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Apparate.

W. Gaede, Demonstration einer rotierenden Quecksilberluftpumpe. D ie Pum pe 
arbeitet ohne H ahn u. V entil. In  einem gufseisernen, m it einer dicken G lasp la tte  (gf) 
(s. Fig. 1 u. 2) verschlossenen Gehäuse (g), das m it einer W asserluftpum pe (r) verbunden 
u. zum T eil m it H g gefüllt ist, is t eine von aufsen um  die A chse a  d rehbare P o r
zellantrommel (A) angebracht, die m it dem auszupum penden Gefäfs kom m uniziert (A). 
Die Tromm el is t innen m it konzentrischen und  rad ialen  Zwischenw änden versehen 
(z, m), so dafs sie in  m ehrere K am m ern zerfällt (IT,, Kf). M it der W asserluft
pumpe w ird vorgepum pt, dann die Trom m el gedreht. D as H g  schliefst in  der 
Trommel Räum e a b , deren  Volum en sich beim D rehen än dert; die K am m er m it 
dem sich vergröfsernden Volumen {Kt) kom m uniziert (durch ff)  m it dem aus-

F ig . 2.

zupum penden GefäJGs, der R aum , dessen Volumen abnim m t QKf), kom m uniziert 
[durch den R aum  A  (s. F ig . 2)] n u r m it dem V orvakuum , an das er das Gas 
abgibt. D iese Pum pe h a t vor ähnlichen K onstruktionen den V orteil der gröfseren 
B illigkeit; ferner is t der W eg  des H g k le in , so dafs es geringe G eschw indigkeit 
bekom m t; die gröfste Menge des H g und  die W ände, die m it dem hohen Vakuum 
in Verb. stehen, komm en m it dem V orvakuum  n ich t in  B erührung , so dafs ein 
V erschleppen von Gas unm öglich ist. B ei 20 T ouren pro M inute und  einem A n
fangsdruck von 9 mm konn te  ein Raum  von 6 1/* 1 ‘n 20 M inuten au f 0,0001 ccm 
evakuiert w erden. (Physikalische Ztaehr. 6. 75S—60. 9/11. [26/9*.] 1905. F re i
burg  i. B r.-M eran.) W . A. ROTH-Berlin.
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F ra n z  H n g e rsh o ff , Stativplatte m it schlittenartigen Ausschnitten fü r  Ldbora- 
toriumszweclce. U n ter der Fufsplatte des Stativs sind schlittenartige V ertiefungen 
angebrach t. D adurch erhält die P la tte  einen festeren Stand, das S tativ  fä llt w eniger 
le ich t um als das gebräuchliche und  kann  auch m it verstellbarer Schraubklem m e 
am T isch befestig t werden. (Chem.-Ztg. 29 . 1208. 22/11. 1905. Leipzig.) B l o c h .

F ra n z  H n g e rsh o ff , Wechselseitige Antriebsvorrichtung fü r  JRührer. S ta tt des 
gew ohnten einen A ntriebsrades sind bei dieser V orrichtung zwei gegenüberstehende 
A ntriebsräder angebracht, welche, nach  A rt eines Quirls bewegt, den R ührer rech ts 
u. links zu treiben verm ögen u. so eine sehr inn ige M ischung zweier F ll. bew irken. 
D ie A ntriebsräder tragen  V orsprünge; das Funktionsrad  des R ührers w ird von einem 
V orsprung so lange nach rechts gedreh t, bis der V orsprung des entgegengesetzt 
angeordneten A ntriebsrades die A ntriebsw elle erfafst und linksherum  dreht. (Chem.- 
Ztg. 2 9 .  1208. 22/11. 1905. Leipzig.) B l o c h .

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. H . D a rw in , D ie E ntw icklung der unorganischen Welt I I .  (Rede vor der 75. 
Vers. der B ritish A ssociation zu Johannesburg  in  Südafrika; vgl. N aturw . Rundsch. 
2 0 .  521; C. 1 9 0 5 . II . 1401.) R edner be trach te t nun un ter dem G esichtspunkt der 
T heorien  von der natürlichen  Auslese verschiedene Theorien der E ntw . der Himmels
körper; er selbst setzt der KANT-LAPLACEschen N ebularhypothese eine solche gegen
über, w elche au f den U rsprung  der Sonne und  P laneten  aus dem allm ählichen 
A nlagern  von M eteorsteinen hinw eist, die den Raum  durchw andern. D ie E n t
stehung  von D oppelsternen, P laneten  und T raban ten  erinnert an das Vorstrecken 
eines Protoplasm afadenB aus einer M. lebender Materie. D er Mond h a t sich als 
ein T e il der E rdm aterie von dieser losgelöst. — D ie V erdichtung der M aterie ist 
n ich t die einzige Quelle, von der die Sonne ihre W ärm e beziehen kann. D ie E rde 
en th ä lt radioaktive M ateria lien, sie ste llt aber nu r ein Probestück der M aterialien 
des Sonnensystem s d ar, daher is t es fast sicher, dafs die Sonne se lbst radioaktiv  
is t, w ärm eerzeugende M aterialien enthält. So grofse Fortschritte  auch die B e
w eisung der verschiedenen Theorien bedeuten w ürden, das R ätsel von U rsp rung  u. 
Ziel des U niversum s w ird der Mensch niem als lösen. (Naturw. Rundsch. 2 0 .  585 
bis 588. 16/11.; 597—601. 23/11. [30/8.*] 1905.) B l o c h .

31. L e  B la n c , K a n n  ein Elem ent sowohl positive m e  negative Ionen bilden? 
Um ein U rte il über die elektrom otorische W irksam keit eines E lem entes zu ge
w innen , muls m an es als K athode oder Anode benutzen und die Zersetzungsspan
nung  an  ihnen m it der an  einer unangreifbaren  Elektrode gefundenen ver
gleichen. T r it t  eine E rniedrigung e in , so h a t sich das E lem ent kathodisch , bezw. 
anodisch aufgelöst. Im  F alle  einer Ü berspannung ist das A usbleiben der G as
entw icklung u. die gleichzeitige A uflösung des Elem entes als K riterium  anzusehen. 
E s ergab sich, dafs Schwefel und Selen in  K alilauge sich kathodisch auflösen, und 
zw ar ers terer als zweiwertiges A nion S5"  und letzteres als Polyselenion Sex". D er 
Zahlenw ert von x schw ankt; als Maximum w urde 4,4 erhalten. Von einer Tellur- 
kathode in 1-n. K OH  sinken b lu tro te  Schlieren zu Boden; gleichzeitig entsteht 
g rauer T ellurstaub, der jedoch in  konz. L auge und in  einer W asserstofFatmosphäre 
ausbleibt. Offenbar b ildet sich ebenso w ie beim S uud Se ein A nion Tex" mit 
x =  2, das sich gemäfs der G leichung: Tes"  =  T e" -f- T e zers. A n der T ellu r
anode tr it t  ebenfalls A uflösung , jedoch keine Schlierenbildung ein. D ie Analyse 
ergab , dafs das T e vierw ertig in  Lsg. geh t; w ahrscheinlich lagern  sich die vier-
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w ertigen K ationen m it OH' zu den A nionen T eO ," um. D ie E igenschaften des 
Tellurs, sowohl positive w ie negative Ionen zu bilden, is t höchst bem erkensw ert u. 
g ib t zu einer R eihe von A usblicken Anlafs, die experim entell w eiter verfolgt w erden 
sollen. (Z. f. E lektrochem ie 11. 813—18. 17/11. [5/11.] 1905. K arlsruhe. Inst. f. 
physik. Chemie u. Elektrochem . T echn. Hochschule.) S a c k u r .

W . P . D re a p e r , D er Zustand  von Lösungen. D ie A R R H E N iuS sche Theorie der 
freien Ionen beruh t au f w illkürlichen A nnahm en, ebensowenig kann  die L o w r y - 
sche T heorie der hydratisierten  Ionen befriedigen. Vf. ste llt an ihre Stelle die A n
nahme, dafs jedes Atom einen konstan ten  B etrag  an A ffinität besitzt. D urch V er
einigung m it dem Lösungsm ittel w ird ein T eil der A ffinität durch dieses gebunden 
und die A ffinität zum anderen V erbindungsbestandteil verringert und event. aufge
hoben. D ie L eitfäh igkeit is t durch eine A neinanderreihung der Molekeln zu er
klären. D ie w eitere A usführung dieses G edankens mufs im O riginal nachgelesen 
werden. (Chem. News 92 . 2 2 9 —32. 17/11. 1905.) S a c k u r .

R . M a lm s trö m , Versuch einer Theorie der elektrolytischen Dissociation unter 
Berücksichtigung der elektrischen Energie. D ie A bw eichungen der starken E lektro- 
lyte vom M assenwirkungsgesetz haben zur A ufstellung einer grofsen Reihe von 
Theorien und  Form eln geführt. Vf. berechnet zunächst aus der V a n  d e r  W a a l s - 
schen G leichung u n te r der B edingung, dafs die K onstan te  a für eine M ischung aus 
drei Stoffen eine quadratische F unk tion  der M olekelzahlen is t, eine Zustands- 
gleichung, die u n te r gewissen A nnahm en m it der jAHNschen identisch wird. In  
dieser A bleitung feh lt jedoch eine B erücksichtigung der elektrischen E nergie der 
Io n e n , welche m an ihrerseits aus den k inetisch  berechneten  Ionengröfse und 
-ladung ab leiten  kann. U n ter der V oraussetzung, dafs die Ionen  um gewisse 
G leichgew ichtslagen schw ingen, ohne zusam m enzustofsen, w ird eine allgem eine 
G leichung der freien Energie eines dissociierten E lektro ly ten  entw ickelt. Aus 
dieser erg ib t sich z. B. fü r das OSTWALDsche V erdünnungsgesetz die Form  (in der 
üblichen Bezeichnungsweise):

l°g  1° “-—  ~  h  (c « ) V. =  k3> 

die G efrierpunktserniedrigung:

J T -  ■ i :  t1 -  « (1 +  4 t  (c “> ''•]
etc. Zur P rü fung  w urden zunächst für K Cl die D issociationsgrade aus dem L eit

verm ögen nach K o h l r a u s c h  u n ter der A nnahm e a  =  - J -— berechnet. D er erste
-̂oo

A usdruck der obigen G leichung mufste dann eine lineare F unk tion  des zweiten 
sein. D ies ist n ich t genau der F all, doch sind die A bw eichungen viel geringer als 
bei einer entsprechenden P rü fung  der JAHNschen Form el. D ie U rsache dieser 
D iskrepanz zwischen Theorie und E rfahrung  lieg t vielleicht da rin , dafs die D i
elektrizitätskonstante n ich t, w ie bei der A bleitung der Form el angenom m en, kon
s tan t is t, sondern sich infolge der E lektrostrik tion  ändert. Ä hnlich sind die E r
gebnisse fü r N aC l, L iC l und L iN O s. D ie G efrierpunktsform el schliefst sich den 
E rfahrungen schlechter an. D araus g eh t hervor, dafs die Theorie in  ih rer jetzigen 
Form  noch nicht" vo llständig  genügt. (Z. f. E lektrochem ie 11. 797—809; A nn. der 
Physik [4] 18. 413—19. 17/11. [18/1.] 1905.) S a c k u r .

C. H e n sg e n , Z u r  Dissociation der Elektrolyte. Vf. h a t früher gefunden (J. f. 
pr. Chem. 63. 554; C. 1901. H . 451), dafs eine durch A uflösung von festem C uS0 4

1*



hergestellte Lsg. die Stoffe CuO und  S 0 3 n ich t im einfachen konstanten  Molen
verhältnis en th ä lt, sondern dafs das V erhältnis S 0 3 : CuO stets gröfser als 1 is t u. 
m it der T em peratur und der Zeit variiert. D iese T atsache m acht z. B. die übliche 
E rklärung des LUDW IG-SORETschen Phänom ens hinfällig. Zum Beweis w urde eine 
ka lt hergestellte hom ogene Lsg. von C uS 0 4 partie ll auf 98° erw ärm t und  5 ver
schiedene Schichten der Lsg. analysiert. (Die A nalyse bestand in  der W ägung  von 
CujS u. B aS 0 4.) D as M olenverhältnis h a tte  in  der kältesten un tersten  Schicht den 
W ert 1,004, nahm  in  der 4. bis 1,012 zu u. sank  in  der obersten bis 1,009. G leich
zeitig tra t überall eine sichtbare A bscheidung von basischen Salzen ein. D iese 
A bscheidung is t die U rsache einer V erm inderung des Volumengewichtes der w ärm eren 
L sg ., aus der früher die K onzentrationsabnahm e geschlossen wurde. A ndererseits 
w ar diese K onzentrationsänderung viel geringer, w enn zu den Verss. eine in  der 
W ärm e dargestellte C uS 04-Lsg. benutzt wurde. D ie K onzentrationsäuderung ist 
daher n ich t eine W rkg. des m it der T em peratur veränderlichen osmotischen Druckes, 
sondern der durch die W ärm e bedingten chemischen D issociation des C uS04.

Bei allen früheren  A rbeiten über die V olum engew ichte von Lsgg. w urde au f 
diese chemische Dissociation keine R ücksicht genom m en; m ithin entbehren alle 
au f diese fufsenden physikalisch-chem ischen U ntersuchungen einer experimentellen 
G rundlage; dies g ilt besonders für die Best. von Ü berführungszahlen etc. Vf. te ilt 
daher ausführliche Best. der D .D. und  K onzentrationsverhältnisse von verschieden 
hergestellten  C uS 0 4-Lsgg. mit. A lle N eutralsalze erleiden diese D issociation; der 
Ü bergang vom festen Salz in  die Lsg. erfolgt niemals quantita tiv . A uch bei der 
E ntziehung des Lösungsm ittels aus einer Lsg. durch A usfrieren oder Verdam pfen 
tr it t  eine Ä nderung des K onzentrationsverhältnisses ein , w odurch eine K orrek tur 
der diesbezüglichen Form eln zu M olekulargewichtsbestat., die diese Ä nderung n ich t 
berücksich tigen , erforderlich wird. D er experimentelle Beweis w ird wiederum an 
C uS 0 4-Lsgg. erbracht. Vf. besprich t im einzelnen die P roblem e, die infolge der 
von ihm aufgefundenen N ichtäquivaleuz von Base und  S. in Lsgg. einer N eu
bearbeitung  unterzogen werden müssen; ihre A nzahl is t so g rofs, dafs von einer 
A ufzählung im Ref. A bstand genommen w erden mufs; zu ihnen gehören säm tliche 
Sätze und  Begriffe der neueren physikalischen Chemie u. Elektrochemie. (J. f. pr. 
Chem. [2] 7 2 . 345—477. 30/10. 1905.) S a c k u r .

H a r r y  C. Jo n e s  und  A u g u stu s  P . W est, Untersuchung über die Temperatur
koeffizienten der Leitfähigkeit in  wässerigen Lösungen und  über d m  E in flu fs der 
Temperatur a u f  die Dissociation. N ach einem kurzen Ü berblick über die bisherigen 
U nterss. über den E in ftu fs  der Temperatur a u f  Dissociation, Leitfähigkeit und  den 
Temperaiurkoeffizienten der Leitfähigkeit berichten Vff. über um fassende Unteres., 
die den Zweck verfolgten, den Einflufs der T em peratur auf die D issociation inner
halb der gewöhnlichen T em peraturgrenzen, 0 —35°, genau zu bestimmen. Die 
Tem peraturkoeffizienten der L eitfäh igkeit w urden nach der KOHLRAUSCHschen 
Form el berechnet u. der Einflufs der T em peratur au f diese K oeffizienten studiert. 
D ie U nteres, erstrecken sich au f 32 anorganische u. organische Verbb. Es wurden 
un tersucht: N H 4C1, N K 4Br, N aBr, N aJ, N aaCOs, N aC 2H 30 2, KCl, K Br, K J, K NO s, 
K 2S 0 4, K H S 0 4, K 2COs, K 4Fe(CN)6, CaCl2, CaBrs, SrB rs, BaCl2, MgCls, Z nS04, 
MnCl2, M u(N03)2, CoCl„ Co(N03)2, NiCJ„ Ni(NO„)2, CuCl2, Cu(N03)2, HCl, HNOa, 
H sS 0 4 u . C2H s0 4. D ie K onzentration der untersuchten  Lsgg. erstreckte sich von 
*/,- bis l/ 1024-d* Betreffs E inzelheiten in der A usführung der Verss. sei au f das 
O riginal verwiesen.

D ie erhaltenen R esultate sind m it einer einzigen A usnahm e gleichartig. Die 
prozentuale Dissociation u. die prozentualen  Tem peraturkoeffizienten der Leitfähig
ke it verringern  sich bei steigender Tem peratur. D er Einflufs der T em peratur au f



die T em peraturkoeffizienten, ausgedrückt in L eitfähigkeitseinheiten , ist jedoch bei 
Salzen u. Säuren verschieden. Bei Salzen steigen die Tem peraturkoeffizienten mit 
steigender T em peratu r, w ährend sie sich bei den SS. m it steigender T em peratur 
verringern. D ie R esultate der Vff. stehen im E ink lang  m it den Befunden von 
D u t o  IT u. A s t o n  (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 2 5 . 540; C. 9 7 . II . 561), R a m s a y  
u. S h ie l d s  (J . Chem. Soc. London 6 3 . 1089; C. 9 3 . II . 708), V o n v il l e r  (Philos. 
Mag. [6] 7 . 655; C. 1 9 0 4 .  II . 80), B o t jsfie l d  u . L o w r y  (J. Chem. Soc. London 51. 
467; C. 1 9 0 2 .  II . 1289) und  der THOMPSON-NERNSTschen H ypothese über die B e
ziehungen zwischen Dissociationsverm ögen u. D ielektrizitätskonstante eines Lösungs
mittels. (Amer. Chem. J . 3 4 . 357—422. Nov. [Mai] 1905. J o h n s  H o p k in s  Univ., 
Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

E rich . M arx , D ie Geschwindigkeit der Böntgenstrahlen. Vf. w eist m ittels einer 
eleganten Methode, deren kom plizierte E inzelheiten rein  physikalischen C harakters 
sind, nach, dafs die R öntgenstrahlen  innerhalb  einer Fehlergrenze von 5%  die Ge
schw indigkeit der L ich tstrah len  besitzen. N ach der M ethode läfst sich jede A rt 
von S trahlung, die periodisch erzeugbar oder durch periodische K räfte  zerlegbar ist 
u. polare E igenschaften eines schw ingenden Systems auslöst, untersuchen. (Physi
kalische Ztschr. 6 . 768—78. 9/11. [26/9.*] 1905. Leipzig-M eran.) W . A. ROTH-Berlin.

W . Seitz , Über eine neue A r t sehr weicher Böntgenstrahlen. V erschlechtert sich 
das Vakuum in  der R öhre (wird sie „weich“), so s ink t die K athodenspannung, und 
die In ten sitä t der R öntgenstrahlen  nim m t bis zum Verlöschen ab , v ielleicht, wreil 
die Strahlen  die G lasw and n ich t m ehr durchdringen können. F ü r  eine Glasw and 
liegt die Grenze bei 90000 V olt; ersetzt m an sie un ter gleichzeitiger V erkleinerung 
der R öhre durch ein A l-F enster, so erhält m an au f der photographischen P la tte  
noch eine Rk., w enn die Spannung au f  600 V olt abgesunken ist. D ie E igenschaften 
der Strahlen  m it k leiner Spannung sind qualita tiv  denen der S trahlen  m it höherer 
Spannung gleich. Doch ist das D urchdringungsverm ögen der S trahlen  so gering, 
dafs ihre H eilkraft sehr klein ist. D ie A bsorption gehorcht streng  dem bekannten  
Exponentialgesetz; doch d arf m an daraus n ich t au f H om ogenität schliefsen, da 
der A bsorptionskoeffizient von der E ntladungsspannung  in  weitem Mafse unabhängig  
ist. (Physikalische Ztschr. 6 . 756 — 58. 9/11. [26/9.*] 1905. W ürzburg-M eran.)

W . A. ROTH-Berlin.
A. G o ck e l, Weiteres über die B adioaktivität einiger schweizerischer M ineral

quellen. Im  Anschlufs an  frühere M itteilungen (Chem.-Ztg. 2 9 . 308; C. 1 9 0 5 . I. 
1069) berich te t Vf. folgendes: D ie L eitfäh igkeit der CO, aus den T arasper Quellen, 
an  O rt und  S telle in  den von C u r ie  und M a c h e  (W iener Sitzungsberichte 1904. 
113. n a .  1336) angew andten M afseinheiten gem essen, is t im Maximum 1,4. In
2 T agen sink t der W e rt au f 0,5, in w eiteren 24 S tunden au f 0,25. D as A bklingen 
der induzierten R ad ioaktiv itä t g ing  bedeutend langsam er vor sich als das der von 
Radium  induzierten A ktiv ität. Quellgas aus B aden (Schweiz) ergab unm ittelbar an 
der Quelle eine Strom stärke von 1,10. T arasper Q uellschlam m , nach einer W oche 
untersucht, zeigte dreim al stärkere  R adioak tiv itä t als der Fangoschlam m . Erhitzen 
steigerte die Em anation n ich t, längeres E rh itzen  nahm  dem S in ter die Fähigkeit, 
Em anation abzugeben. F ü r  die A bklingungskonstante der induzierten  R adioak tiv itä t 
ergab sich ein dem fü r T horium  nahestehender W ert. D er Quellabsatz verlor in
3 M onaten fast vollständig seine R ad ioak tiv itä t, d ie also induziert w ar und  w ahr
scheinlich von der Ggw. von T horem anation herrührte.

Von CO,- u. F e-haltigen  Quellen kam  w eiter das W . von Disentís zur Unters., 
dessen Em anationsm enge nach  2 T agen  m it der D urchlüftungsm ethode bestim mt, 
den W e rt 8 ,8  im 1 ergab, nach w eiteren 8  T agen den W ert 3, nach 14 T agen 1,3.



D ie im App. induzierte R ad ioak tiv itä t zeigte die A bfallkurve des Radium s. 1 1 
H sS-haltigea W . von A lvaneu (G raubünden) gab 2,7 Strom stärke. D ie aus 1 1 W . 
der Quellen im Sim plontunnel (2 Proben von der B rieger, eine von der Iseller 
S,eite) gewonnene Em anation lieferte nach 1 T age eine Strom stärke von 0,6 (wie 
das W . von Franzensbad), ohne dafs dies aber als M aximalwert angesehen w erden 
mufs. D ie R adioaktiv ität der E m anation nahm  n u r sehr langsam  ab , nach 3 Mo
na ten  aber w ar das W . inaktiv.

Das W . verschiedener k. Schw efelquellen der Schweiz erwies sich als inaktiv . 
A uch der T on  aus der G egend von F reiburg  (Schweiz) w ar unwirksam. D ie L u ft 
in den B aderäum en von Ragaz, besonders aber auch von Baden (Aargau) w ar s ta rk  
ionisiert. (Chem.-Ztg. 29. 1201. 18/11. 1905. F reiburg . Schweiz.) L e im b a c h .

H . R u b en s , D as Emissionsspektrum des Auerstrum pfes. Vf. füh rt die Messung 
des gesam ten Em issionsspektrums m it Spiegelspektrom eter u. linearer Therm osäule 
aus. U ntersuch t w ird ein n-A uerbrenner (DGA. 99,2%  T horium , 0 ,8%  Ceroxyd), 
der B renner ohne S trum pf und  m it durch Fe,O s entleuchtetem  Strum pf. Deren 
K om bination g ib t das Energiespektrum  des Strum pfes allein, dessen T em peratur zu 
1500—1600° gefunden wird. D a3  Emissionsverm ögen ist im B lau sehr hoch und 
nim m t nach R ot h in  stark  ab, um bei sehr langen W ellen w ieder zu wachsen. D ie 
A nsicht von N e k n s t  u . B o se , dafs der A uerstrum pf seine hohe T em peratur neben 
seiner feinen M assenverteilung in erster L in ie  der geringen G esamtemission verdankt, 
w ird bestätigt. (Physikalische Ztschr. 6 . 790—92. 9/11. [28/9.*]. 1905. Berlin-M eran.)

W . A. RoTH-Berlin.
M a th ia s  C an to r, D as mechanische Äquivalent der Verbrennung und  Konstruktion  

eines rationellen Verbrennungsmotors. D er durch eine chemische V eränderung er
zielbare A rbeitsbetrag is t theoretisch aus dem A nfangs- und Endzustand zu be
rechnen. D ies Maximum des überhaupt erzielbaren A rbeitsbetrages nennt Vf. das 
m echanische Ä quivalent der chemischen V erw andlung. D as V erhältnis der von 
einem (Verbrennungs-) Motor gelieferten A rbeit zum mechanischen Ä quivalent des 
im Motor sich vollziehenden chemischen Prozesses ist der rationelle N utzeffekt des 
Motors. J e  k leiner das Anfangsvolumen des zu verbrennenden Gases, desto gröfser 
der N utzeffekt. Vf. schlägt vor, Petroleum  u. dergl. in  glühendes, festes Oxyd, 
z. B. CuO, hineinzupressen und das reduzierte Cu wieder zu oxydieren, wobei der 
Sauerstoff der L u ft au f  ein 7000-m al kleineres Volumen gebracht w ird, und  die 
Oxydation zur A rbeitsleistung benu tz t w erden kann. (Physikalische Ztschr. 6 . 805 
bis 806. 9/11. [20/9.] 1905. W ürzburg.) W . A. RoTH-Berlin.

L. M a rin o  und  G. S e ric an o , Physikalisch-chemische Studie über die chemische 
N atur der E nzym e und  ihre Wirksamkeit. Ü ber die chemische N atu r der Enzyme 
is t nichts bekannt. Ü ber die W rkg. des L ichtes auf die Enzyme gehen die Befunde 
sta rk  auseinander. — D ie Vff. arbeiten  m it E m ulsin  und  Maltose. Em ulsin is t — 
entgegen früheren A ngaben — empfindlich gegen L ich t; die W irksam keit nim m t 
bis zu einem Minimum ab, um w ieder anzusteigen, usf. m it deutlicher P erio d iz itä t 
D ie Vff. halten  es für sehr m öglich, dafs alle Enzym e ähnliche Erscheinungen 
zeigen. D ie H erst. des E m ulsinpräparates w ird genau beschrieben. N ach fünf
m aliger F ällung , E xtraktion  etc. en thält das P räp a ra t noch 0 ,5%  Asche (Mg- und 
w enig  Ca-Phosphat). Beide P räpara te , Emulsin u. Maltase, w aren weifs, in W . 1.; 
die Lsgg. h a tten  einen Stich ins Rötliche. T ro p ft m an eine konz. Emulsinlsg. in 
viel W ., so en tsteh t eine T rübung, die bei Zugabe von m ehr Em ulsin nachläfst u. 
bei Zugabe von viel W . w ieder au ftritt. D ie Erscheinungen erinnern an Hydrolyse. 
D as gel. u. das abgesetzte Em ulsin h a t die gleiche Zus. Oberhalb 30° bleiben die 
Lsgg. auch bei Zugabe von viel W . klar. M altase zeig t ein ähnliches V erhalten,



nur liegt die T em peratu r, oberhalb deren keine A usfällung m ehr e in tritt, tiefer. 
Man sieht, w ie sehr es au f T em peratur u. K onzentration ankommt. D ie Zus. des 
Emulsins ist im M ittel folgende: 43,68 °/0 C, 7,62°/0 H , 13,64%  N ; die der M altase: 
43,48%  C, 6,87%  H , 6,80%  N. D as V erhältnis C : H  is t also das gleiche; das 
Emulsin en thält genau doppelt so viel N als die M altase.

18—20 % ig. Em ulsinlsgg. w erden un ter Ausschlufs von Sauerstoff dem Sonnen
licht ausgesetzt. D ie A k tiv itä t der Lsgg. w ird von Zeit zu Zeit gemessen, zugleich 
das Leitverm ögen, das D rehungsverm ögen und  der B rechungsexponent. U nter 
gleichen Verhältnissen werden von Emulsin bei Beginn der B elichtung 93,6%  Salicin 
zersetzt, nach 6  T agen 70,2, nach 11 T agen 15,1, nach 16 T agen  28,0, nach 
21 T agen 35,0, nach 26 T agen  38,5, nach  60 T agen  ca. 10%- E m ulsinlsgg., die 
nur den L icht- oder nu r den W ärm estrahlen  ausgesetzt w aren , änderten  sich gar 
nicht. Schw ächeres Sonnenlicht w irkte au f die Lsgg. n ich t ein. D asselbe g ilt für 
Maltaselsgg. D as gel. Em ulsin, dessen W irksam keit nach 60 T agen  so s ta rk  zurück
gegangen w ar, w ar chemisch und physikalisch unverändert. Em ulsin- u. M altase
lsgg. von gleicher K onzentration haben dasselbe Leit-, B rechungs- und D rehungs
vermögen. (Gaz. chim. ital. 35. II. 407— 17. 2/11. [30/1.] 1905. L ab. f. pharm az. Gh. 
Genua.) W . A. K oT H -B erlin .

V ic to r  H e n r i, Gesetze der K nzym w irkung u n d  heterogene Katalyse. (Vgl. Z. f. 
physik. Ch. 51. 19; G. 1 9 0 5 .  I. 96; daselbst w eitere L iteraturangaben .) K eine 
Enzym rk. ist m onom olekular, m an kann nur em pirische Form eln aufstellen. D ie 
A bhängigkeit der R eaktionsgeschw indigkeit von der K onzentration  des vom Enzym  
angegriffenen Stoffes is t fü r alle Enzym e die gleiche. D ie N e r n s t s che Theorie 
der heterogenen Rkk. is t au f die Enzym e n ich t anw endbar. M an w ürde viel gröfsere 
G eschwindigkeiten berechnen , als gefunden sind. D er D iffusionsvorgang verläuft 
viel schneller als der eigentliche, in  seinem W esen noch unbekannte  U m setzungs
vorgang. Vf. stellt, u n te r der V oraussetzung, dafs die G eschw indigkeiten der beiden 
V orgänge der K onzentration  des reagierenden K örpers proportional sind, eine sehr 
kom plizierte, aber allgem ein gültige Form el fü r die Enzym rkk. auf. D iejenige 
K urve , w elche die von einem Kolloid absorbierte M enge eines zugefügten Stoffes 
in  ih rer A bhängigkeit von der Gröfse des Zusatzes darstellt, und  diejenige, welche 
die A bhängigkeit der A nfangsgeschw indigkeit der Enzym rk. von der K onzentration 
darstellt, ähneln  sich sehr. D as läfst sich le ich t erklären, w enn m an annim m t, dafs 
der vom Enzym  angegriffene K örper sich zw ischen L sg. und  K olloidphase verte ilt 
u. die G eschwindigkeit der Rk. an  der Kolloidoberfläche der K onzentration  in  der 
K olloidphase proportional ist. A uch die W rkg. m ancher G ifte läfst sich durch 
einen ähnlichen G edankengang erklären. — In  der D iskussion w ird  vornehm lich 
die W rkg. der V iskosität besprochen. (Z. f. E lektrochem ie 11. 790—94. 27/10. [2/6.*] 
1905. Paris-K arlsruhe.) W . A. RoTH-Berlin.

Anorganische Chemie.

Osc. K n o b la u c h , Über die spezifische W ärme des überhitzten Wasserdampfes 
fü r  D ruck bis S  A tm . un d  Temperaturen bis 3 5 0 °. Vf. beschreibt kurz die A n
ordnung der gem einsam  m it M ax  J a k o b  angestellten Verss. D ie beobachtete A b
hängigkeit der spezifischen W ärm e Cp des W asserdam pfes von D ruck u. T em pe
ra tu r is t die gleiche wie die von R. L i n d e  theoretisch geforderte u. von H . L o r e n z  
experim entell gefundene, d. h. A bnahm e m it steigender T em peratu r und Zunahm e 
m it wachsendem D ruck. E ine ausführliche M itteilung erscheint später. (Physika
lische Ztschr. 6 . 801—2. 9/11. [28/9.*] 1905. München-M eran.) W . A. RoTH-Berlin.



G. F . A. T e n  B o sch , Arsenikhaltiges Wasserstoffsuperoxyd. Vf. h a t in  1 1 
W asserstoffsuperoxyd des Handels 128 m g As20 3 nachgew iesen und  w arn t vor V er
w endung eines derartigen  P räpara ts  in  der Therapie. (Pharm aceutisch W eekblad  
4 2 . 951. 1 8 /11 . 1905. Leiden.) L e i m b a c h .

R a o u l  P ic te t ,  Z u r Geschichte und  Theorie der Verflüssigung der L u ft .  W il l ia m  
S ie m e n s  nahm  1854 ein P a ten t au f ein Verf. zur D arst. von fl. L uft, das im  P rinzip  
dem LiNDEschen gleicht. D ie von L i n d e  gegebene Theorie is t falsch, da es sich 
n ich t um i n n e r e ,  sondern um ä u f s e r e  A rbeit handelt. B erechnet m an die T em pe
ra tu rern iedrigung  nach beiden A nnahm en, so e rhä lt m an bei tiefen T em peraturen  
erhebliche Differenzen. Messungen des Vfs. zeigen, dafs die Tem peraturdifferenzen 
der äufseren A rbeit entsprechen. D as Verf. von HAMPSON w ird erw ähnt und  ein 
Verf. des Vfs., Sauerstoff aus fl. L u ft darzustellen (siehe nachsteh. Ref.). — In  der 
D iskussion verm ag niem and die A nsicht des Vfs. zu teilen. (Physikalische Ztschr. 6 . 
785—87. 9/11. [27/9.*] 1905. W ilmersdorf-M eran.) W . A. RoTH-Berlin.

R a o u l  P ic t e t ,  Üb er industriellen Sauerstoff, seine Herstellung und  Bedeutung. 
V erdam pft fl. L uft, so kann m an m it der bei der Verdam pfung en tstehenden K älte  
m it 2 Atm. D ruck eine der verdam pfenden gleiche Luftm enge verflüssigen und  so 
grofse Mengen fl. L u ft kontinuierlich und billig herstellen. D a der Os zuletzt ver
dam pft, kann  m an ihn getrenn t auffangen und zu 1 P fennig  pro cbm darstellen, 
was nam entlich die B eleuchtungstechnik umwälzen dürfte. (Physikalische Ztschr. 6 , 
787. 9/11. [27/9.*] 1905. W ilmersdorf-M eran.) W . A. RoTH-Berlin.

A. D o m e rg u e , Schwcfelblumen u n d  sublimierter Schwefel. D ie E ntgegnung 
(Aun. Chim. anal. appl. 1 0 . 393; C. 1 9 0 5 . H . 1482) h a t Vfs. A bsichten m it der 
B est. des in  CS2 uni. A nteils von sublim iertem Schwefel mifsverstanden. N ur die 
F o lgerung , dafs ein w eniger als 12%  in CS2 uni. Schwefel enthaltendes P räpara t 
durch gem ahlenen Schwefel verfälscht sei, ist zulässig, w ährend ein höherer G ehalt 
noch nichts über die R einheit der W are  besagt. (Ann. Chim. anal. appl. 1 0 . 431 
bis 433. 15/11. 1905.) W o y .

R . B ra u n s , Ungewöhnlich lange Beständigkeit des monoklinen prismatischen  
Schwefels. Vf. h a t ein P rä p a ra t von monoklinem Schwefel 6  Jah re  lang  erhalten. 
D asselbe g ing verlo ren , indem  es aus V ersehen erw ärm t w urde, und die aus dem 
geschmolzenen Schwefel w ieder entstandene unbeständige Modifikation nach einem 
T age in  die beständige rhom bische überging. (Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1 9 0 5 .  
678. 15/11. 1905. Kiel.) H a z a r d .

M a u r ic e  C oste , Elektrisches Leitvermögen des Selens. Zur M essung des L e it
verm ögens schm, m an gew öhnlich das Se zwischen 2 M etallplatten. Bei plötzlicher 
A bkühlung  e rs ta rrt es glasig u. is t n ich t leitend. Beim E rw ärm en tr i t t  U m w and
lung in  metallisches und leitendes Selen ein. D iese Methode leidet an  dem Fehler, 
dafs Se m it allen M etallen Verbb. b ilde t, selbst A u w ird durch Se angegriffen. 
V ollständig in tak t b le ib t nu r Kohlenstoff, den m an zweckmäfsig in der Form  von 
sibirischem  G raphit anw endet. F ü r  die Verss. wurde das Se aufs sorgfältigste ge
re in ig t. Se w urde unvollständig in  reiner KCN-Lsg. gel., die Lsg. filtriert u. m it 
h. H Cl tropfenw eise gefällt. N ach dem A uswaschen und T rocknen wurde das Se 
im V akuum  destilliert. Die U m w andlung der glasigen in die am orphe Modifikation 
beg inn t im m er an der Peripherie . Beim A bkühlen au f  die gew öhnliche T em peratur 
nim m t das um gew andelte m etallische Se den E ndw ert seines Leitverm ögens erst



nach einiger Zeit an. D er W iderstand  eines Para lle lep ipeds von den K anten 90, 
1 und 0,5 mm betrug :

am A n f a n g ............................ 44000  Ohm
nach 1 S tu n d e ......................  60 000 ,,
nach 2 Stunden 63 500

nach 24 S tunden  . .
nach  48—96 Stunddn

78 000 Ohm 
86 000 „

Gegen L ich t ist Se um so empfindlicher, je  w eniger kom pakt seine m etallische 
Modifikation ist. W ahrscheinlich beruh t die W rkg. des L ichtes au f 2 U rsachen:
1. auf einer V eränderung der Oberfläche des Se, 2. au f E rw ärm ung infolge A b
sorption der L ichtstrahlen . (C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 715—17. [6/11.*] 
1905.) S a c k u r .

E rich . M ü lle r  und R o m u a ld  N o w a k o w sk i, Herstellung 'kolloidaler Lösungen 
von Selen und  Schwefel durch elektrische Verstaubung. Kolloidale Selenlsgg. ha t 
S c h u l z e  (J. f. pr. Chem. [2] 32. 390) durch R eduktion n eu tra le r , sehr verd. SeOs- 
Lsgg. m it SOa erhalten , w ährend  G u t b i e r  (Z. f. anorg. Ch. 32. 106; C. 1902 . H . 
877) sich des H ydrazinhydrats als R eduktionsm ittel bediente. — D ie Vff. schmelzen 
anf einem P latinb lech  n u r so viel Selen au f, dafs noch ein T eil des M etalles frei 
b leib t, tauchen das B lech dann als K athode in  reines W . ein u. stellen ihm einen 
P t-D rah t als Anode gegenüber. A n der B erührungsstelle  Selen-P latin  tre ten  dann 
schon bei geringer Spannung des Stromes bräunlichgelbe, später w eifslichrote 
Schlieren auf, w ährend ein T eil des Se an  der A node in ro ten  F locken w ieder aus
gefällt w ird. Schliefslich erhält m an wss. Lsgg. von kolloidalem Selen, die nach 
dem F iltrie ren  im durchfallenden L ich t feurig gelbrot, bezw. in  dünneren Schichten 
schm utziggelb, und im auffallenden L ich t w eifslichgelbrot erscheinen. F ü r  sich 
aufbew ahrt, setzen sie nu r langsam  Se ab, durch E lektro ly te, im besonderen durch 
saure, w erden sie aber rasch und  vollständig gefällt. — Bei einer S trom spannung 
von 20 V olt beansprucht die H erst. etw as konzentrierterer Lsgg. dieser A rt m ehrere 
S tunden; bei 220 V olt vollzieht sich die R k. w esentlich rascher, doch w ird in  diesem 
F a ll die B elästigung durch Selenwasserstoff, der bei der elektrischen V erstaubung 
des Selens stets au ftritt, so erheblich, dafs m an in  geschlossenen Gefäfsen arbeiten  
mufs, durch welche W asserstoff geleite t w ird , der den SeHa in  eine vorgelegte 
W aschflasche m it A gNO s-Lsg. übertreib t. Bei A nw endung der höheren S trom span
nung  em pfiehlt es sich ferner, die Anode in  einem R aum  unterzubringen, der durch 
ein S tück tierischer Blase von der K athode g e tren n t ist. — B ehandelt m an in 
gleicher W eise ein partie ll m it Schwefel überzogenes P la tinb lech , so e rh ä lt man 
m it 220 V olt innerhalb  1 Stunde eine milchigweifse, wss. Lsg. von kolloidalem  
Schwefel, die k räftig  nach Schicefelwasserstoff riecht. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 
3779—81. 25/11. [9/11.] 1905.) S t e l z n e r .

E. G roschufF, Über die Jodsäure. I. V e r h a l t e n  d e r  S ä u r e  b e im  E r h i t z e n .  
Zunächst w urde in einer dem BECKitANNschen A pp. ähnlichen V orrichtung das 
V erhalten der S. beim E rw ärm en beobachtet und gefunden, dafs sie bei ca. 80° 
rasch verw itterte. Bei 110° w urde das T herm om eter sta tionär, u. der W asserdam pf 
entw ich lebhafter. D ann  w urde die S. w ieder trocken , ohne dafs bis 190° ein 
H altepunkt zu beobachten war. Besonders deutlich läfst sich die B. einer T eil
schmelze bei 110° erkennen, w enn m an im geschlossenen R ohr erhitzt. A ls Siede
grenze w urde ebenfalls 1 1 0 ° beobachtet, w enngleich dabei auch grofse Ü ber
schreitungen Vorkommen können. D as bei 110° entstehende P rod. erwies sich von 
der Zus. J 20 6 -(- ‘/SH20  und  w ar schon von M il l o n  beobachtet, seine Existenz 
aber von anderen Forschern  bestritten  w orden. D as letzte D ritte l W . wird erst 
gegen 190° abgegeben, dabei tr it t  geringe Zers. ein. U n ter 300° kann m an die



Jodsäure leicht verflüchtigen. Vf. versuchte nun, m it H ilfe eines R egistrierpyro- 
m eters den U m w andlungspunkt von J 20 6*4/3 H 20  oder J 20 5 - J 0 8H  genauer festzu
legen, konnte aber n u r einen H altepunk t zwischen 190—200° erkennen; der dis
kontinuierliche Ü bergang und dam it die Existenz der Verb. als chemisches Ind iv i
duum scheint durch die Verss. erw iesen; vgl. die K urve im Original.

II. L ö s l i c h k e i t  u n d  M o d i f ik a t io n e n  in  W a s s e r .  D urch B eobachtung 
der T em peratur, bei w elcher aus einer gesättig ten  Lsg. durch Abkühlen abgeschiedene 
feste Phase verschwindet, erm ittelte  Vf. bei 13,5° 286,1 g  au f 100 H20  m it D 4. 2,4256 
u. bei 18° 293,1 g au f 100 W . m it D 4. 2,4711. W egen auftretender Ü bersättigungs
erscheinungen ergänzte Vf. diese U nteres, durch Schüttelverss. W ährend  die 
K ristallisationsgeschw iudigkeit gering  is t, ist die L öslichkeit beträch tlich , nim m t 
aber m it Zunahm e der Sättigung ab. D ie Ü bersättigung liefs sieh bis zu einem 
G ehalt von 95 %  S. beim E rw ärm en u. bis zu 2 %  über H 2S 0 4 oder P 20 6 treiben. 
Aus Lsgg., welche bei 0° übersättig t sind, findet auch bei weiterem A bkühlen trotz 
Im pfens keine A bscheidung von Jodsäure  sta tt. Bei —20° läfst sich der G lasstab 
in  der M. kaum  noch bewegen, und  schliefslich w ird sie g lashart. Ais eutektische 
T em peratu r S. - Eis ergab sich ca. —14° m it 72,7 %  H J 0 3. K ä m m e k e r  hatte  an 
geblich ein H y d ra t, H J 0 8 *44/2 H 20 ,  gefunden. Vf. konnte dies jedoch n ich t be
stätigen.

A uch über 100° w urden die Verss. fortgesetzt; dabei kam dem Vf. die geringe 
K ristallisationsgeschw indigkeit zustatten. D enn es konnte au f 0° fast ohne K on
zentrationsänderungen abgekühlt werden. D ie erhaltenen W erte  sind tabellarisch 
zusam m engestellt u. als Mol. J 20 6 :100 Mol. Lsg. graphisch verw ertet. Z. B. w urde 
gefunden in  g  H J 0 3 au f 100 g L sg. — 15° 73,8, 0° 74,1, + 1 6 °  75,6, 80° 82,5, 110° 
86,5 (H JO a -j- H J 3Os), 140° 88,3 (H J30 8). D ie B odenkörper stehen in Klam m ern.

III. L ö s l i c h k e i t  d e r  H J 0 3 in  H N O a von 27 ,73%  von 40,88 %  H N 0 3 [in W .]
i°  0 18 9 74,1

20° 21 10 75,8

In  100 % ig . HNOa ist sie sehr gering.
IV. M o le k u la r g e w i c h t  u n d  e l e k t r i s c h e  L e i t f ä h i g k e i t .  D ie Bestst. des 

Mol.-Gew. unternahm  Vf. m it der BECKMANNsehen G efrierm ethode und  erhielt 
W erte , die m it früher gew onnenen nahezu übereinstim m ten. Sie liegen zwischen 
den beiden von der Theorie fü r eine einbasische H J 0 3 gegebenen G renzen 175,87 
bis 87,9,4 und  nur teilweise zw ischen den fü r H 2J , 0 9 gegebenen Grenzen 351,72 u. 
117,25, sie zeigen im G egensatz zu den nach der LANDSBERGERsclien Methode 
durch R o s e n h e im  und L ie b k n e c h t  erm ittelten Zahlen eine scharf ausgeprägte 
A bhängigkeit von der K onzentration  der L sg ., sie nehm en ferner m it der V er
dünnung rasch ab  u. nähern  sich schliefslich dem fü r die völlig dissociierte H J 0 3 

verlang ten  G renzwert. Zur w eiteren A ufk lärung  h a t Vf. auch L eitfäh igkeits
messungen für verschiedene T em peraturen  herangezogen. D anach nim m t die Disso
ciation m it der T em peratur n u r w enig ab. E ine Zusam m enstellung der nach beiden 
M ethoden erhaltenen entsprechenden W erte  zeig t w enig gu te  Übereinstim m ung. 
D ie Abweichungen w erden aber k le iner, w enn m an m it R o s e n h e im  und L i e b 
k n e c h t  annim m t, dafs 1 IJ0 3 sich m it zunehm ender K onzentration polym erisiert, u. 
die i-W erte  entsprechend um rechnet. N eben Doppelm olekülen H 2J 20 6 könnte m it 
ziem licher W ahrscheinlichkeit auch H 3J s0 9 in  F rage  kommen. Vgl. die T abelle 
im Original. D am it im E inklang steh t auch die von F . M y l iu s  gefundene Ei- 
weifsrk.

V. A l lg e m e in e s .  Es sind also folgende Verbb. der Jodsäure festgestellt: 
H JO a, J A  u. H JsOs (Anhydrosäureu). D ie aufserdem noch existierende am orphe 
M odifikation der Jodsäure kann als stark  übersättig te Lsg. aufgefafst w erden, so
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wohl in bezug auf H JO s und H J 30 8. W ährend  die kristallische Form  in ahsol. A. 
uni. ist, w ird die am orphe von diesem leicht aufgenom men. D ie kristallische H J 0 3 

verw ittert an  trockener L u ft, keh rt aber in  feuchter L u ft zum A nfangszustand 
zurück. D ie A bspaltung von W asser aus 2 J,20 6 -JO aH  w ürde zu dem Schema 
J e0 15 für Jodsäureauhydrid  führen. D er V erlauf der W asserabspaltung  bei 110° 
kann quantitativ  durch folgende G leichung dargestellt w erden:

100 [H 3J 80„] — y  82,1 [H JsOs] - f  (26,7 J 40 6 +  108,9 H ,0 )

Jodsäure A nhydrosäure Lsg.

Ebenso wie die Jodsäure  existiert M etaphosphorsäure in  m ehreren polym eren 
Modifikationen. Im  G egensatz zu H N 0 3 sind H ydrate  der Jodsäure n ich t herstell
bar gewesen. (Z. f. anorg. Ch. 47. 331—52. 9/11. [25/8.] 1905. C harlottenburg. 
Phys.-techn. Reichsanstalt.) MEUSSER.

P e tr u  B o g d a n , D er Dissociationszustand der Salpetersäure. Man kann  aus 
dem T eilungsverhältnis eines starken  E lektro ly ten  zwischen W . und einem orga
nischen Lösungsm ittel Aufschlufs über die G ültigkeit des OSTW ALDschen Gesetzes 
erhalten , w enn der E lek tro ly t im 2. Lösungsm ittel dasselbe M olekulargewicht be
sitzt wie sein undissociierter A nteil in  W . D iese M ethode is t zuerst von R o t h -  
m u n d  und D r u c k e r  (Z. f. physik. Ch. 46. 827; C. 1904 . I. 50S) fü r Pikrinsäure  
angew endet worden. Vf. ste llt analoge Vers. m it HNOs, W . und  Ä. an. E in  Vor- 
vers. bewies, dafa H N 0 3 in  Ä. das einfache Mol.-Gew. besitzt, da die S iedepunkts
erhöhung die norm ale ist. Es ergab sich eine strenge G ültigkeit des OSTWALD
schen Verdünnungsgesetzes in  der wss. P hase; doch besteh t die M öglichkeit, dafs 
in  verdünnteren  Lsgg. A bw eichungen auftreten . D ie angew endeten K onzentrationen 
betrugen  im W . 0,14—1,0 n. (Z. f. E lektrochem ie 11. 8 2 4 -2 6 . 17/11. [1/11.] 1905. 
Jassy.) S a c k ü r .

E . C ohen , Über das explosive A ntim on. V ortrag au f  der Jahresversam m lung 
der B unsengesellschaft in  K arlsruhe (vgl. Z. f. physik. Ch. 5 2 . 129; C. 1 9 0 5 . H . 
203, C o h e n  u . S t r e n g e r s ). In  der D iskussion entw ickelt J o r d is  Ideen über den 
Zusam m enhang der E xplosiv itä t, der P assivitä t, des Allotropismus etc. D as Auf
tre ten  eines E lem ents in metallischer oder m etalloider Form  is t n u r eine F rag e  der 
V ersuchsbedingungen. Zwischen der m etallischen Form  des M etalloids und  den ge
w öhnlichen M etallen b ilden  sich Legierungen. E s folgt die U m w andlung in  die 
m etalloide Form , u. neben dem M etall findet m an die Verb. (Sb -)- SbCl3). Ä hn
liche V orgänge w erden aufgezählt. P assiv itä t kom m t so zustande, dafs sich der 
Sauerstoff m etallisch au f oder in  der Oberfläche abscheidet. D a Os noch weniger 
als P t  oder A u elem entare K ationen bildet, mufs das Po ten tia l des m etallischen 0 3 

noch edler sein. J e  nach  der G eschw indigkeit der reversibeln B. : 2 metallischer 
O m etalloider 0 2 w ird  der passive Zustand länger oder kürzer andauern  u. ein 
niederes oder höheres Potential erfordern , un terhalb  dessen er noch besteht. D ie 
Ü berspannung zeig t die G renze an fü r die B. der Sauerstoff-, bezw. W asserstoff
legierung. N ach der S tellung im periodischen System mufs das F luor am schwersten 
den m etallischen Zustand annehm en. In  der T a t h a t C o h e n  aus S bFs kein explo
sives Sb erhalten. D er m etallische Zustand ist durch die L egierung in unbestim m ten 
V erhältnissen gekennzeichnet, der m etalloide, w enn m an annim m t, dafs die Metalle 
in den Salzen metalloiden C harakter haben, durch die V erb. in bestim m ten, stöchio
m etrischen V erhältnissen. (Z. f. E lektrochem ie 11. 787—90. 10/11. [3/6.*] 1905.)

W . A. ROTH-Berlin.

A lfre d  S to ck  und ‘W e rn e r  S ie b e r t ,  D ie Modifikationen des A ntim ons. W ie
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das A rsen , existiert auch das A ntim on  in  einer gelben, einer schw arzen und einer 
m etallischgrauen M odifikation; letztere (F. 632°; D. 6,7) ist die beständigste. — 
Schwarzes A ntim on  kann  man — allerdings im mer n u r in  sehr kleinen M engen — 
nach folgenden 3 Verff. erhalten: I. D u r c h  r a s c h e  A b k ü h lu n g  d e r  D ä m p fe  
d e s  g e w ö h n l i c h e n  A n t im o n s .  D er hierzu erforderliche App. (Fig. 3) is t ähnlich 
dem jenigen fü r die Umwandlung des schw arzen A rsens in  gelbes (VfF., Ber. D tsch. 
ehem. Ges. 37. 4572; C. 1905. I. 208) konstruiert. D as äufsere Gefäfs A  steh t 
durch das Rohr B  m it einer H g - Luftpum pe in V erbindung. Das R ohr C  w ird 
durch einen Schliff gehalten; sein unteres E nde kann durch die Heiz Vorrich
tu n g  D  erw ärm t werden. L etztere besteht aus einem Porzellanrohr, auf welches 
0,25 mm starker P t-D rah t bifilar aufgew ickelt ist, der durch A sbestpapier in seiner 
L age festgehalten u. elektrisch erhitzt wird. D ie T em peratur läfst sich durch ein 
in  das Porzellanrohr gestecktes Therm om eter oder m ittels eines Therm oelem ents 
bestim men. (Diese Heiz Vorrichtung h a t sich auch bei der Darstellung des gelben 
Arsens besser bew ährt als das früher benutzte K ryptol.) — W ährend  A  m it fl. L uft

gehühlt w ird , b ring t m an das au f G durch E r
w ärm en von SbH 3 au f  160—170° niedergeschlagene 
Sb bei m öglichst tiefer T em peratur zur Sublima
tion. Bei etw a 300° (im absol. Vakuum) scheidet 
sich au f A  dann ein Spiegel von schwarzem Sb 
ab. — II. D u r c h  O x y d a t io n  v o n  f lü s s ig e m  
A n t im o n  W a s s e r s to f f  m it Sauerstoff bei —40° 
(vgl. S t o c k , G u t t h a n n , Ber. Dtsch. ehem. Ges.
37. 89S; C. 1904. I. 987). — IIL  A u s  g e lb e m  
A n t im o n  durch E rw ärm en au f über —90° oder 
Belichten bei tiefen T em peraturen . — Das schwarze 
Antim on scheint im mer am orph zu sein; D. 5,3; 
es is t leichter flüchtig und chemisch ak tiver als
graues Sb; so oxydiert es sich schon bei gewöhn
licher T em peratur, m anchm al sogar un ter Selbst
entzündung. U n ter Luftabschlufs erw ärm t, geh t 
es un ter W ärm eentw . in  die metallische Modi
fikation über; diese U m w andlung erfolgt bei 400° 
m om entan, langsam  auch beim K ochen m it W. 
— D ie schwarze Form  is t m ithin die labile, die 
graue die stabile und  deshalb allein in  der N atur 

vorkom mende A b art dieses Elem ents, das m ithin gleich dem A rsen monotrop sein 
dürfte. — Gemische von grauem  und schwarzem Sb erhält m an z. B. auch bei der 
R eduktion von SbCl5 m it A l, bei der Zers, von A ntim onnatrium  m it W . oder von 
Antim onm agnesium  m it HCl.

Viel schw ieriger is t die Darstellung von gelbem A ntim on, das S t o c k  u . G u t t -
MANN (1. c.) bereits durch  E iuleiten von O in fl. SbH 3 bei —90° gewonnen haben;
hierbei kom m t m an durch geringe Ozonisierung des Sauerstoffs etw as rascher 
zum Ziel, doch gelang es nie, m ehr als 4  mg au f einm al darzustellen, da bei w eiterer 
F ortse tzung  des Vers. im mer Schw ärzung des Prod. e in trat. Die gew onnene gelbe 
M. ist frei von H  (kann also n ich t etw a ein kom plizierter zusam m engesetzter A nti
m onwasserstoff sein), en thält aber m inim ale Mengen (0,1 ccm au f 4 mg) SbH 3 okklu- 
diert. D ie Ggw. von W . is t ebenfalls ausgeschlossen, da Vff. gelbes A ntim on auch 
bei der E inw . von Chlor au f SbH 3 bei sehr tie fer T em peratur gew innen konnten. 
In  fl. L u ft verläuft diese Rk. noch so energisch, dafs sich das abgeschiedene Sb 
infolge der R eaktionsw ärm e dunkel fä rb t; läfst m an aber Lsgg. von SbH 3 und CI 
in fl. Ä th a n  (das übrigens auch H Cl leicht löst) bei — 100° aufeinander einw irken,



so scheidet sich rein  gelbes Sb ab. — D as Verf. g esta tte t, 0,1 g  des interessanten 
Stoffes auf einm al darzustellen. — V erss., gelbes A ntim on durch Einw . von Ozon 
au f SbH3 darzustellen, schlugen feh l, da bei — 90°, selbst w enn der 0  nu r 2 %  
Ozon enthielt, Explosion e in tra t, bei tieferen  T em peraturen  aber überhaup t keine 
Umsetzung erfolgte. — D as gelbe Sb is t w eit unbeständ iger als die gleich gefärb te  
As-Modifikation; oberhalb —90° wird es selbst im  D unkeln  rasch schwarz. D ie 
gelbe Farbe, die seine Lsg. in  CS2 von —50° zeigt, rü h r t n ich t von unverändertem , 
gelbem Sb h e r, sondern von kolloidalem , schw arzem  Sb, da  das F il tr a t farblos er
scheint. — Ebenso ¡3t  die im mer s tärker w erdende G elbfärbung der CSs-Lsgg. von 
gelbem As au f B. von kolloidal gel. As zurückzuführen , w elches dann allm ählich 
in roten oder schwarzen MM. auafällt. — D as explosive u -A n tim on  von C o h e n  ist 
möglicherweise m it dem schw arzen Sb der Vff. identisch. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 
38. 3837—44. 25/11. [13/11.*] 1905. Berlin. I. Chem. Inst. d. U niv.) S t e l z n e r .

A. W a fs m u th , Über die E rm ittlung  der thermischen Änderungen des E la sti
zitätsmoduls aus den Temperaturänderungen bei der gleichförmigen Biegung von 
Metallstäben. Beim Biegen und T ordieren kühlen  sich die M etallstäbe ab ; eine 
genaue Messung der A bkühlung g ib t die therm ische Ä nderung des E lastiz itä ts
moduls (e), da die eine Gröfse der anderen proportional ist. Vf. m iist m ittels eines 
K onstantan-Fe-E lem ents und  findet W erte  von s , die m it den a u f  ganz anderem  
W ege bestim m ten gu t übereinstim m en. U ntersuch t w erden: Stahl, Cu, Au, P t, Ag, 
Messing. In  Ü bereinstim m ung m it der Theorie zeig t es sich, dafs jeder Q uerschnitt 
des gleichförm ig gebogenen Stahes — von den E nden  abgesehen — die gleiche 
m ittlere T em peraturänderung  aufweist. (Physikalische Ztschr. 6 . 755—56. 9/11. 
[25/9.*] 1905. Graz-M eran.) W . A. RoTH-Berlin.

E. S tre in tz , Über Metallstrahlen. Im  A nfang m it Ann. der Physik  [4] 18. 198; 
C. 1905. II. 1485 übereinstim m end. Vf. w eist das L eitendw erden der L u ft m it 
H ilfe einer elektrostatischen M ethode nach. D en dabei gestellten hohen A nsprüchen in 
bezug au f unveränderliche, vollkommene Isolation  genügt n u r B ernstein  u. Paraffin. 
Aus quadratischen M etallplatten (Mg u. Cu) werden K ondensatoren hergestellt, die 
in  trockener COs u. L u ft un tersuch t werden. In  COs verhält sich der Mg-Konden- 
sator w ie der C u-K ondensator in trockener L uft. In  L u ft v erhä lt sich der Mg- 
K ondensator anders. Es ist, als w enn Mg durch die positive L adung  den C harakter 
eines edleren Metalles annähm e. V ielleicht kann m an ein M etall durch entsprechende 
positive L adung  vor O xydation schützen. D er Strom, der durch die O xydation des 
Mg entstand, w ar bei den D imensionen des K ondensators n u r ca. 10~ 14 Amp. (Phy
sikalische Ztschr. 6 . 764—68. 9/11. [26/9.*] 1905. Graz-M eran.) W . A. BOTH-Berlin.

L o th a r  W ö h le r  u. H . K a sa rn o w sk i, Beitrag zur diluten F ärbung der A lkali- 
und Erdalkalihalogenide. G i e s e l , E l s t e r  u . G e it e l  halten  die U rsache der F ärbung  
des Steinsalzes für identisch m it der durch K athodenstrah len  u. A lkalim etalldam pf 
hervorgerufenen und führen sie au f  den G ehalt an Subchlorid oder M etall zurück. 
D a W ö iil e r  eine andere A nsicht vertre ten  h a t ,  so sollte versucht w erden, U nter
schiede genauer festzulegen.

S t e i n s a l z f ä r b u n g .  D ie F ä rb u n g  des Salzes w urde au f einen G ehalt an 
organischer Substanz von W ö h l e r  zurückgeführt. Beim E rw ärm en kann m an 
ziemlich grofse Stücke en tfärben , A bscheidung von K ohle wie beim G lühen von 
Rauchtopas, F lufsspat konnte  n ich t beobachtet werden. Bei quan tita tiver A nalyse 
w urden aber 0,0579%  COa =  0,0158%  C und  0,0083%  H s gefunden. AVit t j e n  
u. P r e c h t  hatten  w eniger gefunden. D as feine P u lver eines dunkelblauen Stückes 
w ar ebenfalls b lau und behielt auch beim V erreiben diese Farbe. D ie F ärbung
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kann  hiernach n ich t als eine optische E rscheinung  gedeutet werden. D ie T em pe
ra tu r der E n tfä rbung  is t unterhalb  280° in 0 2 n iedriger als in H 2, im Strom von 
Cla bereits bei 240°. W ü h l e r  hat schon früher darau f verw iesen, dafs die orga
nischen Stoffe nur in d ilu ter V erteilung als feste L sg. oder in  anderer Verb. mit 
der M ineralsubstanz färben werden. Steinsalz scheint dafür einen Beweis zu liefern, 
dafs allein die V erteilung des Stoffes, die F ä rb u n g  des Stoffes ausm acbt, w eil auch 
farblose Stücke fast gleiche Mengen C und  H  enthielten.

D u r c h  M e t a l l  k ü n s t l i c h  g e f ä r b t e  A lkali- u n d  E r d a l k a l i h a l o g e n i d e .  
Farblose H alogenide wurden in evakuierten Gefäfsen dem D am pfe von N a oder K  
ausgesetzt. Steinsalzwürfel färbten sich dabei vollständig  braunblau  bis rotviolett, 
pleochroitisch un ter Einw. von N a und ähnlich bei K. G ereinigt w urden die Salz
stücke durch k. A., gesättig ter Salzlsg. oder W . Letzteres entfärbt, soweit es löst, 
darüber geleitetes Cl2 dann, wenn das Salz au f  höhere T em peratur erh itz t wird, bei 
w elcher auch N a-D am pf wieder entw eichen kann. In  0 ,  w ird en tfärb t bei 570°, 
in  Cl2 bei 480°; K B r entfärbt sich bei 330°, K J  bei 320°. Beim Schmelzen tr itt 
immer E n tfärbung  ein. Die F ä rb u n g  geschieht sehr schnell und w ird durch so 
geringe M etallmengen veranlafst, dafs sie un terhalb  der analytischen Fehler liegen. 
K C l w ird in  N a-D am pf violett, beim E rhitzen indigblau , K B r durch K  kobaltblau 
ohne Ä nderung  der Farbe beim E rhitzen. K J  fä rb t sich zuerst grün lich , dann 
saphirblau. E s gelang den Vff., auch durch E lektrolyse gefärb te  A lkalihalogenide 
herzustellen, was St o c k e m  vergeblich versucht hatte . B edingung fü r das Gelingen 
w ar A bsaugen des Halogens u. A bkühlung von aufsen. D eutliche F ärbung  zeigten 
Chloride, wenn das von WÜHLER kürzlich beschriebene Phänom en der Ü berspan
nung  eingetreten war. Aus M etall u. Salz konnte durch Zusammcnschmelzen nur 
an den durch H 2 abgekühlten Stellen eine Färbung  veranlafst werden. K r e u t z  
h a t am C aFs blaue Färbung  durch K athodenstrahlen hervorgerufen, GlESEL durch 
R a-Strahlen. CaCl2 auf metallischem Ca erh itz t und  dann vom geschmolzenen Ca 
durch W . und H C l befreit, zeigte sich durchsichtig, aber pleochroitisch, im durch
fallenden L ich t b lau , im auffallenden grün. D ie F arbe  b leib t auch beim K ochen 
m it konz. H Cl bis zur Auflösung des letzten Stückchens. In  H 2 und 0 2 t r a t  die 
E ntfärbung  bei 720° ein. N ach der A nalyse w aren 2 ,4%  m etallisches Ca vorhanden, 
ein deutliches Zeichen von Subfluoridbildung oder M etall in fester Lsg., wobei eine 
V erunrein igung durch Metall vollständig ausgeschlossen iBt. D enn die Bruchstücke 
von F lu fsspat behielten ihre Form  bis 800° bei. D ie A rt der F ärbung  is t jeden 
falls, w ie G i e s e l  m eint, n ich t nu r von Salz, sondern auch von M etall abhängig.

V e r g l e i c h  d e r  g e f ä r b t e n  n a t ü r l i c h e n  (n a t .)  H a lo g e n id e  u n d  d e r  
k ü n s t l i c h e n  (kü.). N at. Steinsalz en tfä rb t sich bei 265°, kü. erst bei 570°. N at. 
F luo rit en tfä rb t sich bei 440° in H 2 und  0 2, kü. w ird erst bei 710° farblos. N at. 
Steinsalz zeigt zunächst eine Rosa- u. dann G elbfärbung. K ü. gelbbraun gefärbtes 
Salz w ird beim E rh itzen  violett, rosa, dann blau, dann rotviolett u. b leib t so beim 
E rkalten . W egen dieser und anderer U nterschiede erscheint die nat. F ärbung  anders 
g earte t als die kü. Jene  is t wohl durch organische Stoffe, diese durch Metalle 
veranlafst. D agegen ist die Ä hnlichkeit der durch M etalldam pf und  Radium - oder 
K athodenstrahlen  gefärbten  Salze nach W ie d e m a n n  und S c h m id t  s o  grofs, dafs 
beide gleiche U rsache haben m üssen. B em erkensw ert is t aber, dafs kathodisch ge
färb te  Salze Therm olum ineszenz und M angel an  Zerstreuungsverm ögen elektrischer 
Ladungen zeigen. D ie genannten  A utoren halten  diese U nterschiede aber n icht 
für bedeutend. G o l d s t e i n  verm utet ab e r, dafs n ich t n u r M etalle, sondern auch 
andere E lem ente, wie CI, NH4, etw a als allotrope M odifikationen zu färben ver
mögen. D en Vff. scheint dieser A nnahm e nichts entgegenzustehen. Sie führen 
aber auch eine R eihe von T atsachen dafür an, dafs die F ärbungen  durch gel. Sub
chlorid veranlafst w erden, so aber, dafs man etw a eine kolloide Lsg., etwa dem
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LORENZschen M etallnebel entsprechend vor sich hat. F ü r  diese A nnahm e scheinen 
neuere Beobachtungen von S i e d e n t o p p  an  S teinsalz eine gu te  S tütze zu bilden. 
(Z. f. anorg. Ch. 47. 353—70. 9/11. [19/9.] 1905. K arlsruhe. Chem. Inst. d. techn. 
Hochschule.) M e ü s s e r .

A. B inz und W . S o n d a g , Z u r K enntnis des N atrium hydrosulfits I I I .  (Vgl. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3549; C. 1904. II . 1376; 1905. II . 293.) Zur Auf
klärung des V erlaufes der K eaktion m it N a ,S ,0 3 (Bildung von N a,S) bestim m ten 
die Verfasser die verschiedenen V erhindungsform en des S im H ydrosulfitpulver 
quantitativ. N ach E k k e r  (Ree. trav . chim. Pays-B as 13. 36) und  O r l o w  (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 36. 1311; C. 1905. I. 692; die Lsg. des H g in  alkal. Jod- 
lsg. nach dieser Methode erscheint wegen der m öglichen H ypojodit- u. Jodatb ildung  
gewagt) ergaben sich 29,52°/0 Hydrosulfitschwefcl, nach A ustreiben des SO, durch 
HCl und CO, 0,93% Sulfatschw efel, nach O xydation m it N aO H  und  L u ft bis zur 
W irkungslosigkeit au f essigsaure Indigkarm inlsg. w urden gemäfs F e l d  (D ie Chem. 
Ind. 21. 372; C. 98 . II . 8 6 8 ) 0,67 %  Thiosulfatsehw efel, ferner 4 ,60%  Sulfit
schwefel nachgew iesen. P u lver gleicher H erkunft ha tte  Bich nach  10 M onaten nur 
wenig in diesen W erten  geändert, was bei der V eränderlichkeit von wss. H ydro
sulfit überraschend ist. — B ei der E inw . von N atrium thiosulfa t zeig t sich aus den 
analytischen Befunden, dafs H ydrosulfit aus T hiosulfat ein Atom S in den Sulfoxyl- 
komplex aufnim m t und  dabei nach  vorausgegangener B. eines labilen Thiosulfits 
in Sulfid und Sulfit zerfällt:

NaSO N aS -SO ,N a

O +  N a ,S ,0 3 +  2 N aO H  =  +  +  N a ,S 0 3 +  H ,0

Na& 0, N a,SO ,
N aS-SO ,N a +  2 N aO H  =  N a,S  +  N a ,S 0 3 +  H ,0

Summe: Na,Sä0 4 +  N a,S ,03 +  4 NaOH =  3Na,SOa +  Na,S -f- 2H ,0

Infolge der angew endeten grofsen M enge Thiosulfats tr a t dessen Zerfall m it 
W .: 2N a ,S ,0 4 +  H ,0  =  N a ,S ,0 3 -f- 2N aH SO s nur als N ebenrk. auf. (Ber. D tsch. 
chem. Ges. 38. 3830—34. 25/11. [13/11.] 1905. Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) B l o c h .

L. M a r in o , Über die Existenzbedingungen der Doppelsalze A lt{SOf)3K i SO i -f- 
8 H ..0  u n d  A l / ß 0 4)3(iV.ff4)2S 0 4 -J- 8H nO . Ihre Beziehungen zu  den entsprechenden 
Sulfa ten  der seltenen E rden. Metalle m it Sesquioxyden, die gar n ich t oder nur 
schw ierig A laun bilden , geben Sulfate von den beiden T ypen  R ,(S 0 4)3 *M e,S04 -j- 
8 H ,0  u. R ,(S04).j-3 Me„S04. D a viele dreiw ertigen M etalle (Al, Cr, Fe) saure Sul
fate u. SS. bilden, kann m an auch die sauren Sulfate der seltenen E rden  au f  ähn 
liche T ypen  zurückführen; um gekehrt h a t das Stabilitiitsgobiet der Salze A1,(S04)3 

M e,S04 -f- 8 H ,0  Interesse im H inblick  au f die grofse S tab ilitä t der entsprechenden 
Salze der seltenen Erden. F rühere  L ite ra tu rangaben  zeigen W idersprüche u. U n
klarheiten. Vf. bestim m t m it den von V a n ’t  H o f f  angegebenen H ilfsm itteln  die 
Löslichkeit des A launs in  W . von 5 zu 5°, oberhalb 75° in noch kleineren T em pe
raturin tervallen . D ie A nalyse der konz., sirupösen Lsgg. b ietet Schw ierigkeiten; 
das A l w ird titrim etrisch bestim m t m ittels Phosphorsalz u. U rany laceta t; (G enauig
keit 0,3—0,4% ), ferner w ird die L öslichkeit hei Ggw. von A lum inium sulfat u. von 
K alium sulfat bestim mt. Is t n u r A laun B odenkörper, so lösen 100 g W . bei 0° 
5,70 g, hei 10° 8,49, hei 20° 12,03, hei 40° 25,00, bei 60° 58,54, bei 70° 94,38, hei 
80° 195,00, bei 8 8 ° 663,90 g  A laun. Zwischen 0° und dem F. des A launs geh t der 
A laun in Lsg. ohne Zers, und ohne partie lle  Entw ässerung.

W enn m an A laun im W . im V erhältnis 3 :1  löst, erhält m an ein Blum enkohl
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ähnliches G ebilde, das sehr instabil is t u. die Form el Al2{S04)3'K a8 0 4 -f- 14H aO zu 
besitzen scheint. S tellt m an eine übersä ttig te  Alaunlsg. dar (2 Gew.-Tl. A laun, 
1 Gew.-Tl. W .) und  führt ein K riställehen T la(S04)3(NH4)aS 0 4 -f- 8 HaO ein , so er
h ä lt m an ebenfalls ein instabiles H ydrat. Vf. s te llt sich dieses Salz bei 40° dar. 
N ach den A nalysen scheint es 13— 14 I IaO zu enthalten  (wahrscheinlich 14H aO). 
Schm ilzt m an den A laun in  seinem K ristallw asser und  läfst ihn  lange bei 85—86° 
stehen , so beobachtet m an feine N adeln , falls kein  W . entw ichen ist. E ine m it 
solchen K ristallen  gesättig te  Lsg. besitz t bei 95° einen Partia ld ruck  des W ., der
1 A tm osphäre beträgt. F ü r  das entsprechende, aus A m m onium alaun erhaltene Salz 
is t die T em peratu r 9S°. D ie A nalysen führen  zu  Z ahlen, die ungefähr m it der 
Form el A lj(S04)3MesS 0 4 -f- 8 HaO übereinstim m en. D as H ydra t m it 14H aO geht 
u n te r starker W ärm eentw . in  den gew öhnlichen A laun über. Beim O ktohydrat 
geh t die U m w andlung stufenweise und  m it geringer T em peraturänderung vor sich. 
— D ie Analysenmethode m it Phosphorsalz u. TJranylnitrat g ib t auch bei Ggw. von 
frem den Sulfaten gute W erte , w enn m an die Lsgg. ste ts au f ein u. dieselbe K on
zentration  bringt. D ie Beziehungen zwischen den L öslichkeiten der O ktohydrate 
(von A l, G a , I n ,  TI einerseits und  der seltenen Erden andererseits) und  der ent
sprechenden A laune, sow eit solche bekann t sind, führen zu der A nnahm e, dafs auch 
die seltenen E rden  A laune bilden müssen, (Gaz. chim. ital. 3 5 . II. 341—64. 2/11. 
[Apr.] 1905. Chem. u. Pharm . L aboratorium  des K gl. Inst, d i Stud-Sup. Florenz.)

W . A. KOTH-Berlin.
E m . V ig o u ro u x , Über die Reduktion der Oxyde und  über eine neue Dar- 

siellungsweise der binären Verbindung SiMn% durch A lum inium . Bei seinen Verss. 
zur D arst. re iner M etalle h a t Vf. die B eobachtung gem acht, dafs u n te r sonst 
gleichen B edingungen das Oxyd des darzustellenden Metalles einer um so höheren 
Oxydationsstufe entnom men w erden mufs, je  gröfser die H itze is t, welche zum 
Schmelzen des Metalles erforderlich ist. So setzt m an z. B. zur D arst. von ge- 
schm olzem , chemisch reinem  Chrom dem Gemisch von CraOs und  A l eine gewisse 
Menge CrOs zu. A ndererseits ist bei der D arst. von geschmolzenem E isen  der Zu
satz einer gewissen Menge von F es0 4 zum F ea0 3 angebrach t, um das bei Verwen
dung sehr feiner P u lver häufig auftretende Spritzen zu verhüten. — Zur D arst. des 
Mangansilicids, SiMns, b rin g t m au ein Gemisch von SiOa, Mna0 3 und A l in  einem 
m it MgO ausgefütterten  T iegel durch eine Zündpille zur Rk. u. läfst die M. lang
sam in  einem PEKEOTschen Ofen erkalten. Das Gemisch bestand aus 120 g SiOa, 
300 g Mna0 3, 150 g Al, bezw. 80 g  SiOa, 300 g Mna0 3, 130 g Al. Das gepulverte 
Reaktionsprod. w urde m it h. 2 °/0 ig. H C l behandelt und  die zurückbleibenden, 
kleinen K ristalle rasch m it fluorw asserstoffhaltigem  W . abgewaschen. D ie Verb. 
w ird durch h. HCl und H N 0 3 zum U nterschied von dem LEBEAUschen Silicid a n 
gegriffen, (C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 722—24. [6/11.*] 1905.) DüSTERB.

R . E . W e in la n d  und  W a l t e r  E r id r ic h ,  Über einige Chromverbindungen, in  
denen das Chrom fünfw ertig  au ftritt. D ie Vff. gew annen bei kurzem  Stehen von 
Chrom säure in  konz. H C l (geringe Cl-Entw.) u. nachfolgender Zugabe von salzsaurem 
Pyrid in  oder Chinolin Verbb., die au f 1 Atom Cr 4 A tom e CI und 1 Mol. Pyrid in  
(resp. Chinolin) enthielten, und  bei jodom etrischer Best. w urden ! /3 des Cr in  diesen 
Verbb. sechsw ertig , 1/s dreiw ertig gefunden, entsprechend einem Oxyd 4C rTI0 3 -)- 
CramOs oder CravOB. D ie einfachste, durch die Best. des Mol.-Gew. bestärk te  A n
nahm e ist, dafs die Verbb. Salze einer Metachromsäure, Crv0 3H, vorstellen, in der
2 Atome O durch 4 Atome CI ersetzt sind , also: 0 : C r ( : 0 ) 0 H ,  ClaCr(Clj)OH, 
ClaCr(Cla)OH-C 6H 5N , H aO (entsprechend der brom ierten S. des fünfw ertigen Mo; 
W e i n l a n d , K n ö l l , Z. f. angew . Ch. 44. 115; C. 1 9 0 5 . I. 997). D urch W . w ird 
diese S. des fünf w ertigen C r in Verbb. des sechs- und  dreiw ertigen Cr gespalten.
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— Pyridinium tetrachloroxychrom anat, CrCl4(0H ), C5H 6N , ILO  (N om enklatur nach 
A. W e r n e r , N euere A nschauungen au f dem G ebiet der anorgan. Chem ie, B raun
schweig 1903, S. 13 u. 73); m an füg t zu einer Lsg. von 1,0 g ( l/100 Mol.) Chrom- 
säurc in möglichst w enig W . 50 ccm hei 0° gesä ttig ter HCl von etw a + 1 0 ° , giefst 
nach 2—3 Min. von etw a gebildetem  Chrom ylchlorid ah , g ib t eine au f - f ö 0 abge
kühlte Lsg. von 1,2 g P y rid in  ( =  ' ,5/ioo Mol.) in  50 ccm obiger HCl h inzu u. bringt 
die Tem peratur der M ischung au f — 10 bis -{-12°; ro tbraune B lättchen , u. Mk. 
orangegclbe, sechsseitige, nach einer Achse gestreckte T äfelchen; zers. sich an der 
L uft allmählich u n te r G elbwerden u. un ter A uftreten  von C I; 1. in starker HCl u. in Eg. 
mit braunroter F arbe ; die wss. Lsg. is t gelb u. g ib t m it N H 3 Cr(OH)3, m it B leiacetat 
PbCrO,. — Chinoliniumtclrachloroxychromanat, CrCl4OH, C9H 7N, 2 H ,0 ; m au löst 1,0 g 
Chromsäure (== Vioo Mol.), sowie 0,7 g  Chinolin ( =  ‘/ooo M ol) in je  45 ccm bei 0° 
gesättigter H Cl und  verfäh rt dann wie beim P y rid in sah ; rotbraune, glitzernde N a
deln, u. Mk. oraugegelbe, schräg abgeschnittene, längliche T äfelchen; w eniger be
ständig als das Pyrid insalz; zers. sich oberflächlich beim Sichen über 11,80.,; wird 
an  der L u ft rasch orangerot und gelb u n te r Zers, und A uftreten von CI; sonstige 
E igenschaften wie das Pyrid insalz. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3784—87. 25/11. 
[8/11.*] 1005. T übingen. Chem L ab. d. Univ.) B ro c h .

W o lf  J o h a n n e s  M ü lle r , Über das anodische Verhalten von Z ink  un d  Mangan. 
Vf. m ifst das Po ten tia l einer Mn- und einer Zn-Elektrode gegen P t  in  einer ge
sättigten Lsg. von C r0 3 in n. H sS 0 4. E in  kapillar ausgezogener H eber m it gela
tin ierter Salzlsg., der an  der E lektrode g u t auliegt, ste llt die K om m unikation zwischen 
beiden E lektroden her. In  sauren Lsgg. von N a ,S 0 4 u. N aII2P 0 4 und in neutralen  
N a ,S 0 4-Lsgg. zeig t das Zn absolut norm ales V erhalten, in  1-molarer N aH 3P 0 4-Lsg. 
und in alkai. Lsgg. dagegen typische anomale Polarisationserscheinungcn. Auch 
das Mn verhält sich in  neu tra ler N ajS 0 4-Lsg. und in sauren Lsgg. vollständig n., 
in alkal. Lsg. und in  1-molarer N a H ,P 0 4-Lsg. nicht. Is t  die alkal. Lsg. s ta rk , so 
treten zeitliche Polarisationserscheinuugeu, bei hohen Strom dichten violette Schlieren 
au f, in  verd. Lsgg. beobachtet Vf. Pulsationen. Bei n. V erhalten  gehen die Me
talle m it ih rer k leinsten  W ertigkeit in  L ösung; das passive anom ale Zn in  alkal. 
Sulfatlsg. erinnert an F e  und N i bei anodischer B ehandlung, das Mn in den alkal. 
Lsgg. an Pb  in  I I ,S 0 4 bei anodischer Behandlung. Beim Zn ste llt sich bei ge
nügender Strom dichte sofort das passive P o ten tia l her. E ine eingehende Diskussion 
des V erhaltens der E lektroden zeig t, dafs typ ische Passivitätserscheinungen vor
liegen. D ie Theorien von der O xydschicht, der Sauerstoff- oder Legieruugsschicht 
und  die SACKURsche H ypothese (Z. f. E lektrochem ie 10. 851; C. 1904. II . 1589) 
werden disku tiert und verw orfen. N ach der A nsicht des Vfs. ist die Ä nderung der 
W ertigke it der prim äre Vorgang. Von den beiden verschiedenartigen M etallmodi
fikationen ist h ier in  beiden Fällen  die aktive die beständ ige , die passive, er
zw ungene, unbeständig. Sind wie beim Zn Verbb. von höherer Valenzzahl (4?) un 
beständ ig , so verhält sich das Metall w ie eine unangre ifbare  E lektrode. W elche 
W ertigkeit dem passiven Mn zukommt, ist noch unentschieden. Bem erkensw ert ist 
der grofse Einflufs von geringen Mengen von O H '-Ioncn, w ährend die geringsten 
Mengen von H '-Ionen  genügen , um  das M etall ak tiv  zu erhalten. E in  anodisch 
stark  depolarisierendes Lösungsm ittel, das möglichst w enig H '-Ionen enthält, müfste 
ein W . zers. M etall, wie Mn, spontan  passieren: In  der T a t is t Mn in konz. H 2S 0 4 

-f- konz. H N 0 3 passiv. (Z. f. Elektrochem ie 11. 755—03. 27/10. [2/6.*] 1905. Mül
h a u sen  i/E .-K arlsruhe.) W . A. BOTH-Berlin.

J u l ia n  Z ed n e r, Chemische Zusammensetzung der Nickeloxydelektrode im  Jungner- 
JEdison-Akkumulator. A uf chemischem W ege hergestelltes N i,O s ergab, au f P t  als 

X. 1. 2



Paste  aufgetragen, in  2 5 % ig . K OH  gegen H 2 in  derselben Lsg. ein Po ten tia l von 
1,1 V olt, w irkte also nu r als Sauerstoffelektrode. Gegen Z n -A m algam  w urde 
1,40 V olt erhalten . W urde jedoch ein N i-B lech  in  K OH  durch einen Chlorstrom  
oxydiert, so erh ie lt Vf. eine Spannungsdifferenz von 1,74—1,79 V olt gegen Zn, den
selben W e rt, den auch eine positive E lektrode des JUNGNER-EDISON-Akkumula- 
tors zeigte. Man kann also au f chemischem W ege das in  diesem A kkum ulator 
w irksame Oxyd darstellen. Zur A nalyse dieses Oxyds mufste es in g rößeren  
M engen au f  einem Pt-Blech niedergeschlagen werden. D ies gelang durch anodische 
A bscheidung aus am m oniakalisch oder alkal. gehaltener N iS 0 4 - L sg ., ferner aus 
einer Lsg. m it w einsaurem , bezw. essigsaurem A lkali. Zur A nalyse w urde das 
Oxyd über H 2S 0 4 getrocknet und der „aktive“ Sauerstoff m it K J -L s g . bestimmt. 
Seine absol. Mengen variierten  bei den verschiedenen P räpara ten , doch w ar das 
Verhältnis von Ni zum aktiven 0  nahezu konstan t =  7,4, entsprechend der Form el 
N i20 3. D er W .-G ehalt schw ankte zwischen den Zuss. N i20 3 -H 20  u. N i20 3 -1 1 H ,0 . 
Z ur völligen Identifizierung dieses Oxyds m it dem in der positiven A kkum ulator
p la tte  w irksam en w urden genauere Potentialbestst. beider Oxyde gegen eine Z ink
am algam elektrode ausgeführt, die übereinstim m ende W erte  lieferten. (Z. f. E lek
trochem ie 11. 809—13. 17/11. [21/10.] 1905. G öttingen. Inst. f. phys. Chemie.)

S a c k u r .
H a r r y  C. Jo n e s , B a s  Atomgewicht des R adium s und  das periodische System. 

Als Atomgewicht des R adium s  ist von Mme. C u r ie  au f rein chemischem W ege der 
W ert 225 erm itte lt worden, w ährend eine von R u n g e  u . P r e c h t  (Philos. Mag. [6 ] 
5. 476; C. 1903 . I. 1075) angew andte physikalische Methode den W ert 258 ergeben 
bat. D er letztere W ert w eist dem Radium  im periodischen System eine S tellung 
h in ter T horium  und U ran  an , was nach der B eziehung, die zwischen der M. des 
Atoms und  dessen R adioaktiv ität besteh t, zu erw arten  ist. J e  gröfser die M. des 
Atoms ist, um so geringer is t seine S tabilität, u. infolgedessen um so gröfser seine 
R adioaktiv ität. F ü r  den W ert 225 sprich t besonders, dafs er das Radium in d ie  
gleiche G ruppe des periodischen Systems ste llt, wie das ihm chemisch nahe ver
w andte Ba, u. zw ar in die 12. G ruppe. Vf. w eist darau f h in , dafs die At.-Geww. 
zweier aufeinander folgender G lieder einer G ruppe des periodischen Systems in  der 
Regel um 25—28 differieren, dafs aber die Differenz zuweilen auch 31—32 u. noch 
m ehr beträgt. D as Radium  könnte deshalb auch bei A nnahm e des W ertes 258 in 
eine G ruppe m it dem B a gestellt w erden, w enn m an ihm eine neue Reihe, die 13., 
zuweist. D ie charakteristischen physikalischen E igenschaften des Radium s, besonders 
d er U m stand, dafs seine R adioaktiv itä t w enigstens 1500000 mal so grofs is t als die 
des U rans, rechtfertigen es vollkom m en, dafs dieses E lem ent allein in eine neue 
R eihe gestellt wird. (Amer. Chem. J .  34. 467—71. Nov. 1905. J o h n s  H o p k in s  
Univ., Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

J u l iu s  M e y e r , Über eine M odifikation des K ahm eis. Bei der R eduktion von 
Sublim at durch L ithium sulfit h a t Vf. eine neue Form  von K alom el erhalten. Beim 
Verm ischen einer Lsg. von 27 g  Sublim at m it einer lauw arm en Lsg. von 12 g  Sulfit 
schied sich sofort ein Nd. von K alom el ab. Im  k laren  F iltra t erschienen beim E r
wärm en auf 70° glänzende, sich rasch verm ehrende Schüppchen von ca. 1—1,5 qmm, 
welche beim A bsetzen ein ziemlich bedeutendes Volumen einnahm en. Beim E r
hitzen sublim ieren sie zu gewöhnlichem K alom el, wobei das Volumen au f '/o ab 
nim m t. D . is t ca. 4,5—5. E s scheint m it dem von L u n g e  beschriebenen, au f 
trockenem  W ege gew onnenen japanischen P räp a ra t identisch zu sein. (Z. f. anorg. 
Ch. 47. 399—400. 9/11. [6/9.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) M e u s s e r .

A. H . W . A te n , Über Phasengleichgemchte im  System: W ism ut u n d  Schwefel.
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P e l a b o n  h a t bereits eine U nters, über dieses System angeste llt, aber die E rgeb
nisse nach A nsicht des Vfs. n ich t richtig  gedeute t (Journal de Chimie Physique 2. 
320; C. 1904. II . 822). Vf. h a t die Schm elzlinie von Bi -J- S noch einm al durch 
Aufnahme von Abkühlungsfeurven bestim m t, indem  er die M ischungen in  G lasröhren 
schmolz und A nfangs- und  E nderstarrungspunk t feststellte. Jed e  M ischung wurde 
darauf analysiert. N ach den W erten  wurde die E rstarrungskurve gezeichnet, welche 
m it der von PßLABON bis zu 50 A tom prozenten S annähernd  übereinstim m t, dann 
aber etwas stärker ansteigt. Es ist also keine A ndeutung  fü r einen F . der Verb. 
BiS oder einen Ü bergangspunkt in die Verb. BisS3 vorhanden. Ebenso fehlt eine 
A ndeutung für einen eutektischen P u n k t von der Zus. annähernd  BiS. N ach des 
Vfs. R esultaten ist die K urve von 0,1— 52,4 A tom prozenten S die Schmelzkurve 
ein und desselben Sulfids verm utlich B i,S3. Dieses R esu lta t is t auch nach mkr. 
Unterss. der Schlififflächen zu schliefsen; vgl. die A bbildungen im Original. Man 
erkennt deutlich die K rista lle  des Sulfits au f  dunklerem  G runde des Eutektikum s. 
Dafs nur ein Sulfit bis 52,4 A tom prozenten vorhanden is t, erg ib t sich aus den 
wachsenden Massen au f den Schliffen. Ü ber 52,4 konnten  die Verss. n ich t fortge
setzt w erden, w eil dann die M ischungen sieden, und Glasgefäfse schon erweichen. 
Es kom m t darau f hinaus, dafs die Siedekurve die Schm elzkurve schneidet, wodurch 
ein T eil beider K urven fortfällt. Es w erden nun  an  F iguren  nach R o o zeboo m  
(Heterogene Gleichgewichte II., S. 333 ff.) die M öglichkeiten der vorliegenden G leich
gewichte besprochen u n te r B erücksich tigung , dafs der F . der w ahrscheinlich vor
handenen Verb. BisS3 zw ischen F. von Bi u. S lieg t, und  dafs der K p. der Verb. 
höher als der der K om ponenten fällt. Vf. benutzt w eiter die eine F ig u r , um das 
V erhalten einzelner M ischungen beim E rhitzen abzuleiten. D anach mufs offenbar 
das in Lsg. vorhandene Bi2S3 teilw eise dissociiert sein , w eil die Fl. einen D am pf, 
der ausscbliefslich aus S bestand , gab und  n ich t solchen, w elcher zw ischen Bi2S3 

und Bi lag. W egen des grofsen U nterschiedes zwischen den F F . des S u. Bi und 
BisS3 b rauch t die D issociation nur gering  zu sein und der D am pf doch fast n u r S 
enthalten. (Z. f. anorg. Cb. 47. 386—98. 9/11. [6/9.] 1905. A m sterdam . Chem. Lab. 
d. Univ.) M e ü SSER.

W o lf  Jo h a n n e s  M ü l le r ,  Z w  Theorie der Passivität der Metalle. R u e r  (Z. f. 
E lektrochem ie 11. 661; C. 1905. II . 1414), sowie auch K r ü g e r  (in einem Referat) 
sind der A nsicht, dafs die Passiv itätstheorie des Vfs. (Z. f. physik. Ch. 48 . 577; C.
1904. II . 501) nu r eine Fortentw icklung der von K r ü g e r  und F i n k e i s t e i n  (Z. f. 
physik. Ch. 39. 91; C. 1902. II. 1331) gegebenen A nschauungen ist. Dies is t n icht 
richtig, denn nach der Theorie des Vfs. können sich die edle u. unedle Modifikation 
des M etalles als verschiedene feste Phasen n ie  im G leichgew icht nebeneinander be
finden. F ern er kann  die U m w andlungsgeschw indigkeit eine beliebige sein, w ährend 
K r ü g e r  und F i n k e l s t e in  die grofse G eschw indigkeit der A ktiv ierung und  Passi
vierung nich t erklären können. (Z. f. E lektrochem ie 11. 823—24. 17/11. [27/10.]
1905. M ühlhausen i. E.) S a c k u r .

A. B ock, D ie Entm ischung der Legierungen und  deren Ursache. D ie homogene 
Schmelzmasse einer M etallegierung w ird beim E rkalten  inhom ogen. Giefst man 
z. B. eine L egierung  aus 900 Teilen A g und 100 Teilen Cu in  25—30 kg  - Barren, 
so findet m an bei Q uerschnittproben nach  dem E rkalten  in  der N ähe des Bodens 
882 °/0 A g , an  der Oberfläche 902 °/0, an  beiden Seiten 895 %  A g , den H öchtt- 
gehalt aber, 9 0 6 %  A g, findet m an in  %  der H öhe über dem Boden. E in  Zain, 
der inm itten  einer 2 M ark-Schmelze von etw a 250 kg  gegossen worden ist, nach be
rechnetem  Einsatz und der T iegelprobe 899,5 fein war, eine L änge von 400 mm n. 
einen rechteckigen Q uerschnitt 45 X  9 mm hatte , zeigte sich in der halben L änge
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an seinen schm alen A ußenseiten  897 % ig ,  au den breiten Seiten 898 °/o ig  u. ha tte  
den H öchstgehalt A g m it 903 °/0 im Centrnm . Ähnliches beobachtet man auch bei 
S ilber-G oldlegierungen, so dafs ein G oldbarren , der bis über 200 Teile A g führt, 
durchgebrochen deutlich erkennen läfst, wie die Goldfarbe von au ß en  nach innen 
allm ählich heller und das A g nach oben gedräng t wird. D ie U rsache dieser E r
scheinung sieh t Vf. darin , dafs die Spannkraft zwischen dem E isen der Giefsform 
und dem G olde gröfser als die zwischen F e  und A g ist, und dafs dadurch das Ag 
vom Boden w eggedrängt wird, .und nim m t auch Ähnliches fü r die A g-Cu-Legierung 
an. E ine Analogie zu den vorliegenden Erscheinungen sicht Vf. im PATTlSONsehcn 
Entsilberungsprozofs, in dem die Entm ischung einer b inären  M etallegierung durch 
ein d rittes M etall nutzbringende A nw endung findet.

A ls Vf. an Stelle der Eisenforin eine Form  aus K nochenasche zum Gufs der 
A g-Legierungen verw endete, fanden sich, gerade um gekehrt w ie vorher, dieA ufsen- 
Beiten, insbesondere der Boden, reicher an A g , der K ern  dagegen am ärmsten. 
(Chem.-Ztg. 29. 1199—1201. 18/11. 1905. Hamburg.) L e m b a c h .

O tto  S a c k u r, P . M auz u. A. S iem ens, Z w  K enntnis der Kupfer-Zinklegierungen. 
(Arbb. K a is. Ges.-A. 2 3 . 261—313. — C. 1905. II . 209.) S a c k u r .

Organische Chemie.

P a u l  L e b e a u , Über einige physikalische Eigenschaften des Propans. (Bull. Soc. 
Chim. P aris [3] 33. 1137—39. 20/11. 1905. — C. 1905. II. 112.) D ü s t e r b e h n .

P. C arré , Über die molekulare Leitfähigkeit der Phosphorsäureester. Die Bcstst. 
w urden nach dem Verf. von K o h lraü S C H  bei 25° ausgeführt. F ü r v =  8  w urden 
folgende W erte für p  gefunden. Phosphorsäure: 96, Äthylphosphorsäure, O : P(OH)j • 
OC,H5: 156, IsobuUylphosphorsäure, O : P (0 H ),-0 C 4H„: 152, Glykophosphorsäure, 
O : P(OH), • OCH, • CH,OH : 193 , Glycerophosphorsäurc, 0  : P(OH), • OCH, • CIIOH •

C H ,O H : 190, Erythranphosphorsäure , O : P(OH), •C IL C H ,• O • C H ,• C H O H : 212, 
Mannidphosphorsäurc, O : P(OH), • C0H 9O3 : 208. W eitere Bestst. wurden ausgeführt 
fü r v  =  16, 32, 64, 128, 256 und 512. Die erhaltenen R esultate lassen erkennen, 
dafs fü r ein und dieselbe V erdünnung die molekulare L eitfäh igkeit der Phosphor- 
säurem ouoestcr bedeutend gröfser is t, als die der Phosphorsäure. D iese L eitfähig
keit häng t ab von der A nzahl der C - Atome des R adikals und von der Funktion 
des letzteren. Bei gleicher F unktion  ist die L eitfäh igkeit um so geringer, je  gröfser 
das R adikal ist. Die L eitfähigkeit der Phosphorsäuredicster liefs sich wegen der 
geringen B eständigkeit derselben in  wss. Lsg. n ich t d irekt bestimmen. Sie ist aber 
jedenfalls gröfser, als die der M onoester, denn für eine zu 35 %  ' n den D iester 
übergegangene E ry thranphosphorsäure w urde, v =  8 , p  zu 232 gefunden. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 141. 764—66. [13/11.* 1905.].) D ü s t e r b e h n .

W . H e rz  u. M a r t in  L e w y , Verhalten einiger organischer Säuren bei der Ver
teilung zwischen zwei Lösungsmitteln. H e r z  u. F i s c h e r  hatten  gezeigt (Ber. Dtsch. 
ehem. Ges. 38. 1138; C. 1905. I. 1123), dafs Essigsäure, Chloressigsäure, P ikrin 
säure in  B sl., Toluol und X ylo l D oppelm olekeln bilden ; bei hohen K onzentrationen 
waren sogar A ndeutungen von stärkerer Polym erisation beobachtet worden. Zur 
w eiteren U nters, dieser F rage  verteilen die Vff. Essigsäure, Chloressigsäure und  
Pikrinsäure  zwischen W . einerseits und C H C l,, C H B r,, C S,, CC14 andererseits bei 
25°. U nter B erücksichtigung des V erteilungssatzes ergab sich in  den verd. Lsgg.



die Existenz von D oppelm olekeln, in  konzentrierteren dagegen stärkere  Polym eri
sation. In  den stärksten  Lsgg. scheinen 4- und 5 fache Molekeln vorzuliegen. Bei 
der V erteilung der Pikrinsäure  ist au f die elektrolytische Dissociation im W . R ück
sicht zu nehm en; wegen ihrer geringen L öslichkeit konnten  nur mäfsig konz. Lsgg. 
untersuch t werden. (Z. f. E lektrochem ie 11. 818—20. 17/11. [30/10.] 1905. Breslau. 
Chem. Inst. Univ.) SACKUK.

A m é P ic te t  und A. B o n , Uber das Essigarsenigsäureanhydrid. (Vgl. P ic t e t  
und G e l e z n o f f , Ber. D tsch. chem. Ges. 36. 2219; C. 1903 . II . 420.) D urch all
m ähliches E inträgen  von fein pulverisiertem  Ae30 3 in  h. E ssigsäureanhydrid , so
lange ersteres noch gel. w ird , und  F rak tion ieren  der R eaktionsm asse im Vakuum 
erhält m an neben überschüssigem E ssigsäureanhydrid  das Essigarsenigsäureanhydrid  
oder Arsenacetat, As(CH3COO)3, weifse N adeln aus Bzl. oder CCi4, F . 82° ohne 
Zers., K p ,t . 165—170°, zers. sich bei der Dest. u n te r n. D ruck, 11. in Chlf. und 
Essigester, wl. in  k. Bzl. und CC14, fas t uni. in PAe. und CS4, zerfällt an  feuchter 
L uft sehr rasch in  Essigsäure und AsjOa. Die Alkohole zers. die Verb. bereits in 
der K älte im Sinne der beiden G leichungen:

I. (CH3COO)3As +  3 RO H  =  (RO)3As +  3C H 3COOII,
II. 2(CH3COO),As -f- 6 ROH =  As30 3 +  3H 40  +  6 CH 3COOR.

G lycerin und P henol, le tz teres bei 140°, reagieren  n u r nach der G leichung I. 
Das Glycerylarsenit (J a c k s o n , Chem. News 49 . 258) bildet eine farblose Fl., K p30. 
150", die beim A bkühlen zu einer glasigen M. erstarrt, das Phenylarsenit, (CeHsO)sAs 
(F r o m m , Ber. D tsch. cheui. Ges. 28. 621), eine dickliche Fl. vom K p33. 279°. Beim 
Schmelzen m it Benzoesäure setzt sich das E ssigarsenigsäureanhydrid in  Essig
säure und Benzoarsenigsäureanhydrid  oder Arsenbenzoat, (C9H 6COO)3 A s, weifse 
K ristallm asse, F . 155°, 11. in  C hlf., w eniger in  Bzl. und E ssigester, swl. in CSj, 
CC14 und P A e., um. A n feuchter L u ft zers. sich das B enzoarsenigsäureanhydrid 
sehr rasch in Benzoesäure und  As30 3. (Bull. Soc. Chim. P aris  [3] 33. 1139—43. 
20/11. 1905. Genf. Lab. f. pharm . Chem. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

R o b e r t  C ohn, Über die H ydrolyse des palm itinsauren N atriums. Vf. zeigt, dafs 
es möglich ist, den G ehalt an  freier N atron lauge bei Ggw. von Seife  in rein wss. 
Lsg. ohne jeden  Zusatz von A. durch T itra tion  m it wss. S. zu bestim men. Seine 
Verss. b ieten neben dem praktischen In teresse ein D em onstrationsbeispiel zur Ver
anschaulichung einer tro tz E in tre tens von H ydrolyse scharf zu E nde zu führenden 
T itration . Reine Palm itinsäure  w urde in  einem gem essenen Ü berschufs von wss., 
'/2-n. NaOH in der W ärm e gel., w orauf m it 1/1-n. H Cl der Ü berschufs der L auge 
in der H itze un ter A nw endung von Phenolphtale'in zu rück titrie rt wurde. D er Neu
tralisationspunkt is t gerade dann  erre ich t, w enn die tiefro tc  F a rb e  der Fl. bei 
kräftigem  D urchschüttelu  einer blafsrosa (fast weifsen) F ä rb u n g  P latz  gem acht hat. 
D ieser P u n k t, bei welchem überdies Scbaum bildung besonders scharf aufzutreteu  
beg inn t, läfst sich scharf treffen. D er G ehalt an freier L auge läfst sich bis auf 
0,5°/0 der T heorie erm itteln. — F ä h rt m an nach der N eutralisation  der freien L auge 
m it dem Zusatz von V s '11- H Cl in  der H itze fort, so b leib t tro tz des verm ehrten 
Säurezusatzes die infolge der Seifenhydrolyse eingetretene schw ache R otfärbung der 
F l. eine Zeitlaug ungeschw ächt bestehen, bis sie plötzlich bei gleichzeitiger A b
scheidung von Palm itinsäure gänzlich verschw indet. D ieser P u n k t h a t aber keinerlei 
analytische B edeutung, da er von der K onzentration  der Lsg., sowie von der T em pe
ra tu r abhängig ist. Man kann indessen die U m setzung dos palm itinsauren N atri
ums m it HCl titrim etrisch  verfolgen, wenn m an M ethylorange als Ind ikator ver
w endet; die R ötung des M ethylorauge tr it t  ein, w enn die gesam te Palm itinsäure in
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uni. Form  abgeschieden ist, und durch w eiteren H C l-Z usatz  freie H -Io n en  in der 
L sg. aufzutreten beginnen. (Ber. Dtscli. ehem. Ges. 38. 3781—84. 25/11. [31/10.] 
1905. B erlin. Chem. Inst. D r. L e b b i n .) P r a g e r .

E . E . B la iae  und A. C o u rto t, Molekulare Umlagerungen und  W anderung der 
Garboxylgruppe bei der Abspaltung von Wasser aus gewissen Oxysäurcn. Lä& t 
m an un ter geeigneten Bedingungen P 2Os au f die D imähylhydrakrylsäureester e in
w irken , so e rhä lt m an in guter A usbeute die E ster der ß ,y  ungesättigten Säuren. 
D argestellt w urden au f diese W eise die Dimethylvinylessigsäure, Dimethylpropenyl- 
essigsäure, K pa4. 119°, Dimethylisopropenylessigsäure, K p28. 117°, u. Dimethylphenyl- 
vinylessigsäure, K p I0. 170°. — U nter den D im ethylhydrakrylsäureestern sind in 
dieser H insicht besonders in teressant diejenigen, welche am y-Kohlenstoff keinen II 
besitzen , und  diejenigen, deren A lkoholgruppe eine prim äre is t, deren K ette also 
m it dem ^-K ohlenstoff aufhört. So geh t der Oxypivalinsäureäthylester bei der 
E in  w. von P a0 5 in ein Gemisch von Tiglin- und  Angelikasäureäthylester über, in  
dem erste ie r vorherrscht. D iese Rk. ist von einer U m lagerung in  folgendem Sinne 
begleite t:

C H jO H • C(CH3)a• COOH — >- CH3 .C H 0H .C H (C H 3) -C 0 0 H  — k  CH3 • C H : C(CH3) •
COOH.

a,ce-Dimethyl-ß-phenylhydrakrylsäureäthylester liefert bei der E inw . von P 20 6 

einen ungesättig ten  E ster vom K p13. 132°, der durch V erseifung in  JDimethylatropa 
säure, (CH8)2C : C(C„Hs).COOH, F . 151°, übergeht, eine Rk., die nu r durch eine Um
lagerung  in  folgendem Sinne erk lärt w erden kann :

C6H 5 -C H O H .C (C H 3)2.COOH — >- COOH-CH(C9H 6).C(CH 3)2OH — >- COOH-
C(CaH 6) : C(CH3)a.

(C. r. d. l’Aead. des scieuees 141. 724—25. [6/11.* 1905.].) D ü St e r b e h n .

G eo rg es  D a rz e n s , Allgemeine Methode zur Synthese der a,ß-substituierten  
Glycidester und  Ketone. E rse tz t m an in dem vom Vf. kürzlich (C. r. d. l’Acad. des 
Beiences 139. 1214; C. 1905. I. 346) zur D arst. substituierter G lycidsäuren ausge
arbeite ten  Verf. den Chloressigester durch «-ChlorpropionBäureester, so erhält m an

<z,/?-trisubstituierte G lycidsäureester von der Form el R R 'Ö .O .C (C H 3).CO OC 2Hs, die 
bei der V erseifung sehr le ich t u n te r C 0 2-V erlust und W anderung  des H-Atoms in 
die K etone R R 'C H  • CO • CH 3 übergehen. Diese G lycidester stellen farblose F ll. von 
sehwachem G eruch d a r, fixieren H alogenw asserstoff und N H 3 und liefern bei der 
Einw . von E ssigsäureanhydrid  die D iacetylderivate der korrespondierenden Glycerin
säuren. D argestellt w urden folgende G lycidester und K etone. Aus A ceton: Tri- 
methylglycidsäureäthylester, K pso. 80—82°, aus M ethyläthylketon: M ethyl-ß,ß-methyl- 
äthylglycidsäureäthylester, K paa. 90—93°, aus M ethyl-n.-propylketon: M ethyl-ß,ß-me- 
thylpropylglycidsäureäthylester, K p I6. 100—102°, aus M ethyl-n.-hexylketon: Methyl- 
ß,ß-methylhexylglycidsäureäthylester, K paä. 152°, und Methyl-n.-hexylaeeton, K p29. 100 
bis 103° (Semicarbazon, F . 8 6 —87°), aus M ethyl-n.-heptylketon: M ethyl-ß,ß-methyl- 
heptylglycidsäureäthylester, K pls. 14S—150°, und Methyl-n.-heptylaecton, K p15. 101 
b is 103° (Semicarbazon, F . 168—169°), aus M ethyl-n.-nonylketon: M ethyl-ß,ß-m ethyl- 
nonylglyddsäureäthylester, K p 15. 174—175°, u. Methyl-n.-nonylaceton, K p 16. 132—135° 
(Semicarbazon, F . 7 8 —79°), aus A cetophenon: M ähyl-ß,ß-tnethylphenylglycidsäure- 
äthylester, K p22. 151—154°, und M ethylphenylaceton, K pao. 102—104° (Semicarbazon, 
F . 172—173°), aus p-M ethylacetophenon: Methyl-ß,ß-methylkresylglycidsäureäthylester, 
Ivp19. 160—162°, u. Methylkresylaceton, K paa. 116—118° (Semicarbazon, F . 184—185°). 
(C. r. d. l’Aead. des Sciences 141. 766—68. [13/11.* 1905.].) DüSTEäBEHir.



E.. S to l lé , Nachtrag zu  der Abhandlung: „Über die Kondensation von Acet- 
essigester m it Phenylmethylpyrazolon und  die J£imárkungsp>rodukte von Phenylhydrazin  
un d  H ydrazin  a u f  JDehydracetsäure. D ie vom Vf. (Bei-. D tsch. ehem. Ges. 38. 
3023; C. 1905. II. 1324) dem bei 145° schm. Prod. aus A cetessigester -j- Methyl- 
phenylpyrazolon zugesprochene L aktonform el h a t G. K o h n  bereits in seinem B uche: 
„Tabellarische Ü bersicht der P yrazo lderivate“ — allerdings ohne jede E rö rterung  — 
als -wahrscheinlich angeführt. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3856. 25/11. [15/11.] 
1905. Heidelberg. Univ.-Lab.) S t e l z n e r .

L eo G ru n m ach , Versuche über die D iffusion von Kohlensäure durch Kautschuk. 
Es w ar vorgeschlagen worden, Z im m erluft dadurch  von C 0 2 und schädlichen Gasen 
zu befreien, dafs m an in die W ände  K au tschukp la tten  ein läfst, durch die 0 4 und 
Nj kaum, CO,,, NH„, H 2S etc. leicht hindurchdiffundieren. D as Verf. is t p raktisch  
aussichtslos, bo t aber den Anlafs, die D iffusionskoeffizienten von CO, durch dickere 
P latten  von K autschuk num erisch festzustellen. D ie D iffusionsgeschwiudigkeit der 
COs durch K autschuk nim m t m it der Zunahm e der Differenz der P artia ld rucke  zu, 
aber n ich t der Differenz p roportional, w ie b isher angenom m en. D ie Diffusions
geschw indigkeit nim m t m it der D icke ab , aber n ich t derselben um gekehrt p ropor
tional; ferner is t die D iffusionsgeschwindigkeit in hohem Mafse von der relativen 
Gröfse der absoluten G asdrucke abhängig . D ie M essungen leiden an  dem Ü bel
stand, dafs das M aterial n ich t sehr g u t definiert ist. (Physikalische Ztschr. 6 . 795 
bis 800. 9/11. [28/9.*] 1905. Berlin-M eran.) W . A. KoxH-Berlin.

Ch. D ie r e ,  Ultraviolette Absorptionsspektren der Purine. D ie Bestst. wurden 
nach dem photographischen Verf. ausgeführt. A ls L ichtquelle d ienten die Funken 
einer Induktionsm aschine, welche zwischen E isen und  EDERseher L egierung  über
sprangen. U n tersucht w urden das Sa rá n , X a n th in  und die H arnsäure. V ergleicht 
man die A bsorptionsspektren  dieser 3 P u rin e , so sieht m an , dafs die A bsorptions
bänder — m it A usnahm e des zw eiten B andes der H arnsäure  — sich in  dem Mafse 
nach der am w enigsten brechbaren Seite bew egen, als der O-Gehalt des Mol. zu
nimmt. H eb t m an die äufsersten L in ien  des Spektrum s im A ugenblick des Ver
schw indens der T ransparenzbänder heraus, so gelaugt m an zu folgenden W erten :

S a rá n  X a n th in  H arnsäure
W ellenlänge l .................................  274,8 287,2 306,0
Schw ingungszahl N   363,9 348,1 326,8

Ebenso wie in  ih rer chemischen K onstitu tion  bilden diese 3 P urine  auch in  
bezug au f  ihre Spektraleigenschaften  eine Heike. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
141. 719—21. [6/11.* 1905.].) D üsterbehn .

F . K e h rm a n n , Über farbige und  farblose D iim ine. D ie V eröffentlichung von 
P r in g s h e im  (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3354; C. 1905. II. 1584) veranlafst Vf. zu 
d er B em erkung, dafs die b lauen und grünen  Oxydationsprodukte des p-Phenylen- 
u nd  Dibrom-p-phenylendiamins (Ja c k s o n , C a l h a n e , Ber. D tsch. ehem. Ges. 35. 
2496; Amer. Chem. J . 31. 209; C. 1902 . II . 445; 1904 . I. 1073) zweifellos chin- 
hydronartige A dditionsprodd. der n u r schw ach gefärbten  Diim insalze an die freien 
D iam ine, bezw. deren Salze darstellen. So oxydiert sich auch das Phenyldihydro- 
phenazin  in  Baurer Lsg. an  der L u ft zu einem intensiv grünen  C hinhydronsalz, das 
von sd. W . in farbloses Phenyldihydrophenazin  und gelbes Phenazonium salz ge
spalten  w ird (vgl. H i n s b e r g , G a r f u n c k e l , L ie b ig s  Ann. 292. 260; C. 96. II. 
919; K e h r m a n n , L ie b ig s  Ann. 322. 71; C. 1902 . II. 219). Im  G egensatz zu 
W il l s t ä t t e r , Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 2246; C. 1905. II . 233) ist Vf. der An-
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sich t, dafs es n ich t gelingen w ird, zwei isom ere Reihen von C hinondiim insalzen, 
m it gew öhnlicher, bezw. m it Carbonium doppelbindung, darzustellen; er g laub t v ie l
m ehr, dafs sich die tie f gefärbten Oxydationsprodd. ebenfalls als Chinhydrone en t
puppen w erden, wie dies auch für das ro te H Cl-Einw irkungsprod. des Ohinonbis- 
m ethylimids zutreffen dürfte , u. zw ar in  ähnlicher W eise wie fü r das g rüne B rom 
hydrat, für welches von J a c k s o n  u . C a l h a n e  die Form el C0HjBr,(NH,)(NH 3Br) -j-  
C8H 2Br2( : N H )(: N H ,B r) sichergestellt ist. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 3777—78. 
25/11. [1/11.] 1905. Genf. Univ.-Lab.) S t e l z n e r .

F . K e h rm a n n  und R o b e r t  K a ise r , Übei- ein neues D initrodiphenylam in. F ü r  
die Synthese einiger Azoniumfarbstoffe (t-Rosinduline) vom T ypus des 4-Amino-Ar- 
phenylphenonaphtazouium chlorids bedurften  die Vff. des 2,6-Diam inodiphenylam ins, 
C0H 6 -N H -C 8H 3(NH2)2. — Ih r A usgangsm aterial bildete das o-Nitrojodbenzol, das 
ihnen bei der B ehandlung m it Salpeterschw efelsäure nach K ö r n e r  neben viel 2,4- 
D initrojodbenzol auch kleine Mengen 2,6-Dinitrojodbenzol, C8HaJ(N O s)j, lieferte. — 
Beim B ehandeln m it Anilin g ing letzteres dann in 2,6-D inilrodiphenylam in , C8H 6 -N H- 
C0H 3(N 02)2, über. Rote Säulen; F . 106°; zl. in E., sd. A .; uni. in  k. W . (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 38. 3 7 7 8 -7 9 . 25/11. [12/10.] 1905. Genf. Univ.-Lab.) S t e l z n e r .

P . J u i l l a r d , Über einige Nitrodiplienylamine. (Forts, von Bull. Soc. Chim. 
P aris [3] 33. 994; C. 1905. II. 1174.) Vf. h a t einige D arstelluugsverff. von Nitro- 
d iphenylam inen abgeändert und  durch direkte N itrierung von N itrosodipkenylam in 
und Di- u. T rinitrodiphenylam inen teils bereits bekannte, teils noch n ich t bekannte  
N itrodipkenylam ine und -N itrosonitrodiphenylam ine dargestellt. Als N itrierungs
mitte) w urde in den meisten Fällen  eine 20 %  ig. (VoL-%) Lsg. von H N 0 3 von 40° 
Be. in Eg. benutzt. — Nitroso-o-nitrodiphenylamin , (N O j)2C8H 4 ■ N(NO)• C„II5, bildet 
sich neben dem p-Isomeren durch direktes N itrieren von N itrosodipkenylam in in 
Eg.-Lsg. Man trä g t in eine stark gekühlte Lsg. von 150 g N itrosodiphcnylam in in 
1500 g  Eg. allm ählich ein Gemisch von 75 g HNOs von 40° B<5. und 100 g Eg. ein, 
un ter V erm eidung einer T em peraturerhöhung über 15°, filtriert die sich abscheiden
den weifsen, prism atischen N adeln der p-Verb. a b , verdünnt die M utterlauge m it 
600 ccm W . und kristallisiert das ausfallende Gemisch der beiden Isom eren nach
einander aus A. und H olzgeist um, wobei die leichteren  N adeln der p-Verb. durch 
D ekantieren  von den schweren Tafeln der o-Verb. ge trenn t werden. D as Nitroso- 
o-nitrodiphenylam in — A usbeute 15—20 %  — kristallisiert aus H olzgeist in Tafeln 
vom F . 99,5—101,1°, es is t bei 19° 1. in Eg. zu 4 ,4 3 % , in A ceton zu 3 5 ,96% , in 
Toluol zu 9,29 % , in 95 %  ig. A. zu 1,25 % , in 99 %  ig. H olzgeist zu 2,23 % .

o-N itrod iphenylam in , (N 0 2)2C6H 4 -N H -C 8H s , durch 15 — 20 M inuten langes 
K ochen von N itroso-o-nitrodiphenylam in m it der lO facken Menge 3 %  ig. alkoh. 
H aSO.!, rote B lättchen, F . 75°, verbindet sich n ich t m it Toluol und Xylol.

Nitroso-p-nitrodiphenylamin, (N 0 2)4C6H 4 • N(NO> C„H5, F . 132°. D ie D arst. läfst 
sich noch w eiter vereinfachen, wenn m an 10 g D iphenylam in in  100 g Eg. löst u. 
zur Lsg. u n te r V erm eidung einer T em peraturerhöhung  über 10° nacheinander 8,2 g  
e iner 5 0 % ig . N aN O s-Lsg., 3 g  H 2S 0 4 u. 18,6 ccm der eingangs genannten  2 0 % ig . 
1 IN 0 3-Lsg. hinzugibt.

Nitroso-o,o-dinitrodiphenylamin, (N 0 2)2C8H 4 -N (N 0)-C 8H 4(N 02)s, b ildet sich neben 
dem N itro30-o,p-dinitrodipkenylam in durch E in trägen  von 6,S3 ccm der 20 %  ig. 
H N 0 3-Lsg. in  eine un ter 10° abgekühlte Lsg. von 5,2 g N itroso-o-nitrodiphenyl- 
am in in 100 g  Eg., liefs sich indessen n ich t in  reiner Form  gew innen, weil es sich 
m it A. in o,o-D m itrodipkenylam in, m it Eg. in  o ,o ,p-Trinitrodiphenylam in zers.

Nitroso-o,p-dinitrodiphenylamin, (N 0 2)1 0 8H4 >N(NO)-C8H 4(N 02)3, durch Versetzen 
einer Lsg. von 2 1 g  Nitroso-o n itrodiphenylam in in 500 g Eg., T em peratur 27°, au f



einm al m it 30 ccm HNOs in 20 %  ig. E g.-L sg., schw ach rosafarbene B lä ttchen , F . 
160—162° un ter Zers., 1. bei 19° in A ceton zu 2,09% , in  Eg. zu 0,366% , in  Toluol 
zu 0,241% ) in 95 %  ig. A. zu 0 ,064% , in  H olzgeist zu 0 ,012% , w ird durch sd. A. 
in o,p-D initrodiphenylam in vom F. 217—219° verw andelt. D ie M utterlauge scheidet 
au f Zusatz von W . o,o,p-Trinitrodipheuylam in vom F . 183—184° ab.

Nitroso-p,p-dinitrodiphenylamin, (NO2)4C0I i 4 'N (N O )'C 0H 4(NO2)!0, durch N itrieren 
von Nitroso-p-nitroorange-4. Man rü h r t p-N itroam inoazobenzolsulfosäure m it E is
wasser zu einer P aste  a n , setzt N aN 0 2 h inzu, trocknet das gebildete N itrosam in, 
träg t es in  die 15fache M enge k., wss., 33 %  ig. H N 0 3 ein, giefst nach  24 Stunden 
auf Eis u. zieht die M. m it-w . Toluol aus. Als Nebenprodd. en tstehen in geringer 
Menge N adeln des p ,p-D iuitrodiphenylam ins, welche durch D ekantieren  en tfern t 
werden können. Schw ere, schw ach orangegelbe, prism atische K ris ta lle , F . 150° 
unter Zers., swl. in A ., Toluol und  E g ., g eh t u n te r dem Einflufs von sd. A. in  
p,p-D initrodiphenylam in vom F . 214° über.

o,o-Dinitrodiphenylamin, (N 0 2)2CaH 4 • N H  • C„H4(NOa)3, b ildet sich neben o,p-Di- 
nitrodiphenylam in vom F. 217—219°, wenn man eine L sg. von 20 g  N itroso-o-nitro- 
diphenylamin, F . 99—100°, in  120 g 80 %  ig. Essigsäure au f dem W aeserbade mälsig 
erhitzt, wobei das o ,p-D initrodiphenylam in vom F. 217—219° in ro ten  N adeln aus
kristallisiert, w ährend das o ,o-D initrodiphenylam in sich beim E rkalten  des F iltra ts  
in goldgelben B lättchen vom F . 166—167° abscheidet. E ine zw eite D arstellungs
weise dieser beiden D iuitrodiphenylam ine besteh t darin , das oben erw ähnte Gemisch 
von Nitroso-o,o- und -o,p-dinitrodiphenylam in m it der lO facheu Menge A. oder 
Holzgeist 2 S tunden zu kochen u. die beiden D initrodiphenylam ine durch frak tio 
n ierte  K ristallisation  aus B z l., A. oder Eg. zu trennen. D as o,o-D initrodiphenyl- 
amin, F. 166—167°, is t von allen hier beschriebenen D initrodiphenylam inen das am 
leichtesten 1.; nu r in k. A ceton is t es wl., und  zw ar zu 3 ,89% . E s verb indet sich 
n ich t m it Toluol oder X ylol und g eh t u n te r dem Einflufs der 20 %  ig. HNOa in 
o,o,p-Trinitrodiphenylam in-2,4,8 vom F . 183—184° über.

p,p-D initrodiphenylam in, (NOs)4OsH 1 -N H -C (1H 4(NOs)10, durch D enitrosierung des 
N itroso-p,p-dinitrodiphenylam ins m ittels sd. A. oder durch E rschöpfen der schw ach 
n itrierten  Indischgelbm arken des H andels m it Toluol hei 90—100°, citroneugelbe 
Prism en aus A nilin  oder A., F . 214°, 1. in  Toluol von 25° zu 0,0384%, in  A ceton von 
22° zu 5,66%, verbindet sich m it X ylol u. Toluol, orangegelbe N adeln von der Zus. 
2C ISH 90 4N3 -f- C8H 10, bezw. 3 ClsH 90 .tN3 -j- C7H8 , die ihren  K W -stoff bei ge
w öhnlicher T em peratu r allm ählich, aber stets unvollständig, völlig erst bei 100 bis 
125° verlieren.

o,p-Dinitrodiphenyla7nin, (N 0 2)2C„H4 • NH • C„H4(N 02)10, rein durch  K ochen der 
alkoh. Lsg. des N itroso-o,p dinitrodiphenylam ins, im Gemisch m it p ,p-D initrodiphe- 
nylam in durch D enitrosierung des N itrosam ingem isches, welches m an durch N itrie
rung  von O range-4-nitrosam iu oder N itrosodiphenylam in in  Eg.-Lsg. in der K älte 
e rh ä lt, m ittels A. und  H C l oder sd. 3 %  ig. alkoh. H sS 0 4, ferner durch N itrierung  
von p-N itrodipheuylam in m it der 20 %  ig. H N 0 2-Lsg., oder endlich durch Erhitzen 
einer Lsg. von 5 g N itroso-p-nitrodiphenylam in in  50 g  Eg. au f dem W asserbade. 
Rote N adeln , F . 217—219°, 1. bei 26° in  T oluol zu 2 ,0 1 6 % , bei 22° in  A ceton zu 
0 ,382% , krista llisiert aus Toluol m it einer gewissen Menge K rista llto luo l, welches 
erst bei 110° völlig entw eicht. W ird  durch 20 %  ig. H N 0 3-Lsg. zum gröfsten Teil 
in T rinitrodiphenylam in-2,4,8 vom F. 184° verw andelt.

o,p-D initrodiphm ylam in, (NO,)js,4C6H 3 • NI1 • C0II5, F . 156—157°, 1. in 9 T in. sd. 
Toluol, bei 21° in Toluol zu 1 ,9 1 8 % , bei 22° in A ceton zu 4 ,0 1 % , w ird durch 
20 %  ig. HNO„-Lsg. in  der K älte  in  ein Gemisch der beiden T rinitrodiphenylam ine- 
2,4,8 und -2,4,10 verw andelt.

o,p,p-Trinürodiphenylam in, (NO2)2s’4C6H?'N H 'C 0H 4(NO2)10, durch N itrieren des
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D iuitrodiphenylam ins-4,10 und -2,4, sowie des 4,8- und  4,2-D initroorange-4 m ittels 
2 0°/0 ig. HNOa-Lsg. in der K älte ; bei A nw endung des D initrodiphenylam ins-4,10 
is t die A usbeute quantita tiv . C itronengelbe N adeln aus Toluol, A. oder Eg., bezw. 
grofse, dunkelgelbe K ristalle  beim langsam en V erdunsten der Toluol- oder Aceton- 
lsg ., F . 188—189°, 1. in  Eg. bei 21,1° zu 0 ,4 2 % , in  Aceton bei 17° zu 3 ,0 1 % , in  
Toluol bei 21° zu 0 ,3 3 8 % , verbindet sieb n ich t m it Toluol. Bei A nw endung von 
D initrodipbenylam in-2,4 als A usgangsm aterial erhält m an gleichzeitig T rin itrodiphe- 
nylamin-2,4,8.

pß,o-Trinitrodiphenylam in, (N 0 2)1 2-4CaH 3 *NH-C 6H 4(N 0s)li, b ildet sich bei 5stdg . 
E rhitzen  von 2,5 g  Bromdinitrobenzol-1,2,4 m it 1,4 g  o-N itranilin und 8  g  A. im 
R ohr auf 175°, durch N itrieren von 5 g o,p-Dinitrodiphenylam in-2,4, F . 157°, m ittels 
35 g 2 0 % ig .  H N 0 3-Lsg. in der K älte  neben Trinitrodipkenylam in-2,4,10, ebenso 
durch N itrieren  von o,p-Dinitrodiphenylam in-4,8, F . 217—219°, o,o-Dinitrodiphenyl- 
amin-2,8, F . 166°, und o,o-Dinitroorange-4. G elbe Prism en aus Eg., F . 183—184°,
1. in  k. A ceton zu 1,45 % , in  Eg. von 20° zu 0,275 % , in  Toluol von 20° zu 0,337 % , 
verb indet sich n ich t m it Toluol, is t beständig gegen längere Einw . von h. 2 0 % ig . 
HNO„-Lsg.

ofiipp-Tetranitrodiphenylam in  (s. Tetranitrodiphenylam in), (N 0 2)2s,,t0 aH 3-N H  • 
C jH ^N O j)/’10, durch N itrieren eines der 4 D inilrodiphenylam ine-2,8, -4,8, -4,10 und 
-2,4 m it 20 %  ig. H N 0 3-Lsg. un ter Zusatz von etw a 10 %  N itrosodiphenylam in, 
noch besser des entsprechenden N itrosödinitrodiphenylam ins; bei A bw esenheit des 
N itrosam ins en tsteh t nu r ein T rin itroderivat, Reines T etranitrodiphenylam in vom 
F . 199° erhält m an übrigens nur aus D initrodiphenylam in-4,10 u. Trinitrodiphenyl- 
amin-4,2,10. Swl. in  k. A., Eg. und  Toluol, 1. in  A ceton von 17“ zu 2,26 % .

P ikryl-o-nitranilin , (N 0 2)32,,,°C3H 2 -N H -C aH 4(N 02)3, durch 8 stündiges Erhitzen 
von 2,50 g Pikrylehlorid  m it 1,40 g  o-N itranilin und  15 ccm A. im Rohr au f 180°, 
oder durch N itrieren  von P ikry lan ilin  m ittels 20 %  ig. H N 0 3 - L sg ., im letzteren 
F a lle  neben P ik ry l-p -n itran ilin ; prism atische, goldgelbe N adeln , F . 234°, wl. in  k. 
A., Toluol und  E g., 1. in Toluol von 20° zu 0,165 % , in  Eg. von 20° zu 0,13 % , 1. 
in  b. 3 %  ig. Sodalsg. m it orangcroter Farbe.

P ikryl-p-nitranilin , (NOa)3!!':t''5C|jII2'N H  • CaH 4(N 0j)l°, durch N itrieren  von P ik ry l
anilin  (s. o.) oder 2,4,6-Trinitroorange-4, goldgelbe B lättchen oder mkr. Prism en, F . 
217°, wl. in  k. A., 1. in  Toluol von 20° zu 0,298 % , in  Eg. von 20° zu 0,522 % , 1. 
in  3 %  ig. h. Sodalsg. m it ro ter Farbe.

P entanitrodiphenylam in, (N 0 2)32'4-°C3IIa 'N H -C 6H 3(N 0a)as,1°, durch w ochenlange 
E inw . von 20 %  ig. H N 0 3-Lsg. au f P ik ry lan ilin , P ikryl-p-n itran ilin  oder 2,4,6-Tri- 
nitroorange-4 bei gew öhnlicher T em peratur, k leine, gelbe Prism en aus sd. Toluol, 
F . 193—194°, wl. in k. A., Eg. und Toluol. I s t  eine einbasische S., löst sich m it 
in tensiv  ro ter F arbe  in 3 %  ig. Sodalsg. und  14 %  ig. was. NH3; beim E rkalten  
scheiden diese Lsgg. dunkelrote K ristalle des Na-, bezw\ N H 3-Salzes ab, die in  sd. 
W ., bezw. beim E rh itzen  w ieder zerfallen. D as Färbeverm ögen des P entanitrodi- 
phenylam ins is t sowohl in  freiem Zustande, w ie auch in Form  seiner Salze nahezu 
gleich N ull. — D urch B ehandeln säm tlicher h ier beschriebener N itrodiphenylam ine 
m it einem Gemisch von H N 0 3 u. konz. H 3S 0 4 en tstand  in allen F ällen  das Hexa- 
nitrodiphenylam in. (Bull. Soc. Chiin. P aris  [3] 33. 1172—90. 20/11. 1905. Lyon. 
L ab. d. F abr. von L a r o c h e  & J u i l l a r d .) D ü s t e r b e h n .

E rn s t  E ic liw a ld , Neuere Untersuchungen über die flüssigen Kristalle. R o t a e s k i  
(Ber. D tseh. ehem. Ges. 36. 3158—63; C. 1903. II . 946) w ollte reines p-A zosyanisol 
dargestellt haben, das die E rscheinung der anisotropen Schmelze n ich t m ehr zeigt. 
D arau fh in  m einte T a  M.m a n n  , die doppeltbrechende F l. sei ein  Gemisch m ehrerer 
chem ischer Individuen, eine Em ulsion, das p-Azoxyanisol sei nam entlich durch Azo-



anisol verunrein ig t und dadurch w erde die Em ulsion doppelbrechend. Vf. fand in 
einem Gemisch von Eisessig m it konz. HOI ein M ittel zur sicheren E rkennung ge
ringster Mengen von A zokörpern und zur Scheidung des Azoanisols vom p-Azoxy- 
anisol. D am it bew eist er, dafs das p-Azoxyanisol, das R otARSKI als re in  betrachtete, 
aus etwa gleichen Teilen p-Azoxyanisol und p-Azoanisol b esteh t, und dafs reine 
A zoxyanisolpräparate das A uftreten  der fl. K ris ta lle  in besonders schöner W eise 
erkennen lassen. D am it w ird T a m j ia n n s  E rk lärung  hinfällig  und eine W iede r
holung seines Vers. h a t ergeben , dafs die Schichtenbildung n u r au f eine Zers, des 
Azoxyanisols un ter B. v o n . Azoanisol zurückzuführen ist. G egen die Auffassung 
dieser K örper als fl. K rista lle  sp rich t der w eitere U m stand, dafs sich bei ihnen die 
Reibungsw erte im U m w andlungspunkte sprungw eise än d ern , w ährend hei echten 
Emulsionen der Ü bergang  aus der hellen in  die trübe  Fl. allm ählich erfolgt. Be
merkenswert is t, dafs wie bei Azoxyanisol so auch bei fü n f anderen K örpern  die 
anisotrope, fl. M odifikation leichter beweglich is t als die isotrope. Am stärksten 
ist die N eigung zur B. fl., isom orpher M ischkristalle beim A zoxyanisol und  Azoxy- 
phenetol. Vf. füh rt folgende W erte  a n , und zw ar un ter 1. fü r das p-Azoxyanisol,
2. das p-Anisolazoxyphenetol, 3. den p-A zoxybenzoesäureäthylester, 4. das D iacetyl- 
oxysilberchlorid, 5. die M ethoxyzim taäure. D abei is t der R eibungskoeffizient au f 
den gleich 100 gesetzten  des W . bei 0° bezogen. D a is t die D . der anisotropen, 
D i die der isotropen P h ase , R a der R eibungskoeffizient der aniso tropen , R i der
jenige der isotropen Phase, U  der U m w andlungspunkt.

F . U D a D i R a Ri
1. 116 135,2 1,1494 hei 134,7 1,1453 bei 135,5 166 bei 135,2 174 bei 135,6
2 . 90 139 1,141 >> 136,5 1,1331 11 139,2 U l 11 133,6 117 11 138,8
3. 110,5 1 2 0 , 6 1,1596 11 120,3 1,1514 11 121,4 472 11 119 357 11 1 2 1

4. 124 138 1,1775 11 136,1 1,1729 11 137,5 408 11 136,2 449 11 137,7
5. 170 185,7 1,0933 11 165 1,0881 11 186,5 91 11 185,2 159 11 190,8

(N. Jah rb . f. M ineral. 1905. II . 171—72. 1/11. 1905. M arburg. Ref. BRAUNS.) H a z a r d .

E . B il lo w s , Vergleichende kristallographische Untersuchungen über einige orga
nische Verbindungen. p-Azotoluol, CH3—C0H 4—N— N—C6H 4— CHa. Aus A. Ä., 
F . 143°, m onoklin-prism atisch (0,5687 :1  : 1,7105, ß  =  89° 44'), T afeln. — p-H ydr- 
azotoluol, CH 3— C6II4—N H —N H — C6II4—CIIS. Aus A. -f- Ä., F . 128°, m onoklin
prism atische T afeln (0,6279 : 1 : 2,0287, ß  =  89° 49'). Also beide V erbb. isomorph. 
— Tetramethylstilben, (CHa)j— C0H 3—C H —C H —C6H 3—(CHa)a. A us PA e., F . 157°, 
monoklin (1,1913 : 1 : 0,5328, ß  —  73°25,5'). — Hexamethylstilben , (CH ,),—C6H ,— 
CH—C H —CeH ,—(CH8)s. F . 161°. M onoklin-prism atisch (4 ,4 4 5 4 :1 :3 ,8 5 5 , ß  =  
67° 15'). — a-Dinaphtosiilben, C2aH10. Aus Ä., F . 161°, m onoklin-prism atisch (1,4718 : 
1 : 1,283, ß  =  49° 56'). (R ivista di Min. e Crist. 3 0 . 3 4 - 4 8 ;  Z. f. K ristall. 41. 273 
bis 275. 17/10. 1905. Padua. Ref. Z a m b o n i n i .) E t z o l d .

E ré d é r ic  R e v e rd in  und K a r l  P h i l ip p ,  Über einige Nitrohalogenderivate des 
Anisols. (Fortsetzung von Ber. D tsch. ehem. Ges. 29 . 997; 32. 2622; C. 96 . I. 1101; 
9 9 . II . 905.) o-Chlor-p-nitroanisol, NOa-C9H 3CLO C H 3, liefert beim E inträgen in 
H N 0 3 der D. 1,52, besser aber beim E intropfen seiner schw efelsauren Lsg. in  ein 
au f —10° bis 0° erhaltenes Gemisch dieser S. m it konz. H 2S 0 4, ein n ich t k rista lli
sierendes o-Chlor-o'^p-dinitroanisol, (NOAjCaHjCl• OCH3. D iese in  A ., A ceton, Bzl.
H., in  L g. wl. Verb. läfst sich m it Sn -f- H Cl zu einem D iam in  reduzieren, das bei 
der D iazotierung in  einen Farbstoff vom C harak te r des B ism arckbrauns übergeht 
und  m it 2,4-Dinitrochlorbenzol in  A. -f- N a-A ceta t ein D erivat bildet, welches aus 
wasserfreiem  A ceton in karm inro ten , aus wss. A ceton in  gelbro ten , in  A ., Chlf.,



A ceton 11., in  Lg. uni. K ristallen vom P. 182—185° anschiefst. — D ie N itrierung 
des o-Chlor-m'-nitroanisols m ittels H N 0 3 der D. 1,52 füh rt bei 19—37° zu einem 
o-Chlor-o',m'- (oder -p‘,m'-?) -dinitroanisol, C7H 60 6N 3C1. N adeln oder P rism en aus 
L g.; P . 79°; all. in Eg., A., Bzl., Aeeton, C hlf.; 1. in  A ., L g.; bei der R eduktion 
entsteht ein o-Diarnin, wie dessen Verb. gegen Benzaldebyd u. Phenanthrenchiuon  
zeigte. — m-Chloranisol gab m it H N 0 3 der D. 1,52 -J- konz. I I2S 0 4 zwischen — 10° 
und —20° ein Dinitroderivat, C7H 50 5N3C1. B lättchen aus L g.; P . 102—104°; 11. in 
A ., B zl., A ceton, E g .; wl. in k. L g. — Auch bei der aualogen B ehandlung des 
m -Jodanisols b ildet sich d irek t ein Dinitroderivat. D ie so entstandene Verb. 
C7H60 6N3J  ist bräunlich  gefärb t, 11. in A ., Chlf., A ceton , Eg., Bzl., wl. in k. L g .; 
nach dem U m kristallisieren aus Lg. schm, sie bei 102°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 
38. 3774—77. 25/11. [4/11.] 1905. M ülhausen i. E. Chemie-Schule.) S t e l z n e r .

C. L o r in g  J a c k s o n  und  H . A. C a rlto n , Über gewisse Derivate des Tetrabrom-
0-benzochinons. (Fortsetzung von J a c k s o n  u. P o r t e r , Amer. Chem. J. 31. 89; 
C. 1904. I. 801.) Das beim Stehen von Tetrabrom -o-benzochinon m it Methylalkohol 
in  der K älte  p rim är sich bildende rote A dditionsprodukt, das w eiter in das u -Ad- 
ditionsprod. übergeh t, konnte synthetisch aus 2 Mol. Tetrabrom -o-chinon u. 1 Mol. 
der ß-V erb. erhalten  werden. Es besitzt deshalb die Zus. (C6Br40 5)4>CH3OH und 
w ird als Tetrakistetrabrotn-o-benzochinonmethylalkohol bezeichnet. D urch Erw ärm en 
m it verd. N aO H  w ird diese Verb. in das /5-M ethylalkoholadditionsprod. umgewandelt. 
A uf gleiche W eise kann die ß-V erb . aus der «-V erb. erhalten  w erden, und bei 
Verss. m it anderen ß-V erbb. zeigte sich , dafs das E rw ärm en m it verd. NaOH eine 
allgemein anw endbare Methode zur U m w andlung der ß-V erbb. in ß-V erbb. darstellt, 
die bessere R esu lta te  liefert, als die früher angew andte M ethode (Erw ärm en m it 
Essigsäureanhydrid).

N eue ß- und  /?-Verbb. -wurden erhalten  m it Ä thylalkohol, u-Propylalkohol u.
1-Amylalkohol. Verss. zur R eduktion der ß-V erbb. führten  bei allen untersuchten 
Verbb. (W asser-, M ethylalkohol und  Benzylalkoholadditionsprod.) zur B. derselben 
Verb. Es scheint demnach bei der R eduktion A. (bezw. W .) abgespalten zu werden. 
Die N atu r des erhaltenen R eduktiousprod. Cl9H4OaBr8 is t noch n ich t vollkommen 
aufgeklärt. VfF. sehen dasselbe vorläufig als Oktobromdihydroxysemibrenzkatechin- 
brenzkatechinäther, CaBr40 3 : CaH(0H).,0 • CaBr4O H , au. W eitere Verss. m it den 
ß-V erbb. bestätig ten  die frühere B eobachtung, dafs sie sehr beständig sind.

E x p e r im e n te l l e s .  Rotes Additionsprodukt aus Tetrabrom-o-benzochinon u. 
Methylalkohol, (CaBr40 3)4-CH 3OH. B. 2 Mol. des Chinons u. 1  Mol. ß-A dditions- 
prod. (CaBr40 3)3 -CH 30 H  werden in  Bzl. 24 Stdn. lang  stehen gelassen. P . 194—195°, 
bei schnellem Erhitzen. B eginnt bei langsam em  E rhitzen etw as oberhalb 140° sich 
zu zers. (vergl. die etwas abw eichenden A ngaben von J a c k s o n  u. P o r t e r  1. c.). 
Verss. zur D arst. eines analogen Prod. aus Benzylalkohol verliefen negativ. — 
ß-Benzylalkoholadditionsprodukt, (CaBr4Oa)3 • C7 H7 OH, w urde erhalten  durch Erw ärm en 
der ß-V erb. m it verd. N aO H , P . 218—219° (vergl. J a c k s o n  u . P o r t e r  1. c.). —  
u-Äthylalkoholadditionzprodukt, (CaBr40 2)3 ■ C3H a0 H , entsteht, wenn 4 g Tetrabrom -
o-chinon m it 10 ccm absol. A. in verkorkter Flasche 4 W ochen laug  stehen gelassen 
w erden. Sehr k leine, weifse K rista lle  (aus 1 Bzl. -(- 2 A .), die bei 150° sich zu 
rö ten  beginnen u. bei 180—185° zu einer hellro ten  PI. schmelzen. LI. in Bzl., Ä., 
Chlf., 1. in h., fas t uni. in k. A., uul. in k. Lg., Eg., W . Is t gegen konz. M ineral- 
säuren beständig. K ann  n ich t durch sd. A., wohl aber durch E rw ärm en m it verd. 
N aO H  in das ß-Ä thylalkoholadditionsprodukt, (C8B r40 2)j-CaH sOH, um gew andelt 
werden. K leine, weifse, rhom bische P la tten  (aus 1 Bzl. -(- 2 A.), P . 228° ohne 
D unkelfärbung u. Zers., 11. in Bzl., Ä., Chlf., 1. in  h. A. u. Eg., wl. in  der K älte, 
uni. in  W . W ird  durch konz. M ineralsäuren auch beim E rw ärm en n ich t angegriffen.
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— oc-n-Propylalkoholadditionsprodukt, (C6B r40 2)j • G,H 7OH. B. A nalog dem «-Ä thyl- 
alkoholadditionsprod. K leine, hellgelbe Prism en (aus Bzl. - |- Lg.), die sich bei 150° 
zu röten beginnen und bei 180° zu ro ter F l. schm. — ß-n-Propylalkoholadditions- 
produkt, (C6Br4Oä)4 -C8H 7OH, k leine, weifse, sechsseitige P la tten  (aus Bzl. 4 -  A.), 
F . 176°, g leicht in  seinen Eigenschaften dem /9-Äthylalkoholadditionsprod. — 
u-i-Amylalkoholadditionsprooukt, (C6B r40 ,)j • C8H n O H , hellgelbe Prism en oder Ro
setten von etw as verschiedenem  K ristallhabitus (aus L g.), schm, bei 150° zu einer 
gelben Fl., die sich allm ählich rö te t u. bei ca. 190° erstarrt. D er Zersetzungspuukt 
scheint demnach im G egensatz zu den anderen «-V erbb., die sich beim Schmelzen 
sofort röten, oberhalb des F . zu liegen. G leicht im übrigen den anderen «-V erbb.
— ß-i-Amylalkoholadditionsprodukt, (C8Br4Oa)a-C8H u OH, kleine, weifse Prism en (aus 
Bzl. -f- A.), F . 177“, g leicht in seinen E igenschaften den anderen ß-V erbb. — 
Oktobromdihydroxyseinibrenzkatechinbrenzkatechinäther, Ci8H 40 6Br8. B. D urch Re
duktion von «-M ethylalkohol, «-B enzylalkohol (vergl. JACKSON u. PORTER 1. e.), 
«-W asseradditionsprod. m it g ranuliertem  Zn und 95% ig . Essigsäure. Grofse, hell
braune , eigentüm lich seidenglänzende B lä tter (aus Bzl.), F . 274—275°, zl. in  sd. 
Bzl., A ceton, 11. in sd. N itrobzl., in  den m eisten anderen organischen Lösungs
mitteln wl. in  der W ärm e, uni. in  der K älte. H aS 0 4 und H Cl w irken auch beim 
Erw ärm en n ich t ein , N aO H  w andelt es in  eine purpurro te  Substanz um. D urch 
Erhitzen m it Essigsäureauhydrid  und N atrium acetat w urden bei verschiedenen 
D aratst. Prodd. erhalten , deren F ä rb u n g  von weifs bis b räunlich , und deren F F . 
zwischen 265—270° und 280—285° schw ankten. D urch U m kristallisieren der ver
einigten P rodd. aus 2 Bzl. - f  1 A. konnten  diese zerlegt w erden in  ein Diacetyl- 
derivat, C 18H s0 8Br8(COCH3)s (kleine, bräunliche oder gelblichw eifse Prism en, 
F . 304—305°, 1. in Chlf., CS3, 1. in h., wl. in  k. Bzl. u. Aceton, uni. in  A., Ä., Eg., 
Lg.), und  ein Triacetylderivat, CI8H 0 6Br8(C0CH 3)3 (F. 273—275°, g leicht im Aus
sehen und den Lösliehkeitsverhältnissen dem D iacety lderivat und w ird, wie dieses, 
durch konz. M ineralsäuren u. N aO H  n ich t angegriffen, vergl. JACKSON u. PORTER
1. c.). D urch Einw. von B enzoylchlorid au f das R eduktionsprod. w urde ein Tri- 
benzoylderiat, C18H 0 6Br8(COCeH 5)3, erhalten, F . 250—255°. — Beim E rw ärm en des 
R eduktionsprod. m it rauchender oder konz. H N 0 3 u. Eg. %vurde ein rotes Oxydations- 
prod. von der Zus. C18H 30 6B r8 erhalten. Dasselbe ste llt ein Gemisch verschiedener 
Verbb. dar, die noch eingehender un tersuch t w erden sollen. — A us dem (((-Benzyl
alkohol.additionsprod. w urde bei 15 Min. langem  K ochen m it Essigsäureanhydrid  u. 
N atrium acetat das Acetylderivat (CaB r40 9)j0 7H 70 C 0 C H 3 erhalten . K leine, weifse 
N adeln (aus Chlf. -f- A.), F . 210°, 11. in  Ä., Chlf., Bzl., 1. in h., fast uni. in k. A., 
Eg., Lg., uni. in W . (Vergl. dagegen J a c k s o n  u . P o r t e r  1. c.) (Amer, Cbem. J . 
3 4 . 422—41. Nov. [26/5.] 1905. Cambridge, Mass. Chem. Lab. of H a r v a r d  Coll.)

A l e x a n d e r .
C. P ö r in g  J a c k s o n  u. L a th a m  C la rk e , Additionsprodukte von Chinonen und  

tertiären A m inen . D ie B eobachtung, dafs bei E inw . von D im ethylanilin  auf Tetra- 
brom-o-benzochinon ein stark  gefärb tes, unbeständiges Prod. gebildet w ird , ver- 
anlafste die Vff., die E inw irkung  von A m inen a u f  Ghinone e ingehender zu studieren. 
Es wurde gefunden, dafs D im ethylanilin  m it allen  un tersuchten  C hinonen gefärbte 
V erbb. gibt. A lle diese V erbb. sind unbeständig , doch konnten die Prodd. aus 
Tetrabrom -o-benzochinon, T etrachlor-p-benzochinon, Tetrabrom -p-benzochinon, T ri- 
ehlor-p-benzochinon und Tricblortoluchinon isoliert und  analysiert werden. Sie be
stehen aus äquim olekularen Mengen D im ethylanilin  und  Chinon. D ie Verb. aus 
Chloranil h a t z. B. die Zus. C4CI40 3C„H5N(CH3)3. Diese intensiv indigoblau gefärbte 
Verb. is t so unbeständig , dafs nu r bei A nw endung besonderer Vorsichtsmafsregeln 
bei der Schm elzpunktsbest, und  A nalyse befriedigende R esulta te  erhalten werden 
können. Analoge A dditionsprodd. geben M onom ethylanilin, p-Brom dim ethylanilin,
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D ibrom dim ethylaniiin , die D im etbyltoluidine, die D im ethyl- u. D iäthylnaphtylam ine, 
D im ethylbenzylan ilin , D im ethyl-i-am ylam in, ß -N aph ty lam in , T etram etbyldiam ino- 
tripheny lm ethan , D iphenylam in u. P y rid in , doch w urden n u r noch aus D im ethyl- 
p-toluidin analysierbare Prodd. erhalten, w ährend bei anderen A m inen nu r aus dem 
A uftreten  intensiver Färbungen au f  die B. entsprechender A dditionsprodd. ge
schlossen w erden konnte. Die B. dieser unbeständigen A dditionsprodd. kom m t 
nach A nsicht der V£f. dadurch zustande, dafs der N der Amine fünfw ertig  w ird, 
da bei A nw endung von Salzen der te rtiä ren  Amine und  m it T rim ethylphenyl- 
ammoniumbromid und -jodid keine F ärbungen  erhalten  werden. Vfif. haben eine 
Reihe von Verss. ausgeführt, um die A rt der gegenseitigen B indung der Moleküle 
zu erm itteln. E s zeigte sich, dafs nu r solche C hinone, die eine doppelte B indung 
im R ing u. gleichzeitig ein n ich t modifiziertes O-Atom enthalten, Färbungen geben. 
J e  nachdem  die A nlagerung des Amins an  ein O-Atom, eine doppelte B indung des 
C hinonringes oder gleichzeitig an  beide erfolgt, sind 3 Form eln möglich. Vif. halten 
d ie Form el, die sich durch A nlagerung des Amins an  die doppelte B indung ergibt, 
fü r die wahrscheinlichste. Bei den A dditionsprodd. m it D im ethylanilin veranlafst 
die Ggw. von H alogen eine V erstärkung der Färbung  nach  B lau hin. D ie 2 oder 
m ehr A tom e H alogen enthaltenden V erbb. sind b lau oder p u rpu rfa rb ig , die m it 
1 A tom  H alogen und die halogenfreien sind rot. Dasselbe ist auch bei einigen 
anderen, aber n ich t bei allen A minen der Fall.

E x p e r im e n te l l e s .  Additionsprodukt aus Tetrabrom-o-chinon u. D im ethylanilin, 
CeBr^OjCaHsNCCHj),. B. E ine Lsg. von 0,5 g  Tetrabrom -o-chinon in 20 ccm A. 
w ird so schnell als möglich m it einer Lsg. von 0,5 g  D im ethylanilin  in 10 ccm A. 
gemischt. D er heim Reiben m it einem G lasstabe entstehende Nd. w ird so schnell 
als möglich abgesaugt. Purpurfarbige N adeln, die Bich bei gew öhnlicher T em peratur 
in 3—5 M inuten u n te r B. eines schw arzen W achses zers., in  der K älte  aber etwas 
länger beständig sind. — Addilionsprodukt aus Cliloranil u n d  D im ethylanilin, C8C14 

O2C0H 6N(CH3)„ entsteht, w enn Cbloranil in w enig D im ethylanilin  gel. und die en t
standene konz. Lsg. nach  einigen M inuten m it dem vierfachen Volumen A. versetzt 
wird. Schlanke, an  den Enden abgestum pfte Prism en von in tensiv  dunkelblauer 
F ärbung  und B ronzeglanz, F . 105°. An der L u ft verdunstet das D im ethylanilin 
allm ählich , u. C hloranil b leib t zurück. Auch durch Lösungsm ittel w ird D im ethyl
anilin  abgespalten. A. g ib t besonders bei Ggw. von etwas D im ethylanilin  eine 
etwas beständigere, blaue Lsg. M ineralsäuren entfärben sofort un ter B. von D i
m ethylanilinsalzen. Beim E rhitzen über den F . w ird ein dunkelblauer Farbstoff 
gebildet, der w ahrscheinlich m it dem von G r e if f  (Ber. Dtscli. cbem. Ges. 12. 1610) 
beschriebenen identisch ist. — A dditionsprodukt aus Trichlor-p-benzochinon und  
D im ethylanilin, CäHCl30 2C9H 5N(CH3).2. B. A nalog dem Prod. aus Chloranil. D unkel
b laue , bronzeglänzende P rism en, F . 65°, g ib t an der L u ft D im ethylanilin ab und  
w ird durch Chlf. u. M ineralsäuren sofort en tfärbt. L . ohne sichtbare Zers, in  Ä., 
Bzl., Aceton. A. zers. schneller bei A bw esenheit, langsam er bei Ggw. von D im ethyl
anilin. — Additionsprodukt aus 2,5-Dichlor-p-benzochinon und  D im ethylanilin  wird 
erhalten , wenn eine Lsg. des D ichlorchinons in  der doppelten Menge D im ethyl
anilin  einige S tunden lang  stehen bleibt. Sehr schlanke, tiefb laue N adeln, w ird 
auch in  der K älte  sehr schnell durch alle Lösungsm ittel zers. Bei längerem  Stehen 
der Lsg. des D ichlorchinons in  D im ethylanilin w ird eine andere, kristallinische, 
pu rpurfarb ige Verb. erhalten , die viel beständiger is t als das A dditionsprod. und  
auch beim K ochen m it A. n ich t en tfärb t w ird. E s is t w ahrscheinlich ein ähnlicher 
Farbstoff, w ie der aus der Chloranilverb. erhaltene. — Additionsprodukt aus Brom- 
anil und  D im ethylanilin, CaBr4OsC3II5N(CH3)2. B. A nalog dem Additionsprod. aus 
D iclilor-p-chinon. M kr., purpurfarb ige N adeln , F . 65—68°, w ird durch Lösungs
m itte l und M ineralsäuren zers. — Additionsprodukt aus Trichlortoluchinon un d  D i
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methylanilin, CH3C8C130 2C8H8N(CH3)2, scheidet sich aus der tie fb lau  gefärbten  Lsg. 
von Trichlortoluchinon in  D im ethylanilin  beim S tehen aus. F lache, purpurfarbige 
Prismen (bei spontaner V erdunstung der alkoh. Lsg.), F . 6 8 —73°, ohne m erkbare 
Zers. 1. in A., Bzl., Aceton. Von den NEFschen C h in o n b r o m id e n  (J. f. pr. Chem. 
[2] 42. 182) g ib t das D ibrom id m it D im ethylanilin  eine blaue P as te , aus der kein 
festes Prod. isoliert w erden konnte. Sie löst sich ohne V erlust der F ärbung  in  A., 
Ä., Aceton, und is t deshalb verhältnism äfsig beständig. D as T etrabrom id gibt mit 
Dimethylanilin n u r un ter gleichzeitiger A bspaltung von H B r B laufärbung. Die 
C h in o n m o n o x im e  (p-Chinon- u. 2,5-Dichlorchinonmonooxim) geben m it D im ethyl
anilin R otfärbung, aber n ich t die entsprechenden Dioxime. K eine F arbänderung  
tritt ein, wenn die folgenden Verbb. m it D im ethylanilin  gem ischt w erden; p-Diketo- 
hexamethylen, C8H 80 2, D ichlordiäthoxychinontetraäthylacetal, C8Cl2(OC2H ä)3(OC2H5)4, 
D ichlordim ethoxycliinondibenzoyldim ethylacetal, C8C12(OCH3)j(OCOC8H 6)2(OCHs)2, Di- 
ehlordiisoamyloxyehinon, C0Cl2(OC6H 1 1 ).!O2, D ichlordiphenoxychinon, CaCl2(OC0H6)20 2, 
D ianilidobrom chinonanil,C 8HBr(C8H 5NH)5 0 NCsH5, Tetrachlorhydrochinon,CeCl^O H ),, 
Dichlordiisoam yloxyhydrochinon, C oC I^O C sH jj^O H /j, D ichlordibenzyloxyhydrochi- 
non, C6Cl2(OC7H 7)2(OH)2.

Additionsprodukt aus Chloranil und  D im ethyl-p-toluidin, C8Cl40 2CaH 4(CH 3)N(CH8)2, 
blaue K ris ta lle , die beim Stehen an der L u ft in  ein grünes W achs übergehen, 
F. 114°, wl. in A. u. A ceton. — Additionsprodukt aus Trichlorchinon und  Dimethyl- 
p-toluidin, C8HCl3OsC8H 4(CH 3)N(CH3) j , lange , blaue N adeln , die n u r schwer rein 
erhalten w erden können. — Additionsprodukt aus B rom anil und  D im ethyl-p-toluidin, 
CH3C8C130 2C8H 4(CH8)N(CH3)2, fe ine, tie fb laue  N adeln , F . 74—76°, die durch die 
meisten Lösungsm ittel sofort en tfärb t w erden. (Amer. Chem. J . 34. 441—59. Nov. 
[26/5.] 1905. Cam bridge. Mass. Chem. L ab. of H a r v a r d  Coll.) A l e x a n d e r .

C. L o r in g  J a c k s o n  und  P . A. Shaffer, D ie E inw irkung  von Methylalkohol au f 
Hexabrom-o-chinobrenzkatechinäther. U m  zu un tersuchen, ob auch  andere o-Chinone 
m it M ethylalkohol analoge A dditionsprodd. liefern , w ie Tetrabrom -o-benzochinon 
(vgl. J a c k s o n  u . P o r t e r , Amer. Chem. J . 31. 89; C. 1 9 0 4 .1. 801 u. das Ref. au f 
S. 28) studierten  Vff. die E inw . von Methylalkohol a u f  Sexabrom-o-chinobrenzkatechin- 
äther. D iese V erb. kann  als Tetrabrom -o-chinon aufgefafst w erden , in  dem 2 B r 
durch den B renzkatechinrest C0B r4O2 ersetzt sind. U n ter etw as anderen  Bedin
gungen, als beim  Tetrabrom -o-chinon gelang es ein A dditionsprod. C12B r80 4(CH30 H )2 

zu erhalten, das zur Reihe der «-V erbb. gehört, aber eine andere Zus. h a t, als die 
aus Tetrabrom -o-chinon gew onnenen A dditionsprodd.

E x p e r i m e n t e l l e s .  Additionsprod. aus Hexabrom-o-chinobrenzkatechinäther u. 
Methylalkohol, C8B r40 2C8B r20 2(CH30H )2. B. 10 g H exabrom -o-chinobrenzkatechin- 
ä th e r (J a c k s o n  und  K o c h , Am er. Chem. J . 26. 35; C. 1901. II . 541) w erden in 
100 ccm M ethylalkohol suspendiert und  durch die gerade ausreichende M enge 
m ethylalkoh. N atrium m ethylatlsg. (2°/0 N a enthaltend) in  Lsg. gebracht. Diese Lsg. 
w ird m it H Cl oder H 2S 0 4 schwach angesäuert (am Farbum schlag erkennbar), m it 
200 ccm CH3OH v e rd ., 'e in ig e  M inuten lang  zum Sieden erh itz t, von dem ausge
fällten  Na-Salz abfiltriert u. das F il tra t durch Eisw . gekühlt. W eifse, rhom bische 
P la tten  (aus A.), F . 220—221° u n te r Zers, und  Gasentw ., 1. in Bzl., A ceton, wl. in 
A. Konz. H Cl sowie ein Gemisch aus E g. und rauchender HNOa scheint auch 
beim E rw ärm en n ich t einzuw irken. D urch B ehandlung m it Zn u. Eg. w ird gleich
falls keine m erkbare V eränderung  hervorgerufen. G ibt ein N a-Salz, das n icht 
rein erhalten  w erden konnte, dessen Zus. aber durch T itrationsverss. als C,2Br80 4 • 
CH3OH-CH 3ONa erm ittelt w urde. Dieses Na-Salz ist das unm ittelbare Prod. der Einw. 
von m ethylalkoh. NaOCH 3-Lsg. au f den H exabrom äther. Es ist 1. in  W . u. M ethyl
alkohol. Beim Eindam pfen der Lsgg. wird ein grünes Zers.-Prod. erhalten. W ird  das
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A dditionsprod. C^BrgOJCHjOH), m it 20% iger wss. N aO H  gekocht, so en ts teh t ein 
in ro ten  N adeln lu ista llisierender, in W . all. K örper, der sich bei ca. 280° unter 
G asentw . zers. Dem M ethylalkokoladditionsprod. aualoge Additionsprodd. m it Ä thy l
alkohol, Benzylalkohol, Eg. oder W . konnten n ich t erhalten  werden.

P h e n y l h y d r a z i n  w irkt energisch au f festen Hexabrom-o-chinobrcnzkatechin- 
ä ther ein. W ird  ein Gemisch des Ä thers m it 5 T in . Nitrobenzol u n te r beständigem  
Schütteln  tropfenw eise m it Phenylhydrazin  versetzt, bis die rote F arbe  des Ä thers 
verschw unden is t, so en tsteh t Hexabromdioxybrenzkatechinäther, C3 B r, 0 , C„Br,(0 H), 
(vergl. J a c k s o n  u . R u s s e , Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 419; C. 1905. I. 735), der 
am besten  nach dieser Methode dargestellt werden kann. (Amer. Chern. J . 34. 
400—67. Nov. [12/6.] 1905. Cambridge. Mass. Lab. of H a r v a r d  Coll.) A l e x a n d e r .

P . C arre , Über die Zersetzung der Nitrobenzylalkohole durch alkalische F lüssig 
keiten. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 1161— 71. 20/11. 1905. — C. 1905. I. 1099;
II . 1534. 1672.) D ü s t e r b e h n .

J . H o u b e n , Synthesen von Carbonsäuren. (II. M itteilung.) D ie zuerst von 
G r ig n a r d  (Ann. Chim. Phys. [7] 24. 435; C. 1901. II. 622) beobachtete B. von 
C arbonsäuren bei der Einw. von CO, au f A lkylm agnesium salze und  Zers, der en t
stehenden M g-Derivate, R-COO -M gH lg, m it W . läfst sich nach H o u b e n  u. K e s s e l - 
k a u l  (Ber. D tsch. ehem. Ges. 35. 2519. 3695; C. 1902. II . 434.1458; vgl. H o u b e n , Ber. 
D tsch. ehem. Ges. 36. 2897; C. 1903 . II. 825, sowie Z e l i n s k y , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 35. 2687. 2692; C. 1902. II. 581. 590) ganz allgem ein zur Synthese arom a
tischer u. hydroarom atischer SS. verw erten. — Bei der E inw irkung  von Magnesium  
a u f  p-Dibrombenzol u. B ehandlung des Prod. m it CO, usw. haben J o c it sc h  (Chem.- 
Ztg. 1903. I. 56) und B o d r o u x  (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 137. 740; C. 1903.
II . 1441; vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 136. 1138; C. 1903. I. 1403) p-Brom - 
benzoesäure und pp'-Dibrombenzophenon  beobachtet. Als Vf. 10,4 g Mg und 50 g 
C6H 4B r, in 200 ccm Ä. durch etwas CHaJ  in Rk. brachte und nach A blauf der 
stürm ischen U m setzung 12 Stdn. CO, ein leite te , bem erkte er nach dem Zersetzen 
des Prod. m it Eis -(- verd. H Cl an der Berührungszone der wss. und der äther. 
Schicht ein sandiges P u lv er, das sich als Terephtalsäure, C3H 4(COOH),’''1, erwies. 
A usbeute aus re iner S. 0,438 g. — D er äther. Schicht konnten m ittels Soda 10 g 
S. entzogen w erden, die 3 g re iner p-Brom benzoesäure vom F. 251—253° lieferten. 
— Im Ä. fanden sich , neben unverändertem  CaH 4 B r,, dann noch sehr geringe 
M engen p,p '-D ibrom acetophenon (B lättchen aus A.; F . 171—172°). — Zu der bereits 
bekannten  Synthese der a-Naphtoesäure, C10H 7 -CO OII, aus C10H7• MgBr -f- CO, 
(H o u b e n , Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 500; C. 1904. I. 805; A c r e e , Ber. D tsch. 
ehem. Ges. 37. 625; C. 1904. I. 810) trä g t Vf. nach , dafs Ci-Naphtxßmagnesium- 
bromid, im G egensatz zu vielen anderen Organomagnesiumverbb., vom Luftsauerstoff 
kaum  angegriffen wird. — 1,4-Dibromnaphtalin  ergab bei analoger B ehandlung m it 
e tw a 20%  A usbeute eine sehr schw er zu reinigende Bromnaphtoesäure, die nach 
der Sublim ation glänzende K riställchen vom F . 204—209° bildete.

D ie Hydropinencarbonsäure, C10H I ; -COOII, kann m an, wie Vf. zur E rgänzung  
der ä lteren  A ngaben (H o u b e n  u. K e s s e l k a u l , Ber. D tsch. ehem. Ges. 35. 3696; 
C. 1902. II. 1458; Ze l i n s k y , Ber. D tsch. ehem. ehem. Ges. 35. 4418; C. 1903. I. 
330; vgl. auch B a r b i e r  u . G r i g n a r d , Bull. Soc. Chim. P aris  [3] 31. 840. 951) 
m itte ilt, m it ca. 40%  A usbeute erhalten , w enn man 14 g Mg in  100 ccm Ä. m it 
e iner konz. ä ther. Lsg. von Pinenchlorhydrat, C10H n C l, zusam m enbringt, etwas 
C H ,J hinzufügt, das Gemisch im verschlossenen Gefäfs m ehrere T age in  Eisw asser 
stehen lä fs t und dann m it CO, behandelt. Die S. is t aus 50% ig. A. in  Prism en 
erhältlich ; F . 72— 74°; K pl3. 153°; K p7eo. 268°; fast in  allen Solvenzien 11.; das N a-
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Salz (Blättchen) liefert beim  Schütteln  seiner was. Lsg. m it D im etbylsulfat den sehr 
angenehm riechenden J Icthylester. — A g-Salz, Cn H 17OsAg. W eifser, lichtem pfind
licher Nd. — D uiek  ll i -stäg. K ochen m it 10 T lu . A cetylchlorid geh t die S. in  
Hydropinencarbonsäureanhydrid, C22Ha40 3, über; seidenartige F äden von A.; 
F . 211—212°. — D urch fraktionierte Dest. des m ittels Soda von H ydropinenearbon- 
säure befreiten R ückstandes der äther. Schicht konnten  19—22 g Hydrodicamphen, 
C 10H 17 -Ci0H17, isoliert w erden, dessen E ntstehung  bew eist, dafs Mg au f Pinenchlor- 
hydrat auch im Sinne der WUETZsehen Rk. einw irkt. Fadenförm ige K ristalle aus

(0. r. d. l'A cad. des Sciences 126. 526; C. 98 . I. 734), sowie L e t t s  (ßer. D tsch. 
ehem. Ges. 13. 793) aus C10H 17Cl und N a gew onnenen Prodd. identisch zu sein. — 
Neben dem H ydrodicam phen en th ielt die äther. Schicht noch Borneöl, u. zw ar in 
einigen Fällen  in  M engen von m ehr als 2 0 % , welches durch U m w andlung in das 
saure P h ta la t gerein ig t wurde. Seine E ntstehung  is t w ahrscheinlich der E inw . von 
Luftsauerstoff au f H ydropinenm agnesium ehlorid zuzuschreiben. — B ei der Einw. 
von Mg und C 0 2 au f Bornylchlorid, CI0H 17 C1, en ts tand  eine bei 72° schm ., der 
H ydropinenearbonsäure in  allem ähnliche Bornylcarbonsäure, C10H 1 7 *COOH, die 
Z e l in s k y  bereits aus Bornyljodid au f  gleichem W ege erhalten  hat. D ie A usbeute 
war w eit geringer als beim Pinenchlorhydra t. — D arüber, ob er die beiden SS. 
C jiH ,80 3 und w eiterhin auch die beiden C hlorderivate C10 H 17 C1 für identisch hält, 
m acht Vf. keine bestim mten A ngaben. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3796—3801. 
25/11. [7/11.] 1905. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e e .

W. G itte l ,  Über die E inw irkung  von H ydroxylam in  a u f Himethylhydroresorcin. 
D im ethvlhydroresorcin liefert ein am orphes und  ein kristallisiertes Monoxim von 
gleichem M olekulargewicht. D ie U nm öglichkeit einer U m w andlung der säurestabilen 
am orphen Form  in  ein Dioxim sprich t fü r ihre K onstitution als H ydroxam säure (I.), 
also für S l r u k t u r i s o m e r i e ,  w ährend der n u r schwach saure C harakter der beiden 
Verbb. S t e r e o i s o m e r i e  w ahrscheinlicher m acht. Dem am orphen K örper analog 
verhält sich das nu r in  einer Form  erhaltene M onanilid des D imethylhydroresorcins, 
welches sich weder m it überschüssigem A nilin  in ein D ianilid , noch m it H ydroxyl
amin in ein Anilidoxim überführen läfst.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D as m onoklin (L tted eck e ) kristallisierende H i
methylhydroresorcin g ib t m it salzsaurem H ydroxylam in in sd. A. das amorphe M on
oxim, C8H 130 2N (II.); spröde, am orphe M. (aus Ä,), 1. in  A., Chlf., Bzl.; etw as 1. in

viel Sodalsg., 11. in  K O H , E ssigsäure u. verd. H C l; g ib t m it FeC ls eine ro tbraune 
Färbung  und reduziert FEHLiNGsche Lsg. beim E rw ärm en. Mit salzsaurem  H ydr
oxylamin und Soda in wss. A. en ts teh t kein  Dioxim; m it Essigsäureanbydrid -(- 
H Cl-G as, konz. H 2S 0 4 und E ssigsäureanhydrid -f- konz. H sS 0 4 erhält m an keine 
kristallisierbaren Prodd. Bei 6 tägigem  Stehen m it konz. H Cl en tsteh t das H ydro
chlorid des kristallisierten M onoxims, C18H U0,N C1; grofse K ristalle, F . ca. 152°; 11. 
in W . und A., uni. in A .; is t durch konz. H Cl nur schw ierig spa ltbar; reduziert 
alkal. Cu-Lsg. beim Erw ärm en u. g ib t in  wss. Lsg. m it Form aldehyd einen gelben 
Nd., F . 78—80°. — A us der wss. L sg. en ts teh t m it Sodalsg. das kristallisierte M on
oxim ; weifse, kristallinische M., F . 115°; 1. in  h. W ., A lkalilauge, HCl, Essigsäure; 
reduziert alkal. Cu-Lsg. und am m oniakal. Ag-Lsg. beim E rw ärm en und g ib t mit

I.
CH3- C O

II .
-CH,—CO

III.
•CH4—C = N O H

X . 1. 3
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FeCL, eine ro tbraune F ärbung ; warmes Essigsäureanhydrid  is t ohne Einw . In  alkal. 
Lsg. g ib t es m it salzsaurem Sem icarbazid und  Soda einen am orphen, ziegelroten 
K örper, 1. in  H Cl m it gelber, in  K O H  m it ro ter Farbe. M it salzsaurem H ydroxyl
am in u. Soda erhält m an in wss. Lsg. das D ioxim  (HI.) (vgl. V o r l ä n d e r , L ie b ig s  
A nn. 294, 316; C. 97. I. 586), das auch aus D im ethylhydroresorcin m it 2 Mol. 
freiem  H ydroxylam in entsteht; 1. in A lkalilauge, H Cl, Essigsäure, uni. in  Sodalsg .; 
reduziert alkal. Cu-Lsg. u. g ib t m it FeCls eine schw ach braune, allm ählich dunkler 
w erdende Färbung. Mit h. Essigsäureanhydrid en ts teh t kein kristallisierbares Prod., 
m it Benzoylchorid in K O H  ein orangerotes H arz, w ahrscheinlich das Bem oylderivat, 
m it Eg. und konz. H 3S 0 4 ein am orpher Nd. neben unverändertem  A usgangsprod., 
m it PC16 in  Ä. das H ydrochlorid, m it PC i3 un d  Phosphoroxychlorid ein braunes 
H arz , m it CäH5J  und Na in absol. A. ein Ä thylderivat als in HCl und Essigsäure
1., in  A lkalilauge wl., in Sodalsg. uni. H arz. D as Hydrochlorid, C3H 130 SN 2C1, bildet 
farb lose, w ahrscheinlich m onokline, lebhaft doppelbrechende K rista lle ; fä rb t sich 
bei 174° dunkel und  zers. sich bei 185°, ohne zu schm .; 11. in W . und  A. Mit 
Sodalsg. en ts teh t das ursprüngliche Dioxim.

Aus D im ethylhydroresorcin in  E ssigester, A., A. oder Chlf. erhält man m it 
1 Mol. oder überschüssigem P henylhydrazin  das Phenylhydrazon, C uH lsON8 —  (IV.); 
hellgelbes Pulver, F . 158° un ter D unkelfärbung u. Zers.; ist hygroskopisch u. färb t 
sich an der L u ft fleischrot bis o rangerrot; 1. in  A. und Aceton, wl. in Chlf., uni. 
in Essigester, Ä., CSä, PAe. u. Bzl., H Cl u. K O H ; g ib t m it FeC l3 schwache B raun

färbung. D ie alkoh. Lsg. wird m it verd. HNO., tie fb lau , m it verd. H äSO, beim 
E rw ärm en grün. Beim Ü bergiefsen m it konz. H Cl en ts teh t ein weifser K örper, 
der sich von 170° an dunkel fä rb t; bei 181° schm, und  m it A. an  der L u ft w ahr
scheinlich durch Oxydation einen gelbbraunen F arbstoff gibt. M it trockenem  H C l 
schm, das Phenylhydrazon u. fä rb t sich sm aragdgrün; beim Einleiten von HCl-Gas 
in  eine Suspension in Chlf. oder Essigester en ts teh t un ter V erfärbung der Fl. in 
B laugrün, H ellb lau  u. schliefslich G raublau , bezw. in V iolett un ter partie ller Zers, 
iu D im ethylhydroresorcin die Verb. Ct i H l3N t Cl (?); weifaes Pulver, wird an der L uft 
stellenweise b lau. G ibt m it konz. A lkali orangerote, bald scharlachrot w erdende 
Flocken, 1. in A. m it orangeroter Farbe. D ie Lsg. w ird m it verd. HCl grün, dann 
blau  u. olivgrün u n te r A bscheidung am orpher F locken; die salzsaure F l. w ird m it 
N H 3 w ieder orangerot. Mit verd. HNO„ en tsteh t ein schw arzbrauner Farbstoff, 
m it w. konz. H 2S 0 4 vielleicht eine Sulfosäure.

D as A n ilid  des D imethylhydroresorcins, Cu H „O N  =  (V.), en tsteh t aus den 
K om ponenten in  sd. A .; weifse K rista lle  (aus A.), F . 181°; 11. in  A., C h lf, Eg., wl. 
in  A ceton, Ä. und PA e., 1. in HCl, uni. in  K O H ; g ib t m it FeC l3 eine w einrote 
Färbung . M it salpetriger S. entsteht ein schw arzbrauner Lack. D urch E inleiten  
von HCl-Gas in eine Lsg. in Chlf. entsteht das Hydrochlorid, C ,4H 180NC1; weifser 
K örper (aus A.), sin tert bei 205°, F . 214—217°. — M it h. E ssigsäureanhydrid erhält 
m an aus dem A nilid ein Acetylderivat; gelbe, kristallinische M. (aus Essigester), 
s in te rt bei 57°, F . 62°; 11. in  A., Ä., Chlf. und PA e., 1. in  HCl bei Ggw. von A., 
wl. in KOH. G ibt keine E isenchloridrlc.; wird durch konz. H C l schon bei Zimmer
tem peratur gespalten. — Dem A nilid  verhalten  sich die analogen D erivate des Di- 
m ethylhydroresorcins ähnlich: o-Toluid, C,5H 19ON, feine N adeln (aus wss. A.), F. 
135°; g ib t m it FeC l3 eine ro tbraune Färbung. — Hydrochlorid, C1SH S0ONC1, weifse 
K ristalle  (aus A.), s in te rt bei 204°, F . 208°; färb t sich m it W . gelblich, anscheinend 
un ter Zers. — p-Toluid, K ristalle (aus A.), F . 202°; das Hydrochlorid, stark geätzte
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K ristalle , s in tert bei 197°* F . 206—210“ un ter D unkelfärbung; 1. in  A. — u-N aph- 
tylam id , grauweifser, kristallin ischer K örper (aus A.), F . 175°; g ib t m it FeC l3 eine 
b lutrote Färbung. — Hydrochlorid, rechteckige K ris ta lle , F . 226—230°; 1. in A. u. 
Chlf., uni. in Ä .; g ib t m it FeC l3 eine ro tbraune Färbung .

Das Phenylhydroresorcin  liefert w ahrscheinlich ebenfalls zwei isomere Oxime. 
M it 1 Mol. salzsaurem  H ydroxylam in g ib t es in  A. neben einem harzigen P rodukt 
einen gelben, schm ierigen K örper, F. 95—105°, 1. in  A. (vgl. V o r l ä n d e r , E r ig , 
L ie b ig s  Ann. 2 9 4 .  307; C. 9 7 . I. 585); 1. in  H C l m it gelber, in  A lkali mit 
ro ter Farbe; reduziert FEHLlNGsche Lsg. beim  E rw ärm en. D as harzige, weifse, an 
der L uft gelb, orange und  schliefslich b raun  w erdende H auptprod . g ib t m it Eg. ge
ringe Mengen eines in Sodalsg. und H Cl wl., in  K O H  11. K örpers vom F . 185 bis 
187° und lagert sich m it E ssigsäureanhydrid  u. trockenem  H Cl-G as w ahrscheinlich 
zum Teil in das kristallisierte Oxim (F. 79—82°) um. (Z. f. N aturw . 7 7 . 145 bis 
173. 5/9. 1905.) B l o c h .

A. H a l le r  u. G. B lan c , Über d-Kampfersäurederivate m it gemischten Funktionen  
und über das ß -E am p fo lid . N ach H a l l e r  (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 2 2 . 293 
u. 446; C. 9 6 . I. 650 u. 750) läfet sich das «-K am pfolid  durch  K CN  in das N itril, 
dieses in  die H om okam pfersäure u. letzteres in  gew öhnlichen K am pfer verw andeln. 
Vff. haben versucht, das /3-Kampfolid den gleichen Rkk. zu unterw erfen, um so zu 
isomeren Verbb. zu gelangen. — D en sauren Kampfersäure-ß-methylester (I.) erhält 
man durch Verseifen des neu tralen  Esters m ittels alkoh. K alilauge. D a bei der 
Esterifizierung der K am pfersäure durch M ethylalkohol u. H Cl-G as n u r etwa 25%  
der S. in  den neu tralen  E ster verw andelt w erden, w ährend der R est in  den sauren 
«-E ster übergeht, so erhitzten  Vff. zwecks D arst. des neutralen Kampfersäuremethyl
esters den sauren « -E ste r m it PC13 oder Thionylchlorid  au f dem W asserbade und  
setzten das en tstandene Chlorid m it sd. M ethylalkohol um. Dieses Kampfersäure- 
u-methylester-ß-chlorid (II.) b ildet eine farblose, bew egliche Fl., welche sich bei der 
Dest. in K am pfersäureanhydrid  und  Chlorm ethyl zers. D urch U m setzung des Chlo
rids m it wss. N H S, bezw. Phenylhydrazin  en ts teh t das a-M ethyl-ß-kam pferam at, 
CIIjCOO • C8H u -CO NH ,, weifse K ristalle aus verd. A., F . 139°, [«]d S7 in alkoh. Lsg. 
=  —f-57° 15', bezw. das a-M ethyl-ß-phenylhydrazinat, CH 3COO-CaH u -C O NH NH C 8H s, 
K ris ta lle , F . 158°, [«]ds° =  —{-420 8 ', wl. in A. D as A nilid und  p-T oluidid k ri
stallisierten nicht.

D as in analoger W eise gew onnene ß-K ster-a-chlorid, welches ebenfalls n ich t 
unzers. destilliert w erden konn te , lieferte durch U m setzung m it wss. N H 3 das 
ß-M ethyl-a-kam pferam at, weifse K ris ta lle , F . 148°, [«]dS6 =  -f-23°20 ', 1. in A., wl. 
in  W . D as P heny lhydrazinat, A nilid  und p-Toluidid kristallisierten  nicht. — Das 
ß-K am pfolid  (III.) erhielten Vff., indem  sie 50 g  N a au f einm al in  eine Lsg. von

50 g sauren K am pfersäure-/9-m ethylester in  350 g  A. eintrugen, den  A. abdestillierten,
den R ückstand in W . aufnahm en, die Lsg. ansäuerten , m it Ä. ausschüttelten  und
die äth. Lsg. durch SodalBg. von unverändertem  E ster u. gebildeter K am pfersäure
befreiten. A usbeute sehr schlecht, 26 g aus 1 kg  Ester. W eifse K ristalle  aus A.
+  PAe., F . 2 1 8 -2 2 0 ° , [«]d 16 =  + 3 9 °  20', 11. in  A. u. Ä., wl. in  Lg., 1. in heifser
N atronlauge. R eagiert m it H B r in essigsaurer Lsg. nicht, b ildet bei der Einw . von
P B r5 und E in trägen  des Reaktionsprod. in  A. in  geringer A usbeute die Verbindung
B rC H j-C aH 14 -COOC2H 5, ziemlich bewegliche F l. von anhaftendem  Geruch, die noch

I.
C H „.C H -C O O H

3*



unverändertes Kampfolid enthält. D ie Ü berführung des ß -K ainpfoüda in  das 
N itril gelang nicht. (C. r. d. l'A cad. des Sciences 141. 697—701. [6/11.*] 1905.)

D ü s t e r b e h n .
J u l iu s  T a fe l  und H e in r ic h  B u b litz , Z u r K enntnis der Kampfidone. Bei der 

elektrolytischen Reduktion der Kampfersäureim ide (I.) haben T a f e l  und E c k s t e in  
(Ber. D tsch. ehem. Ges. 34. 3274; C. 1901. II. 1161) zwei isomere Yerbb. C10H i7ON 
erhalten , die sie als ß - und ß-K am pfidon  unterschieden. D ie Feststellung, welche 
der Form eln  ü .  nnd II I . jeden einzelnen der beiden K örper zu gehen sei, mufste 
m it H ilfe der GRAEBEschen Rk. gelingen: Bei der Einw . von A lkali au f die Nitroso- 
derivate der Kampfidone waren zwei Oxysäuren zu erw arten , deren zugehörige 
L aktone die Form eln IV. und V. besitzen mufsten. — E ines dieser L aktone haben 
nun B a e y e r  und V il l ig e r  (Ber. D tsch. ehem. Ges. 32. 3631; C. 1900 . I . 295) 
bereits aus K am pfer (VI.) durch Oxydation m it Sulfom onopersäure erhalten; h ieraus 
folgt, dafs diesem „Kam pfolid“ die Form el IV . zuzuweisen is t; da die gleiche Verb.

I. II . III.
C H , C(CH3) - C O  C H , C(CH3) - C O  C H , C(CH3) - C H ,

I l3C -6-C H 3 NH H3C-C-CH3 NH j H3C-C-CH3 NH
CH, ¿ H  CO CH, CH ¿ H , CH, ¿H  CO

IV . V. VI.
C H , C(CH3) - C O  CH, C(CH3) - C H ,  C H ,— C(CH3) - C O

H3C-C-CH 3 O j H3C -i-C H 3 O | H3C-C-CH3
CH, CH ¿H , CH, CH CO CH, CH CH,

aus ß-K am pfidon hervorgeht, so mufs diesem Form el I I . ,  dem ß-K am pfidon aber 
Form el II I . zukommen. — H ierm it gew innt die frühere B eobachtung an Interesse, 
dafs n u r ß-K am pfidon ein H ydra t b ildet und, wie je tz t erm itte lt wurde, im Gegen
satz zum ß-Isom eren befähigt is t, durch A bspaltung  von H ,0  aus 2 Mol. ein A n
hydrid  zu liefern. — N-Nitroso-cc-kampfidon, C ^H ^O jN ,, erhält m an in  sehr gu ter 
A usbeute durch Zufügen von N itrit zu einer eisgekühlten Lsg. der Verb. H . in 
30°/oig. H ,S O , Schwefelgelbe N adeln aus 10—12 T in . PA e.; F . 127°; uni. in  W ., 
sonst 11. — D iese zur Identifizierung des ß-K am pfidons vorzüglich geeignete Sub
stanz liefert bei 7 ,-stdg . K ochen m it KOH un ter s tarker G asentw ., neben regene
riertem  K am pfidon und geringen Mengen eines unangenehm  riechenden Öles, bei 
starkem  A nsäuern ein halbfestes Prod., aus welchem m it Sodalsg. k leine Q uantitäten 
einer k rista llin ., 11., bei 149—155° schm. S. C10H 16O ,, w ohl l-M ethylen-2,2,3-tri- 
methylcyfdopcntan-3-carbonsäure (VH.), extrahiert w erden können. — D as H auptprod. 
der Rk. ist eine Verb. von der Zus. C10H 16O, des ce-Kampfolids (IV.) und folgenden 
E igenschaften : K rista lle  aus PA e.; F . 90°; K p745. 257—258°; [ß ] D20,1 =  —24,13°;
11.; schnell flüchtig  m it W asserdam pf; reag iert au f Lakm us n eu tra l; riecht te rpen
artig . Beim U m kristallisieren erhöht sieh der F. von Mal zu Mal, so dafs scheinbar 
ein Gemisch von Isom eren vorlieg t; verm utlich handelt es sieh jedoch hierbei lediglich 
um  einen Polym erisationsvorgang, da auch das ci-Valerolakton nach F ic h t e r  und 
B e is s w e n g e r  (Ber. D tsch. ehem. Ges. 36. 1200; C. 1903 . I. 1175) spontau  in  ein 
festes Polym eres übergeht. E in  nach B a e y e r  und V il l ig e r  aus K am pfer darge
stelltes V ergleichspräparat zeigte ganz dasselbe V erhalten. — Mit HBr-Eg. lieferten

C H ,------- C(CH3) • CO OH C H ,------- C(CII3) ■ CO OH

V II. | H 3C -C -C H 3 V III. II3C -C -C H S

C H ,------- C : CH, C IL ------- C H -C H .B r

beide Substanzproben allm ählich K rista lle  [von Bromkampfolsäure (V III.), vergl.



B a e y e r  u . V i l l i g e r ] ;  bei A nw endung von konz. H J  en tstand innerhalb  4 T agen 
ebenfalls ein kristallin. D erivat, ans welchem Sodalsg. nunm ehr reines a-K am pfolid 
(F . ‘210—211°; [«]d 10'6 — —21,8°) absehied.

N-Nitroso-ß-kampfidon , C10H 190»N,. Gelbe Spiefse aus P A e.; F . 158°; uni. in 
W .; in organ. Solvenzien schw erer 1. als das «-D erivat. — L iefert m it K OH  das 
ß-K am pfolid  (Y.), das in der H auptm enge bei 266—268° überdestilliert, aber gleich 
der «-Verb. ein Gemisch von Isomeren, bezw. Polym eren zu sein scheint; m it H Br 
entstand nichts K ristallis iertes, und  auch H J  gab selbst bei langer Einw. ein nur 
teilweise kristallin . P ro d ., aus welchem m ittels N a2C 0 3-Lsg. kein g u t definiertes 
Derivat zu erhalten war. — Bei 8 -stdg. K ochen von ni. m it POCl3 b ildeten  sich 
etwa 80%  der Theorie an Di-ß-Jcampfidonanhydrid, C20H 32ON2. K ristalle  aus ß z l.; 
F. 144—145°; wl. in W .; 11. in  organischen Solvenzien und  M ineralsäuren; [ciJd20 =  
-|-207,4°; bei der Einw. von Brom au f die Eg.-Lsg. en ts teh t ein H alogenderivat 
(orangegelbe B lättchen aus E g .; F . 196°), aus welchem A ceton das A nhydrid  regene
riert; bei der elektrolytischen R eduktion nim m t letzteres 2 A tom e II  auf. — D a 
das «-K am pfidon gegen sd. PO Cl3 (wie auch gegen H sS 0 4 bei 180° und  H Cl bei 
210°) beständig  ist, kann dieses V erhalten zu seiner R eingew innung aus Gemischen 
mit der ß-V erb . dienen. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 8 . 3806— 12. 25/11. [13/11.] 1905. 
W ürzburg. Cbem. Inst, der Univ.) S t e l z n e r .

J u l iu s  S c h m id t u. R ic h a rd  S ch a ll, Über Oxydipliensäuren. D urch D iazotie
rung und Verkochen der Diazolsg. haben die Vff. versucht, von den Aminodiphen- 
säuren zu den entsprechenden Oxysäuren zu gelangen. W ährend  die Rk. bei den 
p-substituierten Verbb. g la tt verlief, konnte  in  der o,o '-D iam inodiphensäure n u r eine 
N IL-G ruppc durch OH ersetzt w erden. D ie o-Aminodiphensäure, COOH-C 0H 4- 
C8H8(NHs)"COOH, liefs sich ü b erhaup t n ich t diazotieren. D as A usbleiben der Rk. 
bei den o-Säuren, sowie die U nm öglichkeit, die h ier untersuch ten  Amino- u. Oxy- 
d iphensäuren in E ster überzuführen, erk lären  die Vff. durch A nnahm e einer „steri
schen H inderung“ . — Die aus 11,3 g p-A m inodiphensäurechlorhydrat ( S c h m id t  u . 

A u s t i n ,  Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 6 . 3733; C. 1 9 0 4 .  I. 35), 50 g rauchender HCl, 
130 g W . und 30,3 ccm einer 10°/„ig. N aN 0 2-Lsg. erhaltene gelbe Diazolsg. gab 
beim Verkochen die p-O xydiphensäure, COOH ■ C8IU • C9H:,(OH) • C O O II; gelbe, zu 
Büscheln verein ig te P rism en aus W ., F . 245—246°, sll. in  Ä. u. A., 11. in  W ., swl. in  Bzl. 
— Die p p '-  u. o,o'-Biaminodiphensäure, COOH • (NH2)C0H 3 ■ CBH S(NH2)• COOH, wurden 
im w esentlichen nach  den A ngaben von S c h m id t  u. K ä m p f  (Ber. D tsch. ehem. Ges.
3 8 . 3738. 3746; C. 1 9 0 4 .  I. 36. 37) dargestellt. D as durch K ochen von 30 g Phen- 
anthrenebinon und  rauchender H NO s erhaltene Gemisch von 2,7- und 4,5-Dinitro- 
phenanthreuehinon w urde m it 500 ccm W ., 100 ccm konz. H 2SO., und einer Lsg. 
von 120 g  Na2Cr20 7 gekocht, das Gemisch der o,o'- und  p ,p '-N itrodiphensäure in 
300 ccm rauchender H Cl suspendiert, m it 50—55 g Sn au f dem W asserbade er
w ärm t und die ausgeschiedene K ristallm asse in h. W . gelöst. Aus der Lsg. schied 
sich die o,o'-Diaminodiphensäure infolge D issociation seines HCl-Salzes vollständig 
ab. Aus dem F iltra te  der o,o'-Säure w urde durch Zers, des Sn-Salzes m it H 2S u. 
E indam pfen des F iltra te s  das H Cl-Salz der p,p'-D iam inodiphcnsäurc kristallinisch 
erhalten. — Bei der Zers, der aus 10 g  p ,p '-D iam inodiphensäurechlorhydrat, 80 ccm 
W ., 18 ccm konz. HCl und  20,1 ccm 20°/oig. NaNOs-Lsg. erhaltenen Diazolsg. auf 
dem W asserbade en tstand die p,p'-D ioxydiphensäure , COOH*(OH)C6H 3 -CeH3(OH)- 
COOH -j- H 20 . H ellgelbe Prism en aus W ., F . 272—273° u n te r Zers, (kristallw asser
haltig), 278—280° un ter Zers, (kristallwasserfrei); sll. in A., M ethylalkohol, Ä. und 
h. W., w eniger in  Bzl., Chlf. und  k. W ., 1. in A lkalihydroxyden u. NI13 m it ro ter 
F arbe ; die gelbe Lsg. in  konz. H2SO,, fä rb t sich beim E rw ärm en braunrot. Es be
sitzt einen intensiv b itte rn  Geschmack. — C14HsOöBa. K upferrote kristallinische
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M. — C14H 80 8Aga. Fleischfarbener Nd., 11. in N H 3 und verd. H NO a. — Pt-Salz, 
in  W . wl., in  verd. HNOa 11. weifse Flocken. — Diacetylverb., C14H 80 4(0  • COGH3)2. 
S ternförm ig g ruppierte  Nadeln aus W ., F . 222—223° unter Zers. — A us 5 g  o,o'- 
D iam inodiphensäure, 50 ccm 15 °/0ig. H Cl u. einer konz. was. Lsg. von 2,6 g NaNO s 
w urde das D iazonium chlorid als gelber K ristallb rei erhalten. Beim V erkochen 
seiner wss. L sg. schied sich die o-Amino-o'-oxydiphensäure, COOII • (NH 2)C3H , • C„H3 ■ 
(OH)-COOH, ab. G elbliche, mkr. N adeln aus N H a-Lsg. durch H 2SÖ4 gefällt, F. 
312—313° u n ter G asentw .; wl. in  den gebräuchlichen Lösungsm itteln; die Lsg. in  
A lkalien  is t intensiv ro t gefärbt. — Ag-Salz. Fleischfarbige Flocken. (Ber. D tsch. 
ehem. Ges. 38. 3769—73. 25/11. [2/11.] 1905. Stu ttgart. Techn. Hochsch.) Schmidt.

H a n s  W ö lb lin g , E inw irkung  von H ydrazin  a u f  ß-Desoxybenzoin-o-carbonsäure, 
resp. deren Lakton  (3-Phenylisocumarin). B ei der Bk. zwischen Aldehyd-, resp. 
K eton-o-carbonsäuren (I.) oder auch zwischen SS. vom T ypus II., resp. deren L aktonen, 
den P h ta liden  (III.), und H ydrazin  entstehen nach Gabbiel  Phtalazone (IV.). Be-

T O H  TT O PT ^ ^ O  . CHa ’ X  TTT p  TT C( I CH • X%^
I- °9 H 4 < C 0 0 H  IL  6 4^ C 0 0 H  C«H * < C O -------- 0 >

n u tz t m au dagegen an Stelle von n. und III . solche K eton-o-carbonsäuren (resp. 
L aktone) deren C arbonyl durch ein C-Atom vom Benzolring getrenn t is t (V., resp.
V I.), so waren bei analogem  R k.-V erlauf Verbb. m it einem N -haltigen, sieben- 
gliedrigen R ing (VII.) zu erw arten. — Diese V oraussetzung h a t sich bestätig t: Als

IV. V. VI. VII.
C(X)= N  CHs .C O .X  CH—C • X  p  tt ^ C f L - C ( X )

8 CO— H N  8 CO OH 8 4^ C O — 6  8 4̂ C O  H N

Vf. ß-Desoxybenzoin-o-carbonsäure (V H I.), bezw. deren L ak to n , das 3-Phenyliso- 
cum arin  oder Isobenzalphtalid  (IX .), m it H ydrazinhydrat -f- A. 2 Stdn. au f  100° 
e rh itz te , erh ielt er 80%  der theoretischen M enge an  Anhydro-ß-desoxybenzoin-o- 
carbonsäurehydrazon (X.). N adeln ; F . 202°; uni. in K O H , N H a, verd. SS.; 1. in

C H pC O -C eH j CH—C • CaH . C H ,—C(C,IJ,)
v m .  c aH 4 < c o 8 H  IX . c aH 1 < c o _ (i X. c 6h 4< c ^ _ - > > n

konz. SS., h. A ., Eg., Bzl., Chlf., Essigester. —  Bei der E inw . von CHSJ  -f- KOH 
in H olzgeist entstand das N -M ethylderivat, C16H 14ON2; 11. N adeln; F . 133°; uni. in 
N H a, verd. SS.; 1. in  konz. H C l; die P rüfung  au f Methoxyl nach Z e is e l  fiel negativ 
aus. — D as analoge N -Ä thylderiva t, C17H 16O N j, b ildet bei 142° schm. Nadeln. — 
Bei der E inw . von N ,Oa au f eine A ufschläm m ung des H ydrazonanhydrids (X.) in 
Eg. en tstand  das N -N itrosoderivat, C 15H u 0 2N3. Nüdelchen aus lauw arm em  A. -f- 
W ., die sich am L ich t g rün  färben und  bei 80° verpuffen, oder w asserhelle, stark  
doppelbrechende K ristalle  vom F . 110° u n te r Zers.; sll. in  h. A. u n te r Zers.; uni. 
in  verd. SS. und  A lkalien. — D ie R eduktion von X . m it Zink -f- H Cl oder I I J  
(D. 1,96, bei 170°) fü h rt zum Isobenzalphtalimidin  (XI.); K rista lle  aus viel A .; F . 
197°; 1. in  konz. HCl. — Beim 1/i -BUlg . K ochen von X . m it POCla oder kurzem 
E rhitzen m it verd. M ineralsäuren tr a t  U m lagerung in 2-Amino-3-phenylisocarbo- 
styryl (Xn.) ein. M onokline T afeln  aus A .; F . 131°; schwach basisch. — Die Einw. 
von N2Oa au f die Eg.-Lsg. ergab gelbe K ris ta lle , die sich beim Umlösen aus A. 
in  dicke N adeln vom F . 240° verw andelten und als das in SS. uni., in konz. NaOH 
m it ro ter F arbe  1. Nitroisobenzalphtalimidin  (X III.) e rkann t w urden. — Bei ’/..-steig.

X I p H ^ H = C . C Ä  p  t t  C H :-C -C aH 5 C (N 02) - C .% H 5
X L c aH 4< e o _ H k  x n .  c aH 1 < c o _ ^  X in .  c 8h 4< c o _ h i .
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E rhitzen von X I, m it B enzaldehyd au f 150° en tstand  das N-Benzalderivat, CS3H 1 S0 N S; 
K rista lle  aus 70%ig. A ., d ie bei 116° zu einer hellgrünen Fl. schm .; all. — Läfst 
m an das H ydrazinhydrat au f eine stark  alkal. Lsg. der (5-Desoxybenzoin-o-carbon- 
säure 24 Stdn. bei 100° einw irken und  säuert dann  vorsichtig  a n , so erhält man, 
neben unveränderter S., das ß-Desoxybenzoin-o-carbonsäureazin, H OO C-CGH4 .CH». 
C(C8H6) : N*N : C(CeHs) • C H ,• C8H 4• COOH. Schwach doppelbrechende, citronengelbe, 
mkr. Nädelchen aus sehr viel A. (ca. 100 ccm au f 0,1 g); F . 226° u n te r A ufb lähen ;
1. in A lkalien; uni. in Bzl., Lg., A ceton. — Ag-Salz, Cs()H 3S0 4N 2Ags. L ichtbestän
dige, weifse F locken; schm, bei 109°, zers. sich bei 130°; in  h. W . u n te r B. eines 
Ag-Spiegels 1. — B ei 230—240° zerfällt die S. u n te r E ntw . von W asserdam pf und
B. von Isobenzalphtalid  und  Anhydro-/?-desoxybenzom -o-carbonsäurehydrazon, bezw.
2-Amino-3-phenylisocarbostyryl. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 8 . 3845—53. 25/11. [10/11.] 
1905. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e r .

A lb e r t  L ie c k , E inw irkung  von H ydrazin  a u f  m-Tolylisocumarin. Das aus 
Ph talsäureanhydrid  und m -Tolylcssigsäure erhältliche m -X ylalphtalid  ( I .; H ejllm ann , 
Ber. D tsch. chem. Ges. 23. 3169) h a t Vf. in  33°/0 ig- K OH  gel., die entstehende 
gelbrote Lsg. von m-methyldesoxybenzoin-o-carbonsaurem  Kalium , C H , • C6H 4 • C H , • 
CO-C6H4 *COOK, m it N a-Am algam  zu C fl3• C0H4• C H ,• C H (0 II)• C8H 4• COOK redu
ziert und dieses Salz dann durch 1-stdg. E rh itzen  au f  215° in  das K-Salz der 
m-Methylstilben-o-carbonsäure, CH3 *C6H 4*CH : C H -C 8H 4 -COOH, übergeführt. D iese 
S. kristallisiert aus A. in dünnen B lättchen; F . 158°; 11. in  Eg., C hlf.; uni. in Lg. 
— Ag-Salz, C16H 1 3 0 ,A g . W eifser Nd. — D ie U m lagerung in  3-m-Tolylisocumarin  
(II.) nach dem Verf. von B e th m a n n  (Ber. D tsch. chem. Ges. 32. 1106; C. 99 . I.

T < * :C H .C 8H 4 .C H 3) CH : C • CaH 4 • CHs
L °Ä < co_________ o IL 6 <<GO-6

1188) ergab 44—46%  der theoretischen Menge. — Beim 2-stdg. E rh itzen  m it H ydr
azin A. au f 100° verh ie lt sich diese V erb. analog wie das P heny lderivat (vgl. 
das voranstehende Ref.) u. lieferte  das Anhydro-m'-methyl-ß-desoxybenzoin-o-carbon- 
säurehydrazon  (III.). Schräg  abgeschnittene P la tten  aus A .; s in te rt bei 175°, schm, 
bei 190—191°; 11. in  h. A., Bzl., k. Chlf., E g .; wl. in  Ä., Lg., PA e., W . — D urch 
kurzes K ochen m it 20% ig. H Cl lagerte  sich die Verb. in  3-m-Tdlyl-2-aminoisocarbo- 
styryl (IV.) um ; K rista lle  aus w enig A .; F . 98—99°. — Die A usbeute w ar sehr 
gering , und  m it PO Cl3 versag te  die Rk. ganz. — D ie F äh igkeit zur U m lagerung 
häng t bei den H ydrazinanhydriden vom T ypus I I I .  ganz allgem ein von der A rt des 
im  heterocyklischen K ern  befindlichen R adikals ab ; bei der Methylverb. V., die aus

II I . IV. V.
CH, • C(CaH 4 • CHS) C H = C .C eH 4 .C H 3 CH 2 . C(CH3)

C Ä < C O ------------------- 0 > N  C Ä < C O - i U h s-------------- C A < C O ------- H N

M ethylbenzylketon-o-earbonsäure, C II3 -C O -011 ,•C8H 4-COOH (G o t t l ie b , Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 3 2 . 964; C. 9 9 .  I. 1030) dargestellt w urde, blieb sie völlig aus. (Ber. 
D tsch. chem. Ges. 3 8 .  3853—56. 25/11. [10/11.] 1905. B erlin . I. Chem. Inst, der 
Univ.) S t e l z n e r .

J u l iu s  S c h m id t und  F r i t z  L e ip p ra n d ,  Überführung von 4,5-D initro- in  4,5- 
Aminooxyphenanthrenchinon. (S tudien  in  der Phenanthrenreihe.) XVn. M i t t e i l u n g .  
Bis vor kurzem w urde das M orphin von dem 3 ,4 - oder meso-M orpholin des Phen- 
anthrenchinons ( K n o r r ,  Ber. D tsch. chem. Ges. 3 6 . 3 0 7 9 ; C. 1 9 0 3 .  I I .  9 53 ; vgl. 
dazu K n o r r  u. P s c h o r r ,  Ber. D tsch. chem. G es. 3 8 . 3176; C. 1 9 0 5 . II . 1443) ab
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geleitet. Von dem 4,5-Aminooxyphenanthrenchinon ausgehend, g laub ten  die Vff., 
durch A ngliederung stickstoffhaltiger R inge zu m orphinähnlichen Vcrbb. gelangen 
zu können. — F ü g t man zu einer 30° w arm en Lsg. von 10 g 4 ,5-D initrophen- 
anthrenchinon (S c h m id t  u. K ä m p f , Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 6 . 3739. 3745; C. 1 9 0 4 .

I. 36. 37) in  500 ccm Eg. eine gleichwarm e L sg. von 42 g 
6 8  °/0ig. SnCl2 in  200 ccm rauchender HCl, so scheidet sich 
nach kurzer Zeit das Chlorhydrat des 4,5-Nitroaminohydro- 
phenanthrcnchinons, Cu H8(OH),(NO,}?NH, -HCl, in  gelbroten, 

O in W . 11. K ristallen  aus, die in  trockenem  Zustande heftig
zum Niesen reizen. — Beim. Verreiben des C hlorhydrats 

m it einer konz. NaaC 0 3-Lsg. u. längeren D urchleiten von L uft durch die erhaltene 
Paste  en ts teh t das 4,5-Nitroaminophenanthrenchinon, CmH 60 2 '(N 0 2) 'N H 2. D unkel
braunes Pulver, zers. sich beim E rhitzen, ohne zu schm., swl. in  W . und organischen 
Lösungsm itteln; 1. in konz. H 2S 0 4 m it schw arzbrauner, in NaOH m it grüngelber 
Farbe. — Diacetylverb. , C14H 60 ,(N 0 2)"N (C 0C H 3),. D unkelbraune N adeln; F . 280° 
nach vorhergehendem  Sintern. — D ie aus 6  g  N itroam inoverb., 100 ccm 10% ig. 
H Cl und einer konz. wss. Lsg. von 1,4 g N aN 0 2 erhaltene rotgelbe Diazoniumsalz- 
lsg. g ib t nach dem A bfiltrieren der uni. N ebenprodd. beim Erw ärm en au f dem 
W asserbade das 4,5-Nitrooxyphenanthrenchinon, C14H 60 2(N 0 2) -0 H ; ro tb raune Nüdel
chen aus h. verd. A., F . ca. 240° un ter Gasentw. nach vorherigem  S in tern , 11. in 
A., Ä., Essigester m it in tensiv  ro ter F arb e ; wl. in Eg. und Bzl.; die Lsgg. in konz. 
H 2S 0 4 und in  A lkalien sind ro tbraun gefärb t; wird der äth. Lsg. durch Na2C0 3-L 3g. 
en tzo g en .— A cetylverb., C 14H60 2(N 02) - 0 'C 0 C H 3. G elbgrüne Nadelbüschel, sin tert 
von ca. 200° ab, schm, bei ca. 220° un ter Gasentw . — D urch E in trägen  von 30 g 
Sn in die Suspension von 6  g N itrooxyverb. in  50 ccm konz. H Cl w urde bei 
W asserbad tem peratur das hellgraue Sn-D oppelsalz des 4,5-Aminooxyhydrophen- 
anthrenchinons erhalten. D urch Zerlegung seiner wss. Lsg. m it H 2S u. Eindam pfen 
des SnS-Filtrates schied sich das 4,5-Aminooxyphenanthrenchinon, Cu H a0 2(NH2). 
OH, als HCl-Salz aus. Schwarzes P u lv e r , wl. in  den üblichen L ösungsm itteln; 1. 
in konz. H ,S 0 4 m it intensiv blaugriiner Farbe. — H C l-Sa lz . D unkelbraune, 
glänzende Schuppen. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 8 . 3733—37. 1 1 / 1 1 . [2/11.] 1905. 
S tu ttgart. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

J u l iu s  S c h m id t und K a r l  B a u e r ,  Übergänge von der Phenanthren- in  die 
Fluorenreilie (Studien in  der Phenanthrenreihe. X V I I I .  Mitteilung.). Beim K ochen 
von Phenanthrenchinon  m it wss. K OH  oder N aO H  entsteh t D iphenylenglykolsäure 

(9-Oxyfluoren-9-carbonsäure, siehe nebenstehende Formel). 
In  gleicher W eise haben die Vff. je tz t aus n itrierten  und 
brom ierten Phenanthrenchinonen  die entsprechenden Di- 
phenylglykolsäuren erhalten . D iese liefern meist durch 
E inw . von A cetanhydrid  bei Ausschlufs der L u ft un ter 
C O ,-A bspaltung die A cetylverb. des entsprechenden Fluoren- 

alkohols, beim  K ochen m it A cetanhydrid, W . oder A lkalien in Ggw. von L u ft un ter 
CO ,-A bspaltung und gleichzeitiger Oxydation das entsprechende Fluorenketon 
(Fluorenon). A ufser der D arst. unbekannter F luorenverbb. erm öglichten die Me
thoden die endgültige K onstitutionsbest, einiger bereits früher beschriebener Derivate. 
D ie Ggw. der N itrogruppen und  wahrscheinlich auch des Br, in  den Phenanthven- 
chinonen erleichtert die B. von F luorenderivaten. Bei den D iphenylenglykolsäuren 
nim mt die B eständigkeit m it dem V orhandensein von N0.2-G ruppen ab.

E x p e r im e n te l l e s .  Bei 20-m inutenlangem E rw ärm en von 4 g  2-N itrophenan- 
threnchinon (S c h m id t  und A u s t in , Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 6 . 3731; C. 1 9 0 4 .  I. 
35) m it 400 ccm 10%  K OH  au f 60° und F ällung  der so erhaltenen Lsg. m it verd.

  40  -------------



H 2S 0 4 wurde die 2-Nitrodiphenylenglykölsäure (2-Nitro-9-oxyjluoren-9-carbonsäure), 
C13H 7(NOs)(OH)-COOH, erhalten. K leine zugespitzte, gelbbraune Prism en, F . 160 
bis 161° un ter Zers., wl. in  W ., reichlicher beim E rw ärm en, zl. in A., Chlf., Bzl.,
11. in A., M ethylalkohol u. A ceton; alle  Lsgg. sind braun  gefärb t; die Lsgg. in  k. 
Alkalien u. A lkalicarbonaten  sind tie f b raun ro t; die b raunro te  Lsg. in  konz. H 2S 0 4 

färb t sich beim E rw ärm en zunächst sm aragdgrün u. dann tie f blauviolett. — D urch 
2 0 -m inutenlangesErhitzen der S. m itA cetanhydrid  au f dem W asserbade un te r E in leiten  
von H entstand die Acetylverb. des 2-NitrofluorenalJcohols, C1 3 H 8(N 0 2)-0 * C 0 C H 3; 
hellgelbe N adeln aus E g ; F . 155—156°. Beim E rhitzen der A cetylverb. m it konz. 
HCl wurden braungelbe, bei 129—130° schm. N adeln erhalten, welche sich von dem 
Nitrofluorenalkohol durch den M ehrgehalt von 2 O-Atomen unterschieden.

Aus 4-N itrophenanthrenchinon (SCHMITD, A U ST IN , 1. c.) w urde die 4-Nitrodi- 
phenylenglykolsäure, C 14H 0O6N, dargestellt; N adeln aus h. W . oder Bzl., F . 156 bis 
158°; wl. in  k. W ., reichlicher beim E rw ärm en, 11. in  A., A. A ceton u. Eg., wl. in 
Bzl. u. Chlf.; in  A lkalien und A lkalicarbonaten löste sie sich m it schw ach gelber 
Farbe; die braungelbe Lsg. in konz. H 2S 0 4 färb te  sich beim E rw ärm en zunächst 
intensiv grün, dann  kornblum enblau. — Ag-Salz. G elblichrote K ris ta lle ; zers. sieh 
beim E rw ärm en m it der M utterlauge. — Pb-Salz. H ellgelbe K ristalle. — Cu-Salz. 
H ellgrüne K ristalle. — Acetylverb. des 4-Nitrofluorenalkohols, C16H n 0 4N , durch 
Kochen der S. m it A cetanhydrid  im H -Strom e gew onnen; B lättchen  aus w enig A .' 
F . 112— 113°; 11. in  den gebräuchlichen Lösungsm itteln. Beim E rhitzen m it rauch. 
H Cl gab die A cetylverb. eine Verb. CISH90 .,N , die aus A. in gelblichen N adeln 
vom F . 105— 107° kristallisierte. — Beim K ochen der wss. Lsg. der G lykolsäure 
schieden sich gelbe F locken ab. D urch ihre frak tion ierte  K ristallisation aus sd. Eg. 
w urde zunächst in  geringer M enge die Verb. in  goldgelben, swl. N adeln
vom F. 300" isoliert. Beim E inengen ih rer M utterlaugen w urde dann das bei 173 
bis 174° schm. Nitrofluorenon, C13H ,0 * N 0 2, erhalten ; seine schm utziggrüne Lsg. in 
konz. H 2S 0 4 w ird beim E rw ärm en schm utzigbraun. — Oxim, C18H80 8N2. D unkel
grüne N üdelchen, F . 255—256° u n te r Zers. — Semicarbazon, C14H 10O8N4. B raunes 
Pulver, schm, n ich t bis 350°.

Das 2 ,7-D initrophenanthrenchinon (SCHMIDT u. KÄMPF, Ber. D tsch. ehem. Ges. 
36. 3738; C. 1904. I. 36) g ing  beim Schütteln  m it KOI1 in  eine g rüne M. über; 
beim Fällen  der Lsg., in der diese suspendiert w ar, m it verd. H 2S 0 4 u. D igerieren 
des ausgeschiedenen b raunen  Nd. m it 20°/0 ig. N a2C 0 3-Lsg. blieb ein gelbgrünes 
Prod., w ahrscheinlich 2,7-D initrophenanthrenchinhydron, ungelöst, das an  der L uft 
leicht in 2,7-D initrophenanthrenchinon, CI4H 80 8N2, überging. A us dem alkal. F il
tra te  w urde durch verd. H 2S 0 4 die 2,7-DinitrodiphenylenglyTcolsäurc, C 13H 8(N 0 2)2(OH). 
COOH, in Nüdelchen erhalten, die sich bei ca. 130° ro tbraun , bei w eiterem E rhitzen 
dunkler färb ten  und bei ca. 280° un ter G asentw . schm. In  k. W . w l.; in  Ä., Eg., 
Bzl., Chlf. zw l.; in  A. u. A ceton 11.; die schwach gelben Lsgg. färben sich an der 
L u ft intensiv rotgelb. D ie braungelbe Lsg. in konz. H 2S 0 4 fä rb t sich beim E r
wärmen tie f  b rau n ; die Lsg. in  verd. NaOH  färb t sich an  der L u ft gelb u n te r A b
scheidung gelber Flocken. — Ag-Salz, hellgelb; w ird  rasch m ifsfarbig u. zers. sich. 
— Acetylverb. des2,7-Dinitrofluorenalkohols, C 13H 7(N 0 2)2 -0 -C 0 C H 8. G länzende, gelb
liche N adeln aus Eg., F . 244°; zers. sich bei 247° u n te r G asentw .; zwl. in  Ä., A., 
Eg., leichter in A ceton, Bzl. u. Chlf. — D er 2 ,7-Dinitrofluorenalkohol, C18H7(N 02)2' 
OH, durch E rhitzen des A cetylderivats m it rauch. H Cl gewonnen, kristallisierte aus 
A. in  N adeln vom F. 212° u. g ing  beim L iegen an der L u ft in  feuchtem Zustande 
in das 2,7-Dinitrofluorenon, C13H 80 (N 0 2)2 (G. S c h u l t z , L ie b ig s  A nn. 203 . 103, K e b p , 
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 232; C. 96. I. 598; vgl. auch nachfolg. Kef.) über. — 
L etztere Verb. en tstand beim K ochen der 2,7-D initrodiphenylenglykolsäure m it W . 
oder beim E rw ärm en derselben m it A cetanhydrid  un ter E inleiten  von L uft oder O ;
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gelbe, bei '290° schm. N adeln aus Eg. — Oxim, C13H 70 6N3. H ellgelbe N adeln aus 
A., F. ca. 285—286° un ter Zers. — Phenylhxydrazon, C 19H ls0 4N4. D unkelrote, g län 
zende P rism en, F . 263—264° un ter Zers. — Semicarbazon, CI4H 90 6N 5. H ellgelbe 
N adeln aus A., schm, n ich t bis 350°.

D ie 4,5-Dinitrodiphenxjlenglxjkolsäure, C14H 80 7Ns, aus dem 4,5-D initrophenanthren- 
chinon (Sc h m id t  u . K ä m p f , Bcr. D tscb. ehem. Ges. 36. 3739; C. 1904. I. 37) erhalten, 
b ilde te  bräunlichgelbe N adeln u. schm, bei ca. 140° unter Zers., wl. in  W . u. B zl.; 
zl. in  A., A., Methylalkohol, Chlf., all. in A ceton; die hellgelben Lsgg. färben sich 
an  der L u ft ro tgelb , 1. in  A lkalien und A lkalicarbonaten m it gelber Farbe. Beim 
E rhitzen der was. Lsg. zers. sich die S. un ter A bscheidung gelber Flocken. Die 
ro tgelbe Lsg. in  konz. H 3S 0 4 w ird beim E rw ärm en tief purpurrot. — Acetylverb. 
des 4,5-JDinitrofluorenalkohols, ClsH lo0 6N ,. Nadeln aus Eg., F. 220—221°. — 4,5-JDi- 
nitrofluorehalkohol, Ci3H8OsNä. N adeln aus A., F . 201—202°; zwl. in  organischen 
L ösungsm itteln ; die b lutrote Lsg. in  konz. H 8S 0 4 fä rb t sich beim E rw ärm en kirsch
rot. — Das 4,5-D initrofluorenon, C 13H ö0 6N3, Bchied sich bei % -stdg. Kochen der 
G lykolsäure m it A cetanhydrid in  gelben, wl. N adeln aus; färb te  sich von 330° ab 
dunkel und schm, n icht bis 350°; die rotgelbe Lsg. in konz. H 8S 0 4 w ird beim  E r
hitzen tie f purpurro t. — Oxim, Ci3H 70 6N3. B raungelbe N adeln aus A., F . 267 bis 
268°. — Phenyihydrazon, C 19H 180 4N4. Ziegelrote Nüdelchen, F . 241° un ter Z e rs .— 
Semicarbazon, CI4H 90 6N5. H ellgelbe Nadeln, F . 288° un ter Zers.

Beim Erw ärm en von 2-B rom phenanthrencbinon (J. SCHMIDT und JUNGHANS, 
Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 3558; C. 1904. II . 1400) m it 10% ig . K O H  au f 80—90° 
w urde d ie 2-Bromdiphenxjlenglxjkolsäure, C13 H 7Br(OH)-COOH, erhalten. N adeln, 
F . 213° u n te r Zers.; all. in  Ä., A., Methylalkohol, Eg. u. Chlf., wl. in Bzl., swl. in 
k. W .; die Lsg. in konz. H ,S 0 4 fä rb t sich beim Erw ärm en in tensiv  b laugrün. — 
Acetylverb. des 2-Bromfluorenalkohols, C13H 8B r-0 -C 0 C H 3. Farnkrau tähn liche  Ge
bilde aus A., F . 70—72° nach vorherigem E rw eichen, 11. in  den gebräuchlichen 
Lösungsm itteln . — 2-Bromflxiorenalkohol, C13H8B r-O H . N adeln aus verd. A., F . 100 
bis 102°. — Bei */s-stg. K ochen des 2-B rom phenanthrenchinons m it 10% ig . KOH 
en tstand  das 2-Bromfluorenon, C13H7OBr (s. übernächstes Kef.). G elbe N adeln aus 
Eg., F . 134°; zl. in Ä., A., M ethylalkohol, Eg., sll. in  Chlf. und  Bzl., 1. in konz. 
H 2S 0 4 m it schm utzigbrauner Farbe. — Oxim, Ci3H 8ONBr. G elbe N üdelchen aus 
A .; F . 194— 195°. — P henyihydrazon, C19H 13N5Br. Ziegelrote N üdelchen, F . 148°. 
— Semicarbazon, C 14H 10ON3Br. Gelbe Flocken aus h. A., F. ca. 235°.

Beim D igerieren von 2,7-D ibrom phenanthrenchinon (S c h m id t , J u n g h a n s , Ber. 
D tseh. ehem. Ges. 37. 3567; C. 1904 . II. 1402) m it 20 % ig . K OH  au f dem W asser
bade w urde die 2,7-Bibromdiphenxjlenglykdlsäure, C14H 80 3Br4, erhalten ; Nüdelchen, 
F . ca. 280° un ter Gasentw . — Beim %-stdg. K ochen des 2,7-D ibrom phenauthren- 
chinons m it 10%  KOH, W aschen des uni. R ückstandes m it W ., Auskochen des
selben m it Eg. u. E ineugen der filtrierten  Lsg. schied sich das 2,7-Dibromfluorenon 
(ß-JDibrom/luorenon), C18H 3OBr2 (H o l m , Ber. D tseh. ehem. Ges. 16. 1081; W e r n e r  
u. E g g e r , Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 3029; C. 1904. II . 1225; vgl. auch das über
nächste  Ref.) in  gelben, bei 202° schm. N adeln ab. — O xim , CI8H 7ONBr,. H ell
gelbe N ädelchen aus A lkohol, F . 235° unter Zers. — Phenyihydrazon, C19H lsN ,B r2. 
O rangerote, glänzende N adeln, F . 192— 193°. — Semicarbazon, C14H 9ON3 Brs. H ell
gelbe N ädelchen, zers. sich vom F . 240° ab, ohne bis 350° zu schm.

Ü ber das für die folgenden V ersuche verw endete 2-Brom-7-nitrophenanthren- 
chinon  soll in nächster Zeit ausführlich berich tet werden. E s gab beim E rhitzen 
m it K OH  au f dem W aaserbade die 2-Brom-7-nitrodiphenylenglykolsäure, C14H 80 5NBr. 
R otbraunes P u lver; zers. sich von ca. 160° an, schm, bei 230° un ter G asentw .; wl. 
in  M ethylalkohol, A., Ä., Chlf., swl. in  Bzl.; die ro tbraune L ösung in  konz. H sS 0 4 

w urde beim E rw ärm en violett. — Bei '/j-stdg . K ochen des B rom nitrophenanthren-
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chinona m it 10 °/0 ig. K O H  u. A usziehen des gebildeten b raunen  Prod. m it Eg. w urde 
das 2-B rom -7-nitro fluorenon, CI3H 0OBr*(NOs), dargestellt. D ieselbe V erbindung 
entstand bei 3-atg . E rw ärm en des Chinons m it konz. H N 0 3 (D. 1,45) au f dem 
W asserbade. H ellgelbe N adeln aus Eg., F . 230° nach vorherigem  E rw eichen, zwl. 
in Ä., A., Methylalkohol, Eg., Bzl., leichter in C hlf.; beim E rw ärm en der schwach 
rotgelben Lsg. in  konz. H sS 0 4 vertieft sich die Färbung . — Oxim, CI3 H70 3N 2Br. 
Gelbe W arzen aus A., F . 249° un ter Zers. — Phenylhydrazon, C 19HI20 4N 3Br. Rote 
Nadeln, F . 245° un ter Zers. — Semicarbazon, C14H 0O3N 4Br. H ellgelbe Nüdelchen, 
schm, n ich t bis 350°.

Bei Vs'Stdg. E rw ärm en von 10 g  Phenan th rench inon  m it 1000 ccm 10°/olg. KOH 
auf 80° wurde die D iphenylenylykolsäure  (Form el s. E inleitung) in  gelben, bei 102° 
schm. B lättern  e rha lten , welche beim K ochen m it W . n ich t verändert wurden. 
Beim K ochen m it A cetanhydrid  g ing  die S. in  eine w ahrscheinlich stereoisomere 
Verb. Gu E lo0 3 über, die in  N adeln vom F. 212° krista llisierte  u. in den gebräuch
lichen Lösungsm itteln w eniger 1. als die S. vom F . 162° war. (Ber. D tsch. ehem. 
Ges. 3 8 . 3737—57. 25/11. [2/11.] 1905. S tu ttgart. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

J u l iu s  S c h m id t u. K a r l  B a u e r ,  Über die E inw irkung  von Salpetersäure a u f  
Fluorenon u n d  die Abkömmlinge der entstehenden Nitroderivate. (Vgl. vorstehendes 
Ref.) D a die D arst. der N itrofluorenone aus den entsprechenden P henanthren- 
chinonverbb. w enig befriedigende R esultate  lieferte , haben die Vff. die direkte 
N itrierung des F luorenons durch HNOs untersucht. — Beim Stehen des Fluorenons 
(G e a e b e , L ie b ig s  A nn. 2 7 9 . 257; C. 1 9 0 4 .  II. 475) m it konz. HNOs (D. 1,45) bei 
0° w urde das F luorenonnitrat, C 13Hä(L H N 0 3 (vgl. dazu K e h r m a n n  u . M a t t is o n , 
Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 5 . 343; C. 1 9 0 2 .  I. 590) als rotgelbe M. erhalten , die sich 
beim L iegen an L u ft oder durch Einw . von W . in F luorenon und  H N 0 3 spaltete. 
— Beim 3-stdg. K ochen des F luorenons m it ro te r rauchender HNOa (D. l-,52) ent
stand das 2,7-Dinitrofluorenon  (G. S c h u l t z , L ie b ig s  A nn. 2 0 3 .  104), ClsH 80(N O a)2; 
gelbe N adeln aus Eg., F . 290°. — 2-stdg. K ochen des Fluorenons m it einem Gemisch 
von ro ter rauchender H N 0 3 und konz. H 2S 0 4 füh rte  zum 2,6,7-Trinitrofluorenon, 
C13H 60 (N 0 2)3. H ellgelbe, glänzende N adeln aus E g ., F . 180—181°; zl. in Ä ., A., 
E g.; all. in  B zl., C hlf., A ceton, 1. in  konz. H 2S 0 4 m it gelber Farbe. — Dieselbe 
Verb. en tstand  bei der N itrierung  des 2,7-Dinitrofluorenons. — D urch K ochen mit 
einer 1 °/0ig. was. K M n0 4-Lsg. w urde das m it konz. H ,S 0 4 und  W . zu einer Paste 
angeriebene T rin itroderivat zu 3,4-Dinitrobenzoesäure, C6H3(N 0 2)3 • C O O H , F . 165°, 
oxydiert. — Aus diesen beiden R kk. e rg ib t sich seine K onstitution. — Oxim, 
CI3H 30 7 N4. F ast farblose N üdelchen; F . 260° u n te r Zers. — Phenylhydrazon, 
C19H UO0NS. G länzende, violette B lä ttchen , F . 276° u n te r Zers. — Semicarbazon, 
Ci4H 80 7N„. H ellgelbe M., F . 299° u n te r Zers. — D urch E inträgen  von 12 g Sn in 
die au f  dem W asserbade erw ärm te Suspension von 5 g Trinitrofluorenon in  75 ccm 
rauchender H Cl, Zerlegung des Sn-Salzes m it H sS u. E indam pfen des SnS-F iltrates 
w urde das Ghlorhydrat des 2,6,7 - TriaminoflmrenaVcohols, CI3H 6(NH2)3 • OH ■ 3 HCl, 
als schw ach rö tliche, b lä tterige  M. e rha lten , die bis 360° n ich t schm. u. in  W. 11., 
in A. uni. war. — P ikrat, CI3H I3ON3-3 C0H 3O7N3. G elber Nd., zers. sich von 175° 
an  allm ählich. — V ersetzt m an die konz. wss. Lsg. des C hlorhydrats m it einer wss. 
Lsg. von NaHCOs , so fä llt eine schwach rosa gefärb te  V erb., die beim F iltrie ren  
u. Auswaschen in eine g rünbraune M., das 2,6,7-Triam inofluorenon, C,3H50(N H 7)3, 
übergebt; F . 198° u n te r Zers.; zers. sich beim T rocknen un ter NH 3-Entw . — 
Chlorhydrat. Sehwarze B lättchen. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 8 . 3758—63. 25/11. 
[2/11.] 1905. S tu ttgart. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

J u l iu s  S o h m id t u. K a r l  B a u e r , Über die E inw irkung  von Brom  a u f  Fluoren



u n d  Fluorenon. (Vgl. dazu zw eitvorstehendes Ref.) D urch Brom ierung des Fluorens 
in sd. Chlf.-Lsg. w urde bei Ausschlufs des d irekten  Sonnenlichtes das 2,7-Dibrom- 
fluoren (ß-Dibromfluoren, F it t ig  u. S c h m it z , L ie b ig s  Ann. 193. 137), C18H 8Br2, in  
T afeln  vom F. 164° erhalten. — M it C r0 3 lieferte das D ibrom id in  Eg.-Lsg. das 
2,7-Dibromfluorenon. — Beim K ochen einer Chlf.-Lsg. von 10 g  F luoren  m it einer 
Lsg. von 39 g B r in  dem gleichen Lösungsm ittel en tstand  bei E inw . des direkten 
Sonnenlichtes das 2,6(?),7-Tribromfluoren, CI3H 7Br3. N adeln aus A., F . 200°. — Bei 
der Oxydation der Eg.-Lsg. des Tribrom ids m it einer konz. wes. C r0 3-Lsg. bildete 
sich das 2,6(?),7-Tribromfluorenon (s. u.). — B ei der Einw. von B r au f eisgekühltes 
F luorenon w urde Fluorenondibromid, C 1 ;lHsO -B rs (vgl. dazu S c h m id t  u . J u h g h a n s , 
Ber. D tsch. ehem. Ges. 37. 3556; C. 1904 . II. 1400) gebildet, liefs sich jedoch nich t 
in  reinem  Zustande isolieren, da neben dem A dditionsprod. gleichzeitig B r-S u b - 
stitutionsprodd. entstanden. — Das 2 -Bromfluorenon, Ci3H7BrO (N adeln, F . 134°), 
w urde durch 12-stdg. Erhitzen von 5 g F luorenon , 50 ccm W . und 6,7 g B r im 
R ohr au f 100°, das 2,7-Dibromfluorenon, C13H 6BraO, aus 3 g Fluorenon, 50 ccm W . 
und 6,7 g  B r durch 10-stdg. E rhitzen au f 150—160° erhalten. — D urch 3-stdg. E r
hitzen von 2,7-Dibromfluorenon m it 50 ccm W  u. 9 g  B r au f  160—170° w urde das 
2,6(9),7- Tribromfluorenon, C13H 6Br30 , (s. o.) dargestellt. H ellgelbe N adeln aus Eg., 
F . 180—181°, 11. in Bzl. und Chlf.; w eniger 1. in  Eg., Ä., A. und M ethylalkohol; 
beim E rw ärm en in  konz. H 2S 0 4 m it schm utzigbrauner F a rb e  1. — Oxim, Ci3H„ONBr3. 
H ellgelbe Nüdelchen, F. 243° un ter Zers. — P hm ylhydrazon, CI9H n N2B r3. O range
gelbe N üdelchen, F . 227° un ter Zers. — Semicarbazon, C14H 8ON2B r3. H ellgelbe 
N üdelchen, die bei 350° noch nich t schm. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38 . 3764—68. 
25/11. [2/11.] 1905. S tu ttgart. Techn. Hochschule.) S c h m id t .

C. L ie b e rm a n n  und S. L in d e n b a u m , Berichtigung zu  unserer Abhandlung: 
„Über einige mesophenylierte Derivate des A n t h r a c e n s (Vgl. Ber. D tsch. ehem. 
Ges. 38. 1799; C. 1905. I. 1648.) D ie von den Vif. aus Phenylanthronchlorid  oder 
P hm yloxanthranol und  Phenol dargestellte und als 9,10-Diphenoxy-9-phenylanthra- 
nolhyärür-(10) (Formel I.) aufgefafste Verb. ist als 9- 0.r,yphenyl-9-phenylanthron-{10) 
(Formel II.) e rkann t worden. Das zugehörige Acetylderivat is t demgemäfs Acetoxy-

t  C „ H 5 . 0 - .  q ^ - C 6H 4v ^ q ^ - C 3H 5 i r  O F < ’' '^ '° H - l\ n  / C ß H j
l- H 0 >  °  ̂ C 8H 4> 0  <^0 • C31I6 1L ü ° < C 3H 4> ° < C 3H 4.O H

phenylphenylanthron  (Formel H l.). A nalog is t das früher e9,10-Di-o-kresoxy-9-phenyl- 
anthranolhydrür-(lO) nunm ehr als 9-o-Oxytolyl-9-phenylanthron-(10) (Formel IV.) zu

m .  o c < 0 ; g ; > c < « A . o . Co . CH. w .

form ulieren. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3802—4. 25/11. [13/11.] 1905.) PllAGER.

A. G u y o t u. Ch. S ta e h lin g , Beitrag zur K enntnis der y-substitutierten Anthra- 
cenderivate. (Vgl. H aller  u. Gd y o t , Bull. Soc. Chim. P aris  [3] 31. 795. 979; 33. 
375; C. 1904 . II. 529. 1137; C. 1905. I. 1325). Vif. haben den Einflufs studiert, 
welchen der E in tr it t von CH3-, OH- u. N(CH3)S-G ruppen in das Mol. des s. y-Di- 
hydroxy-y-diphenyldihydroanthraeens (OH)(C0Hs)C<[(C0H 4)j]>C(OH)(C6Hä), oder die 
Substitution einer oder beider Phenylgruppen  durch andere aliphatische oder aro
matische R adikale au f die G esam teigenschaften dieses Diols ausübt. Es ergab sich, 
dafs die E igenschaften des erw ähnten Diols erhalten b leiben , bezw. noch verstärk t 
w erden in  den M ethylhomologen des Diols und in denjenigen D erivaten , welche 
durch Substitution einer oder beider Phenylgruppen  durch N aphtylreste entstehen. 
W erden dagegen eine oder beide Phenylgruppen durch A lkylradikale ersetzt, so ent-
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stehen V erbindungen von ganz anderen E igenschaften. D ie E inführung auxochromer 
Amino- oder H ydroxylgruppen endlich b rin g t die charakteristischen E igenschaften 
des Diols völlig zum V erschw inden und füh rt zur B. von Farbstoffen, welche den 
Triphenylm ethanfarbstoffen ähnlicher sind, als den AnthracenfarbstofFen.

I. H o m o lo g e  d e s  y - D i h y d r o x y - y - d i p h e n y l d i h y d r o a n t h r a c e n s  u n d  
D e r iv v . Methyl-2-diphOfyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C27I I 220 .2 =  C8H 4<JC(OH) 
(C6H5)]j]>C8H 3 *CH3, durch m ehrstündige Einw. von überschüssigem  Phenylm agnesium - 
broinid auf ^-M ethylanthrachinon in  sd. benzoläth. Lsg., farblose, durchscheinende, 
anscheinend kubische K ris ta lle , F . 240°, zwl. in  den meisten organischen Lösungs
mitteln, 1. in kouz. B 2S 0 4 m it intensiv indigoblauer F arbe . B esitzt in  s a u r e r  Lsg. die 
Eigenschaft, u n te r Ü bergang in  den korrespondierenden A nthracen-K W -stoff als 
Oxydationsmittel zu w irken und die F äh igke it, K ondensationsprodd. und Ä ther zu 
bilden. In  der M utterlauge dieses Diols findet sich eine geringe M enge des Methyl-

p  TT

2-phenyl-9-oxanthranöls, C2 1H i30 2 =  CO<^q8j j 4 _ q j j  ^>C(OH)(C6H3), von H e m il ia m ,

F. 198°, 1. in  konz. H 2S 0 4 m it fuchsinroter F arbe , welches in  gu ter A usbeute durch 
Eintropfenlassen einer s ta rk  verd. äth . Phenylm agnesium brom idlösung in eine sd. 
benzoläth. Suspension von überschüssigem M ethylanthrachinon erhalten w erden 
kann. Das isom ere M ethyl-3-phenyl-9-oxanthranol b ildet sich h ierbei nicht. D as Me- 
thyl-2- u. dasM ethyl-3-phenyl-9-oxanthranol gehen bei der Einw. von Phenylm agnesium 
bromid in  das M ethyl-2-diphenyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen über. — M ethyl-2- 
diphenyl-9,10-dichlor-9,10-dihydroanthracen, C27H 20C12 =  C8H 4<(JC(C1XC8H 6)]2]>C 3H 3 • 
CH3, durch Sättigen  einer sd. Benzollsg. des Diols m it H Cl-G as, farblose, durch
scheinende B lättchen aus Bzl. PA e., F . 148° u n te r H Cl-Entw ., sll. in Bzl., swl. 
in  PA e., 1. in  konz. H 2S 0 4 m it indigoblauer Farbe, g leich t in Bezug au f Oxydations- 
wrk. und K ondensationsfähigkeit dem Diol. — M ethyl-2-diplienyl-9,10-dimethoxy-
9.10-dihydroantkracen, C20H 28O2 =  C8H 4<^[C(0CH 3)(C3H 6)]2^>C8H 3 -CH3, au f  Zusatz 
einiger T ropfen  M ineralsäure zu einer sd. Lsg. des Diols in  M ethylalkohol, weifses 
K rista llpu lver aus Bzl. -j- M ethylalkohol, F . 169°, in  K W -stoffen w eit leichter, in  
A lkoholen schw erer 1., als das Diol selbst, 1. in konz. H 2S 0 4 m it indigoblauer Farbe, 
liefert die gleichen Oxydations- u. K ondensationsprodd. w ie das Diol. — Methyl-
2-diphcnyl-9,10-diätkoxy-9,10-dihydroanthracen, C3 1H 30O2, kleine weifse K ristalle, 
F . 183,5°.

C(C H )
M cthyl-2-diphenyl-9,10-anthracen, CS7H 20 =  C„H4< i  0 S > C 8H 3 -CH 3, bildet

C(C6H6)
sich in allen F ällen , wo das D iol als O xydationsm ittel au ftritt oder in  saurer Lsg. 
m it R eduktionsm itteln  in  B erührung  kom m t, z. B. durch Einw. von Zinkstaub auf 
eine sd. essigsaure Diollsg., ge lbgrüne, stark  dichroitische K ristalle  aus Bzl. A., 
F . 213°, swl. in A., Ä. u. Eg., 11. in Bzl. und  CS2; die meisten Lsgg. fluoreszieren 
p räch tig  violettblau. R egeneriert bei der Oxydation m ittels K 2Crs0 7 das Diol und 
geh t bei der R eduktion m ittels N a-Am algam  in alkoh. L sg. in das Methyl-2-diphenyl-
9.10-dihydro-9,10-anthraccn, C27H 22 =  C8H 4<^(CH -C 6H 5)^> C 8H3 'C H 3, farblose, an 
der L u ft raseh grün dichroitisch w erdende N adeln aus Eg., F . 179°, 11. in dem meisten 
Lösungsm itteln, über. L etztere  Verb. regeneriert hei der Oxydation m ittels K 2Cr20 7 

in Eg.-Lsg. gleichfalls das Diol. — D urch K ondensation des Diols m it 2 Mol. D i
m ethylanilin  in sd. Eg.-Lsg. en ts teh t ein Gemisch aus gleichen T eilen  eis- u. trans- 
Methyl-2-tetramethyldiaminodiphenyl-9,10-diphenyl-9,10-dihydroanthracen, C43H 4(IN 2 =  
C8H4<^{C(C8H 3)(C8H4N[CH3],)}2^>C8H 3 'C H 3, welches durch fraktionierte K ristalli
sation leicht ge trenn t w erden kann. D ie cis-Verb., F . 312°, ist in  den Lösungs
m itteln , vor allem in Ä. swl., die trans-V erb ., F . 147°, 11. Beide Verbb., weifse 
K ristallpu lver, bilden m it M ineralsäuren in  wss. Lsg. unbeständige Salze, krista lli
nische C hlorplatinate (die cis-V erb. auch ein kristallinisches P ikrat) und Bind in



konz. H jS 0 4 farblos 1. In  der M utterlange findet sieh in sehr geringer Menge ein 
Zwischenglied dieser K ondensation von der Zus. C36H 3lON, welches als H auptprod. 
der Rk. erhalten  w erden kann, w enn m an die K ondensation un terhalb  100° in  Ggw. 
eines Diol Überschusses ausführt und nur so lange D im ethylanilin  tropfenw eise zu
setzt, bis eine P robe sich m it konz. H 2S 0 4 n ich t m ehr blau, sondern lebhaft orange 
färb t. D urch K ristallisation  aus salzsäurehaltigem  A. w urden zwei verschieden 1., 
kristallin ische Verbb. vom F. 155°, bezw. 125° erhalten, die ebensowohl 2 Isomere,

(CaH 5)[CaH 4N (CII3)2] C < £ ° [ j‘ _ >C (O H )(C 3H 5), als auch e in  Isomeres und dessen

Ä thy lä ther vorstellen können.
u-Dinaphtyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, aus ß-N aphtylm agnesium brom id u. 

A nthrach inon , C34H 24Os =  (OH)(C 10H 7)C < (C 6H 4h>C(OHXC!10H7), farblose, durch
scheinende K ristalle  aus sd. Toluol, die 1 Mol. K ristalltoluol enthalten, zwl. in den 
organischen L ösungsm itteln , ausgenom men Eg., E ssigester und  Toluol, 1. in  konz. 
H ,S 0 4 m it m alachitgrüner, in der H itze in B raun u. Schm utzigviolett übergehender 
und dann verschw indender F a rb e , besitzt dem vorhergehenden D iol analoge oxy
dierende Eigenschaften. In der M utterlauge findet sich in geringer Menge das ß -  
N aphtyloxanihranol, C24H la0 s =  CO<^(C6I I4)Ŝ >C(OH)(C10H 7), gelbliche K ristalle,
F. 237°, k rista llisiert aus Bz. m it 1 Mol. Kristallbzl., 1. in  konz. H ,S 0 4 m it ziegel
ro ter Farbe. L etztere Verb. en tsteh t als H auptprod. bei tropfenw eiser Einw . einer 
stark  verd. äth. ß-N aphtylm agnesium brom idlsg. au f eine benzoläth. L sg . von über
schüssigem A nthrach inon; durch Einw. von N aphtylm agnesium brom id geh t sie in 
das obige D inaphtyldio l über. — Dinaphtylanthracen, CS4H 2, , durch R eduktion des 
korrespondierenden Diols m ittels Zink u. E ssigsäure, gelbliche K ris ta lle , löslich in  
Benzol m it intensiver v io letter Fluoreszenz; regeneriert bei der Oxydation m ittels 
K 2Cr20 7 und  E isessig das Diol. — DinapTityl-9,10-monochloranthracen, C34H„C1 =  

C • C H
CeH 4< [ i '^»CoH^Cl (die S tellung des CI im Mol. is t unsicher), durch Sättigen 

C • Cjgliijr
einer sd. Benzollsg. des D inaphtyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracens m it HCl-Gas 
un te r in term ediärer B. des in der H itze unbeständigen n. Dichlorwasserstoffesters, 
grünlichgelbe K ris ta lle , F . 266”, 11. in Bzl., löslich in konz. H 2S 0 4 ohne merkliche 
Färbung .

Phenylnapthyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C30H 330 2 =  (C 10H 7)(OH)C<XCaH4)j 
> C (O H )(C 6H„), aus N aphtylm agnesium brom id u. Phenyloxanthranol oder aus P he
nylm agnesium brom id und  N aphtyloxanthranol, anscheinend kubische, an der L u ft 
rasch  verw itternde K ristalle  aus Bzl., F . 220°, l." in  konz. H 2S 0 4 m it b lauer Farbe, 
is t w ie die beiden vorhergehenden Diole ein energisches Oxydationsmittel, läfst sich 
leicht kondensieren und ätherifizieren. — Phenylnaphtyl-9,10-dichlor-9,10-dihydro- 
antkracen, Ci0H 20Cl3 =  (Ci0H 7)(C1)C<[(C6H 4)^>C(C1)(C6H 5), durch Sättigen einer 
Benzollsg. des le tztgenannten  Diols m it HCl-Gas, farblose, durchscheinende Prism en 
aus Bzl., die ein Mol. K ristallbzl. en thalten , F . 160°, g leicht im übrigen dem Diol.
—  PhenyhiapM yl-9,10-dim ethoxy-9,10-dihydroanthracen, C32II2a0 2 =  (C10H 7)(OCH3) 
C<C(CoH4)Ä>C(OCH3)(C6Hj), au f Zusatz von einigen T ropfen H Cl zu einer gesättig ten  
sd. L ösung des Diols in M ethylalkohol, kleine, glänzende K ristalle, F . 230°. Das 
korrespondierende D iäthoxyderivat, C34H 30O2, bildet farblose K rista lle  vom F . 239°.

C • C II-
— Phenylnaphtyl-9,10-anthracen, C3„H20 =  CaH4<^ \ ^>CaH., durch Reduktion

C • C6H 5

des Diols m ittels Zn u. Eg., mkr. gelbe K ristalle, F . 229°, 11. in  Bzl., swl. in  A. u. 
Eg. m it schön vio letter Fluoreszenz. — Phcnylnaphtyl-9,10-dihydro-9,10-anthracm , 
CjdHjj =  C,„H7 • CH<[(CaH 4)2̂ >C H • CaI l5, durch Einw . von Na-Am algam au f die 
vorhergehende Verb. in  Ggw. von A., weifse, stark  glänzende N adeln, die sich an
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der L u ft allm ählich dichroitisch v io lett fä rb e n , F . 225 °, regeneriert bei der O xy
dation  m ittels K aCraOj u .E g . das Diol. — Tetramähyldi-p-aminodiphenyl-9,10-phenyl- 
napM yl-9,10-dihydroanthracen, C<8H.MN2, durch E inw . von D im ethylanilin  auf eine 
essigsaure Diollsg., farbloses K ristallpulver, F . 260°, farblos 1. in  konz. H 2S 0 4. E ine 
Isolierung der beiden Stereoisom eren konnte wegen M angel an M aterial n icht aus
geführt werden. (Bull. Soc. Cbim. P aris  [3] 33. 1104—21. 5/11. 1905.) D üsterb.

A. G u y o t u. Ch.. S ta e h l in g , Beitrag zur K enntnis der y-substituierten Anthra- 
eenderivate. (Forts, von vorsteh. Ref.) II. D ie  y - A l k y l d e r i v a t e  d e s  D ih y d r o -  
a n th r a c e n s .  Dimethyl-,9,10-diol-9,10-dihydroanthracen , C ,8HI80 2 =  (OH)(CHs)- 
C<C(C6H 1 )ä̂ >C(CiIs)(0H ), aus M agnesium m ethyljodid und  A n th rach inon , farblose, 
durchscheinende Prism en aus H olzgeist, die an  der L u ft rasch v erw itte rn , das 
letzte Mol. K ristallholzgeist aber erst im Vakuum bei 100° verlieren, F . 181°, 1. in 
konz. H 3SO4 m it g rü n er, allm ählich in  G elb übergehender Farbe. D ie H ydroxyle 
werden m it der gröfsten L eich tigkeit durch die A lkohole in  Ggw. einer Spur von 
HCl ätherifiziert. E ine charakteristische E igenschaft dieser y-A lkylderivate, durch 
die sie sich von den 1. c. beschriebenen V erbb. unterscheiden, ist ihre aufserordent- 
lich grofse N eigung, W . abzuspalten. Infolgedessen mufs bei der D arst. des Di- 
m ethyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracens ein Ü berschufs von M ethylm agnesium jodid 
verm ieden und die Zers, des R eaktionsprod. m it Eis und  äufserst schw ach ange
säuertem  W .  vorgenom m en w erden. — D im ethyl-9,10-dimethoxy-9,10-dihydroanthra- 
cen, C18H so0 2, au f Zusatz von 1 T ropfen schwach salzsäurehaltigen M ethylalkohols 
zu einer konz. h. m ethylalkoh. Lsg. des D iols, feine N adeln , F . 197°, 1. in  konz. 
H ,SO , m it g rüner Farbe. S palte t äufserst le ich t H olzgeist ab, z. B. durch einfaches 
Trocknen im V akuum  bei 100° oder durch  Zusatz von m ehr H C l zur Diollsg.

E rh itz t m an das oben genannte  D iol (oder dessen M ethyläther) m ehrere T age 
auf 70° oder kocht es m it Eg. oder versetzt seine Lsg. in Eg., A. oder Bzl. m it 
einem T ropfen H Cl oder H 2S 0 4 oder erh itz t es im R ohr m it E ssigsäureanhydrid, 
oder endlich w endet m an bei seiner D arst. einen sehr grofsen Ü berschufs von 
CH3M gJ an , so bilden sich gelbgefärbte D ehydratationsprodd. — Methyl-9-ol-9- 
methen-10-dihydroanthracen, C18H 140  =  CH 2 :C<j(C8H 4)j^>C(OHXCH3), durch K ochen 
der E g -L sg . des Diols, kanariengelbes, kristallinisches Pulver, F. 223°, wl. in allen 
organischen L ösungsm itteln , 1. in  konz. H 2S 0 4 m it hellgelber Farbe. — Methylr9- 
methoxy-9-methen-10-dihiydroanthracen, C 17H 180 ,  durch E rhitzen des D im ethyläthers 
des Diols im V akuum  au f 100°, blafsgelbe N adeln aus Bzl. -f- H olzgeist, 11. in Bzl., 
swl. in A. — D urch E rhitzen einer Lsg. des Diols in Essigsäureanhydrid  im Rohr 
au f 250° b ildet sich ein zweites Dehydratationsprod. von der Zus. C36H 740 , kanarien 
gelbes, m ikrokristallinisches Pulver, zers. sich oberhalb 330°, ohne zu schm., aufser- 
ordentlich swl. in allen Lösungsm itteln.

M ethyl-1 0 -phenyl-9-m ethoxy-9-ol-10-dihydroanthracm , C22H 20O2 =  (CHaXOH)> 
C<C(CoB4)2j>C(C8H6)(OCHs), durch E in w. von CH3M gJ au f  den M ethyläther des 
Phenyloxanthranols, weifse N adeln aus Bzl. -f- A., F . 201°, 1. in konz. H 2S 0 4 m it 
m alachitgrüner F arbe . — Methyl-10-phenyl-9-äthoxy-9-ol-10-dihydroanthracen, C23H220 2, 
farblose K ristalle, F . 176°, in konz. IJ2S 0 4 ebenfalls m it grünen F arbe  1. — Phenyl- 
9-acetoxy-9-m ethen-10-dihydroanthracen, C23H 180 2 =  C H ,: C<j(O0H4)4̂ >C(C8H5)* 
(OCOCH3), durch K ochen der Eg.-Lsg. eines der beiden vorhergehenden Ä ther 
w ährend einiger M inuten, gelbe, schön g rün  fluoreszierende N adeln, F . 221°, liefert 
bei der Oxydation durch K 2Cr20 7 in Eg.-Lsg. oder bei längerer E inw . von alkoh. 
K alilauge Phenyloxanthranol, im letzteren  F alle  gem ischt m it dem M ethylphenyl- 
diol, (OHXCHa)C<j(C8H 4)2j>C(OHXC8H5). B ei der V erseifung in  essigsaurer Lsg. 
durch einige T ropfen H Cl geh t das Phenyl-9-acetoxy-9-m ethen-10-dihydroanthracen 
in  Phenyl-9-ol-9-methen-10-dihydroanthracen, C21H 180  =  CHa : C<j(C8I i4)2j>C(OH)-
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(C6H5), gelbe K rista lle , F . 132°, 11. in h. Bzl., über. D ie gleiche Verb. b ilde t sich 
au f Zusatz einiger T ropfen H Cl zur sd. Eg.-Lsg. des M ethyl-10-phenyl-9-methoxy-9- 
oder -äthoxy-9-ol-lO-dihydroanthracens. (Bull. Soc. Ckim. Paris [3] 3 3 . 1144—52. 
20/11. 1905.) D ü s t e r b e h n .

A. G u y o t u. Ch. S ta e h lin g , Beitrag zur K enntnis der y-substituierten Anthra- 
cenderivate. (Forts, von vorsteh. Ref.) III. D ie  s i c h  vom  s. y '- D ih y d r o x y - y -  
d i p h e n y l d i l i y d r o a n t h r a c c n  a b l e i t e n d e n  F a r b s to f f e .  (Vgl. H a l l e r  und 
G u y o t , C. r. d. l ’Acad. des scienees 1 3 7 . 606; C. 1 9 0 3 . II. 1180.) D iese neuen 
K örper, deren bekanntester V ertreter das P k ta lg rün  is t, besitzen keine oxydieren
den E igenschaften mehr, lösen sich in konz. I I aS 0 4 ohne charakteristische Färbung , 
verbinden sich n ich t m it A m inen und  Phenolen, wohl aber m it H ydroxylam in und 
P henylhydrazin  und bilden bei der R eduktion Leukoderivate vom T ypus:

(CaH4R)(OH)C<g“|;{3‘^ - - - )2> C H . C6H4N(CH3)2.

E inige dieser Farbstoffe ziehen au f M etallbeizen und färben intensiv aus, ohne 
jedoch bis je tz t technisches In teresse zu besitzen. — Die C-Atome des diesen F a rb 
stoffen zugrunde liegenden Diols num erieren Vff. in nebenstehender W eise. — 

Tetramethyldiamino - 3,13 - dim ethyl-18,19 -d io l-9,10- dihydro- 
1 3  anthraeen, C32H340,2Ns , aus T etram ethyldiam inophenylox-

an thranol und o-Xylol in Ggw. von konz. H 2S 0 4, weifses 
| K ris ta llpu lver, F . 185°, 11. in den meisten organischen

L ösungsm itteln , vor allem in Bzl. und dessen Homologen, 
b ildet m it M ineralsäuren b raunro te  Salze, welche W olle 
und mit Tan ninbrechW einstein gebeizte Baumwolle b raun 
gelb färben. Hy'droxylaminverb., C1SH 330N 3, weifse K ri
stalle, F . 246°. Phenylhydrazinverb., C38H33N4, gelber, an
fangs am orpher, später kristallinisch w erdender Nd., F . 236°. 
— Tetramethyldiamino-3,13-äthyl-18-diol-9,l 0-diphenyl-9,l 0- 
dihydroanthracen, C32H 34OsN2, aus Tetram ethyldiam inophe- 
nyloxanthranol u. A tkylbenzol in  Ggw. von konz. H jS 0 4, 
weifses K rista llpu lver, F . 163°. H ydroxylam inverbindung, 
C3SH33ON3, weifse K ristalle, F. 221°. Phenylhydrazinverb., 
C33H 33N4, braungelbe K ristalle, F . 215°.

Tetramethyldiamino-3,13-methoxy-18-, bezw. -äthoxy-18-diol-9,l0-diphenyl-9,10- 
dihydroanthracen, C31H 3S0 3N2, bezw. C32H340 3N 2, sind bereits früher (C. r. d. l ’Acad. 
des scienees 1 3 8 . 211; C. 19 0 4 . 1.663) beschrieben worden. Das Chlorzinkdoppel- 
salz des erstereu b ildet rote K ristalle, die Phenylhydrazinverb, krista llisiert aus Bzl. 
m it 1 Mol. K ristallbzl. — Tetramethyldiamino-3,13-methoxy-19-ol-10-diphenyl-9,10- 
dihydroanthracen, C.u H :jliOjN2 , durch E in  w. von Zinkstaub au f  die salzsaure Lsg. 
des korrespondierenden D iols, farblose K ristalle  aus Bzl. -[- A., F . 246°, 1. in den 
Säuren ohne Färbung.

Das Tetram ethyldiam inophenyloxanthranol kondensiert sich in Ggw. von konz. 
H sS 0 4 ebenfalls m it Phenol, Pyrogallol u. B renzkatechin, jedoch liefsen sich weder 
die freien B asen, noch ih re  H ydroxylam in- und Phenylhydrazinverbb. in k ristalli
nischer Form  erhalten. (Bull. Soe. Chim. P aris [3] 3 3 . 1152—61. 20/11. 1905.)

D ü s t e r b e h n .
T h. Z in c k e  und  G. M ü h lh a u s e n , Über Arylam inderivate des F urfurols und  

deren Umwandlung in  Pyridinverbindungen. B ei der Einw. von A nilin- u. p-Toluidin- 
chlorhydrat auf F urfuro l h a t S t e n h o ü SE (L ie b ig s  Aun. 156. 199) violette Chlor
h yd ra te  erhalten , denen er die Form eln C17H180 2N2■ H C l, bezw. ClsHa20.2Ns • HCl



zuschrieb, H. S c h if f  (L ie b ig s  Ann. 201. 355; 239. 349) h a t diese Verbh. dann 
später als Furyldiarylm etbanderivate, z. B.:

C A O  • CH ( C A . N H s< p i )  (C6H , • N H j< q jj) ,

aufgefafst. — In  W irk lichkeit enthalten  die Substanzen jedoch 1 Mol. I I20  weniger 
und sind A naloga der von Zin c k e  (L ie b ig s  A nn. 333. 311; C. 1904 . II. 1145) 
untersuchten Spaltungsprodd. des W -D initrophenylpyridinium cblorids, deren E n t
stehung w ahrscheinlich durch folgende Symbole w iedergegeben ist:

C4H 80 -C H 0  +  A r • N II2 =  C A O -C 1 I  = N -A r +  11,0;
CAO-CH : N-Ar + Ar-NHS, HCl =  Ar-NH-CH: CH-CH : C(OH)-CH : N-Ar, HCl.

Die so un ter A ufsprengung des Furfurolrings entstehenden Prodd. gehen durch 
Kochen m it A. oder Essigsäure u n te r A bspaltung  eines Mol. A rylam in in W-Aryl- 
ß-oxypyridiniumsalze ü b er, welche man auch aus /?-Oxypyridin nach K ö n ig  (J. f. 
pr. Chem. [2] 69. 105; C. 1904 . I. 814) m ittels Brom cyan und  A rylam in syn theti
sieren kann. — 5-Anilinopentadien-(2,4-)ol-{2-)al-{l-)phenylimid, C17H 16ONj. Das 
nach S t e n h o u s e  dargestellte  C hlorhydrat krista llisierte  aus M ethyl- oder Ä thy l
alkohol in  violettroten, bläulich schim m ernden N adeln, die beim Trocknen dunkel
v iolett w erden; aus Eg. erhielten Vif. dagegen hlauschw arze, gegen 180° un ter 
Zers. schm. Nadeln, die sich m it A. ro t färb ten  und eine intensiv fuchsinrote Lsg. 
gaben. — B rom hydrat. V iolettrote N adeln aus A., die leicht in  blauschwarze, kurze 
Prism en übergehen; letztere Modifikation krista llisiert auch aus Eg., wird aber von 
A. in  die rote Form  übergeführt; F . 1G5—166° un ter Zers. — 5-p-Toluidinopenta- 
dien-{2,4-)ol-{2-)al-{l-)p-tolylimidclüorhydrat, C IIS • C6H 4 • N H  • C H : CH ■ CH • C(OH) • CH : 
N -C 6H 4-CH3, HCl. V iolettrote N adeln aus A .; blauschw arze, kurze N adeln aus Eg., 
die sich m it A. ro tv io lett färben ; F . 173—178°. — Behufs U m w andlung in  die 
Pyridinium verbb. wurden die Salze der (nicht in k ristallisierter Form) erhältlichen 
Furfurolfarbbasen m it A. oder Eg. gekocht, bis die anfangs ro te F arbe  der Lsg. in 
Schm utzigbraun übergegangen w ar; dann  w urde zur T rockne verdam pft und der 
R ückstand m it A ceton, w obei harzige MM. in  Lsg. g ingen , ausgekocht, bezw. m it 
W. extrahiert. — N -Phenyl-ß-oxypyridinium chlorid, Cn H 10ONCl. Spiefse oder dicke 
Prism en, bisw eilen auch kom pakte rhom boedrische K ristalle, aus A .; F . 210—212°;
11. in W ., A .; uni. in  Aceton, Ä., Lg. — Pt-Salz. W asserhaltige, orangegelbe N a
deln aus W .; F . 204—206° u n te r Zers. — B rom id , H O ■ CSH4N(C8H 5)• Br. Nadeln 
aus M ethylalkohol -f- A ceton - |-  PA e.; F . 175°; sll. — N -p-Tolyl-ß-oxypyridinium - 
chlorid, C jA jO N C I. B reite Spiefse oder Nüdelchen aus sehr verd. H C l; F . 210 
bis 212°; schwerer 1. als das Phenylderivat. — Pt-Salz. Orangegelbe, w asserhaltige 
N adeln aus W .; F . 216° u n te r Zers. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 3824—29. 25/11. 
[11/11.] 1905. M arburg. Chem. Inst. d. Univ.) S t e l z n e r .

A lfre d  T in g le , Phenylisoxaeolon. Vf. w eist darau f hin, dafs das von P o s n e r  
(Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 2316; C. 1905. II. 478) aus ¿?-Oxamino-/9-phenylpropion- 
säure dargestellte Phenylisoxazolon  schon früher von C l a is e n  u . Z e d e l  (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 24. 140) durch Einw . von H ydroxylam in au f Benzoylessigsäureester und 
später vom Vf. (Amer. Chem. J . 24. 50; C. 1 9 0 0 . II. 563) aus H ydroxylam in und 
Zim tsäureester erhalten  w orden ist. (Amer. Chem. J . 34. 471—72. Novbr. [10/9.] 
1905. Chinanfu. Shantung. China. Im perial P rovincial Coll.) A l e x a n d e r .

A. E . T sc h its c h ib a b in , Über die B ildung  von unvollständig hydrierten P y 
ridinen bei der Beaktion von W yschnegradsky-Ladenburg. D ie M itteilung von  
K o e n ig s  u . B e r n h a r t  (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 3042; C. 1905. II. 1347) ver-

X. 1. 4
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anlafst den V f., au f die von ihm beobachtete B. von Tetrahydropyridinen  bei der 
K eduktion des y-Benzylpyridins (Journ. russ. phys.-chem . Ges. 3 4 . 508; C. 1 9 0 2 .
II . 597) durch N a und A. hinzuweisen. N ach zum Teil noch n ich t veröffentlichten 
Veras, des Vf. scheint die B. von T etrahydrobasen bei der genannten  Reduktions- 
m ethode regelmäfsig zu erfolgen. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 8 . 3834. 25/11. [13/11.] 1905.

S c h m id t .
G. B ook, Z u r  Konstitution der Cyaninfarbstoffe. Gegenüber den E inw änden, 

welche gegen die von Miicthk und B o o k  herrührende K onstitutionsform el des 
Chinaldincyanins (s. nebenstehend) erhoben worden sind (vgl. Österr. Chem.-Ztg. 
8. 178; C. 1905. I. 1564), führt Vf. folgendes aus: D er Farbstoff Charakter is t nach

der Auffassung von M ie t h e  und 
- - . B oo k  keineswegs durch die Dop-

H C - ^  ^ C H  H SC ^  KIH pelbindung zwischen den m it * be-
zeichneten C-Atomen, sondern viel
m ehr durch die chinoide Konst. des 
einen Chinolinkerns bedingt; diese 
b leib t auch bestehen, wenn jene 
D oppelbindung durch Additionsrkk. 
aufgehoben wird. Es is t ferner un

zutreffend, dafs a,y-D im ethylchinoliniumsalze  iu derselben W eise wie Chinaldin 
Cyaninfarbstoffe liefern sollen. D urch Verss. von H e r b e r t  A u e rb a c h  wurde fest- 
geste llt, dafs beim H inzufügen von 2 Mol. K OH  zur sd. alkoh. Lsg. von 3 Mol. 
u,y-D im ethylchinolinjodm ethylat nu r eine schwache R otfärbung au ftr itt, welche im 
Laufe einiger Sekunden in eine schwache G rünfärbung übergeht. E rst bei Z u t r i t t  
v o n  L u f t  findet allm ählich B. eines blauen Farbstoffs sta tt. D ahingegen entstehen 
die Cyauinfarbstoffe mom entan und  auch ohne L uftzu tritt. D er blaue Farbstoff 
aus «,y-D im ethylchinolinjodm ethylat gehört verm utlich zu einer ganz anderen Klasse. 
(B ei-. Dtsch. ehem. Ges. 3 8 . 3804—6. 25 /11 . [6 /11 .] 1905.) P r a g e r .

G eo rg  G asd a , Über Kondensationen von p-M cthylchinaldin m it aromatischen 
Aldehyden. D ie K ondensationen erfolgten derart, dafs 1 Mol. Base sich m it 1 Mol. 
A ldehyd un ter W asseraustritt bei 150—175° b innen 10—20 Min. vereinigte. Zusatz 
von ZuClj w ar hierbei förderlich. Die A usbeute betrug  etwa 5 0 °/0 der Theorie. 
Um die B enennung der entstandenen Prodd. zu vereinfachen, bezeichnet Vf. au f 
Vorschlag L a d e n b u rG s  das aus C hinaldin und  Benzaldehyd entstehende P rod . als 
a-Irazo l (analog dem aus « -P ikolin  und Benzaldehyd entstehenden a-Stilbazol).

p-Methyl-ce-irazol, C ,3H15N , von nebensteh. K on
stitu tion , wurde dargestellt aus p-M ethylebinaldin 

Jc H  • C1I • CaH s 60°, K p. 266—267°) u. Benzaldehyd. Grofse, 
n ’’ farblose, s ta rk  licbtbrecbende (Iris, daher der 

Name Irazol) P rism en, 11. in Chlf. und A ceton, 
swl. in  A ., uni. in W asser, Bzl. und Lg. D ie Salze sind in W . und  Ä. fast uni., 
in A. 1. — Salzsaures Salz, grüngelbe, mikroskopische Nadeln, b räun t sich bei 215°;
F . 243°. — Golddoppelsalz, gelbe N adeln; F . 215°. — Platindoppelsalz, amorphes, 
gelbes P u lver, uni. in allen L ösungsm itteln , zers. sich bei 279°. — Quecksilber
doppelsalz, grüngelbe P rism en; F . 223° un ter vorheriger Zers. — P ik ra t, gelbe 
Nadeln, F. 234°. — Aus der alkoh. Lsg. der Base w urde m it Br ein gelber, unbe
ständiger K örper, wohl ein Perbrom id, gefällt, der sich beim Erhitzen löste. Beim 
E rkalten  fiel das D ibrom id, CiSH 15NBr.j, aus; farblose B lättchen , F. 169°, uni. in  
W . und Ä. ■

Bei der Reduktion m it der vierfachen Menge N a in absol. alkoh. Lsg. nahm 
das M ethylirazol CH auf, wodurch p-M ethyl-u-irazolin , C18H2,N  (analog bezeichnet



•wie das aus Stilbazol entstehende Stilbazolin) entstand. D ieses Prod. ging nach 
geeigneter R einigung u n te r 25 mm D ruck bei 254° ü ber und w urde nach längerem 
Stehen im V akuum  in starken  weifsen N adeln, aus Ä. in  derben P rism en erhalten. 
F . 66°, uni. in  W ., 1. in  Ä ., A ., L g ., Bzl. und Chlf. — Salzsaures Salz, weifse, 
hygroskopische N adeln, F . 209—210°, sin tern  bei 202°, 1. in  A. — Benzoat, darge
stellt nach S CH OTTEN-B ATJMANN. W eifse, spiefsige K ristalle, F . 102°, 1. in A. u. Ä .

p-M ethyl-a-m -nitroirazol, (CH8)p • C9H bN  • CH : C H -C 0II i(NO2)111, wurde aus p-Me- 
thylebinaldin und m -Nitrobenzaldehyd dargestellt. S tarke, gelbgefiirbte Prism en 
(aus absol. A.), F . 201°, uni. in allen üblichen L ösungsm itteln , bis au f Pyridin, 
N itrobenzol (wl.) u. A nilin  (in der H itze 11.). —  D ie m eist wl. Salze wurden durch 
Kochen der in absol. A. suspendierten Base oder des salzsauren Salzes m it den 
betreffenden Reagenzien erhalten: Salzsaures Salz, grüngelbe P rism en , bei 257° 
Braunfiirbung, bei 300° noch n ich t geschmolzen. — Golddoppelsalz, zers. — P la tin 
doppelsalz, schwach orauge gefärb te  N üdelchen, bis 300° unveränderlich , wl. in 
absol. A. — Quecksilberdoppelsalzj farblose N adeln , F . 254°, 1. in H Cl und  A. — 
P ik ra t, ge lbe , m ikroskopische N adeln , F . 271°, 1. in  salzsaurem  A. — Dibromid, 
schwach gelbe, m ikroskopische N adeln, bei 205° B raunfärbung, F . 209°, 1. in A. — 
Reduktionsverss. m ifslangen bei dieser Base.

p-M ethyl-ap-oxyirazo l, (CHa)P • C8H 5N • C H : CH ■ C0H , • (OIl)P, w urde aus p-M etliyl- 
chinaldin u. p-Oxybenzaldeliyd in langen, schwach grünlichen N adeln aus A. erhalten. 
W l. in  A. und  W ., 11. in A ., A ceton, Chlf., F . 249°. — Salzsaures Salz, ziegelrote 
Nadeln, bis 300° unveränderlich, 1. in  W ., HCl und A. — Golddoppelsalz, zers. — 
P latindoppelsalz , goldgelbes, am orphes P u lv er, b räu n t sich bei 249°, is t bei 300° 
noch n ich t geschm .; wl. in  W . und HCl, 1. in  A. — Q uecksilberdoppelsalz, orange 
gefärbte N üdelchen, F . 262°, 1. in W ., A. und  HCl. — P ik ra t, rö tlichbraune N a
deln, F . 251°, 11. in A., zers. sich m it W . — Dibromid, gelbe N adeln, die an feuchter 
L u ft b raun  werden, bei 255° B raunfärbung, F . zwischen 265 und 266°, 11. in  A. — 
Die w ie oben ausgeführte R eduktion lieferte p-M ethyl-a-p-oxyirazolin, C18H ,[N 0, 
seidenglänzende N adeln, F . 101—102°, uni. in W ., 1. in  A., A., Chlf., CS*, Lg. u. 
Bzl. — Salzsaures Salz, hellgelbe N adeln, F . 257° nach vorherigem  Sintern, wl. in 
h. W . und  h. H C l, 11. in h. A. — P ik ra t, gelbe N adeln , F . 271° nach vorheriger 
B raunfärbung, 11. in  A. und  W ., schw erer 1. in  A.

p-M cthyl-u-p-vielhylirazol, (CH3)p • C9H 5N • CH : CH • C0H 4 • (CHS)P, w urde aus 
p-M ethylchinaldin u. p-Toluylaldehyd dargestellt und  durch das salzsaure Salz ge
reinigt. Farblose, stark  lichtbrechende N adeln , F . 144°, 11. in  A ., CSa, Aceton, 
C hlf., wl. in Ä., uni. in  W . — Salzsaures Salz, gelbe N adeln , F . 251°, s in te rt bei 
230°, 11. in  A ., wl. in  HCl. — G olddoppelsalz, gelbrote N adeln , F . 227°, wl. in 
H Cl und  k. A., 11. in  h. A. — Platindoppelsalz, am orphes, gelbes Pulver, F . 282° 
nach B räunung  bei 270°, wl. in  A. — Quecksilberdoppelsalz, gelbe N adeln, F . 209 
bis 210°, wl. in H C l, 11. in  h. A. — D ibrom id, gelbe T afeln  von rhombischem 
H abitus, F . 167°, wl. in  A., m ehr 1. in  brom haltigem  A. — Die R edaktion m it A. 
und N a lieferte in fas t quan tita tiver A usbeute p-M ethyl-u-p-m ethylirazolin, CJ9H j3N, 
schwach grünliche, m ikroskopische N adeln (aus A.), F . 68°, 1. in  Lg., Ä., Bzl., Chlf., 
CSs , A ceton, uni. in  W . — Salzsaures Salz, grüngelbe N adeln , F . 232° (vorher 
B raunfärbung), 1. in A. und  HCl. — P latindoppelsalz , am orphes, gelbes Pulver,
F . 224° (vorher B raunfärbung), in  den üblichen Lösungsm itteln swl. — Benzoat,
F . 75°, 1. in A. und  Ä. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3699-3704 . 25/11. [28/10.]
1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) H a h n .

G. L a n g e r , Über Kondensation von Aldehydköllidin u n d  a ,y -L u tid in  m it A lde
hyden. Beim E rhitzen von A ldehydköllidin m it p-Toluylaldehyd und etwas C hlor
zink  im R ohr en tstand p-M ähyl-ß'-äthyl-ce-stilbazol, Ci6H 17N , in weifsen N adeln
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(aus A.), F . 94°, all. in  Ä., Chlf. u. Eg., schwerer I. in  Lg., Bzl. u. Amylalkohol. — 
Salzsaures Salz, CJ6H 17N-HC1, gelbe Nüdelchen, 1. in A,, uni. in Ä. — Queeksilber- 
doppelsalz, C16H 17N -H C L H gC l3, schw ach gelbgefärbte Nüdelchen, F . 227°. — P ik ra t, 
gelbe N adeln, F. 201—202°. — Platindoppelsalz, (C ^H uN -H C l^PtC l.,, rötlichgelbe 
N üdelchen aus salzsaurem A. — D as zers. Jodmethylat entstand beim E rhitzen der 
Base m it CH3J . H ellgelbe N adeln , F . 212°. — Jodäthylat, C16H I7N -C 3H6J ,  gold
gelbe N adeln, F . 233°.

p-M ethyl-ß'-äthyl-a-stilbazolin, C16H 36N, w urde aus dem Stilbazol durch R eduk
tion  m it A. und N a als wasserhelle F l. von w iderw ärtigem  G eruch erhalten , die 
u n te r 14 mm D ruck bei 202—203° überging. Ih re  Salze wurden nur als ziihe MM. 
erhalten. D urch Erhitzen m it H J  im Einschlufsrohr entstand das Perjodid der 
B ase, auB welchem durch KOH Dihydro-p-methyl ß '-äthyl-a-stilbazol, C16H I9N , ge
w onnen w urde. K p. 198° un ter 18 mm D ruck. — Salzsaures Salz, C16H10N-HC1, 
gelbe N üdelchen, F . 42°, aus der salzsauren alkob. Lsg. —- Platindoppelsalz, ro t
gelbe N adeln, F . 156—157°.

B ei der K ondensation von ß ,y -L u tid in  m it p-Toluylaldehyd entstand p -y-D i-  
methylstilbaxol, C16H 1SN, F. 202°, swl. in  A., A ceton u. Bzl., 1. in Amylalkohol, u. 
ein A lkinkörper (s. unten). — Q uecksilberdoppelsalz, (C15H lsN -H Cl)H gCl3, F . 160°, 
swl., kristalliu es Pulver. — Golddoppelsalz, (C16H 35N  • HCl)AuCl3, F . 170°, goldgelbe 
Nüdelchen. — Platindoppelsalz, (C15H 16N • H Cl)PtCl4, F . 20S°, aus salzsaurem W . 
gelbes, kristallines Pulver. — Bromwasserstoffsaures Salz, C15I I15N -H B r, F . 115°, gelbe 
B lättchen. — Beim Erhitzen m it H J  u. rotem P  en tstand Dihydro-p-y-dimethylstilbazol, 
C ,6H17N , weifse B lättchen (aus A.), F . 103°. — P latindoppelsalz, (CI5II17N-HC1)3- 
P tC l4, rotgelbe Nüdelchen, F . 168°. —  G olddoppelsalz, C18H „N -H C l-A u C l„  F . 142°, 
gelbe, kristalline M. — Bei der R eduktion des p-y-D im ethylstilbazols m it N a und 
A. en tstand  w enig p-y-Dimethylstilbazolin, C16H 33N, als gelbes Öl. — P latindoppel
salz, (CI6H 33N*HCl)3PtC l4, F . 104— 105°, rotgelbes K ristallpulver.

D as neben dem p-y-Dim ethylstilbazol (s. oben) entstandene y-M ethylpikolyl-p- 
toluylalkin, C15H 17NO, F . 64°, liefs sich von ersterem  durch seine viel gröfsere L ös
lichkeit in A. trennen. — Quecksilberdoppelsalz, (C,sH ,7-O N -lIG l)-IIgC]3, F . 197°, 
feines, gelbes Pulver. — Platindoppelsalz, (C16H 17 •ON-HCl)3-P tC l4, F. 181°, gelbes, 
k ristallines Pulver.

D urch K ondensation von ß -y -L u tid in  m it Ph talsäureanhydrid  w urde das 
Plitalon, C ijH uN O j, F . 262°, als goldgelbes K ristallpulver (aus Amylalkohol) er
halten . — B ei der Einw . von Form aldehyd au f  ß -y -L u tid in  konnte n u r das bereits 
von E n g e l  (Inaug.-Diss. B reslau 1900) dargestellte ß -y-L utidylalk in  erhalten w erden. 
(Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3704—9. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d. 
U niv.) H a h n .

M a r tin  H offm ann , Kondensation von o-M ethylchinaldin mit einigen Aldehyden. 
Beim E rh itzen  von o-M ethylehinaldin m it Benzaldehyd im Rohr au f 150—155° ent
stand  Benzyliden-o-methylchinaldin, C13H I5N, weifse, sechsseitige B lättchen (aus A.),
F . 72°, 1. in  Ä., CS3, Bzl., Chlf., Lg., Eg. — Salzsaures Salz, C18H ,SN-HC1, grofse, 
gelbe N adeln, F . 113°.— Quecksilberdoppelsalz, (C18II16N*IIC1)3 -H gClj, gelbe, gold
glänzende B lättchen  (aus verd. HCl), F . 244°. — P latiudoppelsalz, (C ^ II^N -IIC lh  - 
P tC l4, gelbe BlättcheD, die sich bei 220° dunkel färben; F . 229—230°. — Golddoppel
salz, ^ a H jjN -H C lj j 'A u C lj ,  ro tgelbe K ristalle (aus A . und  etw as HCl), F . 214°. — 
P ik ra t, Cl8IJ15N • C8H j(OHXNOj)j , gelbe Nadeln (aus Methylalkohol).

D urch K ondensation von o-M cthylehinaldin m it o-N itrobenzaldehyd w urde 
o-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin, C18H 14N30 3, in  gelben, verfilzten N adeln, F . 96°,
1. in A., Ä ., CS3, Bzl., Chlf., Lg., gewonnen. — Salzsaures Salz, gelbe N adeln, nach 
dem  Trocknen p e rg am en ta rtig .— Quecksilberdoppelsalz, iClsH l lN.10 1'H C l)1,(HgCi,);1,
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F . über 280°, gelbe N adeln (aus A. u. verd. HCl). — Platindoppelsalz, (C18H u N 2Os- 
HCl)2-PtCl4, F . 247°, gelbe B lättchen (aus A. und verd. HCl). — Golddoppelsalz, 
(CjgHjJNjOj'HClJj- AuCl3, gelbe B lättchen (aus A. und verd. HCl), F . 23S°, bei 230° 
D unkelfärbung.

m-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin, C18H 14N 20 2, en tstand bei der K ondensation 
von o-Methylchiualdin m it m-Nitrobenzaldehyd. Blafsgelbes Pulver, F . 109°, 1. in 
A., Ä., Chlf., CS2, Bzl., Lg. — Salzsaures Salz, C,5H I4N 20 2'H C 1, mikroskopische, 
gelbe Nadeln, F . 223°. — Q uecksilberdoppelsalz, (C18H 14N 20 2-HCl)HgCl2, hellgelbe 
K ristalle (aus A.), F . 249—250°. — Platindoppelsalz, (CI8H14N 20 2-HCl)2-P tC l4, gelbe 
Blättchen (aus verd. HCl), F . 269°. — G olddoppelsalz, (C18H 14N 20 2*HC1)-AuCla, 
citronengelbe B lättchen (aus verd. H Cl u. A.), F . 209°, anscheinend u n te r Zers.

p-N itrobem yliden-o-m ethylch ina ld in , CI8H 14N 20 2, w urde analog dargestellt. 
Dunkelrote K ristalle, F . 112°, 1. in  A., Ä., CS2, Chlf., Bzl., L g. — Salzsaures Salz, 
C18H14N j0 2-H C l, ro tbraune Nüdelchen (aus A.), F . 125—126°. — Golddoppelsalz, 
(C18Hi4N20 2• H C l)• A u C13 , goldgelbe N adeln (aus A .), F . 239°. — P latindoppelsalz, 
(CiaIT14NäO„ • H C l),-P tC l4, kupferfarbene B lättchen  (aus A.), F . 264°.

Beim E rhitzen von o-M ethylchiualdin m it P iperonal au f 120° en tstand Pipero- 
nylen-o-methylchinaldin , C10H I6NO2, weifse B lä ttchen , F . 176°, 1. in  A., Ä., Chlf., 
CS2, Bzl., L g. — Salzsaures Salz, C19H 16NOä-HCl, gelbe N adeln, F . 244°. — Queck
silber-, P latin - und Golddoppelsalz konnten n ich t k rista llisiert erhalten  werden. — 
P ikrat, C10H 16N 0 2-C6H2(OHXNO2)3, kupferfarbene B lätter, F . 239—240°.

Aus o-M etliylchinaldin und  Form aldehyd w urde eine Base als zähflüssiges Ol 
erhalten, welches im Vakuum  zw ischen 215 u. 235° destillierte. D as Benzoat dieser 
Base, Ci„H17N 0 2, bildet weifse B lättchen (aus Alkohol), F . 118°, 1. in  Ä., CS2, Bzl., 
Chlf., L g .

Beim E rhitzen  von o-M etliylchinaldin m it Propion-, bezw. m it Isobutyraldehyd 
und Chlorzink entstanden gelbe, fl. Massen, die n ich t k rista llisiert erhalten werden 
konnten und nur durch die Salze charak terisiert w urden: Salze des Propyliden-o- 
methylchinaldins: Salzsaures Salz, C14H l5N -H C l, gelbe K ris ta lle , F . 198—199°. — 
Q uecksilberdoppelsalz, (C14H 16N -H C l)2-H gCl2, blafsgelbe, fast weifse N adeln (aus 
A.), F . 212—213°. — G olddoppelsalz, (C14H 16N-HC1)*AuC13, goldgelbe N adeln (aus 
A.), F . 208°. — Salze des Isobutyliden-o-methylchinaldins: Salzsaures Salz, C15H ,,N  • 
HCl, gelbe K ristalle, F . 254°.— G olddoppelsalz, (C15I I17N • HCl), • A uCh, gelbe N adeln,
F . 190-191°. — P ik ra t, C16H 17N -C 0H 2(OHXNO2)3, gelbe K ristalle (aus A.), F . 164 
bis 165°. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3709—14. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem. 
Inst. d. Univ.) IIA H N .

A lb e r t  S c h m id t, Über das Verhalten der Nitrochinaldine gegen einige A lde
hyde. I .  Beim E rh itzen  von o-N itrochinaldin m it Benzaldehyd u. etw as Chlorzink 
en tstand  Ginnamenyl-o-nitrochinolin, NO, • C„H5N • CH : CH • C6II5, hellgelbe N adeln 
(aus verd. A.), F . undeutlich  bei 142°, 1. in  CS2, Chlf., Bzl. u. A ceton. — Salzsaures 
Salz, C17I I lsNä0 2-HCl, rotgelbe B lättchen, die sich bei ca. 140° zers. u. bei 172° ganz 
geschmolzen sind; 1. in A .; W asser bew irk t völlige H ydrolyse. — P latindoppelsalz, 
(C17H 12N20 8• H C l),■ P tC l4, m ikroskopische, gelbe N adeln , die sich bei 231° dunkler 
färben und  bei 290° noch n ich t geschm olzen sind. — G olddoppelsalz, (C17H 12N20 2* 
IIC1).AuC13, orangefarbene N üdelchen, die sich bei 218° schw ärzen; F . 233°. — 
Quecksilberdoppelsalz, (C jjH jjN jO j'H C lp '/jH g C lj, orangefarbene N ädelchen, F . 224°. 
—  Bei der R eduktion der Base m it Schwefelammonium entstand  Benzyl-o-amino- 
chinaldin, N II2 • C9H 6N • CH2 • C H 2 • C8H 6, gelbe N adeln (aus verd. A.), F . 122°, uni. in  
W ., 11. in A., CS2, Chlf., A ceton u. Bzl. B essere A usbeute lieferte die sehr heftig  ver
laufende R eduktion m it Sn u. H C l; die T rennung  von der unverändert gebliebenen 
Base geschah durch die salzsauren Salze, indem  das der reduzierten Base in  A .



le ich ter 1. ist. — Salzsaures Salz, C17H 16N2(HCl)j, karm infarbene N adeln, zers. sich 
bei 199°, F . undeutlich bei 211°. M it W . en tsteh t die ursprüngliche Base. — 
Platindoppelsalz, [C ^H ^^O H C l^jj-P tC l.^?), am orphes, braunrotes Pulver, wl. in A., 
verkohlt bei 220°.

I I .  p  - M ethylcinnamm yl-o-nitrochinolin , N 0 2 • C9H 6N •C II : C II • C6H 4 • CII3, aus 
o-N itrochinaldin, p-Toluylaldehyd und einem K örnchen Chlorzink. Gelbe N adeln 
(aus verd. A.), F . 145°. — Salzsaures Salz , C19H u N20 2 ■IICl -(- 11,0, pu rpurro te  
T äfelchen , w ird bei 125° heller, F . u n te r Zers. 179—180°. Mit W . w ird die Base 
zurückgebildet. — Platindoppelsalz, (CI8H MN20 2-HCl)ivPtCl.t, goldgelbe N adeln, wl. 
in  W ., uni. in  A. und Ä. B eginnt von 243° ab sich zu zers. — G olddoppelsalz, 
(Ci3IIu N 20 2•H Cl)-A uC13 , gelblichrote N adeln , F . 221°. — Quecksilberdoppelsalz, 
(Cl8H 14Nä0 2'H C l)-H gCL, orangefarbene Nadeln, F . 226°, 1. in  A., uni. in  W . u. Ä. — 
Bei der Reduktion m it Sn und HCl en tstand p-M ethylbenzyl-o-aminochinaldin, N H 2* 
C Ä N -C lV C H j- C a lV C H ,,  gelbe N adeln , F . 161°, uni. in W ., 1. in  A., A ., CS,, 
Chlf. und  A ceton. — Salzsaures Salz, C18H I8N2(HC1)j, karm infarbene N adeln , F . 
undeutlich  bei 222°, 1. in A .; m it W . w ird die B ase zurückgebildet. — P la tin 
doppelsalz, [C18H 18Ns(HCl)2lj-P tC l4, rotgelbe N adeln, uni. in  W . und Ä., wl. in  A., 
verkohlt bei 230°.

I I I .  Cinnamenyl-ana-nitrochinolin, N 0 2 • C9H 3N  • CH : CH • C6II5, w urde aus ana- 
N itrochinaldin und Benzaldehyd erhalten. H ellgelbe, bis 2 cm lange N adeln (auB 
verd. A.), F . 127°, 1. in  Ä., CS2, Aceton, Chlf., Bzl., uni. in  W . — Salzsaures Salz, 
C17H 12N20 2*HC1, goldgelbe N adeln, sin tern  bei 204°, F . 213°, 1. in A., uni. in W . 
und  Ä. — Platindoppelsalz, (Cl;H u N20 2-H C l),-P tC l,, goldgelbe N adeln , zers. sich 
oberhalb 199°, wl. in  A., uni. in  W . u. Ä. — Golddoppelsalz, (C17H 12N20 2 ■ H C l)• AuC13, 
goldgelbe Nüdelchen, sin tert hei 218°, F . 237°, 1. in A., uni. in  W . u. Ä. — Queck
silberdoppelsalz, (C17H 12N20 2-HC1)-1/2 HgCl,, mikroskopische, gelbe Nadeln, schw ärzt 
sich hei 232°, F . undeutlich 249—250°, 1. in  A., uni. in  W . und Ä ther. — P ik ra t, 
(CJ7H 12N 20 2)-C 6H 2(N 02)80 H , gelbe N adeln, F . 236°, uni. in  W . u. Ä., wl. in A. — Durch 
E iuw . von Überschuss. B r en tstand das D ibrom id, NO, • C0H 5N • CHBr • CHBr ■ C0H 6, 
weifse N adeln, F . 164° un ter Zers., 1. in A., uni. in  W . u. Ä. — D urch Reduktion 
m it Sn u. H C l w urde Benzyl-ana-aminochinaldin, C17H 18N2, erhalten. Gelbe N adeln 
(aus A.), F . 185°, uni. in  W ., 11. in A. und Aceton, 1. in  Ä., CS2, Chlf. — Salz
saures Salz, C^HjeNAHCl),, hellrote N adeln, zers. sich oberhalb 229°, F . 251°, 1. in 
A. u. W . — P latindoppelsalz, [C17H 10N 2(HCl)2]2P tC l4, m ikroskopische, gelbbraune 
N adeln, zers. sich oberhalb 262°, äufserst wl. in  A., uni. in W .  und  Ä.

I V .  p-M ethylcinnamenyl-ana-nitrochinolin, N 0 2-C9H6N -C H  : C Il-C uH ^C H j, en t
stand  beim E rh itzen  von ana-N itrochinaldin und  p-Toluylaldehyd au f 150°. G elbe 
N adeln (aus verd. A.), F . 135°, uni. in  W ., 1. in  Ä., CS2, Bzl., Chlf., Aceton. — 
Salzsaure3  Salz, C,SH UN20 2>HC1, orangefarbene N adeln, sin tert bei 216°, F . 225°,
I. in  A. — P latindoppelsalz, (C18H 14N.,02• H C l),• P tC l4, orangefarbene N adeln , zers. 
sich bei ca. 220°, uni. in Ä ther, 1. in viel h. W . u. A. — Quecksilberdoppelsalz, 
(Ci8H u N 20 2 • HCl) • H gCl2, gelbrote Nadeln, s in te rt bei 244°, F . 256°, uni. in  W . und 
Ä., 1. in  A. — P ik ra t, (C18H UN2O2) 'C 0H2(NO2)3OH, tiefgelbe Nadeln, F . 255° u n te r 
Zers., uni. in W . und  Ä., 1. in  A. — Bei Einw . von B r au f die in  CS2 gel. Base 
en tstand  deren D ibrom id, N 0 2-C9H 6N 'C H B r-C H B r-C 6H 4'C H 8 , mikroskopische, 
weilse N adeln (aus A.), fä rb t sich bei 120° gelb und  verkohlt dann; uni. in  W . u. 
A., wl- in  A. — B ei der R eduktion m it Sn und  H Cl bildete sich p-M ethylbenzyl- 
ana-aminochinaldin, C18H 18N 2, gelbe Nadeln, F . 173°, uni. in  W ., 11. in  A., 1. in  Ä., 
CSä, Chlf. u. A ceton. — Salzsaures Salz, CI8H 18N2(HC1)2, tiefgelbe Nadeln, F . 243°,
II. in  A. und W .

V. Cinnamenyl-p-nitrocliinolin, N O j 'C jH jN 'C H : CH*C0H 0, entstand beim E r
hitzen von p-N itroehinaldin m it Benzaldehyd und  einem K örnchen Chlorzink a u f
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150°. Hellgelbe Nadeln (aus A.), P . 192°, uni. in  W . und  A., wl. in A., 11. in Bzl., 
Chlf., CS2, Aceton. — Salzsaures Salz, 0 17H UN S0,*HC1, hellgelbe N adeln, P . 205°, 1. in 
A. — Platindoppelsalz, (C17H 12N 30 2*HCl)2-P tC l4, gelbe K ristalle, zers. sich oberhalb 
200°, wl. in A., uni. in  W . u. Ä. — Golddoppelsalz, (C17H 14N 20 2*HC1)AuC13 , hell
gelbe N adeln, P . 218°, 1. in  A., uni. in  W . und Ä ther. — Q uecksilberdoppelsalz, 
(C ^H ^N jO j-H C ty-'/sIïgC lj, tiefgelbe N adeln, s in te rt bei 239°, P . undeutlich bei 245°, 
uni. in W . u. Ä ., aufserordentlieh wl. in  A. — Bei der R eduktion m it Sn u. HCl 
entstand Bcnzyl-p-aminochinaldin, C17H l0N ,, hellgelbe N adeln, P . 204° (aus A.), uni. 
in W., 1. in  Ä., CSj, Chlf., Bzl. u. Aceton. — Salzsaures Salz, C17H ,3N 4(HCi)2, hell
gelbe, mkr. N adeln, w ird bei 140° rot, P. undeutlich bei 253°, 1. in  A. W ird  beim  Ver
setzen mit W . ro t u. löst sich dann in der H itze m it gelber Farbe. — P la tindoppel
salz, [C nH ^N jiH C l^J^P tC ^l?}, hellgelbe N adeln, w ird oberhalb 240° dunkler, is t bei 
290° noch n ich t geschm olzen; wl. in  A ., uni. in Ä. und W . — Quecksilberdoppel
salz, C17H I6N 4(HC1)2 ■ H g C lj, goldgelbe N adeln , zers. sich oberhalb 150°, wl. in A., 
uni. in W . u. Ä ther. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 3715—23. 25/11. [28/10.] 1905. 
Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) H a h n .

R. P ra n k e , E inw irkung  von 2,5-D im ethylpyrazin a u f Aldehyde. Beim E rhitzen 
von 2,5-D im ethylpyrazin (Kp. 154°) m it 2 Mol. Benzaldehyd u. etwas Chlorzink im 
Rohr au f 200° en tstand  un ter A bspaltung von 1, bezw. 2 Mol. W . 2-Cinnamenyl- 
5-methrjlpyrazin, C13H 14N 4, u. 2,5-D icinnam enylpyrazin, C20H 13N4. Ersteres ging bei 
derD est. m it W asserdam pf über; weifse Schuppen (aus A.), P . 90°. L etzteres blieb 
im Kolben zurück; hochglänzende, schwefelgelbe B lättchen (aus einem Gemisch von 
Bzl. und Lg.), P . 219°. Sie zeigen in  Lsg. prachtvolle Fluoreszenz. Beide Basen 
sind sehr schwer verbrennlich u nd , wie auch ihre Salze, leicht zers. — P ik ra t, 
C19II ,5N60 7 4 IIjO , F . undeutlich bei 132°, zers. sich beim w eiteren Erw ärm en. — 
Salzsaures Salz, C20H 20N4*HC1, ro te K ristalle, zers. — P latinsalz, C20H 16N4-H 2PtC l3 

IIjO , rotgelbe K ris ta lle , P . 219°. — P ik ra t von C2OH 10N2, P . 165°, sehr unbe
ständig. — Reduktionsversuche bei der hochm olekularen Base mifslangen.

2,5-Bistrichlorpropenylpyrazin, C10H 3N4C13 -f- 4 I I sO, bildete sich beim Stehen- 
lasBen von 2,5-D im ethylpyrazin m it 2 Mol. Chloral, derbe K ristalle (bis 1 qdcm grofs) 
1. in heifsem W ., besonders 11. in A ., P . 89°. — Bis-p-m ethylcinnam enylpyrazin, 
C22H 20N2, aus 2,5-D im ethylpyrazin u. 2 Mol. p-Toluylaldehyd. K ris ta lle , F . 238°, 
1. in Bzl., Eg., uni. in  A. u. W . D aneben w urden elfenbeinfarbige K ristalle, P . 112°,
I. in  A., einer verm utlich  n iedriger m olekularen Base aus 1 Mol. Base und  1 Mol. 
A ldehyd gewonnen. — Salzsaures Salz, C22H 20N2-HC1 -j- hellro te Nadeln,
die bei ca. 160° gelb w erden; P . 240°. — Quecksilbersalz, (C22H 20N2)2H gCl2, krista lli
siert aus H C l, is t aber H C l-frei, P . 231°. — P la tinsa lz , (C22H 20N2-HCl)2P tC l4 -(- 
2H aO, ro tbraune K ristalle  (aus Eg.), P . 206°. — B ü-p-m cthoxycinnam enylpyrazin, 
C2jH 20N 20 2, aus 2,5-D im ethylpyrazin u. A nisaldehyd, gelbe B lättchen (aus Bzl. u. 
Chlf.), F . 235°, 11. in Eg., wl. in  A. u. Ä. D aneben entstanden  gelbliche K ristalle 
(aus Essigsäure) der wasserhaltigen B ase C22H 2()N20 2 -{- H sO , P . 113—114°, 1. in  A.
— Quecksilberdoppelsalz, (C22H20N 2O2.H CÏ)-H gCl2 +  3H sO, gelb lich , F . 96°. — 
P ik ra t, (C22H20N2O2)-C aH 2(NO2)aOH +  2CHCL, hochrote K ristalle  (aus Chlf.), P . 217°.
— 2-o-Oxycinnamenyl-5-m ethylpyrazin, C13H 12N20 ,  aus 2 ,5-D im ethy lpyrazin  und 
Salicylaldehyd dargestellt, indem w ahrscheinlich je  1 Mol. beider Stoffe sich un ter 
A ustritt von 1 Mol. W . m iteinander verein ig t haben. Gelbes, k ristallines Pulver, P . 228°,
II. in  A. u. Eg., wl. in W ., Ä., Chlf., Lg. u. CS2, zers. u. sehr schwer verbrennlich.
— P ik ra t, CI3H 14N40 -C 3H 4(N 02)30 H , fein kristallinisch (aus A.), P. 227°, zers. — 
2p-N itrocinnam enyl-5-m ethylpyrazin, C13H ,1N3Os , aus 2,5-D im ethylpyrazin und p- 
N itrobenzaldehyd (2 Mol.), fein krista llines, gelbes Pu lver (aus Eg.), F . undeutlich 
bei 174°, wl. in  W ., Ä., Chlf., 11. in A. u. Eg. — Platindoppelsalz, (C13HUN30 2-HC1)2-
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PtC l4 -f- 2H S0 ,  am orphes, elfenbeinfarbiges Pulver, verkohlt bei ca. 200°. (Ber. 
Dtsch. ehem. Ges. 38. 3724—28. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)

H a h n .
E d m u n d  0 . v o n  L ip p m a n n , Carbostyril als Absatz in  einem Schlempeofen. 

In  einem Ofen a lter K onstruktion zum V eraschen der M elasseentzuckerungslaugen 
fand sich am E nde des Fuchses neben kohligen, teerigen u. schon in  k. W . lös
lichen schm ierigen Stoffen ein kristallinisches Sublim at von Carbostyril {P y-2 -u -0xy-  

C H : CII
chinolin), CeH 1< ' i • überhaup t bilden die aus den M elasseschlempeöfeu 

N : O • OII
abziehenden Dämpfe, bezw. die aus ihnen abscheidbaren Stoffe eine F undgrube der 
m annigfaltigsten S tickstoffkörper (einfacher, S-lialtiger Oxykörper etc.), welche einer 
gründlichen Unters, wohl w ert erscheint. (Ber. D tsch. chem. Ges. 38. 3829—30. 
25/11. [13/11.] 1905.) B l o c h .

G ilb e r t  T. M o rg a n , Tribolumineszenz in  der Akridinreihe. ß ,ß-D inaphtakri- 
din  (s. nebenst. Form el) aus A. gew öhnlich in strohgelben N adeln kristallisierend, 

qj:j wird bei sehr langsam er A bscheidung aus Lsgg. in A.,
C i A / i  > C 10H I6 Ä thy lace ta t, Aceton oder Bzl. in durchsichtigen bernstein-

^  farbenen P rism en erhalten , welche bei 120° trüb  werden,
und  wie die N adeln bei 216° schm. Beim Pulverisieren strahlen beide K rista ll
form en, die prism atische Form  n u r stärker, ein lebhaftes, gelbliches L ich t aus, 
was umso bem erkensw erter is t, als es sich um gefärbte Substanzen handelt, die 
auch in  Lsg. eine intensive b laupurpurne Fluoreszenz entw ickeln. Das gelbe 
H ydrochlorid, das H ydrojodid, das Methyl- und Ä thyljodid des /9,/S-Dinaphtakridins 
zeigen keine Reibungslum ineszenz, ebensow enig das einfachste G lied dieser Basen
reihe, das A krid in  selbst. (Chem. News 92. 219. 10/11. 1905.) L e im b a c h .

F r i t z  U llm a n n  und R o b e r t  F itz e n k a m , Über Oxyakridine. N ach U l l m a n n  
(Ber. D tsch. chem. Ges. 35. 316. 326; Z. f. Farben- u. Textilchem ie 2. 89; C. 1902. 
I. 592. 593; 1903. I. 883) lassen sich 9-Phenylakridine durch E rhitzen von B enz
aldehyd m it /?-Naphtol und A rylam inen erhalten. D ie Vff. haben diese Rk. je tz t 
au f die Aminophenole übertragen und sind so zu den entsprechenden Oxyhydr- 
akridinen, bezw. Oxyakridinen gelangt. — D ie K ondensation beim p-Amino-o-kresol 
v erläu ft nach folgendem Schem a:

/ \ C H 3 =  3 H 2C +  (I.) 

H 2N \ _ / ) O H

wenn m an das Gemisch langsam au f 210° und 
schliefslich noch kurze Zeit au f 220° erhitzt. 
Beim A uskochen der Schmelze m it A. h in terbleib t 
das 2 '-3 fethyl-3‘-oxy-9-phenyl-l,2-hy dropihcnonapht- 
akridin  (I.) als gelbbraunes, bei 350° noch nich t 
schmelzendes P u lver; uni. in W ., verd. SS.; swl. 

in A ., B zl.; 11. in sd. A nilin  und  Nitrobenzol. — D ie alkoh. M utterlauge scheidet 
beim Eindam pfen und  Eingiefsen in  verd. N aO H  ein Gemisch dieser Leukoverb. 
m it der durch Oxydation entstandenen F arbbase (II.) ab. D ie G esam tausbeute an 
I. -f- II . en tsp rich t 88%  der Theorie. — Die Oxydation der H ydroverb. zum 2'-Mc- 
thyl-3'-oxy-9-phenyl-l,2-phenonaphtakridin  (II.) geling t am besten  m it FeC l3 in  essig-



sau rer Lsg. G elbbraune N üdelchen aus A nilin oder N itrobenzol; schm, oberhalb 
360°; uni. in  W ., Ä .; swl. in Bzl., A .; die alkoh. Lsg. w ird von HCl braunrot, von 
NaOH gelb gefärbt, die gelbbraune Lsg. in  konz. H sS 0 4 fluoresziert dunkelgrün. — 
D ie gleiche Base en ts teh t durch 8-stdg. E rh itzen  des 2'-Methyl-3'-amino-9-phenyl-
1.2-phcnonaphtakridins von U l lm a n n ,  R a c o v i tz a  und  R o z e n b a n d  (Ber. D tsch. 
ehem. Ges. 3 5 . 317; C. 1 9 0 2 . I .  592) m it 10°/oig. H 2S 0 4 au f 200—210°. -  Chlor
hydrat, C21H ,7O N -H C l. B raune, stahlblau  glänzende N adeln aus E g ., die gegen 
330° unter Zers, schm .; L sg. in A. gelbbraun m it g rüner Fluoreszenz.

Zur D a rs t von p-Nitro-o-kresol, (N O ji^C jII^C ID ^O H )2, d iazotierten Vff. p-Nitro-
o-toluidin in  schw efelsaurer F l. und trugen  die k lare  D iazonium lsg. langsam  in sd. 
verd. H ,S 0 4 (1 : 2) ein. A usheute 90—93%  der Theorie. G elbe N adeln aus Bzl.- 
Lg.; F . 118°. — G eht beim Schütteln  seiner alkal. Lsg. m it D im ethylsulfat in  den 
p-Nitro-o-kresolmethyläther, (N 02)4CaI i 3(C n 3),(0CH3)s, über. G elbliche N adeln aus
A. oder Bzl. L g . ; F . 71°; uni. in W ., sonst zll. — Bei der R eduktion m it SnClä 
-f- HCl schied sich das D oppelsalz, (C3H I1ON-HCl).iSnClj, in  N adeln ab, aus welchem 
NaOH den p-Amino-o-kresolmethyläthcr, (N H ^C eH ^C H j^O C H j)5, in F re iheit setzte. 
Ausbeute 80%  der Theorie. K ris ta lle ; F . 55°; K p. 250—252°; g u t 1. in A., Bzl. u. 
Lg. — C hlorhydrat, CsIIu O N-H Cl. N adeln ; F . 269—270°; zl. in  h. W ,, A., Eg. — 
A cetylderivat, (CH3• C O ■ NH)C0H3(C£I3)(OCH3). B lättchen ; F . 132°; zl. in  A ., Ä .; 
wl. in k. W . — D urch V erschm elzen des p-A m ino-o-kresolm ethyläthers m it Benz
aldehyd und /9-Naphtol hei 220° en tstand  das 2'-M ethyl-3'-methoxy-9-phenyl-l,2-di- 
hydrophenonaphtakridin, C26H 210 N , ein fast farbloses K ristallpulver vom F . 232 bis 
234°; uul. in W ., verd. SS.; wl. in A ., Ä ., leichter in sd. Bzl. m it b lauer F luores
zenz. — A us den M utterlaugen w urde das zugehörige 2 '- Methyl-3'-methoxy-9-phenyl-
1.2-plienonaphtakridin, C2sH 19O N , als P ik ra t gefällt. G esam tausbeute an Louko- 
verb. -)- Farbbase 85 ,5%  der Theorie. — D ie O xydation der ersteren  gelingt 
quan tita tiv  m it FeC l3 in essigsaurer oder m it Brom in CCl4-Lsg. Gelbe B lättchen 
aus B zl.-Lg.; F . 205—206°; uni. in  W .; 11. in  Bzl., A., Ä .; 1. in  verd. SS.; die gelben 
Lsgg., besonders die äth., fluoreszieren s ta rk  blaugrün. — D as N itra t, CJ5H I9ON • 
H N 03, w ird  aus der w. Lsg. der Base in 30% ig. E ssigsäure durch verd. H NO a in 
goldgelben Prism en m it b lauer Oberflächenfarbe gefällt; F . 224°; L sg. in  A. gelbgrün.

E rh itz t m an Phenyl-2,4,2',4 '-tetraam ino-5,5'-ditolylm ethan  (III.) m it Resorcin 
au f 165°, schliefslich noch kurze Zeit au f 180—185°, so tr it t  folgende Rk. ein:

■2 X l v v  ^ ^ W J U L  L l j l l v  y ' '

+  C7H i0N s +  2 H äO, N H

d. h. es ensteht u n te r A bspaltung von W . und 1,2,4-Toluylendiam in das 2-M ethyl-
3-am ino-6-oxy-9-phenyldihydroakridin  (neben der zugehörigen F arbbase , die beim 
Auskochen der Schmelze m it A. in Lsg. geht). F a s t farbloses, in  W ., A., Bzl. uni. 
Pu lver; 11. in A. -f- verd. N aOH . — 2 -M eth y l-3 -a m in o -6 -o xy -9 -p h en y la k r id in , 
CS0H 16ONa. O range N adeln aus A nilin  oder A .: F . 308—373°; swl. in  Ä., Bzl. — 
Die gelben Lsgg. in  verd. SS., Eg. und  konz. H ,S 0 4 fluoreszieren stark  grün. — 
C hlorhydrat, C,joH 10ON2TIC1. G elbe bis gelbbraune K ristalle aus A. -f- H C l; 11. 
in A., E g .; w ird von W . teilw eise zers. — A cetat, CJ9H 10ON2»CjH4O2. Orangegelbe, 
bronceglänzende N adeln ; F . 187—193° u n te r Zers.; sehr hygroskopisch; die gelbe, 
wss. Lsg. fluoresziert g rü n ; fä rb t Baumwolle gelb.

Das aus m -Toluylendiam in, (CHjVCeHgtNH,)^'4, und  Form aldehyd erhältliche 
2,4,2',4'-Tetraamino-5,5'-ditolylmethan  (V.) geh t nach Ca s s e l l a  & Co., D R P. 121686 
(C. 1 9 0 1 . II. 78), beim E rhitzen m it SS. in  2,7-D imethyl-3,6-diaminoakridin  (VI.) =



  58 -------------

(V.) H s 
II , N1

CH2 

-N H ,H ,N -

|CH3
'n h ,,

(VI.)

CH

(VII.) T I l-
H O l JOH

Akridingelb  (vgl. U l lm a n n , M a r io , Ber. Dtseh. 
ehem. Ges. 34. 4308; C. 1902. I. 322) und dann 
in 2,7 - D im tthyl - 3 ,6 -dioxyakridin  (VII.) über. 
L etztere Verb. e rhält man direkt, wenn m an 2 g 
der Base V. m it 5,2 g  konz. H 2S 0 4 u. 7 ccm W . 
12 Stdn. au f 220° e rh itz t, den entstehenden, 

dunklen , kristallinischen Nd. m it 5 %  ig. N aO H  ex trah iert, das auBkristallisierende 
Na-Salz m it Essigsäure zerlegt und die R ohbase (Ausbeute 64 %  4er Theorie) über 
das A cetylderivat reinigt. G elbbraune Nüdelchen aus N itrobenzol; schm, oberhalb 
360°; swl. in W ., verd. SS., NH3 m it gelber F arb e ; in kaustischen A lkalien m it in 
tensiv gelber F arbe  und schwach g rüner Fluoreszenz 1.; uni. in A., Bzl.; swl. in  A. 
und Eg., m it gelber F arbe u. g rüner F luoreszenz; das gleiche Aussehen zeigt auch 
die Lsg. in konz. H sS 0 4. — Na-Salz, C uH uO jN N a. O rangegelbe N adeln aus A. 
-f- einigen T ropfen N aO H ; in  W . und  A. fast unzers. m it gelber F arbe  u. grüner 
F luoreszenz, die besonders bei der alkoh. Fl. h e rvo rtritt, 1. — Chlorhydrat, 
C16H 1:i0 2N.HC1. Hellgelbe Nüdelchen; wl. in W ., besser in  A. und Essigsäure, mit 
gelber F arbe  und grüner Fluoreszenz. — Mit A cetanhydrid  erh itz t, geh t das Na- 
Salz in  2,7-Dimethyl-3,6-diacetoxyakridin, C19H u 0 4N , über. Prism atische K ristalle 
aus Bzl. oder A .; F . 202°; m it gelblicher F arbe  in A. und Bzl. 1.; durch verd. SS. 
u. A lkalien leicht verseif bar. — 2,7-D im ethyl-3,6-dibenzoyloxyakridin, CS9HS10 4N, aus 
V II. und Benzoylchlorid in alkal. Lsg. G elbe B lättchen aus B zl.; F . 258°; Lsgg. 
in  Bzl. m it Eg. gelb , in  A. nach Zusatz von etwas S. 11.; durch NaOH nur sehr
schw er verseifbar. — C blorhydrat, CS9H al0 4N .H C l. Gelbe N adeln; F . 280—285°;
swl. in  W .; g u t 1. in A. und Eg. m it gelber F a rb e  und  grüner Fluoreszenz. (Ber.
D tseh. ehem. Ges. 38. 3787—96. 25/11. [9/11.] 1905. Berlin. T echn .-ehem . Inst. d. 
Techn. Hochschule.) S t e l z n e r .

F r i tz  U llm a n n  und E m il B ü h le r , Über Synthesen von Aminonaphtakridinen. 
In  dem D RP. 130360 von J . R. G e ig y  & Co. w ird  die Darst. von Am inonapht- 
akridin  (Form el I.) aus m -Toluylendiam in, ¿9-Naphtol und  Schwefel beschrieben. 
N ach den Vif. liefert dieses Verf. die beste A usbeute (19,40/0 der Theorie), w enn 
m an 4 g salzsaures m-Toluylendiam iu, 1,6 g  Schwefel und 10 g /?-Naplitol au f 180 
bis 190° erhitzt. Dasselbe A m inonaphtakridin stellten die Vff. noeb nach folgenden 
Methoden dar: durch zweistiind. E rh itzen  von 9,1 g  P ioxydinaphtylsu lfid  (Formel 
II .) , 4 g  salzsaurem  in-Toluylendiamin  und 5 g ß-N aphtol au f 180—190° (Ausbeute 
20% ), aus 10 g  Anhydroformaldehyd-m-phenylendiamin und  15 g ß-N aphtol {Aus
beute  10,7%), aus 4 g  ß-N aph to l, 3 g  m -Phenylendiamin  und 2 g Trioxymethylen 
(Ausbeute 24,4%) u. aus 10 g  D ioxydinaphtylm ethan, 3 g  ß-N aphtol u. 5 g m-Phe- 
nylendiamin  (Ausbeute 1S,6%). <

I.

Das A m iuonaphtakridiuchlorhydrat, C17H 1,N ,-H C l, färb t tann ierte  Baumwolle 
orangegelb. D as N itrat, C17H iaNa .HNOs, b ildet ro te Nadeln.
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Das D ioxydinaphtylsulfid  (Formel II.) e rhält m an in einer A usbeute bis zu 88°/0 
durch Einträgen von 24 g PbO  in eine 160—170° w. L sg. von 30 g ß-N aphtol und 
6,6 g Schwefel in  100 cem Nitrobenzol. (Z. f. Farben- u. Textilchem ie 4. 521—22. 
15/11. 1905. Berlin. Techn. Hochschule.) P rager .

Ch. M o u reu  u. A. V a le u r ,  Über das Spartein: E inw irkung  von Jodmethyl; 
u- und a '-Jodm ethylat; Jodhydrate des ce- und  u ’-Jodmethylats. (J. Pharm . Chim. 
[6] 22. 481—85. 1/12. 1905. — C. 1905. II . 262 u. 337.) D ü s t e r b e h x .

Ch. M o u reu  und A. V a le u r ,  Über das Spartein: E in m rk u n g  von Jodäthyl; 
u- und u ’-Jodäthylat. (J. Pharm . Chim. [6] 22. 485—87. 1/12. 1905. — C. 1905.
II. 495.) D ü s t e r b e h n .

A. K a lä h n e ,  Einige Eigenschaften der S trahlung des Chininsulfats. C hinin
sulfat leuchtet beim E rhitzen au f T em peraturen  zwischen 100 und 180° und beim 
W iederabkühlen kurze Zeit au f, w obei die um gebende L u ft ionisiert w ird. D ie 
Ursache is t allein W asserabgabe, hezw. A ufnahm e, n ich t die Tem peraturänderung. 
Es is t ein von der T em peratur und der W asserdam pftension der U m gebung ab 
hängiger Dissociationsprozefs. D er D issociationsdruck des D am pfes b e träg t bei 20° 
wenige m m , hei 40° ca. 15 mm , hei 100° noch n ich t 750 mm. Die Strahlungs
in tensitä t hän g t von der Reaktionsgeschw indigkeit ab , die m an ihrerseits beliebig 
ändern kann. D er Ionisationsgrad der L u ft ist daher fü r die Rk. keine charak te
ristische Gröfse, nur die gesam te E ntladungsm enge, die aber von der N atu r der 
Umgebung und  anderen D aten abhängt. Sie is t in H 2 gröfser als in  L uft, in  L u ft 
gröfser als in  C 0 2; sie ist ferner hei W asseraufnahm e gröfser als bei W asserabgabe. 
D urchdringende Strahlen  w erden bei dem L euchten  n ich t ausgeBandt, ob «-S trahlen  
oder ultraviolettes L icht, is t noch unentschieden. Im  letzteren  F a ll w äre es L ich t 
von sehr kleiner W ellenlänge. (Physikalische Ztschr. 6. 778—79. 9/11. [26/9.*] 1905. 
H eidelberg-M eran; Ann. der Physik  [4] 18. 450—72.) W . A. R o ra -B erlin .

H . M. Q o rd in , Über das kristallinische A lkaloid aus Calycanthus glaucus.
2. M i t t e i l u n g .  (Vgl. Journ . Americ. Chem. Soc. 27. 144; C. 1905. I. 1029.) In  
der vorliegenden A bhandlung berich tet Vf. über die D arst. von Salzen des Caly- 
canthins u. über die ersten Versa, zur A ufk lärung  der K onstitu tion  dieses A lkaloids.

C alycanthin, C n H ^N j- V2H ,0 . N itra t, CUH 14N2H N 0 3, gedrungene, weifse 
Prism en, d ie n u r bei Ggw. von etwas freier HNOa um kristallisiert w erden können, 
w ird bei 202° gelb und schm ilzt hei 208—209° zu einer roten, sich bald schw ärzen
den F l., 11. in  h. W . u. h. A., swl. in der K älte. Saures Sulfat, C nH nN j-H jSO «- 
2H sO, w eifse, seidenglänzende N adeln, schm ilzt bei schnellem E rhitzen bei 76° in 
seinem K ristallw asser zu einer dicken, trüben  Fl,, die bei ca. 186° k lar wird. Das 
w asserfreie Salz b räun t sich bei 180° u. schm ilzt scharf hei 184°. N eutrales Sulfat, 
(C11H u N2)sH JS 0 4-2 t/jH 20 ,  dem sauren Sulfat ähnliche N adeln , die n ich t in  ihrem 
K rista llw asser, aber bei 226—227° schmelzen. D as wasserfreie Salz schm ilzt bei 
229°. C hloraurat, w ird leicht reduziert und  kann  deshalb nur bei Ggw. von viel 
freier H Cl erhalten, und  mufs m it H Cl-haltigem  W . gew aschen werden. Es h a t 
die aufsergewöhnliche Zus. 3(Cn H u NsHCl • AuCl3) • 2 C nH ^N , HCl ■ 2 y 2 H sO. S tark  
dichroitische (orange und  gelbe), mkr. N adeln , schm ilzt bei 191— 192° zu einer 
dicken, trüben  F l., die auch beim E rhitzen  au f 250° n ich t k la r wird. Im  V akuum 
exsikkator g ib t es in w enigen T agen  alles W . ab un d  w ird dunkelzim tbraun. Das 
w asserfreie Salz, das an der L u ft w ieder W . anzieht und  orangefarbig wird, schm, 
bei 196°. P ik ra t, C n H n N j-C eH jiN O ^ O H -'/jH jO , lange, gelbe, seidenglänzende 
N adeln, die bei 185° zu einer schw arzen F l. schmelzen, das wasserfreie Salz schm.
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bei 186—187°; swl. in W . und A. D as neu tra le  Oxalat, (C11H I4N2)2'H 2C20 4, kann 
leicht dureli Einw. von Oxalsäure au f eine Lsg. von überschüssigem C alycanthin 
in  A ceton erhalten  werden. Kleine, weifse N adeln, die sieh bei 195° dunkel färben 
und bei 231° un ter A ufbrausen schm elzen, 1. in h. W . und A ., wl. in der K älte. 
E in  saures Oxalat von norm aler Zus. w urde n ich t erhalten , dagegen das anorm al 
zusam mengesetzte saure Oxalat, 3(C11H 14N 2-H 2C20 4)-C 11H 14N2'2 1/2H 20 ,  weifse N a
deln, die sich bei 165° zu bräunen beginnen u. bei 205—206° un ter A uf brausen schm.,
11. in  W ., wl. in A. u. Aceton. H gCh-Doppelsalz, (CUH 14N2HC1)3^ H g C V D /jH jO ,
E . w asserhaltig  184°, wasserfrei 186—187°. D as neu trale  T a rtra t konnte in  fester, 
aber n ich t kristallinischer Form , ein saures T a rtra t nu r in  halbfester Form  er
halten  werden.

Von den beiden N-Atomen des C alycanthins is t eines sekundär, da bei E inw . 
von N aN O ä auf eine salzsaure Lsg. des A lkaloids Calycanthinnitrosamin, Cn H 13N2NO, 
entsteht. D unkelgelbe, federige N adeln (aus P yrid in ), b räun t sich bei 172° und  
schm, bei 175—176° un ter A uf brausen, g ib t Behr deutlich die LiEBERMANNsche 
N itrosork. Nach der Methode von H e r z ig  und M e y e r  konnte die Ggw. einer 
CH3N -G ruppe nachgewie3en werden. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 27. 1418— 29. 
Nov. 1905. Northwestern. Univ. School of Pharm acy.) A l e x a n d e r .

P h . B a rb ie r  u. P . S is ley , Über die symmetrischen un d  asymmetrischen Pheno- 
safranine. (Forts, von Bull. Soc. Chim. P aris [3J 3 3 . 998; C. 1 9 0 5 . II. 1187.) Das 
asymm. Phenosafranin  bildet sich, w ie 1. c. nachgew iesen ist, durch Oxydation eines 
äquim olekularen Gemisches von o,p-Diam inodiphenylam in und  A nilin ; es en tsteh t 
gleichfalls, u. zw ar neben dem symm. Isomeren, bei der Oxydation eines Gemisches 
von 1 Mol. p-Phenylendiam in u. 2 Mol. A nilin. D ie E inw . des p-Phenylendiam ius 
au f A nilin  in  Ggw. eines Oxydationsm ittels verläuft nach zweierlei R ichtungen. 
Einm al tr it t  die B indung des D iam ins und  A nilins in  der p-Stellung zur A m ino
gruppe des Anilins ein un ter B. eines Indam ins, welches bei der Oxydation in  
Ggw. eines zw eiten A nilinmoleküls symm. Phenosafranin liefert:

n H j <c „h 4. n h 2 +  c 6h 6.n h 2 +  o ,  =  2 h 2o  +  (NH2)4c 6h 4. n i : c 8h 4 : n e u ,

N H j .C ,H 4.N  : C6H ( : N H  +  C6H 6.N H 2 +  0 2 =  2H sO +  N H 2-C6H S< ^ C 0II3.N H .
^ c 0H6

Im  zweiten F a ll t r i t t  die erw ähnte B indung in  der o-Stellung zur N H 2-G ruppe 
ein u n te r B. eines A m inoazm kom plexes, der bei der w eiteren Oxydation in  den 
früher beschriebenen blauen K örper übergeht. D urch einfaches Erhitzen w ird 
dieser in  das asymm. Phenosafranin  um gelagert:

NH s .C eH 4.N H 2 +  C6H 6.N H 2 +  O, =  2 H 20  +  (NHS)<C6H 3< (N H )2>-’> C 3H 4,

N H 2.C ,H 3< 5 5 g > C 6H 4 +  C6H 6.N H s +  0 2 =  2H sO +  N H : C6H 3< g > C 8H4 ,
''-N IL C eH5

N H :C 0H3< * S c 6H 4 =  N H :C 3II3< £ > C aH 4
N<-N H .C 6H5 iN^ 0 6H 4-N H 2

Diese le tz tere  Rk. ist, w enn in  neu tra ler k. Lsg. gearbeite t w ird, verherrschend. 
D aher is t das kristallinische P henosafranin  des H andels ein Gemisch der beiden 
Isom eren ; m an tren n t beide durch fraktionierte K ristallisation aus 2 °/0ig. HCl, wo
bei ein b lauvioletter Farbstoff, ein ste ter B egleiter der Phenosafranine, abfällt. Das 
C hlorhydrat des asymm. Phenosafranins bildet dunkelgrüne B lä ttchen , die kaum 
M etallglanz zeigen, dasjenige des durch Oxydation äquim olekularer Mengen von 
p-D iam inodipkenylam in u. A nilin gewonnenen symm. Phenosafranins harte, körnige 
K ristalle m it aufserordentlich starkem  M etallglanz. Vff. schlagen vor, das symm.
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Phenosafranin Indophenosafranin, das asymm. Azophenosafranin  zu nennen. Beide 
C hlorhydrate unterscheiden sich durch ihre Zus., Löslichkeit, L eitfäh igkeit u . Ab- 
äorptionskoeffizienten.

Die C hlorhydrate der beiden Safranine enthalten  K ristall w asser, welches sie 
zwischen 120 u. 130° verlieren und im trockenen Zustande aus der L u ft sehr rasch 
wieder aufnehmen. D as C hlorhydrat des Indophenosafranins krista llisiert m it 1,5, 
dasjenige des A zophenosafranins m it 3 Mol. W . 1 1 W . von 24° löst 5,50 g des 
ersteren, 12,88 g  des letzteren Chlorhydrats. D ie Löslichkeit der beiden Chlor
hydrate in NaCl-Lsgg. is t die folgende:

N aCl-G ehalt pro L i t e r : ...............................  50 25 10 5 g
A zophenosafraninchlorhydrat : . . . . 0,078 0,297 0,947 2,087 g
Indophenosafraninchlorhydrat : . . . .  0,037 0,070 0,240 0,331 g

Auch in verd. HCl is t das C hlorhydrat des Indophenosafranins schw erer 1. als 
das Isom ere; in n. HCl ist ersteres nahezu uni. D ie Best. der L eitfäh igkeit der 
wss. Lsgg. der beiden C hlorhydrate ergab, dafs bei gleicher K onzentration das Azo- 
chlorhydrat weit stärker le ite t, als das Indoisom ere, und  dafs der U nterschied m it 
der V erdünnung w ächst, dafs ferner die m olekulare L eitfäh igkeit des Indopheno
safranins in den V erdünnungen von 0,625—2,50 g pro L ite r so g u t w ie konstant 
ist, w ährend diejenige des A zophenosafranins m it der V erdünnung wächst. D ie 
mit H ilfe des Spektrophotom eters von G o u y  ausgeführten Messungen der Absorp
tionskoeffizienten liefsen erkennen, dafs das Indoisomere stä rker gefärb t ist, als das 
Azoisomere.

D ie aus den C hlorhydraten durch N atronlauge abgeschiedenen und aus W . um
kristallisierten  freien Basen unterscheiden sich ebenfalls durch A ussehen und  L ös
lichkeit. D as Indophenosafranin  b ildet grüne, stark  m etallisch reflektierende B lä tt
chen, die sich bei 20° in  W . zu 2,23°/00, in  90°/0ig. A. zu 9,09°/00 lösen, w ährend 
das A zophenosafranin k leine, g rüne , w eit schw erere K rista lle  vorstellt, die in  W . 
zu 0,58 °/oo) *n 90% ig. A. zu 18,08 %o 1- sind. In  Bezug au f das Pärbeverm ögen 
zeigt das symm. Phenosafranin  und  das aus demselben dargestellte  Phenosafranin- 
azo-/9-naphtol eine etw as blauere Nuance. D ie D iazotierung verläuft beim symm. 
Phenosafranin rascher und vollständiger, als beim asymm. Isom eren. (Bull. Soc. 
Chim. P aris  [3] 3 3 . 1190—98. 20/11. 1905.) D ü STEr b e h x .

Physiologische Chemie.

T h . B o k o rn y , Nochmals über die W irkung stark verdünnter Lösungen a u f  
lebende Zellen. Vf. w eist au f  die G iftigkeit gewisser Schw erm etalle (K upfer-, Queck
silber- u. Silbersalze) in  ganz enorm en V erdünnungen auf lebende M ikroorganismen 
hin. D as P lasm a dieser Zellen nim mt genann te  M etalle noch aus Lsgg. von 1 :1 0 0  
M illionen heraus. Vf. füh rt die E rscheinung au f eine B indung  des Metalles m it 
dem Plasm aeiweifs zurück, w odurch unlösliche, bezw. n ich t diffusionsfähige Metall- 
eiweifsverbb. entstehen. D ie Zelllen sammeln aus den verd. Lsgg. das M etall ge- 
wissermafsen auf. A uch für A nilin farben  zeigen viele Zellen ein w eitgehendes 
Aufsammlungsvermögen. N im m t m an grofse M engen der Lsg. von A nilinfarbe und 
minim ale Q uantitäten  der lebenden Zellen, so w irk t die Farblsg . auch tödlich. D ies 
zeigte sich deutlich bei Liam antfuchsin , Fuchsin, Methylviolett. Viktoriaviolett w ird 
durch Hefe z. B. aus der Lsg. vollständig bis zu ih rer E n tfärbung  entfernt. Auch 
Safranin, Methylenblau w urden von den Zellen an sich gerissen. Farbstofflsgg. von 
1 :100000 ; ja  sogar von 1 : 1000000 können lebende Zellen m it voller S icherheit 
abtöten. D ie F rage nach der G iftigkeit der A nilinfarben fällt m it der nach ihrem



Fällungsverm ögen zusammen. Auch. T ann in  u. die gew öhnliche Gerbsäure verbinden 
sich m it dem Eiweifs des Plasm as der Zellen. Sie sterben aber n ich t so rasch ab. 
Ebenso verhalten  sich Katechugerbsäure und  Moringersäure. In  1% - u. 0,1 % ig ir  
7 L S 0 4 sterben Infusorien rasch ab, in  0,01% tr i t t  keine Einw. m ehr ein. IIC l  w irkt 
noch in  0,001% ig. Lsg. D ie Em pfindlichkeit der einzelnen Zellen ist verschieden 
u. r ich te t sich nach der K eaktionsfähigkeit. W einsäure is t erst in 0,01% ige Lsg. 
unw irksam . Vf. untersuchte w eiterhin M ineralbasen, so C a (0 3 ) i} K (O H ), D inatrium - 
phosphat (w irkt sehr kräftig), N a 3COa. D ie einzelnen Zellen verhalten  sich rech t 
verschieden. — K a ff ein in 0,1 % ig . Lsg. w irk t zw ar n ich t g iftig , ru ft jedoch Zell
veränderungen hervor, die jedoch rückgängig  gem acht w erden können. — Vf. füh rt 
auch die W rkg . des Strychnins au f dessen B indung m it Eiweifs zurück. Ebenso 
sollen essigsaures C hinin, salzsaures N iko tin , Morphiumacetat w irken. B ekann t is t 
die grofse G iftwrkg. der Blausäure. N iedere O rganism en sind viel resisten ter als 
höhere. Formaldehyd reag iert noch in grofsen V erdünnungen m it dem Plasmaeiweifs, 
ebenso auch andere A ldehyde, z, B. B araldehyd, Ä thylaldehyd. H ydroxylam in  u. 
Phenylhydrazin  w irken gleichfalls giftig. — U ntersucht w urden ferner Schwermetall
salze, salpetersaures Quecksilberoxyd, A g N O a, CuSO i: ZnCL„ A uC l3, Bleiacetat, F eSO t , 
NiSO n, C r(N 03\ ,  M nSO t , Z n S O u CdSOi} Uransalzc, Überosmiumsäure. K ein ein
ziges dieser Salze ist unschädlich, viele sind reaktionsfähig gegen lebendes Plasm a. 
A uch die Halogene äufsern noch in  grofBerVerdünnung Giftw irkung, ebenso H 2Ot , 
übermangansaure Salze, K C 103. Bezüglich der Einzelheiten sei au f die im Original 
S. 218—222 w iedergegebene tabellarische Zusamm enstellung verwiesen. (P f l ü g e r s  
A rch. 1 1 0 . 174—226. 8/11. 1905.) A b d e r h a l d e n .

T h . B o k o rn y , Übereinstimmendes Verhalten der Metalle der Kupfergruppe  
(K u p fe r , Quecksilber, Silber) gegen Zellen der niederen Pflanzen. Vf. h a t früher 
schon festgestellt, d a h  Kupfersalze in grofsen V erdünnungen noch giftig au f lebende 
Zellen w irken u. in ihnen aufgenommen werden. Auch Quecksilber u. Silber w irken 
so. Aus V erdünnungen von 1 :1 0 0 0 0 0 0  reagieren diese Metalle noch au f  das Proto- 
plasmaeiweifs. Bleisalze reagieren bei einer Verd. von 1 :100000  n u r noch wenig. 
Noch w eniger w irksam  is t Eisenvitriol. In  Eisenchloridlsg. von 1 :100000  gingen 
Spirogyren innerhalb 24 S tunden n ich t zugrunde. A uch die anderen M etallsalze 
w irken viel w eniger g iftig  als die V ertreter der K upfergruppe. Spirogyren und 
C ladophoren sterben in AgNOa-Lsg. von 1 :1 0 00000  bei A ufbew ahrung der Lsg. im 
D unkeln nach 3 T agen. M it HCl und H ,S färben sich die Zellen schwarz. Diese 
B k. geling t sogar m it V erdünnungen von 1 :10000000. Auch in  Lösungen von 
1 :100000000  starben alle Zellen b innen 3 T agen ab. A uch Sublimat w irk t in  enormen 
V erdünnungen noch schädlich au f Zellen ein. Vergl. auch vorst. Bef. (Chcm.-Ztg. 
2 9 .  1201—2. 18/11. 1905.) A b d e r h a l d e n .

A n d re a s  K le e m a n n , Untersuchungen über Malzdiastase. N ach kritischer W ü r
digung der bisher vorgeschlagenen Verff. zur Best. der diastatischen K ra ft schildert 
Vf. ein h ierfür geeignetes Verf., das sich an das von B o b e r t s  zur B est. der V er
dauungskraft des Speichels und  Pankreassaftes angegebene anlehnt, und  das, wie 
Vf. zeig t, auch bei Ggw. von G erstendiastase die M enge der M alzdiastase zu be
stim m en gestattet. M an versetzt je  10 ccm einer 2 %  trockene 1. S tärke (nach 
L i n t n e r ) en thaltende Lsg., d ie sich in  Beagensgläsern aus Jen ae r Glas m it Marke 
bei 15 ccm befinden, m it steigenden M engen eines M alzauszuges 1 : 200, bezw. 1 : 500 
(bei D arrm alz 2,5—5, bei Grünmalz 1,0—2,5 Tie. M alztrockensubstanz au f 100 Tie. 
w asserfreie S tärke), fü llt au f 15 ccm auf, erw ärm t 3 Stdn. au f  genau 55°, k ü h lt 
rasch ab , giefst je  5 ccm in weifse, 200 ccm W . en thaltende Medizinflaschen und 
setzt je  5 T ropfen  V,0-n. Jodlsg. zu. A us deijenigeu Lsg., die den gleichen re in 



gelben Farbenton (achrom atischer Punkt) zeigt wie m it Jodlsg. allein versetztes W ., 
berechnet sich die durch 1 T l. M alztrockensubstanz verzuckerten Teile w asserfreier 
1. Stärke, welche Zahl m it F . J . bezeichnet wird.

Aufserdem h a t Vf. das Ferm entationsverm ögen nach der Eeduktionsm ethode 
(F. M.) bestim m t, indem  je  10 ccm derselben Stärkelsg. m it steigenden Mengen 
Malzauszug 3 S tunden bei 55° behandelt, abgeküklt und  nach Zusatz von 20 ccm 
FEHLiNGscher Lsg. 10 Min. im sd. W asserbade erh itz t w erden. H ier berechnet sich 
aus der Lsg., in  deren F iltra t kein Cu m ehr nachw eisbar is t, wieviel T eile wasser
freier Stärke durch 1 Tl. M alztrockensubstanz so w eit verzuckert w ird , dafs daraus
77,5 % Maltose geb ildet werden. Bei gutem  Grünmalz ist das Ferm entativverm ögen
F. J. ziemlich konstan t 3,0—3,2 m al gröfser als F . M., bei 4  Sorten D arrm alz w ar
F. J . 3,28—5,0 mal gröfser als F . M. Man w ird also bei D arrm alz A ufk lärung  
über das V erhältnis des Zuckerbildungs- zum Stärkeum w audlungsverm ögen erhalten 
können. Bei V erw endung von Auszügen aus Gerste- u. Malzgemischen zeigte sich, 
dafs der G erstediastase bei F . M. eine stärkere M itwrkg. zukomm t als bei F . J . 
Aufserdem is t die Jodm etbode einfacher auszuführen.

Mit H ilfe der beiden M ethoden h a t Vf. zu erm itteln  gesucht, in w elcher W eise 
die B. der D iastase vom W assergehalt der Gerste abhängig ist. N eben Quellverss. 
wurden Keimverss. bei 10, 17,5 u. 23° (es w urde ein besonderer Keimapp. verw endet, 
in dem bei konstanter T em peratur die eintretende L u ft stets vollkommen m it Feuch
tigkeit gesättig t war), ferner Verss. ohne Einquellen, aber m it w iederholter W asser
zufuhr w ährend des Keim ens und endlich Keimverss. in  fliefsendem W . ausgeführt. 
H ierbei h a t sich der H auptsache nach ergeben , dafs es fü r dieselbe G erstensorte 
für jede  K eim tem peratur einen bestim m ten W assergehalt der G erste gibt, bei dem 
die gröfste Menge D iastase gebildet w ird , dafs es auch d arau f ankom m t, wie die 
W asserm enge zugeführt und aufgenom men w ird, und dafs die durch den Atmungs- 
prozefs verursachten  Substanzverluste um so gröfser sind, je  gröfser die M enge W . 
ist, die beim W eichen oder sonstwie w ährend des K eim ens von der G erste aufge
nommen wird. D er V erlauf der D iastasebildung läfst sich nach den vom Vf. an 
gegebenen Methoden in befriedigender W eise verfolgen. (Landw . Vers.-Stat. 63. 
93—134. M ünchen. Agrik.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) M a c h .

G iacom o R o ss i und  S a n te  d e  G ra z ia , Histologische und  chemische Unter
suchungen über die Zersetzung der Pflanzen. L ebendige, in  W . getauch te  E rbsen
pflänzchen w urden, wie Vff. u. C a p e a e i s  früher (Arcli. d. Farm acol. sperim. 3) ge
zeigt ha tten , vom Bac. Comesii völlig m azeriert. E s konnte aber b isher n ich t fest
gestellt w erden, ob in nebenher erprobten K artoffelstöcken Bac. Comesii nur die 
intrazellularen Pektinstoffe oder auch die Zellwände selbst auflöst. N euere Verss. 
m it Medicago sativa bew iesen, dafs von Bac. Comesii sowohl die Pektinstoffe, als 
auch die Zellulose angegriffen werden.

Es w urden dann Verss. über die durch Einw . einiger M ikroben erfolgenden 
V eränderungen der Zellwände ausgeführt. Dazu dienten H anfstengel u. als Orga
nismen B akt. coli, Bac. Comesii und  m esentericus; eine Probe w urde m it einem 
Tropfen F l. des im F reien  m azerierenden H anfgutes geimpft, eine andere zur K on
trolle steril gelassen. D ie D am pfsterilisation und der nachfolgende A ufen thalt im 
Therm ostaten bedingte einen gröfsereu V erlust an  Trockensubstanz des H anfes, als 
bei der freien Röste. E s is t also n ich t unbeschränkt geboten , die Vorgänge bei 
der M azeration dam pfsterilisierten Hanfes m it der natürlichen Röste zu vergleichen. 
D er V erlust an  T rockengew icht h än g t von dem einw irkenden Organismus ab und 
kann bei A nw endung von R einkulturen  eines einzigen M ikroben sogar höher aus- 
fa llen , als bei gem ischter E inw . verschiedener Bakterien. Bac. Comesii ha tte  sich 
als k räftigster M azerator erwiesen. N ach der M azeration w ar der Zellulosegehalt



verm ehrt; es fand eine „Zelluloseanreieherung“ statt. D ie Pektinstoffe nahm en eben
falls zu, m it A usnahm e der Probe m it Bac. Comisii, der dem natürlich ausröstenden 
B akteriengem ische am ähnlichsten einw irkte. Bei seiner Ggw. schw anden ca. 3/6 der 
ursprünglich  vorhandenen Pektinstoffe. (Centr.-Bl. f. B akter. u. Parasitenk . II. A bt. 
15. 212—15. 23/9. [Mai] 1905. Portic i [Neapel.] Laudw . bakt. Lab. K gl. Landw. 
Hochschule.) P ä o s k a ü e k .

R u g g e ro  S ck iff-G io rg in i, Untersuchungen über die Tuberkelkrankheit des Öl
baumes. D er von Arcangeli festgestellte E rreger der erw ähnten K rankhe it, der 
Bac. oleae, is t vom Vf. näher stud iert worden. E r is t aerob und bew eglich, besitzt 
m ehrere Geifseln und bildet Sporen, welche zur V erbreitung der K rankheit w esent
lich beitragen. — D er Bacillus scheidet m assenhaft A mylase aus, welche die S tärke 
der Pflanze in w eiter U m gebung hydrolysiert. D arau f is t wahrscheinlich die Be
schädigung der W irtspflanze zurückzuführen. Aufserdem gew innt der Saft der leben
den Zellen bis zu einer gewissen E ntfernung um die Infektionsstelle  kräftige lytische, 
agglutinierende u. bakterizide W irksam keit gegen Bac. oleae. Diese W rkgg. gehen 
beim K ochen verloren; es handelt sich also um A ntikörperbildung, wie sie schon 
längst bei T ieren bekannt ist. (Centr.-Bl. f. B akter. u. P arasitenk. H. Abt. 15. 200 
bis 211. 23/9. [Mai] 1905. Pisa. Pathol. Inst. Kgl. Univ.) P hoskauek.

C. D e le z e n n e , Aktivierung des Pankreassaftes durch Calciumsalxe. G leichwie 
N aF  (1—2 °l0 ig. Lsg.) die verdauende W rkg. des Pankreassaftes au f hebt (C. r. de 
la  Société de Biologie 1 9 0 1 . 1164), h indert es auch die W rkg. der Enterokinase 
au f den Paukreassaft. Um zu eruieren, ob die hemm ende W rkg. des N a F in  einer 
B indung der Calcium salze, die bei der B. der K inase eine Kolle spielen könnten, 
b esteh t, un tersuchte Vf. die W rkg. der Calciumsalze au f den inaktiven P ankreas
saft. Bei gewissen K onzentrationen konnte ein ak tiv ierender Einflufs der Ca-Salze 
nachgew iesen werden. Die W rkg. is t jedoch n ich t m it der der K inase identisch. Mög
licherweise wird ein Proferm ent im Pankreassaft durch das Ca in ein F erm en t m it 
den gleichen E igenschaften wie die der K inase des D arm saftes übergeführt. (C. r. 
d. l'A cad. des sciences 141. 781—84. [13/11.* 1905.].) R ona .

P . M azé , D ie Mikroben in  der Käseindustrie. I I I .  D ie Fermente des Kaseïns. 
D ie in  der Milch sich entw ickelnden B akterien w andeln das Ivase'in in die lösliche 
Form  um ; sie erzeugen die Kasease. N ur die abgebauten Eiweiisstoffe der Milch 
können den M ilchbakterien den erforderlicher N  als N ahrung bieten. Dieser A b
bau  is t einm al von der Menge der K asease, daun aber auch von der Rk. der Milch 
abhängig. D ie B. von Essig- und  M ilchsäure vernichtet die K aseasew rkg., das 
K asein  gerinnt und w ird in  diesem Zustande n ich t mehr von der K asease gelöst. 
Bei Ggw. von Mikroben, wie Tyrotrix , Oidium, Mykodermen, die Laktose entw eder 
n ich t vergären oder sie völlig bis zur CO,2 abbauen, w ird die B. von K asease be
deutend gefördert; desselbe g ilt für die NH3-B ildner; da das N H 3 K asein 1., so 
findet eine kom binierte W rkg. von N H 3 und K asease s ta tt , die eine starke Zers, 
des K aseins zur Folge hat. Vf. beleuchtet die R olle, welche die einzelnen F e r
m ente bei der K äsereifung spielen. (Ann. Inst. P asteu r 19. 481—93. 25/8. 1905; 
Sep. vom Vf.) P b o s k a u e k .

R . O. H e rz o g , Über den Tem peratureinfluß a u f  die Kntwicklungsgeschicindig- 
keit der Organismen. Bezugnehmend au f die M itteilung von A b e g g  über das im 
T ite l erw ähnte T hem a (Z. f. Elektrochem ie 11. 528; C. 1905. II . 837) w eist Vf. au f 
seine U nteres, über die Biologie der Hefe h in  (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 396; C. 1903. 
I. 1236), in denen er zeigen konnte, dafs die V a n  T’HOFFsche Regel bezüglich der 
Tem peraturkoeffizienten der chemischen V orgänge auch fü r die A skosporenbildung



der Hefe gilt: in  einem bestim m ten engen In tervall en tsprich t der Tem peraturzu- 
nahrne von 10° etw a eine V erdoppelung bis V erdreifachung der E ntw icklungs
geschwindigkeit. A n einigen w eiteren B eispielen, wie die A skosporenbildung der 
Hefe nach H a n s e n , die G enerationsdauer der H efe (P e d e r s e n ) ,  K eim ung von 
Pflanzensamen (H a b e r l a n d t , Ca n d o l l e ), E ntw ick lung  von F ischeiern (H e r t w ig , 
P ete r ) w ird der G ültigkeitsbereich dieser R egel dem onstriert. Im  grofsen und 
ganzen zeigen die angeführten  Tabellen  deu tlich , dafs in  einem bestim m ten In te r
vall der E ntw icklungskurve die T em peraturkoeffizienten pro 10° wie bei
chemischen V orgängen in der N ähe von 2—3 liegen , u. zw ar m eistens gerade für 
das K urvenstück, in  welchem der V organg am günstigsten fü r den Organismus ver
läuft. Bei etw as steigender T em peratu r fallen die T em peraturkoeffizienten. — D er 
Sinn der angeführten  Regel kann nur der sein , dafs in  einem bestim m ten T em pe
raturintervall bei den E ntw icklungsvorgängen chem ische Prozesse eine H auptrolle 
haben dürften. — Bei tieferen T em peratu ren , die aber noch keineswegs in  der 
Nähe von 0° liegen müssen, sondern bei m anchen Pflanzen, B akterien  bei 15—20°, 
6teigen die W erte  von Qi0 sta rk  an. H ier sind also die G eschw indigkeiten viel 
kleiner als im „norm alen“ B ereich der K urve. (Z. f. E lektrochem ie 11. 820—22. 
17/11. [26/10.] 1905. K arlsruhe. Chem. Inst, der techn. Hochschule.) R o n a .

R. Ab e g g , Noch ein Beitrag zum  Temperaturein flufs a u f  Lebensprozesse. Vf. 
zeigt an  zwei w eiteren Beispielen die G ültigkeit der V a n ’t  H O FFsehen Regel (.siehe 
vorstehendes Referat) bei den v italen  V orgängen. D as erste betrifft die C 0 3- P ro 
duktion des Frosches (Rana eseulenta). (H. S c h u l z , P f l ü g e r s  Arch. 14. 90.) W ie 
es aus der T abelle  ersichtlich ist, b e träg t der W ert des T em peraturkoeffizienten pro 
10° innerhalb der „B ehaglichkeitsgrenzen“ des Tieres, 14—25°, etw a 2. Bei tieferen  
und höheren T em peraturen  w ird er erheblich gröfser. — F ern er ergaben Messungen 
der COj-Produktion bei K aninchen bei variie rten  K örpertem peraturen  für Qi0 den 
W ert 1,9. (P f l ü g e r , P f l ü g e r s  A rch. 18. 355.) Bei Ü berschreiten der „Behag- 
lichkeitsgreuzen“ durch sehr ka lte  B äder w ar der W ert fü r Q10 n icht m ehr n. (Z. f. 
E lektrochem ie 11. 823. 17/11. [7/11.] 1905. Breslau.) R o n a .

O. Loewi und T. Ishizaka, Über die W irkung von M uskarin  a u f  das nicht 
oder unzureichend gespeiste Froschherz und  die Gegenwirkung von Calciumsalz. D ie 
M u s k a r in v e rg if tu n g  des in situ  belassenen oder isolierten u. künstlich gespeisten 
Froschherzens bew irkt bekanntlich  zunächst A bnahm e der Schlagfolge. Die diasto
lische A usdehnung des H erzens nim m t zu , die systolische Zusam m enziehung wird 
m eist schw ächer, und schliefslich tr it t  S tillstand in  D iastole ein, D ie A nspruchs- 
Fähigkeit des V entrikels ist dabei kaum  herabgesetzt. D ie U rsache des V entrikel
stillstandes is t offenbar der A usfall der natürlichen  Reize. A uch der Vorhof kommt 
zum S tillstand , jedoch aus anderer Ursache. E r  verliert die F äh ig k e it, sich zu 
kontrahieren. Bei unzureichender Z irkulation büfst auch der V entrikel seine K on
traktionsfähigkeit ein. A ls U rsache erw ies sich das Fehlen  von K alk , denn bei 
Z ufuhr von CaCL, blieb die K o n trak tilitä t erhalten. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 593 
bis 595. 18/11. [8/11.] 1905. W ien. P arm ak. Inst.) A b d e r h a l d e n .

Eduard v. Zebrowski, Z u r Frage der sekretorischen F unktion  der Parotis beim 
Menschen. D ie Sekretion der P aro tis beim M enschen is t verschieden. D ie E igen
schaften der Sekretion sind abhängig  von der G esam theit der physikalischen und  
chemischen E igenschaften , die der Reizstoff im A ugenblicke der B erührung m it 
der M undschleim haut besitzt. D ie Q uan titä t des Reizstoffes beeinflufst haup t
sächlich die Schnelligkeit der Sekretion. Sie is t etw a der Q uadratw urzel aus der 
Q uan titä t des Reizstoffes proportional. D ie In ten s itä t der Reizstoffe beeinflufst die

X. 1. 5
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Q uantitä t und Q ualität des Speichels. D er K au ak t is t von grofsem Einflufs. Je  
m ehr Asche der Speichel en th ä lt, um so alkalischer is t er. D ie digestive K raft 
de3 Speichels is t um so gröfser, je  gröfser sein G ehalt an organischer Substanz ist. 
(P f l ü g e r s  Arch. 110. 105—73. 8/11.1905. K iew . M edizin K linik.) A b d e r h a l d e n .

Max Schreuer, Über die Bedeutung überreichlicher E iiceifsnahrung fü r  den 
Stoffwechsel. B ekanntlich nim m t das Eiweifs der N ahrung eine Sonderstellung ein. 
W ährend  F e tt und K ohlehydrate bei reichlicher Zufuhr keine Steigerung des Stoff
wechsels bew irken, indem  die Ü berschüsse einfach als Reserven deponiert w erden, 
fo lg t über lange Zeit fortgesetzter E rn äh ru n g  m it gröfser E i weifsmenge eine starke 
S teigerung des Sauerstoffverbrauchs. Vf. p rü ft die F rag e , ob ein Eiweifsumsatz 
m it einer an  überschüssigem  Eiweifs reicheren N ahrung  möglich ist, u. findet, dafs 
dies tatsächlich der F a ll ist. E s findet eine V erm ehrung des funktionierenden Zell
m aterials sta tt. D iese A nreicherung des K örpers m it ak tiver Zellmasse ist jedoch 
keine dauerhafte; vielm ehr zeig t der K örper das deutliche Bestreben, sich au f  den 
alten S tatus, der vor der Ü berfütterung m it Eiweifs bestand , w ieder eiuzustellen. 
( P f l ü g e r s  Arch. 110. 227—53. 8/11. 1905. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. kgl. landw . 
Hochschule.) A b d e r h a l d e n .

A n g e lo  d e  D om in ic is , Über die A r t der G iftw irkung der Blausäure. Im  V er
folg früherer Verss. (cf. C. 1905. H . 265) konnte  Vf. nach  Zufuhr bedeutender 
B lausäurem engen (3 ccm einer 5 %  lg- Esg.) per os bei 6,5—11 kg schweren H unden 
bei der Obduktion deutlichen B lausäuregeruch im G ehirn, aber n ich t im B lute fest
stellen , w ährend der chemische Nachweis der B lausäure (durch Ü berführung in 
Berlinerblau) im B lute stärker ausfiel, als in  der gleichen Gewichtsm enge Gehirn. 
Um zu un tersuchen , ob die im G ehirn nachgew iesene B lausäure nu r im B lute 
dieses Organes enthalten  is t, w urde ein wss. A uszug vom G ehirn von bestim mtem 
H äm oglobingehalt, und  dieselbe M enge einer verd. B lutlsg. desselben T ieres vom 
gleichen H äm oglobingehalt chemisch au f B lausäure un tersuch t, wobei der G ehirn
auszug deutliche, die Blutlsg. keine oder n u r Spuren von B erlinerblaurk. zeigte. — 
Vf. nim m t daher eine gewisse chemische A ffin ität der B lausäure zur nervösen Sub
stanz an. D ie B lutveränderungen bei der V ergiftung w ürden einen Schutz gegen 
das G ift bilden, indem die gröfsere chemische V erw andtschaft des B lutes zur B lau
säure die W rkg . der freien B lausäure au f das Centralnervensystem  hemmte. (Boll. 
Chim. Farm . 44. 737—39. November. 1905. Pavia. U niv.-Inst. f. gerichtl. Medizin.)

R o n a .
Oskar Schultze, Über die Frage nach dein E in flu fs  des Lichts a u f  die E n t

wicklung und  Pigmentierung der Amphibieneier und  Amphibitnlarven. A u f G rund 
ausgedehnter Unterss. kom m t Vf. zum Schlüsse, dafs alle S trah lengattungen  in 
g leicher W eise auf die Entw . der E ier von A m phibien und  von deren L arven  e in 
w irken. E in  besonderes V erhalten des kurzw elligen L ichts w urde n ich t beobachtet. 
W en n  auch in  Einzelfällen ein Einflufs der B elichtung au f die Pigm entbildung 
zw eifellos besteht, so ist die E ntw . des P igm ents doch ein m it der Gesam tentw . des 
betreffenden T ieres so inn ig  verknüpfter, durch die V ererbung fixierter V organg, 
dafs von einer allgemeinen A bhängigkeit von der B elichtung keine Rede sein kann. 
(Sitzungsber. K gl. pr. Akad. W iss. B erlin  1905. 917—28. 9/11. [26/10.*) 1905.)

A b d e r h a l d e n .
A. H e ff te r ,  Studien über das Verhalten des Arsens im  Organismus. Vf. ver

folgte an M enschen und H unden die A usscheidung des A rsens im H arn  und Kot; 
seine A blagerung in  den H aaren  und  der Leber. D ie angew andte M ethode der 
A rsenbest, w ar kurz folgende. D ie zerkleinerten O rgane w erden m it K alium chlorat 
un d  Salzsäure möglichst zerstört, dann filtriert, das chlorfreie, erw ärm te F il tra t an-
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dauernd m it H 2S behandelt. D er entstandene Nd. w urde abfiltriert, gew aschen und 
m it erw ärm ter Ammoniakflüssigkeit behandelt, die filtrierte Lsg. eingedam pft und 
m it HNOj oxydiert. N ach V erdam pfen der überschüssigen H N O s w urde der R ück
stand m it N a2C 0 3 übersä ttig t und nach dem T rocknen m it Salpeter-Soda oxydiert. 
W ar viel A rsen vorhanden , so w urde die Lsg. m it N H 3 alkalisch gem acht u. m it 
Magnesiamixtur gefällt. W ar der A rsengehalt gering , so w urde die Lsg. der 
Schmelze m it H aS 0 4 eingedam pft, die viel D äm pfe von Schw efelsäure zeigten. N ach 
dem E rkalten  w urde die M. in W . gelöst, 15 ccm konz. H 2S 0 4 zugefügt, und  die 
Lsg. auf 100 ccm aufgefüllt. D ie Best. des A rsens erfolgte dann  durch W ägung 
des erzeugten Arsenspiegels. — Bei lang  dauernder E ingabe von A rsen p e r os 
(zuletzt täg lich  0,055 g As20 6) an einen H u n d , fand Vf. e tw a 4°/0 im  H a rn , 13,7% 
im K ot wieder. Bei subkutaner E ingabe erscheinen von der eingespritzten A rsen
menge 18—19%  im H arne und  ein sehr kleiner T e il in  F äces wieder. Verss. an  
Menschen ergaben dasselbe R esultat. — Vf. bestä tig t die schon von S c h if f  und 
anderen festgestellte T atsache , dafs Arsen in  den H aaren  abgelagert wird. Man 
findet die H aare  noch arsenhaltig , w enn nach  E innahm e des Gifts M onate und 
Jahre verstrichen sind und  die L eber und K nochen bereits a rsenfrei gefunden 
werden. D ie L eber sam m elt einen grofsen T eil des A rsens an. — Vf. d iskutiert 
zum Sclilufs die über die B indungsart des A rsens im Organismus und  speziell in 
der L eber bestehenden H ypothesen. D ie A nnahm e, dafs A rsen an G lycerin ge
bunden in  das Lecith inm olekül e in tritt und  die G lycerinpbosphorsäure ersetzt, en t
behrt nach den Verss. des Vfs. eines experim entellen Beweises. W ahrscheinlicher 
ist ab e r, dafs das A rsen an N uklein e gebunden ist. Es läfst sich durch Pepsin 
salzsäure aus der L eber ein Prod. gew innen, das gegen dieses F erm en t w iderstands
fähig iBt und den gröfsten T eil des A rsens der L eber in  sich schliefst. E s handelt 
sich jedoch kaum  um eine feste B indung. E s is t im G egenteil das Arsen n u r 
adsorbiert. A uch to te  Eiweifsstoffe „b inden“ A rsen. (Arch. in ternat, de Pharm aco
dynam ie e t de T hérap ie  15. 399—417. Sep. v. Vf. Bern. Inst. f. medizin. Chemie 
u. Pharm akologie.) A b d e r h a l d e n .

Gcärungseliemie und Bakteriologie.

A r th u r  M e y e r , A pparat fü r  die K u ltu r  von anaeroben Bakterien und  fü r  die 
Bestimm ung der Sauerstoffsminima fü r  die K eim ung , W achstum un d  Sporenbildung  
der Bakterienspezies. D er A pp. besteh t aus der L uftpum pe, dem K ulturvakuum  u. 
dem K ulturm anom eter. U m  ein feuchtes V akuum  m it 22 mm D ruck bei 21° C. (0,7 mg 
O im 1 enthaltend) zu erzielen , genügt die M ünchener W asserstrahlpum pe m it 
Hemmung. E ine gröfsere V erdünnung  erzeugt m an m it der GERYKsehen Luftpum pe 
(F l e u s s ’ P aten t) von A. P f e i f f e r  in W etzlar. Vf. beschreib t dieselbe und  ihre 
A rt der A nw endung fü r die A naerobenzüchtung. D as Saugrohr der Pum pe is t m it 
einer T rockenröhre verbunden, von w elcher ein K autschukschlaueh zum K u ltu r
vakuum  führt. Sie h a t den Z w eck, das Öl der Pum pe frei von W . zu erhalten u. 
zugleich die G ase und D ämpfe, die aus den B akterienkulturen  entw eichen können, 
soweit wie möglich zu absorbieren. A ls T rockenröhre benu tz t Vf. ein besonders 
gebautes JJ'R hhr, dessen einer Schenkel ein aus G lastrichterchen bestehendes Ge- 
Btell m it P 20 6 en thä lt; der andere Schenkel is t m it B im ssteinschw efelsäure beschickt. 
E ine am (J-Rohr angebrachte K ugel d ien t zur A ufnahm e der abtropfenden H ,S 0 4. 
D ie Rohre sind m it G lasstöpseln verschlossen und  durch V aseline abgedichtet. — 
D as K ulturvakuum  besteht aus einem Cylinder m it T ubusdeckel, der m it eigen
artigem  H ahnbolzen verschlossen w erden kann. — D as K ulturm anom eter besteht 
aus einem Schalenstativ, das dazu dient, K ulturschalen  aufzunehm en u. das Mano



m eter zu tragen. D ie Best. der H öhe der H g-Säule des M anometers kann  bis au f 
ca. 0,5 mm genau  ausgeführt werden, so dafs ca. 0,17 mg 0  im 1 m ehr oder w eniger 
gefunden w erden könnten, als der T atsache entsprechen würde.

D ie A pp. können V erw endung finden zur K u ltu r und zur T rennung  ver
schiedener O-empfindlieher B akterienspezies, sowie zur Best. der O-Miuima für 
Sporenbildung, -keim ung und W achstum  der Spezies. Vf. e rk lärt die V erhält
nisse, d ie im App. herrschen können, und  die B erechnung des O -Gehaltes im 1 der 
verd. L u ft des K ulturvakuum s. (Centr.-Bl. f. B akter. u. P arasitenk. II . A bt. 15. 
337—49. 28/10. 1905. Marburg.) P r o s k a u e r .

H a n s  H . P r in g s h e im , Über den Ursprung des Fuselöles und  eine Alkohol bil
dende Bakterienform. (Vgl. Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 486; C. 1905. I. 687.) Vf. 
zeigt, dafs die Zus. der Fuselöle verschiedener G ärm aterialien eine auffallend über
einstim m ende ist, dafs sie unter n. U m ständen an  höheren A lkoholen neben A m yl
alkohol P ropyl- und Isobutylalkohol in gröfserer M enge und Alkohole m it m ehr C- 
A rten  in  geringer Menge en thalten , und  dafs n. B utylalkohol in  ihnen n ich t vor
kommt. A lle B ildner höherer A lkohole un ter den B akterien erzeugen vorzugsweise 
n. B utylalkohol; Amylalkohol w urde aber bisher als B akteriengärprod. noch nich t 
in fafsharer M enge nachgewiesen. Vf. füh rt die B akterien an, die höhere Alkohole 
p roduzieren , und  heb t hervor, dafs n. Propylalkohol von den EiiMERLiKGsehen 
K arto ffe lbak terien , Isopropylalkohol von dem K artoffelbacillus P r in g s h e im , Iso
bu tylalkohol vom GRiMBERTschen Bac. orthobutyricus und  n. B utylalkohol von 
e iner gröfseren Menge von B akterien neben B uttersäure , angeblich in  A bw esenheit 
von B uttersäure vom BEr.TEErNCKschen G ranulohakter butylicum , dem „B utylferm ent 
p a r excellenee“ , gebildet werden. D as WiNOGRADSKlsche Clostridium  P asteurianum  
w ird durch die A rt sowohl der C -, w ie der N -N ahrung sehr in Bezug au f die B. 
Von Alkoholen beeinflufst. W i n o g r a d s k i  gibt a n , dafs es A ., n. P ro p y l- , Iso- 
buty l- und  n. B utylalkohol erzeugen könne. D ie A lkoholbildner un ter den B ak
te r ien , m it A usnahm e des le tzteren , liefern w eit gröfsere Mengen B uttersäure , als 
der Zus. des Fuselöles entspricht. Infolgedessen is t die T heorie der Fuselölbildung 
durch B akterien  anfzugeben, u. an ih rer Stelle mufs m an die B. höherer Alkohole 
au f die Zers, des Hefeeiweifses zurückführen.

Im  2. Teile w erden die B akterien  des T ypus B. mobilis non liquefac., die aus 
K ohlehydraten  B uttersäure bilden, zusam mengefafst; es w ird ihre bew iesene u. ver
m eintliche Id en titä t k ritisiert und angeführt, dafs m anchen A rten  — sicher der aus 
am erikanischer Kartoffel — die F äh igkeit zukom m t, konstan t höhere A lkohole zu 
liefern. W eiterh in  w ird au f verschiedene E inzelheiten des W achstum s und  der 
Sporenbildung der A naeroben hingew iesen. Beim Zusammenwirken eines Butter- 
säurebaeillus und des Sacchar. cerevisiae au f eine m it Malz hydrolysierte Kartoffel
m aische liefsen sich höhere A lkohole n ich t nachweisen. (Centr.-Bl. f. B akter. u. 
P arasitenk . II. A bt. 15. 300—21. 28/10. [Juli.] 1905. Cambridge. Mass. Chem. Lab. 
H A V A R D -U niv.) P r OSKAUER.

B. G osio , Indikatoren des Bakterienlebens und  ihre praktische Bedeutung. D ie 
Tellurite  und Selenite können als gu te  Erkennungszeichen des B akterienlebens 
gelten, da sie durch M ikroben zers. u. in  gefärb te  (schwarze, bezw. rote) Reduktions- 
prodd. um gew andelt werden, welche die M ikroorganism enzellen pigm entieren. D ie 
T ellu rite  bieten in  dieser H insich t die gröfste G aran tie , te ils weil sie beständiger 
sind, teils weil die farbige Bk. leichter w ahrzunehm en ist. D ie Keime müssen sich 
gu t entw ickeln können u. eines aktiven Stoffwechsels fähig se in , um das Kalium - 
te llu rit zu reduzieren. D ie Dosis des letzteren d a rf n ich t über die G renzen h inaus
gehen , jenseits w elcher die Mikroorganismen sie n ich t m ehr vertragen. N icht alle



K ulturboden sind der Rk. gleich günstig ; in  N ährbouillon und  Milch t r i t t  sie am 
leichtesten hervor, in  anderen , in  denen besonders Eiw eifs vorherrscht (z. B. den 
Seris) vollzieht sieh die R eduktion m it einer gew issen V erzögerung. D urch Zusatz 
von etwas Zucker (0,5 oder 1 %  Saccharose) w ird die Em pfindlichkeit der bio- 
tellurischen Rk. w esentlich gesteigert.

Besonders energisch reduziert S taphyloc. pyog. aur. das T e llu rit, schwächer 
wirkt Bac. tetani. Im  allgem einen besitzen jedoch die B akterien  (nur m it seltenen 
Ausnahmen) die F äh igke it der R eduktion des T ellurits. D ie höchste L eistung  der 
Rk. wird erreich t bei den gew öhnlich vorkom m enden V erunre in igungen , wenn 
nämlich die gem einiglich im atm osphärischen S taub sich findenden K eim e eine 
symbiotische Entw . annehm en. D as K alium tellurit zeig t also besonders solche ge
wöhnliche V erunreinigungen an. T o te  B acillenkörper können m it dem T ellu rit un ter 
gewöhnlichen U m ständen in B erührung  b le iben , ohne es m erklich zu zersetzen. 
Wird der K on tak t viele T age  hindurch fortgesetzt, so können einige K eim e (z. B. 
Typhusbacillen), nam entlich bei höherer T em pera tu r, eine schw ache aschgraue 
Farbe annehm en, andere dagegen (Vibrio cholerae, Bac. pestis) zeigen ein negatives 
Verhalten.

D as K alium tellurit is t g eeigne t, die S te rilitä t von F ll., die zu In jektionen be
stimmt sind, anzuzeigen. F ll ., in denen keine Spur von B räunung  bem erkbar ist, 
würden als steril zu betrach ten  sein, auch w enn sie trübe  w ä ren ; die B eobachtungs
zeit bem ifst Vf. au f 1—5 T age. D ie F ll. w erden durch den Zusatz des T ellurits 
in ih rer A nw endung n ich t beein flu fst, da  die fü r die Rk. in  B etrach t kommende 
Menge des Reagens unschädlich ist. D as Salz reag iert näm lich schon in V er
dünnungen von 1 :15 0 0 0 0  u. 200000. D ie R eduktion des Salzes durch chemische 
oder physikalische B edingungen läfst sich le ich t ausschalten. (Z. f. H yg. 51. 65 
bis 125. Rom. Mikrobiol. Lab. K gl. ita l. G esundh.-Am t.) P r o s k a u e r .

F. W. J. Boekhout u. J. J. Ott de Vries, Über die Edamerkäsercifung. Im  
Anschlufs an ihre frühere A rbeit (Centr.-Bl. f. B akter. u. P arasitenk . II. 7. 817;
C. 1902 . I. 129) stellten Vf. fest, dafs alle V ersuchskäse, welche m it M ilehsäure- 
bak terien  geim pft w aren, keine R eifung zeig ten; Pepsine des L abs sind ohne Ein- 
flufs au f den Reifungsprozefs. D ie aus K äse isolierten S täbchenbakterien  (1. c.) 
verursachten keine Reifung, sondern nur eine M ilehsäuregärung im K äse; auch die 
Symbiose der letzteren  m it M ilchsäureferm enten w ar n ich t fähig, die R eifung herbei
zuführen; das gleiche w urde fü r einen aus K äse isolierten D iplokokkus beobachtet. 
Das K ultivieren stabförm iger B akterien  in tiefen K ultu ren  entw eder in  Käse- oder 
M olkengelatine ha tte  keinen Einflufs au f die R eifung des Edam erkäses. — Vff. 
untersuch ten  ferner den Einflufs des Salzens au f diesen Prozefs, wobei sie die Ver
te ilung  des N aC l im K äse berücksichtigten und  bestim m ten. Sie folgern aus den 
Verss., dafs der Organism us, der die R eifung verursacht, einen plötzlichen, ziemlich 
hohen N aC l-G ehalt vertragen kann. D ie bei der R eifung des K äses gebildete 
M ilchsäure w ird im L aufe  des Prozesses durch die B asen gebunden , die sich in 
der K äsemasse befinden. N am entlich g ilt dies fü r den uni. K alkgehalt, der fü r die 
K äsereifung dadurch von grofser B edeutung w ird. A ufser den grofsen K ristall- 
glom eraten von C alcium laktat findet m an noch ganz k leine A nhäufungen von 
K ristallen im Edam erkäse, die aus C alcium phosphaten bestehen.

D ie M enge der flüchtigen F ettsäu ren , welche in  einem  6 Monate alten  E dam er
käse bestim m t w urde, stim m te m it der von Or l a  J e n s e n  (Centr.-Bl. f. B akter. u. 
P arasitenk . II. 13. 161; C. 1905. I. 397) angegebenen überein u. entsprach pro kg 
K äse 156 ccm '/10-n. B arytlsg. A m eisensäure w ar darun ter n ich t nachzuweisen, 
dagegen C apronsäure; im 7 T age alten  K äse fehlte auch letztere. D er N H 3-G ehalt 
geh t w ährend der Reifung des Edam erkäses zurück. (C entr.-B l. f. B akter. u.
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Parasitenk. II. 15. 321—34. 28/10. 1905. H oorn (Holland). B akt. Lab. L andw . 
Vers.-Stat.) P r o s k a u e r .

H u g o  B isch e r , Zweiter Beitrag zu r K enntnis der Lebensbedingungen von Stick
stoff' sammelnden Bakterien. (Vgl. Centr.-Bl. f. B akter. u. Parasitenk. II. A bt. 14. 
33; C. 1905. H . 757.) D as V. von A zotobakter chroococcum is t an einen M inim al
g eb a lt des Bodens an  CaO , verm utlich 0,1% ) gebunden; ob MgO den CaO w ürde 
vertre ten  können, ist noch unentschieden. D ie A nsicht von B e ij e r in c k , A zotobakter 
assim iliere selbst n ich t den m olekularen N , sondern lasse dies durch andere B ak
te rien  tun  und w irke seinerseits nu r als Eiweifsspeicher, h a t nach einigen Beobach
tungen  w enig fü r sich.

D as A zotobakter übersteht die A ustrocknung lange Z eit; sogar über 1 J a h r  
trocken  gelegene K ultu ren  g ingen nach Ü bergiefsen m it neuer N ährlsg. üppig auf. 
E r  is t daher leicht durch den W ind  übertragbar. Diese Ü bertragung  is t aber dann 
nur erfolgreich, w enn das B akterium  den ihm zusagenden Boden vorfindet. (Centr.- 
Bl. f. B akter. u. P arasitenk . II . A bt. 15. 235—36. 23/9. 1905. B onn-P oppelsdorf. 
In st. f. B odenlehre u. P flanzenbau der landw . Akad.) 'Pr o s k a u e r .

J o s e f  H e in e lt ,  B eitrag zur K enntnis einiger Leuchtbakterien. B akterium  phos- 
phoreum  (Co h n ) M o l is c h , phosphorescens F is c h e r  und B akterium  Pflügeri (L u d 
w ig ) H e in e l t  sind zw ar verw andte , aber verschiedene ßak te rienarten . Vf. be
schreib t die genann ten  B akterien. D as L euchten  des Fleisches to ter Schlachttiere 
w ird  in  der Regel nu r vom B akt. phosphoreum  (COHN) MOLISCH verursach t; ein 
L euch ten  des F leisches, hervorgerufen durch zufällige Infektion  m it einem L euch t
bakterium  des M eeres, erscheint jedoch n ich t ausgeschlossen. D as von F o l  und 
C h i a r e l l a  gefundene und  beschriebene L euchtbakterium , Photobakterium  italieum , 
gehört zur G attung  Pseudom onas und  sollte den N am en JPseudomonas italica 
(Foä et Chiapella) Beinelt führen. (Centr.-Bl. f. B akter. u. Parasikenk. II . A bt. 15. 
289—300. 28/10. 1905. Prag.) P r o s k a u e r .

W . Henneberg', D ie im  lagernden E ssig  lebenden Organismen un d  die bei 
der Pasteurisierung des Essigs anzuwendenden Temperaturen. D er m it H ilfe der 
E ssigbakterien erzeugte E ssigsprit u. W einessig (Gärungsessig) is t bekanntlich  beim 
L agern  in  F ässern  oder n ich t lu ftd ich t verschlossenen Flaschen n ich t „h a ltb a r“, 
indem  er trübe  wird, sich au f seiner Oberfläche P ilzhäu te  bilden, oder m ehr oder 
w eniger dicke, ga llertartige  Schleimmassen die Fl. durchsetzen. Im  Zusam m enhang 
s teh t oft eine A bnahm e des Säuregehalts des Essigs. D ie V eränderungen w erden 
durch O rganism en hervorgerufen, u. zw ar sind es im  w esentlichen folgende A rten : 
1. E ssigaale und fein verte ilte  Essigbakterien  (z. B, ascendens), welche das T rü b 
w erden verursachen; 2. K ahm hefen oder Essigbakterien  erzeugen eine P ilzhau t au f 
der Oberfläche; 3. Schleim essigbakterien (B. xylinum) b ilden  dicke Schleimmassen 
im  Essig. D ie genannten  Lebew esen entw ickeln sich in s ä u r e s c h w a c h e m  Essig 
rascher als in starkem . Am empfindlichsten gegen gröfsere Mengen Essigsäure ist 
die Kahm hefe , deren E ntw . schon bei einem G ehalt des Essigs an  Essigsäure von 
4 %  gehem m t w ird ; V erm ehrung der Essigaale is t n u r in Essigen un terhalb  6 %  
Säuregehalt zu  befürch ten ; am  w iderstandsfähigsten sind einige B akterienarten , die 
in  E ssig  m it m ehr als 11%  S. noch gedeihen können. — In  sehr vielen F ä llen  ist 
daher eine E n tfernung  der genann ten  Lebew esen aus dem  fertigen Essig angebracht, 
durchaus notw endig aber da, wo bei A nw endung von R einku ltu rbak terien  ein von 
B ak terien , K ahm hefen etc. befreiter A nsäuerungsessig zur H erst. der Essigm aische 
benu tz t w erden soll. D ie E ntfernung  geschieht am  besten durch P a s t e u r i s i e r e n .  
Vf. h a t in  m ehreren V ersuchsreihen die A b tö tu n g s te m p e r a tu r e n  für die einzelnen 
Organism en festgestellt. D ie A btötungstem peratur der Essigaale in 3- u. 6% ig .



Essig ist bei kurzer E rhitzungsdauer 47,5°, in 12,3°/0ig. etw as niedriger, 45°. K ahm 
hefen vermögen in  3°/uig. Essig bei 55° noch zu leben, bei 00° n ich t mehr. Das 
Abtöten der Essigbakterien erfo lg t sicher durch kurzes E rh itzen  au f 48—50°, oder 
2 Minuten langes E rhitzen auf 46°. D ie älteren  A ngaben , dafs zur A btötung ein
1-stg. Erhitzen au f 55—60° nötig  sei, sind dem nach zu korrigieren. (D eutsche 
Essigindustrie 9. 369—72. 17/11. 1905. Techn.-w issensch. Lab. des Inst. f. G ärungs
gewerbe Berlin.) HÖNIGSBERGER.

Agrikulturchemie.

W. Z ie ls to rff , Agrikulturchemie. B ericht über A rbeiten des ersten H albjahrs
1905. (Chem. Ztsehr. 4 . 491—95. 1/11. u. 505—7. 15/11. 1905. Insterburg.) W oy .

E. S c h a c h t, D ie Bodenarten der Marschen. Das bei geologischen U nterss. des 
Vfs. im G ebiet der N ordseem arschen, vor allem  der W eserm ündung gew onnene 
Material w urde auch vom landw irtschaftlichen G esichtspunkte aus bearbeitet. N eben 
der mechanischen Zus. (es w erden Schlieksand, Schlicklehm  und Schlickton u n te r
schieden) verfolgt Vf., von der U nters, der jüngsten  unverw itterten  Schlickabsätze 
ausgehend, die V eränderungen, welche die älteren  Böden im L aufe der Zeit durch 
V erwitterung, chemische U m setzung und  K u ltu r erlitten  haben. E s w urde hierbei 
die Bewegung des kohlenBauren Kalkes, als desjenigen K onstituenten, der die Ver
w itterungsvorgänge am schärfsten erkennen lä fs t, der P 30 6, des N, des K sO, des 
Eisenoxyds und  der T onerde, sowie der Schw efelsäure, die bei der sogenannten 
Pulvererde u. dem von dieser durch sein G ehalt an FeS , unterschiedenen Maibolt 
B edeutung besitzt, in  B etrach t gezogen und aufserdem der Einflufs der noch viel
fach als M eliorationsm ittel verw endeten  „  Wühlerde“ au f die Zus. der M arschböden 
beleuchtet. Bezüglich der E inzelheiten mufs au f das O riginal verw iesen werden. 
(J. f. L audw . 5 3 . 309—28. 30/10. 1905.) M a c h .

Th. Schloesing fils, N itrate und  N itrite  als Düngemittel. C alcium nitrat und 
-n itrit erw iesen sich als dem N atrium n itra t und -n itrit g leichw ertige D üngem ittel. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 141. 745—6. [13/11. 1905.].) R ona .

W . K rü g e r ,  Über die Bedeutung der N itrifikation fü r  die K ulturpflanzen. Zur 
w eiteren K lärung  der F ra g e , ob der N H 3-N von den K ulturpflanzen als solcher 
aufgenom men u. verw ertet w ird, oder ob es dazu einer N itrifikation bedarf, wurden 
zahlreiche Verss. durchgeführt, aus deren Ergebnissen Vf. zu folgenden hauptsäch
lichsten Schlüssen gelang t: 1. Senf, H afer und Gerste scheinen sich dem N H 3- und 
dem N itrat-N  gegenüber gleich zu verhalten ; beide Stickstoff formen  erwiesen sich 
für ihre E rnäh rung  gleichwertig. — 2. D ie Kartoffel scheint den NHS-N vorzuziehen, 
der jedenfalls dem N itra t-N  in der W rkg . keinesw egs nachsteht. — 3. D ie R übe 
nim m t ganz entschieden die Salpetersäure lieber au f und  verw ertet sie besser als 
das A m m oniak; Ggw. von S alpetersäure fördert besonders die E ntw . des W urzel
körpers. — 4. Die häufig beobachtete geringere W irksam keit des N H 3-N in der 
Praxis ist wohl w eniger au f den ungleichen physiologischen W e rt der beiden N- 
Q uellen, als au f andersartige U m stände, vor allem au f mikrobiologische Vorgänge 
im Boden zurückzuführen. — 5. F a s t alle sterilen Gefäfse geben bei D üngung m it 
1. N-Verbb. eine geringere E rn te  oder gegenüber den Gefäfsen ohne N -D üngung 
keine entsprechende M ehrernte; der G rund h ierfür dü rfte  auch in mikrobiologischen 
Vorgängen zu suchen sein.

Die K ulturpflanzen können also n ich t allein  N H 3 als N-Quelle verw erten, 
sondern sind auch m ehr oder w eniger im stande, diese Quelle in  demselben Mafse,
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wie den N itrat-N  auszunützen. D ie N itrifikation is t daher kein so durchaus no t
w endiger V organg für die K ulturpflanzen, w ie es fü r gewöhnlich angenom m en wird. 
(Landw. Jah rhb . 34. 761—82. 23/10. 1905. H alle a/S. Bakteriol. A bteil, d. agrik.- 
chem . Vers.-Stat.) M a c h .

W . K rü g e r ,  E in flu ß  der D üngung und  des Pflanzenwuchses a u f  Bodenbeschaffen
heit und  Bodenerschöpfung. Bei seinen Unteres, über die B edeutung der N itri
fikation (s. vorst. Kef.) h a t Vf. heohachtet, 1. dafa bei H erst. der E x trak te  aus dem 
ursprünglich  gleichen Boden der V egetationsgefäfse das Absetzen des m it W . aus
geschüttelten  Bodens je  nach den U m ständen (D üngung und Pflanzenart) sehr ver
schieden schnell und unvollständig von sta tten  ging und 2., dafs die zur P rüfung  
au f N H 3 notw endige vorherige A usfällung von CaO u. MgO durch N a jC 0 3 u. N aO H  
sehr ungleiche M engen an  1. Kalk- und Magnesiasalzen in den einzelnen Boden- 
extrakten  erkennen liefs. Bei näherer V erfolgung dieser Erscheinungen h a t sich 
ergeben, dafs das schlechte Absetzen, U ndurehlässigw erden und  Verschlammen des 
B odens und  seine N eigung zur K rusten- und Klofsbildung bei Chilesalpeterdüngung 
n ich t au f der Ggw. des N atronsalpeters als solchem beruht, sondern wohl in  erster 
L in ie  n u r durch die W eigerung der N atronaufnahm e seitens der Pflanzen u. B. von 
NajCO,, bew irk t wird. K artoffeln u. S enf lösen die genannten Erscheinungen stark  
aus, w ährend F u tterrüben  und  G erste nur eine kaum  m erkliche V eränderung be
wirken. D as V erhalten der Pflanzen gegenüber anderen N a-Salzen bedarf noch der 
w eiteren U ntersuchung.

Bezüglich der zweiten B eobachtung h a t sich herausgestellt, dafs D üngung m it 
schwefelsaurem Am m onium , die Löslichkeit der Ca- u. Mg-Verbb. im Boden erhöht, 
w ährend Na-Salze, besonders kohlensaures N atrium  sie herabsetzen. D er geringere 
G ehalt der m it N a-N itrat gedüngte Gefäfse an 1. Ca- und  M g-V erbb. gegenüber 
den G efäfsen ohne N -D üngung scheint daher n ich t allein das E rgebnis der M ehr
aufnahm e durch die bei N -D üngung besser entw ickelten Pflanzen zu sein , sondern 
zum T eil auch au f der W rkg. des bei einzelnen K ulturpflanzen bei C hilesalpeter
düngung gebildeten N atrium carbonats zu beruhen. (Landw . Jah rbb . 34. 783—804. 
23/10. 1905. H alle a. S. B akteriol. Abt. d. agrik.-cbem. Vers.-Stat.) M a c h .

H . W il f a r th ,  H . K ö rn e r und  G. W im m e r , Über die Nährstoffaufnahm e der 
Pflanzen in  verschiedenen Zeiten ihres Wachstums. Vff. haben die Zu-, bezw. A b
nahm e der Trockensubstanz und ihres G ehaltes an N , K sO, N ajO , P s0 6 u. S tärke 
(Kohlehydrate, die durch 1 stdg. E rh itzen  von 5 g Substanz m it 100 ccm W. au f 
100°, 2stdg. B ehandeln m it D iastaselsg. bei 50—60° und Inversion des F iltra tes 
m it H Cl in reduzierende Zucker überführbar waren) bei verschiedenen K u ltu r
pflanzen durch fortlaufende U nterss. der in  ihre einzelne Teile zerlegten Pflanzen zu 
verfolgen gesucht. D ie Ergebnisse w erden in  folgenden Sätzen zusam mengefafst:
1. D ie N ährstoffaufnahm e vollzog sich n ich t gleichmäfsig; G erste, Sommerweizen, 
E rbsen u. Senf ha tten  das Maximum der Nährstoffe schon etw a zur Zeit der B lüte 
und  des beginnenden F ruchtansatzes aufgenom men, bei den K artoffeln w urde dieses 
Maximum erst in  der letz ten  E rn te  erreicht. — 2. D ie von G erste, Sommerweizen, 
E rbsen u. Senf im  Maximum aufgenom menen, hier durch A nalyse bestim m ten N ähr
stoffmengen verblieben in  dieser MeDge n ich t dauernd in  den Pflanzen. M it Aus
nahm e der P 20 6 w anderte ein m ehr oder w eniger grofser T eil der Nährstoffe, wenn 
die Pflanzen ih re r Keife entgegengingen, in den Boden zurück. — 3. Diese R ück
w anderung schien von der M enge der den Pflanzen zur V erfügung stehenden N ähr
stoffe abhängig  zu sein. Bei M angel eines Nährstoffes (hier n u r fü r K sO-Mangel 
festgestellt) w ar die R ückw anderung eine relativ  gröfsere als bei voller E rnährung . —
4. Bei K artoffeln fand eine R ückw anderung in den Boden n ich t sta tt. — 5. D as im
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ganzen erzeugte Trockengew icht nahm  bei allen Pflanzen bis zur Keife zu , es sei 
denn, dafs durch den M angel eines Nährstoffes dem W achstum  schon früher E inhalt 
getan  wurde. — 6. D ie erzeugte S tärkem enge nahm  u n te r allen U m ständen bei allen 
Pflanzen, m it A usnahm e des Senfes, hei dem in den K örnern  die S tärke durch F e tt 
ersetzt wird, bis zur Keife der F rüch te  zu. (Landw . V er.-Stat. 63. 1—70. B ernburg. 
Vers.-Stat.) M a c h .

K. A n d r lik  und  B. M y s ik , Schofsrübe un d  normale Rübe. Vff. ha tten  ver
gleichende Studien zur E rm ittlung  der U nterschiede in  der Zus. der Schofs- u. der 
normalen R übe angestellt. D ie in  T abellen  niedergelegten  B efunde ergeben, dafs, 
was zunächst d ie W urzel der Schofsrübe betrifft, deren G ew icht gröfser und auch 
kleiner sein kann  als bei norm aler R übe, ebenso ih r Z uckergehalt. D ie W urzel 
der Schofsrübe is t aber ärm er an  K a li, Phosphor- und  Schw efelsäure, reicher an 
Kalk und M agnesia, ärm er an  Stickstoff überh au p t, w ie auch an Am m oniak- und 
Amid-N, ferner an  schädlichem  N. — D ie M enge des M arkes überstieg  jene  hei 
normaler R übe nur wenig. — D ie Schofsrübe verbrauchte zu ihrer V egetation 
mehr N ährstoffe, K a li, Stickstoff und  P hosphorsäure; diese aber w urden in  den 
oberirdischen O rganen aufgespeichert. Sie b ildete m ehr organische Substanz als 
die norm ale R übe und  sam m elte sie hauptsäch lich  in ihren  oberirdischen O rganen 
an ; von diesen entfielen au f  Zucker blofs 46— 5 0 % , bei der norm alen Rübe 
hingegen 54—69% . D er gröfste A nteil der zuckerfreien , organischen Substanz 
entfiel au f das Mark. — D iese T atsachen  lassen darau f schliefsen, dafs die Schofs- 
rüben eine höhere Lebensenergie entw ickeln, w as m it den bisherigen A nschauungen, 
die das E n tstehen  der Schofsrüben au f eine H em m ung des W achstum s teils durch 
W itterungseinflüsse, teils bei der B earbeitung zurückführen , n ich t übereinstim m t. 
(Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Böhm. 3 0 . 61—70. N ovem ber 1905. P rag . V ersuchsstation f. 
Zuckerindustrie.) R o n a .

K. C. Neumann, Über den Zusam menhang zwischen der W itterung un d  der 
Vegetation der Rübe. B ekanntlich  bew irken N iederschläge eine V ergröfserung der 
W urzel u. des K rautw erkes der R übe, w ährend sonniges W etter die Zuckerbildung 
in  der W urzel befördert. A ufzeichnungen aus 11 Zuckerfabriken im nordw estlichen, 
m ittleren und  östlichen T eile Böhmens, die die Zunahm e des W urzelgew ichtes und 
des Zuckergehaltes m it den N iederschlägen und  der Sonnigkeit der W itte ru n g  ver
gleichen, illustrieren  diese V erhältnisse. — F erner kann Vf. zeigen, dafs seine A n
sich t, der norm ale Zuwachs in  einer V egetationsw oehe fü r eine R übenw urzel be
trüge 6 g Zucker in  den beiden H aup tm onaten , A ugust und Septem ber, auch auf 
G rund der diesjährigen E rfahrungen  ihre G eltung  behält. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. 
Böhm. 30 . 79—83. Nov. 1905. — Aus d. G eneralversam m lung d. ostböhm. Zucker
fabrikanten-V ereins am 8/9. 1905. in B randeis a. d. Adler.) R o n a .

Mineralogische und geologische Chemie.

G. B. Negri, Kristallographische Untersuchung des Carborundums. Vf. erk lärt 
die tafelförm igen oder pyram idalen K rista lle  fü r hexagonal (ditrigonal-skalenoedrisch). 
(R ivista di miner. e cristall. ital. 29 . 33—89; Z. f. K ristall. 41. 269—71. 17/10. 1905. 
Genua. Ref. Z a ii b o n i n i .) E t z o l d .

G. d’Achiardi, D ie B ildung  des M agnesits a u f  der Insel E lba. I .  Grube von 
d’Oggi (San  Picro in  Gampo). D ie G rube der G ro tta  d’Oggi is t in G ran it einge
schlossen, der eine A pophyse aussendet. Vf. fand in der G rube granitische G e
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steine, cordierit- u. turm alinführenden C ornubianit, an thophyllitführenden P erido tit, 
Serpentin- u. A m pbibolserpentingesteine, A m phibolite m it Zoisit, am phibolführende 
Pyroxenite. D ie B. des Magnesits le ite t Vf. von den Serpentingesteinen h e r, und 
zw ar soll die Ursache, welche die G esteine veränderte, endogenen U rsprungs sein. 
D er M agnesit b ilde t Ä derchen von n ich t über 10 cm Mächtigkeit. Von den A na
lysen g ib t 2. die Zus. der härteren  V arietät.

H aO H aO
(bei 110°) (über 110°) COa MgO CaO N aaO,KaO R ückstand Summe

1. 2,28 2,08 43,86 41,94 0,99 Spur 9,01 100,16

2. 1,47 44/86 40,36 0,63 — 12,61 99,93

(Memorie Soc. Tose, di Sc. N at. Pisa. 2 0 . 86— 134; Z. f. K ristall. 41. 264—65. 17/10. 
1905. P isa. Ref. Za m b o n in i .) E t z o l d .

F . M illo se v ic h , E inige Beobachtungen über den grünen Anglesit von Monte- 
vcccliio (Sardinien ). D er grüne au f einem G ange von Bleiglanz, P y rit u. L im onit 
vorkom m ende, oft von L im onit bedeckte A nglesit, sollte nach B o r n e m a n n  durch 
K upfersu lfat gefärb t sein. Vf. fand kein  solches, wohl aber E iseusu lfat, so dafs 
dieses färbend auftreten  dürfte , zumal da der A nglesit der reinen körnigen Blei- 
glanzdrusen farblos ist. (Rivista di Min. e Crist. ital. 30 . 28—33; Z. f. K ristall. 
41. 272—73. 17/10. 1905. Catania. Ref. Z a m b o n i n i .) E t z o l d .

B. N e u m a n n , Aufsergewöhnlich grofse Molybdänglanzkristalle. Vf. beschreibt 
eine G ruppe von sehr grofsen M olybdänglanztafeln, vergesellschaftet m it Q uarz u. 
B ergkristall, aus den K ingegatelagern von Neu-Süd-W ales; der gröfste K ris ta ll (vgl. 
Abb. im Original) mifat in der Längsachse 10,5 cm , in der B reite 7—8 cm, in  der 
D icke 5 cm ; die Tafel scheint aus einzelnen Lam ellen zu  bestehen. D ieser Molyb
dänglanz is t sehr rein, en thält 9 9 %  Mo S., und  eignet sich besonders zur D arst. von 
Ferrom olybdän. — In  den dortigen L agern  finden sich M olybdänerze m it Quarz u. 
W ism uterzen als A usfüllungen in  R öhren oder Pfeifen im G ranit. In  Q uarzkristallen 
sind oft spiegelblanke MoSa-B lättchen eingeschlossen, m anchm al finden sich auch 
ungew öhnlich grofse M olybdänglanzmassen zusammen. (Chem. Ztg. 29. 1186—87. 
15/11. 1905. D arm stadt.) B l o c h .

F ra n z  N e u g e b a u e r ,  Über eine neue chemische Untersuchung des Dogudcskaits. 
K r e n n e r  stellte  au f G rund einer A nalyse M a d e r s p a c h s  den D ognäcskait auf, 
nach einer späteren  A nalyse hä tte  W ittichen it (BiaS3 -f- 3Cu,S) Vorgelegen. Vf. 
fand D. 6,72—6,79 gegenüber 5 beim W ittich en it, ferner die Zus. 17,91 S , 71,88 
Bi und 10,04 C u, so dafs d ie Form el Bi4CuaS7 oder 2B iaS3 -(- CuaS lau tet. Nach 
diesen Ergebnissen ist der D ognäcskait als selbständiges M ineral zu betrachten . 
(T s c h e r m a k s  Mitt. 24. 323—26. [6/3. 1905 ] W ien.) E t z o l d .

G. d ’A c h ia rd i , A nalysen von einigen italienischen Bauxitm ineralien. D ie Proben 
stam m en von Lecce dei M arsi (Pescina), 1. u. 3. w aren ziegelrot, 2. u. 4. schm utzig

H aO (bei 110°) G lühverl. SiOä TiO a s o 3 A la0 3 F ea0 3 CaO MgO Summe
1. 1,71 11,07 3,98 2,06 Sp. 44,86 35.36 0,16 Sp. 100,20
2. 1,74 10,70 9,81 1,86 Sp. 43,42 33,02 0,25 Sp. 100,80
3. 1,73 10,97 5,98 1,39 0,14 43,41 35,53 0,70 Sp. 99,85
4. 1,57 15,74 6,28 2,70 Sp. 41,13 24,81 8,24 Sp. 100,47

rötlich und  pulverig. F ü r die A nalysen wurde das Schmelzen m it N atrium kalium 
carbonat angew endet. F e  wurde als F eaOs berechnet. D urch H aS 0 4 g ing in
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Probe 1. das A lum inium  in Leg., der gröfste T eil des T i blieb im R ückstand. 
(Processi verbali Soc. Tose, di Sc. N aturali. Pisa. 13. 93—96; R assegna M ineraria 
18. 214—16; Z. f. K ristall. 41. 261. 17/10. 1905. Pisa. Ref. Z a j ib o n i n i .) E t z o l d .

A xel H a m b e rg ', Mineralogische Studien. 24. D ie Selbständigkeit des Gano- 
phyllits a h  Mineralspezies. Cl a r k e  h a t die Selbständigkeit dieses vom Vf. aufge- 
fundeuen M inerals in  A brede gestellt und  dasselbe fü r einen G lim m er erk lärt. Vf. 
weist diese A nsicht zurück und  betont, dafs sein G anophy llit ein durchaus frisches, 
unzersetztes M ineral ist. (Geol. Foren, i Stockholm  F örhandl. 26. 81—83; N. Jahrb . 
f. Mineral. 1905. II. 184. 1/11. 1905. Ref. B a u e r .) H a z a r d .

A xel H a m b e rg , Mineralogische Studien. 20. Über einen regulären A ntigorit 
von Persberg in  Wermland. G rünlich weifse, perlm utterglänzende W ürfel fanden 
sich m it M agneteisen, K alkspat und  C hlorit au f den H alden der K alkkullsgruben. 
Doppelbrechung negativ, H ärte  2,5. CRONQUIST fand 43,68 SiOs, 0,34 AläOs, 38,94 
MgO, 4,18 FeO, Spur MnO, 12,13 G lühverlust, dem nach is t die Form el SijOjMgaH«, 
das Mineral also ein Serpen tin  von der A bart des A ntigorit. (Geol. Foren, i Stock
holm Förhandl. 26. 67— 72; N. Jah rb . f. M ineral. 1905. H. 1 8 4 -8 5 . 1/11. 1905. 
Ref. B a u e r .) H a z a r d .

A x e l H a m b e rg , Mineralogische Studien. 21. E in  pseudoregulärer A ntigorit von 
der Ko-Grube bei Nordmarken. D ie näm liche S tru k tu r wie der eben beschriebene 
A ntigorit besitzen gelb- bis g raubraune pseudoreguläre A ggregate der Ko-Grube. 
Das M ineral is t durchsichtiger und auch wohl frischer als das von Persberg , auch 
ist die H ärte  3—4, sonst stim m t alles m it dem A ntigorit überein. Cr o n q u is t s  
Analyse entsprich t auch ziem lich genau  der eines Serpentins. E s w aren vorhanden: 
42,90 SiOa, 0,51 A130 „  39,19 MgO, 3,90 FeO , Spur MnO, 12,30 H sO, 0,97 F, Summe 
99,77, ab  0,41 O g ib t 99,36. (Geol. Foren , i Stockholm Förhandl. 26. 73—76; H. 
Jahrb . f. M ineral. 1905. II. 185. 1/11. 1905. Ref. B a u e r .) H a z a r d .

J .  H . V a n ’t  H o ff und J .  d ’A ns, Untersuchungen über die B ildung  ozeanischer 
Salzablagerungen. X L I V .  Existenzgebiet von Tachhydrit bei 83°. Zum A usgang wird 
das Schema der P aragenese bei 25° genom m en (Z. f. anorg. C h.47. 244; C. 1905. II . 1689), 
in dem eine ro te L in ie  die G ebiete von Chlorkalium , C arnallit und Chlorm agnesium 
(Bischofit) zerteilt. A uf der linken Seite liegenL sgg. m it m eh rS 0 4 als Ca, die schliefslich 
in einem P unk te  zu K ieserit, C arnallit und Chlorm agnesium  ein trocknen, w ährend 
sich das Ca als Sulfat oder D oppelsulfat ausscheidet. A u f der rechten  Seite liegen 
die Lsgg. m it m ehr Ca als S 0 4, die schliefslich auch in  einem P unk te  kristallisieren, 
w ährend sich T achhydrit, C arnallit und  Chlorm agnesium bildet. E ine geringe Ca- 
Menge scheidet sich auch hier als A nhydrit ab, die Sulfate au f der linken Seite sind 
aufser A nhydrit noch G lauberit, Syngenit, Polyhalit, K rugit, Pentacalcium kalium sulfat

in  Molekülen au f 1000 M oleküle 11,0
Sättigung  an  C hlornatrium  und ------------ ,

CaCIa MgClj K,C1, N a2C!ä

Chlorcalcium (CaCl2'2 H sO ) ...................... 239 0 0 0,5
T achhydrit, Chlorm agnesium . . . . 141 45,5 0 0,5
Chlorcalcium, C h lo rk a liu m ...................... 249 0 11 0,5
Chlorcalcium, T a c h h y d r i t ...................... 239 — 0 0,5
T achhydrit, Chlorm agnesium, C arnallit 141 45,5 — 9,5
Chlorcalcium, Chlorkalium , C arnallit . 216 27 10,5 0,5
Chlorcalcium, T achhydrit, C a rn a llit. . 239 — — 0,5



u. Gips. M it ansteigender T em peratur tre ten  ohne -weitere Ä nderung rechts successive 
niederere H ydrate  des CaCl, auf, links fallen zuerst M gS04-H eptahydrat u. Schönit, 
hei 35° aber auch Gips u. M gS04-H exaliydrat. F ü r  die V erhältnisse bei 83° ste llt 
Vf. ein Schem a au f in Ü bereinstim m ung m it obiger Tabelle.

In  der T abelle is t für CaCl2 au f ganze Z ahlen , für die anderen  Chloride au f 
halbe abgerundet worden. (Sitzungsber. K gl. pr. A kad. W iss. B erlin 1905. 913 
bis 916. 16/11. [9/11.*] 1905.) L e im b a c h .

J . E . H ib sc h ., Geologische K arte des böhmischen Mittelgebirges. B la tt I X .  
(Kostenblatt-Milleschau). D as E rläu terungsheft en th ä lt chemische A nalysen von 
Feldspatbasalten , T rachydoleriten u. deB Phonoliths vom D onnersberg (Milleschauer). 
D ie H ornblende des bekannten B asalttuffs von L ukow  hatte  nach H a x u s c h

folgende Zus.: 

S i0 2 T i0 2 F A120 3 F e ,0 3 FeO MnO CaO
39,60 2,50 0,10 18,51 5,50 2,26 0,74 12,57

MgO K20 Na20 H „0 (geb.) C 0 2 ab  O fü r F Summe
14,11 1,87 2,58 0,26 0,07 0,04 100,63

(T s c iie r m a k s M itt. 2 4 . 2 4 9 --98. [Mai 1905.] Tetschen.) E t z o l d .

J o s e f  S c h il le r ,  über den Gabbro aus dem F lysch  bei VUegraä in  Bosnien. 
In  dem G estein t r i t t  ein Olivin und  ein rhom bischer Pyroxen (H ypersthen) auf, so 
dafs sich die F rag e  erhob, wie sich in  einem solchen Gestein F e  u. Mg au f beide 
M ineralien verteilen. Vergleichende U nterss. führten  zu dem R esultat, dafs sich in 
feldspatfreien Gesteinen oder Bestandm assen F e  und Mg ziemlich gleichm äfsig au f 
den Olivin und  rhom bischen Pyroxen verte ilen , dafs aber in  feldspathaltigen Ge
m engen regelm äfsig der Olivin reicher an M g-Silikat ist, als der Pyroxen. (T s c h e r - 
m a k s  Mitt. 2 4 . 3 0 9 — 20. W ien.) E t z o l d .

F . K re ts c h m e r , D ie nutzbaren Minerallagerstätten der archäischen und  devo
nischen Inseln Westmährens. Aus der um fassenden A rbeit, welche zahlreiche A na
lysen von m ehr technischem  Interesse en th ä lt, sei blofs die Zus. des G raphits von 
Schw eine und des A llophans von Q uittein w iedergegeben. D er Graphit t r i t t  bei 
Schweine n ich t gangförm ig auf, sondern b ildet eine geschichtete L agerstä tte , er be
steh t aus 32,81 C, 5,50 IL O , 0,69 organische Substanz, 1,30 S, 59,70 Asche. D ie 
Asche ergab: 52,10 S i0 2, 17,01 Al,Os, 19,29 F e20 8, 0,66 MnO, 2,59 MgO, 5,44 CaO, 
1,25 S 0 3, 0,30 P 20 6. D ie A lkalien w urden n ich t bestimmt. — Ällophan  ist in  den 
E rzlagerstätten  von Q uittein  sehr verb re ite t, w enn auch n ich t in grofsen MM. E r 
is t ein Zersetzungsprod. der S ideritgrauw acken und  ih rer N ebengesteine, gew öhn
lich weifs, doch auch durch K upfersilikat b lau gefärbt. D as weifse M ineral lieferte 
39,13 S i0 2, 34,65 A120 3, 0,65 CaO, 0,89 P 20 6, 24,02 H 20 . Als Phosphatallophan 
w ird eine weilse, m it E vansit zusam men vorkom m ende kaolinähnliche Substanz be
zeichnet, w ahrscheinlich ein G em enge von A llophan m it E vansit. (Jahrb . geol. 
Reichsanst. W ien  52. 353—494; N. Jah rb . f. M ineral. 1905. II . 234—46. 1/11. 1905. 
Ref. Mil c h .) II a z a r d .

G. S p ez ia , Beiträge zur chemischen Geologie. D er D ruck ist bei der Lösung  
und  N eubildung des Quarzes chemisch inaktiv. Dafs der D ruck allein keine m ineral
bildende K ra ft besitzt, sondern W ärm e hinzukom m en mufs, w urde durch folgenden 
Vers. bew iesen. In  eine durch eine zw eiteilige K apsel geschützte R öhre w urde 
oben zerk leinerter Quarz ohne K ristallflächenreste in  einem S ilberdrahtkörbchen an 
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gehäuft, obenauf ein Q uarzkristall gelegt, der A pp. dann  m it verd. Lsg. von N a2SiOs 
gefüllt u. geschlossen. Oben in  der Region des K örbchens fand  durch  einen R ing 
m it Gasflammen eine E rh itzung  au f  338° s ta tt (also 150 A tm osphären Druck), unten  
tauchte der A pp. in  k. W . N ach 6 M onaten w aren der K ris ta ll u. die oberen Quarz
trümmer angeätz t, die tieferen  u n te r dem F lam m enring  dagegen durch Quarz ver
k itte t und zum T eil w eiter gew achsen. Oben h a t also L sg ., un ten  in der kalten  
Region A bsatz stattgefunden, der D ruck w ar überall gleich, also is t die W ärm e der 
mineralbildende F ak to r, wozu die Zeit kommt. D er D ruck spielte w ie in  der N atur 
die Rolle, dafs er W . in flüssiger F o rm , also als Lösungsm ittel erhält. D em nach 
ist der GRUBEMANNsche, au f die krista llinen  Schiefer bezogene Satz, „D ruckzunahm e 
erzeugt Lsg., D ruckabnahm e K ristallisation“, n ich t so unbed ing t zutreffend, sondern 
bedarf der h ierm it gegebenen A uslegung. (A tti Accad. d. scienze 40. 11 SS. T urin . 
1905; N. Jah rb . f. Mineral. 1905. II . 246—47. 1/11. 1905. Ref. D e e c k e .) H a z a r d .

E. M an asse , D ie Gesteine der Insel Gorgona. In  den Glim m erschiefern m it 
und ohne T urm alin  kom m t ein G lim mer m it kleinem  A chsenw inkel vor. (A nalyse 
unten.) D erselbe verw itte rt zu C hlorit der P en n in g ru p p e , reichlichem  Ti-haltigem  
Magnetit (oder Ilm enit) zum T eil in Leukoxen um gew andelt u. zu unendlich vielen 
Rutilnädelchen. — In  den zu P ra s in it m etam orphosierten G abbros u. in  den meta- 
m orphosierten D iabasen findet sich Lawsonit.

H»0 SiOa TiO s A120 8 F e80 8 FeO CaO MgO K 20  N ajO  B20 8, S
5,6S 41,76 0,55 31,76 4,27 4,32 0,17 2,76 7,10 3,02 Sp.

(Memorie Soc. Tose, di Sc. N at. P isa  2 0 . 19—59; Z. f. K ristall. 41. 263. 17/10. 
1905. P isa. Ref. Z a m b o n i n i .) E t z o l d .

C. P re u s s e , D as Gebiet von E l  Oro un d  T lalpujahua. D ie G änge dieses, das 
meiste m exikanische Gold liefernden G ebietes en thalten  die Edelm etalle selten  ge
diegen, sondern m eist als unsich tbare  Im prägnationen  im Quarz oder vererzt in  den 
Sulfiden. Infolgedessen gelangt nach  erfolgter K onzentration  das Cyanidverf. zur 
A nw endung. (Österr. Z. f. B erg.-H ütt. 53. 579—81. 4/11. 1905.) E t z o l d .

J . E . H ib sch , D ie salischen Gesteine der Ganggefolgschaft des Essexits im  böh
mischen Mittelgebirge. A ls hauptsächliches salisches (leukokrates) G anggestein t r i t t  
im böhm ischen M ittelgebirge der G au te it au f  (G rundm asse: L eisten  u. P la tten  von 
A lkalifeldspat, w eniger von K alknatronfeldspat, spärliche M agnetitkörner, Prism en 
von A ugit u. H ornblende, seltene braune G lim m erplättchen, G lasbasis; porphyrische 
A usscheidungen: H ornblende, A ugit, K alknatronfeldspat; chem ische C harakteristik : 
rela tiv  viel CaO [5 % ] j  MgO [2,5 °/0] , Eisenoxyde [5—6 % ] , reichliche A lkalien 
[11 °/0] und  A lsOs [1 8 % ], m ittle rer SiOä - G ehalt [54% ]). Von diesen Gautei'ten 
w urden bis je tz t die B ostonite g e trenn t gehalten , H a n u s c h s  A nalyse des Bostonits 
vom Ziegenberg bei N estersitz (siehe unten) zeigt jedoch die nahe V erw andtschaft 
beider G esteine, es em pfiehlt sich deshalb, die B ostonite den G auteiten  anzugliedern, 
zu denen in diesem erw eiterten  Sinne die Spaltungsgesteine von Stam mm agmen m it 
gröfseren Ca- und K-M engen bei m ittlerem  G ehalt an  Si u. A l (esscxitische, bezw. 
theralithische Magmen) gehören. D iese Gaute'ite bilden m it den Maena'iten eine 
durch geringeren G ehalt an  S i, A l, K  und  N a , dafür durch gröfsere Mengen von 
Ca und Mg ausgezeichnete G ruppe in  der grofsen R eihe bostonitischer G ang
gesteine.

SiOa T i0 2 P 20 6 CI C 0 2 A120 3 Fe20 3 FeO MnO CaO MgO
55,80 1,07’ 0,59 0,12 0,14 17,65 4,61 0,85 0,56 4,50 1,19



K s0  N aaO H ,0  Summe D.
3,61 4,63 4,11 99,43 2,434

(T s c h e k h a k s  Mitt. 24. 299—308. [Juli 1905.] Tetsehen.) E t z o l d .

S. C. P o n t e , Mineralogische Untersuchung der Blöcke, welche vom centralen 
K rater des Ä tn a  beim Ausbruch 1879 ausgeworfen wurden. D ie aus doleritischer 
B asaltlava bestehenden Blöcke sind durch  die sauren K raterdäm pfe verändert 
worden. Es b ildete sich Steinsalz (durchaus kristallisierte MM. in  der am meisten 
veränderten  L ava m it V erunreinigungen von K alium chlorid, N atrium sulfat und 
Ammoniumsalzen), Eisenglanz (Rhomboeder und  T äfelchen au f dem Steinsalz, oder 
in K lüften  u. H öhlungen der L ava), M agnetit (zwischen dem Eisenglanz verstreut, 
noch n ich t u n te r den Sublim ationsprodd. des Ä tna  bekannt, P y rit (als ältestes Prod. 
in  K lüften  u. Höhlungen). (Bollettino delle sedute della Accad. G ioenia di Scienze 
N atur, in C atan ia  1903. H eft 76. 17— 30; Z. f. K ristall. 41. 2 5 9 -6 0 . 17/10. 1905. 
Catania. Ref. Z a m b o n in i .) E t z o l d .

E . H . C u n n in g h am -C ra ig , Metamorphismus im  Loch-Lom onddistrikt. In  dem 
G ebiet folgt au f eine aus Sandsteinen und  Tonschiefern bestehende Zone ein 
schm älerer Streifen von Glim merschiefern m it Sandsteinlagen, w eiter ein Glim mer
schieferstreifen, und  schliefslich eine b re ite  Zone von A lbitgneifsen. Eingehende, 
au f  mikroskopische Unterss. gestützte B eschreibungen von G esteinsproben zeigen, 
w ie durch m echanische D eform ation der p rim ären G em engteile u. N eubildung von 
hellem  u. dunklem  Glimmer, K alkspat und  A lbit, sowie Quarz aus den klastischen 
U rgesteinen die kristallinen G ebilde en tstanden sind. D urch Photographien  w ird 
dabei gezeigt, w ie m an m anchm al n u r noch bei bestim m ter B eleuchtung die G estalt 
von G erollen erkenn t, w ährend durch die gekreuzten Nicols die vorgeschrittene 
U m kristallisierung dem onstriert w erden kann. Vf. nen n t solche G ebilde „ghosts“, 
(Gespenster). Dafs aus Feldspatsandsteinen A lbitgneifse en tstehen können , wird 
auch durch chemische A nalysen belegt. M itten in der A lbitgneifszone tre ten  zahl
reiche In trusionen jüngerer G ran ite , D iorite u. verw andter T iefengesteine au f, die 
nun durch K ontaktm etam orphose au f die norm alen A lbitgneifse eingew irkt haben. 
D abei w ird C hlorit in B iotit um gew andelt, A lb it verschw indet, Cordierit, A ndalusit 
u nd  vielleicht ein N atronglim m er w erden neu gebildet. D ie Schieferung w ird u n 
deutlich. (Q uarterly  Jou rnal of the Geological Society 60. 10—29; N. Jah rb . f.
M ineral. 1905. H . 225—27. 1/11. 1905. Ref. S a l o m o n .) H a z a e d .

G. M u rg o c i, Rumänische Bernsteinlagerstätten, nebst Anmerkungen über die 
fossilen E arze: Succinit, Rom anit, Schraufit, Sim etit, B irm it etc. und  über ein neues 
fossiles H arz von Oliincsti. Vf. sucht darzulegen, dafs viele fossile, m it besonderen 
N am en belegte H arze Succinit, d. h. B ernstein, sind, indem Farbe, A ussehen, F lu o 
reszenz keine spezifischen M ineralcharaktere sind. G enauer w ird der Vergleich m it 
dem  Succin it durchgeführt am R um änit, Schraufit, B irm it, C edarit, A lingit, Muckit, 
N eudorfit u. Sim etit. E in  neues zu Olänesti gefundenes H arz stim m t m it dem vom 
W ienerw ald  überein. E s h a t H ärte  2,5—3, is t le ich t zu gelblichgrauem  Pulver 
zerreiblich, h a t D. 1,094, zers. sich von 165—250° u n te r A bgabe von IIaO, Öl, etw as 
SOs und  einem K olophonium rückstand. Es besteht aus 85,42 C , 11,46 H , 2,55 O, 
0,54 S und  0,03 Asche. A uffällig is t die K on tinu itä t der B ernsteinform ation und  
die zeitliche Ü bereinstim m ung der B ernsteinentstehung (Eocän bis Ende des Oligo- 
cäns). (Asoc. R om äna p en tru  inain tarea si respandirea sc iin te lar, Memoriile Con- 
gresului de la Jasi. B ukarest 1903. 1—34; Z. f. K ristall. 41. 318—20. 17/10. 1905. 
Ref. D ü l l .) E t z o l d .
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A r th u r  G a rfie lö  L e v y , Wasser vom Simplontunnel. D ie Q uelle, deren W . 
Vf. untersucht, en tsp ring t ca. 9,2 km von dem E ingang  au f der italienischen Seite, 
h a t eine T em peratur von 45,9° und  liefert 2301 pro Sekunde; es is t k la r , farblos 
uud geruchlos, von etw as salzigem Geschmack und absolut f r e i  v o n  C h lo r .  Das 
L ite r en thält 1,5220 g  R ückstand, darun ter 0,8000 g S 0 3 u. 0,4910 g  CaO, 0,0055 g 
MgO, 0,0267 g  gebundenes C 0 2, 0,0102 g SiOs ; der R est is t A120 3 -f- FejO ä, SrO, 
K aO und N a20  und eine Spur L i. Ba, Cs u. Rb konnten  selbst spek tralaaaly tisch  
nich t nachgew iesen w erden. Vf. berechnet 1,1099 g CaSO< und  0,1965 g MgSO* 
auf den L iter. D ie gel. G ase sind C 0 2, Na, Oa etc. (0,4 ccm); 1 1 en th ä lt 20,8 ccm 
Gas bei N orm albedingungen, die augenscheinlich aus der L u ft stammen. (The 
A nalyst 30. 367—69. Nov. [1/11.*J 1905. London.) W . A. RoTH-Berlin.

Analytische Chemie.

L. M ed icus, Analytische Chemie. B ericht über F o rtsch ritte  im ersten H alb jah r 
1905. (Chem. Ztschr. 4. 532—34. 1/12. 1905. W ürzburg.) W o y .

G. T am m an n , Über die Anw endung der thermischen Analyse. I I I .  (Fortsetzung 
von Z. f. anorg. Ch. 45. 24; C. 1905. I. 1634.) In  früheren A rbeiten h a t Vf. die 
A nw endbarkeit der therm ischen A nalyse in folgenden Fällen  gezeigt: 1. Aus den 
Schmelzen beider K om ponenten scheidet sich keine Verb. aus; 2. es scheidet sich 
eine solche aus, und  3. krista llisiert eine Verb. heraus, welche teilw eise schmilzt, in 
dem sie in K ristalle  der einen K om ponente und eine Schmelze zerfällt. H ie r w ird  
diese Methode für einige andere F älle  w eiter entw ickelt. Sie besteht bekanntlich  
in der B eobachtung der Ä nderung der T em peratu r in  A bhängigkeit von der Zeit 
für eine Reihe von Schmelzen verschiedener Zus. 1. Vf. zeigt, dafs m an die M e n g e  
d e s  E u t e k t i k u m s  a u s  d e n  A b k ü h l u n g s k u r v e n  bestim m en k an n , da m an 
unter B erücksichtigung gleicher äufserer und innerer B edingungen der A bkühlung 
und bei A nw endung gleicher M engen verschieden zusam m ergesetzter Schmelzen die 
Menge des E utektikum s den Zeiten der eutektischen K ristallisationen proportional 
setzen kann. 2. W ird  der F a ll d isku tiert, dafs die b e id e n  K o m p o n e n te n  s i c h  
im  f l ü s s i g e n  Z u s ta n d e  n ich t in allen V erhältnissen m iteinander mischen, u. aus 
den Schmelzen n u r die K om ponenten kristallisieren. 3. Aus den b e id e n  s ic h  
n i c h t  m i s c h e n d e n  S c h m e lz e n  s c h e i d e t  s i c h  e in e  V e rb . au s. H ierbei geht 
Vf. von dem G leichgewicht A m B„ [p A — g B ]  +  [(»»— p) A — (n — q)B] aus.
(A  u. B  A t.-Geww. der K om ponenten A  u. B ,  m  u. n  g anze , p  u. q gebrochene 
Zahlen, die in  K lam m ern eingeschlossenen Symbole geben die Zus. der F ll.) Dieses 
G leichgewicht w ird geom etrisch verw ertet, u. es w ird gezeigt, dafs die Zus. A mB n durch 
drei unabhängige W ege bestim m t w erden kan n , indem  für eine A bkühlungstem pe
ra tu r ein M aximum, für zwei andere ein Minimum =  o der K ristallisationsdauer 
beobachtet wird.

4. U n t e r s c h e i d u n g  e in e r  p o ly m o r p h e n  U m w a n d lu n g  v o n  e i n e r  c h e 
m is c h e n  R k . kann au f  G rund des U m standes geschehen, dafs bei gleichen Schmelzen 
das Maximum der Z eitdauer, w ährend der die U m w andlung vor Bich geht, bei dem 
ersteren V organg au f eine Zus. fällt, bei der das System nu r eine K ris ta llart ent
hält. Bei einer chemischen Rk. müfste eine neue K ris ta lla rt entstehen, u. die Zeit
dauer m üfste ihren maximalen W e rt bei der K onzentration  der Schmelze haben, 
welche der Zus. der neuen K ris ta lla rt entspricht. D urch das A uftreten  polym orpher 
U m w andlungen entstehen neue M öglichkeiten, die Zus. der betreffenden K ris ta lla rt 
zu kontrollieren. 5. D ie  F o rm  d e r  A b k ü h l u n g s k u r v e n  b e i  d e r  K r i s t a l l i 
s a t i o n  v o n  M i s c h k r i s t a l l e n  u. d e r  E in f l u f s  d e r  A b k ü h lu n g s g e s c h  w in d ig 



b e i t  a u f  d ie  Z u s . v o n  M i s c h k r i s t a l l e n .  In  diesem A bschnitt w ird zuerst der von 
B o o z e bo o m  schon besprochene idealstoFall erö rtert u. gezeigt, wie aus den A bkühlungs
kurven W erte, die den m ittleren G esam tschm elzw ärm en proportional sind, abgeleitet 
w erden können. F erner werden solche A bkühlungskurven berücksichtigt, bei denen 
die gröfste Menge sich im ersten, u. solche, bei denen sich die gröfste Menge im letzten 
K ristallisationiutervall ausscheidet. D ann besprich t Vf. die A bhängigkeit der K on
zen tra tion  der M ischkristalle von der A bkühlungsgeschw indigkeit u. zeigt, wie m an 
m it H ilfe der K enntnis der Differenz der A bkühlungsgesehw indigkeit (f0—i,) fü r die 
beiden reinen Stoffe (Beginn u. E nde der K ristallisation), die T em peratur der E nd 
kristallisation  der M ischkristalle korrigieren kann. Ebenso wie die Form  der A b
kühlungskurven von der Geschwindigkeit abhängt, w ird auch die S truk tu r der k ri
stallisierten  MM. F unktion  derselben gröfser sein. 6. B e s t .  d e r  K o n z e n t r a t i o n  
g e s ä t t i g t e r  M i s c h k r i s t a l l e  b e i  t e i l w e i s e r  M i s c h b a r k e i t  d e r  K o m p o n e n te n .  
Es w erden erstens die auftre tenden  Erscheinungen des F alles: G esättig ter Misch
krista ll 1 Schmelze -j- gesättig ter M ischkristall 2 und zw eitens diejenige, dafs 
die B k. bei t, nach der G leichung Schmelze gesättig ter M ischkristall 1 -J- ge
sä ttig te r M ischkristall 2 verläuft. D ie auszugsweise E rö rterung  w ird h ier u n te r
lassen, da sie ohne die F iguren  n u r schw er verständlich wäre.

7. D ie V e rb . b i l d e t  m i t  i h r e n  K o m p o n e n te n  M i s c h k r i s t a l l e .  D a nicht 
selten bei höheren T em peraturen  die V erbb. sich un tereinander u. m it ihren Kom
ponenten  mischen, scheint dem nach die B esprechung der H auptfälle, welche durch 
d ie  M ischbarkeit von Verbb. m it ihren  K om ponenten und  u n te r sich bei der K ri
stallisation  b inärer Schmelzen au ftre ten , erwünscht. 1. In  einer lückenlosen Keihe 
von M ischkristallen kann  eine Verb. au ftre ten , deren F . höher oder tiefer oder 
zwischen den F F . der K om ponente liegt. D ie ersten beiden F älle  ergeben sich aus 
der Gröfse des K ristallisationsintervalls u. aus der G esta lt der F .-K urven. Bei dem 
d ritten  F alle  ha t m an nach E rm ittlung  der K ristallisationsin tervalle aus den A b
kühlungskurven die K onzentration aufzusuchen, bei der daB K ristallisationsin tervall 
=  0 wird. 2. Die Verb. schm ilzt zu einer homogenen F l. und is t m it ihren  Kom
ponenten  n u r teilweise m ischbar. In  diesem F alle kann  m an die Zeitdauer der 
H altepunk te  au f den A bkühlungskurven zur Best. der K onzentration  der bei den 
T em peraturen t, und  tt gesättig ten  M ischkristalle verw enden, w ährend fü r die Zus. 
der Verb. nur die T em peraturin tervalle  der K rista llisation  in  B etrach t kommen.
3. W ird  der F a ll besprochen, dafs die Verb. A mB„ bei bestim m ter T em peratu r in  
e in  Gemenge von Schmelze und  gesättigtem  M ischkristall zerfällt und die Rk. bei 
derselben T em peratu r reversibel is t nach:

A mB„ a A x B,j -j- [(»t— ax) A  -f- (n — ay )B] .

4. K om m t der F all zur D iskussion, dafs Verb. A mB„ sich m it A  begrenzt 
mischt. 5. B etrach te t Vf. den F all, dafs A mB„ zu einer M ischung zweier F ll. schm., 
und  dafs die Verb. sich m it ihren  K om ponenten A  und  B  in allen V erhältnissen 
mischt. A uch h ier verb ie te t sich die W iedergabe der E rö rterungen , welche zur 
A ufk lärung  der vorliegenden V erhältnisse durch die therm ische A nalyse die Mög
lichkeit zeigen, wegen der fehlenden geom etriseheu D arst. E s w ird daher au f das 
O riginal verwiesen. (Z. f. anorg. Ch. 47. 289—313. 9/11. [1/10.] 1905. G öttingen. 
Inst. f. anorg. Chem. d. Univ.) M e u s s e r .

H a n n s  M i t t le r  und  L eo  N e u s ta d t l ,  E in  Apparat zur Entnähm e von Proben 
aus Beservoiren u n d  Vorlagen, sowie zur E rm ittlung  des Wasser Standes in  denselben. 
F ü r  die Ü bernahm e von Reservoiren und  Z isternen, besonders in  der P etro leum 
industrie, ist die E ntnahm e von Proben aus verschiedenen Schichten einer F lüssig
keitssäule und die E rm ittlung  des W asserstandes un ter ih r w ichtig; der nu r fü r
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letzteren Zweck vorhandene P a ten t-W ater-F inder is t für R ohöl n ich t zu gebrauchen. 
— D er von den Vif. beschriebene A pp. b ring t die P robe vom Boden des Reservoirs 
d irek t an die Oberfläche, u. der W asserstand  kann  an  einer Mefsröhre unm ittelbar 
abgelesen werden. D as In s trum en t is t eine G lasröhre, die in eine der ganzen L änge 
nach geschlitzte Schutzhülse m it T eilung  m ittels zw eier H olländer d ich t eingesetzt 
ist. Im unteren  V erseblufsstüek befindet sich ein K lappenvcn til; am oberen, offenen 
Eude is t ein M etallbügel zur B efestigung des A pp. an  einem M efsband. — W ird  
der App. in das R eservoir heruntergelassen, so öffnet sieh sofort die un tere  K lappe, 
u. die entsprechende F lüssigkeitsschieht durch läuft die G lasröhre. Beim Stillstand 
des App. schliefst sich die K lap p e , und der A pp. kann sam t In h a lt an die Ober
fläche gebrach t w erden. — Zur Best. des W asserstandes w ird der App. bis au f den 
Boden liinuntergelassen. D urch A ufschlagen eines M etallstiftes au f  den Boden wird 
die untere K lappe geöffnet, nach 1—2 Min. das Instrum ent hcraufgezogen und der 
W asserstand abgelesen. — Zu beziehen von L e n o ir  & F o k s t e r , W ien. (Chem.- 
Ztg. 29. 1186. 15/11. 1905.) B l o c h .

M. B e n n s te d t ,  Über die vereinfachte Elcmentaranalyse fü r  wissenschaftliche 
Zwecke. (Vgl. A nleitung  zur vereinfachten E lem entaranalyse; H am burg, M e is s n e r s  
V erlag; C. 1904. I. 690. 850; Chem.-Ztg. 29. 52; C. 1905. I. 627; Z. f. angew. 
Ch. 18. 1134; G. 1905. II . 917.) A uf A nregung von Prof. B e c k m a n n  veröffentlicht 
Vf. einfache Vorprüfungsverfahren. F ü r  die g e w ö h n l ic h e  M e th o d e  der ver
einfachten E lem entaranalyse s te llt m an durch E rh itzen  einer k leinen Menge Sub
stanz im R eagensrohr A rt u. G rad ih rer F lüch tigkeit fest und bem ifst danach A rt 
und Schnelligkeit des E rliitzens bei der V erbrennung; bei w ertvollen Substanzen 
vergast m an sehr vorsichtig  u. op fert lieber eine halbe Stunde. — F ü r  die S c h n e l l 
m e th o d e  (das Schiffchen m it der Substanz w ird in  ein engeres E insatzrohr inner
halb der V erbrennungsröhre gebracht), die w eniger Zeit und  G eschicklichkeit ver
lang t u. im H am burger Staatslaboratorium  fast ausscliliefslich angew endet w ird, ist 
ebenfalls im R eagensglase zu prüfen, ob die Substanz sehr leicht, schw er oder sehr 
schwer, m it oder ohne Zers, flüchtig ist. D anach entscheidet sieh , ob m an ein 
beiderseits offenes (Fig. 4) oder ein einseitig  (hinten) geschlossenes (Fig. 5) E insatz
rohr oder die doppelte O -Zuführung w ählt. Bei le tz terer (s. F ig. 6) sind B lasen
zähler und  CaCla-Rohr durch enge lange G um m isehläuche m it dem eigentlichen 
Trockenapp. verbunden, u. das innere R ohr m it Substanz läfst sieh leicht m it einer 
H and  eiubriugen oder herauszieheu. S ta tt B lasenzähler u. CaCls-Rohr lassen sich 
auch zwei k leine, au f einem H olzhrett m it R ädern m ontierte T rockentürm e an- 
briugen, die m it dem Ellenbogen verschiebbar sind.

D as beiderseits offene R ohr o eignet sich nur fü r Substanzen, die sich all
m ählich un ter A bscheidung von schw er verbrennlieher K ohle zers. (Zucker, Eiweifs, 
S teinkohle etc.). Bei genügender äufserer O -Z ufuhr (W eite des äufseren Rohres) 
bedarf die V ergasung keiner besonderen V orsicht, und m an kann  im Doppelofen 
leicht 2 V erbrennungen gleichzeitig unternehm en. E insatzrohr h e ignet sich für 
sehr leicht flüchtige Substauzeu (für diese ausschliefslich), fü r le ich t flüchtige und 
für diejenigen schw erer flüchtigen Substanzen, deren V erflüchtigung ohne sehr starke 
A bscheidung von K ohle erfo lg t (CH8O H , A., Bz!., N aph ta lin , Benzoesäure, A nilin, 
P h ta lsäu re , Phtalim id  etc.). Bei sehr leicht flüchtigen Stoffen ist zur V ermeidung 
einer zu raschen V ergasung vorsichtig zu erw ärm en und  ein längeres E insatzrohr 
(bis etw a 17 cm) anzuw endeu. Als K riterium  fü r richtigen V erlauf g ilt lebhaftes 
A ufglühen der K ontaktsubstanz oder A uftreten  einer kleinen, im Inneren des engen 
Rohres sich haltenden , Flam m e am offenen E nde des bis an das g lühende P la tin  
geschobenen E insatzrohres; is t diese Flam m e zu hoch gew orden, so is t zur R ettung  
der Analyse nach  W egnahm e der h in teren  Flam m e und  des darüber stehenden

X. 1. 6

  81 -------------



D aches der O-Strom zu verstärken. — D ie doppelte O-Zuführung is t für alle Sub
stanzen (aufser Steinkohlen, Eiweifs und  Z uckerarten , die im D oppelofen zu ver
b rennen  sind) verw endbar; es ist ein M ifslingen kaum  möglich, w enn m an dafür 
sorgt, dafs aus dem inneren Kohr höchstens eine ganz kleine Flam m e brennt. Bei

II ____  0°
Fig. 4.

©C ü5
Fig. 5.

Stoffen, deren schwer flüchtige D äm pfe sich an der oberen R undung des E insatz
rohres verdichten , do rt erw ärm t, schm elzend an  der inneren W andung  herunter- 
fliefsen, is t es geboten, zur A ufsaugung einen Streifen aus gebranntem , porösem Tou 
un ter das Schiffchen zu bringen , um ein plötzliches V ergasen zu verm eiden. D ie 
R egulierung der V ergasung is t bei doppelter O-Zuführung besonders le ich t gemacht, 
sie is t zu bew irken durch A nnäherung der Flam m e und  durch V erstärkung oder 
V erm inderung des inneren O-Stromes. — D ie A pp. sind säm tlich von E m il  D it t - 
m a r  & V i e r t h , H am burg zu beziehen. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 3 3 . 3729—33. 
25/11. [24/10.] 1905. H am burg. Chem. Staats-Lab.) B l o c h .

E , G o iita l, Bestim m ung der flüchtigen Bestandteile un d  des Heizwertes von 
K ohlm . Vf. h a t über die annähernde Best. des H eizw ertes von K ohlen aus der 
R ohanalyse (Im m ediatanalyse) eine Form el vorgeschlagen, worin n u r die E rgebnisse 
der gew öhnlichen V erss.: H-Best., Aschebest, und  V erkokungsprobe, verw endet 
werden. In  dieser Form el: H eizw ert <= 82 C -j- a V  bedeutet C =  K okskohlen
stoff (fixer Kohlenstoff), F  =  flüchtige B estandteile u. a  einen veränderlichen, von 
den flüchtigen B estandteilen F , des reinen (wasser- u. aschefreien) Brennstoffs a b 
hängigen F ak to r. D ie W erte  von a in  TF23 fü r alle Heizstoffe, die in  der reinen 
Substanz u n t e r  4 0 %  flüchtige B estandteile F , en th a lten , sind in  einer T abelle 
aufgeführt. — D er W assergehalt w ird  m it 2 g  gepulverter K ohle durch 1-stdg. E r 
hitzen au f 115° bestim m t; die flüchtigen B estandteile w erden durch rasches E rh itzen



von 5 g K ohle in einem bedeckten Tiegel erm itte lt; die Aschebest, erfolgt m it 2 g 
Brennstoff im Muffelofen. — D ie B erechnungsw eise is t an  einem Beispiel erläutert. 
D ie Abweichungen der so berechneten H eizw erte von den direk t erm ittelten be
tragen meist w eniger als 1 °/0; F eh le r über 2 %  tre ten  n u r ausnahm sweise und fast 
ausschliefslich bei A nthraciten , bei L ign iten  u. oxydierten Kohlen auf. (J. f. Gasbel. 
48. 1006—7. 11/11. 1905.) H ö n ig s b e r g e r .

H. N e u b a u e r , E in  vereinfachtes Verfahren zu r Bestim m ung von Phosphorsäure, 
K alium , N a trium , Calcium und  M agnesium in  salzsauren Bodenauszügen. Man 
verdam pft ein 25 g Boden entsprechendes Volumen der Lsg. in  einer Pt-Schale zur 
Trockne (bei carbonatarm en Böden sind  0,5 g  C aC 03 zuzugeben), e rh itz t den Rüek- 
stand vorsichtig au f dem P ilzbrenner, später stärker, so dafs der Boden der Schale 
fast zum G lühen kom m t, aber eine V erflüchtigung von A lkalichloriden n ich t zu 
befürchten iBt. M an zerreib t die M. fein, e rh itz t noch etw a 1 Stde., bis die organ. 
Substanz zerstört is t, spü lt m it W . in einen 125 ccm -Kolben, kocht Vs Stde., fü llt 
auf und bestim m t in 100 ccm des F iltra ts , das, w enn es ganz farblos u. m indestens 
schwach alkal. is t, frei von F e , P 20 6 u. SiO , ist, K sO, bezw. Na20  nach den vom 
Vf. angegebenen Verff. (Z. f. anal. Ch. 39. 481; 43 . 14; C. 1 9 0 0 . II . 990; 1904.
I. 539), D en ungel. R ückstand  sam t F il te r  kocht m an in  demselben M aiskölbchen 
m it so viel verd. 1I4S 0 4, als 5 ccm konz. H sSO., en tsprich t, ‘/j Stde. (die zur V er
aschung benutzte  Schale is t vorher event. m it der S. auszuspülen), fü llt au f u. be
stim m t in 100 ccm des F iltra ts  die PjO,, nach  der M olybdänmethode un ter Ver
w endung der ohne Zusatz von N H 4N 0 3 bereiteten MoO„-Lsg. Vf. em pfiehlt hierfür 
auch die von v . L o r e n z  (Landw. V ers.-Stat. 55. 183; C. 1901. I. 644) angegebene 
direkte W ägung  des Mo-Nd.

Z ur Ca- und  Mg-Best. e rh itz t m an einen besonderen eben so grofsen Teil der 
Bodenlsg. in  der oben angegebenen W eise, nim m t m it etwas W . au f (die F l. d arf 
n icht sauer reagieren), setzt 2—5 g  N H 4C1 zu, erh itz t au f dem W asserbade bis zur 
Beendigung der N H S-E ntw ., spü lt in  einen 125 ccm -Kolben, g ib t etw as N H 3 zu, 
kocht noch einige Z eit, fü llt au f und bestim m t in 100 ccm des F iltra ts  CaO und  
MgO in üblicher W eise. D er uni. R ückstand kann hier ebenfalls zur Best. der 
P ,0 6 dienen. Bei gröfseren M engen von S ulfaten , die jedoch in  Bodenauszügen 
sehr selten Vorkommen, versag t das Verf., da  Fe-Sulfat n ich t zerlegt wird, und K sO 
bei Ggw. von viel P a0 6 uni. wird. B ei der angegebenen B ehandlungsw eise werden, 
wie eine besondere P rü fung  ergab , K sO, P ,0 6, CaO u. MgO g la tt und  vollständig 
in Lsg. gebracht. Das anfänglich  beobachtete U nlöslichw erden von K ,0 ,  w ahr
scheinlich durch B indung an  S i0 2, liefs sich durch die Zugabe von C aC 03, das dem 
selten alkalifrei zu erhaltenden CaCla vorzuziehen is t, verm eiden. (Landw. Vers.- 
Stat. 63. 141—49. Bonn. Landw . Vers.-Stat.) M a c h .

0 . M ü lle r ,  Uber den Nachweis von Typhusbacillen im  TrinJcwasser mittels 
chemischer Fällungsmethoden, insbesondere durch F ällung m it Eisenoxychlorid. Nach 
dem V ALLET-ScH üDERschcn Verf. (Z. f. H yg. 42. 317; C. 1903 . I. 730) finden Ver
luste an  Typhuskeim en statt. D as Verf. von F ic k e r  (Hygien. Rdsch. 14. 1; Arch. 
f. H yg. 49 . 229; C. 1905. I. 41) (Fällung des W . m it F errisu lfa t und  N asCOs, 
A uflösen des abgesetzten oder besser abcentrifugierten  Nd. in einer 25% igen Lsg. 
von neutralem  K alium tartra t) g ib t die g leich günstigen R esu lta te , wenn es dahin 
abgeändert w ird, dafs der Nd. n ich t aufgel., sondern au f D r ig a l s k i -CONRDis c h e n  
P latten  ausgestrichen wird. Zu diesem Zwecke w ird der aus 3 1 W . durch 10 ccm 
10°/„iger N a2C 0 3- und 10 '/, ccm 10% iger Ferrisulfatlsg. erzeugte Nd. nur filtriert. 
Ü bersteig t der K eim gehalt des W . aber eine gewisse G renze, so b ring t das Ver- 
im pfen gröfserer M engen des eingeengten, filtrierten  Nd. keinen Vorteil, da das zu
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dichte W achstum  au f den O riginalplatten die Identifizierung der T yphuskolonien 
uugem ein erschwert. Eisenoxychlorid bew irk t schneller die Fällung, als Ferrisu lfat. 
5 ccm Lsg. ferri oxychlornti au f 3 1 W . genügen; ein A lkalisieren des W . is t n ich t 
erforderlich. Dieses Verf. ist besonders da zu em pfehlen, wo keine C entrifuge zur 
V erfügung steht. M it A launlsg. und N aaC 0 3 w erden n ich t so günstige Ergebnisse, 
wie m it den anderen Verff. erzielt. (Z. f. H yg. 51. 1—17. Jena . Hyg. Inst.) P r o s k .

F . M ach , D ie Bestimm ung des Titers der fü r  Stickstoff bestimmungen dienenden 
Lauge. U n ter dem Hinw eis darau f, dafs es sich fü r den vorliegenden Zweck 
empfiehlt, das schwefelsaure Ammonium als T itersubstanz m it heranzuziehen, schildert 
Vf. das se it 5 Jah ren  an der V ersuchsstation M arburg gebräuchliche Verf. zur T ite r
stellung der L auge, bei dem die durch schwefelsaures Ammonium, N atrium carbonat 
und K alium tetroxalat gelieferten W erte  zur B erechnung des T iters (Mittel aus 7 bis 
8 Bestst.) d ienen , sowie die E eindarst. der T itersubstanz und  die eingehaltene 
A rbeitsw eise. D as M aterial, das sich in der genannten  Zeit angesam m elt h a t, ist 
in Tabellenform  wiedergegeben. D as geschilderte Verf. h a t sich in der U n ter
suchungspraxis sehr gu t bew ährt. (Landw. Vers.-Stat. 63. 71—80. M arburg. L andw . 
V ers.-Stat.) M a c h .

V. H , V e le y  u. J .  J. M an ley , Z u r Gehaltsbestimmung von hon z. Salpetersäure 
durch das spezifische Gewicht. Vff. teilen, durch die A rbeit von W i n t e l e r  (Chem.- 
Ztg. 29. 1009; C. 1905. II. 1384) veran lafst, nochmals m it, in  w elcher W eise sie 
d ie zu ihren  D.-Bestst. benutzte H N 0 3 gewinnen. Sie bezw eifeln s ta rk , dafs 
W i n t e l e r  m it entsprechend reiner S. gearbeite t hat. Vif. haben bei w iederholten 
B estst. in der K urve der D. von H N 0 3 stets einen K nickpunk t bei etw a 98 °/0 ge
funden und  ferner beobachtet, dafs H N 0 3 von 96—100% m erkw ürdigerw eise einen 
negativen T em peratnrkoeffizienten wie die M etalle besitzt, n ich t einen positiven, 
wie die E lektro ly te. Ä hnliche U nregelm äfsigkeiten zeigten sich bei den Brechungs
exponenten , den K ontraktionen und  den A usdehnungskoeffizienten. Vff. sind der 
A nsich t, dafs bei etwa 96%  eine eutektische Lsg. en ts teh t, und dafs cs vielleicht 
keine einfache Substanz von der Form el H N 0 3 g ib t, sondern dafs die 100 % ig. S. 
ein Gemisch von HNOs, N20 6 und H aO ist. (Chem.-Ztg. 29. 1207—8. 22/11. 1905.)

W  OY.
H . P ii tz e r ,  Über die Gehaltsbestimmung von Jconz. Salpetersäure durch das 

spezifische Gewicht. Vf. h a t D.-Bestst. von H N 0 3 zwischen 90 u. 100% ausgeführt. 
D ie benutzte S. w ar von grofser Reinheit, hinterliefs aus 150 g bei einer D. 1,5165 
keinen w ägbaren R ückstand, w ar w asserhell u. völlig frei von U ntersalpetersäure, 
S 0 3, CI u. Jod . D as zur T iterstellung benutzte  NaHCOs zeigte Stickstoffoxyde u. 
Spuren E isen , von denen cs noch völlig befreit wurde. D ie vom Vf. erhaltenen 
W erte  laufen den W erten  der T abelle von L u n g e  u. R e y  völlig p ara lle l, liegen 
aber gleiehm äfsig um 0,44—0,53%  höher, was Vf. dadurch erk lä rt, dafs die von 
ihm  benutzte S. verm utlich noch etw as reiner war, als die von L u n g e  u . R e y  be
nutzte. D ie R esulta te  von W i n t e l e r  (s. vorsteh. Ref.), die au f einer Geraden 
liegend erscheinen, sind unhaltbar. Vf. g laub t, dafs die von W in t e l e r  benutzte
S. in w issenschaftlichem  Sinne sehr unrein  war. (Chem.-Ztg. 29. 1221—22. 25/11. 1905.)

W  OY.

Ja c o b  M e ise n h e im e r  u. F r ie d r ic h  H e im , Z u r  Bestimm ung der Salpeter- und  
salpetrigen Säure. D ie nach der G leichung:

(I.) H NO, +  H J  =  NO +  J  +  HjO 

verlaufende Rk. findet in der quantitativen A nalyse bisher n u r als kolorim etrisches
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Verf. zur Best. der salpetrigen S. im W . A nw endung, wobei m an aus der In tensitä t 
der durch das abgeschiedene Jo d  bedingten B laufärbung einer zugesetzten S tärke
lag. auf die vorhandene M enge H N O , schliefst. — D ie gasvolumetrische Bestimmung  
des bei der gleichen R k . entwickelten Stickoxyds h a t K a l m a n  (Z. f. anal. Ch. 2 9 .  
194) bereits 1890 versuch t; sein Verf. dürfte jedoch erst in  der nachstehend be
schriebenen, sehr erheblich vereinfachten Form  allgem einere A nw endung finden. 
— Die schwach alkal. Lsg. von 0,1—0,2 g N itr it befindet sich in  einem 50 ccm- 
Kölbehen, das m it einem  dreifach durchbohrten  Stopfen verschlossen ist. D urch 
eine dieser Öffnungen führt ein Z uleituugsrohr fü r säure- und lu ftfreies CO „ durch 
die andere ein zur Spitze ausgezogenes A bleitungsrohr fü r das NO, das in  eine 
mit 12°/0ig- N aO H  gefüllte W anne ein taucht. D urch die d ritte  B ohrung ist ein 
T richterrohr geführt, das bis über den H ah n , bezw. die K lem m schraube m it W. 
gefüllt wird. Beim Beginn des Vers. tre ib t m an die L u ft aus dem App. durch CO, 
aus u. stü lp t dann über die Spitze des G aeableitungsrohres ein m it NaOH gefülltes 
Eudiom eter; h ierau f läfst m an durch  das T rich terrohr 10— 15 ccm 5% ig . K J-L sg. 
u. dann langsam  ebensoviel verd. H Cl einfliefsen. D ie u n te r Jodabscheidung sofort 
beginnende N O-Entw. w ird durch gelindes E rw ärm en un te rstü tz t; schliefslich erhitzt 
man bis zu beginnendem  Sieden und tre ib t alles NO durch w ieder verstärktes E in 
leiten von CO, in das Mefsrohr über. — W ill mau im R ückstände noch die Sal
petersäure bestim men, so bedient mau sich der Um setzung

(II.) HNOa +  3 FeC i, +  3 H Cl =  NO +  3F eC ls +  211,0,

d. h. man läfst durch das T rich terroh r nunm ehr 10—20 cem einer stark  salzsauren 
FeC l,-Lsg. einfliefsen und  fäng t das sich von neuem  entw ickelnde NO in einem 
zweiten Eudiom eter auf. — Das Verf. nim m t für beide Bestst. höchstens 1 '/, Stdu. 
Zeit in A nspruch und  g ib t sehr genaue R esultate. (Ber. D tsch. ehem. Ges. 38. 
3834—37. 25/11. [14/11.] 1905. B erlin. Chem. Lab. d. L andw irtsehaftl. Hochschule.)

S t e l z n e r .
F . M a c h , E inige Beobachtungen bei der Bestimm ung der citronensäur¿löslichen 

und der Gesamtphosphorsäure in  Thomasmehlen. A. V ergleichende B estst. nach der 
vom V erbände der landw . V ersuchsstationen im D eutschen Reich angenom m enen 
Methode m it SiO ,-A bscheidung und nach einem von W a g n r r  angegebenen Verf., 
bei dem die SiO, durch B ehandeln m it am m onium citratbaltiger M agnesiam ischung 
in der W ärm e abgeschieden w ird , haben  ergeben , dafs in den m eisten Fällen  be
friedigend übereinstim m ende W erte  erhalten  w urden und n u r zuw eilen nach dem 
WAGNERschen Verf. m ehr citronensäurelösliche P ,0 3 gefunden w urde als nach der 
Verbandsm ethode. L ängeres E indam pfen des citronensauren Auszuges m it HCl, 
das nach der Verbandsm ethode bis zu einem n ich t m ehr nach Salzsäure riechenden 
Sirup erfolgen soll, h a t das R esu ltat n u r unw esentlich beeinflufst.

B. D er von S c h e n k e  (Landw. Vers.-Stat. 6 2 . 3 ;  C. 1 9 0 5 . II. 74) vorgescblagenen 
M odifikation der Best. der G esam t-P ,06 in  Thom asm ehlen h ä lt Vf. entgegen, dafs 
die lösende W rkg. von 50 ecm A m m onium citrat au f M gNH4P 0 4 n ich t so grofs ist, 
um die beobachteten D ifferenzen zu e rk lä ren , und dafs das durch die H ,S 0 4 ver
änderte V erhältn is von N H 3 zu C itronensäure allem A nscheine nach  auch nicht als 
G rund für das unvollständige A usfallen der P ,0 6 angenom m en w erden k an n , da 
bei A nw endung von 100 ccm A m m onium citrat sowohl m it als ohne vorhergehende 
N eutralisation m it N H 3 die gleichen Zahlen erhalten  w urden. W ahrscheinlich ge
nügen 50 ccm A m m onium citrat n ich t, um eine stärkere V erunreinigung des Nd. 
durch Ca- u. Fe-Salze, die in grofsen M engen vorhanden sind, zu verhindern. Die 
von S c h e n k e  konstatierte und vom Vf. bestätig te Ü bereinstim m ung der von dem 
SCHENKEschen Verf. und der von der M olybdänm ethode gelieferten W erte  liefsen 
sich vielleicht dadurch erk lären , dafs die Ggw. von viel 1 I,S 04, wie sie hier vor-
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lieg t, e ia M itfällen von viel MoOa veran lafst, das auch in  den Magnesia-Nd. über
geht, was qualita tiv  nachgew iesen w urde. Es is t daher noch eine w eitere P rüfung 
der SCHENKEsclien Modifikation no tw endig , ehe daran  gedacht w erden k an n , sie 
an  Stelle des bisher üblichen Verf. zu setzen. (Landw . Vers.-Stat. 63. 81—91. 
M arburg. Landw . Vers.-Stat.) M a c h .

J . D u eo m m u n , Z ur Umgehung des Schwefelwasserstoffs. (Vgl. über eine neue 
E k . der A rsen-Z inugruppe; Schweiz. W chschr. f. Pharm . 36. 433; C. 98 . I I . 1218.) 
S ta tt des Schwefelammoniums em pfiehlt Vf. je tz t reines Natrium sulfid, m it welchem 
die Rk. ohne besondere K autelen vor sich geht. D ie rasche P rü fung  a u f Schicer- 
metalle m ittels des Schwefelnatriumformalins gesta lte t sich nun so: Man versetzt die 
angesäuerte Lsg. der P räpara te  m it 2—5 ccm chemisch re iner Form alin lsg ., dann 
m it einer mäfsig konz., reinen N ajS-Lsg. I s t  ein M etall der A rsen-Zinngruppe  
vo rhanden , so en tsteh t sofort der entsprechende Sulfidnd. A uf Zusatz von A lkali 
erfolgt im F iltra t, wenn vorhanden, der Nd. der Eisengruppe. — D as Vortäuschen 
eines Nd. durch S-Ausscheidung ist h ier durch den Form alinzusatz ausgeschlossen. 
D as F orm alin  scheint andere Rkk. auorganischer K örper n ich t zu stören  aul'ser die 
M agnesiumrcaktion m it Na2I I P 0 4, N H (C1 u. N H 8; es verh indert jeg lichen Nd. aus 
Mg-Salzen m it diesen Reagenzien, ja  ein bestehender Amm oniummagnesiumphosphat
niederschlag in  NH3-Lsg. wird durch Form alin sogar w ieder gel. (Schweiz. W chschr. 
f. Pharm . 43. 635. 18/11. 1905.) B loch.

0. v. S p in d le r , Zum  Borsäurenachweis. Vf. verm ifst bei den Verss. von G o s k e  
(C. 1905. II . 1123) die Prüfung, oh u. in welchem Mafse die Ggw. anderer K örper 
in  diesem F alle  die Rk. beeinflussen kann. D as Verf. von M e z g e r  (C. 1905. II. 
1123) is t theoretisch n icht einw andfrei. D a alle W urstaschen  grofse M engen NaCl 
en tha lten , so is t es sehr wohl denkbar, dafs sich gerade u n te r den von M e z g e r  
angegebenen Bedingungen Chlorm ethyl bilden könnte. Solche selbst en tfern te

M öglichkeiten aber sind jedenfalls grundsätzlich 
auszuschalten. K r e is  h a t beobachtet, dafs fe tt
haltige Substanzen bei Ggw. von B orsäure g rün  
brennen, d. h ., dafs B orsäure Bich verflüchtigt, 
v ielleicht in G lycerinverb. B estätig t sich diese 
B eobachtung allgem ein, so w ürde das V eraschen 
derartigen M aterials zum N achw eis k leiner Men
gen B orsäure überhaup t ers t nach der E n tfe ttung  
zulässig sein. Vf. hä lt es fü r sehr überlegensw ert, 
ob die böchsterreichbare Em pfindlichkeit der Rk. 
insbesondere fü r den N ahrungsm ittelchem iker nötig  
oder auch n u r w ünschensw ert ist. Möglicher
weise w ird m an durch einen zu bestim m enden W .- 
G ehalt des M ethylalkohols die Em pfindlichkeit 
der Rk. au f einen bestim m ten G rad herabzu
drücken haben.

Vf. hat im Anschlufs an  C. 1905. II. 166 
zum Nachweis der B orsäure einen A pp. (Fig. 7) 
gebaut. D as G lasgefäfs A  h a t das Gaszuleitungs
rohr 5 und das -ableitungsrohr 6. D er einge- 
sehliffcne Deckel B  h a t einen K üvettenhahn  1 u. 

einen T rich te r 3. C ist ein Porzelianbrennerrohr. Man b rin g t in  A  etw a 50 ccm 
M ethylalkohol von m indestens 98% j D. 0,8000—0,8020, setzt den D eckel und  das 
Porzellanrohr au f und le ite t durch 5  L euchtgas, zündet nach einiger Zeit das

Fig. 7.



B rennerrohr an  u. ste llt au f eine ruhig  brennende Flam m e ein. N un w ird die m it 
wenigen T ropfen verd. (1 +  4) H sSO leicht angesäuerte  Substanz in  den T rich te r 3 
des K üvettenhahnes gegeben, event. zusam men m it etw as M ethylalkohol, u. durch 
Drehen des H ahnes in  das untere Gefäfs befördert. Is t B orsäure zugegen, so w ird 
die Flamme nach einigen Sekunden die charakteristische g rüne F ä rb u n g  zeigen. 
Bedeutend em pfindlicher w ird die B k ,, wenn m an das Gefäfs in  ein W asserbad 
von etwa 65° stellt. D ie B eobachtung findet am besten in einem dunklen Zimmer 
oder gegen schwarzes G lanzpapier sta tt. F eh lt L euch tgas, so b rauch t m an nur 
mittels K autschukbläfers L u ft in  den A pp. zu blasen und  nach F ortnahm e des 
Brenuerrohres die Spitze des G lasrohres einer Spiritusflam m e zu n äh e rn , die dann 
entstehende Stichflamme w ird  ebenfalls bei Ggw. von B orsäure g rün  gefärb t sein. 
Vf. hat m it dem App. 1 m g B orsäure in 10 g  W u rs t scharf nachgew iesen. D er 
App. ist zu beziehen von A u e r  & Co., Zürich, S ihlquai 131. (Z. f. U nters. N ahr.- 
Genufsm. 10. 478—82. 15/10. 1905. Zürich.) W oy.

H. C orm im bceuf und L . G ro sm an , Bestim m ung des metallischen E isens in  
Ferrum reductum. D en Vff. scheint die M ethode des D eutschen A rzneibuches als 
die p raktischste zur Best. des m etallischen F e  in  Ferrum  reductum . Doch sind an 
ihr die geringe E inw age von n u r 0,3 g Substanz und  das genaue A bwiegen von
1,5 g Jo d  mifslich. Vff. ziehen deshalb die V erw endung einer 2-n. Jodlsg. vor, die 
durch Lösen von 260 g Jod  in 360 g K J , V erdünnen zum L ite r  und  genaues E in 
stellen au f einen G ehalt von 254 g Jo d  im L ite r erhalten  wird. Man läfst 1 g Fe 
reductum  6 Stdu. lang m it 25 ccm der Jodlsg. un ter zeitweisem Schütteln  stehen, 
verd. dann m it 250—300 ccm W . u. ti tr ie rt den Jodüberschufs m it 2-n. Thiosulfat- 
Isg. zurück. 1 ccm verbrauchter Jodlsg. — 56 mg Fe. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 
420—22. 15/11. 1905.) Woy.

E . E b le r ,  Gasometrische Bestim m ung des K upfers m it H ydrazinsalzen. E s wird 
uachgew iesen, dafs die O xydation der H ydrazinsalze durch eine am m oniakal. Lsg. 
von komplexem Cupriam m onium salz quan tita tiv  im Sinne der folgenden G leichung 
verläuft:

4Gu(NH,)4SO« +  (NH,)jH ,S 0 4 =  2C ua(NII,),SO< +  N , +  2N H S +  3(N H 4),S 04.

D as blaue Cu"-Salz geb t dabei in  das farblose Cu'-Salz über, u. a lle r N  des H ydr
azins w ird frei. F ü r  die Verss. benutzte  Vf. einen HEMPELschen G asentbindungs- 
app . A bw eichend von H e m p e l s  Verf. w urde das Gas indessen n ich t durch F l. aus 
dem E ntw icklungskolben ausgetrieben , sondern durch längeres D estillieren , wobei 
es sich in einer B ürette  über H g  sammelte.

I .  D ie Oxydation des H ydrazinsulfats durch  einen Ü berschufs am m oniakal. Cu" 
Sulfatlsg. is t quan tita tiv . M an g ib t die abgew ogene Menge H ydraziusalz in  den 
K olben, löst in  etw as W . und  setzt am m oniakal. C uS04-Lsg. hinzu, bis die blaue 
F a rb e  bestehen bleibt. Es w urden z. B. s ta tt 166,3 mg 166,8 gefunden. 2. Ebenso 
verläuft auch die R e d u k t i o n  d e s  Cu"(NH3)3-S 0 4 q u a n t i t a t i v .  E s entsprechen 
249,76 g C uS 04 -f-  5H sO 14 ,01g  N. Edelm etallsalze, H g- und  A g-V erbb. müssen 
vorher en tfern t w erden. D a das Gas frei von Stickoxyden ist, kann m an es direkt 
in einer Hg- oder W asserbürette  auffangen und  messen. Vf. bespricht zum Schlufs 
die ähnlichen Verss. von P e t e r s e n  m it FEHLiNGscher Lsg., d ie Best. des Cu von 
P u r g o t t i  m it H ydrazinsalzen in Ggw. von K ochsalz, oder nach  d e  G i r a r d  und 
d e  S a p o r t a  m it NaOH. (Z. f. anorg. Ch. 47. 371— 76. 9/11. [26/9.] 1905. H eidel
berg. Chem. L ab. d. Univ.) M e u s s e r .

E. E b le r ,  D ie gasometrische und  titrimetrische Bestim m ung des Quecksilbers durch,



H ydrazinsalze un d  die gasometrische Bestim m ung des H ydrazins durch Queclcsilber- 
salze. A. Vf. konnte nachw eisen, dafs die Rk. der M erkurisalze in Ggw. von Na- 
A ceta t m it H ydrazinsalzen quantita tiv  nach  folgender G leichung verläuft:

2H gC l, +  N ,H 4 =  4 H Cl +  2 H g  +  Ns.

D ie R k. eignet sich zur quan tita tiven  Best. von H g und N. Als Rk.-Gefäfs 
benutzte Vf. einen Rundkolben von 500—750 ccm In h a lt, m it seitlich angesetztem  
T ropftrieh ter. D urch den eingeschliffenen Stopfen führte  ein langes E inleitungs
roh r CO.. u. ein kurzes, nach aufsen durch einen K üh ler gehendes A bleitungsrohr 
die aufzufangenden G ase in einen SCHiFFschen Stickstoffapp. Es w erden ca. 0,25 g 
H ydrazinsu lfat in  W . und verd. H Cl gelöst, 5 g  N atrium acetat und 15 g W . hinzu
gegeben. D ie Oxydation geschieht durch eine Lsg. von 1 g  H gCls in 10 ccm W .

B. Auch aus ammoniakal. Lsgg. von M erkurisalzen geling t die A bscheidung 
des N  von H ydrazin  quantita tiv , wobei alles H g  zu Metall reduziert wird. S ta tt 
der M essung des Stickstoffs füh rt auch die R ücktitra tion  des H ydrazins m it J-L sg. 
in  Ggw- von K-Bicarbonat- zu genauen R esultaten. Man neu tra lisiert die stark  salz
sau re  Lsg. des H g"-Salzes m it N H 3 im 300 ccm-Mefskolben, bis eine klare Lsg. en t
standen is t, g ib t einen gemessenen Ü berschufs des H ydrazinsalzes h inzu , erw ärm t 
bis zur völligen Reduktion des Hg, fü llt m it W . auf, filtriert, säuert eine gemessene 
Menge m it H C l schwach an und titr ie rt m it K J-L sg . Ebenso wie beim Cu sind 
h ier Edelm etalle, A g u. Cu vorher zu entfernen. M an übersä ttig t hierzu die saure 
Lsg. m it konz. N H 3; aus der Lsg. fä llt m an durch H ydrazinsulfat-A g u. H g m etal
lisch aus, w ährend Cu als farbloses komplexes C u-N H 4-Salz gelöst bleibt. D en Nd. 
löst m an in  HNOs und fä llt daraus das A g m it HCl. D as F il tra t m acht m an am
m oniakal. und  fällt durch überschüssiges H ydrazinsulfat H g als M etall. Dieses löst 
m an in  H C l—H N 0 3, dam pft e in , löst im W . und  ve rfäh rt wie oben. (Z. f. anorg. 
Cb. 47. 377—85. 9/11. [26/9.] 1905. H eidelberg. Chem. Lab. d. Univ.) M e u s s e r .

H . P e l l e t  u. Ch. F r ib o u rg , Über den E in flu fs von T itan  a u f  die Bestim m ung  
von Tonerde in  Gegenwart von E isenoxyd  un d  Phosphorsäure. Vff. haben gelegentlich 
ih rer U nterss. über das V. von A1S0 3 in  Pflanzenaschen (Ann. Chim. anal. appl. 10. 
376; C. 1905. II . 1515) schon au f den störenden Einflufs des T itan s hingew iesen. 
D ie T itan säu re  rü h rt fast ausschliefslich von dem den G ewächsen anhaftenden 
Boden h e r , der bis zu 2 °/0 TiO a en thalten  kann. Bei der CARNOTschen M ethode 
w ird  die vorhandene T itansäure vollständig als P hosphat m itgefällt. In  der L ite 
ra tu r  findet m an n u r ein P hosphat erw ähnt, das, bei 100° getrocknet, die Zus. 
2 TiO s • P 30 5 hat. D as geglühte P rod . der Vff. füh rt au f die Form el 3 T iO j-P 20 5, 
doch sollen h ierüber noch w eitere U nteres, angestellt werden, die zugleich ergeben 
w erden , w elchen B etrag  m an vom Phosphatnd. bei Ggw. von T itan  nach kolori- 
m etrischer Best. dieses in  A bzug zu bringen hat. Bei dem Verf. von L a s n e  liegen 
die gleichen Fällungsbedingungen vor. Bei den Verff. von R i v o t , S a i n t -C l a ir e - 
D e v i l l e , L ’H ô t e  w ird T iO s zusam men m it A1S0 3 und  F es0 3 durch Schwefel- 
am m onium  gefällt. Beim A nsäuern  m it IIC1 kann  dann ein T eil des T itans als 
Chlorverb, flüchtig werden. T itanphosphat w ird w eder durch HCl zers., noch ist 
es reduzierbar. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 416—20. 15/11. 1905.) W o y .

A r th u r  G a rfie ld  L e v y , E in e  schnelle Methode zur Bestim m ung von Z in n  in  
K upfer-Zinnlegierungen. Vf. versuch t, das Sn vom Cu durch D est. im HCl-Strom 
zu trennen , dem As en tsprechend; doch führt das Vf. in was. Lsgg. n ich t zum Ziel. 
Bei der A ufschliefsung im Cla-Strom w ird Cu vom Sn m itgerissen, wenn die R k. 
heftig  ist. D ie M ethode ist aber b rauchbar, w enn m an s ta tt  der gew öhnlichen 
H artg lasröhren  m it zwei K ugeln D estillationskölbehen benu tz t m it förm ig
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gebogenem, seitlichem Kohr, u n te r dessen A nsatzstelle ein K näuel Glaswolle sitzt, 
um die Flüssigkeitströp feilen zuriickzubalten; das Z uleituD gsrohr fü r das Clilor reicht 
etw a bis in die M itte des K ölbchens. G um m istopfen und  -schlauchstück bew erk
stelligen Verschlufs u. V erbindung m it zwei VOLHARDschen Vorlagen. Vf. a rbeite t 
m it ca. 0,5 g  fein verte ilter L eg ierung; das C)2 w ird  gu t getrocknet und m it H Cl 
beladen. Die letzten  K este von Sn w erden in  der W eise übergetrieben, dafs in  
das erkaltete K ölbchen 10 ccm HCl-Lsg. gegeben w erden, die im Chlorstrom über
destilliert werden. D as Sn (nebst den Spuren von As und eventuell Sb) w ird m it 
II2S gefällt und  au f die übliche W eise w eiter behandelt. D ie V ersuchsdauer be
träg t ca. 5 Stdn., die Ü bereinstim m ung m it den nach der gew öhnlichen M ethode ge
fundenen W erten  läfst nichts zu w ünschen übrig ; die M ethode em pfiehlt sich haup t
sächlich zur Best. des Sn allein, n ich t zur vollständigen A nalyse der Legierung. — 
Zur leichtregulierbaren E ntw . von Cl2 w ird (von B e v a n ) das Zutropfen von HCl- 
Lsg. zu K M n04 empfohlen. (The A nalyst 30. 361—67. Nov. [1/11.*] 1905. London.)

W . A. KOTH-Berlin.
G. G u é r in , M odifikation der Methoden von Liehig und  von Fordos und  Gclis 

zur volumetrischen Bestim m ung des freien Cyanwasserstoffs in  wässeriger Lösung. 
Anwendung heim Titrieren des Kirschlorbeer- und  Bittermandelwassers. D ie Modi
fikation besteht in  einem Zusatz von Boraxlsg. zur H CN -Lsg., bevor m it dem T itrieren  
durch S ilbernitrat-, bezw. Jodlsg . begonnen w ird. Man versetzt 10 ccm der e n t
sprechend verd. H CN -Lsg. m it 10 ccm 3% ig . Boraxlsg. u. t i tr ie r t m ittels 3,1480/00ig. 
AgNOa-, bezw. 9,407 0/00ig- Jodlsg . bis zum A uftreten  einer bleibenden T rübung, 
bezw. G elbfärbung. 1 ccm S ilber-, bezw. Jodlsg. =  0,001 g HCN. D ie h ier in 
F rage kommenden chemischen V orgänge sind die folgenden:

2 HCN +  NasB40 7 =  H,B40 7 +  2NaCN, 
2NaCN +  AgNOs =  AgCN-NaCN +  NaNO,, 
AgCN-NaCN +  AgN03 =  2AgCN +  NaNO,, 

2 HCN +  2 J2 =  2CNJ +  2HJ, 
2H J +  Na,B4Or =  H,B40 7 +  2NaJ.

Bei der S ilbernitratm ethode w irk t die Ggw. von Ammoniumealzen störend, bei 
der zw eiten, der Jodm ethode, dagegen n icht. D er schädliche Einflufs der Ammo
niumsalze kann  durch  einen w eiteren Zusatz von 10 ccm gesättig ter Borsäurelsg. 
aufgehoben werden. D a das K irschlorbeer- und  B itterm andelw asser fast ste ts Am- 
m oniakverbb. en th a lten , so ist die Jodm ethode zur Best. des HCN in diesen Fll. 
vorzuziehen. (J. Pharm . Chim. [6] 22. 433—35. 16/11. 1905. N ancy. École sup. 
de Pharm .) DüSTERBEHN.

Jos. H a n tis , Über eine quantitative Bestim m ung des Vanillins. Vfs. Methode 
der Best. des V anillins (Z. f. U nters. N ahr.-G onufsm . 3. 531; C. 1900. II. 692) g ib t 
zw ar hei reinem  V anillin sehr befriedigende E rgebnisse, läfst sich aber n u r ver
wenden, w enn fettfreie V anillinextrakte vorliegen. D agegen erwies sich das m -N itro- 
benzhydrazid  als ein geeignetes Reagens zur Best. von V anillin  in  der V anille , in  
V anillewaren, sowie in V anilleextrakten. D ie wss. Lsgg. von V anillin w erden 
quan tita tiv  durch m -N itrobenzhydrazid gefällt. D ie G enauigkeit der Best. erleidet 
bei Ggw. der gew öhnlichen V erfälschungsm ittel, w ie A cetanilid , Benzoesäure, sowie 
auch von Zuckerarten und Salicylsäure keine E inbufse. D ie L sg. en thalte  etw a 
0,05—0,15 g V anillin  in 50 ccm W . M an 1. das D /j-fache der theoretisch erforder
lichen Menge m-Nitrobenzhydrazid in  10 ccm h. W . (für 0,12 g V anillin 0,20 g) u, 
läfst zugestöpselt u n te r zeitweiligem Schütteln 24 Stdn. stehen, filtriert dann durch 
einen Goochtiegel, wäscht m it k. W . aus, trocknet 2 Stdn. bei 100—105° u. w ägt, 
g  Nd. X  0,4829 =  g  Vanillin. Form el des N d .: C„H4-N (V N H -N  : C H -C aH3.



OCHj • OH. D er äther. Auszug aus V anillesehoten en thält F e tt. M an dunstet den
A. bei 60° ab, I. in 50 ccm W ., fä llt wie oben angegeben, schü tte lt aber schließlich 
den K olbeninhalt dreimal m it PA e. aus, dekan tie rt durch den G oochtiegel u. b ring t 
dann erst den Nd. in den Tiegel. A uf diese W eise läfst sich das F e tt ohne Be
ein träch tigung  der G enauigkeit entfernen. A us alkoholischen V anilleextrakten 
ist der A lkohol zuvor zu entfernen. D ie M ethode versagt bei Ggw. von 
Fetta ldehyden  u. arom atischen A ldehyden, nam entlich  von Piperonal, dessen Ggw. 
in  V anillin sich durch Bromwasser, m it dem P iperonal rasch seideglänzende K ristalle 
g ib t, nacliweisen läfst. (Z. f. U nters. N ahr.-G euufsm . 1 0 . 585—91. 15/11. 1905. 
P rag . L ab. d. N ahrungsm ittelchem ie an der k. k. böhm. techn. Hochsch.) W oy.

E . V o ise n e t , Über eine sehr empfindliche R eaktion des Formaldehyds un d  der 
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs, welche ebenfalls eine Farbenreaktion der E iw eifs
substanzen darstellt. B ehandelt m an eine E iw eifssubstanz in  wss. Lsg. oder Sus
pension m it sehr schwach n itrithaltiger H Cl in Ggw. einer Spur von Form aldehyd, 
so en tsteh t eine schwach violett rosa bis tie f v io lett blaue F ärb u n g , je  nach  der 
M enge vorhandenen Form aldehyds. Zur Erzielung dieser Rk. b rauch t m an eine
з ,6 °/0ig- K N O j-L sg., reine konz. H C l, D. 1,18, und eine 5% ig . Lsg. von 40% ig . 
Handelsform ol. D er H Cl w ird pro 1 1/a (starke N itritsäure), bezw. '/< (schwache 
N itritsäure) ccm der erw ähnten N itritlsg . zugesetzt. Man übergiefst z. B. ca. 0,1 g  
fein  pulverisiertes Eiereiweifs m it 2—3 ccm W ., bezw. b rin g t 2—3 ccm Eiweifslsg. 
in  ein R eagensrohr, g ib t einen T ropfen  der 5°/0ig. Form ollsg. hinzu und  verdünnt 
die F l. m it dem dreifachen Volumen der starken  N itritsäu re; nach dem M ischen 
t r i t t  sofort eine R osafärbung au f, die in  ca. 5 M inuten in  ein intensives V iolett
b lau  übergegangen ist. E rhitzen (auf etw a 50°) begünstig t u n te r sonst gleichen 
V ersuchsbedingungen das A uftreten  der F ärbung . Bei A bw esenheit von F o rm 
aldehyd bleibt die erw ähnte F ärbung  aus, bezw. t r i t t  e rs t nach S tunden eine 
schwache R osafärbung au f, die um so deutlicher zu bem erken is t, je  geringer der 
N itritgehalt der HCl, und je  gröfser der E iw eifsgehalt der Lsg. ist.

A uf diese W eise läfst sich in  einer Eiw eifslsg. noch ein Form aldehydgehalt, 
von 1 : 10000000 durch 20 M inuten langes E rw ärm en der Probe au f 50° u n te r V er
w endung der schwachen N itritsäure nachw eisen. D iese E m pfindlichkeit nim m t in 
dem Mafse a b , wie die Zeit zw ischen dem Zusatz des Form aldehyds und der A us
führung der F arbenrk . sich vergröfsert. D iese A bnahm e der Em pfindlichkeit ist 
jedoch eine re lativ  langsam e, denn nach 48 Stdn. läfst sich noch ein Form aldehyd
gehalt von 1 :1 0 0 0 0 0 0  deutlich erkennen. F ü r  eine gegebene M enge an  Eiweifs
и. IINO., nim m t die In ten sitä t der F ä rb u n g  zunächst m it w achsendem  Form aldehyd
g eh a lt zu , um dann w ieder abzunehm en, und  end lich , w enn der Form aldehyd in 
grofsem Ü berschufs zugegen ist, völlig auszubleiben. D ie F ärbung  ist gegen HNO, 
sehr em pfindlich u. w ird durch einen geringen Ü berschufs dieser S. am Erscheinen 
verhindert. A ndererseits is t diese Farbenrk . eine em pfindliche Probe au f HNO ,, 
jedoch n ich t charakteristisch  fü r diese S ., da sie auch durch andere Oxydations
m ittel, z. B. durch N itrate , hervorgerufen w ird. E s müssen daher alle in  B etrach t 
kom m enden Reagenzien, einschliefslich des dest. W ., frei von oxydierenden Stoffen 
sein. A uch fü r Eiweifs b ildet diese P robe eine em pfindliche F arben rk .; ein Ü ber
schufs an Eiw eifs schadet nicht. D ie H Cl kann  bei dieser Farbenrk . durch  H ,S 0 4 
vertre ten  w erden.

D er dieser F arbenrk . zu G runde liegende chemische V organg dürfte  folgender 
sein. D urch die E inw . der konz. SS. au f die Eiweifsstoffe en ts teh t eine geringe 
M enge von Skatolglykokoll-, Skatol- und Indolcarbonsäuren u. deren A bbauprodd., 
w ie Skatol u. Indol selbst. D ie durch die E inw . der HNOä erzeugten Oxydations- 
p rodd . dieser Verbb. kondensieren sich m it Form aldehyd zu dem die F arbenrk .
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bew irkenden Farbstoff. In  der T a t ru fen  Indol und  Skatul diese Farbenrk . eben
falls hervor. A uch die M ehrzahl der Proteinstoffe g ib t die Rk., m it A usnahm e von 
K eratin , G elatine und  reinem  Pepton. Die w eitere U nters, e rg ab , dafs die durch 
Autodigestion von Muskeleiweifs m ittels M agensaft, P ank reas u. D arm  gewonnenen 
Peptone die Farbenrk . sehr wohl geben, und  dafs sie nu r b e i den durch rein  pep 
tische Verdauung erhaltenen Peptonen ausbleibt. D ie M ehrzahl der A ldehyde, so 
der Acetaldehyd und seine Po lym eren, g ib t die Farbenrk . n i c h t ,  ausgenommen 
Salicylaldehyd und  andere Oxyaldehyde m it P henolcharak ter. A krolein und  Benz
aldehyd erzeugen grünlichblaue, bezw. indigoblaue F ärbungen . R eduktionsm ittel, 
wie S0a, H ,S , nascierender H , A ldehyde (auch Form aldehyd im Ü berschufs), ver
hindern die Rk. oder bringen sie zum V erschw inden. Im  übrigen is t dio Rk. 
•wochenlang beständig.

Im Ansehlufs h ieran  beschreibt Vf. die A nw endung dieser F arbenrk . zum 
Nachweis von Form aldehyd in N ahrungsm itte ln , speziell in  M ilch, zum Nachweis 
von nitrosen P rodd. in Salz- und Schwefelsäure, von N itra ten  in  W ., von W asser
zusatz zur Milch durch die E rm ittlung  der m it dem W . zugeführten  N itrate  u. zur 
Best. des Eiweifses im H arn  oder in Spuren von Eiweifs en thaltenden F ll. B e
züglich der E inzelheiten sei au f das O riginal verw iesen. (Bull. Soc. Chim. P aris 
[3] 33. 1 1 9 8 - 1 2 1 4 .  2 0 /1 1 . 1905.) D ü s t e r b e b n .

B. W a g n e r ,  Neue Methoden der quantitativen Bestim m ung m it dem Zeißsclien 
Einiauchrefraktomder. Vf. berich tet über seine V erss., das ZEisssche E in tauch
refraktom eter bei Best. reduzierender Zucker zu verw erten. D ie R eduktion w ird in 
üblicher W eiser m it FEHLiKGscher Lsg. vollzogen, das ausgeschiedene C u ,0  durch 
ein Al.LlHNsches Röhrchen filtrie rt, ausgew aschen, dann in  konz. H N O , gel., die 
Lsg. zur T rockne verdam pft, der R ückstand  m it genau 5 ccm 2°/0ig. H NO, vom 
B rechungsindex 21,6 aufgeuom meu, m it W . au f  10 ccm aufgefüllt und  refrakto- 
m etriert. D as Verf. soll w esentlich rascher und genauer sein, als das G lühen und 
W ägen des K upfernd. (Z. f. öffentl. Cb. 11. 404—7. 15/11. [25/9.*] 1905. Sonders
bausen. V ortrag  au f der 10. H auptvers. selbst, öff. C hem iker D eutschlands in 
Magdeburg.) W oy.

E r ic h  E w e rs , E in  neuer Versuch zu r  polarimetrischen Bestim m ung der Stärke. 
Vf. g ib t eine Zusam m enstellung der w ich tigsten , zur Best. der S tärke vorgeschla
genen Methoden. D as Verf. von W e l l e r  (Z. f. U nters. N ahr.-G enuLm . 1. 169), 
Polarisation der m it Chlorzink u. H Cl in Lsg. gebrach ten  S tärke, lieferte dem Vf. 
bei K artoffelstärke gu te  E rgebnisse. W eizenstärke  liefs sich dagegen schw er auf- 
schliefseu. Vf. h a t schliefslich folgendes neue Verf. ausgearbeitet, dafs zu grofsen 
Hoffnungen berech tig t: D ie A ufschliefsung erfo lg t durch B ehandlung der S tärke mit 
Eg., H Cl und h. W . E in  „blinder V ersuch“ g ib t das D rehungsverm ögen der Sub
stanz ohne Aufschliefsung. 50 ccm Eg. w erden in  einem M aiskolben abgemessen 
und etw a 25 ccm davon in  einen 200 ccm-Kolben gebracht, ohne dabei dessen Hals 
zu benetzen. D ann schüttelt m an 10 g  Substanz in  den K olben, setzt einen Gummi
stopfen auf, schü tte lt k räftig , bis feine V erteilung erfolgt ist, und spü lt Stopfen u. 
K olbenbals m it dem R est des Eg. ab. D er K olben w ird nunm ehr in  ein sd. W asser
bad gehängt und  20 Min. darin  belassen, sodann W . von 20° bis au f  ca. 180 ccm 
zugefügt und  */,—3/4 Stde., bei Mehl bis zu 1 Stde., im W asserbade bei 45° un ter 
hüufigem U m schütteln  digeriert. N ach dem E rkalten  w ird m it 2 ccm gesättig ter 
Ferrocyankalium lsg. (Mehl m it 3 ccm) verse tz t, bei genau 20° au f 200 ccm gefüllt, 
filtriert u. polarisiert. Bei K artoffelstärke mufs die D igestion m it W . bei 45° fo rt
fa llen , da hierbei schon eine Lsg. der S tärke beginnt. D ie anderen S tärkearten  
w erden ohne Digestion n ich t völlig erschöpft. Beim „H auptversuch“ w erden 10 g
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Substanz genau wie beim blinden Vers. in  einem 200 ccm-Kolben in  50 ccm Eg. 
verte ilt und diese M ischung 10 M inuten im sd. W asserbade erhitzt. D ann w erden 
10 ccm einer durch V erdünnen von 25%  Jg. H Cl im V erhältnis 1 :1 0  m it W . (50 ccm 
au f 500 ccm) erhaltenen H Cl zugefügt u. genau 6 Min. im sd. W asserbade belassen, 
wobei nach A blauf einer jeden M inute um geschw enkt wird. Sodann w ird m it h. 
W . au f etw a 180 ccm gefüllt und, m it A usnahm e der K artoffelstärke, die sofort ins 
K ühlw asser kommt, noch 15 Min. im sd. W asserbade digeriert, dann  au f etw a 20° 
abgeküh lt, m it 2 ccm gesättig ter Ferroeyankalium lsg. versetzt (bei Mehl 3 ccm), 
genau  au f 20° tem periert, aufgefüllt, filtriert und  im 200 mm-Kohr polarisiert. K ar
toffelstärke gab eine klare Lsg. und sowohl m it wie ohne Ferrocyaukalium zusatz 
die gleiche D rehung. D ie E rhitzungsdauer m it H Cl (6 M inuten) mufs genau  inne
gehalten werden.

B ei S tärkearten  betragen bei einer E rhitzungsdauer von 6 M inuten die für 5 g 
Substanz gefundenen W erte genau die H älfte  der fü r 10 g  Substanz erm ittelten. 
B ei W eizenm ehl w ar auch bei dieser Zeitdauer die Polarisation  von 10 g  Substanz 
nicht, genau  doppelt so grofs wie die von 5 g , vielm ehr etwas höher gefunden 
worden. Diese Differenz erk lärt sich aber durch das Volumen des reichlich aus
fallenden Eiweifsnd. u. die dadurch bew irkte, verhältnism äfsig höhere K onzentration  
der Lsg. von 10 g Substanz. D er F eh ler w ird durch die Methode der doppelten 
V erdünnung ausgeschaltet, zu welchem Zweck 5 g Substanz in  sonst völlig gleicher 
W eise m it zugehörigem blinden Vers. un tersuch t worden. Bezeichnet m an m it a 
die Polarisation  der Lsg. 10 g : 200 ccm, m it 6 der Lsg. 5 g  : 200 ccm , beide nach 
A bzug der bei den betreffenden blinden Verss. gefundenen W erte , m it x  das Vol.
a xri ■ 1 an t  • *. 1 0 0 a —2005 , (100—a;)-a . . , , . .des Nd. in  100 ccm Lsg., so is t x  —  ----------- =-------  und  - — —  gleich derw irk-

a —b 100 °
liehen Polarisation von 10 g  in  200 ccm. A uch bei Mehl füh rt tro tz des höheren
Protelngehaltes der blinde Vers. zu einem richtigen W ert für das D rehungsverm ögen
der N icht-Stärkebestandteile.

D ie Polarisation w ird bei 20° ausgeführt, eine A bw eichung von 1° nach  oben 
oder un ten  ergab keine bem erkbaren Ä nderungen des A blenkungsw inkels. Bei der 
U m rechnung au f K reisgrade u. N atrium licht sind 100° V entzke-Soleil =  34,69 K reis
graden bei 20° gesetzt. D as spezifische D rehungsverm ögen [«]d !0 is t ohne B erück
sichtigung der D. u. des Prozentgehaltes der Lsg. aus der K onzentration (gg Stärke

in 100 ccm Lsg.) d irek t nach der Form el berechnet [«]d10 =  > w orin n der

D rehungsw inkel, l die L änge der Röhre in  dm, c die A nzahl g  Substanz in  100 ccm 
Lsg. bedeuten. Vf. fand [«]d'° fü r W eizenstärkc + 183°, W eizenm ehl —J—183,35°, 
R eisstärke —(—182,5°, M aisstärke —f-181,8°, K artoffelstärke -f-186,6°. Vf. hält diese 
Zahlen noch n ich t fü r endgültige, da sie noch durch Unters, von Stärken mög
lichster R einheit nachgeprüft werden sollen. E r empfiehlt bis au f weiteres zum 
Vergleich des S tärkegehaltes der P robe d irek t die bei der Polarisation  der Lsg. 
1 0 :2 0 0  im 200 m m -Rohr bei 20° abgelesenen und durch den blinden V ers., bei 
Mehlen noch durch die Polarisation  5 : 200 korr. G rade des deutschen Zuckerpolari
meters anzugeben. D ie angegebene Methode is t auch je tz t schon wohl geeignet 
zur quan tita tiven  Best. der S tärke in  H andelsstärken u. Mehlen. D ie G enauigkeit 
der Stärkebest, m ittels des Z uekerpolarisationsapp. bei V erw endung einer Lsg. von 
10 g  au f 200 ccm berechnet sich au f ca. i  0 ,1%  der angew endeten Substanz. 
(Z. f. öffentl. Cb. 11. 407—15. 15/11. [23/10.] 1905. M agdeburg. Öff. ehem. Lab. 
A l b e r t i  & H e m p e l .) W o y .

J . W o lff , Z u r  Zuckerbestimmung. Vf. w iederholt den (schon oft gemachten) 
V orschlag, das beim K ochen m it FEHLiNGscher Lsg. m it reduzierenden Zuckern



abgeschiedene CuaO m it Ferrisu lfa t in schw efelsaurer Lsg. umzusetzen und  das 
gebildete Ferrosulfat m it K M n04 zu titrieren . (Ann. Chim. anal. app l. 10. 427—31. 
15/11. 1905.) W oy.

A ndrea  C o rs in i, D ie Guajakrealction in  der Bestim m ung der Mehlsorten. Yf. 
prüfte das V erhalten  der Aufschwemm ungen von 25 verschiedenen M ehlproben in 
W . gegen G uajak tink tu r allein oder m it gleichen T eilen  T erpentinö l gemischt. 
Mehr oder m inder starke Bliiuung tr a t au f  hei dem Mehl von T riticum  sativum , 
Zea mays, Seeale cereale, V icia sativa, T riticum  S pella , H ordeum  vu lgare , Aveua 
sativa, Lolium tum ulentum , H ordeum  L everithon , Pisum  sativum , Ervum  Lens, 
Faha vulgaris, C astanea vcsca, L upinus a lbus, C icer arie tinum , Faseolus vulgaris, 
Dolicho3 sinensis; negatives R esu lta t gab  das Mehl von Solanum tuberosum , Oriza 
sativa, A m ygdalus comm,, Polygonum  fagopyrum , A grostem m a g ithago , Ciavicep3 
purpurea, Ja tro p h a  m anihot, M aran ta  arundinacea, Sago farinifera. — D urch posi
tiven oder negativen A usfall, wie durch die In ten s itä t der Rk. können die Mehl- 
sorten auf ihre H erkunft geprüft und  event. Fälschungen aufgedeckt w erden. Auch 
auf das A lter einiger M ehlsorten, die ihre oxydierende F äh igke it m it der Zeit ver
lieren, wie z. B. K astanienm ehl, Linsenm ehl, kann  durch die G uajakprobe geschlossen 
werden. — Die beobachtete B läuung tra t n u r nach A nw endung von a lte r oder 
wenigstens von einige T age dem L ich t ausgesetzter G uajak tink tu r auf. W ir haben 
es hier also m it indirekten Oxydasen nach B o u r q u e l o t  (C. r. de la  Soc. de Biologie 
1897. IV. 402 u. 087) oder Peroxyden  nach L in o s s i e r  (C. r. de la  Soc. Biologie 
50. 373) zu tun. (Gior. Farm . Chim. 54. 481—87. 15/11. 1905. Turin.) R o n a .

L o tte rh o s , E in  Beitrag zur Beurteilung von Sichlers Sinacidbutyrometrie. Seit
dem K l a s s e r t  (Z. f. U nters. N ahr.-G enufsm . 9. 12) die Sinacidbutyrom etrie u n 
günstig beurteilt h a t, h a t dieses Verf. w esentliche Verbesserungen erfahren. Als 
Ersatzm ittel der IijS O , d ien t je tz t eine wss. L sg ., d ie 15%  T rinatrium phosphat u. 
1 %  T rin a trium citra t en thält. M au g ib t in  das Sinaeidbutyrom eter 10 ccm Salzlsg., 
10 ccm Milch und 1 ccm Isobutylalkohol, verschliefst u. schüttelt g u t durch. Nach 
Anwärmen im W asserhade au f eine T em peratu r zwischen 75 und 90° schü tte lt mau 
nochmals k räftig  und  centrifugiert dann m indestens eine M inute lang. D ie A b
lesung erfolgt bei 70°. E s erwies sich hei den M agerm ilchunterss. als zweckmäfsig, 
die Proben nach dem Schleudern nochm als anzuw ärm eu, durchzuschütteln , ein 
zweites Mal zu centrifugieren und erst dann  abzuleseu. Saure Milch b ring t mau 
durch konz. K O H  in L sg ., Sahne w ird  nach entsprechender V erdünnung un ter
sucht. A uf G rund der m itgeteilten vergleichenden U nterss. kom m t Vf. zu dem 
Schlufs, dafs die SiCHLERsehe Sinacidbutyrom etrie in ih re r heutigen G estalt eine 
Sehnellm ethode ist, die der anerkannten  GERBERschen A cidbutyrom etrie gleichw ertig 
ist. (Z. f. U nters. N ahr.-G enufsm . 10. 596—99. 15/11. 1905. Berlin.) W o y .

A lo is  A rn o s t, D ie Guajakreaktion der Milch. N ach einer kurzen Ü bersicht 
über die G eschichte der G uajakrk. besprich t Vf. den G egensatz einer B ehauptung 
von SlEGFELD (Z. f. angew. Ch. 16. 766; C. 1903. II . 640), dafs auch ganz frische 
G uajakharzlsgg. starke  R kk. geben , m it der A nschauung von N e u m a n n -W e n d e r  
(Österr. Cliem. Ztg. 6. 1; G. 1903 . I. 592), dafs zum E in tritt der R eaktionsfähigkeit 
eine A utoxydation der Guajaklsg. durch Stehen an L ich t und L u ft nö tig  sei. Vfs. 
U nterss. bestätigen die R ichtigkeit der NEUMANN-WENDERschen B ehauptung. Auch 
die Lsgg. in A ceton sind, wie dies auch Zi n k  beobachtet hat, im frischen Zustande 
n ich t reaktionsfähig. D ie w idersprechenden A ngaben  von S ie g f e l d  sind verm ut
lich darauf zurückzuführen, dafs er zur B ereitung seiner T ink tu r das G uajakholz 
6 Stdn. lang  digerierte, u. diese Zeit nach den vom Vf. gem achten B eobachtungen



vollständig ausreicht, Guajakacetonlsgg. zu aktivieren, wobei möglicherweise auch 
das Guajakholz selbst bereits vorher längere Zeit dem L ichte und der L uft aus
gesetzt war. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 538—40. 1/11. 1905. Czemowitz. 
K. K. allgem. Unters.-Anst. f. Lebensmittel.) WOY.

H . W e lle r ,  Die Bestimmung des Schmutzgehalts in  der Milch. Man verd. 50
oder 100 ccm Milch m it der gleichen Menge h. W ., legt in einem Glastrichter von 
m ittlerer Gröfse auf eine Porzellansiebplatte ein gewogenes F ilter von n icht zu 
dünnem, gutem Filterpapier, filtriert die Fl. m it einer Säugpumpe durch und w ägt 
den auf dem F ilter gesammelten Milchschmutz nach dem Auswaschen u. Trocknen. 
Diese Methode ist schnell und sehr genau. (Z. f. U nters. Nahr.-Genufsm. 1 0 . 591
bis 596. 15/11. [Sept.] 1905. Darmstadt.) WOY.

M. S ie g fe ld , Untersuchungen über die Präservierung von Milchproben. Öfters 
sind Milchproben geronnen ins Laboratorium eingeliefert worden, trotzdem die 
übersandten Probeflaschen m it einem Präservierungsm ittel versehen worden waren. 
Besonders wurde solches bei Verwendung von Kalium dichromat beobachtet. E s 
lag die V erm utung nahe, dafs die fraglichen Proben schon vor dem Eiufüllen in 
die Versandflaschen nicht mehr frisch w aren, und dafs daher einerseits die stark 
vorgeschrittene Zers, durch die Präservierungsm ittel n icht m ehr genügend gehemmt 
werden konnte , andererseits die bereits gebildeten Zersetzuugsprodd. (Milchsäure) 
au f das Kalium dichromat reduzierend w irken, und dafs nach erfolgter Reduktion 
keine oder doch nur eine sehr geringe desinfizierende W rkg. vorhanden ist. Durch 
Verss. wurde diese Vermutung voll bestätigt. Insbesondere reduziert Milchsäure 
K ,C r,0 7 schon in der Kälte. Form aldehyd bew ährte sich besser als KjCr.,0,. Schon 
1 Tropfen des m it der gleichen Menge W . verd. käuflichen Präparats konserviert 
Milch längere Zeit, schon in Säuerung übergegangene allerdings bei weitem weniger 
g u t, 2 T ropfen genügen auch bei schon w eit vorgeschrittener Säuerung, um die 
G erinnung im D urchschnitt 2—3 W ochen hintanzuhalten. Mehr zu nehmen ist 
nich t ratsam .

Bei diesen Verss. wurde beobachtet, dafs die äufscrlich wahrnehmbaren Ver
änderungen der Milch kein rechtes Bild von dem Fortschreiten der Zers, geben. 
Auch der Säuregrad g ib t durchaus keinen vollkommenen Mafsstab für die vor sich 
gehenden Zerss. ab. Da in neuerer Zeit m it Form alin präservierte Milch als Säug
lingsnahrung empfohlen w ird, so wäre es geboten, festzustellen, welche die Milch 
bewohnenden Bakterien gegen Form alin w iderstandsfähig sind, u. welche bakteriellen 
Zerss. in  Formalinmilch vor sich geh t, ehe man die Verwendung derartiger Milch 
zuläfst. (Milchwirtschaftliches C eutralblatt 1. 488—93. Nov. 1905. Hameln. Milch- 
wirtsch. Inst.) WOY.

W . S chm itz -D um on t, Forense Eemineszenzen aus Transvaal. Vf. teilt eine 
Anzahl forensischer Fälle m it, bei denen er a ls  Leiter des Staatslaboratoriums der 
ehemaligen südafrikanischen Republik tä tig  gewesen ist. Sie betreffen Nachweis 
von Blut, Sperma, G iften, unter letzteren namentlich pflanzlicher Gifte der Kaffern. 
(Z. f. öffentl. Ch. 11. 397— 404. 15/11. [25/9.*] 1905. Klotzsche-Dresden, Vortrag auf 
d. 10. H auptvers. d. Verb. selbst, öff. Chemiker Deutschlands in  Magdeburg.) WOY.

M. S ie g f r ie d  und E . S in g e w a ld , Methode zur Untersuchung von Fleisch
extrakten durch Bestimmung des organischen Phosphors. Die bisherigen Methoden 
der Prüfung von F leischextrakt genügen nich t zur Beantw ortung der F ragen , ob 
das Fleischextralct unverfälscht is t, und ob es aus frischem Fleisch dargcstellt ist 
und auch nach seiner D arst. n ich t durch Fäulnis verdorben ist. Einen W eg hierzu
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glaubte Sie g f r ie d  (Ztsehr, f. pliysiol. Cb. 39. 126; C. 1903. II. 597) iu der Best. 
de3 organischen Phosphors gefunden zu haben, indem das Muskelnukleon bei der 
Hydrolyse durch SS. oder Alkalien eine Zers, erfahrt, bei der P ä0 6 als solche, also 
durch Calcium- oder Barium salze fällbar, gebildet wird. H ierbei wird aus dem Nukleon 
un ter anderem  auch Bernsteinsäure gebildet, welche aus frischen Fleischextrakten 
n icht oder nur in Spuren vorhanden ist. Vif. haben durch besondere Verss. nach
gewiesen, dafs in Fleischcxtraktlsgg. organischer P  in anorganischen übergeht und 
fast ganz verschwindet. In  6 Proben LlEBlGschen Fleischextraktes aus den Jahren 
1894—1903 m achte der organische P  9,3—11,6, im D urchschnitt 10,3%  von Ge- 
sam t-P aus. Das A lter des Extraktes üb t offenbar keinen Einflufs auf dieses Ver
hältnis aus. 3 andere E xtrakte hatten  6,8—7,4 % . Ob hier eine ungünstige Lage
rung  der E xtrak te  die Ursache ist oder andere unbekannte U m stände, oder ob die 
3 E xtrak te  zufällig einen geringen G ehalt an  organischem P  besafsen, lafst sich 
noch n ich t entscheiden, da noch zu w enig Zahlenm aterial vorliegt. Die Bedeutung 
des organischen P  für die Beurteilung des Fleischextraktes beruht darin , dafs 
eine künstliche E rhöhung desselben durch P  - haltige Zusätze kaum möglich sein 
dürfte.

Zur Best. des Gesamt-P werden 6,96 g Fieischcxtrakt zu 250 ccm gel., davon 
100 ccm in der Silberschale eingedampft, m it Ä tznatron und Salpeter geschmolzen, 
P s0 6 durch Ammoniummolybdat abgeschieden u. als Mg5P ,0 , bestimmt. Gefundene 
g  H gjP jO , X  10 =  %  Gesamt-P. Zur Best. des organischen Phosphors löst man 
15,467 g Fleischextrakt in einem 500 ccm - Kolben m it 200—300 ccm W ., fällt die 
Phosphate durch 1 0 % ig . B aC lj-Lsg. und 1 0 % ig . NH3, fü llt zur Marke, filtriert 
450 ccm ab, dam pft sie ein u. verfährt wie oben. Gefundene g M g,P ,07 X  2 =  °/0 
organischer Phosphor. W ie besondere Verss. zeigten, werden organische P-Verbb. 
bei dieser Arbeitsweise durch Barium salze und NH3 nicht gefällt. (Z. f. Unters. 
Nahr.-Genufsm. 10. 521—27. 1/11. 1905. Leipzig. Chem. Abt. des Physiol. Inst, der 
Univ.) W o Y.

Hermann Matthes und Fritz Müller, Über Konsenierungssalze fü r  H ach  
fleisch. Vff. w arnen davor, bei der Prüfung von Fleisch auf Borsäure zu empfind
liche Rkk. zu verwenden. Es genügen Methoden, die m it Sicherheit in Betracht 
kommende Mengen Borsäure anzeigen, so dafs m an anuehmen kann, dafs die Bor
säure dem Konservensalz absichtlich zugesetzt ist. F ü r  den qualitativen Nachweis 
der Borsäure können Vff. das Verf. von R ie c h e l s ia n n  u. L e u s c h e r  (Z. f. öffentl. 
Ch. 8. 205; C. 1902. II. 298), zur Best. das Verf. von P a r t h e il  (Z. f. Unters. 
Nahr.-Genufsm. 5. 1049; C. 1903. I. 95) aufs beste empfehlen.

Das vom D eutschen Fleischerverbande angepriesene Fleischerhaltungsmittel 
„the S e e t h s  Neues H acksalz“ besteht aus rund 20 %  N a-Bcnzoat, 75 %  Na-Phos- 
phat und 5 %  A l-T artrat. D a in der G ebrauchsanweisung ausdrücklich angegeben 
is t: „A uf diese W eise w ird beim Beefsteakhack die beste Farbe erzielt“ , so kann 
man derartig  präpariertes Hackfleisch nach A nsicht der Vff. ohne weiteres auf 
Grund des N ahrungsm ittelgesetzes beanstanden, da die A bsicht der Fleischfärbung 
deutlich zum Ausdruck gebracht wird. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 541—43. 
1/11. 1905. Jena. Inst. f. Pharm , u. Nahruugsm ittelchem ie der Univ.) WOY.

P . G ordan , Her Fettgehalt des CentrifugensMammes. Zu den Fettbestst. werden 
10 ccm Centrifugenschlamm m öglichst gleichmäfaig in 100 ccm W . von 50° verteilt 
und das F e tt in der Lsg. nach G e r b e r  bestimmt. Bei 3 Verss. hatten 2823— 
2795 — 3794 1 ungereinigter Milch 1200— 1185 — 980 g Centrifugenschlamm ge
liefert. D er F ettgehalt betrug au f 1 kg Centrifugenschlamm berechnet 15 15 10 g.
Bei 3 anderen Verss. hatten 3900—3627—3710 1 gesiebter Milch 715 720 ‘40 g
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Centrifugenschlam m  m it 10 —19—12 g  F e t t  im kg  Schlamm ergeben. D ie M enge 
des Centrifugenschlamm es gesta tte t einen Rückschlufs au f die R einheit der Milch. 
D urch das C entrifugieren wird im m er F e t t  verloren, doch sind die F ettverluste , die 
auch anscheinend durch den Schm utzgehalt der Milch n ich t beeiuflufst w erden, u n 
bedeutend. (M ilchw irtschaftliches C en tra lb la tt 1. 499. Nov. 1905. P raust. Milchw. 
Vers.-Station der M olkereischule.) W oy .

L e o p o ld  S in g e r ,  Über Neuerungen a u f  dem Gebiete der Mineralölanalyse und  
M ineralölindustrie im  Jahre 1904. B edeutende technische Fortschritte  sind im B e
rich tsjah re  kaum zu verzeichnen, dagegen grofse w irtschaftliche und geschäftliche 
V eränderungen. N ach einem H inw eis au f geschichtliche Notizen — so soll nach 
e iner M itteilung in  der Chem. Techn. Z. 1 9 0 4 ,  Hefe 20, das W ort P e t r o l e u m  zu
ers t in  E ngland  um 689 n. Chr. sich erw ähnt finden — bespricht Verfasser die im 
B erichtsjahre erschienenen A rbeiten. (Chem. Rev. F e tt- u. H arz-Ind. 12. 49—52. 
März. 6 8 -7 1 . A pril. 1 0 2 -5 . Mai. 128—32. Jun i. 1 5 4 -5 8 . Ju li. 1 7 8 -8 2 . A ugust, 
209—14. Sept. 2 3 3 -3 6 . Okt. 263—66. Nov. u. 2 S 3 -9 0 . Dez. 1905.) R ora-B reslau .

U tz, Über die E inw irkung  von salpetriger Säure a u f  einige Öle. Im  Anschlufs 
an  die U ntersuchungen von F e n d l e r  über das V erhalten einiger F e tte  gegen  
H NO s fand V erfasser bei A nw endung eines H N O ,-haltigen A ., nach F e n d l e r  be
re ite t, dafs Sesamöl sich zunächst orange, schliefslich dunkelro t färb te. Olivenöl 
und  chinesisches Holzöl änderten  sich n ic h t , w ährend M aisöl und Leindotteröl 
sich dunkel färbten . Ü berschichtet man eine Lsg. von K NO s in W . m it Sesamöl 
und  füg t verdünnte  H sS 0 4 h inzu, so fä rb t sich nach  V erfasser das Öl allm ählich 
dunkelro t, w ährend Cotionöl un ter denselben B edingungen vollständig gebleicht 
wurde. Sesam- und Cottonöl gaben nach der obigen B ehandlung m it H NO, weder 
die SOLTSiENsche Zinnchloriir-, noch die HALPHENsche Rk. Es ist zu hoffen, dafs 
die derartig  behandelten  Öle ungeniefsbar sind , da sonst der V erfälschung ein 
w eiterer Spielraum  geboten wäre. (Seifensiederzeitung 32. 901. 22/11. 1905. W ü rz 
burg.) ROTH-Breslau.

T h e o d o r  P a u l  und A d o lf  G ü n th e r , Untersuchungen über den Säuregrad des 
Weines a u f  Grund der neuerm  Theorien der Lösungen. 1. A bhandlung: Theore
tische Betrachtungen über den Säuregrad des Weines un d  die Methoden zu  seiner 
Bestimm ung. D ie A rbeit zerfällt in  zwei A bschnitte , von denen der eine: „T heo
retische B etrach tungen  über den Säuregrad des "Weines“ , der zw eite: „N eue 
Methoden zur Best. des Säuregrades (der W asserstoffionenkonzentration) des 
W eines“ b e tite lt ist. Im  ersten Teile w ird darge tan , dafs die bisherige Best. der 
„freien S.“  im  W eine  durch T itra tion  fü r deren C harakterisierung unzureichend 
sei, w oran sich Auseinandersetzungen'^ über den L ösungszustand der im W eine  in 
Lsg. befindlichen Stoffe, über ihre verschiedene Beeinflussung des Gefrier- u. K p., 
sowie über die elektrolytische D issociation der SS. u. Salze des W eines schliefsen. 
D iese E rörterungen führten  zu dem Schlufs, dafs die t i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m 
m u n g  w o h l A u f s e h l u f s  ü b e r  d ie  M e n g e  d e r  „ f r e i e n  S ä u r e “ d e s  W e in e s  
g e b e ,  n i c h t  a b e r  ü b e r  s e i n e n  S ä u r e g r a d .  D e r  S ä u r e g r a d  d e s  W e in e s  
i s t  i d e n t i s c h  m i t  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  d a r i n  e n t h a l t e n e n  W a s s e r -  
s t o f f i o u e n  (H-Ionen). E r  läfst sich einw andfrei nu r nach einem Verf. bestimmen, 
durch welches das chemische G leichgewicht im W eine n ich t verändert wird. An 
der H and  einer Reihe von Verss. bew eisen Vff., dafs die M olekulargewichtsbest, 
nach der G efrierm ethode sich n ich t für die B est. der K onzentration  der H  - Ionen 
im W eine eignet; sie versagt gänzlich, w enn Gemische von SS., oder gar von SS., 
Salzen und  anderen Stoffen vorliegen, wie dies z. B. beim W ein der F all ist. A uch



die Best. der elektrischen L eitfäh igkeit füh rt aus diesem G runde beim W ein  n icht 
zum  Ziele.

Dagegen erm öglichen die K ohrzuckerinversion und Essigesterkatalyse die Best. 
der H -Ionenkonzentration des W eines ohne störende V eränderung  seines chemischen 
Gleichgewichtes. D ie W erte  fü r den nach der M ethode der K ohrzuckerinversion er
m ittelten Säuregrad des W eines stim m ten m it den durch Essigesterkatalyse ge
fundenen W erten befriedigend überein. D urch  E rw ärm en des W eines au f —1-76° w urde 
dessen Säuregrad n u r unw esentlich erniedrig t. D er U m stand, dafs der Säuregrad 
auch bei tagelangem  E rw ärm en au f —{—76° gleich blieb, läfst darau f schliefaen, dafs 
das bei dieser T em peratur bestehende chemische G leichgew icht stab il ist.

D ie oben erw ähnten M ethoden w erden theoretisch  und  an  B eispielen näher er
ö rtert. D ie bei der Inversion des K ohrzuckers durch SS. beobachteten Gesetz- 
m äfsigkeiten stellten sich als ein wertvolles M ittel heraus, die H -Ionenkonzentration  
einer saueren LBg. zu erm itteln . E s h a t sich gezeigt, dafs die Inversionskonstante 
von der K onzentration  der H -Ionen in  der L sg. ab h än g t, und zw ar kann  die In 
version skonstante k  der K onzentration  der invertierenden  H -Ionen u n te r den h ier 
in  B etrach t kom m enden V ersuehsbedingungen d irek t als proportional angenom m en 
w erden. D aher genüg t es, diese K onstan te  fü r eine bestim m te H -Ionenkonzentration  
bei einer bestim m ten T em peratu r zu erm itteln , u. m it der u n te r den gleichen Ver
suchsbedingungen bestim m ten Inversionskonstante der zu prüfenden Lsg. zu ver
gleichen. Aus näher in der A rbeit dargelegten  G ründen verfuhren Vf. in  der 
W eise, dafs sie bei 76° die Inversionsgeschw indigkeit einer 7*99,5"n - oder 499,5- 
litrigen  H Cl, welche so viel A, enthielt, als dem G ehalt des W eines entsprach, er
m ittelten. D a m an die H Cl bei dieser V erdünnung au f G rund ih rer elektrischen 
L eitfäh igkeit zu 9 9 %  dissoeiiert annehm en k an n , so kom m t die beobachtete In 
versionskonstante einer Lsg. zu, die in  bezug au f  d ie H -Ionen ca. 0,001 98-n., oder 
Vo.ooio3‘9 tr ig  is t, im 1 1,98 Millimol H -Ionen enthält. M it H ilfe dieser K onstanten  
läfst sich nun die H -Ionenkonzentration einer anderen F l. berechnen , was Vff. an 
einem  Beispiele dem onstrieren.

Bei der Methode der K atalyse von E stern  (Essigester) zur Best. des Säure
grades des W eines bilden die von Os t w a l d  angegebenen R eaktionsgesetzm älsig- 
keiten  die G rundlage. D a  bei der Zers, des E sters E ssigsäure frei w ird , so kann  
der R eaktionsverlauf, der bei der Zuckerinversion m ittels des Polarisationsapp. ge
messen w ird, h ier durch T itrieren  q u an tita tiv  verfolgt werden. Vif. berücksichtigten 
bei der A usarbeitung dieser Verif. zur Best. des Säuregrades den Einflufs der im 
W eine natü rlich  vorkom m enden fe rm en tartigen , invertierenden Stoffe au f die In 
version des R ohrzuckers; dieser Einflufs läfst sich durch E rh itzen  des W eines auf- 
heben. — Vif. w ählten, wie erw ähnt, die T em peratu r von 76°, die in  einem besonderen, 
in  der A rbe it beschriebenen T herm ostaten  hergeste llt w ird ; ihre E inw irkungsdauer 
bei der Best. b e träg t 30 Min. Das Verf., den Säuregrad des W eines durch K ohrzucker
inversion bei -{-76° zu bestim men, em pfiehlt sich besonders wegen ih rer le ichten  A us
führbarkeit u. kurzen Zeitdauer. (Arbb. K ais. Ges.-A. 2 3 . 189—260.) P r o s k .
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F . U tz , I s t  der wässerige A uszug  der Macis optisch aktiv?  D iese F rage  be
antw orten L u d w ig  und H a u p t  (Z. f. U nters. Nahr.-G enufsm . 9 . 200; C. 1 9 0 5 . I. 
965) bejahend, S p a e t h  (Z. f. U nters. N ahr.-Genufsm . 1 0 . 26; C. 1 9 0 5 . II. 715) da
gegen verneinend. Vf. h a t 12 Proben von Banda-M acis nach den A ngaben von 
L u d w ig  u . H a u p t  un tersuch t und bei allen  P roben wss. F ll. erhalten, welche den  
polarisierten L ich tstrah l um  1,0—2,4° nach  rechts ablenkten (26,048 g  : 100 ccm). 
(Apoth.-Ztg. 2 0 .  971—72. 2/12. 1905. W ürzburg . Chem. A bt. d. hygien.-chem. U nter
suchungsstation.) D ü s t e r b e h n .
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R . R a n k ,  E in  einfacher Zuckernachweis im  H arn. Man versetzt 2—3 ccm 
H arn  m it dem gleichen Volumen K alilauge, g ib t 0,1—0,2 g Phenylhydrazin  hinzu 
und kocht bis zur Lsg. auf. Säuert m an diese h ierau f la n g s a m  m it verd. Essig
säure an, so w ird sie, falls Zucker vorhanden, u n d u r c h s i c h t i g  trüb . W ill m an 
noch sicherer gehen, so fällt man vorerst den zu prüfenden H arn m it etw as Blei
essig u. behandelt das F il tra t wie oben. D iese M ethode is t sehr dienlich in Fällen  
m it w eniger als 0 ,1%  Z uckergehalt, wo N y l a n d e r s  R eagens noch n ich t reduziert 
w ird , w ie bei zweifelhaften K upferreduktionen. (Z. Österr. Apoth.-V. 43. 1038. 
21/10. 1905.) B i.ocn.

H e n r i  C ondon, Analyse der Gerbstoffe und  Beurteilung ihres technischen Wertes. 
D ie B eurteilung  von Gerbstoffen rich te t sich zunächst nach ih rer Analyse, die, nach 
den heutigen internationalen Normen ausgeführt, eine B eurteilung des betreffenden 
Prod. au f G rund seines G ehaltes an  durch die H au t absorbierbaren Bestandteilen 
gestatte t. Bei G erbextrakten bestim m t m an noch den G ehalt an W . u. an a) 1. u. 
b) uni. N ichtgerbstoffen. E in  gu ter G erbex trak t m ufs, aufser einem hohen G ehalt 
an  assim ilierbaren Gerbstoffen, reich an 1. N ichtgerbstoffen (Extraktstoffen) sein, um 
besonders für d ie Schnellgerbercj sich zu eignen. Schliefslich mufs man in der 
P rax is noch die F arbe  des E xtraktes, d. h. sein E ntfärbungsverm ögen berücksichtigen, 
zu dessen Best. Vf. eine Menge des E x trak tes, die etw a 1 g  assim ilierbarem  G erb
stoff en tsp rich t, m it destilliertem  W asser zu 100 ccm au ffü llt, m it 1 g  trockenem  
H au tpu lver öfters durchschütte lt, nach 24 S tunden filtrie rt, die H au t w äscht und 
nach dem T rocknen ihre F arbe  beurteilt. (Collegium 1 9 0 5 . 366—69. 18/11. 1905.)

R O T H -ß erlin .
H . B e c k e r ,  D er Nachweis von E isenpartikeln im  Swnach. Zwei Glasscheiben 

(gebrauchte u. gerein ig te photographische P la tten  in der Gröfse 13 :18  cm) werden 
je  m it einem sie vollständig deckenden B la tt F iltrie rpap icr belegt. D as eine w ird 
m it einer stark  verd. T anninlsg. oder m it einer V erdünnung des wss. Auszuges der 
zu untersuchenden Probe getränk t und m it 1 g  des zu untersuchenden Sumach- 
pulvers vollständig  überdeck t, das m ittels eines Siebes glcichmäfsig verte ilt wird. 
D ie zw eite P la tte  w ird m it einer etw a l% ig .  Essigsäure g e trän k t, au f die m it 
Sumach überstreu te  P la tte  gelegt und fest angeprefst. N ach kurzer Zeit tre ten  die 
vorhandenen E isenteile als schw arze F lecken au f  dem m it Gerbstoff getränk ten  
P ap ie r hervor, m it denen m an noch event. zur K ontrolle die B erlinerblaurk. a n 
stellen kann. N ach 2 S tunden w ird das m it Sumach bestreu t gewesene B la tt ab 
gew aschen, getrocknet und  zwcckmiiLig dem A nalysenbericht beigefügt. Das A uf
tre ten  bis zu zwei E isenpartikeln  bei dieser P rüfung  berücksichtigt Vf. n icht w eiter; 
bei 3—5 P artike ln  w ird der E isengehalt besonders hervorgehoben, bei mehr w ird 
die Sum achprobe beanstandet. (Collegium 1905. 373—74. 25/11. 1905. F ran k 
fu rt a. M.) ROTH-Breslau.

J o h n  C. U m n ey , D ie Handelsgrade von Lack u n d  ihre W ertung. N ach 
T s c h ir c h  besteht Schellack in der H auptsache aus ca. 6 %  W achs, bis zu 6 %  
L acein  (Pigment), aus L accinsäure, nahe verw and t m it dem Cochinealfarbstoff, und 
aus 70—85 %  harziger Substanz, von der 65 %  unh in  A- sind) w ahrscheinlich ein 
R esinotannolester der A leuritinsäure, und 35 %  1. in Ä ., das gelbfärbende sogen. 
E ry thro laccin  einschliefsend. W enn von anderer Seite auch behaup te t worden ist, 
dafs viele der tie f gelblich gefärbten  Schellacks A uripigm ent enthalten, so kann Vf. 
dies n ich t bestätigen. Zum qualitativen N achweis von H arz em pfiehlt sich das Verf. von 
P a r r y , w onach m an das M uster in  A. löst, die L sg. in W . giefst, das Pu lver au f 
F iltr ie rp ap ie r sam m elt und trocknet und  m it PAe. verreibt. D ie filtrierte PAe.-Lsg. 
zeig t beim Schütteln  m it einer Spur C u-A cetat in  w enig W . bei Ggw. von H arz



sm aragdgrüne Färbung . D ie Best. der D. h ä lt Vf. als Nachweis der R einheit der 
W are  für bedeutungslos. PA e. soll n ich t m ehr als 5 — 6 %  des Schellacks lösen; 
doch ist auch die Best. der L öslichkeit ein n u r bed ing t brauchbares M ittel zur 
U nterscheidung gu ter und schlechter W are. S icherer is t die Best. der SZ. u. EZ., 
deren durchschnittliche W erte  fü r Schellack 60 , bezw. 160 ist, fü r H arz 165, hezw.
5. Besonders w ertvoll is t die Jodzahl, nach H üB L  bestim m t, die nach den Unterss. 
des Vfs. in  naher Ü bereinstim m ung m it dem derzeitigen M arktw ert der W are steht. 
Vf. g ib t SZ., EZ. und Jodzahl von 11 zur Zeit im H andel befindlichen Schellack - 
a rten  an : 1. Seed L ac  (Inferior) 5 3 , 1 5 0 , 10 ,5 . 2. Seed L ac  (Good) 6 4 , 1 4 2 , 8 ,0 .
3. Stick L ac 4 4 , 167, 14,6. 4. B utton L ac (Bagoo) 58 , 150, 23 ,6 . 5. B utton L ac 
78, 122 , 33 ,2 . 6. O range Shellac, T . N. (Ordinary) 56, 150 , 12,5. 7. Selected T . N. 
(Ralli) 61 , 150, 11 ,0 . 8. F inest N ative Lac, F. R. 61, 153, 9 ,0 . 9. O range Shellac, 
V. S. O. 66, 153, 8 ,0 . 10. F inest N ative Lac, B. 69 , 164, 8 ,5 . 11. G arnet L ac 64,
153, 21 ,0 .

Zum Bleichen des Schellacks w erden 2 M ethoden verw endet. 1. Man löst in 
A lkali, füg t frische N a-H ypochloritlsg. hinzu, fä llt den Schellack w ieder m it H 2S 0 4 
aus und  w äscht ihn m it h. W . So gebleicht ist der Schellack n ich t k la r 1. in  A., 
w eil er noch natürliches W achs zurückhält, u. w ird m it der Zeit ganz uni. 2. Das 
W achs w ird von der alkal. Lsg. abfiltriert, zum A usfallen des Schellacks aber w ird 
H Cl benu tz t; im übrigen bleibt alles wie bei 1. D er so gebleichte Schellack ist in 
A. völlig 1. und  b leib t es auch lange Zeit. B est. einer Jodzahl is t bei gebleichtem  
Schellack w egen der chem ischen V eränderungen, die er e rlitten , und eines, w enn 
auch schw achen, C l-G ehaltes w egen, wertlos. (Pharm aceutical Jou rna l [4] 21. 653  
bis 654. 11 /11 . [7/11.*] 1905. London.) L e ij ib a c h .

C h e s te r  A h lu m , Nachweis von Tabak un d  Sum ach in  Kesselsteingegenmitteln. 
Zu G egenm itteln  gegen Kesselstein w erden bekanntlich  vielfach tann inhaltige  
Pflanzenauszüge benutzt. Als A uszugsm aterialien dienen h ierzu  T ab ak  u. Sumach. 
D er Nachweis, w elcher dieser beiden M aterialien zum A uszuge benutzt worden ist, 
ist chemisch oft n ich t le ich t zu füh ren , geling t dagegen mikroskopisch m eist sehr 
gut. M an hellt den in  W . uni. T eil des P räpara tes gu t au f und m ikroskopiert ihn, 
wobei nam entlich H aare und  die O berhautzellen von B lattresten  einen guten  A n
ha lt geben. (Journ. F ran k lin  In s t. 160. 3 6 9 — 71. Nov. [19/1 .*] 1905.) 5 W o y .

C. B e n d e r , Uber die Untersuchung von Zündmassen. Bei der U nters, der je tz t 
so verbreiteten  Zündmassen wie z. B. der Zündpillen in B ergm annslam pen u. dergl. 
w ird m an vor allem das M ikroskop heranziehen m üssen, w enn m an auch kaum 
im mer alle K om ponenten der alles M ögliche und  Unm ögliche enthaltenden MM. 
erm itteln  wird. E ine vom Vf. untersuchte Zündm asse sollte ein Gem enge von ge
wöhnlichem Phosphor, chlorsaurem K a liu m , G um m i, U ltram arin  und  Lylcopodium  
sein; le tzteres liefs sich u. M k., un ter dem es sonst leicht erkennbar w ar, n icht 
nachweisen. D ie Ziindmasse w ar au f Baum w ollenlitzen aufgetragen, das G anze mit 
P araffin  überzogen und  w ahrscheinlich noch vorher lackiert. Vf. ex trahierte eine 
abgew ogene Menge der ganzen Z ündbänder im  SoxH L E T sehen  A pp. D er Ä.-Rüek- 
stand ergab P ara ffin  -f- L a ck ; der abdestillierte  Ä. w ie der R ückstand rochen 
deutlich nach Phosphor. D ie N atu r des Paraffins läfst sich durch E rhitzen des 
R ückstandes m it rauchender H 3S 0 4 und  Best. des F . des so gerein ig ten  Prod. 
erkennen; die A rt des L ackes liefs sich n ich t erm itteln . D ie vom Paraffin  und 
L ack befreiten , Btark rauchenden , event. noch gew ogenen B änder werden nun  so
fort in  einem K olben m it R ückflufskühler, durch den ein langsam er C 0 3-Strom 
geleitet w ird, m ehr oder w eniger gekocht, um die Zündmasse loszulösen, wobei der 
Phosphor in Form  kleinerer oder gröfserer, geschm. K ugeln  erhalten  w ird, die man
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m it der P inze tte  herausnehm en und w ägen kann. M an w äscht alsdann die von 
der M. abgespülten  B änder m it W ., w ägt sie lufttrocken u. erhält aus der Differenz 
— ursprüngliches G ew icht der B änder — (Paraffin -f- L ack  -f- leere Bänder) — das 
G ew icht der Zünder. Das m it den B ändern  gekochte W . filtriert m an über ein 
gew ogenes F il te r , trocknet bei 100°, w äg t (etw a vorhandene organische B estand
teile), g lüh t und w ägt wieder. M an erfäh rt so den G ehalt an sogen. Füllm assen 
(iSchwerspat, Kieselgur, Zinkweifs, Quarz, Glasmehl, Kalkstein, Traganth).

E in  T eil der Lsg. w ird m it O xalsäure eingedam pft, geglüht, der G lührückstand 
w ird m it H Cl eingedam pft, geglüht und  gewogen. Im  gel. R ückstand w ird das 
C hlor titrim etrisch  m it 7.0-»- Silberlsg. bestim m t. B ei Ggw. von salpetersauren 
Salzen, C hlorverbb. oder Substanzen, die das CI in  Form  1. Chlorm etalle b inden 
können, reduziert m an die Lsg. m it Zn -f- H 3S 0 4 oder Essigsäure u. bestim m t das 
Chlor des in der Zündmasse vorhandenen chlorsauren K alium s. Zur Best. von K  
w ird ebenfalls m it Oxalsäure eingedam pft, geglüht u. m it P tC l4 gefällt. Zur Best. 
des Gummis w ird ein T eil der L sg. e ingedam pft, bis zum konstanten Gewicht ge
trocknet, gewogen u. von diesem G ew icht das des chlorsauren K alium s abgezogen. 
D urch G lühen und  Ü berführen in  K Cl erhält m an eine w eitere K ontrolle u. kann 
event. auch den im Gummi vorhandenen K alk  bestim m en, der auch bei der Chlor
best. u n te r U m ständen zu berücksichtigen ist.

Z ur Best. des Phosphors kann  auch eine gröfsere Zahl der Z ündbänder, m it 
Brom übergossen, so lange stehen gelassen werden, bis alles zers. ist, dann m it W . 
und HCl übergossen, vom ausgeschiedenen Paraffin abfiltriert, m it Salpeter u. H N 0 3 
verdam pft, geg lüh t, nochmals m it H N 0 3 behandelt und  dann m it M agnesiamixtur, 
bezw. bei Ggw. von Tonerde oder E rda lka lien , m it M olybdänlsg. in  bekannter 
W eise gefä llt w erden.

Beim A blösen der Zündpillen von den B ändern und  Streifen mufs man sehr 
vorsichtig sein, da dieselben leicht explodieren. — Zwei andere, vom Vf. untersuchte 
Zündmassen enthielten Paraffin  in  der Zündmasse selbst, chlorsaures Kalium, Gummi, 
ro ten  P  und  Bchwefelsauren K alk , bezw. Schwefelantim on. Bei den Zündmassen 
m it weifsem P  h a t m an auch noch auf die A rt der V erteilung desselben sein 
A ugenm erk zu rich ten , da es au f dieselbe bei der Fabrikation  ankom m t. (Die 
Chem. Ind. 28 . 679—82. 15/11. 1905. W iesbaden.) RoTH-Breslau.

Technische Chemie.

A. G rö g e r, D er Osmoseapparat. E n th ä lt die Beschreibung der in der Industrie 
früher und  derzeit verw endeten A pp. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind, Böhm. 30 . 98—108. 
N ovem ber 1905.) B l o c h .

J . H e in e m a n n , D er „ B ijur“-Akkum ulator. D ie A rbe it g ib t die Vorzüge der 
neuen A kkum ulatorenplatten  von JoS E P n  B i j u e  und J. S. C. W e l l s  (vgl. auch 
D R P . 165232; C. 1905. II. 1759) wieder. D ie P la tte  ist aus kleinen, fein abgeteilten 
E inzelteilen gefertig t, deren jeder sich frei und unum schränkt ausdehnen kann und
fest an  ein starkes, stützendes und leitendes T rägergestell gestü tzt ist. D ie  w irk
same M. is t eine andere als die bisher angew endete; auch die billige Schweifsung 
zw eier E lem ente is t neu. D ie ausführliche B eschreibung mufs im O riginal nach
gesehen werden. (Elektrochem . Ztschr. 12. 155—58. Novem ber 1905.) B l o c h .

M. N e u m a n n , D as Niedenführsche Intensivsystem. D er V ortrag  von L ü t y  
(Z. f. angew . Ch. 18. 1253; C. 1905. II. 934) veranlafst den Vf. zu einer eingehen
den K ritik  des NiEDENFÜHBschen V erf., dessen Erfolge nach Vfs. A nsicht nur



scheinbare sind. D adurch , dafs die In tensivproduktion bis über die zulässige 
G renze hinaus forciert w ird, w erden Amortisations- und R eparaturquoten  so erhöht 
werden, dafs der anfängliche E rfolg  m ehr als ausgeglichen wird. (Z. f. angew. Ch. 
18. 1814 -18 . 17/11. [29/8.] 1905. C ronberg i. T.) W o y .

B. N e u m a n n , M etallurgie un d  H üttenkunde. B erich t über F ortsch ritte  im
2. V ierteljahr 1905. (Chem. Ztschr. 4. 507— 11. 15/11. und  529—32. 1/12. 1905. 
Darmstadt.) W o y .

L e o p o ld  N a t h a n , un ter M itarbeit von A r th u r  S ch m id  (R eferent W il ly  
Fuchs), Über den E in flu fs der Metalle a u f  gärende Flüssigkeiten. II I . M itteilung.
C. Versuche m it Bierwürze unter gleichzeitiger E inw irkung  verschiedener Metalle.
(Vgl. Centr.-Bl. f. B akter. u. P arasitenk . II. A bt. 13. 93; 14. 289; C. 1904 . I I . 374;
1 9 0 5 .1. 1749.) E ine deutlich gesteigerte G iftw rkg. H efe gegenüber bei A nw endung 
verschiedener M etalle (Sn -)- P b , Sn -f- Cu, Sn -f- Ag, Cu Zn, Cu -f- Fe) tr a t n ich t 
ein. D ie angew endeten M etallpaare verhielten  sich ungefähr so wie ihre Legierungen. 
Bei einer anderen V ersuchsreihe w urde der Einflufs der M etalle au f den H elligkeitsgrad 
der B iere nach der G ärung  berücksichtig t. G anz ohne Einflufs au f G ärung, Hefe- 
Vermehrung und  A ussehen des Bieres scheint n u r G las zu sein ; dagegen scheinen 
Ag und  A u eine kleine R eduktion der H efeem te  herbeizuführen. Cu u. N i ha tten  
eine V eränderung der F arb tie fe  zur Fo lge, w ährend bei den übrigen M etallen die 
W rkg. sich in b u n te r R eihe steigerte. Als starke  G ifte sind konform  den früheren 
Ergebnissen F e , S n , Z n, B ronze, P b , A l, Messing zu bezeichnen. F ü r  die P raxis 
erg ib t sich aus den Verss., dafs das v ielfache Zusam m enbringen der B ierw ürze m it 
M etallen vor und  w ährend der G ärung  (besonders Cu, F e  und  Sn) für die G ärung 
n ich t von V orteil ist. Als Idealzustand mufs die B ierbereitung in  Glasgefä&en 
ohne M etallgarnituren  bezeichnet w erden. (Centr.-Bl. f. B akter. u. Parasitenk.
II. A bt. 15. 349—52. 28/10. 1905.) P r o s k a u e r .

A d o lf  G ü n th e r ,  Ergebnisse der W einstatistik fü r  1903. D ie vorliegenden E r
gebnisse der W einsta tistik  fü r 1903 und  der M oststatistik  fü r 1904 sind im w esent
lichen nach denselben G rundsätzen bearbeite t, w ie die vorjährigen B erichte (Arbb. 
K ais. Ges.-A. 2 0 .  155; 2 2 . 1; C. 1 9 0 4 .  I. 325; II . 1174). D en statistischen A n
gaben sind E rläu terungen  vorangestellt, welche die von den B erich tersta ttern  ge
m achten E rfahrungen  bezüglich der P robeentnahm e und U nters, der W eine  und 
Moste w iedergeben. A uch dieses Mal is t den E rgebnissen der W einsta tistik  der 
Nachweis des V erschnittgeschäftes im  deutschen Zollgebiet w ährend des Jah res 1904 
beigefüg t, w ährend die am tliche S tatistik  der W einm osternte des Jah res 1904 im 
A nschlufs an  die E rgebnisse der M oststatistik für 1904 als w ünschensw erte E r
gänzung zu dieser A ufnahm e gefunden hat. Zugleich ist eine R eihe von wissen
schaftlichen F ragen , deren B earbeitung  zum T eil au f den Jahresversam m lungen der 
Kommission fü r die am tliche W einsta tistik  angereg t w urde, bei der diesjährigen 
B erich ters ta ttung  berücksich tig t worden.

Vf. berich tet über die am  8. und  9. Septem ber 1904 zu Geisenheim  stattge- 
gehabten  B eratungen der Kommission fü r die am tliche W einsta tistik . — D ie als
dann folgenden M itteilungen enthalten  die analytischen D aten von im ganzen 
475 W einen u. 2096 Mosten. Es entfallen davon au f die W einbaugebiete PreufBens 
69 W eine und 421 M oste, B ayerns 59 W eine und 236 M oste, Sachsens 13 Moste, 
W ürttem bergs 105 W eine und  93 Moste, Badens 23 W eine  u. 197 Moste, Hessens 
HO W eine und  837 Moste und  E lsafs-L othringens 109 W eine und 299 Moste. D ie 
B erichte, welche im G esundheitsam te gesam m elt w urden und h ier veröffentlicht 
w erden , Bind e rs ta tte t worden von K . W i n d i s c h  (Geisenheim), T h . Om e is  (W ürz-
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bürg), H a l e n k e  (Speier), R. Me is s n e r  (W einsberg in W ürttem berg), J . B e h r e n s  
(A ugustenberg in Baden), M a y r h o f e r  (Mainz), W e l l e R (D arm stadt), K d l is c h  
(Colmar i. E Ib.) u . A m t h o r  (Strafsburg). (Arbb. K ais. Ges.-A. 2 3 . 1— 77. S e p .v . V f.)

P r o s k a u e r .

E rg e b n is se  der Moststatistik fü r  1904. Berichte der beteiligten Untersuchungs
stellen, gesammelt im  Kaiserlichen Gesundheitsamte. D ie im vorstehenden R eferat 
erw ähnten  Ergebnisse der M oststatistik fü r 1904 w erden in diesem B erichte m itge
te ilt von P h i l i p p  S c h m id t  (Geisenheim), T h . Om e is  (W ürzburg), H a l e n k e  (Speyer), 
R e n k  (Dresden), R. M e is s n e r  (W einsberg), J . B e h r e n s  (Augustenberg), M a y r 
h o f e r  (Mainz), W e l l e r  (Darm stadt), K u l is c h  (Colmar i. Eis.) u. A m t h o r  (Straf's- 
burg). E in  A nhang en thält den B erich t über die W einm osternte 1904 aus den 
V iertelj.-H eften z. Stat. d. D. Reiches 1905. H eft 1. (Arbb. Kais. G es.-A . 23. 
78—188.) P r o s k a u e r .

G. B o rn e m a n n , Fette und  fette Öle. B ericht über A rbeiten  des ersten H alb 
jah rs 1905. (Chem. Ztschr. 4. 534—37. 1/12. 1905. Chemnitz.) W o y .

S o c ié té  an o n y m e  des U sin es J . E . d e  B ru y n , Verfahren zur E ntfärbung von 
Ölen un d  Fetten. Bei diesem Verf. w ird im V akuum  gearbeite t und durch einen 
Luftstrom  die in  den E ntfärbungsm itteln  vorhandene F euch tigkeit abgesaugt. Man 
v erfäh rt in  der W eise, dafs m an zunächst in  die betreffenden geeigneten A pp. die 
E ntfärbungsm itte l einführt, ein R ührw erk in  Bew egung setzt, gleichzeitig erwärm t, 
nach  beendeter O peration L uft in den App. tre ten  läfst u. das G anze einer F ilte r
presse zuführt. D as F e tt w ird nach diesem Verf. vollkomm en en tfärb t und  vor 
allem  jede O xydation des behandelten F ettes verm ieden. (Les Corps Gras industriels 
32. 1 3 0 -3 1 . 15/11. 1905.) R om -B res lau .

P. H e e rm a n n , Beiträge zur K enntnis der Färbereiprozesse. I X .  D er Z inn-  
Phosphatprozefs. (Vgl. C. 1 9 0 5 . I. 1059.) Im  ersten  Teile der A bhandlung erö rtert 
Vf. die F rag e : I n  w e lc h e r  F o r m  -w ird d a s  Z in n p h o s p h a t  a u f  d e r  F a s e r  
f i x i e r t ;  w ie v ie l  P h o s p h o r s ä u r e  w ir d  v o n  d e m  Z in n  g ü n s t i g s t e n  F a l l s  
a u f g e n o m m e n ?  Es wurden zwei S tränge Seide (Organsin) entbastet, g u t gereinigt 
und im G rofsbetriebe einer Passage Chlorzinn (30° Bé.) unterw orfen , darau f g u t 
gew aschen und m it N a5I l P 0 4 behandelt, der eine bei 75°, der andere bei 100°. 
H ierau f w urde w ieder gu t gereinigt, über N ach t in  dest. W . gelegt und getrocknet. 
D er G ehalt an Zinnoxyd w urde nach 2 Methoden bestimmt. E rstens durch Best. 
des Sn in der Asche, durch Schmelzen m it Schwefel-Soda, Fällen  als Zinnsulfid u. 
W ägen als Zinnoxyd; zweitens durch nasse Oxydation nach K j e l d a h l  mittels 
rauchender H sSO, und KC103, F ällen  als Sulfid und  W ägen als Zinnoxyd. D er 
G ehalt an Phosphorsäure w urde bestim m t durch Schmelzen der A sche m it Ä tzkali, 
Fä llen  in  salpetersaurer L ösung als pyrophosphorsaures Molybdän ammonium, 
W ägen  als pyrophosphorsaure M agnesia. Aus den gefundenen Z ahlen folgt, 
dafs das Maximum des Phosphats bereits bei einer T em peratur von 75° auf
genomm en w ird. Zinn und  Phosphorsäure stehen durchschnittlich  etw a im V er
hältn is 3SnO s : 1 P 20 6. D araus is t aber n ich t zu schliefsen, dafs eine Verb. der 
Form el 3 S n 0 2 -P 20 5 vorliegt. D ie B. des Z innphosphats au f  der Seide erfolgt viel
m ehr ohne bestim m te Gesetzm äfsigkeit, je  nach  T em peratu r und K onzentration des 
Phosphatbades kann  m ehr oder w eniger Phosphorsäure fixiert werden. Das V er
hältn is 3 S n 0 s -P s0 6 stellt den M axim algehalt au  Phosphorsäure dar. D a aber m it 
R echt anzunehm en ist, dafs sich n icht das gesam te Z inn in  P hosphat umsetzt, wohl 
aber der allergröfste T eil, so dürfte  das in  der M ischung von Zinnoxyd und Ziun- 
phosphat vorhandene Z innphosphat von der Zus. 2 S n 0 2,P i0 5 sein u. ein zweifach
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basisches sekundäres Z innphosphat der Form el S n (H P 0 4XOfl)2 > bezw. S n(H P 04)0  
repräsentieren.

Fernerhin behandelte Vf. die F rag e : I n  w e l c h e r  W e is e  v e r l ä u f t  d e r  Z i n n - 
p h o s p h a t p r o z e f s ?  H ier w ar zunächst der folgende scheinbare W iderspruch  aufzu
klären. N ach der Chlorzinnbeizung u. der W aschoperation  befindet sich die Beize (neben 
geringen Mengen zurückgebliebener S.) als Z innoxydhydrat au f der F ase r, also in 
Form freier B ase; h ierau f w irkt nun  das alkalisch reagierende N a2I I P 0 4 un ter B. 
eines Z innphosphats; danach sollte m an erw arten , dafs die P hosphatbäder nach der 
Benutzung alkalire icher würden, es is t aber aus der P raxis gerade das G egenteil be
kannt, die Phosphatbäder w erden stets saurer und w erden in  der T echnik  durch 
Alkalizusatz w ieder au f die u rsprüngliche B asizitä t gestellt. V f. h a t n u n  festgestellt, 
dafs das Sauerw erden der P hospha tbäder ledig lich  a u f  den in  der zinngebeizten  
Seide noch vorhandenen G ehalt an  Säure zurückzuführen ist. Es ist also eine 
N ebenerscheinung und h a t m it dem Zinnphosphatprozefs selbst nichts zu tun . D ie 
H auptrk . verläuft vielm ehr so , dafs Na2t I P 0 4 als solches von der zinngebeizten 
Seide aufgenom m en w ird. E s is t nun  aber bekannt, dafs die F aser die N atronbase 
nicht dauernd  fixiert, u. dafs das N atrium  keinen konstitu ierenden B estandteil der 
phosphierten Seide ausm acht. Vf. konn te  auch diese V erhältn isse au f klären. Ein 
gezinnter und  ein n ich t gezinnter Seidenstrang w urden m it N a2H P 0 4 behandelt u. 
so w eit ausgeprefst, dafs je d e r  S trang  noch 100%  seines G ew ichts an  überschüssiger 
Phosphatlsg. enthielt. Nun w urde jeder S trang  einzeln in  dest. W . gespült und 
die A lkalitä t der ersten fü n f Spülw ässer bestimmt. Schon beim E inbringen der 
beiden S tränge in W. zeig t sich ein charak teristischer U n tersch ied , indem  der ge- 
zinnte S trang  ein bedeutendes Schäum en verursacht, der andere nicht. D er A lkali
gehalt der Spülw ässer erw ies sich bei der z innphosphierten  Seide als bedeutend 
gröfser als bei der n u r phosphierten. Vf. kom m t also zu dem R esu lta t: D er Z inn
phosphatprozefs geh t in  der W eise vor sich , dafs das au f  der F aser fixierte Z inn
oxydhydrat als Base u. S. gleichzeitig  w irkend, m it N a2I I P 0 4 in  erster R eaktions
phase zu einem Z innoxydnatrium phosphat Zusamm entritt. L e tz tere  Verb. w ird in 
zw eiter Phase  beim W aschen zerlegt in  basisches sekundäres Z innphosphat und 
N atrium , welches sich m it überschüssigem  N a2H P 0 4 zu Na3P 0 4 verbindet. D ie 
B asizität des Bades b le ib t sonach (bis au f die m it der F aser eingeführte S.) kon  
stan t, da das gesam te Mol. N a2H P 0 4 in  R k. tre tend , das P hosphatbad  verläfst, um 
das A lkali erst später beim W aschen  abzuspalten. (Färberzeitung 16. 323—26. 
1/11. und  340—43. 15/11. 1905.) P r a g e r .

A lfre d  A b t, Über Ameisensäure u n d  ihre Verwendung in  der Wollfärberei. 
G egenüber den A usführungen von K a p f f  (Färberzeitung 16. 30 9 ; G. 1905. I I  
1470) beton t V f., dafs die T atsache  bestehen b le ib t, dafs bei V erw endung eines 
Ü berschusses an  Chrom, den die p rak tische B eizung in  den meisten Fällen  erfordert, 
die Ameisensäurebeize bei verschiedenen Farbstoffen , w ie besonders bei A nthracen- 
b lau  W G ., stum pfere F ärbungen  g ib t, als die W einsteinbeize. (Färberzeitung 16. 
3 4 4 — 45. 15 /11 . 1905.) P r a g e r .

G eo rg e  W a tt ,  D ie Lackindustrie von Ind ien . (Pharm aceutical Jo u rn a l [4] 21. 
6 4 6 — 52. 1 1 / i l .  [7/11.*] 1905. L o n d o n .) L e im b a c h .

K . S ü v e rn , Textilindustrie. B erich t über N euerungen au f  dem G ebiete der 
Herst. künstlicher Seide. (Chem. Ztschr. 4 . 539—41. 1/12. 1905. Berlin.) W o y .

M en ze l, D ie Verarbeitung des Ammoniakwassers unter Berücksichtigung der in  
den htzten  Jahren eingeführten Verbesserungen. Die m öglichst vollständige Ge-



w innung des N H 3 hän g t in erster L in ie von den dafür aufgestellten W aschapparaten  
ab ; in  vielen Fällen  wird ein grofser T eil des N H 3 in die R einiger verschleppt 
und  g eh t do rt verloren. D ie W aschanlage einer G asanstalt soll die F orderung  
erfüllen, dafs höchstens 3 g  NH3 in 100 cbm verbleiben. Um bei der V erarbeitung 
des A m m o n ia k w a s s e r s  A m m oniakverluste auszuschliefsen, müfste nach  A uf
fassung des Vfs. jede G asanstalt die folgenden E in rich tungen  haben: 1. die selbst
tä tigen  A bflufsventile an A htreibäpparaten  (vgl. J . f. Gasbel. 4 7 . 303; C. 1 9 0 4 . I.
1184), 2. die selbsttätigen D am pfkalkpum pen fü r die Zuführung des K alkes bei der 
V erarbeitung , 3. die GlMPELLschc Glocke bei der H erst. von Am m onium sulfat 
(vgl. J . f. Gasbel. 4 8 . 683; C. 1 9 0 5 . II . 935), und  4. die für die A usscheidung der 
C 0 2 in  der W ärm e nötige A pparatur. D iese 4 E inrichtungen sind als die letzten  
V erbesserungen au f dem Gebiete der V erarbeitung des Ammoniakwassers zu be
trach ten ; Vf. beschreibt eingehend die bei ih rer A nw endung erw achsenden Vorteile. 
(J. f. Gasbel. 4 8 .  997—1001. 11/11. 1905. Berlin.) H ö n ig s b e r g e r .

0 . A. R h o u so p o u lo s , Über die R einigung und  Konservierung der Antiquitäten. 
(V ortrag vor dem 1. in ternat. archäolog. K ongrefs zu A then.) R edner stellt das 
Gesetz au f: J e  v o l l s t ä n d i g e r  d ie  R e i n i g u n g ,  d e s to  s i c h e r e r  d ie  K o n s e r 
v i e r u n g .  D urch vollständige R einigung kom m t m anches bis dabin U nbekannte, 
Inschriften , O rnam ente, F orm , zum V orschein. D er A pfel des event, P aris ent
p u p p te  sich z .B . danach als eine V ase aus einer L egierung  von Z inn , B lei, Zink
u. w enig Eisen. D er bronzene event. P aris  selbst schwitzte, hygroskopisches Meer
salz au f  ihm zog aus der L u ft W . an u. begünstig te die U m w andlung des Metalles 
in  staubförm ige Chloride. Zu seiner E rhaltung  w urde er so lange m it destilliertem  
W . ausgekocht, bis kein Meersalz m it A g N 0 3 m ehr nachw eisbar w ar, dann m it 
W asserstoff im Status nascendi (aus Zink - |-  Salzsäure, darau f aus Zink u. Schw efel
säure, auch Z in k s ta u b  und SS.) behandelt, dann m it sehr verd. Sodalsg., m it W ., 
destilliertem  W . und  endlich nach R a t h g e n  m it A. ausgelaugt. D ann wurde er
h itz t und der noch sehr w arm e G egenstand m it einer B ürste überstrichen , die au f 
reines W achs gerieben ward. Diese M ethode is t ä lte r  (m itgeteilt 1890 im A thener 
deutschen archäolog. Inst.) als die R a t h g e n s , is t vollständig u. au f Gold- u. Silber-, 
bezw. gem ischte Gold-, S ilber- u. K upfergegenstände übertragbar, doch leistet bei 
beiden die Cyankalium m ethode die besseren und schnelleren Dienste, besonders bei 
G egenständen , die eine radikalere B ehandlung n ich t vertragen. A uch hier geh t 
ein A uslaugen m it W . voraus, und  folgt ein solches m it destilliertem  W . u. A. — 
D ie Cyankalium lsg. is t auch bei K upfergegenständen zu brauchen , bei denen das 
R eduktionsverf. m angels Metalls unw irksam  ist. D ie so gereinigten G egenstände 
werden durch einen Zaponüherzug konserviert, der auch (s ta tt Leimlsg.) bei Holz, 
Knochen, E lfenbein etc. zur Festigung  und  zum Zusam m enhalten morscher G egen
stände und  in  der Stereochrom ie dort, wo sich W asserglas n ich t an wenden läfst, 
gu te  D ienste tu t.

F ü r  die R einigung eiserner G egenstände h a t R edner noch nichts erreicht; Holz 
und  F asern  werden zur K onservierung m it K upfersulfat, Z inkchlorid, Sublim at etc. 
g e trän k t u. event. m it einem Zaponüberzug versehen. G egenstände, die durch die 
F euch tigkeit und CO, der L u ft angegriffen w erden , ste llt man u n te r Luftabschlufs 
neben Calcium chlorid oder Ä tznatron. — D ie „edle“ P atina  (aus basisch kohlen
sauren Kupfersalzen) dürfte  natürlichen  U rsprungs sein, die „w ilde“ P a tin a  (rogna, 
caries) w irk t tatsächlich  ansteckend , so dafs keine infizierten G egenstände neben 
in tak ten  stehen dürfen. D ie angegriffenen Sam m lungen w erden durch die R eduk
tionsm ethode oder durch A uslaugen und E rh itzen  geheilt. — Bei den farbigen L e- 
cithen erfolgt R einigung durch vorsichtige A nw endung von chemisch re in er, verd. 
Salzsäure; dadurch entstehen keine gelben F lecke, und das E n tb lä tte rn  wird ver
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mieden. D ann lau g t m an m it destilliertem  W . aus und g ib t einen Zaponüberzug. 
— Im A ltertum e wurden die M armorstücke durch  reinen  K alk  festgekittet, w elcher 
m it der Zeit in  kohlensaures Calcium überging. — D ie hohlen G oldgegenstände 
wurden m it W achs gefüllt. — D ie L egierung der B ronzen  von A ntiky thera  bestand 
aus etwa 85 %  K upfer und  15 %  Zinn. — V orstehende M ethoden in  B efunden 
wurden an  A ntiqu itä ten  von der A kropolis, aus dem A utiky tkeram eer und von 
M ykenä, auch an ägyptischen gem acht. D ie M armorfiguren des Parthenonfrieses 
müfsten durch C hem iker an  O rt und  S telle konserv iert w erden. (Chem. - Ztg. 29 . 
1198—99. 18/11. 1905. A then. L ab. der Industrie- u. H andelsakadem ie.) B l o c h .
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Patente.

B earb eitet von U leic h  S achse.

K l. la .  H r. 165205  vom 22/9. 1904. [14/11. 1905],
J a m e s  H y n d e s  G il l ie s ,  M elbourne (A ustralien), Verfahren un d  Vorrichtung  

zur ununterbrochenen mechanischen Scheidung sulfidischer E rze von ihrer Gangart 
in  einem warm en, freie Säure enthaltenden Bade. D ie Scheidung geschieht in  der 
W eise, dafs die in  der w ., sauren Scheidefl. aus den sulfidischen B estandteilen  
der eingebrachten  gepulverten  Schw efelerze oder sulfidischen A bfälle entw ickelten 
G asblasen die kleinen Sulfidteilchen an  die O berfläche der F l. heben u. die Schwefel
m etalle daher gesondert von der G angart ausgeräum t w erden können. D abei w erden 
sowohl die durch  die G asblasen in  einen besonderen Raum  geförderten  Sulfidteile 
als auch die unbeeinflufst gebliebenen, in  der Scheideflüssigkeit zu B oden sinken
den T eile  des A ufbereitungsgutes am Boden des Scheidebehälters fü r sieh durch 
Ö ffnungen m ittels h inzugeleiteter k. Scheideflüssigkeit abgeführt, und die Zu- und  
A bleitung  w ird so geregelt, dafs die F l. in dem oberen T eile des Scheidebehälters 
m öglichst au f  dem  gleichen N iveau bleib t. D er Scheidebehälter besteh t aus einem 
trich terförm igen , he izbaren , m it der Scheideflüssigkeit gefüllten B ehälter, welchem 
das Erzgem isch oben am  T rich te rran d  zugeführt w ird , u. in welchem ein z w e i t e r  
T rich te r angeordnet is t, w elcher m it D urchtrittsschlitzen  fü r die m it G asblasen aus 
dem R aum  zwischen den beiden T rich terw andungen  hochsteigenden Sulfidteilchen 
versehen ist. Beide T rich te r besitzen an  ihrem  Fufse besondere A uslafsstutzen, in 
welchem die Zufuhr kalter Scheideflüssigkeit über den A ustrittsöffnungen fü r das 
E rz und  die G angart erfolgt, so dafs beide nur durch diese F l. fo rtgeführt werden. 
D abei kann  der äufsere T rich te r stufenförm ig abgesetzt sein , so dafs das in  dem 
Zwischenraum  zwischen dem inneren  und  dem äufseren T rich te r von oben nach 
u n ten  w andernde G ut längere  Zeit an  der äufseren T rich terw and verw eilt. D ie 
m it G asbläsehen (HsS) beladenen Sulfidteilchen gelangen  infolge des durch die G as
blasen bed ing ten  A uftriebes durch die vorgenannten  D urch trittsch litze  in  das Innere 
des m ittleren T rich ters, steigen dort an  die Oberfläche, wo die G asblasen zerplatzen ; 
die E rzteilchen verlieren h ierdurch ihren A uftrieb  u. sinken in  den Fufs des m itt
leren T rich ters herab , von wo sie , w ie oben e rläu te rt, durch k. Scheideflüssigkeit 
fortgeschw em m t w erden. D as vom E rz au f  diese "VVeise geschiedene taube G estein 
sink t im R ingraum  zwischen beiden T rich te rn  scbliefslich bis zum T richterfufse 
herab  u. w ird do rt in  g leicher W eise wie die abgetrenn ten  E rzteile  fortgeschw em m t.

K l. 8  c. H r. 165557 vom 24/12. 1904. [18/11. 1905].
A n d ré  S a m u e l, Lyon-M onplaisir (Frankreich), Verfahren zur E rzielung  von  

Glanzmustern a u f Geweben durch Bedrucken derselben m it farblosen und gefärbten



Nitrozelluloselösungen. Um bei B edrucken von Geweben m it farblosen oder g e 
färbten  Nitrozelluloselsgg. zwecks E rzielung von Glanzmustern deren G lanz zu er
höhen, w erden die Gewebe vor dem B edrucken gründlich m i t  W . a n g e f e u c h t e t ,  
b ezw . d u r c h t r ä n k t .  Infolge dessen kann  die aufgedruckte N itrozelluloselösung 
n i c h t  in  d a s  G e w e b e  e i n d r i n g e n  uud  erzeugt nu r au f deren O berfläche ein 
äufserst dünnes H äutchen  von hohem Glanz. D urch  Zusatz geeigneter Farbstoffe 
zur N itrozelluloselsg. kann m an eiu- oder auch m ehrfarbige M uster hervorrufen.

K l. 8rn. N r. 165218 vom 9/6. 1903. [17/11. 1905].
J . P . B e m b e rg , A kt.-Ges., B arm en-B ittershausen , Verfahren zur Herstellung 

eines gemischten, einfarbig (uni) färbbaren Gewebes aus Baumwolle und  Kunstseide. 
Um ein U n i-F ä rb e n  von aus Baumwolle u. K unstseide bestehenden Geweben im 
S tücke zu erzielen, w ird  vor dem Verweben die Baumwolle so weit mescerisiert und 
einschrum pfen gelassen, bis sie beim F ärben  die g l e i c h e  F ärbung  annim m t, wie 
die m it ih r zu verw ebende K unstseide, so dafs das daraus hergestellte  Gewebe im 
S tü c k  u n ig e fä rb t w erden kann.

K l. 8m. N r. 165429  vom 30/10. 1904. [18/11. 1905].
B a d isc h e  A n ilin -  n . S o d a -F a b r ik ,  Ludw igshafen a. Eh., Verfahren zur R e 

duktion  von Indigofarbstoffen. D en teuren  Z in k s t a u b  bei der B eduktion des In 
digos, seiner Homologen und  Substitutionsprodd. zu den entsprechenden Leuko- 
verbb. in Ggw. von verd. A lkalilaugen durch Eisenpulver zu ersetzen, ist bisher 
n ich t gelungen. D ie B eduktion geling t n un , w enn m an s t ä r k e r e  L augen , e tw a  
v o n  10° B 6. o d e r  z w e c k m ä l’s ig  s o l c h e  h ö h e r e r  K o n z e n t r a t i o n  bei etw a 
50—75° verw endet.

K l. 8n. N r. 165219 vom 17/6. 1904. [17/11. 1905].
B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a -F a b r ik ,  Ludw igshafen a. Eh., Verfahren zur E r 

zeugung von B untätzdrucken a u f  gefärbten Textilfasern. Bei der E rzeugung von 
B u n t  ätzdrucken au f gefärbten  T extilfasern  (W olle, Baum wolle, Seide oder ge
m ischten Geweben) m ittels E inw irkungsprodd. von Formaldehyd a u f  H ydrosulfit 
T ann in  und einem basischen Farbstoff hergestellten Ä tzfarben ergeben sich infolge 
m angelhafter F ix ierung  der zur Illum ination  verw endbaren Farbstoffe grofse Schw ie
rigkeiten . D iese werden nun  verm ieden, w enn m an den so hergestellten Ä tzfarben 
aromatische Aminoverbb., z. B. A nilin , m -C h lo ran ilin , D im ethylanilin , o-Toluidin, 
m -X ylid in , N aph ty lam in , D iphenylam in etc. zusetzt. In  m anchen Fällen  is t es 
dabei vo rte ilhaft, die Aminoverbb. ers t durch ein geeignetes M ittel, z. B. A ., in  
Lsg. zu bringen; dieser Zusatz e iner Aminoverb. verbindet die A bscheidung des 
Farbstoffs in der D ruckfarbe, so dafs die N uancen voller und gleichm äfsig aus- 
fallen. A uch w erden die Ä tzfarben dadurch wesentlich haltbarer.

K l. 12h. N r. 164720  vom 23/4. 1903. [17/11. 1905].
K o n so r tiu m  fü r  e le k tro c h e m is c h e  In d u s tr ie ,  G. m. b. H., N ürnberg, Verfahren 

zur Verminderung der sekundären (Reaktionen bei elektrolytischen Prozessen. Zur Ver
m inderung der sekundären Bkk. bei solchen elektrolytischen Prozessen, bei denen 
ein gasförm iges A nodenprod. au ftritt, und  bei welchen der frische E lek tro ly t zu
nächst in  einen der Anode benachbarten , der elektrolytischen W rkg. fast vollständig 
entzogenen B aum  einström t, w ird nun  dem frischen E lek tro ly ten  der E in tr itt aus 
ersterem  in  den der Strom w rkg. unterw orfenen B aum  n u r durch enge Öffnungen 
oder Schlitze eines n ich t leitenden, flüssigkeitsundurchlässigen K örpers gestatte t, in 
welche auch die A noden de ra rt hineinragen, dafs sie fortw ährend von ziemlich 
rasch gegen die K athode hin strömendem E lektro ly ten  um hüllt sind , w elcher die
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zur Anode w andernden K athodenprodd. von den A noden zurückdrängt. A uf diese 
W eise weiden Rkk. zwischen Anoden- u. K athodenprodd. m öglichst verm ieden.

K l. 12 k. N r. 165308  vom 25/3. 1904. [16/11. 1905],
B e r lin -A n h a lt is c h e  M a s c h in e n b a u -A k t.-G e s ., B erlin , Sättigungskasten fü r  

die Gewinnung von schwefelsaurem A m m onium . D ie aus dem Ammoniakwasser- 
abtreibeapp. m it H ilfe einer Tauchglocke in  die Säurefüllung des H aup tsättigungs
kastens eingeleiteten G ase w erden bekanntlich  vor ihrem  A u stritt ins F reie  in  ein 
in den oberen Teil der Glocke eingebautes, m it Schw efelsäure gefülltes Gefäfs 
übergeleitet, in  welchem die restlichen A m m ouiakm engen gebunden w erden. Bei 
dem vorliegenden A pp. dieser A rt ist nun  die E in rich tung  getroffen, dafs der 
Innenraum der Tauchglocke gegen das darin  eingebaute Gefäfs durch einen heb- 
und senkbaren Zackenteller od. dgl. abgeschlossen w ird, w elcher fü r gew öhnlich in 
die Fü llung  des eingebauten  Sättigungsgefäfses, einen F lüssigkeitsverschlufs bildend, 
eintaucht, jedoch , um das E infüllen  frischer S. zu erle ich tern , so w eit angehoben 
w erden -kann , dafs seine T auchung  vollständig  aufgehoben wird. D abei w ird der 
heb- u. senkbare Z ackenteller, w elcher das eingebaute Sättigungsgefäfs gegen die 
Tauchglocke abschliefst, zweckmäfsig m it dem heb- u. senkbar angeordneten G as
zuführungsrohr verbunden , doch mufs in  diesem F alle  die A nordnung so getroffen 
sein, dafs das G aszuführungsrohr auch bei A ufhebung der T auchung des Zacken
tellers seine T auchung  in  der Säurefüllung des H auptsättigungekastens stets bei
behält. Soll nun der H aup tsä ttigungkasten  m it frischer S. beschickt w erden , so 
w ird der Zackenteller m it dem G aszuführungsrohr so w eit angehoben, dafs er n ich t 
m ehr in  die F ü llung  des Sättigungsgefäfses e in taucht. A lsdann kann durch  ein im 
D eckel des K astens angebrachtes T rich terrohr frische S. e ingeführt w erden, welche 
über den inneren  R and des eingebauten  Sättigungsgefäfses unm itte lbar in  die 
Glocke, bezw. den H aup tsä ttigungskasten  Übertritt.

K l. 12k. N r. 1 6 5 3 0 9  vom 5/6. 1904. [16/11. 1905].
C a rl F ra n c k e ,  B rem en, D estillationsapparat fü r  Ammoniakwasser u . dgl. Bei 

den bisherigen D estilla tionsapparaten  fü r A m m oniakw asser w urde die D urchm ischung 
des Gaswassers m it der zur A ustreibung des A m m oniaks hinzugesetzten K alkm ilch 
m ittels eines sogen. D am pfkreisels bew irk t, wobei aber m eist nu r eine V erteilung 
des Dampfes erzielt wird. Um nun  auch ein gründliches U m rühren der im Zer- 
setzuugsgefäfs befindlichen F ll. u. eine innigere V erm ischung von W ., K alkm ilch
u. D am pf zu bew irken, w ird der zum A ustreiben des A m m oniaks dienende D am pf 
derart zugeleitet, dafs er au f tu rb inenartig  ausgebildete F lüge l eines in  seiner 
ganzen H öhe m it Rührflügeln versehenen, drehbar gelagerten  K örpers stöfst. An 
Stelle eines solchen R ührw erks kann  die Glocke des ZersetzuDgsgefäfses, aus welcher 
der D am pf aus der unteren  K olonne in dieses au s tritt, als R ührw erk  ausgebildet 
sein , indem  diese au f der A ufsenseite m it tu rb inenartigen  F lügeln  ausgesta tte t ist, 
gegen welche der in das Zersetzungsgefäfs eingeleitete F rischdam pf stö fst, so dafs 
die des w eiteren m it R ührflügeln ausgestatte te  Glocke in  D rehung  versetzt wird. 
D iese F lügel erhalten  zw eckmäfsigerweise eine solche F orm , dafs das im Zer
setzungsgefäfs von un ten  nach oben ström ende W . beim A nstofsen an  die F lügel 
das D rehen der Glocke begünstigt.

K l. 12 1. N r. 165487 vom 14/9. 1904. [16/11. 1905].
J u s t in  W u n d e r ,  N ürnberg , Verfahren zu r elektrolytischen Darstellung von in  

Alkalihydroxyd oder Alkalicarbonat leicht überführbaren Alkaliverbindungen neben Chlor. 
Bei dem dem gleichen Zweck dienenden Verf. nach  P a t. 120 687 (vgl. C. 1901. I.
1185) wird infolge des Z u s a tz e s  v o n  S u l f a t e n  zum elektrolytischen K ieselsäure-
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alkalichloridsehm elzbade an der A node eine M ischung von Chlor u. schwefliger S. 
erhalten , aus der für die D arst. von C hlorkalk die letztere duroh W . nach der 
G leichung Cls -f- SO, -f- 2 H ,0  =  H aS 0 4 -f- 2 H Cl en tfern t werden rnufs, wobei 
ein T e il des Chlors als Salzsäure für den Zweck der C hlorkalkdarst. verloren geht. 
U m  dies zu verm eiden, wird nun  eine s u l f a t f r e i e  M ischung von Kieseläure und 
Alkalichlorid  bei der Schm elztem peratur des A lkalichlorids der E lektrolyse u n te r
worfen. Das A lkalim etall w ird dabei n ich t an  der K athode frei, sondern g eh t so
fo rt m it der K ieselsäure eine Verb. e in , die sich an  der K athode b ildet und  sich 
gegebenenfalls in  W . un ter W asserstoffentw. rasch zu S ilikat auflöst, w ährend an 
der A node Chlor ausgeschieden w ird , so dafs die erforderliche Spannung niedriger 
is t als diejenige, welche zur Zers, des unverm ischten A lkalichlorids in  A lkalim etall 
und  Chlor benötig t würde. D er bei der Zers, sich abspielende V organg läfst sich 
durch folgende G leichung ausdrüelcen:

6N aC l +  3SiOa =  N%Si +  2 N a ,S i0 3 +  6 CI.
an der Kathode an der Anode

Aus der durch Einw. von W . aus dem K athodenprod. erhaltenen Silikatlsg. 
w ird  entw eder m ittels Ä tzkalks N atronhydrat oder m ittels K ohlensäure Soda ge
wonnen.

K l. 12m. N r. 165488  vom 19/12. 1903. [14/11. 1905].
G. V an  O o rd t, K arlsruhe i. B., Verfahren zur Überführung von Beryllium hydr

oxyd in  einen nicht nur fü r  A lkali, sondern auch fü r  Säure schwerlöslichen, bezw. 
unlöslichen Zustand. W ie Verss. ergeben haben, ge ling t es, B eryllium hydroxyd in 
f e s t e r  Form  durch T r o c k n e n  oder ausreichend langes E r h i t z e n  so zu ver
ändern , dafs es seine Löslichkeit in verd. A lkali und  daun w eitergehend in SS. 
fas t ganz einbüfst. Zur B eschleunigung des V organges w ird  die Mitwrkg. solcher 
Stoffe benutzt, w elche das H ydroxyd entw eder g a r n ich t oder nur in  einem äufserst 
k leinen B etrage zu lösen verm ögen. In  dieser W eise w irk t das E rhitzen in W ., 
D am pf oder anderen  indifferenten Stoffen (z. B. wss Lsgg. von Soda, Ammoniak) 
oder in so w eit verd. wss. Lsgg. von Ä tzalkalien, P ottasche oder dergl., dafs das 
B eryllium hydroxyd n ich t oder n u r zu einem winzigen A nteile gel. wird. Diese Ü ber
führung  (Altern) kann  vorteilhaft dazu benu tz t w erden, die B eryllerde von anderen 
H ydroxyden, besonders von den H ydroxyden der Tonerde und  des Eisens, technisch 
zu trennen , indem  das G em enge des B eryllium hydroxyds und  der anderen H ydr
oxyde in  so w eit verd. Lsgg. von Ä tzalkalien erh itz t wird, dafs nu r die Tonerde 
in  Lsg. geht, w ährend Eisenhydroxyd und  etw aige andere Hydroxyde später durch
S. en tfe rn t werden. E ine a n a l y t i s c h  q u a n t i t a t i v e  T rennung  der Beryllerde
von der Tonerde kann  n ich t erreich t w erden, da  jede  A ltersstufe der B eryllerde
noch eine w enn auch sehr kleine L öslichkeit in der verd. N atronlauge bew ahrt. 
E s w ird demgemäfs m it der Tonerde immer eine sehr geringe Menge B eryllerde 
weggenommen werden, die jedoch für die technische V erw ertung des Verf. n ich t 
in  B etrach t kommt.

K l. 12 q. N r. 164665  vom 25/3. 1904. [17/11. 1905],
A n il in fa rb e n -  u n d  E x t r a k t - F a b r ik e n  v o rm a ls  J o h . E n d . G e ig y , Basel

(Schweiz), Verfahren zu r D arstellung einer N itrodiazooxynaphtalinsulfosäure (Nitro- 
diazooxydnaphtalinsulfosäure). Es w urde die auffallende B eobachtung gemacht, 
dafs, im G egensatz zu den bisher bekannten  D iazokörpern, sich die l-D iazo-2-naph- 
tol-4-sulfosäure, welche, aus der l-Am ino-2-naphtol-4-sulfosäure nach dem Verf. des 
französischen P a ten ts  349989 en tsteh t, sich au f bekann te  W eise le ich t ohne Zers, 
n itrie ren  läfst und einen g u t k ristallisierbaren, beständigen N itrodiazokörper liefert,
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aus dem durch K uppeln  m it gew issen A zofarbstoffkom ponenten unm itte lbar sehr 
wertvolle, nachchrom ierbare Farbstoffe erhalten w erden können. D afs die N itrierung 
dieses D iazokörpers ausführbar ist, beruh t offenbar au f  dem C harak te r der neuen 
D iazoverbb., die entgegen allem  E rw arten  und  allen A nalogien in  isoliertem , 
trockenem Zustand sehr w enig zersetzlich sind, bei T em peratu ren  von 80—100° 
getrocknet w erden können und auch in  trockenem  Zustand n ich t explosibel sind. 
D er Grund fü r dieses ausnahm sw eise V erhalten  der D iazokörper dürfte  w ohl darauf 
zurückzuführen sein, dafs sie eine anhydridartige  Zus. besitzen, wie sie B a m b e r g e r  
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 683) fü r die unsulfurierten  D iazonaphtole (Diazooxyde) 
anuimmt. D er neue Nitrodiazökörper is t in  W . löslicher (sll. m it gelber Farbe) als 
das n ich t n itrie rte  Prod. Aus der wss. Lsg. w ird er durch Zusatz von verd. 
Schwefelsäure oder konzentrierter Salzsäure in  schönen, schw ach gelb gefärb ten  
Kristallen erhalten. In  getrocknetem  Z ustand is t er auch etw as zersetzlich, verpufft 
aber, kaum  in die F lam m e gebracht.

K l. 18a. N r. 165495 vom 6/10. 1904. [13/11. 1905].
H u g o  S o lb isk y , W itten  a. d. R uhr, Verfahren, eisenhaltige Stoffe, wie z. B . 

Kiesabbrände, die Schwefel, Z ink , B lei etc. führen, durch Verschmelzen fü r  sich oder 
in M ischung untereinander fü r  die Verhüttung a u f  E isen  geeignet zu  machen. Um 
die A bscheidung des Zinks und  auch des Bleies, welche M etalle sieh neben  dem 
Schwefel, der in  Form  schw efliger S. entw eicht, verflüchtigen, zu beschleunigen, 
wird dem schmelzfl. B ade nach der E n tfe rnung  der H aup tm enge des Schwefels und 
beim Nachlassen der E ntw eichung von Zinkdäm pfen P yrit, am  zweckmäfsigsten 
zinkfreier, zugesetzt. Sogleich erfolgt w ieder eine kräftige E n tw eichung  von Zink
däm pfen aus der M., wobei auch der Schwefel des P y rits  als schweflige S. aus 
dem Bade, welches m an beim  N achsetzen des P y rits  zweckmäfsig vorher etw as ab 
kühlen läfst, entw eicht.

K l. 22  a. N r. 165327 vom 3/12. 1904. [15/11. 1905].
B a d isc h e  A n ilin -  n . S o d a -F a b r ik ,  L udw igshafen a. R h ., Verfahren zu r D ar

stellung von Azofarbstoffen der Chinolinreihe. C itronengelbe bis ro tb raune A zofarb
stoffe der Chinolinreihe, welche in  hervorragender W eise zu r H erst. von Farblacken 
geeignet s ind , w erden nun  erhalten , w enn m an D iazo-, bezw. D iazoazoverbb. der 
Benzol- oder N aph ta lin re ihe , bezw. Sulfo- u n d  C arbonsäuren derselben m it 1,3 D i- 
oxychinolin  (Pat. 117167, vgl. C. 1901. I. 236) kom biniert. Sie liefern , sofern 
A m ine benu tz t w erden , welche keine Sulfo- oder C arboxylgruppe en th a lten , voll
ständig  w asserunlösliche, säureechte u. n ich t flüchtige — daher n ich t sublim ierende 
— P igm ente, w elche sich bei lebhafter, leuchtender N uance und  grofser A usgiebig
ke it durch hervorragende L ich tbeständ igkeit auszeichnen. D ie A zokom binationen, 
welche m an bei B enutzung von Sulfo- oder C arbonsäuren von A m inen der Benzol
oder N aphtalinreihe erhält, geben nach den bekannten  Verff. d er L ackbereitung  in 
W . swl. oder absol. uni. F arb lacke , welche im übrigen die gleichen guten  E igen
schaften w ie die vorerw ähnten L acke zeigen. E in Gleiches g ilt, w enn m an als 
Am ine A m inoazoverbb. oder deren Sulfo- oder CarbonsäuTen benu tz t, und zw ar 
stellen die so erhaltenen Farbstoffe neben den vom N aphty lam in  oder dessen Sulfo- 
säuren u. dgl. sich ableitenden K om binationen die rot-, bezw. b laustichigsten  G lieder 
der R eihe dar, w ährend m it den A m inosulfosäuren des Benzols die grünstichigsten 
Gelb erhalten  w erden.

K l. 22». N r. 165502  vom 30/11. 1904. [17/11. 1905].
B a d isc h e  A n ilin -  n . S o d a -F a b r ik , Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zu r D a r

stellung von Monoazofarbstoffen fü r  Wolle. Farbstoffe, welche W olle aus saurem
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Bade in schönen, k laren , reingelben bis rotgelben Tönen von lebhaftem  Überschein 
und  guter Säureechtheit an färben , w erden erhalten , w enn m an die 2,6-D iam ino-l- 
chlorbenzol-4-sulfosäu/re m it den D iazoverbb. der Benzol- und N aphtalinreihe kombi
n iert. D ie A usnutzung der P arbhäder ist hierbei eine vollständige. D ie Farbstoffe 
zeichnen sich ferner durch ein hervorragendes Egalisierungsverm ögen aus. E s 
haben sich b isher u n te r anderen die K om binationen aus Sulfanilsäure, M etanil
säu re , m -N itranilin  u. N aphtionsäure als besonders w ertvoll erwiesen.

K l. 22  a. N r. 165575 vom 12/2. 1905. [15/11. 1905].
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r , L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren 

zur G ewinnung einer festen B isulfitverbindung des Farbstoffes der Patentschrift 
147 880. E ine feste Bisulfitverb. des aus 1 Mol. o,o-Tetrazophenol-p-sulfosäure und  
2 Mol. /9-Naphtol gu gew innenden , wl. Farbstoffs der P aten tsch rift 147 880 (vgl.
C. 1904. I. 135) läfst sich e rha lten , wenn m an der A uflsg. des Farbstoffs in e iner 
Lsg. von N atrium bisulfit so viel M ineralsäure zusetzt, dafs die Lsg. eben sauer 
reagiert, und h ierau f zur T rockne eindam pft. Ohne diesen Zusatz läfst sich die 
Verb. aus der Lsg. weder durch A ussalzen, noch durch Zurtrocknedam pfen ge
w innen.

K l. 22 a. N r. 1 6 5 0 0 7  vom 19/4. 1904. [14/11. 1905],
(Zus.-Pat. zu N r. 152373 vom 12/6. 1903; vgl. C. 1905. I. 484.)

K a l le  & Co., Akt.-Ges., B iebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines roten 
Schwefelfarbstoffs. E in  die Baum w olle in  erheblich gelbstichigeren N uancen als der 
des H aup tpaten ts färbender ro ter Schw efelfarbstoff w ird nun durch A nw endung 
desjenigen O xyphenylrosindulins, welches man un ter E rsa tz  des p-Aminophenols 
durch das p-Amino-o-kresol nach dem Verf. des P a t. 163 239, Zusatz zum P a ten t 
158 077 (vgl. C. 1905. II. 999) gew innt, erhalten. D as Verf. ist genau das des 
H aup tpaten ts.

K l. 22h. N r. 165141 vom 26/2. 1904. [14/11. 1905].
(F ü r dieses P a t. is t die P rio ritä t aus der österr. Anm. vom 13/3. 1903 anerkannt.)

F r ie d r ic h  G o ld sc h e id e r , W ien , Mattlack. D ieser neue M attlack besteht aus 
einer M ischung von Stärke m it einem Lack, u. zw ar w ird käufliche S tärke pulveri
siert und w eingeisthaltigem  L ack  in k. Zustande beigem ischt, und zw ar empfiehlt 
sich ein Zusatz von 30—40 (Vol.-) %  Stärke. D urch diesen M attlack gew innt die 
Oberfläche des bestrichenen G egenstandes, ebenso die Oberfläche eines vorher m it 
glänzendem  L ack  bestrichenen G egenstandes ohne jeden  mechanischen Eingriff ein 
m a t t e s ,  selbst s t e i n ä h n l i c h e s  A ussehen, so dafs sich derselbe für m ehrfarbige 
plastische K uustgegenstände besonders e ignet, um  so m ehr, als die L ackschicht 
durchscheinend oder durchsichtig  ist.

K l. 22t. N r. 165235 vom 11/10. 1903. [14/11. 1905].
E u g e n  B e rg m a n n , O hlau (Schles.) u. T h e o d o r  B e r l in e r ,  Berlin, Verfahren 

zur E n tfernung  von Fettextraktionsmitteln aus leimgebenden Materialien. B isher 
w urde das F ettextraktionsm ittel (z. B. Bzn.) aus leim gebenden M aterialien (Knochen) 
nach erfolgter E xtraktion  des F ettes dadurch entfernt, dafs die K nochen m it direktem  
D am pf behandelt wurden, wobei das Fettlösungsm ittel ebenfalls in  Dampfform aus
getrieben w urde. D ie A nw endung des Dampfes h a t den N ach te il, dafs sie ohne 
höhere T em peraturen  unm öglich ist. D ie H itze , welche aber durch den D am pf 
dem extrahierten  M aterial zugeführt w ird , is t in  vielen F ällen  n ich t nur für das 
extrahierte M aterial nachte ilig , sondern bei Bzn. sogar gefährlich , abgesehen von 
den K osten , welche der W ärm eaufw and zur Folge hat. Zur Vermeidung dieser 
Ü belstände soll nun zur E ntfernung de3 E xtraktionsm ittels kaltes Wasser angew endet
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w erden, welches nach der E xtrak tion  der leim gebenden M aterialien einfach in  den 
B ehälter eingelassen wird und sowohl das E x trak tionsm itte l, als auch vorhan
denes B lut entfernt, so dafs aus den R ückständen ein farbloser Leim  gewonnen 
w erden kann.

K l. 23 d. N r. 164154 vom 15/4. 1904. [2/11. 1905].
C arl D re y m a n n , T u rin  (Ital.), Verfahren zur R einigung von Fettsäuren. D ie 

aus m inderw ertigen F e tten  hcrgestellten  F ettsäu ren  sind durch organische B estand
teile dunkel g efä rb t, welche sich durch einfache Dest. der Fettsäu ren  n ich t en t
fernen lasseu. Dies soll nun  dadurch erreich t werden, dafs die Fettsäuren  zunächst 
in ihre A lkylester übergeführt, diese der D est. im W asserdam pfstrom  unterw orfen 
und dann im A utoklaven in  F e ttsäu re  u. A. gespalten  werden. Ganz besonders ist 
dies R eiuigungsverf. anw endbar au f  die durch Einw . von konz. Schw efelsäure auf 
Olein gew onnenen festen F ettsäuren .

K l. 2 4 e. N r. 164358  vom 13/9. 1903. [31/10. 1905].
A d o lp h  S a u e r , A rbon (Schweiz), Verfahren und  Gaserzeuger zu r Herstellung  

von K raftgas. D as neue Verf. bezw eckt, m ittels Sauggasanlagen ein G as von stets 
gleichmäfsiger Zus. zu erzielen , was dadurch erreich t w ird , dafs einerseits der 
W asserzuflufs zu dem D am pferzeuger von der T em peratur der abziehenden Gase 
abhängig gem acht w ird , w ährend  andererseits die abziehenden G ase den G as
erzeugerschacht gegen die A ufsenluft isolieren. D ies geschieht dadurch, dafs die
selben einen den Schacht um gebenden R ingraum  durchström en und  die in  einem 
zweiten R ingraum  zuström ende V erbrennungsluft vorw ärm en.

K l. 26 d. N r. 163657 vom 11/2. 1904. [4/11. 1905].
(Für dieses P a t. is t die P rio ritä t aus der britischen Anm. vom 12/6. 1903 anerkannt.)

F r e d e r ik  H io r th ,  C hristiania, Verfahren zur Regenerierung von Gasreinigungs
masse durch Trocknung u n d  Oxydation. Um die T rocknung  und  O xydation der 
ausgebrauchten G asreinigungsm asse zwecks deren R egeneration zu beschleunigen, 
w ird die M. m ittels eines m it abnehm baren K örben oder G estellen versehenen 
B echerw erks durch einen von event. erh itz ter L u ft oder einem anderen oxydieren
den Gase durebström ten T urm  befördert.

K l. 28». N r. 164 243  vom 21/6. 1901. [6/11. 1905].
E m ile  M a e r te n s , Providence (V. St. A.), Ghromgerhvcrfahren. D as Chrom gerb- 

verf., und  zw ar sowohl das Zweibad-, als auch das E inbadverfahren gestalten  sich 
nun  wesentlich günstiger und  liefern auch bessere Prodd., w enn die H äu te  w ährend 
oder nach  der G erbung der E inw . von A lkalin itriten  in Lsg. ausgesetzt werden.

K l. 29 b. N r. 163661 vom 2/3. 1904. [6/11. 1905].
S o c ié té  f r a n ç a is e  d e  l a  v isco se , P a ris , Verfahren zum  E ntfernen  von L u ft  

und  Schwefelkohlenstoff aus Vislcose unter A nw endung eines luftverdünnten Raumes. 
L uft- u. Schwefelkohlenstoffgasblasen führen  leicht zum A breifsen des F adens beim 
A u stritt der Viskose aus der Sp inndüse; zur unbedingt erforderlichen E n tfernung  
der L u f t  u. des Schwefelkohlenstoffs aus der Viskose w ird nu n  letztere un ter gleich
zeitiger E inw . des V a k u u m s  in  dünner Schicht über einen innerhalb  eines zweck- 
mäfsig konisch ausgebildeten B ehälters sich drehenden K egel fliefsen gelassen und 
dabei der knetenden  Einw. von Spateln ausgesetzt.

K l. 3 0  b. N r. 164762  vom 4/3. 1904. [6/11. 1905].
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r , L u c iu s  &  B rü n in g , H öchst a/M., Verfahren zur
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Abscheidung genuiner Proteine aus ihren Lösungen un d  zur Trennung genuiner 
Proteine von Salzen, Extraktivstoffen, Älbumosen und  Peptonen. U m  die P ro teine 
ohne Ä nderung ih rer molekularen Zus. u. ih rer physiologischen E igenschaften  aus 
ihren  Lsgg. abzuscheiden, was durch die bekann ten  M ethoden der A hscheidung 
durch K oagulation oder durch Verm ischen m it grofsen Mengen A. n ich t immer 
v erhü te t w erden kann , w erden nun die pro telnkaltigen  Lsgg. m it so geringen 
M engen A. verse tz t, dafs h ierdurch w eder eine A usfüllung, noch eine T rübung  in  
den zu fällenden Fll. auftritt. D ie eigentliche A bscheidung der P ro te ine  geschieht 
dann dadurch , dafs m au die B. der alkoh. F l. ä n d e rt, indem  eine an sich sauer 
reagierende F l. alkal. gem acht, eine alkal. dagegen durch eine beliebige S. an 
gesäuert w ird. E in  geringer Ü berschufs von S. oder von A lkali scheidet dann  die 
P ro te ine  in G estalt volum inöser Ndd. ab.

K l. 3 0 1. N r. 164793  vom 25/2. 1904. [2/11. 1905].
L eo  S c h a c h te l, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Desinfektionsflüssigkeiten. 

E s h a t sich ergeben, dafs die m it A lkalicarbonat hergestellten Lsg. von u- und 
ß-N aphto l bessere D esinfektionsm ittel sind, als die Lsgg. aus den A lkalisalzen dieser 
P heno le ; cs h a t dies seinen G rund da rin , dais die A lkalicarbonatnaphtollsgg. die 
Phenole  als solche u. n ich t in  Form  ih rer A lkalisalze enthalten , da a- u. /?-Xaphtol 
n ich t im S tande sind , A lkalicarbonate zu zerlegen, und andererseits die freien 
Phenole bessere D esinfektionsm ittel sind als deren A lkalisalze, im übrigen aber in  
der A lkalicarbonatlsg. genügend 1. sind. D ie neuen D esinfektionsm ittel können 
durch einfaches Mischen von N aphtol u. Soda erhalten  w erden u. sind in troeknem  
Z ustande gu t h a ltb ar, w ährend Gemische von N aphtol m it Ä tzalkali sieh rasch 
zersetzen. F e rn e r zeichnen sie sich vor Sublim at, C arbolsäure, Lysol, K reolin durch 
ihre U ng iftigkeit und annähernde G eruchlosigkeit aus.

K l. 38h. N r. 1 6 4 8 9 2  vom 23/8. 1904. [4/11. 1905].
R a l f  K o rn m a n n , F reiburg  i/B r., Verfahren zu r künstlichen Erzeugung der beim 

natürlichen A ltern  entstehenden Färbung des Holzes. D ie natürliche F ärbung  alten  
H olzes soll nun  dadurch au f jungem  Holze hervorgerufen w erden, dafB m an das
selbe m it e iner M ischung von Wasserstoffsuperoxyd  und  einer anorg. Säure, z. B. 
Salzsäure, behandelt.

K l. 4 0 » . N r. 165243 vom 21/3. 1903. [14/11. 1905].
J a c o b  C a llm a n n  u. R u d o lf  B o rm a n n , B erlin, Verfahren zum  Raffinieren von 

Z in k  un d  anderen Metallen durch Destillieren in  ununterbrochenem Betriebe. Die 
zur E ntfernung  von Blei u. E isen übliche Dest. des Zinks geschieht nun im kon
tinu ierlichen  Verf. in  der W eise , dais das M etall aus einem Schm elzbehälter in 
dünner S chicht durch eine L eitung , event. noch eine R eto rte  hindurchgeführt w ird 
und  h ierbei allm ählich bis über den K p. des Zinkes erh itz t wird, so dafs das Zink 
abdestillie rt, w ährend die bei dieser E rh itzung  n ich t flüchtigen M etalle in  einen 
Sam m elbehälter abfliefsen. — Um eine m öglichst vollkommene V erteilung des zu 
dest. Zinkes in der L eitung  und  R etorte zu erreichen, w erden letztere m it Stücken 
feuerfesten u. indifferenten M aterials, z. B. C ham ottestücken, ausgefüllt. Am besten 
verw endet m an aber h ierzu  K ohlenstücke, da diese den in der L eitung  vorhandenen 
Sauerstoff binden und  O xydationen des Zinkes verh indern , andererseits aher, w enn 
z. B. sauerstoffhaltige Z inkabfälle nach diesem Verf. gerein ig t werden sollen, diesen 
und  ebenso den oxydischen Frem dm etallen den Sauerstoff en tziehen , so dafs m an 
sowohl das Z ink als auch die Frem dm etalle in  re iner m etallischer Form  gew innt.
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