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Apparate.

J. J. GriffLn & Co., Kontinuierlich fliefsende Wasch(Spritz)flasche. Man ver-
schliefst A (Fig. 18) mit dem Daumen und blést Luft durch das Mundstuck bis zu
einem bestimmten Druck in der Flasche. Wird dann mit dem Einblasen aufgehort,
so wird durch Ventil B genugend Luft zuruckgehalten, damit ein Strom FI.
durch die Ausflufséffnung fliefst. Das Austromen hort sofort auf, wenn der Daumen
von A weggenommen wird. Deswegen eignet sich der App. besonders zum Fullen
kleiner Mefsgefafse etc. bis zu einem bestimmten Volumen. (The Analyst 31. 34.
Januar. London.) Bloch.

Fig. 18. Fig. 19.

A. W. Gregory, Neue Form eines Gasentwicklungsapparates. Fig. 19. Be-
sonders geeignet zur starken und ununterbrochenen Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff. Die Anordnung ist aus der Figur zu ersehen. B fafst etwa 51 E ist
durch Kork in H eingebracht; am Ende von E ist Loch Il. Im Turm C ist oben
Schwefeleisen, A und B sind mit verd. HCI gefullt. Beim Offnen von G fliefst S.
in C, erzeugt H,S; beim Schliefsen von G lauft die teilweise verbrauchte, schwerere
S. durch 1) auf den Boden von B zurick. Beim Wiederdffnen fliefst frische S.
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durch JB nach dem Turm. So kommt immer die Btarkste S. mit Schwefeleisen in
Beruhrung. (Chem. News 93. 27. 19/1.) Bloch.

A. Villiers, Ein neues Wasserstrahlgebldse. Der Bau
des von der Firma Alvergniatt-CbabatD angefertigten
App. it aus Fig. 20 ersichtlich. (Ann. Chirn. anal. appl.
11. 9. 15/1)) WOY.

K. Ulrich, Apparat zum JEntluften und Spindeln von
lufthaltigen Flissigkeiten, speziell von JRubenséaften. Es wird
ein App. beschrieben, der gestattet, lufthaltige FII. vor
der Best. ihres spezifischen Gewichtes durch eine Luft-
pumpe zu entluften u. die entliftete Fi. in einen Cylinder
zu dricken, wo sie sogleich gespindelt werden kann. —

D.R.G.M. — Zu beziehen von Georg Schmidt & V. d.
E1tz, Schmiedefeld, Kreis Schleusingen. (Chem.-Ztg. 30.
90. 31/1.) Bloch.

Bobert Ludwig Mond und Meyer Wildermann,

Uber einen neuen verbesserten Chronographen. Die dblichen

Instrumente leiden au dem Mangel, dafs die bewegten Teile

viel zu schwer und daher die Beanspruchung der Uhr viel

zu grofs ist. DieVfif. konstruieren ein neues Modell in zwei

Fig. 20. Ausfuhrungen: horizontal und vertikal. Der Cylinder steht

fest, u. nur ein leichter Arm, der die Schreibfeder tragt, ist

beweglich u. beschreibt eine Spirallinie um deu Cylinder. Die Keibung wird noch

durch Anwendung von Friktionsradern vermindert. Die Schreibfeder ist sehr gut

ausbalanziert. Die mit der Uhr verbundenen R&ader sind auswechselbar, so dafs

man die Schnelligkeit leicht verédndern kann. Der App. braucht nicht so haufig

kalibriert zu werden wie die gewdhnlichen. Bezlglich der ndheren Beschreibung

mufs auf das detaillierte Original verwiesen werden. (Z.f. physik. Ch. 54. 294 bis
304. 23/1. 1906. [Aug. 1905.] London.) W. A. ROTH-Berlin.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Rudolf Wegscheider, Uber die stufenweise Dissociation zweibasischer Sauren»
(I1. Mitteilung.) Bei swl. SS. oder bei SS. mit hohen Werten fiir die Konstante der
zweiten Dissociation (s) kann der Fall Vorkommen, dafs die Konstante der ersten
Dissoeiatiousstufe (A) nicht aus Verss. abzuleiten ist, weil schon bei deu grofsten
herstellbaren Konzentrationen die zweite Dissociation nicht vernachlédssigt werden
darf. Da auch die Schatzung der ersten Konstante nur manchmal mdéglich ist,
lafst sich in solchem Falle die friher gegebene Berechnung von s (Monatshefte f.
Chemie 23. 599; .C. 1902. Il. 837) nicht verwenden. Vf. hat nun die 1 c. ange-
gebene Rechnung fortgefuhrt, um K und s gleichzeitig aus denselben Verss. be-
stimmen zu konnen, wobei er sich den notwendigen N&aherungswert von K auf
Grund der bekannten Gesetzméfsigkeiten oder durch Probieren verschafft, einen
oberen Grenzwert auch nach dem OsTWALDschen Verdiinnungsgesetz aus der Leit-
fahigkeit bei der grofsten Konzentration berechnet, einen Naherungswert von s aber
entweder auch aus Gesetzméfsigkeiten ableitet oder ihn mit Hilfe des angendherten
K aus der ’Leitfahigkeit fur die grofRte Verdinnung berechnet. (Monatshefte f.
Chemie 26. 1235—39, Nov. [13/7.*] 1905. Wien. I. chem. Lab d. Univ.) Leimbach.
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Th. Tommasina, Uber die kinetische Theorie des Elektrons als G-rundlage der
Eleklronentheorie der Strahlungen. Nach J. J. Thomson besteht die ganze Masse
eines Korpers aus Ather; seine ganze kinetische Energie ist kinetische Energie des
Ather. Man nimmt gewéhnlich an, dafs die Masse des negativen Elektrons mit der
Bewegttngsgeschwindigkeit des Elektrons selbst wéchst; richtiger sagt man, dafs die
Geschwindigkeit um so grofser ist, je grofser der Wert e/m ist. Nur Elektronen
von gleicher Grofse haben dieselbe Ladung. Die sich schneller fortbewegenden
negativen Elektronen besitzen eine geringere Ladung, sind also kleiner. Die Ge-
schwindigkeit des negativen Elektrons kann hochstens im ersten Augenblick gleich
der Lichtgeschwindigkeit sein. Die ,Energie”“ des Elektrons ist tatsadchlich ein
Widerstand gegen die Fortbewegung. — Das negative Elektron ist eine Vakuole
im Ather. Die positiven Elektronen kann man nicht fassen, weil der ganze Ather
aus ihnen besteht. Die einzig vorhandene Materie ist die des Athers. Vf. definiert
die ,,Materie* als ,,diskontinuierliche, die Bewegung erzeugende Ausdehnung.“ Alle
Korper und physikalischen Kréfte bestehen aus Bewegungsformeu. Zwei Koérper
ziehen sich nicht an, sondern werden durch die Wrkg. des Feldes gegeneinander
getriecben. Die NEWTONSsche Schwerkraft ist elektromagnetisch, die Ponderabilitat
elektrostatisch. Die D. des Athers ist nicht unendlich klein, sondern ungeheuer
grofs. — Die Eigenschaften der chemischen Atome mussen von interatomistischen,
kinetischen Anordnungen abh&ngen. Man braucht nicht die Menge der Materie im
chemischen Atome zu variieren, sondern die Geschwindigkeiten u. die Bahnen der
im Atominneren vorhandenen Wirbel. Da wir noch kein Mittel haben, diese Grofsen
eigenméchtig zu &ndern, konnen wir noch nicht ein Element in ein anderes ver-
wandeln. Der Mechanismus des Athermolekiils u. des negativen Elektrons werden
néher besprochen, ebenso die Erklarung der verschiedenen elektrischen Phdnomene
durch Elektronenverschiebung. (Physikalische Ztschr. 7. 56—62. 15/1. 1906. [25/10.
1905.] Genf.) W. A. RoTH-Berlin.

N. PiltscMko'W, Uber die Moserstrahlen. Mosek beobachtete 1842 das Vor-
handensein einer Strahlung, welche gewisse, absolut reine Metallflachen hervor-
briugen. Die Strahlen durchdringen verschiedene dunne Schichten (Papier, Zellu-
loid, Gelatine, Al) mehr oder minder leicht u. affizieren die photographische Platte.
Im einzelnen differieren die Beobachtungen und ihre Erkladrungen (Metallddmpfe?,
Wasserstoffsuperoxyd?). Vf. nennt positive Strahlen solche, die AgBr zersetzen,
negative diejenigen, die durch Licht zersetztes AgBr wiederherstellen, neutrale die
unwirksamen. Positive Strahlen senden Mn, Al, Zn, Cd, Te, Se, Fe, Co, Ni, Si,
B, Pb, Sn, Zr, Pt, Pd und kolloidales Ag aus, negative Strahlen Os, Ta u. Ti(?),
neutrale wahrscheinlich Cu und Messing. Keine merklichen Moserstrahlen senden
Au, Ir, Ro, Ru, Mo u. Hg aus. Die Starke der Strahlung wachst mit dem Feuch-
tigkeitsgehalt; in mit P,06 getrockneter Luft ist die Strahlung sehr Bcliwach, in
mit HsS04 getrockneter betréchtlich, in feuchter Luft stark, im GEiISSLEP.schen
Vakuum unmerklich. Magnetische und elektrische Felder sind wirkungslos. Ein
Luftstrom lenkt die Strahlung ab. Positive und negative Moserstrahlen erregen
sekundére Strahlungen. Die Strahlen koénnen keine Dampfe sein. Selbst ange-
nommen, die vom Pt ausgesandten Moserstrahlen wéaren Pt-Da&mpfe, dann mufsten
die Dadmpfe von dinnem Ag-Blech unter der B. einer Legierung absorbiert werden,
die Strahlen gehen aber hindurch. H,0j kann die Erscheinungen ebenfalls nicht
hervorrufen; denn dann mufste das bei der Oxydation von Cd entstehende H,0*
anders sein als das bei der Oxydation von Os oder Ta entstehende; denn in einem
Falle wird AgBr zersetzt, im anderen zersetztes wiederhergestellt. Vf. nimmt das
Vorhandensein subatomistischer Gruppen an, d. h. schwerer, langsam beweglicher
lonen, die sekundar bei der Oxydation der Metalle entstehen. Die' Moserstrahlen
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durchdringen die Epidermis, was therapeutisch wichtig ist. Man mifste die Wrkg.
positiver u. negativer Strahlen miteinander vergleichen. Im Original werden zwei
»Moserographien*“ abgebildet. (Physikalische Ztschr. 7. 69—70. 15/1. 1906. [22/11.
1905.] Charkow. Phys. Lab. Techn. Inst.) W. A. EOTH-Berlin.

P. Gruner, Beitrag zu der Theorie der radioaktiven Umwandlung. In die all-
gemein angenommene Theorie von der Umwandlung der Atome als Quelle der
radioaktiven Erscheinungen haben sich allméhlich Hilfshypothesen eingeschlichen.
Yf. erortert die Grundgedanken u. diskutiert sie mathematisch. Wir messen nicht
den Umwandlungsprozefs, sondern nur die Begleiterscheinungen, die radioaktiven
Wikgg. Die Zahl der umwandlungsfahigen, also radioaktiven Atome nimmt nach
derselben Exponentialfunktion ab, wie die Intensitdt der radioaktiven Wrkg. — In
der Formel fur die Abklingung der induzierten Radiumaktivitdt von Cukie und
Danne stecken die beiden Hilfshypothesen Rutherfords, dafs jedes Atom beim
Zerfall nur ein neues Atom liefert, und dafs bei der Verwandlung RaB — y RaC
keine Elektronenstrahlen erzeugt werden. Letztere Annahme ist bei der relativen
Grdise von fc, unstatthaft (k3 = ca. Tkt). (Ann. der Physik [4] 19. 169—81. 18/1.
1906. [Dez. 1905.] Bern.) W. A. ROTH-Berlin.

Otto Wigger, Zur Charakteristik der u- und y-Strahlen. Nach einer ein-
gehenden Zusammenstellung unserer Kenntnisse Uber die Natur und Ladung der
«-Strahlen beschreibt Vf. seine eigenen Veras., die in der Messung ihrer Absorption,
entladenden Wrkg. und Ablenkung im Magnetfeld bestehen. Die Absorption ergab
sich durch die Messung der lonisation, nachdem die Strahlen verschieden dicke
Luftschichten passiert hatten. Als Strahlungsquelle diente Badiotellur und Badio-
hlei. Eine Luftschicht von ungefahr 4 cm gentgt, um alle Strahlen zu ab-
sorbieren; der Absorptionskoeffizient wéachst im Einklang mit &lteren Erfahrungen
stark mit Entfernung von der Strahlungsquelle; hieraus folgt, dafs es sich nicht um
Strahlen nach Art der Lichtstrahlen, sondern um eine materielle Strahlung handelt.
Zur Unters, der entladenden Wrkg. wurde ein Radiotellurstab u. ein Metallcylinder
durch ein Vakuum getrennt. War ersterer geerdet, so erfolgte am Cylinder rasch eine
Entladnng von positiver u. langsam die von negativer Elektrizitdit. War andererseits
der Cylinder geerdet, so wurde am isolierten Stab die positive Ladung rascher als
die negative zerstort. Diese Verss. beweisen, dafs vom Radiotellur neben den
stark absorbierbaren «-Strahlen auch negativ geladene Teilchen ausgehen (Thomson).
Bei einer Feldstdrke von 1000—1400 C.G.S.-Einkeiten wird der grofste Teil dieser
negativen Strahlen abgelenkt. Ob diese //-Strahlen, die ebenfalls leicht absorbierbar
sind, mit und neben den «-Strahlen ausgehen, oder ob sie erst durch die «-Strahlen
erzeugt werden, ist noch nicht zu entscheiden. Eine magnetische Ablenkung der
«-Strahlen des Badiotellurs konnte mit Hilfe der photographischen Platte nicht
konstatiert werden; da Becquerel mit Ra und &ahnlichen Feldstarken eine solche
beobachtet hat, so kdnnen die «-Strahlen des Ra nicht mit denen des Radiotellurs
identisch sein; diese mussen daher eine viel grofsere M. besitzen.

Zur Unters, der Absorption von /-Strahlen dienten 12 mg reines RaBr. und
wiederum die elektrische Methode, als absorbierender Stoff Blei. Nach Durch-
dringung von 1,6 cm Pb ist der Absorptionskoeffizient dieser stark durchdringenden
/-Strahlen voéllig konstant. Hierin liegt ein Beweis dafur, dafs diese Strahlen
nicht Kathoden-, sondern RoOntgenstrahlen sind. Der von den Sekundarstrahlen
herrihrende Effekt mufs durch deren Absorption in einer Bleischicht eliminiert
werden. Dann ergab sich der Absorptionskoeffizient verschiedener Stoffe fir
/-Strahlen sehr genau proportional ihrer Dichte. Die untersuchten Stoffe waren
Hg, Pb, Cu, Fe, Zn, Al, S, C. Fir C wurde ein etwas abweichender Wert gefunden,



doch ist derselbe mwahrscheinlich durch Versuchsfehler entstellt. (Jahrb. f. Radio-
aktivitat u. Elektronik 2. 391—433. 26/1. Gottingen. Physik. Inst. Univ.) Sackuk.

C. Feiiciani, Radioaktivitat der Schlamme verschiedener Mineralquellen in Latium.
Vf. isoliert seine Elektrometer mit ,Peeit”, das besser als das gewdhnliche Prod.
aus Paraffin und Schwefel wirkt. Vf. mifst die Zeit, die die Blattchen gebrauchen,
um sich von 150 auf 137 Volt zu entladen, und bezieht die Radioaktivitat auf
Urannitrat (= 10 gesetzt). 10 g pulverisierten Schlammes werden jedesmal benutzt.
Die Zerstreuung durch die Luft bleibt wahrend dreier Monate fast konstant und
wird in Rechnung gezogen. Untersucht werden Sedimente der Quellen bei Civita-
vecchia (Maximum Salz-Schwefelquelle Ficoncella 55°, Aktivitat 31), bei Tolfa (Maxi-
mum Bagnarello [Salz-Schwefel] 42°, Aktivitdt 21), bei Canino (35°, Aktivitat 29),
bei Rom, Ferentino, Terraeina und aus den Pontinisehen Sumpfen, die kalter und
schwécher sind. Nur der Sumpf von Tabio mit der Aktivitdt 20 n&hert sich den
fur die heifsen Quellen gefundenen Werten. In einem Distrikt braucht indessen
die heifseste Quelle nicht die radioaktivste zu sein. Der Abfall der induzierten
Aktivitat wird fur die drei starksten Schlamme gemessen. Die Kurven setzen sich
aus zwei Teilen zusammen. Der zweite Teil mit langsamem Abfall dahnelt den fir
das Thorium beobachteten Kurven Q. fur Th 0,0011, fur die drei Schlammproben
von Ficoncella, Taurina und Bagnarello 0,00116., 0,00107, 0,00138). Vielleicht ist
auch Ra vorhanden. Die Abhéngigkeit der induzierten Aktivitat von der Ex-
positionsdauer wird bestimmt. Der Abfall ist bei langer Exposition anfangs rapide,
nachher schwécher, bei kurzer Exposition ist der Abfall von vornherein gering,
wohl weil weniger induzierte Aktivitdt des Ra niedergeschlagen ist. Der Abfall
weist wieder auf die Ggw. von Th hin. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14.
Il. 674-81. [17/12* 1905.] Rom. Phys. Inst. d. Kgl. Univ.) W. A. ROTH-Berlin.

Mascart, Uber n-Strahlen. Einer Anzahl von Forschern ist es nicht gelungen,
die von Bilondlot entdeckten n-Strahlen zu beobachten. Negative Ergebnisse
kdénnen jedoch niemals als zuverldssig anerkannt werden, da sie mdglicherweise
auf eine Unzulanglichkeit der apparativen Anordnung zurickgefihrt werden kénnen.
Vf. hat mit besonderer Vorsicht die Brechung der von einer Nemstlampe erzeugten
n-Strahleu durch ein Aluminiumprisma untersucht. Ein Schirm mit einer Linie
eines phosphoreszierenden Sulfids wurde auf einer TeilmaBchine bewegt und die
Stelle eines Intensitdatsmaximums notiert. Das Brechungsspektrum besitzt mehrere
solcher stark ausgepréagter Maxima. Die Ablesungen wurden von 4 verschiedenen
Beobachtern, darunter von Bilondlot selbst, ausgefihrt und fuhrten véllig Uberein-
stimmend zu denselben Werten. Besonders Blondlot ist im Stande, aufser-
ordentlieh scharfe Helligkeitsunterschiede wahrzunehmen. Die Maxima wurden
stets an den hellen Stellen gefunden, in welcher Richtung auch der Schirm sich
bewegte. Man mufs zur Ausfihrung dieser Unterss. allerdings eine hervorragende
Sehschérfe und ein besonderes Anpassungsvermdégen besitzen. (G. r. d. I’Acad. des
scienees 142. 122—24. [15/1.%]) Sackuk.

C. Gutton, Photographische Versuche uber die Wirkung der n-Strahlen auf einen
oscillierenden Funken. Wenn man auf den priméren Funken eines HERTZschen
Oscillators n-Strahlen auffallen lafst, so wird nach Brondirot der sekundére Funken
schwécher. Diese Erscheinung ist schlecht zu beobachten, weil der sekundare
Funken an und fur sich inkonstant ist. L&fst man diesen jedoch zwischen 2 Metall-
spitzen Uberspringen, die leichter als Pt verdampfen, so erhdlt man einen regel-
maéafsigen Funken, der sich gut photographieren lafst. Bei Anwendung von Messing
gelang es dem Vf., bei 37 Veras, die Abnahme des sekunddren FunkenB bei Auf-



fallen von n-Strahlen auf den priméren photographisch nachzuweisen. (C. r. d.
I’Aead. des Sciences 142. 145—49. [15/1.*].) Sackub,

P. Vaillant, Uber die Verdnderungen der Emissionsspektren einiger elektrischer
Lampen mit der Temperatur. Eine CooPEB-HEWiTTsehe Lampe hat bei gewdhn-
licher Belastung und HO Volt Spannung einen Stromverbrauch von 200 Watt.
Doch brennt sie auch bei niedrigerer Stromstarke. Fir jeden Stromverbrauch ist
die Temperatur konstant, und die Intensitat des emittierten Lichts kann fur ver-
schiedene Wellenlangen bestimmt werden. Dies geschah fir die Wellenlangen 578,
546 und 492 ix(i. Es ergab sich hei der Veranderung der Belastung von 200 auf
99 Watt eine Abnahme der relativen Intensitdten dieser Linien von 1 auf die
Werte, bezw. 0,341, 0,398 und 0,449. Die Strahlungsintensitdt wachst also auf-
fallenderweise um so rascher, je langer die Welle ist. Hg-Dampf verhalt sich also
umgekehrt wie feste Kdrper, mdglicherweise deswegen, weil er bei geringerer Be-
lastung eine kleinere M. hat und deswegen relativ heifser ist.

Ferner wurden die Intensitdten von 6 Wellenldangen zwischen 459 und 760 fifi
bei einer Kohlenfadenlampe (16 Kerzen), einer Tantal- (25 Kerzen) und einer Nernst-
lampe (30 Kerzen) gemessen, und zwar bei Spannungen von 120—82 Volt. Die
Resultate sind tabellarisch wiedergegeben. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 81
bis 83. [8/1.%].) Sackub.

W ilh. Bahrdt, Messung des linearen Ausdehnungskoeffizienten. Diesen bestimmt
Vf., indem er die Bewegung des freien Endes, z. B. eines Cu-Stabes, den er in
eine Glasrohre gesteckt gleichméfsig zu erwdrmen sucht, mittels Mikrometer u. Mk.
mifst. Die so erhaltenen Werte sind noch etwas zu niedrig. (Z f. physik.-chem.
Unterr. 19. 17—18. Jan. Grofs-Liehterfelde bei Berlin.) Leimbach.

H. Rebenstorff, Leidenfrostsche Tropfen auf Aluminium. LEIDENFBOSTSsche
Tropfen lassen sich besonders gut auf einem schwach muldenartig gekrimmten
Aluminiumbleehstick von etwas Uber Handgroéfse zeigen, nachdem man es durch
eine 6—8 cm hohe Bunsenflamme unter der Mitte erhitzt hat. Ohne weitere Warme-
zufuhr kann man der Reihe nach Tropfen aus W., A. u. A. bilden. Um zu zeigen,
dafs Oberflachenreinheit Bedingung des Experimentes ist, kann man einen Strich
mit Kochsalzlsg. ziehen, mit dem in Berihrung gebracht der Tropfen jedesmal leb-
haft aufzischt. (Z. f. physik.-chem. Unterr. 19. 29—30. Jan. Dresden.) Leimbach.

H. Rebenstorff, Ein Zundmittel fur Phosphor unter einer Glocke. Die Ent-
zindung von Phosphor erfolgt in 20 Sekunden bei Berihrung mit einem Aluminium-
streifen, den man dadurch amalgamiert hat, dafs man ihn zuerst in mafsig starke
Kalilauge bis zu lebhafter Hs-Entw. und darauf fir 72 Minuten in eine Lsg. von
Vs Brennspiritus und Vs konz. Sublimatlsg. tauchte. (Z. f. physik.-chem. Unterr. 19.

30. Jan. Dresden.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

Lucien Graux, Eirelde Proportionalitdt zwischen der Gefrierpunktserniedrigung
eines Mineralwassers aus der Klasse der Eicarbonatwésser und dem Gehalte dieses
Wassers an anhydrischem Salz und Monocarbonat. Das W. von Chéatel-Guyon
hat einen Gefrierpunkt von —0,338°;sein Gehalt wird zu 8,3986 g Dicarbona
gegeben. Eine isotonische Lsg. hat aber einen Gefrierpunkt von —0,560°. Be-
rechnet man jedoch den Gehalt des W. als Na2C03, so erhdlt man 5,832 g, eine
Zahl, welche mit dem gefundenen Gefrierpunkt —0,338° gut Ubereinstimmt. Ahn-



lieh ist es bei anderen WW ., ferner bei den reinen Lsgg. Eine *10-n. Lsg. von
Na@ 03 hat namlich einen Gefrierpunkt —0,455°, eine ‘/io-n. Lsg. von NaHCO03
von —0,389°, eine Vioen- Lsg. von NasC03 hat aber den Gefrierpunkt —0,356°,
d.h. denselben wie eine 110-n. Lsg. von NaHCOa(!). Daraus folgt, dafs in der
Lsg. von Dicarbonat die sogenannte ,,halb gebundene Kohlensaure* nicht osmotisch
wirksam ist, sie ist also fur die Kryoskopie als vollig frei anzunehmen. Es existiert
also eine direkte Proportionalitdt zwischen dem Gefrierpunkt eines dicarbonat-
haltigen W. und seinem Gehalt an Monocarbonat. (C. r. d. I’Acad. des scienceB
142. 166-67. [15/1.*].) Sackur.

A. Leduc, Uber die Dichte des Eises. Altere Bestst. hatten fir die D. des
Eises bei 0° im Mittel 0,9177 ergeben; dann hatte Bunsen den Wert 0,91674 ge-
funden, und zwar mit Eis, welches vdéllig durchsichtig und frei von Blasen war.
Nach dem von ihm angegebenen Verf. hat Vf. jedoch kein ganz Kklares Eis erhalten
kénnen; er erhielt die D. 0,91725, welche jedoch infolge der Lufteinschlisse noch
zu klein ist. Bei wiederholten Verss., mdglichst gasfreies Eis herzustellen, erhielt
er als hdochsten Wert 0,91752. Derselbe kann sich von der D. des reinen Eises
um nicht mehr als eine Einheit in der 4. Decimale unterscheiden, so dafs als der
wahrscheinlichste Wert die Zahl 0,9176 zu betrachten ist.

Aus diesen Verss. ergibt sich, dafs man durch Kochen W. nicht gasfrei machen
kann, und dafs die gewdhnliche Analyse gel. Gase nicht genau ist. Die Differenz
des BUNSENschen Wertes von dem vom Vf. gefundenen macht es wahrscheinlich,
dafs W., welches langere Zeit gekocht wird, noch 1 ccm Gas im Liter enthalt. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 142. 149—51. [15/1.%].) SACKUR.

Alexander Smith und Willis B. Holmes, Uber den amorphen Schwefel.
111. Uber das Wesen des amorphen Schwefels und die Einflisse fremder Kérper auf
die Vorgéange bei der Unterkiihlung geschmolzenen Schwefels. (Z. f. physik. Ch. 54.
257—93. — C. 1905, Il. 949)) Alexander.

Camillo Carpini, Uber den photoelektrischen Effekt beim Selen. Bei der Tempe-
ratur der fl. Luft besteht der photoelektrische Effekt ebenfalls, aber abgeschwécht;
daher ist die B. von Selenverbb. durch die Einw. des Lichts wenig wahrscheinlich.
Vf. mifst die Widerstdnde von Se-Prédparaten im Dunkeln und im Lichte einer
Hefnerlampe zwischen 0 und 100°. Das Se wird bei 220° auf eine Schiefertafel
aufgetragen, mit 2 dunnen Cu-Dréahten versehen und lange auf 190° gehalten. Bei
ca. 8° ist der photoelektrische Effekt 0,32, bei 96° 0,07; Temperaturkoeffizient 0,003
pro Grad; bei einem anderen Préaparat 0,247 und 0,07, also 0,002 pro Grad. Vf.
mifst den Widerstand in seiner Abhéngigkeit von der Beleuchtungsintensitat und
findet, wie vorauszusehen, beim Ansteigen und Absteigen der Helligkeit verschiedene
Werte, weil die Rickverwandlung im Dunkeln langsam ist. (Atti R. Accad. dei
Lincei Roma [5] 14. Il. 667—73. [17/12.* 1905.].) W. A. ROTH-Berlin.

A. Gutbier, Das Atomgewicht des Tellurs. In der Einleitung wird eine Zu-
sammenstellung sdmtlicher At.-Gew.-Bestst. des Te mit Literaturhinweisen gegeben.
Uber die folgenden Abschnitte vgl. Liebiss Ann. 342. 266—82; C. 1905. H. 1712.
Zum Schlufs folgen einige Bemerkungen zu der Arbeit K. B. Heberleins Uber den
gleichen Gegenstand, durch die auf die Fehlerquellen einiges Licht geworfen
werden soll, welche den niedrigeren Wert des At.-Gew. nach letzterem Vf. veran-
lafst haben kénnten. In demselben Abschnitt wird eine Unters. B. Gossners Uber
die schon von Staudensieyer beobachtete zweite Tellursduremodifikation, welche
Hebertein nicht erhalten konnte, mitgeteilt. «-Modifikation von D. 3,035 scheidet
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sich aus einer Lsg. der S. in h. HNO3 neben //-Modifikation mit wachsender Kon-
zentration in zunehmendem Mafse, zuletzt allein ab. Kubisch, einfach brechende
Oktaeder. //-Modifikation D. 3,071 aus warmer HNOs in klaren Kristallen, mono-
klin-prismatisch a:b :c = 0,6104 :1:0,5206; B — 104°30". Umwandlung der
«-Form in B wurde beobachtet, das Umgekehrte nicht. (Sonderabdruck a. d.
Sitzungsber. d. Physik.-Mediz. Societ. in Erlangen 37. 270—311. Jan.) Meusser.

Und. Fabinyi, Uber die Eigenschaftsanderungen der Elemente, speziell des
Chlors. Bei der Darst. gewisser anorganischer und organischer Préparate kann die
Reihenfolge der aufeinander einwirkenden Ingredienzien die Eigenschaften der
resultierenden Korper verdndern; das gilt auch von Elementen. Vf. teilt die in
Gemeinschaft mit Ludwig Forster gefundenen Beobachtungen beim Chlor mit. Die
Vff. lassen einmal HaS04 zu einem Gemisch von K2Cr20 7 u. NaCl tropfen (Chlor I),
ein zweites Mal eine Lsg. von NaCl in ein Gemisch von K2Cr,07 und H250*
(Chlor II). Das Chlor wird gewaschen und in W. gel. Chlor I ist hellgrinlich-
gelb, das Chlorwasser hellgrin; Chlor Il ist tiefgelblichgrin, das Chlorwasser hat
einen dunkelgrinen Ton. Die Versuchsanordnung ist in bezug auf Temperatur
und Apparatur beide Male identisch. Die gesattigte Lsg. von Chlor Il enthalt

etwas weniger Cl als die von Chlor |I. Die Umwandluugsgeschwindigkeit von
Chlorwasser I und Il in HCI wird bestimmt und um ca. 10 °/#verschieden gefunden.
Chlor Il wandelt sich im Sonnen- und Auerlicht stets schneller um. Es wird

geprift, ob Chlor Il etwa Chromylehlorid enthélt; doch wird Cr nur in den Wasch-
fiaschen, nicht im Chlorwasser gefunden. Die Verschiedenheit kann nur durch die
verschiedenen intramolekularen Gleichgewichtszustande erklért werden, die bestehen,
wenn einmal A -f- B auf C, ein zweites Mal A -f- C auf JB einwirken, oder durch
Annahme subatomarer Verscbiedenheiten, die durch die bei der verschiedenen
MasBenwrkg. verschiedene Abldésung von Elektronen von der Materie der Chlor-
atome bedingt ist. Man mufs prifen, ob auch bei der Darst. von CI2 radioaktive
Erscheinungen auftreten. (Physikalische Ztschr. 7. 63—68. 15/1. 1906. [23/10. 1905.]
Klausenburg.) W. A. ROTH-Berlin.

A. H. Richards, Die Existenz von bromiger S&ure (HBr02. Aus seiner

Verss. zieht Vf. den Schlufs, dafs bromige S. existenzfahig ist und hei Zusatz eines
Uberschusses von Bromwasser zu einer konz. AgNO;-Lsg. gebildet wird. Zuerst
entsteht dabei wahrscheinlich unterhromige S., die von dem uberschissigen Br zu
bromiger S. oxydiert wird.

Br2 + AgNO, + HjO = HBrO + AgBr + HNO,
2AgNO, -f HBrO + Brs -f H4 = HBrO, + 2AgBr + 2HNOs.

(J. Soc. Chem. Ind. 25. 4—5. 15/1. 1906. [24/11* 1905.] Lab. of the Telluride Mill,
at Colorado Springs, Colo.) Leimbach.

W ilhelm Traube und Arthur Biltz, Eie Gewinnung von Nitriten und Ni-
traten durch elektrolytische Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von Kupfer-
hydroxyd. Die Vff. hatten nach friheren Verss. den Schlufs gezogen, dafs hei der
anodischen Oxydation des Nitrits das anwesende Kupferoxydammoniak die Rolle
eines Katalysators spiele (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3130; C. 1905. I. 851).
M dller . Spitzer stellten in einer spateren Verodffentlichung (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 38. 778; C. 1905. I. 851 u. 1127) diese Wrkg. des Kupferoxydammoniaks in
Abrede, sie behaupteten, der schnellere oder langsamere Verlauf der Oxydation sei
nur abhéngig von dem schwécheren oder starkeren Gehalt der Lsg. an Alkali. Die
Vff. versuchten, die strittige Frage durch direkte, zumeist Parallelverss., mit und
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ohne die Cu-Verb., zur Entscheidung zu bringen. Die Versuchsergebnisse sind im
Original tabellarisch zusammengestellt. Aus ihnen geht hervor, dafs ohne Aus-
nahme in derjenigen zweier im ubrigen gleich zusammengesetzten und behandelten
Lsgg. die reichlichere Oxydation des salpetrigsauren Salzes erfolgt, in der eine ge-
ringe Menge Cu gel. ist. Der zur Oxydation des Nitrits verwandte Stromanteil ist
nicht sehr grofs, wahrscheinlich weil reichlich elektrolytische Nitritbildung daneben
erfolgt. Wird bei sonst gleich bleibenden Bedingungen der Gehalt an NH. herab-
gesetzt, so wachst der zur Oxydation des Nitrits verwandte Stromanteil in der Cu
enthaltenden FIl. erheblich. Die Vfl. schliefsen, dafs gel. Cu auf die Oxydation
des Nitrits in Lsgg., welche freies, fixes Alkali und NH3 enthalten, beschleunigend
wirkt. Auch in schwach NaOH-lialtigen Lsgg. wird durch Cu eine Beschleunigung
erreicht In NH3-haltigen NaNO02-Lsgg. geht die Oxydation an einer Fe-Anode
auch bei Abwesenheit von Cu rasch von statten. Letzteres hat hierbei kaum be-
schleunigenden Einflufs. Daher ist die friher als allgemein glltig angenommene
Feststellung dahin abzuéndern, dafs Cu nur dann beschleunigend wirkt, wenn die
Konzentration der HO' noch nicht unter einen bestimmten Wert gesunken ist.
Ferner ergibt sich, dafs auch in stark NaOH-haltigen Lsgg. ein nicht ganz uner-
heblicher Betrag des Stromes zur Oxydation des Nitrits verbraucht wird, sobald
dessen Gehalt grofB geworden ist. Die rascheste Steigerung des Nitrits tritt dann
ein, wenn in stark Na-alkalischer u. Cu-haltiger Lsg. viel NH3 neben wenig Nitrit
vorhanden ist.

Die Vif. wenden sich sodann gegen eine Auffassung von Spitzer u. Muller,
nach der sie es fur unmdglich gehalten hatten, bei der von ihnen gefundenen
Methode der elektrolytischen Oxydation des NH3 hoch konz. Nitritlsgg. herzustellen.
Sie verweisen dafur auf frihere Verss. u. auf eine Mitteilung Schonewalds (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 1828).

Die vorlaufigen Ergebnisse sind folgende: Um NH3 anodisch zu oxydieren, ist
nehen Cu die Ggw. eines freien, fixen Alkalis oder einer alkalischen Erde not-
wendig; hierdurch wird mdglich, hoch konz. Nitritlsgg. neben geringer Nitratbildung
zu erhalten. Bei steigendem Nitritgehalt wird auch in Ggw. von viel fixem Alkali
ein erheblicher Stromanteil zur Oxydation des Nitrits verbraucht. Schliefslich tritt
moglicherweise ein Gleichgewicht zwischen Nitrit- und Nitratbildung ein. Cu
wirkt bei Oxydation von Nitrit zu Nitrat als Katalysator, besonders solange ge-
wisse Mengen freies Alkali vorhanden sind. Die Cu-Menge kann relativ klein sein.

Bei den Verss. mit Cu konnten die Vff. auf Fe- und Pt-Anoden die Ab-
scheidung eines schwarzen Nd. beobachten, dessen Natur noch nicht festgestellt ist.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 89. 166—78. 27/1. 1906. [30/12. 1905.] Berlin. Pharm. Inst,
d, Univ.) Meusser.

Otto Suff u. Htlgo Graf, Uber das Arsenpentafluorid. In Fortsetzung ihrer
Unterss. Uber die Fluoride haben die Vff. das Arsenpentafluorid gewonnen, fir
dessen Existenz bereits MoiSSAN (,,Le Fluor®, S. 136) bei der Einw. von F auf
AsFaAnzeichen beobachtet hatte. — Bei der Einw. von 1 Mol. Antimonpentafluorid
auf 7s—1 Mol. Arsentrifluorid scheidet sich unterhalb 30° eine kristallinische, weifse
Substanz aus; es bildet sich hierbei kein AsF6. Gibt man zu einer solchen Mischung
Brom, so erfolgt die Umsetzung nach der Gleichung:

2SbF5+ AsF3+ Brs = 2SbF,Br -f AsF6.

Zur Darst. des AsF5 kihlt man ein Gemisch von /10 g-Mol. SbF6 u. 7io g-Mol.
AsF3 auf —20° ab, fugt Vig-Mol. gekuhltes Brom hinzu, lafst das Gemisch sich
auf Zimmertemperatur erwérmen und erhitzt schliefslich ‘/* Stde. auf 55°. Das
AsF5 dest. hierbei in eine mit fl. Luft gekihlte Vorlage. — Das Arsenpentafluorid



ist ein farbloses Gas, verdichtet sich bei —53° zu einer schwach gelblichen FI. u.
erstarrt bei —80° zu einer fast farblosen M.; ist in W. u. Alkalien unter Wé&rme-
entw. 1; bildet an der Luft dichte, weifse Nebel. Es greift trocknes Glas in der
Kélte nicht an; die geringsten Mengen Feuchtigkeit oder HF veranlassen jedoch
eine lebhafte Rk.; beim Erwédrmen wirkt es auf Glas unter B. von SiF4 u. As208
ein. — Si reagiert erst bei starkem Erwédrmen unter Abscheidung von As und B.
von SiF4. — Bei der Einw. von AsF5 auf S in der Ké&lte bildet sich eine schwarze,
klebrige M., die intensiv nach Schwefelchloriir oder -bromir riecht. Der Geruch,
vielleicht von Schwefelfluorir herriuhrend, verliert sich an der Luft, wobei der un-
veranderte S zuriuckbleibt. — Trockner P wird nur wenig unter B. von PF8 ange-
griffen. J reagiert leicht in der Kélte. Auf Cu, Zn, Fe, Wi, Pb u. Hg wirkt das
Gas beim Erwdrmen unter B. von As und Fluoriden ein. W zeigt keine Rk. —
In fl. AsF3 Iost sich das AsF6 unter Warmeentw.; durch Erwdrmen wird es wieder
ausgetriebeu; es ist in A., A. und Bzl. unter Warmeentw. 1.; gibt mit Terpentinél-

dampfen starke Rufseutw. — Trocknes Papier und Zucker werden von AsFs nicht
verandert, feucht rasch verkohlt. Paraffin und Wachs werden allméhlich unter
Schwarzung angegriffen. — Die Dichte des Gases wurde zu 5,952—5,976 (ber.

5,881), das Molekulargewicht zu 172,3—173 (her. 170,25) bestimmt. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 67—71. 27/1. 1906. [18/12. 1905.] Danzig. Techn. Hochschule.)
Schmidt.

H. Pelabon, Uber die Gemische von Antimon und Tellur und von Antimon
Selen. Kryoskopische Konstante des Antimons. Tellur verbindet sich in der Hitze
direkt mit Antimon in der Weise, dafs Antimontellurid gemischt mit Gberschiissigem
Te oder Sb entsteht. Diese Gemische schm, bei Temperaturen, welche 620° nicht
Ubersteigen, und liefern dabei homogene F1L, welche im Gegensatz zum Antimon-
sulfidgemisch (C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 277; G.1904. l. 708) sich nicht in
zwei Schichten trennen. Vf. hat die EE. dieser Fll. studiert und, indem er den
Prozentgehalt des Gemisches an Te als Abszisse, die Temperatur der beginnenden
Erstarrung als Ordinate eintrug, eine Schmelzbarkeitslinie von der Form eines W
erhalten. Das Maximum der Erstarrungstemperatur ist der F. der Verb. Sb2Te3
das eine Minimum steht in Beziehung zum Gemisch SbjTej, das andere bildet den
der Verb. SbTel0 entsprechenden eutektischen Punkt.

Geschmolzenes Antimonselenid mischt sich ebenfalls mit geschmolzenem Sb,
bezw. Se zu einer homogenen Fl. Dennoch verhalten sich diese FIl., solange sieh
deren Se-Gehalt zwischen 11 und 39°/0 bewegt, so, als ob sie aus zwei getrennten
Schichten bestdnden; der eine Teil erstarrt bei 566°, der andere bei 518°. Aufser-
halb dieser Se-Grenzen existiert ein Maximum der Erstarrungstemperatur, welches dem
F. der Verb. Sb2Se3 entspricht. Die Gemische dieses Selenids mit Uberschissigem Se
bilden eine aus 2 Geraden zus. Schmelzbarkeitslinie; die beiden Geraden sind durch
ein Kurvenstick miteinander verbunden, welches einem Gemisch Sb&Se7 entspricht.
Ein weiterer Winkel der Schmelzbavkeitsliuie fallt mit einem Gemisch SbSe zu-
sammen. — Die kryoskopische Konstante des Sb bestimmte Vf. zu 1240. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 142. 207—10. [22/1.*].) Diusterbehn.

John Clark Thomlinson, Die thermochemischen Verhéltnisse von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Aus den thermochemischen Bildungswarmen von Methan
und Athan, 21,750, resp. 28,560 kal., berechnet Vf. die Verbindungswéarme des C =
—8,130 und die des H = 7,470 kal. unter der Annahme, dafs die Verbindungs-
wéarme von C und H in beiden Verbb. die gleiche ist. Mit diesen Zahlen ist die
Verbindungswarme fur Propan berechnet = 35,37, gefunden = 35,11. Berechnet
man mit dem Werte fur H den Wert fir C in Athylen und Acetylen, so erhilt
man —16,300 fur C = und —31,560 fur C = unter der wahrscheinlichen Annahme,

un



dafs H dieselbe Verbindungswarme in geséttigten und ungeséttigten Verbb. hat.
Aus den thermochemischen Gleichungen fur CO und CO* erhélt Vf. fur C=
—27,610 kal. Mit diesen Werten wird abgeleitet, dafs C in den Verbb. Athylen u.
Acetylen als 2-, resp. 3-wertig angesehen werden kann, u. dafs fur Bzl. die Formel
mit centralen Bindungen die wahrscheinlichste ist. Aus der thermochemischen
Gleichung fir B. von CO, wird unter Annahme von 4-wertigem C die Verbindungs-
wéarme des 0= 52,545 berechnet, woraus sich die Bildungswarme fir W. =
67,485 gegen 59,133 (gefunden) ergibt. Immerhin halt Vf. die Ubereinstimmung
fur derart, dafs seinem Verf. nicht jede Berechtigung abzusprechen ist. Zur Unter-
stitzung zieht er noch andere Beispiele heran und zeigt, dafs der Wert fur 0 ge-
bunden nach —0—0— = 22,185 ist, wahrend er experimentell bei der B. des 03
gleich 23,060 gefunden wurde. Wenn auch diese Berechnungen und Uberlegungen
nicht richtig sind, so kdénnen sie immerhin zur Lsg. der Probleme der Thermo-
chemie von Nutzen sein. (Chem. News 93. 37—38. 26/1. Dunelm.) Meusser.

F. Btylius und E. Grosehuff, a- und B-Kieselsdure in Lésung. (Vgl. My1i

Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2208; 36. 775; Groschuff, Z f. anorg. Ch. 47. 349;

C. 1901. Il. 456; 1903. I. 807 und S. 9; Rosenheim, Bertheim, Z f. anorg. Ch.

34. 434; C. 1903. I. 952.) Durch Dialyse gewonnene (kolloidale) Kieselsdure wird
durch Eiweifslésung gefallt (vgl. Graham, Liebigs Ann. 121. 36); der sclileimig-
weifse Nd. enthalt beide Stoffe, ist in W. schwer, in Kochsalzlsg. noch weniger,
in starkeren SS. oder Alkalien 11 — Zu ihren hauptsachlichen Verss. verwendeten
die Vff. eine Lsg. des ein wenig Kalk, Tonerde und Eisen enthaltenden Natrium-
disilikates Na3Si306 (nach Kohitrausch, Z. f. physik. Ch. 12. 773; C. 94. l. 372;
vgl. auch Hantzsch, Z. f. anorg. Ch. 30. 295; C. 1902. I. 1192, der Hauptbestand-
teil des gel. Wasserglases; es hinterbleibt beim Verdunsten der wss. Lsg. als wasser-
reiche, amorphe Substanz), die in 100 ccm 2 g SiOs enthielt und durch eine HCI
neutralisiert wurde, von welcher das gleiche Volumen genigte, um bei 0° in zu-
gleich anwesendem Methylorange den Farbenumschlag von Gelb nach Rosa zu be-
wirken. Die Neutralitat wird nicht verschoben, ob man die alkal. zur sauren FI.
figt oder umgekehrt, wohl aber mit der Anderung der Temperatur und der Kon-
zentration (vgl. BILLITZER, Z. f. physik. Ch. 51. 150; C. 1905. I. 981). — Bringt
man &aquivalente Mengen dieser Kieselsdurelsg., die auch aus Siliciumchlorid und
NaOH entsteht, bei 0° schnell mit der HCI-Lsg. zusammen, so entsteht
(Na,Si205 + 2HCI = 2NaCl + 2Si09

eine Lsg. (A) von einem Gehalt von 0,97 °/0 NaCl u. 1% freier Kieselsédure, welche
bei 0° und 18° durch Eiweifs nicht getribt wird, und deren Kieselsdure (a-Kiesel-
saure) durch Membranen diffundiert; bei stundenlangem Erwé&rmen oder tagelangem
Stehen bei Zimmertemperatur oder bei 0° der Lsg. A geht die «-Kieselsdure in die
eiweifsfallende R-Kieselsdure Uber (auch Methylenblau zeigt diese Umwandlung an).
/?-Kieselsaure wird auch durch NaOH, KOH, LiOH etc. geféllt, Lsg. A bleibt da-
mit mischbar; der in der Uberschissigen Lauge suspendierte Nd. der /mForm Idst
sich allm&hlich auf, indem unter Erweiterung der Kapazitat fur das Natrium die
komplexen Silikatmolekile wiederum geteilt werden. (Die Bezeichnung « und R
soll nicht chemische Individuen, sondern Molekilgattungen ausdricken, welche
leicht mehrere Arten umfassen kénnen.) Die komplexen Molekule der Kieselsaure
sind, im Gegensatz zur Phosphorsdure und Tellursidure, die bestdndigen; eine Lsg.
der «-Kieselsdure entsteht nur aus einem sehr wasserhaltigen Kieselsaurederivat,
sonst entsteht nur die polymolekulare, schwer 1 Form (vgl. auch Tschermak, Z. f.
physik. Ch. 53. 349; C. 1905. Il. 1408); der scheinbar indifferente Charakter der
«-Kieselsaure beruht daher auf der chemischen Vereinigung mit grofsen Mengen
von W., die teils aus dem Kristallwasser ihrer Salze stammen,
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Bei nicht sofortiger Durchmischung der alkal. Lsg. mit der S. entsteht von
vornherein nur ~-Kieselsaure; der Ubergang der «- in die B -Form wird durch
Prodd. der unvollstdndigen Neutralisation (*/I0 Vol. der Natriumsilikatlsg. und Er-
warmen auf ca. 50°, dann Vollendung der Neutralisation mit HCI) beschleunigt.
Dabei entstehen intermedidr saure Na - Silikate (von alkal. Rk.), die durch frei-
willigen Verlust von W. in Polysilikate umgebildet werden, aus welchen dann HCI
nur die Polykieselsdure frei macht. Stark beschleunigt wird der Ubergang auch,
wenn man Siliciumchlorid in Unterbrechungen mit Alkali neutralisiert (vgl. auch
Flemming, Z f physik. Ch. 41. 427; C. 1902. Il. 727). Bei diesen Ubergangen
der «- in die B-Form andert sich das physikalische Verhalten der Lsgg. stark; der
Gefrierpunkt steigt bei einer 1% SiO, enthaltenden Lsg. allm&hlich um 0,118° =
18,2% des Anfangswertes, entsprechend einem M olekulargewicht von 155, so
dafs das Mol.-Gew. der «-Kieselsdure hoher als 60,4 (SiO,), aber verhaltnismafsig
gering ist, wahrend ~-Kieselsdure nach Sabakejew (C. 91. |. 11) ca. 778-60,4 ist;
zwischen einfach molekularer und kolloidaler Kieselsdure existieren wahrscheinlich
zahlreiche Molekularten (in Vereinigung mit W.), welche zum Teil gegeu Eiweifs
indifferent sind, zum Teil zur (9-Form gehdren; aus letzteren kann gewdhnlich noch
etwas Kieselsdure herausdialysiert werden. Die Abscheidung 1., kristallisierter
Hydrate der Kieselsdure ist den Vff. nicht gelungen; sie erhielten beim Ausfrieren
NaCl, bei —23° ein Kryohydrat, aus dem jedoch keine feste oder viskose Kiesel-
saure entstand. — Die Best. der elektrischen Leitfahigkeit durch Brineisen,
welche wegen der vorhandenen NaCl-Lsg. sehr exakt sein mufste, ergab fur die
Lsg. A bei 16,3° eine Anderung von 14032 (+106 [Ohm-1 cm-1] zu 14088 Xe10°
[Ohm-1 cm-1]; beide Proben zeigten vom 2. Tag an Eiweifsrk.

Die Lsgg. der AlTealisilikate vom Typus R4Si04, R2SiOs und R,Si,06, welche
man sich weitgehend hydrolysiert denkt, enthalten die in ihnen etwa vorhandene
Kieselsdure ausschliefslich in der «-Form, technische Wasserglaslésung enthalt da-
neben auch die /j-Form; ebenso fuhrt die Vereinigung des Siliciumchlorids mit k.
W. zu einer Lsg., welche, so weit man in ihr hydrolytisch frei gewordene Kiesel-
sdure annehmen darf, «-Form enthdalt; nach einiger Zeit stellt sich aber (bei der
Neutralisation) Fallbarkeit durch Eiweifs und durch NaOH ein, u. endlich scheidet
sich gelatindse Kieselsdaure ab. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 116—25. 27/1. 1906.
[9/12.* 1905.] Charlottenburg. Pbysik.-Techn. Reichsanstalt.) Bloch.

J. Y. Buchanan, Eine Methode zur Bestimmung des spezifischen Gewichts l6s-
licher Salze durch Verdrangung in ihrer eigenen Mutterlauge und ihre Anwendung
fur den Fall der Alkalihaloide. (Am. J. Science, Sittiaian [4] 21. 25—40. Jan.
— C. 1905. 1. 1454) Posnek.

A. Gawalowski, Aluminium carbonicum. (Vgl. Pbarm. Post 38. 405; C. 1905.

11. 743.) Das entstehende Aluminiumcarbonat hat, je nach dem angewendeten Gas-
druck, verschiedene Zus. und verschiedene Eigenschaften. Bei 1 Atmosphére ent-
steht ein Aluminat mit 8—9% CO, und 40—45% A1,03, bei 8 Atmosphéren ein
in W. klar 1 Polycarbonat, welches nach Aufheben des Druckes C02 entwickelt u.
gleichzeitig ein Carbonat wie oben ausscheidet; das Filtrat hiervon enthéalt ein
wasserlésliches Aluminiumcarbonat, das beim Anwdarmen auf 25—30° oder nach
langerem Stehen ein erdiges Carbonat mit 2—3 % CO, und ca. 50 % A1,03 ab-
scheidet. Dieses ist, wie das mit 8—9 °/0 CO,, kreidigweifs, beide sind leicht pul-
verisierbar, geschmacklos und in k. Essigsdure uni., in warmer 1 unter Entw. von
CO, u. unter B. von sehr reinem Aluminiumacetat; sind auch 1 in Mineralsauren.
(Pharm. Post 38. 756—57. 24/12. 1905.) Bloch.



G. Urbain, Uber die kathodische Phosphoreszenz des Europiums. Vf. hat die
kathodische Phosphoreszenz studiert, welche das Europium durch eine verschieden
starke Verdinnung mit den Oxyden erregt. Die hauptsachlichsten Resultate dieser
Unters, sind folgende. Reines Europiumoxyd phosphoresziert unter den vom Vf.
gewdahlten Versuchsbedingungen nicht. Mit 99 Teilen CaO verd. zeigen die ver-
schiedenen Fraktionen der reinen Erde die gleiche rote Phosphoreszenz. Die zwischen
dem reinen Europium und dem reinen Gadolinium liegenden Fraktionen phosphores-
zieren ohne weitere Verdinnung; das Europiumoxyd wirkt hier als Erreger, das
Gadoliniumoxyd als Verdinnungsmittel. Die den europiumreichen Erden eigene
rote Phosphoreszenz wird bei den folgenden Fraktionen rosafarben, ohne an Glanz
zu verlieren, und geht dann bei den nahezu reinen Gadoliniumerden immer mehr
in Weifs 0ber, gleichzeitig an Leuchtkraft abnehmend. Die Spektren dieser auf-
einander folgenden Fraktionen zeigen graduelle Verschiedenheiten, geradeso, als ob
das Europium ein Gemisch von wenigstens zwei phosphoreszierenden Erden sei,
welche sich bereits zu trennen beginnen. Es fragte sich nun, ob dieselben Ver-
schiedenheiten des Spektrums auch von dem gleichen Europium in seinen ver-
schiedenen Verdunnungen hervorgerufen werden. Die Unters, ergab, dafs trotz des
Aussehens des Spektrums der zwischen dem reinen Europium und Gadolinium
liegenden Fraktionen das Europium sich nicht notwendigerweise in einer Spaltung
befinden mufs. Es sind indessen neue Unteres, notwendig, um entscheiden zu
kénnen, ob das Europium ein Gemisch von zwei verschiedenen phosphoreszierenden
Elementen ist, oder ob die Verschiedenheiten im Spektrum des Europiums bei seinen
verschiedenen Verduunungsstadien auf eine rein physikalische Ursache zurick-
zufihren ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 205—7. [22/1.*].) Dusterbehn.

F. Haber und F. Goldschmidt, Der anodische Angriff des Eisens durch vaga-
bundierende Strome im Erdreich und die Passivitat des Eisens. Vagabundierende
Strome entstehen dadurch, dafs ein Teil des negativen Betriebsstromes der Strafsen-
bahnen durch die Erde statt durch die Schienen zur Centrale zuruckfliefst. Liegen
in der Erde eiserne Rohrstrange (Wasser- und Gasleitung), so kdnnen diese als
Mittelleiter wirken und in der Nahe der Centrale anodisch polarisiert werden. In
diesem Gebiete der anodischen Polarisation sind nicht unbetréchtliche Angriffe be-
obachtet worden; das Eisen scheint dem Auge wenig verdndert, ist aber in eine
weiche, schneidbare M. Ubergegangen. Si u. P des Eisens sind zu den betreffenden
SS. oxydiert und bilden entsprechende Eisenoxydulsalze, wéahrend die Hauptmasse
des Fe weggefressen ist (cf. Freund, Z. f. angew. Ch. 1904. 45; C. 1904. |. 484).
Ob das Fe durch ev. auftretende Erdstréme angegriffen wird, héngt davon ab, ob
es sich im aktiven oder passiven Zustande befindet. Bisher fehlte es an Mitteln,
die Richtung und Starke der Erdstrome zu messen. Das Spannungsgefélle einer
beliebigen Stelle des Erdreiches gegen eine Rohrleitung mifst man zweckmafsig mit
einer unpolarisierbaren , Tast“elektrode, bestehend aus einem Zinkstab, der von
einer Paste aus ZnSO* und gesattigter Lsg. umgeben und in einem mit Tonplatte
verschlossenen Glasrohr eingebettet ist, die Stédrke des Erdstromes mit einem ,,Erd-
coulometer®. Letzteres besteht aus 2 verbundenen Cu- oder Ag-Platten, die eben-
falls von einer Paste aus Cu- oder Ag-Salz umhullt sind. Isoliert man die beiden
Platten voneinander, so kann man die Starke des Erdstromes auch direkt mit einem
Milliamp~remeter bestimmen. Der anodische Angriff des Eisens erfolgt unter den-
selben Bedingungen wie sein Rosten an der Luft. Wie Mogdan festgestellt hat
(Z. f. Elektroch. 9. 442; C. 1903. Il. 94), wirken z. B. Chloride und freie COa rost-
fordernd, Nitrate und freies Alkali rosthemmend. Der Angriff des Fe hangt nur
von der Beschaffenheit des Elektrolyten an der Anode ab; ein unterer Schwellen-
wert fur die Spannung, bei dem der Angriff einsetzt, existiert in dem System



Fe | Elektrolyt [ Fe nicht. Passives Fe wird in Carbonatlsg. wahrend der Dauer
der Elektrolyse aktiv, weil die an der Anode abgeschiedenen C03"-lonen Dicarbonat
und freie COa bilden; nur die Diffusion, die jedoch im Erdreich eine geringe Rolle
spielt, wirkt diesem Vorgénge entgegen. Es wurden die Potentiale von verschie-
denen Fe-Sticken in solchen Lsgg., wie in ehloridhaltigen Alkalilsgg., bei anodi-
scher Polarisation gegen eine Decinormalelektrode mit dem Kompensationsverf. ge-
messen und je nach den Umstadnden alle mdglichen Werte zwischen dem aktiven
und dem passiven Potential gefunden.

Die Erscheinungen machen es wahrscheinlich, dafs die Passivitat des Fe auf
der B. einer Oxydhaut beruht Die Ggw. einer Flussigkeitshaut aus COs- reicher
Dicarbonat- oder aus Chloridlsg. erlaubt dem Fe, als 1L Salz in Lsg. zu gehen;
anderenfalls bildet Bich ein uni. Oxyd. Nach den Verss. von Finkelstein mufs
diesem metallische Leitfahigkeit zukommen (Z. f. physik. Ch. 39. 91; C. 1901. II.
1331). Diese Eigenschaft kommt, wie eingehende Veras, zeigen, z.B. dem nach
Haber u. Kaufmann (Z. f. Elektroch. 7. 738; C. 1901. Il. 266) dargestellten Fe80n
zu; es ist jedoch nicht bewiesen, dafs gerade dieseR Oxyd bei der Passivierung ent-
steht. Die Oxydhaut ist eine rissige, und das Auftreten beweglicher Poren ver-
ursacht das Schwanken des Potentials zwischen dem aktiven und vollstdndig pas-
siven Werte. Dafs eine mit Poren versehene Haut eines edlen Metalles das Poten-
tial eines unedlen, je nach der Grofse der Poren, um alle mdéglichen Werte bis
auf den Potentialwert des edlen Metalles herabdrieken kann, wird experimentell
bewiesen durch Potentialmessungen an einem Stahlblech, das elektrolytisch mit ver-
schieden dicken Cu-Schichten uberzogen wurde, ferner an einem sehr dinnen,
rissigen Pt-Blech, dessen eine Seite elektrolytisch mit Zn lberzogen, wéhrend die
andere mittels eines Tropfens ZnS04-Lsg. mit einer Decimalelektrode verbunden
wurde. Beim Stehen an der Luft kénnen sich die Risse vergroéfsern, wie schon von
Pranté an mit PbO, Uberzogenen Pb-Platten gezeigt worden ist. Das passive, mit
einer Oxydhaut versehene Eisen stellt mit Sauerstoff ein heterogenes, nicht stabiles
System dar, welches sieh nur langsam in ein stabiles umwnndeln, d.h. aufldsen,
kann. Daher Rteht diese Erklarung im Gegensatz zu der von Muthmann und
Fraunberger gedufserten (Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 34. 201; C. 1904.
1. 972).

Zum Schlufs werden noch eine Anzahl Messungen von vagabundierenden Stro-
men mitgeteilt, die mit der eingangs beschriebener Tastelektrode in den Strafsen
von Strafsburg, wo betréchtliche Beschadigungen des Rohrensystems stattgefunden
haben, vorgenommen wurden. Dieselbe zeigen die Brauchbarkeit der Methode; die
untersuchten Rohre besafsen teils aktive, teils nach der passiven Seite verschobene
Potentiale. Eine Gefahrdung der Rohre scheint, infolge der geringen Leitfahigkeit
der Erde, nicht vorzuliegen, wenn zwischen Rohr u. Schiene ein Spannungsgefalle
von 1 Volt u. weniger liegt. (Z. f. Elektroch. 12. 49—74. 26/1. 1906. [18/12. 1905.]
Karlsruhe. Chem. Techn. Lab. Techn. Hochschule.) Sackur.

Ernst Lecher, Uber den Wendepunkt des Peltiereffektes bei Eisen-Kupfer. V.
hat ein Diagramm gezeichnet, das alle Vorgénge in einem Thermoelement (Thomson-
effekt, Peltiereffekt und thermoelektrische Kraft) vereinigt. Bei der Kombination
Cu-Fe schien das Verschwinden des Peltiereffektes mit dem Maximum der thermo-
elektrischen Kraft nicht zusammenzufallen, wie es die Theorie verlangt. Die Verss.
ergeben ein aufserordentlich flaches Maximum der thermoelektrischen Kraft, das
aber innerhalb 5° mit dem Verschwinden des Peltiereffektes zusammenfallt ((}255°).
Vf. zeigt an der Hand von Diagrammen, dafs beide Temperaturen identisch
sein mussen. (Physikalische Ztschr. 7. 34—35. 15/1. 1906. [23/11. 1905.].)

W. A. ROTH-Berlin.



Siegfried Zimmermann, Zur Kenntnis der Metallnitrosoverbindungen und des
Stickoxyds. Das elektrische Verhalten der mit Stickoxyd geséttigten Ferrosalzlsgg.
ist bisher noch nicht untersucht worden, wiewohl schon Priestley u. Dayy auf
die Absorption von NO in wos. FeS04Lsg. hingewiesen und Peligot, Gay und
Thomas die Lsgg. zum Gegenstand eingehender Untersuchungen gemacht haben.
Bei seinen Verss. benutzte Vf. einen von Leiser konstruierten Thermostaten, der
die Temperatur wochenlang bis auf &100° konstant zu halten erlaubte. Das Ferro-
sulfat wurde durch Umkristallisieren und Féallen einer konz. Lsg. mit A. gereinigt,
das Stickoxyd wurde durch Einw. von HNO03 (D. 1,2) auf zerschnittenes Elektrolyt-
kupfer dargestellt, in konz. FeS04-Lsg. geleitet, daraus durch Erwarmen wieder
ausgetrieben und nur in seinem mittleren Anteil benutzt, der zum Vertreiben der
Luft bestimmte Stickstoff wurde durch Uberleiten von NH3-haltiger Luft (ber
glihendes Cu gewonnen und mit H,SO., und alkal. Pyrogallussédurelsg. gewaschen.
Die Verss. mit 1/10-n. FeS04-Lsg. fuhrten zu dem a priori erwarteten Ergebnis, dafs
die B. des komplexen Stickoxydeisenions ihren Ausdruck in einer Anderung der
Leitfahigkeit findet, in einer Verminderung entsprechend der geringeren Wanderungs-
geschwindigkeit des komplexen lons gegeniiber dem des Eisenions. Schon die Vad'n-
Lsg. des Salzes aber ergab statt der erwarteten Verminderung eine Zunahme der
Leitfahigkeit nach der Absorption u.'nicht anders verhielten sich ‘'/an Visa-11*Dsgg.
Die Erklarung liegt in der nicht zu vernachldssigenden Leitfahigkeit der rein wss.
Lsg. des Stickoxyds, wodurch sich die beobachtete Leitfahigkeit als Summe der
Leitfahigkeiten der NO-Lsg. und der Lsg. des komplexen Salzes darstellt. Die
spezifische Leitfahigkeit des mit NO gesattigten W. ist 105« = 36,2. Wenn

K die spezifische Leitfahigkeit des Oxydulsalzes vor der Absorption und Kc die

spez. Leitfahigkeit des komplexen Salzes NO, 5SO<Fe, also die beobachtete Leit-
fahigkeit abzlglich «®NO bedeutet, (I u. aber ebenso die entsprechenden mole-

kularen Leitfahigkeiten, so ergibt sich folgende Tabelle:

Molekularvolumen

in ccm 105-K  10*. K¢ (K -K¢)-105 ¢ P_Pc
16000 645,6 589,3 56,3 103,30 94,29 9,01
32000 377,0 346,2 30,8 120,64 110,78 9,86
64000 217,9 193,2 24,7 139,46 123,65 15,81

128000 129,8 116,1 13,7 166,14 148,61 17,53

Zur Best. der Leitfahigkeit von rein wss. Stickoxydlsgg. verschiedener Kon-
zentration bediente sich Vf. eines besonders konstruierten App., der vor allem die
Konstanz der Temperatur der verwendeten Lsgg. sichern sollte, und erhielt mit der
Dauer der Einleitungszeit von NO stetig wachsende Werte von 106mK”~0, ohne

aber die Grenze der Leitfahigkeitszunahme zu erreichen: 3 Stdn. 16,85; 4,5 Stdn.
28,73; 4,75 Stdn. 29,45; 5 Stdn. 29,96; 6 Stdn. 36,24; 15 Stdn. 44,14; 16 Stdn. 44,61;
24 Stdn. 67,34. Die Loslichkeit des Gases liefs sich vom Vf. bei 25°, auch nur
dem Grenzwert angendhert = VsO! bestimmen und auffallend war, dafs die absor-
bierten Mengen in keinem Verhdéltnis zu dem Anwachsen der Leitfahigkeit standen.
Die wss. Lsg. von NO zeigt danach weder das Verhalten einer starken, noch einer
schwachen S., so dafs man auf die Annahme eines chemischen Vorganges in der
Lsg. gelenkt wird. Wahrscheinlich ist, dafs sich an ein NO-Molekul ein OH-lon
anlagert und HNO, bildet, deren H-lon sich dann mit einem zweiten Molekil NO
unter Verdoppelung zu untersalpetriger S. H,N,0, verbindet:

4NO + 2HOH = 2HNO, + H,N,0,.
(Monatshefte f. Chemie 26. 1277—94. Nov. [8/6.] 1905. Wien. Univ. Lab. v. Lieben.)

Leimbach.



W. P. Jorissen und W. E. Ringer, Die Phosphoreszenz von Schwefelzink.
Reines Schwefelcalcium u. Scliwefelbarium sind nicht phosphoreszierend ; sie werden
es aber durch Zusatz geringer Mengen fremder Substanzen, wie Wismutverbb.
Auch Schwefelzink ist rein ohne alle Phosphoreszenz, wird aber phosphoreszierend,
wenn man etwas Bi einfuhrt oder selbst bei Abwesenheit aller Schwermetalle eine
gewisse Menge Na- oder K-Chlorid beimengt. Eine grofse Menge Mg-Chlorid oder
-Sulfat gibt kein Resultat, wéhrend kleine Mengen Bi-, Cd-, Mn- u. Mg-Salze das
Phanomen mit Intensitdt hervorrufen. Die durch Na- oder K-Chlorid erzeugte
Phosphoreszenz wird durch Zusatz von Mn-Verbb. verstarkt; Cu verringert die
Phosphoreszenz, Pt und Ag unterdrucken sie ganz. Die Phosphoreszenz der bei-
spielsweise K enthaltenden Préparate &ndert sich nicht merklich, wenn man diese
Préparate mit h. W. behandelt. Die Menge Gd., die, als Sulfid zugesetzt, das
Maximum der Phosphoreszenz liefert, bleibt wirkungslos, wenn man sie als Chlorid
zusetzt. Es scheint, dafs die dem Zinksulfid zugesetzten Salze feste Lsgg. bilden.
(Extrait des Publications du Congrés de Chimie et de Pharmacie de Liége 1905.

4 Seiten. [Juli 1905.] Herder. Sep. vom Vf.) Leimbach.
H. Baubigny, Berichtigung zu einer Notiz Uber das salzbildende Oxyd
Nickels. Entgegen der Annahme des Vfe. (vgl. S. 325) haben Bettucci u. Cravari
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. H. 234; C. 1905. Il. 1156) sich nur mit
der Konstitution des Oxyds Ni304 beschéaftigt, ohne eigentlich seine Existenz zu
leugnen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 154. 15/1.%) RoTH-Breslau.

W. Marckwald, Uber die Radioaktivitait der Uranyldoppelsalze. Die meisten
Uranyldoppelsalze wirken auf die photographische Platte nicht ein, das K-, NH4
und Rb-Uranylnitrat hingegen stark, obwohl ihr U-Gehalt von dem der inaktiven
Salze kaum verschieden ist, wahrend der Theorie nach die radioaktive Wrkg. der
Salze ihrem U-Gehalt proportional sein soll. Die Wrkg. jener drei Salze auf das
Elektroskop ist nicht groiser wie die der anderen U- oder Urandoppelsalze. Ahn-
lich wie jene K-, NH4 und Rb-Salze wirkt Athylendiaminiumuranylnitrat auf
die Platte.

Die «-Strahlung aller vom Vf. untersuchten Salze ist etwa die gleiche, die
/9-StrahluDg (mit papierumhullter Platte gemessen) ebenfalls gleichméaRig schwach.
Legt man die Salze aber auf die nackte Platte, so wirkt das Kaliumuranylnitrat u.
das Athylendiaminiumuranylnitrat Behr stark,das Sulfat des letzteren Salzes, sowie
Thalliumuranylnitrat und Uranylnitrat selbst sehr schwach. Es handelt sich also
um die Wrkg. von Licht-, nicht von Becquerelstrahlen. Aufserdem durchdringen
die Strahlen nur Glas, weder dinnes Papier, noch Al-Folie. Die beiden aktiven
Doppelsalze fluoreszieren stark. Die Fluoreszenz nimmt beim wochenlangen Liegen
im Dunkeln nicht ab. Es scheint, dafs ein Teil der Becquerelstrahlen in Licht-
strahlen umgewandelt wird, und zwar um so mehr, je starker die Salze fluores-
zieren. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 200—3. 27/1. [8/1.] Berlin. Phys.-Chem. Inst.
Univ.) W. A. RoTH-Berlin.

Julius Precht, Explosionsgefahr bei Radium. Vf. hatte 25 mg RaBr, in ein
Roéhrchen eingeschmolzen. Nach ca. einem Jahre explodierte es mit scharfem
Knall. Vf. schatzt den Uberdruck auf ca. 20Atm. Frau Curie erwdhnt in ihrem
Buche einen &hnlichen Fall. (Physikalische Ztsehr. 7. 33—34. 15/1. 1906. [4/12.
1905.] Hannover. Phys. Inst. Techn. Hochsch.) W. A. ROTH-Berlin.

L. Janicki, Feinere Zerlegung der Spektrallinien von Quecksilber, Kadmium,
Natrium, Zink, Thallium und Wasserstoff. Vf. arbeitet mit dem MIiCHELSONschen

des
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Stufengitter. Es besteht aus 32 je 1 cm dicken, aufeinandergeprefsten Glasplatten
von denen jede gegen die folgende um 1 mm zurlcktritt. Die Ungleichheit in der
Hohe der Stufen ist <[ VsO Wellenldnge! Die aufgel. Spektra werden photo-
graphiert und auf der Teilmaschine ausgemessen; Genauigkeit ca. l/iooo U0
Lichtquelle werden Geifslerrohre gebraucht.

Samtliche starke Linien des Hg aufser 491,6 /jl/jl sind &aufserst zusammengesetzt,
Jede ,,Linie” kann in ein linienreiches Spektrum zerlegt werden. Die Cd-Linien
sind nur zum Teil zusammengesetzt. Die beiden D-Linien des Na und die Linien
des Zn sind einfach, die rote Wasserstofflinie ist doppelt. Anderungen in der
Wellenldnge der Satelliten werden nicht beobachtet, wohl aber in den relativen
Intensitdten der Komponenten; letztere Erscheinung kann in weniger stark auf-
losenden App. Verschiebungen von Linien Vortduschen. (Vergl. zu dem Inhalt
Gehecke Und von Baeyer, S.220.) (Ann. der Physik [4] 19. 36—79. 18/1.1906.
[2/11. 1905.] Halle a/S.) W. A. RoTH-Berlin.

D. Tommasi, Elektrolytische Darstellung von schwammigem Zinn. Die zu elek-
trolysierende Lsg. enth&lt 50 Tie. W., 10 Tie. SnCl, und 1 Tl. HCIl. Die Kathode
besteht aus einer Cu-Platte, die um einen Bronzearm rotiert werden kann, die zwei
Anoden bestehen aus Zinn. Die Cu-Platte steht vertikal, so dafs nur ein Aus-
schnitt von ihr in die Lsg. taucht. Der aus der Lsg. herauskommende Teil der
Kathode passiert bei der Rotation zwei Birsten, die das abgeschiedene Zinn ent-
fernen. Mit einer Spannung von 3 Volt und einer Stromstadrke von 40 Amp. kann
man in der Stunde 76 g Zinn abscheiden, d. h. 86,36% Stromausbeute erzielen, mit
einen grofseren Elektrolyseur entsprechend mehr. Das abgeschiedene Zinn wird
geschmolzen und dann gewogen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 86. [8/1.*])

SackuE.

Carl Renz, Zur Darstellung des Titantetrachlorids und Zinntetrachlorids. Durch
Uberleiten von CCI., tber erhitztes TiO, wird TiClj neben CO,, bezw. COC1, er-
halten (vgl. dazu Demarijay, C. r. d. I’Acad. des sciences 104. 111; Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 20. 96). Durch Verwendung von Chlf. an Stelle des CCl4 hat Vf. das
Titanchlf. nicht erhalten koénnen. Es wird hierbei neben CO und HCI reichlich
Titantetrachlorid gebildet. Je nach der HOhe der Temperatur treten verschiedene
Nebenrkk. auf. Bisweilen tritt zu Beginn des Vers. ein farbloses Gas, vielleicht
TiH4, auf, das sich mit W. unter B. von H4TiOt zers. Ferner wurden CO, u. COC],
beobachtet. Bei hdherer Temperatur setzen sich in der Vorlage Nadeln von Hexa-
chlorbenzol (F. 225°) ab. Bei ldngerer Dauer der RKk. scheiden sich Reduktionsprodd.

des TiO, und TiCl4 ab. — Bei Verwendung des SnO, statt TiO, entsteht Zinn-

tetrachlorid. — SiCl4 konnte auf diese Weise nicht dargestellt werden. (Ber. Dtsch.

ehem. Ges. 39. 249—50. 27/1. 1906. [2/12. 1905.] Breslau. Chem. Inst, der Univ.)
Schmidt.

Henri Moissan, Uber das Sieden des Osmiums, Rutheniums, Platins, Palladiums,
Iridiums und Rhodiums. Vf. hat die genannten Metalle, die ihm von G. Matthey,
London, zur Verfigung gestellt worden waren, in seinem elektrischen Ofen, Modell
1892, (C. r. d. I'Akad. des Sciences 115. 1031; C. 93. I. 291) unter verschiedenen
Versuchsbedingungen erhitzt und dabei folgendes gefunden. Samtliche Metalle der
Platingruppe kdénnen in dem genannten elektrischen Ofen durch Stréme von 500—
700 Amp. und 110 Volt rasch geschmolzen und zum Sieden gebracht werden. 150 g
Metall sind in 1—2 Minuten geschmolzen und befinden sich vor Ablauf von 4 Minuten
im ruhigen Sieden. Auf der durch einen raschen Strom k. W. gekuhlten Kupfer-
rohre, welche sich Uber dem Tiegel befindet, setzten sich Metallkligelchen, Béttchen,
am hé&ufigsten aber mkr. kleine Kristdllchen an. Alle diese Metalle l6sen in fl.
Zustande Kohlenstoff auf und scheiden ihn beim Erkalten in Form von Graphit

X. L 43
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wieder ab. Das am schwierigsten zu. destillierende Metall ist das Osmium; das
leichter als das Pt schm. Palladium scheint nicht flichtiger zu sein, als das Pt und
Eh. Wurden je 150 g 5 Minuten durch einen Strom von 500 Amp. und 110 Volt
(allein beim Os 700 Amp.) erhitzt, so destillierten ab: 29 g Os, 10g Eu, 12 g Pt,
96 g Pd, 9g Ir, 10,2 g Eh. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 189—95. [22/1.*])

Dusterbehn.

Organische Chemie.

J. L. Hamonet, Methoxytrichlorpentanol-1,5,4 und a-Trichlormethyltetrahydro-
furfuran. Lafst man wasserfreies Chloral auf die Mg-Verb. des Methoxyjodpro-
pans-1,3 einwirkeu, so erh&lt man als Hauptprod. der EK. Methoxytrichlorpentanol-
1,5,4, CH;0 +CH., «Cfl2eCHS*CHOH+CCL,, farblose, klinorhombische Blattchen aus A.
(PORCHER), a:b:c = 1,008:1:1,75, B = 108025, F. 59°, Kpl1l7-142—143°, kann
bei gewdhnlicher Temperatur lange in Uberschmolzenem Zustande verharren, uni.
in W., 1L in A., A.,, ChiIf., Geruch schwach kampferartig, Geschmack bitter. Ee-
duziert alkoh. AgNOaLsg. selbst nach Zusatz von NH3 nicht, dagegen sehr leicht
FEHLiINGsche Lsg. und durch Alkali gefalltes Silberoxyd. — Beim Destillieren eines
Gemisches von Metoxytrichlorpentanol und P206 im Vakuum entsteht an Stelle
des erwarteten Methoxytrichlorpenten-1,5,3 das «-Trichlormethyltetrahydrofurfuran,

CC13¢;11«CH2+CIT,*CH,~*0, leicht bewegliche, farblose Fl. von stark kampferartigem
Geruch und bitter brennendem Geschmack, Kp78*203—204° unter geringer Zers.,
Kpl7-90—91°, D 181,42, uni. in W., L in A. u. A., reduziert weder alkoh. AgNOa-
Lsg., noch FEHLiINGsche Lsg., wird durch alkoh. Natronlauge ziemlich schwer an-
gegriffen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 210—11. [22/1.*]) Dusterbehn.

B. Menschutkin, Uber Atherate von HalogenVerbindungen des Magnesiums.
IV. Mitteilung. Einwirkung des Wassers auf die Atherate; Léslichkeit der Hydrate
des Magnesiumbromids und -jodids in Wasser. (Vgl. C. 1903. Il. 1237; 1906. I.
335.) Das W. wirkt auf die Atherate ganz verschiedenartig, je nach seinem Mengen-
verhaltnis und der Einwirkungstemperatur. Kleine Wassermengen bewirken bei
einer erhohten Temperatur (ca. 30—40°) die Umwandlung der betreffenden Atherate
in Atherate von Oxyhalogensalzen, die in A. fast uni. sind und aus demselben mo-
mentan herausfallen. Man erhélt auf diese Weise die Verbb.: MgBrOlieMgBri«2 A.
in kleinen, sehr hygroskopischen Kristallen, und die Verb.: MgJOH-2A., welch
letztere an der Luft momentan zerfliefst.

Grofse Wassermengen wirken bei gewdhnlicher Temperatur auf die Atherate
des Magnesiumbromids und -jodids in derselben Art u. Weise wie Alkohole, Ester
und SS. Sie verdrangen einfach den A. unter B. entsprechender Kristallhydrate.
VT{. erhielt auf diese Weise in sehr reinem Zustande die Kristallhydrate: MgBrs*
dBjO; F. 164°; und MgJ.,.8 H*O-, F. 43,5°; deren Ldslichkeit in W. er nach der
bekannten ALEXEJEWSscben Methode (in zugeschmolzenen Edhrchen) bestimmt hatte.
Die Ergebnisse dieser Messungen, ebenso wie die Daten fir die Ld&slichkeit des
Kristallhydrats, MgJ, *611,0, sind zum grofsten Teil in folgenden Tabellen wieder-
gegeben worden:

Loslichkeit des MgBrs*6HsO in H,0.

Temperatur. . . . —5° -f20° 31° 38°  48° 60° 72° 86° 93°
Gewichtsprozente . 7555 77,94 78,99 79,98 81,02 82,06 83,44 84,86 85,87
Temperatur. . . . 105° 110° 120° 131° 140° 151° 159° 163° 164°

Gewichtsprozente . 87,18 87,76 88,76 90,18 92,07 94,70 97,77 99,20 100.



Ldslichkeit des MgJ2-8H20 in Ha0.

Temperatur. . . . —2» +10° 16° 25° 31° 35° 40° 42»  43°
Gewichtsprozente . 75,64 78,45 80,10 82,64 84,30 857 87,6 89,1 89,5.
Ldslichkeit des MgJs-6H30 in HsO.

Temperatur. . . . 50° 57» 70»  82»  91° 110° 140» 180» 200»
Gewichtsprozente . 89,94 90,1 90,31 90,5 90,7 90,9 91,2 93,0 93,73.

Aus dem Vergleich der Loslichkeiten der Hexahydrate des Magnesiumchlorids,
-hromids und -jodids folgt, dafs am leich-

testen 1 das MgJj-6HjO u. am schwierig- I . 1 Zog;
sten das MgCIl,*6H,0 ist. | 130
Die auf Molekularprozente bezogenen . /V V- |1c7;(07
Loslichkeitskurven  des MgBrs ¢ 6 HsO, r¥ 1 150"
MgBr,-6CHgOH und MgBrs.6C,H50H, die o f oy r we
in Fig. 21 dargestellt sind, zeigen wie- 1t T
derum, dafs in bezug auf die Ldslichkeit 110*
dieser Additionsverbb. der Methylalkohol / prrtitfs 9 IS%0_°
keine Mittelstellung zwischen dem Alkohol J e}
und W. einnimmt. Dasselbe Bild zeigen 1 071 70"
i o . 1/ o°

auch die Ldslichkeitskurven der entspre- /i 0
chenden Verbb. des MgJs. Hierdurch wird 30
die Sonderstellung, die der Methylalkohol 1312
in der entsprechenden homologen Reihe 1 bgu

von Verbb. einnimmt, sehr eklatant zum
Ausdruck gebracht. (Iswiestja d. Peters-

burger Polytecbn. Inst. 1905. 4. 75—100. Fig. 21.
13/1. 1906. [1/10. 1905.]; Sep. vom Vf.) V. Zawidzki.
B. Menschutkin, Tiber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.

V. Mitteilung. Hinwirkung von Estern; Verbindungen des Magnesiumbromids und
Magnesiumjodids mit Estern (s. vorst. Ref.). Die Einw. verschiedener Ester auf die
Atherate der Halogenverbb. des Magnesiums verlduft in allen Fallen ganz analog.
Beim Vermischen von 1 Mol. Atherat mit 6 Mol. eines Ester erfolgt zunéchst eine
vollstandige Auflésung des Atherats in dem Ester. Dann tritt sofort eine starke
Erwdarmung der Lsg., unter Abscheidung der Kristalle der gebildeten Doppelverb.,
wobei sieh gleichzeitig die Fl. in zwei Schichten trennt, von denen die obere fast
reinen A. enthélt. Derselbe wird auf dem Wasserbade abgetrieben (unter sorg-
faltigster Vermeidung von Feuchtigkeit!) und die zurtckbleibende FI. zur Kristalli-
sation auf Schnee gestellt. Je hoher das Molekulargewicht des angewandten
Esters ist, um so schlechter kristallisieren auch seine Doppelverbb. mit MgBr,
und MgJ2

Am leichtesten sind zu erhalten die Verbb. des MgJs mit den Estern der Essig-
saure. Sie enthalten alle auf 1 Mol. MgJs 6 Mol. Ester, und es wurden von ihnen
folgende dargestellt und analysiert:

MgJ,-6CH3COOCH3 . . . . F. 121»  MgJ4+6 CH3COOCjH3(CH312 . . F. 87,5»
MgJs+6 CH3COOCjHS5. . . . ,, 785 MgJjm CH3COOC3H3(CH3)j . . , 60»
MgJ,.6CH3COOC3HT.....c.covrvrinen 65»

Von diesen Esterverbb. kristallisieren am schlechtesten diejenigen des Isobutyl-
und Isoamylacetats. Alle sind sie sehr hygroskopisch und zerfliefsen an der Luft
momentan. Die Reihenfolge ihrer FF. ist dieselbe wie bei den entsprechenden
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Alkoholaten deB MgBrs und MgJ3. lhre Loslichkeit in den entsprechenden Eatem
bestimmie Vf. nach der ALEXEJEWSschen Methode in zugeschmolzenen Kéhrchen,
wobei er die Zus. der Lsgg. durch Titration des Halogens mit AgNO03 ermittelte.
Folgende Tabellen enthalten die entsprechenden Zahlenangaben, ausgedrickt in
Molekularprozenten:

Loslichkeit des MgJs«6 CH3C00CH3 in CH8COOCH3.

Temperatur . . . . 0° 10°  20° 30° 40° 50»  60° 70° 80°
M 0| 0,04 0,045 0,05 0,055 0,06 0,07 0,075 0,08 0,085
Temperatur . . . . 90° 100° 103° 103° 105° 110° 115° 120° 121°
MOL-%/ i 0,09 0,19 0,25 22,69 24,06 31,64 4530 83,32 100.
Ldslichkeit des MgJ,, 6 CHaC00C,H6 in CH3COOCsH®6.
Temperatur . . . . 0° 10° 20° 30°  40° 45°  50° 52,6° 55°
Mol.-’/o 036 045 055 0,72 101 132 1,70 2,18 2,90
Temperatur . . . . 57,5« 60« 62,5 65« 67,5« 70» 725» 75» 78,5»
MOL-»/0..ciiiiee 3,97 6,26 9,87 15,91 33,94 50,98 68,40 82,13 100.
Ldslichkeit des MgJje6 Cl1aCOOC3H, in CH3COOC3H7.
Temperatur . . 0» 10» 20» 30» 32,5» 35»  37,5» 40« 42,5»
Mol.-»/,, . . . . 0,49 0,56 0,65 0,79 0,82 0,96 1,29 2,59 5,23
Temperatur . . 45%»  47,5° 50» 52,5» 55° 57,5« 60» 62,5» 65»
Mol-»/0 . . . . 8,80 14,38 23,20 33,71 46,13 59,28 73,44 85,6 100
Loslichkeit des MgJj-6 CH3COOCsHs(CH3)a in CH3COOC2H§CH3)2
Temperatur . . 0» 10» 20»  30° 40» 50»  55» 60° 65°
Mol.-% . . . . 1,38 1,60 1,83 2,13 2,49 2,95 3,32 3,78 4,57
Temperatur . . 70° 72,5° 75»  77,5» 80» 82,5° 85° 86°  87,5»
Mol.-»/» . . . . 5,71 6,41 7,47 897 1151 17,18 49,08 69,8 100
Loslichkeit deB MgJS'6 CH3COOC3H6ECH3)a in CHhCOOC3H6(CH3)3.
Temperatur . . . . 0° 10° 20» 30° 35» 40» 42,5» 45»
MOL-«/0 oo, 1,02 1,21 1,58 2,16 2,57 3,14 3,53 4,00
Temperatur L. 47 ,5» 50» 52,5» 55» 57,5° 58,5» 59» 60«
M OL.-°/,, e 468 559 757 10,10 17,30 35,79 6580 100

Sehr merkwuirdig sind die Ldsliclikeitsverhéltniese der Verbindung MgJs-6 CH3-
COOCH3. Anfanglich nimmt ihre Loslichkeit mit steigender Temperatur sehr lang-
sam zu, bis die Temperatur von 103» erreicht ist. Bei derselben schm, die Doppel-
verb. unter ihrer Lsg., die sich gleichzeitig in zwei Schichten trennt: eine untere
— die Lsg. des Esters in der Doppelverb., und eine obere — die Lsg. der Doppel-
verb. in dem Ester. Dieser Schichtenbildungsprozefs findet bei der genannten
Temperatur von 103» in allen Systemen statt, die 2,5—74,5 Gew.-% der Doppel-
verb. enthalten. Bei grofserem Gehalt an Doppelverb, bleibt die Schichtenbildung
aus, und die Ldslichkeitskurve derselben steigt kontinuierlich bis zu ihrem F., der
bei 121» liegt. Die Zus. der beiden koexistenten Flussigkeitsschichten &ndert sich
mit steigender Temperatur nur sehr wenig und betrégt:

In der oberen Schicht:
Temperatur....enn. 0° 10» 20°  40» 70»  80° 92»  108» 125»
Gew.-% der Doppelverb. 2,41 2,35 232 1,70 173 165 1,39 1,02 0,79



In der unteren Schicht:

Temperatur...... 0° 18° 36° 51°
Gew.-°/0 4erDoppelverb. . . 78,42 79,86 80,45 80,24

Die Léoslichkeitskurven der Ubrigen Esterverbb. verlaufen in ihrem groéfsten
Teil fast parallel der Abszissenachse. Gelangen in die Lsgg. dieser Doppelverbb.
Spuren von Feuchtigkeit, so findet auch in ihnen Schichtenbildung statt, sonst
aber nicht.

Mit MgBrs gaben die Acetate nur sehr schwer Kkristallisierbare Doppelverbb.,
weshalb von denselben nur eine einzige: MgBrt-3GH3CO00CH3 F. 85° in reinem
Zustande erhalten wurde. Die Ester der uUbrigen homologen Fettsduren gaben mit
MgJj meistenteils nur fl. Verbb. In derben, an der Luft langsam zerfliefslichen
Kristallen wurde nur die Verb. MgJi-6H000Ct3 6, F. 70,5°, erhalten, deren L0s-
lichkeit in Athylformiat folgende Tabelle wiedergibt:

Ldslichkeit des MgJs.6HCOOCsH4 in HCO0CsHS6.

Temperatur . . . 0° 5° 10° 15° 20°  25° 30° 35° 40°
MOL-% .o, 18 19 2,1 2,3 2,55 2,9 3,3 3,85 4,6
Temperatur . . . 45° 50° 55° 60° 65° 68°  69° 70,5°
Mol-°/0 ..o 5,6 7,45 10,8 17,9 34,8 58,5 741 100

Von Verbb. mit anderen Estern stellte Vf. noch folgende dar: vier Doppel-
verbb. der Ester der Benzoeséure, namlich:

MgBrrC~"GOOG~", F. ca. 110°; MgE-3CtBbGOOGE3, F. 115—117¢;
MgBri’2CiHbGO00CiHi, F. ca. 130°; MgJi'3CbH!)COOG,t3 t, F. 105° die meisten-
teils gut kristallisieren, sonst aber sehr hygroskopisch sind und in der Néahe ihrer
FF. sich teilweise zersetzen. Zwei Verbb. des Athylmalonsdureesters: MgBr,»
2CHI{G 0 0 C F. 135° und MgJi-4CHi{C00CiHN, F. 115° die auf 120—125°
erhitzt, unter Umsetzung zu einer jodhaltigen, organischen Verb. erstarrt. Ferner
eine kristallisierbare Verb. des Acetessigesters: Hy<rJ'4CH'300Gfl,GOOGsB'6.

Der Vergleich der Zus. der Esterverbb. des MgBr,, mit denjenigen des MgJj
ergibt, dafs diese letzteren, ebenso wie ihre bei gewdhnlicher Temperatur existenz-
fahigen Hydrate, stets reicher an Ester-, resp. Wassermolekeln sind. Dies erklart
sich dadurch, dafs die FF. der betreffenden MgJ2-Verbb. bedeutend hoéher liegen,
als diejenigen entsprechender Verbb. des MgClj und MgBrs. (Iswiestja d. Peters-
burger polyteehn. Inst. 1905. 4. 101—37. 13/1. 1906. [1/10. 1905.] Sep. vom Vf.)

V. Zawidzki.

A. Eeycliler, Uber einige Eigenschaften des Trithioformaldhyds und eine neue

Darstellungsmethode des Trimethylsulfoniumjodids. (Vgl. Klingek, Ber. Dtsch. ehem.

Ges. 10. 1879.) Trithioformaldehyd ist bei 150—170° Il. in Benzylchlorid, Nitro-
bzl., Anilin, Phenol und Naphtalin und kann durch Umkristallisieren aus Anilin u.
Waschen mit HCI und A. gereinigt werden. — Mit Methyljodid entsteht im Ein-

schmelzrohr bei 80— 100° Trimethylstlfoniumjodid in geringer Ausbeute, die sich
bei Ggw. von Methylalkohol unter B. von Methylal auf ca. 85—90 % der Theorie
erhéht:
(CljS)a + 3CH3J -f 6CH30H = 3S(CH3)8) + 3CH20H)2,
303,(0~ + 6CH30H = 6H30 + 3CH,(OCH32

Das Trimethylsilfoniumjodid bildet dicke, am Licht nicht gelb werdende
Prismen. — Mit CH3J und A., C,H6] und CH30OH, CaHsJ und A. verlauft die Hk.
bedeutend weniger glatt. — CH3J, CH30H u. H2S wirken bei 100° nur sehr wenig
aufeinander, CH2J2 und CHB8OH gar nicht. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 1226
bis 1232. 5/12. 1905.) Bloch.



N. Schoorl u. L. M. Van den Berg, Die Zersetzung von Chloralhydrat unter
dem Einflufs von Dicht und Luft. Ko6hren mit 1,060 g Chloralhydrat und 250 ccm
Sauerstoff, der gerade zur vollstdndigen Oxydation des CC13«CHO-HOH geniigen
mufste, E6hren mit 2 g Chloralhydrat und 250 ccm 0, u. schliefslich nahezu luft-
leer gemachte Edhren mit 5 g Chloralhydrat wurden wahrend einiger Wochen der
Wrkg. tropischer Sonne ausgesetzt u. danach auf ihren Inhalt untersucht. Quali-
tative und quantitative Unters, fuhrte zu folgenden Schlissen: Unter dem Einflufs
des Sonnenlichts bei Ausschlufs von Luft erfolgt die Zers. deB Chloralhydrats allein
nach der Gleichung: CCI3*CHO»HsO — y 3HCI -J- 2CO, bei Ggw. von unge-
nigenden Mengen Sauerstoff findet neben dieser Umsetzung eine zweite nach fol-
gender Gleichung statt: CCISCHO'HsO + 20 —y 3HC1 + 2CO02 wobei es aber
einstweilen nicht ausgeschlossen ist, dafs dies nur die Endrk. ist, wahrend in der
Tat die erstgenannte Ek. fur die Zers, allesChloralhydrats gilt und dasdabei ge-
bildete CO Bekundar zu C02 oxydiert wird. In den Edhren mit reichlichSauer-
stoff verlaufen folgende Ekk. nebeneinander:

CC18-CHO.H20 + 20 — 3HCI + 2COs,
2CC13-CHO*HjO + 70 —y 3HjO + 6Cl1l + 4CO4,

wobei die erste BKk. wieder dieselbe Erklarung finden kann, wiewohl dann die Oxy-
dation von CO zu COs sehr schnell verlaufen sein mufs, weil in den Prodd. der
Ek. kein CO gefunden worden iet, u. wobei die zweite Ek. wieder die Folge einer
sekundaren Oxydation der bei der vorhergehenden Ek. gebildeten HCI zu H20 und
Cl sein kann. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 42—47. 20/1. 1906. [Juli 1905.]
Pharm. Chem. Lab. d. Univ.) Leimbach.

E. E. Blaise und M. Maire, Uber die acylclischen R-Cklorathyl- und Vinylketone.
LaRt man /9-Chlorpropionylchlorid auf die Organozinkverbb. einwirken, so erhélt
man in guter Ausbeute die +Chlordthylketone, Fll., die in reinem Zustande einen
wenig hervortretenden Geruch besitzen, hdufig aber eine geringe Menge Vinylketon
enthalten und dann einen stark stechenden Geruch zeigen, R- Chlorathylathylketon,
Kp20. 68°. R-Chloréathylpropylketon, Kpi,. 73°. R-Chlorathylisobutylketon, Kp12 80°.

Die Semicarbazone dieser Ketone sind wenig bestdndig und gehen unter dem Ein-
flufs einer sd. wss. Na-Acetatlsg. in Carbamylpyrazoline uber:

CBACI-CHj-CfE):N'NH'CO‘NH2 — y NH2.cO-li.cH2.CH2+-C(I)7n.

Sd. Diathylanilin verwandelt die /9-Chlorathylketone in die Vinylketone, CH2:
CH'CO-E, bewegliche FIl. von auflerordentlich stechendem Geruch. Vinylathylketon,
Kp4l. 31°.  Vinylpropylketon, Kp10.24°. Vinylisobutylketon, Kpl0.32°. Die Alkyl-
vinylketone polymerisieren sich nach Ablauf einer gewissen Zeit von selbst, sehr
rasch unter dem Einflufs von Hitze und Alkali. Sie sind auferordentlich reaktions-
fahig, sowohl in ihrer Athylen-, als auch in ihrer Ketongruppe. Semicarbazid bildet
mit den Alkylvinylketonen Semicarbazosemicarbazone, Hydroxylamin Hydroxylamino-
oxime. Die den Vinylketonen entsprechenden Isoxazoline, im Vakuum unzers. sd.
Fll. von aufserordentlich geringem basischen Charakter, entstehen durch Eiuw. von
Hydroxylamin auf die +Chlorathylketone.

Phenylhydrazin und Hydrazin bilden mit den Vinylketonen Pyrazoline und
Phenylpyrazoline, welch letztere Bich mit einer Spur HN 03 intensiv violettrot farben.
Die einfachen Pyrazoline sind basische FIl., welche Salze, Chlorplatinate, Pikrate
und PheDylharnstoffe bilden. Die Alkylvinylketone fixieren sekundéare Basen mit
aufserordentlicher Leichtigkeit, z. B. durch einfaches Mischen in Ggw. von A.:

CHS:CH-CO-E + (C2HONH = (C2H .+\r-CH2-CH2.CO-K.
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RB-Didthylaminoéathylathylketon, Kp,0.80°. R-Piperidinathylathylketon, Kpu -107°.
Letztere Verbb. sind, basisch, bilden Pikrate, Chloroplatinate und Semicarbazone.
Auch Na-Dcrivate werden durch die Athylenbindung der Vinylketone fixiert, doch
tritt stets eine teilweise Polymerisation des Ketons ein. Es ist daher vorzuziehen,
von dem korrespondierenden Chlorathylketon auszugehen. Acetessigester bildet
so Diketonester, deren Verseifung zur B. von Alkylcyklohexanonen fithrt. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 142. 215—17. [22/1.*].) DuSterbehn.

Ch. Moureu und I. Lazennec, Acetylenamide und -nitrile. Die Acetylenamide,
R-C:C'CONH2 entstehen in nahezu theoretischer Ausbeute und in sogleich reinem
Zustande durch Einw. von konz. wss. NH3 auf die korrespondierenden Ester in der
Kélte. Amylpropiolsdureamid, CH3-(CH2.<C!C-CONH2, F. 91°. Hexylpropiolsadure-
amid, CHS-(CH26-C « C-CONEL,, F. 92°. Phenylpropiolsdureamid, C6H6+C « C-CONH,,
F. 106°. Samtliche drei Korper bilden weifse Blattchen, 11 in A., "Holzgeist, Chlf.,
weniger in A., wl. in W. Alkoh. Kalilauge verseift diese Amide in der Hitze zu-
néchst zur korrespondierenden S., R-C +C-COOIl und verwandelt diese dann mehr
oder weniger vollstandig in die /j-Ketonsdure, R-CO-CH2-COOH, weiterhin in das
Keton R-CO-CH3, oder die ;S. R-COOIl. Ldst man Phenylpropiolsdureamid in
konz. HsS04 und giefst die Lsg. in W., so erhdlt man Benzoylacetamid, Cé6H6-CO*
CHj-CONHj, F. 111—113°, wéhrend die beiden Amide der Fettreihe in der Kalte
gegen konz. H2SO< bestadndig sind, in der Warme unter B. der Ketone R-CO'CH3
gespalten werden.

Die Acetylenuitrile, R-C mC-CN, erhalt man leicht aus den korrespondierenden
Amiden durch Wasserabspaltung mittels P206. Amylpropiolsaurenitril, CH3'(CH24>
C-C-CN, Kp.194—196° (korr.), Kp,s. 80—81°, D13 0,8508, nD13 = 1,4553. Hexyl-
propiolsdurenitril, CHam(CHj)5¢C « C+CN, Kp. 212—213’ (korr.), Kpl3. 95—96°, D»>V
0,8493, nDw1 = 1,45637. Phenylpropiolsdurenitril, CéH5¢C :C<CN, F. 41°, Kp.
228-229° (korr.), Kp13 105-106°, D “>"Y 1,0046, nDlw = 1,58535; der Dampf reizt
sehr. Alkoh. Kalilauge wirkt sehr energisch; aufser der Acetylensdure und deren
Hydratations- und Spaltungsprodd. bilden sich Additionsverbb. von A. und Nitril,
z. B. CeH6-C(OCjH5) :CH-CN. Lafst man Amylpropiolsdurenitril einige Tage mit
10 Teilen konz. HsS04 in Berihrung und giefst die Fl. dann auf Eis, so erhalt man
das korrespondierende Amid; Hexylpropiolsdurenitril verhalt sich analog. Phenyl-
propiolsdurenitril liefert dagegen unter den gleichen Bedingungen Benzoylacetamid.
In den beiden ersteren Fallen nimmt also nur die CN-Gruppe, im letzteren Falle
auch die Acetylengruppe W. auf. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 211 —14.
[22/1.%].) DUSTERBEHN.

Henry Rondel Le Sueur, Die Einwirkung von Hitze auf ct-Hydroxycarbon-
sauren. I1. Teil. ce-Hydroxymargarinsdure, a-Hydroxypalmitinsdure, u-Hydroxy-
pentadecylsédure und a-Hydroxymyristinsdure. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem.
Soc. s. S. 336.) Nachstehende Zusammenstellung gibt die FF. der héheren R-Hydr-
oxycarbonsiiuren und ihrer nachsten Derivate:

Kohlenstoffanzahl

des Stamm-KW-  S&ure R-Bromsdure Aldehyd Hydroxy- Laktid
cyanid
stoffs
Cls . . . . 169—70° 60—61° — — 88,5—90,5°
cr . . . . ,60-61° 52,5° 35-36° 61,5—62,5° 86-87°
Cce . . . . 62,5° 51,5—52° 34° 60-61° 86—87°
Cce . . . . 1 53 42,5° 24—25° 52,5—53,5° 82,5—84°
Cu . . . . j535—b54° 415—425° 23,5° 50,5° 82,5-83,5°

Cl3 o o o | 42,5° 30,5° 14° 44,5°



Kohlenstoffanzahl des Semi- : «-Hydroxy-
Stamm-KW -stoffs Polymeres carbazon Oxim saure
NL8 i — — — 91—92°
Ci 1 77—78° 107—108° 89,5° 89°
c1o 73° 107° 88° 86,5—87°
¢ 15 69—70° 106,5° 86° 84,5°
¢ o 65,5° 106,5° 82,5° 81,5-82°
B e 61,5° 106° 80,5° 78°
Durch die hier studierte itk. ist folgender Kreislauf von Rkk. geschlossen:
R ¢CH(OH)sCOOH — ~ R-CHO

t +
R-CH(OH)-CONHs s«— R-CH(OH)-CN

Durch Erhitzen von a-Hydroxymargarinsdure auf 275—280° und Dest. im
Vakuum wurden folgende Prodd. erhalten. Destillat vom Kp27. 175—210°: Palmitin-
aldehyd. Ruckstand: Laktid der a-Hydroxymargarinsdure. — Palmitinaldehyd,
CI6H330. Weifse, geruchlose, paraffindhnliche M., KpS9. 200—202°, F. 34°, uul. in
W., 1L in allen organischen Ldsungsmitteln. Polymerisiert sich beim Aufbewahren.
— Semicarbazon, C17H350N3. Lé&ngliche Platten aus verd. A., F. 107° uni. in den
meisten k. organischen L&sungsmitteln, 11 in sd. Bzl. und Chlf. — Oxim, CI6H330N.
Nadeln aus verd. A., F. 88° 1L in A. und ChlIf, wl. in PAe. und Bzl. — Hydroxy-
cyanid, CITH®ON. Aus 3 g Aldehyd in 30 ccm A. beim Schiitteln mit einer Lsg.
von 6 g KCN in 20 g W. Nadeln aus PAe., F. 60—61°, 1L in A., A., ChIf. und
Bzl. Liefert mit konz. wss. HCI bei 100° a-Hydroxymargarinsdureamid, CIl6H3le
CHOH-CONHj. Platten aus A., F. 1485° wuni. in den meisten k. organischen
Loésungsmitteln, 1L in sd. A. Liefert beim Kochen mit alkoh. KOH «-Hydroxy-

margarinsaure. — Polymerer Palmitinaldehyd, (CI6H3%)3. Nadeln aus A., F. 73°,
1L in k. Chlif. und Bzl,, uni. in k. A.,, A. und PAe. Zerfallt wieder bei der Dest.
unter vermindertem Druck. — Laktid der a-Hydroxymargarinsdure, C8H®640 4 (siehe

oben). Nadeln aus A., F. 86—87°, wl. in k. A, A.,, PAe., 1. in k. ChIf. und Bzl,,
uni. in Kalilauge.

a-Brompalmitinsdure entsteht, wenn man zu einer innigen Mischung von 100 g
Palmitinsdure und 5 g amorphem Phosphor vorsichtig 45 ccm Brom zufugt, auf
dem Wasserbade erhitzt und in W. giefst. Kocht man 105 g dieser S. mit einer
Lsg. von 75 g KOH in 900 g W., so entsteht a-Hydroxypalmitinsaure, C16H3J0 3.
Nadeln aus Chlf., F. 86,5—87°, 1L in A., A., uni. in k. PAe. Zers, sich beim Er-
hitzen analog der Hydroxymargarinsdure. — Pentadecylaldehyd, CuHS0. Nadeln
vom F. 24—25°, KpJ3 183° 1L in allen organischen L&sungsmitteln. Polymerisiert
sieh beim Aufbewahren. — Semicarbazon, CI9H380ON3. Nadeln aus A., F. 106,5°,
wl. in den meisten k. organischen Lésungsmitteln. — Oxim, CI5H3ION. Nadeln
aus verd. A, F. 86° 1L in k. A., wl. in k. PAe.,, A, Bzl. — Hydroxycyanid,
C,,H31ON. Nadeln aus PAe., F. 525—53,5°, 11 in k. A., A., Chlf. u. Bzl. Liefert
beim Erhitzen mit konz. HCI a-Hydroxypalmitinsdureamid, CIl4H29+CFIOH «CONHj.

Platten aus A., F. 149,5°, uni. in allen k. organischen Lésungsmitteln. — Polymerer
Pentadecylaldehyd, (C16H300)3 Nadeln aus A., F. 69—70° uni. in k. A., A, 1L in
k. ChiIf. und Bzl. — Laktid der a-Hydroxypalmitinsdure, C3sH6004. Langliche

Platten aus A., F. 86—87°, wl. in k. A., A., PAe.,, 1L in k. ChIf. und Bzl. — Penta-
decylsédure, C16H3003. Durch Oxydation des Aldehyds mit KMn04. Platten aus
verd. Aceton, F. 53°, 1L in A., A., Chlf, Bzl. und PAe. — CI6HJO 3Ag. Weifser,
gelatinéser Nd. — Methylester, C~HgjO,. Aus dem Ag-Salz und CH3J. Nadeln
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aus verd. A., F. 18,5°. — Athylester, C17H3402. Nadeln aus verd. A., F. 14°, 1l in
allen organischen Lésungsmitteln. — Amid, CI6H31ON. Aus dem S&ureehlorid und
konz. NH3 Nadeln aus A. F. 102,5°, uni. in PAe. und k. W., zwl. in k. A, 1L
in sd. A. — a-Brompentadecylsdure, C16Hi90aBr. Aus 40 g S. beim Bromieren mit
Brom und amorphem Phosphor (s. oben). Platten aus verd. Eg., F. 42,5°, 1L in A,,
Chlf., A., PAe. Liefert beim Kochen mit verd. Kalilauge a-Hydroxypentadecylsaure,
CI5H3003. Nadeln aus Chif., F. 84,5°, 1L in k. A., A., wl. in k. Bzl. — C16H®0aAg.
Weifser, amorpher Nd. — Myristylaldehyd, C14H,a0. Entsteht aus «-Hydroxypenta-
deeylsdure beim Erhitzen. Kristallinische, weifse M., F. 23,5°, Kpl4 166°. Poly-

merisiert sich beim Aufbewahren. — Semicarbazon, C1SH3I0N 3. Nadeln aus verd. A.,
F. 106,5°, uni. in k. A., PAe. und Bzl., all. in k. Chlf. — Oxim, Cl4H,,ON. Nadeln
aus verd. A., F. 82,5°, 11 in k. A., ChlIf,, zwl. in k. PAe. oder Bzl. — Hydroxy-

myristylcyanid, CI3H27+CHOH «CN. Platten aus PAe., F. 505° 1L in A. A,
Chif., Bzl.

ce-Hydroxypentadecylamid, CI3HS7*CHOH-CONHj. Aus dem Hydroxymyristyl-
cyanid beim Erwarmen mit konz. HCI. Platten aus A., F. 149—150°, uni. in A,
PAe., ChIf. und Bzl. — Polymerer Myristylaldehyd, (C24H0)3, Nadeln aus A.,
F. 65,5°, uni. in k. A, und A., 1L in k. BzIl. und ChIf. — Laktid der a-Hydroxy-
pentadecylsaure, C8H6804. Platten aus A., F. 82,5—84°, uni. in k. A., A, PAe.,
1 in k. Bzl. und Chlf. — a-Brommyristinsdure, C14H170sBr. Durch Bromierung
(s. oben) aus Myristinsdure. Nadeln aus Lg., F. 41,5—42,5°. — a-Hydroxymyristin-
saure, CuH.sOa. Aus der «-Bromsdure beim Kochen mit Kalilauge. Platten aus
Chif., F. 81,5—82° 1L in k. A, A., wl. in k. Chlf. u. PAe. — C14H270 3Ag. Weifser,
gelatindser Nd. — Tridecylaldehyd, Cig8H260. Aus «-Hydroxymyristinsaure beim
Erhitzen. F. 14°, Kpsa. 156°. — Semicarbazon, CuH290N3. Glimmerartige Platten
aus A., F. 106° uni. in k. A. und PAe., wl. in k. A., ChIf., Bzl. — Oxim, CI3H270ON.
Nadeln aus verd. A., F. 80,5°, 1L in k. A. u. Chlf,, wl. in k. Bzl,, PAe. u. A. —
a-Hydroxytridecylcyanid, C12H25-CHOH-CN. Langliche Platten aus PAe., F. 44,5°,
1 in A., A., Chif., Bzl. — a-Hydroxymyristylamid, CjjH*CHOH-CONHj. Platten aus
A., F. 150°. — Polymerer Tridecylaldehyd, (C13H,ja0)3. Nadeln aus A.. F. 61,5°, wl. in A.
u. A, 1L in Bzl. u. Chif. — Laktid der a-Hydroxymyristinsdure, C28H620 4. Platten
aus A., F. 82,5—83,5°, uni. in k. A., PAe., 1L in Bzl. und ChIf. — Tridecylsaure,
CBHO2. Durch Oxydation des Aldehyds. Platten aus einem Gemisch von Aceton
und Ameisensdure, F. 425° 11 in allen organischen L&ésungsmitteln. — a-Brom-
tridecylsdure, CI13H250 2Br. Platten aus Aceton und Ameisensaure, F. 30,5°. —
ce-Hydroxytridecylsaure, C13H2803. Platten aus Chlf,, F. 78° 1L in A., A., uni. in
PAe. und Bzl. (J. Chem. Soc. London 87. 1888—1906. Dezember 1905. London,
St. Thomas’ Hospital. Chem. Lab.) PoRNEE.

Hermann Grossmann und Leo Wieneke, Uber den EinfluR der Temperatur
und der Konzentration auf das spezifische JDrehungsvermdgen optisch-aktiver Kdorper.
Erste Mitteilung. (Vgl. S. 227.) Vff. unternahmen in der vorliegenden Arbeit, die
Wein- und Apfelsdure, wie auch einige ihrer Salze, dann ihre Komplexbildungen
mit Borsaure systematisch in Bezug auf ihr spezifisches Drehungsvermdégen bei
Konzentrations- und Temperaturdnderungen zu untersuchen. Bei den Unterss.
wurde ein LiPPICH-LANDOLTscher mit einer Heizvorrichtung versehener Polari-
sationsapp. mit dreiteiligem Gesichtsfeld benutzt. W einsdure. 1. PYeie Weinsaure.
Im Gegensatz zu Kbecke (Archives nderland. sc. exact. et nat. 7. 97) konnte gezeigt
werden, dafs die Kurven der spezifischen Drehung der Weinsdure zwischen 10—90°
in allen behandelten Konzentrationen einen anndhernd parallelen und geradlinigen
Verlauf nehmen. Die Beobachtungen stimmen in den tieferen Temperaturgebieten
gut mit den aus den THOMSENschen Gleichungen abgeleiteten Werten uberein.



In wes. Lag. wirkt Temperatursteigerung, wie Konzentrationsverminderung im
Sinne einer bedeutenden Verstdrkung der Rechtsdrebung der S. — 2. Natrium-
ditarirat, NallC4H400'H,0. In Ubereinstimmung mit Thohsen (J. f. pr. Chem.
[2] 32. 213) war mit der Temperaturerhohung ein merkliches Ansteigen der spe-
zifischen Drehung zu beobachten, mit der Verdinnung jedoch eine Abnahme.
Erwdrmt man die L6sung von Natriumditartrat, so ist bei 50° ein Maximum der
Drehung; von da ab sinkt sie stetig, wenn auch nicht stark. Das Auftreten
eines Maximalpunktes findet seine Erkladrung in der entgegengesetzten Wrkg. der
steigenden Dissoeiation, die drehungssteigernd wirkt, und der zunehmenden Hydro-
lyse bei héherer Temperatur. — 3. Kaliumnatriumtartrat, KNaC4H408-4H,0. Der
abgelesene Beobachtungswinkel erreicht bei 30° ein Maximum, um dann allméhlich
abzunehmen; die spezifische Drehung jedoch bleibt von 30° an annéhernd konstant.
— 4. Weinsaure und Borsaure. Folgende Kombinationen wurden optisch unter-

sucht: 3 Tie. Weinsaure 1 TI. Borsaure; 2 Tie. Weinsaure -f- 1 Tl. Borsaure;
1 Tl. Weinséure -)- 1 TIl. Borsaure; 1 TIl. Weinsdure + 2 Tie. Borsaure; 1 TI.
Weinsaure + 3 Tie. Borsdaure. — Die Zunahme der Molekularrotation bei dem

Verhdaltnis 2:1 gegentber 3:1 betrug nur 8,5% in der n. Lsg., wéhrend bei dem
Verhéltnis 1:1 ein Ansteigen von 17,6% zu verzeichnen ist, was sich nur durch
die Annahme der komplexen Monoborylweinsadure, HOOC—CHOH—CHOH—COOBO,
erklaren lafst. Diese erleidet durch Temperaturerhhung und Verdinnung hydro-
lytischen Zerfall:

CHHE0,,.BO + 2S.0 A CAH,,06 -f- B(OH)j.

Fir jede Konzentration und Temperatur bildet sich ein Gleichgewicht aus,
indem in der Lsg. optisch-aktive, komplexe Monoborylweinsdure neben freier Wein-
saure und unwirksamer Borsdure vorhanden ist. — Es gelingt nicht mehr, eine
n. S., die auf 1 Mol. 2 Mol. Borsaure enthéalt, darzustellen, was gegen das Vor-
handensein einer Diborylweinséure spricht. Steigerung der Molekulardrehung, wohl
durch Zurickdrangung des hydrolytischen Zerfalls der Monoborylweinsdure, betragt
noch 12,9° in der %-n. Lsg. — Steigerung der Molekulardrehung durch ein weiteres
Molekll Borsdure betragt fur die %-n. Lsg. nur noch 6,7°. Als sicher erwiesen ist
nur die Existenz einer Monoborylweinsdure anzusehen. Diese ist bis zu einem
gewissen Grade elektrolytisch dissoziiert, und dem komplexen Anion (C4H408-B0)’
entspricht die grofse Steigerung der Drehung. — 5. Natriumditartrat und Borsdure.
Neben dem Salze Na*B0*C4H408 (Hadbich, Z. f. physik. Ch. 12. 496; C. 93. II.
1042) ist die Existenz eines Natriumborylditartrats hochst wahrscheinlich, wahrend
die borsaurereicherer Komplexverbb. unwahrscheinlich ist. Mit fortschreitender
Verdinnung, wie auch durch Temperaturerhéhung erleidet das Natriumboryltartrat
starke Hydrolyse. — 6. Brechweinstein. In Ubereinstimmung mit der Angabe
Hadrichs konnte die Unabhéngigkeit der Molekulardrehung von der Konzentration
bei gewdhnlicher Temperatur gefunden werden. Mit der Temperaturerhéhung tritt eine
merkliche Hydrolyse auf. — 7. Weinsdure und Pyridin. Es gibt ein saures und
ein neutrales Pyridiniumtartrat. Wie das Natriumditartrat, so zeigt auch das saure
Salz das Auftreten eines Maximalpunktes wenigstens in hinlanglich verd. Lsgg. —
Die Molekulardrehungen des sauren und des neutralen Pyridiniumtartrats ent-
sprechen denen der sauren und neutralen Alkalitartrate.

Apfelsdure. 1. Freie Saure. Wie die Weinsdure, zeigt auch die Apfelsaure
in allen Konzentrationen einen regelmafsigen parallelen Verlauf der Kurven der
spezifischen Drehung. Das Ammoniumdimalat verhalt sich analog der S. (vgl.
Thohsen, J. f. pr. Chem.[2] 35. 155;C. 87. 449, undSchneider, Liebigs
Ann. 207. 261; C. 81. 450)und bei der Verdinnung tritt eine Erhdhung der
Drehung, wenn auch nichtso stark wiebei der freien S., ein. — 2. Apfelsaure
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und Borsdure. Die Erhdhung der Molekulardrehung in einer Lsg. von 2 Mol.
Apfelsdure und 1 Mol. Borsaure betrug gegeniiber der freien S. 4°. Mit der Ver-
dinnung sinkt die Drehung von —4,9 auf —4,7° in der ’/j-n. auf —4,3° in der
Yi-n. Lsg. Die anfangliche Steigerung der Molekulardrehung bei Erwérmen lafst
bei hdheren Temperaturen etwas nach. Hydrolyse scheint vorzuliegen. In der
Anordnung 1:1 liegen die Verhéaltnisse ahnlich. Die Existenz einer komplexen
Monoborylapfelsdure ist wahrscheinlich, wenn auch ladngst nicht so ausgepragt wie
bei der Monoborylweinsdure. Die Hydrolyse tritt leicht ein. Borsdurereichere
komplexe Apfelsduren sind unwahrscheinlich. Das Ammoniummonoborylmalat zeigt
ein Maximum der Drehung bei bestimmter Temperatur. — 3. Apfelsdure und Py-
ridin. Mit Pyridin bilden sich die sauren und neutralen Malate. Mit der Ver-
dinnung wie bei Temperaturerhéhung findet eine fortgesetzte Abnahme der Drehung
derselben statt. (Z. f. physik. Ch. 54. 385—427. 30/1. 1906. [Aug. 1905.] Mdnster i/W.
Chem. Inst, der Univ.) Rona.

Hugo Haerdtl, Uber die Einwirkung von Cyanessigsdaure auf Crotonaldehyd.
Cyanessigsaure gibt mit Crotonaldehyd bei 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad im
CO,-Strom die Cyancarbonsdure C7H70,N = CH3.CH:CH-CH:C(CN)-CO,H; (Cyan-
sorbinsdure) ; gelbe Nadeln (aus W. oder Chif.), F. 163° unter Zers. u. Braunfarbung;
addiert 2 Atome Br, mehr Br wirkt substituierend; wird durch HCI nicht ange-
griffen; bei der Verseifung mit KOH entsteht ein amorpher, brauner, in Pyridin u.
Eg. 1, harzartiger Kérper, der in Sodalsg. uni. ist, damit nicht CO, entwickelt, uni.
in NaOH ist u. mit Barytwasser ein Salz, Ba(C4Hs0,), (?) gibt. — Das Ba-Salz der
Cyancarbonsaure enthalt nach dem Trocknen Vs Mol. Kristallwasser. — Verbindung
C7H70 2NBr, — CH3«CHBr +CHBr «CH : C(CN) «CO,H (?), weifses, kristallinisches
Pulver (aus Chlf.), F. 154-156°; Nitril der Sorbinsdure, C8HM™N = CH3.CH:CH.
CH :CH-CN; aus der Cyancarbonsaure C7H70,N bei 150—160°; acetonitrilahnlich
riechende, ziemlich leicht bewegliche Fl.; Kpls. 50—60°; verharzt beim Stehen.
(Monatshefte f. Chemie 26. 1391—1402. 28/11. [25/5.*] 1905. Wien. Uuiv.-Lab. von
Ad. Lieben.) Bloch.

Zd. H. Skraup, Uber Starke, Glykogen und Zellulose. Auf Grund von ex-
perimentellen Unterss. von E. Geinsperger, E. v. Knaffl, Franz MEenter und
H. Sirk. Zur Best. der Molekulargrofse der Polysaccharide, fur welche physikalische
Methoden bisher im Stich gelassen, chemische Methoden zu kleine Werte geliefert
haben, wendete Vf. die Einw. von Essigsaureanhydrid, das mit HCI-Gas gesattigt
war, an; es liefs sich nach friheren derartigen Verss. erwarten, dafs Spaltung unter-
bleibt, neben Acetyl CI eintritt, und der Acetylglucose &hnliche Verbb. entstehen.
Die Best. des Cl-Gehaltes konnte dann, vorausgesetzt, dafs nur ein einziges Cl-Atom
eingetreten, einen Mafsstab der fortschreitenden Reinigung und die Grundlage zur
Berechnung des Mol.-Gew. abgeben. Andererseits konnte aber Essigsdureanhydrid
wie bei Ggw. von ILSO., (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2413; C. 99. Il. 752) auch
bei Ggw. von HCI zersplitternd wirken. Bei ganz energischer Einw. liefsen sich
durch einen der Hydrolyse analogen Vorgang (Acetolyse), gechlorte Acetylverbb. von
Glucose oder von Disacchariden, bei geméfsigter Rk. Acetochlorverbb. von jenen
Zwischenstufen, die bei der Hydrolyse durch Enzyme oder verd. SS. entstehen, bei
der Stérke z. B. von Dextrinen, erwarten, deren Reindarst. ebenfalls an der Kon-
stanz des Cl-Gehaltes kontrollierbar sei, u. deren Mol.-Gew. daraus als Minimalzahl
berechnet werden kénne. Diese Erwartungen sind zum grofsen Teile eingetroffen.

Nach F. Menter geht Idsliche Starke, im achtfachen Gewicht Essigsdure-
auhydrid suspendiert, beim Sattigen mit HCI bei—20° nach viermonatlichem Stehen
bei Zimmertemperatur zum grofsen Teil in Acetylchlorglucose (1. in Bzl.) Uber; nach
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zweimonatlichem Stehen liefs sich ein nicht zum Kristallisieren zu bringender Stoff
von der Zus. der Acetylchlormaltose nachweisen; wird nur 14 Tage stehen gelassen,
so ist das Hauptprod. eine Verb. C74H®0 49C1 = C39H4sO30CI(COCH3)i9 vom kon-
stanten Cl-Gehalt 1,92 ([«]d = 186,20), die mit alkoh. Kali in ein Erythrodextrin
C33H650 3l ([«]d = —4-260,8° zeigt Reduktionsvermdgen, farbt Jodlsg. weinrot, rea-
giert nicht mit Phenylhydrazin; 1g reduziert 26,1 ccm PEHLXNGsclier Lsg.) uber-
gefuhrt werden konnte. Das obige Acetat gab in Benzollsg. durch Siedepunkts-
erhéhung als Mol die Werte 1700—2000 (berechnet 1830), das freie Erythrodextrin
in wss. Lsg. aber viel zu niedrige Zahlen (berechnet 990, gefunden 260—300). Dieses
Erythrodextrin stimmt im wesentlichen mit dem Erythrodextrin von Pbeg1 (durch
Acetylierung der Stérke bei 6 gw. von konz. H2S04 erhalten) uberein, u. man kann
daher annehmen, dafs Erythrodextrine wirklich bestehen und nicht Gemenge von
Achroodextrin u. Amylodextrin sind. — Wurde bei denselben Gewichtsverhaltnisseu
mit HCI-Gas bei 0° geséattigt, so war nach 14tdgigem Stehen oder bei einstindigem
Schutteln bei 40° eine Verb. von etwa 0,5°/0 Cl entstanden; wurde bei Zimmertempe-
ratur nur bis zur Lsg. der Stdrke geschittelt, so sank der CI-Gehalt auf 0,15% u-
verminderte sich bei der Reinigung auf 0,0375%) so dafs vermutlich im wesent-
lichen acetylierte Starke entstanden ist, der Cl-Verbb. anhaften.

Bei Verss., die Anfaugsprodd. der gleichzeitigen Acetylierung und Chlorierung
der Starke zu erhalten, fand H. Sirk einen konstant werdenden CIl-Gehalt von
0.268%, aus der Verb. konnte I6sliche Starke wieder gewonnen werden; flr die
mAcetochlorverb, berechnet sich ein Mol.-Gew. von 13230, fur die lésliche Stérke selbst
ein solches von 7440; sie bestande demnach im Minimum aus 46—50 Resten C9H190 6.
Die Acetochlorverb, entsteht bei siebenstiindigem Schitteln bei 40° der Suspension von
1. Starke in Essigsdureanhydrid, das bei 0° mit HCI gesattigt war; sie sintert und
bréunt sich bei 170°, zers. sich bei 270° unter Gasbildung, ist 1 in Essigester, hat
[ez1a = 169° und gibt mit Silberacetat Aeetylderivate von Abbauprodd. der Starke
und das Triacetylprod. der |. Stadrke, CaH706(OC+CH.,)3; dieses wird aus den Cblor-
acetylierungsprodd. der 1 Starke durch Lg. zuerst abgeschieden, sintert bei 165°,
wird dann durchsichtiger, entw. bei 235° Gas, braunt sich bei 255° und zers. sieh
dann; 1 in Essigester, gibt mit Jodlsg. keine Farbenrk. — Der Cl-Gehalt der Chlor-
acetylprodd. der Starke steigt mit der Loslichkeit in Bzl.

Zur Darst. von Glykogen wurde die Leber eines 4—5 Tage reichlich mit Hafer
u. Heu gefutterten Pferdes sofort nach dem Tode in kleine Stiicke zerteilt, 10 Min.
in 20 1 sd., destilliertem W. gekocht, die Leberstiicke rasch in einer Wurstpresse zu
Brei zerkleinert, dieser in dem W., dem jetzt 200 g KOH zugefluigt waren, bis zur
vollstandigen Lsg. der Lebersubstanz weiter gekocht; die abgekihlte Lsg. (15 1)
wurde durch abwechselnden Zusatz von Quecksilberjodidjodkalium und HCI vom
Eiweifs befreit, das Glykogen aus dem Filtrat durch das doppelte Volumen von
96%ig. A. ausgefallt, dekantiert, wiederholt mit starkem A. Ubergossen, abgesaugt,
mit absol. A. u. A. nachgewaschen u. aus W. mit A. umgeféallt; es ist ein weifses,
amorpheB, geruch- und geschmackloses Pulver, 1L in W. mit weifser Opaleszenz,
uni. in A., die wss. Lsg. farbt sich mit Jodjodkalium braunrot, die Farbe verschwindet
beim Erhitzen u. kehrt beim Erkalten zurick; es l6st Cu(OH), in alkal. Lsg., ohne
es zu reduzieren, gibt mit Benzoylchlorid u. NaOH einen weifsen Nd., der in W,
A., A., Aceton, Essigester u. Bzl. uni. ist. — Nach E. v. Knaffl fiilhrt die schonende
Einw. des Gemisches von Essigsdaureanhydrid (9-fache Menge) und HCI (Séattigung
bei —12°) auf das Glykogen (bei Zimmertemperatur 20 Stdn. mit der Maschine ge-
schittelt) zu einem Acetylchlorderivat vom Cl-Gehalt 0,15% u. dem Mol.-Gew. 23630;
es ist weifs, amorph, 1L in Bzl.,, Chlf.,, Eg., Essigester, Aceton, uni. in W., A. und
A. u. gibt mit Silberacetat ein Triacetat, CuHjOjiCOCHJj, das weifs, amorph, 1L in
Bzl., Chlf., Eg., Essigester, Aceton, uni. in W., A. und A ist; [g;]d = 3-432,24°,
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sintert bei 165°, wird bei 180° durchsichtig und fliefst bei 240° als z&hflissige
Tropfen zusammen; beim Verseifen dieses Aeetylesters mit alkoh. Kali entsteht ein
dextrinartiges Abbauprod. vom Mol.-Gew. 16350 (also [C6Hi006]100); weifses, amorphes
Pulver, all. in W. mit kaum merklicher Tribung; die wss. Lsg. farbt sich mit Jod-
jodkaliumlsg. braunrot, mehr gelblich als beim Glykogen, und klar; reagiert nicht
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lsg., l6st Cu(OH)2 in alkal Lsg. und reduziert
es in geringem Grade; [u]d = 192,1; 100 Tie. A. von 50°/0 lésen 1,14—1,17 Tie.,
wahrend 100 Tie. A. von 50% 0,03—0,10 Tie. Glykogen lésen. — Das Glykogen
hat demnach noch ein hdheres Mol,-Gew. als dieses Abbauprod.

Nach E. Geinsperger ergibt Zellulose (Filtrierpapier) mit der achtfachen
Menge Essigsdureanhydrid, das bei —150 mit HCI gesattigt war, bei 48-stdg. Stehen
eine Chloracetylverb. (C"HjOjh~"COjCEIJ”CI (?), aus deren CIl-Gehalt fiur das Zellu-
losemolekiil die empirische Formel (C6H1006)34 (Mol.-Gew. 5508) sich berechnet; dieses
Mol.-Gew. ist vielleicht etwas zu klein, wahrscheinlich ist das wirkliche der Ord-
nung nach nicht grofser als das fur die l6sliche Starke u. fur Glykogen gefundene
(vgl. NastuKOW, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2242; C. 1900. Il. 430); nach 14-tagiger
Einw. bildet sich Acctoehlorbiose, C28H3%0 18C1, weifse, mkr. Nadeln, F. 195°, («14 =
—£+5,21°, 1L in h. Bzl. u. A, sll. in k. Chlf. u. Essigester. — Aus der Chloracetyl-
verb. (C6H70s)34(CO,CH8)01C1 und Silberacetat entsteht ein gut Kkristallisierendes
Isomeres des Zellobioseacetats, daB aus Zellulose, Essigsaureanhydrid und H2S04 sich

bildet; das Isomere hat F. 200°, [u]d = —30,05°, wahrend Zellobioseacetat [oc]d =
-(-43,64° hat; dieVerss., aus dem Isomeren die Biose durch Verseifung zu erhalten,
mifslangen. — Uber experimentelle Einzelheiten wolle man im Original Dachsehen.
(Monatshefte f. Chemie 26. 1415—72. 28/11. [13/7.*] 1905. Graz. Chem. Inst. d. Univ.)
Bloch.
E. Warbiirg und T. Noda, Uber die Zersetzung des Kohlendioxyds durch die

Spitzenentladung. Die Angaben fruherer Forscher widersprechen sich etwas bezlg-
lich der gebildeten Ozonmenge; voraussichtlich ist das gebildete Ozon bei der Ver-
suchsanordnung von ThAnaed durch die KOH zers. worden. Die Vif. wenden eine
Differentialmethode zur Best. der zers. C02 u. der gebildeten OaMengen an. Die
Spitzenelektrode ist ein dicker Cu-Draht mit vielen Doppelspitzen, der zwischen zwei
Halbcylindern aus Messing steht. Bei negativem Spitzenpotential werden 3% CO02
zers., wobei 19% des freigemachten 02 ozonisiert werden. 1 Mol. COs braucht
5220 Coulomb zur Zers, (spater mehr, weil Kickbildung eintritt). Aus dem kleinen
Coulombwert folgt, dafs die Zers, des C02 durch die stille Entladung kein elektro-
lytischer Prozefs ist. Nur ca. 1,1% der Stromarbeit wird zur Zers, verbraucht.
Von der Stromarbeit im Glimmlicht, dem Herd der chemischen Aktion, werden nur
ca. 11% zur Zers, verwendet. Bei positivem Spitzenpotential ist der Coulomb-
verbrauch und der Betrag der Ozonisierung etwas kleiner. Die scheinbare, d. h.
unter Vernachlassigung der Ozonbildung berechnete, zers. Molekllzahl ist nur von
der entladenen Elektrizitdtsmenge, nicht von der Stromstidrke abhé&ngig. Mit ab-
nehmender D. nimmt die scheinbare Coulombzahl pro Mol. zers. Kohlendioxyds zu.
Wie beim Ozon nimmt also die Wrkg. der stillen Entladung mit abnehmender D.
ab. Mit steigender Temperatur nimmt die scheinbare Coulombzahl pro Mol. ab.
Platinierung der Elektroden ist kaum von Einflufs. (Ann. der Physik [4] 19. 1—13.
18/1. 1906. [Nov. 1905.] Charlottenburg.) W. A. RoTH-Berlin.

James Ernest Marsh und Eobert de Jersey Eleming-Struthers, Konden-
sation von Ketonen mit Quecksilbercyanid. (J. Chem. Soc. London 87. 1878—82.
Dez. 1905. Oxford. Univ.-Lab. — C. 1906. |. 229.) Posnek.

A. Hantzsch, Die Cyanursdure als Pseudosdure. Dafs die Cyanursaure als
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Tricarbimid und somit als Pseudosdure aufzufassen ist, die erst durch Umlagerung
der Gruppen CO'NH in C(OH):N die n. Salze von der Form C(OMe):N erzeugt,
ist bisher wahrscheinlich geworden, aber nicht direkt bewiesen. Dafs die erste
Gruppe CO-NH sich in wss. Lsg. wie die einer Pseudosdure verhélt, wird dadurch
wahrscheinlich, dafs die sehr schwache und daher nur als einbasische S. disso-
ciierende Cyanursdure einen mit steigender Temperatur steigenden Temperatur-
koeffizienten besitzt, eine Eigentimlichkeit, die fur viele SS. mit lonisationsisomerie
charakteristisch ist. Dafs die dritte, d. h. die nach Uberfilhrung von 2 Gruppen
CO-NH in die Salzform C(OMe):N noch Ubrig bleibende Gruppe CO*NH bei der
Salzbildung zu C(OMe): N isomerisiert wird, wird durch folgende Beobachtungen
des Vfs. bewiesen. Die Cyanursaure verhdlt sich gegeniber den stadrksten Basen
bei gewdhnlicher Temperatur nur als zweibasisehe S.; gegen 100° aber verwandelt
sie sich in alkal. Lsg. in eine dreibasische S. In mafsig konz. Natron 16st sich
die Cyanursdure bei gewdhnlicher Temperatur klar auf; aus dieser Lsg., welche
nachweislich nur sekunddres Salz, [C(ONa): NI2[CO*NH], enthalt, wird aber beim
Erhitzen tertidres Salz, [C(ONa):N]3, gefallt, das nunmehr von der Mutterlauge
auch bei gewdhnlicher Temperatur nicht mehr gel. wird. Ahnliches gilt auch fur
die Erdalkalisalze. Am augenfalligsten erscheinen die Verhéaltnisse bei den Ag-
Salzen: bei gewdhnlicher Temperatur wird aus Lsgg. (C3H303N3 + 2NaOH) natir-
lich rein weifses Disilbersalz geféllt; aus Lsgg. (C3H303N3 + 3NaOH) entsteht bei
gewdhnlicher Temperatur ein braunes Gemisch von Disilbersalz u. Silberoxyd, bei
100° aber weifses Trisilbersalz, ja das braune Gemisch verwandelt sich beim Kochen
unter W. in ein weifses Trisilbersalz.

Auch durch Leitfahigkeit lafst sich nachweisen, dafs in der wss. Lsg. des Tri-
natriumcyanurats oder in der damit identischen Lsg. von C3H30sN3 -J- 3NaOH bei
gewdhnlicher Temperatur ein Mol. freies Natron, also nur das Dinatriumsalz vor-
handen ist. Verdunstet man eine solche Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur, so
bleibt ein Gemisch von Dinatriumsalz u. freiem Natron zuriick. Mau kann diese
Erscheinung auch als eine mit der Temperatur abnorm verdnderliche Hydrolyse
der Cyanurate betrachten. Denn die Salze C303N3Me3 sind bei gewdhnlicher
Temperatur total hydrolysiert in CaOgNjMejH -f- MeOH; wahrend aber nun bei
zunehmender Temperatur in n. Féllen die Hydrolyse zunimmt, findet hier das
Gegenteil statt, und zwar infolge der intramolekularen Umlagerung:

CO-NH + NaOH — > C(ONa):N + HaO.

Eiue Abnahme der Hydrolyse von Alkalisalzen bei Zunahme der Temperatur
ist also ein neues Kriterium einer intramolekularen Umlagerung.

Der Kristallwassergehalt der Cyanurate wird nicht nur von der Tempe-
ratur in dem bekannten Sinne beeinflufst, dafs bei héherer Temperatur die wasser-
armeren Salzhydrate geféallt werden, sondern in ganz &hnlicher Weise auch
durch Hydroxylionen. So werden aus einer Lsg. (C303N3H3 -f- 2NaOH) durch
CaCl4 und BaCl, in der Kalte die Trihydrate, C303N3(Ca, Ba)H -f- 3H,0, in der
Hitze die Monohydrate, C30tN3(Ca, Ba)H -j- H,0, geféllt; dagegen werden aus
einer Lsg. (C303N3H3 -j- 3NaOH) bei gewdhnlicher Temperatur nur die Mono-
hydrate, nicht die Trihydrate gefdllt. Die Trihydrate, z. B. C303N3CaH -(- 3H.,0,
kénnen durch Erhitzen im Thermostaten oder auch durch Kochen mit W, in die
Monohydrate Ubergefiihrt werden; ‘es gelingt aber nicht, die Monohydrate bei ge-
wohnlicher Temperatur in die Trihydrate zurickzuverwandeln. Die meisten hydra-
tischen Cyanurate halten 1 Mol. H20 so fest, dafs sie nicht ohne Zers, entwéssert
werden koénnen; doch héngt diese Festigkeit von der Natur des Metallea ab;
z. B. kann das sekundédre Ag-Salz ohne Schwierigkeit entwéssert werden.

Vom Magnesium existiert nur ein primares Cyanurat, vom Aluminium kein
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Salz der Cyanursaure. Dies beruht jedenfalls teils auf der Schwé&che der Cyanur-
saure als S., teils aber auch darauf, dafs zur Umwandlung der indifferenten Gruppe
CO-NH in die salzbildende C(OH):N eine mit steigender Umwandlung steigende
Konzentration an Hydroxylionen erforderlich ist, die von so schwachen Basen nicht
mehr erreicht wird.

Im experimentellen Teile der Abhandlung werden die folgenden Salze be-

schrieben. Priméare Cyanurate. NH4C303N3Ha) -f- HaO. — ea(C30 3N3Hs) -f-
411,0. Nadeln, merklich L in h. W. — mg(C303N3Hs) -f- 713,0. Nadeln, zI. in h.
W. — Sekundéare Cyanurate. Naj(C303N3H) -j- Ha0. Nadeln aus W. —
Ca(C308N3H) + 3Ha0. - Ca(C30)N3H) + ElO. — Ba(CaOaNsH) + 3Ha. —
Ba(C303N3H) + HjO. — AgaC303N3H) + H20. — Aga(C303N3H). — Tertiare
Cyanurate. Na3C303N3 + Ha0. Nadeln, wird hei 120° wasserfrei; ist in was.
Lsg. hydrolysiert in Mono-, bezw. Dinatriumsalz und freies Natrion. — ca3C303N3.

— ba3C303N3. — AQ8C303N3. Nadeln aus Eg., ist gegen W. bestdndig, wird aber
von NaOH in Disilbercyanurat und AgaO zers. — Das O-Merkurisalz, C3N3(0-hg)3,
wird aus der Lsg. (C303N3H3 -|- 3NaOH) bei 0° durch Merkuriacetat frei von
N-Merkurisalz geféallt; Merkurichlorid dagegen liefert ein Gemisch von 0- und N-
Merkuricyanurat. Aus freier Cyanursaure und Sublimat bildet sich entgegen der
Angabe von Hantzsch, Bauer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2721; C. 1903. EL
696) nicht das N-Salz, sondern die Verb. 2C303N3H3*HgClIs -f- 413,0, Blattchen, 1L
in K. W. — Zu berichtigen ist auch die Angabe von Bader (Z. f. physik. Ch. 6.
310; C. 90. Il. 937) wonach die Dissociationskonstante K der Cyanurséure hei 25°
0.000038 betragen soll; nach dem Vf. ist der richtige Wert 0,000018. Cyanurséaure
ist also gerade 100mal so schwach als Essigsaure. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
139-53. 27/1. 1906. [27/12. 1905.].) Prager.

Oskar lIsay, Eine Synthese des Purins. Das vom Vf. zur Gewinnung der
bereits von E. Fischer aus der Harnsdure dargestellten Muttersubstanz der Purin-
korper angewandte Verf. schlofs sich an die von Gabriel u. Colman (Bor. Dtsch.
ehem. Ges. 34. 1246; C. 1901. I. 1279) durchgefuhrte Synthese des 6-Methylpurins
an, ermdoglichte aber leider keine leichte Bereitung gréfserer Mengen der interessanten
Substanz, da schon die Ausbeuten an Ausgangsmaterial und dessen Dichlorderivat
relativ gering waren. — Das 4-Methyluracil (I.) wurde nach Behrend (Liebigs
Ann. 240. 4) und Lehmann (Liebigs Ann. 251. 238) in 5-Nitrouracil (H.) Uber-
gefihrt und durch Umkristallisieren aus h. W. von Besten der intermediar ent-
stehenden 5-Nitrouracil-4-carbonsaure getrennt. — Beim Kochen mit P0013 bleiht
die Nitroverb. unverdndert; auf Zusatz von PC15 tritt allerdings rasch Lsg. ein,
doch ist die Ausbeute an dem gesuchten 2,4-Dichlor-5-nitropyridin (IH.) hierbei

HN-CO HN—CO N—CH N=CH
1. 06 ¢H 1. 00 C-NO, IH. CI-C (-NO, IV. CI-C C-NOa
hA-C-CHb HN-OH N—¢-ClI N-6-NH,

sehr gering. Etwa 34—41% an gereinigtem Dichlorprod. werden erzielt, wenn
man 1 g Nitrouracil mit 8 ccm frisch destilliertem u. mit 2 Tropfen rauchender HCI
versetztem POC13 unter stdndigem Schutteln nur so lange (18—20 Min.) im Bohr
auf 185° erhitzt, bisklare Lsg. erfolgt ist,dann aus der schwachbraunroten FI. im

Vakuum bei 55° % des POC1Sabdestilliert, auf viel Eisausschiittet, ausathert, den
A. mit wenig NajCOa, hierauf mit CaCls behandelt und das beim Verdampfen des-
selben hinterbleibende rote Ol im Vakuum fraktioniert. Schuppenférmige Blattchen
aus der gleichen Gewichtsmenge w. A., A., Lg. oder PAe.; F. 29,3°; Kp6S 153
bis 155°; der Dampf riecht stechend und greift die Augen heftig an.
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Bei der Einw. von k. alkok. NH3 auf die A.- oder A.-Lsg. der cblorierten Base
wird, wie auch iu analogen Fallen, das Halogenatom in Stellung 4 ausgetauscht,
und es bildet sieh zu ca. 90°/0 der Theorie 4-Amino-5-nitro-2-chlorpyrimidin (1V.).
Vierkantige S&ulen aus 360 Tin. sd. W., bezw. dunne, leicht verfilzende, beider-
seitig abgeschragte Nadeln aus 96 Tin. sd. A., die sich bei 205° dunkel farben u.
bei 217° zerB.; wl. in Bzl.,, Aceton; unzers. 1 in konz. SS.; dagegen in Alkalien
mit gelber Farbe unter Zers. 1.; die wss. Lsg. reagiert neutral u. wird von AgNO03
auch beim Kochen nicht verédndert. — Das Aminonitrochlorpyrimidin greift die
Schleimhé&ute heftig an und brennt auf empfindlichen Hautstellen. Trégt man es
in rauchende HJ ein, so fallt ein schwarzes Perjodid aus, das von PH4J langsam
entfarbt wird. Festes KOH scheidet aus dem erhaltenen Jodhydrat das 4,5-Diamino-
pyrimidin, C4H6N4, in glitzernden Nadeln ab, die mittels Essigester oder Vakuum-
destillation von beigemischtem KJ getrennt werden. Das Diamin geht hierbei als
gelbliches 01 Uber, das zu sternféormig gruppierten N&adelchen (u. Mk. sechsseitige,
schraffierte Saulen) erstarrt; F. 202,5°; Kpsa 229°; mit stark alkal. Rk. in W. all,;
n in A, A. -)- A.,, Bzl, Aceton, Essigester; uni. in A.; aus den Lsgg. in HCI u.
IIBr fallen das Hydrochlorat u. -bromat bald in derben, in W. 11 S&ulen aus. —
Au-Salz. Knollenférmig verwachsene Nadeln. — Pt-Salz, (C4H6N4),H2PtC16. Orange
Stdbchen. — Pikrat, C4H6N4+CH307Ns. Veréastelte Prismen, die sich beim Um-
losen aus A. in broncefarbene Blattchen umwandeln und bei 264° zers. — Nitrat.
Spiefsige Nadeln aus verd. HNOs. — An der Luft oxydiert sich die Base langsam
unter Braunfarbung; beim Kochen mit wasserfreier Ameisensaure geht sie in
4-Amino-5-formylaminopyrimidin (V.) Uber, das beim Ubersattigen der h., konz., wss.
Lsg. des Formiats mit NH3 in Prismen geféllt wird. Abgescbréagte Blattchen aus

A.; F. 198° in W. mit alkal. Rk. 1 — ein Beweis, dafs die Formylgruppe am
NHj-Rest in Stellung 5 haftet, da nur Pyrimidine mit freier Aminogruppe in
Stellung 4 (oder 6) dem W. alkal. Rk. erteilen. — Erhitzt man die Formylverb.

im COs-Strom auf 210°, so anhydrisiert sie sich zu Purin (VI1.), das den F. 212° u.
auch die sonstigen, von E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 2550; C. 98. II.
1172) erwéhnten Eigenschaften aufwies.

Bei analoger Behandlung mit Acetanhydrid geht das Diamin in 8-Methylpurin
(VI1.) Uber; Nadelsterne, die erst bei 265—266° schm., also unter den Methylpurinen

N=CO N=CH N—CH
V. hA ¢-Nil it, TI. HO ¢-MB VII. HC ¢-Nil

N—ANH A -i-S>0H A-A-N~ *

den hdchsten F. zeigen; zl. in W., ohne ihm Rk. zu erteilen; 1L in w. A.; zll. in
Nitrobenzol, Essigester; uni. in A. — Chlorhydrat. In W. all. Prismen aus konz.
HCIl. — Jodhydrat. Nadeln aus konz. HJ; ebenfalls sll. in W. — Nitrat. Kugelige
Aggregate aus starker HN03 — Pt-Salz, C9HON4-H2PtC)9. Gelbe, rechteckige
Tafeln. — KOH und NaOH fallen feinkristallin., in W. 1L Ndd. — Beim Erhitzen
mit 112 Tin. Harnstoff auf 185° geht das 4,5-Diaminopyrimidin unter NH3-Entw.
in 8-Oxypurin, C6H40N4, Uber; Nadeln aus A.; F. ca. 312° [E. Fischer, L. Ach,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 2213; C. 97. Il. 1002: 319° (korr.). — Mit Thiocarb-
amid entsteht bei 220° analog das 8-Merkaptopurin, C5H4N4S; lanzettformige Nadeln
aus A .; farbt sich bei 268° braun u. zers. sich dann unter Entw. nach verbranntem
Kautschuk riechender Dampfe; zll. in h. A.; wl. in A, W.; die letztere Lsg. reagiert
schwach sauer und gibt mit HgCI2 eine amorphe, mit AgNOs eine Kkristallin.
Fallung. In Atzalkalien, auch NHS ist das Merkaptan 11; von HCI wird es schwie-
riger aufgenommen; H AuCl4 féllt aus der Lsg. gelbbraune Flocken. — Bei kurzem
Erhitzen mit 2 Tin. Benzil auf 175° liefert das 4,5-Diaminopyrimidin ein Azin
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CjgH4N4 (VII1.)- Hellgelbe, schmale Tafeln; schm, nach vorangehender Grin-
filrbung bei 170,5° zu einer dunklen FI., aus der bei weiterem Erhitzen rotgoldene
Teilchen heraussuhlimieren; 1L in A., Bzl.; wl. in A.; uni. in W., KOH; die alkoh.
Lsg. erscheint im auffallenden Licht karminrot, im durchfallenden olivgrin; beim
Zerreiben werden die Kristalle stark elektrisch.

Erhitzt man das 2,4-Dichlor-5-nitropyrimidin mit alkoh. NH3 2 Stdn. im Rohr
auf 100°, so wird auch das Halogenatom in Stellung 2 ersetzt, und es resultiert
2,4-Diamino-5-nitropyrimidim, (NH22C.,HN2(N02, zu 82—86% der Theorie. Rhom-
bische S&ulen aus 1500 Tin. sd. W.; schm, bei 260° noch nicht, sublimiert bei
starkerem Erhitzen unter mafsiger Zers, mit citronengelber Farbe; zI. in A., A,
Eg.; 1L in verd. HCIl und H2S04, schwerer in HNO03; die wss. Lsg. reagiert neutral
u. reduziertJFEHLINGsche FIl. nicht. — Chlorhydrat. Im h. W. 1 Nadelknollen. —
Pt-S:?1z. Derbe, gelbrote Kristalle. — Au-Salz. Gelbe, 11 Blattchen. — Sulfat.
Schief abgeschnittene Stabchen; F. 201°. — Nitrat. Kristalldrusen; zers. sich gegen
213°. — Pikrat. Schmale, schief abgeschnittenene Blattchen, die sich bei 260° noch
nicht verandern. — Von SnCl2 -f- HCI| wird das Diaminonitroderivat zum 2,4,5-
Triaminopyrimidin, C4AHN2(NH28, reduziert, welches aus der koi)z. Lsg. des Chlor-
hydrats durch 33°/0ig. KOH in Nudelchen gefallt wird. Es sintert bei 176° und
schm, bei 179°, wahrend der F. des isomeren 2,4,6-Triaminopyrimidins aus Barbitur-
saure (Gabriel, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3364; C. 1901. H. 1172) bei 245 bis
246° liegt. Die neue Base ist in W. mit stark alkal. Rk. sll.; die wss. Lsg. redu-
ziert FEHLiNGsche FI. unter Ausféllung eines schwarzen Pulvers und scheidet
auch aus HAuUCI™ das Metall ab; Aceton und A. lésen unter Rotfarbung; in Chlf,
A. und PAe. ist das Triamin fast uni.; aus der Lsg. in verd. SS. fallen alsbald
die wl. Salze aus. — Chlorhydrat. Rhombische Blattchen; 1 in W. u- konz. HCI.
— Pt-Salz. Gelbe Prismen. — Sulfat. Spiefsige Nadeln. — Nitrat. Kurze Stéb-
chen. — Pikrat, C4H7Ns*COH307N3. Metallisch glanzende, abgeschréagte Prismen
aus viel W.; zers. sich bei 264°. — Beim Eindampfen mit verd. HNO3 liefert die
Base einen karminroten, sich mit NH3 purpurn farbenden Rickstand (Murexid);
auch an der Luft farbt sie sich lebhaft rot. — Das bei %-stdg. Kocben mit wasser-
freier Ameisensdure entstehende Formylderivat (1X.) mufs die CHO-NH-Gruppe in
Stellung 5 enthalten, denn es ist in W. mit alkal. Rk. 1 und vermag durch H,0-
Abspaltung sich zu einem Purinderivat zu kondensieren. Aus der wss. Lsg. des
Formiats wird das Formylderivat durch NH3 kristallinisch gefallt; es schm, bei
224°, um unter H20-Abspaltung rasch wieder zu erstarren; wl. in h. A., 1L in verd.
HCI. Letztere Lsg. scheidet alsbald das Chlorhydrat in haarfeinen Nadeln ab, gibt
mit H2PtCI0 gelbe KriBtalldrusen, mit HAuC14 einen undeutlich kristallin. Nd. und
mit Na-Pikrat gelbe, gezdhnte Stdbchen. — Beim Erwé&rmen von IX. auf 300°
Evakuieren nach beendigter Wasserdampfentw. und Erhitzen Uber freier Flamme
erhélt man das 2-Aminopurin (Isoadenin; X.) in radial gelagerten, spiefsigen Nadeln,

N=CH N—CH N—CH
VHI. HC (-N~-CeHg IX. NH2-C NH. X. NH2-C (-NH

9 i ‘Il AGHO 19

N—CeN—CmCeH6 N—C-NH;j N—C—N

die sich im Gegensatz zum Adenin (6-Aminopurin) mit Zink -f- HCI nicht purpur-
rot farben. Das lIsoadenin ist mit der Verb. identisch, die Tafer und B. Ach
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1177; C. 1901. I. 1285) durch elektrolytische Reduktion
von Guanin (2-Amino-6-oxypurin) zu Desoxyguanin (2-Amino-I,6-dihydropurin) und
nachfolgende Oxydation mit Brom gewonnen haben. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
250—65. 27/1. 1906. [23/10.* 1905.] Berlin. 1. Chem. Inet. d. Univ.) Stelzner.

F. H. Van der Laan, Quantitative Untersuchung uber die Bromierung von
X. 1 44
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Toluol. Vf. hat die Einw. von Br auf Toluol so gelenkt, dafs im wesentlichen nur
0- und p-Bromtoluol, sowie Benzylbromid entstanden, indem er Btets 3 ccm Br auf
50 ccm Toluol wirken liefs, u. hat dann den Einflufs von Temperatur, einigen Brom-
Ubertragern und Licht zu ermitteln gesucht. Im Folgenden sind einige Versuchs-
reihen wiedergegeben, in denen die Prozentzahlen jeweils der Beihe nach die im
Reaktionsprod. aufgefundenen Mengen o- und p-Bromtoluol und Benzylbromid aus-
dricken, die in der Rk. verwendete Menge Katalysator aber in Mol. per Mol. Brs
angegeben sind: Ohne Ubertrager im Dunkeln bei 25° 35,5%, 53,9%, 10,6%, bei
50° 23,5%, 32,8%), 43,7%, bei 75° 6,2%, 7,5%, 86,3%, im Dunkeln bei 50° mit
0 SbBr3 23,5%, 32,8%, 43,7%, mit 0,0017 SbBra 22,4%, 33,4%, 44,2%, mit 0,0084
SbBr3 24,0%, 37,8%, 38,2%, mit 0,016 SbBr3 26,0%, 42,0%, 32,0%, mit 0,034
SbBra 28,0%, 44,1%, 27,9%, mit 0,089 SbBr, 81,3% o- und p-Verb. 18,7%.

In den folgenden Zahlenreihen bedeutet die erste Prozentzahl jeweils die Menge
Benzylbromid im Reaktionsprod., wéhrend die beiden anderen %-Zahlen das Ver-
haltnis der o- u. p-Verb. zueinander ausdriicken: Im Dunkeln bei 50° mit 0 AlBr,,
43,7%, 41,8 und 58,2%, mit 0,002 AIBr3 43,1%, 43,9 und 56,1%, mit 0,004 AIBr3
0,5(?)%, 44,6 u. 55,4%, mit 0,006 AlBra 0%, 44,3 u. 55,7%, mit 0,017 AIBrs 0%,
49,2 und 50,8%. Im Dunkeln bei 50° mit OFeBra 43,7%, 41,8 und 58,2%, mit
0,0007 FeBra 40,8%, 36,9 und 63,1%, mit 0,001 FeBra 7,8% C6H6CH2Br, mit
0,002 FeBra 0%, 36,0 und 64,0%, mit 0,006 FeBra 0%, 37,9 und 62,1%, mit 0,01
FeBrs 0%, 37,0 und 63,0%.

Aus diesen Verss. geht hervor, dafs unter 17° kein Benzylbromid entsteht,
wéhrend es Uber 83° ausschliefslich gebildet wird. SbBra beférdert, wenn auch in
verhaltnismafsig geringem Mafse, den Eintritt von Br in den Kern und verschiebt
zugleich das Verhdaltnis der o- und p-Verb. etwas zu Gunsten der letzteren. Der
Einflufs von AlBra ist sehr grofs. Schon 5 mg Al auf 3 ccm Bra verhindert die B.
von CaHS5CH,,Br vollig, wahrend sich mit zunehmendem AIBr3-Zusatz zugleich auch
die Menge der o-Verb. gegeniiber der p-Verb. vermehrt. Dagegen ist es um so be-
merkenswerter, das die Héalfte des hier so stark wirkenden AlBra, 0,002 Mol. auf
1 Mol. Bra, nahezu ohne Einflufs auf die Rk. ist. Ganz dieselben Verhéltnisse
wurden bei FeBra gefunden, das nur noch etwas starker als AlBra wirkt. mDie-
selben Resultate wie mit Al wurden auch mit Aluminiumquecksilber erhalten. Zu-
fugung von 0,02 Mol. PBr6 auf 1 Mol. Bra lieferte bei 50° ein Bromierungsprod.
mit 10% Benzylbromid mehr als ohne Ubertrager, auf das Verhdaltnis zwischen o-
und p-Verb. war es ohne Wrkg.

Unter dem Einflufs des zerstreuten Tageslichtes verlduft die Bromierung in
allen Fallen viel schneller. Die RKk., die bei 25° im Dunkeln nach einer Woche
noch nicht beendet war, vollzog sich bei Belichtung in 10 Min. Es schien nur
Benzylbromid gebildet worden zu sein, wenn auch, nach seinem D. und E. zu
schliefsen, durch einen hdher bromierten Korper etwas verunreinigt. Aus Verss.
schliefst Vf., das es bei Eintropfen von Brom in die 8-fache Menge Toluol bei 80°
vollkommen rein erhalten wird. Mit 0,5 g Al auf 3 ccm Br2 bei 25° unter der
Einw. von zerstreutem Sonnenlicht verlief die Bromierung aufserst heftig. Es ent-
stand kein Benzylbromid, wohl aber aufser den MonosubBtitutionsprodd. noch andere
mit 2 u. mehr Br. (Chemisch Weekblad 3. 15—21. 13/1. 1906. [15/12. 23/12.* 1905.]
Groningen.) LErMBACH.

C. W illgerodt und Jllax Simonis, Zur Kenntnis orthosubstituierter Jodverbin-
dungen mit ein- und mehrwertigem Jod. A. Abkdmmlinge des m-Nitro-p-
jodtoluols mit mehrwertigem Jod. Beim Einleiten von CI in die gekihlte
Chlf.-Lsg. des m-Nitro-p-jodtoluols (Liebigs Ann. 158. 344) scheidet sich auf Zu-
satz von Lg. das m-JSitro-p-tolyljodidchlorid, C8H3(CH3XNO02)-JC12, in gelben, glan-
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zenden Tafeln aus; Zersetzungspunkt 71°. — Durch 6-stdg. Einw. von NaOH auf
das Jodidchlorid wird das m-Nitro-p-jodosotoluol, CEH3(CH3)(N02)-JO, als intensiv
rot gefarbtes, sehr bestdndiges Pulver erhalten, das bei 129° verpufft. — Acetat,

CuHI120,NJ. Hellgelbe, feine Nadeln; explodiert gegen 200°; geht heim Ubergiefsen
mit A. oder A. in die Jodosoverb. (ber; erweicht in feuchtem Zustande bei 80° u.
beginnt sich zu zers. — Basisches Sulfat, Cl4Hu OION2SJs. Biafsgelbe, kristallinische
Krusten, zers. sich bei 91°. — Basisches Nitrat, C,H700N,J. Schm, bei 132° unter
Aufschdumen. — Basisches jodsaures Salz, CTH708\J2. Gelbe Kristallkrusten, be-
ginnt bei 80° sich zu zers., zerfallt bei 130° volilstdndig. — Basisches Chromat,
CuHI4010N2JaCr. Orangegelbe Kristalle, Explosionspunkt 94°, zersetzen sieh beim
Liegen. — Ameisensaures Salz, C9H306NJ. Orangefarbenes Pulver, verpufft bei 72°.
— Durch Verreiben des Jodidehlorids mit NaOH u. NaClO-Lsg. entsteht das m-Nitro-
p-jodotoluol, CeH3(CH3)(NOs)-JOj. Lange Nadeln aus W. oder Eg., die bei 196,5°
unter heftigem Knall explodieren. — Aquimolekulare Mengen von p-Jodo- und
p-Jodoso-m-nitrotoluol geben mit frisch gefélltem AgsO u. W. die stark alkal. Lsg.
des Di-m-nitro-p-tolyljodiniumhydroxyds, [C8H3(CH3)(NOs)]2J-OH. — Jodid, C .A ,.
0<NiJs. Peine Nadeln aus h. W., zers. sich hei 51°. — Aus Jodobenzol, m-Nitro-
p-jodosotoluol, AgjO und W. wird die stark alkal. Lsg. des Phenyl-m-nitro-p-tolylr
jodiniumhydroxyds, [CaHS(CH3XNO02J]J(C6H5p0H , erhalten.

Die B. von Verbb. mehrwertigen Jods wird beim p-Jod-m-nitrotoluol durch die
zum J o-standige N02-Gruppe nicht beeintréchtigt.

B. m-Amino-p-jodtoluol u. Derivate desselben. Man kocht die alkoh
Lsg. von 25 g m-Nitrojodtoluol 6—8 Stdn. mit dem aus 220 g PeS04, 750 ccm W.
und Uberschussigem NH3 erhaltenen Eisenoxydulhydrat u. entzieht dem nach dem
Verjagen des A. zuruckbleibendem Schlamm durch wiederholtes Ausziehen mit A.
das vi-Amino-p-jodtoluol, C8H./CH3)(NH2'J. Fast farblose, bei 78° schm. Kristalle
aus verd. A., ist sehr empfindlich gegen Luft und Licht; zers. sich bei der Einw.
von Wasserdampf grofstenteils; verharzt mit H2S04. — C7H8NJ-HC1. Biafsgelbe
Nadelblsehel aus A. oder verd. HCI, bréunt sich beim Erhitzen und zers. sich
zwischen 90° und 150°. — C7H8NJ-HNO03 Rdtliche Nadeln. — (C7TH8NJ>,-ii7S04.
Nadeln. — Oxalat, (CTH9NJ)j""C4Hs04. Flache Nadeln aus A., F. 113°; wird beim
Waschen mit A. nicht verdndert u. beim Erwadrmen mit W. hydrolytisch gespalten.
— Acetylverb., CsH3J(CH3*NH"COCH3. Feine, schwer verseifbare Nadeln vom
F. 145—146°. — Formylverb., C7HalJ-NH-CHO. Kristalle von der Form und dem
Aussehen der Acetylverb., F. 129°. — Bei der Einw. von CIl auf die Chlf.-Lsg. der
Base wurden feine, gelbe Nadeln erhalten, die aus KJ Jod freimachen und an der
Luft ihr CI abgeben. Ihre Konstitution konnte infolge ihrer Unbestandigkeit nicht
festgestellt werden. — Aus dem m-Aeetylainino-p-jodtoluol entsteht in ChIf. durch
Cl infolge Substitution das Ghlor-p-jod-m-acetylaminotoluol, CaH,CIJ(CH3)'NH-COCHs;
facherféormig zusammengewachsene Nadeln aus Bzl. oder Eg.. F. 196,5°. — Bei
langer fortgesetzter Chlorierung des Jodacetylaminotoluols, sowie der des Chlorjod-
acetylaminotoluols bildet sich das sehr unbestdndige Chlor-m-acetylamino-p-tolyljodid-
chlorid, C#H,,ONCI-JCI,, welches beim Erwarmen das addierte Chlor verliert u. das
Jodid regeneriert. — Das Chlortoluol entsteht auch beim Hinzufligen von Chlorkalklsg.
u. Essigsdure zu der Benzollsg. des p-Jod-m-acetylaminotoluols. — Das durch Verseifen
der Acetylverb. erhaltene Chlor-p-jod-m-toluidin, CaH9CIJ(,CH3)*NH2, kristallisiert
aus verd. A. in dinnen, bei 65° schm. Platten. — Oxalat. Tafeln aus A., F. 165°.
— Durch Uberfithrung des Chlorjodtoluidins in Dichlor-p-jodtoluol und Oxydation
des letzteren mittels Permanganat und HNO3 wird die Dichlorjodbenzoesdure ge-
wonnen; aus dieser entsteht beim Erhitzen ein bei 20° schm. Dichlorjodbenzol,
welches dieselben Eigenschaften wie das von Wirtlgerodt und Landenberger
(J. f. pr. Chem. [2] 71. 541; C. 1905. Il. 315) dargestellte, bei 21° schm. p-Dichlor-

44*
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jodbenzol zeigt. Hiernach ist die Parastellung des Cl zu der Acetylaminogruppe
des p-Jod-m-acetylaminocblortoluols sehr wahrscheinlich (vgl. dazu Craus, Liebigs
Ann. 274. 286; Fbeyss, Chem. Gesellseh. zu Muhlhausen, Sitzung Dez. 1903).

C. m,p-Dijodtoluol und Derivate desselben. Das m,p - Dijodtoluol,
C8H8l, *CH3, wird durch Diazotierung der salzsauren Lsg. des p-Jod-m-aminotoluols
und Umsetzung der Diazoverb. mit KJ erhalten. Flache Nadeln aus A., F.1175°,
farbt sich leicht gelblich, verharzt teilweise beim Umkristallisieren. — Beim Chlo-
rieren der Cklf.- oder Eg.-Lsg. bildet sich stets nur das sehr unbestdndige Mono-
jodidchlorid, C8H43J(CHJ3)'JCIlj. Die im Vergleiche zum p- u. m-Dijodbenzol (Wir1-
GERODT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 1793; C. 94. H. 237; Willgerodt u. Desaga,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 1301; C. 1904. |. 1339) geringe Reaktionsféahigkeit der

o-Verb. dirfte auf ,sterische Hinderung* zuriickzufuhren sein. — Jodo- u. Jodoso-
verbb. sind aus dem Monojodidchlorid nicht erhalten worden. (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39. 269—80. 27/1. [11/1-1 Freiburg i. B)) Schmidt.

E. NoeitiEg und E. 0. Sommerhoff, Uber Molekularverbindungen von Nitro-

kérpern mit Aminen. Trinitrobenzol und Trinitrotoluol (vgl. Hepp, Liebigs Ann.
215. 367; Van Rombuegh, Rec. trav. chim. Pays.-Bas 6. 366; Sudborough,
J. Chem. Soc. London 79. 522; C. 1901. I. 1009; Sachs u. Steineet, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 37. 1745; C. 1904. I. 1598) geben mit Homologen und Substitutions-
prodd. des Anilins, mit Diaminen und Chinolinbasen in alkoh. Lsg., sowie beim
Mischen der Acetonlsg. des Nitrokérpers mit der alkoh. Lsg. der Base oder auch
ohne Ldsungsmittel Doppelverbb. (s. Tabellen). Trinitro-m-xylol, Trinitromesitylen
und Trinitrobutylxylol wirken auf Amine nicht ein. Die Verb. mit Chinolin ist
farblos, die mit Tetrahydrocbinolin u. Aminotoluchinolin dagegen intensiv gefarbt.

Verbb. von 1 Mol. Trinitrobenzol Verbb. von 2 Mol. Trinitrobenzol
mit 1 Mol. Amin. mit 1 Mol. Amin.
Farbe der E Farbe der E
Kristalle ’ Kristalle '
0—To|uigjin o rot 125—127° Diphenylamin . . schwarz 109—110°
m-Toluidin . . . rot 93° p-Ditolylamin . . schwarz -
p-Toluidin . . . rot Zers. Chinolin . . . . weifs Zers.
1,2,3 o-Xylidin . . rot 125—128° 1,2-Xylochinolin . weifs 113°
1,3,4-m-Xylidin . . braunrot 96—98°
1,3,2-m-Xylidin . . rot 118-120°
1,4,2-p-Xylidin . . rot 100—101° A
Mesidiu . . . . braunrot 120—122° Verbb. vqn 1 Mol. Tr|.n|trotoluol
Pseudomesidiu . . braunrot 108-110° mit 1 Mol. Amin.
Tert. Butylxylidin. braun 120- 122°
Benzidin . . . . schwarz — Farbe der F
TolidiU.oiieeee schwarz 178° Kristalle
Dimetbyl-p-toluidin  schwarz 124° o
o-Phenylendiamin .  braun  m175° o-Toluidin. . . . rot 53-55°
m-Phenylendiamin.  braun — m'T0||U_('qu S rot 62—63°
A A . schwarz- p-TO uiain R - —
p-Phenylendiamin .j braun — 1,3,4-m-Xylidin . rot 43—45°
m_T0|uy|endiamin . braun . Pseudocumidin . . braun —
1,3,4,6-Xylylendi- 1 schwarz- Dimethyl-p-toluidin blau-
AMiN ., ( braun schwarz
4-Amino-I-tolu-
chinolin. . . . schwarz
Tetrahydrochinolin rot —

Trinitrobenzoesdure und Cwnidin geben in alkoh. Lsg. im Verhdltnis 1:1 ge-



mischt ein farbloses Salz, das beim Erhitzen unter CO,-Abspaltung in die rote
Molekularverb, des Trinitrobenzols (s. 0.) Ubergeht. Beim Erhitzen der methylalkoh.
Lsg. der Komponenten entsteht eine braune, bei 140—143° sebm. Doppelverb., die
gegen HCI bestandig ist u. sich darin mit roter Farbe l6st. — Nitrobenzol, p-Nitro-
toluol, m-Dinitrobenzol scheinen mit Anilin sehr labile Verbb. zu geben. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 76—79. 27/1. 1906. [22/12. 1905.] Milhausen i. E. Chemie-
schule.) Schmidt.

E. Noelting u. M. Battegay, Uber dm Ersatz von negativen Gruppen durch
Hydroxylgruppen in orthosubstituierten JDiazoniumsalzm. In chlorierten, nitrierten
u. sulfonierten Diazoniumverbb. kann der Substituent bei gewdhnlicher Temperatur
durch OH unter B. von Diazophenolen ersetzt werden, wenn weitere elektronegative
Atome oder Atomgruppen im Molekil vorhanden sind. Der Ersatz findet meist
durch NaHCOs oder Acetat, seltener in saurer Lsg. statt. Da die Rk. infolge der
Chromierbarkeit der Farbstoffe aus Diazophenolen technisches Interesse besitzt,
haben die Vff. sie bei der Trichloranilinsulfoséure (l.) untersucht. Bei der Hichlor-
(I11.) u. Chloranilinsulfosaure (111.) werden nur ca. 40°/o, hezw. 25°/0 Cl ausgeschieden;
bei der o-Nitroanilinsulfosdure (IV.) und der Tribromanilinsulfosdure (V.) scheint die

i i, m. iv.

NH, NH, NH, NH,
ciLisojH  ajk U K J
SO.H SO,H SOk

Rk. glatt zu verlaufen. — Die Trichloranilinsulfosdure (I.) (DRP. 139 327; C. 1903.
I. 747) bildet in h. W. 11, in k. W. wl. Nadeln. — C8H3CI3N-S03Na + H,0; in
h. W. all. — Ba(C8H3CINS03),. Kristallisiert aus viel W.; swl. — Die Lsg. von
7,5 g des Na-Salzes wird nach Zugabe von 7,5¢g 36°/0)g. HCI mit einer Lsg. von
1,7 g NaNO, bei 20—25° diazotiert; das Trichlordiazoniumsulfosaureanhydrid,
C3HO03N,C13S, scheidet sich als feines Kristallpulver aus. Die wss. Lsg. gibt mit
AgNOa keinen Nd. Es lIdst sich in konz. H,S04 mit roter Farbe; verpufft beim
Erhitzen, entwickelt beim Erwdrmen der wss. oder alkoh. Lsg. N. — Seine Azo-
farbstoffe unterscheiden sich in der Nuance wenig von den aus m-Aminobenzolsulfo-
saure. — Na-Salx der R-Naphtolverb., C,HCI3(S03Na)N : N-C10H,,-OH. Orange-
farbene Nadeln aus Eg., 1 in konz. H,S04 mit karminroter Farbe; farbt Wolle
orange. — Die Diazoverb. gibt mit HCl-saurem Cu,Cl, die Tetrachlorbenzolsulfo-
saure, C8HC14-S08H; in W. 1L Nadeln. — Na-C,HO03Cl4S + H,0; in W. 1L
Nadelbischel. — Ba(CeH 03Cl4S), -f- °/,H,0, swl. — Aus dem Diazoniumanhydrid
und einer Lsg. von 2 Mol. NaHCO03 oder Acetat entsteht das dichlordiazophenol-
sulfosaure Na. Es wurde durch Uberfiihrung einerseits in Trichlorphenolsulfosaure
mittels salzsaurem Cu,Cl,, andererseits in den R-Naphtolazofarbstoff nachgewiesen.
— Trichlorphenolsulfosdure, C8HC18OH)-SOsH. Feine Nadeln. — Na-C6H20 4C13S -f-
1*/,H,0. In W. 11 Nadeln. — Ba-Salz, wl. — Das aus der Diazoverb. u. alkal.
/3-Naphtol erhaltene violette Hinatriumsalz des Azofarbstoffs geht mit verd. HCI in
das Mononatriumsalz, COHCI,(OH)(SO3Na)N : N-C10H,,.OH, Uber. Glanzende, braune
Nadeln aus HCI-haltigem A., in W. und in konz. H,S04 mit violetter Farbe 1 Es
gibt bei der Reduktion die Hichloraminophenolsulfosaure, CeHCI,3GNH,XOIll)2¢
SO3H5 (JULIUS, Chem.-Ztg. 27. 846). — Der Farbstoff farbt Wolle rot mit braun-
lichem Stich, durch Alkalien wird die Nuance violettbraun, durch Nachbehandeln
mit K,Cr,0, -f- H,S04 entsteht ein alkaliechtes Violett, mit CuS04 nachbehandelt
ein Karmoisinrot. Andere Azofarbstoffe vgl. DRP. 139 327 (s. oben).
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Die aus m-Anilinsulfosdure u. einer Lsg. von Br in KBr oder Eg. dargestellte
Tribromanilinsulfosdure (V., Berndsen, Liebigs Ann. 177. 86) gibt in gleicher
Weise wie das Trichlorderivat ein Diazoniumsulfosdureanhydrid. — Der B-Naplitol-
farbstoff, CeHBr3(S03Na)-N : N'CI0Ha-OH, kristallisiert aus A. in feuerroten Nadel-
buscheln; l6st sich in konz. H,S04 mit karminroter Farbe u. farbt Wolle orange. —
Das aus der Diazoverb. und Bicarbonat erhaltene Phenolderivat gibt beim Kuppeln
mit alkal. )y-Naphtol das Na-Salz des Farbstoffs C8HBr!!"(S03Na)i(0 H)sN : N-C10Ha-
OH. Gléanzende, braune Nudelchen, in konz. HsS04 mit blauvioletter Farbe 1; die
violettrote, wss. Lsg. farbt sich mit Alkalien violett unter B. des Dinatriumsalzes.
Die roten, alkaliunechten Farbungen auf Wolle werden durch Chromieren dunkel-
violett und alkaliecht.

Das Diazoanhydrid der 2,5-Dichloranilin-4-sulfosédure (I1l., Noelting u. Kopp,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3513; C. 1905. Il. 1625), CaHsCItNsS03, bildet glanzende,
ziemlich bestdndige Nadeln. — Azofarbstoff mit 8-Naphtol, CgHjCIjiSOsNa)*N : N*
CIOH6"OH. Bote Nadeln aus Eg. — Durch Einw. von NallC03 auf das Diazo-
anhydrid und nachfolgendes Kuppeln mit /9-Naphtol entsteht ein roter Farbstoff,
der durch Chromieren dunkelviolett wird. Bei dieser Bk. wird die Diazoverb.
anscheinend nur teilweise in das Phenol Ghergefihrt, zum Teil anderwertig zersetzt.

Die o-Chloranilin-p-sulfosaure (I11.) wird durch mehrstindiges Erhitzen von
o-Chloranilinsulfat auf 160° unter 20—30 mm Druck erhalten, ist in W. zwl. —
Na-C8H603NC1S -j- 4HsO. Nadeln. — Die S. gibt mit Br das bei 103° schm.
Dibromchloranilin (Fittig und Bichner, Liebigs Ann. 188. 22; F. 93,5°). Diese
Bk. beweist die Parastellung der SOsH-Gruppe zur NHj-Gruppe. — Der R-Naphtol-
farbstoff ist dem Orange Il des Handels sehr &hnlich. — Das Diazoniumanhydrid
gibt nach dem Behandeln mit NaHCO03 beim Kuppeln mit ;9-Naphtol einen Farb-
stoff, der nicht die Eigenschaften eines o-Aminophenolderivats zeigt. Durch NaHCOs
wird das Halogen nur teilweise abgespalten.

Das Diazoniumanhydrid der o-Nitranilinsulfosdure (IV., Nietzki und Lerch,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 3221) kuppelt glatt. — B-Naplitolfarbstoff, CaH3(SOaNa)-
(NOj)*N : N'CI1H6*OH -j- HjO; rote Nadeln, farbt Wolle alkaliecht in roteren
Tonen als Orange . — Die aus dem Diazoanhydrid und NaHCO03-Lsg. erhaltene
Lsg. des diazophenolsulfosauren Salzes gibt mit R - Naphtol einen Azofarbstoff.
Aus seiner alkoh. Lsg. fallt HCl das Mononatriumsalz, C3H3(OH)(S03Na)-N : N-
CI0Ha-OH, in glanzenden, schwérzlichen Nadeln; die Lsg. in konz. H3S04 ist blau-
violett; farbt auf Wolle ein lebhaftes, alkaliempfindliches Bot, das durch Chromieren
in ein echtes Dunkelviolett ubergeht. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 79—86. 27/1.
1906. [22/12. 1905.] Mulhausen i. E. Chemieschule.) . Schmidt.

James Emerson Beynolds, Untersuchungen tber Siliciumverbindungen. 1X. Teil.
Bromierung des Silicophenylimids und -amids und Bildung einer Verbindung mit
der Gruppe (SiN). (Kurzes Bef. nach Proceedings Chem. Soc. s. S. 232.) Verb.
SANCaH~”Br~ Aus 4 g Silicophenyldiimid in 50 ccm Bzl. mit 3,1 g Brom in Bzl.
Hellgraues Pulver, uni. in Bzl. — Verb. Si(: NCaH”"Br'fNHC'~Sfj., (Silicobrom-
guanidin). Aus 39,6 g Silicotetraphenylamid in 250 ccm trockenem Bzl. mit 16 g
Brom in 100 ccm Bzl. Dickes Ol, 1L in Bzl.,, wird durch Lg. gefallt. In A. und
A. unter Zers. 1L — Verb. Si{: N- CAHtBr~. Aus vorstehendem Silicobromguanidin
(38,4 g) in 250 ccm Bzl. mit 16 g Brom in 100 ccm Bzl. Amorphe, braune M,

wird bei 40° weich. Bei 100° bewegliche FI. — Verb. SINC~A"Br”~. Aus 39,6 ¢
Silicotetraphenylamid in 200 ccm Bzl. mit 48 g Brom. (J. Chem. Soc. London
87. 1870—77. Dez. 1905. London. DAVY-FARADAY-Lab.) Posner.

Frédéric Beverdin u. Ernest Delétra, Uber die Nitrierung des MonobenxoyV
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und des Dibenzoyl-p-aminophenols. Bei der Nitrierung des p-Acetylaminophenols
mit HNOa -{- H2S04 entsteht eine acetylierte Isopikraminsaure (CASSELLA & Co.,
franz. Patent 339142; Reverdin u. Dresel, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 1593; C.
1905. 1. 1600). Die Vff. haben jetzt unter den gleichen Bedingungen das p-Ben-
zoylaminophenol (Reverdin u. Dresel, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 4452; C. 1905.
1. 80) nitriert, das nach den fruheren Beobachtungen von HNOs (D. 1,50) allein bei
gewdhnlicher Temperatur vollstdndig zersetzt wird. — 20 g p-Benzoylaminophenol,
CH4OH)*NH «C71160, in 40 ccm konz. PI2S04 geben mit 15 ccm HNOa (D. 1,4) und
17 ccm konz. H2S04 bei 7—12° das Dinitro-p-benzoylaminophenol (1.). Goldgelbe

NH-aH.O NH-C7H40(N 02 nh-céo

Blattchen aus Aceton, F. 263°, 1 in Aceton und Eg., wl. in A., Chif.,, Bzl. und W,
swl. in A., uni. in Lg. — Na-Salz. Feine, rote Nadeln oder rote Flitter mit grinen
Reflexen. — Durch 2stiind. Erwarmen mit konz. H2S04 auf dem Wasserbade wird
das Phenol in Benzoesdure u. Isopikraminsaure, C,,HYNH,)(N02236¢OH1, gespalten,
welche durch das 1 c. beschriebene Oxytetranitrodiplienylamin vom F. 236° iden-
tifiziert wurde. — Acetylverb. Gelbbraune Nadeln oder braune Prismen, F. 180°,
1. in Essigsaure u. Aceton, 1 in A. und W., wl. in A., Bzl., Chlf, uni. in Lg. —
Bei der Reduktion des Phenols mit Sn und HCI werden Benzoesdure u. Triamino-
phenol erhalten. — Das Dinitroderivat kann aus dem Benzoyl-p-aminophenol ferner
durch HNO3 (D. 1,50) bei — 10 bis 0° oder durch HNO, (D. 1,34) bei 20—26° dar-
gestellt werden.

Bei der Nitrierung des Dibenzoyl-p-aminophenols durch HNOs wird nach friheren
Unterss. (L c¢.) je nach den Versuchsbedingungen ein Dinitrodibenzoyl-p-aminodi-
nitrophenol (Il., F. 229°) oder ein Dibenzoyl-p-aminonitrophenol (I11., F. 147°) er-
halten. Die im Vergleich zu den Nitrierungsprodd. des Benzoylaminophenols ab-
weichende Orientierung der Nitrogruppen obiger Verbb. veranlagt die Vff., die
Nitrierung des Dibenzoyl-p-aminopbenols n&her zu untersuchen. — Dieses Phenol
gibt in konz. H2S04 mit einem Gemisch von HNO3 (D. 1,4) und konz. H2S04 das
oben beschriebene Benzoyl-p-aminodinitrophenol (1.), da die Dibenzoylverb. durch konz.
H2504 schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Abspaltung der am OH haftenden
Benzoylgruppe verseift wird. — Die Nitrierungen wurden dann, um die Verseifung
zu verhindern, oder Benzoyl durch Aeetyl zu ersetzen, in Ggw. von Acetanhydrid
und Eg. ausgefuhrt. — Aus der in Acetanhydrid suspendierten Dibenzoylverb. ent-
steht mit konz. HjS04 und dem Schwefelsdure-Salpetersauregemisch bei 6—11° das
Dinitrodibenzoyl-p-aminodinitrophenol (I11.); mit Eg. bildet sich, auch beim Erwdrmen
bis auf 60°, das Dibenzoyl-m-nitroaminophenol (I11.); gelbe, verfilzte Nadeln, F. 147°,
wl. in A. und Lg.; wird zu m-Nitro-p-aminophenol, CaH3(NH2XNOa+OH, F. 154°,

verseift. — Die Orientierung der Nitrogruppe in die Stellungen 3 u. 5 ist vor allem
durch die an OH gebundene Benzoylgruppe bedingt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
125—29. 27/1. 1906. [28/12. 1905.].) Schmidt.

Frederick Daniel Chattaway, Ein Beitrag zur Chemie des Benzoesduresulf-
imids. (Kurzes Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. S. 345.) o0-Benzoesdure-N-
chlorsulfimid, C7H40sNC1S. In eine 5—6°/0ig. wss. Lsg. von hdchstens 5g Saccharin-
natrium wird unter guter Kuhlung ein schneller Chlorstrom eingeleitet. Farblose,
sechsseitige Prismen aus Eg. oder Chlf.,, F. 152°. Zers, sich bei 260°. Schmeckt
nicht suis, 1L in Alkalien, langsamer in Carbonaten unter B. eines Salzes der
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o-Sulfochloraminobenzoesaure. Diese S. C7H804NC1S wird am besten durch Ldsen
des Chlorsulfimids in 10 000ig. Lsg. von KOH (2 Mol.) unter Kuhlen und Anséuern
gewonnen. Farblose Rhomben aus Eg., F. 156—157° unter Zers, und Explosion,
wl. in sd. ChiIf. — o-Sulfodicklorannnobenzocsaure, C7H50<NC1sS. Die alkal. Lsg.
der vorstehenden S. wird mit Chlor gesattigt und angesduert. Schwach grunlich-
gelbe, vierseitige Platten aus Chlf., F. 146—148° unter Explosion. Beginnt bei 142°
zu erweichen, zwl. in sd. Chlf, zwl. in W. Die Lsg. rotet Lakmus. (J. Chem.
Soc. London 87. 1882—87. Dez. 1905. St. Bartholomew’s Hospital and College.)
POSNER.

Josef Hans Suss, Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sauren. (Vgl. W eg-
scheider, Monatshefte f. Chemie 23. 317; C. 1902. Il. 201.) as-Besorcglsaure (l.),
F. 188—192°; Affinitdtskonstante K. = 0,0496 (berechnet 0,049). — 2-Nitroopian-
saure (I1.), K. = 0,000291, die Leitfahigkeit der Lsg. &nderte sich rasch. —
5-Nitro-2-aldehydobenzoeséure, F. 159—160°; K. = 0,0100. — 3-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdure, F. 156—157°; K. = 0,000130. — Nitrohemipinsdure (HIl.), K. == 2,1;

)»H — COoH
3 Il ROG- f —OCHs NO,—r

" NO&—L J-OCH3 - L  J—OCH3
OH \A _0C H)

berechnet 4,12; zeigt schon bei v = 256 betrdchtlich zweibasische Dissoeiation. —
Aminoterephtalsdure (von Canhn-Speyer), K. = 0,0265; nur wenig schwécher als
Terephtalsdure (K. = 0,031). — 3-Aminoterephtal-l-inethylestersaure, F. 213°; K. =
0,005 52. — N-Methylaminoterephtalsédure, F. 277—279°; K. = 0,030. — Acetamino-
terephtalséure, F. 355°; K. = 0,098 (vielleicht etwas zu hoch infolge zweibasiseber
Dissoeiation). — 3-Acetaminoterephtal-lI-methylestersaure, F. 163°; K. = 0,07 (7). —
Acetyhncthylaminoterephtalsdure, C6H3(COjH)N(CH3)COCHS8, F. 255°; K. <31,126; das
CH, am N hat negativierend gewirkt. — Homophtalsdure, K. = 0,0190, unterer
Grenzwert berechnet zu 0,001 76. — Homophtal-a-methylestcrsdure, CéH4CO,CH?J-
CH,.CO02H; F. 143—145°; K. = 0,004 34. — Homophtal-b-methylestersdure, CaH.tm
(COsH)*CH2¢COsCH3; F. 96—98°; K. = 0,007 64. — Homophtal-a-athylestersaure,
F. 111—113°; K. = 0,0046. — Homophtal-b-&thylestersdure, F. 107°; K. = 0,007 08;
die Konstante der Homophtalsaure ist normal, die der Methyl- und Athylestersiduren
sind zu klein; das Verhaltnis der Konstanten der isomeren Estersduren und der
Konstante der S. ist zu klein; daher wird man die B. von Dioxylaktondthern (IV.
und V.) annehmen. Infolge der Abhé&ngigkeit dieser Umlagerung vom Alkyl hat

CH2-C(OH)(OCH3) (@] 5 | S— CcO
IV- c*H‘'<co-6 und v- c“h*<c(ohxoch3d).6

hier, abweichend von der Norm, die «-Athylestersaure eine héhere Konstante als
die entsprechende Methylestersdure (R. Wegscheider; vergl. auch Monatshefte f.

Chemie 23. 346; C. 1902. Il. 201). — Benzol-I-carbonsédureamid-2-methylcarbonséure,
CaHXCONHSs)(CHsmCOsH), K. = 0,0050. — Phenylacetamid-o-carbonsdaure, CéH4e
(CHjCO*NH2(CO03H), K. == 0,0089. — Phialonsaure, K. = 2,1 (?); die Konstante

fallt mit der Verdinnung, wahrscheinlich durch Zers, im Widerstandsgeféfs. Die
Stérke dieser S. und der Brenztraubensdure mufs eine Besonderheit der Atom-
gruppierung=C-CO-COaH sein. — Phtalonmethylestersdure, C8ll.,(C0- C02CH3)COSH;
dargestellt durch Halbverseifung des Neutralesters oder durch Veresterung der S.;
beide Préparate sind wohl identisch; die starke Abweichung von Phtalonsdure in
der Affinitatskonstante liegt in der Veresterung der Gruppe =CO-COsH. — Phenyl-
itakonsdure, CHS-CH: C(CO,H)-CHa-COsH; K. = 0,0137. — Phenylbernsteinsaure,
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K. m= 0,0164. — Phenylbernstein-b-methylestersdure, K. = 0,0115—0,0108. (Monats-

hefte f. Chemie 26. 1331—42. 28/11. [13/7.*] 1905. Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.)
Bloch.

Georges Darzens, Glycidkondensation der Aldehyde mit a-Chlorpropionsdure-

ester. Die Kondensation der Chloressigsdurehomologen mit Aldehyden ist weit

weniger allgemein, als diejenige mit Ketonen (S. 22). Immerhin liefsen sieh aus

Acet-, Propyl- und Isovaleraldehyd einerseits und «-Chlorpropionsadureester anderer-

seits die «,/9-disubstituierten Glycidester R*CH+O+C(CH8+COOC2H6 in einer Aus-
beute von 20—30% erhalten. Die heim Verseifen der Ester entstehenden, ziemlich
bestdndigen SS. zers. sich in der Hitze nicht glatt. Trioxymethylen kondensiert
sich ebenfalls und liefert dabei den «-Methylglycidester von Merikow. — Im Gegen-
satz zu den aliphatischen Aldehyden liefern die aromatischen Aldehyde sehr gute
Ausbeuten und die entsprechenden Glycidsduren, zers. sich glatt in C02 und das
Keton R-CHj-CO-CHg. a-Methyl-B-phenylglycidester, PL, Kp18 153—154°. Die
freie S. liefert bei der Dest. im Vakuum Methylbenzylketon. — a-Methyl-B-anisyl-
glycidester, Kpi0. 189—190°. Das Na-Salz der freien S. zers. sich beim Kochen
seiner wss. Lsg. in NaHCO,, und Anisylaceton. — ci-Methyl-B-piperonylglycidester,
Kpa 205—210°. Das Na-Salz der freien S. zers. sich in sd. wss. Lsg. in NaHCO03
und Piperonylaceton. — u-Mdhyl-R-furfurylglycidester, Kp30. 150—151°. Spaltet sich
beim Kochen mit wss. Natronlauge in wenigen Minuten in NaHCO03 und TPurfuryl-

aceton, CH3*CO+*CHS*6 : CH-CH : CIL?), farblose FI. von rettigartigem Geruch, Kp.
179—180° I. in verd. HCI (1 -f- 1); Semicarbazon, F. 173—174°; Oxim, Kp,5. 135 bis
140°. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 214—15. [22/1.%]) Diusterbehn.

Eud. Wegscheider, Uber die Affinitatskonstanten der Aminosduren. Die Sto-
rungen der einfachen stéchiometrischen Gesetzmafsigkeiten der Affinitatskonstanten,
die bei den Aminosauren verwertet werden miussen, sind durchaus analog den
Storungen, die Vf. bei den o-Phtalsduren aufgefunden hat (Ber. Dtsch. chem. Ges.
86. 1541; C. 1903. H. 112).

1. Flar die aromatischen Acetaminosduren besteht eine gewisse Wahrscheinlich-
keit, dafs bei ihnen innere Salzbildung und Hydratisierung nicht erheblich sind, u.
dais die benutzten Faktoren wirklich der Acetaminogruppe zukommen. — 2. Bei

den a-Anilidosdauren kann man annehmen, dafs die wahre Konstante der ,sauren*
Dissociation von der nach Ostwald berechneten nicht allzusehr abweicht. Unter-
sucht wurden in dieser Richtung Anilido-, o- und p-Toluidinessigsaure, -Propion-
saure, -Buttersdure, Anilido- und p-ToluidinisobutterBaure. Die /3-Anilidoséduren
sind recht schwache SS., und es ist natirlich, dafs bei ihnen die ,,basische* Disso-
ciation nicht zu vernachléssigen ist, und dafs daher die OsTWALDschen Affinitats-
konstanten keine einfachen Beziehungen zeigen, bezw. keine konstanten Faktoren
ergeben. Untersucht sind /?-Anilido- und /?-p-Toluidinpropion- und -isobuttersaure.
— 3. Fette cc-Acetanilidosduren, von denen Essigsdure, Propionsdure und Butter-
sauren mit den Substituenten (CeH6)(CH3CO)N—, (0-CH3-C8H4XCH3CO)N— und (p-
CH3¢CaH4)(CH3C0)N—, und Aceto-p-toluidinisobuttersdure untersucht sind, zeigen
die OSTWALDsche Faktorenbeziehung viel weniger genau, als die Anilidosauren,
obwohl sie viel stadrkere SS. sind und das OSTWALDsche Verdinnungsgesetz gut
befolgen. Diese Abweichungen vom Faktorengesetz konnen u. a. so gedeutet
werden, dafs die Acetanilidosduren weniger inneres Salz bilden, als die hdheren
Acetanilidofettsduren. — 4. Bei aromatischen Aminosduren, wie den Aminobenzoe-
sauren, fallt der geringe Einflufs der Stellung auf den Faktor der NH2-Gruppe auf,
der aufserdem durch Salzbildung und innere Hydratation beeinflufst sein kann.
W iegt der Einfluls der Salzbildung vor, so sind die Faktoren jedenfalls zu klein.
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Bisweilen erscheint die Aminogruppe als negativierender Substituent. Es ist vor-
erst aussichtslos, Affinitatskonstanten von Aminosauren, die am Stickstoff keinen
negativierenden Substituenten haben, mit Hilfe von Faktoren vorher zu berechnen.
Eher wird es nach Vermehrung des BeobachtungsmaterialB madglich sein, Schlisse
auf die Konstitution der Aminoséuren in wss. Lsg.zu ziehen. (Monatshefte f.
Chemie 26. 1265—76. Nov. [13/7.*] 1905. Wien. I. Chem. Lab. d. k. k. Univ.)
Leimbach.
E. Noeltinglu. C. Gachot, Uber die vic. Aminoisophtalsdure. Unteres, tber
beizenziehende Azofarbstoffe aus Aminocarbonséuren veranlafsten die Vff., sich mit
der v. Aminoisophtalsdure zu beschéaftigen. — a) Darst. aus v. m-Nitroxylol.
Durch Kochen des v. Nitroxylols mit der 6-fachen Menge HNO3 (D. 1,40) entsteht
neben viel v. Dinitroxylol und einem in NH8 1 Kdrper, der sich leicht in einen
Aldehyd uberfihren lafst, die v. Nitrotoluylsdure, C8HaCH3XNO02a*C00H"°; F. 217,5
bis 218°; wl. in W., 1L in A.; wird durch Permanganat in alkal. Lsg. zu Nitroiso-
phtalsdure oxydiert. — Diese S. wird besser durch Kochen von 10 g v. Nitroxylol
mit Permanganatisg. (40 g in ca. 1 1 W.) bei Ggw. von MgSO.t erhalten und Uber
den Methylester gereinigt. Die v. Nitroisophtalsaure, CoH3(NO(COOH)1, kristalli-
siert in Nadeln, braunt sich bei 287°, istbei 300° noch nicht vollig geschm., wl.
in k. W., reichlicher beim Erwarmen; sll. in A. undA. — Ba*C8H8N06. Sil. in
W. — Dimethylester, CIOHONOa Glanzende Schuppen aus A., F. 129—130°; wird
beim Umkristallisieren aus sd. W. teilweise verseift. — Die Beduktion der Nitro-
saure mit Sn und konz. HCI gibt die v. Aminoisophtalsaure, C&H8NH3)(COOH)2.
Gelbe Blattchen aus A., schm, oberhalb 260°; 1L in A. u. A.; zw. in W. — Chlor-
hydrat. Nadeln, wl. in W., 11 in A., 1 in A.; beim Liegen an der Luft oder im
Exsikkator entweicht HCI unter B. der freien Aminosédure. — Cu*C8H6NO.,. Griiner,
uni. Nd., der bei 119° unter Abgabe von W. u. Dunkelgrinfarbung in 2C8H6N 07Cu
-]- CuO ubergeht. — b) Darst. aus Acetyl- v. m-Xylidin. Die Oxydation wird
wie beim Nitroxylol ausgefiihrt. Aus der eingeengten Lsg. fallt durch HCI die v.
Acetaminoisophtalsaure, C,,H3YNH «COCH®g(COOH)j; lange Nadeln aus verd. A., sll. in
A., wl. in W., wird beim Kochen mit konz. HCI verseift — Cu-Salz, Cu*C',,H70 éN.
— Beim Diazotieren des Chlorhydrats der Aminosaure u. Kuppeln der Diazolsg. mit
alkoh. Phenol bildet sich bei 60° ein Azofarbstoff CeHs{COOH~™-N:V* 03.
Er kristallisiert aus sd. W. in wasserhaltigen, roten, spiefsigen Nadeln oder in
wasserfreien, gelben, glanzenden Schuppen. Aus der Lsg. der gelben Modifikation
scheidet sich bei langsamem Erkalten die rote Form aus. Durch Behandeln der
roten Form mit konz. HCI, Hinzufigen von W. und Erwé&rmen erhélt man die
gelbe. Beim Erhitzen der roten Modifikation mit konz. HCI entsteht ein gelber,
uni. Korper, der sich nicht mehr in den roten Uberfuhren l&fst. — Das p-Kresol-
derivat Cufl1206Af wird in einer gelben oder roten Form erhalten, beide sind
wasserfrei, ist in W. weniger 1 als die Phenolverb. Beide Azokdrper sind 1L in
A. und A. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 73—76. 27/1. 1906. [22/12. 1905.] Mul-
hausen i/E. Chemieschule.) Schmidt.

E. Erlenmeyer jun., Uber rdumlich isomere Zimtsduren. Nach friiheren
obachtungen des Vfs. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 3499; C. 1905. H. 1629) liefert
die synthetische Zimtsdure mit Brucin in Bzl. quantitativ ein hei 92—93° schm. Salz
der Zus. CHB802¢C23H2804N2 -f- C8H8, in A. dagegen 3 Salze mit den FF. 135°
113° und 107°. Waie sich jetzt herausgestellt hat, liegt in der bei 113° schm. Verb.
das halbracemische Salz der synthetischen Zimtsdure mit Brucin vor, dessen Abschei-
dung von einer bestimmten, tiefer liegenden Temperatur abhéngig ist. Dieses Salz
lafst sich meist unverdndert aus A. umldsen u. so in grofsen mefsbaren Kristallen
gewinnen; einige Male jedoch fiel hierbei zunéchst Salz vom F. 135° aus, dann

Be
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folgte eine grofsere Fraktion unverdnderten Materials vom F. 113° und schliefslich
eine ersterem Salz entsprechende Menge vom F. 107°. In den Fé&llen, wo nur bei
113° schm. Salz zur Abscheidung gelangt war, erwies sich die Mutterlauge als
dunnfl., wahrend sie dickfl. u. klebrig erschien, wenn sich zuerst Salz vom F. 135°
abgeschieden hatte. — Die aus dem bei 113° schm. Salz freigemachte S. war iden-
tisch mit synthetischer Zimtsadure u. gab mit Brucin in A. wieder alle 3 verschie-
denen Alkaloidsalze. — Wa&hrend das bei 135° schm. Salz in 1°/0ig. alkoh. Lag.
inaktiv ist, zeigt das Salz vom F. 113° unter gleichen Bedingungen ein [czZ]D= —125°.
— Das bei 135° schm. Brucinsalz entsteht, wie schon bekannt ist (S. 236), quanti-
tativ aus der Storaxzimtsav/re, die etwas hoher (bei 134—135°) schm., als die syn-
thetische S.; seine alkoh. Lsg. ist kaum klebrig. — Durch kristallographische Unters,
hat Arren festgestellt, dafs die Kristalle der Storaxzimtsdure mit denen der S. aus
dem Brucinsalz vom F. 135° identisch sind. — Die Storax- und die synthetische
Zimtsaure unterscheiden sich ferner (wie Uubrigens der KAHLBAUHschen Fabrik
schon bekannt war) sehr charakteristisch durch die Art ihrer Kristallisation aus A.
oder A. Wahrend die Storaxzimtsaure sich hierbei wie eine einheitliche Substanz
verhélt und leicht centimetergrofse, dicke Tafeln liefert, kriechen die Lsgg. der
synthetischen S. an den Gefafswanden empor und setzen am Rande blumenkohl-
artige Krusten ab, wahrend sich am Boden nur wenige dunne, zur Messung unge-
eignete Blattchen vorfinden. Aufserdem ist die synthetische S. in absol. A. etwas
leichter 1., als die Storaxzimtsdure: 100 ccm Solvens enthalten bei gewdhnlicher

Temperatur 13,88, bezw. 12,72 g der beiden SS. — Hiernach erscheint es mdglich,
dafs die synthetische Zimtsaure lediglich durch Kristallisation in die Komponenten
zerlegbar sein wird. — Wie Vf. (S. 236) schon erw&hnt hat, ist die aus Styraein

durch Verseifen mit NaOH erhaltene S. identisch mit der synthetischen Verb. Er
hat nunmehr beobachtet, dafs die Storaxzimtsdure sich durch 10-stdg. Kochen mit
starker NaOH zu der synthetischen S. racemisieren lafst. — Das bei 107° schm.
Brucinsalz ist nur aus der synthetischen S. zu gewinnen, und zwar findet man es
in einer dem hei 135° schm. Salz gleichen Menge in den letzten Mutterlaugen; ver-
dunstet man diese, so hinterbleibt es als gummadse oder auch strahlig-kristallinische
M.; aus A. + A. fallt es in mefsbaren Kristallen aus, deren 1%ig. Lsg. ca. —8°
dreht. Die aus diesen Kristallen dargestellte S. gab mit Brucin wiederum die bei
107° schm. Verb.; sie schm, etwas tiefer als die synthetische S. und scheint sich
auch in der Loslichkeit sowohl von dieser, wie auch von der Storaxzimtsaure zu
unterscheiden.

Wie schon eingangs erwdahnt, liefert synthetische Zimtsdure mit Brucin in
Benzol lediglich ein bei 92—93° schm. Salz; in dieses gehen samtliche, bei
der Trennung der Sdure in Alkohol gewonnene Brucinsalze uUber, so-
bald man sie aus Benzol umldst. Die Unterschiede der 3 Salze treten
aber sofort wieder zutage, sobald man aus der bei 92—93° schmelzen-
den Verbindung das Kristallbenzol durch Erhitzen auf 70—80° verjagt.
Hierbei schm, das aus der Brucinverb. vom F. 107° erhaltene Salz zu einem Glas
zusammen, das nach dem Erstarren wiederum den F. 107° zeigt; das bei 92—93°
schm. Salz aus der Brucinverb. vom F. 135° verwittert nur, ohne zu schm., und
erh6ht hierbei seinen F. von neuem auf 135°; das Salz aus der Brucinverb. vom

F. 113° bleibt grofstenteils fest und schm, dann erst bei 113°. — Der Gewichts-
verlust entsprach bei allen 3 verschiedenen Proben des bei 92—93° schm. Brucin-
salzes genau 1 Mol. C6H6. — Auch bei den beiden Brucinsalzen aus der Allozimt-

saure lassen sich die fruher festgestellten Verschiedenheiten durch Umkristallisieren
beseitigen; wendet man hierfir W asser an, so erhalt man véllig identische, wasser-
haltige Tafeln.

Eine Spaltung der synthetischen Zimtsdure mit d- und I-Isodiphenyloxaihylamin,



C6H6GH(OH)*CFI(NHg+C3H6, gelingt in A.; hierbei erhdlt man in beiden Fallen in
Nadeln Kristallisierende, A.-haltige Salze, die rasch verwittern und deshalb einen
stark wechselnden F. zeigen. Durch wiederholtes Umldsen aus A. ergaben sich
aber schliefslich 2 gut definierte Verbb.: Die schwerer 1 Fraktion aus der I-Base
schm, (nach dem Trocknen) bei 136—137° und zeigte ein [a]D = —63,5°, wahrend
die leichter 1 Anteile bei 128° schm, und ein (o;1a = —46,5° besafsen. — In der-
selben Weise wurden aus der d-Base 2 Salze von entsprechenden Eigenschaften
erzielt. — Da nun die Storaxzimtsdure eine Komponente der synthetischen S. ist,
so mufste es — falls nicht die B. eines halbracemischen Salzes die Trennung ver-
hinderte — mit ihrer Hilfe gelingen, die racetnische Isodiphenyloxdthylaminbase in
die optischen Komponenten zu zerlegen. Die folgenden Vorversuche lassen ein
gunstiges Ergebnis erwarten: Aus der Storaxzimtsdure bildete sich in A. mit der
i-Base ein einheitliches Salz, das lufttrocken hei 75—80° schm., hierbei 2 Mol. A.
abgab u. dannerst bei 128° fl. wurde; sein [u]D — —44,4° war nur wenig kleiner
alszu erwarten war(-f-46°). Died-Base lieferte quantitativ ein bei 130—132°
schm. Salz, daB nach dem Trocknen bei 80°, wobei es 1 Mol. A. verlor, seinen F. auf
136° erhohte; das ,[er]D = -{-64° entsprach ebenfalls fast genau der Theorie (+63°).
Die im voranstehenden referierten Beobachtungen haben eine vdéllig neue
Art rdumlicher Isomerie kennen gelehrt, die zwar in mancher Hinsicht der
bei Verbb. mit asymmetrischem C-Atom bekannten gleicht, sich aber von dieser
sehr wesentlich darin unterscheidet, dafs die Asymmetrie des Molekuls nicht ab-
héangig ist von der raumlich entgegengesetzten Anordnung 4 verschiedener Gruppen
auf den Ecken eines voéllig symm.

Tetraeders. Die Spaltbarkeit der

Zimtsaure lafst sich vielmehr am

besten in der durch nebenstehende

Figuren erlauterten Weise ver-

stehen: Je 2 gleiche und je 2 ver-

schiedene Gruppen sind auf die

Ecken eines langgestreckten, nicht

symm. Tetraeders verteilt, dessen

Kern durch die 4-wertige Gruppe

j> C:C <[ gebildet wird. Asymm.

Molekiile dieser Art werden fir sich allein die Ebene des polarisierten Lichtes
nicht mehr drehen. — Weder die Hemiedrie, noch die optische Aktivitdt, noch
beide gleichzeitig scheinen eine unbedingte Folge der Asymmetrie des Molekuls zu
sein, wohl aber mufs sich diese zeigen, wenn man das Molekil mit entgegengesetzt
asymm. Kdorpern verbindet, da in diesem Falle kongruente (und daher identische)
Molekile nicht mehr entstehen kénnen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 285—92.
27/1. 1906. [30/12. 1905.] Strafsburg. Chem. Inst, von Erlenmeyep. & Kkeutz.)

Stelzneu.

0. Lehmann, FlieRend-kristallinische Trichiten, deren Kraftwirkungen und
wegungserscheinungen. Trichiten sind haarférmig dinne, schnell wachsende, anor-
male Kristalle, deren B. vermutlich eine stdrende, nicht isomorphe Beimischung
ist. Bei fliefsenden Kristallen, bei denen die Oberflachenspannung die Elastizitat
Ubertrifft, waren bisher keine beobachtet. Vf. beobachtet solche am Paraazoxy-
zimtsauredthylester, der zwischen 139,5 u. 248° fliefsend Kristallinisch ist; er
ahnelt dem Benzoesdureester; seine Doppelbrechung ist aber etwa doppelt so grofs.
Vf. untersucht die Substanz mit relativ viel Monobromnaphtalin oder Petro-
leum, als Losungsmittel, gemischt. Die (an sich geringe) Aufnahme dieses fremden
Stoffes verursacht die Trichitenbildung. An der Hand einer Figurentafel wird das
Verhalten des Korpers unter dem Polarisationsmikroskop eingehend beschrieben.

Be-



Bei minimaler Abkihlung, also Ubersattigung der Lsg. schiefst auB einer Kugel
ein langer 0,01—0,001 mm dicker Faden heraus, wobei die Kugel zuriickgestofsen
wird. Die Art u. Ursache der Bewegung u. des Wachstums wird diskutiert. Die
Analogie mit organischen Erscheinungen wie Zellteilung und Kopulation ist hand-
greiflich. (Ann. der Physik [4] 19. 22—35. 18/1. 1906. [30/11. 1905.] Karlsruhe.)
W. A. ROTH-Berlin.

A. Werner, Uber den JEinflufs von Alkoxygruppen auf die Reaktionsfahigkeit
cc-stdndiger Bromatome in aromatischen Verbindungen. (Experimentell bearbeitet
von P. Schorndorff u. Ch. Chorower.) Aus den Arbeiten von Auwers u. Zincke
ist der verstarkende Einflufs bekannt, den o- oder p-stdéndige Phenolhydroxyle auf
die Rk.-Fahigkeit von in der «-Stellung der Seitenketten befindlichen Bromatomen
ausuben. Von ZINCKE ist dann die F&higkeit der in Rede stehenden Bromatome
zum leichten Austausch gegen OH, OAIlk etc. auf eine chinonartige Konstitution
dieser ,,ps-Bromide* zurickgefiihrt worden. — Bei Gelegenheit spater zu verdéffent-
lichender stereochemischer Arbeiten in der o-Methyleumarsédurereihe haben Vff.
dann beobachtet, dafs auch o- oder p-standige Alkoxygruppen in ganz gleicherweise
wirken kénnen. Im Gegensatz zu dem gegen sd. Alkohole véllig indifferenten Zimt-
sduredibromid tauscht dessen o-Methoxyderivat, das o-Methylcumarsaurebromid, hier-
bei (unter gleichzeitiger Veresterung der Carboxylgruppe) das «-Bromatom sehr
glatt gegen -OAIKk aus:

C#n*<CHBrmCHBr«COOIIl + 2AIlk‘OH = C3HI<CH (0AIk)CHBrmsCOOAIk
+ HBr + Hao,

und ganz analog verhalten sich das Anetholdibromid, (CH30)4-CéH<.CHBr-CHBr-
CHS und das p-Anisylidenacetophenondibromid, CI1130 «Call4sCHBreCHBr«CO+«C8H6.
— Ersetzt man die Alkohole durch Phenole, so geht die Rk. leicht Uber den Aus-
tausch von Br gegen -OAr hinaus; so kondensiert sich o-Methoxyzimtsduredibromid
mit Phenol unter Abspaltung von C02 u. CH3r zu p-Oxyphenylcumaran:

COOH COOH
C8H*<CHBIACHBr ~~y CA<CB (C0H,+*OH)*CHBr CoH*<CH(CaH4*O Hp'1

Der Austausch der reaktiven Bromatome gegen OH gelingt mit wss. Aceton;
durch Einw. von HBr kann die «-Oxalkylgruppe (wie bei den Derivaten der ps-
Bromide) gegen Brom resubstituiert werden. — W ill man die bei den Methoxyverbb.
beobachteten Umsetzungen analog wie bei den hydroxylhaltigen Kodrpern erkléaren,
so ware die intermedidre B. oxoniumartig konstituierter Stoffe:

ri tj -~OCHj g teA=0- ~--éCH%Br
GANCHBr.CHBr.CO-CeHj AMANCH-CHBr-CO-C3H5

anzunehmen.

Durch Anlagerung der berechneten MeDge Brom an o-Methylcumarsédure in CS2
dargestelltes Dibromid (2-3fethoxy-ll-P-dibromhydrozimtsaure), CH30 mCOll4sCHBr*
CHBr-COOH, schm, bei 170°; erwdrmt man es einige Stunden mit absol. Methyl-
alkohol, am besten unter Einleiten von etwas HCI-Gas, so geht es in den Methyl-
ester, C12H;60 4Br (derbe Kristalle aus Lg.; F. 74°) der 2,I'-Dimethoxy-P-bromhydro-
zimtsdure, CHsO<+COll4¢CH(OCHs)*CHBr«COOH, uber. — Das K-Salz, C,,H1204BrK,
dieser S. fallt beim Eintrdgen von pulverisiertem KOH in eine alkoh. Lsg. des
Esters aus; viereckige, wasserklare, etwas blaulich fluoreszierende Kristalle aus A.;
sll. in W. — Die freie S. schm., aus Lg. umkristallisiert, bei 118°. — Durch 3-stdg.
Kochen mit HCI-haltigem Methylalkohol ging Zimts&duredibromid, C6H6-CHBr+«CHBT-



674

COOH, lediglich in den Methylester (Kristalle aus Lg.; F. 114°) Uber. — Der aus
o-Methylcumarsauredibromid und HCI-haltigem A. hervorgehende Ester blieb dlig
und wurde deshalb direkt mit kouz. alkoh. KOH zur 2-Methoxy-Il-athoxy-li-brom-
hydrozimtsaure, CI130 ¢0,,]% *CH(OCSH0 «CHBr-COOH, verseift; grofse Kristalle des
asymm. Systems aus Lg.; F. 103° sll. in A., A., Eg., wl. in k. Lg. — Durch Einw.
von HCI-haltigem lIsopropylalkohol entstand ein ebenfalls dliger Ester, der bei vor-
sichtigem Verseifen mit sehr verd. KOH, neben kleinen Mengen uni. Zers.-Prodd.,
die 2-Mtthoxy-li-isopropyloxy-P-bromhydrozimtsaure, C13il170 4Br, lieferte. Kleine
Prismen aus Lg.; F. 125°; 11 in A., A. — Erwarmt man das o-Methylcumarséure-
dibromid mit kristall. Phenol, so entwickelt sich schon bei verhaltnisméafsig niedriger
Temperatur ein Gemisch von HBr, C02 und Methylbromid, und es hinterbleibt
p-Oxyphenylcumaran, CuHIsOs. Aufserst diinne Blattchen aus viel W.; F. 150 bis
154°; 11 in A., A., Eg.; fast uni. in Lg., BzIl.; 11 in k. NaOH, uni. in h. Ammoniak
und sd. Sodalsg. — Liefert bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid das Acetylderivat
CjILO<Coli,»Om COCHa; Blattchen aus starkem, breite Nadeln aus verd. A.; F. 102°;
l. in A-, Lg., Bzl,, Eg., A. — Durch Schiitteln seiner verd.-alkal. Lsg. mit Dimethyl-
sulfat wandelt sich der Phenolkérper in p-Methoxyplienylcumaran, C8H,0-C aH4-
OCH3, um; sehr dinne Blattchen aus A.; F. 94—95°; wird auch von h. NaOH
nicht verseift.

Nach Pond, Maxwell u. Norman (Journ. Americ. Chem. Soc. 21. 966; C. 99.
I1. 1117) dargestelltea Anisylidenacetophenondibromid, CoH0-CO-CHBr'CHBr-C0H4-
OCHO, schm, bei 138—139° und ging bei kurzem Kochen mit Methylalkohol in
u-Methoxy-ce-anisyl-B-brompropiophenon, CoH6+CO®CHBre«CH(OCH3)+COH ,»OCHa,
Uber. Nadeln aus Methylalkohol; F. 101°; liefert bei 12-stdg. Einw. k., rauchender

HBr, bezw. bei %-stdg. Einw. h. S., das Dibromid zuriick. — Mit Athylalkohol
entstand das analoge ce-Athoxy-a-anisyl-8 brompropiophenon, C,8H1703Br, in Nadeln
vom F. 70°. — Kurzes Erwédrmen des Dibromids mit wss. Aceton fiuhrte zum

ce-Oxy-ce-anisyl-R-brompropiophenon, COH0*CO<CHBreCH(OH)*«CO0H4+OCH3; strahlig
angeordnete Nadeln aus Lg.; F. 78°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 27—36. 27/1.
1906. [11/12. 1905.] Zurich. Univ.-Lab.) Stelzner.

Eud. Ditmar, Uber den Harzgehalt einiger RohJcautschulcsorten. Vf. hat den
Harzgehalt verschiedener Kautschuksorten bestimmt u. berichtet Gber die Ergebnisse
dieser Bestst. Bei dieser Gelegenheit macht Vf. darauf aufmerksam, dafs es den
Harzgehalt (d, h. den Gehalt an in Aceton 1 Anteilen) wesentlich beeinflufst, je
nachdem die Probe im Vakuumexsikkator uber CaCl, oder bei 80° im Trocken-
sehrank getrocknet worden ist. So betrug bei Verss. des Vfs. der Harzgehalt einer
Probe Para fine (aus Hevea brasiliensis) nach dem Trocknen im Exsikkator 1,44%,
nach dem Trocknen bei 80° 6,83%) wéahrend der Harzgehalt einer Probe Ecuador
Scraps (aus Castilloa elastica) sogar zwischen 3,12% beim Trocknen im Exsikkator
und 30,2% beim Trocknen bei 80° schwankte. Vf. erblickt die Ursache der Diffe-
renzen darin, dafs bei 80° das Harz schmilzt und einen Teil des Kautschuks unter
B. einer in Aceton 1 Kautschukharzquellung abquellt. Im Harzrickstand der bei
80° getrockneten Proben konnte Vf. gequellten Kautschuk nachweisen. Daraus er-
gibt sich, dafs Rohkautsehuk fur die Analyse niemals im Troekenschrank getrocknet
werden darf. Am schnellsten trocknet man im Vaknumexsikkator Uber CaCl2
(Gummi-Ztg., Dresden 20. 394. 26/1. 1906. [Dez. 1905.] Graz, Kautschuk-Lab.)

Alexander.

Franz Kunckell u. G. Knigge, Uber einige Brom- und Bromnitroderivate der
0-Benzoylbenzoesdure. Im Anschlufs an die Verss. KuNCKELLs Uber Nitrobalogen-
und Nitroaminobenzophenone (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 3484; C. 1904. Il. 1131)
haben Vff. die o-Benzoylbenzoesédure, GoH6CO-COH4-COOH, bromiert u. dann nitriert;
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die Konstitution der erhaltenen Verbb. ist jedoch noch nicht aufgeklart. — Die
aus Phtalsdureanhydrid, Bzl. und A1C1S gewonnene S. schmolz wasserhaltig bei 93
bis 94°, nach dem Umkristallisieren aus Xylol wasserfrei hei 127°. — Erhitzt man
10g S. (1 Mol.) mit 16 g Brom (2 Mol.) u. 10g W. 5 Stdn. auf 120°, so bildet sich
eine Monobrom-o-benzoylbenzoesédure, CuH9 8Br, die nach dem UmKkristallisieren aus
A. bei 156° schm.; 1L in NaOH, A., Eg., A.; uni. in W., Lg. — Geht bei 15 bis
20 Min. langem Erwdrmen mit der 5—10-fachen Menge rauchender HNO3 in eine
Tetranitromonobrom-o-benzoylbenzoesdure, CnHjOnN”Br, Uber; blafsgelbe Blattchen
aus A.; F.178° 1L in NaOH, A., A. — Durch 5-stdg. Erhitzen von 15 g o-Beuzoyl-
benzoesaure (1 Mol.) mit 32 g Brom (3 Mol.) u. 15 g W. auf 180° entstand ein Ge-
misch von wenig Monobrom- mit grofseren Mengen Dibrom-o-benzoylbenzoeséure,
dem viel Tetrabrombenzoesdure, C7H&0sBr4, beigemengt war. Letztere bleibt beim
Behandeln des Prod. mit w. A. zurick; gelbe Blattchen aus viel A.; F. 295°; 11 in
Bzl. — In h. Bzl. sind alle 3 SS. 1,; beim Erkalten féallt die Dibrom-o-benzoylbenzoe-
saure, CuH803Bra, aus. Nadeln; F. 194°; 1L in Eg., A, A., NaOH. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 194—96. 27/1. 1906. [29/12. 1905]. Rostock. Chem. Univ.-Lab.)

Stelzner.

E. Berger, Einvnrkung des Phosphorperchlorids auf B-Naphtol. Darstellung
von RB-Naphtyloxyd und B-Chlornaphtalin. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 29—32.
20/1. — C. 1906. 1. 364). Dusterbehn.

S. Tijmstra Bz. u. B. G. Eggink, Uber die Carboxylierung der Phenole mittels
Kohlensdure. 2. Mitteilung. R-Naphtolcarbonsédure-2,1. Die Ansicht von Tijmstra,
dafs bei der KOLBEschen Salicylsduresynthese primar das Phenolmetallsalz entsteht
(Ber. Dtschb. chem. Ges. 38. 1375; C. 1905. I, 1465), wird bekréaftigt dadurch, dafs
bei 24-stindigem Erhitzen von /?-Naphtoluatrium mit C02 auf HO—120° die Phenol-
natriumverb. der (9-Naphtol-o-carbonséure entsteht. Diese absorbiert, im Gegen-
satz zum Carboxylnatriumsalz der gleichen S., fast die theoretische Menge NH3
wodurch die Nichtidentitat beider Salze bewiesen ist. — R-Naphtolnatrium\ man
16st 50 g ¢9-Naphtol in 1 1 trockenem Toluol, kocht einige Minuten am Ruckflufs-
kuhler, gibt 8 g Na zu, erhitzt, nachdem das Na-Salz sich ausgeschieden hat, noch
4—5 Stdn. am Ruekflufs auf dem Graphitbade, bis alles Na verschwunden ist,
lafst im COj-Strom erkalten, saugt im CO02Strom ab, wéscht einige Male mit PAe.
(Kp. 20—40°), saugt scharf ab, bringt das Prod. schnell in den Vakuumexsikkator
und evakuiert so lange, bis aller PAe. verschwunden ist; beim Herausnehmen ist
der Exsikkator erst mit C02 zu fillen; weifses, gegen Luft und Feuchtigkeit sehr
empfindliches Pulver; 1L in A. und A. — R-Napihtol-o-carbonsaure, ¢, h808
(-]- ViHsO?); 1L in A., A., Bzl., ChlIf. und niedrig sd. Lg.; F. 156° unter Gasentw.;
zersetzt sich beim Kochen mit W. in |?-Naphtol und CO04; FeClI3 farbt die alkoh.
Lsg. dunkelblau. — Phenolnatriumverb., grauweifs. — Methylester, CIOH6(OH)*
(COjCH3); aus ~-Naphtol-o-carbonsédure und Dimethylsulfat; F. 80°. — Aus Phenolr
natrium-o-carbonsdure und CH3J entsteht Gaultheriadl, wahrscheinlich zuerst Me-
thylathersalicylsaure, die unter dem Einflufs von Phenolnatrium-o-carbonséure in
Gaultheriadl ubergeht; etwas Ahnliches dirfte bei der Naphtolverb. der Fall sein.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 14—16. 27/1. 1906. [18/12. 1905.].) Bloch.

H. Decker und Ed. Laube, Zur Konstitution der Alizarinmonomethylather.
Von den beiden theoretisch mdéglichen Monomethyldthern des Alizarins (I. und H.)
schm, der bekanntere, von Schunck dargestellte Ather bei 230—231°, der von
Perkin aus der Wurzel von Oldenlandia umbelata isolierte bei 178—179°. Die
Konstitution der beiden Isomeren war noch nicht sicher festgestellt, wenn auch die
Wahrscheinlichkeit dafiir Bprach, dafs die bei direkter Methylierung des Alizarins



entstehende, bei 230—231° Bchm. Verb, die Formel I. haben sollte, da die Alkylierung
der OH-Gruppe in Stellung 1 infolge der sterischen Hinderung durch die benach-

barte CO-Gruppe naturgeméfs nur schwerer erfolgen kann. — Die folgenden Veras,
zeigen nun, dafs diese zuletzt von Graebe und Aders (Liebigs Ann. 318. 368;
C. 1901. Il. 1351) befurwortete Auffassung tatséchlich die richtige ist. Kocht man

Ig 2-Oxyanthrachinon (korr. F. 306°) mit 100 g W. und 10 g 10°/0ig. NaOH bis zur
Lsg. u. erhitzt dann nach Zugabe von 20 ccm einer NaOCIl-Lsg. mit 3,4% aktivem
Sauerstoff noch 1 Stunde weiter, so erh&lt man 35—40% I-Chlor-2-oxyanthrachinon.
Gelbe Niudelchen; F. 226° (korr.); 1 in atzenden und kohlensauren Alkalien mit
roter Farbe. Aus konz. Lsgg. féallt beim Erkalten das kristallinische Na-Salz aus;
das K-Salz ist uni. in k. W., wird aber von verd. A. mit violetter Farbe aufgenommen.
— Beim Schm, mit NaOC,H6 entsteht Alizarin, beim Erhitzen mit NHS unter Druck
ein Aminoderivat vom F. 240—245° (korr.). — Durch Zufiigen weniger Tropfen
konz. HsS04 zur sd. Acetanhydridlsg. des Oxykérpers gewinnt man zu 90% der
Theorie die Acetylverbindung CuH60sC1(0*COCHS8); gelbliche Flocken aus A
F. 163,5° in organischen Solvenzien schwerer 1 als das I-Chlor-2-oxyanthrachinon;

l.
CO OH

uni. in k. Laugen; Lsg. in konz. HsS04 gelbstichig rot. — Das entwaésserte Na-Salz
des Chloroxyanthrachinons geht bei 1-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. Dimethylsulfat auf
140° in I-Chlor-2-methoxyanthrachinon, C,4H6C1(0CH3), Uber; Kristalle aus A. oder
Bzl.; F. 223—224° (korr.); 1L in h. Amylalkohol; uni. in A., besser in Bzl., Lg.;
Lsg. in konz. H,S04 orangerot; beim Erhitzen mit NaOH unter Druck entsteht
hauptséachlich Alizarin. — Durch 12-stdg. Erhitzen mit NaOCH,,-Lsg. im Rohr auf
100° bilden sich, neben dem in NaOH uni. Alizarindimethylather, CnHeOstOCH;j)",
vom F. 210° ca. 30% I-Oxy-2-methoxyanthrachinon (l.), das nach mehrfachem Um-
lésen aus A. und Bzl. bei 232—233° schm, und sich mit dem Alizarinmonomethyl-
ather von SCHUNCK identisch erwies. — Wurde die Chlormethoxyverb. in gleicher
Weise mit Athylalkohol behandelt, so resultierten etwa 25% I-Athoxy-2-methoxy-
anthrachinon (l111.), das nach vielfachem Umkristallisieren aus A., Bzl. und Lg. bei
169—170° schm. — Zur Beindarstellung und Trennung der Alizarinather empfiehlt
Graebe folgendes Verf.: Versetzt man eine Bzl.-Lsg. des Gemisches mit 10%ig.
NaOH, so gehen beim Schitteln nur die Monoather in das Alkali tber, aus welchem
sie durch SS. gefdllt werden koénnen, wéhrend das Bzl. den nunmehr reinen Di-
ather auskristallisieren lafst. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 112—16. 27/1. 1906.
[27/12. 1905]. Genf. Univ.-Lab.) Stelzner.

E. Votodek und R. Vondracek, Uber die Zuckerkomponenten der Glucoside
Solanin, Konvallamarin und Skammonin. Das aus Solanin (vergl. Vff., Zeitschr. f.
Zuck.-Ind. B6hm. 27. 257. 333; C. 1903. I. 884. 1035) gewonnene Hydrazon, F. 190°,
ergab nach der Spaltung mit Benzaldehyd eine Zuckerlsg., [a]D = -(-79,1°. Bei der
Oxydation mit HNO03, D. 1,15, lieferte die Zuckerlsg. Schleimsaure, F. 216°. Analog
wurde aus Konvallamarin ein Methylphenylhydrazon, F. 188°, erhalten, aus dem
mittels Benzaldehyd ein fast farbloser, in A. swl. Zucker, F. 164°, [«]D= -|-77,7°,
isoliert. Das entsprechende Phenylosazon dieses Zuckers schm, bei 195°; HNO3
oxydierte den Zucker zu Schleimsdure. Aus diesen Unterss. ergibt sich, dafs unter
den Zuckerkomponenten von Solanin und Konvallamarin sich auch d-Galaktose be-



677

findet. — SJcammonin liefert bei der Dest. mit 12°/0ig. HCI Methylfurfurol (Ggw.
einer Methylpentose). Der in Ublicherweise erhaltene Zuckersirup ergab (ccja = -f-54,2°
also genau so viel wie der aus Jalapin gewonnene Zuckersirup. Mit der Hydrazin-
fiillungsmethode wurde ein Prod., F. 182° erhalten, das als das Methylphenyl-
hydrazon der Mhodeose anzusehen ist. Das Filtrat desselben ergab mit Gberschis-
sigem Phenylhydrazinacetat beim Erhitzen reichliche Mengen von Phenylglucosazon.
Vif. halten daher das Skammonin fur identisch mit Jalapin. Die Bezeichnung
Skanmonose ist naturlich aus der Literatur zu streichen, weil dieses ein Gemisch
von mindestens 2 Zuckern, Rhodeose u. Glucose, ist. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Bohm.
30. 117—20. Dez. 1905. Prag. Vers.-Stat. f. Zuck.-Ind.) ROTH-Breslau.

H. Decker und C. Kopp, Bildung von Indigo aus Chinolin. (XX. Mitteilung
Uber Ammoniumverbindungen.) Oxydiert man das AnlagerungsproduJct von Chloressig-
ester an Chinolin (I.) bezw. das Chinolinbetain (I1.), zunéchst in alkal. FI. mit K-
Ferricyanid und daun die hierbei entstehende a-Chinolanol-N-essigséaure (111.) mit

1 O Q E O Q -
Cl.Ha(f"~""COOH HjCr*"O"CO

KMnO04 weiter, so erhdlt man die a-Chinolon-N-essigséure (IV.); diese liefert beim
Erhitzen mit Alkali auf 180—200° eine Schmelze, in welcher Phenylglycin-o-carbon-
saure, bezw. deren Formylderivat (V.) anzunehmen ist, da sie beim Ld&sen in W.,
Ansauern und Oxydieren mit Luft oder FoC13 reichliche Mengen Indigo (VI.) aus-

V.
N
¢Hj-COOH
scheidet. — Fir die praktische Umwandlung von Chinolin in Indigo verfahrt man

einfach so, dafs man das Chloressigesteradditionsprod. in der Warme direkt mit
KMn04 oxydiert, das alkalisierte Filtrat abdampft, den Rickstand auf 200° erhitzt
und dann in bekannter Weise auf Indigo weiter verarbeitet. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 72. 27/1. 1906. [21/12. 1905]. Genf. Univ.-Lab.) Stelznek.

E. Bonifazi, St. v. Kostanecki und J. Tambor, Synthese des 2,2'4'-Trioxy-
flavonols. Wahrend von den Oxyflavonen nur diejenigen Beizenfarbstoffe sind,
welche 2 Hydroxyle in o-Stellung enthalten, erweisen sich sdmtliche O xyflavonole
infolge Anwesenheit der tinktogenen Gruppe —C(: 0)*C(OH)<[ fahig, Metallbeizen
anzufarben. Wie Unteres, mit dem Flavonol selbst, sowie mit zahlreichen Oxy-
flavonolen dargetan haben, ist der tinktogene Einflufs der erwdhnten Gruppe aller-
dings nur schwach; er lafst sich aber durch Einfuhrung von Hydroxylen wesentlich
verstarken. Die folgenden Verss., die zur Synthese einer HO-armeren Vorstufe des Mo-
rins (I.) fuhrten, zeigen, dafs auch Oxyflavonole, die frei von o-stdndigen Hydroxylen
sind, kréaftige Beizenfarbstoffe sein kdnnen, u. bilden deshalb eine Stutze der Morin-
formel Kostaneckis. — Kondensiert man o-Uxyacetophenone mit aromatischen
Aldehyden mittels A. + konz. NaOll, so entstehen aldolartige Prodd. (Il.), die
alsbald 1 Mol. HsO abspalten, und zwar entweder vorwiegend in der Seitenkette
(B. des Chalkons IH.) oder unter Ringschlufs (B. des Flavanons IV.).

X. 1. 45
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HO
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2(«) CHjOl

Der Verlauf dieser H20-Abspaltung schien bisher nur von der Art des o-Oxy-
acetophenons abhéngig zu sein; die folgenden Verss. zeigen jedoch, dafs auch die
Konstitution des Aldehyds beziuglich der Ausbeute an den einzelnen Prodd. be-
stimmend sein kann.

Lafst man 50%ig. NaOH auf eine alkoh. Lsg. von Resorcinaldehyddimethylather
(2,4-Dimethoxyhcnzaldehyd) und Chinacetophenonmonomethylather, (CH30)6H0)iC6H8e
COKCII3, einwirken, so entsteht nur sehr wenig 2,2',4'-Trimethoxyflavanon, wéahrend
sich allmé&hlich reichliche Mengen von dem intensiv gelben Na-Salz des 2'-Oxy-
2,4,5'-triniethoxychdllcons, (CH30)5'(H0)2’C8H3+«CO*CH:CH *C6H8 OCH3)s2*, abscheiden.
Das freie Chalkon, mittels verd. HCI ausgefallt und mehrmals aus A. umkristallisiert,
bildet orangegelbe, bei 118° schm. Nudelchen, die in konz. H2S04 mit fuchsinroter
Farbe 1 sind. — Kocht man diese Verb. mit Acetanhydrid + Na-Acetat, so liefert
sie, neben dem Acetylderivat, C20H2007 (gelbliche Nadeln aus A.; F. 87°), durch
Umlagerung entstandenes 2,2',4'-Trimetlwxyflavanon (V.). Leider verlauft aber diese
(Ubrigens nur bei Chalkonen, die einen Hydrochinonkern enthalten, verwendbare)
Ek. ebensowenig quantitativ wie die sonst (und auch hier) angewandte Konden-
sation mit A. -(- verd. HCI, so dafs es noch immer an einer ergiebigen Darstellungs-
methode fur die Flavanone fehlt, wahrend fiur die Umwandlung der letzteren in
Oxyflavone und Oxyflavonole glatt verlaufende Verff. bereits zur Verfigung stehen.
— Da das Flavanon V. in A. schwerer 1 ist als die Acetylverb. C28H2007, lafst es
sich durch mehrfaches Umlésen aus A. rein erhalten. Gelbliche Prismen; F. 160°;
Lsg. in konz. H2S504 fuchsinrot. — u-lsonitrosoderivat, CHjO-CgHMON: N-OI1).
C6H3(OCH332, durch Zufigen von Amyluitrit -f- HCI zu einer h. alkoh. Lsg. des
Flavanons dargestellt; gelbe Nudelchen aus verd. A.; F. 173—175° unter Zers.;
Lsg. in NaOH gelb; farbt Co-Beizen orange, Ur-, Cd- und Pb-Beizen gelb, Cu-
Beizen braun an. — Geht durch kurzes Kochen mit Eg. 10°/0ig. H2S04 in
2,2",4'-Trimethoxyflavonol (VI.) Uber; blafsgelbe Spiefse aus Bzl. oder A.; F. 193°;
das hellgelbe Na-Salz ist swl.; farbt Tonerdebeize hellgelb; die grinlichgelbe Lsg.
in konz. H2S04 entfarbt sich nach einigem Stehen fast vdllig und fluoresziert dann
hellgrin. — Acetylverb., C20H1307. Nadeln aus verd. A.; F. 162°. — Durch Kochen
mit starker 11J geht der Trimethylather VI. in 2,2"4’-Trioxyflavonol, (H0)2C9H80 2-
COHs(OH)j, uber; blafsgelbe Nadeln mit 1HS) aus A. -f- h. W.; wird bei 130°
wasserfrei, schm, bei 285°; Lsg. in verd. NaOH grunlichgelb mit griunlicher Fluores-
zenz; die gelbliche Lsg. in konz. H2S04 fluoresziert schwach griin; farbt — &hnlich
wie das Morin — Al-Beizen gelb, Fe-Beizen olivbraun bis fast schwarz. — Geht
durch kurzes Erhitzen mit Acetanhydrid -f- Na-Acetat in die Tetraacetylverb.,
CJBH180i0, uber; Nadeln aus verd. A.; F. 163°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 86—91.
27/1. 1906. [21/12. 1905.] Bern. Univ.-Lab.) Stelzner.

St. v. Kostanecki, V. Lampe u. S. Triulzi, Uber die Farbeeigenschaften des
3,2'4'-Trioxyflavonols. Die Darst. dieser ,,Resomorin“ genannten Verb., die zum
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Morin (vgl. das voranstellende Ref.) in derselben Beziehung steht, wie das Fisetin
(3,3",4-Trioxyflavonol) zum Quercetin (l1,3,3",4'-Tetraoxyflavonol) gestaltete sieh recht
muhsam, speziell wegen der Neigung des neuen Farbstoffs, gelatinds auszufallen. —
Die Vff. paarten den JResorcinaldehyddimethylather, (CH30)254'C3H3*CHO0, in alkob.-
alkal. Lsg. mit Paeonol, (CH3O)'I(HO)2COH3mCO «CH,, zerlegten das nach einiger Zeit
ausgeschiedene, intensiv gelbe Na-Salz mit verd. HCI und kristallisierten das so
erhaltene 2'- Oxy-2,4,4'-trimethoxychalkon, (CH3)04'(H0)2'C6H3-CO-CH : CH-C6H3
(OCHs)224, aus A. um. Gelbe Nadeln; F. 157°; Lsg. in konz. H3S04 fuchsinrot. —
Acelylverb., C20HjoOa. Hellgelbe Warzen aus verd. A.; F. 110—112°. — Die schwie-
rige Umwandlung des Chalkons in das isomere 3,2'.4'-Trimethoxyflavanon (l.) ge-
lingt relativ am besten, wenn man 5g in 700 ccm A. 1, 150 ccm 10%ig- HCI hin-
zufigt und 24 Stdn. im Sieden erhélt; beim Erkalten Kkristallisiert dann zunéchst
die Hauptmenge des unveréanderten Chalkons aus, dem ein Gemisch des letzteren
mit dem entstandenen Flavanon folgt. Kocht man das Gemisch mit viel W. aus,
so Kkristallisiert aus dem Filtrat das Flavanon, welches man aus verd. A. umlést.
Nidelchen; F. 139°; Lsg. in alkoh. NaOH gelb, in konz. 112504 fuchsinrot. —
a-lIsonitrosoderivat, CIBHuO6N. Gelbe Kristdllchen aus A.; F. 172° unter Zers,;
Lsg. in verd. NaOH gelb; farbt Cs-Beize gelb. — Geht durch kurzes Kochen mit
Eg. -j- 10°/0’g- ILSO., in 3,2,4'-Trimethoxyflavonol (Il.) Uber; gelbliche Spiefse aus

(0] CH30 ch3o
r ch3o 3 och3 ch3o 3 > och3

Bzl. oder A.; F. 205°; bildet beim Erwarmen mit NaOll ein wl., gelbes Na-Salz;
farbt Al-Beize hellgelb; die gelbliche Lsg. in konz. ILSO,, fluoresziert intensiv blau-
lichgrin. — Acetylverb,, C20HI&07. Kurze Prismen aus A.; F. 189—191°. — Die
Entmethylierung von Il. mit konz. HJ lieferte das 3,2',4'-Trioxyflavonol (Besomorin),
das jedoch schwer kristallisiert zu erhalten war, da es in A. 1L ist und aus verd.
A. gelatinds ausfallt; sein Tclraacetylderivat, C23HI180,0, ist dagegen aus verd. A.
leicht in rosettenaTtig gruppierten, dicken Nidelchen vom F. 129—130° zu gewinnen.
— Das Resomorin farbt Tonerdebeize schén gelb, Eisenbeizen intensiv olivbraun,
also in &hnlicher Weise wie das im voranstehenden Ref. beschriebene 2,2",4'-Tri-
oxyflavonol und das Morin. Letzteres enthdlt nach Kostanecki unt. and. ein in
per¢-Stellung zum Carbonyl befindliches Hydroxyl und aufserdem die tinktogene
Gruppe —C (: 0)-C(OH)<[. Das erwéahnte Hydroxyl kann, wie z. B. beim Genti-
se'in, ein schwaches Anfarben von Beizen verursachen, sein Farbevermdgen ist aber
im allgemeinen nicht hoch anzuschlagen, da O xyflavone mit einem Hydroxyl in
gleicher Stellung, z. B. Chrysin und Apigenin, auf gebeizter Baumwolle keine
Farbungen hervorrufen. Die stark ausgepragten Farbeeigenschaften des Morins
sind demnach der Gruppe— CO-CIOHX” zuzuschreiben, deren beizenfadrbende Kraft
erfahrungsgemaB durch gleichzeitiges Vorhandensein von Hydroxylen, besonders
in den Stellungen 2' und 4', sehr wesentlich verstarkt wird. (Ber. Dtsch. ehem.
ehem. Ges. 39. 92—96. 27/1. 1906. [21/12. 1905.] Bem. Univ.-Lab.)  Stelzner.

Carl Biilow u. Carl Schmid, Uber das 2-(2,3,4-Trimethoxyphenyl-)4-anhydro-
methyl-7-oxy-[l,4-bensopyranol\ und seine Derivate. Der Farbstoffcharakter, den
schon die einfachsten, aus Resorcin -f- Acetyl-, bezw. Benzoylaceton erhéltlichen
Benzopyranderivate vom Typus I. (X = CHa, bezw. C,H6) zeigen (vergl. Bulow,
W agner, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1189. 1783; C. 1901. I. 1326; I1. 309) wird
wesentlich verstarkt durch Einfihrung von Hydroxylgruppen; besonders das 2-o,p-
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Dioxyphenylderivat (BULOW, SauTEHMEISTEK, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 354. 4715;
C. 1904. |. 670; 1905. 1. 380) zeigte gute tinktorielle Eigenschaften. — Zur Ent-
scheidung der Frage, oh es fir die Entstehung echter, lackbildender Benzopyran-
farbstoffe notwendig ist, dafs 2 benachbarte Hydroxyle am chromogenen Komplex:

CK, : ¢-CH :6 -X dieser Verbindungsklasse selbst haften, oder ob es genligt, wenn
sie in der in Stellung 2 anh&ngenden Phenylgruppe untergebracht sind, haben Vif.
Resorcin mit 2,3,4-Trimethoxybenzoylaceton kondensiert:

CH OH HO

und die erhaltene Verb. entmethyliert. Das so gewonnene salzsaure 2-o,m,p-Tri-
oxyphenyl-4-methylen-7-oxy-l,4-benzopyran unterschied sich jedoch in seinen farberi-
schen Eigenschaften — abgesehen von einer Vertiefung der Nuance — nicht
wesentlich von dem Resorcin-Benzoylaceton-Kondensationsprod. Die von Blumbeeg
U. V. Kostanecki (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 2191; C. 1903. H. 384) zur Darst.
von 2,3,4-Trimetlwxybenzoylaceton, (CH30)3C6Hs.C0.CH2.C0-CH3, gegebene Vor-
schrift 1afst sich wie folgt verbessern: Man methyliert Gallacdoplienon, (HO)3234-
C,Hs.CO.CHs, mit Dimethylsulfat in der Warme u. wiederholt die Operation mit
dem alkalil. gebliebenen Teil des Prod., d. h. dem Gallacetophenon-3,4-dimethylather;
hierdurch erreicht die Ausbeute an GaUacetophenontrimethylather, (CH30)/'34C6H2-
CO-CHi, 80% des Ausgangsmaterials. — Zur glatten Umwandlung des Trimethyl-
athers in das Trimethoxybenzoylaeeton ist ein starker Uberschufs an Essigester u.
Na erforderlich. Das aus alkal. Lsg. durch CO, geféllte und im Vakuum (Kp20.
217°) fraktionierte 1,3-Diketon bildete nach dem Umldsen aus verd. A. rhombische
Téafelchen vom F. 59—60° und gab beim Schitteln seiner &th. Lsg. mit konz. wss.
Kupferacetatlsg. ein kristallin. Cu-Salz, (C13H1505)2Cu. Zu Bundeln vereinigte Nudel-
chen aus verd. A.; F. 150—152°; 11 in absol. A., Bzl., Chlf. — Bei 2-stdg. Ein-
leiten von HCI-Gas in die mit Resorcin versetzte Eg.-Lsg. des Diketons entstand
in guter Ausbeute das Oxoniumsalz H. Dunkelgelbe, sternférmig gruppierte Nadeln;
zIl. in W, A, 1L in Eg., Pyridin; spaltet beim Aufbewahren, sowie beim Ldsen in
viel W. HCI ab.

Behufs Gewinnung des freien 2-o,m,p-Trimetlioxyphenyl-4-methylen-7-oxy-I,4-
benzopyrans, C19H180 6, Ubersattigt man die wss. Lsg. des Chlorhydrats nur schwach
mit Ammoniak und stumpft den Uberschufs des Alkalis alsbald mit Essigsaure ab.
Die Farbbase scheidet sich dann langsam in leuchtend roten, mikrokristallin.
Flocken aus, die bei 95° sintern, spater sich dunkel farben und bei 105—110° zu
einer zahen M. zusammenfliefsen; 11 in A., BzIl., Eg., Pyridin, wl. in W., A.; Lsg.
in verd. w. NaOH rot, in viel Ammoniakwasser gelb. — Sulfat, C19HjB 6-H2S0*.
Nadelbiischel aus A. -f* 10% konz. H,SO,; farbt sich bei 200° dunkler, schm, bei
203° zu einer stahlblauen FI.; zIl. in A., Eg., W. — Pikrat, CleHIB0 6sCOHaO7N2.
Mkr. gelbe Nadelchen, die gegen 100° dunkler u. bei 200° schwarz geworden sind;
bei 212° schm, sie unter Zers. — Beim %-stdg. Kochen der Base mit Acetanhydrid
entsteht die 7-Acetylverb., C21H2006, in roten, grunschillernden Kristallen; F. 245
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bis 247°; kaum 1 in A., A., Bzl, wl. in Eg.; 11 in h. Bzl., Pyridin. — Durch Einw.
von entsprechenden Mengen Brom auf die Eg.-Lsg. der Trimethoxyverb. lassen
sich ein Dibromid, bezw. ein Tetrabromid gewinnen. — 2-o0,m,p-Trimethoxyphenyl-

4-brommethyl-7-oxy-4-brom-Il,4-benzopyran, CigH180 6Brs. Roter, mikrokristallin. Nd ,
der bei raschem Umlésen aus Eg. in grunstichig hellbraune Nidelchen Ubergebt;
P. 215° unter Zers.; wird durch Kochen mit A. zerstért. — Bromhydrat, C19H180 6Bras
HBr. Granatrote Prismen aus Eg. -(- HBr; farbt sich beim Erhitzen schwarz, ist
aber bei 270° noch nicht geschm.; wl. in k. A. — 2-0,m,p-Trimethoxyphenyl-4-
brommethyl-7-oxy-4-brom-1,4-benzopyran-2t3-dibromid (IIL). Dunkelrote Prismen aus

CH O CH O

Eg.; verfarbt sich beim Erhitzen, ohne bei 300° geschm. zu sein; wl. in Chlf., uni.
in A., Bzl., Lg.; zers. sich bei langerem Kochen mit A. oder Eg. — Die Verseifung
der Trimethoxyverb. zum 2-o,m,p-Trioxyp}ienyl-4-methylcn-7-oxy-1,4-benzopyran,
Cil6HIa0 6, gelang durch langeres Erhitzen mit konz. HCIl auf 150—180° Ld&sen des
Chlorhydrats in sehr verd. Ammoniak und Uberséattigen der sd. Lsg. mit Essig-
saure. Braune Nadeln, die sich an der Luft langsam zers., wl. in W., besser in
A., Eg.; uni. in A, Bzl.; Lsg. in NHa dunkelrot, in KOH und NaOH braunrot, in

konz. H,S04 orangerot. — Chlorhydrat, C*"H”~Os-HCIl. Rote, blaulich schillernde
Blattchen; wl. in W., A.; 1L mit dunkelroter Farbe in verd. Atzalkalien; im Gegen-
satz zur Trimethoxyverb. recht bestdndig, — Bei der acetylierenden Reduktion mit

sd. Acetanhydrid, Eg. und Zinkstaub geht der trimethylierte Farbstoff in ein
Dihydro-2-o,m,p-trimcthoxy-4 -methylen-7-acetoxy-I,4-benzopyranol, C21H2a00, uber.
Grinlichgelbes Pulver aus Bzl. -(- Lg.; schwarzt sich beim Erhitzen u. schm, bei
230-235°; 1 in Eg., Bzl sd. A. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 214—25. 27/1. [6/1.]
Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Stelzner.

Fritz Ullmann und Hans W. Ernst, Uber eine neue Synthese von Phenyl-
akridinderivaten. Aus dem Chlorid der Diphenylamin-o-carbonsdure (l.) (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 36. 2382; C. 1903. H. 664) entsteht nach der FRIEDEL-CRAFFTS3chen
Rk. als Hauptprod. Akridon (Il.) neben geringen Mengen Phenylakridin (IV.), wo-
ruber von Bader in néchster Zeit berichtet werden soll. Da sich Akridon unter
diesen Bedingungen nicht in Phenylakridin Uberfuhren lafst, so mufs das letztere
aus intermediar gebildetem o-Anilidobenzophenon (I11.) entstanden sein. Diese Verb.
konnte indes nicht isoliert werden. Veras., sie durch Einfuhrung des Anilinrestes
in die o-Stellung von Benzophenonderivaten zu erhalten, verliefen resultatlos; in-

defs konnte von den Vff. nach dieser Methode eine Nitroverb. dieses Kdrpers er-
halten werden. 2-Chlor-5-nitrobenzophenon gibt beim Erhitzen mit Anilin das
2-Nitroakridin; daB als erstes Einiwrkungsprod. entstandene Nitroanilidobenzophenon
wird bei Zusatz von Pottasche zur Schmelze als einziges Reaktionsprod. erhalten.
Mit HsS04 geht es in Nitrophenylakridin Uber. Diese Synthese lafst sich durch
Anwendung anderer primédrer Amine oder Diamine, sowie der Derivate des Chlor-
nitrobenzophenons verallgemeinern.



Experimenteller Teil. Das 2-CThlor-5-nitrobenzophenon, CaHrrCO'C6H3CI-
NO, (Uttmann u. Mallet, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 1695; C. 98. Il. 348) wird
durch Erhitzen einer Lsg. von 14 g Nitrochlorbenzoesaure in 60 cem Bzl. mit 18 g
PC16, Eintragen von 14 g A1C13 in die erkaltete Lsg. und Zers, des Reaktonsprod.
mit Eis in 92 % Ausbeute erhalten. — Zur Darst. des 2-Anilido-5-nitrobenzophenons,
COH5-CO-C9H3(NO2-NH"C8H5 (vgl. dazu Schopff, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 3775),
werden 1 g des Chlornitroderivats mit 1 g Anilin und 1 g Pottasche 3 Stunden
zum Sieden erhitzt. Citronengelbe, gldnzende Bléattchen, P. 155°; uni. in W., swl.
in Lg., wl. in A. und A., reichlicher beim Erwédrmen, 1L in Bzl.; samtliche Lsgg.
sind gelb gefarbt. — Bei 2—3-stiind. Kochen von 1 g Nitrochlorbenzophenon mit
3 ccm Anilin und 0,3 g wasserfreiem Na-Acetat oder beim Hinzufiigen von konz.
HaS04 zu der sd. Eg.-Lsg. des Nitroanilidobenzophenons entsteht 2-Nitro-9-plienyl-
akridin, C19HIAN*NOs. Gelbe Nudelchen (aus A.), F. 209°; uni. in W., swl. in Lg.
und A., wl. in k. A., reichlicher beim Erwérmen, 1 in Bzl., Chlf., Eg. und konz.
H3S04; die gelben Lsgg. fluoreszieren schwach grin; 11 in konz. HCl. — Bei der
Reduktion von 1 g Nitroakridin mit einer sd. Lsg. von 2,3 SnCI3 in 5 ccm A. und
5 ccm konz. HCI wird das 2-Amino-9-plienylakridin, CI0Hi2N*NH3 (Hess u. Bep.nth-
SEN, Ber. Dstch. ehem. Ges. 18. 693) erhalten. Hellgelbe Nadeln, F. 200° uni. in
W., zwl. in k. A., reichlicher beim Erwéarmen, 1 in A. und Chlf,, wl. in sd. Lg.;
die gelben Lsgg. fluoreszieren grin; die rote Lsg. in Eg. bleibt beim Verdinnen
mit W. klar; die gelb gefarbte und grin fluoreszierende Lsg. in konz. H2S04 ver-

liert auf Zusatz von W. die Fluoreszenz. — CI9H14N2¢«HCI. Bronzegldanzende
Nidelchen; die weinrote Lsg. in sd. W. wird durch rauchende HCI gelb geféarbt;
die Lsg. in A. und Eg. sind orangerot, die erstere fluoresziert grin. — Acetylverb.

CI9Hi3N2.COCH3. Gelbe Kristalle aus Bzl., F. 256°, wl. in k. A. und k. Bzl., reich-
lich beim Erwédrmen mit gelber Farbe und blauer Fluoreszenz; wl. in A., uni. in
Lg.; die gelbe Eg.-Lsg. fluoresziert grin. — Beim Verschmelzen von Chlornitro-
benzophenon mit ¢9-Napktylamin erhdlt man nur geringe Mengen an Akridinderivat;
beim Erhitzen in amylalkoholischer Lsg. bildet sich ziemlich viel Dinaphtylamin.
— Durch 2ys-stind. Erhitzen von 3 g der Chlornitroveib. mit 6 g ~(-Naphtylamin
und 6 g Nitrobenzol auf 205° wird das 2'-Nilro-9-phenyl-I,2-naphtakridin (V.) dar-
gestellt; strohgelbe, verfilzte Nadeln aus Eg., F. 274°, uni. in W., swl. in A. und
Lg., wl. in A.,, 1 in sd. Eg. — Das 2'-Aniino-9-phenyl-1,2-naplitakridin, C,3HI4N-
NHS, analog dem Aminophenylakridin erhalten, kristallisiert aus A. in gelben bei
282° schm. Prismen, wl. in A. und Lg., 1L in sd. ChIf. und A.; die gelben Legg.
fluoreszieren grin bis blaugrun; die orangefarbene Eg.-Lsg. bleibt auf Zusatz von
W. klar. — C2HI10N2-HC1. Bordeauxrote Nadeln, farben sich beim Kochen mit
W. gelb, 1 in verd. Essigsdure und A. mit orangegelber Farbe. — 2 g Chlornitro-
benzophenon, 4 g «-Naphtylamin und 20 cem A. geben bei 5-stind. Erhitzen im

Rohr auf 150—170° das 2'-Nitro-9-pbenyl-2,I-mphtakridin (V1.); gelbe Nadeln aus
Eg., F. 264°, uni. in W. und Lg., swl. in sd. A., wl. in k. Eg., reichlicher beim
Erwdrmen, 1L in Bzl., sll. in Chlf.,, die gelben Lsgg. fluoreszieren grun. — Das
2'-Amino-9-phenyl-2,I-napMakridin, C23H16N3, kristallisiert aus A. in braunen Nadel-
bischeln vom F .224°; wl. in k. A., reichlich in der Warme, 1L in BzIl. und Chlf.,
1 in konz. H3S04; die gelben Lsgg. fluoreszieren grun bis blaugrin; 1. in verd.



Essigsdure mit triber, orangegelber Farbe. — C23HI0Ns-HC1. Rote Nadeln, disso-
ciiert beim Kochen mit W. teilweise, die orangerote Lsg. in A. fluoresziert grin.

Bei 3/4-stund. Erhitzen von 2 g Chlornitrobenzophenon mit p-Phenylendiamin
im COj-Strome auf 200° bildet sieb das 2-Nitro-7-amino-9-phenylakridin,c I9HUN (N 02).
NH2; granatrote Nudelchen aus Bzl.,, F. unscharf bei 181°, 11 in Chlf., sd. Bzl
und A, wl. in A, swl. in Lg.,, 1L in Eg.; die Lsgg. sind gelb bis gelbbraun. —
CI10H180O2N3*HCI. Gelbbraune Nudelchen, 1 in A. u. Eg. mit truber, gelber Farbe,
16st sich in sd. W. nur teilweise. — Durch eine alkoh. Lsg. von 9 g SnCI2 und
10 ccm rauchender HCI wird die Nitroverb. zu dem 2,7-Diamino-9-phenylakridin,
CAHNNfNH,~, reduziert. Citronengelbe Blattchen aus Bzl., 1L in A.,, 1 in A. und
Bzl.,, swl. in Lg.; die gelben Lsgg. fluoreszieren grin; die alkoh. Lsg. farbt sich
mit HCI blaurot; die orangefarbene Eg.-Lsg. bleibt auf Zusatz von W. klar; die
gelb geféarbte und griin fluoreszierende H2S04-Lsg. wird beim Verdinnen mit W.
orangefarben.

Oxyphenylakridine, bezw. ihre Derivate entstehen bei der Verwendung
von Chlornitromethoxybenzophenon an Stelle des Chlornitrobenzophenons bei der
Kondensation mit Anilin. — 5 g Chlornitrobenzoesdure und 5 g PC16 werden in
50 ccm CS2 gelést und nach beendigter HCI-Entw. mit 7 ccm Anisol u. 6 g AICI3
erwarmt. Durch Zers, der Doppelverb, mit Eis und HCI erhé&lt man das 2-Chlor-
5-nitro-4'-methoxybenzophcnon, CH30 «C8H4¢CO+«COH3CL.NO». Nadeln aus Bzl. durch
Lg. gefallt, F. 105°; in der Siedehitze 1L in ChlIf., BzIl. und Eg., wl. in A. und A.,
swl. in Lg. — Bei 3-stind. Erhitzen der Methoxyverb. mit Anilin u. K2C03 auf 180°
entsteht das 5-Nitro-2-anilido-4'-mcthoxybenzopheno>i, CHaO<+*COH i*CO*COH3NOg*
NH>C6H5; gelbe Nadeln oder Blattchen aus A., F. 144—145° 11 in Chlf. u. Bzl
wl. in sd. A. u. Lg.; die Lsgg. sind gelb bis gelbgrin. Die rotbraune Lsg. in konz.
H2S04 bleibt beim Verdinnen mit W. klar und wird orangegelb (Akridinbildung).
— Beim Erwérmen des Anilids mit konz. H2S04 auf dem Wasserbade wird eine
gelbe kristallinische, oberhalb 360° schm. Substanz, wahrscheinlich eine Sulfosdure
des Methoxynitrophenylakridins, erhalten. — Die sd. Eg.-Lsg. des Anilids gibt mit
konz. H2S04 das 2-Nitro-4"-methoxy-9-plienylo.kridin, C,3H7N(N02)+CaH4+OCIf3; Kri-
stalle aus A., F. 178°, 1 in sd. A. und A. mit gelber Farbe; 1 in k. Chlf. u. Bzl,,
swl. in sd. Lg. — Beim Erhitzen de3 Methoxyakridins mit A1C13 und Bzl. erhélt
man das 2-Nitro-4"-oxy-9-phenylakridin, Ci9H,20 3N 2; rote Kristalle aus verd. A
uni. in W. und Lg., wl. in Bzl. und A, 1 in A.; die gelbbraunen Lsgg. fluores-
zieren grun; die Lsg. in NaOH ist gelbbraun. — 34-stind. Erhitzen von 2 g Chlor-
nitrobenzophenon mit 4 ccm o-Anisidin u. 2 g K2C03 auf 215° gibt das 2-o0-3leth-
oxyanilido-5-nitrébenzophenon, C6H5-C0-C3H3(N02-NH-C6H4<0CH3; hellgelbe, in
A. wl. Nadeln oder grungelbe, in A. leichter 1 Blattchen; beide Modifikationen
lassen sich in einander Uberfihren und schm, bei 139°; 1 in sd. A. und A., wl. in
Lg. mit gelber Farbe, zI. in k. Chlf. und Bzl.; die braune Lsg. in konz. H2S04
wird nach einiger Zeit violett. — Beim Kochen von Chlornitrobenzophenon mit
0-Anisidin oder besser bei 11-stind.. Erwdrmen der Lsg. des Methoxyanilidonitro-
benzophenons in der 10-fachen Menge konz. H2S04 auf 90—100° und F&llung der
Reaktionsprodd. mit viel W. wird das 5-Mdhoxy-2-nitro-9-phenylakridin, Ci3HbN-
(NOs)-(OCH3J)-C6H6, erhalten; orangegelbe Nadeln aus A., F. 285°, wl. in sd. A.
mit gelber Farbe, swl. in A., 1 in konz. H2S04 mit orangegelber Farbe; die gelbe
Lsg. in Bzl. fluoresziert grun; aus der orangegelben, essigsauren Lsg. wird durch
W. die Base gefallt. — Sulfat. Rote Nadeln. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 298 bis
310. 27/1. [15/1.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

E. Pschorr u. W. Haas, Spaltung des Thebains durch Benzoylchlorid. Beim
Erhitzen mit Acetylchlorid zerfallt das Thebain nach Feeond (Ber. Dtsch. ehem.
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Ges. 30. 1357; C. 97. 0. 314) in Acetylathanolmethylamin und Acetyltbebaol
[= 3,6-Dimethoxy-4-acetoxyphenanthren (Pschorr, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 4401;
C. 1903. I. 342)]. — In der Absiebt, Zwischenprodd. dieser Spaltung zu isolieren,
behandelten Vff. das Thebain (I.) mit Benzoylchlorid bei 0°; jedoch auch unter
diesen milderen Bedingungen trat eine ganz analoge Umsetzung wie mit sd. Ace-
tylchlorid ein:

8o ch8
H2 ch ch
Ei 8 CeH5C0-0" NH
‘Hs > (H) + (in) ch2
-OHS
CKO- ¢H

d. h. es bildeten sich unter Aufsprengung des Furanringes, sowie eines N-haltigeu
Ringes und Lé6sung einer C-C-Bindung R-Oxathylmethylamin ¢i» ., und Benzoyl-
thebaol (I1.). — In &hnlich leichter Weise konnte Knorr (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
37. 3500; C.1904. Il. 1320) das Thebainjodmethylat durch A. bei 160° in Dimethyl-
aminoathylather und Thebaol zerlegen; iu beiden Fallen durfte die auffallige Rk.
durch die Neigung hydrierter Systeme, in rein aromatische tberzugehen, erklarlich
sein. — Als 10 g Thebain, mit 30 ccm Benzoylchlorid Gbergossen, kurze Zeit bei 0°
stehen hlieben, entstand eine hellgelbe Lsg., aus der etwa die Halfte des angewandten
Alkaloids zurtckgewonnen werden konnte; unter Bericksichtigung dieser Tatsache
betrug die Ausbeute an Benzoylthebaol (3,6-Dimethoxy-4-benzoyloxyphenanthren),
C28H180 4, 35% der Theorie. Diinne Nadeln aus Eg.; F. 160—161°; 1L in A., A,
Chlf., etwas schwerer in Eg. — Dibromderivat, C23H160 4Br2, in Chlf. dargestellt;
Nadeln aus Eg.; F. 229°. — Durch Oxydation von Il. mit Cr08 in Eg. bildete sich
Benzoylthebaolchinon, C23H100a, das nach dem Umlésen aus Eg. bei 216° schm. u.
von 25%ig. NaOC2H6-Lsg. zu Thebadlchinon (F. 234—235°) verseift wurde. — Zur
Gewinnung des basischen Spaltprod. wurde die Lsg. des Thebains in Benzoylchlorid
mit W. und wenig A. gekocht und das Filtrat von der ausfallenden Benzoesdure
und anderen Prodd. nach starkem Einengen und Alkalisieren erhitzt; hierbei ging
langsam eine Base Uber, die durch die Eigenschaften ihres Au-Salzes C8HI0OONAuC14
(stdbchenférmige Prismen aus W.; F. 145—147°) als R-Ox&thylmethylamin, HO-
CHJj-CHj-NH-CHj, erkannt wurde. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 16—19. 27/1. 1906.
[9/12. 1905.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

R. Pschorr, H. Roth u. F. Tannh&user, Umwandlung von a Methylmorphi-
methin in die B-Verbindung durch Erhitzen. Krislallographi&ches Verhalten der
beiden Isomeren. Die von Knorr und Smiles (Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 3009;
C. 1903. Il. 1133) durch Erhitzen mit alkoh. KOH bewirkte Uberfiilhrung gelingt
auch, wenn man die B-Verb. im Vakuum schm, und die FI., sobald ihre anfangs
violette Farbung in hellgelb umgeschlagen ist, rasch Uberdestilliert. Da hierbei
jedoch haufig ohne erkennbare Ursache pldtzlich Zers, eintritt, so verfahrt man am
besten wie folgt: 5 g a-Methylmorphimethin werden im evakuierten Kdélbchen so
langsam erhitzt, dafs die Temperatur des Bades erst nach 1% Stdn. 200—205° er-
reicht; die Schmelze beginnt unter 13 mm Druck bei 145° Innentemperatur schwach
zu sieden; die Warmezufuhr wird eingestellt, sobald sich die M. auf 197° erwarmt
hat. Das gelbrote Prod. wird nach dem Erkalten mit A. verrieben u. dann aus Bzl.
-p Lg. oder A. umkristallisiert. Ausbeute 4 g R -Methylmorphimethin, CigH2803N;
F. 134—135° (korr.); («1¢ 0 (in 99%ig. A.) = +412°. — Benzoat, C20H290,N, in sd.
BzIl. dargestellt; Nadeln aus A. -)- PAe.; F. 157° (korr); [cels 9 (in W.) = +237°.
— Das Jodmethylat, C20HJX08NJ, fallt kristallinisch aus, wenn man die 10%ige
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Bzl.-Lsg. der Base mit CH3J vermischt; flache, Prismen aus W.; F. 300—303°(korr);
[«[d10 (in 90%ig. A.)) = +247».

Die beiden Methylmorphimethine, wie auch das bisher nur in der Dissertation
von It. Fischer (Berlin 1903) beschriebene a-Athylthiocodid kristallisieren rhombisch-
sphenoidisch; da nun nach den Arbeiten von Pockeington “On rotatory polari-
sation in biaxial Crystals” (Philos. Mag. [6] Bd. 2. [1900]) und D ufet , Recherches
expériment. sur I’existence de la polarisation rotatoire dans les cristaux biaxes*
(Bl. soc. fraug. de minéral. 27. Nr. 6 [1903]) optisch zweiachsige Kristalle von
obenerwéhnter Ausbildung ein erhdhtes Interesse gewonnen haben, wurden die ge-
nannten 3 Verbb. eingehend kristallographiseh und optisch untersucht. Hierbei
zeigte es sich, dafs die Lsgg. der beiden iiu-Verbb. linksdrehend ([«]d17 [in 99°/0ig.
Al = —212° bezw. [cza:s == —55,88°) sind. Beim «-Methylmorphimethin u. —
nach der analogen Lage u. Form der Atzfiguren zu schliefsen — auch kein «-Athyl-
thiocodid tritt das Sphenoid auf der rechten Seite auf. Beim /9-Methylmorphimethin
ist die Lsg. rechtsdrehend ([«]d19 = +412°); das Sphenoid liegt hier links, u. auch
die Atzfiguren sind entgegengesetzt orientiert wie bei der tz-Verb. — Das Drehungs-
vermdgen im Kristall wurde beim «-Methylmorphimethin in der Richtung der op-
tischen Achse als rechtsdrehend bestimmt; die Ebene der optischen Achse liegt
hier || coPcb (010). bei der B-Vevh. dagegen [ coPcd (100). — Auf die umgekehrte
Lage des Sphenoids zum Sinne des Drehungavermdégens hat bereits Liebisch (Grund-
rifs d. physikal. Kristallographie, S. 159) beim e- und e7-Carvontetrabromid hinge-
wiesen, wéahrend auf den bei Anderung des Drehungsvermégens im Kristall vor-
kommenden Wechsel in der Lage der optischen Achsenebene schon von D ufet
(beim K- u. NH4-Seignettesalz) aufmerksam gemacht worden (ist. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 19—26. 27/1. 1906. [9/12. 1905]. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ. Mineralog.-
petrograph. Inst. d. Univ.) Stelzner.

A. Hantzsch, Zur Natur der Oxazin- und Thiazinfarbstoffe. Gegenlber der
von Kehrmann (Bor. Dtsch. chem. Ges. 38. 2577. 2959; C. 1905. H. 637. 1351)
verfochtenen Auffassung der Oxazin- und Thiazinfarbstoffe als Oxonium-, bezw.
Thioniumverbb. verteidigt Vf. die &ltere Auffassung dieser Farbstoffe als chinoide
Ammoniumverbb. Alle unzweifelhaften Oxonium- und Thioniumsalze von der
Form | und Il, also gerade die Substanzen, welche nach Kehrmann die Mutter-
substanzen von Meldolablau und Methylenblau sein sollen, werden durch W. voll-
standig zers.; sie leiten sich also von &ulserst schwachen Basen ab, die weder in
freiem, noch in gel. u. dissociiertem Zustande bestehen. In scharfstem Gegensatze
hierzu sind die Farbstoffsalze aus amidierten Oxazinen und Thiazinen unzers. und
ohne Hydrolyse in W. 1 echte Neutralsalze, deren Basen bisweilen von der Stérke
der Alkalien sind. Nach allen bisherigen Erfahrungen ruft nun der blofse Eintritt
der NHj - Gruppe in das Molekil schwacher Basen uberhaupt keine wesentliche
Anderung der Basicitat hervor.

1" Ar~Qpqg+'CaH, 1. Ar+g~p>CsH4

Die von Kehrmann (s. S. 462) dargestellten Diarylsulfinsalze, Ar2 ]> S(R)X
bestatigen durch ihren langsamen Zerfall schon in wss. Lsg., und die von Kehr-
mann Selbst hervorgehobene geringe Bestdndigkeit der Sulfinbasen mit 2 Arylen,
dafs die Methylenblausalze und die Methylenblaubase nicht Thioniumverbb. sein
kénnen.

Gegenuber der Behauptung Kenhrmanns, dafs es noch nicht sicher sei, ob
Uberhaupt schon Farbstoffe mit chinoider Ammoniumgruppe dargestellt seien, er-
innert Vf. daran, dafs Methylenazur u. Bxndschedlers Grin keine andere als die



ehinoide Auffassung zulassen. Ersteres, das Methylenazur (111.), wiirde, wenn man
ihm die Thioniumformel IV zuschreiben wollte, als Sulfosdurechlorid erscheinen;
als solches mufste es durch W. in SulfoBaure und HCI zerlegt werden; statt dessen
verhélt es sich wie ein richtiges Ammoniumsalz. Man kann sogar die freie
Metbylenazuramrooniumbase erhalten. Die aus der blauen Salzlsg. durch Uber-
schissiges Natrium erzeugte Fallung, die dem festen Salze an Farbe und Aussehen
gleicht, geht, sobald das Natron durch Auswaschen entfernt ist, in wss. Lsg., und
zwar mit demselben Azurblau wie das Farbsalz; noch leichter 16st sie sich in A,
diese Lsg. ist zwar violett, wird aber durch Zusatz von W. ebenfalls wieder azur-
blau. Die Methylenazurbase mufs die Gruppe HO*(CH3)2N : CaH3 enthalten und
kann nicht (nach Kehrmanns Auffassung) die Gruppe ]>S02-011 enthalten; denn
dann wadre sie eine Sulfosdure u. keine Base. Das Bindschedlersche Grun, welches

1. Iv.
CI(CH3)aN : COH3< [q > C 6H3.N(CH3a (CH3)&N- CaH3< |~ > C aH3.N(CH3)3

Uberhaupt nicht anders als chinoid, C1(CH33N : Call4:N-CuHj-NiCHj),, formuliert
werden kann, verhalt sich ebenfalls wie ein echtes Ammoniumsalz; die grine Farbe
der Lsg. bleibt bei Zusatz von Uberschissigem Natriumacetat lange Zeit bestehen,
ein Zeichen, dafs auch das Acetat nicht hydrolysiert ist.

Zum Schlufs protestiert Vf. gegen die durch nichts begrindete Behauptung
Kehkmannb, die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Oxazin- und
Thiazinfarbstoffe, insbesondere die Leitfahigkeitsmessungen stimmten mit der Oxo-
nium-(Thionium)-Theorie Uberein. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 153—59. 27/1. 1906.
[27/12. 1905.].) Prager.

W ilhelm Traube u. Walther Nithack, Uber die Einwirkung von Aldehyden
auf o-Biamine der Pyrimidinreihe. Nach friheren Unterss. von Traube (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 33. 1371. 3035; Liebigs Ann. 331. 64; C. 1900. I. 1272; 1l. 1204; 1904.
I. 1198; vgl. auch Gabriel, Colman, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1234; C. 1901.
1. 1279) kann man das Xanthin und analoge Verbb. durch Einw. organischer SS.
auf gewisse o-Diaminopyrimidine darstellen. Es hat sich nun gezeigt, dafs man
diese RK. nach Art der Benzimidazolsynthesenumgestalten, d. li. das o-Diamino-
pyrimidin mit Aldehyden kondensierenu. die so gewonnenen Alkylidenverbb. durch
Erhitzen mit einem zweiten Mol.-Gew. Aldehyd oder Oxydieren mit FeCI3 in Purin-
basen umwandeln kann; z. B.:

ch3.n-co ch3-n-co
1. 00 C-NH3 + CeH5-CHO = (Il) OC O0-N:GH.CaH5+ H,0
CHj-N—¢-NH, CHs.N-G-NH3
ch3.n-co ch3-n-co
OO0 ¢(.N:CH.CeéH5 + CaH6.CHO = (IIl.) OG C-N<CH SmCaHa _|_ HaO
¢ h 3>n—CI*NH2 CH3.N -6-N >C,C<A
ch3-n—co ch3-n—CO
06 6.N:CH.CaHa+ o = (IV.) 00 d NH
CH3.N-O.NH2 ch3.n-c-nh>cca + H*
3- Methyl-2,6- dioxy-4-amino -5 -benzylidenarmnopyrimidin, (CH,)C4HOaNs(NH3):

(N:CH-CaH®6, wurde durch Zufiigen der berechneten Menge Bensaldehyd -f- etwas
A. zu einer sd. Lsg. von 3-Methyl-2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidin (Ber. Dtsch. ehem.
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Ges. 33. 3047; C. 1900. I1. 1206) in sd., sehr verd. Essigsaure in theoretischer Aus-
beute erhalten. Nadeln aus A.; schm, gegen 274° unter Zers.; fast uni. in W., k.
A.; wird von sd. W. langeam, von Mineralsduren rasch u. vollstdndig in die Kom-
ponenten gespalten; reduziert 1c. ammoniakal. Ag-Lsg. stark; hinterlafst beim Ein-

dampfen mit HNO., einen purpurroten Ruckstand. — Mit Salicylaldehyd wurde
analog das 3-Methyl-2,6-dioxy-4-amino-5-0-oxybenzalaminopyrim.idin, CiSHIsO 3N.,, ge-
wonnen, gelbe Nadeln aus A. — Durch Erhitzen mit Benzaldehyd auf 180° geht

die Benzalverb. in 3-Methyl-8-phenyl-7-benzylxanthin, (CH&(C9H 6)(CoH6*CHs)C60sN 4,
Uber; das aus A. umgel. Prod. ist gelblich und 1 sich in Alkalien mit ebenfalls
gelber Farbe. — Erwé&rmt man das Methyldioxydiaminopyrimidin mit Eg., bis der
grofste Teil in Lsg. gegangen ist, gibt dann 35"/,ig. Fonnaldehydhg. und, sobald
die Fl. klar geworden ist, sublimiertes FeCln hinzu, so erh&lt man nach starkem
Eindampfen ein Rohprod., das in NH3 nicht vollig 1 ist. Aus dem Filtrat fallt
25%ig. Essigsaure das schon von E. Fischer (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 1986;
C. 98. I1. 768) und Traube (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3048; C. 1900. Il. 1206)
auf anderen Wegen gewonnene 3-Methylxanthin, C6H602N4. Schneller rein kann
man die Verb. erhalten, wenn man das auB der eingeengten essigsauren Lsg. ab-
geschiedene Rohprod. unter Zusatz von Tierkohle mit verd. HCI kocht, das eisen-
haltige Filtrat mit NHa ubersattigt, aufkocht, von Fe(OH)3 abfiltriert und mit verd.
Essigsaure ansduert. Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 300° dunkel farben, ohne
zu schm.; in k. W. und A. wl,, leichter in h. W.; 1L in SS. und Alkalien; der
beim Eindampfen mit Chlorwasser verbleibende Rickstand farbt sich mit NHa
purpurn; beim Abrauchen mit HNO03 entsteht ein gelbliches Prod. Charakteristisch
ist das Verh. gegen AgNOa: Aus der ammoniakal. Lsg. der Purinbase fallt dieses
Salz einen gallertartigen, gegen Hitze bestdndigen Nd.; aus der Lsg. der Base in
verd. HNOa scheidet sich das Ag-Salz beim Erkalten in dinnen Nadeln aus, die
sich beim Erwéarmen oder 24-stiud. Stehen mit der Mutterlauge in Prismen ver-
wandeln. — 3-Methyl-8-0-oxyp>henylxunthin, C12H100aN 4, wurde durch Oxydieren einer
salicylaldehydhaltigen Eg.-Lsg.des3-Methyl-2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidins mit FeCls
synthetisiert; in h. A. 1L Nadelchen. — Analog wurde aus Valeraldehyd das 3-Methyl-
8-isobutylxanthin, CmHuOjN*, gewonnen; Nadeln aus wenig Wasser.

Die 5-Benzalverb. (Il.) des |,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4,5-diaminopyrimidins (l.) (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 33. 3053; C. 1900. Il. 1207) kristallisiert aus der alkob. Lsg.
der Komponenten langsam in orangegelben Nadeln aus; F. 220° unter Zers.; redu-
ziert ammoniakal. Ag-Lsg. stark; wird von h. W. und SS. gespalten. — Geht bei
langerem Erhitzen mit Benzaldehyd auf 180° in I,3-1)imethyl-8-phenyl-7-benzylxantliin
(8-Phenyl-7-benzyltheophyllin) (111.) Ober, das, aus A. umkristallisiert, hellgelb gefarbt
erscheint und bei 221° unter Zers. schm. — Die Oxydation der Benzalverb. Il. mit
FeClI3 in A. fuhrte zum 1,3-1)imethyl-8-phenylxanthin (8-Phenyltheophyllin) (IV.);
rhombische Té&felchen aus Eg.; veréndert sieh beim Erhitzen auf 300° nicht; uni.

in W., A.; 1L in w. Alkalien. — [,3-Dimethyl-2,6-dioxy-4-amino-5-0-oxybenzalamino-
pyrimidin, (CH3)aC40sNs(NHs)(N:CH-CaH,-OH), aus I. und Salicylaldehyd in A.;
gelbe Nadeln; zers. sich bei 142°; leicht in die Komponenten spaltbar. — Beim

Erhitzen des o-Diamins mit 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd auf 180° entsteht dagegen,
HN-CO HN-CO
V. NHj-6 C-NH,
A-O-NH,
neben in verd. NaOH uni. Stoffen, das [,3-Dimethyl-8-0-oxyphenyl-7-ooxybenzyl-

xanthin (8-0-Oxyphenyl-7-0-oxybenzylthcophyllin), C20H,804N4. Gelbes kristallinisches
Pulver aus wenig Eg.; schon in k. Alkalien (mit gelber Farbe) 1L — Die gemein-



schaftliehe Oxydation von Base I. und 2 Mol,-Gew. Valeraldehyd in alkoh. Lsg.
mittels FeCl3 ergab [,3-1)imethyl-8-i-butylxanthin {8-1sobutyltheophyllin), Cn H160sN 4;
das Rohprod. mufste mit verd. HsS04 bis zum Verschwinden des Aldehydgeruchs
gekocht und das Filtrat von Unldsl. mit NH3 gefallt werden. Nadeln aus W.; F.
227°; all. in A, 1L in Eg.,, k. W. — FlUgt man zur h. wss. Lsg. des 6-Oxy-2,4,S-
triaminopyrimidins (V.) (Ber. Dtseh. ehem. Ge3. 33. 1377; C. 1900. l. 1273) die be-
rechnete Menge Benzaldehyd, so fallt die 5-Benzalverb., CnHItON5, in gelben, bei
276° unter Zers. schm. Nadeln aus, die durch SS. leicht spaltbar sind und beim
Erhitzen mit Benzaldehyd auf 180° in 8-Phenyl-7-benzylguanidin (VI.) Ubergehen.
Hellgelbe, in h. A. 1L Nadeln. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 227-35. 27/1. [11/1]
Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Stelzner.

W. B. Hardy, Kolloidale Ldsung. Die Globuline. Es gibt drei Arten von
kolloidalen Lsgg. Die ersten werden durch kleine Konzentrationen von Elektro-
lyten geféllt (Hydrosole der Metalle, SiO» und A1203), die zweiten werden durch
Elektrolyte gar nicht beeinflufst (Albumin und Gelatine), die dritten sind nur in
Ggw. von Elektrolyten stabil. Zur letzten Klasse gehdren die Globuline. Globulin
selbst ist in W. unk, doch I6st ed sich in SS. u. Alkalien auf. Reines S&ureglobulin
und Alkaliglobulin kann man durch Eindampfen einer konz. Lsg. u. Trocknen im
Vakuum Uber H2S04 oder KOH darstellen. lhre Lsgg. leiten den Strom, und das
Globulin wird durch diesen transportiert; daher ist Globulin ein amphoterer Elektro-
lyt. Die kolloidalen, geladenen Teilchen unterscheiden sich jedoch merklich von
den wirklichen lonen. Ihre Molekulargrofae ist von einer anderen Groéfsenordnung
als die des Losungsmittels. Es ist daher zweckméfsig, sie als ,,Pseudoione* zu
bezeichnen.

Zu seinen eigenen Verss. benutzt Vf. zumeist Globulin aus Rinderserum.
Der Punkt, an welchem Lsg. durch S. oder Alkali eintritt, ist nicht scharf be-
stimmbar, vielmehr ist der Ubergang von einer undurchsichtigen Suspension
zu einer klaren Lsg. ein stetiger. Die trube Lsg. besteht aus 2 Phasen, von denen
jede alle 3 Komponenten, Globulin, Elektrolyt und W. in variablen Verhdaltnissen
enthélt und daher als Lsg. zu bezeichnen ist. Zur Unters, des Einflusses ver-
schiedener Elektrolyte wurden 2 Methoden augewendet: 1. wurden geringe Mengen
Alkali oder S. zu einer Suspension hinzugefligt und der nicht geléste Anteil durch
Centrifugieren abgetrennt, 2. wurde der Betrag des Ldsungsmittel bestimmt, der
notwendig ist, einen bestimmten ,,Grad“ von Lsg. bei gegebenen Volumina zu er-
halten. Zur Auflésung von 1g trockenen Globulins sind ungefdhr die gleichen
Mengen der starken einbasischen SS. notwendig; Monochloressigsdure wirkt ebenso
wie HCI u. HNO;; von den schwachen Fettsduren ist ein mit wachsender Schwache
zunehmender Betrag erforderlich; ebenso ist von H2S04, Wein- und Oxalsdure
ungefahr das Doppelte wie von HCI zur Lsg. notwendig. Citronensdure u. Phos-
phorsédure haben den dritten Teil der lI6senden Wrkg., Borsédure nur eine sehr
geringe. Hieraus geht hervor, dafs eine Salzbildung eintritt, welche bei den
schwachen SS. durch Hydrolyse beeintrachtigt ist. Fur Basen wurde ein analoges
Ergebnis erhalten; NHS Iost ebenso gut wie NaOH. StarkeSS. 16sen weniger Glo-
bulin als starke Basen. Temperaturerhdéhung (von 2—40°) verstarkt die Hydrolyse,
doch ldsen sich die beim Erwé&rmen ausgeschiedenen Teilchen beim Abkuhlen nur
sehr langsam oder gar nicht auf. Reines Globulin reagiert sauer fir Lakmus,
farbt Phenolphtalein nicht und Methylorange kaum merklich. Maéglicherweise ist
die Rk. mit Lakmus auf CO02 oder anderen Verunreinigungen zurickzufuhren.
Mit NaOH kann es unter Anwendung von Phenolphtalein scharf titriert werden.
Methylorange wird beim Zusatz einiger Tropfen 7ioo'u' HCI zuerst deutlich gelb
gefarbt, u. die Farbe schlégt erst bei weiterem Zusatz in Rosa Uber. Die Differenzen



der Leitfahigkeitswerte fur Alkaliglobulin nach der SACKUR8dien Berechnungsweise
(Z. f. physik. Ch. 41. 672; C. 1903. I. 1499) zeigen, dafs Globulin eine funfbasische
S. ist.

Der Grad der Hydrolyse von Alkali- und Saureglobulinen wurde bestimmt
durch Messung seiner katalytischen Wirksamkeit auf die Verseifung von Methyl-
acetat und die Kohrzuckerinversion. Die Verss. ergeben, dafs der S&aurecharakter
der starkere ist. SS. gegenuber verhdlt es sich wie eine Aminosdure; aus dem
Verhalten gegen Basen kann geschlossen werden, dafs es mehrere ersetzbare H-
Atome besitzt und zur B. von sauren Sachen befdhigt ist; das saure Ba-Salz scheint
uni. zu sein.

Das Leitvermdgen von Alkali- und S&ureglobulin wurde bei 18° mit niebt-
platinierten Elektroden bestimmt; das Leitvermdgen der Suspension wurde von dem
der Salze abgezogen, da es nicht zu vernachlédssigen ist. Das Leitvermdgen der
Alkalisalze steigt mit wachsender Verdinnung viel weniger als das der Salze mit
SS. Auch hieraus geht hervor, dafs der S&urecharakter stérker ist als der basische.
Das Alkali- und selbst das Ammoniumsalz scheint sehr wenig hydrolysiert zu sein.
Sackur hatte geschlossen, dafs die hohe innere Keihung von Kasei'nalkalilsgg. im
wesentlichen durch den Gehalt an Kase'inionen bedingt ist; diese Annahme wurde
bei den Globulinlsgg. bestéatigt; denn eine Lsg. von Globulin in Neutralsalzen, in
denen keine Globulinionen enthalten sind, hat eine viel geringere Viskositat als
eine solche in freier S. oder Alkali; am grofsten ist sie in Alkali, weil in ihr die
meisten lonen u. die geringste Hydrolyse vorliegen. Mit der Konzentration steigt
die Viskositat ganz aufserordentlich; man kann daher annehmen, dafs in konz. Lsg.
siech komplexe lonen von solcher Groéfse bilden, dafs die Homogenitat der Lsg.
aufhort, und die Fl. eine hohe innere Reibung erhdlt, wie sie einem heterogenen
System charakteristisch ist.

Die spezifische Geschwindigkeit der Globulinionen wurde durch die Bewegung
einer Grenze nach der Methode von Whetham (Phil. Transaction 1893. A. 337)
direkt bestimmt. Bei 18° ist die Beweglichkeit von Essigsaureglobulin 23-10“ 6 cm/sek.,
von HCI-Globulin etwa 10 u. von NaOH-Globulin 7,7-10-0. Offenbar sind in der
ersten Lsg. die von der Elektrizitdt transportierten Teilchen hydrolytisch abge-
spaltene, kolloidale Pseudoionen, die also eine grofsere Beweglichkeit besitzen, als
die wirklichen lonen.

Die Salzglobuline sind Molekularverbb. von Globulin und Neutralsalzen; da
sie durch einen Uberschufs von W. unter Abseheidung von Globulin zersetzt werden,
so sind sie nur bei Ggw. von viel Salz bestdndig; durch Verdinnung werden sie
gefallt, und dies ist ein wesentlicher Unterschied gegen die Lsgg. in S&uren und
Alkalien. Alkaliglobuline werden leicht durch Neutralsalze geldst, Saureglobuline
werden durch sie zersetzt. Diese Verhéltnisse werden veranschaulicht durch die
Gleichungen:

G -f BS ~ GBS; GB -f- BS = GB-BS; GHS + BS = GBS + HS.

Fafst man die Globuline als Aminosduren auf, so ist es wahrscheinlich, dafs
sich das Salzmolekil an das N-Atom der Aminogruppe anlagert, daher kann S&ure-
globulin, dessen N durch das Sauremolekil abgesattigt ist, keine Salze binden. Im
Serum sind keine Globulinionen enthalten. Maédglicherweise entsteht das Globulin
durch Zers, eines komplexen Proteids des Serums. (Jouru. of Physiology 33. 251
bis 337. 30/12. 1905. Cambridge. Physiol. Lab.) Sackur.



Physiologische Chemie.

Angel Gallardo, Die Eigenschaften der Kolloide und die dynamische Erklarung
der Zellteilung. Die bei der Zellteilung vor sich gehenden Prozesse werden auf die
verschiedene elektrische Ladung der Chromosomen und des Cytoplasmas zuriick-
gefuhrt. Zum Verstdndnis der Léangsteilung der Chromatinfaden wird die Theorie

von J. Perrin (C. r. d. I’Acad. des sciences 137. 564; C. 1903. Il. 1102) uber
kolloidale Lsgg. herangezogen. (C.r. d. I’Acad. des sciences 142. 228—30. [22/1.*].)
Rona.

Vittorio Pavesi, Vergleichende Studien uber drei Arten einheimischer Papaver-
arten. Verfasser gibt zunachst eine genauere morphologisch-anatomische Beschrei-
bung von Papaver Rhoeas Linn., P. dubium Linn. und P. hybridum L.
v. Apululum Ten. = Argemonoides Ces. Wie bereits 0. Hesse gezeigt hat,
findet sich Bheadin in fast allen Organen von P. Rhoeas, und zwar im Mittel zu
etwa 0,005 g in den Wurzeln, 0,004 g in den Blattern und den Stengeln, 0,015 in
den Bliutenknospen, 0,025 in den Pistillen und 0,017 g in den fast reifen, grinen
Kapseln; in den letzteren h&lt sich Rheadin ziemlich lange, auch nach eingetretener
Reife, selbst nach dem Tode der Pflanze, in sehr labiler Bindung mit schwachen
SS., bezw. Tanninen, in den trockenen Kapseln zum Teil in freiem Zustande. Die
Samen sind fast frei von dem Alkaloid. Zur Extraktion des Rheadins wurden die
betreffenden fein gepulverten Organe mit Kalkmilch zu einem Brei verrihrt, an
der Luft getrocknet, 2—3 Tage mit A. am Ruckflufskiihler extrahiert, das Alkaloid
dem A. mit einer Natriumtartratlsg. entzogen und mit NIL, gefdllt. Das Rheadin
bildet dinne, doppelbrechende Nadeln, CsIH2106N, die entgegen Hesse (Liebigs
Ann. 140. 146) erst bei 238—240° sich brdunen u. bei 245—247° schm. 11 95°ig.
A. l6st 1,5 g des Alkaloids, leichter 1 in Bzl. und warmem Amylalkohol. Pt-Salz,
(C21HsIOeNHCI)2PtCl4 -j- 2HjO. Bei der bekannten Rotfarbung des Rheadins mit
verd. H,S04 oder HCI handelt es sich wahrscheinlich um die B. eines Gemisches
von 2'N-haltigen Koérpern. Daneben entsteht, besonders in der Warme, wie schon
Hesse gezeigt, das von diesem als Isomeres des Rheadins angesprochene Bheagenin.
Bei langerem Erhitzen mit verdd. Mineralsduren bilden sich nach Vf. noch aufser-
dem allerlei Zersetzungsprodd. Das Bheagenin (aus A. umkristallisiert), F. 235—237,5°,
erscheint in optischer Hinsicht u. besonders bezuglich des Breehungsvermagens, isomer
mit dem Rheadin. Gegenuber den gewdhnlichen Alkaloidreagenzien ist letzteres
empfindlicher als Rheagenin. 11 95°ig. A. 16st 4 Tie. Rheagenin. Dieses gibt mit
verd. HBr und mit Bromwasser ein bestdndigeres gelbes Tribromid, C31H2108NBrs
als das Rheadin. Beide Alkaloide geben dieselben Farbenrkk. z. B. mit konz.
H,S04, mit den Reaktiven von Erdmann, Marquis, Fréohde mit HNO3 etc. Die
von Hesse bereits angenommene Mekonséu/re findet sich in geringer Menge in dem
Milchsaft von P. Bhoeas.

Untersuchungen uber P. dubium. Weit besser als morphologisch lafst
sich diese Art von P. Rhoeas chemisch unterscheiden, da sie, wie Vf. bereits mit-
geteilt (Rendiconti del R. Ist Lomb. di. sc. e lett. [2] 38. 117; C. 1905. |. 826)
Aporhein enthélt. Mekonsédure scheint in etwas grofseren Mengen in dieser Papaver-
art vorzukommen. — In P. hybridum sind anscheinend nur ganz minimale Mengen
eines von Rheadin verschiedenen Alkaloids anzunehmen. — Andere Varietaten wie
P. strigosum, pinnatifidum, obtusifolium u. commutatum stehen zwischen
P. Rhoeas und P. dubium. (Estr. aus Atti del R. Ist. Bot. della Univ. di Pavia 9.
1906. 45 S.; Sep. vom Vf.) RoTH-Breslau.

G. André, uber die Variationen der Phosphorsdure und des Stickstoffs in den



Séaften der Blatter geioisser Pflanzen. Vf. gibt weitere Daten (vgl. S. 480) Uber den
Gehalt an Phosphorsdure und an Stickstoff in den Saften der Blatter des Mohns u.
vom Pyrethrum. Das Verhaltnis der Gesamtphosphorsdure in dem Safte der Blatter
vom Pyrethrum, der 100 Teilen der Trockensubstanz entspricht, zu der Gesamt-
phosphorsdure in 100 Teilen Trockensubstanz ist im Maximum 6,/10), und dieses
Verhdltnis zeigt, im Gegensatz zu den Mohnblattern, wahrend der beobachteten
Vegetationsperiode nur geringe Schwankungen. Im letzten Falle ist das erwéahnte
Verhéltnis 001)0 wenn die Blitenknospen noch nicht erschienen sind, es steigt auf
70100 im Moment ihres Auftretens und sinkt auf so/ioi wenn die Blutenbildung voll-
endet ist. Das Verhdltnis des Gesamt-N der Blattsafte, 100 Teilen Trockensub-
stanz entsprechend, zu dem Gesamt-N in 100 Teilen Trockensubstanz ist nahezu
konstant 38/100. Es besteht also keine absol. Beziehung zwischen der Wanderung
des Stickstoffs u. der der Phosphorsdure. Diese scheint bei einer annuellen Pflanze,
wie dem Mohn, schneller aus den Bléattern zu wandern als der Stickstoff. Dies
wird auch deutlich, wenn man das Verhéltnis der Gesamtphosphorsaure des Saftes
und den Gesamt- N desselben Saftes einerseits und das der Gesamtphosphorséure
des Saftes und des 1 ,,Amino - N“ (der nach Entfernung der koagulablen Eiweifs-
kérper in der Lsg. zuriick bleibt) andererseits nimmt. Die Zahlen sind bezw. 130/i00
und los/100 anfangs und sinken auf 8100 und 100/1(10 zur Zeit der vollendeten Bliten-
bildung des Mohns. — Die Phosphorsdure der im Safte der Mohnblatter préexistie-
renden Phosphate betragt dbrigens etwa 95 °/0 der Gesamtphosphorsdure dieses Saftes
in den letzten Stadien der Entwicklung. Dieses Verhaltnis ist ein wenig niedriger
bei den Blattern des Pyrethrum. (G. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 226—27. [22/1.*].)

Kona.
E. Lepine und Boulud, Uber die Glucuronsiure der Blutkérperchen. (Vgl. C.
r. d. I’Acad. des Sciences 136. 1037; 141. 175 und 453; G. 1903. Il. 127; 1905. II.

689 und 1188.) In Fortsetzung der friheren Unterss. zeigen Vff.,, dafs die von den
Blutkdrperchen am meisten entfernte Schicht des Serums keine vor dem Erhitzen redu-
zierende Glucuronsaureverbb. enthalt; die tiefer liegende Schicht enthalt eine geringe
Menge davon. Der geringere Gehalt der letzteren an Zucker — im Vergleich mit
der oberen Schicht — ist auf die glykolytische Wrkg. der benachbarten Blut-
kdrperchen zuritckzufuhren. Die obere Schicht der Blutkdrperchen ist infolge der
Befeuchtung mit Serum reicher an Zucker als die tiefere, hingegen ist sie &rmer
an Glucuronsaure, da die Glykolyse derselben, infolge der Anwesenheit der weifsen
Blutkdrperchen in dieser Schicht intensiver ist. In wenigen Ausnahmeféllen ist
die Glykolyse in den Blutkérperchen wéhrend des Centrifugierens intensiv genug,
um die Glucuronsdure ganz zum Verschwinden zu bringen. Andererseits kann, wie
zwei Beispiele zeigen (cf. Original), wéhrend der Dauer des Centrifugierens auch
Glucuronsaure gebildet werden. Bei der Beurteilung der Menge der Glucuronsaure
mufs daher die nachtragliche Zerstérung oder B. dieser S. in Betracht gezogen
werden, wie auch die Anwesenheit von Serum bei den roten Blutkdrperchen. In
den Blutkdrperchen des vendsen Blutes des Menschen ist die Menge der Glucuron-
saure, anscheinend der hei den Hunden gefundenen, gleich. (Id zwei Féallen 21,
bezw. 25 % der reduzierenden Substanzen.) Wird das Blut in einer in Eis ge-
kuhlten Edhre aufgefangen, so enthalt das Serum im allgemeinen keine Glucuron-
saure. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 196—99. [22/1.*]) Rona.

L. Van lItallie, Uber Blutlcatalasen. Katalasen sind im Pflanzen- und Tier-
reich verbreitete Enzyme, die im Stande sind, HaOj in Sauerstoff u. W. zu spalten.
Uber die Bestandigkeit der im Blut von Mensch u. Tieren vorhandenen Katalasen
gegen hohere Temperatur bestehen Widerspriche, zu deren Entscheidung Vf. je
5 ccm verschiedener Blutarten in einer Verdinnung 1:1000 1/2 Stde. auf 63° er-



warmte, dann auf 15° abkihlte und mit 3 ccm einer 1°/0ig. neutralen H202-Lsg.
mischte. Blut von Menschen und Affen (Macacus cynomolgus) entwickelte Sauer-
stoff, enthielt also noch Katalase, Blut von Pferden, Kindern, Schweinen, Ziegen,
Schafen, Kaninchen, Katten, Hasen, Huhnern, Tauben, Knochenfischen u. Fréschen
war durch das Erwdrmen gegen H202 wirkungslos geworden. Selbst eine so an-
sehnliche Menge Katalase, wie sie in der Leber des Frosches vorhanden ist, verliert
durch den Prozefs alle Kraft. Vf. hat auch den zeitlichen Verlauf der Abschwachuug
der Katalase unter den angegebenen Bedingungen verfolgt, eine Tabelle daruber
aufgestellt und die Kurven gezeichnet. 5 ccm Menschenblut 1:1000 zers. wéhrend
90 Min. in einer 1% ig. HsOs-Lsg. bei 15° nach 0 Min. Erwarmung auf 63° 107,8 mg
HsOs, nach 110 Min. 1,4mg H20 2, Affenblut nach 0 Min. 107,3, nach 100 Min.
29 mg H202, arterielles Pferdeblut nach 0 Min. 66,6, nach 10 Min. 0 mg H202
vendses nach 0 Min. 43,9, nach 10 Min. 0 mg H202, Kinderblut nach 0 Min. 20,7,
nach 30 Min. 0 mg H202, Ziegenblut nach 0 Min. 8,8, nach 25 Min. 0 mg H202,
Taubenblut nach 0 Min. 0,7, nach 5 Min. 0 mg H202 Eigenartig ist, dafs auch
hier wieder, wie bei den Blutproben nach Uhtlenhuth u. nach Neisser u. Sachs
die Blutsorten von nahe verwandten Tieren (Mensch und Affe) eine Beziehung des
katalytischen Vermdgens zeigen, sowohl in der absol. Kraft, als auch in dem ver-
mehrten Widerstand gegen Temperaturerhéhung. (Pharmaceutisch Weekblad 43.
27—32. 13/1. 1906. [Dez. 1905.] Utrecht.) Leembach.

L. Van Itallie, Die Unterscheidung eiweiRhaltiger Kdrpersafte. Nachdem die
mikroskopische, chemische und spektroskopische Unters, gezeigt hat, dafs man es
mit Blut u. nicht mit anderen Korpersaften (Sperma, Milch) zu tun hat, zieht man
die verdéchtigen Flecken mit W. bei Zimmertemperatur aus und untersucht den
Auszug auf sein Verhalten gegen H,02 vor und nach dem Erhitzen auf 63° (vgl.
voranst. Ref.). Die Katalasenrk. kann auch zur Unterscheidung von Frauen- und
Kuhmilch dienen. Kuhmilch, die *» Stde. auf 63° erhitzt worden war, zers. H202
nicht mehr, wéhrend Frauenmilch, die unerhitzt 24,8 ccm Sauerstoff lieferte, nach
15 Min. langem Erhitzen auf 63° 18 ccm Sauerstoff lieferte, nach 45 Min. 7,5 ccm,
nach 60 Min. 4,0 ccm. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 33—35. 13/1. 1906. [Dez.
1905. Utrecht.) Leimbach.

Léon Meunier, Uber die ,Kaumittelll in der stomacalen Therapie. Vf. unter-
suchte die Wrkg. der namentlich in Amerika sehr verbreiteten Kaumittel (chewing
gum, pepine gum u. a. m.) auf die Verdauung und konnte infolge der Vermehrung
der Speichelsekretion bei dem Gebrauche dieser Mittel eine bedeutende Beglinstigung
der Verdauung der Stdrke konstatieren. In Féallen von Hyperaciditat, wo die
Stérkeverdauung leidet, koénnen die Kaumittel mit Erfolg angewendet werden.
(Bull, des sciences pharmakolog. 13. 23—28. Jan.) Rona.

Georg Rosenfeld, Uber die Entstehung von Fett aus Kohlehydraten. Die
Verss. ergaben, dafs kein inneres Organ der Sitz der Fettbildung aus Zucker sein
kann. Das Fett mufs sieh aus Kohlehydraten im Unterhautgewebe an der Ab-
lagerungsstelle bilden; es scheinen die Zellen des Paniculus die Aufgabe der Syn-
these des Fettes aus den Kohlehydraten zu haben. Dafur kann auch angefuhrt
werden, dafs das Venenblut bei Géansezuckermast sehr fettreich (1,5%) getroffen
wird. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. H. [2. Hilfte] 38—39. 23/11.
1905. [18. bis 24/9.* 1904. Breslau.] Breslau.) Proskauer.

J. Tissot, Experimentaluntersuchungen Uber die Mengenverhaltnisse des im Orga-
nismus enthaltenen Chloroforms wéahrend der Chloroformanéasthesie. Bei schneller
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Anasthesie kann die im arteriellen Blut enthaltene Menge Chif. 70—80 mg auf
100 ccm Blut erreichen; je langsamer die Andasthesie verlauft, desto geringer -wird
die zur Hervorbringung der Narkose ndtige Menge: 34—35 mg Chlf., auf 100 ccm
arteriellen Blutes der sehr langsam, 43—45 mg der mit mittlerer Geschwindigkeit
narkotisierten Tiere. Was die tddliche Dosis bei der Chloroformnarkose anlangt,
so ist die im Blute gefundene Chloroformmenge — die bei Eintritt des Todes, je
nachdem das Tier schnell oder langsam vergiftet wird, sehr wechselnde (55—70 mg
auf 100 ccm Blut) Werte hat — allein nicht mafsgebend fiir die Feststellung der-
selben. Nicht im Blute, sondern im Gehirn ist die tédliche Dosis zu suchen. Ge-
funden wurden in 5 Verss. folgende Mengen Chlf. (in mg): In 100 g Gehirn nach
dem Herzstillstand 48,03, 67,7, 64,8, 57,1, 48,6; in je 100 ccm arteriellem Blut bei
Eintritt des Todes 56,05, 105,2, 77,1, 60, 60,3; in vendsem bei Eintritt des Todes 51,7,
57,3, 47,5, 46,5, 60,3; im Blut des linken Herzens nach dem Herzstillstand 51,7,
76, 47,7, 53,4, 42,7. — Vf. fand aufserdem, dafs das Gehirn eine groéfsere Menge
Chif. als die anderen Gewebe fixiert. Auf 100 g Gewebe kamen z. B. bei dem
arteriellen Blut (im Moment des Herzstillstandes) 50,7 mg, im Gehirn 48,7 mg, in
der Leber 25,8 mg, im Muskel 27,9 mg, in Fettgeweben 20,6 mg. Hinsichtlich der
Chloroformmenge wé&hrend des narkotischen Schlafes ist hervorzuheben, dafs die
Wrkg. des Chlf. von der Dauer der Einw., der Chloroformmenge im Gehirn und
der Schnelligkeit der Biutzirkulation, nicht aber von der Chloroformmenge im
arteriellen Blute abh&ngt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 234—37. [22/1.*].)
Rona.

J. Jacobsen, Zur internen Wirkung von Formaldehyd. Die Verbb. des Form-
aldehyds mit indifferenten organischen Stoffen, z. B. mit Milchzucker, sind frei von
Atzwrkgg. Einem 12 kg schweren Hund wurden téaglich mit dem Futter 160 g
einer 2 °/0ig. Verb. von Formaldehyd mit Milchzucker gegeben, im ganzen 1600 g
der letzteren, entsprechend 32 g CHsO. Im Urin liefsen sich 27,4 % des einge-
fihrten CH20 direkt, weitere 3,6 % im Destillat wiederfinden; es geht demnach
etwa */4 von dem verfutterten CH,0 direkt in den Harn uber, ’/io ist niit NH3 zu
Hexamethylentetramin verbunden. Der weitaus grofsere Teil unterliegt der Oxy-
dation zu Ameisensdure u. CO,, ein anderer Teil wird, vielleicht an Eiweifs ge-
bunden, in der Blutbahn kreisen.

Tiere, welche Diphtherietoxin, mit Formaldehyd gemischt, erhielten, blieben am
Leben. Weitere Verss. nach dieser Richtung sind im Gange. In der Diskussion
macht W eintkaud, Wiesbaden, darauf aufmerksam, dafs CH,0 sich mit Harns&ure
zu einer 1 Verb. vereinige u. daher die interne Wrkg. von CH,0 von Bedeutung fir
die Therapie werden kénne. — Ahnlich sprechen sich Matter (Minchen) und
P. Rosenberg (Berlin) aus. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. II.
[2. Halfte.] 32. 23/11. 1905. [18. bis 24/9.* 1904. Breslau.] Berlin.) Proskauer.

L. Camus, Wirkung von Hordeninsulfat auf die Cirkulation. Im weiteren
Verfolg seiner Unteres, Uber das Hordeninsulfat (S. 566) berichtet Vf. in dieser
Mitteilung Uber die Wrkg. dieses Alkaloids auf die Zirkulation. Kleine Mengen
(etwa 0,001 g Substanz pro kg Tier — Hunde oder Kaninchen — intravends in-
jiziert.) rufen infolge Reizung des Vaguscentrums Verlangsamung des Herzsehlages, Ver-
grofserung des Pulses mit nur geringer Steigerung des Blutdruckes hervor, wahrend
grofsere Dosen (0,01—0,1 g pro kg Tier) das Vaguscentrum ldhmen, der Puls wird
schneller und kleiner und der Blutdruck steigt bedeutend. — Die Dauer der Wrkg.
ist vorubergehend und wechselnd je nach der injizierten Dosis. Bei wiederholten
Injektionen ziemlich hoher Dosen konnte in einigen Fallen verlangerte Wrkg. auf
den Blutdruck beobachtet werden. — Bei innerlicher Einfuhrung von 0,01 und
0,11 g pro kg Tier von Hordeninsulfat wurde der Blutdruck nur unbedeutend
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modifiziert; eine 1 g enthaltende Lsg. (pro kg Tier) bewirkt eine Erhéhung des
Blutdruckes mit Pulsbeschleunigung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 237—39.
[22/1.%].) Rona.

Mohr, Uber die Beziehungen zwischen Fett- u. Kohlehydratgehalt des Organismus
hei der Phosphorvergiftung. In Ergdnzung des friheren Referates (Zeitschr. f. exp.
Path. u. Ther. 1. 184; C. 1905. |. 1174) sei hier angefuhrt, dafs die Tierverss. bei
Phosphorvergiftung eine hochgradige Verarmung an Glykogen der Leber sowohl,
als auch an Gesamtglykogen ergaben. Daraus folgt ein Mehrverbrauch an Kohle-
hydrat im speziellen und zusammen mit dem vermehrten Eiweifs- und Fettumsatz
ein Mehrverbrauch von Brennmaterial Uberhaupt. Bei der Phosphorvergiftung ist
die Fettinfiltration der Leber ein Vorgang von reparatorischem Charakter. (Verb,
d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. Il. [2. Halfte.] 34—35. 23/11. 1905. [18. bis
24/9* 1904. Breslau.] Berlin.) Pboskauek.

GUImngschemie und Bakteriologie.

C. Ulpiani u. M. Cingolani, Uber die Géarung von Guanin. Das Bakterium
der Harnsaure (vgl. Vff. Gaz. chim. ital. 33. Il. 93. 98; 34. Il. 377; C. 1903. H.
1287; 1905. |. 687) greift Guanin nicht an, doch wird dieses von einem besonderen
Bakterium zers., das Vff. aus Taubenmist isolieren konnten. Trotz der aufseren
Ahnlichkeit der beiden Bakterien (bt jede eine spezifische Wirkung aus, so
dafs der das Guanin vergarende Mikroorganismus Harnsdure nicht angreift u. sich
auch nicht in Kulturen mit Harnsdure entwickeln kann. Die Zers, des Guanins
verlauft nach dem Schema:

CeHeNG0 + 2HsO + 04 = 3COa+ CO/NH,), + CNH(NH)a

unter B. von COt, Harnstoff u. Guanidin, ohne dafs bisher allerdings diese Garungs-
prodd. quantitativ nachgewiesen werden konnten.

Die Isolierung des Bakteriums des Guanins geschah in der friher (1 c.) ange-
gebenen Weise, indem Taubenmist in W. mehrere Tage stehen gelassen, dann in
Gefafse mit demselben sterilisierten Material und schliefslich in Réhrchen mit einer
gesattigten Guaninlsg. und Spuren von Salzen (NaaH P04, NaCl u. KsSOj gebracht
wurde. Nach 24 Stdn. tribte sich bereits die Fl., und nach 2—3 Tagen zeigte sie
nicht mehr die bekannte Rk. von Guanin beim Eindampfen der Lsg. zur Trockne
in der PorzellanBchale nach Zusatz von etwas HNO03 — gelber Rickstand, der sich
mit einigen Tropfen KOH rot farbt. Das auf Agar isolierte Bakterium vergor bei
33—35° eine gesattigte Guaninlsg. vollstdandig in 2—3 Tagen. Der neue Mikro-
organismus gehort ebenfalls den Coccusbacillen an, &hnelt dem Bakterium der Harn-
saure, ist wie dieses leicht beweglich, farbt sich mit Fuchsin (ZIELHsche FI.) und
Gentianviolett, widersteht aber nicht der Entfarbung nach der GRAMschen Methode.
Bezuglich der verschiedenen Kulturverss. auf Agar-Agar, Gelatinen, Brihen, Pep-
tonen etc. sei auf das Original verwiesen. Quantitativ liefsen sich die Gé&rungs-
prodd. COj, Harnstoff u. Guanidin, identifiziert durch sein Pikrat, CH6NSC9H30 7N3,
F. 276° bisher nicht nachweisen. Wahrscheinlich handelt es sich, wie bei der Garung
der Harnsdure, um 2 Prozesse, einen hydrolytischen, durch den die beiden Seiten-
gruppen des Guaninmolekils als Guanidin u. Harnstoff u. einen oxydativen, durch den

die mittlere Gruppe —CO—C—C— vollstdndig zu COs verbrannt wird. (Atti R.
Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 596—600. 3/12.* 1905.) ROTH-Breslau.

W. Henneberg, Giftwirkung der Ameisensdure auf verschiedene Pilze. Behufs



Prufung der Giftwirkung der Ameisensdure wurden sterisilisierte Maischen (Roggen-,
Gersten-, Malz- u. Kartoffelmaisehen) mit verschiedenen Mengen Ameisensdure ver-
setzt u. unter den gilnstigsten Bedingungen der Aussaat, Temperatur etc. mit ver-
schiedenen Reinkulturen, die in der Brennerei u. Hefefabrik eine Rolle spielen, ge-
impft. Am meisten empfindlich gegen Ameisensdure — schon hei 0,04°/0hdrtedie Entw.
auf — erwiesen sich Kalimhefe (Mycoderma a. Hbg.) und Heubacillus-, dann folgen
Fssigbakterien (0,06°/0 keine Entw.), Kulturmilchsdurebacillus (0,15°/0 keine Entw.),
Kugelbakterien (0,15°/0 keine Entw.), wilde Milchsaurebacillen (0,17%) u. Kulturhefen
(0,2% keine Entw.). Eine mehr oder weniger starke Abschwéachung tritt schon bei
geringerer Konzentration ein. So wird die Milcbsaurebildung von dem Brennerei-
milchsaurebacillus u. B. Buchneri (schadliche Art) schon bei 0,04%, die Entw. des
Pediokokkus und der Kulturhefe bei 0,08% gehemmt. Bei den Verhéltnissen der
Praxis entsprechenden Verss. ohne Reinkulturen wurden bei 0,04% Buttersaure-
bacillen und Streptokokken, bei 0,15% Fruchtatherhefen in der Entw. véllig ver-
hindert; bei 0,04% wird Oidium lactis stark gelahmt. Die Kulturhefe ist bei 0,17%
zunéchst von allen Ubrigen fremden Organismen getrennt, d. h. in Reinkultur vor-
handen; bei 0,25% war dies bei den meisten Verss. wahrend der ganzen Versuehs-
dauer der Pall. Eine Probe in Wirze gebracht, lafst die Bakterien sofort auf-
kommen. — Nach den Verss. ist die Kulturhefe am meisten widerstandsfahig gegen
Ameisensaure. Durch Anpassung kdnnte diese Féhigkeit sicherlich noch mehr ent-
wickelt werden, so dafs Ameisensaure als Antiseptikum in der Brennerei u. Hefe-
fabrik Anwendung finden dirfte. (Zeitschr. f. Spiritusindustrie 29. 34—35. 1/2.
Techn. wiss. Lab. des Inst. f. Garungsgewerbe.) ROTH-Breslau.

Hygiene und Nahrungsmitteleilende.

Donatien Labbé, Die Sterilisierung der Luft durch Ozon. Ozon besitzt, wie
Vf. Bchon vor langerer Zeit dargelegt hat, nicht nur eine bemerkenswerte Wirkungs-
kraft auf das Oxyhamoglobin des Blutes derart, dafs es die Mengen desselben in
raschem Verhdltnis vermehrt, sondern es hat auch vermdge seiner oxydierenden
Féahigkeiten einen hohen Grad der Wirksamkeit auf die in der Luft enthaltenen
Bakterien. Vf. hat dariber erlauternde Verss. angestellt. Als Ozonerzeuger diente
der App. von Otto. Die notige Menge Ozon zur Erzeugung einer vollstdndig keim-
freien Luft betrdgt pro com 10 mg. Das Verf. ist einfach u. billig. Nach Ansicht
des Vfs. verdient diese Methode der Luftsterilisierung hohe Beachtung und all-
gemeinen Einfuhrung. (Revue générale de Chimie et appl. 8. 387—89. [24/12. 1905].)

Hoénigsberger.

Fritz Krall, Das Just-Hatmakersehe Verfahren zum Trocknen von Milch. Vf.
gibt eine eingehende Beschreibung des JUuST-HATMAXERschen Verf. (vergl. Muntz
S. 384) und hebt die grofsen wirtschaftlichen Vorteile der so ermdglichten Ver-
wertung von Vollmilch und Magermilch als Milchpulver hervor. Dieses Milchpulver
ist sehr lange haltbar und erleidet in geschlossenen Geféafsen an einem trockenen
Orte aufbewahrt, keinerlei Verdanderung. Es ist vollkommen steril. Die aus dem
Hatmakerschen Milchpulver hergestellte Milch ist vorziglich verdaulich und erzeugt
keinerlei Beschwerden und Unzutréglichkeiten. Der Verkaufspreis des Milchpulvers
ist heute schon nicht héher, als der von guter normaler Milch. Eine fur die Volks-
erndhrung und die Milchverwertung héchst wichtige Frage, namlich die der Ver-
wertung der Magermilch, findet durch das HATMAKERsche Verf. der Milchtrocknung
ihre vollstandige Lsg. (Milch-Ztg. 35. 25—28. 20/1. Paris.) Woy.

F. Reifs u. Chr. Busche, Uber die Herstellung von Sahne mit einem willkiirlichen
46*



Prozentsatz Fett. Von einigen gréfseren Milchhandlungen Berlins wird Salme mit
zugesichertem Fettgehalt gefihrt und zwar Schlagsahne mit 30°/0, Kaffeesahne und
saure Sahne mit 15°/,, Fett. Die Bereitung dieser Sahnesorten mit feststehendem
Fettgehalt macht keine Schwierigkeiten, wenn die Zentrifugensahne fetter als mit
30 bezw. 15% abgenommen und durch Zusatz von Voll- oder Magermilch zur
Schlag- und Kaffeesahne, von gesduerter Voll- oder Magermilch bezw. Buttermilch
zur sauren Sahne korr. wird. Bezlglich der Frage, ob Voll- oder Magermilch zu
diesem Zwecke angezeigter sei, ist die Vollmilch deshalb vorzuziehen, weil sie dem
Rahm an Fettgehalt n&her steht als Magermilch und somit eine innigere und ho-
mogenere Mischung verburgt. Der notige Zusatz von Voll- oder Magermilch be-
rechnet sich nach der Formel x — -Erzls —F worin F1den urspringlichen % Fett-
gehalt der Zentrifugensahne, Ft den Fettgehalt der zugesetzten Milch, Fs den ein-
zustellenden Fettgehalt der Sahne bedeutet. Vff. geben eine Tabelle zur Verdiinnung
der Sahne. (Milch-Ztg. 35. 28—29. 20/1. Berlin.) Woy.

Paul Mumme, Obergérige Biere im allgemeinen und Banziger Jopenbier im be-
sonderen. Vf. hebt die Vorzuge des obergarigen Bieres hervor, gibt die technischen
und analytischen Unterschiede von ober- und untergarigen Bieren und beschreibt
dann Darst., Eigenschaften und Verwendung von Danziger Jopenbier, einem hoch-
konz., obergarigen Bier, von an Portwein erinnerndem Geruch und Geschmack, das
oft eine zweijahrige Lagerzeit durchmacht; eine Analyse ergab Alkohol 3,52%,
wirklicher Extrakt 45,4%, scheinbarer Extrakt 43,20%, berechnete Stammwirze
49,94%, scheinbaren Vergarungsgrad 13,49 %> ‘wirklichen Vergarungsgrad 9,81%;
es wird als Kréaftigungsmittel fur schwé&chliche Personen, als anregendes Genufs-
mittel zu Speisen und als Arzneimittel verwendet. (Wchschr. f. Brauerei 23. 13
bis 16. 13/1)) Bloch.

Pharmazeutische Chemie.

N. Schoorl und L. M. Van den Berg, Der EinfluR des GasgluMichtes auf
einige pharmazeutische Praparate. Vff. haben untersucht, welche Ver&nderungen
einige pharmazeutische Préparate erleiden, wenn sie in teils weifsen, teils braunen,
sog. anaktinischen Glésern sorgféltig eingeschlossen in einer vor Sonnenlicht ge-
schutzten Kammer, 10 cm von einem Gasgluhlicht entfernt, bei ca. 40° aufbewahrt
werden. Die Expositionszeit betrug bis zu 478 Stdn. Chlf. blieb unter allen Um-
standen unzers. Bromoform blieb in braunem Glas unveréndert, in weifsem Glas
farbte es sich durch Brom gelb und gab saure RK. infolge B. von HBr. Jodoform,
in trocknem Zustande, verhielt sich ebenso u. schied nur im weifsen Glas etwas Jod
ab, in 5%ig. alkoh. Lsg. aber war die Zers, des Jods in weifsem Glas bis zur Dunkel-
farbuug der Lsg. fortgeschritten, in dem braunen Glas nur etwas weniger weit, in
beiden jedenfalls bedeutend weiter, als wenn man die Lsg. ohne Lichteinflufs unter
sonst gleichen Bedingungen hielt. Entfernte man die Reagierr6hrchen auf 2—3 m
von der Lichtquelle, so war auch dann noch die Wrkg. deutlich zu beobachten.
Auch Chloralhyéarat gab nach einiger Zeit, wiewohl schwache HCI-Rk. Resorcin u.
Pyrogallol zeigten nur da eine Farbverdnderung, wo die Kristalle die Glaswand
berihrten, so dafs die Vermutung nahe lag und durch einen Kontrollvers. im
Dunkeln an Wahrscheinlichkeit gewann, dafs es der Einfluls des Lichtes zusammen
mit der alkal. Rk. der Glaswand ist, der hier wirkt. (Pbarmaceutisch Weekblad
43. 47—49. 20/1. 1906. [Juli 1905.] Amsterdam. Pharm. Chem. Lab. der Univ.)

Lembach.



J. Ziegler, Zum Acctonnachweis in Spirituspraparaten. Vf. Lat daa Verf. von
Eschbaum (S. 262) bei Spiritus caeruleus, campboratus, formicarum, sinapis, sapo-
natus, russicus, Tinctura aloes, arnicae und rathauiae nachgeprift. Die Methode
erwies sich bei allen Préparaten als vollig zuverldssig, mit Ausnahme von Tiuct.
aloes. Diese Tinktur lieferte hei der Behandlung mit Gberschissigem Bleiessig ein
rotliches Filtrat, in dem die Violettfarbung nicht immer mit Sicherheit zu erkennen
war. (Apoth.-Ztg. 21. 72. 27/1. Borgholzhausen.) DUSTERBEHN.

Wilhelm Mitlacher, Eine neue Verfdalschung von Cortex Frangulae. Vf. be-
richtet Uber eine aus Bosnien stammende Verfalschung der Frangularinde, in der
wahrscheinlich die Rinde von Rhamnus camiolica A. Kern vorliegt. Die jungen
Rinden dieser Rhamnusart zeigen mit denjenigen der echten Rhamnus Frangula
eine aufserordentlieh grofse Ahnlichkeit. Eine chemische Unters, der Rinde soll
folgen. (Z. Osterr. Apoth.-V. 44. 4—7. 6/1. Wien. Pharmakogn. Inst. d. Univ.)

Dusterbehn.

P. Van der Wielen, Extractum chinae fluidum. Nachdem die zur Zerlegung
der in der Chinarinde vorhandenen organischen Salze erforderliche Menge HCI in
der fruher (Pharmaceutisch Weekblad 40. 638; C. 1903. Il. 736) ermittelt worden
ist, gestaltet sich die Darst. des Chinaextraktes wie folgt. 100 g Chinarindenpulver
maceriert man 4 Stunden mit 400 ccm W., 10 g Glycerin und % der berechneten
Salzsduremenge, gibt die M. in einen Perkolator, lafst abtropfen, perkoliert den
Ruckstand mit weiteren 400 ccm W., dem der Rest der HCI zugesetzt worden ist,
und setzt dann die Perkolation so lange mit W. fort, bis im abtropfenden Perkolat
durch 10%ig. Sodalsg. keine Trubung mehr hervorgerufen wird. Das Perkolat wird
ununterbrochen mit Hilfe des HAQERschen Dunstsammlers bei héchstens 70° oder
aber im Vakuum auf 90 g eingedampft, im Ruckstand der Alkaloidgehalt bestimmt
und das Extrakt derart mit A.,, W. und Glycerin gemischt, dafs es 5°/0 Alkaloid,
10% A. und 10% Glycerin enthélt. — Ein gutes Chinaextrakt soll eine klare, braun-
rote FIl. sein, die sich beim Ldsen in W. nicht oder nur wenig tribt, welche Tribung
nach Zusatz von wenig HCI verschwindet. Die wss. 10%ig. Lsg. soll gegen
Kongopapicr nicht sauer reagieren. (Apoth.-Ztg. 21. 46—47. 17/1. Amsterdam.)

Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

J. H. Van't Hoff u. W. C. Blasdale, Untersuchungen uber die Bildungsver-
héltnisse der ozeanischen Salzablagerungm. XLV. Das Auftreten von Tirikal und
oktaedrischem Borax. Die fur Tachhydrit neu eingefihrte graphische Darst. (S. 75)
erlaubt auch in die durch das Ansteigen der Verzégerungen noch schwierigeren
Verhéltnisse der Boratvorkommnisse einen Gesamteinblick. Es handelt sich um die
Borate von K, Na, Ca und Mg, sowie ihre Kombinationen. Da sich die Unters,
auf die gleichzeitige Mitanwesenheit von NaCl beschrankt, kommt die Ggw. von
K-Borat nicht in Betracht; denn es setzt Bich sowohl bei 25° als bei 83° mit NaCl
in Na-Borat und KCI um. Damit ergibt sich fir das Auftreten von Borax u. den
anderen Boraten bei 25° ein einfaches Schema, in dem eine rote Linie die Felder
von Thenardit (N%S04), Glaserit und KCI so teilt, dafs sich unter ihr die Lsgg.
mit mehr Borsdure (richtiger B,04) als Mg befinden, an die sich dann ein Gebiet
der Boraxsattigung ansehliefst, wahrend Uber ihr umgekehrt das Gebiet der kaum
1 Mg-Borate und Doppelborate mit mehr Mg als Borsaure liegt. Die Ca-Borate
u. Doppelborate haben ein Gebiet arm an Mg, reich an Ca unterhalb dieser Linie
und rechts von der in der Tachhydritabhandlung (S. 75) erwdhnten roten Linie.



Bis 83° andert sieb das Schema uber der roten Grenzlinie in der friher angegebenen
Weise, unter ihr tritt oktaedrischer Borax, NasB.,07-SHjO, an Stelle des gewdhn-
lichen, Na,Bt07-10HjO.

Zus. der Lsgg. hei 25°:

Sattigung an In Molekulen auf 1000 Molekiile HsO

Borax, Chlornatrium und Na,Clj K,C12 NasS04 NasB407
54 — — 1,01
Chlorkalium ..., 45,4 19,6 — 1,39
Natriumsulfat............. 49,7 - 12,5 1,07
Chlornatrium und G laserit. 44,8 18,4 4,5 1,46
Natriumsulfat und Glaserit.......coeeee. 43,5 9,2 14,6 1,18

Die Umwandlungstemperatur des Borax mit 10HsO (Tinkal) in oktaedrischen
Borax mit 5HsO wurde durch Dilatometerverss. bei 60° gefunden, die hdchste Tem-
peratur, bei der in natirlichen Ausscheidungen Tinkal auftreten kann, liegt unweit
39°, wie thermometrische Veras, uber die Umwandlung des Dekahydrats bei Ggw.
von NaCl zeigen, die tiefste Temperatur fur die B. des Pentahydrats ist dilato-
metriseh bei 35,5° bestimmt worden.

Zus. der Lsgg. bei 83°:

Sattigung an In Molekiilen auf 1000 Molekile H20
Pentahydrat, Chlornatrium und Na~Clj K,Cla Na,504 NajB407
50,5 — — 8,9
Chlorkalium ... 33,1 39,5 - 19,1
Natriumsulfat......n 52 i 8,8 10,1
Chlorkalium und G laserit.......coeu... 29,1 40,5 4.6 19,7
Natriumsulfat und Glaserit......cccceeunee 30,7 20,9 10,9 13,5

Borax kann unabhdngig von der Temperatur von NaCl, KCI, Na-Sulfat und
Glauberit begleitet sein. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 1086 bis
1090. [21/12.* 1905.].) Leimbéach.

E. Tacconi, Datolith von Buffaure (Fassatal). Vf. hat an der Kontaktstelle
von Porphyrit u. Melaphyr mit Triaskalk auf dem W e3tabhang des Monte Jumella
ein Vorkommen von Datolith entdeckt, das dem von der Seisser Alp &ahnelt. Das
Mineral ist begleitet von Calcit und Prehnit. Die Flachen der (farblosen, gldnzen-
den) Kristalle werden aufgezdhlt. Die Winkel stimmen mit den RAMMELSBERGschen
Angaben. Vf. unterscheidet zwei Typen, einen tafelformigen, der hauptséchlich
nach {101} ausgebildet ist, und einen prismatischen. Die D. ist bei 14° 2,993. Die
Zus. ist SiOj 35,98%, CaO 36,35%, HsO 5,84%, Bs03 (aus der Differenz) 21,83%.
(Atti R. Accad. dei Lineei Roma [5] 14. Il. 705—8. [17/12. 1905.*] Pavia. Lab. f.
Mineralogie. Univ.) W. A. ROTH-Berlin.

W. P. Jorissen, Der Chlorgehalt von Begenwasser. Die von Knipscheer
(S. 395) ausgesprochene Ansicht, dafs ein Regenwasser mit 10—25 mg CI* im Liter
mmaoglicherweise, mit tUber 25 mg Cls sicher verunreinigt ist, trifft fir die Gegenden
an der Nordsee, wie dies auch schon von Nonhebel gezeigt worden ist, nicht zu.
Aus 92 Verss., die Vf. angestellt, ergibt sich dort ein Mittelwert von 29,6 mg Cls
im Liter, wobei aber die Resultate von 2 Bestst. in denen 880, bezw. 1090 mg NaCl
im Liter ermittelt worden, vorlaufig noch aufser Rechnung gelassen worden sind.
(Chemisch Weekblad 3. 42—43. 20/1. [Jan.] Helder.) Leimbach.



Analytische Chemie.

H. Rebenstorff, Eine Senkwage mit Centigrammspindel hat Vf. als bequem zi

handhabenden Ersatz fiir das NICHOLSONsche Gewichtsardometer konstruiert. Der
App. ist mit Ausnahme des abnehmbaren Nickelblechstdbchens ganz aus Glas her-
gestellt und ist mit einem Skalenrohr versehen, an dem die Centigramme der je-
weiligen Belastung abgelesen werden kdénnen. (Z. f. physik.-ehem. Unterr. 19. 10
bis 14. Januar. Dresden.) Leimbach.

G. Lunge, Uber Biiretten mit selbsttatiger Fillung und Entleerung. Vf.
automatisches Titrieren (vgl. Strohtein & Co., Chem.-Ztg. 29. 1127; C. 1905. II.
1828j fir unmaglich u. warnt vor jenen selbsttatigen Fullvorrichtungen, bei denen
die Verbindung zwischen Vorratsgefafs und Bdirette starr ist. (Chem.-Ztg. 29.
1185. 15/11. 1905.) Bloch.

Th. G. Meyer, Titrierautomat ,, Titer constant”“ mit selbsttatiger Fullung, Null-
punktseinstellung und UberlaufVerhinderung. (Vgl. Stréhtein & Co., Chem.-Ztg.
29. 1127; C. 1905. Il. 1828 u. vorsteh. Ref.)) Vf. wendet sich gegen Lunge, ins-
besondere gegen dessen Ausfuhrungen uber die Zerbrechlichkeit dieses App., und
fuhrt Belegtitrationen von Eisenerz u. Ferromangan an; der App. lafst sieh beson-
ders da gut verwenden, wo taglich ein oder mehrere Liter Fl. verwendet werden.
(Chem.-Ztg. 29. 1279. 13/12. 1905.) Bloch.

A. Martens, Dehnungsmesser fiir Zementproben. Beschreibung eines App.

die schnelle und praktische Best. der Langendnderungen an Probekdrpern von er-
hértendem Zement. (Vgl. Original.)) (Mitt. Techn. Vers.-A. Berlin 23. 203—5)
Bloch.

Oreste Carrasco, Uber eine neue Methode zur Elementaranalyse der organischen
Substanzen. (Die vorliegende Mitteilung ist bereits in der Sitzung am 30. Juli 1904
in einem versiegelten Schreiben niedergelegt, aber erst in der Sitzung vom 19. No-
vember 1905 [vgl. folg. Ref.] gedffnet worden.) Um die Elementaranalyse prak-
tischer auszugestalten, empfiehlt sich, statt von aufsen, das Verbrennungsrohr im
Innern durch den elektrischen Strom zu erhitzen, wobei die sonstigen Wasch- u.
Absorptionsapp. unverdndert beibehalten werden kdénnen. Vf. hat sich Uberzeugt,
dafs auch bei energischer Verbrennung und bei Ggw. vieler fremder Gase die COs
vollstdndig von den Uublichen App. absorbiert wird. In das Verbrennungsrohr,
dessen eine Ende etwas aufgeblasen ist, bringt man gepulvertes Kupferoxyd (ca.
20 g) und fuhrt langs seiner Achse ein ebenfalls unschmelzbares Glasréhrchen ein,
das ca. 23 cm lang ist u. 5 mm &ufseren Durchmesser hat. Wenige mm von einem
seiner Enden entfernt ist dieses Rohrchen, 8 cm lang, eng mit einem Platincylinder
bekleidet, der an seinem Anfang ein kleines Hakchen tragt. Aufserdem ist das
Réhrchen seiner ganzen L&nge nach mit einem Platindraht von | ¥»—2 mm Durch-
messer umschlangelt, dessen eines Ende unten an ein Hakchen des Rdhrchens be-
festigt und dessen anderes Ende an einen zweiten Platin- oder Silbercylinder ge-
knupft ist. Die beiden Platin-, bezw. Silbercylinder sind miteinander durch einen
kleinen Gummischlauch verbunden. Das beschriebene Rohrchen dient einmal zum
Eintritt des O in das Verbrennungsrohr, dann zum Ein- u. Austritt des elektrischen
Stromes u. schliefslich als Halt fir den Platiniridiumdraht. Der das Verbrennungs-
rohr schliefsende Stopfen triagt 2 Offnungen, durch deren eine das oben beschrie-
bene Rohrchen u. durch deren andere ein im oberen Teil gebogenes Glasréhrchen
geht, das als Entwicklungsrohr dient (vgl. folg. Ref.).
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Bei einer Verbrennung verfdhrt man in der Weise, dafs man zunéachst den
ganzen App. gluht, dann das Rohr mit dem das oben beschriebene R6hrchen tra-
genden Pfropfen schliefst, den elektrischen Strom durchleitet u. mit einem Bunsen-
brenner das auf dem Boden des Verbrennungsrohres befindliche CuO erhitzt.
Gleichzeitig lafst man einen O-Strom durchstreichen und nimmt wé&hrend des Ab-
kihlens des App. die erforderlichen Wéagungen vor. Um die Spirale genigend
zum Glihen zu bringen, ist ein Strom von wenigstens 3 Amp. u. 20 Volt erforder-
lich. Nach dem Erkalten des App. lafst man in gewdhnlicher Weise 0,12—0,15 g
der zu analysierenden Substanz in das Verbrennungsrohr fallen, mischt durch
Schitteln mit dem CuO, verschliefst und verbindet in der Ublichen Weise mit den
Absorptionsapp. Man lafst den O ziemlich rasch durchstreichen und bringt die
Spirale zum Gluhen. Die Wé&nde des Verbrennungsrohres werden alsbald glihend
und die Substanz verbrennt glatt. Eine Verbrennung nimmt etwa 15 Minuten in
Anspruch, die ganze Operation, einschliefslich der Wagungen, etwa 1 Stde. Die
Methode eignet sich auch fur ammoniakal.,, N-enthaltende Substanzen, wéhrend bei
Ggw. von NO,-Gruppen zu hohe Werte fir C erhalten werden. In diesem Falle
lafst man die Verbrennungsprodd. zweckméfsig, noch bevor sie in die Absorptions-
app. gelangen, durch ein U-Rohr streichen, das mit Bleidioxyd gefullt u. auf 160
bis 180° erhitct wird. Analog verfahrt man bei halogen- und schwefelhaltigen

Fig. 22.
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Verbb. — Ala Beleganalysen teilt Vf. die Zahlen fur Salicylsdure, Benzoeséure,
Weinsdure, Saccharose, Naphtalin, Acetanilid, Einwirkungsprod. des Phenylhydrazins
auf Maleinimid, NHjCOCH : CHCONHNHC®6H6, Reaktionsprod. von Anilin auf
MaMnimid, NIIJCOCH : CHCONHC6eH5, das p-Xylylhydruzm des Brenztrauben-
saureesters, p-Dimethylindol, Pikrinsdure, p-Dinitrobenzol und p-Dichlorbenzol mit.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 608—12. 3/12. 1905.) RoTH-Breslau.

Oreste Carrasco und Giuseppe Plancher, Neue Methode zur Bestimmung des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs in organischen Substanzen du/rch Glihen mit Elek-
trizitdt. 11. Mitteilung. Die im vorst. Ref. be-
schriebene Methode hat sich im zweijahrigen Ge-
brauch gut bewdahrt und ist von den Vff. nach
verschiedener Seite hin verbessert worden. Der
Verbrennungsapp. (Fig. 22) — Bezugsquelle: Ver-
einigte Fabriken fur Laboratoriumsbe-
darf, Berlin N. — erfordert einen elektrischen
Strom von 3'/s—4 Amp. und etwa 20 Volt. Das
innere Rohr (Fig. 23) besteht aus 2 Metallteilen;
bei dem oberen derselben a ist ein Silberdraht d,

23 cm lang mit einem Durchmesser von etwa

1,5 mm, angeldtet, der am Ende das Platinhdkchen

g tréagt. Es dient als Reophor u. zum Zuleiten

des 0; mittels eines starken GummischlaucheB ist

es mit dem unteren Metallteil b verbunden. Die-

ser tragt seitlich das Entwicklungsrohr h fur die

Verbrennungsprodd. In seinem Innern ist ein

Porzellanrohr ¢ angebracht, das die beiden Me-

tallteile a u. b isoliert. Zwischen den Héakchen

f u. g ist eine Platiniridiumspirale um das Rohr

gewickelt, welche von dem Porzellanrohr durch

Brickchen i abgehalten wird. Das Stativ steht

auf 3 Fufsen; auf 2 derselben befinden sich die

Stromklemmen, auf dem dritten ein Rheostat.

In dem hohlen Stativarm befindet sich noch ein

glasernes oder kupfernes Zuleitungsrohr flr den

0. Die Methode lieferte gute Resultate bei vor-

sichtiger Regulierung des Gluhens des Drahtes,

des O-Stromes u. des Erhitzens. Bei schwer ver-

brennbaren Substanzen wendet man statt CuO

Bleichromat an und schiebt bei Ggw. von N,

Hai. oder S ein PbO»-Rohr ein. Dieses kann

etwa zu 15 Verbrennungen dienen; der Draht

kann zahlreiche Verbrennungen aushalten, ohne

zu brechen. Schliefslich geben Vff. noch eine

besondere Form eines Kugelréhrchens zum Ab-

wiegen von fluchtigen FIl. an, die, wie z. B. Bzl.,

auch nach dem neuen Verf. verbrannt werden

kénnen. Das Verbrennungsrobr ist dann zweckmé&Rig am unteren Ende etwas aus-
gezogen und die Fl. wird aus dem Wagerdhrchen direkt in dasselbe eingefihrt.
Weitere Mitteilungen sollen folgen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. II.
613—18. 3/12.* 1905. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) RoTH-Breslau.



H. Pellet, Die Kupferlésungen. Man kennt ungefahr 50 verschiedene Vor-

schriften zur Bereitung von Kupferlsgg. Die bekanntesten und meist gebrauchten
unter ihnen sind in Deutschland die FEHLiNGsche Lsg., in Frankreich die nach
Viollette bereitete. Die Anwendung der verschiedenen Lsgg. zur ZuckerbeBt. ge-
schieht in mannigfacher Weise. Neuerdings ist von Lavalle (Bull, de I’Assoc. d.
Chim. de Sucr. et Dist. 23. 426; C. 1905. Il. 274) eine neue Modifikation des An-
wendungsmodus der FEHLINGaehen Lsg. vorgeschlagen worden, darauf beruhend,
dafs durch Zugabe eines Uberschusses an Alkali die Abscheidung des Cu,0 zu ver-
hindern gesucht und die Beendigung der Operation nur durch Verschwinden der
blauen Farbe der FEHLINGsclien Lsg. erkannt wird. Nach Ansicht desVfs. ist das
Prinzip dieser Arbeitsweise nicht neu. Er selbst hat in Gemeinschaft mit Sencier
schon 1883 uber eine ahnliche von Craude Beknard herrihrende Vorschrift be-
richtet. Uber den Wert dieser Modifikation spricht sich Vf. ungiinstig aus; sie be-
deutet nach seiner Meinung keinen Vorteil, besonders, wenn es sich um die Unters,
gefarbter Zuckerlsgg. handelt. Bei der Lsg. von Viollette hat man keinen der aus-
gesprochenen Ubelstande zu befiirchten.

Die Haltbarkeit der fertigen Kupferlsgg. ist in der Regel sehr begrenzt.
Diese Tatsache ist zwar allgemein bekannt, indessen wird ihr bei der Zuckerhest.
doch nicht immer die ndtige Beachtung geschenkt. Vf. empfiehlt daher wiederholt
besonders nachdricklich, die Bereitung der Kupferlsg. in zwei getrennten Partien,
ein Modus, der in Deutschland wohl allgemein verbreitet ist, in Frankreich dagegen
noch weniger Anhanger hat. (Bull, de I’Assoc. d. Chim. de Sucr. et Dist. 23. 535
bis 537. Nov. 1905.) Honigsberger.

Louis Meunier, Uber die Bestimmung der freien Schwefelsdure in Leder. Zur
Best. der freien Schwefelsdure im Leder empfiehlt PaessLer das Verf. von Bal-
tand und Maljean, bei dem zunéchst eine Probe des betreffenden Leders direkt
eingedschert wird, wobei die naturlich in dem Leder vorhandenen, bezw. in das-
selbe eingefuihrten Sulfate ermittelt werden. Sodann wird eine zweite Probe nach
Zusatz einer Na2C03-Lsg. eingedBehert und so die in dem ersten Vers. bestimmten
Sulfate samt der aus der Oxydation des S der Haut stammenden HsS04 u. der in
dem Leder vorhandenen freien H2S04 aufgefunden. Man hat dann nur die aus der
Oxydation des ein fur allemal bestimmten S herrihrende H2S04 abzuziehen, um
unter Berucksichtigung der durch die direkte Eindscherung gefundenen Zahlen den
Gehalt an freier H2S04 zu bestimmen. Nach Vf. wird beim Eindschem des Leders
bei Ggw. von Na2CO03 ein Teil des S trotz der Ggw. von Alkali ausgetrieben, und
zwar in wechselnden Mengen, je nach der Art des Erhitzens und des angewandten
Alkalis. Wahrscheinlich bilden sich flichtige S-haltige organische Verbb., die zum
Teil entweichen, bevor sie oxydiert und durch Alkali gebunden werden. Hierauf
sind wohl auch die von Balland, Paessler, sowie Arpin beobachteten Differenzen
bei Best. von S08, das aus dem S der Haut stammt, zurickzufiihren. Vollstandiger
als mit Na2C03 geht die Oxydation bei Anwendung eines Gemisches 10°/0ig. KOH-
und KNOg-Lsgg. vor sich. So erhielt Vf. bei einem Leder nach der Balland-
MALJEANschen Methode 141 mg, nach der von ihm modifizierten 204 mg, so dafs
die nach der ersteren Methode erhaltenen Zahlen durchweg zu niedrig sind. — In
einer Nachschrift weist Vf. darauf hin, dafs die zum qualitativen Nachweis von
freier H,S04 im Leder angegebene Methode von Ch. und T. W. Lamb (Collegium
1904. 25), bestehend in der Troekendest. des Leders, wobei die flichtigen Prodd.
in alkal. W. aufgefangen, die organischen Bestandteile dieser Lsg. mit KMn04 oxy-
diert und im Filtrat die Sulfate mit BaCl2 gefallt werden, ist nach Vf. durchaus
nicht zuverldssig ist. Denn Leder, das ohne die geringste Spur H2S04 gegerbt war,
ergab Sulfatrk. Bei der Troekendest. des Leders entstehen darnach organische S-



Verbb., die durch Permanganat zu H,SO< oxydiert werden. (Collegium 1906. 15
bis 17. 13/1. 1906. [1/12. 1905.].) ROTH-Breslau.

P. Jannasch u. Pr. Zimmermann, Uber die Verwendung des Wasserstoffsuper-
oxyds zur quantitativen Trennung der Halogene. H202 in essigsaurer Lsg. hat sich
als geeignetes Trennungsmittel fir J von Br und Cl unter Benutzung des in dem
»Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse® von P. Jannasch, Il. Aufl. 1904. S. 394,
beschriebenen App. erwiesen. Man gibt zu der Lsg. des Halogengemenges in 120
bis 150 ccm W. 15 ccm Eg. und wenigstens 3 ccm 30°/0ig. H202 und destilliert
das J in 20—25 Min. im Dampfstrom ab. Zu seiner Bindung enthélt die Haupt-
vorlage 10 g HydraziDsulfat, 10 ccm hochst konz. NH3 und 80—100 ccm W., jede
der PjSIiGOT-Vorlagen 0,5 g Hydrazinsulfat, 2 ccm NH3 und 25 ccm Wasser.
Nach beendigter Dest. wird der vereinigte Inhalt der Vorlagen mit 30—40 ccm
konz. HNO03 angesauert, mit AgNOa kalt geféallt und das AgJ bis zu der fur die
Filtration hinreichenden Klarung erwdrmt. — Nach diesem Verf. geht Jod allein
quantitativ Uber. — Vers. zur Trennung von Cl und Br in HsS04Lsg. haben bis-
her noch keine glinstigen Resultate ergeben. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 196 bis
197. 27/1. [5/1.] Heidelberg. Univ.-Lab.) Schmidt.

C. Arnold und G. Werner, Bestimmung des Gesamtjodgehaltes in Jodvasoge
und &hnlichen Préaparaten. Vff. fuhren die Bestst. nach dem Verf. von Pringsheim
wie folgt aus. In einem Eisenblechtiegel mischt man 9—10g Na,0, mit 0,5 g des
zu untersuchenden Préparates, verschliefst den Tiegel, stellt ihn in eine bis zur
halben Hohe des Tiegels mit dest. W. gefullte, grofsere Porzellanschale und bringt
den Inhalt des Tiegels zur Entzindung. Nach beendigter Rk. 16st man den Inhalt
des Tiegels in W., spult Deckel und Tiegel mit w. W. gut nach, filtriert die ver-
einigten FIl., sauert das Filtrat mit verd. H,S04, in der etwa 2 g Natriumsulfit gel.
sind, an, setzt ziemlich viel HNO03 uud AgNO03-Lsg. hinzu und bestimmt das aus-
fallende AgJ auf gewichtsanalytischem Wege. Auf diese Weise wurden stets weit
héhere und unter sich besser Ubereinstimmende Resultate erhalten, als nach den
anderen Methoden. (Pharm. Zeitung 51. 84—85. 27/1. Hannover. Chem. Inst, der
Tierarztl. Hochschule.) DtISTERBEHN.

J. Th. Bornwater, Eine vereinfachte Methode zur Bestimmung von Salpeter-
saure in Nitraten. Zur Best. der HNOs in Nitraten durch Uberfiihren in NH3 be-
dient sich Vf. des von Kjeldaht zur NH3-Best. verwendeten Apparats. In einem
800 ecm-Erlenmeyerkolben bringt man ca. 0,5 g Nitrat, 200 ccm Br, 5 ccm A. und
50 ccm Kalilauge (D. 1,3), ca. 2,5 g feingeschnittenen Al-Draht und verbindet ihn
durch ein erst hochsteigendes, an einer Stelle zu einer Kugel erweitertes, dann
abwarts gebogenes Glasrohr mit einem senkrecht stehenden Wasserkihler, von dem
es zu einer mit titrierter H,S04 geflllten Vorlage fuhrt. Nun erwdrmt man den
Kolben langsam, bis die Gasentw. im Gange ist, und erhitzt erst dann zum Kochen,
wenn nach ca. 1 Stunde diese Entw. abnimmt. (Chemisch Weekblad 3. 30—31.
15/1. 1906. [Dezbr. 1905.] Leiden. Anorg.-chem. Lab.) Leimbach.

Zoltan de Vamossy, Uber die Verwendung von Platin und Kupfer als Akti-
vierungsmittel im Marshschen Apparat. Wahrend A. Gadtieb vor der Verwendung
von Kupfer als Aktivierungsmittel im MAKSHschen App. warnt (Ann. Chim. Phys.
[5] 8.), weil —Vs des in den App. eingefihTten As vom Cu zurtckgehalten wirde,
erklaren Mai und Hurt (Z. f. anal. Ch. 43. 557; C. 1904. Il. 1757) das Kupfer
fur das beste Aktivieruugsmittel. Vf. hat die Verss. von Mai und Hurt wieder-
holt und gefunden, dafs, wenn eine 1 mm weite Réhre in der Lange von 40 cm
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oder eine 2 mm weite Rohre in der L&nge von 20 cm erhitzt wird, man mit dem
Cu ebenso genaue Resultate erhélt, wie mit dem Pt, und dafa sich im Entwicklunga-
gefafs keine Kupferarsenverb, oder eine andere uni. Arsenverb, bildet. Indessen
gibt Vf. dem Pt als Aktivierungsmittel den Vorzug vor dem Cu, weil letzteres weit
langsamer als das Pt wirkt. Da das As selbst stark aktivierend wirkt, so mufs
man mit der Einfuhrung der Arsenlsg. um so vorsichtiger sein, je weniger die S.
erschopft ist, denn ein starkes Wiedereinsetzen der Gasentw. kann, vor allem im
Anfang, zu einem betréchtlichen As-Verlust fihren. Die von Gautier bei seinen
Verss. beobachteten As-Verluste durften sich nur durch den letztgenannten Um-
stand erklaren lassen. — Ausgefuhrt wurden die As-Bestst. nach dem Verf. von
Bertrand und ZOLTan DE Vamossy, welches demnéchst in den Ann. Chim. Phys.
beschrieben werden wird. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 24—28. 20/1. Inst. Pasteur:
Lab. von Bertrand.) Dusterbehn.

G. Hibener, Uber Natriumthiosulfat. Um die Reinheit des Natriumthiosulfats
festzustellen, wurde bisher eine bestimmte Menge des Salzes mit Jod titriert und
aus der verbrauchten Jodmenge direkt auf vorhandenes unterschwefligsaures Salz
geschlossen, ohne Rucksicht darauf, dafs eine Verunreinigung von Natriumsulfit
auch auf die Jodlsg. einwirkt und den Prozentgehalt an reinem Thiosulfat zu hoch
erscheinen lafst. Nach den Formeln:

Na,S20s + 5H2 + J = *‘/,(Na.SA) + NaJ + 511,0
Na,Ss03 + 5H30 + H2504= SO, + S + Nazxs04+ Hs0 + 5H20
SO, + 2J + 2HaO = 2HJ + HsS04

verbrauchen 248 g Na-Thiosulfat 127 g Jod, wéahrend das aus der gleichen Menge
Na-Thiosulfat durch Zusatz von S. in Freiheit gesetzte SO, genau die doppelte
Jodmenge zur Umsetzung erfordert. Zur Best. des Gehaltes an Na-Thiosulfat hat
man danach nur nétig, einmal das unzers. Salz direkt mit Jodlsg. zu titrieren, das
andere Mal das aus dem Salz in einem durch CO02 luftfrei gemachten Raum ent-
wickelte SOa durch Uberschussige Jodlsg. zu leiten und den Rest der Jodlsg. mit
einer auf diese eingestellte Na-Thiosulfatlsg.,, deren Gehalt an Sulfit hier keine
Rolle spielt, zuruckzutitrieren. Ist diese Zahl der bei der direkten Titration des un-
zersetzten Salzes erhaltenen nicht gleich, so gibt die Differenz dieser Zahlen die dem
Natriumsulfit entsprechende Menge Jod an. Vf. fand in einer Probe Thiosulfat,
die bei direkter Titration anscheinend 90% reines Salz enthielt, 92,87% Thiosulfat,
3,11% Sulfit und 2,66% Sulfat.

Zur Trennung von Natriumsulfat, -sulfit, -thiosulfat- und sulfid lafst sieh folgende
Methode anwenden: Eine abgemessene Menge der Lauge digeriert man mit kohlen-
saurem Kadmium; dieses setzt sich mit dem vorhandenen Natriumsulfid um unter
B. von uni. Schwefelkadmium und 1 Na2CO03. Man filtriert in einen Mefskolben
ab, oxydiert den ausgewaschenen Nd. mit Bromsalzsdure und bestimmt die gebildete
HsS04 durch BaCl2 Den das Filtrat und das Waschw. enthaltenden Mefskolben
fullt man bis zur Marke auf, schittelt um und nimmt mit der Pipette drei be-
stimmte Voll, heraus. Das erstere titriert man direkt mit Jod, das zweite zersetzt
man im CO02-Strome durch H25S04 und titriert das Destillat, das dritte Vol. wird
mit Uberschissiger Jodlsg. oxydiert und mit BaCls gefallt, von dem Nd. die dem
Natriumsulfit entsprechende Menge BaS04 abgezogen und aus dem Rest das Sulfat
berechnet (Chem.-Ztg. 30. 58—60. 24/1.) WOY.

Thomas B. Stillman, Nie chemische Analyse von Gluhlichtstrimpfen (Incandescent
Mantles). Vf. gibt einen ausfuhrlichen Gang zur Unters, von Gluhstrimpfen.
(Chem.-Ztg. 30. 60. 24/1. Hoboken. Stevens Inst, of Techn.) W oy.



Gustav Kroupa, Die elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers bei Anwendung
der rotierenden Anode. Vf. bespricht die verschiedenen Methoden der elektro-
lytischen Hg-F&llung von Classen, Exner, die Unteres, von R. 0. Smith, die Ab-
scheidung aus Schwefelnatriumlsg. nach VORTMANN und die Messungen Uber die
Abscheidungsgeschwindigkeiten durch Smith. Nebenbei verweist er darauf, dafs
Cl. Winkter die Extraktion des HgS aus Erzen durch Schwefelnatrium zuerst
vorgeschlagen hat. Die Abscheidung des Hg aus solchen Lsgg. gelingt zwar gut,
das Hg haftet an der Elektrode, aber eine Best. dauert doch 1,5 Stde. In dieser
Zeit vermag aber ein gelbter Laborant 10 Hg-Bestst. nach Eschka mit Genauig-
keit durchzufiihren. (Osterr. Z. f. Berg-Hiitt. 54. 26—27. 13/1.) Meusser.

Ernst Rist, Bestimmung des Formaldehyds in Formaldehydpastillen (Trioxy-
methylen). Nachstehendes Verf. gestattet die Einwage groéfserer Substanzmengen
und Verwendung von n. Lauge und Phenolphtalei'n als Indikator. Zu 1,9—2,0g
fein pulverisiertem Trioxymethylen gibt man in einem 250 ccm Erlenmeyerkolben
etwa 70 ccm n. Lauge zu und figt im Verlaufe einer Stunde ca. 9—10 g reines
30°/oiges saurefreies 11,0, (,,Perhydrol Merck®) .., erst in kleinen Portionen und
langeren Zwischenrdumen, damit keine zu starke Erwdrmung und heftiges Schaumen
auftritt, spater in etwas grofserer Menge und schneller. Nach zweistiindigem Stehen
setzt man den Erlenmeyer (immer mit aufgesetztem Trichter) auf ein Drahtnetz u.
erwérmt erst vorsichtig und schliefslich bis zum Sieden, gibt 1—2 Tropfen alkoh.
Phenolphtaleinlsg. zu, versetzt mit n. H2S04 in geringem Uberschufs und titriert
mit n. Lauge zurtck. 1ccm n. Lauge entspricht 0,03 g CH,0. Auf einen Alkali-
oder S.-Gehalt der Pastillen ist besonders zu prifen. (Z. f. angew. Ch. 19. 138—39.
26/1. [28/12. 1905]. St. Gallen. Chem. Lab. des Kantons.) WOY.

D. Stavorinus, Zur Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzol. Die Pheny
hydrazinmethode von Liebermann ist nur fur qualitative Zwecke, die Goldberg-
sche Methode (Z. f. angew. Ch. 12. 75; C. 99. I. 544) nur bei grofseren Mengen
CS2 die Methode von Petersen (Z. f. anal. Ch. 42. 406; C. 1903. Il. 637) auch
fur die Best. in Bzl. brauchbar. Man mischt 25 ccm Bzl. u. 70 ccm A. (von 96%)
in einem Becherglas, setzt 10 ccm Alkalilauge (8 %) zu, lafst % Stde. stehen, flgt
dann 5 ccm konz., séurefreies 11a02 (Perhydrol Merck) zu, dampft den A. auf dem
Wasserbade ab, verdinnt mit 200 ccm W., sduert mit HCI an und fallt die gebil-
dete H,S04 als BaS04; es entspricht 1 g BaSO* = 0,16303 g CSa — Thiophen
wird von der alkal. Peroxydlsg. nicht angegriffen. — Titrimetrisch l&fst sich die
Methode so ausfiihren, dafs man 25 ccm Bzl und 70 ccm A. mischt, mit 10 ccm
%-n. Alkali Versetzt, nach % Stde. 5 ccm Perhydrol zusetzt, den A. abdampft u.
nach dem Verdunnen mit 100 ccm W. mit %-n. S. zurlcktitriert (Indikator Methyl-
orange). Jedes verbrauchte ccm %-n. Alkali = 19 mg CSa (J. f. Gasbel. 49. 8. 6/1.
1906. [November 1905.] Amsterdam. Gasanstalt Haarlemmerweg.) Bloch.

A. C. Cumming und Orme Masson, Volumetrische Bestimmung der Cyanate.
Die Best. von Carbonaten und Cyanaten wird bisher meist so ausgefihrt, dafs man
die Carbonate durch Ba-Nitrat fallt, im Filtrat dann die Cyanate durch Ag-Nitrat
ausscheidet u. im Nd. Ag als AgCl zur Wagung bringt. Der Einwand von Mellor
(z. f. anal. Ch. 11. 19), durch Ba-Nitrat werde auch Cyanat teilweise mitgefallt,
weshalb mau Ca-Nitrat als Fallungsmittel nehmen soll, ist insofern unbegrindet,
als Cyanate kein uni. Ba-Salz geben. Dagegen findet eine Zers, im Sinne der
Gleichung: KCNO + Ba(OH)a+ HaO = BaC03 + KOH -f NH3 statt, die zu
einer nachtréaglichen Trubung des erst klaren Filtrats fuhrt. Kochen beschleunigt
diese Zers., weshalb die Fallung durchaus in der Kalte auszufuhren ist. Sobald
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ein Dicarbonat vorliegt, ist die Fallung durch Ba-Nitrat ohne NHa-Zusatz unvoll-
stdandig. Um aber weiter die Silberfallung ausfihren zu kdénnen, mufs das Filtrat
ganz neutral sein, was immerhin einige Schwierigkeit macht.

Eine neue volumetrische Best. grinden Vff. auf die Rk.:

KCNO + 2HCI + HsO = KCI -f NH4Cl -f COs.

Man titriert erst die Carbonate in der Ké&lte, Methylorange oder Kongorot als
Indikator, setzt sodann einen Uberschufs S. hinzu, kocht auf u. titriert den Sure-
Uberschufs zuriick. Gleichzeitig bietet sich, sobald die urspringliche Substanz
ammoniakfrei ist, eine zweite Bestimmungsweise des Cyanats, indem man nunmehr
dieselbe Lsg. noch mit einem Uberschufs Lauge kocht, hierdurch das bei der
vorigen Rk. gebildete NH4C1 zers. und den Alkaliverbrauch auf KCNOberechnet.
Man arbeitet am besten in ziemlicher Verdinnung. Durch das nur kurze Kochen
ist eine stérende B. von NH,, aus etwa vorhandenem Cyanid nicht zu befiirchten.
(Chem. News 93. 5—6. 5/1. und 17—18. 12/1. Melbourne. Univ. Aus Proc. of the
Soc. of Chem. Ind. of Victoria 1903. Juli-August.) WOY.

E. Reiss, Klinische Eiiveifshestimmungen mit dem Kefraktometer. In Ergénzunc

des Referates (Reitr. z. chem. Physiol. u. Patliol. 4.; Arch. f. exp. Pathol. u. Phar-
mak. 51. 18) C. 1904. 1. 481 gibt Vf. eine Tabelle zur Umrechnung der Skalen-
teile des Eintauchrefraktometers bei 17,5° in Eiweifa-% an; die Tabelle enthalt die
berechneten Werte fir Blutserum und Ex- und Transsudate. Der Vortrag enthalt
sonst das frither (L c.) Berichtete. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. II.
[2. H&lfte.] 35—37. 23/11. 1905. [18. bis 24/9.* 1904. Breslau.] Heidelberg.) Prosk.

Adolf Jolles, Uber eine titrimetrische Methode zur quantitativen Bestimmung
der Pentosen. Zwecks Best. der Pentosen, z. B. in Stoffwechselprodd., fihrt man
sie durch Dest. der sie liefernden Substanz mit HCI (fur 0,2—1 g Pentose 200 ccm
HCI, D. 1,06) in Furfurol uber, leitet bis zur Beendigung der Furfurolbildung
(erkennbar mit BIALschem Reagens) Wasserdampf ein, figt 100 cem HCI im Laufe
der Dest. zu, nimmt vom Destillat einen aliquoten Teil, neutralisiert, versetzt mit
einer gemessenen Menge Disulfit (B. der Furfuroldisulfitverb.),

C4HaO*CHO + KHSO03 = C4H30-CH(0H).S03K,

titriert nach 2-stiindigem Stehen den Uberschufs des Disulfits mit Jodlsg. zuriick u.
berechnet vom aliquoten Teil auf das gesamte Destillat; es entspricht 1 Mol. Di-
sulfit 1 Mol. Pentose, bezw. 2 At. Jod; je 1 ccm Yj-n. Disulfit entspricht 75,05 mg
Pentose. — Vf. gibt Belegbestst. von Arabinose und Xylose an, ferner von Fur-
furol, zu dessen Best. die Methode auch anwendbar ist. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
39. 96—97. 27/1. 1906. [28/12. 1905.] Wien. Chem.-mikroskop. Lab. von M. und
Ad. Jolles)) Bloch.

N. Schoorl und P. C. J. Van Kalmthout, Uber einige Farbenreaktionen der
wichtigsten Zuckerarten. Die Nachprifung der von Pinoff (Ber. Dtsch. chem. Ges.
38. 3308; C. 1905. Il. 1555) mitgeteilten Beobachtungen hat im allgemeinen recht
ungunstige Resultate ergeben; besonders beziglich des Nachweises einiger Zucker
in Gemischen war das Ergebnis negativ. Und doch hatten gerade hier die PINOFF-
schen Rkk. eine Licke ausfullen kénnen, da fur die Charakterisierung reiner
Zucker die Darst. der Osazone (fir die mikrochemische Unters, empfehlen Vff. das
Verf. von DE Graaff, Pharm. Weekblad 1905. 346; C. 1905. I. 1573) u. p-Nitro-
phenylhydrazone ausreichende Hilfsmittel an die Hand gibt. — Auf die spektro-
skopische Prufung der gefarbten FIl. haben Vff. wenig Gewicht gelegt, da ihnen



der Kernpunkt der PiNOFFschen Angaben in dem Auftreten einer bestimmten
Farbung innerhalb eines gegebenen Zeitraumes zu liegen schien; auch haben sie
ihre Unters, auf 4 Zucker: Dextrose, Lamlose, Rohrzucker und Milchzucker be-
schréankt.

Im einzelnen stellten Vif. etwa folgendes fest: 1. Reaktion mit ei-Naphtol.
Bei Anwendung von 0,05 g Zucker, 10 ccm A.-HsS04-Gemisch (750:200) u. 0,2 ccm
5% Ig' alkoh. a - Naphtollsg. geben L&vulose und Rohrzucker schon nach 1 Min.,
Dextrose und Milchzucker nach 15 (nicht erst nach 30 Min.) Rotviolettfarbung; ver-
dinnt man das Gemisch mit 10 ccm A., so tritt die Farbung bei L&vulose und
Rohrzucker nach 5 (statt 13, resp. 15) Min., bei Dextrose und Milchzucker nach
‘/j Stde. (statt Uberhaupt nicht) hervor. — Il. /9-Naphtol. Die von PINOFF,
speziell fur die Erkennung von L&vulose neben Rohrzucker empfohlene RK. ist
nicht zuverléssig; allerdings gibt Lavulose nach 20 Min. eine etwas dunklere (bréun-
lichgelbe) Farbung als Rohrzucker (gelb), aber nach 30 Min. tritt auch bei Dextrose
und Milchzucker eine gelbe, bezw. hellgelbe Nuance auf. — IIl. Resorcin. Die
von PINOFF vorgeschlagene Ausfuhrungsform halten Vff. fur eine wenig glickliche
Modifikation der SELIWANOWSschen Probe; der Zusatz von A. ist belanglos, dagegen
lafst sich eine Verbesserung durch Herabsetzen des Sduregrades der Lsg. erreichen.
— IV. K-Dichromat Salmiak. Die Angabe von PiNOFF, dafs mit diesem
Reagens nur die Ketosen (L&avulose) einen gelben Nd. geben, trifft nicht zu; auch
bei Rohrzucker bildet sich innerhalb 1/2 Std. eine — allerdings geringe — Fallung.
— V. NH4-Molybdat. Die PIKOFFsche Abdnderung der COTTONschen Probe (C.
98. I. 130; vgl. de Koningh, C. 99. Il. 230) ist ebenfalls nicht zuverlassig, bezw.
verzdgert nur den Eintritt der Blaufarbung: L&vulose farbt sich zwar bereits nach
3 Min. blau, aber Dextrose zeigt schon nach 10 Min. ebenfalls eine deutliche blaue
Féarbung; bei Rohrzucker ist die Fl. nach 10 Min. grin u. nach 20 Min. blau, bei
Milchzucker auch nach 20 Min. erst schwach grin gefarbt. — Vff. ziehen aus ihren
Beobachtungen den Schlufs, dafs man fur die sichere Erkennung der Lé&vulose in
Gemischen nach wie vor auf die Isolierung dieses Zuckers als Ca-Fruktosat ange-
wiesen ist, wobei man von seiner leichten Léslichkeit in absol. A., bezw. A. -j- A.
Gebrauch machen kann. — Auch die von Berg (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31.
1216; C. 1905. I|. 122) angegebene Rk. zur Unterscheidung der Aldosen von anderen
Zuckern ist nicht in dem Mafse brauchbar, wie ihr Entdecker behauptet. Die RKk.
beruht darauf, dafs Aldosen — im Gegensatz zu Ketosen und nicht reduzierenden
Polyosen — beim Erwédrmen mit Bromwasser in Oxysauren verwandelt werden, die
man alsbald durch ihre intensive Gelbfarbung mit FeCla erkennen kann. Der Nach-
weis von Aldosen in Zuckergemischen oder als Verunreinigung von Ketosen scheitert
bei diesem Verf. daran, dafs auch die anderen Kohlehydrate sich wegen ihres

Reichtums an Hydroxylgruppen mit FeCla — allerdings sehr viel schwacher —
gelb farben. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 280—85. 27/1. 1906. [30/12. 1905.] Amster-
dam. Pharm.-chem. Lab. d. Univ.) Stelzner.

Adolf Jolles, Uber die Bedeutung der quantitativen Bestimmung der Oxydasen
im Blute. (Verh. d. Ges. Deutsch. Ntf. u. Arzte 1904. Il. [2. Halfte.] 32—33. 23/11.
1905. [18—24/9.*% 1904. Breslau.] Wien. — C. 1905. I|. 546. 547. 1659.) Prosk.

Samuel Bondi, Uber die Einwirkung von freiem Jod auf Acetessigsaure und
deren Nachweis im Harn. Die Rkk. zum Nachweis der Acetessigsaure, die auf
dem Verhalten der S. zu Jod, speziell auf ihrem Jodabsorptionsvermdégen beruhen,
werden beziglich ihrer Brauchbarkeit vielfach bestritten. Beim Versetzen der nach
Ceresole dargestellten Acetessigsdure in wss. Lsg. mit Jodjodkalium wurde eine
geringe Menge eines schwarzen Oles erhalten, das — mit Ausnahme des stechenden



Geruches — keine Identifizierung mit Jodaceton zuliefs; gleich unglnstig verliefen
Verss. mit acetessigsaurem Barium. Wurde wahrend der Jodierung ein Uberschufa
von BaCOs zur Bindung der dabei auftretenden HJ angewandt, so gelang es, Jod-
acetessigsdure zu erhalten; sie gibt mit FeaCls starke Rotfarbung u. zers. sieh beim
Stehen langsam, schneller beim Erwédrmen unter Abscheidung von BaCOa und B.
grofser Mengen von Jodaceton.

Zum Nachweis der Acetessigsaure im Harn werden 5 ccm desselben mit etwa
1 ccm LuGOLscher Lsg. versetzt u. aufgekocht. Der entstehende beifsende Geruch
verrat schon Spuren von Acetessigsaure. Man kann auch so verfahren, dafs man
zu 5 ccm Ham die Jodlsg. tropfenweise zufliefsen lafst, bis die FI. auch in der
Warme orangerot bleibt. Dann wird aufgekocht, wobei bei Ggw. von Acetessig-
saure der stechende Geruch nach Jodaceton auftritt. Bei geringem Gebalt des
Harns an Acetessigsdure, den man schon an dem geringen Jodbindungsvermdgen
des Harns merkt, empfiehlt es sich, die gekochte Fl. auf ein Uhrschélchen auszu-
giefsen. — Die Rk. ist schéarfer, als die mit FejC)6; sie gelingt nur bei neutraler
oder schwach saurer RKk. des Harns. Alkal. Harn ist daher mit Essigsaure schwach
anzusauern. Die Rk. ist fur Acetessigsdure im Harn charakteristisch, Aceton und
/S-Oxybuttersdure vermdgen kein Jodaceton zu bilden. (Wien. klin. Wchschr. 19.
37—39. 11/1. 1906. [7/12* 1905.] Wien. Ges. f. inn. Med. u. Kinderheilk.) Prosk.

A. W. K. de Jong, Analyse der Alkaloide der Koka von Java. Die Beob-
achtung, die W. Garsed (Pharmaceutical Journal 71. 784; C. 1904. I. 761) Uber
die Einw. von Br mit Cinnamylsdure gemacht hat, ist nicht ganz richtig. Es
werden nicht 217, Atome Br aufgenommen, sondern wechselnde Mengen, je nach
dem Loésungsmittel. In CCl<-Lsg. 108,4 und 109,8%) fir 2Br berechnet 107,6%,
in HCI-Lsg. 110—109,4%, in wss. Lsg. aber 141%.

Im folgenden ist ein Gang der Analyse der Rohkoka angegeben: das Wasser
wird durch Differenzwédgung bestimmt, nachdem man ca. 1 g der Substanz durch
einen Luftstrom getrocknet hat. Die Verunreinigungen erhalt man, wenn man mit
30 ccm 0,3-n. Barytlsg. 2—3 Stunden bis zum Verschwinden der Alkaloide erhitzt,
die k. Lsg. von dem Rickstand abgiefst, dekantiert, dann zu dem aus Verun-
reinigungen, BaCO03 u. d-laatropat und einer kleinen Menge unzers. Alkaloide be-
stehenden Ruckstand verd. HCI setzt, filtriert und w. nachwéscht. Die jetzt in der
salzsauren Lsg. befindliche S-lsatropinsaure wird mit A. ausgeschittelt und nach
Verjagen des A. durch Luftstrom gewogen. Die nicht zersetzten Alkaloide werden
aus der salzsauren Lsg. durch Ammoniak frei gemacht und dann auch mit Ather
extrahiert. Die in der oben erhaltenen Barytlsg. aufgenommene Benzoesdure, n.,
Iso- und Allozimtsdure und e-lsatropinsdure gewinnt man dadurch, dafs man die
mit 12 ccm n. HsS04 angesduerte Lsg. 3mal mit 50 ccm A., den A. aber wieder
mit Barytwasser ausschittelt und die so erhaltene Barytlsg. mit COa neutralisiert
und filtriert. Das Gesamtgewicht der beim Verdampfen der Lsg. zuriuckbleibenden
wasserfreien Bariumsalze der 3 S&uren ist festzustellen und dann 2—3 ccm konz.
HCI zuzusetzeu. Nach einigen Stunden filtriert man in einem getrockneten u. ge-
wogenen Filter und wascht mit w. W. gut nach, in dem besonders die i-lIsatropin-
saure swl. ist. Die Zimtsauren im Filtrat bestimmt man mit Brom in CCl4- oder
HCI-Lsg., nachdem man sie als Barytsalze ausgefallt und wieder mit konz. HCI
versetzt hat, die Benzoesdure findet man durch Rechnung.

Zur Best. der Basen und der y-lsatropinsdure gibt man zu der mit A. extra-
hierten schwefelsauren Lsg. 20 ccm 0,3-n. Barytlsg., lafst COa hindurchgehen, er-
warmt, filtriert und engt ein, setzt HCI zu und kann nach dem Erkalten die
y-lsatropinsédure filtrieren, waschen, trocknen und wégen. In dem Verdampfungs-
rickstand des Filtrats sind die Chlorhydrate des Ecgonins, Pseudotropins u. Bariums



enthalten, von denen daa Ba als Sulfat bestimmt, das Pseudotropin nach Alkalisch-
machen mit NaOH durch Chlf. extrahiert wird, wahrend man das Ecgonin dann
durch Rechnung findet. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 1—6. [Juli 1905.] Buitenzorg.)
Leimbach.
Albert Bernau, Uber Gerbstoffbestimmungsmethoden. Vf. bespricht die wich-
tigsten Gerbstoffbestimmungsmethoden. Bei einem grinen Haysantee wurde nach
den verschiedenen Methoden 11,1—18,9°/0 Tannin und bei einem Peccotee 10,85
bis 15,1% Tannin erhalten. Gute Ubereinstimmung zeigt die Methode von WiSLi-
CENUS (mit gewachsener Tonerde) mit dem Hautpulververf. Die Kupferacetat-
methode und das Kaliumpermanganatverf. nach Neubaues -Léwenthal oder
Schroder gibt keine vergleichbaren Zahlen. Bei Tannin liefsen sieh mit der
Kupferacetatmethode keinerlei konstante Zahlen erhalten, da das Kupfertannat beim
Waschen erheblich in Lsg. geht. Darnach mufs der Teegerbstoff verschieden von
der Gallusgerbsdure sein und kann auch keine solche enthalten. Bei der Unters,
von rohem oder gebranntem Javakaffee liefsen sich, im Gegensatz zur Teeunters.,
keine konstanten Zahlen erhalten; die Resultate schwankten nach den verschiedenen
Gerbstoffbestimmungsmethoden zwischen 5,1—10,3% fir rohen und 2,2—9,2% fir
gebrannten Javakaffee. Man wird nach Vf. fir jede einzelne Droge, je nach der
Art des Gerbstoffes, eine spezielle Methode anwenden, bezw. erst schaffen mussen.
Die Hautpulvermethode, wie sie in der Wiener Versuchsstation fur Lederindustrie
unter Anwendung von chromiertem Hautpulver ublich ist, sowie die Methode
von WiSLIiCENUS liefern, wofern sie verwendbar sind, die konstantesten und zuver-
lassigsten Zahlen, weil die Menge des Gerbstoffes aus der Absorption gewichts-
analytisch ermittelt wird. Bei Teeanalysen ist die Methode WiSLIiCENUS’ durchaus
zu empfehlen. (Pharm. Post 39. 37—39. 21/1)) ROTH-Breslau.

Utz, Beitrdge zur Untersuchung von Copaivabalsam. (Vgl. S. 507). Vf. hat die
Refraktion einer grofseren Anzahl von Balsamsorten bei 15° bestimmt und folgende
Werte erhalten: Bei 4 Sorten Arzneibuchware: 1,5156—1,5213, bei 7 Sorten Mara-
caibobalsam: 1,5118—1,5224, bei 2 Sorten spritl. Balsamen: 1,5240 und 1,5244, bei
2 Sorten Parabalsam: 1,5088 und 1,5159, bei 2 Sorten Angosturabalsam: 1,5180 u.
1,5218, bei 5 Sorten Bahiabalsam: 1,5102—1,5258, bei einem technischen Balsam:
1,5250, bei 4 Sorten Gurjuubalsam: 1,5135—1,5144. Nur die Werte fir Gurjun-
balsam zeigten nahezu Ubereinstimmung, wéahrend diejenigen fur die Ubrigen
Handelssorten zum Teil ziemlich betrachtliche Differenzen aufwiesen. Hierbei ist
zu berlcksichtigen, dafs authentisch reine Proben nicht zur Verfiigung standen.
Eine Verfalschung von Copaivabalsam mit Gurjunbalsam ist durch die Refraktion
nicht zu erkennen, wohl aber ein Zusatz von fetten Olen oder Terpentindl. —
Ferner ermittelte Vf. das Drehungsvermdgen .der verschiedenen Balsame in 20%ig.
CCl4-Lsg., wobei fur [«jas0 folgende Werte erhalten wurden: Bei 6 Proben Mara-
caibobalsam: —17,25----- [-4,0", bei 2 Sorten Parabalsam: —15,95 und -[-31,35°, bei
2 Sorten Angosturabalsam: — 18,0 und -42,28°, bei 3 Sorten Bahiabalsam: —33,85 —
-[-17,28°, bei 3 Sorten Gurjunbalsam: —48,0 -------- 61,0". Auch hier ist es der Gur-
junbalsam, der nur nach einer Richtung, nach links, dreht. Die Best. der Polarisation
gewdahrt also fur die Beurteilung einer Prohe zunédchst keine Anhaltspunkte. —
Von den qualitativen Rkk. durfte nach Ansicht des Vf. die RoSENTHALERsche
Vanillinsalzsfiurerk. (Z. f. anal. Ch. 44. 292; C. 1905.1. 1740) bei dem Nachweis eines
Zusatzes von Gurjunbalsam oft gute Dienste leisten. (Apoth.-Ztg. 21. 72—73. 27/1.
Wiirzburg. Chem. Abt. d. bygien.-chem. Unters.-Stat.) D 4 STERBEHN.

Julius Toth, Beitrdge zur Bestimmung der Gesamtmenge der organischen Sauren
im- Tabak. In Fortsetzung seiner Arbeit (Z, f. angew. Ch. 17. 1818; C. 1905. I.
XL 47



43) hat Vf. vor allem versucht, die Gesamtmenge der im Tabak enthaltenen orga-
nischen SS. zu bestimmen. Nach seinen Erfahrungen lafst das KiSSLiNGsche Ex-
traktionsverf. nur bei 20-stundiger Extraktion noch bis 2% S. im Tabak zuruck.
Zur vollstdndigen Erschépfung sind bis 60 Stunden nétig. Vf. verfahrt deshalb so,
dafs er 2 gut getrockneter u, gepulverter Substanz mit 2,5 ccm verd. H,504 (20 g
HsS04 -f- 80 g HjO) gehdrig durchfeuchtet und soviel Gips zufugt, dafs die ganze
M. das Aussehen eines trocknen Pulvers gewinnt; diese fuhrt man in einen Cylinder
iber, gibt 100 ccm wasserfreien A. hinzu u. lafst gut verschlossen 48 Stunden lang
unter haufigem Umschitteln stehen. Sodann pipettiert man 50 ccm A. ab, lafst
ihn in einer Porzellanschale freiwillig verdunsten, nimmt mit W. auf u. titriert mit
73-n. Lauge, Alkannatinktur als Indikator. Vf. fand, als Oxalsdure berechnet, in
32 Tabakproben 3,60—8,77 °/o Gesamtsdure. Im allgemeinen stimmen die Resultate
mit den diesbezlglichen Erfahrungen anderer Uberein; d. h. die gut brennenden
Tabake weisen gewdhnlich einen hdheren Gehalt an organischen SS. auf, als die
schlecht brennenden. (Chem.-Ztg. 30. 57—58. 24/1.Budapest. Kgl. ungar. Landes-
anstalt u. Centralversuchsstation.) WOY.

Technische Chemie.

Hiippner, Ventilatoren im Schwefelsaurekammerverfahren. Vf. ergdnzt u. be-
richtigt einige Ausfihrungen von H. Rabe (Z. f. angew. Ch. 18. 1735; C. 1905.
11. 1839), Uber die Beziehung der Temperatur der geférderten Gase zum Kraftver-
brauch und Uber die Druckmessung bei grofeer Gasgeschwindigkeit. (Z. f. angew.
Ch. 18. 2001—a 22/12. [24/11.] 1905. Muldenhutten.) Bloch.

Karl Schreiber, Bericht Uber Versuche an einer Versuchsanlage der Jewell
Export Filter Compagnie. Das Jewell-Filter gehdrt zu den Systemen fur die
Trinkwasserfiltration, die auf Zusatz von Chemikalien und auf Schnellfiltration
durch Sand beruhen und die Waschung des Filtermaterials nach seiner Benutzung
unter Verwendung von Ruckspilung im Filterraum selbst vornehmen. Vf. hat in
einer fur die Zwecke der Prifung des JEWELL-Filters erbauten grofseren Versuchs-
anlage das Verf. auf seinen Wert untersucht. Es wurden zu dem Rohwasser (W.
aus dem Muggelsee bei Berlin) in verschiedenen Versuchsreihen 20—43 g Tonerde-
dulfat pro cbm zugesetzt, bei Sedimentationszeiten von 1—3 Stdn., sowie bei ver-
schiedenen Filtrationsgeschwindigkeiten. Das W ., welches an und firsich an
Bakterien arm war, wurde an Keimen angereichert, und namentlich dienten hierzu
spezifische Keime, die man im Filtrat unschwer nachweisen kann, auch Prodigiosus-
bacillen, zur Ermittlung des Effektes.

Vf. stellte fest, dafs bei der Schnellfiitration die Sedimentierung nicht zu ent-
behren ist, dafs die Hauptarbeit aber die Filter Ubernehmen. Weiter fand hei
den Verss. Berucksichtigung die Einw. des Prozesses auf das Plankton, wobei sich
herausstellte, dafs der Planktongehalt des W. bei einem Sehnellfilter genau kon-
trolliert werden mufs, um den Filtrationsbetrieb regulieren zu kénnen. — Vf. wendet
sich den chemischen u. physikalischen Vorgéngen bei der Schnellfiltration zu und
betont dabei, dafs hinsichtlich der Entfernung der durch Ton hervorgerufenen Tri-
bung u. der durch Huminsubstanzen bewirkten gelben Farbung des W. die Schnell-
filtration unter Zusatz von Aluminiumsulfat die bisher Ubliche alte Filtration Uber-
trifft; zugleich wird durch erstere ein grofser Teil des Eisens ausgeschieden.

Vf. resimiert dahin, dafs das Jewelt1-Filter, vorausgesetzt, dafs die Betriebs-
bedingungen den bestehenden Verhéltnissen richtig angepafst sind, hinsichtlich der
Leistungsfahigkeit in bakteriologischer Beziehung der langsamen Filtration gleich-
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wertig an die Seite zu stellen ist. In bezug auf Entfernung von Tribungen und
Farbungen des Robwassers ist das JEWELL-Filter dem alten System (berlegen; es
ist aufserdem wegen der Raumersparnis seiner Anlage fur manche Orte, wo die
horizontale Flache fir die Feinfilter nicht zu beschaffen ist, angezeigt. Auch fur
die Reinigung von Talsperrenwéssern kann dieser Gesichtspunkt von ausschlag-
gebender Bedeutung sein. (Mittlgg. Kgl. Prifungaanst. fur Wasserversorg, u. Ab-
wasserbes. 1906. Heft 6. 88—159. Berlin.) Proskauer.

Spitta und Weldert, Indikatoren fir die Beurteilung biologisch gereinigter
Abwésser. Die Beurteilung biologisch gereinigter Abwaéasser nach ihrer Fahigkeit,
beim Aufbewahren in geschlossener Flasche in stinkende F&ulnis Uberzugehen,
leidet an Mangeln. Vff. Buchten die bei diesem Verf. innezuhaltende Dauer abzu-
kirzen und die Prufung mittels Geruchsinnes durch eine bequemere und sicherere
zu ersetzen. Dies wurde durch Verwendung verschiedener reduzierbarer Farbstoffe
zu erreichen gesucht. Die Verss. fuhrten nun zu den Ergebnissen, dafs bei allen
Proben von gereinigtem Abwasser, welche naehfaulten, Entfarbung von Indo-
naphtolblau, bezw. Methylenblau auftrat. Die Entfarbung fand stets — meistens
bedeutend — friher statt, als die B. von HaS. Von den nicht nachfaulenden
Proben blieb ein grofser Teil auch bei langerer Beobachtung (bis zu 10 Tagen) ge-
farbt. Ein Teil der nicht nachfaulenden Proben verlor zwar auch die Farbe, in-
dessen trat diese Entfarbung meist erst relativ spat ein. — Wird der Abflufs eines
biologischen Korpers (fur stadtische Abwésser) mit 0,3 ccm einer 0,05%ig- Indo-
naphtolblau- oder Methylenblaulésung auf je 50 ccm Abwasser bei 37° unter Luft-
abschlufs aufbewahrt, u. hat diese Probe noch nach langer als 3—4, bezw. 6 Stdn.
ihre Farbe behalten, so kann man im allgemeinen annehmen, dafs ein Nachfaulen
des W. unter B. von HaS auch bei tagelanger Aufbewahrung nicht eintreten wird.
Bei niedrigerer Temperatur oder Zimmerwérme wird man die Beobachtungsgrenze
erhdohen mussen auf etwa 20 Stunden.

Der Indonaphtolfarbstoff erschien zwar vielfach empfindlicher als das Methylen-
blau, jedoch geben Vff. aus mannigfachen Grinden dem letzteren Farbstoff den
Vorzug. Suspendierte Stoffe im gereinigten Abwasser kdnnen die Reduktion des
Farbstoffes beschleunigen. — Das Methylenblau ist nicht nur ein Reagens auf vor-
handene organische Substanz Uberhaupt, sondern auf noch nicht abgebaute orga-
nische Substanz. Uber die Menge der letzteren will man sich aber in praxis unter-
richten. Vff. erkennen an, dafs sie die gezogenen Schlusse nicht als stets giltige
Gesetze angesehen wissen wollen, sie betonen vielmehr, dafs es ihnen darauf an-
kam, zu zeigen, man kdnne die Reduktionsmethode quantitativ so ausgestalten,
dafs sie in der Mehrzahl der Falle eine relativ rasche und bequeme Prognose-
stellung in bezug auf die Zersetzungsvorgdnge eines biologisch gereinigten Ab-
wassers gestattet. — Das Verf. soll noch weiter ausgestaltet werden. (Mittlgg. Kgl.
Prifungsanstalt fur Wasservers. u. Abwasserbes. 1906. Heft 6. 160—82. Berlin.)

Proskauer.

F. W inteler, Uber Salpetersdure aus lruftstickstoff. (Vgl. Chem.-Ztg. 29.1261.)
Vf. verweist auf das Buch von J. Brode: ,Uber die Oxydation des Stickstoffs in
der Hochspannungsflamme®, u. ergdnzt die dort angegebene Literatur durch einige
historische Angaben. Nach Cavendish und Priestley teilte vor allem L. Odier
(Journ. de physique, de chimie etc. 1798. 464) auf Grnnd von Beobachtungen von
Patj1 in Genf mit, dafs heifaer, reiner O mit atmosphérischer Luft HNO3 bilde;
da geglihter Braunstein wieder O aus der Luft aufnimmt, so kénnte man mit einer
begrenzten Menge Braunstein eine unbegrenzte Menge Salpetersdure aus der Luft
erhalten. Auch nach den heutigen Theorien erscheint ein heifskalter Raum zur
Erzeugung von NO notwendig. Elektrische Entladungen von nicht genlgender
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Stromstarke zur Hervorbringung der notwendigen Temperaturerhéhung erzeugen in

der Luft nur Ozon, wie schon Achard (Observ. sur la physique sur I’histoire

natur. et les arts 1784. 430) gefunden hatte. (Chem.-Ztg. 29. 1278—79. 13/12. 1905.)
Bloch.

Francis J. G. Beltzer, Die Fabrikation der Alkalidichromate. (Fortsetzung von
Revue générale de Chimie pure et appl. 8. 32; C.1905.1. 1621.) Vf. behandelt in
Ergénzung eines friheren Artikels eingehend Einrichtung, Arbeitsweise und Kalku-
lation einer modernen Fabrik zur Herst. von Alkalidichromaten. (Revue générale
de Chimie pure et appl. 8. 389—94. Dezember 1905.) Honigsberger.

H. Rihle, Uber Obst und Obstverwertung. Vf. gibt zun&chst statistische
gaben Uber die deutsche Obstein- und -ausfuhr und bespricht dann Chemie und
Analyse des frischen Obstes, sowie die verschiedenen Arten der Obstverwertung. —
Kern-, Stein-, Beeren- und Schalenobst (Aufzédhlung der einzelnen Sorten vgl. Ori-
ginal) sind wegen ihres Zuckergehalts Nahrungsmittel, wegen ihres Gehalts an
Fruchtsduren Genufsmittel. In einer Tabelle wird von verschiedenen Obstarten an-
gegeben: N-Substanz, freie S. (als Apfelsdure berechnet), direkt reduzierender
Zucker (Invertzucker), nicht direkt reduzierender Zucker (Saccharose), sonstige N-
freie Substanz, Robfaser und Kerne, Pentosane, Asche, in °/0 der natldrlichen Sub-
stanz. Die quantitativen Verhaltnisse dieser Grofsen schwanken bei jeder Sorte
innerhalb weiter Grenzen.

Die Aufbereitung des Obstes fir die Analyse geschieht durch Zerreiben oder
Zerquetschen, dann durch Auspressen oder durch Abtdten der Zellen mit A. und
Auslaugen mit W. — Den S&uregehalt bestimmt man durch Titration u. berechnet
je nach der Obstart konventionell auf Apfelsdure, Zitronensdure u. Weinsdure. —
Den Zucker bestimmt man durch Polarisation der Lsg. vor u. nach der Inversion,
sowie gewichtsanalytisch oder titrimetriseh durch Ermittlung des Reduktionsver-
mogens seiner wss. Lsg., z. B. gegen FEHLiINGsche Lsg. — Aus der D. folgt der
Extraktgehalt, aus letzterem durch Abzug des Zuckers der Gehalt an Nichtzucker-
stoffen. Letztere teilt man in wasserl. u. wasseruni. oder in N-freie (Pektinstoffe,
Pentosane, Starke, Zellulose, Gerbstoffe) und in N-haltige Kdrper (Eiweifsstoffe u.
Substanzen, die den N als Amin- oder als Ammoniak-N enthalten). Bezlglich der
einzelnen Methoden sei auf das Original verwiesen.

Von Zuckerarten finden sich besonders d-Glueose u. d-Fruktose in wechselndem
Verhéltnis oder als Invertzucker, Saccharose, d-Sorbinose, bezw. d-Sorbit (in Vogel-
beeren) und Inosit. Die Entstehung des Zuckers ist noch nicht aufgeklart. Uber
Reifungserscheinungen vgl. Original. — Von SS. kommen nach Apfel-, Citronen-
und Weinsdure in Frage: Benzoesdure (in Preifselbeeren), Bornsteinsdure (in un-
reifen Kirschen), Salicylsdure (in Erd- u. Weinbeeren), Borsdure, Blausdure. — Die
Stickstoffsubstanzen Bind trotz ihrer relativ geringen Menge von grofser Bedeutung
fur die Garfahigkeit der Obatmoste. — Als Grundsubstanz der Pektinstoffe gilt die
in den Zellwadnden der unreifen Frichte abgelagerte Pektose, die durch Kochen
mit W., Einwr. von verd. SS., Fermenten (Pektose) in Pektin, Metapektin, Pektin-
saure, Metapektinsdure etc. Ubergefiihrt wird. — Bezlglich des Gehalts an Mineral-
stoffen ist der hohe Kalium- und Eisen- (auch Mangan-)gehalt samtlicher Frucht-
aschen, sowie ihre stark alkal. Rk. hervorzuheben. In Tabellen wird der Gehalt
verschiedener Reinascben von Obstfrichten, Fruchtsaft- und Scbalenobstaschen an
K30, Na.,0, CaO, MgO, Fe303 Mns04, SOs, Ps05, SiOs und CI angegeben.

Die Verarbeitungsarten zur Haltbarmachung des Obstes lassen sich im wesent-
lichen auf 3 Verff. zurtckfihren: Saftkonzentration durch Wasserentzug, Erwarmen
bei Luftabsehlufs und Verwendung von Pilzgiften. Weiteres Uber Obstverwertung



s. Original. (Z f. angew. Ch. 18. 1852—56. 24/11. 1892—1900. 1/12. 1941—46.
8/12. [4/10.] 1905. Stettin.) Bloch.

A. Zimmermann, Untersuchungen Uber die Gewinnung des Kautschuks von
Manihot Glaziovii. Vf. berichtet Uber in Deutsch-Ostafrika (Usambara) auagefiihrte
Versa., durch welche der Einflufa ermittelt werden sollte, den die Zeitintervalle
der Anzapfungen auf den Ertrag an Kautschuk aus Manihot Glaziovii austben.
Betreffs dieser Veras, sei hier nur erwéhnt, dafs aus einem 6-jdhrigen Baume in
einer Anzapfungsperiode von 30 Tagen etwas Uber % kg trockner Kautschuk ge-
wonnen wurde, ein Ertrag, der als recht glnstig bezeichnet wird, und die Kultur
von Manihot Glaziovii selbst fir das Gebirge von Ostusambara rentabel erscheinen
lafst. Weiter wird Uber Versuche mit verschiedenen Koagulationsmitteln berichtet.
Durch letztere Verss. sollte festgestellt werden, durch welche Stoffe der aus den
Wunden austretende Milchsaft am Stamme selbst am zweekmaéfsigsten zur
Koagulation gebracht werden kann. Die fir Usambara weniger wichtige Frage,
wie der aufgefangene Milchsaft weiter behandelt werden kann, wurde noch
nicht untersucht.

Von den untersuchten Chemikalien haben sich als unbrauchbar erwiesen 5°/0ige
Lsgg. von Alaun, Ammoniak, Ferrocyankalium u. Kaliumdichromat, u. 1—5%ige
Lsgg. von Sublimat. Nur unvollstdndige Fallung bewirken: Formalin (2%), NaCl
(2 u. 5°/0 u. Pyridin (2 u. 4°/0). Durch Tannin (2 u. 5%) u- Rindenextrakt von Accacia
deeurren8 wurden breiartige u. darum gleichfalls unbefriedigende Fallungen bewirkt.
Gute Féallungen wurden erhalten mit: HCI, 112504, Ameisensaure, Essigsaure, Citro-
nensdure, Lysol und Carbolsdure. Unter Berucksichtigung der Preisverhéltnisse er-
scheint rohe Carbolsdure (3%ige Lsg.) als das vorteilhafteste Koagulationsmittel.
Durch Carbolsdure gefallter Kautschuk scheint noch die vorteilhafte Eigenschaft zu
besitzen, dafs er viel weniger leicht die mit dem Auftreten widerlicher Geruche
verbundene F&ulnis erleidet, wie der durch Citronensaure gefallte Kautschuk. (In
Deutsch-Ostafrika wird bisher der Saft wilder Apfelsinen und Citronen als Koagu-
lationsmittel benutzt.) (Der Pflanzer 1905. 305—12. 11/11. 1905. Amani, Biolog.-
landwirtschaftl. Inst.) Alexander.

A. Zimmennann, Die Kultur und Kautschukgewinnung von Ficus-Arten. Zu-
sammenfassende Besprechung aller bisherigen Verdéffentlichungen. Von den Ficus-
Arten kommt speziell Ficus elastica fur den plantagenméfsigen Anbau in Be-
tracht. (Der Pflanzer 1905. 321—51. 2/12. 1905. Amani, Biolog.-landwirtschaftl. Inst.)

Alexander.

Rucl. Ditmar, Uber den Einflufs des Schwefelgehaltes auf die Beifsfestigkeit bei
der Heifsvulkanisation des Parakautschuks. Vf. beschreibt Verss. zur Ermittlung
des Einflusses, den der Schwefelgehalt auf die Zerreifsfestigkeit vulkanisierten Para-
kautschuks austbt. Proben von je 10 g gewaschenen, technischen Parakautschuks
(Harzgehalt 6,27%, Aschengehalt 0,27%) wurden mit feinster Schwefelmilch in
Mengen zwischen 5 u. 40% homogen vermischt und in cylindrischen Formen aus
Glas 50 Minuten lang bei 145° im Dampf (ca. 4—5 Atmosph.) vulkanisiert. Die
Proben wurden dann von den Formen befreit, getrocknet und nach 3 Stdn. in
einem Dynamometer von LEON Delaloe in Paris zerrissen. Der Durchmesser der
cylindrischen Proben betrug 17,5 mm. Sie wurden so eingespannt, dafs die Hohe
des Cylinders 2 cm betrug. Die aus den ermittelten Zahlen gezeichnete Rifskurve
(Schwefelgehalt auf der Abszisse, Belastung bis zum Rifs auf der Ordinate) steigt
schnell bis zu einem Maximum (bei ca. 20% S) und fallt dann langsam bei weiter
ansteigendem S-Gehalt. Die maximale Belastung bis zum Rifs betrug 14,5 kg, die
maximale Dehnung 9,7 cm. Aus den Resultaten ergibt sich, dafs die Menge des



anzuwendenden Schwefels eine wichtige Rolle spielt bei der Herst. von Gegenstéanden,
welche grofsen Widerstand gegen Zerreifaen besitzen sollen. (Gummi-Ztg., Dresden
26. 394. 26/1. 1906. [Dez. 1905.] Graz, Kautschuk-Lab.) Alexander.

A. Romagnoli, Uber die Einwirkung wasserglashaltiger Waschmittel auf das
Geicebe. Wasserglas ist nicht blofs ein Fullmittel, sondern besitzt auch ein ge-
wisses Reinigungsvermdgen durch chemische und mechanische Einw. Bei dem
Waschprozefs wird das Wasserglas durch das W. in freies NaOH und uni. Si02
zerlegt, bezw. bei Ggw. von Ca- und Mg-Carbonaten in NajC03 u. Ca-, bezw. Mg-
Silikate. Zarte Leinengewebe leiden stark beim Gebrauch wasserglashaltiger Seifen,
die Fasern werden brichig und die Leinwand bekommt ein aufgerauhtes, flanell-
artiges Aussehen. Deshalb dirfen Textilseifen kein Wasserglas enthalten, und ist
Uberhaupt ein Wasserglaszusatz (10—20%  Wasserglas) nur bei derartigen Wasch-
mitteln zu empfehlen, die fir ordinére, sehr schmutzige Baumwollwésche bestimmt
sind. Mehr Wasserglaszusatz ist kaum ratsam, da die mit solchen Seifen ge-
waschenen Stoffe rauh und brichig werden; eine derartige Seife kann hdchstens
als Reinigungsmittel fur Personen dienen, die bei ihrem Berufe von Schweifs und
Rufs bedeckt werden. (Industria saponiera; Seifensiederzeitung 33. 67. 31/1))

RoxH-Breslau.

Leo Neustadtl, Uber die Transparenz des Paraffins. Beim Paraffin wird die
durchscheinende Sorte hoher bewertet, als die milchige. Yerss. vom Vf. zeigen,
dafs nur solche Paraffinsorten vollkommen transparent sind, bei denen die FF. der
einzelnen Paraffine in maglichst engen Grenzen liegen. In den vorliegenden
Féallen, wo héartere Paraffinsorten vom F. 52—55° untersucht wurden, war es
speziell die Anwesenheit von Weichparaffinen, welche die Transparenz verhinderte.
(Chem.-Ztg. 30. 61—62. 24/1)) WOY.

G. Lunge, Bas Verdrangungsverfahren von J. M. und W. Thomson zur Her-
stellung von Nitrozellulosen. Das in den Sprengstofffabriken der englischen Regie-
rung angewandte Verdrangungsverf. beruht darauf, dafs, wenn man W. sorgfaltig
auf die Oberflache der Nitriermischung laufen lafst, wahrend die S. unten langsam
ablaufen kann, das W. die S. aus den Zwischenrdumen der Nitrozellulose voll-
standig verdréngt, ohne dafs die Temperatur wesentlich steigt, oder die S. sich er-
heblich verd.; ferner erreicht mau dadurch Fortfall des Rauchens wahrend der
Nitrierung u. damit Verringerung der Gesundheitsschadlichkeit des Betriebes, Ver-
einfachung der Apparatur, Verminderung des Verlustes an Nitriersdure und Er-
sparnis an Waschwasser. (Ztschr. f. d. ges. Sehiefs- u. Sprengstoffwesen 1. 2—4.
1/1. Zurich.) Bloch.

Patente.

Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KI. 4f. Nr. 166943 vom 11/2. 1904. [12/1. 1906].

Georg Buhlmann, Grols-Lichterfelde, Verfahren zur Herstellung von Glih-
strumpfen. Nach diesem Verf. werden an Stelle der feinen einfachen u. drellierten
Féaden solche verwendet, die wesentlich stadrker sind als die bisher ublichen, und
die durch starken Druck flach geprefst sind, so dafs der Faden eine flache, band-
artige, feinwandige Gestalt bekommt. Dieses Plattdricken des Fadens kann mit



oder ohne Anwendung von Wé&rme, Dampf, Appretur-, Mercerisations- u. anderen
au sich bekannten Mitteln, und zwar sowohl vor dem Verstricken als auch nach
demselben, sowohl vor dem Impréagnieren als nach demselben geschehen. Es kdnnen
auch an Stelle eines solchen einfachen, dicken Fadens zwei oder mehr feinere
parallellaufend oder mit schwacher Drehung der Strickmaschine zugefuhrt werden.
Strumpfe aus solchen Faden gestrickt, sind aufserordentlich bestdndig in bezug
auf Licht und Form, besitzen grofse Elastizitdt und bedeutende Lichtausbeute.

KIl. 5a Nr. 167219 vom 24/1. 1903. [16/1. 1906].

Anton Wagner, Sehnde, Prov. Hann., Verfahren zur Beseitigung der End-
laugen der Kalifabrikation durch Verwendung zum Bergeversatz. Um die sonst nur
schwierig zu beseitigenden Endlaugen (Chlormagnesiumlaugen der Chlorkalium-
fabrikation) zum Bergeversatz geeignet zu machen, werden sie mit solchen Mengen
Calciumoxyd versetzt, bis eine scheinbar trockene, nur ganz gering hygroskopische
M. entsteht. Die bei der zwischen Chlormagnesium und Atzkalk verlaufenden RK.
(Hydratisierung des Kalkes unter Bindung von W., B. von Chlorcalcium u. Magnesia)
freiwerdende Warme bewirkt eine teilweise Verdampfung des noch vorhandenen,
freien W., wodurch sich das Festwerden der Lauge erkléart.

KI. 6b. Nr. 166 628 vom 19/5. 1904. [8/1. 1906].

Heinrich. Albert Hibner, Klinzy (Rufaland), Verfahren zum schnellen Dampfen
von ganzen Getreidekérnern, z. B. Maiskdrnern, welche eine Vorbehandlung nicht
erfahren haben, fur Zwecke der Spiritus- und Prefshefefabrikation. Bisher wurden
die mit k. W. in den D&mpfer gebrachten Kornerfrichte durch Einleiten von
Dampf bei gedffnetem oberen Lufthahn zum Kochen gebracht, worauf erst spater
durch Schliefsen des Lufthahnes und weiteres Zuleiten von Dampf der Druck auf
3 Atmosphéren und dariber gebracht wurde. Zur Abkirzung der Dampfdauer u.
zur besseren Aufschliefsung des Kdrnerinhalts werden nun die Kdérner rasch in die
mit kochendem W. beschickten Dampfer geschuttet, worauf diese sofort dicht
geschlossen werden, wahrend durch das untere Dampfrohr ein madglichst kraftiger
Dampfstrom eingefihrt wird, um den Druck méglichst sofort auf 2—3 Atmosphéaren
zu bringen, der dann behufs Vollendung des Dampfprozesses in ublicher Weise
auf 4 Atmosphéren gesteigert werden kann. Um den Dampfprozefs durch krafti-
ges Durchmischen der M. noch weiter abzukiirzen, kann zeitweilig auch durch das
obere Dampfrohr Dampf unter vollem Druck zugefihrt und nachdem die M. infolge-
dessen zur Ruhe gekommen ist, nach Schliefsen des oberen Dampfrohres der im
oberen Teil des Dampfers angesammelte Dampf ausgelassen werden, wodurch in-
folge des ununterbrochen von unten erfolgenden Einstromens von Dampf eine leb-
hafte Bewegung des D&mpferinhalts eintritt.

KI. 6b. Nr. 166831 vom 23/9. 1903. [8/1. 1906].

A. Baudry, Kiew, Kombinationsverfahren zur ununterbrochenen Rektifikation
nicht Gber 40 Volumenprozente Alkohol enthaltender Flussigkeiten, z. B. von vergorener
Maische. Dieses Verf. zur ununterbrochener Rektifikation, z. B. zur unmittelbaren
Gewinnung von Feinsprit aus Kartoffelmaische unterscheidet sich von den bekannten
u. a. dadurch, dafs die in die Rektifikationskolonne eintretenden alkoholischen
Da&mpfe vorher moéglichst vollstandig von flichtigen Unreinigkeiten, Vorlauf, Nach-
lauf, Gasen und Geruchen befreit werden, und dafs auch der von den untersten
Boden der Rektifikationskolonne abgezogene Riucklauf, bevor er in diese Kolonne
zurickkommt, einer vorherigen Reinigung unterworfen wird, wodurch er von den
fluchtigen Unreinigkeiten u. Gerichen, die er mdglicherweise doch noch enthalten
kénnte, befreit wird. Danach wird das neue Verf. in der Weise ausgefuhrt, dafs
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die Maische zwecks mdglichst vollkommener Reinigung vom Vor- und Nachlauf
beim Niedersinken in einer ersten Kolonne (l.) einer Anzahl von Aufkochungen
unterworfen wird, dann in einer zweiten darunter befindlichen Kolonne (11.) wieder-
um aufgekoeht. wird und die aus dieser Kolonne austretenden, bereits reinen alkoh.
Dampfe in einer Ratifikationskolonne (111.) verstarkt werden, wahrend der Ricklauf,
der von gewissen untersten Bdden dieser Kolonne (I11.) abgezogen wird, und der
die méglicherweise in diese Kolonne (I11.) doch Ubergetretene, geringe Menge Nach-
lauf mit sich nimmt, in einer Kolonne (1V.) aufgekocht wird und die in den dabei
entstehenden Dd&mpfen enthaltenen Unreinigkeiten zugleich mit den Unreinigkeiten,
die in den Dampfen der ersten Kolonne (I.) enthalten sind, in einer Separations-
kolonne (V.) niedergeschlagen werden, deren Rucklauf ganz oder teilweise in die
Kolonne (1V.) abfliefst.

KI1. 8k. Nr. 167168 vom 10/3. 1905. [17/1. 1906],

C. J. G. Mdonnig & Co., Berlin, Verfahret zur Herstellung einer zur Im-
pragnierung geeigneten, gegen Wasser und Chemikalien bestdndigen Masse. Diese
gegen W. und die meisten chemischen Einflisse, z. B. SS., Sduredampfe, Alkalien,
A., Bzn., Fette, Petroleum etc. bei gewdhnlicher Temperatur widerstandsfahige M.,
welche in geschmolzenem Zustande ferner die Eigenschaft besitzt, pordse, bezw.
durchlassige Stoffe und Gegenstdnde jeder Art vollstdndig zu durchdringen u. sie
ebenfalls widerstandsfahig gegen W. und chemische Einflisse zu machen, ohne ihr
Aussehen u. ihre Form zu beeinflussen, wird erhalten, wenn man in geschmolzenem
Carnaubawachs Alaun mit oder ohne Zusatz von Olen oder Fiilllmitteln, wie Schlamm-
kreide, Kieselgur etc., 16st. Auch kann man die zu impréagnierenden Stoffe zuerst
mit einer konz. Alaunlsg., bezw. mit den Zusatzen behandeln u. alsdann mit dem
geschmolzenen Wachse tranken.

KI. 8in. Nr. 166308 vom 13/2. 1904. [4/1. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Herstellung von blauen Farbstoffen auf der Faser. Blaue Farbstoffe, die sich ohne
Tanninbeize durch vorzigliche Wasch-, Seif-, Soda-, Alkali- u. Saureechtheit aus-
zeichnen, werden auf pflanzlicher oder tierischer Faser erzeugt, wenn man alkylierte
Diaminobenshydrole, bezw. alkylierte Diaminodiphenylmethane und p-Amino- oder
p-Diamino- oder p-Amino-p-oxyderivate der Diphenylaminreihe mit oder ohne Tannin-
zusatz entweder gleichzeitig oder nacheinander im Farbe- oder Druckwege auf die
Faser bringt, trocknet und durch ein Oxydationsmittel, welches gleichzeitig oder
nachtraglich auf die Faser gebracht ist, unter Anwendung von Hitze oder Dampf
innerhalb der Faser den Farbstoff bildet und fixiert. Durch reduzierende Mittel,
wie Zinnsalz, Kaliumsulfit, Hydrosulfit etc., lassen sich in bekannter Weise Reserve-
effekte erzielen; auch lafst sich das Verf. sehr gut mit dem des Pat. 134559 (vgl.
C. 1902. H. 773) kombinieren.

KIl. 8m. Nr. 166351 vom 1/11. 1904. [8/1. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Brining, Hochst a. M., Verbesse-
rungen von Farbungen, die mit Chromierungsfarbstoffen erzielt werden. Um die
Echtheit von Farbungen, die mit Chromierungsfarbstoffen erzielt -wurden, zu erhdhen,
werden neben den Farbstoffen und einem Chromsalz gewisse, der Oxydation, bezw.
Lackbildung fahige, nicht sulfurierte Kérper, wie Tannin, Gallussaure, Anthranil-
sdure, Hydrochinon, u-Naphtol, Dioxynaphtaline, Aminonaphtole u. dergl. auf der
Woollfaser niederzuschlagen; ein Uberschufs dieser Stoffe ist zu vermeiden, oder es
mufs auch die Menge des Chroms erhdht werden, da sonst die beabsichtigte Echt-
heitssteigerung nicht erzielt wird.
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KI. 8m. Nr. 166835 vom 18/11. 1004. [12/1. 1905].

Badische Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung konzentrierter, salzfreier Indigweifsalkalilosungen. Konz. Indigweifsalkali-
ldsungen werden erhalten, wenn man die salzhaltigen Indigokiipen unmittelbar oder
die salzfreien Kiipen nach Zusatz wasserléslicher Salze mit A. behandelt, die ent-
standenen Schichten trennt und die abgeschiedene &atherhaltige Indigweifsalkalilsg.
(braune Mittelschicht) von A. durch Abdestillieren befreit. Die verbleibende klare
konz. Kiipe entspricht ohne weiteres allen Anforderungen der Indigofarberei. Even-
tuell kann die &therhaltige Mittelschicht mit Kochsalz oder anderen Salzen versetzt
werden, wodurch eine erneute Trennung in eine salzhaltige Unterlauge und eine
atherhaltige, etwa 40°/oige Indigoweifsalkalilsg. erzielt wird, welche nach dem Ab-
destillieren des A. grofskristallinisch erstarrt.

KI. 8n. Nr. 166717 vom 1/7. 1904. [9/1. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briuuing, Hdchst a. M., Veneendung
von Lithopon zur Erzielung eines reinen, haltbaren Atzweifs. An Stelle des bisher
als mechanisch wirkende Blende den Hydrosulfitatzfarbecn zur Erzielung eines
reinen und haltbaren Atzweifs auf gefarbten Woll- u. Halbwollstoffen zugesetzten
Zinkweifs wird nunmehr Dithopon (Gemenge von Schwefelzink und Bariumsulfat)
verwendet. Die damit erzielten Drucke sind ebenso schén und weifs geédtzt, wie
die mit Zinkweifs hergestellten, und das erzeugte Weifs ist bedeutend besténdiger.

KI. 8n. Nr. 166783 vom 21/1. 1904. [15/1. 1906].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Erhéhung
der Atzwirkung von Hydrosulfitformaldehyd. Die Atzwirkung der bekannten Hydro-
sulfitformaldehydverbindungen (Hydrosulfit N -F oder Ihyraldit), welche bei gewissen
Farbungen trotz ihrer starken Atzwirkung kein voélliges Weifs erzeugen, wird nun
wesentlich erhéht, wenn man der Atze Oxyde oder Carbonate von Metallen wie Zink
oder Magnesium hinzuftgt. Durch Versuche wurde festgestellt, dafs diese Oxyde
(Zinkoxyd) u. Carbonate dabei nicht als Deckfarbe oder mechanische Blende (vgl.
vorstehend) wirken, sondern vermutlich dadurch, dafs sie die Beduktionsprodd. der
Wollfarbstoffe aufsaugen und von der Faser entfernen, und dadurch eine Wieder-
farbung derselben durch Oxydation der genannten Reduktionsprodd. und damit
ein Braunen des erhaltenen Weifs verhindern.

KI. 8n. Nr. 167077 vom 10/12. 1901. [12/1. 1906].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Neuerung im Verfahren zum Fixieren
des Indanthrens. Um beim Zeugdruck mit Indanthrenen den blauen, geméfs den
Patt. 129845 und 129S48 (vgl. C. 1902. 1. 839) erhaltenen Farbstoffen nach dem
Natronlaugeentwieklungsverf. lebhafte klare Drucke u. ein tatelloses reines Weifs,
und zwar im Kontiuuebetrieb zu erzielen, zieht man die mit dem Farbstoff, Eisen-
vitriol u. Zinnchloriir bedruckten Gewebe nach dem Passieren durch Natronlauge
und nach dem Spilen durch verd. Oxalsdurelésung hindurch.

KI. 10a. Nr. 166718 vom 9/4. 1902. [5/1. 1906].

Thaddeus Sobieski Constantine Lowe, Los Angeles (V. St. A.), Verfahren
und Ofenanlage zur Kokserzeugung mit Gewinnung der Nebenprodukte in Kokséfen
nach Art der Bienenkorbdfen. Das Wesentliche des neuen Verf. besteht darin, dafs
Uber derselben Ofenfillung (Kohlen) die entstehenden Gase abwechselnd durch Ein-
fuhrung von Luft zur Erhitzung des Ofengewdlbes verbrannt und nach Abstellung
der Verbrennungsluft durch Ruckstrahlung des erhitzten Ofengewdlbes weiter ent-
wickelt und unverbrannt abgefuhrt werden; dabei wird der Ofen in den Anheiz-



Perioden zweckmaéfsig Uber die erforderliche Verkokungstemperatur hinaus erhitzt
und in den Grasentwicklungsperioden Wasserdampf (aber nicht durch die erhitzten
Kohlen) eingeleitet, der sich mit den Ofengasen umsetzt.

KI. 10». Nr. 166719 vom 19/5. 1904. [5/1. 1906],

Gustav Reininger, Westend bei Berlin, Verfahren zur Erhéhung der Cyan-
und Ammoniakausbeute in Entgasungs- und Vergasungséfen, namentlich bei der Ver-
wertung von Brennstoffabfallen, im besonderen fur sich oder in Vermischung mit Erz
oder Gichtstaub in Kokséfen. Zur Erh6hung der Ausbeute an den genannten Neben-
prodd. der Kokséfen, namentlich bei Verwertung von BrennstofFabfallen fir sich
oder in Mischung mit Erz oder Gichtstaub zur Erzeugung druckfesten Sehmelzkoks
wird nun dem Brennstoff Calciumcarbid, welches mit wasserfreiem Teer oder anderen
wasserfreien organischen Bindemitteln wie Pech, Melasse, Sulfitzelluloseablauge,
Masut, Kohlehydraten eingebunden ist, zugesetzt und wéhrend des Erhitzens Stick-
stoff oder hochstickstoffhaltige Gasgemische (z. B. Gicht- oder Raucbgas, fiir Gene-
ratoren mit Nebenproduktengewinnung: Luft) durch die Ofenbeschickung geleitet.
Die Einbindung des Calciumcarbids mit den wasserfreien organischen Bindemitteln
hat noch den besonderen Zweck, durch Umhillung der Carbidteilchen diese vor
der vorzeitigen Zers, durch die Feuchtigkeit der Brennstoffe zu schitzen.

KI. 10». Nr. 166944 vom 2/5. 1903. [19/1. 1906].

Theodor von Bauer, Berlin, Liegender Koksofen mit Zufihrung von Wasser-
dampf in die Kammerfullung zur Erhéhung der Ausbeute an Teer und Ammoniak.
Das Einleiten des Dampfes fand bisher durch die Seitenwénde des Ofens statt, in-
folgedessen aber die Wande abgekuhlt wurden und der Dampf durch die an den
Waé&nden zunéchst sich bildenden, immer zunehmenden Kokslagen hindurchtreten
mufs, um zu den in der Kammermitte befindlichen, noch nicht verkokten Kohlen
zu gelangen. Diese Ubelstande werden nun dadurch vermieden, dafs der Dampf
ohne Stdérung des fortschreitenden Verkohlungsprozesses in der Richtung der mitt-
leren Langsachse des Kammerraumes von unten in diesen eingeleitet wird, wodurch
die Eiuw. des Dampfes, von der Mitte ausgehend, nur auf unverkohlte Kohle trifft
und grofser Dampfverbrauch und Wé&rmeverluste vermieden werden. Dabei wird
der Dampfverteiluugskanal im Kammerboden vorteilhaft aus gelochten Steinen
derart hergeatellt, dafs ein zusammenhédngender Kanalstrang in der Mitte der Ofen-
sohle entsteht, von welchem aus zahlreiche kurze Abzweigungen in die Kammer
fuhren.

KI1. 10». Nr. 166972 vom 6/10. 1903. [8/1. 1906].

Franz von Dahmen und P. Hagyi Risto & Co., Wien, Verfahren zur Her-
stellung von Koks aus Teer, Petroleum u. dgl. Um einen sehr guten Koks aus Teer,
Petroleum, Ruckstdnden der Schmierdlfabrikation u. dgl. zu gewinnen, wird das
Ausgangsmaterial (Teer) sd. h. in die Verkokungsretorten eingebracht, was unter
Zerstaubung des h. Teers oder durch Einfihrung des letzteren, in Mischung mit
verbrennliehen Fullstoffen, in Breiform erfolgen kann. Dabei werden die Retorten
schon bei Einfuhrung des h. Teers oder des Gemisches und wéhrend der ganzen
Verkokung in Weifsglut erhalten.

KI. 10b. Nr. 165804 vom 12/8. 1904. [5/1. 1906].

Felix Richter, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung witterungsbestandiger
Briketts aus Braunkohle und Kalk. Um den zur Erzeugung witterungsbestandiger
Briketts aus Braunkohle durch Beigabe von Schwefelsdure zu letzterer bisher in
der Braunkohle erzeugten Gips billiger zu erhalten, wird nun der Braunkohle so
viel pulverisierter gebrannter Kalk zugesetzt, als dem natirlichen Schwefelsdure-



gehalt der Braunkohle entspricht, worauf die M. in ublicher Weise durch hohen
Druck brikettiert wird. Der Schwefelsduregehalt der Braunkohle ist so zu ver-
stehen, dafs es sich dabei um das V. von sauren schwefelsauren Salzen und von
Schwefelkies handelt.

KI. 10b. Nr. 166836 vom 9/12. 1904. [4/1. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165804 vom 12/8. 1904; vgl. vorstehend.)

Felix Bichter, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung witterungsbestandiger
Briketts aus Braunkohle und Kalk. Das Verf. des Hauptpatents wird nun dahin
abgedndert, dafs das Kohle-Kalkgemenge vor der Pressung einer Erwdrmung aus-
gesetzt wild, wodurch die Erschliefsung der zur nachfolgenden Gipsbildung erfor-
derlich notigen Schwefelsdure aus deren in der Kohle enthaltenen Verbb. beim
Pressen beférdert werden soll.

KI. 12k. Nr. 166747 vom 6/10. 1904. [2/1. 1906].

Berlin-Anhaitische Maschinenbau-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren und Ein-
richtung zur Gewinnung von Ammoniak aus Gaswasser. Man hat die bisher schon
erfolgende Austreibung der Kohlensdure u. des Schwefelwasserstoffs aus dem Gas-
wasser vor der eigentlichen Abtreibung des Ammoniaks dadurch bewirkt, dafs man
als Warmequelle die Warme des aus dem Destillierapp. austretenden abgetriebenen
Gaswassers und der abziehenden Ammoniakddmpfe neben direktem Dampf be-
nutzte, was aber eine genaue Temperaturregulierung erforderte, da zur ammoniak-
verlustfreien Austreibung der Kohlensdure und des Schwefelwasserstoffs etwa 90°
notig sind. Um diese Regulierung entbehrlich zu machen, wird die Erwdrmung
sowohl durch das Abwasser, als auch das abzichende Ammoniakgas, welche beide
etwa 100° h. sind, ohne Zufuhr direkten Dampfes bewirkt.

KI. 12k Nr. 166973 vom 28/4. 1905. [5/1. 1906].

Ernst Chur, Delbriick b. Kéln, Kohlensdurewascher. Um das aus Gaswasser
oder dgl. abgetriebene Ammoniak kohlensaure- und schwefelwasserstofiffrei zu
machen, leitet man es durch mit Kalkmilch beschickte KohlensdureWascher, in
welchen sich Tauchglocken befinden, die das Ammoniak zwingen, durch die Kalk-
milch hindurchzugehen. Um den Reinigungseffekt zu erh6hen, nimmt man hierbei
eine erhebliche Tauchhdéhe an, was aber infolge des zu uUberwindenden
Druckes u. s. w. Nachteile im Gefolge hat. Diese sollen nun dadurch vermieden
werden, dafs der Tauchbehdélter durch senkrechte ScheideWandungen in einzelne
rechteckige Kammern geteilt wird, denen die Gase durch eingehangte, entsprechend
gestaltete Tauchglocken gleichzeitig zugefuhrt werden, wobei die einzelnen Kammern
derart miteinander verbunden sind, dafs die Kalkmilch gezwungen ist, diese der
Reihe nach zu durchstreichen. Infolgedessen kann bei niedriger Tauchung durch
den langen Weg, welchen die Kalkmilch im Behdlter nimmt, eine gute Waschung
erreicht werden. Zweckméfsig wird man dabei parallel zu den L&ngsseiten der
Tauchglocken zu beiden Seiten dieser noch gebogene Scheidewandungen anordnen,
durch welche die mit den Gasen aufwértssteigende Kalkmilch gezwungen wird,
beim Durchfliefsen der Kammern sich fortwdhrend im senkrechten Kreislauf zu
bewegen.

KI. 120. Nr. 166898 vom 29/5. 1903. [13/1. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von tertiaren Alkoholen. Es wurde gefunden, dafs durch Einw. eines Uber-
schusses von Magnesiumhalogenalkyl-, bezw. -aryldoppelverbb. des bekannten Typus:

M g<[*a~®en-Ather auf Carbonsduren der allgemeinen Formel: R-CO(OH) (worin



E. einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet) magnesiumhaltige Zwischenprodd. entstehen,
die durch blofse Einw. von W., event. unter Zusatz einer S., in tertidre Alkohole
Ubergehen. So gibt die &th. Lsg. von Magnesiumbrommethyl mit Isobuttersaure
unter Entw. von Methan eine Mg-Verb., die mit Eis und verd. Schwefelsdure den
tertidren Hexyldlkohdl, (C3H7XCII3),C(OH), Kp. 117°, liefert. Aus Magnesiumbrom-
athyls.therlsg. u. Benzoesaure entsteht unter Athanentw. ein Nd., der nach der Zers.

1. 1.
CH, mC(CH3) : C-CH: CH-CO(OH) CH,-C(CH?3): C-CH : CH-C(CH3),(OH)
¢Ha.CH, C(CH3), CH,-CH, ¢(CHY),

mit Eis und verd. Schwefelsdure, Diathylplienylcarbinol, (C6H5XC,H6),C(OH); Kp,,.
110°, gibt. In analoger Weise gewinnt man Dimethylphenylcarbinél. Ebenso erhalt
man aus Magnesiumbrommethyld.th.er\sg. und Cyklocitrylidenessigsaure (l.) das ent-
sprechende Carbinol der Formel Il., ein farbloses Ol, Kp,, 130°.

KI. 120. Nr. 166899 vom 14/7. 1903. [16/1. 1906],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von tertidren Alkoholen. Durch Einw. von Maguesiumhalogenalkyl- oder
-aryldoppelverbb. des Typus: X-Mg-Halogen-Ather auf Salze von Carbonsiuren
der Formel R-CO(OMe) (worin R einen Alkyl- oder Arylrest u. Me ein einwertiges,
salzbildendes Atom. bezw. eine gleichwertige Gruppe, wie NH4, bedeutet) entstehen
magnesiumhaltige Zwischenprodd., die durch blofse Einw. von W., ev. unter Zusatz
einer S., in tertiare Alkohole Ubergehen, so dafs man auf diesem Wege, also von
Salzen der Carbonsduren ausgehend, glatt zu tertidren Alkoholen gelangen kann.
Aus der A.-Lsg. von Magnesiumjodmethyl und in A. suspendiertem, gepulvertem
Kaliumacetat entsteht unter Warmeentw. das Zwischenprod., das bei der Zers. Tri-
methylcarbinol liefert. Ersetzt man Magnesiumjodmethylat durch die Athylverb., so
entsteht Methyldidthylcarbinol. In analoger Weise gewinnt man aus benzoesaurem
Natrium das Diathylplienylcarbinol, Kp,,. 110°, sowie das Dimethylphenylcarbindl;
aus Brombenzol und Kaliumacetat das Methyldiphenylcarbinol, (CH3)(C6Hj),C(OH).
Ferner erh&lt man aus dem Natriumsalz der Cyklocitrylidenessigsaure u. Magnesium-
brommethyl das entsprechende Carbinol vom Kp,,. 130° (vgl. Patentschrift 166898;
vorstehend).

KI. 12p. Nr. 166974 vom 20/8. 1903. [2/1. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 163039 vom 27/8. 1901; vgl. C. 1905. Il. 1140.)
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Indoxyl und dessen Homologen. Zur Uberfilhrung von Phenyl-
glycin und analoger Verbb. in Indoxyl werden nunmehr an Stelle der geméafs dem
Hauptpatent verwendeten Alkali- und Erdalkalimetalle deren Wasserstoffverbb.
{Hydrite) als Kondensationsmittel verwendet.

KIl. 12g. Nr. 167053 vom 9/1. 1904. [10/1. 1906].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von p-Dialkylaminobenzhydry
aminen. Diese neue Gruppe stark anésthesierend wirkender Stoffe werden erhalten,
wenn man stickstoffhaltige Derivate der p - Dialkylaminobenzophenone der Zus.:
C6H5.C(0 +C6l14¢N ((Alkyl),, insbesondere dessen Oxime u. Hydrazone, in schwach
saurer, neutraler oder alkal. Lsg. mit den ublichen Reduktionsmitteln, z. B. mittels
metallischen Natriums oder auf elektrolytischem Wege, reduziert. — Die als Aus-
gangsmaterialien dienenden Oxime der Dialkylaminobenzophenone erhé&lt man durch
Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat u. Natronlauge auf die Ketone in alkoh.-wss.
Lsg., die Phenylhydrazone mit Hilfe von Phenylhydrazin in essigsaurer alkoh. Lsg.



Das Oxim des p-Dimethylaminobenzophenons bildet farblose Prismen, F. 152—154°;
das Phenylhydrazon des p-Dimethylaminobenzophenons ist farblos, kristallisiert in
kurzen Prismen, F. 105°; das Oxim des p-Diathylaminobenzophenons kristallisiert in
farblosen Nadeln, F. 175—177°; das Phenylhydrazon des p-Diathylaminobenzophenons
wird in Form eines Oles gewonnen. — Die Patentschrift beschreibt die Darst. des
p-Dimethylaminobenzhydrylamins durch Reduktion des p-Dimethylaminobenzophenon-
oxims mittels Natrium und auf elektrolytischem Wege. Die Base, farblose Spiefae,
F. 82,5% ist 11 in k. A. und Bzl.,, wl. in Lg.; das Monochlorhydrat bildet in W.
zwl. Blattchen, F. 180—187“. — Das durch Reduktion des p-Didthylaminobenzo-
phenonphenylhydrazons mittels Natriumamalgams erhaltene p - Didthylaminobcnz-
hydrylamin bildet farblose Blattchen, F. 120—121°, wl. in Lg., in anderen organ.
Solvenzien 11; das Chlorhydrat bildet volumindse, in k. W. wl. Nadeln.

KI. 12g. Nr. 167211 vom 30/1. 1904. [13/1. 1906].

Société Chimique des Usines du Rhéne, anct. Gilliard, P. Monnet & Cartier,
St. Fons b. Lyon, Verfahren zur Darstellung von Hydroxylderivaten der Benzolreihe
und deren Substitutionsprodukten. Der Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl
gelingt bei vielen substituierten aromatischen Diazoverbb. und ihren Athern nur
schwierig (vgl. franz. Pat. 228539 und DRP. 95339; C. 98. 1. 542). In vollstandig
glatter Weise lafst sich die Zers, nun durchfihren, wenn die Diazoverb. mit einer
auf etwa 100° erhitzten Lsg. von Kupfersulfat zusammengebracht wird. Dais
Cuprosalze mit Diazoniumsalzen unter B. von Phenol reagieren, ist von Hantzsch
und Blagden (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2547. Aba. 2) wahrscheinlich gemacht
worden. Kupfersulfat ist aber von diesen Autoren nicht verwendet worden, und
vor allem geht daraus nicht hervor, dais dieses oder andere Kupfersalze die Darst.
substituierter Phenole erleichtere, worin gerade das Wesen des vorliegenden Verf.
liegt. Zweckmafsig arbeitet mau dabei so, dafs man die entsprechende Diazoverb.
in eine (zweckméafsig zum Sieden) erhitzte was. Lsg. von Kupfersulfat einfliefsen
lafst und gegebenenfalls hierbei die Siedetemperatur aufrecht erhélt, bezw. Wasser-
dampf durch die Reaktionsmasse leitet. Die Patentschrift beschreibt die Darst.
von Guajakol aus o-Anisidin, von Brenzkatechin aus o-Aminophenol, von Hydro-
chinon aus p-Aminophenol und von o-Kresol aus o-Toluidin.

KI. 12r. Nr. 166723 vom 27/1. 1904. [10/1. 1906].

de Clercq’s Patent-Gesellschaft zur Fabrikation von Teer- und Dach-
pappen-Maschinen m. b. H., Berlin, Feuer- und iiberschaumsicherer Destillations-
apparat fur Teer und andere entzindliche Stoffe. Dieser Destillationsapp. besteht
aus einem Heizschlangensystem, einer geschlossenen Blase und einer Pumpe, die
durch Leitungen so verbunden sind, dafs nicht das ganze zu destillierende Flissig-
keitsquantum, sondern nur die Fidllung der Heizschlange mit der Feuerstelle in
direkte Berihrung kommen kann, und die zu destillierende Fl. durch die Pumpe
in eine zirkulierende Bewegung zwischen der Feuerstelle und der Blase gebracht
wird, welche bei Erhitzung des Heizsystems eine Dest. des Teers in der Blase zur
Folge hat.

KI. 12r. Nr. 166975 vom 31/5. 1903. [6/1. 1906].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Herstellung dermatologisch
wirksamer, nicht nachdunkelnder, hochsiedender Steinkohlenteerdle. Von allen Teer-
arten, welche dermatologische Verwendung finden, ist der Steinkcihlenteer der
wirksamste. Seinerallgemeineren Anwendung Btehen indes besonders seine schwarze
Farbe und die zdhe Konsistenz im Wege. Man hat daher versucht, die wirksamen
Bestandteile des Steinkohlenteers, welche man bisher lediglich in den verschieden-
artigen Phenolen erblickte, in reiner Form darzustellen und an Stelle des Teers



zu verwenden. Diese Substanzen vermochten jedoch trotz ihrer Reinheit den
rohen Teer nicht zu verdréngen, da ihre Wrkg. von der des Teers verschieden ist.
Es wurde nun gefunden, dafs die dermatologisch wirksamen Bestandteile des Teers
weniger in den Phenolen, als vielmehr in den hochsiedenden KW-stoffen zu
erblicken sind, welche bisher bei der Teerdest. als Abfallprodd. betrachtet und in
reiner Form noch nicht dargestellt worden sind. Es hat sich nun ergeben, dafs
diese Ole in ahnlicher Weise gereinigt werden kénnten wie etwa das Naphtalin.
Das neue Verf. besteht demnach darin, dafs die genannten hochsiedenden Fraktionen
des Steinkohlenteers nach Entfernung der sauren und basischen Bestandteile durch
grindliche Alkali- und Séaurewd&sehe einer wiederholten Behandlung mit 2—3%
einer starken Schwefelsdure bei erhdhter Temperatur, und zwar eventuell
unter Zugabe einer geringen Menge eines O xydationsm ittels, und hierauf einer
grundlichen Alkaliwdsche unterworfen und zum Schlufs in nichtmetallischen
oder Geféfsen aus Edelmetall, am besten unter Vakuum, destilliert werden.
Wirde man diese Dest. in gleicher Weise wie bei dem Naphtalin ausfuhren, so
erhielte man zwar hellgelbe Destillate, die jedoch in kurzer Zeit wieder bis braun
und schwarz nachdunkeln. Der Grund hierfir liegt, wie sich herausstellte, in der
Uberraschenden Em pfindlichkeit dieser KW -stoffe gegen unedle M etalle,
wie Kupfer, Zinn, Eisen und selbst Hartblei und Phosphorbronze,
aus denen die Destillierapp. fiir die aromatischen KW-stoffe gefertigt zu sein
pflegen. Das neue Reinigungsverf. besteht also in einer Kombination des beim
Naphtalin Ublichen chemischen Verf. mit der Dest. aus nichtm etallischen oder
Gefafsen aus Edelmetallen.

KI. 18a Nr. 167033 vom 16/9. 1904. [12/1. 1906].

Gustav Reininger, Westend b. Berlin, Verfahren zur Erhéhung der Ausheute
an Cyan- oder Ammonidkverhindungen bei dem Hochofenbetrieb. Man hat bereits
Erdalkalicarbidbildungsgemische (Oxyde und andere schlackenbildende Stoffe ver-
mischt mit Kohle) mit dem Geblasewind in den Hochofen eingefiihrt, um den
Gang des Ofens gleichméafsiger zu gestalten. Dies wird nun in vollkommenerer
Weise unter gleichzeitiger Erhéhung der Ausbeute des Hochofens an Cyan und
Ammoniak erreicht, wenn dem Ofen fertiges Erdalkalicarbid, u. zwar am besten
in der Zone, in welcher die Innentemperatur 800—1000° betrégt, zugefuhrt wird.

KIl. 180. Nr. 167034 vom 23/6. 1904. [13/1. 1906],
Gustav Reininger, Westend b. Berlin, Verfahren zum Zementieren und Héarten

von Gegenstdnden aus Eisen und weichem Stahl. In dem sich bei héherer Tempe-
/ICOH

ratur geméfs der Gleichung: N\~H = H20 -j- HCN in Cyanwasserstoff und W.
XH

zerlegenden ameisensauren Ammoniak wurde ein vorzugliches Zementierungs- und
Hartungsmittel fur Eisen und weichen Stahl gefunden, und zwar werden zum
Héarten die Gegenstdnde aus diesen Metallen in der Rotglut der Einw. von Lsgg.
dieses Salzes unterworfen.

KI. 21f Nr. 167110 vom 25/11. 1904. [17/1. 1906],

Schott & Gen., Glaswerk, Jena, Quecksilberlampe mit Einsatzrohr. Bei dieser
Quecksilberlampe ist zwischen dem Lampenrohr und dem Einsatzrohr kein Raum
vorhanden, damit auch bei geneigter oder wagerechter Lage der Lampe eine De-
formation des Einsatzrohres nicht eintreten kann, wenn dessen Rohr sieh bis zur
Erweichungstemperatur erhitzt.
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KI. 21g. Nr. 165501 vom 21/9. 1904. [9/1. 1906].

Hugo Lieber, New-York, Verfahren zur Herstellung wirksamer Radiumprapa-
rate. Da das Radium im wesentlichen nur Oberflachenwrkg. besitzt, so ist es an-
gezeigt, das Radium auf einer grofsen Oberflache zu verteilen, wenn man bei An-
wendung einer geringen Radiummenge einen grofsen Nutzeffekt haben will. Dieses
wird nun dadurch erreicht, dafs man die Oberflache eines festen Kdrpers mit einer
Radiumlsg. Uberzieht und darauf das Lésungsmittel vom Radium durch Verdampfen
abscheidet. Hierbei ist es vorteilhaft, das Radium in einer Schutzschicht einzu-
betten, oder damit zu Uberziehen. Ferner empfiehlt es sich, um eine feste Verb.
des Radiums mit dem Trager herbeizufihren, als Tréager einen Kdrper zu wahlen,
welcher durch die Radiumlsg. erweicht wird, also vorteilhaft Zelluloid. Aus der
Lsg. kann zugleich mit dem Radium auch die Schutzmasse aus wesentlich indiffe-
rentem Material (also etwa Kollodium) abgeschieden werden.

KI1. 22a. Nr. 166980 vom 11/8. 1904. [5/1. 1906].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines Dis-
azofarhStoffs. Ein Farbstoff, der auf Wolle in sehwefelsaurem Bade rotbraune
Farbungen erzeugt, die bei einer Nachbehandlung mit Bichromat in ein sehr echtes
Orangebraun Ubergehen, wird nun erhalten, wenn das aus diazotiertem Nitrobenzidin
und einem Molekll Salicylsdure in bekannter Weise dargestellte Zwischenprodukt
mit einem Molekil I-Naphtol-2-sulfosdure kombiniert wird; dies ist einigermafsen
Uberraschend, da das Zwischenprod. aus Nitrobenzidin u. Salicylsdure mit Naphtol-
sulfosduren (z.B. der 1,4-, 2,6-, 2,8-Naphtolsulfosdure) stets nur rote Farbstoffe
ergibt.

KIl. 22«. Nr. 167143 vom 4/11. 1904. [13/1. 1906].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung eines beizenfarbenden Monoazofarbstoffs. Ein wertvoller beizenfarbender Mono-
azofarbstoff, welcher Bich durch schéne Nuance u. Echtheit auszeichnet, wird erhalten,
wenn man die Diazoverb. des 5-Nitro-2-aminophenols mit 2,3-Aminonaphtol-G-sulfo-
saure kombiniert. Auf chromgebeizter Wolle erzeugt der Farbstoff tiefblauschwarze
Tone von bemerkenswerter Echtheit.

KI. 22«. Nr. 167203 vom 27/11. 1903. [17/1. 1906].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung beizen-
farbender o-Oxyazofarbstoffe. Die ce-Naphtol-o-sulfosdaure hat sich bisher zur Darst.
von Azofarbstoffen nicht bewdhrt. Es wurde aber nunmehr gefunden, dafs die aus
dieser S. mit den Diazoverbb. der Orthoaminophenolderivate erhaltenen Farbstoffe
beim Nachchromieren auf der Faser Farbungen von ganz hervorragender Echtheit
liefern. Sie widerstehen der starksten Wasche und Walke, ohne an Intensitat zu
verlieren, und farhen bei diesen Prozessen etwa gleichzeitig vorhandene weifse
Wolle gar nicht, und weifse Baumwolle nur in &dufsert geringen Spuren an. Die
Nuance schwankt, je nach der angewendeten Diazoverb., von einem rotstichigen
bis zu einem grinstichigen Schwarz.

KIl. 22d. Nr. 166864 vom 7/10. 1903. [5/1. 1906].

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung eines gelben Schwefelfarbstoffs. Ein gelber Schwefelfarbstoff von grofser
Klarheit u. grofser Echtheit entsteht, wenn man das Prod. (Thioharnstoff), welches
bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf m-Toluylendiamin entsteht, in Ggw. von
Benzidin mit Schwefel auf héhere Temperatur, z. B. 190—220°, erhitzt und das so
gewonnene Schwefelungsprod. in Schwefelalkalien 1. Der so mittels Benzidin er-
haltene Schwefelfarbstoff farbt ganz aufserordentlich viel reiner und mit ganz



anderer Nuance als die im franzésischen Patent 326113 beschriebenen Farbstoffe.
Das Benzidin wirkt hierbei nicht als einfaches Verdinnungsmittel, wie daraus her-
vorgeht, dafs die gleiche Wrkg. wie durch Benzidin nicht auch durch Anilin und
Glycerin hervorgebracht werden kann. Durch Variierung der Temperatur und der
Zeit bei der Schwefelung kann die Nuance etwas mehr oder weniger nach der .roten
Seite hin verschoben werden. Was das Ausgangsmaterial, den Thioharnstoff, an-
belangt, so kdnnen auch bei der Darst. dieses Variationen eintreten; wird z. B. der
Schwefelkohlenstoff nach erfolgter Einw. auf das Diamin bei sehr niedriger Tempe-
ratur abdestilliert, so ist der erhaltene Thioharnstoff in Salzsdure etwas mehr 1, als
der bei héherer Temperatur hergestellte; im wesentlichen bleibt jedoch hierbei das
Ausgangsprod. fur die Schwefelung dasselbe.

KI. 22d. Nr. 166981 vom 17/3. 1905. [6/1. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 166865 vom 13/12. 1904; vgl. S. 520.)

Aktien - Gesellschaft fir Anilin - Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung eines gelben Schwefelfarbstoffs. Bei der Erzeugung des Farbstoffs des Haupt-
pat. kann das Acet-p-toluidin mit gleichem Erfolg durch Acet-o-toluidin ersetzt
werden.

KI. 89k. Nr. 166778 vom 24/3. 1903. [22/12. 1905],

Robert Goldscbmidt, Taikovitz, Mahren, und Jan Hasek, Smiehow b. Prag,
Bohmen, Verfahren zur Entfernwng des Fruchtwassers aus Kartoffelreibsel zwecks
Stéarkegewinnung. Um die Abscheidung des Fruchtwassers aus dem Kartoffel-
reibsei durch Centrifugieren ohne Stérkeverluste zu erzielen, wird nun das
feine Kartoffelreibsel mit Mineralsdurc (schwefliger S.) oder Alkalien in ublicher
Weise vorbehandelt und sodann in einer mit entsprechenden Einlagen versehenen
Siebeentrifuge so centrifugiert, dafs im abgehenden Fruchtwasser keine Starke ent-
halten ist. Dazu ist die gelochte Trommel mit einem Messingdrahtgeflecht, auf
welches sich ein fein gelochtes Kupfersiebblech anlegt, versehen. Die Einlage be-
steht aus leichtem, jedoch entsprechend dichtem Filtertuch, welches faltenfrei an
das feingelochte Kupfersieb angespannt wird. Durch diesen Vorgang wird die Ad-
hésion des Zellrestes, der Schalenteile und der Starkekdrner aufgehoben, es werden
die sdmtlichen Stérkekdrner aus ihren Zellwdnden herausgeschlcudert und so weit
von den Schalen getrennt, dafs aus dem in der Centrifuge verbleibenden Schleuder-
gut die Gewinnung von reiner Prima- und Sekundastdrke durch weitere Behand-
lung desselben (Trocknen, Mahlen, Sichten) in einfacher Weise mdglich ist.
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