkung aromatischer Aldehyde auf B-Methylcyklo-
hexanolnatrium. (Vergl. Hatter, C. r. d. I’Acad. des scieuces 130. 688; C. 1900.
I. 813 und Martine, Ann. Chim. Phys [8] 3. 54; C. 1904. Il. 1043). Lafst man
auf optisch-aktives /?-Metliyleyklohexanolnatrium in Ggw. von Toluol unter Eis-
kithlung mehr als 2 Mol. Benz- oder Anisaldehyd einwirken, so erhalt man neben
anderen Prodd. die entsprechenden Alkylidenmethylcyklohexanone. Reduziert man
jedoch die Aldehydmenge auf 1 Mol. und erhitzt das aquimolekulare Gemisch von
Natriumalkoholat und Aldehyd auf 120°, so entsteht keine Spur von Alkyliden-
methylcyklohexanon, sondern eine geringe Menge von Methyl-I-benzyl-, bezw. Methyl-
l-anisyl-4-eyklohexanol-3. Die B. dieser Alkohole erklart sich dadurch, dafs das
Methylcyklohexanol durch den Benzaldehyd (Anisaldehyd) zum korrespondierenden
Keton oxydiert wird, wobei der Aldehyd gleichzeitig in Natriumbenzylat Ubergeht.
Der Aldehyd ist aber hier nicht in geniigender Menge vorhanden, um mit dem ge-
bildeten Keton reagieren zu kénnen, welches vielmehr durch das Natriumbenzylat
in den entsprechenden benzylierten A. verwandelt wird, wie dies Vff. kurzlich (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 140. 624; C. 1905. I. 1099) gezeigt haben.

80.



Durch 48-stdge. Einw. von 70 g Benzaldehyd auf 35 g /?-Methylcyklohexanol
in Ggw. von 7g Na und 100 g Toluol in der Kalte entsteht Benzylalkohol, Oxy-
benzyl-4-yiethyl-I-cyklohexanol-3, F. 152—153° (Tetp.y, Bull. Soe. Chim. Paris [3] 27.
302; C. 1902. I. 1221), R-Metliylcykloliexanylbenzoat, CI4H,sO, farblose Kristalle, F. 66
bis 67°, 11 in A., A. und PAe. und Dibenzylidenmethylcyklohexanon, gelbe Nadeln,
F. 127°. Das gleiche |i-Methyleyklohexanylbenzoat entsteht durch Einw. von Ben-
zoylchlorid auf /?-Methylcyklohexanolnatrium oder /?-Methyleyklohexanol in Ggw.
von Pyridin. — Durch 2-3tdge. Einw. von 22 g Benzaldehyd auf 23 g O-Methyl-
cyklohexanol in Ggw. der entsprechenden Menge Na in sd. Toluollsg. entsteht neben
Benzoesaure das M.ethyl-lI-benzyl-4-cyklohexanol-3, F. 101,5—102°.

Aus Anisaldehyd und /?-Metbylcyklohexanol erhalt man im ersteren Fall Anis-
alkohol und Anisylidenmethylcyklohexanon, F. 96—97°, im letzteren Falle Anissaure
und Anisyl-4-methyl-l-cyklohexanol-3, F. 93—94°, [u]ld = +6,30° (0,1025 g gel. in
5 ccm A.). Der gleiche A. bildet sich, wenn man das Anisylidenmethylcyklohexanon
in alkoh. Lsg. durch 2°/0ig. Na-Amalgam reduziert und das entstehende Anisyl-
methylcyklohexanon, C16H2002, farblose Kristalle aus PAe., F. 52—53°, [«]d —
+ 20,53" (0,1596 g gel. in 10 ccm A.), mit Na und A. weiter behandelt. (Bull. Soe.
Chim. Paris [3] 33. 969—74. 5/9.) D u STERBEHN.

A, W. K. de Jong, PatchouliOl. Im botan. Garten von Buitenzorg finden sich
drei Varietdten Patchouli: 1. Patchouli fleurissant. (Pogostemon Heyneanus Bth.?),
Il. P. de Singapour (Pog. tomentosus Hassk.P), 1lIl. P. de Java (eine Varietat von
Pog. tomentosus Hassk.?), deren ath. Ol nach Trocknen mit Na-Sulfat vom Vf. un-
sucht worden ist: D&: 1. 0,922, II. 0,949, I11. 0,929. [«]D25: I. = —16° 10, Il. =
—51" 24", 11l. = 42" 48'. 90%ig. A. bringt anfangs eine bei weiterem Zusatz ver-
schwindende Triibung hervor. Zur Lsg. brauchen 10 ccm Ol bei I. 100 ccm, bei
Il. 60 ccm, bei Ill. 75 ccm A. Dest. bei 740 mm liefert folgende Fraktionen:
I. 130-250° 17%, H. 230-250° 2%, IIl. 145—250" 10%; 250-270": 1. 50%,
n. 60%, IIl. 70%; 270—280°: 1. 16%, Il. 20%, HI. 8%; 280-300°: 1. 10%,
1. 10%, IIl. 6%.

Die Ole Il. und HI. gaben manchmal griin oder blau gefirbte Destillate und
enthielten demnach das GI/ADSTQNEsche Aziden, das sich aber nur unter dem Ein-
flufs der Hitze bei der Dest. gebildet haben konnte. Bei der Einw. von konz.
HASOi erhitzt sich das PatchouliOl u. farbt sich stark. Nicht angegriffen bleiben

bei 1. 17%, bei Il. 22%, bei I1l. 20%, woraus jeweils durch Dest. ein Sesquiterpen
(gef. 87,7 und 87,6 C, 12,3 und 12,5 H) mit dem Kp740. 260—263° gewonnen wurde,
[«]dSE: 1. = —1° IU. = —15° DM: Il. 0,915, Ill. 0,897, das Vf. Eilemen nennen
will und fir maéglicherweise identisch mit dem von V. Soden und Ko.TAHN (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 37. 3353; C. 1904. II. 1308) im PatchouliOl aufgefundenen
Sesquiterpen, Kp70. 273—274°, [a]Jo = +0" 45', D. 0,930, halt. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 24. 309—12. 15/9. [Mai.] Buitenzorg.) Leihbach.

Siegmund Weisl, Studien Uber p- Oxydesoxybenzoin. p- Oxydesoxybenzoin,
Cl4HI2D2 = C6H6mCH2mCO +CaH40H, bildet sich in geringer Ausbeute beim Erhitzen
von Phenylessigsaure und Phenol mit Chlorzink auf 170—200°; Uber 220° erfolgt
Verharzung. In besserer Ausbeute entsteht es aus Phenylessigsaurechlorid und
Phenol mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 80°; gelbrétliche, federartige
Kristalle (aus h. W.), F. 142° (korr.); uni. in k. W., 1 in ca. 150 Tin. h. W.; 1L in
Eg., A, A. und Bzl., 11 in Alkalien, uni. in SS. Beim Kochen mit verd. KOH
entsteht Toluol und p-Oxybenzoesdure. Eine Lsg. in 10 Teilen A. gibt mit Eisen-
chloridlsg. 1:10 eine dunkelbraune Farbung. — Acetylderivat, CBH46-CH2-CO-CsH40-
CsH30, gelblichweifse Tafelchen, F. 82° (korr.); uni. in W., wl. in A., leichter 1



in A.; gibt keine Farbenrkk. — Oxim, C14H,, 0N, glanzende, gelblichweifse Kristalle,
F. 85° (korr.); swl. in W., leichter 1 in A., 1 in Eg. und A. — Bei vorsichtiger
Oxydation des p-Oxydesoxybenzoins durch Kochen mit Chromsaure in viel Eg.
erhalt man p-Oxybcnzil, C14H1003 = COH6+CO+COmCOH4OH; orangefarbige Nadeln
(aus wss. A.), F. 175° (korr.); uni. in W., sll. in organischen Ldsungsmitteln; gibt,
in 5 Tlu. 95°/0ig. A. gel.,, mit festem KOH eine tief dunkelrote, beim Erhitzen
verschwindende Farbung. — p- Oxybenzildioximchlorhydrat, C14H120 3N 22 HCI, weifse,
prismatische Nadeln, F. 155° (korr.)) unter Zers.; wl. in k, 11 in w. absol. A., sll.
in W. und verd. A., uni. in Eg. — Durch Reduktion von p-Oxydesoxybenzoin mit
Natriumamalgam in sd. 95%ig. A. entsteht nicht der entsprechende sekundare A.
oder ein Oxypinakon, sondern eine Verb. GnH , 03; Blattchen, F. 165° (korr.), fast
uul. ih W., wl. in k, ILin w. A, 1in Eg. und A. — Monobrom-p-oxydesoxybenzoin,
GuHNOiBr = CEBH6*CHBr-C0-C6H40H, entsteht aus Oxydesoxybenzoin und Br
in Eg. bei 80°; Ol (aus A.) oder kristallinische M. (aus sehr verd. A.), F. 108° (korr.);
uni. in W., 1L in A. und Eg.; gibt in alkoh. Lsg. mit Silbernitratlsg. quantitativ
AgBr. — Monojod-p-oxydesoxybenzoin, GuHn OvT = CaH.-CHJ+CO+C6H40H, aus
Oxydesoxybenzoin in sd. Boraxlsg. und Jod in Jodkaliumlsg.; bildet glanzende,
rosa Nadeln, F. 195° (korr.); uni. in k., swl. in sd. W., 11 in Eg., A. und w. A;
verhélt sich gegen AgNO03 wie die Br-Verb.

Aus Phenylessigsaure und Phenol erh&lt man mit P20s in sd. Chif. den Phenyl-
essigsaurephenylester, Gnll~0., — CB6H5mCH,,«COOCaH5; weifse Kristalle (aus A.),
F. 35° (korr.), Kp. 260—320°; er ist uni. in W., Alkalien und verd. SS., wl. in
k. A., 1L in A., Eg. und PAe. (Monatshefte f. Chemie 26. 977—1002. 23/9. [11/5.*]
Wien. Lab. f. ehem. Technologie organ. Stoffe der Techn. Hochschule.) Bioch.

Friedrich Finzi, Studien iber Dioxydesoxybenzoine. Analog der B. von p-Oxy-
desoxybenzoin (s. vorst. Ref.) entsteht I-Metadioxydesoxybenzoin(l.) ausPhenylessigsaure
u. Resorcin mit Chlorzink (nicht Giber 150°) oder aus Phenylessigsaureehlorid u. Resorcin
in Nitrobenzol mit Aluminiumchlorid bei 70—80°; glimmerartig glanzende Blattchen
(aus viel sd. W.), F. 104° (korr.); wl. in k. W. und Lg., 1l in den meisten organ.
Losungsmitteln und in Alkalien, in Sodalsg. ohne Entw. von CO& Es verandert
sich bei dreistuindigem Erhitzen mit 70°/,,ig. KOH im Druckrohr auf 180° nicht.
Die wss. oder alkoh. Lsg. gibt mit Eisenchlorid eine schwarzlich dunkelviolette, mit
Na2C09 verschwindende Farbung. — Mit Acetylchlorid in Pyridin erhdlt man ein
Diacetylderivat, C,8H1007, weifse Nadeln (aus A.), F. 107° (korr.), uni. in W., PAe.,
verdd. SS. und verd. Alkalien, 11 in Aceton, Chlf., Bzl. und konz. H2S04, wl. in
k., 1L in h. A, — 1-Metadioxydesoxybenzoinoxim, CI14H130 N, bildet gelbliche Niidel-
chen (aus verd. A.), sintert bei 110° u. schm, teilweise bei 170°; wl. in k., leichter
Lin h. W.; 1L in A., Aceton, A.; wl in Eg., Chlf.,, Bzl.,, CS2; uni. in PAe.
— Durch Oxydation von 1-Metadioxydesoxybenzoin in stark verd. Alkalicarbonatlsg.
mit KMn04 in der Kalte oder besser in verd. NaOH mit konz. FEHLiNGscher Lsg.
entsteht 1-Metadioxybenzil, C14H1004; braune, amorphe M., sintert bei 137°, F. 239°;

uni. in W. und PAe., 1 in A. und A. — 1-Metadioxybenzildioximchlorhydrat,
C1H120 AN2*2HC1, farblose Nadeln (aus A.), F. 155—156°; 1L in W., wl. in k., 11
in h. A, uni. in Eg., A., Aceton, PAe., Bzl. — Durch Kochen von 1-Metadioxy-

desoxybenzoin und Natriumamalgam in 90°/0ig. A. entsteht eine Verb. C23H1804;
amorphe, braune M., F. 109°; 11 in A., A., Aceton, uni. in PAe.
m-p-Dioxydcsoxybenzoin, C14H120 3, entsteht aus Brenzkatechin mit Phenylessig-
saure und Chlorzink bei 140—150° oder mit Phenylessigsaurechlorid u. Aluminium-
chlorid; hellbraune Nadeln (aus W.), F. 173°; wl. in k., leichter 1 in h. W.; 1L in
den meisten organ. Losungsmitteln; 1 in Sodalsg. ohne Entw. von C02 Beim
Erhitzen mit 70°/0ig. KOH auf 180° im Druckrohr entsteht Toluol und 3,4-Dioxy-



benzoesaure. Die alkob. Lsg. wird mit Eiseneblorid griin, dann mit Ammoniak

violett. — Aus Hydrochinon und Phenylessigsaure (bezw. -chlorid) erhalt man
analog o,m-Dioxydesoxybenzoin (n.); Nudelchen, P. 170°; in W. schwerer 1 als die
oH OH
I- eda-CR -80-<A Yoo H- C,H5¢CH,+CO-
OH

beiden isomeren Dioxydesoxybenzoine; 11 in den meisten organ. Ldésungsmitteln; 1
in Alkaliearbonaten ohne Entw. von CO,. — Diacetylderivat des m,p-Dioxydesoxy-
benzoins, CIBH 160 7, entsteht durch Kochen mit Essigsaureanhydrid; weifse, glanzende
Niidelchen, P. 105° (korr.); uni. in W., verd. Alkalien und PAe., 1L in A., Aceton,
A. und Chlf. — (Monatshefte f. Chemie 26. 1119—38. 23/9. [11/5.*] Wien. Lab. f.
ehem. Technologie organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Edmund Blau, Studien Uber Methyl-p-oxydesoxybenzoine. Aus o-Kresol ent-
steht mit Phenylessigsaure und Chlorzink bei 180—200° oder mit Phenylessigsaure-
chlorid u. Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wa9serbad m-Methyl-p-oxy-
aesoxybenzoin, C16H140, = |.; gelbliche bis rétlichweifse, federartige Kristalle (aus
b. W.), P. 152°; uni. in k., Lin h. W.; 1L in A., A. und Bzl.; uni. in SS., 1L in
Alkalien und Alkalicarbonatlsgg. Beim Kochen mit 70°/oig. NaOH entsteht Toluol
und 6-Oxy-m-toluylsaure. Eine alkoh. Lsg. farbt sich mit Eisenchloridlsg. braun. —
Acetylderivat, CIMHIla03 = CaH6*CH2.CO‘CaH3CH3(OC,H30), weifse, glanzende
Nddelchen (aus verd. A.), P. 73°. — Oxim, C18H160,N, quadratische Blattchen (aus
95%ig- A.) oder weifse Nadeln, P. 158°; 1 in A. u. A., uni. in k., L in h. Eg. —
m-Methyl-p-oxybenzil, C16H1203 = C6H6°GO +CO +C6Hi(CH.,)(0H), entsteht aus m-Me-
thyl-p-oxydesoxybenzoin und Chromtrioxyd in viel sd. Eg.; amorphe M., P. 182 bis
183°; uni. in W., schm, in sd. W.; 1 in Eg. und A. Eine konz. alkoh. Lsg. farbt
sich mit Kali dunkelrot. — m-Methyl-p-oxybenzildioximchlorhydrat, C16Hu OsN ,-
2HC1, weifse Nadeln (aus 95°/Gig. A.), P. 149°; wl. in A., all. in A. und k. W_;
swl. in k. Eg. — Mit Natriumamalgam erhalt man aus m-Methyl-p-oxydesoxybenzoin
eine Verb. C3IH3203; weifsliche Plocken, P. 117°; uni. in k. W., schm, in h. W.;
1 in w. A. und w. Eg. — Monobrom-nx-methyl-p-oxydesoxybenzoin, CwH,sO,Br, ent-
steht aus m-Methyl-p-oxydesoxybenzoin und Br in Eg. bei 80°; kristallinische M.,
P. 132°; uni. in W., schm, in li. W.; 11 in A. u. Eg.; gibt mit AgNOa Bromsilber.
— Monojod-m-methyl-p-oxydesoxybenzoin, C16HIsO,J, entsteht aus m-Methyl-p-oxy-
desoxybenzoin in Boraxlsg. u. Jod in KJ-Lsg.; gelbe, seidenglanzende Nadeln (aus
A, F. 120°; 1 in w. A., Eg. u. Bzl., swl. in h. W.; mit AgNOs bildet sich AgJ.

Aus m-Kresol erhdlt man analog mit PhenylesBigsaure und Chlorzink bei 200°
das o-Mcthyl-p-oxydesoxybenzoin (H.). Diese Verb. ist uni. in k. W., 1 in h. W,

U cae-ch,-co-<("\gh i C@*E'CH-"'CO\/CS_S/OH

A. und Eg.; P. 142°. Mit 70%ig. KOH entsteht Toluol und 5-Oxy-o-toluylsaure.
(Monatshefte f. Chemie 26. 1149—64. 23/9. [11/5.*] Wien. Lab. f. ehem. Technologie
organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Giuseppe Oddo und Amedeo Colombano, Uber die Produkte, die man aus
Solanum sodomaeum Linn. extrahiert. In einer friheren Mitteilung der Vff. (Gaz.
chim. ital. 35. 1. 27; C. 1905. I. 1251) wurde zur Gewinnung von Solanin aus den
Beeren von Solanum sodomaeum Linn. die Extraktion mit A. empfohlen. Schneller
und in besserer Ausbeute gewinnt man das Solanin, wenn man die Beeren statt
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mit A. mit verd. Schwefelsdure extrahiert. Die zerriebenen Beeren werden mit
2,5%ig. Schwefelsdure 24 Stdn. unter zeitweiligem Umrihren stehen gelassen. Dann
filtriert man durch Wolle, behandelt den ausgeprefsten Filterriickstand nochmals
mit 2,5%ig, Schwefelsaure und macht die vereinigten sauren Filtrate mit NaOH
oder KOH alkalisch. Die FIl. farbt sich dabei blutrot, der entstehende Nd. wird
abfiltriert, mit W. ausgewaschen u. getrocknet. Das gepulverte Prod. kocht man mit
viel A. aus; dann konzentriert man die filtrierte alkoh. Lsg. etwas und vermischt
mit W. bis zur beginnenden Tribung. Beim Abkihlen Kkristallisiert das Solanin
in Nadeln aus. Der Solaningehalt der Beeren schwankt zwischen 2,5 und 10°/Q0.
Erhitzt man Solanin mit groiser Flamme, so braunt es sich gegen 260° und schm,
unter Zers, bei 275—280°, beim Erhitzen mit kleiner Flamme findet man den F.
bei 245—250°.

Die blutroten alkal. Mutterlaugen des Solanins lieferten beim Ansduern unter
Entfarbung einen gelatindsen Nd., der an der Luft leicht schimmelt. Nach seiner
Entfernung sattigten die VfF. die Fl. mit Salz und extrahierten dann mit A. Die
&ther. Lsg. hinterliefs beim Abdampfen einen Korper, der aus W. in gelblich-rot-
lichen Prismen Kkristallisiert; er zeigt den F. ca. 195—215°; die fast farblose, wss.
Lsg. farbt sich mit Alkalien blutrot, mit FeCI3 grin. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38.
2755 -58. 30/9. [12/7.] Cagliari. Univ.-Lab.) Prager.

Arthur Konschegg, Uber eine neue Methylenindolinbase. Aus dem p-Tolyl-
hydrazon des Isopropylmethylketons entsteht mit Zinnchlorir und HCI in A. ein
Zinndoppelsalz, das mit KOH B-3-Methyl-Pr-3-dimethyl-2-met'hylenindolin, ClaH 16N
(Formel nebenst.), gibt; aromatisch riechendes 61, Kp30. 170°; farbt sich an der Luft

rot; 11 in A.,, A. u. SS. Mit KNO02 u. verd. H2S04 erhalt

H3C [C(CH3j man ein die LIEBERMANNsche Farbenrk. zeigendes, oliges

|g—aqjj Prod., wahrscheinlich ein Nitrosamin. Das Chlorzink-

' doppelsalz der Base entsteht beim Einleiten von H in

Hydrazon und ZnCi2, geldést in A., und Zusatz von HCI.

Das Zinndoppelsalz ist weifs und hat F. 300° (aus h. A.); das Fe-Salz bildet 6lige

Tropfen. Hg-Salz: lange Nadeln. Platinsalz, (Ci2H,6N-HCI)2PtCl4, bronzerotes, sich

fettig aufiihlendes Pulver. — Pikrat, CxsH18\N407, gelbe Nadeln (aus h. A.), F. 195°.

— Acetylprodukt: Kristalle (aus h. PAe.), F. 104°, 1 in A. — Benzoylprodukt:

Nadeln (aus verd. A). — Aus der Analogie dieser sekunddren Base mit dem

B-I-Methyl-Pr-3-dimethyl-2-methylenindolin u. der von G. Prancher (Ber. Dtsch.

ehem. Ges. 31. 1488; C. 98. I. 463) aus dem Phenylhydrazon des Isopropylmethyl-

ketons erhaltenen, als tertiar aufgefafsten Base geht hervor, dafs die Bezeichnung

»Indoleninbasen* fir diese Prodd. unrichtig ist. (Monatshefte f. Chemie 26. 931
bis 937. 23/9. [25/5.*] Innsbruck. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

E. Azzarello, Uber einige Pyrazolinketone. Im Anschlufs an die Unterss.
von Pechmanns (Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 1890; 28. 860; 31. 2950; 33. 3590)
hat Vf. Diazomethan auf ungesattigte Ketone, die die
CHn |CHC6H6 Gruppen —CH : CHCO— u. -CH : CHCOCH : CH— ent-
l. NILACHCOCH, halten, einwirken lassen. Monobenzalaceton liefert dabei

NH ein Additionsprod., dem aus Analogiegriinden wahrschein-
lich die Formel I. zukommt, und Dibenzalaceton ein Ge-
misch von 2 Isomeren, wohl der Formeln Il. und IH.
CHn ICHIC,Ili CaH6CHi j.CH (o] 2 Mem— ,CH-—- CO------CH. - ,CH
n-.N*JcH (6{0) CHUAXMN m- nl”JoHC9H5 C6HEChLNIIn

NH NH NH NH
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Experimenteller Teil. 4-Phenyl-5(3)-acetylpyrazolin, CuHIaONs (Formel I.).
B. Zu einer &ath. Lsg. von Diazomethan fiigt man 4 g Benzalaeeton in wenig A.
und kristallisiert nach 12 Stunden den A.-Rickstand aus A. um (Ausbeute etwa
39). Aus A. weifse Nadeln, an der Luft sich schwach rosa farbend, F. 105—106°,
bei hoherer Temperatur sich unter Gasentw. zers., 1 in A., Chif., A., Bzl., Aceton,
wl. in W. und Lg.; reduziert sofort alkal. KMn04Lsgg.; gibt mit konz. SS. rote
Féarbungen, verharzt mit Pikrinsdure in alkoh. Lsg. und gibt bei Ggw. von wenig
W. in alkoh Lsg. mit PtCl.,,, HgCla und AgNO03 (in ammoniakal. Lsg.) mehr oder
weniger unbestandige Ndd. Bei 3—4-stdg. Kochen der alkoh. Lsg. des Pyrazolins
(1 Mol.) mit Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol.) am Riuckflufskiihler nach vorheriger
Neutralisation mit der ber. Menge NaaCOs in wenig W. entsteht das 4-Phenyl-
5{3)-acciylpyrazolinooeim, CnH~ONg, feine, glanzende Kristalle, F. 181—182°, bei
héherer Temperatur sich zers.,, 1 in A., A., Aceton, uni. in W. Gibt mit konz.
ILSOj zunéachst eine Rosa-, dann Rotfarbung. Spaltet beim Kochen mit verd. HCI
Hydroxylamin ab. — Bei der Oxydation des Pyrazolins (4 g) in 50 ccm Chlf. mit
zunachst 3—4 g Brom in Chif., dann mit 500 ccm einer 10%0g. KMn04-Lsg. durch
Erhitzen im COaStrom wurde die von Knorr (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 700;
C. 95. I. 916) sowie von Pechmann (L c.) beschriebene 4-Phenylpyrazol-5(3)-car-
bonsaure, F. 252—254° unter Zers., erhalten, ein Beweis fiur die Konstitution des
Pyrazolins. — Phenylpyrazolinketon, CBH6C3HANsCOC3H4NsCBH5. Bei 24-stdg. Einw.
von 4 g Dibenzalaceton in absolut &th. Lsg. auf eine &th. Diazomethanlsg. entsteht
eine Verb., F. 170—200°, die sich durch sd. Chlf. in einen darin uni. Blckstand,
F. 214—216°, u. geringe Mengen eines Korpers, F. 174—176°, scheiden liefs. Die
hoher schm. Verb. zeigte dieselbe Zus. wie das Rohprod., besafs ebenfalls neutrale
Rk. und gab, wie die Verb., F. 170—200°, gelbrote Ndd. mit PtCl4, HgCl, und
ammoniakal. AgN03-Lsg. Beide Korper reduzieren alkal. KMn04-Lsg. und farben
sich dann mit konz. HaS04 gelb, dann rot. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5]
14. 11. 229—34. 20/8. Palermo. Chem. Inst.) ROTH-Breslau.

F. Carlo Palazzo, Einwirkung von Hydroxylamin auf den Bimethylpyron-
dicarbonsaureester. (Forts, von S. 900.) Die Konstitution der Verb. C71190.,N liefs
sich auf synthetischem Wege ermitteln, indem sie durch Einw. von Hydroxylamin
auf den Aeetylmalonester (vergl. folg. Ref.) erhalten wurde. Dabei kann aber, im
Hinblick auf die Unterss. von Chaisen (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 140), Hantzsch
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 497), R. (Schiff und Viciani (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
30. 1159), Uhtenhuth (Liebigs Ann. 296. 37) u. Schott (Ber. Dtsch. chem. Ges.
29. 1985) nur ein Isooxazolonderivat entstehen. Die Verb. CTH®, N entspricht in
ihrem Verhalten (F., Loslichkeit, Salze, Braunfarbung mit FeClI3, leichte Oxydier-
barkeit und Angreifbarkeit durch SS. oder Alkalien) vollstindig dem anderer Iso-
oxazolone und durfte die Formel I. oder H. besitzen, d. h. als ein y-Methyl-B-
carboxyathylisooxazolon zu bezeichnen sein. Es ist aber wohl anzunehmen, dals
die Verb. hauptséchlich in der Enolform (I1.) reagiert. lhre B. aus dem Dimethyl-
pyrondicarbonsaureester durch Hydroxylamin ist wohl nach dem Schema:

CH3C— O— CCHj H CH3CNHOH ohcch3
C0aCaH5C— CO—;COaCaH6 + NHOII C0aCaH50 CcO (COaCaH5 ~
CH3C—NH OHCCH3 CH3C:N CH3C : N

I >0OH | L | > 10 hezw. Il. 1 5o
C0aCaH6C— CO CCOaCaH, C0aCaHB6CH*(50 COaCaH6C : C(OH)
zu erklaren. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 244—52. 20/8. Palermo.

Chem. Inst.) ROTH-Brcslau.



E. Carlo Palazzo u. N. Salvo, Einwirkung von Hydroxylamin auf den Acetyl-
malonséureester. Der nach Nef (LlebiGs Ami. 266. 112) aus Kupferacetessigester
durch Chlorkohlensdureester bereitete Acetylmalonester, Kp2L 122—125°, wurde
(1 Mol.) 24 Stdn. mit freiem reinen Hydroxylamin (1 Mol.) stehen gelassen, einige
Stunden am Ruekflufskuhler erhitzt, der Alkoholriiekstand mehrmals mit wenig W.
von 70—80° extrahiert und der wss. Auszug im Vakuum Uber H2S04 eingeengt.
Die sich abscheidenden Kristalle — die verschiedenen Fraktionen wurden einmal
aus W. umkristallisiert — erwiesen sich identisch mit der aus dem Dimethylpyron-
dicarbonsaureester durch Hydroxylamin erhaltenen Verb. C7THOO4N, F. 166°, der
(vgl. vorst. Eef.) die Konstitution eines y-Methyl-R-carboxathylisooxazolons zukommt.
Die Abspaltung der Carboxathylgruppe gelang nicht, da das Isooxazolonderivat sich
heim langeren Erhitzen auf seinen F. oder einige Grade dariiber hinaus sowie auch
mit SS. oder Alkalien alsbald tiefer zers. (Atti E. Accad. dei Lincei Roma [5]
14. 11. 252—55. 20/8. Palermo. Chem. Inst.) ROTH-Breslau.

A. P. N. Eranchimont u. H. Eriedmann, Uber das a,a'-Tetramethxjlpiperidin
und einige Derivate. 25 g Phoron des Handels wurden nach G uareschi durch
Losen in 80 ccm wss. Ammoniak (0,925) in Triacetonamin Ubergefuhrt, dieses nach
E. Fischer (Ber. Dtsch. chem. Ges. 17. 1789) mit Na-Amalgam in schwach salz-
saurer Lsg. zu Triacetonalkamin reduziert, daraus y-Jod- oder -Bromtetramethyl-
piperidin in Form des Halogenhydrats nach Samteeben (Ber. Dtsch. chem. Ges.
32. 664; C. 99. I. 922) durch 1—2-stdg. Erhitzen mit Halogenwasserstoffsaure auf
150° gewonnen, die Halogenverb, aber (z. B. 20 g Bromhydrat des y-Bromtetra-
methylpiperidins) in absol. A. (175 ccm) suspendiert, zu Zink gesetzt, das mit Cu
Uberzogen war (250 g Zn 7 mal mit je 50 ccm 5°/0ig. CuS04-Lsg. bis zu ihrer Ent-
farbung behandelt und gut mit W. und A. ausgewaschen). Man verschliefst das
Gefafs mit der Reaktionsmasse leicht und lafst es unter zeitweiligem Umschitteln
mehrere Tage stehen, bis alles Halogenhydrat verschwunden ist. Aus der filtrierten
Lsg. fallt nach Entfernung des Zn durch 112S auf Zusatz von A. das Bromhydrat
des Tetramethylpiperidins in farblosen Nidelchen au3, die aus A. in sublimierbaren,
nicht schm, viereckigen Tafeln kristallisieren. In A. und W. sehr viel leichter 1
als das Bromhydrat der Bromverb, oder das de3 Alkamins. Das freie u,a'- Tetra-
methylpiperidin wurde durch Behandeln einer beinahe gesattigten wss. Bromhydrat-
I6sung mit festem KOH in grofsem Uberschufs bei héchstens 30° im Scheidetrichter
als olige, farblose FI. von eigenartigem Geruch erhalten. Kp760. 155,5—156,5°,
D16V 0,8367. L. in A., mit Wasserdampfen fluchtig. Mit W. bildet sich sehr
leicht ein Hydrat, F. 28°, vermutlich mit 4 HaO, in langen Nadeln. — Chlorhydrat.
Leuchtende Nudelchen, zll. in W. und A., sublimieren, ohne zu schm. — Chlor-
platinat, CIBH4N2CI6Pt. Orangerote Prismen, wl. in k., 1L in h. W., bei 240° braun
werdend, bei 262° schm. — Chloraurat, COHZNC14Au, goldgelbe Nidelchen, wl. in
k., 1L in h. W. F. 165° wahrend das Chloraurat des Triacetonins bei 176° schm.
— Saures Tetramethylpiperidinsulfat, C9HI10N-H2SO4. Farblose, durchscheinende,
in A. und W. 1 Prismen, F. 174°. — Neutrales Sidfat, (CO9HIN)2H2S04, 11 in W.,
1in A, F. 270°.

Die Erfolglosigkeit bei Verss., ein Harnstoffderivat des Tetramethylpiperidins
mit K-Isocyanat herzustellen, erklart Vf. mit sterischen Schwierigkeiten, wie sie
entsprechend bei dem Diisopropylamiu vorliegen, wo auch, dem N benachbart,
2 C-Atome stehen, an denen sich je 2 CHSGruppen befinden, und auch kein Harn-
stoff erhalten werden konnte.

Tetramethylpiperylmethylurethan, CuH2102N. B. aus aquimolekularen Mengen
Amin und Chlorameisensauremethylester vor Feuchtigkeit geschitzt in 10 Tagen.
Nach Zusatz von sehr verd. HCl nimmt man das Uretban und den unverédnderten
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Ester mit wenig A. auf, wéscht mit Na2C03 und W. aus und isoliert das Urethan
durch fraktionierte Dest. KpJ0. 231°. Ausbeute bis 85% der Theorie. Farblose
Fl. von sehr starkem, anhaftendem, an Minze erinnerndem Geruch. Uni. in W.,
1in A. und A. D4 09889, F. —9 bis —10°. Konz. 1IN03 wirkte bei —18° gar
nicht ein, bei —10° entstanden harzige, bis jetzt nocb nicht naher bestimmte Prodd.
(Diisopropylamin reagiert mit Chlorameisensaureester sehr leicht unter B. des
Diisopropylmethylurethans, C8H170 2N, einer farblosen, nach Minze riechenden FI.,
KPres5- 178,5°, D4 0,9253, die selbst bei +15° von konz. HNO3 nicht angegriffen
wird.) — Benzoyltetramethylpiperidin, CI9H230ON. B. aus 2 Mol. Amin und 1 Mol.
Benzoylchlorid in A. nach 10 Tagen. Der grofste Teil des Prod. destillierte bei
25 mm und 260—275° als farblose Fl., die in Kaltemischung erstarrte und aus A.
umkristallisiert wurde. F. 41—42°. LIl in absol. A., A. und Bzl., swl. in verd. A,
uni. in W. — Pikryltetramethylpipcridin, C15H1006N4. B. aus 2 Mol. Amin und
1 Mol. Pikrylchlorid 1. durch 3-tdgiges Kochen der Bzl.-Lsg., 2. durch Vereinigen
der w. alkoh. Lsgg. und mehrtéagiges Stehenlassen. Aus A. glanzende, gelbbraune
Prismen, F. 225°. Swl. in k. absol. A., zll. in w. A. — Bromdinitrdbenzol in alkoh.
Lsg. gibt mit Tetramethylpiperidin gldnzende, hellgelbe Prismen. — Das Nitrit
des Tetramethylpiperidins, C9H200.;N2, bildet sich aus dem Chlor- oder Bromhydrat
des Amins, wenn man zu der k. konz. Lsg. des ersten oder zu der h. Lsg. des
zweiten eine Lsg. von NaNO* gibt. Das Nitrit zers. sich bei 270°. In den Mutter-
laugen findet sich Nitrosotetramethylpiperidin, C9H180ON2, Kpsi. 130—133°, Kp7@
243—245% (unter Zers.?), F. 16°, E. 15°

Nitrit des y-Bromtetramethylpiperidins, CH102BrN2. B. aus einer k. gesattigten
Lsg. des Chlorhydrats der y-Bromverb. und NaNO* in farblosen Nadeln, zl. in W.,
aber weniger als das Nitrit des Tetramethylpiperidins. — Nitroso-y-bromtetramethyl-
piperidin. B. aus w. wss. Lsg. des Bromhydrats der y-Bromverb. und NaNO*.
Aus A. und A. in zierlichen Nadeln, F. 76°. — Nitrosotriacetonamin. B. aus k.
konz. wss. Lsg. von Triacetonaminchlorhydrat und NaN02 nach einigen Tagen in
dinnen Blattchen, die in A. 1 sind. — Nitrosotriacetonin. B. durch Erhitzen auf
100° von Triacetoninchlorhydratlsg. mit NaNO*. Grofse Tafeln, 1 in A, F. 59°
(Rec. trav, chim. Pays-Bas 24. 404—18. 15/9.1905. [Juni 1904.] Leiden.) Lembach.

Paul Habe und Karl Kitter, Uber Abkémmlinge des Merochinens. 1. M it-
teilung. Das von v. M iller und Rohde (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3214; C.
1900. II. 38; vgl. Rohde, Schwab, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 306; C. 1905. I.
541) gewonnene lIsonitrosomethylcinchotoxin zerfallt bei der Einw. von PC16 u. der
nachfolgenden Behandlung mit W., also bei der BECKMANNsehen Rk. in Cincho-
ninsaure und das Nitril des Methybnerochinens gemafs folgendem Schema;

NCO9H6+C(N*OH).CO sCHSRCH--—-- CH+CH : CH* NCe+CH*aCH CH®CH: CHa
¢H2 ¢Ha
= NCOH6COH +
¢H. |
CH3-N CH* CH ,-N - CH*

Zur Ausfihrung der Rk. 16st man 33,7 g Isonitrosomethylcinchotoxin in 300 ccm
Chlf., fugt unter Kihlung langsam 30 g PC16 hinzu, vermischt nach 1%-stind.
Stehen mit Eiswasser, versetzt die abgetrennte wss. Lsg. mit Alkali und destilliert
mit Dampf. Das Nitril des Methylmerochinen3 findet sich in den ersten Anteilen
des wss. Destillats; es wird durch Zusatz von festem Kali abgeschieden, ausge-
athert und fraktioniert destilliert. Es ist eine piperidinartig riechende Fl.; Kp74L
252—255° (korr.); mischbar mit Wasser. Au-Salz, CI0HION,-HAuClI,, F. 121—123°.
Pikrat, F. 93—95°. Pikrolonat, C2H2405N9, prismatische Nadeln, F. 194—195°



Uni. in A,, L in M A., wl. in W., k. A. Jodmethylat, CIHI6N3-CH,J, weifse
Nadeln, F. 264-265°. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 2770—73. 30/9. [5/8.] Jena.
Univ.-Lab.) Prager.

Ph. Barbier u. P. Sisley, Uber die Existenz von asymmetrischen Safraninen.
Vff. sind der Ansicht, dafs die Ergebnisse ihrer nachstehend beschriebenen Verss.,
sowie diejenigen friherer Verss. von Barbier u. VIGNON (Bull. Soc. Chim. Paris
48. 338. 636. 771; C. 87. 1353. 1459. 1548) dazu fihren missen, neben den symm.
Safraninen auch die Existenz von asymm. Safraninen anzunehmen. Kocht man
namlich eine neutrale wss. Lsg. des o,p-Diaminodiphenylaminchlorhydrats mit der
entsprechenden Menge Anilinchlorhydrat und K3Cr307-Lsg., so erhalt man schliefs-
lich eine lebhaft rot gefarbte FI. Das Chlorhydrat des aus dieser Lsg. in Ublicher
Weise abgeschiedenen Farbstoffs bildet dunkelgriine Blattchen, deren rote wss. Lsg.
durch Uberschissige JrLSOj zuerst blau, dann grin gefarbt wird, und deren alkoh.
Lsg. stark dichroitisch ist. Der Farbstoff zeigt also alle Eigenschaften des Pheno-
safranins. In analoger Weise entsteht aus o-Amino-p-diaminodiphenylamin, Anilin
und K2Cr307 das Aminophenosafranin von Ris, dessen Chlorhydrat bronzefarbene
Blattchen bildet. Die B. dieser Safranine vollzieht sich also im Sinne folgender
Gleichungen:

' OHJ + CB6HsNH3 + 03= 3ILO + H

nh3 N.CeH4ANH3
NH N

+ OOHKH.+ 0. - 3H.0 + H,NC Q j Na

nh3 n-cbh,.nh3

Zur Darst. des o,p-Diaminodiphenylamins erhitzt man ein aquimolekulares Ge-
misch von o-Nitrochlorbcuzol, p-Phenylendiamin und wasserfreiem Na-Acetat in
alkoh. Lsg. 12 Stunden im Rohr auf 200° und reduziert die entstehende Nitrobase,
deren Chlorhydrat, N02*C6H,-NH-C6H.,-NH3-HC1, gelbbraune Blattchen bildet,
durch Zinkstaub und HCI. Auf analoge Weise erhalt man aus Chlordinitrobenzol-
1,2,4, p-Phenylendiamin und Na-Aeetat die bereits bekannte Dinitrobase (N022-
COH3*NH *CjHj *NH2 u. durch Reduktion derselben das o-Amino-p-diaminodiphenyl-
amin. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 995—98. 5/9.) Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

H. Pellet und C. Fribourg, Die Frage nach dem Vorkommen der Tonerde in
der Pflanze. Die noch nicht entschiedene Frage, ob A1303 in pflanzlichen Ge-
weben vorkommt, haben Vff. durch erneute Unterss. (vgl. Bull, de I’Assoc. d. Chim.
de Sucr. et Dist. 22. 90S; C. 1905. I. 1715) an Zuckerrohr u. Zuckerriiben zu ent-
scheiden gesucht. Wurde eine Verunreinigung der Pflanzenteile und der Asche
durch Erde und Staub sorgfaltigst vermieden, so wurden in 100 Tin. Riben- und
Zuckerrohrasche nur 0,03—0,05 Tie. A130, gefunden. Zur Best. der A130 3 erwies
sich das etwas abgednderte Verf. von Carnot als sehr geeignet: man flgt zu der
verd. salzsauren u. mit NH3 fast vollig neutralisierten Aschenlsg. 2 g Ammonium-
phosphat, 19 g Ammoniumhyposulfit und endlich 15 ccm Eg. und erhélt 15 Min.



im Sieden; das abgeschiedene Al-Phosphat, das mit sd. W. auszuwaschen ist, ist
frei von Pe. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 71—72. 12/9.) Mach.

Arthur Klein, Uber Erythropréazipitin und andere Immunprodukte einzelner
Bestandteile des Blutes. Nach Immunisierung mit Erythrocytenextrakt entsteht
reichlich Erythroprazipitin, Hamolysin und Erythroeytenagglutinin, kein Serum-
préazipitin u. Stromataagglutiniu; nach Immunisierung mit (zellfreiem) Serum wurde
gebildet: Erythroprazipitin, Serumprazipitin, Hamolysin, Erythroeytenagglutinin,
aber kein Stromataagglutinin. Die Immunisierung mit Stromata lieferte: Erythro-
prazipitin, Hamolysin, Erythroeyten- und Stromataagglutinin, kein Serumprazipitin,
und die Immunisieruung mit Erythroeyten: Erythroprazipitin, Hamolysin, Erythro-
eytenagglutinin, kein Serumprézipitin (oder doch nur in sehr geringer Menge) und
kein Stromataagglutinin. Es entsteht also 1. Erythroprazipitin nach Injektion aller
einzelnen Bestandteile des Blutes, am reichlichsten nach Injektion mit Erythro-
cytenextrakt. — 2. Serumprazipitin nur nach Injektion mit Serum (in geringer
Menge auch nach Injektion von Erythroeyten). — 3. Hamolysin nach Injektion
aller einzelnen Bestandteile des Blutes, desgleichen 4. auch Erythroeytenagglutinin,
letzteres am wenigsten nach Seruminjektionen. — 5. Stromataagglutinin nur nach
Injektion mit Stromata.

Erythro- und Serumprdzipitin sind nicht identisch. Beim Extrahieren der
Erythroeyten mit dest. W. geht sowohl prazipitogene, als auch agglutinogene Sub-
stanz in Lsg.; die dabei zuriickbleibenden Stromata enthalten noch immer Agglu-
tinogen, aber nur wenig Prazipitogcn. Auch bei getrennter Immunisierung mit
Erythrocytenextrakt einerseits und Stromata andererseits treten Agglutinin und
H&molysin gemeinschaftlich als Immunprodd. auf. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Para-
sitenk. 1. Abt. 39. 438—53. 22/9. Patholog.-chem. Lab. k. k. Krankenh. ,,Rudolf-
Stiftung*“. Wien.) Proskauer.

R.. Lepine u. Boulud, Hie Glucuronsaure des Blutes. Vff, haben friher schon
darauf hingewiesen, dafs ein grofser Teil der im Blut vorhandenen Glucuronsaure
Kupfersalze erst reduziert, nachdem sie durch Erhitzen mit einer S. gegen 100° aus
Verbb. frei gemacht worden ist. In dieser Arbeit besché&ftigen sich Vff. nur mit
diesem Teile der Glucuronsaure des Blutes. Im arteriellen Blut gesiinder Hunde
findet sich ein betrachtlicher Teil in dieser Form. Kranke Tiere oder frisch ope-
rierte Tiere zeigen einen geringeren Gehalt. Auf 1000 g arterielles Blut berechnet,
fanden Vff. z. B. 0,54, 0,22, 0,20, 0,12 und 0,10 g Glucuronsaure. Zum Vergleich
untersuchten Vff. auch das vendse Blut und fanden: im arteriellen Blut 0,30 g, im
vendsen (Jugularis) 0,12 g, im arteriellen 0,16 g, im vendsen 0,10 g Glucuronsdure
(auf 1000 g Blut). Die B. der Glucuronsdure ist von der Anwesenheit roter Blut-
kérperchen abhangig. Serum mit einer Zuckerlsg. gemischt, zeigt keine Glucuron-
saurebildung, sie tritt jedoch ein, wenn Blut verwendet wird. Nach einer Stunde
geht der Gehalt an Glucuronsaure zurtick, indem die Glykolyse deren B. lberragt.
Die Glucuronsaurebildung ist nicht abhéngig von der zugesetzten Glucose, denn sie
tritt auch ein bei Zusatz einer Lé&vuloselsg. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 453
bis 456. [4/9.%].) Abderhalden.

H. de Waele u. A. J. J. Vandevelde, Uber proteolytische Bakterienenzyme
und ein Verfahren der quantitativen Schatzung der Gelatineverflissigung. Vff. haben
vergleichende Verss. Uber die Einw. von 8 verschiedenen Bakterienarten auf rohe
und gekochte Milch, sowie auf Gelatine angestellt und sind dabei zu Ergebnissen
gelangt, die ihnen Studien Uber einen Vergleich des Verhaltens der Gelatine-
verflissigung und der Lsg. von Kasein nahe legten. Abgemessene Mengen von



sterilisierter Milcli einerseits, andererseits Bouillon mit Kaseinzusatz, ferner centri-
fugierte, gekochte und filtrierte Milch und schliefslich Gelatinebouillon, deren Ge-
balt an koagulierbaren Eiweifsstoffen bestimmt war, wurden mit Bakterienarten
geimpft, und nach bestimmten Zeiten wurde die Menge des nicht koagulierbaren,
bezw. noch koagulierbaren Eiweifses festgestellt. Alle angewandten Bakterien (Bac.
pyocyaneus, anthracis, megatherium, Vibrio cholerae, Bac. enteritidis, typhosus und
coli) besafsen ein gewisses proteolytisches Vermdgen, aber in verschiedenem Grade.
Die Mikroben, welche die Gelatine stark verflissigten, machten auch viel Kasein
léslich. Es scheint, dafs die Gelatineverflissigung und das Lo&slichmachen des
Kaseins von ein und demselben Ferment bewirkt wird. Die grofsere Wirksamkeit
dies Fermentes wird durch die saure Kk. des Mediums beginstigt, und die Proteo-
lyse steht in Beziehung zur B. der S. Das Ferment des Bac. megatherium, welch
letzterer sich auf der Oberflache der Medien entwickelt und sehr O-bedirftig ist,
scheint sich nicht durch die ganze M. der Néhrlsgg. zu verteilen. Der Milchzucker
wird invertiert, der Grad der Invertierung scheint mit der B. der S. zusammenzu-
hangen. Das Bakterium eoli erzeugt eine grofse Menge S. gleich vom Beginn seines
Wachstums an u. fallt schnell Kasein; schliefslich wird die S. durch das Bakterium
selbst zers. Dagegen bildet der Bac. typhi nur sehr langsam S. und nie in dem
Grade, wie das Colibakterium; die Milch ist noch am 10. Tage seines Wachstums
flussig u. koaguliert erst gegen den 15. Tag. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk.
. Abt. 39. 353—57. 22/9. [1/5.] Gent.) Proskatjer.

Alberto Aggazzotti, Gleichzeitige Einwirkung von 02 und CO2 bei durch Ver-
diinnung der Luft hervorgerufenem UbelbefMden. — Versuche an einem Orang-Utan.
(Forts, von S. 906.) Bei Zufihrung einer Luftmischung von 39,61% 0 und 6,69%
CO02 traten auch bei 184 mm, bei 44,56% u. 11,71% CO02 selbst bei 141 mm Druck
keine Stérungen ein; ja sogar eine Luftverdiinnung von 121 mm = einer H6he von
14,651 Uber dem Meeresspiegel konnte der Orang-Utan bei etwa 55% 0 u. 11,54%
CO02 vertragen. Ein anderer Affe, eine Macacusart, zeigte auch bei 96 mm Druck
= 16,500 m bei Zufiihrung von 11,6% CO02 und 67,51% 0 kein Ubelbefinden. 0
allein konnte ein solches bei so niederem Drucke nicht verhindern, so dafs also
nur eine 02 und CO02-reiche Luft im Stande ist, die durch die barometrische De-
pression hervorgerufenen Erscheinungen der Acapnie u. Anoxyamie zu verhindern.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. 1l. 256—64, 20/8. Turin. Physiolog. Univ.-
Laboratorium.) ROTH-Breslau.

C. Porcher, Ursprung der Laktose. Einflufs von Glucoseeinspritzungen bei
sdugenden Ziegen. (Vergl. S. 410.) Vf. hat sdugenden Kihen, Ziegen und Hunden
aseptische, hyper- und isotonische Glucoselsgg. unter die Haut, ins Peritoneum und
in die Brustdrisen eingespritzt. In allen Fallen trat nicht Glucosurie, sondern
Laktosurie auf. (C. r.d.I’Acad. des Sciences 141. 467—69. [4/9.*].) Abderhalden.

H. Brat, Zur Wirkung des Chlorbariums und Barutins. Barutin nennt Vf.
das Doppelsalz von Theobrominbarium mit Natriumsalicylat; es stellt ein weifses,
kristallin.,, in W. 1 Pulver vor, wahrend das durch Umsetzung von Theobromin-
natrium mit BaCl2 entstehende Theobrominbarium in W. uni. ist. Das Préparat
enthalt 9,5% Ba, 25,5% Theobromin, 50% Natriumsalicylat und ca. 10% W. und
NaCl; es ist schwach alkal. und mufs vor CO2Einw. geschiitzt aufbewahrt werden.

Die letale Dosis fiur Kaninchen stellte sich beim BaCl2 auf 0,113 g pro kg Tier
sowohl bei subkutaner, wie bei interner Verabreichung. Das Barutin, das 6-mal
weniger Ba enthdlt als BaCl2, kann als mindestens 9-mal ungiftiger angesehen
werden als dieses. Vf. stellte noch Verss. Uber die physiologischen Wrkgg. des



Barutins unter Bericksichtigung seiner therapeutischen Verwertbarkeit als Diureti-
kum und als Ersatz fir Digitalis an. (Beri. klin. Wchschr. 42. 1219—25. 18/9.
Berlin.) Proskatjer.

Grarungscheiuie und Bakteriologie.

Henry v. Winkler, Uber einige Hilfsmittel fiir bakteriologische Arbeiten. Vf.
beschreibt 1. die Herst. reiner Heckglaschen durch Behandeln in konz. HaS04 und
KaCr30 7, Abspiilen und Ausbrennen in besonderen Pfannen u. macht 2. Vorschlage
zum Vereinheitlichen der Luftunters. auf Staubbakterien. Hierzu verlangt er Rege-
lung des einzusaugenden Luftstroms durch Form und Grofse des Luftfilters, Be-
schrankung der Menge des auszusdaenden Materials auf ein Minimum, Fixieren der
Bakterien auf elektiven Nahrbdden, sicher ausfiihrbare Kontrolle der zuletzt pas-
sierten filtrierenden Schicht, bequemes Sterilisieren des App., Vermeidung aller
Zwischenschaltungen von Drahtgeweben, Handlichkeit u. Billigkeit der Vorrichtung.
Vf. hat diese Bedingungen erfillt, indem er ein abgedndertes FICKERsches Verf.
anwendet. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 39. 483—87. 22/9. Unters.-
Lab. Reval.) Proskatjer.

Basilius Malenkovic, Ist Holz durch Bakterien vergarbar? Die vorliegenden
Unterss., bei denen die Einw. von Bakterien auf die in W. 1 u. uni. Bestandteile
der Nadelhodlzer (Laubholz wurde nur nebenbei beriicksichtigt) studiert wurde, haben
zu folgenden Ergebnissen gefuhrt: 1. Reine Holzsubstanz (extrahiertes Holz) als
Ganzes ist vorlaufig als durch Bakterien nicht vergarbar anzusehen. — 2. Holz-
extrakt bietet Lebensbedingungen fur Bakterien. — 3. Bakterien gedeihen auf Holz
daun am besten, wenn eine Neutralisation der freien SS. und eine Entfernung der
Harze (Gerbstoffe) oder statt dessen ein Unléslichmachen derselben eintritt, sowie
dann, wenn Nitrate vorhanden sind. — 4. Die auf Holz gedeihenden Bakterien
sind nicht im Stande, Zellulose zu vergdren. — 5. Da die Holzsubstanz durch
Bakterien ganz unvergarbar ist, Holzextrakt aber fiir die Erreger der Zellulose-
garungen kein geeigneter Nahrboden ist, so kann von einer GH4-Garung u. Uber-
haupt von Zellulosegdrungen unversehrten Holzes keine Rede sein. — 6. Nach der
Vergarung des Holzextrakts, soweit diese moglich, hort jede Bakterientatigkeit auf
und kann erst dann wieder beginnen, wenn durch andere Umstande (Schimmel-
pilze, Alkalien) eine geeignete Spaltung der Holzsubstanz stattfand, doch durfte
auch dann eine Zers, durch Bakterien erst eintreten, wenn einzelne antiseptisch
wirkende Spaltungsprodd. vorher entfernt (ausgelaugt) wurden. — 7. Ist Holz im
Kontakt mit reichlichen Mengen organischer Stoffe, so liegen besondere, hier nicht
bertucksichtigte Verhaltnisse vor. — 8. Die Holzsubstanz erweist sich stets als
gegen Bakteriengdarungen sebr widerstandsfahig, und stattgefundene Veranderungen
sind entweder auf Schimmelpilze (event. sogen, echte Holzpilze) oder reine chemi-
sche Prozesse zurickzufiihren. (Z f. landw. Vers.-Wes. Ost. 8. 852—60. 16/9.
Wien.) Mach.

Hygiene und Nalirungsxnittelcliemie.

E. Almquist und Gerda Troili-Petersson, Quantitative Hesinfektionsversuche.
Die Wrkg. des HgCh nahm verhaltnismafsig schneller als die Dosis ab: z. B. téteten
0,0006 mg HgCls fast eine Milliarde Typhusbacillen, 0,0004 mg dagegen noch nicht
\* Milliarde der letzteren. Die absolute Anzahl der von einer HgCl2Menge ge-
toteten Typhusindividuen kann konstant bleiben, obgleich innerhalb gewisser Gren-
zen grofsere oder kleinere Mengen Bakterien darin emulgiert werden. Wenn grofsere



Bakterienmengen in der HgCla-Lsg. innerhalb gewisser Grenzen emulgiert wurden,
so blieb weniger HgCla in der Fl. zurick, als bei kleineren Bakterienmengen. Die
in HgCla emulgierten Typhusstabchen konnen bedeutend mehr HgCL, aufnehmen,
als fur ihre Vernichtung nétig ist; ein Teil des Uberschusses kann an neu hinein-
emulgierte Typhusbakterien abgegeben werden. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 39. 477—82. 22/9. Hyg. Inst. Stockholm.) PROSKATJER.

P. Carles, Giftige Nachspeisen. Eine mehrjahrige Statistik von Vergiftungen
durch Cremespeisen hat die auffallige Erscheinung zutage gefordert, dafs derartige
Vergiftungen am héufigsten und schwersten in der Gironde zu beobachten sind.
Vf. glaubt, diese Tatsache mit der ausgebreiteten Entenzucht dieser Gegend in Ver-
bindung bringen zu missen. Die nicht zur Zucht benutzten Eier werden verkauft
und nur ganz ausnahmsweise im eigenen Haushalt verbraucht, da die Landleute
eine aberglaubische.Scheu vor dem Enteneiergenufs haben. Infolge der unsauberen
Lebensweise der Enten und des eigenartigen Baues des weiblichen Genitalapp.
sind die Eier bei ihrem Austritt, ehe sie sich mit der Kalkhaut umgeben, der
Infektion mit Bakterien oder tierischen Parasiten ausgesetzt. Da nun bei den
Cremes das Weifsei in geschlagenem Zustande benutzt wird, findet eine Sterilisation
nicht statt, die Speise bietet aber fiir eine Vermehrung pathogener Bakterien den
besten Nahrboden. (Rev. intern, falsific. 18. 77—79. Mai-Juni. Bordeaux.) W oy.

H. C. Sherman, A. W. Hahn u. A. J. Mettler, Vergleichende Untersuchungen
Uber chemische Konservierungsmittel der Milch. Verss. der Vff. Gber Nachweis und
Best., Wirksamkeit und Art der'Einw. chemischer Konservierungsmittel der Milch
fuhrten zu den folgenden Resultaten:

Milch, die ohne Konservierungsmittel bei 20—25° aufbewahrt wird, zeigt
wahrend den ersten 3—6 Tagen ein schnelles Ansteigen des Sauregehaltes u. Ab-
nehmen des Milchzuckergehaltes. Dann verlduft die Milchsauregarung bedeutend
langsamer, aber weder die Zers, des Milchzuckers, noch die B. von S. hat nach

4 Wochen vollkommen aufgehdrt. — Ha02, NaF, Natriumsalicylat u. ein Gemisch
gleicher Teile Borsaure u. Borax vermindern jedes deutlich die Entw. von Saure,
wenn sie im Verhaltnis 1:1000 der Milch zugesetzt werden. — Jedes dieser Kon-

servierungsmittel kann, wenn es in diesem Verhaltnis zugegen ist, quantitativ mit
einem wahrscheinlichen Fehler von 1—6 °/0 der vorhandenen Menge bestimmt werden.
H.B,, verschwindet aber so schnell, dafs die gefundene Menge geringen Anhalt fir
die urspringlich vorhandene Menge bietet. — Bei Ggw. von Fluorid oder Salicylat
wird die Garung qualitativ verandert, was sich aus dem Verhéltnis der gebildeten
S. zur zers. Laktose ergibt. Werden bei Ggw. dieser Konservierungsmittel die
Proben gelegentlich der Luft ausgesetzt, so werden, besonders wenn die vorhandene
Menge Konservierungsmittel nur gering ist, unregelmafsige Resultate erhalten. Der
am Schlufs der Versuchsdauer erreichte Sauregehalt Uberstieg zuweilen den Saure-
gehalt der nicht mit Konservierungsmittel versetzten Kontrollproben. — Bei mit
Borsdure und Borax oder mit HaOa konservierten Proben traten solche Unregel-
mafsigkeiten nicht auf. Die Borpréparate scheinen den Charakter der Milchsaure-
garung nicht zu beeinflussen.

Die Verss. mit HaOa sind nur vorlaufige. Verss. Uber die Entw. von NH3 in
der Milch unter dem Einflufs der genannten Konservierungsmittel u. eine weitere
Unters, von HaOa sind im Gange. Vff. behalten sich eine Besprechung des Ein-
flusses dieser Konservierungsmittel auf die Bekdmmlichkeit der Milch nach Be-
endigung dieser Verss. vor. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1060—68. Sept. [Juli.]
New-York. Columbia Univ. Havemeyer Lab.) Alexander.
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Bruno Haas, Osterreichische und ungarische Naturweine von den Ernten der
Jahre 1900 bis 1903. Vf. berichtet Uber die Zus. von 338 Weinproben, bei denen
D16, A., Trockenextrakt, gesamte reduzierende Substanz, freie und flichtige SS.,
freie Weinsaure, Weinstein, Glycerin und Asche bestimmt und auch auf Ggw. von
Nitraten geprift wurde. Aus der Besprechung der Untersuchungsergebnisse ist
hervorzuheben: Das Minimum des zuckerfreien Extraktgehaltes betrégt in voll-
kommen vergorenen, weifsen, &sterreichischen Naturweinen 15g in 1 1 Der Be-
schlufs der oOsterreichischen Chemiker ist gerechtfertigt, dafs dsterreichische Weifs-
weine, bei denen Extrakt minus freie SS. kleiner als 10 g in 1 1ist, und solche
Weine, bei denen Extrakt minus ,,nicht flichtige SS.”“ kleiner als 11 g in 1 1 ist,
nicht zu beanstanden sind, wenn dafur nach den (brigen Ergebnissen der Unters,
kein Grund vorliegt. Fir den Aschengehalt der 6sterreichischen Weifsweine kann
in Ubereinstimmung mit dem Beschliisse der dsterreichischen Chemiker das Mini-
mum mit 1,3 g in 11 angenommen werden. Nitrate wurden nur in einigen Weifs-
weinen gefunden, die aus nicht ausgereiften Trauben gewonnen worden waren.
(z. f. landw. Vers-Wes. Ost. 8. 801—33. 16/9. Wien. Weinabteil, der landw.-chem.
Vers.-Stat.) Mach.

P. Carles, Zur Konservierung der ArtischoJcen. Die Artischokenbdden, der fir
Konservierung allein in Betracht kommende Teil, sind aufsergewdhnlich reich au
Oxydase. In Berihrung mit natirlichen Gerbstoffen oder anderen oxydationsfahigen
Substanzen werden sie daher leicht verfarbt und entwertet. Vf. rat, Artischoken-
boden zwecks Konservierung erst in eine kalte Lsg. einer S., z. B. S02, Citronen-
saure oder Weinsaure, etwa eine Stunde lang einzulegen, sie dann vorzubereiten,
nochmals eine Stunde in der sauren Fl. zu belassen und sie jetzt erst nach Ab-
splilung zu sterilisieren. Wahrend diesen Operationen ist eine Beriihrung mit Eisen
maoglichst zu vermeiden. (Rev. intern, falsific. 18. 80—81. Mai-Juni.) WOY.

Analytische Chemie.

E. Euld, Uber einen neuen Indikator. Derselbe wird mit gewdhnlichem Rot-
oder Blaukohl durch Auskochen oder 24-stiindiges Stehenlassen mit W. bereitet;
auch ein alkoh. Extrakt lafst sich benutzen. Der Auszug wird (durch ein Sieb)
abgegossen, auf ein kleines Volumen eingedampft und nach Zusatz von etwas A.
gebrauchsfertig. Die Titration geschieht am besten auf weifser Unterlage in der
Aufsicht; in saurer Lsg. ist der Indikator rot, in alkal. griin. Bei Uberschufs an
Indikator macht sich in letzterem Falle ein blauer Ton bemerkbar, der sich durch
einen beliebigen gelben Farbstoff (z. B. Safran) leicht entfernen lafst. Vf. hat den
Indikator zur Titration von Brotextrakten und Mageninhalt vorteilhaft verwendet.
Extrakt aus roten Riben ist als Indikator nicht brauchbar. (Minch, med. Wchschr.
52. 1197. 20/6. Berlin. Poliklin. d. Augustahospitals.) Proskauer.

P. Krebitz, Ein neuer Indikator fur die Alkalimetrie. Den im vorstehenden
Ref. beschriebenen Indikator verwendet Vf. schon Uber ein Jahr, was er zur
Wahrung der Prioritdt mitteilt. (Seifensiederzeitung 32. 588. 2/8. Amsterdam.)

Proskauer.

Max Groger, Uber die Bestimmung von Mangan neben Chrom. Vf. hat ver-
sucht, die fir die Best. des Mangans neben Eisen so bequeme Methode von Volhard
durch eine Abanderung der Arbeitsweise auch fir die Best. des Mn neben Cr
brauchbar zu machen. Zur Abscheidung dient in Zinksulfatlsg. aufgeschlammtes,
basisches Zinksulfat, vom Vf. ,,Zinksulfatschlamm®*“ genannt. Man mischt die Lsg.



von 288 g reinem, kristallisiertem Zinksulfat und 28 g reinem Atzkali in je 500 ccm
W. miteinander, schittelt andauernd, bewahrt in geschlossener Flasche auf und
schittelt vor dem Gebrauch [wieder tiichtig durch. Zu der auf einem kochenden
Wasserbade in einem 250 ccm-Kolbchen befindlichen Lsg. der Mn- und Fe-Salze
gibt man unter Umschwenken so lange ,,Zinksulfatsehlamm* zu, bis der entstandene
Nd. nicht mehr griin, sondern grauviolett erscheint, kuhlt ab, fullt zur Marke auf,
schittelt und filtriert. 50 ccm des Filtrats kocht man in einem gerdumigen Kolben
mit einer Lsg. von 20 g Kristallisiertem, reinem ZnS04 in 150 ccm W. und titriert
mit Vio KMnO04-Lsg. bis zur bleibenden Rétung. Bei Ggw. von nicht mehr als
0,1 g Cr erhadlt man recht gute Resultate. Bei Ggw. grofserer Mengen empfiehlt
es sich, die erste Fallung mit ,,Zinksulfatschlamm* in einem groéfseren Kolben vor-
zunehmen, da bei 250 ecm das Volumen des Nd. schon Fehler bedingen wirde.
(Chem.-Ztg. 29. 987—88. 20/9. Wien. Chem. Lab. der k. k. Staatsgewerbesehule.)

W oy.
H. Pellet und C. Fribourg, Die Bestimmung der Titansaure in Bdden und
Pflansenaschen. |. Kolorimetrische Methode: Man tragt 0,5 g fein pulveri-

sierten, trockenen Boden oder 2,5 g Asche in einen mit 15 g reiner Flufssaure
gefullten Pt-Tiegel, fugt 1 ccm H2S04 von 06° B6. zu, verdampft zur Trockne und
schm, den zerkleinerten Riickstand mit 5g KHS04 Die Schmelze nimmt man mit
nicht Gber 60° w. 15°/0ig. H2504 auf, bringt nach dem Erkalten auf 100 ccm, ver-
setzt 1—10 ccm, die jeweilig mit. W. auf 10 ccm zu verdinnen sind, mit 5 ccm H202
und prift im Kolorimeter von JOSSE unter Vergleich mit Lsgg. bekannten Gehalts.

0. Gewichtsanalytisehe Methoden: Bei Bdden, die mindestens 2°/0Ti02
enthalten, gibt man 3 g (fein gepulvert und trocken) in einen mit 30 g HF be-
schickten Pt-Tiegel, fligt 3 ccm reiner H2S04 zu, verdampft, gliht leicht, ohne die
Sulfate zu zersetzen, schm, den zerkleinerten Rickstand mit 15 g KHS04, nimmt
mit 200—250 ccm W. von 60° auf, bringt auf 300 ccm, filtriert und titriert 40 ccm
des Filtrats mit KOH-Lsg., von der 10 ccm 5 g KHSO04 neutralisieren. Zu 250 ccm
des Filtrats gibt man dann so viel der KOH-Lsg., dafs noch 5 g KHS04 ungesattigt
bleiben, kocht im Becherglase mit 50 ccm frisch verd. H2S04-Lsg. (D. 1,020—1,025)
2 Stunden, wahrenddem noch 2 X 50 ccm der verd. HsS04 zuzugeben sind, filtriert
und wascht mit sd. W. Den gegliihten, noch etwas P206 enthaltenden Nd. schm,
man mit 2 g K2C03, nimmt mit sd. W. auf und wascht das gebildete Titanat mit
2°/0g. KjCOj-Lsg. Ein Kkleiner Teil des Titanats geht in Lsg. und kann durch
Kontrollvers. mit der gleichen Ti02Menge bestimmt werden. Das geglihte Titanat
wird mit 1 g KI1iS04 geschmolzen, die Ti02 in der oben angegebenen Weise ab-
geschieden und zur Wagung gebracht. Die Reinheit kann durch Titration, bezw.
die Zn-Rk. konstatiert werden.

Bei Boden mit weniger als 1% TiOa schm, man 2 mal je 5 g des gegliihten
Bodens mit 10 g K2C03 und 10 g Na2COs, nimmt mit verd. HCI auf, behandelt die
abgeschiedene SiOs mit HF und H2S504 und vereinigt den Rickstand mit dem
mittels NH3 aus der salzsauren Lsg. abgeschiedenen und geglithten Nd., schm, mit
15—20 g KHSO04 und verfahrt im Gbrigen wie oben angegeben. Eventuell ist das
Schmelzen mit K2C03 zu wiederholen. Bei Aschen, die weniger als 0,2°/0 Ti02
enthalten, behandelt man die aus 50 g Asche mittels HCI abgeschiedene Si02 mit
HF und H2S04 und scheidet die TiO&aus dem Rickstand durch aufeinanderfolgende
Schmelzungen mit KHS04, mit K2C08 und nochmals mit KHS04 in der angegebenen
Weise ab. Zu der konz. salzsauren Aschenlsg. figt man 0,5 g sublimiertes Eisen-
chlorid und 25 g Ammoniumphosphat zu, verdampft in einem Pt-Gefafs und verjagt
die NH3-Salze, nimmt die M. mit verd. HCI auf, filtriert, wascht mit sd. W., gliht
leicht, schm, mit K2C03 und hierauf mit KHS04. Die nach nochmaligem Schmelzen
mit K2COs und mit KHS04 abgeschiedene TiO4& ist nahezu rein.

1X. 2. 81



Im Nilschlamm haben Vff. 2%, in einem Boden von Pas de Calais 0,47% Ti
gefunden. In der Asche des Zuckerrohrs fand Maxwettr 1,11% Ti04, Vff. nur
0,17% (vgl. Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 22. 908; C. 1905. 1. 1715).
In der reinen Asche von Buben, die aus Pas de Calais stammten, wurde kein Ti
gefunden, obwohl ein Verfahren angewendet wurde, das noch den Nachweis von
0,01 TiOs in 100 Asche gestattet. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23.
67—71. 12/9.) Mach.

Harry Snyder, Die Prifung von Weizenmehl fiur Handelszwecke. Fir die
Best. des HandelswcHes von Weizenmehl existieren keine Normalien. Am wertvoll-
sten fir die Beurteilung von Mehlen sind die Best. von W., Asche, Gesamt-N,
Gliadin-N, Feinheitsgrad, Absorptionsvermégen und Farbe. Vf. bespricht die Be-
deutung dieser Bestst. und empfiehlt, da die Resultate keinen Anhalt fur die Be-
urteilung der Backfahigkeit der Mehle geben, die gleichzeitige Anwendung von
chemischen Proben und von Backproben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1068 bis
1074. Sept.) Alexander.

R. Hefelmann, E. Miiller und W. Ruckert, Uber den Specksteingehalt des
Reises, der Graupen und der geschalten Erbsen des Handels. Vff. geben eine Zu-
sammenstellung der bisher bekannt gegebenen Nachweisungs- und Bestimmungs-
methoden des Specksteins in Reis, Graupen und Erbsen. Sie selbst schitteln zum
qualitativen Nachweis von Speckstein etwa 5 g Substanz in einem dickwandigen
Glasrohr mit 20 ccm W. kréftig durch, giefsen die FI. samt Schwebestoffen schnell
in ein Probierrohr ab u. erhitzen mit 3 ccm 8%iger NaOH eine Minute lang zum
Kochen. Bei Abwesenheit von Speckstein entsteht eine hellgelbe, hdchstens schwach
getriibte Lsg. des abgeschwemmten Mehls. Die Ggw. von Speckstein gibt sich
durch einen schnell zu Boden sinkenden, dichten, weifsen Nd. zu erkennen. Zur
Best. des Specksteins schittelt man 5 g Graupen oder Reis, 10 g Erbsen in einem
75 ccm-Erlenmeyerkélbehen 4 mal mit je 15—20 ccm W. aus, giefst die Wasch-
wasser schnell in eine tarierte Weinschale, dampft dieselben ab u. wagt die Asche.
Bei 59 Einwage bringt man fir Asche aus geldster Pflanzensubstanz in Abzug
bei Reis 0,4 mg, bei Graupen 1,4mg, bei 10 g Erbsen 12 mg. Da das Speckstein-
pulver des Handels sehr wechselnd verunreinigt ist, z. B. bei 3 Proben der MgO-
Gehalt 18,4—33,3% betrug, so ist es richtiger, den abgeschldmmten Speckstein-
Uberzug nach dem Veraschen zu wdagen u. fir das mitgerissene Mehl der trocknen
Gemuse die selbst ermittelten Korrekturen in Abzug zu bringen, als aus dem
Magnesiagehalt des abgeschldmmten Specksteins nach M atthes oder aus dem
Magnesiagehalt der getalkten Gemise selbst, wie Fokster vorschlagt, den Speck-
steingehalt zu berechnen.

Vff. haben 509 Proben Reis, 168 Proben Graupen u. 133 Proben Schalerbsen
aus 400 Ortschaften ihres Bezirksauf Specksteinzusatz gepruft. 74,4% der Proben
waren Uberhaupt frei von Speckstein, 18,5% hatten Uber 0,2% Speckstein, bis
1,60%. Geringere Gehalte als 0,2% Speckstein bei Graupen u. Erbsen, 0,3% bei
Reis liefsen Vff. unbeanstandet, grofsere wurden unter Forderung der Deklaration
bemangelt.

Gleichzeitig wurden die untersuchten Proben auch auf S02 und freie Mineral-
saure gepruft. Zum Nachweis der S02 werden 10 g Material mit 30% Phosphor-
saurelsg. in einem Pulverglas Gbergossen und nach Ablauf weniger Minuten durch
Einklemmen von feuchtem Jodstarkepapier auf Entfarbung hin geprioft. Zur Er-
kennung von freien Mineralsauren wurden 10 g Material im Probierrohr mit 20 ccm
W. angeschittelt und 1 Tropfen Tropéaolinlsg. zugefiigt. Freie Mineralsduren
hatten die wss. Ausschiittlung réten muissen. Freie Mineralsduren wurden niemals,.



SO4& in 3 Fallen in Mengen von 0,011—0,022—0,018°/0 naehgewiesen. (Z. f. offentl.
Ch. 11. 309—16. 15/9. [9/9.] Dresden. Lab. von HEFELMANN.) W oy.

Angelo de Dominicis, Uber den Wert des Hamochromogenspektrums. Die
Anwendung des Mikrospektroskops fiir den Blutnachweis gestattet die Verwendung
von minimalen Blutmengen, ohne dieselben aufzulésen, indem man das zu Unter-
suchende mechanisch lichtdurchgangig macht. Ein Teilchen getrockneten Blutes
wird in einem Tropfchen Pyridin, das auf einen Objekttréger gebracht wird, fein
zerteilt; es wird dann ein Tropfen Ammoniumsulfid zugefiigt u. nach Darauflegen
des Deckglases beobachtet. Man erzielt dadurch: eine in der purpurroten Farbe
des Hamochromogens bestehende chromatische Rk., die B. von nicht sehr ausge-
pragten Homochromogenkristallen u. das Hdmoehromogenspektrum. Hat das Blut
eine Unterlage, z. B. Gewebe, durchtrankt, so gentgt der Zusatz der Reagenzien
unter gleichzeitig auf das Deckglas ausgelibtem Druck. Wenige mm eines einzigen
mit Blut durchtrankten Fadens eines Gewebes geniigen, um sehr deutlich das
Hamoehromogenspektrum wahrzunehmen. Dasselbe ist noch sichtbar, wenn andere
Spektralproben fehlschlagen, und auch wenn das Spektrum des sauren Hamatopor-
phyrins nicht mehr zu erzielen ist. (Berl. klin. Wchschr. 42. 1219—20. 18/9. Inst,
f. gerichtl. Med. Univ. Pavia.) Proskauer.

L. Hoton, Zum Nachweis von Kokosfett in Schweineschmalz. Vf. spricht seine
Verwunderung aus, dafs der Verein Berliner Butterhandler Preise fiir den schnellen
und sicheren Nachweis von Kokosfett in Schmalz in Menge von 15% ausgesetzt
hat, da dieser Nachweis unschwer zu fiihren sei. Vf. empfiehlt hierzu insbesondere
folgendes Verf.: Man erhitzt 5 g Fett mit 10 ccm Essigsdaure (D. 1,055) unter
Schitteln auf 60°, laEst dann auf 40° abkiihlen, nimmt die untere Fl. in eine flache
Schale ab, wiederholt das Verf. nochmals und bringt den unteren Teil in eine
zweite Schale, den oberen Teil in eine dritte. Die 3 Schalen erhitzt man bei 70
bis 80° bis zum Verschwinden des Essiggeruches, was 30—40 Minuten dauert. Von
den 3 Teilen bestimmt man die Refraktion bei 40° mit dem ABBE-ZEiSSschen App.
Bei reinem Schweineschmalz zeigen die 3 Fraktionen eine fallende Refraktion, z. B.
50,5—49,7—49,3, bei reinem Kokosfett eine steigende: 34,2—35—35,6. Bei einem
Gemisch von Schweinefett mit 15% Kokosfett ist die Refraktion der ersten Aus-
schittlung niedriger wie die des Rickstandes 46,0—46,6—48,3, so dafs das um-
gekehrte Verhalten wie bei reinem Schweineschmalz zu beobachten ist. Dieses
Verf. hat dem Vf. bisher niemals versagt. (Rev. intern, falsific. 18. 85—86. Mai-
Juni. Malines.) WOY.

C. Bleiscb und P. Regensburger, Beitrage zur Gerstenbeurteilung. Vff. haben
(Z. f. ges. Brauw. 27. Nr. 10) gemeinsam mit W agner die Ansicht ausgesprochen,
dafs das HAASEsche Bonitierungssystem kein Bonitierungssystem im wirklichen
Sinne des Wortes sei, sondern eine Aufstellung von Bewertungsmomenten, welche
namentlich fur den einzelnen Betrieb unstreitig von Bedeutung sind. Bayerische
Gersten sind vielfach eiweifsreicher als norddeutsche. Gewisse bayerische Pro-
venienzen, die sich bei einer Beurteilung nach den HAASEschen Grundsatzen
durchaus nicht vorteilhaft auszeichnen wirden, und z. B. mehr einen mittleren
Eiweifsgehalt besitzen, werden mit Vorliebe gekauft. Vff. haben an 80 Gersten
meist bayerischer Herkunft Verss. zur Feststellung des Eiweifsgehaltes, des Spelzen-
gewiebts, der Sortierung, der so wichtigen Rentabilitatsfaktoren der Extraktausbeute
der Gerste und des daraus erzeugten Malzes und des Malzschwandes angestellit,
sowie die Beziehungen des Gerstenextrakts zum Malzextrakt und endlich das Ver-
haltnis zwischen Gersteneiweifs und Malzeiweifs studiert. Die Ergebnisse sind in

Kurven dargestellt.
81.



Mit steigendem Eiweifsgehalt fallt im allgemeinen der Extraktgehalt der Gerste
(von 78,5% bis auf 74,8%). Das Gleiche gilt auch fir den Extrakt der Malze,
welcher sich zwischen 78,7 und 75,6% bewegt. Die Malzextraktkurve lauft nicht
vollstandig parallel der Gerstenextraktkurve; es findet namentlich zwischen 10,0
und 10,5% Eiwcifs, und zwar bei einer sehr grofsen Anzahl von Malzen eine Er-
héhung statt. Das Maximum sowohl bei der Gersten-, als auch bei der Malzextrakt-
kurve liegt etwa bei 9% Eiweifs. Die Vollkérnigkeit fallt mit steigendem Eiweifs-
gehalt, und ebenso zeigen die Gersten, welche den héchsten Gersten- und Malzextrakt
aufweisen, auch die glnstigsten Sortierungsverhaltnisse. Beztglich der zu erwarten-
den Ausbeuteverhéltnisse des Malzes diirfte eine direkte Extraktbest, in der Gerste
zuverlassigere Anhaltspunkte geben als die Eiweifsbest.

Der Spelzengehalt, der vielleicht fiir schlesische Verhaltnisse bedeutungslos ist,
scheint fir bayerische Erzeugnisse doch eine gewisse Solle zu spielen. Mit steigen-
dem Eiweifsgehalt steigt auch der Spelzengehalt, und fallt der Extraktgebalt der
Gersten und des daraus erzeugten Malzes im allgemeinen. Mit steigendem Eiweifs-
gehalt nimmt der Malzungsschwand deutlich zu, was die Ansicht von Delbrick
(Z f. ges. Brauw. 27. 502) bestatigt. Auch zeigte sich im allgemeinen ein Fallen
des Malzextrakts mit steigendem Malzungsschwand, jedoch treten in der Kurve
grofse Unregelmafsigkeitcn auf. Es fallt mit steigendem Eiweifsgehalt der aus der
Gerstentrockensubstanz erzeugte Malzextrakt sowohl in der Praxis, als auch im
Laboratorium. Der Verlust an Eiweifs durch die Malzung ist bei eiweifsreicben
Gersten ein groBerer als bei eiweifsarmen. Es ist nicht ausgeschlossen, dafs dieser
Umstand einen gewissen Einflufs auf die vorher konstatierte Tatsache ausibt, dafs
eiweifsreichc Gersten Tendenz zu hoéherem Malzungsschwand besitzen. (Z. f. ges.
Brauw. 28. 625—31. 22/9. Weikenstepkan. Kgl. Akademie.) Woy.

Bergdolt, Zur Bestimmung des Extraktgehaltes im Malze. Schon 1877 hat
Sciiultze (Wehschr. f. Brauerei 1. 193) gezeigt, dafs die Extraktbest, im Malze
nach der Proportionalitditsmethode eine um etwa 1—2% hdhere Ausbeute liefert
als die nach der Zweifiltratsmethode. Ursache des Fehlers ist hauptsachlich die
bei der ersten Methode benutzte BALLiINGsche Tabelle. Reim (Wcksehr. f. Brauerei
7. 45) bestatigt diese Angaben, fand aber auch unter Anwendung der SCHULTZE-
OsTERMANNSscken Tabelle zu hohe Werte. Er erklarte die nach der Zweifiltrats-
methode gefundenen Werte als die richtigen Ausdricke fir die aus den Malzsorten
erhaltbaren Extraktmengen. Ebenso sei die Methode der Ermittlung des Extraktes
aus dem Filtrate bei der Treberbest, richtig. Vf. hat die REIMschen Unterss. wieder
aufgenommen und zugleich Verss. zu einer weiteren Ausbildung der Treberfiltrats-
methode durchgefiihrt. Wahrend Schultze und Reim nur 7—8 g Malz mit 40 g
W. vermaiBcliten, maischte Vf. 50 g Malz in ublicher Weise, liefs die Maische
2 Stdn. bei 70" stehen und filtrierte im Heilswassertrichter bei 70° indem er die
Treber auf dem Filter selbst mit W. von 80° auswusch. Bei richtiger Arbeitsweise,
indem man das W. in einem recht kraftigen Strahl mdglichst an der Filterwand
hinab spritzt, sind die Treber ausgewaschen, wenn das Filtrat etwa 1000 ccm betragt.

Vf. hat nun eine Reihe von hellen und dunklen Malzen nach der Proportiona-
litdts-, der Zweifiltrats- und der Treberfiltratsmethode untersucht. Die tabellarisch
geordneten Ergebnisse stimmten zwischen der Zweifiltrats- und der Treberfiltrats-
methode sehr gut {berein, dagegen ergab die Proportionalitaitsmethode im Mittel
1,65—1,71% hoherere Zahlen.

Eine weitere Frage war, ob durch Anderungen im Maischverf. auch bei Ver-
arbeitung von Feinmehl noch eine Erhéhung der Ausbeute erzielt werden kann.
Das Kochen der Maische fihrte bei den dunklen Malzen in der Tat zu einer nicht
unerheblichen Steigerung der Extraktausbeute, nicht aber bei hellen und zugleich
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murben. Diese Steigerung ist jedoch nicht so grofs, dafs sie bei der theoretisch
richtigen Zweifiltrats- oder der Treberfiltratsmethode die in den Fehlern der Pro-
portionalitdtsmethode begriindete Mehrausbeute Uberschreiten wiirde. Die Propor-
tionalitatsmethode gibt mit Feinmehl und nach dem vereinbarten Maischverf. aus-
gefihrt unter allen Umstanden eine zu hoho Extraktausbeute. Die Treberfiltrats-
methode ist in der neuen Modifikation leichter auszufuhren als die Zweifiltratsmethode,
aber immer noch langwieriger als die Proportionalitaitsmethode, welch letztere fiir
Massenunterss. noch unersetzbar ist. (Z f. ges. Brauw. 28. 597—601. 8/9. u. 617
bis 620. 15/9. Minchen. Wissenschaftl. Station f. Brauerei.) WOY.

L, Hoton, Zur Beurteilung des schwarzen Pfeffers. Vf. spricht sich fur Bei-
behaltung einer Hoéchstgrenze von 6,5% Mineralbestandteile u. 17,4% fir die
Holzfaser (Weender-Verf.) aus. (Rev. intern, falsific. 18. 70—73. Mai-Juni. Malines.)

Woy.

Utz, Beitrage zur Untersuchung von Macis. Bombay-Macis soll nach PritCHard
beim Ubergiefsen mit 1%ig. NaOH eine deutliche Rotfirbung zeigen, die von
Banda-Macis nicht gegeben wird. Vf. konnte dieses Verhalten bestédtigen. Der
Unterschied beider Macisarten wird noch deutlicher, wenn man, wie Busse Seiner-
zeit fur' die Probe mit Barytw. empfohlen hat, Filtrierpapierstreifen in die alkal.
Farbstofflsg. der zu untersuchenden Macis eintaucht und dann trocknet. Bei reiner
Banda-Macis ist der Filtrierpapierstreifen dann vollstandig farblos, wahrend er sich
mit dem Auszuge aus Bombay-Macis dunkelorange farbt. Auf diese Weise gelingt
es, noch 5% Bombay-Macis in Gemischen mit Banda-Macis mit Sicherheit nach-
zuweisen. Der alkal. Auszug der Bombay-Macis zeigt einen breiten, etwa bei D.
beginnenden Absorptionsstreifen, wahrend der Auszug reiner Banda-Macis das
Spektrum nicht verandert. Verwendet man statt NaOH NESSLERs Reagens, das
mit dem gleichen Vol. W. zu verdinnen ist, so gibt der Filtrierpapierstreifen eine
schmutzig kimbeerrote Farbung. (Ckem.-Ztg. 29. 988. 20/9.) Woy.

E. Bandow, Die Untersuchung und Beurteilung von wetterfesten, rostschutz-
bildenden Anstrichfarben. Die Unters, von Anstrichfarben soll sich erstrecken auf
Streichfahigkeit u. Deckkraft, Verhalten gegen stromenden u. gewdhnlichen Wasser-
dampf, Rostbildung, Einw. von chemischen Reagenzien (Gasen und SS.), Elastizitat,
Farbenaufwand u. Trockenfdhigkeit. Glasplatten (15 X 20 cm) werden l&ngs und
quer mehrmals nacheinander mit der Farbe bestrichen u. jedesmal beobachtet, wann
ein gleichmufsiger Anstrich erreicht, und wann die Glasplatte v6llig undurchsichtig
geworden ist. Ein 1—2 maliger Anstrich soll bei guten Farben vollkommen decken.
Eine auf eine Glasplatte 2 mal aufgestrichene Farbe soll, wenn sie, vor das AblaR-
ventil eines Dampfkessels gehangt, 15 Min. der Einw. des Dampfes direkt ausgesetzt
wird, nach vorsichtigem Abtrocknen mit Fliefspapier nicht blasig, rissig oder matt
werden, sondern héchstens etwas weniger glanzend erscheinen. Ahnlich soll sie
sich bei 10—12-stiindiger Einw. des Dampfes eines Wasserbades verhalten. — Zur
Prifung auf Rostbildung werden blankpolierte, rechteckige Eisenbleche (10 X
30 cm) 2 mal mit Farbe bestrichen und etwa 8 Tage an der Luft getrocknet, darauf
wie vorher 10—12 Stdn. auf einem Wasserbade der Einw. des Dampfes ausgesetzt,
vorsichtig mit Fliefspapier abgetupft und 1 Stde. bei 100° abgetrocknet. Nach vor-
sichtigem Ablésen der der Einw. des Wasserdampfes ausgesetzten Stelle mit Chlf.
mufs bei rostschitzenden Farben der darunter befindliche Teil des Bleches vdllig
blank und ohne Spuren eines Rostansatzes sein.

Zur Feststellung der Einw. von Gasen wird ein % 1-Kolben mit einem dop-
pelt durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den ein bis fast auf den Boden
reichendes, rechtwinklig gebogenes Rohr und ein Glastrichter von 6 cm oberem



Durchmesser gesteckt sind. Nachdem in den Kolben NH3, w. S02 oder starkes
HjS-W. gebracht worden ist, wird eine gut getrocknete, 2 mal gestrichene Glas-
platte auf den Trichter gelegt und durch das Kohr langsam etwa 5 Minuten lang
Luft hindurch geblasen. Gute Farben sollen hierbei keine Verdanderung zeigen.
Zur Feststellung der Einw. von Sauredampfen werden kleine GefalRe von 6—8 cm
Durchmesser und etwa 5 cm Hoéhe zur Halfte mit HCI, bezw. HNO03 gefillt u. das
GefalR mit der bestrichenen Glasplatte bedeckt. Nach 10 Min. ist eine event. Einw.
der S&uredampfe wahrnehmbar.

Zur Best. der Elastizitat bestreicht man gewdhnliche Zeichenpapierstreifen
von ca. 40 cm Lange und 10 cm Breite 2—3 mal und laRt sie gut trocknen, kneift
darauf den bestrichenen Streifen 2 mal vor- und ruckwarts, bedeckt ihn mit einer
Glasplatte u. beschwert diese 24 Stdn. lang mit einem 2 kg-Gewicht. Nach dieser
Zeit darf der Anstrich an den gekniffenen Stellen keine Risse zeigen. — Zur Fest-
stellung der pro 1 gm verbrauchten Farbenmenge wird eine genau ausgemessene
Platte vor u. nach dem Anstrich gewogen. — Zur Best. der Trockenfahigkeit
wird eine bestrichene Eisenplatte (10 X 30 cm) in Zeitrdumen von je ‘/a Stde. mit
kleinen Papierstreifen (1 X 3 cm) belogt. Wenn diese sich abheben lassen, ohne
dal Farbeteilchen an ihnen haften bleiben, ist die Farbe trocken. Gute Farben
sollen in 12—18 Stdn. trocknen. Von einer Farbe, die allen diesen Bedingungen
geniigt, kann mit Sicherheit erwartet werden, dafl sie dann jahrelang bei Wind und
Wetter haltbar bleibt. (Chem.-Ztg. 29. 989—90. 20/9.) WOY.

A. W. K. de Jone), Bestimmung der Alkaloide in den Kokablattern. Vf. hat
die Methode der Alkaloidbest, in Kokablattern von Ketter in folgender Form
angewandt und ausgezeichnete Resultate damit erhalten: In einem 300 cem-Kolben
Ubergielt man 25 g getrocknete und gepulverte Blatter mit 10 ccm Ammoniak und
200 ccm eiskaltem A., schittelt den wohlverschlossenen Kolben V2 Stunde, fiigt
dann 60 ccm Eiswasser hinzu, schittelt wieder und filtriert durch einen Watte-
bausch. 100 ccm der éath. Lsg., immer wieder in Eis gekihlt, schittelt man im
Hahntriehter zuerst mit 50 ccm, dann mit 25 ccm 0,5 %ig. HCI, auch die Emulsion
mit der S. aufnehmeud, filtriert die saure Lsg. durch ein mit W. gewaschenes
Filter, schittelt sie einmal mit A. aus u. neutralisiert sie mit NH3. Nun extrahiert
man zuerst mit 50, dann mit 25 ccm A., schlieBlich noch zweimal mit einigen ccm,
vereinigt die &ath. Lsgg., destilliert den A. vom Extrakt ab und vertreibt die letzten
Reste W. aus dem Extrakt dadurch, daB man abwechselnd erwdrmt und Luft
hindurchsaugt. Auf diese Weise werden alle in der Koka enthaltenen Alkaloide
mit Ausnahme des Benzoylecgonins extrahiert. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24.
307—38. 15/9. [Mai.] Buitenzorg.) Leimbach.

H. Wislicenus und W. Muth, Zur Technik der Gerbmaterialanalyse. Bas
Filtrieren der Extraktldsungen durch Kieselgurfilterkerzen und durch Filtrierpapier.
Eine neue Filtriervorrichtung. (Vgl. WiSLICENUS, S. 992.) Die normalen Anforder-
ungen, die man an eine Filtriereinrichtuug, fir Gerbanalysen speziell, Btellen muf,
sind: a) klares, b) mdéglichst rasches Filtrieren, ¢) moglichst geringe Eigenadsorption
des Filters, also mdoglichst geeignete und mdglichst wenig Filtermasse, d) fir jede
Filtration die gleiche Menge neuer Filtermasse. Eine Wiederverwendung der Filter-
masse, wie sie fur die Filterkerze anempfohlen wird, hat immer ihre Bedenken,
deshalb wird man nur ein billiges Filtermaterial verwenden kdénnen. Diesen An-
forderungen entspricht nun nach Vff. folgende Filtriereinrichtung: Ein 15 cm langes
und 15 mm weites Glasrohrchen ist auf eine Lange von 7 cm, beginnend 2 cm vom
Boden ab, mit etwa 40 Loéchern versehen u. oben mit einem doppelt durchbohrten
Kautschukstopfen abgeschlossen, durch welchen ein Ableitungsrohrchen und ein



Lufteinlafsrohrehen (fir die Unterbrechung der Filtration) fihrt. Der durchlochte
Teil des Glaschens wird mit einem 10 cm breiten u. 15 cm langen angefeuchteten
Filtrierpapierstreifen (Nr. 602 extrahart) dicht anliegend umwickelt, bo dafs B Papier-
schichten Ubereinander liegen. Dieses Aufwickeln des Filtrierpapiers geht am
besten, wenn man das Papier feucht auf eine Glasplatte auflegt und von da auf
das Rohrchen gleichmafsig aufrollt. Von oben und von unten wird nun je ein
Kautschukwulstring Uber die Papierrander bis in die Nahe des durchlochten Teiles
gerollt. Auch Ringe, die man aus weichem, etwas weitem, dickwandigem Kaut-
schukschlauch so schmal schneidet, dafs sie tber die Papierrdnder gewdalzt werden
konnen, sind geeignet. Saugt man nun kurz au der Pumpe, so legen sich die
feuchten Papierschichten so dicht aneinander, dafs das Filter vollig dicht u. fertig
zum Gebrauch ist.

In dieser Weise kann man also fiir jede Probe stets neues Filtermaterial in
gleicher geringer Menge (ca. 1,25 g) anwenden u. sich eine ganze Reihe von Filter-
rohren rasch vorrichten. Fir andere Filtrationszwecke kann man auch gewdhnliches
Filtrierpapier verwenden und nach Belieben die Filterschicht sehr einfach dadurch
verdichten, dafs man zunachst aus einer sehr dinnen Emulsion von in W. zer-
fasertem Filtrierpapier feinste Faserchen in das Filter einsaugt und dann reines
W. durchsaugt, bis keine Spur von Fasern mehr ins Filtrat gelangen. Das Filter
taucht in einen 3—4 cm weiten und 17—18 cm langen Cylinder, der von einer
Vorratsflasche aus in bekannter Weise selbsttatig gefiillt gehalten wird. Nach vorn
fuhrt das Ableitungsréhrchen durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen-
in zwei Sammelgefafse A und B, die beide auf denselben Gummistopfen passen.
Zunachst lafst man nach A die zu verwerfenden 100 ccm Ubertreten, o6ffnet dann
den Lufteinlafs, ersetzt A durch B u. sammelt darin das blanke Filtrat. Zwischen
das Sammelgeféafs u. die Wasserstrahlpumpe schaltet man zweckméfsig, besonders
bei unsicheren Pumpen, ein Ruckschlagventil an. Die Filtration gibt anfangs
raschb, nach etwa 4 Minuten wesentlich langsamer sehr blanke Filtrate, je nach der
Beschaffenheit der Gerblsg. in Vs—2 Stunden 500 ccm. Die Filtrierbarkeit hangt
Ubrigens bei schwierigen Stoffen sehr von der Art der Auflésung ab. Die Auf-
I6sung geht manchmal auch bei ganz gleichméfsiger Anwendung sd. W. nicht
absolut gleichméfsig von statten. — Bezugsquelle der besonderen Glasteile:
Wiegand, Dresden A., Wallstrafse — der kompletten dreifachen Vorrichtung auf
einem Holzrahmen montiert: Vereinigte Fabriken fir Laboratoriumsbedarf in
Berlin. (Collegium 1905. 261—65. 19/8. Tharandt. Chem. Inst. d. Forstakademie.)

RoTH-Breslau.

G. Schweitzer, Zur Filterkerzenfrage. Gegenliber W islicenus U. Muth (vgl.
vorsteh. Ref.) betont Vf., dafs die Filterkerze unbedingt dem Filtrierpapier in irgend
einer Form vorzuziehen ist. Auch gelingt die Reinigung der Kerze nach Parker
zweckméfsig in der Weise, dafs nach dem Gebrauch die Kerze mit einer nicht zu
h. Blrste grindlich abgebiirstet wird. Dann werden 500 ccm sd. W. durchgesaugt,
die Kerze an der Luftpumpe soweit wie madglich von zuriickgehaltenem W. befreit
und im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Vf. hat seit 6 Monaten Kerzen im
Gebrauch, die weiter gut funktionieren. Wird das Trocknen versaumt, so werden
die Kerzen allerdings mit der Zeit weich wie Kreide u. liefern nur schwer blanke
Filtrate. Zweckmafsig verwirft man die ersten 150 ccm und benutzt dann erst die
300 ccm zur Best. der Nichtgerbstoffe. Absorptionsfehler hat Vf. bei den Filter-
kerzen nicht beobachtet. — Zur Herst. blanker Filtrate von z. B. Myrobalanen-
extraktlsgg. mufs der Hahn des Scheidetrichters, in dem das Filtrat gesammelt wird,
absolut dicht sein, da schon ein kleiner Luftstrom genigt, das klare Filtrat alsbald
zu triben. (Collegium 1905. 301—2. 23/9.) ROTH-Breslau.



Technische Chemie.

G. Leurson, Brasmoskop und Brixometer. Systematische Herstellung der ge-
kochten Massen. Das CuRINsche Brasmoskop zur Best. der Konzentration einer im
Vakuum gekochten M. ist vielfach als zu kompliziert fir den praktischen Gebrauch
bezeichnet. Der App. beruht auf dem Prinzip, dafs die Abweichung des Kp. eines
gegebenen Zuckersirups von bestimmtem Gehalt an W. von dem Kp. des W. unter
beliebigen Drucken konstant ist, und erfordert die nach der Anzeige des Vakuum-
meters und eines genauen Thermometers zu regulierende Einstellung einer ver-
schiebbaren Skala. Obwohl die Handhabung einfach ist, schlagt Vf. die Verwendung
einer von ihm berechneten Tabelle (Brixometer) vor, auf der neben der Héhe des
Vakuums in cm der entsprechende Kp. des W. und neben der Erhéhung, die der
Kp. der gekochten M. Uber den Kp. des W. bei dem gleichen Vakuum zeigt, die
Grade Bkix, bezw. der prozentische Gehalt an W. eingetragen sind. Aus dem
Vakuum und der Temperatur der sd. M. lafst sich hiernach dauernd ihre Konzen-
tration verfolgen. In Verb. mit einer die L0slichkeit des Zuckers angebenden
Tabelle, die auch nach der Formel: gel. Zucker pro 100 g = 65 -f- 0,25 t° berechnet
werden kann, lassen sich ferner Berechnungen fir die Ubersattigungstemperatur
und fir die zu erwartende Ausbeute anstellen. Ebenso lassen sich die Grade Brix
eines beliebigen Sirups durch einfache Best. des Kp. im Olbade an freier Luft
ermitteln. (Bull, de I'Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 87—90. 12/9.) Mach.

E. ZscMmmer, Physikalische Eigenschaften des Glases als Funktionen der
chemischen Zusammensetzung. Glas ist der Inbegriff einer unendlich variablen
Gruppe von amorph erstarrten Schmelzprodd. mineralisch saurer Oxyde in salz-
artiger Mischung mit basischen Oxyden. Es ist noch nicht gelungen, den theoretischen
Zusammenhang irgend einer physikalischen Konstante * und der Zus. des Glases
aufzudecken. Doch sind fiir einige Eigenschaften empirische Gleichungen von der
Form x = C -f- au + Rv yw . .. gefunden worden, in denen ei, B, y
konstante Koeffizienten und u, v, w die Prozentgehalte an SiO&, NasO etc. dar-
stellen, so z. B. von WINCKELMANN fiir den kubischen Ausdehnungskoeffizienten.
Systematische Unterss. Gber die optischen Eigenschaften sind von Abbe u. Schott
ausgefiihrt und dem Vf. zur Publikation (bergeben worden. Zweckmafsigerweise
denkt man sich die Versuchsglaser zerlegt in einen ,l6senden* und einen ,,gelésten*
Bestandteil. Als ersterer wird der saure Bestandteil (BsOs oder Si02 betrachtet,
als letzterer das Metalloxyd. Die Ergebnisse sind folgende: Der Brechungsiudex
der amorphen B303 oder Si02 (Nd = 1,462, bezw. 1,4585) wird durch Auflésung
eines Metalloxyds erhoht; diese Erh6hung wéachst mit dem Mol.-Gew. des gel. Oxyds,
jedoch nicht proportional mit seiner Konzentration. Beim Zusatz von Bad3 zu
Alkalisilikatglasern erreicht der Brechungsindex bei etwa 15°/0 Bs03 ein Maximum.
Die Eigenschaften glasbildender Oxyde verhalten sich daher keineswegs additiv.
Jedes alkalihaltige Glas adsorbiert aus erhitztem Dampf fl. W., dessen Menge auch
von der chemischen Zue. des Glases abhangt. Ferner bespricht der Vf. die bekannten
wichtigen Eigenschaften des Jenaer Normalglases und Gerdateglases, Ein weiteres
Problem bestand dai-in, die Dispersion und Absorption der Glaser willkurlich vari-
ieren zu kdnnen. ZsiGMONDY hat eisenoxydulhaltige Glaser hergestellt, welche in
einer Dicke von 8 mm die Warmestrahlen vollstandig absorbieren; andererseits
kennt man heute auch Glaser, welche die ultravioletten Strahlen zum Teil liindurck-
lassen. Den Glasern kommt keine chemische Konstitution zu, doch gibt es in der
Keihe der Mischungen ausgezeichnete Punkte. Das Eintreten der Kristallisation



kann man im allgemeinen durch Beschleunigung der Abkihlung verhindern. (Z
f. Elektrochemie 11 629—37. [7/7.*] SCHOTT & Gen. Jena.) Sackur.

Erank E. Grout, Die Plastizitdt des Tons. Nach einer Definition des Vfs. ist
unter Plastizitat des Tons eine Eigenschaft zu verstehen, die durch W. im Ton
hervorgerufen wird u. es ermdoglicht, dafs der Ton, ohne zu zerbrdckeln, in Formen
gebracht werden kann, die nach Entfernung der formenden Kraft fest und unver-
andert bleiben. Vf. gibt eine Methode an, um die Plastizitat zahlenmafsig zu be-
stimmen, und berichtet Uber Verss. zur Ermittlung der Ursachen der Plastizitat.
Betreffs der Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc.
27. 1037—49. Sept. [Juni.] Morgantown. W. Va. Geologieal Survey.) Alexander.

P. de Wilde, dber die Extraktion von Gold aus dem Meerwasser, dem Quell-
wasser und dem Zuflufswasser der Salzseen. Das Verf. ist schon im Referat Seite
648 beschrieben. (Mon. scient. [4] 19. II. 731) Bloch.

Besson und Rosset, Kalkung und Saturation. Die Arbeiten von Autard
(Z. Ver. Riibenzuck.-Ind. 1903. 1027 u. Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist.
21. 1057; C. 1903. 11. 1295 u. 1904. I1I. 164) und von Prangey und de Grobert
(Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 21. 1241; C. 1904. Il. 1441) haben
eine Reihe von Laboratoriumsverss. unter Verwendung von Diffusionssaft veranlaft,
die folgendes ergeben haben: Auch eine ziemlich ausgedehnte Berihrungsdauer
des CaO beeinfluBt in der Kélte die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Zuckersafte ginstig, wahrend in der Warme die Dauer der Einw. um so kirzer
sein muf, je hoher die Temperatur ist. Der KIlarschlamm wird jedoch um so
viskoser, je langer die Beriihrung des CaO mit dem Saft in der Ké&lte dauert. Die
Alkalitat des kalt gekalkten Saftes war standig erheblich héher als die des heif
gekalkten, auch wenn die Best. sofort nach der Kalkung gemacht wurde. Bei der
Einw. des CaO in der Kalte (2—3 Stunden) scheinen sich stabile, uni. Verbb. mit
farbenden Stoffen zu bilden. Der EinfluB der Temperatur auf die Kalkung und
die Saturation &auBerte sieb darin, daB die Safte um so weniger gefarbt, um so
klarer und flussiger waren, bei je tieferer Temperatur gekalkt und saturiert wurde,
wahrend andererseits der Schlamm um so volumindser wurde, dafs ferner die
scheinbare Reinheit und der Salzquotient mit abnehmender Temperatur hdher
wurden, wédhrend der Gehalt an Ca-Salzen mit der Temperatur stieg. Die Kalkung
und die 1. Saturation muissen daher bei einer maoglichst niedrigen Temperatur
(Maximum 60°), bei der noch eine gute Filtration erreichbar ist, vorgenommen
werden. Bei der Anwendung steigender CaO-Mengen zur Kalkung zeigte sich, daf}
die Eigenschaften der saturierten Safte um so besser wurden, je hoher die CaO-
Gabe bemessen wurde (25—50 g pro kg); doch wirde der Reinigungseffekt in der
Praxis bei einer gewissen Grenze nicht mehr mit den Kosten im Einklang stehen.
Eine Verdinnung der Séafte scheint, wenn auch in geringem Grade, zu einer Er-
hoéhung des Reinigungseffektes beizutragen. Eine Behandlung des auf 60—70°
erwarmten Rohsaftes mit einem langsamen 02-Strom hatte keinen Einflufl auf die
Eigenschaften des saturierten Saftes, wahrend die gleiche Behandlung des vorher
gekalkten Saftes den Reinheits- und noch mehr den Salzquotienten verminderte
und den Gehalt an Ca-Salzen vermehrte. Der Zutritt der Luft zu den gekalkten
Saften ist demnach maoglichst zu vermeiden. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr.
et Dist. 23. 80-86. 12/9.) Mach.

Boidin, Beitrag zum Studium des Kochens der Getreidekérner. Nach Marker
und MORGEN erleiden Getreidemaiechen bei ‘/»-stiind. Erhitzen unter 3 Atm. eine



bis 3°/o gebende Zers., zu deren Einschrankung die Anwendung von Weinsaure oder
Mineralsauren empfohlen wurde. Vf. hat nun gefunden, dafs das Maiskorn infolge
seines Gehalts an K,HPO., sich wie ein Alkali verhalt. Bei reiner Starke, die unter
Druck erhitzt, nicht karamelisiert, erzeugt K2HP04, ebenso wie eine Spur von S.
Karamelisation. K1i2P 04 wirkt dagegen nicht karamelisierend. Ebenso wie KaH P04
wirkt die aquivalente Menge NaOH. Der mit K2HPO04 erhaltene Starkekleister ist
nach 3-stund. Erhitzen unter 4 Atm. noch dickflissig, gerinnt beim Abkihlen, blaut
Jod und reduziert FEHLHJGsche Lsg. nicht, wahrend W. und KH2P 04 eine beweg-
liche, an Dextrin reiche u. bis 15°/0 Glucose enthaltende FI. lieferte. Die Zucker-
bildung ist nicht die Folge der Ggw. einer kleinen Menge S., wie Soxhlet an-
nimmt, sondern scheint vielmehr durch die B. von S. wahrend der Kochung her-
vox-gerufen zu werden. Bei gewaschenem Maismehl wurde eine blanke, flissige,
zuckerreiche Fl. erhalten, die ungewaschene Kontrollprobe wurde braun u. erstarrte
beim Abkuhlen. Durch Anwendung von Erdalkalisalzeu, die nach der Formel:

4Na2HPO04 + 4CaCl2 = SNaCl + CaH4P042 + Cas(P04a

einwirken, liefs sich die Wrkg. des K2HP04 beseitigen, und es resultierte mit Mais
eine wenig gefarbte, vollkommen klare u. flissige Maiscbe. Ob noch andere Verbb.
das Kochen der Getreidekdrner unginstig beeinflussen, soll durch weitere Unteres,
festgestellt werden. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 133—35. 12/9.)
Mach.
P. Regensburger, Die Verwendbarkeit des Tausendkérnergewichtes zur Bestim-
mung des Malzungsschwandes. Vf. bat bei 20 Verss. den Malzungsschwand sowohl
durch Berechnung aus dem Tausendkdrnergewichte, als auch durch direkte Wagung
ermittelt. Es ergaben sieh zwischen beiden Methoden Abweichungen bis 2,3°/0,
nach beiden Seiten liegend. Differenzen bis zu 0,5 g und dartber hei einzelnen
Bestst. des Tausendkdrnergewichtes gehdren durchaus nicht zu den Seltenheiten u.
sind als Fehlergrenze wohl zuzulassen. Ein derartiger Fehler macht jedoch, auf
den Malzsehwand berechnet, schon 1,0—1,2°/0 aus. Wird dieser Fehler nun bei
Gerste und Malz, u. zwar bei beiden in entgegengesetztem Sinne gemacht, so kénnen
leicht Differenzen von 2°/0 und sogar etwas dariiber gegentiber dem wahren Wert
des Malzungsschwandes entstehen. Die Best. des Malzungsschwandes durch die
sorgfaltigst ermittelten Tausendkdrnergewiehte von Gerste und Malz ist nur als
Notbehelf fir die direkte Wagung zu betrachten. (Z f. ges. Brauw. 28. 601—2. 8/9.)
W oy.
Graf und Wenglein, Gersten der Ernte 1905. Die untersuchten 38 Proben
Osterreiebiseber Herkunft kommen gegen das Vorjahr niedriger aus im Wasser-
gehalt, Hektoliter- u. Tausendkorngewicht, Sortierung | u. Il. Die Ké&rnerbildung
ist flacher, der Ausputz héher. Blasige Korner sind erheblich weniger vorhanden.
Der Eiweifsgebalt ist normal, Keimungsenergie hoch, durchschnittlich 98%* Farbe
und Aussehen lassen zu wuinschen dbrig. Fir die Verarbeitung erdffnen sieb
glnstige Aussichten. (Z f. ges. Brauw. 28. 615—17. 15/9. Minchen. Wissenschaft!.
Station f. Brauerei.) Woy.

A. J. Ferreira da Silva, Die portugiesischen Geropigas und die Herstellung
des Portweins. Selbst in sonst sehr guten Handbuchern findet man grof3e Irrtiimer
Uber die Beschaffenheit der ,,Geropigas“ und ihre Rolle bei der Bereitung des
Portweins, wie Vf. durch eine Zusammenstellung der diesbeziiglichen Literatur
zeigt. In Wirklichkeit sind die Geropigas SiRBweine, die durch Stummmaeheu
sehr stien Mostes durch Zugabe von 30 Vol.-% A. erhalten werden. Man unter-
scheidet weiRe (Geropigas brancas), blonde (G. louras) u. rote (G. tintas) Geropigas.
Die ersten werden aus weien, die anderen aus blauen Trauben gemacht. Ist bei



den weilen Geropigas das Fuder zur Halfte mit Most gefillt, so gibt man 16 seines
Fassungsvermogens 78°/0igen A. zu u. fallt weiter mit Most auf. Bei den beiden
anderen Sorten laRt man den Most mit den Trestern in Beridhrung, 1aBt auch erst
die Garuug beginnen, bis man mit A. stumm maebt. Wird die Geropiga tinta
durch den Weinfarbstoff allein nicht dunkel genug geférbt, so b&ngt man S&cke
mit trocknen Holluuderbeeren in den Most ein und preRt diese nach mehrtagigem
Verweilen noch aus. Diese Operation ist in Portugal durchaus legal. Der Zucker-
gehalt wird durch Zusatz von reinem Zuckersirup erhdobt.

Bei Herst. des Portweins sind zwei Phasen zu unterscheiden, deren erste sieb
im Keller des Weinbauers, die zweite iu den Lagerrdumen der Weinhandler voll-
zieht. Nach stirmischer Garung wird der Wein mit 4—10 Vol.-°/0 A. versetzt und
in offenen Fassern der Ruhe Uberlassen. Im nachsten Frihjahr wird er nochmals
iu etwa halber Gabe des ersten Zusatzes gespritet u. in die Lagerkeller vor Gaya
Uberfihrt, in denen er eine mehrjahrige Bearbeitung durchmaekt, die in Abziehen,
sorgfaltigem Klaren und neuem Spriten besteht, bei der aber der Zusatz der
Geropigas in Hobe von 5—10% die Hauptrolle spielt. Die Geropigas verleiben
dem Portwein Korper, Reife und Farbe. Der in der Geropiga tinta zugesetzte
Farbstoff macht beim Lagern starke Veranderungen durch, wobei die anfénglich
lebhaft rote Farbe in jenes leichte Rot oder Blond Ubergebt, das an guten Port-
weinen so geschatzt wird. Wirklicher Portwein zeichnet sich durch seine Milde u.
Fulle, besonders aber durch sein feines Bukett aus.

Die Geropigas sind also weder gekochte, noch konz. Moste, sondern einfach
durch Alkoholzusatz stumm gemachte Moste. Analytisches ist Uber sie fast gar
nicht vorhanden. Auch den Portweinanalysen von Fresenius (Z f. anal. Ch. 36.
183) und Vir1aVECHIA scheint kein authentisches Material zu Grunde gelegen zu
haben. (Rev. intern, falsific. 18. 73—77. Mai—Juni. [15/1.] Oporto.) Woy.

S. Kuttner und Chr. Ulrich, Uber die Verwendung von Streumehlen in der
Backerei. Vff. haben Z. f. ¢ffentl. Ch. 11. 92; C. 1905. I. 1269 Uber Unters, und
Beurteilung von Streumehlen aus Frucbtscbalen, Reisbiisen, Stroh- u. Haferbilsen
berichtet. Es befinden sich auch Streumehle aus Holz im Handel. Vff. haben drei
derartige Mehle geprift u. sie den Ubrigen Streumeklen ganz (berlegen gefunden.
Die Holzstreumehle erfullen vollkommen alle Anforderungen an gute Streumehle.
(Z. f. offentl. Ch. 11. 319-21. 15/9. [28/8.] Leipzig.) WOY.

C. Kapier Hake, Ein Fall von Nitroglycerinausschwitzung aus Sprenggelatine.
Bei einem Fall von Nitroglycerinaussckwitzung aus Sprenggelatinepatronen stellte Vf.
fest, dal nicht die Qualitat des Sprengstoffs, sondern die der Patronenhilsen die
Ursache war. Die Hulsen waren vollstdndig oder zum Teil aus Holzzellulosepapier
hergestellt, das nach dem Behandeln mit f12504 zur Uberfiihrung in Pergament-
papier kleine Lécher zeigt. (J. Soc. Cbem. Ind. 24. 915—16. 15/9. [12/7.*].) Bloch.

Herbert G. Crockett, Praktische Schwierigkeiten beim Farben von Leder. Vf.
weist auf die in der Praxis beobachteten Schwierigkeiten beim Farben von Leder,
besonders von Chromleder, bin, die zum Teil in der ungleichméaBigen Beschaffen-
heit der H&aute beruhen. Die Arbeit ist rein technischen Inhalts. (Journal of tbe
Society of Dyers and Colourists 21. Nr. 4; Collegium 1905. 266—68. 19/8. und
269—71. 26/8.) RoTH-Breslau.

Johannes Paessler u. Willy Appelius, Versuche uber die Schwellioirkung
verschiedener Sauren. Vff. haben ihre friheren Verss. (vgl. Collegium 1902. 179)
mit Milchsaure und Oxalsaure wiederholt und auf Ameisensaure und Eleesdlze des
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Handels ausgedehnt. Dieses letztere Salz erwies sich nach der Analyse — es ent-
hielt 88,1% uUbersaures Kaliumoxalat, 6,4 freie Oxalsaure und 55 W. — als ein
Uibersaures Kaliumoxalat mit einem geringen UberschuB von freier Oxalsaure. Die
schwellende Wrkg. dieses Salzes wird demnach in der Hauptsache auf seinen stark
sauren Charakter und auf den Gebalt an freier Oxalsdure zurtckzufukreu sein; in-
folge dieser Zus. zeigt dieses Salz eine etwas mildere Wrkg. als die Oxalsaure selbst.
Bei den Verss. ergab sich, daR Milchsdure und Ameisensdure weit weniger von
der Haut aufgenommen wurden als die Oxalsaure und das Kleesalz (vgl. folgende
Tabelle). Die Best. der Gewichts- und Stdrkezunakme bei geschwellten Bl6Ren-

100 Teile Bl6Re nehmen auf:
Konzentration:

01% | 02% [ 0,4% 0,6%
MilChSAUTE. ..o 0,79 i 084 1,27 1,34
Ameisensaure . 0,72 0,S5 2,25 3,77
Oxalsaure ... 0,93 1,74 2,53 3,25
KleeSalz i 093 1 167 2,93 4,58

stiicken gibt jedoch noch kein Mittel an die Hand, um dem Grade der Schwellung
eineu zahlenmaRigen Ausdruck zu geben. Oxalsdure uud Kleesalz wurden ihren
Lsgg. bei den Schwellverss. fast vollstandig entzogen. Der Sehwellgang selbst ver-
lief bei Milchsdure, Ameisensdure u. Kleesalz etwa in der gleichen Weise, wéhrend
bei Oxalsdure die Schwellung sehr rasch eintrat und sehr rasch vorwarts schritt.
Ameisensaure und Kleesalz eignen sieb demnach zur Erzielung eines gewissen
Schwelleffektes ebenso gut wie die Milchsaure selbst. Bei Verwendung des Klee-
salzes als Sckwellmittel wird zunachst die freie Oxalsaure aufgenommen und dann
eine Spaltung des Ubersauren Kaliumoxalats iu saures Kaliumoxalat uud freie Oxal-
sdure bewirkt, welch’ letztere ebenfalls von der Haut absorbiert wird. Die Ggw.
des Kaliumsalzes bedingt die mildere Wrkg. der freien Oxalsaure. Schlief3lich ent-
steht das neutrale Kaliumoxalat. (Deutsche Gerberzeitung 1905; Collegium 1905.
295—300. 16/9. u. 302—5. 23/9. Freiberg i/S. Lab. d. D. Vers.-Anst. f. Lederiud.)
RoTH-Breslau.
W illiam Aitken, Kastanienextrakt. Nach einigen statistischen Angaben Uber
den Kastanienreichtum Frankreichs beschreibt Vf. die Darst. des Kastanienextraktes,
doch mul3 bezuglich dieser rein technischen Mitteilungen auf das Original verwiesen
werden. (Yearbook of tke Manchester, Liverpool and District Tauners Federation
1905; Collegium 1905. 283-84. 2/9. u. 2S8—91. 9/9.) Rom-Breslau.

Patente.
Bearbeitet von Uirich Sachse,

KI. 10u. Kr. 163365 vom 22/10. 1903. [29/9. 1905].

August Eckl, Tetschen a. E., Verfahren zur Brikettierung von Braunkohle u. dgl.
mittels innerhalb der Kohlen erzeugten Magnesiumoxychlorids (Magnesiazement). Um
Braunkohle mittels Magnesiumoxychlorids (Sorelzement) zu brikettieren, wird die
trockene Feinkohle (Kohlenklein) mit Salzsdauregas, das zweckméaRig durch Erhitzen
von Cblormagnesium im Wasserdampfstrom gewonnen wird, geschwangert und
darauf mit einer aus Magnesia uud W. bereiteten Gallerte vermengt. Zur Herst.
der letzteren wird die beim Erhitzen des Chlormagnesiums und Austreiben der-
Salzséure verbleibende Magnesia mit W. angerihrt.



KI. 10b. Kr. 163367 vom 11/8. 1904. [29/9. 1905].

Pauline Grayson, London, Verfahren zur Herstellung von kinstlichem Brenn-
stoff aus Kohlenklein u. dgl. unter gleichzeitiger Zuhilfenahme von Gips, Kalk oder
Zement, Wasser, Mineraldél und Pech oder Harz als Bindemittel. Um Kolilenabfalle
{Kohlenklein) mit Teer und Teerriekstiinden, Olen od. dgl. und Kalk, Gips, Zement
unter Zusatz von W. einzubinden, werden nun Kohle, Gips, Kalk, Zement, Sagespéne
und Sand trocken innig miteinander gemischt und der eine Teil dieser Mischung
mit Ol, der andere mit W. gut durchgearbeitet, worauf beide MM. vereint und mit
Pech oder Harz durchgemischt werden.

KIl. 12a Kr. 163370 vom 10/11. 1903. [4/10. 1905],

Julius Ephraim, Berlin, Verfahren zur Beseitigung von Kondensationsnebeln.
Zur Beseitigung von Kondensationsnebeln aus Gasen verfahrt man in der Weise,
dafs man das Gemenge zunachst so weit erwdrmt, da nur die kleinsten, den Nebel
bildenden Tropfchen in Dampf Gbergeben; dann kihlt man wieder ab, wobei der
auf Kosten der kleinsten Tropfchen, bezw. des Nebels entstandene Dampf sieb an
den groBeren Tropfen verdichtet. Falls eine einzige derartige Operation nicht
ausreiehen sollte, um den Nebel vollstdndig zu beseitigen, kann man sie beliebig
oft wiederholen, wobei die erforderlichen Temperaturanderungen nicht erheblich zu
sein brauchen.

KI. 12e. Nr. 163371 vom 2G/2. 1903. [4/10. 1905].

Deutsche Solvay-Werke, Akt.-Ges,, Bernburg, Verfahren zum Abkuhlen von
Gasen. Saure Gase von hoher Temperatur, z. B. das mindestens Rotgluttemperatur
besitzende Wasserdampf-Salzséduregemisch, wie es bei dem Glihen von Chlorcalcium
oder Chlormagnesium im Wasserdampfstrom erhalten wird, lassen sich in metallenen
Kihlern nicht auf ihre Kondensationstemperatur herabbringen. Dies soll nun unter
Benutzung der bekannten Rieseltirme in folgender Weise erzielt werden: Zwischen
dem Zersetzungsofen und der gewdhnlichen Kondensationsanlage wird ein aus
widerstandsfahigem Material (Sandstein oder gebrannten Tonplatten oder -ringen)
hergestellter, mit sdurefesten Steinen oder anderen Fullkérpern ausgesetzter und
mit einer Berieselungsvorriehtung versehener Turm eingeschaltet, welchen die Gase
von unten nach oben durcbstreicben und oben gekihlt nach der Kondensations-
anlage verlassen. Zum Berieseln de3 Turmes (Innenberieselung) benutzt man ent-
weder reines W. oder einen Teil des in der Kondensationsvorrichtung gewonnenen
Prod. oder aber eiue geeignete Salzlsg. Die am Fufle des Turmes angelangte Be-
rieselungsfi. flieBt kontinuierlich einer Kihlschlange oder einer anderen geschlossenen
Kuhlvorrichtung zu, in welcher sie auf die erforderliche Anfangstemperatur ab-
gekuhlt wird, wonach sie von neuem zur Berieselung des Turmes dient. Ein und
dasselbe Flissigkoitsquantum kreist also ununterbrochen durch den Kuhlturm und
die Ruckkihlvorrichtung. Das Quantum der in der Zeiteinheit durch den Turm
rieseinden FI., sowie die Temperatur desselben werden nun so bemessen, dal der
im unteren Teile des Turmes etwa verdampfende Teil der FIl. im oberen Teile
wieder kondensiert, das Volumen und die Zus. der Kuhlfl. an irgend einem Punkte
also dauernd nahezu konstant erhalten werden, die abgekiiblten Gase sich in Bezug
auf Wasserdampf der jeweiligen Temperatur entsprechend in gesattigtem Zustande
befinden und daher die eigentliche Kondensation sofort nach dem Verlassen der
vorbesebriebenen Kihlvorrichtung beginnt. Infolge des ununterbrochenen Kreisens
der Kuhlfl. eignet sieb das Verf. im besonderen und soll auch lediglich Anwendung
finden zum Kihlen der Mischungen von Wasserdampfen mit solchen Gasen, welche
aus ihren verd. wss. Lsgg. beim Sd. nicht nur nicht ausgetrieben werden, sondern
deren Lsgg. durch Sieden konzentriert werden kénnen, also unter Ausschluf3 von



schwefliger S., Ammoniak und aller derjenigen Gase, welche auch aus ihren verd.
wss. Lsgg. durch Erhitzen ausgetrieben werden, und fiir deren Behandlung bereits
anderweitige geeignete Verff. existieren.

KIl. 120. Kr. 163372 vom 25/5. 1904. [4/10. 1905].

Deutsche Homogenisier-Maschinengesellschaft m. b. H., Lubeck, Verfahren
zum Homogenisieren von Flissigkeiten. Dieses neue Verf. zum mechanischen Ver-
binden heterogener PH., beispielsweise von Milch und Ol, besteht im wesentlichen
darin, dafs die FII. Gber einen in einem Kohr angeordneten Kegel gedriickt werden,
an dessen hinterem Ende ein oder mehrere Gewindegange vorgesehen sind, durch
welche die FIl. ablaufen, wodurch der Kegel in Kotation versetzt und die hetero-
genen FIl. zwischen diesem Kegel und der Rohrwand zerrieben und innig ver-
bunden werden. In manchen Féllen, z. B. zum Verbinden von Fett, Ol und Milch
zur Margarinefabrikation oder zum Verbinden von fett- oder 6lhaltigen FIl. mit
wasserhaltigen FII., empfiehlt es sich, diese FIl. vorzumischen. Dies kann auf be-
liebige Art erfolgen.

KI. 120, Nr. 162875 vom 27/1. 1904. [6/10. 1905].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung haltbarer Verbindungen aus Hydrosulfiten und Ketonen. Hydrosulfite
verbinden sich mit Aceton und mit Methylathylketon in Ggw. von Alkali zu be-
standigen Praparaten, die mehrere Wochen einer Temperatur von 50° ausgesetzt
werden konnen, ohne eine Abnahme ihres Wirkungswertes zu erleiden. Am besten
verwendet man gleichzeitig Natronlauge u. Ammoniak bei der Herst. der Praparate.
Die Praparate unterscheiden sich von der urspringlichen Natriumhydrosulfitlsg.
dadurch, dafs sie Indigosulfosdurelsg. in der Kélte nur langsam reduzieren.

KI. 120. Nr. 163034 vom 20/3. 1904. [6/10. 1905].
Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung von Dipropylacet-p-phenetidin. Durch Erhiten von Dipropylessigsaure mit

p-Phenetidin erhalt man Dipropylacet-p-phenetidin von der Formel 83”7]>CH*CO*

NH-CeH4'OC2H5, das nach dem Umkristallisieren aus Bzl. bei 147° schm. Es ist
in h. W. wl., in h. Bzl. oder A. zIl. Das Prod. soll bei akutem und chronischem
Rheumatismus verwendet werden, weil es hypnotische u. schmerzlindernde Wrkg.
besitzt und auch bei nervésen Schmerzen in seiner Wrkg. nicht versagt.

KI. 129. Nr. 162824 vom 30/10. 1903. [4/10. 1905].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Dianthrachinonimiden. Halogenanthrachinone vermégen, wie sich er-
geben hat, das Halogenatom gegen den Aminoanthrachinonrest unter B. einer ganz
neuen Klasse von Anthrachinonderivaten, welche wertvolle Ausgangsmaterialien
fir die Darst. von FarbstofFen sind, auszutauschen. Vermdge ihres eigenartigen
Charakters als Anthrachinonimide, fir welche Korperklasse Reprasentanten bisher
noch nicht bekannt waren, kommt diesen neuen Prodd. ein erhebliches technisches
Interesse zu. Das Verf. zur Darst. dieser Kdérper besteht im allgemeinen darin,
dafs man das Halogenanthrachinon mit dem Aminoanthrachinonderivat am besten
bei Ggw. eines Verdinnungsmittels erwdarmt. Im Gegensatz zu den bekannten
Verff. zur Kondensation von Halogenanthracbinonderivaten mit Aminen der ali-
phatischen, bezw. der Benzol- und Naphtalinreihe ist es bei vorliegendem Verf.
zwecks glatter Durchfiihrung der Kondensation erforderlich, die Rk. in Ggw. von
Metallsalzen, wie z. B. Kupferchlorid, vorzunehmen, die anscheinend als Kontakt-
substanzen wirken.



Das aus 1-Chloranthrachinon u. 1-Aminoanthrachinon nach dem Umkristallisieren
aus Anilin oder Nitrobenzol in roten Kristallen (gestreckte Rhomben) erhaltene
Dianthrachinonimid besitzt einen sehr hohen F. und ist in organ. Solvenzien swl.
mit roter Farbe. Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist grasgrin, bei Anwesenheit
von Borsaure tiefblau und gibt dann ein Spektrum, bestehend aus einem breiten
Band im Orange und einer verwaschenen Absorption im Grin. Beim Erhitzen der
Schwefelsaureldsung auf 200° tritt ein Farbenumschlag nach Rot ein.

Die Patentschrift nennt noch die Kondensationsprodd. aus 1-Chloranthrachinon
und 1,8-Diaminoanthraehinon (braunrotes Kristallmehl; aus 1,5-Dichloranthracliinon
u. 2-Aminoanthrachinon (braunes Pulver); aus 1,8-Dibromanthrachinon u. 1-Amino-
antlirachinon (dunkelbraunes Kristallmehl); aus 1,4-Nitrochloranthrachinon u. 1,5-1Ji-
aminoanthrachinon (violettbraun); aus 1,4-Chloroxyanthrachinon und 1,4-Aminooxy-
anthrachinon (bronzeglédnzende, dunkle Nadeln); aus |-Brom-4-methylaminoanthra-
chinon und 1,4-Aminooxyanthrachinon (schwarze Nadeln). Die Eigenschaften sind
denen des Dianthrachinonimids &hnlich.

KIl. 12g Nr. 163516 vom 3/2. 1904. [4/10. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 157859 vom 15/12. 1903; vgl. C. 1905. I. 415)

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Ni-
trierung aromatischer Arylsulfamide. Bei weiterer Ausbildung des im Pat. 157859
beschriebenen Verf. wurde gefunden, dafs die Nitrierung aromatischer Arylsulfamide
mit verd. wss. Salpetersaure auch in der Weise ausgefihrt werden kann, dafs man
dem Nitriergemisch noch ein geeignetes Losungsmittel fir die zu nitrierende
Substanz, wie Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Benzol etc., zufiigt. Insofern
die als Losungsmittel zu verwendende Substanz mit Salpetersaure nicht mischbar
ist, mufs wahrend des Nitrierungsprozesses fiir energische Durchmischung gesorgt
werden. — Nitroprod. aus p-Tolylsulfo-o-toluidid, bei 175° schm., in A. wl., weifse
Kristalle; Nitroprod. aus p-Tolylsulfo-o-anilid, in Bzl. wl., gelbe Kristalle, F. 191°;
Nitroprod. aus p-Tolylsulfo-o-anisidid, bei 175° schm. Kristalle.

KIl. 12g Nr. 163517 vom 19/3. 1904. [6/10. 1905].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Erythrooxyanthrachinon. Im Gegensatz zu der Diazogruppe der Di-
azoanthrachinone (erhaltlich durch Diazotieren von Aminoanthrachinonen) zeigt die
Diazogruppe des nach dem Verfahren des Patents 161954 (vergl. Seite 184) er-
haltlichen 1,4-Oxydiazoanthraehinons bei der Uberfilhrung in die Hydroxylgruppe
eine auffallende Bestandigkeit. Wahrend z. B. die Diazoanthrachinone schon beim
Erwarmen mit Schwefelsdure auf dem Wasserbad in Oxyanthrachinone (bergehen,
ist es zur Uberfuhrung des 1,4-Diazooxyanthrachinons in das entsprechende 1,4-Di-
oxyanthrachinon (Chinizarin) nétig, mit konz. Schwefelsdaure auf 170—180° zu er-
warmen (s. auch Pat. 161954). Es wurde nun gefunden, dafs die Diazogruppe des
1,4-Diazooxyanthrachinons, in (berraschendem Gegensatz zu der schweren Uber-
fuhrbarkeit in die Hydroxylgruppe, leicht durch Wasserstoff ersetzt wird, wenn man
das 1,4-Diazooxyanthrachinon mit Alkohol behandelt. Die Umsetzung geht bei-
spielsweise schon beim Erwarmen mit wasserfreiem oder wss. A. auf 60° vor sich.

KI. 12r. Nr. 163446 vom 18/6. 1903. [4/10. 1905].

Chemische Fabrik Flérsheim Dr. H. Noerdlinger, Flérsheim a/M., Ver-
fahren zur Herstellung eines bei gewdhnlicher Temperatur festen, in Alkali I6slichen
Produktes aus Buchenholzteer. Ein bei gewdhnlicher Temperatur festes, schwach
riechendes, in Alkali J. Prod. aus Buchenholzteer wird erhalten, wenn man rohen
Buchenholzteer unter Erwarmen auf etwa 120—150° so lange mit Luft, Sauerstoff



oder ozonisierter Luft behandelt, bis das zurtckbleibende Prod. sich in verd. Alkali-
Isgg. 16st. Das Prod. stellt eine bei gewdhnlicher Temperatur feste, sprode, schwarze
M. von schwachem, angenehmem Teergeruch dar, welche s&ureartigen Charakter
besitzt und in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten mancherlei Ahnlich-
keit mit dem Kolophonium aufweist.Gleich dem Kolophonium ist das neue Prod.
in verd. Alkalien 1 Aus den alkal.Lsgg. kann man durch Kochsalz Alkalisalze
aussalzen. Wss. Lsgg. der Erdalkalisalze, Erdsalze und Metallsalze fallen aus den
alkal. Lsgg. Ndd., bezw. swl. bis uni. Erdalkali-, Erd- und Metallsalze des neuen
Prod. aus. In gleicher Weise werden Metalle und Metalloxyde von dem Prod. in
der Warme aufgenommen. Die samtlichen Salze stellen feste, schwarze MM. dar.
— Das Prod. und seine Salze sollen ihrer antiseptischen und antiparasitdaren Eigen-
schaften wegen zu medizinischen und pharmazeutischen Zwecken, zur Herst. von
Viehwasehmitteln, antiseptischen und billigen Gebrauchsseifen, von dunklen Farb-
lacken, Sikkativen, Impragnier- u. Isoliermitteln und dergleichen dienen.

KI. 23s. Nr. 163057 vom 29/10. 1904. [25/9. 1905].
Albert Sachs, Kopenhagen, Verfahren zur Extraktion von Fettstoffen. Die
Extraktion von Fettstoffen, Olen, Harzen geschieht mittels flissiger Kohlensdure in
der Kalte.

KI. 23d Nr. 162638 vom 30/5. 1903. [27/9. 1905].

Gregor Sandberg, Moskau, Verfahren zur Herstellung eines geruchlosen Fett-
sduregemisches aus Tranen und Fischfetten. Die aus Tranen und Fischfetten in be-
liebiger Weise abgespaltenen Fettsduren werden mit mindestens 20% konz. Schwefel-
saure (D. ca. 1,84) bei 25—40° behandelt, wodurch die Ubelriechenden Zersetzungs-
prodd. der Eiweifskdrper wie Amine (Mono-, Di- u. Trimethylamine) in wasserlds-
liche, geruchlose Salze Ubergefihrt werden, welche alsdann durch Auswaschen mit
W. entfernt werden. Gleichzeitig gellt bei der Schwefelsdureeinwirkung der be-
kannte Umwandlungsprozefs der Physetdlsdure in Oxypalmitinsdure und der Olein-
saure in Oxystearinsdaure vor sich, wodurch die Konsistenz der M. erh6ht wird. Es
resultiert nach dem Auswaschen ein talgartiges Prod. von fl. und harten Fettsduren
und einem E. von 26—35°, woraus die fl. und harten Fettsduren durch Pressen,
Kristallisation oder dergl. zwecks Verwendung in der Seifen- oder Kerzenfabrikation
gesondert erhalten werden koénnen.

KIl. 268 Nr. 162324 vom 11/3. 1903. [26/9. 1905].
(Fur diese Anm. ist die Prioritat der osterr. Anm, vom 22/12. 1900 anerkannt.)

Hugo Ditz, Brinn, Verfahren zur Reinigung von Acetylen mittels Chlorkalk.
Der bisher zur Reinigung von Acetylen benutzte gewodhnliche Chlorkalk zeigt
manche Ubelstande infolge von Selbstzersetzung und der dabei stattfindenden Ent-
bindung von Chlor, die nun vermieden werden, wenn ein Chlorkalk von der
Formel Ca0,Ca0CI2>H20 -)- HaO oder nach Entfernung des W. Ca0,Ca0CI2H20
verwendet wird; derselbe wird z. B. geméafs der Gleichung:

2Ca(OH)s + Cla = CaO*CaOCI2-HsO + H«0

erhalten bei der Einw. von Chlorgas auf Kalkhydrat, wenn die bei der B. des
Chlorkalks freiwerdende Reaktionswarme durch entsprechende Kuhlung abgeleitet
wird. Dieser Chlorkalk gibt nicht, wie der gewdhnliche, beim Erhitzen freies Chlor,
sondern zersetzt sich bei 130—140° unter Sauerstoffentbindung geméafs der
Gleichung: Ca0*Ca0CIl2-H20 — Ca0-CaCl2*H2 -j- O, so dafs die gefahrliche B.
von Chlorstiekstoff, von Chloracetylenknallgas und von Chlorat vermieden wird.
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KI. 26d. Nr. 162419 vom 17/1. 1904. [26/9. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 151820 vom 1/11. 1902; vgl. C. 1904. I1I. 381)

W alther Peld, Honningen a. Eh., Verfahren zur Gewinnung von Cyanverbin-
dungen aus Cyan und Ammoniak enthaltenden Gasen. Bei Ausfihrung des Verf.
des Hauptpatents hat Bich gezeigt, dafs man nicht nur die dem Cyanwasserstoff-
gehalt entsprechende Menge Ammoniak, sondern das gesamte im Gase enthaltende
Ammoniak in neutrales Ammoniaksalz Uberfihren mufs, wenn man die B. von
Rhodanverbb. vermeiden will. Bonders bei viel Sauerstoff enthaltenden Gasen ge-
nugt es nicht, nur dasjenige Ammoniak durch Salze zu binden, welches dem Cyan-
wasserstoffgehalte der Gase entspricht. Es ist hierzu nétig, das Verhaltnis zwischen
der Eisenverb, und dem Salzzusatz in der Waschflissigkeit derart zu wahlen, dafs
auf je 6 Mol. Cyan im Gase wenigstens 1 Mol. einer zweiwertigen Eisenverb, (oder
das Aquivalent einer dreiwertigen Eisenverb.) u. auf jedes Mol. Ammoniak im Gase
mindestens ein einwertiges Aquivalent eines Salzes kommt, dessen Base als Oxyd,
Hydroxyd, Carbonat, Sulfid oder Cyanid Ammoniak aus dessen Salzen frei zu
machen im Stande ist. Des weiteren ist es bei der Verwendung von Alkali-, Erd-
alkali- und Magnesiumsalzen erforderlich, dem Gase, falls es weniger Kohlensdure
enthalt, als dem Ammoniak zur B. von kohlensaurem Ammonium entspricht, Kohlen-
saure hinzuzufiigen, was auch durch Impragnierung der Salzlsg. mit Kohlensaure vor
oder wahrend des Waschens oder durch Zusatz eines Biearbonats zur Waschflussig-
keit bewirkt werden kann. Ein Uberschufs von Kohlensiure beeintrachtigt die Ek.
nicht. Reine Ammoniaklsgg. werden dabei erhalten, wenn man die Salz-Eisenlsg.
in warmem Zustande verwendet, bezw. wenn man die Gase wascht, ehe sie unter
30° abgekihlt sind, da sich oberhalb 30° kein Ammoniumsulfid u. somit auch kein
Polysulfid und daher auch kein Rhodan bilden kann. Indessen wird die Voll-
kommenheit der Auswaschung des Ammoniaks durchaus nicht beeintrachtigt, wenn
man bei Temperaturen unter 30° die Gase mit der Salz-Eisenlsg. wéscht.

KI. 26d Nr. 162579 vom 26/4. 1903. [28/9. 1905],

Hugh Boyd, Thornton (England), Verfahren zum Beinigen von aus bitumindsem
Brennstoff hergestelitem Kraftgas. Bei Benutzung bitumindser Kohlensorten zur
Erzeugung von Kraftgas ist die Teerabscheidung schwierig; sie gelingt nun, wenn
dem Gasstrom nach Austritt aus der Vorlage und vor Eintritt in die Reinigungs-
apparate, insbesondere in den mit durchlochten Platten ausgestatteten Teerabscheider,
also zu einem Zeitpunkt, wo er noch sehr hohe Temperatur besitzt, mittels eines Ge-
blasesW. oder Dampf beigemischt wird. Das gemeinsame Zusammenwirken der durch
das Geblase erzeugten hohen Geschwindigkeit, der hohen Temperatur u. des Wasser-
dampfes hat beim Durchgang des Gases durch den Abscheider eine fast vollige
Ausfallung des Teeres zur Folge. Dann wird das Gas in Ublicher und bekannter
Weise durch einen Kondensator und darauf durch einen Skrubber geleitet.

KI. 29b. Nr. 162866 vom 29/9. 1900. [18/9. 1905].

J. P. Bemberg, Akt.-Ges., Barmen-Rittershausen, Verfahren zur Herstellung
von in Ammoniak léslichen Zclluloseprodulctcn. Das Verf. besteht im wesentlichen
darin, Zellulosematerial mit metallischem Kupfer (Zementkupfer) innig zu mischen
und letzteres sodann auf der Zellulose in Hydrat Gherzufithren, was z. B. in der
Weise geschehen kann, dafs man die Zellulose-Kupfermischung mit Kupfervitriol,
Chloralkali und wenig W. behandelt und das erhaltene griine basische Kupfersalz
durch Alkali in Hydrat Gberfuhrt Auch kann man zu diesem Zwecke das Zellulose-
Kupfergemisch mit Ammoniak, Sauerstoff (Luft) und einer noch keine Lsg. der
Zellulose herbeifihrenden Menge W. behandeln. Eine direkte Erzeugung einer
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Kupferoxydammoniak- oder Zelluloselsg. findet hierbei wegen der benutzten geringen
Menge W. nicht statt.

KI. 301 Nr. 163323 vom 17/1. 1901. [19/9. 1905].
Robert Groppler, Berlin, Verfahren zur Darstellung fester Formaldehydlésungen.
Die Uberfilhrung von Formaldehydlsgg. in eine feste, formbare M. gelingt durch
Beigabe von Natronseife, die auch zum Teil durch Kaliseife ersetzt werden kann,
zu den FormaldehydlIsgg., was in der verschiedensten Weise bewirkt werden kann.
Die Menge der zuzusetzenden Seife richtet sich nach dem Hartegrad, den man dem
Hartformaldehyd geben will.

KI. 32b. Nr. 162607 vom 20/2. 1903. [19/9. 1905].

Julius Kersten, Fichtenau b. Rahnsdorf, Post Erkner, Verfahren zum Ent-
farben von Glasmasse. Das Entfarben der Glasm. zur Herst. eines schdnen weifsen
Glases im Hafen oder in der Wanne geschieht durch Anwendung von Titan event.
unter Zusatz eines Reduktionsmittels und unter event. Beigabe der bekannten
Entfarbungsmittel.

KI. 40 c Nr. 162785 vom 21/11. 1903. [14/9. 1905],

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur elektrolytischen Ge-
winnung van Zink aus Sulfatlésungen. Ein Kkristallinisches, vollstandig dichtes,
glattes, schwamm- u. knospenfreies Elektrolytzink aus Sulfatlsgg. wird nun dadurch
erhalten, dais die Stromdichte der Anode entweder an der ganzen Oberflache oder
an einzelnen Stellen ein Vielfaches (das 20—30-fache) der Stromdichte an der Ka-
thode betragt. Zu dem Zweck wird entweder die Anodenflache um das erforder-
liche Mafs kleiner gewahlt, oder eine Anode von der gleichen Oberflache wie die
Kathode wird an einzelnen Stellen verstarkt, z. B. durch Bander, Rippen, Draht-
einlagen, so dafs diese Stellen hdohere Leitfahigkeit und daher héhere Strom-
dichte erhalten. Als Anode wird vorteilhaft Platin oder dessen Legierungen
verwandt.

KI. 42i. Nr. 163216 vom 22/12. 1903. [20/9. 1905].

Alfred Schiatter und Ludwig Deutsch, Budapest, Verfahren zum Anzeigen
des Kohlensauregehaltes von Rauchgasen durch Messen der Druckverminderung durch
Absorption der Kohlensdure. Das neue Verf. zur Best. des Kohlensduregehaltes von
Rauchgasen durch Messen der Druekverminderung, welche ein bestimmtes Volumen
des zu untersuchenden Gases durch die Absorption der Kohlensaure erféhrt, unter-
scheidet sich von den bekannten Verif. dieser Art dadurch, dafs das Manometer,
mit dem die Druckverminderung gemessen werden soll, durch Offnen eines Hahns
erst nach sicher erfolgter Absorption mit dem Gasraum des Absorptionsgeféafses in
Verb. gebracht wird.

KI. 5 3 Nr. 162480 vom 13/2. 1904. [18/9. 1905].

Eugen Josing, Branitz, Oberschlesien, Verfahren zur Herstellung eines Ersatz-
mittels fur Magermilch aus den Riickstanden der Olfabrikation fiir Futterungszwecke.
Zur Herst. eines der Magermilch ahnlichen Extraktes aus Olkuchen extrahiert man
denselben mit lauwarmem W. unter Zusatz von Atzkalk und trennt das erhaltene,
noch mit Zucker versetzte Extrakt durch Absetzenlassen in Ublicher Weise von
dem Ungel. Anstatt direkt Zucker zuzusetzen, kann man auch zwecks Erzeugung
von Zucker die Ruckstande selbst einer Behandlung mit Diastase unterwerfen.
Durch den Zusatz von Atzkalk werden die in den Olkuchen enthaltenen Eiweifs-
stoffe u. Kohlehydrate aufgeschlossen, u. ein Teil des Kalks wird in Form 1 Salze
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in das Extrakt eingefiihrt, wodurch derselbe in wertvoller, besonders die Knochen-
bildung begiinstigender Weise bereichert wird.

KI. 57b. Nr. 163282 vom 29/7. 1903. [29/9. 1905].

Paul Thieme, Berlin, Verfahren zur Herstellung dreier Negative fiir Drei-
farbenphotographie mittels einer Aufnahme. Die Herst. dreier Negative fir Drei-
farhenphotographie mittels nur einer Aufnahme geschieht durch die gleichzeitige
Belichtung von drei je auf einem besonderen Bildtrager ruhenden, hintereinander
angeordneten lichtempfindlichen Schichten, von denen die hinteren eine entsprechend
héhere Empfindlichkeit haben als die vorderen, u. von denen die vorderste Schicht
fur die von der Wrkg. auszuschliefsenden Strahlen unempfindlich ist, die zweite
Schicht nur fur einen Teil der auszuschliefsenden Strahlen empfindlich ist, indem
die Ubrigen auszuschliefsenden Strahlen durch vorgelagerte Farbstoffe absorbiert
werden, wohingegen die dritte Schicht keine ausgesprochene Unempfindlichkeit flr
bestimmte Strahlen zeigt, indem bei dieser alle auszuschliefsenden Strahlen durch
vorgelagerte Farbstoffe absorbiert werden. Dabei konnen die zur vélligen oder
teilweisen Absorption der auszuschliefsenden Strahlen dienenden Farbstoffe den
lichtempfindlichen Schichten selbst einverleibt werden, so dafs die vorderen Schichten
die Lichtfilter fur die dahinter liegenden bilden, wobei gleichzeitig die einverleibten
Farbstoffe zur Erhéhung der Empfindlichkeit fiir bestimmte Strahlengattungen
dienen koénnen. Zur Ausfihrung des Verf. dient z. B. eine kombinierte Aufnahme-
platte, bei welcher als vorderste lichtempfindliche Schicht eine Bromsilber- oder
Chlorsilberplatte von geringer Allgemein- u. vorwiegender Blauviolettempfindlichkeit
mit gelbgefarbter Schicht (Glasseite nach vorn), als zweite lichtempfindliche Schicht
ein Film etwas hoherer Allgemeinempfindlichkeit mit rot gefarbter Schicht (Film-
seite nach vorn oder hinten) und als hinterste Schicht eine rotempfindliche Brom-
silberplatte von hoher Allgemeinempfindlichkeit (Schichtseite nach vorn) aufeinander
gelegt sind. Hierbei kann auch statt der vorderen oder hinteren Glasplatte ein
Film angewandt werden, der durch eine Glasplatte ohne Schicht angeprefst wird.

KI. 75d. Nr. 162560 vom 2/10. 1902. [25/9. 1905].

Chemisch-technische Fabrik Dr. Alb. R. W. Brand & Co., G. m. b. H,,
Charlottenburg, Verfahren zum Féarben natirlicher Steine durch Bildung von Nieder-
schlagen in ihnen. Um das Farben der natirlichen Steine durch Erzeugung von
Ndd. in ihnen in der Weise, dafs nacheinander Verbb., welche sich unter B. far-
bender Stoffe umsetzen, in den Stein unter Anwendung von Vakuum und Druck
gebracht werden, bis zu mdoglichst grofser Tiefe der Steine zu bewirken, werden
nun solche Ldsungsmittel benutzt, welche nur den einen, nicht aber den anderen
einzubringenden Stoff I6sen, worauf die Lésungsmittel verdunstet werden u. schliefs-
lich eine FI. in den Stein gebracht wird, welche beide Stoffe 16st und so die B.
des Nd. veranlafst. Man trankt z. B. den Stein zunachst mit einer wss. Lsg. von
chromsaurem Kalium unter Benutzung von Vakuum u. Druck und entfernt das W.
wiederum unter Benutzung des Vakuums oder durch Erwarmung oder dergleichen;
hierauf trankt man den Stein mit einer Lsg. von essigsaurem Blei in A. u. entfernt
den A. wiederum unter Benutzung des Vakuums, Erwarmung od. dergl. Man erhalt
in dieserWeise in dem Steine chromsaures Kalium u. essigsaures Blei, ohne dafs
beide Bestandteile miteinander reagieren. Hierauf impragniert man den
Stein wiederum unter Anwendung des Vakuums mit W., in welchem sowohl chrom-
saures Kalium wie essigsaures Blei 1 sind, u. es tritt dann sofort die B. von chrom-
saurem Blei in dem Steine selbst ein. Héatte man in bekannter Weise hintereinander
wss. Lsgg. des Chromats u. der Bleiverbindung angewendet, so wiirde die B. des
chromsauren Bleis sofort beim Zusammentreffen der beiden Salze an der Ober-
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flache des Steines erfolgt sein, die aufseren Poren das Steines waren verschlossen
worden und hatten das weitere Eindringen der Farbe in das Innere des Steines
verhindert.

KI. 80s. Nr. 162330 vom 28/4. 1903. [13/9. 1905].

Carl Canaris jr., Duishurg-Hochfeld, Verfahren zur Herstellung von Zement
aus Hochofenschlacke mit einem Basengehalt von mindestens 40°10. Zur Herst. von
Zement wird feurigflussige Schlacke der genannten Art ohne jedwede Zuschlage u.
insbesondere ohne Kalkzusatz in dinner Kalkmilch abgescbreckt und das erhaltene
gekdrnte Prod. in der Ublichen Weise getrocknet und vermahlen.

KI. 80u. Nr. 162858 vom 15/8. 1903. [13/9. 1905].

Jacob Staudt, Bonn, Verfahren zur Herstellung von Kunststeinen durch Er-
hitzen von Formsteinen aus Fillstoffen und OI, fettem Firnis, Fett oder Wachs.
Formsteine der genannten Art erharten nur langsam durch und durch; um diesen
Prozefs abzukirzen, wird die zur Herst. der Steine dienende M. vor dem Pressen
als lockeres Pulver der Einw. der Luft ausgesetzt, um die Erhé&rtung der M. schon
in dieser Form durch Oxydation mdéglichst weit durchzufiihren und daun erst die
Pressung der M. in Formen vorzunehmen.

KI. 89c. Nr. 162955 vom 19/1. 1905. [23/9. 1905].

W. 0. Luther, Bruhl, Verfahren zur Gewinnung von Rubenzucker unter Ver-
meidung von Nachprodukten. Das neue Verf. bedient sich gerbstoffhaltiger Materialien
als Reinigungsmittel in der Weise, dafs die frischen Schnitzel in eine h,, gerbstoff-
haltige Lsg., welche bei der Reinigung des verd. Ablaufs vom I. Prod. mittels gerb-
stoffhaltiger Materialien (gebrauchter Gerberlohe) im Uberschufs und in der Hitze
erhalten worden ist, eingetragen und in bekannter Weise gemaischt und abgeprefst
werden, wahrend der erhaltene Saft wie Ublich auf Zucker weiter verarbeitet wird.

KIl. 89d Nr. 163361 vom 7/8. 1904. [6/10. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 147627 vom 28/2. 1902; vgl. friheres Zusatzpatent 149380
C. 1904. 1. 773)

Heinrich Winter, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von kolonialzucker-
ahnlichen Produkten aus Ribenzucker. Nach dieser Ausfiihrungsform des durch das
Hauptpatent geschiitzten Verf. wird der kolonialzuckerahnliche Riibenzucker nicht aus
bereits vorgebildeten Kristallen, sondern in der Weise erhalten, dafs die Invert-
zucker oder andere llexosen enthaltenden Decksirupe mit Saccharose stark Uber-
sattigt, darauf lber eine Lage von Zuckerkristallen abgcschleudert und schliefslich
der Ruhe Uberlassen werden. Der Uberschissig geldste Zucker setzt sich dann nach
einiger Zeit als Kristallmehl ab u. ergibt nach dem Abschleudern oder Abnutschen
und Trocknen einen Puderzucker von besonderem kolonialzuckerdhnlichem Wohl-
geschmack. Auch kann er in der Mutterlauge schwebend als mehlige, honigartige
Masse verwertet werden.

KI. 89u. Nr. 162995 vom 14/11. 1903. [13/9. 1905].

A. Wohl u. Alexander Kollrepp, Charlottenburg, Verfahren zur Uberfiihrung
von Rohzuckern, Nachprodukten und Melassen der Ribenzuckerfabrikation in konsum-
fahigen Sirup. Um Nachprodukte und Melassen in konBumfahigen Sirup Uberzu-
fihren, werden dieselben vor der bekannten Reiuigung mittels Bleisaccharats oder
anderen uni. basischen Blei- oder Zinkverbb. durch Kochen in saurer Lsg. in eben-
falls bekannter Weise von den flichtigen Sauren befreit.

Schlufs der Redaktion: den 2, Oktober 1905.



