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Apparate.

Alexander Muiller, Nichtrostender Sandladbrenner. Das Sandbad wird mit
Einlochspecksteinbrennern geheizt, welche zweireihig auf zwei Brennerréhren ange-
bracht sind. Jede derselben tragt einen Prazisionshahn zur Regulierung von aufsen.
Das Heizgestell ist durch Asbestplatten vor Warmeverlust geschiitzt. Der App.
wird von H. LABBJi & Co., St. Johann-Saarbriicken, angefertigt. (z. f. angew. Ch.
19. 1857—58. 2/11) Franz.

W. Lenz, Einfache Vorrichtung zur Kihlung mit Wasser von bestimmtem Warme-
grade. Die von zahlreichen Forschern vorgeschlagenen und einzeln aufgezéhlten
Modifikationen der Kih-

lung der Alkyljodid-
dampfe bei der Alkoxyl-
bestimmung sind sehr
mannigfaltig. Der Vf.
benutzt die in Fig. 73
abgebildete Vorrichtung,
welche die Anwendung
von 80—90° heifsem K iihl-
wasser gestattet u. leicht
mit Hilfe einer Dampf-
kanne, wie sie zu Wasser-
dampfdestst. verwandt
wird, und deren Wasser-
standrohr und Steigrohr
entfernt sind, zusammen-
zusetzen ist. Der oberste
Rohrstutzen der Dampf- Fig. 73.
kanne dient bei etwaigem
plotzlichen Wasserzuflufs als Uberlaufrohr. Durch die oberste Offnung der Dampf-
kanne lafst sich ein Thermoregulator einfiihren, doch kann man die Temperatur
auch ohne einen solchen durch die Heizflamme und den Wasserzuflufs genau genug
regulieren. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 16. 279—81. Nov. [27/8.] Berlin. Pharmaz.
Inst. d. Univ.) Hahn.

Georg Lockemann, Ein Apparat zur Demonstration der VerbrewnungsproduMe
einer Kerze. Der im Original abgebildete App. soll die Vorziige des von H. Kolbe
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 2. 630; C. 70. 1) und des von V. Meyer (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 9. 1666; C. 77. 2) konstruierten in sich vereinen und nicht blofs die Gewichts-
zunahme zeigen, sondern auch die Verbrennungsprodd. sichtbar machen. Die
Kerze brennt in einem weiten Glasrohr, welches, oben verengt und seitlich gebogen,
in eine nach unten filhrende Rohrspirale auslauft. An diese schliefst sich ein
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kleiner Rundkolben, in welchem das kondensierte W. aufgenommeu wird, sowie
eine Waschflasche und ein jj’ltohr, in denen die CO, absorbiert wird. Durch den
ganzen App., der sich auf einer Tarierwage aufstellen und -hangen lafst, wird ge-
trocknete und von CO, befreite Luft gesaugt. In dem Rundkolben befindet sich
0,1—0,2 g entwassertes, weifses CuS04, welches das W. blau farbt; die Waschflasche
enthalt Barytkalilauge, in welcher die C02 eine Féllung von BaCO08 hervorruft; das
iJ-Rohr ist zu 28 mit Natronkalk und zu ** mit CaCl2 gefullt, um den Rest von
CO, und mit gerissenes W. zurlickzuhalten. Die Barytkalilauge, welche die CO,
viel starker absorbiert als Ba(OH), allein, wird, da sie bei langerem Stehen Kristall-
flitter von Ra(OH)2+ SjBjO ausscheidet, kurz vor dem Vers. hergestellt, indem
man warme Kalilauge (100 g KOH auf 200 W.) mit 25 g kristallisiertem Ba(OH),
ofters schittelt, bis alle C02 geféllt und der Gberschiissige Baryt geldst ist, und
dann direkt in die Waschflasche filtriert. Betreffs Ausfihrung des Demonstrations-
vers. mufs auf das Original verwiesen werden. Der App. ist von Otto Pressler
in Leipzig, Briderstr. 39, zu beziehen. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 721—23.
1/11. Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Hahn.

Franz Hirschson, Registrierende Galvanometer fiir pyrometrische Zwecke. Vf.
beschreibt einen einfachen App., welcher selbsttatig eine Aufzeichnung des Tem-
peraturverlaufs wéhrend irgend eines Prozesses vornimmt. Der App. kann fir jede
Art Thermoelemente passend geeicht werden; die Firma P. Braun & Co., Ber-
lin N. 58, hat sich den App. patentieren lassen. (Chem.-Ztg. 30. 1093—94; 3/11.)

Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

O. Lehmann, Erweiterung des Existenzbereiches flissiger Kristalle durch
mischungen. Ist eine enantiotrope Substanz mit einer anderen isomorphen oder
nicht isomorphen zu Mischkristallen vereinigt, so sind die Umwandlungstempera-
turen, also auch die Existenzbereiche der einzelnen Modifikationen andere; die Um-
wandlungsgeschwindigkeit ist vermindert, die Lebensdauer vergrofsert. Ahnliches
gilt fir monotrope Kdrper, die durch Zusatze enantiotrop werden kénnen. Das ist
z. B. bei Ammoniumoleaten, noch deutlicher aber bei Cholesterylsalzen der Fall
(cf. S. 858 etc.). Die Erscheinungen werden rekapituliert, ferner die bei Paraazoxy-
korpern beobachteten. Durch Beimischung fremder Kdérper wird man noch in
vielen Féllen die Existenz fliefsend kristallinischer Modifikationen aufdecken und
die Abhangigkeit der Gleichgewichte von Druck und Temperatur studieren kdnnen.
Die Existenz der Modifikationen in Lsg. ist vollstandig ausgeschlossen. (Ann. d.
Physik [4] 21. 181—92. 25/10. [10/8.] Karlsruhe.) W. A. Roth-Greifswald.

Bei-

B. Kurilow, iber den Ubergang von kristallinischen zu kolloidalen Kérpern.

(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 820—49. 12/11. — C. 1906.1. 1312.) V. Zawidzki.

Arthur W. Vining, Beitrag zur Untersuchung der elektrokapillaren Erschei-
nungen (cf. Gouy, S. 996 u. 1546). Vf. untersucht, wie sich die Verhdltnisse ge-
stalten, wenn man das Hg durch ein anderes Metall ersetzt. Er benutzt eine bei
53° schmelzende Legierung (9 Tie. der DARSELschen Legierung, 1 TI. Hg) und
Zinn. Durch elektrische Heizung werden die Metalle fl. gehalten. Man findet ge-
ringere MeniskuaAnderungen als beim Hg. Fiir die Legierung werden wss. Lsgg.,
fir da3 Sn wird geschm. ZnClI2 als Fl. verwendet; doch erlaubt letztere Kombination



keine sickeren Messungen. Fir die Legierung gelten die von Lippjuann fur Hg
aufgestellten Gesetze.

Ferner studiert Yf. die Wrkg. der Wéarme auf das System Hg— angesduertes
W. —Hg, wobei nur die kleine Hg-Elektrode geheizt wird. Sobald die Temperatur-
differenz grofser als 24° ist, nimmt die Spannung, mit der man kompensieren mufs,
um den Meniskus zu fixieren, linear mit der Temperatur zu. Die maximale Ober-
flachenspannung nimmt mit steigender Temperatur ab. Erwarmt man die grofse
Hg-Oberflacke, so beobachtet man das Umgekehrte wie beim Erwarmen der kleinen,
doch decken sich die Kurven nicht genau, was ausfuhrlich diskutiert wird. (Ann.
Chim. Phys. [8] 9. 272-88. Okt) W. A. KOTH-Greifswald.

R. B. Denison und B. D. Steele, Uber eine Methode zur genauen Messung

von Uberfihrungszahlen. (Z. f. physik. Gh. 57. 110—27. — C. 1906. 1. 305.)
Bbill.

K. G. Falk, Die Explosionstemperatur von Wasserstoff-Sauerstoffgemischen. Die
Explosionstemperatur von Knallgas ist schon mehrfach untersucht worden, doch
weichen die Resultate verschiedener Forscher sehr betrdchtlich voneinander ab.
In der Literatur finden sich Angaben zwischen 550 und 845°. Deswegen schien
eine Neubest, wichtig. Dem Yf. ist von Nebnst folgende Theorie des Explosions-
vorgangs gegeben worden: Die Explosionstemperatur ist diejenige Temperatur, bei
welcher ein abgeschlossenes Gasgemisch sich entziindet, wenn es eine Zeitlang sich
selbst (berlassen bleibt. Sieht man von Kkatalytischen Einflissen der Geféfswand
ab, so erwarmt sich im Inneren das Gas entsprechend der Reaktionswarme u. kihlt
sich durch Leitung und Strahlung ab. Die entsprechenden Wéarmemengen sind in
bekannter Bezeichnungsweise:

Ql = g-h’Cri.cr  und: Q= u(T—TO -f R(T—TOf

(cf. Nebnst, Physikalische Ztschr. 5. 777; 0. 1905. I. 62). Bei der Explosions-
temperatur wird Je grofser das Volumen des Gases ist, um so kleiner
ist u. um so niedriger daher die Explosionstemperatur. (Mwachst mit steigender
Temperatur rascher als daher ist bei einer kleinen Gasmenge der erniedrigende
Einflufs der Volumenvergrofserung nur gering. Die vom Vf. ausgefiihrten Verss.
bestatigen diese Theorie vollsténdig.

Die zur Erhitzung erforderliche Warmemenge wurde dem Gase durch adiaba-
tische Kompression zugefiihrt.  Zur Verwendung kamen zwei Stahlcylinder ver-
schiedener Grofse mit luftdicht schliefsendem Stempel, die mit den elektrolytisch
entwickelten Knallgasgemischen (4H2-f- 02, 2H& -{- 02, H2+ 02, PI2-f- 202
H2 + 402 gefullt wurden. Temperatur und Druck bei Beginn der Explosion
wurden nach dem bekannten Gesetz fiir adiabatische Kompression berechnet. Fir

k= 0 fir Knallgas wurde der Wert 1,4 angenommen. Auf diese Weise wurden

fir die Explosionstemperaturen folgende Zahlen gefunden:

Gasgemisch kleiner App. grofser App.
4H2 + QOa 874° abs. 893° abs.
2H2 + 02 8ll» 819° ,
Hj + 02 786» 796» ,
H2 4- 202 - 808» ,,
H2+ 404 — 849»

Die Drucke, bei denen diese Temperaturen erreicht wurden, Uberstiegen durch-
weg 39 Atmosphéren. Es lafst sich zeigen, dafs bei grofseren Drucken die Explo-
sionstemperatur unabhdngig vom Druck wird; demnach mifsten die in beiden App.
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erhaltenen Werte Ubereinstimmen. Ihre Differenzen sind tatsachlich sehr gering;
wahrscheinlich sind die im grofseren App. erhaltenen Werte die genaueren. Das
Gemisch von der Zus. 112 -j- 02 entziindet sich bei weitem am leichtesten. Daraus
kann man schliefsen, dafs bei ihrer Vereinigung zunachst H20 2 entsteht, wie bereits
von Menbelejew, M. Traube u. & angenommen wurde.

Den Schlufs der Abhandlung bildet eine Betrachtung, inwieweit die im vor-
stehenden referierten Verss. zur Prifung der Theorie der Explosionswellen, wie sie
von Jouquet entwickelt wurde (Journ. mathemat, 1905. B47 und 1906. 5) heran-
gezogen werden kdnnen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1527—34. Nov. [August.]
Berlin.) Sackur.

Anorganische Chemie.

Ernst Beckmann, Molekulargréfse anorganischer Verbindungen in siedendem
Chinolin (nach Verss. gemeinsam mit Werner Gabel) (vgl. auch S. 1636). Veran-
lafst durch die guten Erfahrungen, die A. WERNER (Z. f. anorg. Ch. 15. 1; C. 97.
I1. 461) bei Verwendung von Pyridin als Losungsmittel fiir anorganische Stoffe ge-
macht hat, zog Vf. auch das héher sd. Chinolin zu analogen Verss. heran. J, S,
Se, As20b, FeCls, ZnCl2, ZnBr2, ZnJ2, CdCl2, CdBr2, CdJ2, CoCl2, CoBr2, CoJ2
NiCI2, NiBr2, CuCl, HgCI2, AuCls, PtCI2, PtCl4, NaZtCl6 und PdCIl4 sind in
Chinolin gentigend loslich. Da jedoch J, AssOs, FeCI3 und HgCI2 zu flichtig sind,
Au-, Pt- und Pd-Verbb. sich beim Ep. des Chinolins zers., S und Se mit ihm unter
Abspaltung von H reagieren, so sind nur wenige Salze zu den Siedeverss. verwend-
bar. Da dem hierzu benutzten ,,Chinolin Kahi1baum* die letzten Spuren W. mittels
Durchleitens von trockner Luft erst in 8 Wochen entzogen werden konnten,
wahrend mit metallischem Na oberhalb seines F. intensive Rk. unter Schwarzung
eintrat, so wurden entweder 200 g Chinolin 3—4 Tage unter Lieht- u. Luftabsehlufs
tiber 30 g gepulvertem KOH oder vorldufig fraktioniertes Chinolin 14 Tage bei
Lichtabsclilufs im Vakuumexsikkator Uber P206 stehen gelassen und dann uber
aktiviertem Al fraktioniert (Kp.754 232—233°).

Die Siedepunktsbestst. geschahen in dem von E. Beckmann (Z. f. pbysik. Ch.
53. 130; C. 1905. Il. 1076) angegebenen App. Da der Kp. verd. Lagg. sich leichter
genau feststelleu l&fst als der Kp. de3 reinen LoOsungsmittels, so wurde der Kp.
der ersten Lsg. stets als Nullpunkt angesehen. Die molekulare Siedepunktserhéhung
flr 100 g Chinolin wurde mit Benzil, Benzom, Anthrachinon und Phenanthren-
chinon im Mittel zu 56,1 gefuuden. Fir ZnOl2, ZnBrt, ZnJ%, CdCl2, CdBi\ und
CdJ2 wurde in sd. Chinolin das normale Mol.-Gew. ermittelt. Mit Eg. gewaschenes
Kupfcrchlorir lieferte Werte, die bei unendlicher Verdiinnung dem einfachen
Molekil CuCl entsprechen, wahrend mit Zunahme der Konzentration eine Asso-
ziation zu CuZClg staitzufinden scheint. CoC% und CoBr2, NiCl2 und NiBr,t, die
im trocknen CO02Strom entwdéssert wurden, zeigten das normale Mol.-Gew.; auch
in konz. Lsgg. schien nur geringe Assoziation stattzufinden. Mit Vorteil wurden
zur Kontrolle die Additionsprodd. herangezogen, die CoCI2 und CoBr2 beim Sd.
mit Chinolin bilden. Das schon blau (aus A.) kristallisierende Chinolinkobaltchloriir,
CoCI2-2C9H7N, und das Chinolinkobaltbromiir, CoBr2«2CH7N, zeigten unter Beriick-
sichtigung ihres Chinolingehaltes ebenfalls das normale Mol.-Gew. Die Additions-
prodd. des Chinolins mit NiCI2 und NiBrs erwiesen sieh jedoch gegenuber A. und
Ae. so unbestandig, dafs von ihrer Verwendung abgesehen werden mufste. (Z f.
auorg. Ch. 51. 236—44. 13/11. [4/8.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Hahn.

H. Zickendraht, Uber die Oberflachenspannung des geschmolzenen Schwefels.



Vf. arbeitet nach der Methode des Maximaldrucks kleiner Gasblasen, der dem
inneren Rohrdurchmesser umgekehrt, der Oberflachenspannung direkt proportional
ist. Die Rohre sind dinnwandige, frisch abgeschnittene Glaskapillaren oder Quarz-
réhrehen von 23—s/Amm innerem Durchmesser. Es wird mit verschiedenen Gasen
gearbeitet, deren Drucke an einem Wassermanometer abgelesen werden. Bei stei-
gender und fallender Temperatur erhdlt man ganz verschiedene Kurven: bei stei-
gender Temperatur geht die Oberflachenspannung (bei 160—170°) durch ein flaches
Minimum, um dann bis ca. 290° zu einem deutlichen Maximum anzusteigen; fallt
die Temperatur, so steigt der Wert nach jenem Maximum bei ca. 250° auf den
doppelten Wert des ersten Maximums rapid an, bleibt iber ein kleines Temperatur-
gebiet konstant und sinkt ebenso schnell zu n. Werten ab. Vf. nennt solchen schon
einmal geschmolzenen Schwefel modifiziert. Frisch kristallisierter Schwefel zeigt
keinen so starken Anstieg. Durch langeres Kochen wird der Maximalwert verringert.

Beim Abkihlen von geschmolzenem S sind mehrere Haltepunkte beobachtet
worden (cf. Hoffmann und Rothe, Z. f. physik. Ch. 55. 117; C. 1906. I. 1219).
Bei geniigend langsamer Temperaturdnderung wird der Haltepunkt 160° undeut-
licher. Vf. beobachtet einen neuen Haltepunkt tber 300°. Die Kurve: Temperatur-
Oberflachenspannung bildet daselbst eine Schleife. Ob die Verhéaltnisse bis ins
einzelne jedesmal gleich sind, lafst sich nicht mit Sicherheit sagen, namentlich wo
der Vf. nicht rihrt.

Da beim Schwefel im Gegensatz zu allen anderen Fll. die Oberfldchenspannung
mit wachsender Temperatur steigt, mussen im Schofs der Fl. komplizierte Umwand-
lungen vor sich gehen. Vf. meint, dafs die Umwandlung bei 96° (rhombischer
«-Schwefel — y monokliner //-Schwefel) nicht vollstandig ist, so dafs zwischen 120 und
160° ein Gemisch von a- und B- sowie von amorphem /-Schwefel vorliegt (Ober-
flachenspannung 6 mg/mm). Oberhalb 160° bildet sich d-Schwefel mit der doppelten
Oberflachenspannung. Die Klebrigkeit des Schwefels oberhalb 160° ist ein Beweis
fir seine Inhomogenitadt. Der Grad derselben hangt von der Erhitzungsgeschwindig-
keit ab. Bei ca. 300° bildet sich geschmolzener /-Schwefel mit einer Oberflachen-
spannung von ca. 5mg/cm. Zwischen 120 und 300° kann der Schwefel nicht ein-
fach als Lsg. zweier Modifikationen ineinander angesprochen werden (cf. Smith,
Holmes, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 979; C. 1905. H. 949).

Bei langsamem Steigen der Fl. findet man kleinere Oberflachenspannungen als
bei raschem Steigen, ebenso, aber in nicht so starkem Mafse, wenn man die Blasen
langsam aufeinander folgen l&fst. Die Geschwindigkeit der B. der freien Ober-
flache ist also von Einflufs auf die Oberflachenspannung. (Ann. der Physik [4] 21.
141—54. 25/10. [27/7.] Heidelberg. Physik. Inst.) W. A. RoTH-Greifswald.

Armand Gantier, Einwirkung von Wasserdampf auf einige Sulfide lei Rotglut.
Bildung von gediegenen Metallen. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 934—39. 5/11. —
C. 1906. II. 403.) Dusterbehn.

Armand Gantier, Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf einige Oxyde von
Metallen und Metalloiden lei hoher Temperatu/r. Anwendumgen aufdie vulkanischen
Erscheinungen und den Ursprung der Thermalwéasser. (Bull.Soc. Chim. Paris [3]
35. 939—44. 5/11. — C. 1906. Il. 586). Dusterbehn.

T. Ericson-Auren und Willi. Palmaer, Uber die Auflésung von Metallen. I11.
Die VAf. polemisieren gegen Brunner (Z f. physik. Ch. 51. 95; C. 1905. I. 996).
Verarmung an der Kathode kann die EMK. der nach der Meinung der Vff. wirk-
samen Lokalstrome schwéchen, aber nicht die Wrkg. von Lokalstrémen ausschliefsen.
Brunner selbst findet seine Diffusions- und Konvektionstheorie nicht ganz in Ein-
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klang mit seinen Verss. Lokalstrome und Diffusion wirken zusammen. Die Wichtig-
keit von Lokalstrémen tritt in bekannten technischen Erfahrungen deutlich hervor
(Wrkg. von Pt-haltiger H2504 auf die Akkumulatoren, Verzinken und Verzinnen
des Fe etc.). Der gleiche Einflufs fremder Metalle auf die Auflosung des Fe, Pb
und Zn ist durch die Diffusionstheorie nicht zu erkldren. Das Leitvermdgen der
Lsgg. spielt bei der Auflosung erheblich mit: Mg I6st sich in reinem W. kaum, wohl
aber in Alkalisalzlsgg. Die mitunter beobachtete Abnahme der Auflésungs-
geschwindigkeit mit steigender Temperatur sowie die Existenz einer Induktionszeit
ist durch die Diffusionstheorie nicht zu erkldren. Nach der reinen Diffusionstheorie
muifsten sich Na und Zn in SS. gleichschnell I6sen, nach der Theorie der Lokal-
strome nicht. Zusatz von Salzen verdndert die Diffusionsgeschwindigkeit nicht er-
heblich, wohl aber die Geschwindigkeit der Auflésung und die lonenkonzentrationen,
folglich auch die EMK. der Lokalelemente.

Weitere Hypothesen und Verss. von Brunner werden kritisch durchgegangen.
Es bleiben wenige Falle Ubrig, auf welche die Diffusionstheorie wirklich anwendbar
ist. Rkk., bei denen sich Gase oder organische Kdorper beteiligen, fallen fort. Ob
die Diffusion die G-eschwindigkeit der Rk. mit Katalyse durch kolloidale Ké&rper
bestimmt, ist noch zweifelhaft. Es bleiben also die Rkk. zwischen nichtmetallischen
festen Korpern und Lsgg. starker Elektrolyte dbrig. (Z f. physik. Ch. 56. 689—702.
28/9. Stockholm. Elektroch. Lab. der Techn. Hochsch.) W. A. ROTH-Greifswald.

Henri Moissan, iber das Sieden und die Destillation des Nickels, Eisens, Man-
gans, Chroms, Molybdans, Wolframs md Urans. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 944
bis 949. 5/11. — C. 1906. 1. 992.) Dusterbehn.

A Coppadoro, Elektrolyse der Alkalichloride mit Wechselstrom. 11. Der Inhalt
der ersten Arbeit (Gaz. chim. ital. 35. Il. 604; C. 1906. I. 993) wird rekapituliert.
Eine bis zum Maximalgehalt an Hypochlorit elektrolysierte Lsg. von NaCl wurde
filtriert und dialysiert. Sie ergab beim Eindampfen einen Rickstand von kolloi-
dalem Pt. Bei hoherer Temperatur bildet sich immer mehr Chlorat, wenn die
Stromdichte eine bestimmte Grenze (iberschreitet (ca. 100 Amp. pro 100 gcm). Wenn
sich die Elektroden im Verlauf der Elektrolyse platinieren, nimmt die KC10s-Menge
ab, weil damit die Stromdichte abnimmt, und das Reduktionsvermdgen des Wasser-
stoffs steigt. Mit steigender Stromdichte steigt die prozentuale Ausbeute an Chlorat.
Doch wird sie selbst im Anfang nie grofser als 15°/0 gefunden und nimmt dann
standig ab, wird aber nicht Null, wie beim Hypochlorit.

Wie beim Arbeiten mit Gleichstrom steigt auch hier die Ausbeute, wenn man
etwas Chromat oder Bichromat zusetzt, die Ausbeute halt sich dann lange tber 10°/o.
Die Elektroden werden korrodiert und lberziehen sich teilweise mit Platinschwarz,
aber die Lsg. enthielt keines suspendiert. (Gaz. chim. ital. 36. H. 321—28. 3/10.
Mai. Mailand. Elektroch. Inst, des Kgl. Polytechn.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. W. Wood, Fluoreszenz und magnetisches Rotationsspektrum des Natrium-
dampfes und ihre Analyse. Vf. setzt seine Unters. (Philos. Mag. [6] 10. 408. 513;
C. 1905. II. 1312. 1658) Uber die optischen Eigenschaften des Natriumdampfes fort
in der Absicht, den Molekularmechanismus der Strahlung in diesem besonders giin-
stigen Falle aufzukldren. Als Mittel hierzu dienen die spektrale Unters, des Na-
Dampfes hinsichtlich seines Absorptionsvermdgens, seines Leuchtens, das durch
Kathodenstrahlen, weifses oder monochromatisches Licht hervorgerufen wird, und
die selektive magnetische Rotation der Ebene des polarisierten Lichtes. In Bezug
auf die Einzelheiten der Versuchsanordnung u. der Ergebnisse sei auf das Original



verwiesen. Die Resultate sollen in einer spédteren Abhandlung theoretisch disku-
tiert werden. (Philos. Mag. [6] 12. 499—521. Nov.) Sackur.

Odin T. Christensen, Uber die Ursache der Amethystfarbe des Eisenalauns und
Mischkristalle von Eisenalaun und Manganalaun. 1823 stellte Forchhammer farb-
losen Eisenalaun dar. Seitdem wird das Salz bald als farblos, bald als gelb, bald
als violett oder blau beschrieben. Die Vermutung, dafs die Amethystfarbe durch
eine Spur Mn hervorgerufen sei, konnte nicht analytisch belegt werden. Ammonium-
manganalaun ist rot, so dafs fir Gemische von Fe- und Mn-Salz Amethystfarbe
von vornherein wenig wahrscheinlich ist; doch zeigen schwache Manganisalzlsgg.
Amethystfarbe, z. B. eine Lsg. von 0,001 mg Mn (als Manganiacetat) in 100 ccm
konz. HaS04; eine gleiche rdumliche Konzentration wirde im Eisenalaun 0,0006%
bedeuten.

Aus 6 kg starkviolettem Eisenalaun stellt Vf. ca. 1700 g grauweifses Salz dar
aus den Mutterlaugen fallen immer starker violette Kristalle aus, in der letzten FI.
1&fst sich Mn nachweisen. In dem grauweifsen Salz l&fst sich nach einigem Frak-
tionieren ebenfalls die Ggw. von Mn konstatieren. Arbeitet man im Grofsen und
bei stark schwankender Temperatur, so werden die Gefafse leicht durch die
Kristalle gesprengt.

Ein deutlich amethystfarbeuer Alaun enthielt 0,00077% Mn. Das Starker-
werden der Amethystfarbe mit wachsendem Mn-Gehalt ist deutlich zu verfolgen.
Auch gelblichweifse Kristalle kénnen Spuren von Mn enthalten. Versa., vollstandig
Mn-freien Alaun darzustellen, mifslingen. Selbst aus ganz farblosen Kristallen
lassen sich durch Fraktionierung schwach amethystfarbene gewinnen.

Bei noch starkerem Mn-Gehalt (Mischkristalle) wird die Farbe immer starker
rot (rosenrot, weinrot, granatrot). In diesem Falle ist Manganalaun das farbende
Prinzip, in den gewdhnlichen violetten Kristallen nicht, vielleicht farben da Doppel-
salze von Ferri- und Manganisulfat, wie ein solches von Etard dargestellt ist;
seine Farbe ist griin. Durch Zusatz des griinen Salzes zu farblosem Eisenammoniak-
alaun erhélt man in der Tat violette Kristalle. Reiner Eisenalaun ist sicher farblos,
aber farbloser Alaun nicht sicher rein. In den Mutterlaugen lafst sich neben Mn
auch Ni und Co nachweisen; auch kénnen bei der Herst. von Eisenalaun neben
den hoheren Mn-Oxyden auch stark farbende hohere Fe-Oxyde entstehen. (Kgl.
Danske Vidsk. Selsk. Forh. 1906. Nr. 4. 173—95. Kopenhagen. Chem. Lab. der
Kgl. Veterindr- und Landw. HochsehiJ W. A. ROTH-Greifswald.

S. Tanatar, Uber die Wertigkeit und das Atomgewicht des Berylliums (spezi-
fische Warme des Berylliumoxyds). Fir die spez. Warme des BeO hatte Vf. in dem
Temperaturintervall 100—117° als Mittelwert aus 6 Verss. den Wert 0,2898 erhalten.
Hieraus folgt als Atomwérme des Berylliums —3,273 ein Wert, welcher von den
normalen Atomwarmen allzu stark abweicht. Nimmt man aber das Be als vier-
wertig an (Be02 und verdoppelt dementsprechend sein Atomgewicht, so ergibt sich
fur seine Atomwadarme der normale Wert von 6,546. (Journ. russ. phys.-chem. Ges.
38. 850—54. 12/11. Odessa. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

C. Mc Cheyne Gordon und Friend E. Clark, Die Polarisationskapazitat des
Eisens und ihre Bedeutung fir die Passivitdt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28.
1534—41. Nov. [28/8.]. — C. 1906. Il. 1676.) Sackur.

Gregory Paul Baxter und Robert Arnold Hubbard, Notiz tber die Unlos-
lichkeit von Eisenhydroxyd in ammoniakalischen Ldsungen. Vor einigen Jahren
war von den VAf. die Beobachtung gemacht worden, dafs Ferrihydroxyd in einem
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Uberschufs von kauflichem Ammoniak in betrachtlichem Grade 1 ist. Die quanti-
tative Best. des Eisens bereitete aber keine Schwierigkeiten, wenn das Uberschis-
sige Nllg auf dem Wasserbade verdrangt wurde. Diese Beobachtung veranlafste
die VEf. zu Verss. ber den Grad der Ldéslichkeit von Ferrihydroxyd in NH3 und
deren Ursachen. Diese Verss. ergaben, dafs der Fehler, der durch Uberschiissiges
NHg bei der Fallung des Ferrihydroxyds veranlafst wird, bedeutend geringer ist,
als die Fehler, die einer quantitativen Filtration an sieb anhaften. Da die Gefahr
besteht, dafs infolge der Hydrolyse der Ammoniumsalze ein Teil des Nd. wieder
in Lsg. geht, mufs das Verdrangen des NHSUberschusses unterbleiben. Die friiher
beobachtete Ldslichkeit von Ferrihydroxyd in NH,, war wahrscheinlich durch eine
organische Verunreinigung veranlafst worden, deren Vorkommen im Ammoniak un-
gewohnlich ist.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1508—9. Okt. [24/7.] Cambridge
Mass. Harvard Univ.) Alexander.

F. Giolitti und Battisti, Uber die Natur der Pseudolésungen des Eisenhydr-
oxyds. Il. (cf. S. 1170). Die Vif. bestimmen die Stabilitatsgrenze von verschieden
dargestellten Eisenhydroxydsuspensionen gegeniiber verschiedenen Elektrolyten. Die
Stabilitdtsgrenzen héngen nicht so sehr von der Grofse der Teilchen ab als von
spezifischen Ursachen, die auf den chemischen Wrkgg. der Elektrolyte auf die
Teilchen beruhen. Nach 2 Tagen ist bei HNO3 eine Stabilitdtsgrenze sicher zu
bestimmen, bei anderen Substanzen wie NHA4C1 ist ldngere Zeit nétig, um ein
Gleichgewicht zu erhalten. Als Konzentration des Elektrolyten wird die Menge
pro Einheit der gemischten Lsg. angegeben. Bei einer nach PRAN DE St. Gilles
dargestellten Lsg. dndert sich die Stabilitatsgrenze deutlich mit der Konzentration
des Eisenhydroxyds. Enthalt die Lsg. 0,116% Fe, so ist die Grenze bei 0,735%
HNO3 erreicht; ist die Konzentration nur 0,0103% Fe, so geniigen 0,498% HNOS8.
Ein durch Centrifugieren einer Mischung von Fe(OH)8 und starker Essigsdure her-
gestelltes Eisenhydroxyd ist fast dreimal so bestdndig gegen HNOa Die anderen
Lsgg. sind nicht so wohldefiniert und geben je nach ihrer Herstellungsart schwan-
kende Zahlen. Bei Lsgg. von Wolframséure lafst sich leicht zeigen, dafs die
Stabilitdtsgrenze um so hoher liegt, je kleiner die suspendierten Teilchen sind; die
Abhéangigkeit von der Konzentration beim Fe(OH)8 aber zeigt, dafs die Grofse nicht
immer das Ausschlaggebende ist. Ferner enthélt die haltbarere Eisenlsg., die
durch Centrifugieren hergestellt ist, grofsere Teilchen (7 (x) als die nach Pean de
St. Gilles bereitete. Dekantiert man reindas Fe(OIl)8 lange mit k. W., so erhalt
man schliefslich eine Lsg., in der das Hydroxyd aber stark polymerisiert ist.
Uberlafst man die Lsg. lange sich selbst, so nahern sich ihre Eigenschaften all-
méhlich denen der anderen Eisenhydroxydlsgg.

Ausflockung und Sedimentation nacheinander beobachtet man nur bei der
Féallung des Hydrogels, nicht bei der Fallung des festen Hydrosols. Das trockene
Hydrogel ist hart, mit glasig-glanzendem Bruch, wéhrend das dunkle Hydrosol
einen muscheligen Bruch zeigt. Letzteres als das polymerisierte setzt sich weit
rascher ab als das Hydrogel. Die mit HNO8 abgeschiedenen festen Hydrosole
wandeln sich bei langer Berlihrung mit der Mutterlsg. nie vollstdindig in das
Hydrogel um; auch im getrockneten Zustand behalten sie ihre Eigenschaften lange bei.

Die Vff. schliefsen mit einigen Bemerkungen Uber die magnetische Doppel-
brechung ihrer Lsgg. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 433—43. 7/10. [26/6.] Rom. Chem.
Inst, der Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

l. Bellucci und C. Cecohetti, Uber die Salze von Poussin. (Vgl. Bellucci
und Venditori, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. |. 28. 98; Gaz. chim. ital.
35. 1I. 518; C. 1905. I. 1129; 1906. I. 218.) Vff. benutzten zu ihren Verss. das



Natriumnitrososulfid, Fe4NO)7S8Na,2H2 , das leichter 1 als das entsprechende
K-Salz ist. Zu einer konz. wss. Lsg. dieses Salzes wurde bei 50—60° eine etwas
erhitzte, durch NaOll schwach alkal. gemachte Lsg. von Hydrazinchlorhydrat in
etwas Uberschufs gefiigt und noch kurze Zeit auf 60° erhitzt. Das dabei gebildete
Nitrososulfidhydrazin, [Fe4(NO)7S8H]NsH4, aus W. bei 60—70° schwarze Kristallchen,
swl. in w., 1L in A. und A, uni. in Bzl. und Chif., liefert mit einem TI-Salz einen
Nd. der Formel [FeANO)7S3TI' und analog mit RbCI, CsCl und KCI die ent-
sprechenden Verbb. Fe4ANO)SR' (R = Rb, Cs und K), stets wasserfrei, wéhrend
diese auf anderem Wege erhéltlichen Salze sonst Kristallwasser aufweisen. Hydr-
oxylamin liefert ebenfalls, allerdings bei etwas ldngerem Erhitzen, einfach das
Hydroxylaminnitrososilfid, [FEANO)7S8H]NHsOH, 1L in W., A. und A., uni. in
Bzl. und Chlf., entwickelt beim Kochen mit Alkali NH3 Ganz analog verlauft
auch die Rk. bei Abwesenheit von NaOH in saurem Medium. Uberschiissiges Phe-
nylhydrazinchlorhydrat gibt Phenylhydrazinnitrososulfid, [Fe4NO)7S8H]NHsSNHC6HS5,
feine Kristallchen, beim Erhitzen sich zers.,, swl. in W., 1 in A. und A., uni. in
Chif., wl. in Bzl., wahrend mit Phenylhydrazin allein von Hofmann und WIEDE
(Z f. anorg. Ch. 11. 288; C. 96. I. 794) der Phenylather, Fe(NO)2SCaH5, erhalten
wurde. Von Semiearbazid wurde ebenfalls ein Nitrososilfid, [FeANO)7S3H]NH,2NH
CONHa, 1 in w., A. und A, uni. in Bzl. und Chif,, erhalten. — Die B. dieser
kristallinischen, schwarzen, héchst bestdndigen Verbb. beweist den starken Komplex-
charakter der Nitrosulfide. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 467—74.
7/10. Rom. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

C. Fredenhagen, Zur Passivitatsfrage. Eine Entgegnung an Herrn Wolf
Johannes Miller. W. J. Muariek glaubt die Passivitdtstheorie des Vfs. (z. f. phy-
sik. Ch. 43. 1; C. 1903. I 915), ndmlich die Annahme einer schitzenden Gas-
beladung am Metall, widerlegt zu haben (Z f. Elektroch. 11. 762; C. 1906. I. 17).
Denn die Abscheidung einer solchen Sauerstoffbeladung kdnnte erst bei einem
Potential erfolgen, welches oberhalb der an passiven Zn- u. Mn-Elektroden anfang-
lich beobachteten Werte liege. Hierbei ist jedoch (ibersehen worden, dafs Sauer-
stoffabscheidung bis zu einem entsprechenden Partialdruck bei jeder Spannung
mdoglich ist, und dafs nur zur sichtbaren Gasentw. die sogen. Zersetzungsspannung
erreicht sein mufs. Auch die Berufung Mueleks auf das Energiegesetz ist nicht
stichhaltig, da die Theorie des Vfs. weder gegen dieses, noch gegen den 2. Haupt-
satz verstofst. (Z f. Elektroch. 12. 797—98. 2/11. [9/10.) Leipzig. Theoret.-phys.
Inst. d. Univ.) Sackuk.

Henry M. Goettsch, Die Absorptionskoeffizienten von Graniumverbindungen.
Frau Curie hat zuerst angegeben, dafs die Radioaktivitat einer Uranverh. eine
Eigenschaft des Atoms Uranium ist und daher nur von dem Prozentgehalt an U
abhdngt. Die scheinbaren Abweichungen von diesem Gesetz wurden von MC COY
durch die verschieden starke Absorption der Strahlen seitens der Uranverbb. auf-
geklart (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 391; C. 1905. |. 1456). Diese Resultate
sollten in gréfserem Umfange bestdtigt werden. Die zur Verwendung kommenden
U-Praparate wurden durch wiederholte Ausfallung von BaSO04 véllig von einem
etwaigen Ra-Gehalt befreit. Zur Best. des U-Gehaltes wurde eine von MC Goy
angegebene volumetrische Methode ausgearbeitet. Die Uranlsg. wurde in verd.
H2S04 mit Zn reduziert und dann mit ¥so-n. Permanganatlsg. titriert. Die hierbei
einzuhaltenden Vorsichtsmafsregeln missen im Original nachgelesen werden. Die
Best. der Radioaktivitdt wurde ebenfalls nach dem von MC COY (L c.) angegebenen
Verf. ausgefiihrt. Die Resultate sind in Tabellenform wiedergegeben u. bestatigen
durchaus die oben ausgesprochene Beziehung zwischen Aktivitdt und Urangehalt.



Bemerkenswert ist, dafs das Absorptionsvermdgen der U-Verbb. keineswegs pro-
portional dem Molekulargewicht ist, vielmehr scheint die Absorption ebenso wie die
Aktivitat eine spezifische Eigenschaft des Atoms zu sein. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 28. 1541—55. Nov. [Mai.] Kent Chem. Lab. Univ. of Chicago.) Sackur.

Herbert N. Mc Coy und Henry M. Goettsch, Die Absorption der cc-Strahlen
des Uraniums (cf. vorst. Ref.). Fir eine Reihe von Uraniumverbb. ist streng be-
wiesen worden, dafs die Aktivitdt proportional dem U-Gehalt ist, wenn man den
Absorptionskoeffizienten der Verb. fir «-Strahlen in Rechnung zieht. Es kann
nunmehr der Absorptionskoeffizient aller anderer U-Verbb. berechnet werden, wenn
man die Aktivitat einer dicken Schicht dieser Verb. kennt. Auf diese Weise wurden
die Absorptionskoeffizienten von 26 U-Verbb. ermittelt und tabellarisch zusammen-
gestellt. Es scheint, dafs dieser Absorptionskoeffizient eine atomare Eigenschaft
der in der Verb. enthaltenen Elemente ist, d. h. dafs der Absorptionskoeffizient der
Verb. X3= 2leP ist, wenn P den Prozentgehalt eines Elements, P seinen Absorp-
tionskoeffizienten und 2 die Summierung bedeutet. Der Absorptionskoeffizient 2
jedes Elements ist umgekehrt proportional der Wurzel aus seinem At.-Gew. W,
also Je}/ W = Konst. Die Verss. wurden mit Uranverbb. ausgefiihrt, welche nicht
vom Uran X befreit waren, doch it der durch dessen /~-Strahlung erzeugte Fehler
sehr gering. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1555—60. Nov. [4/8.] Kent. Chem.

Lab. Univ. of Chicago.) SACKUR.
F. Giolitti und G. Liberi, Uber die Gleichgewichtserscheinungen zwischen den
Hydraten des Uranosilfats. 1ll1. Hexahydrat, Pentahydrat und basische Sulfate

(cf. Gaz. chim. ital. 35. Il. 151; C. 1905. Il. 1226). Lsgg. von Uranylsulfat werden
mit A. und H2504 versetzt und in der Wéarme dem Sonnenlicht .ausgesetzt. Je
nach der Zus. der Lsgg. erhalten die Vff. ein Hexa- oder ein Pentahydrat oder
Gemische von neutralem und basischem Sulfat. |Ist die Lsg. kélter, so kann sich
ein Oktohydrat abscheiden. Ferner werden drei basische Salze gefunden: 3U0(S04)
U(SO4s-10HsO; 3U0(S04U(S044-20Ha0; 3U0(S04U(S042-32H20. Das Urano-
sulfat neigt zur B. von Komplexionen, daher die Mannigfaltigkeit der Verhéltnisse.
Hdaufig haben ganz verschieden aussehende Hydrate die gleiche Zus. Mit der B.
von Komplexionen hangt auch die starke Verzdgerung zusammen, die die Féllung
von BaS04 aus Lsgg. von Uranosulfat erfdhrt. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 443—50.
3/10. Rom. Chem. Inst, der Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Chas. Baskerville, Notiz tber die Farbu/ng von Didymglas durch Hadium-
chlorid. Nach sechsmonatlicher Aufbewahrung von 0,6 g Radiumchlorid, 7000 AKkti-
vitdt, in einem kleinen zugeschmolzenen Réhrchen aus Didymglas hatte das ur-
spriinglich farblose Glas eine schéne Rosafdrbung angenommen. Bei der Analyse
erwies sich das Glas als manganhaltig. Eine Verdnderung des Absorptionsspektrums
wurde nach der Einw. nicht beobachtet. Beim Offnen des Rohres waren keinerlei
elektrische oder Funkeneffekte bemerkt worden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28.
1511. Oktober.) Alexander.

Henri Moissan, Uber die Destillation des Titans und (iber die Temperatur
der Sonne. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 950—53. 5/11, — C. 1906. I. 1405.)

Dusterbehn.



Organisch« Chemie.

Giuseppe Oddo, Uber Mesohydrie. (Vergl. Vf. und Puxeddu, S. 1191.) Vf.
geht bei seiner Theorie von der Annahme aus, dafs ein H, der zwei mehrwertigen
Elemente benachbart ist, an sie seine Valenz verteilt u. eine mittlere Stellung eines
stabilen Gleichgewichtes annimmt. Voraussetzung jedoch ist, dafs zwischen den
zwei mehrwertigen Elementen eine doppelte oder dreifache Bindung besteht. Es
ergeben sieh so folgende mesohydrische (ysaog = Muitte und hydrogen. = H) For-
meln fir Blausdaure (1.), fiur Cyansdure (i.) und fir o-Oxyazoverbb. (Formel I111.),

C- =N G -N Y'Y —0 H

V-/ V-/ N

| Y

0 H -N - -NE

lauter Verhb., die bei ein und derselben Ursprungssubstanz verschiedene Derivate
zu liefern vermdégen. In dieser Weise lassen sich nun alle sogen. Tautomeren,
Pseudomeren und Allelotropien erkléren. Vf. teilt dieselben in drei Gruppen ein,
die 2-, 3- oder mehrwertige Atome enthalten. In Gruppe |I., die durch das
Wechseln der Valenz charakterisiert ist, macht die Formel I. die indifferente Natur
der HCN verstandlich. Der mesohydrische Charakter der Formel Il. findet sich
in vielen sogen, tautomeren Verbb. wieder (Gruppe Il.). So ist wohl auch zu
erklaren, dafs E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 530; C. 1906. I. 1263) bei
den Polypeptiden immer nur eine einzige kristallisierte Form erhielt, indem man
z. B. fir Diglycylglycin als stabil die mesohydrische Formel IV. annimmt. Fur
Cyanursaure stellt Vf. die mesohydrische Formel V., fir Isatin und Garbostyril

V. V.
H&N «CH,.Cormemememv N CH, +Crmrmemrev NeCH,COH Commmmmv N - Coeeoemv N-C N

Y-/ YY YY YY
Y Y Y Y \

0 H 0 H 0 HO H O H

die Formeln VI. und VII. auf. Auch weist Vf. auf die Zweckmafsigkeit meso-
hydrischer Formeln fiir Athylnitrélsaure (VII1.) u. fir Isonitrosodiketohydrinden (1X.)

VII. VIII.
,CH : CH
_A
E RS b, N
CA( V
-+ ch:>c:?
-N H H 0 NaO
Na-Salz.
behufs Erklarung ihres Verhaltens, ihrer Salze u. Derivate hin (vgl. Hantzsch,Barth,
CGHkgJ>C,; -N E -NO
IX. V'Y X, Vv
/N

0 H 0
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Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 210; C. 1902. I. 393). Fir die aliphatischen Nitro-
verbb. wiirde sich die Formel X. mit einem funfwertigen N ergeben, die allen
bisher bekannten Tatsachen (vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 600. 607.
628; C. 99. I. 869) genligen durfte. Vf. folgert, dafs, je komplizierter das Radi-
kal R in den Nitrokolilenwasserstoffen ist, um so grofseren Einflufs es auf den
mesohydrischen Kern ausibt; um so leichter tritt eine Ring6flnung unter B. um
so bestandigerer desmotropischer Verbb. ein. — Auch die Ketoenolformen lassen
sieh durch die mesohydrische Formel XI. veranschaulichen, die in die beiden
desmotropischen Formen, die on-Form (XII.) und ol-Form (XIIl.), ubergehen kann.

R—C =0 R -C woeeme o) R—C—OH CH3—C-mmv o)

XII. XI. ¥YY XHI. XIV. Y
®:>o0h IE.XO H Y6 I>¢ H

Wenn die Radikale einfach sind, wie beim Aceton (XIV.) und beim Acetessigester
(XV.), hat man es nur mit einer einzigen Substanz, also nicht mit einem Gemisch
von on- und ol-Formen, zu tun. Der mesohydrische Ring &ffnet sich um so eher,
je komplizierter die Radikale sind, unter B. der desmotropischen Verbb. So exi-
stieren z. B. Dibenzoylaceton (XVI.) und iormylphenylessigester (XVH.) im freien

CH,—C- -0 CH,—C—0 H—C- -0
XV Y Y XVI XVII Yy
H. Y Y" C8HECO. g jj YH
co2ckhb ° GACO-»

Zustande in zwei Formen. Natlrlich kann es auch mesohydrische Ringe ohne
Kohlenstoff, z. B. entsprechend dem Schema:

N--0 N- -0 N—OH
YY
YY N .
R—NH R-N H R-N
Nitrosoamine Isodiazohydrate Diazohydrate

geben. Die tetragonalen mesohydrischen Kerne der beschriebenen Gruppe Il. sind
besonders dadurch charakterisiert, dafs im Gegensatz zur Gruppe |. die Valenz der
Elemente bei Offnung des Kernes sich nicht dndert. Von der nichsten Gruppe
IH. unterscheiden sich die beschriebenen Korper dadurch, dafs sie nur zwei Reihen
von Derivaten geben. — In der Gruppe IH. sind aufser den Oxyazoverbb. (HI.)
noch die sogen. Nitrosophenole oder Chinonoxime (XVHI.) zu nennen. Bei der Off-
nung des mesohydrischen Ringes entstehen drei Reihen verschiedener Derivate,
wie z. B. im Falle der Oxyazoverbb. es die Formeln XIX., XX. und XXI. ver-

XIX. XX.
—0
Y -N :NR ' _Y-N-R

y ' ¢OCH,
AY

anschaulichen. Vf. hat auch im Benzolkern ,gespaltene” Valenzen angenommen,
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weil man so leichter den Mechanismus der Umwandlung in Derivate der Formel
XXI. verstehen kann. Wie der Benzolkern ware auch der Nawtajinrmg (XXII.)

R’
= N-N—R
\/\

XXI. ¢(OCH. XXII.
\X *P

zu formulieren. Man wirde so noch am besten verstehen, warum nur der eine
Ring aromatischen Charakter zeigt, und z. B. bei der Roduktionskontaktmethode
nach Sabatier nur Tetrahydronaphtalin entsteht. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 15. Il. 438—47. 7/10. Pavia. AUgem. ehem. Univ.Tust.) RoxH-Cothen.

.Frederick H. Getman, Viskositat von Systemen aus zwei flissigen
Bei dem System Methylallcohol- Wasser ist die Viskositat 50°/0ig. Mischungen betréacht
lieh grofser als nach der Mischungsregel berechnet, obwohl sie kleiner sein sollte
da nach Jones u. Murray (Amor. Chem. J. 30. 193; C. 1903. Il. 927) die Asso
ciation einer Fl. durch die Ggw. einer anderen associierten. FI. vermindert wird
Die Systeme Bzl.-Toluol, A.-Bzl., A.-Toluol, A.-Bzl. folgen der Mischungsregel nicht
streng, obwohl diese FIl. nicht als associiert betrachtet werden. Die molekulare
Komplexitdt (vgl. Dunstan, Proceedings Chem. Soc. 20. 117; 22. 89; C. 1904.
Il. 579; 1906. I. 1592) ist daher nicht die einzige Ursache fur die bei der Visko-
sitat flussiger Mischungen beobachteten Anomalien. Mit zunehmender Temperatur
nahern sich die Werte den von der Misehur,gsregel verlangten. (Journal de Chimie
Physique 4. 386—404. 27/10. [10/5.] Stamford Conn. U. S. A. Hochseh.) Groschtjff.

Marcel Descude, Uber die Darstellung des Dichlonnethyloxyds
(Methylenoxydichlorid). (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 953- 57. 5/11. — C. 1906.
1. 226.) Dusterbehn.

J. Marcusson, Zur Theorie der Verseifung. Nach Lewkowitsch (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 33. 89; C. 1900. I. 402) soll die Verseifung der Fette ,stufenweise*
verlaufen, indem sich Di- und Monoglyceride als Zwischenprodd. bilden, die durch
hohe Acetylzahlen (vgl. dagegen BALBIANO, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 1571; C.
1903. Il. 225) in dem unvollkommen verseiften Fett nachweisbar waren. Vf. nahm
Lewkowitschs Verss. in abgednderter Weise wieder auf, indem er Oliven- und
Cottondl (50 bez. 100 g) mit (berschiissigen, sowie mit unzureichenden Mengen
siedender wss. 5—12°/oig. Natronlauge 3—20 Stunden partiell verseift, die M.
mit HCI anséauerte und sowohl das Gemisch von noch unverseiftem Neutralfett -f- freien
Fettsduren, als auch das Neutralfett und die freien Fettsduren je fir sieh abschied,
acetylierte und von ihnen die Acetylzahl und die Acetylverseifungszahl bestimmte.
Doch konnte in keinem Falle ein Anwachsen der Acetylzahl beim Neutralfett,
worin sich die Mono- und Diglyceride mit hatten befinden missen, beobachtet
werden, wéhrend das Gemisch von Fett und SS. meistens noch hohere Acetylzahlen
als das Neutralfett allein, die freien SS. fiir sich teils gleich hohe, teils héhere
Acetylzahlen aufwiesen. Dieses Ansteigen beruht demnach nicht auf der Ggw. von
Di- und Monoglyceriden, sondern auf gewissen Veranderungen der Fettsduren, da
die Acetylzahl eines an der Luft stehenden Gemisches von Neutralfett  Fettsauren
in drei Wochen von 22,3 auf 38,3 stieg, wahrend die des Neutralfettes und die der
SS. allein je nur um einige Einheiten niedriger war. — Die 6-stiindige Verseifung



von 50 g Olivendl in der Kalte mit konz. was. NaOH (D. 1,32) in verschlossener
Flasche auf der Schuttelmaschine zeigte ebenfalls keinerlei Hindeutung auf die B.
von Di- oder Monoglyceriden.

Aucb das viel milder wirkende enzymatiscbe Fettspaltungsverf. wurde
herangezogen, indem entschélter, gemahlener, vollig olfreier und daher wohl viel
langsamer wirkender Ricinussamen mit Olivendl und mit Essigsdure eben ange-
séduertem W. bei 25° unter ofterem Umschitteln 2—4 Tage stehen gelassen wurde.
In dem mit sehr verd. H,S04 freigemachten und isolierten Gemisch von noch
unverseiftem Neutralfett -f- freien Fettsduren sowie in dem Neutralfett und in den
SS. allein wurde die Acetylzahl und die Acetylverseifungszahl bestimmt. Die
Acetylzahl wurde nicht sehr hoch gefunden (im Maximum zu 28,6). Zwar war sie
beim Neutralfett héher als beim Gemisch von Neutralfett -J- Fettsduren sowie bei
den SS. allein. Da aber die Differenz nur wenige Einheiten betrug, scheinen keine
Di- und Monoglyceride vorzuliegen, sondern die hdheren Zahlen durch Anreicherung
oxysaurehaltiger Fettbestandteile oder durch Eiweifszersetzungsprodd. (aus dem Rici-
nussamen) bedingt zu sein. Da Diolein die Acetylzahl 84,7, Monoole'in die Acetyl-
zahl 255 hat, so kdnnen auch im glnstigsten Falle nur aufserordentlich geringe
Mengen von Di- oder Monoglyceriden gebildet sein.

Da die Hydrolyse beim Ranzigwerden der Fette am langsamsten verlauft,
so wurden auch ranzige Fette auf die Ggw. von Di- und Monoglyceriden hin unter-
sucht. Das bisher als einziges Diglycerid in altem Rib6l aufgefundene Dierucin
(Reimer und Wint, Ber. Dtsch. chem. Ges. 19. 3320), kommt nur in den mittels
H2504 raffinierten Olen (vgl. Musprate 1891. [3] 650), nicht aber im Rohdl vor
und kann aus verschiedenen Griinden nicht als Beweis fiir die stufenweise Hydro-
lyse gelten. Vf. untersucht, wie oben angegeben, einen mehrere Jahre alten
Hammeltalg, der merkliche Mengen in PAe. uni. Oxysduren enthielt (Saurezahl 55,8,
Acetylzahl 94,2). Da die Summe aus der Acetylzahl der uni. Fettsauren (26,8) und
der analog bestimmten Sattigungszabl der 10sl. Fettsduren (16,2) beinahe die Acetyl-
zahl des Neutralfettes (51,1) erreichte, so konnten auch hier kaum Di- oder Mono-
glyceride Vorgelegen haben. Ganz &hnliche Verhéltnisse zeigte ein stark ranziges
Olivendl.

Da nun aber nach Kremann (vgl. S. 1391) die Hydrolyse der Fette tatsach-
lich stufenweise verlauft, so scheint der Prozefs so schnell vor sich zu gehen, dafs
es fast unmdoglich ist, die Zwischenprodukte zu fassen. Jedenfalls ist durch
Lewkowitschs Verss. das V. von Di- und Monoglyceriden in partiell verseiften
Fetten nicht erwiesen. Vielmehr dirften die von ihm erhaltenen hohen Acetylzahlen
wie oben auf Verdnderungen der Fettsduren (Aufnahme von 0, Anhydridbildung etc.)
beruhen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 3466—74. 20/10. [8/10.] Kgl. Materialprifungs-
amt Grofs-Lichterfelde West). Hahn.

Marcel Deacu.de, Uber die Reihenfolge der WasserstoffSubstitution durch das
Chlor im Methylal. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 957—62. 5/11. — C. 1906. II.
226.) Dusterbehn.

J. E. Enklaar, Neue Untersuchungen lber die Wirkung von Basen auf das
Chloralhyd/rat. Wie Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 419; C. 1905. Il. 1168 Ca(OH)3,
so hat Vf. jetzt Ba(OH)a auf Chloralhydrat wirken lassen und fafst die Ergebnisse
der vorliegenden und friheren Unters, dahin zusammen: 1. Die Rk. von Chloral-
bydrat mit den Basen ist monomolekular. 2. Es bildet sich ein Salz zwischen dem
Chloralhydrat und den Basen. 3. Die Umwandlung dieses Salzes in Formiat unter
B. von CHC13 ist die Rk., deren Geschwindigkeit man mifst. 4. Diese Umwand-
lung vollzieht sich in verd. Lsgg. langsam, vielleicht nur unter dem Einflufs der



freien Base, die hinzugefligt ist oder sich durch hydrolytische Dissociation bildet.
Die Geschwindigkeit der Rk. hingt von dem Uberschufs der freien Base ab.
5. Neutrale Salze wie das Nitrat, Chlorid, Acetat, Propionat, Valerianat des Ba be-
schleunigen die Rk. Die Beschleunigung durch die verschiedenen Salze in &qui-
valenten Mengen ist von derselben Groéfsenordnung. (Rec. trav. chiin. Pays-Bas
25. 297—310. Oktober. [Juni.] Utrecht.) Leimbach.

Viktor Neustadter, Uber Methyldthylacetaldehyd und einige Kondensations-
produkte desselben. Lieben (Monatshefte f. Chemie 22. 299; C. 1901. I. 1266) hat
die Aldehyde ihrer Kondensierbarkeit nach in drei Gruppen geteilt, welche durch
die Zahl der H, die mit dem der Aldehydgruppe benachbarten C verbunden sind,
gekennzeichnet sind. Aus der zweiten Gruppe (~CH—CHO) ist bisher nur der
Isobutyraldehyd (cf. Brauchbar, Kohn, Monatshefte f. Chemie 19. 16; C. 98. II.
416) studiert worden; die vorliegenden Unterss. zeigen, dafs sich das ndchst h6here
Homologe analog verhé&lt u. nur schwerer kondensierbar ist. Diese Kondensationen
sind nun als Nebenrkk. bei den Verss. mitValeral (cf. MORGENSTERN, Monatshefte
f. Chemie 24. 579; C. 1903. Il. 870), das durch Oxydation des kéauflichen Amyl-
alkohols erhalten wurde, bereits beobachtet worden; sie werden durch das Verhalten
des einheitlichen Ausgangsmaterials bestatigt. — Darstellung des Methylathylacet-
aldehyds. 1. Oxydation des Methylathylcarbincarbinols. Ausgehend vom Methyl-
athylketon wird folgender Weg gewaéhlt:

HBr My, CHD, HD
CHsCOCMH6 -——->m CHICHOHCH5 > CH3CHBrC2H6

0
CHICH(C2HHCH20H — > CHICH(CHHCHO.

Die Reduktion wird nach Norkis u. Green (Amer. Chem. J. 26. 293; C. 1901.
Il. 1113) in A., der mit W. unterschichtet ist, u. Na ausgefiihrt. Der Butylalkohol
(Kp. 98—99°) wird dann durch Erhitzen unter Druck auf 105—110° mit dem flnf-
fachen Uberschufs bei 0° geséattigter HBr-Lsg. in das Bromid (Kp. 89°) umgewan-
delt, das nach entsprechenden Angaben von Rainer (Monatshefte f. Chemie 25.
1037; C. 1904. II. 1599) in das sekundére Butylearbinol bergefiihrt wird. Die
Oxydation desselben zum Aldehyd erfolgt nach Lieben, Zeiser (Monatshefte f.
Chemie 4. 14). Diese Methode und ebenso n. nach Bodroux (C. r. d. I’Acad.
des sciences 138. 700; C. 1904. Il. 21) geben keine guten Resultate, so dafs IlI.
die inzwischen von Craisen (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 707; C. 1905. I. 801)
beschriebene Methode angewendet wird. Der Arbeitsgang wird in folgendem
Schema wiedergegeben:

O iNai -NaCl
CHjCIjCOsR
verd. H2S0i

ch8cg

Aus Methylathylketon (2 Mol.), Chloressigester (etwas weniger als 2 Mol.) und
Natriumamid (etwas mehr als 2 Mol.) wird der B-Methylathylglycidsdureester mit
40°/0 Ausbeute als farbloses Ol vom Kpn. 83—84° dargestellt. Die berechnete
Menge Na (1 Atom) wird in A. geldst und der Ester hinzugeflgt; hierzu gibt man
tropfenweise die berechnete Menge H20, wobei sich das Na-Salz als kristallinischer
Nd. abscheidet. Durch Umkristallisieren aus 90°/oigem A. wird es rein erhalten.
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Mit, der berechneten Menge 10%ig. H2S04 wird die S. aus dem Salz frei gemacht
und durch Kochen mit, der Mutterlauge unter COaAbspaltung in den Aldehyd
Gbergefiihrt. Da die Ausbeute dieser Umwandlung nur gering war, wurde die wss.
Lsg. genauer untersucht u. hierbei festgestellt, dafs sehr wahrscheinlich ein grofser
Teil der Glycidsdure durch H2-Aufnahme in die entsprechende Dioxysaure,
CH3COH(C2H5CHOHCOXM, ubergeht, welche durch A. im Schacherlapp, extrahiert
werden kann und eine dickflussige, griinlichgelbe M. bildet. Bei der Dest. zerféllt
sie in Aldehyd, H20 u. C03 So kdnnen zusammen ca. 85°/0 Ausbeute an Methyl-
&thylacetaldehyd aus dem Na-Salz gewonnen werden.

Zur Reinigung wurde der durch Wasserdampfdest., Trocknen mit Natriumsulfat
und Dest. isolierte Aldehyd mit Hilfe einiger Blasen trockenen HCI polymerisiert.
Nach 12-stiind. Stehen wird mit verd. Na2C08 sorgféltig neutralisiert, mit W. ge-
waschen und getrocknet. Der polymere Korper ist eine leicht bewegliche FI.,
Kp28 133°, welche langsam kristallisiert (F. 20°). Eine Mol.-Gew.-Best. nach Bleier
und Kohn ergibt, 255,6, ber. fir (C6H100)3 258. Nach Erwdrmen mit 1 Tropfen
konz. HsS04 erhdlt man die einfache Verb. als farblose, charakteristisch riechende
FI. vom Kp. 91°. Der Konstitutionsbeweis wurde durch Oxydation zu Methylathyl-
essigsaure, welche durch die Loslichkeit ihres Ag-Salzes (Sed1itzky, Monatshefte
f. Chemie 8. 572; C. 87. 1343) nach Conrad U. Bischoff (Liebigs Ann. 204. 156)
identifiziert wurde, gefihrt.

Glylwlkondensation. Die Kondensation mit alkoh. KOH fiihrt, wenn auch un-
vollstdndig, zum Glykol, CI0H202, und zu Methyléathylessigsdure. Der Verlauf der
RKk. (cf. Brauchbar und Kohn) kann so gedeutet werden, dafs zundchst 2 Mol.
Methylathylacetaldehyd das Aldol bilden, das mit einem 3. Mol. des Aldehyds den
Methyléathylessigsaureester des Glykols erzeugt, der nun durch KOH verseift wird:

CHXH(CHOCHO + OHCCH(CH5CHS =
CHECH(C,HB)CHOHC(CH(CHHCHO + CHECH(CHEHCHO ==
CH3CH(C2Hs)CHOHC(CHE(CHECH20COCH(C2HHCHS.

Zur lIsolierung des Glykols wird das Gemisch von 7 g Methylathylacetaldehyd
und 50 ccm einer ann&hernd n. alkoh. KOH (unter Eiskiihlung zusammengegeben)
nach 15-stind. Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, kurzem Erwédrmen auf dem
Wasserbade und Abdestillieren des A. mit A. extrahiert, wobei das K-Salz der
Methyl&thylessigsdure zuriickbleibt. Die S. wurde wie oben identifiziert. Das
Glykol wird nach dem Abdunsten des A. im Vakuum destilliert. Es ist eine farb-
lose, dicke Fl,, Kp10.133°, leichter als W., swl. in W., wl. in wss. A., 1L in A, A,
Lg, u. Bzl., welche nicht kristallisiert. Analyse u. Mol.-Gew.-Best. (Bleier, Kohn)
bestdtigen die Formel CIH202

Die B. des dreifachen Kondensationsprod., des oben erwahnten Esters des
Glykols CIBH8008 (cf. Morgenstern), konnte bei Verwendung von K2C08 (in ge-
sattigter Lsg. oder fest), KOH oder alkoh. KOH als Kondensationsmittel nicht mit
Sicherheit festgestellt werden. Dagegen bewirken Na und NaOCZHs die Esterkon-
densation. Metallisches Na verdndert den reinen Methylathylacetaldehyd nicht,
lafst man aber die Zimmerluft hinzutreten, so beginnt nach kurzer Zeit eine H-
Entw., die Temperatur steigt langsam, bis pl6tzlich unter Aufwallen die Rk. eintritt.
Nach langerem Stehen wird das (berschiissige Na entfernt, W. und A. hinzugefugt
und CO02 eingeleitet. Der A. wird abgehoben, getrocknet und abdestilliert. Der
Rickstand wird im Vakuum fraktioniert, wobei drei Fraktionen erhalten werden:
KPu.70—72° (Methylathylessigsdureamylester C10H 202), 132—136° (Glykol C10H 2202,
162—165° (Ester Gu H300s). Letzterer sd. auch bei gewdhnlichem Druck unzers.:
Kp74, 272—274°.  Analyse u. D.D. ergeben CIBH303 Die Esternatur wurde durch
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eine quantitative Verseifung festgestellt, als Prodd. der Hydrolyse wurde das Glykol,
CnAiOs» u. Methyliithylessigsdure wie oben nachgewiesen. In gleicherweise wird
das Glykol als Korper der zweiten Fraktion erkannt. Der am niedrigsten sd. Korper
kann auch bei gewodhnlichem Druck destilliert werden: Kp74L 183—184°. Die quan-
titative Verseifung und Mol.-Gew.-Best. lassen ihn als Amylester der Methylathyl-
essigsdure erscheinen. Eine mdgliche Erklarung seiner B. wird nach einer Mitteilung
Scheubles gegeben. Danach wirkt H bei der Rk. reduzierend auf den Aldehyd
unter B. des Alkohols, welcher nun Amylat unter weiterer H-Entw. bildet, das nun
kondensierend wirkt. So entsteht der Ester CIH200H 0 «C0C419, welcher eben-
falls von Na angegriffen wird. Die entstehende Na-Verb. CIH200Na<0 «COC4H9
setzt sich mit dem Amylat um zu: CIHIQONa)4d und CéHu OCOC4H,, d. h. man er-
halt nach Zusatz von W. das Glykol CI0H202 und den Methylathylessigsaureester
des Sekundarbutylcarbinols. Durch eine Reihe von Verss. wird diese Auffassung,
welche die B. des Amylates als Bedingung der Kondensation ansieht, gestiitzt. So
kann mit NaOC2H6 die Kondensation ausgefiihrt werden, nicht aber mit Na oder
NaOH. Ob alkoh. KOH Ester bildet, ist, wie oben gesagt, nicht sicher.

Einige Derivate des Methylathylacetaldehyds. Aldehyd, in wss. A. geldst, gibt
mit der ber. Menge Hydroxylaminchlorhydrat und Sodalsg. nach 12-stiind. Stehen
und 2-stiind. Kochen auf dem Wasserbade unter Rickfiufs das Oxim, das mit A
extrahiert wird. Es ist eine leicht bewegliche FI., Kp749 149—151°. Bei 3-stiind.
Erhitzen im Rohr auf 140° mit der finffachen Menge Essigsaureanhydrid entsteht
das Nitril der Methylathylessigsdure als farblose FI. vom Kp. 125°. 2 Mol. des
Aldehyds und 1 Molekil Hydrazinhydrat reagieren unter Bildung des Aldazins
CH3CH(CHHCH—N*N—CH*CH(C2HGCH3. Die beiden Korper werden in Ggw.
von Na2C03 etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich das Aldazin
als Ol abscheidet, das mit A. abgehoben wird. Das Aldazin CIHZN2 ist eine
leicht bewegliche, ath. riechende FI. vom Kp. 200—202°. Durch konz. HCI wird
das Aldazin in seine Bestandteile zerlegt, die B. eines Pyrazolinderivates war nicht
zu beobachten. (Monatshefte f. Chemie 27. 879-934. 31/10. [5/7.*] Wien. K. K.
Univ.-Lab. von A. Lieben.) Fbanz.

Rudolf Bohm, Uber die Deduktion des Formisobutyraldols und sein Oxim.
Das von W essely (Monatshefte f. Chemie 21. 216; C. 1900. I. 1202) beschriebene
Oxim des Formisobutyraldols wird der Dest. unterworfen, wobei ein farbloses Destillat
erhalten wird, das sich in zwei Schichten trennt, von denen die schwerere W. ist.
Die dlige Schicht wird nach dem Trocknen mit Na2S04 im Vakuum fraktioniert u.
hierbei in 2 Teile zerlegt. Die bei Kp34 120° sd. Fraktion ist ein farbloses, lauch-
artig riechendes, nicht erstarrendes Ol von der Zus. CsHaNO. Die Verb. ist unter
HjO-Abspaltung aus dem Oxim entstanden und ist das Nitril der u-Dimethylhydr-
akrylsdure (Oxypivalinséure) (F. 125°), in welche sie durch Erwé&rmen mit 15°/0ig.
HCI Ubergefuhrt werden kann. Von der S. wurde das Ca-Salz, Ca(CeH®& 32, dar-
gestellt. Die leichter fliichtige Fraktion ist ein farbloses Ol vom KpQ. 57° u. Kp. 137°
und dem Nitril isomer. Da die Verb. unter H20-Aufnahme in Hydroxylamin und
Formisobutyraldol Ubergeht, kann sie nur eine der beiden Konstitutionen besitzen:

(CH32C-CH=N (CH32C—CH=N
oder: .
CHjO CHOH

Es wird die zweite ausgewahlt, da der Koérper mit Na unter H-Entw. und mit
Essigsdureanhydrid reagiert. Verss., das Nitril aus dem Oxim durch Einw. von
Essigsaureanhydrid zu gewinnen, fiihrten zur Isolierung des Fssigsaureesters des
Nitrils der u-Dimethylhydrakrylsdure. Beim Zusammengehen der Stoffe in Ggw. von

X. 2 125
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Natriumacetat tritt Erwdrmung ein. Man erhitzt noch 5 Min. unter Ruckflufs und
giefst das Rk.-Prod. in W. Bei dem Auséthern erhdlt man ein farbloses, esterartig
riechendes Ol vom Kpn. 91,5°, welches die Formel C7HnO02N hat. Durch Ver-
seifung desselben wird immer Oxypivalinsdure erhalten. Die Oxydation mit Kalium-
permanganat fiihrt zu einem mit A. auszuziehenden, kristallisierenden Korper, F. 56
bis 57°, 1L in W., welcher der Analyse nach die Formel CEBH70 2N besitzt, also das
Halbnitril der Dimetbylmalonsiure sein kann. Derselbe Kdrper wird auch durch
Oxydation des Nitrils durch KMn04 gewonnen. Spétere Unterss. sollen feststellen,
ob tatséchlich Cyanisobuttersaure vorliegt.

Deduktion des Formisobutyraldols. Das Aldol wurde bereits von W essely :zu
Pentaglykol, 05H1202, reduziert. Dieses Glykol entsteht auch durch Einw. von
Natriumamalgam auf das in W. gel. Aldol. Es bildet seidenglanzende Nadeln,
F. 127°, Kp740 205°. Die Reduktion mit Zink und HCI verlduft anders und hangt
in ihren Resultaten von der Form des HCI-Zusatzes und der Temperatur ab. Wird
zur wss. Lsg. des Aldols, in der sich die berechnete Menge Zn befindet, sofort die
ganze Menge HCI gegeben, so erhdlt man ein kristallisierendes und ein nur schwer
erstarrendes Prod. Nach Mafsgabe des verbrauchten Zn tropfenweise erfolgender
Zusatz der HCI bewirkt nur die B. des zweiten Kdorpers, der noch nicht né&her
untersucht werden konnte. Das kristallisierende Prod., durch Absaugen von der
Mutterlauge getrennt, besteht aus zwei Substanzen, die durch Auskochen mit W.
oder durch fraktionierte Kristallisation aus A. isoliert werden kénnen. Der in W.
uni. Korper kristallisiert aus verd. A. in rhombischen (Himmelbauer) Nadeln vom
F. 137,5° und ist wl. in A, 1L in Bzl.,, PAe. u. Aceton. Der andere bildet grofse,
tetragonale, spiefsige Prismen vom F. 63,5° u. ist wl. in W. u. 11 in allen anderen
Ldésungsmitteln. Je hoher die Temperatur bei der Reduktion, desto mehr entsteht
von dem hoher schmelzenden Korper. Bei erhdhter Temperatur konnte noch ein
vierter, in Tafeln kristallisierender Kérper vom F. 184° in sehr geringer Menge ge-
wonnen werden; er ist noch schwerer in A. 1 als der bei 137° schmelzende. Die
beiden ndher untersuchten Verbb. (F. 137,5 u. 63,5°) haben die Zus. C10H2003 und
kénnen vielleicht als H2-Abspaltungsprodd. eines hydrobenzoinartigen Derivates
des Aldols aufgefafst werden. Die Verss. zur Konstitutionsbest, sind noch nicht
beendet. Der bei 137,5° schmelzende Korper bildet mit Essigsaureanhydrid in Ggw.
von Natriumacetat ein Diacetylderivat, lange Nadeln aus verd. A., F. 87°. MoL-
Gew.-Best. des Korpers vom F. 137,5 ergab in A. (Kp.) einfache Mol., Bzl. (Gefrier-
punkt) doppelte Mol., der Kd&rper vom F. 63,5° ist in Bzl. (Gefrierpunkt) mono-
molekular. Die elektrolytische Reduktion in 30°/0ig. H2S04 mit Blei als Kathode
und Kohle als Anode bei einer Stromstarke von 2 Amp. per gqdm Elektrodenober-
flache ergab nur das olige Prod. Neben diesem wurden auch die beiden kristalli-
sierenden Kdrper bei 5 Amp. Stromstérke erhalten. Die Unterss. werden fortgesetzt.
(Monatshefte f. Chemie 27. 947—62. 31/10. [12/7.*] Wien. K. K. Univ.-Lab. von
A. Lieben.) Fbanz.

Louis Kahlenberg u. Roland B. Anthony, Uber das spezifische Induktions-
vermégen von Losungen verschiedener Schivermetalloleate. In einer fritheren Arbeit
(Trans. Amer. electroehem. Soe. 7. 167) hat Vf. seine Unterss. (ber das spezifische
Induktionsvermogen (bezw. die DE.) der Olsdure u. ihrer Salze mitgeteilt. In der
vorliegenden Arbeit berichtet er tber die analogen Unterss., welche sich auf Lsgg.
von Sehwermetalloleaten in verschiedenen Losungsmittel beziehen. Die DE. (oder
das spez. Induktionsvermdgen) von Benzol, 2,26 (bei 19°), Tetrachlorkohlenstoff, 2,18
(20°), Chloroform, 4,78 (19°), Pyridin, 12,00 (24°), Schwefelkohlenstoff, 2,65 (23,5°),
Nitrobenzol, 34,00 (22°), Capronitril, 15,50 (18°), Baumwollsamendl, 2,75 (20°); Kerosin,
1,72 (19,5°), wird durch Zusatz von Sehwermetalloleaten, wie Magnesium-, Zink-,



Aluminium,-, Nickel-, Kobalt-, Eisen-, Kadmiumoleat (alle in den erw&hnten Ldsungs-
mitteln meist 11, nur das letzte Salz meist wl.) im allgemeinen vermindert u. nur
in einigen Fallen vermehrt. Abgesehen von konz. Lsgg. sind diese Anderungen im
allgemeinen klein. Sie zeigen weder einen additiven, noch einen von den Metallen
herrihrenden speziellen Charakter. Die besonderen elektrischen Eigenschaften der
verschiedenen Metalle scheinen praktisch maskiert zu werden.

Aufserdem wurde die DE. fiir Mischungen von Ather (4,22 bei 23°), bezw.
Nitrobenzol mit 10°/0g. Lsgg. (13,3 bei 18°) von Kupferoleat in Capronséurenitril
und von Nitrobenzol mit Capronitril bestimmt. (Journal de Chimie Physique 4.
358—64. 27/10. [Mérz.] Wisconsin. Madison. Pbys.-chem. Univ.-Lab.) Groschuff.

Fr. Fichter, Studium an ungesattigten Sauren (vgl. S. 20 u. 761). Vf unter-
sucht mit seinen Schilern die Wechselwirkung der aus den ungeséattigen SS. durch
Addition erhéltlichen halogenierten S&uren mit Anilin und Phenylhydrazin, sowie
die Einw. von Phenylhydrazin auf Citrakonsaure, insbesondere zum Zweck des
Studiums der anziehenden Wrkg. von Phenylgruppen und Carboxylgruppen auf die
doppelte Bindung.

1 Citradibrombrenzweinsdure und aromatische Amine (von Ernst
Tschudin). (Vgl. Preiswerk, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 1626; C. 1902. I. 1273)

Die erhaltenen Anilidocilrakonanile entsprechen der Formel I., nicht der tautomeren

Formel 1. — Citradibrombrenzweinsaure-p-tolil, CI2HuO2NBr2 (I1l.). Aus Citrakon-
CH.-C—CO CH.-CH—CO
1 c,h..Nh.5-co>s-c‘h* Nn- c.h..n= 6 -co>n-"*h-

saure-p-tolil durch Addition von Brom in Eg. Kristalle aus Eg. oder A. F. 149°, —
Bromcitrakonsdure-p-tolil, CIHI1002NBr (IV.). Beim Erwérmen von Mesadibrom-

CH.-CBr Cco CH.-C-—-- co
L (HBr-CO>N-CH‘*CH’ IV- \W -C O >N-°A -CH*

brenzweinsdure in W. mit p-Toluidin. Gelbe Nudelchen aus Alkohol. F. 140°. —
p-Toluidocitrakonséure-p-tolil, C1H180 2N2 (Konstitution analog I.). Aus Citradibrom-
brenzweinsdure-p-tolil mit geschmolzenem p-Toluidin bei 200°. Gelbe Niidelchen,
F. 177°. — Methyloxalessigsaure-p-tolil, CI2HuO3N. Aus vorstehender Verb. beim
Erwdarmen mit 60%iger HaS04. Fast farblose Niidelchen mit CCl14, F. 198—200°. —
CIHI008NAg. Gelbe Nadeln. — p- Toluidobrenzweinséaure-p-tolil, CIH202N2. Aus
p-Toluidocitrakonsaure-p-tolil durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in A. Farb-
lose Nudelchen aus A., F. 200°. Die Isolierung des niedriger schmelzenden Iso-
meren gelang nicht. — Citrakonsaure-o-tolil, CI2HuO2N. Farblose Tafeln aus
Methylalkohol, F. 64°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Citradibrombrenzweinsaure-o-
tolil, CI2Hn 02NBr2 Farblose Tafeln aus Eg., F. 84°. — Bromcitrakonsaure o-tolil,
CI2H1002NBr. Aus vorstehender Verb. mit Toluidin in A. beim Stehen. Hellgelb-

liche Nadeln aus A., F. 119°. — o-Toluidocitrakonsaure-o-tolil, CIHI302N2. Aus
Citradibrombrenzweinsdure-o-tolil mit o-Toluidin bei 200°. Gelbe, kdrnige Kristalle
aus A., F. 138°. — o-Toluidobrenzweinséure-o-tolil, CIH202N2 Farblose, mkr.

Nadeln aus verd. Eg., F. 144°.

Citrakonséure-p-dimethylaminoanil, Ci8H1402N2 Aus den Komponenten beim
Kochen in wss. Lsg. Rotgelbe Nadeln aus A., F. 161,5°. — Bromciirakonsaure-p-
dimethylaminoanil, CIHI0 2NBr. Aus Citrakonsaure-p-dimethylaminoanil. Gelbrote
Nudelchen aus A., F. 125°. — p-JDimethylaminoanilidocitrakonsaure-p-dimethylamino-
anil, C2H200 2N4 Aus Bromcitrakonsédure beim Kochen mit Aminodimethylanilin
in wss. Lsg. Braunrote Prismen aus Bzl., F. 263—264°; 1l in SS. ohne Farben-

125*
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Umschlag. — p-Dimethylaminoanilidocitrdkmsédureanil, CI9H160 2N3. Aus Bromcitra-
kons&dureanil mit Aminodimethylanilin. Rote Nadeln aus A., F. 163°. — Citradibrom-
brenzweinsaure-a-naphtil, CxsHjjOjNBr,. Farblose, kristallinische M. aus Eg. F. 161,5
bis 162°. — Bromcitrakonsaure-cc-naphtil, CI8H1002NBr. Aus Citradibrombrenzwein-
saure-a-naphtil mit «-Naphtylamin in A. beim Kochen. Goldgelbe Flitter aus A.,
F. 169°. — Citradibrombrenxweinsaure-R-naphtil, C16Hu02NBr2 Farblose Kristalle
aus Essigester, F. 169,5—170°. — Bromcitrakonsaure-R-naphtil, C184,002NBr. Hell-
gelbe Flitter aus A., F. 185°. — R-Naphtylaminocitrakonsdure-R-naphtil, CZB-1180 2N2.
Gelbe Nédelchen aus CS2 F. 203°.

2. Citra- und MesadibrombrenzW einsédure und aromatische Hydr-
azine. (von Reinhard Vortisch). (Vgl. Ueltenberg, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33.
494; C. 1900.1 670, u. Stolz, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3273; C. 1905. Il. 1494))
Bei der RKk. zwischen den genannten Korpern entstehen die entsprechenden 1-Phenyl-
4-methyl-3-pyrazolone ([.) und die Azoderivate der I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolone
(1I.). — 1-p-Tolyl-4-methyl-3-pyrazélon, Cn HION2 Aus Mesadibrombrenz Weinsaure

N

c&H4.x $'6h 4-x
mit 3 Mol. p-Tolylhydrazin beim Erhitzen in wss. Lsg. Derbe Nadeln aus A,
F. 217°; 1 in NaOH. — I-p-Bromphenyl-4-methyl-3-pyrazolon, CI0H9ONZBr. Aus
Citradibrombrenzweinsdure u. p-Bromphenylhydrazin. Weifse Nadelchen aus Bzl.,
F. 245—246°; 1 in NaOH. — |-p-Bromphenyl-3-methyl-5-pyraz6lon-4-azo-p-bronibenzdl,

C16H120NMBr2 Rote Né&delchen aus A., F. 229—230°; uni. in NaOH. — 1-p-Nitro-
phenyl-4-methyl-3-pyrazélon, CI0H9ON3 Aus Mesadibrombrenzweinsdure u. p-Nitro-
phenylhydrazin. Brdunliche Blattchen aus Eg.; 1 in NaOH, F. 266°.

3. Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citrakonsdure (von
Gustav Flieg). Aquimolekulare Mengen von Citrakonsdure und Phenylhydrazin
liefern Citrakonsaurephenylhydrazid. Erhitzt man aber Citrakonsdure mit 2 Mol.
Phenylhydrazin in wss. Lsg., so tritt zunachst Addition von Phenylhydrazin an die
doppelte Bindung ein, und unter Beteiligung der einen Carboxylgruppe findet dann
Ringschlufs statt. Die andere Carboxylgruppe bildet ein Hydrazid. Der entstandene
Kérper mufs also das Phenylhydrazid der I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon-3-carbon-
sdure (1.) aufgefafst werden. Bei der Verseifung liefert es I-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolidon-3-carbonsaure (11.), die nicht ohne weiteres zum Pyrazolonderivat oxydiert

N.C8Hb n-cthb6

werden kann, aber mit HNO, 4-Isomtroso-I-phenyl-3-methylpyrazolon liefert. In
derselben Weise reagiert auch Diazobenzol. Hiernach ist es wahrscheinlich, dafs
das Phenylhydraziribernsteinsdurediphenylhydrazid von Duden (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 26. 121) das Phenylhydrazid der I-Phenyl-5-pyrazolidon 3-carbonsaure ist.
Citradibrombrenzweinsaurephenylhydrazid, Cn HI0O2N2Br2 Gelbliche Néadelchen
aus CCI*, F. 144°. — Bromcitralconsaurcphenylhydrazid, CuHOO2N2Br. Aus Citra-
kons&urephenylhydrazid u. Brom. Gelbe Kristalle aus CCl14, F. 136°. — 1-Phenyl-
3-methyl-5-pyrazolidon-3-carbonsaurephenylhydrazid, CIMH102N4 (I.). Durch drei-
stiindiges Kochen von 13 g Citrakonséureanhydrid mit 25 g Phenylhydrazin in 11, 1
W. Weifse Blattchen aus A., F. 144°; uni. in W. — I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon-



3-carbonsdurc, CnHI0 82 (ll.). Aus voriger Verb. beim Kochen mit Salzsdure.
Farblose Nadelchen aus Bzl., F. 139° 1L in W. und den meisten organ. Ldsungs-
mitteln. Liefert mit FeCJ4 Pyrazolblau. — CuHnO8\sAg. Kristallinisch. Scheidet
beim Erwéarmen einen Sélberspiegel ab. — I-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon
(Knorr, Ber. Dtsch. enem. Ges. 17. 2041). Aus voriger Verb. mit IINO2 —
Citrakonsaure-p-tolylhydrazid, CnHia0 2Na. Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen
von Citrakonsdure und p-Tolylhydrazin in wss. Lsg. Gelbe Kristalle aus A., F.
169°. — I-p-Tolyl-3-methyl-5-pyrazolidon-3-carbonsaure-p-tolylhydrazid, C,9H20 2N4.
Aus Citrakonsdure und 2 Mol. p-Tolylhydrazin beim Erhitzen in wss. Lsg. Weifse
Blattchen aus A., F. 204—206° unter geringer Zers.; 1L in A., Bzl. und Chlf. —
I-p-Tolyl-3-methyl-5-pyrazolidon-3-carbonséure, C12H1403N2 Aus vorstehender Verb.
beim Kochen mit Salzsdure. Farblose Ndadelchen aus Toluol, F. 148° wl. in k.
W. und A.; 1L in h. W., Bzl. und A. Liefert mit HNO2 I-p-Tolyl-3-methyl-4-iso-
nitroso-5-pyrazolon. — CitraTconsaurc-2,4-xylyhydrazid, ClaH1402N2.  Orangerote
Kristalle aus A., F. 129°. — Citrakonsaurc-p-nitrophenylhydrazid, Cn HD 4N3 Braun-
lichrote Nadeln aus A.; uni. in A, Bzl. und Chlf.; F. 205°.

4. Uberjodierte Phenylhydrazine (von Karl Philipp). 5-Jod-2-acetamino-
toluol, CHIOONJ. Aus Acettoluid mit Chlorjod. Nadeln aus Toluol, F. 168°.
Liefert bei der Verseifung 5-Jod-2-aminotdluél, CMH8NJ. Farblose Kristalle aus
PAe., F. 88°. — 5-Jod-o-tolylhydrazin (CH3:N2H3:J = 1:2:5), CHN2. Aus
diazotiertem 5-Jod-2-aminotoluol mit Kaliumsulfit und Zinnchloriir in Salzséure.
Farblose Tafeln aus PAe., F. 98°. — Benzyliden-4-jodphenylhydrazon, CiHuN2.
Aus Benzaldehyd u. 4-Jodphenylhydrazin. Fast farblose Blattchen aus A., F. 121°.
— 4-Jodbenzylidenphenylhydrazon, CI3HUN2). Aus p-Jodbenzaldebyd und Phenyl-
hydrazin. Silbergldanzende Blattchen aus A., F. 90°. — Benzyliden-2,4-dijodphenyl-
hydrazon, C,3H,0N2J2 Aus 2,4-Dijodphenylhydrazin. Farblose Téafelchen aus A.,
F. 104“. — Benzyliden-5-jod-o-tolylhydrazon, CMHI3N2J. Aus 5-Jod-o-tolylhydrazin.
Silbergldnzende Téfelchen aus A., F. 102—103°. — Il-p-Jodformazylbenzol, C19H 1BN4).
Aus Benzyliden-4-jodphenylhydrazon und Diazobenzol. Dunkelrote, grinlich
schillernde Nadeln aus A. oder PAe. F. 185—186°. — Il-p-Jodformazylbenzol-1-m-
sulfosaures Natrium, CIHIAN4ISONa. Aus Diazobenzol u. dem 4-Jodphenylhydr-
azon der Benzaldehyd-m-sulfosdure. Rotes Kristallpulver aus W. — 11-2 4-Dijod-
formazylbenzol, C1I9HMN4)2. Dunkelrote Nadeln aus PAe. oder Toluol, F. 186°. —
11-5-Jod-o0-iolylformazylbenzol, CZHIMN4). Aus Benzyliden-5-jod-o-tolylhydrazon u.
Diazobenzol. Schwarze, gldnzende Nadeln aus PAe., F. 167°. — 1-p-Jodphenyl-3-
methyl-5-pyrazolon, CI0H9ONZ2J. Aus 4-Jodphenylhydrazin u. Acetessigester. Farb-
lose Nadeln aus A., F. 196°. — I-p-Jodphenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon,
CIOHBON3. Gelbe Nadeln aus Eg. oder Toluol, F. 189°. — 1-p-Jodphenyl-2,3-di-
methyl-5-pyrazolon (p-Jodantipyrin), CnHnONjJ. Aus p-Jodphenyl-3-methyl-5-
pyrazolon durch Methylierung. Farblose Nadeln aus W,, F. 126°. — |-o,p-Dijod-3-
methyl-5-pyrazolon, CI0H80N2]J2. Gelbliche Kristalle aus Toluol, F. 153°. — 1-Jod-
o-tolyl-3-methyl-5-pyrazolon, CuHnONZ2. Kristalle aus 50°/,igem A., F. 194°. —
Isonitrosoderivat, CuHIOO2N3. Goldgelbe Blétter aus A., F. 181°. — p-Jodphenyl-
methylpyrazolon, C:.0H9ONZ2. Aus Mesadibrombrenzweinsdure und 4-Jodphenyl-
hydrazin. Silberglénzende Bléttchen aus verd. A., F. 126—127°.

5. Uber Crotonyltoluylendiamin (von Ernst Preiswerk). Vf. versuchte
ohne Erfolg, von der Crotonsdure zu einem Imidazolring zu gelangen. Bei der
Nitrierung und Reduktion des Crotonyl-p-toluids entsteht nur 4-Crotonyltoluylen-
3,4-diamin und bei hoherer Temperatur daneben 3-Crotonyltoluylen-3,4-diamin. Aus
diesen beiden Verbb. entstehen mit HNO, Crobonylaziminotoluole (I. und H.. Im
Gegensatz zur Crotonsdaure gibt Zimtsdure mit Toluylen-3,4-diamin ein Imidazol,
das schon auf andere Weise dargestellt ist.



1822

Crotonyl-p-toluid, CnH180N. Durch Erhitzen der Komponenten u. Destillation
im Vakuum. Kristalle aus Bzl,, F. 132°. — R-p-Toluidobutyryl-p-toluid, C18H20N2
Durch Erhitzen von Crotonsaure mit Gberschiissigem p-Toluidin. Kristalle aus
Bzl.-PAe., F. 101°, Kp. hoher als der der vorigen Verb. — Dibrombutyryl-p-toluid,
CuHIONBr2. Aus Crotonyl-p-toluid und Brom in Chlf. Weifse Nudelchen aus
Bzl. oder Eg., F. 171°. — 3-Nitro-4-crotonyltoluid, CnH1203N2 Durch Eintragen
von Crotonyl-p-toluid in k. HNO3 (D. 145). Gelbrote Nadeln aus A, F. 111°. —
4-Crotonyltoluylen-3,4-diamin, CnHuUON2 Aus dem Nitrotoluid durch Reduktion
mit Sn u. HCl. Weifse Nadeln aus Bzl., wl. in A, F. 148°. — 3-Crotonyltoluylen-
3,4-diamin, CuHI40N2, entsteht bei energischer Reduktion neben voriger Verb. oder

aus dieser beim Kochen mit HCI. Derbe Kristalle aus Bzl., F. 182°. — 4-Croto-

nylaziminotoluol, CuHnONa (I.). Aus 4-Crotonyltoluylendiamin mit HN02 Weifse

Nidelchen aus A., F. 148°. — 3-Crotonylaziminotoluol, CnHn ONa (Il.). Analog
CHS

aus dem 3-Crotonyltoluylendiamin. Flache Nadeln aus verd. A., F. 186°. — Cinn-

amenyltolimidazol (m- Methyl- cc-benzylidenmethylbenzimidazol von Bamberger und
Beelis, Liebigs Ann. 273. 303). Aus 3,4-Toluylendiamin beim Erhitzen mit Zimt-
sdure und Destillieren im Vakuum. — Chlorhydrat, CIBHMNZHC1. Grinlichgelb,
kristallinisch. Die Base kristallisiert aus gewdhnlichem Toluol mit Xs Mol. Kristall-
wasser. Undeutliche Kristalle, F. 108—110°. Die bei 130° entwasserte Base kristal-
lisiert aus wasserfreiem Toluol ohne Kristallwasser, F. 164—165°. Mit Brom in
Chlf. entsteht ein orangegelbes Perbromid, das beim Kochen das Bromhydrat eines
Monobromcinnamenyltolimidazdls, CIEHIIN2Br,HBr, liefert. Farblose Nadeln. Die
freie Base bildet farblose Kristalle aus Chlf., F. 195°. Die Stellung des Broms
ist unbekannt.

6. Uber Tolimidazole aus Fettsduren (von Georg Rosenberger). Wie
in vorstehendem Abschnitt angegebenen ist, gelingt es nicht, von den Crotonyl-
toluylendiaminen zu einem Imidazolring zu gelangen. Um die Ursache dieses
Widerstandes aufzuklaren, hat Vf. die Imidazolbildung bei verschiedenen gesattigten
und ungesattigten Fettsduren untersucht. Da Butyryl- u. Isovaleryltoluylendiamin
Imidazole bilden, kann die Lange der Kette nicht der Grund sein. Dagegen liefert
auch das Derivat der Dimethakrylsaure, (CH3j-C—CH»COOH, kein Tolimidazol.
Da die Zimtsaure wiederum ein Imidazol liefert, scheinen nur die fetten a,8-un-
gesattigten SS. sich abnorm zu verhalten.

Butyryl-p-toluid, CuH160N. Weifse Nadeln aus W., F. 73—74°. — 3-Nitro-
4-butyryltoluid, CUHUO3N2 Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 62°. — 4-Butyryl-
toluylen-3,4-diamin, CnH180N2 Weifse Blattchen, F. 140°. — 4-Butyrylazimino-
toluol, CijHjjONj. Aus 4-Butyryltoluylen-3,4-diamin mit HNO02, F. 40°. — [x-Pro-
pyltolimidazol, CnHuN2 Durch Erhitzen und Destillieren aus 4-Butyryltoluylen-

3,4-diamin. Weifse, flache Nadeln aus W., F. 156—157°. — Isovaleryl-p-toluid,
CIHION. Weifse, flache Nadeln, F. 110°. Liefert beim Nitrieren das schon be-
kannte Nitrotoluid (Hibner, Liebigs Ann. 209. 364). — 4-Isovaleryltoluylen-3,4-

diamin, CI2H180N2 Weifse Blattchen, F. 154°. — 4-Isovalerylaziminotoluol, C12H 160N3.
Aus 4-lsovaleryltoluylen-3,4-diamin mit HNO2 Perlmuttergldnzende Blattchen aus
A., F. 54°. — jx-Isobutyltolimidazol, CiH16N2. Aus 4-Isovaleryltoluylen-3,4-diamin
durch Erhitzen und Destillieren. Weifse Nadeln aus W., F. 160°. — Isoamylessig-
saure-p-toluid, CI4H21ION. Aus Isoamylessigsaurechlorid und p-Toluidin mit NaOH.
Weifse Nadeln aus verd. A., F. 75°. — 3-Nitro-4-isoamylessigsdwetoluid, C14H 2003N2



Gelbe bhiB farblose Nadeln aus A., F. 62°. — 4-1$0amylacetylloluylen-3,4-diamin,
CuH20N2 Weifse Blattcheu aus A.-PAe., F. 130°. — 4-lsoamylacetylaziminololuol,
CuHION3 Weifse Nadeln aus verd. A., F. 52°. — p-IsoM$$Molimidazol, CUH2N2.
Durch Erhitzen und Destillieren von 4-lsoamylacetyltoluylen-3,4-diamin. Weiiae
Nadeln aus verd. A., F. 119°. — Bimethakrylsawre-p-toluid, CIHI5ON. Weifse,
flache Nadeln, F. 102°. — 3-Nitro-4-dimelhakrylsturetohiid, CI2Hu03N2. Gelbrote
Nadeln, F. 131°. — 4-Bimethakryltoluylen-3,4-diamin, CI2H180ON2 Weifse Blattchen,
F. 133°. — 4-Bimethdkrylazimidotoluol, C12H130N3. Lange Nadeln aus A., F. 129°
— 4-Zimtsdure-3-nitrotoluid, CIBHuO3N2 Gelbe Bléttchen aus A., F. 147°. —
4-Cinnamoyltoluylen-3,4-diamin, CI18H140Na. Hellgelbe Nadeln, F. 201°. — 4-Cinn-
amoylaziminotoluol, C18HI180Ns. F. 156°. — cc-Methyl-B,y-pentensaure-p-toluid,
CnHI?ON. Weifse Blattchen, F. 73°. — p,-I-31ethyl-2-butenyltolimidazol, C]3H16N2
Aus oi-Methyl-/?,y-penteusdure durch Erhitzen und Destillieren mit 3,4-Toluylen-
diamin. Kristalle aus W., F. 145°.

7. Uber Diphenylvinylessigsdure (von Wilhelm Latzko). Die Phenyl-
vinylessigsdure (Phenylisocrotonséure) ist die einzige /?,/-ungesattigte 8., die sich
mit NaOH nicht in das «,/j-ungeséttigte Isomere umlagert. Da die Vinylessigsaure
das normale Verhalten zeigt, schreibt man die angefiihrte Anomalie der Anziehung
des Phenols am /-Kohlenstoff zu. Vf. zeigt, dafs in der Tat die B,y-Diphenyl-
vinylessigsdure, bei der diese Anziehung durch das zweite Phenyl am /*-Kohlenstoff
aufgehoben ist, wieder das normale Verhalten zeigt. — B,y-Diphenylvinylessigséure,
CiBH1402= C8H5.CH : C(CBHH*CH2*COOH. 21,89 bei 120° getrocknetes, sehr fein
pulverisiertes phenylbernsteinsaures Natrium werden mit 10,6 g Benzaldehyd und
10,2 g Essigsaureanhydrid werden 15 Stunden auf 125—130° erhitzt. Nadeln aus
Bzl.-PAe., F. 172—173°, 11 in A, Bzl., CS2, Chif,, wl. in W. u. PAe. — C&H204Ca
-f- 4H2D. Nadeln; 11 in W. — C3ZH204Ba Saulenférmige Stabchen.
— B,y-Biphenylbrombutterséaure, CI0H1502Br. Beim Stehen der Diphenylvinylessig-
saure mit HBr in Eg. Nadeln aus A.-PAe., F. 139°. Liefert beim Kochen mit
W. Diphenylvinylessigsdure u. kleine Mengen eines neutralen Korpers. — B,y-Bi-
phenylcrotonsaure (R-Benzylzimtsaure), C18H41404 Beim Kochen der R./-Diphenyl-
vinylessigsaure mit 20%ig, Natronlauge. Blattchen mit 2 Mol. W. aus W. Wasser-
freie Nadeln aus A.-PAe., F. beider Praparate 130—131°. — Allo-Biphenylvinyl-
essigsaure, CIBH1402 Durch Kondensation von Phenylbernsteinsdureester u. Benz-
aldehyd mit Natriumathylat neben der gewdhnlichen Diphenylvinylessigséure.
Kristalle aus A.-PAe., F. 142°. — (ClH102Ca -f- CI8H1402 -f- 7H20. Nadeln
aus Wasser.

8. Uber Benzylcrotonsaure (von Eugen Alber). Dieser Abschnitt be-
schaftigt sich im Anschlufs an den vorhergehenden mit der konkurrierenden An-
ziehung, welche Phenyl und Carboxyl auf eine Doppelbindung ausiiben. Benzyl-
/9-oxybuttersaure liefert bei langsamer Destillation a-Benzylcrotonsaure u. 1-Phenyl-
2-buten: Erstere mufs als «,/?-ungeséttigte S., CHa*CH—C(CH2+0aU5)+COOH, stabil
sein, da aber die Phenylgruppe anziehend wirkt, lafst sie sich durch gelinde Kali-
scbmelze in Benzalbuttersdure, Ofi3+C112¢C(—CH «C3i6-COOH, umlagern. Auch
das I-Phenyl-2-buten, CH3*CHUUH+CH2.CaH6, zeigt die Anziehung der Doppel-
bindung durch die Phenylgruppe indem, es sich quantitativ in 1-Phenyl-1-buten,
CH3*CH2*OH—CH’C8H6, umlagern lafst. Die Phenyl-cc,R-crotonsdure, COH8*CHae
CH—CH* COOH, lagert sich so leicht in Phenylvinylessigsaure, CéH6*CH—CH*CHa*
COOH, dafs durch Kondensation von Phenylacetaldehyd mit Malonséure bei Ggw.
von Pyridin fast ausschliefslich die letztgenannte S. entsteht.

Benzylacetessigester. Aus Acetessigester mit Benzylchlorid u. Natriuméthylat,
Kpl2 163—165°. Liefert bei der Beduktion mit Natriumamalgam a-Benzyl-B-oxy-
buttersaure, CuHu03 Nadeln, F. 127° (nicht 152°, Ehrlich, Liebigs Ann. 187. 26).



Daneben entsteht durch Ketonspaltung Benzylaceton. — ct-Benzylcrotonsaure,
CuHNnO02 Aus voriger Verb. durch langeres Erhitzen auf den Kp. und Destillation.
Nadeln aus W., F. 99° all. in organischen L&sungsmitteln., all. in h. W., wl. in k.
W. (048 g in 11 bei 25°). Mg-, Ca- und Ba-Salze sind 1L in W. Das Chlorid
der S. hat den Kp12 189°. — ci-Benzylcrotonsdureamid, CnHI30N. Aus dem Chlorid
mit konz. NHO. Na&delehen aus A., F. 117—118°. — tt-Benzylcrotonsaureanilid,
CI7THI7ON. Aus dem Chlorid mit Anilin und 10%ig. Natronlauge. Weifse Nidel-
chen aus A., F. 90—91°. — cc-Benvylcrotonséure-p-toluid, C18Hi90ON. Weifse Nidel-
chen aus verd. A, F. 107°. — RB-Brom-a-benzyTbuttersame, CuH1302Br. Durch
Addition von HBr an «-Benzylcrotonsdure in Eg., F. 52—55°. Gibt beim Kochen
mit Sodalsg. I-Phenyl-2-buten und «-Benzylcrotonsdure.

Schmilzt mau 3 g «-Benzylcrotonsaure mit 30 g wasserhaltigem KOH hei 230°,
so entsteht hauptséchlich Benzalbuttersaure (Phenylangelikasdure). Nadelehen aus

W., F. 104—105°, wl. in k. W. (0,1 g in 1 1 bei 25°). — Benzalbultersaurechlorid.
Gelbes Ol, Kpl4 142°. — Bemalbuttersaureamid. Prismen vom F. 128°. — Benzal-
buttersaureanilid, CI/H17ON. Nudelchen aus verd. A.; F. 128—129°. — Benzal-
buttersdwe-p-toluid, CIBH19ON. Weifse Néadelehen aus A., F. 111°. — R-Brom-

a-athyl- B-phenylpropionsaure, CjjHuOjBr. Aus Benzalbuttersaure mit HBr-Eg.
Blattcben aus CS2, F. 135—137°. Gibt beim Kochen mit Sodalsg. hauptsachlich
1-Phenyl-I-buten neben etwas Benzalbuttersdure. Es wurden noch folgende Salze
der Benzalbuttersaure dargestellt. (Die Beilstein Il, 1432 angefiihrten Salze sind
augenscheinlich Salze der isomeren S. vom F. 82°) (CuHu022vg -f- 3H20. Stern-
formig gruppierte Né&delehen. (CjjHnO~Ca -f 4H20. Sternférmig gruppierte
Nidelchen. (CliH11022Ba + 3H,0. Kiristalle aus W. — 1-Phenyl-2-buten, Kpl2
70° (Dibromid, Kp12 165°), geht bei 20-stlind. Kochen mit 20°/0Gig. alkoh. Kalilauge
in 1-Phenyl-I-buten Gber. Kp12 78° (Dibromid, Prismen aus A., F. 70°). Erhitzt
man 13 g Phenylaeetaldehyd mit 11,3 g Malonsédure und 8,5 g Pyridin oder mit
Malonester und 7 g Eg. auf dem Wasserbade, so entsteht y-Phenylvinylessigsaure,
CIH1002 Nadeln aus W., F. 86°. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 297—339. 19/10. [Sept.]
Basel. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Eene Locquin. Darstellung der Methylathylbrenztraubenséaure und ihrer Derivate.
(Kurzes Eef. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1905. Il. 615.) Nachzutragen
ist folgendes.  Oximino-selc.-butylessigsaureathylester, D°4. 1,042. Geht bei der Einw.
von nascierender HNO2 (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 1145; C. 1904. Il. 1706) in
Methylathylbrenztraubensaureéthylester, C84140s, farblose Fl., Kpls. 78—79°, D. 0,988,
liber. — Semicarbazon des Methylathylbrenztraubensaureathylesters, COH170 3N8 Nadeln
aus PAe., F. 82—83° (Hg-Bad), 1L in den ubrigen organischen Ldsungsmitteln, geht
bei der Behandlung mit Kalilauge auf dem Wasserbade in das entsprechende

Laktam, CH 110 2N8(s. nebenstehend), Blattchen aus

cH Cco Bzi. + A., F.206-207° (Hg-Bad), 1 in Pottasche-
dHI>GH-C| Isg., iber.—Durch 7—8-stdg. Erhitzen des Methyl-
N~1JcO athylbrenztraubensduredthylesters mit W. unter

NH Druck entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute

die freie Methylathylbrenztraubensaure, F. 35°,
Kp16.84°; Semicarbazon, CHI308\3, Kristalle aus verd. A., F. 165°; Phenylhydrazon,
F. entgegen den Angaben von Mebus 142°. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 962
bis 965. 5/11.) Dusterbehn.

Theodor Curtius und James Thompson, Einwirkung von Ammoniak auf
Diazoacetylglycinester. (Uber Isodiazoacetylaminoessigsaure.) H. Abhandlung. Das
Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1383; C. 1906. I. 1873 fur eine Triiminoverbindung
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i\rjT
HN<"ijJj"CHCO-N ECHACONHi gehaltene Prod. der Einw. von NH, auf Diazo-
acetylglycinester, N2: CHCO-NHCH2COaC2H#6, hat sich als das NH4Salz eines Iso-

N
diazoacetylglycinamids (Aziminoacetylglycinamids), NH Hli\l;>C *CO *NHCH2CONH2,

herausgestellt. Das aus dem NH4Salz tber daR Ag-Salz darstellbare freie Isodiazo-
acetylglycinamid ist eine einbasische S.; kocht man sie mit verd. Alkali, so ent-
weicht 1 Mol. NHa, und auf vorsichtigen Zusatz von HCI zur alkal. FI. fallt die

N
Isodiazoacetylaminoessigsdure, *i>CCO sNHCH2CO02H, aus. Diese verhélt sich wie

eine kraftige, zweibasische S. und treibt aus Carbonaten C02 aus. — Das NH4Salz
des Isodiazoacetylgleinamids spaltet bei der Hydrolyse mit Mineralsduren niemals
Hydrazin ab, beim Kochen mit verd. Mineralsduren entweicht langsam, mit kon-
zentrierteren schneller 1 Mol. N, wahrend gleichzeitig 2 Mol. NH3, Glykolsdure u.
Glykokoll entstehen; das Isodiazoacetylglycinamid verhdlt sich gegen SS. ebenso
wie das NH,-Salz, es entsteht dabei nur 1 Mol. NH3; die freie Aminoessigséure
zerféllt glatt in Stickstoff, Glykolsdure und Glykokoll. — Das Diazoacetylglycin-

amid ist ein Derivat des Diazomethans %>Cli2 das isomere Aziminoacetylglycin-

amid ein Derivat des noch nicht isolierten Aziminomethans Hl’\\ilA>CH; die farblosen

Derivate des letzteren nennen die Yff. einfach Isodiazoverbb. Entgegen den Kor-
pern von Hantzsch und Lehmann (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 34. 2506; C. 1901.
I1. 923) und Sitbebead (J. Chem. Soc London 81. 603; C. 1902. Il. 107), die
moglicherweise Bisdiazomethanderivate oder Isomere derselben sind, spalten diese
Verbb. bei der Hydrolyse kein Hydrazin, sondern N ab und sind daher als
wirkliche Isodiazokdrper anzusehen. Die Isodiazoverbb. werden unter dem Einflufs
von Mineralsauren, bevor sie N abspalten, zunédchst in die echten Azomethan-
verbb., aus denen sie durch Alkalien entstanden sind, ibergehen. Den beschriebenen
Aziminomethanverbb. kommt die einfache Molekulargrofse zu.
Diazoacetylglycinester geht beim Erwédrmen mit 2 Mol. 1-n. Alkali in das
Alkalisalz der Isodiazoacetylaminoessigsaure uber; aus dem Amid dieser S&ure
(und seinem NH4-Salz) lassen sich Benzoyl- und Acetylderivate gewinnen, welche

N
die Sduregruppe im Amid enthalten mdissen, ~";>CCO *NHCH4CONH*COR,

denn aus der freien S. lassen sich keine Acylderivate erhalten. — Bei der Einw.
von Alkalien auf diese Isodiazoverbb. bleibt wohl der Isodiazomethanring bestehen.

Experimenteller Teil. Diazoacetylglycinamid, N2: CHCO-NHCH2CONH2;
zur Darst. suspendiert man 12 g feinzerriebenen Diazoacetylglycinester in 100 ccm
W. und séttigt unter EiskihluDg mit NH,,; goldgelbe, gldnzende Bléattchen. — Iso-
diazoacetylglycinamidammonium, C4H2NB prismatische, stark doppelbrechende
(mono- oder trikline?) Saulen mit schrdg abgeschnittenen Endflachen, dissociiert in
Lsg. stark; wird von Baryt nicht hydrolysiert; gibt mit AgN03Lsg. da3 Ag-Salz;
weifse Nadeln (aus h. W.), reagiert sauer, entw. mit k. Alkalien NH3 verpufft beim
Erhitzen schwach; suspendiert man es in W. und leitet H2S bis zur Sattigung ein,
bo entsteht das freie Isodiazoacetylglycinamid, C4Ha0 2N4; farblose, hygroskopische,
kurze Prismen (aus h. W.), F. 154—155° unter Braunfarbung und Aufschaumen,
verpufft bei raschem Erhitzen, 1L in W., zwl. in A, uni. in A., Aceton, Chlf. und
Essigester; die wss. Lsg. entfarbt Bromwasser unter Abscheidung einer weifsen,
kristallinischen Substanz und féarbt sich mit NaNO2 direkt tief violett; der ent-
stehende violette Korper ist sll. in W., die wss. Lsg. desselben wird durch Na2Hg
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entfarbt. — Benzoylisodiazoacetylglycinamid, CnH1003N4; weifse, biegsame, seiden-
glanzende Nadeln (aus Aceton), F. 185° unter Braunfarbung u. Zers.; zers. sieb bei
langerem Erhitzen mit W. oder A. unter Abspaltung von Benzoesdure, bezw. Benzoe-
sdureester; 1 in Chif, weniger 1 in Bzl,, am schwersten 1 in A., gibt bei langerem
Stehen mit k. NaOH NH3 ab, — Acetylisodiazoacetylglycinamid, C6H80 3N4; weifse
Nadeln (aus 30 Tin. sd. A.), F. 158° unter Aufschdumen und Zers.,, 11 in h. A. u.
Aceton, 1 in Essigester, kaum 1 in Bzl., uni. in A. oder ChIf., spaltet mit k. Al-
kalien NH3 ab. — lIsodiazoacetylaminoessigsaure, CAH50 A3; entsteht aus dem NH4
Salz des Amids und 2 Mol. 1-n. NaOH bei einstiindigem Kochen am Rickflufskihler;
zur Darst. kocht man Diazoacetylglycinester mit 1-n. NaOH. Anisotrope, rhombi-
sche (?) Prismen (aus W.), l6schen parallel der Langsrichtung aus; verpufft beim
Erhitzen; zers. sich im Schmelzréhrchen gegen 169—170° unter Gelbfarbung und
Aufsehdumen; sll. in w. W., zll. in w. A,, all. in yerd. HCI; gibt beim Schmelzen
mit konz. KOH KCI u. KCN, das wohl von einer Abspaltung von Glykokoll her-
rihrt (Glykokoll gibt bei der gleichen Behandlung reichliche Mengen von KCN);
die wss. Lsg. farbt sich mit NaNOs violett. — Ag-Salz, weifs, kristallinisch. —
HCi-Salz, strahlig kristallinisch, F. 151°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3398—3409.
20/10. [1/10.] Heidelberg. Chem. Inst d. Univ.) Bloch.

Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mller, Untersuchungen (ber das
Pseudodiazoacetamid. Die von Curtius und Thompson bei der Einw. von NH3
auf Diazoacetylglycinester und Diazoacetylglycylglycinester erhaltenen Resultate
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1383; C. 1906. I. 1873; vergl. auch das vorstehende
Referat) veranlassten die Yff., die Rk. zwischen NH3 u. aliphatischen Diazoverbb.
Giberhaupt einer erneuten Bearbeitung zu unterziehen. Nach CURTIUS (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 17. 953; J. f. pr. Chem. [2] 38. 411) liefert Diazoessigester mit NH3 je
nach den Versuchsbedingungen Diazoacetamid, Bisdiazoacetamid oder Pseudodiazo-
acetamid. Der letztgenannten Yerb. hatte Curtius friher als Imidazoverb. die
Konstitutionsforme] NH : C(CONH2+N : NB CH(CONH2 :N *N(CONH4&) : NH zuge-
schrieben. Die von CURTIUS und THOMPSON (L c.) erhaltenen Additionsprodd. von
NH3 u. Diazoacetylglycin- u. Diazoacetylglycylglycinester legten die Vermutung
nahe, dafs dem NH4Salz des Pseudodiazoacetamid eine &hnliche Konstitution zu-
komme. — Die Vff. haben zundchst nach einer von Ernst Miller aufgefundenen
Methode Pseudodiazoacetamid in grofseren Mengen durch Einw. von fl. NH3 auf
Diazoessigester bei gewdhnlicher Temperatur dargestellt.

Pseudodiazoacetamid entwickelt beim Erwdrmen mit verd. HCI Stickstoff,
dessen Menge Curtius gelegentlich der ersten Unters. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18.
1292) ermittelt hat. Neue quantitative Verss. Gber den Verlauf dieser Rk. ergaben,
dafs neben N auch betrachtliche Mengen C02 gebildet werden; bei Verwendung
von reinem W. an Stelle von Mineralsduren entsteht unter Entfarbung keine Spur
C02 sondern reiner N.

Beim Erwdrmen von Pseudodiazoacetamid mit W. bis zur Entfarbung und Be-
endigung der Gasentw. erhdlt man nach raschem Abkihlen eine gelblichweifse,
krist. Substanz der Zus. C4HE0 2N4 (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 1289). Sie wurde
als Azin des Glyoxylsaureamids, NH2*CO>CH : N-N : CH-CO»NH2, identifiziert;
schon in der Kélte spaltet sie mit SS. quantitativ Hydrazin ab unter B. von Glyoxyl-
sdureamid. Die sechs N-Atome des Pseudodiazoacetamids, C4H60aN6, werden bei
seiner Zers, mit W. demnach zu einem Drittel in freier Form, zu einem Drittel
als Hydrazin u. zu einem Drittel als Glyoxylsdureamid erhalten. — Beim l&ngeren
Kochen des Glyoxylsdureamidazins mit verd. HCI verschwindet {berraschender
Weise das zunachst gebildete Hydrazin vollkommen, ohne dafs N frei wird. Es
hat sich ergeben, dafs der N in NH3 umgewandelt wird. Die Rk. ist so zu er-
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klaren, dafs beim Kochen von Hydrazinsalzen mit Glyoxylsdure bei Ggw. uber-
schissiger S. die Glyoxylsdure das Hydrazin zu NH3 reduziert, wobei sie selbst
zu Oxalsdure oxydiert wird. Im Anschlisse daran haben Vff. die Bedingungen
aufgesucht, unter denen Hydrazin als NHS ohne N-Entw. verschwinden kann. Ein
Gemenge von glyoxylsaurem Ba u. Hydrazinsulfat liefert beim Kochen in schwefel-
saurer Lsg. ohne N-Entw. unter volligem Verschwinden des Hydrazins NH3 und
Oxalséure; ebenso lafst sich in einer Mischung von Formaldehyd u. Hydrazinsulfat
schon nach kurzem Kochen in wss. Lsg. keine Spur Hydrazin mehr nachwei3en.
Im Gegensatz zu der alten Beobachtung farbt sich reines Pseudodiazoacetamid mit
konz. HNOs nicht. Versetzt man dagegen die wss. Lsg. des Ammoniumsalzes mit
NaNO4 und sduert mit Essigsdure an, so entsteht ein swl., um 2 H-Atome &rmeres
Oxydationsprod. von blaustichig roter Farbe. Beim Kochen mit W. liefert diese
Substanz, wie durch Abbau der entstandenen Verb. nachgewiesen werden konnte,
das Oxaminsaurehydrazon des Glyoxylsdureamids von der Formel: NH2-CO-CH :
N>NH>CO-CO>NH2 — Durch vorsichtige Behandlung mit Natronlauge I8st sich
Pseudodiazoacetamid unter B. eines Na-Salzes zunéchst auf. Durch uberschussiges
Alkali wird aus der Lsg. nach mehrstindigem Stehen infolge intermedidrer Um-
lagerung Bisdiazoacetamid (I.) abgeschieden; die Verb. entsteht auch durch Kochen
mit verd. NH3. Aus diesem Befund, sowie aus der Tatsache, dafs durch Erwérmen
des Pseudodiazoacetamids mit starkerem Alkali unter NH3Abspaltung eine ring-
formige Verb., bisdiazoessigsaures Alkali (Il.), entsteht, folgt, dafs das Pseudodiazo-

I. NHasCO*C H <~"">C H «CO*NHj II. HOOC-CH<g=9g>CH.COH

acetamid denselben 1,2,4,5-Tetrazinring (HI.) enthélt, wie Bisdiazoessigsaure. Es
ist nach den neueren Uberlegungen der Vff., besonders wegen seiner Verschieden-
heit von dem Hydrotetrazindicarbonsdureamid von SILBEREAD, rationell als Amid
der 1,2-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsavi,re (IV.) aufzufassen. Damit sind die

@ ©
HI. (3 C<gjl>C @® 1Y- NH3.co.c<'.\'NH_Nﬂ§30-CO-NH
2 @

von CUBTIiTJS (vgl. oben) u. Sitbeeead (J. Chem. Soc. London 81. 598; C. 1902.
I. 747) friher aufgestellten Formeln uberholt. Die oben erwdhnte, durch Oxydation
des Pseudodiazoacetamids mit salpetriger S. entstandene Verb., die sich von der
Ausgangsverb, nur um den Mindergehalt von 2 H-Atomen unterscheidet, ist gemais
der Formel V. als Tetrazindicarbonsdureamid zu bezeichnen. Die Verb. entsteht
aber auch durch Oxydation des Bisdiazoacetamids. Diese Beobachtung der B. des
TetrazindiearbonsaureamidB, sowie seine intensiv rote Farbe veranlafsten die Vff. zur
Unters, der Frage, ob die von Cuetius entdeckte, u. von Hantzsch u. Lehmann
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 3672; C. 1901. |. 368) ndher untersuchte Bisazoxyessig-
savire, die in gleicher Weise aus Bisdiazoessigsaure mit salpetriger S. entsteht, nicht
die obigem Amid (V.) entsprechende Tetrazindicarbonsdure (VI.) ware. Die Unters,
hat diese Vermutung bestatigt. Die aus Bisdiazoessigsaure durch Einw. von NaN02
in essigsaurer Lsg. oder durch Einw. von roten Gasen (aus As203 und HNOJ er-
haltenen karminroten Blattchen lieferten bei der Analyse Zahlen, die genau auf
wasserfreie Tetrazindicarbonsduxe (VI.) stimmten. Wahrscheinlich ist auch das

0
Vii. hd<J}z J5>ch
0

V. Nivco-cqHEs>c.co.NH2

VI. COH.C<*J=g>C.COH
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tiefrote sogenannte Bisazoxymetban (VIL) keine Azoxyverb., sondern das O-freie
1,2,4,5-Tetrazin. Né&here Unters, steht noch aus.

Nach den neuen Ergebnissen sind alle Glieder der dreifachen, bimolekularen
Eeihe des Diazo-, bezw. Isodiazomethans, sowie auch die durch Oxydation daraus
hervorgehenden, tiefroten Yerbb. Abkémmlinge des Tetrazins und stehen somit in
Beziehung zu den zuerst von Pinnek (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. 2126 u. ff.) aus
Imidoathern u. Hydrazin erhaltenen Hydrotetrazinen, Isodihydrotetrazinen u. deren
Oxydationsprodd., den Tetrazinen. Die Analogie zwischen dem aus Pseudodiazo-
acetamid gewonnenen Azokdrper und den PiNNEEschen Tetrazinverbb. zeigt sich
besonders auffallend bei der Hydrolyse. Tetrazindicarbonsdureamid zerfallt ndmlich
durch Hydrolyse glatt im Sinne der Gleichung:

NH2.CO .C<|” |>G.CO.NH3 —> NHa*CO*CH : N-NHCO-CONH, + N2

in N und das Oxaminsdurehydrazon des Glyoxylsdureamids. Diese RK. bot aufser-
dem Veranlassung, die von Hantzsch u. Lehmann (vgl. oben) studierte Hydrolyse
der Bisazoxyessigsau/re (Tetrazindicarbonsdure) in N2, C02 und Hydraziessigsaure
nachzuprifen, weil die Vermutung nahe lag, dais sie in anderem Sinne verlaufe.
Die vorlaufige Prifung hat auch ergeben, dafs diese Hydrolyse analog dem oben
beschriebenen Zerfall des Tetrazindicarbonsdureamids vor sieh gehe:

HO2C-C<*=|>C-CO0H —> HO2C-CH:N.NH.C0.COH + N2 — >
COjH-CHO + NH2-NH.C0-CO2H.

Als Endprod. entsteht nicht Hydraziessigsaure, sondern Hydrazinooxalsau/re. —
Die Farbe der bimolekularen Umwandlungsprodd. des Diazoessigesters steht in Zu-
sammenhang mit der Art, Anzahl und Stellung der im Ring enthaltenen Chromo-
phore. Der Ring des Hydrotetrazins liefert farblose Derivate, da er zweimal das
schwache Chromophor —CH—N—, aber getrennt durch je eine NH-Gruppe, ent-
hélt. Der Bisdiazomethanring enthélt zwei starke Azogruppen; dementsprechend
sind seine Abkémmlinge gelb bis orangerot. Im Pseudodiazoacetamid sind die-
selben schwachen Chromophore —CH :N—, wie im Hydrotetrazin enthalten, aber
unmittelbar miteinander verknupft, woraus sich die gelbe Farbe erklart. Die
Stammsubstanz der ganzen Gruppe, das tiefkarminrote Tetrazin, enthalt drei
Chromophore, namlich zwei —CH : N— und eine Azogruppe in direkter Bindung.

Experimentelles. Pseudodiazoacetamidammonium, C4H90 2N7, wurde durch
mehrtagige Behandlung von frisch tGber Baryt dest. Diazoessigester mit fi. NH3 in
der VoLHAEDschen Bombe neben Bisdiazoaeetamid in 80—85°/0Oiger Ausbeute er-
halten; die Trennung der beiden Verbb. erfolgte auf mechanische Weise durch
Aufschldammen mit k. absol. A., in dem sich die derben Kristalle des Bisdiazoacet-
amids rasch zu Boden setzen; zeigt keine deutliche KTistallform; F. 154—155°;
wird im Sonnenlicht farblos unter gleichzeitiger Sublimation einer weiisen, alkal.
reagierenden Substanz; durch mehrtadgiges Erhitzen im Benzolbade auf 75° tritt
Gewichtsverlust, aber keine wesentliche Anderung der Farbe ein. Durch Ansauern
seiner stark gekiihlten Lsg. mit Essigsdaure entsteht Pseudodiazoacetamid, C4H60 2Na
(IV.); seine Eigenschaften sind schon frither (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 1289) be-
schrieben worden. — Azin des Glyoxylsaureamids, C4H60 2N4, wurde durch Erhitzen
von Pseudodiazoacetamid mitW. auf ca. 60—70° bis zum Aufhoren der N-Entw. dar-
gestellt; schwache, gelbe, doppeltbrechende Prismen aus h.W.; F. 202°; swl. in k.
W., leichter in w.; uni. in A. und A.; durch SS., auch Essigsaure, wird es schon
in der Kalte in Hydrazin und Glyoxylsdureamid, das als Phenylhydrazon isoliert
wurde, gespalten.



Die Umwandlung des Pseudodiazoacetamids in Bisdiazoacetamid, C4H80 2\6,
wurde mit konz. NaOH in der Warme, mit verd. NaOH in der Kalte u. mit verd.
NH3 in der Warme bewirkt.

1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsdureamid, C4H404N6 (V.), stellten die Vff. aus
Pseudodiazoacetamid durch Behandeln seines Ammoniumsalzes mit NaNOs und
Essigsaure, sowie durch Behandeln des Bisdiazoaeetamids mit konz. HNOa dar;
leuchtend blaurote Verb.; in allen gebrduchlichen Losungsmitteln uni.; féarbt sich
bei 210° braun, bei 280° fast schwarz, ist bei 300® noch nicht geschm.; wird in
wss. Suspension durch H,S glatt zu Bisdiazoacetamid reduziert; spaltet beim Er-
hitzen mit W. oder verd. SS. 1 Mol. N ab unter B. des Oxaminsaurehydrazons des
Glyoxylsaureamids, NH,-CO-CO-NH-N : CH*CO-NH,; hellgelbe, feinkristallinische
Verb.; farbt sich bei 270® braun, ohne zu schm. — Durch Kochen mit verd. H2S04
wird es in Oxaminsaurehydrazid (Semioxamazid) (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 585;
C. 97. 1. 742) und Glyoxylsdure gespalten. Der Nachweis geschah im ersten Fall
in Form der Benzalverb., F. 93°, im zweiten als Phenylhydrazon (F. 142—143°). —
1,2,4,5- Tetrazin-3,6-dicarbonséure, C4H204N4, entsteht in Form ihres Na-Salzes,
C40 INANai — blauviolette Kristalle — bei der Einw. von NaNO02 auf Bisdiazoessig-
sdure, in wss. Eg. suspendiert, unter Kihlung; karminrote Blattchen; 1 in W. und
A.; entsteht aueh durch Behandlung von Bisdiazoessigsaure mit gasformiger, sal-
peterséurefreier salpetriger S.; liefert durch Behandeln mit W. von 28—30° Hydr-
azinooxalsaure, NH,sNH-CO+CO,H; Nadeln aus W. vom F. 142—144°; identisch
mit der von Hantzsch u. Lehmann (vgl. oben) dargestellten sogen. Hydraziessig-
saure. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 3410—37. 20/10. [20/8.] Heidelberg. Chem. Inst,
d. Univ.) HONIGSBEEGEE.

Bouveanlt u. Eene Locquin, .Neues Verfahren zur Hydrierung der Oximino-
ester und zur Synthese eines neuen Leucins. (Kurzes Bef. nach C. r. d. I’Acad. des
Sciences s. C. 1905. II. 615) Nachzutragen ist folgendes. Zur Eeduktion der
Oximinobrenztraubenséaureester 16st man 1 Mol. der letzteren in der 1%-faehen Ge-
wichtsmenge A., tragt in die Losung 3 Atome Zinkstaub ein, kihlt das Gemisch
standig auf 7—8° ab und lafst allmahlich die ndtige Menge alkoh. HCI zufliefsen.
Ausbeute an Aminoester 60—70%. — u-Benzoylaminomethylathylpropionsaureathyl-
ester, CI8H210sN = CHs.CH2*CH(CH3*CH(NHCOC6H6.COOCHE Kristalle aus Lg.,
F. 52°, Kp12 213—214°. — Durch mehrstiindiges Schitteln des cz-Aminomethylathyl-
propionsaureédthylesters mit 8%ig. Natronlauge erhdlt man die korrespondierende
freie u-Aminomethylathylpropionséure, das synthetische Isoleucin, C8H10 2N, eine in
Wasser zl. Substanz ohne scharfen F., die beim Erhitzen mit Ameisenséure nach
E. Fischeb und Wabbubg ein Formylderivat von der Zus. CHI03N = C2H5CH
(CH9+CH(NIICHO)*«COOH, Kristalle aus sd. W., F. 121—122°, bildet. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 35. 965—69. 5/11. Lab. f. org. Chem. d. Sorbonne.) Dustebb.

Leo Szydtowski, Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Lysin. Zur
Darst. von Lysin aus Kasein ohne Bicksichtnahme auf die Nebenbasen wurden
die nach erfolgter Hydrolyse, Esterifikation und Entfernung der Ester durch Aus-
schutteln mit Atheralkohol dargestellten Phosphorwolframate verwendet; sie wurden
in der doppelten Menge W. gel6st und auf 1 TI. des in Lsg. befindlichen Sirups
0,3 Tie. Pikrinsdure eingetragen; beim Stehen in der Kalte féllt das Pikrat (50 g
aus 1,3 kg Kasein) aus. Zur Uberfithrung in das salzsaure Salz wurde wesentlich
nach E. Fischek u. Weigebt (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3772; C. 1902. Il. 1414)
verfahren, doch wurden bei Anwendung der berechneten Menge HCI oder, eines
geringen Uberschusses bessere Ausbeuten erzielt als mit dem vorgeschriebenen
grofsen Ubersehufs. Das Salz ist hygroskopisch und hat (x1a in 2,88%iger Lsg.
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-f- 15,5°. — Aus dem salzsauren Salz und Silbernitrit wurde Fioxycapronsaure nur
in geringer Menge erhalten; auch bei Uberfiihrung des Hydrochlorids in das Sulfat
und Einw. von Ba(N022 — diese Umsetzung erfolgt nahezu quantitativ — auf
dieses bildete sieh die Dioxysaure nur in geriner Quantitdit und konnte nur durch
ein unreines Ca-Salz, Ca(C8H110 44, charakterisiert werden. Dagegen konnte mit aller
Sicherheit eine Aminooxycapronsaure, C8HI10 3N, Kristalle (aus W.), F. 200—201°,
ferner eine alkal. reagierende Substanz vom F. 176—178° nachgewiesen werden.
(Monatshefte f. Chemie 27. 821—30. 31/11. [12/7*] Graz. Chem. Inst, der Univ.
Bloch.
C Haeussermann, Zur Kenntnis der Pyroxyline. Die beim Denitrieren der
Kollodium- und Schiefsbhaumwolle mit Alkalisulfhydrat hinterbleibenden Fasern
losen sich schon bei gewdhnlicher Temperatur in 10%ig. NaOH und konz. HCI.
Die aus diesen Lsgg. durch SS., bezw. W. abscheidbaren flockigen Ndd. unter-
scheiden sich von dem durch Féallen einer Lsg. von Baumwolle in Kupferoxyd-
ammoniak erhaltenen Produkt durch ihre Léslichkeit in 10°/0ig. NaOH; da die
denitrierte Faser auch beim Erhitzen auf 150—160° ihre Léslichkeit in S. u. Lauge
nicht einbufst, ist die durch NaOH oder HCI ausziehbare Substanz auch kein ein-
faches Hydrat der Zellulose. Dagegen ist sie im wesentlichen identisch mit der
Acidzellulose von Buhcke und W olffenstein (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2493;
C. 99. II. 752). Die alkal. Lsg. gibt mit FEHLiNGscher Lsg., sowie mit einer Lsg.
von Cu(OH)2 in NaOH und stark konz. NaOH gelatindse Ndd. Ihre Indifferenz
gegen NHa, Alkalicarbonate, Ca(OH)2, Ba(OH)2, sowie die Koagulation der alkal.
Lsg. hei der Dialyse gegen reines W. macht die Ggw. von Carboxylgruppen frag-
lich. Aschenfrei war die Substanz nicht darstellbar. (Ztschr. f. d. ges. Schiefs- u.
Sprengstoffwesen 1. 305. 1/9. Stuttgart.) Bloch.

Armand Gautier, Kinwirkung von Kohlenoxyd auf Wasserdampf und die um-
gekehrte Reaktion von Wasserstoff auf Kohlensdure hei Rotglut. Anwendungen auf
die vulkanischen Krscheinungen. (Bull. Soe. Chim. Paris [3] 35. 929—34. 5/11. —
C. 1906. Il. 425) Dusterbehn.

A F. Holleman, Untersuchungen (ber die aromatischen FluorVerbindungen.
Ein Gemisch von p-Nitrofluorbenzol mit wenig der o-Verb, wie es nach Auskristal-
lisieren der Hauptmenge der p-Verb. aus dem Nitrierungsprod. von Fluorbenzol als
Ol zuriickgeblieben war, lieferte bei der Reduktion mit Fe-Pulver und kleinen
Mengen H2504 ein Gemisch der zwei entsprechenden Fluoraniline, aus dem nach
dem Acetylieren, durch Kristallisation in Bzl. und PAe. isoliert, p-Fluoracetanilid,
kleine, etwas verfilzte Nudelchen, F. 150° und das leichter 1 o-Fluoracetanilid, F.
80°, erhalten wurden. Nach Beekman (Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 232; C. 1905.
I. 29) wurden Fluortoluole mit folgenden Eigenschaften dirrgestellt: o-Verb., Kp.
114°, D132 1,0041. m-Verh., Kp. 115°, D13A 0,9972. p-Verb.,'Ep. 116“ D 15°. 1,0005.
Die p-Verb. erstarrt im Kaltegemisch: feste CO&-A., die beiden anderen Fluor-
toluole bleiben fl. Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen in grofser Reinheit
0-, m- u. p-Fluorbenzoeséure mit Kp. 120°, 124° u. 182°. 26 g p-Fiuortoluol wurden
mit 120 g Chlorsulfosaure, SO,HCI, unter Kihlung gemischt, das Gemisch nach

V« Stunde auf Eis gegossen u. das in guter Ausbeute ent-

- standene p-Fluortoluol-o-sulfosdurechlorid, CeH3.CH3(1).

Fi r S04CI(2).F(4), mit A. aufgenommen und destilliert. Kp&0.
145—150°. Mit Ammoniumcarbonat wurde das entsprechende

Amid, F. 140° gleichfalls in guter Ausbeute erhalten, wah-

rend die Ausbeute an Fluorsaccharin (siehe nebenstehende

Formel), F. 200°, bei der Oxydation des Amids mit KMn04 viel zu wiinschen ubrig



liefs. (Rec. trav, chim, Paya-Bas 25. 330—33. Oktober. [Juli.] Amsterdam. Lab. de
chimie org.) Leimbach.

F. M. Jaeger und J. J. Blanksma, Uber die sechs isomeren Tribromxylole.
1.2.3-Xylidin, Kp. 225° lieferte in Eg. mit Br ca. 70°/0 4,6-Dibrom-1,2,3-Xylidin in
weifien Nadelehen, F. 56°, dieses nach Sandmeyer 3,4,6-Tribrom-o-xylol in Form
von farblosen Niidelchen, F. 86°, 1L A. u. Bzl, wl. in k, 1L in k. A. und Aceton.
Dasselbe 3,4,6-Tribromxylol entsteht aus 3,6-Dibrom-I,2,4-Xylidin, F. 65°, das man
durch Eliminieren der Aeetylgruppe aus dem Bromierungsprod. des bei 99° schm.
1.2.4-Acetoxylidid gewonnen hat. — 1,2,4-Xylidin, F. 50°, liefert beim Bromieren
3.5-Dibrom-1,2,4-Xylidin, F. 63°, in flachen, durchscheinenden Niidelchen, dieser aber
nach Sandmeter glinzende Né&delehen von 3,4,5-Tribrom-o-xylol, C8H7Br3 F. 105°.
— 2,4,6-Tribrom-m-xylol Darst. a) Symm. Xylidin wurde in Eg.-Lsg. mit 6Br be-
handelt und lieferte farblose Prismen des bei 195° schm. 2,4,6- Tribromxylidins,
C8HANBr8. Weil dieses Tribromid in A. swl. ist, mufs man es mit Amylnitrit unter
Zusatz von etwas Cu behandeln, um die NH2-Gruppe zu eliminieren. Das so ge-
wonnene 2,4,6-Tribrom-m-xylol lafst sich durch Wasserdampfdest. reinigen u. wird
ausA. u. Bzl. in farblosen Prismen, F. 85°, erhalten, b) Man bromiert m-Xylol in
Ggw. von Fe, nitriert und reduziert das Dibromid, diazotiert das entstandene 4,6-
Dibrom-2-amino-m-xylol, F. 120°, u. giefst es zurB. de3 Tribrom-mrxylols in eine sd.
Lsg. von CuZBr2in HBr, c) Beim Zusatz von Br zu 1,3,4-Acetoxylidid erhdlt man
ein Gemisch von Mono- u. Dibromacetoxylidid, eliminiert mit HCI die Aeetylgruppe
u. verwandelt das von dem Monobromid befreite 2,6-Dibrom-4-amino-m-xylol, F. 65°
nach Sandmeter in das 2,4,6 - Tibrom-m-xylol. — 4,5,6 - Tribrom-m-xylol. Darst.
a) 4,6-Dibrom-2-amino-m-xylol lieferte mit Br in Eg.-Lsg. einen Nd. von 4,5,6-
Tribrom- 2-amino-m-xylol, C8H8\Brs, in A. und in Eg. fast uni. farblose Kristalle,
F. 197°, von denen 1g in 5ccm 50%ig. H2504 auf dem Wasserbad geldst, dann
abgekuhlt, mit 400 mg NaNO2 versetzt, nicht ganz klar in wenig W. geldst, mit
100 ccm A. 7a Stunde gekocht, nach dem Abdestillieren des A. farblose, bei 105°
schm. Kristalle des 4,5,6- Tribrom-m-xylols liefert, b) 6-Brom-4-amino-m-xylol, F. 96°,
wird in HCI-Lsg. zu 5,6-Dibrom-m-xylidin-1,054 F. 38°, bromiert, das nach Sand-
meter leicht 4,5,6-Tribrom-m-xylol liefert.

Die Konstitution des 6-Brom-4-amino-m-xylols haben Yff. nochmals bewiesen
durch Uberfiihren nach Sandmeter in dasselbe 4,6 - Dibrom-m-xylol, F. 69°, das
man auch beim Bromieren von ni-Xylol erhdlt, u. das leicht mit HNOs - HsS04 in
4.6-Dibrom-2,5-dinitro-m-xylol, F. 252°, (iberging. Die Konstitution des 5-Brom-4-
amino-m-xylols, F. 46°, wurde nochmals bewiesen durch seine Uberfilhrung in das-
selbe 4,5-JDibrom-mrxylol, das bei der Elimination der NH2-Gruppe aus 5,6-Dibrom-
4-amino-m-xylol entsteht, Das 4,5-Dibrom-m-xylol schm, bei 11°, sd. bei 256° und
liefert mit HN03-H2504 4,5-Dibrom-2,6-dinilro-m-xylol, F. 193°. Bemerkenswert
ist, dafs beim Bromieren das Aeetoxylidids-1,3,4, das erste Br an Platz 6, das zweite
an Platz 2 eintritt, so dafs man nach Elimination der Aeetylgruppe im schliefslichen
Bromierungsprod. 2,6-1)ibrom-4-amino-m-xylol, F. 65° erhdlt, dafs man aber beim
Bromieren des 6-Bromxylidins, wie es aus dem Monobromid des 1,3,4-Aeetoxylidids
zu gewinnen ist, 5,6-Dibrom-4-amino-m-xylol, F. 38°, erhalt.

Zur Darst. von 2,4,5-Tribrom-m-xylol ging man von 4-Brom-2-amino-m-xylol
aus, bromierte es in HBr-Lsg. unter 10 Min. langem Erwarmen auf dem Wasserbad
zu 4,5-JDibrom-2-amino-m-xylol, F. 51°, u. behandelte dieses nach Sandmeter, auch
ohne es vorher zu isolieren. Bei der Wasserdampfdest. erhdlt man so das 2,4,5-
Tribrom-m-xylol in Form von farblosen Kristallen, F. 87°. — Das einzige mdgliche
Trib'om -p -xylol wurde ausgehend von 1,4,5-Xylidin erhalten, dessen Acetylverb.,
F. 139° in Eg. mit Br ein bei 163° schm. 1)ibromaceloxylidid liefert, aus dem dann



wieder mit HCI das bei 65° sebm. Dibrom-p-xylidin gewonnen wird. Nach Reinigen
dieser Verb. durch Wasserdampfdest. lafst sich daraus mittels der SANDMEYEitschen
Rk. das gleichfalls mit Wasserdampf fliichtige Tribrom-p-xylél, F. 89°, 11 in A., wl.
in Aceton u. k. A., darstellen. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 352—63. Oktober.
[Juni.] Zaandam. Amsterdam.) Leimbach.

Luigli Mascarelli, Uber die Existenz von Additionsprodukten zwischen aroma-
tischen Nitroderivaten und Quecksilberhalogensalzen (vgl. S. 27 und Atti R. Accad.
dei Lincei Roma [5] 14. Il. 199; C. 1905. Il. 893). Aus dem Studium des Ganges
der Sattigungskurven von Nitroderivaten und Quecksilbersalzen — néhere Angaben
auch Uber kryoskopische Bestst. sollen in der Gaz. chim. ital. erfolgen — schliefst
Vf., dafs fast alle aromatischen Nitroderivate ganz analog den ihnen strukturdhn-
lichen Jododerivaten Doppelsalze mit Quecksilberchlorid zu bilden vermégen. Aber
diese Salze sind im Gegensatz zu den Salzen der Jododerivate wenig stabil und
besitzen keinen eigentlichen F. Mit Quecksilberbromid bilden nicht alle, sondern
nur diejenigen aromatischen Nitroderivate Doppelsalze, welche mit Sublimat ver-
béltnismalsig bestdndige Verbb. liefern. Mit Quecksilberjodid geben die Nitro-
derivate ebensowenig wie die Jodoverbb. Doppelsalze.

Zu den Unterss. diente Nitrobenzol, E. 35,670, Kp. 208,5°, p-Nitrotoluol,
E. 51,54°, m-Nitrotoluol, o-Nitrotoluol, E. —4,1° (in Lehrbichern ist F. —10,5° an-
gegeben), Kp. 218°, p-Nitranisol, E. 51,81°, a-Nitronaphtalin, E. 58°. (Atti R.
Accad. dei Lincei Roma [5] 15.11.459—66. 7/10. [August.] Bologna. Allgem. chem.
Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Guido Goldschmiedt, Uber das Verhalten von Alkyl am Stickstoff gegen siedende
Jodwasserstoffsaure.  (Vgl. Busch, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 1565; C. 1902. I.
1231; Goldschmiedt U. Hénigschmid, Monatshefte f. Chemie 24. 681; Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 36. 1850; C. 1903. Il. 219; Deckee, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 2895;
C. 1903. Il. 907). Der Vf. hat eine grofsere Anzahl von aromatischen Substanzen
mit :NCBL, und :NC2H6 beziiglich ihres Verhaltens gegen sd. HJ geprift; ferner
wurden Verbb. mit beteroeykliseben, N - haltigen Kernen (Pyrazoline, Indoline,
Indolinone, Carbazole) studiert. Es hat sich ergeben, dafs eine uUberraschend grofse
Anzahl von Substanzen hierbei Alkyljodid abgibt, jedoch mit einer innerhalb weiter
Grenzen schwankenden Geschwindigkeit, die sich als abhéngig erwiesen hat von
der Struktur des Kernes und von der Natur und Stellung der Substituenten. In
zahlreichen Féllen ist die Geschwindigkeit der Abspaltung so klein, dafs die Be-
handlung der betreffenden Verbb. mit HJ durch eine viel langere Zeit erfolgen
mufste, als zur Best. von Methoxyl erforderlich ist, um eine ausreichende Menge
AgJ zur Wagung bringen zu kénnen; in solchen Féllen wird also die Brauchbar-
keit der ZEiSELschen Methode, wenn die Substanzen gleichzeitig -OCH3 u. :NCH3
enthalten, nicht tangiert, bei einzelnen der untersuchten Korper aber ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit grofs genug, um dieselbe in Frage zu stellen (Methyldiphenyl-
amin, o- u. p-Dimethylaminobenzaldehyd, Methylantbranilsdure, Dimethylanthranil-
sdure, bei den untersuchten Anthrachinonderivaten, Methylcarbazol u. Pyramidon).
In der Geschwindigkeit der Abspaltung von Alkyljodid liegt auch ein ziemlich
weitgehender und anndhernd quantitativer Ausdruck fur die Stabilitat des Alkyls
am N in ihrer Abhédngigkeit von der Struktur der Substanzen. Durch Blindverss.
bat sich Vf. Uberzeugt, dafs selbst bei der ldngsten zur Anwendung gekommenen
Kochdauer keine Spur Jod in die vorgelegte Ag-Lsg. gelangt. Samtliche Bestst.
sind mit HJ von konst. Kp. ausgefuhrt worden; meistens wurde nach einer ge-
wissen Dauer des Kochens die Ag-Lsg. durch frische ersetzt u. das in den einzelnen
Zeitabschnitten abgeschiedene AgJ getrennt gewogen.
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Die Versuehsergebnisse sind in folgender Tabelle niedergelegt, in welcher
die in einer bestimmten Zeit (i = Stunden) abgespaltene MeDge des Alkyls in %o
des Uberhaupt vorhandenen ausgedriickt wird.

t 0y t 7» t 70

I. Benzolderivate:

. Methylanilin.....n, 167,
Dimethylanilin................ H7
p-Bromdimethylanilin................. 6
Nitrosodimethylanilin................... 5
L Athylanilin... e, 5
Diathylanilin.......nn. 6
. Monodthyl-o-toluidin.................... 10
. 0-Dimetbylaminobenzaldebyd . . —
. p-Dimetbylaminobenzaldebyd . . 6
6
5
1
7
6
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10. Methylanthranilsdure.........c.........
11. Athylanthranilséure.................
12. m-Methylaminobenzoesdure .o
13. Dimethylanthranilsaure .
14. Diathylanthranilsaure..........c.........
15. m-Dimethylaminobenzoesaure . . 37«
16. p-Dimethylaminobenzoesaure . . 37«
17. p-Dimetbylaminoben-1 8
zoylbenzoesdure J
18. Tetramethyl-p-diaminobenzophenon 7
19. Tetramethyl-p-diamino-1 7
diphenylmethan |«
20. Tetramethyl-p-diamino- | 7
triphenylmethan |
21. Dimethylaminoazobenzol . . . . 6 135 12 26,8 — —
— ?
5
2
7
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22. o-Dimethylaminoanisidin . . . .
23. m-Dimethylaminophenol . . . . 1! 4,4 — — — —
24. Methyldiphenylamin.................. 45,7 — — — —
25. Rhodamin .., 0,0 — — — —
26. m-Dimethylamino-p-oxy-1 2

benzoesduremethylester ) o o o
27. Carbonyl-n-methylorthoform .
28. Monoathylorthoform................... 1

2 —
Spur — — —_ —

=

# Zusatz von Jodwasserstoff, spez. Gew. 1,9.

II. Naphtalinderivate:

29. cj-Methylaminonaphtalin _ - 122 134 —
30. ci-Dimethylaminonaphtalin . . 2 35 U 25,0 -
31. ~-Dimethylaminonaphtalin — — 14 45 —

2 Zusatz von rauchender Jodwasserstoffsaure.

I1l. Anthracenderivate:

32. fo-Methylaminoanthrachinon . . 5 226 10 45,5 - -
33. «-Dimethylaminoanthraehinon . 8 15,0 — — — —
34. Sym. 1,5-Dimethyldi-1 5 215 _ o - .
aminoanthrachinon J ' '
35. Sym. 1,8-Dimethyldi-i 6
aminoanthrachinon j o o
36. 1,5-Tetramethyldi- |
aminoanthrach)i/nonj o e e o 8 204 12 23,2 - o

X. 2 126

296 18 588 25 65,8
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o
IV. Benzopyrrolderivate:
37. Pr-In-Methyl-3,3-dime- ] 7 0.0
tbyl-2-methylenindolin J ' * " ' !
38. Pr-1“-Metbyl-3,3-dime- 1 It 73
tbyl-2-benzylidenindolinj ' ' " ' !
39. Pr-In-Methyl-3,3-di- 1 2
methyl-2-indolinon J '
40. Methylcarbazol....coevevveueeene. 2 11,3 8 48,6
V. Pyrazolderivate:
41. |-Phenyl-2,3-dimetbylpyrazolon 6%/, 0,0 —
42. 1-Phenyl-2,3 dimethyl-4- 1
dimethylaminopyrazolon J ' 2 236 8 8.7 17 1126
43. Tetramethylammoniumjodid . . . 12 0,0 R —
44. Dimethylbenzylamin......c..... 10 0,0 - -

Einflufs der Struktur auf die Haftfestigkeit des Alkyls. Der Ben-
zolkern kann die Haftfestigkeit eines oder zweier an dasselbe N-Atom gebundenen
Metbyle, wenn aucb nur in geringem Mafse, vermindern (1. u. 2. in der Tabelle,
ferner auch 19. u. 20.), der Zutritt eines zweiten BeDzolkernes in das NH3-Mol.
steigert die Wirkung um ein Vielfaches (1. u. 24.), der Naphtalinkern ist in ver-
schiedenem Grade von Einflufs, je nachdem sich der Metbylamino-, bezw. Dimethyl-
aminorest in a- oder 75-Stellung befindet (29., 30., 31). — Einflufs der Substi-
tuenten. Beim Eintritt eines negativen Substituenten in ein Alkylaminoderivat
des Benzols wird die Abspaltung des Alkyls mehr oder weniger beschleunigt, bei
gleicher relativen Stellung wurde in der para-Reihe ein wachsender Einflufs in
nachstehender Reihenfolge der Substituenten konstatiert: Br, COC6H4e+COsH(0),
NO, -00*, COaH, COH. — Einflufs der Anzahl der Alkyle am N. Der Ein-
tritt eines zweiten Methyls in das Arylamin bewirkt, dafs die durchschnittliche
Labilitdt der beiden Methyle kleiner wird, hingegen findet das Entgegengesetzte
statt, wenn das Aryl negativ substituiert ist. — Einflufs der Gréfse des Alkyls.
Ganz allgemein gilt, dafs die Athylderivate stabiler sind als die Methylderivate
derselben Verbb. HJ (Kp. 127°) greift Athyl- und Diathylanilin nicht an; tritt aber
in den Kern dieser Basen ein negativer Substituent ein, so macht dieser seinen
beschleunigenden Einflufs durch B. von Athyljodid geltend. — Einflufs der rela-
tiven Stellung der Substituenten. Negative Substituenten scheinen in p-Stel-
Jung den grofsten(?), in m-Stellung den kleinsten Einflufs auszuiiben. — Sonstige
Einflisse der Struktur. Methyldiphenylamin gibt in der gleichen Zeit viermal
soviel Methyl ab, als das ihm nahestehende Methylcarbazol. Antipyrin bewirkt in
6 Stunden keine Triubung der Ag-Lsg., sein Dimetliylaminoderivat (Pyramidon) gibt
in 2 Stunden nahezu *« seines Methyls ab, bei andauerndem Kochen wird die
Seitenkette vollstandig entmethyliert und auch ein Teil des NCHS des Kernes ab-
gespalten, anscheinend (bt die durch die Rk. entstehende NH2Gruppe einen auf-
lockernden Einflufs (vgl. auch die Wirkung von HJ auf Nitrosodimethylanilin
— y Reduktion zu Dimethyl-p-phenyleridiamin u. —y Methylabspaltung). (Monats-
hefte f. Chemie 27. 849—78. 31/10. [12/7.*] Prag. Chcm. Lab. d. deutschen Univ.)

Bloch.

Treat B. Johnson, Untersuchungen tber Thiocyanate und Isothiocyanate. In
friheren Abhandlungen (vgl. W beeler u. Merrtam, Journ. Americ. Chem. Soc.
23. 283; 24. 439; C. 1901. Il. 274; 1902. 1. 1400; W heeler u. Johnson, Journ.
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Americ. Chem. Soc. 24. 680; C. 1902. Il, 577, Wheeler u. Jamieson, Journ.
Americ.. Chem. Soc. 24. 744; C. 1902. Il. 788) ist gezeigt worden, dafa Thiocya-
nate und Isothiocyanate sich in ihrem Verhalten gegen Thioaduren scharf von-
einander unterscheiden, Thiocyanate reagieren in zweierlei Weise. Meist wird
unter direkter Addition ein Dithiourethan gebildet (I.). In einigen Féllen aber er-
folgt die B. von Thioestern neben Thiocyansaure (I11.). Alkyl- u. Aeylisothio-
cyanate dagegen reagieren mit Thiosduren in vollkommen abweichender Weise,
indem substituierte Sdureamide u. CS, gebildet werden (I1I. u. 1V.).

I. R-COSH + R'-SCN = R-CONHCSSR'.
Il. R-COSH + R'-SCN = HSCN + R-COSR'.
IH. R-COSH + R'-NCS = R-CONHR' + CS..
IV. R-COSH + R'-CO-NCS = R-CONHCOR' -f CS,.

Diese Rkk. sind bisher nur mit zwei Thios&uren, Thioessigsdure u. Thiobenzoe-
séure, studiert worden.

Um zu ermitteln, ob zwischen Thiocyanaten und Isothiocyanaten in gleicher
Weise auch bei Anwendung anderer Thiosduren unterschieden werden kann, u. ob
die Tendenz eines Thiocyanats, ein Dithiourethan oder einen Thioester zu bilden,
durch den negativen Charakter der Thiosdure beeinflufst, wird, hat Vf. in Gemein-
schaft mit mehreren Mitarbeitern vier neue Thiosduren dargestellt und ihr Verhalten
gegen Thiocyanate und Isothiocyanate untersucht. Diese vier neuen Thiosduren,
Phenylthioessigsaure, m- u. p-Bromtliidbenzocséure u. m-Nitrothiobenzoesdure, wurden
durch Einw. der entsprechenden Sdurechloride auf wss. oder alkoh. Kalinmhydro-
sulfidlsg. und Behandeln der entstandenen K-Salze mit HCI oder H,S04 erhalten.
Die drei Thiobenzoeséuren sind von besonderem Interesse, weil sie die ersten bei
gewdhnlicher Temperatur festen Glieder dieser Korperklasse darstellen. Sie sind
sehr bestandig u. verandern sich an trockener Luft nicht. Carius (Liebbigs Ann.
129. 11)) hat eine feste Thiosalicylsaure beschrieben, die durch Einw. von PC15auf
Salicylsdure und Umsetzung des Sdurechlorids mit Bariumhydrosulfid dargestellt
worden war. Es ist unwahrscheinlich, dafs diese Thiosdure die von Carius an-
genommene Konstitution besitzt, da PC1B, wie Anschiutz und dessen Mitarbeiter
(Liebigs Ann. 228. 308; 239. 364. 316. 333) gezeigt haben, auf Salicylsdure nicht
unter B. des Chlorids HOCgH4COCI einwirkt.

Mit Methyl-, Athyl- und Benzylthiocyanat reagieren die obigen Thio-
sauren unter B. der entsprechenden Dithiourethane. Die Rkk. verlaufen sehr glatt,
u. es konnten keinerlei Anzeichen fir die B. von Thioestern beobachtet werden,
In ihrer Tendenz, sich mit Thiocyanaten zu vereinigen, wiesen die vier Thioséuren
keinen merkbaren Unterschied auf. Mit Isocyanaten reagieren sie gleichfalls in
normaler Weise. Mit Phenylisothiocyanat geben sie quantitativ die entspre-
chenden Sdureanilide.

Experimentelles. Mit Ernest Bateman, Erik Schjoth Palmer u. Char-
les Andrew Brautlecht. Phenylthioessigsaure, C,HSCH.2ZCOSH, klares Ol, dafs an
der Luft langsam zu Diphenylacetyldisulfid, (CBH6CH,COS),, oxydiert wird. Letz-
teres wird als kristallinischer Nd. erhalten, wenn in einer wss. Lsg. von phenyl-
thioessigsaurem Na fein gepulvertes Jod suspendiert wird. Durchscheinende Platten
(aus 95°[ciig- A.), F. 62° uni. in NaOH-Lsg. Beim Erhitzen &quitnol. Mengen Phe-
nylthioessigsdure und Phenylisothiocyanat auf 1000 entsteht Phenylacetaniid,
CaH6CH,CONHC8H86, Prismen (aus 95°/0g. A.), F. 117—118° (vgl. Hofmann, Ber.
Dtsch. chem.G-es. 13.1225). Phenylacetyldithiomcthylcarbamat, C6H5CH,CONHCSSCHs,
wird erhalten, wenn &quimol. Mengen Phenylthioessigsaure und Methylthiocyanat
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt werden. Schlanke Prismen (aus A),
16st sich in NaOH u. wird aus der alkal. Lsg. durch SS. wieder ausgeféllt. Analog

126~



wurden erhalten: Phenylacetyldithioathylcarbamat, CBH6CH,CONHCSSC2H6 (cifronen-
gelbe Prismen, aus Alkohol, F. 125°j, und Phenylacetyldithiobenzylcarbamat,
CEHB6CHSCONHCS3CH2C6H5, citronengelbe Prismen, aus A., F. 123°.

m - Bromthiobenzoesdure, BrC6H4COSH, hellgelbes Kristallpulver (aus PAe.),
F.58° 1lin A., A, BzI. — m-Brombenzoyldithiomethylcarbamat, BrC6H4CONHCSSCH3,
verzerrte Nadeln (aus 95°/oig. A.), F. 124°. — m - Brombenzoyldiihiodthylcarbamat,
BrC8H4CONHCSSC2H5, nadelférmige Prismen (aus A.), F. 131°. — m-Brombenzoyl-
dithiobenzylcarbamat, BrC6H4CONHCSSCH2C6H5, prismatische Kristalle (aus A.).
F. 113°.

p-Bromthidbenzoesdure, BrCOH4COSH, farblose, flache Prismen (aus A.), F. 78
bis 79°. Gibt beim Erwé&rmen mit Phenylisothiocyanat p -Brombenzoylanilid,
BrCOHACONHCOHS®6, Platten (aus A.), F.201—202° (Raveill, Leebigs Ann. 222, 178,
gibt F. 197° an). Dasselbe Anilid wurde beim Erwé&rmen der Thiosdure mit Anilin
erhalten. — p-Brombenzoyldithiomethylcarbamat, BrCBHACONHCSSCH3, verzerrte
Nadeln (aus A), F. 152°. — p-Brombenzoyldithioathylcarbamat, BrCOH4CONHCSSC&aH5,
hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 116°.

m-Nitrothiobenzoesdure, N02C8H4COSH, hellgelbe, prismatische Kristalle (aus
verd. A.), F.89—90° uni. in W., 1l in Aceton, w. A.,, Bzl. Ist in feuchtem Zu-
stande unbestdndig. Na-Salz, CTHEBOINSNa, unregelmaBige Prismen (aus 95°/0ig.
A), Il in W. — m-Nitrobenzoylanilid, NO2CBH4CONHCMH®6, Platten (aus A.), F. 154°
(vgl. Schotten, Ber. Dtsch. chem. Ges. 21. 2245). — m-Nitrdbenzoyldithiomethyl-
carbamat, NO,C8H4CONHGSSCH,, gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 162°, 11 in Bzl., wl.
in A. — m-Nitrobenzoyldithiodthylcarbamat, NOaCOHACONHCSSC2H6, gelbe Prismen
(aus A.). F. 158°, wl. in k. A. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1454—61. Oktober.
[16/7.] New-Haven, Conn. Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexander.

J. Herzig u. F. Wenzel, Studien Uber Kernalkylierung bei Phenolen. 1. Ab-
handlung.) (Vgl. Kurzweil, Monatshefte f. Chemie 24. 881; C. 1904.1. 513.) Die
Vff. studierten die Methylierung des Orcins und der Orcincarbonsdure. Der Gang
der Rk. scheint ein komplizierter zu sein, die geringste Anderung in der Konzen-
tration und in der Temperatur ist von Einflufs auf die Natur der sich bildenden
Kdérper. Auch wurden bei der Orcincarbonsdure verschiedene Korper erhalten, je
nachdem die Rk. in methyl- oder &thylalkoh. Lsg. vor sich ging. Die Orcincarbon-
sdure scheint zur B. des hdchsten kernmethylierten Prodd. (Tetramethylorcin) viel
beféhigter zu sein, als das Orein selbst. Vielleicht entsteht bei der S. mit Alkali
das Salz, das dann durch Kernmethylierung in den Methylengruppen u. Abspaltung
von CO, in das Tetramethylorcin ubergefiihrt wird. Beim Orein wurde nur in
athylalkoh. Lsg. gearbeitet; dort scheint das Ausgangsmaterial, ob wasserhaltiges
oder wasserfreies Orein, auf die Mengenverhéltnisse der gebildeten Kérper von Ein-
flufs zu sein. Beim Resorcin scheint die B. echter Ather vorherrschender zu sein
als beim Orein.

I. Methylierung von Phloroglucin. Phloroglucin scheint in é&th. Lsg.
wesentlich in der Enolform zu reagieren, denn es gibt mit Diazomethan hauptsach-
lich Trimethylather neben wenig Mono- und Dimethyldther, das gleiche Verhélt-
nis laist sich konstatieren bei Alkylierung mit Dimethylsulfat; mit Methyljodid und
Na-Methylat bilden sich Trimethyldather und (wie bei Dimethylsulfat auch) geringe
Mengen kaliunl. dliger, kernmethylierter (?) Prodd. Fir die Kernmethylierung scheint
die Rk. der Lsg. stets alkal. bleiben zu missen. — Trimethylather, CeH*OCH.)»
weifse Nadeln (aus verd. A), F. 50—52°, uni. in KOH, 1 in A.

Il. Uber die Kernmethylierung der Orcincarbonsaure u. des Orcins.
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(Von E. Hornstein.) Orcincarbonsdure; zur Darst. (vgl. v. K ostanecCkl, Ber. Dtscli.
ehem. Ges. 18. 1984) lost man 250 g Orcin in 750 ccm W., trégt nach und nach
1000 g KHCOa ein und kocht 4 Standen unter Kiekfluis. Kristalle (aus Alkohol),
F. 152°; gibt mit Methyljodid und Alkali neben Tetramethylorcin und einem Di-
methylatherester der Methylorcincarbonsdaure in methylalkoholischer Lsg. ¢9-Orcin
(L), in athylalkoh. Lsg. ein diesem isomeres Methylorcin (H.). — Tetramethylorcin,
CuH1802; gldnzende Nadeln (aus verdinntem Alkohol), sdulenartige Prismen (aus
Bzl.), F. 63°, Kplr. 128°, leicht I6slich in Bzl., uni. in Alkalien, sehr zersetzlieh.
— Methylathersaure der Methylorcincarbonséure, CHH3A0CH32 = C6H(CH320OH)2
COjH; quadratische Blittchen (aus A), F. 183° (aus Bzl.) unter Zers. u. CO2-Entw.
— Methylester der Methyldthersdure, CjHjCKOCH”; Kristalle (aus verd. Essigsaure),
F. 84°, Kpl8. 175—180° mit 7io"n' KOH u. A, wird ein Methoxyl zur S. verseift. —
R-Orcin, C3H100a (l.); tetragonale Blatter (aus W.), glanzende Nadeln (aus Bzl.),

CHS ch3 ch3
N tu rACHY
11 holL " oh 1IL ch3o! " Joh iv' hoL”"Jogh3
ch3

F. 162—163°, swl. in Bzl., 1 in Alkali, wird von Diazomethan nicht verdndert. —
Hiacetylverb., C12H140 4; weifse Nadeln (aus A.), F. 69°. — Methylorcin, C841002(ll.);
seidenartig glanzende Nadeln (aus Bzl.), F. 115—117°, Kpls. 170—180°, wird von
Diazomethan methyliert, vermutlich zum Methylather (HI.), Kristalle (aus Bzl.),
F. 83°, Kp2A 192—202°. — Brommethylorcin, CBH02Br; aus Methylorcin (Il.) u. Br
in Eg.; Kristalle aus 50%ig. Essigsdure, F. 142°.

Aus Orcin, Methyljodid und Alkali in é&thylalkoh. Lsg. entstehen die Verb.
{GsH10),,, Kristalle (aus A.), F. 187—192° unter Zers. u. Gasentw., fast uni. in Bzl,,
1 in Alkali, B-Orcinmonomethylather, CHI102 (IV.) Kristalle (aus Bzl.), F. 118—121°,
Kpl7. 160—170° uni. in Alkali, gibt mit schwefliger S. in A. //-Orcin und ein Di-
methylorcin, COHI1202 von noch unbekannter Konstitution, weifse Nadeln (aus Bzl.),
F. 145—147°, Kp17.160—170°, 1 in Alkali. (Monatshefte f. Chemie 27. 781—802.
31/10. [15/6.%] Wien. 1. Chem. Univ.-Lab.) Bloch.

Artur Elrth, Beitrdge zur Kenntnis der Hydramide. Der Vf. versuchte die Ver-
drangung der mit Doppelbindung am N hédngenden Aldehydreste in Hydramiden, um

* .
gemischte Hydramide quﬁ !}I'CH-Bj darzustellen. Das gelang indes nicht, die

Verdrangung der Aldehydreste durch den zweiten Aldehyd ging, wo sie eintrat,
stets weiter, so dais alle Aldehydreste durch den verdrangenden Aldehyd ersetzt
wurden. In &th. Lsg. kénnen im Hydrobenzamid, Hydro-p-tolylamid, Hydrosalieyl-
amid und Anishydramid, wohl in allen in A. 1 Hydramiden, so die K-CH-Gruppe
durch die m-NO&<C3H4-CH-Gruppe verdrédngt werden, eine Verdrangung im Hydro-
benzamid u. Hydro-p-tolylamid durch Furfurol, Piperonal, Anisaldehyd u. Salicyl-
aldehyd konnte Vf. bisher nicht erreichen. — Hydrobenzamid, F. 102° (aus A. oder
Chlf. Methylalkohol); gibt beim Erhitzen tGber den Schmelzpunkt NH3, Toluol,
gelbgriine Né&delchen vom F. ca. 250° (polymeres Tolunitril (?) nach Gattee-
mann, S. 602) und Trimethyllophin, C2Hj2N2, gelbe, seidegldnzende Nadelchen
(aus A), F. 235°. — Hydro-p-tolylamid, C24H14N2; Darst. durch Schiitteln von p-Tolyl-
aldehyd mit Uberschiss. wss. NH3; prismatische Kristalle (aus A. + A.), F.91° 1
in A., Methylalkohol, ChlIf., Bzl. und Ather; gibt bei 130—140° Trimethylamarin,
CZH2UN2 -f- ‘/[jHjO; sechsseitige Saulen (aus A. -(- A.), sintert bei 119—120°, ist
bei 136° vollstandig geschmolzen, bei 127° steigen Gasbldschen auf, schmilzt bei
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langerem Erhitzen bei 125° unter schwach gelblicher Farbung, 1 in h. A. — HC1-
Salz, weifse Kristalle, 1 in h. A. — p-Trinitrohydrobenzamid, C2H150uN6, aus
p-Nitrobenzaldehyd und konz. wss. NHa. Gelbe Flocken, farbt sich bei 160—170°
dunkel, wl. in A. u. Methylalkohol, nahezu uni. in Bzl. u. A., 1 in Chlf. — m-Tri-
nitrohydrobenzamid, CsIH16 8\6; aus Hydrobenzamid, Hydro-p-tolylamid, Hydro-
salicylamid oder Anishydramid in A. u. m-Nitrobenzaldehyd; weifse, diinne, mkr.
Nadeln (aus Bzl.), F. 160°, uni. in W. und A., wl. in A., 1 in Bzl. (Monatshefte
f. Chemie 27. 839-48. 31/10. [12/7.*] Prag. Chem. Lab d. deutsch. Univ.) Bioch.

B. Menschutkin, Uber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
X. Mitteilung. Verbindungen des Magnesiumbromids und -jodids mit Aldehyden,
Ketonen und Acetalen. (Fortsetzung von S. 1719.) Durch Einw. des Benzaldehyds,
Acetons, Chloralhydrats, Methylais, Acetals und des Orthoameisensdureétfaylesters
auf die Atherate MgX2-2A erhielt Vf. folgende kristallinische Additionsverbb.:
MgBr%3 GeH6CHO, F. 159°, u. MgJt-6CaH5CHO, F. 139°, in weifsen, an der Luft
zerfliefslichen Blattern.

Die Loslichkeit des MgBras3C8H6CHO in C8H6CHO betrug:

Temperatur............... 0° 20° 40° 60° 80° 100° 110° 120° 130°
Mol.-°/0 Doppelverb.. . 0,15 023 032 041 053 0,73 091 132 216
Temperatur.......c...... 140° 145° 146° 147° 148° 150° 153° 156° 159°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 4,35 111 28,12 38,64 53,42 62,26 74,0 87,23 100,0.
Die Loslichkeit des MgJ2¢6 CH5CHO in CBH6CHO:
Temperatur......... 0° 20° 30° 40° 50° 60° 70°  80° 90°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 0,38 046 053 064 0,78 09 1,14 141 1,80
Temperatur........... 100° 110° 120° 125° 130° 133° 136° 138° 139°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 254 406 7,16 11,38 253 41,58 65,2 81,88 100,0.

Die beiden Kristallacetonate: MgBr,,«3 CHaCOOHa, F. 92°, und MgJ2+6 GHae
COCH3, F. 106,5°, ebenfalls sehr zerfliefslich. Uber konz. H2504 verlieren sie
ihr Aceton.

Ldslichkeit des MgBr3<3CH3C0CHa in CH3COCH3

Temperatur.....ccoee. 0° 10°  20°, 30° 40° 50° 60° 70°  74°
Mol.-°/,, Doppelverb. . . 0,03 0,05 0,08 011 0,15 0,2 0,25 0,32 2,56
Temperatur........... 75° 76° 78° 80° 84° 86° 88° 90° 92°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 13,85 289 37,4 44,54 58,73 67,08 76,8 87,08 100,0.
Loslichkeit des MgJd'6CHB8COCH3 in CH3COCH3.
Temperatur.............. 0° 10°  20° 30° 40° 50° 60°  70°  75°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 048 054 060 066 0,74 085 1,04 1,63 227
Temperatur....coveens 80° 85° 90° 95° 97,5“ 100°102,5° 105° 106,5°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 357 581 11,81 26,95 39,76 53,17 66,73 85,72 100,0.

Unter dem Einflufs von Feuchtigkeit zerfallen die Lsgg. der Kristallacetonate
in zwei nicht mischbare Schichten. Sonst ahneln ihre Ldslichkeitskurven denjenigen
der Doppelverbb. mit Estern. — Acetaldehyd gab die Verb. MgBrt'3 GHsGHO,
welche in quadratischen Tafeln kristallisierte. F. ca. 80°. — Geschmolzenes Chloral-
hydrat wirkte auf MgBras2A sehr energisch ein. Die sich dabei bildende Verb.
MgBr~-3 CCI3CH(OH)i konnte aber nicht isoliert werden, da Chloralhydrat bereits bei
seinem F. fast vollstandig dissoeiiert ist. Mit Methylal erhielt Vf. die Verb. MgBr~-
2 GH"OGlij-i, F. 112°, deren Léslichkeit in Methylal betrug:
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Temperatur . . . . 20° 40° 60° 80° 100° 100° 106° 106°108° 110° 112°
Mol.-°/0 Doppelverb. . 0,06 0,09 0,12 0,15 0,19 023 50 584691 82,0 100,0.

Sie schmilzt unter ihrer Lsg. bei 106°, wobei sich das System, ebenso wie bei
MgBra«2A in A., in zwei fl. Schichten trennt. — Die Verb. MyJ”«2 GHt(0 Glli)i
war aufserordentlich hygroskopisch, Verb. MyJ"-2 GUAGHIOG"HUi, F. 86° be-
deutend bestandiger als die beiden vorgehenden. lhre Loslichkeit in Acetal betrug:

Temperatur............. 20°  40° 60° 77° T7° 79°  81°83° 85° 86°
Mol.-% Doppelverb. . . 0,03 0,06 0,09 012 725 77,3 82889,0 96,0 100,0.

Sie schmilzt also ebenfalls unter ihrer Lsg. bei 77°. — Schliefslich erhielt Vf.
mit dem Orthoameisensdureéthylester die Verb. MgBr.A2 Ci/(OC'ii7%a, F. 114°, deren
Loslichkeit in dem Ester betrug:

Temperatur.....on. 0° 100 20° 30° 40° 50° 60°  70“
Mol.-°/o Doppelverb. . . 37 39 42 46 51 58 67 7.9
Temperatur..... 80° 85° 90° 95° 100° 105° 110° 114°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 95 11,3 139 175 234 37,3 69,7 100,0.

(Iswiestja d. Petersburger polytechn. Inst. 1906. 6. 39—75. 10/11. [1/5.] Sep. v. Vf)
V. ZawidzKki.

B. Menschutkin, Uber Alherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
X1. Mitteilung. Einwirkung des Anilins und Phenylhydrazins auf die Atherate;
Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit Anilin und Phenylhydrazin. Die
Amine reagieren im allgemeinen sehr leicht mit den Diitheraten MgXs*2A unter
B. entsprechender Additionsverbb. In dieser Richtung untersuchte Vf. am ein-
gehendsten das System: MgBr, -J- Anilin. Sein Erstarruugsdiagramm besteht
wenigstens aus drei sich schneidenden Kurvenzweigen, namlich: der Loslichkeits-
kurve der Verb. MgBr.t<6 G*"H*NH”" (rhombische Blatter), die sich bis zu 103° und
der Zus. MgBr, -23,5C,H6NH4a erstreckt; an dieselbe schliefst sich die Ldslich-
keitskurve der Verb. MgBr%4 CaA ,NH? (lange Nadeln) an, die ihrerseits bis zu
237° und der Zus. MgBra*5,87C6H6NHa lauft, wo die Loslichkeitskurve der Verb.
MgBrn-2 CIEGN 3i (kleine Kristdllchen) ansetzt. Diese letztere wurde nur bis zu
270° verfolgt.

Loslichkeit des MgBrs«6 COHBNHj in Anilin.

Temperatur...... 10° 20° 30° 40° 50° 60" 70°
Mol.-% Doppelverb.. . 051 059 o067 077 087 1,05 1,30
Temperatur.....ccoveenne 80° 90 95° 100° 102° 103
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 1,71 2,39 2,86 3,63 4,56 6,0.
Loslichkeit des MgBr2-4C6HENHj in Anilin.
Temperatur........... 103° 110° 120 130* 140° 150* 160“ 170°
Mol.-°/0 Doppelverb. . . 487 490 500 511 523 537 554 576
Temperatur........... 180° 190 200 210 220° 230* 234° 237*
Mol.-% Doppelverb. . . 622 6,7 7,7 96 11,7 160 237 349
Loslichkeit des MgBrse2 C8HEBNH, in Anilin.
Temperatur....n. 237° 240° 250° 260° 270°
Mol.-°/o Dodpelverb. . . . 34,9 35,5 36,3 37,3 38,6.

Das Erstarrungsdiagramm des Systems: MgJ, -f- Anilin besteht aus zwei
sich schneidenden Loslichkeitskurven: der Verb. MgJtm6 C6//5N if, die sich bis



189° und der Zus. MgJ2¢10,9 CBUBNH, erstreckt, und der sich an dieselbe an-
schlieisenden Losliehkeitskurve der Verb. MgJte4 CBHSNHj, die nur bis 230° be-
stimmt wurde. Beide Verbb, wurden isoliert und analysiert. Aus Methylalkohol,
resp. A. umkristallisiert, erhielt man die erste in rhombischen Kristallen, die zweite

in Tafeln.
Loslichkeit des MgJ, «6 CeHAGNEL in Anilin.

Temperatur.............. 0° 20° 40° 60°  80° 90° 100° 110®
Mol.-% Doppelverb. .. . 038 040 043 047 051 054 058 0,67
Temperatur.....ccoee. 120° 130°  140° 150® 160« 170® 180®
Mol.-% Doppelverb. .. . 085 1,02 148 22 41 6,4 10,6 16,8

Bekanntlich bildet Phenylhydrazin sehr leicht Additionsverbb, mit den ver-
schiedensten Metallsalzen, die hauptsédchlich von Moitessieb (C. r. d. I’Acad. des
scienees 124. 1242, 1306. 1529; 125. 183. 611. 714; 127. 722; 128. 1336; C. 87. II.
297. 354. 524, 1177; 98. 1. 96; II. 1262; 99. Il. 110) untersucht wurden. Die
meisten dieser Yerbb. schmelzen ohne Zers, und lassen sich aus W. und A. um-
kristallisieren. Auch mit MgBr, bildet es zwei Additionsverbb., ndmlich: MgBri-«
6 CBHS5NHNH}, lange Nadeln, und MgBri-4CsH5NHNHi, Blétter. Die Loslich-
keitskurve der ersten erstreckt sich bis zu 100° u. der Zus. MgBr2-12,4C6H5NHNH,.

Loslichkeit des MgBr, «6CHENHNH, in Phenylhydrazin.

Temperatur......... 20° 30° 40° S® 60° TO® a0®
Mol.-®/0 Doppelverb.. . 044 068 092 15 250 39 60 92 135

(Iswiestja d. Petersburger polytechn. Inst. 1906. 6. 77—100. 10/11. [14/5.] Sep. v. Yf.)
V. Zawtdzkl

B. Menschutkin, Uber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
XIl. Mitteilung. Uber Verbindungen des Magnesiumbromids und -jodids mit
Derivaten der Kohlensdure. Geschmolzenes Urethan reagiert mit MgBr,-2 A unter
bedeutender Warmeentw., indem es die Yerbb.: MgBr* 6 CONH*OC”H”, Oktaeder,
F. 91,5°, oder MgBr2¢4;,0W S,OC}Hs, lange, dlnne Blattchen, F. 123° bildet.
Das Erstarrungsdiagramm des Systems: Urethan -j- MgBr, besteht aus folgen-
den drei Kurvenésten: 1, der Lésliehkeitskurve des Urethans in MgBr,, die von
49®, dem F. des reinen Urethans, bis zu 33® dem F. des eutektischen Gemisches
MgBr, m11,9CONH,0C,H5 verlduft; 2. der L&sliehkeitskurve der Verb. MgBr,«
6CONH,OC,H5, die bis 91® entsprechend dem Gemisch MgBr,-6,35CONH20C,HR
reicht; und 3. der Losliehkeitskurve der Yerb. MgBr,-4CONH,OC,H6, die bei 123®
ein Maximum aufweist. Weiter konnte die Kurve nicht verfolgt werden, da die
betreffenden Gemische zu glasartigen Massen erstarrten.

Loslichkeit des MgBr,*6 CONH,OC,H6 in Urethan.

Temperatur............. 35% 40° 50® o® v  91,5®
Mol.-% Doppelverb. . . 11,0 114 121 132 147 17,6 197 246 34,5.
Loslichkeit des MgBr,-4CONH,OC,H5 in Urethan.
Temperatur.....ce... 9® 9BR 100® 15® HO® 115® 120® 12® 123®
MoL-% Doppelverb.. . 27,3 292 318 351 40,0 486 59,7 758 100,0.

Mit MgJ, bildet Urethan zwei Additionsverbb.: MgJ*- 4COKHiOCiHi und
MgJ%6 GONH}OCiHi, dunne Blattchen, verwachsen zu federartigen Kristallen,
F. 8/® Das Erstarrungsdiagramm des Systems: Urethan -f- MgJ, besteht ebenso
wie das vorige wenigstens aus drei sich schneidenden Kurven: 1. der Ld&slichkeits-
kurve des Urethans in MgJ,, beginnend mit 49® und endigend bei 32® dem F. des
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eutektischen Gemisches MgJ,-14,4CONH,-OC,Us; 2. der Losliehkeitskurve der Verb.
MgJ, -6 CONH, -OC.jH5, die bis 87° verlduft, wo die dritte Losliehkeitskurve der
Verb. MgJ,iCOXH, «OC,H5 ansetzt.

Loslichkeit des MgJ,-6CONH, .OCjHj in Urethan.

Temperatur...coce. 32° 40° 50° 60° 70° 80° 84° 86°  87°
Hol.-% Doppelverb. . . 103 11,8 138 166 209 29,1 37,4 57,0 100,0.
Harnstoff bildet mit MgBr, ebenfalls zwei Yerbb.: AlgBr~+6C aus W.

unzersetzt in Prismen kristallisierbar und bei 167—170° unter Zers, schmelzbar, u.
MgBrt«4COiINB”ht, die sich ebenfalls bei 165—170° zersetzt. Das Erstarrungs-
diagramm des System Harnstoff -J- MgBr, besteht aus drei Kurven: 1. der
Losliehkeitskurve des Harnstoffe in MgBr,, beginnend in 132° und endigend bei
10S,5°, dem F. des eutektischen Gemisches MgBr,-26 CO(NH,),; 2. der bis 130° und
der Zus. MgBr,-9,2CO(NH3), sieh erstreckenden Losliehkeitskurve der Verb. MgBr,-
0COCJsH,!,, und 3. der Losliehkeitskurve derYerb. MgBr,-4CO(NHJ,, die bei 170°
und dem Gemisch MgBr,-4,4C0(NH,) endigt.

Loslichkeit des MgBr,-6CO(NH,), in Harnstoff.

Temperatur............. 10S,5° 115° 120°  325° 127°  129° 130°
Mol.-% Doppelverb.. . 4,3 5,6 7,0 91 105 12,6 17,5.
Loslichkeit des MgBr,-4 CO/NH,), in Harnstoff.
Temperatur.............. 130° 140° 150° 160° 165° 168° 170° 171°
Hol.-% Doppelverb.. . 16,3 173 191 224 262 31,0 420 77,2

Mit MgBr, reagiert Kohlensdurediathylester ziemlich energisch, jedoch ohne
ein kristallinisches Additionsprod. zu bilden. Mit MgJ, bildet er die Doppelverb.
-3fgJ;-3C'0(0OC’-HHj, welche langliche, quadratische Tafeln darstellt, die sich bei
ca. 100° zersetzen. Sie schmilzt aber unter ihrer gesattigten Lsg. in Kohlensdure-
diathylester. (Iswiestja d. Petersburger polyteebn. Inst 1906. 6. 101—24. 10/11.
[14/5.] Sep. v. Yf.) V. Zawidzki.

Rudolf Wegscheidell Untersuchungen Uber die Veresterung unsymmetrischer
zwei- und mehrbasischer Sauren. XY. Abhandlung. Notiz Uber die Veresterung
der 4-Nurophtalsaure, (Vgl.W egscheider, Lipschitz, Monatshefte f. Chemie 21. 801;
C. 1900. H. 1153; Wegscheider, Bondi, Monatshefte f. Chemie 26. 1041; C. 1905.
IL 1249; vgl. auch S. 1002.) Die Reihenfolge der von H. Go1d SCHMIDT (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 28. 3224; C. 96 L 412) angegebenen Veresterungsgesehwindigkeiten
ist bei SS. mit wenig verschiedener Geschwindigkeitskonstante unsicher (vgL G-OLD-
schmidt, Sunde, Ber. Dtsch ehem. Ges. 39. 712; C. 1906. |. 1088; Wegscheider,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1055; C. 1906. L 1339); tatsdchlich hat A. Kair an ge-
funden, dafs entgegen Goldschiixdt m-Nitrobensoeséure durch alkoh. HCI langsamer
verestert wird als p-Nirobenzoesdure. Infolgedessen ist die Veresterung des zur
Xitrogruppe p-stdndigen Carboxyls in der 4-NitrophtaJséure (B. von 4-Nitrophtal-
1-estersauren aus der S. und Alkoholen, dem Anhydrid und Alkoholen, aus sauren
Salzen und Alkyljodiden) nieht als Unregelmafeigkeit anzusehen, sondern steht mit
den vom Yf. aufgestellten Begeln im Einklang. Dann ist auch bei der B. gleicher
Estersduren durch Veresterung der 4-Xitrophtalsdure mit Alkoholen oder durch
Halbverseifung der Xeutralester nicht die Veresterung der S. als die abnorm ver-
laufende Ek. anzusehen, sondern die HalbVerseifung, bei welcher auch sonst bis-
weilen ein abnormer Verlauf beobachtet wurde. (Monatshefte f. Chemie 27. 777
bis 780. 31/10. [12/7.*] Wien. L Chem. Lab. der Univ.) Bloch.



Ch, Moureu u. H. Lazennec, Kondensation der Acetylennitrile mit den Aminen.
Allgemeine Methode zur Synthese der R-substituierten, B-aminosubstituierten Akryl-
saurenitrile. Die Acetylennitrile, R-C;C*CN, kondensieren sich mit der &qui-
molekularen Menge eines priméren oder sekundaren, aliphatischen Amins glatt zum
entsprechenden "9-substituierten, /3-aminosubstituierten Akrylsaurenitril:

CaH5.C:C.CN + C8HINH = CaHBC*(NCBH10) : CH*CN.

Zweckméfsig wird die Rk. in Ggw. eines Verdlinnungsmittel, z. B. A., ausgefihrt.
Die aromatischen Amine reagieren gleichfalls mit den Acetylennitrilen, aber im all-
gemeinen nur langsam und weniger glatt, als die aliphatischen Amine. Die ”~-sub-
stituierten ~-aminosubstituierten Akrylsdurenitrile sind sehr bestdndig gegen wss. u.
alkoh. Alkalilaugen, dagegen aufserordentlich empfindlich gegen SS., durch die sie
unter Elickbildung des Amins in die entsprechende R-Ketonsaurenitrile verwandelt
werden. Hierzu genlgt bereits eine dth.-alkoh. Lsg. von Pikrin- oder Oxalséure.
Dargestellt wurden aus Diathylamin, Benzylamin u. Piperidin einerseits und Amyl-,
Benzyl- u. Phenylpropiolséurenitril andererseits folgende 7 Verbb. R-Amyl-R-benzyl-
aminoakrylsaurenitril, CBHU-C(NH.CHS.COHB : CH-CN, F. 64—65°. — R-Amyl-R-
piperidylakrylsdurenitril, CBHU-C(NC6H10 : CH-CN, D*4. 0,950, KpS3 218—219° (korr.).
— B-Hexyl-R-benzylaminoakrylsaurenitril, CaH13-C(NH*CH2-CaHB: CH-CN, F. 48°.
— R-Hexyl-B-piperidylakrylsdurenitril, CaH13*C(NC6H10): CH-CN, D24 0,943, KpZ27.
236—238° (korr.). — R-Phenyl-B-benzylaminoakrylsaurenitril, C6H5¢C(NH «CH, «COH6)
:CH-CN, F. 86°. — B-Phenyl-B-diathylaminoakrylsaurenitril, COHBC[N(C2H6)] : CH-
CN, F. 70°. — B-Phenyl-R-piperidylakrylsaurenitril, CaH6-C(NC6H10: CH-CN, F. 92°.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 553—55. [15/10.*].) Diistebbehn.

E. Ciusa, Einwirkung von Hydroxylamin auf Ketone vom Typus R-GH: CHe
CH: CH-GOR (vergl. Vf. und Minunni, Atti E. Accad. dei Lincei Eoma [5] 14.
Il. 420; C.1906.1.136). Cinnamylidenacetophenon, CaH6CH : CH-CH : CH-COCaHa,
liefert mit Hydroxylaminchlorhydrat in sd. alkoh. Lsg. bei Ggw. von Natriumacetat
zum grofsten Teil ein Cinnamylidenacetophenonhydroxylaminoxim, CaH6CH : CH*
CH : CH-C(: NOH)C8HBNH20H. Das Cinnamylidenaceton, CaHBCH : CH-CH : CH*
COCHs, gibt unter den gleichen Bedingungen das normale Oxim, CE6HBCH : CH*
CH : CHC(: NOH)CHa.

Expermenteller Teil. Bei 6-stind. Kochen einer alkoh. Lsg. von 7,49
Cinnamylidenaceton, 12 g Natriumacetat u. 5 g Hydroxylaminchlorhydrat in 180 ccm
A. am Euckflufskihler wurde das bereits von M. Scholtz (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
28. 1730; C. 95. Il. 448) beschriebene Cinnamylidenacetonoxim, CI2H130N, F. 153°,
erhalten. Auf analoge Weise entstand aus 10 g Cinnamylidenacetophenon, 12 g
Natriumacetat u. 5 g Hydroxylaminchlorhydrat in insgesamt 150 ccm A. das Oinn-
amylidenacetonhydroxylaminoxim, CIMH180aN2, farblose Nadeln (aus A.), F. 161°, zl.
in A. und ChIf, wl. in A. und Bzl., uni. in W., sll. in Essigsdure, uni. in Ammo-
niak, mit Acetanhydrid und CaHBCOCI leicht verharzend. Die Eg.-Lsg. gibt mit
konz. HNOa eine griine Farbung mit blauer Fluoreszenz. In den Mutterlaugen
findet sich das bereits von M. Schoitz (L c.) beschriebene normale Oxim des Cinn-
amylidenacetophenons, CnH1BON, das aber, entgegen diesem Forscher, statt bei 131°
bei 135° schm. — Bei der Eeduktion des Cinnamylidenacetophenonhydroxylamin-
oxims (10 g) in 250 ccm Amylalkohol mit Na wurde ein farbloses Ol erhalten, das
durch C,HBbCOC1 in 10°/ag. KOH-Lsg. in ein Monobenzoylprod., C1H19N,COCCHS6,
feine Nadeln, I. in allen ‘organischen Solvenzien, F. 226°, Ubergefiihrt wurde. Wei-
tere Unteres, Uber die Konstitution dieses Keduktionsprod. sind im Gange. (Atti
K. Accad. dei Lincei Koma [5] 15. Il. 455—59. 7/10. Bologna. Agrikulturchem.
Univ.Lab.) KOTH-Céthen.



G B. Frankierter und Francis C Frary, Die Chlor-Hydrochloride des Pinens
und Firpens. Das fir die vorliegenden Unterss. benutzte Pinen wurde gewonnen
durch Dest. des gewdhnlichen weifseu Terpentins mit Wasaerdampf und so h&ufig
wiederholte Fraktionierung des getrockneten Destillates, dafs es konstant bei 156
bis 157° siedete. Zus. und physikalische Eigenschaften entsprachen vollkommen
denen des reinen Pinens. Firpen, C10H16 wurde auf dieselbe Weise aus dem rohen
Harze der Douglas-Fichte (vgl. das folgende Eef) dargestellt. Geruch, D.,
Brechungsindex, optische Aktivitdt und auch die ehem. Eigenschaften sind von
denen des Pinens verschieden. Die physikalischen Eigenschaften beider Terpene
sind: 1. Pinen, Kp. 156—157°, D.200,8647, Brechungsindex bei 20° 1,46336, optische
Aktivitdt [«1a = + 14,34°. 2. Firpen, Kp. 153—153,5°, D.2 0,8598, Brechungsindex
bei 20° 1,47299, optische Aktivitdt [cua = — 47,2°

Pinenhydrochlorid, nach den (blichen Methoden dargestellt, enthalt eine grofse
Menge oliger und harziger Verunreinigungen, von denen es nur sehr schwer befreit
werden kann. Ein reines Prod. erh&lt man nach folgender Methode. In ein auf 0°
abgekiihltes Gemisch gleicher Volumina von reinem Pinen u. trocknem Chlf. wird
trockner HCI, anfangs sehr langsam, bis zur Sattigung eingeleitet. Nach der
Sattigung wird ein gleiches Volumen W. zugesetzt und die Uberschiissige S. durch
Natriumdicarbonat entfernt. Das Gemisch wird dann sofort der Dampfdest. unter-
worfen. Das zuerst lbergehende Chif. enthélt eine grofse Menge Hydrochlorid, der
Hauptanteil bleibt aber nach vélliger Entfernung des Chif. im Kolben zuriick und
kondensiert sich bei weiterer Dest. im Kihler in fast reiner Form. Gegen Ende
der Dest. geht ein leicht mit dem Hydrochlorid mischbares und schwer von ihm
zu trennendes Ol iber, das Hydrochlorid muls deshalb vorher aus dem Kiihler
entfernt werden. Nach 2—3maliger Kristallisation aus A. schmilzt das so dar-
gestellte Hydrochlorid bei 130—131°. Die angegebene Methode wurde bei der
Darst. aller Hydrochloride und Hydrobromide des Pinens, Firpens und des Terpens
aus Pinus resinosa (vgl. das folgende Eef.) angewendet. — Pinenpentachlorhydro-
chlorid, CIHuCISHC1. B. Eine bekannte Menge Pinenhydrochlorid wird in der
flnffachen Menge Chloroform geldst. Die Ldsung wird unter Rihren mit den
gleichen Gewichtsmengen Wasser und KMn04 versetzt und dann vorsichtig HCI
(D. 1,2) zugefiigt. Nach einigem Stehen in verschlossener Flasche werden von
Zeit zu Zeit neue Mengen KMn04 und HCI zugesetzt. Dies wird ca. 1 Woche lang-
fortgesetzt und dafiir gesorgt, dafs der Lsg. Uberschissiger Chlor zugefihrt wird.
Die Chlf.-Lsg. wird nun vom W. getrennt, einige Tropfen A. zugefligt, zur Trockne
verdampft und der Rickstand nach der Entfarbung der &th. Lsg. mit Tierkohle
mehrmals aus A. kristallisiert. Farblose, reguldare, dem urspriinglichen Hydro-
chlorid &hnliche Kristalle, F. 173—174* zerfliefsen in den Dampfen von A. u. Chlf.
Verss., die Verb. direkt aus Pinen zu erhalten, verliefen negativ. — Wird in eine
Lsg. von Pinenhydrochlorid in Chif. im direkten Sonnenlichte 8 Stunden lang
trocknes Chlor eingeleitet, so wird nach dem Verdunsten des Chlf. Pinenhexachlor-
hydrochlorid, CI0HI0CIGHC1, als ein dem Pentachlorid &hnlicher Ruckstand erhalten.
F. 218°. Kristallisiert man das Hexachlorhydrochlorid aus CC14 um und verdampft
nach dem Kristallisieren der Hexachlorverb. die Mutterlauge, so hinterbleibt eine
steife, nicht kristallisierende M. Wird in eine CCIl4-Lsg. dieser M. trocknes CI2
eingeleitet, bis die hellgelbe Farbung nach sechsstiindigem Stehen im hellen Sonnen-
lichte nicht mehr verschwindet, so wird nach dem Verdunsten des CCl4 eine
kérnigem Honig ahnliche M. erhalten, der durch Extraktion mit sd. 95°/0igern A.
die oligen Anteile entzogen werden konnen. Die zuriickbleibenden Kristalle, die
aus viel A. umkristallisiert werden kdnnen, stellen Pinermonachlorhydrochlorid,
CIHTCIHCL, dar. F. 263—264° (unkorr.). Ist in A. bedeutend schwerer 1, als das
Pentachlorhydrochlorid, 1L in Bzl., A., Chlf.,, CC14 Durch alkoh. AgNO03 kann
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kein CI. entfernt werden und auch eine Lsg. von Natriummcthylat in absol. A.
scheint nicht einzuwirken. Weder sd. HNOa (D. 1, 4), noch ein sd. Gemisch
gleicher Teile HNOa und H2504 uben einen merkbaren Einflufs aus. — Brom wirkt
nur schwer auf Pinenhydrochlorid ein, analysenreine Prodd. konnten nicht erhalten
werden.

Verbb. des Firpens. Firpenhydrochlorid, CIH16HC1, schmilzt wie Pinen-
hydrochlorid, bei 130—131°, unterscheidet sich aber von diesem durch grofsere
Fluchtigkeit, grofsere Loslichkeit in nahezu allen ({blichen Ld&sungsmitteln und
einem etwas anderen Geruch. Aus A. und CCl4 scheidet es sich amorph aus.
Wesentlich anders als beim Pinenhydrochlorid verlauft die Einw. von Chlor.
Waihrend Pinenhydrochlorid kein Dichlorderivat, dagegen aber hdher chlorierte
Prodd. liefert, gibt Firpenhydrochlorid leicht Firpendichlorhydrochlorid, CI10H 14C12HC1,
aber keine hoher chlorierten Prodd. Das Dichlorhydrochlorid ist weniger fliichtig
und weniger in A. 1, als das Hydrochlorid, aber leichter 1, als Pinenpentachlorid.
— Pirpenhydrobromid, CIH16HBr, ist vom Pinenhydrobromid (F. 90°) durchaus
verschieden. Federige, gut ausgebildete Kristalle, F. 102°, 1 in nahezu allen ge-
brauchlichen organ. Losungsmitteln, riecht ausgesprochen nach Kampfer. — Fir
das Firpen ist auch charakteristisch, dafs es im Gegensatz zum Pinen kein kristalli-
nisches Nitrosochlorid gibt. Wahrend sich aus dem Pinen das Nitrosochlorid leicht
darstellen liefs, konnten bei wiederholten Verss. mit Firpen nur geringe Mengen
einer oligen nicht analysierbaren Subst. erhalten werden. (Journ. Americ. Chem. Soc.
28. 1461—67. Okt. Minneapolis, Univ. of. Minnesota.) Alexander.

G. B. Frankforter, Der Terpentin und die Terpene der Rottanne (Norway Pine)
und der Douglasfichte. Sowohl die Rottanne (Norway Pine, Pinus resinosa), als
auch die Douglasfichte (Pseudotsuga taxifolia), von denen erstere hauptsachlich in
den nordlichen, letztere in den westlichen Staaten Nordamerikas vorkommt, enthalt
betrachtliche Mengen Terpentin, der durch Anzapfen der Baume der in den Sid-
staaten bei Pinus taeda Ublichen Gewinnungsmethode, nicht in erheblichen Mengen
gewonnen werden kann. Vf. berichtet uber Verss., den Gehalt der verschiedenen
Teile des Holzes an Terpentindl und Kolophonium zu bestimmen u. eine rationelle
Methode zur Gewinnung dieser Prodd. zu ermitteln. Sowohl bei der Rottanne, wie
auch bei der Douglasfiente schwankt der Gehalt an Terpentin innerhalb weiter
Grenzen. Die durch Extraktion mit den dblichen Lodsungsmitteln gewonnenen
Mengen schwankten bei der Rottanne zwischen 6,2 und 42,6%, bei der Douglas-
fichte zwischen 11,6 und 42,4%. Der aus der Rottanne durch Anzapfen gewon-
nene Terpentin ist farblos und leicht beweglich, der durch Extraktion gewonnene
ist schwach geféarbt, im UGbrigen aber mit dem ersteren identisch. Eigenschaften
des Terpentins der Rottanne: DA 0,8137, Brechungsindex 1,478 69, [«]d20 =
-{-4°. Er enthélt 22,1% Terpentindl, 77,3% Kolophonium u. 0,6% W. Der Ter-
pentin der Douglasfichte fliefst als vollkommen wasserklare, leicht bewegliche
FI. aus, wird an der Luft langsam viskos u. hat einen eigentimlichen aromatischen
Geruch. D2 0,9821, Brechungsindex hei 20° 1,517 45, [«]d? = —8,82.

Terpen der Rottanne Terpen der Douglasfichte

Dampfdest. Trock. Dest. Dampfdest. Trock. Dest.

[0 0,8636 0,8666 0,8621 0,8662
KP e 153—154° 158—160° 153,5—154° 157-160°
Brechungsindex hei 20° . 1,471 27 1,4716 1,472 99 1,472 46

[«]n +17,39° —7,56° —47,2° -29,4°



1845 -

Die Terpene aus der Rottanne und der Douglasfichte sind etwas verschieden,
je nachdem eie aus den Terpentinen durch Dest. mit Wasserdampf oder aus dem
Holz durch trockne Dest. gewonnen worden sind. Die physik. Eigenschaften sind in
der obigen Tabelle zusammengestellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1467—72.
Okt. Univ. of Minnesota.) Alexander.

G Bruni und A. Contardi, Uber die doppelte Umsetzung zwischen Alkoholen
und zusammengesetzten Estern. (Gaz. chira. ital. 36. Il. 356-63. — C. 1006.11.517.)
W. A. ROTH-Greifswald.
J. Rodle, Beitrag zur Kenntnis des Oles von Juniperus phoenicea. (Vgl. Umney
u. Bennett, Pharmaceutical Journal [4] 21. 827; C. 1906. I. 237.) Das aus teil-
weise bluhenden, aber beerenlosen Zweigen von Juniperus phoenicea durch Dest.
Uiber freiem Feuer in einer Ausbeute von 0,45—0,5°/0 gewonnene Ol zeigte die
D13 0,867—0,868 und das [«]D= +2° 54" bis 4-4010', besafs eine hell griinlich-
gelbe Farbe, einen mehr an Wacholder, als an Sadebaum erinnernden Geruch und
war in 4—5 Vol. 90°/0ig. A. 1 Das Ol bestand zu 92,30°/0 aus Terpenen, groRten-
teils Einen neben geringen Mengen von |-Kampfen und Phellandren. Die ersten
Tropfen der zwischen 154 u. 180° Ubergehenden Fraktion besafsen einen deutlichen
Acetongeruch. Die oberhalb 180° Ubergehende Fraktion wird noch untersucht. —
Die D. u. das [a]D des Oles von Juniperus phoenicea kann also je nach dem Alter
des Baumes u. der Art der Dest. auf 0,867, bezw. -j~2°54" sinken. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 922—25. 5/10. Grasse. Untersuchungslab. d. Firma Lautier Fils)
Dusterbehn.
A. E. Tschitschibabin, ,,Triphenylmethyl* und seine Haloidverbindungen. Vf.
konstatiert, dafs die von Hantzsch kirzlich (S. 755) vertretene Auffassung des
GOMBERGschen Triphenylmethyls als Hexaphenylathan schon frither mit im wesent-
lichen gleichen Beweisgriinden vom Vf. selbst verteidigt worden sei. Beziglich
des von Hantzsch gegebenen Erklarungsversuches der Farbeféhigkeit von Tri-
phenylmethanfarbstoffen durch die Hypothese der Carboniumionen betont Vf. die
Prioritdt Gombergs. Vf. bespricht kurz die verschiedenen Hypothesen, die in der
Triphenylmethylfrage bisher aufgestellt sind, und betont, dafs sieh eine entschiedene
Antwort noch nicht geben lasse. Neues experimentelles Material bringt die Arbeit
nicht. (J. f. pr. Chem. [2] 74. 340—44. 19/10. [28/7.—10/8.] Moskau. Landwirt-
schaft! Inst.) POSNER.

F. Kitagawa und H. Thierfelder, Uber das Cerebron. 3. Mitteilung. (Vergl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 30. 542; C. 1900. Il. 1156). Eine schnell zum Ziele fihrende
Darst. des Cerebrons ist die folgende. Feinst zerriebene mit Aceton entwésserte
Gehirnmasse wird erschépfend mit A. gewaschen, das beim Abkiihlen der ath.
Filtrate auf 0° sich abscheidende wird dem Gehirnbrei zugefligt, dieser bei circa
45—50° mit 85% A. so oft ausgezogen als in den Filtraten beim Abkiihlen noch
nennenswerte Ndd. erfolgen. Die abfiltrierten Abscheidungen werden vereinigt,
mehrmals mit A. geschittelt. Die so erhaltene schneeweifse Masse (sog. Protagon)
wird in 75% Chlf. enthaltendem Methylalkohol, 100 Teile in ca. 500 Teilen, geldst.
Die ausgeschiedenen harten, weifsen Krusten werden aus demselben Losungsmittel
umkristallisiert, zum Schlufs in der etwa 25—30fachen Menge 20% Chlif. enthal-
tenden Methylalkohols h. gelost. Der beim Erkalten sich bildende Nd. ist teils
kristallinisch, teils amorph und ist schon ziemlich reines Cerebron. Zur Entfernung
des noch vorhandenen Phosphors fiigen Vff. zu einer h. Lsg. des Cerebrons in 10%
Chif. enthaltendem Methylalkohol eine h. Lsg. eines Zinkreagens (eine Aufldsung
von Zinkhydroxyd in Methylalkohol, die durch Einleiten vOn NH3 in das in Methyl-
alkohol suspendierte Zinkhydroxyd und Zufligen von Ammoniumacetat bewirkt wird),



kochen und filtrieren den phosphorreieben Nd. ab. Der aus dem klaren Filtrat
beim Erkalten sich abscheidende Nd. wird abfiltriert, in 10% Cblf. enthaltendem
Methylalkohol gel. — Aus dem erkaltenden Filtrat fallt das Cerebron in Form
glitzernder Kristallblattchen aus. Im Vakuum getrocknet, stellt es eine zusammen-
hangende verfilzte, silberweifs glanzende und glitzernde Masse von elastischer Be-
schaffenheit dar. — Das Cerehron dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach
rechts; fir eine etwa 5%ige Lsg. in 75% Chlf. enthaltendem Methylalkohol [cza
im Mittel von 3 Bestst. + 7,6°. — Als Spaltungsprod. des Cerebrons gewonnenes
Sphingosin (Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 21; C. 1904. Il. 1550) ist keine einheit-
liche Substanz. Bei der Spaltung des Cerebrons mittels methylalkoh. H2S04 er-
haltenes Basensulfat besteht mindestens aus zwei verschiedenen Kdrpern, von denen
der eine viel leichter in A. 1 ist. Das 1L Sulfat scheidet sich aus h. alkoh. Lsg.
in knolligen, drisigen Formen, das wl. in spiefsigen, vielfach mit kleinen Nadeln
besetzten Kristallen, auch in kleinen zu Rosetten vereinigten Nidelchen. Rein-
darst. der Sulfate ist noch nicht vollig gelungen. Hingegen liefs sich eine der
Basen, die dem in A. 1L Teil des Sulfatgemenges entspricht, als Chlorid isolieren.
Fugt man zu der 11 Fraktion der Sulfate in wenig A. gel. tropfenweise alkoh. HCI,
so scheiden sich glitzernde Blattchen ab. Aus 10g Cerebron wurden 0,4 g des
Salzes erhalten. Das Chlorid ist in W. u. A. uni., L in w. A. — kristallisiert in
grofsen, glaehellen durcheinander geschobenen Tafeln mit geraden Begrenzungs-
linien und vielfach vollkommen rechten Winkeln. Im Vakuum getrocknet, zu-
sammenhédngende, stark silberglanzende Masse, schwer zerreibbar. Erinnert an
Cholesterin, F. bei langsamem Erhitzen 132—133°. Die alkoh. Lsg. addiert Brom.
Zus. CIH3INO02*HCL. Um die freie Base zu erhalten, wurde die alkoh. Lsg. des
Chlorids mit alkoh. Alkalilauge alkal. gemacht, mit viel W., NaOH, A. versetzt.
Aus der konz. ath. Lsg. schied sich die Base in grofsen, zentimeterlangen, nadel-
formigen Kristallen ab. — Mkr. schmale, lange Blattchen. Lockere, leicht pulve-
risierbare Masse. Uni. in W., wl. in k. A, 11 in A. — Aus der alkoh. Lsg. scheidet
sich auf Zusatz von alkoh. HCI das Chlorid, auf Zusatz von alkoh. H2504 das
Sulfat aus. F. 87°. Beim Erhitzen der Rohrchen schm, die Substanz zuné&chst,
verkohlt dann unter B. weifser Dampfe und unter einem eigentimlichen an ver-
brennendes Fett erinnernden Geruch. Die alkoholische Lsg. addiert Brom. Zus.
CIH3INO02 (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 286-92. 31/10. [21/9.] Berlin. Chem. Abt.
des physiol. Inst.) RONA.

A Babel, Untersuchungen Uber die Bildungsweise des Methdmoglobins. (Fort-
setzung von S. 1009.) Die methdmoglobinbildenden Substanzen wirken nicht kata-
lytisch, da sie, einer Blutlsg. in geringer Menge zugesetzt, bei Vermeidung stérender,
sekundarer Rkk. nur teilweise oder gar nicht durch Ausschiitteln mit A. wieder
gewonnen werden. Auch scheint fur jeden Korper eine Dosierungsgrenze zu
bestehen, unterhalb der seine Wrkg. praktisch gleich Null ist. — Es wurden die
Wrkg. der reinen und der kinstlich oxydierten Verbb. auf Hdmoglobin im Vacuum
sowie der Unterschied ihrer Wrkg. im Sauerstoffstrom und bei Abschlufs der Luft
bestimmt. Aus diesen Verss. ergab sich, dafs die methamoglobinbildenden Verbb.
nicht als SauerstoffUbertrager dienen, da die kiinstlich oxydierten Verbb. weniger
wirksam waren, als die nicht oxydierten. Eine direkte Oxydation liegt nicht vor;
denn freier Sauerstoff wirkt der B. von Methdmoglohin entgegen; auch zeigen
einige reduzierende Korper '(0-Aminophenol) eine intensivere Wrkg. als gewisse
stark oxydierende (Chinon). — Die RKk. kann auch nicht als Reduktion aufgefafst
werden, da einige schwach oxydierende Substanzen nicht starker methamoglobin-
bildend sind, als gewisse energisch reduzierende. — Die Rk. weist mit der bei der
Vergiftung des lebenden Protoplasmas eintretenden eine weitgehende Analogie auf.



— Den Mechanismus der Methd&moglobinbildung kann man sich folgendermafsen
erklaren: Das Oxyhamoglobin wandelt sich voriibergehend in Hamoglobin um; in
dieser Zwischenform erleidet es durch physikalische oder chemische Agention, die
als Gifte wirken, eine molekulare Umlagerung, analog der Paralyse, welche das
erste Todesstadium des lebenden Plasmas bildet. Die Anderung der inneren Struktur
bedingt eine festere Bindung des Sauerstoffs und hindert ihn, seine friihere Stellung
wieder einzunehmen. — Im allgemeinen bewirken alle Ursachen, die den Tod des
Protoplasmas hervorrufen, in gleicher Weise die Umwandlung des Oxyhamoglobins
in Meth&moglobin (Arch. Sc. phys. nat. Genéve [4] 22. 216—239. 15/9. Genf. Lab.
fir hiolog. u. pharmac. Chem.) SCHMIDT.

G Plancher und R. Ciusa, Uber einige Kondensationsprodulcte der Pyrrole
(Vg|. Prancher, Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 2606; C. 1902. Il. 646; Prancher
und Caravaggi, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. 1. 157; C. 1905. I. 1154
sowie Prancher und Tornani, Gaz. chim. ital. 35. I. 461; C. 1905. II. 489).
Beim 24-stind. Kochen von 5g nr-Methylpyrrol in 100 g 90°/ag. Essigsdure m t
10g ZnO am Rickflufskihler wurde als Reaktionsprod. ein dichtes, braunes O ,
Kpi0. 180° erhalten, dessen Pilirat, feine, rotbraune, an trockner Luft bestandige
Nadeln (aus Bzl.), CIHuN-C8H30M™3, F. 158—159°, auf ein Dimetbylindol hin-

deutet. Fir ein solches kdme Formel I. oder Il. in Betracht, doch ist ihm die
Formel Gi. eines 2,4-Dimethylindols zuzuschreiben, da es auch bei der Kondensation
CH3
CH3 NH NH NH

des m-Tolylhydrazons des Acetons mit ZnC)a entsteht. Dieses llydrazon vermag
aber nur ein Indol der Formel n. oder Ill. zu liefern. Zur Darst. des Hydrazor.s
wurden 8 g m-Tolylhydrazin von Meyer und Lecco (Ber. Dtsch. chem. Ges. IS.
2976; 22. 841) mit 4 g Aceton 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt u. das Ilydrazon,
Kp2S 140°, dann mit der funffachen Menge ZuCl, durch ganz kurzes Erhitzen im
Olbade bei 180° kondensiert. Das gebildete Dimethylindol, wohl identisch mit
dem von Dennstedt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 21. 3439) beschriebenen Prod., wurde
durch sein Pikrat, F. 158—159°, identifiziert.

In einer Nachschrift beschéftigt sich PLANCHER mit der Konstitution dev
friher beschriebenen Kondensationsprodd. von c£,«'-Dimethylpyrrol und von cc,R'-
Dimethylpyrrol, fir die er neue Formeln aufstellt, ohne sie jedoch fiir endgiiltige
zu erkldaren. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 447—54. 7/10. Bologna.

Agrikulturchem. Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.
E. Léger, Uber die Konstitution des Hordenins. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
35. 868—72. 5/10. — C. 1906. H. 889.) Disterbehn.
A L. Lumiére und A. Seyevretz, Uber die Unléslichmachung dae Gelatine

durch Formaldehyd. Die in dieser Richtung von den Verff. unternommenen Verss.
hatten folgendes Ergebnis. Die in die Formaldehydlsgg. eingetauchte Gelatine
fixiert je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Mengen von Formaldehyd,
und zwar im Maximum zwischen 4 und 4,8 g pro 100 g trockner Gelatine. Die
Schnelligkeit der Absorption des Formaldehyda wéchst mit der Konzentration der
Formaldehydlsgg. bis zu einer solchen von 10%, nimmt aber mit der Temperatur
dieser Lsgg. nicht merklich zu. Der dampfférmige Fcrmaldebyd wird von der
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Gelatine wesentlich langsamer absorbiert, als die wss. Lsg., indessen ist das Maximum
der Absorption iu beiden Féllen nahezu das gleiche. Durch heifses Wasser wird
die formolisierte Gelatine langsam zers. u. durch wiederholte Behandlung mit heifsem
Wasser vollig in Lsg. gebracht. Durch trocknes Erhitzen auf 110° wird der Form-
aldehyd der formolisierten Gelatine allméhlich in Freiheit gesetzt. 15°/0ig HCI
zerlegt die formolisierte Gelatine in der Kalte in ihre Bestandteile, ohne diese weiter
zu verdndern. Die formolisierte Gelatine scheint eher ein Additionsprod. von
bestimmter Zus., als eine wirkliche Verb. zu sein. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35.
872—79. 5/10.) Dustebbehn.

R. Weitzenbdéck, iber das Vorkommen von Isoleucin im Kasein. Vf. unter-
suchte die fraktionierte Fallung der Hydrolysenprodd. des Kaseins mit Phosphor-
wolframséure. In der zu allererst entstehenden Fé&llung wurden hauptsachlich
Leucin, moglicherweise Phenylalanin und neben diesen Isoleucin erhalten; die voll-
kommene Reindarst. des letzteren wird durch eine hartndckig anhaftende Verun-
reinigung, maglicherweise eine Aminovaleriansaure erschwert. Histonbasen sind in
sehr geringer Menge gefunden worden, sie dirften hauptsachlich in den spéteren
Féllungen auftreten. Das Isoleucin findet sich neben Leucin in flichtigen alkal.
Anteilen, die erhalten werden, wenn das Phosphorwolframat mit zur Neutralisation
unzureichenden Anteilen von KOH successive vermischt, im Wasserdampfstrom de-
stilliert wird. Wenn diese Basen mit HCI (berséttigt, eingedampft und Dach Zu-
satz von Ba(OH)2neuerdings destilliert werden, so geht jetzt nur mehr wenig tber, und
der Ruckstand enthélt die beiden Leucine. Einzelheiten siehe Original. (Monats-
hefte f. Chemie 27. 831—38. 31/10. [12/7.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

W. E. Mathewson, Die optische Drehung von Gliadin in gewissen organischen
Losungsmitteln.  Vf. berichtet Uber Bestst. der optischen Drehung von Gliadin in
verschiedenen organischen Losungsmitteln. Der Gehalt der Lsgg. betrug 0,020 25—
0,050 14 g Gliadin pro ccm bei 40°. Als Mittel mehrerer Bestst. wurden flr [ctjd4o
die folgenden Werte ermittelt: in 70°/Gg. Methylalkohol —95,7°, in 70°/Gg. A. —92°,
in 60°/,ig. A. —96,7°, in 50%ig. A. —98,5%, in 60%ig. Propylalkohol —101,1°, in
70°/,,ig. Phenol —123,2°, in wasserfreiem Phenol —131,8°, in p-Kresol —121,0°, in
Eisessigsdure —78,9°, in Benzylalkohol —55,7°. Die abweichenden Resultate beim
Benzylalkohol sind zweifellos dadurch veranlafst, dafs das Gliadin bei der zum
Losen erforderlichen Erhitzung teilweise zers. worden ist. Durch denselben Fehler
werden auch die anderen Bestst. beeinflufst, obgleich versucht wurde, diesen Fehler
nach Maglichkeit zu vermeiden.

Es wurde auch versucht, den Gliadingehalt von Mehl durch Digerieren mit
Phenol und Polarisation des filtrierten Extraktes zu bestimmen. Die Resultate
sprechen dafiir, dafs eine vollstandige Extraktion des Gliadins erzielt wird. Es ist
aber moglich, dafs auch mehr oder weniger Glutenin vom Phenol gel6st wird. Die
Hauptschwierigkeit bietet die Filtration der Gemische. (Journ. Amerie. Chem. Soc.
28. 1482—85. Oktober.) Alexander.

Physiologische Chemie.

J. G. Adami u. L. Aschoff, Myelin, Myelinlcorper und potentielle flissige Kri-
stalle des Organismus. Vff. geben eine ausfiihrliche Zusammenstellung des V. und
der Eigenschaften der Myelinkérper. Dieselben sind meist doppelbrechend. Viele
seifenartige Verbindungen (Cholesteryloleat, Cholinoleat) zeigen ebenfalls Doppel-
brechung und voriibergehende B. von Kugelchen, die nach einigen Tagen ver-
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schwinden. Diese doppellbrechenden Korper erwiesen sich als fllissige Sphéarokri-
stalle u. haben die Eigenschaft, andere Korper aufzuldsen, wodurch die verschie-
denen mikrochem. Rkk. der Myelinkdrper bedingt werden. Fettsduren stellen den
wichtigsten Bestandteil des Myelins dar. (Proe. Royal Soe. London 78. Serie B.
359—68. 24/10. [6/2.] Marburg. Pathol. Inst. d. Univ.) Bbahm.

Charles Arragon, Uber den Blausauregehalt der indischen Rundbohnen. Vf.
untersuchte indische Rundbohnen auf Blausdure, da solche infolge der schlechten
Ernte in Europa als Ersatz fiir einheimische eingefiihrt, waren, indem er Wasser-
dampf durch in W. aufgeschlammtes und schwach angesduertes Bohnenmehl leitete
und das Destillat durch (NHAS in Sulfocyanat Uberzufiihren versuchte, und fand,
dafs einheimische und ungarische Bohnen, sowie Erbsen und Linsen frei von Blau-
sdure waren; in indischen Bohnen konnte er aus 100 g Mehl 3,68—4,82 mg HCN
nachweisen. Diese Mengen sind aber fiir den Genuis nicht von Bedeutung, da bei
der kiichengeméfsen Zubereitung die abgespaltene HCN sich verflichtigt, dagegen
dirfte der HCN-Gehalt der minderwertigen indischen Bohnen ein charakteristisches
Kennzeichen bei Verfdlschungen der wertvolleren ungarischen Bohnen sein. (Z f.
Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 530—32. 1/11. [Sept] Basel. Lab. des Verb. Schweiz.
Konsumvereine.) DITTBICH.

L. Guignard, Die Cyanwasserstoff liefernde Bohne (Phaseolus Lunatus). Histo-
rische, botanische und chemische Studie. Neues Verfahren zum Nachweis der Cyan-
wasserstoffsaure. Eine umfangreiche, die Ergebnisse fremder und eigener Arbeiten
zusammenstellende Abhandlung, tber deren wesentlichen Inhalt bereits friher aus
den C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 545; C. 1906. I. 1273 kurz referiert worden
ist. Nachzutragen ist folgendes. Samtliche Abarten der Bohnen von Phaseolus
Lunatus einschlieislich derjenigen, welche wenig oder keinen HCN entwickeln, ent-
halten ein dem Emulsin analoges, sehr aktives Enzym, welches jedoch auf das
Phaseolunatin der Bohnen weit energischer einwirkt, als das Emulsin der Mandeln.
Die Bohnen enthalten um so mehr Enzym, je glucosidreicher sie sind. — Verd.
Ha4S04 und HCI rufen zwar in der Siedehitze eine Hydrolyse des Phaseolunatins,
gleichzeitig aber auch eine je nach den VersuchsbedingUDgen mehr oder weniger
weitgehende Zers, der entstehenden HCN hervor. Es mufs daher die Verwendung
von SS. zur Hydrolyse des Glucosids vermieden werden.

Um die Gesamtmenge des in den Bohnen enthaltenen Phaseolunatins zu spalten
und zu bestimmen, reicht eine 24stiindige Maceration von 10—25 g der pulveri-
sierten Bohnen mit der 5—IOfachen Menge W. bei 20—30° und eine darauffolgende
Wasserdampfdest. nicht aus. Der erkaltete Destillationsriickstand mufs vielmehr
mit 1 g pulverisierten Limabohnen (eine nahezu glucosidfreie AbaTt von Phaseolus
lunatus) versetzt, 24 Stunden der Einw. des in diesen Bohnen enthaltenen Enzyms
ausgesetzt und darauf einer neuen Wasserdampfdest. unterworfen werden. Bei
Verwendung eines Pulvers von der Siebgrofse 35 werden durch die erste Wasser-
dampfdest. nur ca. 85% des Gesamt-HCN erhalten, wahrend der Rest erst durch
die nachtragliche Enzymwrkg. abgespalten wird. Die Verwendung eines feineren
Pulvers ist unzweckmafsig. Der Umstand, dafs bei der Maceration der pulverisierten
Bohnen mit W. ein Teil des Glucosids nicht zerlegt wird, erklart Vf. mit der An-
nahme, dafs die sich anfangs der Hydrolyse entziehende Glucosidmenge in den
Starkekdmem enthalten sein mufs und fiur das Enzym erst nach erfolgter Kleister-
bildung zugénglich wird.

Von wilden oder verwilderten Pflanzen stammende Javabohnen lieferten je
nach ihrer Herkunft 0,050—0,312%, gefdrbte Birmabohnen 0,010 —0,020%,
weifse Birmabohnen 0,007—0,019%, in der Provence kultivierte Capbohnen 0,008%,
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in Madagaskar kultivierte Capbohnen je nach Grofse und Farbe 0,007—0,027°/0, in
der Provence kultivierte Limabohnen 0,005%, in den Vereinigten Staaten kultivierte
Limabohnen 0,003—0,010%, in der Provence kultivierte Sievabohnen 0,004% HCN.
— Fir die Praxis gilt in bezug auf das Kochen der ganzen Bohnen folgendes.
Durch die Maceration in reinem W. bei gewohnlicher Temperatur bilden die Samen
eine gewisse Menge HCN, welche je nach der Dauer der Maceration zwischen %,
und % 4er gesamten abspaltbaren HCN-Menge betragen kann, und die durch das
Kochen entfernt wird. Bei Anwendung von 2%ig. Kochsalzlsg. bildet sich in der
gleichen Zeit nur etwa die Hélfte der obigen HCN-Menge. Einstiindiges Kochen
der macerierten Bohnen entzieht ihnen mindestens die Halfte, 1%—2stdndiges
Kochen etwa % ihres Glucosidgehalts. Die Giftigkeit der gekochten, ganzen Bohnen
wird also betrdachtlich verringert, wenn das W., in dem sie gekocht wurden, ent-
fernt wird. Letzteres ist natiirlich unmoglich, wenn die Bohnen in zerkleinertem
oder gar pulverisiertem Zustande gekocht werden. — Das Phaseolunatin zers. sich
im Blut, ebenso im Verdauungskanal, dagegen scheint sich die HCN nicht im
Magen, sondern erst im Darm zu bilden. — Die im Handel befindlichen roten und
weifsen Birmabohnen sind anscheinend ungeféahrlich, da ihr HCN-Gehalt 0,020%
nicht UObersteigt. Da aber stets die Gefahr einer Verwechslung mit den sehr giftigen
Javabohnen vorhanden ist, so ist eine vorherige Prifung der Bohnen auf ihren
HCN-Gehalt in der 1 c. angegebenen Weise unbedingt erforderlich, (Bull, des
Sciences Pharmacol. 13. 129—38. Marz. 193—213. April-Mai. 337—52. Juli. 401—19.
August.) Dusterbehn.

Alexandre Hebert, Untersuchungen Uber die Gegenwart von Cyanwasserstoff-
sdure bei verschiedenen Pflanzen. Zweite Mitteilung (vgl. Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19.
310; C. 98. I.1138). Vf. hat 3 Stipaarten, in Argentinien einheimische Gréser, auf
ihren Gehalt an freiem u. gebundenem HCN untersucht. Viscachera Azul-Pompa u.
Viscachera Pusques (ménnliche Pflanze) enthielten weder ein HCN abspaltendes Gluco-
sid, noch ein emulsinartiges Enzym. Viscachera Pucara (Rinc), von der nur die ober-
irdischen Teile zur Verfigung standen, lieferte dagegen nach voraufgegangener
Maceration 20 mg HCN pro 100 g lufttrockner M. und enthielt, wie die weitere
Unters, ergab, ein dem Amygdalin analoges Glucosid und ein emulsinartiges Enzym.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3J 35. 919—21. 5/10.) Disterbehn.

Max Bamberger und Anton Landsiedl, Beitrdage zur Chemie der Sclero-
dermeen. (Il. Mitteilung; Forts, v. Monatshefte f. Chemie 26. 1109; C. 1905, Il. 1608.)
Il. Scleroderma aurantium (Vaill.,, Pers.) Syn. Sei. vulgare (Horn). Die
aus der Umgebung von Graz stammenden, vollig ausgereiften und getrockneten
Pilze wurden zerteilt und die Peridien und das Hymenium gesondert untersucht,
die ersteren waren mit PAe. (Kp. unter 100°) extrahiert. Hierbei konnten weifse,
nadel- oder plattchenférmige, mit kriimeliger Substanz verunreinigte Kristalle, haupt-
sdchlich eines Gemenges cholesterinartiger Koérper nachgewiesen werden. Die Ab-
scheidung der beigemengten, nicht kristallinischen Substanzen und die Trennung
der einzelnen Alkohole voneinander forderte eine Verb. Cnllse01 zutage; glas-
klare, rektangulare Kristallplattchen (aus ChlIf. und Aceton), sintert bei 185°, F. 188°
im zugeschmolzenen Réhrchen, F. 176—183,5° im offenen Rohrchen, zwl. in h.
Aceton, 1 in ChIf. und A, 1L in h. Bzl., ferner eine um CH, armere Verb. CnllsiOi,
ziemlich dicke, schief sechseckige Tafeln oder Plattchen (aus Aceton oder 2 Vol.
Aceton -j- 1 Vol. absol. A), zu Garben vereinigte Nadeln (aus A), F. 196—197°
im zugeschmolzenen Rohrchen. In den Peridien waren auffallend grofse, im
Hymenium geringe Mengen vonMannit enthalten. Die imHymenium in geringerMenge
enthaltenen cholesterinartigen Korper zeigen bei der Liebermann-Burchard sehen



Rk. ein Verhalten, welches dem des Ergosterins im Bovist dhnelt. (Monatshefte f.
Chemie 27. 963—68. 31/10. [12/7.] Wien. Lab. f. allgem. Experimentalchemie I. a.
d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Diana Bruschi, Untersuchungen tber die Vitalitdt und die Verdauung des 'Ei-
weilles der Graminaceen. Vf. untersuchte, ob der im Endosperm der eiweifshaltigen
Samen enthaltene Reservestoff wéahrend der Keimung ausschliefslich von den vom
Embryo ausgeschiedenen Enzymen verdaut wird oder ob das Eiweifs der Zellen
selbst wieder vitale Té&tigkeit erlangt und selbst die N&hrsubstanzen auflost. Die
Unterss. (betreifend Mais, Gerste, Weizen, Roggen) ergaben, dafs das Albumen dieser
Graminaceen sich selbst verdauen kann, wenn auch in sehr verschiedenem Grade.
Dies vollzieht sich durch die beschleunigende Wrkg. eines Enzyms, das sich im
Eiweill der Samen in Form eines Proenzyms findet. Die Vitalitdit der Zellen ist
nicht erforderlich hierzu, wenn auch diese in den Zellen des Endosperms dieser
Graminaceen in gewissem Mafse vorhanden ist. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma
[5] 15. 1. 384—90. 16/9. Rom. Physiolog. Inet, des Konigl. botan. Inst.) Rona.

Francis L. TJsher u. J. H. Priestley, Der Mechanismus der Kohlenstoffassi-
milation bei grinen Pflanzen. Die photolytische Zersetzung von Kohlendioxyd in
vitro. Auf Grund ausgedehnter Vers. kommen Vff. zu dem Resultate, dafs sich die
photolytische Zers, von feuchter C02 bei Ggw. von Chlorophyll kiinstlich durch-
fuhren I&fst, unter B. von Formaldehyd, H,0 und Ameisensédure als Zwischenprod.
Bei Ggw. von bestimmten Enzymen lassen sich auch photosynthetische Prozesse
durchfuhren. Es liefs sich auch der Nachweis fiihren, dafs bei Anwesenheit von
Uransalzen Ameisenséaure als Prod. der photolytischen Zers, von C02 gebildet wird,
wéhrend Formaldehyd bei Ggw. anorganischer Uransalze nicht nachgewiesen
werden konnte. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie B. 318—27. 24/10. [30/4]
Bristol. Chein.-botan. Univ.-Lab.) Beahm.

Eng. Charabot und G. Laloue, Bildung und Verteilung der Terpenverbindungen
beim sifsfriichtigen Orangenbaume (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 912—19. 5/10. —
C. 1906. I. 1623). Dustekbehn.

E. Salkowski, Pathologisch-chemische Mitteilungen. 1. Uber dasVorkommen
u. den Nachweis von Cholesterinestern. Vf. konnte aus 4 g Epidermis durch
Auskochen mit 93%ig. A. 0,1504 g Cholesterinester erhalten. F. 77—78°, in Uber-
einstimmung mit dem F. des Palmitinsdure-Cholesterinester nach HuBTHLE (Ztschr.
f. physiol. Ch. 21. 331), Zus. 82,41°/0C, 12.43°/0H. Schneeweifse, seidenglanzende,
aus ineinander verfilzten Nadeln bestehende M. — Zur Trennung der Cholesterinester
von den Fetten versuchte Vf. in Hinblick auf die schwere Verseifbarkeit der Cho-
lesterinester durch Herabsetzung der Zeitdauer der Atzkaliwrkg. nur letztere, nicht
aber auch erstere zu verseifen. Aus einer Lsg. von 0,5, bezw. 0,25 g Palmitinséure-
ester in 50 g geschmolzenem Palmfett konnten auf diese Weise (cf. Original) 0,224 g
bezw. 0,0618 g wiedergewonnen werden. — Cholesterinpalmitinester gibt wie Chole-
sterin die C. LIEBEEMANNSsche u. die Neubeeg - Rauchwekgee Sehe Rkk. — Mit
H2504 + J tritt hingegen — vielleicht weil die Substanz nicht benetzt wird —
keine Rk. ein. Wendet man nicht umkristallisierten, aus der &th. Lsg. durch A.
geféllten Ester an, so tritt sehr langsam eine Rot-, bezw. Violettfarbung der Parti-
kelchen ein, erst nach 24 Stdn. ist stellenweise schmutzig-grinliche oder blauliche
Féarbung zu bemerken. Bei der ChIf-H2S04-RKk. entsteht ein stumpfes Rot.
2. Uber Nachweis und Bestimmung des Harnstoffs in Kodrper-
flissigkeiten und Organen. Vf. fuhrt folgende Modifikation hei der Best. des
127*



Harnstoffes in Korperfll. ein. Zu dem beim Verdunsten des letzten Alkoholaus-
zuges bleibenden Rickstand wird nach starkem Abkihlen direkt HNOa (D. 1,2) zu-
gefugt, der Nd. nach 24 Stdn. abfiltriert, Fette u. Fettsduren durch Waschen mit
absol. A. u. A. entfernt u. der salpetersaure Harnstoff direkt gewogen oder mit
Bariumcarbonat in Harnstoff Gbergefiihrt. Beimischung von salpetersaurem Hypo-
xanthin erkennt man, indem man den salpetersauren Harnstoff in W. 16st, mit NH3
alkalisiert u. AgNOs hinzusetzt. Ist Hypoxanthin zugegen, entsteht ein gelatingser
Nd. von Hypoxanthinsilber. Das aus dem Ag berechnete salpeteraaure Hypoxan-
thin ist in Abzug zu bringen.

3. Uber den Nachweis von Urobilin und Bilirubin nebeneinander
im Dinndarminhalt. Auf dem Wasserbad konz. Dinndarminhalt wird mit A.
ausgezogen, der alkoh. Auszug eingedampft, die resultierende wss. triibe FI. mit
NajCO&-Lsg. leicht alkalisch gemacht, dann mit CaClj versetzt; der Gallcnfarbstoff
wird vom Nd. mitgerissen, im Filtrat befindet sich das Urobilin. Der Nd. wird im
Reagensglas mit A. u. etwas HCI Ubergossen, filtriert nach dem Erwdrmen, u. er-
hitzt zum Sieden. Beim Sieden (im Gegensatz zu dem ikterischen Harn) entsteht
hochstens leicht griinlicher Ton, meist bleibt die Lsg. gelb, wéhrend die Ubrigen
Gallenfarbstoffrkk. positiv ausfallen. Zum Nachweis des Urobilins wird das alkal.
Filtrat mit HCI angeséuert, mit Chlf. geschittelt, das das Urobilin aufnimmt. Die
Lsg. wird durch Schiitteln mit W. gereinigt, filtriert u. spektroskopisch untersucht.
Dann setzt man einige Tropfen alkoh. (oder wss.) Chlorzinklsg. zu: das Chlf. farbt
sich rosenrot mit griiner Fluoreszenz (Wirsing). — Uberschichtet man eine intensiv
gelb gefarbte Lsg. von Bilirubin in ChIf. mit gleichem Volumen HNO3 (D. 1,18 bis
1,2) u. schittelt gelinde, so farbt sieh die HNOa blauviolett bis purpurfarben, die
Chlf.-Lsg. blau. Bei der spektroskopischen Unters, zeigt die HNO3einen Absorptions-
streifen zwischen Gelb u. Rot, einen zweiten zwischen Griin u. Blau, die Chlf.-Lsg.
einen oft schwachen Streifen im Rot, bezw. zwischen Gelb und Rot. Allméahlich
andert sich die Farbung der HNOs in Rot, dann in Gelbrot, auch die Blaufarbung
des ChlIf. verblaist allmé&hlich vollstdndig. Behandelt man eine chloroformige
Luteinlsg. ebenso, so farbt sich die HNOa nicht, die Chlf.-Lsg. entfarbt sich
langsam.

4. Uber den Nachweis kleinster Zuckermengen im Harn mit Phe-
nylhydrazin. In 5ccm Harn setzt man ¥sccm Eg., dann 20 Tropfen Phenyl-
hydrazin, erhitzt zum Sieden und erhalt eine Minute im Sieden. Dann fiigt man
5 Tropfen 15°/0ige NaOH hinzu, erwé&rmt ein wenig, l&fst etwas abkihlen, setzt
84 des Volumens der Mischung dest. W. hinzu, erhitzt nochmals bis zum be-
ginnenden Sieden und lafst einen Tag stehen. Bei '/io—V /o Traubenzucker ent-
steht ein schwefelgelbes, lockeres Sediment, das mkr. aus grofsen Doppelbiischeln
von feinen Nadeln besteht. Bei Milchzucker, Maltose war die so angestellte Rk.
vollig negativ. Verwechslung mit Glucuronséure ist hingegen nicht ganz in Ab-
rede zu stellen. (Arbeiten aus dem Pathol. Inst, zu Berlin. 6/10. 20 SS. Sep. v. Vf.)

Rona.

Léo Vignon, Uber die chemischen Funktionen der Gewebe. (Vgl. C.r. d. I’Acad.
des sciences 110. 286. 909; 127. 73; C. 90.1. 591. 988; 98. IlI. 455.) Vf. hat Strahne
von Seide, Wolle und Baumwolle 1 Stunde lang bei gewdhnlicher Temperatur mit
1°/0g- und I°/Mig. wss. Lsgg. von H2S04, Ba(OH)a u. NaCi in Beriihrung gelassen
und die vom Gewebe fixierte S&ure-, Alkali- u. Salzmenge bestimmt. K, bedeutet
die Menge an S., Base oder Salzin 100 g Lsg. nach der Einw. des Gewebes, Ka
die Menge an S., Base oder Salz, welche von 100 g Gewebe fixiert wurden, Kj/K,
den Verteilungskoeffizienten der S., der Base oder des Salzes zwischen Gewebe u.
W. Die entfetteten Gewebe wurden vor der Best. mit dest. W. vollig ausgewaschen.
P bedeutet das Gewicht des angewandten Gewebes:
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400 g l«l.ig. HjSO04

P Kt K, K,/K1
Ungebleichte Seide......ccocccevrvrnnen. 10 0,959 2,169 2,26
Entschélte Seide 8,63 0,985 1,379 1,40
Baumwolle.......cccoeveviiiciicecicece 9,12 1,016 0 0
Wolle 9,85 0,902 4,379 4,85
400 g 1°/00ig. H8&S04
Ungebleichte Seide ..o 9,92 0,054 1,77 32,77
Entschélte Seide . ..coovveeeeeevivenenens 10,30 0,070 1,06 14,93
9,13 0,095 0 0
W Oll€ e 9,70 0,026 2,90 1115
350 g 1%ig. Ba(OH)a
W olle i 10,16 0,853 4,916 5,76
Baumwolle .. 9,77 1,026 2,673 2,60
350 g 1%oig. Ba(OH)4.
W 0 ll€ e 9,78 0,037 2,379 64,5
Baumwolle...cieiceeecie, 9,53 0,094 0,388 4,127.

NaCl wird in 1%ig. und 1% 0Oig. W8S- Lsg. von Seide, Wolle und Baumwolle
nicht fixiert. Ebensowenig fixiert gereinigte, pulverisierte Holzkohle unter den an-
gegebenen VersuchsbediDgungen H2SOt, Ba(OH)a oder NaCl. — Die Gewebe miissen
also, abgesehen von ihren pordsen Eigenschaften, als aktive chemische Molekiile
aufgefafst werden. Die tierischen Gewebe besitzen saure und basische, die pflanz-
lichen Gewehe nur schwach saure, mit denen der Alkohole vergleichbare Funktionen.
Die chemische, saure oder basische Aktivitdit der Gewebe nimmt mit der Ver-
dinnung der Losungen zu. Diese chemische Aktivitat ist also abhdngig von der
lonisation der angewandten Lsgg. u. erklart die Erschdpfung gewieser Farbbader
durch die Gewebe. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 550—52. [15/10.*%].) Dusterb.

Alfred W. Sikes, Uber Phosphor und Calcium der menschlichen Milch. Der
mittlere Gehalt der menschlichen Milch an P206 wahrend der ersten 14 Tage seit
Beginn der Laktation ist 0,0297%, wechselnd zwischen 0,014 und 0,0522%- Das
Nicht-Protein-P20 6 betragt im Mittel 0,0169%, das Protein-P206 0,0124°/0- Fir
Primipara und Multipara sind die Zahlen, bezw. 0,016, 0,0129 u. 0,0183, 0,0116. —
Das Verhdltnis des Protein-P206 zu dem Gesamt-P206 betragt im Mittel 42,3%
(14,7—77%)> Bei Primipara ist das Mittel 44,6%, bei Multipara 38,8%. Das Ge-
samt-P2 6 wachst bei Primipara bis zum 9. Tag, wahrend bei Multipara das Maxi-
mum etwas friher erfolgt; danach féllt bei beiden die P2 6Menge. — Die er-
wahnten Variationen sind hauptsdchlich auf das Nicht-Protein-P20 6 zuriickzufuhren;
das Protein-P208 schwankt nicht sehr in einer Reihe von Tagen. Nimmt man als
mittleren Gehalt der menschlichen Milch an Eiweifs 2%, so waren nach den er-
wahnten Zahlen dessen mittlerer Gehalt an P,06 0,62%e Fir Primipara 0,64%, fir
Multipara 0,58%¢ — Der mittlere Gehalt von Calcium in der menschlichen Milch
in den ersten 14 Tagen nach der Entbindung ist 0,0301%; bei Primipara ist der
Durchschnitt etwas niedriger wie bei Multipara. Der grofste Teil des Calciums ist
mit dem Eiweifs verbunden. Das Verhéltnis des Protein-Ca zu dem Gesamt-Ca ist
im Mittel 84 zu 100. Die Schwankungen des Ca vom Mittel sind gering. Im Mittel
betrdgt das Ca 1,06% der Gesamteiweifskorper. (Journ. of Physiology 34. 464 bis
480. 29/10. London.) Rona.

Arthur Harden u. William John Young, Bas alkoholische Ferment des Hefe-
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saftes. Zweiter Teil. Bas Coferment des Hefesaftes. Vff. machen im Anschlufs
an eine frihere Arbeit (vgl. C. 1906. I. 1625) Angaben ({ber die Gewinnung des
inaktiven Rickstandes aus Hefesaft in trockner Form. Auch uber das Verschwinden
des Cofermentes bei der Gérung u. Autolyse finden sich Angaben. Der Ausdruck
Coferment ist von Bertrand (C. r. d. I’Acad. des Sciences 1897. 42. 139) fir akti-
vierende Substanzen vorgeschlagen. Es konnte nachgewiesen werden, dafs das Co-
ferment des Hefesaftes bei Ggw. von Glucose langsamer verschwindet, bei 26° nach
48 Stdn. Losliche Phosphate befahigen den inaktiven Riickstand nicht, Glucose zu
vergaren. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie B. 369—76. 24/10. [28/6.*] Lister
Inst. Chem. Lab.) Brahm.

Henry E. Armstrong und Ernest Ormerod, Studien dber Enzymwirkung.
Lipase. 11. Vff. benutzten als AusgaDgsmaterial zerkleinerte, entfettete Ricinus-
samen. Im Anschlufs an frithere Arbeiten (vgl. C. 1905. Il. 1808) setzten sie Verss.
Uber die Einw. der Lipase auf Fettsdureester fort, wobei starke Wrkg. des Fer-
ments auf die hoheren Fettsdureester ebenfalls gefunden wurde. Vff. glauben, diese
Erscheinung dadurch erkldren zu kénnen, dafs das Ferment sich mit der Carboxyl-
gruppe direkt verbindet, u. dafs unter H20 - Aufnahme bei den niederen Gliedern
Hydratformen entstehen. Vergleichende Verss. zwischen tierischer Lipase (aus
Schweineleber) u. pflanzlicher Lipase werden mitgeteilt, u. schreiben Vff. der emul-
gierenden Kraft der Ricinussamen die starkere Wrkg. der pflanzlichen gegeniber
der tierischen Lipase zu. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie B. 376—85. 24/10.
[14/6.*] City and Guilda of London Inst. Central. Technical. College. Chem. Abt.)

Brahm.

J. Morgenroth u. U. Carpi, Uber ein Toxélecithid des Bienengiftes. Extrahiert
man die frisch ausgezogenen Stacheln und die ihnen anhaftenden Giftblasen der
Bienen mit gleichen Teilen physiologischer NaCl-Lsg. und Glycerin, so erh&lt man
eine FI. von hamolytischer Wrkg. auf verschiedene Blutarten; diese Wrkg. l&afst
sich sehr steigern durch Zusatz geringer, an und fiir sich unschadlicher Lecithin-
mengen. Das Prolecithid des Bienengiftes in neutraler Lsg. ist weniger haltbar,
als das des Cobragiftes, wogegen das Toxolecithid eine ziemlich hohe Thermo-
stabilitat besitzt. Werden 1,5 ccm der Stammlsg. des Giftes mit 1,5 ccm 5%iger
Lecithinlsg. in Methylalkohol versetzt und nach 24 stiindigem Stehen hei 37° filtriert,
so liefert das Filtrat auf Zusatz von 22 ccm absol. A. u. 150 ccm A. einen flockigen
Nd., der, in physiologischer NaCl-Lsg. klar gel., eine dem verarbeiteten Giftquantum
entsprechende hamolytische Wrkg. liefert. Das Bienengift ohne Lecithinzusatz in
analoger Weise behandelt, gibt mit A. eine sehr geringe Fallung ohne hamolytische
Wrkg. Cholesterin hemmt die Hdmolyse durch Bienengift  Lecithin. Das Bienen-
gift enthalt also, analog den Schlangengiften und dem Skorpiongift, eine Substanz
(Prolecithid) von toxin-, resp. amboceptorartigem Charakter, die sich mit Lecithin
zu einem eigenartigen, hamolytisch wirkenden Toxolecithid vereinigt. (Berl. Klin.
Wchschr. 43. 1424—25. 29/10. Berlin. Patholog. Inst. d. Univ.) Proskauer.

J. H. Long und W. A. Johnson, Ber Phosphorgeholt des Fettes aus Faeces.
Long (S. 565) hat vor kurzem auf den auffallend hohen Phosphorgehalt von Fett
aus den Fdaces eines gesunden Menschen hingewiesen. Vff. haben daraufhin die
Féces von sieben gesunden Individuen in der 1 c. angegebenen Weise untersucht.
Der ermittelte Fettgehalt schwankte, auf Trockensubstanz berechnet, zwischen 8,60
und 19,45%, der P20 6Gehalt des Fettes zwischen 0,20 und 3,66%- Am hdchsten
war der P206-Gehalt bei dem Individuum, dessen Faces schon fruher einen auf-
fallend hohen P-Gehalt gezeigt hatten. Ein Grund hierfir war nicht auffindbar.
Da der P-Gehalt im allgemeinen bei den untersuchten Féces relativ hoch ist, so



mufs der Lecithingehalt der Fdces nicht, wie es meist geschieht, als niedrig,
sondern als hoch bezeichnet werden. Die P-haltigen Fette der Féces kénnen ent-
weder aus der urspriinglichen animalischen oder vegetabilischen Nahrung stammen,
oder sie stellen Stoffwechselprodd. dar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1499—1503.
Oktober [Juli] Chicago. Northwestern Univ., Medical School.) Alexander.

Frank W. Bancroft, tber den Einflufs der relativen Konzentration von Galcium-
ioncn auf die Umkehr der polaren Wirkungen des galvanischen Stromes auf Para-
macium. Der elektrotonische Effekt des galvanischen Stromes beruht auf einer
relativen Abnahme der Konzentration von freien Ca-lonen an der Kathode und
ihrer Zunahme an der Anode. Die galvanische Erregung hangt von bestimmter
relativer Konzentration der freien Ca-lonen ab und kann nicht stattfinden, wenn
die Konzentration grofser oder geringer ist. (Journ. of Physiology 34. 444—63.
29/10. Rudolph Spreckels Physiol. Lab. Univ. of California.) Rona.

W. Hutson Ford, Uber die Gegenwart von Alkohol im normalen Blut und in
den Geweben und seine Beziehung zur Warmeproduktion. Sowohl im frischen Blut
wie in frischen Geweben (Lunge, Leber) ist konstant A. vorhanden. In 10000 g
Blut wurden 0,0203—0,1557 g Alkohol gefunden. Durchschnittlich 0,057 g ohne,
und 0,1022 g mit Zusatz von HaS. — Der in den Organen gefundene A. hat seine
Quelle im in diesen zirkulierenden Blute. Normalerweise wird wahrend des Lebens
der gebildete A. durch Oxydation sofort zerstort. Wie Verss. des Vfs. zeigen,
oxydiert frisches defibriniertes Blut ebenfalls zugesetzten A., wenn fiir genligende
Liftung und Temperatur bei ca. 37° gesorgt wird. Die Zerstorung des Zuckers im
Haushalte des Organismus vollzieht sich demnach in zwei Phasen, in Umwandlung
in A. und C02 u. in Oxydation des gebildeten A. im Blut. Bei beiden Prozessen
wird Wérme frei. Nach der Berechnung kommen nahe 10°/0 von der ganzen, in-
folge der Zerstérung des Zuckers gelieferten Warme auf Rechnung der ,,Garung“,
u. wenig mehr als 90% auf die der fortgesetzten Oxydation des A. — Die haupt-
sachlichen Befunde dieser Arbeit sind vom Vf. bereits im Jahre 1858 (,Normal
Presence of Alcohol in the Blood“. Elliott Society of Natural History of Charleston.
South Carolina) mitgeteilt worden. (Journ. of Physiology 34. 430—43. 29/10.) Rona.

S. Levites, Uber die Verdauung der Fette im tierischen Organismus. Die Ver-
dauung der Fette besteht aus zwei chemischen Vorgéngen: Spaltung des Fettes in
Fettsduren und Glycerin und B. von Seifen. In jedem Punkte des Verdauungs-
extrakts stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Neutralfett und Fettsauren, oder
Neutralfett, Fettsduren u. fettsauren Salzen ein. Im Magen erleidet das Fett nur
eine ganz geringe chemische Verdnderung; auch erfolgt hier keine Resorption.
Erst in den oberen Teilen des Diinndarms gelangt das Fett entweder als solches,
oder in Form freier Fettsduren zur Resorption. Zwischen Verseifung und Fett-
resorption beobachtet man einen gewissen Parallelismus. (Ztschr. f. physiol. Ch.
49, 273—85. 31/10. [20/9.] St. Petersburg. Patholog. Lab. des K. Inst, fiir exper.
Medizin.) Rona.

Fr. Kutscher, Zur Kenntnis der Verdauungsvorgange im Dinndarm. 3. Mit-
teilung. Die Darst. Cohnheims (S. 1447) berichtigend, weist Vf. darauf hin, dafs
er und Seemann zum ersten Male den Beweis erbrachten, dafs im Diinndarm unter
n. Verhéltnissen keine Albumosen und Peptone, aber reichlich Amino- und Di-
aminosduren sich nachweisen lassen (Centr.-Bl. f. Physiol. 15. 275; C. 1901. Il
784). — Cohnheims Unterss. (ber kombinierte Pepsin-Erepsin-Wrkg. zeigen nur,
dafs Erepsin ebenso wirkt, wie eine starke sd. HjS04. Vf. hat bereits in seiner
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Arbeit ,,Die Endprodukte der Trypsinverdauung* (Strafsburg 1899) die Trypsinwrkg.
nur mit der H2504-Wrkg. auf eine Stufe gestellt. Die Spaltung der Eiweifsstoffe
geht durch sd. konz. HCI viel weiter wie durch 33°/0 11aS04. — Diese gegen sd.
HaS04 und Trypsin widerstandsfahigen durch HCI zerlegbaren Komplexe nennt
Vf. Peptine. Derartige Peptine gibt e3 wahrscheinlich verschiedene. Die ganz
vollstandige Spaltung der Eiweifskorper durch konz. sd. HCI ist fiir das Pseudo-
mucin sicher zu verneinen (vgl. Otoki Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 74; C. 1904. II.
1660). Diese gegen HCI u. H2S04 wiederstaadsfahigen Komplexe waren als ,,Hyper-
peptine“ zu bezeichnen (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 297—300. 31/10. [13/10] Marburg
Pbysiolog. Inst, der Univ.) RONA.

T. Saiki, Verdaulichkeit und Verwertung einiger aus Flechten und Meeralgen
gewonnener Polysaccharide. Vf.untersuchte nachstehendePréparate. Islandisches
Moos (Cetraria Islandica), Irlandisches Moos (Chondrus crispus), Japanisches Kombu
(Laminaria japonica), Japanisches Wakamo (Undaria pinnatifida), Japanisches Nori
(Asakusanori) (Porphyra var.), Agar-Agar (Gelidien). Die Verss. ergaben; dafs diese
Praparate durch verzuckernde Enzyme tierischer Herkunft nicht véllig in Zucker
umgewaudelt werden, auch Enzyme pflanzlicher Herkunft oder Bakterien dirften
kaum leichter darauf einwirken. Die Verdaulichkeit erwies sich als ungeniigend.
Als Nahrungsmittel sind die Praparate weder fiir menschliche, noch tierische Er-
nahrung zu empfehlen. (Journ. of Biol. Chem. 2. 251—65. [19/7.] Yale Univ. Shef-
field. Lab. f. physiol. Chem.) BeAhm.

J. A. Le Clerc und F. C Cook,Stoffwechseluntersuchungen mit organischem
und anorganischem Phosphor. Vff. schliefsen aus ihren Fitterungsversuchen an
Kaninchen, dafs bei Zusatz von anorganischem P zu normaler Nahrung die N-Bilanz
nicht unbedingt negativ ist. Durch Beigabe von anorgan. P zu P-armer Nahrung
sinkt die Verdaulichkeit des N, und die N- und P-Bilanz sind gewd6hnlich negativ.
Organischer P beglnstigt den N-Stoffwechsel und erhdht den P- und N-Ansatz,
besonders bei P-armer Nahrung. Der P der Weizenkleie scheint ein hdéchst wert-
voller Nahrungsbestandteil zu sein. N-Bilanz und P-Bilanz laufen in allen Teilen
nicht parallel, wenn auch im allgemeinen der Verlauf in der angedeuteten Rich-
tung vor sich geht. Bei Filtterung normal P-haltiger Nahrung konnte nie P-An-
satz festgestellt werden, wenn auch P in anorganischer oder organischer Form
zugesetzt war. Im Harn konnte nie organischer P nachgewiesen werden, selbst
nicht nach starker Beigabe von organischem P zur Nahrung. Die Minus-N-Bilanz
wahrend der Kleieflitterungsperiode stimmt mit den Resultaten Gieakds Uber die
Unverdaulichkeit von Kleie N (berein und bestatigt dessen Arbeiten Uber Kleie P.
(Journ. of Biol. Chem. 2. 203—16. [12/5.] United States Department of Agriculture.
Chem. Abt.) Bkahm.

H. L. Haskins, StickstoffStoffwechsel, heeinflufst durch Diat und alkalische Diuré-
tica. Veranlafst durch die Verss. von Fotin (Amer. Journ. of Physiology 13. 45. 66;
C. 1905. I. 827—828. 1039) stellten Vff. eine Reihe von Verss. an 3 gesunden Men-
schen unter Beobachtung wechselnder Diat an. Es wurden Gesamt-N, Harnstoff u.
Ammoniak-N bestimmt. Es zeigte sich, dafs bei normaler Kost (mindestens 5 g
N enthaltend), einerlei ob rein vegetarisch, gemischt oder hauptsachlich aus Fleisch-
nahrung bestehend, der ausgeschiedene Ammoniak-N dem Gehalt des ausge-
schiedenen Gesamt-N proportional ist. Durch Alkalien (Natriumbicarbonat und
Natriumcitrat) fallt die ausgeschiedene Ammoniakmenge auf ein Drittel der nor-
malen Ausscheidung. Der ausgesehiedene Harnstoffgehalt steigt. Vff. erklaren dies
dadurch, dafs durch Steigerung des Alkaligehaltes des Blutes bei Gegenwart von



COj grofsere Mengen NH3 zu kohlensaurem und carbaminsaurem NH3sich umlagern,
die in der Leber oder anderen Organen in Harnstoff umgewandelt werden. (Journ.
of Biol. Chem. 2. 217—29. [17/6.] Western Reserve University. Physiol. Lab.)
Bkahm,
M. von Linden, Die Assimilationstatigkeit bei Puppen und Baupen von
Schmetterlingen. Die Verss. der Verfasserin sollten die Frage entscheiden, ob
Puppen und Raupen von Schmetterlingen gleich den Pflanzen beféhigt seien, die
in der Atmosphdre enthaltene C02 in ihren Korper aufzunehmen und den C zum
Aufbau organischer Substanzen zu verwerten. Durch gasanalytische Methoden
konnte Verfasserin nachweisen, dafs Puppen und Raupen von Schmetterlingen in
C02Imltiger Atmosphére CO02 absorbieren und 02 unter Benutzung der Licht-
energie abgeben. N wild ebenfalls aus der Atmosphére aufgenommen. Es tritt
Gewichtszunahme, Steigerung des C-Gehaltes, u. Vermehrung der N-haltigen Sub-
stanz ein. Nach Ansicht der Verfasserin ist wahrscheinlich, dafs Schmetterlings-
puppen im Stande sind, auch unter normalen Verhdltnissen, wenn sie sich in
atmospharischer Luft befinden, aus ihrem Assimilationsvermdgen Nutzen zu ziehen
und in der Lage sind, bei langer Puppenruhe, wenigstens einen Teil der zerfallenden
Korpersubstanz wieder zu ersetzen. (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Engel-
mann]. Pbysiol. Abt. 1906. Supplement I. 1—108. [25/10.] Bonn. Univ.-Lab.)
Beahm.
J. J. R. Macleod nnd H. D. Haskins. Beobachtungen tiber das Verhalten der
endogenen Purinausscheidung beim Menschen. Vff. teilen die Ergebnisse von Verss.
mit Gber den Einflufs von Citraten und Alkalien auf die endogene Purinausschei-
dung. Die Purinbasen wurden nach der CAMERER-ABNSTEiINschen Methode
bestimmt. Vff. schliefsen aus ihren Verss., dafs die endogene Purinausscheidung
durch Anderung der Nahrung nicht wesentlich beeinflufst werde, vorausgesetzt,
dafs letztere purinfrei ist. Die endogene Purinausscheidung ist individuell ver-
schieden. Nach Einnahme von citronensaurem Na bis zur alkalischen Reaktion
des Harnes wird die endogene Purinausscheidung vermehrt. Dieser Zustand hélt
einige Tage an, selbst nach Aussetzung der Citratgaben, bis der Harn wieder saure
Rk. angenommen hat. Natriumbicarbonat verhélt sich ebenso. (Journ. of Biol. Chem.
2. 231—42. [17/6.] Western Reserve University Phys. Lab.) Bkahm.

T. R. Elliott u. Herbert E. Burham, Uber subkutane Injektionen von Adre-
nalin. Injektion von Adrenalin erzeugt keinen Antikoérper. (Journ. of Physiology
34. 490—98. 29/10. Cambridge. Physiolog. Lab.) Rona.

Garungsclieinie und Bakteriologie.

B. H. Buxton und Philip Shaffer, Die Agglutination und verwandte
aktionen in physikalischer Hinsicht. 1. Um zu unterscheiden, inwieweit die Aggluti-
nation von Bakterien und die F&llung unorganisierter Suspensionen analoge Er-
scheinungen sind, wiederholen die Vff. zundchst mit Mastix, Bakterien (Typhus-
bacillen) und Agglutininbakterien (mit dialysiertem Immunserum behandelte Typhus-
bacillen) die Verss. Bechholtds (Z. f. physik. Ch. 48. 385; C. 1904. Il. 282) und
bestimmen die niedrigsten Konzentrationen einer grofsen Anzahl von Elektrolyten,
die ausreichen, um diese Suspensionen binnen 24 Stunden auszuflocken. Auf das
Ausflockvermdgen der verschiedenen Elektrolyte sind folgende Faktoren von
Einflufs: Hohere Valenz der Kationen wirkt in Mastixsuspensionen erhéhend, nicht
aber in Suspensionen von Bakterien. Der elektrolytische Dissociationsgrad ist nur von
geringer Bedeutung. Hohere ZersetzuDgsspannung der Kationen erniedrigt die

Re-



Flockwirkung bei Mastix; bei den Bakterien und Agglutininbakterien ist die gleiche
Tendenz vorhanden, aber nur geringe Unterschiede bei den verschiedenen Salzen.
Die Bakterien werden Uberhaupt nur bei sehr starker Verdiinnung durch Elektro-
lyte ausgeféllt, was auf eine chemische Verb. zwischen Eiweifsstoff der Bakterien
u. den Kationen der Schwermetalle deutet. Die lonenbeweglichkeit u. Hydrolyse
durften auch in manchen Féllen auf das Flockvermdgen von Einflufs sein.

Wird der Nd., der beim Ausflocken von Mastix durch Pb-Salze entsteht, tage-
lang mit W. gewaschen, so lassen sich doch nicht alle Spuren Pb entfernen. Auch
dies deutet auf die B. einer chemischen Verbh. zwischen Metallion und den suspen-
dierten Teilchen. — Die Tatsache, dafs Bakterien nach Behandlung mit Immun-
serum (Agglutininbakterien) viel leichter durch Elektrolyte ausgefallt werden, l&afst
sich durch die Annahme erklédren, dafs im Immunserum ein Stoff ,Agglutinin“ ent-
halten ist, der mit den Bakterien unter B. einer neuen Verb. reagiert, die durch
Elektrolyte leicht ausflockbar ist.

Ahnlich wie Bechhotd fiir Mastix ,unregelméafsige Reihen* erhalten hat,
geben Normalbakterien ,,Vorzonenphanomene®, indem der Elektrolyt (namentlich
Pb-, Cu-, Ag-Salze) sich in gewissen Konzentrationen pldtzlich ganz anders verhélt.
Vielleicht sind die Bakterien nur in Elektrolytlegg. von bestimmten Konzentrationen
loslich.  (Z f. physik. Ch. 57. 47—63. 23/11. New-York. Cornell-Univ. Medical-Coll.
Dep. of Exp. Pathology.) Bboill.

B. H. Buxton und Oscar Teague, Die Agglutination in physikalischer Hin-
sicht. Il. Ein Vergleich verschiedener Suspensionen. Die Unters, der Fallungs- und
Ausflockungsgrenzen verschiedener Elektrolyte (cf. vorstehendes Ref.) wurde auf
Suspensionen anderer unorganisierter Stoffe (von Sudan IIl, Phenolphtalei'n, kolloi-
dalem Platin, Indigo, Rufs) und eine Reihe von verschiedenen Bakterienarten aus-
gedehnt. Alle Suspensionen wurden auf denselben Grad von Triilbung gebracht.
Mit Ausnahme von Rufs, ferner von kolloidalem Pt, das erst bei Verdiinnungen
von 1: 4000 ausféllt, sind fur alle unorganisierten Suspensionen die Flockungsgrenzen
bei der Normalitat 60 vergleichbar. NaCl und CaCla flocken Agglutininbakterien
aus, nicht aber die Normalbakterien. Bakterien (mit Ausnahme der Cholerabakterien)
und Agglutininbakterien zeigen Vorzonen, die unorganisierten Suspensionen nicht.
Choleraagglutinin flockt nur bei 7a000'n-Lsgg. aus, aber weder oberhalb, noch unter-
halb dieser Konzentration.

Im allgemeinen werden die Agglutininbakterien bei niedrigeren Konzentrationen
ausgefallt als Normalbakterien. Weitere Unterschiede sind, dafs mit Aluminium-
chlorid nur die unorganisierten Suspensionen ,unregelméafsige Reihen* geben, nicht
aber die Bakterien und Agglutininbakterien; mit FeaCl6 nur die unorganisierten
Suspensionen und Agglutininbakterien, nicht aber die Normalbakterien. (Z. f. physik.
Ch. 57. 64—75. 23/11.) Bbill.

Oscar Teague und B. H. Buxton, Die Agglutination in physikalischer Hin-
sicht. 111. Die von den suspendierten Teilchen getragene elektrische Ladung. (Cf.
vorstehende Reff.) In Uberfiihrungsgefifsen in Form von U-Réhren mit verengten
Schenkeln wird gezeigt, dafs alle Bakterienarten nach der Anode zu wandern, wo-
nach es scheint, dafs sie mit negativen Elektrizitatsladungen behaftet sind. Das
Verhalten der unorganisierten Suspensionen und Agglutininbakterien in den Vor-
zonen und in der ,sekundaren Nichtflockungezone* unter dem Einflufs des elek-
trischen Stromes wird gepruft, und es zeigt eich (Fe,CI8 als Elektrolyt), dafs
innerhalb dieser Zone die Wanderung nach der Kathode gerichtet ist. Die
Teilchen kehren also ihre Ladung um. Zwischen beiden Zustdnden mufs ein iso-
elektrischer Punkt vorhanden sein, bei dem die Umkehr und in dessen Néahe die



Ausflockung stattfindet. Dafs aber die Ausflockung eine alleinige Folge der Neu-
tralisation der Ladungen ist, ist unwahrscheinlich, sondern es missen noch andere
Kréafte auftreten.

Vff. diskutieren die mdglichen Erklarungen (Auftreten von Zwitterionen bei den
Bakterien, Verdichtungskerne in den unorganisierten Suspensionen), ohne sich fir
eine Theorie zu entscheiden. Es wird schwer sein, eine Deutung zu geben, die fur die
Suspensionen von Eiweifsaggregaten, von anderen organischen Verbb. und von
anorganischen Substanzen gilt. Im allgemeinen scheinen die Verss. die Ansicht
Billitzebs (Z f. Physik. Ch. 45. 307; C. 1903. Il. 1101) zu bestdtigen, dafs die
Fallung nicht notwendigerweise im isoelektrischen Punkt eintritt. Es missen aufser
der Neutralisation der Ladungen noch andere Griinde fir die Ausflockung mafs-
gebend sein. Die positiven lonen der Elektrolyte spielen dabei zweifellos eine
wichtige Bolle. — Vff. resimieren die immerhin betrachtlichen Unterschiede der
verschiedenen Suspensionen: Unorganisierte Suspensionen zeigen keine Vor-
zonen, aber mit dreiwertigen Salzen unregelmafsige Reihen; Bakterien zeigen
mit allen sie ausflockenden Elektrolyten Vorzonen; dagegen nie, auch mit drei-
wertigen Salzen nicht, unregelmafsige Reihen; Agglutininbakterien zeigen Vor-
zonen mit SS. und zweiwertigen Salzen und unregelméfsige Reihen mit dreiwertigen.
Die Ggw. von Serum ist ohne Einflufs, wéhrend sie die Auflockung unorganisierter
Supensionen verzogert oder verhindert. (Z f. physik. Ch. 57. 76—89. 23/11)

Bbill,

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

Bloch, Analyse des Wassers einiger Brunnen des Arsenals von Est (Tien-Tsin).
Vf. teilt die Ergebnisse der von DUVAL im Juni u. Juli 1903 u. von ihm selbst im
September 1905 ausgefuihrten Analysen einiger Brunnen des genannten Arsenals
mit. Das W. dieser Brunnen ist infolge seines Salz- und Nitratgehaltes als ver-
dachtig, bezw. schlecht zu bezeichnen und die Benutzung der Brunnen zu unter-
sagen. Andererseits hat das W. in Anbetracht der Abwesenheit von Nitriten und
Sulfiden und des geringen Gehaltes an organischer Substanz und NH3 als relativ
rein zu gelten. (Bull, des Sciences Pharmacol. 13. 251—54. April-Mai.)  DUSTEBB.

Bloch, Analyse des Wassers des Yang-Tse und des Gelben Flusses. Vf. teilt
je eine Analyse des W. des Yang-Tse, entnommen bei Hankow im Oktober 1905,
und des Gelben Flusses, entnommen an der Eisenbahnbricke Hankow-Peking im
August 1905, mit. Unter den Analysenwerten féllt der aufserordentlich hohe Ge-
halt an suspendierter Substanz im W. des Gelben Flusses — 11,184 g pro 1 bei
100°, bezw. 10,53 g bei Rotglut — auf. (Bull, des Sciences Pharmacol. 13. 255—56.
April-Mai.) DUSTEEBEHN.

Bahr und P. Lehnkering, Phosphorwasserstoffvergiftung durch elektrolytisch
gewonnenes Ferrosilicium. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. ¢ffentl. Sanitdtswesen 32. 123—29.
Duisburg. — C. 1906. Il. 899.) Pboskaueb.

Hans Much und Paul H. Romer, Uber belichtete Perhydrasemilch. Gelegent-
lich der Verss. mit HaOa (Perhydrol Meeck) keimfrei gemachter Milch (vgl. nach-
stehendes Referat) zeigte es sich, dafs man dieselbe nicht dem Licht aussetzen darf;
sie bekam dann einen unangenehmen, geradezu widerlichen Geschmack, ohne dafs
bakterielle Verunreinigungen in ihr nachzuweisen gewesen waéren, wahrend im
Dunkeln aufbewahrte Kontrollproben tadellos schmeckten. Dieselbe Erscheinung
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trat aber auch bei einer sauber ermolkenen Milch ohne Perhydrolzusatz am Lichte
auf. Das H22 konnte also nicht zur Erklarung hierfur herangezogen werden,
ebensowenig wie Fermentwrkgg., da auch im stromenden Dampf von 100° sterili-
sierte Milch die gleiche Geruchs- und Geschmacksveranderung hei Lichtzutritt zeigte.

Um diese Verdnderungen zu schaffen, ist sowohl die Ggw. von 0, als auch
von Licht erforderlich; selbst bei 52° aus Perhydrasemilch im Vakuum erhaltenes
Milchpulver nahm am Sonnenlichte die erwdhnte Beschaffenheit an. — Die Mindest-
dauer der direkten Sonnenbelichtung fir die erkennbare Zers, der Milch betrug
10 Min.; nach 20 Min. riecht und schmeckt die Milch vollkommen schlecht. Zer-
streutes Tageslicht ruft erst nach 5tégiger Einw. den Umschlag hervor. In blauen
Flaschen tritt derselbe zuerst und am starksten ein; fast ebenso stark ist die Ver-
anderung in Quarzflaschen. Da die Lichtwrkg. hochstwahrscheinlich auf einer Ak-
tivierung des von der Milch absorbierten 0 beruht, so erscheint die Beobachtung,
dafs auch sichtbare Strahlen 0 aktivieren kdénnen, nach der theoretischen Seite
hin sehr bedeutungsvoll. Vff. glauben, dafs die zersetzende Wrkg. von Licht und
0 im wesentlichen das Milchfett hetreffen musse, und dafs es sich dabei um ein
Talgigwerden in Sinne Jensens (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 8. 11,
C. 1902. I. 362) handelt. Es ist nicht ausgeschlossen, dafs derartig veranderte
Milch fur den S&ugling schadlich werden kann.

Zur volligen Zeis, des der Milch zugesetzten H2 2 hatten Vff. friher ,,Hdmase*
verwendet; sie ersetzen diese jetzt durch eine sehr wirksame , Katalase“, von der
0,01—0,02 ccm zur Spaltung von 1g H202 ausreichen. Von der Katalase werden
0,2 ccm fir 11 Milch benutzt. Die Katalase ist eine schwach gelbliche FI. mit
1bis hdéchstens 2°/Trockensubstanz. Die Bewertung der Katalase geschieht durch
Best. der Dosis, die ausreicht, um 20 ccm einer 1°/0g- Lsg. von HaOa in spdatestens
10 Min. vollig zu zersetzen. Diese ,,Normalkatalase* ist 50mal wirksamer als die
friher empfohlene Hémase. (Berl. klin. Wchschr. 43, 1004—7. 23/7. 1041—46. 30/7.
Marburg. Inst. f. Hyg. u. exper. Therap.) Proskauer.

A. B6hme, Ernéhrungsversuche mit Perhydrasemilch. Die von Much o.Rémer
angegebene ,,Perhydrasemilch* wird so gewonnen, dafs in das Melkgefafs 3,3 ccm
MERCKSsches Perhydrol (30°,,ig. HD 2Lsg.) pro 1Milch vorgelegt werden. Die unter
aseptischen Kautelen das Euter keimarm verlassende Milch kommt sofort beim Aus-
tritt aus dem Euter mit dem Desinfiziens in Beriihrung. Nach 6—8stiindiger Auf-
bewahrung im Dunkeln wird sie YaStunde auf 52° erhitzt, dann noch 2—12 Stdn.
ins Dunkle zuriickgestellt, um nun mit der bisher von Much . Rémer, bzw. von
dem BEHRING-Werk in Marburg hergestellten Katalase versetzt zu werden. 0,25 ccm
dieser Katalase pro 1 Milch geniigen, um das noch vorhandene H20a vollig zu zers.
Nach Much und Rémer wird durch dieses Verf. die Milch keimfrei, besonders frei
von Tuberkelbacillen (Beitrdge zur Klinik der Tuberkulose 5. Heft 3; wvgl. auch
vorstehendes Referat).

Die vom Vf. angestellten Erndhrungsversuche ergaben, dafs die Perhydrase-
milch fur Kinder und S&auglinge (auch krankliche) Uber ¥i Jahr eine geeignete
Nahrung daratellt, die einer gekochten Milch bester Beschaffenheit mindestens eben-
birtig ist. Die grofsere Gewichtszunahme mancher Kinder und das Schwinden der
Rachitis scheinen sogar fiir eine direkte Uberlegenheit der Perhydrasemilch zu
sprechen. Sobald es gelingt, die noch bestehenden technischen Schwierigkeiten zu
beseitigen und die Herstellungskosten zu verringern, dirfte die Perhydrasemilch
der bisherigen Marktmilch weit vorzuziehen sein. (Deut. med. Wochenschr. 32.
1729—33. 25/10. Marburg. Med. Klin.) Proskauer.

J. Bellier, Zusammensetzung eines gelben Wachses aus Annam. Vf. untersuchte
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ein offenbar reines Wachs aus Anuarn, dessen Zus. in einzelnen Punkten von dem
Wachs europaischer Bienen abweicht; da es jedoch im Handel wichtig zu werden
scheint, dirfte die Kenntnis seiner Zus. erwiinscht sein, sonst kdnnte es leicht als
eine Falschung angesehen werden. Aufserlich ist es von ungleicher brauner Farbe,
filtriert aber dem Bienenwachs gleich. Wasserverlust bei 100° = 5,02%, in Bzl.
uni. 0,5%, Asche 0,08%. Die Analyse des getrockneten und filtrierten Wachses
ergab D. 0,964, F. 61°, VZ. der freien SS. 7,8, der gebundenen SS. 86,6, Gesamt-VZ.

94,4, VVerhéltnis der V7. Eiecrl 'Ffr%\iéjr?,\sos.eil' n Jodzahl G durch Pottasche und
Natronkalk entwickelter H 60,3 ccm bei 0° und 760 mm, bei 250° unverseifbare
KW-stoffe 10,5. Das Wachs enthalt also weniger freie und mehr als A. gebundene
SS. als das europdische und es erinnert mehr an das Waphs indischer Bienen,
besonders der Apis dorsata. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 366—68.15/10.) DIiTTRICH.

F. A. Norton, Mifsfarbung von Frichten und Vegetabilien in verzinnten Ge-

faken. Vf. hat wiederholt eine Mifsfarbung von Frucht- und Gemisekonserven in
verzinnten Blechblchsen beobachtet. In den meisten Féllen ist es zweifellos, dafs
diese Mifsfarbung durch Sulfide der Schwermetalle veranlafst wird. Nur selten, bei
ungeniigender Sterilisierung, sind H,S entwickelnde Bakterien die Quelle des H.,S.
Haufiger verursacht die Einw. der in den Frichten enthaltenen SS. auf zugesetzte
Sulfite die B. von HaS, doch kann auch starkes und andauerndes Erhitzen bei der
Bereitung der Konserven die Abspaltung von HsS aus Proteiden veranlassen. Der
auf die eine oder andere Weise gebildete H2S bildet mit dem in den GefafsWan-
dungen und dem Lot enthaltenen Schwermetallen Sulfide, welche die Mifsfarbung
verursachen. Bei sdurehaltigen Konserven in verzinnten Blechbiichsen dirfen des-
halb keine Sulfite angewendet werden. Macht die Art der Konserven bei der Be-
reitung eine energische Dampfbehandlung erforderlich, so mufs beim Verléten der
Biichsen ein Uberschufs an Flufsmittel und die Verwendung von minderwertigem
Lot vermieden werden, weil diese die Tendenz des Gutes, Schwermetalle aufzu-
nehmen, erhdhen. Auch die Erhitzungsdauer soll nicht langer sein, als es die voll-
standige Sterilisierung unbedingt erforderlich macht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28.
1503—38. Oktober. Aspinwall, Pa., National Canners’ Lab.) Alexander.

Pharmazeutische Chemie.

M. Schultz, Pharmazeutische Chemie. Bericht Uber Fortschritte im 1. Halbjahr
1906. (Chem. Ztschr. 5. 433—36. 1/10. Greifswald.) Bloch.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitaten. Tauruman ist ein nach
den Vorschriften von R. Koch und Schutz dargestellter Impfstoff zur Verhiitung
der Rindertuberkulose, welche aus einer Emulsion lebender Tuberkelbacillen be-
steht. — Syrolat ist ein Ersatzmittel des Sirolins. — Tymophen wird ein fl. Anal-
getikum und Antiseptikum der Firma sSIcCcO, G. m. b. H., in Berlin genannt. —
Jodo/aw=Monojoddioxybenzolformaldehyd, C6H3J(OH)a-HCOH, erhalten durch Einw.
von Jod auf Formaldehyd und Dioxybzl., rétlich gelbes, kristallinisches, geruch- u.
geschmackloses Pulver, 1 in den tblichen Lésungsmitteln; soll als Wundantiseptikum
in Form von Streupulver und Salbe Verwendung finden. — Digitoxinum solubile
titratum H. M. ist ein Digalenersatz. — Scopamorphin heifst eine sterilisierte Lsg.
von 0,0012 g Scopolamin hydrochlor. Riedel u. 0,05 g Morphin, hydrochlor. in W.
ad 2 ccm, die in zugeschmolzenen Ampullen in den Handel kommt. — Theonasal
ist ein Ersatzmittel des Theobromin-Natriumsalicylats. — Borovertin = Hexamethy-
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lentetramintriborat ist ein gelblich weifsea, bitter schmeckendes, in W. 1 Pulver,
welches als Harnantiseptikum Verwendung finden soll. — Ichthyopon ist ein Ersatz-
mittel fir Ammonium sulfoichthyolicum. — Icht6lithium u. Ichtozincum sind die
Li-, bezw. Zn-Salze der Ichthyolsulfosdure. — Dulcinol ist ein Gemisch von Mannit
mit sehr wenig Kochsalz. — Hydrosdlpraparate enthalten H22 in sehr fester
Bindung. — Phytinum liquidum ist das letzte Stadium in der Phytinbereitung vor
der Umwandlung in Pulverform. — Antipneumocochina nennt SemprUn ein Tuber-
kuloseschutz- u. heilmittel. Es besteht aus einer sterilen Fl., welche neben einer
Calciumformiateiweifsverb. einen Korper der Zus. C18H2IN S04enthalt, der als Sulfochon-
droitinsdure bezeichnet wird. — Korysan ist ein kohlensaures Hdmatogen. — Salenal
ist eine Salbe mit 33Y3/0 Sdlen. — Ancocit, Ansal u. Bigall sind Abkiirzungen fir
Antipyrin. coffe'ino-citricum, Antipyrin. salicylicum u. Bismutum subgallicum. —
Tuberal ist ein neuer Name fir Tuberkuloalbumin-Thamm. (Pharm. Zeitung. 51.
22/9. 856. 26/9. 889. 6/10. 923. 17/10. 932. 20/10. 953. 27/10. 988. 7/11. 998—99.
10/11. 1019. 17/11) Dusterbehn.

Franz Zernick, Neue Arzneimittel, Spezialititen und Geheimmittel. 11. (Vgl.
S. 1518.) Dr. med. Hartmanns Nervennahrung Antineurasthin besteht im wesent-
lichen aus einer Mischung von trockenem Eigelb, Milchzucker u. Kleber mit wenig
Starke, Dextrin u. aromatischen Geschmackskorrigenzien. — Branddl von K. Hoff-
bauer in Dortmund, ein sog. Heilmittel gegen Brandwunden, ist eine 1°/0ige Lsg.
von Pikrinsdure. — Fromosasprudel der Fromosagesellsch. m. b. H., Berlin, enthélt
0,8°/0 Natriumdicarbonat, geringe Mengen Menthol und eine harzartige Substanz
in 22 Vol.-°/0ig. A. gelést. — Mauglitzol (Chem. Werke Migeln bei Dresden), Mittel
gegen Fufsschweifs, ist eine mit 4th. Olen parfiimierte u. mit geringen Mengen eines
ichthyolartigen Stoffes versetzte, etwa 6°/oigeLsg. von Formaldehyd in denaturiertem
Spiritus. — Sulfopyrin (Ebert & Meineke in Bremen) als Ersatz fur Migrénin
besteht aus 86,5 Teilen Antipyrin und 13,5 Teilen Sulfanilsdure. — Uricedin
Stroschein enthdlt nach einer neuen Unters. 2,5°/0 NaCl und 66,5% Na2504 sicc.;
der Rest besteht aus Natriumcitrat und Natriumtartrat. (Deut. med. Wochenschr.
32. 1747. Berlin-Steglitz. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Carl Ganz, Uber Benzosalin, ein neues Antirheumaticum. Das Benzosalin ist
der Methylester der Benzoylsalicylsaure, uni. in k. u. w. W., geruch u. geschmack-
los. Es wirkt antirheumatisch und antifebril. (Med. Woche 7. 509—11. 19/11)

Proskauer.

Wilhelm Sternberg, Uber Dulcinol-Schokolade. Fiir die Erndhrung bei ge-
wissen Krankheiten, wie Fettsucht, Diabetes, Gicht, empfiehlt Vf. eine Schokolade,
welche an Stelle des Zuckers Mannit enthélt; durch einen ganz minimalen Zusatz
von NaCl erhélt die Schokolade einen angenehmen Geschmack. (Deut. med.
Wochenschr. 32. 1707—8. 18/10. Berlin.) Proskauer.

E. L. Belloni, Unterscheidung der verschiedenen pharmazeutisch verwendeten
Benzoesduren. Die von Cormimboeuf und Grosman (S. 812) angegebene Unter-
scheidung kiinstlicher und natirlicher Benzoesdure durch Ermittlung vorhandenen
Chlors ist bereits 1886 von der vom Deutschen Apotheker-Verein fiir die Pharma-
kopoe gewéhlten Kommission vorgeschlagen und seitdem von den Pharmakopoen
der wichtigsten Lander aufgenommen worden. Jedoch ist diese Probe nach den
Erfahrungen des Vfs. nicht entscheidend, da auch reine Harzbenzoesaure chlor-
haltig gefunden wurde, und die Fabrikanten sich mihen, den Chlorgehalt der
kiinstlichen moglichst herabzusetzen. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 370—71. 15/10.
Mailand.) Dittrich.



Alfred Heiduschka, Untersuchungen tber Phosphorlebertran. Vf. bestatigt die
bekannte Tatsache, dafs der Phosphorlebertran nicht unbegrenzt haltbar ist, dafs
er aber in der Starke und Menge, wie er bis jetzt meistens angewandt wird,
(0,01°/0ig), vollkommen die Haltbarkeit besitzt, die ein Arzt von einem Arzneimittel
verlangen mufs. Im Maximum betrug der Rickgang des Gehalts an freiem P 21%
innerhalb 8 Tagen. Die Angabe Zweifels, wonach in den verordneten, 0,0015% ig.
Phosphorlebertranen in den meisten Fallen Phosphor Gberhaupt nicht nachweisbar
war, durfte in erster Linie auf uuzweckmafsige Arbeitsweise bei der Ausfihrung
der Mitscherlichsehen Probe zuriickzufiihren sein. (Archiv f. Kinderheilkunde
83. 1—7. 25/10. Dresden. Lab. d. Kinderpoliklinik mit Sauglingsheim in d. Johann-
stadt; Sep. vom Vf) Disterbehn.

Julius Léwy, Uber die Bedeutung der Beaklion des Digitalisinfuses fir seine
Wirksamkeit. Ein Digitalisinfus wird durch HCI von der Konzentration der Magen-
salzsdure in allen Féllen geschwacht. Die Ggw. von Pepsin ist bedeutungslos; das-
selbe gilt von einer 0,25%ig. Hellebore'inlsg. Strophantinlsg. dagegen bleibt selbst von
einer hdherprozentigen HCI ungeschadigt. Es geniigt schon das Stehenlassen bei
Zimmertemperatur, um ein Digitalisinfus innerhalb 24 Stunden fast auf die Halfte
seiner ursprunglichen Wirksamkeit zu bringen. Diese letztere Schadigung wird
durch eine im Digitalisinfus vorkommende S. hervorgerufen und kann durch Neu-
tralisation in der Mehrzahl der Félle beseitigt werden. Die vorratsweise Herst. des
Digitalisinfuses ist daher zu verwerfen. Die genaue Unters, der erwéhnten S. wird
noch vorgenommen. (Wien. klin. Wchschr. 19.1157—60. 27/9. [Juli.] Prag. Pharmakol.
Inst. d. Deut. Univ.) Proskauer.

Mineralogische und geologische Chemie.

Luigi Colomba, Barylin von Traverselia und von Brosso. (Vgl. Vf., Atti R.
Aecad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 281; C. 1906. |. 1457.) Die Arbeit enthdlt aus-
flhrliche kristallographische Daten uber Barytin. In Traversella kommt derselbe
nur sehr selten vor, manchmal in weifsen oder farblosen Kristallen, associiert mit
Pyrit, Siderit, Dolomit und weniger haufig mit Blende und Bleiglanz. Ahnlich ist
das V. von Barytin in Brosso, daneben wurde jedoch noch Markassit beobachtet.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. II. 419—28. 7/10. Turin. Mineralog.
Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Eyvind Boedtker, Analyse einiger norwegischer Pyrite. Die zunehmende Ver-
arbeitung des in ungeheuren Lagern vorkommenden norwegischen Pyrits auf Schwefel
und Kupfer veranlafst den Vf., eine grofsere Zahl von Analysen des Minerals zu
veroffentlichen. Die angewandten Untersuchungsmethoden fiir die Schwefelbest,
waren die von Fresenius u. Lunge angegebenen, nur wurde bei der Oxydations-
schmelze Natriumsuperoxyd (Hempet, Z. f. anorg. Ch. 3. 193; C. 93. I. 500) ver-
wendet. 43 Analysen ergaben fir S den Durchschnitt 44% bei einem Maximum

von 49,26% Minimum von 37,65%, fur Cu die entsprechenden Werte 2, 3,62,
0.14%. Zwei Totalanalysen wurden ausgefiihrt:
S Cu Fe Mn Co Ni Zn Pb Bi As
1 43,03 2,504 39,54 0,064 Spur — 0419 —  Spur 0,006
1. 4259 1490 40,11 0,032 0,114 Spur 0,720 Spur — 0
Ag CaO SrBa MgO P26 C02 C Si02(Silikate) O (ber.)
I. 000148 3,66 S~IT 043 0,028 194 — 7,58 0,89

I1.0,00042 2,76 Spur 0,70 0,041 297 Spur 7,16 158



Der norwegische Pyrit tbertrifft an Qualitat alle anderen aufser dem spanischen;
im Vergleich mit diesem zeichnet er sich aber durch seinen geringen As-Gehalt
aus. (Revue générale de Chimie pure et appl. 9. 323—26. 21/10. [Juli.] Kristiania.
Lab. d. Univ.) Franz.

G. Spezia, Experimentelle Beitrdge zur Kristallbildung des Quarzes. In den
Atti della R. Accad. d. Scienze di Torino 40. 1905; C. 1906. I. 76 beschriebenen
App. wurde als Losungsmittel eine Lsg. von NaiSi03-8HT0 mit 2% Na2Si03 ge-
bracht. Im oberen am stérksten erhitzten Teile (326—337°) wurde zerkleinerter
Quarz geldst, im unteren Teile wuchsen drei normal zur Achse geschnittene, an
Silberfaden hangende Prismen und ein langer Kristall weiter. Nach 100 Tagen
war das unterste Prisma zu einem unvollstdndigen, kurzprismatischen Kristall mit
bipyramidaler Begrenzung und scheinbarer Basis ausgewachsen. Von den beiden
anderen Prismen bildete das eine einen ldnger prismatischen vollstdndigen Kristall,
das andere einen solchen mit zwei je durch nur ein Rhomboeder begrenzten Spitzen.
Auch der lange Kristall war weiter gewachsen, an den Wé&nden und Flachen des
App. waren diinne Nadeln und Prismen mit nur einem Rhomboeder angeschossen.
Die Silberfaden waren in den Quarz eingewachsen. Vf. schliefst, dafs kurze Pris-
men mit gleich grofsen Rhomboedern u. hexagonalem Habitus langsam gewachsen
sind, lange Prismen mit einem vorherrschenden Rhomboeder aber durch rasches
Wachstum entstehen. (Atti della R. Accad. d. scienze di Torino 41. 10 SS. 1906;
N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 159—60. 23/10. Ref. Brauns.) Hazard.

P. D. Quensel, Uber die Bildung von Quarz in Silikatschmelzen. Vf. benutzte
meist ein Gemenge von 74 Oligoklas und 26 Kieselsdure, dem er neben Wasser-
dampf wechselnde Mengen von W 03, Borsaure, NaaW 04 oder auch Wasserdampf
allein zufiihrte. Ein in ein gehdrtetes Stahlrohr endendes Kupferrohr wurde von
einem auf 10 Atmosphdren berechneten Dampfkessel aus in den Schmelztiegel
(7,5 cm hohe Plumbago Crucible Co.) eingefiihrt. Wenn das Gemenge im Tiegel
geschmolzen war, wurde das Kupferrohr zum Glihen erhitzt und dann so langsam
ein Wasserdampfstrom hindurchgeleitet, dafs der Dampf nicht abkihlend auf die
Schmelze wirkte. Mit Wasserdampf allein und auch bei Zusatz von 1—6°/0 W03
wurden nach 4—120-stiind. Erhitzung stets kleine Quarze teilweise mit Dihexaeder-
und sogar Prismenflachen erhalten. Die Schmelze von 1 g Si02 und 5 g Na2w 04
lieferte 4 Stdn. auf 950—1000° erhitzt Tridymit. Die Quarzbildung findet haupt-
sdachlich bei ca. 900° statt, das W 03 wirkt beschleunigend und die Kristalle ver-
vollkommnend, F. wird dadurch erniedrigt und die Viskositat verringert. Nicht
gleichgiiltig scheint die Menge der Mineralisatoren zu sein. Uber die Wirkung des
Wasserdampfes sind die Verss. noch nicht abgeschlossen. (Centr.-Bl. f. Min. u.
Geog. 1906. 657—64. 1/11. Graz.) Hazard.

K. Kraut, Uber die Verbreitung des Nickels und Kobalts in der Natur. Das hoch-
rote Nickelderivat des Dimethylglyoxims l&fst sich als analyt. Reagens auf Ni verwenden,
wie Tschugajew (Z f.anorg. Ch. 46. 144; Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2520; C. 1905.
Il. 651) mit Recht angibt. Vf. prifte die Genauigkeit dieser Rk. Bei Abwesen-
heit fremder Substanzen lassen sich damit noch /100 mg Ni nachweisen, bei Ab-
wesenheit von 2 g NH4C1 noch YIi0 mg. Betupfen mit rauchender HCI bringt die
Farbe zum Verschwinden oder farbt griin, Aufblasen von NH3 féarbt wieder blut-
rot. Grofsere Mengen von Nickeldimethylglyoximin lassen sich sublimieren oder
aus Eg in mkr. langen dichroitischen, gelbroten Nadeln abscheiden. Aus der salz-
sauren, mit Uberschissigem Oxim versetzten Lsg. wird durch H2S und NH3 ein
Gemenge von Nickelsulfid und Nickeloximin geféllt, das allméhlich wieder vollig
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rot wird. Das Dimethylglyoximifi ist aber aueb ein Eeagens auf Kobalt. Nickel
begleitendes Co findet sich in der vom Nickeloximin abfiltrierten, Uberschiissigen
NHS und Dimethylglyoxim enthaltenden FI.; in ihr l&fat sich das Co durch S-Verbb.
(H2S-W., Sehwefelammonium oder Schwefelnatrium) nachweisen; in verschlossener
Flasche farbt sich die Mischung bald blauviolett, bald tiefrot. Beim Verdampfen
bleibt ein rotgelber Rickstand, der durch k. HCI nicht griin geldst (wie bei Ni),
sondern nur gerotet, durch NH8 wieder rotgelb gefarbt wird. Ohne S-Verbb. farben
sich die ammoniakalischen Co-Lsgg. nur schwachrot. Die Kobaltlsg. soll nicht
mehr als 1 mg Co in 10 ccm halten. Man mischt zuerst 20 ccm Glyoximlsg. mit
10 ccm Co-Lsg., verd. auf 50 ccm, fiigt 10 Tropfen Schwefelammonium u. 10 Tropfen
Ammoniakwasser hinzu u. fullt mit W. bis zu 100 ccm auf. Bei 1 mg Co ist die
Farbe anfangs weinrot und dunkelt allméhlich nach. Flgt man die Co-Lsg. zur
ammoniakalischen, schwefelammoniumhaltigen Glyoximlsg., so entstehen im durch-
fallenden Licht grinlichrote Lsgg.

Mittels dieses Reagenzes liefs sich Ni nachweisen in der Asche des Torfes
verschiedener Hochmoore, in der Asche einer Braunkohle von Bitterfeld und einer
solchen von der Umgebung Kassels, einer Steinkohle des Saargebietes und einer
Deisterkohle, in vulkanischem Tuff vom Vesuv und vom Posilip. Co wurde nach-
gewiesen in der Asche von Torfmooren, der Braunkohle von Bitterfeld und von
Kassel und in einem ausgewaschenen Abraumsalz aus dem Kaliwerk Eime. — In
der Asche eines Torfmoores fand Vf. 79% Si02 13% A1D3 und Fe203 1,8% CaO,
1,8% Ps05, auch SO3und Spuren Mn. (Z. f. angew. Ch. 19. 1793—95. 26/10. [Juli.]
Hannover. Privatlab.) Bloch.

F. Cornu u. A. Himmelbauer, Mineralogische Notizen. Anthophyllit aus
Biotitgranitit von Fonte del Prete (Elba). Das Mineral bildet im Biotitgranit 1 cm
dicke, feinfaserige, seidenglédnzende, weifse bis braungriine Stiicke, die innen meist
hohl, aufsen mit Biotitsehuppen bedeckt sind. Ganz é&hnlich sind die Vorkomm-
nisse von Durrenberg und Weifskirchen a. Donau, wo in der Grenzzone von Gneifs
und Dioritschiefer Olivinfelssehollen in Anthophyllit u. Anomit umgewandelt sind,
sowie die bekannten Kugeln von Hermannschlag in Mahren. Auch in Elba stehen
ganz nahe Serpentine an, so dafs auch dort durch Vermittlung des SiC2reichen
Granitmagmas der Anthophyllit aus Olivin entstanden sein durfte nach der Formel
(Mg,Fe)aSi04 (Olivin) -f- SiOa = 2(Mg,Fe)Si09 (Anthophyllit). (Mittl. Naturw. Ver-
eins a. d. Univ. Wien 3. 2—3; N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 169—70. 23/10.
Ref. Baues.) Hazaed.

Giovanni d’Acliiardi. Die Minerale des Marmors von Carrara. Die Minerale
sind teils im Marmor eingeschlossen und dann mindestens so alt wie die Umwand-
lung des Kalks in Marmor, teils sitzen sie als jlingere CC. kristallisiert auf Kluften,
Drusen und Spalten. Kalkspat mit 98,10 CaC03 und 1,90MgCO3 wird in Drusen
von Quarz, Dolomit, Gips etc. begleitet. Dolomit in weifsen, braunen, oft auch
perlmutterglanzenden Hauptrhomboedern, die in Drusen sattelférmige Gruppen
bilden, hat die Zus. 55,95 CaC03 und 44,31 MgC03. Malachit und Kupferlasur
bilden mit Eisenhydroxyd diinne, erdige Beschldage auf Marmor. Von Silikaten
sitzen im Marmor: Epidot im Bruch von Lorano mit Quarz, Kalkspat u. Dolomit
als sehr diinnes Nidelchen. Glimmer als Sericit (Analyse 1) oder Muscovit (2)
bildet sehr diinne Uberziige, Aderchen und Flecken. Albit ist sehr haufig, bildet
Drusen oder bis 2 cm grofae Einzelkristalle. Neben Spuren von CaO wurde 3. und
4. als Zus. ermittelt. Letztere Analyse fuhrt auf 2,37 Orthoklas, 95,92 Albit, 2,79
Anorthit.

K. 2. 128
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Si02 A1A Fex3 Ca0O MgO K2 NaiO H (110°) Gluhverl. Summe

1. 5553 2366 309 009 3,67 11,81 2,15 100,00
2. 4578 2930 Spur 501 441 905 166 4,77 99,98
3. 68,70 19,47 - Spur  — :ljp» 11,83 — —
4, 67,69 19,96 — 056 Spur 040 11,30 0,12 0,20 100,23

(Atti Soc. Tose. Sc. Nat. Pisa. Memorie 21. 11 SS.; Proc. verb. 1906. 11/3. Memorie.
22. 14 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 175—78. 23/10. Eef. Bauer.) Etzold.

E. Hussak, uber die Diamantlager im Westen des Staates Minas Geraes wnd
der angrenzenden Staaten Sao Paulo und Goyaz, Brasilien. Vf. gibt eine geologische
und petrographische Beschreibung der Diamantlagerstatten. Nach derselben haben
letztere eine grofse Verwandtschaft mit denen Siidafrikas. Wenn auch in dem
Magnetitpyroxenit von Catalao und in dem tuffartigen Gestein von Uberaba noch
keine Diamanten gefunden worden sind, so ist ersterer doch dem Granatpyroxenit
der Newlands-Mine und letzteres dem Kimberlit so &hnlich, dafs auch das Mutter-
gestein der brasilianischen Diamanten sich als Urausscheidung eines eruptiven Ge-
steins ergeben dirfte. (Z f. prakt. Geologie 14. 318—33. 20/10. Sao Paulo.)

Etzold.

T. L. Watson, Vorlaufiger Bericht tUber die Bauxitlager in Georgia. Die Lager
bilden Pockets im Knox-Dolomit des Ordovicians. Der Bauxit wird von Gibbsit,
Halloysit, Kaolin, Limonit u. Manganoxyd begleitet und zerfallt in eisenfreien und
eisenhaltigen. Der erstere hat die mittlere Zus. A]203-2,89H,,0, der letztere ent-
hélt im Mittel 52,941 A1203, 12,29Fe20 3, 28,396H20, 2,83Si08 3,78TiO4 woraus sich
unter Weglassung der Si02 u. TiO& die Formel A1203*2,65H2 ergibt. Zwischen
der Zus. der Pisolithe u. der Grundmasse liefsen sich durch Analysen keine Unter-
schiede nachweisen. TiOs ist nicht in Form freier Oxyde zugegen. Die Lager
haben eoeénes Alter, ihr Ursprung wird auf Quellen zurickgefuhrt, die den Schiefer-
tonen unter dem Dolomit die Tonerde entnahmen. (Bull. Geol. Surv. of Georgia
1904. Nr. 11. 169 S.; N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 161-62. 23/10. Eef. Bayley.)

Hazard.

G. B. Pdchardaon, Zur Kenntnis von Trans-Pecos, Texas, nordlich der Texas- und
Paaficbahn. Ausfihrlicher wird berichtet Gber Steinsalz, das in grofsen, sich immer
erneuernden Mengen an der Oberflache flacher Seen vorkommt u. als Handelsprod.
neben Spuren von Fe, Mg, Ca, K, 97,3NaCl, 1,4Na204, 0,6Si02 u. 0,6Al20a ent-
hélt. — Borax. Die Verdunstungskruste eines Sees bestand aus 73,0 (Na2 Mg, Ca)
S04, 18,3NaCl u. 8,7Borax. — Schwefel findet sich gediegen, verbunden mit Gips
im Nordosten von Ei Paso und im Norden von Eeeves County. Bei Maverick
Spring bildet er einen diinnen amorphen Uberzug tber Gips u. durchsetzt auch in
kleinen Mengen die M. Kleine Kristéllchen sind in einem 3 Fufs dicken, erdigen
Lager eingeschlossen, auch bildet er dort eine kompakte, 2 Fufs machtige Schicht.
Der Sand und Kies der Gegend sind so mit S impragniert, dafs ein bis 41 Fufs
Tiefe ausgeflhrter Vers. einen mittleren S-Gehalt von 26°/0 ergab. An der Stelle
sollen bis zu 40 Fufs Tiefe 300000t S lagern. Bei Eustler Springs uberlagert
erdiger, pordser Gips die 4 Fufs machtige braunliche, pordse, S-haltige M., welche
in der Hauptsache Kieselerde mit wenig Tonerde, sowie 18,36% S enthélt. Die B.
des S (durch Oxydation von H2S) geht noch vor sich. (Univ. of Texas Min. Surv.
Bull. Nr. 9. 117 S.; N. Jahrb. f. Mineral. 1906. H. 178-80. 23/10. Eef. Bayley.)

Hazard.

E. 0. Eckel, Chemische Zusammensetzung amerikanischer Schiefertone und Dach-

schiefer. Vf. berechnet die Durehschnittsanalyse von 27 mesozoischen u. k&nozoischen
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Tonen und diejenige von 51 paldozoischen Tonen und aus beiden wiederum eine
Durchschnittsanalyse (1), sodann diejenige (2) aus 36 Tonschiefern (Dachschiefern)
des Jura, Carbon, Devon, Silur, Cambrium und Pracambrium. Es ergibt sich, dafs
die Dynamometamorphose wesentlich strukturelle, nicht chemische Anderungen
verursachte.

Si0a Al2g -f- TiOj Fe08 FeO MgO CaO Na2 k2o Gluhverl.

1. 60,15 17,21 4,04 290 2,32 141 1,01 3,60 3,82
2. 60,64 18,05 2,25 3,66 2,60 154 1,19 3,69 351
(Journ. of Geol. 12. 25—29; N. Jahrb. f. Mineral. 1906. XI. 215—16. 23/10. Ref.
Johnsen.) Hazard.

Arthur Wiesler, Uber den Goldgehalt des Meerwassers. Der Inhalt dieser Ab-
handlung ist schon im Ref. DE Witde (Arch. Sc. phys. nat, Gendve [4] 19. 559;
C. 1905. Il. 647) enthalten. (Z f angew. Ch. 19. 1795—96. 26/10. [18/5.].)

Bloch.

G. C. Laube, Die bohmischen Bitterwésser. In 2 Bezirken im sldlichen Aus-
streichen des bohmischen Mittelgebirges treten Bitterwasser auf, namlich bei Wunitz
an der Ostlichen und bei Saidschitz u. Pillna an der westlichen Abdachung. Sie
nehmen ihren Ursprung in den Bittersalzmergeln, undeutlich geschichteten, gelblich
blaulichgrauen, erdigen, im feuchten Zustande wenig plastischen, bei Saidschitz 4—6,
bei Plllna 2—3 m machtigen Bildungen, welche Gipskristalle u. -drusen, Markasit-
nieren, Kalksteingeoden u. Trimmer von Basaltgesteinen enthalten, also tuffogener
Natur sind. Die atmosphérischen Wasser dringen ein, I6sen die darin enthaltenen
Salze u. werden so zu Bitterwassern. Starke Ndd. bedingen Wasserreichtum, aber
niedrigen Salzgehalt in den nur 1,5—2 m tiefen Brunnen. Hauptbestandteile der
Wasser sind schwefelsaures Magnesium und Natrium, von ersterem enthalten die
Brunnen bei Plllna 12—34, bei Saidschitz 11, von letzterem jene 16—21, diese 6
auf 1000 Teile. Da die Bitterwdsser in dem vielerorts zutage ausstreichenden
Mergel, also dicht an der Oberfliche entstehen, hat man die betreffenden Gebiete
dem Ackerbau entzogen. (Internationale Mineralquellenzeitung, Wien 1904. 2 S;
N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 191—93. 23/10.) Hazard.

E. Rinne, Bin 1831 bei Magdeburg gefundenes Eisen. Meteoreisen und Kunst-
oder Zufallsprodd. von Eisen sind oft schwer zu unterscheiden, nach allen seit-
herigen Erfahrungen kommen nur in ersterem nebeneinander nickelarmes Eisen
(Kamazit) und nickelreiches (Taenit) in irgend einer Form vor, doch braucht dieses
Merkmal nicht vorhanden zu sein. Das Magdeburger Eisen nun ist kein Meteoreisen,
sondern, wie auch der Vergleich von Analysen ergibt, eine recht kompliziert zu-
sammengesetzte, beim Kupferhuttenprozefs gefallene Eisensau, deren Struktur Vf.
durch Polieren, Reliefpolieren sowie Atzen (namentlich mit Pikrinsdure) u. Anlassen
polierter Flachen untersuchte. Makroskopisch treten Sulfid u. Phosphid einsprenglings-
artig auf, u. Mk. sieht man oft rundliche Eisenkdrner in einer sparlichen Grund-
masse liegen u. zwar von Eisen mit Carbid oft in grober eutektischer Verwachsung
oder von Carbid mit Phosphid oder auch von letzterem allein. Manchmal erinnern
die Bilder recht sehr an granophyrische Quarzporphyre. In der Erstarrungsgeschichte
sind drei Perioden zu unterscheiden: 1. Schmelzflufs, 2. Kristallisationsintervall,
3. Bildungen durch Umstehen in der bereits festen, wenn auch noch hoch tempe-
rierten M. Von den Bestandteilen Eisen, Carbid, Phosphid, Sulfid mit gediegen
Cu, gehdren die Sulfide sicher zu den Ausscheidungen aus dem Schmelzflufs, ferner
das Eisen und ein Teil des Carbids und Phosphids, dagegen haben sich die staub-
formigen, faserigen u. biischeligen Teilchen von Carbid u. Phosphid gewifs aus dem

128*
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bereits festen, wenn auch noch h. Eisen ausgeschieden. Alle diese Erscheinungen
werfen nicht nur ein Licht auf das Wesen der Meteoreisen, sondern laden auch zu
Vergleichen mit silikatischen Eruptivgesteinen ein. Die Erstarrungsvorgange im
Kunsteisen werden durch Schemata erlautert. (N. Jahrb. f. Mineral. 1906. Il. 61
bis 89. 23/10. Hannover.) Hazabd.

Analytische Chemie.

A. Kleine, Schwefelbestimmungsapparat (vgl. S. 626, Fig. 74). Soll die S. dem
in den Kolben gebrachten zu untersuchenden Material zugefiihrt werden, so wird
der Stopfen in den Kolbenhals eingesetzt, die S. in den Trichter gebracht, welcher
mit die Raummafse angebenden Marken, bis zu denen die Fallung erfolgt, versehen
ist, der Stopfen ein wenig gedreht, so dafs Rille im Kolben u. Stopfen verbunden
sind, und die Séaure langsam einfliefst. Dann wird 'der Stopfen zuriickgedreht
und der Scheidetrichter mit kaltem Wasser gefillt. In das Gasableitungsrohr
ist ein Rohrchen angeschmolzen, an dem das sich verdichtende Wasser her-
unterfliefst. Soll dieses Rohrchen zum Durchleiten von C02 oder H dienen, so
wird es bis auf den Kolbenboden nach unten u. oben (ber das Rohr hinaus ver-
langert. Der App. kann auch zur Best. des Arsens verwendet werden und ist von
Stbdhlein u. Co., Disseldorf, zu beziehen. (Z. f. angew. Ch. 19. 1711—12; Stahl
u. Eisen 26. 1193—94; Osterr. Z f Berg-Hiitt. 54. 530-31. 12/10. [26/7.].)

Bloch.

A. Kleine, Kohlenstoffbestimmungsapparat (vgl. Fig. 75). Nachdem die Chrom-

schwefelsdurelsg. 10 Min. vorgekocht ist, filhrt man das Eimerchen mit der Substanz
mittels zweier ungleich langer Platindréhte in der in der Fig. gekennzeichneten Weise
ein u. setzt den Kihler auf. Wenn man CO2freie Luft durch geleitet u. die Natron-
kalkrohren eingeschaltet hat, lafst man das Eimerchen von der Spitze des Hakchens
gleiten; es entleert sich u. bleibt mit dem langeren Draht am Hakchen hangen, so
dafs es nach beendigtem Losen aus dem Kolben entfernt, u. die ndchste Probe mit
derselben Chromschwefelsdurelsg. analysiert werden kann; bei einer Einwage von
0,5 g kann mau die Chromschwefelsdurelsg. sechsmal, bei einer Einwage von 3 g je
nach der Beschaffenheit der Spane zwei- bis dreimal benutzen. — Statt des Rund-
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kolbens kdnnen aueli Kolben mit flachem Boden oder Erlenmeyerkolben Verwen-
dung finden. — Zu bez. von StbOniein u. Co., Disseldorf. (Z f. angew. 19. 1712;
Stahl u. Eisen 26. 1194; Osterr. Z. f. Berg-lIlitt. 54. 531. 12/10. [26/7.]) Bioch.

Edmund Grafe, Kalorimeter zur Heizwertbestimmung von Gasen. Eine Berich-
tigung einer irrtimlichen Auffassung der Gebrauchsanweisung zu dem friiher
(Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 320; C. 1906. I. 1760) beschriebenen und von
Herrn M. S. daselbst kritisierten Kalorimeter. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1.
723—24. 1./11. [20/6.] Webau.) Hahn.

M. S., Kalorimeter zur Heizwertbestimmung von Gasen. Eine Erwiderung zu
vorstehendem Referat. (Ztschr. f. enem. Apparatenkunde 1. 724—25. 1/11.) Hahn.

W. Jaeger und H. von Steinwehr, Eichung eines Berthelotschen Verbrennungs-
kalorimeters in elektrischen Einheiten mittels des Platinthermometers (cf. Z. f. physik.
Ch. 53. 153; C. 1905. Il. 1149). Ein Hg - Thermometer lafst bei 2° Temperatur-
differenz nur bis auf 1000 genau messen. Mit einem in eine enge Messingréhre
isoliert eingeschlossenen Pt-Widerstandsthermometer kann man die Genauigkeit
weiter treiben. Die Vff. haben mit denselben elektrischen App. die Anderung
der spezifischen Warme des Ws. zwischen -f- 5 u. -f- 250 gemessen. Die Zahlen
von Fischeb und Weede (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1904. 687,
C. 1904. I. 1548) sind um 2—3°/@ zu grofs.

Fur eine genaue Eichung von Kalorimeter -j- Bombe -j- W. kommt nur die
elektrische Methode in Betracht. Die verschiedenen Methoden, den Wérmeaustausch
des Kalorimeters mit der Umgebung zu berechnen, werden diskutiert. Die Korrek-
turen fir die Tragheit des Thermometers u. der Bombe sind klein (von der Grofse
1 — 4 X 10-4). Der Wasserwert der Heizspule ist nur ca. 24 g bei ca. 3,3 kg W.
Die Einzelheiten der Messung miissen im Original eingesehen werden. Der Beb-
THELOTsche Quirlrithrer ist weniger brauchbar als ein sich auf- u. abbewegender
Ringruhrer. Mit letzterem sind die Abweichungen vom Mittel <[ 1°/00. Der Wasser-
wert der untersuchten Bombe wird in Wattsekunden pro Grad (17068—17095) an-
gegeben. (Ann. der Physik [4] 21. 23—63. 25/10, [14/7.] Charlottenburg. Phys.-
Techn. Reichsanst.) W. A. ROTH-Greifswald.

L. M. Tolman und W. B. Smith, Bestimmung von Zucker mittels des Refrakto-
meters. Stolle (Z Ver. Ribenzuck.-Ind. 1901. 335. 469; C. 1901. I. 1214. H. 55)
hat die Refraktion wss. Lsgg. von Rohrzucker, d-Glukose, Léavulose und Laktose
mit dem PuLFBiCHschen Refraktometer bestimmt und hat gezeigt, dafs hei gleich
konz. Lsgg. die Refraktometerzahlen nur wenig voneinander abweichen. Stolle
hat auch gezeigt, dafs das Verhdltnis des Breehungsindex zur D., nach der Lobenz-
Behen Formel berechnet, eine Konstante, 0,206, ist. Vff. berichten uber Verss.,
welche den Zweck verfolgten, den Wert und die Genauigkeit des ABBIsschen Re-
fraktometers fir derartige Unterss. zu prifen, die STOLLEsehen Verss. zu kontrol-
lieren und die Verss. auf von Stolle nicht untersuchte Zuckerarten (Maltose, k&uf-
liche Glukose, Dextrin) auszudehnen,

Aus den Verss. der Vff. ergibt sieh, dafs das Refraktometer ein geeignetes In-
strument darstellt, um in Lsgg. den Gehalt an 1, Kohlehydraten unter denselben
Bedingungen zu bestimmen, bei denen der Gebalt aus der D. ermittelt werden
kann. Beide Methoden geben ibereinstimmende Resultate. Die Best. der Refrak-
tion bietet vor der D.-Methode manche Vorteile (Schnelligkeit und Leichtigkeit der
Ausfihrung, Kleinheit der erforderlichen Probe), so dafs bei Unterss., bei denen
Schnelligkeit und nur annahernde Genauigkeit erforderlich ist, die Anwendung des



Refraktometers zu empfehlen ist. Das Butterrefraktometer ist nicht anwendbar,
weil bei diesem der Umfang der Skala fiir Lsgg. mit weniger als 50°/0 Zucker nicht
ausreicht. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 1476—82. Okt. U. S. Dep. of Agr. Food
Division of the Bureau of Chem.) Alexander.

Leslie Hamilton Berry, Notiz ber die Bestimmung von Halogenen in organi-
schen Substanzen. Die Methode ist eine Vereinigung derjenigen von Piria und
Schiff mit der Rhodantitration nach Vorhardt und zeichnet sich durch Schnellig-
keit und Bequemlichkeit aus. Die Substanz wird in einem kleinen Pt-Tiegel abge-
wogen, dieser dann mit einem Gemisch von 1 Teil wasserfreiem Na2C08 und
5 Teilen reinem gepulverten, ungeldschten Kalk geflllt, umgekehrt in einen
grofReren Pt-Tiegel gesetzt und der Zwischenraum mit demselben Gemisch von
Na2C08 und Kalk ausgefiullt. Man erhitzt ganz allméhlich innerhalb X2 Stunde
mit einer Geblaseflamme bis zur Rotglut, 1&fst abkiihlen und 16st den Tiegelinhalt
langsam in einem grofsen Uberschufs kalt gehaltener verd. HNO3 (1 Teil S. auf
4 Teile W.). Dann wird ein bekannter Uberscbufs von 110-n- AgNOaLsg. zuge-
flgt, auf dem Wasserbade bis zum Klarwerden erhitzt, das Silberbaloid abfiltriert
und das Filtrat mit 210n. KONS und Ammoniakeisenalaun als Indikator titriert.
Bei jodhaltigen Substanzen darf nur Na2C08 allein verwendet werden, nm die B.
von Calciumjodat zu vermeiden. Behufs vollstdndiger Zers, empfiehlt es sich, nur
geringe Snbstanzmengen (0,1—0,25 g) anzuwenden. Die Methode gibt auch mit
sehr flichtigen Substanzen wie Jodoform und Dibrombenzol sehr genaue Resultate.
(Chem. News 94. 188. 19/10. Finsbury. Techn. Coll.) Hahn.

E. J. Constam und R. Rougeot, Uber die Parrsche Methode zur Bestimmung
der Verbrennungswarme von Steinkohlen. Die Angaben Uber die Leistungen des Parr-
schen Kalorimeters sind sehr geteilt (vgl. Parr, Journ. Amerie. Chem. Soc. 22.
648; 24. 167; C. 1900. Il. 1050; 1902. |. 848; Lunge, Z f. angew. Ch. 14. 800.
1270; C. 1901. Il. 658; Hempel, Z f. angew. Ch. 14. 1162; C. 1901. Il. 1275;
V. Konek, z. f angew. Ch. 16. 519; Offerhaus, z f. angew. Ch. 16. 911,
C. 1903. I. 1086; Langbein, z. f. angew. Ch. 16. 1075; C. 1903. Il. 1470;
Lunge und Grossmann, Z. f. angew. Ch. 18. 1250; C. 1905. Il. 920). Die Vff.
untersuchten 26 Proben verschiedener Steinkohlen, die vorher in Bomben nach
M ahler, Bunte und nach Langbein kalorimetriert worden waren, im PARRschen
Kalorimeter. Sie priften besonders: 1. Ob die Temperaturerhéhung, welche beim
Verbrennen von 0,5 g Weinsaure mit einem Mefsbecher, ungefahr 10 g Na202, in
einer Parr sehen Patrone hervorgerufen wird, konstant bleibt, wenn man das Super-
oxyd einer Flasche entnimmt, die hdufig gedffnet wurde. 2. Ob sich bei systema-
tischer Vergleichung der in der kalorimetrischen Bombe gefundenen Verbrennungs-
warmen von Proben der verschiedenen Steinkohlengattungen (von den gasarmen
Anthraciten bis zu den gasreichen Gasflammenkohlen) mit den im PARRschen Ka-
lorimeter beobachteten Temperaturerh6hungen ein gemeinsamer Faktor fur alle
Steinkohlen oder vielleicht fir jeden Kohlentypus ein besonderer Faktor ableiten
lasse, der es ermdoglicht, die Verbrennungswarme der Steinkohle mit einer fiir tech-
nische Zwecke geniigenden Genauigkeit zu ermitteln. 3. Ob ein solcher Faktor oder
Koeffizient beeinflufst wird aufser von der Qualitdit des verwendeten Na202 noch
von dessen Kornung. 4. Welchen Einfluf3 die Vernachldssigung der Strahlungs-
verluste wahrend des Versuches auf die Endresultate der Kalorimetrierung im
PARRschen App. ausiibt. 5. Ob die Verbrennung von Steinkohlen im PARRschen
Kalorimeter (bei Anwendung eines Zusatzes von Weinsaure u. Kaliumpersulfat) eine
vollstandige ist u. wenn nicht, ob die Menge des verbrannten Riickstandes vernach-
lassigt werden kann.
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Die Resultate, deren experimentelle Grundlagen im Original angefiihrt sind,
sind folgende: 1. Eine Verschlechterung der Qualitdt des Natriumsuperoxyds im
Laufe von D/2 Monaten war trotz haufigen Offnens der Flasche nicht eingetreten.
2. Der Faktor, mittels dessen man aus der beobachteten Temperaturerhdhung die
Wérmeentw. im PARRschen Kalorimeter berechnet, ist fir ein und dieselbe Kohle
nicht nur abhéngig von der Qualitdt des Natriumsuperoxyds (seinem Inhalte an
Na202 u. HjO), sondern auch von dessen Korngrofse, aowie von der Art der Tem-
peraturmessung (ob mit oder ohne Berlicksichtigung der Strahlungskorrektur) Die
davon herrithrenden Differenzen konnen fir die gleiche Kohle (ber 3°/0 der Ver-
brennungswérme betragen. 3. Die Korrektur fiir Strahlungsverluste wéhrend des
Verf. kann wegen der sonstigen Unsicherheit der Versuchsergebnisse vernachlassigt
werden. 4. Die Abweichungen der im PARRschen Kalorimeter gefundenen Ver-
brennungswarmen von den in der kalorimetrischen Bombe bestimmten sind hei
Verwendung von hochgradigem NajO2 des Handels nicht grofser, als bei Benutzung
von feingepulvertem; sie werden am kleinsten bei Verwendung eines Uberschusses
von feingepulvertem Na202 gleichzeitig mit Kaliumpersulfat. Dadurch wird aber
das Verf. komplizierter u. die Versuehsdauer langer. Es ist den Vff. in keinem
einzigen Falle gelungen, eine Kohlenprobe in der PARRschen Patrone
vollstdndig zu verbrennen. Die Vff. vermuten, dafa das PAERsche Verf. mit
einem methodischen Fehler behaftet ist, und nehmen an, dafs nicht der gesamte 0
der Kohle zu C02 verbrennt, (die sieh mit Na’C" zu Na2C03 -f- 0 umsetzt), sondern
dafs daneben noch unvolistindige Verbrennungen einhergeheD. Auch ist heim
Arbeiten mit diesem App. Vorsicht wegen Explosionsgefahr am Platze. — Die Vff.
wirden es nicht wagen, gestitzt auf die mittels eines PARRschen Kalorimeters er-
haltenen Versuehsergebnisse ein Urteil Uber die Verbrennungswarme u. den daraus
abgeleiteten Heizwert einer Steinkohle zu fallen. (Z. f. angew. Ch. 19. 1796—1806.
26/10. 1963. 23/11. [10/5.] Zlrich.) Bloch.

G. Lunge und H. Grossmann, Zur Bestimmung der Verbrennungswé&rmen nach
Parr. Erwiderung auf einige Bemerkungen von CONSTAM und ROUGEOT (vgl.
vorst. Ref.). (Z f. angew. Ch. 19. 1963. 23/11. [29/10.].) Bloch.

F. Bendemann, Neue Orsatapparate fwr die technische Gasanalyse. (Vgl. Hann,
C. 1906. I. 1287. 1627.) Bei der technischen Gasanalyse handelt es sich heute
vielfach um Kraftgase aus Generatoren (Misch- oder Dowsongas), die einen viel
hoheren Gehalt an CO haben (etwa 30%) als das Leuchtgas, wahrend H nur in
ziemlich kleinen Mengen (etwa 12%) und Methan oft nur in geringen Spuren darin
vorkommt. Fir solche Gase ist die Absorptionsfahigkeit einer Kupferchloriirpipette
zu gering. Man sieht deshalb noch eine zweite Kupferchlorirpipette am App. vor,
welche immer nur zur Absorption des letzten Restes von CO benutzt wird, nach-
dem die groben Mengen in der ersten Pipette aufgenommen sind; man kann dann
30 und mehr Analysen ohne Fehler hintereinander machen. — Sind grofsere Mengen
von Q zu absorbieren, so empfiehlt es sieh, wenn man nicht Phosphor nehmen will,
auch eine zweite Pipette mit Pyrogallussdure vorzusehen. — Zur Verbrennung ist
bei Mischgas eine bedeutend grofsere Gasprobe zu benutzen als bei Leuchtgas,
damit die Kontraktionen nicht zu winzig werden (etwa 30 ccm Gasrest -j- 70 ccm
Luft). Wegen des hohen N-Gehaltes kann man sogar unbedenklich bis nahe an
die Knallgasmisehung gehen, ohne Explosionen beflirchten zu mussen. Man kann
der Explosionsgefahr stets Vorbeugen, wenn man das abgemessene Luftvolumen zu-
nachst allein in die Verbrennungspipette bringt, wéhrend man den ganzen Gasrest
in der Pyrogallussdurepipette aufbewahrt, man inifst nun erst die Gasprobe ab und
driickt sie, wahrend die Platinspirale schon gliht, in die Verbrennungspipette. —



Fir den Ingenieur empfiehlt es sich, H und CH4 gemeinsam zu verbrennen und
nachtraglich CH4 durch C02-Ahsorption zu bestimmen. Um die ziemlich betracht-
liche Temperaturerh6hung des Gases bei der Verbrennung unschddlich zu machen,
ist es sehr empfehlenswert, die Verbrennungspipette mit einem Wassermantel zu
versehen, der mit demjenigen der Birette hintereinander geschaltet ist; man ver-
bindet den tiefsten Punkt des Biretten- und den hdchsten Punkt des Pipetten-
mantels mit je einer grofseren Wasserflasche und erreicht durch abwechselndes
Hoch- und Tiefstellen dieser Flaschen eine wirksame Kihlung. Kiihlwasser und
der ganze App. Uberhaupt missen genau die Raumtemperatur angenommen haben.
(Nach Zeitschr. d. Ver. d. Ing.aus J. f. Gaebel.49. 853. 29/9.) Bloch.

Amerikanische Wasseruntersuchungsmethoden. Uberblick iiber die vom Com-
mittee on Standard Methods of Water Analyses to the American Public Health
Association empfohlenen chemischen Untersuchungsmethoden. (J. f. Gasbel. 49.
894—96. 13/10.) Bloch.

C.J. Koning, Chemische und biologische Untersuchungen. In Fortsetzung seiner
Arbeit (S. 1349) berichtet Vf. Uber die biologische Unters, von Trinkwasser u. lber
eine Unters., die sich mit dem Entstehen von Flecken auf Tabaksblattern durch
Pilze beschaftigt. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 1182—92. 10/11. [7/11.] 1203—S8.
17/11. [Okt.] Bussum.) Leimbach.

G. Lunge, Zur Schwefelbestimmung im Pyrit. Polemik gegen Dennstedt und
Hasslee (S. 1581) (Z. f. angew. Ch. 19. 1854—55.2/11.[1/10.].) Bloch.

W. Van Dam, (lber die Bestimmung des Stickstoffs in den salpetersauren Salzen.
In Nachpriifung der von Dlsbouedeaux (C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 1668;
C. 1903. Il. 463) angegebenen Stickstoffbest, in Salpetersduren Salzen, die auf der
Oxydierbarkeit der HNO3 durch Oxalsdure in Gegenw. von Mangansulfat beruht,
findet Vf., dafs die RKk. rasch und sicher nur dann verlduft, wenn etwas salpetrige
S. als Katalysator zugegen ist, dafs sie aber bei Verwendung reinen Salpeters am
Anfang stark gehemmt ist und ert nach langerem Sieden unter dann plotzlich auf-
tretender Gasentw. erfolgt. Von Bedeutung ist es auch, die Luft im App. durch
COe zu ersetzen, weil die Luft einen Teil der Oxalséure oxydiert und infolgedessen
zu hoéheren N-Werten Anlafs gibt. Sehliefslieh glaubt Vf. noch, dafs man nicht,
wie das DIsbouedeaux getan hat, eine bestimmte Temperatur angeben kann, bei
der die Rk. ein Ende nimmt. Die Rk. verlauft nur rascher in dem Mafse, in dem
die Temperatur steigt. (Rec. trav. chitn Pays-Bas 25. 291—96. Okt.) Leimbach.

A. Hubert und F. Alba, Bestimmung des Arsens, Kupfers, Bleis und Zinks in
Weinen. Je nachdem man 200—1000 ccm Wein zur Unters, anwendet, erhitzt man
20—50 ccm reiner jH2S04 in einem schrég gestellten Kjeldahlkolben zum Sieden u.
lafst den Wein, nachdem man ihm 20 Vol.-°/0 reiner HN03 zugesetzt hat, aus einem
Tropftrichter langsam zufliefsen, was je nach der Weinmenge 40 Min. bis 3 Stdn.
dauern soll. Das Volumen der Fl. im Kolben soll immer mdglichst unverdndert
bleiben. Zum Schlufs erhitzt man so lange, bis sich Schwefelsduredampfe an derKolben-
ofinung zeigen, und nur noch 5—10 ccm FI. vorhanden sind. Nach dem Verdiinnen
mit dem gleichen Volumen W. bestimmt man in einem Teil der Lsg. das Arsen im
MARSHschen App. Der andere Teil wird in einer Platinsehale bei 120° eingeengt
und dann mittels einer kleinen Flamme so lange erhitzt, bis der grofste Teil der
H&S04 verjagt ist; dann wird mit NBS alkalisch gemacht, mit wenig HNOa wieder
angesduert und so viel W. hinzugegeben, dafs die Schale fast vollig gefillt ist.
Bei 60—70° wird nun elektrolysiert: an der eingesenkten Kathode scheidet sich das
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Kupfer als Metall, in der Schale das Blei als Dioxyd ab. Die Lsg. wird bei an-
dauerndem Strom abgehebert, ebenso das mehrfach hinzugegebene Waschwasser.
Nach dem Neutralisieren mit NH8 und Zusatz von NH4CL wird das Zink durch
Schwefelammon geféllt. Zur Erkennung der abgeschiedenen Metalle dienen die
gewohnlichen qualitativen Rkk. (Mon. scient. [4] 20. Il. 799—802.) Franz.

Fred F. Flanders, Eine neue qualitative Probe fir Calcium. Die gebrauch-
liche Methode zur Trennung von Barium, Strontium und Calcium besteht darin,
dafs man mit Ammoniumcarbonat in ammoniakal. Lsg. ausféllt, den ausgewaschenen
Nd. in Essigséure 16st, Ba durch Kaliumehromat oder -dichromat entfernt, Sr u. Ca
aus ammoniakal. Lsg. wieder ausfallt, den Nd. von neuem in Essigsédure oder HCI
16st, Sr durch Ammoniumsulfat entfernt u. schliefslich durch Zusatz von Ammonium-
oxalat zur ammoniakal. Lsg. auf Ca prift. Vf. empfiehlt die folgende Modifikation
dieser Methode, bei der die Gefahr vermieden ist, dafs die Ca-Probe dureh Spuren
Ba u. Sr, die in der Lsg. verblieben sind, unsicher gemacht wird.

Es wird zundchst bis zur Auflésung des Sr-Ca-Gemisehes in Essigsdure (nicht
HCI) wie sonst verfahren. Ein Teil dieser Lsg. wird mit Gipswasser auf Sr ge-
prift. Der andere Teil wird mit einem gleichen Volumen Ammoniumchlorid und
einigen ccm Ferrocyankaliumlsg. versetzt. Bei Ggw. von Ca entsteht ein
hellgelblichgriiner Nd. Die Empfindlichkeit der Probe ist 1:7000, wéhrend die
Empfindlichkeit der Ammoniumoxalatprobe bei den vorhandenen Versuchsbedingungen
1:14000 betrdgt. Unter gleichen Bedingungen und innerhalb der Grenzen der
Ferrocyanidprobe ist das Volumen des durch Ferrocyanid bewirkten Nd. ca. vier-
mal so grofs, wie das des durch Ammoniumoxalat hervorgerufenen Nd. Verhéltnis-
maéfsig frische Kaliumferrocyanidlsgg. scheinen die besten Resultate zu gebeD. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 28. 1509—11. Oktober. Pullman. State Coll. of Washington.)

Alexander.

Hermann Grofsmann und Bernhard Schlick. Der Schlufs des Ref. auf S. 1585
soll heifsen: Die Rk. ist nicht so empfindlich wie die Rk. von TSCHUGAJEW (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38. 2520; C. 1905. Il. 651). Sie tritt aber auch bei Ggw. von
Co, welches keine analoge Verb. bildet, ein. Redaktion.

Harold C. Bradley, Eine empfindliche Kupfenedktion und eine mikrochemische
Probe auf Zink. Der Vf. zeigt, dafs die Blaufarbung des Blauholzhdamatoxylins
durch Kupfersalze eine aufserordentlieh empfindliche Rk. ist, welche den Nachweis
des Cu noch bei einer Verdinnung von 1 : 1000000000 zul&fst; sie ist 1000mal
so empfindlich wie die Jodkalium-Starkereaktion und I0OOOmal empfindlicher als
die Ferroeyanidreaktion. — Nitroprussidzink ist im Gegensatz zu den amorphen
uni. Schwermetallnitroprussiden ein charakteristisch kristallisierender Kérper, welcher
auch in Ggw. amorpher Fallungen unter dem Mikroskop leicht identifiziert werden
kann. Es empfiehlt sich, mit nicht zu verd. Lsgg. zu arbeiten und das Cu zuvor
durch H2S .. fallen. Die Rk. ist viel empfindlicher als die gewdhnlichen Fallungs-
rkk. des Zn. (Am. J. Science, Silliman [4] 22. 326—28. Oktober. Chem. Lab. der
Yale Medical School) Franz.

Richard Fanto, Uber Siurezahlen. Um in den Angaben der Séurezahlen die
herrschende Mannigfaltigkeit zu vereinfachen, schlagt der Vf. vor, den mafsanaly-
tisch ermittelten aktiven H* in mg auf 100 g oder 100 ccm des untersuchten Stoffes
anzugeben. Eine Umrechnung in bestimmte SS. ist naturlich leicht auszufihren.
Analog wéren Verseifungszahlen durch OH', bezogen auf 1 g Basis, auszudriicken.
(Z f. angew. Ch. 19. 1856—57. 2/11. [5/9.].) Franz.

N. Schoorl, Die Gehaltsbestimmung von Formalin. Vf. hat sieh mit der Ge-
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haltsbest, von Formalin beschaftigt, wie sie nach Blank u. Finkenbeiner (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 1326; C. 1906. I, 1675) von der Niederland. Pharmakopoe
vorgeschrieben wird, stellt sich 4 Fragen: 1. Kann der grofse Uberschufs H20 2 be-
schrankt werden? 2. Ist Lakmus der empfehlenswerteste Indikator? 3. Hat die
Reihenfolge des Zusatzes von NaOH — CH20 — H22 Einflufs auf das Ergebnis?
4. Ist Erwdrmen auf dem Wasserbad dem Stehen bei gewdhlicher Temperatur vor-
zuziehen? und kommt in Beantwortung dieser Fragen zu folgender Titrationsvor-
schrift: Wird zu 3 g Formaldehydlsg. ein Gemisch von 50 ccm n. Alkali u. 50 ccm
einer vorher neutralisierten 3°/0igen H204-Lsg. gesetzt und danach das Gemisch
15 Minuten lang auf dem kochenden Wasserbad erwédrmt, dann missen nach Ab-
kithlung und Zufugung von Phenolphtalein als Indikator 16—17 ccm n. S. zur Neu-
tralisation verbraucht werden. Im allgemeinen findet man den Gehalt an Formal-
dehyd in 0o gleich der Anzahl ccm verbrauchtem n. Alkali. (Pharmaceutisch Week-
blad 43. 1155—62. 3/11. [Okt.] Amsterdam. Pharm.-Chem. Lab. d. Univ.) Leimb.

G Lunge und A. Eittener, Bestimmung der Kohlensaure fiir sich oder in
Gemischen mit anderen, durch ATkalliaugen absorbierbaren Gasen (Schwefelwasser-
stoff, Chlor). Das Verfahren ist eine Ergdnzung der von Lunge und March-
LEWSKi (Z. f. angew. Ch. 6. 395) ausgearbeiteten Methode fiir solche Félle, in
denen das LUNGEsche Gasvolumeter nicht benutzt werden kann. Soll ein fertig
vorliegendes Gas untersucht werden, so lafst man es direkt in eine Buntebirette
eintreten, fir gebundene CO02 kombiniert man damit das von Lunge und MARCH-
lewski angegebene Entwickelungskdlbchen. Der Doppelbohrungshahn der Birette
wird am besten mit den von Greiner u.Friedrichs eingefiihrten Schragbohrungen
verwendet. Als Sperrflissigkeit dient eine geséattigte Kochsalzlsg. Das zu unter-
suchende Gas lafst man in die evakuierte Blrette eintreten und bringt die Sperr-
flussigkeit erst nach dem Temperaturausgleieh mit dem Gas in Berithrung. Nach
dem Ablesen lafst man durch den Trichter der Birette Natronlauge (1 : 2) einfliefsen
und schittelt die Birette zur Erleichterung der Absorption. Nach festgestellter
Volumenkonstanz wird abgelesen. Die Differenz ist das C02-Volumen, das auf 0°
und 760 mm reduziert wird. Als Tension der Kochsalzlsg. werden 80°/0 von der
des W. angenommen. Die Umrechnung auf das Gewicht darf nicht mit Hilfe der
Gaskonstante vorgenommen werden, nur das experimentell bestimmte Litergewicht
ist anzuwenden. Die alkal. gewordene Sperrflussigkeit kann nicht wieder benutzt
werden; die Anwendung einer Blrette mit Wassermantel ist mit Nachteilen ver-
knipft. Best. von HAS und CO02 nebeneinander. Das Einfiillen erfolgt wie bei
einer C02Best. In diesem Falle ist noch eine zweite Bunteblrette erforderlich,
deren nicht eingeteilter unterer Raum durch Anfillen mit 210-n. Jodlsg. und Titra-
tion derselben nach dem Auslaufen gemessen werden mufs. Der Inhalt der oberen
Kapillaren beider Biretten wird mit Quecksilber ausgewogen. Wenn Birette | die
Temperatur der Umgebung angenommen hat, wird Il mit so viel Vio‘n-Jodlsg. durch
Ansaugen gefillt, dafs ihr Volumen mindestens die Halfte des Gases in | ausmacht,
und aufserdem um so viel mehr, als den vorhandenen HsS zu oxydieren vermag.
Dann werden die oberen Kapillaren beider Biretten durch einen Schlauch ver-
bunden und beide H&hne von Il gedffnet. Das Gas in | wird auf Atmosphdren-
druek gebracht, abgelesen (b), das Niveaugefafs wird gehoben und der obere Hahn
von | gedffnet. Das Gas tritt nach Il Uber, wobei die entsprechende Menge Jodlsg.
abfliefBt. Ist etwa die Halfte des Gases in Il, dann schliefst man alle Hahne, liest
in 1 ab (d) und lafst H2S und CO02 in | durch NaOH absorbieren (Ablesung e).
In H liest man das Volumen der Jodlsg. (f) ab (den unteren Raum mitzahlen) u.
schittelt um H2S zu oxydieren. Die teilweise verbrauchte Jodlsg. wird mit 7io-n.
Thiosulfat titriert (g cem Verbrauch). Man erhélt folgende Gleichung:
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(100 — d) = (100 — b) — (d — b)

(von d — b ist das Volumen der Kapillaren abzuziehen). Nach der Reduktion dieser
Volumina auf Normalzustand ergibt sieb, dafs (d —b) ccm (red.) Gas (f—g) ccm
210-n. Jodlsg. verbraucht haben, also héatte das Gesamtvolumen (100 — V) ccm:

g_y_—&— ~ ccta Vio'n- Jodlsg. verbraucht, woraus der H2S berechnet werden

kann, denn 20000 ccm Vio'm Jodlsg. entsprechen 34,06 g H2S. Die g H2S sind
mittels der wirklichen Gasdichte in ccm umzuwandeln und von der in | auf das
Gesamtvolumen berechneten abgelesenen Absorption abzuziehen, wobei man das
Volumen des C02 erhdlt. Bei Abgasen des CLAUS-CHANCEschen Verf. lafst man das
Gas durch | und Il hintereinander streichen, bestimmt in | H2S -j- C02 und in Il
H&S durch Einbringen der Jodlsg. durch den Trichter.

Best. von Cl und COt nebeneinander: Es ist nur eine Bunteblrette notwendig.
Das Austreiben der Gase aus dem Entwicklungsgefafs erfolgt durch Wasserstoff-
superoxyd. b ccm werden in der Birette abgelesen. In den Trichter bringt man
einen Ubersehufs von Vion. Arsenlsg. (d), welche man langsam quantitativ in die
Birette eintreten lafst. Dann wird der untere Hahn geschlossen und 30°/Oiges
NaOH in die Birette gebracht, solange diese noch einléuft. Es soll des Druckes
wegen nur sehr wenig Lauge im Trichter bleiben. Ablesung ¢ ccm. Den Inhalt
der Birette lafst man auslaufen, sduert mit HCI an, fliigt NaHCO03hinzu und titriert
mit JodlIsg., wovon e ccm verbraucht werden. Dieses Vorgehen ist aber nur
mdoglich, wenn nicht mehr als 50—60 ccm Gas in der Birette waren, da sonst
Arsen mdoglicherweise in die durch den unteren Hahn abgeschlossene Sperrfliissig-
keit kommt, welche dann mittitriert werden mifste. Da 20000 ccm 710-n. Arsenlsg.

22030
22030 ccm CI2 entsprechen, sind ~2qqg » @—¢€) ccm Chlor in der Birette und

aufserdem (c—Wb) (reduziert) — ccm Chlor = ccm C02 (Z f. angew. Ch. 19.
1849—54. 2/11. [11/8.] Zirich. Techn. chem. Lab. des Polyteehn.) Franz.

W. D. Bigelow und F. C. Cook, Die Trennung von Proteosen und Peptonen
von den einfacheren AminoJcorpern. Bei friiheren Unterss. (U. S. Dept. Agr., Bureau
of Chem., Bull. 90) haben Vff. gefunden, dafs die SCHIERNINGsche Tannin-Salz-
methode zur Trennung von Proteosen und Peptonen (Z f. anal. Ch. 39. 545; C.
1900. II. 1132) vor anderen fir diesen Zweck angegebenen Methoden Vorteile
bietet. Bei langerer Anwendung dieser Methode hat sich jedoch gezeigt, dafs
geringe Anderungen der Versuchsbedingungen die Resultate merklich beeinflussen.
Vff. haben deshalb eingehende Verss. ausgefiihrt, um festzustellen, ob es mdglich
ist, die Versuchsbedingungen so zu fixieren, dafs genauere Resultate erzielt werden
konnen. Es hat sich gezeigt, dafs bedeutend bessere und konstantere Resultate
erhalten werden konnen, wenn sowohl der Tannin-, als auch der Salzgehalt des
Reagenzes erhoht wird. Die Ausfiihrung der modifizierten Tannin-Salzmethode
geschieht in folgender Weise: Es werden 1 g Fleischpulver, 2 g von Préparaten
breiiger Konsistenz und 10—20 ccm fl. oder halbfl. Extrakte verwendet. Feste
und breiige Praparate werden in einer 100 ccm-Flasche in etwas k. W. gel., ohne
dafs das Volumen 20 ccm Ubersteigt. Dann werden 50 ccm einer NaCl-Lsg. zu-
gesetzt, die 30 g NaCl in 100 ccm enthélt. Lsg. und Probe werden gut gemischt
und die Flasche in einem Eisschrank bei ca. 12° stehen gelassen, bis die Lsg. die
Temperatur des Schrankes angenommen hat (ca. 1 Stunde lang). Dann werden
30 ccm einer 24°/0gen, auf 12° abgekuhlten Tanninlsg. zugesetzt und das Gesamt-
volumen auf 100 ccm gebracht. Der Inhalt der Flasche wird gut durchgeschittelt
und Uber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Am néachsten Morgen wird die



Lsg. bei 12° in eine graduierte 50 cem-Flasehe filtriert und im Filtrate der N-Gehalt
bestimmt. Dies geschieht auch in einem aliquoten Teil des Filtrats eines blinden
Vers., hei dem nur die Reagenzien angewendet worden sind. Der in den 50 ccm
des Filtrats der Probe ermittelte N-Gehalt wird entsprechend dem Ergebnisse des
blinden Vers. korrigiert und ergibt dann, multipliziert mit 2, den N-Gehalt des
gesamten Filtrats. Dieser umfafst den als NHS vorhandenen N und allen N der
Fieischbasen, mit Ausnahme des durch das Tannin-Salzreagens geféllten Anteiles
des Kreatins.

Bei der Prifung von Prodd., die uni. oder koagulierbare Proteide enthalten,
werden 20 ccm des Filtrats von den koagulierbaren Proteiden fur die Best. benutzt.
Der in der angegebenen Weise durch das Tannin-Salzreagens geféllte N (aus der
Differenz berechnet) besteht aus dem in Form von Proteosen und Peptonen vor-
handenen N. Durch Abzug des durch Zinksulfat fallobaren N von dem gesamten,
durch Tannin-Salzreagens fallbaren N wird der Pepton-N erhalten.

Der Fehler, der dadurch hervorgerufen wird, dafs ein Teil des Kreatins durch
das Tannin-Salzreagens gefallt wird, kann dadurch Kkorrigiert werden, dafs das
Kreatin vor der Féallung mit dem Tannin-Salzreagens und dann nach der Féllung
im Filtrate bestimmt wird. Vff. benutzten dazu die von Forin (Ztschr. f. physiol.
Ch. 10. 391) fur die Best. von Kreatin im Harn angegebene Methode. Vor An-
wendung dieser Methode ist es notwendig, das Kreatin durch HCI in Kreatinin
iiberzufiihren. Bei dem PeptODUltrat wird die Kreatinbest, durch die grofse Menge
des vorhandenen Tannins beeintrachtigt. Dieses mufs deshalb auf folgende Weise
entfernt werden: 40—50 ccm des Tannin-Salzfiltrats werden zur Umwandlung des
Kreatins in Kreatinin auf dem Wasserhade mit HCI erhitzt, dann werden 5 ccm
10°/0ig. Bad2-Lsg. zugefiigt und mit NaOH deutlich alkal. gemacht. Der Inhalt
der Flasche wird dann gut durchgesehuttelt, filtriert und der Nd. mit W. gewaschen.
Filtrat und Waschwasser sind nun praktisch frei von Tannin. Nachdem das lber-
schiissige Ba durch H&S04 ausgeféllt und der Nd. ausgewaschen worden ist, ist
das Filtrat fur die Kreatinbest, fertig. Der Prozentgehalt an Peptonen muB ent-
sprechend der so ermittelten Werte korrigiert werden. Selbstverstandlich muf
auch der NHaGehalt der urspriinglichen Probe ermittelt und der Prozentgehalt an
Peptonen entsprechend korrigiert werden. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 1485—99.
Oktober. U. S. Dep. of Agr., Bureau of Chem.) Alexander.

E. Marcille, Mikroskopische Mehlanalyse. Im Gegensatz zu der etwas schwierig
auszufihrenden Methode Gastine (S. 280) schlagt Vf. ein wenn auch nicht voll-
kommen einwandsfreies Verf. zum Nachweis fremder Stdrkearten im Mehl vor,
welches jedoch einfach und rasch ausfuhrbar ist. Man siebt das Mehl durch ein
feines Sieh und 14Rt von dem erhaltenen griesartigen Rickstand einen Teil
auf einen Tropfen destilliertes W. fallen, welcher sich auf einem Objekttrager
befindet. Nach kurzem Erweichen drickt man einen zweiten Objekttrager (kein
Deckglas) fest darauf, ohne zu reiben, und untersucht das Praparat sofort u. M.,
fremde Starkekorner sind auf diese Weise leicht zu erkennen. (Ann. Chim. anal,
appl. 11. 371—72. 15/10. Tunis. Lab. der Ackerbaudirektion.) Dittrich.

E. V. Saunier, Erfahrungen auf dem Gebiete der Milchkontrolle. Mit Riick-
sicht auf die nicht immer richtig ausgefuhrte Milchkontrolle teilt Vf. die Erfahrungen
mit, welche er in 21-jahriger Praxis gesammelt bat. Die gréberen Verfalschungen
sind leicht nachzuweisen, um so schwieriger aber manche andere, z. B. geringe
W asserzusdtze, welche besonders bei groen Milchlieferungen &uBerst lohnend
sind. Der Gehalt der Milch an fettfreier Trockensubstanz ist nicht nur
aduBerst genau festzustellen, sondern auch sehr konstant; dadurch 4Rt sich ein



event. Wasserzusatz auf Grund der Stallprobe genau berechnen. Immerhin mufs
man besonders bei Beanstandungen wegen geringer Wasserzusatze das ganze Tages-
gemelke und die Diphenylaminrk, heranziehen, letztere mufs nach den Erfahrungen
des Vfs. stets positiv ausfallen. Absichtliche teilweise Entrahmung kann nur
selten mit Sicherheit nachgewiesen werden; dazu gehort eine Reihe unauffalliger
Beobachtungen, oftere Entnahme von Proben der Handelsmilch u. von Stallproben.
Vielfach kann die Entrahmung auch unabsichtlich geschahen sein, wenn z. B. die
Milch bei Abgabe aus den Gefafsen nicht jedesmal gut durchgeschittelt wurde, so
dafs erst die obere fettreichere verkauft u. spater die untere fettarmere zur Untere,
gebracht wurde. Vf. ergénzt seine Ausfiihrungen durch eine Reihe Beispiele aus
seiner Praxis. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 513—21. 1/11. Erlangen.) DittriCH.

Alfred W. Sikes, Uber die Bestimmung von EiweiR in der menschlichen Milch.
Der durchschnittliche Gehalt der menschlichen Milch an Eiwei betrdgt 2,2°/0
(1,66—3,02°/0. Mittels h. A. kann das Eiweil aus der Milch vollstandig gefallt
werden. Der h. A. extrahiert die niehteiweiBartigen Bestandteile vollstandig. Zu-
satz geringer Menge Citronensdure verhindert die Féallung der Salze. (Journ. of
Physiology 34. 481—89. 29/10. London.) Rona.

Trillat und Sauton, Neues Verfahren zur Bestimmung der Eiweifssubstanz der
Milch; Kontrolle der Methode. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences siehe
C. 1906. 1. 1512.) Nachzutragen ist folgendes. Das mit Formaldehyd behandelte
Kasein ist vollkommen uni. in sd. W., A., A., Bzl., Toluol, Aceton, CCl14, verd. u.
50%ig HsSO,, HCI u. Essigsaure, desgl. in verd. Kali- und Natronlauge, sowie in
konz. sd. NH3 im Magen- u. Pankreassaft. — Die Best. der EiweiBsubstanzen der
Milch kann auch in der Weise ausgefiihrt werden, daf man den Formaldehyd der
Milch erst nach der S&ure zusetzt, den Kolben sodann verschliet und vor dem
Abfiltrieren des Kaseins bis zum vollstdndigen Erkalten stehen IaRt. Diese Modi-
fikation der Methode ist von den Vff. vorgeschlagen worden, um dem Einwand zu
begegnen, dal die sich bei der alteren Arbeitsweise der Laboratoriumsluft mit-
teilenden Formaldehyddampfe den Nachweis von Formaldehyd in einer Milch in
dem gleichen Laboratorium unmdéglich machen. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35.
906—12. 5/10.) Dusterbehn.

G Patein, Vereinfachung der Methoden zur Bestimmung der Laktose. (Vgl.

J. Pharm. Chim. [6] 20. 385 u. 501; C. 1904. Il. 767; 1905. I. 301 u. S. 824.) Die
SchluBfolgerungen, in welche Vf. seine Ausfiihrungen zusammenfalit, lauten folgender-
maBen. 1. Es gibt nur ein Verf. zur Best. der Laktose, welches auf alle Milchsorten
anwendbar ist, d. i. die Best. mittels Fentingscher Lsg. Die zur Best, vorbereitete
Laktoselsg. mufR genau der zehnfach verd. Milch entsprechen; in diesem Falle kann
der Fehler, welcher durch den von der Butter u. dem Kasein eingenommenen Raum
verursacht wird, vernachldssigt werden. 2. Das Resultat ist in wasserfreier Laktose
auszudriicken. 3. Wenn man bei der Analyse der Kuhmilch die polarimetrehe
Methode zur Anwendung bringen will, muB man die FI. mit dem Merkurinitrat-
reagens reinigen. Arbeitet man mit der nach der Methode von Adam gemaR der
vom Vf. gegebenen Vorschrift bereiteten Kleinmilch, so ist eine Korrektur unnétig.
Verwendet man dagegen reine Milch, so muB man 7i. ihres Volumens an Merkuri-
nitratreagens zusetzen und die notwendige Korrektur mit Hilfe der vom Vf. an-
gegebenen Formel berechnen und anbringen. Bei der Zuekerberechnung benutze
man den Wert 1,96 g, damit das Resultat als wasserfreie Laktose erscheint. (Bull.
Soc. Chim. Paris [8] 35. 1022—30. 5/11.) Dusterbehn.
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Hans Aron und Franz Miller, Uber die Lichtabsorption des Blutfarbstoffs.
(Untersuchungen mit dem Hufnerschen Spektrophotometer.) Auf Grund einer Reihe
von Unterss. am HUFNERschen Spektrophotometer fanden Vff. den Mittelwert des
Absorptionsverhéaltnisses des Blutfarbstoffs bei 1,47 (HUFNER 1,578). Relativ hiufig
wiesen gesunde Tiere fir das Absorptionsverhéltnis Abweichungen vom Mittelwert
auf. Das Absorptionsverhéltnis nimmt bei langerem Aufbewahren des Blutes nicht
ab. Vff. glauben, dafs die HiUFNERsche Forderung, dafs das Absorptionsverhéltuis
bei frischem Blut nicht mehr als 25% unter dem Mittelwert liegen darf, nicht
aufrechterhalten werden kann. Um Hamoglobinbestst. mit dem Spektrophotometer
auszufiihren, ist es erforderlich, eine konstante Beziehung zwischen Lichtabsorption
und Fe-Gehalt sowohl fir Blut, als auch fir H&moglobinpréparate, wie dieselbe
von Hafner und anderen Autoren im Gegensatz zu Bohr als feststehend erachtet
wird, anzunehmen. Die absoluten Werte der Konzentrationsbestst. des Blutfarbstoffs
stiitzen sich auf die Best. des Fe-Gehaltes u. besitzen daher die gleiche Unsicherheit.
Fur exakte Best. des Blutfarbstoffs ist das Spektrophotometer dem MIESCHERschen
Hamometer vorzuziehen, da es damit gelingt, in stark methamoglobinhaltigem Blut
die Oxyhamoglobinkonzentration und zugleich den Gehalt an Methdmoglobin an-
nahernd zu bestimmen. Bei allen quantitativen Blutunterss. empfiehlt es sich, die
Defibrinierung durch Schitteln mit Hg vorzunehmen, wenn man dasselbe nicht
direkt in NaaCO03Lsg. auffangen kann. (Areh. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-
Engelmann]. Physiol. Abt. 1906. Supplement I. 109—32. 25/10. Berlin. Tierphys.
Inst, der Landw. Hochschule.) Brahm.

Stefan von Horoszkiewicz und Hugo Marx, tber die Wirkung des Chinins
auf den Blutfarbstoff nebst Mitteilung einer einfachen Methode zum Nachweis von
Kohlenoxyd im Blut. 10—15°/0ige Chininlsgg. erweisen sich als sehr brauchbares
Extraktionsmittel fur alte Blutflecke; man erh&lt braungelbliche Lsgg. mit einem
charakteristischen Streifen im Spektrum zwischen C u. D, entsprechend Wellen-
langen 628—596, statt der urspriinglichen Oxyhamoglobinstreifen. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 54. 460; G. 1906. |. 1443.) Die Umwandlung des Blutes in
das ,,Chiainblut” geht beim Aufkochen der Mischung augenblicklich vor sich. Mischt
man das zu untersuchende Blut mit einer 8°/,ig. Lsg. von Chininchlorid im Ver-
haltnis von 2:4, erhitzt langsam und gleichmafsig bis zum einmaligen Aufkochen
und fugt nach dem Abkihlen 2—3 Tropfen von ganz frischem Sehwefelammonium
zu, indem man sofort kréftig schittelt, so wird n. Blut schmutzig braungrin,
kohlenoxydhaltiges Blut aber leuchtend rot (karminartiger Farbenton). Der Farben-
ton ist viele Wochen hindurch haltbar.

Im Chininblut scheint ein Kdrper vorhanden zu sein, der zur Gruppe des
Takayamasehen Kathamoglobins gehort. (Beitr. z. Toxikol. n. gerichtl. Med.
Stuttgart 1905); andererseits ist die Verwandtschaft des Kdrpers mit den Hamatinen
nicht zu leugnen. Filtriert man Chininblut, wéscht den auf dem Filter befindlichen
Rickstand bia zum Entfernen des Chinins mit h. W. aus und 1 ihn in Aceton, so
erkennt man in dieser Lsg. spektroskopisch neben den eingangs erwahnten Streifen
im Rot zwischen C u. D einen schwachen Schatten im Grin, der nach seiner Lage
etwa dem 2. Streifen des Hdmochromogens entspricht, und ein kréftiges Band im
Blau unmittelbar vor der F-Linie. Nach Zusatz von Ammoniumsulfid geht die
braunrdtliche Farbe der Aeetonlsg in Grin Uber, und es erscheinen die beiden
Héamochromogenstreifen. In alkoh. Lsg. verhélt sieh das gewaschene Chininblut,
wie in Aceton. Die Unterss. werden fortgesetzt. (Berl. klin. Wchschr. 43. 1156—57.
27/8. Berlin. Unterr.-Anst. f. Staatsarzneikunde d. Univ.) Proskauer.

W. Ludwig u. H. Haupt, Uber die Refraktion der nichtfliichtigen Fettsauren



der Butter. Da die Beat, der gewohnlichen Werte zur Aufdeckung von Verfal-
schungen nicht geniigte, zogen Vff. auch die Refraktion der niehtfliichtigen Fett-
sduren nicht blofa von Butter, sondern auch von anderen Fetten tierischen und
pflanzlichen Ursprungs heran. Diese ist im Gegensatz zu den Refraktometerzahlen
und der VZ. des Fettes sehr konstant. Vff. fanden die Refraktion der niehtfliieh-
tigen Fettsauren bei Butter zu 29—30,2, dagegen bei Palmin zu 16,1 u. 16,5, bei
Kunstspeisefett zu 40,0, Oleomargarine zu 35,2, Schweinefett zu 35,5, Rindertalg
zu 35,9, Baumwollsamendl zu 46,8. Mischungen von Butter mit anderen Fetten
sind daher auf diesem Wege leicht zu erkennen. Zur Abseheidung der Fettsduren
wurden die Fette mit berschiissiger konz. NaOH (1:1) kalt zusammengemengt,
einige cem A. hinzugegeben u. auf dem Wasserbade erwdrmt. Die erhaltene Seife
wurde in W. gegossen, die Fettsduren durch verd. H3504 abgeschieden, mit W.
gekocht, erstarren gelassen, von neuem mit frischem W. gekocht, gewaschen, ge-
trocknet und filtriert. — Auch aus dem Destillationsriickstand von der Best. der
Refraktometerzahl lassen sie sich nach wiederholtem Kochen desselben mit W.
gewinnen. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 521—23. 1/11. Leipzig. Chem. Unters.-
Anstalt d. Stadt.) Dittrich.

G. Halphen, Studie tber den Nachweis der Weinverfalschungen. In der Er-
wartung, dafs es moglich sein wirde, auf diese Weise die einen anormalen A. -j-
S.-Wert zeigenden natiirlichen Weine zu charakterisieren, hat Vf. bei zahlreichen
Weinen den A.- und S.-Gehalt bestimmt und gefunden, dafs bei den n. Weinen
das Verhaltnis von S.:A. in dem Mafse wachst, wie der Alkoholgehalt abnimmt.
Als Saurewert wurde in allen Fallen, wo dies moglich war, der Gehalt an nicht-
flichtiger S. gewéhlt und diesem Wert 0,7 fur die fluchtigen SS. hinzugezahlt. Da
die fiir jeden Alkoholgehalt berechneten Verhaltniszahlen neben zahlreichen Uber-
einstimmungen mit der obigen Regel auch ziemlich betrachtliche Abweichungen
vom Mittelwert, bald nach plus, bald nach minus, zeigten, hat Vf., um brauchbare
Werte zu erhalten, nur die Minima der Verhéltniszahlen in Kurven aufgezeichnet.
Diese Kurven betreffen aussehliefslieh Rotweine und umfassen neben den Mittel-
werten von ca. 5400 Analysen franzdsischer und ausldndischer Weine, ausgefihrt
im stadt. Lab. von Paris, 365 Analysen von Weinen der Gironde, 103 von Weinen
des Hérault, 53 von Weinen des Beaujolais-Maconnais, 25 von kleinen Weinen aus
Aramontrauben (Analysen von X. Rocques), 6 von sldfranzésischen Weinen, 30
von algerischen und tunesischen Weinen (Analysen von ROCQUES, Sarthou und
Blarez), 11 von Weinen der unteren Loire. Bei etwa *s der untersuchten Weine
ist eine Wésserung von 20°/o durch die Verhéltniszahl 8. :A. nicht erkennbar.

Die Aufstellung dieser Kurven ist insofern von Interesse, als sie den Wert
S. -f- A. vervollstdndigt. Die kleinen Weine, bei denen die Summe A. -j- S. unter
den n. Wert herunterzugehen pflegt, zeigen in unverfalschtem Zustande das hdchste
S. :A.-Verhéltnis. Ein alkoholreicher, gewdsserter Wein wird daher eine niedrige

Verhéltniszahl aufweisen. — Vgl. im Ubrigen die Abhandlungen von Gautier u.
Halphen (C. r. d. I’Acad. des sciences 136. 1375; C. 1903, Il. 213) u. Halphen
(Ann. Chim. anal. appl. 8. 246; C. 1903. Il. 767). Der Nachweis eines Wasser-

zusatzes zum Wein wird an einer Reihe von Beispielen erortert. Wegen der Einzel-
heiten mufs auf das Original verwiesen werden. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35.
879—906. 5/10.) Dusterbehn.

C Hartwich, Einige Bemerkungen Uber den Pfeffer. 1. Zur Charakterisierung
verschiedener Pfeffersorten empfiehlt Vf. auch das Gewicht des Pfeifers, welches
er als ,Korngewieht* bezeichnet. Man bestimmt es, indem man von der gut
durehgemengten Probe 30 oder 100 Kodrner wégt und diese Wé&gung mit neuen
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Koémermengen mehrfach wiederholt. Der Durchschnitt der Wagungen, auf 100
oder 1 Korn berechnet, ergibt dann das Korngewieht, Weiler Pfeffer besitzt, weil
aus reifen oder fast reifen Kornern gewonnen, durchschnittlich ein hoheres Korn-
gewicht alR der schwarze. Bei einer groBeren Anzahl Proben verschiedener Her-
kunft fand Vf., dal bei schwarzem Pfeffer der schwerere teuerer al der leichte
Bt, wahrend dies hei weiBem Pfeffer umgekehrt 8t. — 2. In mehreren Mustern
schwarzen, vorderindischen Pfeifers fand Vf. mehrere % einer ebenfalls von einer
Piperacee herriihrenden Frucht, welche Bich von dem sehr &hnlichen Pfeffer nur
dadurch unterscheidet, daR die beim Pfeffer gewdhnlich vorhandene Hohlung des
PerBperms fehlt, dieses vielmehr vollig mit starkemehlhaltigem Gewebe ausgefullt

Bt. — 3. In Malabar-Pfeffer fand Vf. etwa 10% von einem Insekt angefressene
Frichte. — 4. Schwarzer Pfeffer war mit einem fremden Samen verunreinigt, dessen
Natur nicht festzustellen war. — 5. Schwarzer Pfeffer war anscheinend durch Ruf

gefarbt. (Z f. Unters. Nahr.-GenuBm. 12. 524—30. 1/11. Ziirich.) DITTBICH.

H. D. Haskins, Vorlaufige Mitteilung (ber eine Harnstoffbestimmxmgsmethode.

Vf. beschreibt eine Methode zur Hamstoffbestimmung, die eine Modifikation der
Mobneb-Folinsehe Methode darstellt. 5 ccm Ham (wenn alkalBch, ansanern,
wenn eiweiBhaltig, zur Hélfte verdinnen) -f- 5 ccm 10°/0 Phosphorwolframséure
in 10% HCI in Centrifugenréhre verschlossen 6 Stunden absetzen lassen, dann
centrifogieren.  Uberstehende Flissigkeit in trockenem Flaschchen mit BaCOs
neutralBieren, 0,5 g Ba(OH)j znsetzen, centrifugieren. 8 cem (oder 10 ccm) (= 4,
bezw. 5 cem Ham) werden in 50 ecm graduiertem Kolben mit 10% HCI neutra-
lisiert (Phenolphtale'in a8 Indikator). Neutrale Flussigkeit wird im Wasserbade
hei 50° auf 1,5 cem verdampft unter Benutzung eines warmen Luftstromes.
Zusatz von 1 g Ba(OH)j, erneutes Trocknen im Luftstrom. Nach dem Abkihlen
wird mit MRehung von Ather -j- 99% Alkohol (gleiche Teile) auf 50,5 ecm
aufgefillt, 12 Stunden absetzen lassen. Uberstehende Flissigkeit unter Benutzung
eines kleinen App., der Verdampfen des A.-A.-GemRBches verhindert, filtriert. 40 ecm
Filtrat in 300 ccm RuncLkolben im Luftstrome bei 50° nahezu verdampft. 20g
MgCI2 kristallisiert und 3 cem HCI zugesetzt und die Best. nach Forlin zu Ende
gefihrt. Berechnung. Gef. cem NH8 X 0,04375 = N in 100 ecm Ham. Gef. ecm
NH3 X 0,0937 = CO(NH22 in 100 ecm Ham, wenn 8 ecm uberstehende Fl. benutzt.
Fur 10 ccm Bt der Faktor fir N = 0,05833 und fir COfNEQj = 0,12501. Die
Methode schlieRt die Mitbest von NH3 Kreatinin, Allantoin, Hippursiure, Harn-
sdure u. andere Purinkdrper, Hamfarbstoffe und Aminosauren aus. (Journ. of Biol.
Chem. 2. 243—49. [17;6.] Western Reserve Univ. Phys. Lab.) Bbahh.

Meisenburg, Uber Harnsaurebestimmung durch direkte Fallung. Vf. hat die
von His und Paul (Berl. klin.Wchschr. 37. 420; C. 1900. H. 42; Ztschr. f. physioL
Ch. 3L 1; C. 1901. L 21) angegebene Rotationsmethode der Harnsaurebest, im Ham
an einem groBeren Material gepruft und mit der SiTberfallungsmethode nach
Salkowski-Ludwig verglichen. Die Ubereinstimmung beider Methoden war hei
den meften Verss. eine ziemlich gute; in anderen fanden sich gréfere und nicht
zu vernachléassigende Differenzen. Die SALKOWSKI-LuDWiGsche Methode gibt keine
absolut genauen Werte, da sowohl ein Verlust durch Zers. in alkoh. Lsg., al auch
ein Zuviel durch eingeschlossenen Schwefel oder Farbstoff mdéglich Rt, wenn die
Harnséure durch Wéagung und nicht durch N-Best. der ausgefallenen Elristalle be-
stimmt wird. Das HiSsche Verf. konnte zuviel Harnsdure ergeben, wenn die
Kristalle groBere Mengen von Farbstoff oder anderer Hamsubstanzen einschldssen. —
Bei einer Temperatur von 18° befindet sich in manchen n. Harnen die Harnsaure
aB solche, nicht aB Sal in Ubersattigter Lsg. Schon eine ganz geringe Sduerung
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ies Hains geniigt, un bei 4SstiufUgei' Botationszeit (vgl. HIS n. Pau1 L ¢) ziem-
lich konstante Harnsdurewerte za erkalten.

Um fur die Harnsaurebest, nach der Rotationsinefhode den zur Satageng er-
rtvierliehen Harns'arezssatz mdglichst klein za gestalten, benutzt HIS als Zusatz
elas sog. ..Keimsalz“, das aas ei m Gemisch von Milchzucker und Harnsdure be-
steht: 1g dieses ,Kelinsdlzes* e-thSh 0,25 mg Harnsdure. Die Versuchsanordnung
gestaltet sieh dann vrie folgt: Zu 180 cem Harn werden 5 cem HCI (D. 1,14) und
ca. 1g ¢es Keims&lzes gesetzt: die Mischung wird auf der Botationsvorrichtung
von Bis 4S Stdn. rotiert. Zur Kontrolle wurde derselbe Ham mit gewogener Ham-
-Uurememge rotiert, und gleichzeitig eine Best. nach Salkowski-Ludwig vor-
geeommen. Als Resultat dieser verschiedenen Verss. ergab sieh, daB man in der
Rotationsmetkode ein Verf. besitzt, das eine genaue quantitative Best. der Harn-
sdure im Harne ermdglicht Die genauesten Werte gibt die Methode, wenn man
zu dem zu untersuchenden Ham 5cem HCI (D. 1.14) uni eine gewogene Menge
Harnsdure, es» 0.1 g. zusetzt und diese Mischung bei 1S: 48 Stunden hindurch in
Bewegung hélt. Fir die allgemeinen quantitativen Bestst. von kurzer Dauer wird
die SAXXOWSsxT-LuDvri&sehe Methode vorzuziehen sein. Der Vorteil der Botalions-
methode lieg; darin, dai'-. sie nur die als solche in Lsg. befindliche Harnsdure aus-
£a0t, alle anderen ev, vorhandenen komplexen Hams&ureverhh. aber nicht berihrt.
Sie eroffnet also die- Moglichkeit, zu prifen, ob gewisse Arzneimittel imstande sind,
die Harnsdure in komglexe Verlib Uberzufahren und daraus andere vielleicht fur
die Therapie brauchbare Ldsnngsbedinguagen zu ermitteln. Vf. teilt einige nach
dieser Sichtung hlr angesteiite Verss, mit. 'Aren. f. klin. Med. 87, 424—36. Leipzig.
Med. Klinik.) Pboekaueb.

Heim. Hildehraudt, Zum Nachweis vor. Chloraten im Harn. Der Nachweis
griindet sieh auf der von Sgeoltz (Arr-h. der Pharm, 243. 353: C. 1905. H. 570)
angegebenen Bk. zwischen Chloraten u, NaXO* bei Ggw. von ENOs. Da sichim
Harne aber Stoffe befinden, die die reduzierende Wirkung der N&Os beeintrachtigen,
indem sie letztere entweder reduzieren oder vielleicht oxydieren, so mufl bei der
Unters, des Harns anders verfahren werden, wie bei reinen CMoratlsgg.. Die Tat-
sache, dafs der Harnstoff auf Nitrite reduzierend wirkt, spricht dafiir, daB es sieh
bei dem stérenden Emn-finfs de3 Harns auf die Bk. zwischen Ghlorat und Nitrit im
woseaOiehen um einen Beiuktionsvorgang handelt.

In der Praxis wirde sich der Nachweis von Chloraten im Ham derart zu ge-
stalten haben, dal man eine abgemessene Menge des verdachtigen Harns nach dem
Ansduern mit HNO, so lange mit AgNOs-Lsg. versetzt, bR man ein klares Filtrat
erhalt. Letzterem setzt man die zur Reduktion erforderlichen Reagenzien (Nitrite)
sowie AgNOs so lange zu, bis kein Nd. mehr entsteht. Die auf einem asehefreien
Filter gesammelte Menge AgCl wird gewiehtsanalytiseh hestimmmt. Ans der
groReren oder geringeren Menge des nach der Reduktion erhaltenen Nd. von AgCl
wird man schon wahrend der Operation abschédtzen kdnnen, oh grofRe Mengen von
Chlorat vorhanden sind.

Nach subkutaner Darreichung von Chloroform bei einem Hunde lieR sich in
dem entsprechenden Ham kein Chlorat nackweRen, Normale Harne liefern nach
volliger Ausfillung mit AQNO, und HNOs ein Filtrat, das auf Zusatz des Reduktions-
mittels keine Ag-Fallung gibt.  Yrfijsehr. f. ger. Med, u. offentL Sanitatswesen 32.
81—89. Halle a S. Pharmakol. Inst.) Pboskaueb.

A. W. K. de Jong. Dis Extraktion der KdkaM"ter. Das Trocknen der Koka-
blatter geschieht am besten an der Sonne oder bei mdoglichst niedriger Temperatur.
Um die besten Bedingungen fiir die kalte Extraktion der trockenen Blatter mit
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Na-Carbonat als Alkali zu finden, wurde festgestellt, dafs 200 ccm einer 5°/QGigeil
Na-Carbonatlsg. in 22 Stdn. 0,2 g Alkaloide lésen, 200 ccm [°/0 Ammoniak in
29 Stdn. 0,29 und 200 ccm 3,5% HCI in 30 Stdn. 1,6 g Alkaloide. Dabei mufs
aber gesagt werden, dafs die beiden ersten Mittel mit den Alkaloiden, die am Boden
des G-efafses lagen, nicht in innige Berlihrung gekommen waren. Die Fraktion
135—200° des Petroleums ist ein besseres L&sungsmittel fir Alkaloide als die hdher
sd, Fraktionen. Auf 1Kkg trockene Blatter sind 50 g wasserfreie Soda und 051
W. zu verwenden. Die Einw. mufs eine Stde. dauern. Auf 1 kg Blatter sind 4 kg
Petroleum zu verwenden. Eine nur wenig bessere Ausbeute wurde erzielt, wenn
man statt gepulverter Blatter die Blatter in Puderform extrahierte, wobei 43 g
durch Maschen kleiner als ¥2mm gingen, 351 g durch solche von 1/2—1 mm und
6 mg durch solche von 1—2 mm. HCI zwecks Abtrennung der Alkaloide aus dem
Petroleum ist nur bis zum Auftreten der sauren Rk. zuzusetzen und danach Na-
Carbonat bezw. Ammoniak nur so viel, als wieder zum Binden der HCI nétig ist.
Die Verwendung von A. als Extraktionsmittel gibt bessere Resultate als die Ver-
wendung von Petroleum. Die Ausbeuten mit Petroleum lassen sich aber verbessern,
wenn man das Na-Carbonat durch Ammoniak ersetzt.

Die warme Extraktion der trockenen Blatter mit Na-Carbonat als Alkali gelingt
am besten bei 60—70° mit Ausbeuten bis 93%. Nichst A. ist das beste Extraktions-
mittel CC14. Es darf aber nicht Ubersehen werden, dafs bei der Berechnung der
mit A. erhaltenen Resultate die Loslichkeit des A. in W. und seine Flichtigkeit
eine Korrektur notwendig machen. Die Extraktion frisch gepfliickter Blatter ist
infolge der in ihnen eingeschlossenen 75% W. unvorteilhaft. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 25. 311—29. Okt. [Mai.] Buitenzorg- Java.) Leimbach.

H. Franke, Zur Gerbstoffanalyse. Die Best. des Gesamtextraktes erfordert vor
allem eine absolut blanke Lsg. des Materials. Zur Erzielung dieser Vorbedingung
setzt man einem bestimmten Teil der vorschriftsmafsig bereiteten Lsg. den zehnten
Teil seines Volumens an Kochsalzlsg. zu, die im 1 genau 22 g NaCl gel. enthélt,
lafst % Stunde unter zeitweiligem Umschwenken stehen und filtriert die triilbe FI.
durch die PARKERsche Filterkerze. Das Filtrat ist in den meisten Féllen sofort
absolut blank, und zwar sowohl im durch-, wie im auffallenden Licht. 50 ccm
des Filtrats werden in bekannter Weise zur Best. des Gesamtextraktes benutzt.
Das Gesamtgewicht des Riickstandes e entspricht e — 0,1 + *io (e — 0,1) wahrem
Gesamtextrakt. Gerbstoffverluste durch den NaCl-Zusatz sind wéhrend des kurzen
Stehens nicht zu befiirchten. (Pharm. Centr.-H. 47. 887—88. 25/10.) D uSTERB.

Edward Mac Kay Chaoe, Eine Methode zur Bestimmung von Gitral in
Citronendlen und CitronenextraMen. Vf. empfiehlt die folgende Methode, die eine
Modifikation der von Medicus (Forsch.-Ber. tb. Lebensm. 2. 299; C. 95. Il. 1060)
angegebenen Methode zur Best. von Aldehyd im Weingeist dar3telit.

Normale Citrallsg. 1g chemisch reines Citral (Schimmetl & Co.) wird mit
50-volum%ig. A. zum Liter dufgefillt. — Fuchsinlsg. 0,5g werden in 100 ccm
W. gel., eine 16g SOa enthaltende SOa-Lsg. zugesetzt, bis zur Entfarbung stehen
gelassen u. zum Liter aufgefullt. Die Lsg. ist nicht langer als 2—3 Tage haltbar.
— Bei Ausfiihrung der Best. missen alle Reagenzien, sowie die Vergleichsrohren
auf 15° gebracht werden. Dies geschieht in einem konstant auf 15° erhaltenen
Wasserbade. 2 g Citronendl oder 20—30 g Extrakt werden in eine 100 ccm-Flasche
gebracht, auf 15° abgekihlt u. mit A. von 15° bis zur Marke aufgefillt. Aliquote
Anteile dieser Lsg., ca. 4 ccm, werden in die Vergleichsrohren gebracht, 20 ccm
aldehydfreier A., 20 ccm Fuchsinlsg. zugesetzt und mit A. auf 50 ccm aufgefilit.
Die Vergleichsréhren werden in der gleichen Weise unter Anwendung von 4 ccm



der Normallsg. beschickt. Nachdem alle R6hren 10 Min. lang im Bade stehen ge-
lassen worden sind, werden sie entweder direkt oder unter Anwendung eines Kolori-
meters verglichen. Wird ein Kolorimeter angewendet, bei dem die Farbtiefe in
Prozenten der Normallsg. angegeben wird, so ist eine Korrektur notwendig, da die
entwickelte Farbtiefe der vorhandenen Menge Citral nicht proportional ist. Um
eine solche Korrektur zu vermeiden, wird zuerst eine orientierende Probe ausge-
fuhrt u. dann fur die korrekte Best. das Gewicht der Probe derart bemessen, dafs
eine Lsg. entsteht, die anndhernd ebenso stark ist, wie die Normallsg., d. h. 1 mg
Citral im ccm enthalt. Die Zahlen, die man mit der zweiten Probe bekommt, sind
meist so genau, dafs eine Korrektur nicht mehr erforderlich ist. Der durch
Citronendl hervorgerufene Farbton stimmt nicht vollkommen mit dem dberein, den
Citral gibt. Dies wird wahrscheinlich durch die Ggw. von Citronellal veranlafst,
da Zusatz von Limonen zur Normallsg. den Farbton nicht beeintréchtigt.

Vf. hat eine grofse Anzahl von Bestst. mit der angegebenen Methode ausgefiihrt.
Die Resultate waren bei Citronenextrakten immer befriedigend, bei Olen dagegen
weniger gut. Der maximale Fehler betrug bei Olen weniger als 0,5%, u. im Durch-
schnitt waren die Bestst. auf 0,2% genau. Ein wesentlicher Punkt bei Anwendung
der Methode ist, dafs die Temperatur der Reagenzien u. Vergleichsréhren auf 15°
gebracht wird, und dafs Probe und Vergleichslsg. in genau der gleichen Weise be-
handelt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1472—76. Okt. U. S. Dep. of Agrv
Bureau of Chem.) Alexander.

Chas. Baskerville, Notiz tber die Herstellung von Kautschikproben fir die
Analyse. Vf. empfiehlt, die Kautschukproben mit fl. Luft gut zu kihlen und im
gefrorenen Zustande in einem grofsen Achatmdrser zu zerreiben. (Journ. Americ
Chem. Soc. 28. 1511. Okt.) Alexander.

Friedrich Simon, Eine neue Reaktion auf freie Salzsaure im Mageninhalte.
Man l6st eine kleine Messerspitze reinen, trocknenGuajakharzpulvers in 10 Tin. Spirit.
Aetheris nitrosi und 40 Tin. Weingeist; diese Lsg. schichtet man in einem Reagens-
glase Uber etwa 5 ccm des filtrierten Mageninhaltes. Bei Ggw. von freier HCI im
Mageninhalte bildet sich durch Ausféllung des Harzes sofort ein grauweifser Ring,
der nach einigen Sekunden deutlich blau — bei geringen Mengen HCI griin —
wird. Vorsichtiges Erwarmen des Glases uber kleiner Flamme beschleunigt das Er-
scheinen der Rk. Die HCIl des Mageninhaltes macht aus dem Athylnitrit N208
frei, die das Guajakharz zu blauem Guajakonsdureozonid oxydiert. Milchsdure be-
wirkt erst bei 1,25% eine Blaufarbung. (Berl. klin. Wchschr. 43. 1431. 29/10.
Charlottenburg.) Proskauer.

Technische Chemie.

J. M. Liebig, Uber Turmfiilllungen (vgl. Heinz S. 175; vgl. auch Lunge
S. 826). Vortrag uber Vorteile und Nachteile der in Anwendung befindlichen
Fiallungen von Glover- und Gay-Lussac-Tirmen (Z f. angew. Ch. 19. 1806—10.
26/10. [24/7.] Zuckmantel b./Teplitz.) Bloch.

Max Buttner, Uber Aluminiumzellen. Dem Aufsatz von Roloef und Siede
(S. 1221) ist berichtigend hinzuzuftugen, dafs nicht die Gleichrichter von Grisson-
Hamburg und NODON-Paris, sondern allein ein vom Vf. angegebener sich fiir die
elektrische Beleuchtung von Eisenbahnziigen bewdhrt haben. Da sich in der
wissenschaftlichen Literatur keine Angaben (ber diese Aluminiumzellen finden, so
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gibt der Vf. eine Beschreibung ihrer Herst. und ihrer Eigenschaften und teilt auch
eine Reihe von Verss. mit, die ihre Wirksamkeit illustrieren. Die eine Elektrode
besteht aus Aluminium, die andere aus Eisen, als Elektrolyt eignet sich nur Am-
moniumborat. Kalium- und Natriumsalze wirken weit schlechter. Auch wenn die
Al-Elektrode Anode ist, wird der Strom niemals vollig abgeschnitten, jedoch auf
einen relativ geringen Reststrom reduziert. Die Einzelheiten der Abhandlung haben
lediglich technisches Interesse, daher sei auf das Original verwiesen, besonders
auch in betreff der in Eisenbahnziigen zur Aufrechterhaltung einer gleichmafsigen
Beleuchtung erforderlichen automatischen Regulier- und Schaltvorrichtungen. (Z. f.
Elektroch. 12. 798—808. 2/11. [18/10.] Akkumulatorenfabrik.) Sackub.

M. Neumann, Zhir Theorie des Gloverturmpeozesses und 0ber die Mdglichkeit
der Herstellung der Schwefelsdure in Tirmen. Vf. greift auf die nicht modifizierte
LGNGEsche Kammertheorie zurlick, die im wesentlichen geeignet ist, allen an sie
gestellten Anforderungen gerecht zu werden. Sie lautet:

la. 280* + N*0,, + 0* + H*0 = 2SO*(OH)ONO,
Ib. 2SO*(OH)ONO + H*0 — 2H*S04 + N*03.

Fur den Anfang der Kammer tritt aufser dem eigentlichen Kammerprozefs der
sekundére Prozefs der Oxydation der SO* durch NO und der Zers, der Nitrosyl-
schwefelsaure unter Mithilfe von SO* in Wirksamkeit:

Ila. 2S0* + 2NO + 30 + H*0 — 2SO*(OH)ONO,
Hb. 2SO*(OH)ONO + SO* + 2H*0 = 3H*S04 + 2NO.

Dieser Prozefs ist um 50°/0 wirksamer als der nach I. (aus 2 Mol. NO =
3H*S04 gegen 2H*S04 bei I.) und vornehmlich seinem Auftreten an dieser Stelle
soll die intensivere Schwefelsdurebildung zu danken sein. Der hier nur sekundére
Prozefs ist nach Lunge der im Glover allein herrschende und trdgt nicht zum
wenigsten bei zu der aufserordentlichen Fruchtbarkeit des Turmes. Der Vf. wirft
die Frage auf, warum dieser Prozefs in den Kammern nur im vorderen Teil und
dann nur als ein sekunddrer auftreten kann, und warum es bisher nicht gelungen
ist, ihn auch fir den weiteren Verlauf der Schwefelsdurebildung in den Kammern
nutzbar zu machen. Im Glover wird nur ein geringer Teil der NO-Molekiille oben
in Nitrosylschwefelsdure (nach Ha.) verwandelt, unten frei gemacht (nach Hb.), mit
den Rostgasen nach oben getragen und wieder in Nitrosylschwefelsdure verwandelt,
der grofste Teil entweicht mit den Réstgasen und dem Wasserdampf in die Kammer,
zunédchst wohl, weil die Zeit zur Oxydation, resp. Aneinanderreihung der SO*-, 0-,
NO-, HjO-Molekiile zu kurz bemessen ist. Zur Hebung der Gloverwirksamkeit
mifste also die Gasgesehwindigkeit in demselben verzdgert werden.

In den Kammern ist und bleibt das N des N*03 dreiwertig (l.), bevor es aber
im Glover zur B. von Nitrosylschwefelsaure aus NO (Ha.) kommt, mufs not-
wendigerweise die Oxydation des zweiwertigen N (im NO) zum dreiwertigen (der
Nitrosylschwefelsaure) vorausgegangen sein, d. h. die intermedidre B. von N*03 aus
NO. Ebenso mufa die Denitrierung der Nitrosylschwefelsdaure bis auf NO die
intermedidre Abspaltung von N*03 und dessen Reduktion zu NO voraussetzen. Die
Oxydationen von Stickoxyd zu hotheren Oxyden sind aber exothermische Prozesse,
und der Vorgang 2NO -|- 0 = N*03 lést 20,1 Kalorien aus. Ebenso missen alle
Reduktionsvorgdnge der hdheren Oxyde zu NO endotbermische Rkk. sein, die die
entsprechenden vorher emittierten Bildungswarmen wieder absorbieren. DieGloverrkk.
sind also nicht einfache Kondensations- und Auflésungsprozesse, sondern wohl-
charakterisierte Oxydations- und Reduktionsprozesse, die sich mit Beriicksichtigung
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der jeweiligen thermischen Erscheinungen in ihnen in die Zwischenrkk. auflésen
lassen:
a) 2NO + 0 = NA + nKal
B) 2SO*+ N*Oa+ 0* + HjO =2SO*(OH)ONQ + 2 x Kal.

Ha. 2SO*+ 2NO + 03+ H*U = 2SO*(OH)ONO + (2x+ n) Kal.
y) 2SO*(OH)ONO + H*0 = 2H*S04+ N3+ 2y Kal.
8 NA + SO* + H*0 = H*S04+ 2NO + (x+ y —n)Kal.

I1b. 2SO*OH)ONO + so* + J§S*0 = 3H*s04+ 2NO+ (x+ 3y- n)Kal.

lla. + Hb. 3SO*+ 2NO + 03+ 3H*0 = 3H*S04 + 2NO + 3 (x+ y) Kal.
(x -j- y= 54 Kal. = Bildungswérme der H*S04 aus SO*, 0 und H*0.)

Die Zone, in der sich durch Kihlung eine Oxydation des NO zu N*03,resp.
zu SO*(OH)ONO nach lla. erzielen lafst, ist also mit Recht als Oxydationszone
zu bezeichnen, wéhrend die untere Zone der Denitrierung nach Ilb. als Reduk-
tionszone fungiert.

Um nach dieser modifizierten Glovertheorie die Reaktionstatigkeit des
Glovers und damit seine Wirksamkeit als Sehwefelsaurebildner erheblich zu heben,
mufs, was dem Vf. ebenso wichtig, resp. noch wichtiger scheint als
Verzdogerung der Gasgesehwindigkeit, durch stdrkere oder kinstliche
Kihlung der (oberen) Oxydationszone mdglichst viel Reaktionswéarme
aus a) und B) hinweggenommen und so mdglichst vielen NO-Mol. Gelegenheit
gegeben werden, Nitrosylschwefelsdure zu bilden und als Nitrose nach unten zu
fliefsen. Jeder energischeren Kihlung oben mufs eine erhdhte Reaktionstéatigkeit
zunachst oben und darauf unten im Turm entsprechen. Auch ist der Vf. der An-
sicht, Gaseintrittstemperaturen von 350—400° sind zum Zwecke lediglich der De-
nitrierung bei Verzicht auf Konzentrationawrkg. selbst nach der eine endothermische
Rk. in sich begreifenden Gleichung Ilb. durchaus nicht erforderlich.

Aus Lunges wie auch aus RaschiGs Theorie geht also hervor, dafs der
Gloverprozefs in lokal getrennten Phasen, der Oxydationsphase in der kalten und
der Reduktionsphase in der heifsen Zone, verlaufen mufs, die mit nach oben und
unten sich absehwdaehenden Intensitdten allmahlich ineinander (ibergehen. Dieser
Prozefs wird bei gewissen mittleren Temperaturen von etwa 50—90° als ein sekun-
dérer, langsam verlaufender, sich auch in der dem Glover folgenden Kammer,
resp. an den um 40—50° kalteren Wénden, abzuspielen vermégen. Der direkten
Identifizierung von Glover- und Kammerprozefs nach Rasckig (Z f. angew. Ch.
18. 1316; C. 1905. H. 932) tritt aber Verfasser entgegen. Die Glovergase
sind am Anfang der ersten Kammer schon erheblich weniger konzentriert als im
Glover und werden fortschreitend immer &rmer an SO* + O bei im Verhdltnis
von O : SO* stets steigendem Gehalt des ersteren. Um aber bei der im Verhdltnis
von O : SO* sich stetig steigernden und der Reduktion von N*Os zu NO im Sinne
der Gleichung S) entgegenwirkenden O-Menge diese Rk. dennoch ermdglichen zu
kénnen, geniigt nicht dieselbe hohe Temperatur der Reduktionszone, sondern die
Temperatur bedarf einer dauernden Steigerung. Da diese Mdglichkeit in den
Kammern nicht gegeben ist, wird sofort die bequemer verlaufende und keiner
Temperaturzufiihrung bedirfende Hydrolysierung der Nitrosylschwefelsaure Platz
greifen nach la. und Ib. Der vermutlich geringe Uberschufs von NO (iiber das
Verhdltnis NO -f- NO* = N*Os) in der 1. Kammer dirfte von im Glover und in
der Gasleitung nicht oxydierten NO herrihren und sucht an den Kammerwénden
Gelegenheit zur Oxydation. Wollte man in der Kammer Sehwefelsdurebildung
nach der Glovergleichung ermdglichen, so mifsten die hier an SO* und O &rmeren
Gase hohere Reduktionstemparatur als die minimalste im Glover vorfinden, z. B.
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150—160°, dann mifste Gelegenheit zur kréaftigen Kiihlung, und die darauffolgende
Reduktionszone inifste etwa 180° warm sein, und in diesem Sinne fort mit dauernd
steigenden Temperaturen der Reduktionszonen. Um dies zu ermdglichen, schléagt
Vf. vor, die LUNGEsche ldee des Kammerersatzes durch Reaktionstiirme zu kom-
binieren mit der Idee der weiteren Erzwingung der Scbwefelsdurebildung nach den
Gloverrkk. Ha. und Ilb. Uber das Wesen dieses Verf. in praxi ist scbon nach
dem DRP. 169729 C. 1906. |. 1638 referiert worden. (Z. f. angew. Ch. 19. 1702

bis 1708. 12/10. [29/6.*] Cronberg i/T.-Nirnberg.) Bloch.

G. Lunge, Uber die Vorgédnge im Gloverturm und in den Bleikammern. Richtig-
stellung einiger von Neumann (vgl. vorst. Ref) angefiihrten Bemerkungen. (Z. f.
angew. Ch. 19. 1931—33. 16/11. [18/10.] Zirich.) Bloch.

Albert T. Otto, Bas Skoglund-Verfahren zur Herstellung von Salpetersédure.
Die Retorten stehen mit einem Tonturm mit sdurefester Fullung in Verb., an den
sich ein wassergekihlter Kondensator anschliefst. Die dampfférmige Salpetersaure
verdichtet sich nach dem Passieren des Turmes im Kondensator, wird beim Herab-
rieseln uber die Turmfillung durch die emporsteigenden warmen Gase von leicht-
flichtigen Verunreinigungen (N-Oxyde, ClI) befreit und lauft am Fufs des Turmes
durch einen Kihler in Behdlter ab. Die den Kondensator passierenden Gase ge-
langen in mit W. oder H&04 berieselte Endtiirme. (Ztschr. f. d. ges. Schiefs- u.
Sprengstoffwesen 1. 325—26. 15/9.) Bloch.

Moslard, Bie neuen Bleiglanzentschwefelungsprozesse. Der Vf. gibt eine Zu-
sammenstellung der Ansichten Uber die chemischen Rkk. bei den Entschwefelungs-
prozessen mittels Kalk oder Kalksalzen. Es werden behandelt: die Verff. Hun-
tington-Heberlein (Patent 95601; C. 98. I. 648), Carmichael-Bradfokd (Engl.
Patent vom 30. Januar 1902) und Savelsberg (Amerik. Patent vom 22. Mérz 1904).
(Mon. scient. [4] 20. H. 789—97.) Franz.

P. Heermann, Beitrage zur Kenntnis der Larbereiprozesse. X. Ldésungsmedium
und Beizfahigkeit metallischer Beizen. (Vgl. C. 1906. 1. 102.) Vf. hat abgekochte
Seide mit Lsgg. von Chlorzinn, salpetersaurem Eisen und basischem Chromchlorid,
welche mit wechselnden Mengen von Alkohol und von Glycerin versetzt worden
waren, unter sonst gleichen Bedingungen gebeizt u. die Aufnahme an Beize durch
Veraschung bestimmt. Es zeigte sich, dafs Alkohol, in geringeren Mengen zuge-
setzt, die Beizfahigkeit genannter Beizen nicht wesentlich beeinflufst, Glycerin hin-
gegen sehr stark beizhindernd wirkt. (Férberzeitung 17. 343—44. 1/11.) PRAGER.

Clayton Beadle, Leimen von Papier mit Viskose. Angaben Uber Fabrikation
von Viskose u. Festigkeits- etc. Eigenschaften von damit geleimtem Papier. (Chem.
News 94. 127—30. 14/9.) Bloch.

Leo TJbbelohde, Abhangigkeit der Siedepunkte der Erddldestillate vom Baro-
meterstande. (Vorldufige Mitteil.). Um die Grundlagen fiir eine Umrechnungstabelle
zur Zuriickfiihrung der Kp. von Petroleumdestillaten auf den mittleren Barometer-
stand zu erhalten, wird eine Formel fiir den Wirkungsbereich des Barometerstandes
auf die Destillationsergebnisse entwickelt. Ist a die Siedepunktsdifferenz fir eine
Differenz von 1 mm Luftdruck und b der Luftdruck, dann ist (b —760) a die Ab-
weichung des Kp(,, vom Kp70. Ist dann m die bei 1° Warmeanstieg Uberdestil-
lierende Menge, so weicht die bei b mm erhaltene Menge von der bei 760 mm er-

S M .
haltenen ab um A = (b—760) a*m. Nun ist »i = — wenn M die Gesamt-
o

menge und S das Temperaturintervall des destillierten Stoffes ist. Dieses einge-



setzt ergibt A = -— 1"9..a*H oder A% = (6~ 760)-+a «100. Der Fehler
>

o

in °/0 des Destillates ist also umgekehrt proportional der Entfernung der Siede-
grenzen und demnach besonders grofs bei gut fraktionierten Destillaten, wenn der
Druck nicht beriicksichtigt wird. Der Wert fir a ist fir alle Temperaturen fest
zustellen und soll zur Berechnung einer Tabelle dienen, welche die Anderungen
der Siedegrade innerhalb der moglichen Schwankungen des Luftdruckes enthalt.
Die Unterss. werden auch auf Terpentindl und Kiendl ausgedehnt. (Z f. angew. Ch.
19. 1855-56. 2/11. [28/9.].) Franz.

J. Hudler, Beitrage zur Berechnung des Nutzeffektes der Feuerungsanlagen. Der
Vf. wendet sich gegen die Schlufsfolgerungen Geiperts (cf. Seite 180) bezuglich
der Frage des Betriebes von Generatoren mit oder ohne Dampf; die von diesem
angenommene Idealzus. der Generatorgase ist fiir die Berechnungen ungeeignet.
Vf. leitet vielmehr aus in analoger Weise angestellten Rechnungen ab, dafs der
durch die abziehenden Gase entstehende Verlust unter allen Umstidnden auch bei
ausschlieislicher Vorwarmung der Oberluft beim Betrieb ohne Dampf geringer ist
als mit Dampf. Generatoren sollten mit dem mit Riicksicht auf das Material un-
erlafslichen Minimum von Dampf betrieben werden.

Bunte bemerkt dazu, dafs Geipert nur die Benutzung der von ihm ermittelten
Konstanten an einem Rechnungsbeispiel zeigen wollte. (J. f. Gasbel. 49. 963—6b5.
3/11. Oberschénweide b. Berlin.) Brill.

A. Noble, Untersuchungen uber Explosivstoffe. (Cf. Proc. Royal Soc. London
76. Serie A. 381—86; C. 1905. Il. 995.) Unters, von italienischem u. norwegischem
Ballistit etc. nach den 1 c. mitgeteilten Methoden u. theoretische Folgerungen, die
im Original nachzulesen sind. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie A. 218—24.
6/9. [28/6]) Bloch.

Monni, Uber den Zusatz von Kohle zu Nitrozellulose-Nitroglycerinpulvern. Die
Korrosion der Gewehrldufe und Geschitzrohre durch nitroglycerinhaltige Pulver
rihrt wahrscheinlich davon her, dafs die bei der Detonation des Nitroglycerins
entstehende CO* bei hoher Temperatur dem Metall der Waffe Kohlenstoff entzieht.
Die Zerdtzung der Wande wird durch Zusatz von Kohle zu Ballistit erheblich ver-
mindert. (Ztschr. f. d. ges. Schiefs- u. Sprengstoffwesen 1. 305—8. 1/9. Fontana
Liri. Vortrag auf d. intemat. Kongrefs in Rom.) Bloch.

Edmund Stiasny, Die Einwirkung von Formaldehyd auf Gerbstoffe. Zur Ar-
beit von Katjschke (S. 1787) bemerkt der Vf., dafs er in seiner Mitteilung nicht
die Kondensierbarkeit mit Formaldehyd, sondern ebenfalls die verschiedene Loslich-
keit der Kondensationsprodd. als Unterschied zwischen Protokateehu- und Pyro-
gallolgerbstoffen bezeichnet habe. (Collegium 1906. 396. 10/11. [25/10.].) Franz.

Patente.

Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KIl. 22e. Nr. 177345 vom 1/7. 1905. [26/10. 1906],
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von roten
Farbstoffen. Uberlafst man die Lsg. einer Arylthioglykolsame, z. B. die Phenyl-
thioglykolsdure, COH6SCH2+COOH, in schwachrauchender Schwefelsaure bei gewdhn-



lieber Temperatur einige Zeit sich selbst, so tritt Farbstoffbildung ein, die in
erster Linie auf die wasserentziechende Wrkg. der Schwefelsdure zuriiekzufiihren
ist.Gleichzeitig findet O xydation statt; es entwickelt sich schwefligeS. und
durch die Einw. der rauch. Schwefelsdure tritt Sulfonierung ein unterB. einer
Farhstoffsulfosdure. Die Nuance derselben variiert von rot- bis blauviolett; die
damit auf Wolle und Seide in saurem Bade erzielten Farbungen fallen sehr gleich-
méaRig aus und sind durch hervorragende Lichteehtheit ausgezeichnet. Wie die
Phenylthioglykolsdure kénnen solche im Benzolkern substituierten Derivate an-
gewendet werden, welche die Substituenten nicht in Orthostellung enthalten; man
erzielt dann bei vollig gleichbleibendem Verf. analoge Farbstoffe. Die Verwendung
von Sulfosduren der Phenylthioglykolsdure bildet nicht den Gegenstand des vor-
liegenden Verf.

KIl. 22e. Nr. 177346 vom 16/7. 1905. [26/10. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 177345 vom 1/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von roten
Farbstoffen. An Stelle der Arylthioglykolsdure gemaB dem Hauptpat. kénnen nun
auch Arylthioglykolcarbonsau/ren zur B. von Farbstoffen benutzt werden. Wahrend
gewdhnliche Schwefelséure auf Arylthioglykolearbonsdure in der Kélte kaum eineEinw.
auslibt, farbt sich die urspriinglich gelbbraune Lsg. beim Erwarmen auf 25—30°,
rascher hei Wasserbadtemperatur griin, wobei schweflige S. n. wohl auch Kohlen-
sdure entweicht. Gielt man das Eeaktionsgemiseb in W., so scheiden sieb rote
Flocken ab, die in W. uni. sind, in Alkali sieh aber leicht l6sen. Verwendet man
rauchende Schwefelsdaure von 30%, so erhdlt man je nach der Menge der ver-
wendeten S. und je nach dem Grade des Erwérmens auf dem Wasserbade unter
Entw. von schwefliger S. und Kohlensdureabspaltung Farbstoffe, die auch direkt
in W. 1 sind. Die erhaltenen Farbstoffe scheinen mit den nach dem Verf. des
Hauptpat. gewonnenen identisch zu sein. Die Phenylthioglykol-o-carbonsaure z, B.
kann durch Einwirkung von Chloressigsdure auf die bekannte Thiosalicylsaure,

oTT

CéH4< cooh , erhalten werden. Sie ist in k. W. wl., in b. W. etwas leichter 1

und kristallisiert aus der Lsg. in gelblichweiBen Kristallen, die bei 213° schmelzen
und in A. u. Aceton leicht, in Bzl. und Lg. schwieriger L sind. Die neuen Farb-
stoffe farben in saurem Bade Wolle in blauroter Nuance an. Bemerkenswert ist
ihr grofses Egalisierangavermdgen, sowie auch ihre Lichtechtheit.

KL 22e. Nr. 177347 vom 16/7. 1905. [26/10. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 177345 vom 1/7. 1906; vgL vorstehend.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines roten
Farbstoffes. Das im Hauptpat. beschriebene Verf. 148t sieh auch auf die Arylthio-
glykolsiilfosdauren mit freier o-Stellung ausdehnen, und zwar geht hei diesen die
Farbstoffbildung (EingsehlieBung) sogar leichter vor sich. Die entstehenden Farb-
stoffe zeigen gegeniiber Alkalien eine groRere Bestandigkeit als die naeh dem Ver-
fahren des Hauptpatentes erhéltliehen. Als Beispiel dient die Thioglycinsulfosaure,
COH4SCHSCOHSO8H, welche erhalten wird, wenn man die aus Sulfanilsawre durch
Diazotieren, Umsetzen mit Schwefelnatrium u. Verkochen der Reaktionsmasse unter
Stickstoffentw. erhaltene Thiophenol-p-siilfosdure, C6E 4SHS08H, mit Chloressigsaure
kocht. Der aus derselben erhaltene Farbstoff erzeugt auf Wolle rote Nuancen von
sehr grofer Lichteehtheit.

SchluR der Redaktion: den 10. Dezember 1906



