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Apparate.

B. W alter, Uber einen neuen Kitt fiir physikalische Apparate. Die Schatten-

seiten des Siegellacks bestehen in grofser Sprodigkeit bei tiefen Temperaturen und
zu hohem F. Diese Nachteile hat das Picein der New-York-Hamburger Gummi-
waren-Companie nicht. (F. 80°.) Es Kkittet z. B. Glas und Metall vorziglich und
bleibt bei gewdhnlicher Temperatur zah u. klebrig genug, um selbst schwere Apparate
bei Kkleinen Kittflachen sicher zu verbinden. Picein ist in W. ganz, in A. fast uni.,
in Bzl. u. in Terpentinél all. (Ann. der Physik [4] 18. 860—62. 12/12. [Okt.] 1905.
Hamburg. Phys. Staatslab.) W. A. RoTH-Berlin.

J. Bronn, Elektrischer Verdampfungsapparat. Der App. bezweckt die Anwen-
dung des Gegenstromprinzips auf die Erwarmung mittels Elektrizitat. Dadurch, dafs
man die zu erhitzende FI. um konzentrische, mit kleinstuckiger, C-reicher Wider-
standsmasse versehene Behdlter im Zickzack oder spiralig von aufsen nach innen
fahrt, erzielt man, dafs die in den App. eintretende kalte FI. diesen zunachst als
Warmeschutzmantel umkleidet, also die sonst nach aufsen verloren gehende Wéarme
des Widerstandes aufnimmt u. bei ihrer Fortbewegung mit immer héher erhitzten
Wandungen in Berihrung kommt. Da die nach innen gekehrte Widerstandsschicht
kirzer als die &ufsere ist, ist ihr Widerstand geringer, die Stromdichte und der
Heizeffekt um so starker. Ferner wird sie durch die BerlUhrung mit heifserer FI.
noch leitfahiger, was ebenfalls eine Erhéhung des Heizeffekts bedingt. Zur Ver-
meidung des Anbackens von geldsten oder suspendierten festen Stoffen sind nur
die Wandungen, nicht der Boden der Flussigkeitsbehalter mit dem Heizwiderstand
in direkter Beriihrung. Der App. kann aus Ton oder ganz oder teilweise email-
liertem Gufseisen hergestellt werden und eignet sich fiir Temperaturen bis 350°.
(Zeitschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 3 SS., Sep. vom Vf. 15/11. 1905. Berlin-
Wilmersdorf.) Bloch.

Enrico Clerici, Apparat zur mechanischen Trennung von Mineralien. Vf.
schlagt zur Trennung der feingepulverten Mineralien von verschiedener D. nach
der Schwimmmethode folgenden Glasapp. vor: Ein kleines Becherglas ist in der
Mitte eingeschniirt und oberhalb der Einschniirung mit einer Erweiterung versehen.
In die Einschnirung ist ein Cylinder eingeschliffen, der auch auf der Innenseite
seiner unteren Offnung einen Schliff tragt. In diesen Schliff pafst ein eingeschliffener
Glasstopsel, der unten eine feine Offnung hat und sich nach oben in ein offenes
Glasrohr fortsetzt, das als Handhabe dient. Man fillt den unteren Teil des Becher-
glases mit der Trennungsflissigkeit, die eine etwas kleinere D. haben mufls als das
zu trennende Mineral. Der Cylinder wird eingesetzt und mit Fl. und Mineral be-
schickt. Man konzentriert die Fl. durch Erwdrmen auf die gewlinschte D. Ob
der Punkt erreicht ist, erkennt man an dem Schwimmen oder Untergehen von
Probestiickchen. Hat sich das Mineral geschieden, so setzt man den Stépsel ein,
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dessen obere Offnung man fest verschliefst, bis die untere die schwimmenden Teil-
chen passiert hat; dann l&fst man die Fl. in den Stopfen eintreten. So kann man
fl. und feste Substanz leicht trennen und durch Zugiefsen von neuer Fi. in der
Scheidung des Festen fortfahreD. (Atti. R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 585
bis 586. [3/12.* 1905].) W. A. ROTH-Berlin.

J. Thiele, Automatischer Dampfentwicklet- mit Uberhitzer. Der Dampferzeuger
und Dampfiberhitzer mit automatischer Heizregulierung, Fig. 13, enthélt nach dem
Prinzip Freundlich als Dampferzeuger ein zylindrisches Gefafs Il mit innerem
Konus und als Dampfiiherhitzer statt der Ublichen Kupferschlange einen zylin-
drischen Ballon »il, welcher durch Verschraubung schnell abnehmbar u. leicht zu
reinigen ist. Vom Dampfentwickler tritt Dampf in den Uberhitzer m1 ein u. aus
diesem durch die mit Thermometerrohre versehene Abflufsréhre bei i aus. Der zur
Dampferzeugung angewendete doppelte Maste brenner mufs eine grofse Flamme
geben, darf aber auch bei sehr kleiner Flamme nicht Zurickschlagen. — Der
Brenner wird zuerst bis zur Dampfentw. unter |1 gestellt, dann zur Uberhitzung
unter m1, wobei die Temperatur der bei i ausstromenden Dampfe mittels eines mit
Asbest umwickelten Thermometers Kt abgelesen wird. Damit das W. im Dampf-
erzeuger stets im Kochen erhalten wird, so dafs man beliebig und ohne Zeitverlust
Dampf entnehmen kann, ist ein sehr praktischer Thermoregulator angebracht. Das

Gas geht durch a bis zum Gabelstiick, von dort
geht der eine Arm von a durch einen Thermo-
regulator nach Reichert u. von hier aus direkt
zum Heizbrenner; der andere Arm (& fuhrt durch
den Hahn el zum Brenner, Im Glasrohr mit dem
seitlichen Hahne f1 steckt der REICHERTsche
Regulator mit seinem Hg-Gefafs dampfdicht;
letzteres kann in den Tubus des Dampferzeugers
eingesetzt werden u. dient durch Abnahme von
h1 zugleich als Eingufs fir das W. Der Regu-
lator ist mittels Schraube gl so eingestellt, dafs
er das Gas sperrt, sobald sein Hg-GefufB vom
Dampf umspult wird. Beim Anheizen des Dampf-
entwicklers 2 ist Hahn fl am Regulatormantel
offen, Hahn el in der Zweiggasleitung bl und
die Dampfabnahmedffnung i geschlossen. Sobald
das W. kocht, fangt der Regulator an, das Gas
zu sperren. Will man jetzt Dampf entnehmen,
so offnet man Hahn elin der Zweiggasleitung &,
sowie i und schliefst den Hahn f | am Regulator-
mantel. Um das Gas ganz zu sperren, wenn der
App. leer kocht, wurde die Wasserstandsrohre
von etwa 15 mm Durchmesser genommen; von ihrem oberen Ende fiihrt Gber ein
gebogenes Rohr Schlauch cl auf ein Stiick Zucker, das einen Quetschbahn offen
halt, und hier durch fihrt Gasleitung alvor ihrer Verzweigung. Bevor der App.
ganz leer kocht, tritt durch die weite Wasserstandsrohre Dampf und kondensiertes
W. durch Schlauch cl auf den Quetschhahn dl, wodurch sich der Zucker auflést,
der Quetschhahn zufallt, und das Gas vollstandig gesperrt wird. — Diese Vorrich-
tung empfiehlt sich auch zur Anbringung an anderen App., wie Wasserbadern,
Trockenschénken etc., wodurch Leckwerden und Durchbrennen vermieden werden,
und ist zu beziehen von L. Hormuth, Heidelberg. (Z f anal. Gh. 44. 767 bis-
768. Strafsburg.) , Bloch.



Allgemeine und physikalische Chemie.

Ph. Kohnstamm, Ubersicht iiber die neuen Arbeiten Uber die Zustandsgleichung.
Das quantitative Studium der physikalisch-chemischen Erscheinungen kann nur auf
Grund kinetischer Betrachtungen erschopfend werden, da die energetische Be-
trachtungsweise hierzu nicht ausreicht. Aus diesem Grunde sind alle Verss., die
Zustandsgleichung und die Theorie der korrespondierenden Zustédnde zu vervoll-
kommnen, willkommen zu heifsen. Vf. gibt eine ausfihrliche mathematische Darst.
der neueren Arbeiten auf diesem Gebiete. Die Theorie der cyklischen Bewegung
hat zu keiner Losung gefuhrt. Zur Berechnung der thermischen Konstanten, wie
der spezifischen Warme etc., ist es notwendig, in den molekularen Mechanismus
eiuzudringen, u. zwar auch in die Bindunge- u. Bewegungsbedingungen der Atome
im Molekdl. Allerdings sind wir von diesem Ziele noch sehr weit entfernt. (Jour-
nal de Cliimie Physique 3. 665—722. [Mai 1905.] Amsterdam. Physik. Lab. Univ.)

Sackur.

Carl Barns, Beziehung zwischen lonen und Kernen in staubfreier Luft. (Vgl.
Am. J. Science, SILLIMAN (4) 20. 297; C. 1905. Il. 14S2)) Staubfreie Luft wird
Badium- und X-Strahlen ausgesetzt und die Anzahl Kondensatiouskerne bestimmt,
die bei pldtzlicher Verdinnung und stetig wachsenden Druckdifferenzen auftreten.
Die Ergebnisse werden tabellarisch wiedergegeben. Die Kondensation beginnt,
wenn die Strahlenquelle 50 cm von der Nebelkammer entfernt ist, und nimmt bei
kleineren Entfernungen stark zu. Die Strahlung scheint die spontane lonisation
der staubfreien Luft zu vermindern, besonders wenn sie selbst schwach und die
Ubersattigung an Wasserdampf starker ist. Es entstehen zwei Arten von Kernen,
grofsere stabile und kleinere labile, deren Anzahl und Verhéltnis von der Art der
Bestrahlung und dem Grade der Ubersattigung abhiangig ist. (Am. J. Science,
Sittiman [4] 20. 448—53. Dez. 1905. Brown Univ. Providence.) Sackur.

Carl Eorch, Die Oberflachenspannung von anorganischen Salzlosungen. Be-
richtigung. In der Arbeit (Ann. der Physik [4] 17. 744; C. 1905. Il. 873) mufs es
heifsen (Zeile 7 v. o. im Ref): linearer Temperaturkoeffizient bei 18° —0,002018.
Die Oberflachenspannung des reinen W. bei 0° ist 8,053 mg/mm. (Ann. der Physik
[4] 18. 867. 12/12. [14/11.] 1905.) W. A. ROTH-Berlin.

R. Sehende, Uber die Natur der kristallinischen Flissigkeiten und der flissigen
Kristalle. Das Cholesterinbenzoat schm., wie Reinitzer 1888 fand, bei 145,5° zu
einem truben Schmelzflufs u. klart sich bei 178,5°. Die tribe M. zeigt unter dem
Polarisationsmikroskop Doppelbrechung. Ahnliche Eigenschaften hat eine grifsere
Anzahl organischer Verbb. Man mufs nach Lehmann ,fliefsende Kristalle* und
»Kristallinische Flissigkeiten* unterscheiden. Die ersteren bilden Nidelchen, die
unter dem Einflufs der Oberflachenspannung fliefeen, die letzteren bilden Tropfen
mit einer scheinbaren Struktur, die dadurch hervorgerufen wird, dafs die Licht-
brechung in den verschiedenen Richtungen eine verschiedene ist. Flissige und
fliefsende Kristalle wandeln sich bei einem ganz bestimmten ,,Schmelzpunkt“ in
eine isotrope Fl. um. Die experimentell bestimmte Schmelzwédrme stimmt mit der
aus der Veranderung des F. mit dem Drucke berechneten Uberein. lhre Zahigkeit
ist bei den einzelnen Substanzen sehr verschieden. Quincke u. Tammann halten
die kristallinischen FII. fir chemisch inhomogen, da sie tribe sind. Doch sind die
vollig reinen Substanzen ebenfalls tribe. Ferner ist der Ubergang zwischen dem
trabfl. und dem isotropfl. Zustande mit einer sprunghaften Anderung vieler phyei-
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kaliseher Eigenschaften verbunden, vor allem der D. und der Zahigkeit. Stets
nimmt die Zahigkeit beim Ubergang in den isotropen Zustand sehr auffalligerweise
betrachtlich zu. Wenn der Umwandlungapuukt als kritischer Losungspunkt auf-
zufassen ware, dann mirste auch tber ihm eine Mischung vorliegen, und demnach
der Temperaturkoeffizient der Oberflachenspannung anormale Werte haben. Dies
ist aber nicht der Fall. Zwischen den iliefsenden, weichen und festen Kristallen
gibt es eine Reihe von stetigen Ubergangen. (Z f. Elektroch. 11. 951—55. 15/12.
[3/6.*3 1905. Marburg. Vortr. auf d. Hauptversammlung d. Dtsch. Bunsengesellschaft
in Karlsruhe.) Sackur.

0. Lehmann, Demonstration flussiger Kristalle. Im Anschlufs an den Vortrag
von SCHENCK (s. vorsteh. Ref.) wird die Kristallbildung bei a-naphtylaminsulfosaurem
Na mit dem Projektionsmikroskop demonstriert, ferner die B. u. das Zusammenfliefsen
der Kristalle einiger anderer Verbb. Darauf weist Vf. die Einwénde, die Tahmann
in der Diskussion gegen den SCHENCKsehen Vortrag erhoben hatte, zuriick. Die
Doppelbrechung ist véllig sicher nachgewiesen. Die schwarze Zeichnung steht in
keiner Beziehung zu dem Ld&sungsmittel und zu den Luftblasen; an letzteren ware
Dichroismus unmdglich. Die Existenz fl. Kristalle widerspricht zwar der Raumgitter-
theorie im bisherigen Sinne, jedoch nicht der durch Zuziehung der Elektronentheorie
vom Vf. verbesserten. (Z f. Elektroch. 11. 955—57. 15/12. [3/6.*] 1905. Karlsruhe.
Vortr. a. d. Hauptversamml. d. Dtsch. Bunsengesellsch. in Karlsruhe.) Sackur.

Emil Bose, Kunstliche Herstellung von Blitzrohren. Die oft viele m langen
und bis 1 cm weiten Rohren aus gesintertem Quarz, die man ofters im Sandboden
findet, werden als Blitzréhren angesprochen, ohne dafs man sie bisher — im Kleinen
— kunstlich nachgeahmt hat. Vf. steckt zwei ca. 1 cm voneinander entfernte Elek-
troden in feinen, trockenen Putzsand und lafst unter Vorschaltung einer Luft-
funkenstrecke Resonanzfunken eines leistungsfahigen Funkenkreises Uberschlagen. So
erhalt er Vs—1 mm weite Roéhrchen, deren Kleinheit beweist, wie gewaltige Energie-
mengen bei der natiidichen Bildungsweise der grofsen Blitzrohren mitspielen. (Phy-
sikalische Ztschr. 7. 32. 1/1. Géttingen.) W. A. RoTH-Berlin.

Theodor Gross, Uber die Einwirkung von Wechselstromen auf die Elektroden.
Ein Wechselstrom von 120 Volt, 50 Perioden in der Sekunde und 12 Amp. wurde
in einem runden flachen Glasgefafs von ca. 10 cm Durchmesser durch eine Lsg. von
KjSCV in verd. HNO-, geleitet, wobei als Elektroden der Deckel eines Pt-Tiegels
von 8 cm Durchmesser, an dessen Handhabe der Strom durch eiuen starken Pt-
Draht eingefiihrt wurde, und ein zu einer Spirale von 1,2 cm Durchmesser gewun-
dener 2 mm starker Pt-Draht diente. Der Pt-Deckel lag auf dem Boden des Ge-
fafses, die Drahtspirale in einem Abstand von 2 cm ihm central gegeniiber. Die
anfangs miifsige Gasentw. horte nach 15 Stdn. vollstandig auf, die FI. verhielt sich
wie ein metallischer Leiter. Bei seitlicher Verschiebung der oberen Spiralelektrode
erfolgte an der ihr jetzt gegeniiberstehendeu Stelle der unteren Elektrode Gasentw.,
horte aber wieder auf, wenn die Elektroden in ihre erste Stellung zu einander zu-
rickgebracht wurden. Vf. nimmt an, dafs die kleinere, die Spiralelektrode durch
den Wechselstrom eine Zustandsanderung erleidet, ,,aktiv* wird.

Wurde die ,aktive* Spirale in einen selbst als Elektrode dienenden, vorher
bei Wechselstrom noch nicht benutzten, mit verd. HsS04 (D. 1,2) gefillten grofsen
Pt-Tiegel getaucht, so bewirkt der Wechselstrom in diesem System keine Gasentw.,
wohl aber, wenn die aktive Spirale durch eine ganz ahnliche, bisher noch unbenutzte
ersetzt wurde. Stand die aktive Spirale in der HjSO* einer etwa 2 cm in die FI.
tauchenden Elektrode aus 3 mm starkem Pt-Draht gegeniber, so trat au dieser



eine jedoch bald sehr gering werdende Gasentw. eiD. Die aktive Spirale zeigte ihr
charakteristisches Verhalten wochenlang, verlor aber den aktiven Zustand durch
Ausglihen. Mit verd. HCI als Elektrolyt fand an ,der vorher aktiv gemachten Elek-
trode eine allerdings nur schwache CI-Entw. statt. Gleichstrom entwickelte an
beiden Elektroden, an der aktiven Spirale und an dem Pfc-Deckel, wie gewd6hnlich
Gas, ohne aber die Aktivitat der Spirale flir Wechselstrom zu beeinflussen.

Aus seinen Verss. schliefst Vf., dafs die aktive Elektrode die Elektrolyse zu
verhindern vermag, auch wenn sie einer nicht aktiven Elektrode gegenuber steht,
u. sie scheint in diesem Sinne am starksten zu wirken, wenn die andere Elektrode
grofser ist als sie, und die lonen auf die Elektroden nicht chemisch wirken. (Z. f.
Elektroch. 12. 177—78. Dezember 1905.) Leimbach.

A. A. Campbell Swinton, Ubergang von lonen im elektrischen Bogen. Nach
den modernen Anschauungen findet im elektrischen Bogen ein Ubergang sowohl
von positiven wie von negativen lonen zwischen den Elektroden statt. Vf. bat
diese Annahme experimentell beweisen kénnen. Die Einzelheiten der Versuchs-
anordnung sind im Referat nicht wiederzugeben. (Proc. Royal Soc. London 76.
Serie A. 553-56. 6/12. [16/11.*] 1905.) Sackur.

R. B. Denison u. B. D. Steele, Genaue Messung von lonengeschwindigkeiten.
Der Wert der direkten Messung von lonengeschwindigkeiten wird dadurch beein-
trachtigt, dafs man nur konz. Lsgg. u. Zusatz von Gelatine benutzen muf3. Den
Vff. ist es gelungen, sich von diesen Beschrankungen zu befreien. Der App. be-
steht aus 2 Reservoiren, die die Elektroden aufnehmen, u. einer kalibrierten Mefe-
réhre, die die zu untersuchende Lsg. aufnimmt. Eines der Gefafse enthélt die
Lsg. eines Salzes mit einem langsameren Kation, das andere die eines Salzes mit
einem langsameren Anion, als das zu messende Salz besitzt. Geht ein Strom in
geeigneter Richtung durch das System, so bildet sich eine mit konstanter Ge-
schwindigkeit fortschreitende Grenze. Die Ausbildung dieser Grenze ist scharfer,
wenn die Enden der Mefsrohre mit Pergament verschlossen sind. Entfernt man
dann das Pergamentpapier, so wird die Grenze nicht beeintrachtigt. Die Entw.
von Hj und 0, mufs durch Verwendung unpolarisierbarer Elektroden verhitet
werden. Auf diese Weise wurden folgende Resultate erhalten:

Uberfiihrungszahl
Salz Konz. Denison u. Steele Hittobf
KCIl . . . .. . . . Vion 0,508 0,508
KCI . . . . 0,507 0,507
NaCl . . . . . .  Von- 0,618 0,617
NaCl . . . . . . . ‘lstn 0,614 0,613
HCI .. . . . . . n#p. 0,165 0,172
KOH . . . . . . . 7,-n. 0,738 0,735

Die Ubereinstimmung mit den Werten von Hittorf ist vorziglich; ebensogut
ist die der Beweglichkeiten mit den Werten von Kohlrausch:

Salz Konz. Beweglichkeit in 10 6ccm/sec.
Anion Kation
VAf. Kohlrausch VAT, Kohlrausch
KCI 0,1-n. 58,2 58,8 56,3 56,8
NaCl 0,1-n. 59,1 59,1 36,7 36,7
KC103 0,1-n. 47,4 47,6 54,9 55,0
HCI 0,1-n. 60,0 62,6 30,3 30,3

>. Royal Soc London 76. Serie A. 556—57. 6/12. [16/11.*] 1905.) Sackur.
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G. Moreau, Uber die lonenbeweglichkeit der Salzdampfe. Ein Luftstrom dureh-
streicht eine Salzlsg. u. dann ein auf Rotglut erhitztes Rohr, in welchem das mit-
gefuhrte Salz verdampft und ionisiert wird. Beim Austritt aus diesem Rohr wird
die D. der elektrischen Ladungen bei tieferer Temperatur gemessen. Aus der kine-
tischen Gastheorie ergibt sich mit Hilfe einer von Langevin gegebenen Formel
(Aun. Chim. Phys. [8] 4. 70; C. 1905. |. 1686), dafs die Beweglichkeit der grofsen
lonen umgekehrt proportional der Kubikwurzel der Salzkonzentration sein mufs.
Vf. hat diese Beweglichkeit nach einem friher angegebenen Verf. zwischen 15 u.
170° bestimmt (cf. C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 1268; C. 1904. Il. 76). Fir
die Salze KCI, KBr, KJ und KNOs wurde die Theorie gut bestdtigt. Die Beweg-
lichkeit der lonen schwankt im Temperaturintervall von 150—70° zwischen 0,08
bis 0,9 cm fir 1 Volt. Der Durchmesser des lons variiert zwischen dem 5- und
15fachen von dem einer Molekel. Diese scheint also von einer 2—7fachen mole-
kularen Schicht umgeben zu sein, In den gewdhnlichen Gasen betrégt der lonen-
durchmeaser nur das 2—3fache des molekularen. Unterhalb 70° wéchst der lonen-
durchmesser aufserordentlich, namlich bei 15° bis zum 20—40fachen des moleku-
laren. Hier scheint das lon aus einem wirklichen Tropfen zu bestehen, der sich
infolge von Kondensation des W.- oder Salzdampfes um das elektrische Centrum
herum gebildet hat. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 141. 1225—27. [26/12.* 1905.].)

Sackur.

Ch. Maurain, Uber die Erzeugung u. die Natur der kathodischen Zerstaubungen.
Aus den Verss. des Vfs. scheint hervorzugehen, dafs die Loslsg. von Teilchen der
Kathode in Vakuumréhren hervorgerufen wird durch den Anprall positiv geladener
Teilchen. Sie werden ebenso, wie es Vittard fur die Kathodenstrahlen bewiesen
hat, von einem Punkte der Kathode aus nach allen Richtungen hin fortgeschleu-
dert. Ein schwaches Magnetfeld, das Kathodenstrahlen jedoch schon merklich ab-
lenkt, ist auf die Zerstaubung wirkungslos. Ein Feld von 2200 Gauss ruft jedoch

. g . .
Ablenkungen hervor. Das Verhdltnis von Ladung zu Masse, , ist zweifellos

variabel u. viel kleiner als bei den Kathodenstrahlen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
141. 1223-25. [26/12.* 1905.].) Sackur.

E. Warburg, Bemerkungen tber die chemische Wirkung der stillen Entladung.
Vf. setzt voraus, dafs der leuchtende Teil der Gaestrecke der Ozonherd ist. Man
mufs daher einen madglichst grofsen Teil der Gasstrecke zum Leuchten bringen, die
Temperaturerhéhung und die Stromdichte im Ozonherd mdglichst klein machen, da
die durch Erwdrmung hervorgebrachte Gasverdinnung schédlich wirkt, u. sehliefs-
lieh die Ozonkonzentration im Ozonherde mdglichst klein machen. Mit den NERNST-
schen Verss., die sich auf weit hohere Temperaturen beziehen, stehen diejenigen
des Vfs. in keinem Zusammenhang. (Physikalische Ztschr. 7. 23. 1/1. Berlin-Meran.)

W. A. RoTii-Berlin.

J. Violle, Uber eine Lichtnormale. Die Unterss. von Moissan Uber das Ver-
dampfen der Metalle im elektrischen Ofen haben den Vf. dazu gefiihrt, diese an
Stelle des sonst Ublichen F. des Pt zur Herstellung einer Lichtnormale zu benutzen.
Uber das zu verdampfende Metall wird ein Kohlerohr im elektrischen Ofen ange-
bracht, welches sich mit dem Dampf umhillt und von aufsen beobachtet werden
kann. Von den Metallen zeigen sich besonders Ag u. Cu geeignet. Um als kon-
stante Strahlungsquelle praktisch verwendet zu werden, bedarf der App. nur noch
kleiner Vervollkommnungen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1188. [26/12.* 1905.].)

Sackur.

Karl Schaum, Zur Definition der Badioaktivitat. Vf. hat fruher zur Defi-

nition der Radioaktivitat nicht die spontane Umwandlung des Atoms, sondern die



Emission von lonen vorgeschlagen (Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u.
Photochemie 2. 213). Dieser Definition hat sich Soddy angeschlossen (Jahrb. d.
Radioaktivitat Il. 1), jedoch fir die Emission von lonen die von korpuskularen
Teilchen gesetzt. Dafs die «-Strahlen ursprunglich keine lonen, sondern ungela-
dene Teilchen sind, war dem Vf. damals ebensowenig wie Soddy bekannt.
(Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 409—10. Dezbr.
[20/5. 1905.].) Sackuk.

0. Lehmann, Naherungsweise Bestimmung der Doppelbrechung fester und flus-
siger Kristalle. Die Doppelbrechung, d. h. die grofste Differenz der beiden Brechungs-
mexponenten, ist, wenn Bie leicht zu bestimmen ist, ein gutes Charakterisierungs-
mittel einer Substanz. Fir fl. Kristalle ist sie leicht zu bestimmen, wenn man die
FI. zwischen eine plane Platte und eine konvexe Linse bringt und mittels eines
Okular- oder Objektivmikrometers den Durchmesser der NEWTONschen Ringe mifst.
Die Doppelbrechung ist dem Quadrat der Ringdurehmesser umgekehrt proportional.
Man eicht mit einer Substanz von bekannter Doppelbrechung. Weifses Licht kann
verwendet werden, wenn man auf das empfindliche Violett (teint sensible) einstellt,
das eine fast lineare Grenze zwischen dem Rot und Grun des ersten Farbenringes
bildet. Die Methode ist auch nach der Erstarrung der fl. Kristalle anwendbar.
Entstehen durch B. verschieden orientierter Kristalle ,,Verwerfungen“, so mufs man
den kleinsten auftretenden Ringdurchmesser aufsuchen. Vf. gibt in einer Tabelle
eine Zusammenstellung von Ringdurchmessern, die er an verschiedenen Substanzen
gefunden. Ferner werden Messungen an fliefsenden u. festen Kristallen mitgeteilt,
die mit friheren direkten Messungen der beiden Brechungaexpouenten in guter
Ubereinstimmung stehen. Die Annahme von Tammann (Reflexion oder Total-
reflexion an unsichtbaren, suspendierten Tropfchen oder Doppelbrechung durch
Spannungen in der umgebenden FI. in der Nahe der Oberflache solcher Tropfchen)
konnen die Erscheinungen nicht erklaren. (Ann. der Physik [4) 18. 796—807. 12/12.
[3/10.] 1905. Karlsruhe.) W. A. ROTH-Berlin.

0. Lehmann, Drehung der Polarisationsebene und der Absorptionsrichtung bei
flissigen Kristallen. Die regelméfsigen Farbenringe (siehe vorst. Ref.) treten bei fl.
Kristallen nur auf, wenn ihre Struktur gleichméfsig ist. Setzt man Losungsmittel
zu, so benetzt dieses das Glas u. verdrangt die fl. Kristalle aus dem Kapillarraum
zwischen Platte und Linse. Man erhalt komplizierte Erscheinungen, die Vf. néher
beschreibt.  (Ann. der Physik [4] 18. 808—10. 12/12. [3/10.] 1905. Karlsruhe.)

W. A. ROTH-Berlin.

T. S. Patterson, Uber eine vermeintliche Beziehung zwischen MolekulargroRe
und Drehungsvermdgen in Losungen. Vf. richtet sich gegen W aldens Behauptung
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 345; C. 1905. I. 793), dafs ein Zusammenhang be-
stiinde zwischen der osmotisch ermittelten Molekulargréfse des gel. aktiven Kdrpers
und seiner Drehungsgrofse in dem betreffenden Solvens. Die Daten Waldens be-
ziehen sich zum Teil auf sehr verschiedene Temperaturen, die Molekulargrofsen
sind oft in sehr konz. Lsgg. bestimmt. Rechnet man die fur Weinsduredimethyl-
ester von Walden angegebenen Zahlen auf die gleiche Temperatur um, so besteht
in 3 Losungsmitteln bei praktisch dem gleichen, n. Molekulargewicht eine Differenz
von ca. 20% zwischen den &ufsersten Werten. In verd. und konz. Lsgg. in Aceton
und Methylalkohol zeigt der Ester erheblich verschiedenes Molekulargewicht, C3 ist
in den verd. Lsgg. zu hoch. Wairden hat bei seinen Zusammenstellungen die
Werte fiir die konz. Lsgg. benutzt. In Benzol gibt der Ester in konz. Lsgg. ein
viel zu hohes ,,Molekulargewicht*; in verd. Lsgg. ist es normal; Waiden benutzt
auch hier den abnormen Wert der konzentriertesten Lsg. Nach W aldens Ansicht
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miifate einer erheblichen Anderung des Molekulargewichtes in ein und demselben
Lésungsmittel auch eine erhebliche Anderung der spez. Drehung entsprechen. In-
dessen zeigt Athyltartrat in Bzl. ein mit der Konzentration stark wechselndes
Molekulargewicht, aber konstante Drehung, in W. gel., wechselnde Drehung, aber
konstantes Molekulargewicht. Die abnorme Drehung des in Chif. gel. Esters kann
man nicht kurz durch ,,konstitutive Einflisse* erklaren. In &hnlicher Weise werden
die auf Acetylapfelsauredimethylester bezlglichen Tabellen einer Kritik unterzogene
»Eine Zunahme des scheinbaren Molekulargewichts bei ziemlich konz. Lsgg. in
verschiedenen Solvenzien ist von einer Zunahme der Linksdrehung begleitet. Einer
Zunahme des scheinbaren Molekulargewichtes im Gefolge einer Anderung der Kon-
zentration geht in Bzl. u. CS, eine Verringerung des Drehungsvermogens parallel.
Eine Zunahme des scheinbaren Molekulargewichtes im Zusammenhang mit Ver-
anderungen der Konzentration ist in Chlf. ohne Einflufs auf das Drehungsvermdgen.*
Auch aus den an sich zu einer Vergleichung geeigneteren Verss. mit verd. Lsgg.
lafst sich nichts.andereB herauslesen, als dafs zwischen dem osmotisch bestimmten
Molekulargewicht und dementsprechenden Drehungsvermdégen kein erkennbarer
Zusammenhang existiert. Die ,,konstitutiven Faktoren* spielen eine viel grofsere
Rolle als der Associationsgrad. — W aildens Ausspruch, dals sich die vom Vf. ge-
fundene Beziehung zwischen dem Drebungsvermégen desW einsaurediathylestera
und seinem Losungsvolumen in den verschiedenen Ldsungsmitteln nur fiir die Fett-
alkohole gilt, fiur die Bzl.-KW-Btofle nicht, ist irrig, wie eine Zusammenstellung
des Vfs. zeigt:

Molekulares Losungs- [a]dD bei unendlicher

Losungsmittel volumen bei 20° u. un- -
’ endlicher Verdiinnung Verdinnung
W ASSEI ittt 160,1 + 26;85°
Methylalkohol 159,3 + 11,50°
Glycerin... 163,3 + 10,57°
Athylalkohol.. 164 -9,13°
i-Butylalkohol..........cccocvininininnn. 170,3 -6,53°
BENzZOol e 175,1 -6,1°
Toluol..... 174,8 -4,6°
m-Xylol 176,5 [-1,8°
M esitylen.... 177,4 -3,0°
Chloroform . 178 -3,2°

Wasser nimmt, wie so oft, eine Ausnahmestellung ein. Eine ahnliche Be-
ziehung zwischen [a] u. dem Ldésungsvolumen ist auch in anderen Féllen gefunden
worden. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 4090—4101. 29/12. 1905. Glasgow. Univ.-Lab.)

W. A. ROTH-Berlin.

Bericht Gber die totale Sonnenfinsternis vom 30. August 1905, erstattet von dem
vereinigten permanenten Sonnenfinsterniskomitee der Royal Society und der Royal
Astronomical Society. Der Bericht gibt eine umfassende Ubersicht der wahrend
der Sonnenfinsternis an verschiedenen Orten und von verschiedenen Forschern
angestellten Unterss. Es wurde beobachtet: 1. Die Strahlung der Sonne und der
Korona mit dem Bolometer und das spektroskopische Bild von Cattendar und
Fowler in Castellon de la Plana (Spanien); 2. das Spektrum der Korona und
Chromosphare von Sir W. Christie in Sfax (Tunis); 3. Spektralbilder mittels einer
prismatischen Kamera mit grofser Brennweite zum Studium der verschiedenen
strahlenden Gase und der eruptiven Natur der ,verstarkten“ Linien, das ultra-
violette Spektrum der Korona und das Spektrum derselben zwischen der D- und
F-Linie bei hoher Dispersion zur Unters, der Strahlung bei der Wellenldnge 5303



von J. Eveushed in Pineda de la Sierra (Spanien). 4. Es wurden einige direkt»
Beobachtungen der Polarisation der Erdatmosphare angestellt und-photographische
Aufnahmen verschiedener Phdnomene wahrend der totalen Phase der Sonnenfinsternis
aufgenommen von H. F. New all in Guelma (Algier). 5. H. H. Turner bestimmte
die Helligkeit der Korona in verschiedenen Abstdanden vom Sonnenrande und den
Bruchteil der Strahlung, der radial polarisiert war, in Aswan. 6. L. Becker unter-
suchte mit Hilfe einer Reihe von in genau bestimmten Abstdndeu sich folgenden
photographischen Aufnahmen das Gesetz, nach welchem das Licht der Korona mit
dem Abstand von der Sonne abnimmt (in Kalaa-es-Senam, Tunis). Die Resultate
dieser Unterss. mussen im Original nachgelesen werden. (Proe. Royal Soc. London
77. Serie A. 1—99. 3/1. 1906. [19/10* 1905.].) Sackur.

G. A. Hemsalech, Die Spektren der verschiedenen Phasen des oscillierenden
Funkens. Vf. hat friher eine Methode beschrieben (C. r. d. I’Acad. de3 Sciences
140. 1103), die verschiedenen Phasen des oscillierenden Funkens zu studieren, und
zwar die anfangliche Entladung, den Metalldampf und die Schwingungen. Es ist
ihm nun gegliickt, die Spektren, die den einzelnen Phasen entsprechen, gleichzeitig
und gesondert zu photographieren. Es ergibt sich, dafs die elektrische Entladung
in der nicht ionisierten Luft ein Linien- und in der ionisierten ein Bandenspektrum
erzeugt. Aus der Zeit, welche zwischen 2 Oscillationen fallt, ndmlich 7,26-10—5 Sek.,
kann man die Dauer des Leuchtens der einzelnen Wellenldngen berechnen, z. B.
die von X 4364,6 zu 2,06-10- * Sek. Diese Dauer ist ungefahr proportional der
Intensitat. Der Funken sprang zwischen 2 Pt-Drahten uber, doch differiert das
Spektrum des Metalldampfes von dem des Bogens und des gewdhnlichen Funkens.
(C. r. d. I’Acad. des Bciences 141. 1227—30. [26/12.* 1905.].) Sackur.

H. Rubens, Uber das Emissionsspektrum des Auerbrenners. Ausfihrlicher als
S. 6. Auerlicht ist eine sehr glinstige Quelle fur ultrarote Wellenlangen von Uber
8 fi Lange. Der vom Vf. gemessene Spektralbereich liegt zwischen 0,45 u. 18 fl.
Die Temperatur des entleuchteten Strumpfes ist (mit dem optischen Pyrometer ge-
messen) 1050—1100°, die der heifsesten Stelle der Flamme ca. 1850°, die des leuch-
tenden Strumpfes liegt dazwischen, ca. 1550°. Der leuchtende Auerstrumpf ist fur
die Strahlung der Bunsenflamme fast ganz durchlassig. Die kurzwelligen Warme-
strahlen (1—5 fl) fehlen im Emissionsspektrum des Auerlichtes fast ganzlich, daher
ist der Warmeverlust des Strumpfes durch Strahlung sehr gering. Beim entleuchteten
Strumpf sind die Verhaéltnisse gerade umgekehrt.

Vf. untersucht auch einen reinen Thoroxyd- und einen reinen Ceroxydstrumpf,
um die Funktionen der beiden Komponenten aufzudecken. In der Emission des
Thoroxydstrumpfes fehlt das sichtbare Spektrum fast ganz, und ist das kurzwellige
Ultrarot sehr scharf. Die Temperatur des reinen Ceroxydstrumpfes ist ca. 1075°.
Sein Absorptionsvermogen ist bei sehr kurzen u. sehr langen Wellenlangen aufser-
ordentlich viel grofser als im Mittelgebiet, zwischen 1 und 8 p. Daher gentgt ein
geringer Ceroxydzusatz zum ThO,, um das gewlinschte hohe Emissionsvermdgen
im sichtbaren Spektralgebiet hervorzubringen, ohne das Gebiet zwischen 1 u. 8 p
wesentlich zu beeinflussen. Mehr Ce,03 mufs schaden durch Vermehrung der ultra-
roten Warmestrahlung u. Erniedrigung der Temperatur. Das Ce303 wirkt &hnlich
wie ein Sensibilisator bei photographischen Platten, doch ist es kein besonders
glnstiger Sensibilisator. (Ann. der Physik [4] 18. 725—38. 12/12. [Okt.] 1905.
Berlin. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) W. A. ROTH-Berlin.

W, Allner, Zur Kenntnis der Bunsenflamme. Vf. arbeitet durchweg mit ,,ge-
spaltener Flamme, in der aufserer und innerer Kegel rdaumlich getrennt sind, so



dals man sicher reine Proben entnehmen kann. Haber u. RICHARDT haben (Z f.
anorg. Ch. 38. 5; C. 1904. I. 342) gezeigt, dafs eine einzige Analyse des ,,Zwischen-
gases* (CO,, CO, Hj, HjO) die Temperatur des Innenkegels der entleuchteten
Bunsenflamme zu geben vermag. Vf. prift, ob die Methode auch auf andere als
Leuchtgasflammen anwendbar ist. Haber .. Richardts Ergebnisse werden nach-
gepriuft und bestatigt. In den relativ kalten Flammen von CO,—H,-Gemischen u.
CO—H,-Gemischen stellt sich hingegen kein Gleichgewicht ein. In KW-stoff-
Flammen von CH4—H, CH,—H,—CO,, CeHe—H,, COH6—H,—CO, stellt sich das
der Temperatur entsprechende Gleichgewicht & — LOGI[IL1 ein, ebenso in der
reinen Bzl.-Flamme, deren Temperatur ca. 2000° ist. Bei dieser Temperatur
reagieren indessen die Gase so schnell, dals sich das Gleichgewicht im Abkihlungs-
gebiet verschiebt.

Die Anderung des Gleichgewichts mit der Temperatur wird ganz ausfiihrlich
diskutiert; die Zahlenwerte fiir die Konstante in der Gleichung:

log K = 0)4343 B f e dt -f- Konst.

werden aus den verschiedenen Angaben fir K u. den Temperaturgang der spezi-
fischen Warmen der in Betracht kommenden Gase berechnet. In dem fir die vor-
liegende Arbeit wichtigsten Temperaturgebiet von 1100—1600° ist die Unsicherheit
der Berechnung gering.

Wenn die Zus. eines Gasgemenges bei plétzlicher und langsamer Abkihlung
unverandert bleibt (wie bei Haber u. HiCHARDT u. in manchen der vom Vf. unter-
suchten Falle), so ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der betr. Ausgangstempe-
ratur nur noch gering: das Gleichgewicht ,friert fest“. Kennt man die Gleich-
gewichtskoustanten bei verschiedenen Temperaturen, so ergibt also in der Tat die
Analyse des abgesaugten Gemenges die Flammentemperatur (,,Chemische Tempe-
ratur”). Thermoelektrisch lafst sie sich aus den Temperaturangaben verschieden
dicker Thermoelemente berechnen, durch Extrapolation auf ein unendlich diinnes
Thermoelement (,,Thermoelektrische Temperatur®). Schliefslich 1&fst sich die Tempe-
ratur noch aus den Heizwerten und spezifischen Warmen annahernd berechnen
(,,Kalorimetrische Temperatur®).

Herst. der Gasgemische, Probeentnahme und Analysenmethode wird ausfiihrlich
besprochen. Bei der Leuchtgasflamme und der Leuchtgas—CO,-Flamme stimmt
die chemisch u. die thermoelektrisch berechnete Temperatur (ca. 1350 u. ca. 1250°)
gut Uberein. Bei Gemischen aus CO, und H, und CO,—H,—O, kann der H, die
CO, bei ca. 1000° nicht bis zum Wassergasgleichgewicht reduzieren, so dafs die
gefundene Konstante weit kleiner ist, als die aus der ,,kalorimetrischen Temperatur*
berechnete. Indessen ist, wie bei der reinen Leuchtgas- und der Leuchtgas—CO,-
Flamme, in der Verbrennungszone ein beschleunigender Einflufs tatig, so dafs man
sich dem Gleichgewicht mehr nahert, als ohne ihn bei gleicher Reaktionszeit und
-temperatur. Bei der CO,—H,-Flamme findet man eine zu hohe Gleichgewichts-
konstante u. eine zu hohe ,,chemische Temperatur®, wahrend die ,kalorimetrische*
und die ,,thermoelektrische* ungefahr UbereinBtimmen. Bei 1100° ist also in der
Flamme noch kein Gleichgewicht erreicht; die mdglichen Ursachen werden dis-
kutiert. Wahrend hier die untere Flamme ca. 1000° und die obere ca. 1500° zeigt,
hat umgekehrt bei der CH,—H,-Flamme die Spitze der inneren Flamme ca. 1450
und die der oberen ca. 1100°. Chemische und thermoelektrische Temperatur
stimmen gut. Kihlt man die Flamme durch CO,-Zugabe ab, so bleibt die Uber-
einstimmung bestehen. Bei Verwendung von CaHO—H, hat die untere Flamme
(intensiv grun) ca. 1470° und die obere (mattblau) 1270°. In der unteren Flamme
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herrscht das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht. Das gleiche gilt fur
die durch COaZufulir abgekihlte Flamme.

Genau untersucht wird die reine Bzl.-Luftflamme, deren Innenkegel intensiv
grin leuchtet. Die Gase miussen sehr gut gemischt sein, sonst ist keine sichere
Spaltung der Flamme mdglich. Man kommt Gber K = 4 nicht heraus (K = 3,75
ca. 1500° entsprechend), obwohl K bei den kalorimetrisch berechneten Temperaturen
Uber 5 ist, wenn man das Gas dem Eaume zwischen den Flammen entnimmt;
entnimmt man die Probe mittels eines scharf gekuhlten Eohres der unteren Flamme
selbst, so wachst K auf 538 (ca. 2200° entsprechend). Vf. schliefst, dafs die aus
dem luneukegel austretenden Gase in ihrer Zus. im Abkihluugsgebiet stationar
bleiben, wenn die Temperatur unter 1550° liegt; bei hoéheren Temperaturen ver-
andert sich das Gleichgewicht wahrend der Abkihlung und ,friert bei ca. 1500°
fest“. Vf. berechnet fir seine verschiedenen Flammen die Zeit, die die Gase
brauchen, um sich von der Temperatur des Innenkegels auf ca. 1000° abzukihlen.
Sie liegen zwischen 0,1 und 0,6 Sekunden.

Es bleibt zu untersuchen, ob KW-stofffreie Flammen bei héherer Temperatur
das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht zeigen. Wenn nicht, ist es
deutlich, dafs die Einstellung auf einer nur bei der Verbrennung von KW-stoffen
auftretenden katalytischen Wrkg. beruht.

Vf. stellt seine Eesultate zum Schlufs tabellarisch zusammen u. gibt in einem
Anhang Beispiele fur die kalorimetrische Best. der Flammentemperatur u. fir die
Berechnung der Eeaktionsdauer und Abkihlungszeit. (J. f. Gasbel. 48. 1035—40.
1057—66. 1081—86. 1107—12. 25/11. 2/12. 9/12. 16/12. 1905. Karlsruhe. Chem.-techn.
Inst. Techn. Hochschule.) W. A. KOTH-Berlin.

E. S. Hutton und J. E. Beard, Bemerkungen uber Warmeisolation mit be-
sonderer Berucksichtigung der beim Ofenbau verwendeten Materialien. (Elektrochem.
Ztschr. 12. 206-10. — C. 1905. 11. 738.) Bloch.

F. H&user, Untersuchungen Uber explosive Leuchtgas-Luftgemische. Nach einem
Kef. von F. Haber. Vf. sucht mit Hilfe von explosiblen Leuchtgas-Luftgemisehen
die spezifischen Warmen der Eauchgase zu ermitteln. Bei der Best. des Maximal-
druekes mittels eines Indikators wird fur die Eeibung des Indikatorkolbens und das
Prod. aus der M. der Indikatorteile und ihrer Beschleunigung ziemlich sicher kor-
rigiert, weniger sicher fiir das Defizit infolge unvollstdandiger Verbrennung und
Warmeverlust durch Strahlung wahrend der Explosion. Der App. des Vfs., ein
Kohr von ca. 300 ccm Inhalt, tragt zwei Verschlufssticke mit je zwei Ventilen
(Gasleitung, Ausblaseleitung, Druckluftleitung, Vakuumleitung) und einen seitlichen
Stutzen fur den Indikator, dem gegeniiber mittels eines glihenden Pt-Drahtes ge-
zindet wird. Bei der Kleinheit des Gefafses ist der Einflufs der Wand zu grofs
(Hemmung der Verbrennung und Warmeentziehung, welch letztere Vf. auf eine
unzuldngliche Weise zu messen versucht). Haber hé&lt daher das Eesultat des
Vfs., dafs Maltards u. Le Chateliers Daten zu klein sind, und die spezifischen
Warmen mit abnehmendem Druck wachsen, fir unsicher. (J. f. Gasbel. 48. 1046
bis 1047. 25/11. 1905. Eef. nach Mitt. Uber Forschungsarb. aus Lab. d. techn. Hoch-
schulen [Ver. d. Dtsch. Ingen.] Heft 25. 1—39.) W. A. KOTH-Berlin.

Andrew Noble, Untersuchung von Explosionen. 111. Nachtrag. Holborn u.
Austin haben bis 800° eine betrachtliche Abnahme der spezifischen Warme von
CO, gefunden. Extrapoliert man diese Zahlen bis 1300°, so erhalt man fur diese
Temperatur den Wert 0,2111. Vergleicht man die aus diesem Werte und der
kalorimetrisch gemessenen Wéarme berechnete Maximaltemperatur mit der aus dem



Drucke berechneten, so erhélt man bemerkenswerte Unterschiede. Bei hdéheren
Anfangsdrucken sind die Differenzen sehr gering, bei niedrigen werden sie jedoch
betrachtlich, und zwar treten sie bei allen benutzten Explosivstoffen auf. Die nach
der ersten Methode berechneten Temperaturen sind stets die niedrigeren; wahr-
scheinlich tritt bei niedrigen Anfangsdrucken eine merkliche Dissociation des CO,
und Waseerdampfes ein, die den hdéheren Maximaldruck verursacht. Alle in das
Explosionsgefafs gebrachten Metalle, wie Pt, Ta, Os, Ti, selbst C sind wahrend der
geringen Zeitdauer geschmolzen oder verdampft. (Proc. Royal Soc. London 76.
Serie A. 512—14. 6/12. [28/9.] 1905.) Sackur.

J. E. Petavel, Explosionsdruck: Versuche mit festen und gasférmigen Explosiv-
stoffen. Bei der Explosion fester Explosivstoffe ist der Maximaldruck meistens
bekannt, aber die Bedingungen, unter denen die Verbrennung vor sich geht und
die entstehenden Gase sich abkihlen, bediirfen noch weiterer Unters. Gasexplosionen
unter hohen Anfangsdrucken sind Uberhaupt noch nicht untersucht worden. Bei
den vorliegenden Verss. wurden die Drucke mittels eines eigens konstruierten
Manometers photographisch mit einem rotierenden Cylinder registriert. Die Resultate
werden in einer ausfiihrlichen Abhandlung graphisch wiedergegeben werden. Bei
der Explosion von Cordit schreitet die Verbrennung nach parallelen Oberflachen
vorwérts. Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist proportional dem Drucke, unter
dem die Verbrennung stattfindet. Die gemessenen Maximaldrucke stehen mit den
Ergebnissen von Nobie in guter Ubereinstimmung. Fir sehr grofse Durchmesser
de3 Explosionsgefafses ist der Maximaldruck betréachtlich geringer als gewdhnlich.
Die AbkihlungsgeRchwindigkeit hangt wesentlich von der Warmeleitfahigkeit der
Hille und nicht von der des Gasgemisches ab; sie nimmt nahezu proportional mit
dem Quadrate der Oberflache der Hille zu. An der inneren Oberflache der Stahl-
wand treten aufserordentlich hohe Temperaturen auf. In grofsen Geféafsen treten
Wellenerscheinungen auf. Die Explosionen mit Cordit sind aufserordentlich energisch
und regelmafsig. (Proc. Royal Soc. London 76. Serie A. 492—94. 6/12. [18/8.] 1905.)

Sackur.

A. Woérmann, Eie Neutralisationswarme starker Séuren und Basen und ihre
Anderung mit Temperatur und Konzentration. Der Temperaturgang der Neutrali-
sationswarme wird von Berthelot geleugnet, Thomsens Werte als innerhalb der
Versuchsfehler liegend erklart. Vf. mochte die Neutralisationswarme fir unendlich
verd. Lsgg. extrapolieren, um die Dissociationswédrme des W. zu finden; doch sind
die Anderungen der Neutralisationswarme mit der Konzentration zu gering, um
sichere Schlusse zu gestatten. Vf. arbeitet bei 0° mit dem BuNSENschen Eiskalori-
meter mit graduiertem Rohr; 20—30 g X10—'/i-n. HCI, KOH oder NaOH .werden
verwendet. Zwischen *f* und °/10-n. Lsgg. kann keine Differenz mehr konstatiert
werden. %-, bezw. VI-n. Lsgg. zeigen eine um 100, bezw. 400 Kal. hohere Neu-
tralisationswarme. Die Neutralisationswarme fiir KCI liegt durchweg um 100 Kal.
héher als die fur NaCl.

Bei 6, 18 und 22° arbeitet Vf. mit einem Mischungskalorimeter von ca. 400 g
Fullung (versilbertes Becherglas, in einem zweiten stehend; das Ganze in einen
Thermostaten von der Versuchstemperatur versenkt). Die durch Verss. mit W.
gefundene Warmekapazitat des Kalorimeters ist ca. 7% der Gesamtkapazitat. Vf.
benutzt sorgféltig kalibrierte BECKMANNsehe Thermometer. Die verwendeten Sub-
stanzen sind KOH, NaOH, HCI und HNOs, die Konzentrationen X2—2¥10-n. Die
korrigierten Resultate sind in 15°-Kalorien mit einer Genauigkeit von ca. 0,3%
(unter Aussehlufs der '/,-n. Lsgg.):
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Neutralisations- Abnahme pro 0 Ber. nach Thosisen

Entstehendes Salz warme bei 0“; sO Temp.-Erh6éhung; A aus d. spez. Wéarmen

14,759 49,0 46
14,620 51,8 49
14,755 51,3 27
14,089 55,0 36

s = s, —At.

Eineu Schlufs auf die Grofae der lonisationswarme des W. erlauben die Vcrss.
nicht. (Ann. der Physik [4] 18. 775-95. 12/12. [28/10.] 1905. Mdinster. Physik. Inst.
Univ.) W. A. ROTH-Berlin.

F. Flawitzki, Gesetzméafsigkeiten der Wechselwirkung fester Stoffe in kryohydra-
tischen Gemischen und eutektischen Legierungen. (Vergl. auch: J. H. Vogt, Die
Silikatsehmelzl6sungen 1904. 2. 128—40.) Vf. leitet folgende algebraische Be-
ziehungen zwischen der 'Zus. und Erstarrungstemperatur kryohydratischer, resp.
eutektischer Gemenge und den FF. ihrer Komponenten ab: 1. Gesetz der glei-
chen molekularen Gefrierpunktserniedrigungen. Bezeichnet man mit i1,
t4 die FF. der Stoffe Au Ait mit Mu Mt deren Molekulargewichte und mit alt a3
deren Prozentgehalt in einem eutektischen Gemenge, das bei der Temperatur tk
erstarrt, so berechnen sich aus diesen Daten folgende molekulare Gefrierpunkts-
erniedrigungen (At, Af) der beiden Stoffe Ak und A2:

i (t, ) Afjg ] (t, tf)eMkea2
1~ 100. oj ’3 [oJoXa
In vielen Fallen sind diese Gefrierpunktserniedrigungen einander gleich, d. b.:
(t th*Ma*Gi _ (2 tKW*Mk*@
100-6j 100.%
B AN
Setzt man in dieser Gleichung: _C_TJ = nxund —= n2 — i so folgt:
n= 1/~ d. h. die Zus. des eutektischen Gemisches steht in einer

V& —theMl’
einfachen Bezielr?ung zu den FF. u. Molekulargewichten ihrer beiden Komponenten.
2. Gesetz der multiplen molekularen Gefrierpunktserniedrigungen.
Das vorige Gesetz trifft nur fur Gemische solcher StoiFe zu, deren Molekulargewichte
im festen Zustande normal sind. Sind aber jene Stoffe Au At polymerisiert, resp.
assoeiiert, und deren Associationsfaktoren betragen p und g, so gilt:

(i, —tRM%p = (t, —

I atpmic A
woraus das unbekannte Polymerisationsverhaltnis ©~ berechnet werden kann.

3. Gesetz der Aquivalenz der molekularen Gefrierpunktserniedri-
gungen besagt, dafs der Polymerisationsgrad eines bestimmten Stoffes eine
charakteristische Konstante desselben dar3tellt, die in bindren Gemengen erhalten
bleibt, also durch die zweite Komponente derselben nicht beeinflufst wird. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 37. 862—75. 26/11. [6/5.] 1905. Kasan. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

C. L. "Weber, Uber die Beziehung des Schmelzpunktes zur Warmeausdehnung
der Metalle. Zwischen dem Molekulargewicht m, der D., dem linearen Ausdehnungs-
koeffizienten a u. der ahsol. Schmelztemperatur T hat Raoul Pictet die Beziehung



aufgestellt: y/-lgl/I uT — Konst. Cf. Panayeff, Ann. der Physik [4] 18. 210;

C. 1905. II. 1409. (Ann. der Physik [4] 18. 868. 12/12. [10/11.] 1905.)
W. A. ROTH-Berlin.

John Simpson Ford und John Monteath Guthrie, Der Einflufs gewisser
amphoterer Elektrolyte auf amylolytische Einwirkung. Die Unters, Uber den Einflufs
von Asparagin, Glycin und a-Alanin auf die Amylolysc hat zu folgenden Resul-
taten gefihrt. Asparagin u. die erwahnten Aminosauren haben keinen spezifischen
vermehrenden Einflufs auf die Wirkung der Amylase. Die zuweilen erhaltene
scheinbare Vermehrung, die durch diese Verbb. (oder durch schwache SS.) bewirkt
wird, beruht nur auf Neutralisation alkal. oder anderer Verunreinigungen der Starke
oder der Enzymlsg. Normale amylolytische Einw. findet in neutraler Lsg. statt.
In der Pflanzensubstanz wird die Neutralitdat durch Ausgleich basischer und saurer
Prodd. erreicht. Vorlaufig lassen sich Gesetze Uber die Kinetik der Enzymhydro-
lyse noch nicht aufstellen. Gereinigte lsliche Starke hat die Eigenschaften einer
aufserst schwachen S. Sie kann negative lonen liefern unter dem Einflufs stark
positiver lonen. (Proceedings Chem. Soc. 21. 296—97. 15/12. 1905.) Posner.

Nicolas Knight, Atzen mit Flufssaure. Bei Atzungen von Glas mit Flulsspat
und 11sS04 sollen beide Oberflaichen des Glases mit einer dinnen Schicht Wachs
oder Paraffin bedeckt sein, weil die offene Oberflache sonst unter den S&ure-
dampfen leidet. Vf. benutzt zur Herst. dieses Uberzuges seit Jahren mit Erfolg
ein Kupferwasserbad, das fast mit Paraffin gefullt ist. Ist das Paraffin unter sorg-
faltiger Vermeidung des Anbrennens geschmolzen, so taucht er das Glasobjekt in
diese Fl. ein und zieht schnell zuriick, worauf beide Seiten u. Enden einen gleich-
mafsigen Uberzug erhalten. Nach dem Atzen taucht er zur Ablésung des Uber-

zuges das Glas in w. W. — Bei der Ublichen Wachsausbreitung durch Erhitzen
mit kleiner Flamme bricht das Uhrglas, Trinkglas etc. sehr leicht. (Chem. News
92. 295. 29/12. 1905.) Bloch.

Anorganische Chemie.

L. Holborn und F. Henning, Uber die spezifische Warme des Uberhitzten
Wasserdampfes. Um die Liicke, die zwisehenTden kalorimetrischen Messungen (bis
200°) und den Explosionsverss. (lber 1200°) klafft, auszufiillen, haben Holborn u.
Austin (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 175; C. 1905. I. 713) N,,
0O,, Luft und COs zwischen 20 und 800° gemessen. Sie schliefsen Wasserdampf
an die Messungen mit Luft an, indem sie durch dasselbe Kalorimeter unter gleichen
Versuchsbedingungen einmal eine gemessene Menge Luft, ein zweites Mal eine
gewogene Menge Wasserdampf hindurchschicken. Um jede Kondensation zu ver-
meiden, wird das Paraffindlkalorimeter stets tber 115° gehalten. Die Vff. verwenden
ein Pt-Widerstandsthermometer und ein Hg-Thermometer, ersteres als Normale.
Die Temperatur der Gase vor dem Eintritt in das Silberkalorimeter wird mittels
Pt-PtRh-Thermometern gemessen. Die Gase geben ihre Warme vollstandig an die
3 mit Ag-Spanen geflllten Ag-Bohren im Kalorimeter ab. Das Kalorimeter ist
mit einem 91 RUb4l enthaltenden Cu-Mantel von 115° umgeben. Der Wasserwert
des Kalorimeters wird elektrisch gemessen und hé&ufig kontrolliert.

Ist die mittlere spezifische Warme der Luft zwischen 0 und d* c& — c0 X
(1 -f- 0,00004 0) u. Co= 0,2355 (Regnault), so erhalten die Vff. folgende Werter



Wasserdampf Wasserdampf
Luft beob. ber.
Zwischen 110 und270° 1,940 0,4639 0,4623
» 110 und440° 1,958 0,4713 0,4696
110 und620°...ccerirccinee 1,946 0,4717 0,4773
110 und820°....ccevvvereenne 1,998 0,4881 0,4859.

ca — 0,4460 (1 + 0,00009,, i)). Langen fand einen weit stdrkeren Temperatur-
anstieg (0,000 27). Legen die Vif. den aus Explosionsverss. fir Luft gefundenen
Temperaturkoeffizienten 0,0000S5 zu Grunde, so finden sie fir Wasserdampf
c* = 04410 (1 + 0,000146 &). (Ann. der Physik [4] 18. 739-56. 12/12. [13/11)]
1905. Charlottenburg. Physik.-techn. Reichsanstalt.) W. A. ROTH-Berlin.

M. G. Levi und M. Voghera, Uber die elektrolytische Bildung der Hyposulfite.
Die fruheren Arbeiten werden zusammengestellt und durchgesprochen. Wahrend
der molekulare Schwefel wenig aktiv ist, reagiert das S"-lon leicht. Trennt man
eine konz. Na,S-Lsg. und eine konz. Na,S03Leg. durch ein Diaphragma u. taucht
in erstere die Kathode, in letztere die Anode, so mufs sich leicht Hyposulfit bilden,
doch kann anodisch auch Sulfat und Dithionat entstehen. Die Na,S03-Lsg. wird
schwach alkal. gehalten; als Elektroden dienen glatte Pt-Bleche. In der Anodenfl.
wird anfangs Sulfit, Sulfat u. Hyposulfit bestimmt, spater, da sich stets ein wenig
Dithionat bildet, wird das Thiosulfat durch HCI zersetzt, der Schwefel gewogen tu
auf Thiosulfat umgerechnet. Die Stromausbeute an Thiosulfat schwankt — ziem-
lich unabhangig Von der Stromdichte — je nach der Temperatur zwischen 9 u. 13%
und ist beim Arbeiten ohne Diaphragma ca. 16%. Mit Diaphragma erhalt man
bei 25° die beste Ausbeute. Die Bildungsgeschwindigkeit von Na,S,03 aus S
Na,SOs ohne Elektrolyse ist weit geringer, sic wachst rasch mit steigender Tem-
peratur. Durch besondere Verss. wird festgestellt, dafs sich Tri- und Tetrathionat
bei der Elektrolyse unter den gegebenen Verhaltnissen nicht bilden kénnen. (Atti
R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 433—43. 5/11. 1905. Inst. f. allgem. Chem.
Univ. Padua.) W. A. ROTH-Berlin.

W. C. D. Whetham, Elektrisches Leitvermdgen von verdinnten Schwefelsdure-
losungen. Das Aquivalentleitvermégen von Neutralsalzen erreicht in verd. Lsgg.
einen maximalen Grenzwert, das von SS. und Alkalien nimmt jedoch nach Uber-
schreitung eines Maximums wieder ab. Die Ursache ist die Rk. des gel. Stoffes
mit den Verunreinigungen selbst des reinsten W., z. B. mit CO,. Zur Unters,
dieser Erscheinung hat Vf. das Leitvermdgen von verd. H,S04 in reinem W. und
in Lsgg. von Verunreinigungen (CO, und KCI) untersucht. In jedem Falle wurde
das Leitvermdgen des W. in Abzug gebracht. Die Leitfahigkeit der H,SOa andert
sich nicht durch Kochen des W. unter vermindertem Druck und Entfernung der
CO,, obwohl hierdurch die Leitféhigkeit des W. kleiner wird. Ebensowenig wird
sie durch Zusatz von KCI verdndert; geringe Mengen von CO, vermindern sie

in g0 T (korr)
0 1,005.10“ 6 -
2,877-10“ 5 1,075*10~5 338,6
6,100-10" 5 2,324.10-" 364,5
1,416-10“ 1 5,445-10-' 377,5
2,835.10-* 1,077.10-* 376,4

6,114-10-1 2,277.10-* 370,8.



jedoch ganz betrachtlich. Das benutzte W. wurde unter allen Vorsichtsmafsregeln
destilliert und in einer Jenaer Flasche aufbewahrt. Sein Leitvermdgen betrug
0,9—1,0"10-6. In allen Fallen nahm in den sehr verd. Lsgg. das Leitvermdgen
mit steigender Verdiinnung stark ab, wie z. B, die in der Tabelle angegebenen,
in reinem W. erhaltenen Zahlen zeigen.

Da die vdllige Befreiung des W. von COs durch mehrmaliges Kochen im
Vakuum — das erhaltene W. besafs ein Leitvermdgen von 0,57 <10-0 — die Form
der Aquivalentleitfahigkeitskurve nicht im mindesten verandert, kann die Abnahme
mit steigender Verdiinnung nicht durch den COj-Gehalt bedingt sein. (Proc. Royal
Soc. London 76. Serie A. 577—=83. 6/12. [16/11.*] 1905.) SackuR.

Thomas Slater Price, ,,Caros Sulfomonopersaure®. Bisher konnte fiir Caros
Sulfomonopersaure nicht zwischen den beiden Formeln H5S506 und HsSs09 unter-
schieden werden. Diese Entscheidung mufste sich durch Analyse des reinen Kalium-
salzes treffen lassen, das entweder KHSOs oder KsSs09 sein mufste. Das reine
K-Salz liefs sich zwar nicht daratellen, war aber ein Gemisch desselben mit anderen
K-Salzen. In diesem Gemisch liefs sich das Verhaltnis der vorhandenen Konsti-
tuenten bestimmen. Die analytischen Ergebnisse aus diesem Gemisch deuten
darauf hin, dafs die richtige Formel HsSOB ist. (Proceedings Chem. Soc. 21. 299.
15/12. 1905.) Posner.

Franz Weidert, Uber den Einflufs der Belichtung auf die thermoelektrische
Kraft des Selens. Vf. trdgt ganz dinne Schichten von Se auf vollkommen iso-
lierende Unterlagen auf und bringt an den Enden Pt-Drahte au. Schiefer u. Ton
der Berliner Porzellanmanufaktur geniigen nicht als Isolatoren. Vf. gibt im Ori-
ginal Zahlen fur die spezifischen Widerstdande an. Biskuitporzellan der Berliner
Manufaktur mit einem spezifischen Widerstand von 15000 X 103 Ohmcentimeter
isoliert genigend und wird, wenn e3 aufgerauht ist, vom geschmolzenen Se be-
netzt. Untersucht wird hauptsachlich die Modifikation Il (in Werner Siejiens-
Zahlung, D. 4,796), doch genugte eine Erhitzung von */,—2 Stdn. zum Sensibili-
sieren, wahrend Siemens 10 Stdn. angibt. Die Thermoelemente Se—Pt werden
emittels Os-Lampen beleuchtet (22—442 Meterkerzen). Die Pole koénnen durch
dampf- oder wasserdurchstromte Rohren erwarmt oder abgekihlt werden. Der
Widerstand u. die Thermokraft bei verschiedenen (ebenfalls elektrisch gemessenen)
Temperaturdifferenzen und Beleuchtungsstarken wird gemessen, erstere elektro-
metrisch, letztere direkt galvanometriach. Bezilglich der Einzelheiten der Mefs-
methode (Schaltung, Instrumente etc.) sei auf das sehr ausfuhrliche Original ver-
wiesen. Die Tragheit der Einstellung ist beim Se, auch bei wachsender Belich-
tung, sehr stdrend.

Die thermoelektrische Kraft von Se Il &ndert sich infolge der Belichtung; sie
nimmt zwischen 0 und 442 Meterkerzen um 3—4% ab. Auch der Widerstand
nimmt bei wachsender Beleuchtung zuerst rasch, dann langsam ab. Nach dem
Ausschalten der Lampen steigt Widerstand und thermoelektrische Kraft wieder an.
Der spezifische Widerstand im Dunkeln betragt 23,93 X 10* Ohmcentimeter im
Mittel, die thermoelektrische Kraft im Dunkeln pro Grad 1128,8 Mikrovolt im
Mittel. Bei der Herst. der Praparate war die B. von Seleniden ausgeschlossen, da
mdie Pt-Drahte erst nach dem Erkalten des Se an den Enden angebracht wurden;
also kann die Lichtempfindlichkeit keine chemische Ursache haben, wie friher
angenommen wurde.

Praparate der Modifikation | des Se erlaubten keine Messung. lhr spezifischer
Widerstand ist ca. 37-mal so grofs wie der von Se Il. Die beiden Enden zeigen
leicht auch bei ganz derselben Temperatur eine EMK., u. die Praparate sind leicht



polarisierbar. (Ann. der Physik [4] 18. 811—49. 12/12. [Juni] 1905. Berlin. Physik.
Inst. Teehn. Hochschule.) W. A. ROTH-Berlin.

Oechsner de Coninck und Chauvenet, Einwirkung von Glucose auf selenige
Saure. Dampft man eine wss. Lsg. von Glucose und seleniger S. oder Selensaure
vorsichtig ein, so beobachtet man zunédchst das Auftreten einer roten Farbung und
darauf die Abscheidung von sehr fein verteiltem, amorphem, braunrotem Selen.
Dieses Se geht durch doppelte oder dreifache Filter hindurch und setzt sich nur
&ufserst langsam zu Boden; die FI. ist im durchfallenden Licht griin, im auffallenden
Licht rotbraun. — Nachdem sich samtliches Se abgesetzt hatte, wurde ein Teil der
klaren, hellgelben FI. dekantiert. Nach einigen Tagen hatte diese ein rotbraunes,
sehr lockeres Se abgeschieden, welches Vff. als kolloidales Selen ansprechen, da es
sich in W. teilweise wieder mit roter Farbe l6ste. Nach und nach ballte cs sich
zusammen und verlor zum Teil seine Fahigkeit zur Emulsionsb. — Dampft man
die Glucose-HaSe03-Lsg. auf offenem Feuer ein, so scheidet sich, wenn die FI.
etwas Uberhitzt wird, das Se augenblicklich ab; es erweicht sodann, ohne richtig
zu schm., und blaht sich stark auf, indem es die Konsistenz von geschmolzenem
Siegellack annimmt. In diesem Zustande wird es von k. W. gehértet, aber nicht
angegriffen, von h. W. dagegen von neuem erweicht und schliefslich in demselben
emulsionsartig verteilt. Es ist bei gewdhnlicher Temperatur uni. in reinem CS,.
Mehrstindiges Erhitzen auf 85—90° ist ohne Einflufs auf die wss. Selenemulsion;
wird die Fl. jedoch einige Minuten gekocht, so tritt eine geringe Abscheidung von
schwarzem Se ein. Letzteres ist mikrokristallinisch und uni. in reinem CS,, nimmt
aber in Beruhrung mit dieser Fl. einen rotlichen Schimmer an. (C. r. d. I’Acad. de3
Sciences 141. 1234—35. [26/12.* 1905].) Dusterbehn.

F. P. Treadwell u. W. A. K. Christie, Neubestimmung der Nichte des Chlor-
gases. (Z f. angew. Ch. 18. 1934—35. — C. 1906. I. 117) W. A. ROTH-Berlin.

George F. Jaubert, Einwirkung von Acetylen auf Jodsaureanhydrid. In ana-
loger Weise wie CO reagiert Acetylen auf Jodsaureanhydrid, und zwar gemafs der
Gleichung: J,0e + CH, = J, -j- 2CO, -j- H,0. 1 Vol. C,H, wirkt also aufJ,06
ebenso energisch, wie 5 Vol. CO. Bei dem Nachweis von CO nach dem Verf. von
LEvy und PicoUL (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 98; C. 1905. I. 561) ist also
darauf Rucksicht zu nehmen, dafs bei Ggw. von Acetylen die CO-Best. zu falschen
Resultaten fiihren kann. Spuren von Acetylen farben nicht nur das ChIf. dunkel
karminrot, sondern erzeugen auch in der J,05Rd&hre einen reichlichen Nd. von
Jodkristallen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1233—34. [26/12.* 1905].) Dusterb.

Armand Gautier, Uber die Bestimmung des Kohlenoxyds in der Luft durch
Jodsaureanhydrid. Im Anschlufs an die Mitteilung von Jaubert (s. vorst. Ref.)
macht Vf. darauf aufmerksam, dafs er bereits 1898 (C. r. d. I’Acad. des Sciences
126. 936. 1303; C. 98. 1 999; Il. 62) nachgewiesen habe, dafs J,06 bei 35° durch
Acetylen ebenfalls reduziert wirde. Auch habe er den Weg angegeben (Ann.
Chim. Phys. [7] 22. 26. 71. 73), einen dadurch entstandenen Fehler in der CO-Best.

zu korrigieren. — In der Atmosphare der Strafsen ist Acetylen in durch die er-
wahnte Methode nachweisbaren Mengen nicht enthalten. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 142. 15. [2/1.*]) Dusterbehn.

Paul Lebeau, Uber eine neue Verbindung: das Bromfluorid, BrF3 Die Darst.
des Bromfluorids wurde unter Benutzung folgenden App. ausgefiihrt. Ein glaserner
Zylinder von 4—5 cm Weite und 9 cm Hohe war durch einen hohlen, aufgeschliffenen
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Deckel verschlossen, der eine vertikale und eine seitliche Rohre trug. Die erstere
Rohre flihrte zu dem aus Platin hergestellten Entwicklungsgefafs des Fluors, die zweite
stand mit einem durch fl. Luft gekiihlten System von Roéhren in Verb., welche das Ein-
dringen von Luftfeuchtigkeit verhindern sollten. Das Brom befand sich in einem
kleinen Platinschiffchen in dem glasernen Zylinder deraTt, dafs die Fluorrdhre in
das Innere des Schiffchens hineinragte. Nachdem die Verbindungsstellen durch
eine leicht schm. Legierung gedichtet waren, erfolgte die Einw. des Fluors auf das
Brom unter Lichtabschlufs bei 0°. Nach beendigter Einw. wurde der App. mit
fester CO* gekuhlt, das Schiffchen mit dem erstarrten Bromfluorid rasch heraus-
genommen und in ein Glas mit eingeriebenam Glasstopsel gebracht. Durch W.
und Alkalien wird die Verb. unter Entw. von 0 und B. von HF, HBrO und
Spuren von HBr03 zers.; die Analyse fihrte zur Formel BrF3. Farblose, stark
rauchende, die Haut heftig angreifende Fl., die beim Abkihlen zu einer aus langen
Prismen zus. KriBtallm. erstarrt, F. 4—5°. Das Bromfluorid ist sehr reaktionsfahig,
ahnlich wie das Fluor; wie dieses verbindet es sich mit Si in der Kalte unter
starken Glaherscheinungen u. reagiert mit einer grofsen Anzahl von Elementen u.
Verbb. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1018—20. [11/12.* 1905].) Dustebbehn.

Alexander Scott, Notiz Gber das Atomgewicht des Stickstoffs. Durch Titration
von Ammoniumbromid gegen Silber erhielt Vf. (J. Chem. Soc. London 79. 154; C.
1901. 1. 558) Resultate, welche von denen von Stas bedeutend abweichen:

NH4Cl = 53,532 (Stas)53,516 (Scott)

N = 14,045 ,, 14,029 ,,
NH4Br = 98,032 ,, 97,995
N = 14,047 14,010 ,,

Wahrend jedoch die Resultate von Stas untereinander Ubereinstimmen, tun
dies diejenigen des Vfs. nicht. Die Werte hangen ab von der Richtigkeit der
Atomgewichte fiir Chlor und Brom, die mit 35,457 u. 79,995 in Rechnung gestellt
sind. Durch die neuen Bestst. von Richabds und Welis Uber das Atomgewicht
des Chlors zu 35,473 wird die Differenz auf dieselbe Grofse herabgedriickt, wie bei
Stas. Aus dem Ammoniumchlorid berechnet sich danach das Atomgewicht des
Stickstoffs zu 14,013. Vf. wendet sich dann gegen die Behauptung von Richabds
(Proc. Amer. Phil. Soc. [1904.] 43. 116), dafs der Wert fur N zwischen 14,02 und
14,04 liegen musse, und betont, dafs die von ihm verwandten Chemikalien vdllig
rein gewesen seien. (Proceedings Chem. Soc. 21. 309—10. 4/1.) Posneb.

E. Francke, Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Hydrazin. (Vo
laufige Veroffentlichung.) Beim Versetzen einer konz. Lsg. von Hydrazinsulfat mit
einer ebenfalls konz. Lsg. von Nitrit erfolgt schon in der Ké&lte heftige Entwicklung
von Stickoxydul. Die zurickbleibende Fl. enthdlt Ammoniak. Quantitative Bestst.
ergaben, dafs auf 1 Mol. N2H4 1 Mol. N*0 und 1 Mol. NH3 entsteht. Die Rk. ver-
lauft also nach der Gleichung: N2H4 -)- HNO, = NaO + NH3 -f- HsO. Dieses
Ergebnis stimmt nicht Gberein mit den Angaben von de Gibabd U. de Sapobta,

C. 1904. 11. 731, wonach die Rk. noch folgendem Schema verlaufen soll:

NsH4.H,S04 -f 2NaNOs = Ns + Na,S04 -f 2NOH -f 2HsO.
Der Gegenstand wird vom Vf. noch weiter bearbeitet. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38.
4102. 29/12. [8/12.] 1905. Charlottenburg. Techn. Hochschule.) Pbageb.

C Hugot, Einwirkung von Ammoniakgas auf Phosphortribrmnid und Phospho
trijodid. FI. NH3 reagiert etwas unterhalo —70° mit PBr3 im Sinne der Gleichung:
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15NHa + PBr3 — 3(NHJ3r.3NH3g -f- P (NHs/a- Durch rasches Waschen mit fl.
NHa lafet sich das NH4Br entfernen. Das ungel. bleibende gelbliche, amorphe
Phosphoramid, P(NH93! zerfallt bei 0° langsam in braunes Phosphorimid und NHa:
2P(NHj)a= Ps(NH)a -f- 3NHS. Das Phosphorimid zers. sich in der Hitze langsam
weiter; im Vakuum geht es zwischen 250 und 300° in einen rotlichen Kérper
Uber, der sich bei Dunkelrotglut unvollstandig in P und N zers. — In analoger
Weise reagiert PJ3 auf fl. NH3 oberhalb —65°, jedoch ist das entstehende Phosphor-
amid in dem ammoniakalischen Jodammonium 1.; es zers. sich langsam in dieser
Fl. unter Abscheidung von Phosphorimid, welches in diesem Losungsmittel weniger
1 ist, als das Phosphoramid. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1235—37. [26/12.*
1905].) Dusterbehn.

G. Tammann, Uber das Haften von heifsem Holzkohlepulver an kalten Kérpern
Taucht man in heifses, ausgegliihtes Holzkohlepulver einen kalten Stab aus be-
liebigem Material, so bedeckt er sich mit einer Schicht Pulver, deren Dicke mit
der Temperaturdifferenz zwischen Stab u. Pulver wéchst. Nach einiger Zeit, wenn
die Temperaturdifferenz klein geworden ist, fallt das Pulver ab. Kein anderes
Pulver zeigt die Erscheinung. Elektrische Anziehung spielt dabei keine Rolle,
ebensowenig eine Okklusion von Gas, das den Stab umgibt, durch die Holzkohle.
(Ann. der Physik [4] 18. 856-59. 12/12. [12/11.] 1905. Géttingen. Inst. f. anorg.
Chemie.) W. A. ROTH-Berlin.

L. Ouvrard, Uber die Calciumbromborate. (Forts, von C. r. d. I’Acad. des
sciences 141. 351; C. 1905. Il. 809). Schm, man 1 Mol. Borsdureanhydrid mit
2 Mol. CaBra zusammen und l&fst die M. langsam erkalten, so erhdlt man nach der
Behandlung mit k. W. optisch aktive Nadeln oder Prismen von der Zus. 6BjOg'
3Ca0O*CaBr2 kaum angreifbar durch h. W. oder stark verd. Essigsaure, 1 dagegen
selbst in stark verd. Mineralsiiuren. Die gleiche Verb. bildet sich, wenn man dem
obigen Gemisch von B20a und CaBrs nicht mehr als 0,5 Mol. CaO zusetzt. Erhoht
man jedoch die CaO-Menge auf 1 Mol., so kristallisieren durchscheinende, kaum
optisch aktive, durch W. wenig veranderliche Oktaeder von der Zus. 3B20 :-3Ca0-
CaBr2 aus, 1L in verd. Essigsdure. Erreicht die CaO-Menge 2 Mol. auf 1 Mol.
B&0O, und 2 Mol. CaBr,, so erhalt man Prismen des zweibasischen Borats BsOs-2CaO<-
Steigt hei gleichbleibender CaO- und BsOaMenge die CaBraMenge auf 6—8 Mol.,
so entsteht wiederum das zuletzt beschriebene Brombérat. Bei einem Verhéltnis
von 3 Mol. CaO auf 1 Mol. B20 3 endlich kristallisiert das dreibaBische Borat, B20 3*
3Ca0, aus. Ein dem Calciumchlorborat Bs0O 3m8 CaO+<CaCl2 entsprechendes Brom-
borat liefs sich auf keine Weise erhalten. — Die Verss. zur Darst. korrespondierender
Calciumjodborate verliefen ergebnislos. Die einzigen Reaktionsprodd. waren das
Di- und Tricaleiumborat, B403<2Ca0, bezw. B203-3Ca0. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 141. 1022—24. [11/12.* 1905].) Dusterbehn.

A. Joannis, Untersuchungen {ber das Natrium- und Kaliumammonium. (Kurze
Reff, nach C. r. d. I’Acad. des sciences s. C. 90. |. 155. 210; 91. I. 568; 92. I.
149. 664; 93. Il. 254. 354; 94. I. 853; Il. 834.) Nachzutragen ist folgendes. Das
Natrium- und Kaliumammonium ist fest und bei 0° 1 in ca. 4 Tin. fl. NHa Die
Farbe dieser Verbb. schwankt je nach dem Einfallswinkel des Lichtes zwischen
Kupferrot und Messinggelb. Die Dampfspannung der gesattigten Lsgg. dieser
Verbb. in fl. NHa stimmt genau mit deren Dissociationsspannung bei der gleichen
Temperatur Gberein. Die Bestst. des Mol.-Gew. in fl. NH3 nach der statischen und
dynamischen Methode ergaben, nachdem festgestellt worden war, dafs in einer Lsg.
von Naphtalin in fl. NHa letzteres sich als ein n. Losungsmittel verhalt, die Werte

(NHaNa)a, bezw. (KNHa),; vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 115. 820.
22~



Die Beatst. des Ld&sungskoeffizienten nach Gay-LuaSSAC (1) und Etard (I1)
lieferten folgende Werte:

Natriumammonium Kaliumammonium
Temperatur: —23° 0° + 5° + 9° 0° +8,44«
| TR 60,5 56,4 56,0 55,4 99,5 97
[ DR 37,7 36,07 35,9 35,7 49,9 49,4

Bestimmt wurden ferner die DissociationsBpannungen der beiden Kdérper bei
verschiedenen Temperaturen.
Die Verb. Na,03 reagiert mit CO, im Sinne der Gleichung:

Na,0, + CO, = NaCO, + 0,;

sie ware daher zur Verbesserung der Luft in mit Menschen gefiillten Baumen sehr
geeignet. — Kaliumammonium I6st Na bei 0° allmahlich auf, und nach dem Ver-
dunsten des NH3 bei gewdhnlicher Temperatur hinterbleibt eine K-Na-Legierung.
— Natriumammonium reagiert mit Uberschissigem Pb unter B. der Verb. Pb2Na-
2NH3, die bei gewdhnlicher Temperatur in NH, und Pb,Na zerfallt. Letztere
Verb. oxydiert sich an der Luft rasch unter Wéarmeentw. In Ggw. von (Uber-
schiissigem Natriumammonium entsteht neben Natriumamid die graublaue, sich an
der Luft ebenfalls sehr rasch oxydierende Verb. PbNa, Uberschissiges Kalium-
ammonium bildet die Verb. Pb,K,. — Aus Hg und Uberschissigem Natriumammo-
nium erhielt Vf. die kristallinische Verb. Hg,Na, aus Hg und tberschissigem Kalium-
ammonium die Verb. Hg9K. — Die Zers, des Kalium-, bezw. Natriumcarbonyls
erfolgt im Sinne der Gleichung: 4NaCO = Na,C03-j- Na,0 - 3C. (Ann. Chim.
Phys. [8] 7. 5—118. Jan.) Dusterbehn.

W. Tiesenholt, Uber die Zusammensetzung des Chlorkalks. Zweite Mitteilung.
In Fortsetzung friherer Unteres. (J. f. pr. Chem. [2] 65. 512; C. 1902. Il. 326)
bringt Vf. neue Belege zu Gunsten seiner Auffassung des Chlorkalks als eines
Prod. folgender umkehrbarer Bk. zwischen ClI und Kalkhydrat:

2Ca(OH), + 2CI, ~ Ca(OCl), + CaCl, + 2H,0.

Es sind dies: 1. Die Entw. von Cl sowohl aus Chlorkalk wie aus Gemischen
von Ca(OCl),, resp. LIOCI mit CaCl, bei Einw. von Feuchtigkeit wie auch von
CO,. — 2. Trennung des Chlorkalks beim Schlammen in CC14 in zwei Pulver von
verschiedener D. und verschiedenem Gehalt an aktivem CI. (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 37. 834—62. 26/11. 1905. Petersburg. Technolog. Inst) v. Zawidzki.

Guntz, Uber eine neue Darstellungsweise von Barium. Vf. stellte chemisch
reines Barium durch Zers, des Bariumhydrirs in folgender Weise dar. Man bereitet
zunachst aus Bariumamalgam durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum mdglichst
reines Ba, lafst dann reinen, trockenen H hinzutreten, welcher vom Metall rasch
absorbiert wird, halt die Temperatur mehrere Stunden auf etwa 900° und erhitzt
dann stérker, bis zum F. des Hydrirs (ca. 1200°). Hat man ein eisernes Schiffchen
mit ebenem Boden benutzt und nicht mehr als 20 g Metall in Arbeit genommen,
so erhalt man ein vollig Hg-freies Hydrir. Dieses Hydrir erhitzt man in einer
an einem Ende geschlossenen, eisernen Bdhre, welche sich in einer Porzellanrdhre
befindet, im Vakuum langsam auf 1200°. Vor der Offnung der eisernen Bohre,
aber ohne diese zu bertihren, bringt man dort, wo sich die Ba-Dampfe entwickeln,
eine durch fliefsendes W. gekiihlte Bohre aus poliertem Stahl an; auf dieser Bohre
lagert sich das Ba durch langsame Sublimation in kristallinischer Form ab und
lafst sich spater leicht abnehmen. Das so gewonnene Ba ist silberweifs und absolut
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rein; D. 3,78. — Auf die gleiche Weiae lafst Bich auch, reines Strontium darstellen.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1240—41. [26/12.* 1905.].) DuSterbehn.

Em. Vigouroux, Einwirkung von Silicium auf reines Aluminium; seine Ein-
wirkung auf unreines Aluminium; Silicoaluminmmverbindungen. Si und Al, welche
in reinem Zustande sich nicht miteinander zu Aluminiumsilicideu zu verbinden im
Stande sind, vereinigen sich haufig in Ggw. eines dritten Metalls, d. h. einer Ver-
unreinigung des Al, zu gut definierten, kristallinischen Silicoaluminiumverbb. Zur
Darst. der letzteren kann man entweder die 3 Kdrper in einem Reverberierofen in
einer H-Atmosphdre zusammenschmelzen oder die pulverisierten Silikate, bezw.
Gemische von Si02 und Oxyd nach dem Thermitverf. reduzieren oder aber Al auf
ein Gemisch von KaSiF6 mit den betreffenden Metallen, Oxyden oder Sulfiden im
PERROTschen Ofen einwirken lassen. Zur Isolierung der gebildeten Verb. behandelt
man die Reaktionsmasse abwechselnd mit verd. HCI und verd. Natronlauge, in
einigen Fallen nur mit letzterer. Dargestellt wurden die Silicoaluminiumverbb. des
Fe, Ni, Co, Cr, Mn, Mo, W, V, U, Ti; Pb, Sn, Sb und Bi lieferten derartige Verbb.
nicht. Diese Silicoaluminiumverbb. sind wie die Silicide im allgemeinen metallisch
glanzende, schwere, harte, bruchige, Kkristallinische Korper, die zum Teil im Re-
verberierofen in einer H-Atmosphédre schm., gegen wss. Alkalien samtlich, gegen
verd. und konz. SS. in der Mehrzahl bestéandig sind, von HF jedoch im allgemeinen
angegriffen werden. — Die B. dieser Silicoaluminiumverbb. fuhrt dazu, die Ver-
wendung von Tongefafsen in allen Fallen zu verwerfen, wo es sich um die Darst.
von Korpern handelt, welche zur B. von Silicoaluminiumverbb., z. B. V, W, Ti,
befahigt sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 951—53. [4/12.* 1905.].) DOsterb.

Mario Levi-Malvano, Eie Hydrate des Berylliumsulfats. Das aus BeS04-Lsgg.
mit (NH4aS niedergeschlagene Berylliumoxyd aus Berylliumsulfattetrahydrat ist
ganz weifs, das aus Hexahydrat blau. Das Hexahydrat kristallisiert von selbst nur
aus stark Ubersattigten Lsgg. aus; meist fallt beim Zusatz von Hexahydrat zu Tetra-
hydratlsgg. Hexa- -|- Tetrahydrat aus. Vf. stellt die Falle zusammen, in denen bei
der gleichen Temperatur zwei Sulfate mit verschiedenem Wassergehalt bestehen
kénnen, ohne dafs ein Umwandlungspunkt existiert (Na, Th, Be, Cd). Reines Hexa-
hydrat zeigt wenig Neigung, sich in Tetrahydrat umzuwaudeln, u. kann aus seinen
Lsgg. innerhalb eines weiten Temperatur- und Konzentrationsintervalls wieder-
gewonnen werden. Der kryohydratische Punkt liegt bei ca. —30°. Ein hoheres
Hydrat scheint nicht zu existieren. Die Loslichkeitskurve des Hexahydrats wird
bis 77° verfolgt. Der F. des oktaedrischen Hexahydrats ist 78,8°. Bei ca. 77,4°
schneidet die Kurve des Hexahydrats die des Bihydrats.

Die Kiristalle des Tetrahydrats &ahneln denen des Hexahydrats. Sein kryo-
hydratischer Punkt ist —21° sein Umwandlungspunkt in das Bihydrat 113,6°.
Seine Loslichkeitekurve ist der des Hexahydrats parallel und liegt unterhalb jener.
Der Unterschied der Loslichkeiten ist gering, und bei der langsamen Umwandlung
des Hexahydrats kann man dies kaum als labil ansprechen.

Die Loslichkeitskurve des Bihydrats wird zwischen 77,4 und 120° bestimmt.
Bei 158° wandelt es sich teilweise in das Monohydrat um. In zugeschmolzenen
Rohren liegt der Umwandlungspunkt, dem hoheren Druck entsprechend, tiefer.
Das Monohydrat verliert erst bei ca. 220° nach vielen Stunden sein W. vollstéandig.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 502—10. 19/11. 1905. Berlin. Wissen-
schaftl. Lab. Rosenheim.) W. A. RoTH-Berlin.

G. Wyroubow und A. Verneuil, Untersuchungen Gber die Chemie der seltenen
Erden. 1. Teil. Diese Arbeit gibt einen Ruckblick uber eine Reihe friherer Ver-



offentlichungen (cf. die Register der friheren Jahre) u. eine Vervollstdandigung der
Unterss. 1. Zunachst beschéaftigen sich die Vif. mit einer Klassifikation der Salz-
typen und besprechen saure und basische Salze unter besonderer Bericksichtigung
von Doppelsalzen, wie Co3Cy13Ba3, Ba(OH)al6HsO u. des isomorphen CosCylsBa:l-
BaClj-IBRHjO, welche zur gleichen Kategorie wie CaCla3Ca0O,16HaO gehdéren, und
deren gemeinsames Merkmal die Unbesténdigkeit gegen W. ist. Eine zweite Kate-
gorie bilden die Salze der Metasduren, wie (SnOa4-HaO, (SO@a-HaO, u. der Pyro-
sauren, (S03aHa0, und z. B. Polychromsaure. Ilhr gemeinsames Kennzeichen ist
die Zweibasigkeit. Entsprechend existieren auch Verbb., in denen mehrere Mol.
Base auf 1 Mol. S. kommen, wie in (PbQ)jS03, (Pead3aS03 oder (PbO)ONaOs,
(PbO)NaOs, (PbO)aNad5. Diese Auffassung der Salze hat durch Unterss. Fokc-
kands eine Stutze gefunden, der die Existenz von basischen Verbb,, wie (Zn0)4Ha0,
(Cu0),H&0, (Pb0O)3lI1a0, nachgewiesen hat; diese haben sich als sehr bestandig und
als deutlich verschieden von den einfachen Verbb. erwiesen. Als letzte Kategorie
werden endlich die unmittelbar an die vorstehenden sich anschlieisenden Verbb.
betrachtet, indem sie kondensierte Mol. enthalten, aber dadurch charakteristisch
verschieden sind, dafs sie ohne Ausnahme der Klasse der Kolloide zugehoren; sie
haben trotz der Menge ihres basischen Gehalts durchweg saure Rk. Sie geben nach
Ansicht der Vff. den Schlissel zum Verstandnis der ganzen Chemie der seltenen
Erden.

1. BZCHAMP hat schon vor langer Zeit gezeigt, dafs Fed&3 sich in grofser
Menge in FeCl3-Lsg. auflost. Die Vff. haben festgestellt, dafs in einer dialysierten
derartigen Lsg. das Verhaltnis des Cl: Oxyd = 1,52 :100, und dafs, analog wie
Fea03:Cl = 14 :1, auch eine Lsg. Fea3: HNO3 darstellbar ist. Wichtig ist aber
der Umstand, dafs niemals die S. durcli Dialyse ganz zu beseitigen ist, und dais
die Verb. von Gkaham saure Rk. hat und durch SS. gefallt wird. Nur die ersten
Stufen dieser Verb. kénnen ohne Verlust ihrer Loslichkeit trocken erhalten werden,
sie sind bei 100° noch stabil und verlieren nicht HCI, sind aber durch W. zersetz-
bar. Durch Mineralsdure tritt voribergehend Fallung ein etc. Eine verd. Lsg.
von FeaCl,, wird beim Erhitzen durch Alkalisulfat fast vollig ihres Eisens beraubt,
ebenso wie die obigen Verbb. durch doppelte Umsetzung. Die in ihren Eigen-
schaften so wohl definierten Verbb. sind von Bechamp als z. B. FeaCJ,-5Fead3 u.
FeaCl5-83Fed) 3 angesprochen worden. Nach den Vff. ist diese Ansicht unhaltbar
bei Berlicksichtigung der sauren Rk., ihrer zers. Wrkg. auf Carbonate, der latenten
Ggw. von CI gegen AgNO03 Andererseits scheint aber auch der Begriff der ,,Zus.
in variabeln Verhaltnissen* auf so gut definierte Verbb. unzuldssig.

I11. Die komplexen Verbb. sind auffallig den Estern gleich, in denen ebenfalls
die Komponenten mit den gewdhnlichen Rkk. nicht nachweisbar sind. Wenn man
die Chemie dieser Verbb. erfassen will, mufs man sich von den alten Vorstellungen
Uber SS., Basen, Salze frei machen u. daran denken, dafs die anorganische Chemie
durchaus nicht fundamental von der organischen verschieden ist, dafs Verbb.
zwischen organischen und anorganischen Stoffen existieren, und dafs gewisse an-
organische Stoffe eine grofse Ahnlichkeit mit organischen haben. Die komplexen
Verbb. sind merklich verschieden, teils SS. aus mehreren sauren Radikalen, teils
Basen, wie Kobaltamine, teils Salze, wie griines Chromsulfat oder die Oxychlorire.
Das griine Chromsulfat vermag noch 1, 2, 3 Mol HaS04 so zu binden, dafs dessen
RKk. nicht mehr vorhanden sind, es verhalt sich also ganz wie gewdhnlicher A.
in Athylschwefelsaure. Die Oxychloriire und die zahlreichen Verbb. der seltenen
Erden zeigen aber eine frappante Analogie mit den Estern der organischen Chemie.
Der Unterschied gegen die eigentlichen Salze besteht darin, dafs diese Tréager der
Elektrizitat sein kénnen, ihre Bestandteile nicht latent sind, und dafs Bie sich ohne
Elimination von W. bilden mussen. FegOH)a kann, je nach den Bedingungen, A.



oder Base seiu. Au 2 Beispielen wird der mdgliche Einwurf entkraftet, dafs nur
Salze mit Konstitutionswasser obiger Bedingung entsprechen kénnen, u. dafs viele
Salze ohne Kristallwasser bekannt sind. Letztere sind eben keine wirklichen Salze
mehr, sondern Ester. Diese Anschauungen sind geeignet, die wenig wahrschein-
liche lonentheorie Uberflussig zu machen, und die Erscheinungen, welche sie er-
klaren sollte, durch Annahme veresterter und verseifter Verbb. zu deuten. N.
Pt(OH)44HCI mufs die Eigenschaft eines Salzes haben. Ein &hnlicher Stoff existiert
nicht, weil, wie Bronde1 gezeigt hat, Pt-Hydroxyd ein Stoff mit gemischten Funk-
tionen, namlich 2 basischen und 2 sauren Hydroxylen, ist, gemafs den basischen
oder alkoh. Zustanden. Die n. Verbb. kénnen nur dementsprechend sein: Pt(OH)2
(OH),.2HCI, Pt(0H)20H)2S04H2 oder Pt(0H),2KO0H(HO0),. Alle Pt-Cl-Verbb. mit
401 sind komplexe. Jede Einfihrung von CI in das n. Pt(OH)2'(OH)2*2HCI hat
eine Eliminierung von W. zur Folge. So ist z. B. der von Norton und Pigeon
erhaltene Stoff PtCI4-5H20 kein Chloriir, sondern Pt-Tetrachlorsaure. Pt(OH)2CI2
2HC1-3H,,0 in seiner Funktion vergleichbar mit Weinsaure. Es existiert z.B. da-
von das Salz Pt(OH)2CI2.CIAg, u. man kann durch HCI den entsprechenden S&ure-
ester PtCI4.2HCI ;erstellen. Mit der Déshydratation von PtCl4-5H20 ist eine
Polymerisation zu PtnCl4n verbunden, wie sie dhnlich bei Eisenoxyd und Thoroxyd
zu beobachten ist. 2 Begriffe werden der C-Chemie entlehnt und in die Mineral-
chemie eingefiihrt, namlich die Kondensation der Oxyde mit teilweiser Deshydra-
tation, vergleichbar der einfachen Atherbildung, u. die Kombination der Basen u.
SS. unter Elimination von W. vergleichbar der zusammengesetzten Esterbildung.
Hierdurch glauben die Vff., ihre Resultate in Zusammenhang bringen zu koénnen.

IV. Die Frage nach der Grofse des Mol. der seltenen Erden scheint den Vff.
noch nicht endgultig beantwortet zu sein, da die Stiitzen zum Teil sehr hypothe-
tisch sind. Hierzu rechnen die Vff. die Argumente, welche auf dem periodischen
Systeme basieren, u. Siedepunkts- u. Leitfahigkeitsmessungen. Insonderheit scheinen
ihnen die Resultate, welche Muthmann fiir Ce und La gewonnen, sehr anfechtbar,
weil sie von subjektiver Schatzung abhéngen. Auch die ernster zu nehmenden
Begrindungen durch die Tatsache des Zusammenkristallisierens von Bi203 mit
Mg(NOs)2 u. HaO einerseits, u. von den Nitraten der seltenen Erden mit Mg(N03),
und H20 im selben Verhaltnis, kann fir die Dreiwertigkeit nicht ausschlaggebend
sein, weil in anderen Fallen die Oxyde die alkal. Erden ersetzen koénnen'. Aus
diesem und anderen Griinden ist der Isomorphismus kein chemisches Gesetz, son-
dern eine Erscheinung der Kristallisation, welche ganz der Molekularphysik an-
gehort. Jedesmal, wenn 2 Kiristallstrukturen analog sind, kdnnen sie sich in allen
Verhéltnissen mischen, gleichgiltig welches die chemische Zus. der Stoffe ist, denen
diese Kristalle gehdren. Dieses Gesetz nach Mitscherltich in allgemeinster Form
kann nichts Uber die Wertigkeit der Elemente aussagen, dariiber kann nur die
Chemie selbst Aufschlufs geben, die hauptsachlich in der Kenntnis der Funktionen
besteht, welche jedes Oxyd beispielsweise unter den verschiedensten Bedingungen
zeigen kann.

V. Monoxyde. Deren Hydroxyde sind immer basisch, niemals alkoh., und
bilden keine komplexen Verbb. Aber die Monoxyde kdénnen durch Polymerisation
saure Funktionen erlangen. Die Polymerisation kann nur in alkalischer Lsg.
eintreten, in saurer Lsg. kdnnen sie nur gesattigte Verbb. geben. Bei Sesqui-
oxyden konnen die Hydroxyde basische und alkoh. Funktionen haben, oder 4
basisch (alkoh.), 2 sauer sein, wie in AIZOH)ZKOH)2OH)4 Die Sesquioxyde poly-
merisieren sich leicht in saurer Lsg. zu 11 Verbb. (Eisenchloriire) u. swl. Verbb.
Die Dioxyde M(OH)j(OH)2 haben gemischte Funktionen, teils basisch, teils sauer.
Alle Kombinationen der Dioxyde, welche mehr als 2 Atome Metalloid oder ein-
atomiges Metall einschliefsen, sind komplex. Die Dioxyde kondensieren sich, wie



die Sesquioxyde, sehr leicht in saurer Lsg. zu Metasauren, welche, wie die Zinn*
verb., sowohl mit SS. als mit Basen zu 11, sehr stabilen Verbb. zusammentreten
kénnen, z. B. M6080Na),(0H)3und MB080H)20C1)3. lhre Carbide sind sehr stabil.

V1. Unter Beachtung dieser und anderer hier nicht wiedergegebener Feststel-
lungen finden die Vff., dafs die Zweiwertigkeit allen seltenen Erden ohne Aus-
nahme eigen ist.

VI1l. Nach ausschliefslieh chemischen Eigenschaften Kklassifizieren die Vff. die
seltenen Erden folgendermafsen:

1. Familie des Th.

2. Familie des Ce: 3. Familie des Y:
a) Ce, La, Pr b) Ne, Sa, Ga. a) Y, Th, Yb. b) Er.

Thorium. Die Vff. beschreiben hier die Trennungsverff. fir Ce u. Th, wie
sie schon in friheren Mitteilungen angegeben worden sind, etwas detaillierter unter
Bericksichtigung der verschiedenen Mischungsverhaltnisse. Sie diskutieren danach
die Zus. der Th-Oxydsalze und glauben, dafs nur zweibasische Hydroxyle in der
Verb. Th4OH)6H20s)3OH)j, entsprechend der Verb. 3(ThCsOThCI2ml0H, O oder
Th,07™s06, welche bei der Trennungsmethode in Betracht kommt, vorhanden sind.
Eine Hypothese PISSAKIJEWSKis Uber den gleichen Gegenstand halten sie fir un-
wahrscheinlich, weil sie auf einem analytischen Fehler basiert.

Metaoxyd. Diese O-Verb. des Th ist friher flr ein besonderes Element ge-
halten worden. Wurde dieser Irrtum auch spater aufgeklart, so hat doch niemand
die Analogie dieser Verb. mit den Eisenverbb. Bechamps u. ihre komplexe Natur
erkannt. Die Vff. bemihten sich mit Erfolg, die Bedingungen ihrer B. festzulegen.
Vgl. dazu das Original. Sie ist kérnig, durchsichtig, weifs, 11 in W., nur in konz.
Lsg. opaleszierend, trotz geringem Gehalt an CI von saurer Rk., reagiert nicht mit
AgNO3, wird dagegen durch sehr verd. HsSO* oder neutrales Sulfat gefallt. Die
Verb. ist ein typisches Kolloid, geht nicht durch Membranen, verliert aber langsam
seinen CIl-Gehalt als HCI, wobei sie immer 1 bleibt, bis auf einen nicht zu be-
seitigenden Rest. Nach der Analyse ist das Verhaltnis in der Zus. ThO:CI:11a0
sehr verschieden. Bei Innehaltung bestimmter, im Original angegebener Versuchs-
bedingungen konnte eine Verb. mit Maximalchlorgehalt gefunden werden, welche
konstant der Zus. Th160 7(0H)I6CI2.2 C1H entsprach, entsprechend der Zus. des zu-
gehdrigen Oxyds Thi10 7(0H)190H)& Diese Formeln zeigen die Beziehungen zu den
Metaverbb. des Eisens, die im Original erschopfender behandelt werden, ebenso
wie die Bemerkungen Uber den Mechanismus der Kondensation. Die Cl-Verb. des
Metathoroxyds kann durch Behandlung mit HNO3 in Nitrat u. durch Behandlung
mit verd. HISO01 oder anderen SS. in die entsprechenden Salze umgewandelt werden,
z. B. Th180 7(0H)16-HsSOv

Das Thoroxyd unterscheidet sich von den Monoxyden anderer seltener Erden
dadurch, dafs sein Polymeres in Berlhrung mit SS. nach B. einer komplexen Verb.
sehr stabil ist. Die Stabilitdt der anderen seltenen Erden ist dem Grade nach sehr
wechselnd, z. B. geht die Metaverb, des Er schnell in die n. uber. Viel verschie-
dener sind die Unterschiede in den Peroxyden, welche durch H303 in saurer Lsg.
entstehen. (Ann. Chim. Phys. [8] 6. 441—507. Dez. 1905.) Meosser.

Ernst Wolff, Lanthanspektrum. Vf. untersuchte sehr sorgféltig das Spektrum
zweier Lanthanpréparate, die aus verschiedenen Laboratorien stammten, und zwar
von Lanthanoxyd und -oxalat. Beide Spektren waren identisch, die Praparate also
gleich rein. Die photographische Aufnahme erfolgte mittels der KKUPPsehen Gitter-
aufstellung und eines ROWLANDschen Konkavgitters von 6,6 m Krimmungsindizes
und 16 000 Linien pro Zoll; das Lanthanpraparat wurde in den Kohlenbogen ge-
bracht. Die ausfihrliche Tabelle enthdlt die beobachteten Linien zwischen 2477



und 5762, ihre relativen Intensitaten in empirischen Einheiten von 1—10 u. einen
Vergleich mit den Angaben fruherer Forscher. Schliefslich wird noch das Banden-
spektrum des Lanthans angegeben. (Zeitsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 3. 395—402. Dez. [13/11. 1905]. Bonn. Physik. Inst, der Univ.)
Sackur.
Camille Matignon, Die Samariumsulfate. Wird neutrales Samariumsulfat
zusammen mit einem Uberschufs von HaS04 auf ca. 200° erhitzt, so hinterbleibt
ein aus feinen Nadeln bestehender Rickstand, das saure Sulfat, Sm(HS04)3 oder
SmaS043*3HaS04. Das gleiche Salz kristallisiert aus einer Lsg. des neutralen
Sulfats in sd. H2S04 beim Erkalten aus. Beim Glihen entweicht HaS04 unter
Ruckbildung des neutralen Sulfats. Letzteres geht beim Erhitzen auf 1000° in das
basische Sulfat, SmaO?SOa oder (SmO),S04, amorphes, schwach gelbliches Pulver,
uni. in W. und verd. k. H,S04, Uber. Das basische Sulfat ist innerhalb eines
ziemlich weiten Temperaturintervalls bestdndig. — Die Umwandlung des neutralen
Sulfats in das basische Salz ist ein ausgezeichneter Weg zur Best. des At.-Gew.;
Vf. fand den Wert 150,6 (O = 16). — Auf Grund thermochemischer Unterss. be-
rechnet Vf. eine Differenz von 73° zwischen den Zersetzungstemperaturen des
neutralen Neodym- und Samariumsulfats. Diese Eigenschaft liefse sich eventuell
fir eine systematische Analyse eines Sulfatgemisches verwerten, der sich eine
Trennung auf Grund der Loslichkeit der neutralen und der Unléslichkeit der
basischen Sulfate anschliefsen wiirde. In der Tat fand Vf. bei einem vorlaufigen
Vers., dafs sich das Neodymsulfat bereits bei 840° zers., wahrend das Lanthausulfat
bei dieser Temperatur noch bestédndig ist. (G. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1230
bis 1232. [26/12.* 1905.].) Disterbehn.

G. Urbain, Uber das Victorium und die ultraviolette Phosphoreszenz des Gado-
liniums. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 521; C. 1905. U. 1222). Ohne
Zweifel tritt die Phosphoreszenz hauptsachlich in Gemischen auf, wo gewisse Korper
in Spuren als Phosphoreszenzerreger wirken, die grofse M. der Substanz aber Ver-
dinnungsmittel ist. Im allgemeinen ist der Erreger (Mn, Sm, Eu, Tb etc.) in
reinem Zustande nicht oder nur &aufserst schwach phosphoreszierend, ebenso das
Verdunnungsmittel, wie Ca, Al, Gd, Y etc. Die Posphoreszenz ist im vorliegenden
Fall eine Eigenschaft des Atoms. Die Erreger besitzen im allgemeinen Absorptions-
spektren, die Verdinnungsmittel gewdhnlich keine, wenigstens, wie beim Gadolinium,
nicht in dem Teil des Spektrums, wo die Phosphoreszenz der Erreger auftritt.
W. Crookes, der im Ultraviolett des Gadoliniumspektrums eine schwache Phos-
phoreszenz beobachtet hat, schrieb diese einem neuen Element, dem Victorium zu.
Nach Ansicht des Vfs. ist diese ultraviolette Phosphoreszenz aber eine charak-
teristische Eigenschaft des Gadoliniumspektrums selbst. Mischt man némlich eine
geringe Menge von Gadoliuiumerde mit viel Kalk, so werden die Phosphoreszenz-
bander des Ultraviolett nicht schwacher, sondern starker. Die von W. Crookes
Victorium genannte Substanz dirfte daher ein gadoliniumhaltiges Gemisch sein.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 954—58. [4/12.* 1905].) Disterbehn.

H. Baubigny, Uber das salzbildende Oxyd des Nickels. Bellucci u. Clavari
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. I1. 234; C. 1905. Il. 1156) haben auB ihren
Unterss. Uber das Nickeloxyd gefolgert, dafs das Ni nur ein hdheres Oxyd, das
NiOj bildet, und dafs das Sesquioxyd, Nia03, und das salzbildende Oxyd, Ni30 4
lediglich Gemische von NiO und NiOa seien und daher aus der Literatur gestrichen
werden sollten. Vf., der das Oxyd NisO4 zuerst (G. r. d. I’Aead. des Sciences 87.
1082) dargestellt hat, tritt dieser Schluisfolgerung, soweit sie das erwahnte Oxyd
betrifft, entgegen. Erhitzt man NiCla in einem O-Strom auf 350—400°, so hinter-



bleiben stets Oktaeder von der Zus. Ni304. Von den auf die gleiche Weise er-
héaltlichen Verbb. des Fe, Mn und Co unterscheidet sich das Ni304 nur dadurch,
dafs es durch hohere Temperaturen in das Oxyd verwandelt wird, ohne dafs seine
Rickverwandlung maglich ist.  (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1232—33. [26/12.*
1905].) DuSterbehn.

A. Debierne, Uber einige Eigenschaften des Aktiniums. Godlewski hat (Anz.
Akad. Wiss. Krakau 1905. 265; Philos. Mag. [6] 10. 35; C. 1905. Il. 207. 449) die
Zerfallsstufen des Aktiniums dargelegt: Aktinium — Yy Aktinium X (10,2 Tage)
— Y Emanation (3,7 Sek.) — > Aktinium A (36 Min.) — Yy Aktinium B (1,5 Min.)
— y Aktinium C. Die in Klammem beigesetzten Zahlen sind die Halbwerte. Vf.
macht in Bezug auf manche Punkte der Genealogie des Aktiniums Prioritats-
anspruche, speziell beim Aktinium X. Vf. hat (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141.
383; C. 1905. 1l. 882) stets He und kleine Mengen von Ita-Emanation in den Ak-
tiniumpraparaten gefunden, die beide kaum von einer Verunreinigung durch Ra
stammen konnen. Unabhéangig von Godlewski und auf anderem Wege hat Vf.
gezeigt, dafs die /9-Strahlen von Aktinium homogen sind. — Vf. wendet sich
schliefslich gegen Marckwalds (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2264; C. 1905. II.
449) Behauptung, dafs das nicht emanierende Emanium die Muttersubstanz des Ak-
tiniums sei. Die GIESELsche Substanz ,,Emanium* ist mit dem Aktinium identisch;
der Name Aktinium inufs der Muttersubstanz Vorbehalten bleiben. (Physikalische
Ztschr. 7. 14—16. 1/1. 1906. [19/11. 1905.] Paris. Phys.-chem. Lab. Sorbonne.)

W. A. RoTH-Berlin.

F. 0. Doeltz, Versuche Giber das Verhalten eines Gemenges von Bleisulfid unc

Calciumsulfat beim Erhitzen. Nach A. D. Carmichael (englisches Patent 17580,
30/1. 1902) soll sich ein Gemenge von PbS und CaS04 beim Erhitzen auf dunkle
Rotglut (ca. 400°) umsetzen zu PbS04 u. CaS. Schon die thermochemischen Daten
(algebraische Summe des Prozesses = — 28,0 Kalorien) sprechen wenig fur die
Wahrscheinlichkeit dieser Umsetzung, und aus angestellten, im Original beschrie-
benen Verss. der Einw. von zerstofsenem Bleiglanz auf gebranntes Gipspulver bei
verschiedenen Temperaturen im COj- oder N-Strom schliefst Vf., dafs die Rk.
PbS -j- CaS04 = PbS04 -)- CaS nicht eintritt, dafs vielmehr, wenn Bleisulfat u.
Calciumsulfid Zusammentreffen, die Neigung besteht, PbS und CaS04 zu bilden.
Ebenso entsteht aus Bleisulfat und Natriumsulfid schon beim Zusammenreiben im
Morser Bleisulfid und N%S04. Wenn beim Erhitzen von PbS und Gips an der
Luft doch neben PbO PbS04 sich bildet, so ist das auf die Einw. von Kontakt-
schwefelsaure auf PbO (PbO -f- S02 O = PbS04 zuriuckzufihren, ein Vorgang,
der beim Rosten von Bleiglanz regelméfsig eintritt, aber durch die Ggw. von Gips
nicht chemisch beeinflulst wird. (Metallurgie 2. Heft 19. 4 S. Sep. vom Vf. Claus-
thal. Bergakademie.) B1loch.

M. Petrowa, Uber die Oberflichenspannung des festen Quecksilbers. Vf. ver-
suchte, aus der Krimmung photographisch aufgenommener flussiger und erstarrter
Quecksilbertropfen die Oberflachenspannung des festen Hg zu bestimmen. Leider
gelang es ihr nicht, einen melkbaren Krimmungsunterschied festzustellen. (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 37. Physikalischer Teil. 203—6. 26/11. 1905. Petersburg.)

V. Zawidzki.

A. Duboin, Uber zwei Lithiumjodmerkurate. Die kirzlich (C. r. 141. 386; C.
1905. Il. 882) beschriebene gesattigte Jodlitbium-Quecksilberjodidlsg. schied durch
Abkuhlung wéhrend der Monate August, September und Oktober neben HgJs grofse,
stark hygroskopische Nadeln von der Zus. 2LiJ-HgJs-6H&0 ab, D°-3,26, 1L in den
Alkoholen, Glycerin, Aldehyd, Aceton, rauchender Ameisensaure, Eg., Essigester,
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Oxalester, A. etc., schwerer in Nitrobenzol, uni. in Bzl. und Jodmethyl, schm. z. T.
in Athylenbromid und Chlf., wobei sich die ausgeschiedenen Tropfchen in der
ersten FI. mit der Zeit l6sen, in der letzteren dagegen nicht; W. zers. die Verb.
Die Mutterlauge lieferte infolge weiterer Abkihlung um etwa 8° grofse, auf der
Oberflache der FI. schwimmende Prismen, die bereits in der Handwarme und unter
dem Druck der Pincette wieder scbm. und &ufserst zerfliefslieli sind. Die Zus. ent-
spricht der Formel 2LiJ*HgJ2*8H20; D°*2,95, zeigen in Bezug auf Ld&slichkeit nur
geringe Unterschiede gegeniiber der ersteren Verb. Mit A. tritt eine geringe Tribung
ein, in Nitrobenzol sind die Kristalle nahezu uni., in Athylenbromid schm, sie, ohne
dafs sich die Tropfchen spaterhin lésen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1015—18.
[11/12.* 1905].) D tstekbehn.

Edwin Roy Watson, Silberdioxyd und Silberperoxynitrat. Ein schwarzes
kristallinisches Prod., das bei der Elektrolyse einer wss. AgQN03Lsg. an der Anode
entsteht, wurde von Ritter als Silberdioxyd, Ag,Os, angesprochen. Diese Ansicht
wurde spéter als falsch erwiesen und verschiedene widersprechende Formeln fur
das Prod. vorgeschlagen. Vf. hat das bei verschiedenen Stromstarken und -dichten,
und aus Lsgg. verschiedener Konzentration entstehende Prod. untersucht. Er kommt
zu dem Resultat, dafs nicht eine Mischung, sondern eine definierte chemische
Verb. Ag70nN vorliegt. Die Substanz wird durch Hitze, sowie durch Einw. von
W. und organischer Substanz (z. B. Filterpapier) zers., woraus sich die Abweichungen
friherer Forscher erklaren. Mit W. zers. sich das ,,Silberperoxynitrat“ nach der
Gleichung: Ag,OuN = AgNO03+ 3Ag22-f 02 — Silberdioxyd ist ein grau-
schwarzes Pulver (D. 7,44) das auf 100° ohne Zers, erhitzt werden kann. Bei
héherer Temperatur zers. es sich in seine Elemente. Es I6st sich in h. verd. H2S04
nach der Gleichung: 2Ag202 -f- H2S04 = 2Ag2S04 -[- 2HaO + 02 Gegen Am-
moniak verhélt es sich nach der Gleichung:

6Ag202 + 2NH3 = 3Ag403+ N, + 3HZ2.

Sowohl das Dioxyd als das Peroxynitrat I6sen sich in kalter konz. HNO03 mit
intensiv brauner Farbe, die bei gewdhnlicher Temperatur allméahlich, beim Erhitzen
schneller verschwindet. Nach dem Verhalten bei Zers, entsteht vielleicht eine
Verb. Ag4N033 oder Ag2AN 042 (Proceedings Chem. Soc. 21. 297—98. 15/12. 1905.)

Posnek.

Prafulla Chandra Ray und Atul Chandra Ganguli, Die Konstitution der
Nitrite. 1. Teil. Zwei Formen des Silbernitrits. Es wird allgemein angenommen,
dafs Silbernitrit die Konstitution Ag-NOa u. nicht AgO-NO hat (Divers, J. Chem.
Soc. London 43. 455; 47. 205). Nur Reynolds (J. Chem. Soc. London 83. 643)
scheint die Ansicht ausgesprochen zu haben, dafs isomere Metallnitrite von beiden
Typen existieren, die merkbare Tautomerie zeigen. Einer der Verfasser hat
friher (J. Chem. Soc. London 83. 491; C. 1903. I. 1294) auf die grofse Analogie
zwischen Quecksilber- und Silbernitrit hingewiesen, sowie gezeigt, dafs ersteres
unter der Einwirkung von Hitze sich den beiden Formeln HgNOa und HgONO
entsprechend verhélt. Diesen Doppelcharakter glauben die Vff. jetzt auch fur das
Silbernitrit nachgewiesen zu haben und beschreiben die beiden Formen als u- und
/9-Verb. (vgl. jedoch das folgende Ref.). — u-Silbernitrit entsteht durch doppelte
Umsetzung von AgNOs und NaNOa in Lsg. Der Nd. wird mit k. W. gewaschen
und im Vakuum dber H2S04 getrocknet. Die Unters, erfolgte nach der friher be-
schriebenen Methode (J. Chem. Soc. London 87. 180; C. 1905. I. 996). Beim Er-
hitzen auf 220—250° zers. sich das Salz, indem es schm., nach der Gleichung:

2Ag-NOa= 2Ag + N204
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Das entstehende Silber bewirkt dann teilweise die Nebcnrk.:
Ag -f N204= AgNOs + NO.

R-Silbernitrit. Kristallisiert man das «-Nitrit aus sd. W. um, so erhalt man
aus der Mutterlauge bei langerem Stehen Nadeln, die sieh beim Erhitzen auf 200
bis 250° anders verhalten als das urspringliche Salz. Die Substanz schm, nicht
und entwickelt nur sehr wenig rote Dampfe von N204, dagegen etwas Sauerstoff.
Der Rickstand bestand aus reinem Silber. Die Zers, mufs also nach der Gleichung:
AgONO = Ag -+ 0 -+ NO stattgefunden haben. Infolge der schnellen Entfernung
der Gase soll ein Teil des Sauerstoffs verhindert worden sein, sich mit dem NO zu
verbinden. Eine exakte Trennung der beiden Formen lalst sich nicht erreichen.
(Proceedings Chem. Soc. 21. 278—81. 15/12. 1905.) Posner.

Edward Divers, Die beim Erhitzen von Silbernitrit entstehenden Produkte. Vf.
wendet sich gegen die von Ray u. GaS'Guli (s. vorstehend. Ref.) aus ihren Experi-
menten gezogenen Schlufsfolgerungen. Die Verschiedenheit des Verhaltens beider
Proben erklart sich nach seiner Meinung voéllig aus der verschieden feinen Ver-
teilung der Proben. Beide sind identisch, aber erstere (a) durch schnelle Kristal-
lisation ein Pulver, letztere (B8) durch langsame Ausscheidung lange Nadeln. Im
ersteren Falle bleiben die Gase infolge der feineren Verteilung langer mit dem er-
hitzten Silber iu Berihrung, und dadurch entstehen NO u. AgN03. Beide Proben
schmelzen nicht, sondern zers. sich bei 160°, nur das im ersteren Falle gebildete
Nitrat schmilzt. Das Auftreten von Sauerstoff bestatigt nur die Resultate R aschigs
(Z f. angew. Ch. 18. 1281; C. 1905. L 932) lber die Vereinigung von NO und 02.
Silbernitrit zers. sich stets zu Ag -0 —3—NO, indem primar wahrscheinlich Sauer-
stoff und Hyponitrit entsteht. (Proceedings Chem. Soc. 21. 281—84. 15/12. 1905.)

Posner.

Henri Moissan, Uber die Destillatimi von Gold, von Gold-Kupfer und Gold-
Zinnlegierungen und Uber eine neue Darstellung von Cassius Purpur. In analoger
Weise wie beim Kupfer (S. 125) hat Vf. die Dest. des Au und seiner Legierungen
studiert und folgendes gefunden. Gold destilliert mit Leichtigkeit im elektrischen
Ofen; sein Kp. liegt Uber dem des Cu und unter dem des CaO. Durch Konden-
sation des Golddampfes auf einer k. Rohre erhadlt man fadenférmiges Gold und
kleine, mkr. Kristalle. Die Eigenschaften dieses Goldes stimmen mit denjenigen
von Goldpulver tberein. In den Legierungen von Au und Cu, bezw. von Au und
Sn destillieren Cu und Sn vor dem Au. Bei der Dest. der Gold-Zinnlegierung er-
halt man auf trockenem Wege Cassius Purpur. Diese Bildungsweise ist eine all-
gemein gultige und ermdoglicht, derartige Purpurfarben mit verschiedenen Oxyden,
wie Si02, Zr02, MgO, CaO, A1203, darzustellen. Sd. Gold vermag Kohlenstoff zu
losen, der beim Erkalten des Au als Graphit auskristallisiert. Da Gold im Vakuum
bei 1070° Dampfe zu entw. beginnt und bei 1800° sd., so durfte unter Zugrunde-
legung der von Krafft und Bergfeld gefundenen Gesetzméfsigkeit zwischen dem
Kp. im Vakuum u. unter n. Druck der KpJ0. des Au bei 2530° liegen. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 141. 977—83. [11/12.* 1905].) Dusterbehn.

Marcel Delépine, Uber die Aufldsung von Platin durch Schwefelsaure. (Vgl.
S. 126). Platiublech von 10—20 p Dicke wird in der Hitze in einer Platin oder
Porzellanschale von konz. 112504 nur sehr schwach angegriffen, dagegen verliert,
wenn die Einw. in einem Kolben vor sich geht, das Blech pro qdm in einer Stunde
etwa 0,01 g. Dieser Unterschied in derWrkg. der H2S04 rihrt nur von der Tem-
peratur her, die in der offenen Schale héchstens 250—270°, im Kolben aber den Kp.
der H2S04, namlich 338° erreicht. Bei 350—355° (50 g H2S04 -j- 10 g K2504) be-



trigt der Verlust des Platinbleches pro gdm 0,04—0,05 g, bei 365—370° (50 g H,S04-j-
20 g K2504) 0,12—0,13 g in der Stunde. Absolut reine, auf Brucin nicht reagierende
HaS04 wirkt auf Platinblech ebenso stark ein, wie 0,1 % und mehr HNOa ent-
haltende H3504. Die Ggw. von NH4Cl verzogert dagegen die Wrkg. der HjS04
merklich in der Weise, dafs bei 338° nach einer geringen Auflésung de* Metalles
das Gewicht desselben sich so lange nicht weiter andert, als noch einige mg NH3
vorhanden sind. — |g Platinschwamm, gewonnen durch Gluhen von Anilin-,
Chinin- und Ammoniumchlorplatinat, verlor durch sd. H2S04 in der ersten Stunde
0,03, 0,033 bezw. 0,033 g, woraus Bich die Oberflache dieser Sorten Platiuschwamm
auf nicht mehr als 3—4 gqdm pro g bei einer Dicke von 2 jj, berechnet. Ist um-
gekehrt die katalytische Wrkg. des Pt eine Erscheinung der Oberflachen, so ist,
wie dies auch zutrifft, die Form des Platinschwammes nicht immer notwendig.
Die Einw. der HaS04 auf das Pt verlauft in folgendem Sinne:

4H,504 + Pt = PtCSOA -f 2SO, + 4Ha0.

In Ubereinstimmung mit den Bestst. der SO, miifsten sich etwa 5 °/0 mehr Pt
losen, als der obigen Gleichung entspricht. (C. r. d. I’Acad. des sciences 141.
1013—15. [11/12.* 1905].) DuSterbehn.

N. Kurnakow und TT. Stepanow, Legierungen des Magnesiums mit Zinn und
Blei. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 668—82. — C. 1905. Il. 959.) v. Zawidzki.

Organische Chemie.

Paul Sabatier, Die Metallfermente in der organischen Chemie. Vf. behandelt
in seinem Vortrage, gehalten am 7. Sept. 1905 zu Luttich, den allgemeinen Begriff
eines Fermentes, den Fermentcharakter bei den Metallen, die Anwendung der
Metallfermente bei organischen Synthesen und die Analogien zwischen den ver-
schiedenen Metallen und den lebenden Fermenten. Uber den Gegenstand selbst
ist bereits im C. a. a. O. ausfiihrlich berichtet worden. Vgl. u. a. O. 1905. |. 1004
und 1317. (Revue générale de Chimie pure et appl. 8. 381—87. [24/12. 1905].)

DUSTERBEHN.

A. Lidow u. M. Kusnezow, Uber das Verhalten von gasférmigen Kohlenwasser-
stoffm zu glihendem Magnesium. In Analogie mit dem Ammoniak, das durch
glihendes Mg leicht unter Ausscheidung von Wasserstoff zerlegt wird (vgl. Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 35. 1244; C. 1904. 1. 1124), versuchten die Vff. die Zers,
von gasférmigen KW-stoffen. Die Verss. wurden in Kaliglasréhrchen vorgenommen,
welche in der Mitte verbreitert waren und einen Inhalt von 1—2 ccm hatten. Die
mit gepulvertem Mg gefillten Roéhrchen wurden mit trockenem Wasserstoff ge-
waschen, gegliht, gewogen, mit dem Kohlenwasserstoff in ausgemessener Menge bei
Rotglut behandelt, und nach dem Erkalten wieder gewogen. Die Gewichtszunahme
der R6hren gab den Gehalt an Kohlenstoff annéhernd an, da die untersuchten
KW-stoffe, Methan, Athan, Athylen, Acetylen, sich bis auf etwa 5% unter Wasser-
stoffausscheidung zersetzten. — Als Hilfsapparate dienten 2 Biretten mit Queck-
silberfullung. In der einen wurde das zu untersuchende Gas vor dem Glihversnch
gemessen und alsdann durch das glihende Réhrchen in die zweite Burette hinlber-
gesogen; die letzte Operation muiste einige Male wiederholt werden. Zum Schlufs
wurde die Menge des Gases wieder gemessen. — Das zu den Verss. verwendete
Acetylen erhielten die Vff. aus Calciumcarbid, die anderen KW-stoffe aus den ent-
sprechenden Halogenverbb. Obgleich die Zersetzungsrk. nicht quantitativ verlauft,
kann sie doch zur qualitativen Bestimmung der KW-stoffe ihrer Einfachheit wegen



dienen, denn die einzelnen Verbb. unterscheiden sich in Bezug auf die Menge des
Kohlenstoffs und das Wasserstoffvolumen bedeutend voneinander, wie die folgende
Tabelle zeigt:

Methan  Athan Propan Athylen Propylen Acetylen

100cem | mg C 53,9 107.3 160,8 107,2 166,1 107,5
enthalten [ ccm H 201,9 300.4 399,2 199,8 309,1 100,0

Die vorstehende Arbeitsmethode wird von den Vff. zur Unters, von Generator-
gas, Wassergas, Hochofengasen etc. vorgeschlagen. Man entfernt zunachst durch
die Ublichen Losungsmittel COs, CO u. 0; es verbleiben alsdann noch N, H und
ein Gemisch von KW-stoffen. Durch Glihen mit Mg bestimmt man hierauf den
Gesamtgehalt an Wasserstoff, wahrend die Gewichtszunahme des Magnesiumglas-
rohrchens die Summe von C und N angibt, welche sich im gasférmigen Zustand
befand. Der N kann dann leicht im Ruckstand des Réhrchens unter Benutzung
des KjeldAHLschen Apparates bestimmt werden, wahrend sich der C aus der
Differenz ermitteln l&fst.

Wesentlich fiir das Gelingen der neuen Methode ist die Trockenheit des ge-
fullten Réhrchens und des zu untersuchenden Gases. (Journ. russ. phys.-ehem. Ges.
37. 940-43. 26/11. 1905.) Lutz.

H. G. Benham, Die Verbrennungstemperatur von Methan bei Gegenrvart vor
Palladiumasbest. Yf. hat Verss. gemacht, um festzustellen, bis zu welchem Betrage
Methan verbrannt wird, wenn es mit Sauerstoff iber Palladiumasbest geleitet wird. Das
CH, wurde nach der Methode von Parker u. Tribe aus reinem Methyljodid 99%ig
hergestellt, der Sauerstoff elektrolytisch gewonnen u. durch Uberleiten iiber erhitzten
Pd-Asbest von Spuren H, befreit, als Heizbad, in dem das Gas durch eine mit Pd-
Asbest gefillte Réhre zirkulierend zur Verbrennung gebracht wurde, diente ein schwer
eisernes Gefafs, das geschmolzenes Blei enthielt und mit Asbest bedeckt war. Die
Unterss. fiihrten zu folgenden Schlissen: 1. Die Verbrennungstemperatur von prak-
tisch reinem Methan u. Sauerstoff liegt zwischen 514 u. 546°. 2. Ein Anwachsen
der Geschwindigkeit, mit der das Gas durch die Réhre zieht, scheint auch ein be-
stimmtes Anwachsen in der Verbrennungstemperatur zu verursachen. 3. Eine Ver-
anderung in den Gasvoluminas hat Einflufs auf die Temperatur und sucht sie Uber
die hinauszusteigern, die bei der Verbrennung eines idealen Gasgemisches beob-
achtet worden ist. 4. Die Zufligung von Wasserstoff, selbst in grofsen Mengen, lafst
das Methan nicht bei niedrigerer Temperatur verbrennen. Demnach wird die ge-
wohnliche Methode der fraktionierten H,-Verbrennung zuverlassige Werte geben,
wenn die Temperatur nicht Uber 500—550° steigt. 5. Die katalytische Wrkg. des
Metalles scheint nicht von oberflachlicher Oxydation herzuriihren. 6. Sorgféltig
prapariertes Palladiumasbest gibt bei solcher Verbrennung gleichmafsige Resultate.
7. In keinem Falle ist einigermafsen angendhert vollkommene Verbrennung beob-
achtet worden, obgleich das Gas bisweilen Uber seiner Verbrennungstemperatur war.
Bei 580—595° sind ungefahr 4°/0 Methan verbrannt. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 1202
bis 1205. 15/12. [4/12.*] 1905. London.) Leihbach.

M. Konowalow, uUber ein neues isomeres Heptan — clas symmetrische Tetra-
methylpropan. Als Ausgangsmaterial diente das nach GriGNARD aus Magnesium-
isobutylbromid und Aceton in ath. Lsg. dargestellte Pimethylisobulylcarbinol,
(CHj”CiOH)*CH,sCH(CHa)i, vom KpH!5. 131°; D°0. 0,8300; D'%. 0,8187; nDxs =
1,42175. Ausbeute: 53% der Theorie. — Das Carbinol wurde durch Erhitzen mit



Jodwasserstoffsaure in Ggw. von rotem Phosphor (11 Stdn. auf 200°) in das symm.
Tetramethylpropan, (CIL).,CHCH,CH(CH3)j, Ubergefihrt. Aus 132 g A. wurden
derart 94 g roher KW-stoff erhalten. Kp740. 83—84°; D°0. 0,7022; Ds®. 0,6879;
npll = 1,38477. Das Verhalten dieser Verb. zu Salpetersaure soll im Anschlufs
an andere Arbeiten studiert werden. (Journ. russ. phys.-ehem. Ges. 37. 910—11.
26/11. [19/5.] 1905. Kiew. Lab. d. Polyt. Inst.) Litz.

S. Pogorzelski, Uber das Eiisobutenyltetrabromid. Wé&hrend das Capryliden-
tetrabromid, CH, ¢(CH24CBi\, *CBr2¢CIL, (Rubien, Liebigs Ann. 142. 299), und das
Diisocrotyltetrabromid, (CH,),: CBr-CIlIBr-CHBr-CBr :(CH3a (Pbzibytek, Journ.
russ. phys.-ehem. Ges. 20. 507), dlige FIl. sind, konnte der Vf. durch Anlagerung
von Brom an Diisobutenyl ein kristallinisches Tetrabromid erhalten. Zur Darst.
desselben figt man zum KW-stoff vom Kp. 113—114° unter Kihlung tropfenweise
eine Lsg. von Brom in A. bis zur bleibenden Farbung. — Das gewonnene Prod.
stellt ein Gemisch mehrerer isomerer Tetrabromide derselben Zus. vor. Zunachst
ist ein fl. Isomeres zu beobachten, welches bislang nicht naher untersucht und
durch Abpressen zwischen Filtrierpapier von den kristallinischen Prodd. getrennt
wurde. Der Rickstand wurde einer fraktionierten Kristallisation aus A. unterworfen.
Die monoklinen (Kaschinski) Kristalle der ersten Fraktion haben einen F. 100°;
1 in A, A, Lg., Bzl, Chilf. Die blattchenférmigen Kristalle der letzten Fraktion
Iosen sich in denselben Solvenzien wie die der ersten Fraktion, zeigen aber nicht
die schéne Ausbildung derselben und eignen sich nicht zur Kkristallographischen
Unters.; F. 95—97°. — Es konnte vorlaufig noch nicht entschieden werden, ob die
beiden Prodd. zwei (etwa dimorphe) Modifikationen des Diizobutenyltetrabromids,

N Q yr]>CBr-CH2¢CHa*CBr<"Q"'®1, oder zwei verschiedene Tetrabromide, welche

zwei strukturisomeren KW-stoffen entsprachen, wéaren. (Journ. russ. pbys.-chem.
Ges. 37. 809-14. 26/11. [Mai] 1905. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

S. Pogorzelski, Uber die Einwirkung von Jod auf Isobutylen. Bringt man
Jod zur Einw. auf Isobutylen unter Bedingungen, welche denen analog sind, die
Vf. fur die Einw. von Chlor (Journ. russ. phys.-ehnem. Ges. 36. 1129; C. 1905. |I.
667) u. Brom (Journ. russ. phys.-ehem. Ges. 36.1486; C. 1905. I. 797) auf Isobutylen
festlegte, so erhalt man keine jodhaltigen Reaktionsprodd. Es resultieren nur zwei
sauerstoffhaltende Verbb., a-lsobutylenoxyd und Trimethylcarbinol. — Die Verss.
wurden in der Weise ausgefiihrt, dafs man bei gewdhnlicher Temperatur Isobutylen
in eine Lsg. von Jod in wss. Jodkalium leitete; hierbei zeigte es sich, dafs die
Absorptionsfahigkeit dieser Lsg. fur denKW -stoff unbegrenzt ist, und dafs das Jod
nur die Rolle eines Katalysators bei der Rk. spielt. Aldehyd entsteht, besonderen
Verss. gemafs, nicht.

Die B. der beiden Reaktionsprodd. erklart der Vf. auf zweierlei Weise. Erstens
kann durch Anlagerung von Jod, darauffolgende Einw. von W. und zweimalige
Abspaltung von Jodwasserstoff «-lIsobutylenoxyd entstehen:

(CH3,:C:CH2— (CH.)),:CJ-CHS] — > (CH,), : C(OH)-CHs] — (CH3a:C-CH,.
X

Zweitens kann dasselbe Oxyd entstehen, wenn man zundchst durch Hydrolyse

des Jods die B. von unterjodiger S. und Jodwasserstoff annimmt; die erstere gabe

dann mit dem KW-stoff das Jodhydrin und dieses unter Jodwasserstoffabspaltung
das «-Oxyd:

J2 11a0 = HJ -f HJO;



In beiden Fallen entstehen zwei Molekile HJ auf ein Molekiul Oxyd. Die
ersteren geben Anlafs zur B. entsprechender MM. von tertidrem Jodid (Zwischen-
prod.) und weiterhin von tertidrem A. Derselbe muis also gegeniiber dem «-Oxyd
in der Hauptmenge entstehen. Diese Uberlegung wird durch die Erfahrung be-
statigt. Man kann sogar die Einw. von Jod auf Isobutylen als gute Darstellungs-
methode fir Trimethylcarbinol benutzen. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 814—18.
26/11. [Mai] 1905. St. Petersburg. Univ.-Lab.) Lutz.

Arthur William Crossley u. Nora Renouf, Die vermeintliche Identitdt von
Dihydrolaurolen und Dihydroisolaurolen mit I,I-Dimethylhcs;ahydrobenzol. Die Yff.
haben JDihydrolaurolen und Dihydroisolaurolen nach den Angaben von Zeeinski
und Lepeschkin (Liebigs Ann. 319. 303; C. 1902. I. 349) dargestellt und diese
KW-Btoffe genau mit 1,1-Dimethylhexahydrobenzol verglichen (J. Chem. Soc. London
87. 1488; C. 1905. 1. 244). Entgegen der Vermutung der genannten Forscher zeigt
sich, dafs diese Substanzen nicht identisch sind. Die Konstitution des Dihydro-
laurolens ist noch zweifelhaft, wahrend die des Dihydroisolaurolens als 1,1,2-Tri-
methyloylclopentan nachgewiesen werden konnte. (Proceedings Chem. Soc. 21.
303. 4/1.) Posner.

J. L. Hamonet, Synthesen in der Seihe des symmetrischen Heptantriols-1,4,7.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 975; C. 1904. I. 1440.) Lafst man tropfen-
weise 1 Mol. Ameisensaureathylester auf 2 Mol. des Mg-Derivats des Jodmethoxy-
propans-1,3, CIlI;0¢(OH23-MgJ, einwirken, so erhélt man neben unverédndertem
Jodmethoxypropan, etwas Hexandioldimethylather-1,6, CH30 «(CHg8-OCH,, u. einem
Aldehyd, wahrscheinlich Methoxybutanal-1,4, CHaO+(CHg3mCHO, das Dimethoxy-
heptanol-1,7,4, CHsO+CH, «CH, sCH,*CHOH +*CH, «CIL «CH, ®OCH3, dessen B. durch
folgende Gleichungen veranschaulicht wird:

2CH,,0+(CH9, *MgJ -f- HCOOCJL = [CH3)(CH&3,,CHOMgJ + CaH60MgJ,
[CH30(CHa3aCHOMgJ + HsO = [CH(CHad2CHOH + MgJOH.

Farblose, schwach riechende FIl. von sehr bitterem Geschmack, Kp. 246—248°,
Kpal. 141—142°, D18 0,969, erstarrt in einem Gemisch von fester COa und Aceton
nicht. — Dimethoxychlorheptan-1,7,4, (CH:;0+CFL*CH,22GH2aCHCI, aus Dimethoxy-
heptanol u. PCI3, farblose, sehr bewegliche Fl. von ziemlich angenehmem Geruch,
Kpl8 120°, erstarrt nicht in einem Gemisch von fester COa und Aceton, D13 1,001.
— Tribromhcptan-1,4,7, (CH2Br+CHa+sCH,)..CHBr, durch Séttigen eines Gemisches
von Dimethoxybeptanol u. Eg. mit HBr und Erhitzen der Fl. im Rohr im WasBer-
bade, ziemlich dickliche FI., Kpl9. 184—185° unter geringer Zers.,, D19 1,775, erstarrt
in einem Gemisch aus fester COa und Aceton, ohne kristallinisch zu werden. —
Trijodheptan-1,4,7, (CHSImCHasCH,)aCHJ, aus Dimetboxyheptanol und HJ-Gas,
schwach geférbte, dickliche Fl., D18 2,343, sd. im Vakuum nicht ohne Zers.,
kristallisiert selbst bei —80° nicht. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1244—45,
[26/12.* 1905.].) Dusterbeiin.

P. Lemoult, Uber einige neue Derivate der fiinfbasischen Phosphorsaure, P(OE)t.
Durch Einw. von organischen SS. auf die Verb. R'-0-P(NHR)4 (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 139. 409; C. 1904. Il. 763) wird die Alkylgruppe R' durch eine Acidyl-
gruppe, R"-CO, ersetzt. Die neuen Verbb., R"+CO<O+P(NIIR)4, welche in der
Regel Kristallsaure enthalten, kristallisieren gut, sie sind swl. in A., uni. in Bzl. u.
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A., verlieren bereits bei gewéhnlicher Temperatur, rasch bei 100° ihre Kristallsiure,
gehen in Berihrung mit W. oder Alkalien unter Verlust von 1 Mol. S. u. 1 Mol.
Amin in Acylaminoverbb. der Orthophosphorsdure, PO(NHR)a, tber und liefern bei
der Einw. von HCI die Chlorhydrate der Phosphoauilidoverbb. C1P(NHR)4.

Verb. CHj-COO'PCNHCOoHI'CHjlj + CH3COOH, durch allmé&hliches Eintragen
von 10 g der Atboxy-o-toluidinbase, C,H60-P(NHCaH4CH34, F. 114°, in 35 ccm sd.
Eg., Waschen der sich abscheidenden Kristalle mit absol. A. und Trocknen der-
selben im Vakuum, farblose Kristalle, F. 221°. — Verb. C2A16aCOO®P(NHCOH4.
CH34 -j- C2H6COOH, aus der gleichen Base und Propionsaure, kleine Kristalle auf
Zusatz von A., F. 203°. — Verb. CIRCI+COO<P(NHCaH4+CH,)4, aus der gleichen
Base und Monochloressigsaure und langes Waschen der Kristallmasse mit A. —
Verb. Clis'COO-P[NHCsHaCH33J4+ 1,5CH3COOH, aus der Methoxy- oder Athoxy-
a.-m-xylidinbase, F. 98°, bezw. 107°, und Eg., farblose Blattchen, F. 210°. — Verb.
CHa*COO+*P(NHC'0H64, durch Auflésen von 5 g der Base CaH6N :P(NHCaH53
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 136. 16G6; C. 1903. Il. 427) in 10 g Eg., Kochen der
Lsg. wahrend einiger Augenblicke, Verdinnen der FI. mit 50 ccm Bzl., Filtrieren
und Versetzen des Filtrats mit 50 ccm A., Kristalle, F. 206—207°. — Verb. C,,H5.
COO-P(NHCaH5)4, F. 240°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141.1241—44. [26/12.* 1905.].)

Dusterbehn.

James Dewar u. Humphry Owen Jones, Physikalische und chemische Eigen-
schaften des Ehsencarbonyls. Die Unters, bildet die Fortsetzung einer Unters, Uber
das Nickdcarbonyl (Proc. Royal Soe. London 71. 427; C. 1903. I. 1250). Nach den
bisher angeatellten Verss. bildet das Eisencarbonyl eine geférbte FI. mit sehr hohem
Breehungsvermdgen und magnetischer Rotation; auffalligerweise ist es diamagne-
tisch. Die Darst. grofserer Mengen ist sehr mihsam. Seine Formel ist Fe(CO)3;
durch Trocknung und Dest. gelingt es nicht, die Fl. farblos zu erhalten. Zur Ana-
lyse wurden kleine Mengen in zugeschmolzenen Glaskigelchen gewogen und diese
unter alkoh. Kalilauge zerbrochen. Es entstanden zunachst farblose Kristalle, die
sich an der Luft rasch zu einem rotbraunen Nd. oxydierten. Der CO-Gehalt wurde
durch Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrom bestimmt. Mehrere Analysen
fuhrten Gbereinstimmend zur Formel Fe(CO)a die Dampfdichte ergab ebenfalls die-
selbe Zus. Eisencarbonyl 16st sich in Bzl. auf, mit der kryoskopischen Methode
wurde in diesem Ldsungsmittel das entsprechende Molekulargewicht erhalten. Doch
war es niemals mdglich, eine kleine Tribung der Lsg. durch die Einw. der Luft-
feuchtigkeit zu verhuten. Die D. der Fl. wurde zwischen 0 und 80°, bezogen auf
W. von 4°, bestimmt zu:

i° d i° d
0 1,4937 60,0 1,3825
21,1 1,4565 80 1,351
40,0 1,4330

Der Ausdehnungskoeffizient ist zwischen 0 und 21° 0,00121, zwischen 21 und
40° 0,00128, zwischen 40 und 60° 0,00142. Durch Extrapolation erhalt man fir
die D. vom Kp. 102,5° 1,310, vom F. —20° 1,53. Der Brechungsindex fir Na-
Licht betragt bei 22° 1,519, fiir Tl-Licht 1,528. Fir die Abhangigkeit des Dampf-
druckes mit der Temperatur gilt folgende Tabelle:

—7° 14,0mm 35,0° 52,0mm

0° 16,0 ,, 57,0° 133,0 ,,
16,1° 259 ,, 78,0° 3112 ,,
18,4° 28,2

Der Kp. liegt bei 102,7° und 764 mm. Die kritische Temperatur betrégt 255
X. 1 23



bis 288°; die Formel T = 0,66 Terit. wirde fur Terit. 289,2° geben. Der Kkritische
Druck betragt 29,6 Atm., die kritische D. 0,49, die Verdampfungswarme 39,45 kal.
pro Gramm. Dampfdichtebcstst. bei hoheren Temperaturen zeigten schon bei 140°
betrachtliche Dissociation an; gleichzeitig trat eine Abscheidung von Fe ein. Die
Dissociation ist reversibel, doch geht die Vereinigung langsam vor sich.

Cl reagiert mit Fe(CO)6 unter Entw. von CO u. B. eines Gemisches von FeCJ,
u. FeCl3, Br reagiert ebenso, jedoch sehr langsam, ebenso J. HCI u. HBr wirken
gasformig nicht ein, HJ entwickelt jedoch CO und H, und schlagt FeJs nieder,
ebenso reagieren HCI u. HBr in Chlf.-Lsg. S, in CS, gel., wirkt nicht ein, ebenso-
wenig NO; dies Verhalten steht im Gegensatz zu dem des Ni(C0)4 H,S-Gas ist
ohne Einw., in A. gel. verhilt es sich jedoch dhnlich wie HCI. In CCl4 oder A.
gel. HNO3 und H2504 machen stirmisch CO und H, frei. Im letzteren Falle tritt
glatt die Rk. ein: Fe(CO)5 -f- H2S04 = FeS04 -j- 5CO -f- Ha Dies ist die ein-
zige RKk., welche mit Eisencarbonyl rascher vor sich geht als mit Nickelcarbonyl.
Mit Bzl. entsteht ebenso wie bei Ni(C04 Bcnzaldehyd u. Anthracen. Im Sonnen-
licht zers. sich Eisencarbonyl nach der Gleichung 2Fe(CQO)6 = Fe,(C0)9 -j- CO, die
entstehende Verb. ist ein fester Korper. Auch in Lsgg. von A. und PAe. tritt die
Zers, durch Sonnenlicht ein; es kristallisieren schone, rote Kristalle des festen
Carbonyls aus. lhren Fe-Gehalt kann man bestimmen durch Behandeln mit reiner
HNO03. Die Analyse ergab genau die Formel Fe2(CO)9. Beim Erhitzen im H-Strom
auf 100° geht diese Verb. wieder (ber in das erste Carbonyl nach der Gleichung
2Fe,(CO)9 = 3Fe(CO)j -j- Fe — 3CO. Bei der Temperatur der fl. Luft geht die
Zers, durch Licht nur sehr langsam vor sich, durch Druck bis 125 Atm. wird sie
nicht verhindert. Das wirksamste Licht liegt im blauen Teil des Spektrums und
nicht im ultravioletten. Sehr auffallig sind die Erscheinungen in Lsgg. von Eisen-
carbonyl in Nickelcarbonyl. Diese Lsgg. sind viel weniger intensiv gefarbt, als
z. B. die in A. Eine 25%ige Lsg. wird durch Licht nicht zers., eine 50%ige gibt
einen geringen Nd. Die Stabilitdt des Eisencarbonyls in einer Lsg. von Nickel-
carbonyl kann durch folgende Hypothese erklart werden. Reines Fe(CO)5 wird
durch Licht primér zers. in CO und das hypothetische Fe(C0)4, das sich sofort mit
Fe(CO)6 zu F6,(00), vereinigt. Ist aber Ni(CO)4 vorhanden, so tritt sofort eine
Vereinigung zu NiFe(CO)8 ein, und diese Verb. ist gegen Licht bestandig. (Proe.
Royal Soc. London 76. Serie A. 558—77. 6/12. [16/11.*] 1905.) Sackur.

B. Menschutkin, Uber Atherate von Halogenverbindungen des Magnesiums.
Il. Einwirkung wasserfreier Alkohole auf Atherate des MgBr,; Kristallalkoholate
des MgBr2. Die vom Vf. beschriebenen Atherate des MgJ2 u. MgBr, (Joum. russ.
phys.-chem. Ges. 35. 610; C. 1903. H. 1237) treten sehr leicht in Wechselwirkungen
mit verschiedenen organischen Verbb., wie z. B. Alkoholen, SS., Aldehyden und
Iveconen ein. L&st man MgBr2 2A in einem A. auf, so tritt, unter bedeuten-
der Warmeentw., Verdrangung des A. durch den betreffenden A. ein, indem sich
ein ,,Kristallalkoholat* von der Zus. MgBr, -f- 6A. bildet Man wende dabei stets
einen kleinen Uberschufs von A. an, verdampfe nach beendigter Einw. den A. auf
einem Wasserbade und Kkristallisiere das Alkoholat mehrmals aus dem betreffenden
A. um. Auf diese Weise werden vom Vf. die lvristallalkoholate des Methyl-, Athyl-,
Propyl-, Isobutyl- u. Isoamylalkohols dargestellt. Sie bilden farblose, kristallinische,
sehr hygroskopische, in W. sll. Verbb. Ihr Kristallisationsvermdgen nimmt, analog
demjenigen der reinen Alkohole (vgl. Carrara und COPPADORO, Gaz. chim. ital.
33. 1. 329; C. 1903. Il. 615), mit steigendem Molekulargewicht dieser letzteren
stetig ab. Denselben Parallelismus weisen auch ihre FF. auf, wie aus folgender
Zusammenstellung zu ersehen ist:
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ch30o h e, .. P.— 9% MgBr2¢6CH30H. . . . . P. +190»
CA-oll . . .. .. . -112»  MgBr,s6CH60H . . . « _ +108,5»
c3h7.oh . . . . e o -127» MgBr2-6C3H70OH . . . «  + 52
(CH32CH30OH . . . . , -108» MgBrs+6(CH32CjH30OH . . _ + 80»
(CH32C3H50OH . . m. , -117,2» MgBrs*6(CH3sC3H6OH . . =+ 46»,

Der individuelle Charakter der einzelnen Alkohole bleibt also auch in den be-
treffenden Alkoholaten teilweise erhalten.

Weiter bestimmt Vf. die Léslichkeit der genannten Alkoholate in den ent-
sprechenden wasserfreien Alkoholen. Die Ergebnisse dieser Messungen, ausgedriickt
in Molekularprozenten, finden sich in folgenden Tabellen zusammengestellt:

Loslichkeit des MgBr2-6CH30H in Methylalkohol.

Temperatur . . . . 0° 10° 20° 30° 40» 50° 60° 70° 80° 90°
Mol.-% Alkoholat . . 60 62 64 66 69 72 75 7,85 8,25 88
Temperatur . . . . 100° 110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180° 190°
Mol.-°/0 Alkoholat . . 9,6 105 116 129 14,6 16,7 195 23,8 31,4 100.
Loslichkeit des MgBrss CsHsOH in Athylalkohol.
Temperatur . . . . . O» 10» 20» 30» 40» 50» 60» 70»
Mol.-% Alkoholat . . . 2,0 3,2 4,6 6,3 8,4 10,9 14,1 18,1
Temperatur . . . . 80» 90» 100» 103» 106» 108» 108,5»
Mol.-»/0 Alkoholat . . . 221 28,1 38,6 46,3 62,7 88,0 100.
Loslichkeit des MgBr2-6C3H70H in Propylalkohol.
Temperatur . . . . 0° 10°20° 30°  40° 46° 48° 50° 52°
Mol.-% Alkoholat . . 285 32,7 38,0 45,8 55,9 64,5 71,883,1100.

Loslichkeit des MgBr2-61CH32C2H30B[ in Isobutylalkohol.
Temperatur . . . O» 10° 20° 30° 40° 50° 60° 71° 75°  80°
Mol.-00 Alkoholat 129 153 18,0 21,4 253 30,1 355 46,3 57,5 100.

Loslichkeit des MgBr2-6(CH32C3H60H in Isoamylalkohol.

Temperatur . . . . 0° 10° 20° 30»  40° 42» 44° (46°)
Mol.-o/lo Alkoholat . . 231 27,7 33,7 40,3 52,6 58,6 66,3  100.
(Iswiestja d. Petersburger Polytechn. 1905. 3. 315—43. [25/5. 1905.] Petersburg.
Chem. Lab. d. Polytechn.; Sep. v. Vf) V. Zawidzki.

B. Menschutkin, Uber Atherate von Halogenverbindungen des Magnesiums.
I11. Einwirkung wasserfreier Alkohole auf Atherate des MgJ,Kristallalkoholate des
MgJt. Analog dem MgBra (siebe vorstehendes Referat) bildet auch MgJa Kristall-
alkoholate von der Zus. MgJa + 6A., die aber im allgemeinen weniger bestandig
und schlechter kristallisierbar als die ersteren Bind. Besonders schon kristallisiert
nur MgJam6 C2H30H in grofsen, sechsseitigen Tafeln. Im Ubrigen sind diese Verbb.
sehr hygroskopisch und zerfliefslich. Ihr Kristallisationsvermégen nimmt mit
steigendem Molekulargewicht der betreffenden Alkohole stetig ab. lhre PP. liegen
im allgemeinen ca. 20—40° niedriger als diejenigen der Alkoholate des MgBrs und
zeigen denselben Parallelismus mit den PP. der reinen Alkohole, wie aus folgen-
den Daten zu ersehen ist:

MgJj-6CHSO H oo, F. >210» MgJ2.6C2H60H . . . . F. 1465»
MgJa.6C3H7.0H . . . . ,» 65-70» MgJs.6(CH32C2H3OH . . ,, 95-100»
Die Léslichkeit des Methyl- u. Athylalkoholats in Methyl-, resp. Athylalkohol

ist folgende:
23*



336

Loslichkeit des MgJs-6CHsSOH in Methylalkohol.

Temperatur . . . . 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100°
Mol.-°/0 Alkoholat . . 63 66+ 70 74 78 82 86 90 95 99 105
Temperatur . . . . 110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180° 190° 200°
Mol.-% Alkoholat . . 11,1 11,8 125 13,4 145 157 17,1 18,7 20,7 23,1.
Loslichkeit des MgJamCC2LI50H in Athylalkohol.
Temperatur . . . . 0° 10° 20°  30° 40° 50°  60° 70°  80°
MolAlkoholat . . 23 31 40 50 62 76 93 11,2 135
Temperatur . . . . 90° 100° 110° 120° 130° 135° 140° 145° 146,5°
Mol.-% Alkoholat . . 164 197 235 282 361 428 536 80,3 100.

(Iswiestja d. Petersburger Polytechn. 1905. 3. 345—56. [25/5. 1905.] Petersburg.
Chem. Lab. d. Polytechn.; Sep. v. Vf.) V. Zawidzki.

Henry Rondel Le Suenr, Die Einwirkung von Hitze auf ce-Hydroxycarbon-
sauren. H. Teil. cc-Hydroxymargarinsaure, a-Hydroxypalmitinsaure, a-Hydroxy-
pentadecylsdure u. a-Hydroxymyristimaure. Wenn die genannten R-Hydroxysiiuren
auf 270—275° erhitzt werden, so zers. sie sich unter B. des Laktids der Hydroxy-
sdure und eines Aldehyds, der ein C-Atom weniger enthélt. Die Ausbeute an
Aldehyd schwankt zwischen 35 u. 50°/0 der Theorie. Die Zers, ist analog der
friher (J. Chem. Soc. London 85. 827; C. 1904. Il. 509) fir die G- Hydroxy-
stearinsdure beobachteten:

R-CHOH-COOH — > ECHO + CO + H,0,
2R.CHOH-COOH — > R-CH-O-CO

({0-0-6h-e"

Die Aldehyde sind weifse, 11 Substanzen, die alle charakteristischen Eigen-
schaften der aliphatischen Aldehyde zeigen. Die Rk. bietet eine gute Methode zur
Darst. der Aldehyde, also auch zur Uberfiihrung einer S. zur nachst niedrigeren
derselben Reihe. (Proceedings Chem. Soc. 21. 285. 15/12. 1905.) Posner.

S. Reformatski, Uber die Ersetzung von Methoxyl- und Athoxylgruppen durch
Radikale. Synthese von mehrbasischen Sauren. In einer ganzen Reihe von synthe-
tischen Rklc. mit Zink und magnesiumorganischen Verbb. erleidet die Methoxyl-
oder Athoxylgruppe einen Ersatz durch Radikale (Frankiand, LiebiGs Ann. 126.
109; Grignard, C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 336; C. 1901.1. 612 u. a.). Diese
RK. erhielt durch die Arbeiten des Vfs. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30. 280. 453;
34. 357; C. 98. Il. 472. 886; 1902. Il. 107; J. f. pr. Chem. 1896. 469) eine wesent-
liche Erweiterung; indem er die halogensubstituierten KW-stoffe durch die Ester
der R-halogensubstituierten SS. ersetzte, gelang ihm die Synthese von Oxyglutar-
sauren u. a. m. Diese Rk. verlauft ohne Zweifel in zwei Phasen; in einer Phase
reagiert die Carbonylgruppe, in der anderen die OR-Gruppe (R = CH3, C3H6etc.).
Hierbei kann zunachst die CO-Gruppe und dann die OR-Gruppe reagieren oder
umgekehrt:

. ag R-C<f£ca + ZnR'J = R-CR'<2cil5;
b) RR'-C<qqj”™ + ZnR'J = RR'.C<”,ZnJ 4- Zn(OCZH6)J.

H. @) R-C<qCiHb+ ZnR'J = R-C<”, + Zn(OC3H5J;



Die erste Erklarungsweise ist gegenwartig die allgemein angenommene. In-
dessen gibt es auch Falle, in denen die zweite Erklarungsweise richtiger ist. So
ist bei der B. von Trimesinsdure aus einem Gemisch von Ohloressigadure- und
Ameisensaureester und Zink (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30. 289; C. 98. 11.472)
als Zwischenprod., entgegen der friheren Erklarungsweise, die B. des Esters einer
Aldehydsaure anzunehmen (vgl. auch Piutti, Ber. Dtsch. ehem. Ggs. 20. 537):

a) HCO(OC2HB + CHs(ZnBr).COOR = HCO-CHj-COOR + Zn(OCsH5)Br;
b) 3HCO +CHa*COOR = C,HICOOR)3 + 3H20.

Bei den entsprechenden Rkk. mit Ameisensaureester reagiert also zunachst die
(OCsH5-Gruppe und sodann das Carbonyl:

CH8.CH«-MgBr + HCO.OCaH5 = CH3-CH4-COH + Mg(OOsH6)Br.

Gattersiann UNd Maffezzori (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 4152; C. 1904. I.
273) erhielten derart neben sekundéren Alkoholen auch Aldehyde, aus. CH3MgJ und
Oxalester Diacetyl (vgl. auch Braise und Courtot, C. r. d. I’Acad. des sciences
140. 370; C. 1905. I. 727). Diese einfache Erklarung des Ersatzes der Athoxyl-
gruppe durch ein Radikal findet sich bei den Forschern jedoch nicht. Gewdhnlich
wird auch hier angenommen, dafs zunachst die Carbonylgruppe in Rk. tritt:

a>HC<00,H6+ RMSBr = HCR<OGA ;
b) HCR<QQAr + HjO = C.,HS50H + Mg(OH)Br + HCR:0.

Welche von diesen Erklarungen die richtige ist, kann man durch Isolierung
von etwaigen Zwischenprodd. entscheiden. Dahinzielende Verss. sind vom Vf. be-
reits unternommen, aber noch nicht beendet worden. Ferner kann man die Frage
dadurch zum Teil entscheiden, dafs man die Ersetzbarkeit der OR-Gruppe durch
Radikale (bei Abwesenheit von Carbonyl) studiert. Bisher sind zwei Verss. mit
einfachen Athern, mit Anisol und Phenetol, mit negativem Resultat unternommen
worden. Bei der Einw. von Brompropionester und Zink resultierten nicht die er-
warteten Reaktionsprodd., sondern man erhielt die beiden Ather zum grofsen Teil
zuriick. — Ein ginstigeres Resultat gaben die Ather mehrwertiger Alkohole, bei
denen die Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatom sitzen, die Acetale u. Ortho-
ester. So erhalt man bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Orthoameisen-
saureester und rz-Brompropionsdureester, unter Ersatz aller drei Athoxylgruppen
durch Propionsaureradikaleden iisfer der s-Trimethylisobutancarbonsaure, GH[GE(CB.3"
COOCaH5]3 vom Kp. 200°, und nach der Verseifung eine kristallinische Estersaure.
Die weitere Bearbeitung dieser Synthese hat der Vf. S. Ssokolowski (berlassen
(s. das folgende Ref.). — Die Einw. von Zink auf ein Gemisch von Orthoameisen-
saureester und cz-Bromisobuttersaureester hat einen Ester vom Kp. 211—212° ge-
liefert. — Schliefslich konnte bei der Einw. von Zn auf ein Gemisch von Ortho-
kohlensaureester u. tz-Brompropionsaureester eine S. vom Aquivalent 107,7 erhalten
werden. Anscheinend sind auch im Orthokohlenséurecster alle Athoxylgruppen
durch Propionséaurereste ersetzt. — Diese Unteras. werden fortgesetzt.

Bereits friher hat man in einigen Féallen konstatieren kénnen, dafs eine der Ath-
oxylgruppen des Orthoameisensaureesters u. des Orthokolilenséureesters unmittelbar
durch ein Kohlenwasserstoffradikal ersetzbar ist; z. B. Tschitschibabin, Ber. Dtsch.
cliem. Ges. 37. 186; C. 1904. 1. 638). Der Ersatz mehrerer O«CHSGruppen war
bisher nicht gelungen. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 881—89. 26/11. [8/4.]
1905. Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.



S. Ssokolowski, Uber die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Ortho-
ameisen- und Brompropionsaureester. Synthese der symmetrischen Trimethylisobutancar-
bonsdure. Ein Gemisch von Orthoameisenester (1 Mol.) u. B-Brompropionsaureester
(3 Mol.) wird auf trockenes gekdrntes Zink gegossen; man erhitzt kurze Zeit und
lafst einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Man zers. das Reaktions-
prod. mit W. und extrahiert mit A. Ausbeute an Rohprod.: fast theoretisch. Die
Rk. verlauft nach den Gleichungen:

1. CHs-CHBr-COOR + Zn = CH3.CH(ZnBr).COOR;
2. 3CHS*CH(ZnBr)mCOOR -f CH(0R)3 = CH[CH(CH3-COOR]3+ 3Zn(OR)Br.

D?r s-Trimethylisobutancarbonsaureester hat den Kp. 200—201°; farblose, eigen-
artig duftende Fl. Beim Verseifen erhélt man den Monoéathylester der Trimethyl-

isobutantricarbonséurc, C H < N * vom T. 109°; glanzende Nadeln

oder Blattchen, 1L in W., A., Bzh, ChIf, Alle Verss. zur Verseifung der letzten
Estergruppe scheiterten bisher. Es sind folgende Salze der Estersdure dargestellt
worden: Na~C”H, M) 211,0, aus der Saure und einer Lsg. von NaOH. —
Ca*(CiaH1809 + 4Ha0, durch Sattigen der Sdure mit CaCO03 dargestellt; seiden-
glanzende Nidelchen. — Ba-(ClaH1809) -f- 4Ha0; weifse Nidelchen. (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 37. 889—96. 26/11. [9/5.] 1905. Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

H. Kiliani, Uber Digitoxose. Die Digitoxose, CHia04 (Ber. Dtseh. ehem. Ges.

32. 2197; C. 99. Il. 667) ist jetzt als eine Aldose erkannt worden. Sie enthélt
nach den friheren Unterss. ein CH3 u. bei Annahme einer n. Verkettung ein CH,,
das wahrscheinlich der CHO - Gruppe benachbart ist, da der Zucker kein Osazon
(Arch. der Pharm. 234. 487; C. 96. Il. 790) bildet. Die drei OH-Gruppen missen
demnach die B-, y- und ¢'-Stellung einnehmen. Hieraus ergibt sich die Konsti-
tutionsformel der Digitoxose: CH,sCH(OH)-CH(OH)*CH(OH)* CHa*CHO. Fir die
B- und y-Stellung je eines Hydroxyls spricht die leichte Laktonbildung der Digl-
toxosecarbonsaure (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 2456; C. 98. (. 1133) und der Digi-
toxonsédure; die ¢'-Stellung des dritten Hydroxyls ist durch den jetzt erfolgten Ab-
bau der Digitoxose zu einer Dioxyglutarsdure bewiesen. — Die Lsg. von 1 Teil
Digitoxose in 5 Teilen W. wird mit 1 Teil Brom oxydiert. Nach Entfernung des
HBr durch AgdO wird die Lsg., welche das Lakton der Digitoxonsaure enthalt,
1 Stunde mit CaCO03 gekocht und dann zum Sirup eingedampft. Durch Ld&sen
desselben in absol. A. und Féllen mit absol. A. wird das Ca - Salz der Digitoxon-
saure, Ca(CHN09a, als dicker, klebriger Nd. gewonnen. — Die B. der Digitoxon-
saure aus Digitoxose beweist den Aldehydcharakter des Zuckers. — 1 Teil des Ca-
Salzes wird mit 2 Teilen eiskalter, konz. HNO3 (D. 1,4) tbergossen, zunachst auf
30° und schliefslich 12—18 Stunden auf 35—37° erwdrmt. Die mit W. verd. und
mit CaCO03 neutralisierte Lsg. scheidet beim Einengen auf 13 seines Volumens und
Versetzen mit A. das Ca-Salz einer Dioxyglutarsdure, Ca-C6H909, amorph ab. Aus
diesem wird das Lakton einer a,R-Dioxyglutarsaure, C6H9, in gelblichen, sein-
schwach rechts drehenden Kristallen erhalten, die bei ca. 115° erweichen, bei 120°
schm, und in W. 11 sind. Das Lakton unterscheidet sich von allen bisher unter-
suchten Dioxyglutarsauren (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2674. 3624; C. 1905. II.
1087. 1725) wesentlich dadurch, dafs es beim Erkalten sofort wieder Kristallinisch
erstarrt und dann scharf bei 120° schm. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 4040—43.
29/12. [5/12.] 1905. Freiburg i. B. Med. Abt des Univ.-Lab.) Schmidt.

G. Kassner, Uber ein neues Doppelsaccharat. Der Inhalt dieses Vortrages vor
der Gesellschaft deutscher Naturforscher u. Arzte zu Breslau ist im Ref. {ber das



DRP. 163443 C. 1905. Il. 1400 enthalten. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte
1904. I1. 189—90. [19/9* 1904.] Munster.) Bloch.

P. Petit, Uber einige saccharifieierende und verfliissigende Wirkungenauf Starke-
kleistcr. Malzinfus verhalt sich der Guajaktinktur gegentber wie Ldsungen von
Ferro- u. Ferri- oder Mangano- u. Manganiverbindungeu. — Durch Hitze koagu-
lierte Flocken von 11 10%ig. Malzinfus enthielten 0,5 mg Fe, nur Spuren Mn. —
Ferro- und Manganoverbb. von Malzinfus werden in einer Il-Atmosphare reduziert,
indem man Aluminiumspane enthaltende NaOH hinzufiigt u. nach kurzer Zeit die
Lauge genau mit Essigsdure neutralisiert. Die reduzierte Fl. farbt Guajaktinktur
gar nicht, erat nach Hinzufiigen eines Tropfens H,Oj tritt eine lebhafte Blaufarbung
auf. Sie hat weder verflissigende, noch verzuckernde Wrkg. — Umgekehrt erhalt
man eine starke Guajakrk., wenn man durch den schwach alkal. gemachten Malz-
infus Luft durchleitet und dann ansduert. Bei Anwendung von Milchsaure wirkt
die FI. noch verflissigend, aber nicht verzuckernd auf Kleister, bei der von HCI
ist die verflissigende Wrkg. sehr vermindert, bei Citronensdure ganz aufgehoben.
— Vf. priifte ferner die Wrkg. von Eisen- oder Manganoxyden in Ggw. von Eiweifs
und Pflanzeninfuse, die an und flr sich keine verflussigende oder saccharifizierende
Kraft besitzen. In allen untersuchten Fallen war eine mehr oder minder starke
verflussigende u. verzuckernde Wrkg. auf Starkekleister zukonstatieren. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 141. 1247—49. [26/12. 1905.*].) Rona.

A. Ssaposimikow u. W. Jagellowitsch, Zersetzung der Nitrozellulose bei Tempe-
raturen unterhalb ihrer Entflammwngstemperatur. Es wurden Zersetzungsgeschwiudig-
keiten eines gewdhnlichen Pyroxylins von der angenahrten Zus. Ci4H5(NOs)n0 9 bei
sieben verschiedenen Temperaturen in dem Intervall von 120—1500 bestimmt. Das
Untersuchungsverf., das eingehend bereits friiher beschrieben wurde (Journ. russ.
phys.-chem.-Ges. 36. 836; C. 1904. H. 1030; vergl. Mittasch, Z f. augw. Ch. 16.
929; C. 1903. Il. 926) bestand in der Messung der Gasvolumina, welche in be-
stimmten Zeitintervallen von einer abgewogenen Menge des Pyroxylins bei kon-
stanter Temperatur entwickelt wurden. Auf solche Weise ermittelte Zersetzungs-
kurven [Volumen (V)-Zeit (i)-Kurven] wiesen deutliche Wendepunkte auf, die den
autokatalytischen Charakter der betreffenden Rk. kennzeichnen. Diesen Wende-

punkten entsprechende maximale Zersetzungsgeschwindigkeiten liefacn sieh

in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur durch zwei Gerade darstellen:

zwischen 120—135° = —222 + 0,0192 t,

{a't) max
zwischen 135—150° {(}/%,tax: — 64,22 0,48 t,

deren Schnittpunkt bei 135° lag. Ebenso zeigten auch die Zersetzungsgrade der
angewandten Pyroxylinmengen eine plétzliche Anderung bei derselben Temperatur.
Die Zersetzungsgase stellten ein Gemisch von COs, CO und NO mit N. Die rela-
tiven Mengen der einzelnen Komponenten &nderten sich nur wenig mit der Tem-
peratur. Der feste Riickstand enthielt unterhalb 135° keinen H und oberhalb 135°
auch fast keinen N mehr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 822—28. 26/11. 1905.
Petersburg. Lab. d. Artillerie-Akad.) V. Zawidzki.

Samuel Chadwick, John Edwin Ramsbottom und David Leonard Chap-
man, Wirkung von ultraviolettem Licht auf feuchte und trockene Mischungen von
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Kohlenoxyd und Sauerstoff. Mittels einer Queckailberquarzlampe, mit deren Hilfe
3°0 Ozon aus reinem Sauerstoff erzeugt wurden, wurden Kohlenoxydsauerstoff-
gemische mit ultraviolettem Licht bestrahlt. Ein mit H.S04 getrocknetes, aus
gleichen Anteilen bestehendes Gemisch kontrahierte sich erst langsam, dann rasch,
und schliefslich wieder langsam. Die Rk. kam zum Stillstand, als 22,95 °/0 des CO
in COa verwandelt waren, 39,63 °/0 des urspriinglichen 0.2 in Oa Gleiche Volumina
mit Pa0 8 getrockneter Gase vereinigen sich etwa ebenso rasch. Es wurden 13,52°/0
CO in COj und 37,48 % Oa in 03 verwandelt. In W.-Dampf von 16° gesattigtem
Gemisch war die Geschwindigkeit ziemlich gleichférmig. Ala die Kontraktion den-
selben Wert erreicht hatte, wie bei den ersten Verss., hatten sich 53,2 % CO und
2,0 % Os umgesetzt. Die Wrkg. des ultravioletten Lichtes scheint in einer Spal-
tung der Oa-Molekeln zu Atomen zu bestehen. In trockenem Zustande vereinigen
sich diese rasch mit den 0* - Molekeln zu Oa, in feuchtem dagegen mit den CO-
Molekeln zu COS (Proeeedings Chem. Soc. 21. 287—388. [7/12.*] 1905.) Sackur.

Norman Smith, Die langsame Verbrennung von Schwefelkohlenstoff. Vf. unter-
sucht den rotlichbraunen Nd., der entsteht, wenn man CSa u. 0 durch ein erhitztes
Rohr leitet (vgl. Dixon, Russel1, J. Chem. Soc. London 75. 603; C. 99. Il. 86).
Der Nd. besteht hauptséchlich aus einer sauren Verb. CSI3j,04iSs. Aufserdem wurde
noch eine andere saure Verb., sowie Verbb. mit weniger C und mehr S und sehr
kleine Mengen von freier Kohle und Schwefel gefunden. Die Verb. CI6H80 4S8
bildet ein Ag- u. NH4Salz. Die gasformigen Prodd. sind hauptséachlich SO, und
wenig C02. (Proeeedings Chem. Soc. 21. 311—12. 4/1.) Posner.

V. v. Cordier, Uber eine wahrscheinliche Stereoisomerie des Stickstoffs beim
Guanidinpikrat. Guanidinpikrat wird zumeist in Form von hakenférmigen, durch
fortgesetzte Zwillingsbildung zu Stande gekommenen sattgelben Platten erhalten;
nur wenn das Guanidin durch Spaltung von Methylguanidinsulfat mittels Atzbaryts
dargestellt wurde, liefert es ein hell eigelbes, in rosettenférmig angeordneten Nadeln
kristallisierendes Pikrat. Zus., Zersetzungspunkt, spez. Gew., elektr. Leitfahigkeit
sind bei beiden Modifikationen dieselben, nur die Léslichkeit zeigt Differenzen.
100 Tie. W. losen von den Platten bei 0° 0,037, bei 20° 0,061, bei 80° 0,574 Tie.,
von den Nadeln bei 0° 0,043, bei 20° 0,060, bei 80° 0,800 Tie. Es ist nicht mog-
lich, durch Kristallisation eine Form in die andere tUberzufiihren. Werden die beiden
Pikrate in die Carbonate oder in andere Guanidinsalze oder auch in Derivate des
Guanidins, z. B. in Glykocyamin, Guanidinsarkosinchlorhydrat etc. verwandelt und
daraus die Guanidinpikrate regeneriert, so erhalt man im allgemeinen die urspriing-
liche Form wieder. Nur unter ganz bestimmten Bedingungen gelang es, aus dem
Carbonat u. der Glycinverb, eines Guanidins, das aus Pikratnadeln stammte, nach
mehrwdéchigem Stehen die Platten zu erhalten. Die entgegengesetzte Umwandlung,
namlich Platten in Nadeln, konnte nie beobachtet werden. Die Platten sind die
stabile, die Nadeln die labile Form des Guanidinpikrats. Die Lsgg. beider
Formen sind gegen polarisiertes Licht inaktiv. Vf. erklart die Verschiedenheit der
Pikrate durch Cis-Trans-Isomerie im Sinne der Formeln:

HaN «C+*NHa*HO «C8Ha(NO33 HaN «C+NHa.HO.C8H,,(NO33
N-H H-N
Stabile syn-Form (Platten). Labile auti-Form (Nadeln),

Auffallend bleibt dabei, dafs bisher aufser bei dem Pikrat bei keinem Guanidin-
salz eine &hnliche Isomerie gefunden worden ist. Die Unters, wird fortgesetzt.
(Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. Il. 105—8. [21/9.* 1904.] Vortrag, ge-
halten auf der 76. Versammlung zu Breslau.) Prager.



Leonard Angelo Levy u. Henry Arnott Sisson, Einige neue Platincyanide.
Die Vff. beschreiben Hydrazin- u. Hydroxylaminplatincyanide. Diese Salze bilden
unbestandige Hydrate, die leicht durch Temperaturwechsel gebildet werden. Der
Wechsel im Hydratzustand zeigtsieh in starken Farbenumschlagen. (Proceedings
Chern. Soc. 21. 305. 4/1.) Posner.

L. Grebe, Absorption der Dampfe des Benzols und einiger seiner Derivate im
Ultraviolett. Als Lichtquelle diente eine Funkenstrecke zwischen Al - Spitzen, die
unter W. in einer mit einem Quarzfenster versehenen Flasche (berscblug. Infolge
der Zerstdaubung des Al mufste das W. oft erneuert werden. Als Spektralapp. be-
nutzte Vf. ein RowLANDsclies Konkavgitter von 1 m Krimmungsradius und
630 Linien pro mm. Das Lichtwurde mit einer Quarzlinse auf den Spalt des
Gitters geworfen und das Absorptionsgefiifs — eine mit Quarzplatten verschlossene
Glasrohre — zwischen LinBe und Spalt untergebraeht. Der zu untersuchende
Dampf wurde mittels eines Kautschukgeblases bei Zimmertemperatur oder 30° in
das Absorptionsgefafs geblasen. Die Messung der Photogramme wurde mit der
KAYSEEschen Teilmaschine ausgefuhrt. Zur Unters, kam der Dampf von Benzol,
Toluol, Athylbenzol, Paraxylol, Metaxylol, Orthoxylol, Chlor-, Brom- und Jodbenzol,
Anilin. Die Resultate sind in Tabellenform wiedergegeben. Fur Bzl. wurde eine
gesetzmafsige Anordnung des Spektrums gefunden, die jedoch bei den ubrigen
Stoffen nur angedeutet erscheint. Zwischen den Spektren von Athylbenzol, Toluol,
Chlor- und Brombenzol ergaben sieh Beziehungen. Bei isomeren Verbindungen
scheint die Entfernung von der Orthostellung eine Verschiebung der Absorption nach
Rot und eine Verstarkung derselben hervorzurufen. Die bei den FIl. gefundenen
Banden finden sich im Spektrum des Dampfes nach Violett verschoben wieder.
(Zeitschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 3. 376—94. Dez.
[22/10.] 1905. Bonn. Physik. Inst.) Sackue.

Henry A. Torrey, Die Einwirkung von Athylendibromid auf p-Nitrosodialkyl-
aniline. 11. Vf. hat friher (Amer. Chem J. 28. 107; C. 1902. Il. 790) gezeigt,
dafs beim Erwdrmen von p-Nitrosodimethylanilin und Athylendibromid auf 80 bis
90° neben 2 Mol. p-Nitrosodimethylanilinhydrobromid eine Verb. entsteht, welche
2 Mol. p-Nitrosodiinethylanilin, durch die Acetylengruppe vereinigt, enthélt. Es
hat sich herausgestellt, dafs von den 1 c. als mdglich angenommenen Struktur-
formeln die Formel (CH33N-C8H4*N—CH-CH—N-C8II4-N(CH3)3 die richtige ist.

\Y Vv

Die Verb. ist identisch mit dem von v. Pechmann u. Schmitz (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 31. 293; C. 98. I. 728) durch Einw. von Diazomethan auf p-Nitrosodimethyl-
auilin erhaltenen Tetramethyldiaminoglyoxim-N-phenylather. Da Acetylen selbst auf
p-Nitrosodimethylanilin nicht einwirkt, so entsteht wahrscheinlich zunachst ein
Additionsprod. aus 2 Mol. p-Nitrosodimethylanilin und 1 Mol. C3H4Br3, das durch
Abspaltung von HBr in den Glyoximiither tbergeht. Isoliert konnte ein solches
Zwischenprod. nicht werden. Wirkt Athylendibromid in alkoh. Lsg. auf p-Nitroso-
dimethylaniliu ein, so entsteht 2ktramethyldiaminoazoxybenzol, das auch in wechseln-
der Menge neben dem Glyoximather gebildet wird, wenn beide Substanzen allein
auf héhere Temperaturen erhitzt werden. Der Glyoximphenylather ist gegen Mi-
neralsduren sehr unbestdndig. Bei Einw. von verd. HNO3 auf denselben wurde
neben p-Nitrosodimethylanilinnitrat Tetramethyldiaminoglyoxaldianil, (CH82NC3H4e
N : CHCH : NC&H4AN(CH33 (vgl. v. Pechmann u. Schmitz, 1 c.), erhalten. Gelbe
Platten (aus Toluol), F. 256—257°, wird durch Zn und H3504 zu p-Aminodimethyl-
anilin reduziert. Das Dianil kann sehr leicht hydrolysiert werden. Beim Kochen
mit Salicylaldebyd in alkoh. Lsg. entsteht entsprechend der Gleichung:



(CHs)iNCOHAN : CHCH : NCEHAN(CH32 + 2HOCOHACHO =
2(CHNCEHAN : CHGeH*OH + OCHOHO

fast quantitativ 0-Oxybenzyliden-p-atninodimethylanilin, das schon friher (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 18. 593) direkt aus p-Aminodimethylanilin und Salicylaldehyd erhalten
worden ist (orangefarbige Platten, F. 134—135°). Bei Einw. von Benzoylchlorid wu.
verd. NaOH auf das Dianil wird Benzoyl-p-aminodimethylanilin, (CH3iNCOH4NH-
COCaHs, gebildet, das zuerst von Bornstein (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 1482;
C. 96. Il. 156) durch direkte Einw. von C,,H6COC1 auf p-Aminodimethylanilin dar-
gestellt worden ist. Seidenglanzende Nadeln (aus Bzl.), F. 223—224° (bleibt beim
Umkristallisieren konstant, Bornstein gibt F. 228° an). Bei Einw. von Pikrin-
sdure auf eine Lsg. des Dianils in Chlf. entsteht ein bronzefarbiges Pikrat, mit al-
koh. HgCl2Lsg. wird ein blauer Nd. erhalten.

Die Einw. von Athylendibromid auf p-Nitrosodiathylanilin (mit A.
L. Kelley) verlauft in der Warme mit grofser Energie. Tetradthyldiaminoglyoxim-
N-phenylather, [(C2HEJINC(IH4N]sOdH20a (Zersetzungspunkt ca. 207°) (vgl. v. Pech-
mann und Schmitz, 1 ¢), wird erhalten, wenn 1 Teil p-Nitrosodiathylanilin und
4 Tie. Athylendibromid 1—2 Tage lang hei gewdéhnlicher Temperatur stehen ge-
lassen werden. (Amer. Chem. J. 34. 475—81. Dezember 1905. Chem. Lab. of
Harvard College.) Alexander.

A. TJscliakow, Uber die Nitrate des Diphenylamins,. Gibt man 15,2 g Salpeter-
sdure vom D. 1,381 unter stetem Bihren zur h. alkoh. Lsg. von 25 g Diphenylamin
— molekulare Mengen —, so erhalt man ein basisches Salz, 3(COHs)2NH-2HNO3,
und nicht das zu erwartende Neutralsalz; Kristalle; F. 102—103°; 1 in A., A,
Anilin u. k. 80°/oig. Essigsaure; das Salz wird durch kochendes W. zers. u. wird
an der Luft blau. — Nimmt man zur Salzdarst. solche Mengen von HNO3 u. Di-
phenylamin, welche dem obigen basischen Salz entsprechen, so erhalt man ein noch
mehr Base enthaltendes Salz, 4(CeH62NH-HNO03; F. 54° (F. des reinen Diphenyl-

amins 54°). — Bei Verwendung von S. und Base im Verhaltnis des letzten Prod.
erhdlt man nicht dieses Salz, sondern freies Diphenylamin. (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 37. 911—12. 26/11. 1905. Moskau. Techn. Lab. d. Univ.) Lutz.

A. Uschakow, Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf eine Losung
von Diphenylamin in Schwefelsdure. Zu einer gekihlten Lsg. von 400 g Diphenyl-
amin in konz. Schwefelsaure giefst man die molekulare Menge von 209%ig., Wss.
HaOs. Nach dem Verdunnen mit W. erhalt man 424 g eines schwarzen, amorphen
Nd. Etwa 30 °/o desselben I6sen sich in 5 % ig. Kalilauge und werden aus dieser
Lsg. durch SS. wieder ausgefallt. Ein weiterer Teil des schwarzen Nd. (etwa 50 %)
ist dagegen in Alkalien vollstandig uni., in A. wl. Beide Prodd. sind amorph. Die
in Kalilauge 1 Verbindung kann durch wiederholtes Losen in Alkalien und Aus-
fallen durch Salzsaure gereinigt werden und entspricht der Formel: C24H20N20a =
2(C6HO2NH — 2H -(-20; F. 51°; schwarzes Pulver; ist sehr hygroskopisch und
16st sich in konz. H2504 mit blauer, in A. und Bzl. mit violetter, in A. mit roter
Farbe. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg., oder mit A. u. Natrium erhalt
man das Diphenylamin nicht zuriick; es resultieren schwachgelbe Lsgg., welche
bei Luftzutritt ihre frihere Farbe zuriick erhalten.

Das zweite, in wss. Alkali uni. Produkt, CaoH4N502 = 5[(CaH64ANH] — 6H -f-
20, kann durch Behandeln mit W. u. A. rein erhalten werden; violettes, amorphes
Pulver vom F. < 100°; zeigt die gleichen Farbenreaktionen, wie das erste Prod.
Die Verb. zerfallt beim Glihen mit Zinkstaub in ein kristallinisches Prod. vom F.
240° (10%), etwas Diphenylamin und teerartige Nebenprodd. (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 37. 913—15. 26/11. 1905. Moskau. Techn. Lab. d. Univ.) Lutz.
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Arthur Hautzsoh, Die Konstitution und Farbe der Diazo- u. Azoverbindwngen.
Vf. wendet sich in einer ausfuhrlichen Entgegnung gegen die von Armstrong u.
Robertson (J. Chem. Soc. London 87. 1272; C. 1905. Il. 1339) an seiner Theorie
der Stereochemie der Diazoverbb. gelibten Kritik. Die genannten Forscher gehen
von der Ansicht aus, dafs alleVerbb. vom Typus Ph*N : NX gefarbt sein mifsten,
und dafs daher die Bogen, normalen und lIsodiazotate, da sie farblos sind, nicht der
Formel PlisN : NOK entsprechen konnten. Dieser Annahme widersprechen z. B.
die UnterBs. Thieles (Liebigs Aun, 290. 1), nach denen in der aliphatischen Reihe
gefarbte und ungefarbte Diazoverbb. existieren. Ebenso ist der Nitrodiazoester
N(VCaH4*N : N-OCHa (V. Pechmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 672) farblos.
Entweder mussen also fur alle diese Kérper andere Formeln bewiesen werden, oder
die Schlufsfolgerung von Armstrong und Robertson ist falsch. Die Annahme,
dafs die normalen Diazotate Diazoniumverbb. sind, ist selbst von Bamberger fallen
gelassen worden (Liebigs Ann. 313. 98; Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 4054; 37. 1084).
Die fir die Isodiazotate vorgeschlagenen Nitrosoformeln sind ebenfalls langst wider-
legt. Bezlglich der Ubrigen Erdrterungen, in denen der Vf. den beiden englischen
Forschern auf Grund seiner frilheren Experimentalunterss. entgegentritt, mufs auf
das Original verwiesen werden. (Proceedings Chem. Soc. 21. 289—95. 15/12. 1905.)

POSNER.

John Cannell Cain und George Marshall Norman, Die Eimoirkung von
Wasser auf Diazosalze. Die Vif. haben ihre Unteres. (Proceedings Chem. Soc. 21.
206; C. 1905. Il. 617) fortgesetzt und die Diazosalze des 2,4-Dibromanilins u. des
Dibrom-p-toluidins (CH3-NH2-Br-Br = 1,4,3,5) geprift. In beiden Fallen ent-
standen die entsprechend substituierten Phenole. (Proceedings Chem. Soc. 21.
308. 4/1.) Posner.

J. Troger, W. Hille und P. Vasterling, Uber die Eimoirkung von schwefliger
Séure auf Diazo-m-toluolchlorid sowie Diazobenzolsulfat. Die Vff. beschreiben die
Fortsetzung ihrer friheren Verss. Uber die aus Diazo-m-toluolchlorid mit SO, ent-
stehende Verb. (J. f. pr. Chem. [2] 68. 297; C. 1903. Il. 1142), ferner eine analoge
Verb. aus Diazobenzolsulfat. — Beim Ya—1-tdgigen Einleiten von SO, in eine ge-
kihlte Diazo-m-toluolehloridlsg. entsteht die Sulfosaure Cl4HiaOaN4S = C,H,*N *Ne
CMHa-NH-NH-S03H (?), als blutroter, volumindser, amorpher Nd., die man durch
Zers, ihres mit K-Acetat erhéltlichen K-Salzes kristallinisch erhalt. Fast uni. in
W., zers. sich beim Erwarmen auf 80—100°. Mit konz. salzsaurer SnCl,-Lsg. entstehen
NHS HsS04, m-Toluidin u. ein Toluylendiamin. — Durch Einw. von HgO auf das
K-Salz in h. wss. Lsg. entsteht das K-Salz der Sulfosdure C,H7-N : N-C7H3-N : N*
S03H(?), die keinen Farbcharakter besitzt u. in W.u. A. 1 ist. — C14H 130 3N4SK: rotgelbe,
federartige Kristalle, 1 in W. mit gelber Farbe. Gibt mit (NH4),S wieder das K-Salz
Cl4H 160 3N4SK. — CuH,30 3N4SAg: oekerfarbige, feine Nidelchen (aus h. W.); zers.
sich beim Erhitzen. — (CKHi03N4S),Ba: goldgelbe Nudelchen (aus W.). —
(CI4HI130 3N4S),Ca: mkr. hellgelbe Nidelchen (aus W.). — Mit ammoniakal. Ag-Lsg.
gibt die Sulfosdure C,4H1003N4S einen Silberspiegel unter B. eines ockergelben
Prod., das, umkristallisiert, dunkelgelbe Kristalle bildet; analog scheinen Fehlting-
sche Lsg. und ammoniakal. Cu-Lsg. zu wirken. — Bei Ubergiefsen der Sulfosaure
CIHHJID 3N4S mit A., Zusatz von H,S04 und Eintragen von NaNO, entsteht wahr-
scheinlich die Verb. CHINa == C7H7N : N-C7Ha-N*N(?); dunkelrote Prismen oder
kleine, orangerote Kristalle (aus A.), F. 65°.

Mit Aldehyden gibt die Sulfosdure C14H,303N4S unter Abspaltung der Sulfo-
gruppe keine Hydrazone, sondern andere Kondensationsprodd. Mit Salicylaldehyd
in A. mit konz. H,S04 entsteht das Sulfat, mit HCI das Chlorhydrat der Verb.
CaH4OH).CH(C7Ha.N: N-CA-NH-NH,),. — Sulfat, C35H300N8-H,S04, dunkel-



schwarze Nadeln mit grunlichem Oberflachenschimmer, 1 in wasserfreien Ldsungs-
mitteln mit violettblauer Farbe; farbt sich mit NH3-Dampf oder -Lsg. orangerot. —
Chlorhydrat, CBH30N8'HC1, dunkeischwarz mit grinem Oberflachenschimmer. —
Nitrat, Cs5H330N3-HNO03, aus der aus dem Sulfat mit NH3 entstehenden Verb. u.
konz. HNO03; schwarz. — Aus dem Sulfat erhalt man mit 1c. wss. NH3 die Verb.

CEHHAUNS = N - Q7 -NLI-N  ’ oranSerote Kristalle (aus verd.

A)), F. 130°; ist sehr empfindlich gegen S&ureddmpfe u. gibt mit anorganischen u.
starken organischen SS. dem obigen Sulfat entsprechende, dunkel gefarbte Salze.
— Mit Benzaldehyd und Nitrobenzaldehyden reagiert die Sulfosédure cuh 16030 4s
analog wie mit Salicyialdehyd. — Alkoh. HCI spaltet beim Erwdrmen anscheinend
die Sulfogruppe ab.

Eine der obigen roten Sulfosdaure anloge Verb. CI13HI|a0 8N4S = C6H6-N:N -
COH,sNIIsNH+SO;H (?) entsteht neben wenig Sulfazid beim Einleiten von SO4& in
eine Lsg. von Diazobenzolchlorid oder besser -sulfat in schlechterer Ausbeute als
beim Diazotoluolchlorid. Durch Zers, des mit K-Acetat entstehenden K-Salzes mit
HCI erhélt man sie in dunkel- oder blauroten Nadeln, wahrscheinlich mit 1H20.
Sie zers. sich schon unter 100° zum Teil und ist in W. anscheinend leichter 1 als
die entsprechende Toluolverb. Mit salzsaurer SnCl2-Lsg. entstehen NH3, Anilin,
m-Phenylendiamin und H,S04. — C12Hu03N.I1SK: rotgelbe Kristalle, wahrscheinlich
kristallwasserhaltig; ist wie die Toluolverb, als Indikator verwendbar und farbt sieh
in wss. Lsg. mit Mineralsauren intensiv blutrot unter Abscheidung der freien S.;
C02 und H2S sind ohne Einw. Die h., wss. Lsg. gibt mit HgO das K-Salz der
Sulfosdure C8I16*N : N-C6H4-N :N-SOsH, die in "W und A. 1 und nicht gefarbt
ist. — CIsH9 IN4SK: rotgelbe Kristalle; die wss. Lsg. gibt mit SS. keine Rotfarbung,
mit CaClj, BaCl2, AgNO03 die entsprechenden Salze, mit (NH.)2S das K-Salz der
Sulfosaure, CI2H120 3N.,S. — CI2H303N4SAgQ: gelbbrauner, wolliger, mikrokristallini-
scher Nd., viel schwerer 1 als die entsprechende Toluolverb. — Mit konz. 1LS04
und NaNOj gibt die Sulfosdaure CI2HIsO3N4S in A. die Verb. CI2HINS == C6H6°N :
N-C,,H4-N-N (?); bronzefarbige Blattchen (aus A.), F. 90—91°. — Mit ammoniakal.

N
Ag.-Lsg. liefert die S. einen Silberspiegel, mit Salicyialdehyd u. anderen Aldehyden
Kondensationsprodd. (J. f. pr. Chem. [2] 72. 511—35. 18/11. 1905. Braunscbweig.
Pharmazeut.-ehem. Lab der techn. Hochschule.) Bloch.

John Theodore Hewitt u. Herbert Victor Mitchell, Die Konstitution der

0- Sydroxyazoverbindungen. Darstellung des Benzolazodimethylcumarins. Die Vff.
haben 4,6-Dimethylcumarin (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 17. 2118) hydrolysiert und das
so erhaltene Alkalicumarinat mit Benzoldiazoniumchlorid und den drei Nitrobenzol-
diazoniumsalzen gekuppelt. Die so entstehenden Alkaliazocumariuate sind stark
gefarbt und variieren zwischen rot und violett. Beim An-

j S sauren fallen hellfarbige Anhydride von nebenstehendem

| Typus aus. Diese momentane Anhydrisierung beweist die

JCO Existenz einer Hydroxylgruppe auch in den o-Hydroxyazo-

D verbb. — Benzolazo-4,6-dimethylcumarin, F. 199—200°. —

0-, m-, p-Nitrobenzolazo-4,6-dimethylcumarine, FF. 240—250°

unter Zers., 212° und 229° bezw. Die FF. sind korrigiert. (Proceedings Chem.
Soc. 21. 29S. 15/12. 1905.) Posnee.

Hugo Kihl, Mitteilungen Gber das Bhenol (Acidum carbolicwn). Bei der Dest.

von durch langeres Stehen rot gefarbtem Phenol und Erwdarmung des Rickstandes
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zur Vertreibung des Phenols entsteht ein fester, violettroter, in W. und NH3 uni.
Korper. Die aramoniakal. Phenolhg. farbt sieh mit H22 nach einiger Zeit grin.
Die Lsg. in Iconz. HjS04 farbt sich mit NaNOa nicht charakteristisch. Beim Er-
warmen mit Eisencliloridlsg. entsteht nach dem Abdunsten auf dem Wasserbad ein
anfangs schwach rétlich gefarbter Ruckstand. (Pharm. Zeitung 50. 1001. 29/11. 1905.)
Bloch.
Léon Brunei, HydrierungsproduJcte der Carvakrols, Wird Carvakrol bei 160° in
Ggw. von Ni hydriert, so entsteht bekanntlich (C. r. d. I’Acad. des sciences 137. 1268;
Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 268; C. 1904. I. 453; 1905. |. 1017) ein Gemisch
von 2 stereoisomeren Carvakromentbolen. Arbeitet man dagegen bei 120° (1 g
Carvakrol pro Stunde, 60 ccm H pro Minute), so bildet sich nur ein Isomeres,
Kp. 222°. Bei 160° tritt also eine Nebenrk. auf, die in der intermediaren B. des
korrespondierenden KetonB, des Carvakromenthons, besteht. Durch die darauf-
folgende Reduktion des Ketons entsteht dann ein Gemisch der 2 stereoisomeren
Carvakromcnthole. — a-Carvakromenthol, C10H200, gewonnen, jedoch nicht véllig
rein, durch haufiges Fraktionieren des erwahnten Gemisches, farbloses 01, Kp. gegen
219°, Geruch thymian- und safrolartig. — R-Carvakromenthol, CIOH200, farbloses Ol
von angenehmem Minzen- und Safrolgeruch (aus dem Phtalsdureester regeneriert),
Kp. 222°, D°. 0,918, erstarrt bei — 10° noch nicht. Formiat, HCOOCI0H19 farb-
lose, bewegliche FI. von angenehmem, etwas kampferartigem Geruch, Kp. 229°
D°. 0,954. Acetat, CH3COO-CIHE, farblose, bewegliche Fl. von starkem Geruch,
Kp. 231,5°, D°. 0,933, erstarrt bei —10° noch nicht. Saures Succinat, COOB ¢CHa-
CH2-COO-C,0H19, farblose, geruchlose Nadeln aus PAe., F. 74°. Saures Phtalat,
COOH*CSH4'CO0O-C1H10, farblose, geruchlose Kristalle aus A., F. 136°. (C. r. d.
I’Aead. des sciences 141. 1245—47. [26/12.* 1905.].) DUSTERBEHN.

Ed. Licker, Zur Kenntnis des Benzaldehyds. Vf. hat beobachtet, dafs 250 g
Benzaldehyd, die sich in einer verschlossenen, halbgefiillten Glasstdpselflasche be-
fanden, sich innerhalb einiger Monate in Benzoesdure verwandelten, eine Erschei-
nung, die Ed. Schaee damit erklarte, dafs der Benzaldehyd vermutlich mit ozoni-
siertem O beladen gewesen sei. (Apoth.-Ztg. 20. 1044—45. 30/12. 1905. Berga.)

Dusterbehn.

Francis Ernest Francis, Darstellung und Bealctionen des Benzoylnitrats. Nach
friheren Angaben (LaCHOWICZ, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 17. 1281) reagiert Benzoyl-
chlorid und andere Chloride ein- und zweibasischer SS. mit Metallnitraten unter
Zers, in Stickoxyde und die entsprechenden organischen Anhydride. Lé&fst man
jedoch Benzoylchlorid mit. Silbernitrat bei viel niedrigerer Temperatur reagieren,
so entstehen keine Stickoxyde, sondern Benzoylnitrat, C8H6-COONOa. Hellgelbes
01. Zerfallt beim vorsichtigen Erwdrmen quantitativ in Stickoxyde und Benzoe-
sédureanbydrid. Bei schnellem Erhitzen erfolgt heftige Explosion. Von Feuchtigkeit
wird Benzoylnitrat heftig zers. unter B. von HNOs u. Benzoesaure. Bei niedriger
Temperatur findet bei der reinen Substanz oder in einem indifferenten L&sungs-
mittel allm&hlich Umsetzung in m-Nitrobenzoesdure statt. Bei 0 bis —15° entsteht
mit A. Athylnitrat, mit Bzl., Toluol, Phenetol und Phenol entstehen deren Mono-
nitroverbb. Aus Methylanilin entsteht Phenylmethylnitramin; aus Anilin dagegen
Auilinnitrat u. Benzanilid. (Proceedings Chem. Soc. 21. 302—3. 4/1.) Posner.

Frederick Daniel Chattaway, Ein Beitrag zur Chemie des Benzoesauresulf-
imids. Wenn man Chlor in eine Lsg. von Benzoesauresulfimid (Saccharin) in was.
KOH oder NaOH einleitet, so scheidet sich bei Ggw. der dquivalenten Menge Alkali
ein wl., festes, substituiertes Stickstoffchlorid aus, wéahrend bei Ggw. Uberschissigen
Alkalis die Lsg. klar bleibt. In letzterem Falle scheidet sich bei Zusatz einer



Mineralsaure eine Verb. ans, die je nach der Menge des eingeleiteten Chlors eine
Sulfodichloramino- oder eine Sulfomonochloraminoséure ist. Leitet man Chlor in
eine Lsg. von Saccbarinnatrium, so fallt o-Benzoesdure-N-chlorsulfimid aus:

/ICOv /ICOv /IC1 /COx
CaH& >NNa + Cl, = C.H/ >Nf-Cl = C,Hk >NC1 + NacCl.
N so,/ N so,/ XNa Nao/

Diese Verb. ist 1L in (berschiissigem Alkali und liefert dabei ein Salz der
o-Sulfochloraminohenzoesaure:

°A<SO>NCL+ 2KOH = CHA£g°JR).NCL + HjO. (? D. Ref)

Letzteres gibt mit G{berschiissigem Chlor das Salz der o-Sulfodichloramino-
benzoesaure:
COOK-C,,H4-SOqOK):NC1 + CIl, = COOK.C6H4.SO,-NCI, + KCI. (? D. Ref)

Beide SS. kénnen durch Zusatz von Mineralsduren in Freiheit gesetzt werden
u. sind wl. Kkristallinische Verbb. (Proceedings Chem. Soc. 21. 284—85. 15/12. 1905.)

POSNER.
Arthur Walsh Titherley, Benzoylderivate des Salicylamids. Die von Tither-
ley U. Hicks (J. Chem. Soc. London 87. 1207; C. 1905. Il. 1335) fur das bestén-

dige Benzoylsalicylamid vom F. 208° aufgestellte Formel C,,H6sCOO «C8H4+C(OH): NH
ist von Einhorn (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 2792. 3628; C. 1905. Il. 1248 u. 1728)
u. Auwers (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3256; C. 1905. Il. 1588) bezweifelt worden.
Beide Forscher sehen die Verb. als N-Benzoylverb., OH-CSH4*CO*NH*CO-C8H5,
an. Wenn letztere Annahme richtig ware, mifste die Verb. anomale Eigenschaften
besitzen. Die Verb. gibt keine Eisenchloridrk., wird nicht von NH3 zersetzt, wie
Benzoylbenzamid, und verhalt sich auch in anderer Beziehung nicht wie eine
N-Benzoylverb. Beim Erhitzen mit POCI3 liefert die Verb. Benzoylsalicylnitril,
was ebenfalls fur die O-Benzoylformel spricht. Weitere Unterss. sind im Gange.
(Proceedings Chem. Soc. 21. 288—89. 15/12. 1905.) POSNER.

Wi illiam Henry Perkin jun. u. Robert Robinson, Piperonylessigsaurecihyl-
ester. Behandelt mau Piperonylsdure, CH,0, : CH3-COOH, mit PCI,, so erhalt
man Piperonylchlorid, CH,0, : CH,-COCI. Farblose, kristallinische Substanz,
F. 80°, KpS 155°. Das Saurechlorid reagiert mit 2 Mol. Natriumacetessigester und
liefert die hellgelbe, kristallinische Natriumverb, des Piperonylacetessigesters, CH ,0,:
CBH3+ CO «CNa(CO » CH3)* COOC,Hs. Die entsprechende Cu-Verb., (C14H130 92Cu,
kristallisiert aus Toluol in blaugriinen Platten. Der Ester selbst ist ein farbloser
Sirup, der 1 in Sodalsg. ist und mit alkoli. FeCI3 rotviolette Farbung gibt. Be-
handelt man die Na-Verb. mit NH3 und NH4CL (vgl. Craisen, Liebigs Ann. 291.
70), so wird sie zers. unter B. von Piperonylessigsaureathylester, CH,0, : CI13+CO ¢
CH,>COOC,H6, einer festen, kristallinischen Verb. vom F. 41°, die ebenfalls mit
FeCl3 eine rotviolette Farbung gibt und eine Kupferverb., (C12Hu06),Cu, liefert
(Proceedings Chem. Soc. 21. 287. 15/12. 1905.) Posner.

Artbur Weiuscbeuk, Kondensation von Epichlorhydrin mit Phtalsdureanhydrid
unter dem Einflufs tertidrer Basen. Werden aquimolekulare Mengen von Epichlor-
hydrin und Phtalsdureanhydrid in Ggw. von etwas Dimethylanilin auf dem Wasser-
bade erhitzt, so vollzieht sieb folgende Rk.:

CICH*CH ™ ~ oc ., ., CI1CH, CH—O—OC , 1T
¢H, + 0<OC>CA = CH,—0—0C 4
Das Dimethylanilin, welches nur eine katalytische Wrkg. ausiibt, entfernt man



mit verd. HCI. Das Reaktionsprod., Chlormethylglylcolphtalsdureester, bildet unter-
halb 20° eine feste M., zwischen 20 und 30° wird sie fettartig weich; in W. ist
sie uni., wl. in A., A., 1L in Epichlorhydrin. (Chem.-Ztg. 29. 1311. 23/12. 1905.)
Prager.
A. Kalischew, Uber die Darstellung und die Eigenschaften der a-Athyl-
B-cumenylathylenmilchsaure.  Zur Ausfiihrung der Synthese werden molekulare
Mengen von Cuminol und Brombuttersaureester auf Zink gegossen; das abgekihlte
Gemisch wird zur Beendigung der Rk. 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Man
zers. hierauf mit W., behandelt mit HsSOj (1:10) und extrahiert mit A. Ausbeute
an rohem Oxyester 75—91 °/0. Eine Reinigung durch Dest. gelingt nicht. Zur
reinen a-Athyl-B-cumenylathylenmilchséaure, C3H7+CH4+CH(OH) «CH(CH6+COOH,
gelangt man, indem man den rohen Ester mit wss. NaOH (1 :5) verseift und das
kristallinische Natriumsalz weiter reinigt. Mit Hilfe von Mineralsdauren erhalt man
aus diesem die freie S. Durch fraktionierte Kristallisation aus PAe. kann man das
anfangliche Prod. in zwei isomere (?) SS. zerlegen, von denen die eine, in Nadeln
kristallisierende, in dem Ldsungsmittel 1, die zweite, in Warzchen kristallisierende,
in ihm uni. ist. Nur das zweite Prod. wurde bislang naher untersucht; F. 1245
bis 1255° (aus Bzl.); 1 in A., A, Bzl, Aceton, Chlf, Essigester; ist schwierig im
Wasserdampfstrom destillierbar. — NaCuHI1003; feine Nidelchen; 1 in h., wl. in k.
W. — Ba(C,.,Hle03j + 4HsO; gruppenstandige Nudelchen; 1 in h., wl in k. W.
— CaCCuHjuQjlj + 4H20; dem Bariumsalz sehr &hnlich. — AgC14H1903; in h. W.
I, in k. wl.; beim Kochen zersetzliek. Destilliert man die S. mit 10 % ig. Schwefel-
saure, so erhalt man unter Wasser- und Kohlensdureabspaltung das Isopropylbute-
nylbenzol, C13H18 von Perkin (J. Chem. Soc. London 35. 141):

C3H, «CaH, *CH(OH)+*CH(CSH5®COOH + HaS04 =
H.0 + CO, + C3H7+C8H4+CH: CH*CsH6.

Dasselbe gibt mit Brom das Dibromid, C13H,8r,, vom F. 77°. (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 37. 905—10. 26/11. [9/5.] 1905. Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

L. Hugounenqg u. A. Morel, Uber die synthetische Vereinigung der sich von
den Albuminen ableitenden Aminosauren. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 140.
859; C. 1905. I. 1225.) Leitet man einen langsamen Strom von COCIs in eine
wss. Lsg. von je 2 Mol. Tyrosin und NaOH ein, so scheidet sich symm. Tyrosin-
harnstoff, OH ¢CdH4+sCH&asCH (COOH)*NH ¢CO*NH ¢«CH(COOH)+*CH, «C6H4+OH, als
weifser, flockiger Nd. ab, der durch Auflésen in A. und Féllen dieser Lsg. mit W.
gereinigt wird. Der Korper braunt sich gegen 150° u. schm, unter Zers, bei 240°;
er ist swl. in W., leichter in A. und farbt sieh mit Millons Reagens rot. — Tragt
man in eine eiskalte wss. Lsg. von je 1 Mol. Tyrosin und NaOH tropfenweise
1 Mol. Phenylisocyanat ein, so entsteht neben Diphenylharnstoff der gemischte
Tyrosinphenylharnstoff, C,H6eNH ¢CO NIl +«CH(COOH)+CH, «C814*OH, der durch
Auflésen in verd. Alkalilauge und Fallen der Lsg. durch SS., zum Schlufs durch
Kristallisation aus A. gereinigt wird. Weifses Kristallpulver, F. 194° unter Zers.,
swl. in W., leichter in A., gibt mit Mit1ons Reagens Rotfarbung. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 142. 48—49. [2/1.%].) DuSterbehn.

E. P. Koéhler und Gertrude Heritage, Die BeaJction zwischen organischen
Magnesiumverbindungen und ungesattigten Verbindungen. VII. Komplexe Produkte
aus Zimtsaureestern. Wie in den friheren Abhandlungen wiederholt ausgefiihrt
worden ist, kénnen bei der Rk. zwischen Grignards Reagens und ungesattigten
Estern komplexe Prodd. entstehen, die sich von 2 Mol. des ungesattigten Esters
ableiten. In der Regel werden mehrere solcher dimolekularer Prodd. gleichzeitig
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gebildet, bo dafs es sehr schwierig ist, reine Substanzen zu isolieren. Bei den Zimt-
sdureestern gelang es jedoch, eine Trennung der verschiedenen Prodd. durcbzu-
fuhren und den Reaktionsverlauf aufzukldren. Da Phenol leicht quantitativ be-
stimmt werden kann, wurden fiir diesen Zweck die Phenylester gewahlt. Zuné&chst
wurde durch Unters, der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Zimt-
saurephenylester festgestellt, dafs die Phenylester in der Hauptsache ebenso
wie die Alkyleater reagieren. Dementsprechend entstehen beim Zusatz von Zimt-
saurephenylester zu einer im UberschuR vorhandenen &th., gut gekiihlten Phenyl-
magnesiumbromidlsg. als Prodd. der Rk. die Mg-Derivate des Diphenylpropion-
saurephenylesters u. des Diphenylpropiophenons. Diese sind es demnach, die mit
weiteren Mengen des ungesattigten Esters unter B. komplexer Verbb. reagieren.
Als umgekehrt &ath. Phenylmagnesiumbromidlsg. gut gekiihltem, (Gberschiss. Ester
zugefiigt wurde, wurde eine Verb. C3H3003 erhalten. Diese Verb. ist der R-Kelo-
ester, (CaH52CHCH(CO&CaHa)COCH2CH(CaH#6)i. Daraus geht hervor, dafs die Rk.
zwischen Mg-Derivaten und ungesattigten Estern durchaus verschieden von der Rk.
ist, die zwischen Na-Derivaten uud denselben Estern erfolgt. Sie entspricht wahr-
scheinlich den Gleichungen:

I. (CAhCHCH : C(0CaHa01MgBr + Cd4jOl COOH : CHCaHa =

(06H6)JCHCH(C0aCaHB)COCH : CHCBHe 4- MgBrOCeHa
IT. (C8HESCHCH(COjOsHEGOCH : CHCaHa + CaHsMgBr =
(CaHa)5CHCH(C02CHa C(OMgBr): CHCII(CeHB)2

Das ungesattigte Keton, das das Prod. der ersten Rk. bilden wirde, konnte
nicht isoliert werden. Das als Prod. der zweiten RK. entstehende Mg-Derivat gibt
mit W. den obigen ~-Ketoester. Ein zweites dimolekulares Prod. hat die Zus.
CwH302 und die Struktur (CelUNCHCIRCOCJUICOCIRCihCJ?),. Dieses B-Di-
keton entsteht wahrscheinlich aus dem Mg-Derivat des Diphenylpropiophenons auf
dieselbe Weise, wie der ~-Ketoester aus dem Mg-Derivat des Diphenyipropion-
saurephenylcsters. Bei weiterer Einw. von Phenylmagnesiumbromid gibt dieses
Keton neben anderen Substanzen das Mg-Derivat des tertidren Alkohols (C3H5), e
CHCH[C(OH)(CaHa2COCH2CII(CaH52.

Experimentelles. 1. Verss. mit «-Phenylzimtsdureester. cc-Phenyl-
zimtsdureplienylester, CnHI1a0.2 B. Das durch Einw. von PC1S auf Phenylzimtséure
oder deren Na-Salz entstehende rohe Chlorid wird mit viel Gberschiissigem Phenol
erwarmt, bis keine HCI mehr entweicht, und die entstandene Fl. in h. A. gegossen.
Gedrungene Nadeln (aus A. -f- Chif.), F. 142°, swl. in A. u. A., 1 in Aceton und
Bzl., 1L in ChIf. — Triphenylpropiophenon, (C3H52CHCH(CaHs)COCaH5, entsteht,
wenn eine Lsg. von Phenylzimtsdurephenylester einer Uberschissigen ath. Phenyl-
magnesiumbromidlsg. zugefugt u. das Gemisch nach kurzem Kochen in der Ublichen
Weise weiter behandelt wird. Kleine, farblose Nadeln (aus Chif. durch absol. A.
gefallt), F. 182°, 11 in ChlIf., 1 in Bzl., sd. Aceton, swl. in A, A. Gibt, wie Beuz-
pinakon u. andere Ketone, bei denen die CO-Gruppe von einer Anzahl komplexer
Gruppen umgeben ist, weder ein Hydrazon, noch ein Oxim. Ein ahnlicher ,steri-
scher* Einflufs macht sich bei den Rkk. des Mg-Derivats geltend. Im Gegensatz
zu anderen Mg-Derivaten reagiert es mit Halogenen u. S&urechloriden nicht, und
Substanzen, die einen Ersatz von Mg durch H veranlassen, wirken nur langsam ein.

1. Zimtsaurephenylester und Phenylmagnesiumbromid. Verbindung
C3H303 (s. Einleitung), lange Nadeln (aus Chlf. -j- absol. A.), F. 180—182°, 1l in
Chlf., Bzl., 1 in Essigester u. sd. Aceton, swl. in A, A. Wird durch alkoh. KOH
leicht verseift. Dabei entsteht neben Phenol und CO02 eine Verb. C20H230, die ein
geséattigtes Keton darstellt. Nadeln (aus absol. A.), F. 130°. Durch Kochen mit



Hydroxylamin in alkoli. Lsg. wird sie in das Oxim C,3H,70N (Nadeln, aus A., F. 115
bis 116°, 11 in A. u. A., uni. in W.) (bergefiihrt, das durch die BECKMANNsche Um-
lagerung in ein substituiertes Saureanilid, C7H,,0, umgewandelt wird. Das letztere
wird beim Erhitzen mit konz. HCI im Rohr in )9,8-Diphenylpropionsaure und R,B-
Dipkenylathylaminhydrochlorid gespalten. Das Keton Ci9H20 ist demnach Tetra-
phenylpentanon, [(COH]j),»CHCH,],CO. Fir das urspringliche Prod. C36H3)0 3 kann
dann nur die Formel (C8H6),CHCH(C0.2CaH6COCH,CH(C(H5), in Betracht kommen.
I1. Zimtsaur.emethylester und Phenylmagnesiunrbromid. Der Reak-
tionsverlauf bei Einw. des Esters auf Uberschissige Mg-Verb. ist friher (Amer.
Chem. J. 33. 35; C. 1905. I. 522) beschrieben worden. Als umgekehrt die Mg-
Verb. auf Uberschissigen Ester eiuwirken gelassen wurde, wurde ein Methylester,
C3IH230 3 == (CaH5),CHCH(CO,CH3COCH,CH(C8H5), (feine Nadeln, aus Chlf. + A,
F. 211—213°, 11 in Chlf., Bzl,, swl. in A., A) erhalten, der dem unter analogen
Bedingungen aus Zimtsaurephenylester erhaltenen Phenylester entspricht. Beim
Erhitzen mit konz. HCI im Rohr wird derselbe in 2 Mol. Diphenylpropionsaure,
CH30H u. CO,, gespalten. — Benzoyltetraphcnylpentanon, (COH52CHCH”NCOC6EH5)-
COCH,CH(C3H6),, wurde nahezu bei allen Verss. mit Zimtsdureestern erhalten. Er
scheidet sich in betrachtlicher Menge aus, wenn die Mutterlauge des zuletzt be-
schriebenen Esters mit A. verd. wird, oder wenn der Methylester in eine sd. Lsg.
der Mg-Verb. eintropfen gelassen wird. Nadeln (aus Aceton -)- A, F. 166° 1L in
Chlif.,, Aceton, 1 in A., wl. in A. Beim Kochen mit alkoh. KOH wird hauptsach-
lich Tetraphenylpentanon uud Kaliumbenzoat erhalten, wahrend beim Kochen mit
konz. wss. KOH hauptsachlich Diphenylpropiophenon und diphenylpropionsaures K
entsteheu. Beide Rkk. treten ein, wenn das Keton mit konz. HCI im Rohr erhitzt
wird. — Wird das G-emisch der &th. Lsgg. von Ester und Mg-Verb. vor der Be-
handlung mit Eisw. 3—4 Stdn. lang gekocht, so kann aus den Reaktinnsprodd. in
geringer Menge der tertidare Alkohol C4H30, = (C8Hs)aCHCH[C(C3H3),0HJCOCH ¢
CHtCOHY)j, isoliert werden. F. 153° Il in Aceton, Chif, 1 in A. Wird beim Er-
hitzen auf 270—300°, sowie beim Erhitzen mit konz. HCI im Rohr auf 200° in
Benzophenon und Tetraphenylpentanon gespalten. (Amer. Chem. J. 34. 568—80.
Dez. [Juni] 1905. Bryn Mawr Coll. Chem. Lab.) Alexander.

L. Baidakowski, Uber die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Zimt-
aldehyd und cc-Brompropionsaureester. 25 g Zimtaldehyd u. 34,5 g «-Brompropion-
sdureester werden im Kohleusdurestrom auf ein frisch bereitetes Kupferziukpaar
gegossen. Nach Beendiguug der Rk. zers. man das Prod. derselben mit schwefel-
saurehaltigem W. u. extrahiert mit A. Ausbeute an rohem Oxyester: 95—100%.
Die B. des Oxyesters vollzieht sich folgendermafsen:

1. CH3+CHBre«COOC,Hs -f Zn = CH3.CH(ZnBr)-COOC,H5;
2. CaHa-CH :CH.CHO -f CH3-CH(ZuBr).COOC,H6 =
C,,H5¢CH : CH(OZnBr)*CH(CH3)*COOC,Ha;

3. COH5.CH:CH.CH(OZnfr).CH(CH3.COOC,H6 + H,0 =
ZuBr(OH) -f CaH5.CH:CH.CH(OH)-CH(CH3.COOC,HS6.

Der Oxye3ter kann unzer3. weder bei normalem Druck, noch im Vakuum
destilliert werden. In gleicherweise wird zerféllt der rohe Oxyester unter Wasser-
abspaltung bei der Verseifung mit 10%ig. Kalilauge oder 10 % ig. Schwefelsaure.
Stets wird die Cinnamenylcrotonséure, Call5.CH : CH-CIl: C(CH3-COOH, Perkins
gebildet. Verseift mau den Oxyester mit 5 % ig. Barytwasser in der Kalte, so er-
halt mau das Bariumsalz der Oxyadure, Ba(ClsH1303)4 -f- 2¥,H,0, in Form von
silberglanzenden Blattchen. Die aus diesem Salz dargestellte Oxysaure, GIsHuO 3,
ist ein siruposes Ol. Beim Kochen desselben mit 10 % ig. Schwefelsdure entsteht
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ebenfalls, wie aus dem rohen Ester, Cinnamenylcrotonsdure. Aus der rohen Oxy-
saure entstehen nebenher beim Destillieren mit 10%ig. Schwefelsdure ein Lakton
und ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, C0H6>CH: CH*CH :CH-CH.,, vom Kp. 240
bis 260°, den Makkownikow (Liebigs Ann. 234, 113—14; C. 86. 720) aus der
kaukasischen Naplita isoliert hat. Der KW-stoff addiert 4 Atome Brom unter B.
eines Tetrabromids, CnH12Br4, vom P. 152—156° (unter Zers.); glanzende, kleine
Blattchen (aus Eg.); 11 in A, Bzl., 1 in A, wl. in Lg., PAe., k. Eg.

Die oben beschriebene Cinnamenylcrotonsédure addiert ebenfalls leicht 4 Atome
Brom u. liefert ein Prod. vom P. 130° (unter Zers): 1L in A., A, Bzl.; wl. in Lg.,
PAe.; uni. in W. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 896—902. 26/11. [9/5. 1905.]
Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

L. Baidakowski, Uber die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Salicyl-
aldehyd und a-Brompropionsaureester; Synthese des a-Methylcumarins. Bei der
Einw. von Zink oder einem Ziukkupferpaar auf ein Gemisch von Salieylaldehyd
und a-Brompropionsdureester lafst sich nach der Synthese Reformatskis eine
Oxysaure, HO+C6l15sCH(CH3+COOIlI, oder genauer deren Ester, erwarten. In der
Tat geben 40 g Salieylaldehyd und 60 g Brompropionsdureester 58 g rohen Oxy-
sdureester (ca. 80%)- Denselben durch De3t. zu reinigen gelang indessen nicht;
es entstehen hierbei Salieylaldehyd (50%) und cc-Methylcumarin (16%) vom P. 90°:

OH «C@H4+CH(CH3+COOCsH5 = H.O + C2H50H + 8 'CH: c-o

(Journ. rues. phys.-chem. Ges. 37. 902—5. 26/11. [9/5.] 1905. Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

Hans Stobbe u. Richard Eckert, Eine Parallele farbiger Furyl- und Phenyl-
fulgide. (11. Abhandlung Uber Butadienverbindungen.) Die Chromophoren Eigen-
schaften des Furylrestes sind starker als diejenigen des Phenylrestes. Diese Regel
bestatigt sich auch bei den Fulgiden. Die Vff. haben drei verschiedene furyl-
substituierte Pulgide dargestellt und mit den entsprechenden Phenylfulgiden ver-
glichen:

(CH32C:C-CO (CoHe2C : C - CO CHD «CH:C-CO
C4H3N-CH : ¢-CO~ C4H30 «CH : C—CO CAH80-CH:,-CO ™
hellorange bichromatrot rotbraun
V. V. VL.
(CH32C : Cc-CO (COHB2C : C-CO COH5-CH :c—co
C3H6.CH :C—CO"™ C3HS.CH:C-cO~ C8H3-CH :C-CcON
hellgelb orangerot citronengelb

Die vorstehende Tabelle zeigt die bei Anhdufung von Phenyl- und Furylresten
eintretende Farbvertiefung, ferner die Unterschiede in der Korperfarbe bei den mit-
einander vergleichbaren Fulgiden 1. u. IV., II. u. V., l1l. u. VI. Ahnliche Unter-
schiede zeigen sich im Absorptionsspektrum der Lagg., wofur im Original zalilen-
indfsige Angaben gemacht sind. Auch die drei furylierten Fulgensiduren sind ge-
farbt (gelb), zum Teil im Gegensatze zu den analogen plienylierten Verbb.

u-Furyl-S,S-dimethylfulgenséaure, 1102C-C[: C(CH3.,]-C(: CH>C4H30>CO02H. B.
Aus Furol, Bimethylitakonsaureester und Na in A. Gelblichweiise, rhombenférmige
Gebilde aus 20%ig- Essigsaure; erweicht bei 204°, schmilzt unter Zers, bei 218°.
Liefert mit Acetytchlorid im Kaltegemisch a-Furyl-d,S-dimethylfulgid, CI2111004 (1.),
hellorange, monokline Prismen (aus PAe.), F. 63° 1L in A, Chlf, Bzl., CS2 1 in



konz. HsS04 mit gelber, dann griinbrauner, sebliefslich rotbrauner Lsg. — a-Furyl-
8,S-diphenylfulgensdure, HO&-C[:C(C3H,),.]-C(: CH«C4Ha0pCO02H. B. Aus Di-
phenylitakonsdureester, Furol und Na in A. Gelblich schimmernde Blattchen aus
BzIl. mit 1 Mol. Bzl.; die benzolfreie Verb. farbt sich bei 187° dunkler und schm,
unter Zers, bei 202°; 11 in A, A. Chif, wl. in Bzl. Na-Salz, weifse Tafeln (aus
70°/0ig. A.) mit Kriatallalkohol oder Kristallwasser. — Ci-Furyl-3, d-diphenylfulgid,
CSH1404 (I1.), dunkelrote Prismen aus CS2 mit 1 Mol. CS2; die CS2-freie Verb. ist
dichromatrot, F. 156°, 11 in Chlf,, Bzl., etwas schwerer in A., 1 in konz. H2S04 mit
griner, dann brauner Farbe. — a,§-Difurylfulgensaure, HO.,0¢C(: CH+«C4H&O)
C(:CH-C4H20)-00.11. B. Aus 3 Mol.-Gew. Furol u. 2 Mol.-Gew. Bernsteinséure-
ester mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat. Hellgelb, farbt sich bei 180° dunkler, schm,
bei 227—228° unter Zers., 1 in konz. EsS04 mit gruner, dann roter, sehliefslich
braunroter Farbe u. grinlicher Fluoreszenz. Beim Kochen mit Acetylchlorid ent-
steht Difurylfulgid, C14H806 (I11.), braunrote, rhombische Kristalle (aus Chlf.), er-
weicht bei 197°, schmilzt bei 204°, zI. in Chlf, Bzl., schwerer in A, CSs. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 4075—81. 23/11. [29/12.] 1905. Leipzig. Univ.-Lab.) Prager.

Hans Stobbe und Albert Killenberg, Gelbe Nitrotriphenylfulgcnsauren und
ihre roten Fulgide (12. Abhandlung Uber Butadienverbingungen). o-, m- u. p-Nitro-
triphenylfulgenséure, 110.2C-C[: CICoHJJ-CO CH-CsH4*NOs)-C02H, erhalt man durch
Kondensation von o-, m- oder p-Nitrobenzaldehyd mit Diphenylitakonséaureester. Alle
drei SS. lassen sich durch Acetylchlorid leicht anhydrisieren. KMn04 in Ggw. von
Soda oxydiert unter B. von Benzophenon u. Nitrobenzaldebyd, bezw. Nitrobenzoe-
saure. Reduktion mit FeS04 -j- NH3 fuhrt zu den entsprechenden Amiuotriphenyl-
fulgensauren. Sowohl die drei Nitrosduren wie auch ihre Salze sind gelb, die Ful-
gide sind rot, und zwar ist die Kdrperfarbe des o-nitrierten Fulgids duukelrubinrot
bis orangerot, des m-uitrierten dunkelorangerot, des p-nitrierten orange; alle drei
Fulgide kristallisieren im monoklinen System und zeigen Pleochroismus der Kri-
stalle. Entgegen der Korperfarbe verstarkt sich die Losungsfarbe der drei Ful-
gide (in Chlf.) von der o- zur p-Reihe, so dafs das p-nitrierte Fulgid in Lsg. die
tiefste Nuance zeigt.

ce-0-Nitrophenyl-S,S-diphenylfulgensaure, C2H,,O0N, hellgelbe Nadeln (aus
50°/d@gem A.) mit 1 Mol. A., F. 223—224° (Zers.), 1l in A, Eg., wl. in A. Na-Salz,
Na3-C24HI150 6N, gelbe Blattchen (aus W.), gelbe, monokline Prismen (aus 50°/cigem
A.). Piperidinsalz, C24H170aN-(C6Hu N)s, hellgelbe Nadeln, F. 201—202° (Zers.). —
tt-o-Nitrophenyl-S,S-diphenylfulgid, C24H160aN, rubinrote, monokline Kristalle aus
Acetylchlorid, F. 207—208°; aus Chlf. blutrote Kristalle oder gelbe, chloroform-
haltige Nadeln. WI. in A., A., 1 in 60 Tin. Bzl. und in 20 Tlu. Chif. — cem-
Nitrophenyl-8,S-diphenylfulgensidure, C3H170aN, weifse, atherhaltige Blattchen oder
Prismen aus A. -f- PAe., wird bei 120° gelb und trilbe, schm, bei 221—222° unter
Zers.; aus verd. Essigsaure kristallisieren direkt gelbe Blattchen, 1L in A., Eg., zll.
in A. Na-Salz, Na2-C3HISOON, schwachgelbe Blattchen mit Kristallwasser (aus
50%igem A.). Piperidinsalz, C24H170 aN(05H1IN)2 schwachgelbe Nadeln, F. 177 bis
178° unter Zers. — m-Nitrophenyldiphenylfulgid, C</H150 6N, orangerote Nadeln aus
Chlf. -f- A., monokline Prismen aus Bzl., F. 194—195° zwl. iu A., A., 1 in 6 Tin.
Chif. und in 8 Tin. Bzl. — U-p-Nitrophenyl-3,d-diphenylfulgensaure, C24H170 8N,
gelbe Prismen aus Eg. -f- W., F. 238° unter Zers., zIl. in A., Eg., sonst wl. Na-Salz,
Na2-C74H,60 9N, hellgelbe Prismen mit wechselndem Wassergehalt (aus 80%ig. A.).
Piperidinsalz, C,4H170aN(CsH1IN)&, gelbe Nadeln, F. 181—182° unter Zers. — a-p-
Nitrophenyl-d,S-diphenylfulgid, C2Hi606N, orangefarbene, monokline Tafeln (aus
Acetylchlorid), F. 228°; die aus Chlf. kristallisierte Substanz schm, bei 224°. L. in
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95 Tin. Bzl. und in 05 Tin. Chif. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 4081-87. 29/12.
[25/11.] 1905. Leipzig. Univ.-Lab.) Prager.

Hans Stobbe und Albert Kullenberg, Aminotriphenylfiilgensauren (13. Ab-
handlung Uber Butadienverbindungen). o0-, m- und p-Aminotriphenylfiilgensaure,
H02C>CJ[: C(CeH6)J-C (: CH-C6H4*NH2)-C02H, werden durch Reduktion der ent-
sprechenden Nitrosduren (vgl. das vorstehende Ref.)) mit ammoniakal. Eisenvitriol-
Isg. dargestellt. Sie, haben gelbe Farbe, l8sen sieh in Salzsdure und geben gut

(CoH)C+C CO kristallisierende Piperidinsalze, deren Zus.
CH3.CO.NH.C@lI4.CH:C-CO>0 f« d“ SS . bestatigt Durch
3 64 Acetylchlond werden die Aminotnphenyl-

fulgensauren anhydrisiert unter B. von Acetaminotriphenylfulgiden (siehe neben-
stehende Formel).

a-o-Aminophenyl-d,d-diphenylfiilgensaure, C2H190 4N, hellgelbe, amorphe Masse,
F. 175—177° unter Zers. Ag2-C2HI1M04N, weifse Flocken. Piperidinsalz, C24H19
04N(C5ilnN)2, gelbe Nadeln (aus A.), F. 192—193° unter Zers. — a-m-Aminophenyl-
S,S-diphenylfulgensaure, C24H190 4N, schwachgelbe, monokline Prismen, F. 224° (Zers.).
Piperidinsalz, C2HI19 4N(C6Hn N)2, sehmutziggelbe Nadeln, F. 177—178° (Zers.). —
a-p-Aminophenyl-d~d'-diphcnylfulgensaure, C24H19 4N, amorph, 1L in A., A., wl. in W.
Piperidinsalz, C24H1004N(C6Hn N)2, dunkelgelbo Kristalle, F. 182—183° (Zers.). Cu-
Salz, Cu*C2H170 4N, hellbrauner, amorpher Nd. (Ber. Dtseh. ehem. Ges. 38. 4087
bis 4090. 29/12, [25/11.] 1905. Leipzig. Univ.-Lab.) Prager.

Georges Leser, Uber das Acctylcylclohexanon. Durch Kondensation von Cyklo-
hexanon mit Essigester in Ggw. von Na entsteht in ziemlich mafsiger Ausbeute das
Acetyleyklohexanon (l.), FI. von starkem, durchdringendem Geruch, Kp,a. 111—112°,
D°. 1,0782, nn0 = 1,51384, Mol.-Refr. = 39,09, berechnet fir die Ketoenolform =
39,1. Gereinigt wird das Acetyleyklohexanon auf dem Wege Uber die Kupferverb.
(C8HN022Cu, stahlgraue Blattchen aus A. Das Acetyleyklohexanon ist 1 in Alka-
lien; es bildet ein Monosemicarbazon vom F. 159° u. ein Dioxim. Wird die alkal.

I CH3<O<€H<Cg!:CH2 CH2 n CH3.CO.C<ggi :g|>>CH9
C2H5

Lsg. mit der aquimolekularen Menge Alkali bereitet, so gelingt es leicht, die K-
nnd Na-Salze zu isolieren; dieselben sind an der Luft &ufserst veranderlich und
zers. sich in der Hitze sofort unter Sprengung des Hexametbylenringes. SS. fallen
dann aus der alkal. Lsg. Acetylcapronsdaure, CHa+sCO ¢(CH25-COOH, F. 30°, Kpl6
184—185°, liefert bei der Oxydation mittels Natriumhypobromit in der Kalte Brorno-
form und Pimelinsdure vom F. 103°.

Das Acetyleyklohexanon besitzt ein bewegliches H-Atom, welches durch KW-
Stoffreste ersetzt werden kann. Das Acetylathylcyklohexanon (11.), Kp. 238—240°,
besitzt keine der fir die y-Diketone charakteristischen Eigenschaften mehr. Bei
der Einw. von h. Alkalilauge tritt einerseits Abspaltung der Acetylgruppe und B.
von Athylcykloheccanon-2, Kp. 182—183°, andererseits Hydrolyse unter B. einer
athylierten Ketonsaure ein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1032—33. [11/12*
1905.].) Diusterbeen.

O. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 73. Abhandlung.
1. Uber Metheuverbindungen. Im Laufe der Zeit ist eine ganze Anzahl
hydroaromatischer u. analoger Verbb. bekannt geworden, die eine Methylengruppe
in semieyklischer Bindung enthalten. Terpene mit semicyklischer CH2-Gruppe hat



Sehmler vorgeschlagen als Pseudoterpene zu bezeichnen; da aber diese KW-stoffe
nicht unechte, sondern besonders charakteristische Terpene sind, und da
bei analogen Verbb., die anderen Reihen augehdren, die Nomenklatur versagt, so
bezeichnet Vf. die ungesattigte CH2-Gruppe, wie sie z. B. im Limonen, Carvon,
Citronellal, lIsopulegon, in den von Auwers und ZINCKE untersuchten Phenol-
derivaten etc. vorkommt, zumal sie sich anders verhadlt wie Methylen in einer
Kohlenstoffkette, als Mcthen. Die Verb. I|. ware somit als MethencyJclopentan
(MeihéncyEopentaméthylen), I1. als Methencyldohcptan etc., das p'-Phellandren 111.
als A'l-Mcllicn-{I)-isopropyl-(4)-cylaohcxen oder Methen-(t)-isopropyl-(4)-tetrahydrobenzol
zu bezeichnen.

CH,-CH — CHj*CHjeCH,,. CHj*CH,C : CH,
"CH.-CH~ ' 3 ¢H2.CH2-CHj> ' 3 C3Hj.6h *CH : ¢H

2. Uber ~-Phellandren. Oxydiert man ~-Phellandren aus Wasserfencheldl
mit KMn04, so erhalt man einen Glykol, der durch H20-Abspaltung leicht in Tetra-
hydroeuminaldehyd {bergeht (Liebigs Ann. 340. 12; C. 1905. Il. 550). Da sich
dieser Aldehyd im Wasserfencheldl findet, so fragt es sich, ob e- natirlich darin
enthalten ist, oder ob er sich erst aus dem oxydablen /5-Phellandren bei der Ge-
winnung des Oles bildet.

Schittelt man, um diese Frage zu entscheiden, 50 g p'-Phellandren u. 50 ccm
W. in einer etwa 3 1 haltenden, mit Sauerstoff gefillten Flasche bei Sommer-
temperatur im Sonnenlichte, so wird der O schnell verbraucht und mufs dement-
sprechend ersetzt werden; nach etwa dreitdgigem Schitteln lafst die Absorption
nach, das Ol ist dann dickflissig u. manchmal schwerer als W. geworden. Destil-
liert man nun mit Wasserdampf, so enthalten die zuerst Ubergehenden Anteile
hauptsachlich unveréndertes Phellandren (35—36%)) trotzdem geben sie, wie auch
die nachfolgenden, mit Semicarbazidlsg. ein Semicarbazon (Gesamtausbeute etwa
5%; sie steigt bis auf etwa 10%, wenn jedesmal nur 10 g Kohlenwasserstoff oxydiert
werden). In dem mit Wasserdampf nicht flichtigen Reaktionsprod. ist ein Glykol
nicht enthalten. Aus dem der Zus. C,,HU : N-NILCO-NII2 entsprechenden Semi-
carbazon, F. 183—184°, lafst sich durch Oxalsédure oder auch H2S04 ein ungesattigtes
Keton, C8H140, Kp. 220-224°, Kpls 103-106°, D2 0,9387, uDXS = 1,4788, regene-
rieren, das im Geruch dem Tetrahydrocuminaldehyd sehr &hnlich ist. Dieses Keton
verbindet sich leicht mit NaHSO03, bleibt beim Behandeln mit Na-Hypobromit fast
unverandert und gibt mit 112S in alkoh.-ammoniakal. Lsg. fast quantitativ eine
(aus Chlf. -j- A.) undeutlich kristallisierende Schwefelvei'b., F. 121—122°. Bei der
Reduktion mit Na in feuchter &ath. oder alkoli. Lsg. entsteht aus ihm zu etwa 10%
ein gesattigter, wie Terpineol riechender A., der sich in Eisessiglsg. durch CrOs
glatt zu einem cuminaldehydartig riechenden gesattigten Keton, COH,60, F. des
Semicarhazons 188°, oxydieren lafst; dieses liefert beim oxydativen Abbau mit CrO&a
in schwefelsaurer Lsg. R-1sopropyladipiméure, so dafs also das durch Oxydation des
/9-Phellandrens mit freiem Sauerstoff entstehende ungesattigte Keton, C9l1140,
A--1sopropyl-{l)-hcxenon-{4) ist (IV.). Daraus ergibt sich einmal, dafs der im Wasser-
fencheldl aufgefundene Tetrahydrocuminaldehyd ein urspriinglicher Bestandteil dieses
ath. Oles ist, und ferner, dafs die Oxydation einer ungesattigten Verb. mit KMn04
ganz anders verlauft wie die bei Ggw. von W. durch freien O eingeleitete. Auch
beweist der Oxydationsverlauf die Richtigkeit der Anschauung, dafs bei Autoxydation
von Atbylenverbb. sieh zun&chst unter Lsg. der Doppelbindung freier Sauerstoff
anlagert, wahrend die KMn04-Oxydation mit der Anlagerung zweier OH-Gruppen
einsetzt, R-Phellandren verhélt sich somit gegen Luftsauerstoff ganz analog, wie
es die von Harkies studierten ungesattigten Verbb. gegen Ozon tun.
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Bemerkenswert ist Gbrigens, wie der Geruch der cyklischen Ketone durch die
Stellung des CO zum Isopropyl beeinflufst wird; so scheint o-Stellung Menthon-
geruch, m-Stellung Carvongeruch und p-Stcllung cuminartigen Geruch hervorzu-
bringen.

Das Isopropyl-(I)-hexenon-(4) lafst sich noch auf einem anderen Wege, namlich
durch Oxydation des R-Phellandrenglykols (V.) mittels Cr03 in schwefelsaurer Lsg.
erhalten; dabei wurde ferner beobachtet, dafs der Glykol beim Kochen mit verd.
H&aS04neben Tetrahydroeuminaldehyd wahrscheinlich Dihydrocuminalkohol V1. liefert.

V. V. VI.
CH2-CHa'CO CHa+CH.,-CIOHpCHjOH CHasCHS+C *CHjOH
CH7-CH.CH : ¢H C3H7GH ®CH : (H C3H,-¢H-CH : ¢H

Reduziert man das bei 87° schm. Aldoxim des aus ~-Phellaudrenglykol erhalt-
lichen Tetrahydrocuminaldehyds in alkoh. Lsg. mit Na, so erhdlt man geringe
Mengen einer Base, deren Carbamid bei 160° schm.; dieses unterscheidet Bich nicht
von jener Verb., die neben CumiDylaminbarnstoff aus Nitro-/?-phellandren gewonnen
wird (Liebigs Ann. 340. 8; C. 1905. Il. 549), so dafs anzunehmen ist, dafs die
auf letzterem Wege erhaltene Verb. sich auch vom tetrahydrierten Cuminylamin
ableitet. Damit ist ein wenn auch nicht absolut beweisendes Argument fur die
friher angegebene Formel des Nitro-/?-phellandrens gewonnen.

Die Frage, ob im é&th. Ole von Eucalyptus amygdalina neben CE£-Phellandren
auch das /?-Isomere vorkomme, hat sieh unter Benutzung der neu gewonnenen
Hilfsmittel — Oxydation des KW-stoffes mit KMn04 und Verhalten des dabei ent-
stehenden Glykols gegen verd. HsS04, sowie Verhalten des KW-stoffes gegen 0 —
volaufig dahin entscheiden lassen, dafs das zu den Verss. benutzte Ol héchstens
ganz geringe Mengen /?-Phellandren enthalten haben kann. Die Verss. sollen je-
doch gelegentlich mit neuem Material wiederholt werden. (Liebigs Ann. 343. 28
bis 40. 29/11. [9/8.] 1905. Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 74. Abhand-
lung. Zur Kenntnis des Cyklohexanons. 1. Bromsubstitutionsprodukte des
Cyklohexanons. Vgl. hierlber das Ref. nach Nachr. k. Ges. Wiss. Gotting.; C.
1905. Il. 676.

2. Uber Cyklohexanonisoxim. Dafs dem Hexanonisoxim und der durch
Hydrolyse daraus entstehenden s-Atnino-n-capransdure die Formeln 1. und Il. zu-
kommen, hat Vf. schon friher nachgewiesen, den Beweis jedoch nunmehr durch
Aboxydation der Amidocapronsaure mittels KMn04 in alkal. Lsg. zur normalen
Adipinsaure vervollstandigt. In gleicher Weise lafst sich die durch Aufspaltung
des Suberonisoxims entstehende £-Amino-n-heptylsdure schon in der Kalte zu nor-
maler Pimelinsdure oxydieren.

I HI.

CHS.CH: C.CH3.CO2H CH,*CH,*C : CH-COjH
' ¢HseCH,*CH, V' CH,+CH,-CH,

Reduziert man Hexanonisoxim in amylalkoh. Lsg. mit Na, so wird ein grofser
Teil des lIsoxims hydrolytisch bis zur ungesattigten Fettsdure aufgespalten, der
niedriger sd. Anteil (Kp. 120—150°) der entstehenden fliichtigen Basen enthalt aber
nicht, wie frilher angenommen (Liebigs Ann. 324. 292; C. 1902, Il. 1507), Hexa-
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methylemmin, sondern das gesattigte Cyldohexylamin, CSHUNH,, Kp. 135—138°,
D2 0,863, np2 = 1,4575; Chlorhydrat, F. 203—204°; Benzoylverb., F. 149°; Harn-
stoff, aus dem Chlorhydrat mittels K.CNO darstellbar, F. 195—196°; Jodmethyl-
additionsprod. C3HUN(CH3)J, F. 260°. Die Base kdnnte wohl wahrend der Reduk-
tion infolge von Ringsprengung und darauffolgender Ringschliefsung entstanden
sein. Demnach mufste das Hexamethylenimin in den niedriger als 140° sd. Anteilen
enthalten sein.

3. Hexensdureu aus e-Leucin. Die durch Umsetzung von e-Aminocapron-
séure aus Hexanonisoxim mittels HNO, entstehende e-Oxycapronsdure (Liebigs Ann.
312. 190; C. 1900. II. 632) liefert bei der Wasserabspaltung infolge partieller
Bindungsverschiebung ein Gemisch von S,s- u. y,S-Hexensaure, was daraus hervor-
geht, dafs die mit Wasserdampf abgeblasenc ungeséattigte S&ure kein einheitliches
Kalksalz liefert und auch hoher Biedet, als Fighter u. Langguth fir reine d£-
Hexensdure angegeben haben.

4. Uber Cyklohexen-(Tetrahydrobenzol-)nitrosochlorid. Tetrahydro-
henzol addiert als solches NOC1, wenn man eine Mischung aus 1 ccm des KW-
stoffs mit 2 ccm Eg. und 1,25 ccm Athylnitrit unter guter Kihlung allmahlich mit
0,8 ccm konz. HCI versetzt. Die Anlagerung erfolgt weit langsamer als z. B. bei
Verbb. vom Typus R-C(CHS:CH-R; die einmal entstandene Verb. erweist sich

aber als bedeutend bestandiger, als es Nitrosochloride sonst zu sein pflegen.

5. Uber die synthetische Darstellung von 1,2-Methylcyklohexanon.
Das aus Methyl-(I)-cyklohexanon-(3) darstellbare A I-Tetrahydrotoluol lafst sich be-
quemer u. in reinerem Zustande erhalten, wenn man nach Grignard aus Hexanon
und Jodmethyl das Methvl-(l)-cyklohexanol-(l) aufbaut und diesem Wasser entzieht
(vgl. Sabatier, C. 1904. Il. 219); auf dem friher angegebenen Wege (Liebigs
Ann. 329. 368; C. 1904. I. 516) lafst sich der KW-stoff dann in das Methyl-(l)-
cyklohexanon-(2) Uberfihren.

6. Uber Cyklohexenessigsaure, mitbearbeitet von Eduard lIsaac. Cyklo-
hexanon lafst sich bei Ggw. von Zn oder Mg mit Bromessigester zum Hexanolessig-
ester 111. kondensieren; dieser Ester geht unter Wasserabspaltung leicht in Hexen-
essigester Uber, aus dem sich durch Verseifen Cyklohexenessigsdure 1V. oder V., F.
37—38°, Kp,,. 140°, erhalten lafst, die fettsdureartig riecht und beim Stehen im
offenen Gefafse sich allmahlich verfliichtigt. Die S. nimmt in &th. Lsg. Brom auf
und liefert als Hauptprod. eine jedenfalls zweifach gebromte Cyklohexanessigsaure,
C8H,,0,Br,, farblose Prismen (aus A. -)- Lg.), F. 119—120°, die sich beim Erwarmen
mit Alkalicarbonat unter Abscheiduug eines schweren, mit Wasserdampf flichtigen
Oles zersetzt.

Bei der Oxydation der Hexenessigsaure in der Kalte (0°) mittels KMn04 in
schwach alkal. Lsg. bildet sich nicht Hexanon, sondern eine Verb. mit 7 C-Atomen,
die aber nicht die Eigenschaften eines Aldehyds besitzt; danach dirfte Formel V.
fur die Hexenessigsdure ausgeschlossen sein. (Liebigs Ann. 343. 40—53. 29/11.
[9/8.] 1905. Goéttingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach., Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 75. Abhand-
lung. Uber die Uberfilhrung von Ketonen und Aldehyden in Basen, mitbearbeitet
von Karl Hiattner und Johannes Altenburg. Die LicncKARTsche Rk., die Um-
setzung von Ketonen und Aldehyden mit NH, - Formiat zu Basen bezw. deren
Formylverbb. (J. f. pr. Chem. n. 44. 330; C. 90. I. 902) lafst sich in ihrem Ver-
laufe so deuten, dafs zunadchst das NH4-Salz dissociiert und NH, sich an die CO-
Gruppe anlagert, dann tritt die nunmehr freie Ameisensidure als Reduktionsmittel



in Wrkg., u. die durch Anlagerung von NH, an CO entstandene OH-Gruppe wird
durch H ersetzt:
R2CO -f- NH, = RsC(OH)NH2;
RSC(OH)NHs + HCOaH = RjCH-NH* + C02 + HaO.

Bei dieser Annahme ist es ohne weiteres verstandlich, warum sich im Laufe
der Rk. neben primaren auch sekundare und tertidre Basen bilden koénnen; das
wird dann der Fall sein, wenn einmal entstandene priméare oder sekundare Base
Gelegenheit findet, an Stelle von NHS mit noch vorhandenem Aldehyd oder Keton
in RK. zu treten.

Die durch die beiden Gleichungen veranschaulichte Rk. wird bei der Tempe-
ratur einsetzen, bei der NH4Formiat genitigend in NH, und HCO,H dissociiert ist,
und wird vollstandig dann verlaufen, wenn die als Reaktionsprod. auftretende Base
bei ihrem Entstehen dem Reaktionsgemisch entzogen wird. Ist das im Reaktions-
gemisch entstandene Salz der zuerst gebildeten primaren Base bei der herrschenden
Temperatur auch dissociiert, u. vermag die Base, bevor sie durch B. einer Formyl-
verb. unwirksam wird, ihrerseits mit CO zu reagieren, so entsteht sekundare, und
schliefslieh, wenn die angenommenen Voraussetzungen auch fiir diese erfillt sind,
tertidre Base. Danach sollte also die Anwesenheit freier S. den einheitlichen Ver-
lauf der NH,-Formiatrk. beginstigen, u. ferner wiirde sich eine neue Darstellungs-
methode fiir sekundare u. tertidre Basen ergeben, wenn sich anstatt des NH3 selbst
substituierte primére oder sekundére Basen bei Ggw. freier Ameisensdure mit Alde-
hyden und Ketonen umsetzen lassen.

Experimentell ist VVf. zu folgenden Ergebnissen gekommen: 1. Die RKk. zwischen
Aldehyden oder Ketonen und NH4- Formiat kann durch Hinzufiigen wasserfreier
Ameisensaure oder Essigsaure zum Reaktionsgemisch im wesentlichen einheitlich
geleitet werden. 2. Die zur Umsetzung nétige Temperatur lafat sich meist ziemlich
niedrig halten, infolgedessen ergeben sich als Endprod. Uberwiegend die Salze der
entstandenen Basen statt der viel schwieriger zerlegbaren Formylverbb.; letztere
bilden sich allerdings bei Anwendung aromatischer Basen so leicht, dafs sie den
Reaktiousverlauf beeintrachtigen kénnen, und ebensowenig lafst sich bei der Um-
setzung von Menthon mit NH4Formiat infolge der hohen Reaktionstemperatur die
B. der Formylverb. vermeiden. 3. Das Anwendungsgebiet der Rk. wird ein sehr
grofses, denn es lassen sich auch aliphatische Aldehyde und Ketone einerseits, sub-
stituierte Ammoniake anderseits in dasselbe hineinziehen, mau kann somit leicht zu
sekundaren und tertidren Basen von gemischtem Typus gelangen.

Vor der Methode, die Einfihrung von Radikalen an den Stickstoff mit Hilfe
von Halogenalkylen zu vollziehen, hat das neue Verf. den Vorteil, dafs die B. von
Salzen quaternédrer Basen ganz ausgeschlossen ist.

Experimenteller Teil. 1. Umsetzung von Ketonen mit ameisen-
sauren Salzen von Basen. Diathylketon (99) liefert bei 4—5-stdg. Erhitzen
bis zum Sieden mit dem doppelten Gewichte NH4-Formiat, sowie etwas freier
Essigsaure (10 ccm) die auch durch Reduktion von Diathylketoxim erhaltbare pri-
mare Base (CsH6),CH&a-NHs.

Acetophetion (10 g) und NH4-Formiat (20 g) geben bei 5-stdg. Erhitzen bis
auf 155° ohne Saurezusatz fast in der Gesamtmenge die Formylverbindung des
cc-Phenylathylamins, C6H5-CH(NH-COHjCH:), Kpl4 200°, mit Zusatz von Essigsaure
(5 ccm) dagegen das a-Phenylathylamin, CjH5*CH(NH2CHS, selbst.

Aus Cyklohexanon (10 g), NH4Formiat (20 g) und Eg. (10 ccm) entsteht bei
B-stdg. Erhitzen auf 120—130° hauptsachlich Cyldodihcxylamin, (CgHjjJjNH, farb-
lose, beim Abkuhlen nicht erstarrende Fl., Kp. 251—252°, D18 0,925, nDIS= 1,4861;
es zeichnet sich durch sein wl. Nitrat, Oxalat und besonders Rhodanat, sowie das
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sehr charakteristische, aus Methylalkohol gut kristallisierende Nitrosamin, (CoHu)l'
NO, F. 105-106°, aus.

Cyklohexanon (10 g), Beuzylamin (10 g) u. Ameisensaure (15 g) liefern, 4 Stdn.
lang auf 150° erhitzt, neben wenig Formylverb. BenzylcyJclohexylamin, CeH, NH*
CH2+CeHs, farblose FI., Kp. 281—282°, das ebenfalls ein gut kristallisiertes, aber
leichter 1 Rhodanat liefert.

1,3-Cyklometliylhexanon (80 g), getrocknetes NH4-Formiat (100 g) und
Ameisensaure (D. 1,2), oder Essigsaure (10 ccm) ergeben bei 2—3-stdg. Erhitzen
auf 120° bis hochstens 130° die Salze der sekundaren Base, aus denen sich diese
selbst, das Dicyldomethylhexylamin, (CE6Hi0O*GH32NH, Kp. 273° (in H-Atmosphére),
Kpi, 14 134—135°, D2 0,8878, nC2l == 1,4756, leicht abscheiden lafat. Die auf
diesem Wege gewonnene Base ist aber ein Gemisch sterecisomerer Verbb.

Dasselbe Gemisch isomerer Dicyklometbylhexylamiue erhdlt man durch 213
stdg. Erhitzen von 1,3-Metbylhexanon (10 g), Methylhexylaminformiat (20 g) und
Ameisensdaure (etwa 5 ccm) auf 110°, dagegen bildet sich bei der gleichen Tempe-
ratur aus Methylhexanon (7 g), Amylamin (5 g) und wasserfreier Ameisensaure
(10 ccm) Amylcyklomethylhexylamin, CHHu(C™Hi3NH, Kp. 234°, und aus Methyl-
hexanon (10 g), Benzylamin (10 g) und Ameisensdure (15 ccm) Benzylmethylhexyl-
amin, CaHB.CH3C7THI3NH, Kpl2 165-170°, D2 0,946, nD2 = 1,5182.

Wie schon vorher erwahnt, tritt bei der Umsetzung von Menthon mit NH4
Formiat in Ggw. von S. die Rk. erst bei einer Temperatur ein, bei welcher aus
primar gebildetem Formiat schon die Formylverb. entsteht, die infolgedessen auch
hierbei als Endprod. auftritt.

2. Umsetzung von Aldehyden mit ameisensauren Salzen von Basen.
Valeraldehyd (20 g), NH4Formiat (30 g) u. Ameisensaure (D. 1,2; 10 ccm) liefern
bei 3-stdg. Erhitzen auf 130° Triisnamylamin.

Aus Benzaldehyd (20 g), NH*-Formiat (25 g) und Ameisensaure (10 ccm),
resp. Essigsaure (40 ccm) bildet sich bei 135° Tribenzylamin.

Valeraldehyd (20 g) ergibt bei 2-stdg. Erhitzen mit Anilinforméaat (30 g) und
Ameisensaure (15 ccm) auf 105—110° neben Formanilid JDiamylanilin, (C6HU)2N-
C8H5, Kp. 264—265°, beim Erhitzen mit ameisensaurem Methylanilin dagegen
Methylamylanilin.

Aus Benzaldehyd (10 g), ameisensaurem Anilin (15 g) und Ameisensaure
(10 ccm) entsteht bei 3-stdg. Erhitzen auf 120—125° neben Formanilid (und bei un-
zureichender Menge S. auch Benzylidenanilin) Monobenzylanilin, COH5-CHj-NH-
C6HB F. 32°; Nitrosamin, F. 57°, wahrend Formylbenzylanilin, F. 48°, dann und
gegebenen Falles sogar ausschliefslieh auftritt, wenn bei der Umsetzung die Tempe-
ratur zu hoch steigt.

Aus Benzaldehyd (10 g), ameisensaurem Cyklomethylhexylamin (25 g) und
Ameisensaure (5 ccm) erhalt man durch 3—4-stdg. Erhitzen auf 160° dasselbe
Benzylmethylhexylamin, das durch Umsetzung von Methylhexanon mit Benzylamin
gewonnen wird.

In gleicher Weise liefert der genannte Aldehyd mit ameisensaurem Athylamin
in Ggw. von wasserfreier Ameisensaure bei 3—4-stdg. Erhitzen auf 150° Monodathyl-
benzylamin, C,H6*GH, *NH aCjHr,, u. mit ameisensaurem Piperidin bei 180° in vor-
ziiglicher Ausbeute Benzylpiperidin, Kp. 24S°. (LiebiGs Ann. 343. 54—74. 29/11.
[9/8.] 1905. Géottingen, Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

J. Kondakow, Zur Chemie des Pinens. Die Frage nach dem Bau des Pinens
ist entschieden, aber seine Umwandlungen sind gegenwaértig noch nicht aufgeklart.
So dirfte seine Oxydation zu Sobrerol, entgegen der bisherigen Annahme, an der
Athylenbindung erfolgen und liber das Glykol gehen, derart, dafs eine Abspaltung



des tertidaren Hydroxyls und der Isopropylgruppe in Ggw. von SS. moglich ist.
Fur die B. eines Glykols mit solcher Stereolage spricht der Umstand, dafs das
sogenannte Pinenglykol bei der Dehydratation Pinol gibt, welches wahrscheinlich
aus diesem Glykol entsteht. — Auch die Terpineolderivate in der Natur entstehen
wahrscheinlich aus dem Pinen durch Addition an der Doppelbindung; ferner ist
es moglich, dafs sich Halogenwasserstoffsauren an der Doppelbindung addieren,
wobei nicht ausgeschlossen ist, dafs die Addition, auch von anderen SS., auch in
entgegengesetzter Richtung unter B. von Pinanol (Pinokampfeol) erfolgt. Dieses
kann, abhangig von der Stereolage, sich leicht in Bornylchlorid oder in Fenchyl-
chlorid oder in ein Gemenge beider umwandeln:

CH,— C(CH3-CHC1 CH— CH(CH3-CHC1 CH— CH(CH3—CHC1
¢(CH3, | 4— C(CHY, | —> C(CHY, | -
CH— ¢H - CH, CH ,-6h-mmeee CH, Cll,- CH— CH

Das sogen. Pikenbromid hat wahrscheinlich, abhéngig von den Bedingungen,
unter denen es erhalten wurde, eine nicht einheitliche Zus. Aus Pinen u. Br oder
HBrO dargestellt, besteht es nur teilweise aus festem Pinenbromid (Cyklenbromid);
zweifellos entsteht aus Pinen Brom zuerst das eigentliche Pinenbromid, welches
sich zum Cyklenbromid umlagert, ahnlich wie das hypothetische tertiare Chlorid
von Eeychler zu kiinstlichem Kampfer.

Demnach ist die Annahme maoglich, dafs alle chemischen Eigenschaften des
Pinens durch seine raumliche Konfiguration und durch die in ihm enthaltene
Doppelbindung bestimmt werden. Auf Kosten der Diagonalbindung, welche in den
weiteren Umwandlungsphasen des Pinens teilnimmt, bilden sich neue Verbb.
(Chem.-Ztg. 29. 1225—27. 29/11. 1905.) Bloch.

Robert Howson Pickard, William Oswald Littlebury u. Allen Neville,
Studien Uber optisch aktive Carbimide. 11. Teil. Pie Beaktion zwischen I-Menthyl-
carbimid und Alkoholen. I-Menthylcarbimid reagiert leicht mit Alkoholen unter B.
von [|-Menthylcarbamaten. Die Molekularrotationen dieser Verbb. haben fir jedes
Losungsmittel einen nahezu konstanten Wert. Der Verlauf der Rk. zwischen Carb-
imid u. einem A. kann leicht im Polarimeter verfolgt werden. Die Rk. mit Athyl-
alkohol ist bimolekular, und die Geschwindigkeit wird stark vom Ldsungsmittel be-
einflufst. Benutzt man Athylalkohol als Lésungsmittel, so wird die Rk. unimolekular,
und die Geschwindigkeitskonstante ist annahernd proportional der Temperatur.
(Proceedings Chem. Soc. 21. 286. 15/12. 1905.) PoSNER.

Julius Berend Cohen und Israel Hyman Zortman, Pie Beziehung der
Stellungsisomcrie zur optischen Aktivitat. V. Pie Prehung der Menthylester der
isomeren Pibrombenzocsduren. Die Unters, bildet die Fortsetzung friiherer Arbeiten
(J. Chem. Soc. London 87. 1190: C. 1905. Il. 768). Mit Ausnahme des 2,6-Esters
ist der Einflufs, den die Substitution zweier Bromatome auf die Drehung ausibt,
geringer als derjenige zweier Chloratome, oder eines Chloratoms und eines Brom-
atoms. Die Grofse der Abweichung, beginnend mit dem Ester kleinster Drehung,
ist 2,6; 2,3; 2,5; 2,4; 3,5; 3,4; die Reihenfolge ist dieselbe, wie bei den Diehlor-
und Chlorbromestern, mit Ausnahme der 3,4- und 3-5-Ester, deren Stellung hier
vertauscht ist. Der drehungsvermindernde Einfluis des o-Bromatoms zeigt sich
Uberall deutlich, am starksten aber bei dem 2,6-Ester mit [M]d20 — —19,5°, gegen-
Uber dem 2,3-Ester mit [M]DB) = —173,2° und dem unsubstituierten Benzoesdure-
ester mit [M]d0 = —236,3°. (Proceedings Chem. Soc. 21. 306—7. 4/1.) Posnek.

F. W, Semmler, Konstitution des Fenchons und seiner Derivate. Im Laufe



seiner Unterss. (iber das Fenchon ist Vf. zu der Uberzeugung gekommen, dafs die
von W allach aufgestellte Formel I. fur dieses Keton nicht richtig sein kann. Er
erhielt, wie vor ihm Gardner und Cockburn, unter den Abbauprodd. des Fen-
chons Isokampforon- und Dimethyltricarballylsaure. Diese Verbb. entstehen nicht
nur bei der Oxydation mit HNO3, wie Gardner und Cockburn fanden, sondern
auch in neutraler oder alkal. Lsg., wobei eine Umlagerung ausgeschlossen ist; ihre
B. lafst sich aus Formel I. nicht herleiten. Vf. hat letztere daher durch Formel Il.
ersetzt. Mit Hilfe dieser Formel lassen sich alle Umsetzungen des Fenchons, seine
Umwandlung in m-Cymol und in semicyklische Fenchene erklaren; ferner wird
durch sie die grofse Ahnlichkeit, die Kampfer und Fenchon zeigen, erst ins rechte
Licht gertickt, denn die meisten Kampferrick. sind nach Vfs. Meinung bedingt
durch ein eigentiimliches Pentoceansystem, in welchem neben der CO-Gruppe ein
mit einer CH3-Gruppe behaftetes tertidres C-Atom steht, u. die gleiche Anordnung
findet sich im Fenchon. Auch die Verschiedenheiten im Verhalten beider Ketone
treten jetzt mehr hervor, da im Kampfer neben dem CO eine CH,-Gruppe, im
Fenchon dagegen ein dimethyliertes C-Atom steht.

I 1. II. V.
CH,— CH— CO

Aber auch die physikalischen Eigenschaften des Fenchons stehen besser, als
mit der WALLACHschen, mit der neuen Formel im Einklange. Nach dieser er-
scheint Fenchon als in «-Stellung zum CO methyliertes Kampfenilon (Il11.); in
gleicher Beziehung steht Kampfer zu dem durch Oxydation eines der semicyk-
lischen Fenchene erhaltbaren Fenehokampforon (TV.), und die Kpp. dieser Verbb.
lassen sich gut mit dieser Annahme vereinigen. (Chem.-Ztg. 29. 1313—15. 27/12.
1905.) Helle.

G. Blanc, Synthese der Dihydrokampfersdure. Beim Schmelzen von Kampfer-
saure mit KOH entsteht neben anderen Prodd. Dihydrokampfersaure, CI0I11180j,
welcher Perkin u. Crossley die Konstitution einer Tetramethyladipinsédure zuer-
teilten. Nach den Unterss. von M artine ist diese S. jedoch «-Methyl-«'-isopropyl-
adipinsaure. Um die letztere Auffassung sicher zu stellen, hat Vf. die «-Methyl-
«'-isopropyladipinsaure auf synthetischem Wege darzustellen versucht. — Isopropyl-
bernsteinsdureanhydrid liefert bei der Reduktion mittels Na und A. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 139. 1213; C. 1905. I. 347) ein Gemisch von a- u. /9-lIsopropylbutyro-
lakton, Kp. 228—230°. Wird dieses nacheinander mit PBrs und A. behandelt, so
entstehen die korrespondierenden /-Bromester. Beim Erhitzen dieses Estergemisches
mit der Na-Verb. des Methylmalonedureesters kondensiert sich nur das «-lsopropyl-
derivat, wahrend das /?-Derivat unter Verlust von HBr in einen ungesattigten Ester
Ubergeht (vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 203; C. 1905. n. 756):

(CH3,CH*OH-CO+*0+CH,-CH, — > (CH®,CH.CH(COOC,H5.CH,-CH,Br,
(CH9.CH +«CH(COOC,H5+CH, *CH,Br + Na.C(CH3XCOOC,H#), =
NaBr + (CH3),CH+CH(COOO,H6)*CH, ®CH, *C(CH3(C000,H6),.

Dieser Tricarbonsaureester wird durch Kalilauge verseift; die freieS., Kristalle
aus Ameisensdure, F. 158° verliert bei ihrem F. CO, und geht dabei in die er-
wartete a-Methyl-a'-isopropyladipinsaure, (CHS),CH- CH(COOH)»CH, -CH, sCH(CI 13-
COOH, F. 103°, dber. Diese Saure ist jedoch mit der Dihydrokampfersaure nicht
identisch, da diese optisch-aktiv — der Dimethylester besitzt nach M artine das



[«1¢ von ca. 8°30" — die synthetische S. aber rac. ist. — Wird das oben erwéahnte
y-Bromestergcmisoh mit Malonester kondensiert, so erhalt man im weiteren Verlauf
des Verf. a-lsopropyladipinsaure, F. 63°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1030

bis 1032. [11/12.* 1905.].) Disterbehn.
John. C. Umney und C. T. Bennett, Bericht lber sizilianischc &therische Ole.
Vif. vergleichen drei sizilianische Pfefferminzéle, 1. vom Juli 1904, 1l. vom Dez. 1904,
I1l. vom Juli 1905. DX 1. 0,908, Il. 0,920, IIl. 0,906. [«]Dim 100 mm-Rohr =
. —14, 1. —23, I1l. —21°. Gesamtmenthol: 1. 40, Il. 70,5, Ill. 41,6%. Freies
Menthol: 1. 36,4, Il. 47,8, I1l. 36,9%. Ester: I. 48, Il. 29,4, I1l. 6,0%. Loslich-
keit: 1. in 4 Teilen 70, Il. in 2 Teilen 80, Ill. in 3 Teilen 70%igem A., wobei sich

eine grofse Ahnlichkeit der Juli 1904 und 1905 destillierten Ole ergibt u. zugleich
den Schlufs nahelegt, dafs die Menge de3 Esters im Ol in Beziehung steht zu der
Entw. der Blatter u. zu der Schnelligkeit des Wachstums der Pflanze. — Origanumal,
wahrscheinlich von Origanum creticum. D. 0,920. [exX]ld = 0 oder sehr schwach
links. 44% Phenole, hauptsachlich Carvacrol. Ldslich in 2 Tin. 80%ig. A., uni.
in 70%ig. A. 48% destillieren unter 220°. Dasselbe Ol aus Cypern hatte andere
Eigenschaften: D. 0,963. [kj¢« = 0,81% Carvacrol; 1 in 2 Tin. 70%ig. A., 12%
destillieren unter 220°. — Geraniumdl aus trockenem Boden von verschiedenen
Pelargoniumarten stammend, in einer Ausbeute von nur 0,07% gewonnen, hatte
folgende Eigenschaften: D. 0,894. 35,6% als Geranyltiglat berechnete Ester, 71,9%
Gesamtgeraniol. Léslich in 2 Tin. 80%ig., uni. in 70%ig. A. [a]d fur die zuerst
destillierenden 80% des Oles == —11°. Die griine Farbung des Oles stammt von
einem hochsd. Bestandteil. — Pennyroyaldl als Sizilien, von Mentha pulegium,
D. 0,927. [aJo = +35°, 75% Pulegon. Loslich in 2 Tin. 70%ig. A. — Ol von
Citronenblattern, als ,,petitgrain citronnier* versandt, D. 0,873. [aJo = -f-26°.
9,4% Ester, 38,9% gesamte acetylierbare Bestandteile, 29% Aldehyde, hauptséch-
lich Citral. Es beginnt bei 175° zu destillieren, zwischen 175 u. 180° gehen 30%,
wahrscheinlich Limonen, Gber. — Nepetadl. D. 0,927. \u]ld — —J12°. Léslich in
2 Teilen 70%ig. A. 22,2% Gesamtalkohol als Menthol berechnet, 3,3% Ester als
Meutbylaeetat berechnet, eine kleine Menge Keton, Mentkon oder Pulegon. Mit
einem bis jetzt bekannten Nepetadl hat das untersuchte keine Ahnlichkeit und
stammt vielleicht von Mentha requieni, das im Geruch dem Pulegium sehr nahe
steht. (Pkarmaceutieal Journal [4] 21. 860—61. 23/12. [20/12.*] 1905. Edinburgh.)
Leimbach.
E. Belloni, Uber das atherische Ol der Knospen von Pinus Maritima Mill.
Bei der Dest. von in Sudfrankreich gesammelter Pinus Maritima Mill. erhielt
Vf. aus frischen, wie aus trockenen Knospen in einer Ausbeute von 0,681, bezw.
0,517% hellgriine, ath. Ole von frischem aromatischem Geschmack und charakteri-
stischem Fichtennadelgeruch. Die folgende Tabelle enthdlt die vom Vf. gefundenen
Konstanten:

Ol aus frischen Knospen Ol aus trockenen Knospen

D5 0,8810 0,8963
CV'D s —26,518° —22,355°
aurezahl 0 5,43

Esterzahl 7,90 8,27

Verseifuugszahl. . 7,90 13,70

EBter....ccccoveeveeiennas 2,77% 2,92%

Ungebundener A.......cccoen... 11,90,,

Gebundener Ao 2,13% 2,28 ,,

Gesamt-A......cccoeevvvecieeee e 14,18,,



Wie andere Koniferendle, ist auch das vorliegende mit 95—100°/0ig. A. misch-
bar, in 10 Tin. 90°/dg. A. 1 und in wss. A., schon in 80°,ig. A., uni. Es ist frei
von Aldehyden; seine freien SS. bestehen vorwiegend aus Caprylsaure, von der das
Ol 1,396°/0 enthalt. Die Ester sind wahrscheinlich alle Derivate niederer Fett-
sduren, die nach ihrer Zus. der Essig-, Propion-, Gapryl- und Laurinsdure anzu-
gehéren scheinen. Die Hauptmasse des Oles besteht ans I-Pinen, dessen Konstanten
zu D1 0,86186, [«]Db= -—29,30° und Kp. 155—157° bestimmt, und das noch
durch sein Nitrosochlorid, F. 103°, und sein Nitrolpiperidinderivat, F. 118° identi-
fiziert wurde. Yf. machte Ubrigens die Beobachtung, dafs, wenn man etwas langere
Zeit die alkoh. Lsg. des Nitrosochlorids mit Piperidin auf dem Wasserbade erhitzt,
statt des Pinennitrolpiperidins sich nach einigen Tagen nadelférmige Kristallchen
des Nitrosopinens, F. 131—132°, absetzeu. Piperidin wirkt also bei l&ngerem Er-
hitzen wie KOH oder Diathylamin, welche das Nitrosochlorid in das Nitrosopinen
verwandeln. In der Fraktion 170—190° liefs sich weder Phellandren, noch Sil-
vestreu nachweisen, dagegen fand sieh anscheinend Limonen entweder ia einer der
zwei optisch-aktiven Modifikationen oder aber in der inaktiven Form als Dipenten.
Die Natur des freien und esterifizierten A. des Oles liefs sich nicht erkennen. Ob-
gleich der Geruch des Oles auf die Ggw. von Borneolathern hindeutet, liefs sich
diese Verb. bisher aus den hoheren Fraktionen, Kp. 190—260° nicht isolieren.
(Estr. aus Annuario della Soc. Ckirn. di Milano 11. 4/11.* 1905. 19 SS. Mailand.
Analytisches Lab. des Etablissement Carto Erbu; Sep. v. Vf) Rora-Breslau.

Bottler, Uber physikalische und chemische Eigenschaften der Kopale. Vf. gibt
eine Zusammenstellung der physikalischen u. chemischen Eigenschaften aller wich-
tigeren Haudelskopalsorten, an der es bisher in der Literatur noch fehlt. Die
physikalische Charakteristik — Beschaffenheit der Oberflache, Farbe, Durchsichtigkeit,
Glanz u. Bruch, Harte der Kopale u. s. f. — stltzt sich zumeist auf eigene Beob-
achtungen des Vfs., hinsichtlich der chemischen Eigenschaften der Kopale zieht
Vf. auch die Ergebnisse anderer Forscher heran. Die vom Vf. gefundenen Kon-
stanten finden sich in der folgenden Tabelle wiedergegeben:

DB
F.
Kopal der urspring- _Jder von Luft-
lichen Probe einschlussen be-
freiten Probe
1. Weifs-Angola....cevevvnnn. 1,035 — 245°
2. KaAUTi€. et 1,0456 1,1096 126° »
3. KONQgO e 1,0480 180°
4. Weils-Benguela.... 1,0593 — 175°
5. Sansibar...e, 1,0621 1,0636 259°2
6. Sierra-Leone.. 1,064 185°
7. Kamerun. e 1,065 1,080 10S°
8. Gelb-Benguela.......cccoevrunnne. 1,065 170°
9. Kiesel (von Sierra-Leone) . . 1,067 — 220°
10. Kot-Angola 1,068 1,082 305°
11. Lindi 1,0685 1,0695 246°
12. Manila 1,069 1,128 112°3
13. Brasil 1,069 1,083 —
14. Hymenaea (Sudamerikan.) . . 1,069—1,070 1,131 95°
") Eine andere Probe zeigte F. 140°. — 2 Eine zweite Probe zeigte F. 265°. —

9 Eine zweite Probe (gelb, hart) zeigte F. 135°.



Ein Kopal i& um so wertvoller, je weniger Luft er enthalt, wahrend die An-
nahme, dafs die Gite eines Kopals mit der Zunahme der D. abnimmt, unzutreffend
ist. Am hartesten ist der Sansibarkopal, am weichsten der Hymenaea-Kopal, wah-
rend die mit 3, 4, 7, 8, 9, 10 und 11 bezeichneten noch den harten Kopalen zu-
zurechnen sind. Als P. galt der Temperaturgrad, bei dem sieh eben das betreffende
Harz (noch ohne Zers.) verflussigte. Zur Herst. einwandsfreier Logg, empfiehlt es
sich, die Kopale zunachst 48 Stdn. bei etwa 100° zu erhitzen, dann zu pulvern,
mit trockenem Sand, Quarz oder Glaspulver zu mengen, 24 Stdn. mit wasserfreiem
A. quellen zu lassen und schliefslich mit einer entsprechenden Menge w. A. zu ver-
setzen. Weichere Kopale sind schon in 96°/0ig. A. meist ]., Kiesel- und Kamerun-
kopal in Amylalkohol, Hymenaeakopale in einem Gemisch gleicher Teile von ab-
solutem A. und Amylalkohol. Fir gerostete Kopale ist kampferhaltiger A. (1 TI.
Kampfer auf 12 Tie. A) ein gutes Lésungsmittel, ebenso Aceton (D. 0,814, wasser-
frei) und Chlf., weniger gut Terpentindl. Unter Hinweis auf eine von ihm friher
(Djengl. Pol. J. 288. Heft 1) aufgestellte Léslichkeitsskala bezeichnet der Vf. den
Weifs-Angola-Kopal als den léslichsten in den Ublichen Solvenzien, den Sansibar-
kopal als den am schwersten I6slichen; zwischen ihnen stehen mit abnehmender
Loslichkeit 12, 2, 3, 6, 8, 10, 4, 9, 7 u. 11. Bei der Unterscheidung von Kopalen
ist auch ihr Geruch zu bertcksichtigen, wahrend ihre Struktur, ihr Lichtbrechungs-
vermogen, ihr Strich u. s. w. keine besonderen Anhaltspunkte bieten. (Chem. Kev.
Fett- u. Harz-Ind. 13. 1—5. Januar. Wurzburg.) ROTH-Breslau.

C Schwalbe, Uber die Zersetzungstemperatur des amerikanischen Kolophoniums
(Vgl. Tschirch u. Studer, Arch. der Pharm. 241. 495; C. 1903. Il. 1178; Easter-
FIELD u. Bagley, J. Chem. Soc. London 85. 1239; C. 1904. Il. 107. 1308). Zur
Beobachtung der Zersetzungstemperatur des Kolophoniums u. der Abietinsaure ist
die Erhitzung des Kolophoniums unter Bedingungen zu studieren, wie sie bei der
Fabrikation und Verwendung des Harzes Vorkommen. Zur Herst. wird das rohe
Fichtenharz mit Wasserdampf destilliert, bis Terpentindl nicht mehr tbergeht, und
das zuruckbleibeude Harz wird durch Schmelzen von W. befreit. Wird dieses
Schmelzen Uber freiem Feuer vorgenommen, so ist eine Erhitzung tber die Schmelz-
temperatur des Harzes (nach verschiedenen Angaben 50—70° und 85—130°) kaum
zu vermeiden, bei Heizung mit gespanntem Dampf oder beim Schmelzen behufs
Bereitung von Harzleim ist eine UberhitzuDg méglich. — Vf. erhitzte deshalb
Kolophonium in einem Glaskolben in einem CO,-freien Luftstrom auf 160°; bei
135° Innentemperatur (150° Aufsentemperatur) stiegen aus dem geschmolzenen Harz
Gasblasen auf (CO,); bei Zumischuug von Eisenfeilspdnen vor der Erhitzung ent-
wickelte sich schon bei 120° (resp. 140") Gas. Das ist eine fur die Zers, einer
Carbonsaure (Abietinsaure) sehr niedrige Temperatur. — Die Abspaltung von CO,
mufs wegen der B. von fl. Abieten den Schmelzpunkt und die Verseifungszahl des
Harzes beeinflussen. Vielleicht ruhrt die Verschiedenheit der Harzsorten von dem
ungleichen Gehalt au Abieten infolge l&ngeren oder kirzeren Erhitzens bei der
Darst. her. (Z f. angew. Ch. 18. 1852. 24/11. [26/10.] 1905. Darmstadt.) Bloch.

Th. Zincke und W. Prenntzell, Uber die Einioirkung von o-Nitrobenzaldehyd
auf Dimethylanilin bei Gegenwart von Salzsdure. Wenn man o-Nitrobenzaldehyd
und Dimethylanilin mittels konz. HCI kondensiert, so entsteht nicht wie bei der
Kondensation mittels ZnCl, ein TripheDylmethanderivat, sondern es bildet sich (in
30—35°/0 Ausbeute) eine Verb. CI5HI30ON,CI, deren Verhalten am besten durch die
Konstitutionsformel 1. zum Ausdruck gelangt. Das Chlor ist in der Verb. nicht
austauschbar, also im Kern fixiert; die Verb. ist schwach basisch u. zeigt in verd.
alkoh. oder é&th. Lsg. starke Fluoreszenz. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in



saurer Lsg. werden 2 H-Atome addiert unter B. von 2-Amino-5-chlor-10-dimethyl-
aminobenzoplienon (I1.), welches durch Erhitzen mit HJ in das Diaminodiphenyl-

C / />N(CH3),
Clffr-c O —/ )>N(CH3s
° " No « LAJ-nh3
N
methan der Formel I11. verwandelt wird; hieraus lafst sich mit Hilfe der Diazoverb.,

bezw. der Hydrazinsulfosaure Diphenylmethan erhalten. Fir die Verb. CISHI30ON3CI
kame allenfalls noch die Konstitutiousformel IV. in Frage; doch wirde sich ein

CO
m O = CH,-<=> N H, Y

NH

solches Akridonderivat nicht so leicht aufspalten und in ein Benzophenonderivat
Uberfihren lassen.

Verb. CidH130N3CL (1), gelbe Nadeln (aus A.), F. 162—163°, bei héherer Tem-
peratur unter teilweiser Zers, flichtig, 11 in A., Aceton, Eg., Bzl., h. A.; sehr be-
standig gegen konz. NaOH. Die Salze werden durch W. und A. zerlegt. Chlor-
hydrat, weifse Blattchen; Nitrat u. Sulfat, weifse Nadeln. (CRH130NjCI-HCIl)aPtCl4,
gelbe Schuppen, zers. sich oberhalb 200°. Jodmethylat, C,BHI0N2C1<CILJ, gelb-
liche Nadeln (aus W.), F. 184° (unter Zers.), zwl. in A., leichter in h. W. —
2-Amino-5-chlor-10-dimethylaminobenzophenon, Ci6H160N2CL (11.), gelbliche Nadeln
(aus verd. Essigsaure), F. 185°, 1l in Bzl., Eg., weniger in A., A. Chlorhydrat,
farblose Tafeln, wird von W. und A. zerlegt; liefert mit Nitrit -J- HCI eine Diazo-
verb. Acetylderivat, C17H170 2N.,C1, mit Anhydrid -{- Na-Acetat darstellbar, gelbe
Nadeln (aus verd. A.), F.132°,11 in A., Eg. — 2,10-Diaminodiphenyhnethan,
C18HuN, (I11.). B. aus der Verb.Cl6I11130N SC1 oder der Verb. C16H160NaCl beim
Erhitzen mit rotem P und HJ (D. 1,7) auf 190—200°. Farblose Blattchen oder
Tafeln (aus A.), F. 88—89°, 11 in A., A, wl. in W. Chlorhydrat, C13H14N3.2HC1,
Nadeln, 11 in W., wl. in HCI. Beim Kochen von 2,10-Diaminodiphenylmethau mit
Essigsaureanhydrid bildet sich die Acetylverb. in zwei Modifikationen, Tafeln vom
F. 208° und Nadeln vom F. 218°;durch Schmelzen geht erstere in letztere (Uber.
(Bcr. Dtseh. ehem. Ges. 38.4116—22. 29/12. [9/12.]1905. Marburg. Chern. Inst.)

Prager.

Gilbert Thomas Morgan u. Frances Mary Gore Micklethwait, Die Diazo-
derivate der 1,5- und 1,8-Benzolsulfonylnaphtylcndiamine. Die Vif. haben das Ver-
halten der Benzolsulfonylderivate der 1,5- u. 1,8-Naphtylendiamina gegen salpetrige
S. untersucht, um festzustellen, ob diese acylierten, heteronuklealeu Diamine im
Stunde sind, Diazoimide zu liefern, und die eventuellen Prodd. mit den reaktions-
fahigen gelben Arylsulfonyl-p-diazoimideu und den tragen, farblosen Acyl-o-diazo-
irniden zu vergleichen.

Bcnzolsulfonyl-1,8-napiMylendiainin  (F. 166°) entsteht durch Keduktion aus
Benzolsulfonyl-8-nitro-ce-naphtylamin (F. 194°). Es liefert ein 1 Diazoniumsalz, das
mit wss. Natriumacetat in Benzolsulfonyl-1,8-nuphtyltndiazoimid, CI10H,,: (N3 +SOamC6H5,
Ubergeht. Gelbe, Kkristallinische Verb., die sich in jeder Beziehung den p-Diazo-
imiden analog verhalt. Die gefarbten Diazoimide entstehen also nicht nur aus
p-Diaminen, u. ihre charakteristischen Eigenschaften erkldren sich nicht aus einer
p-chinoiden Konfiguration. as-Benzohiilfonyl-N-methyl-1,8-naphtylendiamin u. Benzol-



sulfonyl-fé-naphtylendiarnin liefern Diazoniumsalze, die durch Natriumaeetat nicht
verandert werden. (Proceedings Chem. Soc. 21. 303—4. 4/1.) Posner.

E. Berger, Einwirkung von Phosphorpentaehlorid auf R-Naphtol. Durch zwei-
stiindige Einw. von aquimolekularen Mengen PC16 und 3-Naphtol auf dem Wasser-
bade und Zers, der Reaktionsmasse mit W. erhalt man R-Naphtyloxyd, CICH70 ¢
CIH,, weifse Kristalle aus A., P. 105°, Kp19 250° unter teilweiser Zers., zers. sich
gegen 380° grofstenteils unter teilweiser Sublimation:

2CIHjOH + PC18 = OIH7-O-CloH7 + POCIs + 2HCI.

Erhitzt man 3 Mol. PC1S mit 2 Mol. B-Naphtol 24 Stunden am Ruckflufskuhler
im Olbade auf 135—140° so bildet sich in einer Ausbeute von 30°0 R-Chlor-
naphtalin, weifse Blattchen A., P. 56°, neben einem Gemisch von isomeren Dichlor-
napktalinen, Naphtyloxyd und etwas Dinaphtylphosphat, OH-PO(OCI0H,)a, P. 143
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1027—28. [11/12* 1905.].) D uSTERBEHN.

Ernest Prancis Joseph Atkinson und Jocelyn Field Thorpe, Bildung von
Naphtalinderivaten durch intramolekulare Umlagcrung. Natriumeyanessigester kon-
densiert sich mit Benzylcyanid unter B. von a-Cyan-B-imino-y-phenyl-n-buttersaure-
ester, CCOH5-CHS-C(: NH)-CH(CN)*CO00C,H5. Farblose Prismen aus A. F. 125°
Seine Konstitution ergibt sich aus der B. von Phenylessigsaure und Malonsaure bei
der Hydrolyse mit alkoh. KOH. Der neue Iminoester (l.) gibt bei der Behandlung
mit dem gleichen Gewicht k., konz. H2504 eine intensiv grine Lsg., die beim Ver-
diinnen und Zusetzen von NH9 |,3-Diaminonaphtalin-2-carbonsaureédthylester (11.)

CHj CHS
r"NCsNH r*Y*"NOsNH
AJcH-COOCE5 " L"NiNJcH.CO00CsH6
NC C(: NH)
ausscheidet. Intensiv gelbe Prismen. P. 104°. — Chlorhydrat. Farblose Nadeln.

Durch Verseifen mit methylalkoh. KOH erhalt man aus dem Ester die 1,3-Diamino-
naphtalin-2-carbonséure. Nadeln aus W. Zers, sieh bei ca. 85° unter B. von
1,3-Naphtylendiamin, ClOHaNHaa. Platten aus verd. A. P. 96°. — JDiacetylverh.
Nadeln aus Eg. F. 263°. (Proceedings Chem. Soc. 21. 305—6. 4/1.) Posner.

Jan Quiller Orchardson und Charles Weizmann, Einige Derivate der
Naphtoylbenzoesdure und des Naphtacenchinons. Die Vif. haben eine Reihe von
Kondensationen studiert, die bei der Darst. von Substitutionsprodd. der Naphtoyl-
benzoesaure eintreten, und aus diesen durch konz. H2S04 die entsprechenden Napht-
acenchinone erhalten. (Proceedings Chem. Soc. 21. 307. 4/1.) Posner.

Charles Weizmann u. Ernest Basil Ealkner, R-Naphtoylessigsaureathylester.
Man fuhrt 3-Naphtoesdure mit PC16 in das R-Nap'utoylchlorid, CitH,-COCI, Uber
und lafst dieses auf die Na-Verb. des Acetessigeaters einwirken. Der entstehende
B-Naphtoylacetessigester, CitH,*CO-(CH3<CO)-CH'COOCaH6 (P. 57°), liefert beim
Erwdrmen mit NH, und NHA4C1 B-Naphtoylessigester, F. 34°. — Hydrazon (P. 95°).
(Proceedings Chem. Soc. 21. 307. 4/1.) Posner.

John Theodore Hewitt und Herbert Victor Mitchell, Azoverbindungen aus
Methyl-a-naphtocumarin. L&st man Methyl-oc-naphtocumarin, das durch Konden-
sation von cz-Naphtol und Acetessigester entsteht, in h. Alkali, so entstehen Alkali-
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cumarate, deren Lsg. nach dem Abkihlen mit Diazoniumsalzen kuppelt. Beim
Ansduern fallt das entsprechende Azocumarin aus. Die B. einer Azocumarsaure

konnte nie beobachtet werden. — Benzolazomethylnaphtocumarin. F. 207°. —
o-Nitrobenzolazomethylnaphtocumarin. F. 268°. — m-Nitrobenzolazomethylnaphto-
cumarin. F. 239°. — p-Nitrobenzolazomethylnaphtocumarin. F. 270—271°. Letztere

Verb. gibt mit Alkali intensive Blaufarbung, wahrend die Alkalisalze der Gbrigen
Verbb. in wss. Lsg. orangefarben oder rot ausseben. (Proceedings Chem. Soc. 21.
302. 4/1)) POSNER.

Henri Leroux, Uber das Dekahydro-ce-naphtol und das A-Oktohydronaphtalin.
(Forts, von C.r. d. I’Aead. des Sciences 140. 590; C. 1905. I. 1024.) Wird a-Naphtol
in der gleichen Weise wie /9-Naphtol unterhalb 200° nach dem Kontaktverfahren
reduziert, so entsteht Dekahydro-ce-naphtol, CI0HnOH, farblose Nadeln aus PAe.
oder Aceton, F. 62°, Kp. 230° ohne Zers., Kpis. 109°, wl. in W., 1L in den Ublichen
Losungsmitteln, leicht flichtig mit Wasserdampfen. Durch Erhitzen mit Pad5
wasserfreier Oxalsdure oder geschmolzenem Kaliumdisulfat geht das Dckahydro-
¢é-naphtol in A-Oktohydronaphtalin Giber. Acetat, CI0H170+COCH3, farblose Fl. von
ziemlich angenehmem Fruchtgeruch, Kp18 127°. Benzoat, CIH170-COCEH6, durch
12-stdg. Erhitzen von Dekahydro-a-naphtol und Benzoeséureanhydrid im Rohr auf
175°, farblose Blattchen aus A., F. 68° 1L in A., A. und Bzl. Phenyluretkan,
Cloni;0 «CONHCaHs, Nadeln aus A., 110°. — A-Oktohydronaphtalin, CIOI1S, farb-
lose Fl., Kp. 190-191°, D°. 0,931, D'". 0,914, nDI7 = 1,4993, bildet eine uni. Na-
Verb., durch die es gereinigt werden kann. Dibromderivat, CIHIeBrj, aus den
Komponenten in Chlf.-Lsg. bei 0°, farblose Prismen aus Chif., F. 145° beginnen

bei 120° zu sublimieren. — Das aus dem Dekahydro-R-naplitol erhaltliche Okto-
hydronaphtalin (L c.) wird vorlaufig B-Oktohydronaphtalin genannt. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 141. 953—54. [4/12.* 1905.].) Disterbehn.

Fritz UHmann und R. von Wurstemberger, Untersuchungen in der Fluorcn-
reine. Vor einiger Zeit (Ber. Dtscli. chem. Ges. 37. 73; C. 1904. |. 518) haben die
Vff. durch Einw. von priméren oder tertidren aromatischen Aminen auf Biphenylen-
phenylcarbinol Derivate des Biphenylendiphenylmethans erhalten. Es werden jetzt
dieser KW-stoff und einige Carbinole beschrieben, die aus dem Fluorenon nach der
GRiIGNARDsehen RK. entstehen. — Bei 1-stdg. Kochen einer &th. Lsg. von 10 g Bi-
phenyl-o-carbonsduremethylester (Liebigs Ann. 279. 260; . 1894. Il. 475) mit
einer Lsg. von 2,7 g Mg u. 22 g COHjBr in 25 ccm A. wurde daB Biphenyldiphenyl-
carbinol, C9115¢C9H4+C(CHYS-OH, als gelbes Ol erhalten. Bei 2-stdg. Erhitzen seiner
Lsg. in konz. HX04 auf dem Wasserbade Bchied sich das Biphenylendiphenylmethan

CH CH
Diphenylfluoren), i* 4> C <] _°5, kristallinisch ab. Prismen aus Eg., F. 222°
(Dipheny )C9H4 £9—|6 g

Kp. oberhalb 400°, uni. in konz. H204, wl. in A, A, Lg., 1L in Bzl. und sd. Eg.
— Derselbe KW-stoff entstand durch Einw. von A. auf die Diazoniumverb. des
Aminodiphenylfluorens (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 76; C. 1904. I. 518). — Durch
Einw. von 5,2 g Fuorenon auf die Lsg. von 0,7g Mg u. 85 g CH3J in 20—25 ccm
A. und Zers, der Mg-Verb. mit verd. k. H2504 wurde das Biphenylcnmethylcarbinol,
(ClsHa:)C(CH3+<OH, gewonnen. Glanzende Prismen aus Bzl.,, F. 174,5°; swl. in
A. und Lg.; 1L in sd. Bzl. und sd. A.; es farbte sich mit konz. HS04 dunkel und
loste sich darin teilweise mit brauner Farbe. — Das aus 0,53 g Mg, 52 g CaH@J,
15 ccm A. u. 2 g Fluorenon dargestellte Biphenylenathylcarbinol, CisH10, schmolz
nach der Kristallisation aus Ligroin bei 101° und ist leichter 16slich als das
Methylderivat. — Nach kurzem Kochen der Eg. - LésuDg des Athylcarbinols mit
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konzentriertem HCI schied sich das Biphenylenpropen, (C,,HS:)C:CH-CH3, ab;
Blattchen aus Eg.; F. 104°, uni. in konz, H,S04; L1 in sd. A., A. und Bzl.; wl.
in Lg.; zers. sieh bei der Dest. unter gewohnlichem Druck und farbte sich beim
Aufbewahren gelb. — Das Biphenylendibrompropan, C18HI2Br2, aus dem KW-stoff
u. Br in CCl4Lsg. gewonnen, Kristallisierte aus Lg. in fast farblosen Prismen vom
F. 93,5° 11 in A, Bzl. und A. — Durch Zers, der aus 0,54 g Mg, 4,24 g CHTC],
20 ccm A. und 8 g Fluorenon erhaltenen Mg - Verb. mit stark verd. HCI entstand
das Biphenylenbenzylcarbinol, (CiZH8:)C(CH2-C8H5<0H; Kristalle aus Bzl. -f- Lg.;
F. 139°; sll. in A., A., Bzl., wl. in Lg. — Das Carbinol gab beim Versuche, es mit
Anilinchlorhydrat zu kondensieren, sowie in sd. Eg.-Lsg. mit rauchender HCI das
von Thiete (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 852; C. 1900. I. 976) dargestellte Bi-
phmylenphenyléthen (Benzalfluoren), (C12H8:)C : CH+C8H6; F. 76° 1L in h. A., Bzl
und Eg. mit gelber Farbe. — Das aus 1,1 g Mg, 14 g a-Bromnaphtalin, 25 ccm A.
und 4 g Fluorenon erhaltene Biphenylen-a-naphtylcarbinol, (CI1SHS:)C(CI0H7)*OH,
bildete eine gelbbraune, krimelige M., die nach dem Kristallisieren aus Bzl.-Lg. bei
151,5° schm.; 1L in A., Bzl.,, A.; 1 in sd. Lg.; die Lsg. in konz. HsS04 ist grin
gefarbt. — Die sd. Eg. - Lsg. des Naphtylcarbinols gab mit Zn in Ggw. geringer
Mengen HCI das Biphenylen-a-naphtylmethan, C2316; Nadeln aus A.; F. 103,5°;
U in Bzl, A., sd. A. und sd. Lg.; uni. in konz. HS04 — Bei 4-stdg. Kochen der
Eg.-Lsg. des Naphtylcarbinols mit Anilinchlorhydrat wurde das Biphenylen-4'-amino-
phenyl-a-naphtylmethan, (CI2H8:)C(CI0H7)-CH4>NHa, erhalten; Kristalle aus A.; F.
145°, 11 in Bzl. und A.; wl. in b. Lg. — CXH2N>HC1. Kristallpulver, schm,
zwischen 225° und 230° unter Zers., 1 in A. und Eg., uni. in Bzl. und W. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 4105—10. 29/12. [2/12.] 1905. Berlin. Techn.-ehem. Inst. d.
Techn. Hochschule.) Schmidt.

Fritz Ullmann und Jacob Tscherniack, Uber JDiphenyl-o-phenoxylendihydro-
anthracen. Bei 2-stind. Kochen einer Lsg. von 10 g Fluoran in 100 ccm Eg. und
5 ccm konz. HCI mit 10 g Zinkstaub unter Zusatz einiger Tropfen PtCl4Lsg. ent-
stand die Hydrofluoransaure vom F. 227°, CAZH1403. Die Reduktion verlauft in
saurer Lsg. schneller, als nach dem von V. Baeyer (Liebigs Ann. 212. 350), sowie
K. Meyer und Hoffheyer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 1388) angegebenen alkal.
Verf. — Der Methylester (Phenolphtalinanhydrid) (I.; v. Baeyer, 1 C., Meyer,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 432; C. 95. I. 835) wurde aus Dimethylsulfat in 10°/dg.
Sodalsg. dargeBtellt; F. 124°. — Aus 6 g Methylester, in 25 ccm A. gel., und einer
Lsg. von 1,2g Mg in 9 g COH6Br und 25 ccm A. wurde nach 2-stind. Sd. u. Zer-
legen der Mg-Verb. durch Eis und verd. H2504 das Hydrofluorandiphenylcarbinol
(11.) erhalten. Kristalle aus Bzl., F. 196°; 1L in A., swl. in k. Bzl., Eg. und A.,

CO,CH.
OH

reichlicher beim Erwarmen; es wird durch konz. H2S04 orangegelb gefarbt. —
Beim Kochen der Eg.-Lsg. des Carbinols mit einigen Tropfen konz. H2504 schied
sich das Diphenyl-o-phenoxylendihydroanthracen (Biphenyl-o-benzylenxanthen, IIl.)
in Kristallen vom F. 325° ab; kaum 1 in k. A, A. und Eg.; 1 in sd. Bzl. oder



Toluol. (Bcr. Dtsch. cliem. Ges. 38. 4110—11. 29/12. [2/12.] 1905. Berlin. Techu.-
chem. Inst, der Techn. Hochschule.) Schmidt.

Marcel Godchot, Uber einige Derivate des Oktohydroanthracens und tber das
Perhydroanthracen. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 250; C. 1905. I. 679.)
Hexahydroanthronoxim, CuHIeNOH, farblose Nadeln aus A., F. 143°, 11 in A, A,
Lg. — Oktéhydroanthramin, C,4HIMNHj, durch Reduktion von 10 g Hexahydro-
anthronoxim mittels 20 g Na in Ggw. von 150 g absol. A., schwach gelbliche FI.,
Kpls. 182", zieht begierig CO* aus der Luft an. CI4HI7NH2'HC1, farblose Prismen,
zers. sich bei 188° vor dem Schmelzen, zI. in W. und A. Pikrat, gelbe Nadeln,
F. 212°, 1L in A., weit weniger in PAe. Acetylderivat, CI4H17NH-COCH3, farblde
Nadeln aus A., F. 183°, 1 in Bzl., A., Chlf. — Wird Oktohydroanthracen 12 Stunden
mit 4 Teilen HJ, D. 1,7, und 1 Teil rotem P im Rohr auf 250° erhitzt oder nach
dem Kontaktvcrf. in Ggw. von stark aktivem Ni bei etwa 180° reduziert, so entsteht
ein Gemisch von 2 KW-stoffen, einem fl. und einem Kristallinischen. Der fl.
KW-stoff war nicht vdéllig rein zu erhalten; die Fraktion vom I\p15 140—150°
zeigte die Zus. eines Dodekahydroanthracens, Cl4H2. Der kristallinische KW -stoff
ist das Perhydroanthracen, CUH24, farblose Tafeln aus A., F. 88" verbindet sich
nicht mit Pikrinsdure, ist bei gewdhnlicher Temperatur bestdndig gegen CI und Br,
wird durch CrOa anscheinend voéllig verbrannt; die Lsgg. fluoreszieren nicht. (C.r.
d. I’Acad. des scieuces 141. 1028—30. [11/12.* 1905.].) Dusterbehn.

H. Herissey, Uber das Prulaurasin, ein kristallinisches, Cyanwasserstoff' lieferndes
Glucosid der Blatter des Kirschlorbeers. Zur Isolierung des Prulaurasins taucht man
5000 g frische, ganze Kirschlorbeerblatter in Portionen von 300 g je 10 Minuten
lang in 15000 ccm sd. CaCOs-haltiges W., zerreibt sie darauf, tragt die ganze M.
von neuem in die sd. Fl. ein, erhélt diese einige Augenblicke im Kochen, lafst
nahezu erkalten, prefst die Fl. ab, Kklart sie mit Eiweifs und filtriert. Das W.
kann auch durch sd. A. ersetzt werden. Die 7500—8000 ccm Filtrat destilliert man
im Vakuum bei niedriger Temperatur auf 1200 ccm ab, versetzt den Rickstand
mit dem vierfachen Vol. 85%ig. A., entfernt den entstehenden Nd. nach 24-stdg.
Stehen durch Filtration, dunstet das Filtrat im Vakuum ein, erschopft den Rick-
stand finfmal mit je 200 ccm wasserhaltigen Essigesters am Ruckflufskihler, ent-
fernt das Losungsmittel durch Dest.,, nimmt den Rickstand in 250 ccm k. W. auf,
filtriert und schuttelt die wss. Lsg. zur weiteren Reinigung 4—5 mal mit etwa dem
doppelten Vol. A. aus. Man dunstet die wss. Fl. in Ggw. von etwas CaCO03 ein,
nimmt den Ruckstand mit 250 ccm sd. wasserfreien, reinen Essigesters auf,
dampft die Lsg. zur Extraktdicke ein, l6st das zurtckbleibende Glucosid in einem
h. Gemisch von wasserfreiem Essigester und Toluol oder Chlf. wieder auf und
lafst die Lsg. nach Zusatz von etwas A. Kkristallisieren.

Farblose, lange, sehr dinne Nadeln von schwach bitterem Geschmack, F. 120
bis 122°, 1. in W., A., Essigester, faft uni. in A., [a]Jd — —52°63"' (0,2850 g gel.
in 15 ccm W.), = —52°75" (0,9635 g gel. in 25 ccm W.), wird durch Emulsin
geméfs der Gleichung: C14H170,,N HaO — C@41200 -f- HCN -f- C7TH60 in Cyan-
wasserstoff, d-Glucose und Benzaldehyd gespalten. Das Prulaurasin ist also ein
Isomeres des Amygdonitrils von E. Fischer und des Sambunigrins von Bourquelot
und Danjou. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 959—61. [4/12.* 1905]; J. Pharm.
Chim. [6] 23. 5—14. 1/1. 1906.) Dusterbehn.

0. A. Oesterle, Uber das Aloxanthin. Vf. hat die Unters, des Alochrysins
(Arch. der Pharm. 237. 81; C. 99. I. 887) wieder aufgenommen und gefunden, dafs
dasselbe kein einheitlicher Korper ist. Die Trennung gelang auf dem Wege Uber
das Acetylderivat, welches zum Teil in Bzl. uni. ist. Die weitere Unters, ergab
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dann, dafs die Muttersubstanz des uni. Acetylderivats Rhein, diejenige des 1 Acetyl-
derivats Aloeemodin ist. Da Vf. bereits frilher nacbgewiesen bat, dafs bei der
Oxydation des Aloins nach Titden neben Alocbrysin (und Nigrinen) Rhein in
ziemlich erheblicher Menge gebildet wird, so kénnen die Namen Aloxanthin, Aloe-
xanthin und Alochrysin aus der Literatur gestrichen werden. — Wahrscheinlich
wird bei der Einw. von Chromsauregemisch auf Aloin zunéchst Emodin abgespalten,
und dieses in einer zweiten Phase zu Rhein oxydiert. Durch systematische Verss.
durfte cs sicher gelingen, den Oxydationsprozefs derart zu regeln, dafs man als
Hauptprod. der Rk. Emodin erhdlt. Emodin ist bekanntlich ein wertvolles Abfihr-
mittel. (Schweiz. Webschr. f. Pharm. 43. 652—84. 16/12. 1905) DuSterbehn.

M. C. Schuyten, Viskositatsbestimmungen von waésserigen Antipyrinlésungen.
Vf. bestimmt nach Ostwald die Viskositdt von 1-, ‘/,,-, lfio0" un(l Viooo'm Lsgg.
von Antipyrin bei 22°, ebenso die DD. Er findet 77 zu 1,707, 1,050, 1,014, 1,006.
(Chem.-Ztg. 30. 18. 10/1. Antwerpen.) W. A. ROTH-Berlin.

George Young u. Samuel Irwin Crookes, Beitrage zur Chemie der Amidine.
2-Aminothiazole und 2-Imino-2,3-dihydrothiazole. 2-Iminotetrathiazole und 2-Amino-
4,5-dihydrothiazole. Amidine der Thiazolgruppe, welche die Gruppe —N : C-N : so
enthalten, dafs ein Stickstoff und das Kohlenstoffatom in dem geschlossenen Ring
stehen, wahrend das andere Stickstoffatom aufserhalb des Ringes liegt, liefern bei
der Alkylierung Derivate, in denen die Alkylgruppe am Stickstoff des Kernes steht.
Nur wenn der Ring schon teilweise reduziert ist, und eine Arylgruppe an dem
Stiekstoffatom der Seitenkette steht, geht die Alkylgruppe an letzteres. Die Methy-
lierung eines Amidins gelingt durch Addition von CH3J u. Abspaltung von Halogen-
wasserstoff.

Acetyl-2-anilino-4-methylthiazol, CI0IJONjSCO xCI113. Weifse Nadeln. F. 114,5°. —
2-Phenylimino-3,4-dimethyl-2,3-dihydrothiazol (I.). Weifse Kristalle. F. 65—66°. —
Cbloroplatinat. F. 189—190°. — 2-Allylamino-4-methylthiazol (Il.). Lange, weifse

qer Q CH___ s
L c\ch3.n(ch3>C:NCA il O(ch3.n>c-nhca

Nadeln. F. 40—41°. — Acetylverb. F. 36—37°. — 2-Allylimino-3)4-dimethyl-2,3-
dihydrothiazol (111.). Dickes, rotes Ol. — Jodhydrat. F. 116—117“ Die Ag-Verb.
des 2-Acetylimino-4-methyl-2,3-dihydrotbiazols liefert bei der Methylierung 2-Acetyl-
imino-3,4-dimethyl-2,3-dihydrothiazol. F. 113°. — 2-MetbylamiDO-4-methylthiazol
(F. 64°) liefert bei der Methylierung 2-Methylimino-3,4-dimcthyl-2,3-dihydrothiazél-
jodhydrat. F. 164°. — 2-Phenylimino-5-methyltetrahydrothiazol bildet eine Ag-Verb.,
die sich bei 130° zers., und eine Acetylverb. vom F. 47°. — 2-Phenyhnethylamino-5-
methyl-4,5-dihydrothiazol gibt ein Pikrat in gelben Nadeln vom F. 114—115°. —

2-Phenylathylamino-5-mdhyl-4,5-dihydrothiazol (1V.) ist ein Ol. — Chloropiatinat
CH---mmmmmmeem S CH(CH3).S CH5
IIL C(CH3.N(CH3>C -V C A IV' GHj n>c-n<cé

zers. sich bei 156°. Analoge Verbb., welche an Stelle der Phenylgruppe die p- u.
o-Tolylgruppe enthalten, wurden ebenfalls dargestellt. Durch successive Oxydation
und Hydrolyse liefern die 2-Arylalkylamino-5 methyl-4,5-dihydrothiazole R-Methyl-
taurin vom F. 284—285° u. das entsprechende Arylalkylamin. (Proceedings Chem.
Soc. 21. 307—8. 4/1)) Posner.

W. Plotnikow, Uber die elektrolytische Leitfahigkeit der Verbindungen des Di-



methylpyrons mit Trichloressigsaure in Chloroform- und Benxollésungen. (Vergl.
C. 1905. I. 1708.)) Im Gegensatz zu den bekannten Unterss. von Kahlenberg,
Lincoln und Patten, welche ergaben, dafs dem Bzl. u. CIlilf. kein nennenswertes
lonisationsvermégen zukommt, findet Vf., dafs die beiden Doppelverbb. des Di-
methylpyrons mit Trichloressigsdure (C. 1905. 1. 184) in den genannten Ld&sungs-
mitteln ein bequem mefsbares Leitvermdgen aufweisen (a — 0,02—0,7). Die mole-
kulare Leitfahigkeit dieser Verbb. nimmt in beiden LOsungsmitteln mit steigender
Verdiinnung ab. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. S75—81. 26/11. 1905. Kiew.
Univ.-Lab.) V. Zawidzxi.

E. Wedekind, Synthese einfacher Pyronone aus S&aurehaloidcn. Vf. hat fruher
Liebigs Ann. 318. 99; 323. 257; C. 1901. Il. 882; 1902. Il. 786) gezeigt, dafs
starke Saurechloride mit starken tertidren Basen keine quaternaren Salze des Typus
ItjN(CO-R")C1 bilden, sondern dafs quantitativ das Hydrochlorid des betreffenden
Amins, RaN-HCI, entsteht. Neuerdings wurde nun untersucht, was bei dieser Bk.
aus dem Reste des Saurechloridmolektls wird. Fir den Fall der Rk. zwischen
(Acetylchlorid u. Triathylamin, Pyridin etc. war bereits friher (L c.) erkannt worden,
dafs dabei Dehydracetsdure, C8H84, entsteht, also ein vierfach Polymeres des
Acetylchloridrestes C2HsO. Im Gegensatze dazu entstehen aus Propionylchlorid,
Phenylacetylchlorid und Hydrozimtsaurechlorid nur dreifach Polymere des Saure-
chloridrestes. Die aus Hydrozimtsaurechlorid entstehende Verb. wurde als Benzyl-
diphenylpyronon erkannt. Die Verb. reagiert tautomer im Sinne der Formeln I. u.
I1. Sie liefert mit Natronlauge ein Monouatriumsalz, mit Hydroxylamin ein Mon-

l. 1.
C6HB+CH2:C—C(C,,H5)—CO—CH +Calls CBHB+CHj+C=C(CBUB)-C(OH)=C +C,H6
J— (ee] 6 co

oxim, mit Essigsdureanhydrid, bezw. Benzoylchlorid Acylderivate. Durch Einw.
von NH3 entsteht, wie es von einem Pyrononderivat zu erwarten, ein Pyridinderivat,
das Benzyldiphenyldioxypyridin (I11.).

Cd16+CHj «C—C(C8&H,,)—C(OH)—C-CaH5 Bei der Eiuw- von Isobutyrylchlorid

i Antn au”tertidre Basen scheint ein Diketon der

' ' Tetramethylenreihe zu entstehen. (Verh.

d. Ges. Dtsch. Ntf. u. Arzte 1904. Il. 81—83. [20/9.* 1904.] Vortrag, gehalten auf
der 76. Versammlung zu Breslau.) Prager.

W. Konigl Notiz tber die Bildung von Pyrid,infarbstoffen aus Furfurol. Zincke
und Miahihausen haben nachgewiesen (S. 48), dafs die bei der Einw. von aroma-
tischen Aminen und deren Salzen auf Furfurol entstehenden Farbstoffe Analoga
der von Zincke (Liebigs Ann. 333. 311; C. 1904. Il. 1145) untersuchten Spaltungs-
prodd. des N-Dinitrophenylpyridiniumchlorids sind u. wahrscheinlich im Sinne der
Formel ArNH-CH : CI1.CH : C(OH)-CH : N-Ar, HCI konstituiert sind. Vf. hat eich
schon vor 2 Jahren mit der gleichen Rk. beschaftigt und sieht sich durch die Ver-
6ffentlichung von Zincke zur kurzen Mitteilung seiner Versuchsergebnisse veran-
lafst. Sie decken sich in theoretischer Hinsicht véllig mit denen von Zincke. —
Die fraglichen Farbstoffe kristallisieren samtlich mit 1 Mol. H,0, das beim Kochen
mit A. nicht entfernt werden kann. Der Vf. glaubt deshalb, dafs es mdglicher-
weise im Sinne der Formel I. chemisch gebunden ist. (R = Aryl, R' = I, bezw.
Alphyl, X = Sdaurerest.)

Uber den Mechanismus, nach welchem die B. dieser Kérperklasse vor sich geht,
werden vom Vf. ebenfalls Formulierungen gebracht. — Vf. hat aufserdem die Fir-
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furolrk. auf analog konstituierte Korper, zunachst auf das Furfurakrolein (.Il.), aus-

CH trn nur - riQ

gedehnt, in der Voraussetzung, dafs infolge der Vergréfserung der ebromopkoren
C-Kette um zwei Methingruppen eine tiefere Farbnuance zu erwarten ist. Der
Vers. bat auch bestatigt, dafs sowohl mit Anilin und Monomethylanilin blaugrine,
in alkob. Lsg. rein blau gefarbte Verbb. entstehen. Dieselben sind leicht zersetz-
liech und konnten bisher wegen der geringen verfiigbaren Mengen noch nicht aus-
fahrlicli untersucht werden, so dafs die vom Vf. gegebene Auffassung, dafs sie mit
den bekannten blauen Cyaninen in ein und dieselbe Beihe gehdren, vorlaufig noch
hypothetischer Natur ist.

Experimentelles. Naher untersucht wurden die aus Anilin u. p-Phenetidin
entstehenden Farbstoffe. Die aus m- u. p-Nitranilin erhaltenen Farbstoffe verhalten
sieh etwas anders, die Verss. dariiber sind aber noch nicht abgeschlossen. Die
Darst. der Korper erfolgt durch kurzes Erhitzen von 1 Mol. Furfurol und 2 Mol.
Amin in alkoh. Lsg. und Zusatz von 1 Mol. durch A. verd. S. nach dem Abkihlen.
Die in vorziglicher Ausbeute kristallisiert und nahezu rein ausfallenden Farbstoffe
besitzen, wahrscheinlich infolge der /?-standigen OH-Gruppe, betrachtliche Ver-
wandtschaft zur ungeheizten Pflanzenfaser.

Bromhydrat des ce-Oxyglutakonaldehyddianilids, CITH19 IN1Br — Call5-NH-
CH : CH-CH : C(OH)-CH(OH)-NH'C8H5, HBr; aus Anilin und Furfurol in alkoh.
Lsg. auf dem Wasserbade und nachherigem Zusatz von HBr (1,48); violettrote,
prismatische Kristalle (aus Eg.) mit blauem Oberflachenschimmer; F. 164—165°;
farbt Seide und tannierte Baumwolle tiefrot, ungeheizte Baumwolle rosarot; liefert
durch Erhitzen in Nitrobzl. auf 150° 1 Mol. Anilin u. 1 Mol. N-Phenyl-R-oxypyri-
doniumbromid, CnHI0ONBr -f- HaO; weifse Nadeln aus A. u. A., F. 129°. Pikrat,
CuHjjOsN*. Hellgelbe Nidelchen aus verd. A., F. 219°. — Bromhydrat des a-Oxy-
glutakonaldehyddi-p-phenetidids, CitH,70,N2Br, entsteht in gleicher Weise wie das
Dianilid aus p-Phenetidin, Furfurol und konz. HBr (1,48); blauglanzende Prismen
aus Eg., F. 157—158°; farbt Seide und ungeheizte Baumwolle unecht in der Farbe
des Rhodamins; liefert durch Spaltung N-Athoxyphenyl-R-oxypyridoniumbromid,
CisHUOsNBr -(- H,0; farblose, irisierende Blattchen vom F. 167—168°; 11 in W.
u. A.; Pikrat, F. 207°. (J.f. pr. Chem. [2] 72. 555-62. 2/12. [16/12.] 1905. Dresden.
Organ.-ebem. Lab. d. Techn. Hochschule.) H 6NIGSBERGER.

Treat B. Johnson u. Carl 0. Johns, Untersuchungen iber Pyrimidine: Uber
2,5-Diamino-6-oxypyrimidin. (12. Mitteilung.) Kutscher (Ztschr. f. physiol. Ch.
38. 176; C. 1903. I. 1417) hat aus den Prodd., die bei der Hydrolyse von Hefen-
nukle'inadure mit 11a880O, bei hoher Temperatur und unter Druck entstehen, als
Pikrat, ein Oxydiaminopyrimidin isoliert. Da aus den Zersetzungsprodd. von Nuklein-
séuren bisher nur solche Mono- oder Dioxypyrimidinderivate erhalten worden sind,
bei denen sich Oin 2- oder 6-Stellung, bezw. in beiden, befiudet, so ist anzunehmen,
dafs auch bei der KuTSCHERschen Base das O-Atom entweder 2- oder 6-Stellung
einnimmt. Es sind dann, wenn die NH&Gruppen an C gebunden sind, 4 Oxydi-
aminopyrimidine mdglich, und zwar 6-Oxy-2,4-diaminopyrimidin, 2-Oxy-4,6-diamino-
pyrimidin, 60xy-2,5-diaminopyrimidin u. 20xy-5,6-diaminopyrimidin. Von diesen
ist das 6-Oxy-2,4-diaminoderivat von Traube (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1371; C.
1900. I. 1272) u. da3 2-Oxy-4,6-diaminoderivat von W heeler v. Jamiesox (Amer.



Chem. J. 32. 343; C. 1904. Il. 1413) synthetisiert worden. Beide kdnnen mit der
KUTSCHEKsehen Base nicht identisch sein, weil ersteres durch H204 vollkommen
zers., letzteres in Barbitursiiure tUbergefihrt wird.

In der vorliegenden Abhandlung wird die Darst. des 2,5-Diamino-6-oxypyr-
imidins (1) beschrieben. Dieses konnte nach drei verschiedenen Methoden gewonnen
werden. Isocytosin (Wheeler u. Johnson, Amor. Chem. J. 29. 493; C. 1903. I.
1310) wird durch HNOs hei Ggw. von konz. H2504 nahezu quantitativ in 2-Amino-
6-nitro-6-oxypyrimidin (IV.) umgewandelt, u. dieses kann durch Aluminiumamalgam
in nmmoniakal. Lsg. glatt zum 2,0-Diamino-6-oxypyrimidin reduziert werden. Das-
selbe Pyrimidin entsteht aus 2-Athylmerkapto-5-amino-6-oxypyrimidin beim Erhitzen
mit alkoh. NH3 und aus 5-Bromisocytosin beim Erhitzen mit konz. wss. NH3.
Praktisch kommt fiir die Darst. der Base nur die erste der drei angegebenen Me-
thoden in Betracht. Das 2,5-Diamino-6-oxypyrimidin stimmt in seinen Eigenschaften
mit der KtrTSCHERschen Base, so weit die Angaben Uber die letztere einen Ver-

HN-CO HN-CO HN-CO
I. HINC ONH2 1. HNC ¢0 . CHSCH:NC ¢H
n—oh & -6h2 n-Oh

gleich zulasseu, Uberein. Beim Erhitzen mit 20%ig. H2504 auf 130—140° bleiben
ca. 50% der Base unverandert, 1 Teil wird in ein wl. Derivat umgewandelt, das als
2-Amino-5,6-dioxypyrimidin (I11.) identifiziert wurde. Die B. von Aminouraeil wurde
nicht beobachtet. Wa&hrend sich Isocytosin sehr leicht nitrieren l&ist, bleibt auf-
fallenderweise dessen Benzalderivat (I1l.) auch bei 24stiind. Erhitzen mit einem
Gemisch aus rauchender HNO3 u. konz. HaSO., unverandert. Bei Einw. von NaN02
auf eine Lsg. von Isocytosin in Eg. entsteht kein Nitrosoderivat, wie bei der Ahn-
lichkeit, welche die Struktur des Isocytosins mit der der 3- oder 5-Pyrazolotie auf-
weist, erwartet werden konnte.
Unterss. Uber das 2-Oxy-5,6-diatninopyrimidin sind im Gange.
Experimentelles. 2-Amino-5-niro-6-oxypynmidin, C4H40 N4 (1V.), mkr.
Prismen (aus W.), beginnt bei 280° sich zu braunen, zers. sich aber unterhalb 300°
nicht, wl. in h. W. — 2,5-Diamino-6-oxypyrimidin, CAH60N1-H20 (l.), groise Prismen,
die wasserfreie Base zers. sich bei ca. 245° unter geringem Aufbrausen, all. in W.
Die Verb. ist eine starke zweisdurige Base u. bildet charakteristische Salze. Sie
wird durch Phosphorwolframsaure und HgCls aus wss. Lsg. geféllt. Bei Zusatz
von Platin- u. Goldchloridleg. zur wss. Lsg. der Base scheiden sich keine Doppel-
salze aus. Mit Kaliumwismutjodid entsteht ein ziegelroter Nd. Pikrat, C4160N4s
C&#HID N3, gedrungene Nadeln, die sieh je nach Art des Erhitzens bei 250—300°
zers., swl. in W. Dihydrochlorid, CAH60N4s2HCI*H20, groise Prismen (aus konz.
HCI), die Tendenz zur Zwillingsbildung besitzen, 11 in W. Nitrat, C4H90N4*2HNO;i,
gut ausgebildete Prismen (aus 20%ig. HNOs), all. in W. Sulfat, CAHEOON 4-H2S04
nadelférmige Prismen (aus W.), gut aus-
gebildete schlanke Prismen (aus verd.

L 1 HN-LU HsS04), swl. in Wasser. Das Sulfat ist
H2NC ONO, HJNC CNHCOCHH5 das charakteristischste Salz. — 2-Avrino-
N—OH N—¢H 5,6-dioxypyrimidin, CAH) 2N3(H.), Krusten

mkr. Prismen (aus W.), die sich beim Er-
hitzen braunen, aber unterhalb 300° nicht zers. Das Pikrat (mkr. Prismen) verkohlt
bei 240—250°, braust aber unterhalb 280° nicht auf, wahrend sich das Pikrat des
Aminouracils bei 247° unter starkem Aufbrausen zers. — 2-Amino-5-benzoylamino-
6-oxypyrimidin (V.) wurde als Hydrochlorid, CnHu0 2N4Cl, erhalten durch Konden-
sation von Guanidin mit Natriumformylhippursaureester, Einw. von HgCI2 auf die



mit HaS04 angeaduerte Lsg. und Zers, des entstandenen Hg-Salzes mit H,S. Mkr.
Nadeln, die sich bei ca. 275° unter Aufbrausen zers. — 2-Benzalamino-6-oxypyr-
imidin, CuHaONa (I11.), wurde dargestellt durch Erhitzen von Isocytosin mit der
aquimol. Menge Benzaldehyd auf 160—180°. Gelbe, kristallinische M., die sich bei
238—242° zers., uni. in W. und A. Zeigt sowohl saure wie basische Eigenschaften.
L6Bt sich in NHS mit tiefroter Farbe. Die Salze werden durch W. zers. (Amer.
Chem. J. 84. 554—67. Dezbr. [Mai.] 1905. New-Haven. Conn. Sheffietd Lab. of
Yale Univ.) Alexander.

J. Mellanby, Globulin. Lsg. von Globulin durch Neutralsalze ist auf die
Wrkg. der freien lonen zuriickzufiihren. lonen von gleicher Yalenz, gleich ob
positive oder negative, sind gleich wirksam, und zwar ist die Wirksamkeit der
lonen verschiedener Valenz direkt proportional den Quadraten ihrer Valenz. Die
von einer bestimmten Konzentration der Neutralsalzlsg. geléste Globulinmenge ist
direkt proportional der Starke der urspringlichen Globulinsuspension. Die Aus-
fallung des Globulins in Neutralsalzlsgg. durch Neutralsalze beruht auf einer Mole-
kularverb. zwischen Salz und Globulin, die nur im Uberschufs des verbundenen
Salzes stabil ist. Schwermetallfallung beruht ebenfalls auf der B. von stabilen
Salz-Globulinverbb. — Die Lsg. von Globulin in SS. oder in Alkalien ist von der
Natur einer chemischen Verb. Die relative Losungskraft der starken SS. und Al-
kalien ist von demselben Grade, wie ihre chemische Aciditat. (Journ. of Physiology
33. 338—73. 30/12. 1905. [September 1904.] Wellcome pbysiologieal research labo-
ratories.) Rona.

A. Panormow, Uber einige Eigenschaften des Golumbins, eines Albumins aus
dem Eiweill der Taubeneier. Neben dem friuher aus dem Eiweifs der Taubeneier
abgeschiedenen, gut kristallisierbaren Columbinin (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32.
385; C. 1900. Il. 770) hatte Vf. durch fraktionierte Fallungen mit (NH4sS04Lsgg.

(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35. 690; C. 1903. Il. 1260) noch ein zweites Albu-
min, das Columbin, isoliert, welches die Zus.: C = 52,47, H = 7,16, N = 14,82%
und das Drehungsvermogen [«]dD = —36,33° zeigt. Es stellt einen unbestéandigen

Korper dar, dessen wss. Lsgg. sauer reagieren u. sowohl durch A. wie durch Lsgg.
des HgJa -f- KJ und Pb-Acetat mit NHa geféallt werden. Die ECI-Verb. dieses
Albumins hat die Zus.: C = 50,67, H = 6,87, N = 14,03, Cl = 2,85, S= 1,43%.

Ilhre wss. Lsgg. zeigen das Drehungsvermdégen [k]ds® = —67,21° und nach vor-
herigem Erwdrmen auf 100° [R]»* = —87,27°. Frische Lsgg. der analogen EBr-
Verb. zeigten [a]JoD = —87,39°. Columbinin u. Columbin sind die einzigen Albu-

mine des Eiweifses der Taubeneier und kommen in denselben in gleichen Mengen
vor. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 915—23. 26/11. 1905. Kasan. Physiol.-chem.
Lab. d. Univ.) v. Zawidzki.

A. Panormow, Uber einige Eigenschaften der Albumine aus dem Eiweifs der
Enteneier. Durch fraktionierte Fallungen des Eiweifses der Enteneier mit (NH4,S04
Lsgg. hatte Vf. folgende zwei Albumine isoliert: Anatinin, fallbar durch konz.
(NH4sS04Lsgg. von der Zus.. C= 50,33, H= 685 N = 1464, S = 2,96% u.
dem Drehungsvermégen [ci]DD= —81,95°. Seine ECI-Verb. zeigte in frischen
Lsgg. das Drehungsvermégen [u]d? = —77,2° und in Lsgg., die vorher auf 100°
erhitzt waren, [gjJd2°> = —80,71°. — Anatm, fallbar durch verd. (NH4iS04Lsgg.,
zeigte die Zus.: C = 52,15, H = 7,30, N = 14,92, S == 2,01% u. das Drehungs-
vermogen [£z]dD= —37,09°. Seine ECI-Verb. das Drehungsvermdgen [a]DD =
—39,22. Es sind dies die einzigen Albumine des Enteneiweifses, das auf 1 Teil
Anatin 2 Teile Anatinin enthalt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 923—30. 26/11.
1905. Kasan. Physiol.-chem. Lab. d. Univ.) v. Zawidzki.



S. Maximowitsch, Uber einen Eiweifskérper aus dem Blutserum der Kithe. Vf.
versetzt das durch Centrifugieren des defibrinierten Blutes erhaltene Serum mit
gleichem Volumen einer gesattigten (NH42S04Lsg. Es fallt hierbei ein Nd. heraus,
der beim Dialysieren gegen W. teilweise in die Lsg. geht. Diese Lsg. wird bis
zur beginnenden Tribung, mit gesattigter (NH42504Lsg. versetzt und stehen ge-
lassen. Die ersten Fraktionen des sieh aus ihr ausscheidenden Nd. stellen einen
einheitlichen Eiweifststoff von der Zus.: C = 52,33, H = 7,00, N = 1589, S =
1,19 °/0dar, entsprechend der Formel CHBMHeSENAS80Om . Er ist linksdrehend, [cl]dD=
—48,37°, und bildet Vcrbb. mit Sauren. Die Verb. Alb. + 7HCI zeigt in frischen
Lsgg. [«]dD= —77,75° u. nach Erwarmen derselben auf 100° [R]dD = —84,05°.
Frische Lsgg. der Verb. Alb. + 3EsPOt weisen [«]dD = —71,38°, erwdrmte
[k]dZ = —82,52°. Im allgemeinen &hnelt dieser EiweifsstofF demjenigen, den Vf.
aus dem Serum des Pferdeblutes isoliert hatte. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37.
931—40. 26/11. 1905. Kasan. Physiol.-chem. Lab. d. Univ.) v. ZawidzKI.

Physiologische Chemie.

Fr. N. Schulz, Physiologische Chemie. Bericht uber Fortschritte im Jahre 1904.
(Chem. Ztschr. 4. 537—39. 1/12. 553-61. 15/12. 1905. Jena.) WOY.

L. Van Itallie, Sind Vogelbeeren giftig? Fir die Giftigkeit von Vogelbeeren,
den Friuchten von Sorbus aucuparia, kommen 2 Kérper in Betracht, HCN u. Para-
sorbinsaure. Im Fruchtfleisch der Beeren kommt HCN nicht vor, in 10 g getrock-
neten Samen, etwa 2000 Beeren entsprechend, wurde 7,29 mg HCN nacbgewiesen,
von Parasorbinsaure aber wurde noch nicht 1g in 2,5 kg Beeren nachgewiesen.
Aus diesen Ergebnissen der chemischen Unters, und aus physiologischen Verss. mit
Mausen u. Ratten kommt Vf. zu dem Schlisse, dafs das Vorhandensein von Vogelbeer-
baumen in o&ffentlichen Anlagen auch fir Kinder keine Gefahr bedeutet. (Phar-
maceutisch Weekblad 42. 1057—59. 23/12. [Nov.] 1905. Utrecht.) Leimbach.

G. Sani, Uber das Ol von Arbutus Unedo. Man verwendet neuerdings die

Frichte von Arbutus Uneto bei Perugia, sogar schon fabrikmafsig, zur Darst.
von A. Nach Vf. wirde sich ein derartiger Betrieb noch lohnender gestalten,
wenn man das im Destillationsriickstand enthaltene Ol extrahieren wiirde. Die Samen
von Arbutus Unedo enthalten 39,03°/0 eines goldgelben Oles von siifsem Ge-
schmack u. — aber nur in frischem Zustande — charakteristischem Geruch. D 16 0,9208;
Refraktometerzahl im ZEiSSschen App. bei 25° 71°. Das Ol beginnt bei —9° sich
zu triben, ist bei —19° noch fl., bei —23° von butterdahnlicher Konsistenz und bei
—27° fest. Bei der Elaidinprobe nimmt es auch nach mehreren Tagen nur eine
intensive Braunfarbung an und gehdrt zu den trocknenden Olen. Seine Konstanten
sind: VZ. 208, Jodzahl 147,86, innere Jodzahl 155,84, Reichert-WoiLNYsche Zahl
0,861, fIEHNERBche Zahl 92,48, MAUMENAsche Zahl (im TORTELLIschen App. und
mit Olivendl verd.) 103,5° und VZ. der flussigen SS. 198,26.

Bei der chemischen Unters, des Oles durch Trennung der festen von den fl.
Séuren nach bekannten Methoden fand Vf., dafs dasselbe aus den Glyceriden der
Palmitin, Ol-, Linol- u. Isolinolensdure besteht unter VVorherrschen der beiden letzteren.
Das Verhiltnis stellt sich, nach der Methode von HazuKA berechnet, zu 3,43 Ol-,
53,753 Linol- und 24,332 Isolinolensaure auf 100 g Ol. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 14. Il. 619—23. 3/12. 1905. Perugia. Agrikulturchem. Lab. des k. landw.
Inst.) ROTH-Breslau.
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Jacques Maheu, Uber die Existenz von Kautschukmilchsaftgefafsen in einer
Menispermaceenart: Tinomiscium Miers. Im Parenchym der Mehrzahl der Tino-
misciumarten fand Vf. natirliche, milehsaftfihrende Gefafse, welche durch Auf-
saugung der transversalen Zwischenwéande entstehen. Dieselben enthalten eine be-
trachtliche Menge Kautschuk. (C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 958—59. [4/12.*
1905].) Diusterbehn.

Richard Firbas, Uber die Einwirkung des arabischen Gummis auf Morphin.
Im Anschlufs an die Unteres, von Bourquelot (J. Pharm. Chim. [6] 19. 475; C.
1904. 11. 245) hat Vf. die Oxydationswrkg. des arabischen Gummis auf Morphin
in Hinsicht auf den Vorschlag von WEISS, 12 %ig. Opiumpulver durch Zusatz von
Gummi auf einen Gehalt von 10 % Morphin einzustellen, naher studiert. Es ergab
sich, dafs bei der Einwrkg. von arabischem Gummi in Lsg. auf Morphin eine Um-
wandlung des letzteren in Oxymorphin, je nach der Konzentration der Lsg. und
der Dauer der Einw. tatsachlich, wenn auch verhaltnismaéfsig langsam, stattfindet.
Das gebildete Oxymorphin kann, wenn es nicht in zu geringer Menge vorhanden
ist, mittels Kaliumehromat, mit dem es einen Nd. erzeugt, nachgewiesen werden.
Eine Einwrkg. des Gummis in Substanz auf Opiumpulver und Opiumextrakt
konnte dagegen, selbst wenn diese Prodd. sich in feuchtem Zustande befanden,
innerhalb 6 Wochen durch ev. Abnahme des Morphingehaltes nicht beobachtet
werden. (Pharm. Post. 38. 735—38. 17/12. [9/12.* 1905] Wien.) Dusterbehn.

L. Guignard, Neue Beobachtungen uber die Bildung und die guantitativen
Schwankungen des Cyanwasserstoff liefernden Prinzips des schwarzen Holunders.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 16; C. 1905. Il. 498.) Vf. hat Blatter und
grine Zweigrinde des schwarzen Holunders in den verschiedenen Stadien ihrer
Entw. auf ihren Glucosidgehalt, sowie die Wurzelrinde und Friichte des schwarzen
Holunders und verschiedene Organe verwandter Arten auf die Ggw. von Emulsin
untersucht. Das Ergebnis war folgendes. Das Glucosid erfdhrt mit dem Alter der
Blatter eine nur geringe Abnahme. Gegen das Ende der Wachstumsperiode wandert
es nicht in den Stamm, sondern bleibt im Blatt, welches abfallt. Die Zweigriude
des schwarzen Holunders enth&lt um so weniger Glucosid, je &lter sie ist. Dieser
Unterschied im Glucosidgehalt ridhrt indessen daher, dafs die Rinde sich mit dem
Alter verdickt, und die Internodieu sich verlangern. In der Rinde, wie im Blatt
scheint der Glucosidgehalt mit demjenigen des Chlorophylls in Beziehung zu stehen;
er ist zu Beginn des Winters in den Knospen nicht grofser wie in der Rinde. Die
Frichte enthalten wahrend ihrer Entw. so lange Glucosid, als sie noch grin sind;
mit der Reife verschwindet das Glucosid vollstandig. Der frische Saft der reifen
Frichte liefert keine Spur HCN und enthalt auch kein Emulsin, wahrend letzteres
sich in dem reifen Samen vorfindet. Ebenso enthalten Zweig- und Wurzelrinde
des schwarzen Holunders Emulsin, und zwar, wie auch die Blatter, mehr, als sie
zur Zers, des vorhandenen Glucosids notig haben. — Blatter-, Zweig- und Wurzel-
rinde von Sambucus racemosa und Sambucus Ebulus sind frei von Glucosid, ent-
halten aber Emulsin. (C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 1193—1201. [26/12.* 1905].)

Dusterbehn.

Henri Jumelle, Raphia Ruffia, eine wachsliefernde Palme. Die nach Ab-
trennung des Raphiabastes verbleibenden Blattreste liefern, wenn sie getrocknet u.
dann in grofsen Tlchern geklopft werden, ein dem Carnaubawachs ahnliches Prod.
Dieses Wachs besitzt eine gelbe bis braune Farbe, ist leicht zerbrechlich und kann
ohne Schwierigkeit gepulvert werden. Es ist uni. oder swl. in ChIf., A., PAe.,
absol. A., Bzl.,, CSa und Aceton, 1 in sd. A.; scheidet sich beim Erkalten der alkoh.
Lsg. als weifse M, von der Konsistenz des Schweinefettes wieder ab, die beim



Trocknen kornig und zerreiblich wird und beim Schm, wieder eine braune Farbe
aunimmt; F. 82°, D. etwa 0,950. Beim Annahern an eine Flamme schm, das Wachs,
ohne sich zu entziinden; der geschmolzene Anteil lafst sich schlecht kneten. HCI,
HNO03 und H,SO, sind ohne Wrkg. auf das Wachs. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
141. 1251—52. [26/12.* 1905].) Dusterbehn.

A. v. Koranyi und J. Bence, Physikalisch-chemische Untersuchungen {ber die
Wirkung der Kohlensaure auf das Blut. Wird der CO,-Gehalt des Blutes erhdht,
so nehmen bekanntlich die Blutkdrperchen W. und Anionen aus dem Serum auf,
der Eiweifs-, Fett- und Zuckergehalt, die Menge des trockenen Ruckstandes, das
spezifische Gewicht, der osmotische Druck des Serums nehmen zu, die Viskositat
des Blutes steigt; die Veranderungen sind umkehrbar, indem 3ie nach Austreibung
der CO, samtlich verschwinden. Vff. suchten in ihren Unterss. festzustellen, wie
weit diese Verénderungen untereinander Zusammenhangen. Untersucht wurde de-
fibriniertes oder mit Hirudin behandeltes Schweineblut, durch welches ein mit W.
gesattigter CO.,- oder O-Strom geleitet wurde. — Aus den mitgeteilten Veras, ergibt
sich, dafs der Brechungskoeffizient (R) des Serums am kleinsten ist, wenn das Blut
O-reich und CO,-arm ist. Mit steigendem CO,-Gehalt nimmt R schnell zu. Ferner
nimmt mit steigendem CO,-Gehalt die Leitfahigkeit des Blutes ab. Die Leitfahig-
keit des Serums wird durch den Gasgehalt de3 Blutes kaum beeinflufat. Die Vis-
kositat des Blutes ist am grofsten, wenn das Blut an CO, am reichsten ist. Wird
die CO, durch 0 vertrieben, so nimmt bis zu einem Minimum die Viskositat des
Blutes ab, um nach weiterer O-Zufuhr wieder zuzunehmeu. Die nahere Analyse
dieser Ergebnisse (beziglich der Einzelheiten cf. Original) zeigte, dafs die Aus-
scheidung derjenigen Stoffe aus den Blutkdrperchen, die auf die Refraktion des
Serums wirken, von der Grofse der VolumenVerdanderung der Blutkdrperchen be-
stimmt und die Aufnahme der Elektrolyte von seiten der Blutkdrperchen unter
CO,-Wrkg. ebenfalls durch die Volumenveranderung dieser quantitativ geregelt
wird. — Veranderungen der Viskositdt des Blutes verlaufen im grofaen und
ganzen den Volumenénderungen der Blutkdrperchen parallel; je grofser die
einzelnen Blutkdrperchen sind, desto starker beeinflussen sie die Blutviskositat.
Diese nimmt mit der Blutkdrperchenzahl zu. Es ist jedoch madglich, dafs die Vis-
kositat des Blutes mit zunehmender Konzentration des Serums ebenfalls zunimmt.
Das erwdhnte Minimum der Viskositdt ist wahrscheinlich auf eine Anderung der
elektrischen Ladung der Blutkérperchen wéhrend der Austreibung der CO, zuruck-
zufibren. — Durch Séaurezusatz wird eine ahnliche Zunahme, durch Zusatz von
Lauge eine dhnliche Abnahme des Brechungskoeffizienten des Serums herbeigefuhrt
wie durch CO,, bezw. einen O-Strom. Uberschiissige Lauge bewirkt wiederum eine
Zunahme von R von einem Minimum an, und je mehr CO, im Blute enthalten
ist, desto mehr Lauge mufs dem Blute bis zum Erreichen des Minimums von R
zugefugt werden. Die Erniedrigung von R bei Laugenwrkg. ist ferner ceteribus
paribus um so bedeutender, je grofeer der Gehalt des Blutes an Kdorperchen ist.
(Pfrugers Arch. 110. 513—32. 15/12. 1905. Budapest.) Rona.

Otto Borges, Uber die Beziehungen zwischen Bakterienagglutination und Aus-
flockungserscheinungen der Kolloide. Gewisse Veranderungen des Bakterienproteins
(z. B. Erhitzen auf 80°) erhohen die Stabilitdt von Bakteriensuspensionen bedeutend,
wogegen die Zerstdrung der Proteine bis zu einem gewissen Grade ,Spontan-
agglutination* herbeifihren kann. Man gelangt also zu der Annahme, dafs der
Suspensionszustand der Bakterien durch ihr Eiweifs bedingt ist, das die ubrigen,
der Menge nach zuricktretenden Bestandteile (Chitin u. andere Geristesubstanzen)
in der Schwebe erhélt. Ist diese Annahme richtig, so kann mau die Ausflockung



der Bakterien mit der Ausflockung der Eiweifskdrper vergleichen. Die Verss. er-
gaben, dafs alle untersuchten Bakterien von (NH4,S04, Typhus- u. Cholerabacillen
auch von MgS04, die letzteren sogar von NaCl ausgcfallt werden. Bei Ermittlung
der Fallungsgrenzen wurde die HOFMEISTERsche Methode verwendet. Die untere
Ausflockungsgrenze steigt mit der Verdinnung der Aufschwemmung in geringem
Mafse, wahrend die obere Ausflockungsgrenze fiir alle Verdiinnungen der Bakterien-
aufschwemmung konstant bleibt. Ein gleiches Verhalten hat Hofmeistee flir die
Salzfallung der Eiweifakdrper festgestellt. Die Ausflockung ist vollig reversibel,
d. h. durch Verminderung der Konzentration der (NH4,S04Lsg. gelingt es, die
Bakterien wieder zu suspendieren, ein Verhalten, das mit den bei der Eiweifsfallung
festgestellten Tatsachen wieder (U{bereinstimmt Der Vorgang bei beiden Er-
scheinungen ist also derselbe.

Aus der Aussalzbarkeit der Bakterien lafst sich ein Kriterium fir die Stabilitat
ihrer Suspension gewinnen. Die native Kultur wird [durch (NH4,S04] am leichtesten,
die auf 80° erhitzte am schwersten ausgesalzen, was mit den Beobachtungen be-
ziglich der Agglutination vollig Ubereinstimmt. Die Salzfallungsgrenzen in der
Reihe: Cholera, Typhus, Coli, Bac. Friedlander steigen; die gleiche Reihe ergibt sich
hinsichtlich des Widerstandes gegentiber den ausfloekenden Kréaften eines Immun-
serums. Der Bac. Friedlander wird nach Beseitigung der ausflockungshemmenden
Protei'nhillen leicht agglutiniert. Danach scheint es, dafs die Agglutinabilitat der
Bakterien von der Menge der von ihnen produzierten Proteine abhangig sei. Auch
Schwermetallsalze und kolloide Substanzen wirken auf Bakterien &hnlich wie auf
ihre Eiweifskorper ein. Die Agglutinationsrk. zeigt in gewisser Hinsicht Ahnlichkeit
mit der Einw. von Leichtmetallsalzen auf die Bakterien, in anderer Hinsicht mit
der der Schwermetalle auf Kolloide.

Vf. zeigt weiter, dafs mit steigender Menge eines zugesetzten Agglutinins die
zur Agglutination erforderliche Salzmenge abnimmt. Fur das Ausfloekuugsvermdgen
ist die Wertigkeit des Kations von ausschlaggebender Bedeutung; man mufs aber
deu Wesensvorgang bei der Aussalzung und bei der Salzfallung von Agglutinin-
bakterien als einen differenten anBehen, trotzdem die bei beiden Erscheinungen zu
beobachtende Reversibilitat der Ausflockung Analogien erkennen lafst. Die Ag-
glutination ist an ein Optimum der Konzentration gebunden, das oft erst nach
Verminderung der ausflockenden Krafte in Erscheinung tritt. Man kann die
Wirkungsweise des Agglutinins mit der eines fallenden Kolloids vollig identifizieren.
Die von Eisenberg und Voik fir das Agglutinin aufgestellte Vorstellung eines
komplexen Baues ist zur Erklarung der Vorgange nicht mehr notig.

Bei Unters, der Beziehungen zwischen Salzen und Agglutinin kommt Vf. zu
dem Schlisse, dafs Elektrolyte eine durch Kolloide verursachte Ausflockung ver-
starken, bezw. Uberhaupt in Erscheinung treten lassen kdnnen; das Zusammen-
wirken von Salz und kolloidalem Féallungsmittel ist nicht als einfache Summe ihrer
Einzeleffekte aufzufassen.

Jedenfalls sind weitere Unterss. (ber die Agglutinationsrk. gleichbedeutend
mit der Erforschung der Ausflockungserseheiuungen der Kolloide, speziell der
Eiweifskorper. In diesem Sinne erfahrt die von Pailtauf aufgestellte und von
Kraus experimentell gestiitzte Agglutinationstheorie eine neue Bestédtigung, die zu
dem allgemeinen Satz berechtigen dirfte: Prazipitation (Fallung) eines Bakterien-
bestandteils ist die Ursache der Bakterienausflockung. (Centr.-Bl. f. Bakter. u.
Parasiteuk. 1. Abt. 40. 133—50. 24/11. 1905. Wien. Staatl. serotherap. Inst.)

Proskauer.

Wolfgang Pauli, Uber die elektrische Ladung von Eiweifs und ihre Bedeutung.
Nach einer allgemeinen Ubersicht (iber den jetzigen Stand der Kolloidchemie be-
spricht Vf. eigene Verss., die das elektrische Verhalten von gel6stem, von Elektro-



lyten maglichst befreitem Eiweifs gepruft haben. Eine grofse Reihe von elektrischen
Konvektionsprufungen ergab, dafs ein sorgfaltig von Elektrolyten befreites Eiweifs
keine erkennbare elektrische Ladung zeigt; auch nach 24-stdg. elektrischer Durch-
stromung wandert es nicht zu einer der Elektroden. Ebenso erweist sich auch
jeder der eiweifsartigeu Bestandteile des Serums, Albumin, Pseudo- u. Euglobulin,
bei Abwesenheit von Elektrolyten als elektrisch ungeladen. Zusatz von neutralen
Alkali- und Erdalkalisalzen vermag dem ungeladenen Eiweifs keine Ladung zu
erteilen. Spuren von SS. wie Baure Salze erteilen dem Eiweifs eine positive,
Laugen, Carbonate, sekundare und tertiare Alkaliphosphate eine negative Ladung.
— Das salzfreie, unelektrische Eiweifs wird im Gegensatz zum natirlichen durch
Ee-, Cu-, Hg-, Pb-, Zn-Salze nicht ausgeflockt: das elektropositive Metallhydroxyd,
der eigentliche eiweifsfallende Bestandteil, findet hier kein Kolloid mit entgegen-
gesetzter elektrischer Ladung vor. — Der A., ein Niehtelektrolyt, fallt die Eiweifs-
korper durch Verdrédngung derselben aus ihrem Ld&sungsmittel, dem W. Dem-
entsprechend wird unelektrisches Eiweifs durch A. machtig gefallt. Ladet man
jedoch das Eiweifs positiv oder negativ, so wird die Fallbarkeit durch A. gehemmt
oder vollig aufgehobeu, da die abstofsenden elektrischen Krafte zwischen den
kleinsten Eiweifsteilchen dem Zusammenflieisen oder -flocken derselben durch Ober-
flachenspannung entgegenwirken. — Die Tatsache, dafs das Eiweifs in den Gewebs-
saften, im Gegensatz zu dem unelektrischen Eiweifs, durch die positiven Schwer-
metalle fallbar ist, zeigt die negative Ladung des nativen Eiweifses an. Diese
Ladung kann nur den von seinen Salzen, und zwar von den Carbonaten und Phos-
phaten abgespaltenen HO-lonen entstammen. — Vf. bespricht dann die Fallungs-
verhaltnisse des natirlichen, elektronegativen Eiweifses durch neutrale Alkalisalze,
wobei die antagonistischen lonenwrkgg. in Erscheinung treten (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 3. 225; 5. 27; C. 1903. I. 40; 1904. 1. 733). Wird das Eiweifs
durch leichtes Ansduern elektropositiv gemacht, so werden, wie es nach der Theorie
zu erwarten ist, die friher fallungswidrigen Bromide, Jodide und Rhodanide zu
starken Eiweifsféllern, u. die vorher fallenden zu hemmenden Salzen. Die gleiche
Umkehr der lonenwrkgg. wie durch SS. wird auch durch Zusatz von Salzen der
Erdalkalien Ca, Ba, Sr zu naturlichem Eiweifs bewirkt; auch in diesem Falle wird
ein Umschlagen der Eiweifsladung aus einer negativen in eine positive eintreten,
da die neutralen Erdalkalisalze durch Umsetzung mit den Salzen der tierischen
FIl. zu einer SaucruDg fuhren. — Das Wesen des elektrischen Zustandes der Zellen
lafst sich an den elektrischen Eigenschaften von Prote'instofien veranschaulichen.
Nimmt ein etwa in verd. HCI schwebendes Eiweifsteilchen eine positive Ladung
an, so mufs es mehr positive H- als negative Cl-lonen aufnehmen, d. h. fiir lonen
halb durchlassig sein. Die elektrischen Erscheinungen au tierischen Zellen, wie
Muskeln, Nerven, Blutkdrperchen, sind auch in neuerer Zeit von verschiedenen
Forschern (Oker-Blom, Bernstein, Hober) auf ihre Halbdurchlassigkeit fir lonen
zurickgefiihrt worden. Zum Schlufs weist Vf. auf die grofse Verwandtschaft
zwischen den Kolloid- und den Immunkérperrkk. hin. Auch zwischen Immun-
korperrkk. u. den Befruchtungsvorgangen scheinen mehr als zufallige Ahnlichkeiten
zu bestehen. (Naturw. Rundsch. 21. 3—5 u. 17—20. 4/1. 1906. [5/12. 1905]. Vortrag
in der morpholog.-physiolog. Gesellschaft in Wien.) Rona.

Hans Sachs, Uber Komplementoide. Enritich hat in Gemeinschaft mit dem
Vf. die Existenz der Komplimentoide bewiesen. Gay leugnet diese Existenz und
behauptet, dafs es sich vielmehr um Komplemente handele, die durch die gewahlte
Inaktivierungstcmpefatur (51°) sowohl in ihrer Bindungsfahigkeit, als auch in ihrer
hamolytischen Wrkg. abgeschwacht sind. Vf. zeigt durch Nachprufung der Verss.
von Gay und durch andere Verss., dafs es im Gegensatz zu Gay Komplementoide



im eigentlichen Sinne gibt, d. h. Komplementmodifikationen, deren zymotoxische
Gruppen véllig zerstort, deren haptopliore Gruppen aber erhalten geblieben sind.
Mau ist also nach wie vor berechtigt, an den Komplementen eine labilere zymo-
toxische und eine stabilere haptophore Gruppe zu unterscheiden.

Vf. knUpft an seine Ausfihrungen einige Bemerkungen {ber den Einflufs der
physiologischen NaCl-Lsg. auf die hamolytischen Prozesse; letztere werden durch
NaCl-Lsg. nicht gehemmt. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 40. 125 bis
129. 24/11. 1905. Frankfurt a/M. Kgl. Inst. f. experim. Therapie.) Proskauer.

Hans Sachs, Uber das Zusammenwirken normaler u. immunisatorisch erzeugter
Amboccptoren lei der Hamolyse. Pfeiffer und Friedberger hatten festgestellt,
dafs n. Sera, die an und fir sich keine antilytische Fahigkeit besitzen, eine solche
erlangen, wenn man sie vorher mit Bakterien digeriert. Die Sera werden spezifisch
antilytisch in dem Sinne, dafs ein mit Choleravibrioneu ausgefélltes Serum nur die
Bakteriolyse der Choleravibrionen hemmt, ein mit Typhusbacillen ausgcfiilltes Se-
rum ausschliefslich Typhusbakterien vor der Bakteriolyse schitzt. .Vf. berichtet
Uber analoge Erscheinungen, die ihm bei der Nachprifung der obigen Beobach-
tungen an hamolytischen Seris begegneten, und deren Analyse durch die Ubersicht-
licheren Verhéltnisse des Reagensglasverss. erleichtert war. Als Blutarten benutzte
er Hammel- und Sehweineblut, welche durch die entsprechenden Immunsera unter
Benutzung von Mecrschweinchcnserum als Komplement gel. wurden. Digeriert man
inaktives n. Kaninchenserum mit Hammel-, resp. Schweineblut, so gewinnt es anti-
lytische Eigenschaften, und zwar derart, dafs das mit Hammelblut digerierte Serum
nur die Hamolyse des Hammelblutes, nicht aber diejenige des Schwcineblutes
hemmt, und das mit Schweineblut behandelte Serum sich umgekehrt verhdlt. Es
wird also das an nnd fir sich nicht antilytisehe Kaninchenserum durch Vorbehand-
lung mit entsprechenden Blutarten spezifiisch antilytisch. Der Ambozeptor wird
dabei nicht beeinflufst. Man kann die fraglichen antilytischen Stoffe als Anli-
komplemente auffassen, denn der Vers. lehrt, dafs das nach der Digestion mit einer
Blutart (hier Hammelblut) erfolgende Erscheinen der hemmenden Wrkg. des Se-
rums lediglich durch die Absorption der n., auf Hammelblut wirkenden Ambo-
zeptoren bedingt ist. Lafst man die n. Ambozeptoren isoliert mit in EL treten,
so bleibt die antilytische Wrkg. de3 Hemmungsserums aus. Das Fehlen der anti-
lytischen Wrkg. im nativen Serum ist nur ein scheinbares. Die Hamolyse des
Hammelblutes durch Immunserum wird zwar gehemmt, dafiir aber treten die n.
Ambozeptoren des Kaninchenserums in Aktion und bewirken vereint mit dem
Komplement des Meerschweinchenserums die Hamolyse. Das mit Hammelblut
digerierte Kaninchenserum hat die Ambozeptoren fir Hammelblut verloren, enthalt
aber noch diejenigen fir Schweineblut. Es hindert daher nur die Hamolyse des
Hammelblutes durch Immuuserum. Vf. erldutert diese Erscheinungen noch weiter
und fihrt noch kasuistische Befunde an, die dafiir sprechen, dafs die hemmende
Wrkg. eine Antikomplementwrkg ist. (Deutsch, med. Wochenschr. SI. Nr. 18.
Frankfurt a/M. Kgl. Inst. f. experim. Therap. Sep. v. Vf.) Proskauer.

P. Ehrlich u. H. Sachs, Uber den Mechanismus der Antianiboceptorwirkung.
Vff. weisen nach, dafs es sich bei den Antiamboceptoren Bordets um gegen die
komplementophilen Gruppen gerichtete Antikérper handelt, u. dafs diese Annahme
im Einklange mit den gefundenen Tatsachen steht (vgl. auch Centr.-Bl. f. Bakter.
u. Parasitenk. 1. 37. 398; C. 1905. I. 1504). Nach der Sensibilisierungstheorie
Bordets sind nur solche Antiamboceptoren denkbar, die den Herantritt des Ambo-
ceptors an die Zelle hindern. Da es aber auch andersartige Antiamboceptoren gibt,
so mussen eben dem Amboceptor noch andere Affinitdten znkommen, als diejenigen



zur Zelle, und man gelangt damit zu der den Begriff Amboceptor definierenden
Auffassung Enritichs. Die Sensibilisierungstbeorie mufs demnach fallen gelassen
werden. Vff. haben sogar bei ihren Verss. eine Erscheinung beobachtet, die das
entgegengesetzte Verhalten, wie das von Bordet beschriebene zeigte. Wahrend
Bordet gefunden hatte, dafs das Antiserum auf den an die Zelle verankerten Ambo-
ceptor als Antiamboceptor wirkt, und dafs diese Wrkg. durch n. Kaninchenserum
aufgehoben wird, sind die Vff. einem Palle begegnet, der gewissermafsen das Spiegel-
bild zu dem von Bordet entworfenen Schema darstellt. Es kann also Vorkommen,
dafs der Antiamboceptor an sich nicht wirkt und erst durch einen Zusatz normalen
Kaninchenserums wirksam wird. Es wurde namlich festgestellt, dafs nach vorheriger
Bindung des Amboceptors an die Zelle grofsere Mengen de3 durch Immunserum
erzeugten Antiserums nicht mehr die Hamolyse verhinderten. Vff. gehen daher naher
auf die Erklarung dieses Phanomens ein.

Durch die neuen Verss. Bordets (Ann. Inst. Pasteur 18 Nr. 10) hat die Ambo-
ceptorentbeorie eine weitere wesentliche Stitze erfahren. Die Tatsache, dafs der
Amboceptor aufscr der eytophilen Gruppe noch andere Affinitaten besitzt, ist durch
die Analyse der Antiamboceptorenwrkg. bewiesen, und der Umstand, dafs durch
Besetzung dieser Gruppen dem Komplement der Zugang gesperrt ist, zeigt, dafs sie
komplementopliiler Art sind. (Berl. klin. Wchschr. 42. Nr. 19 u. 20. Frankfurt a/M.
Kgl. Inst. f. exper. Therap.; Sep. v. Vff) Proskauer.

Yves Delage, Einwirkung einiger Faktoren auf die experimentelle Parthenogenese.
Das Optimum der Temperatur bei den Verss. Uber experimentelle Parthenogenese
liegt bei ca. 18°; es ist vorteilhaft, die Anfangstemperatur etwas hoher, bei 20 oder 21°
zu nehmen u. den Vers. bei einer Lufttemperatur von 18° fortzusetzen. Schwach saure
Ek. der FIl. ist keineswegs immer von Vorteil; Vf. erhielt im Gegenteil gute Resultate,
indem er die FI. mit NU3 oder NaOll alkal. machte. Neutrale Na-Salze sind noch
vorteilhafter. Das wirksamste Medium fiir die parthenogenetische Entw. hatte die
folgende Zus.: 3 ccm Meerwasser, 45 ccm 21/2n. NaCl-Lsg., 72 ccm dest. W., 5 Tro-
pfen Natriumsulfit. Vorheriger I-stdg. Aufenthalt der Eier in einer Zuckcrlsg. von
0,1—0,4 molekularer Konzentration war dufserst gunstig. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 141. 1201—4. [26/12.* 1905.].) Roka.

H. Sachs, Welche Bolle spielt das Lecithin hei der Suhlimathdmolyse? Detre
und Sertrei sind durch Unterss. Uber die hamolytische Wrkg. des HgCI2 zu der
Auffassung gelangt, dafs der Tod der Zelle durch die Vereinigung des HgCI2 mit
den Lipoiden, speziell dem Lecithin, erfolgt (Wien. klin. Wchschr. 1904. Nr. 30;
vgl. auch Miinch, med. WchBchr. 49. Nr. 1 und Nr.5; C. 1902.1. 766. 1336). Diese
Schlisse stutzen sich im wesentlichen auf Verss., nach denen einerseits die Aus-
schiittlung mit A. oder ChIf. dem Blutserum einen grofsen Teil Beiner Sehutzkraft
gegentiber der hamolytischen Wrkg. des HgCI2 entziehen, andererseits die blut-
losende Wrkg. von HgCIl2Lsgg. durch Ausschitteln mit Lsgg. von Lecithin in
Chif. oder A. betrachtlich vermindert werden soll. Bei Nachprifung dieser An-
gaben stellte es sich heraus, dafs der Alkoholcxtrakt des Blutserums in keiner
Weise die HgCl22Hamolyse hemmt; es hatten sich also die antihdmolytischen Stoffe
im A. nicht gel. Dagegen enthielt der eiweifshaltige Alkoholnd. den grofsten Teil
der SerumschutzBtoffe. Die HgC!2-bindenden Bestandteile des Serums gehdéren zu
den Eiweifskérpern und haben mit den in A. 1 Lipoiden nichts zu tun. Auch
konnte festgestel't werden, dafs Lecithin selbst in den groéfsten zuldssigen Mengen
die Hamolyse durch HgCI2 in keiner Weise hemmt, die Inkubationszeit der HgCIl2-
Hamolyse wird sogar durch einen sehr geringen Lecithinzusatz ganz erheblich
verkirzt. Die Angabe von Detre und Sei.l,Ei, nach der sich Lecithin mit HgCI2



zu einer unschadlichen Verb. vereinigt, ist nicht zutreffend; das Lecithin hemmt
die HgClj-Hamolyse in keiner Weise, beglnstigt sie im Gegenteil in hohem Mafse.
Durch Ausschiutteln von HgCls-Lsg. mit Lecithin in Chlf.-Lsg. war ferner keine
Abnahme des hamolytischen Wertes der wss. HgClj-Schicht zu bemerken, im Gegen-
satz zu den Angaben Detres und Setteis. (Wien. klin. Wchschr. 18. Nr. 35.
Frankfurt a. M. Kgl. Inst. f. experim. Therap. Sep. v. Vf) ' Proskauer.

Wilhelm Sternberg, Hie stickstoffhaltigen Sufsstoffc. Vf. verfolgt an Hand
weiterer ausgedehnter Unterss. die Beziehungen zwischen der Qualitat der Ge-
schmacksempfindung und der chemischen Zus. der diese auslésenden Verbb. (vergl.
Arch. f. Anat. Phys. (His-Engelmann). Physiol. Abt. 1904. 483; C. 1904. II.
1552). (Arch. f. Anat. Phys. (His-Engelmann). Physiol. Abt. 1905. Suppl.-Baud;
Il. Halfte. 201—86. 2S/12. 1905.) Abderhalden.

Maria von Linden, Assimilation von Kohlensaure durch Schmetterlingspuppen.
In reiner atmosphérischer Luft war die C02Produktion der Schmetterlingspuppen
(untersucht wurden Papilio podalirius, Sphinx nephortiae, Lasiocampa pini, ferner
Eaupen von Botys artieata und von Vanessa urticae) nachts grofser als bei Tag.

Der respiratorische Quotient -C wahrend deB Tags betrug im Mittel 0,664 (0,561

Us
bis 0,730), wahrend der Nacht im Mittel 0,76 (0,644—0,844). Im Winter kann die
COj-Produktion ganz aufhéren. — Wenn der atmospharischen Luft gréfsere Mengen
CO, (5—30 auf 100) beigemischt waren, konnte oft eine Absorption von CO02 be-
obachtet werden, die im Frihjahr haufig von einer Ausscheidung von O begleitet
war. Der Prozefs der Assimilation fand haufiger bei Tag als bei Nacht statt, die
Respiration hingegen war starker bei Nacht als bei Tag. — Verhéltnis der absor-
bierten C02 zu dem ausgeschiedenen O war in einer Versuchsreihe 0,812, in einer
zweiten 1,028, das des absorbierten O und der ausgeschiedenen C02 0,998, bezw.
0.986. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1258—60. [26/12.* 1905.].) Rona.

H. Guillemard und R. Moog, Beobachtungen auf dem Mont-Blanc Uber die
Vermehrung der Blutkérperchen in der H6he. Vier Meerschweinchen u. sechs weifsen
Ratten ist gelegentlich einer Expedition der Vfl. auf den Mont-Blanc (vgl. S. 148)
Blut aus den Ohrlappchen u. aus dem Herzen durch Punktion entnommen worden.
In allen Fallen konnte vom zweiten Tag des Aufenthalts in der Hohe an eine
Vermehrung der Zahl der Blutkérperchen in der Peripherie nachgewiesen werden,
im Centrum hingegen, einen Fall ausgenommen, der auch central eine Vermehrung
zeigte, eine Verminderung. In allen Fallen ist eine Verminderung der Hamoglobin-
menge vorhanden, was auf eine Neubildung von Blutkérperchen hinweist. (C. r.
d. I’Aead. des Sciences 142. 64—67. [2/1.].) Rona.

T. Brailsford Robertson, Studien zur Chemie der lonenproteidverbindungen.
1. Uber den Einflufs von Elektrolyten auf die Frequenz des Herzschlags. Die Versa,
zeigen, dafs die Frequenz des Herzschlages — zur Unters, kamen Froschherzen —
von der relativen Geschwindigkeit der Anionen und Kationen in der NaCl, KClI,

CaClj enthaltenden Nahrlsg. abhangt. Die Formel t = — -{- b, wobei v

die mittlere Geschwindigkeit der Anionen, u diejenige der Kationen, a und b Kon-
stanten sind, entspricht sehr nahe dem beobachteten Einflufs der Elektrolyten auf
die Frequenz des Schlages. Die Erscheinungen des Herzschlages heben die Eigen-
schaften, die zu erwarten waren, falls sie die Folgen einer periodischen Verdrangung
von Kationen aus einem Kationenprote'id durch Anioneu wéren. Ist dies der Fall,
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so verhdlt sich die Rk. zwischen lon und Proteid so, als ob sie in einer einfachen
Addition von lon und Proteid bestande und gehorcht somit dem Massenwirkungs-
gesetz von Guldberg und Waage. Bezliglich der theoretischen Ableitung der
obigen Formel sei auf das Original verwiesen. (Pfirigers Arch. 110. 610—24.
30/12. 1905. Adelaide. Physiolog. Lab. d. Univ.) Rona.

Hans Blau, Uber das p-Phenylendiamin. Diese Base stellt nach Ansicht des
Vfs. ein vorzugliches Haarfarbemittel dar, dessen kosmetische Wrkg. von keinem
anderen Farbstoff Ubertroffen wird. Seine Lsgg. sind an und fir sich unschéadlich
oder zum mindesten ebensowenig schadlich, wie andere zu dem gleichen Zweck ge-
brauchliche u. zugelassene Farbstoffe. Die Schéadlichkeit der Lsgg. des p-Phenylen-
diamins, die vielfach beobachtet worden ist, ruhrt nicht von diesem selbst her,
sondern von der B. eines durch Oxydation des p-Phenylendiamins entstehenden
Prod., der sogen. BANDROWSKIischen Base (vgl. E. Erdmann und E. Vahten, C.
1905. Il. 1809. D. Red.). Es ist auch mehrfach behauptet worden, dafs diese un-
angenehmen Reizwrkgg. dem Chinondiimid, welches durch Einw. von Pb02 auf p-
Phenylendiamin entsteht, zukommen. Jedoch ist nach Ansicht des Vfs. diese Be-
hauptung durch nichts begriindet. — Zum Nachweis des p-Phenylendiamins bedient
sich Vf. folgender, von ihm aufgefundenen RKk., die er als Ligninrk. bezeichnet:
Streicht man die Lsg. des Farbstoffs auf Holz, so entsteht eine wochenlang be-
stehen bleibende ziegelrote Farbung. Durch Zusatz von Essigsaure tritt der Farben-
ton rascher und greller auf, durch Alkali wird er zerstdrt. Die Reaktionsgrenze
ist 2 mg Base fir 1 1 FI. (Pharm. Post 38. 752—53. 24/12. 1905. Vortr. im allgem.
Osterr. Apothekerverein am 16/12. 1905.) H 6NIGSBERGER.

Benjamin Moore und Herbert E. B,oaf, Uber gewisse physikalische und
chemische Eigenschaften von Ldsungen von Chloroform und anderer Andsthetika. —
Ein Beitrag zu dem Chemismus der Anéasthetika. I1. In dieser Mitteilung erféhrt
die friher gedufserte Ansicht der Vff. (Proe. Royal Soc. London 73. 382; G. 1904.
I1. 182), dafs Anésthetika unstabile Verbb. oder Aggregate mit den Proteiden des
Zellkdrpers bilden, neuerliche Stiitze. Die Anésthesie ist danach auf eine Lahmung
der chemischen Tétigkeit des Protoplasmas, infolge der B. solcher Aggregate
zurickzufihren. — Wie die Verss. zeigen, ist die Loslichkeit all der untersuchten
Anasthetika im Serum grofser, als im W.: Loslichkeit des Chlf. in W. bei 13°
0,95%, im Serum 4%, von Athylather in W. bei 15° 8%, im Serum 11%, von
Athylacetat in W. bei 15° 7,9% j im Serum 10%, von Amylalkohol in W. bei 15°
2,4%, im Serum 8%, von Amylacetat in W. bei 15° 0,25%, im Serum 1,5%, von
Bzl. in W. bei 15° 0,15%, im Serum 0,6%, von Xylol in W. bei 15° 0,016%, im
Serum 0,2%. — Bei einer bestimmten Konzentration, die fir jedes Quantum fest-
gesetzt ist, tritt Opaleszenz auf, und die Ausscheidung des Eiweifskorpers beginnt.
Bei gleicher Konzentration des Chif. in W. oder in Salzlsg. einerseits u. in Serum,
Hamoglobin oder in Gewebebrei (von Gehirn, Herz, Leber, Muskel) andererseits,
war der Dampfdruck desselben, mittels eines Differentialtensimeters gemessen, im
ersten Fall immer héher als im letzten. Waéhrend die Dampfdruckkonzentrations-
kurven fur W. und Salzlsg. gerade sind, sind sie fir Serum, Hamoglobin und die
Eiweifskorper der Gewebe, namentlich bei hoherer Chlf.-Konzentration, gekrimmt,
was eine Association anzeigt. Die vergleichende Best. des Dampfdruckes u. Kon-
zentration im Serum und Gehirngewebe und der ath. Extrakte dieser von gleichem
Lipoidgehalt zeigt, dafs das Proteid des Gewebes sich mit dem Anasthetikum ver-
bindet; der von den Lipoiden aufgenommene Teil der Anésthetika tritt fir die
anasthetische Wrkg. nach Vff. nicht in Aktion. Der Einflufs des Chlf.-Zusatzes
auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes bestatigt ebenfalls die hei der Best. der
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Loslichkeit und des Dampfdrucks gewonnenen Ergebnisse. — Leitfahigkeitsbestst.
nach Zusatz von Chlf. zeigen, dafs die Verb. des Anastetikums mit dem Proteid
mit einem Freiwerden von Elektrolyten verknupft ist. (Proc. Royal Soc. London
77. Serie B. 86—102. 6/1. [23/11.* 1905.] Liverpool. Univ.) Rona.

Benjamin Moore, Herbert E. Roaf u. Eduard W hitley, Uber die Wirkung
von Alkalien und S&uren und der basischen und sauren Salze auf die Zellteilung
der befruchteten Eier von Echinus esculentus. — Eine Studie in Bezug auf die Ur-
sache der bosartigen Geschwilste. Die extremen Grenzen des Mediums in der
Anderung der H- und OH-lonen, innerhalb welcher das Wachstum der Zelllen
méglich wird, iBt sehr eng. Zusatz von 0,0015 Mol. NaOH oder 0,001 Mol. HCI
zum normalen Seewasser hindert jede Zellteilung. Leichte Vermehrung der Alkali-
nitat des Mediums fordert, im Gegensatz zur Ansduerung, die Zellteilung, gleich-
zeitig tritt Unregelmaéfsigkeit in Grofse und Form der Zellen ein. Die aufserdem
beobachtete unregelmiifsige Zellteilung und Auftreten mehrkerniger Zellen sind
ahnlich denen die bei dem Wachstum pathologischer Gewachse beobachtet werden
(vgl. Proc. Royal Soc. London 76. Serie B. 138; C. 1905. Il. 152). (Proc. Royal
Soc. London 77. Serie B. 102—36. 6/1.) Rona.

J. N. Langley, Uber die Reaktion der Zellen und der Nervenendigungen auf
gewisse Gifte, namentlich mit Ricksicht auf die Reaktion des quergestreiften Muskels
auf Nikotin und auf Curare. Nikotin ruft in gewissen Muskeln der Vdgel ver-
langerte Kontraktion hervor. Auch nach Durchschneidung der den Muskel ver-
sorgenden Nerven wie nach L&hmung derselben durch Nikotin oder Curare erhalt
man Muskelkontraktion. Durch die Injektion einer geniigenden Menge Curare wird
die durch Nikotin hervorgerufene Kontraktion vermindert; die beiden Gifte sind in
ihrer Wrkg. auf den Muskel Antagonisten. Degeneration der zu den Muskeln ge-
hérigen Nerven andert nichts an deren Wrkg. Aus den Verss. ergibt sich, dafs
Nikotin u. Curare nicht auf die Nervenendigungen, sondern auf den Muskel selbst
wirken, und zwar nicht direkt auf die kontraktile Substanz, sondern auf andere
Stoffe im Muskel, die Vf. ,,receptive substance” (Empfangssubstanz) nennt. Wie Vf.
des naheren ausfihrt, liegen &hnliche Verhéltnisse nicht nur bei den quergestreiften
Muskelfasern, sondern auch bei anderen Zellarten vor, und wahrscheinlich tbt die
grofsere Zahl der Stoffe ihre Wrkg. nicht, wie angenommen, auf die Nervenendi-
gungen, sondern auf die ,receptive substance* aus. (Journ. of Physiology 33. 374
bis 413. 30/12. 1905. Cambridge. Physiolog. Lab. d. Univ.) Rona.

H. K. Anderson, Lahmung des unicillkirlichen Muskels. 111. Teil. Uber die
Wirkung von Pilocarpin, Physostigmin und Atropin auf die gelahmte Iris. Nach
Durchschneidung des Oculomotorius innerhalb des Schédels ruft Pilocarpin stérkere,
Physostigmin schwéachere Zusammenziehung der gelahmten Iris hervor, als an der
normalen. Nach Durchschneidung der kurzen Ciliarnerven mit Degeneration rief
Pilocarpin eine erhdhte u. abnorm verlangerte Kontraktion des entnervten Sphinc-
ters hervor, wahrend Physostigmin ohne Wirkung war. Nach unvollstandiger
Degeneration des Oculomotorius ist Physostigmin, im Gegensatz zu Pilocarpin, be-
fahigt, den Lichtreflex herzustellen. Einige Wochen oder Monate nach Entfernung
des Ciliarganglions u. der Ciliarnerven beginnt der entnervte Sphincter wieder auf
Physostigmin zu reagieren. (Journ. of Physiology 33. 414—38. 30/12. 1905. Cam-
bridge. Physiolog. Lab.) Rona.

Richard Rhodius und Walther Straub, Studien {ber die Muskarinwirkung
am Froschherzen bei erhaltenem Kreislauf, besonders Uber die Natur des Tetanus des
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Herzens im Muskarinzustand und die der negativ inotropen Wirkung auf die Herz-
muskelzuckung. Vff. verfolgten den Verlauf der Vergiftung mit Muskarin bei natir-
licher Verteilung des Giftes auf dem Wege der Resorption unter bestandiger gra-
phischer Registrierung der Kardiogramme. Eintritt der Muskarinwrkg. ist an ein
gewisses Optimum der Resorptionsgeschwindigkeit gekniipft. — Dosen Curarin oder
Ather, welche die Reflexe noch nicht véllig aufheben, hindern bereits das Auf-
treten typischer Muskarinwrkg. am Herzen. — Eben aufgetretene Muskarinwrkg.
kann durch rasche Atherinhalation zum Verschwinden gebracht werden. Die Haupt-
ergebnisse der Unteres, sind, dafs bei der Muskarinwrkg. die Frequenz der Herz-
reize herabgesetzt und gleichzeitig Ventrikel- u. Vorhofsmuskel unter Bedingungen
»der Treppe“ geraten. Die Treppenkurven, niedrige Kurven eines extrem lang-
samen Rhythmus von gestreckter Form, entstehen durch Wrkg. de3 Muskarins auf
die Muskulatur selbst. (Pfrugers Arch. 110. 492—512. 15/12. 1905. Pharmak. Inst,
d. Univ. Leipzig und Marburg a. L.) Rona.

Grurungscliemie und Bakteriologie.

Arthur Slator, Studien tUber G&rung. Die chemische Dynamik der alkoholischen
Hefegarung. Die Hauptresultate der vorliegenden Unters, sind folgende. Die durch
die CO02Entw. hervorgerufene Veranderung de3 Druckes liefert eine bequeme und
empfindliche Methode zum Messen der Geschwindigkeit. Der Betrag der Dextrose-
garung ist in weiten Grenzen proportional der Hefekonzentration. Der Betrag der
Garung ist, aufser in sehr verd. Lsgg., fast unabhéngig von der Zuckerkouzentration.
Niemals ist die Geschwindigkeit der Zuckerkonzentration proportional. Die RKk. ist
daher in Bezug auf den Zucker nicht eine Rk. erster Ordnung. Der Temperatur-
koeffizient der Rk. ist grofs und schwankt mit der Temperatur FU: V6 - 56
%0 » E = 1j6- Der Temperaturquotient fur 5° bildet zwischen 5 und 40° eine
Zahlenreihe, die fur das Enzym Zymase charakteristisch zu sein scheint. Die An-
fangsbetrédge der Gérung fur Dextrose, Lavulose, Saccharose und Maltose stehen im
Verhaltnis 1:0,92 :1,05:0,9. Der Temperaturkoeffizient fir die durch ,,Gifte*
verhinderte RKk. ist derselbe, wie bei der urspriinglichen Rk. Es ist unwahrschein-
lich, dafs kleine Zuckermengen bei der Vergarung intermediar Milchsaure liefern.
Die Resultate zeigen, dafs die gemessene Rk. die langsame Zers, einer durch Einw.
von Enzym auf den Zucker entstehenden Verb. daratellt. (Proceedings Chem. Soc.
21. 304—5. 4/1) Posner.

Georges Jacquemin, Verfahren zur Akklimatisation von Brennereihefe an ver-
haltnismafsig grofsen Dosen von antiseptischen Salzen oder Sauren (Kupfersalze oder
ein Gemenge von Ameisensaure und Kieselfluorwasserstoffsaure) und die Verwendung
dieser Hefe im praktischen Betriebe. Durch die Behandlung mit Cu-Salzen (nament-
lich Sulfat u. Acetat), und mit Gemengen von Ameisensaure u. Kieselfluorwasser-
stoffsaure will Vf. (nach alten franzosischen Patenten Nr. 2238 und 307950) eine
Hefe hersteilen, welche bei hoher u. niedriger Dichtigkeit, bei hohem u. geringem
Saure- u. Alkoholgehalt der Garfl. von gleicher Wrkg. ist. Die Cu-Salze kénnen
wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften sowohl fiir die Garung von Maischen und
Wiirzen beliebiger Art aus zucker- oder starkehaltigem Material, als auch bei der
Verzuckerung oder selbst bei der Malzbereitung Anwendung finden. Auch zum
Waschen u. Reinigen von Bottichen, Leitungen etc. kénnen die Antiseptika dienen.

Das Gemisch von Kieselfluorwasserstoffsdure u. Ameisensdure hat eine bedeu-
tend starkere antiseptiseshe Wrkg., als jede der beiden SS. fur sich allein. Diese
Eigenschaft des Sauregemisches verwertet Vf. fur die Vergarung von Brennerei-
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maische in der Weise, dafs er dazu eine an dieses Gemisch akklimatisierte Hefe
verwendet. Man gew6hnt sie an sehr hohe Dosen des antiseptischen Gemisches,
und zwar an 1g Ameisensaure -f- 2 g Kieselfluorwasserstoffsaure. Die in einer
Betriebsmaische zu verwendende wirksame Menge des Gemisches ist sehr ver-
schieden, im Mittel betragt sie 0,2 g. Die akklimatisierte Hefe wird in beiden
Fallen in einem System von Hefegeféfsen weitergeziichtet. (Zeitschr. f. Spiritus-
industrie 28. 451. 30/11. 1905.) Proskauer.

W. Benecke, Uber Bacillus chitinivorus, einen Chitin zersetzenden Spaltpilz.
Unterss. des Vfs. ergaben, dafs im Meere Mikroorganismen Vorkommen, die bei
alleiniger Zufuhr von Chitin und Né&hrsalzen Uppig gedeihen und das Chitin in
Verbb. Uberfiihren, auf deren Kosten zunéchst andere saprophytische, sodann assi-
milierende Wesen (Diatomeen und Chlamydomonaden) leben koénnen. Es gelang,
den chitiuzersetzenden Bacillus auf Nahragar, der 17»% Gelose, je 0,03°/0 Di-
kaliumphosphat und Magnesiumsulfat und 1'/200 NaCl, aufserdem fein zerriebenes
Chitin enthielt, in Reinkulturen zu zichten. Nach seinen Eigenschaften ist der
Spaltpilz in die Gattung Bacillus Migula zu stellen. Der ,,Bacillus chitinivorus*
vermag hei Ggw. von organischen SS. oder Pepton Nitrat zu Nitrit zu reduzieren.
(Botanische Zeitung 1905. Abt. I. 227—43; Naturw. Rundsch. 21. 7—9.) Rona.

Daniel Konrddi, Typhusbacillen in der Milch. Vf. konnte in Handelsmilch
Typhusbacillen nachweisen, wodurch sich die von ihm geschilderten Typhusepi-
demien in einigen ungarischen Orten erklaren liefsen. (Centr.-Bl. f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. 40. 31—37. 24/11. 1905. Kolosvar. Inst, f. allgem. Pathol. u. Therap.
der Univ.) Proskauer.

Hygiene und Nahrungsmittcicliemie.

Guglielminetti, Respiratorischer Apparat zur Erforschung von mit irrespirablen
Gasen erfullten Medien. Der App. von 13 kg Gesamtgewicht besteht aufser der
hermetisch dem Kopf anschliefsenden Maske aus einer Vorrichtung zur Absorption
der COs der ausgeatmeten Luft, die wieder in die Maske zuricktritt, nachdem ihr
automatisch aus einem Behdlter jede Minute 2 1 Sauerstoff beigemischt worden sind.
Der App. erlaubt, 2 Stdn. in einer mit irrespirablen Gasen erfillten Umgebung zu
arbeiten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 60—63. [2/1.*].) Rona.

Oskar Peschke, Ventilation mit Druckluft in Bergwerken. Vf. behandelt die be-
triebstechn. Vorteile u. Nachteile der kontinuierlichen Bewetterung der Arbeitsraume.
Zu letzteren gehoren hygienische, die Luftverunreinigung betreffende, z. B. Zerstaubung
von Ol, namentlich zu Zeiten reichlicher Schmierung, unangenehmer, fauliger Ge-
ruch, wahrscheinlich herrthrend von der F&ulnis der organ. Stoffe des Dichtungs-
materials. Als Abhilfemittel wird die Anbringung von Sammeltopfen an geeigneten
Stellen der Rohrleitung empfohlen. Es kommen auch Olentziindungen in Druck-
luftanlagen vor, die aber nur bei einstufigen Kompressoren méglich sind. (Osterr.
Z. f. Berg-Hutt. 53. 644—45. 9/12.1905.) Proskauer.

A. Mintz, Milchpulver (Trockenmilch), seine Bedeutung in landwirtschaftlicher
und sozialer Hinsicht. Vf. bespricht zuerst im allgemeinen die wirtschaftliche Be-
deutung der Lsg. des Problems, Magermilch in eine pulvrige, haltbare M. von un-
veranderter Verdaulichkeit Gberzufuhren. Zurzeit ist das Verf. Just-Hatmacher
der Lsg. des Problems am nachsten gekommen. Bei diesem Verf. wird Milch



regenformig auf rotierende, erhitzte Zylinder fallen gelassen und ihr W. hei 115°
fast momentan verdampft. Der auf dem Zylinder verbleibende Rickstand wird
abgestrichen, féllt aufserordentlich leicht auseinander, und e3 genigt, die M. durch
ein Sieb zu reiben, um ein vollstandig homogenes Pulver zu erhalten. Das Pulver
ist in seiner Verdaulichkeit unverandert, wie durch Verdauungsverss. an Kindern

selbst erwiesen wurde, es ist vollig keimfrei. (Milch-Ztg. 34. 034—38. 30/12. 1905.)
WOY.

0. Sachs, Uber das Gelbfarben der Speisefette. Vf. vertritt die Ansicht (vergl.

PollatSCHEK, S. 151, der Ref.), dafs nur Kuustprodd. mit butterahnlichem Aussehen
und butterahnlichen Eigenschaften (Naturbutterimitationen) unter das Magarinegesetz
fallen. Gelbgefarbte Kokosnufsbutter kann dagegen nach Vf. nicht dem Margarine-
gesetz unterliegen, da die Kokosnufsbutter auch durch Gelbfarbung ihre charak-
teristischen Eigenschaften nicht verliert und selbst nach dem Verarbeiten in der
Knetmaschine immer ein Naturprod. bleibt, ohne ein butterdhnliches Kuustprod.
zu werden. Bei deutlicher Deklarierung der Gelbfarbung und der Knetung der
Kokosnufsbutter wird der Konsument stets wissen, was er erhalt. (Chem. Rev. Fett-
u. Harz-Ind. 13. 11. Januar.) ROTH-Breslau.

Ludwig Graf, Konservierung des Kaffees mit Harzen. Im Anschlufs an die
Mitteilung von Utz (S. 260) aufsert sich Vf. Uber die Art, wie sich die Glasierung
des Kaffees mit Harzen eingefiihrt hat. Nach seiner Meinung bezweckt die Glasur
nur, minderwertigen Kaffeesorten ein besseres Aufsere zu geben, da gute Kaffee-
sorten auch jetzt noch unglasiert gelassen werden. Die Verwendung von Kolo-
phonium an Stelle von Schellack sollte unter keinen Umstanden gut geheifsen
werden. (Chem.-Ztg. 29. 1312. 23/12. [16/12.] 1905. Muinchen.) WoY.

E. I. Vau Itallie, Untersuchung eines Zuckersaftes. Nach den Verss. des Vf.
ist der von einer deutschen Zuckerfabrik unter dem Namen ,,Fruchtzucker* oder
flissiger Fruchtzucker* in den Handel gebrachte, zum Konservieren von Frichten
und Bereiten von fiifsen Speisen und Getrédnken dienende Fruchtsaft nichts anderes
als eine unvollkommen invertierte Auflésung von ca. 71°0 Saccharose. (Pharma-
ceutisch Weekblad 42. 1045—47. 16/12. [Nov.] 1905. Leiden.) Leimbach.

P. Kopeke, Uber den Eisengehalt der natiirlichen Handelszitronenséfte. Die
natlirlichen Zitronensafte des Handels zeigen eine gelbe bis gelbbraune Farbung,
wahrend selbstgeprefste und durch reines Filterpapier filtrierte Safte nur schwach
gelblich gefarbt sind. Obige Gelbfarbung wird durch Lésen von Eisen aus dem
Filtermaterial, wie Speckstein, Kieselgur bewirkt. Der Eisengehalt des Zitronen-
saftes veranlafst dann aber die von KUTTNEE und U 1biCH zur Erkennung echten
Zitronensaftes vorgeschlagene Rk. (Pharm. Centr.-H. 46. 974—75. 28/12. 1905.)

Woy.

J. Beddall Smith, Verfélschung von Safran. Zwei Safranproben waren mit
Rochellesalz verféalscht, in dessen Lsg. der Safran offenbar getaucht worden war,
um nach dem Trocknen wieder oberflachlich abgewaschen zu werden. (Pharma-
ceutical Journal [4] 21. 867. 23/12. 1905.) Leimbach.

Pharmazeutische Chemie.

Wi illiam Duncan, Eisenchlorid in Mixturen. Die Unvertraglichkeiten von
Eisenchlorid mit leicht oxydierbaren Kérpern, wie Alkalijodiden, wird dadurch



nicht gehoben, dafs man es mit Kaliumcitrat in W. auflést. Nach der Gleichung:
Fe,Cl6 + 2K3CEH® 7 + 2HaO = 2KaFeO,CHE@ 7 + 2KC1 + 4HC1 setzen sich
Eisenchlorid und das Citrat um, und in Wirklichkeit hat man nur eine Lsg. von
Kaliumferricitrat, KCI u. freier Citronensdure, die keine reduzierende Wrkg. mehr
aufsern. (Pharmaceutical Journal [4] 21. S61—62. 23/12. [20/12.*] 1905. Edinburgh.)
Leimbach.
Stefania Uffaddalena Pozzo, Eine therapeutisch wenig bekannte, chemische Un-
vereinbarkeit. In einem seiner pharmazeutischen Blicher macht E. POLLACCI die
Bemerkung, dafs FeCI3in Sirupen rasch zu FcC12 reduziert wird und dann keine
blutstillenden Eigenschaften mehr zeigt. In der Literatur fand Vf. diesbezigliche
ahnliche Beobachtungen von HRRIiSSEY, der in der Sitzung der pharmazeutischen
Gesellschaft zu Paris vom 7. August 1896 die Keduktion von FcCl, aufser auf die
organischen Substanzen auch auf den Einflufs des Lichtes zuruckfihrt. Bei ahn-
lichen Verss. mit reinen 2°/0ig. FeCl3Lsgg. mit u. ohne Ggw. von Zucker in ver-
schieden gefarbten Flaschen, die dem Lichte mehr oder weniger ausgesetzt, bezw.
lichtgeschiitzt verschlossen und unverschlossen aufbewahrt wurden, konnte Vf. die
Ergebnisse der Verss. von HURISSEY bestatigen. Das Licht wirkt allein schon redu-
zierend auf FeClI3 aber weit starker bei Ggw. von Zucker, der allein ebenfalls nur
in geringem Grade wirkt. Jedenfalls wird sich fiir die pharmazeutische Praxis em-
pfehlen, FeCI3Lsgg. in gelben Glasern und mdoglichst dunkel ohne Zuckerzusatz
aufzubewahren, um eine Reduktion zu verhindern. (Giorn. Farm. Chim. 54. 530
bis 535. 15/12. [Sept.-Okt.] 1905. Turin.) ROTH-Breslau.

Joseph Tait, Eine unmdgliche Chininmischung ist die Mischung von Chinin-
sulfat mit verd. 11,SO, und Kaliumjodid in wss. Lsg. wegen der leichten Oxydier-
barkeit des Jodkaliums durch den in W. geldsten Sauerstoff und den Sauerstoff
der Luft. (Pharmaceutical Journal [4] 21. 863. 23/12. [20/12.*] 1905. Edinburgh.)

Leimbach.

J. Gadamer, Uber den Nachweis von halbdenaturiertem Spiritus in Spiritus
Formicarum. In der kirzlich (Apoth.-Ztg. 20. 807; C. 1905. Il. 1461) verd&ffent-
lichten Abhandlung Uber den Nachweis von halbdenaturiertem Spiritus in pharma-
zeutischen Praparaten hatte Vf. gezeigt, dafs der Ameisenspiritus eine Ausnahme-
stellung einnimmt, insofern, als der Nachweis von Aceton und Methylalkohol in
dem Préaparat auf chemischem Wege nicht erbracht werden konnte. Die Ver-
mutung, dafs hier eine Verwechslung mit n. Ameisenspiritus vorlag, hat sich in-
zwischen bestatigt, denn ein selbst aus denaturiertem A. hergestellter Ameisen-
spiritus gab auch nach 5 Monate langem Stehen die Aceton- und Holzgeistrk. mit
der gleichen Scharfe, wie kurz nach seiner Herst. Da aber das angeblich aus de-
naturiertem A. dargestellte Préparat nach vorausgegangener Neutralisation einen
A. Uberdestillieren liefs, der einen dem denaturierten A. entsprechenden Kp. 77,44®
(anstatt 77,65°) zeigte, so erschien es damals dem Vf. nicht ausgeschlossen zu sein,
dafs dennoch ein mit denaturiertem A. hergestelltes Praparat vorlage. Wie nun
diesbeziigliche Verss. ergeben haben, scheint die Ggw. von Ameisensaureathylester
Einflufs auf den Kp. des A. zu haben, doch bleiben die Abweichungen z. T. noch
sehr grofs, so dafs noch andere Einflisse unbekannter Art mitwirken mussen.
(Apoth.-Ztg. 20. 1044. 30/12. 1905. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Butipyrinum ist iden-

tisch mit Trigemin, einer Verb. des Pyramidons mit Butylchloralhydrat. — Candol
ist ein besonders reines und diastasereiches Malzextrakt. — Nucleogen ist ,,nuklein-
saures Arseneisen“. — Phagocytin ist nukleinsaures Na in Form einer sterilen, ge-

brauchsfertigen Lsg. — Leprine wird eine dem Tuberkulin entsprechende Glycerin-



emulsion aug Kulturen des Bacillus Hansen genannt, die gegen Lepra Anwendung
finden soll. — Santyl ist der neutrale Salicylester des Santalols, eine fast geruch-
und geschmacklose FI. ohne Reizwrkg. — Protosal wird der Salicylsdureglycerin-
formalester des DRP. Nr. 163518 (C. 1905. Il. 1476) genannt. — Jodoglycin, ein
amerikanisches Préparat von salbenartiger Konsistenz, soll in der Hauptsache aus
Kaolin, Jod und Glycerin bestehen. — Proponal ist eine Bezeichnung fiir Dipropyl-
barbitursaure, farblose, schwach bitter schmeckende Kristallin., F. 145° (korr.), 1 in
70 Teilen sd., 1640 Teilen k. W.; ist ein noch starkeres Schlafmittel als dasVeronal.
— Acetysal ist Acetylsalicylsdure. — Apicin enthalt als wirksamen Bestandteil
Calcium phosphoro-guajacolicum. — Ddlonephran heifst ein Alypin und Suprarenin
enthaltendes Anasthetikum. — Zymphen ist m-oxycyanzimtsaures Na, OH-CeH4-
CH:C(CN)-COONa, gelbliche, tafelférmige, in W. und A. 1L Kristalle; soll vor-
nehmlich bei Magenkrankheiten Anwendung finden. (Pharm. Zeitung 50. 962,
15/11. 1010. 2/12. 1045. 13/12. 1077. 23/12. 1098. 30/12. 1905.) Dusterbehn.

L. Grimbert, Phosphathaltiger Jodtannimoein. Die vom Vf. abgednderte Vor-
schrift zur Herst. des phosphathaltigen Jodtanninweins lautet: Man l6st 2 g Jod
und 2 g Tannin in 20 g 95 %ig. A., giefst diese Lsg. in 860 g Malagawein, in dem
man zuvor 20 g Monocalciumphosphat gel. hat, gibt 100 g Zuckersirup hinzu, l&ist
3 Tage absetzen und filtriert. 20 g dieses Weines enthalten 0,04 g Jod und 0,4 g
Calciumphosphat. Der mit dem doppelten Vol. W. verd. Wein darf Starkekleister
nicht blduen. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 14—15. 1/1) Dusterbehn.

C. G. Santesson, Einige Bemerkungen uber die Wirkungsintensitat der Semina
und der Tinctura strophanti aus schwedischen Apotheken. (Nach Veras, von F. Bjérn
und E. Weisner.) Unter den Signaturen Semen strophanti u. Tinctura strophanti
kamen in verschiedenen Stockholmer Apotheken Proben vor, deren Wirkungs-
intensitat sich wie 1:4 bis 4:5 verhielten. Die mit konz. H204 dunkelgrin rea-
gierenden Drogenproben oder die aus solchen bereiteten Tinkturen wirkten immer
Btarker als die Ubrigen. Die erwahnte Farbenrk. ist sehr zweekmafsig u. mufs vom
Arzneibuch aufrecht erhalten werden. — Vergleicht man die mittleren Letalgaben,
die mit demselben Préparat an ganzen Frdschen u. an isolierten Herzen gewonnen
worden sind, untereinander, so kommen im ganzen recht Ubereinstimmende Werte
heraus. Daraus lafat sich vermuten, daf3 das Gift in den beiden Versuchsarten da-
durch wirkt, dafs es sich im Herzen allméahlich anhauft. In etwa 27 %0 samtlicher
Verss. kam eine meistens nicht bedeutende Steigerung der Pulsfrequenz nach Zu-
fuhr der Strophantuspraparate vor, die wahrscheinlich als eine direkte Herzwrltg.
des betreffenden Strophantins aufzufassen war. (Skand. Arch. Phys. 17. 389—413.
20/12. [10/7.] 1905. Stockholm. Pharmakolog. Abt. d. Carolinischen Inst) Rona.

C W ulff, Natrium arsenicicum. (Vgl. Apoth.-Ztg. 19. 1010; C. 1905. I. 553).
Vf. erdrtert eingehend die Darst. und Eigenschaften des Dinatriumarseniats. Zur
Darst. des Salzes NaaHAs04-7TH2, das fur arzneiliche Zwecke allein in Betracht
kommt, kann man ein Gemisch von 100 Teilen As20 3, 85 Teilen NaN03 und 55 Teilen
Na2C03 in einem bedeckten Tiegel langsam bis zur Rotglut erhitzen, die Schm, in
350 Teilen sd. W. l6sen und die Lsg. kristallisieren lassen. Ein zweiter Weg be-
steht darin, 30 g As2 3 zuerst bei gewohnlicher Temperatur, spater in der Warme
mit 35 g HNO3 D. 1,4, zu behandeln, bis Lsg. erfolgt ist, diese einmal aufzukochen,
die FIl. zur Trockene zu dampfen, den Ruckstand in ca. 70 g w. W. zu l6sen, die
Lsg. mit Na2COs schwach alkal. zu machen und Kkristallisieren zu lassen. Das Di-
natriumarseniat kristallisiert oberhalb 8° mit 7, unterhalb 8° mit 12 Mol. Kristallw.;
die Kristallisation erfolgt also am besten zwischen 15 und 20°. Unter n. Luft- u.



Temperatur Verhéltnissen ist das Salz NajHAsO”HjO véllig bestandig, es schm,
bei 57° in seinem Kristallw., beginnt bei 30° zu verwittern, verliert sein Kristallw.
bereits in gelinder Warme vollstandig und gebt oberhalb 170°, rasch bei 180° in
Pyroarseniat Uber. Am besten trocknet man das Salz bei 40—45° und erhitzt es
dann noch kurze Zeit auf 120°. Das Salz -j- 7HaO ist 1 in 1,64 Teilen W. von
15°, sll. in sd. W., 1 in etwa 9000 Teilen A. von 90%. — Da das wasserfreie Salz
stark hygroskopisch, das Salz -(- 7HaO aber unter n. Verhaltnissen bestandig ist,
so zieht Vf. letzteres fir die Pharmazie vor. Die Best. des As-Gehaltes erfolgt am
besten durch Vio'n- Jodlsg. nach vorausgegangener Reduktion der Arsensdure durch
S02 zu arseniger Saure. (Apoth.-Ztg. 20. 1025—29. 23/12. 1905.) D uSTERBEHN.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. Siedentopf, dltramikroskopische Untersuchungen Uber Steinsalzfarbungen
Vf. hat friher mit ZsiGMONDY zusammen die Farbung der Goldrubinglaser mittels
des Ultramikroskops untersucht (Ann. der Physik [4] 10. 1. 1903) und wendet das
Verf. nunmehr auf natirlich und kinstlich gefarbtes Steinsalz an. Das natirlich
gefarbte NaCl ist meist blau, die kunstliche Farbung kann additiv durch Zufih-
rung von Alkalimetall oder subtraktiv mittels CI-Entziehung durch lonisation er-
folgen. Vf. arbeitet additiv mit vollkommen klaren u. wasserfreien Sticken Stein-
salz, die in einer mit verd. Ha geflllten, abgeschlossenen Bohre bei 590, bezw.
680° mit K-, bezw. Na-Dampf behandelt werden. In der Nahe der Kpp. der Me-
talle geht die Anférbuug rasch vor sich. Zur ultramkr. Unters, werden die Stuicke
gereinigt, hochpoliert und durch aufgekittete Deckglaschen geschiitzt. Die Stiicke
Bind gelb, braun, grin, auch blau gefarbt; durch Erhitzen in freier Flamme werden
sie in der Nahe des Kp. des Metalls schnell durch Herausdest. von Metall blau,
violettrot, gelblich und sehliefslich farblos. — Es ist die Vermutung ausgesprochen,
dafs alle Farbungen, kunstliche und natirliche, auf demselben Agens beruhen.
Madglicherweise ist die natirliche Farbung eine Folge von sehr starken radioaktiven
Emanationen bei oder nach der Abscheidung des NaCl, von denen sich allerdings
keine Spuren mehr finden. Bei der Empfindlichkeit der Farbungen gegen Feuchtig-
keit etc. ist es wahrscheinlich, dafs die Lager friher weit starker durchgefarbt
waren.

Nach der ultramkr. Unters, ist das gemeinsame Agens der Farbungen wahr-
scheinlich in den Spalten abgeschiedenes, kristallinisches Na- oder K-Metall.
Stiicke, die vor der Behandlung optisch leer erscheinen, zeigen hernach den Licht-
kegel. Durch die M. sind farbende Teilchen als Pigment ganz unregelmafsig ver-
teilt, die ein fir ihre Kleinheit betrachtlichen Metallglanz zeigen. Sie scheinen
nicht grofser als 0,4 ix zu sein; die Farbe ist von der Grofse unabhangig. Die Ver-
teilung mufs unregelméfsig sein, da sie von der Zahl und Struktur der Spalten u.
Locher im Kristall abhangt. Vielleicht schiitzt eine molekulare Haut von Chlorid
das Metall vor der Einw. von Agenzien wie Chlor. Die zartgelben NaCl-Kristalle
scheinen optisch leer zu sein, werden aber optisch getribt und blau geférbt beim
schwachen Erhitzen, wobei die kleinen Metallteilchen zu grofseren zusammenlaufen.
Bei starkerem Erhitzen destillieren die Trdépfchen wieder auseinander. Die blauen
NaCl-Sticke sind unter dem Ultramkr. rostbraun durchgefarbt, analog der blauen
Farbung des Saphiringlases durch rostbraune Au-Teilchen. Eine scharfe Absorp-
tion der D-Linie ist bei einer spektralen Unters, nicht wahrzunehmen; das Ab-
sorptionsgebiet ist nach beiden Seiten hin verbreitert. Bezliglich der weiteren op-
tischen Angaben sei auf das Original verwiesen. Das optische Verhalten der
Teilchen weicht von den optisch-homogenen Kugeln stark ab; die Teilchen werden
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— der Form der Kristallplatten entsprechend — nadel- oder blattchenférmig sein.
Ahnliche Farben und Farbenumschlige wie der Vf. hat Wood an Hauten von
reinem Na-Metall, die im Vakuum hergestellt waren, beobachtet. Die Differenz im
Brechungsexponenten zwischen NaCl und Eingelagertem ist grofser, als bei An-
nahme von Subchloriden zuléssig ware. Subchlorid mufste, um die mannigfaltigen
Erscheinungen zu erkléren, in vielen Modifikationen auftreten kénnen und optisch
ahnliche Eigenschaften haben wie Metall. Die gleiche Wrkg. von Na- und K-
Dampf erklart sich am einfachsten durch Einlagerung von Metallteilchen. Uber-
dies sind kolloidale blaue oder blauviolette Lsgg. von K und Na dargestellt. Da
das NaCl die Becquerellstrahlen stark absorbiert, kann die natlrliche Farbung
durch lonisierung auch durch allméhlich kumulierende Wrkg. schwacher Strahlung
entstanden sein. (Physikalische Ztschr. 6. 855—66. 1/12. [26/9.*] 1905. Jena-Meran.)
W. A. BOTH-Berlin.
D. A. Macalister, Uber Zinn und Turmalin. Zinnstein kommt selten ohne

Turmalin vor, aber nicht umgekehrt, daher sind die Turmalin erzeugenden Ver-
héltnisse haufiger gegeben als die fur Zinnstein. Das Bortrioxyd begleitet vielfach
die vulkanische Tatigkeit und hat sicher bei der Umwandlung der Feldspate und
Glimmer Kkristallinischer Gesteine eine grofse Bolle gespielt. Der Vergleich der
Formeln des Turmalins und Feldspats ergibt einen Verlust an Natron, das fur sich
auf Zinn einwirken kann, bei der Turmalinbildung. Der Borsauretberschufs tber
die fur die Turmalinbildung nétige Menge wird mit dem Natron meta- u. pyrobor-
saures Natrium bilden, wovon ersteres mit fein verteiltem Zinnerz Natriummeta-
stannat u. Borax geben konnte. Sodann kdnnte das 1 Metastannat ausgelaugt und
Zinnoxyd unter Neubildung von Natriummetaborat gefallt werden. Den Grundsatzen
der Abkihlung von Lsgg. zufolge wirde wahrscheinlich die B. von Zinnstein bei
einer bestimmten Abklhlungsstufe am schnellsten vor sich gehen. (Quart. Journ.
Geol. Soc. 59. 53; Geol. Mag. 10. 46; Z f. Kristall. 41. 396. 8/12. 1905. Bef.
Bowman.) Etzold.

A, Hutchinson, Chemische Zusammensetzung und optische Eigenschaften des
Chalybits aus Cornwall. In neuerer Zeit wurden auf den Gruben in der N&he von
Camborne 5—10 mm grofse, oktaederdhnliche Kristalle gefunden. D199 3,938 und
D171 3,936. Zus. 61,08 FeO, 1,12 MnO, 0,10 CaO, 0,13 MgO, 38,19 COs. Wegen
der optischen Eigenschaften siehe das Original oder Hintzes Beferat. (Min. Mag.
and Journ. of the Min. Soc. London 13. 209—16; Z. f. Kristall. 41. 408—9. 8/12.
1905. Cambridge. Bef. Hintze.) Etzold.

Pierre Weisa u. J. Kunz, Thermische Variation der Magnetisierung des Pyr-

rhotins.  (Arcli. Sc. pliys. nat. Genéve [4] 20. 621—49. 15/12. — C. 1905. Il. 644))
Sackur.

Ananda K. Cooméaraswamy, Thorianit. Der Thorianit mit 76% Thorerde u.
12% Uranoxyden wurde von Dunstan u. Blake (Proc. Boyal Soe. London 76.
Serie B. 253—65; C. 1905. n. 568) als neu erkannt, Vf. gibt genauere Aufschlisse
Uber V. und Begleiter. Die Lagerstatten befinden sich samtlich in oder nahe dem
Bett des Kuda-Pandy-oya, einem Flifschen in der Provinz Sabaragamuwa auf
Ceylon. Das Mineral bildet, begleitet von Ilmenit und Zirkon, schwarze, regulére
Kristalle, die sich an sekundarer Statte befinden. Einige Kristalle wurden in situ
in einem Pegmatitgang von Ambalawa Estate, Gampola, gefunden. Die Aussichten
auf fernere Funde bezeichnet Vf. als glinstig. (Spolia Zeylanica 2. Part VI. 57 bis
60; N. Jahrb. f. Mineral. 1905. H. 355—56. 30/12. 1905. Bef. Bauer.) Hazard.

Arthur L. Day u. E. T. Allen, Der Isomorphismus und die thermischen Eigen-



schaften der Feldspate. (Z f. physik. Ch. 54. 1—54. — C. 1905. I. 952; Il. 1687
bis 1688.) Etzold.

J. G. Goodchild, Uber einige Pscudomorpliosen nach einem Kdlknatronfeldspat.
Pseudomorphosen einer saussuritdhnlichen Substanz, welche scheinbar aus Kristallen
eines basischen, in einem bei Dreghorn in Ayrshire vorkommenden Eruptivgestein
befindlichen Labradorits entstanden sind, bestehen aus: Uni. in HCIl: 37,44 Si02
29,62 A1203, Spur Fed3 1,62 CaO, Spur MgO; 1 in HCI: 0,86 Si02 2,11 FeCO03
11,46 CaCo03, 1,74 Na0(?), 1521 ¢ 0. D. 2,44. Die Kristalle sind tafelféormig mit
rhomboidalem Umrifs. Vf. nimmt an, dafs die Zers, des Gesteins durch Meeres-
wasser hervorgebracht worden ist, weil die Fe- u. Mg-haltige Grundmasse eher als
die Feldspate angegriffen worden ist. (Trans. Geol. Soc. Edinburgh 8. 51—56; Z
f. Kristall. 41. 402. 8/12. 1905. Edinburgh. Ref. Bowman.) Etzold.

C. Anderson, Uber ein mit Montmorillonit verwandtes Mineral von Exeter, Neu-
Sid- Wales. Amorphes, toniges, gallertartiges Material, frisch von blafsroter Farbe,
aber verbleichend, aus einem Eiseubahndurchstich zu Exeter, zwischen Goulburn
und Sydney. Bruch muschelig bis uneben, fettig und durchscheinend, sehr weich,
etwas an der Zunge klebend, mit erdigem Geruch, nicht plastisch, ein wenig von
SS. angreifbar. Wasserverlust (Uber HaSO.,) 10,74°/0, (zu 100° C.) noch 1,16. Ana-
lyse: H2 (100°) 11,90, HsO (Gluhen) 12,54, Si02 52,72, A1203 21,28, Fe203 0,87,
MgO Spur, CaO 1,44, Alkalien Spuren, Summe 100,75. (Records Australian Museum
5. 67—68; Z f. Kristall. 41. 406. 8/12. 1905. Ref. Bowman.) * Etzold.

Joseph Step u. F. Becke, Das Vorkommen des Uranpecherzes zu St. Joachims-
thal. Die Joachimstbaler Erzgange gehdren dem Glimmerschiefer an, der im Westen
vom Eibenstoeker Granitmassiv abgeschnitten wird und von demselben kontakt-
metamorph beeinflufst worden ist. Die Glimmerschiefer zerfallen in helle muskovit-
reiche und dunkle biotitreiche, zum Teil etwas kohlige Varietaten. Letztere beher-
bergen allein die Erzgange und bilden wieder zwei extreme Modifikationen: milde,
quarzarme, glimmerreiche Schiefer, deren Biotit in der Ndhe der Génge fast véllig
zersetzt ist, und harte, hellgraue, kurzkluftige Schiefer mit wenig Glimmer und viel
Quarz, die gewohnlich armer sind als die milden. Die Erzgange sind teils Morgen-,
teils Nordgduge. Letztere allein haben Uranerze geliefert, allesamt sind sie jlunger
als der Granit mit seinen porphyrischen Nachschiiben, aber alter als die Basalte.
Das ursprungliche Uranmineral ist Gberall das Uranpecherz (Pechblende), die Para-
genesis ist stets: 1. Quarz, 2. Uranerz, 3. Dolomit, wobei sich 1. u. 2. Uberkrusten,
2. u. 3. manchmal wechsellagern. Meist tritt das Uranerz selbstandig auf, einzelne
Beobachtungen haben aber doch ergeben, dafs es junger als die Kobalterze, aber
alter als die Silbererze ist. In dem zurzeit allein in Abbau befindlichen westlichen
Grubenfeld ist der Geistergang besonders wichtig, der reiche Silbererzanbriicbe ge-
liefert hat, wahrend in der Tiefe das Uranerz immer mehr zur Alleinherrschaft
gelangt. Der Erzreichtum der Gange wird sowohl durch physikalische wie che-
mische Einflisse bedingt: Die allein erzfihrenden Nordgéange sind an saigeren Stellen
reicher als an flachen, reich auch im Schiefer nahe den Salbandern von Porphyr-
gangen, ferner reich in den Schiefern mit viel Glimmer, namentlich Biotit. Nicht
durch derartige chemisch-physikalische Einflisse erklarbar siud die primaren Tiefen-
unterschiede, zu oberst stellten sich ndmlich reiche Silbererze ein, dieselben wurden
nach der Tiefe von Kobalt- und Nickelerzen abgelést und diese noch weiter unten,
wenigstens in den Nordgéngen und im westlichen Grubenrevier, durch die Uran-
erze ersetzt, Die B. der Uranerze geschah sicher aus wss. Lsgg., und zwar wahr-
scheinlich CO02haltigen. Das Uran stammt wohl aus der Tiefe. Durch Intrusionen



von Eruptivgesteinen mag zeitweilig eine Verb. zwischen der Lithosphéare mit sehr
tiefen Partien des Erdinnern hergestellt worden sein, welche die Herheifuhr von
Elementen mit hohem Atomgewicht ermdglichte. Dafs die Pechblende, und zwar
diese allein radioaktiv ist, ist hinreichend bekannt, auffallig ist, dafs die Radio-
aktivitat der einzelnen Schichten des Uranerzes nach aufsen hin zunimmt, dafs sich
also der grofste Radiumgehalt in den letzten Uranausscheidungen konzentriert hat im
Gegensatz zu der fraktionierten Kristallisation mit Chlorbarium. (Sitzgsher. Akad.
Wiss. Wien 113. 585-G18. [3/11.* 1904.]: N. Jahrb. f. Mineral. 1905. Il. 350-53;
Ref. Bauer.) Hazaed.

F. von WolfF, Bericht Uber die Ergebnisse der petrographisch-geologischen
Untersuchungen des Quarzporphyrs der Umgegend von Bozen. Vf. stellt ein Alters-
profil des Porphyrsystems auf und gibt kurze Beschreibungen der unterschiedenen,
mineralisch wenig abweichenden Glieder. Der gesamte Porphyr wird als demselben
Magmaherd entstammender, untermeerisch abgelagerter Felsopliyr betrachtet.
(Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 1043—55. [7/12.* 1905.] Berlin.)

Etzold.

A. Lacroix, Die Eeplielinsyenite der Losinseln. Vf. teilt die von Gliucu ent-
deckten, mit 90 und mehr % Feldspat- und Feldspatoidbestandteilen ausgestatteten
Nephelinsyenite in solche mit Augit und Hornblende und in solche mit Agyriu.
Letztere zeichnen sich durch ihren Reichtum an Lavenit und Astrophyllit aus.
Besonders reich an seltenen, zum Teil wahrscheinlich neuen Mineralien durften die
bis 1 m machtigen pegmatitisch entwickelten Génge sein. Aus den Analysen
(1. Syenit mit Augit u. Barkevikit von Cassa, 2. Agyrinsyenit von Ruma, 3. apha-
nitisches Ganggestein von Cassa) sieht man den Eiuflufs der chemischen Zus. auf
den Mineralbestand: Das Uberwiegen von Albit und Nephelin bei 2., in dem
mehr NasO enthalten ist, gegentiber dem kalireicheu, Orthoklas fiihrenden 1.; den
Reichtum an Lavenit bei 2. und im Gegensatz dazu an Sphen und Rinkit bei 1.,
der der Ti- und Ca-reiehere ist, endlich die Augit- und Barkevikitbildung in dem
kalk-, magnesia- und eisenoxydulreicheren Gesteine 1. gegeniiber 2., in dem der
vorwiegende Eisenoxydgehalt zur Agyrinbildung fuhrt:

Glih-

SiO, TiOa Zr03 Al120s FeaO, FeO MnO MgO CaO Na.,0 K& CI verl.

1. 5595 1,00 — 20,10 0,91 198 — 1,20 2,66 558 7,60 0,16 2,52
2. 56,10 0,21 031 21,80 2,26 087 058 083088 985 435 045 1,66
3. 5555 0,26 — 23,70 2,27 173 066 093086 S35 3,92 — 2064
(C. r. d. I'Acad. des sciences 141. 984—88. [11/12.* 1905.].) Hazaed.

W. Petraschek, Uber Gesteine der Brixener Masse und ihre Bandbildungen.
Vf. beschreibt den Granitit mit seinen Ausscheidungen (orthoklasfreie oder -arme,
orthoklasreiche und diopsidfiihrende), den Tonalitgneifs u. die Kontaktgesteine, die
aus dem Quarzphyllit hervorgegangen sind. In dem Granitit (Quarzbiotitmonzonit)
ist der vorwiegende Feldspat Oligoklasandesin, dessen Kerne bis zu 60% An, dessen
myrmekitische Rander bis 0% An enthalten kénnen. Der Myrmekit ist sowohl im
Granitit, wie in den Ausscheidungen haufig. Wo Orthoklas, namentlich aber Mikro-
perthit an Plagioklas grenzt, tritt in diesem ein scharf begrenzter Saum mit kleinen
Quarzeinschlissen auf, der absetzt, sobald Quarz oder ein anderes Mineral an den
Plagioklas tritt. Der Feldspat, an welchem die Quarzkdrner liegen, ist stets ein
saures Glied, meist ein Oiigoklas. Als &ufserste Zone tritt dann ein quarzfreier Saum
auf, der fast reiner Albit ist. Nicht selten ist der Feldspat des Myrmekits gleich
orientiert mit den Perthitspindeln des Orthoklases. Vf. erklart die Myrmekitsaume



fur eine primare magmatisclie B. u. wendet sich gegen die Erklarung aus Corrosion
(Baue) oder Ausfiillung kataklastischer Hohlraume (Futterer), versucht Gber nicht,
die Entstehung zu erklaren. (Jahrb. geol. Reichsanst. Wien 54. 48—74; N. Jahrb.
f. Mineral. 1905, Il. 379—82. 30/12. 1905. Ref. Hrawatsch.) Hazard.

R. J. Mosa, Uber eine Doppleritprobe aus Irland. Eine sammetschwarze, gallert-
artige M. von Dopplerit, 72* cm dick, wurde 2,5 m unter dem Boden in dem Sluggau
Bog, Drumsue, in der Nahe von Cookstown, Co. Antrim gefunden. Die Substanz
verliert im Trockenkasten unter starker Kontraktion 85,9 % W., der Rest ist ein gagat-
aknlicker Korper mit muscheligem Bruch und Glasglanz, u. Mk. ohne sichtbare
Struktur u. der Zus. 55,5 C, 5,11 H, 1,34 N, 32,93 0, 5,12 Asche oder (nach Abzug
der Asche) 58,49 C, 5,38 Il, 1,41 N, 34,72 0. Vf. schliefst, dafs der Dopplerit durch
Oxydation aus dem Torf entsteht, ahnlich wie bei der Umwandlung von einem A.
in S. (Proc. Roy. Dublin Soc. 10. 93—100; Z. f. Kristall. 41. 403—4. 8/12. 1905.
Ref. Bowman.) Etzold.

John Lothian, Vegetabiles Wachs, an der Shetlandkaste gefunden, erwies sich
als zufallig an seinen Fundort gekommenes Garnahubawachs, von Corypta cerifera
Linn. (Copernicia cerifera, Mart.) aus den nordéstlichen Kistenprovinzen Brasiliens,
hauptsachlich aus Myricylcerotat bestehend mit etwas freier Cerotinsaure u. Myricyl-
alkohol. Interessant ist die Verwendung dieses Wachses zur Falschung von Bienen-
wachs. (Pharmaceutical Journal [4] 21. 862—63. 23/12. [20/12.*] 1905. Edinburgh.)

Leimbach.

Guillermo L. FedericoB, Die Steinkohlenlager im Neuquenterritorium, Argen-
tinien. Bisher war in Argentinien echte Steinkohle nicht bekannt, jetzt hat Hau-
THAL ein Gutachten dahin abgegeben, dafs dieKohlenfundc im Neuquenterritorium
einem echten Flétz angehoren, vorzigliche Heizkraft besitzen u. fir die Gasdarst, die
englische Kohle Ubertreffen. Die bergménnische Unters, u. Ausbeutung hat eine
Gesellschaft in die Hande genommen. (Osterr. Z. f. Berg.-Hitt, 53. 681—82.
[30/12.* 1905].) Etzold.

Jose Casares, Uber das Vorkommen betréchtlicher Mengen von Fluor in vielen
Mineralwéssern der Pyrendenkette und im Geiser des Yellowstone-Parkes. Vf. hat
schon (Z f. anal. Ch. 35. 546; C. 96. I. 62) uber das V. von Fluor in Mineral-
wassern von Spaniseh-Galizien berichtet. Er hat nunmehr Fluor in 9 weiteren

Quellen der Pyrendenkette quantitativ bestimmt und im Liter 0,0095—0,0301 g NaF



gefunden. 4 weitere Brunnen des Tales Verin, Prov. Orense, hatten 0,0024—0,0212 g
NaF. Die W ff. haben das gemeinsame Merkzeichen, dafs sic reich an SiO, und
NaHCOj, dagegen arm an Salzen der alkalischen Erden sind. Auch in Quellen
der franzosischen Seite der Pyrenden und in einer Quelle der Vogesen liefs sich
Fluor nachweisen. Im W. der Mammut-Hot-Springs des Yellowstone-Parkes war
Fluor nicht nachweisbar, dagegen kommt es in betrachtlichen Mengen im W. des
Geisers ,,0ld-Faithful*“ dieses Bezirkes vor.

Zum Nachweis des Fluors bedient sich Vf. der App.-Anordnung Fig. 14. Man
verdampft 1—4 Liter W., wenn ndétig nach Sodazusatz, fallt mit CaCla, entfernt
die Carbonate mit Essigs, und bringt den trockenen Nd. in das am Ende zu einer
Kugel aufgeblasene Probierréhrchen A. Das U-Rohr enthélt zur Trocknung des
Luftstromes CaCls. Das etwa 5 mm weite Rohr B ist, wie ersichtlich, gebogen.
Nach C wird ein Tropfen W. gebracht, der Nd. in A durch konz. H2504 zers. u.
langsam Luft durch den App. gesaugt. Zeigen sieh bei C Kieselsdureflocken, so
weist Vf. die Kieselfluorwasserstoffsaure in G noch nach, indem er den auf den
Objekttrager gebrachten Tropfen mit einem Tropfchen BaClj-Lsg. zu Trockene
dampft, nach aufgelegtem Deckglaschen verd. HCI zutreten lafst und die charakte-
ristischen Kristalle von Baryumfluorsilikat mikroskopisch beobachtet. Ein Erwdrmen
des Kdélbchens A ist nicht nétig. (Z f. anal. Ch. 44. 729—35. Dez. [April] 1905
Barcelona.) W oy.

August Aigner, Uber die Therme von Mitterndorf im steirischen Salzkammer-
gut. Die bereits den Romern bekannte, 25° warme, hauptsachlich juveniles W.
fuhrende Akratotherme enthéalt in 10000 18,3182 feste Teile, namlich: 0,1876 NaCl,
0,0301 KsS04, 0,0488 NaaS04, 3,8224 CaS04, 2,5372 MgS04, 0,0029 FeCOs, 1,3726
CaCo03, 0,1215 MgC03, 0,0140 Ala0 3, 0,0850 SiOa, 0,0890 org. Subst., 0,6726 halbgeb.,
0,2900 freie COa. (Mitt. d. naturw. Ver. f. Steiermark, 1903. 261—79; N. Jahrb.f.
Mineral 1905. I1. 398. 30/12. 1905. Ref. Hiawatsch.) Hazabd.

Analytische Chemie.

M. Mansfeld, Uber die Anwendung des Eintauchrefraktometers. Vf. bespricht
die Anwendbarkeit des neuen PULFBiCHschen Eintauchrefraktometers der Firma
Zeifs-Jena, besonders zum Nachweis eines Wasserzusatzes zur Milch und schnellen
Best. von A. und Extrakt in Wein. (Osterr. Chem. Ztg. [N. F.] 8. 546—47. 1/12.
[4/11.%] 1905. Wien.) Woy.

Otto Mayer, Uber ein Gromtter. Die im Original abgebildete, bei 15° geeichte
Harnspindel aus Normalglas tragt die Grade von 1,000—1,045 und ist im Schwimm-
kérper mit einem Thermometer versehen, welches eine Reduktionsskala fir die
Temperaturen zwischen 5 und 25° tr4gt; es kénnen auch halbe Grade (0,0005) ab-
gelesen werden, und die Spindel ist in ihrem Volumen eingeschrankt, um auch
geringe Harnmengen spindein zu kdénnen. Das Urometer lafst sich an Stelle des
Laktodensimeters zur Ermittlung des spezifischen Gewichts der Milch verwenden. —
Zur Vertikalstellung eignen sich Adjustiertischchen, Glasplatten mit 3 Stellschrauben,
besser noch die CAEDANische Aufh&ngevorrichtung. — Alle diese App. Bind von
Johannes Gbeineb in Minchen zu beziehen. (Pharm. Zeitung 50. 1044.
13/12. 1905.) Bloch.

Endre v. Kazay, Die photometrische Werlbestimmung der galenischen Préapa-
rate. Zur Konzentrationsbest, der Tinkturen, Extrakte und Sirupe benutzte Vf. die



Eigenschaft der Pli., einen Teil der durch sie hindurchgehenden Lichtmengen zu
absorbieren, und hat fir diesen Zweck ein besonderes Photometer konstruiert. Von
einer und derselben Lichtquelle gehen zwei Lichtstrahlbiindel aus, das eine senk-
recht auf eine schmale Glasprismaseite auftreffend und hiudurchgehend, das andere
auf einen Spiegel fallend und von da auf die breite Prismaseitenflache reflektiert,
um dort zum zweiten Male zuriickgeworfen zu werden, und laufen im Apparat
nebeneinander weiter. Zuerst dringen sie, der eine in die mit Glas bedeckte,
der andere in die mit Turmalin bedeckte Halfte einer Offnung ein, dann gehen
sie beide durch eine véllig mit Turmalin bedeckte Offnung hindurch. Stehen
die Hauptachsen beider Turmaline parallel zueinander, so ist das ganze Gesichts-
feld hell, dreht man den zweiten Turmalin, bis die Hauptachsen senkrecht stehen,
so verdunkelt sich allméhlich die eine Héalfte des Gesichtsfeldes, wahrend die andere
unveréndert bleibt. In den Gang der Strahlen, deren Lichtstdrke unveréndert ge-
blieben ist, schaltet man nun nahe der Lichtquelle die zu untersuchende FI. ein u.
stellt fest, wie weit man den Turmalin drehen mufs, um das ganze Gesichtsfeld in
gleichem Mafse verdunkelt zu sehen.

Fiur die Anderung der Intensitit eines Lichtstrahles beim Durchgang durch
eine Tinkturschicht von der elementaren Dicke d S gilt d &= —emd 6, wobei £
der Extinktionskoeffizient ist, und sich schliefslich berechnet:

£= (10 — 2log cos ci): d.

cc ist der beobachtete Drehungswinkel, S die Dicke der Tinkturschicht. Bei
18 mm dicker Schicht ist a und £ fir Tinet. absynth. c. 83°, 0,1015, T. amara 89°,
0,1953, T. arnicae 74°, 0,0621, T. aurant. cort. 70°, 0,0517, T. belladon. r. 72%
0,0566, T. chinae comp. 88° 0,1620, T. einnam. c. 68“ 0,0468, T. digitalis 82°,
0,0955, T. cobeliae 77% 0,0720, T. valer. aeth. 71 0,0541, T. valer. spir. 83°, 0,1015,
T. zingiberis 78% 0,0758.

Das Verhaltnis von Konzentration und Extinktionskoeffizient ist eine Kon-
stante = 16. (Pharm. Post 38. 775—77. 31/12. 1905.) L eimbach.

N. Sokolow, Uber Verbrennungswarmen des Bienenwachses und die Anwend-
barkeit kalorimetrischer Methode zur Losung mancher Probleme der technischen Ana-
lyse. Vf. verbrannte in der kalorimetrischen Bombe verschiedene Bienenwachs-
sorten und fand, dafs die Verbrennungswarme von 1 g gelben Bienenwachs im
Mittel 10,312 Kal. betragt. Die Einzelwerte der Verbrennungswérmen der meisten
europaischen, asiatischen und amerikanischen Wuchssorten bewegten sich in den
engen Grenzen von 10,294—10,348 Kal. Nur die Bienenwachssorten aus Makasar
u. Kalktxta zeigten bedeutend niedrigere Verbrennungswéarmen (10,107—10,294 Kal.)
u. zugleich ein abnormes Verhaltnis der Esterzahl zu der Saurczahl (6—12,6, statt
des normalen 3,7—3,9), was darauf zurtickzufiihren ist, dafs sie von einer besonderen
Bienenart (Trigonas Melipona) produziert werden.

Die Verbrennungswérme von 1 g der verschiedenen Paraffin- und Ceresinsorten
betragt durchschnittlich 11,234 Kal. Wenn also 4 g einer zu untersuchenden Wachs-
art nach einstiindigem Kochen mit 25 ccm 5% ig. alkoh. KOH -Lsg. -f- 25 ccm
95 °/0ig. A. nicht vollstandig verseift u. aufgeldst werden, und ihre Verbrennungs-
warme mehr als 10,312 Kal. betragt, so kann aus diesem Mehrbetrag der ‘/,,-Gehalt
an zugesetztem Paraffin berechnet werden. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 818
bis 822. 26/11. 1905. Petersburg. Lab. d. Techn. Vereins.) V. Zawidzki.

John Ernest Mason und John Wilson, Der weifsglihende Mantel als Kataly-
sator und seine Anwendung zur Gasanalyse. Der weifsglihende Mantel des Glili-
lichtes kann als Ersatz fiir Platinasbest zur Darstellung von Formaldehyd aus
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Methylalkohol und Duft und von S03 aus S02 und 03 im Vorlesungsvers. benutzt
werden, ebenso als Ersatz von Pd-Asbeat in einem Quarzrohr zur Verbrennung von
Hj oder CO in Luft zu gasanalytiscben Zwecken; ebenso zur Verbrennung von
Methan. Wasserstoff und weniger leicht Methan kdénnen Ubrigens auch bestimmt
werden, wenn man sie, mit Luft gemischt, durch enge, auf Rotglut erhitzte Rohren
aus Jenaer das streichen l&fst. (Proceedings Chcm. Soc. 21. 296. [7/12.* 1905.].)
Sackuk.
H. M. Knipscheer, Etwas Uber die Untersuchung von Begenwasser. Wichtiger
als die Unters, des W. der Regenfésser auf Ammoniak, wie Nonheber (Pharma-
ceutiseh Weekblad 42. 925; C. 1905. Il. 1830) vorschlagt, ist die Untersuchung
auf Chlor. Ein Regenwasser mit mehr als 25 mg Cl im Liter ist zu beanstanden,
mit 10—25 mg bedenklich, so dafs in beiden Fallen eine Untersuchung des Regen-
fasses und seines Standortes anzuordnen ist. Eine einfache Methode, um sich von
der Dichtheit des in der Erde eingegrabenen Teiles des Fasses zu Uberzeugen, be-
ruht auf der Anwendung von Fluoresce'in, mit dessen wss. Lsg. man % m tiefe
Lécher neben dem Fafs flllt, um das W. im Fafs nach ca. 10 Tagen durch Schiitteln
mit Tierkohle und Extrahieren der Kohle mit schwach alkal. A. auf Ggw. von
Fluorescein zu prifen. (Pharmaceutisch Weekblad 42. 1042—45. 16/12. [16/11.]
1905. Edam.) Leimbach.

V. Macri, Analyse von Eisenerzen und Schlacken. Vf. wendet sich gegen die
von R. Namios (Mon. scient. [4] 19. I. 279; C. 1905.1. 1483) mitgeteilte Analysen-
methode fiir Eisenerze u. Schlacken. Er halt die Methode fiir langwierig u. nicht
frei von grofseren Fehlerquellen. Er schlagt dafir eine (nach seiner Ansicht) von
diesen Mangeln freie Prifungsmethode vor: Die von der Kieselsdure befreite Lsg.
teilt man in 3 aliquote Teile A, B u. C. Im Teil A fallt man durch NH3 (u. NH4C1)
u. Br die Oxyde des Fe, Al u. Mn; in B bestimmt man das Fe mafsanalytisch mit-
tels Zinnchloriir; im dritten Teil C fallt man Fe und Al mit ZnO au3, filtriert u.
bestimmt in einer Halfte des Filtrats das Mn nach der VoLHAEDschen Methode.
Von dem Totalgewicht subtrahiert man Fe und Mn als FeaO; und Mns0.t und ge-
langt in der Differenz zu dem Gewicht des Al. (Mon. scient. [4] 20. I. 18. Jan.)

Honigsbekgek.

L. Archbutt, Die Bestimmung von Sauerstoff im Kupfer. Hampes Methode
(Erhitzen von feinen Spanen im Strom von luftfreier Kohlensdure, dann in Wasser-
stoff) ist zuverl&ssig, auch wenn man die Spéne gréfser nimmt und sofort im H2-
Strom erhitzt. DICKSONs Vorschlag (The Analyst 30. 145; C. 1905. Il. 73), das
Cu unter Zugabe von viel Sn im H2Strome zu schmelzen und das gebildete W.
zu wagen, kompliziert eine einfache Bestimmungsmethode. Entgegen DiCKSONs
Behauptung zeigt der Vf., dafs der gefundene O-Gchalt von der Grofse der Stiicke
unabhangig ist, dafs die Best. nur etwas langer dauert, wenn die Sticke zu grofs
sind. Beide Verff. geben dieselben Resultate. Drehspadne konnen durch das Er-
hitzen beim Abdrehen und durch Kondensation von Luftfeuchtigkeit auf ihrer viel
grofseren Oberflache leicht falsche, zu hohe Zahlen geben, Cu wird beim Erhitzen
auf 750—700° im H2Strom sehr brichig; es dehnt sich stark aus; dadurch wird
sein Geflige gelockert. Es ist daher nicht verwunderlich, dafs der Sauerstoff auch
aus dem innersten Kern des Stiuckes herauskommt. Dem Original sind Mikro-
photographien beigefiigt, die die Verdnderung des Gefliges (Grofserwerden der
Kristalle, B. von Spalten) deutlich zeigen.  Auch bestleitendes Cu (99,90% Cu,
0,02% Os), das vor dem Erhitzen ganz weich und z&h war, wurde beim Erhitzen
im Hs-Strom ganz brichig.

Liegt der Sauerstoffgehalt bei ca. 0,15%, so durfte ein Unterschied von
0,05% die physikalischen Eigenschaften des Metalls kaum verandern; Gber 0,2%



dirfte das Cu empfindlicher gegen ein Mehr von 02 sein. In der Diskussion wird
die Erkennung von 0 und As in den Mikrophotographien besprochen, ob ge-
wisse Flecken im Metall CusO oder As sind. Bei der Analysenmethode des Yfs.
stort das As nicht. Ferner wird darlber diskutiert, oh das Briichigwerden des fast
sauerstofffreien Cu eine Wrkg. der hohen Temperatur, des Ha oder der Entfernung
der Spur 02 sei. Fir die Analysenmethode ist die Hohe der Temperatur nur von
geringer Bedeutung. (The Analyst 30. 385—94. Dezember. [1/11.* 1905.].)
W. A. Roxii-Berlin.
F. P. Treadwell und E. Anneler, Zur quantitativen Bestimmung des Ozons.
Zu dem Referat auf S. 159 ist ergénzend nachzutragen, dafs die Vif. bei ihrer um-
fangreichen Nachprifung des Verf. von Ladenburg und Quasig (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 34. 1184; C. 1901. I. 1340) deren Resultate vollstandig bestatigt fanden.)
Meusser.
M. Dennstedt und F. Hassler, Nochmals zur Schwefelbestimmung im Pyrit.
Nach Lunge (Z. f. angew. Ch. 18. 1656; C. 1905. Il. 1464) rihren die Differenzen
bei der S-Best. im Pyrit nicht von der B. uni. basischer Eisensulfate her, sondern von
der Art der Fallung des BaS04. Die Vff. betonen dagegen, dafs sie die Anwesen-
heit von nutzbarem S im Rickstand durch Verbrennen im O-Strom nachgewiesen
haben, und dafs sie sich bei der Behandlung de3 Rickstandes mit HCI streng an
die LUNGEsche Vorschrift, die allerdings verschiedene Variationen zuléfst, gehalten
haben. (Z f. angew. Ch. 18. 1903. 1/12. [7/11.] 1905.) Bloch.

F. C. Garrett und E. L. Lomax, Bestimmung des Schwefels in Petroleum unc
bitumingsen Mineralien. Mit einigen Anderungen haben Vff. die bekannte Methode
der Schwefelbest, auch hei der Analyse des Petroleums und bitumindser Mineralien
angewandt: 0,7—1,5 g Substanz bringt man, wenig verrieben mit 3—4 g eines Ge-
misches aus 4 Teilen reinem Kalk und einem Teil H3- freiem Na2C03, in einen
kleinen Pt-Tiegel, fullt den Tiegel vollstaindig mit demselben Kalk-Soda-Gemisch
auf, stulpt einen grofseren Tiegel umgekehrt daruber, dreht das Ganze um u. fullt
wiederum den Raum zwischen den beiden Tiegeln mit Kalk-Soda aus. Uber die
Offnung des Tiegels bringt man eine dicke Lage Asbest u. stellt den App. in einen
zur Rotglut erhitzten Muffelofen. Der Zweck des Ashests ist, den inneren Tiegel
vor der Ausstrahlung des Ofens zu schiitzen und dadurch eine Gewahr dafir zu
bieten, dafs die aufsere Kalk-Soda-Schicht sich erhitzen kann, bevor die Dest. der
Substanz beginnt. Wenn nach ca. 2 Minuten die Flammen erscheinen, kann der
Asbest entfernt werden. Vollstdndige Oxydation der Kohle wird nur durch 2-stdg.
Erhitzen gesichert; dann aber wird alles in W. gebracht, die Sulfide etc. mit Brom
oxydiert, die Lsg. angesauert, filtriert und das Sulfat wie gewdhnlich mit Barium-
chlorid ausgefallt. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 1212-13. 15/12. [9/11.*] 1905. Newcastle.)

Leimbach.

F. P. Treadwell u. W. A. K. Christie, Zur Analyse von elektrolytischem Chlor
Analysiert man ein Cls-COs-Gemisch durch Absorption in NaOH und Titration des
Hypochlorits mit ¥/10n. arseniger S. (nach Treadwells Lehrbuch), so erhalt man
stets 0,7—0,77 °/0 Cls zu wenig, weil teilweise Chloratbildung eiutritt. Die als Er-
satz vorgeschlagenen Methoden haben ihre grolsen Unbequemlichkeiten. Die Vff.
absorbieren das Cls in einer titrierten KH8As03Lsg. u. dann in derselben Burette
das COj mit KOH. Der Uberschufs der arsenigen S. wird mit Jod-Lsg. zuriick-
titriert. Multiplikation der vom Cls verbrauchten ccm der Vio'n- KH3As03Lsg. mit
1,1015 ergibt das Volumen des trockenen CI5 bei 0° u. 760 mm, falls man hei 10°
gearbeitet hat; hei 20° erhoht sich der Faktor auf 1,1019. Die Lsg. wird herge-
stellt, indem man 4,95 g As203 in verd. KOH Iést, Phenolphtalein und H3504 bis
zur Entfarbung zusetzt und auf 11 verd. Bei der Prifung der Methode mit fast



reinem, nur durch wenig Luft verunreinigtem CI2 ist die Ubereinstimmung zwischen
dem durch Absorption u. durch Titration gefundenen Cl., im Mittel 0,13 °/0, ebenso
bei Zusatz gemessener Mengen C02 Offerhaus hat (Z f. angew. Ch. 16. 1033;
C. 1903. Il. 1392) vorgeschlagen, CI3 -f- C03 in 2 hintereindergeschalteten Bunte-
buretten, deren erste mit KJ, deren zweite mit KOH gefillt sind, zu absorbieren
und durch Titration und Best. des absorbierten Volumens zu analysieren. Die Vff.
vereinfachen das Verf., indem sie nur eine Burette benutzen, die anfangs nur
KJ-Lsg. enthélt, zu der man dann KOH gibt. Der nicht absorbierte Gasrest wird
gemessen, das Jodat titriert. Der Fehler betragt im Mittel 0,16 %. die Methode ist
aber wegen des hohen KJ-Verbiauches teuer.

Sehliefslich bestimmen die Vff. den Fehler der alten Tr.LEADWELLschen Methode
und finden ihn zu 0,77%. (Z. f. angew. Ch. 18. 1930—34. 8/12. [22/9.] 1905.)

W. A. ROTH-Berlin.

Bernhard Merk, Der Nachweis von Jodverbindungen auf trockenem Wege. Um
geringe Jodmengeu in anorganischen Verbb. nachzuweisen, z.B. in Kaliumjodid,
verreibt man das zu untersuchende Gemenge mit 0,5—0,1 g reinem, kauflichem
Kaliumpersulfat und etwas 1 Starke, wobei bei Anwesenheit O-freier Jodverbb. die
Mischung sich mehr oder weniger durch B. von Jodstarke blau farbt. (KBr
reagiert erst beim Erwérmen, KCI nur sehr schwierig.)

KaSa8 -f 2KJ = J3+ 2K2504

Nach diesem Verf. wird W. vermieden, u. die Uberfiihrung des gefarbten mole-
kularen Jods durch zu grofse Mengen NaNOs in die ungefarbten Anionen der Jo-
date ist ausgeschlossen. — Jodsauresalze dirften wahrscheinlich durch blofses zweck-
mafiges Zerreiben mit metallischem, reinem Zinkpulver ohne weitere Warmezufuhr
in Jodide umgewandelt werden koénnen: J308 -f- Zn8 = ZnJ3 -f- 5ZnO. (Pharm.
Zeitung 50. 1022. 6/12. 1905.) Bloch.

Bernhard Merk, Die Wechselwirkung zwischen Jod- und Bromkalium und
Kaliumpersulfat in wasseriger Losung und ihre Anwendung auf dem Gebiete der
Medizin. Durch W. wird Kaliumpersulfat hydrolytisch in Monokaliumpersulfat und
Monokaliumsulfat gespalten. Beide liefern mit Kaliumjodid und Kaliumbromid HJ
und HJO, resp. HBr und HBrO (HBr und HBrO werden zuerst nur sparlich und
erst nach vollstandiger Ausscheidung des J reichlicher gebildet); HJ und HJO
geben zusammen freies J, HBr und HBrO freies Br; letztere liefern in aqui-
molekularen Mengen Bromjod.

K35308 + HsO = KHSOe + KHSO04;

KHS05+ KJ = K3S04 + HJO; KHS06 -f- KBr
KHSO, + KJ = K3504 + HJ; KHS04 + KBr
HJ + HJO = H.0 + J3; HBr + HBrO = H30 + Br3;

Jj-j- Brs = 2BrJ.

Brom, Jod und Jodbrom sind im status nascendi in wss. Lsg. in nicht zu hohen
Dosen (am besten 2,5—59%0ige Lsgg.) geschatzte Desinfektionsmittel. So werden
bei Blasenkatarrh durch die sich hier bildenden SS. die ammoniakalisehe Zers,
beeintrachtigt, NH8 und Aminbasen neutralisiert (deren atzende Wrkg. aufgehoben)
und in l6slichere Formen Ubergefiihrt, die uni. Tripelphosphate werden unter B.
von Jodalkali (Bromalkali) in die 11 Monophosphate zerlegt.

(P043Ca8 + 4HJ = (P043H4Ca + 2Cal2
.(Pharm. Zeitung 50. 1022—23. 6/12. 1905.) Bloch.

Arminias Bau, Zur Stickstoffbestimmung in der Gerste. Zur Vermeidung von
X. 1 27

= K,S

KsS



Reehunngen empfiehlt sich, hei der N-Best. in Gersten 2,1875 g Substanz und ‘/i n.
Lsg. zu verwenden. Die verbrauchten ccm gehen dann direkt °/0 Protein in dt'r
Gerste au. (Wchschr. f. Brauerei 22. 777—78. 30/12. 1905.) W oy.

C. Arnold und G. Werner, Die Reaktionen der drei Phosphorsauren. Die Vff.
stellen die Rkk. der Ortho-, Pyro- u. Metaphospborsiiure gegen 23 Reagenzien zu-
sammen; die bisher vorgeschlagenen Rkk. zur Unterscheidung der 3 SS. sind fast
ausnahmslos unbrauchbar. Nur das Al -Salz der Orthophosphorséure ist in Essig-
sdure 1, ebenso verhdlt sich das Cr-Salz. Die Co-Salze der Meta- und Pyrosaure
sind rosa, 1 im Uberschissigen Phosphat, aber uni. in Essigsaure, wahrend das Co-
Orthophosphat blau, im Uberschissigen Orthophosphat uni., in Essigsdure 1 istf.
Dadurch kann man Spuren von Orthophosphorsaure neben den beiden anderen SS.
nachweisen. Mit Kobaltammin - Lsg. (hergestellt durch Mischen gleicher Volumina
Kobalto- und NH4-Salzlsg., Zusatz von einigen Tropfen NH40H und Schitteln mit
Luft bis zur Braunung der Lsg.) lassen sich Spuren von Metaphosphat neben den
beiden anderen Phosphaten nachweisen, da nur das Metaphosphat einen Nd. gibt
(braungelb, 1 im Ubersehufs des Metaphosphats). Ebenso gibt alkal. Bi-Lsg. nur
mit Metaphosphat (auch bei Ggw. von Ortho- und Pyrophosphat) einen Nd. (weifs,
I6slich in Gberschiissigem Metaphosphat Pyrophosphat weist man am besten mit
Cu- oder Cd-Salz in essigsaurer Lsg. nach. Cu-Salz gibt einen blaulichweifsen Nd.,.
der im Uberschissigen Pyrophosphat 1 ist; Ortho- und Metasalz fallen unter diesen
Umstéanden nicht. Cd-Salz gibt einen im Uberschissigen Pyrophosphat uni., weifsen
Nd., Metaphosphat zwar ebenfalls, doch 16st Uberschissiges Metaphosphat die
Fallung wieder, (Chem.-Ztg. 29. 1326—27. 30/12. 1905. Hannover. Chem. Inst. Kgl.
Tierarzt. Hochsch.) W. A. RoTH-Berlin.

Annibale Ferraro u. Artnro Carobbio, Modifiziertes Bettendorfsches Reagens.
Vff. verfahren in folgender Weise: Man bringt zugleich mit der zu prifenden Sub-
stanz in das Versuchsrohrchen ein dinnes Stickchen Sn von etwa 2—4 cg Gew.,
figt 10—12 Tropfen HCI hinzu und erhitzt 10—12 Minuten. Bei Ggw. von mehr
als etwa 0,0005 g Asj03 farbt sich die FIl. sofort intensiv rotbraun, wohl durch B.
von As4H2 es erscheinen gleichgefarbte Ringe, und bei fortgesetztem Erhitzen ent-
farbt die FIl. sich mehr und mehr unter Abscheidung von schwarzem As u. Entw.
von flichtigem AsH3. Bei minimalen Spuren von As kann bereits in der Kalte
Entfarbung eintreten, doch ist die Empfindlichkeit des von den Vff. angegebenen
Reagens nicht geringer als beim BETTENDOEFschen. Antimoniate geben mit dem
beschriebenen Reagens in der Warme sofort ein schwarzes Pulver von metallischem
Sb, das zu Boden sinkt und die Uberstehende FI. bei Abwesenheit von As farblos
lafst. Nach den Vff. lafst sich noch Viooooco As nachweisen, besonders wenn man
die Farbung gegen eine weifse Unterlage in entgegengesetzter Richtung, von wo
das Licht kommt, betrachtet. Die Farbung nimmt allmahlich an Intensitat zu und
erreicht ihr Maximum nach 2—3 Minuten. Bei Unters, geférbter Substanzen lafst
man wenige cg der betreffenden Probe unter Vermeidung eines Zusatzes von W.
in ein Glasrohrchen fallen, flgt je nach der Intensitait der Farbung 5—20 cg
Stuckchen Sn, sodann 10—15 Tropfen konz. HCI hinzu und erwdrmt behufs Ent-
farbung der Salze. Bei Ggw. von As wird die saure Lsg., sich selbst Uberlassen,
alsbald eine braunrote Farbung annehmen. (Boll. Chim. Farm. 44. 805—7. Dez.
[Okt.-Nov.] 1905.) RoTn-Breslau.

R. C. Cowley und J. P. Catford, Bestimmung von Alkalimonocarbonaten und
-dicarbonaten. Wenn in den meisten Vorschriften zur Best. der Alkalimono- und
-dicarbonate ein Ubersehufs von freiem Atzalkali verlangt wird, so ist dabei nicht



beachtet, dafs bei Ggw. von Atzalkali Na,S04 und BaCO03 sieh in Na,C03 und
BaS04 umsctzen, dafs diese Rk. aber nicht Btattfindet, wenn ein wirklicher Uber-
sehufs von BaCl3 angewandt wird, und das freie Alkali in der Fl. Ba(OH)., ist.
Wenn man gemischte Carbonate oder Carbonat und Hydrat titrieren will, ohne die
COa auszuféllen, so mufs man sowohl die alkal. Lsg., als auch die Titriersdure
wenigstens auf Vio"n- verdiinnen. Selbst freie CO, wird dann in der Lsg. Zurick-
bleiben. Die Methode werde zur Best. der Menge (NH4jCO03 in spt. sal volatile an-
gewandt: 10 ccm n. Carbonat u. 20 ccm n. Hydrat mit Methylorange bedarf 30 ccm
n. S., dasselbe mit Rosoltdure 25 ccm n. S. Jeder ccm n. S. weniger als das Ge-
samtalkali erfordert, zeigt 0,096 g n. Ammoniumcarbonat an, also wurden hier
5 X 0,096 = 0,48 g (NH4jCO03 bestimmt. (Pharmaceutieal Journal [4] 21. SOL
23/12. [14/12.*] 1905. Liverpool.) Leiaibach.

A. Skrabal und L. Neustadtl, Uber die Fallung des Baryums als Chromat zur
Trennung von Strontium und Calcium. Vff. geben eine Zusammenstellung bisheriger
Vorschldge zur Trennung von Ba, Cr und Ca nach der Chromatmethode und sind
sehliefslich zu folgender neuer Modifikation der bisherigen Trennungsverff. ge-
kommen, welche die Vorteile der verschiedenen &lteren Verff vereinigt. Die neu-
trale oder schwach saure Lsg. der Salze wird mit Ammoniumacetat im Ubersehufs
versetzt, aufgekocht und unter Umschwenken tropfenweise mit Ammoniumdichromat
geféllt. Dann lafst man absetzen und erkalten und dekantiert mit einer k., verd.
Lsg. von Ammoniumacetat durch ein Filter den Nd. so lange, bis das ablaufende
Filter gerade nicht mehr gelb gefarbt ist. Der am Filter anhaftende geringe Teil
des Nd. wird nun in w., verd. HCI gel. und in das darunter stehende Becherglas,
welches die Hauptmenge des Nd. enthalt, nachgewaschen. Man setzt noch so viel
verd. HCI zu, bis alles gel. ist, und bringt zur klaren Lsg. tropfenweise so viel
Ammoniak, bis gerade ein bleibender Nd. entsteht. Hierauf wird Ammoniumacetat
im Ubersehufs zugesetzt, unter Umschwenken des Becherglases aufgekocht und
langsam erkalten und absetzen gelassen. Dann wird mit k., verd. Ammoniumacetat-
Isg. dekantiert, filtriert und gewaschen. Der Nd. wird getrocknet und nach dem
Glihen im Platintiegel gewogen. Die vereinigten Filtrate werden wie gewdhnlich
auf Sr und Ca weiter untersucht. (Z. f. anal. Ch. 44. 742—55. Dez. [Mai]. 1905.
Wien. Lab. f. anal. Chemie an der k. k. Techn. Hochschule.) Woy.

H. Nissenson, Uber die Wichtigkeit einheitlicher internationaler Bestimmungs-
nuthoden. Vf. berichtet Gber einen konkreten Fall, der zeigt, wie wichtig inter-
nationale Analysenbestst. sind: Analyse von Beinzink von einem gewissen garan-
tierten Zn-Gehalt, der von einem auslandischen Chemiker nicht gefunden wurde,
weil er direkt das Zn bestimmte, statt den Zn-Gehalt indirekt aus der Best. der
Fremdmetalle abzuleiten. Die gebrauchlichen Analysen von Reinzink werden auf-
gefuhrt (Oswald Gunther, Eliot Und Storer, Mylids und Froaiii, Classex).
Diese Autoren bericksichtigen Bi nicht. Die Stolbergcr Ges. geht folgendermafsen
vor: Man lést 100 g nicht ganz vollstandig in H,SO,, fangt das Gas in NaOH -j-
Br auf. Der Metallschwamm wird filtriert, in HNO3 gel., eventuell von ungel.
zurickbleibendem SnO, abfiltriert. Pb wird, wie Ublich, als PbS04 bestimmt, dann
mit H»S gefallt und mit Na,S behandelt, im Filtrat das Sb mit UsS04 gefallt und
nach dem Lo&sen titriert. Im NasS - Nd. wird das Bi, Cu, Cd als Bi,03, CdO und
CuS bestimmt. Man kann dabei vorn vornherein mit KCN arbeiten, wobei Bi als
Kaliumwismutcyanur féllt. Das beim Behandeln des Zn mit H3504 in Lsg. ge-
gangene Fe wird mit KMnO04 titriert, das im Metallrickstand verbliebene wird im
Filtrat des HNS-Nd. nach dem Vertreiben des HaS mit doppelter NH3-Féallung be-
stimmt. — In der NaOH -j- Br-Vorlage wird HaS als BaS04 gewogen und nach
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dem Fallen des Uberschiissigen Ba HsS in die heifse Lsg. geleitet (As, dem even-
tuell Sb beigemischt ist; Wagung nach dem Fallen mit Magnesiamixtur).

Bei diesem Gang bestimmt man also alle Metalle in einer Probe u. kann das
Fe bequem titrieren. — Bei der Probeentnahme ist Zusammensclimclzen der Probe-
spane oder Granulation nicht angangig, weil die Verunreinigungen verschieden
leicht oxydiert werden. (Chem.-Ztg. 30. 16—17. 10/1. Lab. d. Akt.-Ges. zu Stol-
berg in Westf.) W. A. Rom-Berlin.

Franz Kietreiber, Uber Manganbcstimnmng in Roheisen (Ferromangan, Spiegel-
eisen). 2 g Spiegeleisen oder Ferromangan werden mit ca. 30 ccm konz. HCI erhitzt
und nach beendigter Einw. mit 100—150 ccm W. in ein hohes Becherglas gebracht,
mit 3 g KC103 bis zum Verschwinden des Chlorgcmisches gekocht und mit 2 bis
3 ccm konz. HsS04 auf dem Sandbadc bis zur Nebelbildung erhitzt, vorsichtig in
einen Literkolben lbergespult, mit ZnO in geringem Uberschufs versetzt, aufgefiillt
und filtriert. 250 ccm des klaren Filtrats = 0,5 g Substanz werden in einem
geraumigen Kolben mit viel W. versetzt, nach Zugabe von 20 ccm Zinksulfatlsg.
(100 g ZnS04 auf 11 W.) u. 2 Tropfen verd. HNOa in der Siedhitze mit Chamaleon
titriert.  Weitere 250 ccm der Lsg. sauerte man mit H2S04 stark an und prift sie
in der Kélte mit Chaméleon.

Zu rascher Kontrolle hat L. Schneider folgendes Verf. eingefihrt: 0,59 g des
feingepulverten und durch Millergaze gebeutelten Roheisens werden mit 0,5 g Soda
und 2 g MgCOa innig gemengt, am besten durch Zusammenreiben in einer Achat-
schale, und eine Stunde lang im unglasicrten Tiegel in der Muffel gegliiht. Der
Kuchen, welcher sich leicht ablést, wird in ein Becherglas gebracht, mit wenig W.
Ubergossen, und der im Tiegel anhaftende Rest desselben durch Auskochen mit
verd. HCI in Lsg. gebracht, wozu man, sowie zum Auflésen der Hauptmenge, ins-
gesamt ungefahr 20—25 ccm verd. HCI (1: 2) verwendet. Die klare Lsg. giefst
man in einen Literkolben, verd. mit W., setzt 25 ccm verd. 11aS04 zu, neutralisiert
und fallt mit ZnO, fullt zur Marke auf und titriert 500 ccm davon mit Chaméaleon
nach Voi,hard. Bei der Einwage von 0,59 g zeigt 1 ccm Chamaleon, das 22,592 g
KMn04 auf 4 1 W. enthalt, 1°/0 Mn an, (Osterr. Chem. Ztg. [N. F.] 8. 565—66.
15/12. 1905. Wien. K. k. Generalprobieramt.) WOY.

J. Knett, Indirekter Nachweis von Radium in den Karlsbader Thermen. Die
der chemischen Analyse nach barytfreien Thermen von Karlsbad setzen dennoch
im Laufe der Zeit als Summarium eines dufserst spurenweisen Barytgebaltes kleine
Schwerspatkristalle ab, welche radioaktiv sind, sich in der Dunkelkammer selbst
photographieren und deshalb vom Vf. Radiobaryt genannt werden. Sie enthalten
wahrscheinlich RaS04 und sind das erste uran- und thorfreie radioaktive Mineral.
(Stzgsber. Akad. Wiss. Wien 113. 753—62; N. Jahrb. f. Mineral 1905. 343. 30/12.
1905. Ref. Sachs) Hazakd.

L. Moser, Die volumetrische Bestimmung des Bleies als Jodat. Die Lsg. eines
Bleisalzes gibt mit einer KJO03-Lsg. in maéfsigem Uberschufs einen in W. nahezu
uni. Nd. von Pb(J032. Man féllt die essigsaure oder schwach salpetersaure Lsg.
mit einer gemessenen titrierten KJO03-Lsg., fullt auf ein bestimmtes Vol., filtriert
und titriert in einem Teil des Filtrats den Kaliumjodatiiberschufs unter Zusatz von
KJ und verd. H2S04 mit Thiosulfat zuruck. Das Verf. eignet sich besonders zu
einer schnellen Prifung von Bleizucker, von dem man 1g in einem 200 ccm-Kolben
mit W. l6st, eventuell unter Zusatz von etwas Essigsdure, mit 70 ccm ’/io‘'n-KJOs-
Lsg. fallt, auffillt und 50 ccm des Filtrats titriert. (Chem.-Ztg. 30. 9. 6/1.) W oy.

Charles P. Flora, Bestimmung des Kadmiums mit der rotierenden Kathode.
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Verhalten des Kadmiumnitrats. (Am. J. Science, Sittiman [4] 20. 454. — C. 1905.
1. 1388.) Meosser.

Charles P. Plora, Bestimmung des Kadmiums als Oxyd. Vf. bespricht die
Verss., welche gemacht worden sind, Cd als Carbonat zu fallen und es nach seiner
Uberfilhrung ins Oxyd als solches zu wégen. Dabei ist sorgfaltig zu beachten, dafs
durch abgeschiedene Kohle keine Reduktion zu Metall eiutritt, welches sich beim
Glihen merklich verfluchtigt. Diese Fehlerquelle ist indessen leicht auszuschalten,
indem man ein Asbestfilter benutzt. Vf. gibt nun eine Reihe von Analysenresul-
taten, die unter Anwendung des Asbestfilters die Brauchbarkeit und Genauigkeit
dieses Verf. aufzeigen. Bei der Féllung wurde Hitze und eine 10 % ig. Pottasche-
Isg. ohne Uberschufs angewendet. In einer anderen Versuchsreihe wird erwiesen,
dafs die Féallung des Cd als Hydroxyd und Best. als Oxyd ebenfalls durchfuhrbar,
aber gegentiber der Carbonatmethode nicht zu empfehlen ist. (Am. J. Science,
Sittiman [4] 20. 456—58. Dez. 1905. Kent. Chem. Lab. YALE-Univ.) Meusser.

N. Puschin und R. Trechcinski, Quantitative elektrolytische Trennungen des
Zinns vom Nickel und Kobalt und des Kupfers vom Antimon. Aus theoretischen
Erwéagungen folgt, dafs Metalle, die positiver als Wasserstoff sind, elektrolytisch
aus sauren Lsgg. nicht abgeschieden werden kodnnen. Im Gegensatz hierzu zeigt
aber die Praxis, dafs gerade Sn, Cd und Zn aus sauren, dagegen Co und Ni aus
neutralen Losungen elektrolytisch gefallt werden. Auf dieser Erfahrungstatsache
basieren Vff. folgendes Verf. der elektrolytischen Trennung des Ni, resp. Co vom
Sn: Einer neutralen Lsg. der Salze de3 Ni und Sn werden auf je 1g Sn — 3g
NH4-Oxalat + 15—20 g Oxalsaure zugefiigt. Der sich bildende Nd. von Ni-Oxalat
wird in der Fl. belassen, durch welche man einen elektrischen Strom (Stromspan-
nung nicht unterhalb 2,2 Volt!) bis zur vollkommenen Abscheidung des Sn hindurch-
schickt. Hierauf wird der Nd. durch Zusatz von NH, und Erwarmen der Fl. gel.
u. die Best. des Ni in dieser ammoniakalischen Lsg. nach dem OETTELschen Verf.
ausgefuhrt. Ganz analog gestaltet sich die Trennung des Sn vom Co.

Nach Erfahrungen der Vff. wird Sb aus Ndd. der Metaantimonsaure in sal-
petersauren Lsgg. erst bei Stromspanuungen von {ber 2,05 Volt elektrolytisch ab-
geschieden. Dementsprechend kann man durch geeignete Regulierung der Strom-
spannung aus derartigen salpetersauren Lsgg. daB Cu quantitativ vom Sb trennen.
(Jouru. russ. phys.-chem. Ges. 37. 828—33. 26/11. 1905. Petersburg. Polytechnikum.)

V. ZawidzKki.

Ladislaus Ekkert, Analyse des pulverformigen Karlsbader Salzes. Die Zus.
des pulverformigen Karlsbader Salzes, das durch sehr rasches Verdampfen der konz.
Sprudelquelle gewonnen wird, fand Vf. wie folgt: 1,531 % K, 0,036% Li, 30,920%
Na, 10,990% CI, 30,320 % S03, 24,705% HCO03, 1,154% CO03, 0,002% SiO,,
0,007% Bj03 0,320 °/o W., 0,0014% Fe, 0,00039% Jod, Spuren Ca und Mg, oder
zu Salzen gruppiert: 3,41% K-, 0,19 °/0 Li-Carbonat, 34,04% Na-Hydrocarbonat,
1,77 % Na-Carbonat, 42,10 % Na-Sulfat, 18,14 % Na-Chlorid, 0,01 % Na-Tetraborat,
0,002 % Ferrioxyd, 0,002 % Kieselsaure, 0,00046 % Na-Jodid, 0,32 % H,0, Spuren
Ca und Mg. D17 2,3786. D17 einer Lsg., welche in 100 ccm 10 g Salz enthalt,
1,0759. Erwahnt sei noch, dafs die Borsdure nach der Methode von Gooch und
Rosenbladt bestimmt wurde, die CO, nach dem L. W. WiNKLERsehen Verf., wo-
nach die CO, in einem Gléaschen mit Seitenrohr, in dem etwas Zu liegt, durch HCI,
die aus einem aufgesetzten Scheidetrichter fliefst, entwickelt wird, durch eine mit
CaCl, gefullte (JItéhre hindurchgeht und in einem gewogenen Kaliapp., der unten
bauchig erweitert, mit Lauge, oben mit festem KOH beschickt ist, absorbiert wird.
Entwickelt sich keine CO, mehr, so lafst man die Zn-Stuckchen aus dem Seiten-



rohr in das Entwicklungsgefafs fallen und treibt so mit H, die letzte CO, dureli
die Absorptionsgefafse. Den H, entfernt man durch Vorlegen einer evakuierten
Glaskugel aus dem Kaliapp., indem man auf diese Weise vorher noch durch Kali-
lauge geleitete Luft in den App. saugt. Zur Jodbest, bediente sich Vf. des Ver-
gleiches der Farbung, die das aus dem Salz frei gemachte Jod einer Chlf.-Schicht
erteilte, mit einer bekannten Chlif.-Jod-Lsg., erhielt dasselbe Resultat aber auch bei
eiuer Jodbest, nach dem L. W. WiNKLEKschen Verf. (Julius W eszelszky, Z f.
anal. Ch. 39. 85; C. 1900. I. 1139). (Chem.-Ztg. 29. 1315—19. 27/12. 1905.
Univ. Lab. v. Tuan. Budapest.) Leimbach.

Carl Goldschmidt, Uber den Nachweis von Formaldehyd. (Vgl. J. f. pr. Chcm.
[2J 72. 343; C. 1905. Il. 1833.) Zum quantitativen Nachweis von Formaldehyd
eignen sich am besten folgende Rkk.: Mit Dimethylanilin u. ILSOj entsteht die
Verb. CiyCaH”~CHj),],, die mit PbO, und Essigsaure blaues Tetramethyldiamino-
benzhydrol gibt. — Formaldehydhaltige Lsgg. geben mit Anilin noch bis zu einer
Verdinnung 1:20000 Trubung unter B. von Auhydroformaldehydauilin. — Beim
Erwarmen von CH,0 mit Tetrahydrochinolin in schwefelsaurer Lsg. bei Ggw. von
FeCl, entsteht der griine Farbstoff CH(C8H, NC1),. As-Methylphenylhydrazin gibt
eine gleiche Rk. — Besorcin - Natronlauge gibt Rétung. — Beim Erwérmen von
Cl11,0 Lsgg. mit HCI und Phloroglucin entsteht eine weifsliche Tribung. — Cfl,0-
Lsgg. geben bis zu einer Verdinnung 1:40000 mit salzsaurem Phenylhydrazin,
FeClj und 11sS04-Rotfarbung. — Mit salzsaurem Phenylhydrazin, Nitroprussid-
natrium und konz. NaOH entsteht eine blaue, sich allmahlich rétende Lsg. — Zur
qualitativen Feststellung der Konzentration benutzt man die Erscheinung, dafs 30
bis 40 % ig. CH,,0-Lsgg. Pyridin- oder Chinolinbasen l6sen, 25 °/0ig. nicht. (J. f.
pr. Chem. [2J 72. 536. 18/11. 1905.) Bloch.

E. Baroni und G. B. Guidi, Brauchbare Analysenmethode von brausendem
Natriumtartrat, sogenanntem brausendem Magnesiumcitrat oder granulierter Brause-
magnesia. (Boll. Chim. Farm. 44. 773—76. — C. 1905. I. 902.) ROTH-Breslau.

H. Theodor, Quantitative Kohlensaurebcstimmung. Wo direkte Titration wegen
Unléslichkeit oder Anwendung stérender Salze nicht mdglich ist, kann man die
CO, in NaOH (von bekanntem CO,-Gehalt) auffangen und unter Zuhilfenahme von
BaCl, titrieren. Ist wenig CO, vorhanden, so kann man auch direkt titrieren (mit
Phenolphtalein und Methylorange). Bei grolseren Mengen benutzt man ebenfalls
die beiden Indikatoren nacheinander, setzt aber vorher BaCl, zu. Das BaCOs lost
sieh bei gutem Ruhren leicht in der S. Vf. 16st in einem Erlenmeyerkolben mit
dreifach durchbohrtem Stopfen (Rohr zum Ansaugen CO02-freier Luft, Scheidetrichter,
Gasentwicklungsrohr). Das CO, wird — unter Zwischenschaltung einer mit CO,-
freiem W. beschickten (J-Réhre — in zwei Absorptionstlaschen mit hohlem
Schliffstopsel mittels 1-n. NaOH absorbiert. Ein Mitreifsen von HCI wirde bei
diesem Verfahren nichts schaden. (Chem. - Ztg. 30. 17— 18. 10/1. Breslau.)

W. A. ROTH-Berlin.

Frank Sturdy Sinnatt, Dis Bestimmung von Pikrinsdureadditionsprodukten.
Die Methode von Knecht «. Hibbekt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 1549; C. 1903.
I1. 145) zur Best. von Pikrinsaure mit Hilfe von Titanchlorir lafst sich auch fir
andere Pikrate und Pikrinsdureadditionsprodd. verwenden. 25 ccm einer Lsg. von
0,200 g Naphtalinpikrat in 250 ccm A. wurden mit Titanchlorir titriert u. ergaben
99,49°/0. Pyridin- und Strychniupikrat ergaben 100,19, bezw. 99,69°/0. Zuweilen
empfiehlt cs sich, das Pikrat in HCI zu l6sen. Angewandt wurde die Methode z. B.
zur Best. des Naphtalins im Kohlengas, wobei das Naphtalinpikrat nach der Me-
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thode von Coimann und Smith (J. Soc. Chem. Ind. 19. 128; C. 1900. I. 87V)
abgeschieden, in A. gel. und titriert wird.) (Proceediugs Chem. Soc. 21. 297.
15/12. 1905.) Posner.

Alfred Wohlk, Zur Untersuchung des Urotropins (Hexamethylentetramins).
Hexamethylentetramin gibt auch beim Kochen mit NaOIll Stickstoff in Form von
NHS nicht ab. Formaldehyd und Paraformaldehyd reduzieren auch schon bei ge-
wohnlicher Temperatur Nessters Reagens. Ammoniumsalze und Amine férben
Nessters Reagens gelb bis braun. Auf diese Rkk. grindet Vf. eine schnelle
Priafung vonUrotropin auf Veruneinigungen. Durch ein reinesPréaparat wird NESSLEEs
Reagens beim Kochen weder gefarbt, noch reduziert. (Z f. anal. Ch. 44. 765—6G.
Dez. [Mai] 1905. Kopenhagen. Pharm. Lehranstalt.) W oy.

C. Reichard, Uber eine Reaktion des Terpineols. Erwarmt man einige Tropfen
einer starken KCNS-Lsg. in einer Porzellansehale bis zum Erscheinen einer
schwachen Salzkruste, gibt dann einen Tropfen Terpineol hinzu, mischt und l&afst
nunmehr einen Tropfen kouz. 112504 an den Rand der Fl. gelangen, so beobachtet
man das Auftreten intensiv braunroter, bisweilen auch blutroter, purpurroter und
brauner Farbentone, die bald in Gelb Ubergehen. Terpinhydrat und Terpentindl
geben die gleiche Rk. Ein Gemisch von Terpineol, Terpinhydrat oder Terpentinol
mit festem Natriumdisulfit wird durch einen Tropfen konz. H2S04 prachtig blutrot
gefarbt. (Pharm. Centr.-H. 46. 971—72. 28/12. 1905.) Dusterbehn.

A. Bohme, Die Anwendung der Ehrlichschen Indolreaktion fur bakteriologische
Zwecke. Der Nachweis des Indols unter den Stoffwechselprodd. der Bakterien ge-
schah bisher fast ausnahmslos durch KNOs und H2S04 (Nitrosoindolrk.). Vf.
empfiehlt die von Enritich angegebene, durch PrOscher (Ztschr. f. physiol. Ch.
31. 520; C. 1901. I. 752) pnblizierte Dimethylaminobenzaldehydrk. zum Nachweis
von Indol im erwéahnten Falle. Das Dimethylaminobenzaldehyd ist, wie die meisten
Aldehyde, beféhigt, sich mit Indol unter Austritt von W. zu einem Rosindol zu
verbinden, das hier die Leukobase eines intensiv roten Farbstoffs darstellt u. durch
Oxydationsmittel leicht in diesen Uberzufihren ist. Als Lsgg. werden benutzt:
1. 4 Tie. p-Dimethylaminobenzaldehydlsg. in 380 Tin. 96°/0g. A. und 80 Tin. konz.
HCI, und 2. Kaliumpersulfat in gesattigter wss. Lsg. Zu etwa 10 ccm der zu
prifenden Fl. (Bouillénkultur) werden 5 ccm der Lsg. 1 u. dann 5 ccm der Lsg. 2
zugesetzt. Bei Ggw. von Indol tritt sofort oder bei geringerer Konzentration
binnen weniger Minuten eine intensive Rotfarbung auf; der Farbstoff ist in Amyl-
alkohol 1 Die Intensitat der Farbung nimmt mitunter nach langerer Zeit wieder
ab. Eine Beobachtungsdauer von 5 Minuten geniigt. Die RK. ist charakteristisch
fur das Indol (bezw. das Br-Methylindol). Skatol, Skatolaminoessigsaure geben nach
der obigen Vorschrift eine intensive, aber flichtige blaue Farbe.

Waéhrend die Nitritrk. Indol nur in einer Verdiinnung von 1:100000 anzeigt,
tritt bei der EHRLiICHschen Rk. noch in einer 10-fach gréfseren Verdinnung deut-
lichste Rotfarbung auf. Die EHRLiICHscbe Rk. zeigt nicht die Abhangigkeit von
den relativen Mengenverhéltnissen der aufeinanderwirkenden Substanzen, wie die
Nitritrk.

Bouillon allein, ebensowenig Peptonwasser geben hdchstens einen rosa Farbenton,
der mit dem deutlichen Rot der Indolverdiinnung 1:1000000 nicht zu verwechseln
ist.  Von den untersuchten Colistimmen gaben mit Ausnahme von 4 Stimmen aus
pathologischen Prozessen beim Menschen und dem Darminhalt einer Katze alle die
Indolrk., negativ fiel sie aus bei den Bakterien der Typhus-, Paratyphus-(Hogcholera-),
Dysenterie-Gruppe. Nach dem Ausfall der EHRLiCHschen Rk. kommt auch den



Geflugelcholerabacillen Indolbildung zu, was bisher nicht sicher festgestellt war,
(Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 40. 129—33. 24/11. 1905. Frankfurt a/M.
Kgl. Inst. f. experim. Therapie.) Proskauer.

Walter H. Lenton, Die Analyse von gepulvertem Nux vomica-Extrakt. Zur
Strychninbest, in gepulvertem Extrakt von Nux vomica gibt Vf. in einem Scheide-
trichter zu 10 ccm A. (0,720) und 10 ccm Chif. 2 g Extrakt, dann 5ccm 90 % ig.
A. und 3 ccm konz. NH3-Lsg. und schittelt gut, schliefslich noch 5ccm W. und
schittelt wieder ca. 1 Minute lang. Die A.-Chlf.-Schicht trennt er dann ab und
schittelt sie mit 2 X 5 cem 1:10 Ammoniumearbonatlsg. durch. Die alkal. Mutter-
Isg. behandelt er noch zweimal mit A.-Chlf. und verfahrt im (brigen ebenso. In
den vereinigten A.-Chlf.-Lsgg. wird schliefslich das Strychnin wie gewdhnlich be-
stimmt. (Pharmaeeutical Journal [4] 21. 864. 23/12. [14/12.*] 1905. Liverpool.)

Leimbach.

P. Harang, Nachweis und Bestimmung der Trehalose in den Pflanzen mit Hilfe
der Trehalase. Die Trehalose, [a]d in wasserfreiem Zustande = -4-197° 3', reduziert
FEHLINGsehe Lsg. nicht und wird durch verd. SS. und Trehalase in 2 Mol. Glucose
gespalten. Stimmt also die Differenz der Ablenkung vor und nach der Spaltung,
wie sie sich aus der unter dem Einflufs der Trehalase entstandenen Glucosemenge
durch Rechnung ergibt, mit den polarimetrischen Ablesungen uberein, so kann man
auf die Ggw. von Trehalose sehliefsen und die Menge dieser Hexobiose bestimmen.
— Zur Gewinnung einer aktiven, gut zu konservierenden Trehalase sate Vf. einige
Conidien von Aspergillus niger auf RAULiNscher Nahrlsg. aus, liefs dieselbe bei
33° bis zum Erscheinen der ersten Fruchttrdger stehen, nahm die Fl. dann aus
dem Brutschrank heraus, gofs die Nahrlsg. ab, ersetzte dieselbe 5—6 mal alle
24 Stunden durch destilliertes W prefste die M. zwischen Fliefspapier ab, zerrieb
sie, liefs sie 3 Stunden mit der 4-fachen Gewichtsmenge 95°/0ig. A. in Berihrung,
saugte ab, trocknete bei 33° und pulverisierte. 0,5 g dieses Pulvers spaltet 1 g
Trehalose, gel. in 100 ccm W., bei 33° in weniger als 48 Stunden.

Um in Pilzen die Trehalose mit Sicherheit bestimmen zu koénnen, bedarf es
verschiedener Vorsichtsmafaregeln. Zuné&chst ist der Pilz moglichst rasch zu ver-
arbeiten, dann sind samtliche andere Reservestoffe, die ebenfalls mit dem Aspergillus-
pulver reagieren, zuvor zu entfernen und eventuell im Pilz vorhandene Enzyme zu
zerstéren. Man zerschneidet die Pilze sogleich nach ihrer Ernte und wirft sie in
das gleiche Vol. sd. 80°/oig. A., lafst die FI. 10 Minuten kochen, darauf erkalten,
prefst ab und wiederholt den Prozefs mit einer neuen Menge sd. 80°/o’g- A. Man
filtriert die alkoh. Auszlge, destilliert das Filtrat im Vakuum auf den zehnten Teil
des Gewichts der frischen Pilze ab, setzt 4 Vol. 80°/0ig. A. zu, lafst Gber Nacht
absetzen und dekantiert die klare FI. Den in einigen ccm W. verteilten Rickstand
nimmt man mit 4 Vol. 80°/,ig. A. wieder auf, erhitzt die FI. 20 Minuten am Rick-
flufskiihler zum Sieden, lafst erkalten und dekantiert nach dem Absetzen. Die
vereinigten, klaren FIl. dampft man nach dem Filtrieren im Vakuum zur Trockne,
nimmt den Ruckstand in gesattigtem Thymolwasser wieder auf, so, dafs 100 ccm
Lsg. z. B. 200 g Pilz entsprechen, und lafst auf diese FIl. die Trehalase bei 33°
einwirken. Nach beendigter Einw. ermittelt man das Drehungs- und Reduktions-
vermogen und Uberzeugt sich von der Ubereinstimmung der berechneten und ab-
gelesenen Rotation. Neben dem regelrechten Vers., z. B. 100 ccm Pilzauszug mit
1 g Aspergilluspulver bei 33°, laufen 2 blinde Verss.; man erwarmt einerseits einen
anderen Teil des Pilzauszuges ohne Aspergilluspulver und andererseits 100 ccm
Thymolwasser mit 1 g Aspergilluspulver. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 16—20. 1/1.)

D usterbehn.

Adrian John Brown u. Edmund Theodor Miliar, Die Bildung von Tyrosin
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hei der tryptischen Proteolyse. {Vorlaufige Mitteilung.) Mit Hilfe der kirzlich (Trans.
Guinness Research Lab. 1903. Vol. L Part l.) von Mitrab beschriebenen Methode
zur direkten Best. des Tyrosins durch Bromierung, untersuchen die Vff. den Ver-
lauf der proteolytischen Umsetzung. Die bisherigen Resultate sind die folgenden.
Die genannte Best.-Methode ist bei Ggw. von Proteinen u. deren ersten Spaltungs-
prodd. anwendbar. Tyrosin ist nicht ein spateres Prod. der tryptischen Proteolyse,
wie gewobhnlich angenommen wird; vielmehr wird der Tyrosinkern gespalten, und
das ganze Tyrosin wird zu Beginn der Umsetzung in Freiheit gesetzt. Die Be-
standigkeit des Proteintyrosinkerns gegen peptische Hydrolyse wird bestatigt. Die
Einw. der tryptischen und peptischen Enzyme auf Proteine, welche einen Tyrosin-
kern enthalten, zeigt Ubereinstimmung mit der von E. Fischer u. Abderhalden
beobachteten Einw. der gleichen Enzyme auf Polypeptide mit einem Tyrosinkern.
Die Beobachtungen der Vff. scheinen ein Mittel zu liefern, um Enzyme von pepti-
scher und tryptischer Natur zu unterscheiden. (Proceedings Chem. Soc. 21. 286 bis
287. 15/12. 1905.) Posneb.

J. Lewkowitsch, Dikafett. Geschéalter Samen von Irvingia Barteri Hooker
aus South Nigeria enthielt 54,3 °/0 Dikafett, dessen Gehalt an freien Fettsauren
3,35% betrug. Das Fett hatte die D4040. 0,9140, F. (im Kapillarrohr) 38,9°, E. 29,4
bis 27,2°, VZ. 244,5. Jodzahl 5,2%, Reichert-WoLLNYsche Zahl 0,42%, Unverseif-
bares 0,73%, mittleres Mol.-Gew. der Fettsauren 214, E. der Fettsduren 34,8°.
Stearinsdure fehlte. Die Zus. des Fettes, Uber dessen V. und Gewinnung einiges
mitgeteilt wird, entspricht der Angabe von Oudemans, dafs €3 aus Myristin und
Laurin bestiinde; doch mufs die Anwesenheit von etwas Olsaure zugegeben werden.
(The Analyst 30. 394—95. Dez. [1/11.*] 1905.) Hahn.

J. Dugast, Bestimmung des Alkoholgehaltes der Weine. Nach einem Hinweis
auf den Wert einer genauen Best. des A. im Weine gibt Vf. eine Ubersicht iiber
die bisher vorgeschlagenen physikalischen u. chemischen Verff., u. erdrtert sodann
eingehend die Beat. des A. mittels Ebullioskop und Alkoholometer, die Prinzipien,
auf denen diese App. beruhen, ihre Aichung und die mit ihrer Anwendung ver-
bundenen Fehlerquelllen. Besitzt man richtige Instrumente, u. wendet man eine vor-
hergehende Dest. an, so mufs man bei sorgfaltiger Arbeit mit beiden App. Uber-
einstimmende Werte erhalten. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23.
549—61. November 1905. Algier. Agronom, u. énolog. Stat.) . Mach.

Ludwig Kramszky, Bestimmung des Gerbstoffgeholtes der Weine. Die Neubauer-
Lowenthal sehe Methode gibt nicht allein die Menge des Gerbstoffes, sondern
eine Summe der Mengen des Gerbstoffes und Farbstoffes an. Aulser diesem prin-
zipiellen Fehler ist die Methode auch etwas umstandlich. Fir jeden Fall bedarf
es grofser Ubung, um mit dieser Methode bei Weinen tadellose Resultate zu er-
halten. Carpene, Jeanne Pi und Bariltlot haben zur Abscheidung der Gerb-
stoffe Fallung durch Zinkacetat in ammoniakal. Lsg. empfohlen. Eine Kritik dieser
Methode hat Vf. in der Literatur nicht gefunden, doch ihre Brauchbarkeit durch
eingehende Versa, festgestellt. Man macht 50 ccm Rotwein oder 100 cm Weifswein
ammoniakal. und fallt mit 20 ccm einer Lsg. von Zinksulfat, zu deren Bereitung
man 25 g Zinksulfat in W. 1, mit NH3 bis zur Wiederauflsg. versetzt, weitere
300 ccm NH3 zugibt und zum Liter auffullt. Nach Ausscheidnng des Nd. wird
der Inhalt des Becherglases auf 300 cm mit w. W. verd. und stehen gelassen. Der
abgesetzte Nd. wird mit h., schwach ammoniakal. W. ofters dekantiert und zuletzt
durch einen Goochtiegel filtriert, gut ausgewaschen, bei 100—130° getrocknet, ge-
wogen verascht. Sodann oxydiert man den Tiegelinhalt mittels einiger Tropfen
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konz. HNO03, dampft diese vorsichtig ab und gliht. Die Differenz des getrockneten
und des geglihten Nd. gibt das Gewicht des Gerbstoffes.

Vf. Verss. ergaben Folgendes: Ammoniakal. Zinksulfatlsg. scheidet den Gerb-
stoff aus reinen Gerbstofflsgg. vollstandig aus. Mittels der ammoniakal. Zinksulfat-
Isg. gefundene Werte stimmen gut mit den nach der Neubauer-Léwenthalscheu
Methode erhaltenen Uberein. Die n. Bestandteile der Weine haben keinen Einflufs
auf die Féallung dos Gerbstoffes mit ammoniakal. Zinksulfatlsg., daher ist diese
Methode zur Best. des Gerbstoffgehaltes der Weine geeignet. Ammoniakal. Zink-
sulfatlsg. fallt den Farbstoff des Weines nicht, daher auch die nach der Neubauer-
LSWENTHALschen Methode gefundenen Werte, welche die Summe von Gerb- und
Farbstoff angeben, héher sind. (Z. f. anal. Gh. 44. 756—65. Dez. 1905. Budapest.
Labor, der kgl. uugar. Reichsanstalt.) Woy.

Otto Mayer. Nachweis von Acetessigsdure im Harn. Zum Nachweis von Aeet-
essigsaure im Harn Uber- oder unterschichtet man einige ccm einer Mischung von
5 ccm Eisencliloridlsg. und 95 ccm NacCl-Lsg. (1 -j- 3) mit etwa dem gleichen Vol.
Harn. Bei Anwesenheit der S. entsteht ein bordeauxroter Ring, Uber dem sich
eine Schiebt von gelblichweifsem Ferripbosphat bildet. Ein rosaroter Ring tritt
nach einem Gehalt des Harns von ca. 0,01% Acetessigsdure auf; der ungefahre
Gehalt lafst sich dadurch ermitteln, dafs man den Harn so weit verd., bis die Rk.
eben noch cintritt. — Zur Vermeidung etwaiger, durch Anwesenheit von Acetaten,
Rhodaniden, Phenolen, Salicylaten, Pyrazolouen etc. bedingter Tauschungen be-
seitigt mau in einer Harnprobe die etwa vorhandene Acetessigsaure durch 5 Min.
langes Kochen und wiederholt die Rkk. mit einer anderen Probe. Einen weiteren
Teil des Harnes versetzt man mit HjSO*, extrahiert etwaige Diacetessigsaure mit
A. u. pruft den &therischen Auszug wie oben. Salicylsdure wird dem angesduerten
Harn durch Chlf., worin Acetessigsaure uni. ist, entzogen. Die Ggw. von Acet-
essigsaure mufs stets mit Aceton nachweisbar sein. (Pharm. Zeitung 50. 1001—2.
29/11. 1905.) Bloch.

A. Manea, Methode zur Ermittlung der Gallusgerbsduren in den Gerbstoff-
materialien. Die Best. der Gallusgerbsdure bietet deshalb Schwierigkeiten dar, weil
es kaum gelingt, sie von den anderen Bestandteilen, wie Gallussaure etc., die mit
der Haut keine Verb. bilden kénnen, zu trennen. Nach Vf. werden aber, wenn
man eine bestimmte Menge einer Gerbsaurelsg. in ein Gemisch bestimmter Mengen
Essigsaure und von neutralem Bleiacetat bestimmter Verdinnung gibt, einzig und
allein die Gallusgerbsauren durch das Blei gefallt, wahrend alle anderen Substanzen
gel. bleiben. Zur Ausfiihrung dieser Methode verwendet Vf. eine Lsg. von 840 ccm
einer neutralen, 10°/oig. Bleiacetatlsg. mit 60 ccm Eg. 54 ccm dieses Reaktive
werden mit 600 ccm W. verd. und mit so viel ccm der betreffenden zu prufenden
Gerbséurelsg. versetzt, als Féllung eintritt. Der Nd. wird k. filtriert u. mdglichst
schnell mit w. W. gewaschen. Bei zu langer Dauer der Filtration hat mau be-
sonders bei der Analyse an Gallussaure reicher Lsgg. die Fallung von gallussaurem
Blei zu furchten. 1 g des reinen Bleitannats entspricht 0,5563 g reiner Gallusgerb-
adure. Eichenrinde ergab nach dieser Methode 8,1 % Gallusgerbsdure, wahrend

nach é&lteren Methoden weit hoéhere Zahlen — 13 % — gefunden wurden. Die
Differenzen nach dieser Methode lagen unter 0,5°/0. (Bull. Soc. des Sciences de
BucareBt 14. 471—74. Sep.-Okt. 1905.) ROTH-Breslau.

S. R. Trotman und J. E. Hackford, Strychnintannat und seine Anwendung
in der Analyse von Gerbstoffmaterialien. W ie bereits Trotman und W ood (J. Soc.
Chem. Ind. 23. 1071; C. 1905. I. 263) gezeigt, ist die von Parker und Payne



(J. Soc. Chem. Ind. 23. 648; C. 1904. Il. 859) empfohlene Collinmethode auch
nach neueren Unterss. der Vff. als Standardmelhode kaum anzunehmen, da das
Collin in seiner Zus. nicht konstant ist und gegeniiber Handelspeptonen, Albumoaen,
Gelatine oder dergl. keine Vorteile bietet. Zur Best. der Gallusgerbsdure suchten
Vff. dieselbe durch Substanzen bekannter Zus., im Gegensatz zu den bisher in der
Gcerbanalyse Ublichen Verff.,, zu fallen und fanden, dafs Strychnin ein in W. uni.
Tannat bildet, ohne mit Gallussdure in Rk. zu treten. Auf diese Weise lafst sich
noch Vuooo Tannin nackweiseu. Dabei entsteht die Verb. CMHjsNjOjCuH”Oj, in
trockenem Zustande ein weifscs, amorphes Pulver. — Zur Analyse der Qerbstoff-
materialien werden diese in der gewohnlichen Weise oder zweckmafsiger im
SoXHLETschen App. mit A. unter Anwendung elektrischer Erwarmungsvorrichtungen
(vgl. Vff., J. Soc. Chem. Ind. 23. 1137) extrahiert. Nach dem Einengen auf etwa
50 ccm wird behufs Fallung von Harzen und &ahnlichen Kérpern, die durch den
A. mitextrahiert sind, mit W. zu 100 ccm aufgefillt, durch einen trockenen Gooch-
ticgel filtriert, 25—50 ccm des Filtrats behufs Best. der uni. Gerbstoffe zur Trockne
verdampft und in weiteren 25 ccm des Filtrats die Gerbsdure ermittelt. Zu diesem
Zweck werden die letzteren in einem 250 ccm-Kolben mit W. verd. und eine Lsg.
von 0,25 g Strychnin in etwa 50 ccm A. und 50 ccm W. hinzugegeben. Nach
dem Durchschitteln filtriert man in Ublicher Weise durch einen mit Asbest ver-
setzten Goochtiegel, trocknet die Tannate zweckmafsig in einem Vakuumofen, wie
er leicht mittels einer grofsen, festaufsitzenden und gut verschlossenen Glasglocke,
die eine elektrische Lampe trédgt und dadurch auf 60° erwdrmt wird, bereitet
werden kann, und wagt. — Die folgende Tabelle enthalt die nach der Methode
der Vff. erhaltenen Zahlen verglichen mit den nach der PROCTEKschen Methode
gefundenen Werten in °/o:

Gerbstoffe L. Nichtgerb- L. Nicht-
nach stoffe nach ﬁ:gﬁSt\(}];ffe gerbstoffe
Procter Procter ’ nach Vff.
25,48 15,2 23,56 17,84
11,30 13,70 5,086 24,928
8,60 6,86 6,648 9,752
7,22 6,55 5,50 7,55
59,63 21,76 8,40 71,30
40,10 2,38 26,32 20,50
28,32 22,40 23,22 35,20
Myrobalanen............ 29,80 20,92 18,15 16,21
Tamariske....eeeennn. — — 11,63 14,61

Verss., Tannin durch CuS04, Bleiacetat, FEHLiNGsche Lsg., organische Basen
und andere Alkaloide zu bestimmen, haben bisher keine befriedigenden Ergebnisse
geliefert. — In der Diskussion werden Bedenken gegen die Extraktion mit A. ge-
aufsert und weitere Unterss. Gber das Verhalten der verschiedenen Tanniue gegen
Strychnin gefordert. (J. Chem. Soc. Ind. 24. 1096—1100. 15/11. [20/10.*] 1905.
Nottingham.) ROTU-Breslau.

M. Neisaer u. H. Sachs, Ein Verfahren zum forensischen Nachweis der Her-
kunft des Blutes (Ablenkung hamolytischer Komplemente). Mokeschi berichtete Uber
eine Art der antikomplementaren Serumwrkg., welche auf dem Zusammenwirken
von zwei Substanzen beruht, einer im Serum des vorbehandelten Tieres vor-
handenen und einer zweiten, die sich im Serum derjenigen Tierspezie3 (oder einer
nahe verwandten) findet, deren Serum zur Vorbehandlung gedient hat (Berl. klin.
Wochschr. 42. Nr. 37). Da in den Verss. Moreschis zur Erzeugung des anti-



komplementéren Effektes die allergeringsten Mengen (Vioooo cem) Normalserums
genugt hatten, so haben Vff. diese Beobachtung fir den Nachweis geringster Mengen
Menschenblutes, wie er in der forensischen Praxis gefordert wird, benutzt. Wenn
man Menschenserum mit einem Antiserum vermischt, welches man durch Vor-
behandlung von Kaninchen mit MenBchenserum gewonnen hat, so hat man ein
Gemisch, welches Komplement zu binden befahigt ist. Figt man ihm ein Serum-
hamolysin hinzu, so mufs dieses daher unwirksam sein. Nur Menschen- u. Affen-
serum bewirken die Aufhebung der Hamolyse; alle tbrigen herangezogenen Serum-
arten haben sich als unwirksam erwiesen. Man hat es demnach mit einem fir das
Menschenserum spezifischen Phanomen zu tun, welches so aufserordentlich fein ist,
dafs es sehr leicht ermdglicht, ‘/ioco cem, fast stets Vioooo und zuweilen noch
VIO ecm Menschenserum nachzuweisen. Die Blutdifferenzierung gelang auch in
Extrakten aus vor 3 Monaten an Leinwand angetrockneten Blutflecken.

Ob die Methode der W asserstANN-UHLENHUTHSschen (iberlegen ist, missen
weitere Verss. zeigen. Jedenfalls kann sie als Kontrolle und Erganzung dieses
Prazipitierungsverf. schon heute gelten. Der Mechanismus des beschriebenen Verf.
wird von den Vff. auf die komplementbindende Funktion der mit spezifischen Ambo-
zeptoren beladenen Eiweifskdérper des Blutes zurtickgefuhrt. (Berl. klin. Wcbschr.
42. Nr. 44. Frankfurt a/M. Kgl. Inst. f. exper. Therapie. Sep. v. Vff.) Proskauer.

Technische Chemie.

E. E. Basch, Untersuchung eines Speisewasserreinigers. Vf. unterzieht die Mit-
teilungen von Redenbacher und Adam (Z f. ges. Brauw. 28. 757; C. 1905. II.
1836) einer kritischen Besprechung und weist auf einige auffallige Widerspriiche in
den Angaben betr. der in Anwendung kommenden Kalk- und SodameDgen hin. (Z.
f. ges. Brauw. 29. 7—8. 30/12. 1905.) W oy.

E. Stitz, Thermitanwendung in Amerika. Vf. gibt einen inB einzelne gehenden
Bericht von den Fortschritten, welche die Einfihrung des Thermits in 18 Monaten
auf den verschiedensten Gebieten gemacht hat. (Journ. Franklin Inst. 160. 435 bis
454, Dez. [18/10.] 1905.) Meusser.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Uber die Geschichte des Schwefelsaure-
kontaktprozesses. (Zur Abhandlung von JDr. Winteler.) Verfasserin stellt gegen-
Uber Winteter (Z f. angew. Ch. 18. 1655; C. 1905. Il. 1516) fest, dafs bei Aus-
fihrung des Kontaktprozesses mit Rostgasen nicht eine Zerstérung des Pt durch
As Schwierigkeiten bereitet, sondern, wie zuerst von ihr erkannt wurde, dafs As
selbst in minimalen Mengen (als ,,Kontaktgift“) die katalytische Wirksamkeit der
Platinkontaktmasse in hohem Mafse und dauernd herabsetzt. (Z f, angew. Ch.
18, 1902. 1/12. [5/11.] 1905. Ludwigshafen a. Rh.) Bloch.

Georg Schliebs, Ventilatoren im Schwefelsaurekammerbetrieb. Fur die Auf-
stellung von Ventilatoren im Schwefelsdurekammerbetrieb kommen besonders drei
Platze in Betracht: 1. Unmittelbar hinter den Ofen, noch vor dem Gloverturm;
2. Unmittelbar vor oder zwischen den Gay - Luseactirmen; 3. Zwischen Glover
und erster Kammer. Stellung 1 arbeitet sehr gut, solange die Temperatur hoch
genug ist, um Kondensation von AsjO3 zu verhindern, hat aber den Nachteil, dafs
der Ventilator mehr als das doppelte Gasvolumen als hinter dem Glover zu férdern
hat. Stellung 2 ist die ungunstigste, da der Ventilator keine Besserung des Kammer-
ganges oder Produktionserhéhung herbeifihrt, wenn das System ausreichenden



natiirlichen Zug mit guter Regulierung hat, und da er, wenn das System nament-
lich in seinem vorderen Teil grofse Zugwiderstande bietet, nur so weit Abhilfe schaffen
kann, dafs der Unterdruckein den Kammern den Betrieb nicht schadigt. Am
glinstigsten ist Stellung 3; man kann dabei mit beliebigem Zug in den Ofen, Staub-
kammer und Glover u. mit Uber- oder Unterdriick in den Kammern arbeiten. Die
Haltbarkeit der aus Hartblei oder verbleitem Gufseisen hergestellten Ventilatoren
ist abhangig von dem durch die Umdrehungsgeschwindigkeit bedingten grofseren
oder geringeren mechanischen Angriff der S. auf das Pb.

Gegenuber der Abhandlung von Luty (Z f angew. Ch. 18. 1253; C. 1905. II.
934) betont Vf. folgendes: Bei der Anwendung eines geteilten Glovers ist nicht
diese Teilung, sondern die Anwendung des Ventilators mafsgebend. Ein Ventilator
am Ende des Systems, der nach Luty nur durch Vorachaltung eines LUNGEschen
Plattenturmes vor rascher Zerstérung geschiitzt werden kann, hielt sich dort 5 Jahre
ohne Lungeturm und funktioniert seitdem zwischen Glover und erster Kammer.
Wassereinspritzung wirkt nicht nur am besten bei hohen Kammern (Luty), sondern
gibt bei niederen Kammern gleich gute Erfolge, die besten beim Taugentialsystem.
(Z f. angew. Ch. 18. 1900—2. 1/12. [20/9.] 1905. San Francisco.) Bloch.

Otto N. Witt, Uber technisch-chemische Unterrichtslaboratorien und die Nutzbar-
machung des Luftsticlcstoffs. (Rede bei Erdffnung des neuen technisch-chemischen
Institutes der techn. Hochschule zu Charlottenburg). Redner schildert die unter
besonderer Berlicksichtigung der kiinftigen Lebensstellung der Studierenden erfolgte
Einrichtung des Institutes, dann die Notwendigkeit und Geschichte der Nutzbar-
machung des Luftsticlcstoffs fir chemische Industrie u. landwirtschaftliche Diingung.
Die grundlegende Beobachtung uUber die Oxydierbarkeit de3 Luftstickstoffs durch
den Luftsauerstoff rdhrt nicht von Bunsen, sondern von Cavendish (1781) her.
Praktisch wird bisher das Frank sehe Verf. der Darst. von Calciumcyanamid (Kalk-
stickstoff), welches ohne weiteres als Dingemittel verwendbar ist, ausgelibt, wichtiger
ist aber die Oxydation von N zu HNOa nach Bikkeland u. Eyde, welches Verf.
vom Redner ausfuhrlich erklart, demonstriert und an Tafeln erlautert wird. Dieses
zweite Verf. beruht darauf, dafs der Flammenbogen eines maéfsig hoch gespaunten
Wechselstromes in einem magnetischen Felde die Form einer Scheibe annimmt, in
dem eine Reihenfolge von nach zwei Richtungen fliehenden Flammen zu Stande
kommt. Und gerade diese von dem magnetischen Felde in der umgebenden Luft
zerpeitschten Flammen veranlassen nach Birketand eine aufserordentlich starke
Verbrennung des Luftstickstoffs. Die vertikale Wechselstromflammenscheibe wird
nach Eyde in flache, mit Kupfer gepanzerte Ofen aus feuerfestem Ton einge-
schlossen, durch welche ein kré&ftiger Strom von Luft gejagt wird. Der Ofen ist
zwischen die Pole eines kréaftigen, durch Gleichstrom erregten, dosenférmigen Elektro-
magneten eingebaut, die kupfernen, innen durch W. gekihlten Elektroden kommen
sich so nahe, dafs Kurzschlufs eintreten wiirde, wenn nicht die zerblasende Wrkg.
des magnetischen Feldes den ndétigen Widerstand hervorbrachte. Der Ofen wird
mit 5000 Volt Spannung betrieben, verbraucht 500—700 Kilowatt, die Flammen-
scheiben haben reichlich 2 m Durchmesser; neuerdings wird eine horizontale An-
ordnung der Flamme gepruft. Der derzeit in Notodden im Hitterdal in Nor-
wegen befindliche technische Betrieb liefert 500—600 kg wasserfreie Salpeterséure
pro Kilowattjahr.

Die den Ofen entstrémende elektrisierte Luft ist ein Gemisch von O und N
mit kaum 2°/0 Stickoxyd, das durch Uberschiussigen O freiwillig in Stickstoffperoxyd
(Untersalpetersaure) Ubergeht. Letzteres gibt in inniger Berithrung mit W. Salpeter-
saure und NO, welches wieder zu NOa oxydiert wird. Von grofser Bedeutung ist
-die Absorptionsanlage. Die dem Ofen entstromenden heifsen Gase werden ihrer



Warme in nutzbringender Weise (Heizung von Dampfkesseln, Konzentration der
erhaltenen Nitratlaugen, Antrieb von Dampfturbinen zwecks Elektrisierung der Luft)
entkleidet, und durchwandern, so gekihlt, langsam grofse, mit feuerfesten Steinen
ausgelegte Tirme, in welchen HO sich zu NOa oxydiert, gelangen dann in die Ab-
sorptionstiirme aus Granit, die mit Quarz gefullt sind, Gber welche ununterbrochen
ein Strom Uber den Querschnitt gleichmafsig verteilten W. herabfliefst. Die unten
abfliefsende HNO3 wird durch Montjus immer wieder nach oben gedriickt u. reichert
sich so bis zu einem Gehalt von 50% an. Den Wassertiirmen folgen mit Kalk-
milch gespeiste hdlzerne Tidrme u. eine mit festem Kalk beschickte Kammer; hier
wird das NO, das noch in den Gasen enthalten, teilweise auch zu NOa oxydiert ist,
als Calciumnitrit fixiert. Diese Laugen werden in geschlossenen App. mit einem
Teil der in den Granittirmen gewonnenen HNO3 ubersattigt, die dabei ent-
weichenden konz. salpetrigen Gase werden in die Granittirme zurtekgeleitet und
dort leicht absorbiert. — Die verd. HNO3 wird mit Kalkstein neutralisiert, das
Ca(NOs)j eingedampft, geschmolzen und in eiserne Trommeln abgela3sen, wo es
erstarrt. Das Calciumnitrat ist in Form des pulverigen und nur sehr wenig
hygroskopischen basischen Salzes vorzuglich als Dlngemittel verwendbar; es zer-
fallt im Ackerboden mit Feuchtigkeit u. Kohlensdure in Kalk und normales Nitrat
und verdient namentlich fir kalkarme Bdden den Vorzug vor Chilesalpeter; es ist
ferner von Perchlorat u. allen Chlor-Na-Verbb. frei. — Ebenso leicht kann der N
der Luft durch Elektrisierung in Form von Nitriten gewonnen werden, was fir die
Farbenindustrie von Wichtigkeit ist. — Die Produktion in Notodden betragt zur-
zeit per Tag 1500 kg wasserfreie HNO3 oder die entsprechende Menge Cii(NOa)j.
(Die Chem. Lid. 28. 609—707. 1/12. [25/11.%] 1905.) Bloch!

L. Eranchet, Untersuchungen Uber die Bildung der Metallreflexe auf der Ober-
flache der Topferwaren. Vf. erzielte derartige Reflexe durch Zusatz von Ag-, Cu-
und Bi-Salzen zu einer bei 970° verglasenden Glasur aus 12 Tin. Quarz, 10,5 Tin.
Pegmatit, 2 Tin. Kaolin, 20 Tin. Sand, 30 Tin. Mennige, 19,2 Tin. Borax, je 2 Tin.
Borsédure und KaCO03 und 1,8 Tin. NaCl. Verwendet wurden 3 Typen; Typ I.
bestand aus 100 Tin. Glasur, 10 Tin.Kaolin und 2 Tin. Silbercarbonat, Typ II.
aus 100 Tin. Glatur, 10 Tin. Kaolin, je 1 TI. Zinkoxyd und Zinnoxydul, 0,5 Tin.
Silbercarbonat und 3 Tin. CuO, Typ Ill. aus 100 Tin. Glasur, 10 Tin. Kaolin,
4 Tin. Bismutsubnitrat, 2 Tin. Silber- und 1 Tl. Kupfercarbonat. Die Glasur wurde
in Ublicher Weise auf die SteiDgutwarcn aufgetragen und gebrannt. Die Reduktion,
d. h. die Erzielung der Reflexe, gelang am besten durch Einw. von Leuchtgas auf
die bis zur beginnenden Rotglut abgekihlten Waren. Die Reduktion ist in 10 Mi-
nuten erreicht, die Einw. darf 30 Minuten nicht Gbersteigen. Bei der Reduktion
der Silberglasur entsteht zunéchst ein metallischer Messing-, dann ein ebensolcher
Goldton, weiterhin bilden sich wenig- oder nichtmetallische, gelbbraune, braun-

schwarze und schwarze Toéne. Typ Ill. liefert eine perlmutterglanzende, blaue,
eine Mischung von Typ I. und IIl. eine grine Tonung. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 141. 1020—22. [11/12.* 1905.].) Dusterbehn.

L. Eranchet, Uber die von den Arabern zur Herstellung von Metallreflexen auf
Glasuren benutzten Verfahren. (Vgl. vorst. Ref.) Das im 9. Jahrhundert von den
Arabern, spater von den Mauren und im Mittelalter in Sudfrankreieh und Italien
benutzte Verf. bestand darin, wie 2 alte Handschriften melden, ein Gemisch von
26,87 Tin. CuS, 1,15 Tin. Ag,S und 71,98 Tin. Ocker (arabische Formel), bezw.
aus 24,74 Tin. CuS, 1,03 Tin. AgaS, 24,74 Tin. 11gS u. 49,49 Tin. Ocker (italienische
Formel) mit Essig anzureiben, die M. auf die bereits glasierten Gefafse aufzu-
streichen, sie nochmals bei etwas niedrigerer Temperatur zu brennen und sodann



die Reduktion durch den Rauch von grinem Ginster zu bewirken. — Vf. hat
folgende 6 Formeln fur die Herst. dieser Metallreflexe aufgestellt: 1. 30 Tie. Kupfer-
carbonat, 70 Tie. Ocker. — 2. 28 Tie. Kupfercarbonat, 2 Tie. Silbercarbonat, 70 Tic.
Ocker. — 3. 3 Tie. Silbercarbonat, 12 Tie. Wismutsubnitrat, 85 Tic. Ocker. —
4. 5 Tie. Kupferoxalat, 1 TI. Silbercarbonat, 10 Tie. Wismutsubnitrat, 84 Tie. Ocker.
— 5. 20 Tie. CuS, 25 Tie. SnO, 55 Tie. Ocker. — G 95 Tie. Kupfercarbonat,
5 Tie. Silbercarbonat. Das Silbercarbonat kann durch AgCl ersetzt werden. —
Das betreffende Gemisch wurde mit etwas Traganth angerieben, die M. mit W.
verdinnt und auf die glasierten Topferwaren aufgestrichen. Die so vorbereiteten
Gefafse wurden dann von neuem bei 650° gebrannt und nach einem der vom Vf.
karzlich beschriebenen Verf. (durch Brennstoffe, wie Holz, Kohle, Harz, Teer, bezw.
durch Leuchtgas oder Zucker) reduziert. Die erhaltenen verschiedenartigen Metall-
reflexe stimmten mit denjenigen der Araber und Italiener vollig Uberein. Die Ggw.
von freiem oder gebundenem S ist also unnétig, ferner kénnen samtliche anorga-
nische und organische Cu- und Ag-Salze verwendet werden, auch ist der Zusatz:
von Ocker entbehrlich. Zinnober ist ohne Einflufs auf den Prozcfs, irgend ein
Pflanzenschleim ist dem Essig vorzuziehen, auch die Verwendung von Ginster ist
nicht absolut erforderlich. — Die Intensitat und Tonung der Reflexe hangt ab von
der Dauer der Reduktion und der Art der Glasur. Die Glasuren mit Cu, Fe, Sb
und Ni al3 Farbgrundlage sind, vor allem wenn Sn zugegen ist, die geeignetsten
zur Herst. von Reflexen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1237—40. [26/12.* 1905.].)
DUSTERBEHN.

F. Foerster, Uber das GieRen des Tons. Die vielen Bemiihungen, Tongefafse
durch Giefsen zu formen, sind dadurch erfolgreich geworden, dafs man den Ton
mit W. von geringem Gehalt an starkem, einbasischen Alkali aufschwemmte und
im Gipsgeféafs unter gewissen Vorsichtsmafsregeln einbrachte, wenn die Glasierbar-
keit erhalten bleiben sollte. Durch den Alkalizusatz konnte die Giefsbarkeit des
Tons schon mit 40—45 % W. erzielt werden. Dieses Verf. hat sich auch bei der
Herst. von Glashafen mit Tonen, die durch Chamotte gemagert worden waren, nach
dem Vorschlage von Weber bewahrt. Bisher war das gleiche Ziel durch das
»Faulen* des Tons erzielt worden, jedenfalls auch dann dadurch, dafs z.B. aus
Feldspat Alkali in Lsg. ging. Vf. versucht, eine theoretische Deutung der Alkali-
Wrkg. zu geben, indem er von der Uberzeugung ausgeht, es bei den Tonen mit
den kolloidalen sehr nahe verwandten Stoffen zu tun zu haben. Die Wesensgleich-
heit wird durch das Verhalten unter dem Einflufs eines elektrischen Gefalles dar-
getan, die Elektroosmosc wird besprochen und der in elektrischer Beziehung u. im
Verhalten gegen Elektrolyte hervortretende Gegensatz. Die hier interessierende
Tonaufschwemmung, ist eine solche negativ geladener Teilchen, wird durch SS-
gefallt, durch kleine Alkalimengen erhalten, wie ja das Experiment der leichteren
Giefsbarkeit beweist.

In einer Reihe von Versa, an verschiedenen Tonen wurden die quantitativen
Beziehungen der Wassermengen mit und ohne Alkali aufgesucht, welche die Giefs-
barkeit zur Folge hatten. Dabei zeigte sich der Zusammenhang zwischen Giefsbar-
keit der Tone und Grad der Verteilbarkeit in W., da nur die feinsten, schwer ab-
sitzenden, nicht filtrierbaren Tone die Eigenschaft haben, dafs ihre Giefsbarkeit
durch Alkali betréachtlich erhdht wird. Durch %dh- Kalkwasser wird die Giefsbar-
keit nicht erhoht, sondern dadurch sogar die Wrkg. des Alkalis herabgesetzt. Zu-
satze von Verbb., welche den Kalkgehalt vermindern oder beseitigen, lassen aber
die Wrkg. des Alkalis wieder in Erscheinung treten. Hierdurch erklart sich daher,
dafs eine ca. 7io*n- Ha,C03-Lsg. genigt', die stérende Wrkg. des Ca" im L&th-
hainer Ton so weit zuriickzudréngen, also kaum 10% der im gleichen Volumen
vorhandenen Hydroxylionen einer Vio-n* NaOH zur Verflissigung gentigt. Der



Umstand, dafs die Glasierbarkeit beim unvorsichtigen Eingiefsen in die Gipsform
leidet, ist jedenfalls darauf zuriickzufiibren, dafs dabei grofsere Mengen Gips gel.
werden und die Verflissigung plotzlich aufheben. (Die Chem. Ind. 28. 733—40.
15/12. 1905.) Meusseb.

A. E. Outerbridge, Neueste Fortschritte in der Metallurgie. Eine Ansprache,
welche an die Mitglieder der Mining and Metallurgical Seetion of the
Franklin Institut Gber Stahl, dessen Nebenprodukte, Eisen - Silicium, Alumi-
nium etc. gerichtet wurde. (Journ. Franklin Inst. 160. 401—20. Dez. [19/10.] 1905.)

Meussek.

Henry Louis, Die Aufbereitung der Frzc. In dem Vortrage werden die ver-
schiedenen Aufbereitungsmethoden kurz geschildert. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 120S
.bis 1212. [9/11. 1905].) Etzold.

Ernst Kraynik, Hochofengase beim Hangen der Gichten. Bekanntlich {ben
meigenartige, noch nicht gentgend aufgeklarte chemische Vorgénge beim Hangen der
Gichten im Hochofen einen bedeutenden Einflufs auf die Zus. der Gase aus. Be-
triebsanalysen der in der Zeit derartiger Storungen an der Gicht entnommenen
Gasproben zeigten, dafs derartige Gase grofsere Mengen Sauerstoff als beim n. Be-
triebe, und ferner grofsere Schwankungen im Gehalt an CO und C02 aufwiesen u.
schwere KW-stoffe enthielten. Der betréchtliche O-Gebalt der Gase rihrt wahr-
scheinlich aus dem Winde her; bei den Schwankungen des CO- und COs-Gehaltes
handelt es sich wohl um die bekannte Erscheinung des Hin- und Heraehwankens
der Reduktionsvorgange, wahrend das Auftreten schwerer KW-stoffe nur in den
Proben beobachtet wurde, die an der Gicht entnommen wurden, aber hie in Proben
uus der Leitung. Bei Ggw. grofserer Mengen schwerer KW-stoffe entstromte das
Gas dem Probenahmerohr als schwerer Nebel von fettigen Wasserddmpfen u. ver-
schmierte ein mit Glaswolle gefilltes, in den Gasstrom eingeschaltetes Glasrohr als-
bald durch 6lige Kohlenstaubteilehen. Der zur B. dieser KW-stoffe notwendige H
stammt wahrscheinlich aus der Feuchtigkeit der Erze (5—30°/0. Ubrigens liefsen
sich neben den schweren KW-stoffen noch sogar reichliche Mengen ungebundenen
H nachweisen. Jedenfalls wird man durch regelméfsige Gasanalyse nach Vf. die
geringste Storung, namentlich aber Hochofenexplosionen, vorher erkennen kénnen.
(Stahl u. Eisen 25. 1437—39. 15/12. 1905.) ROTH-Breslau.

C. Dichmann, Uber die Verarbeitung fliissigen Roheisens im basisch zugestellten
Martinofen. Vf. tut an praktischen Beispielen dar, dafs der Martinofen alle anderen
fur die Stahlerzeugung benutzten App. Ubertrifft, da er fast unabhéngig im Be-
triebe von den Schwankungen der Hochéfen sich zeigt. Auch bei Beibehaltung
der alten Arbeitsweise, wonach der Einsatz vom Beginn des Chargierens bis zum
Abstich des fertigen Materials in demselben Ofen verbleibt, dortselbst fertig ge-
macht u. alsdann bis zum letzten Rest vergossen wird, ist der gewdhnliche basische
Martinofen im Stande, sowohl in Bezug auf die Produktionssteigerung, als auch auf
die Hohe des Ausbringens dieselben gunstigen Resultate zu erzielen, welche der
Talbotprozefs und das BEKTEAND-THiELsehe Verf. fur sich in Anspruch nehmen.
(Stahl u. Eisen 25. 1337—46. 1/12. und 1429—37. 15/12. 1905. Jurjewski-Sawod.)

ROTH-Breslau.

Lawrence Addicks, Elektrolytisches Kupfer. Vf. bespricht die Verwendungs-
arten von Kupfer, das besonders in der Elektrizitatsindustrie eine grofse Rolle
spielt u. dazu sehr rein sein mufs. Geeignet ist dazu hauptsachlich Elektrolytkupfer,
welches nach bekanntem Verf. in H3S04 hoherer Konzentration leicht von Ver-
unreinigungen befreit und auf einen Gehalt von 99,93 Cu gebracht werden kann.
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Allerdings erniedrigt eine Verunreinigung von 0,0013% Ab oder 0,0071 % Sb die
Leitfahigkeit um 1%, wéhrend gerade diese Elemente schwierig zu beseitigen sind.
Eine graphische DarBt. zeigt im Original den Einflufs der Verunreinigungen von
Ag, Au, Bi, Pb, S, Te, 0, Zn, Li-Sn, Fe, Sb, Al, As, P aufdie Leitfahigkeit. Eine
zweite Kurventafel gibt ein Bild von den Widerstdnden im Elektrolyten H2SO<
mit 3% CuSO<; ein zu grofser Gehalt an letzterem setzt die Leitfahigkeit betracht-
lich herab. Die S. soll nicht starker als 13%ig sein. Der Ubergangswiderstand
ist am grofsten bei stark sauren Elektrolyten und niedrigen Temperaturen. Die
auftretenden Widerstande verteilen sich etwa folgendermafsen. An den Metallen
15 %, im Elektrolyten, inklusive Ubergangswiderstand, 60 %> Kontakte 20 %, C. E.
M. F. 5%. Gewodhnlich betragt die Stromdichte 12—13 Amp. pro Quadratfufs,
bei bewegtem Elektrolyten, in manchen Anstalten, 17—20 Amp. Die Leitfahigkeit
von Drahten und Barren ist niemals so grofs als die des Kathodekupfers, das zu
ihrer Herstellung diente. Mit der Besprechung der Schmelzung des Kupfers unter
Oxydation und Reduktion und der ginstigsten Bedingungen nach Anordnung der
Béader, besonders nach dem ,Vielfachsystem*, schliefst der Vf. (Journ. Franklin
Inst. 160. 421—83. Dez. [12/10.] 1905.) Meusser.

H. Pellet, Die Verluste lei der Diffusion. Die Aufbewahrung des Bibenbreies.
Die Aufbewahrung des Diffusiomsaftes. Im Anschlufs an frihere Mitteilungen von
H. u. L. Perret (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 22. 993 und 1258;
C. 1905. II. 362 u. 795) weist Vf. darauf hin, dafs Minz in Ubereinstimmung mit
friheren Befunden des Vfs. bei gewdhnlicher Analyse mittels h. wss. Digestion u.
bei der Analyse nach wss. Digestion ohne Bleiessig (die Kolben wurden fast unter
den gleichen Bedingungen wie bei der Diffusion vor der Klarung mit Bleiessig er-
hitzt) identische Resultate erhalten hat.

Die weiteren Untersuchungen von Minz, nach denen Zuckerverluste bei der Auf-
bewahrung des Ribenbreies in geschlossenen Gefafsen sich erst erheblich spater
bemerkbar machten als in offenen, in denen sie bereits nach 4 Stunden 0,10% er-
reichten, stehen ebenfalls im Einklang mit friiheren Beobachtungen des Vfs.

Wie Craasen gefunden hat, wird die Konservierung des Diffusionssaftes durch
antiseptische Mittel nicht sichergestellt. Zu der neuerdings von Hermann em-
pfohlenen haufigen Probenahme mit sofortiger Analyse bemerkt Vf., dafs die ge-
zogenen Muster bei méglichst beschleunigter Abkihlung sich ohne Nachteil 2 Stdn.
aufheben lassen, und dafs die Konservierung sich noch viel langer ausdehnen lafst,
wenn nur sorgfaltigst gereinigte Gefafse verwendet werden. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 23. 537—41. November 1905.) Mach.

Rene Vassenr, Die ,,Bcdosihre Anwendung in der Zuckerfabrik und in der
Baffinerie. Vf. berichtet lber die glinstigen Resultate, die man mit der in letzter
Zeit sehr in Aufnahme kommenden Anwendung des neutralen kristallisierten Calcium-
hydrosulfits, CaSaO< dessen technische Reindarst. in haltbarer Form Descamps ge-
lungen ist, u. das kurz mit ,,Redo* bezeichnet wird, erzielt hat. Das Prod., das sich
in alkal. Lsg. unter B. von CaS08 u. Ha zersetzt, wirkt antiseptisch, vermindert die
Viskositat, entfarbt fast vollstdndig und anhaltend u. bewirkt keine Inversion. In
Riicksicht auf die bequeme Anwendung, die keine Anderung der gewdhnlichen
Fabrikationsweise bedingt, und auf die dkonomischen Vorteile, fir die Vf. einige
Berechnungen aufstellt, verdient das Produkt nach Vf. weitgehendste Beachtung.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 541—45. Nov. 1905.) Mach.

H. Schnegg, Formaldehyd als Desinfektionsmittel fiir den Brauereibetrieb.
zeigt, dafs sich Formaldehyd noch in einer Verdiinnung bis %% sehr gut zur
X. 1 28
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Desinfektion von Leitungen aus Metall und Gummi, Holzgefafsen, Wandungen,
Pflastern etc. in Brauereien eignet. Bei seiner starken keimtdtenden und entwick-
lungshemmenden Kraft geniigt neben einer grindlichen mechanischen und Wasser-
reinigung unter Umstiinden schon eine Einwirkungsdauer von 2 Stdn.; langere, bis
24 Stdn. dauernde Desinfektion erhdht die Wirksamkeit. Die Wrkg. ist so an-
haltend, dafs im allgemeinen eine wochentlich einmalige Desinfektion auch in der
warmeren Jahreszeit zur Vermeidung einer grofseren Organismenansammlung ge-
nigt. Metalle, Gummi, Holz, Bottichlack etc. werden nicht angegriffen. Fur die
Anwendung von Formaldehyd sprechen ferner seine fast unbegrenzte Haltbarkeit,
seine Unschadlichkeit, die Eigenschaft, durch einmalige Benutzung an desinfizieren-
der Kraft fast nichts einzublfsen, u. sein geringer Preis. Der Geruch macht sich
bei Verwendung einer Ksg. in keiner Weise unangenehm bemerkbar. (Z f.
ges. Brauw. 28. 807—10. 820—24. 1/12. 8/12. 1905. Weihenstephan.) B i.OCH.

Hermann Kropff, Betrachtungen Uber das Darren. Nach einer kurzen Be-
Besprechung der Prozesse, die sieh wéhrend des Darrens im Grinmalz abspielen,
kritisiert Vf. einige Arten der Ausfihrung von Darranlagen, die den aufgestellten
Grundsatzen nicht entsprechen. Eine gute Darre ist wie folgt zu bauen und zu
leiten: Da die Oberhorde der Zweiliordendarre diejenige ist, auf welcher der
Charakter des Malzes vorbereitet wird, so mufs vor allen Dingen dafur gesorgt
soin, dafs hier ein ganz gleichmafsigeo Trocknen vor sich gehen kann, dafs die
Temperatur unter dieser, bezw. im Malz auf der Oberhorde unabhéngig von der
Unterhorde beliebig reguliert werden u. man beliebig schnell oder langsam trocknen
kann, dafs auch die Temperatur an allen Stellen der Ober- und Unterhorde mdog-
lichst gleich ist. Das Darren soll, sowohl bei hellem, als auch bei dunklem Malz
so lange bei scharfstem Luftzuge und niedrigster Temperatur erfolgen, bis die
Halfte des im Grinmalz vorhanden gewesenen W. entzogen ist, damit so wenig
als nur maéglich von dem im Malz vorhandenen uni. Eiweifs in 1, nicht gerinnbares
Eiweifs Ubergefihrt wird. Von diesem Zeitpunkt mufs in der Behandlung der
Malze eine wesentliche Verschiedenheit eintreten. Helles Malz soll nun bei kraf-
tigem Luftzuge und langsam steigender Temperatur auf der Oberhorde so lange
weiter gedarrt werden, bis der Wassergehalt auf etwa 6 % gesunken n. die Tempe-
ratur im Malz auf etwa 50¢gestiegen ist. Nun wird es auf der Unterhorde inner-
halb 8 Stunden auf etwa 80° erhitzt u. 4 Stunden lang bei dieser Temperatur ge-
halten, damit mdglichst viel von dem vorhandenen 1 Eiweifs in gerinnbares Uber-
fuhrt werden kann. Das dunkle Malz dagegen soll, wenn es nur noch etwa 20%
Feuchtigkeit enthéalt, bei mdglichst geringer Luftzufuhr schnell auf 67—70° erhitzt
werden, um die B. derjenigen Zuckerarten zu begunstigen, welche dem Charakter
des dunklen Malzes entsprechen. Ist dieses in gentgender Weise geschehen, das
Malz auf der Unterhorde aber noch nicht fertig gedarrt, so mufs der Weiterbildung
der besonderen Zuckerarten durch vermehrte Luftzufuhr u. Temperaturerniedrigung
vorgebeugt werden. Auf der unteren Horde soll dann das Malz bei steigender
Temperatur und allmahlich verringerter Ventilation weiter gedarrt werden, um
Bchliefslich bei einem Wassergehalt von etwa 3—4% und etwa 100° mehrere
Stunden lang abgedarrt zu werden. Auf solche Weise lassen sich Malze mit viel
1., nicht gerinnbarem Eiweifs, die stets Stérungen im Betriebe geben, vermeiden.
(Wchschr. f. Brauerei 23. 1—3. 6/1. Erfurt.) W oy.

Wilhelm Biltz, Beitrdge zur Theorie des Farbevorganges. V. Mitteilung:
Zur Kenntnis der FarblacJce. Gemeinschaftlich mit Kurt TTtescher. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 4143—49. 29/12. [2/12.J1905. - C. 1905. Il. 1S42) Prager.
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L. E. Andea, Surrogate in der Laclcfabrikation. Vf. bespricht die in der Lack-
industrie aufkommenden und Ublichen Surrogate, deren Darst. und Anwendung zur
Herst. neuer, billiger Prodd. man im allgemeinen als einen Fortschritt bezeichnen
mufs. Die Verschneidung guter Fabrikate mit derartigen Surrogaten ist natirlich
durchaus zu verurteilen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 9—10. Januar.)

ROTH-Breslau.

A. M. Wright, Analysen neuseeldandischer Kohlen. Es werden 14 Analysen von
Steinkohlen und 4 von Braunkohlen angefuhrt, nach denen die Kohlen teils jeder
Konkurrenz gewachsen sind, teils nur lokalen Wert besitzen. In der Diskussion
wird fur die vollkommene Oxydation des S das Rdsten mit Natriumcarbonat em-
pfohlen. (J. Soc. Chem. Ind. 24. 1213—14. [13/9. 1905]. Sydney.) Etzold.

E. Ott, Die Verivertung des Gaswassers in Jcleinerm Betrieben. In kleineren
Gaswerken lohnt sich meist weder der Transport des Rohwassers, noch dessen
Aufarbeitung durch Dest. Da auch das blofse Unsch&dlichmachen gréfsere Schwie-
rigkeiten bereitet, schlagt Vf. als das Einfachste fiir solche Werke die Uberfiihrung
des NH3 in ein fixes Salz vor, u. zwar durch direkten Sdurezusatz u. nachfolgendes
Eindampfen der erhaltenen verd. Sole durch irgendwelche Abhitze (heifse Rauch-
gase.) Als SS. verwendet man am besten Schwefel- oder Salzsaure billiger Her-
kunft (Abfallsduren). Beziiglich der technischen Seite dieses Vorschlages verbreitet
sich Vf. in ausfuhrlicher Weise. (J. f. Gasbel. 48. 902 u. 1157—58. 7/10. u. 30/12.
1905. Zdurich. Gaswerk.) H 6NIGSBERGER.

Johannes Paessler, Uber Kamatchilrinde. Diese von Saipan, einer Insel der
Marianen, stammende Rinde ist bereits im Tropenpflanzer (1904. Nr. 12) kurz be-
schrieben worden. Danach handelt es sich um die Rinde von Pithecolobium
dulce, einem zu den Leguminosen, Abteilung der Mimoseen, gehdrigen, urspriinglich
aus Mexiko stammenden Baum. Fendlier hatte bei der Analyse einen Gerbstoff-
gehalt von rund 25% festgestellt. Vf. fand, dafs die Rinde von &lteren und von
jungeren Stammen fast den gleichen Gerbstoffgehalt aufwies, 27,7, bezw. 27,4%
neben 4,3, bezw. 5,8% Nichtgerbstoff, 55,0—53,8% Uni. und 13% W. Ein anderes
gutes Durchschnittsmuster enthielt 29,3% gerbende Substanz, von der 23% 11 war,
und 56% Nichtgerbstoffe, von denen 0,2% traubenzucker- und 0,4% rohrzucker-
artige Stoffe waren. Danach ist Kamatchilrinde fur solche Leder, bei deren Gerbung
eine reichliche S&urebildung erwinscht ist, wie z. B. Unterleder, weniger geeignet.
Kamatchilrinde gibt dem Leder eine sehr lichte Farbe, die aber unter Einw. des
Lichtes allméhlich rot wird, wie das ja auch bei anderen Gerbstoffen, z. B. dem
Quebrachoholz, einzutreten pflegt. Bei praktischen, von Mensing ausgefiihrten
Gerbverss. ergab sich, dafs die Kamatchilrinde sich zur Gerbung von Oberleder
verwenden lafst, dafs man aber in der Praxis sie zweckmaéfsig in Kombination mit
anderen Gerbmaterialien, wie z. B. Eichen- und Fichtenlohe, benutzen wird. Man
hat es nach Vf. wie bei der Malettorinde (vgl. Vf., Collegium 1905. 224. 232. 237;
C. 1905. I1. 723) mit einem sehr beachtenswerten Gerbmaterial zu tun, das, wenn es
in genuigender Menge u. zu méfsigem Preise zu beschaffen wére, sicher eine Stellung
in der Lederindustrie sich erobern wirde. (Collegium 1905. 397—404. 16/12. 1905.
Freiberg i/S. Deutsche Vers.-Anst. f. Lederind.) ROTH-Breslau.
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Patente.
Bearbeitet yon Ulbich Sachse.

KI. 1». Nr. 166469 vom 3/1. 1905. [21/12. 1905].

Henry Livingston Sulman, Eugli Fitzalis Kirkpatrick Picard und John
Ballot, London, Verfahren und Vorrichtung zur Aufbereitung von Erzen unter Ver-
wendung von Ol und Wasser. Das bekannte Verf. der Aufbereitung von Erzen unter
Verwendung von Ol u, W. soll nun in der Weise ausgefiihrt werden, dafs das zer-
kleinerte, in W. oder wss. Legg. unter Zugabe von nur wenig 01 oder dergleichen
zwecks Olung samtlicher oder bestimmter Metalle oder Metallverbb. durch Verriihren
behandelte Erz zunéchst der freien Luft oder einer sonstigen Atmosphére, zweckmafsig
aufserhalb des Verrihrungsbades ausgesetzt u. dann erst auf eine Wasseroberflache
gefuhrt oder mit W. geschlemmt wird. Die Olschicht auf den Erzteilchen mufs
so gering sein, dafs dieselben dadurch ohne die nachfolgende Luftbehaudlung noch
nicht zum Schwimmen gebracht werden; erst durch die nachfolgende Luftbehandlung
werden sie nun befdhigt, mit Leichtigkeit abgeschwemmt und von dem Gang und
den ungedlten Teilchen vollkommen getrennt zu werden, da letztere u. der Gang
sofort in den frischen Wassermengen untersinken. Wird dieses angesduert, so
werden durch dasselbe etwa zufallig mit gedlte Gang- oder ahnliche Teilchen,
welche nicht gedlt werden sollen, entélt und dadurch zum Sinken veranlafst. Das
Verf. wird mittels eines quergeneigten Rittelschlemmherdes ausgefuhrt (vergl. auch
die Pat. 163 750 und 164 605; C. 1905. Il. 1297 und 1613).

KI. 8t. Nr. 166350 vom 12/5. 1904. [22/12. 1905].

Chemische Fabrik Flérsheim Dr. H. Noerdlinger, Florsheim a/M., Ver-
fahren zum Wasserdichtmachen von Faserstoffen (Gespinsten, Geweben, Leder, Papier
und dergleichen). Um Faserstoffe pordswasserdicht zu machen, werden sie zuerst
mit wss. Emulsionen aus Ammoniumsalzen wasserunldslicher Fettsduren oder Harz-
sauren einerseits und Fetten, Wachsen, festen KW-stoffen, Paraffin, Ceresin oder
dergleichen, event. unter Zugabe von Olen andererseits in der Warme getrankt u.
hierauf, vorteilhaft in der Warme, getrocknet, um aus den Ammoniumsalzen das
Ammoniak abzuspalten und zuletzt heifs behandelt (gebugelt, kalandriert oder der-
gleichen). Auf diese Weise werden die in wasserlésliche Form auf die Faser ge-
brachten Impragnierungsmittel auf dieser selbst fixiert.

KL 12h. Nr. 165486 vom 6/11. 1902. [13/12. 1905].

Karl Kellner, Wien, Elektroden fiir elektrolytische Apparate. Die neuen Elek-
troden sollen bei solchen elektrolytischen Apparaten verwendet werden, welche der
Herst. von Verbb. dienen, die sich durch die Vereinigung der Kathoden- und der
Anodenprodd. bilden; es soll dabei verhindert werden, dafs die gebildete Verb.,
insbesondere das bei der Elektrolyse von Koebsalzlsgg. gebildete Hypochlorit durch
anodische Oxydation oder kathodische Reduktion wieder zerstdrt wird. Dies wird

dadurch erreicht, dafs die Elektroden _| - oder | 2 féormig und entweder voll

oder gitterformig aus einem oder aus zwei verschiedenen Stoffen angefertigt werden,
und in dem aus mehreren durch Scheidewande getrennten Zellen bestehenden
App. derart angeordnet sind, dafs niedere Zwischenwande von denselben in der
Art durchdrungen oder Uberbrickt werden, dafs der obere Teil einer solchen
Elektrode Uber den unteren der nachstfolgenden zu liegen kommt, so dafs die beiden
Teile einer Elektrode mit entgegengesetzten Vorzeichen funktionieren.



KI. 12i. Nr. 165278 vom 14/7. 1904. [2/12. 1905].

Deutsche Gold- und Silberscheide-Anstalt vorm. Boefsler, Frankfurt a/M.,
Verfahren zur Darstellung von Zinkperborat. Haltbare Perborate, aufser den Alkali-
salzen, sind bisher nicht dargestellt; Uberraschender Weise lassen sich nun aber
Salze des Zinks mit der Uberborsidure von unbegrenzter Haltbarkeit verhaltnis-
inafsig leicht erhalten, wenn man Natriumsuperoxyd oder Natriumsuperoxydhydrat
und Borsaure oder Natriumperborat auf Zinksalze, oder Zinksuperoxydhydrat auf
Borsaure einwirkeu lafst. Die Ausbeute an aktivem Sauerstoff ist nicht weit von
der theoretischen entfernt, d. h. man erhélt den groRten Teil des als Superoxyd
angewendeten aktiven Sauerstoffs in Form von Zinkperborat, was bei der Darst.
des Zinksuperoxyds bekanntlich nicht der Fall ist. Aufserdem Ubersteigt der Ge-
halt an aktivem Sauerstoff in dem neuen Koérper betréchtlich den des Zinksuper-
oxyds, so dafs sich schon daraus eine wesentliche Anteilnahme der Borsaure an der
Reaktion ergibt. Die so erhaltenen neuen Kdérper stellen weifse, amorphe, lockere
Pulver dar, die sich ganz so verhalten wie Zinkborate, indem sie beim Auswaschen
Borsaure an die WaschflUssigkeit abgebeu, wozu auch eine geringe Menge an
aktivem Sauerstoff tritt. Das Prod. soll vorzugsweise in der Medizin (Dermatologie)
Verwendung finden, wozu es ja seiner Zus. nach in hervorragender Weise ge-
eignet ist.

KI. 121 Nr. 165279 vom 30/10. 1904. [2/12. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165278 vom 14/7. 1904; vgl. vorstehend.)

Deutsche Gold- u. Silberscheideanstalt vorm. Roéfsler, Frankfurt a. M.,
Verfahren zur Darstellung von Magnesiumperborat. In gleicher Weise wie nach
dem Hauptpatent l&fst sich nun auch Magnesiumperborat darstellen, wenn mau in
den dort beschriebenen Verff. die Zinksalze durch Magnesiumsalze ersetzt. Das
bisher noch nicht bekannte Magnesiumperborat ist ein weifser, amorpher Nd.
und gleicht, abgesehen von seinem Gehalt an aktivem Sauerstoff, in seinen wesent-
lichen Eigenschaften dem Magnesiumborat. Beim langeren Behandeln mit W. geht
saures Magnesiumperborat in Lsg. unter Hinterlassung von basischen Magnesium-
perborat, so dafs mau allein durch Behandeln mit W. ein mehr oder weniger
basisches, d. h. eine wechselnde Menge von Borsdure und aktiven Sauerstoff ent-
haltendes Prod. erhélt. Dafs im vorliegenden Prod. wirklich M agnesiumperborat
und nicht nur ein Gemenge von Magnesiumsuperoxyd und Borsaure vor-
liegt, folgt, abgesehen von den &ufseren und chemischen Eigenschaften des neuen
Korpers, auch daraus, dafs die Ausbeute an aktivem Sauerstoff fast theoretisch ist,
d. h. man erhélt den grofsten Teil des als Superoxyd angewendeten aktiven Sauer-
stoffs in Form von Magnesiumperborat, wahrend beim Magnesiumsuperoxyd die
Ausbeute bekanntlich sehr viel zu wiinschen ubrig lafst. Aufserdem ist, was prak-
tisch sehr in Betracht kommt, der Gehalt an aktivem Sauersoff in Magnesiumper-
boraten wesentlich hoéher als bei dem Magnesiumsuperoxyd. Das Magnesiumper-
borat ist von grofser Haltbarkeit und soll in der Medizin und Bleicherei Verwen-
dung finden.

KI. 121 Nr. 166152 vom 14/8. 1903. [8/12. 1905].

Adolf Wultze, Charlottenburg, Verfahren zur Darstellung von Kohlenséure.
Bei diesem Verf. zur Darst. von Kohlensdure wird zunéchst Kohlenoxyd, bezw.
solches enthaltende Gase erzeugt, welche dann unter Ausnutzung der Verbrennungs-
wérme zu Kohlensdure verbrannt werden. Dabei wird das aus einem Generator
austretende Kohlenoxyd, bezw. kohlenoxydhaltige Gas derart geteilt abgefuihrt, dafs
der eine Teil in h. Zustande durch eine Luftpumpe zunachst zur Verbrennungs-
kammer, dann zum Kocher zum Zwecke der Auskochung der Kohlensaure-(Bicar-
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bonat-)lauge, u. schliefslich zum mit Carbonatlauge gespeisten Absorber gesogen wird;
der andere Teil dagegen wird von einem Explosionsmotor, dessen Abgase sich mit
dem ersten Teil der Generatorgase in oder vor der Verbrennungskammer vereinigen,
angesogen, um mittels dieses zweiten Teiles der Gase die fir den Betrieb (Luft-
pumpe etc.) notwendige mechanische Kraft gleichzeitig zu schaffen. Es wird also
durch eine Minderzufihrung von Sauerstoff, als zur direkten Kohlenséuredarstellung
notig, zunachst ein Zwischenprod. erzeugt, dessen chemische Eigenschaften eine
Energieaufspeicherung bedingen. Diese Energie, welche bei direkter Kohlen-
sauredarstellung im Generator lediglich einen heifseren Generatorgang zur Folge hatte,
also einen gewissen Ubelstand herbeifiihren wiirde, der nur schwer durch Ausnutzung
der hohen Temperatur kompensiert werden konnte, ist also hier zunachst drtlich
verlegt, dann aber auch gleichzeitig drtlich geteilt worden, indem sie, statt im
Generator verhaltnisméfsig wertlos zu bleiben, an zwei anderen Orten mit aufser-
ordentlich technischem und wirtschaftlichem Vorteil benutzt werden kann. Die
aufserhalb des Generators verlegte und dort ausgeldoste Energie wird an zwei ver-
schiedenen Stellen verwendet, einmal zur Beheizung des Auskochkessels fiir die ge-
sattigten Kohlensaurelaugen und dann an anderer Stelle als Quelle fir die mecha-
nische Kraft, welche im Betriebe des Systems gebraucht wird.

KI. 12i. Nr. 166153 vom 23/10. 1903. [8/12. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 166152 vom 14/8. 1903; vgl. vorstehend.)

Adolf Wultze, Charlottenbiirg, Verfahren zur Darstellung von Kohlensaure.
Das Verf. des Hauptpat. wird nun dahin abge&ndert, dais die zur Verbrennung der
vom Generator direkt der Verbrennungskammer zugefihrten Gase bestimmte Luft
ganz oder teilweise in die Rohrleitung hinter dem Explosionsmotor eingefuhrt und
auf diesem Umwege zur Verbrennungskammer geleitet wird. Hierdurch werden
die Abgase hinter dem Explosionsmotor derart verdinnt, dafs etwa unverbrannt
entweichenden Gasgemischen die Explosibilitdit genommen ist.

KI. 12t. Nr. 166557 vom 3/6. 1904. [18/12. 1905].

Georg Krell, Bruchhausen bei Husten i. Westf., Einrichtung zur Konzentration
von Schwefelsdure. Die Einrichtung bezweckt eine leichtere Reinigung derjenigen
Sehwcfelsaurekonzentratoren, bei welchen die Schwefelsdaure beim Durchuiefsen
durch eiserne Rohre erhitzt wird. In einem Bleibade liegen mehrere, miteinander
durch Kniestiicke verbundene Eisenrohre, welche die S. nacheinander durchfliefst.
Jedes dieser Eisenrohre ist an einem seiner Enden mit einem nach unten gehenden
Stutzen versehen, an den sich je ein Schlammsammler anschliefst, ein Geféfs,
welches, abgesehen von einem an seinem unteren Ende vorgesehenen Manuloch-
stutzen zur Entfernung des Schlammes, im Ubrigen vollkommen geschlossen ist.
Dieser Schlammsammler ist dauernd und ganz mit Schwefelsaure gefillt, welche,
da sie vollkommen aufserhalb der Saurezirkulation liegt, auch kalt bleibt. Ferner
ist an der Stirnwand jedes einzelnen Rohres, und zwar am oberen Teil, eine ver-
sehliefsbare Offnung angebracht, durch die ein geeignetes Instrument eingefiihrt
werden kann, um den Schlamm zum Schlammsammlerstutzen heranzuziehen u. so
das Schlammsammeln zu beférdern. Der Niveauhalter des ganzen Systems wird,
um das Innere der Rohre fir die Bewegung des Schlammschabers freizuhalten, am
besten in bekannter Weise aufserhalb des Systems angebracht.

KI. 12i. Nr. 166598 vom 1/7. 1903. [19/12. 1905].
Ernst Hoppe, Leipzig, Verfahren zur Darstellung von Salzsdure und Brom-
wasserstoffsaure aus ihren Bestandteilen. Zur Darst. von Salzsaure u. Bromwasser-
stoffsdure aus ihren Bestandteilen bringt man das Gemisch der Bestandteile in



feuchtem Zustande mit durch W. in der Warme zersetzliehen Metallchloriden, bezw.
-bromiden in der Warme in Weehselwrkg. Die RKk. verlaufen z. B. bei Anwen-
dung von Zinkverbb. nach folgenden Gleichungen:

1. ZnCIOH) -f Cl + H = ZnCl4 + 11,0,
2. ZnCl, + H,0 = ZnCI(OH) + HCI, ZnCI(OH) + H,0 = Zn(OH), + HCL.

Die technische DarBt. kann in verschiedener Weise geschehen. So kann man
das vorzugsweise bei .der Elektrolyse von Kochsalz-, Chlorkalium- und &hnlichen
Chloridlsgg. auftretende Gemenge von Chlor und Wasserstoff nach Sattigung mit
Wasserdampf bei geeigneter Temperatur entweder Uber pordse Korper leiten, die
mit den zu zersetzenden Metallchloriden geflillt oder mit deren konz. wss. Lsgg.
getrankt sind, oder im Gegenstrom auf die Chloridlsgg. einwirken lassen, indem
die Gase den herabtraufelnden Pli. entgegenstromen, oder die wss. Lsgg. der Metall-
chloride durchstreichen lassen, was sich unter Druck oder Unterdriick, z. B. durch
Absaugen der Gase aus den Elektrodenrfiumen, erreichen lafst. — Die Wrkg. be-
ruht in allen Fallen auf einer abwechselnden Zers, des vorhandenen, bezw. gebil-
deten Chlorids durch die Warme u. einer voriibergehenden Neubildung von Chlorid
durch das einwirkende Gasgemisch. Als Chlorid eignen sich die Chloride, deren
Lsgg. auf Lakmus sauer reagieren, und zwar aufser den Chloriden des Aluminiums,
Zinks u. Zinns auch die des Magnesiums, Antimons, Kadmiums, Wismuts u. Bors,
ferner die des Eisens, Chroms u. Mangans, bezw. Mischungen dieser Chloride.

KI. 121 Nr. 166599 vom 22/6. 1904. [21/12. 1905].

Schlamp vom Hofe & Cie., Ges. fur Einrichtung von Saurefabriken m. b. H.,
Aachen, Turmartiger Absorptionsapparat fur Schicefelsdureanhyarid. Der turmartige
Absorptionsapp. besteht aus mehreren aufeinander ruhenden Abteilungen, deren
jede durch eine Zwischenwand so geteilt ist, dafs einerseits eine mit treppenférmi-
gem Boden u. pfannenartig ausgebildeter Decke versehene Kihlkammer mit einer
von der Decke ausgehenden Rohrschlange entsteht, u. andererseits eine mit durch-
lochtem Boden und durchlochter Decke versehene Absorptionskammer, oberhalb
welcher die Rohrschlange ausmuindet, gebildet wird. Dabei sind die Kammern
derart Ubereinander angeordnet, dafs immer eine Absorptions- {ber eine Kihl-
kammer und eine Kihl- Uber eine Absorptionskammer zu liegen kommt, wahrend
gleichzeitig Uber der obersten Abteilung eine Kappe mit Eintrittséffnungen fir die
Absorptionsschwefelsdure vorgesehen ist, welche mit ihren zahnartig ineinander-
greifenden Wanden eine mit der obersten Turmabteilung kommunizierende Misch-
kammer ergibt. Die zur Absorption der Schwefelsdureanhydridddmpfe dienende
Schwefelsdure wird in diese Kappe eingefiihrt, und zwar Btarke und schwache an
verschiedenen Stellen. Ist die Mischkammer geniigend gefiillt, so dafs die Schwefel-
sdure durch die mittlere Austrittséffnung der Kappe austreten kann, so gelangt diese
Schwefelsdure in die Pfanne der obersten Abteilung, tritt durch deren Rohrschlange,
wobei sie abgekihlt wird, und gelangt alsdann in die Absorptionskammer dieser
Abteilung, wo sie durch die in letzterer enthaltene kdrnige M. rieselt, um von der
Pfanne der zweiten Abteilung aufgenommen zu werden. DieserVorgang wiederholt sich
so oft, als Abteilungen vorhanden sind. W&hrend die Schwefelsdure von oben nach
unten die einzelnen Abteilungen in der oben beschriebenen Weise durchwandert,
steigen die in die unterste Abteilung eintretenden Schwefelsaureanhydriddampfe
von unten nach oben empor, kihlen sich in jeder Abteilung an dem treppenférmig
gestalteten Boden der Kihlkammer ab und werden beim Durchtritt durch die Ab-
sorptionskammer teilweise von der in entgegengesetzter Richtung kommenden
Schwefelsdaure absorbiert, wahrend der Rest der Schwefelsdureanhydriddampfe in
die nachst hoher gelegene Abteilung eintritt, sich dort am Boden von deren Kihl-



kammer weiter abkuhlt u. durch die Absorptionskammer dieser Abteilung aufsteigt,
wobei ein weiterer Teil der Dd&mpfe absorbiert wird.

KIl. 121 Nr. 166745 vom 14/7. 1904. [21/12. 1905].

R. Cellarius, Sergiefaki-Possad, Rufsl., Verfahren und Vorrichtung zum Be-
freien der Kammergase der Schwefelsdurefabrilcation von fertig gebildeter Schwefel-
saure. Um die an sich bekannte Kondensation der in den Kammergasen bereits
gebildeten Schwefelsdure wirksamer zu gestalten, werden die aus der ersten Kammer
austretenden Gase vor Eintritt in die zweite Kammer in einen Bleiturm, dessen
Wande mit einer dicken Koksschicht ausgesetzt sind, geleitet u. in geeigneterWeise
in lebhafte Wirbelung derart versetzt, dafs die Gasteilchen zusammen mit Dampf
gegen die von oben berieselten Kokswénde geschleudert werden und sich gegen-
einander u. gegen die feuchten Koksstiicke drangen; dadurch wird eine energische
Kondensation des Saurenebels und durch die herabrieselnde S. eine rasche Ent-
fernung der gebildeten Schwefelsdure aus dem Gasgemisch bewirkt. Die nicht
kondensierten Teilchen der verschiedenen Gase steigen in der Koksschicht nach
oben, wodurch Bie weiter gemischt u. ihrer kondensierbaren Anteile beraubt werden.
Der Zutritt des Dampfes erfolgt nicht direkt in der Kammer, sondern in dem Blci-
turm in der Weise, dafs er durch eine in dem Turme befindliche mit Flugeln be-
setzte Turbine geleitet wird, welche durch die Reaktionswirkung des ausstromenden
Dampfes in Drehung versetzt wird, so dafs eine energische Durchwirbelung der
Gasteilchen und des Dampfes eintritt. Je starker der Gasstrom ist, desto mehr
Dampf wird zugefiihrt, und desto energischer arbeitet die Turbine u. umgekehrt, so
dafs Dampfbedarf u. Rotationsgeschwindigkeit sich decken. Auf diese Weise wird
der Zustrom des Dampfes nach der Gradigkeit der abfliefsenden S. geregelt, genau
wie bei dem normalen Kammerprozefs.

KI. 12k. Nr. 166427 vom 4/9. 1904. [19/12. 1905].

J. Rudeloff, Schlebusch b. Kéln a. Rh., Verfahren zur Darstellung nitritfreien
Ammoniumnitrats. Zur Darst. von nitritfreiem Ammoniaksalpeter werden die bei
der Dinitrierung der Abfallnitriersauren durch b. Luft und Dampf ausgetriebenen
Salpeteraguredampfe direkt mit Ammoniakwasser in innige Berlhrung gebracht.

KIl. 12k Nr. 166746 vom 8/9. 1903. [30/12. 1905].

Emil Naumann, Koln a.Rh., Verfahren zur Darstellung von Ammoniumnitrat aus
Natriumnitrat und Ammoniumsulfat. Um mdoglichst natriumsulfatfreien Ammoniak-
salpeter bei der bekannten Umsetzung von Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat
zu erhalten, trennt man zunachst das aus der h., wss. Lsg. erhaltene feste Natrium-
sulfat von der h. Mutterlauge, kihlt die Lsg. alsdann nur so weit ab, dafs sich
im wesentlichen nur Ammonium-Natriumsulfat abscheidet, u. kihlt schliefslich die
vom Doppelsalz befreite und gegebenenfalls konz. Lauge schnell ab zwecks Ab-
scheidung von festem, nahezu reinem Ammoniumnitrat.

EIl. 121 Nr. 166187 vom 12/1. 1904. [19/12. 1905],

Gewerkschaft Carlsfund, Grofs-Rhiiden, Verfahren zur Gewinnung von Kieserit
aus einem Gemenge von Kieserit und Steinsalz. Das Verf. bezweckt im besondern
die aus Kieserit und Steinsalz bestehenden Loseriickstande der Carnallitrohsalz-
verarbeitung auf Kieserit zu verarbeiten. Zu dem Ende werden diese Losungs-
rickstdnde und die von der h. Carnallitrohlauge mitgerisaenen, durch eine Vor-
klarung gewonnenen, ebenfalls aus Kieserit und Steinsalz bestehenden Salzteilchen
in einer Transportschnecke mit einer an Chlornatrium reichen Lauge gewaschen,
um den dem Ruckstdnde anhaftenden Kieseritschlamm abzuldésen. Das Gemenge



von Salz und Lauge gelangt alsdann aus dieser Transportschnecke in eine Sieb-
trommel mit Lochern von passender Grofse, und in dieser findet eine Vortrennung
der groben von den feinen Teilen des Rickstandes statt. Das feine Siebgut, das
etwa 50% Kieserit und daneben etwa 18—20% Steinsalz enthalt, wird mit der
Waschlauge in einem Absetzkasten aufgefangen und hier von Zeit zu Zeit abge-
tragen, wahrend die benutzte Waschlauge ablauft und weiter verwendet werden
kann. Der im Kasten zurickbleibende Krigtallorei wird dann zum Zwecke der
weiteren Absonderung des Steinsalzes wieder in eine Siebtrommel oder dergleichen
gebracht, welche mit einer entsprechend feineren Lochung versehen ist. Zwecks
besserer Siebung kann der Brei mit einer geringen Menge Waschlauge oder W.
aufgeschlammt werden. Das Siebgut wird wieder in einem Absetzkasten aufge-
fangen u. nach erfolgtem Absetzen von der Fl. getrennt. Die letztere kann eben-
falls wieder zur Verwendung gelangen. Der Ruckstand im Kasten ist der Kieserit.
Um die Produktion an Kieserit zu steigern, kann der in dem groberen Anteil des
Losertickstandes nach der ersten Siebung noch unaufgeschlossen enthaltene Kieserit
u. Uberhaupt roher, bergméannisch gewonnener Kieserit dadurch leicht zum Zerfallen
gebracht werden, dafs er, bezw. die Riickstdnde nach vorheriger feiner Vermahlung
mit einer geigneten, an Chlornatrium reichen Abfalllauge gerihrt wird, und zwar
bei gewohnlicher Temperatur oder bei Erwdrmung, welch’ letztere das Zerfallen
beschleunigt. Das hierdurch erzielte Gemenge von Kieserit- und Steinsalzkristallen
wird dann in oben beschriebener Weise separiert. Je nach der Lochgrofse der
einzelnen zur Verwendung gelangenden Siebe kann man Kieserit von verschiedener
Reinheit herstelleu, wenn man auch im wesentlichen unter eine bestimmte Grenze
nicht heruntergehen wird.

KI. 121 Nr. 166558 vom 1/6. 1904. [28/12. 1905].

Joseph Maurer, Leipzig-Schleufsig, Verfahren zur Gewinnung von Chlorkalium
aus Kalirohsalzen. Zur Herst. hochprozentigen Chlorkaliums durch Kristallisation
der Rohsalzlsg. wird die gereinigte h. Rohsalzlauge (von 90—100°) in einem ersten
Kristallisationsbehalter auf mafsige Temperatur (etwa 15—30°) abgekihlt und ihr
wahrend der Auskristallisierung des Chlorkaliums gleichzeitig frische, noch erwarmte
Rohlauge (von 90—100°) zwecks Erleichterung der Kristallisation zugefiihrt, hierauf
die nach Beendigung der Auskristallisation erhaltene abgekihlte Lauge (von etwa
15—30°) in einem zweiten Kristallisationsbehélter auf etwa 80° erwdrmt und ihr
zwecks Abscheidung von mdglichst viel Chlorkalium eine entsprechende Menge von
hochprozentigem, Kkristallisiertem Chlorkalium zugesetzt und schliefslieh die erhaltene
Lauge dieses und jedes folgenden Behélters, in jedem néachstfolgenden Behélter
unter jedesmaliger Zugabe frischer, noch erwdrmter Rohlauge (von 90—100°) und
jedesmaliger erneuter Abkuhlung bis zur Erlangung einer gentigend chlorkalium-
armen Endlauge weiterbehandelt.

KIl. 12m Nr. 165612 vom 16/3. 1905. [20/11. 1905].

Compagnie des produits ehimiques d'alais et de la camargue, Salindres
(Gard, Frankr.), Verfahren zur Gewinnung vollkommen wasserfreier Tonerde durch,
Calcination von Tonerdehydrat. Die Calcination des Tonerdehydrats wird wesentlich
erleichtert, wenn demselben eine Fluorverb, zugesetzt wird. Das auf diesen Be-
obachtungen fufsende neue Verf. besteht darin, dafs man eine fluorhaltige Verb.
mit der zu calcinierenden Tonerde vermengt. Dies kann in der Weise erfolgen,
dafs mau das der Calcination zu unterwerfende Prod. mit verd. Fluorwasserstoffsaure
oder mit einer verd. Lsg. von Fluoralumiuium anfeuchtet oder vermischt. Die
erforderliche Fluormenge ist sehr gering; es geniigen 0,25 Teile Fluor auf 100 Teile



wasserfreie Tonerde, um ein noch merkbares Ergebnis zu erzielen. Wenn man bis
auf 1% Fluor geht, erhdlt man die besten Ergebnisse, so dafs dieses Verhéltnis
sowohl hinsichtlich der Kosten, als auch der Vollkommenheit der Calcination zu
empfehlen ist. Hierbei erhdlt man auch den hdchstmdglichen Konsistenzgrad bei
der Zusammenballung der wasserfreien Tonerde. Als am besten geeignet von allen
Fluorverbb. hat sich die Verwendung von Fluorwasserstoffsdure und von Aluminium-
fluorid erwiesen, weil diese Verbb. zu der Tonerde andere Verunreinigungen als
Fluor nicht biuzubringen koénnen. Da im ubrigen Fluor sich bei der Calcination
fast vollkommen verflichtigt, so kann man in der calcinierten Tonerde nur mit
Muhe Spuren von Fluor nachweisen.

KI. 120. Nr. 165807 vom 22/4. 1904. [11/12. 1905].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von Salzen der Formaldehydsulfoxylsaure. Bekanntlich haben die Verbb.
von Formaldehyd mit Hydrosulfiten die Eigenschaft, bei grofser Bestandigkeit an
der Luft und gegen Alkalien ihre reduzierende Kraft erst in der Warme, insbe-
sondere beim Dampfen zur Geltung zu bringen. Infolge dieser Eigenschaften ist das
Einwirkungsprod. von Formaldehyd auf Hydrosulfite ein geeignetes Atzmittel fur
eine Reihe von Farbstoffen u. ein Reduktionsmittel fir Aufdruck von Indigo. Es
hat sich nun gezeigt, dafs man dieses Einwirkungsprod. von Formaldehyd auf
Hydrosulfite, ohno Anderung der sonstigen Eigenschaften, durch Reduktion in neue
Verbb. von etwa der doppelten Reduktionskraft Gberfihren kann, die als Salze
einer neuen S&dure der Formaldehydsulfoxylsdure — angesprochen werden. Unter-
wirft man z. B. eine mit Formaldehyd bis zum Verschwinden der Reduktionakraft
in der Kalte versetzte Lsg. von Natriumhydrosulfit (hergestellt aus 215 g Natrium-
hydrosulfit rein B. A. S. F., welches gemafs Tritation 93,1°/0 Na2S2 4 enthielt), von
welcher 25 ccm nach geeignetem Verdinnen 50 ccm einer ammoniakalischen Kupfer-
Isg. reduzieren, in angesduerter Form der Einw. von reduzierenden Metallen, z. B.
von Zinkstaub, so erhalt man eine Lsg., von welcher 25 ccm nunmehr 94,8 ccm
Kupferlsg. reduzieren. Annahernd das gleiche Verhaltnis zwischen der beider-
seitigen Reduktionskraft bleibt bestehen, wenn die Lsg. im Vakuum zur Trockene
gedampft werden. Entfernt man nach der Reduktion das in Ldsung gegangene
Zink mit Soda, so kann man das Natronsalz der Formaldehydsulfoxylsdure, ver-
unreinigt durch geringe Mengen des Natronsalzes der bei der Reduktion ver-
wendeten S&ure durch Eindampfen im Vakuum in fester Form gewinnen. Durch
Ausféllen mit Alkoholen erhdlt man es in reinem Zustande. Es hat sich weiter
gezeigt, dafs man zur Darstellung der genannten Formaldehydsulfoxylsaure nicht
auf die Verwendung der Einwirkungsprodukte von Formaldehyd auf Hydro-
sulfite beschrankt ist, sondern dafs man auch von den Formaldehydbisulfitverbb.
ausgehen kann, wenn man diese mit einer solchen Menge Reduktionsmittel, wie
Zinkstaub und S., bei héherer Temperatur behandelt, als fir die Elimination eines
Sauerstofiatoms aus der S03H-Gruppe erforderlich ist

Eine Reduktion von Formaldehydbisulfit mit Zinkstaub u. SS. ist bereits Gegen-
stand des Patents 165280. Danach soll das im Formaldehydbisulfit enthaltene Bi-
sulfit zu Hydrosulfit reduziert werden gemafs dem folgenden Schema (in welchem
der Formaldehyd fortgelassen worden ist): 2H,S03 -f- 2H = H3S304 -f- 2HaO0.
Das vorliegende Verf. fihrt hingegen nicht zu der durch die hydroschweflige S.,
bezw. deren Formaldehydverb, charakterisierten Oxydationsstufe des Schwefels (Ss0 3),
sondern zu einer niedrigeren (SO), welche der Sulfoxylsdure HsSOs entspricht. Zur
Darst. dieser Formaldehydsulfoxylsauren bedarf es einer doppelt so grofsen Menge
Reduktionsmittel als zur Gewinnung des Formaldehydhydrosulfits. Die Patentschrift



enthalt ausfuhrliche Beispiele fir die Reduktion von Natriumhydrosulfitformaldehyd
mit Zinkstaub u. Essigsaure, sowie diejenige Formaldehydbisulfit mit Eisenfeilspénen
und Essigsaure; fur letzteren Fall ist auch der Ersatz des Eisens durch Aluminium
sowie die Anwendung von Zinnchloriir vorgesehen.

KI. 120 Nr. 165808 vom 29/12. 1904. [15/11. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 162875 vom 27/1. 1904; vgl. C. 1905. Il. 1206.)

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren
zur Darstellung haltbarer Préparate aus Hydrosulfiten und Ketonen. Das durch
Patent 162875 geschiitzte Verf. zur Darst. haltbarer Hydrosulfitpraparate besteht
darin, dafs man Hydrosulfite in Ggw. von Alkalien mit Ketonen zusammenbringt
Die atzalkalisehen u. namentlich die zugleich mit Ammoniak versetzten Lsgg. von
Ketonhydrosulfiten sind als solche bestdndig, und sie lassen sich auch eindampfen.
Diese Ketonhydrosulfitpraparate sind wie die Aldehydhydrosulfite fir Kiipenfarbungen
nicht direkt verwendbar; fir solchen Zweck miussen sie z. B. mit Bisulfit versetzt
werden, damit das Hydrosulfit zur Wirkung [gelangen kann. Es wurde nun ge-
funden, dafs man ein direkt zum Farben in der Kipe verwendbares Préaparat er-
hélt, das auch relativ bestandig ist, indem man Alkalihydrosulfit mit Aceton oder
Athylmethylketon und Ammoniak versetzt und die Lsg. im Vakuum zur Trockene
verdampft. Das entstehende Praparat ist ein weifses in W. 11 Prod., das zwar be-
standiger als Natriumhydrosulfit ist, aber wie dieses Indigosulfosdure schon in der
Kalte reduziert. Ein wie beschrieben hergestelltes Praparat enthalt beispielsweise
12,6% Aceton, 4,2% Ammoniak, und sein Reduktionswert entspricht einem Gehalt
von 51,2% NajSjon.

KIl. 120. Nr. 165894 vom 17/12. 1902. [9/12. 1905].

Heine & Co., Leipzig, Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols, CIOH1BO
(Nerol). Nach Bertram und Gii/demeister (J. f. pr. Chem. [2] 49. 193) und
Stephan (J. f. pr. Chem. [2] 58. 109) geht Linalool durch Einw. von organischen
SS., z. B. Essigsaure, bei Ggw. von Mineralsduren (Schwefelsdure) oder von orga-
nischen S&ureanhydriden, z. B. Essigsdureanhydrid, und Verseifung in Geraniol und
bei 35° schm. d-Terpineol Gber. Dieses Geraniol lafst sich nach Stephan (a. a. O)
durch Behandeln mit gepulvertem, wasserfreiem Chlorcalcium und Auswaschen der
entstandenen Geraniolchlorcalciumverb, mit wasserfreiem Ather isolieren. Auch
das von Barbier (C. r. d. I’Acad. des sciences 116. 1200; 117. 120) aus Linalool
in der vorstehend angegebenen Weise erhaltene zuerst als neuer Alkohol CI10H,60
angesprochene ,Licarhodol* ist nach vorgenannten Forschern ein Gemenge von
Geraniol und Terpineol.

Es wurde nun gefunden, dafs aus Linalool sowohl durch Essigsaure und
Schwefelsdure, wie auch durch Essigsaureanhydrid der zuerst im Neroliél aufge-
fundeue (A. Hesse uv. O. Zeitschel, J. f. pr. Chem. [2] 66. 502; C. 1903. I. 517)
und geméfs Pat. 150495 (C. 1904. H. 69) erhéltliche Terpenalkohol, Ci0OH180, der
den Namen Nerol erhalten hat, gewonnen werden kann. Aus dem durch Verseifung
des Reaktionsprod. gewonnenen Gemisch von Terpenalkoholen stellt man durch
Einw. von Phtalsaureanhydrid oder von Anhydriden anderer zweibasischer SS. die
sauren Ester der primaren Alkohole her, verseift nach vorausgegangener Reinigung,
rektifiziert im Vakuum oder mit Wasserdampf und entfernt aus dem so erhaltenen
Gemisch von Nerol mit Geraniol das letztere durch Behandeln mit wasserfreiem
Chlorcalcium.



KI. 120. Nr. 165895 vom 16/1. 1903. [11/12. 1905].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165894 vom 17/12. 1902; s. vorstehend.)

Keine & Co., Leipzig, Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols, CI0OJBIsO
(Nerol). Nach dem Verf. des Patents 165894 wird durch Einw. von Eg. und
Schwefelsaure oder von Essigsaureanhydrid auf Linalool oder solches enthaltende
ath. Ole Nerol erhalten, das man mittels Phtalsdureanliydrid oder der Anhydride
anderer zweibasischer SS. aus dem Reaktionsprod. isolieren kann. Es hat sich nun
gezeigt, dafs an Stelle von Linalool auch dessen Ester mit Essigsaure und anderen
Fettsauren, bezw. Ole, welche, wie z. B. Petitgrainél, diesen Alkohol und dessen
Ester enthalten, zur Gewinnung des Nerols verwendet werden kdénnen, wobei unter
Linalool alle diejenigen ungesattigten aliphatischen Terpenalkohole, CIOH180, zu
verstehen sind, welche bei etwa 195—200° sieden u. bei der Oxydation mit Chrom-
sauregemisch Citrale geben, also auch Coriandrol, Nerolol, Lavendol, Aurantiol u.
andere. Nach einem ausfihrlichem Beispiel gewinnt man aus technischen Linalyl-
acetat, das etwa 80% Ester enthalt, etwa 15% Nerol.

KI. 120. Nr. 165896 vom 16/1. 1903. [11/12. 1905],

(Zus.-Pat. zu Nr. 165894 vom 17/12. 1902; vgl. friheres Zus.-Pat. 165 895;

siehe vorstehend.)

Heine & Co., Leipzig, Verfahren zur Darstellung eines Terpenalkohols, CioHiaO
(Nerol). Bei dem Verf. der Patente 165894 u. 165895 kann man zur Umwandlung
von Linalool und dessen Estern in Nerol an Stelle von Eg. und Schwefelsdure
auch andere Fettsauren und andere Mineralséduren, wie Salzséaure, Phosphorséaure u.
Salpetersdure, oder analog wirkende Mittel, wie saure Sulfate, Zink-, Aluminium-
oder Eisenchlorid, anwenden. Die Umwandlung wird auch bereits bewirkt durch
organische SS. allein, z. B. Ameisenséure oder Essigsaure, welche man bei gewdhn-
licher oder hoherer Temperatur, mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat oder mit
oder ohne Anwendung von Druck, einwirken lafst. Weiter kann auch die Wrkg.
des in der Beschreibung des Hauptpatents genannten Essigsdureanhydrids durch
Zusatz eines Acetats, z. B. Natriumacetat, unterstiitzt werden. Auch kann man
das Essigsaureanhydrid durch Anhydride anderer Fettsauren oder aromatischer SS.,
so z. B. Plitalsdureanhydrid, ersetzen, welche fiir sich oder in Ggw. von Acetaten
oder den Salzen anderer organischer SS. zur Anwendung kommen. Die Benutzung
des Phtalsdureanhydrids an Stelle von Essigsaureanhydrid zur Umlagerung des
Linalools bietet den Vorteil der Ersparnis eines anderen Saureanhydrids, indem
gleich der zur Reinigung besonders geeignete PhtalsdureeBter gebildet wird. In
allen genannten Fallen kann die Umlagerung durch Anwendung von Druck be-
schleunigt werden. Schliefslich kann man die erhaltenen sauren Phtalsdureester
oder sauren Ester anderer zweibasiseher SS. der in dem Eeaktionsprod. vorhandenen
priméren Alkohole auch in der Weise reinigen, dafs man, anstatt Bie in verd.
Sodalsg. zu lésen und mit Ather auszuschitteln, das Gemisch der Phtalestersauren
von den nicht in Rk. getretenen 6ligen Verunreinigungen durch Dest. mit Wasser-
dampf bei gewohnlichem oder vermindertem Druck trennt, wobei die flichtigen
Verunreinigungen {bergehen, wahrend die so gut wie nicht fluchtigen Esterséuren
Zurickbleiben. Diese Arbeitsweise gestattet auch die Gewinnung der bei B. der
sauren Ester gleichzeitig in geringerer Menge entstehenden neutralen Ester der
primaren Alkohole. In analoger Weise lassen sich auch die Ester hdherer Fett-
sduren oder aromatischer SS., welche dann entstehen, wenn solche SS. zur B. des
Nerols verwendet werden und welche mit Wasserdampf schwer oder nicht flichtig
Bind, wie z. B. der Benzoesaureester des Nerols, reinigen.

Sehlufs der Redaktion: den 15. Januar 1906.



