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Apparate.

H einrich  Gockel, Über Berglirislallgcwichte. Gewichte aus Bergkristall haben 
bei ihrer geringen Dichte von 2,66 den Vorteil, dafs Substanzen von annähernd 
gleicher Dichte — z.B . die meisten Salze — direkt, ohne jede Keduktionsrechnung 
auf den luftleeren Baum, fast absolut genau abgewogen werden, weiter dafs sie 
mit Bruchgrammen ans Metall von gleicher Dichte, z. B. aus Aluminium (D. 2,7) 
benutzt werden können. Diese Vorteile gehen verloren, und ihre Benutzung gibt 
zu Irrtiimern Anlafs, weil die meisten Gewichtsstücke aus Bergkristall unter falschen 
Voraussetzungen justiert, nämlich einfach gegen Normalgewichte aus Messing in 
Luft von beliebiger Dichte ahgestimmt werden, ohne dafs die unerläfsliche De
duktion auf den luftleeren Baum der in ihren Dichten so verschiedenen Gewichte 
vorgenommen wird. Es wird also der stets wechselnde Auftrieb in Luft vernach
lässigt. Vff. fertigt Gewichtssätze aus Bergkristall, die den oben genannten For
derungen genügen und wirklich „Massensätze“ sind. (Ztschrift. f. ehem. Apparaten- 
kunde 1. 76—77; Apoth.-Ztg. 20. 944. 1/11. Berlin. Physik.-Chem. Inst, des Vf.)

B lo c h .
J. Olie jr., Kryptolapparate. Vf. macht nachdrücklich auf die gute Verwend

barkeit des unter dem Namen „Kryptol“ in den Handel gebrachten elektrischen 
Widerstandsmaterials bei Lahoratoriumsverss. aller Art aufmerksam. (Chemisch 
Weekblad 2. 738—40. 11/11. [Oktober.] Amsterdam.) L e im b a c h .

H. G erdien, Neuer Apparat zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit der 
Luft. Der Verfasser hat früher einen Apparat angegeben (Nachr. k. Ges. Wiss. 
Gotting. 1903. 382; 1904. 277), mit dem man gleichzeitig eine absolute Messung 
der spezifischen Leitfähigkeit der Luft u. der spezifischen Ionengeschwindigkeit aus
führen kann. Verzichtet man auf die letztere Bestimmung, so kann die erstere 
bedeutend empfindlicher gemacht werden. Hierzu ist es erforderlich, das Verhältnis 
der Gesamtkapazität des geladenen Systems zu der auf den Cylinderkondensator 
entfallenden Kapazität möglichst klein zu machen. Der App. besteht im wesent
lichen aus einem Cylinderkondensator, in den mittels eines Aspirators die Luft 
eingesaugt wird, und einem Blättchenelektroskop, das durch eine ZAMBONisehe Säule 
aufgeladen wird. Die Einzelheiten müssen im Original nachgelesen werden. Der 
ganze App. ist leicht transportabel und wiegt nur 8 kg.

In einer 2. Abhandlung wird über mit diesem App. während einer Ballonfahrt 
ausgeführte Messungen berichtet. (Nachr. k. Ges. Wiss. Götting. 1805. 240—51. 
258—70; Physikalische Ztschr. 6. 800—1. [3/6.*] Göttingen. Geophysik. Inst.) SACKUR.
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Allgemeine und physikalische Chemie.

G. Yan Iterson  jun., Ableitung einiger bekannten Formeln aus einer allgemeinen 
Zustandsgleichung. Unter der Annahme, dafs die Stoffe einer Zuatandsgleichung 
mit 3 gegenseitig unabhängigen Konstanten genügen, werden Beziehungen zwischen 
den kritischen Gröfsen, eine Formel für die Verdampfungswärme abgeleitet, ferner 
unter Benutzung des Gesetzes vom geraden Durchmesser eine Formel für das spe
zifische Volumen beim absol. Nullpunkt u. für das Mol.-Gew.. Die Arbeit ist rein 
mathematisch. (Z. f. physik. Ch. 53. 633—40. 7/11. Delft.) W. A. ROTH-Berlin.

A. P icc in i, Beitrag m m  Ausbau des periodischen Systems. Bemerkungen zu 
einer Arbeit von Prof. Werner (cf. S. 190). Vf. lehnt die Unterbringung der seltenen 
Erden und der Metalle der 8. Gruppe, wie sie W e r n e r  vorschlägt, ab. Das 
WERNERsche System wird mit dem letzten von Me n d e l e j e f f  verglichen. W e r 
n e r  zerstört das alte, ohne ein neues aufzubauen. Die grofse Zahl von noch un
bekannten Elementen, die B r a u n e r  annimmt, ist zum mindesten überraschend. 
(Gaz. chim. ital. 35. II. 417-21. 2/11. [3/5.].) W. A. ROTH-Berlin.

H. H appel, Zustandsgleichung einatomiger Stoffe. Von V a n  d e r  W a a e s  und 
B o l tzm a n n  ist für Gase und Fll. die allgemeine Zustandsgleichung:

, _ 4 * ( 1 +  i  +  , ( ! ) ■ + * (  ! ) ■ . . . ) - •

berechnet worden. Wie Vf. früher gezeigt hat (Ann. der Physik [4] 13. 340; C. 1904. 
I. 705), gilt diese Gleichung nicht für mehratomige Stoffe; dagegen wird nun ihre 
Anwendbarkeit für die einatomigen Stoffe Argon, Krypton, Xenon und Quecksilber 
bewiesen. Hierzu war es erforderlich, die Koeffizienten u  zu berechnen, cc, ist 
von verschiedenen Forschern übereinstimmend — 5/a gefunden worden. Mit Hilfe 
einer Abänderung einer BOLTZMANNschen Berechnungsweise (Vorlesungen über 
Gastheorie n .  S. 143—151), die im Referat nicht wiedergegeben werden kann, wird 
ß s zwischen den Grenzen 0,202 und 0,385 eingeschlossen. Ein früher von B oltz
m a n n  nach einer anderen Methode gefundener Wert liegt ebenfalls zwischen diesen

Grenzen. Bricht man die Gleichung mit der 3. Potenz von - -̂ ab, so steht sie in

Übereinstimmung mit den Verss. von R a m sa y  und TRAVERS und OLSZEWSKI für 
Argon, Krypton und Xenon, und zwar nicht nur für den Gasdruck, sondern auch 
für den Dampfdruck der verflüssigten Gase, wenn man von den tiefsten Tempe
raturen absieht. Für 0° gilt sie für Hg nicht, da ja diese Temperatur als eine 
sehr tiefe reduzierte Temperatur aufzufassen ist. Für höhere Temperaturen mufi 
sie dagegen auch für Hg zutreffen, da früher gezeigt wurde, dafs Hg mit den 
Edelgasen korrespondiert. (Nachr. k. Ges. Wiss. Gotting. 1905. 282—306. [25/2.*].)

Sa c k u r .

P h ilip  Blackm an, Neue Methode zur Bestimmung von Molekulargewichten. 
Isotonische LBgg. verschiedener Stoffe in demselben Lösungsmittel haben den gleichen 
Dampfdruck. Stehen daher zwei Lsgg. im Gleichgewicht mit ihrem gemeinsamen 
Dampf, so verhalten sich ihre Volumina umgekehrt wie die Mol.-Geww. der gel. 
Stoffe. Dieser Gedanke gestattet eine einfache und bequeme Molekulargewichtsbest. 
2 kalibrierte Röhren werden mit den Lsgg. gefüllt, durch ein umgekehrtes U'Rohr, 
welches oben in einen Rückflufskühler ausläuft, verbunden und nebeneinander in 
ein Bad gesetzt, dessen Temperatur wenige Grade unter dem Kp. des Lösungsmittels



gehalten wird. Nach einiger Zeit ist Gleichgewicht eingetreten, und die beiden 
Volumina werden abgelesen. Vorbedingung ist, dafs die beiden gel. Stoffe nicht 
mit dem Dampf des Lösungsmittels flüchtig sind. Auf diese Weise wurde eine 
grofse Zahl von Molekulargewichtsbestst. in A. ausgeführt. Die gefundenen Zahlen 
stimmten mit den berechneten vorzüglich überein. (Proceedings Chem. Soc. 21. 
228; J. Chem. Soc. London 87. 1474—80. Oktober. East London Techn. College.)

Sackur.
P e te r N ell, Studien über Diffusionsiprgänge wässeriger Lösungen in Gelatine. 

Vf. weist auf die überraschenden Verss. von B r o w n  u . E scombe hin (Proc. Royal 
Soc. London 67. 122; C. 1900. II. 1172), nach denen durch viele kleine Öffnungen 
mehr Gas hindurchtritt, als durch eine einzige ebenso grofse, wenn das Gas unter
halb der Öffnung total absorbiert wird (Anwendung auf die Absorption der COs in 
der Pflanze u. die Wrkg. der Spaltöffnungen). Es bilden sich über der Öffnung ge
bogene Oberflächen oder Schalen, in denen das Gas die gleiche D. hat. Analoges 
läfst sich mit gelatinierten Salz-Lsgg. darstellen, doch differieren die von den Vff. 
aus ihren Verss. berechneten Zahlen für die Diffusionskoeffizienten stark von den 
sonst gefundenen Werten. Vf. nimmt die Methode auf. Auf eine gelatinierte NaCl- 
Lsg. wird in einer Schale ein kreisrund durchlochtes Glimmerblatt gelegt; die 
Schale wird mit den Öffnungen nach unten in eine grofse Schale mit destilliertem 
W. getaucht; das W. wird analysiert u. die Schale in neues W. gebracht. In die 
Formel für den Diffusionskoeffizienten geht die Dicke des Glimmerblattes, die 
Grofse der Öffnung, die diffundierte NaCl-Menge, der Querschnitt der Schale ein. 
Die NaCl-Analysen bei Ggw. von Gelatine müssen derart bewerkstelligt werden, 
dafs die Substanz mit Cl-freiem CaO geglüht u. dann erst gefüllt wird. Vf. findet, 
dafs bei engen, kreisrunden Öffnungen die Diffusionsmenge dem Durchmesser der 
Öffnung proportional ist, und dafs die Menge des pro Zeiteinheit diffundierenden 
Salzes stets abnimmt, so dafs sich keine Diffusionskonstanten berechnen lassen. 
Gelatine übt — im Gegensatz zu der Ansicht anderer Forscher — einen hemmen
den Einflufs auf die Diffusion u. auf die Leitfähigkeit aus. Beide Gröfsen werden 
aber nicht im gleichen Verhältnis vermindert.

Vf. stellt ähnliche Verss. über Diffusion von gelatinierten A gN 03- u. K,CrjO,- 
Lösungen an, wie Morse und P ierce (Z. f. physik. Ch. 45. 589; C. 1904. I. 2) 
(LlESEGANGsehe Ringe); er kann der OSTWALDschen Erklärung nicht beipflichten. 
(Ann. der Physik [4] 18. 323—47. 7/11. [9/8.] Physik. Institut Univ. Bonn.)

W . A. ROTH-Berlin.
A lex F indlay , Die Viskosität flüssiger Mischungen bei ihren Siedepunkten. Vf. 

will die Viskosität einer Anzahl binärer Mischungen bei ihren jeweiligen Kp.-Tem- 
peraturen bestimmen und glaubt, auf diese Weise innige Beziehungen mit anderen 
physikalischen Konstanten auffinden zu können u. vor allem auch eine wichtige 
Beziehung zwischen der Kurve: Viskosität-Zus. und der Kurve: Kp.-Zus. Für die 
Fälle Bzl,-CCl4, Bzl.-A., Aceton-Chlf., Bzl.-Methylalkohol ist diese Beziehung schon 
erwiesen, für andere Fälle stehen die Verss. noch aus. (Chem. News 92. 206. 3/11.)

L eim ba c h .
R einliold F red erick  K örte, Feste Lösungen. Um neues Material zur Auf

klärung der Natur fester Lsgg. herbeizuschaffen, untersucht Vf. zunächst die 
Mengen Fe, die durch BaS04 mitgerissen werden. Zu stets 5 ccm einer HsSO,,-Lsg. 
wurden wechselnde Mengen einer schwach sauren FeClj-Lsg. hinzugefügt und 
darauf die gesamte HjSOi kochend durch BaClä-Lsg. gefällt. Der Nd. wurde nach 
4-, bezw. 16-stdg. Stehen filtriert, auf dem Filter und dann nach dem Glühen 
nochmals gewogen. Beim Glühen nahm das Gewicht stets ab. Die mitgerissene 
Menge des Fe-Salzes steht in keinem konstanten Verhältnis zu seiner Konzentration 
in der Lsg. Bei einem gewissen Gehalt der letzteren wird der Betrag des mit-
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gerissenen Fe konstant. Da beim Glühen stets etwas S03 entweicht, kann jedoch 
keine reine feste Lsg. vorliegen. Ähnliche Verss. wurden mit Calciumoxalat und 
Magnesiumoxalat bei Ggw. von überschüssigem Ammoniumoxalat ausgeführt. Der 
bei Ggw. wechselnder Mengen von MgC20 4 erzeugte Nd. von CaC.20 4 wurde stets 
gleichmäfsig gewaschen, in verd. HN03 gel. und die Oxalsäure mit Permanganat 
titriert. Sind Ca und Mg in gleichen Mengen anwesend, so werden nur etwa 2%  
Mg eiugeschlossen. Bei höherem Mg-Gehalt steigt die mitgerissene Menge etwa 
proportional mit diesem. Von einem Verhältnis von 36 Mg auf 5 Ca wird Mg- 
Oxalat selbst in beträchtlichen Mengen niedergeschlagen, und zwar um so mehr, 
je länger der Nd. in der Lsg. steht. Ein in der Kälte erzeugter Nd. reifst etwas 
mehr Mg zu Boden als der in der Hitze gefällte. Beim Ausfällen von Fe20 3 aus 
einer gemeinsamen Lsg. mit Mn-Salz bei Ggw. von überschüssigem NH4C1 wird 
stets Mn30 4 mitgerissen, doch erreicht die okkludierte Menge bald einen Grenzwert. 
Hier scheint eine gesättigte feste Lsg. vorzuliegen; sie ist erreicht, wenn das Ver
hältnis Fe20 3 : MnO in der wss. Lsg. = 5 : 1  ist. Aus einer sehr verd. Mn-Lsg. 
werden 95% des Mn mit dem Fe niedergerissen. Bei Abwesenheit von Fe erzeugt 
NHg jedoch nur einen minimalen Nd. Auch NiO wird durch NH3 mit dem Fes0 3 aus
gefällt, u. zwar ebenfalls, bis eine gesättigte feste Lsg. entstanden ist. Die Sättig
ung tritt ein, wenn die wss. Lsg. die Zus. 5,9 Fe20 3 : 1 NiO hat. Auch A120 3 reifst 
Metalloxyde mit sich, doch konnten mit diesen Stoffen keine vergleichbaren Resultate 
erzielt werden. PbS04 dagegen fallt meistens völlig frei von Beimengungen aus. 
(Proceedings Chem. Soc. 21. 229—30; J. Chem. Soc. London 87. 1503—15. Okt. 
London. Univ. College.) S a c k u r .

R. L uther, Über die Zählung der Elektrodenpotentiale. Die Frage nach dem 
Nullpunkte der Potentialzählung ist lediglich eine Zweckmäfsigkeitsfrage. Es ist 
dringend wünschenswert, dafs alle Forscher ihre Messungen über Potentiale so 
veröffentlichen, dafs ihre Versuchsanordnung jederzeit nachgebildet werden kann. 
Bei der Tabellierung der Resultate bietet die Messung von „Halbelementen“ gegen 
ein und dieselbe „Normalelektrode“ grofse Vorteile. Als Normalelektrode sind die 
Kalomelelektrode und die Wasserstoffelektrode vorgeschlagen worden. Die Kalomel- 
elektrode verdient aus experimentellen Gründen den Vorzug, weil sie sich rasch 
einstellt, bequem reproduziert werden kann und einen Elektrolyten enthält, dessen 
Überführungszahl nahe =  ‘/s ist- Daher werden die Diffusionspotentiale mit an
deren Elektrolyten meistens klein. Als Zahlenwert der Kalomelelektrode wird 
von N e r n s t  der W ert 0,283 Volt vorgeschlagen, der die Differenz gegen die Nor
mal-Wasserstoffelektrode bedeutet. Dieser W ert ist jedoch auch nicht hypo
thesenfrei, da wir eine Lsg., die genau 1-n. für H'-Ionen ist, nicht kennen und 
nicht wissen, ob in ihr die Gasgesetze gelten. Daher ist es empfehlenswerter, ihr 
den W ert 0,560 Volt, die Differenz gegen das OSTWALDsche Nullpotential der 
Tropfelektrode, oder den W ert 0 selbst beizulegen. Die letztere Festsetzung wäre 
völlig hypothesenfrei. Gegen dieWahl der Zahl 0,283 spricht auch die Unsicherheit, mit 
der diese bestimmt ist. Würde diese einmal als falsch erwiesen, so müfsten sämtliche 
Tabellen umgerechnet werden. Ebenso wichtig wie die Frage nach dem Nullpunkt 
ist die nach dem Vorzeichen. Es erscheint zweckmäfsig, dann ein -{-Zeichen vor 
den Zahlenwert zu setzen, wenn die gemessene Elektrode positiv gegen die Nullpunkts
elektrode ist. (Z. f. Elektrochemie 11. 777—80. 10/11. [3/6.*] Leipzig.) S a c k u r .

F. K rü g er, Über die Zählung der Elektrodenpotentiale. (Vergl. vorsteh. Ref.) 
Da die Wasserstoffelektrode nach einer Reihe von neueren Untersuchungen ebenso 
gut reproduzierbar ist wie die Kalomelelektrode, so empfiehlt es sich, sie experi
mentell dann zu verwenden, wenn sie kleinere Diffusionspotentiale gibt als diese,



also vor allem in sauren Lsgg., besonders bei der Messung von Oxydations-Reduk
tionsketten. In neutraler Lsg. wäre dann die Kalomelelektrode vorzuzieben. Zur Be
rechnung empfiehlt es sich, die Wasserstoffelektrode als Nullpunkt zu wählen und 
die Kalomelelektrode mit 0,283 Volt in Rechnung zu ziehen. Dieser Wert ist schon 
jetzt auf ¿0,001 Volt genau bestimmt • und daher für die bei Potentialmessungen 
meist erreichte Genauigkeit ausreichend gut bekannt. Der grofse Vorteil dieses 
Nullpunktes gegenüber dem von L u t h e r  verteidigten liegt vor allem in der grofsen 
Anschaulichkeit. Jedem Chemiker ist die Stellung des Wasserstoffs in der Ele- 
mentenreihe genau bekannt, und die Potentialmessungen haben doch im wesent
lichen den Zweck, die chemischen Beziehungen der Stoffe zueinander aufzudecken, 
während der Nullpunkt der Kalomelelektrode von der Löslichkeit des Kalomeis ab
bängt, die doch in keiner Beziehung zu anderen chemischen Gröfsen steht. Die 
Unsicherheit des Wertes 0,5600 Volt liegt in der 2., die des Wertes 0,2830 Volt 
dagegen erst in der 4. Dezimale. Durch den Nullpunkt der Wasserstoffelektrode 
werden die Oxydations- und Reduktionsmittel eindeutig geschieden und aufserdem 
die Metalle in 2 ungefähr gleiche Gruppen zerlegt, die sieh als W. zersetzende 
und W. nicht zersetzende leicht unterscheiden lassen. (Z. f. Elektrochemie 11. 780 
bis 784. 10/11. [3/6.*] Göttingen.) S a c k u r .

J, J. Thomson, Die Schnelligkeit der Wiedervereinigung und die Gröfse der 
gasförmigen Ionen. Um sich wieder zu vereinigen, müssen sich zwei Ionen auf 
1,4-10-0  cm nähern. Die Zahl der Wiedervereinigungen pro Ion pro Sekunde ist 
n 7Cr- V, wenn n  positive u. n  negative Ionen pro Volumeneinheit vorhanden sind, 
und wenn V  die Geschwindigkeit der Verschiebung des einen Ions gegenüber dem 
anderen ist. a  =  71 r~ V, als der Koeffizient der Wiedervereinigung berechnet sich 
zu 6,1-10-12 V, wobei angenommen ist, dafs V  für das H-Ion geringer ist als für das 
H-Molekül. In der Tat zeigt die nahe Übereinstimmung von Theorie und Vers., 
dafs die Masse des Ions kein hohes Multiplum der des Moleküls ist. Wird die 
kinetische Energie des Ions nicht durch die Temperatur, sondern durch ein elek
trisches Feld bestimmt, so zeigt sich, dafs der W ert a  sich sehr schnell verringert, 
wenn die Feldstärke zunimmt. Ist N  die Zahl der Moleküle, n  die Zahl der Ionen 
pro Volumeneinheit, so berechnet sich die Zahl der komplexen Ionen, die in der Zeit
einheit pro Volumeneinheit gebildet werden, zu 71 N n -(2,7*10—8)! F, wobei sich die 
Kleinheit des Faktors % (2,7 • 10~B)2, der nur der 2,5*103-te Teil des Faktors für die 
Wiedervereinigung von entgegengesetzt geladenen Ionen ist, damit erklärt, dafs die 
Zahl der Ionen nur der etwa 12. Teil der Zahl der Moleküle ist.

Ist a, der Radius einer ungeladenen Kugel, =  10“6, so kann der Radius des 
Ions, wie Vf. aus der Arbeit zur Trennung des Moleküls vom Ion berechnet hat, 
nicht mehr als dreimal so grofs sein. Ist a =  10~7, so kann der Radius des Ions 
höchstens das Zweifache des Radius des Moleküls sein. Je gröfser also das Molekül, 
um so näher an Gröfse wird es dem Ion stehen. Wenn die kinetische Energie 
bei hoher Temperatur gröiser als bei niederer ist, so wird die Anlagerung der 
Moleküle an die Ionen bei hoher Temperatur früher zum Stillstand kommen, so 
dafs die Ionen bei hohen Temperaturen einfacher als hei niederen sein müssen. 
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 13. 170—73. 25/10. [1/5.].) L e im b a c h .

J. S tark, T. R etschinski und A. Schaposchnikow, Untersuchungen über den 
Lichtbogen. Die Vff. geben eine ausführliche Theorie des Lichtbogens, auf die hier 
nur hingewiesen werden kann, und beschreiben eine Anzahl von besonders ge
stalteten Lampen (cf. St a r k  und KüCH S. 532). Sie resümieren ihre experimen
tellen Resultate folgendermafsen: Das Spannungsgefälle in der Lichtbogensäule ist 
für eine Gasatmosphäre aus Hj gröfser als für C02; für Cu-Pole ist der Unterschied
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gröfser als für C-Pole. Die Erscheinung erklärt sich aus der Abkühlung der Elek
troden u. der Lichtbogensäule durch die umgebende Gasatmosphäre. Der Kathoden- 
fall der unselbständigen Strömung in verd. Hg-Dampf, der aus dem Lichtbogen 
kommt, ist ca. lOmal gröfser als der Anodenfall. Das Gleiche gilt für den unselb
ständigen Querstrom im Lichtbogen in verd. Hg-Dampf u. im Lichtbogen zwischen 
C-Polen in freier Luft. Aus diesem groisen Unterschied zwischen dem Anoden- u. 
Kathodenfall der unselbständigen Strömung ist auf einen grofsen Unterschied der 
Geschwindigkeiten und der MM. der positiven und negativen Ionen im Inneren des 
Lichtbogens zu schliefaen. Der Kathodenfall des Lichtbogens im Hg-Dampf an 
einer Hg-Kathode ist von der Stromstärke unabhängig. Der Anodenfall des Licht
bogens ist abhängig von einer Reihe von Faktoren. Er wächst im allgemeinen 
etwas mit der Stromstärke, wenn die Anode ganz von der Strömung bedeckt ist.

In der Anodenschicht an kalter Anode ist der Auodenfall gröfser als in dem 
kathodischen Liehtbündel an kalter Kathode, kleiner als in der Anodenschicht an 
heifser Anode. Im letzteren Falle steigt er mit der Temperatur der Anode u. Binkt 
mit steigender D. des Dampfes vor der Anode. Der Anodenfall in der Anoden
schicht ist abhängig von dem Anodenmaterial. Die Resultate stehen durchweg in 
Übereinstimmung mit den Folgerungen der Ionentheorie des Lichtbogens. (Ann. 
der Physik [4] 18. 213—51. 7/11. [Juli.] Göttingen.) W. A. ROTH-Berlin.

Herrn. T h ie le , Luftdruckbestimmung durch Messung des Luftauftriebes. Vf. 
wendet sich gegen einige Punkte bei Str z o d a , S. 1004, gegen eine Überschätzung 
der erreichbaren Genauigkeit bei chemischen und physikalischen Methoden u. die 
dieserhalb angebrachten Korrektionen. (Chem.-Ztg. 29. 1181—82. 11/10.) B l o c h .

C. v. R echenberg  und W. W eifsw ange, Destillation von Flüssigkeiten, die 
sich gegenseitig nicht lösen. In Bezug auf die theoretischen Ableitungen und die 
experimentellen Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. Die Schlufsfolgerungen 
sind in dem Berichte von SCHIMMEL & Co. (vgl. S. 1341) enthalten. (J. f. pr. Chem.
[2] 72. 478-88. 30/10.) B lo c h .

K. Sehw arzschild und W. V illig er, Über die Helligkeitsverteilung des ultra
violetten Lichtes au f der Sonnenscheibe. Aus der rein astrophysikalischen Arbeit sei 
ein Lichtfilter für ultraviolettes Licht erwähnt, das für chemische ünterss. nützlich 
werden kann. Das SCHOTXsche Glaswerk in Jena stellt Gläser dar, die selbst in 
mehreren cm Dicke ultraviolettes Licht bis 0,30 /jt, hindurchlassen. Dünne Ag- 
Sehichten reflektieren Licht unter 0,34 fi nicht mehr, sondern lassen es hindurch. 
Belegt man also ultraviolett-durchlässiges Glas mit einer dünnen Ag-Sehicht, so wird 
nur ein dünner Spektralstreif zwischen 0,320 u. 0,325 fj, (bei starker Überexposition 
0,317—0,327 /j l )  durchgelassen. (Physikalische Ztschr. 6. 737—44. 1/11. [Sept.] Göt
tingen und Jena.) W. A. ROTH-Berlin.

J. E ls te r u. H. Geitel, Versuche über die Schirmwirkung des Steinsalzes gegen 
die allgemein au f der Erde verbreitete Becquerelstrahlung. Die spontane Ionisierung 
abgeschlossener Gase geht so vor sich, als stände das Gas unter der Ein w. sehr 
schwacher Becquerelstrahlen; dabei sind 2 Komponenten nachzuweisen, eine von 
den Gefäfswänden ausgehende und eine zweite von aufsen kommende mit grofsem 
Durchdringungsvermögen. Steinsalz übt gegen diese Strahlung eine Schirmwrkg. 
aus und besitzt selbst keine, noch so geringe, von Ggw. von Ra zeugende Radio
aktivität. Die Spuren Ra, die aus den natürlichen Gesteinen in das Meer kommen 
könnten, sind beim Eintrocknen des Meerwassers mit dem Gips ausgefallen. Die 
Vff. stellen im Steinsalzbergwerk von Hedwigsburg bei Wolfenbüttel (in 330 m Tiefe



in einem von reinem NaCl umgebenen Raume) Messungen über die Leitfähigkeit 
der Luft an. Während der Zerstreuungskoeffizient ca. 1,3% pro Minute ist, finden 
sie dort 0,2 %• Dis Vff. konstruieren einen Zerstreuungsapp. mit vollständig ab
geschlossenem Luftvolumen, bei dem Zerstreuungsraum u. Elektroskop getrennt sind. 
Der App. ist für schwierigen Transport u. lange Versuchsdauer eingerichtet. Mit 
diesem App. finden die Vff., dafs die Ionisierung der Luft in dem geschlossenen 
Al-Cylinder um den Zerstreuungskörper sich um ca. 28% vermindert, wenn er von 
der Erdoberfläche in einen von Steinsalz in dicken Schichten umgebenen Raum ge
bracht wurde. Das Steinsalz schirmt also die von aufsen kommenden ionisierenden 
Strahlen ab.

Es scheint, dafs in Salzbergwerken ganz geringe Mengen von Thoriumemana
tion vorhanden sind. Auch die Salzquellen der Wolfenbütteier Gegend geben 
schwach aktive Sedimente, die Thoriumemanation entwickeln. (Physikalische Ztschr. 
6. 733-37. 1/11. [Okt.] Wolfenbüttel.) W. A. ROTH-Berlin.

C. Zakrzew ski u. C, K ra ft, Die Hauptrichtungen in doppelbrechcnden Flüssig
keiten bei ihrer Bewegung. Der eine der Vff. hatte gefunden, dafs bei den Ölen 
die Hauptrichtungen einen Winkel von 45° mit der Richtung der Bewegung bilden; 
bei Kollodium dagegen ist dieser Winkel von 45° verschieden und variiert mit der 
Geschwindigkeit der Bewegung. (Anz. Akad. Wiss. Krakau 1904.) Das Gleiche 
ergab sich für Gelatine, Gummi arabicum, Dammarlack, Kopallack, während sich 
Metaphosphorsäure, Kanadabalsam und Terpentin wie die Öle verhielten. Für die 
erste Körperklasse ergab sich eine Abhängigkeit des Winkels a, welchen eine der 
Hauptrichtungen mit der Richtung des Strahles, der durch die beobachteten Punkte 
geht, bildet, u. die Tourenzahl des drehenden Motors n zu cotang 2 cc =  A  B  n. 
Die [betreffenden Fll. bestehen durchweg aus kolloidalen Lsgg. und opaleszenten 
Fll., welche das Licht ebenso wie die kolloidalen Lsgg. polarisieren. Auf ihrer in
homogenen Natur beruht offenbar die Differenz des Winkels a  von 45°. (Anz. 
Akad. Wiss. Krakau 1905. 506—20. Juli.) Sackur.

B alth asar H artm ann, Untersuchung über die Leistungsfähigkeit der Afsmann- 
schen Methode zur experimentellen Bestimmung des Verhältnisses c,,jcx. —  x  der spe
zifischen Wärmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen von Gasen. A s sm a n n  
bringt in ein teilweise mit Hg gefülltes U-Rohr das betr. Gas; bringt man das 
Rohr aus der Ruhelage, so pendelt das Hg hin und her. Kann man die innere 
Reibung der Gase vernachlässigen, so kann man aus dem Verhältnis der Schwingungs
dauern bei geschlossenem und offenem Rohr x  berechnen. Die Methode hat Fehler, 
die sich nicht eliminieren lassen; der Einflufs der Reibung läfst sich ausschalten, 
der des Wärmeaustausches zwischen Gas und Glaswand nicht, so dafs die Methode 
nicht zu sicheren Werten führt. (Ann. der Physik [4] 18. 252—98. 7/11. [5/8.] 
Phys. Inst. Univ. Göttingen.) W. A. ROTH-Berlin.

Anorganische Chemie.

W. M atthies, Über die Glimmentladung in den Halogenen Chlor, Brom, Jod. 
Vf. hat das Problem gleichzeitig und unabhängig von B o d e  (S. 1218) behandelt 
als Forts, einer ähnlichen Arbeit über die Merkurihaloide (Verh. d. Dtsch. phys. Ges. 3. 
189; C. 1905. I. 1632), Die Halogene, N2 und die Merkurihaloide verhalten sich 
ähnlich, nur weisen die Halogene gröfaere Potentialgradienten auf als Ns. Der Gradient 
ist keine lineare Funktion des Drucks. Die n. Kathodengefälle wachsen nahezu 
proportional mit dem Molekulargewicht und sind von Druck u. Stromstärke unab-
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hängig. Der Kathodenfall ist in Cls kleiner als in Luft. Potentialgradient und 
Kathodenfall sind bei den Halogenen kleiner als in den entsprechenden Merkuri
salzen. B o d e  findet etwas höhere Kathodenfälle als der Vf. (Physikalische Ztsehr. 
6. 729—30. 1/11. [16/10.] Phys. Inst. Univ. Erlangen.) W. A. ROTH-Berlin.

Carl Barus, Die Eigenschaften von Kondensationskernen und ihre atmosphärische 
Verteilung. Vf. unterscheidet die grofsen, durch Filtrationen zurückgehaltenen 
Kondensationskerne, die meist Fremdkörper sind, u. die kleineren, die auch gegen
über den Ionen klein sind, „kolloidale Luftmolekeln“. Der Bestand an diesen 
Kernen bleibt konstant. Mit Hilfe von X-Strahlen oder ß- und y-Strahlen des Ra 
lassen sich ohne Hinzutragen von Fremdkörpern, Veränderungen der Kernbildung 
hervorrufen. Schwache X-Strahlen bilden kleine Kerne und erfordern eine Luft
verdünnung, die nur wenig unter der „Nebelgrenze“ für nicht bestrahlte Luft liegt. 
y-Strahlen sind schwache Ionisatoren, aber starke Kernbildner. Der Rückgang erfolgt 
nicht nach dem gewöhnlichen Exponentialgesetz, sondern in der für die gegen
seitige Einw. zwischen Ionen charakteristischen Art. Mit starken X-Strahlen sind 
die Kerne grofs u. noch stundenlang nach dem Aufhören der Strahlung beständig. 
Die beständigen Kerne sind etwa von der Gröfse der staubförmigen Nuklei (vgl. 
S. 1482). W artet man das Absetzen nicht ab, sondern erhöht den Druck sofort nach 
der ersten Koronabildung, so bleiben relativ viele von den sonst zerfliefsenden 
Kernen beständig. Unter gewissen Umständen treten periodisch grofse und kleine 
Koronen auf, die sich um Wassernuklem bilden. Der die X-Strahlenröhre um
gebende Raum ist mit Strahlung erfüllt, die sich durch Pb-Schirme nur bis zu 
einem gewissen Grade abschirmen läfst. Die abschwächende Wrkg. der Entfernung 
ist bei X-Strahlen sehr gering, bei y-Strahlen sehr bedeutend, die Sehirmwrkg. von 
dickem Pb ist bei y-Strahlen unbedeutend. Schüttelt man W. oder andere Fll. oder 
Lsgg. mit Luft, so ist die Zahl der gebildeten Kerne deutlich vom Lösungsmittel 
u. den gel. Substanzen abhängig. Die gewöhnliche staubfreie Luft ist ein Aggregat 
von Kernen. Man kann die Nebelteilchen auf einem Film klebrigen Öls auffaugen 
und unter dem Mikroskop photographieren. Die Zahl der Kerne in filtrierter Luft 
hängt von der Filtriergesehwindigkeit ab. In unfiltrierter Luft ist die Kernzahl 
eine deutliche Funktion der Jahreszeit und ist ferner von den lokalen Verhält
nissen abhängig. (Physikalische Ztsehr. 6. 718—726. 26/10. [Juli.] BROWN-Univ. 
Providence R. J.) W. A. ROTH-Berlin.

R obert W hytlaw  G ray, Das Atomgewicht des Stickstoffs. (Kurzes Ref. nach 
Proeeedings Chem. Soc. s. S. 14.) Der von vielen Forschern für Stickstoff gefundene 
W ert differiert, je nachdem die experimentellen Daten auf physikalischem (14,007) 
oder chemischem (14,040) Wege gewonnen worden sind. Um diese Differenz auf- 
zuklären, bestimmt Vf. das At.-Gew. von neuem, indem er ein u. dasselbe Gas auf 
physikalischem u. chemischem Wege untersucht. Er wählt hierfür äufserst reines Stick
oxyd, das durch fraktionierte Dest. des verflüssigten Gases gewonnen wurde. Der 
hierfür benutzte App. ist im Original abgebildet. Nach der physikalischen Methode 
wurde das Gewicht dieses Gases mit dem eines gleichen Volumens reinen Sauer
stoffs verglichen. Hierbei wurde für das At.-Gew. des Stickstoffs im Mittel 14,006 
gefunden. Für die chemische Methode wurde dasselbe Gas mit allen Vorsichts- 
mafsregeln durch glühendes, reines Nickel zerlegt. Auf diese Weise wurde das At.- 
Gew. im Mittel zu 14,010 gefunden. Das Mittel aus sämtlichen Bestst. ist 14,0085. 
Die früheren c h e m isc h e n  Bestst. sind also als fehlerhaft zu betrachten. (J. Chem. 
Soc. London. 87 . 1601—20. Oktober. Chem. Inst.) P o sn e r .
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E. Aschkinass, Elektrische Leitungsfähigkeit und Keflexionsvermögen der Kohle.



Aus der elektromagnetischen Lichttheorie ergehen sich Beziehungen zwischen dem 
Leitvermögen für Elektrizität und deruReflexionsvermögen für grofse Wellenlänge, 
die für Metalle geprüft sind. Die im sichtbaren Spektralgebiet als typisch schwarz 
bekannte Kohle verhält sich gegen HERTZsche Wellen wie ein blankes Metall, wie 
die Theorie verlangt. Man kann aus Kohleatiiben das bekannte HEBZsche Draht
gitter herstellen, ebenso aus Bleistiften. Vf. untersucht verschiedene Kohlensorten 
bezüglich ihres Reflexionsvermögens vom Ultrarot bis ins sichtbare Spektralgebiet. 
Für Gaskohle sinken die reflektierten Prozz. von 56,5 ß  — 51,2 w) bis 4,4 (Na- 
Licht). An der Grenze des sichtbaren Gebietes steigt die Beflexion enorm an. Beim 
Anthracit ist der Anstieg geringer, ebenso das Leitvermögen. Für ?. =  9 cm 
berechnet sich für Anthracit ein Brechungsexponent von 2-2, für Diamant berechnet 
sich 2-3; da der Widerstand der Kohle mit wachsender Temperatur abnimmt, wird 
die Reflexion zunehmen. Bei höherer Temperatur wird daher der relative Anteil 
der unsichtbaren Strahlungsenergie in der Gesamtemission eines Kohlefadens noch 
geringer sein, als sich nach den Messungen bei Zimmertemperatur berechnet. Daher 
steigt voraussichtlich mit wachsender Temperatur die Ökonomie einer solchen Licht
quelle weit stärker, als die eines absolut schwarzen Körpers. (Ann. der Physik [4] 
18. 373—86. 7/11. [Aug.] Physik. Inst. d. Technischen Hochschule Charlottenburg.)

W. A. ROTH-Berlin.
W. M anchot u. A. K ieser, Über Konstitutionsbestimmung von Süiciden. Zweite 

Mitteilung über Aluminiumdoppdsilidde. Bei den Siliciumverbb. der Metalle läfst 
sich nur selten aus den empirischen Zuss. die Konstitution erkennen. In einzelnen 
Fällen kann man eine experimentelle Grundlage für die Konstitutionsbest, finden, 
wenn man die H-Menge mifst, die beim Zersetzen mit SS. entwickelt wird. Dies 
tun die Vfi. für die in der ersten Abhandlung (L iebig s  Ann. 337. 353; C. 1905. I. 334.) 
beschriebenen Aluminiumchromsilicide, die sich unter H-Entwicklung glatt in HF 
lösen. Da jedes M etallatom  der Verb. (im Original steht, wohl irrtümlich, jedes 
Atom der Verb. D. Ref.) doppelt so viele Atome H produzieren mufs, als seine 
Wertigkeit beträgt, so müssen von der Verb. Cr2AlSi3 14 Atome H in Freiheit ge
setzt werden (Cr ist hier zweiwertig, da die unter Luftabschlufs bereitete Lsg. blau 
ist). In Wirklichkeit findet man aber die 19 Atomen entsprechende H-Menge. Da 
nun die Gesamtmenge der vom Mol. entwickelten H-Atome eine g e r a d e  sein mufs, 
so ist die Formel CrsAlSi3 zu verdoppeln. Der Forderung, dafs die Verb. Cr4A)jSi3 
2 mal 19 Atome H entwickelt, entspricht die Formel I.

Das Silicid, AlCrjSi*, ergibt 22 Atome H, d. h. durch den Zuwachs von einem 
Atom Si ist die H-Menge nur um 3 vermehrt worden-, die Substanz mufs also unter
einander verkettete Si-Atome haben, deren Bindung durch HF nicht gelöst wird. 
Diese Bindungen werden durch nachträgliches Behandeln mit Alkalilauge gelöst. 
Hierdurch wächst die H-Menge auf 23 Atome H. Der ungeraden Anzahl wegen 
mufs also auch diese Formel verdoppelt werden. Für diese Verb., Al2Cr4Si8, gibt 
die Formel II. ein Bild. Die Beobachtungen von Shimonds (Proceediugs Ckem.

y C r — Si—Si— Ci’\^  / ^ r— --------\
I. Si Al Al Si II. Si—A l / s i l d u N A l - S i

^ C r -  Si—¿i— C r /  [ \ C r - ^ i - S i  /  I
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Soc. 19. 218; 20. 91; C. 1904. II. 292) über die Reduktionsprodd. von Bleisilikat 
fanden die Vff. nicht bestätigt und wenden sich daher gegen die dort gezogenen 
Folgerungen. (Liebig s  Ann. 342. 356—63. 25/10. [19/9.] Würzburg. Chem. Inst. d. 
Univ.) P o s n e r .

A. W. W itkow ski, Über die Ausdehnung des Wasserstoffs. Das bei 0° und
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dem Druck p„ =  1 Atmosphäre gemessene Gasvolumen v„ wird unter dem Druck 

p  bei 0° zu v =  i]„• - , bei demselben Druck p  aber u. geänderter Temperatur

fj, (1 +  aP,e ■ 0). Der0 PoVo wenn •%V =  tjo (1 +  Cipß ’ Ö) °p ~ =  Ve • p
Gegenstand der vorliegenden Unters, ist der Koeffizient dpß, der eine Punktion 
des Druckes und der Temperatur ist und vom Vf. bestimmt wurde, indem er einen 
Behälter vom Volumen s„, der auf 0° gehalten war, und einen vom Volumen s, der 
auf eine beliebige Temperatur 0  erwärmt oder abgekühlt wurde, gleichzeitig mit 
dem unter dem Druck p  stehenden Gas füllte und dann die Füllungen bei gewöhn
licher Temperatur u. gewöhnlichem Druck verglich. Es war dann die Gasmenge:

ps0 __ ps M0s 1M 0 —  M  =  —7l—| woraus a Pß  =
7]0 "  "V/o(l “I-  Cipß • 0) ’

Vs =  Vo (1 + cip,e' 0).
i S s ^ r  w

Ohne weiter auf die Einzelheiten der vorliegenden Arbeit einzugehen, für die 
auf das Original verwiesen werden mufs, sei hier die Tabelle wiedergegeben, in 
der Vf, die Hauptresultate seiner Unterss. zusammenstellt:

Mittlerer Ausdehnungskoeffizient des Wasserstoffs von 0° bis 0° unter 
konstantem Bruck p.

Druck:
P

Atmo
sphären

Temperatur 0°

+100° 4-20° —77° —104° —147° —183° —190° —205° —212°

Werte von IO5'cipß.
1 . . 366,1 _ _ _ _ — 367.2 — —
5 . . 365,5 365,5 365,8 366,1 366,6 367,4 367,8 368,5 369,1

10 . . 364,6 364,7 365,2 365,6 366,7 368,0 368,5 370,1 371,1
15 . . 363,7 363,9 364,6 365,2 366,8 368,8 369,6 371,7 373,2
20 . . 362,9 363,1 364,0 364,8 366,9 369,7 370,7 373,4 375,4
25 . . 362,0 362,3 363,5 364,4 367,0 370,4 371,6 375,1 377,4
30 . . 361,1 361,5 362,9 364,0 367,0 371,0 372,4 376,6 379,2
35 . . 360,2 360,8 362,3 363,5 366,9 371,5 373,1 377,9 380,8
40 . . 359,4 360,1 361,8 363,1 366,8 372,1 373,8 378,9 382,1
45 . . 358,5 359,3 361,3 362,6 366,6 372,4 374,2 379,6 383,0
50 . . 357,6 358,6 360.8 362,1 366,3 372,7 374,6 380,2 383,5
55 . . 356,7 357,8 360,2 361,6 365,9 372,8 374,8 380,6 383,8
60 . . 355,8 357,1 359,6 361,1 365,4 372,8 374,9 380,8 384,1

Unter Benutzung der Werte Upß der Tabelle berechnet Vf. dann die Koeffi
zienten der Zusammenprefsbarkeit i]q =  i}„ (1 -(- Cipß • 0 ) und stellt auch darüber 
eine Tabelle auf, bespricht daran anschliefsend die Minima von pv u. kommt dabei 
zu der Theorie, dafs in dem Mafse, wie die Temperatur des Wasserstoffs sich dem 
kritischen Punkt nähert, eine schrittweise Polymerisation der Moleküle stattfindet, 
welche zu der B. von Doppelmolekülen im kritischen Zustand führt. Weiterhin 
läfst sich dann die Änderung des Druckes bei konstantem Volumen aus dem 
Diagramm der Kurven für die Zusammenprefsbarkeit ableiten und liefert die 
Gleichung:

t-t.'x  + e.en-HSL-zgL, wotinß_ „,„„3 6612 +

während l und m etwas verwickelte Funktionen allein der Temperatur sind.



Die charakteristische Gleichung des Wasserstoffs ist dann, soweit die Dichten 
nicht das 60-fache der normalen Dichte überschreiten, schlieislich:

j»  =  (0,999 384 +  W006154 +  0,000 000 706^  +  +

0,000 000 984 j 0 j _  l(0) _  m (0)

Bei Temperaturen über —100° kann man l =  in —  0 setzen. (Anz. Akad. 
Wiss. Krakau 1905. 305—38. Juni. [5/6.*].) L e im ba c h .

The Svedberg1, Elektrische Darstellung einiger neuen kolloidalen Metalle. Nach 
verschiedenen Verss. fand Vf. folgende Verff. zur Darst. kolloidaler Metalle. I. Das 
zu zerstäubende Metall wird als Folie in einer Fl. suspendiert; als Elektroden 
dienen Fe oder Al, als Potentialdifferenz ca. 110 Volt. Unter lebhafter Bewegung 
und intensiver Funkenbildung zerstäubt das Metall. Die Stromstärke ist dabei 
kaum mefsbar. Die Methode ist brauchbar für die Herst. von kolloidalem Sn, Au, 
Ag, Pb, versagt aber z. B. bei Al.

II. An die Sekundärleitung eines Funkeninduktors von 12 cm Schlagweite 
wurde ein Glaskondensator von 225 qcm Oberfläche parallel geschaltet und die 
Sekundärpole an Elektroden, die in eine Porzellanschale eingetaucht waren, geführt. 
In letzterer befand sich das Metall granuliert oder als Draht und darüber Fl. Bei 
Schliefsung des Stromes entstand unter Funkenbildung das Sol. Zweckmäfsig hält 
man die eine Elektrode in Bewegung.

Vf. erhielt nach diesen Verff. folgende Metalle in kolloidaler Lsg. Mg in ab- 
sol. A. olivgrün, leicht koagulierend. — Zn in Ä. braune Fl., schwarzes Koagulum.
— Al aus zerschnittenem Draht nach II. — Sn in Methylalkohol tief braunes Sol 
u. schwarzes Koagulum. — Sb bildet in Ä. schwarzes Sol mit grober Suspension.
— F e  in Ä. als braunschwarze Lsg., setzt bei Ggw. von Elektrolyten magnetisches 
Koagulum ab. — N i dem Fe sehr ähnlich. — N a violett in Lg. u. Lg.-Naphtalin 
und A., sehr wenig stabil. — K in denselben Lösungsmitteln blauviolett. — Cu in 
A. blaugrün. — Cu-Zn-Legierung, braunes Methylalkosol. — Ag in Methyl- u. 
Äthylalkohol olivgrün. — Au in beiden Alkoholen blauviolett. — P b  in Methyl
alkohol dichroitisches Sol. — B i braunes Sol in Ä. Die Lsgg. sind in dünnen 
Schichten völlig klar. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3616—20. 11/11. [2/11.] Upsala. 
Lab. d. Univ.) Me ü SSEK.

J. J. Thomson, Emission negativer Korpuskeln durch die Alkalimetalle. Es ist 
bekannt, dafs die Alkalimetalle bei der Bestrahlung mit Licht negative Elektronen 
aussenden; Vf. hat gefunden, dafs sie es auch im Dunkeln tun. Ein Goldblatt- 
elektroskop wird nach der DEWAEschen Methode völlig luftleer gepumpt. Unter 
den Blättchen befindet Bich Rb oder eine fl. Legierung von Na und K mit mög
lichst reiner Oberfläche. Das ganze System ist völlig gegen Licht geschützt, nur 
während der jedesmaligen sehr kurzen Beobaehtungszeit (1—2 Sekunden) fällt rotes 
Licht in das Elektroskop. Sind die Blättchen negativ geladen, so tritt keine Ent
ladung durch die Ggw. des Metalls ein, dagegen erfolgt diese bei positiver Ladung. 
In einem starken Magnetfeld bleibt sie aus; daraus folgt, dafs von dem Alkali
metall negative Elektronen auch im Dunkeln ausgehen. Die Anwesenheit auch ge
ringer Mengen von H, verstärkt die Entladung; Licht und CO, sind wirkungslos. 
Bei Pb, Ag und Hg wurde keine Ausstrahlung beobachtet. Doch dürfte dies mit 
einer empfindlicheren Methode vielleicht möglich sein.

Aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, dafs die Ausstrahlung 
negativer Elektronen keine äufsere, sondern nur eine innere Energiequelle haben
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kann, dafs also eine dauernde Veränderung der Atome eintreten mufs. Vielleicht 
hängt damit die sog. „Ermüdung“ zusammen, die z. B. hei der Bestrahlung von 
Metallen durch ultraviolettes Licht beobachtet wurde. Demnach ist die Energie
abgabe solcher Metalle nicht durch die Energie des elektromagnetischen Feldes der 
Licht- oder Röntgenstrahlen gegeben. Bei den radioaktiven Elementen ist die 
Transformation der inneren Energie in die kinetische der ausgestofsenen Kor
puskeln unabhängig von den äufseren Einflüssen, bei den anderen Metallen offen
bar nicht.

Geht stets eine Verwandlung von innerer Energie in kinetische vor sich, und 
wird diese im Inneren einer Kugel in Wärme verwandelt, so mufs das Centrum 
heifser sein als die Oberfläche. Für eine Kugel vom Radius der Erde und unge
fähr ihrem thermischen Leitungsvermögen wird zwischen Mittelpunkt und Ober
flächen eine Differenz von 3000° berechnet, wenn in 100 Millionen Jahren im ccm 
weniger als 1,5 kal. entwickelt würden. Sind die Atome andauernd in glühendem 
Zustande, so müssen sie eine andere innere Energie besitzen, als wenn sie sich in 
der Kälte befinden. Trotzdem hat man zwischen den Spektrallinien auf der Sonne 
und auf der Erde keine merkenswerten Differenzen gefunden. Es ist jedoch sehr 
wohl möglich, dafs eine Reihe von Eigenschaften des Atoms unverändert bleibt, 
selbst wenn seine innere Energie abnimmt. (Philos. Mag. [6] 10. 584—90. Nov.)

Sa c k u k .
A. R ies, Über einige Salze der Chlor-, Brom- und Jodsäure. Kaliumchlorat, 

KC103. Monoklin prismatisch, 0,8331 : 1 : 1,2673 ß  —  109° 42'. Rhomboederähn
lich, tafelig oder leistenförmig. Vollkommene Spaltbarkeit nach {100} und {110}. 
Optisch zweiachsig, negativ doppelbrechend. — Kaliumbromat, KBrOa. Hexagonal 
(ditrigonal pyramidal) a —  85° 57'. Optisch einachsig, negativ. — Kaliumjodat, 
K J0 3. Monoklin prismatisch, 1,0089 : 1 : 1,4394, ß  —  90° 45'. Würfelförmig. Optisch 
zweiachsig, starke, negative Doppelbrechung. — Ammonium]odat, N H ,J03. Rhom
bisch bipyramidal, 0,9951 : 1 : 1,4299. Optisch zweiachsig, positiv, stark doppelt
brechend. — Bubidiumjodat, R bJ03. Isomorph dem Ammoniumsalz. Starke Doppel
brechung. (Z. f. Kristall. 41. 243— 50. 17/10. Bamberg.) E tzo ld .

Joseph H. Goodwin, Eleldrolytisches Calcium. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
27. 1403—15. November. — C. 1905. II. 1154.) B lo c h .

Hugo B itz , Eie Ansicht von Tarugi über die Bildung und Zusammensetzung 
des Chlorkalks. Nach T ab ugi (Gaz. cliim. ital. 34, II. 254; C. 1904. II. 1531) kommt 
dem Chlorkalk die Formel Ca(OCl)a-H ,0 zu. Diese Formel ist unrichtig, da nach 
jeder Best. sieh ein Überschufs von 1 Atom O herausrechnet. Die von T ak ugi 
gemachten Fehler sind, dafs er stillschweigend annahm, dafs im Chlorkalk sämt
liches Kalkhydrat chloriert wird, und dafs er bei Aufstellung seiner Hypothesen die 
Verunreinigungen des Chlorkalks (Verunreinigungen des ursprünglichen Kalkhydrats, 
überschüss, W., die durch Nebenrkk. gebildeten CaCl3 und CaCl2Oe) nicht in 
Betracht zog. Die Einw. von Quecksilber auf Chlorkalk kann keinesfalls quanti
tativ nach der Gleichung CaOsCI2 -f- Hg =  Ca02 -j- HgCls verlaufen. Auch hat 
er keinen Vers. gemacht, das Verhalten des Chlorkalks in der Wärme, seine Zers, 
unter Abgabe von W., CI und O nach seiner Formel zu erklären. Seine Literatur- 
augabeu sind zum Teil, besonders was des Vf. Theorie betrifft, unrichtig. (Z. f. 
angew. Ch. 18. 1690—93. 27/10. [29/7.] Brünn, Chem.-technol. Lab. der deutschen 
techn. Hochschule.) B loch .

P. Pfeiffer u. S. Basci, Chemie der Tetramminchromsalze. Zunächst versuchte 
Vf. für die durch F r e m y , Cl e v e , J ö r g e n se n  bekannt gewordenen Tetrammin-
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chromsalze, besonders für die Chloroaquosalze, [(NH3)4Cr • OH, • C1]X,, eine bequeme 
Darstellungsmethode ausfindig zu machen. Daun zeigt er die Überführung dieser 
Salze in die Oxalatotetramminchromsalze. Zur Darst. der Chloroaquotetramminsalze 
löst man grünes Chromchloridhydrat in Pyridin u. erhält nach bekannter Rk. auf 
Zusatz von W. basisches Dipyridinchromchlorid, [Py,Cr(OH).2(OH)2]Cl, als Pulver. 
Man bringt es durch NH8 in Lsg. u. setzt konz. HCl in bestimmter Menge hinzu. 
Darauf erhält man aus der Lsg. rote Kristalle des Chloroaquochlorids. 100 g 
grünes Chromchloridhydrat gaben im Durchschnitt 7 g reines Tetramminsalz, Eine 
wss. Lsg. des Salzes scheidet auf Zusatz von NH4-Oxalat bei gewöhnlicher Tempe
ratur ein rotviolettes Oxalat der Formel [(H3N)4CrOH,-Cl]C,04, in dem Cä0 4 als 
Ion mit CaClj sofort reagiert, aus. Erwärmt man aber die violette Lsg. beider 
Salze, so wird sie allmählich orange, und aus ihr lassen sich eine Reihe orange 
gefärbter Verbb. mit dem Radikal [(NH3)4CrC20 4]' ausfällen. Die CI-Verb. unter
scheidet sich von der violetten dadurch, dafs sie mit CaCI2 nur beim Kochen, mit 
AgN03 sofort reagiert. Die Oxalatosalze gehen beim Kochen wieder in die Chloro- 
aquosalze über gemäfs der Gleichung:

[(NH3)4Cr• CI• OH,]" +  C ,04" [(HSN)4• CrC,04]’ +  IIsO +  CI'.

E x p e r im e n te lle s . Chloroaquotetraviminchromchlorid, [(NH8)4Cr(OH2)Cl]Cl„ 
10 g basisches Dipyridinchromchlorid erwärmt man mit 56 ccm 25 °/0 ig. NHa auf 
45—48°, bis der Lösungsprozefs beendet ist. Dann filtriert man und versetzt das 
Filtrat in einer Schale mit 68 ccm HCl von D. 1,19. In 4—5 Stunden erhält inan 
rote Prismen des Salzes. — Chloroaquotetramminchromsulfat, [(NH3)4CrCl(0H,)]S04.
— Chloroaquotetramminchromoxalat, [(NH3)4Cr • OH, • CI] • C20 4, violette Kriställchen.
— Bromaquotetrarnminchrombromid, [(NH3)4Cr(OH,)Br]Br2. — Oxalatotetramminchrom- 
jodid , [(NH3)4CrC,04]J -(- aq., orangefarbene Prismen. — Oxalatotetramminchrom- 
bromid, [(NH3)4CrC20 4]Br -f- '/, aq. B. aus dem Nitrat mit konz. HBr, orange
farbene Blättchen. — Oxalatotetramminchromchlorid, [(H3N)4CrC20 4]Cl. — Oxalato- 
tetramminchromnitrat, [(H3N)4-C r-C ,04]N03 -f- aq. Vergl. das Original wegen der 
Darst. u. der Rkk. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3592—3601. 11/11. [21/11.] Zürich. 
Chem. Lab. d. Univ.) Me u s s e r .

W yndham  R ow land Dunstan, H ooper A lb ert Dickinson Jo w e tt u. E rnest 
Goulding, Das Bosten des Eisens. Nach den Unterss. von Ck a c e  Ca l v e r t  und 
Cr um  B r o w n  wurden für das Rosten des Fe die folgenden Reaktionsgleichungen 
als gültig angenommen:

4(Fe +  H ,0  +  C02) =  4FeC03 +  4H2 
4FeC08 +  6HsO +  0 2 =  2Fe,(Ofl)3 +  4 CO,.

Die schützende Wrkg. der Alkalien beruht dann darauf, dafs sie den Zutritt 
von C02 zum Fe verhindern. D u n s t a n  hat jedoch schon früher nachgewiesen 
(Proceedings Chem. Soe. 19. 150; C. 1903. II. 14), dafs auch bei gänzlicher Ab
wesenheit von CO, Rosten eintritt. Die ausführlichen Verss. der Vff. machen es 
wahrscheinlich, dafs beim Rosten des Fe intermediär Wasserstoffsuperoxyd auftritt, 
und zwar nicht nach der H o p p e  - SEYLERschen Theorie durch Oxydation des W., 
sondern nach T r a u b e  durch Oxydation von H2, der aus dem W. infolge Reduktion 
durch Fe frei gemacht wird. Ohne die Ggw. von Metall wird auch im Licht nie
mals aus O, und H ,0 H20 , gebildet. Bei Anwesenheit von 1. Stoffen, welche H ,0 , 
zerstören, bleibt das Rosten aus. Auch die Theorie von W h it n e y  (Journ. Americ. 
Chem. Soe. 25. 314; C. 1903. I. 1243) steht mit den Tatsachen nicht im Einklang, 
da für Fe auch nicht die geringste Löslichkeit in W. festgestellt werden konnte.
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Ähnlich wie Fe verhalten sieh andere Metalle; auch ihre Oxydation ist an dieselbe 
Zwischenreaktion geknüpft wie die des Fe.

Von den zahlreichen experimentellen Ergebnissen sind die folgenden hervor
zuheben. Durch trockne oder feuchte Gase tritt bei konstanter Temperatur von 
34° keine sichtbare Oxydation ein; wird die Temperatur jedoch nicht konstant ge
halten, so dafs unter Umständen eine Kondensation von W. am Fe stattfinden kann, 
so wird Kost gebildet. In Lsg. verhindern die folgenden Stoffe auch bei mehr
jähriger Einw. die Oxydation: Na,C03) K2CO„ (NH4)HC03, NH3, Ca(OH)2, Na2B40 7, 
NaNO,, Na2H P04, K4Fe(CN)0, H2Cr04, K2Cr04 und K2Cr20 7. Pt-Schwarz, Mn02, 
Pb(OH)a, Tierkohle oxydieren in Berührung mit Fe dieses nur langsam. In verd. 
Lsg. von NaHC03 (<Ä°/0) tritt Kost auf, in konzentrierter dagegen nicht. In Lsgg. 
von NaCl, KCl, FeS04, K N 03, K3Fe(CN)e u. Na2S04 wird Rostbildung beobachtet. 
Bei der Einw. von W. und Luft auf Cu, Hg, Ag, Pb, Bi, Sn, Zn konnte das Ent
stehen von HjOa analytisch nachgewiesen werden, bei Fe jedoch nicht. Wird Fe 
in eine Lsg. getaucht, in der es nicht rostet, und Hä0 2 hinzugefügt, so wird dieses 
lebhaft zers., jedoch es tritt keine Oxydation des Fe ein. Diejenigen Metalle, die 
von H.jOj oxydiert werden, nämlich Fe, Zn, Cd, Bi, Pb und Al, oxydieren sich an 
der Luft, diejenigen dagegen, die wie Ag, Cu, P t, Au, Ni und Sb nicht oxydiert 
werden, nicht. Die Oxydation der Metalle der ersten Gruppe in Lsgg. wird durch
weg verhindert durch Stoffe, welche H20 2 zers. Ozon oxydiert Fe genau so viel 
oder so wenig wie gewöhnlicher Sauerstoff; ebensowenig kann N20  ein stärkeres 
Kosten hervorrufen. Bei Ggw. von Nitroäthan, Hydroxylamin und K3Fe(CN)a tritt 
auch bei Abwesenheit von 0 2 Oxydation ein. Bei Ersatz des W. durch Ä. wurde 
dagegen keine Rostbildung beobachtet. Alle diese Verss. führen zu den Reaktions
gleichungen :

Fe +  H ,0  =  FeO +  H2; H2 +  0 2 =  H20 2; 2FeO +  H20 2 =  Fe20 2(0H)2.

Die Analysen des Rostes ergaben stets fast völlig die dieser Formel ent
sprechende Zus. Hei Temperaturen über 100° verhüten Alkalien die Oxydation 
nicht. Verss. mit C02 ergaben, dafs diese keine wesentliche Rolle spielt.

Wenn das Fe andere Metalle als Verunreinigungen enthält, so kann Elektro
lyse eintreten. Daher wurden entsprechende Verss. angestellt. Von einem Fe-Zn- 
Paar wurde auch in Lsgg., in denen Zn nicht durch Luft oxydiert wird, das Zn 
als Anode oxydiert und H2 am Fe entwickelt. Bei einem Fe-Pt-Paar dagegen 
setzte sich Rost nur an der Stelle an, wo das Fe das P t berührte. Rost wird elek
trolytisch durch Berührung mit Zn reduziert. Bei dem gewöhnlichen Rosten des 
Fe spielen elektrolytische Vorgänge keine Rolle. (Proceedings Chem. Soc. 21. 
231; J. Chem. Soc. London 87. 1548—74. Oktober. Scientific Department. Impe
rial Inst.) S a c k ü b .

G. M alfltano, Über die Zusammensetzung des kolloidalen Eisenhydrochlorids in  
Beziehung zum Chlorwasserstoffgehalt der Lösung. Wie gezeigt (S. 1660), kann man 
dem Kolloid H-n(Fe2OaH9)Cl durch Waschen HCl entziehen. Andererseits kann 
man durch Hinzufügen einer an HCl reichen Lsg. die Zahlen verkleinern. Das 
Kolloid nimmt um so mehr HCl auf, je ärmer es selbst daran ist. Die Zus. des 
Kolloids strebt dann dem Grenzwert H(Fe2OaH3)Cl zu, ohne dafs man eine völlige 
Gleichartigkeit der Kolloidteilchen erreichen kann. Durch Temperaturerhöhung 
wird der Gehalt an HCl im Kolloid verkleinert, selbst wenn die Lsg. an diesem konz. 
ist. Beim einstiindigen Erhitzen auf 130° tritt Ausflockung ein. Die ausfallende 
Wrkg. des HCl beruht wahrscheinlich darauf, dals sie die Dissoeiation des noch 
im Kolloid befindlichen HCl verhindert und dadurch die Energie des Systems ver
mindert. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 680—83. [30/10.*].) Sa c k ü b .
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K. H onda und S. Shim izu, Magnetisierung und magnetische Veränderung der 
Länge von ferromagnetischen Metallen und Legierungen hei Temperaturen zwischen 
—186 u. +1200K (Philos. Mag. [6] 10. 548—74. November. — C. 1905. I. 212.)

Sa c k u b .
W. H. B ragg , Die a -  Teilchen des Radiums. R u t h e b f o b d  hat kürzlich ge

zeigt (S. 447, 607 u. 957), dafs die «-Strahlen des Ba ihr Ionisierungsvermögen ein- 
büfsen, wenn ihre Geschwindigkeit auf weniger als 60%  ihres Anfangswertes ge
fallen ist. Daher bedürfen die vom Vf. und K l e e m a n n  (S. 1013) gegebenen Rech
nungen einer kleinen Korrektur. Bei richtiger Berechnung der Versuchsergebnisse 
folgt, dafs die Energie, welche ein mit grofser Geschwindigkeit fliegendes Teilchen 
einem anderen, in relativer Reihe befindlichen, durch Ionisation erteilt, umgekehrt 
proportional dem Quadrate seiner Geschwindigkeit ist. (Philos. Mag. [6] 10. 600 
bis 602. November. [20/9.] Adelaide. Univ.) Sacktjb.

B. W alte r u. R. P oh l, Über das Eigenlicht des Radiumbromids. (Vgl. S. 428 
und H im st e d t  und Me y e b , S. 1661). Das Ehepaar IIu g g in s  (Proc. Royal. Soc. 
London 72. 409; C. 1904. I. 12) konnte nicht nachweisen, dafe der N2 noch in 
einiger Entfernung vom RaBra leuchtet. Die Vff. weisen es folgendermafsen nach. 
Das Präparat steht neben einem dicken Pb-Schirm, der von einer Quarzplatte durch
brochen ist, so dafs der untere Rand der Quarzplatte höher als das RaBrs steht. 
Auf der anderen Seite des Schirmes liegt schräg eine photographische Platte, so 
dafs ihr unterer Rand gleichhoch ist wie der untere Rand des Quarzstückes. Die 
Platte ist mit schwarzer Pappe und verschiedenen Liehtfiltem (Quarz, Glas von 
verschiedenen Farben und Ultraviolettdurchlässigkeiten) belegt. Nach 42 Stunden 
Exposition im Dunkeln ist die Platte hinter den Lichtfiltern in derselben Abstufung 
geschwärzt, wie bei den Verss. mit Radiotellur. Ferner ist eine schwache Wrkg. 
von Sekundärstrahlung zu bemerken. Die Vff. trocknen die Luft nicht, wie 
H im s t e d t  und M e y e b , bei deren Verss. übrigens auch die «-Strahlen mitgewirkt 
haben müssen. (Ann. der Physik [4] 18. 406—9. 7/11. [Sept.] Phys. Staatslab. 
Hamburg.) W. A. ROTH-Berlin,

Roy D. H a ll und E d g ar F. Sm ith, Einige Bemerkungen über Columbium 
[Niobium). (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1369—1403. November. — C. 1905. II. 
1161.) B loch .

Organische Chemie.

Joh. P lotnikow , Reaktionsgeschwindigkeiten bei tiefen Temperaturen. Unterhalb 
0° sind kaum Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen, weil keine geeigneten Rkk. 
bekannt sind. Vf. findet, dafs sich Äthylen mit Chlor und Brom in Petroleumäther 
(Kp. 40°) gel. auch bei —80° genügend schnell vereinigen, um Messungen zu 
gestatten. Eine kalorimetrische Verfolgung der Rk. ist ungenau, eine titrimetrische 
unangängig, doch läfst sich die Rk. dilatometriseh verfolgen. Vf. arbeitet mit Äthylen 
und Brom zwischen —78 und —100°. Das Reaktionsgefäfs endet in eine horizon
tale, kalibrierte Kapillare. Die Lsg. wird elektromagnetisch von aufsen gerührt. 
Die Temperatur wird mittels eines Petrolätherthermometers bestimmt Schwankungen 
der Temperatur werden an der Kapillare eines „Korrektionsgefäfses“, das den 
gleichen Inhalt wie das Reaktionsgefäfs besitzt, beobachtet und in Abzug gebracht. 
Temperaturen unterhalb —78° werden durch Zutröpfeln von fl. Luft zu Ä. -j- C02 
erzeugt und sind hei regelmäfsiger Zufuhr von fl. Luft konstant zu erhalten. Äthy
lenbromid ist bei —78° in Petroläther so gut wie uni. -Die Analyse der Lsgg. 
geschieht durch Titration des überschüssigen oder unterschüssigen Broms. Die
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Reaktionswärme wird so schnell abgeleitet, dafs sie nicht stört. Bei grofsem Über- 
schufs eines der reagierenden Stoffe verläuft die Rk. nach der ersten Ordnung. 
Bei etwa gleichen Mengen Äthylen und Brom ergibt sich scharf, dafs die Rk. nach 
der zweiten Ordnung verläuft: C2H4 -f- Brs =  C2H4Br2.

Bei tieferer Temperatur zeigt die Rk. anfangs unerklärte Unregelmäfsigkeiten, 
die rechnerisch eliminierbar sind. Zwischen —80 und —98° gilt die Gleichung für 
die Reaktionsgeschwindigkeiten k: log 7 ; =  0,079 T  C, woraus folgt Ict + 10 : 
kr  =  6,2. Für —78° würde k —  0,66 sein, während 6,6 beobachtet wurde. In 
den ersten Versuchsreihen hei —78° war anderes Material verwendet worden, als 
bei den späteren. Wahrscheinlich hat das aus A. -j- H2S04 dargestellte Äthylen 
eine katalysierende Verunreinigung enthalten, die dem aus Zn -|- 2C2H4Br darge
stellten fehlte. (Z. f. physik. Ch. 53. 605—32. 7/11. [1/8.] Phys.-chem. Inst. Univ. 
Leipzig.) W. A. RoTH-Berlin.

P au l Lebeau, Über die Venoendung der Metallammoniumverbindungen in der 
organischen Chemie: Barstellung der Methankohloiwasserstoffe. (Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 33. 1089—91. 5/11. — O. 1905. I. 1526.) D ü st e k b e h n .

P au l L ebeau, Über die Verwendung der Metallammoniumverbindungen in der 
organischen Chemie: Bildung der primären Amine. (Bull. Soc. Chim PariB [3] 33. 
1092—94. 5/11. — C. 1905. II. 25.) D ü st e k b e h n .

K. A. Hofm ann und H. Feigei, Umsetzungen von Äthanmerkarbid mit Alkali
sulfiden und Chlorschwefel. Explosivität ist die Fähigkeit der Komponenten einer 
Mischung oder Verb., sich unter Energieaustritt rapide in einer Richtung umzusetzen, 
es liegt die Annahme nahe, dafs solche Systeme, die im Sinne einer zwischen ihren 
Bestandteilen sich abspielenden Rk., also gewissermafsen in sich selbst labil sind, 
auch gegen chemische Einww. von aufsen wenig Widerstand leisten. In Widerspruch 
dazu steht das Verhalten des Oxyhexamerkuriäthans (Äthanmerkarbids), C2H20 4Hg6 
(H o f m a n n , Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 1904; 33. 1328; C. 98. H. 490; 1900. I. 1267). 
Seiner Explosion rnufs nicht, wie früher angenommen, die B. eines Anhydrids 
C2O3Hg0, bei höherer Temperatur vorausgegangen sein, auch hei gewöhnlicher 
Temperatur kann es im trockenen Zustande heim Reihen zwischen Papier heftig 
explodieren. — Oxydationsmittel ermöglichen keinen Abbau, mit HN03, H2Cr04, 
HC104 u. HC103 entstehen nur Salze unter Beteiligung von 20H-Gruppen der Verb., 
hei längerer Einw. können 3 Säureäquivalente aufgenommen werden. — Das Nitrat, 
C3H.,O4Hg0(NO3)2, zers. sich beim trocknen Erhitzen ruhig, das Chromat und Per
chromat verpuffen leicht, das Chlorat und Bromat explodieren durch Reibung oder 
Erhitzung sehr heftig, bleiben aber, feucht oder trocken aufbewahrt, unverändert 
und widerstehen starkem NH3 sehr lange, ohne S. zu verlieren. — Das Merkarbid 
leistet spezifischen Hg-Reagenzien zähen Widerstand; durch mehrtägiges Schütteln 
mit 10°/0ig. Chlorschwefelbenzolmischung bildet es jedoch unter Austritt von HgCl2 
die Verb. CiS1CliHgi (I.); kleine, gelbe Kriställchen; hei ihrem Erhitzen verflüchtigen

I. (CIHgjjC— -----C(HgClh n. ClHg-CH---------------CII-HgCl
'"S-S"" "-H g-S-H g^

sich HgCl und eine lauchartig riechende Substanz, heifse NaOH liefert ein dunkel
gelbes Prod., das sich beim Erhitzen ohne Detonation verflüchtigt; HCl verändert 
die Verbindung nicht; durch wässeriges AgNOa werden die CI-Atome abgespalten. 
— In dem Merkarbid werden durch konz. methylalkoh. Ammoniumpolysulfid nur 
2 O-Atome gegen S ausgetauscht, die entstehende Verb. Ci3 10 ,S 13 g a bildet ein 
gelbes Pulver. — Durch längeres Erwärmen des Merkarhids mit wss. KCN entsteht



das Cyanid des Tetramerkuriäthans (Cyanotetramerkuriäthan), CN>Hg(Hg:)C*C(:Hg)> 
Ifg-CN, das nun leicht mit Polysulfiden reagiert.

Die aus Äthanmerkarbid und starker HCl entstehende Verb. C2Cl6Hg9 wird von 
Chlorsehwefel nicht angegriffen, von wss. Kaliumpolysulfid aber in die Verbindung 
C23 1SCIi Egi (II.) übergeführt, die, mit W., A., CS2 und Ä. gewaschen, lebhaft 
gelbe Nadeln bildet, heim Kochen mit HCl einen unangenehm zwiebelartigen Ge
ruch entwickelt und dabei ein weifses, kristallinisches Pulver entstehen läfst, das 
mit h. NaOH gelb wird u. sich beim trocknen Erhitzen ohne Explosion verflüchtigt. 
NH3-Wasser wirkt nicht ein, durch AgN03-Lsg. wird das CI abgespalten, durch h. 
konz. H2S04 ein weifses Sulfat gebildet. — Verb. C4 HsSHgt =  (Hg:CH-CII, • 
Hg),.S, aus dem Cyanid des Tetramerkuriäthans und wss. Kaliumpolysulfid; hell
gelbes Pulver. — Verb. G2HiSH g2, aus Cyanotetramerkuriäthan bei längerer und 
wiederholter Einw. von methylalkoh. Ammoniumpolysulfid; gelb. — Aus MerTcuri- 
oxyd und Chlorschwefelbenzolmischung bildet sich unter Erwärmung HgCl2, aus 
Merkurimlfid (1. in Schwefelalkalien) bei nachträglichem Erwärmen mit Ä. HgCl2 
und freier S. Im Gegensatz dazu beweist die grofse Beständigkeit der beschrie
benen Quecksilbercarbide, dafs das Hg-Atom sehr fest an den C gebunden ist. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3654—59. 11/11. [23/10.] München. Chem. Lab. d. Akad. 
d. Wiss.) B lo c h .

Jam es W allace W alker u. E rederick  M urray  Godschall Johnson, Elek
trische Leitfähigkeit einiger Salzlösungen in Acetamid. Die Analogie zwischen den 
Amiden u. NH3 macht es wahrscheinlich, dafs auch die ersteren ein grofses Disso- 
ciationsvermögen besitzen. Nach W a ld  EN (Z. f. physik. Ch. 43. 388; C. 1303. I. 
1208) besitzt mehrfach destilliertes Acetamid das hohe Eigenleitvermögen von 
29•IO“ 5. Durch 2malige Kristallisation aus Bzl. wurde ein Prod. vom Leitvermögen 
4,3• 10~"s erhalten. Dieser W ert wurde von den für Salze gefundenen Werten ab
gezogen. Die Leitfähigkeitsmessungen wurden nach der üblichen Methode bei 100° 
ausgeführt. Die D. der Fl. bei dieser Temperatur betrug 0,983. Zur Unters, ge
langten HgCl2, KJ, KCN u. KCl. Die Werte p  des Molekularleitvermögens zeigten 
in W. und Acetamid einige Ähnlichkeiten. In beiden Lösungsmitteln sind sie für 
KCl gröfser als für HgCl2, während die 3 K-Salze sich annähernd gleich verhalten. 
In W. bei 18° ist der /> W ert bedeutend gröfser als in Acetamid bei 100°. Bei den 
3 K-Salzen erreicht er bei einer Verdünnung von 30—40 1 ein Maximum. HgCi2 
und K J bilden kristallisierte Verbb. mit Acetamid. Die letztere hat die Formel 
K J • 6 CiLjCONHj und schm, bei 54°. 2 Überführungsverss. mit KJ-Lsg. ergaben
übereinstimmend für das Anion die Überführungszahl 0,60, während sie in W. 0,5 
beträgt. Daraus folgt, dafs die Überführungszahl mit dem Lösungsmittel variiert. 
(Proceedings Chem. Soc. 21. 233; J. Chem. Soc. London 87. 1597—60. Oktober. 
Ma c d o n a l d  Chem. and Mining Building, M c G il l  Univ.) Sa c k u k .

W. Lossen, Beiträge zur Kenntnis halogenierter aliphatischer Säuren. (Forts, 
von S. 1578.) Oscar Gerlach, a- und ß-Bromisobuttersäure, Methakrylsäure. Zers, 
man cc-Bromisobuttersäure bei Zimmertemperatur mit W. (Dauer 18 Monate), so ent
steht nur Oxyisobuttersäure, mit W. heim Kochen daneben ca. 8%  Methakrylsäure, 
mit 1 Mol. n. NaOH hei 80° 14,8 °/0 letzterer, mit 4 Mol. 25%ig. NaOH-Lsg. 75% 
letzterer. Aus ß-Bromisobuttersäure wurde bei allen Verss. nur Methakrylsäure er
halten. Diese Tatsachen stimmen nicht mit der WiSLiCENUSschen Theorie überein 
(vergl. die früheren Reff.) weil gerade die «-Säure nur in einer für die Methakryl- 
säurebildung günstigen Konfiguration existiert. Folgende Salze der Methakrylsäure 
wurden neu dargestellt. (C.iH60 2)iZn, 11. in W. Prismen beim Verdunsten. Poly
merisiert sich beim Erhitzen leicht. — (C4H50 2)2Cd. Kleine Aggregate, 11. in W.

IX. 2. 121

  1781 .................



— (C4H50 2)2Sr. Nadeln, 11. in W. — (C4H60 2)2Pb. Prismen oder Tafeln, 1. in W., 
polymerisiert sich beim Erhitzen. — (C.,H60 2)2Cu. Hellblauer Nd.. uni. in W.

F ritz  M orschöck u. Carl Dorno, Brommethakrylsäure und Isobrommethakryl- 
säure. Die Darstellung der Brommethakrylsäure geschieht aus Citradibrombrenz- 
weinsäure durch 4-stdg. Kochen mit 3 Tin. Wasser. Brom- und Isobrommethakryl- 
säure erhält man durch Erwärmen einer neutralisierten Lsg. von Mesadibrombrenz- 
weinsäure auf 60° unter beständiger Neutralhaltung. Erstere scheidet sich aus oder 
wird mit PAe., letztere dann mit A. ausgeschüttelt. Die Isosäure kristallisiert aus 
CS2 in Blättchen vom F. 68°. Beide SS. zerfallen beim Erhitzen hauptsächlich in 
IIBr, C02 und Allen. Bei kürzerem Kochen wird die Isosäure zuerst in Brom- 
inethakrylsäure umgewandelt. Beim Kochen mit W. werden beide SS. kaum zers. 
Bei anhaltendem Kochen mit Natronlauge werden beide zers., u. zwar die Isosäure 
langsamer, beide hauptsächlich unter Bildung von Allylen. Eine Umwandlung der 
einen S. in die andere scheint vorher nicht stattzufinden. Beim Erhitzen der trockenen 
Ca-Salze entsteht Allen und Allylen. Hierbei wird das Salz der Isosäure zuerst in 
das der Brommethakrylsäure umgewandelt. Eine Umwandlung von Isosäure in die 
andere findet auch statt, wenn man die Chlf.-Lsg. mit ganz wenig Brom dem 
Sonnenlicht aussetzt. Das Ag-Salz der Brommethakrylsäure zersetzt sich beim 
Kochen mit W. sehr langsam unter B. von AgBr, Ag, C02 u. Propionaldeliyd, Das 
Ag-Salz der Isosäure wird viel schneller, und zwar glatt nach der Gleichung:

C4H4Br02Ag - f  H20  =  C3II60  - f  C02 +  AgBr

gespalten. Von Permanganat werden beide SS. gleichmäfsig unter B. von Eg. zers. 
Bei der Reduktion wie bei der Elektrolyse zeigten beide SS. das gleiche Ver
halten. Diese Tatsachen stehen zwar teilweise in Einklang, teilweise aber auch in 
Widerspruch mit der Theorie von WlSLICENUS.

A n h a n g :  Carl Dorno, Zur Kenntnis des Aliens. Die Hg-Verb., die beim Ein- 
leiten von Allen in Sublimatlsg. entsteht, hat die Zus. C0H8Hg6Cl6O3. Sie ist an
scheinend identisch mit derjenigen, die nach K u t sc h e r o f f  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
17. 13) auch aus Allylen u. Sublimatlsg. entsteht. Zur Unterscheidung beider Gase 
dienen folgende Rkk. Allylen fällt ammoniakal. Silber- und Kupferoxydullösung, 
Allen nicht. Allylen gibt mit alkal. Hg-Lsg. einen Nd. von (C3Ha)2Hg, Allen nicht. 
Das Tetrabromid des Allylens ist fl., dasjenige des Aliens erstarrt bei —18° und 
wird erst bei 0° wieder fl. (Liebig s  Ann. 342. 157—90. 25/10.) P o sn e k .

U tz, Über die Flüchtigkeit der Milchsäure mit Wasserdämpfen. Nachträglich 
(vgl. Chem.-Ztg. 29. 363; C. 1905. I. 1373) ersieht Vf., dafs J. P a e ss l e r  (D. Gerber- 
Ztg. 43. Nr. 45. 50—53 u. 55) sich schon von der Flüchtigkeit der Milchsäure mit 
Wasserdämpfen überzeugt hat. (Chem.-Ztg. 29. 1174. 8/11. Würzburg.) BLOCH.

E. E. Blaise und A. L u ttringer, Charakterisierung der Laktone mittels Hydr
azin. (Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des seiences s. C. 1905. I. 1221.) Nach
zutragen ist folgendes. Zur Darat. des «-Methyl-y-n.-amylbutyrolaktons, C10Hi8O2 =

C5Hu • CH - CHa • CH(CH3) • CO • Ö, behandelt man Acetessigester mit Caproylchlorid 
und spaltet das Gemisch der C- und O - Acidylderivate mit NH3-Gas in Acetessig
ester, Caproylessigester, Acetamid und Caproamid. Hierauf kondensiert man den 
durch fraktionierte Dest. isolierten Caproylessigester in Ggw. von Na-Äthylat mit 
Brompropionsäureester und verseift den resultierenden a-Methyl-a'-caproylbernstein- 
säureäthylester, C15H280 5, Kp24. 187°, mittels sd. 30°/oig- Kalilauge zur ß-Caproyl- 
isobuttersäure, CSHU • CO • CH2 • CH(CH3) • COOH, sehr hygroskopische Kristalle aus
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PAe., P. 33°, Kp33. 190°, löslich in den meisten Lösungsmitteln; Semicarbazon, 
Cn iI210 3N3, P. 138° unter Zersetzung. Durch Reduktion dieser y-Ketonsäure 
erhält man das gewünschte a-Methyl-y-amylbutyrolakton, Kp13. 138°, Geruch 
rainzenartig. — In analoger Weise entsteht das ce-Mähyl-ö'-butylvalerolakton, C4H9>

iitl»C H ,• CH,.CH(CHa)-CO-Ö, Kristalle aus PAe., P. 36°, Kpls. 139-140°. Man 
läfst n. Valerylchlorid auf Acetessigester einwirken, zers. das Gemisch der C- und
O-Valerylaeetessigester durch NH3-Gas und isoliert den Valerylessigsäureäthylester, 
C9Hle0 3, Kp,6. 111°, durch fraktionierte Dest. Mit diesem Valerylessigester wurde 
Methakrylsäureäthylcster, KpI3. 30°, welcher durch Einw. von Diäthylanilin auf 
Bromisobuttersäureester gewonnen worden war, in Ggw. von Na-Äthylat kondensiert 
u. der resultierende u-Methyl-a'-valerylglutarsäureäthylester, GjHg-CO-CHCCOOGiHj)- 
CH,, • CII(CH3). COOCjHj, Kp13. 185°, verseift und reduziert. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 3 3 . 1095—1104. 5/11.) D ü s t e r b e h n .

E m il P iseher u. K a rl Baske, Verwandlung der ß- Vinylakrylsäure in Diamino- 
valeriansäure. Ähnlich der Sorbinsäure (F is c h e r , S c h l o t t e r b e c k , Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 37. 2357; C. 1 9 0 4 . II. 423) nimmt auch ¿3-Vinylakrylsäure bei 20stünd. 
Erhitzen mit wss. bei 0° gesättigtem NH3 auf 150° 2 Mol. NH3 auf zu einer Di- 
aminovaleriansäure, C6H12OsNs , welche wieder über das Phosphorwolframat (volu
minösen oder körnig dichten, wl. Nd.) gereinigt wird. Sie bildet, aus dem Phos
phorwolframat durch Barythydrat auf dem Wasserbad freigemacht, nach der Sät
tigung des Filtrats mit C02 und nach dem Eindampfen der filtrierten Lsg. unter 
vermindertem Druck, Aufnahme durch CH3OH und Abdunsten dieses Mittels, einen 
dunkelgelben Sirup, der 11. ist in W. und CH3OH, wl. in A., uni. in Ä., dessen 
wss. Lsg. stark alkal. reagiert, u. dessen aalzsaure Lsg. keine Fällung mit Au- oder 
Pt-Salzen gibt; ihre Salze mit Mineralsäuren sind von schlechten Eigenschaften. 
Sie bildet anscheinend 2 Pikrate, das D i p i k r a t ,  C6H120 3N2-(C6H30 7N3)2, entsteht 
mit etwas weniger als 1 Mol. Pikrinsäure; gelbe Kristalle (aus W.), F. 185° (korr.); 
das M o n o p i k r a t ,  C6H1S0 3NS• C„H30 7N3(?), entsteht aus 2 g S. und 4 g Pikrin
säure; Kristalle, blähen sich bei 130° auf und schmelzen zwischen 160 und 170°. 
Möglicherweise stellt der Sirup der S. auch ein Gemisch von Isomeren dar. Er
hitzt man ihn 2—3 Stdn. lang auf 150°, bis die NH3-Entw. nur noch sehr schwach 
ist, so erhält man nach der Dest. unter 1 mm Druck Aminopentensäureanhydrid, 
C5H7ON, farblose Nadeln (aus Ä. -j- Lg.), F. 51—53° (korr.), 11. in W., A., Essig
ester, Bzl., Pyridin, 1. in Ä., swl. in k. Lg.; die wss. Lsg. reagiert auf Lakmus 
schwach sauer. Wird durch Kochen mit Basen in eine Verb. vom Charakter der 
Aminosäuren verwandelt, doch nicht in u  - Pyrrolidincarbonsäure. (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 3 8 . 3607—12. 11/11. [26/10.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) B loch .

K. A. Hofmann u. F. R esenscheck, Über die blauen Eisencyanverbindungen 
und die Ursache ihrer Farbe. (Dritte Mitteilung.) (Vgl. S. 889.) Nach den früheren 
Unteres, der Vff. lassen sich die blauen Eisencyanide auffassen als Derivate des 
Ferrocyankaliums, in dem die K-Atome teilweise oder vollständig durch dreiwertiges 
Eisen ersetzt sind. Dies gilt nicht nur für die aus Ferrocyankalium und Ferrisalz, 
sondern auch für die aus Ferricyankalium u. Ferrosalz entstehenden Verbb. Wenn 
aber Ferrosalz und Ferrocyankalium Zusammentreffen, dann entstehen Verbb., die 
auch durch nachträgliche Oxydation nicht in die vorerwähnten Stoffe übergehen. 
So ist das aus dem Rückstand der Blausäurebereitung FeI1Cy6FeIIK2 durch Oxydation 
entstehende Williamsonsche Violett, (FenCy6)FelnK -j- W. von dem lösl. Berlinerblau 
trotz gleicher Analysenformel total verschieden, aber identisch mit dem aus 1 Mol. 
Ferrocyankalium u. 1 Mol. Ferrosalz in h., mineralsaurer Lsg. nach schliefslicher
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Oxydation entstehenden Blau. Wirken aber die eben erwähnten Reagenzien in neu
traler Lsg. hei gewöhnlicher Temperatur, so entsteht ein drittes Blau, das bisher mit 
dem gewöhnlichen löslichen Blau aus 1 Mol. Ferrocyankalium und 1 Mol. Ferrisalz 
verwechselt worden ist. Dasselbe entsteht, wenn man eine Lsg. von 24 g Eisen
vitriol in 11 W. in eine Lsg. von 42 g Ferrocyankalium in 1,5 1 W. einfliefsen läfst 
und den Nd. durch Zusatz von neutralem verd. H20 2 oxydiert. Das bei Zimmer
temperatur getrocknete neue Blau ist mit grünlichblauer Farbe in W. 1., beständig 
gegen 5% ige Ammoniumcarbonatlsg., völlig uni. in gesättigter Oxalsäurelsg. Von 
NH3 (4°/0ig.) wird es schnell zers. Aus der wss. Lsg. fällt verd. H2S04 ein uni. 
Blau. Das neue Blau hat die Zus. FeCyeFeK  -f- 1H 20 ,  also die gleiche wie 
das WiLLiAMSONsche Violett. Als Strukturformel für das neue Blau ergibt sich 
FeCy9(FemOH)KH.

Als Ursache der blauen Farbe ergibt sich für alle Verbb. dieser Klasse der Zu
sammenhang von Ferrieisen mit Ferrocyan, a l so  das  V o r h a n d e n s e in  von  zwei-  
u n d  d r e i w e r t i g e m  E i s e n  in de m se lb e n  Mol. Ganz ähnliche Verhältnisse 
finden sich auch bei anderen Elementen. So enthält Mennige zwei- u. dreiwertiges 
Blei, so liefert Schwefel mit dem farblosen S03 zusammen das tief indigoblaue S20 3 
etc. Die Erklärung der Farbgebung durch Vereinigung verschiedener Oxydations- 
stufen desselben Elementes in einem Vol. auf Grund der modernen Vorstellungen 
über Lichtabsorption u. Valenz soll später besprochen werden. (L iebig s  Ann. 3 4 2 .  
364—74. 25/10. [14/10.] München. Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wiss.) P o sn e r .

M arston T aylor B ogert und A rthu r W ayland Dox, Die Kondensation von 
Succinylobernsteinsäurediäthylester mit Acetamidin: 2,6-Dimethyl-4,8-dihydroxy-9,10- 
dihydro-1,3,5,7-napbtotetrazin. (Vgl. S. 1239.) Die Annahme, dafs andere Amidine 
sieh ebenso, wie Guanidin, mit Succinylobernsteinsäureester zu Naphtotetrazinderi- 
vaten kondensieren lassen würden, konnte durch Verss. mit A c e t a m i d i n  bestätigt 
werden. Wird das Na-Salz des Succinylobernsteinsäureesters in möglichst k. W. 
gel., die Lsg. schwach alkal. gemacht und Acetamidinhydroehlorid zugefügt, so 
scheidet sich nach 2—3 Minuten langem Schütteln als Na-Salz 2,6-Himethyl-4,8- 
dihydroxy-9,10-dihydro-l,3,5,7-naphtotetrazin aus. Die aus der wss. Lsg. durch die 
berechnete Menge S. erhaltene freie Base, C13H120 2N4 (vgl. nebenstehende Formel),

bildet einen weifsen Nd., 11. in überschüs- 
^  siger Mineralsäure, 1. in NH3 mit blauer

Fluoreszenz, uni. in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, verkohlt beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen u. ohne Entw. 
von NH3. Gibt kein Pt-Salz. Na-Salz, 

C12HI0O2N4Na2-6H2O, farblose Nadeln, 1. in h. W. zu einer farblosen, stark blau 
fluoreszierenden Lsg., verkohlt heim Erhitzen unter Entw. von NH3. (Journ. Amer. 
Chem. Soe. 27. 1302—5. Okt. [Juni.] Columbia Univ., H a v ea iey er  Lab.) A l e x .

Ju liu s T röger u. P au l V asterling, Über die Einwirkung von Halogenalkylen 
au f die Natriumverbindungen von arylsulfonierten Acetonitrilen. Die Arylsulfon- 
acetonitrile, RS02-CH2*CN, geben mit 2 Mol. Natriumalkoholat leicht die ent
sprechenden Dinatriumverbb., schwieriger mit 1 Mol. Alkoholat die Mononatrium- 
verhb. Aus den Dinatriumverbb. erhält man mit Methyljodid, Äthylbromid, Pro
pylbromid, Benzylchlorid etc. die entsprechenden Substitutionsprodd., die mit alkoh. 
Schwefelammonium (vgl. T r ö g er , H il l e , J. f. pr. Chem. [N. F. 71. 201; C. 19 0 5 .
I. 1134) u. Hydroxylamin (vgl. T r ö g er , V o lk m er , J. f. pr. Chem. [N. F.] 71. 236;
C. 1 9 0 5 . I. 1137) nicht so glatt reagieren wie die Ausgangsprodd.

Die Darst. der DialkylBubstitutionsprodd. erfolgt durch Lösen der Arylsulfon-
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acetonitrile in 2 Mol. alkoli. Natriumiitkylat und Erwärmen der Lsg. mit 2 Mol- 
Halogenalkyl auf dem Wasserbad oder im Rohr. — Homologe von Benzolsulfon. 
acetonitril: Biäthylbenzolsülfonacetonitril, C12H160 2NS =  C„H5S02 • C(C2H6)2 • CN, 
farblose, rhombische Tafeln aus A., F. 78°. — Bibenzylbenzolsülfonacetonitril, 
C32H190 2NS =  C8H6S02 • C(C7H,)2 • CN, lange, glänzende Nadeln (aus A.), F. 157 bis 
157,5°; wl. in Ä. — Biisopropylbenzolsulfonacetonitril, braunes, zähes 01. — Homo
loge von p-Chlorbenzolaulfonacetonitril: Biäthyl-p-chlorbenzolsülfonacetonüril, ClaHu 
OjNCIS =  C1C6H4 • S02 • C(C2H6)j • CN, kleine Kristalle (aus A.), F. 81°. -  Bipro- 
pyl-p-clilorbenzolsulfonacetonitril, CI4HJ80 2NC1S =  C1C8H4.S 02-C(C3H7)2.CN, öl. — 
Biisopropyl-p-chlorbenzolsulfonacetonitril =  C1C„H4 • S0„ • C[CH(CH3)3]3 • CN, Öl. — 
Bibenzyl-p-chlorbenzolsülfonacetonitril, C22H180 2NC1S, weifse Nadeln (aus h. A.), 
F. 125°; zwl. in h. A. — Homologe von p-Brombenzolsulfonacetonitril: Biätliyl-p- 
brombenzölsülfonacetonitril, C15H140 2NBrS =  BrC8H4 • S02 • C(C2H6)2 • CN, weifse, rhom
bische Kriställehen (aus A.), E. 94°. — Bibenzyl-p-brombenzolsulfonacetonitril, C22HI8 
0 2NBrS, weifse Nadeln (aus A.), P. 145°. — Homologe von p-Jodbenzolsulfonaceto- 
nitril: Bibenzyl-p-jodbenzolsülfonacdonitril, C22H180 2NJS =  JC8H4• S02■ C(C7H7)2• CN, 
kleine Nadeln oder seidenglänzende Flitter (aus A.), P. 166°.

Homologe von «-Naphtalinsulfonacetonitril: Bimethyl-a-naphtylsulfonacetonitril, 
Ci4H130 2NS =  CI0H- -S02 • C(CH3)2- CN, weifse Flitter,’P. 115°. — Bibenzyl-a-naph- 
tylsulfonacetonitril, C28H210 3NS, weifse, rhombische Kriställehen (aus h. A.), F. 180°.
— Homologe von /?-Naphtylsulfonacetonitril: Bimethyl-ß-naphtylsulfonacetonitril, 
C14H130 2NS, weifse, seidenglänzende Flitter, F. 115°. — Biäthyl-ß-naphtylsülfon- 
acetonitril, dunkelgelbes, durchsichtiges Harz. — Bibenzyl-ß-naphtylsülfonacetonitril, 
Cs8H210 2NS, weifse Nädelehen (aus A.), F. 177°; wl. in A. — ¿3-Naphtylsulfonaceto- 
nitril gibt mit je 1 Mol. Na-Äthylat und Benzylchlorid wahrscheinlich Mondbenzyl- 
ß-naphtylsulfonacetonitril, CI0H7 • SOs • CH(C7H,) • CN; leichte, weifse Nadeln, F. 128°.
— Aus % -Cumylsulfonacetonitril erhält man Biäthyl - '\p - cumylsulfonacetonitril, 
CI6H ji02NS =  CaHs(CH3)3 ■ S02 • C(C2H5)• CN, Öl. — Homologe von p-Phenetolsul- 
fonacetonitril: Biäthyl-p-phenetolsülfonacetonitril, C14H190 3NS =  C0H4(OC2H5).SO8. 
C(C2H6)2CN, weifse, rhombische Kriställehen (aus A.), F. 81°. — Bibenzyl-p pkenetol- 
sulfonacetonitril, C24H23 0 3NS, weifse Nüdelchen (aus A.), F. 119°. — Homologe 
von o-Anisolsulfonacetonitril: Biäthyl-o-anisolsulfonacetonitril, C13H170 3NS =  C3H4 
(0CH3).S 0 2-C(C2H6)2.CN, Öl. — Bibenzyl-o-anisolsülfonacetonitril, C23H210 3NS, 
rhombische Kriställehen, F. 123°. — Aus p-Anisolsulfonacetonitril entsteht Bibenzyl- 
p-anisolsulfonacetonitril, rhombische Kriställehen, F. 119°.

Durch Lösen der Arylsulfonacetonitrile in 1 Mol. alkoh. Na-Äthylat u. Fällen 
mit Ä. erhält man die festen Mononatriumverbb., die mit Benzylchlorid wahrschein
lich Monobenzylderivate liefern. — Mononatriumverb, des p-Chlorbenzolsulfonaceto- 
nitrils, C1C,3H4-SO,■ CHNa-CN, hygroskopisches, schmutzigweifses Pulver; gibt mit 
Benzylchlorid in Ä.-A. eine Substanz vom F. 117°. — Mononatriumverb, des p-Brom- 
benzolsulfonacetonitrils, BrC8H4 • S02 • CHNa • CN, gelblich weifses, hygroskopisches 
Pulver. Mit Benzylehlorid in Ä.-A. entstehen kleine, gelbliche Kristalle, F. 104°.

Die Verseifbarkeit der arylsulfonierten Acetonitrile wird durch den Eintritt von 
Alkoholradikalen wesentlich erschwert. Während heim Erhitzen in Eg. mit rauchen
der HCl im Rohr Benzolsulfonacetonitril Benzolsülfonessigsäure (F. 112,5°), ß-Naph- 
talinsulfonacetonitril cz-Naphtalinsulfonessigsäure (F. 168°) liefert, u. p-Brombenzol
sulfonacetonitril beim Erhitzen mit wss. NaOH in p-Brombenzolsulfonessigsäure 
(F. 143°) übergeht, wird Dimethyl-^-naphtalinsulfonacetonitril hei 1 tägigem Erhitzen 
mit nahezu konz. H2S04 auf 120—150° nur partiell verseift und durch h., 40°/0ig. 
wss. NaOH nicht angegriffen. Längeres Erhitzen mit 15°/0ig. alkoh. NaOH bewirkt 
partielle Verseifung. — Diäthyl-p-brombenzolsulfonacetonitril wird durch k. oder k. 
alkoh. Schwefelammonium nicht verändert; Dipropylbenzolsulfonacetonitril gibt bei
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1 tägigem Erhitzen mit alkoh. Schwefelammonium im Rohr Dipropylbenzolsulfunthio- 
acetamid, CaH5 -S02 ■ C(C3H7)äCSNHs; gelblicher, voluminöser Körper. — Aus Diben- 
zyl-p-anisolsulfonacetonitril erhält man analog Dibenzylanisolsulfonthioacetamid, 
C,3H2S0 3NSj =  C0H4(OCH3)-SOa'C(CrH,)*CSNH3; kleine, lockere, gelblichweifse 
Kriställchen, F. 114°. — Dibenzylbenzolsulfonacetonitril reagiert mit k. oder h. Lsg. 
von salzsaurem Hydroxylamin und Na2C03 nicht. (J. f. pr. Chem. [N. F.] 72. 323 
bis 340. 6/10. Braunschweig. Pharmazeut.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.)

B loch .
M. N ierenstein , Zur Konstitutionsfrage des Tannins. Für die Auffassung des 

Tannins als Digallussäure (I.) spricht nunmehr auch das Resultat seiner Dost, 
mit Zinkstaub, welche Vf. auf Anraten von A. G. P e r k in  unternommen hat. Es 
bildet sich dabei Diphenylmethan, also analog wie aus Vcrbb. der Konstitution II.

/C O

L H o l Jo H
OH

Fluoran entsteht (Gr a e b e , Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 212; C. 19 0 3 .1. 456; P e r k in  
u. N ie r e n s t e in , S. 323 u. 1589). Ebenso entsteht aus dem Salicylid von E in h o r n  
u. P f e if f e r  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2951; C. 1901. II. 1002) Diphenylmethan. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3641—42. 11/11. [21/10.] Aberystwyth. Univ. Coll. of 
Wales.) B lo c h .

M arston T aylor B ogert und A lfred H offm an, Einige Acylderivate des 
Homoanthranilsäurenitrils und aus diesen dargestellte 7 - Methyl-4-ketodihydrnchin- 
azoline. B o g e r t  u . H a n d  (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 1031; C. 1903. I .  174) 
haben gezeigt, dafs Anthranilsäurenitril leicht in Chinazoline übergeführt werden 
kann. In der vorliegenden Abhandlung teilen Vif. mit, dafs die gleiche Methode 
(Erhitzen der Acylderivate mit alkal. Hs0 2-Lsg.) mit ebensolchem Erfolge auf 
H o m o a n t h r a n i l s ä u r e n i t r i l  angewendet werden kann.

E x p e r i m e n t e l l e s .  m-Nitro-p-lolunitril, CIV-CjIigiNO^MCN)4. B- ans m- 
Nitro-p-toluidin mittels der SANDMEYERschen Rk. Fast farblose Nadeln (aus W.), 
F. 99,8° (korr.). Gibt bei der Reduktion mit SnCI2 und HCl Homoanthranilsäure
nitril, CH3’-C8H3(NH2)3(CN)4. Grofse, gelbliche Kristalle (aus CS9), F. 94° (korr.). 
Die aliphatischen Acylderivate wurden durch Erhitzen des Aminonitrils mit dem 
Säureanhydrid erhalten. Das Formylderivat konnte nicht gefafst werden, da es 
sofort in das Chinazolin übergeht. Bei den aromatischen Acylderivaten wurden 
Aminonitril und Säurechlorid gesondert in Pyridin gel. und die Lsgg. gemischt. — 
Acetylhomoanthranilsäurenitril, CH3C5H3(NHCOCH3)(CN), farblose Nadeln (aus A.), 
F. 136° (korr.), 11. in A., Aceton, Chlf., 1. in Bzl., Ä., wl. in CSs, Lg. — Propionyl- 
homoanthranilsäurenitril, Cu HlsON„ Nadeln (aus A.), F. 138° (korr.), 11. in A., Ace
ton, Chlf., 1. in Bzl., Ä., wl. in CS2, Lg. — i-Butyrylhomoanthranilsäurenitrit, 
C,sHu ON,, F. 144° (korr.), 11. in Bzl., Eg., Aceton, Chlf., 1. in A., wl. in CSa, Lg. 
— i-Valerylhomoanthranilsäurenitril, C13U18ON2, kleine Nadeln (aus A.), F. 139° 
(korr.), 11. in Bzl., CSs, Aceton, Eg., Ä., A., 1. in Lg. — Benzoylhomoanthranilsäure- 
nitril, C16H,,ON„ feine Nadeln (aus Bzl.), F. 145° (korr.), 11. in Chlf., Bzl., CS,,, A., 
Aceton, Eg., wl. in A., Lg. — m-Nitrobenxoylhomoanthranilsäurenitril, C,6Hn 0 3N3, 
farblose Nadeln, F. 218° (korr.), 11. in Aceton, Bzl., Chlf., A., wl. in CSa, Lg. — 
p-Nitrohenzoylhomoanthranilsäurenitril, Ct6Hu 0 3N3, farblose Nadeln, F. 223° (korr.),
11. in A., Eg., Aceton, 1. in Bzl., Chlf., wl. in CSs, Ä., Lg.

Die aus den Acylhomoanthranilsäurenitrilen durch Erhitzen mit einem Gemisch



aas gleichen Teilen 10°/0iger wss. KOH-Lsg. und ca. 3°/0iger H,0,-Lsg. erhaltenen 
Chinazoline (nebenstehende Formeln) sind zum Teil schon von N ie m e n t o w sk i  (J . f.

pr. Chem. [2] 51. 566; C. 95. II- 
CH, N CH, N 300) aus Homoanthranilsäure oder
Y V ^ C - R   ̂ Y ^ î C - R  deren Amid dargestellt worden.

^  I I Neu sind das i-Butyl-, das Phenyl-
(jo C-OH u- das m- u. p-Nitrophenylderivat.

7 - Methyl - 4 - ketodihydrochinazolin, 
flockige Kristalle, F. 239° (korr.). Gibt ein durch W. leicht dissociierbares, kristal
linisches Hydrochlorid u. ein kristallinisches Pt-Salz. — 2,7-Dimethyl-4-ketodihydro- 
chinazolin> C10H10ONS, flockige Nadeln (aus A.), F. 255° (korr.), 11. in Aceton, A., 
Eg., Chlf., wl. in Bzl., Lg., Ä ., CS,. — 2-Äthyl-7-methyl-4-ketodihydrochinazolin, 
CnIIjjON,, verfilzte Nadeln, F. 240° (korr.), 11. in A., Chlf., Eg., Bzl., Aceton, wl. 
in Lg., A., CSä. — 2-Isopropyl-7-methyl-4-ketodihydrochinazolin, C12Hu ON„ verfilzte 
Nadeln, F. 228° (korr.), 11. in A., Eg., Bzl., Aceton, 1. in Lg., Ä., Chlf., wl. in CS,. 
— 2-Isobutyl-7-methyl-4-7cetodihydrochinazolin, C„Hu ON2, verfilzte Nadeln, F. 219° 
(korr.), 11. in Aceton, Eg., Bzl., CS,, Chlf., A., wl. in Lg. — 2-Phenyl-7-methyl-4- 
ketodihydrochinazolin, C16H„ON2, Nadeln oder Platten, F. 243°, 11. in Chlf., Bzl., A., 
Eg., wl. in CS,, Aceton, Lg., Ä. — 2-m-Nitrophenyl-7-methyl-4-ketodihydrochinazöli'n, 
CiüHn OsN3, mikrokristallinisches Pulver, schmilzt scharf oberhalb 370°, 11. in Ace
ton, Chlf., A., Eg., wl. in Bzl., CS,, Lg., Ä. — 2-p-Nitrophenyl-7-methyl-4-ketodi- 
hyärochinazolin, C]5Hu 0 3N3, schmilzt scharf oberhalb 370° u. gleicht auch sonst in 
seinen Eigenschaften seinem Isomeren. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1293—1301. 
Okt. [April.] Columbia Univ., H a v e m e y e r  Lab.) A l e x a n d e r .

E. L ippm ann, Zur Darstellung von Phenylglycin. Man erhitzt 1 Mol. Chlor
essigester 6—7 Stdn. im Wasserbad mit 2 Mol. Anilin und wäscht mit W ., bis 
kein Anilin mehr nachweisbar ist, trocknet und kristallisiert den Phenylglycinester 
aus Lg., F. 54—57°. Dessen Verseifung gelingt weder mit wss. Lauge, noch mit 
festem Alkali und wenig W., sondern dann, wenn man 21 g Ester, 12 g KOH von 
82°/u und 100 g Weingeist 3 Stdn. auf dem Wasserbad digeriert, dann mit verd 
HCl bis zu schwach saurer Rk. ansäuert, den Weingeist abdestilliert und  na c h  
dem E r k a l t e n  mit wenig verd. Lauge versetzt. — In der Mutterlauge des aus- 
geschiedenen Phenylglycins findet sich eine Substanz, farblose Nadeln, F. 120°, 
wahrscheinlich Oxindol, das nach folgender Gleichung entstehen könnte:

C6H5-NH-CH,.CO,H — H ,0  =  c3h , < ^ > c o .

(Chem.-Ztg. 29. 1173- 74. 8/11. Wien. III. Chem. Univ.-Lab.) B loch .

F ritz  Straus, Zur Kenntnis der Acetylenbindung. 1. Zur Kenntnis des Phenyl- 
acetylenlaipfers. Vf. findet, dafs das Phenylacetylenkupfer sich bei Luftabschlufs 
mit orangegelber Farbe in sd. Eg. löst, ohne dafs merkliche Mengen des KW-stofls 
entstehen. Aus dieser Lsg. kristallisiert aus oder wird durch Eiswasser gefällt ein 
sehr oxydables Doppelsalz, C6H6-C • C-Cu, CHs-COOCu. Daneben entsteht ein 
KW-stoff der als Diphenylbutenin, CaH6-C ■ C-CI1 : CH-C0H5, nachgewiesen wurde 
(siehe unten), und ölige angenehm riechende Verbindungen, die nicht aufgeklärt 
werden konnten. Die Cu-Doppelverb. ist in den meisten organ. Lösungsmitteln 1. 
und zers. sich bei Luftzutritt unter B. von Phenylacetylenkupfer. Sie wird voii 
sd. Eg. nicht zers., leitet man aber gleichzeitig Luft durch, so entsteht daraus 
ebenfalls Diphenylbutenin. Diese Rkk. deuten darauf hin, dafs im Phenylacetylen- 
kupfer der KW-stoffrest bereits mehrfach enthalten ist.

  1787 -------------



1788 -------------

Das Cu-Salz der Phenylpropiolsäure, (CeH5*C:C-COO),Cu-|-4HjO, istswl.ink. W., 
auffallenderweise aber 1, in A. Beim Erhitzen entsteht daraus Phenylacetylen, Phenyl
acetylenkupfer und etwas Dipheuyldiacetylen. Auf diese Weise kann man bequem 
Phenylacetylen darstellen. Man versetzt eine Lsg. von phenylpropiolsaurem Na mit 
Kupferchlorid und destilliert aus dem entstehenden Brei den KW-stoflf mit Dampf. 
Aus dem Kupfersalz der Phenylpropiolsäure mit Pyridin oder Chinolin entsteht 
fast nur Phenylaeetylenkupfer und Diphenyldiacetylen.

2. Die Bromierung des Diphenyldiacetylens. (In Gemeinschaft mit Rud. M üller.) 
Diphenyldiacetylen addiert in Chlf. u. CS2 4 Atome Br. Es entsteht ein Gemisch 
stereoisomerer Tetrabromide, C6H5-CBr : CBr* CBr : CBr-C6HS, aus denen beim 
Kochen mit Zinkstaub und Aceton der KW-stoff regeneriert wird. Mehr als 
4 Atome Br werden n i c h t  addiert (vgl. Gl a s e r , L iebig s  Ann. 154. 160). Als 
Zwischenprod. konnte ein Dibromid isoliert werden, für das die Formel CaH5-CBr: 
C : C : Cßr-C6H5 angenommen wird. Das von H o l l e m a n n  (Ber. Dtscb, ehem. Ges.
20. 3082) beschriebene Tribromid steht in keiner direkten Beziehung mehr zum Di
phenyldiacetylen, sondern ist ein Tribromsubstitutionsprod. des «-Phenylnaphtalins. 
Es gelang jedoch nicht, von dem fertig gebildeten Tetrabromid aus zu dem Naphtalin
derivat zu kommen.

3. Die Addition von Wasserstoff an Diphenyldiacetylen und Tolan. (Teilweise 
in Gemeinschaft mit Rud. M üller.) Das Diphenyldiacetylen wird leicht beim 
Kochen mit verkupfertem Zinkstaub u. A. unter Aufnahme von 4 Atomen Wasser
stoff reduziert. Dabei entsteht ein KW-stoff, ClaH14, der am Sonnenlicht in das 
bekannte (a-)Diphenylbutadien übergeht, also dessen labiles Stereoisomeres darstellt. 
Es sind also beide Acetylenbindungen angegriffen worden. Als Zwischenprodukt 
läfst sich ein öliger KW-stoff, ClaH12, isolieren. Derselbe läfst sich in ein gut 
kristallisierendes Isomeres überführen, das sich als das bekannte Diphenylbutenin 
(siehe oben) erwies. Der ölige Kohlenwasserstoff ist also ein Cis-trans-Isomeres 
dieser Verbindung. Bei der Reduktion der stabilen Form entsteht das dritte 
mögliche Stereoisomere des vorher erwähnten Diphenylbutadiens, und zwar das 
labilste, da es schon bei ganz kurzer Belichtung in die stabile Form übergeht. Das 
stabile Isomere liefert zwei raumisomere Tetrabromide, das labile aufserdem noch 
eine dritte Form. Sämtliche Bromide regenerieren mit Zinkstaub und Aceton nur 
die stabile Form. Beide Butenine addieren HBr zu einem Gemenge von Mono- u. 
Dihydrobromid. An das fertige Monohydrobromid läfst sich kein HBr mehr an
lagern, wohl aber Br.

Die Hydrierung mittels A. und Zinkstaub mufs, wie nachgewiesen ist, ohne 
Umlagerung erfolgen. Diese Methode ist daher zu Konfigurationsbestimmungen 
geeignet, wenn es sich nachweisen läfst, ob sich die H-Atome in Cis- oder Trans- 
Stellung addieren. Dieser Nachweis ist nötig, weil die Annahme von W is l ic e n u s , 
dafs Addition immer zu malei'noiden Derivaten führen mufs, widerlegt ist. Nach 
der angegebenen Reduktionsmethode entsteht aus Tolan fast nur flüssiges Isostilben. 
Hierfür liefs sich die Addition in Cis-Stellung nachweisen. Nach der Methode von 
B r u n i  liefs sich auch die Konfiguration der in dieser Arbeit erwähnten KW-stoffe 
festlegen. Die gemachten Erfahrungen lassen sich in folgenden Sätzen zusammeu- 
stellen: 1. In z i‘-Stellung zu zwei Phenylen werden konjugierte Acetylenbindungen 
von A. u. Zinkstaub bis zu einem System konjugierter Doppelbindungen reduziert.
2. Konjugierte Äthylenbindungen in A  ‘-Stellung zu einem oder zwei Phenylenen 
sind, wie die stärker ungesättigten Systeme der gleichen Kette von Natriumamalgam 
in der Kälte zu zi2-Butenen reduzierbar. 3. Die einfache Äthylenbindung in 
zl1-Stellung zu Phenyl ist gegen Natriumamalgam beständig, wird aber durch Na u.

C H  "RA. mit Ausnahme der Gruppierung: 6 zu gesättigten Benzolhomo



logen reduziert. 4. Die einfache Äthylenbindung wird von Na und A. nicht ange
griffen. 5. Die einfache Acetylenbindung in A  ‘-Stellung zu Phenyl ist gegen 
Natriumamalgam beständig, von A. und Zinkstaub zur Athylenbindung reduzierbar.

Wasserstoff- u. Bromaddition lassen die gegenseitige Beeinflussung konjugierter, 
ungesättigter Gruppen erkennen, die sich in einer schon von T h ie l e  vermuteten 
stärkeren Reaktionsfähigkeit äufsert, im Gegensatz zu H in k ic h s e n , der konjugierten 
Systemen eine Mittelstellung zwischen Äthylen- und Benzolderivaten gibt. Noch 
charakteristischere Resultate ergaben sich aus der Einw. von HBr und HJ. Unter 
Bedingungen, die eine quantitative Addition an die beiden Butenine veranlassen, 
bleibt Diacetylen unverändert, und wird Butadien nur wenig angegriffen.

In der allzu starken Stütze auf die quantitativen Affinitätsverhältnisse liegt 
vielleicht der Grund, weshalb der aus der THiELEschen Theorie sich ergebende 
Reaktionsverlauf dem Verhalten selbst relativ ähnlicher Körper nicht entspricht. 
Nur die Kenntnis der quantitativen u n d  q u a l i t a t i v e n  Beziehungen gibt ein Bild 
von dem Verhalten einer Verb. Dies Bild kann vorläufig nur das Experiment, 
keine Theorie geben.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e il. Darst. des Phenylacetylens s. Einleitung. Diphenyl- 
diacetylen, C„H6■ G • C-C • C-C0H6. Phenylacetylenkupfer (20 g) wird mit Ferri- 
cyankalium (80 g), KOH (12,5 g) und W. (250 ccm) verrieben oder phenylpropiol- 
saures Cu (30 g) wird mit Pyridin (100 ccm) gelinde erwärmt. Das Rohprod. wird 
erst aus Eg., dann aus Methylalkohol umkristallisiert. P. 86—87°. — Diphenyl- 
butenin, C0H8>CH : CH-C • C-C„H5. Zu 250 ccm Eg. werden nach Verdrängung 
der Luft aus dem Kolben durch C 02 20 g feingepulvertes Phenylacetylenkupfer 
gegeben und unter Schütteln zum Sieden erhitzt u. durch die sd. Fl. Luft gesaugt. 
Farblose Prismen aus Eg. oder Methylalkohol. F. 96,5—97°. Die Lsg. in Eg. gibt 
mit HjSO* erst blaue, dann violettrote, dichroitische Färbung. — Cu- Verb., C3I l5Cu, 
CHa • COOCu. Durch Erhitzen von Phenylacetylenkupfer in sd. Eg. unter völligem 
Luftabsehlufs. Orangegelbe Blättchen. — Tetrabromide des Diplienyldiacetylens, C0H5* 
CBr: CBr-CBr : CBr<C0H0. Aus Diphenyldiaeetylen (4 g) in CS2 (100 ccm) mit einer 
Lsg. von Br (2 ccm) in CS2 (50 ccm) bei —10°. Der CS2 wird im Vakuum abdestilliert 
u. der Rückstand mit PAe. gewaschen. F. 120—140°. Das eine Tetrabromid vom 
F. 172° (H o l l e h a n n , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 2 0 . 3032) läfst sieh durch Fraktio
nieren aus Essigester oder Lg. isolieren. — Diphmyldiacetylendibromid, CI0HIOBr2 
( =  C0H5 CBr : C : C : CBr-C0H6?), entsteht ebenso mit der halben Brommenge. 
Gelbe, rhombenförmige Kristalle aus Essigester. F. 142°. — Tribrom-cc-phenyl- 
naphtalin, C10H9Br3, von nebenstehender Formel entsteht aus 2 g Diphenyldiaeetylen 

in 25 ccm Eg. beim Eingiefsen in überschüssiges unver- 
^ 5  dünntes Br (H o l l e m a n n , 1. c.). Gelbe Körner aus Essig-

|Br ester. F. 151°. Dasselbe liefert durch Reduktion mit A.
Jß r  u. Natriumamalgam a-Phenylnaphtalin, C16H12) Kp17. 192

C^Hg bis 195°, u. dieses bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
und HjSO^ o-Benzoylbinzoesäure. Beim Kochen mit Zink

staub u. Eg. liefert das Tribromid Dibrom-cc-phenylnaphialin, C10HloBr2. Kristalli
siert aus A. F. 111—111,5°.

Cis-cis-DiphenylbutadiSn (I.). Aus 10 g Diphenyldiaeetylen in 200 ccm A. beim 
Kochen mit 10 g frisch verkupfertem Zinkstaub unter Lichtabschlufs. Nadeln oder 
vierseitige Blättchen aus Methylalkohol. F. 70—70,5°. Lagert sich am Licht in 
trans-trans-Diphenylbutadien vom F. 142—145° um. Bei der Bromierung der cis- 
cis-Verb. in Chlf. entsteht ein Gemisch von Tetrabromiden, C,aHu Br4, aus dem 
zwei Verbb. vom F. 255° (Blättchen aus Bzl., wl. in Chlf.) und vom F. 180° unter 
Zers. (Prismen aus Essigester, 11. in Chlf.) isoliert werden konnten. — Cistrans-Di- 
phenylbutadien (II.) entsteht aus trans-Diphenylbutenin (vom F. 97°) in A. beim
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Kochen mit verkupfertem Zinkataub unter Lichtabsehlufa. Blättchen aus Eg. 
P. 150—151°. — Tetrabromide, CleH18Br4 =  C6H6.CBr : CBr-CHBr.CHBr.C0Hs. 
Aus trans-Diphenylbutenin in Chlf. beim Bromzusatz. Weifse Blättchen aus Essig- 
äther. F. unter Zers. ca. 197°. Daneben entsteht ein zweites in Essigäther 11. 
Tetrabromid. Kristalle aus Bzn., zers. sich bei 157—158°. — Diphenylbutadiendi- 
bromid, C18Hu Br2. Aus trans-Diphenylbutenin in einer HBr-Atmosphäre. Nüdel
chen aus Bzl. -j- PAe. F. 142° unter Zers. Daneben entsteht Bromdiphenylbutadien, 
Ci6HlsBr. Beim Verdunsten der Bzl.-PAe.-Mutterlauge. Nüdelchen aus A. F. 113,5 
bis 114°; 11. in Bzl. Es entsteht besser iu Eg.-Lsg. Es addiert in Chlf. 2 Atome 
Br zu Bromdiphenylbutadiendibromid, C19H13Br3, Nadeln aus Bzl. -|- Lg. F. ca. 
145—147°.

Gis-Diphenylbutenin (III.). Aus Diphenyldiacetylen in A. beim Kochen mit
I. II. III.

CÄ > C = C - C = C < §> H6 Ĝ |> G = C - C = C < p  {I CÄ > C = C < g = C-C°H° 
H H II II ° 5

verkupfertem Zinkstaub unter Lichtabschlufs. Gelbliches Öl. Kplä. 187,5—188°. 
F. ca. 0°. Wandelt sich am Licht in die trans-Verb. um. Addiert 4 Atome Brom. 
Aus dem Gemisch der Tetrabromide liefsen sich Nadeln vom F. 205° unter Zers., 
Blättchen aus Methylalkohol vom F. 135—136° und Prismen aus Lg. vom F. 160° 
unter Zers, isolieren. Die beiden hochschmelzenden sind wahrscheinlich identisch 
mit den betreffenden Derivaten des trans-isomeren (s. oben). Mit HBr entstehen 
dieselben Derivate wie aus dem trans-isomeren.

A^Diphenylbuten, C8H6 • CHS • CII : CH• CHS • CaH6, wurde nach der Vorschrift 
von F r e u n d  u . Im m e r w a h r  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 2 3 . 2857) dargestellt. Nadeln 
aus Methylalkohol. F. 45—45,5°. Das Dibromid lieferte beim Erhitzen mit Chinolin 
Diphenylbutadiön. Bei der Oxydation des Diphenylbutens mit Permanganat bei 0° 
entsteht l,4-Diphenyl-2,3-dioxybutan, CaH5 • CH,• CilOII • CHOII • C II,. CeHs. Na
deln aus Bzl. F. 125°. Dasselbe Diphenylbuten entsteht auch aus Diphenyldi- 
aeetylen in A. mit Natriumamalgam, sowie ebenso aus trans-Diphenylbutenin, 
trans-trans-Diphenylbutadien u. cis-cis-Dipheuylbutadien. — A t-Phenylbuten, C0H5- 
CHj-CH: CH • CII3, entsteht analog aus Phenyl butadien, während Styrol bei glei
cher Behandlung nicht reduziert wird. Reduziert man Phenylacetylen mit A. und 
Zinkstauh, so entsteht Styrol u. Diphenylbutadien, aus Diphenyldiacetylen mit Eg.
u. Zinkstaub Gemische aller Hydrierungsstufen. Tolan wird von Natriumamalgam 
nicht angegriffen. Mit A. u. Zinkstaub entsteht Isostilben. Letzteres liefs bei der 
Oxydation nur Benzoin isolieren. Das feste Stilbm  liefert Isohydrobenzoin. (L ieb ig s  
Ann. 3 4 2 . 190—265. 25/10. [9/5.] Strafsburg. i. E. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r ,

R udolf W ischin, Die cyklischen Polymetliylene des Erdöls. Fortschritte in der 
Erforschung der Chemie der cyklischen Polymethylene (Naphtene) im Jahre 1904. 
Die synthetische Darst. von Derivaten wurde aufserordentlich gefördert durch die 
GrignAP.DBclie Rk. (Chem.-Ztg. 2 9 . 1126—27. 25/10. Bukarest.) B lo c h .

P au l Rabe ,  Beiträge zur Aufklärung der Tautomerieerscheinungen. D r i t t e  
A b h a n d l u n g .  P. Rabe u. D. Spence, Über einen vermeintlichen Fall von Des- 
motropie. (Vgl. L ie b ig s  Ann. 3 1 3 .129; 3 3 2 . 22; C. 1 9 0 0 .  II. 1232; 1 9 0 4 . I. 1565.) 
Zu den in der Literatur beschriebenen desmotrop-isomeren Substanzen gehört der 
MethylcyMohexenoncarbonsäureester (I.) von H a g e m a n n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 26 . 
876) und C a lle n b a C H  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 3 0 . 639) der durch Natronlauge in 
in einen „aciden“ u. einen „neutralen“ Ester zerlegbar sein soll. Nach den Unteres, 
von R a b e  und R ah m  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 3 8 . 969; C. 1 9 0 5 . I. 1014) besitzt
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diese Verb. nicht die angegebene Struktur (I.), sondern ist 3-MetliylcyMohexen-2-on-
l-carbonsäureester-4 (II.). Eine Tautomerie am Carbonyl kommt hier nicht in Be-

I. II. III.
CH CII CH

CH3.C |^N C O  CH3.C , - ^ C 0  CH3.C r^ \|C O
H3d \ ^ C H .C O O C J I 5 CJU O O C-H cL ^ ^ J c IL  CaH60 0 C —HC •lx^/ JCHä

CH, CH, CH-CaHB

tracht, da man bisher keine dihydrierten Phenole kennt, möglicherweise aber eine 
solche am Carboxäthyl. Gegen eine Tautomerie spricht aber die Angabe, dafs die 
beiden Tautomeren ohne jede Änderung ihrer Eigenschaften bei derselben Tempe
ratur dest. sollen. Zur Aufklärung untersuchen die Vif. den gut kristallisierenden, 
bisher unbekannten Phenylmethylcyklohexenoncarbonsäureester (III.), sowie den l)i- 
methylcyJdohexenoncarbonsmireester, der ebenfalls in zwei desmotropen Formen Vor
kommen soll (Kn o e v e n a g e l , L iebig s  Ann. 281. 116; 288. 326. 334. 343 ; 297. 144). 
Sie finden durch chemische, sowie physikalische Methoden, dafs die Angaben über 
die vermeintliche Desmotropie auf einem Irrtum beruhen, obwohl sich die Ester in 
Fraktionen zerlegen lassen, die graduelle Unterschiede im chemischen u. physika
lischen Verhalten zeigen. Die Ursachen dieser Erscheinung sollen erst später be
sprochen werden.

3-Methylcyklohexen-2-on-l-carbonsäureester-4, C10Hu O3 (II.). Die Darst. geschah 
aus Methylenjodid und Acetessigester (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. 879) oder aus 
Methylcyklohexanolondicarbonsäureester (Ra b e , R a h m , 1. c.). Kp19_ 21. 157—159°; 
D50,. 1,0775 —1,0783; Molekularrefraktion Mn» 48,96—49,02. Läfst sich durch 
Schütteln mit 10°/o>g- Natronlauge unter Kühlung in einen „neutralen“ Ester 
(IipS4. 160—163°; D204. 1,0701; Mnr 49,32) und einen „sauren“ Ester (Kp24. 163°; 
D204. 1,0856; Mn» 48,27) trennen, löst sich aber in stärkerer Lauge vollständig. 
Alle beide gaben Eisenchloridrk. Das Verhalten des Gemisches, des sauren u. des 
neutralen Esters, gegen Alkali zeigt keine durchgreifenden Unterschiede. — 3,5-Bi- 
methylcyklohexen-2-on-l-carb&nsäureester-4 (K n o e v e n a g e l , 1. c.). Kp13. 153—154°; 
D50,. 1,0493; Brechungsindex hdm =  1,4773. Bezüglich der Tautomerie verhält er 
sich ganz analog dem vorher beschriebenen Ester. Liefert bei der Behandlung mit 
Brom u. HBr-Abspaltung, wie schon N o y es  (Amer. Chem. J. 20. 794) fand, 2,6-Bi- 
methyl-p-oxybenzoesciureäthylester, und daneben eine in Ä . wl. Verb., die N o y es  für 
Dimethyloxybenzoesäure, C9H,0O3, hielt, die aber in Wirklichkeit die Zus. (C^HS Os)n 
hat (F. 253—254°). Der Ester ist entgegen der Angabe von N o y es  durch alkoh. 
KOH leicht verseif bar u. liefert die richtige 2,6-Bimethyl-p-oxybenzoesäure, C9H10O3. 
Sechsseitige Täfelchen aus W. F. 185° unter Zers.; 11. in A., wl. in Bzl. u. Chlf. 
— 5-Plienyl-3-mcthylcyklohexen-2-on-l-carbonsäureester-4, C16H180 3 (III.). Aus Phenyl- 
methylcyklohexanolondicarbonsäureester beim Erhitzen mit W. oder alkoh. Natrium- 
äthylat. Vierseitige Tafeln aus Lg. F. 55°; 11. in den meisten Lösungsmitteln, wl. 
in 10o/oig. Natronlauge. Die alkoh. Lsg. gibt erst nach längerem Kochen Eisen
chloridrk. Semicarbazon, C17Hsl0 3N3. Nüdelchen aus verd. A.; F. 158—161°. Neben 
dem Ester entsteht ein noch nicht aufgeklärtes, öliges Prod. (L iebig s Ann. 342. 
328—55. 25/10. [8/8.] Jena. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e r .

A. Kötz u. L. Hesse, Synthesen mit Garbonestern cyklischer Ketone. E r s t e  
A b h a n d l u n g .  Synthese des Menthons aus Methylhexanon. Da es sich voraus
sehen liefs, dafs hydroaromatische /?-Ketocarbonsäuren, wie die Hexanon-o-carbon- 
säure (I.) für synthetische Verss. von besonderem Wert sein würden, versuchten 
die Vff., derartige SS. bequem zugänglich zu machen. Dies gelang weder durch
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die intramolekulare Acetessigesterbildung aus Estern zweibasischer SS., noch aus 
den eyklischen Ketonen mit Kohlensäureester. Dagegen gelang es, von den Ketonen 
aus mit Oxalester zu Keto-o-oxaleBtern und von diesen durch CO-Abspaltung zu 
den Keto-o-carbonestern zu gelangen.

hexanon und 30 g Oxalester in 700 ccm Lg. werden 4,6 g feiner Na-Draht einge
tragen. Nach 24 Stdn. wird mit Eisw. versetzt und die wss. Lsg. angesäuert und 
ausgeäthert. Zur Reinigung wird das Cu-Salz umkristall. und in äth. Lsg. mit k. 
H3S04 zers. Farblose Fl. Kp13. 163°; D 15. 1,0903. Wird leicht verseift. — Cu- 
Salz, C23H30OaCu. Kristalldrusen aus Ä.; F. 153°. — Semicarbazon. F. über 245°. 
Methyl-l-hexanon-3-oxalsäure, C9II120 4. Aus dem rohen Ester mit 10%ig. Natron
lauge bei 36°. Kristalle aus Methylalkohol. F. 132° unter Zers.; wl. in W. und 
Lg., zll. in Ä. u. Bzl. — Semicarbazon, Cl0H16O4Ns. F. über 245°. Erwärmt man

den Ester mit Anilin, so entsteht eine Pyrrolidonverb., CMH3aONj (III.). Gelbe 
Nadeln aus Methylalkohol. F. 162,5°. Sehr beständig gegen Alkalien oder Säuren. 
— Methyl-l-hexanon-3-carbonester-4, C10HI6O3 (IV.). Durch Erhitzen des am Anfang 
beschriebenen Oxalesters im Vakuum auf 150—220°. Farbloses Öl. Kp13. 123,5“; 
Kp100. 165°. — Cu-Salz. Olivgrünes Pulver. F. 155°. Mit Phenylhydrazin liefert 
dieser Ester eine Pyrazolonverb., Cu H19ON3 (V.). Elfenbeinfarbige Kristalle aus 
Methylalkohol. F. 243—245°. Mit Ammoniak liefert der Ester in der Kälte Tetra- 
hydromethylanthranilsäureester, C10H17O2N (VI.). Kristalle aus Methylalkohol. F. 
67°; 11. in SS. — Methyl-l-hexanon-3-methyl-4-carbonester-4, Cn Hls0 3 (VII.). Aus

dem vorher beschriebenen Ester durch Alkylierung mit Natriumätbylat und CHSJ. 
Kpls. 120—122°; D 19. 1,0189. — Methyl-l-hexanon-3-isopropyl-4-carbonester, C^HjjOs 
(Analog VII.). Entsteht analog mit Isopropyljodid. Wird beim Kochen mit verd. 
H jS04 nicht verseift. Kp,„. 135—137°; D u. 1,009. Semicarbazon, C14H!5OaN6. F.
144—145°. Erleitet beim Kochen mit alkoh. KOH Verseifung und COs-Abspaltung 
unter B. von Menthon. Kp. 206—208°. Semicarbazon. F. 184—185°. Das er
haltene Menthon ist schwach rechtsdrehend. (L ie b ig s  Ann. 3 4 2 . 306—28. 25/10. 
[3/8.] Göttingen. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

H. H aensel, Über ätherische Öle. Der Bericht enthält aufser den üblichen 
Mitteilungen über die geschäftliche Lage der äth. Öle eine Angabe über ein neues 
äthei'isches Cardamomöl aus den Früchten von Amomum Koronarina di Pereira, 
welche bei der Dest. 1,72% eines fein riechenden Öls, D 15. 0,903, «d — —6,82°; 
VZ. 50 und nach der Acetylierung 107; 1. in gleichen Teilen 80%igen und 17 Tin. 
70%igen A.; gaben. (Geschäftsbericht Mai—Sept. 1905 .) H e s se .

CHs CH-CH,

Methyl-l-hexanon-3-oxalsäure-4-ester (II.). In einer Lsg. von 22,5 g Methyl-

III.
CH3 • C H -C H S • C • N(C3H3) • CO

CH-CH3 c h -c h 3

H3C % ^ C N H 2
C-COORCH-COOR
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A. Tachircli und A. B. Stevens, Über den Japanlack (Ki-urushi). Vff. be
richten zunächst über die Gewinnung des Japanlackes u. über die Resultate früherer 
Arbeiten von ISHiaiATSU, Y o s h id a  und B e r t r a n d . — Der Lack ist hellgraugelb
lich u. hat die Konsistenz eines Balsams. Er dunkelt, der Luft ausgesetzt, schnell. 
An der Oberfläche bildet sich bald eine undurchlässige Haut, die weitere Verände
rungen verhindert. Das Dunkelwerden des Lackes ist die Folge der Einw. der 
Lakkase auf die Primärharze in Ggw. von W. und Luft. Auch andere Mittel, 
z. B. Alkalien, können ein Dunkelwerden bewirken. Das von den Vff. benutzte 
Prod. enthielt 21,20 °/0 W., war zu 72,40 °/0 1. in A., zu 4,05 %  >n W. u. hinter- 
liefs 2,35 °/0 uni. Rückstand. Die Unters, ergab, dafs der von Y o s h id a  untersuchte 
und analysierte Körper, die ürishinsäure oder Lacksäure, d. h. der in A. 1. Anteil 
des Lackes, ein Gemisch ist, dafs sich durch PAe., Holzgeist, Ä., Bleiacetat, Blei
essig und Alkalien in mehrere Anteile trennen läfst. Keiner der Anteile aber war 
kristallinisch zu erhalten, und alle zeigten das Bestreben, sich zu verändern, und in 
Lösungsmitteln, in denen sie früher 1. waren, uni. zu werden. Besonders Alkalien 
veränderten die Substanzen rasch. Der unoxydierte Teil des Harzanteiles wird von 
den Vff. mit ürushin, der oxydierte als Oxyurushin bezeichnet, da die Fällbarkeit 
durch Metallsalze kein ausreichender Grund ist, die Körper als SS. anzusprechen. 
Legt man die Analysen der in A. 1. Körper zu Grunde, die nicht mit Alkalien in 
Berührung gekommen waren, so gelangt man zu einer — vorläufigen — Formel 
CiosHnsOis/Nai jedenfalls sind das Urushin und Oxyurushin die ersten, den VfF. be
kannt gewordenen Harzkörper, welche N enthalten. Die wertvollen Eigenschaften 
des Japanlackes, namentlich seine aufserordentliche Widerstandsfähigkeit gegen 
nahezu alle Agenzien, finden ihre Erklärung in der Eigenart des Oxyurushins. Der 
Lack enthält aufserdem Essigsäure.

Der in PAe. 1. Anteil des Lackharzes enthält eine giftige Substanz, die wahr
scheinlich mit derjenigen des Rhus toxicodendron identisch oder doch nahe ver
wandt ist und Verniciferöl genannt werden könnte. Eine Reindarst. dieses öligen 
Körpers gelang nicht; er ist mit dem Lackharz so innig verbunden, dafs er durch 
Bleiacetat nicht davon zu trennen ist. Es konnte jedoch festgestellt werden, dafs 
das Gift nicht flüchtig ist, durch Erwärmen nicht unwirksam wird und nur lokal 
wirkt, daher rasch und gründlich von den Stellen entfernt werden mufs, wohin es 
gelangt.

Bezüglich des Gummis (Lackgummis) und der Lakkase sei auf das Ref. S. 408 
verwiesen. Vff. bringen eine eingehende Übersicht über das einschlägige Gebiet 
und machen den Vorschlag, die mit gummiartigen Stoffen vergesellschafteten Oxy- 
dasen vorläufig Gummasen zu nennen. Die Lakkase wäre also eine Lackgummase. 
(Arch. der Pharm. 243. 504—53. 6/11. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü st e r b .

J. Sand, Salze der Kristallviolettgruppe. Das nach H a n t z s c h  (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 3 3 . 753; C. 1 9 0 0 .  I. 908) aus Kristallviolettcarbinol und HBr-Gas ent
stehende Carbinoltrisalz, ITO - GlC^Ui • N{CH.^ • HBr\3, zersetzt sich in Lsg. mit mefs- 
barer Geschwindigkeit in das MonofarbBalz und HBr nach der Gleichung:

HO • C[C8H4 • N(CH3), -HBr]3 == C[C6H4 • N(CH3)3]3Br +  2 HBr +  H.,0.

Mischungen aus Kristallviolettlsgg. mit HCl zeigen bei sorgfältig konstant gehal
tener Temperatur einen beträchtlichen, zeitlichen Leitfähigkeitsrückgang von einem 
Anfangswert bis zu einem bestimmten Minimalwert, es stellt sich hier l a n g s a m  
ein Gleichgewicht zwischen Farbmonosalz, Salzsäure und einem dritten Elektro
lyten, den Vf. „Trisalz ß “ nennt, zum Unterschied von dem durch H a ntzsc h  (1. c.) 
aus Kristallviolettcarbinol und HBr in Chlf. bei gewöhnlicher Temperatur herge
stellten Trisalz, C[(73I74<2V’(C-S’3)s]3Rr-(HrRr)i, von dem Vf. „Trisalz « “ genannt, mit



dem es auch, abgesehen vom Anion, nicht identisch ist. Seine Zusammensetzung 
aufacr der Hydratation ist durch die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

K  =  =  1,12-IO-3 , aus den Leitfähigkeitsend werten von

7 Verss. bewiesen, C26H3IN3Br:i, seine Konstitution vorläufig noch unbekannt. Das 
„Trisalz a “ lagert sich beim Lösen in W. wie Leitfähigkeitsmessungen zeigten, so 
gut wie augenblicklich in das Farbsalz um, und der W ert der zahlenmäfsig gar 
nicht zu bestimmenden Zerfallskonstanten k liegt jedenfalls sehr hoch, dagegen ist 
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion Trisalz ß  — y  Farbmonosalz -|- 2 HCl 
k,, =  5,8 •10~"3, also sicher sehr verschieden von k.

Dafs das Trisalz ß  auch nicht mit dem Carbinoltrisalz von HANTZSCH identisch 
sein konnte, ergab die für die Rk. Farbmonosalz -)- 2 HCl -f- HäO Carbinoltrisalz 
nach Messungen von H a n tzsc h  auf umständlichem Wege berechnete Zerfalls
konstante des Carbinoltrisalzes k3 =  2-IO-2 , die also 3 mal gröfser als fc, des Tri- 
salzes ß  ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3642—54. 11/11. [1/10.] München. Chem. 
Lab. der Akad. der Wissenschaften.) L e im b a c h .

M arston Taylor B ogert u. R alph  G arrigue W rig h t, Einige Versuche über 
die Nilroderivate des Fluoresceins. (Vorläufige Mitteilung.) Vff. haben eine Unters, 
der Nitro- u. Aminodcrivate des Fluoresceins vorgenommen, um zu ermitteln, wel
chen Einflufs sowohl die Anzahl dieser Gruppen, als auch ihre Steilung im Molekül 
auf die Fluoreszenz des Fluoresceins ausübt. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs 
im Phtalsäurekern vorhandene Gruppen die Fluoreszenz in anderer Weise beein
flussen, als ähnliche Gruppen im Resorcinkern. (Vgl. dazu die von R. MEYER, 
Z. f. physik. Ch. 2 4 . 468; C. 9 7 . 931 u. von H e w it t ,  Z. f. phyaik. 34 . 1 ; C. 1 9 0 0 .  
H . 308 über die Ursachen der Fluoreszenz aufgestellten Theorien.) In der vor
liegenden Abhandlung werden einige N i t r o f l u o r e s c e i n e  u. deren Verhalten bei der 
Reduktion beschrieben. Aus 3 - u. aus 4-Nitrophtalsäure und Resorcin wurden die 
entsprechenden Mononitrofluoresceine dargestellt. Beide lösen sich in Alkali mit 
gelbroter Farbe und schwacher, aber deutlicher grüner Fluoreszenz. Bei Verss. zur 
Darst. des sogen. „Tetranitrofluoresce'ins“ erhielten Vff. ein Prod., das sich, wie 
B e y e r  (L ieb ig s  Ann. 183. 29) angibt, aus Aceton als weifse, deutlich gelbgrün 
fluoreszierende Verb. ausscheidet, aber nach den Analysenresultaten wahrscheinlich 
ein Pentanitroderivat ist. Dies mufs jedoch noch durch weitere Verss. sicherge- 
stellt werden. Die Reduktion der Nitrofluoresceine bot in einigen Fällen erheb
liche Schwierigkeiten. Das aus 4-Nitrofluorescein erhaltene Aminofluorescein löst 
sich in Alkalien mit grüner Fluoreszenz. Beim 3-Nitro- und Pentanitrofluorescei'n 
konnten keine Reaktionsprodd. isoliert werden. Diaminofluorescein scheint ein guter 
Indikator zu sein. Es gibt mit Alkalien hellpurpurrote, mit SS. strohgelbe Fär
bung. Die Lsgg. desselben fluoreszieren.

E x p e r im e n te l l e s .  Mononitrofluorescein aus 3 - Nitrophtalsäure, Ci0Hu O7N.
B. Gleiche Gewichtsmengen 3-Nitrophtalsäure und Resorcin werden im Ölbade auf 
195° erhitzt, bis die M. fest wird. Dunkelbraunrote Kristalle (aus A.), F. 215° (vgl. 
R e v e r d in  , Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 0 .  334). Analog wurde das Mononitrofluores
cein aus 4-Nitrophtalsäure, Ci(lHn O;N, erhalten. Gelbbraunes Kristallpulver, sintert 
und Bchwärzt sich oberhalb 300° (vgl. K a l l e  & Co., DRP. 139428). — Dinitro- 
fluorescein (vgl. H e w i t t  u. P e r k in ,  J. Chem. Soc. London 77. 1324; C. 1 9 0 0 . II. 
1241), rote Kristalle (aus A. -[- CSs), F. 152—153°. Bei Einw. von NH3-Gas auf 
eine alkoh. Lsg. entsteht ein NH4-Salz, rote Kristalle mit grünem Metallglanz, 
F. 243—244°. — Pentanitrofluorescein (vgl. Tetranitrofluoresce'in, B aey'E R , L ie b ig s  
Ann. 183 . 29), C10H90 16N5 (?). Wird auf Zusatz von W. oder an feuchter Luft 
hellrot. Mehrstündiges Erhitzen auf 110° verändert diese Färbung nicht. Beim

  1794 -------------



Erwärmen mit Essigsäureanhydrid wird ein Tetraacetylderivat, CS8H 17O j0N 6 (?), ge
bildet. Weifses Kristallpulver, das, wie das Pentanitrofluorescein selbst, sebr ex
plosiv ist. — 4-AminofluoresceXn (nicht analysiert), gelbes Pulver, E. 281° (scharf).
— Diaminofluorescein. B. durch Keduktion der Dinitroverb. mit SnCL, und HCl in 
Eg. Graublaue Platten mit starkem, bronzegrünem Glanz (aus A.), P. 198—199°, 
wl. in A., Eg. Die Lsgg. besitzen starke, grüne Fluoreszenz, die hellpurpurroten, 
alkal. Lsgg. fluoreszieren violett. Bei der Reduktion der Dinitroverb. mit SnCl, 
und HCl in alkoh. Lsg. wurde eine in hellgelben Kristallen kristallisierende Verb., 
F. 249°, erhalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1310—16. Okt. [Juni.] Columbia 
Univ., II a v e m e y e r  Lab.) A l e x a n d e r .

P au l Levy, Zur Kenntnis des amerikanischen Kolophoniums. Nach den Mole
kulargewichts-, Titrationsbestst. und den vom Vf. dargestellten Derivaten kommt 
der bei der trockenen Dest. des amerikanischen Kolophoniums nach einem Vorlauf 
(W., niederen Fettsäuren, Pinen, Dipenten und einem indifferenten Körper) über
gehenden Abictensäure die Formel Cj0H30O2 von T ro m m sd o r f  (L iebig s  Ann. 13. 
169; vgl. auch F a h r io n , Z. f. angew. Ch. 14. 1197; 17. 239; C. 1 9 0 2 . I. 120;
1 9 0 4 . I. 1011), nicht die Formel CleU!8Os von M a ch  z u  (Monatshefte f. Chemie 
14. 186; 15. 627; C. 93 . II. 205; 95 . I. 431). Demgemäls sind auch die Kon
stitutionsformeln von T s c h ir c h  und S t u d e r  (Areh. der Pharm. 241. 495 u. 588;
C. 1 9 0 3 . II. 1178. 1179), von E a st e r f ie l d  und B a g l e y  (J. Chem. Soc. London 
85 . 1238; C. 1 9 0 4 . II, 107. 1308) und von E n d e m a n n  (S. 251), welche auf der 
MACHschen Formel basieren, nicht richtig. — Versetzt man das glasartige Destillat 
des Kolophoniums (Kp13. 255—258°, Kp9i5. 248—250°) mit CH3OH, so entstehen 
rasch Kristalle der Abietensäure, F. 182°, aus CH30 II; 11. in Ä. und Bzl., 1. in 
Aceton, A. und CH30H, wl. in PAe., uni. in W .; schwache, einbasische S. Die 
Salze sind zumeist in Ä. (aufser dem Na-Salz) und in Terpentinöl 1. — K-Salz 
bildet beim Verdunsten der Lsg. in CH3OH eine halbfeste, schmierseifenähnliche M.
— C30HS90 3Na, aus der alkoh. Lsg. der S. und der berechneten Menge Na-Methylat 
oder Äthylat; weifse Nadeln, 1. in A. und W.; mit viel W. tritt hydrolytische 
Spaltung ein; die wss. Lsg. wird durch COs zers.; swl. in Ä. — C<0He8O4Ca; 1. in 
Ä. und Terpentinöl, fällt aus der ätherischen Lsg. nach kurzer Zeit wieder aus. — 
CS0HS9O3Ag, aus der äth. Lsg. des Salzes durch A. gefällt; weifses, amorphes Pulver, 
wird, fest oder in äth. Lsg., am Licht schnell reduziert unter B. von Silberspiegeln.
— Methylester, C2111320 2, aus dem Na- oder Ag-Salz und CHaJ ;  dicke, farb- und 
geruchlose Fl., Kp13. 220—221°. — Äthylester, C22H8.,02, farb- und geruchlose, dicke 
Fl., Kp1Jr3. 236—238°. — Aus der S. und PC16 entsteht das Chlorid, das sich bei 
der Dest im Vakuum zersetzt und durch Abspaltung von CO und HCl in einen 
KW-stoff übergeht, der identisch scheint mit dem oben erwähnten indifferenten 
Destillationsprod. des Kolophoniums. (Z. f. angew. Ch. 18. 1739—41. 3/11. [21/8.] 
Aachen. Organ. Lab. der techn. Hochschule.) B loch .

L. R osenthaler, Über das Saponin der weißen Seifemcurzel. Durch die Wider
sprüche in den Ergebnissen der von anderer Seite ausgeführten Unterss. veranlafst, 
hat Vf. das Studium des Gypsophylasaponins wieder aufgenommen. Als Ausgangs
material diente das von E. Merck  in den Handel gebrachte, aus levantischer 
Seifenwurzel hergestellte Saponin, das nach dem Barytverf. weiter gereinigt wurde. 
Auf Grund seiner Elementaranalysen, Molekulargewichtsbestst. und Spaltungsverss. 
kommt Vf. zu folgendem Resultat. 1. Die Zus. des Gypsophylasaponins entspricht 
nicht den geltenden Angaben. Wahrscheinlich ist das Saponin ein Gemenge zweier 
Homologen, C18H28O10 und C19H30O,0. — 2. Die RoCHLEDERsche Spaltungsformel 
ist unrichtig. Bei der Spaltung entstehen zu ungefähr gleichen Teilen Sapogenin,
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eine Arabinose und noch ein anderer Zucker. (Arch, der Pharm. 243. 496—504. 
6/11. Strafsburg. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STERBEITN.

Oskar Eckstein , Über Dinaphtylenoxyde. Die Literaturangaben über die 
Existenz eines Isonaphtylcnoxyds (aus /9-Dinaphtol und ZnCIs) neben dem ß-Di- 
napbtylenoxyd (aus /9-Naphtol und PbO) sind unzutreffend, da eine genaue Ver
gleichung der Eigenschaften beider Stoffe und ihrer Pikrinsäureverbb. vollkommene 
Übereinstimmung ergab. Auch die Divergenzen in den Angaben der FE. der 

letzteren konnten aufgeklärt und die Konstitution des ge
wöhnlichen /j-Dinaphtylenoxyds auf die des //-Dinaplitols 
zurückgeführt werden, indem letzteres als 2,2'-Dioxy-l,l'- 
dinaphtyl, ersteres wie nebenstehend aufzufassen ist.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e il. Zur Darst. des ß-Dinaph- 
tylenoxyds wurde/9-Naphtol mit PbO trocken destilliert, die 
übergegangene gelbliche Masse mit NaOH ausgekocht, der 
Rückstand aus A. umkristallisiert und über die Verb. mit 

1 Mol.-Gew. Pikrinsäure gereinigt. F. 158,5°. Die Pikrinsäureverbb. wurden durch 
Vermischen der Bzl.-Lsgg. der Komponenten dargestellt: Monopikrat, C20HlaO • 
C0H2(NO2)3OH, dunkelrote Kristalle, F. 163—163,5°, zers. sich an der Luft, rascher 
beim Lösen in A. oder W. — Dipikrat, C20HI2O‘2C6Hs(NO2)3OH, ziegelrotes Kri- 
stallpulver, F. 168,5° (aus wasserfreiem Benzol).

Die Darst. von ß-Dinaplitol aus /J-Naphtol durch Oxydation der alkal. Lsg. 
mit FeCla gab die reichlichsten Ausbeuten, das folgende Verf. das reinste Prod.: 
Zu einer sd. l° /0ig- wss. Lsg. von /J-Naphtol werden 15 g Cu-Acetat, dann 5 g 
NHj-Lsg. und nach P/jStünd. Erhitzen überschüssige NaOH gegeben. Nach dem 
Abfiltrieren des CuO wird das /9-Dinaphtol mit HCl gefällt und mit sd. W. ge
waschen. F. 117°. Die Überführung in Dinaphtylenoxyd geschah zweckmäfsig 
mittels PC13 oder POCl3 an Stelle des ZnCl2. Doch wurde bei der Dest. mit PC13 
nur eine Ausbeute von 30°/„ erzielt, während beim vorsichtigen Erwärmen mit 
POCl3 in quantitativer Ausbeute ein gelbes Sublimat entstand, aus welchem nach 
dem Reinigen über die Pikrinsäureverb, farbloses Dinaphtylenoxyd, F. 158,4°, ge
wonnen wurde. — Monopikrat, C20H,2O*C3H2(NO2)3OH, dunkelrote Kristalle, F. 163°. 
— Dipikrat, C2oH12O-2C0H2(NO2)3OH, ziegelrotes Kristallpulver, F. 167,5°.

Die FF. der beiden Dinaphtylenoxyde und ihrer Pikrinsäureverbb. weichen 
also kaum voneinander ab. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3660—63. 11/11. [8/10.] 
Chicago u. Genf. Org.-ehem. Lab. d. Univ.) H a h n .

St. Opolski, Über den Einflufs des Dichtes und der Wärme au f die Chlorierung 
und Bromierung der Thiophenhomologe. n .  T e il. (Forts, von Anz. Akad. Wiss. 
Krakau 1904. 727; C. 1905. I, 1255.) Wie ß-Metbyl- und ß-Ätkylthiopken liefert 
auch ß-Butylthiophen (also alle untersuchten u-Alkylthiophene) beim Chlorieren und 
Bromieren im direkten Sonnenlicht wie auch bei höherer Temperatur fast aus- 
schliefslich Kernsubstitutionsprodd., und zwar ß-substituierte, nur spurweise Seiten
kettenchloride und -bromide, bei ß-Methylthiophen dagegen findet, besonders in der 
Wärme, überwiegend Substitution in der Seitenkette statt. — Der Charakter der 
Thiophenverbb. ist ein „hyperaromatiseher“, die chemische Energie gegenüber den 
Halogenen ist daher bei den ß-Homologen fast ausschliefslich auf den Kern kon
zentriert, während bei den //-Homologen die Seitenkette vom S-Atome weiter ent
fernt ist, und das „hyperaromatische“ Übergewicht des Kernes nicht so in Erscheinung 
tritt. — Bei Darst. der Thiophenhomologen nach der Fittigschen Beaktion, besonders 
bei gröfserem Überschufs von Na und stärkerem Erhitzen, blieb in den Retorten 
eine braune M. von explosiven Eigenschaften, die mit W. Acetylen und H ent-
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wickelte und wahrscheinlich ein Natriumcarbid darstellte, dessen B. sich auch bei 
Verss. mit Brombenzol u. C,,H6Br durch spurweise Isolierung von Acetylen nachweisen 
liefs. — Die berechneten Molekularrefraktionen der dargestellten Thiophenverbb., be
sonders vou /3-Methylthiophen, weichen von den theoretischen ziemlich stark ab. 
Die Ursache liegt wohl an den Bindungsverhältnissen des S  im Kerne, und die 
auf 7,65 berechnete Zahl mufs wohl für Thiophenverbb. herabgemindert werden.

E x p e r i m e n t e l l e r  T eil. Thioxen, aus ß-Brom-ß-methylthiophen und CHaJ  
mit Na, Kp730. 134° (korr.), D 134. 0,99165, nD =  1.5157, Mol.-Refr. 34,14 (theoretisch 
34,478), oxydiert sich mit k. alkal. KMn04 zu a,u-Thiophendicarbonsäure (ist bei 
300° noch nicht geschmolzen), mit 2 Mol. NaOH und KMnO., zu Oxalsäure und 
Essigsäure. — Methylester der Dicarbonsäure, F. 146—147°; Äthylester, F. 50°. — 
Aus ß -Äthylthiophen (fl.) und CI im Sonnenlicht oder bei Siedetemperatur entsteht 
U,ci-Chloräthylthiophen, CäH7SCl, farblose, mild riechende FL, Kp737. 175,5° (korr.), 
Kp37. 85—88°, färbt sich am Licht gelblich, D 12,3,. 1,1629, nD =  1,5330, Mol.-Refr. 
39,11 (theoretisch 39,42); gibt Indophenin- und L a u b e n h e h ie r b che Rk. schwer 
und undeutlich. — a-Butylthiophen, Kp740. 182° (korr.). — a,a-Chlorbutylthiophen, 
C8HUC1S, farblose, mild riechende FL, Kpss. 117—118° (korr.), wird im Licht gelb, 
D 174. 1,0842, nD — 1,5162, Mol.-Refr. 48,66 (theoretisch 48,63); gibt die Farbenrkk. 
mit Isatin und Phenanthrenchinon schwer und undeutlich. — a,a-Brombutylthiophen, 
C3Hu BrS, farblose, mild riechende, im Lieht gelb werdende Fl., Kp4J. 138,5° (korr.), 
Dso,b4. 1,3369, nd =  1,5398, Mol.-Refr. 51,40 (theoretisch 51,56); gibt die Farbenrkk. 
mit Isatin und Phenanthrenchinon schwach und undeutlich.

ß-Methylthiophen, Kp738. 114° (korr.), D 15’94. 1,0247, nD =  1,5218, Mol.-Refr. 
29,19 (theoretisch 29,87). — Chlor-ß-methylthiophen, C5H6C1S, farblose, kernchlorierten 
Benzolen ähnlich riechende Fl., Kp7B3. 154° (korr.), D 18’°4. 1,2197, nD => 1,5394, 
Mol.-Refr. 34,06 (theoretisch 34,82); gibt mit Isatin und H2S04 grüne Färbung, mit 
Phenantbrenchinon und HsS04 in Eg.-Lsg. glänzend smaragdgrüne Rk. — Brom- 
ß-methylthiophen, C5H6BrS, farblose, Benzolbromid ähnlich riechende, im Licht 
gelb werdende FL, Kp7S0. 175° (korr.), D 17'614. 1,5844, m> =  1,5731, Mol.-Refr. 36,83 
(theoretisch 37,26); gibt mit Isatin grüne Indopheninfärbuug, die nach einiger Zeit 
in eine blaue übergeht; gibt grüne LAUBENHEiMERsche Färbung. (Anz. Akad. 
Wiss. Krakau 1 9 0 5 . 548—57. Juli. [10/7*.] Lemberg. Chem. Univ.-Lab. von Prof. 
R a d z isz e w sk i.)  B lo c h .

Giacomo Ciam ician, Über die modernen Theorien der Doppelbindungen und 
über die Konstitutionsformel des Pyrrols. Vf. hat bereits 1893 (vgl. Vf. u. Z a n e t t i ,  
Gaz. chim. ital. 23 . II. 420 und Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 6 . 1711; C. 93 . II. 425) 
darauf hingewiesen, dafs im Pyrrol der N ebenfalls dreiwertig ist, u. seine beiden 
anderen Valenzen sich in einem latenten Zustande befinden. An Hand der T h ie le -  
schen Theorie deutet Vf. nun die Konstitution von Thiophen, Pyrrol und Furan

in der Weise, dafs die Partialvalenzen des Komplexes —CH : CH—CH: CH— durch 
die latenten Valenzen des Schwefels, des Stickstoffs und des Sauerstoffs mehr oder 
weniger neutralisiert werden, in dem Sinne, dafs der S die gröfste, der O die ge
ringste Wirkung hat. Vf. weist noch auf die Unterss. von M a r c k w a ld  (L ieb ig s  
Ann. 2 74 . 331; 2 7 9 . 1; Ber. Dtsch. chem. Ges. 2 8 . 114. 1501; C. 95 . I. 604; II. 
444) hin, der das Pyrrol dem Diphenyl an die Seite stellt. Eine Entscheidung 
über die Konstitution des Pyrrols (vgl. Vf., Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 4200; C.
1 9 0 5 . I. 98) läfst sich heute, wo selbst der Begriff Valenz noch nicht festgelegt 
ist, natürlich nicht fällen. (Gaz. chim. ital. 35 . II. 384—93. 2/11. 1905. [Dezember 
1904.] Bologna.) RoTH-Breslau.
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H. Beckurts, Über die Einwirkung von Brom au f Strychnin. (Vgl. Arch. der 
Pharm. 228. 313; C. 90. II. 60.) Auf Zusatz von überschüssigem Bromwasser zu 
einer w. Lsg. von 10 g Strychninhydrobromid in 500 ccm W. fällt Bromstrychnin
tribromid, C2IH210 2N2Br-Br3, als mikrokristallinischer, gelber Nd. aus, der verkohlt, 
ohne zu schm., in W. uni., in k. A. swl. ist. Durch Behandeln mit w. absol. A., 
durch Versetzen der alkoh. Lsg. mit Ä., durch Einw. von alkoh. Kalilauge, nascie- 
rendem H oder von II,S geht das Bromstrychnintribromid in Bromstrychnin, bezw. 
Bromstrychninhydrobromid über. Durch Trocknen bei 105° oder durch Verreiben 
mit k. A. wird das Bromstrychnintribromid in Bromstrychnindibromid verwandelt, 
welches sich mit alkoh. Kalilauge, nascierendem H und HsS in gleicher Weise zers. 
wie das Tribromid. (Arch. der Pharm. 243. 493—96. 6/11. Braunschweig. Pharm. 
Inst. d. Techn. Hochschule.) D ü s t e r b e h n .

H. Beckurts und G. E rerichs, Beiträge zur Kenntnis der Angosturabasen (vgl. 
B ec k u k ts  u . N ehp.in g , Arch. der Pharm. 229. 591; C. 9 2 .1. 328). Die 4 kristalli
sierenden Basen lassen sich auf Grund ihres Verhaltens gegen SS. leicht von den 
amorphen Basen trennen. Während letztere sich nur mit starken Mineralss. ver
binden, bilden erstere auch mit organischen SS. kristallinische Salze, die sich zwar 
beim Erhitzen ihrer wss. Lsgg. bereits zers. Man schüttelt den äth. Rindenauszug 
mit 20%  ig. Weinsäurelsg. kräftig durch, wäscht den entstandenen gelben Kristallbrei 
mit Ä. ab und zers. ihn, ohne den anhaftenden Ä. vorher zu verjagen, mit NH3. 
Die Hauptmenge der sich ausscheidenden, kristallinischen Alkaloide besteht aus 
Cusparin und Galipidin, während Cusparidin und Galipin nur in geringer Menge 
vorhanden sind. Aufser diesen 4 in A. 1. Basen liefs sich noch eine in Ä. uni. Base 
in sehr geringer Menge isolieren, die aus A. in farblosen Nadeln vom F. 160° 
kristallisierte. — Aus dem Gemisch der amorphen Basen konnte durch niedrig sd. 
PAe. ein weiteres kristallinisches Alkaloid, das Cusparein, C34H360 3N2, farblose 
Nadeln, F. 54°, gewonnen werden. Dieses Cusparein vermag nicht mehr mit SS. 
Salze zu bilden, sd. bei etwa 300° nahezu unzers. u. geht unter dem Einflufs von 
Oxydationsmitteln in einen roten, teerartigen Farbstoff über. — Die amorphen Al
kaloide bilden ein ziemlich dünnflüssiges 01, welches unzers. destilliert u. bei der 
Einw. von verd. HN03 einen roten Farbstoff bildet.

Cusparin,-C2(lH190 3N: Die Base ist erst dann rein, wenn sie bei 90° schm, und 
mit SS. f a rb lo se  Salze bildet; sie kristallisiert aus Lg. je nach der Konzentration 
der Lsg. in feinen oder warzenförmig zusammengelagerten Nadeln. Enthält eine 
Methoxylgruppe. C20H13O:1N-HN03 -)- 1,5H20 ,  mkr., gelbliche, an der Luft' sich 
bald dunkler färbende, rechteckige Tafeln aus W. (CjoH^OgNjjHüC^Oj, gold
gelbe, rechteckige, am Licht sich braun färbende Blättchen aus W. Das Acetat 
ist all. in W.; beim Eindunsten der wss. Lsg. hinterbleibt die freie Base. — Mono- 
bromcusparin, C20HlsO3NBr, durch Auflösen von 5 g Cusparin iu salzsäurehaltigem 
W., Versetzen der k. Fl. mit einer konz. wss. Lsg. von 2,5 g Brom und Ausfällen 
mittels NH3; derbe, weifse, monokline Säulen aus PAe. oder A., F. 91°, 11. in A., 
A., Chlf., weniger in PAe. C20HI8O3NBr*HCl, mkr. weifse Nadeln. (C20H18O3NBr- 
HCl)2PtCl4, mattgelbe Kristalle, F. 210—212°. C20HI8O3NBr.HCl-AuCls, goldgelbe 
Nadeln, F. 188—190°. — Bromcusparintetrabromid, C20HISO3NBr-Br4, durch Zusatz 
von überschüssigem Bromwasser zu einer bromwasserstoffhaltigen Cusparinlsg., 
amorphes, gelbes Pulver, F. 163—164° unter Zers. Geht durch Verreiben mit k. 
absol. A. in Bromcusparintribromid, C20H18O3NBr • Br3, gelbes, amorphes Pulver, 
F. 163—165°, beim Erhitzen auf 105° bis zum konstanten Gewicht in Bromcuspa- 
rindibromid, C!0H18O8NBr-Br2, F. 163—166°, beim Erwärmen mit l%ig.  alkoh. 
Kalilauge, sowie bei der Einw. von nascierendem H oder von H2S in Bromcusparin, 
bezw. dessen Bromhydrat über. Beim Umkristallisieren des Bromcusparintetra-,
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-tri- und -dibromids aus w. A. kristallisiert das Bromhydrat des Bromcusparins, 
C20H18O8NBr-HBr, in harten, schwach gelblich gefärbten, prismatischen Nadeln 
vom F. 239—241° aus. — Bei der Einw. von Brom auf Cusparin in Chloroformlsg. 
entsteht ein Nd. von Bromcusparindibromid, während Bromcusparinhydrobromid in 
Lsg. bleibt, bei der Einw. von gleichen Mengen Brom und Cusparin in Eg.-Lsg. ein 
Nd. von Bromcuaparintribromid. — Durch tropfenweises Einträgen einer Lsg. von 
NaOCl in eine essigsaure Cusparinlsg. bildet sich Dichlorcusparin, C20H17O3NCl2- 
2 ILO, schmutzig gelbes, amorphes Pulver. — Cusparindijodidjodhydrat, C20H190 3NJs- 
H J - f - 2 H sO, durch Einw. überschüssiger Jodjodkaliumlsg. auf eine salzsaure Cus
parinlsg., mkr., dunkelgraugrüne Nadeln aus A. — Durch Erhitzen mit verd. HNO„ 
wird Cusparin nicht verändert, beim Erhitzen mit 25°/0ig. HN03 in Nitrocusparin, 
schwach gelb gefärbte Nadeln, verwandelt.— Cusparinäthyljodid, C20H,flO3N 'C 4H5J, 
gelbe Nadeln, F. 201°, swl. in h. W., 11. in A. — Äthylcusparin, C20H18(C2Hs)O3N, 
weifse, durchsichtige, prismatische Nadeln, F. 193—194°, uni. in k. Bzl., Lg. u. Ä.,
11. in h. Bzl., h. A., k. Eg. u. k. Chlf.; beim Umkristallisieren des Kohprod. aus A. 
wurden neben diesen Nadeln schwach gelb gefärbte, tafel- oder säulenförmige 
Kristalle eines Alkoholats, C20H18(C2H6)O3N 'C 2H6OH, F. 116°, zerfallen in H2S04 zu 
einem grauweifsen Pulver, erhalten. C20H,8(C2H3)O3N-IICl -f- ILO, durch Sättigen 
einer Lsg. von Äthylcusparin in Chlf. mit HCl-Gas, mkr., grüngelbe Kristalle. 
(C20HI8[C2H6]O3N-HCl)2PtCl4, mkr. hellgelbe Nadeln, F. 186° unter Zers. Gold- 
doppekalz, rotbraune, mkr. Kristalle. — Verbb, des Cusparins mit Methylenjodid, 
Äthylenjodid, Äthylenbromid, Chlf., Jodoform oder Chloraceton liefsen sich nicht 
erhalten, ebensowenig trat eine Reaktion mit Benzoylchlorid ein. — Bei der Kali
schmelze liefert das Cusparin Protokatechusäure und Pyrocusparin, C18H160 3N. 
Letztere Base, weifse, an der Luft schwach bräunlich werdende Nadeln, F. 250°, 
bildet mit SS. farblose Salze u. entsteht ebenfalls beim Erhitzen von Cusparin mit 
der 3—4fachen Menge Harnstoff auf 220—250°; als Nebenprod. erhält man eine 
zweite Base, F. 142°, anscheinend das erste Umwandlungsprod. des Cusparins. Das 
Pyrocusparin liefert bei der Kalischmelze ebenfalls Protokatechusäure; letztere S. 
entsteht also bei der Kalischmelze des Cusparins erst als sekundäres Reaktionsprod. 
— Verss., das Cusparin ähnlich wie Narkotin zu spalten, mifslangen.

Galipidin, C10HlsO,N: Weifse, zu Blättchen vereinigte, rhombische Kristalle, 
F. 113°, 11. in A., Ä., Chlf., Bzl. und Essigester. Bildet in reinem Zustande f a r b 
lose Salze; die früher beobachtete hellgelbe Färbung rührt von der Ggw. sehr ge
ringer Galipinmcngen her, die durch nascierenden H entfernt werden können. 
C19H100 3N.HC1 -j- 2HjO, farblose Nadeln. C19H190 3N-HBr, weifse, mkr. Nadeln. 
C19H190 3N .H J, z u  Warzen vereinigte Nadeln, F. 166—167°, swl. in W. und A. 
Ci9H190 3N .H 2S04, durch Eindunsten einer alkoh., mit überschüssiger verd. H2S04 
versetzten Galipidinlsg., Blättchen, 11. in W. u. A.; auf Zusatz von überschüssiger 
HsS04 zu einer Lsg. des Galipidinchlorhydrats fällt ein Gemisch des neutralen u. 
sauren Sulfats aus. — Eine Lsg. des Galipidins in konz. H.,80., wird durch etwas 
K2Cr20 7 rotviolett, im auffallenden Licht blau, im durchfallenden Licht rot ge
färbt; durch einen Überschufs von K2Cr20 7 wird die Färbung zerstört. Durch Ein- 
giefsen der Reaktionsmasse in W., Aufnehmen des Nd. in NH, und Ausfällen der 
Lsg. durch HCl erhält man das Oxydationsprod. in Form farbloser, zu Büscheln 
vereinigter Nadeln. — Bei der Kalischmelze liefert das Galipidin Protokatechu
säure. — Eine hydrolytische Spaltung des Galipidins gelang nicht. — Durch Einw. 
von überschüssigem Bromwasser auf eine bromwasserstoffbaltige Galipidinlsg. ent
steht bromwasserstoffsaures Gdlipidinpentabromid, C19H190 3N>Br6-HBr, in Form 
eines tiefgelb gefärbten Nd., der beim Waschen mit k. absol. A. 4Br, beim Trock
nen bei 105° 3 Br verliert. — Qalipidinmethyljodid, C19HI90 3N*CH3J, mkr., tiefgelb 
gefärbte Nadeln, F. 142—143°. — Galipidinmethylchlorid, CI9H190 3N 'C H 3C1, grün-
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lichgelbe Nadeln. (C19H10OaN • CH3Cl)2PtCl4, gelbes, amorphes Pulver, F. 187°. 
CI9H1903N-CH3CLAuCl3, rotbraunes, amorphes Pulver, F. 119°. — Mcthylgalipidin, 
C19H18(CH3)08N, weifse Nadeln aus A., F. 166°. ClflH18(CH:l)03N-H Cl, zu Drusen 
vereinigte Kristalle, swl. in W. (C19H18[CH3]03N-HCl)2PtCl4, mkr., rötlichgelbe 
Nadeln, F. 200° unter Zers. — Galipidinäthyljodid, C,9Hlö0 3N-C2H6J 'H 20, durch 
128ttindiges Erhitzen der Komponenten im Kohr auf 100°, mkr., tiefgelb gefärbte 
Nadeln aus W., beginnen bei 102° zu sintern und sind bei ca. 140—142° klar ge
schmolzen. C19H1903N-C2H6C1-AuC)3 -j- 2H20 , gelbes, amorphes Pulver, F. ca. 
142°. Das entsprechende Platindoppelsalz besitzt dieselben physikalischen Eigen
schaften. — Verbb. des Galipidins mit Methylenjodid, Äthylenjodid und Äthylen
bromid liefsen sich nicht erhalten. (Arch. der Pharm. 243. 470—93. 19/8. u. 6/11. 
Brannschweig. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) D ü STERBEHN.

W yndham  R ow land D unstan und A lbert E dw ard  Andrews, Beiträge zur 
Kenntnis der Akonitum-Alkaloide. X V I. Indakonitin, das Alkaloid aus Aconitum 
Chasmanthum (vgl. S. 1376). Die Extraktion des Alkaloids aus der feingepulverten 
Wurzel geschieht mit einer Mischung von Methyl- und Amylalkohol (5 :1). Das 
Indakonitin ist 1. in Chlf., A., Ä., uni. in PAe. u. W. Es wird am besten durch 
das Bromhydrat gereinigt und kristall. aus obigen Lösungsmitteln beim Versetzen 
mit PAe. in Nadeln oder hexagonalen Prismen. F. 202—203°; [«]ds1 =  —}—18° 17* 
(in A. c =  2,1—2,3). Es hat die Zus. C34H47OI0N und besitzt 4 Methoxylgruppen. 
— Bromhydrat. Kristall. Pulver oder hexagonale Prismen aus W. F. 183—187°. 
Aus A. -(- Ä. kristall., hat es den F. 217—218°. [u]d =  —17° 16' (in W. c =  
2,991). — Chlorhydrat, C34H470 10N,HC1 -f- 3H20. Platten oder Nadeln aus A. 
und Ä. F. (wasserfrei) 166—171°. [«]d°° =  —15° 50' (in W. c =  1,9206 berechnet 
für wasserfreies Salz). — Nitrat. Prismen aus A. -f- Ä. F. 202—203°. — C34H47O10N, 
HAuC14,CHC13. Kristalle aus Chlf. +  Ä. F. unbestimmt 147—152°; wl. in W. u. 
k. A., 1. in Chlf. Die Hydrolyse des Indakonitins verläuft in 2 Phasen. Zuerst, 
beim Erhitzen einer wss. Lsg. des Sulfats, wird eine Acetylgruppe abgespaltet, dann 
zerfällt es in Benzoesäure u. Indakonin. Das bei der ersten Hydrolyse entstehende 
Indbenzakonin, C32H45 0 9N, kristall. nur sehr schwierig aus Äther -j- Petroleum. 
Die Kristalle schm, bei 215—217°, die amorphe Base bei 130—133°. [«]d2j =
+ 33° 35' (in A. c =  2,7—2,8). — Bromhydrat, C32H4609N,HBr -f- 2H20. Rosetten 
aus A. +  Ä. F. (wasserfrei) 247°. — Chlorhydrat. Nadeln oder Oktaeder aus A. 
und Ä. F. 242—244°. [«]d!5 =  —8,08° (in W. c =  2,887). — Golddoppelsalz. 
Orangegelbe Rosetten aus A. F. 180—182°. — Chlorgoldverb. Farblose Kristalle.
F. 234—235°. Zers, sich am Licht. Hydrolysiert man Indakonitin mit alkoh. KOH 
in der Kälte, so entsteht Indakonin, C26H4i03N. Kristall, mit 1 Mol. A. aus A.
F. 94—95°. Aus Aceton erhält mau Kristalle vom F. 86—87°; 11. in A., Chlf. und 
W., wl. in Ä. und PAe. [ß]DäJ =  + 38° 11'  (in W. c =  2,7975 oder in A. c =  
1,8233). Entfärbt Permanganat. Nach seinem ganzen Verhalten ist Indakonin 
identisch mit Pseudakonin.

Indakonitin sintert beim Erhitzen auf seinen F. Eg. und eine neue Base: 
Pyroindakonitin, die sich nicht kristallinisch erhalten liefs. [a]ds° =  + 91° 55' (in 
A. c =  1,618). — Bromhydrat. Kristall, aus W. oder A. +  Ä. F. 194—198°. 
[cijD20 — + 5 4°43 ' (in W. c =  0,99). — Goldchloriddoppelsalz. Gelber Nd., 11. in 
A- und Chlf. Beim Erhitzen von Indakonitinchlorhydrat entsteht anscheinend ein 
isomeres (ß-)Pyroindakonitin. Dasselbe läfst sich nicht kristallisieren. [« V 0 =  
+  58° 55' (in A. c =  0,9758). — Bromhydrat, C32H43OeN,HBr. Nüdelchen aus A. 
und Ä. r«]D20 =  +27° 2' (in W. c =  1,48).

Seinem ganzen Verhalten nach ist Indakonitin Acetylbenzoylpseudoakonitin.



(Proceedings Chem. Soc. 21. 233—34; J. Ckem. Soc. London 87. 1C20—36. Oktober. 
Iraperial-Institute. Scientific Department.) P o s n e r .

W yndham  R ow land Dun st an und A lbert E dw ard  Andrew s, Beiträge zur 
Kenntnis der Akonitalkaloide. X V II . Bikhakonitin, das Alkaloid aus Aconitum 
Spicatum. Die Gewinnung geschieht ebenso, wie im vorhergehenden Ref. be
schrieben. Das Bikhakonitin kristallisiert ziemlich schwierig aus verd. A. oder A. 
in weifsen Körnern von der Zus. C98HM0 u N,H20. F. 113—116° (aus A.) oder 118 
bis 123° (aus Ä.), 11. in Ä., A., Chlf., uni. in W. und PAe. | + ] d s ° =  +12,21° (in 
A. c =  2,6, für die wasserfreie Verb.) Es enthält 6 Methoxylgruppen. — Brom
hydrat, C36HslOn N,HBr ( +  5H ,0 oder + 2 C 2H6OH). Kristalle aus W. oder A. +  
A. F. (trocken) 173—175°. [«]d16 =  —12,42° (in W. c =  3—3,5, wasserfrei). — 
Chlorhydrat, CmH51Ou N,HC1 (+ 5 H 20  oder 2C2H6OH). Kristalle aus A. +  Ä. F. 
(wasserfrei) 159—161°. [«]d20 =  —8,86° (in W. c =  3,48, wasserfrei). — Jod
hydrat, C38H51Ou N, HJ, 272 0*0- Nadeln aus W. F. (wasserfrei) 193—194°). — 
Nitrat. Nadeln aus A. F. 178—180°. — Goldchloriddoppelsalz, C39H51On N,HAuCl4. 
Gelbe Nadeln aus Chlf. +  A. F. 232—233°.

Die Hydrolyse des Bikhakonitins verläuft in zwei Phasen. Zuerst wird eine 
Acetylgruppe abgespaltet, und es entsteht Veratroylbikhakonin und dann unter Ab
spaltung von Veratrumsäure Bikhakonin. Veratroylbikhakonin, C34H49O10N, entsteht 
beim Erhitzen des Sulfats mit W. auf 130°. Wird durch das Golddoppelsalz ge
reinigt. Amorph. F. 120—125°. [«Jd*0 =  +29,9° (in A. c =  2,787). — Jodhydrat. 
Nadeln aus A. oder W. F. 187—190°. — Nitrat, C34H49O10N,HNO3. Sechseckige 
Prismen aus A. F. 175—178°. — Goldchloriddoppelsalz, C34H49O10N,HAuC14 
(+ 2 C 2H5OH oder + 5 H 20). Orangegelbc Prismen aus A. oder aus Chlf. +  PAe.
F. 145—148°. Bikhakonin entsteht am besten mit alkoh. Natronlauge bei gewöhn
licher Temperatur. Es ist amorph und 1. in Ä., A., Chlf., W. u. Ä., uni. in PAe- 
[«]D*° =  +33,85° (in A. c =  2,3—2,5). — Nitrat, C23H4107N,HN03,2H20. Tetra
gonule Prismen aus A. +  Ä. oder W. F. 125—128°. [«]d2° =  +15,38° (in W.
c =  1,9—2,1). — Bromhydrat. Tetragonale Prismen aus A. +  Ä. oder W. F.
145—150°. — Chlorhydrat. Prismatische Kristalle aus A. +  Ä. F. 125—130°. — 
Goldchloriddoppelsalz, C23H410 7N, HAuCl4, 3HsO. Rhombische Platten aus A. oder 
W. F. 129—132° oder 187—188° (wasserfrei).

Bikhakonitin zers. sich beim Erhitzen auf 200° in Eg. und eine neue Base: 
Pyröbikhakonitin. Amorph. Auch die Salze konnten nicht kristallisiert erhalten 
werden. Das Goldchloriddoppelsalz schm, bei 115—123°. (Proceedings Chem. Soc.
21. 234—35; J. Chem. Soc. London 87. 1636—50. Oktober. Imperial-Inst. Scientific 
Department.) P o sn e r .

W yndham  R ow land Dunstan und Thomas Anderson H enry , Beiträge zur 
Kenntnis der Akonitalkaloide. X V I I I .  Die Akonitingruppe der Alkaloide. Die 
Alkaloide der Akonitumarten zerfallen chemisch und physiologisch in zwei scharfe 
Gruppen. Die erste oder Akonitingruppe enthält die sehr giftigen Alkaloide Ako
nitin, Japakonitin, Pseudoakonitin, Bikhakonitin und Indakonitin; die zweite oder 
Atisingruppe enthält die kaum giftigen Alkaloide Atisin und Palmatisin. W ahr
scheinlich existieren zwei Akonitine, von denen aber bisher nur das eine genau be
kannt ist. Die Alkaloide der Akonitingruppe liefern durch vollständige Verseifung 
die entsprechenden Akonine, von denen vielleicht einige identisch sind. W ahr
scheinlich leiten sich alle Alkaloide der Akonitingruppe von einer gemeinschaft
lichen Base C21H35N oder CslH34N folgendermafsen ab. Akonitin, CaiH2703N(0Ac.) 
(0Bz)(0Me)4. Japakonitin, C2lH290 3N(0Ac.X0Bz)(0Me)4. Indakonitin, CS1HS70 SN • 
(OAc.XOBzXOMe)4. Pseudakonitin, C21H370 2N(0Ac.X0C0-C6H3[0Me].);0Me)4. Bikh-



akonitin, C21H27ON(OAc.;(OCO •C8H3[0Me]2X0Me),i. (Proceedings Chem. Soc. 21. 
235; J. Chem. Soc. London 8 7 . 1650—56. Oktober. Imperial-Inst. Scientific Depart
ment.) P o s n e r .

M arston T aylor B ogert u. H arvey Ambrose Seil, Die Synthese von 2-Methyl- 
ö-nitro-4-ketodihydrochinazolinen aus 6-Nitroacetylanthranil und primären Aminen. 
B o g ert  und Ch a m b e r s  (S. 337) haben gezeigt, dafs aus 6-Nitroacetylanthranil u. 
primären Aminen leicht Chinazoliue erhalten werden können. Die Synthese wurde 
nur mit NH:1 und Anilin ausgeführt, ln  der vorliegenden Abhandlung beschreiben 
Vff. die Darst. entsprechender Chinazoline unter Anwendung von Methylamin, 
Athylamin, n- und i-Propylamin, i- und sek. Butylamin, i-Amylamin und Allylamin.

E x p e rim e n te lle s . Die durch Erhitzen von 6-Nitroacetylanthranil mit einer 
wss. Lsg. des betreffenden Amins erhaltenen Chinazoline (vgl. die nebenstehende 

Formel) sind weifse, kristallinische Yerbb., die mit Aus
nahme des mit NHS erhaltenen Derivats (I., R =  H) in 
Alkali uni. sind. Sie sind im allgemeinen uni. oder wl. in 
W., CC14, CSs, PAe., Bzl., Ä., 11. in h. A., h. Aceton, Chlf., 
Essigester. — 6-Nitroacetylanthranilsäureamid, 0 2N°-C,.LL ■ 
(CONHjl’^NHCOCHa)2, konnte in einem Falle bei der 

Darst. von 2-Methyl-5-nitro-4-ketodihydrochinazolin (aus Nitroacetylanthranil und 
NH3) als Zwisehenprod. gefafst werden. Weifse, kristallinische Substanz, F. 218 
bis 219° (korr.), 1. in verd. Alkalien, beim Erhitzen der alkal. Lsg. wird es in das 
Chinazolin übergeführt. — 2,3-Dimethyl-ö-nitro-4-ketodihydrochinazolin, C10H„O3N3 
(I., R =  CH3), aus Nitroaeetylanthranil und CH.,NII2, F. 203° (korr.). — 2-Methyl- 
3-äthyl-5-nitro-4-ketodihydrochinazolin, Cu Hn 0 3N# (I., R =  C2H5), aus Nitroacetyl
anthranil u. CaH5NHj, F. 208° (korr.). — 2-Mcthyl-3-n-propyl-5-nitro-4-ketodihydro- 
chinazolin, C1JH13OsN3 (R — C3H7), F. 204—205° (korr.). — 2-Methyl-3-i-propyl-5- 
nitro-4-ketodihydrochinazolin, C12H130 3N3, F. 219—220° (korr.). — 2-Methyl-3-i-butyl-
5-nitro-4-ketodihydrochinazolin, C13H160 3N3, F. 202—203° (korr.). — 2-Methyl-3-selc- 
butyl-5-nitro-4-ketodihydrochinazolin, C13H150 8N3, F. 209—210° (korr.). — 2-Methyl-
3-i-amyl-5-nitro-4-ketodihydrochinazolin, C^HuOjjNa, F. 213—214° (korr.). — 
2-Methyl-3-allyl-5-nitro-4-ketodihydrochinazolin, C12HtlOsN3, F. 160—161° (korr.). Ist 
dimorph, rhombische Platten oder lange Nadeln. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 
1305—10. Okt. [Juni.] Columbia Univ. H a v e m e y e r  Lab.) A l e x a n d e r .

M arston T aylor B ogert und S. H. Steiner, Die Synthese von 7-Nitro-2-alkyl-
4-ketodihydrochinazolinen aus 4-Nitroacetylanthranilsäurc und aus 4-Nitroacetyl
anthranil. Von den 4 möglichen Bz-Nitro-2-methyl-4-ketodibydrochinazolinen ist 
nur die 7-Nitroverb. noch nicht bekannt (vergl. B o g ert  und Ch a m b e r s , S. 338). 
In der vorliegenden Abhandlung beschreiben Vff. die Synthese dieser Verb. Auch 
4-Nitroacetylanthranil wurde dargestellt. Es verhält sich im allgemeinen wie die
6-N itroverb. (vgl. B o g ert  und Ch a m b e r s , 1. c.).

4-Nitro-2-acetaminobenzoesäure, 0 iN4-C8H3(C02H),(NHC0CH.,)i (vgl. W h e e l e r

und B a r n e r , Amer. Chem. J. 2 0 .  219; C. 9 8 . I. 938). B . o-Toluidin wird bei 
Gegenwart überschüssiger konz. B^SO., nitriert, das entstandene 4-Nitro-2-toluidin 
acetyliert und das Nitroacettoluidin mit KMn04 oxydiert. Weniger gute Resultate 
werden erhalten, wenn o-Toluidin zuerst acetyliert und dann nitriert wird. Wird 
die Nitroacetylanthranilsäure 5—10 Min. lang mit überschüssigem Essigsäureanhydrid

CO
gelinde erw ärm t, so w ird 4-Nitroacetylanthranil, 02N4-C6H3< > erhalten.

Hellgrüne Würfel, F. 137—138° (korr.). Wird durch W. leicht in die Nitroaeetyl- 
anthranilsäure zurückverwandelt. Mit primären Aminen kondensiert es sich zu
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substituierten Anthranilamiden und Chinazolinen. — 4-Nitro-2-acetaminobenzamid, 
OjN4-C0H3(CONHJ)I(NHCOCH3)2, entsteht bei Einw. von NH3 auf 4-Nitracetyl- 
anthranil. Krusten hellgelber Nadeln (aus A.). Bei schnellem Erhitzen schmilzt es 
bei ca. 218—223° (korr.), wird dann wieder fest und schmilzt von neuem bei 275 
bis 277°. Wl. in Eg., etwas 1. in NH3, 11. in h. A. Beim Erhitzen über den F., 
besser durch Erwärmen mit verd. Alkali wird das Amid in 2-Methyl-7-nitro-4-keto-

dihydrochinazolin (2-Me-
OsN N OaN N thyl-7-nitro-4-oxyclnnazo-

'  üC'CH3 lin), C9H7OsN3 (nebenst.
JNH L ^ I J n  Formel), umgewandelt.

CO C-OH Wurde auch aus nitro-
acetylanthranilsaurem

NH, durch Erhitzen auf 225° dargestellt. Lange, hellgrüne Nadeln (aus A.), F. 255 
bis 277°, wl. in Eg., 1. in h. W ., h. A., NH3, 11. in Alkalien. Hydrochlorid, 
C9H ,03N3-HC1, wurde durch Einleiten von trocknem HCl-Gas in eine möglichst 
konz. Lsg. des Chinazolins in h. Essigester erhalten. Grünlichweifse, seidenglänzende 
Nadeln, die bei ca. 230° sintern, bei ca. 275° dunkel werden und gegen 290—295° 
(unkorrigiert) schmelzen. — 2,3-JDimethyl-7-nitro-4-ketodihydrochinazolin, OäN • 

N=C-CH3
C6Hs<  it , entsteht beim Erwärmen von 4-Nitroacetylanthranil mit wss. 

CON • CH3
Methylaminlsg. Hell gelblichgrüne Kristalle, F. 144—145° (korr.), 1. in A. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 27. 1327—31. Okt. [Juni.] Columbia Univ. H a v e m e y e r  Lab.)

A l e x a n d e r .

Physiologische Chemie.

J. 0. W akelin  B a rra tt, Die Addition von Säuren und Alkalien durch lebendes 
Protoplasma. In einer früheren Unters, konnte Vf. durch Best. der relativen Leit
fähigkeit zeigen, dafs SS. und Alkalien mit dem lebenden Protoplasma von Para- 
mäcium aurelia eine chemische Verb. eingehen (Zeitschr. f. allgem. Physiol. 4. 438). 
In der vorliegenden Arbeit ist dieses Ergebnis mit Hilfe der Messang elektro
motorischer Kräfte von Konzentrationsketten mit Wasserstoffelektroden bestätigt 
worden. Aus den VerBS. ergibt sich — bezüglich der angewandten Methodik mufs 
auf das Original verwiesen werden —, dafs lebendes Protoplasma von Paramäcien 
eine Verb. mit SS. (HCl und HsS04) und Alkalien (KOH und NaOH) eingeht, bei 
welcher Rk. H +- und OH~-Ionen verschwinden und dafs die an dieser chemischen 
Rk. teilnehmende Menge S. kleiner ist, als die Menge Alkali. Die beobachteten 
Mengen für SS. waren 0,08—0,3°/0 des Gewichts der verwendeten Paramäcien, für 
Alkalien 0,74—1,95°/0. — Unter Benutzung von Kalomelelektroden wird gezeigt, 
dafs, wenn man HCl zum Versuch verwendet, die Cl~-Ionen, im Gegensatz zu den 
H +-Ionen nicht verschwinden, und dafs versetztes oder totes Protoplasma Cl_-Ionen 
an die verwendeten Lsgg. abgibt. (Zeitschr. f. allgem. Physiol. 5. 10—33. 13/11. 
1905 [5/12. 1904.] Göttingen. Physiol. Inst. Sep. v. Vf.) R o n a .

L. Van Ita llie , Thalictrum aguilegi folium, eine Cyanwasserstoff liefernde Pflanze. 
(Arch. der Pharm. 243. 553—54. 6/11. [1/10.] — C. 1905. II. 1454.) L eim b a c h .

A. C hevalier, Beobachtungen über einige Kautschukpflanzen. Seit 1901 sind 
einige Beobachtungen veröffentlicht worden, aus denen gefolgert werden mufs, dafs 
Individuen ein und derselben botanischen Art bald Kautschuk liefern, bald Harz 
oder andere Prodd. erzeugen. Diese Angaben beruhen, wie Vf. auf Grund eigener



langjähriger Studien in verschiedenen Gegenden des tropischen Afrikas versichern 
kann, auf einem Irrtum. Allo Individuen einer kautschukerzeugenden Art liefern 
unter natürlichen Lebensbedingungen von einem gewissen Alter ab stets Kautschuk, 
wenn auch in wechselnden Mengen. Die Beobachtungen des Vfs. erstrecken sich 
auf die Familien der Artocarpaceen, Apocynaceen und Euphorbiaceen. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 141. 683—86. [30/10.*].) D ü st e r b e h n .

J. Vogel, Die Assimilation des freien elementaren Stickstoffs durch Mikroorga
nismen. (Zusammenfassende Darst. nach der einschlägigen Literatur.) Vf. bespricht 
die N-Sammlung durch Mikroorganismen ohne Symbiose mit Leguminosen und 
durch Leguminosen und erörtert die praktische Bedeutung der bisher darüber vor
liegenden Forschungen, für die er, nach Materien geordnet, 148 Arbeiten citiert. 
(Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 15. 33—53. 174—88. 215—27. Posen.)

P r o s k a u e r .

F erd inand  H ueppe, Über Assimilation der Kohlensäure durch chlorophyllfreie 
Organismen. Vf. gibt in diesem auf dem II. internationalen botanischen Kongrefs 
in Wien gehaltenen Vortrag eine Übersicht über den Stand der Lehre der Assi
milation der CO, der Luft durch chlorophyllhaltige und -freie Organismen. (Arch. 
f. Anat. Phys. (H is -En g e l m a n n ) Physiol. Abt. 1905. Suppl. I. Hälfte. 33—61. 10/11. 
[15/6.].) A b d e r h a l d e n .

Eng. Charabot und Alex, H ébert, Verbrauch an Biechstoffcn während der 
Ausübung der Funktionen der Blüte. Um nicht nur den Einflufs der Blütenbil
dung, sondern auch die Resultate, welche bei der Ausübung der Funktionen der 
Blüte zutage treten, insoweit sie die Riechstoffe betreffen, kennen zu lernen, 
haben Vff. von einem Teil ihrer Basilicumpflanzen Tag für Tag bis zum Schlufs 
der Vegetation die sich bildenden Blüten entfernt, letztere jeweils sogleich gewogen 
und mit PAe. erschöpft. Auf diese Weise konnten sie die Gesamtmenge und die 
Zus. des von den Pflanzen gebildeten äth. Öles bestimmen. Nach der Fruchtreife 
(15. Sept.) wurden die grünen Teile der Kontroll- u. Versuchspflanzen der Wasser- 
dampfdest. unterworfen, sowie die Blütenstände der ersteren mit PAe. extrahiert. 
Die PAe.-Rückstände der Blüten beider Pflanzenreihen wurden sodann ebenfalls 
mit Wasserdampf destilliert. Die Unters, hatte folgendes Ergebnis: Durch die 
systematische Entfernung der Blüten wird in jeder Pflanze die Ölmenge nahezu 
verdoppelt. Wenn man die Verteilung der Riechstoffe unter den verschiedenen 
Teilen der Pflanze studiert, so konstatiert man, dafs die alten Blüten, welche ihre 
hauptsächlichsten Funktionen erfüllt haben, weniger Riechstoffe behalten haben, 
als die systematisch entfernten Blüten enthalten, ferner dafs das absolute Gewicht

I. II.

Öl der Blätter 
u. Stengel Öl der Blüten Öl der Blätter 

u. Stengel Öl der Blüten

E sd rag o l............................. 67,5% 29,7 % 68,4% 42,3 %
Terpenverbindungen. . . 32,5 „ 70,3,, 31,6 „ 57,7 „
L in a lo o l............................. 20,4,, 29,9 „ 24,7 „ 33,4,,
Linaloolgehalt des Terpen

anteils ............................. • 62,8,, 42,5 „ 78,2 „ 57,9,,

des Öles, welches in den grünen Teilen einer jeden Pflanze sich findet, durch das 
Entfernen der blühenden Spitzen vergröfsert wird. Schliefslich ist, das gleiche Ge
wicht Pflanzensubstanz zu Grunde gelegt, bei der ihrer Fortpflanzungsorgane be-



raubten Pflanze mehr Öl vorhanden, als bei den Kontrollpflanzen. Diese Beob
achtungen zeigen, dafs durch die Befruchtung und Fruchtreife ein Teil der Riech
stoffe oder doch der in direkter Beziehung zur Synthese derselben stehenden Stoffe 
verbraucht wird. Diese Auffassung wird durch die Zus. des äth. Öles bestätigt. 
I. ist das Öl der Kontroll-, II. dasjenige der VersuchBpflanzen. (Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 33. 1121—28. 5/11.; C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 272—74. [13/11.*].)

D ü s t e r b e h n .
P ie ttre  und V ila , Über die Natur der Blutpigmente. Vff. haben nach dem 

Verf. von N e n c k i  (Ztschr. f. phyBiol. Ch. 30. 334; C. 1900. II. 915) das Acethämin 
dargestellt und mit N e n c k i  übereinstimmende Analysenzahlen, entsprechend der 
Formel C81H330 4N4ClFe, gefunden. — Der Chlorgehalt in den nach N e n c k i darge
stellten Präparaten war jedoch nicht konstant; im vollkommen ehlorfreien Medium 
aus reinen Oxyhämoglobinkristallen dargestelltes Acethämin war chlorfrei. Das 
Chlor gehört demnach nicht zum Molekül dieser Kristalle. Der Eisengehalt 
schwankte, unabhängig vom Chlor, ebenfalls. — Wie das Chlor gehört wahrschein
lich die Acetylgruppe auch nicht zum Molekül des Acethämins; immerhin konnte 
sie in mehreren Verss. nicht nachgewiesen werden. — Die T e iCHMANN-Ne n c k i- 
schen Kristalle können in verschiedene Prodd. gespalten werden, unter denen Vff. 
einen farblosen, festen Körper, ohne Eisen, isoliert haben. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 141. 734—36. [6/11.*].) R o n a .

A rtur K lein, Über die Spezifität der Erythropräzipitine. In manchen Blutseren 
finden sich Substanzen vor, die die Fähigkeit besitzen, in Extrakten geeigneter 
Erythrocyten Ndd. hervorzurufen; Vf. nannte diese Substanzen „Erytbropräzipitine“ 
im Gegensätze zu den „Serumpräzipitinen“, die in geeigneten Blutseren Ndd. 
erzeugen. Die Erythropräzipitine sind in n. und Immunseren vorhanden; sie fällen 
wss. und Koehsalzextrakte von Erythrocyten, sowie Lsgg. roter Blutkörperchen 
durch hämolytische Sera oder durch Pankreaskoehsalzextrakte. Weitere Unterss. 
darüber finden sich im Referate Seite 1188. Aus den Unterss. ergab sich die 
Nichtidentität zwischen Erythro- und Serumpräzipitin. Vf. stellte fest, dafs die 
mit verschiedenen Erythrocytenextrakten bei der Immunisierung von Kaninchen 
erzeugten Erythropräzipitine vollkommen spezifisch sind, dafs durch Pferdeerythro- 
cyten erzeugte Erythropräzipitine nur mit Pferdeerythroeytenextrakt, mit Rinder- 
erythrocyten erzeugte mit Rindererythrocytenextrakt und mit Menschenerythroeyten 
erzeugte nur mit Menschenerythrocytenextrakt Ndd. geben.

Vf. beabsichtigt, die Erythropräzipitine für den forensischen Blutnachweis 
anwendbar zu machen; Verss. darüber sind im Gange. (Wien. klin. Wchschr. 18. 
Nr. 41. 8/11. Sep. v. Vf. Pathol.-chem. Lab. des k. k. Krankenhauses „Rudolph- 
Stiftung“ Wien.) P r o s k a u e r .

A lfred W. Sikes, Bas im albuminhaltigen Urin vorkommende Globulin. Vf. 
fand, dafs beim Stehen von eiweifshaltigem Urin der Albumingehalt sinkt, und das 
Globulin ansteigt Vf. erklärt sich dieses Phänomen durch einen direkten Über
gang von Albumin in Globulin. (Journ of Physiology 33. 101—5. 9/11. Pathol. 
Laborat., Queen Ch a r l o t t e s  Hospital.) A b d e r h a l d e n .

H. M. Vernon, Der funktionelle Zustand der Gewebe gemessen durch ihren 
Gehalt an aktivem Erepsin. Vf. hat früher schon auf das ganz allgemeine Vor
kommen eines dem Erepsin von Co h n h e im  entsprechenden Fermentes in den Ge
weben hingewiesen (Journ. of Physiology 32. 33; C. 1905. I. 390). Vf. vergleicht 
nun die Wirksamkeit verschiedener Gewebsextrakte unter den verschiedensten 
Umständen. So fand er, dafs die Gewebe von Meerschweinchen, Kaninchen und
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Katzen eine Vermehrung des Erepsins während der intrauterinen Entwicklung und 
den ersten Tag nach der Geburt aufwiesen. Später bleibt ihr Gehalt konstant. 
Leber und Nieren zeigten die gröfste Zunahme, die Muskeln und das Herz die 
geringste. Durch die Art der Ernährung wird der Erepsingehalt nicht wesentlich 
beeinflufst. Milz u. Leber von Katzen zeigten nach längerer Fleischfütterung eine 
viel bedeutendere Steigerung ihres Erepsingehalts, als wenn sie mit Brot u. Milch 
gefüttert wurden. Die Verteilung des Erepsins im Darmkanal ist ungleich. Katzen, 
die gemischte Kost erhielten, hesafsen im Duodenum 5 mal mehr Ferment als im 
Magen. Das Jejunum ist ungefähr s/s so reich an Erepsin als das Duodenum und 
das Ileum halb so reich. Brot-Milch-Kost bewirkt ein Sinken des Duodenalfermentes 
und ein Ansteigen des Erepsins des übrigen Darms. Kaninchen besitzen in ihrem 
Darmkanal wenig Erepsin. — Die Überwinterung übt einen bedeutenden Einflufs 
auf den Erepsingehalt der Gewebe aus. Beim Igel nahm das Ferment in Leber, 
Nieren und Milz ab. — Krankheiten, welche mit Gewebszerfall einhergehen, be
wirken eine Abnahme des Erepsingehalts. (Journ. of Physiology 33. 81—100. 9/11. 
Oxford. Physiol. Lab.) A b d e r h a ld e n .

Edw ard F rank land  A rm strong, Studien über Enzymwirkung. Die synthetische 
Wirkung von Säuren, verglichen mit derjenigen der Enzyme. Synthese von Maltose 
und Isomaltose. Vf. weist darauf hin, dafs Glucose in zwei stereoisomeren Formen 
existieren kann. Aus Alkohol kristallisiert, entsteht nur die «-Form . Diese 
geht in die ß-Vorm  über, wenn sie einige Tage bei 105° gehalten wird. Wird 
jede dieser Formen in Wasser gelöst, dann tritt Umwandlung der einen Form 
in die andere ein. Wird Glucose in salzsaurem Methylalkohol gelöst, so ent
stehen die entsprechenden Methylglucoside, von denen nur die «-Form  durch 
Maltose hydrolysiert wird, die andere durch Emulsin. Maltose ist aufzufasBen als 
Glucose-a-glucosid, Isomaltose als Glucose-ß-glucosid. Nun liefert Maltase bekannt
lich in konz. Zuckerlsgg. Isomaltose, also diejenige Biose, die sie nicht spalten 
kann. (Vgl. auch: Proeeedings Chem. Soc. 19. 209; J. Chem. Soc. London 83. 
1305; Proc. Royal Soe. London 73. 516. 526. 537; 74. 188; C. 1904. I. 86; II. 513. 
514. 515. 1608.) — Um diese Voraussetzungen auf ihre Richtigkeit zu prüfen, liefs 
Vf. einerseits Maltose, andererseits Emulsin und ferner ein chemisches Mittel auf 
das Gemisch der beiden Glucosen wirken und zeigt, dafs im letzteren Falle beide 
Biosen entstehen, dagegen unter dem Einflufs der Maltose nur Isomaltose, unter 
der Wrkg. des Emulsins nur Maltose. — 100 g Glucose wurden in 300 ccm konz. 
Salzsäure gelöst, da3 Gemisch auf 0° abgekühlt u. Salzsäuregas eingeleitet, bis die 
Farbe zu dunkeln begann. Nun wurde die Fl. 40  Stdn. bei -j-10° gehalten. Nach 
dem Neutralisieren der S. mit Bleicarbonat wurde das Filtrat mit Silbercarbonat 
geschüttelt, um das gelöste Bleichlorid zu entfernen. Diese klare, neutrale Lsg. 
enthält neben viel Glucose Biosen, und zwar Maltose und Isomaltose. Die unver
änderte Glucose wurde durch Hefe (S. intermedians, H a n se n )  beseitigt. Nach 
10 tägigem Stehen bei 25° wurde die Lsg. filtriert, mit CaCOs zur Entfernung etwa 
gebildeter Säuren vermischt, gekocht, und die sterilisierte Lsg. zweimal mit Hefe 
weiter vergärt. Die zuletzt übrig bleibende Lsg. (150 ccm) drehte in 1 dm-Rolir 
«d =  4,20°. Wurden 15—20 ccm der Lsg. mit 2—3 ccm Phenylhydrazin, gelöst in 
3 ccm 50%ig. Essigsäure, erhitzt (1— U /s Stdn.), so fiel kein Osazon aus. Beim Ab
kühlen der Fi. wurde eine flockige Fällung erhalten. Sie wurde abfiltriert, mit k. 
W. gewaschen und aus h. W. durch Abkühlen umkristallisiert. Schliefslich wurde 
das Osazon aus verd. A. kristallisiert. Es stellte ein leicht braun gefärbtes, gelb
liches Pulver dar, das sich gegen 1200 zersetzte. Zur völligen Reinigung wurde 
das Osazon aus Essigester kristallisiert und schmolz nun gegen 156° unter B. einer 
braunen Fl., die sich bei 198° zersetzte. Dies Verhalten entspricht genau der Isu-
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maltoae von E. F isc h e r . Emulsin spaltete Glucose ab. — Um die Maltose aufzu
finden, zerstörte Vf. die vorhandene Glucose mit S. Marxianus. Sie enthält keine 
Maltose. Durch Kochen mit Phenylhydrazin wurden Osazone erhalten, die zum 
Teil leichter 1., zum Teil schwerer 1. in W. waren. Es lag offenbar ein Gemisch 
von Isomaltose und Maltose vor. Demzufolge erzeugten Bowohl Emulsin als Mal
tose Glucose. — Zur Bildung von Isomaltose durch Maltase wurden 5 g Glucose in 
75 ccm eines aus Hefe dargestellten Extraktes gelöst und nun die Fl. nach Zusatz 
von Toluol 2—3 Monate hei 25° gehalten. Dann wurde die übrig gebliebene 
Glueose durch S. intermedians entfernt. Es konnte dann das Isomaltosazon berge- 
stellt und durch den Nachweis der Einwirkung von Emulsin die Anwesenheit 
von Isomaltose erbracht werden. — Zur Darst. der Maltose wurde Emulsin ver
wendet. 50 g Glucose wurden in 75 ccm W. gelöst und mit 1 g Emulsin versetzt. 
Diese Lsg. wurde ca. 2 Monate bei 25° gehalten, dann filtriert, von Glucose durch 
S. Marxianus befreit und schliefslich das Osazon dargestellt. Es zersetzte sich bei 
200°. Es war Maltose entstanden und, wie eine Kontrolle zeigte, höchstens Spuren 
von Isomaltose. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie B. 592—99. 9/11. [29/7.*].)

A b d e r h a l d e n .
E dw ard  F rank land  Arm strong, Studien über Enzymwirlcung. — Der Mecha

nismus der Fermentwirlcung. Vf. legt sich die Fragen vor, ob jede Hefe Glucose,
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Kefir . 
Kays er 
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0 0 0
H“ 0 0
0 0 0
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*) Vf. hat mit dieser Hefe nicht gearbeitet.



Mannose, Fruktose und Galaktose spaltet. Untersucht wurden Saccharomyces cere- 
visiae, S. Carlsberg, S. Thermantitonum, Sehizosaccharomyces Pombe, Saccharo
myces Marxianus, S. exiguus; Saecharomycodes Ludwigii, Willia anomala, Willia 
Saturnus, Sehizosaccharomyces octosporus, Saccharomycopsis capsularis, S. Klocker 
yeast, Saccharomyces fragilis, Torula Kayser, Torula Adametz, Kefir yeast, Yeast 
Nr. 698, Saccharomyces apiculatus, S. apiculatus Schweiz und S. mali Duclauxi. 
Diese Hefen wurden in Bierwürze kultiviert. Es wurden stets junge, nicht über 
24 Stdn. alte Zellen benutzt. Die Zucker wurden rein und in 10% Lag- des Hefe
wassers benutzt. Ein Tropfen des Hefesediments wurde in 10 ccm der sterilisierten 
Zuckerlsg. gebracht u. dieses Gemisch bei 25° gehalten. Die beifolgende Tabelle 
gibt die erhaltenen Resultate wieder, -j- bedeutet, dafs die Hefe angegriffen hat. 
Proc. Royal Soe. London 76. Serie B. 600—5. 9/11. [29/7.*].) A b d e r h a l d e n .

H enry E. A rm strong, Studium über Enzymwirkung. — Lipase-. Nach einem 
Überblick über unsere Kenntnisse der Lipase bestätigt Vf., dafs die Ricinuslipase 
S. zur Entfaltung ihrer Wrkg. braucht. Asparaginsäure und Glutaminsäure sind 
sehr wirksam, Glykokoll und Asparagin dagegen ohne Wrkg. (Proc. Royal Soc. 
London 76. Serie B. 606—8. 9/11. [29/7.*].) A b d e r h a l d e n .

Gnstave Loisel, Versuche über die Giftigkeit der Eier. Im Verfolg früherer 
Unterss. (Journal de l’Anat. et de la Physiol. 1904. 536 und 1905. 58; C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 139. 227 und 325; C. 1904. II. 1061 und 1158) stellt Vf. fest, 
dafs das Eigelb von Huhn, Ente und Schildkröte giftige Substanzen enthält, die 
bei intravenöser und subkutaner Injektion und bei Injektion in die Körperhöhle 
bei Kaninchen tödlich wirken. Das Hühnereigelb ist weniger, das Eigelb der Schild
kröte giftiger als das der Ente. Das Eieierweifs der Schildkröte ist gleichfalls giftig; 
das der anderen Tiere hat Vf. bisher noch nicht untersucht. In allen Fällen gingen 
dem Tode Erscheinungen einer akuten Intoxikation des Centralnervensystems vor
aus. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 730—31. [6/11.*].) R o n a .

W. N ikolajew , Über den Einflufs der Jodeiweifsverbindungen au f die Puls
frequenz. Jodeiweifs- u. Jodalbuminosenpräparate (C. F. B o e h r in g e r  & S ö h n e ) 
riefen regelmäfsig eine maximale Steigerung der Pulsfrequenz hervor. Störungen 
im Wohlbefinden der Tiere wurden nicht beobachtet. (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 53. 447—66. 8/11. Strafsburg. Lab. f. experim. Pharmakologie.)

A b d e r h a l d e n .
R obert T. F rank , T)ie elektrische Leitfähigkeit des Blutes während der Koagu

lation. Es liefs sich während der Koagulation des Blutes keine konstante u. deut
liche Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit feststellen. (Amer. Journ. of 
Physiology 14. 466—68. 1/11. Pathol. Lab. of the College of Physicians and Sur- 
geons. Columbia-Univ.) A b d e r h a l d e n .

Ju liu s Schm id, über den Ausscheidungsort von Eiweifs in der Niere. Das 
Eiweifs, das nach Injektionen von Hühnereiweifs im Harn erscheint, nimmt seinen 
Weg mit den im Blut frei gelösten Substanzen durch den Glomerulus. Es geht 
dies daraus hervor, dafs Beine Ausscheidungsgröfse durch diejenigen Diuretika (wie 
Koffein, Salze) gesteigert wird, die die Filtration vermehren, während andererseits 
Diuretika wie Phlorhizin keinen Einflufs hatten. Die anderen filtrierenden Stoffe, 
wie Harnstoff und Kochsalz, bleiben, wie es erscheint, unbeeinflufst. (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 419—28. 8/11. Marburg. Pharmak. Inst.) A b d e r h .

L. B orchardt, Über den Einflufs des Eiweifsstoffwechsels au f die Acetonkörpcr-
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ausscheidung. Man kennt Stoffe, welche die Ausscheidung der Acetonkörper {ß-Qxy- 
buttersäure, Acetessigaäure, Aceton) vermehren, und welche, die sie hemmen. Die 
Kohlehydrate wirken nur in letzterem Sinne, die Fette u. Proteine sowohl hemmend 
wie vei mehrend. In den Fetten hemmt die Glycerinkomponente, während die Fett
säuren vermehrend wirken. Unklar ist, in welchem Sinne die einzelnen Gruppen 
des Eiweifsmoleküls wirken. Jeder Eiweilskörper, der arm an Monoaminosäuren 
ist, wirkt hemmend. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 388—400. 8/11. Wies
baden. Städt. Krankenhaus.) A b d e r h a l d e n .

R udolf Cohn, Zur Frage der Glykokollbildung im tierischen Organismus. Vf. 
sucht durch Verss. an Kaninchen die Frage zu entscheiden, ob das in Form von 
llippursäure ausgeschiedene Glykokoll im tierischen Organismus nur aus Eiweifs 
stammt, oder aber, ob es synthetisch aus NH3 und Essigsäure sich bilden kann. 
Da die subkutanen Injektionen von essigsaurem NH3 Steigerung des Eiweifszerfalles 
bewirkten, so bleibt unentschieden, ob die tatsächlich beobachtete Zunahme der 
Hippursäurewerte auf diese oder auf das essigsaure NH3 direkt zurückzuführen 
ist. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 435—46. 8/11.) A b d e r h a l d e n .

Jeau  Camus u. Ph. Paguiez, Untersuchungen über die Fettsäuren. Experimentelle 
Verletzungen. Einführung von Fettsäuren verschiedener Provenienz — meist aus 
Leinöl und Baumwollöl gewonnen — in die Luftwege von Kaninchen und Hunden 
ruft in den Lungen Veränderungen hervor, die an die Lungentuberkulose erinnern. 
Wahrscheinlich ist den Fettsäuren bacillären Ursprungs, namentlich denen der 
Tuberkelbacillen, eine wichtige Rolle in der Hervorbringung der lokalen Läsionen, 
die von diesen Organismen herrühren, zuzuschreiben. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
141. 737— 39. [6/ 11.*].) R o n a .

E. E rdm ann und E. Vahlen, Über die Wirkungen des p-Phenylendiamins und 
Ghinondiimins. Das p-Phenylendiamin, ein in Parastellung amidiertes Anilin, wird 
in der Technik zum Färben von Rauchwaren verwendet und speziell zum Braun- 
u. Schwarzfärben der Haare. Mit der Zeit hat sich herausgestellt, dafs diese Verb. 
Banitäre Übelstände herbeigeführt hat. Die mit seiner Darst. beschäftigten Arbeiter 
litten an Eckzemen, an asthmatischen Beschwerden, Magenaffektionen und Augen
entzündungen. Das p-Phenylendiamin ist als Blutgift angesprochen worden. Vff. 
bestreiten dies u. führen die braune Färbung der Schleimhäute auf die Verb. selbst 
zurück. — Das p-Phenylendiamin wird durch alle Oxydationsmittel leicht verändert. 
Selbst der 0  der Luft oxydiert an der Oberfläche. Wird eine Lsg. mit kalter 
Kaliumpermanganatlsg. im Überschufs versetzt, so spaltet sich der aromatische 
Kern mit grölster Leichtigkeit auf. Der C wird zu COf u. etwas Oxalsäure oxydiert. 
Der Stickstoff geht zum gröfsten Teil in NH3 , zum kleineren in Blausäure 
über. Bei milderer Oxydation wird der Ring nicht gesprengt. Man erhält als 
erstes Oxydationsprodukt das Chinondiimin. Es enthält zwei H weniger als 
das p - Phenylendiamin. Es ist als ein Cbinon aufzufassen, dessen beide OH-

Atome durch je eine NH-Gruppe ersetzt sind: NH—^  ^>~NH. Es ent

steht fast quantitativ beim Schütteln von p-Phenylendiaminlsg. mit Bleisuperoxyd. 
Das Chinondiimin ist sehr zersetzlich. Es tritt dabei Polymerisation zu einem 
schwarzbraunen Farbstoff (C0H6N2)3 ein. Man erhält diesen am besten durch Oxy
dation des p-Phenylendiamins mit H202 in schwach alkal. Lsg. Durch SS. zerfällt 
Chinondiimin in Chinon und NH3.

Während der Farbstoff selbst sich im tierischen Organismus indifferent verhält, 
ist das Chinondiimin ein heftiges lokales Reizmittel auf Schleimhäuten. p-Phenylen-



diamin erzeugt einesteils heftige Entzündung der Schleimhäute und anderenteils 
Krampfanfälle. Erstere Wrkg. ist offenbar auf die B. von Chinondiimin zurück
zuführen. Die Reiz- und Ätzwrkg. auf die Magen- und Darmschleimhaut ist so 
grofs, dafs grofse, kräftige Kaninchen bei Eingabe von 0,12—0,4 g Chinondiimin
chlorhydrat eingehen. Es wurden ferner beobachtet Speichelflufs, Exophtalmus, 
Ödem des Halses, Anschwellen der Zunge. Die Krampfwrkg. gehört dem Phe
nylendiamin an. — Vff. kommen zum Schlüsse, dafs p-Phenylendiamin als Färbe
mittel lebender menschlicher Haare unbedingt zu verwerfen ist. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak. 53. 401—18. 8/11. Halle. Pharmak. Inst. u. Lab. f. angewandte 
Chemie d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

A. Jod lbaner u. H. Salvendi, Über die Wirkungen von Akridin. Die Unterss. 
erstrecken sich auf die pharm akodynamische Wrkg. des Akridins, welches photo
dynamisch sehr stark aktiv ist, um es eventuell therapeutisch zu verwenden. Es 
werden die örtlichen und resorptiven Wrkgg. der Verb. beschrieben, welche sich 
bei diesen sowohl an Kalt-, als auch Warmblütern ausgeführten Verss. einstellten. 
Erwähnenswert ist, dafs nach subkutaner Injektion das Blutserum, sowie alle Organe, 
namentlich Urin und Galle fluoreszieren. Im Urin befindet sich das Akridin in 
Form der gepaarten Schwefelsäure seines Oxydationsprod. Bei Fischen, die in 
0,008 °/ooig. Akridinlsg. (in Brunnenwasser) eingesetzt waren, erfolgte der Tod im 
Lichte stets schneller als im Dunkeln, bezw. im zerstreuten Tageslichte. Auf Para- 
mäeien wirkten Akridin und seine Derivate viel stärker als ChiniD, wie Daniel- 
SOHN festgestellt hatte. Von den Derivaten waren die Methylverbb. von stärkster 
Wrkg., und es schien, als ob die Wrkg. dann am meisten gesteigert war, wenn 
die Methylierung an den beiden Seitenringen stattfand (Akridingelb, Benzoflavin), 
und geringer, wenn das CII3 am Pyridinkerne sitzt (Methylakridin). Doch wird 
die stärkere Wrkg. bei Akridingclb und Benzoflavin vielmehr mit den NH2-Gruppen 
Zusammenhängen, denn Phosphin (Aminophenylaminoakridin) wirkte viel intensiver 
als Akridin; die Einführung der Phenylgruppen ist ohne Belang.

Hinsichtlich der Verwendbarkeit von Akridin für die Therapie unter Ausnutzung 
der photodynamischen Wrkgg. sind Vff. der Ansicht, dafs der äufserlichen Verwendung 
der starke Reiz im Wege steht. Subkutan kann Akridinchlorhydrat in l% ig. Lsg. 
unbeanstandet verabreicht werden. Zu beachten ist dabei, dafs die Verb. immerhin 
giftig ist, und dafs seine toxische Dosis sehr nahe der letalen liegt. (Arch. internat. 
de Pharmacodyn, et de Therap. 15. 223—40. Pharmakolog. Inst. München. Sep. v. Vf.)

P r OSKAü e r ,
Carl J. W iggers, Die Wirkung von Adrenalin auf die Gehirngefäfse. Bei 

Durchspülung des isolierten Gehirns bei konstanter Temperatur und gleich bleiben
dem Druck mit einer passenden Lsg. und beständigen Kontrolle des gesamten Aus
flusses aus den Venen kann der Einflufs auf den Gefäfsumfang festgestellt werden.
Die Gehirngefäfse verhielten sich dem Adrenalin gegenüber, wie die übrigen Ge- 
fäfse, woraus auf das Vorhandensein von Vasokonstriktoren geschlossen werden 
darf. (Amer. Journ. of Physiology 14. 452—65. 1/11. Michigan. Physiol. Lab. of 
the Univ.) A b d e r h a l d e n .

W. H. Thompson, Die physiologische Wirkung der Peptone und verwandte 
Produkte. Teil 7: Der Stoffwechsel des Arginins. Die an Hunden ausgeführten 
Verss. über das Verhalten des Arginins im tierischen Organismus (vergl. Journ. of 
Physiology 32. 137; C. 1905. I. 892) ergaben, dafs individuelle Unterschiede be- ' 
stehen. Der Anteil N, der als Harnstoff wieder erscheint, schwankt sehr (z. B. 
52,99%, 77,03%, 37,6%). Ein Teil der Harnstoffs wird rasch ausgeschieden, ein 
Teil langsam. Letzterer Teil dürfte aus dem Ornithin-, ersterer aus dem Guanidin-
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komplex liervorgehen. Bei subkutaner Einführung des Arginins wurden konstantere 
Werte erhalten. Die Harnstoffzahlen stiegen. Es wurden bis 100°/o des Arginin-N 
als Harnstoff ausgeschieden. Das Lösungsmittel (0,9°/o NaCl-Lsg.) übt auf die 
Harnstoffausscheidung einen schwankenden Einflufs aus, bald war eine solche nach
weisbar, bald nicht. Ein Teil des Arginin-N wird als NH3 ausgeschieden. Ein 
Teil des NH3 erscheint sofort, während ein Teil allmählich zur Ausscheidung ge
langt. Im Harn und im Kot konnten weder Ornithin, noch Putrescin aufgefunden 
werden. In einigen Fällen wurde N-Retention beobachtet. Während der Verss. 
Btieg das Körpergewicht der Versuchstiere. (Journ. of Physiology 33. 106—24. 
9/11. Dublin. Inst, of Medieine. Trinity College.) A b d e r h a l d e n .

E li Crespolani, Wie verhält sich Kaliumnitrat bei der Fäulnis, in Bezug auf 
die Toxikologie der Salpetersäure und der Nitrate? Um den Einflufs der Fäulnis 
auf das Kaliumnitrat zu untersuchen, fügte Vf. zu 300 g mit der gleichen Menge W. 
versetztem Pferdefleisch ca. 1 g KN03 zu u. überliefs das Gemisch 7 Monate lang 
der Fäulnis. Es konnte gezeigt werden, dafs das Nitrat während der Fäulnis voll
ständig in salpetrige S. und dann in Ammoniak reduziert wird, u. diese Reduktion 
bald nach Beginn der Fäulnis statt hat. Sie vollzieht sich selbst bei relativ nam
hafter Nitratm'enge bei gewöhnlicher Temperatur in verhältnismäfsig kurzer Zeit 
quantitativ. Die Reduktion ist zum Teil auf den bei der Zers, von hydrolytischen 
Spaltungsprodd., wie Leucin, Tyrosin, auftretenden H zurückzuführen, zum Teil 
auf die Ggw. von HsS. (Boll. Chim. Farm. 44. 697—700. Oktbr. [20/5.] Bologna. 
Lab. di Chim. Farmac. e Toxic.) Rona.

Gärungscliemie und Bakteriologie.

J. Effront, Über die Bildumg des Amylalkohols bei der Hefegärung. Vf. be
spricht verschiedene ältere Ansichten über die B. des Fuselöles und verweilt aber 
daun besonders lange bei den in letzter Zeit (S. 156) von F. E h r l i c h ,  dem Ent
decker des Isoleucins, entwickelten Theorien. — Aufserdem betont Vf. das infolge 
der zahlreichen neuen Anwendungen des Fuselöles in den letzten Jahren gestei
gerte Bedürfnis nach demselben. Zur Zeit seien in Bezug auf den Amylalkohol zwei 
verschiedene, scheinbar sich widersprechende Probleme an der Tagesorduung. 
Einerseits verlangt man nach einem Gärungsverf., wonach die B. des Amylalkohols 
vollständig vermieden und nur reiner Äthylalkohol geliefert werde. Andererseits 
sucht man mit Rücksicht auf den durch die gesteigerte Nachfrage bewirkten hohen 
Preis des Amylalkohols nach einem rationellen Darstellungsverf. für diesen. Nach 
des Vfs. Meinung müsse das erstgenannte Problem vollkommen illusorisch sein, da es 
nicht gelingen wird, die Aminoss., welche nach den Verss. von E h r l i c h  z u  der B. 
des Amylalkohols Anlafs bieten, aus der Hefe und den Ausgangsmaterialien der 
Spirituafabrikation zu entfernen. Das zweite Problem erscheine jedoch nach den 
Arbeiten E h r l ic h s  leichter realisierbar, denn dieser habe gezeigt, dafs durch Zu
satz von Leucin u. Isoleucin zur Gärungsmaische die Ausbeuten an Amylalkoholen 
wachsen. Es handelt sich im wesentlichen also um die Beschaffung der erforder
lichen Mengen Aminosäuren, was nach Ansicht des Vfs. einfach und wirtschaftlich 
zugleich ist. Die Eiweifskörper der Brauerei- und Brennereitrebern können durch 
Einw. von Mineralsäuren leicht in Aminosäuren übergeführt werden; durch Zusatz 
von 5—6 kg dieser peptonisierten Schlempen zur Maische kann der Gehalt des er
zielten Äthylalkohols an Amylalkohol bedeutend gesteigert werden, u. zwar propor
tional der zugesetzten Menge an Aminosäuren; die Menge des so erzeugten Amyl
alkohols kann 5—6% von der Äthylalkoholmenge betragen. — Eine andere Quelle für
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die Darst. des Amylalkohols besteht in der Selbstverzehrung der Hefe. Der Amyl
alkohol tritt bei diesem Vorgang erst dann auf, wenn die Aufzehrung der Hefe 
schon sehr vorgeschritten ist, die Zunahme au Amylalkohol hört erst mit dem Ab
sterben der Hefezellen auf, ein Beweis, dafs die B. des Amylalkohols nicht durch 
die Lebetätigkeit der Hefe, sondern durch die Wrkg. einer von den lebenden Hefe
zellen abgeschiedenen Diastase bedingt wird.

Vf. erhofft in dieser Richtung eine industrielle Darst. des Amylalkohols. (Bull, 
de l’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 393—97. Oktober. Vortr. vor d. internat. 
Kongrefs f. Zuckerf. u. Brennerei zu Lüttich. [7/7.*].) HÖNIGSBERGER.

Thomas Anderson H enry u. S. J. M. Anld, Über das angebliche Vorkommen 
von Emulsin in der Hefe. Vff. weisen nach, dafs die Glucoaide, welche durch Hefe 
zerlegt werden, dieselben sind, welche von dem Emulsin angegriffen werden. Auch 
die Bedingungen, unter denen die Hefe wirkt, sind dieselben, wie beim Emulsin. 
Es gilt dies ganz besonders für die Temperatur. Offenbar erzeugt auch die Hefe 
Emulsin. Vff. stellten zuuächst fest, dafs die Hefe Amygdalin spaltet, und zwar 
vollständig. Auch Hefeprefssaft hat dieselbe Wrkg. Blausäure hat einen geringen 
Einflufs auf die Spaltung des Amygdalins durch Hefe. — Pepsin zerstört die Akti
vität des Emulsins der Mandel, Trypsin dagegen hat wenig Einflufs. Papaoyotin 
zeigt eine geringe Einw. Die proteolytischen Fermente der Hefe entsprechen nach 
diesem Verhalten wohl dem Trypsin. — Hefe spaltet Salicin, Mandelnitrilglucosid, 
Arbutin, Fhaseolunatin, dagegen greift sie Quercitrin, Digitalin und Sinalbin nicht 
an. — Vff. suchten ferner den Hefeprefssaft durch Hitzekoagulation zu fraktionieren. 
Sie erhielten bedeutende Ndd. bei 48°, 55°, 58° und 65°. Die Aktivität des Prefs- 
saftes gegen Amygdalin nahm mit steigender Temperatur zu. Bei 58° Hegt das 
Optimum, während Erhitzen auf 70° die Aktivität zerstört. Die Zunahme der 
Aktivität hat ihren Grund in der steigenden Konzentration und vor allem in der 
Beseitigung der Wrkg. der anderen Fermente, speziell der Eudotryptase. — Mit 
A. werden alle Fermete des Hefeprefssaftes gleichmäfsig gefällt. Man kann das 
glucosidolytische Enzym frei erhalten, wenn man den Prefssaft auf 58° erhitzt und 
dann mit A. fällt. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie B. 568—80. 9/11. [22/7.*].)

A b d e r h a l d e n .
M. Schenk, Über Selbstverdauung einiger Hefearten {obergärige Hefe, Brennerei

hefe, Kahmhefe). Unterss. über die Prodd. der Selbstverdauung der Hefe liegen 
nur bei untergäriger Hefe vor (Ztschr. f. physiol. Ch. 39. 159. 313; C. 1903. II. 
591. 799), weshalb Vf. die Lücke durch Unterss. an anderen Hefen zu ergänzen 
suchte. Die obergärige Hefe erzeugt bei der Selbstverdauung Bernsteinsäure, Tyrosin, 
Leucin, Adenin, Hypoxanthin in Spuren, Glutaminsäure, Asparaginsäure, Arginin, 
Guanidin, Lysin, Tetramethylendiamin. Auf Milchsäure, die von Brennereihefe 
und Kahmhefe geliefert wird, wurde nicht untersucht. Die Prüfung der Prodd. 
der obergärigen Hefe auf die Ggw. von Histidin und Cholin mufste aus äufseren 
Gründen unterbleiben. Die Selbstsmrdauungsprodd. der Brennerei- u. Kahmhefen 
enthielten die bei der obergärigen Hefe aufgeführten Substanzen, aufserdem Milch
säure, mehr Hypoxanthin als bei der letzteren Hefe, Uracil und Cholin; Glut
aminsäure war bei ihnen vielleicht in Spuren vorhanden, Arginin und Guanidin 
liefsen sich nicht auffinden. Es stehen sich also einerseits die ober- und unter
gärige, andererseits Brennerei- u. Kahmhefen ihren Verdauungsprodd. nach einander 
sehr nahe. Das Fehlen von Arginin bei Brennerei- und Kahmhefen kann vielleicht 
darauf zurückgeführt werden, dafs hier alles Arginin, falls es überhaupt in den 
Eiweifssubstanzen dieser Hefen präformiert vorkommt, unter B. von Tetramethylen
diamin gespalten worden ist. Möglicherweise könnte es sieh aber auch um die 
Wrkg. der von Shiga (Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 505; C. 1904. II. 1327) in der



Hefe nachgewiesenen, von A. K ossel  und D a k in  zuerst im tierischen Organismus 
gefundenen Arginase handeln (Ztschr. f. physiol. Ch. 41. 321; 42, 181; C. 1904. I. 
1366; H. 959).

Bei Bearbeitung der verschiedenen Hefesorten fielen noch folgende Erscheinungen 
auf. Die ausgelaugten Hefezellen, die abfiltriert wurden, färbten sich, soweit sie 
mit der Luft in Berührung kamen, braun bis schwarz. Eine Ausnahme machte 
die Brennereihefe, deren Zellen scheinbar nicht verändert wurden und rein weifs 
blieben. Ferner war eine Differenz in der Tryptophanrk. der Hefen zu bemerken. 
Die Verdauungsfll. von der obergärigen und der Brennereihefe gaben starke Trypto
phanrk., reine Kahmhefe keine Spur dieser Bk. Diese Beobachtungen haben 
insofern praktischen Wert, als sie die Unterscheidung reiner Brennerei- und Kahm
hefe zulassen. (Zeitschr. f. Spiritusindustrie 28. 397—99. 409—10. 416. 19/10. 26/10. 
2/11. Physiol. Inst. Univ. Marburg.) P r o s k a u e r .

C. Gorini, Über die Bdkterienflora des Grandkäses. Die Ansichten darüber, 
welche Bakterienarten die Reifung der verschiedenen Käsesorten bewirken, sind 
noch ungeklärt. Bei der Unters, von Grandkäse fand Vf., dafs die Bakterien in 
der Käsemasse unregelmäfsig verteilt sind. In der Hauptsache aber besteht die n. 
Bakterienflora eines Granakäses aus a) den eigentlichen Milchsäurefermenten und 
b) den säurelabbildenden peptonisierenden Fermenten, den Laktosekasei'nfermenten 
nach Vfs. (vgl. S. 1548) Klassifizierung. Zur ersteren Gruppe gehören verschiedene 
Arten, Kokken, Kokkenbazillen und Bazillen, zur zweiten Gruppe zwei Arten von 
Kokken. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. II. 396—98. 15/10.* [7/9.] Mai
land. Bakt. Lab. d. höheren landw. Schule.) RoTH-Breslau.

Hygiene und Nalirungsmittelclieniie.

G. Bode, Desinfektionswirkung und Desinfektionsmittel. Vf. erläutert die Ge
sichtspunkte, von denen aus man die Wrkg. von Desinfektionsmitteln zu unter
suchen hat. Zu berücksichtigen sind dabei das mögliche Nährsubstrat, die Tempe
ratur, bei der die desinfizierende Wrkg. erfolgen soll, bisweilen auch die Dauer der 
Einw. u. endlich die Einw. auf die Geräte, soweit die Technik in Betracht kommt. 
Auch der Gehalt des Desinfektionsmittels, wie es der Handel liefert, mufs bekannt 
sein. Der sehwefligsaure Kalk z.B . schwankt in seinem Gehalte an SO,, anders 
ist es bei Verwendung von Kaliummetasulfit, das W in d is c h  empfohlen hatte. Eine 
Kontrolle der Desinfektionsmittel vor der Verwendung ist durchaus nötig, diese 
hat sich auch auf etwaige Verunreinigungen des Präparates zu erstrecken. 
So fand Vf. nur wenige der gebräuchlichen Desinfektionsmittel frei von As; einige 
enthielten sogar beträchtliche Mengen davon. Die Kontrolle der Desinfektions
mittel, die unter einem die Zus. nicht kennzeichnenden Namen in den Handel 
kommen, gestaltet sich schwierig, da Angaben über die Zus. selten gemacht werden. 
(Zeitschr. f. Spiritusindustrie 28. 425—26. 9/11.) P r o s k a u e r .

E ichho lz , Über Konservierung der Milch durch Wasserstoffsuperoxyd. Kritik 
zu der Arbeit von E. B a d m a n n  (S. 158). Vf. hält die Ergebnisse B a u m a n n s , „so
weit sie neu sind” , nicht immer für ganz ein wandsfrei. Die Mengen von 0,54 %0 
H ,0, genügen nicht, um Milch wirklich keimfrei zu machen. Die Verss. mit patho
genen Mikroorganismen werden als nicht beweisend bezeichnet, weil B a u m a n n  die 
Reinkulturen von Krankheitserregern zu sterilisierter u. nicht zu bakterienhaltiger 
Milch zusetzte, eine Versuchsanordnung, die sich zu sehr von den Verhältnissen der 
Praxis entferne. Die Katalase wirkt in keiner Weise verstärkend auf die bakteri-
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zide Kraft des HjO, ein, vielmehr scheint die Peroxydase den Sauerstoff derartig 
zu aktivieren. Durch einen Versuch sucht Vf. zu zeigen, dafs die bakterizide Wrkg. 
des H2Oä in katalasearmen Pli. viel stärker ist, als in katalasehaltigen. Wenn also 
B a u m a n n  für seine Abtötungsverss. sterilisierte Milch verwendet, die gar keine 
Katalase enthält, so mufs er zu falschen Ergebnissen kommen. Das HaO, konnte 
bei der BAUMANNschen Versuchsanordnung seine ganze bakterizide Kraft auf die 
zugesetzten Testbakterien vereinigen, ohne dafs, wie es in der Praxis sein würde, 
andere Bakterien in Konkurrenz treten. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 500 
bis 501. Nov.) P r o s k a u e r .

Eichholz, Das Verhalten der Kuhmilch zu fuchsinschwefliger Säure und ein 
Nachweis des Formalins in der Milch. Verfasser kritisiert die SELiGMANNschen 
Ausführungen (S. 78). In Verkennung der Absichten, welche der Arbeit von 
S e l ig m a n n  z u  Grunde liegen, bemängelt Verfasser die Anwendung des mit 
Natriumsulfit entfärbten Fuchsins für den expediten Nachweis sehr geringer 
Formaldehydmengen, wie sie z. B. B e h r in g  für die Milchkonservierung vorge
schlagen hatte. Vf. erwähnt, dafs es einfacher sei, die Entfärbung mit freier SOs 
vorzunehmen, als mit NasS03, dafs mit dem aus SO, gewonnenen Reagens niemals 
in formalinfreier Milch, noch in sonstigen Eiweifslsgg. auch nur die geringste Spur 
einer Rotfärbung eintrete, während Formalinmileh die Rk. viel deutlicher gäbe als 
nach SELIGMANN. Vf. verteidigt dann den Nachweis des Formaldehyds durch 
Dest., den S e l ig m a n n  in berechtigter Weise gerade für gewisse praktische Ver
hältnisse umgehen wollte. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 499—500. Nov.)

P r o s k a u e r .
A. R odella, Einiges über die Bedeutung der direkten mikroskopischen Präparate 

für das Studium des Käsereifungsprozesses. Durch mkr. Unters, der besonders vor
bereiteten u. mit Methylenblau- oder Carbolthioninlsg. gefärbten Käsemassen liefs 
sich feststellen, dafs die Bakterien in der Käsemasse zu Kolonien angehäuft sind, 
die verschiedenen Umfang aufweisen und in der M. selbst ungleich verteilt sind. 
In seltenen Fällen beherbergen diese BakterienansammluDgen anstatt einer einzigen 
Art, wie es die Regel ist, im Inneren auch einige anderen Arten zugehörige 
Formen. Die Zwischenräume von einer Bakterienanbäufung zur anderen sind im 
allgemeinen nicht ganz frei von Mikroben, sondern es finden sich solche in gröfserer 
oder geringerer Menge darin zerstreut vor. In einigen Fällen können sie dort 
fehlen. Das mkr. Bild gibt somit ein ausgezeichnetes Mittel zur Beurteilung der 
Bakterienflora an die Hand. — Weitere Erörterungen führen Vf. zu der Ansicht, 
dafs die Frage der Käsereifung studiert werden mufs 1. an dem direkten mkr. Be
fund, 2. an dem aeroben und anaeroben Kulturbefund und 3. an Verss. mit absol. 
steriler Milch oder ähnlichen sterilen Substanzen, unter Hinzufügung der ver
schiedenen aus Käse isolierten Fermente, seien nun diese vereinzelt oder verschieden
artig miteinander verbunden. Der direkte mkr. Befund mufs auch auf die Ver
suchskäse ausgedehnt werden.

In einem Nachtrag werden einige Einwände widerlegt, die v. F r e u d e n r e ic h  
gegen die vom Vf. in seiner Arbeit: „Über die in der n. Milch vorkommenden 
Anaeroben und ihre Beziehungen zum Käsereifungsprozesse“ (Centr.-Bl. f. Bakter. 
u. Parasitenk. II. Abt. 13. 504; C. 1905. I. 395) ausgesprochenen Ansichten er
hoben hatte. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. H. Abt. 15. 143—53. Kgl. Milchw. 
Vers.-Stat. Lodi.) P r o s k a u e r .

C. H artw ich , Die Verbreitung alkoholischer Genufsmittel au f der Erde. Vf. 
gruppiert die Ausgangsmaterialien für die Alkolioldarst. nach der Leichtigkeit 
seiner B. daraus; die erste Gruppe umfafat diejenigen, welche Zucker enthalten,



der direkt vergären kann, nämlich G lu co se  (Honig, Palmensaft, Pulque, aus dem 
Saft von Agavenblättern in Mexiko dargestellt, und Wein, womit Bolche Getränke 
benannt seien, die durch direkte Vergärung von dazu geeignetem Zucker erhalten 
werden). Bei der zweiten Gruppe vergärt das Ausgangsmaterial nicht ohne weiteres, 
es müssen Gärungserreger von aufsen hineingebracht werden (Milch, Kumys, Kefir); 
in dieser Gruppe findet sich M ilch zu ck er. In der dritten Gruppe enthält das 
Ausgangsmaterial R o h rz u c k e r  (Zuckerrohr); die vierte Gruppe umfafst die s t ä r k e 
h a l t ig e n  Rohstoffe (Früchte und Samen von Gramineen, unsere Cerealien, Mais, 
Quinoa in Amerika, Reis in Ostasien, Sorghum und Eleusine in Afrika, Mandioka-, 
Bataten-, Yuceawurzeln etc.), die Gärung wird durch Diastase, durch Feuchtliegen
lassen des Getreides, durch Erhitzen, durch Kauen als Brot hervorgerufen, und die 
so entstehenden Getränke sind B iere.

Vf. bespricht dann den Alkoholgehalt der Getränke und die nochmalige Dest. 
zur Verstärkung (B ra n n tw e in ). Unabhängig vom Abendlande scheinen die 
Chinesen und Japaner die Dest. gefunden (Kampfer, Pfefferminzöl), sich auch 
anderer Apparate bedient zu haben. Die Verbreitung läfst erkennen, dafs manche 
Gebiete noch jetzt sieh des A, enthalten, manche erst durch Einfuhr zu seiner und 
seiner Bereitung Kenntnis gekommen sind. Der Ursprung der Bierbereitung dürfte 
in Vorderasien, der der Weinbereitung bei semitischen Völkern Vorderasiens liegen. 
Über die Heimat der verschiedenen Getränke und ihren Zug durch Welt und 
Geschichte wolle man das Original nachsehen. — Die Wirkung des schwarzen Tees 
und Kakaos wäre vielleicht eine kräftigere, eine besonders für die Ausnutzung der 
Xanthinbasen rationelle, wenn die Spaltung erst durch das Ptyalin des Speichels 
oder das Ferment der Bauchspeicheldrüse hervorgerufen würde; freilich könnten 
dadurch lästige Geschmacksveränderungen eintreten. (Apoth.-Ztg. 20. 825—27. 
838—40. 14/10. u. 18/10.) B loch .

Medizinische Chemie.

Ju liu s Schmid, Über den Einflufs von Fettsäuredarreichung au f die G-röfse der 
Zuckerausscheidung im Phlorhizindiabetes. E in  Beitrag zur Frage nach der Her- 
kunft des Glycerins im Tierkörper. Bekanntlich erscheinen verfütterte Fettsäuren 
als Neutralfett in Chylus wieder. Woher das zu dieser Synthese nötige Fett stammt, 
ist unentschieden. Vf. denkt an die Kohlehydrate als Quelle des Glycerins u. ver
fütterte zu diesem Zwecke einem durch Phlorhizin praktisch glykogenfrei gemachten 
Tiere Fettsäuren. Immer saqk die Zuckerausseheidung, gleichzeitig auch der Stick
stoffgehalt des Urins. Dieses Resultat gibt keinen Anhaltepunkt für die Glycerin
bildung aus Zucker. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 53. 429—34, 8/11. Marburg. 
Pharmak. Inst.) A b d e r h a l d e n .

J. E. G oldthw ait, C. F. P a in te r  u. R.. B. Osgood u. F. H. Mc Crudden,
Untersuchungen über den Stoffwechsel bei Osteomalacie. Bei der Osteomalacie findet 
eine Entkalkung der Gewebe statt. Vff. fanden Kalk im Urin 3,859 g, in den Fäces 
1,80 g. In der Nahrung waren aufgenommen worden 4,56 g, somit waren 1,10 g 
verloren gegangen. Die Entkalkung wird der Wrkg. einer S., speziell der Milch
säure, zugeschrieben. Vff. bezweifeln diese Annahme. Es gibt Fälle von Osteo
malacie, bei denen keine Milchsäure im Harn auftritt, und andererseits findet man 
unter den verschiedensten Umständen Milchsäure im Urin. Mit der Entkalkung 
der Knochen geht ein Ersatz durch organ. Substanz Hand in Hand. Diese zeichnet 
sich durch einen hohen S- u. niedrigen P-Gehalt aus. Zu gleicher Zeit beobachtet 
man, dafs Magnesium im Organismus zurückgehalten wird. Durch Kastration kann
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der Prozefs unterbrochen und Kalkretention bewirkt werden. (Amor. Journ. of 
Physiology 14. 389 — 402. 1/11. Lab. of Physiol. Chem., H a r v a r d  Medie. School.)

A b d e r h a l d e n .

Pharmazeutische Chemie.

D. B. Dott, Mekonsäure. Vf. meint, dafs einigen Beobachtungen u. Schlüssen 
in der Arbeit von M a l l i n c k r o d t  u. D u n lo p  (S. 913) nicht die Neuheit zukommt, 
die dafür in Anspruch genommen ist. (Pharmaceutical Journal [4] 21. 548. 21/10.)

L e m b a c h .

Neue A rzneim ittel und pharmazeutische Spezialitäten. Eusemin, ein An- 
ästhetikum für zahnärztliche Zwecke, enthält in 100 Teilen physiologischer Koch- 
salzlsg. 5 g l°/00ig. Adrenalinlsg. und 0,75 g Coeainchlorhydrat. — Täniöl ist ein 
Wurmmittel, dessen Bestandteile Sebirol, d. i. das wirksame Prinzip einer Embeliaart, 
Dithymolsalicylat und Terpentinöl sein sollen. — Anticilloid werden Urethral
stäbehen mit 10% Protargol genannt. — Antidiabeticum fluidum soll aus 97,78% 
Extr. senecionis fuchsii aquos. fluid., 2%  Alkalien, 0,2 %  Salicylsäure und 0,02 % 
Trypsin bestehen. — Fagacid (S. 1280) wird nach dem Verf. des DRP. Nr. 163446 
(S. 1207) dargestellt. — Urocitral, das als Theobromin-Natriumcitrat bezeichnete 
Diuretikum (C. 1 9 0 5 . I. 283) entspricht nach Ze r n ik  nicht der für dieses Präparat 
aufgestellten Formel C,H,O,N4Na• C.,H,,(OiI}(COONa)3, sondern wahrscheinlich der 
Zus. 3(C7H8OjN<-NaOH)'C3H1(OH)(COONa)3. — Antitänin ist ein Bandwurmmittel 
aus Kürbiskernen. — Brometon ist tertiärer Tribrombutylalkohol, weifses, kampfer
artig riechendes u. schmeckendes Kristallpulver, das bei Schlaflosigkeit, Epilepsie ete. 
Anwendung finden soll. — Bromotan ist Bromtanninmethylenharnstoff, ein hell
braunes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches bei Ausschlag, Nesseln etc. 
gute Dienste leisten soll. — Krelution und Kremulsion sind Kresolseifenpräparate. 
Ersteres ist eine aus Dericinseife hergestellte Lsg. mit 66% Kresolen, welche grüne, 
was. Mischungen gibt, letzteres ein mit Harzseife emulgierbar gemachtes Kresol- 
präparat für die Tierpraxis. — Lenicet (S. 1280) besitzt nach Angabe von R. R e is s  
die Formel A1203-CüHiOj. — Fortose, ein neues, in allen wss. Fll. 1., geruch- und 
geschmackloses Nährmittel, enthält im wesentlichen aus Fleisch hergestellte Hemi- 
albumose. — Gasterogm ist ein Hundemagensaft enthaltendes Präparat. — Meta- 
gtucosal, ein zur Behandlung der Diabetes empfohlenes Präparat, enthält als wirk
samen Bestandteil ein Glucosid von der Zus. C33H680 33. — Oliophen ist eine Lsg. 
von Salol in einem Auszug von Leinsamen in Olivenöl. — Plantal ist eine 
Spezialität gegen Gicht, Gallensteine und Diabetes, 3ie unter anderem Weinsäure 
und (Zitronensäure, sowie deren Alkalisalze enthalten soll. — Gadose anhydricum 
ist ein aus tierischen Fetten hergestellter Salbenkörper. — Hämostasin soll ein mit 
dem Adrenalin identisches Nebennierenpräparat sein. — Pankreon B  ist ein speziell 
für die Tierheilkunde bestimmtes Pankreon. — Pararegulin ist ein mit 10% Cascara- 
extrakt emulgiertes fl. Paraffin, JRegulin ein Gemisch von trockenem Agar-Agar mit 
25% Cascaraextrakt. Bewirken beide eine Erleichterung des Stuhlganges. — 
Heparon, Musculon, Ovaron, Teston, Thyron und Splenon sind Tannoorganpräparate 
aus Rindsleber, Rindsmuskeln, Ovarien, Stierhoden, Schweineschilddrüsen und 
Schweinemilz, d. h. Organpräparate, die durch eine Behandlung mit Tannin für die 
Pepsinsalzsäure des Magens unangreifbar gemacht worden sind und daher erst im 
Darmkanal zur vollen Wrkg. gelangen. — Trion ist ein Gemisch von Heparon und 
Musculon. — Urogosan ist ein Gemisch aus 2 Teilen Gonosan mit 1 Teil Hexa
methylentetramin. (Pharm. Zeitung 5 0 . 846. 7/10. 870. 14/10. 887. 21/10. 899. 25/10. 
921. 1/11. 943. 8/11.) D ü St e r b e h n .
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A. BlancM, Jodoform in einer neuen Anwendungsform. Von den angewendeten 
Jodpräparaten hat das Jodoform den höchsten Prozentgehalt an Jod (Airol 24°/0, 
Aristol 46°/0) Sozojodol 56%, H J 72%, K J 76%, C1J 78%, NaJ 84%, NH,J 87%, 
Jodol 88% , LiJ 94%, Jodoform 96%). Um die Absorbierbarkeit des Jodoforms 
durch die intakte Haut zu ermöglichen, schlägt Vf. ein Präparat von der folgenden 
Zus. vor: Kalium caust. pur. 35 Teile, Aq. dest. 25 Teile, Ac. oleinic. pur. 50 Teile, 
Jod bisubl. 30 Teile, A. (95%ig.) 30 Teile. — Es stellt eine sirupöse, klare, stroh
gelbe Fl. dar, 1. in W., A., Ä., Chlf., Bzn., CS2 etc., mischt sich gut mit Glycerin, 
den Ölen, Fetten, 11. in Guajakol, Terpentin, Enkalyptol, Kreosot. Enthält nicht 
freies Jod und färbt daher Chlf. und CS2 selbst naeb einigen Tagen bei Lieht 
nicht. 6 Stdn. nachdem das Mittel leicht auf der Hand verrieben war, konnte man 
im Urin nach der Methode von S a d l d n d  Jod nachweisen; die J-Rk. verschwand 
nach 24 Stdn. (Boll. Chim. Farm. 44. 702—4. Oktbr. [22/7.] Savigliano. Farmacio 
dell’ Ospedale Maggiore.) R o n a .

F ritz  Höger, Über die Ersatzmittel des Cocains. Vf. gibt eine kurze Übersicht 
über die Darst. und Eigenschaften der bisher in den Handel gebrachten Cocain- 
ersatzmittel, nämlich des Tropacoeains, Eukains B, Holokains, Akoins, Orthoforms, 
Orthoforms neu, Nirvanins, Dr. R it se r s  Aniisthesins, Stovains, Alypins u. Novocains. 
Das letztgenannte Anästketikum ist das Monochlorhydrat des p-Amiuobenzoyldi- 
äthylaminoäthenols, NHS • CjHj • COOCHs • CH2 • N(C2H6)S • HCl, farblose Kristalle, 
F. 156°, 1. im gleichen Gewicht W. Die durch Alkalien aus der konz. Lsg. ge
fällte freie Base zeigt in wasserfreiem Zustande den F. 58—60°, in wasserhaltigem 
Zustande (-{- 2 Mol. Kristallwasser) den F. 51°. Nach v. B r a u n s  soll das Novocain 
dem Stovain und Alypin bedeutend überlegen sein. (Apotb.-Ztg. 20. 886—87. 1/11.)

D ü s t e r b e h n .
F. H. Alcook, Galcii Carbonas. Bei Best. der Alkalien in Silikaten durch 

CaCO, und NH4-Salze ist es wichtig, beide Ingredienzien vor der Schmelze auf 
ihren Alkaligebalt zu prüfen, besonders den Kalk, der nur sehr schwer alkalifrei 
zu erhalten ist. Für offizinelle Zwecke empfiehlt es sich daher, n. Ammonium
carbonat als Fällungsmittel für Kalk zu verwenden. (Pharmaceutical Journal [4] 
21. 615. 4/11.) Bloch.

E rnst Schm idt und R udolf Gaze, Über den Nachweis des mit Holzgeist dena
turierten Spiritus in Tinkturen etc. Der denaturierte A. enthält 1,428% Aceton. 
Zum Nachweis des letzteren ist die LEGALsche Probe und die Jodoformrk. recht 
geeignet, während der Nachweis des Methylalkohols durch Überführung in Forrnal- 
dehyd mittels einer schwach glühenden Kupferspirale von den Vff. nicht empfohlen 
werden kann. Der Umstand, dafs nach vorliegenden Literaturangaben die LEGAL
sche Probe bei Senfspiritus gelegentlich versagt, ist darauf zurückzuführen, dafs die 
amtliche Vorschrift eine kleine Modifikation unerwähnt gelassen bat, die E. S c hm idt  
zum Ausscblufs jeden Zweifels gerade bei diesem Präparat für erforderlich erachtet 
hatte. Es war nämlich beobachtet wurden, dafs ein mit altem oder künstlichem, in 
beiden Fällen stark gelb gefärbtem Senföl bereiteter Senfspiritus die LEGALsche 
Rk. gab, obgleich die Ggw. von Aceton ausgeschlossen war, während ein mit dem 
Senföl des Arzneibuches dargestellter Senfspiritus die Rk. nicht zeigte. — Bei der 
Prüfung des Senfspiritus verfuhren Vff. in der Weise, dafs sie 10 ccm mit 1 ccm 
15°/„ig. Kalilauge versetzten und von dieser Mischung etwa 10 ccm vorsichtig ab
destillierten. 2 ccm dieses Destillats verdünnten sie mit 20 ccm W., setzten 1 ccm 
einer frisch bereiteten, l% ig. Nitroprussidnatriumlsg. hinzu, machten mit Natron
lauge alkal. und säuerten die zitronengelbe Fl. wieder mit Essigsäure an. Bei Ggw. 
von acetonhaltigem Holzgeist tritt nach Zusatz der Natronlauge eine rotgelbe, nach
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dem Ansäuern mit Essigsäure eine violette Färbung auf. Weitere 5 ccm des Destillats 
verdünnten sie mit 50 ccm W., setzten 1 ccm Jodjodkaliumlsg. (1 g J, 2 g KJ, 
10 g W.) hinzu, machten die Fl. mit NH3 stark alkal. und entfärbten sie nach 
10 Minuten, wenn nötig, mit geringen Mengen gepulverten Natriumthiosulfats. Bei 
Ggw. von Aceton scheidet sich nach einiger Zeit Jodoform aus. — In analoger 
Weise wurden weitere 19 Spirituspräparate geprüft. (Arch. der Pharm. 243. 555 
bis 558. 6/11. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

Utz, Zur Wertbestimmung des Tannins. Vf. hat 50 Proben teils technischen, 
teils medizinischen Tannins nach dem Verf. von G lü c k sm a n n  (Pharm. Post 37. 
429; C. 1 9 0 4 . II. 740) untersucht und beim technischen Prod. Formaldehydzahlen 
von 53,05—86,79, beim medizinischen Prod. solche von 58,88—100,63 gefunden. 
Ebenso wie G lü c k s m a n n  will auch Vf. die Formaldehydzahl 95 als unterste Grenze 
für Arzneitannin festgesetzt wissen. (Apotb.-Ztg. 2 0 . 907—8. 8/11. Würzburg. 
Hygien.-chem. Untersuchungsstation.) DÜSTERBEHN.

M oreau und B ie trix , Sind die Lebertrane, welche sich trüben verfälscht? Die 
Pharmakopoen verlangen vom Lebertran, dafs er bei 0° nicht erstarre. Der weifse, 
durch Aufeinanderschichten der Lebern gewonnene Tran trübt sich bei 0° nicht, 
der sog. Dampftran tut dies jedoch, u. zwar umso stärker, je höher die Temperatur 
bei seiner Herst. gewesen ist. Um die eingangs erwähnte Forderung der Pharma
kopoen zu erfüllen, läfst man den Tran über Winter absetzen und giefst ihn dann 
klar ab, oder aber man kühlt ihn durch Kochsalz und Eis unter 0° ab und filtriert 
ihn dann vom ausgeschiedenen, festen Fett ab. Vff. haben ein bei 0° nicht erstarren
des (I.), ein bei dieser Temperatur erstarrendes (II.) und ein mit Eis und Kochsalz 
behandeltes Öl (1H.) untersucht und folgendes festgestellt. Der Jodgebalt dieser 
3 Öle war annähernd der gleiche. Das bei 0° erstarrende Öl enthielt um 9,35°/0 
mehr feste Fettsäuren, als das mit Eis und Kochsalz behandelte. Die Jodzahl 
betrug beim Tran I. 141,7, beim Tran II. 160,0, beim Tran III. 161,0, die VZ. 173,7, 
173,9, 173,7, der Gehalt an freien Fettsäuren beim Tran II. 0,3414, beim Tran III. 
0,335%. — Die Jodzablen übersteigen also die von der Arzneibuchkommission 
gezogenen Grenzen. (Union pharm. 1 9 0 5 . Sept.; Schweiz. Wehschr. f. Pharm. 4 3 .  
593—95. 28/10.) D ü s t e r b e h n .

Agrikulturclieniie.

E. H am ann, Über Bodenkunde und angewandte Bodenkunde oder Technologie 
des Bodens. Vf. legt dar, dafs die Bodenkunde, hervorgegangen aus den 3 Diszip
linen Land-, Forstwirtschaft u. Geologie u. daher in 3 getrennten Richtungen tätig, 
nicht eher zu wirklichem Fortscbreiten gelangen wird, als bis ihre Berechtigung als 
selbständige Wissenschaft anerkannt ist u. sie von der Technologie des Bodens, d. i. 
die Anwendung der Lehren der Bodenkunde auf Ackerbau und Pflanzenernährung, 
geschieden wird. (J. f. Landw. 53 . 371—74. München.) M a c h .

A dolf M ayer, Über Selbsterhitzung des Heues. Von der holländischen Versuchs
molkerei Hoorn sind systematische Verss. angestellt worden, um die sieh bei der 
Selbsterhitzung des Heues abspielenden Vorgänge aufzuklären. In  feucht gestapelten, 
grofsen Heuhaufen wurden durch Maximaltemperaturen im Innern Temperaturen 
bis 85 und 96° festgestellt. Bei diesen Temperaturen wurde das Heu, um Selbst
entzündung zu vermeiden, auseinander geworfen. Aus dem Innern des Haufens 
gesaugtes Gas batte 7% COs, 12,4% O, 80,60% N. Das Heu, wasserfrei berechnet, 
hatte sich in der aus einem Vergleich der Analysen I. (nicht erhitztem) u. II. (er
hitztem Heu) ersichtlichen Weise verändert. Der eigenartig scharfe Geruch der
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hocherhitzten M. ist auf eine B. von Ameisensäure zurückzuführen. Bei den Heu
stengeln war der Inhalt der äußersten Epidermis ungefärbt, ebenso waren die Zell
wände unverändert, dagegen war der Zellinhalt der tiefer gelegenen Zellen ganz 
schwarz geworden.

Dafs es sich bei der Heuerhitzung höchstens im Anfangsstadium um eine durch 
Bakterien bewirkte Veränderung handeln kann, sich in der Hauptsache aber ein 
rein chemischer Prozefs abspielt, wurde durch folgende Versuchsanordnung bewiesen. 
Eine mit 2 gut schliefsenden Deckeln versehene cylindrische Büchse wurde mit 
frischem, etwas feuchtem Heu vollgestopft. Zu möglichst gleichmäfsiger Verteilung 
der Wärme und des Wasserdampfes konnte die Büchse um ihre Achse rotiert 
werden. Die Büchse hing in einem mit Asbestplatten umgegebenen Thermostaten. 
Durch seitliche Hähne wurde durch die Büchse Wasserdampf durchgetrieben, dann 
die Hähne geschlossen und der Thermostat auf 95—100° gebracht. Das ursprüng
liche Heu hatte die Zus. III., das erhitzte nach 20 Tagen die Zus. IV. Es war

Asche Eiweifs Rohfaser Rohfett
N-freie 
Extrakt

stoffe
Pentosane

I ........................... 8,4% 10,8% 31,6 % 2,0% 23,2 % 24,4 %11........................... 9,2 „ 11,5 „ 35,4,, 3,1 „ 20,2 „ 20,6 „
III ........................... 9,8 „ 7,5 „ 26,6 „ 3,0 „ 30,5 „ 22,6 „
IV........................... 12,2,, 8,3 „ 55,7 „ 4,1» 10,8 „ 8,9 „

also eine ganz analoge Zers, vor sich gegangen, wie bei der natürlichen Erhitzung, 
nur viel stärker ausgesprochen. Auch vorher sterilisiertes Heu lieferte ein gleiches 
Ergebnis. Durch die Erhitzung entstehen Stoffe, die in verd. S. und Lauge nicht 
mehr 1. sind, also als Kohfaser besimmt werden. Der O-Gehalt der Luft in der 
Büchse war schliefslieh ganz verloren gegangen u. durch CO, nebst etwas Ameisen
säure ersetzt. Aufserdem war noch weitere CO, gebildet, so dafs das Gas nur zur 
gröfseren Hälfte aus N bestand. Zog man das Heu zuvor mit W. aus, so fand 
gleichwohl noch eine Veränderung statt, die nur noch die Pentosane betraf. Ähn
lich war das Resultat, wenn man nach W. zur Auslaugung auch noch verd. HCl 
verwendete. Beinahe ganz unveränderlich wurde das Heu erst durch eine nach
trägliche Auslaugung mit verd. Alkalilauge. Es scheint also Stoffe zu geben, die 
aktiv die Veränderung bedingen, wie Eiweifs und ein Teil der stickstofffreien 
Extraktstoffe, und andere, die bei dem Prozesse Veränderung erleiden: Pentosane 
u. ein Teil der stickstofffreien Extraktstoffe. (Milch-Ztg. 34. 550—52. 11/11. Hoorn. 
Holl. Versuchsmolkerei.) WOY.

G. Salomone, Einige Bemerkungen über die Pflanzenböden. Vf. beschreibt die 
Humusbildung von verfaulten Pflanzenresten, aus denen man Dünger und geeignete 
Pflauzenerde durch geeignetes Trocknen- und Gärenlassen gewinnt. Vf. gibt die 
Zus. von Humusböden aus Maulbeerbaum, Pappel, Akazie, Ulme, Weide u. Kasta
nien an, deren Düngewert vielfach zu teuer bezahlt wird. (Staz. sperim. agrar, 
ital. 38. 696—704.) RoxH-Breslau.

D. Prianischnikow , Feldspat und Glimmer als Kaliquellen. Da frühere Verss. 
des Vfs. zeigten, dafs das Einführen von Ammoniumsalzen in Sandkulturen eine 
auflösende Wrkg. auf Rohphosphate ausübt (Landw. Vers.-Stat. 46. 459), war es 
von Interesse, zu prüfen, ob nicht auf andere schwer 1. Nährstoffquellen, u. zwar auf 
kalihaltige Mineralien, wie z. B. Orthoklas, eine ähnliche'jWrkg. zu beobachten sei. 
Die Verss. an Tabakpflanzen ergaben, dafs das Ammoniumnitrat in den mit Orthoklas 
versehenen Kulturen keine Ernteerhöhung, sondern eher eine kleine Depression,



hervorrief. Weitere vergleichende Verss. mit Orthoklas und Kaliglimmer als Kali- 
qucllen bei gleicher Stickstoffnahrung, ohne Ggw. von Ammoniumsalzen, die an 
Hirse, Sonnenblumen, Lein, Buchweizen und Gerste angestellt waren, zeigten, dafs 
der Kaliglimmer eine relativ bessere Kaliquelle darstellt, als der Orthoklas, dessen 
Zugänglichkeit für die Pflanzen ganz minimal ist. (Landw. Vers.-Stat. 63. 151—56. 
Moskau. Landw. Inst.) Ron A.

W . F. Su therst, Die Nützlichkeit gemischter Düngemittel. Das Mischen von 
Düngemitteln kann nach Vfs. Beobachtungen die Löslichkeit derselben in ver
schiedenem Sinne beeinflussen, sie steigern oder auch herabsetzen. Vf. gab zu 1 g 
Knochenmehl je 1 g verschiedener Salze, liefs nach Befeuchtung mit W. etwa 
3 Wochen stehen und bestimmte dann die in l% iger Citronensäure 1. P ,0 6. Ein 
entleimtes Knochenmehl, das allein 43,45% 1. Ps0 6 lieferte, ergab, mit Ammonium
sulfat stehen gelassen, 44,51%, mit KCl 49,06, Kainit 49,97, Kochsalz 45,30, NaNT0 3 
47,70, Kochsalz -j- NaNOä 44,77% 1. P30 6. Enthielt das Knochenmehl aber noch 
erhebliche Mengen organischer Substanz, so trat bei gleicher Behaudlungsweise eine 
Verminderung der Löslichkeit ein. Diese fiel von 29,06% mit KCl auf 26,54, mit 
Kainit auf 23,99, mit Kochsalz auf 25,35°/0. (Chem. News 92. 185. 20/10. Tam- 
worth. Agric. College.) WOY.

C. von Seelhorst u. A. M üther, Versuche mit Kalkstickstoff. Verss. über den 
Einflufs des Bodens, der Zeit und der Tiefe der Unterbringung auf die Wirksam
keit des Kalkstickstoffs, wobei 3 Bodenarten, ein Sandhoden, ein lehmiger Sand, ein 
Lehmboden, benutzt wurden. Mit jeder Bodenart wurden zunächst, je 20 kleine 
Töpfe gefüllt und diese erhielten als Grunddüngung 1 g K ,0  als schwefelsaures 
Kalium, 1,5 g P20 6 als Monocalciumphosphat, 0,25 g MgO als schwefclsaures Mag
nesium, und aufserdem noch 12 Töpfe mit dem Sandboden, und diese erhielten 
neben der Grunddüngung 0,25 g MgO in kohlensaurem Magnesium, 1 g K20  in 
kohlensaurem Kalium, 1,5 g P20 6 citronensäurelösliehe Phosphorsäure im Thomas
mehl, noch als Beidüngung in je 2 Töpfen 1 g NaCl und 1 g N in Kalkstickstoff, 
flach; 1 g NaCl u. 1 g N in Kalkstickstoff, tief; 1 g NaCl, 3 g CaO und 1 g N in 
schwefelsaurem Ammoniak, flach; 1 g NaCl, 3 g CaO u. 1 g N in schwefelsaurem 
Ammoniak, tief; 1 g CaCl3, 3 g CaO und 1 g N in Chile; 1 g CaCl2 und 3 g CaO.

Die in einer grofsen Reihe von Tabellen niedergelegten Resultate ergeben 
1. fü r  S an d b o d e n , dafs der Kalkstickstoff bei f la c h e r  Unterbringung, auch 
wenn diese frühzeitig geschehen ist, stets sehr sc h ä d lic h  g e w irk t hat. Bezüg
lich der N-% der Ernte, sowie der in der Ernte gewonnenen N-Menge ergab sich 
eine sehr bedeutende Anreicherung deB prozentischen N-Gehalts der Ernteprodd. 
durch die Stickstoffdüngung; diese ist besonders grofs nach Düngung mit Kalk
stickstoff. 2. D er sa n d ig e  Lehm . Der Kalk-N bringt auf sandigem Lehmboden 
eine bedeutende Erntesteigerung hervor und ist dem schwefelsauren Ammoniak im 
Dungwert wenigstens gleich zu setzen; nur bei flacher Anwendung unmittelbar vor 
der Saat hat er schädigend gewirkt. 3. D er L ehm boden . Sämtliche N-haltige 
Düngemittel haben grofse Erntesteigerungen hervorgebracht.

Was den Einflufs der JBeidünger au f die Wirksamkeit des Kalk-N  anlangt, so 
haben Verss. mit Sandboden gezeigt, dafs die kohlensauren Kalk-N-Töpfe ganz 
dieselben Krankheitserscheinungen zeigten, wie die entsprechenden schwefelsauren. 
Ferner wirkte die kohlensaure Zudünguug in allen Fällen u n g ü n s tig e r  als die 
schwefelsaure. Das Resultat der Ernte ist in Tabellen zusammengestellt. — Was 
die Nachwirkung der N-Düngungen betrifft, so ergab sich aus den Verss. au Buch
weizen auf lehmigem Sand und Lehmboden, dafs der Kalk-N in ganz ähnlichen
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Mengen in der Ernte zurückgewonnen wird, wie der N des schwefelsauren Ammo
niaks; nur hei später und flacher Unterbringung sind die Mengen viel geringer.

Von dem unmittelbar vor der Bestellung flach untergebrachten Kalk-N abge
sehen, ist die A u sn u tz u n g  des K alk -N  auf sandigem Lehm 69—78%) auf 
Lehm 72—87 % , die Ausnutzung des Salpeter-N =  100 gesetzt. Auf lehmigem 
Sand hat die Ausnutzung des Kalk-N die des schwefelsauren Ammoniak-N meist 
übertroffen, auf dem Lehm hat das tief untergebrachte schwefelsaure Ammoniak 
dagegen höhere N-Ernte ergeben.

Während auf dem sandigen Lehm und auf dem Lehmboden der Kalk-N nur 
bei der späten und flachen Unterbringung schädliche Eigenschaften gezeigt hat, ist 
der Hafer auf dem Sandboden in allen Fällen geschädigt. Die durch den K alk -N  
h e rv o rg e ru fe n e n  V e rg if tu n g s e rs c h e in u n g e n  beruhen auf zweierlei Ur
sachen; die Schädigung der Keimpflanzen ist anderer Natur als die, welche ältere 
Pflanzen zeigen. Eine Art der Giftwrkg. ist zweifellos auf das Calciumcavbid zu- 
rüekzuführen, die andere auf Umsetzungen im N des Kalk-N. Die ersterwähnte 
Giftwrkg. ist vermutlich durch Entw. von PH3 und C2HS oder von beiden hervor
gerufen. Sobald Kalk-N mit W. in Berührung kommt, entwickelt sich ein unan
genehmer Geruch nach PH3. — Darauf gerichtete Verss. zeigten auch, dafs die bei 
der Befeuchtung des Kalk-N entstehenden Gase schädlich auf die Vegetation wirken 
können. — Wurde dem Sand Eisenoxyd als Caput mortuum in verschiedenen 
Mengen beigemischt u. in dem so behandelten Sand ein Düngungsvers. mit Kalk-N 
angesetzt, so ergab sich, dafs das Caput mortuum bis 15 % die beim Keimen sich 
kundgebeude Schädlichkeit auf hob, und auch die zweite Schädigung, die sich im 
Weifswerden der Spitzen zeigte, unterdrückte. Dies ist lediglich auf seine absor
bierende Kraft zurückzuführen. Das Caput mortuum selbst hat um so schädlicher 
auf die Keimung gewirkt, in je stärkerem Mafse es dem Boden zugemischt war — 
wohl durch die B. von Eisenhydroxyd enthaltenden schillernden Häutchen, die die 
Luftzufuhr zum Keimling erschwerten. (J. f. Landw. 53. 329—56. 30/10. Göttingen. 
Landw. Versuchsfeld d. Univ.) R o n a .

C. von Seelhorst u. Krzymowski, Versuch über den Einflufs, welchen Wasser 
in  den verschiedenen Vegetationsstadien des Hafers au f sein Wachstum ausübt. In 
dem Vers. sollte festgestellt werden, welchen Einflufs die Zufuhr von W. in den 
einzelnen Vegetationsstadien des Hafers ausübt. 24 mit je ca. 22 kg Lehmboden ge
füllte Vegetationsgefäfse hatten am 22/3. eine ausreichende Miueraldüngung er
halten und wurden am 29/3. mit je 16 Korn Hafer bepflanzt. Der Hafer ging 
gleichmäfsig am 10/4. auf und wurde am 18/4. zunächst auf 10, am 11/5. auf
8 Pflanzen verzogen. Der Wassergehalt war auf 40 und 85% der Wassermenge,
die die Gefäfse fassen konnten, abgestuft. Der trocken stehende Hafer zeigte an
fänglich ein kümmerliches Wachstum, der feucht stehende hingegen entwickelte 
sich sehr üppig; Änderung des Wassergehalts zeigte sich schon nach einigen Tagen 
sehr deutlich. Die zuerst feucht gehaltenen Pflanzen erschienen sehr bald welk, 
sobald sie trocken gestellt wurden. Vff. besprechen die Ernte und im Anschlufs
daran den Einflufs, den der Wassergehalt des Bodens auf die Entw. der einzelnen
Teile ausübt, und zwar für den anfänglich trockenen und dann für den anfänglich 
feuchten Boden. Die Resultate sind in Tabellen niedergelegt. Die gewonnenen 
Zahlen lassen den Einflufs der Zeit u. der Menge der Ndd. auf die Höhe der Ernte 
beurteilen, wenn sie auch natürlich nicht direkt übertragbar sind. (J. f. Landw. 
53. 357—70. 30/10. Göttingen. Landw. Versuchsfeld d. Uni.v.) R o n a .

O. R e itm a ir, Unter welchen Umständen wirkt eine Kalidüngung proteinver
mindernd au f die Braugerste? Vf. sucht unter kritischer Bearbeitung der haupt-



sächlichsten, die vorliegende Frage berührenden Arbeiten und unter Verwertung 
einiger eigenen Verss. zu ermitteln, welche Vegetations- und Kulturfaktoren über
haupt in der Richtung einer Erhöhung oder Verminderung des Proteingehaltes des 
Gerstenkornes tätig sind, u. welche Rolle die Kaliumdüngung hierbei spielt. Die Er
gebnisse dieser kritischen Unters, in einer Reihe von Schlufssätzen zusammen
fassend, bezeichnet Vf. als Hauptergebnis, dafs die Kaliumdüngung zu Braugerste 
nur dann proteinvermindernd wirkt, wenn das für die Ernährung der Pflanzen im 
Boden verfügbare K30  im Minimum vorhanden ist, was auf weniger nährstoff
reichen Böden am leichtesten durch eine starke N-Düngung unterstützt wird. (Z. 
f. landw. Vera. Wes. Öst. 8. 863—944. Okt. Wien. Abt. f. Pflanzenbau an d. landw.- 
chem. Vers.-Stat.) Ma c h .

Ju liu s S toklasa, Über die Veränderungen des Chilesalpeters im Boden bei der 
Kultur der Zuckerrübe. Vf. tritt der Ansicht entgegen, dafs der Chilesalpeter leicht 
in den Untergrund gewaschen werde. Der Nitrat-N dient den niederen Organismen 
als wichtiger Nährstoff. Im Hinblick auf den Kreislauf des Stickstoffs im Erdboden 
lassen sich die Bakterien in verschiedene Gruppen teilen, die bei der Umwandlung 
des N eine wichtige Rolle spielen (vergl. auch St o k l a s a  und V it e k , Centr.-Bl. f. 
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 14. 102. 183 u. 493; C. 1905. I. 1608 u. II. 149). 
Auch der von den denitrifizierenden Bakterien frei gemachte elementare N wird 
von anderen Bakterienarten sehr leicht assimiliert, so dafs bei rationeller Bewirt
schaftung und Lüftung kein N-Verluat durch Denitrifikation entsteht. Beobach
tungen, die bei Feld- und Topfverss. gemacht wurden, führen zu dem Urteil, dais 
der im Boden vorhandene Nitrat-N unter normalen Vegetationsverhältnissen sofort 
assimiliert wird, u. zwar 1. von den Wurzeln u. 2, von der niederen Flora (Algen 
u. Bakterien;. Im tätigen Boden (Rübenboden) mit hinreichender Alkalität finden 
im wesentlichen folgende biologische Vorgänge statt: 1. Reduktion der Nitrate zu 
NH3, 2. Oxydation des NH3 zu N30 3 bis N30 6 unter gleichzeitiger B. von orga
nischem N (lebender Bakteriensubstanz), 3. Assimilation des Salpeter-N durch 
Algen, Pilze und seine Überführung in organische Form, 4. Überführung der orga
nischen N-Substanzen in NH3, bezw. N30 5. Bei der Düngung der Rübe mit Sal
peter ist dieser nicht nur der Rüben Vegetation von Nutzen, sondern erhöht auch 
die Tätigkeit der niederen Organismen, welche den Boden mit N bereichern, der 
wieder der künftigen Vegetation zu statten kommt. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Böhmen 
30. I—8. Okt. Prag. Vers.-Stat. f. Zucker-Ind.) Ma c h .

P au l Bouvier, Über die Zuckerrohrkultur in Spanien. Spanien ist das einzige 
Rohrzucker erzeugende Land — die jährliche Produktion beträgt ca. 20000 Tonnen 
— Europas, der Zuckerrohrbau erstreckt sich auf das gesamte Andalusien zwischen 
Almeria und Gibraltar. Man kultiviert im wesentlichen je  nach der Qualität des 
Bodens und seinem Wasserreichtum drei Arten von Zuckerrohr, das rote, das weifse 
und das gestreifte. Das weifse Zuckerrohr, nur auf kräftigem, gut gedüngtem 
Boden gedeihend, kann einen Rohrzuckergehalt von 15% erreichen mit ungefähr 
0,6% Gehalt an Glucose; das rote, von gröberer Konstitution, jedoch sehr empfindlich 
gegen die Qualität des Düngers, erreicht dagegen gewöhnlich nur 13—14 % Rohr
zucker mit 0,5—1,2% Glucose. Die gestreiften Zuckerrohre sind wenig verbreitet 
und in ihrem botanischen Charakter, sowie ihrem Zuckergehalt sehr variabel. Die 
weiteren Ausführungen des Vfs. betreffen die Behandlungsweise des Bodens, der Saat, 
der Ernte etc. (Bull, de l’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 421—24. Oktober.)

H ö n ig sb e r g e r .
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Mineralogische und geologische Chemie.

F. Cornil, Kontraktionsfiguren und regelmäfsige Kontraktionsrisse beim Behandeln 
von Zeolithen mit Säuren. In den auf Spaltblättchen mancher Zeolithe bei Behand
lung mit SS. entstehenden Kieselsäure- häuten bilden sich regelmäfsige Rifsfiguren, 
die in ihren Symmetrieverhältnissen an das Kristallsystem des ursprünglichen Mine
rals erinnern und vorhandenen oder möglichen Flächen des letzteren parallel gehen. 
Die Kontraktionsfigur in der Kieselsäurehaut entsteht allemal dort, wo sonst durch 
Störung des Kristallbaues eine Ätzfigur entstehen würde, u. zwar durch Auslösung von 
Spannungen, sei es direkt bei dem Angriff der SS. oder infolge Wasserverlustes beim 
Eintrocknen, Druckes oder endlich durch Erschütterungen. Die Kontraktionsfiguren 
können Kontraktionsrisse verursachen, welch letztere bei den Zeolithmineralien, die 
bei Säurebehandlung pulvrige Kieselsäure abscheiden, sich auch selbständig bilden. 
Zwischen den Kontraktionsrissen und der Spaltbarkeit existieren keine Beziehungen, 
ebensowenig zu den Rissen, die man durch Abschrecken erhitzter Kristalle in k. W. 
erhält. Die vorgenomrnenen Unterss. führen zu denselben Folgerungen, zu denen 
R in n e  durch die optische Unters, der Zcolithkicsel gelangte: Die Behandlung der 
Zeolithe mit SS. bringt keine völlige Zerstörung des Kristallbaues, sondern nur eine 
„Lockerung“ desselben hervor; die Kristallstruktur der Zeolithe scheint in erster 
Reihe durch die Stellung der Kieselsäuremolekel bestimmt zu sein. (T s c h e r m a k s  
Mitt. 24. 199—211.) E t z o ld .

R udolf S charizer, Beiträge zur Kenntnis der chemischen Konstitution und der 
Genese der natürlichen Eisensulfate. V. Die Synthese der Natriumferrisülfate. Sub- 
stitutionsprodd. des sauren Ferrisulfats [(H0)Fe]2[HS04]4 -f- 6 aq. sind der Sidero- 
natrit [(HO)Fe],[NaSO<]4 -(- 6 aq. und der Ferrinatrit [(NaS04)Fe],[NaS04]4 -j- 6 aq. 
Aus einer Lsg. von Natriumsulfat und Ferrisulfat in W. kristallisiert selbst bei 
mäfsigem Überschufs von Natriumsulfat bezw. H2S04 immer zuerst der gelbe Side- 
ronatrit aus. Ferrinatrit scheidet sich aus einer solchen Lsg. erst aus, wenn der 
Überschufs an H2S04 eine gewisse Grenze überschreitet. Ferrinatrit entsteht gleich
falls beim Mischen von normalem Ferrisulfat mit saurem Natriumsulfat oder von 
saurem Ferrisulfat mit normalem Natriumsulfat im trocknen Zustande. Die M. 
wird alsdann bald feucht, da beim Zusammentritt der beiden Konstituenten zu 
Ferrinatrit das ganze Konstitutionswasser, bezw. ein Teil des Kristallwassers frei 
wird. Geht in einer Mutterlauge mit H2S04-Überschuß der Sideronatrit in Ferri
natrit über, so wird ein Drittel des in jenem enthaltenen Ferrioxyds abgespalten. 
Aus abdunstender Ferrinitratlsg. scheidet sich auch Sideronatrit ab, der sich beim 
völligen Eintrocknen in ein gelbes weißes Salz (wohl ein Gemenge von Ferrinatrit, 
Sideronatrit und Natriumsulfat) um wandelt. Daraus folgt, daß in einer Ferri- 
natritlsg. nicht Ferrinatritmoleküle enthalten sein können, sondern „daß — abge
sehen von einer allfälligen Ionisierung — das Ferrinatritmolekül in der wss. Lsg. 
in ein Sideronatritmolckül und 2 HNaS04-Moleküle zerfällt“. Daraus wird die 
Rückbildung des Ferrinatrits zu Sideronatrit bei Verminderung der Konzentration 
der Mutterlauge durch W.-Aufnahme verständlich, indem die verd. Mutterlauge die 
zwei NaS04-Moleküle, um die der Ferrinatrit den Sideronatrit übertrifft, wieder ab
spaltet. Die Natriumferrisülfate können sich auch durch Einw. einer Lsg. von 
saurem Natriumsulfat auf Eisenhydroxyd bilden. Lsgg. jenes Salzes (nicht solche 
von normalem Natriumsulfat) vermögen bei gewisser Konzentration Eisenhydroxyd 
aufzulösen. Aus solcher Lsg. scheidet sich beim Abdunsten zuerst wieder gelber 
Sideronatrit ab, der sich bei weiterer Konzentration der Lsg. ohne Abspaltung von 
Fe20 3 in weißen Ferrinatrit umwandelt. In diesem Falle findet eine Anlagerung
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des Radikals NaS04 an den Sideronatritkern statt. Ferrinatrit entsteht also aus 
Sideronatrit, einmal durch Abspaltung von FesO:), bei H3S04-Überschuis, dann aber 
auch durch Anlagerung von zwei NaS04-Molekülen bei Überschufs von saurem 
NatriumBulfat. (Z. f. Kristall. 41. 209—25. 17/10. Czernowitz.) E tzo ld .

S. L. Penfield u. G. S. Jam ieson, Über Tychit, ein neues Mineral vom Borax
see in Kalifornien, seine künstliche Darstellung und seine Beziehungen zum Northupit. 
(Z. f. Kristall. 41. 235-42. — C. 1905. II. 1508.) E t zo ld .

G. W yrouboff, Neue Untersuchungen über die Silicowolframate. Vf. hat Bull. 
Soc. franç. Minéral. 19. 219—354; C. 98. II. 90 zahlreiche Salze der Silicowolfram- 
säure mit den seltenen Erden beschrieben und Schlüsse auf die Wertigkeit der 
Elemente abgeleitet. Reineres Material hat ihn in die Lage gebracht, diese Unterss. 
fortzusetzen und frühere Irrtümer zu berichtigen. Er unterscheidet die Cer- u. die 
Ytterfamilie. Die C e rfa m ilie  zerfällt in die Gruppe des Cers (Cer, Lanthan, 
Praseodidym) und die Gruppe des Neodidyms (Neodidym, Samarium, Gadolinium). 
Die Cergruppe hat neutrale Salze mit 27 H30  und saure Salze mit der Formel 
2(12 W o03*SiO,)3M0H,0, 36H20. Vom Cer wurde das neutrale Salz 1. c. beschrieben, 
das saure Salz hat 36H20 , nicht 34. Vom Lanthan wurden beide Salze mit voll
kommen reinem Material dargestellt. Gleiches gilt vom Praseodidym, dessen neu
trales Salz sehr schwach doppeltbrechende, positive Pseudorhomboeder mit vielen 
optischen Anomalien bildet. — Bei der Neodidymgruppe liegen zwei Hydrate des 
neutralen Salzes und eins des sauren vor, welch letzteres den entsprechenden 
der Cergruppe gleicht. Vom Neodidym wurden die neutralen Salze (12 W o03- 
SiOs)2NdO, 27H30  u. (12 W o03-Si0s)2Nd0, 26HsO, sowie das saure Salz 2(12 W o03- 
Si02)3Nd0H20,36H ,0  neu dargestellt u. analysiert. Beim Samarium bilden die ent
sprechenden neutralen Salze Rhomboeder, das erste Salz aber ist fast einachsig posi
tiv, das andere ziemlich stark doppeltbrechcnd, negativ und gut basisch spaltbar. 
Das saure Samariumsalz (Zufügen von Salpetersäure und Kristallisieren bei 25 bis 
30°) bildet schlechte Kristalle, die denen der Cergruppensalze gleichen. Das Gado
linium bildet die nämlichen drei Salze, gehört also nicht, wie bisher fälschlich an
genommen, zur Ytterfamilie. Das erste neutrale Salz stellt fast einachsige nega
tive, ziemlich stark doppeltbrechende, basisch spaltbare Pseudorhomboeder dar; 
beim zweiten Salz sind dieselben bei schwacher Doppelbrechung positiv und nicht 
spaltbar. Das saure Salz mit 36H20 wurde wiederholt dargestellt, analysiert und 
auf seine kristallographische Identität mit den anderen sauren Salzen der Neodidym
gruppe mit Erfolg geprüft. — In der Ytterfamilie ist zunächst eine Yttergruppe 
aufzustellen, zu der das Yttrium, das Terbium und Ytterbium gehören, diese Gruppe 
unterscheidet sich von der des Cers durch die Existenz eines neutralen Salzes mit 
26HaO in optisch negativen Rhomboedern, von der des Neodidyms durch Fehlen 
des neutralen Salzes mit 27HjO in positiven Rhomboedern und von der ganzen 
Cerfamilie durch B. des besonderen sauren Salzes 2(12 W o03-Si02)3M 0H20, 49H»0. 
— Das neutrale Salz des Yttriums (12 W o03-Si02)2YO, 26HsO bildet basische, 
deutlich doppeltbrechende negative, basisch spaltbare Pseudorhomboeder. Das saure, 
früher nicht rein erhaltene Salz ist monoklin (1,0446:1:1,4835).

Das neutrale Salz vom Terbium mit 26H,0 stellt fast einachsige, deutlich 
doppeltbrechende, negative Rhomboeder (1:1,7043) mit guter Spaltbarkeit dar. Das 
saure Terbiumsalz mit 49H20  ist mit dem Yttriumsalz vollkommen isomorph. — 
Das neutrale Ytterbiumsalz mit 26H30  ist anfänglich pseudorhomboedrisch und 
deutlich zweiachsig, wird aber, aus der Mutterlauge genommen, rasch fast ein
achsig, deutlich doppeltbrechend und negativ (1:1,6997). Dieses Verhalten ist ge
wöhnlich bei den positiven Pseudorhomboedern der Salze der Cerfamilie mit
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2711,0. Das saure Ytterbiumsalz gleicht völlig denen des Yttriums und Terbiums. 
— Das Erbium nimmt vorläufig allein eine gesonderte Stellung ein, indem es 
kein neutrales Salz bildet; es gelang nur die Darstellung des sauren Salzes 
2(12 W o03, SiOs)3ErOHaO, 51H,0 in Rhomboedern (1:1,7244), aus dem auf Sal
petersäurezusatz das Salz mit 49H,0 wird. — In Bezug auf den Isomorphismus er
gab die Unters., dafs die neutralen Silicowolframate der Cerfamilie vollkommen iso
morph mit den Silicowolframaten des Ca u. Sr sind. Weiter herrscht Isomorphis
mus zwischen den Thor- und Cererden, sowie zwischen diesen beiden und den 
Monoxyden des Ca und Sr. Was nun diesen Tatsachen gegenüber den unbestreit
baren Isomorphismus der Cererden mit dem Wismutoxyd anlangt, so ist man ge
zwungen, das Gesetz des Isomorphismus anders zu formulieren, denn das Wismut- 
silicowolframat schliefst sich weder chemisch, noch geometrisch den Silicowolframaten 
der Monoxyde an, ähnelt vielmehr durch Zus., Form und optische Eigenschaften 
eher den Silicowolframaten der Sesquioxyde. Man mufs nach alledem sagen, dafs 
vollkommener Isomorphismus zwischen verschiedenwertigen Oxyden möglich ist, 
wenn die Kristallnetze analog sind. (Bull. Soc. fran$. Mineral. 28. 201—42. Mai.)

H a z a b d .
A rth u r Schwantke, Über eine Pseudomorphose von Osteolith nach Kalkspat und 

über kristallisierten Staffelü. Auf Rissen und Klüften eines Basaltes bei Prausnitz, 
Kreis Jauer in Schlesien, hat sich reichlicher Osteolith angesiedelt, in dem sich an 
einer Stelle weifse, spiefsige Kristalle fanden. Dieselben bestehen aus 35,9 P ,0 6, 
5,85 COä, 53,3 CaO, sind also gleichfalls Osteolith u. Psendomorphosen nach Kalk
spat. — An einer Stufe von Staffel stellte Vf. fest, dafs die traubigen, faserigen 
Staffelitaggregate in kleinen Kriställchen (tonnenförmig gewölbte Prismen mit der 
Basis) endigen, welche mit HCl reichlich COs entwickelten. Da diese Kriställchen 
klar sind, und da auch gewöhnlicher Staffelit keinerlei Einschlüsse enthielt, mufs 
die C02 in dem Phosphat wohl chemisch gebunden sein. Aufklärende Unterss. 
über diese Bindung wären für die Kenntnis der Konstitution des Apatits wünschens
wert. Im übrigen dürfte der Osteolith unfrischer, unreiner Staffelit sein. (Centr.- 
Bl. f. Min. u. Geol. 1905. 641—46. 1/11. Marburg. Mineral. Inst.) H a z a b d .

Franz K retschm er, Die Zeolithe am Fellberge in Petersdorf nächst Zöptau 
(Mähren). Der aus Plagioklas, etwas Orthoklas, Quarz u. tief dunkelgrünem Amphi
bol bestehende Hornblendegneis enthält auf Klufträumen eine Reihe von Mineralien, 
unter denen die Zeolithe durch Schönheit hervorragen. Diese Neubildungen haben 
folgende Paragenesis: Zunächst entstanden epigenetische Rinden von Plagioklas u. 
Quarz mit Aktinolithaggregaten verwachsen, mit diesen vergesellschaftete sich 
Epidot oder überkrustete sie. Nun erschienen die Zeolithe, und zwar als ältester 
der Chabasit (häufig mit Aktinolitheinschlüssen), auf ihm sitzen Einzelkristalle von 
Heulandit und Desmingarben. Den verbleibenden Raum füllt schliefslich Thom- 
sonit aus oder überrindet die Drusen. Nach der B. des Chabasits setzte die 
Mineralausacheidung aus, dann erschienen die anderen Zeolithe mit mehr u. mehr 
abnehmendem Kieselsäuregehalt. Die Entstehung der Zeolithe dürfte auf die 
Hydratisierung des Plagioklases (Albit und Anorthit) zurückzuführen sein. (Centr.- 
Bl. f. Min. u. Geol. 1905. 609—15 15/10. Sternberg in Mähren.) H a z a b d .

Z. W eyberg, Uber einige Dithiumalumosilikate. Seine früheren Unterss. (Centr.- 
Bl. f. Min. u. Geol. 1904. 727; 1905. 138; C. 1905. I. 555 und 1184) fortsetzend, 
beschäftigte sich Vf. mit dem Lithium, dessen freie Salze sich schon bei Schmelz
temperatur zers. 8 g Kaolin und 40 g wasserfreies Lithiumchlorid gaben, 24 Stdn. 
in Dunkelrotglut geschmolzen, eine Schmelze, aus der sich rhombische Kriställchen 
des Alumosilikats 3 L it ()• A \O t '2  SiO¡ lösen liefsen. Dieselben hatten ziemlich



starke Lieht- u. Doppelbrechung. Die nämliche Verb. wurde auch auf dem Wege 
direkten Schmelzens von Lithiumchlorid mit Kaolin oder mit Kiesel- und Tonerde 
erhalten. Nach vom Vf. aufgefundenen Notizen hat D tjtkow ski durch 12 Stdn. 
langes Schmelzen von 2 g Kaolin mit 20 g Lithiumchlorid die Verb. 9 Si Oa ■ 5 AI, 03 • 
7IA^O in staurolithähnlichen Kreuzzwillingen u. bei einem anderen Vers. die Verb. 
4SiOt -2A li 03-5 L i20  erhalten. Diese Verbb. wieder darzustellen, war Vf. nicht 
im Stande. — Mit Lithiumsulfat wurde unter den oben angegebenen Bedingungen 
das gleichfalls rhombische Alumosilikat, Li1Al.iSi103, erhalten (2,6 g Kaolin mit 
20 g Lithiumsulfat 96 Stdn. lang geschmolzen). — 5 g Kaolin, mit 40 g Lithium
bromid 5—6 Stdn. lang geschmolzen, lieferten ein kristallinisches Pulver aus iso
tropen, runden Körnchen, Aggregaten von solchen u. Rhombendodekaedern. Das
selbe hatte die Zus. 7(Li,iAliSi20a) '2  L iB r  (Lithiumbromsodalith), ähnelte also dem 
früher erhaltenen Natriumchromatalumosilikat 7(Na1Al,Sii08)-2NasC r04-Na1Al,0<. 
— Verss. mit Lithiumjodid waren resultatlo3. (Centr.-BI. f. Min. u. Geol. 1905. 
646—55. 1/11. Warschau. Mineral. Lab. d. Univ.) H a z a r d .

F. Zam bonini, Über eine ’kristallisierte Schlacke der Seigerhütte bei Hettstedt, 
nebst Bemerkungen über die chemische Zusammensetzung des Meliliths. Berg-Hüttenm.- 
Ztg. 53. 273; C. 1904. ü .  147 beschrieb S t a h l  Schlackenkristalle, die er mit 
keinem bekannten Mineral identifizieren konnte; des Vfs. Nachunters. zeigt, dafs 
ein eisenreicher Melilith vorliegt. Im Anschlufs an diesen Fund analysierte Vf. den 
Melilith vom Capo di Bove (Analyse 1 die gelben, 2 die braunen Kristalle). Die 
Resultate stimmen gut mit denen D a m o u r s überein. V ogts Meinung, der Melilith 
sei eine isomorphe Mischung von Gehlenit mit einem hypothetischen Mineral, wird 
durch die Tatsachen widerlegt, so dafs B o d l ä n d e r s  Auffassung der Zus. des Meli
liths die am besten begründete sein dürfte (N. Jahrb. f. Mineral. 1893. I. 15).

SiOa Al,Os Fes03 CaO MgO FeO MnO Na^O K.,0 Hs 0  Summe
1. 40 ,14  6,47 9,95 32,98 6,33 0,53 Sp. 2,18 1,49 0,27 100,34
2. 39,20 7,56 11,34 32,18 6,41 —  Sp. 2,21 1,45 0,21 100,56.

(Z. f. Kristall. 41. 226— 34. 17/10. Turin.) E t zo ld .

Franz K retschm er, Neues Vorkommen von Manganerz bei Sternberg in Mähren. 
In einem Tonschiefer von sehr mannigfaltiger Beschaffenheit treten Lagen und 
Linsen von Kalkstein und Maganerzen in einer Mächtigkeit von wenigen Centi- 
metern bis 0,5 m auf. Das Manganerz besteht frisch aus kompaktem Psilomelan, 
der mehr oder minder innig mit dolomitischem, bis 44% Manganspat enthaltendem 
Kalkstein vergesellschaftet, bez. durchknetet ist. Der Psilomelan verwittert zu 
W ad, Mauganerzmulm und echliefslich Mangauocker. Der durchschnittliche Mn- 
Gehalt der Erze beträgt 14,42% und besteht zur Hälfte aus Manganspat, zur 
anderen Hälfte aus einer Verb. von RO +  4MnOs, worin RO wesentlich von MnO 
und KjO gebildet wird. In genetischer Beziehung ist zu sagen, dafs das Mangan 
ursprünglich nur als Carbonat abgelagert worden ist. Die einschliefsenden, im 
Hangenden der mitteldevonischen Schalsteine u. Tentakulitenschiefer auftretenden 
Tonschiefer dürften dem älteren Oberdevon angehören. (Österr. Z. f. Berg-Hütt. 53. 
507—9. 30/9.) E tzo ld .

F ranz Kossmat u. C. v. John , Das Manganeisenerzlagcr von Macskamezö in 
Ungarn. Das Lager ist in Glimmerschiefer einem Marmorzuge parallel eingeschaltet. 
Die eigentliche kristallinische, deutlich geschichtete Lagermasse besteht aus Mn- 
Fe-haltigen Silikaten (nach C. V. J oh ns  Analysen im Kopatakagraben 57,94% Kne- 
belit, 34,85 Dannemorit, 5,56 Apatit; im Frinturatagbau 84,68 Knebelit, 12,10



Dannemorit, 1,62 Apatit), zusammen mit Lagen und Putzen von Manganspat, lokal 
aucli von Mangan-Magnetit. Unter dem Einflufs der Tage wässer sind die oberen 
Partien stark umgewandelt, der Manganspat ist zu Pyrolusit u. Manganit geworden ; 
aus dem Magnetit wurde Limonit, aus den Silikaten wurde Quarz oder eine Art 
Jaspis abgeschieden. Diese Umwandlungen haben zumeist schon in vortertiärer 
Zeit stattgefunden. Nach K o ssm a t  ißt das Lager entschieden sedimentär, hat eine 
Regionalmetamorphose erlitten u. wurde dadurch kristallin. Der in der silikatischen 
Lagermasse vielerorts auftretende Granat ist ein Spessartin u. besteht nach v. J ohn  
aus 35,85 Si02, 18,86 Ala0 3, 2,23 Fe20 3, 13,45 FeO, 26,68 MnO, 2,85 CaO und
0.24 MgO. (Z. f. prakt. Geologie 13. 305—25. September.) E t zo ld .

E. Boubée, Eine neue französische Uranlagerstätte. In der Nähe von Ambert 
(Puy-de-Dôme) führt ein Gang eisenhaltigen Quarz, der unter dem Hammer blättrig 
zerbricht. Auf den zahlreichen Spalten dieses Gesteins entdeckte Vf. sehr schöne 
Kristalle von Chalkodit und Uranit, deren Menge nach der Tiefe hin deutlich zu
nahm. (Bull. Soc. franç. Minéral. 28. 243—44. Mai.) H a z a r d .

0. Stutzer, Die ,, W eif se Erden-Zeche St. Andreas“ lei Aue. (E in  Beitrag zur 
Frage nach der Genesis der Kaolinlagerstätten.) Nach R ö s le r  u . W e in s c h e n k  ist 
die Kaolinisierung keine Verwitterung, sondern ein postvulkanischer Zersetzungs- 
prozefs. Diese Theorie dient dem Vf. auch zur Erklärung der Entstehung des be
kannten Kaolinlagers von Aue, da an demselben keine mechanische Zertrümmerung 
wahrnehmbar ist, da es ferner auf dem oberen Teil einer Bergkuppe vorkommt, 
und da es nach allen Berichten überhaupt nicht zutage ausgeht, sondern, allent
halben von Andalusitschiefer überzogen, dem Angriff der Atmosphärilien entrückt 
ist. (Z. f. prakt. Geologie 13. 333—37. Sept. Freiberg i. S.) E t z o ld .

C. A. W eber, Über die Entstehung der Moore. (Vortrag vor dem Verein 
Deutscher Chemiker am 17. Juni.) Ein Moor ist ein Gelände, dessen Oberfläche 
eine Massenansammlung von reinem Humus (in einer im entwässerten Zustande 
mindestens 20 cm dicken Schicht) darstellt, d. h. von solchem Humus, der frei von 
augenfällig beigemengtem Sand, Ton oder anderen minerogenen Erdarten ist. Die
B. des Moors ist überwiegend an das W. gebunden, bei seiner Entstehung handelt 
es sich in erster Linie um botanische und geologische Erscheinungen, Schichten
bildung mit verschiedenen Pflanzen- und Tiersedimenten. Aber von den einzelnen 
Torfschichten hängt die praktische Verwertung ab, und man unterscheidet danach
1. N ie d e ru n g sm o o re  oder N iederm oore . Ihr Boden ist reich an Asche, der 
Kalkgehalt beträgt über 2% , durchschnittlich 4 °/o der trocknen Masse; landwirt
schaftlich ist aufser dem grofsen Kalkgehalt der hohe Gehalt an leicht aufnehmbar 
zu machenden Stickstoffverbb. von Belang. Düngung mit diesen beiden ist über
flüssig, eine solche mit Kali und zumeist auch Phosphorsäure geboten. Der 
W ert des Brenntorfs wird durch hohen Aschen- (auch FeS2-) Gehalt beeinträchtigt. 
— 2. Ü b e rg an g sm o o re  sind von geringerem Aschen- u. Pflanzennährstoffgehalt 
als die Niederungsmoore. Der Kalkgehalt (in Norddeutschland) ist 0,5—2 % der 
trocknen Torfmasse. Landwirtschaftlich u. technisch stehen sie in Bezug auf Be
wertung und Behandlung bald den Niederungs-, bald den H ochm ooren  näher. 
Der Kalkgehalt der trocknen M. beträgt bei diesen höchstens 0,5%, der Boden ist 
reich an freier Humussäure und mufs für die landwirtschaftliche Benutzung durch 
Kalkdüngung abgestumpft und mit Kali und Phosphorsäure gedüngt werden; 
auch mufs Zuführung von assimilierbarem Stickstoff stattfinden. Hat ein Hochmoor 
mehr wagerechte Oberfläche, so heifst es F la c h m o o r u. ist schwerer zu entwässern. 
Die ursprüngliche Vegetation der Hochmoore ist ein geschlossener Sphagnumrasen ; 
bei der Entwässerung sterben die Sphagnen ab, und an ihre Stelle treten Heide-
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sträueher, dabei vermodert der jüngere Sphagnumtorf von oben nach unten; der 
ältere Sphagnumtorf liefert wertvollen Brennstoff, der jüngere Torfstreu. (Z. f. 
angew. Ch. 18. 1649—54. 20/10. [8/9.] Bremen.) B loch .

Ivan  Kavöic, Der Braunkohlenbergbau von Hrastovetz. Vf. beschreibt die geo
logischen und grubentechniBchen Verhältnisse des Braunkohlenbergbaues von Hrasto
vetz, sowie Zus. und Heizwert der Kohle. Dieselbe findet sich im Eocän, bezw. 
der oberen Kreide, backt gut und liefert 70—80%  Koks. (Österr. Z. f. Berg-Hütt. 
53. 535—38. 14/10.) B lo c h .

Analytische Chemie.

Ströhlein  & Co., Titrierautomat „Titer constant“ mit selbsttätiger Füllung, 
Nullpunktseinstellung und Überlauf Verhinderung. Bei der Einrichtung, Fig. 54,
bleibt die Titerlsg. fortwährend unter Luftabschlufs, der Titer ist immer derselbe;

die genaue Nullpunktseinstellung erfolgt automa
tisch, ein Überlaufen, sowie zweckloser Verbrauch 
der Titerlsg. ist bei jeder Hahnstellung ausge
schlossen; in kurzer Zeit lassen sich viele Lsgg. 
genau titrieren, da sich, während man andere 
Handgriffe erledigt, die Bürette von selbst füllt 
(ohne überzulaufen) und auf den Nullpunkt ein
stellt. — Von dem App. enthält die Bürette (50 
bis 100 ccm in %„ ccm geteilt) einen einge- 
schliffeneu Dreiweghahn. Die Vorratsfl. wird aus 
dem Ballon in das zur Bürette führende Glas
rohr unter Quetschhahnverschlufs heraufgedrückt. 
— Bei der Eisenbestimmung lassen sich z. B. 
gleichzeitig die HgC!.,- u. MnSO^-Lsgg. in von 60 
zu 60 ccm geteilten Büretten bequem anbringen. 
(Chem.-Ztg. 29. 1127. Düsseldorf.) B lo c h .

B erthold  N eum ann, Neuer Gasanalysen
apparat. Vf. beschreibt einen schon vor dem 
App. von F ie b e r  (Chem.-Ztg. 29. 80; C. 1905.
I. 558) konstruierten transportablen Apparat zur 
vollständigen und raschen Analyse von Brenn
gasen, wie Leucht-, Kokerei-, Generator- u. Gicht
gas. Die Mefsbürette dient hier gleichzeitig zur 
Explosion. — Das zweite, mit Br-Wasser zu be- 

Fig. 54. schickende Absorptionsgefäfs hat zur Verhinderung
des Austretens von Br-Dämpfen an Stelle der 

Gummiblase, welche sich bei den anderen Absorptionsgefäfsen befindet, ein kleines 
VVaschgefäfs, das mit NaOH beschickt ist. — Zu beziehen von den Verein. Fabriken 
für Laboratoriumsbedarf, Berlin, und L e n o ir  & F ö r s t e r ,  Wien. (Chem.-Ztg. 29. 
1128. 1203. 25/10. u. 18/11. Bochum.) BLOCH.

A. K le ine , Apparat zur Bestimmung des Schwefels in Eisen und Stahl. Vf. 
versieht seinen App. (Stahl u. Eisen 23. 780; C. 1903. II. 522) mit einer neuen 
Absorptionseiurichtung, bestehend aus einem Becherglas oder Erlenmeyerkölbehen, 
in welches ein Eiickschlagveutilrohr eintaucht. Das Zurücksteigen der Absorptions- 
fiüssigkeit wird dadurch verhindert, dafs ein im Rückschlagventilrohr eingeschmol-
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zener Schwimmer durch die Absorptionsfl. gegen den Schliff des Rohres gedrückt 
wird und so als Sperrung gegen weiteres Steigen wirkt. — Bei Titration mit Jod- 
lsg. wird das Ventilrohr zweckmäfsig als Titrierstab benutzt. — Zu beziehen von 
St r ö h l e in  & Co., Düsseldorf. (Chem.-Ztg. 29. 1129. 25/10.) B loch .

V ladim ir Stan&k, Über eine Verbesserung des Verfahrens zur Stickstoffbestim
mung in Aminosäuren. Zur Zers, der Aminosäuren wird Nitrosylchlorid benutzt, zu 
dessen Herst. eine 40°/oig. Lsg. von NaN02 zu der fünffachen Menge konz. HCl 
mittels eines bis zum Boden des Gefäfses reichenden und in eine feine Spitze aus
gezogenen Trichters tropfenweise zugegeben wird. Nach beendeter Rk. giefst man 
die Lösung vom ausgeschiedenen NaCi ab und bewahrt sie in gut schliefsenden 
Flaschen auf. Verdünnung mit angesäuerter gesättigter NaCl-Lsg. ruft keine Zers, 
hervor. Zur Best. verwendet Vf. einen näher beschriebenen App., der von H u n e k ,  
Prag, hergestellt wird und zugleich für die Best. des N  in Nitraten nach S c h ulze- 
T ie m a n n  u . D u m a s  dienen kann. Die 0,05—0,3 g enthaltende Lsg. der Aminosäuren 
wird unter Zugabe von 4—5 g NaCl in einer luftfreien CO,-Atmosphäre mit etwa 
40 ccm der Nitrosylchloridlsg. zers. und der entstehende, mit etwas N20 , gemengte 
N über Kalilauge aufgefangen, von hier in eine mit Niveaugefäfs u. Wassermantel 
versehene Bürette gedrückt. Das Gas wird sodann in einem mit 10°/oig. mit 
KMnO., gesättigter Kalilauge gefüllten Absorptionsgefäfs von N20 2 befreit u. nach 
dem Zurückleiten in die Bürette u. Ausgleich von Temperatur u. Druck abgelesen. 
Die Hälfte des abgeschiedenen Volumens entspricht dem Aminosäuren-N, da aus 
dem reagierenden Nitrosylchlorid gleich viel N entsteht. Bestst. mit Glykokoll, 
Leucin, Tyrosin, Glutamin- u. Asparaginsäure lieferten genügend übereinstimmende 
Werte. Auf Cinchonin, Cocain, Nikotin, Piperin (vielleicht auch auf andere Alka
loide) und Betain wirkt das Nitrosylchlorid nicht ein. Eine teilweise Abspaltung 
von N findet statt bei NH4-Salzen, Hydrazin, Harnstoff, Eiweifs, Pepton u. Gelatine. 
Asparagin wird wahrscheinlich zu Asparaginsäure u. einem NH4-Salz hydrolisiert, 
das nur teilweise zers. wird. Die geprüften N-freien Substanzen (Saccharose und 
organische SS.) hatten keinen wesentlichen Einflufs auf die Genauigkeit der Best. 
Das Studium des Verhaltens der Hexonbasen gegen Nitrosylchlorid und die Prüfung 
des Verf. auf seine Eignung zur Best. der Aminosäuren in pflanzlichen u. tierischen 
Prodd., bezw. technischen Erzeugnissen soll demnächst in Angriff genommen werden. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 263— 72; Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Böhm. 30. 9— 16. Okt. 
Prag. Vers.-Stat. f. Zucker-Ind.) M a c h .

P au l E hrenberg , Stickstoff Verluste in faulenden Peptonlösungen, ein Beitrag zur 
Methodik der bakteriellen Bodenuntersuchung. Die bei der Fäulnis von mit Erde 
geimpften u. dann filtrierten Peptonlsgg. scheinbar auftretenden N-Verluste sind in 
Wirklichkeit durch absorptive und weniger durch biologische Festlegung von N in 
dem abfiltrierten Boden zu erklären. Wahrscheinlich gilt das Gleiche für in der 
Literatur unter ähnlichen Verhältnissen mitgeteilte N-Verluste, so z. B. von L ü h n is  
(Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 12. 262; 14. 1; C. 1904. II. 560; 1905. I. 768) 
und K r a u s e  (J. f. Landw. 88. 1; C. 90. I. 1065), der bei Torfzusatz in der abge
heberten Fl. sehr bedeutende N-Verluste fand. Bei Benutzung von Peptonlsgg. zur 
Feststellung der Fäulniskraft von Ackerböden ist von Filtration u. Benutzung von 
Teilmengen der angesetzten Lsgg. abzusehen und nur der Gesamtinhalt der ange
setzten Kölbchen auf NH„ bezw. Gesamt-N zu untersuchen. Auch die vorliegenden 
Unterss. haben wieder dargetan, dafs nicht nur verschiedene, sondern auch gleiche 
Böden, die erheblich verschieden behandelt worden sind, durch Impfung von 
Peptonlsgg. nennenswerte Unterschiede in ihrer Fäulniskraft dokumentieren.

Vf. ste llt noch verschiedene E inw ände richtig , welche L öh nis  in Beiner H abi-
IX. 2. 124
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litationsschrift, gegen seine Ansichten erhoben hat. (Ceutr.-Bl. f. Bakter. u. Para- 
sitenk. H. 15. 154—64. Agrikulturchem. u. bakter. Inst. Univ. Breslau.) P p.osk .

G. K. A. Nonhebel, Aus der Praxis. Vf. gibt einige Winke für die Unters, von 
WW., fügt der Gärungsprüfwig von Prof. Dr. E ijk m a n  einige Kommentare hinzu, 
rät schliefslich, Gase, die mit Lsgg. reagieren sollen, wie z. B. IIsS, in zahlreichen 
feinen Öffnungen ausströmen zu lassen. (Pharmaceutisch Weekblad 42. 925—28. 
11/11. [Oktober.] Middelburg.) L e im b a c h .

R aehlm ann, Über die Technik der alten Meister der klassischen Zeit, beurteilt 
nach mikroskopischen Untersuchungen von Bruchstücken ihrer Gemälde. Redner 
suchte mit Hilfe mikrooptischer u. mikrochemischer Unterss. dem wesentlichen der 
alten Kunst, der Ursache der Haltbarkeit der Bilder und dem glanzvollen Kolorit 
der alten Meister auf die Spur zu kommen. Ost w a l d s  (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. 
Wiss. Berlin 1905. 167; C. 1905 .1. 956) Methode ist nicht überall anwendbar. Redner 
beobachtete den Querschnitt der Gemäldeteilchen (Leinwand, Grundierung, Farben 
u. namentlich deren gegenseitige Verb.) u. die Bestandteile der einzelnen Schichten 
u. Mk. bei a u ffa lle n d e m  Licht. Das Resultat ist vorwiegend maltechnischen In
haltes; das auffälligste der mikrochemischen Unters, ist der Nachweis, dafs bei 
Tizian, Tintoretto, bei den Altniederländern und Altdeutschen das Öl als Mal
material, bezw. als Bindemittel für die Farben völlig zurücktritt und, wo es an
gewendet wird, wahrscheinlich schon in Firnis übergegangen war. Die Maler der 
deutschen und niederländischen Blütezeit der Kunst haben die Farben in deutlich 
getrennten Schichten aufgetragen und deren Transparenz und Lasurwirkung für 
den Effekt der Mischung benutzt. Sie wufsten eine chemische Zers. u. Veränderung 
der benachbarten Schichten dadurch zu vermeiden, dafs sie trennende, homogene 
(indifferente) Schichten dazwischen legten. (Vortrag vor dem Kongrefs zur Be
kämpfung der Farben- und Malmaterialienfälsehung zu München. [21/6.*] Protokoll. 
23—28. Weimar.) B loch .

A. W. Gregory, Eine Schnellmethode zur Bestimmung von Flußspat. Von der 
bei 120° getrockneten Substanz glüht man scharf 2 g bis zur Gewichtsgleichheit, 
wodurch man den Gehalt an CO, mit genügender Genauigkeit erhält. Weitere 2 g 
behandelt man in einer Platinschale mit reiner Flufssäure, dampft ab, glüht und 
wägt unter Wiederholung der Operationen, his Gewichtsgleichheit eintritt. Bei 
völliger Abwesenheit von SiOa ist der Gewichtsverlust hierbei durch Umwandlung 
von CaCOs in CaF, gleich der Hälfte der vorhandenen COa. Der Unterschied des 
aus der C02-Best. genau berechneten Gewichtes u. der Wägung nach Behandlung 
mit HF gibt die vorhandene Menge SiO.,, bei Anwesenheit von Silikaten jedoch 
nicht ganz genau. Eine dritte Menge raucht man mit konz. HaS04 ab. Man zieht 
von dem jetzt erhaltenen Gewicht die für SiOs erhaltene Menge u. die dem CaC03 
entsprechende CaS04-Menge ab und hat in der nunmehr verbleibenden Gewichts
zunahme ein Mafs für das in CaS04 umgewandelte CaFa. (Chem. News 92. 184 
bis 185. 20/10.) W oy .

Herrn. N oll, Modifikation der Sauerstoff bestimmung im Wasser nach W. Winkler. 
W in k l e b  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 2843) bestimmt den Sauerstoff in W. durch 
Zugabe von Manganchlorür -j- KJ-haltigem NaOH, Umsetzung des gebildeten 
Mauganoxyds durch HCl in Manganchlorid und Titration des alsdann aus K J frei- 
gemachten Jods mit Thiosulfat. Um den störenden Einflufs der in W. vorhandenen 
organischen Substanz ausgleichen zu können, läfst W in k l e k  je 100 ccm dest. W. 
und 100 ccm des zu untersuchenden W. mit gleichen Mengen Mn-Chloridlsg. 2 bis



3 Minuten stehen, gibt dann K J zu und titriert das auBgesehiedene Jod. Falls der 
Jodgehalt in dem zu untersuchenden W. geringer ausfällt, als in dem dest. W., 
wird die Differenz in Sauerstoff umgerechnet u. dem im W. ermittelten Sauerstoff
befunde addiert. Nach Vfs. Verss. ist die Art des Ausgleichs unrichtig, da sich bei 
ihm ein ganz anderer Vorgang abspielt, als bei der eigentlichen Unters. Er schlägt 
dafür folgende Arbeitsweise vor: 2 ccm 50%ige MnCl,-Lsg., 2 ccm 400/Oige NaOH 
und 20 ccm dest. W. werden in einem geräumigen Kolben bis zum Braunwerden 
geschüttelt, dann 50 ccm konz. HCl hinzugefügt und mit dest. W. auf 300 ccm 
aufgefüllt. Man läfst jetzt zu je 100 ccm dest. W. u. 100 ccm des zu untersuchenden 
W. 10 ccm einer 5% igen KJ-Lsg., fügt ferner 25 ccm der Manganlsg. zu, läfst 
5 Minuten stehen und stellt den event. Verlust an Jod fest. Die auf diese Weise 
erhaltenen Ausgleichszahlen führten zu Ergebnissen, die mit dem gasometrisch nach 
P k e u sse  u . T ie j ia n n  ermittelten O-Geh alt recht gut stimmten, während die Be
funde nach W in k l e r  infolge des grofsen Chlorverbrauchs für die organische Sub
stanz wesentlich höher ausfielen. Es zeigte sich zugleich, dafs die einige Minuten 
lange Einw. des Jods auf die organische Substanz von untergeordneter Bedeutung 
ist. Hat man es nicht mit sehr verschmutzten WW. zu tun, so kann man die Kor
rektur ganz vernachlässigen. (Z. f. angew. Ch. 18. 1767—68. 10/11. [9/10.] Ham
burg. Staatl. hyg. Inst.) W o y .

J. M atw in, Bemerkung zur Schwefelbestimmung in flüssigen Brennstoffen 
{Petroleum, Öl etc). Gegenüber dem umständlichen Verf. von G oetzl  (S. 1285), 
das durch die Verwendung rauchender 1IN0:) unangenehm ist u. aufserdem nur die 
Einwage von etwa 10 g Substanz gestattet, empfiehlt Vf. den DEEHSCHMiDTschen 
App. zur S-Best. in gasförmigen Brennstoffen auch für fl. Brennstoffe. Der zu 
untersuchende Brennstoff (Petroleum oder Öl) wird in einer kleinen Spiritus- oder 
Öllampe mit Docht gewogen und darin verbrannt. Sogleich nach dem Auzünden 
stülpt man das Absaugrohr für die Verbrennungsgase über die Lampe und saugt 
mit der Wasserstrahlluftpumpe oder -gebläse einen kräftigen, durch KOH gewaschenen 
Luftstrom hindurch. Nach beendetem Vers. wägt man die Lampe mit dem Ölrest 
zurück und erfährt so die tatsächlich verbrannte Ölmenge. Man kann hierbei von
S-armen fl. Brennstoffen bequem 50—100 g Substanz verbrennen. (Z. f. angew. 
Ch. 18. 1766-67. 10/11. [10/10.J Riga.) W oy.

Otto Pfeiffer, Schwefelbestimmung in Gasreinigungsmasse. Innerhalb 1 Stunde 
und sehr genau kann der vergasbare Schwefel, ähnlich wie für die Kohlenunters. 
vom Vf. angegeben (S. 922), bestimmt werden. Man verbrennt 1 g der Probe (im 
Originalzustand oder lufttrocken) in einer mit O gefüllten Flasche, in welcher 25 
bis 50 ccm NaOH sich befinden. Sollte die Probe wegen allzu geringen S-Gehaltes 
nicht Feuer fangen (Masse mit 3°/0 S glimmt nur schwach, jedoch unter vollkommener 
Oxydation des S), so nimmt man sie heraus, übergiefst mit Glycerin und bringt sie 
aufs neue, mit einem Zünder versehen, in die Verbrennungsflasche zurück. (Der 
Zündschwamm wird zweekmäfsig in die zu verbrennende Probe wie ein Kerzchen 
eingesteckt.) Nach Absorption der Verbrennungsgase gibt man zum Inhalt der 
Flasche noch 1 ccm neutrales HaOs von 30% und titriert nach der Vermischung 
den Laugenüberschufs direkt in der Flasche zurück mit n. Säure und Methylorange. 
1 ccm Laugenverbrauch entspricht 1,6 °/0 Schwefel. — Bei Verbrennung von Gas
reinigungsmasse bildet sich weder HNÖ3, noch HCl (vgl. S. 922). Die Methode gibt 
mit der CSj-Extraktionsmethode gute Übereinstimmung. (J. f. Gasbel. 48. 977—78. 
4/11. Magdeburg.) B lo c h .
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Stanley R. B enedict, Über den Nachweis von Nickel. Die ursprünglich von
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F isc h er  (P ogg . Ann. 74. 124) vorgeschlagene Kaliumnitritprobe für den Nachweis 
von Kobalt bei Ggw. anderer Metalle, besonders Nickel, wird in der qualitativen 
Analyse nicht allgemein angewendet, weil zur vollständigen Entfernung des Kobalts 
wenigstens 24 Stdn. erforderlich sind. Die folgende vom Vf. angegebene Modifi
kation der FlSCHERsclien Methode ermöglicht es, Co sofort vollständig zu entfernen, 
und wird vom Vf. besonders für die Fälle empfohlen, in denen N ic k e l neben Co 
nachgewiesen werden soll. Die Methode beruht auf der bekannten Tatsache, dafs 
Kaliurakobaltinitrit in konz. K-Salzlsgg. bedeutend schwerer 1. ist, als in W.

Ein Teil der Lsg. wird auf Co geprüft. Ist Co zugegen, so wird der zurück
gebliebene Teil der Lsg., die neutral oder alkal. sein mufs, mit KCl gesättigt und 
etwas festes KCl im Überschufs zugesetzt. Dann wird etwas festes KNOs oder 
1—2 ccm gesättigter KN03-Lsg. zugefügt und % Min. lang geschüttelt. Co wird 
sofort vollkommen, zusammen mit etwas Ni, falls dieses in grofser Menge zugegen 
ist, ausgefällt. Die filtrierte Lsg. wird mit Schwefelammonium auf Nickel geprüft u. 
ein positiver Ausfall der Probe durch Prüfung des Nd. in der Perle bestätigt. Da 
nach der angegebenen Fällungsmethode ein sehr feiner, schwer abzufiltrierender Nd. 
erhalten wird, ist es angebracht, die Lsg. vor der Filtration mit 5—6 g eines uni. 
Pulvers, am besten BaS04, zu schütteln. Es wird dann leicht ein klares -Filtrat 
erhalten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1360—61. Okt. Univ. of Cincinnati.)

A l e x a n d e r .
Ralph. 0. Smith, Die schnelle Bestimmung von Blei au f elektrolytischem Wege 

Vf. beschreibt Verss. über die elektrolytische Best. von Pb als P b O Je 25 oder 
50 ccm PbN03-L8g. von bestimmter Konz. (25 ccm =  0,2438 g Pb) wurden auf 
115 ccm verdünnt, auf 70° erwärmt u. unter Anwendung einer rotierenden Kathode 
(450 Umdrehungen pro Minute) mit einem Strome von ca. 11 Amp. bei ca. 4 Volt 
Spannung elektrolysiert. Es zeigte sich, dafs unter den angegebenen Bedingungen 
zur Fällung von 0,25 g Pb als PbO, maximal 15 Min., zur Fällung von 0,5;g- Pb 
25 Min. erforderlich sind. Die aus dem Gewichte des Nd. berechnete, Meng# Pb 
erwies sich als zu hoch, wenn der Nd. nicht bis zur Gewichtskonstanz auf 200 bis 
230° erhitzt wurde. Es ist nicht wahrscheinlich, dafs das zu hohe Gewicht der 
Ndd. durch die B. u. Fällung eines höheren Oxyds als PbO, veranlafst wird. Das 
zu hohe Gewicht ist vielmehr mit gröfserer Wahrscheinlichkeit auf Spuren anhaf
tenden oder eingeschlossenen W. zurückzuführen, die nur schwierig entfernt werden 
können. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1287—93. Okt. Univ. of Pennsylvania. 
J o h n  HARRisoN-Lab. o f Chem.) A l e x a n d e r .

K arl E bert, Uber den Nachweis von Kupfer in minimalen Mengen. Vf. machte 
die Beobachtung, dafs ein aus einer Mineralwasserfabrik bezogenes, destilliertes W., 
welches den Anforderungen des D. A.-B. entsprach, also mit H2S, Ferroeyankalium 
etc. nicht reagierte, beim Filtrieren durch W atte diese blafsgrün färbte und sich 
dadurch als kupferhaltig erwies. Die weitere Unters, ergab, dafs der Nachweis des 
Cu durch die gebräuchlichen Reagenzien erst dann gelang, wenn das W. durch 
Abdampfen stark konzentriert wurde, und dafs die Baumwollfaser die Fähigkeit 
besitzt, diese minimalen Kupfermengen zurückzuhalten, wenn das W ..schw ach  
ammoniakalisch ist. Zur Prüfung des dest. W. au f Cu versetzt man zweckmäßig 
500 ccm W. mit 1—2 Tropfen Ammoniak und filtriert es dreimal durch einen 
kleinen, mit einem Wattebausch beschickten Trichter. Bleibt die Watte völlig 
farblos, so ist das Wasser frei von Kupfer. (Apoth.-Ztg. 20. 908. 8/11. Bremen.)

D ü s t e r b e h n .
K a rl E b e rt, Kupferhaltiges destilliertes Wasser. (Vgl. voranstehendes Ref.) 

Von anderer Seite (Apoth.-Ztg. 20. 908) wurde die Grünfärbung der W atte bei der 
Darst. gröfserer Mengen Borsäure- und KC103-Lsgg. zeitweilig ebenfalls bemerkt,
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grofser praktischer Bedeutung. Bei zu frühem Abstich werden die oxydablen Sub
stanzen des Weines, die hauptsächlich aus faulen Trauben herstammen, vom Sauer
stoff der Luft angegriffen, was eine Verfärbung des Weines bewirkt, oder die 
Gärung ist noch nicht beendet. Ein Verweilen des Weines auf der Trubhefe nach 
beendeter Gärung ist bis zu einem gewissen Zeitpunkt vorteilhaft, besonders für 
Weine von hohem Säuregehalt, die einen Teil ihrer S. dadurch verlieren. Zu langes 
Lagern verschlechtert ihn, Kohlensäuregehalt wird geringer, Fäulniserscheinungen der 
Hefe treten auf. — Der Z e itp u n k t  des A b s tic h e s  ist bisher nur empirisch be
stimmt worden. Eine chemische Unters, des Weines allein kann keine brauchbare 
Unterlage für die Wahl des Zeitpunktes geben. Vf. nimmt die physiologische Be
schaffenheit des Trubes zum Mafsstab für die Abstichzeit. Die mkr. Unters, des 
Trubes ergab Organismenzellen (zum gröfsten Teil echte Wein-, daneben Apiculatus-, 
Kahmhefen, Sporen von Schimmelpilzen, Dematiumhefen und verschiedene Bak
terienarten) und zum kleineren Teile nicht organisierte feste Bestandteile (darunter 
eiweifsartige Körper). — Der Ernährungszustand der Hefezellen ist„in erster Linie 
mafsgebend für die Beurteilung des Trubes, doch sind die anderen Organismen auch 
zu beachten, nr jentlich Essigbakterien und Kahmhefen.

Ggw. von betten und mittels Jodrk. leicht nachweisbarem Glykogen zeigt den 
guten Ernährungszustand der Hefezellen. Sind die Reaervcstoffe verbraucht, so 
stirbt die Zelle ab, und Zersetzungserscheinungen, gefördert durch Bakterien, treten 
auf. Die Ergebnisse der mkr. Unters, nahm Vf. zum Anhalt, wann die Weine ab
zustechen Bind. — Die Verss. ergaben, dafs es nicht vorteilhaft ist, den Wein bis 
zum völligen Verschwinden des Glykogens auf dem Trub zu lassen, sondern ihn 
abzustechen, sobald ungefähr s/3 der vorhandenen Hefezellen g ly k o g e n fre i sind. 
Die mit Rheingajuer, rheinhessischen, Mosel- und Pfälzer-, ganz leichten und auch 
besseren- Weinen angestellten vergleichenden Abstichverss. ergaben, dafs eine Best. 
deri’Äbatichzeit aus der Beurteilung des Zustandes der Trubhefe sehr wohl durch- 
zufiiiiren ist, und dafs die daraufhin angeordneten Abstiche sicherer sind als die 
nach fein praktischen Gesichtspunken vorgenommenen.

Man darf bei der Feststellung der Abstichzeit mit Hilfe der mkr. Unters, keines
wegs alle Weine gleichmäfsig beurteilen, sondern mufs unterscheiden zwischen 
Weinen, deren Zucker vollkommen vergoren, und solchen, bei denen auch nach Be
endigung der Gärung freier Zucker zurückbleibt. Z ur 1. G ru p p e  gehören die 

•meisten unserer kleineren u. mittleren, aber auch ein Teil der schwereren alkohol
reichen Weine, die Apfel-, Birnen- und Beerenobstweine, mit Ausnahme der als 
Dessertweine hergestellten. Die Unters, dieser Weine beginnt am besten etwa 
14 Tage nach beendeter Gärung, wenn im Wein keine merkliche Entw. von Kohlen
säure mehr zu beobachten ist. Aufser dem Ernährungszustand und dem Glykogen
gehalt ist die Zus. des T ru b e s  m afsgebend . Je reiner der Trub (d. h. je weniger 
andere als Hefezellen er enthält), desto länger kann der Wein unter gleichen Um
ständen auf ihm bleiben. Besonders ist auf Anwesenheit von Botrytissporen und 
Bakterien zu achten. Auch der Säuregehalt ist von Einflufs. Saure Weine müssen 
länger auf der Hefe belassen werden. — Z ur 2. G ru p p e  gehören die schwereren 
AualesAveine, wie sie im Rheingau und in der Pfalz hergestellt werden, und 
die Beerendessertweine. Die Unters, mufs vor Beendigung der Gärung beginnen, 
am besten dann, wenn nach dem ersten Aufschlagen der Hefe die Gärung, bezw. 
die Kohlensäureentw. eine relativ geringe u. langsame geworden ist. Mit dem Ab
stich darf man nicht warten, bis nur noch ‘/s der Zellen Glykogenrk. zeigt, sondern 
wenn ein Teil der Zellen stark in Hungerzustand übergegangen ist, mufs er vorge
nommen werden. Ist der Trub sehr verunreinigt, muis er früher geschehen. Die 
chemische Analyse läfst Vf. als Hilfsmittel für die Zeitbeat, zu, da sie angibt, ob 
der Wein genügend vergoren ist; doch darf sie nicht ausschlaggebend sein, sondern



die mkr. Unters, der Zus. der Trubhefe. (Landw. Jahrbb. 34. 685—760. 23/10. 
Geisenheim.) R o n a .

A. Binz, Über technische Verfahren zur Gewinnung aromatischer Substanzen, 
insbesondere aus dem Jahre 1904 (mit Ausschlufs fertiger Farbstoffe). Dieser Bericht 
über Patentschriften aus dem Jahre 1904 behandelt: a) Verff. allgemeiner Art. 
b) Zwisehenprodd. zur Farbenfabrikation (Azofarben, Phtale'ine, Anthrachinonderi- 
vate, Indigosynthese, Schwefelfarben), e) Heilstoffe und d) Riechstoffe. (Die Chem. 
Ind. 28. 647—52. 1/11. Bonn.) ROTH-Breslau.

W ilhelm  B iltz , Beiträge zur Kenntnis der Farblacke. (In Gemeinschaft mit 
K u rt Utescher.) (Vgl. Nachr. k. Ges. Wiss. Gotting. 1904. 1 ; 1905. 46; C. 1904.
I. 1039; 1905. II. 524.) Für die Natur der aus Metalloxyden und Beizfarbstoffen 
gebildeten Farblaeke kommen drei Möglichkeiten in Frage: es kann sich um die
B. einer fl., bezw. festen Lsg. oder um die B. einer Adsorptionsverb, oder um die
B. einer chemischen Verb. handeln. Vf. suchte die Frage durch Unters, der Ab
hängigkeit der Zus. des Farblackes von der Konzentration der Komponenten zu 
entscheiden. Die Oxydhydrate wurden durch Fällung von Salzlsgg. mit NH3 be
reitet u. durch Dekantieren vollständig ausgewaschen, dann entweder in der Kälte 
mit Farbstofflsgg. geschüttelt oder mit diesen unter Rückflufs gekocht. Die in der 
Flotte zurückgebliebenen Farbstoffmengen wurden kolorimetrisek bestimmt. Unter
sucht wurden: Alizarin in alkal. und ammoniakal. Lsg. gegen Eisenoxyd, Säure- 
alizarinblau gegen Eisenoxyd, Alizarinrot SW gegen Chromoxyd, Alizarin in alkoh. 
Lsg. gegen Eisenoxyd und Gallein in alkoh. Lsg. gegen Aluminiumoxyd. Nur in 
einem einzigen Falle — bei der Kombination von Eisenoxydhydrat und Alizarin in 
alkal. Lsg. — liefs sich die Existenz eines bestimmten Alizarates, nämlich einer 
Verb. von 1 Mol. FeäO, mit 3 Mol. Alizarin nachweisen.

Durch eine weitere Versuchsreihe wurde noch festgestellt, dafs die von einer 
Beize im Maximum aufgenommenen Mengen verschiedener Farbstoffe nicht etwa im 
Verhältnisse der Molekulargewichte der Farbstoffe oder einem anderen plausibeln 
Aquivalentverhältnisse stehen. Auch zeigte es sich, dafs die Beschaffenheit des 
Hydrogels von bedeutendem Einflufs auf die Farbstoffaufnahme ist; gelatinöses 
Eisenoxydhydrat nimmt viel mehr Farbstoff auf als solches, welches durch langes 
Auswaschen mit h. W. unter häufiger Zugabe von NII3 eine körnige Struktur an
genommen hatte. Vf. kommt zu dem Resultat, dafs die Frage nach der Natur der 
Lacke keiner einheitlichen Beantwortung fähig ist. Die unter Umständen nach
weisbaren echten, aus Farbstoff u. Oxyd bestehenden Salze vermögen gemäfs ihrer 
kolloidalen Beschaffenheit noch weitere Farbstoffmengen durch Adsorption zu binden. 
Unter anderen Verhältnissen tritt eine Salzbildung entweder überhaupt nicht ein, 
so dafs man den Eindruck eines reinen Adsorptionsvorganges erhält, oder sie wird 
durch diesen mehr oder minder verschleiert. (Nachr. k. Ges. Wiss. Göttiug. 1905. 
271—81. 14/8. [24/6.*].) P r ä g e r .

Charles E. Coates und A lfred Best, Die Kohlenwasserstoffe des Louisiana
petroleums. II. (Vergl. Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 1153; C. 1904. I. 60.) Es 
wurden drei neue Proben Louisianapetroleum untersucht, eine aus B ayou  B o u illo n  
bei St. M a r tin s v il le , eine aus der Nähe von B ay o u  L a ro u p e , von der äufsersten 
Nordostgrenze des Ölgebietes und ein ölführender Sand aus der Nähe von M any, 
von der äufsersten Westgrenze. Nur die erste Probe lag in einer zu eingehenderer 
Untersuchung ausreichender Menge vor. Das Rohöl von B ayou  B o u illo n  hat 
D86. 0,9669, beginnt in Englerflaschen bei 275° zu sieden, enthält 11% bis 300° u. 
62% von 300—350° sd. Anteile u. 0,57°/0 Schwefel, Der Destillationsrückstand ist
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asphaltartig. Das Rohöl vou B ayou  L a ro u p e , D25. 0,9G04, beginnt bei 265° zu 
sieden, bis 300° gehen 6% , von 300—350° 7%  über, der S-Gehalt ist gering, der 
Rückstand asphaltartig. Aus dem Ölsande wurden durch Extraktion mit CS2 5,46 °/0 
Öl erhalten, dessen physikalische Konstanten denen des Öles von B ay o u  B o u illo n  
ähnlich sind. Das Öl von der äufsersten Ostgrenze und der äufsersten Westgrenze 
des Louisianafelde3 scheint demnach denselben chemischen Charakter zu besitzen.

Weiter wird über eingehendere Unteres, der Leuchtpetroleumfraktion (bis 300°) 
der Öle von J e n n in g s ,  W elsh  u. B ayou  B o u illo n  berichtet. Aus der Leucht
petroleumfraktion des Öles von J e n n in g s  wurde isoliert: KW-stoff, CUH20, D22. 
0,8373, Kp760. 180—185°, Kp„0. 110—115°, riecht terpentinartig. KW -stoff C18H21, 
Kp80. 150—155°, D22. 0,8649. Brechungsindex bei 25° 1,4692, riecht nicht terpentin
artig. — KW -stoff, CI8H28, Kpso. 200—205°, D22. 0,8801, BrechungBindex bei 25° 
1,4805.

Leuchtpetroleumfraktion des Öles von W elsh : KW -stoff C12HS2, Kpso. 145 bis 
150°, D22. 0,8551, Brechungsindex bei 25° 1,4662. — KW -stoff C13H,4, Kp,00. 165 
bis 170°, D25. 0,8679, Brechungsindex bei 25° 1,4666. — KW -stoff C17H82, Kp33. 175 
bis 180°, D28. 0,8736, Brechungsindex bei 25° 1,4760.

L e u c h tp e tro le u m fra k tio n  des Ö les von B ayou  B o u illo n . K W -stoff 
CI3Hm, Kp33. 140—145°, D25. 0,8557, Brechungsindex bei 25° 1,4691. — KW -stoff
CI6H23, Kp33. 170—175°, D29. 0,8871, Brechungsindex bei 25° 1,4828. — K W -stoff
C17H3i,, Kp39. 190—195°, D27. 0,8966, Brechungsindex 1,4883. — KW -stoff C1SH82,
Kp83. 200 —205°, D27. 0,9006, Brechungsindex bei 25° 1,4916. — KW -stoff C19Ha<,
Kp33. 225—230°, D28. 0,9104, Brechungsindex bei 25° 1,4972.

Das Petroleum von J e n n in g s  enthält demnach KW-stofie der Reihen CnHln_ , 
und Cnikm—4 I das von W elsh nur solche der Reihe CnH2n_ 2, das von B ayou  
B o u illo n  solche der Reihen CnHsn_ s u. CnHJn_ ,. Die Existenz der Verb. CUH30 
macht es unwahrscheinlich, dafs, wie sowohl M a b e r y ,  als auch R ic h a r d s o n  an
nehmen, Derivate des Dihexahydrodiphenyls vorliegen, zumal, worüber später be
richtet werden soll, auch die Verbb. C10H18 u. CSHU der Reihe CnHan_ , erhalten 
worden sind. Keine der Verbb. ist optisch-aktiv und verhält sich wie eine unge- 
sättige Verb. (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1317—21. Okt. Baton Rouge. Louisiana 
State Univ.) Alexander.

Adolph. F rank , Über Gewinnung von Kohlenstoff — Rufs und Graphit — aus 
Acetylen, und Metallcarbiden. Beim Hubouprozefs zur Darst. von Rufs aus Acetylen 
bilden sich infolge der nötigen niedrigen Anfangsdrucke (5—6 Atmosphären) neben
bei teerartige Prodd. Dem Vf. ist es gemeinsam mit N. Caro u. A lbert R. F ran k  
gelungen, die B. dieser zu vermeiden, indem sie zur gleichzeitigen Beseitigung und 
Verbrennung von frei werdendem H Acetylen im Gemisch mit Kohlenoxyd oder 
Kohlensäure unter Druck zur Explosion durch den elektrischen Funken bringen.

CjBL, +  CO =  3C +  H20 ; 2C2H2 +  C02 =  2H20  +  5C.

Für die erfolgreiche Durchzündung der Gemische von Acetylen u. CO ist ein 
Anfangsdruck von mindestens 6 Atm. nötig, der im Moment der Explosion auf 40 
bis 50 Atm. (bei einem Anfangsdruck von 14 Atm. auf 125 Atm.) steigt; die App. 
müssen daher geprüfte Stahlgefäfse Bein. — Die bei der Explosion auftretenden 
hohen Temperaturen bewirken teilweise eine rückläufige Umsetzung von C -)- H20, 
b o  dafs die tatsächliche Ausbeute aus C2H2 -j- CO nur 21/a Äquivalente C beträgt. 
— Der so gewonnene Rufs ist von vorzüglicher Qualität, von hohem spez. Gew. 
(1,93—2) und daher auch von gröfserer elektrischer Leitfähigkeit, als der anders 
dargestellte.

Eine noch weitergehende Verdichtung des ausgeschiedenen C mit theoretischer
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Ausbeute findet statt, wenn man die Carbide des Ca, Ba, Sr u. anderer Elemente 
in einem Strom von CO oder CO, erhitzt; die dabei auftretende Verbrennungs
wärme ist nocb höher als bei C2H2. Aus CaC2 entsteht so Graphit. — Der Carbid- 
prozefs ist also umkehrbar:

CaCa +  CO =  CaO +  3C,

über 1000° entstehen aus Kalk und Kohle CaC3 und CO, bei etwas tieferer Tem
peratur aus CO und CaC2 Kalk und Kohle. Der Graphit entsteht auch beim Er
hitzen von Carbiden mit CI, dampfförmigem P, As etc., er ist rein, feinschuppig, 
geeignet für elektrotechnische und elektrochemische Verwendungen, besonders für 
Schleifkontakte; er löst sich, roh oder gereinigt, leicht in Eisen u. bildet ein sehr 
gutes H ä r tu n g s m itte l .  Erhitzt man Eisen, das mit Carbidpulver bedeckt ist, in 
einer geschlossenen Muffel und leitet CO zu, so wird der ausgeschiedene C leicht 
aufgenommen und das Eisen gestählt. Silber wird dadurch zum Ton des sog. oxy
dierten Silbers geschwärzt. — Industriell von Wichtigkeit ist, dafs zur Dar3t. 
solchen Kohlenstoffs die für Beleuchtungszwecke ungeeigneten, geringhaltigen Ab
fälle der Carbidwerke verwendbar sind. (Vortrag vor der Naturforscher vers. in 
Meran. [26/9.*]. Z. f. angew. Ch. 18. 1733—35. 3/11. [5/10.] Charlottenhurg.) B locit.

Patente.

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

Kl. 22g. Nr. 165410 vom 30/4. 1905. [4/11. 1905].
R. K essler, Neuhaus a. Rennweg i. Thür., Verfahren zum Färben von Glas

artikeln. Bisher wird zum Färben von Hohlglasperlen, künstlichen Glasfrüchten ein 
Fischglanz in Verbindung mit gekochter Gelatine als Klebemittel benutzt, welcher 
Fischglanz aus den Schuppen des Ukeleifisches ausgeprefst und präpariert wird. 
Derart gefärbte Perlen sehen den echten am ähnlichsten, werden aber durch die 
Verwendung der teuren Fischschuppen sehr kostspielig. Statt der Fischsehuppen 
wird nun fein gemahlenes, bronzeartiges Aluminium  verwendet, welches ebenfalls 
mit gekochter Gelatine als Bindemittel vermengt wird und den Hohlglasperlen 
genau denselben natürlichen Glanz und Farbe verleiht. Zur Erzielung der ver
schiedenen Farben wird dem aus Aluminiumpulver (Aluminiumbronze) u. gekochter 
Gelatine bestehenden Gemisch noch Anilinfarbe zugesetzt, so dafs man jede be
liebige Färbung u. Nuancierung erzielen kann, je nachdem die Mode dies verlangt.

Kl. 22h. Nr. 165008 vom 30/6. 1904. [4/11. 1905].
H enri T errisse, Vernier b. Genf., Verfahren zur Herstellung der Lösungen 

von Kopal und Bernstein in Leinöl. Lsgg. von Kopal und Bernstein in Leinöl 
werden nun erhalten, wenn man die Harze zuerst in Naphtalin durch Erhitzen 
unter Druck bei Temperaturen von 250—290° auflöst, zu diesen Lsgg. Leinöl hiu- 
zusetzt u. daB Naphtalin durch Dest. entfernt. Zwecks Herst. von Lacken verd. 
man die wie vorstehend erhaltenen Lsgg. mit einem trocknenden Öl u. Terpentin
öl. Als Harze kommen in Betracht: Bernstein, Zanzibar, Madagaskar, Mozambique, 
Angola, Benguela, Hemerara, Kongo, Kauri, Brasil, PontianaJc, Kamerun, Manilla, 
Sierra Leone, Äkkra.

Schlufs der Redaktion: den 11. Dezember 1905.


