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Apparate.

W. Gaede, Demonstration einer rotierenden Quecksilberluftpumpe. Die Pumpe
arbeitet ohne Hahn u. Ventil. In einem gufseisernen, mit einer dicken Glasplatte (gf)
(s. Fig. 1 u. 2) verschlossenen Gehause (g), das mit einer Wasserluftpumpe (r) verbunden
u. zum Teil mit Hg gefillt ist, ist eine von aufsen um die Achse a drehbare Por-
zellantrommel (A) angebracht, die mit dem auszupumpenden Gefafs kommuniziert (A).
Die Trommel ist innen mit konzentrischen und radialen Zwischenwénden versehen
(z, m), so dafs sie in mehrere Kammern zerfallt (IT,, Kf). Mit der Wasserluft-
pumpe wird vorgepumpt, dann die Trommel gedreht. Das Hg schliefst in der
Trommel Rdume ab, deren Volumen sich beim Drehen &ndert; die Kammer mit
dem sich vergréfsernden Volumen {Kt) kommuniziert (durch ff) mit dem aus-

Fig. 2.

zupumpenden Gefd)Gs, der Raum, dessen Volumen abnimmt QKf), kommuniziert
[durch den Raum A (s. Fig. 2)] nur mit dem Vorvakuum, an das er das Gas
abgibt. Diese Pumpe hat vor dhnlichen Konstruktionen den Vorteil der gréfseren
Billigkeit; ferner ist der Weg des Hg klein, so dafs es geringe Geschwindigkeit
bekommt; die grofste Menge des Hg und die Wénde, die mit dem hohen Vakuum
in Verb. stehen, kommen mit dem Vorvakuum nicht in Beriuhrung, so dafs ein
Verschleppen von Gas unmdéglich ist. Bei 20 Touren pro Minute und einem An-
fangsdruck von 9 mm konnte ein Raum von 61* 1 ‘n 20 Minuten auf 0,0001 ccm
evakuiert werden. (Physikalische Ztaehr. 6. 75S—60. 9/11. [26/9*.] 1905. Frei-
burg i. Br.-Meran.) W. A. ROTH-Berlin.
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Franz Hngershoff, Stativplatte mit schlittenartigen Ausschnitten fir Ldbora-
toriumszweclce. Unter der Fufsplatte des Stativs sind schlittenartige Vertiefungen
angebracht. Dadurch erhélt die Platte einen festeren Stand, das Stativ féllt weniger
leicht um als das gebrdauchliche und kann auch mit verstellbarer Schraubklemme
am Tisch befestigt werden. (Chem.-Ztg. 29. 1208. 22/11. 1905. Leipzig.) B1loch.

Franz Hngershoff, Wechselseitige Antriebsvorrichtung fur JRdhrer. Statt des
gewohnten einen Antriebsrades sind bei dieser Vorrichtung zwei gegenuberstehende
Antriebsrader angebracht, welche, nach Art eines Quirls bewegt, den Rihrer rechts
u. links zu treiben vermdgen u. so eine sehr innige Mischung zweier FIl. bewirken.
Die Antriebsrader tragen Vorspriinge; das Funktionsrad des Rihrers wird von einem
Vorsprung so lange nach rechts gedreht, bis der Vorsprung des entgegengesetzt
angeordneten Antriebsrades die Antriebswelle erfafst und linksherum dreht. (Chem.-
Ztg. 29. 1208. 22/11. 1905. Leipzig.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. H. Darwin, Die Entwicklung der unorganischen Welt Il1. (Rede vor der 75.
Vers. der British Association zu Johannesburg in Sidafrika; vgl. Naturw. Rundsch.
20. 521; C. 1905. Il. 1401.)) Redner betrachtet nun unter dem Gesichtspunkt der

Theorien von der natlrlichen Auslese verschiedene Theorien der Entw. der Himmels-
korper; er selbst setzt der KANT-LAPLACEschen Nebularhypothese eine solche gegen-
Gber, welche auf den Ursprung der Sonne und Planeten aus dem allméhlichen
Anlagern von Meteorsteinen hinweist, die den Raum durchwandern. Die Ent-
stehung von Doppelsternen, Planeten und Trabanten erinnert an das Vorstrecken
eines ProtoplasmafadenB aus einer M. lebender Materie. Der Mond hat sich als
ein Teil der Erdmaterie von dieser losgelost. — Die Verdichtung der Materie ist
nicht die einzige Quelle, von der die Sonne ihre Wa&rme beziehen kann. Die Erde
enthdlt radioaktive Materialien, sie stellt aber nur ein Probestiick der Materialien
des Sonnensystems dar, daher ist es fast sicher, dafs die Sonne selbst radioaktiv
ist, wdarmeerzeugende Materialien enthdlt. So grofse Fortschritte auch die Be-
weisung der verschiedenen Theorien bedeuten wiirden, das Rétsel von Ursprung u.
Ziel des Universums wird der Mensch niemals lésen. (Naturw. Rundsch. 20. 585
bis 588. 16/11.; 597—601. 23/11. [30/8.*] 1905.) Bloch.

31. Le Blanc, Kann ein Element sowohl positive me negative lonen bilden?
Um ein Urteil Uber die elektromotorische Wirksamkeit eines Elementes zu ge-
winnen, muls man es als Kathode oder Anode benutzen und die Zersetzungsspan-
nung an ihnen mit der an einer unangreifbaren Elektrode gefundenen ver-
gleichen. Tritt eine Erniedrigung ein, so hat sich das Element kathodisch, bezw.
anodisch aufgelést. Im Falle einer Uberspannung ist das Ausbleiben der Gas-
entwicklung u. die gleichzeitige Auflésung des Elementes als Kriterium anzusehen.
Es ergab sich, dafs Schwefel und Selen in Kalilauge sich kathodisch auflésen, und
zwar ersterer als zweiwertiges Anion S5" und letzteres als Polyselenion Sex". Der
Zahlenwert von x schwankt; als Maximum wurde 4,4 erhalten. Von einer Tellur-
kathode in 1-n. KOH sinken blutrote Schlieren zu Boden; gleichzeitig entsteht
grauer Tellurstaub, der jedoch in konz. Lauge und in einer WasserstofFatmosphdre
ausbleibt. Offenbar bildet sich ebenso wie beim S uud Se ein Anion Tex" mit
x = 2, das sich geméfs der Gleichung: Tes" = Te" -f- Te zers. An der Tellur-
anode tritt ebenfalls Auflosung, jedoch keine Schlierenbildung ein. Die Analyse
ergab, dafs das Te vierwertig in Lsg. geht; wahrscheinlich lagern sich die vier-



wertigen Kationen mit OH' zu den Anionen TeO," um. Die Eigenschaften des
Tellurs, sowohl positive wie negative lonen zu bilden, ist hochst bemerkenswert u.
gibt zu einer Reihe von Ausblicken Anlafs, die experimentell weiter verfolgt werden
sollen. (Z. f. Elektrochemie 11. 813—18. 17/11. [5/11.] 1905. Karlsruhe. Inst. f.
physik. Chemie u. Elektrochem. Techn. Hochschule.) Sackur.

W. P. Dreaper, Der Zustand von Ldsungen. Die ARRHENiuSsche Theorie der
freien lonen beruht auf willkirlichen Annahmen, ebensowenig kann die Lowry-
sche Theorie der hydratisierten lonen befriedigen. Vf. stellt an ihre Stelle die An-
nahme, dafs jedes Atom einen konstanten Betrag an Affinitdt besitzt. Durch Ver-
einigung mit dem Ldésungsmittel wird ein Teil der Affinitdt durch dieses gebunden
und die Affinitdt zum anderen Verbindungsbestandteil verringert und event. aufge-
hoben. Die Leitfadhigkeit ist durch eine Aneinanderreihung der Molekeln zu er-
klaren. Die weitere Ausfihrung dieses Gedankens mufs im Original nachgelesen
werden. (Chem. News 92. 229—32. 17/11. 1905.) Sackur.

R. Malmstrom, Versuch einer Theorie der elektrolytischen Dissociation unter
Berucksichtigung der elektrischen Energie. Die Abweichungen der starken Elektro-
lyte vom Massenwirkungsgesetz haben zur Aufstellung einer grofsen Reihe von
Theorien und Formeln gefiuhrt. Vf. berechnet zunédchst aus der Van der W aals-
schen Gleichung unter der Bedingung, dafs die Konstante a fur eine Mischung aus
drei Stoffen eine quadratische Funktion der Molekelzahlen ist, eine Zustands-
gleichung, die unter gewissen Annahmen mit der jAHNschen identisch wird. In
dieser Ableitung fehlt jedoch eine Berucksichtigung der elektrischen Energie der
lonen, welche man ihrerseits aus den Kkinetisch berechneten lonengréfse und
-ladung ableiten kann. Unter der Voraussetzung, dafs die lonen um gewisse
Gleichgewichtslagen schwingen, ohne zusammenzustofsen, wird eine allgemeine
Gleichung der freien Energie eines dissociierten Elektrolyten entwickelt. Aus
dieser ergibt sich z. B. fur das OSTWALDsche Verdinnungsgesetz die Form (in der
tblichen Bezeichnungsweise):

leg 1°*— ~ h (c«) V.= k3

die Gefrierpunktserniedrigung:

JT- mi:otl- «(l+ 4t S
etc. Zur Prufung wurden zunéchst fir KCI die Dissociationsgrade aus dem Leit-
vermdgen nach Kohtrausch unter der Annahme a = -J-— berechnet. Der erste
N

Ausdruck der obigen Gleichung mufste dann eine lineare Funktion des zweiten
sein. Dies ist nicht genau der Fall, doch sind die Abweichungen viel geringer als
bei einer entsprechenden Prifung der JAHNschen Formel. Die Ursache dieser
Diskrepanz zwischen Theorie und Erfahrung liegt vielleicht darin, dafs die Di-
elektrizitdtskonstante nicht, wie bei der Ableitung der Formel angenommen, kon-
stant ist, sondern sich infolge der Elektrostriktion &ndert. Ahnlich sind die Er-
gebnisse fur NaCl, LiCl und LiNOs. Die Gefrierpunktsformel schliefst sich den
Erfahrungen schlechter an. Daraus geht hervor, dafs die Theorie in ihrer jetzigen
Form noch nicht" vollstdndig genugt. (Z. f. Elektrochemie 11. 797—809; Ann. der
Physik [4] 18. 413—19. 17/11. [18/1.] 1905.) Sackur.

C. Hensgen, Zur Dissociation der Elektrolyte. Vf. hat fruher gefunden (J. f.
pr. Chem. 63. 554; C. 1901. H. 451), dafs eine durch Auflésung von festem CuS04
1*



hergestellte Lsg. die Stoffe CuO und SO03 nicht im einfachen konstanten Molen-
verhéltnis enthdlt, sondern dafs das Verhéltnis S03:CuO stets grofser als 1 ist u.
mit der Temperatur und der Zeit variiert. Diese Tatsache macht z. B. die ubliche
Erklarung des LUDWIG-SORETschen Phdnomens hinfallig. Zum Beweis wurde eine
kalt hergestellte homogene Lsg. von CuSO04 partiell auf 98° erwdrmt und 5 ver-
schiedene Schichten der Lsg. analysiert. (Die Analyse bestand in der Wéagung von
CujS u. BaS04) Das Molenverhaltnis hatte in der kéltesten untersten Schicht den
Wert 1,004, nahm in der 4. bis 1,012 zu u. sank in der obersten bis 1,009. Gleich-
zeitig trat Uberall eine sichtbare Abscheidung von basischen Salzen ein. Diese
Abscheidung ist die Ursache einer Verminderung des Volumengewichtes der wérmeren
Lsg., aus der friher die Konzentrationsabnahme geschlossen wurde. Andererseits
war diese Konzentrationsdnderung viel geringer, wenn zu den Verss. eine in der
Wérme dargestellte CuS04-Lsg. benutzt wurde. Die Konzentrationsduderung ist
daher nicht eine Wrkg. des mit der Temperatur verdnderlichen osmotischen Druckes,
sondern der durch die W&rme bedingten chemischen Dissociation des CuS04.

Bei allen friiheren Arbeiten lber die Volumengewichte von Lsgg. wurde auf
diese chemische Dissociation keine Ricksicht genommen; mithin entbehren alle
auf diese fufsenden physikalisch-chemischen Untersuchungen einer experimentellen
Grundlage; dies gilt besonders fiir die Best. von Uberfihrungszahlen etc. Vf. teilt
daher ausfiihrliche Best. der D.D. und Konzentrationsverhéltnisse von verschieden
hergestellten CuS04-Lsgg. mit. Alle Neutralsalze erleiden diese Dissociation; der
Ubergang vom festen Salz in die Lsg. erfolgt niemals quantitativ. Auch bei der
Entziehung des Ldsungsmittels aus einer Lsg. durch Ausfrieren oder Verdampfen
tritt eine Anderung des Konzentrationsverhéltnisses ein, wodurch eine Korrektur
der diesbeziiglichen Formeln zu Molekulargewichtsbestat., die diese Anderung nicht
berticksichtigen, erforderlich wird. Der experimentelle Beweis wird wiederum an
CuS04-Lsgg. erbracht. Vf. bespricht im einzelnen die Probleme, die infolge der
von ihm aufgefundenen Nichtdquivaleuz von Base und S. in Lsgg. einer Neu-
bearbeitung unterzogen werden mussen; ihre Anzahl ist so grofs, dafs von einer
Aufzéhlung im Ref. Abstand genommen werden mufs; zu ihnen gehdren samtliche
Sdtze und Begriffe der neueren physikalischen Chemie u. Elektrochemie. (J. f. pr.
Chem. [2] 72. 345—477. 30/10. 1905.) Sackur.

Harry C. Jones und Augustus P. West, Untersuchung lber die Temperatur-
koeffizienten der Leitfahigkeit in wasserigen Ldsungen und dber dm Einflufs der
Temperatur auf die Dissociation. Nach einem kurzen Uberblick iiber die bisherigen
Unterss. Uber den Einftufs der Temperatur auf Dissociation, Leitfahigkeit und den
Temperaiurkoeffizienten der Leitfahigkeit berichten Vff. Uber umfassende Unteres.,
die den Zweck verfolgten, den Einflufs der Temperatur auf die Dissociation inner-
halb der gewdhnlichen Temperaturgrenzen, 0—35°, genau zu bestimmen. Die
Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit wurden nach der KOHLRAUSCHSschen
Formel berechnet u. der Einflufs der Temperatur auf diese Koeffizienten studiert.
Die Unteres, erstrecken sich auf 32 anorganische u. organische Verbb. Es wurden
untersucht: NH4C1, NK4Br, NaBr, NaJ, NaaCOs, NaC2H302 KCI, KBr, KJ, KNOs,
K2504, KHS04, K2COs, K4Fe(CN)6, CaCl2, CaBrs, SrBrs, BaCl2 MgCls, ZnS04,
MnCI2, Mu(N03)2, CoCl,, Co(N03)2, NiCJ, Ni(NO,)2, CuCl2 Cu(N032 HCI, HNOa,
HsS04 v. C2Hs04. Die Konzentration der untersuchten Lsgg. erstreckte sich von
*/,- bis 1/1024-d* Betreffs Einzelheiten in der Ausfuhrung der Verss. sei auf das
Original verwiesen.

Die erhaltenen Resultate sind mit einer einzigen Ausnahme gleichartig. Die
prozentuale Dissociation u. die prozentualen Temperaturkoeffizienten der Leitfdhig-
keit verringern sich bei steigender Temperatur. Der Einflufs der Temperatur auf



die Temperaturkoeffizienten, ausgedrickt in Leitfahigkeitseinheiten, ist jedoch bei
Salzen u. S&uren verschieden. Bei Salzen steigen die Temperaturkoeffizienten mit
steigender Temperatur, wahrend sie sich bei den SS. mit steigender Temperatur
verringern. Die Resultate der Vff. stehen im Einklang mit den Befunden von

DutolIT u. Aston (C. r. d. I’Acad. des sciences 125. 540; C. 97. Il. 561), Ramsay
U. Shields (J. Chem. Soc. London 63. 1089; C. 93. Il. 708), Vonvitler (Philos.
Mag. [6] 7. 655; C. 1904. Il. 80), Botjsfield u. Lowry (J. Chem. Soc. London 51.
467; C. 1902. Il. 1289) und der THOMPSON-NERNSTschen Hypothese iber die Be-

ziehungen zwischen Dissociationsvermégen u. Dielektrizitdtskonstante eines Ldsungs-
mittels. (Amer. Chem. J. 34. 357—422. Nov. [Mai] 1905. Johns Hopkins Univ,,
Chem. Lab.) Alexander.

Erich. Marx, Die Geschwindigkeit der Bdntgenstrahlen. Vf. weist mittels einer
eleganten Methode, deren komplizierte Einzelheiten rein physikalischen Charakters
sind, nach, dafs die Rdntgenstrahlen innerhalb einer Fehlergrenze von 5% die Ge-
schwindigkeit der Lichtstrahlen besitzen. Nach der Methode l&fst sich jede Art
von Strahlung, die periodisch erzeugbar oder durch periodische Krafte zerlegbar ist
u. polare Eigenschaften eines schwingenden Systems ausldst, untersuchen. (Physi-
kalische Ztschr. 6. 768—78. 9/11. [26/9.*] 1905. Leipzig-Meran.) W. A. ROTH-Berlin.

W. Seitz, Uber eine neue Art sehr weicher Béntgenstrahlen. Verschlechtert sich
das Vakuum in der Rohre (wird sie ,weich“), so sinkt die Kathodenspannung, und
die Intensitdt der Rdéntgenstrahlen nimmt bis zum Verléschen ab, vielleicht, wreil
die Strahlen die Glaswand nicht mehr durchdringen kénnen. Fir eine Glaswand
liegt die Grenze bei 90000 Volt; ersetzt man sie unter gleichzeitiger Verkleinerung
der Rdhre durch ein Al-Fenster, so erh&lt man auf der photographischen Platte
noch eine Rk., wenn die Spannung auf 600 Volt abgesunken ist. Die Eigenschaften
der Strahlen mit kleiner Spannung sind qualitativ denen der Strahlen mit hdherer
Spannung gleich. Doch ist das Durchdringungsvermdgen der Strahlen so gering,
dafs ihre Heilkraft sehr klein ist. Die Absorption gehorcht streng dem bekannten
Exponentialgesetz; doch darf man daraus nicht auf Homogenitidt schliefsen, da
der Absorptionskoeffizient von der Entladungsspannung in weitem Mafse unabhéngig
ist. (Physikalische Ztschr. 6. 756—58. 9/11. [26/9.*] 1905. Wirzburg-Meran.)

W. A. ROTH-Berlin.

A. Gockel, Weiteres Uber die Badioaktivitat einiger schweizerischer Mineral-
quellen. Im Anschlufs an frihere Mitteilungen (Chem.-Ztg. 29. 308; C. 1905. I.
1069) berichtet Vf. folgendes: Die Leitfahigkeit der CO, aus den Tarasper Quellen,
an Ort und Stelle in den von Curie und Mache (Wiener Sitzungsberichte 1904.
113. na. 1336) angewandten Mafseinheiten gemessen, ist im Maximum 14. In
2 Tagen sinkt der Wert auf 0,5, in weiteren 24 Stunden auf 0,25. Das Abklingen
der induzierten Radioaktivitdt ging bedeutend langsamer vor sich als das der von
Radium induzierten Aktivitdt. Quellgas aus Baden (Schweiz) ergab unmittelbar an
der Quelle eine Stromstdrke von 1,10. Tarasper Quellschlamm, nach einer Woche
untersucht, zeigte dreimal stdrkere Radioaktivitdt als der Fangoschlamm. Erhitzen
steigerte die Emanation nicht, ldngeres Erhitzen nahm dem Sinter die Fahigkeit,
Emanation abzugeben. Fir die Abklingungskonstante der induzierten Radioaktivitat
ergab sich ein dem fur Thorium nahestehender Wert. Der Quellabsatz verlor in
3 Monaten fast vollstdndig seine Radioaktivitat, die also induziert war und wabhr-
scheinlich von der Ggw. von Thoremanation herrihrte.

Von CO,- u. Fe-haltigen Quellen kam weiter das W. von Disentis zur Unters.,
dessen Emanationsmenge nach 2 Tagen mit der Durchliftungsmethode bestimmt,
den Wert 8,8 im 1 ergab, nach weiteren 8 Tagen den Wert 3, nach 14 Tagen 1,3.



Die im App. induzierte Radioaktivitat zeigte die Abfallkurve des Radiums. 11
HsS-haltigea W. von Alvaneu (Graublnden) gab 2,7 Stromstdrke. Die aus 11 W.
der Quellen im Simplontunnel (2 Proben von der Brieger, eine von der Iseller
S.eite) gewonnene Emanation lieferte nach 1 Tage eine Stromstdrke von 0,6 (wie
das W. von Franzensbad), ohne dafs dies aber als Maximalwert angesehen werden
mufs. Die Radioaktivitdt der Emanation nahm nur sehr langsam ab, nach 3 Mo-
naten aber war das W. inaktiv.

Das W. verschiedener k. Schwefelquellen der Schweiz erwies sich als inaktiv.
Auch der Ton aus der Gegend von Freiburg (Schweiz) war unwirksam. Die Luft
in den Baderdumen von Ragaz, besonders aber auch von Baden (Aargau) war stark
ionisiert. (Chem.-Ztg. 29. 1201. 18/11. 1905. Freiburg. Schweiz.) Leimbach.

H. Rubens, Das Emissionsspektrum des Auerstrumpfes. Vf. fihrt die Messung
des gesamten Emissionsspektrums mit Spiegelspektrometer u. linearer Thermoséule
aus. Untersucht wird ein n-Auerbrenner (DGA. 99,2% Thorium, 0,8% Ceroxyd),
der Brenner ohne Strumpf und mit durch Fe,Os entleuchtetem Strumpf. Deren
Kombination gibt das Energiespektrum des Strumpfes allein, dessen Temperatur zu
1500—1600° gefunden wird. Das Emissionsvermdgen ist im Blau sehr hoch und
nimmt nach Rot hin stark ab, um bei sehr langen Wellen wieder zu wachsen. Die
Ansicht von Neknst u. Bose, dafs der Auerstrumpf seine hohe Temperatur neben
seiner feinen Massenverteilung in erster Linie der geringen Gesamtemission verdankt,
wird bestatigt. (Physikalische Ztschr. 6. 790—92. 9/11. [28/9.*]. 1905. Berlin-Meran.)

W. A. RoTH-Berlin.

M athias Cantor, Das mechanische Aquivalent der Verbrennung und Konstruktion
eines rationellen Verbrennungsmotors. Der durch eine chemische Verdnderung er-
zielbare Arbeitsbetrag ist theoretisch aus dem Anfangs- und Endzustand zu be-
rechnen. Dies Maximum des Uberhaupt erzielbaren Arbeitsbetrages nennt Vf. das
mechanische Aquivalent der chemischen Verwandlung. Das Verhiltnis der von
einem (Verbrennungs-) Motor gelieferten Arbeit zum mechanischen Aquivalent des
im Motor sich vollziehenden chemischen Prozesses ist der rationelle Nutzeffekt des
Motors. Je Kkleiner das Anfangsvolumen des zu verbrennenden Gases, desto grofser
der Nutzeffekt. Vf. schlagt vor, Petroleum u. dergl. in glihendes, festes Oxyd,
z. B. CuO, hineinzupressen und das reduzierte Cu wieder zu oxydieren, wobei der
Sauerstoff der Luft auf ein 7000-mal kleineres Volumen gebracht wird, und die
Oxydation zur Arbeitsleistung benutzt werden kann. (Physikalische Ztschr. &. 805
bis 806. 9/11. [20/9.] 1905. Wirzburg.) W. A. RoTH-Berlin.

L. Marino und G. Sericano, Physikalisch-chemische Studie Uber die chemische
Natur der Enzyme und ihre Wirksamkeit. Uber die chemische Natur der Enzyme
ist nichts bekannt. Uber die Wrkg. des Lichtes auf die Enzyme gehen die Befunde
stark auseinander. — Die Vff. arbeiten mit Emulsin und Maltose. Emulsin ist —
entgegen friheren Angaben — empfindlich gegen Licht; die Wirksamkeit nimmt
bis zu einem Minimum ab, um wieder anzusteigen, usf. mit deutlicher Periodizitat
Die Vff. halten es fur sehr mdoglich, dafs alle Enzyme &hnliche Erscheinungen
zeigen. Die Herst. des Emulsinprdparates wird genau beschrieben. Nach finf-
maliger Féallung, Extraktion etc. enthalt das Prédparat noch 0,5% Asche (Mg- und
wenig Ca-Phosphat). Beide Préparate, Emulsin u. Maltase, waren weifs, in W. 1,
die Lsgg. hatten einen Stich ins Rotliche. Tropft man eine konz. Emulsinlsg. in
viel W., so entsteht eine Triubung, die bei Zugabe von mehr Emulsin nachléfst u.
bei Zugabe von viel W. wieder auftritt. Die Erscheinungen erinnern an Hydrolyse.
Das gel. u. das abgesetzte Emulsin hat die gleiche Zus. Oberhalb 30° bleiben die
Lsgg. auch bei Zugabe von viel W. klar. Maltase zeigt ein dhnliches Verhalten,



nur liegt die Temperatur, oberhalb deren keine Ausfallung mehr eintritt, tiefer.
Man sieht, wie sehr es auf Temperatur u. Konzentration ankommt. Die Zus. des
Emulsins ist im Mittel folgende: 43,68°/0C, 7,62°/0 H, 13,64% N; die der Maltase:
43,48% C, 6,87% H, 6,80% N. Das Verhdltnis C:H st also das gleiche; das
Emulsin enthédlt genau doppelt so viel N als die Maltase.

18—20%ig. Emulsinlsgg. werden unter Ausschlufs von Sauerstoff dem Sonnen-
licht ausgesetzt. Die Aktivitdt der Lsgg. wird von Zeit zu Zeit gemessen, zugleich
das Leitvermdgen, das Drehungsvermdgen und der Brechungsexponent. Unter
gleichen Verhdltnissen werden von Emulsin bei Beginn der Belichtung 93,6% Salicin
zersetzt, nach 6 Tagen 70,2, nach 11 Tagen 15,1, nach 16 Tagen 28,0, nach
21 Tagen 35,0, nach 26 Tagen 38,5, nach 60 Tagen ca. 10%- Emulsinlsgg., die
nur den Licht- oder nur den Wérmestrahlen ausgesetzt waren, &nderten sich gar
nicht. Schwdécheres Sonnenlicht wirkte auf die Lsgg. nicht ein. Dasselbe gilt fur
Maltaselsgg. Das gel. Emulsin, dessen Wirksamkeit nach 60 Tagen so stark zurick-
gegangen war, war chemisch und physikalisch unverédndert. Emulsin- u. Maltase-
Isgg. von gleicher Konzentration haben dasselbe Leit-, Brechungs- und Drehungs-
vermdogen. (Gaz. chim. ital. 35. Il. 407—17. 2/11. [30/1.] 1905. Lab. f. pharmaz. Gh.
Genua.) W. A. KoTH-Berlin.

Victor Henri, Gesetze der Knzymwirkung und heterogene Katalyse. (Vgl. Z. f.
physik. Ch. 51. 19; G. 1905. I|. 96; daselbst weitere Literaturangaben.) Keine
Enzymrk. ist monomolekular, man kann nur empirische Formeln aufstellen. Die
Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des vom Enzym
angegriffenen Stoffes ist fur alle Enzyme die gleiche. Die Nernstsche Theorie
der heterogenen Rkk. ist auf die Enzyme nicht anwendbar. Man wiirde viel grofsere
Geschwindigkeiten berechnen, als gefunden sind. Der Diffusionsvorgang verlauft
viel schneller als der eigentliche, in seinem Wesen noch unbekannte Umsetzungs-
vorgang. Vf. stellt, unter der Voraussetzung, dafs die Geschwindigkeiten der beiden
Vorgdnge der Konzentration des reagierenden Kdrpers proportional sind, eine sehr
komplizierte, aber allgemein glltige Formel fir die Enzymrkk. auf. Diejenige
Kurve, welche die von einem Kolloid absorbierte Menge eines zugefiigten Stoffes
in ihrer Abhdngigkeit von der Grofse des Zusatzes darstellt, und diejenige, welche
die Abhangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Enzymrk. von der Konzentration
darstellt, &hneln sich sehr. Das lafst sich leicht erkldren, wenn man annimmt, dafs
der vom Enzym angegriffene Kdrper sich zwischen Lsg. und Kolloidphase verteilt
u. die Geschwindigkeit der Rk. an der Kolloidoberflaiche der Konzentration in der
Kolloidphase proportional ist. Auch die Wrkg. mancher Gifte lafst sich durch

einen dhnlichen Gedankengang erkldren. — In der Diskussion wird vornehmlich
die Wrkg. der Viskositat besprochen. (Z. f. Elektrochemie 11. 790—94. 27/10. [2/6.%]
1905. Paris-Karlsruhe.) W. A. RoTH-Berlin.

Anorganische Chemie.

Osc. Knoblauch, Uber die spezifische Warme des iberhitzten Wasserdampfes
fur Druck bis S Atm. und Temperaturen bis 350° Vf. beschreibt kurz die An-
ordnung der gemeinsam mit Max Jakob angestellten Verss. Die beobachtete Ab-
hangigkeit der spezifischen Wéarme O des Wasserdampfes von Druck u. Tempe-
ratur ist die gleiche wie die von R. Linde theoretisch geforderte u. von H. Lorenz
experimentell gefundene, d. h. Abnahme mit steigender Temperatur und Zunahme
mit wachsendem Druck. Eine ausfihrliche Mitteilung erscheint spdter. (Physika-
lische Ztschr. 6. 801—2. 9/11. [28/9.*] 1905. Miunchen-Meran.) W. A. RoTH-Berlin.



G. F. A. Ten Bosch, Arsenikhaltiges Wasserstoffsuperoxyd. Vf. hat in
Wasserstoffsuperoxyd des Handels 128 mg As203 nachgewiesen und warnt vor Ver-
wendung eines derartigen Préparats in der Therapie. (Pharmaceutisch Weekblad
42. 951. 18/11. 1905. Leiden.) Leimbach.

Raoul Pictet, Zur Geschichte und Theorie der Verflussigung der Luft. Wirriam
Siemens nahm 1854 ein Patent auf ein Verf. zur Darst. von fl. Luft, das im Prinzip
dem LiNDEschen gleicht. Die von Linde gegebene Theorie ist falsch, da es sich
nicht um innere, sondern um &ufsere Arbeit handelt. Berechnet man die Tempe-
raturerniedrigung nach beiden Annahmen, so erhdlt man bei tiefen Temperaturen
erhebliche Differenzen. Messungen des Vfs. zeigen, dafs die Temperaturdifferenzen
der dufseren Arbeit entsprechen. Das Verf. von HAMPSON wird erwdahnt und ein

Verf. des Vfs., Sauerstoff aus fl. Luft darzustellen (siehe nachsteh. Ref.). — In der
Diskussion vermag niemand die Ansicht des Vfs. zu teilen. (Physikalische Ztschr. 6.
785—87. 9/11. [27/9.*] 1905. Wilmersdorf-Meran.) W. A. RoTH-Berlin.

Raoul Pictet, Uber industriellen Sauerstoff, seine Herstellung und Bedeutung.
Verdampft fl. Luft, so kann man mit der bei der Verdampfung entstehenden Kélte
mit 2 Atm. Druck eine der verdampfenden gleiche Luftmenge verflissigen und so
grofse Mengen fl. Luft kontinuierlich und billig herstellen. Da der Os zuletzt ver-
dampft, kann man ihn getrennt auffangen und zu 1 Pfennig pro cbm darstellen,
was namentlich die Beleuchtungstechnik umwaélzen durfte. (Physikalische Ztschr. 6,
787. 9/11. [27/9.*] 1905. Wilmersdorf-Meran.) W. A. RoTH-Berlin.

A. Domergue, Schwcfelblumen und sublimierter Schwefel. Die Entgegnung
(Aun. Chim. anal. appl. 10. 393; C. 1905. H. 1482) hat Vfs. Absichten mit der
Best. des in CS2 uni. Anteils von sublimiertem Schwefel mifsverstanden. Nur die
Folgerung, dafs ein weniger als 12% in CS2 uni. Schwefel enthaltendes Préparat
durch gemahlenen Schwefel verfdlscht sei, ist zuldssig, wahrend ein hdherer Gehalt
noch nichts Uber die Reinheit der Ware besagt. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 431
bis 433. 15/11. 1905.) Woy.

R. Brauns, Ungewohnlich lange Bestédndigkeit des monoklinen prismatischen
Schwefels. Vf. hat ein Prdparat von monoklinem Schwefel 6 Jahre lang erhalten.
Dasselbe ging verloren, indem es aus Versehen erwdrmt wurde, und die aus dem
geschmolzenen Schwefel wieder entstandene unbestdndige Modifikation nach einem
Tage in die bestdndige rhombische (Uberging. (Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1905.
678. 15/11. 1905. Kiel.) Hazard.

M aurice Coste, Elektrisches Leitvermdgen des Selens. Zur Messung des Leit-
vermdgens schm, man gewOhnlich das Se zwischen 2 Metallplatten. Bei plétzlicher
Abkilhlung erstarrt es glasig u. ist nicht leitend. Beim Erwdrmen tritt Umwand-
lung in metallisches und leitendes Selen ein. Diese Methode leidet an dem Fehler,
dafs Se mit allen Metallen Verbb. bildet, selbst Au wird durch Se angegriffen.
Vollstdndig intakt bleibt nur Kohlenstoff, den man zweckmédfsig in der Form von
sibirischem Graphit anwendet. Fir die Verss. wurde das Se aufs sorgféltigste ge-
reinigt. Se wurde unvollstdndig in reiner KCN-Lsg. gel., die Lsg. filtriert u. mit
h. HCI tropfenweise gefdllt. Nach dem Auswaschen und Trocknen wurde das Se
im Vakuum destilliert. Die Umwandlung der glasigen in die amorphe Modifikation
beginnt immer an der Peripherie. Beim Abkihlen auf die gewdhnliche Temperatur
nimmt das umgewandelte metallische Se den Endwert seines Leitvermdgens erst
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nach einiger Zeit an. Der Widerstand eines Parallelepipeds von den Kanten 90,
1 und 0,5 mm betrug:

am Anfang ... 44000 Ohm nach 24 Stunden . . 78 000 Ohm
nach 1 Stunde 60000 , nach 48—96 Stunddn 86000 ,,
nach 2 Stunden 63 500

Gegen Licht ist Se um so empfindlicher, je weniger kompakt seine metallische
Modifikation ist. Wahrscheinlich beruht die Wrkg. des Lichtes auf 2 Ursachen:
1. auf einer Verédnderung der Oberflaiche des Se, 2. auf Erw&rmung infolge Ab-
sorption der Lichtstrahlen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 715—17. [6/11.%]
1905.) Sackur.

Erich. M iller und Romuald Nowakowski, Herstellung 'kolloidaler Lésungen
von Selen und Schwefel durch elektrische Verstaubung. Kolloidale Selenlsgg. hat
Schutze (J. f. pr. Chem. [2] 32. 390) durch Reduktion neutraler, sehr verd. SeOs-
Lsgg. mit SOa erhalten, wéahrend Gutbier (Z. f. anorg. Ch. 32. 106; C. 1902. H.
877) sich des Hydrazinhydrats als Reduktionsmittel bediente. — Die Vff. schmelzen
anf einem Platinblech nur so viel Selen auf, dafs noch ein Teil des Metalles frei
bleibt, tauchen das Blech dann als Kathode in reines W. ein u. stellen ihm einen
Pt-Draht als Anode gegenuber. An der Beriuhrungsstelle Selen-Platin treten dann
schon bei geringer Spannung des Stromes bréunlichgelbe, spdter weifslichrote
Schlieren auf, wdahrend ein Teil des Se an der Anode in roten Flocken wieder aus-
gefallt wird. Schliefslich erhdlt man wss. Lsgg. von kolloidalem Selen, die nach
dem Filtrieren im durchfallenden Licht feurig gelbrot, bezw. in dinneren Schichten
schmutziggelb, und im auffallenden Licht weifslichgelbrot erscheinen. Fir sich
aufbewahrt, setzen sie nur langsam Se ab, durch Elektrolyte, im besonderen durch
saure, werden sie aber rasch und vollstindig geféallt. — Bei einer Stromspannung
von 20 Volt beansprucht die Herst. etwas konzentrierterer Lsgg. dieser Art mehrere
Stunden; bei 220 Volt vollzieht sich die Rk. wesentlich rascher, doch wird in diesem
Fall die Belédstigung durch Selenwasserstoff, der bei der elektrischen Verstaubung
des Selens stets auftritt, so erheblich, dafs man in geschlossenen Gefdfsen arbeiten
mufs, durch welche Wasserstoff geleitet wird, der den SeHa in eine vorgelegte
Waschflasche mit AgNOs-Lsg. ubertreibt. Bei Anwendung der hdéheren Stromspan-
nung empfiehlt es sich ferner, die Anode in einem Raum unterzubringen, der durch
ein Stick tierischer Blase von der Kathode getrennt ist. — Behandelt man in
gleicher Weise ein partiell mit Schwefel (berzogenes Platinblech, so erh&lt man
mit 220 Volt innerhalb 1 Stunde eine milchigweifse, wss. Lsg. von kolloidalem
Schwefel, die kraftig nach Schicefelwasserstoff riecht. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
3779—81. 25/11. [9/11.] 1905.) Stelzner.

E. GroschufF, Uber die Jodsaure. I. Verhalten der Sdure beim Erhitzen.
Zunéachst wurde in einer dem BECKIitANNschen App. &hnlichen Vorrichtung das
Verhalten der S. beim Erwarmen beobachtet und gefunden, dafs sie bei ca. 80°
rasch verwitterte. Bei 110° wurde das Thermometer stationédr, u. der Wasserdampf
entwich lebhafter. Dann wurde die S. wieder trocken, ohne dafs bis 190° ein
Haltepunkt zu beobachten war. Besonders deutlich l&fst sich die B. einer Teil-
schmelze bei 110° erkennen, wenn man im geschlossenen Rohr erhitzt. Als Siede-
grenze wurde ebenfalls 110 ° beobachtet, wenngleich dabei auch grofse Uber-
schreitungen Vorkommen kénnen. Das bei 110° entstehende Prod. erwies sich von
der Zus. J206 -(- /SH20 und war schon von Mirtton beobachtet, seine Existenz
aber von anderen Forschern bestritten worden. Das letzte Drittel W. wird erst
gegen 190° abgegeben, dabei tritt geringe Zers. ein. Unter 300° kann man die



Jodsédure leicht verflichtigen. Vf. versuchte nun, mit Hilfe eines Registrierpyro-
meters den Umwandlungspunkt von J206*43H20 oder J205-J08H genauer festzu-
legen, konnte aber nur einen Haltepunkt zwischen 190—200° erkennen; der dis-
kontinuierliche Ubergang und damit die Existenz der Verb. als chemisches Indivi-
duum scheint durch die Verss. erwiesen; vgl. die Kurve im Original.

Il. Loslichkeit und M odifikationen in W asser. Durch Beobachtung
der Temperatur, bei welcher aus einer geséattigten Lsg. durch Abkihlen abgeschiedene
feste Phase verschwindet, ermittelte Vf. bei 13,5° 286,1 g auf 100 H20 mit D4. 2,4256
u. bei 18° 293,1 g auf 100 W. mit D4 2,4711. Wegen auftretender Uberséttigungs-
erscheinungen ergénzte Vf. diese Unteres, durch Schuttelverss. W&é&hrend die
Kristallisationsgeschwiudigkeit gering ist, ist die Lodslichkeit betrdchtlich, nimmt
aber mit Zunahme der Séattigung ab. Die Ubersattigung liefs sieh bis zu einem
Gehalt von 95 % S. beim Erwérmen u. bis zu 2% uber H2S04 oder P206 treiben.
Aus Lsgg., welche bei 0° Uberséattigt sind, findet auch bei weiterem Abkiihlen trotz
Impfens keine Abscheidung von Jodsdure statt. Bei —20° lafst sich der Glasstab
in der M. kaum noch bewegen, und schliefslich wird sie glashart. Ais eutektische
Temperatur S.-Eis ergab sich ca. —14° mit 72,7% HJ03 Kammeker hatte an-
geblich ein Hydrat, HJ08*442H20, gefunden. Vf. konnte dies jedoch nicht be-
statigen.

Auch Uber 100° wurden die Verss. fortgesetzt; dabei kam dem Vf. die geringe
Kristallisationsgeschwindigkeit zustatten. Denn es konnte auf 0° fast ohne Kon-
zentrationsdnderungen abgekihlt werden. Die erhaltenen Werte sind tabellarisch
zusammengestellt u. als Mol. J206:100 Mol. Lsg. graphisch verwertet. Z. B. wurde
gefunden in g HJO3 auf 100 g Lsg. —15° 73,8, 0° 74,1, +16° 75,6, 80° 82,5, 110°
86,5 (HJOa -j- HJ30s), 140° 88,3 (HJ308). Die Bodenkdrper stehen in Klammern.

Il. Loéslichkeit der HJ03 in HNOa von 27,73% von 40,88% HNO3 [in W.]
i° 0 18 9 74,1
20° 21 10 75,8

In 100 %ig. HNOa ist sie sehr gering.

IV. Molekulargewicht und elektrische Leitfahigkeit. Die Bestst. des
Mol.-Gew. unternahm Vf. mit der BECKMANNsehen Gefriermethode und erhielt
Werte, die mit friiher gewonnenen nahezu ubereinstimmten. Sie liegen zwischen
den beiden von der Theorie fir eine einbasische HJ03 gegebenen Grenzen 175,87
bis 87,9,4 und nur teilweise zwischen den fiir H2J,09 gegebenen Grenzen 351,72 u.
117,25, sie zeigen im Gegensatz zu den nach der LANDSBERGERsclien Methode
durch Rosennheim und Liebknecht ermittelten Zahlen eine scharf ausgeprégte
Abhéngigkeit von der Konzentration der Lsg., sie nehmen ferner mit der Ver-
dinnung rasch ab u. n&hern sich schliefslich dem fir die vollig dissociierte HJ03
verlangten Grenzwert. Zur weiteren Aufkldarung hat Vf. auch Leitfadhigkeits-
messungen flr verschiedene Temperaturen herangezogen. Danach nimmt die Disso-
ciation mit der Temperatur nur wenig ab. Eine Zusammenstellung der nach beiden
Methoden erhaltenen entsprechenden Werte zeigt wenig gute Ubereinstimmung.
Die Abweichungen werden aber kleiner, wenn man mit Rosenheim und Lieb-
knecht annimmt, dafs 11J03 sich mit zunehmender Konzentration polymerisiert, u.
die i-Werte entsprechend umrechnet. Neben Doppelmolekillen H2J206 kdénnte mit
ziemlicher Wahrscheinlichkeit auch H3JsO9 in Frage kommen. Vgl. die Tabelle
im Original. Damit im Einklang steht auch die von F. My1ius gefundene Ei-
weifsrk.

V. Allgemeines. Es sind also folgende Verbb. der Jodsdure festgestellt:
HJOa, JA u. HJsOs (Anhydrosdureu). Die aufserdem noch existierende amorphe
Modifikation der Jodsdure kann als stark Uberséttigte Lsg. aufgefafst werden, so-



wohl in bezug auf HJOs und HJ308 W&éhrend die kristallische Form in ahsol. A.
uni. ist, wird die amorphe von diesem leicht aufgenommen. Die kristallische HJ03
verwittert an trockener Luft, kehrt aber in feuchter Luft zum Anfangszustand
zuriick. Die Abspaltung von Wasser aus 2J206-JOaH wirde zu dem Schema
JeOs fur Jodsdureauhydrid fihren. Der Verlauf der Wasserabspaltung bei 110°
kann quantitativ durch folgende Gleichung dargestellt werden:

100 [H3J80,] — y 82,1 [HJsOs] -f (26,7 J406 + 108,9 H,0)
Jodsaure Anhydrosaure Lsg.

Ebenso wie die Jodsdure existiert Metaphosphorsdure in mehreren polymeren
Modifikationen. Im Gegensatz zu HNO3 sind Hydrate der Jodsdure nicht herstell-
bar gewesen. (Z. f. anorg. Ch. 47. 331—52. 9/11. [25/8.] 1905. Charlottenburg.
Phys.-techn. Reichsanstalt.) MEUSSER.

Petru Bogdan, Der Dissociationszustand der Salpetersdure. Man kann aus
dem Teilungsverhéltnis eines starken Elektrolyten zwischen W. und einem orga-
nischen Lésungsmittel Aufschlufs Gber die Gultigkeit des OSTWALDschen Gesetzes
erhalten, wenn der Elektrolyt im 2. Lésungsmittel dasselbe Molekulargewicht be-
sitzt wie sein undissociierter Anteil in W. Diese Methode ist zuerst von Roth-
mund und Drucker (Z. f. physik. Ch. 46. 827; C. 1904. |. 50S) fur Pikrinsaure
angewendet worden. Vf. stellt analoge Vers. mit HNOs, W. und A. an. Ein Vor-
vers. bewies, dafa HNO3 in A. das einfache Mol.-Gew. besitzt, da die Siedepunkts-
erhdhung die normale ist. Es ergab sich eine strenge Giultigkeit des OSTWALD-
schen Verdinnungsgesetzes in der wss. Phase; doch besteht die Mdglichkeit, dafs
in verdinnteren Lsgg. Abweichungen auftreten. Die angewendeten Konzentrationen
betrugen im W. 0,14—1,0 n. (Z. f. Elektrochemie 11. 824-26. 17/11. [1/11.] 1905.
Jassy.) Sackdr.

E. Cohen, Uber das explosive Antimon. Vortrag auf der Jahresversammlung

der Bunsengesellschaft in Karlsruhe (vgl. Z. f. physik. Ch. 52. 129; C. 1905. H.
203, Cohen u. Strengers). In der Diskussion entwickelt Jordis ldeen (ber den
Zusammenhang der Explosivitat, der Passivitat, des Allotropismus etc. Das Auf-
treten eines Elements in metallischer oder metalloider Form ist nur eine Frage der
Versuchsbedingungen. Zwischen der metallischen Form des Metalloids und den ge-
wohnlichen Metallen bilden sich Legierungen. Es folgt die Umwandlung in die
metalloide Form, u. neben dem Metall findet man die Verb. (Sb -)- SbCI3. Ahn-
liche Vorgédnge werden aufgezéhlt. Passivitdit kommt so zustande, dafs sich der
Sauerstoff metallisch auf oder in der Oberfliche abscheidet. Da Os noch weniger
als Pt oder Au elementare Kationen bildet, mufs das Potential des metallischen 03
noch edler sein. Je nach der Geschwindigkeit der reversibeln B. :2 metallischer
(0] metalloider 02 wird der passive Zustand ldnger oder kiirzer andauern u. ein
niederes oder hoheres Potential erfordern, unterhalb dessen er noch besteht. Die
Uberspannung zeigt die Grenze an fir die B. der Sauerstoff-, bezw. Wasserstoff-
legierung. Nach der Stellung im periodischen System mufs das Fluor am schwersten
den metallischen Zustand annehmen. In der Tat hat Conhen aus SbFs kein explo-
sives Sb erhalten. Der metallische Zustand ist durch die Legierung in unbestimmten
Verhdltnissen gekennzeichnet, der metalloide, wenn man annimmt, dafs die Metalle
in den Salzen metalloiden Charakter haben, durch die Verb. in bestimmten, stdchio-
metrischen Verhdltnissen. (Z. f. Elektrochemie 11. 787—90. 10/11. [3/6.*] 1905.)
W. A. ROTH-Berlin.

Alfred Stock und Werner Siebert, Die Modifikationen des Antimons. Wie
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das Arsen, existiert auch das Antimon in einer gelben, einer schwarzen und einer
metallischgrauen Modifikation; letztere (F. 632°; D. 6,7) ist die bestdndigste. —
Schwarzes Antimon kann man — allerdings immer nur in sehr kleinen Mengen —
nach folgenden 3 Verff. erhalten: I. Durch rasche Abkihlung der Dampfe
des gewodhnlichen Antimons. Der hierzu erforderliche App. (Fig. 3) ist &hnlich
demjenigen fir die Umwandlung des schwarzen Arsens in gelbes (VfF., Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 37. 4572; C. 1905. I. 208) konstruiert. Das &ufsere Gefafs A steht
durch das Rohr B mit einer Hg - Luftpumpe in Verbindung. Das Rohr C wird
durch einen Schliff gehalten; sein unteres Ende kann durch die HeizVorrich-
tung D erwdrmt werden. Letztere besteht aus einem Porzellanrohr, auf welches
0,25 mm starker Pt-Draht bifilar aufgewickelt ist, der durch Asbestpapier in seiner
Lage festgehalten u. elektrisch erhitzt wird. Die Temperatur l&fst sich durch ein
in das Porzellanrohr gestecktes Thermometer oder mittels eines Thermoelements
bestimmen. (Diese HeizVorrichtung hat sich auch bei der Darstellung des gelben
Arsens besser bewdhrt als das fruher benutzte Kryptol.) — Waéhrend A mit fl. Luft
gehdhlt wird, bringt man das auf G durch Er-
wérmen von SbH3auf 160—170° niedergeschlagene
Sb bei moglichst tiefer Temperatur zur Sublima-
tion. Bei etwa 300° (im absol. Vakuum) scheidet
sich auf A dann ein Spiegel von schwarzem Sb
ab. — Il. Durch Oxydation von flissigem
Antimon W asserstoff mit Sauerstoff bei —40°
(vgl. Stock, Gutthann, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
37. 89S; C. 1904. 1. 987). — IIL Aus gelbem
Antimon durch Erwérmen auf tiber —90° oder
Belichten bei tiefen Temperaturen. —Das schwarze
Antimon scheint immer amorph zu sein; D. 5,3;
es ist leichter flichtig und chemisch aktiver als
graues Sb; so oxydiert es sich schon bei gewodhn-
licher Temperatur, manchmal sogar unter Selbst-
entziindung. Unter Luftabschlufs erwéarmt, geht
es unter Warmeentw. in die metallische Modi-
fikation Uber; diese Umwandlung erfolgt bei 400°
momentan, langsam auch beim Kochen mit W.
— Die schwarze Form ist mithin die labile, die
graue die stabile und deshalb allein in der Natur
vorkommende Abart dieses Elements, das mithin gleich dem Arsen monotrop sein
dirfte. — Gemische von grauem und schwarzem Sb erhdlt man z. B. auch bei der
Reduktion von SbCIls mit Al, bei der Zers, von Antimonnatrium mit W. oder von
Antimonmagnesium mit HCI.

Viel schwierigeristdie Darstellung von gelbem Antimon, das Stock u. Gutt-
MANN (L c.) bereitsdurchEiuleiten von O in fl. SbH3 bei —90° gewonnen haben;
hierbei kommt man durch geringe Ozonisierung des Sauerstoffs etwas rascher
zum Ziel, doch gelang es nie, mehr als 4 mg auf einmal darzustellen, da bei weiterer
Fortsetzung des Vers. immer Schwérzung des Prod. eintrat. Die gewonnene gelbe
M. ist frei von H (kann also nicht etwa ein komplizierter zusammengesetzter Anti-
monwasserstoff sein), enthélt aber minimale Mengen (0,1 ccm auf 4 mg) SbH3 okklu-
diert. Die Ggw. von W. ist ebenfalls ausgeschlossen, da Vff. gelbes Antimon auch
bei der Einw. von Chlor auf SbH3 bei sehr tiefer Temperatur gewinnen konnten.
In fl. Luft verlauft diese Rk. noch so energisch, dafs sich das abgeschiedene Sbh
infolge der Reaktionswdrme dunkel farbt; lafst man aber Lsgg. von SbH3 und CI
in fl. Athan (das lbrigens auch HCI leicht l6st) bei —100° aufeinander einwirken,



so scheidet sich rein gelbes Sb ab. — Das Verf. gestattet, 0,1 g des interessanten
Stoffes auf einmal darzustellen. — Verss., gelbes Antimon durch Einw. von Ozon
auf SbHs darzustellen, schlugen fehl, da bei —90°, selbst wenn der 0 nur 2%
Ozon enthielt, Explosion eintrat, bei tieferen Temperaturen aber Uberhaupt keine
Umsetzung erfolgte. — Das gelbe Sb ist weit unbestdndiger als die gleich gefarbte
As-Modifikation; oberhalb —90° wird es selbst im Dunkeln rasch schwarz. Die
gelbe Farbe, die seine Lsg. in CS2 von —50° zeigt, ruhrt nicht von unverédndertem,
gelbem Sb her, sondern von kolloidalem, schwarzem Sb, da das Filtrat farblos er-

scheint. — Ebenso 3t die immer starker werdende Gelbfarbung der CSs-Lsgg. von
gelbem As auf B. von kolloidal gel. As zurickzufiihren, welches dann allmdhlich
in roten oder schwarzen MM. auafédllt. — Das explosive u-Antimon von Cohen ist

moglicherweise mit dem schwarzen Sh der Vff. identisch. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 3837—44. 25/11. [13/11.*] 1905. Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

A. Wafsmuth, Uber die Ermittlung der thermischen Anderungen des Elasti-
zitdtsmoduls aus den Temperaturdnderungen bei der gleichférmigen Biegung von
Metallstaben. Beim Biegen und Tordieren kuhlen sich die Metallstdbe ab; eine
genaue Messung der Abkiihlung gibt die thermische Anderung des Elastizitats-
moduls (e), da die eine Grofse der anderen proportional ist. Vf. miist mittels eines
Konstantan-Fe-Elements und findet Werte von s, die mit den auf ganz anderem
Wege bestimmten gut Ubereinstimmen. Untersucht werden: Stahl, Cu, Au, Pt, Ag,
Messing. In Ubereinstimmung mit der Theorie zeigt es sich, dafs jeder Querschnitt
des gleichférmig gebogenen Stahes — von den Enden abgesehen — die gleiche
mittlere Temperaturdnderung aufweist. (Physikalische Ztschr. 6. 755—56. 9/11.
[25/9.*] 1905. Graz-Meran.) W. A. RoTH-Berlin.

E. Streintz, Uber Metallstrahlen. Im Anfang mit Ann. der Physik [4] 18.
C. 1905. Il. 1485 ubereinstimmend. Vf. weist das Leitendwerden der Luft mit
Hilfe einer elektrostatischen Methode nach. Den dabei gestellten hohen Ansprichen in
bezug auf unverdnderliche, vollkommene Isolation genligt nur Bernstein u. Paraffin.
Aus quadratischen Metallplatten (Mg u. Cu) werden Kondensatoren hergestellt, die
in trockener COs u. Luft untersucht werden. In COs verhé&lt sich der Mg-Konden-
sator wie der Cu-Kondensator in trockener Luft. In Luft verhdlt sich der Mg-
Kondensator anders. Es ist, als wenn Mg durch die positive Ladung den Charakter
eines edleren Metalles anndhme. Vielleicht kann man ein Metall durch entsprechende
positive Ladung vor Oxydation schiitzen. Der Strom, der durch die Oxydation des
Mg entstand, war bei den Dimensionen des Kondensators nur ca. 10~ 4 Amp. (Phy-
sikalische Ztschr. 6. 764—68. 9/11. [26/9.*] 1905. Graz-Meran.) W. A. BOTH-Berlin.

Lothar Wohler u. H. Kasarnowski, Beitrag zur diluten Farbung der Alkali-
und Erdalkalihalogenide. Giesel, Elster u. Geitel halten die Ursache der Farbung
des Steinsalzes fir identisch mit der durch Kathodenstrahlen u. Alkalimetalldampf
hervorgerufenen und fiuhren sie auf den Gehalt an Subchlorid oder Metall zuriick.
Da W siiter eine andere Ansicht vertreten hat, so sollte versucht werden, Unter-
schiede genauer festzulegen.

Steinsalzfdrbung. Die Féarbung des Salzes wurde auf einen Gehalt an
organischer Substanz von W snhter zurlickgefuhrt. Beim Erwérmen kann man
ziemlich grofse Sticke entfarben, Abscheidung von Kohle wie beim Glihen von
Rauchtopas, Flufsspat konnte nicht beobachtet werden. Bei quantitativer Analyse
wurden aber 0,0579% COa = 0,0158% C und 0,0083% Hs gefunden. AVittjen
u. Precht hatten weniger gefunden. Das feine Pulver eines dunkelblauen Stuckes
war ebenfalls blau und behielt auch beim Verreiben diese Farbe. Die Féarbung

198;



kann hiernach nicht als eine optische Erscheinung gedeutet werden. Die Tempe-
ratur der Entfarbung ist unterhalb 280° in 02 niedriger als in H2, im Strom von
Cla bereits bei 240°. W uhter hat schon friher darauf verwiesen, dafs die orga-
nischen Stoffe nur in diluter Verteilung als feste Lsg. oder in anderer Verb. mit
der Mineralsubstanz farben werden. Steinsalz scheint daflir einen Beweis zu liefern,
dafs allein die Verteilung des Stoffes, die F&rbung des Stoffes ausmacbt, weil auch
farblose Sticke fast gleiche Mengen C und H enthielten.

Durch Metall kinstlich gefdrbte Alkali- und Erdalkalihalogenide.
Farblose Halogenide wurden in evakuierten Gefdfsen dem Dampfe von Na oder K
ausgesetzt. Steinsalzwirfel farbten sich dabei vollstdndig braunblau bis rotviolett,
pleochroitisch unter Einw. von Na und &hnlich bei K. Gereinigt wurden die Salz-
sticke durch k. A., geséttigter Salzlsg. oder w. Letzteres entfarbt, soweit es lost,
darliiber geleitetes Cl2 dann, wenn das Salz auf héhere Temperatur erhitzt wird, bei
welcher auch Na-Dampf wieder entweichen kann. In 0, wird entfarbt bei 570°,
in Cl2 bei 480°; KBr entfarbt sich bei 330°, KJ bei 320°. Beim Schmelzen tritt
immer Entfarbung ein. Die F&rbung geschieht sehr schnell und wird durch so
geringe Metallmengen veranlafst, dafs sie unterhalb der analytischen Fehler liegen.
KCI wird in Na-Dampf violett, beim Erhitzen indigblau, KBr durch K kobaltblau
ohne Anderung der Farbe beim Erhitzen. KJ farbt sich zuerst grinlich, dann
saphirblau. Es gelang den Vff., auch durch Elektrolyse geférbte Alkalihalogenide
herzustellen, was Stockem vergeblich versucht hatte. Bedingung fir das Gelingen
war Absaugen des Halogens u. Abkiihlung von aufsen. Deutliche Farbung zeigten
Chloride, wenn das von WUHLER kiirzlich beschriebene Phianomen der Uberspan-
nung eingetreten war. Aus Metall u. Salz konnte durch Zusammcnschmelzen nur
an den durch H2 abgekilhlten Stellen eine Féarbung veranlafst werden. Kreutz
hat am CaFs blaue Farbung durch Kathodenstrahlen hervorgerufen, GIESEL durch
Ra-Strahlen. CaCl2 auf metallischem Ca erhitzt und dann vom geschmolzenen Ca
durch w. und HCI befreit, zeigte sich durchsichtig, aber pleochroitisch, im durch-
fallenden Licht blau, im auffallenden griin. Die Farbe bleibt auch beim Kochen
mit konz. HCI bis zur Auflésung des letzten Stickchens. In H2 und 02 trat die
Entfdrbung bei 720° ein. Nach der Analyse waren 2,4% metallisches Ca vorhanden,
ein deutliches Zeichen von Subfluoridbildung oder Metall in fester Lsg., wobei eine
Verunreinigung durch Metall vollstdndig ausgeschlossen iBt. Denn die Bruchstlicke
von Flufsspat behielten ihre Form bis 800° bei. Die Art der Féarbung ist jeden-
falls, wie Giesel meint, nicht nur von Salz, sondern auch von Metall abhdngig.

Vergleich der gefdrbten natdrlichen (nat.) Halogenide und der
kunstlichen (ku.). Nat. Steinsalz entfarbt sich bei 265°, ki. erst bei 570°. Nat.
Fluorit entfarbt sich bei 440° in H2 und 02, kii. wird erst bei 710° farblos. Nat.
Steinsalz zeigt zundchst eine Rosa- u. dann Gelbfarbung. K. gelbbraun gefarbtes
Salz wird beim Erhitzen violett, rosa, dann blau, dann rotviolett u. bleibt so beim
Erkalten. Wegen dieser und anderer Unterschiede erscheint die nat. Farbung anders
geartet als die ki. Jene ist wohl durch organische Stoffe, diese durch Metalle
veranlafst. Dagegen ist die Ahnlichkeit der durch Metalldampf und Radium- oder
Kathodenstrahlen geféarbten Salze nach Wiedemann und Schmidt so grofs, dafs
beide gleiche Ursache haben missen. Bemerkenswert ist aber, dafs kathodisch ge-
farbte Salze Thermolumineszenz und Mangel an Zerstreuungsvermdgen elektrischer
Ladungen zeigen. Die genannten Autoren halten diese Unterschiede aber nicht
fir bedeutend. Goldstein vermutet aber, dafs nicht nur Metalle, sondern auch
andere Elemente, wie Cl, NH4, etwa als allotrope Modifikationen zu farben ver-
mdgen. Den Vff. scheint dieser Annahme nichts entgegenzustehen. Sie fiihren
aber auch eine Reihe von Tatsachen dafiir an, dafs die Farbungen durch gel. Sub-
chlorid veranlafst werden, so aber, dafs man etwa eine kolloide Lsg., etwa dem
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LORENZschen Metallnebel entsprechend vor sich hat. Fir diese Annahme scheinen
neuere Beobachtungen von Siedentopp an Steinsalz eine gute Stltze zu bilden.
(Z. f. anorg. Ch. 47. 353—70. 9/11. [19/9.] 1905. Karlsruhe. Chem. Inst. d. techn.

Hochschule.) Meisser.
A. Binz und W. Sondag, Zur Kenntnis des Natriumhydrosulfits I11. (Vgl.
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3549; C. 1904. Il. 1376; 1905. Il. 293.) Zur Auf-

klarung des Verlaufes der Keaktion mit Na,S,03 (Bildung von Na,S) bestimmten
die Verfasser die verschiedenen Verhindungsformen des S im Hydrosulfitpulver
quantitativ. Nach Ekker (Ree. trav. chim. Pays-Bas 13. 36) und Or1ow (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 36. 1311; C. 1905. I. 692; die Lsg. des Hg in alkal. Jod-
Isg. nach dieser Methode erscheint wegen der mdglichen Hypojodit- u. Jodatbildung
gewagt) ergaben sich 29,52°/0 Hydrosulfitschwefcl, nach Austreiben des SO, durch
HCI und CO, 0,93% Sulfatschwefel, nach Oxydation mit NaOH und Luft bis zur
Wirkungslosigkeit auf essigsaure Indigkarminlsg. wurden geméfs Feird (Die Chem.
Ind. 21. 372; C. 98. Il. 8e8) 0,67% Thiosulfatsehwefel, ferner 4,60% Sulfit-
schwefel nachgewiesen. Pulver gleicher Herkunft hatte Bich nach 10 Monaten nur
wenig in diesen Werten gedndert, was bei der Verdnderlichkeit von wss. Hydro-
sulfit Uberraschend ist. — Bei der Einw. von Natriumthiosulfat zeigt sich aus den
analytischen Befunden, dafs Hydrosulfit aus Thiosulfat ein Atom S in den Sulfoxyl-
komplex aufnimmt und dabei nach vorausgegangener B. eines labilen Thiosulfits
in Sulfid und Sulfit zerfallt:

NaSO NaS-SO,Na
0} + Na,S5,03 + 2NaOH = + + Na,S03+ H,0
Na&o, Na,SO,

NaS-SO,Na + 2NaOH = NaS + Na,S03 + H,0
Summe: Na,S&804 + Na,S5,03+ 4NaOH = 3Na,SOa + Na,S -f- 2H,0

Infolge der angewendeten grofsen Menge Thiosulfats trat dessen Zerfall mit
W.: 2Na,S,04 + H,0 = Na,S,03 -f- 2NaHSOs nur als Nebenrk. auf. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 38. 3830—34. 25/11. [13/11.] 1905. Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) B1och.

L. Marino, Uber die Existenzbedingungen der Doppelsalze Alt{SOf3KiSQi -f-
8H..0 und Al/B04)3(iV.ff92S04 -J- 8HNO. Ihre Beziehungen zu den entsprechenden
Sulfaten der seltenen Erden. Metalle mit Sesquioxyden, die gar nicht oder nur
schwierig Alaun bilden, geben Sulfate von den beiden Typen R,(S04)3*Me,S04 -j-
8H,0 u. R,(S04)j-3Me,S04. Da viele dreiwertigen Metalle (Al, Cr, Fe) saure Sul-
fate u. SS. bilden, kann man auch die sauren Sulfate der seltenen Erden auf &hn-
liche Typen zuruckfuhren; umgekehrt hat das Stabilitiitsgobiet der Salze A1,(S04)3
Me,S04 -f- 8H,0 Interesse im Hinblick auf die grofse Stabilitdt der entsprechenden
Salze der seltenen Erden. Frihere Literaturangaben zeigen Widerspriche u. Un-
klarheiten. Vf. bestimmt mit den von Van’t Hoff angegebenen Hilfsmitteln die
Loslichkeit des Alauns in W. von 5 zu 5°, oberhalb 75° in noch kleineren Tempe-
raturintervallen. Die Analyse der konz., sirupdsen Lsgg. bietet Schwierigkeiten;
das Al wird titrimetrisch bestimmt mittels Phosphorsalz u. Uranylacetat; (Genauig-
keit 0,3—0,4%), ferner wird die Loslichkeit hei Ggw. von Aluminiumsulfat u. von
Kaliumsulfat bestimmt. Ist nur Alaun Bodenkdrper, so l6sen 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 88° 663,90 g Alaun. Zwischen 0° und dem F. des Alauns geht der
Alaun in Lsg. ohne Zers, und ohne partielle Entwdsserung.

Wenn man Alaun im W. im Verhéltnis 3:1 I6st, erhdlt man ein Blumenkohl-



&dhnliches Gebilde, das sehr instabil ist u. die Formel AIXS043'Ka804 -f- 14HaO zu
besitzen scheint. Stellt man eine Ubersdttigte Alaunlsg. dar (2 Gew.-Tl. Alaun,
1 Gew.-Tl. W.) und fihrt ein Kristallehen Tla(S04B8(NH4)aS04 -f- s HaO ein, so er-
halt man ebenfalls ein instabiles Hydrat. Vf. stellt sich dieses Salz bei 40° dar.
Nach den Analysen scheint es 13—14 11aO zu enthalten (wahrscheinlich 14Ha0).
Schmilzt man den Alaun in seinem Kristallwasser und lafst ihn lange bei 85—86°
stehen, so beobachtet man feine Nadeln, falls kein W. entwichen ist. Eine mit
solchen Kristallen geséttigte Lsg. besitzt bei 95° einen Partialdruck des W., der
1 Atmosphére betrdgt. Fir das entsprechende, aus Ammoniumalaun erhaltene Salz
ist die Temperatur 9S°. Die Analysen flihren zu Zahlen, die ungefédhr mit der
Formel AIlj(S04)3MesS04 -f- 8 HaO (bereinstimmen. Das Hydrat mit 14HaO geht
unter starker Warmeentw. in den gewdhnlichen Alaun Uber. Beim Oktohydrat
geht die Umwandlung stufenweise und mit geringer Temperaturdnderung vor sich.
— Die Analysenmethode mit Phosphorsalz u. TJranylnitrat gibt auch bei Ggw. von
fremden Sulfaten gute Werte, wenn man die Lsgg. stets auf ein u. dieselbe Kon-
zentration bringt. Die Beziehungen zwischen den Ld&slichkeiten der Oktohydrate
(von Al, Ga, In, TI einerseits und der seltenen Erden andererseits) und der ent-
sprechenden Alaune, soweit solche bekannt sind, fihren zu der Annahme, dafs auch
die seltenen Erden Alaune bilden muissen, (Gaz. chim. ital. 35. Il. 341—64. 2/11.
[Apr.] 1905. Chem. u. Pharm. Laboratorium des Kgl. Inst, di Stud-Sup. Florenz.)
W. A. KOTH-Berlin.
Em. Vigouroux, Uber die Reduktion der Oxyde und iiber eine neue Dar-
siellungsweise der bindren Verbindung SiMn% durch Aluminium. Bei seinen Verss.
zur Darst. reiner Metalle hat Vf. die Beobachtung gemacht, dafs unter sonst
gleichen Bedingungen das Oxyd des darzustellenden Metalles einer um so hdheren
Oxydationsstufe entnommen werden mufs, je grofser die Hitze ist, welche zum
Schmelzen des Metalles erforderlich ist. So setzt man z. B. zur Darst. von ge-
schmolzem, chemisch reinem Chrom dem Gemisch von CraOs und Al eine gewisse
Menge CrOs zu. Andererseits ist bei der Darst. von geschmolzenem Eisen der Zu-
satz einer gewissen Menge von FesO4 zum Fea03 angebracht, um das bei Verwen-
dung sehr feiner Pulver hdufig auftretende Spritzen zu verhiten. — Zur Darst. des
Mangansilicids, SiMns, bringt mau ein Gemisch von SiOa, Mna03 und Al in einem
mit MgO ausgefitterten Tiegel durch eine Zindpille zur Rk. u. lafst 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 Mna03, 130 g Al. Das gepulverte
Reaktionsprod. wurde mit h. 2-°/0ig. HCIl behandelt und die zuriickbleibenden,
kleinen Kristalle rasch mit fluorwasserstoffhaltigem W. abgewaschen. Die Verb.
wird durch h. HCI und HNO3 zum Unterschied von dem LEBEAUschen Silicid an-
gegriffen, (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 722—24. [6/11.*] 1905.) DUSTERB.

R. E. Weinland und W alter Eridrich, Uber einige Chromverbindungen, in
denen das Chrom funfwertig auftritt. Die Vff. gewannen bei kurzem Stehen von
Chromsdure in konz. HCI (geringe Cl-Entw.) u. nachfolgender Zugabe von salzsaurem
Pyridin oder Chinolin Verbb., die auf 1 Atom Cr 4 Atome CI und 1 Mol. Pyridin
(resp. Chinolin) enthielten, und beijodometrischer Best. wurden /3 des Cr in diesen
Verbb. sechswertig, ¥s dreiwertig gefunden, entsprechend einem Oxyd 4CrTIO3 -)-
CramOs oder CravOB Die einfachste, durch die Best. des Mol.-Gew. bestérkte An-
nahme ist, dafs die Verbb. Salze einer Metachromséure, Crv03H, vorstellen, in der
2 Atome O durch 4 Atome CI ersetzt sind, also: 0:Cr(:0)0H, ClaCr(Clj)OH,
ClaCr(Cla)OH-CeHsN, HaO (entsprechend der bromierten S. des finfwertigen Mo;
W eintand, Knotri, Z f angew. Ch. 44, 115; C. 1905. |. 997). Durch W. wird
diese S. des funfwertigen Cr in Verbb. des sechs- und dreiwertigen Cr gespalten.



— Pyridiniumtetrachloroxychromanat, CrCIl40H), CsHeN, ILO (Nomenklatur nach
A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorgan. Chemie, Braun-
schweig 1903, S. 13 u. 73); man fugt zu einer Lsg. von 1,0 g (17100 Mol.) Chrom-
saurc in moglichst wenig W. 50 ccm hei 0° geséttigter HCI von etwa +10°, giefst
nach 2—3 Min. von etwa gebildetem Chromylchlorid ah, gibt eine auf -féo abge-
kihlte Lsg. von 1,2 g Pyridin (= 'SHioo Mol.) in 50 ccm obiger HCI hinzu u. bringt
die Temperatur der Mischung auf — 10 bis -{-12°; rotbraune Blattchen, u. Mk.
orangegclbe, sechsseitige, nach einer Achse gestreckte Téafelchen; zers. sich an der
Luft allméhlich unter Gelbwerden u. unter Auftreten von CI; 1 in starker HCI u. in Eg.
mit braunroter Farbe; die wss. Lsg. ist gelb u. gibt mit NH3 Cr(OH)3, mit Bleiacetat
PbCrO,. — Chinoliniumtclrachloroxychromanat, CrCl4OH, Co9H7N,2H ,0; mau 16st 1,09
Chromsdaure (== Vioo Mol.), sowie 0,7 g Chinolin (= ‘loco Mol) in je 45 ccm bei 0°
gesattigter HCI und verfdhrt dann wie beim Pyridinsah; rotbraune, glitzernde Na-
deln, u. Mk. oraugegelbe, schrdg abgeschnittene, langliche Té&felchen; weniger be-
stdndig als das Pyridinsalz; zers. sich oberflachlich beim Sichen {ber 11,80.,; wird
an der Luft rasch orangerot und gelb unter Zers, und Auftreten von CI; sonstige
Eigenschaften wie das Pyridinsalz. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3784—87. 25/11.
[8/11.*] 1005. Tubingen. Chem Lab. d. Univ.) B roch.

W olf Johannes Miller, Uber das anodische Verhalten von Zink und Mangan.
Vf. mifst das Potential einer Mn- und einer Zn-Elektrode gegen Pt in einer ge-
sattigten Lsg. von Cr03 in n. HsS04 Ein kapillar ausgezogener Heber mit gela-
tinierter Salzlsg., der an der Elektrode gut auliegt, stellt die Kommunikation zwischen
beiden Elektroden her. In sauren Lsgg. von Na,S04 u. Nall2P04 und in neutralen
Na,S04-Lsgg. zeigt das Zn absolut normales Verhalten, in 1-molarer NaH3P 04-Lsg.
und in alkai. Lsgg. dagegen typische anomale Polarisationserscheinungcn. Auch
das Mn verhdlt sich in neutraler NajS04-Lsg. und in sauren Lsgg. vollstdndig n.,
in alkal. Lsg. und in 1-molarer NaH,P04-Lsg. nicht. Ist die alkal. Lsg. stark, so
treten zeitliche Polarisationserscheinuugeu, bei hohen Stromdichten violette Schlieren
auf, in verd. Lsgg. beobachtet Vf. Pulsationen. Bei n. Verhalten gehen die Me-
talle mit ihrer kleinsten Wertigkeit in Ldsung; das passive anomale Zn in alkal.
Sulfatlsg. erinnert an Fe und Ni bei anodischer Behandlung, das Mn in den alkal.
Lsgg. an Pb in 11,S04 bei anodischer Behandlung. Beim Zn stellt sich bei ge-
niigender Stromdichte sofort das passive Potential her. Eine eingehende Diskussion
des Verhaltens der Elektroden zeigt, dafs typische Passivitdtserscheinungen vor-
liegen. Die Theorien von der Oxydschicht, der Sauerstoff- oder Legieruugsschicht
und die SACKURsche Hypothese (Z. f. Elektrochemie 10. 851; C. 1904. Il. 1589)
werden diskutiert und verworfen. Nach der Ansicht des Vfs. ist die Anderung der
Wertigkeit der primére Vorgang. Von den beiden verschiedenartigen Metallmodi-
fikationen ist hier in beiden Fé&llen die aktive die bestdndige, die passive, er-
zwungene, unbestdndig. Sind wie beim Zn Verbb. von hoherer Valenzzahl (4?) un-
bestdndig, so verhdlt sich das Metall wie eine unangreifbare Elektrode. Welche
Wertigkeit dem passiven Mn zukommt, ist noch unentschieden. Bemerkenswert ist
der grofse Einflufs von geringen Mengen von OH'-loncn, wéhrend die geringsten
Mengen von H'-lonen gentgen, um das Metall aktiv zu erhalten. Ein anodisch
stark depolarisierendes Ldsungsmittel, das maoglichst wenig H'-lonen enthdlt, mufste
ein W. zers. Metall, wie Mn, spontan passieren: In der Tat ist Mn in konz. H2S04
-f- konz. HNO3 passiv. (Z. f. Elektrochemie 11. 755—03. 27/10. [2/6.*] 1905. Mil-
hausen i/E.-Karlsruhe.) W. A. BOTH-Berlin.

Julian Zedner, Chemische Zusammensetzung der Nickeloxydelektrode im Jungner-
JEdison-Akkumulator. Auf chemischem Wege hergestelltes Ni,Os ergab, auf Pt als
X. 1. 2



Paste aufgetragen, in 25%ig. KOH gegen H2 in derselben Lsg. ein Potential von
1,1 Volt, wirkte also nur als Sauerstoffelektrode. Gegen Zn-Amalgam wurde
1,40 Volt erhalten. Wurde jedoch ein Ni-Blech in KOH durch einen Chlorstrom
oxydiert, so erhielt Vf. eine Spannungsdifferenz von 1,74—1,79 Volt gegen Zn, den-
selben Wert, den auch eine positive Elektrode des JUNGNER-EDISON-Akkumula-
tors zeigte. Man kann also auf chemischem Wege das in diesem Akkumulator
wirksame Oxyd darstellen. Zur Analyse dieses Oxyds mufste es in groBeren
Mengen auf einem Pt-Blech niedergeschlagen werden. Dies gelang durch anodische
Abscheidung aus ammoniakalisch oder alkal. gehaltener NiS04-Lsg., ferner aus
einer Lsg. mit weinsaurem, bezw. essigsaurem Alkali. Zur Analyse wurde das
Oxyd Uber H2S04 getrocknet und der ,aktive* Sauerstoff mit KJ-Lsg. bestimmt.
Seine absol. Mengen variierten bei den verschiedenen Préparaten, doch war das
Verhéltnis von Ni zum aktiven 0 nahezu konstant = 7,4, entsprechend der Formel
Ni203 Der W.-Gehalt schwankte zwischen den Zuss. Ni203-H20 u. Ni203-11H,0.
Zur voélligen ldentifizierung dieses Oxyds mit dem in der positiven Akkumulator-
platte wirksamen wurden genauere Potentialbestst. beider Oxyde gegen eine Zink-
amalgamelektrode ausgefiihrt, die Ubereinstimmende Werte lieferten. (Z f. Elek-
trochemie 11. 809—13. 17/11. [21/10.] 1905. Géttingen. Inst. f. phys. Chemie.)
Sackur.
Harry C. Jones, Bas Atomgewicht des Radiums und das periodische System.
Als Atomgewicht des Radiums ist von Mme. Curie auf rein chemischem Wege der
Wert 225 ermittelt worden, wéhrend eine von Runge u. Precht (Philos. Mag. [6]
5. 476; C. 1903. I. 1075) angewandte physikalische Methode den Wert 258 ergeben
bat. Der letztere Wert weist dem Radium im periodischen System eine Stellung
hinter Thorium und Uran an, was nach der Beziehung, die zwischen der M. des
Atoms und dessen Radioaktivitdt besteht, zu erwarten ist. Je grofser die M. des
Atoms ist, um so geringer ist seine Stabilitdt, u. infolgedessen um so grofser seine
Radioaktivitat. Fir den Wert 225 spricht besonders, dafs er das Radium in die
gleiche Gruppe des periodischen Systems stellt, wie das ihm chemisch nahe ver-
wandte Ba, u. zwar in die 12. Gruppe. Vf. weist darauf hin, dafs die At.-Geww.
zweier aufeinander folgender Glieder einer Gruppe des periodischen Systems in der
Regel um 25—28 differieren, dafs aber die Differenz zuweilen auch 31—32 u. noch
mehr betrdgt. Das Radium konnte deshalb auch bei Annahme des Wertes 258 in
eine Gruppe mit dem Ba gestellt werden, wenn man ihm eine neue Reihe, die 13.,
zuweist. Die charakteristischen physikalischen Eigenschaften des Radiums, besonders
der Umstand, dafs seine Radioaktivitdt wenigstens 1500000 mal so grofs ist als die
des Urans, rechtfertigen es vollkommen, dafs dieses Element allein in eine neue
Reihe gestellt wird. (Amer. Chem. J. 34. 467—71. Nov. 1905. Johns Hopkins
Univ., Chem. Lab.) Alexander.

Julius Meyer, Uber eine Modifikation des Kahmeis. Bei der Reduktion von
Sublimat durch Lithiumsulfit hat Vf. eine neue Form von Kalomel erhalten. Beim
Vermischen einer Lsg. von 27 g Sublimat mit einer lauwarmen Lsg. von 12 g Sulfit
schied sich sofort ein Nd. von Kalomel ab. Im klaren Filtrat erschienen beim Er-
warmen auf 70° gldnzende, sich rasch vermehrende Schiippchen von ca. 1—1,5 gmm,
welche beim Absetzen ein ziemlich bedeutendes Volumen einnahmen. Beim Er-
hitzen sublimieren sie zu gewdhnlichem Kalomel, wobei das Volumen auf /o ab-
nimmt. D. ist ca. 4,5—5. Es scheint mit dem von Lunge beschriebenen, auf
trockenem Wege gewonnenen japanischen Prdparat identisch zu sein. (Z. f. anorg.
Ch. 47. 399—400. 9/11. [6/9.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Meusser.

A. H. W. Aten, Uber Phasengleichgemchte im System: Wismut und Schwefel.
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Pelabon hat bereits eine Unters, (ber dieses System angestellt, aber die Ergeb-
nisse nach Ansicht des Vfs. nicht richtig gedeutet (Journal de Chimie Physique 2.
320; C. 1904. I1. 822). Vf. hat die Schmelzlinie von Bi -J- S noch einmal durch
Aufnahme von Abklhlungsfeurven bestimmt, indem er die Mischungen in Glasrohren
schmolz und Anfangs- und Enderstarrungspunkt feststellte. Jede Mischung wurde
darauf analysiert. Nach den Werten wurde die Erstarrungskurve gezeichnet, welche
mit der von PRLABON bis zu 50 Atomprozenten S annéhernd ubereinstimmt, dann
aber etwas stdrker ansteigt. Es ist also keine Andeutung fur einen F. der Verb.
BiS oder einen Ubergangspunkt in die Verb. BisSs vorhanden. Ebenso fehlt eine
Andeutung fir einen eutektischen Punkt von der Zus. anndhernd BiS. Nach des
Vfs. Resultaten ist die Kurve von 0,1—52,4 Atomprozenten S die Schmelzkurve
ein und desselben Sulfids vermutlich Bi,S3. Dieses Resultat ist auch nach mkr.
Unterss. der Schlififflichen zu schliefsen; vgl. die Abbildungen im Original. Man
erkennt deutlich die Kristalle des Sulfits auf dunklerem Grunde des Eutektikums.
Dafs nur ein Sulfit bis 52,4 Atomprozenten vorhanden ist, ergibt sich aus den
wachsenden Massen auf den Schliffen. Uber 52,4 konnten die Verss. nicht fortge-
setzt werden, weil dann die Mischungen sieden, und Glasgeféfse schon erweichen.
Es kommt darauf hinaus, dafs die Siedekurve die Schmelzkurve schneidet, wodurch
ein Teil beider Kurven fortfdllt. Es werden nun an Figuren nach Roozeboom
(Heterogene Gleichgewichte Il., S. 333 ff.) die Mdglichkeiten der vorliegenden Gleich-
gewichte besprochen unter Berlicksichtigung, dafs der F. der wahrscheinlich vor-
handenen Verb. BisS3 zwischen F. von Bi u. S liegt, und dafs der Kp. der Verb.
héher als der der Komponenten féallt. Vf. benutzt weiter die eine Figur, um das
Verhalten einzelner Mischungen beim Erhitzen abzuleiten. Danach mufs offenbar
das in Lsg. vorhandene Bi2S3 teilweise dissociiert sein, weil die FI. einen Dampf,
der ausschliefslich aus S bestand, gab und nicht solchen, welcher zwischen Bi2S3
und Bi lag. Wegen des grofsen Unterschiedes zwischen den FF. des S u. Bi und
BisS3 braucht die Dissociation nur gering zu sein und der Dampf doch fast nur S
enthalten. (Z. f. anorg. Cb. 47. 386—98. 9/11. [6/9.] 1905. Amsterdam. Chem. Lab.
d. Univ.) Me @i SSER.

Wolf Johannes Miller, Zw Theorie der Passivitat der Metalle. Ruer (Z. f.
Elektrochemie 11. 661; C. 1905. Il. 1414), sowie auch Kruger (in einem Referat)
sind der Ansicht, dafs die Passivitatstheorie des Vfs. (Z. f. physik. Ch. 48. 577; C.
1904. Il. 501) nur eine Fortentwicklung der von Kruger und Finkeistein (Z. f.
physik. Ch. 39. 91; C. 1902. Il. 1331) gegebenen Anschauungen ist. Dies ist nicht
richtig, denn nach der Theorie des Vfs. kénnen sich die edle u. unedle Modifikation
des Metalles als verschiedene feste Phasen nie im Gleichgewicht nebeneinander be-
finden. Ferner kann die Umwandlungsgeschwindigkeit eine beliebige sein, wahrend
Kriuger und Finkelstein die grofse Geschwindigkeit der Aktivierung und Passi-
vierung nicht erklaren konnen. (Z. f. Elektrochemie 11. 823—24. 17/11. [27/10.]
1905. Muhlhausen i. E.) Sackur.

A. Bock, Die Entmischung der Legierungen und deren Ursache. Die homogene
Schmelzmasse einer Metallegierung wird beim Erkalten inhomogen. Giefst man
z. B. eine Legierung aus 900 Teilen Ag und 100 Teilen Cu in 25—30 kg - Barren,
so findet man bei Querschnittproben nach dem Erkalten in der Ndhe des Bodens
882 /0 Ag, an der Oberflaiche 902 °/0, an beiden Seiten 895 % Ag, den Hdchtt-
gehalt aber, 906% Ag, findet man in % der H8he Uber dem Boden. Ein Zain,
der inmitten einer 2 Mark-Schmelze von etwa 250 kg gegossen worden ist, nach be-
rechnetem Einsatz und der Tiegelprobe 899,5 fein war, eine Ladnge von 400 mm n.
einen rechteckigen Querschnitt 45 X 9 mm hatte, zeigte sich in der halben Lé&nge
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an seinen schmalen Aufenseiten 897 % ig, au den breiten Seiten 898 °/oig u. hatte
den Hoéchstgehalt Ag mit 903 <so im Centrnm. Ahnliches beobachtet man auch bei
Silber-Goldlegierungen, so dafs ein Goldbarren, der bis Uber 200 Teile Ag fihrt,
durchgebrochen deutlich erkennen lafst, wie die Goldfarbe von aullen nach innen
allmahlich heller und das Ag nach oben gedrdngt wird. Die Ursache dieser Er-
scheinung sieht Vf. darin, dafs die Spannkraft zwischen dem Eisen der Giefsform
und dem Golde grofser als die zwischen Fe und Ag ist, und dafs dadurch das Ag
vom Boden weggedrangt wird, .und nimmt auch Ahnliches fiir die Ag-Cu-Legierung
an. Eine Analogie zu den vorliegenden Erscheinungen sicht Vf. im PATTISONsehcn
Entsilberungsprozofs, in dem die Entmischung einer bindren Metallegierung durch
ein drittes Metall nutzbringende Anwendung findet.

Als Vf. an Stelle der Eisenforin eine Form aus Knochenasche zum Gufs der
Ag-Legierungen verwendete, fanden sich, gerade umgekehrt wie vorher, dieAufsen-
Beiten, inshesondere der Boden, reicher an Ag, der Kern dagegen am &rmsten.
(Chem.-Ztg. 29. 1199—1201. 18/11. 1905. Hamburg.) Lembach.

Otto Sackur, P. Mauz u. A. Siemens, Zw Kenntnis der Kupfer-Zinklegierungen.
(Arbb. Kais. Ges.-A. 23. 261—313. — C. 1905. 11. 209.) Sackur.

Organische Chemie.

Paul Lebeau, Uber einige physikalische Eigenschaften des Propans. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 33. 1137—39. 20/11. 1905. — C. 1905. II. 112) Dusterbehn.

P. Carré, Uber die molekulare Leitfahigkeit der Phosphorsiureester. Die Bcstst.
wurden nach dem Verf. von KohlraiSCH bei 25° ausgefiihrt. Fir v = 8 wurden
folgende Werte fir p gefunden. Phosphorsdure: 96, Athylphosphorsdure, O : P(OH)je
OC,H5: 156, IsobuUylphosphorsdure, O :P(0H),-0C4H,;: 152, Glykophosphorsaure,
O :P(OH),*OCH,*CH,OH: 193, Glycerophosphorsaurc, 0 :P(OH),*OCH,+CIIOH ¢

CH,OH: 190, Erythranphosphorsdure, O :P(OH),*CILCH,*O<CH,.CHOH: 212,
Mannidphosphorsaurc, O :P(OH),*CoH903: 208. Weitere Bestst. wurden ausgefihrt
fur v = 16, 32, 64, 128, 256 und 512. Die erhaltenen Resultate lassen erkennen,
dafs fur ein und dieselbe Verdiinnung die molekulare Leitfahigkeit der Phosphor-
sauremouoestcr bedeutend grofser ist, als die der Phosphorsdure. Diese Leitfahig-
keit hdngt ab von der Anzahl der C- Atome des Radikals und von der Funktion
des letzteren. Bei gleicher Funktion ist die Leitfahigkeit um so geringer, je grofser
das Radikal ist. Die Leitfahigkeit der Phosphorsauredicster liefs sich wegen der
geringen Bestdndigkeit derselben in wss. Lsg. nicht direkt bestimmen. Sie ist aber
jedenfalls grofser, als die der Monoester, denn fir eine zu 35 % 'n den Diester
lbergegangene Erythranphosphorsdure wurde, v = 8, p zu 232 gefunden. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 141. 764—66. [13/11.* 1905.].) Diisterbehn.

W. Herz u. Martin Lewy, Verhalten einiger organischer S&uren bei der Ver-
teilung zwischen zwei Loésungsmitteln. Herz u. Fischer hatten gezeigt (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 1138; C. 1905. |. 1123), dafs Essigsaure, Chloressigsdure, Pikrin-
saure in Bsl., Toluol und Xylol Doppelmolekeln bilden; bei hohen Konzentrationen
waren sogar Andeutungen von stdrkerer Polymerisation beobachtet worden. Zur
weiteren Unters, dieser Frage verteilen die Vff. Essigsdure, Chloressigsaure und
Pikrinsdure zwischen W. einerseits und CHCI,, CHBr,, CS,, CCl4 andererseits bei
25°. Unter Berlcksichtigung des Verteilungssatzes ergab sich in den verd. Lsgg.
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die Existenz von Doppelmolekeln, in konzentrierteren dagegen starkere Polymeri-
sation. In den starksten Lsgg. scheinen 4- und 5fache Molekeln vorzuliegen. Bei
der Verteilung der Pikrinséure ist auf die elektrolytische Dissociation im W. Rick-
sicht zu nehmen; wegen ihrer geringen Ldéslichkeit konnten nur méfsig konz. Lsgg.
untersucht werden. (Z. f. Elektrochemie 11. 818—20. 17/11. [30/10.] 1905. Breslau.
Chem. Inst. Univ.) SACKUK.

Amé Pictet und A. Bon, Uber das Essigarsenigsaureanhydrid. (Vgl. Pictet
und Geteznoff, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 2219; C. 1903. II. 420.) Durch all-
mahliches Eintrdgen von fein pulverisiertem Ae303 in h. Essigsdureanhydrid, so-
lange ersteres noch gel. wird, und Fraktionieren der Reaktionsmasse im Vakuum
erh&lt man neben Uberschiissigem Essigsaureanhydrid das Essigarsenigsdureanhydrid
oder Arsenacetat, As(CH3COO)3, weifse Nadeln aus Bzl. oder CCi4, F. 82° ohne
Zers., Kp,t. 165—170°, zers. sich bei der Dest. unter n. Druck, 1L in Chlf. und
Essigester, wl. in k. Bzl. und CC14, fast uni. in PAe. und CS4, zerfallt an feuchter
Luft sehr rasch in Essigsdure und AsjOa. Die Alkohole zers. die Verb. bereits in
der Kélte im Sinne der beiden Gleichungen:

I. (CH3COO)3As + 3ROH = (RO)3As + 3CH3COOII,
II. 2(CH3COO),As -f- 6ROH = As303 + 3H4 + 6CH3COOR.

Glycerin und Phenol, letzteres bei 140°, reagieren nur nach der Gleichung I.
Das Glycerylarsenit (Jackson, Chem. News 49. 258) bildet eine farblose FIl., Kp30.
150", die beim Abkuhlen zu einer glasigen M. erstarrt, das Phenylarsenit, (CeHsO)sAs
(Fromm, Ber. Dtsch. cheui. Ges. 28. 621), eine dickliche FI. vom Kp33 279°. Beim
Schmelzen mit Benzoesdure setzt sich das Essigarsenigsdureanhydrid in Essig-
sdure und Benzoarsenigsdureanhydrid oder Arsenbenzoat, (Co9HeCOO)3As, weifse
Kristallmasse, F. 155° 1L in Chlf.,, weniger in Bzl. und Essigester, swl. in CSj,
CCl4 und PAe., um. An feuchter Luft zers. sich das Benzoarsenigsdureanhydrid
sehr rasch in Benzoesdure und As303. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 1139—43.
20/11. 1905. Genf. Lab. f. pharm. Chem. d. Univ.) Dusterbehn.

Robert Cohn, Uber die Hydrolyse des palmitinsauren Natriums. Vf. zeigt, dafs
es mdoglich ist, den Gehalt an freier Natronlauge bei Ggw. von Seife in rein wss.
Lsg. ohne jeden Zusatz von A. durch Titration mit wss. S. zu bestimmen. Seine
Verss. bieten neben dem praktischen Interesse ein Demonstrationsbeispiel zur Ver-
anschaulichung einer trotz Eintretens von Hydrolyse scharf zu Ende zu fiilhrenden
Titration. Reine Palmitinsdure wurde in einem gemessenen Uberschufs von wss.,
'/2-n. NaOH in der Warme gel.,, worauf mit ¥1-n. HCI der Uberschufs der Lauge
in der Hitze unter Anwendung von Phenolphtale'in zurlcktitriert wurde. Der Neu-
tralisationspunkt ist gerade dann erreicht, wenn die tiefrotc Farbe der Fl. bei
kraftigem Durchschuttelu einer blafsrosa (fast weifsen) Farbung Platz gemacht hat.
Dieser Punkt, bei welchem (berdies Scbaumbildung besonders scharf aufzutreteu
beginnt, l&fst sich scharf treffen. Der Gehalt an freier Lauge l&fst sich bis auf
0,5¢70 der Theorie ermitteln. — F&hrt man nach der Neutralisation der freien Lauge
mit dem Zusatz von Vs'll- HCI in der Hitze fort, so bleibt trotz des vermehrten
Sdurezusatzes die infolge der Seifenhydrolyse eingetretene schwache Rotfarbung der
Fl. eine Zeitlaug ungeschwécht bestehen, bis sie plotzlich bei gleichzeitiger Ab-
scheidung von Palmitinsdure génzlich verschwindet. Dieser Punkt hat aber keinerlei
analytische Bedeutung, da er von der Konzentration der Lsg., sowie von der Tempe-
ratur abhdngig ist. Man kann indessen die Umsetzung dos palmitinsauren Natri-
ums mit HCI titrimetrisch verfolgen, wenn man Methylorange als Indikator ver-
wendet; die Rotung des Methylorauge tritt ein, wenn die gesamte Palmitinséure in



uni. Form abgeschieden ist, und durch weiteren HCI-Zusatz freie H-lonen in der
Lsg. aufzutreten beginnen. (Ber. Dtscli. ehem. Ges. 38. 3781—84. 25/11. [31/10.]
1905. Berlin. Chem. Inst. Dr. Lebbin.) Prager.

E. E. Blaiae und A. Courtot, Molekulare Umlagerungen und Wanderung der
Garboxylgruppe bei der Abspaltung von Wasser aus gewissen Oxysaurcn. L&&t
man unter geeigneten Bedingungen P20s auf die Dimé&hylhydrakrylsédureester ein-
wirken, so erhdlt man in guter Ausbeute die Ester der B,y ungesattigten Sauren.
Dargestellt wurden auf diese Weise die Dimethylvinylessigsédure, Dimethylpropenyl-
essigsdure, Kpad 119°, Dimethylisopropenylessigsdure, Kp28. 117°, u. Dimethylphenyl-
vinylessigsaure, Kpl0. 170°. — Unter den Dimethylhydrakrylsdureestern sind in
dieser Hinsicht besonders interessant diejenigen, welche am y-Kohlenstoff keinen 1l
besitzen, und diejenigen, deren Alkoholgruppe eine primére ist, deren Kette also
mit dem ~-Kohlenstoff aufhdrt. So geht der Oxypivalinsduredthylester bei der
Einw. von Pa0s in ein Gemisch von Tiglin- und Angelikasdureathylester tber, in
dem ersteier vorherrscht. Diese Rk. ist von einer Umlagerung in folgendem Sinne
begleitet:

CHjOH+C(CH3a*COOH — > CH3.CHOH.CH(CH3)-CO00H — k CH3+CH:C(CH3e
COOH.

a,ce-Dimethyl-R-phenylhydrakrylsduredthylester liefert bei der Einw. von P20s6
einen ungesdttigten Ester vom Kp13 132° der durch Verseifung in JDimethylatropa
saure, (CHg)2C : C(C,,Hs).COOH, F. 151°, Ubergeht, eine Rk., die nur durch eine Um-
lagerung in folgendem Sinne erklart werden kann:

CeHs5-CHOH.C(CH32.COOH — > COOH-CH(CoH6).C(CH320H — > COOH-
C(CaH6) : C(CH3a.

(C. r. d. I’Aead. des scieuees 141. 724—25. [6/11.* 1905.].) DuSterbehn.

Georges Darzens, Allgemeine Methode zur Synthese der a,R-substituierten
Glycidester und Ketone. Ersetzt man in dem vom Vf. kirzlich (C. r. d. I’Acad. des
Beiences 139. 1214; C. 1905. |. 346) zur Darst. substituierter Glycidsduren ausge-
arbeiteten Verf. den Chloressigester durch «-ChlorpropionBéaureester, so erhélt man

<z,/?-trisubstituierte Glycidsaureester von der Formel RR'O.0.C(CH3).COOC:2Hs, die
bei der Verseifung sehr leicht unter C02-Verlust und Wanderung des H-Atoms in
die Ketone RR'CH «CO «CH3 {ibergehen. Diese Glycidester stellen farblose FIl. von
sehwachem Geruch dar, fixieren Halogenwasserstoff und NH3 und liefern bei der
Einw. von Essigsdureanhydrid die Diacetylderivate der korrespondierenden Glycerin-
sauren. Dargestellt wurden folgende Glycidester und Ketone. Aus Aceton: Tri-
methylglycidsdureéthylester, Kpso. 80—82°, aus Methylathylketon: Methyl-B,8-methyl-
athylglycidsaureathylester, Kpaa. 90—93°, aus Methyl-n.-propylketon: Methyl-R,8-me-
thylpropylglycidsaureathylester, Kpl6. 100—102°, aus Methyl-n.-hexylketon: Methyl-
B,B8-methylhexylglycidsaureathylester, Kpaa. 152°, und Methyl-n.-hexylaeeton, Kp29. 100
bis 103° (Semicarbazon, F. 86—87°), aus Methyl-n.-heptylketon: Methyl-B,8-methyl-
heptylglycidséureéathylester, Kpls. 14S—150°, und Methyl-n.-heptylaecton, Kp15 101
bis 103° (Semicarbazon, F. 168—169°), aus Methyl-n.-nonylketon: Methyl-R,R-methyl-
nonylglyddséureathylester, Kp15 174—175°, u. Methyl-n.-nonylaceton, Kp16 132—135°
(Semicarbazon, F. 78—79°), aus Acetophenon: Mahyl-B,R-tnethylphenylglycidséure-
athylester, Kp22. 151—154°, und Methylphenylaceton, Kpao. 102—104° (Semicarbazon,
F. 172—173°), aus p-Methylacetophenon: Methyl-B,8-methylkresylglycidséureéthylester,
lvp19. 160—162°, u. Methylkresylaceton, Kpaa 116—118° (Semicarbazon, F. 184—185°).
(C. r. d. I’Aead. des Sciences 141. 766—68. [13/11.* 1905.].) DUSTE&BEHir.



E.. Stollé, Nachtrag zu der Abhandlung: ,,Uber die Kondensation von Acet-
essigester mit Phenylmethylpyrazolon und die JEimarkungsp>rodukte von Phenylhydrazin
und Hydrazin auf JDehydracetsdure. Die vom Vf. (Bei- Dtsch. ehem. Ges. 38.

3023; C. 1905. Il. 1324) dem bei 145° schm. Prod. aus Acetessigester -j- Methyl-
phenylpyrazolon zugesprochene Laktonformel hat G. Kohn bereits in seinem Buche:
.Tabellarische Ubersicht der Pyrazolderivate* — allerdings ohne jede Erdrterung —
als -wahrscheinlich angefuhrt.  (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3856. 25/11. [15/11.]
1905. Heidelberg. Univ.-Lab.) Stelzner.

Leo Grunmach, Versuche uber die Diffusion von Kohlensdure durch Kautschuk.
Es war vorgeschlagen worden, Zimmerluft dadurch von C02 und schédlichen Gasen
zu befreien, dafs man in die Wénde Kautschukplatten einléfst, durch die 04 und
Nj kaum, CO,, NH,, H2S etc. leicht hindurchdiffundieren. Das Verf. ist praktisch
aussichtslos, bot aber den Anlafs, die Diffusionskoeffizienten von CO, durch dickere
Platten von Kautschuk numerisch festzustellen. Die Diffusionsgeschwiudigkeit der
COs durch Kautschuk nimmt mit der Zunahme der Differenz der Partialdrucke zu,
aber nicht der Differenz proportional, wie bisher angenommen. Die Diffusions-
geschwindigkeit nimmt mit der Dicke ab, aber nicht derselben umgekehrt propor-
tional; ferner ist die Diffusionsgeschwindigkeit in hohem Mafse von der relativen
Grofse der absoluten Gasdrucke abhédngig. Die Messungen leiden an dem Ubel-
stand, dafs das Material nicht sehr gut definiert ist. (Physikalische Ztschr. 6. 795
bis 800. 9/11. [28/9.*] 1905. Berlin-Meran.) W. A. KoxH-Berlin.

Ch. Diere, Ultraviolette Absorptionsspektren der Purine. Die Bestst. wurden
nach dem photographischen Verf. ausgefuhrt. Als Lichtquelle dienten die Funken
einer Induktionsmaschine, welche zwischen Eisen und EDERseher Legierung Ulber-
sprangen. Untersucht wurden das Sarédn, Xanthin und die Harnsdure. Vergleicht
man die Absorptionsspektren dieser 3 Purine, so sieht man, dafs die Absorptions-
bander — mit Ausnahme des zweiten Bandes der Harnsdure — sich in dem Mafse
nach der am wenigsten brechbaren Seite bewegen, als der O-Gehalt des Mol. zu-
nimmt. Hebt man die &ufsersten Linien des Spektrums im Augenblick des Ver-
schwindens der Transparenzbdnder heraus, so gelaugt man zu folgenden Werten:

Saréan Xanthin Harnsaure
Wellenldnge | e 2748 287,2 306,0
Schwingungszahl N 363,9 348,1 326,8

Ebenso wie in ihrer chemischen Konstitution bilden diese 3 Purine auch in
bezug auf ihre Spektraleigenschaften eine Heike. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
141. 719—21. [6/11.* 1905.].) Dusterbehn.

F. Kehrmann, Uber farbige und farblose Diimine. Die Veroffentlichung von
Pringsheim (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3354; C. 1905. Il. 1584) veranlafst Vf. zu
der Bemerkung, dafs die blauen und griinen Oxydationsprodukte des p-Phenylen-
und Dibrom-p-phenylendiamins (Jackson, Calhane, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35.
2496; Amer. Chem. J. 31. 209; C. 1902. Il. 445; 1904. 1. 1073) zweifellos chin-
hydronartige Additionsprodd. der nur schwach gefarbten Diiminsalze an die freien
Diamine, bezw. deren Salze darstellen. So oxydiert sich auch das Phenyldihydro-
phenazin in Baurer Lsg. an der Luft zu einem intensiv grinen Chinhydronsalz, das
von sd. W. in farbloses Phenyldihydrophenazin und gelbes Phenazoniumsalz ge-
spalten wird (vgl. Hinsberg, Garfunckel, Liebigs Ann. 292. 260; C. 96. II.
919; Kehrmann, Liebigs Ann. 322. 71; C. 1902. Il. 219). Im Gegensatz zu
Willstatter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2246; C. 1905. Il. 233) ist Vf. der An-



sicht, dafs es nicht gelingen wird, zwei isomere Reihen von Chinondiiminsalzen,
mit gewdhnlicher, bezw. mit Carboniumdoppelbindung, darzustellen; er glaubt viel-
mehr, dafs sich die tief gefdrbten Oxydationsprodd. ebenfalls als Chinhydrone ent-
puppen werden, wie dies auch fiir das rote HCI-Einwirkungsprod. des Ohinonbis-
methylimids zutreffen dirfte, u. zwar in &hnlicher Weise wie fiir das griine Brom-
hydrat, fir welches von Jackson u. Calhane die Formel CoHjBr,(NH,)(NH3Br) -j-
CeH2Br: NH)(: NH,Br) sichergestellt ist. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3777—78.
25/11. [1/11.] 1905. Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

F. Kehrmann und Robert Kaiser, Ubei- ein neues Dinitrodiphenylamin. Fiir
die Synthese einiger Azoniumfarbstoffe (t-Rosinduline) vom Typus des 4-Amino-Ar-
phenylphenonaphtazouiumchlorids bedurften die Vff. des 2,6-Diaminodiphenylamins,
CoHe-NH-CsH3(NH22 — Ihr Ausgangsmaterial bildete das o-Nitrojodbenzol, das
ihnen bei der Behandlung mit Salpeterschwefelsdure nach Ksrner neben viel 2,4-
Dinitrojodbenzol auch kleine Mengen 2,6-Dinitrojodbenzol, C8HaJ(NOys)j, lieferte. —
Beim Behandeln mit Anilin ging letzteres dann in 2,6-Dinilrodiphenylamin, CsHe-NH-
CoH3(N 022 lber. Rote Sdulen; F. 106°; zI. in E., sd. A.; uni. in k. W. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 38. 3778-79. 25/11. [12/10.] 1905. Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

P. Juillard, Uber einige Nitrodiplienylamine. (Forts, von Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 33. 994; C. 1905. Il. 1174.) Vf. hat einige Darstelluugsverff. von Nitro-
diphenylaminen abgedndert und durch direkte Nitrierung von Nitrosodipkenylamin
und Di- u. Trinitrodiphenylaminen teils bereits bekannte, teils noch nicht bekannte
Nitrodipkenylamine und -Nitrosonitrodiphenylamine dargestellt. Als Nitrierungs-
mitte) wurde in den meisten Féllen eine 20 % ig. (VoL-%) Lsg. von HNO3 von 40°
Be. in Eg. benutzt. — Nitroso-o-nitrodiphenylamin, (NOj)2C8H4mN(NO)«C, 115, bildet
sich neben dem p-lsomeren durch direktes Nitrieren von Nitrosodipkenylamin in
Eg.-Lsg. Man trégt in eine stark gekihlte Lsg. von 150 g Nitrosodiphcnylamin in
1500 g Eg. allmé&hlich ein Gemisch von 75 g HNOs von 40° BS und 100 g Eg. ein,
unter Vermeidung einer Temperaturerhdhung tber 15° filtriert die sich abscheiden-
den weifsen, prismatischen Nadeln der p-Verb. ab, verdlinnt die Mutterlauge mit
600 ccm W. und Kristallisiert das ausfallende Gemisch der beiden Isomeren nach-
einander aus A. und Holzgeist um, wobei die leichteren Nadeln der p-Verb. durch
Dekantieren von den schweren Tafeln der o-Verb. getrennt werden. Das Nitroso-
o-nitrodiphenylamin — Ausbeute 15—20 % — Kkristallisiert aus Holzgeist in Tafeln
vom F. 99,5—101,1°, es ist bei 19° 1 in Eg. zu 4,43%, in Aceton zu 35,96%, in
Toluol zu 9,29 %, in 95 % ig. A. zu 1,25 %, in 99 % ig. Holzgeist zu 2,23 %.

o-Nitrodiphenylamin, (NO02)2CéH4-NH-CsHs, durch 15—20 Minuten langes
Kochen von Nitroso-o-nitrodiphenylamin mit der IOfacken Menge 3 % ig. alkoh.
HaSO.!, rote Blattchen, F. 75°, verbindet sich nicht mit Toluol und Xylol.

Nitroso-p-nitrodiphenylamin, (N02uCeH4*N(NO> C,,H5 F. 132°. Die Darst. lafst
sich noch weiter vereinfachen, wenn man 10 g Diphenylamin in 100 g Eg. ldst u.
zur Lsg. unter Vermeidung einer Temperaturerhdhung Uber 10° nacheinander 8,2 g
einer 50%ig. NaNOs-Lsg., 3 g H2S04 u. 18,6 ccm der eingangs genannten 20%ig.
1INO3-Lsg. hinzugibt.

Nitroso-o,o-dinitrodiphenylamin, (N 02)2CsH4-N(N0)-CsH4(N02)s, bildet sich neben
dem Nitro30-0,p-dinitrodipkenylamin durch Eintrdgen von 6,S3 ccm der 20 % ig.
HNOs3-Lsg. in eine unter 10° abgekihlte Lsg. von 5,2 g Nitroso-o-nitrodiphenyl-
amin in 100 g Eg., liefs sich indessen nicht in reiner Form gewinnen, weil es sich
mit A. in o,0-Dmitrodipkenylamin, mit Eg. in o0,0,p-Trinitrodiphenylamin zers.

Nitroso-o,p-dinitrodiphenylamin, (N02):08H4>N(NO)-CsH4(N 023, durch Versetzen
einer Lsg. von 21g Nitroso-o nitrodiphenylamin in 500 g Eg., Temperatur 27°, auf



einmal mit 30 ccm HNOs in 20 % ig. Eg.-Lsg., schwach rosafarbene Blédttchen, F.
160—162° unter Zers., 1 bei 19° in Aceton zu 2,09%, in Eg. zu 0,366%, in Toluol
zu 0,241%) in 95% ig. A. zu 0,064%, in Holzgeist zu 0,012%, wird durch sd. A.
in o,p-Dinitrodiphenylamin vom F. 217—219° verwandelt. Die Mutterlauge scheidet
auf Zusatz von W. o0,0,p-Trinitrodipheuylamin vom F. 183—184° ab.

Nitroso-p,p-dinitrodiphenylamin, (NOz2)4Coli4'N(NO)'CoH4(NO2!0, durch Nitrieren
von Nitroso-p-nitroorange-4. Man rihrt p-Nitroaminoazobenzolsulfosdure mit Eis-
wasser zu einer Paste an, setzt NaNO2 hinzu, trocknet das gebildete Nitrosamin,
tragt es in die 15fache Menge k., wss., 33 % ig. HN O3 ein, giefst nach 24 Stunden
auf Eis u. zieht die M. mit-w. Toluol aus. Als Nebenprodd. entstehen in geringer
Menge Nadeln des p,p-Diuitrodiphenylamins, welche durch Dekantieren entfernt
werden konnen. Schwere, schwach orangegelbe, prismatische Kristalle, F. 150°
unter Zers., swl. in A., Toluol und Eg., geht unter dem Einflufs von sd. A. in
p,p-Dinitrodiphenylamin vom F. 214° uber.

0,0-Dinitrodiphenylamin, (N02)2CaH4*NH +C,,H4(NO3a3, bildet sich neben o,p-Di-
nitrodiphenylamin vom F. 217—219°, wenn man eine Lsg. von 20 g Nitroso-o-nitro-
diphenylamin, F. 99—100° in 120 g 80 % ig. Essigsdure auf dem Waeserbade maélsig
erhitzt, wobei das o,p-Dinitrodiphenylamin vom F. 217—219° in roten Nadeln aus-
kristallisiert, wahrend das o,0-Dinitrodiphenylamin sich beim Erkalten des Filtrats
in goldgelben Blattchen vom F. 166—167° abscheidet. Eine zweite Darstellungs-
weise dieser beiden Diuitrodiphenylamine besteht darin, das oben erwé&hnte Gemisch
von Nitroso-0,0- und -o,p-dinitrodiphenylamin mit der 1Ofacheu Menge A. oder
Holzgeist 2 Stunden zu kochen u. die beiden Dinitrodiphenylamine durch fraktio-
nierte Kristallisation aus Bzl., A. oder Eg. zu trennen. Das o0,0-Dinitrodiphenyl-
amin, F. 166—167°, ist von allen hier beschriebenen Dinitrodiphenylaminen das am
leichtesten 1.; nur in k. Aceton ist es wl., und zwar zu 3,89%. Es verbindet sich
nicht mit Toluol oder Xylol und geht unter dem Einflufs der 20 % ig. HNOa in
0,0,p-Trinitrodiphenylamin-2,4,8 vom F. 183—184° (ber.

p,p-Dinitrodiphenylamin, (NOs)40sH:-NH-C(H4(NOs)10 durch Denitrosierung des
Nitroso-p,p-dinitrodiphenylamins mittels sd. A. oder durch Erschopfen der schwach
nitrierten Indischgelbmarken des Handels mit Toluol hei 90—100° citroneugelbe
Prismen aus Anilin oder A., F. 214°, 1 in Toluol von 25° zu 0,0384%, in Aceton von
22° zu 5,66%, verbindet sich mit Xylol u. Toluol, orangegelbe Nadeln von der Zus.
2CISH904N3 -f- CsH10, bezw. 3 ClsHoo .tN3 -j- C7H8, die ihren KW-stoff bei ge-
wohnlicher Temperatur allméhlich, aber stets unvollstandig, vollig erst bei 100 bis
125° verlieren.

o,p-Dinitrodiphenyla7nin, (NO02)2C,Ha*NH +C,H4(N0210, rein durch Kochen der
alkoh. Lsg. des Nitroso-o,p dinitrodiphenylamins, im Gemisch mit p,p-Dinitrodiphe-
nylamin durch Denitrosierung des Nitrosamingemisches, welches man durch Nitrie-
rung von Orange-4-nitrosamiu oder Nitrosodiphenylamin in Eg.-Lsg. in der Kilte
erhélt, mittels A. und HCI oder sd. 3 % ig. alkoh. HsS04, ferner durch Nitrierung
von p-Nitrodipheuylamin mit der 20 % ig. HNO2-Lsg., oder endlich durch Erhitzen
einer Lsg. von 5 g Nitroso-p-nitrodiphenylamin in 50 g Eg. auf dem Wasserbade.
Rote Nadeln, F. 217—219°, 1 bei 26° in Toluol zu 2,016%, bei 22° in Aceton zu
0,382%, kristallisiert aus Toluol mit einer gewissen Menge Kristalltoluol, welches
erst bei 110° vollig entweicht. Wird durch 20 % ig. HNO03-Lsg. zum grofsten Teil
in Trinitrodiphenylamin-2,4,8 vom F. 184° verwandelt.

o,p-Dinitrodiphmylamin, (NO,)js4aCeH3*NI1Coll5 F. 156—157°, 1 in 9 Tin. sd.
Toluol, bei 21° in Toluol zu 1,918%, bei 22° in Aceton zu 4,01%, wird durch
20 % ig. HNO,,-Lsg. in der Kélte in ein Gemisch der beiden Trinitrodiphenylamine-
2,4,8 und -2,4,10 verwandelt.

0,p,p-Trindrodiphenylamin, (NO2)2s4CeH?'N H'C oH4(NO2)10, durch Nitrieren des
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Diuitrodiphenylamins-4,10 und -2,4, sowie des 4,8- und 4,2-Dinitroorange-4 mittels
20°/oig. HNOa-Lsg. in der Kdlte; bei Anwendung des Dinitrodiphenylamins-4,10
ist die Ausbeute quantitativ. Citronengelbe Nadeln aus Toluol, A. oder Eg., bezw.
grofse, dunkelgelbe Kristalle beim langsamen Verdunsten der Toluol- oder Aceton-
Isg., F. 188—189°, 1 in Eg. bei 21,1° zu 0,42%, in Aceton bei 17° zu 3,01%, in
Toluol bei 21° zu 0,338%, verbindet sieb nicht mit Toluol. Bei Anwendung von
Dinitrodipbenylamin-2,4 als Ausgangsmaterial erhdlt man gleichzeitig Trinitrodiphe-
nylamin-2,4,8.

pR,o-Trinitrodiphenylamin, (NO02)24CaH3*NH-CsH4(NOs)li, bildet sich bei 5stdg.
Erhitzen von 2,5 g Bromdinitrobenzol-1,2,4 mit 1,4 g o-Nitranilin und 8 g A. im
Rohr auf 175° durch Nitrieren von 5 g o,p-Dinitrodiphenylamin-2,4, F. 157°, mittels
359 20%ig. HNOs3-Lsg. in der Kélte neben Trinitrodipkenylamin-2,4,10, ebenso
durch Nitrieren von o,p-Dinitrodiphenylamin-4,8, F. 217—219°, o,0-Dinitrodiphenyl-
amin-2,8, F. 166°, und o,0-Dinitroorange-4. Gelbe Prismen aus Eg., F. 183—184°,
1 in k. Aceton zu 1,45%, in Eg. von 20° zu 0,275 %, in Toluol von 20° zu 0,337 %,
verbindet sich nicht mit Toluol, ist bestdndig gegen ldngere Einw. von h. 20%ig.
HNO,,-Lsg.

ofiipp-Tetranitrodiphenylamin (s. Tetranitrodiphenylamin), (NO02)z2s,t0aH3-NH «
CjHANO]j)/’10 durch Nitrieren eines der 4 Dinilrodiphenylamine-2,8, -4,8, -4,10 und
-2,4 mit 20% ig. HNOs-Lsg. unter Zusatz von etwa 10 % Nitrosodiphenylamin,
noch besser des entsprechenden Nitros6dinitrodiphenylamins; bei Abwesenheit des
Nitrosamins entsteht nur ein Trinitroderivat, Reines Tetranitrodiphenylamin vom
F. 199° erhdlt man ubrigens nur aus Dinitrodiphenylamin-4,10 u. Trinitrodiphenyl-
amin-4,2,10. Swl. in k. A., Eg. und Toluol, 1 in Aceton von 17“ zu 2,26 %.

Pikryl-o-nitranilin, (NO0232,,°CsH2-NH-CaH4(N023, durch sstindiges Erhitzen
von 2,50 g Pikrylehlorid mit 1,40 g o-Nitranilin und 15 ccm A. im Rohr auf 180°,
oder durch Nitrieren von Pikrylanilin mittels 20 % ig. HNO3-Lsg., im letzteren
Falle neben Pikryl-p-nitranilin; prismatische, goldgelbe Nadeln, F. 234°, wl. in k.
A., Toluol und Eg., 1 in Toluol von 20° zu 0,165 %, in Eg. von 20° zu 0,13 %, 1
in b. 3% ig. Sodalsg. mit orangcroter Farbe.

Pikryl-p-nitranilin, (NOaa!It'sC|jlI2’NH «CaH 4(NO0j)I°, durch Nitrieren von Pikryl-
anilin (s. 0.) oder 2,4,6-Trinitroorange-4, goldgelbe Bléattchen oder mkr. Prismen, 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. mit roter Farbe.

Pentanitrodiphenylamin, (N02)324-°C3lla'NH-CsH3(NOa)as1®’, durch wochenlange
Einw. von 20 % ig. HNO3-Lsg. auf Pikrylanilin, Pikryl-p-nitranilin oder 2,4,6-Tri-
nitroorange-4 bei gewdhnlicher Temperatur, kleine, gelbe Prismen aus sd. Toluol,
F. 193—194°, wl. in k. A., Eg. und Toluol. Ist eine einbasische S., l16st sich mit
intensiv roter Farbe in 3 % ig. Sodalsg. und 14 % ig. was. NH3; beim Erkalten
scheiden diese Lsgg. dunkelrote Kristalle des Na-, bezw\ NH3-Salzes ab, die in sd.
W ., bezw. beim Erhitzen wieder zerfallen. Das Farbevermdgen des Pentanitrodi-
phenylamins ist sowohl in freiem Zustande, wie auch in Form seiner Salze nahezu
gleich Null. — Durch Behandeln samtlicher hier beschriebener Nitrodiphenylamine
mit einem Gemisch von HNO3 u. konz. H3S04 entstand in allen Féllen das Hexa-
nitrodiphenylamin. (Bull. Soc. Chiin. Paris [3] 33. 1172—90. 20/11. 1905. Lyon.
Lab. d. Fabr. von Laroche & Juillard)) Disterbehn.

Ernst Eicliwald, Neuere Untersuchungen tber die flissigen Kristalle. Rotaeski
(Ber. Dtseh. ehem. Ges. 36. 3158—63; C. 1903. Il. 946) wollte reines p-Azosyanisol
dargestellt haben, das die Erscheinung der anisotropen Schmelze nicht mehr zeigt.
Daraufhin meinte TaMmann, die doppeltbrechende FI. sei ein Gemisch mehrerer
chemischer Individuen, eine Emulsion, das p-Azoxyanisol sei namentlich durch Azo-



anisol verunreinigt und dadurch werde die Emulsion doppelbrechend. Vf. fand in
einem Gemisch von Eisessig mit konz. HOI ein Mittel zur sicheren Erkennung ge-
ringster Mengen von Azokdrpern und zur Scheidung des Azoanisols vom p-Azoxy-
anisol. Damit beweist er, dafs das p-Azoxyanisol, das RotARSKI als rein betrachtete,
aus etwa gleichen Teilen p-Azoxyanisol und p-Azoanisol besteht, und dafs reine
Azoxyanisolpréparate das Auftreten der fl. Kristalle in besonders schdner Weise
erkennen lassen. Damit wird Tamjianns Erklarung hinféllig und eine Wieder-
holung seines Vers. hat ergeben, dafs die Schichtenbildung nur auf eine Zers, des
Azoxyanisols unter B. von.Azoanisol zuriickzufuhren ist. Gegen die Auffassung
dieser Kdrper als fl. Kristalle spricht der weitere Umstand, dafs sich bei ihnen die
Reibungswerte im Umwandlungspunkte sprungweise &ndern, wéahrend hei echten
Emulsionen der Ubergang aus der hellen in die tribe FI. allméahlich erfolgt. Be-
merkenswert ist, dafs wie bei Azoxyanisol so auch bei funf anderen Kdrpern die
anisotrope, fl. Modifikation leichter beweglich ist als die isotrope. Am starksten
ist die Neigung zur B. fl., isomorpher Mischkristalle beim Azoxyanisol und Azoxy-
phenetol. Vf. fihrt folgende Werte an, und zwar unter 1. fiir das p-Azoxyanisol,
2. das p-Anisolazoxyphenetol, 3. den p-Azoxybenzoesduredthylester, 4. das Diacetyl-
oxysilberchlorid, 5. die Methoxyzimtadure. Dabei ist der Reibungskoeffizient auf
den gleich 100 gesetzten des W. bei 0° bezogen. Da ist die D. der anisotropen,
Di die der isotropen Phase, Ra der Reibungskoeffizient der anisotropen, Ri der-
jenige der isotropen Phase, U der Umwandlungspunkt.

F. U Da Di Ra Ri

1. 116 1352 1,1494 hei 134,7 1,1453 bei 1355 166 bei 1352 174 bei 135,6
2. 90 139 1,141 s 1365 11,1331 g 1392 Ul g 1336 117 g 1388
3. 1105 120,6 1,1596 g 120,3 11,1514 g 1214 472 gy 119 357 g 121

4. 124 138 1,1775 g 136,1 11729 g 1375 408 y 1362 449 q 1377
5 170 1857 11,0933 g 165 1,0881 y 1865 91 g 1852 159 gy 190,8

(N.Jahrb. f. Mineral. 1905. Il. 171—72. 1/11. 1905. Marburg. Ref. BRAUNS.) Hazard.

E. Billows, Vergleichende kristallographische Untersuchungen iber einige orga-
nische Verbindungen. p-Azotoluol, CH3—CoH4—N—N—CeH4—CHa. Aus A. A,
F. 143°, monoklin-prismatisch (0,5687 :1 :1,7105, B8 = 89°44"), Tafeln. — p-Hydr-
azotoluol, CH3—Cell4—NH—NH—Csl14—CIIS. Aus A. -f- A., F. 128°, monoklin-
prismatische Tafeln (0,6279 : 1:2,0287, 8 = 89°49'). Also beide Verbb. isomorph.
— Tetramethylstilben, (CHaj—CoH3—CH—CH—CsH3—(CHaa Aus PAe., F. 157°,
monoklin (1,1913 : 1:0,5328, 8 — 73°25,5'). — Hexamethylstilben, (CH,),—CeH ,—
CH—CH—CeH,—(CH8s. F. 161°. Monoklin-prismatisch (4,4454:1:3,855, R =
67° 15'). — a-Dinaphtosiilben, C2aH10. Aus A., F. 161°, monoklin-prismatisch (1,4718 :
1:1,283, B = 49°56"). (Rivista di Min. e Crist. 30. 34-48; Z f. Kristall. 41. 273
bis 275. 17/10. 1905. Padua. Ref. Zambonini.) Etzold.

Erédéric Reverdin und Karl Philipp, Uber einige Nitrohalogenderivate des
Anisols. (Fortsetzung von Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 997; 32. 2622; C. 96. I. 1101;
99. Il. 905.) o-Chlor-p-nitroanisol, NOa-Co9H3CLOCH3, liefert beim Eintrdgen in
HNOs3 der D. 1,52, besser aber beim Eintropfen seiner schwefelsauren Lsg. in ein
auf —10° bis 0° erhaltenes Gemisch dieser S. mit konz. H2S04, ein nicht kristalli-
sierendes o-Chlor-o'p-dinitroanisol, (NOAjCaHjCI*OCH3. Diese in A., Aceton, Bzl
H., in Lg. wl. Verb. l&fst sich mit Sn -f- HCI zu einem Diamin reduzieren, das bei
der Diazotierung in einen Farbstoff vom Charakter des Bismarckbrauns ubergeht
und mit 2,4-Dinitrochlorbenzol in A. -f- Na-Acetat ein Derivat bildet, welches aus
wasserfreiem Aceton in karminroten, aus wss. Aceton in gelbroten, in A., Chif,
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Aceton 11, in Lg. uni. Kristallen vom P. 182—185° anschiefst. — Die Nitrierung
des o-Chlor-m'-nitroanisols mittels HNO3 der D. 1,52 fihrt bei 19—37° zu einem
0-Chlor-o',m'- (oder -p‘m'-?) -dinitroanisol, C7He0eN3Cl. Nadeln oder Prismen aus
Lg.; P. 79° all. in Eg., A., Bzl, Aeeton, Chif.; 1 in A., Lg.; bei der Reduktion
entsteht ein o-Diarnin, wie dessen Verb. gegen Benzaldebyd u. Phenanthrenchiuon
zeigte. — m-Chloranisol gab mit HNO3 der D. 1,52 -J- konz. 112S04 zwischen —10°
und —20° ein Dinitroderivat, C7H505N3Cl. Blattchen aus Lg.; P. 102—104°; 1L in
A., Bzl., Aceton, Eg.; wl. in k. Lg. — Auch bei der aualogen Behandlung des
m-Jodanisols bildet sich direkt ein Dinitroderivat. Die so entstandene Verb.
C7He06N3) ist braunlich gefarbt, 11 in A., Chlf.,, Aceton, Eg., Bzl.,, wl. in k. Lg.;
nach dem Umkristallisieren aus Lg. schm, sie bei 102°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 3774—77. 25/11. [4/11.] 1905. Mulhausen i. E. Chemie-Schule.) Stelzner.

C. Loring Jackson und H. A. Carlton, Uber gewisse Derivate des Tetrabrom-
0-benzochinons. (Fortsetzung von Jackson U. Porter, Amer. Chem. J. 31. 89;
C. 1904. I. 801.) Das beim Stehen von Tetrabrom-o-benzochinon mit Methylalkohol
in der Kélte primér sich bildende rote Additionsprodukt, das weiter in das u-Ad-
ditionsprod. lbergeht, konnte synthetisch aus 2 Mol. Tetrabrom-o-chinon u. 1 Mol.
der RB-Verb. erhalten werden. Es besitzt deshalb die Zus. (CeBrs05)4>CH30H und
wird als Tetrakistetrabrotn-o-benzochinonmethylalkohol bezeichnet. Durch Erwérmen
mit verd. NaOH wird diese Verb. in das /5-Methylalkoholadditionsprod. umgewandelt.
Auf gleiche Weise kann die RB-Verb. aus der «-Verb. erhalten werden, und bei
Verss. mit anderen R-Verbb. zeigte sich, dafs das Erwédrmen mit verd. NaOH eine
allgemein anwendbare Methode zur Umwandlung der B-Verbb. in B-Verbb. darstellt,
die bessere Resultate liefert, als die friher angewandte Methode (Erwdrmen mit
Essigsédureanhydrid).

Neue B- und /?-Verbb. -wurden erhalten mit Athylalkohol, u-Propylalkohol u.
1-Amylalkohol. Verss. zur Reduktion der R-Verbb. fuhrten bei allen untersuchten
Verbb. (Wasser-, Methylalkohol und Benzylalkoholadditionsprod.) zur B. derselben
Verb. Es scheint demnach bei der Reduktion A. (bezw. W.) abgespalten zu werden.
Die Natur des erhaltenen Reduktiousprod. CloH40aBrs ist noch nicht vollkommen
aufgeklart. VfF. sehen dasselbe vorldufig als Oktobromdihydroxysemibrenzkatechin-
brenzkatechindther, CaBr403 : CaH(OH).,0 «CaBr4dOH, au. Weitere Verss. mit den
B-Verbb. bestatigten die frihere Beobachtung, dafs sie sehr bestdndig sind.

Experimentelles. Rotes Additionsprodukt aus Tetrabrom-o-benzochinon u.
Methylalkohol, (CaBra03)4-CH30H. B. 2 Mol. des Chinons u. 1 Mol. R-Additions-
prod. (CaBr403)3-CH30H werden in Bzl. 24 Stdn. lang stehen gelassen. P. 194—195°,
bei schnellem Erhitzen. Beginnt bei langsamem Erhitzen etwas oberhalb 140° sich
zu zers. (vergl. die etwas abweichenden Angaben von Jackson U. Porter 1 C.).
Verss. zur Darst. eines analogen Prod. aus Benzylalkohol verliefen negativ. —
B-Benzylalkoholadditionsprodukt, (CaBrsOa)3«C7H7OH, wurde erhalten durch Erwdrmen
der B-Verb. mit verd. NaOH, P. 218—219° (vergl. Jackson u. Porter 1 c.). —
u-Athylalkoholadditionzprodukt, (CaBr4023mC3HaOH, entsteht, wenn 4 g Tetrabrom-
o-chinon mit 10 ccm absol. A. in verkorkter Flasche 4 Wochen laug stehen gelassen
werden. Sehr kleine, weifse Kristalle (aus 1 Bzl. -(- 2 A.), die bei 150° sich zu
roten beginnen u. bei 180—185° zu einer hellroten PI. schmelzen. LI. in Bzl., A.,
Chif., 1 in h., fast uni. in k. A., uul. in k. Lg., Eg., W. Ist gegen konz. Mineral-
sauren bestdndig. Kann nicht durch sd. A., wohl aber durch Erwdrmen mit verd.
NaOH in das R-Athylalkoholadditionsprodukt, (CsBra02)j-CaHsOH, umgewandelt
werden. Kleine, weifse, rhombische Platten (aus 1 Bzl. -(- 2 A.)), P. 228° ohne
Dunkelfarbung u. Zers., 1L in Bzl., A., ChIf, 1 in h. A. u. Eg., wl in der Kilte,
uni. in W. Wird durch konz. Mineralsduren auch beim Erwdrmen nicht angegriffen.



— oc-n-Propylalkoholadditionsprodukt, (CeBr40 2j+G,H7OH. B. Analog dem «-Athyl-
alkoholadditionsprod. Kleine, hellgelbe Prismen (aus Bzl. -|- Lg.), die sich bei 150°
zu rdten beginnen und bei 180° zu roter Fl. schm. — B-n-Propylalkoholadditions-
produkt, (CeBrsO&s-CsH7OH, kleine, weifse, sechsseitige Platten (aus Bzl. 4- A),
F. 176°, gleicht in seinen Eigenschaften dem /9-Athylalkoholadditionsprod. —
u-i-Amylalkoholadditionsprooukt, (CeBr40,)j*CsHnOH, hellgelbe Prismen oder Ro-
setten von etwas verschiedenem Kristallhabitus (aus Lg.), schm, bei 150° zu einer
gelben Fl., die sich allmé&hlich rdtet u. bei ca. 190° erstarrt. Der Zersetzungspuukt
scheint demnach im Gegensatz zu den anderen «-Verbb., die sich beim Schmelzen
sofort roten, oberhalb des F. zu liegen. Gleicht im Ubrigen den anderen «-Verbb.
— R-i-Amylalkoholadditionsprodukt, (CeBraOa)a-CsHu OH, kleine, weifse Prismen (aus
Bzl. -f- A)), F. 177% gleicht in seinen Eigenschaften den anderen (-Verbb. —
Oktobromdihydroxyseinibrenzkatechinbrenzkatechinather, CisH406Br8. B. Durch Re-
duktion von «-Methylalkohol, «-Benzylalkohol (vergl. JACKSON u. PORTER 1 e.),
«-Wasseradditionsprod. mit granuliertem Zn und 95%ig. Essigsédure. Grofse, hell-
braune, eigentimlich seidengldnzende Blatter (aus Bzl.), F. 274—275°, zl. in sd.
Bzl., Aceton, 1L in sd. Nitrobzl.,, in den meisten anderen organischen Ldsungs-
mitteln wl. in der Wéarme, uni. in der Kéalte. HaS04 und HCI wirken auch beim
Erwdrmen nicht ein, NaOH wandelt es in eine purpurrote Substanz um. Durch
Erhitzen mit Essigsdureauhydrid und Natriumacetat wurden bei verschiedenen
Daratst. Prodd. erhalten, deren Farbung von weifs bis brdunlich, und deren FF.
zwischen 265—270° und 280—285° schwankten. Durch Umkristallisieren der ver-
einigten Prodd. aus 2 Bzl. -f 1 A. konnten diese zerlegt werden in ein Diacetyl-
derivat, CisHs08Brg(COCH3s (kleine, brdunliche oder gelblichweifse Prismen,
F. 304—305° 1 in ChIf, CS3, 1 in h., wl. in k. BzIl. u. Aceton, uni. in A., A., Eg.,
Lg.), und ein Triacetylderivat, ClsH0eBrg(COCH3)s (F. 273—275°, gleicht im Aus-
sehen und den Ldsliehkeitsverhdltnissen dem Diacetylderivat und wird, wie dieses,
durch konz. Mineralsduren u. NaOH nicht angegriffen, vergl. JACKSON u. PORTER
1 c). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Reduktionsprod. wurde ein Tri-
benzoylderiat, Ci18H0eBrg(COCeH53 erhalten, F. 250—255°. — Beim Erwérmen des
Reduktionsprod. mit rauchender oder konz. HN O3 u. Eg. %vurde ein rotes Oxydations-
prod. von der Zus. CigH30eBrs erhalten. Dasselbe stellt ein Gemisch verschiedener
Verbb. dar, die noch eingehender untersucht werden sollen. — Aus dem (((-Benzyl-
alkohol.additionsprod. wurde bei 15 Min. langem Kochen mit Essigsaureanhydrid u.
Natriumacetat das Acetylderivat (CaBrs409)j07TH70COCH3 erhalten. Kleine, weifse
Nadeln (aus Chif. -f- A), F. 210°, 1L in A., ChiIf., Bzl., L1 in h., fast uni. in k. A,
Eg., Lg., uni. in W. (Vergl. dagegen Jackson u. Porter 1 c.) (Amer, Chem. J.
34. 422—41. Nov. [26/5.] 1905. Cambridge, Mass. Chem. Lab. of Harvard Coll)
Alexander.

C. P6ring Jackson u. Latham Clarke, Additionsprodukte von Chinonen und
tertiaren Aminen. Die Beobachtung, dafs bei Einw. von Dimethylanilin auf Tetra-
brom-o-benzochinon ein stark geférbtes, unbestdndiges Prod. gebildet wird, ver-
anlafste die Vff., die Einwirkung von Aminen auf Ghinone eingehender zu studieren.
Es wurde gefunden, dafs Dimethylanilin mit allen untersuchten Chinonen geférbte
Verbb. gibt. Alle diese Verbb. sind unbestdndig, doch konnten die Prodd. aus
Tetrabrom-o-benzochinon, Tetrachlor-p-benzochinon, Tetrabrom-p-benzochinon, Tri-
ehlor-p-benzochinon und Tricblortoluchinon isoliert und analysiert werden. Sie be-
stehen aus &quimolekularen Mengen Dimethylanilin und Chinon. Die Verb. aus
Chloranil hat z. B. die Zus. C4Cl403C,HsN(CH?3)3. Diese intensiv indigoblau gefarbte
Verb. ist so unbestdndig, dafs nur bei Anwendung besonderer Vorsichtsmafsregeln
bei der Schmelzpunktsbest, und Analyse befriedigende Resultate erhalten werden
kénnen. Analoge Additionsprodd. geben Monomethylanilin, p-Bromdimethylanilin,



Dibromdimethylaniiin, die Dimetbyltoluidine, die Dimethyl- u. Didthylnaphtylamine,
Dimethylbenzylanilin, Dimethyl-i-amylamin, B-Naphtylamin, Tetrametbyldiamino-
triphenylmethan, Diphenylamin u. Pyridin, doch wurden nur noch aus Dimethyl-
p-toluidin analysierbare Prodd. erhalten, wé&hrend bei anderen Aminen nur aus dem
Auftreten intensiver Farbungen auf die B. entsprechender Additionsprodd. ge-
schlossen werden konnte. Die B. dieser unbestdndigen Additionsprodd. kommt
nach Ansicht der VEf. dadurch zustande, dafs der N der Amine funfwertig wird,
da bei Anwendung von Salzen der tertidren Amine und mit Trimethylphenyl-
ammoniumbromid und -jodid keine Féarbungen erhalten werden. Vfif. haben eine
Reihe von Verss. ausgefihrt, um die Art der gegenseitigen Bindung der Molekile
zu ermitteln. Es zeigte sich, dafs nur solche Chinone, die eine doppelte Bindung
im Ring u. gleichzeitig ein nicht modifiziertes O-Atom enthalten, Farbungen geben.
Je nachdem die Anlagerung des Amins an ein O-Atom, eine doppelte Bindung des
Chinonringes oder gleichzeitig an beide erfolgt, sind 3 Formeln maéglich. Vif. halten
die Formel, die sich durch Anlagerung des Amins an die doppelte Bindung ergibt,
fur die wahrscheinlichste. Bei den Additionsprodd. mit Dimethylanilin veranlafst
die Ggw. von Halogen eine Verstarkung der Férbung nach Blau hin. Die 2 oder
mehr Atome Halogen enthaltenden Verbb. sind blau oder purpurfarbig, die mit
1 Atom Halogen und die halogenfreien sind rot. Dasselbe ist auch bei einigen
anderen, aber nicht bei allen Aminen der Fall.

Experimentelles. Additionsprodukt aus Tetrabrom-o-chinon u. Dimethylanilin,
CeBr~OjCaHsNCCHj),. B. Eine Lsg. von 0,5 g Tetrabrom-o-chinon in 20 ccm A.
wird so schnell als mdéglich mit einer Lsg. von 0,5 g Dimethylanilin in 10 ccm A.
gemischt. Der heim Reiben mit einem Glasstabe entstehende Nd. wird so schnell
als moglich abgesaugt. Purpurfarbige Nadeln, die Bich bei gewdhnlicher Temperatur
in 3—5 Minuten unter B. eines schwarzen Wachses zers., in der Kélte aber etwas
langer bestdndig sind. — Addilionsprodukt aus Cliloranil und Dimethylanilin, CsCl4
02CoHeN(CH3J),, entsteht, wenn Cbloranil in wenig Dimethylanilin gel. und die ent-
standene konz. Lsg. nach einigen Minuten mit dem vierfachen Volumen A. versetzt
wird. Schlanke, an den Enden abgestumpfte Prismen von intensiv dunkelblauer
Farbung und Bronzeglanz, F. 105°. An der Luft verdunstet das Dimethylanilin
allmdhlich, u. Chloranil bleibt zuriick. Auch durch Ldsungsmittel wird Dimethyl-
anilin abgespalten. A. gibt besonders bei Ggw. von etwas Dimethylanilin eine
etwas bestdndigere, blaue Lsg. Mineralsduren entfarben sofort unter B. von Di-
methylanilinsalzen. Beim Erhitzen {ber den F. wird ein dunkelblauer Farbstoff
gebildet, der wahrscheinlich mit dem von Greiff (Ber. Dtscli. chem. Ges. 12. 1610)
beschriebenen identisch ist. — Additionsprodukt aus Trichlor-p-benzochinon und
Dimethylanilin, C&HCI30 2Co9HsN(CH32. B. Analog dem Prod. aus Chloranil. Dunkel-
blaue, bronzeglénzende Prismen, F. 65° gibt an der Luft Dimethylanilin ab und
wird durch ChIf. u. Mineralsduren sofort entfarbt. L. ohne sichtbare Zers, in A,
Bzl., Aceton. A. zers. schneller bei Abwesenheit, langsamer bei Ggw. von Dimethyl-
anilin. — Additionsprodukt aus 2,5-Dichlor-p-benzochinon und Dimethylanilin wird
erhalten, wenn eine Lsg. des Dichlorchinons in der doppelten Menge Dimethyl-
anilin einige Stunden lang stehen bleibt. Sehr schlanke, tiefblaue Nadeln, wird
auch in der Kélte sehr schnell durch alle Lésungsmittel zers. Bei ldngerem Stehen
der Lsg. des Dichlorchinons in Dimethylanilin wird eine andere, kristallinische,
purpurfarbige Verb. erhalten, die viel bestdndiger ist als das Additionsprod. und
auch beim Kochen mit A. nicht entfarbt wird. Es ist wahrscheinlich ein &hnlicher
Farbstoff, wie der aus der Chloranilverb. erhaltene. — Additionsprodukt aus Brom-
anil und Dimethylanilin, CaBr4OsC3lIsN(CH32 B. Analog dem Additionsprod. aus
Diclilor-p-chinon. MKkr., purpurfarbige Nadeln, F. 65—68°, wird durch L&sungs-
mittel und Mineralsduren zers. — Additionsprodukt aus Trichlortoluchinon und Di-



methylanilin, CH3C8C1302C8HsN(CH3)2, scheidet sich aus der tiefblau geféarbten Lsg.
von Trichlortoluchinon in Dimethylanilin beim Stehen aus. Flache, purpurfarbige
Prismen (bei spontaner Verdunstung der alkoh. Lsg.), F. 68—73°, ohne merkbare
Zers. 1 in A., Bzl., Aceton. Von den NEFschen Chinonbromiden (J. f. pr. Chem.
[2] 42. 182) gibt das Dibromid mit Dimethylanilin eine blaue Paste, aus der kein
festes Prod. isoliert werden konnte. Sie 16st sich ohne Verlust der Farbung in A,
A., Aceton, und ist deshalb verhdltnisméfsig bestindig. Das Tetrabromid gibt mit
Dimethylanilin nur unter gleichzeitiger Abspaltung von HBr Blaufdrbung. Die
Chinonmonoxime (p-Chinon- u. 2,5-Dichlorchinonmonooxim) geben mit Dimethyl-
anilin Rotfarbung, aber nicht die entsprechenden Dioxime. Keine Farb&nderung
tritt ein, wenn die folgenden Verbb. mit Dimethylanilin gemischt werden; p-Diketo-
hexamethylen, CeH80 2 Dichlordidthoxychinontetradthylacetal, CsCl2(OC2H&)3(OC2H54,
Dichlordimethoxycliinondibenzoyldimethylacetal, CeCl2(OCH3)j(OCOCsgH6)2(OCHSs)2, Di-
ehlordiisoamyloxyehinon, CoCl2(OCeH11).!02, Dichlordiphenoxychinon, CaCl2(OCoHe)20 2,
Dianilidobromchinonanil,CsHBr(CsHsNH)so0 NCsH5, Tetrachlorhydrochinon,CeCI*"OH),,
Dichlordiisoamyloxyhydrochinon, CoCI*OCsHjj*OH/j, Dichlordibenzyloxyhydrochi-
non, CeCl2(OC7H7)2(OH)2.

Additionsprodukt aus Chloranil und Dimethyl-p-toluidin, C8Cl40 2CaH 4(CH3)N(CH8)2,
blaue Kristalle, die beim Stehen an der Luft in ein grines Wachs ubergehen,
F. 114°, wl. in A. u. Aceton. — Additionsprodukt aus Trichlorchinon und Dimethyl-
p-toluidin, CsHCI30sCsH 4CH3)N(CH3)j, lange, blaue Nadeln, die nur schwer rein
erhalten werden kdénnen. — Additionsprodukt aus Bromanil und Dimethyl-p-toluidin,
CH3Cs8C130 2CsH 4(CH8)N(CH?J2, feine, tiefblaue Nadeln, F. 74—76°, die durch die
meisten Losungsmittel sofort entfarbt werden. (Amer. Chem. J. 34. 441—59. Nov.
[26/5.] 1905. Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard Coll.) Alexander.

C.Loring Jackson und P. A. Shaffer, Die Einwirkung von Methylalkohol auf
Hexabrom-o-chinobrenzkatechindther. Um zu untersuchen, ob auch andere o-Chinone
mit Methylalkohol analoge Additionsprodd. liefern, wie Tetrabrom-o-benzochinon
(Vgl. Jackson u. Porter, Amer. Chem. J. 31. 89; C. 1904.1. 801 u. das Ref. auf
S. 28) studierten Vff. die Einw. von Methylalkohol auf Sexabrom-o-chinobrenzkatechin-
ather. Diese Verb. kann als Tetrabrom-o-chinon aufgefafst werden, in dem 2Br
durch den Brenzkatechinrest CoBrs4O2 ersetzt sind. Unter etwas anderen Bedin-
gungen, als beim Tetrabrom-o-chinon gelang es ein Additionsprod. Ci12Brs80 4(CH30H )2
zu erhalten, das zur Reihe der «-Verbb. gehort, aber eine andere Zus. hat, als die
aus Tetrabrom-o-chinon gewonnenen Additionsprodd.

Experimentelles. Additionsprod. aus Hexabrom-o-chinobrenzkatechinather u.
Methylalkohol, C8Br402C8Br202(CH30H)2. B. 10 g Hexabrom-o-chinobrenzkatechin-
4ther (Jackson und Koch, Amer. Chem. J. 26. 35; C. 1901. Il. 541) werden in
100 ccm Methylalkohol suspendiert und durch die gerade ausreichende Menge
methylalkoh. Natriummethylatlsg. (2¢/0 Na enthaltend) in Lsg. gebracht. Diese Lsg.
wird mit HCI oder H2S04 schwach angesduert (am Farbumschlag erkennbar), mit
200 ccm CH30H verd.,'einige Minuten lang zum Sieden erhitzt, von dem ausge-
fallten Na-Salz abfiltriert u. das Filtrat durch Eisw. gekuhlt. Weifse, rhombische
Platten (aus A.), F. 220—221° unter Zers, und Gasentw., 1 in Bzl., Aceton, wl. in
A. Konz. HCI sowie ein Gemisch aus Eg. und rauchender HNOa scheint auch
beim Erwédrmen nicht einzuwirken. Durch Behandlung mit Zn u. Eg. wird gleich-
falls keine merkbare Verdnderung hervorgerufen. Gibt ein Na-Salz, das nicht
rein erhalten werden konnte, dessen Zus. aber durch Titrationsverss. als C,2Brs04¢
CH30H-CH30Na ermittelt wurde. Dieses Na-Salz ist das unmittelbare Prod. der Einw.
von methylalkoh. NaOCH3-Lsg. auf den Hexabromdther. Es ist 1 in W. u. Methyl-
alkohol. Beim Eindampfen der Lsgg. wird ein griines Zers.-Prod. erhalten. Wird das



Additionsprod. C*"BrgOJCHjOH), mit 20%iger wss. NaOH gekocht, so entsteht ein
in roten Nadeln luistallisierender, in W. all. Kérper, der sich bei ca. 280° unter
Gasentw. zers. Dem Methylalkokoladditionsprod. aualoge Additionsprodd. mit Athyl-
alkohol, Benzylalkohol, Eg. oder W. konnten nicht erhalten werden.
Phenylhydrazin wirkt energisch auf festen Hexabrom-o-chinobrcnzkatechin-
ather ein. Wird ein Gemisch des Athers mit 5 Tin. Nitrobenzol unter bestindigem
Schiitteln tropfenweise mit Phenylhydrazin versetzt, bis die rote Farbe des Athers
verschwunden ist, so entsteht Hexabromdioxybrenzkatechinather, C3Br,0,C,,Br,(0H),
(vergl. Jackson u. Russe, Ber. Dtsch. 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 Harvard Coll.) Arexander.

P. Carre, Uber die Zersetzung der Nitrobenzylalkohole durch alkalische Fliissig-
keiten. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 1161—71. 20/11. 1905. — C. 1905. I. 1099;
1. 1534. 1672.)

Disterbehn.
J. Houben, Synthesen von Carbonsduren. (Il. Mitteilung.) Die zuerst von

Grignard (Ann. Chim. Phys. [7] 24. 435; C. 1901. Il. 622) beobachtete B. von

Carbonsauren bei der Einw. von CO, auf Alkylmagnesiumsalze und Zers, der ent-

stehenden Mg-Derivate, R-COO-MgHIg, mit W. l&fst sich nach Houben U. Kessel-
kaul (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2519. 3695; C. 1902. I1. 434.1458; vgl. Houben, Ber.

Dtsch. ehem. Ges. 36. 2897; C. 1903. Il. 825, sowie Zelinsky, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 35. 2687. 2692; C. 1902. Il. 581. 590) ganz allgemein zur Synthese aroma-
tischer u. hydroaromatischer SS. verwerten. — Bei der Einwirkung von Magnesium

auf p-Dibrombenzol u. Behandlung des Prod. mit CO, usw. haben Jocitsch (Chem.-
Ztg. 1903. 1. 56) und Bodroux (C. r. d. I’Acad. des Sciences 137. 740; C. 1903.
Il. 1441; vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 1138; C. 1903. I|. 1403) p-Brom-
benzoesdure und pp'-Dibrombenzophenon beobachtet. Als Vf. 10,4 g Mg und 50 g
CeéH4Br, in 200 ccm A. durch etwas CHal in Rk. brachte und nach Ablauf der
stirmischen Umsetzung 12 Stdn. CO, einleitete, bemerkte er nach dem Zersetzen
des Prod. mit Eis -(- verd. HCI an der Beriilhrungszone der wss. und der d&ther.
Schicht ein sandiges Pulver, das sich als Terephtalsdure, C3H4COOH),™], erwies.
Ausbeute aus reiner S. 0,438 g. — Der é&ther. Schicht konnten mittels Soda 10 g
S. entzogen werden, die 3 g reiner p-Brombenzoesdure vom F. 251—253° lieferten.
— Im A. fanden sich, neben unverandertem CaH4Br,, dann noch sehr geringe
Mengen p,p'-Dibromacetophenon (Blattchen aus A.; F. 171—172°). — Zu der bereits
bekannten Synthese der a-Naphtoesdure, CioH7-COOIIl, aus CioH7¢MgBr -f- CO,
(Houben, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 500; C. 1904. I. 805; Acree, Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 37. 625; C. 1904. |. 810) tragt Vf. nach, dafs Ci-NaphtxBmagnesium-
bromid, im Gegensatz zu vielen anderen Organomagnesiumverbb., vom Luftsauerstoff
kaum angegriffen wird. — 1,4-Dibromnaphtalin ergab bei analoger Behandlung mit
etwa 20% Ausbeute eine sehr schwer zu reinigende Bromnaphtoesaure, die nach
der Sublimation gldnzende Kristdlichen vom F. 204—209° bildete.

Die Hydropinencarbonsaure, CwoHI;-COOIl, kann man, wie Vf. zur Ergénzung
der é&lteren Angaben (Houben U. Kesselkaul, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3696;
C. 1902. Il. 1458; Zetrinsky, Ber. Dtsch. ehem. ehem. Ges. 35. 4418; C. 1903. I.
330; vgl. auch Barbier u. Grignard, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 840. 951)
mitteilt, mit ca. 40% Ausbeute erhalten, wenn man 14 g Mg in 100 ccm A. mit
einer konz. &ther. Lsg. von Pinenchlorhydrat, CioHnCIl, zusammenbringt, etwas
CH,J hinzufiigt, das Gemisch im verschlossenen Gefdfs mehrere Tage in Eiswasser
stehen lafst und dann mit CO, behandelt. Die S. ist aus 50%ig. A. in Prismen
erhéltlich; F. 72—74°; Kpl3. 153°; Kp7eo. 268°; fast in allen Solvenzien 11; das Na-
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Salz (Blattchen) liefert beim Schitteln seiner was. Lsg. mit Dimetbylsulfat den sehr
angenehm riechenden Jlcthylester. — Ag-Salz, CnH17OsAg. Weifser, lichtempfind-
licher Nd. — Duiek lli-stdg. Kochen mit 10 Tlu. Acetylchlorid geht die S. in
Hydropinencarbonsdureanhydrid, C22Has03, Uber; seidenartige Féaden von A.;
F. 211—212°. — Durch fraktionierte Dest. des mittels Soda von Hydropinenearbon-
saure befreiten Rickstandes der &ther. Schicht konnten 19—22 g Hydrodicamphen,
CwoH17-CioH17, isoliert werden, dessen Entstehung beweist, dafs Mg auf Pinenchlor-
hydrat auch im Sinne der WUETZsehen Rk. einwirkt. Fadenférmige Kristalle aus

(0. r. d. I'Acad. des Sciences 126. 526; C. 98. I. 734), sowie Letts (Rer. Dtsch.
ehem. Ges. 13. 793) aus CwoH17Cl und Na gewonnenen Prodd. identisch zu sein. —
Neben dem Hydrodicamphen enthielt die dther. Schicht noch Bornedl, u. zwar in
einigen Féllen in Mengen von mehr als 20%, welches durch Umwandlung in das
saure Phtalat gereinigt wurde. Seine Entstehung ist wahrscheinlich der Einw. von
Luftsauerstoff auf Hydropinenmagnesiumehlorid zuzuschreiben. — Bei der Einw.
von Mg und CO2 auf Bornylchlorid, CloH17C1, entstand eine bei 72° schm., der
Hydropinenearbonsdure in allem &hnliche Bornylcarbonsdure, CiwH17*COOH, die
Zelinsky bereits aus Bornyljodid auf gleichem Wege erhalten hat. Die Ausbeute
war weit geringer als beim Pinenchlorhydrat. — Dariber, ob er die beiden SS.
CjiH,803 und weiterhin auch die beiden Chlorderivate CioH17Cl fur identisch hélt,
macht Vf. keine bestimmten Angaben. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3796—3801.
25/11. [7/11.] 1905. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznee.

W. Gittel, Uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Himethylhydroresorcin.
Dimethvihydroresorcin liefert ein amorphes und ein kristallisiertes Monoxim von
gleichem Molekulargewicht. Die Unmdglichkeit einer Umwandlung der sdurestabilen
amorphen Form in ein Dioxim spricht fir ihre Konstitution als Hydroxamséaure (l.),
also fur Slrukturisomerie, wéhrend der nur schwach saure Charakter der beiden
Verbb. Stereoisomerie wahrscheinlicher macht. Dem amorphen Kd&rper analog
verhdlt sich das nur in einer Form erhaltene Monanilid des Dimethylhydroresorcins,
welches sich weder mit Uberschissigem Anilin in ein Dianilid, noch mit Hydroxyl-
amin in ein Anilidoxim Uberfiihren Il&fst.

Experimenteller Teil. Das monoklin (Lttedecke) kristallisierende Hi-
methylhydroresorcin gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in sd. A. das amorphe Mon-
oxim, CsH1302N (Il.); sprode, amorphe M. (aus A,), 1 in A., Chif., Bzl.; etwas 1 in

. 1. I1.
CH3CO -CH,—CO *CH4—C=NOH

viel Sodalsg., 1L in KOH, Essigsdure u. verd. HCI; gibt mit FeCls eine rotbraune
Farbung und reduziert FEHLiINGsche Lsg. beim Erwdrmen. Mit salzsaurem Hydr-
oxylamin und Soda in wss. A. entsteht kein Dioxim; mit Essigsdureanbydrid -(-
HCI-Gas, konz. H2S04 und Essigsdureanhydrid -f- konz. HsS04 erhdlt man keine
kristallisierbaren Prodd. Bei stdgigem Stehen mit konz. HCI entsteht das Hydro-
chlorid des kristallisierten Monoxims, Ci8HUO,NC1; grofse Kristalle, F. ca. 152°; 1L
in W. und A., uni. in A.; ist durch konz. HCI nur schwierig spaltbar; reduziert
alkal. Cu-Lsg. beim Erwé&rmen u. gibt in wss. Lsg. mit Formaldehyd einen gelben
Nd., F. 78—80°. — Aus der wss. Lsg. entsteht mit Sodalsg. das kristallisierte Mon-
oxim; weifse, kristallinische M., F. 115°; 1 in h. W., Alkalilauge, HCI, Essigsaure;
reduziert alkal. Cu-Lsg. und ammoniakal. Ag-Lsg. beim Erwé&rmen und gibt mit
X. 1 3
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FeCL, eine rotbraune F&rbung; warmes Essigsdureanhydrid ist ohne Einw. In alkal.
Lsg. gibt es mit salzsaurem Semicarbazid und Soda einen amorphen, ziegelroten
Korper, L in HCI mit gelber, in KOH mit roter Farbe. Mit salzsaurem Hydroxyl-
amin u. Soda erh&lt man in wss. Lsg. das Dioxim (HI.) (vgl. Vortander, Liebigs
Ann. 294, 316; C. 97. |. 586), das auch aus Dimethylhydroresorcin mit 2 Mol.
freiem Hydroxylamin entsteht; 1 in Alkalilauge, HCI, Essigsdure, uni. in Sodalsg.;
reduziert alkal. Cu-Lsg. u. gibt mit FeCls eine schwach braune, allméhlich dunkler
werdende Farbung. Mit h. Essigsdureanhydrid entsteht kein kristallisierbares Prod.,
mit Benzoylchorid in KOH ein orangerotes Harz, wahrscheinlich das Bemoylderivat,
mit Eg. und konz. H3S04 ein amorpher Nd. neben unverédndertem Ausgangsprod.,
mit PCle in A. das Hydrochlorid, mit PCis und Phosphoroxychlorid ein braunes
Harz, mit C&H% und Na in absol. A. ein Athylderivat als in HCI und Essigsdure
1, in Alkalilauge wl., in Sodalsg. uni. Harz. Das Hydrochlorid, C3H130 N2C1, bildet
farblose, wahrscheinlich monokline, lebhaft doppelbrechende Kristalle; farbt sich
bei 174° dunkel und zers. sich bei 185° ohne zu schm.; 1L in W. und A. Mit
Sodalsg. entsteht das urspriingliche Dioxim.

Aus Dimethylhydroresorcin in Essigester, A., A. oder Chlf. erhdlt man mit
1 Mol. oder lberschissigem Phenylhydrazin das Phenylhydrazon, CuHISONg — (IV.);
hellgelbes Pulver, F. 158° unter Dunkelfarbung u. Zers.; ist hygroskopisch u. farbt
sich an der Luft fleischrot bis orangerrot; 1 in A. und Aceton, wl. in Chlf., uni.
in Essigester, A., CS4 PAe. u. BzIl., HCI u. KOH; gibt mit FeCls schwache Braun-

farbung. Die alkoh. Lsg. wird mit verd. HNO., tiefblau, mit verd. H&O, beim
Erwéarmen griin. Beim Ubergiefsen mit konz. HCI entsteht ein weifser Korper,
der sich von 170° an dunkel farbt; bei 181° schm, und mit A. an der Luft wahr-
scheinlich durch Oxydation einen gelbbraunen Farbstoff gibt. Mit trockenem HCI
schm, das Phenylhydrazon u. farbt sich smaragdgrin; beim Einleiten von HCI-Gas
in eine Suspension in Chlf. oder Essigester entsteht unter Verfarbung der Fl. in
Blaugriin, Hellblau u. schliefslich Graublau, bezw. in Violett unter partieller Zers,
iu Dimethylhydroresorcin die Verb. CtiHI3NtCI (?); weifaes Pulver, wird an der Luft
stellenweise blau. Gibt mit konz. Alkali orangerote, bald scharlachrot werdende
Flocken, 1 in A. mit orangeroter Farbe. Die Lsg. wird mit verd. HCI grin, dann
blau u. olivgrin unter Abscheidung amorpher Flocken; die salzsaure Fl. wird mit
NH3 wieder orangerot. Mit verd. HNO,, entsteht ein schwarzbrauner Farbstoff,
mit w. konz. H2S04 vielleicht eine Sulfos&ure.

Das Anilid des Dimethylhydroresorcins, CuH,ON = (V.), entsteht aus den
Komponenten in sd. A.; weifse Kristalle (aus A.), F. 181°; 11 in A., Chlf, Eg., wl.
in Aceton, A. und PAe., 1 in HCI, uni. in KOH; gibt mit FeCls eine weinrote
Farbung. Mit salpetriger S. entsteht ein schwarzbrauner Lack. Durch Einleiten
von HCI-Gas in eine Lsg. in Chlf. entsteht das Hydrochlorid, C,saH180NC1; weifser
Kdorper (aus A.), sintert bei 205°, F. 214—217°. — Mit h. Essigsdureanhydrid erh&lt
man aus dem Anilid ein Acetylderivat; gelbe, kristallinische M. (aus Essigester),
sintert bei 57°, F. 62° 1L in A., A, Chlf. und PAe., 1 in HCI bei Ggw. von A.,
wl. in KOH. Gibt keine Eisenchloridrlc.; wird durch konz. HCI schon bei Zimmer-
temperatur gespalten. — Dem Anilid verhalten sich die analogen Derivate des Di-
methylhydroresorcins &hnlich: o-Toluid, C,sH190N, feine Nadeln (aus wss. A.), F.
135°; gibt mit FeCls eine rotbraune Farbung. — Hydrochlorid, CiSHSONC1, weifse
Kristalle (aus A.), sintert bei 204°, F. 208°; farbt sich mit W. gelblich, anscheinend
unter Zers. — p-Toluid, Kristalle (aus A.), F. 202°; das Hydrochlorid, stark gedtzte



35

Kristalle, sintert bei 197°*F. 206—210“ unter Dunkelfarbung; 1 in A. — u-Naph-
tylamid, grauweifser, kristallinischer Kdrper (aus A.), F. 175° gibt mit FeCl3 eine
blutrote Farbung. — Hydrochlorid, rechteckige Kristalle, F. 226—230°; 1 in A. u.
ChlIf., uni. in A.; gibt mit FeCls eine rotbraune Farbung.

Das Phenylhydroresorcin liefert wahrscheinlich ebenfalls zwei isomere Oxime.
Mit 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin gibt es in A. neben einem harzigen Produkt
einen gelben, schmierigen Korper, F. 95—105° 1 in A. (vgl. Vortander, Erig,
Liebigs Ann. 294. 307; C. 97. I|. 585); 1 in HCI mit gelber, in Alkali mit
roter Farbe; reduziert FEHLINGsche Lsg. beim Erwdrmen. Das harzige, weifse, an
der Luft gelb, orange und schliefslich braun werdende Hauptprod. gibt mit Eg. ge-
ringe Mengen eines in Sodalsg. und HCI wl,, in KOH 1L Kdrpers vom F. 185 bis
187° und lagert sich mit Essigsdureanhydrid u. trockenem HCI-Gas wahrscheinlich
zum Teil in das kristallisierte Oxim (F. 79—82°) um. (Z. f. Naturw. 77. 145 bis
173. 5/9. 1905.) Bloch.

A. Haller u. G. Blanc, Uber d-Kampfersaurederivate mit gemischten Funktionen
und Uber das RB-Eampfolid. Nach H aller (C. r. d. I’Acad. des sciences 122. 293
u. 446; C. 96. I. 650 u. 750) lafet sich das «-Kampfolid durch KCN in das Nitril,
dieses in die Homokampfersidure u. letzteres in gewdhnlichen Kampfer verwandeln.
Vff. haben versucht, das /3-Kampfolid den gleichen Rkk. zu unterwerfen, um so zu
isomeren Verbb. zu gelangen. — Den sauren Kampfersdure-B-methylester (1.) erhé&lt
man durch Verseifen des neutralen Esters mittels alkoh. Kalilauge. Da bei der
Esterifizierung der Kampfersdure durch Methylalkohol u. HCI-Gas nur etwa 25%
der S. in den neutralen Ester verwandelt werden, wéahrend der Rest in den sauren
«-Ester Ubergeht, so erhitzten Vff. zwecks Darst. des neutralen Kampfersauremethyl-
esters den sauren «-Ester mit PC13 oder Thionylchlorid auf dem Wasserbade und
setzten das entstandene Chlorid mit sd. Methylalkohol um. Dieses Kampfersaure-
u-methylester-R-chlorid (I1.) bildet eine farblose, bewegliche FI., welche sich bei der
Dest. in Kampfersdureanhydrid und Chlormethyl zers. Durch Umsetzung des Chlo-
rids mit wss. NHS, bezw. Phenylhydrazin entsteht das a-Methyl-R-kampferamat,
CIIjCOO +CsHu -CONH,, weifse Kristalle aus verd. A., F. 139°, [«]¢«S7 in alkoh. Lsg.
= —$£57°15' bezw. das a-Methyl-B-phenylhydrazinat, CH3COO-CaHu -CONHNHCsHs,
Kristalle, F. 158°, [«]ds® = —f-4208', wl. in A. Das Anilid und p-Toluidid kri-
stallisierten nicht.

Das in analoger Weise gewonnene B-Kster-a-chlorid, welches ebenfalls nicht
unzers. destilliert werden konnte, lieferte durch Umsetzung mit wss. NH3 das
R-Methyl-a-kampferamat, weifse Kristalle, F. 148°, [«]dS5 = -f-23°20', 1 in A., wl
in W. Das Phenylhydrazinat, Anilid und p-Toluidid kristallisierten nicht. — Das
R-Kampfolid (I11.) erhielten Vff.,, indem sie 50 g Na auf einmal in eine Lsg. von

CH,.CH-COOH

50 g sauren Kampfersaure-/9-methylester in 350 g A. eintrugen, den A. abdestillierten,
den Riickstand in W. aufnahmen, die Lsg. ansduerten, mit A. ausschittelten und
die ath. Lsg. durch SodalBg. von unverdndertem Ester u. gebildeter Kampfersdure
befreiten. Ausbeute sehr schlecht, 26 g aus 1 kg Ester. Weifse Kristalle aus A.
+ PAe., F.218-220°, [«]dis = +39° 20", 1L in A. u. A, wl. in Lg., 1 in heifser
Natronlauge. Reagiert mit HBr in essigsaurer Lsg. nicht, bildet bei der Einw. von
PBrs und Eintrdgen des Reaktionsprod. in A. in geringer Ausbeute die Verbindung
BrCHj-CaH14-COOC2H5, ziemlich bewegliche FI. von anhaftendem Geruch, die noch

3.



unverdndertes Kampfolid enthdlt. Die Uberfihrung des R -Kainpfoiida in das

Nitril gelang nicht. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 141. 697—701. [6/11.*] 1905.)
Dusterbehn.

Julius Tafel und Heinrich Bublitz, Zur Kenntnis der Kampfidone. Bei der

elektrolytischen Reduktion der Kampfersdureimide (l.) haben Tafer und Eckstein

(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3274; C. 1901. Il. 1161) zwei isomere Yerbb. CioHi7ON
erhalten, die sie als R- und B-Kampfidon unterschieden. Die Feststellung, welche
der Formeln 4. nnd Ill. jeden einzelnen der beiden Kdrper zu gehen sei, mufste

mit Hilfe der GRAEBEschen Rk. gelingen: Bei der Einw. von Alkali auf die Nitroso-
derivate der Kampfidone waren zwei Oxysduren zu erwarten, deren zugehorige
Laktone die Formeln IV. und V. besitzen mufsten. — Eines dieser Laktone haben
nun Baeyer und Virttiger (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 3631; C. 1900. 1. 295)
bereits aus Kampfer (VI.) durch Oxydation mit Sulfomonopersdure erhalten; hieraus
folgt, dafs diesem ,Kampfolid“ die Formel IV. zuzuweisen ist; da die gleiche Verb.

I.
CH, C(CH3-CO

CH, C(CH3-CO CH, C(CHs)-CH,

113C-6-CH3 NH H3C-C-CH3 NH j H3C-C-CH3 NH

CH, ¢H Cco CH, CH ¢H, CH, ¢H Cco

V. V. VI.
CH, C(CH3-CO CH, C(CHs)-CH, CH,— C(CH3-CO
H3C-C-CH3 O j H3C-i-CH3 O | H3C-C-CH3

CH, CH ¢H, CH, CH Cco CH, CH CH,
aus B-Kampfidon hervorgeht, so mufs diesem Formel Il., dem R-Kampfidon aber
Formel I1l. zukommen. — Hiermit gewinnt die frihere Beobachtung an Interesse,

dafs nur RB-Kampfidon ein Hydrat bildet und, wie jetzt ermittelt wurde, im Gegen-
satz zum R-lsomeren befdhigt ist, durch Abspaltung von H,0 aus 2 Mol. ein An-
hydrid zu liefern. — N-Nitroso-cc-kampfidon, CAH”OjN,, erhdlt man in sehr guter
Ausbeute durch Zufugen von Nitrit zu einer eisgekihlten Lsg. der Verb. H. in
30°/0ig. H,SO, Schwefelgelbe Nadeln aus 10—12 Tin. PAe.; F. 127° uni. in W.,
sonst 1. — Diese zur ldentifizierung des B-Kampfidons vorziglich geeignete Sub-
stanz liefert bei 7,-stdg. Kochen mit KOH unter starker Gasentw., neben regene-
riertem Kampfidon und geringen Mengen eines unangenehm riechenden Oles, bei
starkem Ansduern ein halbfestes Prod., aus welchem mit Sodalsg. kleine Quantitéten
einer kristallin., 11, bei 149—155° schm. S. CwoH1.60,, wohl I-Methylen-2,2,3-tri-

methylcyfdopcntan-3-carbonsaure (VH.), extrahiert werden kénnen. — Das Hauptprod.
der RKk. ist eine Verb. von der Zus. CioH160, des ce-Kampfolids (IV.) und folgenden
Eigenschaften: Kristalle aus PAe.; F. 90°; Kp745 257—258°; [Rlp20: = —24,13°;

11; schnell flichtig mit Wasserdampf; reagiert auf Lakmus neutral; riecht terpen-
artig. Beim Umkristallisieren erhdht sieh der F. von Mal zu Mal, so dafs scheinbar
ein Gemisch von Isomeren vorliegt; vermutlich handelt es sieh jedoch hierbei lediglich
um einen Polymerisationsvorgang, da auch das ci-Valerolakton nach Fichter und
Beisswenger (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 1200; C. 1903. I. 1175) spontau in ein
festes Polymeres Ubergeht. Ein nach Baeyer und Virriger aus Kampfer darge-

stelltes Vergleichsprdparat zeigte ganz dasselbe Verhalten. — Mit HBr-Eg. lieferten
CH,— C(CH3+COOH CH,——- C(CII3mCOOH
VII. | H3C-C-CHs VIII. 113C-C-CHS
CH,——- C : CH, ClL------- CH-CH.Br

beide Substanzproben allméahlich Kristalle [von Bromkampfolsaure (VI1I11.), vergl.



Baeyer u. Villiger]; bei Anwendung von konz. HJ entstand innerhalb 4 Tagen
ebenfalls ein kristallin. Derivat, ans welchem Sodalsg. nunmehr reines a-Kampfolid

(F. 210—211°; [«]die — —21,8°) absehied.
N-Nitroso-B-kampfidon, CioH:190»N,. Gelbe Spiefse aus PAe.; F. 158° uni. in
W.; in organ. Solvenzien schwerer 1 als das «-Derivat. — Liefert mit KOH das

R-Kampfolid (Y.), das in der Hauptmenge bei 266—268° (iberdestilliert, aber gleich
der «-Verb. ein Gemisch von Isomeren, bezw. Polymeren zu sein scheint; mit HBr
entstand nichts Kristallisiertes, und auch HJ gab selbst bei langer Einw. ein nur
teilweise kristallin. Prod., aus welchem mittels Na2C03-Lsg. kein gut definiertes
Derivat zu erhalten war. — Bei s-stdg. Kochen von NI. mit POCI3 bildeten sich
etwa 80% der Theorie an Di-B-Jcampfidonanhydrid, C20H320N2. Kristalle aus Rzl.;
F. 144—145°;, wl. in W.; 1L in organischen Solvenzien und Mineralsduren; [ciJd2o =
-|-207,4°; bei der Einw. von Brom auf die Eg.-Lsg. entsteht ein Halogenderivat
(orangegelbe Blattchen aus Eg.; F. 196°), aus welchem Aceton das Anhydrid regene-
riert; bei der elektrolytischen Reduktion nimmt letzteres 2 Atome Il auf. — Da
das «-Kampfidon gegen sd. POCI3 (wie auch gegen HsS04 bei 180° und HCI bei
210°) bestdndig ist, kann dieses Verhalten zu seiner Reingewinnung aus Gemischen
mit der B-Verb. dienen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3806—12. 25/11. [13/11.] 1905.
W irzburg. Chem. Inst, der Univ.) Stelzner.

Julius Schmidt u. Richard Schall, Uber Oxydipliensduren. Durch Diazotie-
rung und Verkochen der Diazolsg. haben die Vff. versucht, von den Aminodiphen-
sauren zu den entsprechenden Oxysduren zu gelangen. Waéhrend die RK. bei den
p-substituierten Verbb. glatt verlief, konnte in der o,0'-Diaminodiphensdure nur eine
NIL-Gruppc durch OH ersetzt werden. Die o-Aminodiphensdure, COOH-CoH 4-
CgHg(NHs)"COOH, liefs sich tberhaupt nicht diazotieren. Das Ausbleiben der Rk.
bei den o-Sduren, sowie die Unmdglichkeit, die hier untersuchten Amino- u. Oxy-
diphensduren in Ester Uberzufuhren, erkldren die Vff. durch Annahme einer ,steri-
schen Hinderung“. — Die aus 11,3 g p-Aminodiphensdurechlorhydrat (Schmidt u.
Austin, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3733; C. 1904. I. 35), 50 g rauchender HCI,
130 g W. und 30,3 ccm einer 10°/,ig. NaNO2-Lsg. erhaltene gelbe Diazolsg. gab
beim Verkochen die p-Oxydiphensdure, COOH mC8IU ¢«CoH:(OH)+COOII; gelbe, zu
Biischeln vereinigte Prismen aus W ., F. 245—246°,sll. in A. u. A., 1L in W., swl. in Bzl.
— Diepp'- u. 0,0'-Biaminodiphensdure, COOH ¢«(NH2)CoH3mCBHSNH2+COOH, wurden
im wesentlichen nach den Angaben von Schmidt u. Kampf (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
38. 3738.3746; C. 1904. |. 36. 37) dargestellt. Das durch Kochen von 30 g Phen-
anthrenebinon und rauchender HNOs erhaltene Gemisch von 2,7- und 4,5-Dinitro-
phenanthreuehinon wurde mit 500 ccm W., 100 ccm konz. H2SO., und einer Lsg.
von 120 g Na2Cr207 gekocht, das Gemisch der o0,0'- und p,p'-Nitrodiphensdure in
300 ccm rauchender HCI suspendiert, mit 50—55 g Sn auf dem Wasserbade er-
warmt und die ausgeschiedene Kristallmasse in h. W. geldst. Aus der Lsg. schied
sich die o,0'-Diaminodiphensdure infolge Dissociation seines HCI-Salzes vollstdndig
ab. Aus dem Filtrate der o0,0'-Saure wurde durch Zers, des Sn-Salzes mit H2S u.
Eindampfen des Filtrates das HCI-Salz der p,p'-Diaminodiphcnsdurc kristallinisch
erhalten. — Bei der Zers, der aus 10 g p,p'-Diaminodiphensdurechlorhydrat, 80 ccm
W., 18 ccm konz. HCI und 20,1 ccm 20°/oig. NaNOs-Lsg. erhaltenen Diazolsg. auf
dem Wasserbade entstand die p,p'-Dioxydiphensdure, COOH*(OH)CeH3-CeH3(OH)-
COOH -j- H20. Hellgelbe Prismen aus W., F. 272—273° unter Zers, (kristallwasser-
haltig), 278—280° unter Zers, (kristallwasserfrei); sll. in A., Methylalkohol, A. und
h. W., weniger in Bzl., Chif. und k. W., 1 in Alkalihydroxyden u. NI13 mit roter
Farbe; die gelbe Lsg. in konz. H2SO,, farbt sich beim Erwdrmen braunrot. Es be-
sitzt einen intensiv bittern Geschmack. — Ci4HsO6Ba. Kupferrote kristallinische



M. — CiuaHg08Aga. Fleischfarbener Nd., 1L in NH3 und verd. HNOa — Pt-Salz,
in W. wl, in verd. HNOa 11 weifse Flocken. — Diacetylverb., C14aH8040 «COGH?3)2.
Sternférmig gruppierte Nadeln aus W., F. 222—223° unter Zers. — Aus 5 g 0,0-
Diaminodiphensédure, 50 ccm 15°/0ig. HCI u. einer konz. was. Lsg. von 2,6 g NaNOs
wurde das Diazoniumchlorid als gelber Kristallbrei erhalten. Beim Verkochen
seiner wss. Lsg. schied sich die o-Amino-o'-oxydiphensdure, COOIl¢(NH2)C3H,+C,,H3m
(OH)-COOH, ab. Gelbliche, mkr. Nadeln aus NHa-Lsg. durch H2SOs4 gefillt, F.
312—313° unter Gasentw.; wl. in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln; die Lsg. in
Alkalien ist intensiv rot gefarbt. — Ag-Salz. Fleischfarbige Flocken. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 3769—73. 25/11. [2/11.] 1905. Stuttgart. Techn. Hochsch.) Schmidt.

Hans Wdélbling, Einwirkung von Hydrazin aufR-Desoxybenzoin-o-carbonséure,
resp. deren Lakton (3-Phenylisocumarin). Bei der Bk. zwischen Aldehyd-, resp.
Keton-o-carbonséuren (1.) oder auch zwischen SS. vom Typus Il., resp. deren Laktonen,
den Phtaliden (Ill.), und Hydrazin entstehen nach Gabbiel Phtalazone (IV.). Be-

T OH T OPTA"0 .CHa’X rr p v C(ICHX%"
I- °9H4<CO0H IL 6 4"COOH CH*<CO -----—-- 0>
nutzt mau dagegen an Stelle von N. und IIl. solche Keton-o-carbonsiuren (resp.

Laktone) deren Carbonyl durch ein C-Atom vom Benzolring getrennt ist (V., resp.
VI1.), so waren bei analogem Rk.-Verlauf Verbb. mit einem N-haltigen, sieben-

gliedrigen Ring (VII.) zu erwarten. — Diese Voraussetzung hat sich bestdtigt: Als
V. V. VI. VII.
C(X)=N CHs.CO.X CH—C X p te"CfL-C(X)

8 CO—HN 8 COOH 8 ACO—5s 8 #CO HN

Vf. B-Desoxybenzoin-o-carbonséure (VHI.), bezw. deren Lakton, das 3-Phenyliso-
cumarin oder Isobenzalphtalid (IX.), mit Hydrazinhydrat -f- A. 2 Stdn. auf 100°
erhitzte, erhielt er 80% der theoretischen Menge an Anhydro-B-desoxybenzoin-o-
carbonsdurehydrazon (X.). Nadeln; F. 202° uni. in KOH, NHa, verd. SS.; 1 in

CHpCO CeHj CH—C-«CaH. CH —C(C IJ)
vm . caH4<cos8H IX. caHl<co_ (i X. cehd cn _

konz. SS., h. A., Eg., Bzl.,, Chif., Essigester. — Bei der Einw. von CHS -f- KOH
in Holzgeist entstand das N-Methylderivat, CisH14ON2; 11 Nadeln; F. 133° uni. in
NHa, verd. SS.; 1 in konz. HCI; die Prifung auf Methoxyl nach Zeisel fiel negativ
aus. — Das analoge N-Athylderivat, Ci7rH16ONj, bildet bei 142° schm. Nadeln. —
Bei der Einw. von N,Oa auf eine Aufschlammung des Hydrazonanhydrids (X.) in
Eg. entstand das N-Nitrosoderivat, CisHuO02N3. Nudelchen aus lauwarmem A. -f-
W ., die sich am Licht grin férben und bei 80° verpuffen, oder wasserhelle, stark
doppelbrechende Kristalle vom F. 110° unter Zers.; sll. in h. A. unter Zers.; uni.

in verd. SS. und Alkalien. — Die Reduktion von X. mit Zink -f- HCI oder I1J
(D. 1,96, bei 170°) fuhrt zum lIsobenzalphtalimidin (X1.); Kristalle aus viel A.; F.
197°; 1 in konz. HCI. — Beim Yi-BUlg. Kochen von X. mit POCla oder kurzem

Erhitzen mit verd. Mineralsduren trat Umlagerung in 2-Amino-3-phenylisocarbo-
styryl (Xn) ein. Monokline Tafeln aus A.; F. 131°; schwach basisch. — Die Einw.
von N20a auf die Eg.-Lsg. ergab gelbe Kristalle, die sich beim Umlésen aus A.
in dicke Nadeln vom F. 240° verwandelten und als das in SS. uni., in konz. NaOH

mit roter Farbe 1 Nitroisobenzalphtalimidin (XIIl.) erkannt wurden. — Bei ’/..-steig.
X HAH = cC A t CH:-C-CaH NO % H
XL caH4< eo ?—ik X n Bal-}l<co_’\ ° Xin. csh 4< CS Z)C one



Erhitzen von XI, mit Benzaldehyd auf 150° entstand das N-Benzalderivat, C3H1SON S;
Kristalle aus 70%ig. A., die bei 116° zu einer hellgrinen FIl. schm.; all. — LA&fst
man das Hydrazinhydrat auf eine stark alkal. Lsg. der (5-Desoxybenzoin-o-carbon-
saure 24 Stdn. bei 100° einwirken und s&uert dann vorsichtig an, so erhdlt man,
neben unverdnderter S., das RB-Desoxybenzoin-o-carbonsdureazin, HOOC-CGH4.CH».
C(CgHB) : N*N : C(CeHs)*CH ,»CsH4+COOH. Schwach doppelbrechende, citronengelbe,
mkr. Nédelchen aus sehr viel A. (ca. 100 ccm auf 0,1 g); F. 226° unter Aufbléhen;
1 in Alkalien; uni. in Bzl., Lg., Aceton. — Ag-Salz, Cy)H304N2Ags. Lichtbestidn-
dige, weifse Flocken; schm, bei 109°, zers. sich bei 130° in h. W. unter B. eines
Ag-Spiegels 1 — Bei 230—240° zerfdllt die S. unter Entw. von Wasserdampf und
B. von Isobenzalphtalid und Anhydro-/?-desoxybenzom-o-carbonsdurehydrazon, bezw.
2-Amino-3-phenylisocarbostyryl. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3845—53. 25/11. [10/11.]
1905. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Albert Lieck, Einwirkung von Hydrazin auf m-Tolylisocumarin. Das aus
Phtalsdureanhydrid und m-Tolylcssigsédure erhéltliche m-Xylalphtalid (1.; Hejlimann,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 23. 3169) hat Vf. in 33°0ig- KOH gel., die entstehende
gelbrote Lsg. von m-methyldesoxybenzoin-o-carbonsaurem Kalium, CH,+«CeH4¢CH, ¢
CO-CeH4*COOK, mit Na-Amalgam zu Cfl3«CoH4¢CH,CH (011)¢C8H4+COOK redu-
ziert und dieses Salz dann durch 1-stdg. Erhitzen auf 215° in das K-Salz der
m-Methylstilben-o-carbonsdure, CH3*CeH4*CH : CH-C8H4-COOH, ubergefiihrt. Diese
S. kristallisiert aus A. in dinnen Blattchen; F. 158°; 11 in Eg., Chlf.; uni. in Lg.
— Ag-Salz, Ci6H130,Ag. Weifser Nd. — Die Umlagerung in 3-m-Tolylisocumarin
(1) nach dem Verf. von Bethmann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 1106; C. 99. I

T <*:CH.CsH4.CH3J3 CH : CeCaH4+CHs
L °A<co 0 IL 6 <<GO-6

1188) ergab 44—46% der theoretischen Menge. — Beim 2-stdg. Erhitzen mit Hydr-
azin A. auf 100° verhielt sich diese Verb. analog wie das Phenylderivat (vgl.
das voranstehende Ref.) u. lieferte das Anhydro-m'-methyl-8-desoxybenzoin-o-carbon-
saurehydrazon (Ill1.). Schrédg abgeschnittene Platten aus A.; sintert bei 175°, schm,
bei 190—191°; 1L in h. A., Bzl, k. ChlIf., Eg.; wl. in A, Lg., PAe.,, W. — Durch
kurzes Kochen mit 20%ig. HCI lagerte sich die Verb. in 3-m-Tdlyl-2-aminoisocarbo-

styryl (IV.) um; Kristalle aus wenig A.; F. 98—99°. — Die Ausbeute war sehr
gering, und mit POCI3 versagte die Rk. ganz. — Die Fahigkeit zur Umlagerung
héngt bei den Hydrazinanhydriden vom Typus Ill. ganz allgemein von der Art des

im heterocyklischen Kern befindlichen Radikals ab; bei der Methylverb. V., die aus

. V. V.
CH,*C(CaH4CH9 CH=C.CeH4.CH3 CH2.C(CH3)

C A <CO -m-mmmmmmmmmemeees 0>N CA<CO-iU hsgmmmmmmmmmm- CA<CO-——-- HN

Methylbenzylketon-o-earbonsaure, CI13-CO-011,CgH4-COOH (Gottlieb, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 32. 964; C. 99. |. 1030) dargestellt wurde, blieb sie vo6llig aus. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38. 3853—56. 25/11. [10/11.] 1905. Berlin. I. Chem. Inst, der
Univ.) Stelzner.

Julius Schmidt und Fritz Leipprand, Uberfilhrung von 4,5-Dinitro- in 4,5-
Aminooxyphenanthrenchinon. (Studien in der Phenanthrenreihe.) XVn. M itteilung.
Bis vor kurzem wurde das Morphin von dem 3,4- oder meso-Morpholin des Phen-
anthrenchinons (Knorr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 3079; C. 1903. 1l. 953; vgl.
dazu Knorr u. Pschorr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3176; C. 1905. Il. 1443) ab-



geleitet. Von dem 4,5-Aminooxyphenanthrenchinon ausgehend, glaubten die Vff,
durch Angliederung stickstoffhaltiger Ringe zu morphindhnlichen Vcrbb. gelangen
zu kdénnen. — Fugt man zu einer 30° warmen Lsg. von 10 g 4,5-Dinitrophen-
anthrenchinon (Schmidt U. Kampf, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3739. 3745; C. 1904.
I 36. 37) in 500 ccm Eg. eine gleichwarme Lsg. von 42
68 °/oig. SnCl2 in 200 ccm rauchender HCI, so scheidet sich
nach kurzer Zeit das Chlorhydrat des 4,5-Nitroaminohydro-
phenanthrcnchinons, Cu Hg(OH),(NO,}?NH, -HCI, in gelbroten,
(6] in W. 1L Kristallen aus, die in trockenem Zustande heftig
zum Niesen reizen. — Beim. Verreiben des Chlorhydrats
mit einer konz. NaaCO03-Lsg. u. langeren Durchleiten von Luft durch die erhaltene
Paste entsteht das 4,5-Nitroaminophenanthrenchinon, CmHe02'(N02)'NH2 Dunkel-
braunes Pulver, zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schm., swl. in W. und organischen
Lésungsmitteln; 1 in konz. H2S04 mit schwarzbrauner, in NaOH mit gringelber
Farbe. — Diacetylverb., CiaH60,(N02)"N(COCH?J3),. Dunkelbraune Nadeln; F. 280°
nach vorhergehendem Sintern. — Die aus 6 g Nitroaminoverb., 100 ccm 10%ig.
HCI und einer konz. wss. Lsg. von 1,4 g NaNO2 erhaltene rotgelbe Diazoniumsalz-
Isg. gibt nach dem Abfiltrieren der uni. Nebenprodd. beim Erwdrmen auf dem
W asserbade das 4,5-Nitrooxyphenanthrenchinon, Ci4aHe02(N02)-0H; rotbraune Nudel-
chen aus h. verd. A., F. ca. 240° unter Gasentw. nach vorherigem Sintern, 11 in
A., A., Essigester mit intensiv roter Farbe; wl. in Eg. und Bzl.; die Lsgg. in konz.
H2S04 und in Alkalien sind rotbraun gefdrbt; wird der &th. Lsg. durch Na2Co 3-L 3g.
entzogen.— Acetylverb., C1aH602(N02)-0'C0CH 3. Gelbgriine Nadelbiuschel, sintert
von ca. 200° ab, schm, bei ca. 220° unter Gasentw. — Durch Eintrdgen von 30 g
Sn in die Suspension von 6 g Nitrooxyverb. in 50 ccm konz. HCI wurde bei
Wasserbadtemperatur das hellgraue Sn-Doppelsalz des 4,5-Aminooxyhydrophen-
anthrenchinons erhalten. Durch Zerlegung seiner wss. Lsg. mit H2S u. Eindampfen
des SnS-Filtrates schied sich das 4,5-Aminooxyphenanthrenchinon, CuHa02(NH2.
OH, als HCI-Salz aus. Schwarzes Pulver, wl. in den dblichen Ldsungsmitteln; 1

in konz. H,S04 mit intensiv blaugriiner Farbe. — HCI-Salz. Dunkelbraune,
glanzende Schuppen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3733—37. t11/11. [2/11.] 1905.
Stuttgart. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Julius Schmidt und Karl Bauer, Ubergange von der Phenanthren- in die
Fluorenreilie (Studien in der Phenanthrenreihe. XV II1. Mitteilung.). Beim Kochen
von Phenanthrenchinon mit wss. KOH oder NaOH entsteht Diphenylenglykolsdure

(9-Oxyfluoren-9-carbonsédure, siehe nebenstehende Formel).

In gleicher Weise haben die Vff. jetzt aus nitrierten und

bromierten Phenanthrenchinonen die entsprechenden Di-

phenylglykolséuren erhalten. Diese liefern meist durch

Einw. von Acetanhydrid bei Ausschlufs der Luft unter

CO,-Abspaltung die Acetylverb. des entsprechenden Fluoren-
alkohols, beim Kochen mit Acetanhydrid, W. oder Alkalien in Ggw. von Luft unter
CO,-Abspaltung und gleichzeitiger Oxydation das entsprechende Fluorenketon
(Fluorenon). Aufser der Darst. unbekannter Fluorenverbb. ermdglichten die Me-
thoden die endgultige Konstitutionsbest, einiger bereits frither beschriebener Derivate.
Die Ggw. der Nitrogruppen und wahrscheinlich auch des Br, in den Phenanthven-
chinonen erleichtert die B. von Fluorenderivaten. Bei den Diphenylenglykolsduren
nimmt die Bestdndigkeit mit dem Vorhandensein von NO0.2Gruppen ab.

Experimentelles. Bei 20-minutenlangem Erwé&rmen von 4g 2-Nitrophenan-
threnchinon (Schmidt und Austin, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3731; C. 1904. 1.
35) mit 400 ccm 10% KOH auf 60° und Féllung der so erhaltenen Lsg. mit verd.



H2S04 wurde die 2-Nitrodiphenylenglykdlsdure (2-Nitro-9-oxyjluoren-9-carbonséure),
C13H7(NOs)(OH)-COOH, erhalten. Kleine zugespitzte, gelbbraune Prismen, F. 160
bis 161° unter Zers., wl. in W., reichlicher beim Erwéarmen, zl. in A., Chlf., Bzl.,
1L in A, Methylalkohol u. Aceton; alle Lsgg. sind braun gefdrbt; die Lsgg. in k.
Alkalien u. Alkalicarbonaten sind tief braunrot; die braunrote Lsg. in konz. H2S04
farbt sich beim Erwdrmen zundchst smaragdgrin u. dann tief blauviolett. — Durch
20-minutenlangesErhitzen der S. mitAcetanhydrid auf dem Wasserbade unter Einleiten
von H entstand die Acetylverb. des 2-NitrofluorenalJcohols, Ci:3Hg(N02)-0*COCH 3
hellgelbe Nadeln aus Eg; F. 155—156°. Beim Erhitzen der Acetylverb. mit konz.
HCI wurden braungelbe, bei 129—130° schm. Nadeln erhalten, welche sich von dem
Nitrofluorenalkohol durch den Mehrgehalt von 2 O-Atomen unterschieden.

Aus 4-Nitrophenanthrenchinon (SCHMITD, AUSTIN, 1 c¢.) wurde die 4-Nitrodi-
phenylenglykolsdure, CiaHoOeN, dargestellt; Nadeln aus h. W. oder Bzl., F. 156 bis
158°; wl. in k. W., reichlicher beim Erwé&rmen, 1L in A., A. Aceton u. Eg., wl. in
Bzl. u. ChlIf.; in Alkalien und Alkalicarbonaten lfste sie sich mit schwach gelber
Farbe; die braungelbe Lsg. in konz. H2S04 farbte sich beim Erwdrmen zunéchst

intensiv griun, dann kornblumenblau. — Ag-Salz. Gelblichrote Kristalle; zers. sieh
beim Erwdrmen mit der Mutterlauge. — Pb-Salz. Hellgelbe Kristalle. — Cu-Salz.
Hellgrine Kristalle. — Acetylverb. des 4-Nitrofluorenalkohols, CisHn04N, durch

Kochen der S. mit Acetanhydrid im H-Strome gewonnen; Blattchen aus wenig A.'
F. 112—113°; 11 in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln. Beim Erhitzen mit rauch.
HCIl gab die Acetylverb. eine Verb. CISH90.,N, die aus A. in gelblichen Nadeln
vom F. 105—107° Kkristallisierte. — Beim Kochen der wss. Lsg. der Glykolsaure
schieden sich gelbe Flocken ab. Durch ihre fraktionierte Kristallisation aus sd. Eg.
wurde zunéchst in geringer Menge die Verb. in goldgelben, swl. Nadeln
vom F. 300" isoliert. Beim Einengen ihrer Mutterlaugen wurde dann das bei 173
bis 174° schm. Nitrofluorenon, Ci3H,0*N 02, erhalten; seine schmutziggriine Lsg. in
konz. H2S04 wird beim Erwé&rmen schmutzigbraun. — Oxim, CigHg08N2 Dunkel-
grine Nidelchen, F. 255—256° unter Zers. — Semicarbazon, Ci4aH1008N4. Braunes
Pulver, schm, nicht bis 350°.

Das 2,7-Dinitrophenanthrenchinon (SCHMIDT u. KAMPF, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
36. 3738; C. 1904. I. 36) ging beim Schitteln mit KOI1 in eine griine M. Uber;
beim Féallen der Lsg., in der diese suspendiert war, mit verd. H2S04 u. Digerieren
des ausgeschiedenen braunen Nd. mit 20°/oig. Na2C03-Lsg. blieb ein gelbgriines
Prod., wahrscheinlich 2,7-Dinitrophenanthrenchinhydron, ungeldst, das an der Luft
leicht in 2,7-Dinitrophenanthrenchinon, ClaHg08N2, Uberging. Aus dem alkal. Fil-
trate wurde durch verd. H2S04 die 2,7-DinitrodiphenylenglyTcolsdurc, C13H8(N 02)2(OH).
COOH, in Nidelchen erhalten, die sich bei ca. 130° rotbraun, bei weiterem Erhitzen
dunkler farbten und bei ca. 280° unter Gasentw. schm. In k. W. wl.; in A, Eg.,
BzIl., Chlf. zwl.; in A. u. Aceton 11; die schwach gelben Lsgg. farben sich an der
Luft intensiv rotgelb. Die braungelbe Lsg. in konz. H2S04 farbt sich beim Er-
warmen tief braun; die Lsg. in verd. NaOH farbt sich an der Luft gelb unter Ab-
scheidung gelber Flocken. — Ag-Salz, hellgelb; wird rasch mifsfarbig u. zers. sich.
— Acetylverb. des2,7-Dinitrofluorenalkohols, C:13H7(N02)2-0-COCH 8 Glénzende, gelb-
liche Nadeln aus Eg., F. 244°; zers. sich bei 247° unter Gasentw.; zwl. in A., A,
Eg., leichter in Aceton, Bzl. u. Chif. — Der 2,7-Dinitrofluorenalkohol, CisH7(N022'
OH, durch Erhitzen des Acetylderivats mit rauch. HCI gewonnen, kristallisierte aus
A. in Nadeln vom F. 212° u. ging beim Liegen an der Luft in feuchtem Zustande
in das 2,7-Dinitrofluorenon, C:3H80(N 022 (G. Schultz, Liebigs Ann. 203. 103, Kebp,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 232; C. 96. |. 598; vgl. auch nachfolg. Kef.) Uber. —
Letztere Verb. entstand beim Kochen der 2,7-Dinitrodiphenylenglykolsdure mit W.
oder beim Erwédrmen derselben mit Acetanhydrid unter Einleiten von Luft oder O;



gelbe, bei '290° schm. Nadeln aus Eg. — Oxim, Ci3H706N3. Hellgelbe Nadeln aus
A., F. ca. 285—286° unter Zers. — Phenylhxydrazon, CioHIs04N4. Dunkelrote, gléan-
zende Prismen, F. 263—264° unter Zers. — Semicarbazon, ClsH906N5. Hellgelbe
Nadeln aus A., schm, nicht bis 350°.

Die 4,5-Dinitrodiphenxjlenglxjkolsaure, C14H80 7Ns, aus dem 4,5-Dinitrophenanthren-
chinon (Schmidt u. Kampf, Bcr. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3739; C. 1904. I. 37) erhalten,
bildete braunlichgelbe Nadeln u. schm, bei ca. 140° unter Zers., wl. in W. u. Bzl,;
zIl. in A., A., Methylalkohol, Chlf., all. in Aceton; die hellgelben Lsgg. farben sich
an der Luft rotgelb, 1 in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelber Farbe. Beim
Erhitzen der was. Lsg. zers. sich die S. unter Abscheidung gelber Flocken. Die
rotgelbe Lsg. in konz. H3S04 wird beim Erwé&rmen tief purpurrot. — Acetylverb.
des 4,5-JDinitrofluorenalkohols, ClsHIo06N,. Nadeln aus Eg., F. 220—221°. — 4,5-JDi-
nitrofluorehalkohol, CisHsOsNd. Nadeln aus A., F. 201—202°; zwl. in organischen
Losungsmitteln; die blutrote Lsg. in konz. H8S04 fé&rbt sich beim Erwérmen kirsch-
rot. — Das 4,5-Dinitrofluorenon, Ci3H®06N3, Bchied sich bei %-stdg. Kochen der
Glykolsédure mit Acetanhydrid in gelben, wl. Nadeln aus; férbte sich von 330° ab
dunkel und schm, nicht bis 350°; die rotgelbe Lsg. in konz. HgS04 wird beim Er-
hitzen tief purpurrot. — Oxim, CisH706N3. Braungelbe Nadeln aus A., F. 267 bis
268°. — Phenyihydrazon, Ci9H1804N4. Ziegelrote Nudelchen, F. 241° unter Zers.—
Semicarbazon, ClaH906N5. Hellgelbe Nadeln, F. 288° unter Zers.

Beim Erwdrmen von 2-Bromphenanthrencbinon (J. SCHMIDT und JUNGHANS,
Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 3558; C. 1904. Il. 1400) mit 10%ig. KOH auf 80—90°
wurde die 2-Bromdiphenxjlenglxjkolsaure, Ci3H7Br(OH)-COOH, erhalten. Nadeln,
F. 213° unter Zers.; all. in A., A., Methylalkohol, Eg. u. Chlf., wl. in Bzl, swl. in
k. W.; die Lsg. in konz. H,S04 farbt sich beim Erwdrmen intensiv blaugrin. —
Acetylverb. des 2-Bromfluorenalkohols, Ci3H8Br-0-COCH3. Farnkrautdhnliche Ge-
bilde aus A., F.70—72° nach vorherigem Erweichen, 1L in den gebrduchlichen
Lésungsmitteln. — 2-Bromfixiorenalkohol, C:3H8Br-OH. Nadeln aus verd. A., F. 100
bis 102°. — Bei */s-stg. Kochen des 2-Bromphenanthrenchinons mit 10%ig. KOH
entstand das 2-Bromfluorenon, Ci3H70Br (s. Uiberndchstes Kef.). Gelbe Nadeln aus
Eg., F. 134°; zl. in A, A. Methylalkohol, Eg., sll. in ChIf. und Bzl., 1 in konz.
H2S04 mit schmutzigbrauner Farbe. — Oxim, CisH8sONBr. Gelbe Nidelchen aus
A.; F. 194—195°. — Phenyihydrazon, CioH13NsBr. Ziegelrote Nudelchen, F. 148°.
— Semicarbazon, Ci4H100ON3Br. Gelbe Flocken aus h. A., F. ca. 235°.

Beim Digerieren von 2,7-Dibromphenanthrenchinon (Schmidt, Junghans, Ber.

Dtseh. ehem. Ges. 37. 3567; C. 1904. II. 1402) mit 20%ig. KOH auf dem Wasser-
bade wurde die 2,7-Bibromdiphenxjlenglykdlsédure, CiaH803Br4, erhalten; Nidelchen,
F. ca. 280° unter Gasentw. — Beim %-stdg. Kochen des 2,7-Dibromphenauthren-

chinons mit 10% KOH, Waschen des uni. Riickstandes mit W., Auskochen des-
selben mit Eg. u. Eineugen der filtrierten Lsg. schied sich das 2,7-Dibromfluorenon
(R-JDibrom/luorenon), Ci8H3OBr2 (Hoim, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 16. 1081; Werner
U. Egger, Ber. Dtseh. ehem. Ges. 37. 3029; C. 1904. Il. 1225; vgl. auch das uber-
néchste Ref.) in gelben, bei 202° schm. Nadeln ab. — Oxim, CIsH7ONBr,. Hell-
gelbe Nédelchen aus Alkohol, F.235° unter Zers. — Phenyihydrazon, CioHISN,Br2.
Orangerote, gldnzende Nadeln, F. 192—193°. — Semicarbazon, Ci4aH9ON3Brs. Hell-
gelbe Nadelchen, zers. sich vom F. 240° ab, ohne bis 350° zu schm.

Uber das fiir die folgenden Versuche verwendete 2-Brom-7-nitrophenanthren-
chinon soll in néchster Zeit ausfihrlich berichtet werden. Es gab beim Erhitzen
mit KOH auf dem Waaserbade die 2-Brom-7-nitrodiphenylenglykolséure, Ci4aHg0sNBr.
Rotbraunes Pulver; zers. sich von ca. 160° an, schm, bei 230° unter Gasentw.; wl.
in Methylalkohol, A., A., ChlIf,, swl. in Bzl.; die rotbraune Loésung in konz. HsS04
wurde beim Erwdrmen violett. — Bei '/j-stdg. Kochen des Bromnitrophenanthren-
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chinona mit 10°/0ig. KOH u. Ausziehen des gebildeten braunen Prod. mit Eg. wurde
das 2-Brom-7-nitrofluorenon, CIsHoOBr*(NOs), dargestellt. Dieselbe Verbindung
entstand bei 3-atg. Erwdrmen des Chinons mit konz. HNO3 (D. 1,45) auf dem
Wasserbade. Hellgelbe Nadeln aus Eg., F. 230° nach vorherigem Erweichen, zwl.
in A., A, Methylalkohol, Eg., Bzl., leichter in Chlf.; beim Erwarmen der schwach
rotgelben Lsg. in konz. HsS04 vertieft sich die Farbung. — Oxim, CI3H703N2Br.
Gelbe Warzen aus A., F. 249° unter Zers. — Phenylhydrazon, Ci9HI204N3Br. Rote
Nadeln, F. 245° unter Zers. — Semicarbazon, Ci4aHoO3N4Br. Hellgelbe Nudelchen,
schm, nicht bis 350°.

Bei Vs'Stdg. Erwdrmen von 10g Phenanthrenchinon mit 1000 ccm 10°/olg. KOH
auf 80° wurde die Diphenylenylykolsdure (Formel s. Einleitung) in gelben, bei 102°
schm. Blattern erhalten, welche beim Kochen mit W. nicht ver&ndert wurden.
Beim Kochen mit Acetanhydrid ging die S. in eine wahrscheinlich stereoisomere
Verb. Gu E 1003 uber, die in Nadeln vom F. 212° kristallisierte u. in den gebréduch-
lichen Loésungsmitteln weniger 1 als die S. vom F. 162° war. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 3737—57. 25/11. [2/11.] 1905. Stuttgart. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Julius Schmidt u. Karl Bauer, Uber die Einwirkung von Salpetersidure auf
Fluorenon und die Abkdmmlinge der entstehenden Nitroderivate. (Vgl. vorstehendes
Ref) Da die Darst. der Nitrofluorenone aus den entsprechenden Phenanthren-
chinonverbb. wenig befriedigende Resultate lieferte, haben die Vff. die direkte
Nitrierung des Fluorenons durch HNOs untersucht. — Beim Stehen des Fluorenons
(Geaebe, Liebigs Ann. 279. 257; C. 1904. Il. 475) mit konz. HNOs (D. 1,45) bei
0° wurde das Fluorenonnitrat, Ci3H4(LHNO3 (vgl. dazu Kehrmann u. Mattison,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 343; C. 1902. I. 590) als rotgelbe M. erhalten, die sich
beim Liegen an Luft oder durch Einw. von W. in Fluorenon und HNO3 spaltete.
— Beim 3-stdg. Kochen des Fluorenons mit roter rauchender HNOa (D. I-,52) ent-
stand das 2,7-Dinitrofluorenon (G. Schultz, Liebigs Ann. 203. 104), CIlsHs0O(NO@a)2;
gelbe Nadeln aus Eg., F. 290°. — 2-stdg. Kochen des Fluorenons mit einem Gemisch
von roter rauchender HNO3 und konz. H2S04 fiuhrte zum 2,6,7-Trinitrofluorenon,
CisHe0(N023. Hellgelbe, glianzende Nadeln aus Eg., F. 180—181° zI. in A., A,
Eg.; all. in Bzl., ChlIf.,, Aceton, 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe. — Dieselbe
Verb. entstand bei der Nitrierung des 2,7-Dinitrofluorenons. — Durch Kochen mit
einer 1°/oig. was. KMn04-Lsg. wurde das mit konz. H,S04 und W. zu einer Paste
angeriebene Trinitroderivat zu 3,4-Dinitrobenzoesdure, CeéH3(N02)3«COOH, F. 165°,

oxydiert. — Aus diesen beiden Rkk. ergibt sich seine Konstitution. — Oxim,
CIsH307N4. Fast farblose Nudelchen; F. 260° unter Zers. — Phenylhydrazon,
Ci9HUOONS. Glénzende, violette Bléattchen, F. 276° unter Zers. — Semicarbazon,

CisHg07N,,. Hellgelbe M., F. 299° unter Zers. — Durch Eintrdgen von 12 g Sn in
die auf dem Wasserbade erwdrmte Suspension von 5 g Trinitrofluorenon in 75 ccm
rauchender HCI, Zerlegung des Sn-Salzes mit HsS u. Eindampfen des SnS-Filtrates
wurde das Ghlorhydrat des 2,6,7- TriaminoflmrenaVcohols, CIsHe(NH2)3«OH s8HCI,
als schwach rotliche, blatterige M. erhalten, die bis 360° nicht schm. u. in W. 11,
in A. uni. war. — Pikrat, CIsHI3ON3-3 CoH307N3. Gelber Nd., zers. sich von 175°
an allméhlich. — Versetzt man die konz. wss. Lsg. des Chlorhydrats mit einer wss.
Lsg. von NaHCOs, so féllt eine schwach rosa gefarbte Verb., die beim Filtrieren
u. Auswaschen in eine grinbraune M., das 2,6,7-Triaminofluorenon, C,3H50(NH7)3,
lbergebt; F. 198° unter Zers.; zers. sich beim Trocknen unter NH3-Entw. —
Chlorhydrat. Sehwarze Bléttchen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3758—63. 25/11.
[2/11.] 1905. Stuttgart. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Julius Sohmidt u. Karl Bauer, Uber die Einwirkung von Brom auf Fluoren



und Fluorenon. (Vgl. dazu zweitvorstehendes Ref.) Durch Bromierung des Fluorens
in sd. Chlf.-Lsg. wurde bei Ausschlufs des direkten Sonnenlichtes das 2,7-Dibrom-
fluoren (B-Dibromfluoren, Fittig U. Schmitz, Liebigs Ann. 193. 137), Ci8H8Br2, in
Tafeln vom F. 164° erhalten. — Mit Cr03 lieferte das Dibromid in Eg.-Lsg. das
2,7-Dibromfluorenon. — Beim Kochen einer Chlf.-Lsg. von 10 g Fluoren mit einer
Lsg. von 39 g Br in dem gleichen Lésungsmittel entstand bei Einw. des direkten
Sonnenlichtes das 2,6(?),7-Tribromfluoren, CIsH7Br3. Nadeln aus A., F. 200°. — Bei
der Oxydation der Eg.-Lsg. des Tribromids mit einer konz. wes. Cr03-Lsg. bildete
sich das 2,6(?),7-Tribromfluorenon (s. u.). — Bei der Einw. von Br auf eisgekihltes
Fluorenon wurde Fluorenondibromid, C1;HsO-Brs (vgl. dazu Schmidt u.Juhghans,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 3556; C. 1904. Il. 1400) gebildet, liefs sich jedoch nicht
in reinem Zustande isolieren, da neben dem Additionsprod. gleichzeitig Br-Sub-
stitutionsprodd. entstanden. — Das 2-Bromfluorenon, CisH7BrO (Nadeln, F. 134°),
wurde durch 12-stdg. Erhitzen von 5 g Fluorenon, 50 ccm W. und 6,7 g Br im
Rohr auf 100°, das 2,7-Dibromfluorenon, Ci3HeBraO, aus 3 g Fluorenon, 50 ccm W.
und 6,7 g Br durch 10-stdg. Erhitzen auf 150—160° erhalten. — Durch 3-stdg. Er-
hitzen von 2,7-Dibromfluorenon mit 50 ccm W u. 9g Br auf 160—170° wurde das
2,6(9),7- Tribromfluorenon, Ci3HeBr30, (s. o.) dargestellt. Hellgelbe Nadeln aus Eg.,
F. 180—181°, 1L in Bzl. und Chlf.; weniger 1 in Eg., A., A. und Methylalkohol;
beim Erwérmen in konz. H2S04 mit schmutzigbrauner Farbe 1L — Oxim, CisH,ONBr3.
Hellgelbe Niudelchen, F. 243° unter Zers. — Phmylhydrazon, CleHn N2Br3. Orange-
gelbe Nudelchen, F. 227° unter Zers. — Semicarbazon, Ci4aHsON2Br3. Hellgelbe
Nudelchen, die bei 350° noch nicht schm. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3764—68.
25/11. [2/11.] 1905. Stuttgart. Techn. Hochschule.) Schmidt.

C. Liebermann und S. Lindenbaum, Berichtigung zu unserer Abhandlung:
»Uber einige mesophenylierte Derivate des Anthracens(Vgl. Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 1799; C. 1905. I. 1648.) Die von den Vif. aus Phenylanthronchlorid oder
Phmyloxanthranol und Phenol dargestellte und als 9,10-Diphenoxy-9-phenylanthra-
nolhyarir-(10) (Formel 1.) aufgefafste Verb. ist als 9-0.r,yphenyl-9-phenylanthron-{10)
(Formel 11.) erkannt worden. Das zugehdrige Acetylderivat ist demgeméfs Acetoxy-

t C,H5.0-. g~-C6H4v g ~-C3H5 ir  OF<™AtH-N\n  /CBH |
I- HO> ° ACsH4 0 <70+Calls 1L a4 <C3H4>°<C3H4OH

phenylphenylanthron (Formel HI.). Analog ist das frither €9,10-Di-o-kresoxy-9-phenyl-
anthranolhydrir-(10) nunmehr als 9-0-Oxytolyl-9-phenylanthron-(10) (Formel 1V.) zu

m.oc<0;g;>c<«A .o.Co.CH. W .

formulieren. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3802—4. 25/11. [13/11.] 1905.) PIIAGER.

A. Guyot u. Ch. Staehling, Beitrag zur Kenntnis der y-substitutierten Anthra-
cenderivate. (Vgl. Haller u. Gdyot, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 795. 979; 33.
375; C. 1904. Il. 529. 1137; C. 1905. I. 1325). Vif. haben den Einflufs studiert,
welchen der Eintritt von CH3, OH- u. N(CH3SGruppen in das Mol. des s. y-Di-
hydroxy-y-diphenyldihydroanthraeens (OH)(CoHs)C<[(CoH 4)j]>C(OH)(CeH&), oder die
Substitution einer oder beider Phenylgruppen durch andere aliphatische oder aro-
matische Radikale auf die Gesamteigenschaften dieses Diols ausiibt. Es ergab sich,
dafs die Eigenschaften des erwédhnten Diols erhalten bleiben, bezw. noch verstarkt
werden in den Methylhomologen des Diols und in denjenigen Derivaten, welche
durch Substitution einer oder beider Phenylgruppen durch Naphtylreste entstehen.
Werden dagegen eine oder beide Phenylgruppen durch Alkylradikale ersetzt, so ent-
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stehen Verbindungen von ganz anderen Eigenschaften. Die Einfuhrung auxochromer
Amino- oder Hydroxylgruppen endlich bringt die charakteristischen Eigenschaften
des Diols véllig zum Verschwinden und fuhrt zur B. von Farbstoffen, welche den
Triphenylmethanfarbstoffen &hnlicher sind, als den AnthracenfarbstofFen.

l. Homologe des y-Dihydroxy-y-diphenyldihydroanthracens und
Derivv. Methyl-2-diphOfyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C2711220 2= CsH 4<JC(OH)
(CeH5)]j]>CeH3*CH3, durch mehrstiindige Einw. von tUberschiissigem Phenylmagnesium-
broinid auf ~-Methylanthrachinon in sd. benzolath. Lsg., farblose, durchscheinende,
anscheinend kubische Kristalle, F. 240°, zwl. in den meisten organischen L&sungs-
mitteln, 1 in kouz. B2S04 mit intensiv indigoblauer Farbe. Besitztin saurer Lsg. die
Eigenschaft, unter Ubergang in den korrespondierenden Anthracen-KW -stoff als
Oxydationsmittel zu wirken und die Fahigkeit, Kondensationsprodd. und Ather zu
bilden. In der Mutterlauge dieses Diols findet sich eine geringe Menge des Methyl-

TT
2-phenyl-9-oxanthran6ls, C2tHi302 = CO<"‘E1£§j4_qjj A>C(OH)(CeH3), von Hemiliam,

F. 198° 1 in konz. H2S04 mit fuchsinroter Farbe, welches in guter Ausbeute durch
Eintropfenlassen einer stark verd. &th. Phenylmagnesiumbromidlésung in eine sd.
benzolath. Suspension von ({berschissigem Methylanthrachinon erhalten werden
kann. Das isomere Methyl-3-phenyl-9-oxanthranol bildet sich hierbei nicht. Das Me-
thyl-2- u. dasMethyl-3-phenyl-9-oxanthranol gehen beider Einw.vonPhenylmagnesium-
bromid in das Methyl-2-diphenyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen uber. — Methyl-2-
diphenyl-9,10-dichlor-9,10-dihydroanthracen, C27H20Cl2 = CgH4<(JC(C1XCsgH6)]2]>C3H3e
CH3, durch Sattigen einer sd. Benzollsg. des Diols mit HCI-Gas, farblose, durch-

scheinende Blattchen aus Bzl. PAe., F. 148° unter HCI-Entw., sll. in Bzl., swl.
in PAe., 1 in konz. H2S04 mit indigoblauer Farbe, gleicht in Bezug auf Oxydations-
wrk. und Kondensationsfahigkeit dem Diol. — Methyl-2-diplienyl-9,10-dimethoxy-

9.10-dihydroantkracen, C20H2802 = CgH4<"[C(0CH3)(C3He)]2">CsH3-CH3, auf Zusatz
einiger Tropfen Mineralsdure zu einer sd. Lsg. des Diols in Methylalkohol, weifses
Kristallpulver aus Bzl. -j- Methylalkohol, F. 169°, in KW-stoffen weit leichter, in
Alkoholen schwerer 1, als das Diol selbst, 1 in konz. H2S04 mit indigoblauer Farbe,
liefert die gleichen Oxydations- u. Kondensationsprodd. wie das Diol. — Methyl-
2-diphcnyl-9,10-diatkoxy-9,10-dihydroanthracen, C3iH3002, kleine weifse Kristalle,
F. 183,5°.

C(CH
Mcthyl-2-diphenyl-9,10-anthracen, CSH20 = C,H4& i( 0 §>C8H3-CH3, bildet
C(CeH6)

sich in allen Féllen, wo das Diol als Oxydationsmittel auftritt oder in saurer Lsg.
mit Reduktionsmitteln in Berlihrung kommt, z. B. durch Einw. von Zinkstaub auf
eine sd. essigsaure Diollsg., gelbgrine, stark dichroitische Kristalle aus Bzl. A.,
F. 213° swl. in A, A. u. Eg., 1L in Bzl. und CS2; die meisten Lsgg. fluoreszieren
prachtig violettblau. Regeneriert bei der Oxydation mittels K2CrsO7 das Diol und
geht bei der Reduktion mittels Na-Amalgam in alkoh. Lsg. in das Methyl-2-diphenyl-
9.10-dihydro-9,10-anthraccn, C27rH22 = CsgHa4<~(CH-CeH5)*>CgH3'CH3, farblose, an
der Luft raseh griun dichroitisch werdende Nadeln aus Eg., F. 179°, 1L in dem meisten
Losungsmitteln, Gber. Letztere Verb. regeneriert hei der Oxydation mittels K2Cr207
in Eg.-Lsg. gleichfalls das Diol. — Durch Kondensation des Diols mit 2 Mol. Di-
methylanilin in sd. Eg.-Lsg. entsteht ein Gemisch aus gleichen Teilen eis- u. trans-
Methyl-2-tetramethyldiaminodiphenyl-9,10-diphenyl-9,10-dihydroanthracen, CasH4(N2 =
CgH4<"{C(Cs8H3)(C8H4N[CH3],)}>">C8H3'CH 3, welches durch fraktionierte Kristalli-
sation leicht getrennt werden kann. Die cis-Verb., F. 312° ist in den Ldsungs-
mitteln, vor allem in A. swl., die trans-Verb., F. 147°, 11 Beide Verbb., weifse
Kristallpulver, bilden mit Mineralsduren in wss. Lsg. unbestdndige Salze, kristalli-
nische Chlorplatinate (die cis-Verb. auch ein kristallinisches Pikrat) und Bind in
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konz. HjS04 farblos 1 In der Mutterlange findet sieh in sehr geringer Menge ein
Zwischenglied dieser Kondensation von der Zus. Cs3sH3lON, welches als Hauptprod.
der Rk. erhalten werden kann, wenn man die Kondensation unterhalb 100° in Ggw.
eines DiolUberschusses ausfiihrt und nur so lange Dimethylanilin tropfenweise zu-
setzt, bis eine Probe sich mit konz. H2S04 nicht mehr blau, sondern lebhaft orange
farbt. Durch Kristallisation aus salzsdurehaltigem A. wurden zwei verschieden 1,
kristallinische Verbb. vom F. 155°, bezw. 125° erhalten, die ebensowohl 2 Isomere,

(CaHs)[CaH 4N (ClI3)]C<E°[j‘_ >C(OH)(C3H?Y), als auch ein Isomeres und dessen

Athylather vorstellen kénnen.

u-Dinaphtyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, aus B-Naphtylmagnesiumbromid u.
Anthrachinon, C34H240s = (OH)(CiwoH7)C<(CeHsh>C(OHXC!liwoH7), farblose, durch-
scheinende Kristalle aus sd. Toluol, die 1Mol. Kristalltoluol enthalten, zwl. in den
organischen Ldsungsmitteln, ausgenommen Eg., Essigester und Toluol, 1 in konz.
H,S04 mit malachitgriner, in der Hitze in Braun u. Schmutzigviolett Gbergehender
und dann verschwindender Farbe, besitzt dem vorhergehenden Diol analoge oxy-
dierende Eigenschaften. In der Mutterlauge findet sich in geringer Menge das B-
Naphtyloxanihranol, CzHla0s = CO<”(Cell4)3*>C(OH)(CiwoH7), gelbliche Kristalle,
F. 237°, kristallisiert aus Bz. mit 1 Mol. Kristallbzl., 1 in konz. H,S04 mit ziegel-
roter Farbe. Letztere Verb. entsteht als Hauptprod. bei tropfenweiser Einw. einer
stark verd. &th. B-Naphtylmagnesiumbromidlsg. auf eine benzoldth. Lsg. von lber-
schissigem Anthrachinon; durch Einw. von Naphtylmagnesiumbromid geht sie in
das obige Dinaphtyldiol Uber. — Dinaphtylanthracen, C&H2 , durch Reduktion des
korrespondierenden Diols mittels Zink u. Essigsdure, gelbliche Kristalle, I8slich in
Benzol mit intensiver violetter Fluoreszenz; regeneriert bei der Oxydation mittels
K2Cr207 und Eisessig das Diol. — DinapTityl-9,10-monochloranthracen, C34H,C1 =

CeH4<[Ci.C, |:|_'A>)COHAC| (die Stellung des CI im Mol. ist unsicher), durch Séittigen
C «Cjgliijr

einer sd. Benzollsg. des Dinaphtyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracens mit HCI-Gas

unter intermedidrer B. des in der Hitze unbestdndigen n. Dichlorwasserstoffesters,

grinlichgelbe Kristalle, F. 266" 1L in Bzl., I6slich in konz. H2S04 ohne merkliche

Féarbung.

Phenylnapthyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C3H3302= (Ciw0oH7)(OH)C<XCaH4)j
>C(OH)(CeH,), aus Naphtylmagnesiumbromid u. Phenyloxanthranol oder aus Phe-
nylmagnesiumbromid und Naphtyloxanthranol, anscheinend kubische, an der Luft
rasch verwitternde Kristalle aus Bzl., F. 220°, 1."in konz. H2S04 mit blauer Farbe,
ist wie die beiden vorhergehenden Diole ein energisches Oxydationsmittel, lafst sich
leicht kondensieren und &therifizieren. — Phenylnaphtyl-9,10-dichlor-9,10-dihydro-
antkracen, CioH20CI3 = (CioH7)(C1)C<[(CeH4)">C(C1)(CeH5, durch Sattigen einer
Benzollsg. des letztgenannten Diols mit HCI-Gas, farblose, durchscheinende Prismen
aus Bzl., die ein Mol. Kristallbzl. enthalten, F. 160°, gleicht im ubrigen dem Diol.
— PhenyhiapMyl-9,10-dimethoxy-9,10-dihydroanthracen, Cs2l12a02 = (CioH7)(OCH3
C<C(CoH4)A>C(OCHS3)(CeHj), auf Zusatz von einigen Tropfen HCI zu einer geséttigten
sd. Losung des Diols in Methylalkohol, kleine, gldnzende Kristalle, F. 230°. Das
korrespondierende Di&thoxyderivat, C3sH3002 bildet farblose Kristalle vom F. 239°.

CeC IlI-
— Phenylnaphtyl-9,10-anthracen, Cs,H2 = CaH4<’\C\ CeH A>CaH., durch Reduktion
* CeHs

des Diols mittels Zn u. Eg., mkr. gelbe Kristalle, F. 229°, 11 in Bzl., swl. in A. u.
Eg. mit schon violetter Fluoreszenz. — Phcnylnaphtyl-9,10-dihydro-9,10-anthracm,
CjdHjj = C,,H7*CH<[(CaH4)*>CH=«Call5, durch Einw. von Na-Amalgam auf die
vorhergehende Verb. in Ggw. von A., weifse, stark gldnzende Nadeln, die sich an
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der Luft allmdhlich dichroitisch violett farben, F. 225° regeneriert bei der Oxy-
dation mittels KaCraOj u.Eg. das Diol. — Tetramé&hyldi-p-aminodiphenyl-9,10-phenyl-
napMyl-9,10-dihydroanthracen, CsH.MN2, durch Einw. von Dimethylanilin auf eine
essigsaure Diollsg., farbloses Kristallpulver, F. 260°, farblos 1 in konz. H2S04. Eine
Isolierung der beiden Stereoisomeren konnte wegen Mangel an Material nicht aus-
gefuhrt werden. (Bull. Soc. Cbim. Paris [3] 33. 1104—21. 5/11. 1905.) Dusterb.

A. Guyot u. Ch. Staehling, Beitrag zur Kenntnis der y-substituierten Anthra-
eenderivate. (Forts, von vorsteh. Ref.) Il. Die y-Alkylderivate des Dihydro-
anthracens. Dimethyl-,9,10-diol-9,10-dihydroanthracen, C,sHI802 = (OH)(CHs)-
C<C(CeH1)#*>C(Cils)(0H), aus Magnesiummethyljodid und Anthrachinon, farblose,
durchscheinende Prismen aus Holzgeist, die an der Luft rasch verwittern, das
letzte Mol. Kristallholzgeist aber erst im Vakuum bei 100° verlieren, F. 181° 1 in
konz. H3SO4 mit griuner, allméhlich in Gelb Ubergehender Farbe. Die Hydroxyle
werden mit der grofsten Leichtigkeit durch die Alkohole in Ggw. einer Spur von
HCI é&therifiziert. Eine charakteristische Eigenschaft dieser y-Alkylderivate, durch
die sie sich von den 1 c. beschriebenen Verbb. unterscheiden, ist ihre aufserordent-
lich grofse Neigung, W. abzuspalten. Infolgedessen mufs bei der Darst. des Di-
methyl-9,10-diol-9,10-dihydroanthracens ein Uberschufs von Methylmagnesiumjodid
vermieden und die Zers, des Reaktionsprod. mit Eis und dufserst schwach ange-
sauertem W. vorgenommen werden. — Dimethyl-9,10-dimethoxy-9,10-dihydroanthra-
cen, CisHso02, auf Zusatz von 1 Tropfen schwach salzsdurehaltigen Methylalkohols
zu einer konz. h. methylalkoh. Lsg. des Diols, feine Nadeln, F. 197°, 1 in konz.
H,SO, mit griuner Farbe. Spaltet dufserst leicht Holzgeist ab, z. B. durch einfaches
Trocknen im Vakuum bei 100° oder durch Zusatz von mehr HCI zur Diollsg.

Erhitzt man das oben genannte Diol (oder dessen Methylather) mehrere Tage
auf 70° oder kocht es mit Eg. oder versetzt seine Lsg. in Eg., A. oder Bzl. mit
einem Tropfen HCI oder H2S04 oder erhitzt es im Rohr mit Essigsdureanhydrid,
oder endlich wendet man bei seiner Darst. einen sehr grofsen Uberschufs von
CH3VIgJ an, so bilden sich gelbgefdrbte Dehydratationsprodd. — Methyl-9-0l-9-
methen-10-dihydroanthracen, CigH140 = CH2:C<j(C8H4)j*>C(OHXCHS3), durch Kochen
der Eg-Lsg. des Diols, kanariengelbes, kristallinisches Pulver, F. 223°, wl. in allen
organischen Ldsungsmitteln, 1 in konz. H2S04 mit hellgelber Farbe. — Methylr9-
methoxy-9-methen-10-dihiydroanthracen, Ci7H180, durch Erhitzen des Dimethyléthers
des Diols im Vakuum auf 100°, blafsgelbe Nadeln aus Bzl. -f- Holzgeist, 11 in Bzl,,
swl. in A. — Durch Erhitzen einer Lsg. des Diols in Essigsaureanhydrid im Rohr
auf 250° bildet sich ein zweites Dehydratationsprod. von der Zus. C3sH740, kanarien-
gelbes, mikrokristallinisches Pulver, zers. sich oberhalb 330°, ohne zu schm., aufser-
ordentlich swl. in allen Lésungsmitteln.

Methyl-10-phenyl-9-methoxy-9-0l-10-dihydroanthracm, C22H2002 = (CHaXOH)>
C<C(CoB4)2j>C(C8He6)(OCHSs), durch Einw. von CH3MgJ auf den Methylather des
Phenyloxanthranols, weifse Nadeln aus Bzl. -f- A, F. 201°, 1 in konz. H2S04 mit
malachitgrinerFarbe. — Methyl-10-phenyl-9-athoxy-9-0l-10-dihydroanthracen, C23H220 2,
farblose Kristalle, F. 176°, in konz. 1J2S04 ebenfalls mit grinen Farbe 1 — Phenyl-
9-acetoxy-9-methen-10-dihydroanthracen, C23H1802 = CH,: C<j(OoH4)#*>C(CgH5*
(OCOCH3J), durch Kochen der Eg.-Lsg. eines der beiden vorhergehenden Ather
wéhrend einiger Minuten, gelbe, schén griun fluoreszierende Nadeln, F. 221°, liefert
bei der Oxydation durch K2Cr207 in Eg.-Lsg. oder bei ldngerer Einw. von alkoh.
Kalilauge Phenyloxanthranol, im letzteren Falle gemischt mit dem Methylphenyl-
diol, (OHXCH®aC<j(CsH4pj>C(OHXCsH5). Bei der Verseifung in essigsaurer Lsg.
durch einige Tropfen HCI geht das Phenyl-9-acetoxy-9-methen-10-dihydroanthracen
in Phenyl-9-0l-9-methen-10-dihydroanthracen, C2tH180 = CHa: C<j(Csli4)2j>C(OH)-



(C6H5), gelbe Kristalle, F. 132°, 11 in h. Bzl., Uber. Die gleiche Verb. bildet sich
auf Zusatz einiger Tropfen HCI zur sd. Eg.-Lsg. des Methyl-10-phenyl-9-methoxy-9-
oder -dthoxy-9-ol-10-dihydroanthracens. (Bull. Soc. Ckim. Paris [3] 33. 1144—52.
20/11. 1905.) Dusterbehn.

A. Guyot u. Ch. Staehling, Beitrag zur Kenntnis der y-substituierten Anthra-

cenderivate. (Forts, von vorsteh. Ref.) Ill. Die sich vom s. y'-Dihydroxy-y-
diphenyldiliydroanthraccn ableitenden Farbstoffe. (Vgl. Harter und
Guyot, C. r. d. I’Acad. des scienees 137. 606; C. 1903. Il. 1180.) Diese neuen

Kdorper, deren bekanntester Vertreter das Pktalgriin ist, besitzen keine oxydieren-
den Eigenschaften mehr, I6sen sich in konz. I1aS04 ohne charakteristische Farbung,
verbinden sich nicht mit Aminen und Phenolen, wohl aber mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin und bilden bei der Reduktion Leukoderivate vom Typus:

(CaHMR)(OH)C<g“[{3" - - - )2> C H .CEHAN(CH3I2

Einige dieser Farbstoffe ziehen auf Metallbeizen und fdrben intensiv aus, ohne
jedoch bis jetzt technisches Interesse zu besitzen. — Die C-Atome des diesen Farb-
stoffen zugrunde liegenden Diols numerieren Vff. in nebenstehender Weise. —

Tetramethyldiamino -3,13-dimethyl-18,19-diol-9,10- dihydro-

13 anthraeen, C32H340,2Ns, aus Tetramethyldiaminophenylox-
anthranol und o-Xylol in Ggw. von konz. H2S504, weifses
Kristallpulver, F. 185° 1L in den meisten organischen
Ldsungsmitteln, vor allem in Bzl. und dessen Homologen,
bildet mit Mineralsduren braunrote Salze, welche Wolle
und mit TanninbrechWeinstein gebeizte Baumwolle braun-
gelb farben. Hy'droxylaminverb., CISH330N3, weifse Kri-
stalle, F. 246°. Phenylhydrazinverb., C38H33N4, gelber, an-
fangs amorpher, spéter kristallinisch werdender Nd., F. 236°.
— Tetramethyldiamino-3,13-athyl-18-diol-9,10-diphenyl-9,10-
dihydroanthracen, C2H30sN2, aus Tetramethyldiaminophe-
nyloxanthranol u. Atkylbenzol in Ggw. von konz. HjS04
weifses Kristallpulver, F. 163°. Hydroxylaminverbindung,
C3H3BONS3, weifse Kristalle, F. 221°. Phenylhydrazinverb.,
C3BHBN4, braungelbe Kristalle, F. 215°.

Tetramethyldiamino-3,13-methoxy-18-, bezw. -&thoxy-18-diol-9,I0-diphenyl-9,10-
dihydroanthracen, C3IH303N2, bezw. C32H30 N2, sind bereits friher (C. r. d. I’Acad.
des scienees 138. 211; C. 1904. 1.663) beschrieben worden. Das Chlorzinkdoppel-
salz des erstereu bildet rote Kristalle, die Phenylhydrazinverb, kristallisiert aus Bzl.
mit 1 Mol. Kristallbzl. — Tetramethyldiamino-3,13-methoxy-19-0l-10-diphenyl-9,10-
dihydroanthracen, CuHjliOjN2, durch Einw. von Zinkstaub auf die salzsaure Lsg.
des korrespondierenden Diols, farblose Kristalle aus Bzl. -[- A., F. 246°, 1 in den
Sauren ohne Férbung.

Das Tetramethyldiaminophenyloxanthranol kondensiert sich in Ggw. von konz.
HsS04 ebenfalls mit Phenol, Pyrogallol u. Brenzkatechin, jedoch liefsen sich weder
die freien Basen, noch ihre Hydroxylamin- und Phenylhydrazinverbb. in kristalli-
nischer Form erhalten. (Bull. Soe. Chim. Paris [3] 33. 1152—61. 20/11. 1905.)

Dusterbehn.

Th. Zincke und G. Miihlhausen, Uber Arylaminderivate des Furfurols und
deren Umwandlung in Pyridinverbindungen. Bei der Einw. von Anilin- u. p-Toluidin-
chlorhydrat auf Furfurol hat StenhouSE (Liebigs Aun. 156. 199) violette Chlor-
hydrate erhalten, denen er die Formeln C17H180 2N2mHCI, bezw. ClsHa20.2Ns<HCI
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zuschrieb, H. Schiff (Liebigs Ann. 201. 355; 239. 349) hat diese Verbh. dann
spater als Furyldiarylmetbanderivate, z. B.:

CAO *CH(C A .NHs<pi) (C6H,*NHj< qjj),

aufgefafst. — In Wirklichkeit enthalten die Substanzen jedoch 1 Mol. 1120 weniger
und sind Analoga der von Zincke (Liebigs Ann. 333. 311; C. 1904. Il. 1145)
untersuchten Spaltungsprodd. des W-Dinitrophenylpyridiniumcblorids, deren Ent-
stehung wahrscheinlich durch folgende Symbole wiedergegeben ist:

C4H80-CHO + AreNII2= CAO-C1l =N-Ar + 11,0;
CAO-CH :N-Ar +Ar—NHS HCI = Ar-NH-CH: CH-CH : C(OH)-CH : N-Ar, HCI.

Die so unter Aufsprengung des Furfurolrings entstehenden Prodd. gehen durch
Kochen mit A. oder Essigsédure unter Abspaltung eines Mol. Arylamin in W-Aryl-
B-oxypyridiniumsalze lber, welche man auch aus /?-Oxypyridin nach Kosnig (J. f.
pr. Chem. [2] 69. 105; C. 1904. |. 814) mittels Bromcyan und Arylamin syntheti-
sieren kann. — 5-Anilinopentadien-(2,4-)ol-{2-)al-{l-)phenylimid, C1MH160Nj. Das
nach Stenhouse dargestellte Chlorhydrat kristallisierte aus Methyl- oder Athyl-
alkohol in violettroten, bléaulich schimmernden Nadeln, die beim Trocknen dunkel-
violett werden; aus Eg. erhielten Vif. dagegen hlauschwarze, gegen 180° unter
Zers. schm. Nadeln, die sich mit A. rot farbten und eine intensiv fuchsinrote Lsg.

gaben. — Bromhydrat. Violettrote Nadeln aus A., die leicht in blauschwarze, kurze
Prismen Ubergehen; letztere Modifikation kristallisiert auch aus Eg., wird aber von
A. in die rote Form Ubergefuhrt; F. 1G5—166° unter Zers. — 5-p-Toluidinopenta-

dien-{2,4-)ol-{2-)al-{lI-)p-tolylimidcliorhydrat, Cl11SeC6H4¢NH +CH: CH mCH «C(OH)+CH :
N-C6H4-CH3 HCI. Violettrote Nadeln aus A.; blauschwarze, kurze Nadeln aus Eg.,
die sich mit A. rotviolett farben; F. 173—178°. — Behufs Umwandlung in die
Pyridiniumverbb. wurden die Salze der (nicht in Kkristallisierter Form) erhé&ltlichen
Furfurolfarbbasen mit A. oder Eg. gekocht, bis die anfangs rote Farbe der Lsg. in
Schmutzigbraun Ubergegangen war; dann wurde zur Trockne verdampft und der
Rickstand mit Aceton, wobei harzige MM. in Lsg. gingen, ausgekocht, bezw. mit
W. extrahiert. — N-Phenyl-B-oxypyridiniumchlorid, CnH100NCI. Spiefse oder dicke
Prismen, bisweilen auch kompakte rhomboedrische Kristalle, aus A.; F. 210—212°;
1L in W., A.; uni. in Aceton, A., Lg. — Pt-Salz. Wasserhaltige, orangegelbe Na-
deln aus W.; F. 204—206° unter Zers. — Bromid, HORCSHAN(C8H5+Br. Nadeln
aus Methylalkohol -f- Aceton -|- PAe.; F. 175° sll. — N-p-Tolyl-R-oxypyridinium-
chlorid, CjAjONCI. Breite Spiefse oder Nidelchen aus sehr verd. HCI; F. 210
bis 212°; schwerer 1 als das Phenylderivat. — Pt-Salz. Orangegelbe, wasserhaltige
Nadeln aus W.; F. 216° unter Zers. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3824—29. 25/11.
[11/11.] 1905. Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Alfred Tingle, Phenylisoxaeolon. Vf. weist darauf hin, dafs das von Posner
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2316; C. 1905. Il. 478) aus ¢?-Oxamino-/9-phenylpropion-
saure dargestellte Phenylisoxazolon schon friher von Craisen u. Zeder (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 24. 140) durch Einw. von Hydroxylamin auf Benzoylessigsdureester und
spater vom Vf. (Amer. Chem. J. 24. 50; C. 1900. Il. 563) aus Hydroxylamin und
Zimtsdureester erhalten worden ist. (Amer. Chem. J. 34. 471—72. Novbr. [10/9.]
1905. Chinanfu. Shantung. China. Imperial Provincial Coll.) Alexander.

A. E. Tschitschibabin, Uber die Bildung von unvollstandig hydrierten Py-
ridinen bei der Beaktion von Wyschnegradsky-Ladenburg. Die Mitteilung von
Koenigs u. Bernhart (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3042; C. 1905. Il. 1347) ver-
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anlafst den Vf., auf die von ihm beobachtete B. von Tetrahydropyridinen bei der

Keduktion des y-Benzylpyridins (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34. 508; C. 1902.

I1. 597) durch Na und A. hinzuweisen. Nach zum Teil noch nicht verdffentlichten

Veras, des Vf. scheint die B. von Tetrahydrobasen bei der genannten Reduktions-

methode regelméfsig zu erfolgen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3834. 25/11. [13/11.] 1905.
Schmidt.

G. Book, Zur Konstitution der Cyaninfarbstoffe. Gegenliber den Einwé&nden,

welche gegen die von Miicthk und Book herrihrende Konstitutionsformel des

Chinaldincyanins (s. nebenstehend) erhoben worden sind (vgl. Osterr. Chem.-Ztg.

8. 178; C. 1905. I. 1564), fuhrt Vf. folgendes aus: Der FarbstoffCharakter ist nach

der Auffassung von Miethe und

- - . Book keineswegs durch die Dop-

HC-» ACH H ~ KIH  pelbindung zwischen den mit * be-

zeichneten C-Atomen, sondern viel-

mehr durch die chinoide Konst. des

einen Chinolinkerns bedingt; diese

bleibt auch bestehen, wenn jene

Doppelbindung durch Additionsrkk.

aufgehoben wird. Es ist ferner un-

zutreffend, dafs a,y-Dimethylchinoliniumsalze iu derselben Weise wie Chinaldin

Cyaninfarbstoffe liefern sollen. Durch Verss. von Herbert Auerbach wurde fest-

gestellt, dafs beim Hinzufigen von 2 Mol. KOH zur sd. alkoh. Lsg. von 3 Mol.

u,y-Dimethylchinolinjodmethylat nur eine schwache Rotfarbung auftritt, welche im

Laufe einiger Sekunden in eine schwache Grunfarbung Ubergeht. Erst bei Z utritt

von Luft findet allmahlich B. eines blauen Farbstoffs statt. Dahingegen entstehen

die Cyauinfarbstoffe momentan und auch ohne Luftzutritt. Der blaue Farbstoff

aus «,y-Dimethylchinolinjodmethylat gehdrt vermutlich zu einer ganz anderen Klasse.
(Bei-. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3804—6. 25/11. [6/11.] 1905.) Prager.

Georg Gasda, Uber Kondensationen von p-Mcthylchinaldin mit aromatischen
Aldehyden. Die Kondensationen erfolgten derart, dafs 1 Mol. Base sich mit 1 Mol.
Aldehyd unter Wasseraustritt bei 150—175° binnen 10—20 Min. vereinigte. Zusatz
von ZuClj war hierbei forderlich. Die Ausbeute betrug etwa 50°/0 der Theorie.
Um die Benennung der entstandenen Prodd. zu vereinfachen, bezeichnet Vf. auf
Vorschlag LadenburGs das aus Chinaldin und Benzaldehyd entstehende Prod. als
a-lrazol (analog dem aus «-Pikolin und Benzaldehyd entstehenden a-Stilbazol).

p-Methyl-ce-irazol, C,3H15N, von nebensteh. Kon-

stitution, wurde dargestellt aus p-Methylebinaldin

JcH «Cll+CaHs 60°, Kp. 266—267°) u. Benzaldehyd. Grofse,

n 7 farblose, stark licbtbrecbende (Iris, daher der

Name Irazol) Prismen, 1L in Chlf. und Aceton,

swl. in A., uni. in Wasser, Bzl. und Lg. Die Salze sind in W. und A. fast uni.,

in A. L — Salzsaures Salz, gringelbe, mikroskopische Nadeln, bréunt sich bei 215°;
F. 243°. — Golddoppelsalz, gelbe Nadeln; F. 215°. — Platindoppelsalz, amorphes,
gelbes Pulver, wuni. in allen Ldsungsmitteln, zers. sich bei 279°. — Quecksilber-
doppelsalz, gringelbe Prismen; F. 223° unter vorheriger Zers. — Pikrat, gelbe

Nadeln, F. 234°. — Aus der alkoh. Lsg. der Base wurde mit Br ein gelber, unbe-
standiger Korper, wohl ein Perbromid, geféllt, der sich beim Erhitzen lste. Beim
Erkalten fiel das Dibromid, CiSH15NBr.j, aus; farblose Bléattchen, F. 169° uni. in
W. und A, =

Bei der Reduktion mit der vierfachen Menge Na in absol. alkoh. Lsg. nahm
das Methylirazol CH auf, wodurch p-Methyl-u-irazolin, C18H2N (analog bezeichnet



swie das aus Stilbazol entstehende Stilbazolin) entstand. Dieses Prod. ging nach
geeigneter Reinigung unter 25 mm Druck bei 254° Uber und wurde nach ldngerem
Stehen im Vakuum in starken weifsen Nadeln, aus A. in derben Prismen erhalten.
F. 66° wuni. in W., Lin A., A, Lg., Bzl. und Chlf. — Salzsaures Salz, weifse,
hygroskopische Nadeln, F. 209—210°, sintern bei 202°, 1 in A. — Benzoat, darge-
stellt nach SCHOTTEN-BATIJMANN. Weifse, spiefsige Kristalle, F. 102°, 1 in A. u. A.

p-Methyl-a-m-nitroirazol, (CH8p *CHIN «CH : CH-COIli(NO2M, wurde aus p-Me-
thylebinaldin und m-Nitrobenzaldehyd dargestellt. Starke, gelbgefiirbte Prismen
(aus absol. A.), F. 201°, wuni. in allen Ublichen Ldsungsmitteln, bis auf Pyridin,
Nitrobenzol (wl.) u. Anilin (in der Hitze 11). — Die meist wl. Salze wurden durch
Kochen der in absol. A. suspendierten Base oder des salzsauren Salzes mit den
betreffenden Reagenzien erhalten: Salzsaures Salz, gringelbe Prismen, bei 257°
Braunfiirbung, bei 300° noch nicht geschmolzen. — Golddoppelsalz, zers. — Platin-
doppelsalz, schwach orauge gefdrbte Nudelchen, bis 300° unverdnderlich, wl. in
absol. A. — Quecksilberdoppelsalzj farblose Nadeln, F. 254°, 1 in HCIl und A. —
Pikrat, gelbe, mikroskopische Nadeln, F. 271°, 1 in salzsaurem A. — Dibromid,
schwach gelbe, mikroskopische Nadeln, bei 205° Braunfdarbung, F. 209°, 1L in A. —
Reduktionsverss. mifslangen bei dieser Base.

p-Methyl-ap-oxyirazol, (CHaP +C8H5N «CH:CH mCOH, «(OIl)P, wurde aus p-Metliyl-
chinaldin u. p-Oxybenzaldeliyd in langen, schwach griinlichen Nadeln aus A. erhalten.
WI. in A. und W., 1L in A., Aceton, Chlf., F. 249°. — Salzsaures Salz, ziegelrote
Nadeln, bis 300° unverédnderlich, 1 in W., HCI und A. — Golddoppelsalz, zers. —
Platindoppelsalz, goldgelbes, amorphes Pulver, brdunt sich bei 249° ist bei 300°

noch nicht geschm.; wl. in W. und HCI, 1 in A. — Quecksilberdoppelsalz, orange
gefarbte Nidelchen, F. 262°, 1 in W., A. und HCIl. — Pikrat, rétlichbraune Na-
deln, F. 251°, 11 in A., zers. sich mit W. — Dibromid, gelbe Nadeln, die an feuchter

Luft braun werden, bei 255° Braunfarbung, F. zwischen 265 und 266°, 11 in A. —
Die wie oben ausgefiihrte Reduktion lieferte p-Methyl-a-p-oxyirazolin, C18H,[NO,
seidengldnzende Nadeln, F. 101—102° uni. in W., 1 in A., A, Chlf., CS* Lg. u.
Bzl. — Salzsaures Salz, hellgelbe Nadeln, F. 257° nach vorherigem Sintern, wl. in
h. W. und h. HCI, 1L in h. A. — Pikrat, gelbe Nadeln, F. 271° nach vorheriger
Braunfarbung, 1L in A. und W., schwerer 1 in A.

p-Mcthyl-u-p-vielhylirazol, (CH3p+*C9H5N «CH : CH «COH4+(CHSP, wurde aus
p-Methylchinaldin u. p-Toluylaldehyd dargestellt und durch das salzsaure Salz ge-
reinigt. Farblose, stark lichtbrechende Nadeln, F. 144°, 11 in A., CSa, Aceton,

Chlf., wl. in A., uni. in W. — Salzsaures Salz, gelbe Nadeln, F. 251°, sintert bei
230°, 1L in A., wl. in HCl. — Golddoppelsalz, gelbrote Nadeln, F. 227°, wl. in
HCIl und k. A., 1L in h. A. — Platindoppelsalz, amorphes, gelbes Pulver, F. 282°
nach Braunung bei 270°, wl. in A. — Quecksilberdoppelsalz, gelbe Nadeln, F. 209
bis 210°, wl. in HCI, 1L in h. A. — Dibromid, gelbe Tafeln von rhombischem

Habitus, F. 167°, wl. in A., mehr 1 in bromhaltigem A. — Die Redaktion mit A.
und Na lieferte in fast quantitativer Ausbeute p-Methyl-u-p-methylirazolin, CJH 3N,
schwach griinliche, mikroskopische Nadeln (aus A.), F. 68°, 1 in Lg., A., Bzl., Chif.,
CSs, Aceton, uni. in W. — Salzsaures Salz, gringelbe Nadeln, F. 232° (vorher
Braunfarbung), 1 in A. und HCIl. — Platindoppelsalz, amorphes, gelbes Pulver,
F. 224° (vorher Braunfdrbung), in den Ublichen Lésungsmitteln swl. — Benzoat,
F. 75°, 1 in A. und A. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3699-3704. 25/11. [28/10.]
1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Hahn.

G. Langer, Uber Kondensation von Aldehydkéllidin und a,y-Lutidin mit Alde-
hyden. Beim Erhitzen von Aldehydkdllidin mit p-Toluylaldehyd und etwas Chlor-
zink im Rohr entstand p-Mahyl-R'-athyl-ce-stilbazol, Ci6H1/N, in weifsen Nadeln
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(aus A)), F. 94° all. in A., ChIf. u. Eg., schwerer I. in Lg., Bzl. u. Amylalkohol. —
Salzsaures Salz, CBHIMN-HC1, gelbe Nidelchen, 1 in A,, uni. in A. — Queeksilber-
doppelsalz, CIBHIMN-HCLHQgCI3, schwach gelbgefarbte Nudelchen, F. 227°. — Pikrat,

gelbe Nadeln, F. 201—202°. — Platindoppelsalz, (C*HuUN-HCI"PtCI.,, rotlichgelbe
Nudelchen aus salzsaurem A. — Das zers. Jodmethylat entstand beim Erhitzen der
Base mit CH3]. Hellgelbe Nadeln, F. 212°. — Jodathylat, CI6HI7N-C3H6J, gold-

gelbe Nadeln, F. 233°.

p-Methyl-R'-&thyl-a-stilbazolin, C16H36N, wurde aus dem Stilbazol durch Reduk-
tion mit A. und Na als wasserhelle FI. von widerwértigem Geruch erhalten, die
unter 14 mm Druck bei 202—203° Uberging. Ihre Salze wurden nur als ziihe MM.
erhalten. Durch Erhitzen mit HJ im Einschlufsrohr entstand das Perjodid der
Base, auB welchem durch KOH Dihydro-p-methyl R'-&thyl-a-stilbazol, C16HI9N, ge-
wonnen wurde. Kp. 198° unter 18 mm Druck. — Salzsaures Salz, CI16H1ON-HC1,
gelbe Nidelchen, F. 42° aus der salzsauren alkob. Lsg. — Platindoppelsalz, rot-
gelbe Nadeln, F. 156—157°.

Bei der Kondensation von B,y-Lutidin mit p-Toluylaldehyd entstand p-y-Di-
methylstilbaxol, CIHIN, F. 202° swl. in A., Aceton u. Bzl.,, 1 in Amylalkohol, u.
ein Alkinkdrper (s. unten). — Quecksilberdoppelsalz, (C15HISN-HCI)HgCI3, F. 160°,
swl., kristalliues Pulver. — Golddoppelsalz, (C16H 3N «HCI)AuCI3, F. 170°, goldgelbe
Nudelchen. — Platindoppelsalz, (C1BHI6N sHCI)PtCI4, F. 20S°, aus salzsaurem W.
gelbes, kristallines Pulver. — Bromwasserstoffsaures Salz, CI51119N-HBr, F. 115° gelbe
Blattchen. — Beim Erhitzen mitHJ u. rotem P entstand Dihydro-p-y-dimethylstilbazol,
C,6HIMN, weifse Blattchen (aus A.), F. 103°. — Platindoppelsalz, (CI5II1MN-HC1)3-
PtCI14, rotgelbe Nidelchen, F. 168°. — Golddoppelsalz, C184,,N-HCI-AuCl, F. 142°,
gelbe, kristalline M. — Bei der Reduktion des p-y-Dimethylstilbazols mit Na und
A. entstand wenig p-y-Dimethylstilbazolin, CI6H3N, als gelbes Ol. — Platindoppel-
salz, (CIBH3N*HCI)3PtCl4, F. 104—105°, rotgelbes Kristallpulver.

Das neben dem p-y-Dimethylstilbazol (s. oben) entstandene y-Methylpikolyl-p-
toluylalkin, CIBHIMNO, F. 64°, liefs sich von ersterem durch seine viel grofsere LOs-
lichkeit in A. trennen. — Quecksilberdoppelsalz, (C,sH,7-ON-IIGI)-11gC]3, F. 197°,
feines, gelbes Pulver. — Platindoppelsalz, (CIBHI7«ON-HCI)3-PtCl4, F. 181°, gelbes,
kristallines Pulver.

Durch Kondensation von R-y-Lutidin mit Phtalsdureanhydrid wurde das
Plitalon, CijHuNOj, F. 262°, als goldgelbes Kristallpulver (aus Amylalkohol) er-
halten. — Bei der Einw. von Formaldehyd auf R-y-Lutidin konnte nur das bereits
von Engel (Inaug.-Diss. Breslau 1900) dargestellte R-y-Lutidylalkin erhalten werden.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3704—9. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d.
Univ.) Hahn.

M artin Hoffmann, Kondensation von o-Methylchinaldin mit einigen Aldehyden.
Beim Erhitzen von o-Methylehinaldin mit Benzaldehyd im Rohr auf 150—155° ent-
stand Benzyliden-o-methylchinaldin, CI3HISN, weifse, sechsseitige Blattchen (aus A.),
F. 72°, 1 in A. CS3, Bzl, ChIf, Lg., Eg. — Salzsaures Salz, C184,N-HC1, grofse,
gelbe Nadeln, F. 113°.— Quecksilberdoppelsalz, (C181116N*11C1)3-HgClj, gelbe, gold-
glénzende Blattchen (aus verd. HCI), F. 244°. — Platiudoppelsalz, (CMIAN-IICIh -
PtCl14, gelbe BlattcheD, die sich bei 220° dunkel farben; F. 229—230°. — Golddoppel-
salz, "aHjjN-HCIjj'AuClj, rotgelbe Kristalle (aus A. und etwas HCI), F. 214°. —
Pikrat, CI81J15N «C8Hj(OHXNOj)j, gelbe Nadeln (aus Methylalkohol).

Durch Kondensation von o-Mcthylehinaldin mit o-Nitrobenzaldehyd wurde
o-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin, C18H14N30 3, in gelben, verfilzten Nadeln, F. 96°,
1 in A, A., CS3 Bzl., Chlf, Lg., gewonnen. — Salzsaures Salz, gelbe Nadeln, nach
dem Trocknen pergamentartig.— Quecksilberdoppelsalz, iCIsHIIN.ID 1'HCI)1(HgCi,)}



F. Uber 280° gelbe Nadeln (aus A. u. verd. HCI). — Platindoppelsalz, (C18HuN20s-
HCI)2-PtCl4, F. 247°, gelbe Bléattchen (aus A. und verd. HCI). — Golddoppelsalz,
(CjgHjINjOj'HCJj- AuCI3, gelbe Bldttchen (aus A. und verd. HCI), F. 23S°, bei 230°
Dunkelfarbung.

m-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin, C18414N20 2 entstand bei der Kondensation
von o-Methylchiualdin mit m-Nitrobenzaldehyd. Blafsgelbes Pulver, F. 109°, 1 in
A., A, Chlf,, CS2, Bzl.,, Lg. — Salzsaures Salz, C,5HI4N202'HC1, mikroskopische,
gelbe Nadeln, F. 223°. — Quecksilberdoppelsalz, (C18H414N202-HCI)HgCI2, hellgelbe
Kristalle (aus A.), F. 249—250°. — Platindoppelsalz, (CI8H14N202-HCI)2-PtCI4, gelbe
Blattchen (aus verd. HCI), F. 269°. — Golddoppelsalz, (C18H14N20 2*HC1)-AuCla,
citronengelbe Bléattchen (aus verd. HCI u. A.), F. 209°, anscheinend unter Zers.

p-Nitrobemyliden-o-methylchinaldin, CI8H14N202, wurde analog dargestellt.
Dunkelrote Kristalle, F. 112°, 1 in A., A., CS2, Chlf.,, Bzl., Lg. — Salzsaures Salz,
CI8H1MNjO2-HCI, rotbraune Nudelchen (aus A.), F. 125—126°. — Golddoppelsalz,
(C18HiAN20 2HCl)*AuC13, goldgelbe Nadeln (aus A.), F. 239°. — Platindoppelsalz,
(CialT14N&O,,*H CI),-PtCl4, kupferfarbene Blattchen (aus A.), F. 264°.

Beim Erhitzen von o-Methylchiualdin mit Piperonal auf 120° entstand Pipero-
nylen-o-methylchinaldin, CI0HI6NO2, weifse Blattchen, F. 176°, 1 in A., A., Chlf,,
CS2 Bzl., Lg. — Salzsaures Salz, CI9H 16NO&-HCI, gelbe Nadeln, F. 244°. — Queck-
silber-, Platin- und Golddoppelsalz konnten nicht kristallisiert erhalten werden. —
Pikrat, CI0H16N 02-C6H2OHXNO23, kupferfarbene Blatter, F. 239—240°.

Aus o-Metliylchinaldin und Formaldehyd wurde eine Base als zahflissiges Ol
erhalten, welches im Vakuum zwischen 215 u. 235° destillierte. Das Benzoat dieser
Base, Ci,HIN 02 bildet weifse Blittchen (aus Alkohol), F. 118° 1 in A., CS2 Bzl.,
Chlf., Lg.

Beim Erhitzen von o-Metliylchinaldin mit Propion-, bezw. mit Isobutyraldehyd
und Chlorzink entstanden gelbe, fl. Massen, die nicht kristallisiert erhalten werden
konnten und nur durch die Salze charakterisiert wurden: Salze des Propyliden-o-
methylchinaldins: Salzsaures Salz, C4HISN-HCI, gelbe Kristalle, F. 198—199°, —
Quecksilberdoppelsalz, (C4H16N-HCI1)2-HgCI2, blafsgelbe, fast weifse Nadeln (aus
A), F. 212—213°. — Golddoppelsalz, (C14H16N-HC1)*AuC13, goldgelbe Nadeln (aus
A.)), F. 208°. — Salze des Isobutyliden-o-methylchinaldins: Salzsaures Salz, C15H,,N ¢
HCI, gelbe Kristalle, F. 254°.— Golddoppelsalz, (C15111/N HCI),«AuCh, gelbe Nadeln,
F. 190-191°. — Pikrat, CIHIN-COH2AOHXNO23, gelbe Kristalle (aus A.), F. 164
bis 165°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3709—14. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem.
Inst. d. Univ.) 1HHAHN.

Albert Schmidt, Uber das Verhalten der Nitrochinaldine gegen einige Alde-
hyde. 1. Beim Erhitzen von o-Nitrochinaldin mit Benzaldehyd u. etwas Chlorzink
entstand Ginnamenyl-o-nitrochinolin, NO,«C,H5N «CH : CH «C6l15, hellgelbe Nadeln
(aus verd. A)), F. undeutlich bei 142°, 1. in CS2 Chlf., Bzl. u. Aceton. — Salzsaures
Salz, C17111sN&0 2-HCI, rotgelbe Bléattchen, die sich bei ca. 140° zers. u. bei 172° ganz
geschmolzen sind; 1 in A.; Wasser bewirkt véllige Hydrolyse. — Platindoppelsalz,
(CIH12N20 8sHCI),wPtC14, mikroskopische, gelbe Nadeln, die sich bei 231° dunkler
farben und bei 290° noch nicht geschmolzen sind. — Golddoppelsalz, (CI7H 12N20 2*
1IC1).AuC13, orangefarbene Nudelchen, die sich bei 218° schwérzen; F. 233°. —
Quecksilberdoppelsalz, (CjjHjjNjOj'HCIp'/jHgClj, orangefarbene Nadelchen, F. 224°.
— Bei der Reduktion der Base mit Schwefelammonium entstand Benzyl-o-amino-
chinaldin, N112¢COHEBN «CH2¢CH2+C8H6, gelbe Nadeln (aus verd. A.), F. 122° uni. in
W., 1L in A, CS2 Chlf., Aceton u. Bzl. Bessere Ausbeute lieferte die sehr heftig ver-
laufende Reduktion mit Sn u. HCI; die Trennung von der unverdndert gebliebenen
Base geschah durch die salzsauren Salze, indem das der reduzierten Base in A.



leichter 1 ist. — Salzsaures Salz, CI/H16N2AHCI)j, karminfarbene Nadeln, zers. sich
bei 199°, F. undeutlich bei 211°. Mit W. entsteht die urspringliche Base. —
Platindoppelsalz, [C*HAOHCI*jj-PtCl1.~?), amorphes, braunrotes Pulver, wl. in A.,
verkohlt bei 220°.

Il. p-Methylcinnammyl-o-nitrochinolin, NO02¢CHG6N «CI1:Cll1+C6H4+Cl13, aus
o-Nitrochinaldin, p-Toluylaldehyd und einem Kdérnchen Chlorzink. Gelbe Nadeln
(aus verd. A.), F. 145°. — Salzsaures Salz, C19HuN202mlICI -(- 11,0, purpurrote
Téafelchen, wird bei 125° heller, F. unter Zers. 179—180°. Mit W. wird die Base
zurlickgebildet. — Platindoppelsalz, (CI8H MN20 2-HCI)ivPtCl.t, goldgelbe Nadeln, wl.
in W., uni. in A. und A. Beginnt von 243° ab sich zu zers. — Golddoppelsalz,
(Ci3lluN20 2¢HCI)-AucC13, gelblichrote Nadeln, F. 221°. — Quecksilberdoppelsalz,
(CI8H14N&0 2'HCI)-HgCL, orangefarbene Nadeln, F. 226°, 1in A., uni. in W. u. A, —
Bei der Reduktion mit Sn und HCI entstand p-Methylbenzyl-o-aminochinaldin, NH2*
CAN-CIVCHj-CalVCH,, gelbe Nadeln, F. 161°, uni. in W., 1 in A., A., CS,,
Chlf. und Aceton. — Salzsaures Salz, CI8HIBN2HC1)j, karminfarbene Nadeln, F.
undeutlich bei 222°, 1 in A.; mit W. wird die Base zuriickgebildet. — Platin-
doppelsalz, [C18H 18Ns(HCI)2Aj-PtC14, rotgelbe Nadeln, uni. in W. und A., wl. in A,
verkohlt bei 230°.

I1l. Cinnamenyl-ana-nitrochinolin, N02¢CH3N «CH : CH +C6l15, wurde aus ana-
Nitrochinaldin und Benzaldehyd erhalten. Hellgelbe, bis 2 cm lange Nadeln (auB
verd. A), F. 127°, 1 in A., CS2 Aceton, ChlIf, Bzl., uni. in W. — Salzsaures Salz,
CIM 12N20 2*HC1, goldgelbe Nadeln, sintern bei 204°, F. 213°, 1 in A., uni. in W.
und A. — Platindoppelsalz, (CI;HuN202-HCI),-PtCl,, goldgelbe Nadeln, zers. sich
oberhalb 199°, wl. in A., uni. in W. u. A. — Golddoppelsalz, (C17H12N20 2sH Cl)*AuC13,
goldgelbe Nidelchen, sintert hei 218°, F. 237°, 1 in A,, uni. in W. u. A. — Queck-
silberdoppelsalz, (CIH12N20 2-HC1)-¥2HgClI,, mikroskopische, gelbe Nadeln, schwarzt
sich hei 232°, F. undeutlich 249—250°, 1 in A, uni. in W. und Ather. — Pikrat,
(CIHIN202-CeH2ANO0280H, gelbe Nadeln, F. 236°, uni. in W. u. A, wl. in A. — Durch
Eiuw. von Uberschuss. Br entstand das Dibromid, NO,«COH5N «CHBr+CHBrmCOHS,
weifse Nadeln, F. 164° unter Zers.,, 1 in A., uni. in W. u. A. — Durch Reduktion
mit Sn u. HCI wurde Benzyl-ana-aminochinaldin, CIH 18N 2 erhalten. Gelbe Nadeln
(aus A.), F. 185° uni. in W., 1L in A. und Aceton, 1 in A, CS2, Chlf. — Salz-
saures Salz, C"HjeNAHCI),, hellrote Nadeln, zers. sich oberhalb 229°, F. 251°, 1 in
A. u. W. — Platindoppelsalz, [CIHIN2HCI)J2PtC14, mikroskopische, gelbbraune
Nadeln, zers. sich oberhalb 262°, aufserst wl. in A., uni. in W. und A.

1V . p-Methylcinnamenyl-ana-nitrochinolin, N02-CO9H6N-CH : CII-CuH~CH}j, ent-
stand beim Erhitzen von ana-Nitrochinaldin und p-Toluylaldehyd auf 150°. Gelbe
Nadeln (aus verd. A), F. 135° uni. in W., 1 in A., CS2, Bzl.,, ChlIf., Aceton. —
Salzsaures Salz, C,SHUN202>HC1, orangefarbene Nadeln, sintert bei 216°, F. 225°,
l. in A. — Platindoppelsalz, (C18414N.,02°HCI),*PtCI4, orangefarbene Nadeln, zers.
sich bei ca. 220° uni. in Ather, 1 in viel h. W. u. A. — Quecksilberdoppelsalz,
(Ci8HUN20 2eHCIl)sHgClI2, gelbrote Nadeln, sintert bei 244°, F. 256°, uni. in W. und
A., 1 in A. — Pikrat, (C184UN202)'COHXNO230H, tiefgelbe Nadeln, F. 255° unter
Zers., uni. in W. und A., L in A. — Bei Einw. von Br auf die in CS2 gel. Base
entstand deren Dibromid, NO02-CHG6N'CHBr-CHBr-C6H4'CH8, mikroskopische,
weilse Nadeln (aus A.), farbt sich bei 120° gelb und verkohlt dann; uni. in W. u.
A., wl- in A. — Bei der Reduktion mit Sn und HCI bildete sich p-Methylbenzyl-
ana-aminochinaldin, CI18H18N2 gelbe Nadeln, F. 173° uni. in W., 1L in A, 1 in A,,
CS4, Chlf. u. Aceton. — Salzsaures Salz, CIBH18N2(HC1)2 tiefgelbe Nadeln, F. 243°,
Il. in A. und W.

V. Cinnamenyl-p-nitrocliinolin, NOj'CjHjN'CH:CH*COHO, entstand beim Er-
hitzen von p-Nitroehinaldin mit Benzaldehyd und einem Kdrnchen Chlorzink auf
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150°. Hellgelbe Nadeln (aus A.), P. 192° wuni. in W. und A., wl. in A, 1L in Bzl,,
Chlf., CS2, Aceton. — Salzsaures Salz, 0 I7THUN S0,*HC1, hellgelbe Nadeln, P. 205° 1 in
A. — Platindoppelsalz, (CIMH 12N 30 2*HCI)2-PtCl4, gelbe Kristalle, zers. sich oberhalb
200°, wl. in A., uni. in W. u. A. — Golddoppelsalz, (C17H 14N 20 2*HC1)AuC13, hell-

gelbe Nadeln, P. 218°, 1 in A., uni. in W. und Ather. — Quecksilberdoppelsalz,
(CMHANjOj-HCty-'/sligClj, tiefgelbe Nadeln, sintert bei 239°, P. undeutlich bei 245°,
uni. in W. u. A., aufserordentlieh wl. in A. — Bei der Reduktion mit Sn u. HCI

entstand Bcnzyl-p-aminochinaldin, CIHION,, hellgelbe Nadeln, P. 204° (aus A.), uni.
in W., 1in A, CSj, Chif, Bzl. u. Aceton. — Salzsaures Salz, C17H ,N4HCi)2, hell-
gelbe, mkr. Nadeln, wird bei 140° rot, P. undeutlich bei 253°, 1 in A. Wird beim Ver-
setzen mit W. rot u. lést sich dann in der Hitze mit gelber Farbe. — Platindoppel-
salz, [CNHANjiHCIMNJMPtC/I?}, hellgelbe Nadeln, wird oberhalb 240° dunkler, ist bei
290° noch nicht geschmolzen; wl. in A., uni. in A, und W. — Quecksilberdoppel-
salz, CIHI6N4HC1)2sHgClj, goldgelbe Nadeln, zers. sich oberhalb 150°, wl. in A.,
uni. in W. u. Ather. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3715—23. 25/11. [28/10.] 1905.
Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Hahn.

R. Pranke, Einwirkung von 2,5-Dimethylpyrazin auf Aldehyde. Beim Erhitzen
von 2,5-Dimethylpyrazin (Kp. 154°) mit 2 Mol. Benzaldehyd u. etwas Chlorzink im
Rohr auf 200° entstand unter Abspaltung von 1, bezw. 2 Mol. W. 2-Cinnamenyl-
5-methrjlpyrazin, C13H14N4, u. 2,5-Dicinnamenylpyrazin, C2H13N4. Ersteres ging bei
derDest. mit Wasserdampf tber; weifse Schuppen (aus A.), P. 90°. Letzteres blieb
im Kolben zuriick; hochgldnzende, schwefelgelbe Blattchen (aus einem Gemisch von
Bzl. und Lg.), P. 219°. Sie zeigen in Lsg. prachtvolle Fluoreszenz. Beide Basen
sind sehr schwer verbrennlich und, wie auch ihre Salze, leicht zers. — Pikrat,
C1911,5N60 7 411jO, F. undeutlich bei 132°, zers. sich beim weiteren Erwarmen. —
Salzsaures Salz, C2H20N4*HC1, rote Kristalle, zers. — Platinsalz, C20H 16N4-H2PtCI3

11jO, rotgelbe Kristalle, P. 219°. — Pikrat von CZH10N2, P. 165°, sehr unbe-
stdndig. — Reduktionsversuche bei der hochmolekularen Base mifslangen.

2,5-Bistrichlorpropenylpyrazin, CI0H3N4C13 -f- 411sO, bildete sich beim Stehen-
lasBen von 2,5-Dimethylpyrazin mit 2 Mol. Chloral, derbe Kristalle (bis 1 gdcm grofs)
1 in heifsem W., besonders 1L in A., P. 89°. — Bis-p-methylcinnamenylpyrazin,
C2ZH2N2, aus 2,5-Dimethylpyrazin u. 2 Mol. p-Toluylaldehyd. Kristalle, F. 238°,
1 in Bzl.,, Eg., uni. in A. u. W. Daneben wurden elfenbeinfarbige Kristalle, P. 112°,
. in A., einer vermutlich niedriger molekularen Base aus 1 Mol. Base und 1 Mol.
Aldehyd gewonnen. — Salzsaures Salz, C2H2N2-HC1 -j- hellrote Nadeln,
die bei ca. 160° gelb werden; P. 240°. — Quecksilbersalz, (C2H2N22HgCI2, kristalli-
siert aus HCI, ist aber HCI-frei, P. 231°. — Platinsalz, (CZ2H2N2-HCI)2PtCI4 -(-
2HaO, rotbraune Kristalle (aus Eg.), P. 206°. — Bu-p-mcthoxycinnamenylpyrazin,
C2H20N20 2, aus 2,5-Dimethylpyrazin u. Anisaldehyd, gelbe Bléattchen (aus Bzl. u.
Chlf.), F. 235°, 1L in Eg., wl. in A. u. A. Daneben entstanden gelbliche Kristalle
(aus Essigsaure) der wasserhaltigen Base CZ2H2QN202 -{- HsO, P. 113—114°, 1 in A.
— Quecksilberdoppelsalz, (C2H2N202.HCT)-HgCI2 + 3HsO, gelblich, F. 96°. —
Pikrat, (C2H20N202)-CaH2NO2aOH + 2CHCL, hochrote Kristalle (aus Chif.), P. 217°.
— 2-0-Oxycinnamenyl-5-methylpyrazin, CI3HI2N20, aus 2,5-Dimethylpyrazin und
Salicylaldehyd dargestellt, indem wahrscheinlich je 1 Mol. beider Stoffe sich unter
Austritt von 1 Mol. W. miteinander vereinigt haben. Gelbes, kristallines Pulver, P. 228°,
Il. in A. u. Eg., wl. in W., A, ChiIf., Lg. u. CS2 zers. u. sehr schwer verbrennlich.
— Pikrat, CI3H14N40-C3H4NO0230H, fein kristallinisch (aus A.), P.227°, zers. —
2p-Nitrocinnamenyl-5-methylpyrazin, C13H,IN30s, aus 2,5-Dimethylpyrazin und p-
Nitrobenzaldehyd (2 Mol.), fein kristallines, gelbes Pulver (aus Eg.), F. undeutlich
bei 174°, wl. in W., A, Chlf., 11 in A. u. Eg. — Platindoppelsalz, (C13HUN30 2-HC1)2-
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PtCl4 -f- 2HSD, amorphes, elfenbeinfarbiges Pulver, verkohlt bei ca. 200°. (Ber.

Dtsch. ehem. Ges. 38. 3724—28. 25/11. [28/10.] 1905. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)
Hahn.

Edmund 0. von Lippmann, Carbostyril als Absatz in einem Schlempeofen.

In einem Ofen alter Konstruktion zum Veraschen der Melasseentzuckerungslaugen

fand sich am Ende des Fuchses neben kohligen, teerigen u. schon in k. W. 16s-

lichen schmierigen Stoffen ein kristallinisches Sublimat von Carbostyril {Py-2-u-0xy-

CH:Cll
chinolin), CeHI<' i
N : O-Oll
abziehenden Dampfe, bezw. die aus ihnen abscheidbaren Stoffe eine Fundgrube der
mannigfaltigsten Stickstoffkdrper (einfacher, S-lialtiger Oxykdrper etc.), welche einer
grindlichen Unters, wohl wert erscheint. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3829—30.
25/11. [13/11.] 1905.) Bloch.

e Uberhaupt bilden die aus den Melasseschlempedfeu

Gilbert T. Morgan, Tribolumineszenz in der Akridinreihe. R,8-Dinaphtakri-
din (s. nebenst. Formel) aus A. gewdhnlich in strohgelben Nadeln kristallisierend,

qj:j wird bei sehr langsamer Abscheidung aus Lsgg. in A,
CiA /i >CIlHI6 Athylacetat, Aceton oder Bzl. in durchsichtigen bernstein-
n farbenen Prismen erhalten, welche bei 120° trib werden,

und wie die Nadeln bei 216° schm. Beim Pulverisieren strahlen beide Kristall-
formen, die prismatische Form nur stdrker, ein lebhaftes, gelbliches Licht aus,
was umso bemerkenswerter ist, als es sich um geférbte Substanzen handelt, die
auch in Lsg. eine intensive blaupurpurne Fluoreszenz entwickeln. Das gelbe
Hydrochlorid, das Hydrojodid, das Methyl- und Athyljodid des /9,/S-Dinaphtakridins
zeigen keine Reibungslumineszenz, ebensowenig das einfachste Glied dieser Basen-
reihe, das Akridin selbst. (Chem. News 92. 219. 10/11. 1905.) Leimbach.

Fritz Ullmann und Robert Fitzenkam, Uber Oxyakridine. Nach Utimann
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 316. 326; Z. f. Farben- u. Textilchemie 2. 89; C. 1902.
. 592. 593; 1903. I. 883) lassen sich 9-Phenylakridine durch Erhitzen von Benz-
aldehyd mit /?-Naphtol und Arylaminen erhalten. Die Vff. haben diese Rk. jetzt
auf die Aminophenole (bertragen und sind so zu den entsprechenden Oxyhydr-
akridinen, bezw. Oxyakridinen gelangt. — Die Kondensation beim p-Amino-o-kresol
verlauft nach folgendem Schema:

/\C H 3= 3H2X + (1)

HN\_/)OH

wenn man das Gemisch langsam auf 210° und
schliefslich noch kurze Zeit auf 220° erhitzt.
Beim Auskochen der Schmelze mit A. hinterbleibt
das2'-3fethyl-3%“oxy-9-phenyl-1,2-hydropihcnonapht-
akridin (1.) als gelbbraunes, bei 350° noch nicht
schmelzendes Pulver; uni. in W., verd. SS.; swl.
in A., Bzl.; 1L in sd. Anilin und Nitrobenzol. — Die alkoh. Mutterlauge scheidet
beim Eindampfen und Eingiefsen in verd. NaOH ein Gemisch dieser Leukoverb.
mit der durch Oxydation entstandenen Farbbase (Il.) ab. Die Gesamtausbeute an
I. -f- Il. entspricht 88% der Theorie. — Die Oxydation der Hydroverb. zum 2'-Mc-
thyl-3'-oxy-9-phenyl-1,2-phenonaphtakridin (11.) gelingt am besten mit FeCI3 in essig-



saurer Lsg. Gelbbraune Nudelchen aus Anilin oder Nitrobenzol; schm, oberhalb
360°; uni. in W., A.; swl. in Bzl., A.; die alkoh. Lsg. wird von HCI braunrot, von
NaOH gelb geférbt, die gelbbraune Lsg. in konz. HsS04 fluoresziert dunkelgrin. —
Die gleiche Base entsteht durch 8-stdg. Erhitzen des 2'-Methyl-3'-amino-9-phenyl-
1.2-phcnonaphtakridins von Ullmann, Racovitza und Rozenband (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 35. 317; C. 1902. I. 592) mit 10°/oig. H2S04 auf 200—210°. - Chlor-
hydrat, C2IH,70N-HCI. Braune, stahlblau gldnzende Nadeln aus Eg., die gegen
330° unter Zers, schm.; Lsg. in A. gelbbraun mit griner Fluoreszenz.

Zur Darst von p-Nitro-o-kresol, (NOji*CjlI"CID"OH)2 diazotierten Vff. p-Nitro-
o-toluidin in schwefelsaurer FI. und trugen die klare Diazoniumlsg. langsam in sd.
verd. H,S04 (1 :2) ein. Ausheute 90—93% der Theorie. Gelbe Nadeln aus Bzl.-
Lg.; F. 118°. — Geht beim Schitteln seiner alkal. Lsg. mit Dimethylsulfat in den
p-Nitro-o-kresolmethylather, (N024Cali3(Cn3),(0CH3)s, lber. Gelbliche Nadeln aus
A. oder Bzl Lg.; F. 71°; uni. in W., sonst zIl. — Bei der Reduktion mit SnCl&
-f- HCI schied sich das Doppelsalz, (C3HI1ON-HCI).iSnClj, in Nadeln ab, aus welchem
NaOH den p-Amino-o-kresolmethylathcr, (NHA"CeH~CHJj"OCHj)5 in Freiheit setzte.
Ausbeute 80% der Theorie. Kristalle; F. 55°; Kp. 250—252°; gut 1 in A., Bzl. u.
Lg. — Chlorhydrat, CslluON-HCI. Nadeln; F. 269—270°; zI. in h. W,, A., Eg. —
Acetylderivat, (CH3-CO®MNH)COH3JCEIJ(OCHI. Blattchen; F. 132° zl. in A., A
wl. in k. W. — Durch Verschmelzen des p-Amino-o-kresolmethyldthers mit Benz-
aldehyd und /9-Naphtol hei 220° entstand das 2'-Methyl-3'-methoxy-9-phenyl-1,2-di-
hydrophenonaphtakridin, C2H210N, ein fast farbloses Kristallpulver vom F. 232 bis
234° uul. in W., verd. SS.; wl. in A., A., leichter in sd. Bzl. mit blauer Fluores-
zenz. — Aus den Mutterlaugen wurde das zugehdrige 2'-Methyl-3'-methoxy-9-phenyl-
1.2-plienonaphtakridin, C2H 190N, als Pikrat gefédllt. Gesamtausbeute an Louko-
verb. -)- Farbbase 85,5% der Theorie. — Die Oxydation der ersteren gelingt
quantitativ mit FeClI3 in essigsaurer oder mit Brom in CCl4Lsg. Gelbe Blattchen
aus Bzl.-Lg.; F. 205—206°; uni. in W.; 1L in Bzl., A., A.; 1 in verd. SS.; die gelben
Lsgg., besonders die &th., fluoreszieren stark blaugrin. — Das Nitrat, CJ5HI9ON e
HNO3, wird aus der w. Lsg. der Base in 30%ig. Essigsdure durch verd. HNOa in
goldgelben Prismen mit blauer Oberflachenfarbe geféllt; F. 224°; Lsg. in A. gelbgrin.

Erhitzt man Phenyl-2,4,2"4'-tetraamino-5,5'-ditolylmethan (I1l.) mit Resorcin
auf 165°, schliefslich noch kurze Zeit auf 180—185° so tritt folgende Rk. ein:

© X lvv  AMWIUL Liljlv y"

+ C7MHiONs + 2H4&0, NH

d. h. es ensteht unter Abspaltung von W. und 1,2,4-Toluylendiamin das 2-Methyl-
3-amino-6-o0xy-9-phenyldihydroakridin (neben der zugehdrigen Farbbase, die beim
Auskochen der Schmelze mit A. in Lsg. geht). Fast farbloses, in W., A., Bzl. uni.
Pulver; 1L in A. -f- verd. NaOH. — 2-Methyl-3-amino-6-oxy-9-phenylakridin,
CIH160Na Orange Nadeln aus Anilin oder A.: F. 308—373°; swl. in A., Bzl. —
Die gelben Lsgg. in verd. SS., Eg. und konz. H,S04 fluoreszieren stark griin. —
Chlorhydrat, CjoHI0ON2TIC1. Gelbe bis gelbbraune Kristalle aus A. -f- HCI; 1L
in A., Eg.; wird von W. teilweise zers. — Acetat, CJH100N2»CjH402. Orangegelbe,
broncegldnzende Nadeln; F. 187—193° unter Zers.; sehr hygroskopisch; die gelbe,
wss. Lsg. fluoresziert grin; farbt Baumwolle gelb.

Das aus m-Toluylendiamin, (CHjVCeHgtNH,)"'4, und Formaldehyd erhaltliche
2,4,2' 4'-Tetraamino-5,5'-ditolylmethan (V.) geht nach Casset1a & Co., DRP. 121686
(C. 1901. Il. 78), beim Erhitzen mit SS. in 2,7-Dimethyl-3,6-diaminoakridin (VI.) =



CH2
(V) Hs |CH3 (VL)
I, N1 -NH,H,N- 'nh,
Akridingelb (vgl. Ullmann, Mario, Ber. Dtseh.
CH ehem. Ges. 34. 4308; C. 1902. I. 322) und dann
VII T | | in  2,7-Dimtthyl-3,6-dioxyakridin (VIIl.) (ber.
(vir) HOI JOH Letztere Verb. erhalt man direkt, wenn man 2 g

der Base V. mit 52 g konz. H2S04 u. 7 ccm W.

12 Stdn. auf 220° erhitzt, den entstehenden,
dunklen, kristallinischen Nd. mit 5% ig. NaOH extrahiert, das auBkristallisierende
Na-Salz mit Essigséure zerlegt und die Rohbase (Ausbeute 64 % 4er Theorie) Uber
das Acetylderivat reinigt. Gelbbraune Nidelchen aus Nitrobenzol; schm, oberhalb
360°; swl. in W., verd. SS., NH3 mit gelber Farbe; in kaustischen Alkalien mit in-
tensiv gelber Farbe und schwach griner Fluoreszenz 1.; uni. in A., Bzl.; swl. in A.
und Eg., mit gelber Farbe u. griner Fluoreszenz; das gleiche Aussehen zeigt auch
die Lsg. in konz. HsS04 — Na-Salz, CuHuOjNNa. Orangegelbe Nadeln aus A.
-f- einigen Tropfen NaOH; in W. und A. fast unzers. mit gelber Farbe u. griuner
Fluoreszenz, die besonders bei der alkoh. FIl. hervortritt, 1L — Chlorhydrat,
C16HLi0O2N.HC1. Hellgelbe Nudelchen; wl. in W., besser in A. und Essigsiure, mit
gelber Farbe und griner Fluoreszenz. — Mit Acetanhydrid erhitzt, geht das Na-
Salz in 2,7-Dimethyl-3,6-diacetoxyakridin, CI9Hu 04N, iber. Prismatische Kristalle
aus Bzl. oder A.; F. 202°; mit gelblicher Farbe in A. und Bzl. 1.; durch verd. SS.
u. Alkalien leicht verseifbar. — 2,7-Dimethyl-3,6-dibenzoyloxyakridin, CHSIO 4N, aus
VI1I. und Benzoylchlorid in alkal. Lsg. Gelbe Bléattchen aus Bzl.; F. 258°; Lsgg.
in Bzl. mit Eg. gelb,in A. nach Zusatz von etwas S. 11; durch NaOH nur sehr
schwer verseifbar. — Cblorhydrat, C¥Halo4N.HCI. Gelbe Nadeln; F. 280—285°;
swl. in W.; gut 1 inA. und Eg. mit gelber Farbe und griiner Fluoreszenz. (Ber.
Dtseh. ehem. Ges. 38. 3787—96. 25/11. [9/11.] 1905. Berlin. Techn.-ehem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Stelzner.

Fritz Ullmann und Emil Bihler, Uber Synthesen von Aminonaphtakridinen.
In dem DRP. 130360 von J. R. Geigy & Co. wird die Darst. von Aminonapht-
akridin (Formel I.) aus m-Toluylendiamin, ¢9-Naphtol und Schwefel beschrieben.
Nach den Vif. liefert dieses Verf. die beste Ausbeute (19,40/0 der Theorie), wenn
man 4 g salzsaures m-Toluylendiamiu, 1,6 g Schwefel und 10 g /?-Naplitol auf 180
bis 190° erhitzt. Dasselbe Aminonaphtakridin stellten die Vff. noeb nach folgenden
Methoden dar: durch zweistiind. Erhitzen von 9,1 g Pioxydinaphtylsulfid (Formel
I1.), 4 g salzsaurem in-Toluylendiamin und 5 g B-Naphtol auf 180—190° (Ausbeute
20%), aus 10 g Anhydroformaldehyd-m-phenylendiamin und 15 g R-Naphtol {Aus-
beute 10,7%), aus 4 g B-Naphtol, 3 g m-Phenylendiamin und 2 g Trioxymethylen
(Ausbeute 24,4%) u. aus 10 g Dioxydinaphtylmethan, 3 g R-Naphtol u. 5 g m-Phe-
nylendiamin (Ausbeute 1S,6%). <

Das Amiuonaphtakridiuchlorhydrat, CIHL1N,-HCI, farbt tannierte Baumwolle
orangegelb. Das Nitrat, CIHiaNa.HNOs, bildet rote Nadeln.



, 59

Das Dioxydinaphtylsulfid (Formel Il.) erhdlt man in einer Ausbeute bis zu 88°/0
durch Eintrdgen von 24 g PbO in eine 160—170° w. Lsg. von 30 g R-Naphtol und
6,6 g Schwefel in 100 cem Nitrobenzol. (Z. f. Farben- u. Textilchemie 4. 521—22.
15/11. 1905. Berlin. Techn. Hochschule.) Prager.

Ch. Moureu u. A. Valeur, Uber das Spartein: Einwirkung von Jodmethyl;
u- und a'-Jodmethylat; Jodhydrate des ce- und u’-Jodmethylats. (J. Pharm. Chim.
[6] 22. 481—85. 1/12. 1905. — C. 1905. Il. 262 u. 337.) Dusterbehx.

Ch. Moureu und A. Valeur, Uber das Spartein: Einmrkung von Jodathyl;
u- und u’-Jodéathylat. (J. Pharm. Chim. [6] 22. 485—87. 1/12. 1905. — C. 1905.
I1. 495)) Diusterbehn.

A. Kaldhne, Einige Eigenschaften der Strahlung des Chininsulfats. Ch
sulfat leuchtet beim Erhitzen auf Temperaturen zwischen 100 und 180° und beim
W iederabkihlen kurze Zeit auf, wobei die umgebende Luft ionisiert wird. Die
Ursache ist allein Wasserabgabe, hezw. Aufnahme, nicht die Temperaturdnderung.
Es ist ein von der Temperatur und der Wasserdampftension der Umgebung ab-
héngiger Dissociationsprozefs. Der Dissociationsdruck des Dampfes betrédgt bei 20°
wenige mm, hei 40° ca. 15 mm, hei 100° noch nicht 750 mm. Die Strahlungs-
intensitdt hdngt von der Reaktionsgeschwindigkeit ab, die man ihrerseits beliebig
&ndern kann. Der lonisationsgrad der Luft ist daher fiur die Rk. keine charakte-
ristische Grofse, nur die gesamte Entladungsmenge, die aber von der Natur der
Umgebung und anderen Daten abhéngt. Sie ist in H2 grofser als in Luft, in Luft
grofser als in C02; sie ist ferner hei Wasseraufnahme grofser als bei Wasserabgabe.
Durchdringende Strahlen werden bei dem Leuchten nicht ausgeBandt, ob «-Strahlen
oder ultraviolettes Licht, ist noch unentschieden. Im letzteren Fall wéare es Licht
von sehr kleiner Wellenldnge. (Physikalische Ztschr. 6. 778—79. 9/11. [26/9.*] 1905.
Heidelberg-Meran; Ann. der Physik [4] 18. 450—72.) W. A. Rora-Berlin.

H. M. Qordin, Uber das kristallinische Alkaloid aus Calycanthus glaucus.
2. Mitteilung. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 144; C. 1905. I. 1029.) In
der vorliegenden Abhandlung berichtet Vf. Uber die Darst. von Salzen des Caly-
canthins u. Uber die ersten Versa, zur Aufklarung der Konstitution dieses Alkaloids.

Calycanthin, CnH~Nj- V2H,0. Nitrat, CUHINZHNO03, gedrungene, weifse
Prismen, die nur bei Ggw. von etwas freier HNOa umkristallisiert werden kénnen,
wird bei 202° gelb und schmilzt hei 208—209° zu einer roten, sich bald schwérzen-
den Fl., 1L in h. W. u. h. A., swl. in der Kélte. Saures Sulfat, CnHnNj-HjSO«-
2HsO, weifse, seidengldénzende Nadeln, schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 76° in
seinem Kristallwasser zu einer dicken, triben FI,, die bei ca. 186° klar wird. Das
wasserfreie Salz braunt sich bei 180° u. schmilzt scharf hei 184°. Neutrales Sulfat,
(CIHUN2sHJS04-2t/jH20, dem sauren Sulfat &hnliche Nadeln, die nicht in ihrem
Kristallwasser, aber bei 226—227° schmelzen. Das wasserfreie Salz schmilzt bei
229°. Chloraurat, wird leicht reduziert und kann deshalb nur bei Ggw. von viel
freier HCI erhalten, und mufs mit HCI-haltigem W. gewaschen werden. Es hat
die aufsergewdhnliche Zus. 3(CnHuUNsHCI*AuCI3+«2CnH”AN,HCI®y2HsO. Stark
dichroitische (orange und gelbe), mkr. Nadeln, schmilzt bei 191—192° zu einer
dicken, truben FI., die auch beim Erhitzen auf 250° nicht klar wird. Im Vakuum-
exsikkator gibt es in wenigen Tagen alles W. ab und wird dunkelzimtbraun. Das
wasserfreie Salz, das an der Luft wieder W. anzieht und orangefarbig wird, schm,
bei 196°. Pikrat, CnHnNj-CeHjiNOMOH-'/jHjO, lange, gelbe, seidenglanzende
Nadeln, die bei 185° zu einer schwarzen FIl. schmelzen, das wasserfreie Salz schm.

inin-



bei 186—187°; swl. in W. und A. Das neutrale Oxalat, (C1IHI4N22'H 2C20 4, kann
leicht dureli Einw. von Oxalsdure auf eine Lsg. von Uberschissigem Calycanthin
in Aceton erhalten werden. Kleine, weifse Nadeln, die sieh bei 195° dunkel férben
und bei 231° unter Aufbrausen schmelzen, 1 in h. W. und A., wl. in der Kalte.
Ein saures Oxalat von normaler Zus. wurde nicht erhalten, dagegen das anormal
zusammengesetzte saure Oxalat, 3(C1IH14N2-H2C20 9-C1IH 14N2'2 ¥2H20, weifse Na-
deln, die sich bei 165° zu brdunen beginnen u. bei 205—206° unter Aufbrausen schm.,
1L in W., wl. in A. u. Aceton. HgCh-Doppelsalz, (CUHIAN2HC1)3*HgCV D/jHjO,
E. wasserhaltig 184°, wasserfrei 186—187°. Das neutrale Tartrat konnte in fester,
aber nicht kristallinischer Form, ein saures Tartrat nur in halbfester Form er-
halten werden.

Von den beiden N-Atomen des Calycanthins ist eines sekundar, da bei Einw.
von NaNO4auf eine salzsaure Lsg. des Alkaloids Calycanthinnitrosamin, Cn H13N2NO,
entsteht. Dunkelgelbe, federige Nadeln (aus Pyridin), brdunt sich bei 172° und
schm, bei 175—176° unter Aufbrausen, gibt Behr deutlich die LIEBERMANNSsche
Nitrosork. Nach der Methode von Herzig und Meyer konnte die Ggw. einer
CH3N-Gruppe nachgewie3en werden. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 27. 1418—29.
Nov. 1905. Northwestern. Univ. School of Pharmacy.) Alexander.

Ph. Barbier u. P. Sisley, Uber die symmetrischen und asymmetrischen Pheno-
safranine. (Forts, von Bull. Soc. Chim. Paris [3J 33. 998; C. 1905. Il. 1187.) Das
asymm. Phenosafranin bildet sich, wie 1L c. nachgewiesen ist, durch Oxydation eines
dquimolekularen Gemisches von o,p-Diaminodiphenylamin und Anilin; es entsteht
gleichfalls, u. zwar neben dem symm. Isomeren, bei der Oxydation eines Gemisches
von 1 Mol. p-Phenylendiamin u. 2 Mol. Anilin. Die Einw. des p-Phenylendiamius
auf Anilin in Ggw. eines Oxydationsmittels verlduft nach zweierlei Richtungen.
Einmal tritt die Bindung des Diamins und Anilins in der p-Stellung zur Amino-
gruppe des Anilins ein unter B. eines Indamins, welches bei der Oxydation in
Ggw. eines zweiten Anilinmolekils symm. Phenosafranin liefert:

nHj<c,h4.nh2+ cbhb6.nh2+ o, = 2h2 + (NH24c6h4d.ni:c8nhd:neu,
NHj.C,H4.N :C6H(:NH + CEBH6.NH2+ 02= 2HsO+ NH2-C6HS ~ C OII3.NH.
N c OH6

Im zweiten Fall tritt die erwdhnte Bindung in der o-Stellung zur NH2-Gruppe
ein unter B. eines Aminoazmkomplexes, der bei der weiteren Oxydation in den
fruher beschriebenen blauen Kdorper dbergeht. Durch einfaches Erhitzen wird
dieser in das asymm. Phenosafranin umgelagert:

NHs.CeH4.NH2 + C6H6.NH2 + O, = 2H2 + (NH9<CH3XK(NH)2>>C 34,

NH2.C,Hx55g>C6H4 + C6H6.NHs+ 02= 2HsO + NH:CeH3Xx g>C 8H4 ,
"-NILCeH5

NH:COH3 * S c6H4 = NH:C3IX£>C aH4
N<-NH.C6H5 iN* 0 6H4-NH2

Diese letztere RK. ist, wenn in neutraler k. Lsg. gearbeitet wird, verherrschend.
Daher ist das kristallinische Phenosafranin des Handels ein Gemisch der beiden
Isomeren; man trennt beide durch fraktionierte Kristallisation aus 2°/0ig. HCI, wo-
bei ein blauvioletter Farbstoff, ein steter Begleiter der Phenosafranine, abféllt. Das
Chlorhydrat des asymm. Phenosafranins bildet dunkelgrine Bldttchen, die kaum
Metallglanz zeigen, dasjenige des durch Oxydation &quimolekularer Mengen von
p-Diaminodipkenylamin u. Anilin gewonnenen symm. Phenosafranins harte, kdrnige
Kristalle mit aufserordentlich starkem Metallglanz. Vff. schlagen vor, das symm.
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Phenosafranin Indophenosafranin, das asymm. Azophenosafranin zu nennen. Beide
Chlorhydrate unterscheiden sich durch ihre Zus., Léslichkeit, Leitfahigkeit u. Ab-
dorptionskoeffizienten.

Die Chlorhydrate der beiden Safranine enthalten Kristallwasser, welches sie
zwischen 120 u. 130° verlieren und im trockenen Zustande aus der Luft sehr rasch
wieder aufnehmen. Das Chlorhydrat des Indophenosafranins kristallisiert mit 1,5,
dasjenige des Azophenosafranins mit 3 Mol. W. 1 1 W. von 24° Igst 550 g des
ersteren, 12,88 g des letzteren Chlorhydrats. Die L&slichkeit der beiden Chlor-
hydrate in NaCl-Lsgg. ist die folgende:

NaCl-Gehalt pro L iter: .. 50 25 10 59
Azophenosafraninchlorhydrat: . . . . 0,078 0,297 0,947 2,087 g
Indophenosafraninchlorhydrat: . . . . 0,037 0,070 0,240 0,331¢g

Auch in verd. HCI ist das Chlorhydrat des Indophenosafranins schwerer 1 als
das Isomere; in n. HCI ist ersteres nahezu uni. Die Best. der Leitfahigkeit der
wss. Lsgg. der beiden Chlorhydrate ergab, dafs bei gleicher Konzentration das Azo-
chlorhydrat weit starker leitet, als das Indoisomere, und dafs der Unterschied mit
der Verdinnung wéchst, dafs ferner die molekulare Leitfahigkeit des Indopheno-
safranins in den Verdinnungen von 0,625—2,50 g pro Liter so gut wie konstant
ist, wéhrend diejenige des Azophenosafranins mit der Verdinnung wéchst. Die
mit Hilfe des Spektrophotometers von Gouy ausgefiihrten Messungen der Absorp-
tionskoeffizienten liefsen erkennen, dafs das Indoisomere starker geféarbt ist, als das
Azoisomere.

Die aus den Chlorhydraten durch Natronlauge abgeschiedenen und aus W. um-
kristallisierten freien Basen unterscheiden sich ebenfalls durch Aussehen und L0s-
lichkeit. Das Indophenosafranin bildet griine, stark metallisch reflektierende BIlatt-
chen, die sich bei 20° in W. zu 2,23°/00, in 90°/0ig. A. zu 9,09°/@ lésen, wéhrend
das Azophenosafranin kleine, griine, weit schwerere Kristalle vorstellt, die in W.
zu 0,58°/00) *n 90%ig. A. zu 18,08%0 1I1- sind. In Bezug auf das Pdarbevermdgen
zeigt das symm. Phenosafranin und das aus demselben dargestellte Phenosafranin-
azo-/9-naphtol eine etwas blauere Nuance. Die Diazotierung verlauft beim symm.
Phenosafranin rascher und vollstindiger, als beim asymm. Isomeren. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 33. 1190—98. 20/11. 1905.) DuSTErbehx.

Physiologische Chemie.

Th. Bokorny, Nochmals Ulber die Wirkung stark verdinnter L&sungen auf
lebende Zellen. Vf. weist auf die Giftigkeit gewisser Schwermetalle (Kupfer-, Queck-
silber- u. Silbersalze) in ganz enormen Verdinnungen auf lebende Mikroorganismen
hin. Das Plasma dieser Zellen nimmt genannte Metalle noch aus Lsgg. von 1:100
Millionen heraus. Vf. fihrt die Erscheinung auf eine Bindung des Metalles mit
dem Plasmaeiweifs zuriick, wodurch unldsliche, bezw. nicht diffusionsfahige Metall-
eiweifsverbb. entstehen. Die Zelllen sammeln aus den verd. Lsgg. das Metall ge-
wissermafsen auf. Auch fir Anilinfarben zeigen viele Zellen ein weitgehendes
Aufsammlungsvermdgen. Nimmt man grofse Mengen der Lsg. von Anilinfarbe und
minimale Quantitdten der lebenden Zellen, so wirkt die Farblsg. auch tédlich. Dies
zeigte sich deutlich bei Liamantfuchsin, Fuchsin, Methylviolett. Viktoriaviolett wird
durch Hefe z. B. aus der Lsg. vollstdndig bis zu ihrer Entfarbung entfernt. Auch
Safranin, Methylenblau wurden von den Zellen an sich gerissen. Farbstofflsgg. von
1:100000; ja sogar von 1:1000000 konnen lebende Zellen mit voller Sicherheit
abtéten. Die Frage nach der Giftigkeit der Anilinfarben fallt mit der nach ihrem



Féallungsvermdgen zusammen. Auch. Tannin u. die gewdhnliche Gerbsdure verbinden
sich mit dem Eiweifs des Plasmas der Zellen. Sie sterben aber nicht so rasch ab.
Ebenso verhalten sich Katechugerbsédure und Moringersdure. In 1%- u. 0,1%igir
7L S04 sterben Infusorien rasch ab, in 0,01% tritt keine Einw. mehr ein. [ICI wirkt
noch in 0,001% ig. Lsg. Die Empfindlichkeit der einzelnen Zellen ist verschieden
u. richtet sich nach der Keaktionsfdhigkeit. Weinsédure ist erst in 0,01% ige Lsg.
unwirksam. Vf. untersuchte weiterhin Mineralbasen, so Ca(03)i} K(OH), Dinatrium-
phosphat (wirkt sehr kréaftig), Na3COa Die einzelnen Zellen verhalten sich recht
verschieden. — Kaffein in 0,1%ig. Lsg. wirkt zwar nicht giftig, ruft jedoch Zell-
verdnderungen hervor, die jedoch rickgdngig gemacht werden kénnen. — Vf. fihrt
auch die Wrkg. des Strychnins auf dessen Bindung mit Eiweifs zurick. Ebenso
sollen essigsaures Chinin, salzsaures Nikotin, Morphiumacetat wirken. Bekannt ist
die grofse Giftwrkg. der Blausdure. Niedere Organismen sind viel resistenter als
héhere. Formaldehyd reagiert noch in grofsen Verdinnungen mit dem Plasmaeiweifs,
ebenso auch andere Aldehyde, z, B. Baraldehyd, Athylaldehyd. Hydroxylamin u.
Phenylhydrazin wirken gleichfalls giftig. — Untersucht wurden ferner Schwermetall-
salze, salpetersaures Quecksilberoxyd, AQNOa CuSOi: ZnCL,, AuCI3, Bleiacetat, FeSOt,
NiSOn, Cr(N03, MnSOt, ZnSOu CdSOi} Uransalzc, Uberosmiumsaure. Kein ein-
ziges dieser Salze ist unschadlich, viele sind reaktionsfahig gegen lebendes Plasma.
Auch die Halogene &ufsern noch in grofBerVerdinnung Giftwirkung, ebenso H 20t,
Ubermangansaure Salze, KC103. Bezuglich der Einzelheiten sei auf die im Original
S. 218—222 wiedergegebene tabellarische Zusammenstellung verwiesen. (Pfligers
Arch. 110. 174—226. 8/11. 1905.) Abderhalden.

Th. Bokorny, Ubereinstimmendes Verhalten der Metalle der Kupfergruppe
(Kupfer, Quecksilber, Silber) gegen Zellen der niederen Pflanzen. Vf. hat friher
schon festgestellt, dah Kupfersalze in grofsen Verdinnungen noch giftig auf lebende
Zellen wirken u. in ihnen aufgenommen werden. Auch Quecksilber u. Silber wirken
so. Aus Verdinnungen von 1:1000000 reagieren diese Metalle noch auf das Proto-
plasmaeiweifs. Bleisalze reagieren bei einer Verd. von 1:100000 nur noch wenig.
Noch weniger wirksam ist Eisenvitriol. In Eisenchloridlsg. von 1:100000 gingen
Spirogyren innerhalb 24 Stunden nicht zugrunde. Auch die anderen Metallsalze
wirken viel weniger giftig als die Vertreter der Kupfergruppe. Spirogyren und
Cladophoren sterben in AgNOaLsg. von 1:1000000 bei Aufbewahrung der Lsg. im
Dunkeln nach 3 Tagen. Mit HCI und H,S farben sich die Zellen schwarz. Diese
Bk. gelingt sogar mit Verdinnungen von 1:10000000. Auch in L6&sungen von
1:100000000 starben alle Zellen binnen 3 Tagen ab. Auch Sublimat wirktin enormen
Verdinnungen noch schéadlich auf Zellen ein. Vergl. auch vorst. Bef. (Chcm.-Ztg.
29. 1201—2. 18/11. 1905.) Abderhalden.

Andreas Kleemann, Untersuchungen uber Malzdiastase. Nach kritischer W uir-
digung der bisher vorgeschlagenen Verff. zur Best. der diastatischen Kraft schildert
Vf. ein hierfiur geeignetes Verf.,, das sich an das von Boberts zur Best. der Ver-
dauungskraft des Speichels und Pankreassaftes angegebene anlehnt, und das, wie
Vf. zeigt, auch bei Ggw. von Gerstendiastase die Menge der Malzdiastase zu be-
stimmen gestattet. Man versetzt je 10 ccm einer 2% trockene 1 Stdrke (nach
Lintner) enthaltende Lsg., die sich in Beagensglédsern aus Jenaer Glas mit Marke
bei 15 ccm befinden, mit steigenden Mengen eines Malzauszuges 1: 200, bezw. 1: 500
(bei Darrmalz 2,5—5, bei Grinmalz 1,0—2,5 Tie. Malztrockensubstanz auf 100 Tie.
wasserfreie Starke), fullt auf 15 ccm auf, erwdrmt 3 Stdn. auf genau 55°, kuhlt
rasch ab, giefst je 5 ccm in weifse, 200 ccm W. enthaltende Medizinflaschen und
setzt je 5 Tropfen V,0-n. Jodlsg. zu. Aus deijenigeu Lsg., die den gleichen rein-



gelben Farbenton (achromatischer Punkt) zeigt wie mit Jodlsg. allein versetztes W.,
berechnet sich die durch 1 TIl. Malztrockensubstanz verzuckerten Teile wasserfreier
1 Starke, welche Zahl mit F. J. bezeichnet wird.

Aufserdem hat Vf. das Fermentationsvermdgen nach der Eeduktionsmethode
(F. M.) bestimmt, indem je 10 ccm derselben Stédrkelsg. mit steigenden Mengen
Malzauszug 3 Stunden bei 55° behandelt, abgekiklt und nach Zusatz von 20 ccm
FEHLiINGscher Lsg. 10 Min. im sd. Wasserbade erhitzt werden. Hier berechnet sich
aus der Lsg., in deren Filtrat kein Cu mehr nachweisbar ist, wieviel Teile wasser-
freier Starke durch 1 Tl. Malztrockensubstanz so weit verzuckert wird, dafs daraus
77,5 % Maltose gebildet werden. Bei gutem Grinmalz ist das Fermentativvermdégen
F. J. ziemlich konstant 3,0—3,2 mal grofser als F. M., bei 4 Sorten Darrmalz war
F. J. 3,28—5,0 mal grofser als F. M. Man wird also bei Darrmalz Aufklarung
Uber das Verhéltnis des Zuckerbildungs- zum Stdrkeumwaudlungsvermdgen erhalten
kénnen. Bei Verwendung von Auszligen aus Gerste- u. Malzgemischen zeigte sich,
dafs der Gerstediastase bei F. M. eine stdrkere Mitwrkg. zukommt als bei F. J.
Aufserdem ist die Jodmetbode einfacher auszufihren.

Mit Hilfe der beiden Methoden hat Vf. zu ermitteln gesucht, in welcher Weise
die B. der Diastase vom Wassergehalt der Gerste abhdngig ist. Neben Quellverss.
wurden Keimverss. bei 10, 17,5 u. 23° (es wurde ein besonderer Keimapp. verwendet,
in dem bei konstanter Temperatur die eintretende Luft stets vollkommen mit Feuch-
tigkeit gesattigt war), ferner Verss. ohne Einquellen, aber mit wiederholter Wasser-
zufuhr wéhrend des Keimens und endlich Keimverss. in fliefsendem W. ausgefiuhrt.
Hierbei hat sich der Hauptsache nach ergeben, dafs es fir dieselbe Gerstensorte
fur jede Keimtemperatur einen bestimmten Wassergehalt der Gerste gibt, bei dem
die grofste Menge Diastase gebildet wird, dafs es auch darauf ankommt, wie die
Wassermenge zugefiihrt und aufgenommen wird, und dafs die durch den Atmungs-
prozefs verursachten Substanzverluste um so grofser sind, je grofser die Menge W.
ist, die beim Weichen oder sonstwie wahrend des Keimens von der Gerste aufge-
nommen wird. Der Verlauf der Diastasebildung l&fst sich nach den vom Vf. an-
gegebenen Methoden in befriedigender Weise verfolgen. (Landw. Vers.-Stat. 63.
93—134. Munchen. Agrik.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Mach.

Giacomo Rossi und Sante de Grazia, Histologische und chemische Unter-
suchungen uber die Zersetzung der Pflanzen. Lebendige, in W. getauchte Erbsen-
pflanzchen wurden, wie Vff. u. Capeaeis friher (Arcli. d. Farmacol. sperim. 3) ge-
zeigt hatten, vom Bac. Comesii vollig mazeriert. Es konnte aber bisher nicht fest-
gestellt werden, ob in nebenher erprobten Kartoffelstocken Bac. Comesii nur die
intrazellularen Pektinstoffe oder auch die Zellwadnde selbst auflést. Neuere Verss.
mit Medicago sativa bewiesen, dafs von Bac. Comesii sowohl die Pektinstoffe, als
auch die Zellulose angegriffen werden.

Es wurden dann Verss. Uber die durch Einw. einiger Mikroben erfolgenden
Verdnderungen der Zellwdnde ausgefuhrt. Dazu dienten Hanfstengel u. als Orga-
nismen Bakt. coli, Bac. Comesii und mesentericus; eine Probe wurde mit einem
Tropfen FI. des im Freien mazerierenden Hanfgutes geimpft, eine andere zur Kon-
trolle steril gelassen. Die Dampfsterilisation und der nachfolgende Aufenthalt im
Thermostaten bedingte einen grofsereu Verlust an Trockensubstanz des Hanfes, als
bei der freien Roste. Es ist also nicht unbeschrdnkt geboten, die Vorgénge bei
der Mazeration dampfsterilisierten Hanfes mit der natirlichen Réste zu vergleichen.
Der Verlust an Trockengewicht héngt von dem einwirkenden Organismus ab und
kann bei Anwendung von Reinkulturen eines einzigen Mikroben sogar hdher aus-
fallen, als bei gemischter Einw. verschiedener Bakterien. Bac. Comesii hatte sich
als kréaftigster Mazerator erwiesen. Nach der Mazeration war der Zellulosegehalt



vermehrt; es fand eine ,Zelluloseanreieherung” statt. Die Pektinstoffe nahmen eben-
falls zu, mit Ausnahme der Probe mit Bac. Comisii, der dem natirlich ausréstenden
Bakteriengemische am dhnlichsten einwirkte. Bei seiner Ggw. schwanden ca. 36 der
urspringlich vorhandenen Pektinstoffe. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
15. 212—15. 23/9. [Mai] 1905. Portici [Neapel.] Laudw. bakt. Lab. Kgl. Landw.
Hochschule.) Padoskatek.

Ruggero Sckiff-Giorgini, Untersuchungen iiber die Tuberkelkrankheit des Ol-
baumes. Der von Arcangeli festgestellte Erreger der erwédhnten Krankheit, der
Bac. oleae, ist vom Vf. n&her studiert worden. Er ist aerob und beweglich, besitzt
mehrere Geifseln und bildet Sporen, welche zur Verbreitung der Krankheit wesent-
lich beitragen. — Der Bacillus scheidet massenhaft Amylase aus, welche die Starke
der Pflanze in weiter Umgebung hydrolysiert. Darauf ist wahrscheinlich die Be-
schadigung der Wirtspflanze zuriickzufiihren. Aufserdem gewinnt der Saft der leben-
den Zellen bis zu einer gewissen Entfernung um die Infektionsstelle kréaftige lytische,
agglutinierende u. bakterizide Wirksamkeit gegen Bac. oleae. Diese Wrkgg. gehen
beim Kochen verloren; es handelt sich also um Antikdrperbildung, wie sie schon
langst bei Tieren bekannt ist. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. H. Abt. 15. 200
bis 211. 23/9. [Mai] 1905. Pisa. Pathol. Inst. Kgl. Univ.) Phoskauek.

C. Delezenne, Aktivierung des Pankreassaftes durch Calciumsalxe. Gleichwie
NaF (1—2 °l0ig. Lsg.) die verdauende Wrkg. des Pankreassaftes aufhebt (C. r. de
la Société de Biologie 1901. 1164), hindert es auch die Wrkg. der Enterokinase
auf den Paukreassaft. Um zu eruieren, ob die hemmende Wrkg. des NaF in einer
Bindung der Calciumsalze, die bei der B. der Kinase eine Kolle spielen kdnnten,
besteht, untersuchte Vf. die Wrkg. der Calciumsalze auf den inaktiven Pankreas-
saft. Bei gewissen Konzentrationen konnte ein aktivierender Einflufs der Ca-Salze
nachgewiesen werden. Die Wrkg. istjedoch nicht mit der der Kinase identisch. Md&g-
licherweise wird ein Proferment im Pankreassaft durch das Ca in ein Ferment mit
den gleichen Eigenschaften wie die der Kinase des Darmsaftes ubergefihrt. (C. r.
d. I'Acad. des sciences 141. 781—84. [13/11.* 1905.].) Rona.

P. Mazé, Die Mikroben in der Ké&seindustrie. 111. Die Fermente des Kaseins.
Die in der Milch sich entwickelnden Bakterien wandeln das lvase'in in die l8sliche
Form um; sie erzeugen die Kasease. Nur die abgebauten Eiweiisstoffe der Milch
kénnen den Milchbakterien den erforderlicher N als Nahrung bieten. Dieser Ab-
bau ist einmal von der Menge der Kasease, daun aber auch von der Rk. der Milch
abhdngig. Die B. von Essig- und Milchsdure vernichtet die Kaseasewrkg., das
Kasein gerinnt und wird in diesem Zustande nicht mehr von der Kasease geldst.
Bei Ggw. von Mikroben, wie Tyrotrix, Oidium, Mykodermen, die Laktose entweder
nicht vergdren oder sie vollig bis zur CO,2 abbauen, wird die B. von Kasease be-
deutend gefdrdert; desselbe gilt fur die NH3-Bildner; da das NH3 Kasein 1, so
findet eine kombinierte Wrkg. von NH3 und Kasease statt, die eine starke Zers,
des Kaseins zur Folge hat. Vf. beleuchtet die Rolle, welche die einzelnen Fer-
mente bei der Ké&sereifung spielen. (Ann. Inst. Pasteur 19. 481—93. 25/8. 1905;
Sep. vom Vf.) Pboskauek.

R. O. Herzog, Uber den TemperatureinfluR auf die Kntwicklungsgeschicindig-
keit der Organismen. Bezugnehmend auf die Mitteilung von Abegg Uber das im
Titel erwédhnte Thema (Z. f. Elektrochemie 11. 528; C. 1905. Il. 837) weist Vf. auf
seine Unteres, Uber die Biologie der Hefe hin (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 396; C. 1903.
I. 1236), in denen er zeigen konnte, dafs die Van T'’HOFFsche Regel bezuglich der
Temperaturkoeffizienten der chemischen Vorgénge auch fir die Askosporenbildung



der Hefe gilt: in einem bestimmten engen Intervall entspricht der Temperaturzu-
nahrne von 10° etwa eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Entwicklungs-
geschwindigkeit. An einigen weiteren Beispielen, wie die Askosporenbildung der
Hefe nach Hansen, die Generationsdauer der Hefe (Pedersen), Keimung von
Pflanzensamen (Habertlandt, Candolle), Entwicklung von Fischeiern (Hertwig,
Peter) wird der Giltigkeitsbereich dieser Regel demonstriert. Im grofsen und
ganzen zeigen die angefiihrten Tabellen deutlich, dafs in einem bestimmten Inter-
vall der Entwicklungskurve die Temperaturkoeffizienten pro 10° wie bei
chemischen Vorgéngen in der N&he von 2—3 liegen, u. zwar meistens gerade flr
das Kurvenstiick, in welchem der Vorgang am glinstigsten fiir den Organismus ver-
lauft. Bei etwas steigender Temperatur fallen die Temperaturkoeffizienten. — Der
Sinn der angefiuhrten Regel kann nur der sein, dafs in einem bestimmten Tempe-
raturintervall bei den Entwicklungsvorgédngen chemische Prozesse eine Hauptrolle
haben durften. — Bei tieferen Temperaturen, die aber noch keineswegs in der
Né&he von 0° liegen missen, sondern bei manchen Pflanzen, Bakterien bei 15—20°,
6teigen die Werte von QIi0 stark an. Hier sind also die Geschwindigkeiten viel
kleiner als im ,normalen“ Bereich der Kurve. (Z. f. Elektrochemie 11. 820—22.
17/11. [26/10.] 1905. Karlsruhe. Chem. Inst, der techn. Hochschule.) Rona.

R. Abegg, Noch ein Beitrag zum Temperatureinflufs auf Lebensprozesse. Vf.
zeigt an zwei weiteren Beispielen die Gultigkeit der Van't HOFFsehen Regel (.siehe
vorstehendes Referat) bei den vitalen Vorgdngen. Das erste betrifft die C03-Pro-
duktion des Frosches (Rana eseulenta). (H. Schuiz, Pfiugers Arch. 14. 90.) Wie
es aus der Tabelle ersichtlich ist, betrdgt der Wert des Temperaturkoeffizienten pro
10° innerhalb der ,,Behaglichkeitsgrenzen* des Tieres, 14—25° etwa 2. Bei tieferen
und hdheren Temperaturen wird er erheblich gréfser. — Ferner ergaben Messungen
der COj-Produktion bei Kaninchen bei variierten Kdérpertemperaturen fiir Qi0 den
Wert 1,9. (Pfiuger, Pflugers Arch. 18. 355.) Bei Uberschreiten der ,Behag-
lichkeitsgreuzen“ durch sehr kalte Bader war der Wert fiir Q10 nicht mehr n. (Z. f.
Elektrochemie 11. 823. 17/11. [7/11.] 1905. Breslau.) Rona.

Q. Loewi und T. Ishizaka, Uber die Wirkung von Muskarin auf das
oder unzureichend gespeiste Froschherz und die Gegenwirkung von Calciumsalz. Die
Muskarinvergiftung des in situ belassenen oder isolierten u. kinstlich gespeisten
Froschherzens bewirkt bekanntlich zundchst Abnahme der Schlagfolge. Die diasto-
lische Ausdehnung des Herzens nimmt zu, die systolische Zusammenziehung wird
meist schwéacher, und schliefslich tritt Stillstand in Diastole ein, Die Anspruchs-
Féhigkeit des Ventrikels ist dabei kaum herabgesetzt. Die Ursache des Ventrikel-
stillstandes ist offenbar der Ausfall der natiirlichen Reize. Auch der Vorhof kommt
zum Stillstand, jedoch aus anderer Ursache. Er verliert die Féhigkeit, sich zu
kontrahieren. Bei unzureichender Zirkulation bifst auch der Ventrikel seine Kon-
traktionsfahigkeit ein. Als Ursache erwies sich das Fehlen von Kalk, denn bei
Zufuhr von CaCL, blieb die Kontraktilitdt erhalten. (Centr.-BIl. f. Physiol. 19. 593
bis 595. 18/11. [8/11.] 1905. Wien. Parmak. Inst.) Abderhalden.

Eduard v. Zebrowski, zZur Frage der sekretorischen Funktion der Parotis beim
Menschen. Die Sekretion der Parotis beim Menschen ist verschieden. Die Eigen-
schaften der Sekretion sind abhdngig von der Gesamtheit der physikalischen und
chemischen Eigenschaften, die der Reizstoff im Augenblicke der Beriihrung mit
der Mundschleimhaut besitzt. Die Quantitdt des Reizstoffes beeinflufst haupt-
sachlich die Schnelligkeit der Sekretion. Sie ist etwa der Quadratwurzel aus der
Quantitét des Reizstoffes proportional. Die Intensitadt der Reizstoffe beeinflufst die
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Quantitdt und Qualitdt des Speichels. Der Kauakt ist von grofsem Einflufs. Je
mehr Asche der Speichel enthélt, um so alkalischer ist er. Die digestive Kraft
de3 Speichels ist um so grofser, je grofser sein Gehalt an organischer Substanz ist.
(Pfragers Arch. 110. 105—73. 8/11.1905. Kiew. Medizin Klinik.) Abderhalden.

Max Schreuer, Uber die Bedeutung dberreichlicher Eiiceifsnahrung fir den
Stoffwechsel. Bekanntlich nimmt das Eiweifs der Nahrung eine Sonderstellung ein.
Wiédhrend Fett und Kohlehydrate bei reichlicher Zufuhr keine Steigerung des Stoff-
wechsels bewirken, indem die Uberschiisse einfach als Reserven deponiert werden,
folgt Uber lange Zeit fortgesetzter Erndhrung mit grofser Eiweifsmenge eine starke
Steigerung des Sauerstoffverbrauchs. Vf. prift die Frage, ob ein Eiweifsumsatz
mit einer an Uberschiussigem Eiweifs reicheren Nahrung mdglich ist, u. findet, dafs
dies tatséchlich der Fall ist. Es findet eine Vermehrung des funktionierenden Zell-
materials statt. Diese Anreicherung des Kdrpers mit aktiver Zellmasse ist jedoch
keine dauerhafte; vielmehr zeigt der Kdrper das deutliche Bestreben, sich auf den
alten Status, der vor der Uberfiitterung mit Eiweifs bestand, wieder eiuzustellen.
(Pflugers Arch. 110. 227—53. 8/11. 1905. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. kgl. landw.
Hochschule.) Abderhalden.

Angelo de Dominicis, Uber die Art der Giftwirkung der Blausaure. Im Ver-
folg friherer Verss. (cf. C. 1905. H. 265) konnte Vf. nach Zufuhr bedeutender
Blausduremengen (3 ccm einer 5% Ig- Esg.) per os bei 6,5—11 kg schweren Hunden
bei der Obduktion deutlichen Blausduregeruch im Gehirn, aber nicht im Blute fest-
stellen, wéhrend der chemische Nachweis der Blausdure (durch Uberfithrung in
Berlinerblau) im Blute starker ausfiel, als in der gleichen Gewichtsmenge Gehirn.
Um zu untersuchen, ob die im Gehirn nachgewiesene Blausdure nur im Blute
dieses Organes enthalten ist, wurde ein wss. Auszug vom Gehirn von bestimmtem
Héamoglobingehalt, und dieselbe Menge einer verd. Blutlsg. desselben Tieres vom
gleichen Hdmoglobingehalt chemisch auf Blausdure untersucht, wobei der Gehirn-
auszug deutliche, die Blutlsg. keine oder nur Spuren von Berlinerblaurk. zeigte. —
Vf. nimmt daher eine gewisse chemische Affinitdt der Blaus&ure zur nervésen Sub-
stanz an. Die Blutverdnderungen bei der Vergiftung wirden einen Schutz gegen
das Gift bilden, indem die grofsere chemische Verwandtschaft des Blutes zur Blau-
saure die Wrkg. der freien Blausdure auf das Centralnervensystem hemmte. (Boll.
Chim. Farm. 44. 737—39. November. 1905. Pavia. Univ.-Inst. f. gerichtl. Medizin.)

Rona.

Oskar Schultze, Uber die Frage nach dein Einflufs des Lichts auf die Ent-
wicklung und Pigmentierung der Amphibieneier und Amphibitnlarven. Auf Grund
ausgedehnter Unterss. kommt Vf. zum Schlisse, dafs alle Strahlengattungen in
gleicher Weise auf die Entw. der Eier von Amphibien und von deren Larven ein-
wirken. Ein besonderes Verhalten des kurzwelligen Lichts wurde nicht beobachtet.
Wenn auch in Einzelféllen ein Einflufs der Belichtung auf die Pigmentbildung
zweifellos besteht, so ist die Entw. des Pigments doch ein mit der Gesamtentw. des
betreffenden Tieres so innig verknipfter, durch die Vererbung fixierter Vorgang,
dafs von einer allgemeinen Abhéngigkeit von der Belichtung keine Rede sein kann.
(Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 917—28. 9/11. [26/10.*) 1905.)

Abderhalden.

A. Heffter, Studien Uber das Verhalten des Arsens im Organismus. Vf.
folgte an Menschen und Hunden die Ausscheidung des Arsens im Harn und Kot;
seine Ablagerung in den Haaren und der Leber. Die angewandte Methode der
Arsenbest, war kurz folgende. Die zerkleinerten Organe werden mit Kaliumchlorat
und Salzsdure maoglichst zerstort, dann filtriert, das chlorfreie, erwdarmte Filtrat an-
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dauernd mit H2S behandelt. Der entstandene Nd. wurde abfiltriert, gewaschen und
mit erwadrmter Ammoniakflissigkeit behandelt, die filtrierte Lsg. eingedampft und
mit HNOj oxydiert. Nach Verdampfen der tUberschissigen HNOs wurde der Rick-
stand mit Na2C03 Ubersattigt und nach dem Trocknen mit Salpeter-Soda oxydiert.
War viel Arsen vorhanden, so wurde die Lsg. mit NH3 alkalisch gemacht u. mit
Magnesiamixtur gefdllt. War der Arsengehalt gering, so wurde die Lsg. der
Schmelze mit HaS04 eingedampft, die viel Ddmpfe von Schwefelsdure zeigten. Nach
dem Erkalten wurde die M. in W. geldst, 15 ccm konz. H2504 zugefigt, und die
Lsg. auf 100 ccm aufgefullt. Die Best. des Arsens erfolgte dann durch Wdagung
des erzeugten Arsenspiegels. — Bei lang dauernder Eingabe von Arsen per os
(zuletzt t&glich 0,055 g As26) an einen Hund, fand Vf. etwa 4°/0 im Harn, 13,7%
im Kot wieder. Bei subkutaner Eingabe erscheinen von der eingespritzten Arsen-
menge 18—19% im Harne und ein sehr kleiner Teil in Féces wieder. Verss. an
Menschen ergaben dasselbe Resultat. — Vf. bestdtigt die schon von Schiff und
anderen festgestellte Tatsache, dafs Arsen in den Haaren abgelagert wird. Man
findet die Haare noch arsenhaltig, wenn nach Einnahme des Gifts Monate und
Jahre verstrichen sind und die Leber und Knochen bereits arsenfrei gefunden
werden. Die Leber sammelt einen grofsen Teil des Arsens an. — Vf. diskutiert
zum Sclilufs die Uber die Bindungsart des Arsens im Organismus und speziell in
der Leber bestehenden Hypothesen. Die Annahme, dafs Arsen an Glycerin ge-
bunden in das Lecithinmolekul eintritt und die Glycerinpbosphorséure ersetzt, ent-
behrt nach den Verss. des Vfs. eines experimentellen Beweises. Wahrscheinlicher
ist aber, dafs das Arsen an Nukleine gebunden ist. Es lafst sich durch Pepsin-
salzsdure aus der Leber ein Prod. gewinnen, das gegen dieses Ferment widerstands-
fahig iBt und den grofsten Teil des Arsens der Leber in sich schliefst. Es handelt
sich jedoch kaum um eine feste Bindung. Es ist im Gegenteil das Arsen nur
adsorbiert. Auch tote Eiweifsstoffe ,,binden“ Arsen. (Arch. internat, de Pharmaco-
dynamie et de Thérapie 15. 399—417. Sep. v. Vf. Bern. Inst. f. medizin. Chemie
u. Pharmakologie.) Abderhalden.

Gcéarungseliemie und Bakteriologie.

Arthur Meyer, Apparat fir die Kultur von anaeroben Bakterien und fir die
Bestimmung der Sauerstoffsminima fiir die Keimung, Wachstum und Sporenbildung
der Bakterienspezies. Der App. besteht aus der Luftpumpe, dem Kulturvakuum u.
dem Kulturmanometer. Um ein feuchtes Vakuum mit 22 mm Druck bei 21° C. (0,7 mg
O im 1 enthaltend) zu erzielen, genigt die Munchener Wasserstrahlpumpe mit
Hemmung. Eine grofsere Verdinnung erzeugt man mit der GERYKsehen Luftpumpe
(Freuss’ Patent) von A. Pfeiffer in Wetzlar. Vf. beschreibt dieselbe und ihre
Art der Anwendung fir die Anaerobenziichtung. Das Saugrohr der Pumpe ist mit
einer Trockenréhre verbunden, von welcher ein Kautschukschlaueh zum Kultur-
vakuum fihrt. Sie hat den Zweck, das Ol der Pumpe frei von W. zu erhalten u.
zugleich die Gase und Dampfe, die aus den Bakterienkulturen entweichen kdnnen,
soweit wie mdglich zu absorbieren. Als Trockenrdhre benutzt Vf. ein besonders
gebautes JJ'Rhhr, dessen einer Schenkel ein aus Glastrichterchen bestehendes Ge-
Btell mit P20 6 enthélt; der andere Schenkel ist mit Bimssteinschwefelsgure beschickt.
Eine am (J-Rohr angebrachte Kugel dient zur Aufnahme der abtropfenden H,S04.
Die Rohre sind mit Glasstopseln verschlossen und durch Vaseline abgedichtet. —
Das Kulturvakuum besteht aus einem Cylinder mit Tubusdeckel, der mit eigen-
artigem Hahnbolzen verschlossen werden kann. — Das Kulturmanometer besteht
aus einem Schalenstativ, das dazu dient, Kulturschalen aufzunehmen u. das Mano-



meter zu tragen. Die Best. der Hohe der Hg-Sédule des Manometers kann bis auf
ca. 0,5 mm genau ausgefiihrt werden, so dafs ca. 0,17 mg 0 im 1 mehr oder weniger
gefunden werden kdénnten, als der Tatsache entsprechen wiirde.

Die App. kénnen Verwendung finden zur Kultur und zur Trennung ver-
schiedener O-empfindlieher Bakterienspezies, sowie zur Best. der O-Miuima fur
Sporenbildung, -keimung und Wachstum der Spezies. Vf. erklart die Verhdlt-
nisse, die im App. herrschen kénnen, und die Berechnung des O-Gehaltes im 1 der
verd. Luft des Kulturvakuums. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 15.
337—49. 28/10. 1905. Marburg.) Proskauer.

Hans H. Pringsheim, Uber den Ursprung des Fuseléles und eine Alkohol bil-
dende Bakterienform. (Vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 486; C. 1905. |. 687.) Vf.
zeigt, dafs die Zus. der Fusel6le verschiedener Gé&rmaterialien eine auffallend Uber-
einstimmende ist, dafs sie unter n. Umstdnden an hdheren Alkoholen neben Amyl-
alkohol Propyl- und Isobutylalkohol in grofserer Menge und Alkohole mit mehr C-
Arten in geringer Menge enthalten, und dafs n. Butylalkohol in ihnen nicht vor-
kommt. Alle Bildner héherer Alkohole unter den Bakterien erzeugen vorzugsweise
n. Butylalkohol; Amylalkohol wurde aber bisher als Bakteriengdrprod. noch nicht
in fafsharer Menge nachgewiesen. Vf. fuhrt die Bakterien an, die hohere Alkohole
produzieren, und hebt hervor, dafs n. Propylalkohol von den EiiIMERLiIKGsehen
Kartoffelbakterien, Isopropylalkohol von dem Kartoffelbacillus Pringsheim, Iso-
butylalkohol vom GRIMBERTschen Bac. orthobutyricus und n. Butylalkohol von
einer grofseren Menge von Bakterien neben Buttersdure, angeblich in Abwesenheit
von Buttersdure vom BEr.TEErNCKschen Granulohakter butylicum, dem ,Butylferment
par excellenee*, gebildet werden. Das WiINOGRADSKIsche Clostridium Pasteurianum
wird durch die Art sowohl der C-, wie der N-Nahrung sehr in Bezug auf die B.
Von Alkoholen beeinflufst. W inogradski gibt an, dafs es A., n. Propyl-, Iso-
butyl- und n. Butylalkohol erzeugen kénne. Die Alkoholbildner unter den Bak-
terien, mit Ausnahme des letzteren, liefern weit grofsere Mengen Buttersdure, als
der Zus. des Fuseldles entspricht. Infolgedessen ist die Theorie der Fuseldlbildung
durch Bakterien anfzugeben, u. an ihrer Stelle mufs man die B. hdherer Alkohole
auf die Zers, des Hefeeiweifses zuriickfuhren.

Im 2. Teile werden die Bakterien des Typus B. mobilis non liquefac., die aus
Kohlehydraten Buttersdure bilden, zusammengefafst; es wird ihre bewiesene u. ver-
meintliche Identitdt kritisiert und angefuhrt, dafs manchen Arten — sicher der aus
amerikanischer Kartoffel — die Fahigkeit zukommt, konstant hohere Alkohole zu
liefern. Weiterhin wird auf verschiedene Einzelheiten des Wachstums und der
Sporenbildung der Anaeroben hingewiesen. Beim Zusammenwirken eines Butter-
sdurebaeillus und des Sacchar. cerevisiae auf eine mit Malz hydrolysierte Kartoffel-
maische liefsen sich hdhere Alkohole nicht nachweisen. (Centr.-Bl. f. Bakter. u.
Parasitenk. Il. Abt. 15. 300—21. 28/10. [Juli.] 1905. Cambridge. Mass. Chem. Lab.
HAVARD-Univ.) P r OSKAUER.

B. Gosio, Indikatoren des Bakterienlebens und ihre praktische Bedeutung.
Tellurite und Selenite kdnnen als gute Erkennungszeichen des Bakterienlebens
gelten, da sie durch Mikroben zers. u. in gefdrbte (schwarze, bezw. rote) Reduktions-
prodd. umgewandelt werden, welche die Mikroorganismenzellen pigmentieren. Die
Tellurite bieten in dieser Hinsicht die grofste Garantie, teils weil sie bestdndiger
sind, teils weil die farbige Bk. leichter wahrzunehmen ist. Die Keime missen sich
gut entwickeln kénnen u. eines aktiven Stoffwechsels fahig sein, um das Kalium-
tellurit zu reduzieren. Die Dosis des letzteren darf nicht Uber die Grenzen hinaus-
gehen, jenseits welcher die Mikroorganismen sie nicht mehr vertragen. Nicht alle
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Kulturboden sind der Rk. gleich glnstig; in N&hrbouillon und Milch tritt sie am
leichtesten hervor, in anderen, in denen besonders Eiweifs vorherrscht (z. B. den
Seris) vollzieht sieh die Reduktion mit einer gewissen Verzdgerung. Durch Zusatz
von etwas Zucker (0,5 oder 1% Saccharose) wird die Empfindlichkeit der bio-
tellurischen Rk. wesentlich gesteigert.

Besonders energisch reduziert Staphyloc. pyog. aur. das Tellurit, schwécher
wirkt Bac. tetani. Im allgemeinen besitzen jedoch die Bakterien (nur mit seltenen
Ausnahmen) die Fahigkeit der Reduktion des Tellurits. Die hdchste Leistung der
Rk. wird erreicht bei den gewdhnlich vorkommenden Verunreinigungen, wenn
ndmlich die gemeiniglich im atmosphdrischen Staub sich findenden Keime eine
symbiotische Entw. annehmen. Das Kaliumtellurit zeigt also besonders solche ge-
wohnliche Verunreinigungen an. Tote Bacillenkdrper kénnen mit dem Tellurit unter
gewodhnlichen Umstdnden in Beruhrung bleiben, ohne es merklich zu zersetzen.
Wird der Kontakt viele Tage hindurch fortgesetzt, so kénnen einige Keime (z. B.
Typhusbacillen), namentlich bei hdherer Temperatur, eine schwache aschgraue
Farbe annehmen, andere dagegen (Vibrio cholerae, Bac. pestis) zeigen ein negatives
Verhalten.

Das Kaliumtellurit ist geeignet, die Sterilitdt von FIl., die zu Injektionen be-
stimmt sind, anzuzeigen. FIl., in denen keine Spur von Bradunung bemerkbar ist,
wirden als steril zu betrachten sein, auch wenn sie triibe wéren; die Beobachtungs-
zeit bemifst Vf. auf 1—5 Tage. Die FIl. werden durch den Zusatz des Tellurits
in ihrer Anwendung nicht beeinflufst, da die fir die Rk. in Betracht kommende
Menge des Reagens unschadlich ist. Das Salz reagiert ndmlich schon in Ver-
dinnungen von 1:150000 u. 200000. Die Reduktion des Salzes durch chemische
oder physikalische Bedingungen Il&fst sich leicht ausschalten. (Z. f. Hyg. 51. 65
bis 125. Rom. Mikrobiol. Lab. Kgl. ital. Gesundh.-Amt.) Proskauer.

F. W. J. Boekhout u. J. J. Ott de Vries, Uber die Edamerkéasercifung. Im
Anschlufs an ihre frihere Arbeit (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. II. 7. 817;
C. 1902. I. 129) stellten Vf. fest, dafs alle Versuchskése, welche mit Milehs&ure-
bakterien geimpft waren, keine Reifung zeigten; Pepsine des Labs sind ohne Ein-
flufs auf den Reifungsprozefs. Die aus Ké&se isolierten St&dbchenbakterien (L c.)
verursachten keine Reifung, sondern nur eine Milehsduregdrung im Kdse; auch die
Symbiose der letzteren mit Milchsdurefermenten war nicht fahig, die Reifung herbei-
zufuhren; das gleiche wurde fir einen aus Kése isolierten Diplokokkus beobachtet.
Das Kultivieren stabférmiger Bakterien in tiefen Kulturen entweder in Kése- oder
Molkengelatine hatte keinen Einflufs auf die Reifung des Edamerkédses. — Vff.
untersuchten ferner den Einflufs des Salzens auf diesen Prozefs, wobei sie die Ver-
teilung des NaCl im Kaése berlcksichtigten und bestimmten. Sie folgern aus den
Verss., dafs der Organismus, der die Reifung verursacht, einen pldtzlichen, ziemlich
hohen NaCl-Gehalt vertragen kann. Die bei der Reifung des Kases gebildete
Milchsdure wird im Laufe des Prozesses durch die Basen gebunden, die sich in
der Késemasse befinden. Namentlich gilt dies fur den uni. Kalkgehalt, der fir die
Késereifung dadurch von grofser Bedeutung wird. Aufser den grofsen Kristall-
glomeraten von Calciumlaktat findet man noch ganz kleine Anhdufungen von
Kristallen im Edamerkése, die aus Calciumphosphaten bestehen.

Die Menge der flichtigen Fettsduren, welche in einem 6 Monate alten Edamer-
kdse bestimmt wurde, stimmte mit der von Orta Jensen (Centr.-Bl. f. Bakter. u.
Parasitenk. Il. 13. 161; C. 1905. I. 397) angegebenen Uberein u. entsprach pro kg
Kédse 156 ccm '/10-n. Barytlsg. Ameisensdure war darunter nicht nachzuweisen,
dagegen Capronsdure; im 7 Tage alten Kdse fehlte auch letztere. Der NH3-Gehalt
geht wahrend der Reifung des Edamerk&ses zurick. (Centr.-Bl. f. Bakter. u.



Parasitenk. Il. 15. 321—34. 28/10. 1905. Hoorn (Holland). Bakt. Lab. Landw.

Vers.-Stat.) Proskauer.
Hugo Bischer, Zweiter Beitrag zur Kenntnis der Lebensbedingungen von Stick-
stoff sammelnden Bakterien. (Vgl. Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 14.

33; C. 1905. H. 757.) Das V. von Azotobakter chroococcum ist an einen Minimal-
gebalt des Bodens an CaO, vermutlich 0,1%) gebunden; ob MgO den CaO wiirde
vertreten kénnen, ist noch unentschieden. Die Ansicht von Beijerinck, Azotobakter
assimiliere selbst nicht den molekularen N, sondern lasse dies durch andere Bak-
terien tun und wirke seinerseits nur als Eiweifsspeicher, hat nach einigen Beobach-
tungen wenig fir sich.

Das Azotobakter Ubersteht die Austrocknung lange Zeit; sogar Uber 1 Jahr
trocken gelegene Kulturen gingen nach Ubergiefsen mit neuer Néahrlsg. ippig auf.
Er ist daher leicht durch den Wind ubertragbar. Diese Ubertragung ist aber dann
nur erfolgreich, wenn das Bakterium den ihm zusagenden Boden vorfindet. (Centr.-
Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 15. 235—36. 23/9. 1905. Bonn-Poppelsdorf.
Inst. f. Bodenlehre u. Pflanzenbau der landw. Akad.) 'Proskauer.

JosefHeinelt, Beitrag zur Kenntnis einiger Leuchtbakterien. Bakterium phos-
phoreum (Cohn) Moltisch, phosphorescens Fischer und Bakterium Pfligeri (Lud-
wig) Heinelt sind zwar verwandte, aber verschiedene Bakterienarten. Vf. be-
schreibt die genannten Bakterien. Das Leuchten des Fleisches toter Schlachttiere
wird in der Regel nur vom Bakt. phosphoreum (COHN) MOLISCH verursacht; ein
Leuchten des Fleisches, hervorgerufen durch zuféllige Infektion mit einem Leucht-
bakterium des Meeres, erscheint jedoch nicht ausgeschlossen. Das von Fol und
Chiarella gefundene und beschriebene Leuchtbakterium, Photobakterium italieum,
gehodrt zur Gattung Pseudomonas und sollte den Namen JPseudomonas italica
(Fo& et Chiapella) Beinelt fihren. (Centr.-BIl. f. Bakter. u. Parasikenk. Il. Abt. 15.
289—300. 28/10. 1905. Prag.) Proskauer.

W. Henneberg', Die im lagernden Essig lebenden Organismen und die bei
der Pasteurisierung des Essigs anzuwendenden Temperaturen. Der mit Hilfe der
Essigbakterien erzeugte Essigsprit u. Weinessig (Géarungsessig) ist bekanntlich beim
Lagern in Fé&ssern oder nicht luftdicht verschlossenen Flaschen nicht ,haltbar”,
indem er tribe wird, sich auf seiner Oberflache Pilzh&ute bilden, oder mehr oder
weniger dicke, gallertartige Schleimmassen die FIl. durchsetzen. Im Zusammenhang
steht oft eine Abnahme des Sduregehalts des Essigs. Die Verdnderungen werden
durch Organismen hervorgerufen, u. zwar sind es im wesentlichen folgende Arten:
1. Essigaale und fein verteilte Essigbakterien (z. B, ascendens), welche das Trib-
werden verursachen; 2. Kahmhefen oder Essigbakterien erzeugen eine Pilzhaut auf
der Oberflache; 3. Schleimessigbakterien (B. xylinum) bilden dicke Schleimmassen
im Essig. Die genannten Lebewesen entwickeln sich in sdureschwachem Essig
rascher als in starkem. Am empfindlichsten gegen gréfsere Mengen Essigsaure ist
die Kahmhefe, deren Entw. schon bei einem Gehalt des Essigs an Essigsdure von
4% gehemmt wird; Vermehrung der Essigaale ist nur in Essigen unterhalb 6%
Sduregehalt zu befurchten; am widerstandsfdhigsten sind einige Bakterienarten, die
in Essig mit mehr als 11% S. noch gedeihen kdnnen. — In sehr vielen Féllen ist
daher eine Entfernung der genannten Lebewesen aus dem fertigen Essig angebracht,
durchaus notwendig aber da, wo bei Anwendung von Reinkulturbakterien ein von
Bakterien, Kahmhefen etc. befreiter Anséuerungsessig zur Herst. der Essigmaische
benutzt werden soll. Die Entfernung geschieht am besten durch Pasteurisieren.
Vf. hat in mehreren Versuchsreihen die Abtétungstemperaturen fir die einzelnen
Organismen festgestellt. Die Abtdtungstemperatur der Essigaale in 3- u. 6%ig.



4 R—

Essig ist bei kurzer Erhitzungsdauer 47,5°, in 12,3°/0ig. etwas niedriger, 45°. Kahm-
hefen vermdgen in 3°/uig. Essig bei 55° noch zu leben, bei 00° nicht mehr. Das
Abtoten der Essigbakterien erfolgt sicher durch kurzes Erhitzen auf 48—50°, oder
2 Minuten langes Erhitzen auf 46°. Die dalteren Angaben, dafs zur Abtdtung ein
1-stg. Erhitzen auf 55—60° notig sei, sind demnach zu Kkorrigieren. (Deutsche
Essigindustrie 9. 369—72. 17/11. 1905. Techn.-wissensch. Lab. des Inst. f. Garungs-
gewerbe Berlin.) HONIGSBERGER.

Agrikulturchemie.

W. Zielstorff, Agrikulturchemie. Bericht Uber Arbeiten desersten Halbjahrs
1905. (Chem. Ztsehr. 4. 491—95. 1/11. u. 505—7. 15/11. 1905.Insterburg.) Woy.

E. Schacht, Die Bodenarten der Marschen. Das bei geologischen Unterss.

Vfs. im Gebiet der Nordseemarschen, vor allem der Wesermiindung gewonnene
Material wurde auch vom landwirtschaftlichen Gesichtspunkte aus bearbeitet. Neben
der mechanischen Zus. (es werden Schlieksand, Schlicklehm und Schlickton unter-
schieden) verfolgt Vf., von der Unters, der jungsten unverwitterten Schlickabsétze
ausgehend, die Verdnderungen, welche die alteren Bdden im Laufe der Zeit durch
Verwitterung, chemische Umsetzung und Kultur erlitten haben. Es wurde hierbei
die Bewegung des kohlenBauren Kalkes, als desjenigen Konstituenten, der die Ver-
witterungsvorgdnge am schéarfsten erkennen lafst, der P306, des N, des KsO, des
Eisenoxyds und der Tonerde, sowie der Schwefelsdure, die bei der sogenannten
Pulvererde u. dem von dieser durch sein Gehalt an FeS, unterschiedenen Maibolt
Bedeutung besitzt, in Betracht gezogen und aufserdem der Einflufs der noch viel-
fach als Meliorationsmittel verwendeten ,, Wiihlerde* auf die Zus. der Marschboden
beleuchtet. Bezlglich der Einzelheiten mufs auf das Original verwiesen werden.
(3. f. Laudw. 53. 309—28. 30/10. 1905.) Mach.

Th. Schloesing fils, Nitrate und Nitrite als Dingemittel. Calciumnitrat und
-nitrit erwiesen sich als dem Natriumnitrat und -nitrit gleichwertige Dlngemittel.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 745—6. [13/11. 1905.].) Rona.

W. Kriiger, Uber die Bedeutung der Nitrifikation fir die Kulturpflanzen. Zur
weiteren Kladrung der Frage, ob der NH3N von den Kulturpflanzen als solcher
aufgenommen u. verwertet wird, oder ob es dazu einer Nitrifikation bedarf, wurden
zahlreiche Verss. durchgefihrt, aus deren Ergebnissen Vf. zu folgenden hauptsdch-
lichsten Schlissen gelangt: 1. Senf, Hafer und Gerste scheinen sich dem NH3 und
dem Nitrat-N gegeniber gleich zu verhalten; beide Stickstoffformen erwiesen sich
fur ihre Ern&hrung gleichwertig. — 2. Die Kartoffel scheint den NHSN vorzuziehen,
der jedenfalls dem Nitrat-N in der Wrkg. keineswegs nachsteht. — 3. Die Rube
nimmt ganz entschieden die Salpetersdure lieber auf und verwertet sie besser als
das Ammoniak; Ggw. von Salpetersdure fordert besonders die Entw. des Wurzel-
kdrpers. — 4. Die héaufig beobachtete geringere Wirksamkeit des NH3N in der
Praxis ist wohl weniger auf den ungleichen physiologischen Wert der beiden N-
Quellen, als auf andersartige Umstdnde, vor allem auf mikrobiologische Vorgange
im Boden zuruckzufuhren. — 5. Fast alle sterilen Geféfse geben bei Dingung mit
1 N-Verbb. eine geringere Ernte oder gegeniber den Geféfsen ohne N-Dingung
keine entsprechende Mehrernte; der Grund hierfur dirfte auch in mikrobiologischen
Vorgangen zu suchen sein.

Die Kulturpflanzen koénnen also nicht allein NH3 als N-Quelle verwerten,
sondern sind auch mehr oder weniger imstande, diese Quelle in demselben Mafse,

des



wie den Nitrat-N auszunitzen. Die Nitrifikation ist daher kein so durchaus not-
wendiger Vorgang fir die Kulturpflanzen, wie es fir gewdhnlich angenommen wird.
(Landw. Jahrhb. 34. 761—82. 23/10. 1905. Halle a/S. Bakteriol. Abteil, d. agrik.-
chem. Vers.-Stat.) Mach.

W. Kriger, EinfluR der Diingung und des Pflanzenwuchses aufBodenbeschaffen-
heit und Bodenerschépfung. Bei seinen Unteres, Uber die Bedeutung der Nitri-
fikation (s. vorst. Kef) hat Vf. heohachtet, 1. dafa bei Herst. der Extrakte aus dem
urspriinglich gleichen Boden der Vegetationsgefdfse das Absetzen des mit W. aus-
geschittelten Bodens je nach den Umstdnden (Dingung und Pflanzenart) sehr ver-
schieden schnell und unvollstdndig von statten ging und 2., dafs die zur Prifung
auf NH3 notwendige vorherige Ausfdllung von CaO u. MgO durch NajC03 u. NaOH
sehr ungleiche Mengen an 1 Kalk- und Magnesiasalzen in den einzelnen Boden-
extrakten erkennen liefs. Bei né&herer Verfolgung dieser Erscheinungen hat sich
ergeben, dafs das schlechte Absetzen, Undurehl&ssigwerden und Verschlammen des
Bodens und seine Neigung zur Krusten- und Klofsbildung bei Chilesalpeterdiingung
nicht auf der Ggw. des Natronsalpeters als solchem beruht, sondern wohl in erster
Linie nur durch die Weigerung der Natronaufnahme seitens der Pflanzen u. B. von
NajCO,, bewirkt wird. Kartoffeln u. Senf Iésen die genannten Erscheinungen stark
aus, wahrend Futterriben und Gerste nur eine kaum merkliche Verédnderung be-
wirken. Das Verhalten der Pflanzen gegeniiber anderen Na-Salzen bedarf noch der
weiteren Untersuchung.

Bezlglich der zweiten Beobachtung hat sich herausgestellt, dafs Dingung mit
schwefelsaurem Ammonium, die Ldslichkeit der Ca- u. Mg-Verbb. im Boden erhoht,
wdahrend Na-Salze, besonders kohlensaures Natrium sie herabsetzen. Der geringere
Gehalt der mit Na-Nitrat gediingte Gefafse an 1 Ca- und Mg-Verbb. gegeniber
den Gefdafsen ohne N-Diingung scheint daher nicht allein das Ergebnis der Mehr-
aufnahme durch die bei N-Dingung besser entwickelten Pflanzen zu sein, sondern
zum Teil auch auf der Wrkg. des bei einzelnen Kulturpflanzen bei Chilesalpeter-
dingung gebildeten Natriumcarbonats zu beruhen. (Landw. Jahrbb. 34. 783—804.
23/10. 1905. Halle a. S. Bakteriol. Abt. d. agrik.-chem. Vers.-Stat.) Mach.

H. W ilfarth, H. Kdrner und G. Wimmer, Uber die N&hrstoffaufnahme der
Pflanzen in verschiedenen Zeiten ihres Wachstums. Vff. haben die Zu-, bezw. Ab-
nahme der Trockensubstanz und ihres Gehaltes an N, KsO, NajO, Ps06 u. Starke
(Kohlehydrate, die durch 1stdg. Erhitzen von 59 Substanz mit 100 ccm W. auf
100°, 2stdg. Behandeln mit Diastaselsg. bei 50—60° und Inversion des Filtrates
mit HCI in reduzierende Zucker uberfihrbar waren) bei verschiedenen Kultur-
pflanzen durch fortlaufende Unterss. der in ihre einzelne Teile zerlegten Pflanzen zu
verfolgen gesucht. Die Ergebnisse werden in folgenden Satzen zusammengefafst:
1. Die Nahrstoffaufnahme vollzog sich nicht gleichmafsig; Gerste, Sommerweizen,
Erbsen u. Senf hatten das Maximum der Nahrstoffe schon etwa zur Zeit der Bliite
und des beginnenden Fruchtansatzes aufgenommen, bei den Kartoffeln wurde dieses
Maximum erst in der letzten Ernte erreicht. — 2. Die von Gerste, Sommerweizen,
Erbsen u. Senf im Maximum aufgenommenen, hier durch Analyse bestimmten Né&hr-
stoffmengen verblieben in dieser MeDge nicht dauernd in den Pflanzen. Mit Aus-
nahme der P26 wanderte ein mehr oder weniger grofser Teil der Né&hrstoffe, wenn
die Pflanzen ihrer Keife entgegengingen, in den Boden zurick. — 3. Diese Rick-
wanderung schien von der Menge der den Pflanzen zur Verfiigung stehenden Nahr-
stoffe abh&ngig zu sein. Bei Mangel eines Ndahrstoffes (hier nur fur KsO-Mangel
festgestellt) war die Rickwanderung eine relativ grofsere als bei voller Erndhrung. —
4. Bei Kartoffeln fand eine Riuckwanderung in den Boden nicht statt. — 5. Das im



ganzen erzeugte Trockengewicht nahm bei allen Pflanzen bis zur Keife zu, es sei
denn, dafs durch den Mangel eines Ndhrstoffes dem Wachstum schon friher Einhalt
getan wurde. — 6. Die erzeugte Starkemenge nahm unter allen Umstdnden bei allen
Pflanzen, mit Ausnahme des Senfes, hei dem in den Kdrnern die Starke durch Fett
ersetzt wird, bis zur Keife der Frichte zu. (Landw. Ver.-Stat. 63. 1—70. Bernburg.
Vers.-Stat.) Mach.

K. Andrlik und B. Mysik, Schofsribe und normale Ribe. Vff. hatten ver-
gleichende Studien zur Ermittlung der Unterschiede in der Zus. der Schofs- u. der
normalen Ribe angestellt. Die in Tabellen niedergelegten Befunde ergeben, dafs,
was zundchst die Wurzel der Schofsriibe betrifft, deren Gewicht grdofser und auch
kleiner sein kann als bei normaler Ribe, ebenso ihr Zuckergehalt. Die Wurzel
der Schofsrube ist aber &rmer an Kali, Phosphor- und Schwefelsdure, reicher an
Kalk und Magnesia, d&rmer an Stickstoff Uberhaupt, wie auch an Ammoniak- und
Amid-N, ferner an schadlichem N. — Die Menge des Markes (berstieg jene hei
normaler Riube nur wenig. — Die Schofsriibe verbrauchte zu ihrer Vegetation
mehr Néhrstoffe, Kali, Stickstoff und Phosphorsdure; diese aber wurden in den
oberirdischen Organen aufgespeichert. Sie bildete mehr organische Substanz als
die normale Ribe und sammelte sie hauptséchlich in ihren oberirdischen Organen
an; von diesen entfielen auf Zucker blofs 46—50%, bei der normalen Ribe
hingegen 54—69%. Der grofste Anteil der zuckerfreien, organischen Substanz
entfiel auf das Mark. — Diese Tatsachen lassen darauf schliefsen, dafs die Schofs-
riben eine héhere Lebensenergie entwickeln, was mit den bisherigen Anschauungen,
die das Entstehen der Schofsriiben auf eine Hemmung des Wachstums teils durch
W itterungseinfliisse, teils bei der Bearbeitung zuriickfuhren, nicht Ubereinstimmt.
(Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Bohm. 30. 61—70. November 1905. Prag. Versuchsstation f.
Zuckerindustrie.) Rona.

K. C. Neumann, Uber den Zusammenhang zwischen der Witterung und der
Vegetation der Ribe. Bekanntlich bewirken Niederschldge eine Vergrofserung der
Wurzel u. des Krautwerkes der Ribe, wé&hrend sonniges W etter die Zuckerbildung
in der Wurzel befdrdert. Aufzeichnungen aus 11 Zuckerfabriken im nordwestlichen,
mittleren und o6stlichen Teile Bohmens, die die Zunahme des Wurzelgewichtes und
des Zuckergehaltes mit den Niederschldgen und der Sonnigkeit der Witterung ver-
gleichen, illustrieren diese Verhéltnisse. — Ferner kann Vf. zeigen, dafs seine An-
sicht, der normale Zuwachs in einer Vegetationswoehe fiir eine Ribenwurzel be-
triige 6 g Zucker in den beiden Hauptmonaten, August und September, auch auf
Grund der diesjahrigen Erfahrungen ihre Geltung behdlt. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind.
Bohm. 30. 79—83. Nov. 1905. — Aus d. Generalversammlung d. ostbéhm. Zucker-
fabrikanten-Vereins am 8/9. 1905. in Brandeis a. d. Adler.) Rona.

Mineralogische und geologische Chemie.

G. B. Negri, Kristallographische Untersuchung des Carborundums. Vf. erklart
die tafelférmigen oder pyramidalen Kristalle fir hexagonal (ditrigonal-skalenoedrisch).
(Rivista di miner. e cristall. ital. 29. 33—89; Z. f. Kristall. 41. 269—71. 17/10. 1905.
Genua. Ref. Zaiibonini.) Etzold.

G. d’Achiardi, Die Bildung des Magnesits auf der Insel Elba. 1. Grube von
d’Oggi (San Picro in Gampo). Die Grube der Grotta d’Oggi ist in Granit einge-
schlossen, der eine Apophyse aussendet. Vf. fand in der Grube granitische Ge-
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steine, cordierit- u. turmalinfihrenden Cornubianit, anthophyllitfihrenden Peridotit,
Serpentin- u. Ampbibolserpentingesteine, Amphibolite mit Zoisit, amphibolfihrende
Pyroxenite. Die B. des Magnesits leitet Vf. von den Serpentingesteinen her, und
zwar soll die Ursache, welche die Gesteine verdnderte, endogenen Ursprungs sein.
Der Magnesit bildet Aderchen von nicht Gber 10 cm Maéchtigkeit. Von den Ana-
lysen gibt 2. die Zus. der hérteren Varietat.

HaO HaO
(bei 110°) (Uber 110°) COa MgO CaO0 NaaO,KaO Rickstand 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. Nat. Pisa. 20. 86—134; Z. f. Kristall. 41. 264—65. 17/10.
1905. Pisa. Ref. Zambonini.) Etzold.
F. M illosevich, Einige Beobachtungen uber den griinen Anglesit von Monte-

veceeliio (Sardinien). Der grine auf einem Gange von Bleiglanz, Pyrit u. Limonit
vorkommende, oft von Limonit bedeckte Anglesit, sollte nach Bornemann durch
Kupfersulfat geférbt sein. Vf. fand kein solches, wohl aber Eiseusulfat, so dafs
dieses farbend auftreten durfte, zumal da der Anglesit der reinen kdrnigen Blei-
glanzdrusen farblos ist. (Rivista di Min. e Crist. ital. 30. 28—33; Z. f. Kristall.
41. 272—73. 17/10. 1905. Catania. Ref. Zambonini.) Etzold.

B. Neumann, Aufsergewdhnlich grofse Molybdénglanzkristalle. Vf. beschreibt
eine Gruppe von sehr grofsen Molybdénglanztafeln, vergesellschaftet mit Quarz u.
Bergkristall, aus den Kingegatelagern von Neu-Sid-Wales; der grofste Kristall (vgl.
Abb. im Original) mifat in der L&ngsachse 10,5 cm, in der Breite 7—8 cm, in der
Dicke 5 cm; die Tafel scheint aus einzelnen Lamellen zu bestehen. Dieser Molyb-
dénglanz ist sehr rein, enthdlt 99% MoS, und eignet sich besonders zur Darst. von
Ferromolybddn. — In den dortigen Lagern finden sich Molybd&nerze mit Quarz u.
Wismuterzen als Ausfullungen in Réhren oder Pfeifen im Granit. In Quarzkristallen
sind oft spiegelblanke MoSaBIlattchen eingeschlossen, manchmal finden sich auch
ungewdhnlich grofse Molybddnglanzmassen zusammen. (Chem. Ztg. 29. 1186—87.
15/11. 1905. Darmstadt.) Bloch.

Franz Neugebauer, Uber eine neue chemische Untersuchung des Dogudcskaits.
Krenner stellte auf Grund einer Analyse Maderspachs den Dognécskait auf,
nach einer spateren Analyse hétte Wittichenit (BiaS3 -f- 3Cu,S) Vorgelegen. Vf.
fand D. 6,72—6,79 gegenlber 5 beim Wittichenit, ferner die Zus. 17,91 S, 71,88
Bi und 10,04 Cu, so dafs die Formel Bi4CuaS7 oder 2BiaS3 -(- CuaS lautet. Nach
diesen Ergebnissen ist der Dognécskait als selbstdndiges Mineral zu betrachten.
(Tschermaks Mitt. 24. 323—26. [6/3. 1905] Wien.) Etzold.

G. d’Achiardi, Analysen von einigen italienischen Bauxitmineralien. Die Proben
stammen von Lecce dei Marsi (Pescina), 1. u. 3. waren ziegelrot, 2. u. 4. schmutzig

HaO (bei 110°) Glihverl. SiO& TiOa so3 Ala03 Fea03 CaO MgO Summe

1 1,71 11,07 398 206 Sp. 4486 3536 0,16  Sp. 100,20
2. 1,74 10,70 981 186 Sp. 43,42 3302 025 Sp. 100,80
3. 1,73 10,97 598 139 0,14 4341 3553 0,70 Sp. 99,85
4. 1,57 15,74 6,28 2,70 Sp. 41,13 2481 824 Sp. 100,47

rotlich und pulverig. Fir die Analysen wurde das Schmelzen mit Natriumkalium-
carbonat angewendet. Fe wurde als FeaOs berechnet. Durch HaS04 ging in
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Probe 1 das Aluminium in Leg., der grofste Teil des Ti blieb im Rickstand.
(Processi verbali Soc. Tose, di Sc. Naturali. Pisa. 13. 93—96; Rassegna Mineraria
18. 214—16; z. f. Kristall. 41. 261. 17/10. 1905. Pisa. Ref. Zajibonini) Etzold.

Axel Hamberg', Mineralogische Studien. 24. Die Selbstdndigkeit des Gano-
phyllits ah Mineralspezies. Crarke hat die Selbstdndigkeit dieses vom Vf. aufge-
fundeuen Minerals in Abrede gestellt und dasselbe fur einen Glimmer erklart. Vf.
weist diese Ansicht zuriick und betont, dafs sein Ganophyllit ein durchaus frisches,
unzersetztes Mineral ist. (Geol. Foren, i Stockholm Fdrhandl. 26. 81—83; N. Jahrb.
f. Mineral. 1905. Il. 184. 1/11. 1905. Ref. Bauer.) Hazard.

Axel Hamberg, Mineralogische Studien. 20. Uber einen reguldren Antigorit
von Persberg in Wermland. Grinlich weifse, perlmuttergldnzende Wirfel fanden
sich mit Magneteisen, Kalkspat und Chlorit auf den Halden der Kalkkullsgruben.
Doppelbrechung negativ, Harte 2,5. CRONQUIST fand 43,68 SiOs, 0,34 Al&0s, 38,94
MgO, 4,18 FeO, Spur MnO, 12,13 Gluhverlust, demnach ist die Formel SijOjMgaH«,
das Mineral also ein Serpentin von der Abart des Antigorit. (Geol. Foren, i Stock-
holm Férhandl. 26. 67—72; N. Jahrb. f. Mineral. 1905. H. 184-85. 1/11. 1905.
Ref. Bauer.) Hazard.

Axel Hamberg, Mineralogische Studien. 21. Ein pseudoreguldrer Antigorit von
der Ko-Grube bei Nordmarken. Die nédmliche Struktur wie der eben beschriebene
Antigorit besitzen gelb- bis graubraune pseudoreguldre Aggregate der Ko-Grube.
Das Mineral ist durchsichtiger und auch wohl frischer als das von Persberg, auch
ist die Harte 3—4, sonst stimmt alles mit dem Antigorit Uberein. Cronquists
Analyse entspricht auch ziemlich genau der eines Serpentins. Es waren vorhanden:
42,90 SiOa, 0,51 A10,, 39,19 MgO, 3,90 FeO, Spur MnO, 12,30 HsO, 0,97 F, Summe
99,77, ab 0,41 O gibt 99,36. (Geol. Foren, i Stockholm Férhandl. 26. 73—76; H.
Jahrb. f. Mineral. 1905. Il. 185. 1/11. 1905. Ref. Bauer.) Hazard.

J. H. Van’t Hoff und J. d’Ans, Untersuchungen uber die Bildung ozeanischer
Salzablagerungen. X L1V . Existenzgebiet von Tachhydrit bei 83°. Zum Ausgang wird
das Schema der Paragenese bei 25°genommen (Z. f. anorg. Ch.47. 244; C.1905.11. 1689),
in dem eine rote Linie die Gebiete von Chlorkalium, Carnallit und Chlormagnesium
(Bischofit) zerteilt. Aufder linken Seite liegenLsgg. mit mehrS04als Ca, die schliefslich
in einem Punkte zu Kieserit, Carnallit und Chlormagnesium eintrocknen, wahrend
sich das Ca als Sulfat oder Doppelsulfat ausscheidet. Auf der rechten Seite liegen
die Lsgg. mit mehr Ca als S04, die schliefslich auch in einem Punkte kristallisieren,
wéhrend sich Tachhydrit, Carnallit und Chlormagnesium bildet. Eine geringe Ca-
Menge scheidet sich auch hier als Anhydrit ab, die Sulfate auf der linken Seite sind
aufser Anhydrit noch Glauberit, Syngenit, Polyhalit, Krugit, Pentacalciumkaliumsulfat

in Molekilen auf 1000 Molekile 11,0
Sattigung an Chlornatrium und e ,

CaCla MgClj K,C1, Na2Cla

Chlorcalcium (CaCI22H SO )...cccccvvvvirenne. 239 0 0 0,5
Tachhydrit, Chlormagnesium . . . . 141 455 0 0,5
Chlorcalcium, Chlorkalium ......ccccccuenee.. 249 0 11 0,5
Chlorcalcium, Tachhydrit......cceee. 239 — 0 0,5
Tachhydrit, Chlormagnesium, Carnallit 141 45,5 — 9,5
Chlorcalcium, Chlorkalium, Carnallit . 216 27 10,5 0,5

Chlorcalcium, Tachhydrit, Carnallit. . 239 — — 0,5



u. Gips. Mit ansteigender Temperatur treten ohne -weitere Anderung rechts successive
niederere Hydrate des CaCl, auf, links fallen zuerst MgS04Heptahydrat u. Schonit,
hei 35° aber auch Gips u. MgS04-Hexaliydrat. Fur die Verhéltnisse bei 83° stellt
Vf. ein Schema auf in Ubereinstimmung mit obiger Tabelle.

In der Tabelle ist fur CaCl2 auf ganze Zahlen, fir die anderen Chloride auf
halbe abgerundet worden. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 913
bis 916. 16/11. [9/11.*] 1905.) Leimbach.

J. E. Hibsch., Geologische Karte des bohmischen Mittelgebirges. Blatt IX.
(Kostenblatt-Milleschau). Das Erlduterungsheft enthdlt chemische Analysen von
Feldspatbasalten, Trachydoleriten u. deB Phonoliths vom Donnersberg (Milleschauer).
Die Hornblende des bekannten Basalttuffs von Lukow hatte nach Haxusch
folgende Zus.:

Si02 Ti02 F Al120 3 Fe,03 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.) Co02 ab O fiur F Summe
14,11 1,87 2,58 0,26 0,07 0,04 100,63
(Tsciiermaks Mitt. 24. 249--98. [Mai 1905.] Tetschen.) Etzold.

Josef Schiller, Uber den Gabbro aus dem Flysch bei VUegrad in Bosnien.
In dem Gestein tritt ein Olivin und ein rhombischer Pyroxen (Hypersthen) auf, so
dafs sich die Frage erhob, wie sich in einem solchen Gestein Fe u. Mg auf beide
Mineralien verteilen. Vergleichende Unterss. fihrten zu dem Resultat, dafs sich in
feldspatfreien Gesteinen oder Bestandmassen Fe und Mg ziemlich gleichméfsig auf
den Olivin und rhombischen Pyroxen verteilen, dafs aber in feldspathaltigen Ge-
mengen regelméfsig der Olivin reicher an Mg-Silikat ist, als der Pyroxen. (Tscher-
maks Mitt. 24. 309—20. Wien.) Etzold.

F. Kretschmer, Die nutzbaren Minerallagerstatten der archadischen und devo-
nischen Inseln Westméhrens. Aus der umfassenden Arbeit, welche zahlreiche Ana-
lysen von mehr technischem Interesse enthdlt, sei blofs die Zus. des Graphits von
Schweine und des Allophans von Quittein wiedergegeben. Der Graphit tritt bei
Schweine nicht gangformig auf, sondern bildet eine geschichtete Lagerstétte, er be-
steht aus 32,81 C, 5,50 ILO, 0,69 organische Substanz, 1,30 S, 59,70 Asche. Die
Asche ergab: 52,10 Si02 17,01 Al,Os, 19,29 Fe208, 0,66 MnO, 2,59 MgO, 5,44 CaO,
1,25 S03, 0,30 P206. Die Alkalien wurden nicht bestimmt. — Allophan ist in den
Erzlagerstatten von Quittein sehr verbreitet, wenn auch nicht in grofsen MM. Er
ist ein Zersetzungsprod. der Sideritgrauwacken und ihrer Nebengesteine, gewdhn-
lich weifs, doch auch durch Kupfersilikat blau gefdrbt. Das weifse Mineral lieferte
39,13 Si02, 34,65 A103, 0,65 CaO, 0,89 P206, 24,02 H20. Als Phosphatallophan
wird eine weilse, mit Evansit zusammen vorkommende kaolindhnliche Substanz be-
zeichnet, wahrscheinlich ein Gemenge von Allophan mit Evansit. (Jahrb. geol.
Reichsanst. Wien 52. 353—494; N. Jahrb. f. Mineral. 1905. Il. 234—46. 1/11. 1905.
Ref. Mitch)) llazard.

G. Spezia, Beitrdge zur chemischen Geologie. Der Druck ist bei der Lésung
und Neubildung des Quarzes chemisch inaktiv. Dafs der Druck allein keine mineral-
bildende Kraft besitzt, sondern Wéarme hinzukommen mufs, wurde durch folgenden
Vers. bewiesen. In eine durch eine zweiteilige Kapsel geschitzte Réhre wurde
oben zerkleinerter Quarz ohne Kristallflachenreste in einem Silberdrahtkérbchen an-
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gehéuft, obenauf ein Quarzkristall gelegt, der App. dann mit verd. Lsg. von Na2SiOs
gefullt u. geschlossen. Oben in der Region des Kdrbchens fand durch einen Ring
mit Gasflammen eine Erhitzung auf 338° statt (also 150 Atmosphdren Druck), unten
tauchte der App. in k. W. Nach 6 Monaten waren der Kristall u. die oberen Quarz-
trummer angedtzt, die tieferen unter dem Flammenring dagegen durch Quarz ver-
kittet und zum Teil weiter gewachsen. Oben hat also Lsg., unten in der kalten
Region Absatz stattgefunden, der Druck war Uberall gleich, also ist die Wéarme der
mineralbildende Faktor, wozu die Zeit kommt. Der Druck spielte wie in der Natur
die Rolle, dafs er W. in flussiger Form, also als Lésungsmittel erh&lt. Demnach
ist der GRUBEMANNSsche, auf die kristallinen Schiefer bezogene Satz, ,,Druckzunahme
erzeugt Lsg., Druckabnahme Kristallisation®“, nicht so unbedingt zutreffend, sondern
bedarf der hiermit gegebenen Auslegung. (Atti Accad. d. scienze 40. 11 SS. Turin.
1905; N. Jahrb. f. Mineral. 1905. 11. 246—47. 1/11. 1905. Ref. Deecke.) Hazard.

E. Manasse, Die Gesteine der Insel Gorgona. In den Glimmerschiefern mit
und ohne Turmalin kommt ein Glimmer mit kleinem Achsenwinkel vor. (Analyse
unten.) Derselbe verwittert zu Chlorit der Penningruppe, reichlichem Ti-haltigem
Magnetit (oder llmenit) zum Teil in Leukoxen umgewandelt u. zu unendlich vielen
Rutilnddelchen. — In den zu Prasinit metamorphosierten Gabbros u. in den meta-
morphosierten Diabasen findet sich Lawsonit.

H»0 Si0a TiOs Al1208 Fe88 FeO CaO MgO K2 NaO B28S

56S 41,76 0,55 31,76 4,27 4,32 0,17 2,76 7,10 3,02 Sp.
(Memorie Soc. Tose, di Sc. Nat. Pisa 20. 19—59; Z. f. Kristall. 41. 263. 17/10.
1905. Pisa. Ref. Zambonini.) Etzold.

C. Preusse, Das Gebiet von EI Oro und Tlalpujahua. Die Géange dieses, das

meiste mexikanische Gold liefernden Gebietes enthalten die Edelmetalle selten ge-
diegen, sondern meist als unsichtbare Imprégnationen im Quarz oder vererzt in den
Sulfiden. Infolgedessen gelangt nach erfolgter Konzentration das Cyanidverf. zur
Anwendung. (Osterr. Z. f. Berg.-Hiitt. 53. 579—81. 4/11. 1905.) Etzold.

J. E. Hibsch, Die salischen Gesteine der Ganggefolgschaft des Essexits im bdoh-
mischen Mittelgebirge. Als hauptséchliches salisches (leukokrates) Ganggestein tritt
im béhmischen Mittelgebirge der Gauteit auf (Grundmasse: Leisten u. Platten von
Alkalifeldspat, weniger von Kalknatronfeldspat, sparliche Magnetitkdrner, Prismen
von Augit u. Hornblende, seltene braune Glimmerpldttchen, Glasbasis; porphyrische
Ausscheidungen: Hornblende, Augit, Kalknatronfeldspat; chemische Charakteristik:
relativ viel CaO [5%]j MgO [25 °/0], Eisenoxyde [5—6%], reichliche Alkalien
[11 °/0 und AIsOs [18%], mittlerer SiO&4- Gehalt [54%]). Von diesen Gautei'ten
wurden bis jetzt die Bostonite getrennt gehalten, Hanuschs Analyse des Bostonits
vom Ziegenberg bei Nestersitz (siehe unten) zeigt jedoch die nahe Verwandtschaft
beider Gesteine, es empfiehlt sich deshalb, die Bostonite den Gauteiten anzugliedern,
zu denen in diesem erweiterten Sinne die Spaltungsgesteine von Stammmagmen mit
grofseren Ca- und K-Mengen bei mittlerem Gehalt an Si u. Al (esscxitische, bezw.
theralithische Magmen) gehdren. Diese Gaute'ite bilden mit den Maena'iten eine
durch geringeren Gehalt an Si, Al, K und Na, dafir durch grofsere Mengen von
Ca und Mg ausgezeichnete Gruppe in der grofsen Reihe bostonitischer Gang-
gesteine.

Si0da Ti02 P26 ClI C02 Al1N3 Fe203 FeO MnO CaO MgO
55,80 1,07’ 059 0,12 0,14 17,65 4,61 0,85 0,56 450 119



K'sO NaaO H,0 Summe D.
3,61 4,63 4,11 99,43 2,434

(Tschekhaks Mitt. 24. 299—308. [Juli 1905.] Tetsehen.) Etzold.

S. C. Ponte, Mineralogische Untersuchung der Bldécke, welche vom centralen
Krater des Atna beim Ausbruch 1879 ausgeworfen wurden. Die aus doleritischer
Basaltlava bestehenden Bldcke sind durch die sauren Kraterddmpfe verédndert
worden. Es bildete sich Steinsalz (durchaus kristallisierte MM. in der am meisten
verdnderten Lava mit Verunreinigungen von Kaliumchlorid, Natriumsulfat und
Ammoniumsalzen), Eisenglanz (Rhomboeder und Téfelchen auf dem Steinsalz, oder
in Kliften u. H6hlungen der Lava), Magnetit (zwischen dem Eisenglanz verstreut,
noch nicht unter den Sublimationsprodd. des Atna bekannt, Pyrit (als 4ltestes Prod.
in Kluften u. Hohlungen). (Bollettino delle sedute della Accad. Gioenia di Scienze
Natur, in Catania 1903. Heft 76. 17—30; Z. f. Kristall. 41. 259-60. 17/10. 1905.
Catania. Ref. Zambonini.) Etzold.

E. H. Cunningham-Craig, Metamorphismus im Loch-Lomonddistrikt. In dem
Gebiet folgt auf eine aus Sandsteinen und Tonschiefern bestehende Zone ein
schmélerer Streifen von Glimmerschiefern mit Sandsteinlagen, weiter ein Glimmer-
schieferstreifen, und schliefslich eine breite Zone von Albitgneifsen. Eingehende,
auf mikroskopische Unterss. gestiitzte Beschreibungen von Gesteinsproben zeigen,
wie durch mechanische Deformation der primaren Gemengteile u. Neubildung von
hellem u. dunklem Glimmer, Kalkspat und Albit, sowie Quarz aus den klastischen
Urgesteinen die kristallinen Gebilde entstanden sind. Durch Photographien wird
dabei gezeigt, wie man manchmal nur noch bei bestimmter Beleuchtung die Gestalt
von Gerollen erkennt, wéahrend durch die gekreuzten Nicols die vorgeschrittene
Umkristallisierung demonstriert werden kann. Vf. nennt solche Gebilde ,ghosts
(Gespenster). Dafs aus Feldspatsandsteinen Albitgneifse entstehen kénnen, wird
auch durch chemische Analysen belegt. Mitten in der Albitgneifszone treten zahl-
reiche Intrusionen jungerer Granite, Diorite u. verwandter Tiefengesteine auf, die
nun durch Kontaktmetamorphose auf die normalen Albitgneifse eingewirkt haben.
Dabei wird Chlorit in Biotit umgewandelt, Albit verschwindet, Cordierit, Andalusit
und vielleicht ein Natronglimmer werden neu gebildet. Die Schieferung wird un-
deutlich. (Quarterly Journal of the Geological Society 60. 10—29; N. Jahrb.f.
Mineral. 1905. H. 225—27. 1/11. 1905. Ref. Satomon.) Hazaed.

G. Murgoci, Ruménische Bernsteinlagerstatten, nebst Anmerkungen (Uber die
fossilen Earze: Succinit, Romanit, Schraufit, Simetit, Birmit etc. und Uber ein neues
fossiles Harz von Oliincsti. Vf. sucht darzulegen, dafs viele fossile, mit besonderen
Namen belegte Harze Succinit, d. h. Bernstein, sind, indem Farbe, Aussehen, Fluo-
reszenz keine spezifischen Mineralcharaktere sind. Genauer wird der Vergleich mit
dem Succinit durchgefuhrt am Ruménit, Schraufit, Birmit, Cedarit, Alingit, Muckit,
Neudorfit u. Simetit. Ein neues zu Olé&nesti gefundenes Harz stimmt mit dem vom
Wienerwald Uberein. Es hat Harte 2,5—3, ist leicht zu gelblichgrauem Pulver
zerreiblich, hat D. 1,094, zers. sich von 165—250° unter Abgabe von Ila0, Ol, etwas
SOs und einem Kolophoniumrickstand. Es besteht aus 85,42 C, 11,46 H, 2,55 O,
0,54 S und 0,03 Asche. Aufféllig ist die Kontinuitdt der Bernsteinformation und
die zeitliche Ubereinstimmung der Bernsteinentstehung (Eocén bis Ende des Oligo-
céns). (Asoc. Roména pentru inaintarea si respandirea sciintelar, Memoriile Con-
gresului de la Jasi. Bukarest 1903. 1—34; z. f. Kristall. 41. 318—20. 17/10. 1905.
Ref. Darn)) Etzold.



Arthur Garfielé6 Levy, Wasser vom Simplontunnel. Die Quelle, deren W.
Vf. untersucht, entspringt ca. 9,2 km von dem Eingang auf der italienischen Seite,
hat eine Temperatur von 459° und liefert 2301 pro Sekunde; es ist klar, farblos
uud geruchlos, von etwas salzigem Geschmack und absolut frei von Chlor. Das
Liter enthalt 1,5220 g Ruckstand, darunter 0,8000 g S03 u. 0,4910 g CaO, 0,0055 g
MgO, 0,0267 g gebundenes C02, 0,0102 g SiOs; der Rest ist A1203 -f- FejO&, SrO,
KaO und Na20 und eine Spur Li. Ba, Cs u. Rb konnten selbst spektralaaalytisch
nicht nachgewiesen werden. Vf. berechnet 1,1099 g CaSO< und 0,1965 g MgSO*
auf den Liter. Die gel. Gase sind C02 Na, Oa etc. (0,4 ccm); 11 enthdlt 20,8 ccm
Gas bei Normalbedingungen, die augenscheinlich aus der Luft stammen. (The
Analyst 30. 367—69. Nov. [1/11.*] 1905. London.) W. A. RoTH-Berlin.

Analytische Chemie.

L. Medicus, Analytische Chemie. Bericht Uber Fortschritte im ersten Halbjahr
1905. (Chem. Ztschr. 4. 532—34. 1/12. 1905. W rzburg.) W oy.

G. Tammann, Uber die Anwendung der thermischen Analyse. I11. (Fortsetzung
von Z. f. anorg. Ch. 45, 24; C. 1905. I. 1634) In fritheren Arbeiten hat Vf. die
Anwendbarkeit der thermischen Analyse in folgenden Féllen gezeigt: 1. Aus den
Schmelzen beider Komponenten scheidet sich keine Verb. aus; 2. es scheidet sich
eine solche aus, und 3. kristallisiert eine Verb. heraus, welche teilweise schmilzt, in-
dem sie in Kristalle der einen Komponente und eine Schmelze zerfallt. Hier wird
diese Methode fir einige andere Falle weiter entwickelt. Sie besteht bekanntlich
in der Beobachtung der Anderung der Temperatur in Abhdngigkeit von der Zeit
fur eine Reihe von Schmelzen verschiedener Zus. 1. Vf. zeigt, dafs man die Menge
des Eutektikums aus den Abkuhlungskurven bestimmen kann, da man
unter Berucksichtigung gleicher &ufserer und innerer Bedingungen der Abkihlung
und bei Anwendung gleicher Mengen verschieden zusammergesetzter Schmelzen die
Menge des Eutektikums den Zeiten der eutektischen Kristallisationen proportional
setzen kann. 2. Wird der Fall diskutiert, dafs die beiden Komponenten sich
im flussigen Zustande nicht in allen Verhdltnissen miteinander mischen, u. aus
den Schmelzen nur die Komponenten kristallisieren. 3. Aus den beiden sich
nicht mischenden Schmelzen scheidet sich eine Verb. aus. Hierbei geht
Vf. von dem Gleichgewicht AmB,, [pA—gB] + [(»»—p)A —(n—q)B] aus.
(A u. B At.-Geww. der Komponenten A u. B, m u. n ganze, p u. g gebrochene
Zahlen, die in Klammern eingeschlossenen Symbole geben die Zus. der FIl.) Dieses
Gleichgewicht wird geometrisch verwertet, u. es wird gezeigt, dafs die Zus. AmB ndurch
drei unabhé&ngige Wege bestimmt werden kann, indem fir eine Abkihlungstempe-

ratur ein Maximum, fir zwei andere ein Minimum = o der Kristallisationsdauer
beobachtet wird.
4. Unterscheidung einer polymorphen Umwandlung von einer che-

mischen Rk. kann aufGrund des Umstandes geschehen, dafs bei gleichen Schmelzen
das Maximum der Zeitdauer, wéhrend der die Umwandlung vor Bich geht, bei dem
ersteren Vorgang auf eine Zus. fallt, bei der das System nur eine Kristallart ent-
halt. Bei einer chemischen Rk. mifste eine neue Kristallart entstehen, u. die Zeit-
dauer mifste ihren maximalen Wert bei der Konzentration der Schmelze haben,
welche der Zus. der neuen Kristallart entspricht. Durch das Auftreten polymorpher
Umwandlungen entstehen neue Mdglichkeiten, die Zus. der betreffenden Kristallart
zu kontrollieren. 5. Die Form der Abkuhlungskurven bei der Kristalli-
sation von Mischkristallen u. der Einflufs der Abkiuhlungsgeschwindig-



beit auf die Zus. von M ischkristallen. In diesem Abschnitt wird zuerst der von
B oozeboom schon besprochene idealstoFall erértert u. gezeigt, wieausden Abkihlungs-
kurven Werte, die den mittleren Gesamtschmelzwédarmen proportional sind, abgeleitet
werden kdnnen. Ferner werden solche Abkuhlungskurven beriicksichtigt, bei denen
die grofste Menge sich im ersten, u. solche, bei denen sich die grofste Menge im letzten
Kristallisationiutervall ausscheidet. Dann bespricht Vf. die Abhangigkeit der Kon-
zentration der Mischkristalle von der Abkihlungsgeschwindigkeit u. zeigt, wie man
mit Hilfe der Kenntnis der Differenz der Abkihlungsgesehwindigkeit (fo—i,) fur die
beiden reinen Stoffe (Beginn u. Ende der Kristallisation), die Temperatur der End-
kristallisation der Mischkristalle korrigieren kann. Ebenso wie die Form der Ab-
kihlungskurven von der Geschwindigkeit abhéngt, wird auch die Struktur der kri-
stallisierten MM. Funktion derselben grofser sein. 6. Best. der Konzentration
gesdttigter Mischkristalle bei teilweiser Mischbarkeitder Komponenten.
Es werden erstens die auftretenden Erscheinungen des Falles: Gesattigter Misch-
kristall 1 Schmelze -j- geséttigter Mischkristall 2 und zweitens diejenige, dafs
die Bk. bei t, nach der Gleichung Schmelze gesattigter Mischkristall 1 -J- ge-
sattigter Mischkristall 2 verlauft. Die auszugsweise Erdrterung wird hier unter-
lassen, da sie ohne die Figuren nur schwer verstdndlich wére.

7. Die Verb. bildet mit ihren Komponenten Mischkristalle. Da nicht
selten bei hoheren Temperaturen die Verbb. sich untereinander u. mit ihren Kom-
ponenten mischen, scheint demnach die Besprechung der Hauptfélle, welche durch
die Mischbarkeit von Verbb. mit ihren Komponenten und unter sich bei der Kri-
stallisation bindrer Schmelzen auftreten, erwinscht. 1. In einer lickenlosen Keihe
von Mischkristallen kann eine Verb. auftreten, deren F. hoher oder tiefer oder
zwischen den FF. der Komponente liegt. Die ersten beiden Félle ergeben sich aus
der Grofse des Kristallisationsintervalls u. aus der Gestalt der F.-Kurven. Bei dem
dritten Falle hat man nach Ermittlung der Kristallisationsintervalle aus den Ab-
kihlungskurven die Konzentration aufzusuchen, bei der daB Kristallisationsintervall
= 0 wird. 2. Die Verb. schmilzt zu einer homogenen FI. und ist mit ihren Kom-
ponenten nur teilweise mischbar. In diesem Falle kann man die Zeitdauer der
Haltepunkte auf den Abkuhlungskurven zur Best. der Konzentration der bei den
Temperaturen t, und tt gesattigten Mischkristalle verwenden, wahrend fur die Zus.
der Verb. nur die Temperaturintervalle der Kristallisation in Betracht kommen.
3. Wird der Fall besprochen, dafs die Verb. AmB,, bei bestimmter Temperatur in
ein Gemenge von Schmelze und geséttigtem Mischkristall zerfallt und die Rk. bei
derselben Temperatur reversibel ist nach:

AmB,, aAxBj -j- [(»t—ax) A -f- (n—ay)B].

4. Kommt der Fall zur Diskussion, dafs Verb. AmB,, sich mit A begrenzt

mischt. 5. Betrachtet Vf. den Fall, dafs AmB,, zu einer Mischung zweier FIl. schm.,
und dafs die Verb. sich mit ihren Komponenten A und B in allen Verhdltnissen
mischt. Auch hier verbietet sich die Wiedergabe der Erdrterungen, welche zur
Aufklarung der vorliegenden Verhéltnisse durch die thermische Analyse die Mdg-
lichkeit zeigen, wegen der fehlenden geometriseheu Darst. Es wird daher auf das
Original verwiesen. (Z. f. anorg. Ch. 47. 289—313. 9/11. [1/10.] 1905. Géttingen.
Inst. f. anorg. Chem. d. Univ.) Meusser.

Hanns M ittler und Leo Neustadtl, Ein Apparat zur Entndhme von Proben
aus Beservoiren und Vorlagen, sowie zur Ermittlung des WasserStandes in denselben.
Fiir die Ubernahme von Reservoiren und Zisternen, besonders in der Petroleum-
industrie, ist die Entnahme von Proben aus verschiedenen Schichten einer Flissig-
keitssaule und die Ermittlung des Wasserstandes unter ihr wichtig; der nur fir



letzteren Zweck vorhandene Patent-W ater-Finder ist fur Rohdl nicht zu gebrauchen.
— Der von den Vif. beschriebene App. bringt die Probe vom Boden des Reservoirs
direkt an die Oberflache, u. der Wasserstand kann an einer Mefsrohre unmittelbar
abgelesen werden. Das Instrument ist eine Glasrohre, die in eine der ganzen Lénge
nach geschlitzte Schutzhiilse mit Teilung mittels zweier Holldnder dicht eingesetzt
ist. Im unteren Verseblufsstiek befindet sich ein Klappenvcntil; am oberen, offenen
Eude ist ein Metallbiigel zur Befestigung des App. an einem Mefsbhand. — Wird
der App. in das Reservoir heruntergelassen, so 6ffnet sieh sofort die untere Klappe,
u. die entsprechende Flussigkeitsschieht durchlduft die Glasréhre. Beim Stillstand
des App. schliefst sich die Klappe, und der App. kann samt Inhalt an die Ober-
flache gebracht werden. — Zur Best. des Wasserstandes wird der App. bis auf den
Boden liinuntergelassen. Durch Aufschlagen eines Metallstiftes auf den Boden wird
die untere Klappe gedffnet, nach 1—2 Min. das Instrument hcraufgezogen und der
W asserstand abgelesen. — Zu beziehen von Lenoir & Fokster, Wien. (Chem.-
Ztg. 29. 1186. 15/11. 1905.) Bloch.

M. Bennstedt, Uber die vereinfachte Elcmentaranalyse fiir wissenschaftliche
Zwecke. (Vgl. Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse; Hamburg, Meissners
Verlag; C. 1904. 1. 690. 850; Chem.-Ztg. 29. 52; C. 1905. I. 627; Z. f. angew.
Ch. 18. 1134; . 1905. 11. 917.) Auf Anregung von Prof. Beckmann verdffentlicht
Vf. einfache Vorprifungsverfahren. Fir die gewdhnliche Methode der ver-
einfachten Elementaranalyse stellt man durch Erhitzen einer kleinen Menge Sub-
stanz im Reagensrohr Art u. Grad ihrer Fluchtigkeit fest und bemifst danach Art
und Schnelligkeit des Erliitzens bei der Verbrennung; bei wertvollen Substanzen
vergast man sehr vorsichtig u. opfert lieber eine halbe Stunde. — Fir die Schnell-
methode (das Schiffchen mit der Substanz wird in ein engeres Einsatzrohr inner-
halb der Verbrennungsréhre gebracht), die weniger Zeit und Geschicklichkeit ver-
langt u. im Hamburger Staatslaboratorium fast ausscliliefslich angewendet wird, ist
ebenfalls im Reagensglase zu prifen, ob die Substanz sehr leicht, schwer oder sehr
schwer, mit oder ohne Zers, flichtig ist. Danach entscheidet sieh, ob man ein
beiderseits offenes (Fig. 4) oder ein einseitig (hinten) geschlossenes (Fig. 5) Einsatz-
rohr oder die doppelte O-Zufihrung wéhlt. Bei letzterer (s. Fig. 6) sind Blasen-
zdhler und CaCla-Rohr durch enge lange Gummisehlduche mit dem eigentlichen
Trockenapp. verbunden, u. das innere Rohr mit Substanz l&fst sieh leicht mit einer
Hand eiubriugen oder herauszieheu. Statt Blasenzéhler u. CaCls-Rohr lassen sich
auch zwei kleine, auf einem Holzhrett mit Rddern montierte Trockentiirme an-
briugen, die mit dem Ellenbogen verschiebbar sind.

Das beiderseits offene Rohr o eignet sich nur fir Substanzen, die sich all-
méhlich unter Abscheidung von schwer verbrennlieher Kohle zers. (Zucker, Eiweifs,
Steinkohle etc.). Bei genugender &ufserer O-Zufuhr (Weite des &ufseren Rohres)
bedarf die Vergasung keiner besonderen Vorsicht, und man kann im Doppelofen
leicht 2 Verbrennungen gleichzeitig unternehmen. Einsatzrohr h eignet sich fur
sehr leicht flichtige Substauzeu (fur diese ausschliefslich), fur leicht flichtige und
fur diejenigen schwerer flichtigen Substanzen, deren Verflichtigung ohne sehr starke
Abscheidung von Kohle erfolgt (CH80H, A., Bz!l., Naphtalin, Benzoesdure, Anilin,
Phtalsdure, Phtalimid etc.). Bei sehr leicht flichtigen Stoffen ist zur Vermeidung
einer zu raschen Vergasung vorsichtig zu erwdrmen und ein ldngeres Einsatzrohr
(bis etwa 17 cm) anzuwendeu. Als Kriterium fir richtigen Verlauf gilt lebhaftes
Aufglihen der Kontaktsubstanz oder Auftreten einer kleinen, im Inneren des engen
Rohres sich haltenden, Flamme am offenen Ende des bis an das glihende Platin
geschobenen Einsatzrohres; ist diese Flamme zu hoch geworden, so ist zur Rettung
der Analyse nach Wegnahme der hinteren Flamme und des darlber stehenden
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Daches der O-Strom zu verstirken. — Die doppelte O-Zuflihrung ist fur alle Sub-
stanzen (aufser Steinkohlen, Eiweifs und Zuckerarten, die im Doppelofen zu ver-
brennen sind) verwendbar; es ist ein Mifslingen kaum mdoglich, wenn man dafir
sorgt, dafs aus dem inneren Kohr hdchstens eine ganz kleine Flamme brennt. Bei

] 0

Fig. 4.

cC us

Fig. 5.

Stoffen, deren schwer flichtige Dampfe sich an der oberen Rundung des Einsatz-
rohres verdichten, dort erwdrmt, schmelzend an der inneren Wandung herunter-
fliefsen, ist es geboten, zur Aufsaugung einen Streifen aus gebranntem, porésem Tou
unter das Schiffchen zu bringen, um ein plétzliches Vergasen zu vermeiden. Die
Regulierung der Vergasung ist bei doppelter O-Zufilhrung besonders leicht gemacht,
sie ist zu bewirken durch Anndherung der Flamme und durch Verstdrkung oder

Verminderung des inneren O-Stromes. — Die App. sind sdmtlich von Emil Ditt-
mar & Vierth, Hamburg zu beziehen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3729—33.
25/11. [24/10.] 1905. Hamburg. Chem. Staats-Lab.) Bloch.

E, Goiital, Bestimmung der flichtigen Bestandteile und des Heizwertes von
KohIm. Vf. hat iber die anndhernde Best. des Heizwertes von Kohlen aus der
Rohanalyse (Immediatanalyse) eine Formel vorgeschlagen, worin nur die Ergebnisse
der gewdhnlichen Verss.: H-Best.,, Aschebest, und Verkokungsprobe, verwendet
werden. In dieser Formel: Heizwert <= 82 C -j- aV bedeutet C = Kokskohlen-
stoff (fixer Kohlenstoff), F = fliichtige Bestandteile u. a einen verdnderlichen, von
den flichtigen Bestandteilen F, des reinen (wasser- u. aschefreien) Brennstoffs ab-
h&ngigen Faktor. Die Werte von a in TF23 fir alle Heizstoffe, die in der reinen
Substanz unter 40% flichtige Bestandteile F, enthalten, sind in einer Tabelle
aufgefiihrt. — Der Wassergehalt wird mit 2 g gepulverter Kohle durch 1-stdg. Er-
hitzen auf 115° bestimmt; die flichtigen Bestandteile werden durch rasches Erhitzen



von 59 Kohle in einem bedeckten Tiegel ermittelt; die Aschebest, erfolgt mit 2 g
Brennstoff im Muffelofen. — Die Berechnungsweise ist an einem Beispiel erldutert.
Die Abweichungen der so berechneten Heizwerte von den direkt ermittelten be-
tragen meist weniger als 1°/0; Fehler Uber 2% treten nur ausnahmsweise und fast
ausschliefslich bei Anthraciten, bei Ligniten u. oxydierten Kohlen auf. (J. f. Gasbel.
48. 1006—7. 11/11. 1905.) Honigsberger.

H. Neubauer, Ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung von Phosphorsaure,
Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium in salzsauren Bodenausziigen. Man
verdampft ein 25 g Boden entsprechendes Volumen der Lsg. in einer Pt-Schale zur
Trockne (bei carbonatarmen Bdden sind 0,5 g CaC03 zuzugeben), erhitzt den Ruek-
stand vorsichtig auf dem Pilzbrenner, spater starker, so dafs der Boden der Schale
fast zum Glihen kommt, aber eine Verflichtigung von Alkalichloriden nicht zu
befiirchten iBt. Man zerreibt die M. fein, erhitzt noch etwa 1 Stde., bis die organ.
Substanz zerstort ist, spult mit W. in einen 125 ccm-Kolben, kocht Vs Stde., fullt
auf und bestimmt in 100 ccm des Filtrats, das, wenn es ganz farblos u. mindestens
schwach alkal. ist, frei von Fe, P206 u. SiO, ist, KsO, bezw. Na20 nach den vom
Vf. angegebenen Verff. (Z. f. anal. Ch. 39. 481; 43. 14; C. 1900. Il. 990; 1904.
I. 539), Den ungel. Rickstand samt Filter kocht man in demselben Maiskdlbchen
mit so viel verd. 114504, als 5 ccm konz. HsSO., entspricht, ‘/j Stde. (die zur Ver-
aschung benutzte Schale ist vorher event. mit der S. auszusptlen), fullt auf u. be-
stimmt in 100 ccm des Filtrats die PjO,, nach der Molybddnmethode unter Ver-
wendung der ohne Zusatz von NH4N 03 bereiteten MoO,,-Lsg. Vf. empfiehlt hierfir
auch die von v. Lorenz (Landw. Vers.-Stat. 55. 183; C. 1901. |. 644) angegebene
direkte Wagung des Mo-Nd.

Zur Ca- und Mg-Best. erhitzt man einen besonderen eben so grofsen Teil der
Bodenlsg. in der oben angegebenen Weise, nimmt mit etwas W. auf (die FI. darf
nicht sauer reagieren), setzt 2—5 g NHA4C1 zu, erhitzt auf dem Wasserbade bis zur
Beendigung der NHS-Entw., spilt in einen 125 ccm-Kolben, gibt etwas NH3 zu,
kocht noch einige Zeit, fullt auf und bestimmt in 100 ccm des Filtrats CaO und
MgO in dblicher Weise. Der uni. Ruckstand kann hier ebenfalls zur Best. der
P,06 dienen. Bei grofseren Mengen von Sulfaten, die jedoch in Bodenausziigen
sehr selten Vorkommen, versagt das Verf., da Fe-Sulfat nicht zerlegt wird, und KsO
bei Ggw. von viel Pa0 6 uni. wird. Bei der angegebenen Behandlungsweise werden,
wie eine besondere Prifung ergab, KsO, P,06, CaO u. MgO glatt und vollstdndig
in Lsg. gebracht. Das anfanglich beobachtete Unldslichwerden von K,0, wahr-
scheinlich durch Bindung an Si02, liefs sich durch die Zugabe von CaC03, das dem
selten alkalifrei zu erhaltenden CaCla vorzuziehen ist, vermeiden. (Landw. Vers.-
Stat. 63. 141—49. Bonn. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

0. Muller, Uber den Nachweis von Typhusbacillen im TrinJcwasser mittels
chemischer Fallungsmethoden, insbesondere durch Fallung mit Eisenoxychlorid. Nach
dem VALLET-ScHuDERschen Verf. (Z. f. Hyg. 42. 317; C. 1903. I. 730) finden Ver-
luste an Typhuskeimen statt. Das Verf. von Ficker (Hygien. Rdsch. 14. 1; Arch.
f. Hyg. 49. 229; C. 1905. I. 41) (Féallung des W. mit Ferrisulfat und NasCOs,
Auflésen des abgesetzten oder besser abcentrifugierten Nd. in einer 25%igen Lsg.
von neutralem Kaliumtartrat) gibt die gleich glinstigen Resultate, wenn es dahin
abgeédndert wird, dafs der Nd. nicht aufgel., sondern auf Drigalski-CONRDischen
Platten ausgestrichen wird. Zu diesem Zwecke wird der aus 3 1 W. durch 10 ccm
10°/,,iger Na2C03 und 10'/, ccm 10%iger Ferrisulfatlsg. erzeugte Nd. nur filtriert.
Ubersteigt der Keimgehalt des W. aber eine gewisse Grenze, so bringt das Ver-
impfen grofserer Mengen des eingeengten, filtrierten Nd. keinen Vorteil, da das zu
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dichte Wachstum auf den Originalplatten die Identifizierung der Typhuskolonien
uugemein erschwert. Eisenoxychlorid bewirkt schneller die Fallung, als Ferrisulfat.
5 ccm Lsg. ferri oxychlornti auf 3 1W. geniligen; ein Alkalisieren des W. ist nicht
erforderlich. Dieses Verf. ist besonders da zu empfehlen, wo keine Centrifuge zur
Verfligung steht. Mit Alaunlsg. und NaaC03 werden nicht so gunstige Ergebnisse,
wie mit den anderen Verff. erzielt. (Z. f. Hyg. 51. 1—17. Jena. Hyg. Inst.)) Prosk.

F. Mach, Die Bestimmung des Titers der fur Stickstoffbestimmungen dienenden
Lauge. Unter dem Hinweis darauf, dafs es sich fir den vorliegenden Zweck
empfiehlt, das schwefelsaure Ammonium als Titersubstanz mit heranzuziehen, schildert
Vf. das seit 5 Jahren an der Versuchsstation Marburg gebréuchliche Verf. zur Titer-
stellung der Lauge, bei dem die durch schwefelsaures Ammonium, Natriumcarbonat
und Kaliumtetroxalat gelieferten Werte zur Berechnung des Titers (Mittel aus 7 bis
8 Bestst.) dienen, sowie die Eeindarst. der Titersubstanz und die eingehaltene
Arbeitsweise. Das Material, das sich in der genannten Zeit angesammelt hat, ist
in Tabellenform wiedergegeben. Das geschilderte Verf. hat sich in der Unter-
suchungspraxis sehr gut bewé&hrt. (Landw. Vers.-Stat. 63. 71—80. Marburg. Landw.
Vers.-Stat.) Mach.

V. H, Veley u. J. J. Manley, Zur Gehaltshestimmung von honz. Salpetersdure
durch das spezifische Gewicht. Vff. teilen, durch die Arbeit von Winteter (Chem.-
Ztg. 29. 1009; C. 1905. Il. 1384) veranlafst, nochmals mit, in welcher Weise sie
die zu ihren D.-Bestst. benutzte HNO3 gewinnen. Sie bezweifeln stark, dafs
W inteler mit entsprechend reiner S. gearbeitet hat. Vif. haben bei wiederholten
Bestst. in der Kurve der D. von HNO3 stets einen Knickpunkt bei etwa 98°/0 ge-
funden und ferner beobachtet, dafs HN03 von 96—100% merkwirdigerweise einen
negativen Temperatnrkoeffizienten wie die Metalle besitzt, nicht einen positiven,
wie die Elektrolyte. Ahnliche Unregelméfsigkeiten zeigten sich bei den Brechungs-
exponenten, den Kontraktionen und den Ausdehnungskoeffizienten. Vff. sind der
Ansicht, dafs bei etwa 96% eine eutektische Lsg. entsteht, und dafs cs vielleicht
keine einfache Substanz von der Formel HNO3 gibt, sondern dafs die 100%ig. S.
ein Gemisch von HNOs, N206 und HaO ist. (Chem.-Ztg. 29. 1207—8. 22/11. 1905.)

W ov.

H. Piitzer, Uber die Gehaltsbestimmung von Jconz. Salpetersaure durch das
spezifische Gewicht. Vf. hat D.-Bestst. von HNO03 zwischen 90 u. 100% ausgefihrt.
Die benutzte S. war von grofser Reinheit, hinterliefs aus 150 g bei einer D. 1,5165
keinen wdagbaren Rickstand, war wasserhell u. véllig frei von Untersalpeterséure,
S03, Cl u. Jod. Das zur Titerstellung benutzte NaHCOs zeigte Stickstoffoxyde u.
Spuren Eisen, von denen c¢s noch vdllig befreit wurde. Die vom Vf. erhaltenen
Werte laufen den Werten der Tabelle von Lunge u. Rey vdllig parallel, liegen
aber gleiehmafsig um 0,44—0,53% hoher, was Vf. dadurch erkléart, dafs die von
ihm benutzte S. vermutlich noch etwas reiner war, als die von Lunge u. Rey be-
nutzte. Die Resultate von Winteler (s. vorsteh. Ref.), die auf einer Geraden
liegend erscheinen, sind unhaltbar. Vf. glaubt, dafs die von Winterer benutzte
S. in wissenschaftlichem Sinne sehr unrein war. (Chem.-Ztg. 29. 1221—22. 25/11. 1905.)

W oY.

Jacob Meisenheimer u. Friedrich Heim, Zur Bestimmung der Salpeter- und
salpetrigen Sdure. Die nach der Gleichung:

(1) HNO, + HJ = NO + J + Hjo

verlaufende RKk. findet in der quantitativen Analyse bisher nur als kolorimetrisches



Verf. zur Best. der salpetrigen S. im W. Anwendung, wobei man aus der Intensitat
der durch das abgeschiedene Jod bedingten Blaufarbung einer zugesetzten Stédrke-
lag. auf die vorhandene Menge HNO, schliefst. — Die gasvolumetrische Bestimmung
des bei der gleichen Rk. entwickelten Stickoxyds hat Kaiman (Z. f. anal. Ch. 29.
194) bereits 1890 versucht; sein Verf. dirfte jedoch erst in der nachstehend be-
schriebenen, sehr erheblich vereinfachten Form allgemeinere Anwendung finden.
— Die schwach alkal. Lsg. von 0,1—0,2 g Nitrit befindet sich in einem 50 ccm-
Kélbehen, das mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen ist. Durch
eine dieser Offnungen fiihrt ein Zuleituugsrohr fiir siaure- und luftfreies CO,, durch
die andere ein zur Spitze ausgezogenes Ableitungsrohr fir das NO, das in eine
mit 12°/0ig- NaOH gefillte Wanne eintaucht. Durch die dritte Bohrung ist ein
Trichterrohr gefuhrt, das bis Uber den Hahn, bezw. die Klemmschraube mit W.
gefillt wird. Beim Beginn des Vers. treibt man die Luft aus dem App. durch CO,
aus u. stilpt dann uber die Spitze des Gaeableitungsrohres ein mit NaOH gefulltes
Eudiometer; hierauf lafst man durch das Trichterrohr 10—15 ccm 5%ig. KJ-Lsg.
u. dann langsam ebensoviel verd. HCI einfliefsen. Die unter Jodabscheidung sofort
beginnende NO-Entw. wird durch gelindes Erwédrmen unterstitzt; schliefslich erhitzt
man bis zu beginnendem Sieden und treibt alles NO durch wieder verstarktes Ein-
leiten von CO, in das Mefsrohr iber. — Will mau im Rickstdnde noch die Sal-
petersdure bestimmen, so bedient mau sich der Umsetzung

(1) HNOa + 3FeCi, + 3HCI = NO + 3FeCls + 211,0,

d. h. man lafst durch das Trichterrohr nunmehr 10—20 cem einer stark salzsauren
FeCl,-Lsg. einfliefsen und féngt das sich von neuem entwickelnde NO in einem
zweiten Eudiometer auf. — Das Verf. nimmt fir beide Bestst. héchstens 1'/, Stdu.
Zeit in Anspruch und gibt sehr genaue Resultate. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38.
3834—37. 25/11. [14/11.] 1905. Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtsehaftl. Hochschule.)
Stelzner.

F. Mach, Einige Beobachtungen bei der Bestimmung der citronensédur¢ldslichen
und der Gesamtphosphorsdure in Thomasmehlen. A. Vergleichende Bestst. nach der
vom Verbdnde der landw. Versuchsstationen im Deutschen Reich angenommenen
Methode mit SiO,-Abscheidung und nach einem von Wagnrr angegebenen Verf.,
bei dem die SiO, durch Behandeln mit ammoniumcitratbaltiger Magnesiamischung
in der Wé&rme abgeschieden wird, haben ergeben, dafs in den meisten Fdllen be-
friedigend Ubereinstimmende Werte erhalten wurden und nur zuweilen nach dem
WAGNERschen Verf. mehr citronensdureldsliche P,03 gefunden wurde als nach der
Verbandsmethode. Lé&ngeres Eindampfen des citronensauren Auszuges mit HCI,
das nach der Verbandsmethode bis zu einem nicht mehr nach Salzséure riechenden
Sirup erfolgen soll, hat das Resultat nur unwesentlich beeinflufst.

B. Der von Schenke (Landw. Vers.-Stat. 62. 3; C. 1905. Il. 74) vorgescblagenen
Modifikation der Best. der Gesamt-P,06 in Thomasmehlen hé&lt Vf. entgegen, dafs
die lésende Wrkg. von 50 ecm Ammoniumcitrat auf MgNH4P 04 nicht so grofs ist,
um die beobachteten Differenzen zu erkldren, und dafs das durch die H,S04 ver-
anderte Verhéaltnis von NH3 zu Citronenséure allem Anscheine nach auch nicht als
Grund fir das unvollstdndige Ausfallen der P,06 angenommen werden kann, da
bei Anwendung von 100 ccm Ammoniumcitrat sowohl mit als ohne vorhergehende
Neutralisation mit NH3 die gleichen Zahlen erhalten wurden. Wahrscheinlich ge-
nigen 50 ccm Ammoniumcitrat nicht, um eine stadrkere Verunreinigung des Nd.
durch Ca- u. Fe-Salze, die in grofsen Mengen vorhanden sind, zu verhindern. Die
von Schenke konstatierte und vom Vf. bestitigte Ubereinstimmung der von dem
SCHENKEschen Verf. und der von der Molybddnmethode gelieferten Werte liefsen
sich vielleicht dadurch erkléren, dafs die Ggw. von viel 11,S04, wie sie hier vor-
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liegt, eia Mitféllen von viel MoOa veranlafst, das auch in den Magnesia-Nd. tber-
geht, was qualitativ nachgewiesen wurde. Es ist daher noch eine weitere Prifung
der SCHENKEsclien Modifikation notwendig, ehe daran gedacht werden kann, sie
an Stelle des bisher ublichen Verf. zu setzen. (Landw. Vers.-Stat. 63. 81—91.
Marburg. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

J. Dueommun, Zur Umgehung des Schwefelwasserstoffs. (Vgl. uber eine neue
Ek. der Arsen-Zinugruppe; Schweiz. Wchschr. f. Pharm. 36. 433; C. 98. Il. 1218))
Statt des Schwefelammoniums empfiehlt Vf. jetzt reines Natriumsulfid, mit welchem
die Rk. ohne besondere Kautelen vor sich geht. Die rasche Prufung auf Schicer-
metalle mittels des Schwefelnatriumformalins gestaltet sich nun so: Man versetzt die
angesduerte Lsg. der Prdparate mit 2—5 ccm chemisch reiner Formalinlsg., dann
mit einer mafsig konz., reinen NajS-Lsg. Ist ein Metall der Arsen-Zinngruppe
vorhanden, so entsteht sofort der entsprechende Sulfidnd. Auf Zusatz von Alkali
erfolgt im Filtrat, wenn vorhanden, der Nd. der Eisengruppe. — Das Vortduschen
eines Nd. durch S-Ausscheidung ist hier durch den Formalinzusatz ausgeschlossen.
Das Formalin scheint andere Rkk. auorganischer Kdrper nicht zu stéren aul'ser die
Magnesiumrcaktion mit Na2llP04, NH(C1 u. NH8; es verhindert jeglichen Nd. aus
Mg-Salzen mit diesen Reagenzien, ja ein bestehender Ammoniummagnesiumphosphat-
niederschlag in NH3-Lsg. wird durch Formalin sogar wieder gel. (Schweiz. Wchschr.

f. Pharm. 43. 635. 18/11. 1905.) B1och.
0. v. Spindler, Zum Borsaurenachweis. Vf. vermifst bei den Verss. von Goske
(C. 1905. II. 1123) die Prufung, oh u. in welchem Mafse die Ggw. anderer Kdrper

in diesem Falle die Rk. beeinflussen kann. Das Verf. von Mezger (C. 1905. II.
1123) ist theoretisch nicht einwandfrei. Da alle Wurstaschen grofse Mengen NaCl
enthalten, so ist es sehr wohl denkbar, dafs sich gerade unter den von Mezger
angegebenen Bedingungen Chlormethyl bilden konnte. Solche selbst entfernte
Mdoglichkeiten aber sind jedenfalls grundsétzlich
auszuschalten. Kreis hat beobachtet, dafs fett-
haltige Substanzen bei Ggw. von Borsdure grin
brennen, d. h., dafs Borsdure Bich verflichtigt,
vielleicht in Glycerinverb. Bestétigt sich diese
Beobachtung allgemein, so wirde das Veraschen
derartigen Materials zum Nachweis kleiner Men-
gen Borsdure uUberhaupt erst nach der Entfettung
zuldssig sein. Vf. halt es fir sehr Uberlegenswert,
ob die bdchsterreichbare Empfindlichkeit der Rk.
insbesondere fur den Nahrungsmittelchemiker notig
oder auch nur winschenswert ist. Mdglicher-
weise wird man durch einen zu bestimmenden W .-
Gehalt des Methylalkohols die Empfindlichkeit
der Rk. auf einen bestimmten Grad herabzu-
driicken haben.

Vf. hat im Anschlufs an C. 1905. Il. 166
zum Nachweis der Borsdure einen App. (Fig. 7)
gebaut. Das Glasgefdfs A hat das Gaszuleitungs-
rohr 5 und das -ableitungsrohr 6. Der einge-
sehliffcne Deckel B hat einen Kivettenhahn 1 u.
einen Trichter 3. C ist ein Porzelianbrennerrohr. Man bringt in A etwa 50 ccm
Methylalkohol von mindestens 98%j D. 0,8000—0,8020, setzt den Deckel und das
Porzellanrohr auf und leitet durch 5 Leuchtgas, zindet nach einiger Zeit das

Fig. 7.



Brennerrohr an u. stellt auf eine ruhig brennende Flamme ein. Nun wird die mit
wenigen Tropfen verd. (1 + 4) HsSO leicht angesduerte Substanz in den Trichter 3
des Kivettenhahnes gegeben, event. zusammen mit etwas Methylalkohol, u. durch
Drehen des Hahnes in das untere Gefdfs beférdert. Ist Borsdure zugegen, so wird
die Flamme nach einigen Sekunden die charakteristische griine Farbung zeigen.
Bedeutend empfindlicher wird die Bk,, wenn man das Gefafs in ein Wasserbad
von etwa 65° stellt. Die Beobachtung findet am besten in einem dunklen Zimmer
oder gegen schwarzes Glanzpapier statt. Fehlt Leuchtgas, so braucht man nur
mittels Kautschukbléfers Luft in den App. zu blasen und nach Fortnahme des
Brenuerrohres die Spitze des Glasrohres einer Spiritusflamme zu ndhern, die dann
entstehende Stichflamme wird ebenfalls bei Ggw. von Borsdure griin geférbt sein.
Vf. hat mit dem App. 1 mg Borsdure in 10 g Wurst scharf nachgewiesen. Der
App. ist zu beziehen von Auer & Co., Zirich, Sihlquai 131. (Z. f. Unters. Nahr.-
Genufsm. 10. 478—82. 15/10. 1905. Ziirich.) W oy.

H. Cormimbceuf und L. Grosman, Bestimmung des metallischen Eisens in
Ferrum reductum. Den Vff. scheint die Methode des Deutschen Arzneibuches als
die praktischste zur Best. des metallischen Fe in Ferrum reductum. Doch sind an
ihr die geringe Einwage von nur 0,3 g Substanz und das genaue Abwiegen von
15 g Jod mifslich. Vff. ziehen deshalb die Verwendung einer 2-n. Jodlsg. vor, die
durch Ldsen von 260 g Jod in 360 g KJ, Verdinnen zum Liter und genaues Ein-
stellen auf einen Gehalt von 254 g Jod im Liter erhalten wird. Man lafst 1 g Fe
reductum 6 Stdu. lang mit 25 ccm der Jodlsg. unter zeitweisem Schitteln stehen,
verd. dann mit 250—300 ccm W. u. titriert den Joduberschufs mit 2-n. Thiosulfat-
Isg. zuriick. 1 ccm verbrauchter Jodlsg. — 56 mg Fe. (Ann. Chim. anal. appl. 10.
420—22. 15/11. 1905.) Woy.

E. Ebler, Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen. Es wird
uachgewiesen, dafs die Oxydation der Hydrazinsalze durch eine ammoniakal. Lsg.
von komplexem Cupriammoniumsalz quantitativ im Sinne der folgenden Gleichung
verlauft:

4Gu(NH,)450« + (NH,)jH,S04 = 2CuaNII,),SO< + N, + 2NHS+ 3(NH4%,504

Das blaue Cu"-Salz gebt dabei in das farblose Cu'-Salz lber, u. aller N des Hydr-
azins wird frei. Fiir die Verss. benutzte Vf. einen HEMPELschen Gasentbindungs-
app. Abweichend von Hempets Verf. wurde das Gas indessen nicht durch FI. aus
dem Entwicklungskolben ausgetrieben, sondern durch ldngeres Destillieren, wobei
es sich in einer Birette Uber Hg sammelte.

I. Die Oxydation des Hydrazinsulfats durch einen Uberschufs ammoniakal. Cu"
Sulfatlsg. ist quantitativ. Man gibt die abgewogene Menge Hydraziusalz in den
Kolben, 16st in etwas W. und setzt ammoniakal. CuS04-Lsg. hinzu, bis die blaue
Farbe bestehen bleibt. Es wurden z. B. statt 166,3 mg 166,8 gefunden. 2. Ebenso
verlauft auch die Reduktion des Cu"(NH33-S04 quantitativ. Es entsprechen
249,76 g CuS04 -f- 5HsO 14,01g N. Edelmetallsalze, Hg- und Ag-Verbb. missen
vorher entfernt werden. Da das Gas frei von Stickoxyden ist, kann man es direkt
in einer Hg- oder Wasserbirette auffangen und messen. Vf. bespricht zum Schlufs
die dhnlichen Verss. von Petersen mit FEHLiINGscher Lsg., die Best. des Cu von
Purgotti mit Hydrazinsalzen in Ggw. von Kochsalz, oder nach de Girard und
de Saporta mit NaOH. (Z. f. anorg. Ch. 47. 371—76. 9/11. [26/9.] 1905. Heidel-
berg. Chem. Lab. d. Univ.) Meusser.

E. Ebler, Die gasometrische und titrimetrische Bestimmung des Quecksilbers durch,
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Hydrazinsalze und die gasometrische Bestimmung des Hydrazins durch Queclcsilber-
salze. A. Vf. konnte nachweisen, dafs die Rk. der Merkurisalze in Ggw. von Na-
Acetat mit Hydrazinsalzen quantitativ nach folgender Gleichung verlauft:

2HgCI, + N,H4= 4HCI + 2Hg + Ns.

Die Rk. eignet sich zur quantitativen Best. von Hg und N. Als Rk.-Geféfs
benutzte Vf. einen Rundkolben von 500—750 ccm Inhalt, mit seitlich angesetztem
Tropftriehter. Durch den eingeschliffenen Stopfen fuhrte ein langes Einleitungs-
rohr CO.. u. ein kurzes, nach aufsen durch einen Kihler gehendes Ableitungsrohr
die aufzufangenden Gase in einen SCHiFFschen Stickstoffapp. Es werden ca. 0,25 g
Hydrazinsulfat in W. und verd. HCI gelést, 5 g Natriumacetat und 15g W. hinzu-
gegeben. Die Oxydation geschieht durch eine Lsg. von 1g HgCls in 10 ccm W.

B. Auch aus ammoniakal. Lsgg. von Merkurisalzen gelingt die Abscheidung
des N von Hydrazin quantitativ, wobei alles Hg zu Metall reduziert wird. Statt
der Messung des Stickstoffs fuhrt auch die Rucktitration des Hydrazins mit J-Lsg.
in Ggw- von K-Bicarbonat- zu genauen Resultaten. Man neutralisiert die stark salz-
saure Lsg. des Hg"-Salzes mit NH3 im 300 ccm-Mefskolben, bis eine klare Lsg. ent-
standen ist, gibt einen gemessenen Uberschufs des Hydrazinsalzes hinzu, erwéarmt
bis zur vélligen Reduktion des Hg, fullt mit W. auf, filtriert, sduert eine gemessene
Menge mit HCI schwach an und titriert mit KJ-Lsg. Ebenso wie beim Cu sind
hier Edelmetalle, Ag u. Cu vorher zu entfernen. Man Uberséttigt hierzu die saure
Lsg. mit konz. NH3; aus der Lsg. fallt man durch Hydrazinsulfat-Ag u. Hg metal-
lisch aus, wahrend Cu als farbloses komplexes Cu-NH4Salz geldst bleibt. Den Nd.
16st man in HNOs und fallt daraus das Ag mit HCIl. Das Filtrat macht man am-
moniakal. und féallt durch Uberschissiges Hydrazinsulfat Hg als Metall. Dieses ldst
man in HCI—HNO03, dampft ein, l6st im W. und verfédhrt wie oben. (Z. f. anorg.
Ch. 47. 377—85. 9/11. [26/9.] 1905. Heidelberg. Chem. Lab. d. Univ.) Meusser.

H. Pellet u. Ch. Fribourg, Uber den Einflufs von Titan auf die Bestimmung
von Tonerde in Gegenwart von Eisenoxyd und Phosphorsdure. Vff. haben gelegentlich
ihrer Unterss. tber das V. von A193 in Pflanzenaschen (Ann. Chim. anal. appl. 10.
376; C. 1905. Il. 1515) schon auf den stérenden Einflufs des Titans hingewiesen.
Die Titans&ure rihrt fast ausschliefslich von dem den Gewéchsen anhaftenden
Boden her, der bis zu 2°/0 TiOa enthalten kann. Bei der CARNOTschen Methode
wird die vorhandene Titansdure vollstindig als Phosphat mitgeféallt. In der Lite-
ratur findet man nur ein Phosphat erwéhnt, das, bei 100° getrocknet, die Zus.
2TiOs+*P305 hat. Das gegluhte Prod. der Vff. fihrt auf die Formel 3TiOj-P205,
doch sollen hierliber noch weitere Unteres, angestellt werden, die zugleich ergeben
werden, welchen Betrag man vom Phosphatnd. bei Ggw. von Titan nach kolori-
metrischer Best. dieses in Abzug zu bringen hat. Bei dem Verf. von Lasne liegen
die gleichen Fé&llungsbedingungen vor. Bei den Verff. von Rivot, Saint-Claire-
Deville, L’Hote wird TiOs zusammen mit A1903 und Fes03 durch Schwefel-
ammonium gefdllt. Beim Ans&uern mit IIC1 kann dann ein Teil des Titans als
Chlorverb, flichtig werden. Titanphosphat wird weder durch HCI zers., noch ist
es reduzierbar. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 416—20. 15/11. 1905.) W oy.

Arthur Garfield Levy, Eine schnelle Methode zur Bestimmung von Zinn in
Kupfer-Zinnlegierungen. Vf. versucht, das Sn vom Cu durch Dest. im HCI-Strom
zu trennen, dem As entsprechend; doch fuhrt das Vf. in was. Lsgg. nicht zum Ziel.
Bei der Aufschliefsung im Cla-Strom wird Cu vom Sn mitgerissen, wenn die RKk.
heftig ist. Die Methode ist aber brauchbar, wenn man statt der gewdhnlichen
Hartglasrohren mit zwei Kugeln Destillationskdlbehen benutzt mit formig



gebogenem, seitlichem Kohr, unter dessen Ansatzstelle ein Knéduel Glaswolle sitzt,
um die Flussigkeitstrop feilen zuriickzubalten; das zuleituDgsrohr fir das Clilor reicht
etwa bis in die Mitte des Kdlbchens. Gummistopfen und -schlauchstiick bewerk-
stelligen Verschlufs u. Verbindung mit zwei VOLHARDschen Vorlagen. Vf. arbeitet
mit ca. 0,5 g fein verteilter Legierung; das C)2 wird gut getrocknet und mit HCI
beladen. Die letzten Keste von Sn werden in der Weise (Ubergetrieben, dafs in
das erkaltete Kdlbchen 10 ccm HCI-Lsg. gegeben werden, die im Chlorstrom lber-
destilliert werden. Das Sn (nebst den Spuren von As und eventuell Sb) wird mit
1125 gefédllt und auf die Ubliche Weise weiter behandelt. Die Versuchsdauer be-
tragt ca. 5 Stdn., die Ubereinstimmung mit den nach der gewdéhnlichen Methode ge-
fundenen Werten l&fst nichts zu wiinschen lbrig; die Methode empfiehlt sich haupt-
sdchlich zur Best. des Sn allein, nicht zur vollstindigen Analyse der Legierung. —
Zur leichtregulierbaren Entw. von CI2 wird (von Bevan) das Zutropfen von HCI-
Lsg. zu KMn04 empfohlen. (The Analyst 30. 361—67. Nov. [1/11.*] 1905. London.)
W. A. KOTH-Berlin.
G. Guérin, Modifikation der Methoden von Liehig und von Fordos und Geclis
zur volumetrischen Bestimmung des freien Cyanwasserstoffs in wésseriger LOsung.
Anwendung heim Titrieren des Kirschlorbeer- und Bittermandelwassers. Die Modi-
fikation besteht in einem Zusatz von Boraxlsg. zur HCN-Lsg., bevor mit dem Titrieren
durch Silbernitrat-, bezw. Jodlsg. begonnen wird. Man versetzt 10 ccm der ent-
sprechend verd. HCN-Lsg. mit 10 ccm 3%ig. Boraxlsg. u. titriert mittels 3,14800ig.
AgNOa, bezw. 9,407 Q00ig- Jodlsg. bis zum Auftreten einer bleibenden Tribung,
bezw. Gelbfarbung. 1 ccm Silber-, bezw. Jodlsg. = 0,001 ¢ HCN. Die hier in
Frage kommenden chemischen Vorgdnge sind die folgenden:

2HCN + NasB407 = H,B407 + 2NaCN,
2NaCN + AgNOs = AgCN-NaCN + NaNoO,,
AgCN-NaCN + AgNO03 = 2AgCN + NaNO,,
2HCN + 2J2= 2CNJ + 2HJ,
2HJ + Na,B40r = H,B407+ 2NaJ.

Bei der Silbernitratmethode wirkt die Ggw. von Ammoniumealzen stérend, bei
der zweiten, der Jodmethode, dagegen nicht. Der schéadliche Einflufs der Ammo-
niumsalze kann durch einen weiteren Zusatz von 10 ccm gesdttigter Borsdurelsg.
aufgehoben werden. Da das Kirschlorbeer- und Bittermandelwasser fast stets Am-
moniakverbb. enthalten, so ist die Jodmethode zur Best. des HCN in diesen FII.
vorzuziehen. (J. Pharm. Chim. [6] 22. 433—35. 16/11. 1905. Nancy. Ecole sup.
de Pharm.) DUSTERBEHN.

Jos. Hantis, Uber eine quantitative Bestimmung des Vanillins. Vfs. Methode
der Best. des Vanillins (Z. f. Unters. Nahr.-Gonufsm. 3. 531; C. 1900. Il. 692) gibt
zwar hei reinem Vanillin sehr befriedigende Ergebnisse, lafst sich aber nur ver-
wenden, wenn fettfreie Vanillinextrakte vorliegen. Dagegen erwies sich das m-Nitro-
benzhydrazid als ein geeignetes Reagens zur Best. von Vanillin in der Vanille, in
Vanillewaren, sowie in Vanilleextrakten. Die wss. Lsgg. von Vanillin werden
quantitativ durch m-Nitrobenzhydrazid gefdllt. Die Genauigkeit der Best. erleidet
bei Ggw. der gewdhnlichen Verféalschungsmittel, wie Acetanilid, Benzoesdure, sowie
auch von Zuckerarten und Salicylsdure keine Einbufse. Die Lsg. enthalte etwa
0,05—0,15 g Vanillin in 50 ccm W. Man 1 das D/j-fache der theoretisch erforder-
lichen Menge m-Nitrobenzhydrazid in 10 ccm h. W. (fur 0,12 g Vanillin 0,20 g) u,
lafst zugestdpselt unter zeitweiligem Schitteln 24 Stdn. stehen, filtriert dann durch
einen Goochtiegel, wdascht mit k. W. aus, trocknet 2 Stdn. bei 100—105° u. waégt,
g Nd. X 0,4829 = g Vanillin. Formel des Nd.: C,H4-N(VNH-N :CH-CaH3.



OCHj+«OH. Der é&ther. Auszug aus Vanillesehoten enthédlt Fett. Man dunstet den
A. bei 60°ab, I.in 50 ccm W., féllt wie oben angegeben, schittelt aber schlieRlich
den Kolbeninhalt dreimal mit PAe. aus, dekantiert durch den Goochtiegel u. bringt
dann erst den Nd. in den Tiegel. Auf diese Weise lafst sich das Fett ohne Be-
eintrachtigung der Genauigkeit entfernen. Aus alkoholischen Vanilleextrakten
ist der Alkohol zuvor zu entfernen. Die Methode versagt bei Ggw. von
Fettaldehyden u. aromatischen Aldehyden, namentlich von Piperonal, dessen Ggw.
in Vanillin sich durch Bromwasser, mit dem Piperonal rasch seidegldnzende Kristalle
gibt, nacliweisen lafst. (Z. f. Unters. Nahr.-Geuufsm. 10. 585—91. 15/11. 1905.
Prag. Lab. d. Nahrungsmittelchemie an der k. k. béhm. techn. Hochsch.) Woy.

E. Voisenet, Uber eine sehr empfindliche Reaktion des Formaldehyds und dei
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs, welche ebenfalls eine Farbenreaktion der Eiweifs-
substanzen darstellt. Behandelt man eine Eiweifssubstanz in wss. Lsg. oder Sus-
pension mit sehr schwach nitrithaltiger HCI in Ggw. einer Spur von Formaldehyd,
so entsteht eine schwach violett rosa bis tief violett blaue Farbung, je nach der
Menge vorhandenen Formaldehyds. Zur Erzielung dieser Rk. braucht man eine
3,6°/0ig- KNOj-Lsg., reine konz. HCI, D. 1,18, und eine 5%ig. Lsg. von 40%ig.
Handelsformol. Der HCI wird pro 1 Va (starke Nitritsdure), bezw. '/< (schwache
Nitritsdure) ccm der erwédhnten Nitritlsg. zugesetzt. Man (bergiefst z. B. ca. 0,1 g
fein pulverisiertes Eiereiweifs mit 2—3 ccm W., bezw. bringt 2—3 ccm Eiweifslsg.
in ein Reagensrohr, gibt einen Tropfen der 5°/0ig. Formollsg. hinzu und verdinnt
die Fl. mit dem dreifachen Volumen der starken Nitritsdure; nach dem Mischen
tritt sofort eine Rosafdrbung auf, die in ca. 5 Minuten in ein intensives Violett-
blau Ubergegangen ist. Erhitzen (auf etwa 50°) begunstigt unter sonst gleichen
Versuchsbedingungen das Auftreten der Farbung. Bei Abwesenheit von Form-
aldehyd bleibt die erwéhnte Farbung aus, bezw. tritt erst nach Stunden eine
schwache Rosafarbung auf, die um so deutlicher zu bemerken ist, je geringer der
Nitritgehalt der HCI, und je grofser der Eiweifsgehalt der Lsg. ist.

Auf diese Weise lafst sich in einer Eiweifslsg. noch ein Formaldehydgehalt,
von 1:10000000 durch 20 Minuten langes Erwdarmen der Probe auf 50° unter Ver-
wendung der schwachen Nitritsdure nachweisen. Diese Empfindlichkeit nimmt in
dem Mafse ab, wie die Zeit zwischen dem Zusatz des Formaldehyds und der Aus-
fihrung der Farbenrk. sich vergréfsert. Diese Abnahme der Empfindlichkeit ist
jedoch eine relativ langsame, denn nach 48 Stdn. lafst sich noch ein Formaldehyd-
gehalt von 1:1000000 deutlich erkennen. Fir eine gegebene Menge an Eiweifs
n. IINO., nimmt die Intensitdt der Farbung zuné&chst mit wachsendem Formaldehyd-
gehalt zu, um dann wieder abzunehmen, und endlich, wenn der Formaldehyd in
grofsem Uberschufs zugegen ist, véllig auszubleiben. Die Férbung ist gegen HNO,
sehr empfindlich u. wird durch einen geringen Uberschufs dieser S. am Erscheinen
verhindert. Andererseits ist diese Farbenrk. eine empfindliche Probe auf HNO,,
jedoch nicht charakteristisch fur diese S., da sie auch durch andere Oxydations-
mittel, z. B. durch Nitrate, hervorgerufen wird. Es mussen daher alle in Betracht
kommenden Reagenzien, einschliefslich des dest. W., frei von oxydierenden Stoffen
sein. Auch fiir Eiweifs bildet diese Probe eine empfindliche Farbenrk.; ein Uber-
schufs an Eiweifs schadet nicht. Die HCI kann bei dieser Farbenrk. durch H,S04
vertreten werden.

Der dieser Farbenrk. zu Grunde liegende chemische Vorgang durfte folgender
sein. Durch die Einw. der konz. SS. auf die Eiweifsstoffe entsteht eine geringe
Menge von Skatolglykokoll-, Skatol- und Indolcarbons&uren u. deren Abbauprodd.,
wie Skatol u. Indol selbst. Die durch die Einw. der HNO& erzeugten Oxydations-
prodd. dieser Verbb. kondensieren sich mit Formaldehyd zu dem die Farbenrk.



bewirkenden Farbstoff. In der Tat rufen Indol und Skatul diese Farbenrk. eben-
falls hervor. Auch die Mehrzahl der Proteinstoffe gibt die Rk., mit Ausnahme von
Keratin, Gelatine und reinem Pepton. Die weitere Unters, ergab, dafs die durch
Autodigestion von Muskeleiweifs mittels Magensaft, Pankreas u. Darm gewonnenen
Peptone die Farbenrk. sehr wohl geben, und dafs sie nur bei den durch rein pep-
tische Verdauung erhaltenen Peptonen ausbleibt. Die Mehrzahl der Aldehyde, so
der Acetaldehyd und seine Polymeren, gibt die Farbenrk. nicht, ausgenommen
Salicylaldehyd und andere Oxyaldehyde mit Phenolcharakter. Akrolein und Benz-
aldehyd erzeugen grinlichblaue, bezw. indigoblaue Farbungen. Reduktionsmittel,
wie SOa, H,S, nascierender H, Aldehyde (auch Formaldehyd im Uberschufs), ver-
hindern die Rk. oder bringen sie zum Verschwinden. Im {brigen ist dio RKk.
ewochenlang bestdndig.

Im Ansehlufs hieran beschreibt Vf. die Anwendung dieser Farbenrk. zum
Nachweis von Formaldehyd in Nahrungsmitteln, speziell in Milch, zum Nachweis
von nitrosen Prodd. in Salz- und Schwefelsdure, von Nitraten in W., von Wasser-
zusatz zur Milch durch die Ermittlung der mit dem W. zugefiuhrten Nitrate u. zur
Best. des Eiweifses im Harn oder in Spuren von Eiweifs enthaltenden FIl. Be-
zlglich der Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 33. 1198-1214. 20/11. 1905.) Dusterbebn.

B. W agner, Neue Methoden der quantitativen Bestimmung mit dem Zeifisclien
Einiauchrefraktomder. Vf. berichtet Uber seine Verss.,, das ZEisssche Eintauch-
refraktometer bei Best. reduzierender Zucker zu verwerten. Die Reduktion wird in
Ublicher Weiser mit FEHLiIKGscher Lsg. vollzogen, das ausgeschiedene Cu,0 durch
ein AlLLIHNsches Réhrchen filtriert, ausgewaschen, dann in konz. HNO, gel., die
Lsg. zur Trockne verdampft, der Ruckstand mit genau 5 ccm 2°/0ig. HNO, vom
Brechungsindex 21,6 aufgeuommeu, mit W. auf 10 ccm aufgefullt und refrakto-
metriert. Das Verf. soll wesentlich rascher und genauer sein, als das Glihen und
Waiagen des Kupfernd. (Z. f. 6ffentl. Cbh. 11. 404—7. 15/11. [25/9.*] 1905. Sonders-
bausen. Vortrag auf der 10. Hauptvers. selbst, off. Chemiker Deutschlands in
Magdeburg.) W oy.

Erich Ewers, Ein neuer Versuch zur polarimetrischen Bestimmung der Starke.
Vf. gibt eine Zusammenstellung der wichtigsten, zur Best. der Stdrke vorgeschla-
genen Methoden. Das Verf. von Wetter (Z f Unters. Nahr.-GenuLm. 1. 169),
Polarisation der mit Chlorzink u. HCI in Lsg. gebrachten Stérke, lieferte dem Vf.
bei Kartoffelstirke gute Ergebnisse. Weizenstarke liefs sich dagegen schwer auf-
schliefseu. Vf. hat schliefslich folgendes neue Verf. ausgearbeitet, dafs zu grofsen
Hoffnungen berechtigt: Die Aufschliefsung erfolgt durch Behandlung der Starke mit
Eg., HCI und h. W. Ein ,blinder Versuch® gibt das Drehungsvermdgen der Sub-
stanz ohne Aufschliefsung. 50 ccm Eg. werden in einem Maiskolben abgemessen
und etwa 25 ccm davon in einen 200 ccm-Kolben gebracht, ohne dabei dessen Hals
zu benetzen. Dann schittelt man 10 g Substanz in den Kolben, setzt einen Gummi-
stopfen auf, schuttelt kréaftig, bis feine Verteilung erfolgt ist, und spult Stopfen u.
Kolbenbals mit dem Rest des Eg. ab. Der Kolben wird nunmehr in ein sd. Wasser-
bad gehé&ngt und 20 Min. darin belassen, sodann W. von 20° bis auf ca. 180 ccm
zugefligt und */,—34 Stde., bei Mehl bis zu 1 Stde., im Wasserbade bei 45° unter
huufigem Umschitteln digeriert. Nach dem Erkalten wird mit 2 ccm gesdttigter
Ferrocyankaliumlsg. (Mehl mit 3 ccm) versetzt, bei genau 20° auf 200 ccm gefullt,
filtriert u. polarisiert. Bei Kartoffelstirke mufs die Digestion mit W. bei 45° fort-
fallen, da hierbei schon eine Lsg. der Stdrke beginnt. Die anderen Stérkearten
werden ohne Digestion nicht voéllig erschépft. Beim ,Hauptversuch® werden 10 g
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Substanz genau wie beim blinden Vers. in einem 200 ccm-Kolben in 50 ccm Eg.
verteilt und diese Mischung 10 Minuten im sd. Wasserbade erhitzt. Dann werden
10 ccm einer durch Verdinnen von 25% Jg. HCI im Verhéltnis 1:10 mit W. (50 ccm
auf 500 ccm) erhaltenen HCI zugefigt u. genau 6 Min. im sd. Wasserbade belassen,
wobei nach Ablauf einer jeden Minute umgeschwenkt wird. Sodann wird mit h.
W. auf etwa 180 ccm gefillt und, mit Ausnahme der Kartoffelstdrke, die sofort ins
Kuhlwasser kommt, noch 15 Min. im sd. Wasserbade digeriert, dann auf etwa 20°
abgekuhlt, mit 2 ccm geséattigter Ferroeyankaliumlsg. versetzt (bei Mehl 3 ccm),
genau auf 20° temperiert, aufgefullt, filtriert und im 200 mm-Kohr polarisiert. Kar-
toffelstairke gab eine klare Lsg. und sowohl mit wie ohne Ferrocyaukaliumzusatz
die gleiche Drehung. Die Erhitzungsdauer mit HCI (6 Minuten) mufs genau inne-
gehalten werden.

Bei Starkearten betragen bei einer Erhitzungsdauer von 6 Minuten die fur 5g
Substanz gefundenen Werte genau die Halfte der fir 10 g Substanz ermittelten.
Bei Weizenmehl war auch bei dieser Zeitdauer die Polarisation von 10 g Substanz
nicht, genau doppelt so grofs wie die von 5 g, vielmehr etwas hoher gefunden
worden. Diese Differenz erklart sich aber durch das Volumen des reichlich aus-
fallenden Eiweifsnd. u. die dadurch bewirkte, verhaltnismafsig hohere Konzentration
der Lsg. von 10 g Substanz. Der Fehler wird durch die Methode der doppelten
Verdinnung ausgeschaltet, zu welchem Zweck 5 g Substanz in sonst vollig gleicher
Weise mit zugehdrigem blinden Vers. untersucht worden. Bezeichnet man mit a
die Polarisation der Lsg. 10 g : 200 ccm, mit 6 der Lsg. 59 : 200 ccm, beide nach
Abzug der bei den betreffenden blinden Verss. gefundenen Werte, mit x das Vol.
fes KA. M 188 cem Lsg., so st x — -}-9-9-33%9-9-5-’- und -(L(?&a;)ia gleich derwirk-
liehen Polarisation von 10 g in 200 ccm. Auch bei Mehl fihrt trotz des hdheren
Protelngehaltes der blinde Vers. zu einem richtigen Wert fir das Drehungsvermdégen
der Nicht-Starkebestandteile.

Die Polarisation wird bei 20° ausgefihrt, eine Abweichung von 1° nach oben
oder unten ergab keine bemerkbaren Anderungen des Ablenkungswinkels. Bei der
Umrechnung auf Kreisgrade u. Natriumlicht sind 100° Ventzke-Soleil = 34,69 Kreis-
graden bei 20° gesetzt. Das spezifische Drehungsvermogen [«]a!0 ist ohne Beriick-
sichtigung der D. u. des Prozentgehaltes der Lsg. aus der Konzentration (gg Starke

in 100 ccm Lsg.) direkt nach der Formel berechnet [«]d10 = >worin n der

Drehungswinkel, | die Ldnge der Rdhre in dm, c die Anzahl g Substanz in 100 ccm
Lsg. bedeuten. Vf. fand [«]d" fur Weizenstdarkc +183°, Weizenmehl —-183,35°,
Reisstarke —182,5°, Maisstarke —181,8°, Kartoffelstarke -f-186,6°. Vf. hdlt diese
Zahlen noch nicht fir endgiltige, da sie noch durch Unters, von Stirken mdg-
lichster Reinheit nachgepriuft werden sollen. Er empfiehlt bis auf weiteres zum
Vergleich des Starkegehaltes der Probe direkt die bei der Polarisation der Lsg.
10:200 im 200 mm-Rohr bei 20° abgelesenen und durch den blinden Vers., bei
Mehlen noch durch die Polarisation 5: 200 korr. Grade des deutschen Zuckerpolari-
meters anzugeben. Die angegebene Methode ist auch jetzt schon wohl geeignet
zur quantitativen Best. der Stdrke in Handelsstdrken u. Mehlen. Die Genauigkeit
der Starkebest, mittels des Zuekerpolarisationsapp. bei Verwendung einer Lsg. von

10 g auf 200 ccm berechnet sich auf ca. i 0,1% der angewendeten Substanz.
(z. f. offentl. Cb. 11. 407—15. 15/11. [23/10.] 1905. Magdeburg. Off. ehem. Lab.
Alberti & Hempel)) W oy.

J. Wolff, Zur Zuckerbestimmung. Vf. wiederholt den (schon oft gemachten)
Vorschlag, das beim Kochen mit FEHLiINGscher Lsg. mit reduzierenden Zuckern



abgeschiedene CuaO mit Ferrisulfat in schwefelsaurer Lsg. umzusetzen und das
gebildete Ferrosulfat mit KMn04 zu titrieren. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 427—31.
15/11. 1905.) W oy.

Andrea Corsini, Die Guajakrealction in der Bestimmung der Mehlsorten. Yf.
prifte das Verhalten der Aufschwemmungen von 25 verschiedenen Mehlproben in
W. gegen Guajaktinktur allein oder mit gleichen Teilen Terpentindl gemischt.
Mehr oder minder starke Bliiuung trat auf hei dem Mehl von Triticum sativum,
Zea mays, Seeale cereale, Vicia sativa, Triticum Spella, Hordeum vulgare, Aveua
sativa, Lolium tumulentum, Hordeum Leverithon, Pisum sativum, Ervum Lens,
Faha vulgaris, Castanea vcsca, Lupinus albus, Cicer arietinum, Faseolus vulgaris,
Dolicho3 sinensis; negatives Resultat gab das Mehl von Solanum tuberosum, Oriza
sativa, Amygdalus comm,, Polygonum fagopyrum, Agrostemma githago, Ciavicep3
purpurea, Jatropha manihot, Maranta arundinacea, Sago farinifera. — Durch posi-
tiven oder negativen Ausfall, wie durch die Intensitdt der Rk. kdnnen die Mehl-
sorten auf ihre Herkunft geprift und event. Falschungen aufgedeckt werden. Auch
auf das Alter einiger Mehlsorten, die ihre oxydierende Fahigkeit mit der Zeit ver-
lieren, wie z. B. Kastanienmehl, Linsenmehl, kann durch die Guajakprobe geschlossen
werden. — Die beobachtete Blduung trat nur nach Anwendung von alter oder
wenigstens von einige Tage dem Licht ausgesetzter Guajaktinktur auf. W ir haben
es hier also mit indirekten Oxydasen nach Bourquelot (C. r. de la Soc. de Biologie
1897. IV. 402 u. 087) oder Peroxyden nach Linossier (C. r. de la Soc. Biologie
50. 373) zu tun. (Gior. Farm. Chim. 54. 481—87. 15/11. 1905. Turin.) Rona.

Lotterhos, Ein Beitrag zur Beurteilung von Sichlers Sinacidbutyrometrie. Seit-
dem Krassert (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 12) die Sinacidbutyrometrie un-
glnstig beurteilt hat, hat dieses Verf. wesentliche Verbesserungen erfahren. Als
Ersatzmittel der 1ijSO, dient jetzt eine wss. Lsg., die 15% Trinatriumphosphat u.
1% Trinatriumcitrat enthdlt. Mau gibt in das Sinaeidbutyrometer 10 ccm Salzlsg.,
10 ccm Milch und 1 ccm Isobutylalkohol, verschliefst u. schittelt gut durch. Nach
Anwédrmen im Wasserhade auf eine Temperatur zwischen 75 und 90° schittelt mau
nochmals kraftig und centrifugiert dann mindestens eine Minute lang. Die Ab-
lesung erfolgt bei 70°. Es erwies sich hei den Magermilchunterss. als zweckméfsig,
die Proben nach dem Schleudern nochmals anzuwdrmeu, durchzuschitteln, ein
zweites Mal zu centrifugieren und erst dann abzuleseu. Saure Milch bringt mau
durch konz. KOH in Lsg., Sahne wird nach entsprechender Verdinnung unter-
sucht. Auf Grund der mitgeteilten vergleichenden Unterss. kommt Vf. zu dem
Schlufs, dafs die SICHLERsehe Sinacidbutyrometrie in ihrer heutigen Gestalt eine
Sehnellmethode ist, die der anerkannten GERBERschen Acidbutyrometrie gleichwertig
ist. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 596—99. 15/11. 1905. Berlin.) W oy.

Alois Arnost, Die Guajakreaktion der Milch. Nach einer kurzen Ubersicht
Uber die Geschichte der Guajakrk. bespricht Vf. den Gegensatz einer Behauptung
von SIEGFELD (Z. f. angew. Ch. 16. 766; C. 1903. Il. 640), dafs auch ganz frische
Guajakharzlsgg. starke Rkk. geben, mit der Anschauung von Neumann-Wender
(Osterr. Cliem. Ztg. 6. 1; G. 1903. |. 592), dafs zum Eintritt der Reaktionsfiahigkeit
eine Autoxydation der Guajaklsg. durch Stehen an Licht und Luft notig sei. Vfs.
Unterss. bestédtigen die Richtigkeit der NEUMANN-WENDERschen Behauptung. Auch
die Lsgg. in Aceton sind, wie dies auch Zink beobachtet hat, im frischen Zustande
nicht reaktionsfahig. Die widersprechenden Angaben von Siegfeld sind vermut-
lich darauf zurlickzufiuhren, dafs er zur Bereitung seiner Tinktur das Guajakholz
6 Stdn. lang digerierte, u. diese Zeit nach den vom Vf. gemachten Beobachtungen



vollstdndig ausreicht, Guajakacetonlsgg. zu aktivieren, wobei mdglicherweise auch
das Guajakholz selbst bereits vorher ldngere Zeit dem Lichte und der Luft aus-
gesetzt war. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 538—40. 1/11. 1905. Czemowitz.
K. K. allgem. Unters.-Anst. f. Lebensmittel.) WOY.

H. Weller, Die Bestimmung des Schmutzgehaltsinder Milch. Manverd. 50
oder 100 ccm Milch mit der gleichen Menge h. W., legt in einem Glastrichter von
mittlerer Grofse auf eine Porzellansiebplatte ein gewogenes Filter von nicht zu
dinnem, gutem Filterpapier, filtriert die FI. mit einer Sdugpumpe durch und waégt
den auf dem Filter gesammelten Milchschmutz nach dem Auswaschen u. Trocknen.
Diese Methode ist schnell und sehr genau. (Z. f.Unters.Nahr.-Genufsm. 10. 591
bis 596. 15/11. [Sept.] 1905. Darmstadt.) WOY.

M. Siegfeld, Untersuchungen iiber die Praservierung von Milchproben. Ofters
sind Milchproben geronnen ins Laboratorium eingeliefert worden, trotzdem die
Ubersandten Probeflaschen mit einem Préservierungsmittel versehen worden waren.
Besonders wurde solches bei Verwendung von Kaliumdichromat beobachtet. Es
lag die Vermutung nahe, dafs die fraglichen Proben schon vor dem Eiufillen in
die Versandflaschen nicht mehr frisch waren, und dafs daher einerseits die stark
vorgeschrittene Zers, durch die Préservierungsmittel nicht mehr genligend gehemmt
werden konnte, andererseits die bereits gebildeten Zersetzuugsprodd. (Milchsédure)
auf das Kaliumdichromat reduzierend wirken, und dafs nach erfolgter Reduktion
keine oder doch nur eine sehr geringe desinfizierende Wrkg. vorhanden ist. Durch
Verss. wurde diese Vermutung voll bestdtigt. Insbesondere reduziert Milchsdure
K,Cr,07 schon in der Kdlte. Formaldehyd bewdhrte sich besser als KjCr.,0,. Schon
1 Tropfen des mit der gleichen Menge W. verd. k&uflichen Préparats konserviert
Milch langere Zeit, schon in S&uerung Ubergegangene allerdings bei weitem weniger
gut, 2 Tropfen genligen auch bei schon weit vorgeschrittener Sduerung, um die
Gerinnung im Durchschnitt 2—3 Wochen hintanzuhalten. Mehr zu nehmen ist
nicht ratsam.

Bei diesen Verss. wurde beobachtet, dafs die &ufscrlich wahrnehmbaren Ver-
dnderungen der Milch kein rechtes Bild von dem Fortschreiten der Zers, geben.
Auch der Sauregrad gibt durchaus keinen vollkommenen Mafsstab fiir die vor sich
gehenden Zerss. ab. Da in neuerer Zeit mit Formalin préservierte Milch als S&ug-
lingsnahrung empfohlen wird, so wére es geboten, festzustellen, welche die Milch
bewohnenden Bakterien gegen Formalin widerstandsfahig sind, u. welche bakteriellen
Zerss. in Formalinmilch vor sich geht, ehe man die Verwendung derartiger Milch
zuléfst. (Milchwirtschaftliches Ceutralblatt 1. 488—93. Nov. 1905. Hameln. Milch-
wirtsch. Inst.) WOY.

W. Schmitz-Dumont, Forense Eemineszenzen aus Transvaal. Vf. teilt eine
Anzahl forensischer Félle mit, bei denen er als Leiter des Staatslaboratoriums der
ehemaligen sidafrikanischen Republik tdtig gewesen ist. Sie betreffen Nachweis
von Blut, Sperma, Giften, unter letzteren namentlich pflanzlicher Gifte der Kaffern.
(z. f. offentl. Ch. 11. 397—404. 15/11. [25/9.*] 1905. Klotzsche-Dresden, Vortrag auf
d. 10. Hauptvers. d. Verb. selbst, 6ff. Chemiker Deutschlands in Magdeburg.) WOY.

M. Siegfried und E. Singewald, Methode zur Untersuchung von Fleisch-
extrakten durch Bestimmung des organischen Phosphors. Die bisherigen Methoden
der Prufung von Fleischextrakt genligen nicht zur Beantwortung der Fragen, ob
das Fleischextralct unverfélscht ist, und ob es aus frischem Fleisch dargcstellt ist
und auch nach seiner Darst. nicht durch Faulnis verdorben ist. Einen Weg hierzu
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glaubte Siegfried (Ztsehr, f. pliysiol. Cb. 39. 126; C. 1903. Il. 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&06 als solche, also
durch Calcium- oder Bariumsalze fallbar, gebildet wird. Hierbei wird aus dem Nukleon
unter anderem auch Bernsteinsdure gebildet, welche aus frischen Fleischextrakten
nicht oder nur in Spuren vorhanden ist. Vif. haben durch besondere Verss. nach-
gewiesen, dafs in Fleischcxtraktlsgg. organischer P in anorganischen {bergeht und
fast ganz verschwindet. In 6 Proben LIEBIGschen Fleischextraktes aus den Jahren
1894—1903 machte der organische P 9,3—11,6, im Durchschnitt 10,3% von Ge-
samt-P aus. Das Alter des Extraktes bt offenbar keinen Einflufs auf dieses Ver-
héltnis aus. 3 andere Extrakte hatten 6,8—7,4%. Ob hier eine unglinstige Lage-
rung der Extrakte die Ursache ist oder andere unbekannte Umstadnde, oder ob die
3 Extrakte zuféllig einen geringen Gehalt an organischem P besafsen, lafst sich
noch nicht entscheiden, da noch zu wenig Zahlenmaterial vorliegt. Die Bedeutung
des organischen P fir die Beurteilung des Fleischextraktes beruht darin, dafs
eine kinstliche Erhéhung desselben durch P -haltige Zusdtze kaum mdglich sein
durfte.

Zur Best. des Gesamt-P werden 6,96 g Fieischcxtrakt zu 250 ccm gel., davon
100 ccm in der Silberschale eingedampft, mit Atznatron und Salpeter geschmolzen,
Ps06 durch Ammoniummolybdat abgeschieden u. als Mg5P,0, bestimmt. Gefundene
g HgjPjO, X 10 = % Gesamt-P. Zur Best. des organischen Phosphors l6st man
15,467 g Fleischextrakt in einem 500 ccm - Kolben mit 200—300 ccm W., féllt die
Phosphate durch 10%ig. BaClj-Lsg. und 10%ig. NH3, fillt zur Marke, filtriert
450 ccm ab, dampft sie ein u. verfahrt wie oben. Gefundene g Mg,P,07 X 2= °/0
organischer Phosphor. Wie besondere Verss. zeigten, werden organische P-Verbb.
bei dieser Arbeitsweise durch Bariumsalze und NH3 nicht geféllt. (Z. f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 10. 521—27. 1/11. 1905. Leipzig. Chem. Abt. des Physiol. Inst, der
Univ.) WoY.

Hermann Matthes und Fritz Muller, Uber Konsenierungssalze fir Hach
fleisch. Vff. warnen davor, bei der Prifung von Fleisch auf Borsaure zu empfind-
liche Rkk. zu verwenden. Es gentigen Methoden, die mit Sicherheit in Betracht
kommende Mengen Borsdure anzeigen, so dafs man anuehmen kann, dafs die Bor-
saure dem Konservensalz absichtlich zugesetzt ist. Fur den qualitativen Nachweis
der Borsdure konnen Vff. das Verf. von Riechelsiann U. Leuscher (Z. f. offentl.
Ch. 8. 205; C. 1902. Il. 298), zur Best. das Verf. von Partheil (Z f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 5. 1049; C. 1903. I. 95) aufs beste empfehlen.

Das vom Deutschen Fleischerverbande angepriesene Fleischerhaltungsmittel
.the Seeths Neues Hacksalz* besteht aus rund 20 % Na-Bcnzoat, 75 % Na-Phos-
phat und 5% Al-Tartrat. Da in der Gebrauchsanweisung ausdriicklich angegeben
ist: ,,Auf diese Weise wird beim Beefsteakhack die beste Farbe erzielt“, so kann
man derartig prépariertes Hackfleisch nach Ansicht der Vff. ohne weiteres auf
Grund des Nahrungsmittelgesetzes beanstanden, da die Absicht der Fleischfarbung
deutlich zum Ausdruck gebracht wird. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 541—43.
1/11. 1905. Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahruugsmittelchemie der Univ.) WOY.

P. Gordan, Her Fettgehalt des CentrifugensMammes. Zu den Fettbestst. werden
10 ccm Centrifugenschlamm maoglichst gleichméfaig in 100 ccm W. von 50° verteilt
und das Fett in der Lsg. nach Gerber bestimmt. Bei 3 Verss. hatten 2823—
2795—3794 1 ungereinigter Milch 1200—1185—980 g Centrifugenschlamm ge-
liefert. Der Fettgehalt betrug auf 1 kg Centrifugenschlamm berechnet 15 15 10 g.
Bei 3 anderen Verss. hatten 3900—3627—3710 1 gesiebter Milch 715 720 ‘409



Centrifugenschlamm mit 10—19—12 g Fett im kg Schlamm ergeben. Die Menge
des Centrifugenschlammes gestattet einen Rickschlufs auf die Reinheit der Milch.
Durch das Centrifugieren wird immer Fett verloren, doch sind die Fettverluste, die
auch anscheinend durch den Schmutzgehalt der Milch nicht beeiuflufst werden, un-
bedeutend. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 499. Nov. 1905. Praust. Milchw.
Vers.-Station der Molkereischule.) W oy.

Leopold Singer, Uber Neuerungen auf dem Gebiete der Mineralélanalyse und
Mineraldlindustrie im Jahre 1904. Bedeutende technische Fortschritte sind im Be-
richtsjahre kaum zu verzeichnen, dagegen grofse wirtschaftliche und geschéftliche
Verdnderungen. Nach einem Hinweis auf geschichtliche Notizen — so soll nach
einer Mitteilung in der Chem. Techn. Z. 1904, Hefe 20, das Wort Petroleum zu-
erst in England um 689 n. Chr. sich erwé&hnt finden — bespricht Verfasser die im
Berichtsjahre erschienenen Arbeiten. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 49—52.
Mérz. 68-71. April. 102-5. Mai. 128—32. Juni. 154-58. Juli. 178-82. August,
209—14. Sept. 233-36. Okt. 263—66. Nov. u. 2S3-90. Dez. 1905.) Rora-Breslau.

Utz, Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf einige Ole. Im Anschlufs
an die Untersuchungen von Fendier (Uber das Verhalten einiger Fette gegen
HNOs fand Verfasser bei Anwendung eines HNO,-haltigen A., nach Fendler be-
reitet, dafs Sesamdl sich zunéchst orange, schliefslich dunkelrot farbte. Olivendl
und chinesisches Holz6l &nderten sich nicht, wa&hrend Maisdl und Leindotterdl
sich dunkel farbten. Uberschichtet man eine Lsg. von KNOs in W. mit Sesamél
und fiigt verdiinnte HsS04 hinzu, so farbt sich nach Verfasser das Ol allméahlich
dunkelrot, wé&hrend Cotion6l unter denselben Bedingungen vollstdndig gebleicht
wurde. Sesam- und Cottondl gaben nach der obigen Behandlung mit HNO, weder
die SOLTSiENsche Zinnchloriir-, noch die HALPHENsche Rk. Es ist zu hoffen, dafs
die derartig behandelten Ole ungeniefsbar sind, da sonst der Verfalschung ein
weiterer Spielraum geboten ware. (Seifensiederzeitung 32. 901. 22/11. 1905. W iirz-
burg.) ROTH-Breslau.

Theodor Paul und Adolf Ginther, Untersuchungen iber den Sduregrad des
Weines auf Grund der neuerm Theorien der Ldsungen. 1. Abhandlung: Theore-
tische Betrachtungen Uber den Sauregrad des Weines und die Methoden zu seiner
Bestimmung. Die Arbeit zerféllt in zwei Abschnitte, von denen der eine: ,Theo-
retische Betrachtungen (ber den Sd&uregrad des "Weines“, der zweite: ,Neue
Methoden zur Best. des Sé&uregrades (der Wasserstoffionenkonzentration) des
Weines* betitelt ist. Im ersten Teile wird dargetan, dafs die bisherige Best. der
»freien S.“ im Weine durch Titration fur deren Charakterisierung unzureichend
sei, woran sich Auseinandersetzungen'~ iiber den L&sungszustand der im Weine in
Lsg. befindlichen Stoffe, (ber ihre verschiedene Beeinflussung des Gefrier- u. Kp.,
sowie Uber die elektrolytische Dissociation der SS. u. Salze des Weines schliefsen.
Diese Erdrterungen fiuhrten zu dem Schlufs, dafs die titrimetrische Bestim-
mung wohl Aufsehlufs Uber die Menge der ,freien S&ure* des Weines
gebe, nicht aber Uber seinen Sé&uregrad. Der Sduregrad des Weines
ist identisch mit der Konzentration der darin enthaltenen W asser-
stoffiouen (H-lonen). Er l&fst sich einwandfrei nur nach einem Verf. bestimmen,
durch welches das chemische Gleichgewicht im Weine nicht verdndert wird. An
der Hand einer Reihe von Verss. beweisen Vff.,, dafs die Molekulargewichtsbest,
nach der Gefriermethode sich nicht fiir die Best. der Konzentration der H -lonen
im Weine eignet; sie versagt ganzlich, wenn Gemische von SS., oder gar von SS.,
Salzen und anderen Stoffen vorliegen, wie dies z. B. beim Wein der Fall ist. Auch



die Best. der elektrischen Leitfahigkeit fihrt aus diesem Grunde beim Wein nicht
zum Ziele.

Dagegen ermdglichen die Kohrzuckerinversion und Essigesterkatalyse die Best.
der H-lonenkonzentration des Weines ohne stdrende Verédnderung seines chemischen
Gleichgewichtes. Die Werte fiir den nach der Methode der Kohrzuckerinversion er-
mittelten S&uregrad des Weines stimmten mit den durch Essigesterkatalyse ge-
fundenen Werten befriedigend uberein. Durch Erwdrmen des Weines auf —+76° wurde
dessen Sauregrad nur unwesentlich erniedrigt. Der Umstand, dafs der Séuregrad
auch bei tagelangem Erwéarmen auf —£6° gleich blieb, Iafst darauf schliefaen, dafs
das bei dieser Temperatur bestehende chemische Gleichgewicht stabil ist.

Die oben erwdhnten Methoden werden theoretisch und an Beispielen néher er-
drtert. Die bei der Inversion des Kohrzuckers durch SS. beobachteten Gesetz-
méfsigkeiten stellten sich als ein wertvolles Mittel heraus, die H-lonenkonzentration
einer saueren LBg. zu ermitteln. Es hat sich gezeigt, dafs die Inversionskonstante
von der Konzentration der H-lonen in der Lsg. abhdngt, und zwar kann die In-
versionskonstante k der Konzentration der invertierenden H-lonen unter den hier
in Betracht kommenden Versuehshedingungen direkt als proportional angenommen
werden. Daher genigt es, diese Konstante fur eine bestimmte H-lonenkonzentration
bei einer bestimmten Temperatur zu ermitteln, u. mit der unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen bestimmten Inversionskonstante der zu prifenden Lsg. zu ver-
gleichen. Aus ndher in der Arbeit dargelegten Grinden verfuhren Vf. in der
Weise, dafs sie bei 76° die Inversionsgeschwindigkeit einer 7*99s"n- oder 499,5-
litrigen HCI, welche so viel A, enthielt, als dem Gehalt des Weines entsprach, er-
mittelten. Da man die HCI bei dieser Verdinnung auf Grund ihrer elektrischen
Leitfahigkeit zu 99% dissoeiiert annehmen kann, so kommt die beobachtete In-
versionskonstante einer Lsg. zu, die in bezug auf die H-lonen ca. 0,001 98-n., oder
Vo.00i03‘9trig ist, im 1 1,98 Millimol H-lonen enth&lt. Mit Hilfe dieser Konstanten
lafst sich nun die H-lonenkonzentration einer anderen FIl. berechnen, was Vff. an
einem Beispiele demonstrieren.

Bei der Methode der Katalyse von Estern (Essigester) zur Best. des Sé&ure-
grades des Weines bilden die von Ostwaild angegebenen Reaktionsgesetzmaélsig-
keiten die Grundlage. Da bei der Zers, des Esters Essigsdure frei wird, so kann
der Reaktionsverlauf, der bei der Zuckerinversion mittels des Polarisationsapp. ge-
messen wird, hier durch Titrieren quantitativ verfolgt werden. Vif. beriicksichtigten
bei der Ausarbeitung dieser Verif. zur Best. des S&uregrades den Einflufs der im
Weine natirlich vorkommenden fermentartigen, invertierenden Stoffe auf die In-
version des Rohrzuckers; dieser Einflufs lafst sich durch Erhitzen des Weines auf-
heben. — Vif. wéhlten, wie erwahnt, die Temperatur von 76°, die in einem besonderen,
in der Arbeit beschriebenen Thermostaten hergestellt wird; ihre Einwirkungsdauer
bei der Best. betrdgt 30 Min. Das Verf., den S&uregrad des Weines durch Kohrzucker-
inversion bei -{-76° zu bestimmen, empfiehlt sich besonders wegen ihrer leichten Aus-
fuhrbarkeit u. kurzen Zeitdauer. (Arbb. Kais. Ges.-A. 23. 189—260.) Prosk.

F. Utz, Ist der wasserige Auszug der Macis optisch aktiv? Diese Frage
antworten Ludwig und Haupt (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9. 200; C. 1905. I.
965) bejahend, Spaeth (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 26; C. 1905. Il. 715) da-

gegen verneinend. Vf. hat 12 Proben von Banda-Macis nach den Angaben von

Ludwig u. Haupt untersucht und bei allen Proben wss. Fll. erhalten, welche den

polarisierten Lichtstrahl um 1,0—2,4° nach rechts ablenkten (26,048 g : 100 ccm).

(Apoth.-Ztg. 20. 971—72. 2/12. 1905. Wirzburg. Chem. Abt. d. hygien.-chem. Unter-

suchungsstation.) Dusterbehn.
X. 1. 7

be-



R. Rank, Ein einfacher Zuckernachweis im Harn. Man versetzt 2—3 ccm
Harn mit dem gleichen Volumen Kalilauge, gibt 0,1—0,2 g Phenylhydrazin hinzu
und kocht bis zur Lsg. auf. Sé&uert man diese hierauf langsam mit verd. Essig-
sdure an, so wird sie, falls Zucker vorhanden, undurchsichtig trib. Will man
noch sicherer gehen, so féallt man vorerst den zu prifenden Harn mit etwas Blei-
essig u. behandelt das Filtrat wie oben. Diese Methode ist sehr dienlich in Féallen
mit weniger als 0,1% Zuckergehalt, wo N ylanders Reagens noch nicht reduziert
wird, wie bei zweifelhaften Kupferreduktionen. (Z. Osterr. Apoth.-V. 43. 1038.
21/10. 1905.) Bi.ocn.

Henri Condon, Analyse der Gerbstoffe und Beurteilung ihres technischen Wertes.
Die Beurteilung von Gerbstoffen richtet sich zun&chst nach ihrer Analyse, die, nach
den heutigen internationalen Normen ausgefihrt, eine Beurteilung des betreffenden
Prod. auf Grund seines Gehaltes an durch die Haut absorbierbaren Bestandteilen
gestattet. Bei Gerbextrakten bestimmt man noch den Gehalt an W. u. an a) 1 u.
b) uni. Nichtgerbstoffen. Ein guter Gerbextrakt mufs, aufser einem hohen Gehalt
an assimilierbaren Gerbstoffen, reich an 1 Nichtgerbstoffen (Extraktstoffen) sein, um
besonders fur die Schnellgerbercj sich zu eignen. Schliefslich mufs man in der
Praxis noch die Farbe des Extraktes, d. h. sein Entfarbungsvermdégen bericksichtigen,
zu dessen Best. Vf. eine Menge des Extraktes, die etwa 1 g assimilierbarem Gerb-
stoff entspricht, mit destilliertem Wasser zu 100 ccm auffillt, mit 1 g trockenem
Hautpulver ofters durchschittelt, nach 24 Stunden filtriert, die Haut wéscht und
nach dem Trocknen ihre Farbe beurteilt. (Collegium 1905. 366—69. 18/11. 1905.)

ROTH-Rerlin.

H. Becker, Der Nachweis von Eisenpartikeln im Swnach. Zwei Glasscheiben
(gebrauchte u. gereinigte photographische Platten in der Gréfse 13 :18 cm) werden
je mit einem sie vollstdndig deckenden Blatt Filtrierpapicr belegt. Das eine wird
mit einer stark verd. Tanninlsg. oder mit einer Verdinnung des wss. Auszuges der
zu untersuchenden Probe getrdnkt und mit 1 g des zu untersuchenden Sumach-
pulvers vollstdndig Uberdeckt, das mittels eines Siebes glcichméfsig verteilt wird.
Die zweite Platte wird mit einer etwa 1% ig. Essigsdure getrdnkt, auf die mit
Sumach Uberstreute Platte gelegt und fest angeprefst. Nach kurzer Zeit treten die
vorhandenen Eisenteile als schwarze Flecken auf dem mit Gerbstoff getrdnkten
Papier hervor, mit denen man noch event. zur Kontrolle die Berlinerblaurk. an-
stellen kann. Nach 2 Stunden wird das mit Sumach bestreut gewesene Blatt ab-
gewaschen, getrocknet und zwcckmiiLig dem Analysenbericht beigefiigt. Das Auf-
treten bis zu zwei Eisenpartikeln bei dieser Prifung bertcksichtigt Vf. nicht weiter;
bei 3—5 Partikeln wird der Eisengehalt besonders hervorgehoben, bei mehr wird
die Sumachprobe beanstandet. (Collegium 1905. 373—74. 25/11. 1905. Frank-
furt a. M.) ROTH-Breslau.

John C. Umney, Die Handelsgrade von Lack und ihre Wertung. Nach
Tschirch besteht Schellack in der Hauptsache aus ca. 6% Wachs, bis zu 6%
Lacein (Pigment), aus Laccinsdure, nahe verwandt mit dem Cochinealfarbstoff, und
aus 70—85 % harziger Substanz, von der 65 % unh in A- sind) wahrscheinlich ein
Resinotannolester der Aleuritinsadure, und 35% 1 in A., das gelbfirbende sogen.
Erythrolaccin einschliefsend. Wenn von anderer Seite auch behauptet worden ist,
dafs viele der tief gelblich gefarbten Schellacks Auripigment enthalten, so kann Vf.
dies nicht bestétigen. Zum qualitativen Nachweis von Harz empfiehlt sich das Verf. von
Parry, wonach man das Muster in A. l6st, die Lsg. in w. giefst, das Pulver auf
Filtrierpapier sammelt und trocknet und mit PAe. verreibt. Die filtrierte PAe.-Lsg.
zeigt beim Schitteln mit einer Spur Cu-Acetat in wenig W. bei Ggw. von Harz
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smaragdgrine Farbung. Die Best. der D. hdlt Vf. als Nachweis der Reinheit der
Ware fiur bedeutungslos. PAe. soll nicht mehr als 5—6% des Schellacks ldsen;
doch ist auch die Best. der Ldslichkeit ein nur bedingt brauchbares Mittel zur
Unterscheidung guter und schlechter Ware. Sicherer ist die Best. der SZ. u. EZ,,
deren durchschnittliche Werte fiir Schellack 60, bezw. 160 ist, fir Harz 165, hezw.
5. Besonders wertvoll ist die Jodzahl, nach HuBL bestimmt, die nach den Unterss.
des Vfs. in naher Ubereinstimmung mit dem derzeitigen Marktwert der Ware steht.
Vf. gibt SZ., EZ. und Jodzahl von 11 zur Zeit im Handel befindlichen Schellack-
arten an: 1. Seed Lac (Inferior) 53, 150, 10,5. 2. Seed Lac (Good) 64, 142, 8,0.
3. Stick Lac 44, 167, 14,6. 4. Button Lac (Bagoo) 58, 150, 23,6. 5. Button Lac
78, 122, 33,2. 6. Orange Shellac, T. N. (Ordinary) 56, 150, 12,5. 7. Selected T. N.
(Ralli) 61, 150, 11,0. 8. Finest Native Lac, F. R. 61, 153, 9,0. 9. Orange Shellac,
V. S. O. 66, 153, 8,0. 10. Finest Native Lac, B. 69, 164, 8,5. 11. Garnet Lac 64,
153, 21,0.

Zum Bleichen des Schellacks werden 2 Methoden verwendet. 1. Man I8st in
Alkali, fugt frische Na-Hypochloritlsg. hinzu, fallt den Schellack wieder mit H2S04
aus und waéscht ihn mit h. W. So gebleicht ist der Schellack nicht klar 1 in A.,
weil er noch natirliches Wachs zurlickhalt, u. wird mit der Zeit ganz uni. 2. Das
Wachs wird von der alkal. Lsg. abfiltriert, zum Ausfallen des Schellacks aber wird
HCI benutzt; im Gbrigen bleibt alles wie bei 1. Der so gebleichte Schellack ist in
A. vollig 1 und bleibt es auch lange Zeit. Best. einer Jodzahl ist bei gebleichtem
Schellack wegen der chemischen Verédnderungen, die er erlitten, und eines, wenn
auch schwachen, Cl-Gehaltes wegen, wertlos. (Pharmaceutical Journal [4] 21. 653
bis 654. 11/11. [7/11.*] 1905. London.) Leijibach.

Chester Ahlum, Nachweis von Tabak und Sumach in Kesselsteingegenmitteln.
Zu Gegenmitteln gegen Kesselstein werden bekanntlich vielfach tanninhaltige
Pflanzenausziige benutzt. Als Auszugsmaterialien dienen hierzu Tabak u. Sumach.
Der Nachweis, welcher dieser beiden Materialien zum Auszuge benutzt worden ist,
ist chemisch oft nicht leicht zu fuhren, gelingt dagegen mikroskopisch meist sehr
gut. Man hellt den in W. uni. Teil des Prdparates gut auf und mikroskopiert ihn,
wobei namentlich Haare und die Oberhautzellen von Blattresten einen guten An-
halt geben. (Journ. Franklin Inst. 160. 369—71. Nov. [19/1.*] 1905.) 5 W oy.

C. Bender, Uber die Untersuchung von Zindmassen. Bei der Unters, der jetzt
so verbreiteten Zindmassen wie z. B. der Zindpillen in Bergmannslampen u. dergl.
wird man vor allem das Mikroskop heranziehen missen, wenn man auch kaum
immer alle Komponenten der alles Mdgliche und Unmdgliche enthaltenden MM.
ermitteln wird. Eine vom Vf. untersuchte Zindmasse sollte ein Gemenge von ge-
wodhnlichem Phosphor, chlorsaurem Kalium, Gummi, Ultramarin und Lylcopodium
sein; letzteres liefs sich u. Mk., unter dem es sonst leicht erkennbar war, nicht
nachweisen. Die Ziindmasse war auf Baumwollenlitzen aufgetragen, das Ganze mit
Paraffin Uberzogen und wahrscheinlich noch vorher lackiert. Vf. extrahierte eine
abgewogene Menge der ganzen Ziindbander im SoxHLETsehen App. Der A.-Riek-
stand ergab Paraffin -f- Lack; der abdestillierte A. wie der Riickstand rochen
deutlich nach Phosphor. Die Natur des Paraffins lafst sich durch Erhitzen des
Rickstandes mit rauchender H3S04 und Best. des F. des so gereinigten Prod.
erkennen; die Art des Lackes liefs sich nicht ermitteln. Die vom Paraffin und
Lack befreiten, Btark rauchenden, event. noch gewogenen Béander werden nun so-
fort in einem Kolben mit Ruckflufskihler, durch den ein langsamer C03-Strom
geleitet wird, mehr oder weniger gekocht, um die Zindmasse loszul6sen, wobei der
Phosphor in Form kleinerer oder grofserer, geschm. Kugeln erhalten wird, die man

7*
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mit der Pinzette herausnehmen und wagen kann. Man wadscht alsdann die von
der M. abgespllten Bander mit W., wégt sie lufttrocken u. erhdlt aus der Differenz
— urspringliches Gewicht der Bander — (Paraffin -f- Lack -f- leere Bander) — das
Gewicht der Zinder. Das mit den Bandern gekochte W. filtriert man (ber ein
gewogenes Filter, trocknet bei 100°, wé&gt (etwa vorhandene organische Bestand-
teile), gluht und wégt wieder. Man erfédhrt so den Gehalt an sogen. Fillmassen
(iSchwerspat, Kieselgur, Zinkweifs, Quarz, Glasmehl, Kalkstein, Traganth).

Ein Teil der Lsg. wird mit Oxalsdure eingedampft, gegliht, der Glihrickstand
wird mit HCI eingedampft, gegliht und gewogen. Im gel. Rickstand wird das
Chlor titrimetrisch mit 7.0-»- Silberlsg. bestimmt. Bei Ggw. von salpetersauren
Salzen, Chlorverbb. oder Substanzen, die das Cl in Form 1 Chlormetalle binden
kdénnen, reduziert man die Lsg. mit Zn -f- H3504 oder Essigsdure u. bestimmt das
Chlor des in der Zindmasse vorhandenen chlorsauren Kaliums. Zur Best. von K
wird ebenfalls mit Oxalsdure eingedampft, gegliht u. mit PtCl4 gefallt. Zur Best.
des Gummis wird ein Teil der Lsg. eingedampft, bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknet, gewogen u. von diesem Gewicht das des chlorsauren Kaliums abgezogen.
Durch Glihen und Uberfihren in KCI erhalt man eine weitere Kontrolle u. kann
event. auch den im Gummi vorhandenen Kalk bestimmen, der auch bei der Chlor-
best. unter Umstdnden zu beriicksichtigen ist.

Zur Best. des Phosphors kann auch eine grofsere Zahl der Zindbander, mit
Brom ibergossen, so lange stehen gelassen werden, bis alles zers. ist, dann mit W.
und HCI Ulbergossen, vom ausgeschiedenen Paraffin abfiltriert, mit Salpeter u. HNO03
verdampft, gegliht, nochmals mit HNO3 behandelt und dann mit Magnesiamixtur,
bezw. bei Ggw. von Tonerde oder Erdalkalien, mit Molybdénlsg. in bekannter
Weise gefallt werden.

Beim Ablésen der Zindpillen von den Béandern und Streifen mufs man sehr
vorsichtig sein, da dieselben leicht explodieren. — Zwei andere, vom Vf. untersuchte
Zindmassen enthielten Paraffin in der Zindmasse selbst, chlorsaures Kalium, Gummi,
roten P und Bchwefelsauren Kalk, bezw. Schwefelantimon. Bei den Ziindmassen
mit weifsem P hat man auch noch auf die Art der Verteilung desselben sein
Augenmerk zu richten, da es auf dieselbe bei der Fabrikation ankommt. (Die
Chem. Ind. 28. 679—82. 15/11. 1905. Wiesbaden.) RoTH-Breslau.

Technische Chemie.

A. Groger, Der Osmoseapparat. Enthdlt die Beschreibung der in der Industrie

friher und derzeit verwendeten App. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind, B6hm. 30. 98—108.
November 1905.) Bloch.

J. Heinemann, Der ,,Bijur“-Akkumulator. Die Arbeit gibt die Vorzige der
neuen Akkumulatorenplatten von JoSEPn Bijue und J. S. C. Welnts (vgl. auch
DRP. 165232; C. 1905. Il. 1759) wieder. Die Platte ist aus kleinen, fein abgeteilten
Einzelteilen gefertigt, deren jeder sich frei und unumschrdnkt ausdehnen kann und
fest an ein starkes, stitzendes und leitendes Trégergestell gestitzt ist. Die wirk-
same M. ist eine andere als die bisher angewendete; auch die billige Schweifsung
zweier Elemente ist neu. Die ausfuhrliche Beschreibung mufs im Original nach-
gesehen werden. (Elektrochem. Ztschr. 12. 155—58. November 1905.) Biloch.

M. Neumann, Das Niedenfihrsche Intensivsystem. Der Vortrag von Luty
(Z. f. angew. Ch. 18. 1253; C. 1905. Il. 934) veranlafst den Vf. zu einer eingehen-
den Kritik des NiEDENFUHBschen Verf., dessen Erfolge nach Vfs. Ansicht nur



scheinbare sind. Dadurch, dafs die Intensivproduktion bis (ber die zuléssige
Grenze hinaus forciert wird, werden Amortisations- und Reparaturquoten so erhdht
werden, dafs der anféngliche Erfolg mehr als ausgeglichen wird. (Z. f. angew. Ch.
18. 1814-18. 17/11. [29/8.] 1905. Cronberg i. T.) Woy.

B. Neumann, Metallurgie und Hiuttenkunde. Bericht Uber Fortschritte im
2. Vierteljahr 1905. (Chem. Ztschr. 4. 507—11. 15/11. und 529—32. 1/12. 1905.
Darmstadt.) W oy.

Leopold Nathan, unter Mitarbeit von Arthur Schmid (Referent Willy
Fuchs), Uber den Einflufs der Metalle auf garende Flussigkeiten. 111. Mitteilung.
C. Versuche mit Bierwilirze unter gleichzeitiger Einwirkung verschiedener Metalle.
(Vgl. Centr.-BI. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 13. 93;14. 289; C. 1904.1l. 374,
1905.1. 1749.) Eine deutlich gesteigerte Giftwrkg. Hefe gegenuber bei Anwendung
verschiedener Metalle (Sn -)- Pb, Sn -f- Cu, Sn -f- Ag, Cu Zn, Cu -f- Fe) trat nicht
ein. Die angewendeten Metallpaare verhielten sich ungefdhr so wie ihre Legierungen.
Bei einer anderen Versuchsreihe wurde der Einflufs der Metalle auf den Helligkeitsgrad
der Biere nach der Garung bericksichtigt. Ganz ohne Einflufs auf Géarung, Hefe-
Vermehrung und Aussehen des Bieres scheint nur Glas zu sein; dagegen scheinen
Ag und Au eine kleine Reduktion der Hefeemte herbeizufihren. Cu u. Ni hatten
eine Veranderung der Farbtiefe zur Folge, wahrend bei den lbrigen Metallen die
Wrkg. sich in bunter Reihe steigerte. Als starke Gifte sind konform den friiheren
Ergebnissen Fe, Sn, Zn, Bronze, Pb, Al, Messing zu bezeichnen. Fur die Praxis
ergibt sich aus den Verss., dafs das vielfache Zusammenbringen der Bierwiirze mit
Metallen vor und wdahrend der Gé&rung (besonders Cu, Fe und Sn) fur die Géarung
nicht von Vorteil ist. Als ldealzustand mufs die Bierbereitung in Glasgefa&en
ohne Metallgarnituren bezeichnet werden. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 15. 349—52. 28/10. 1905.) Proskauer.

Adolf Giinther, Ergebnisse der Weinstatistik fir 1903. Die vorliegenden Er-
gebnisse der Weinstatistik fur 1903 und der Moststatistik fir 1904 sind im wesent-
lichen nach denselben Grundsdtzen bearbeitet, wie die vorjdhrigen Berichte (Arbb.
Kais. Ges.-A. 20. 155; 22. 1; C. 1904. I|. 325; Il. 1174). Den statistischen An-
gaben sind Erlauterungen vorangestellt, welche die von den Berichterstattern ge-
machten Erfahrungen beziglich der Probeentnahme und Unters, der Weine und
Moste wiedergeben. Auch dieses Mal ist den Ergebnissen der Weinstatistik der
Nachweis des Verschnittgeschéftes im deutschen Zollgebiet wdhrend des Jahres 1904
beigefiigt, wéhrend die amtliche Statistik der Weinmosternte des Jahres 1904 im
Anschlufs an die Ergebnisse der Moststatistik fir 1904 als winschenswerte Er-
gadnzung zu dieser Aufnahme gefunden hat. Zugleich ist eine Reihe von wissen-
schaftlichen Fragen, deren Bearbeitung zum Teil auf den Jahresversammlungen der
Kommission fir die amtliche Weinstatistik angeregt wurde, bei der diesjahrigen
Berichterstattung beriicksichtigt worden.

Vf. berichtet Uber die am 8. und 9. September 1904 zu Geisenheim stattge-
gehabten Beratungen der Kommission fir die amtliche Weinstatistik. — Die als-
dann folgenden Mitteilungen enthalten die analytischen Daten von im ganzen
475 Weinen u. 2096 Mosten. Es entfallen davon auf die Weinbaugebiete PreufBens
69 Weine und 421 Moste, Bayerns 59 Weine und 236 Moste, Sachsens 13 Moste,
W irttembergs 105 Weine und 93 Moste, Badens 23 Weine u. 197 Moste, Hessens
HO Weine und 837 Moste und Elsafs-Lothringens 109 Weine und 299 Moste. Die
Berichte, welche im Gesundheitsamte gesammelt wurden wund hier verdffentlicht
werden, Bind erstattet worden von K. Windisch (Geisenheim), Th. Omeis (Wirz-



birg), Hatenke (Speier), R. Meissner (Weinsberg in Wirttemberg), J. Behrens
(Augustenberg in Baden), Mayrhofer (Mainz), Well1eR (Darmstadt), Kdlisch
(Colmar i. Elb.) u. Amthor (Strafsburg). (Arbb. Kais. Ges.-A. 23. 1—77. Sep.v. Vf)

Proskauer.

Ergebnisse der Moststatistik fiir 1904. Berichte der beteiligten Untersuchungs-
stellen, gesammelt im Kaiserlichen Gesundheitsamte. Die im vorstehenden Referat
erwédhnten Ergebnisse der Moststatistik fur 1904 werden in diesem Berichte mitge-
teilt von Phitipp Schmidt (Geisenheim), Th. Omeis (Wirzburg), Hatenke (Speyer),
Renk (Dresden), R. Meissner (Weinsberg), J. Behrens (Augustenberg), Mayr-
hofer (Mainz), Wetler (Darmstadt), Kutisch (Colmar i. Eis.) u. Amthor (Straf's-
burg). Ein Anhang enthdlt den Bericht Uber die Weinmosternte 1904 aus den
Viertelj.-Heften z. Stat. d. D. Reiches 1905. Heft 1. (Arbb. Kais. Ges.-A. 23.

78—188.) Proskauer.
G. Bornemann, Fette und fette Ole. Bericht (iber Arbeiten des ersten Halb-
jahrs 1905. (Chem. Ztschr. 4. 534—37. 1/12. 1905. Chemnitz.) W oy.

Société anonyme des Usines J. E. de Bruyn, Verfahren zur Entfarbung von
Olen und Fetten. Bei diesem Verf. wird im Vakuum gearbeitet und durch einen
Luftstrom die in den Entfarbungsmitteln vorhandene Feuchtigkeit abgesaugt. Man
verféahrt in der Weise, dafs man zundchst in die betreffenden geeigneten App. die
Entfdrbungsmittel einfuhrt, ein Riuhrwerk in Bewegung setzt, gleichzeitig erwarmt,
nach beendeter Operation Luft in den App. treten l&fst u. das Ganze einer Filter-
presse zufuhrt. Das Fett wird nach diesem Verf. vollkommen entfarbt und vor
allem jede Oxydation des behandelten Fettes vermieden. (Les Corps Gras industriels
32. 130-31. 15/11. 1905.) Rom-Breslau.

P. Heermann, Beitrdge zur Kenntnis der Fé&rbereiprozesse. [X. Der Zinn-
Phosphatprozefs. (Vgl. C. 1905. I. 1059.) Im ersten Teile der Abhandlung erdrtert
Vf. die Frage: In welcher Form -wird das Zinnphosphat auf der Faser
fixiert; wieviel Phosphorsdure wird von dem Zinn ginstigsten Falls
aufgenommen? Es wurden zwei Strdnge Seide (Organsin) entbastet, gut gereinigt
und im Grofsbetriebe einer Passage Chlorzinn (30° Bé.) unterworfen, darauf gut
gewaschen und mit Na5lIP04 behandelt, der eine bei 75° der andere bei 100°.
Hierauf wurde wieder gut gereinigt, uber Nacht in dest. W. gelegt und getrocknet.
Der Gehalt an Zinnoxyd wurde nach 2 Methoden bestimmt. Erstens durch Best.
des Sn in der Asche, durch Schmelzen mit Schwefel-Soda, Féllen als Zinnsulfid u.
Wadgen als Zinnoxyd; zweitens durch nasse Oxydation nach Kjertdah1 mittels
rauchender HsSO, und KC103, Féllen als Sulfid und Wé&gen als Zinnoxyd. Der
Gehalt an Phosphorsdure wurde bestimmt durch Schmelzen der Asche mit Atzkali,
Féallen in salpetersaurer Losung als pyrophosphorsaures Molybddnammonium,
Wiégen als pyrophosphorsaure Magnesia. Aus den gefundenen Zahlen folgt,
dafs das Maximum des Phosphats bereits bei einer Temperatur von 75° auf-
genommen wird. Zinn und Phosphorsdure stehen durchschnittlich etwa im Ver-
haltnis 3SnOs: 1P206. Daraus ist aber nicht zu schliefsen, dafs eine Verb. der
Formel 3Sn02-P205 vorliegt. Die B. des Zinnphosphats auf der Seide erfolgt viel-
mehr ohne bestimmte Gesetzméfsigkeit, je nach Temperatur und Konzentration des
Phosphatbades kann mehr oder weniger Phosphorsdure fixiert werden. Das Ver-
hé&ltnis 3Sn0s-Ps06 stellt den Maximalgehalt au Phosphorsdure dar. Da aber mit
Recht anzunehmen ist, dafs sich nicht das gesamte Zinn in Phosphat umsetzt, wohl
aber der allergrofste Teil, so durfte das in der Mischung von Zinnoxyd und Ziun-
phosphat vorhandene Zinnphosphat von der Zus. 2Sn02,Pi05 sein u. ein zweifach



basisches sekundéres Zinnphosphat der Formel Sn(HP04XOfl)2> bezw. Sn(HP040
reprasentieren.

Fernerhin behandelte Vf. die Frage: In welcher Weise verlduft der Zinn-
phosphatprozefs? Hier war zunéchst der folgende scheinbare Widerspruch aufzu-
klédren. Nach der Chlorzinnbeizung u.der Waschoperation befindet sich die Beize (neben
geringen Mengen zurlickgebliebener S.) als Zinnoxydhydrat auf der Faser, also in
Form freier Base; hierauf wirkt nun das alkalisch reagierende Na21P04 unter B.
eines Zinnphosphats; danach sollte man erwarten, dafs die Phosphatbdder nach der
Benutzung alkalireicher wiirden, es ist aber aus der Praxis gerade das Gegenteil be-
kannt, die Phosphatbdder werden stets saurer und werden in der Technik durch
Alkalizusatz wieder auf die urspriingliche Basizitdt gestellt. Vf. hat nun festgestellt,
dafs das Sauerwerden der Phosphatbdder lediglich auf den in der zinngebeizten
Seide noch vorhandenen Gehalt an Saure zurlickzufuhren ist. Es ist also eine
Nebenerscheinung und hat mit dem Zinnphosphatprozefs selbst nichts zu tun. Die
Hauptrk. verlauft vielmehr so, dafs Na2tIP04 als solches von der zinngebeizten
Seide aufgenommen wird. Es ist nun aber bekannt, dafs die Faser die Natronbase
nicht dauernd fixiert, u. dafs das Natrium keinen konstituierenden Bestandteil der
phosphierten Seide ausmacht. Vf. konnte auch diese Verhéltnisse aufklaren. Ein
gezinnter und ein nicht gezinnter Seidenstrang wurden mit Na2HP 04 behandelt u.
so weit ausgeprefst, dafs jeder Strang noch 100% seines Gewichts an Uberschissiger
Phosphatlsg. enthielt. Nun wurde jeder Strang einzeln in dest. W. gespult und
die Alkalitdt der ersten finf Spilwdésser bestimmt. Schon beim Einbringen der
beiden Strdnge in W. zeigt sich ein charakteristischer Unterschied, indem der ge-
zinnte Strang ein bedeutendes Schdumen verursacht, der andere nicht. Der Alkali-
gehalt der Spulwésser erwies sich bei der zinnphosphierten Seide als bedeutend
grofser als bei der nur phosphierten. Vf. kommt also zu dem Resultat: Der Zinn-
phosphatprozefs geht in der Weise vor sich, dafs das auf der Faser fixierte Zinn-
oxydhydrat als Base u. S. gleichzeitig wirkend, mit Na2llP04 in erster Reaktions-
phase zu einem Zinnoxydnatriumphosphat Zusammentritt. Letztere Verb. wird in
zweiter Phase beim Waschen zerlegt in basisches sekundédres Zinnphosphat und
Natrium, welches sich mit (berschiussigem Na2HP04 zu Na3P04 verbindet. Die
Basizitdt des Bades bleibt sonach (bis auf die mit der Faser eingefiihrte S.) kon
stant, da das gesamte Mol. Na2H P04 in Rk. tretend, das Phosphatbad verlafst, um
das Alkali erst spater beim Waschen abzuspalten. (Fdrberzeitung 16. 323—26.
1/11. und 340—43. 15/11. 1905.) Prager.

Alfred Abt, Uber Ameisensaure und ihre Verwendung in der Wollfarberei.
Gegenuber den Ausfihrungen von Kapff (Férberzeitung 16. 309; G. 1905. Il
1470) betont Vf., dafs die Tatsache bestehen bleibt, dafs bei Verwendung eines
Uberschusses an Chrom, den die praktische Beizung in den meisten Fallen erfordert,
die Ameisenséurebeize bei verschiedenen Farbstoffen, wie besonders bei Anthracen-
blau WG., stumpfere Farbungen gibt, als die Weinsteinbeize. (Férberzeitung 16.
344—45. 15/11. 1905.) Prager.

George W att, Die Lackindustrie von Indien. (Pharmaceutical Journal [4] 21.
646—52. 11/il. [7/11.*] 1905. London.) Leimbach.

K. Sdvern, Textilindustrie. Bericht Uber Neuerungen auf dem Gebiete der
Herst. kinstlicher Seide. (Chem. Ztschr. 4. 539—41. 1/12. 1905. Berlin.) Woy.

Menzel, Die Verarbeitung des Ammoniakwassers unter Berlicksichtigung der in
den htzten Jahren eingeflihrten Verbesserungen. Die mdglichst vollstdndige Ge-



104 .

winnung des NH3hédngt in erster Linie von den dafur aufgestellten Waschapparaten
ab; in vielen Fallen wird ein grofser Teil des NH3 in die Reiniger verschleppt
und geht dort verloren. Die Waschanlage einer Gasanstalt soll die Forderung
erfillen, dafs hochstens 3 g NH3 in 100 cbm verbleiben. Um bei der Verarbeitung
des Ammoniakwassers Ammoniakverluste auszuschliefsen, miifste nach Auf-
fassung des Vfs. jede Gasanstalt die folgenden Einrichtungen haben: 1. die selbst-
tatigen Abflufsventile an Ahtreibdpparaten (vgl. J. f. Gasbel. 47. 303; C. 1904. I.
1184), 2. die selbsttatigen Dampfkalkpumpen fur die Zufihrung des Kalkes bei der
Verarbeitung, 3. die GIMPELLschc Glocke bei der Herst. von Ammoniumsulfat
(vgl. 3. f. Gasbel. 48. 683; C. 1905. Il. 935), und 4. die fir die Ausscheidung der
C02in der Wéarme notige Apparatur. Diese 4 Einrichtungen sind als die letzten
Verbesserungen auf dem Gebiete der Verarbeitung des Ammoniakwassers zu be-
trachten; Vf. beschreibt eingehend die bei ihrer Anwendung erwachsenden Vorteile.
(J. f. Gasbel. 48. 997—1001. 11/11. 1905. Berlin.) Honigsberger.

0. A. Rhousopoulos, Uber die Reinigung und Konservierung der Antiquitéten.
(Vortrag vor dem 1. internat. archdolog. Kongrefs zu Athen.) Redner stellt das
Gesetz auf: Je vollstdndiger die Reinigung, desto sicherer die Konser-
vierung. Durch vollstindige Reinigung kommt manches bis dabin Unbekannte,
Inschriften, Ornamente, Form, zum Vorschein. Der Apfel des event, Paris ent-
puppte sich z.B. danach als eine Vase aus einer Legierung von Zinn, Blei, Zink
u. wenig Eisen. Der bronzene event. Paris selbst schwitzte, hygroskopisches Meer-
salz auf ihm zog aus der Luft W. an u. beglnstigte die Umwandlung des Metalles
in staubférmige Chloride. Zu seiner Erhaltung wurde er so lange mit destilliertem
W. ausgekocht, bis kein Meersalz mit AgN03 mehr nachweisbar war, dann mit
W asserstoff im Status nascendi (aus Zink -|- Salzsdure, darauf aus Zink u. Schwefel-
séure, auch Zinkstaub und SS.) behandelt, dann mit sehr verd. Sodalsg., mit W .,
destilliertem W. und endlich nach Rathgen mit A. ausgelaugt. Dann wurde er-
hitzt und der noch sehr warme Gegenstand mit einer Birste Uberstrichen, die auf
reines Wachs gerieben ward. Diese Methode ist &lter (mitgeteilt 1890 im Athener
deutschen archéolog. Inst.) als die Rathgens, ist vollstdndig u. auf Gold- u. Silber-,
bezw. gemischte Gold-, Silber- u. Kupfergegenstdnde Ubertragbar, doch leistet bei
beiden die Cyankaliummethode die besseren und schnelleren Dienste, besonders bei
Gegenstdnden, die eine radikalere Behandlung nicht vertragen. Auch hier geht
ein Auslaugen mit W. voraus, und folgt ein solches mit destilliertem W. u. A. —
Die Cyankaliumlsg. ist auch bei Kupfergegenstdnden zu brauchen, bei denen das
Reduktionsverf. mangels Metalls unwirksam ist. Die so gereinigten Gegenstande
werden durch einen Zaponlherzug konserviert, der auch (statt Leimlsg.) bei Holz,
Knochen, Elfenbein etc. zur Festigung und zum Zusammenhalten morscher Gegen-
stdnde und in der Stereochromie dort, wo sich Wasserglas nicht anwenden Il&fst,
gute Dienste tut.

Fir die Reinigung eiserner Gegenstdnde hat Redner noch nichts erreicht; Holz
und Fasern werden zur Konservierung mit Kupfersulfat, Zinkchlorid, Sublimat etc.
getrdnkt u. event. mit einem Zaponiberzug versehen. Gegenstdnde, die durch die
Feuchtigkeit und CO, der Luft angegriffen werden, stellt man unter Luftabschlufs
neben Calciumchlorid oder Atznatron. — Die ,edle“ Patina (aus basisch kohlen-
sauren Kupfersalzen) durfte natirlichen Ursprungs sein, die ,wilde* Patina (rogna,
caries) wirkt tatsédchlich ansteckend, so dafs keine infizierten Gegenstdnde neben
intakten stehen dirfen. Die angegriffenen Sammlungen werden durch die Reduk-
tionsmethode oder durch Auslaugen und Erhitzen geheilt. — Bei den farbigen Le-
cithen erfolgt Reinigung durch vorsichtige Anwendung von chemisch reiner, verd.
Salzsdure; dadurch entstehen keine gelben Flecke, und das Entblattern wird ver-



mieden. Dann laugt man mit destilliertem W. aus und gibt einen Zaponiberzug.
— Im Altertume wurden die Marmorstiicke durch reinen Kalk festgekittet, welcher

mit der Zeit in kohlensaures Calcium (berging. — Die hohlen Goldgegenstdnde
wurden mit Wachs geflllt. — Die Legierung der Bronzen von Antikythera bestand
aus etwa 85 % Kupfer und 15% Zinn. — Vorstehende Methoden in Befunden

wurden an Antiquitdten von der Akropolis, aus dem Autikytkerameer und von
Mykend, auch an &gyptischen gemacht. Die Marmorfiguren des Parthenonfrieses
mufsten durch Chemiker an Ort und Stelle konserviert werden. (Chem.-Ztg. 29.
1198—99. 18/11. 1905. Athen. Lab. der Industrie- u. Handelsakademie.) B1uoch.

Patente.
Bearbeitet von Uleich Sachse.

KI. la. Hr. 165205 vom 22/9. 1904. [14/11. 1905],

James Hyndes Gillies, Melbourne (Australien), Verfahren und Vorrichtung
zur ununterbrochenen mechanischen Scheidung sulfidischer Erze von ihrer Gangart
in einem warmen, freie S&ure enthaltenden Bade. Die Scheidung geschieht in der
Weise, dafs die in der w., sauren Scheidefl. aus den sulfidischen Bestandteilen
der eingebrachten gepulverten Schwefelerze oder sulfidischen Abfédlle entwickelten
Gasblasen die kleinen Sulfidteilchen an die Oberflache der Fl. heben u. die Schwefel-
metalle daher gesondert von der Gangart ausgerdumt werden kénnen. Dabei werden
sowohl die durch die Gasblasen in einen besonderen Raum gefdorderten Sulfidteile
als auch die unbeeinflufst gebliebenen, in der Scheideflissigkeit zu Boden sinken-
den Teile des Aufbereitungsgutes am Boden des Scheidebehdlters fir sieh durch
Offnungen mittels hinzugeleiteter k. Scheideflissigkeit abgefiihrt, und die Zu- und
Ableitung wird so geregelt, dafs die FI. in dem oberen Teile des Scheidebehalters
moglichst auf dem gleichen Niveau bleibt. Der Scheidebehdlter besteht aus einem
trichterfdrmigen, heizbaren, mit der Scheideflussigkeit gefullten Behé&lter, welchem
das Erzgemisch oben am Trichterrand zugefihrt wird, u. in welchem ein zweiter
Trichter angeordnet ist, welcher mit Durchtrittsschlitzen fiir die mit Gasblasen aus
dem Raum zwischen den beiden Trichterwandungen hochsteigenden Sulfidteilchen
versehen ist. Beide Trichter besitzen an ihrem Fufse besondere Auslafsstutzen, in
welchem die Zufuhr kalter Scheideflissigkeit Uber den Austrittséffnungen fir das
Erz und die Gangart erfolgt, so dafs beide nur durch diese FI. fortgefiihrt werden.
Dabei kann der aufsere Trichter stufenférmig abgesetzt sein, so dafs das in dem
Zwischenraum zwischen dem inneren und dem &ufseren Trichter von oben nach
unten wandernde Gut l&dngere Zeit an der &dufseren Trichterwand verweilt. Die
mit Gasbldsehen (HsS) beladenen Sulfidteilchen gelangen infolge des durch die Gas-
blasen bedingten Auftriebes durch die vorgenannten Durchtrittschlitze in das Innere
des mittleren Trichters, steigen dort an die Oberfldche, wo die Gasblasen zerplatzen;
die Erzteilchen verlieren hierdurch ihren Auftrieb u. sinken in den Fufs des mitt-
leren Trichters herab, von wo sie, wie oben erldutert, durch k. Scheideflissigkeit
fortgeschwemmt werden. Das vom Erz auf diese "V\eise geschiedene taube Gestein
sinkt im Ringraum zwischen beiden Trichtern schliefslich bis zum Trichterfufse
herab u. wird dort in gleicher Weise wie die abgetrennten Erzteile fortgeschwemmt.

KIl. 8c Hr. 165557 vom 24/12. 1904. [18/11. 1905].
André Samuel, Lyon-Monplaisir (Frankreich), Verfahren zur Erzielung von
Glanzmustern auf Geweben durch Bedrucken derselben mit farblosen und geféarbten
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Nitrozelluloselésungen. Um bei Bedrucken von Geweben mit farblosen oder ge-
farbten Nitrozelluloselsgg. zwecks Erzielung von Glanzmustern deren Glanz zu er-
héhen, werden die Gewebe vor dem Bedrucken griindlich mit W. angefeuchtet,
bezw. durchtrankt. Infolge dessen kann die aufgedruckte Nitrozelluloseldsung
nicht in das Gewebe eindringen uud erzeugt nur auf deren Oberflache ein
dufserst dunnes Héautchen von hohem Glanz. Durch Zusatz geeigneter Farbstoffe
zur Nitrozelluloselsg. kann man eiu- oder auch mehrfarbige Muster hervorrufen.

KI. 8. Nr. 165218 vom 9/6. 1903. [17/11. 1905].

J. P. Bemberg, Akt.-Ges., Barmen-Bittershausen, Verfahren zur Herstellung
eines gemischten, einfarbig (uni) farbbaren Gewebes aus Baumwolle und Kunstseide.
Um ein Uni-Férben von aus Baumwolle u. Kunstseide bestehenden Geweben im
Stiicke zu erzielen, wird vor dem Verweben die Baumwolle so weit mescerisiert und
einschrumpfen gelassen, bis sie beim Féarben die gleiche F&rbung annimmt, wie
die mit ihr zu verwebende Kunstseide, so dafs das daraus hergestellte Gewebe im
Stick unigeférbt werden kann.

KI. 8m. Nr. 165429 vom 30/10. 1904. [18/11. 1905].

Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Re-
duktion von Indigofarbstoffen. Den teuren Zinkstaub bei der Beduktion des In-
digos, seiner Homologen und Substitutionsprodd. zu den entsprechenden Leuko-
verbb. in Ggw. von verd. Alkalilaugen durch Eisenpulver zu ersetzen, ist bisher
nicht gelungen. Die Beduktion gelingt nun, wenn man stédrkere Laugen, etwa
von 10° B6. oder zweckmdl’sig solche hdéherer Konzentration bei etwa
50—75° verwendet.

KI1. 8n. Nr. 165219 vom 17/6. 1904. [17/11. 1905].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Er-
zeugung von Buntatzdrucken auf gefarbten Textilfasern. Bei der Erzeugung von
Buntéatzdrucken auf gefarbten Textilfasern (Wolle, Baumwolle, Seide oder ge-
mischten Geweben) mittels Einwirkungsprodd. von Formaldehyd auf Hydrosulfit
Tannin und einem basischen Farbstoff hergestellten Atzfarben ergeben sich infolge
mangelhafter Fixierung der zur lllumination verwendbaren Farbstoffe grofse Schwie-
rigkeiten. Diese werden nun vermieden, wenn man den so hergestellten Atzfarben
aromatische Aminoverbb., z. B. Anilin, m-Chloranilin, Dimethylanilin, o-Toluidin,
m-Xylidin, Naphtylamin, Diphenylamin etc. zusetzt. In manchen Fé&llen ist es
dabei vorteilhaft, die Aminoverbb. erst durch ein geeignetes Mittel, z. B. A, in
Lsg. zu bringen; dieser Zusatz einer Aminoverb. verbindet die Abscheidung des
Farbstoffs in der Druckfarbe, so dafs die Nuancen voller und gleichméfsig aus-
fallen. Auch werden die Atzfarben dadurch wesentlich haltbarer.

KI1. 12h. Nr. 164720 vom 23/4. 1903. [17/11. 1905].

Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Verfahren
zur Verminderung der sekundaren (Reaktionen bei elektrolytischen Prozessen. Zur Ver-
minderung der sekunddren Bkk. bei solchen elektrolytischen Prozessen, bei denen
ein gasformiges Anodenprod. auftritt, und bei welchen der frische Elektrolyt zu-
néchst in einen der Anode benachbarten, der elektrolytischen Wrkg. fast vollstdndig
entzogenen Baum einstrémt, wird nun dem frischen Elektrolyten der Eintritt aus
ersterem in den der Stromwrkg. unterworfenen Baum nur durch enge Offnungen
oder Schlitze eines nicht leitenden, flissigkeitsundurchldssigen Kdrpers gestattet, in
welche auch die Anoden derart hineinragen, dafs sie fortwdhrend von ziemlich
rasch gegen die Kathode hin stromendem Elektrolyten umhillt sind, welcher die



zur Anode wandernden Kathodenprodd. von den Anoden zuriickdrangt. Auf diese
Weise weiden RKkk. zwischen Anoden- u. Kathodenprodd. mdglichst vermieden.

KI1. 12k. Nr. 165308 vom 25/3. 1904. [16/11. 1905],

Berlin-Anhaltische Maschinenbau-Akt.-Ges., Berlin, Sattigungskasten fiur
die Gewinnung von schwefelsaurem Ammonium. Die aus dem Ammoniakwasser-
abtreibeapp. mit Hilfe einer Tauchglocke in die S&urefullung des Hauptsattigungs-
kastens eingeleiteten Gase werden bekanntlich vor ihrem Austritt ins Freie in ein
in den oberen Teil der Glocke eingebautes, mit Schwefelsdure gefilltes Geféafs
tbergeleitet, in welchem die restlichen Ammouiakmengen gebunden werden. Bei
dem vorliegenden App. dieser Art ist nun die Einrichtung getroffen, dafs der
Innenraum der Tauchglocke gegen das darin eingebaute Geféafs durch einen heb-
und senkbaren Zackenteller od. dgl. abgeschlossen wird, welcher fiir gewdéhnlich in
die Fullung des eingebauten Séttigungsgefafses, einen Flussigkeitsverschlufs bildend,
eintaucht, jedoch, um das Einflllen frischer S. zu erleichtern, so weit angehoben
werden-kann, dafs seine Tauchung vollstdndig aufgehoben wird. Dabei wird der
heb- u. senkbare Zackenteller, welcher das eingebaute Sattigungsgefafs gegen die
Tauchglocke abschliefst, zweckmafsig mit dem heb- u. senkbar angeordneten Gas-
zufihrungsrohr verbunden, doch mufs in diesem Falle die Anordnung so getroffen
sein, dafs das Gaszufuhrungsrohr auch bei Aufhebung der Tauchung des Zacken-
tellers seine Tauchung in der Sdurefillung des Hauptsdttigungekastens stets bei-
behdlt. Soll nun der Hauptséttigungkasten mit frischer S. beschickt werden, so
wird der Zackenteller mit dem Gaszufiihrungsrohr so weit angehoben, dafs er nicht
mehr in die Fillung des Sattigungsgeféfses eintaucht. Alsdann kann durch ein im
Deckel des Kastens angebrachtes Trichterrohr frische S. eingefiihrt werden, welche
tUber den inneren Rand des eingebauten Sattigungsgefdfses unmittelbar in die
Glocke, bezw. den Hauptsattigungskasten Ubertritt.

KIl. 12k. Nr. 165309 vom 5/6. 1904. [16/11. 1905].

Carl Francke, Bremen, Destillationsapparat fir Ammoniakwasser u. dgl. Bei
den bisherigen Destillationsapparaten fir Ammoniakwasser wurde die Durchmischung
des Gaswassers mit der zur Austreibung des Ammoniaks hinzugesetzten Kalkmilch
mittels eines sogen. Dampfkreisels bewirkt, wobei aber meist nur eine Verteilung
des Dampfes erzielt wird. Um nun auch ein grindliches Umrihren der im Zer-
setzuugsgefafs befindlichen FII. u. eine innigere Vermischung von W., Kalkmilch
u. Dampf zu bewirken, wird der zum Austreiben des Ammoniaks dienende Dampf
derart zugeleitet, dafs er auf turbinenartig ausgebildete Fligel eines in seiner
ganzen Hohe mit Rihrfligeln versehenen, drehbar gelagerten Korpers stéfst. An
Stelle eines solchen Rihrwerks kann die Glocke des ZersetzuDgsgefafses, aus welcher
der Dampf aus der unteren Kolonne in dieses austritt, als Ruhrwerk ausgebildet
sein, indem diese auf der Aufsenseite mit turbinenartigen Fligeln ausgestattet ist,
gegen welche der in das Zersetzungsgeféfs eingeleitete Frischdampf stéfst, so dafs
die des weiteren mit Ruhrfligeln ausgestattete Glocke in Drehung versetzt wird.
Diese Fliugel erhalten zweckméfsigerweise eine solche Form, dafs das im Zer-
setzungsgefafs von unten nach oben stromende W. beim Anstofsen an die Fligel
das Drehen der Glocke begunstigt.

KI1. 121 Nr. 165487 vom 14/9. 1904. [16/11. 1905].

Justin Wunder, Nurnberg, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von in
Alkalihydroxyd oder Alkalicarbonat leicht uberfihrbaren Alkaliverbindungen neben Chlor.
Bei dem dem gleichen Zweck dienenden Verf. nach Pat. 120687 (vgl. C. 1901. I.
1185) wird infolge des Zusatzes von Sulfaten zum elektrolytischen Kieselsdure-
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alkalichloridsehmelzbade an der Anode eine Mischung von Chlor u. schwefliger S.
erhalten, aus der fir die Darst. von Chlorkalk die letztere duroh W. nach der
Gleichung Cls -f- SO, -f- 2H,0 = HaS04 -f- 2HCI entfernt werden rnufs, wobei
ein Teil des Chlors als Salzsdure fur den Zweck der Chlorkalkdarst. verloren geht.
Um dies zu vermeiden, wird nun eine sulfatfreie Mischung von Kieseldure und
Alkalichlorid bei der Schmelztemperatur des Alkalichlorids der Elektrolyse unter-
worfen. Das Alkalimetall wird dabei nicht an der Kathode frei, sondern geht so-
fort mit der Kieselsdure eine Verb. ein, die sich an der Kathode bildet und sich
gegebenenfalls in W. unter Wasserstoffentw. rasch zu Silikat auflost, wéhrend an
der Anode Chlor ausgeschieden wird, so dafs die erforderliche Spannung niedriger
ist als diejenige, welche zur Zers, des unvermischten Alkalichlorids in Alkalimetall
und Chlor bendtigt wirde. Der bei der Zers, sich abspielende Vorgang lafst sich
durch folgende Gleichung ausdrielcen:

6NaCl + 3Si0a = N%Si + 2Na,Si03 + 6ClI.
an der Kathode an der Anode

Aus der durch Einw. von W. aus dem Kathodenprod. erhaltenen Silikatlsg.
wird entweder mittels Atzkalks Natronhydrat oder mittels Kohlensidure Soda ge-
wonnen.

KI. 12m. Nr. 165488 vom 19/12. 1903. [14/11. 1905].

G. Van Oordt, Karlsruhe i. B., Verfahren zur Uberfiithrung von Berylliumhydr-
oxyd in einen nicht nur fir Alkali, sondern auch fir Saure schwerldslichen, bezw.
unléslichen Zustand. Wie Verss. ergeben haben, gelingt es, Berylliumhydroxyd in
fester Form durch Trocknen oder ausreichend langes Erhitzen so zu ver-
&ndern, dafs es seine Ldoslichkeit in verd. Alkali und daun weitergehend in SS.
fast ganz einblfst. Zur Beschleunigung des Vorganges wird die Mitwrkg. solcher
Stoffe benutzt, welche das Hydroxyd entweder gar nicht oder nur in einem &ufserst
kleinen Betrage zu lésen vermdgen. In dieser Weise wirkt das Erhitzen in W.,
Dampf oder anderen indifferenten Stoffen (z. B. wss Lsgg. von Soda, Ammoniak)
oder in so weit verd. wss. Lsgg. von Atzalkalien, Pottasche oder dergl., dafs das
Berylliumhydroxyd nicht oder nur zu einem winzigen Anteile gel. wird. Diese Uber-
fuhrung (Altern) kann vorteilhaft dazu benutzt werden, die Beryllerde von anderen
Hydroxyden, besonders von den Hydroxyden der Tonerde und des Eisens, technisch
zu trennen, indem das Gemenge des Berylliumhydroxyds und der anderen Hydr-
oxyde in so weit verd. Lsgg. von Atzalkalien erhitzt wird, dafs nur die Tonerde
in Lsg. geht, wéhrend Eisenhydroxyd und etwaige andere Hydroxyde spéter durch
S.entfernt werden. Eine analytisch quantitative Trennung der Beryllerde
von der Tonerde kann nicht erreicht werden, da jede Altersstufe der Beryllerde
noch eine wenn auch sehr kleine Ldslichkeit in der verd. Natronlauge bewabhrt.
Es wird demgeméfs mit der Tonerde immer eine sehr geringe Menge Beryllerde
weggenommen werden, die jedoch fur die technische Verwertung des Verf. nicht
in Betracht kommt.

KI. 129. Nr. 164665 vom 25/3. 1904. [17/11. 1905],

Anilinfarben- und Extrakt-Fabriken vormals Joh. End. Geigy, Basel
(Schweiz), Verfahren zur Darstellung einer Nitrodiazooxynaphtalinsulfosdure (Nitro-
diazooxydnaphtalinsulfosédure). Es wurde die auffallende Beobachtung gemacht,
dafs, im Gegensatz zu den bisher bekannten Diazokdrpern, sich die I-Diazo-2-naph-
tol-4-sulfosdure, welche, aus der I-Amino-2-naphtol-4-sulfosdure nach dem Verf. des
franzdsischen Patents 349989 entsteht, sich auf bekannte Weise leicht ohne Zers,
nitrieren lafst und einen gut kristallisierbaren, bestdndigen Nitrodiazokdrper liefert,



aus dem durch Kuppeln mit gewissen Azofarbstoffkomponenten unmittelbar sehr
wertvolle, nachchromierbare Farbstoffe erhalten werden kénnen. Dafs die Nitrierung
dieses Diazokdrpers ausfiihrbar ist, beruht offenbar auf dem Charakter der neuen
Diazoverbb., die entgegen allem Erwarten und allen Analogien in isoliertem,
trockenem Zustand sehr wenig zersetzlich sind, bei Temperaturen von 80—100°
getrocknet werden kénnen und auch in trockenem Zustand nicht explosibel sind.
Der Grund fir dieses ausnahmsweise Verhalten der Diazokdrper durfte wohl darauf
zurickzufiuhren sein, dafs sie eine anhydridartige Zus. besitzen, wie sie Bamberger
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 683) fur die unsulfurierten Diazonaphtole (Diazooxyde)
anuimmt. Der neue Nitrodiaz6korper ist in W. ldslicher (sll. mit gelber Farbe) als
das nicht nitrierte Prod. Aus der wss. Lsg. wird er durch Zusatz von verd.
Schwefelsdure oder konzentrierter Salzs&ure in schonen, schwach gelb geférbten
Kristallen erhalten. In getrocknetem Zustand ist er auch etwas zersetzlich, verpufft
aber, kaum in die Flamme gebracht.

KI. 18a. Nr. 165495 vom 6/10. 1904. [13/11. 1905].

Hugo Solbisky, Witten a. d. Ruhr, Verfahren, eisenhaltige Stoffe, wie z. B.
Kiesabbrénde, die Schwefel, Zink, Blei etc. fuhren, durch Verschmelzen fur sich oder
in Mischung untereinander fiir die Verhittung auf Eisen geeignet zu machen. Um
die Abscheidung des Zinks und auch des Bleies, welche Metalle sieh neben dem
Schwefel, der in Form schwefliger S. entweicht, verflichtigen, zu beschleunigen,
wird dem schmelzfl. Bade nach der Entfernung der Hauptmenge des Schwefels und
beim Nachlassen der Entweichung von Zinkddmpfen Pyrit, am zweckméfsigsten
zinkfreier, zugesetzt. Sogleich erfolgt wieder eine kréaftige Entweichung von Zink-
dampfen aus der M., wobei auch der Schwefel des Pyrits als schweflige S. aus
dem Bade, welches man beim Nachsetzen des Pyrits zweckméfsig vorher etwas ab-
kihlen léfst, entweicht.

KIl. 22a Nr. 165327 vom 3/12. 1904. [15/11. 1905].

Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Azofarbstoffen der Chinolinreihe. Citronengelbe bis rotbraune Azofarb-
stoffe der Chinolinreihe, welche in hervorragender Weise zur Herst. von Farblacken
geeignet sind, werden nun erhalten, wenn man Diazo-, bezw. Diazoazoverbb. der
Benzol- oder Naphtalinreihe, bezw. Sulfo- und Carbonsduren derselben mit 1,3 Di-
oxychinolin (Pat. 117167, vgl. C. 1901. I. 236) kombiniert. Sie liefern, sofern
Amine benutzt werden, welche keine Sulfo- oder Carboxylgruppe enthalten, voll-
standig wasserunldsliche, sédureechte u. nicht fluchtige — daher nicht sublimierende
— Pigmente, welche sich bei lebhafter, leuchtender Nuance und grofser Ausgiebig-
keit durch hervorragende Lichtbestdndigkeit auszeichnen. Die Azokombinationen,
welche man bei Benutzung von Sulfo- oder Carbonsduren von Aminen der Benzol-
oder Naphtalinreihe erhdlt, geben nach den bekannten Verff. der Lackbereitung in
W. swl. oder absol. uni. Farblacke, welche im {brigen die gleichen guten Eigen-
schaften wie die vorerwédhnten Lacke zeigen. Ein Gleiches gilt, wenn man als
Amine Aminoazoverbb. oder deren Sulfo- oder CarbonsduTen benutzt, und zwar
stellen die so erhaltenen Farbstoffe neben den vom Naphtylamin oder dessen Sulfo-
sauren u. dgl. sich ableitenden Kombinationen die rot-, bezw. blaustichigsten Glieder
der Reihe dar, wéhrend mit den Aminosulfosduren des Benzols die griinstichigsten
Gelb erhalten werden.

KIl. 22». Nr. 165502 vom 30/11. 1904. [17/11. 1905].
Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Monoazofarbstoffen fur Wolle. Farbstoffe, welche Wolle aus saurem



Bade in schénen, klaren, reingelben bis rotgeloen Ténen von lebhaftem Uberschein
und guter Sdureechtheit anfarben, werden erhalten, wenn man die 2,6-Diamino-I-
chlorbenzol-4-sulfosédu/re mit den Diazoverbb. der Benzol- und Naphtalinreihe kombi-
niert. Die Ausnutzung der Parbhdder ist hierbei eine vollstdndige. Die Farbstoffe
zeichnen sich ferner durch ein hervorragendes Egalisierungsvermdgen aus. Es
haben sich bisher unter anderen die Kombinationen aus Sulfanilsdure, Metanil-
saure, m-Nitranilin u. Naphtionsdure als besonders wertvoll erwiesen.

Kl. 22a Nr. 165575 vom 12/2. 1905. [15/11. 1905].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren
zur Gewinnung einer festen Bisulfitverbindung des Farbstoffes der Patentschrift
147 880. Eine feste Bisulfitverb. des aus 1 Mol. o,0-Tetrazophenol-p-sulfosdure und
2 Mol. /9-Naphtol gu gewinnenden, wl. Farbstoffs der Patentschrift 147 880 (vgl.
C. 1904. 1. 135) lafst sich erhalten, wenn man der Auflsg. des Farbstoffs in einer
Lsg. von Natriumbisulfit so viel Mineralsdure zusetzt, dafs die Lsg. eben sauer
reagiert, und hierauf zur Trockne eindampft. Ohne diesen Zusatz l&fst sich die
Verb. aus der Lsg. weder durch Aussalzen, noch durch Zurtrocknedampfen ge-
winnen.

KI. 22a Nr. 165007 vom 19/4. 1904. [14/11. 1905],
(Zus.-Pat. zu Nr. 152373 vom 12/6. 1903; vgl. C. 1905. I. 484)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines roten
Schwefelfarbstoffs. Ein die Baumwolle in erheblich gelbstichigeren Nuancen als der
des Hauptpatents férbender roter Schwefelfarbstoff wird nun durch Anwendung
desjenigen Oxyphenylrosindulins, welches man unter Ersatz des p-Aminophenols
durch das p-Amino-o-kresol nach dem Verf. des Pat. 163 239, Zusatz zum Patent
158 077 (vgl. C. 1905. Il. 999) gewinnt, erhalten. Das Verf. ist genau das des
Hauptpatents.

KI. 22h. Nr. 165141 vom 26/2. 1904. [14/11. 1905].

(Fur dieses Pat. ist die Prioritdt aus der dsterr. Anm. vom 13/3. 1903 anerkannt.)

Friedrich Goldscheider, Wien, Mattlack. Dieser neue Mattlack besteht aus
einer Mischung von Starke mit einem Lack, u. zwar wird kdufliche Starke pulveri-
siert und weingeisthaltigem Lack in k. Zustande beigemischt, und zwar empfiehlt
sich ein Zusatz von 30—40 (Vol.-) % Stdarke. Durch diesen Mattlack gewinnt die
Oberflache des bestrichenen Gegenstandes, ebenso die Oberflache eines vorher mit
glanzendem Lack bestrichenen Gegenstandes ohne jeden mechanischen Eingriff ein
m attes, selbst steindhnliches Aussehen, so dafs sich derselbe fir mehrfarbige
plastische Kuustgegenstdnde besonders eignet, um so mehr, als die Lackschicht
durchscheinend oder durchsichtig ist.

KI1. 22t. Nr. 165235 vom 11/10. 1903. [14/11. 1905].

Eugen Bergmann, Ohlau (Schles.) u. Theodor Berliner, Berlin, Verfahren
zur Entfernung von Fettextraktionsmitteln aus leimgebenden Materialien. Bisher
wurde das Fettextraktionsmittel (z. B. Bzn.) aus leimgebenden Materialien (Knochen)
nach erfolgter Extraktion des Fettes dadurch entfernt, dafs die Knochen mit direktem
Dampf behandelt wurden, wobei das Fettlosungsmittel ebenfalls in Dampfform aus-
getrieben wurde. Die Anwendung des Dampfes hat den Nachteil, dafs sie ohne
héhere Temperaturen unmdoglich ist. Die Hitze, welche aber durch den Dampf
dem extrahierten Material zugefuhrt wird, ist in vielen Fallen nicht nur fur das
extrahierte Material nachteilig, sondern bei Bzn. sogar geféhrlich, abgesehen von
den Kosten, welche der Wéarmeaufwand zur Folge hat. Zur Vermeidung dieser
Ubelstande soll nun zur Entfernung de3 Extraktionsmittels kaltes Wasser angewendet
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werden, welches nach der Extraktion der leimgebenden Materialien einfach in den
Behdlter eingelassen wird und sowohl das Extraktionsmittel, als auch vorhan-
denes Blut entfernt, so dafs aus den Ruckstdnden ein farbloser Leim gewonnen
werden kann.

KI1. 23d. Nr. 164154 vom 15/4. 1904. [2/11. 1905].

Carl Dreymann, Turin (Ital.), Verfahren zur Reinigung von Fettsduren. Die
aus minderwertigen Fetten hcrgestellten Fettsduren sind durch organische Bestand-
teile dunkel gefarbt, welche sich durch einfache Dest. der Fettsduren nicht ent-
fernen lasseu. Dies soll nun dadurch erreicht werden, dafs die Fettsduren zundchst
in ihre Alkylester Ubergeflihrt, diese der Dest. im Wasserdampfstrom unterworfen
und dann im Autoklaven in Fettsdure u. A. gespalten werden. Ganz besonders ist
dies Reiuigungsverf. anwendbar auf die durch Einw. von konz. Schwefelsdure auf
Olein gewonnenen festen Fettsduren.

KIl. 24e. Nr. 164358 vom 13/9. 1903. [31/10. 1905].

Adolph Sauer, Arbon (Schweiz), Verfahren und Gaserzeuger zur Herstellung
von Kraftgas. Das neue Verf. bezweckt, mittels Sauggasanlagen ein Gas von stets
gleichméfsiger Zus. zu erzielen, was dadurch erreicht wird, dafs einerseits der
Wasserzuflufs zu dem Dampferzeuger von der Temperatur der abziehenden Gase
abhéngig gemacht wird, wadahrend andererseits die abziehenden Gase den Gas-
erzeugerschacht gegen die Aufsenluft isolieren. Dies geschieht dadurch, dafs die-
selben einen den Schacht umgebenden Ringraum durchstrémen und die in einem
zweiten Ringraum zustromende Verbrennungsluft vorwérmen.

KIl. 26d. Nr. 163657 vom 11/2. 1904. [4/11. 1905].

(Fur dieses Pat. ist die Prioritdt aus der britischen Anm. vom 12/6. 1903 anerkannt.)

Frederik Hiorth, Christiania, Verfahren zur Regenerierung von Gasreinigungs-
masse durch Trocknung und Oxydation. Um die Trocknung und Oxydation der
ausgebrauchten Gasreinigungsmasse zwecks deren Regeneration zu beschleunigen,
wird die M. mittels eines mit abnehmbaren Kodrben oder Gestellen versehenen
Becherwerks durch einen von event. erhitzter Luft oder einem anderen oxydieren-
den Gase durebstromten Turm befdrdert.

KI. 28». Nr. 164 243 vom 21/6. 1901. [6/11. 1905].

Emile Maertens, Providence (V. St. A.), Ghromgerhvcrfahren. Das Chromgerb-
verf., und zwar sowohl das Zweibad-, als auch das Einbadverfahren gestalten sich
nun wesentlich glinstiger und liefern auch bessere Prodd., wenn die Héute wéahrend
oder nach der Gerbung der Einw. von Alkalinitriten in Lsg. ausgesetzt werden.

KI1. 29b. Nr. 163661 vom 2/3. 1904. [6/11. 1905].

Société francaise de la viscose, Paris, Verfahren zum Entfernen von Luft
und Schwefelkohlenstoff aus Vislcose unter Anwendung eines luftverdinnten Raumes.
Luft- u. Schwefelkohlenstoffgasblasen fuhren leicht zum Abreifsen des Fadens beim
Austritt der Viskose aus der Spinnduse; zur unbedingt erforderlichen Entfernung
der Luft u. des Schwefelkohlenstoffs aus der Viskose wird nun letztere unter gleich-
zeitiger Einw. des Vakuums in dinner Schicht Uber einen innerhalb eines zweck-
méfsig konisch ausgebildeten Behélters sich drehenden Kegel fliefsen gelassen und
dabei der knetenden Einw. von Spateln ausgesetzt.

KI. 30b. Nr. 164762 vom 4/3. 1904. [6/11. 1905].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a/M., Verfahren zur



Abscheidung genuiner Proteine aus ihren Ldsungen und zur Trennung genuiner
Proteine von Salzen, Extraktivstoffen, Albumosen und Peptonen. Um die Proteine
ohne Anderung ihrer molekularen Zus. u. ihrer physiologischen Eigenschaften aus
ihren Lsgg. abzuscheiden, was durch die bekannten Methoden der Ahscheidung
durch Koagulation oder durch Vermischen mit grofsen Mengen A. nicht immer
verhitet werden kann, werden nun die protelnkaltigen Lsgg. mit so geringen
Mengen A. versetzt, dafs hierdurch weder eine Ausfillung, noch eine Tribung in
den zu fdllenden FII. auftritt. Die eigentliche Abscheidung der Proteine geschieht
dann dadurch, dafs mau die B. der alkoh. Fl. &ndert, indem eine an sich sauer
reagierende FIl. alkal. gemacht, eine alkal. dagegen durch eine beliebige S. an-
gesauert wird. Ein geringer Uberschufs von S. oder von Alkali scheidet dann die
Proteine in Gestalt volumindser Ndd. ab.

KIl. 301 Nr. 164793 vom 25/2. 1904. [2/11. 1905].

Leo Schachtel, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Desinfektionsflissigkeiten.
Es hat sich ergeben, dafs die mit Alkalicarbonat hergestellten Lsg. von u- und
RB-Naphtol bessere Desinfektionsmittel sind, als die Lsgg. aus den Alkalisalzen dieser
Phenole; cs hat dies seinen Grund darin, dais die Alkalicarbonatnaphtollsgg. die
Phenole als solche u. nicht in Form ihrer Alkalisalze enthalten, da a- u. /?-Xaphtol
nicht im Stande sind, Alkalicarbonate zu zerlegen, und andererseits die freien
Phenole bessere Desinfektionsmittel sind als deren Alkalisalze, im Ubrigen aber in
der Alkalicarbonatlsg. geniigend 1 sind. Die neuen Desinfektionsmittel kdnnen
durch einfaches Mischen von Naphtol u. Soda erhalten werden u. sind in troeknem
Zustande gut haltbar, wéahrend Gemische von Naphtol mit Atzalkali sieh rasch
zersetzen. Ferner zeichnen sie sich vor Sublimat, Carbolsdure, Lysol, Kreolin durch
ihre Ungiftigkeit und annéhernde Geruchlosigkeit aus.

KI1. 38h. Nr. 164892 vom 23/8. 1904. [4/11. 1905].

Ralf Kornmann, Freiburg i/Br., Verfahren zur kinstlichen Erzeugung der beim
natiirlichen Altern entstehenden Farbung des Holzes. Die natirliche Farbung alten
Holzes soll nun dadurch aufjungem Holze hervorgerufen werden, dafB man das-
selbe mit einer Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und einer anorg. Saure, z. B.
Salzséure, behandelt.

KI. 40». Nr. 165243 vom 21/3. 1903. [14/11. 1905].

Jacob Callmann u. Rudolf Bormann, Berlin, Verfahren zum Raffinieren von
Zink und anderen Metallen durch Destillieren in ununterbrochenem Betriebe. Die
zur Entfernung von Blei u. Eisen ubliche Dest. des Zinks geschieht nun im kon-
tinuierlichen Verf. in der Weise, dais das Metall aus einem Schmelzbehélter in
diinner Schicht durch eine Leitung, event. noch eine Retorte hindurchgefiihrt wird
und hierbei allméhlich bis Uber den Kp. des Zinkes erhitzt wird, so dafs das Zink
abdestilliert, wdahrend die bei dieser Erhitzung nicht flichtigen Metalle in einen
Sammelbehdlter abfliefsen. — Um eine mdglichst vollkommene Verteilung des zu
dest. Zinkes in der Leitung und Retorte zu erreichen, werden letztere mit Sticken
feuerfesten u. indifferenten Materials, z. B. Chamottestiicken, ausgefillt. Am besten
verwendet man aber hierzu Kohlenstiicke, da diese den in der Leitung vorhandenen
Sauerstoff binden und Oxydationen des Zinkes verhindern, andererseits aher, wenn
z. B. sauerstoffhaltige Zinkabfélle nach diesem Verf. gereinigt werden sollen, diesen
und ebenso den oxydischen Fremdmetallen den Sauerstoff entziehen, so dafs man
sowohl das Zink als auch die Fremdmetalle in reiner metallischer Form gewinnt.

Schlufs der Redaktion: den 18. Dezember 1905.



