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Apparate.

Fritz Kriger, Extraktionsapparate. (Forts, von S. 1287.) Vf. beschreibt weiter
eine Anzahl derartiger App., ausgehend vom einfachen Scheidetrichter bis zu sehr
komplizierten Einrichtungen, auch der Technik, wegen welcher auf das Original
verwiesen sei. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 337—40. 1/3) Bloch.

Allen Rogers, Extraktionsapparat. Mit dem in Fig. 42 abgebildeten Extrak-
tionsapp. haben Vff., besonders bei der Unters, von Substanzen, bei denen, wie bei
Tee, Kaffee, Tannin etc., eine wss. Infusion erforderlich ist, sehr gute Resultate
erhalten. Er ist aber auch fur jede andere Art von Extraktion anwendbar, a u.
b sind zwei Flaschen von beliebiger Grofse. 6 ist durch ein vom Boden ausgehendes
Glasrohr mit dem das zu extrahierende Material enthaltenden Gefafs ¢ verbunden.
Am Ende des Glasrohres bei ¢ ist ein Bunsenventil. Um den App. zu beschicken,
wird die Klemme d gedffnet u. W. durch e eingefillt. Dann wird die Klemme d
wieder geschlossen und bei f gesaugt, was zur Folge hat, dafs die FL uber das
Material in e fliefst. Wenn die L3g. von b nach a geflossen ist, wird die Klemme d
von neuem gedffnet u. durch Blasen bei f die Lsg. wieder nach b zuriick gebracht.
Wenn die Lsg. konz. geworden ist, kann Bie aus a durch Offnen von g u. Blasen
bei f entfernt werden. Mit frischem W. kann dann der Prozefs fortgesetzt werden,
bis das Material erschopft ist. Die Flaschen kdnnen auf dem Wasserbade erhitzt
werden, u. man hat so den Vorteil, dafs die bei technischen Prozessen gegebenen
Bedingungen vollkommen eingehalten werden. Mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe
lafst sich das Saugen so regulieren, dafs das Ldsungsmittel das Material tropfen-
weise durchdringt. Die Extraktion nimmt bedeutend weniger Zeit in Anspruch,
als beim Soxhlet- oder ahnlichen App. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 194—096.
Februar.) ALEXANDER.

Theodor Gross, Zwei Quecksilberregulierioiderstande mit Wasserkiihlung. Vf.
beschreibt an der Hand einiger Figuren zwei Quecksilberwiderstande, bei denen
der Vorteil dieser Art Widerstande, die stetige Regulierung, nicht dadurch zu-
nichte wird, dafs entweder die in unverdnderlicher Lage angebrachte Offnung fiir
das Kuhlwasser durch das Quecksilber abgesperrt wird, oder dafs sich das W. tber
dem hochsten Stand des Hg befindet. Beziglich der Einzelheiten mufs auf das
Original verwiesen werden. (Elektrechem. Ztschr. 12. 246—52. Marz.) Leimbach.

Franz Resch, Zur Verwahrung von Titrationsflissigkeiten. Einfacher als der
App. von Mosslee (S. 1073) ist folgende Vorrichtung: Ein U-Rohr (Fig. 43) von
3—4 cm Weite verengt siech am unteren Teile bis auf D/j cm; das weite Reagens-
rohr dartber enthalt am Boden hochkonz. KOH; dber ihr ist mit KOH getrankte
Holzwolle. Im anderen Schenkel des U-Rohres ist unten etwas Glaswolle, dariiber
CaCl,, dann eine diinne Schicht Glas- oder Asbestwolle und auf dieser eine Schicht
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Kieselgurstickehen u. dgl., getrankt mit 11sS04. ¢ ist ein mit Baumwolle ver-
Btopftes, ungefahr 1 cm weitea Glasrohr; im unteren Knie desselben ist Paraffin,
liquid, als Sperrfl., 3—4 mm (ber das Knie reichend, f hat gleichfalls Paraffin-
Bperre, sein einer Schenkel kann enger sein als der andere; auch im untersten

Teil von U ist etwas Paraffin, c und f missen wegen des hohen Aufsteigern! der
Luftblasen lang sein. — Fig. 44 besteht aus Vorratsflasche f, durch deren Tubus
ein Glasrohr geht, das an die Birette angeschmolzen ist; a und b sind Schlauche,
einerseits in Verbindung mit den durch den Kautschukstopfen der Flasche ragenden
Glasréhren; Schlauch b ist andererseits verbunden mit einem wie in Fig. 43 be-
schriebenen Luftreiniger, Schlauch a mit der Biirette. — Der Vorgang bei Benutzung
des App. ist nun folgender: Wird durch den Hahn der Birette Fl. abgelassen, so
dringt die Luft aus der Flasche, resp. aus dem Reiniger in die Birette. Ist diese
leer, so lafet mau durch den Hahn eFl. eiufliefsen, wobei die in der Blrette ent-
haltene Luft durch den Schlauch ain die Vorratsflaschezuriiekkebrt. In dieser
Weise wiederholt sich das Spiel, bis die Flasche leer ist. Diese Anordnung hat
auch den Vorzug, dafs die Titrationsfl. nur mit Glas in Berihrung kommen, und die
Biirettunhalter erspart werden. (Z Osterr. Apoth.-V. 44. 159—60. 24/3.) Bloch.

0. Kausch, Neue Apparate zur Erzeugung von Ozon. Vf. fahrt fort, aus der
Patentliteratur eine Anzahl Ozonisatoren zu beschreiben. (Elektrochem. Zfschr. 12.
178—80. 201 —5. 223—28. 252—55. Dez. 1905 bis Marz 1906. Charlottenburg.)

Leimbach.
Allgemeine und physikalische Chemie.

B. Kurilow, uber die Theorie derAmmoniakate. (Aun. Chim. Phys. [8] 7.
568—74. April. — C. 1905. II. 371) Bloch.

G. Bakker, Zur Zustandsgleichung. Kohnstamh hat in seiner Zusammen-
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fassung (S. 303/ eine Arbeit des Yfs. aus dem Jahre 1894 kritisch besprochen. Die
spateren Abhandlungen des Vfs. zeigen jedoch, dafa diese Kritik gegenstandslos ist.
(Journal de Chimie Physique 4. 67—68. 26/2.) Sackur.

Louis Kahlenbergl Uber die Natur der Osmose und des osmotischen Druckes
und Beobachtungen tber Dialyse. — Die Van’t Hoffsche Theorie der Ldsungen, die
auf der Analogie zwischen dem osmotischen u. dem Gasdruck fufst, hat stets eine
grofsere Anzahl ernsthafter Gegner gefunden. Da es noch relativ wenige direkte
Unterss. Uber die Grofse des osmotischen Druckes gibt, hat der Vf. eine grofse
Reihe von entsprechenden Veras, systematisch angestellt und sowohl die Losungs-
mittel wie auch die halbdurchlassigen Membrane variiert. Ein treffendes Bild fir
die osmotischen Vorgénge ist das folgende: Uber Chloroform schichte man W. u. tiber
dieses A., dann werden nach einiger Zeit nur 2 Schichten vorhanden sein, namlich
Chloroform -j- Ather -j- wenig W., und W. -{- Ather + wenig Chloroform. Bis
sich dieser Zustand eingestellt hat, diffundiert der Ather von oben nach unten durch
das W., und das Chloroform in entgegengesetztem Sinne von unten nach oben.
Die Geschwindigkeit dieser Vorgange hangt von der Temperatur u. anderen Um-
stdnden ab, starkes Rihren wiirde diese Osmose beschleunigen. Die Diffusion des
Athers (iberwiegt, weil er in W. leichter 16slich ist als das Chloroform. Fiir Chloro-
form konnte man z. B. auch CSa nehmen. Ersetzt man den Ather durch ein Ol, so
wirde nichts eintreten, weil diese Loslichkeit in W. zu klein ist, um die Kohésions-
krafte zu Uberwinden. Aus dessen Betrachtungen geht hervor, dafs der osmotische
Vorgang von der Natur der Membrane sowohl, wie der beiden Lsgg. zu deren
beiden Seiten abbéngt.

Dieser Einflufs wurde zundchst durch eine Anzahl qualitativer Verss. bestatigt.
Der Ubersichtlichkeit halber seien diese tabellarisch wiedergegeben:

Innenlsg. Aufsenlsg. Membran Resultat
20% Rohrzuckerlsg. in W W. fv%gggigéeur&erll Keine Osmose
2000 NaCl-Lsg. W. gvﬂgﬁggmtker} Keine Osmose
W. 99,5% A. I(Vulkanisierter_l Alkohol — y Wasser

Kautschuk j
(Vulkanisierter

20% Rohrzuckerlsg. 99,5% A. \ Kautschuk Alk_ohol —y Wasser
Pyridin W Pergament _ Beiderseitige Osmose,
y : ergame (iiberwiegend W. — y Pyr.
Pyridin W. Kautschuk  Uberwiegend Pyr. —y W.
Pyridin Toluol Pergament Keine Osmose
Pyridin Toluol Kautschuk Uberw. Toluol —y Pyr.
Eisessig W. Kautschuk Beiderseitige Osmose
10% Essigsaure W. Kautschuk Beiderseitige Osmose
Trichloressigsaure, konz\ h i
Lsg. in W, W. Kautschuk Sehr geringe Osmose
Lsg. von Trichloressig- 1 W. Kautschuk ~ Essigsaure — y Wasser
saure in Bzl. j
Trlctbl\(/)reissgi?ure I )1 W. Kautschuk  Essigsaure —y Wasser
' ' AgNO, 0,1-n f Pyridin —y Wasser
W. | in P)}ridin 1 Kautschuk I Membran vollig un-

1 durchlassig fur AgNO.,
92.
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Innenlsg. Aufseulsg. Membran Resultat

f Beiderseitige Osmose,
|Uberwiegend W. — >Pyr.

0,1-n. AgNO3in W. j 0.1-n. AgNOa} Kautschuk Pyridin — y Wasser

0,1-n. AgNOa in Pyridin W. Pergament

in Pyridin
. - j Beiderseitige Osmose,
0,1-n. AgNOs in Pyridin Toluol Kautschuk  \iperw. Toluol — y Pyr.
0,1-n.-AgNOa in Pyridin Toluol Pergament Keine Osmose
0,1-n. AgNOa ‘n Pyridin Pyridin Kautschuk Aufsen ----y Innen
0,05-n. AgNOa in Pyridin Pyridin Kautéehak Keine Osmose
1-n. AgNOa 'n Pyridin Pyridin Kautschuk Aufsen —y Innen
7°/0 Rohrzucker in Pyridin ~ Pyridin Kautschuk Aufsen — = Innen
7% Rohrzucker in Pyridin Xylol Kautschuk Aufsen — > Innen
1,2°/0 Rohrzucker in 1 " ;
Pyridin i Pyridin Kautschuk sehr geringe Osmose
0,125% Rohrzucker in i -1 .
Pyridin 3 Pyridin Kautschuk sehr geringe Osmose
LiCl, gesattigt in Pyridin Pyridin Kautschuk Aufsen nach Innen
. . .. Rohrzucker _
0,1-n. AgNOa in Pyridin j ges. in Pyrid. | Kautschuk Innen > Aufsen
. . ... Rohrzucker ;
0,1-n. AgNO03 in Pyridin j ges. in Pyrid. | Pergament Keine Osmose
FeClI3 in Toluol Toluol Kautschuk Beiderseitige Osmose
Jod in Toluol Toluol Kautschuk Beiderseitige Osmose
. ( Beiderseitige Osmose,
Gu-Oleat in Bzl. Bzl. Kautschuk \uberw. aufsen — y innen
Cu-Oleat in Bzl. Bzl. Pergament Keine Osmose
. - - ( Beiderseitige Osmose,
Cu-Oleat in Pyridin Pyridin Pergament jiiberw. aufsen — >innen
Na-Oleat in W. W. Kautschuk Keine Osmose
Na-Oleat in W. W. Pergament  Geringe beiderseit. Osmose
Naphtalin in Pyridin Pyridin Kautschuk Beiderseitige Osmose
Kampfer in Pyridin Pyridin Kautschuk Beiderseitige Osmose
Kampfer in Alkohol Alkohol Kautschuk Beiderseitige Osmose
Kampfer in Toluol Toluol Kautschuk Beiderseitige Osmose

In anderen Verss. befand sieh im inneren Gefafs des Osmometers eine feste
Substanz, z. B. Kampfer oder AgNO03 im iiufseren ein organisches Ldsungsmittel.
Es ergab sieb auch hier, dafs die Membran fiir die Stoffe um so durchlassiger ist,
je leichter sie sieh in ihnen auflést. Durch animalische Membrane diffundiert NaCl
rascher als Harnstoff und Rohrzucker, auch durch vegetabilische diffundiert es am
raschesten.

Quantitative Verss. wurden mit ,,halbdurchléssigen® Membranen angestellt, d. h.
mit solchen, durch die das Ldésungsmittel sehr viel rascher diffundiert als der ge-
loste Stoff, und zwar mit Kautschuk und Lsgg. von Rohrzucker, Lithiumchlorid u.
Silbernitrat in Pyridin. Das Steigrohr der Zelle war nicht offen, sondern zuge-
schmolzen und kommunizierte mit einem Hg-Manometer. Vergleichbare Drucke
konnten nur erhalten werden, wenn die Lsgg. andauernd kraftig geriihrt wurden. Es
ergab sich, dafs die Gasgesetze fiir den direkt gemessenen, osmotischen Druck nicht
gelten, und zwar ergibt der Elektrolyt geringere Drucke als der Nichtelektrolyt.
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Der Druck einer 1°/0ig. Rohrzuckerlsg. ist bei 0° Null, wéhrend er nach den Gas-
gesetzen 0,8 Atmospharen sein miifste.

Trennt man durch Kautschuk Lsgg. von Cu-Oleat u. Rohrzucker in Pyridin, so
diffundiert ersteres, das Kolloid, hindurch, wahrend der kristallinische Rohrzucker
zurickgehalten wird. Ebenso diffundiert Kampfer hindurch; man kann also
2 Kristalloide, wie Rohrzucker und Kampfer, durch Dialyse voneinander trennen.
Die Fahigkeit zur Dialyse hangt also nicht von der kristallinischen oder kolloidalen
Struktur eines Stoffes ab, sondern von seiner chemischen Affinitdt zur Membran.
(Transact. of the Wisconsin Academy of Sciences, Arts and Leiters 15. 1. 209—72.
Mérz. Phys.-Chem. Lab. Univ. of Wisconsin. Madison; Sep. v. Vf) Sackub.

Joseph W. Richards, Elektrochemische Berechnungen. Vf. bespricht das
FABADAYsehe u. OHMsche Gesetz, leitet ab, dafs die bei einer chemischen Arbeit
fur ein Aquivalent absorbierte Warme = 96,540 X Voltabfall X 0,2385, und gibt
Tabellen fur die thermochemischen Konstanten der basischen Elemente Li, Rb, K
etc., der sauren Elemente F, CI, Br, J, S, Se u. der sauren Radikale (OH)', (SH)',
(SeH)', (ClO)' etc., fur die er als Basis die H-Konstante = Null gewéhlt hat.
Journ. Franklin Inst. 161. 131-42. Febr. 1906. 161—71. Marz 1906. [21/12.* 1905.]
Lehigh. Univ.) Leimbach.

H. Greinacher, Die Aufspeicherung von elektrischer Einergie in festen Halb-
leitern. L&fst man auf einem Metallblech alkoh. Schellacklsg. verdunsten, legt man
an die dunne Schellackschicht einen Stanniolstreifen nach Art einer zweiten Kon-
densatorbelegung an und verbindet die beiden Belegungen mit einer Stromquelle,
so geht ein schwacher Strom durch die Schellackschicht. Unterbricht man den
Strom und legt die Pole an die Quadranten eines Elektrometers, so zeigt dieses
unter Umstanden nicht unbetrachtliche Spannungen an, selbst wenn man die Pole
vor der Messung geerdet hat. Die gemessene Spannung wachst proportional mit
der Dauer des vorhergegangenen Stromdurchganges und strebt schliefslich einem
Endwert zu, der wesentlich von der Leitfahigkeit der Schicht und von der an-
gelegten Potentialdifferenz abhangt. Betrug diese 40 Volt, so wurden Endspannungen
bis 12 Volt gemessen, bei anderen Verss. mit etwas anderer Anordnung ergaben
sich aber Spannungen bis 60 Volt. Dieser Vers. diente zur Aufklarung eines
anderen, bei dem zwei schmale Metallblattchen, das eine mit Radiotellur belegt, in
2 mm Abstand in eine mit Luft geflllte, mit P,Oe beschickte Glasrohre ein-
geschmolzen waren. Nach *«—I’/s-stdg. Erhitzen auf 140—170° war die EMK.
der Gaszelle durch die Entfernung der Feuchtigkeit verschwunden; legte man aber
an die Metallstreifen 110 Volt an, so dafs wahrend einiger Zeit ein polarisierender
Strom durch die Zelle ging, so zeigten die Metalle nachher ganz erhebliche Potential-
differenzen, bis zu 60 Volt. Es ergab sich, dafs diese Erscheinung an eine &ufserst
diinne, unsichtbare Schicht von Ps06 gebunden war.

In beiden Verss. konnte man die Anordnung als Kondensator auffassen, bei
dem die ,,Aufladung® nach Anlegung einer Spannung in Anbetracht der beschrénkten
Leitfahigkeit der Luft nur allmahlich erfolgte, zunehmend mit der Exponential-
funktion p (I—e~kt), und analog nach Kurzschliefsen auch die Entladung. Infolge
ihrer aufserst diinnen Zwischenschicht wiesen die Kondensatoren sehr grofse Kapa-
zitdten auf. Die Aufladeerscheinungen Bind von der Leitfahigkeit der Schicht ab-
hangig. Ist diese verhaltnismafsig grofs, so gleichen sich die Spannungen zu rasch
aus, ist sie zu klein oder der Strom zu schwach, so kann keine Aufladung statt-
finden. Betrachtlich waren die Spannungen bei einem Aufladestrom von 10-8 bis
10 10 Amp. (Naturw. Rundsch. 21. 133—36. 13/3. St. Gallen.) Leimbach,



Erich. Marx, Elektrodentemperatur und Illammenleitung. Davidson hat (S. 890)
geschlossen, dafs die Temperatur der Kathode ohne Einflufs auf die Leitfahigkeit
der gefarbten Flamme ist. Das gilt nur fir den Fall, dafs die Elektrode schwach
gliht. Sobald sie elektrisch bis zur Gelbglut erhitzt wird, steigt der Strom in der
Flamme, weil die Kathode dann negative Elektrizitat emittiert. (Physikalische Ztschr.
7. 228. 1/4. [12/2].) W. A. RoTH-Berlin.

A. Righi, Uber die Erhdéhung der Leitfahigkeit fester Dielektrika unter
Einwirkung von Radiumstrahlen. Vf. erkennt die Prioritdit A. Beckers (S. 890)
an; ihm war Beckers Arbeit seinerzeit entgangen. (Physikalische Ztschr. 7.
228—29. 1/4. [Febr.] Bologna.) W. A. RoTH-Berlin.

Gy06z6 Zemplén, Bestimmung des Koeffizienten der inneren Reibung der Gase
nach einer neuen experimentellen Methode. Vf. beobachtet die Dampfung, die eine
um einen Durchmesser schwingende Kugelschale in dem Gase erleidet; er arbeitet
in trockener CO,-freier Luft. Die mathematische Seite des Problems ist recht
kompliziert, ebenso die Herstellung des Prazisionsapp. Der maximale Fehler des
Resultates ist 1%. Vf. findet bei 20,4° r/ = 0,0001794 cm g~1 sec-1. (Ann. der
Physik [4] 19. 783—806. 27/3. [17/1.] Budapest. Physikalisches Inst, der Univ.)

W. A. RoTH-Berlin.

M. Wildermann, Uber galvanische Elemente, hervorgerufen durch die Wirkung
des Lichtes. (Journ. de Chimie Physique 4. 10—30. 26/2. Davy-Faraday Lab. of
tbe Royal Institution. London. — C. 1905. I. 649.) SaCKUR.

Henri Becquerel, Uber einige Eigenschaften der u-Strahlen des Radiums. (Arch.

Sc. phys. nat. Genéve [4] 21. 253-61. 15/3. - C. 1905. Il. 1157; 1906. I. 989.)
Sackdr.

Heinrich Willy Schmidt u. Karl Kurz, Uber die Radioaktivitat von Quellen
im Grofsherzogtum Hessen und Nachbargebieten. Die Vff. bilden ihren transportablen
App. ab und beschreiben die Mefsmethode detailliert. Die Vff. messen an Ort und
Stelle mdéglichst bald nach dem Entnehmen des W., um auch die Thoremanation
nachweisen zu koénnen. Das gelingt auch in einigen Fallen, z. B. beim Kaiser-
brunnen in Homburg v. d. H. oder beim Elisabethbrunnen ebenda, wo Ra und Th
nebeneinander auftreten. Die Vff. stellen ihre Resultate in geographisch geordneten
Tabellen zusammen, wobei sie Uber die Quellen das Wissenswerte (Lage, Tempe-
ratur, Gesteinsart) mitteilen. Untersucht werden Quellen im Odenwald (besonders
stark sind Quellen im Bakhauser Tal), im Spessart, im Westerwald, in der Umge-
bung von Giefsen (durchweg schwach radioaktiv), in der Wetterau (stark aktiv ist
der ,,Sauerbrunnen* bei Schwalheim), am stidéstlichen Taunusrand (stark aktiv sind
die mehr oberflachlichen Quellen, nicht die aus der Tiefe kommenden Sprudel von
Nauheim, Bad Soden am Taunus und Ober-Rosbach v. d. H.), sowie Quellen im
Nahethal. Letztere sind durchweg relativ stark aktiv (Kreuznach und Bad Minster
am Stein). Schliefslich werden einige Quellensedimente untersucht. Bei einem
Kreuznacher Quellw. rihrt ca. der zwanzigste Teil der Uberhaupt vorhandenen
Emanation von den im W. selbst gel. radioaktiven Prodd. her. In den Sintern
von Kreuznacher und Homburger Quellen kann durch Best. des Abfalls der indu-
zierten Aktivitat deutlich Th nachgewiesen werden.

Die Vff. resimieren, dafs fast alles aus dem Boden dringende Quellw. radio-
aktive Emanation, und zwar fast ausnahmslos Ra mit sich fuhrt, dafs aber eine
Abhéngigkeit des Emanationsgehaltes von der Tiefe, aus der die Quellen kommen,
ihrer Starke, Temperatur und chemische Beschaffenheit nicht festgestellt werden
kann. Quellen aus Eruptivgestein sind im allgemeinen weit starker aktiv als Quellen

der



aus Sedimentdrgestein; am schwéchsten sind die aus Kalken und Sanden hervor-
breehenden. Nicht alle Heilguellen sind aktiv; doch sind die aktivsten der ca. 100
untersuchten Quellen Heilquellen. (Physikalische Ztschr. 7. 209—24. 1/4. [7/2]
Giefsen. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Berlin.

H. Greinacher, Uber die durch Radiotellur hervorgerufene E'luoreszenz
Glas, Glimmer und Quarz. Bei Ra hat man die Fluoreszenzwrkgg. bisher haupt-
sachlich den - und y-Strablen zugeschrieben, doch kénnen die «-Strahlen ebenfalls
Fluoreszenz erregen, da mit Radiotellur bestrahlte Korper ebenfalls fluoreszieren,
wie die photographischen Abbildungen des Originals zeigen. Fur das Auge ist die
sehr schwache Fluoreszenz nur in sehr ausgeruhtem Zustande sichtbar. Die
Fluoreszenzfarbe des Glases liegt dem Ultraviolett n&her als die des Glimmers.
Es ist bekannt, dafs die Radiotellurstrahlen die Luft zum Fluoreszieren bringen.
(Physikalische Ztschr. 7. 225—28.1/4.1906. [27/12.1905.] Genf.) W. A. RoTH-Berlin.

von

B. W alter, Uber das Spektrum des elektrischen Hochspannungslichtbogens in

Iruft. Photographiert man das Spektrum mit einem Quarzspektrographen, so erhalt
man ultraviolette Linien, wie sie Eder 1892 bei der Verbrennung des NH3 beob-
achtet hat (,,Ammoniakbanden). Es scheint sich dabei um das Spektrum einer
Stickstoff-Sauerstoff-Verb. zu handeln, was fiir die kinstliche Darst. von Salpeter
von Interesse ware. (Ann. der Physik [4] 19. 874—76. 27/3. [23/2] Hamburg.
Physik. Staatslab.) W. A. ROTH-Berlin.

J. H. Van’t Hoff, Die Thermochemie. Zusammenfassender Vortrag vor dem
Osterreich. Ing. und Architektenverein in Wien. Die Energetik hat noch nicht so
viel geleistet, um die Atomistik zu verdrangen. Die Atome Bind Zentren, in denen
die Energie ein Maximum oder ein Minimum besitzt. Die Umwandlungserscheinungen
widerlegen das BERTHELOTsche Prinzip der grofsten Arbeit auf das schlagendste.
(Osterr. Chem. Ztg. [2] 9. 53—54. 15/2. [10/2*].) W. A. RoTH-Berlin.

0. Ohmann, Vorlesungsversuche mit elektrolytisch dargestelltem Calcium.
von den Elektrochemischen Werken in Bitterfeld, von Siemens u. anderen in den
Handel gebrachte elektrolytische Ca in Stangenform lafst sich mit einem Dreh-
reibeisen zu Spanen verarbeiten, die zu einer ganzen Reihe von anschaulichen Verss.
geeignet sind. Grober ist der Ca-Gries dieser Fabriken, feiner ein ,,anndhernd
pulverformiges“ Ca (100 g zu 4 Mark) der Firma Dr. H. Rohrbeck, vorm. J. F.
Luhme & Co., Berlin. Vf. beschreibt die Verbrennung des Ca an der Luft, im
Sauerstoff u. im Sauerstoffleuchtgasgeblase, die Zers, des W., die bei Verwendung
von pfenniggrofsen Ca-Schnitzeln unter sichtbarer B. von Ca(OH), langsam, be-
deutend lebhafter bei Verwendung der Reibspane erfolgt, die Zers, von Wasser-
dampf, den man aus einem feuchten Asbestpfropfen im schiefgestellten, mit Ca-
Spauen beschickten Reagensrohr austreibt, die B. von Ca-Hydriir beim Uberleiten
von H, dber anfangs mafsig erwarmtes Ca, die Verb. mit Cl, Br und J, S, Se u.
P. Das Prod. der Rk. mit P, das mit W. selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff
entwickelt, ist sehr hart und zeigt D. 4,3, also eine wesentlich hohere D. als seine
Komponenten. Es l&fst sich hier darauf hinweisen, dafs Energieverlust stets zu
grofserer D. fihrt. Die mit gelbem P ungeféhrliche Rk. verlauft mit rotem P,
wohl infolge Ggw. von W., heftiger und bringt Jenaer Probierglas zum Durch-
schmelzen. Das Prod. entwickelt jetzt nur wenig selbstentziindliches Gas. Mit
HCI, H,S04, HNO, reagiert Ca stirmisch, auch mit Orthophosphorsdure verhéltnis-
mafsig lebhaft. In CO, ergliht es, mit einem Fe—KC103-Gemisch entzlindet, sehr
lebhaft, beinahe wie in Luft, und bildet Kohlenstoff. Beim Schlagen mit dem

Das



Hammer zeigen auch ganz geringe Mengen des Metalls lebhaftes Funkenspriihen.
(Z. f. physik.-chem. Unterr. 19. 83—89. Marz. Berlin.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

Heinrich Alt, Uber die Verdampfungswérme des fliissigen Sauerstoffs und
fliissigen Stickstoffs und deren Anderung mit der Temperatur. In Bezug aufBeschreibung
der Apparatur etc. viel ausfuhrlicher als (Physikalische Ztschr. 6. 346; C. 1905. II.
12), ohne neue Tatsachen zu bringen, (Ann. der Physik [4] 19. 739—82. 27/3.
[Jan.] Minchen. Physik. Inst. d. Techn. Hochsch.) W. A. liOTH-Berlin.

G. Junge, Einfache Bestimmung des spezifischen Gewichts der Luft. Um
Volumen der Glaskugel, mit der man die Best. der D. der Luft vornimmt, bequemer
alB durch Auswagen mit W. zu ermitteln, mifst Vf.,, wieviel ccm Luft in die
evakuierte Kugel dringen, wenn man Bie durch ein Schlauchstick mit einem im
graduierten Cylinder Gber W. abgeschlossenen Luftvolumen verbindet. Schneller
noch als durch Auspumpen der Luft aus der Kugel lafst sich die Schwere der
Luft durch Einpumpen nachweisen. Nach der Wagung wird der Hahn geo6ffnet
u. die entweichende Luft Gber der pneumatischen Wanne aufgefangen u. gemessen.
(z. f. physik.-chem. Unterr. 19. 104. Mérz. Berlin.) LEIMBACH.

T. L. Phipson, Reduktion von Schwefelsdure und von anderen Substanzen.
Liifst man ein Stuckchen metallisches Natrium in Schwefelsduremonohydrat (D. 1,845)
fallen, das sich in einer kleinen Porzellanschale befindet, so erfolgt unter heftiger,
fur den Ausfiihrenden grofste Vorsicht erheischender Kk. Reduktion, und als Haupt-
prod. hinterbleibt in der Schale ein gelbes Natriumsulfid. — Bei spaterer Ver-
wendung von Magnesium als Reduktionsmittel erhielt Vf. als Erster mit einer ein-
fachen Spirituslampe C aus Kohlensaure, Bor aus Borsaure, Si aus Kieselsaure und
Zr aus Zirkonoxyd. Der so aus Na,C03 in einem dinnen, gut verschlossenen
Porzellantiegel gewonnene Kohlenstoff hatte weder das Aussehen von Graphit, noch
von Anthracit (wie die Quarzeinschlisse vom Kalkstein in Maffles in Belgien);
wurden aber Magnesia und Soda mit wenig verd. HCI ausgewaschen, so hinterblieb
Kohlenstoff von schénem, schwarzem Aussehen der Holzkohle; eine besondere, durch
die dinnen Wande des Porzellantiegels sichtbare Lichtausstrahlung kindigt an,
wann die Reduktion stattgefunden hat. — Das erhaltene Si und B sind braunlich,
Zr hat ein eigentimlich sammetschwarzes Aussehen. — Dieser Prozefs ist nach
MOISSAN der einzige, der absolut reines Zr liefert. (Chem. News 93. 119. 16/3.)

Bloch.

William Bray, Beitrdge zur Kenntnis der HalogensauerstoffVerbindungen.
1V. Abhandlung. Die Reaktion zwischen Chlordioxyd und Jodion (cf. S. 894 und
1140). Zur neutralen Lsg. von KJ wurde reine CIO,-Lsg. hinzugeflgt und das
auBgeschiedene J mit Na,S,08 titriert. Dabei wurde fir den kleinen S&uregehalt
der Lsg. eine empirische Korrektur angebracht. Es wird 1/6 der gesammten in Baurer
Lsg. ausscheidbaren Jodmenge in Freiheit gesetzt, also eine dem CIO, genau
aquivalente Menge. In vollkommen neutraler Dicarbonatkohlenséurelsg. geht nur
die Rk. CIO, -f- J' = CIO," -f- J vor sich. Diese Chloritzwischenstufe kaun in
solchen Lsgg. auch nachgewiesen werden, und zwar weil die Folgerk.:

3CIO,; -f 23" = 2303 + 3CI'

in diesen Lsgg. sehr langsam verlauft. Diese Folgerk. geht in schwach sauren
Lsgg. momentan vor sich, so dafs in solchen Lsgg. nur als Endresultat die RK.:

das
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3CIO, -J- 53" — 2JOb -(- 3C1' -J- 3] beobachtet werden kann. Fur diese RK.
berechnet eich fur das Verhaltnis J': CIO, 1,67; mittels einer besonderen Titrations-
methode wird dieses Verhéltnis bestimmt und in guter Ubereinstimmung im Mittel
1,68 gefunden. Die starke Abhangigkeit der Geschwindigkeit der obigen Rk. der
B. von Jodat aus Jod ist besonders interessant, weil bei der Rk. kein Verbrauch
an H' stattfiudet, und H' trotzdem katalytisch wirkt. Um die Chloritzwischenstufe
nachzuweisen, wird J03 neben CIO," titrimetriseh bestimmt, indem in der schwefel-
sauren Lsg. das CIO," zunachst durch Sieden zerstort und der Rest mit J titriert
wird. — Bei Ggw. von W. oxydiert CIO, das J zu Jodat nach folgender RKk.:

CIO, + J+ H,0 = HJOa+ HCIL

Die Geschwindigkeit dieser Rk. ist gering u. nimmt mit der Sdurekonzentration
ab, was darauf hindeutet, dafs HJO der aktive Bestandteil der Jodlsg. ist Chlorit
oxydiert das J zu Jodat wahrscheinlich nach:

5HC10, + 4J + 2H,0 = 4HJ0S+ 5HCI.

Die Geschwindigkeit dieser Rk. wurde gemessen; vielleicht wird auch hier
nicht J, sondern HJO oxydiert.

In starker sauren Lsgg. wirkt CIO, auf J nach dem Schema:
CIO, + 53"+ 4H-= 53 + 2H,0 + CI.

Hier sind dieselben priméaren Rkk. anzunehmen wie in der schwach sauren
Lsg., nur dafs dann noch, und zwar langsam, Jods&ure zu Jod reduziert wird nach
der Zwischengleichung: J03 -j- 5J' -j- 6H" = 3J, -j- 3H,0. (Z f. physik. Ch. 54.
731—49. 21/3. 1906. [April 1905.] Leipzig. Phys.-chem. Inst.) W. A. RoTH-Berlin.

Gino Gallo, Das elektrochemische Aquivalent des Jods. Vf. wendet die fur die
Best. des Aquivalents des Te gebrauchte Methode (Atti R. Accad. dei Liucei Roma
[5] 14. 1. 23. 104; C. 1905. 1. 1072) auf das Jod an. Er stellt die bisherigen
Atomgewichtsbestst. ausfuhrlich zusammen. Vf. verwendet einen App. &hnlich
einem Uberfiihrungsapp. ohne Membran, in dem er KJ-Lsgg. 18—36 Stunden mit
ca. 6 Volt und 0,002—0,005 Amp. elektrolysiert und das Jod mit 0-n. Thiosulfat
titriert. Die Herst. des reinen, trockenen Jods, mit dem die Lsg. eingestellt wird,
wird genau beschrieben. In einem zweiten Voltameter wird Ag abgeschieden.
Die erhaltenen Zahlen (Ag == 107,93) liegen zwischen 126,82 und 126,98. Das
Mittel ist 126,89. Die At.-Geww. von Te und J bleiben also in der bisherigen,
vieldiskutierten Reihenfolge. Die Zahl des Vfs. liegt der STASachen naher als den
modernen (126,85, 126,89 und 126,98). 126,89 ist die unterste Grenze fir den Wert.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 24—35. 7/1.* Rom. Chem. Lab. der
Ingenieurschule.) W. A. RoTH-Berlin.

Tamemasa Haga, Hydroxylamin-cc,R-disulfonale. Strukturisomere der Hydr-
oxiniinosulfate oder Hydroxylamin-B,8-disulfonate. Verfasser hat friher (J. Chem.
Soc. London 85. 78; Proceedings Chem. Soc. 19. 281; C. 1904. |. 346. 708)
nachgewiesen, dafs Fbemys Metasulfazilate Hydroxylamintrisulfonate sind. Aus
diesen Salzen wurde jetzt durch Hydrolyse eine neue Reihe von Salzen erhalten,
die mit den Hydroxylamindisulfonaten (Feehys neutralen u. basischen Sulfazotaten)
strukturisomer sind. Die neuen Salze werden von Natriumamalgam zers. Durch
die Art dieser Zers., durch ihre Zers, mit konz. Kalilauge u. durch ihre Hydrolyse
erweisen sie sich als 3ydroxylamin-a,R-di$ulfonate, SO03K0-NH-S03K, im Gegen-
satz zu den Sulfazotaten, die Hydroxylamin-/?,/9-disulfonate, HO-N(SO3X),, sind. Es
ist dies der erste unzweifelhafte Fall von Strukturisomerie bei anorganischen Verbb.
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Natriumamalgam zers. die neuen Salze zu Sulfat und Aminomonosulfonat; KOH
liefert dieselben Prodd. neben Stickstoff, und SS. liefern Sulfat und Hydroxylamin.
Die neuen Salze sind bestédndig und 1 in W. Ein Hydroxylamiu-R-monoBulfouat
scheint nicht existenzfahig zu sein.

Dikaliumhydroxylamin-a,8-disulfonat, (SO3K)ONH (S03K). Kaliumhydroxylamin-
trisulfonat wird in 10 Tin. w. W. gel., schnell wieder abgekihlt und vor Beginn
der Kristallisation mit einem Tropfen verd. HsS04 versetzt. Nach 4 Tagen ist die
Hydrolyse beendet, das Sulfat wird entfernt, das Eiltrat mit BaC03 neutralisiert,
filtriert und eingedampft. Das Salz bildet harte, monokline, prismatische Kristalle
(Nadeln, oder kurze, dicke Prismen). 100 Tie. W. I6sen bei 16,4° 6,44 Tie., bei 20°
8,05 Tie. — Trikaliumhydroxylamin-(Z,8-disulfonat, (S03K)ONK(S0X),2HaO. Die
konz., wss. Lsg. des vorstehenden Salze3 wird mit der berechneten Menge KOH
versetzt und mit A. gefallt. Ol, das zu kristallinischen Platten erstarrt, all. in W.
Die Lsg. wird durch BaCla nicht gefallt. Schmeckt &tzend u. explodiert beim Er-
hitzen. — Dinatriumsalz, (S03Na)ONH(S08Na). Entsteht analog dem Dikaliumsalz
aus dem TriBulfonat. Mkr. dicke, rhombische Platten, sll. in W., wird durch A.
gefallt. — Trinatriumsalz, (SONa)ONNa(S03Na), 2Ha0. Entsteht analog dem Tri-
kaliumsalz. Kristallinisches Pulver. — Diammoniumsalz, (SO8\NH,)ONH(S03NH4).
Entsteht analog. Kileine, dicke Platten, sll. in W. 2 Tie. W. lésen bei 18° 3 Tie.
Salz. Die Bariumsalze konnten nicht rein erhalten werden. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 29—31; J. Chem. Soc. London 89. 240—50. Febr.) Posner.

Chretien und Guinchant, Antimonsulfid und Antimon. Nach Pelabon lésen
sich Antimonsulfid u. Antimon in der Nahe ihrer FF. gegenseitig auf, aber nicht
in allen Verhéltnissen. Das Gleiche ist der Fall bei allen Temperaturen bis zum
Kp. des Sulfids. Das Gemisch trennt sich stets in 2 Schichten, eine Lsg. von
Sulfid in Sb unten, eine solche von Sb in Sulfid oben. Der Unterschied in den
D.D. des Antimons, D13 6,75, D88 6,55, D118 6,45, und des SulfidB, D13 4,63,
D&l 3,85, D" 1 3,82, nimmt, wie man sieht, im geschmolzenen Zustande wegen
der etwa 17%ig. Ausdehnung des Sulfids im Augenblick seines F. noch zu. Die
Zus. der Phase Sulfid in Ggw. von Sb bei den verschiedenen Temperaturen ist
folgende:

Temperatur . . 539° 595° 640° 660° 6988  702° 750°  800°g
8 Sb . . . . 1128 132 1434 15,72 16,5 16,0 17,96 20,1

Temperatur . . 825° 960°  1036° 1108 11308 1167°g UB80°2 1180°
8 sSb . . . . 200 20,6 21,0 21,8 21,3 21,2 21,1 21,9.

Die Temperaturangaben mit q beziehen sich auf Messungen in Quarz. Bei 1180°

lafst sich durch die beiden Gleichungen:

p = 20,33 + Vag (t—810) unterhalb 810;
p 20,33 -j- 3100 (i — 810) oberhalb 810°
sehr annadhernd als Funktion der Temperatur t darstellen.

Die bei hoherer Temperatur erhaltenen Lsgg. sind in festem Zustande in den
Teilen, welche plétzlich abgekihlt worden sind, nicht leitend, wohl aber in den
Teilen, welche nicht augenblicklich zum Erstarren gebracht worden sind. Schmilzt
man diese leitenden Lsgg. bei niedriger Temperatur, so setzen sie Sb ab und ver-
lieren ihre Leitfahigkeit. Man hat also keineswegs hier einen Beweis fir die
Existenz eines leitenden Subsulfids. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 709—11.
[19/3.%10 Dusterbehn.
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Wilhelm Biltz und Ernst Wilke-Dérfnrt, Uber Sulfide des Rubidiums und
Césiums. Die Vff. erwarteten erstens, dafs sich die genannten Metalle besonders
gut zur Bereitung bestandiger u. kristallisationsféhigcr Polysulfide eignen wirden.
Diese Vermutung u. die daran geknlpfte theoretische Vorstellung der Beeinflussung
der Bestandigkeit negativer Komplexe durch die Natur des positiven Verbindungs-
beatandteils hat sich durch die Eigenschaften des Rubidium- u. Cé&siumpentasulfids
vollkommen bestatigt, wie Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 123; C. 1905. I. 499 erwiesen
wurde. Der Darst. dieser beiden Polysulfide ist noch nachzutragen, dals bei An-
wendung von 5—10 ccm stark konz. (bis 5fach n.) Sulfidlsgg. mit 75% (Rb&S6) bis
80% (CsjS6) Ausbeute die Praparate analysenrein zu erhalten sind. Bei Darst. des
RbjS6 bilden sieh manchmal aufser den beschriebenen, wohl ausgebildeten Kristallen
schwarzglanzende, schollenartig an der Oberflache sich ansammelnde Blattchen, die
als einseitig ausgebildete Individuen der roten Kristallgattung angesprochen werden
kénnen (Weigel). Ferner ist die Angabe (L c.) lber den Uberschufs an physika-
lisch gel. HsS in gesattigten KHS-Lsgg. dahin exakter zu prazisieren, dafs er nicht
proportional der Konzentration der Lauge ist — er ist bei verschiedenen Konzen-
trationen annahernd gleich grofa — sondern, dafs in jedem Fall eine kleinere Menge
aufgenommen wird, als von reinem W.

Zweitens suchten die Vff. mit Hilfe der Lehre von den heterogenen Gleich-
gewichten unabhangig von den praparativen Versa, zu entscheiden, welche der mdg-
lichen Sulfide existieren. Sie stellten die niederen Sulfide und Polysulfide von Rb
und Cs dar und bereiteten aus Rubidiumeisenalaun (100 ccm wss. Lsg. enthalt bei
6,6° 4,55 g, bei 25° 29,0 g, bei 40° 52,6 g des Alauns) nach H. Erdmann (Arch. der
Pharm. 232. 1; C. 94.1 668) RbOH her, befreiten die Lsg, von Carbonat, sattigten
mit HjS (in der friher angegebenen Weise), fallten die Monosulfidlsg. mit A.,
I6sten das Ol im Uberschufs des Losungsmittels, versetzten mit A., wiederholten
diese Operation mehrfach u. erhielten so im Vakuum aus dem Ol weifse, zerfliefs-
liche Kristallmassen von earbonat- und polysulfidfreiem Rubidiummonosulfid, RbsS-
4H2, die auch bei zweiwdchentlichem Stehen von im H-Strom stark eingeengter
Rb,S-Lsg. im Vakuumexsikkator Gber CaCl2 zuriickblieben. — Rubidiumhydrosulfid,
RbSH, unter den gleichen Bedingungen erhalten, bildet weifsglanzende, undeutlich
ausgebildete, sehr zerfliefsliche Nadeln. — Casiummonosulfid, Cs,S*4HsO, dargestellt
wie Rb4S nach der 2. Methode. — Cé&siumhydrosulfid, CsSH, reinweifse, hygrosko-
pische M.— Reine, wasserfreie Monosulfide liefsen sich aus den Hydraten durch
Entwéssern nicht gewinnen, beim Erhitzen des RbsS-4H20 mit freier Fachelflamme
traten in der weifsen Salzmasse augenblicklich rote Flecken auf. Dies, sowie die
unten geschilderten Verss. zeigen, dafs die wasserfreien, niederen Sulfide von Rb
und Cs wie die leichteren Alkalimetallsulfide rot sind.

Polysulfide. Durch Eintragen von S in Monosulfidisgg. und Einengen zur
Kristallisation kann man nicht zu reinen Di- oder Trisulfiden, wohl aber zu Tetra-
sulfiden gelangen; besonders bei Cs ist die Neigung znr Tetrasulfidbildung grofs.
Es folgt also aufs neue, dafs in Ldosungen niedriger Polysulfide Tetrasulfide die
bestéandigsten sind. Die Vff. beschreiben die Verss. zur Darst. von Di- und Tri-
sulfiden ausfiihrlich. — Zur Analyse der Polysulfide fihrt man entweder die Sub-
stanz mit ammoniakalischem H&Ot in Sulfat Uber — man 1ést 0,2—0,3 g in einem
Gemisch von 3 ccm absol. A. u. 7 ccm konz. NH3 u. oxydiert mit einer Mischung
von 10 ccm 5%ig. HjOs und 5 ccm konz. NH, und entfernt A., NH3 und (Uber-
schiussiges HaO, auf dem Wasserbad, wahrend man den Alkaligehalt durch Ab-
rosten einer 2. Substanzprobe im Porzellantiegel oder durch Titration mit Vio'n- S.
bestimmt — oder man rostet die Probe bequemer trocken im O-Strom u. fangt die
Roéstgase in ammoniakalischem H,0, auf; die W&gung des Sulfats ergibt dann den
Alkaligehalt, die Fallung der vorgelegten Fl. mitsamt dem aufgelosten Rdstprod.
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mittels BaCl, den S. — Rubidiumtdrasulfid, RbaS4-2Ha0; dargestellt nach der fiur
Pentasulfide geltenden Vorschrift bei Anwendung der berechneten S-Mengen; Kkleine,
lehmgelbe, prismatische Kristalle; 1 in W. zunédchst ohne S-Ausscheidung, wird
von organischen Loésungsmitteln nicht wesentlich verdndert; beim Entwassern tritt
Zers. ein. Bei sehr langsamer Verdunstung von Rb,S4-Lsgg. im Exsikkator ent-
standen bisweilen sehr labile, rote, gelb durchscheinende Nadeln der Zus. RbtS9,
der beim Absaugen oder Abpressen in ein feines Kristallpulver von den Eigen-
schaften des n. RbjS4*2HsO (unter Wasseraufnahme?) Ubergehen. — Casiumtetra-
sulfid,, CssS4; kristallisiert leichter als die Rb-Verb. in rotgelben, wasserfreien, nicht
hygroskopischen, einige Zeitlang luftbestandigen Prismen, die ohne S-Abscheidung
in W. 1., in absol. A. uni., in verd. A. 1 sind; diese Lsgg. sind an der Luft be-
stdndiger als die rein wss.

Zum thermoanalytischen Nachweis der Tri-, Tetra- und Hexa-
sulfide entwarfen die Vff. die Schmelzpunktsdiagramme zwischen Pentasulfid und
Schwefel einerseits, zwischen Disulfid und PeutaBulfid, auch Tetrasulfid und Penta-
sulfid andererseits. Die Disulfide stellten sie aus den Pentasulfiden durch S-Ent-
ziehung im H-Strome her, indem sie in einem elektrisch geheizten Porzellanrohr
die Substanz in einem Porzellantiegel erhitzten, H durchleiteten u. die Temperatur
pyrometrisch mafsen. Trotz energischer Erhitzung (bis 810°) geht die Reduktion
nicht wesentlich uber das Disulfid hinaus (Beweis fur die Existenz eines solchen),
wobei die anfangs lebergelbe M. dunkelrot wird. Ubergiefst man diese intensiv ge-
farbte M. mit W., so wird sie merkwirdigerweise farblos. Sicher ist, dafs die
Lsgg. von Disulfid nicht rotgelb sind. Die Farbe des Disulfids wird stark von
einer Beimengung von Trisulfid beeinflufst. — Bei Darst. des Casiumdisulfids bildete
sich am App. mehrfach ein hellziegelroter Sulfidbeschlag. Auch die Flichtigkeit
der Sulfide nimmt daher mit wachsendem Molekulargewicht der Alkalimetalle zu.
— Die Best. der Erstarrungspunkte, welche zum Teil durch die Best. der Schmelz-
punkte kontrolliert wurde, ergab — die technischen und kritischen Einzelheiten,
sowie die tabellarische Zusammenstellung sind aus dem Original zu ersehen — fol-
gende Resultate: Fir die Rubidiumpolysulfide wurde ein ausgepragtes Maxi-
mum beobachtet fiir das Pentasulfid, das thermisch der bestandigste Kdrper dieser
Reihe ist. Fur die Existenz des Tetrasulfids spricht aufscr dem Wechsel der eutek-
tischen Horizontalen zwischen 42 und 43% (S) eine mit dem Pentasulfidast einen
deutlichen Winkel bildende Kurve. Die Ausbildung eines Maximums ist dadurch
verhindert, dafs der Stoff unterhalb seines F. zerfallt. Ein ebensolches verdecktes
Maximum findet man fur das Trisulfid und Hexasulfid. Zwischen Trisulfid u. Di-
sulfid steigt der Erstarrungspunkt um etwa 200°, zwischen dem ersten und letzten
Punkt liegt hier ein Gebiet amorpher Erstarrung; moglicherweise liegt ein ausge-
zeichneter Punkt in ihm. jRubidiumhexasulfid ist durch ein verdecktes Maximum
zwischen 53 u. 54% S charakterisiert, unmittelbar hinter ihm hort die Mischbarkeit
von Sulfidschmelzen mit S auf, man erhélt eine funfte Horizontale (die erste bei
200° zwischen Di- und Tri-, die 2. bei 148,5° zwischen Tri- und Tetra-, die 3. bei
159,5° zwischen Tetra- und Penta-, die 4. bei 189,8° zwischen Penta- u. Hexasulfid)
bei 185° fiir den Erstarrungspunkt eines mit S gesattigten Hexasulfids; auch S 16st
kein Polysulfid mehr auf. In der Ciisiumpolysulfidkurve ist das Hexasulfid-
maximum besser ausgebildet, das amorphe Gebiet bei Trisulfid sehr ausgedehnt, so
dafs man zu dessen ldentifizierung auf den Wechsel der eutektischen Horizontalen
205,5° und 151° angewiesen ist; die Richtung, in der die Kurve mdoglicherweise
zwischen Di- und Trisulfid verlauft, lafst sich aus den pyrometrisch ermittelten
Werten Uber 300° ableiten. Die Sattigung von Ciisiutrihexasulfid mit S ist bei
43,3% S erreicht. Auch hier findet sich keine Andeutung, dafs aufser den ge-
nannten noch andere Polysulfide stabiler Existenz vorhanden sind. — Die Schmelz-
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punkte in beiden Sulfidreihen sind in inversem Sinne von der Zus. abhangig, je
nachdem es sich um hoher oder niedriger molekulare Verbb. handelt. Die Farbe
der Polysulfidschmelzen ist in beiden Fallen die gleiche, die Disulfide sind rot, sie
vertieft sich vom Trisulfid bis zur gesattigten Hexasulfidlsg. von Gelb (ber Rot bis
auf Braunrot.

Es ist also damit die bisher angenommene Zus. der Alkalimetallpolysulfide
bewiesen mit der Erganzung, dafs die Absattigung mit S erst beim Hexasulfid
erreicht, wird, und dafs thermostabile S-Verbb. von der Formel MjSn, worin n eine
gebrochene Zahl bedeutet, unter den gegebenen Bedingungen nicht existieren.

(Z f. anorg. Ch. 48. 297—318. 3/3. [9/1.] Géttingen und Clausthal.) Bloch.
A. Guntz und H. Bassett jr., Uber die Bildungswarmen einiger Verbindungen
des Calciums. (Journ. de Chimie Physique 4. 1—9. 26/2. — C. 1905. I. 1305.)
Sackuk.

P.Rohland, Uber anomale Schmelzpunktsanderungen. Reines Aluminium schmilzt,
entgegen der Regelméfsigkeit, leichter als unreines; der Ubergang vom festen in
den 11 Aggregatzustand vollzieht sich bei ihm nicht glatt, sondern dem fl. geht
ein breiartiger Zustand voraus. Die Erhohung des F. durch Verunreinigungen
kann nach dem Vf. von Beimengung hoher schm. Verbb. des Al mit Si, Fe, Pb
und Cu herrtihren, welche eiue Sinterung der inhomogenen M. zur Folge hat. Oder
das von der Theorie abweichende Resultat beruht auf der Reaktionsfahigkeit des Al
Gasen, selbst indifferenten, Luft ete. gegeniber. — Aluminiumoxyd (Tonerde)
erhdht den F. von reinem Kaolin (der Formel A1,03:2SiO,+211,0). — Die als
FluLmittel benutzten Oxyde MgO, CaO, Fe,Os, K,0 kdnnen (bis 10%) der Kiesel-
sdure zugesetzt werden, ohne dafs bei einer Temperatur von ca. 1500° ein Einflufs
auf den F. bemerkbar ist. Sobald aber zugleich eine geringe oder grofsere Menge
Tonerde vorhanden ist, wirken die Oxyde in n. Weise ein. — Vf. ist der Ansicht,
dais diesem hier angegebenen Verhalten keine Verletzungen des allgemeinen
Hauptgesetzes, sondern noch nicht vollstandig bekannte Ursachen zu Grunde liegen.
(Technol. Mitt. des Bayr. Gewerbemuseums Nirnberg 1906. 301—2. 15/3. Stutt-
gart. Sep.) Bloch.

Wi illiam Crookes, Uber die Wirkung des Calciums bei der Entwicklung der
Phosphoreszenz einiger seltenen Erden. Es wurde von verschiedenen Seiten des Vfs.
Ansicht bekampft, die Phosphoreszenz seltener Erden erfahre bisweilen durch ein
Vermischen mit Kalkverbb. eine Starkung, und es wurde die Ansicht vertreten,
dafs das Auftreten kraftigen Phosphoreszenzlichtes den in den Kalkverbb. vor-
handenen Verunreinigungen zuzuschreiben sei. Vf. zitiert nun zunachst die Lite-
ratur Gber seine Beobachtungen, durch die seine Ansicht gestitzt wird. Insbesondere
hat er naohgewiesen, dafs die Oxyde gewo6hnlich Anlafs zu einem scharfen Linien-
spektrum geben, die Sulfate und Phosphate zu mehr oder weniger verwaschenen
Banden. Da Urbain (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1233—34; C. 1905. Il. 19)
die Vermutung ausgesprochen hat, dafs das Bandenspektrum im Ultraviolett, das
Vf. einem Element ,,Victorium* zugeschrieben hat, in Wirklichkeit dem Gadolinium
angehort, so hat Vf. durch neue Verss. den Nachweis erbracht, dafs die Ansicht,
Victorium sei Gadolinium -j- ein erregendes Agens, unwahrscheinlich ist, weil durch
keine Behandlung oder durch keine Vermischung mit Ca reines Gd so starke Vc-
Banden lieferte, als das urspringliche Préparat des Vf. Aufserdem ist die Vc-Ca-
Bande verschieden an Charakter u. Wellenlange von der Vc-Bande. (Chem. News
93. 143—44. 30/3.) Meusser.

Ernst Lecher, Thomsoneffekt in Eisen, Kupfer, Silber und Konstantan. Vf.
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mifst den Thomsoneffekt bei verschiedener Temperatur. Die Versuchsanordnung
mufs im Original eingesehen werden, ebenso die ausfuhrliche Diskussion der Fehler-
quellen. Die Abhéngigkeit des Thomsoneffekts von der Temperatur in Fe und
KonBtantan ist eine Funktion zweiten Grades, fur Cu und Ag sind es lineare
Funktionen. Die Messungen der minimalen Warmeténungen bei den hohen Tem-
peraturen sind sehr delikat. (Ann. der Physik [4] 19. 853—67. 27/3. [29/1.] Prag.
Physik. Inst. d. Deutschen Univ.) W. A.ROTH-Berlin.

W alter Trenkle, Uber das magnetische Verhalten von Eisenpulver verschiedener
Eichte. Vf. resiimiert: Bei gleicher magnetisierender Kraft ist die Magnetisierung
und die Suszeptibilitat reinen Eisenpulvers stets grofser als diejenige einer Mischung
von Eisenpulver mit unmagnetisierbarer Substanz. Dementsprechend liegt der
magnetische Sattigungswert reinen Eisenpulvers stets hoher als der Sattigungswert
des verd. Die Magnetisierung des Fe sinkt ceteris paribus mit seiner D.; der
magnetische Sattigungswert ist dementsprechend um so Kleiner, je geringer seine
D. ist. Die zur Erreichung des magnetischen Sattigungswertes notige magneti-
sierende Kraft ist fur reines Eisenpulver gréfser als fir verd. Anderungen in der
D. des zu untersuchenden Fe-Materials sind beziglich ihres Einflusses auf den
Verlauf der Magnetisierung wesentlich  verschiedenund nicht vergleichbar mit
Anderungen der Dimensionsverhéltnisse.  (Ann. derPhysik [4] 19. 692—714. 27/3.
[23/1.] Erlangen. Physik. Inst. d. Univ.) W. A.ROTH-Berlin.

Arthur Michael und Wightman W. Garner, Magnesiumpermanganat als
Oxydationsmittel. Bei der Anwendung von wss. KMn04-Lsg. als Oxydationsmittel
Ubt das frei werdende Alkali oft einen unerwinschten Einflufs aus. Es ist deshalb
vorgeschlagen worden (Lossen, LiebiGs Ann. 201. 370), durch Zusatz von MgClI,
die B. von KCI und Mg(OH), herbeizufihren und so das Alkali unwirksam zu
machen. Einen einfacheren Weg wiirde die Anwendung von Magnesiumperman-
ganat als Oxydationsmittel darstellen. Vff. berichten Uber (vorlaufige) Verss. nach
dieser Richtung hin. Magnesiumpermanganat (dargestellt durch Einw. von MgS04
auf Bariumpermanganat) ist in verschiedenen organischen Losungsmitteln 1 Nur
die Lsgg. in Eg. und in Pyridin sind bestédndig genug, um fir Oxydationszwecke
verwendet werden zu konnen. Eine Lsg. von Magnesiumpermanganat in Eg. ist
ein fiufserst kréftiges Oxydationsmittel. Das gegen oxydierende Agenzien sehr be-
standige Benzol wird im Kaltegemisch zu CO, oxydiert. Das Gleiche ist bei den
Homologen des Benzols u. den gleichfalls sehr bestandigen KW-stoffen mit offener
Kette, wie Hexan, der Fall. KMnO04 ist in Eg. fast uni., aber zl. in Essigsaure-
anhydrid. Das Oxydationsvermdgen einer solchen Lsg. ist aber bei weitem ge-
ringer, als das einer eiscssigsauren Magnesiumpermanganatlsg. Bz!., Toluol, Hexan
werden von einer solchen Lsg. in der Kélte kaum angegriffen, und auch Ketone
werden nur schwer oxydiert. In Pyridin ist Magnesiumpermanganat bedeutend
leichter 1, als in Eg., die Pyridinlsg. besitzt aber auffallenderweise nur ein geringes
Oxydationsvermdgen. A., Aceton, Essigester, die Magnesiumpermanganat gleich-
falls l6sen, werden bei Ggw. von Pyridin weniger leicht angegriffen, als allein.
Eine Lsg. von Magnesiumpermanganat in einem Gemisch aus Eg. und Pyridin
ist nicht bestdndig. (Amer. Chem. J. 35. 267—71. Marz. Tufts Coll. Mass.)

Alexander.

H. W. Foote u. L. H. Levy, Die Doppelsalze des Quecksilberchlorids mit den
Alkalichloriden und deren Loslichkeit. Foote hat schon friher (Amer. Chem. J. 30.
339; C. 1903. Il. 1106) nach der von ihm angegebenen Loslichkeitsmethode (Amer.
Chem. J. 30. 330; C. 1903. Il. 1112) die Casium-Quecksilberchloriddoppelsalze be-
stimmt. In der vorliegenden Abhandlung werden die Resultate beschrieben, die
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bei Anwendung dieser Methode auf die anderen Alkali-Quecksilberchloriddoppel-
salze erhalten wurden.

Kalium-Quecksilberchloride. (Foote.) Bei 25° existieren die drei von
Bonsdorf (Pogg. Ann. 17.115) beschriebenen Doppelsalze 2KCl+*HgCb -1i20, KClI»
BgClj»HsO und KCI»2HgCls»2HsO.

Natrium-Quecksilberchloride. (Foote.) Von den beiden von Bonsdorf
(L c.) beschriebenen Doppelsalzen, 2NaCl»HgCls und NaCl»HgCIl,»2HsO, konnte
das erstere weder bei 25°, noch bei 10,3° aufgefuuden werden, dagegen wurde die
Existenz des letzteren Salzes bei beiden Temperaturen sichergestellt.

Rubidium-Quecksilberehloride. (Foote und Levy.) Von Godeffroy
(Arch. der Pharm. [3] 12. 47) sind die Doppelsalze 2RbCI»HgCla, 2RbCI»HgClj»
211,0 und RDCI-HgCI, beschrieben worden. Keines dieser Salze konnte bei 25°
aufgefunden werden, dagegen existieren 5 abweichend zusammengesetzte Doppel-
salze. Die Formeln derselben sind: 1. RbCI»5HgCI,, 2. RbCI»4HgCls»HsO, 3. RbCl»
HgCla»HjO, 4. 3RbCIl2HgCI,»2H ,0, 5. 2RbCI»HgCIs»Hs0. Das Salz 2RbCl»
HgCla»HaO ist bei gewohnlicher Temperatur bestandig und bildet grofse, gut aus-
gebildete Kristalle. (Amer. Chem. J. 35. 236—46. Marz. 1906. [Nov. 1905.] New-
Haven. Conn. SHEFFIEDU-Lab.) Alexander.

Gilbert Newton Lewis, Silberoxyd und Silbersuboxyd. Um das bisher immer
noch nicht mit gentigender Sicherheit bekannte Potential des Sauerstoffs festzulegen,
bestimmt Vf. den Zersetzungsdruck des Silberoxyds bei 25°. Le Chatelier hat
zuerst die Reversibilitat der Reaktion 2Ag,0 = 4Ag -f- O, erkannt (Z f. physik.
Ch. 1. 516; C. 87. 1336). Gdntz hat dann (C. r. d. I'Acad. des Sciences 128.
996) die Existenz eines Silbersuboxyds, AgtO, angenommen. Doch scheinen seine
Grinde nicht stichhaltig zu sein. Die Aufgabe des Vfs. zerféllt daher in 2 Teile,
1. in die Messung der Dissoeiationsdrueke des Silberoxyds bei verschiedenen Tem-
peraturen, und 2. in den Beweis, dafs diese Drucke wirklich den Gleichgewichten
zwischen Ag, Ag,,0 und Os entsprechen. Bei 325° wurde in einem Thermostaten
von geschm. KNOs u. NaNO,, nach mehreren Tagen von beiden Seiten der Gleich-
gewichtsdruck von 32 Atmosphéaren erreicht. Bei 302° (Diphenylamindampf) wurden
20,5 und hei 445° (S-Dampf) 207 Atmospharen als Gleichgewichtsdrncke gefunden.
Bei jeder Temperatur mufste eine geeignete manometrische Methode ausgearbeitet
werden, die kurz nicht wiederzugeben sind.

Nach der Phasenregel kénnen im Gleichgewicht nur zwei feste Phasen neben-
einander bestehen. Da als eine derselben sicher metallisches Ag nachgewiesen
wurde, so kann die andere entweder aus Ag,0 oder aus Ag,0 bestehen. Woirde
der gemessene Gleichgewichtsdruck dem Ubergange von Ag40 in Ag entsprechen,
so milste man durch Erhitzen einer grofsen Menge von Ag,0 im geschlossenen
Gefafs Drucke erzielen konnen, die diesen Gleichgewichtsdruck weit Ubertreffen.
Mehrfache Verss. zeigten, dafs dies jedoch unmdglich ist, mithin ist bewiesen, dats
der gemessene Gleichgewichtsdruck dem Ubergange von Ag,0 in Ag entspricht.
Aufserdem zeigte die direkte Analyse des beim Gleichgewicht gebildeten festen
Gemenges, dafs es zum grofsten Teil aus Ag,0 besteht.

Um aus den ausgefiihrten Messungen den Gleichgewichtsdruck des Ag,0 bei
25° berechnen zu kénnen, mufs man sich zundchst vergewissern, dafs das bei 25°
bestandige Ag,0 nicht eine allotrope Modifikation des bei hdherer Temperatur be-
standige ist. Diese Maoglichkeit kann ausgeschlossen werden, wenn die nach der
Van’t HoFFschen Formel fur hohere Temperaturen aus den Dissociationsdrucken
berechnete Dissociationswarme gleich der bei gewdhnlicher Temperatur bestimmten
Verbrennungswarme des Ag ist. Die Berechnung ergibt fir Zimmertemperatur ab-
zliglich der aufseren Arbeit 64 OsTWALDsehe Kalorien. Die experimentellen Bestst.
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fruherer Forscher, die auf verschiedenen indirekten Wegen vorgenommen wurden
liefern Werte zwischen 56 und 69 Kal. Da das Mittel aus ihnen vorziglich mit
dem berechneten Werte (bereinstimmt, ist die Existenz eines Umwandlungspunktes
des AgsO zwischen Zimmertemperatur und 445° iiufserst unwahrscheinlich. Mit
Hilfe des Wertes 64 Kal. kann nun der Dissociationsdruck des Ag,0 bei '25° zu
5-10- 4 Atmosphéren berechnet werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 139—58.
Febr. 1906. [18/12, 1905.] Lab. of Phys. Chem. of the Massachusetts Inst, of Tech-
nology.) Sackur.

Gilbert Newton Lewis, Potential der Sauerstoffelektrode. Fir die elektro-
motorische Kraft der Knallgaskerte finden sich in der Literatur Angaben, die
zwischen 1,07 und 1,12 Volt schwanken. Von diesen Werten muls der hochste als
der dem richtigen am né&chsten stehende betrachtet werden, weil jede mdogliche
Fehlerquelle den richtigen Wert erniedrigen miifste. Als obere Grenze ist die Zahl
1,28 Volt, die niedrigste von Coehn u. Osaka gefundene Entladungsspannung des
Os (Z f. anorg. Ch. 34. 86; C. 1903 I. 611), angesehen worden. Madglicherweise
sind die direkt gefundenen Werte zu niedrig, weil sie nicht der freien Energie der
Wasserbildung, sondern der B. von H,0, entsprechen. Man koénnte die EMK. der
Wasserbildung unmittelbar bestimmen, wenn man sie durch den Zusatz eines ge-
eigneten Katalysators beschleunigte, doch haben entsprechende Resultate bis jetzt
noch zu keinem Resultat gefuhrt. Doch kann man das O,-Potential mit Hilfe der
im Vorstehenden referierten Best. des Dissociationsdruckes des Ag-Oxyds genigend
genau berechnen. Einer Kette Ag | gesattigte Lsg. von Ag&0 | O,-Elektrode mufs
bei 25° die EMK. Null geben, wenn die Sauerstoffelektrode unter dem Partial-
druck 5-10- 4 Atmosphare steht. Betragt dieser Atmospharendruck, so mufs sie

den Wert JE— m— — log . iQ— ~ 0,049 Volt besitzen. Dieser Wert ist auf

2—3 Miillivolt genau. Die Loslichkeit des Ag,0 betragt nach Bottger 1,4-10—4n.
(z f. physik. Ch. 46. 521; C. 1904. |. 777). Es ist daher die Kette Ag |
Ag- 1,4-10~4n. OH' 1,4-10* 4n. | O« (1 Atm.) = 0,049 Volt, ferner Ag | Ag- I"-10* 41

Ag- 1-n. | Ag = 0,059 log == 0,227 Volt, mithin Ag | Ag- 1-n. j OH" 1-n. |

Os (1 Atm.) = —2.0,227 -f 0,049 = —0,405 Volt.

Hierdurch ist das Sauerstoffpotential auf das Silberpotential reduziert. Dieses
wurde daher neu bestimmt, und zwar mit Elektroden aus fein verteiltem Ag, dar-
gestellt durch Erhitzen von AgaO auf Pt-Draht. Diese Elektroden waren um etwa
0,01 Volt positiver als elektrolytisch mit Ag Uberzogene, u. diese Potentialdifferenz
blieb mehr als einen Moment bestehen. Die endgiltigen Messungen wurden mit
diesen neuen Elektroden und Ketten von der Form Ag | AgNOs 1/10-n. KNOa
1i,,-n. KCI *“fio-u. HgCI | Hg ausgefuhrt. Der Temperaturkoeffizient betragt zwischen
0 u. 30° —0,00122, die EMK. bei 25° —0,397 Volt. Die Differenz der Dezinormal-
elektrode mit der Normalelektrode betrégt 0,054 Volt; ist AgN03 in 0,1-n. Lsg. zu
81°/0 dissociiert, so berechnet sich daraus das Potential Ag | Ag" 1-n. = —0,515 Volt
gegen die Normalelektrode, also das OaPotential in 1-n. OH’-Lsg. = —0,110 Volt.
Das Potential der Kette O, | OH' 1-n. | H' 1-n. | Hs ist demnach = —0,110
0,283 = —0,393 Volt. Ist 1,1-10 14 die Dissociationskoustante des W., so wird
die EMK. der Knallgaskette H8 (1 Atm.) H" 1-n. | Ca (1 Atm.) = -[-1,217 Volt.
Dieser Wertist 0,1 Volt hoher als der hchste bis jetzt direkt beobachtete; die durch die
Berechnung hineingekommene Unsicherheit wird jedoch kaum mehr als 0,01 Volt
betragen. Schliefslich wird das ,absolute” Potential des Sauerstoffs O, (1 Atm.) |
OH' 1-n. zu —0,674 -f- 0,00079 (t — 25°) angegeben. Der berechnete Wert
1,217 Volt steht in auffallender Ubereinstimmung mit dem von Nernst und
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v. WARTENBERG aus der WasBerdampfdissociation berechneten Werte 1,23 Volt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 158—71. Febr. 1906. [18/12. 1905.] Lab. of Physic.
Chem. of the Massachusetts Inst, of Technology.) Sackur.

Henri Moissan, Uber die Destillation des Titans und die Temperatur der Sonne.
(Vgl. S. 645 u. 992.) In der 1 c. angegebenen Weise hat Vf. auch die Dest. des
Titans studiert. 500 g Titan, welches 3,2°/0 Kohlenstoff enthielt, entwickelt unter
dem Einflufs eines Stromes von 500 Amp. u. 110 Volt erst von der vierten Minute
an Dampfe; nach 5 Minuten waren nur 9, ein anderes Mal 11 g, nach 6 Minuten
17 g abdestilliert. Bei Anwendung eines Stromes von 1000 Amp. und 55 Volt
destillierten von 300 g Titan 110 g ab. Die Oberflache des geschmolzenen Titans
war bedeckt von geschmolzenem Kalk u. Carbid; in der Umgebung der Schmelze
befand sich Titannitrid, Titansdure und in der Nahe der Ofendffnung auch Titan-
oxydul. Trotz seines hohen Kp. lafst sich das Titan dennoch, wie das Fe, U, Mo
und W, regelrecht destillieren. Das destillierte Titan zeigt die gleichen Eigen-
schaften wie das geschmolzene.

Da alle einfachen und zusammengesetzten Korper der Erdoberflache mit Hilfe
des elektrischen Lichtbogens vergast werden kdnnen, und die Héchsttemperatur des
letzteren nach Violle anndhernd 3500° betragt, so diirfte demnach die Temperatur
der Sonne 3500° nicht {bersteigen. Indessen sind die Verss. des Vfs. unter
Atmospharendruck ausgefiihrt wordeu. Héhere Drucke werden natiirlich die Kpp.
der verschiedenen Korper beeinflussen, jedoch werden diese Temperaturen die friher
angegebenen, viel zu hohen Werte langst nicht erreichen, sondern wahrscheinlich
zwischen der WiILSONschen Zahl 6590° und dem von Violle aufgestellten Wert,
2000—3000°, vermutlich in der Nahe des letzteren liegen. (C. r. d. I’Acad. des
seiences 142. 673—77. [19/3.*].) Dusterbehn.

K. Lossew, Uber die Legierungen des Nickels mit Antimon. Vf. hat nach
thermometrischen Messungen ein vollstandiges Zustandsdiagramm ausgearbeitet. Die
experimentellen Resultate sind unter Angabe von Korrekturen fiir die Verflichtigung
von Sb bis 47% in Tabellen des Originals mitgeteilt. Die F.-Kurve zeigt zwei
Maxima, bei D entsprechend 32,83 Gewichts-0,, Ni (Verb. NiSb) 1158°, und bei F
entsprechend 54,97 Gewichts-% Ni 1170° (Verb. Ni,Sb,). NiSb ist kupferrot, hart
und sprode, 11 in HNO,,, nicht in anderen Losungsmitteln. Ni,Sb, ist noch harter,
nicht so sprode, lafst sich aber ebenfalls leicht pulverisieren, ist weniger leicht in
HNO3 1 Die Kristalle dieser Verb. erfahren eine an den Abkihlungskurven er-
kennbare Umwandlung. Vom F. des reinen Sb wird die Temperatur des Beginns
der Kristallisation auf der Kurve A B zunachst um ca. 19° erniedrigt. B liegt bei
611° zwischen 2—3°/0(Gewichts-0',, wie immer) Ni. Bei 3°/0Ni treten auf den Schliffen
des gelben Eutektikums weifse, gldnzende Nadeln auf, die der neuen Verb. auf der
Kurve B C eigen sind. O liegt sehr nahe an B. Von 4°# Ni zeigen die Ab-
kihlungskurven 2 Haltepunkte, deren zweiter mit betrachtlicher Unterkihlung ver-
bunden ist. Auf den Schliffen zwischen 3 und 32,83% sind die Strukturelemente
zu erkennen, gelbe Kristalle, die durch HNO, blau werden und mit einer weifsen
Schicht umhdalit sind, schliefslieh eine graue M. von eutektischer Struktur. Es wird
infolge der Umhillung die Best. der Formel der bei 612° gebildeten Verb. sehr
erschwert, sic hat jedenfalls die Zus. Ni4Sb,. Verb. NiSb vermag im kristallisierten
Zustand kein Ni aufzunehmen, bildet aber eine Reihe nickelreicherer Mischkristalle
bis zum gesattigten d mit 40% Ni bei 1072°. Bei 47—60% Ni besteht ein Eutek-
tikum lamellarer Struktur. Dann steigt die Temperatur wieder bis 54,97% Ni,
dem F. der Verb. Ni,Sb, die auf dem Schliff als abgerundete Kristalle mit braunem
Streifen erscheint. Sie scheint etwas Uberschissiges Ni aufzulésen. Von F bis G

X. 1 93
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kristallisieren Mischkristalle, ebenso von G bis 3. Die Konzentration des gesattigten
Mischkristalls ist 92,5% Ni. Da die Zeitdauer der Haltepunkte bei 677° einerseits
bei 57%, andererseits bei 925% = 0 wird, so hat sich die Verb. Ni4Sb bei 677°
gebildet nach:

Ni.,Sb (unterhalb 677° stabil) gesattigter Mischkristall f [2,209 Ni -|- 0,815 Sb] -j-
gesattigter Mischkristall h [1,791 Ni -j- 0,185 Sh].

Die Umkehrung der Rk. kann experimentell verfolgt werden. Legierungen
von 100—57% Ni sind magnetisierbar. Die magnetische Permeabilitdt nimmt bis
70% stark ab, ist bei 57% fast verschwunden. Uber den Zusammenhang zwischen
Magnetisierbarkeit, Zus. und Temperatur vgl. das Original. (Z f. anorg. Ch. 49.
58—71. 3/3. [16/2.] Goéttingen. Inst. f. anorg. Chem. d. Univ.) Medsser.

G. Grube, Uber die Legierungen des Magnesiums mit Kadmium, Zink, Wismut,
Antimon. (Vgl. Z. f. anorg. Ch. 45. 225; C. 1905. Il. HO u. Z f. anorg. Ch. 46.
76; C. 1905. Il. 747 uber andere Mg-Legierungen.) |. Mg-Cd-Legierungen.
Waéhrend Boudodard (C. r. d. IAcad. des Sciences 134. 1431; C. 1902. 1. 399) die
Existenz dreier Mg-Cd-Verbb. aus seinen Verss. gefolgert hatte, stellt Vf. fest, dafs
nur eine einzige existiere. Die Kurve des Beginns der Kristallisation besteht aus
2 Asten, AB und B C. Der Knick bei B iRt sehr undeutlich ausgepragt. Die
Kurven des Beginns u. des Endes der Kristallisation schneiden sich im Punkte B.
Die Temperaturen des Beginns und Endes der Umwandlungen der Legierungen
des Cd von 70—90% Cd haben den gemeinsamen Schnittpunkt F. Die dem
Punkte B entsprechende Verb. enthalt 82,19% u. entspricht der Verb. CdMg. Bis
20% Cd erscheinen die Schliffe homogen, dann treten schwarze Kristalle auf, aus-
schliefslich bei B, und verschwinden wieder bei 95% Cd. Die Struktur der Le-
gierung mit 55% Cd wurde homogen, wenn die Geschwindigkeit der Abkihlung
sehr stark verlangsamt wurde. Die Verb. CdMg ist von grauweifser Farbe, bedeckt
sich an feuchter Luft mit Oxydschicht, zers. W. Die Legierungen werden mit zu-
nehmendem Cd-Gehalt immer weicher.

Il. Mg-Zn-Legierungen. Boddotjard hatte hier zwei Verbb. beobachtet.
Vf. stellte die Legierungen bei 700° dar u. nahm die Ahkihlungskurven zwischen
650—250° auf. Die Schmelzkurve besteht aus den Asten A B (vom F. Zn 419° bis
B 368° 3,2% Zn), BGB, BE. BGB und E B schneiden sich im eutektischen
Punkt B bei 48,3% Mg und 344°. Zwischen Zn und Mg besteht nur eine Verb.,
namlich Zn,Mg (15,68% Mg), 595°. Die von BoudouARD angenommene Verb.
ZnMg4 existiert nicht. Legierungen mit primér ausgeschiedenem Mg zeigen mit
wachsendem Zn-Gehalt wachsende Bruchigkeit. Legierungen mit 40—50% Zn zer-
brechen leicht, die Legierungen mit primar kristallisiertem Zn haben muscheligen
Bruch und sind silberweifs. Zn,Mg ist sehr &hnlich der Verb. Al3Vigt, bestandiger
als Mg oder Zn, weifs und hart, aber sehr brichig.

I11. Mg-Bi-Legierungen. Die Kurve besteht aus den Asten AB u. BCB.
Der Schnittpunkt beider B entspricht der Konzentration 65% Bi, die eutektische
Temperatur ist 552°. Das Maximum des Astes BGB, 715° entspricht der Verb.
Bi,Mg8 Mischkristalle zwischen Bi,Mgs und Mg existieren nicht. Die Loslichkeit
von Bi,Mg in Mg ist aufiserst gering. Zur Darst. der Verb. erhitzt man ent-
sprechende Mengen der Komponenten bei 800° im H,-Strom unter gutem Ruhren.
Die B. der Verb. ist mit bedeutender Warmetdénung verknlpft. Die Verb. ist stahl-
grau, grobkristallinisch, oxydiert sich leicht an feuchter Luft zu einem schwarzen
Pulver.

IV. Mg-Sb-Legierungen. Mg und Sb bilden nur eine Verb. Sb,Mg3, und
ihre Schmelzkurve ist der Schmelzkurve der Bi-Mg-Verb. sehr ahnlich. Eine voll-
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kommene Mischung tritt erst bei 900° ein, Legierungen, die nicht so hoch erhitzt
werden, bilden 2 Schichten. Bei 900° erfolgt die B. quantitativ in kurzer Zeit,
wahrend die Temperatur um 300—400° steigt. Vom F. des Mg (650,9°) fullt die
Schmelzkurve geradlinig bis B bei 627°, dem eutektischen Punkt fir Mg u. SbaMg3.
Dann steigt die Kurve zum Maximum G, das der Verb. SbsMg, mit 76,69% Sb
entspricht. Mischkristalle sind nicht vorhanden. Die Verb. besteht aus stahlgrauen
Nadeln, lafst sich mit der Hand zerbréckeln n. zerfallt unter B. eines grauschwarzen
Oxydpulvers an der Luft. Legierungen zwischen 0 u. 49,5% Sb enthielten primar
ausgeschiedenes Mg, Legierungen von 76,69—95,0% bestehen aus primar kristalli-
sierter Verb. SbjMgg und sekundar gebildetem Eutektikum D, 594°. Dieses zeigt
lamellare Struktur. Die Legierungen von 0—49,5% Sb werden mit wachsendem Sb
sproder, lassen sich sagen und feilen. Legierungen mit 49,5—95% Sb sind sprdde
und brichig. (Z f. anorg. Ch. 49. 72—92. 31/3. [16/2.] Goéttingen. Inst. f. anorg.
Chem. d. Univ.) Meussek.

Organische Chemie.

Charles Moureu, Molekulare BefraJclion und Dispersion der Acetylenverbindungen.
(Kurze Referate nach C. r. d. I'Acad. des Sciences und Bull. Soc. Chim. Paris siehe
S. 129 u. 817.) Nachzutragen ist folgendes. Die Erhohung der Refraktion, bezw.
Dispersion der Acetylenbindung Uber den Normalwert 2,319, bezw. 0,16S (fur die
D-Linie) hinaus wird mit EM., bezw. EDsp., die Molekulardiepersion mit Dsp. be-
zeichnet. — Onanthyliden, CH8.(CH,)4-C:CH, durch Zers, der Amylpropiolsiure
bei 190°, Kp. 99°, D”%. 0,7384, m,I*6 = 1,41356, MoL-Refr. = 32,457, Refr. der
Acetylenbindung = 2,338, Dsp. — 0,890, Dispersion der Acetylenbindung = 0,185.
— Capryliden, CH3'(CH96*C « CH, durch Zers, der Hexylpropiolsaure bei 200°,
Kp. 124—125°, D 5% 0,7530, nDIM = 1,42075, Mol.-Refr. = 37,023, Refr. der
Acetylenbindung = 2,301, Dsp. = 0,968, Dispersion der Acetylenbindung = 0,152.
— Phenylacetylen, C6H5-C «CH, Kp. 141-142°, D‘%. 0,9371, m,*8 = 1,5524,
Mol.-Refr. = 34,80, Dsp. = 2,699, EM. = 1,046, EDsp. = 1,934. — Butylenphenyl-
acetylen, COH5-C ¢ C-C(CHY : CH>CH3, durch Abspaltung von W. aus dem durch
Einw. von CHsMgJ auf Propionylphenylacetylen entstehenden Alkohol C9H6-C :
C-C(CH3X0OH).CHs-CH3; KPi5. 113—115°, D%. 0,9301, nD3 = 1,58281, Mol.-
Refr. = 56,04, Dsp. = 3,284, EM. == 4,269, EDsp. = 2,124. — Diphenyldiacetylen,
C,,H6¢C « C-C * C*COH5, durch Einw. von trocknem O auf Phenylacetylenmagnesium-
bromid, F. 87°, EM. = 12,856 (1,1824 g gel. in 8,4126 g Bzl.). EM. einer Lsg. von
3,4349 g Phenylacetylen in 6,6635 g Bzl. = 1,181.

Chloralénanthyliden, CH3.(CH34-C « C-CHOH-CCI8, Kp,*. 140-141°, D%.
1,2342, n** = 1,5000, Mol.-Refr. = 58,02, Dsp. = 1,491, EM. = 0,021, EDsp. =
-0,115. — Chloralphenylacetylen, C6H6.C ¢« C-CHOH-CCI,,, Kp,e. 176-176,5°, D%.
1,3541, oDwv = 1,5917, Mol.-Refr. = 62,325, Dsp. = 2,698, EM. =3,003, EDsp. =
1,272. — Acetaldehydphenylacetylen, CaH3-C « C-CHOH-CIL, aus Phenylpropiol-
aldehyd und CHsMgJ, Kp,s. 128-129°, D‘%. 1,0363, nDis° = 1,57305, Mol.-Refr.
= 46,427, Dsp. = 2,401, EM. = 1,946, EDsp. = 1,395. — Propionaldehydphenyl-
acetylen, C6H3-C « C-CHOH-C,H6, aus Phenylpropiolaldehyd und C,H8MgBr, Kpl3
141—143°, D%. 1,0138, nDI3 = 1,56333, Mol.-Refr. = 51,281, Dsp. = 2,559,
EM. = 2,197, EDsp. = 1,442. — Benzaldehydphenylacetylen, C3H8-C « C-CHOH-
C,H6, KPla. 207—20S°, D‘%. 1,0965, nDI8 = 1,6173, Mol.-Refr. = 66,402, EM. =
2,193.

Phenylpropiolaldehyd, C848+C =C-CHO, Kpl3 1115—112°, D'%. 1,0680,
nDIs,° = 1,60785, Mol.-Refr. = 42,077, Dsp. = 2,862, EM. = 3,535, EDsp. =
1,972.
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Amylpropiolacetal, CH3¢(CH,)., *C+C+CH(OCaH8s, Kp148. 115—115,5°, D°%4. 0,8858,
n,w = 144210, Mol.-Refr. = 59,153, Dsp. = 1,536, EM. = 0,334, EDsp. = 0,084.
— Hexylpropiolacctal, CH,-(CHa5-C « C-CHfOGjHjh, Kpls. 125—126°, D 12", 0,8808,
nD>« = 1,4424, Mol.-Refr. = 63,74, Dsp. = 1,653, EM. = 0,321, EDsp. = 0,090.
— Phenylpropiolacetal, C6H6¢C « C+CH(OCaH8)j, Kpl 144—145°, D19 0,9940,
dd'3= 1,52216, Mol.-Refr. = 62,605, Dsp. = 2,628, EM. = 2,476, EDsp. = 1,284.
— Diacetal, (OCaH8aCH-C « C-CH(OCaH8a F. gegen 20°, Kpl3 127—127,5°, D%.

0,9529, nOB = 1,43276, Mol.-Refr. = 62,671, Dsp. = 1,803, EM. = 0,486,
EDsp. = 0,327.

Amylpropiolsdure, CHa-(CH34-C « C-COOH, F. -(-2 bis +5°, Kp19. 148—149°,
DI2V 0,9623, nD126 = 1,46335, Mol.-Refr. = 40,097, Dsp. = 1,189, EM. = 1,350,
EDsp. = 0,172. — Eexylpropiolsdure, CH3+(CHa8-C mC+COOH, F. gegen 8°
Kp13 158-160°, D125. 0,9525, nD*'s = 1,46429, Mol.-Refr. = 44,639, Dsp. = 1,304,
EM. = 1,281, EDsp. = 0,287. — Phenylpropiolsaure, C3H8-C « C-COOH, F. 136°,
EM. = 2,973 (2,7815 g gel. in 15,1573 g Phenylpropiolsaureathylester), = 4,677
{1,4830 g gel. in 6,5770 g 96%ig. A), = 5,196 (1,1760 g gel. in 7,9020 g Aceton).
EM. einer Lsg. von 2,3012 g Phenylacetylen in 5,4545 g Aceton = 1,923, EDsp. =
1,19. — o-Nurophenylpropiolsdure, NOa-C3H4-C- C-COOH, EM. = 3,863 (1,1858 ¢
gel. in 17,1105 g A)).

Anujlpropiolsauremcthylester, Kp13 111°. D‘%. 0,9335, nDI'3= 1,45092, Mol.-
Refr. = 44,409, Dsp. == 1,343, EM. = 0,897, EDsp. = 0,221. — Amylpropiol-
saureathylester, Kp13 115—115,5°, D 1% 0,9207, ddi5= 1,45142, Mol.-Refr. =
49,166, Dsp. = 1,502, EM. = 1,051, EDsp. = 0,270. — Hexylpropiolsduremethyl-
ester, Kpao. 121°, D 254 0,9238, nDI25 = 1,45182, Mol.-Refr. == 49,04, Dsp. = 1,635,

EM. == 0,925, EDsp. = 0,222. — Hexylpropiolséaureathylester, Kp,.,. 121 —122°,
D1%. 09154, nDw = 1,45227, Mol.-Refr. = 53,661, Dsp. = 1,538, EM. = 0,943,
EDsp. = 0,204. — Phmylpropiolsdauremethylesler, F. 25—26°, Kple. 132—133°,
D5W4. 1,0768, nD6M = 1,56006, Mol.-Refr. = 48,047, Dsp. = 2,919, EM. = 3,219,
EDsp. = 1,905. — Phenylpropiolsaureathylester, Kpl13 144°, D13 1,0632, nDI3 =

1,5566, Mol.-Refr. = 52,65, Dsp. = 3,070, EM. = 3,219, EDsp. = 1,946.
Amylpropiolsaurenitril (S. 651), Mol.-Refr. = 38,610, Dsp. = 1,242, EM. =
1,666, EDsp. = 0,282. — Eexylpropiolsaurenitril (S. 651), Mol.-Refr. = 43,237,
Dsp. = 1,330, EM. = 1,690, EDsp. == 0,259. — Phenylpropiolsaurenitril (S. 651),
Mol.-Refr. = 42,385, Dsp. = 2,521, EM. = 4,125, EDsp. = 1,672
Hexylpropiolsaureamid (S. 651), EM. == 1,623 (0,8695 g gel. in 6,3238 g Aceton).
— Phenylpropiolsaureamid (S. 651), EM. = 3,913 (1,1669 g gel. in 6,9156 g Aceton).

(Ann. Chim. Phys. [8] 7. 536—67. April.) Dusterbehn.
Boris Menschutkin, Uber der Atherate des Brom- u. Jodmagnesiums. I. Ab-

handlung. Uber die Diatherate des Brom- und Jodmagnesiums. (Z. f. anorg. Ch.

49. 34—45. — C. 1903. II. 1237) Meusser.

W alther Dilthey, Uber Siliconium-, Boronium- u. Titanoniumsalze. ,,Onium-
salzell werden solche Verbb. héherer Ordnung genannt, in welchen ein Metalloid
als Centralatom der positiven Salzkomponente fungiert. Diese Verbb. zerfallen in
zwei grofse Klassen, ndmlich: 1. solche der N-, O-, Halogengruppe, 2. der Kohlen-
stoff- u. Borgruppe, die man als Substitutionssalze im Gegensatz zu den Additions-
oder Anlagerungssalzen der ersten Gruppe bezeichnen kann. Im folgenden sind
besonders die Salze der zweiten Gruppe bertcksicht (vgl. auch Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 38. 569; C. 1905. I. 821 u. Liebigs Ann. 322. 280; C. 1902. Il. 427).

B. der neuen Oniumsalze. SiCl4 reagiert ebenso wie TiCl4 und BC13 mif
1,3-Diketonen so, dafs alles Cl bis auf 1 ersetzt wird (vgl. z. B. Ber. Dtsch. ehem.
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Ges. 37. 588; C. 1904. I. 867 u. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3207; C. 1903. 1l. 1057).
Die RKk. ist allgemein fir 1,3-Diketone, die Neigung haben, in die Enolform Uber-
zugehen, und tritt um so leichter ein, je bestandiger diese Form ist. Die Salznatur
der Verbb. ist erkennbar an der B. von Additionsverb, wie [Acetylaceton3Si]FeCl4,
an der Abspaltbarkeit des Cl durch AgNOs in alkoh. Lsg., an kryoskopischen
Messungen. Die 1,3-Diketone kdnnen also den Metalloiden Si, B, Ti basische
Eigenschaften verleihen. Die Nomenklatur fur derartige Verbb. ist ,,Oniumsalze*,
u. der Vf. bezeichnet z. B. (Acetylaceton = Ac) [AcaSijCl als Acetylacctonylsiliconium-
chlorid. Bezuglich der Konstitution entscheidet sich Vf. daflr, dafs in den vor-
liegenden Verbb. die 1,3-Diketone mittels 0 an das Metalloid gebunden sind, z. B.:

CHS*CO:CH(CH,)>0 0 -(CH3CH: CO+CH3
CH3.CO:CH(CH3J.(>siX

Diese Formel stellt die Verbb. nahe den Kieselsdureestern, aber sie verhalten
sich doch durchaus anders, z. B. kann das Halogen nicht durch Alkylreste ersetzt
werden und bat Salzcharakter angenommen. Um dies zum Ausdruck zu bringen,
erscheint eine Formulierung, wie sie von Werner fiir Hexamminmetallsalze vor-
geschlagen worden ist, wegendes ahnlichen Verhaltens beider Verbb. sehr geeignet,
indem dem Si[Ti] die Koordinationszahl 6 beizulegen ist. Siliconium- u. Boronium-
salze sind einander sehr &hnlich. Titanoniumverbb. sind abweichend gelbrot und
weniger zur Oniumsalzbildung geneigt, weniger bestdndig und nahern sich den
Zinnchloridacetylacetonaten.

Experimentelles. 1 Siliconiumsalze. Zum Teil gemeinschaftlich mit
Eduardoff (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 923; C. 1903.1.1025). Zn-Salz, [Ac3Si]ZnCI3,
weifse Nadelchen, die sieh gegen 240° braunen. — Ac-Siliconium,jodid, [Ac3Si]J,
gelblichweifse Nadeln. — Ac-Siliconiumperjodid, [Ac3Si]J3, violette Nadelchen. —
Pikrat, gelbe Nadeln. — Methylacetylacetonyl-(Metac.)-siliconiumchlorid-Fismchlorid-
doppelsalz, [Metae3Si]FeCl4, griingelbe, spitze Blattchen mit F. 210°. — Goldsalz,
[Metac3Si]JAuCl4, goldgelbe Nadeln; F. 206°. — Pt-Salz, [Metac3Si]PtC)e, gelbe, sich
bei 280° schwéarzende Nadeln. — Zn-Salz, [Metae3Si]ZnCI3, aus den Komponenten
in Eg.-Lsgg. weifse Kristalle, F. 220°. — SiCl4 und Athylaceton-(Atac.). Fe-
Salz, [Atac3Si]FeCl, gelbe Nadelchen, F. 157°. — Au-Salz, [Atae3Si]AuCl4, F. 148°,
1 in Chlf. — Pt-Salz, [Atac3Si]PtCla, orange Prismen, ohne F. bis 300°. — Perjodid,
[AtaCjSiJJ,, durch Vermischen der Chlf-Lsg. des Jodids mit verd. Eg.-J-Lsg. —
SiC)4 und Benzoylaceton (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 1595; C. 1903. II. 30).
Aus dem friher beschriebenen Fe-Salz mit F. 173° konnten orangegelbe Prismen,
aus dem mit F. 188° warzenformige, orangegelbe Kristalle des Pt-Salzes erhalten
werden. — Uber SiCl4 -j- Dibenzoylmethan (Dibenz) wurde schon frither be-
richtet. Mol.-Gew. in Eg. = 360—373,1 (732,9 berechnet). Zn-Salz, [Dibenz35i]ZnCl4,
aus h. Eg. weifse Nadeln. — Sn-Tetrachloriddoppeisalz, [Dibenz3Si]sSnsCl,, aus
Chlf.-Lsg. des Chlorids mit einer solchen von % Mol.-Gew. SnCl4 feine Kristéllchen,
1 in Athylenbromid; F. 305°. — [DibenzsSi],SnCla aus dem vorigen durch wss.
NaaC03-Lsg. — [Dibenz3Si]SnCIB aus dem vorigen in Chif. und SnCl4 bis zur Lsg.,
geht in die vorige Verb. in Chif.-Eg. wieder tber. — SbCI5-Doppelsalz. [Dibenzs]SbCla,
gelbliche, in ChIf. 11 Kristalle. — Uber SiCl4 u. Acetessigester vgl. Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 36. 1833; C. 1903. II. 191.

Silicochloroform und Acetylaceton gemeinschaftlich mit Eduardoff. Aus
Lsgg. in Chif., weil die Rk. sonst zu heftig ist, weifse Nadeln mit F. 84° identisch
mit [Ac3Si]CI3H.

2. Boroniumsalze gemeinschaftlich mit F. J. Schumacher. BCI13 u. Ac in
&th. Lsg. gelblichweifser Korper [AcjBjCl oder [AcsB]CI-HCIl. — Fe-Salz, [AcaB]



FeCl4, citronengelbe Blattchen mit F. 137° 1 in Chlf. — Au-Salz, [AcjBjAucCl,,
runde oder langliche Blattchen mit F. 135°. — Pt-Salz, [AcjB]PtCI6, aus den Kom-
ponenten in k. Eg., schmilzt nicht bis 300°. — Jodid, [AcsB]J, weniger bestandig
als das Perjodid. [AcjB]J3 aus verd. Eg.-Lsg. des Jodids rotbraune Kristalle. —
Sulfat, 1 zersetzliche, kristallinische M. — Zn-Salz, [AcjB]ZnCla, weifses Salz, F. 206°.
— Su-Salz, [Ac,B]SnCle, weifse Prismen mit F. 210—212°. — Borchlorid und
Benzac liefern die wenig haltbare Verb. [BenzacaB]Cl. — Fe-Salz, [BenzaCjB]FeCl4,
warzenférmige, gelbe Kristalle und gelbe Nadeln mit F. 180—182°. — Pt-Salz ist
bestandig. — Zn-Salz, [BenzacB]ZnCI3, Tafelchen mit F. 208° und lange Nadeln
mit F. 223—225°. — Jodid, [BenzaejBjJ, gelbe Kristalle, F. 210°. — Perjodid,
[BenzaCjB]J3, violettbraune Prismen. — Sn-Salz, [BenzaCjB]&SnCle, swl. in Chif. —
BC1S und Dibenzoylmetkau gibt sehr unbestdndige gelbe oder griinlich glanzende
Nadeln.

3. Titanoniumsalze gemeinschaftlich mit F. J. Schumacher, vgl. Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 37. 588; C. 1904. I. 867. — TiCl4 und Methylaceton in Eg. gibt
gelbrote Kristalle von [Metac3Ti]ZTiCI6. Fe-Salz, [Metae3Ti]FeCl4, braunrote, Kkri-
stallinische M. — TiCl4 und Benzoylaceton. [BenzaCjTi]TiCl6, rotes Salz. —
TiC)4 u. Dibenzoylmethan. [Dibenz3Ti]sTiCl6 dunkelrotes, kristallinisches Salz.
— TiCl4 und Salicylaldehyd. Letzteres verhalt sich wie die 1,3-Diketone, die
entstehende Verb. ist sehr zersetzlick. — TiCl4 gibt mit Salicylsaureathylester gelb-
rote Nadeln. — o- Oxyacetophenon liefert ein ebenfalls sehr unbestandiges Produkt.

SnCl4 und Acetylaceton. Eine Verb. beider wurde in der Habilitations-
schrift Dilttheys beschrieben (Zurich 1904) als AcjSnCL,. Vgl. dazu auch das
Original.

SbCI6 und Acetylaceton geben gelbe Blattchen mit F. 137° 11 in Chlf. und
Bzl., sind monomolekular. (Liebigs Ann. 344. 300—42. 23/2. 1906. [13/11. 1905.].)

Meiussek.

John White und J. M. Nelson, Eine Untersuchung der Beaklionen, die zur
Bildung gewisser komplexer Salze des Bleies fiihren. Da W hite (Amer. Chern. J.
31. 1; C. 1904. I. 433) das von Cakius (Liebigs Ann. 125. 87) beschriebene Salz,
PbJ(CjH302), nach dessen Angaben nicht erhalten konnte, haben Vff. weitere Verss.
zur Darst. dieses Salzes ausgefuihrt. Es gelang wiederum nicht, zu einer einfachen
Verb. von der angegebenen Zus. zu gelangen, dagegen wurde eine neue komplexe
Verb. von der Zus. (PbJ.CjHsOjVPbiGjHaOjh erhalten. Diese entsteht, wenn 6 g
CH3J, 12 g Bleiacetat (ca. aquimol. Mengen), 4 ccm Essigsaure und 4 ccm Essig-
saureanbydrid im Rohr 7 Stunden lang auf 60—98° erhitzt werden. Monokline
Kristalle, die mit k. A. gewaschen werden kdnnen, ohne dafs Zers, eintritt. Schwan-
kungen der Tempei-atur, sowie Anderungen der Konzentration und der relativen
Mengenverhaltnisse der reagierenden Substanzen beeinflussen die RK. zwischen
CH3J und Bleiacetat. Die von den Vff. gemachten Beobachtungen sprechen Uber-
einstimmend dafur, dafs die Verb. PbJ-CaH3 3 als Zwischenprod. entsteht, wenn
auch kein strikter Beweis dafiir erhalten werden konnte. (Amer. Chem. J. 35. 227
bis 235. Marz. 1906. [Okt. 1905.] Terre Haute. Rose Polytech. Inst) Alexander.

John White, Beaktionen zwischen Bleichlorid und Bleiacetat in essigsaurer und
wasseriger Loésung. In Fortsetzung friherer Unterss. (Amer. Chem. J. 31. 1; C.
1904. I. 431) hat Vf. zwei komplexe Salze dargestellt, die Chlor enthalten. Das
eine derselben entsteht, wenn PbCIj in einer h., eiseBsigsauren Lsg. von Blei-
acetat gel. wird, das andere bei Anwendung einer wasserigen Lsg. des Acetats.
Nach den Ergebnissen der Analysen kommen diesen Salzen die Formeln PbCI*
CjH30a-CaH40i, bezw. PbCl+CsH30asPbiCjHjOj), zu. Das letztere kristallisiert mit
W. oder Essigsdure. Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs das Ldsungsmittel



einen wichtigen Einflufs auf die Zus. und den Charakter des Salzes ausuht, und
zwar scheint die Komplexitat oder die Association der Molekiile, aber nicht der
allgemeine Charakter der Rk. beeinfluist zu werden, der in beiden L&ésungsmitteln
der gleiche ist. Mit dem zweiten der erwadhnten Salze wurden Mol.- Gew. -Bestat.
nach der Gefrierpunktsmethode ausgefiihrt. Die gefundenen Werte, ca. ’/< 4er be-
rechneten, deuten darauf hin, dafs wahrscheinlich Dissociation eingetreten ist. Im
gleichen Sinne verliefen Mol.-Gew.-Bestst. mit dem von Fritsche (Pogg. Ann. 28.
121) beschriebenen Salze CaCl-CaHaOa-3HaO. Mit Bleiacetat bildet Bleichlorid den
friher (l.e.) beschriebenen Verbb. des Jodids analoge Verbb., die Einw. auf Alkali-
acetate verlauft dagegen durchaus verschieden, da das Chlorid in Lsgg. der Alkali-
acetate doppelte Umsetzung erleidet, wahrend sich das Jodid mit den Alkaliacetaten
in derselben WeiBe verbindet, wie mit Bleiacetat. (Amer. Chem. J. 35. 217—27.
Mérz. 1906. [Okt. 1905.] Tcrre Haute. Rose Polytech. Inst.) Alexander.

J. Bougault, Uber ein Antimontartrat. (Kurzes Ref. nach C.r. d. I’Acad. des
Sciences s. S. 1238.) Nachzutragen ist folgendes. Das Antimontartrat, C4H,0,Sb,
ist 11 in wss. Weinsdure- u. Kaliumditartratlsgg. und setzt sich mit der aquimole-
kularen Menge von neutralem Kaliumtartrat in Kaliumditartrat u. Brechweinstein
um; [$1¢ = +167° (1 g gel. in 1259 W.). (J. Pharm. Chim. [6] 23. 321—26. 1/4)

Dusterbehn.

E. Orlow, Uber die komplexen Quecksilberkobalt- und Quecksilbernickclrhodanate.
Man 16st 30 g HgCla u. 34 g NH4CNS (oder 44,4 g KCNS) in 500 ccm W. u. fallt
aus den klaren Lsgg. von (NH4aHg(CNS)4 (oder KaHg[CNS]() mittels Kobaltnitrat
oder Kobaltsulfat die komplexe Verb., CoHg(CNS)4 aus. Mau benutzt auf 100 ccm
der Reagenslsg. am besten 4 g Kobaltnitrat in 10 ccm W. Die schénen blauen
Kristallchen des Queeksilberkobaltrhodanats sind in W. wl. Verdinnte HCI oder
HaS04 wirkt nur wenig ein, wss. Alkalien hingegen zersetzen die Verb. unter Aus-
scheidung von Kobaithydroxyd und Quecksilberoxyd. Seiner prachtvollen Farbe
wegen kann das Préaparat als Mineralfarbe Verwendung finden. — Verfahrt man
mit Nickelnitrat analog dem Kobaltsalz, bo entsteht kein Nd. des komplexen Queck-
silbernickelrhodanats, sondern eine grine Lsg. Aus derselben fallen Kobaltsalze
gemischte Quecksilbernickelkobaltrhodanate von dunkelgriiner Farbe aus. Das reine
komplexe Nickelsalz entsteht in Form eines blaugrauen Pulvers, wenn man 40 ccm
der Reagenslsg. mit einer Lsg. von 2 g Nickelnitrat in 10 ccm W. etwa ¥aStunde
mit dem Glasstab rihrt. Die Verb. hat die Zus. NiHg(CNS)4-Bg(CNS)a; sie ist in
wss. Lsgg. von NHACNS u. KCNS 11 (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 1269—72.
28/3. 1906. [30/8. 1905.] Kostroma. Lab. d. Gewerbeschule.) Lutz.

E. Dumesnil, Uber ein l6sliches Derivat des Theobromins: das Theobromin-
lithium. Durch Eintrédgen von (berschissigem Theobromin in eine Lithionlsg., Ab-
filtrieren der Lsg., Eindunsten derselben im Vakuum tber HsS04 u. Trocknen des
Ruckstandes im Vakuum bei 110° erhalt man das Theobrominlithium, C,H70aNA4Li,
in Form von feinen Nadeln, 1 in etwa dem halben Gewicht W. Die wss. Lsg.
trubt Bich allm&hlich an der Luft unter B. von LiaCOj u. Abscheidung von Theo-
bromin. Die therapeutischen Verss. ergaben, dafs das Theobrominlithium ebenso
kraftig wirkt, wie die 4—5-fache Menge Theobromin. (J. Pharm. Chim. [6] 23.
326—28; Bull, des Sciences Pharmacol. 13. 143—144, 1/4. [7/3.*].) Dusterbehn.

Henry A. Torrey u. J. A. Gibson, Uber die Additionsprodukte des p-Nitroso-
dimethylaniiins mit gewissen Phenolen. Torrey U. Hardenberg (Amer. Chem. J.
33. 167; C. 1905. I. 869) haben gezeigt, dafs Chinhydron u. Phenochiuon Additions-
prodd. des Chinons mit Hydrochinon, bezw. Phenol sind, die in Bzl. und anderen



indifferenten Ldsungsmitteln in ihre Komponenten dissociiert werden. p-Nitroso-
dimethylanilin, dem haufig die Chinonstruktur zuerteilt wird, scheint mit gewissen
substituierten Phenolen ahnliche Verbb. zu bilden. Einige Verbb. dieser Art sind
von Edeleanu und Euescu (J. Chem. Soc. London 70. 359) beschrieben worden.
Vff. haben noch einige solcher Verbb. dargestellt u. fanden, dafs eine weitgehende
Analogie zwischen Phenochinon und Chinhydron und diesen Additionsprodd. vor-
handen ist. Chinon vereinigt sich mit 2 Mol. eines einwertigen und 1 Mol. eines
zweiwertigen Phenols. p-Nitrosodimethylanilin verhalt sich meist ebenso. Die Verbb.
mit 2 Mol. eines einwertigen Phenols sind im festen Zustande &hnlich gefarbt, wie
Phenochinon, wahrend die Verbb. mit 1 Mol. eines zweiwertigen Phenols dem Chin-
hydron &ahnlich sind. Wie Phenochinon u. Chinhydron mit der gelben Farbe des
Chinons, losen sich die Additionsprodd. des p-Nitrosodimethylanilins mit der griinen
Farbe des letzteren. Dafs dies durch Dissociation der Additionsprodd. in Phenol
und p-Nitrosodimethylanilin veranlagt wird, wurde durch Mol.-Gew.-Bestst. nach-
gewiesen.

Verbindungen mit einwertigen Phenolen. Additionsprod. von p-Nitroso-
dimethylanilin und Trichlorphenol (vgl. Edeleanu u. Euescu, 1 ¢.), ONCjIQNiCHa).,-
(CAClaOH)*. B. Eine Lsg. von 1g p-Nitrosodimethylanilin in sehr wenig, w. Bzl.
wird mit einer konz. Bzl.-Lsg. von 2 g Trichlorphenol versetzt u. bis zur beginnen-
den Kristallisation Lg. zugefiigt. Dunkelrote Kristalle, F. 91°, 11 in k. Chlf., A.
Aceton, Bzl., 1 in A, uni. in k. Lg. — Mit Tribromphenol, ONCJEQNfCH.)),-
(CsHjBr3OH)j, dunkelrote, blau reflektierende Kristalle. — Mit Salicylsdure,
ONCBHIN(CH3)j -(HOCBH4COjH)1, fallt als dunkelorangeroter Nd., wenn eine Lsg.
von 2 g p-Nitrosodimethylanilin in 15 ccm Bzl. mit einer Lsg. von 4 g Salicylsaure
in 50 ccm Bzl. versetzt wird. Dunkelrote Nadeln (aus Bzl.), F. 110°. — Die
Additionsprodukte des p-Nitrosodimethylanilins mit zweiwertigen
Phenolen zerfallen in solche, bei denen, analog wie beim Chinhydron, 1 Mol.
p-Nitrosodimethylanilin mit 1 Mol. des Phenols vereinigt ist (Trichlorresorcin), und
solche aus 2 Mol. der Base und 1 Mol. des Phenols (Tribromresorcin und Brenz-
katechin). — Additionsprodukt von p-Nitrosodimethylanilin und Trichlorresorcin,
ONCeH4N(CH33+CaHCLJOH), (vgl. Edeleanu und Euescu, l.e.), dunkelblaue, ge-
pulvert rotbraune Kristalle. — Mit Tribromresorcin, [ONCOH.iN(CH3)j]j-CeHBr3OH)1,
hellolivengriine Kristalle (aus Bzl.), F. 115° 11 in Bzl., Chlf, Aceton, 1 in A., A,
fast uni. in Lg. — Mit Brenzkatechin, [ONC;jiijNiCH]j).,],,»CaH,(OH)s, olivengriine
Kristalle (aus Bzl.), F. 125° unter Zers. Mit Pyrogallussaure und Tetrachlorbrenz-
katechin konnten keine entsprechenden Verbb. erhalten werden. (Amer. Chem. J.
35. 246—53. Marz. HARVARD-Univ. Chem. Lab. of Radcliffe Coll.) Alexander.

K. Dost, Zur Kenntnis der Oxydationsprodukte der Thioharnstoffe und einiger
ihnen isomerer Korper. Den Prodd. der Einw. von H,0, und anderer Oxydations-
mittel auf monosubstituierte, aromatische Thioharnstoffe, denen Hector (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 22. 1176; C. 89. Il. 79; 92. I. 154) Formel I. zuschrieb, kommt statt
deren vielleicht Konstitution G. zu, denn im Molekll dieser Kérper laist sich eine
Imidgruppe durch O ersetzen zur Verb. Ill., in die aber weiteren 0 unter Ab-
spaltung von N einzufiihren bisher vergeblich war. Das Argument Hectors flr
Beine Formel, dafs bei Reduktion des Phenylkdrpers I. Diphenylguanidin entsteht,
wird hinfallig deswegen, weil auch aus dem Phenylkdrper Il11. bei der Reduktion
(nach 1V.) unter Ersatz des S durch den Anilinrest Diphenylguanidin entsteht. —
Die Oxydationsprodd. des Phenyl- und p-Tolylthioharnsto/fs (Il.) lassen sich bei
2%-stdg. Erhitzen mit 10%ig. alkoh. NH3 auf 145—150° in isomere, sehr wenig
basische Verbb. Uberfiihren, aus denen Imidgruppen nicht abgespalten werden
konnten, und die bei der Reduktion kein disubstituiertes Guanidin lieferten. Verss.,



zu den Isomeren der Oxydationsprodd. von o- und m-Tolyl-, a- und /9-Naphtyl-
thioharnstoff zu gelangen, hatten keinen Erfolg.

Experimenteller Teil. Verb. C 1A ONzS (vgl. Il1l.); aus dem Oxydations-
prod. C14H,,N4S des Phenylthioharnstoffs und rauchender HCI; lange, weifse, glén-
zende Nadeln (aus A.), P. 162°, 1 in Chlf.; spaltet sich beim Erhitzen mit der
7-fachen Menge 20°/0ig. HaS04 auf 160—180° und bei der Reduktion mit Zink-
spanen, Eg. und HCI in Diphenylguanidin. — Verb. CI(HI>ON3S (vgl. HI.); aus

C—NH

x N.C8H(
. H-N< | HI. H-N v
NH S
Y n.C,H,
dem Oxydationsprod. ClaH,aN4S des p-Tolylthioharnstoffs und rauchender HCI;
weifse, glanzende Schippchen (aus A.), F. 163°. — Isomere Verb. GUH/~NAS des
Oxydationsprodukts aus Phenylthioharnstoff. Nadeln (aus absol. A.), F. 198°, 1 in
Chlf., spurenweise 1 in h. konz. HCI; 1 in konz. H,S04; fallt beim Verdinnen
dieser Lsg. mit W. wieder aus. — Acetylverb., ClaH140N4S; entsteht beim Kochen
der Lsg. in Essigsdureanhydrid; glanzende Schippchen (aus absol. A)), F. 235°, —
Phenylisocyanatverb., CHMHISN4S -f- 2CO:NCaHa; aus der Lsg. des lIsomeren in
Toluol beim Kochen mit Phenylisocyanat; undeutliche Kristalle (aus Bzl. -f- Lg.),
F. 168°; verharzt bei 7-stdg. Erhitzen mit rauchender HCI plétzlich; wird heim
Erhitzen mit verd. H,S04 im Kohr auf 140° vollkommen zers. — Isomere p-Tolyl-
verb. Cl4HIaN4S; Nadeln (aus absol. A.), F. 203°; 1 H-Atom ist ersetzbar durch
Acetyl; Eigenschaften wie die Phenylverb. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 863—66.
10/3. [21/2.] Berlin. Chem. Lab. friher B. Kuhn.) Bloch.

K. Dost, Neue Oxydationsprodukte der unsymmetrischen disubstituierten aroma-
tischen Thioharnstoffe. Wahrend aus unsymm. Methylphenylthioharnstoff mit H,0,
nach Gabriel (Ber. Dtsch. chem. Ges. 25. 1578) eine Verb. (1) entsteht, fihrt die
Oxydation in Chloroformlsg. mit tGberschissigem Schwefelchlorir zu Verbb., denen
analog Hector (J. f. pr. Chem. [2] 44. 492; C. 92.1. 154) die Formel (H.) oder auch
Formel (in.) zukommen diirfte.

l. I1. 1.
N.C(N[C6HEICHY:N RRjN-C-S-S.C-NRR,RRjN-C-SSAC-NRR,
CXN[CaH6]CH3) S N ------—-- N NzmzrN

Aus Phenylmethylthioharnstoff entsteht so das HCI-Salz der Verbindung
CIsHION4S,; weifse Nadeln, F. 128°. — CI18HIaN4S,-2HCI, weifse Nadelchen (aus
absol. A.), F. Uber 275° 1L in W. — CuHjeNA-SHNO,; aus wss. HCI-Salz und
NaNOa; orangefarbene N&delchen (aus absol. A.), werden {ber 120° rot, F. 153°
unter explosionsartiger Zers. — QUHANNACeHMOHXNOJj”; gelbe, flockige Nadel-
chen (aus absol. A.), F.203°. — Aus Phenylathylthioharnstoff entsteht die
Verb. ClsHsoN4Sj, glasartige Kristalldrusen (aus 50°/oig. A.), F. 86°. — HCI-Salz;
Kristalle (aus A. -f- A), F. 253°. — Nitrit; rote N&delchen, F. 152°. — Mit Di-
phenylharnstoff tritt Oxydation ein zur Verb. CsaHION4Sj, glasartige Prismen
(aus ahsol. A.), F. 150—210°, bildet keine Salze. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1014
bis 1016. 24/3. [7/3.] Berlin. Chem. Lab. friher B.Kuhn.) Bloch.

E. Orlow, Uber die Einfihrung der Gruppen —CH”OH u. —CS,— in primére
Amine der Benzolreihe und dber die Darstellung von imidartigen Verbindungen.
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In einer vorlaufigen Mitteilung (Joum. ruas. phys.-chem. Ges. 36. 1303; C. 1905.
1. 074) hatte der Vf. kurze Angaben Uber die Einfihrung der Gruppen —CH,OH u.
—CH,— in Anilin, die Naphtylamine und Sulfanilsdure gemacht. In der gegen-
wartigen Arbeit sind diese Angaben ergénzt worden; auch wurden neue Amine
untersucht. — Die aus Natriumformanilid u. Formalin bei nachheriger Umlagorung
durch verd. SS. dargestellte, imidartige Verbindung (l.) ist in Eg. 1 und geht beim
Erhitzen auf 140° in das braune Produkt (Il.) Gber, ohne zu schmelzen. — Das
Imid aus Formnaphtalid (8) geht beim Erhitzen auf 140° in eine &hnliche Ver-
bindung (111.) Uber.

NH (1) NH NH NH NH
CeH"H, () CH3A h, 6h "CH3 CicHY ¢H,  ¢H,->CI0H5
\CH,(OH)(6) \CH ,-0-CH/ x CH,.0-CH/

Einfuhrung der Gruppen —CH,OH u. —CH,— in p-Anisidin. Durch
Erhitzen der Base mit 95%ig. Ameisensaure wurde zunachst das Form-p-anisidid
bereitet und dieses (1 Mol.) mit Natriumhydrat (1 Mol.) und Formalin (4 Mol.) be-
arbeitet. Die gewonnene Verb. wurde mit konz. Salzsaure versetzt u. hierauf die
freie Base durch Sodalsg. ausgeféllt. Beim Erhitzen erhalt man eine braune Ver-
bindung (IV.). Die Base kann infolge ihrer bedeutenden Ldslichkeit in Salzsaure
technische Verwendung in Farbereien finden zur Darst. von Farbstoffen auf der
Faser.

Einfihrung der Gruppen —CH,OH u. —CH,— in p-Nitroanilin und
Naphtionsdaure. Ein Gemisch von 425 g p-Nitroauilin wird mit 50 g Mono-
formin auf 200—210° erhitzt. Das Formnitranilid wird nacheinander mit Natron-
lauge u. Formalin (37°/0ig.) bearbeitet. Der gelbbraune Nd. wird mit A. extrahiert
und das geldste Prod. nach dem Verdampfen des A. mit starker Salzsdure behandelt.
Aus dieser Lsg. fallt die gelbliche Base (V.) beim Behandeln mit Sodalsg. aus. Sie
kann ebenfalls in der Farberei Verwendung finden. — Aus uaphtionsaurem Natrium,
Monoformin, Natriumhydrat u. Formalin erhalt maningleicher Weise, wie soeben
beschrieben, die Verbindung (VI.), welche in k. W. wl,in h. W. 1L ist. Mit NaNO,

V. V. VI.
NH NH Jgg* /S 0 Na(4)
(0CH3CH,<ICH, CH,NCH,(OCHJ3 C«\<AH CIH5'\NH (1)

\ ch,.o0.ch/ N ihJoh ¢hs
reagiert sie 1 in Ggw. von HCl,und mitalkal. /5-Naphtolresultiert alsdann ein
orangefarbener, alkaliléslicher Farbstoff. — Diaminodiphenylmethan wurde
der gleichen Behandlung mit Monoformin, Natronlauge und 37 °/0ig. Formalin unter-
worfen, wobei man 4 Mol. CH,0 auf 1IMol.CH,(C9H4NH,),nimmt. Es resultiert

VII. VI

die Verbindung CIMHI®ON, (VH.), welche in Mineralsduren wl. ist. — p-Toluidiu
liefert unter gleichen Umstanden ein Gemisch der Verbb. Ci8H,,,ON, (VHIL.) und
CIMIN, (IX.). Diese werden mittels HCI u. NaNO, leicht in die entsprechenden
Isonitrosoverbb. Ubergefiihrt, welche mit alkal. /S-Naphtol Farbstoffe geben. Die
Isonitrosoverbb. lagern sich leicht in Nitrosoverbb. um; 11 in Eg.

Versuche uUber die Kondensation von Formalin mit Natriumform-
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auilid und Natriumformtoluiden. 1. 33 g Natriumformanilid werden mit
81 g Formalin (3700¢") und 100 ccm A. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem
Verdampfen des A. wird das Reaktionsprod. mit A. bearbeitet. Diese Lsg. hinter-
lafst beim Vertreiben des A. ein gelbliches Ol (XIl.). Beim 100° getrocknet, ver-

IX.

liert es nicht nur CH,0, sondern verfliichtigt sich zum Teil ganzlich. Ld&st man
das Ol in Salzsaure und verdiinnt mit W., so erhdlt man einen weifsen Nd., der
beim Erhitzen in eine gelbe Masse (l.) ubergeht Die Verb. (XIIl.) kann in der
Farberei Verwendung finden zur Darst. von Farbstoffen auf der Faser. — 2. Erhitzt
man 32 g Natriumformanilid mit 18 g Formalin und einem Gemisch von A. u. A.
auf dem Wasserbad, so geht in die Verbindung (XIV.) des Ld&sungsmittels uber,
welche nach der Entfernung desselben hinterbleibt, o6lige FI. Wird das Prod. in
HCI gel. und durch Basen wieder ausgefdllt, so resultiert ein weifser Nd., der all-
méhlich beim Erhitzen (100°) in ein braunes Ol (XV.) ubergeht. Auch diese Verb.

kann, in SS. geldst, in Farbereien zur Darst. von Farbstoffen auf der Faser Ver-
wendung finden. — 3. o-Toluidin u. Monoformin werden auf 200° erhitzt. Das
Reaktionsprod. versetzt man mit NaOH. Nur das fl. Form-o-toluid bildet eine
Natriumverb., nicht jedoch das kristallinische Oxaltoluid (es wurde vom Vf. in einer
friheren Abhandlung irrtimlicherweise als Form-o-toluid angesehen; Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 37. 439; C. 1905. I. 404). Hierauf erhitzt man mit 4 Mol. CH,0
in ath. L3g. Das Reaktionsprod. wird in HCI und Eg. gel. und die sich bildende
Base (X.) mit NaOH als weifser Nd. ausgeféllt; er halt beim Trocknen auf 100°
V, Mol. W., verliert es jedoch bei 120° und verwandelt sich dabei in eine braune
M. — 4. p-Toluidin wurde in derselben Weise behandelt, wie o-Toluidin. Er-
hitzt man das Reaktionsprod. vor der Behandlung mit HCI nur kurze Zeit auf dem
Wasserbade, so erhalt man nachher gelbe Kristalle, welche, bei 140° getrocknet,
die Verbindung C8HE8N reprasentieren (X1.). Wird das Reaktionsprod. langere Zeit
erhitzt, so bekommt man nach dem Auflésen in konz. Salzsdure u. Ausfallen mit
Ammoniak das oben erwahnte Verbindungsgemisch (VIII. u. IX.).

Die imidartigen Basen sind in 80°/dg. Eg. 1, und die sauren Lsgg. geben mit
NaNO, Isouitrosoverbb. Diese gehen beim Stehen in Nitrosoverbb., welche in SS.
wl. sind, dber, z. B.:

N-NO

Die Isonitrosoverbb. lassen sich mit ~9-Naphtol u. a. m. zu Farbstoffen ver-
einigen, welche in W. und schwachen Sauren wl. sind. Die Nitrosoverbb. werden
durch Sn + HCI in die entsprechenden Amine Ubergefuhrt; hellgelbe, in Sauren
wl. Verbindungen.

Da aus den o-substituierten Basen Verbb. erhalten werden, welche im Kern
nur 3 Gruppen besitzen, aus p-substituierten hingegen solche, welche im Kern
4 Gruppen besitzen, so folgt daraus, dafs die Orthogruppe der Gruppe —CH,OH
hinderlich ist, in den Kern zu treten, die Paragruppe aber nicht. Deshalb sind die



in VIIL, X. und XI. angegebenen Gruppierungen anzunehmen. In Analogie wird
man bei der Verb. I. fur die Gruppen —NH—, —CH,—, —CH,(OH) die Stellungen
1,2,8- und nicht 1,2,4- annehmen mdissen, wie irrtimlicher Weise in der vorlaufigen
Mitteilung (L c.) angegeben war. Fir diese Annahme spricht die Oxydierbarkeit
der Verb. 1. zu Prodd. von Chinoncharakter unter Eliminierung der —NH-Gruppe.
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 1255—69. 28/3. Kostroma. Lab. d. Gewerbe-
schule.) Lutz.

E. Orlow, Uber eine neue Synthese der Benzylenimide. Ausgangsmaterialien
sind Anilin, 35—40°/oige Formalinlsg. und Weinsaure als Kondensationsmittel. Zur
Darst. der Verb. erhitzt man in einer verschlossenen Flasche 1 Mol. Weinsdure mit
2 Mol. Formaldehyd, kihlt ab und flgt allmahlich unter Wasserkiihlung 2 Mol.
Anilin hinzu. Das gelbe Reaktionsprod. I6st man unter Erhitzen in 70°/oig. Eg.,
verdampft einen Teil der Fl., 16st in W. u. fallt mit Ammoniak, Alkalilaugen oder
Soda. Der anfanglich weifse Nd. wird allméhlich gelb. Das bei 100° getrocknete
Benzylenimid hat nach dem Vf. die Formel (l.):

r NH t r NH n r NH 4
LC8H‘< 6hJ ; 3H,° [CeHY0CH,)<J,HI~5H ,0 [CEHYCH3 <" rj.3H 20.

Die gelbe Base ist in h. verd. oder konz. Eg. 1, in A. und A. uni., in Chif.
wl.  Mittels NaNO, kann man leicht aus der Lsg. des Imids in Eg. oder Mineral-
séuren die entsprechende Isonitrosoverb. erhalten, welche mit alkal. /9-Naphtol oder
ahnlichen Verbb. leicht zu Farbstoffen Zusammentritt. Man kann die bei gewdhn-
licher Temperatur ziemlich bestdndigen Lsgg. der Isonitrosoverb. zur Darst. von
Farbstoffen auf der Baumwollfaser benutzen. — Aus der essigsauren Ldsung des
Imids erh&lt man mit Gberschissigem HQCI, einen gelblichen Nd. der Verbindung

[CAC~J-HjO-HgCl,. — Fur technische Zwecke ist eine Isolierung der Base

nicht notwendig; man kann zur Einfihrung der NO-Gruppe die anfangliche essig-
saure Lsg. der Base benutzen. Bei langem Stehen geht die Isonitrosoverb. der Base
in die Nitrosoverb. Uber, welche sich als orangefarbener Niederschlag aus der
essigsauren Lsg. ausscheidet:

N-NO NH
c a<:6h, c‘H'(N°)< iHi-e

Die Synthese des Benzylenimids kann man auch derart ausfiihren, dafs man
zunachst aus Formalin und Anilin Anhydroformaldehydanilin gewinnt und dieses
durch Erhitzen mit einem Gemisch von wss. Weinsaure u. Eg. in die Base Uberfihrt.
Aus 30g Weinsaure, 35 g Formalin (35%ig.) und 37 g Anilin erhélt man 55 ¢
Benzylenimid.

Aufser Anilin hat der Vf. auch o-Anisidin, o-Toluidin u. p-Toluidin verwandt.
Das Imid auso-Anisidin (I1.) ist ein amorphes Pulver; F. [>100°. Die Base aus
o-Toluidin istder vorigen Verb. sehrahnlich; F. 1> 100°; sie hat, beil00° getrocknet,
die Formel (111.). Das Imid aus p-Toluidin ist ein weiches, beim Stehen an der
Luft erstarrendes Harz. — Eine unmittelbare Verwendung in Farbstofffabriken u.
Farbereien werden die Basen aus Anilin und o-Anisidin finden. — Man kann als
Kondensationsmittel fur die Darst. der neuen Verbb. an Stelle von Weinsdure auch
Citronensaure anwenden. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 1272—77. 28/3. 1906.
[2/9. 1905.] Kostroma. Lab. d. Gewerbeschule.) Lutz.

H. Hupe u. L. Veit, Uber EondensationsproduMe des GaUacetophenotis. Durch



Sattigen einer Lsg. von 10 g Gallacetophenon u. 10 g o Nitrébenzaldehyd in 40 ccm
A. mit HCI-Gas erhielten die Vff. o-Nitrobenzylidengallacetophenon, (0,N)2C9H4-CH :
CH+CO+CeH,(OH)&M, gelbgriine Nadeln aus A., F. 212°, wl. in A., A., Aceton,
Bzl., Chlf., Eg.; in konz. H,S04 dunkelrot, in NaOH braun 1 Die 3°/,,ige Farbung
auf Al ist orange, die 1% 'ge auf Cr gelbolive. Das Triacetylderivat, C,,Hn OaN,
kristallisiert aus Alkohol in Nadeln, Zers.-Punkt 165°, 1 in A., A., Aceton, Eg. —
m-NitrobenzylidengaUacetophenon, C19HN09N, entsteht, wenn die Lsg. von 10 g Tri-
acetylgallaeetophenon und 5 g m-Nitrébenzaldehyd in 40 ccm A. mit HCI gesattigt
wird. Hellgelbe Nadeln, F. 94°, 11 in organischen Mitteln, in konz. H,S04 blutrot,
in NaOH graugrin 1 Farbt viel schwacher als die o-Verb., auf Al gelb, auf Fe
schwarz. — Triacetylderivat, C,,HIMW 9N, Nadeln aus Eg., F. 152°, 1 in A., Eg,
Aceton. — p-Nitrobenzylidengallacetophenon, C19Hu 09N, entsteht analog der m-Verb.
Gelbe Nadeln, F. 138°, 11 in A., Eg., A., Chlf,, in konz. H,S04 rot, in NaOH braun
. Die 3% "'ge AuBfarbung auf Al ist gelb, auf Fe schwarz. — Triacetylderivat,
C,,HIO N, Nadeln aus A., F. 158°, 1 in A., Eg. Aceton.

Verwendet man bei der Kondensation von Triacetylgallacetophenon und m-
(bezw. p-) Nitrobenzaldehyd die Komponenten im Gewicbtsverhaltnis 15:5, so ent-
stehen Kondensationsprodd. von der Konst. 0 IN-C6H4mCH [CH, «CO- C3Hj(OH)j]s.
Das m-Nitrobenzaldigallacetophenon bildet gelbe Nadeln, F. 220—230°, I. in h. A. u.
Eg., in konz. H,S04 blutrot 1.; sein Hexaacetylderivat, C*H~O”N, schm, bei 193°.
— p-Nitrobenzaldigallacetophenon bildet schwachgelbe Nadeln, F. 212°, zl. in A,
Aceton, Eg., in konz. H,S04 blutrot 1L Die 3%ige Ausfarbung auf Al ist gelb, auf
Fc schwarz, die 1°/9ige auf Cr ist gelb. Das Hexaacetylderivat, C%H3I0 19N, bildet
Nadeln, F. 185°.

Protokatechualdehyd konnte mit Triacetylgallacetophenon nicht kondensiert
werden. Dagegen liefs sich aus Piperonal Methylen-3,4-dioxybenzalgallacetophenon,
CH,:0,:CH3.CH : CH-CO-C%H,(OH)3erhalten. Goldgelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 208°,
in konz. H,S04 blutrot 1L Diese Verb. erwies sich als Uberraschend starker Farb-
stoff; die 1°/0ige Ausfarbung auf Al ist feurig orange, auf Fe tiefschwarz, auf Cr
braunorange, auf ungeheizter Wolle eigelb. Das Triacetylderivat, C,,H180 9, kristalli-
siert aus A. in Nadeln, F. 142° 1 in A., Eg., Aceton, in konz. H,S04 blutrot 1
(Ztschr. f. Farbenindustie 5. 101—5. 15/3.) Puagek.

M. Nierenstein, Vorlaufige Mitteilung Uber das Chinintannat. Durch die Mit-
teilung von TKOTMAN und HaCkfOBD (S. 406) iber das Strychnintannat veranlafst,
berichtet Vf. Gber das von ihm bei seinen Unteras. Uber die Konstitution des Tannins
(S. 940) dargestellte Chinintannat. Es bildet ein weifses, amorphes Pulver, F. 62 bis
64°, das aus A. unter Zusatz von 4—5 Tropfen Essigsaureanhydrid gut Kristallisiert.
F. 79—81°. Bei der Verseifung liefs sich auffallenderweise weder Tannin, noch
Gallussaure erhalten, so dafs in dieser Verb. wohl nicht ein Salz, sondern mdglicher-
weise eine Verbindung, der ScHiFFachen Base &hnlich (vergl. Collegium 1905. 159;
C. 1905. II. 86) vorliegt. (Collegium 1906. 108. 31/3. [9/2.] Aberystwyth [Wales].)

Rom-Breslau.

Arthur George Perkin, Einige Oxydationsprodukte der Hydroxybenzoesauren.
Il1. Teil. Im Anschlufs an die friheren Unteres, Uber die Ellagsaure (1.) (J. Chem.
Soc. London 87. 1412; C. 1905. Il. 1589) beschaftigt sich die vorliegende Arbeit
mit einigen verwandten Verbb. Behandelt man 20 g Gallussaure mit 160 ccm
96°/0ig. HsS04, setzt 66 ccm W. zu und oxydiert bei 50° mit 40 g Kaliumpersulfat,
so erhalt man einen Farbstoff von ahnlichen Eigenschaften wie die Ellagsaure, der
als Flavellagsaure (I1.) bezeichnet wird. Dieselbe hat die Zus. CI4H09 und bildet
kleine, hellgelbe, prismatische Nadeln aus Pyridin, welche Pyridin enthalten u. das-
selbe bei 160° verlieren. F. Ober 360°. Fast uni. in den gebrduchlichen L&sungs-



mitteln, 1 in Alkali mit gruner Farbe. Mit NaOs-haltiger HNO3 entsteht eine blut-
rote Farbung. Bei der Dest. mit Zinkstaub entsteht Fluoren. Die Flavellagsdure
Farbt gebeizte Wolle gelb bis olivbraun. — Acetylflavellagsdure, CuHO09C,H30)6,
entsteht beim Kochen mit Essigsdureanhydrid und einigen Tropfen HaSO.. Farb-
lose Nadeln aus Essigsaureanhydrid. F. 317—319°, uni. in den gebrauchlichen
Losungsmitteln. — Benzoylflavellagsaure, CuHO0YC7H50)5, entsteht beim Erhitzen
mit Benzoesdureanhydrid auf 200—210°. Prismatische Nadeln aus Nitrobenzol. F.
287—289°. Beim Kochen mit Kalilauge liefert die Flavellagsaure eine Veib.

die mit 1 Mol. HaO in fast farblosen Nadeln vom F. Uber 360° kristalli-
siert. Das W. entweicht bei 160°. Die wasserfreie Verb. absorbiert aus der Luft
1 Mol. W., wl. in den meisten Losungsmitteln, aufser Pyridin, 1 in Alkali mit
orangegelber Farbe. Die Lsg. wird an der Luft blauviolett. HNO3 gibt orangerote
Farbung, Bleiacetat orangegelben Nd., der schnell olivgriin wird, FeCI3 blaugriine
Farbung. Farbt gebeizte Wolle gelb bis braun. Liefert beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid eine Acetylverh. C;tBs08CsBB0)9. Farblose, prismatische Nadeln aus
Essigsaureanhydrid. F. 232—234°, zwl. in den meisten Lésungsmitteln. Mit Benzoyl-
chlorid in Pyridin entsteht eine Benzoylverb. CisS %93 COGt-S68 Farblose Prismen
aus Bzl. -f- A. F. 261—263°. Nach diesen Resultaten ist die Verb. CI3H808
Hexahydrooeyldiphenylmethylrolid (111.) und die Flavellagsédure eine Hydroxyellag-
saure (I1.).

Lost man 10 g Gallussdure in 50 ccm 96°/0g. H,S09 und oxydiert bei 50° mit
20 g Kaliumpersirlfat, so erh&lt man ein Gemisch von Ellagsdure und Flavellag-
sdure, die sich in Form ihrer Benzoylverbb. trennen lassen. (Proceedings Chem.
Soc. 22. 41—42. 9/2.; J. Chem. Soc. London 89. 251—61. Febr. Leeds. Univ. Cloth-
workers’ and Leather Industries’ Research Lab.) POSNER.

Arthur Michael und Wightinan W. Garner, Cinnamylidenessigsaure und
einige ihrer Umwandlungsprodulcte. Um festzustellen, ob auch unter den Homologen
der Zimtsaure mehr als zwei sterecisomere Formen vorhanden sind, haben VAf.
S-Phenyl-A pentensdure, COH6CHaCHaCH : CHCOaH, dargestellt und nach den von
Liebermann (Ber. DtBch. chem. Ges. 25. 950; C. 92. I. 708) bei den Zimtsauren
angewandten Methoden untersucht.  Cinnamylidenessigsdure, CB6H8CH : CHCH :
CHCOsH, wird durch nascierenden H in d-Phenyl-zl/-pentensaure umgewandelt,
die beim Kochen mit NaOll in die Aa-S&ure Ubergeht. Das Dibromid, das bei
Einw. von Brom auf eine Lsg. der letzteren in Chlf. erhalten wird, gibt bei Einw.
von Uberschissiger alkoh. KOH nicht, wie erwartet wurde, ein Derivat der Propiol-
saure, sondern es wird Cinnamylidenessigsaure zuriickgebildet. Vff. haben sodann
eine Reihe von Verss. ausgefuhrt, um festzustellen, ob diese Umwandlung nach der
Entfernung des ersten Mol. HBr, oder bei Einw. von KOH auf die etwa intermediar
gebildete Propiolsdure, CsH6CHaCHaC : CCO,H, erfolgt. Wird 1 Mol. des Dibromids
mit 2 Mol. alkoh. KOH behandelt, so entsteht ein Prod., das aus mindestens zwei
isomeren Monobromséauren besteht. Diese SS. scheinen nicht stercoisomer zu sein,
da sie gegen Hitze bestédndig sind u. ohne VVerénderung esterifiziert werden kénneD.
Bei der Oxydation mit KMn04 geben sie sowohl in neutraler, wie in alkal. Lsg.
kleine Mengen Benzaldehyd. Daraus scheint hervorzugehen, dafs wenigstens ein
Teil des Prod. in eine S. lbergeht, deren ungesattigte C-Atome der Phenylgruppe



néher stehen, als hei einer /fa-Saure, und dafs die B. von Cinnamylidenessigsédure
ohne vorherige B. eines Propiolsdurederivats erfolgt. Wird das Gemisch der Mono-
bromsauren mehrere Stunden lang mit Gberschissigem KOH gekocht, so wird nur
eine kleine Menge Cinnamylidenessigsaure (10—20%) gebildet. Bei Wiederholung
des Prozesses entstehen weitere Mengen Cinnamylidenessigsaure, der Rickstand ent-
halt aber auch nach mehrfacher Wiederholung de3 Prozesses noch Brom. Dieses
Verhalten spricht dafiir, dafs die Verschiebung der doppelten Bindung vor der Ab-
spaltung von HBr erfolgt, und dafs diese Umlagerung einen umkehrbaren Vorgang
darstellt. Es iBt nicht sicher, aber wahrscheinlich, dafs die Umlagerung der doppelten
Bindung vor der Abspaltung des zweiten Br-Atoms erfolgt.

Das durch Einw. von alkoh. KOH auf a,R-Dibrom -6 -phenylpentensiiure,
C6H5CHSCHsCHBrCHBrCO03H, entstehende Gemisch von Monobromsauren, C3H5
CjHACJjHBr-COjH, bildet feine Nadeln (aus Chlf. -f- Lg.), F. 67—75°, 1L in allen
gebrauchlichen Lésungsmitteln, aufser Lg.

Werden SS. vom Zimtsauretypus mit verd. KMnO*-Lsg. oxydiert (untersucht
wurden Zimtsdure, «-Brom-, «-Athyl- u. «-Butylzimtsdure), so wird, sowohl bei An-
wendung der freien SS., als auch bei Anwendung von Lsgg. in Soda oder bei
Ggw. von Uberschissigem Alkali, Benzaldehyd gebildet. Phenylessigsaure gibt in
verd. Sodalsg., aber nicht bei Ggw. von freiem Alkali den Aldehyd. Dieses Ver-
halten ermdglicht den Nachiceis von Zimtsaurcderivaten bei Gegenwart von Phenyl-
essigsaure. Hydrozimtsaure gibt weder in Sodalsg., noch bei Ggw. von freiem Al-
kali Aldehyd. <y-Phenyl-/f «-pentensaure gibt bei Ggw. von freiem Alkali Benz-
aldehyd, aber nicht bei Oxydation der freien S. — Hydrozimtsaurealdehyd wurde
nach den Angaben von v. Mitter und Rohde (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 23. 1080)
dargestellt und in das Semicarbazon, CaH8CjHACHCH.)ON3, (bergefiihrt. Farblose
Blattchen, F. 125°, 1L in A., wl. in W. (Amer. Chem. J. 35. 258—66. Mérz. T dfts
Coll. Mubs.) Alexander.

Paul Haas, Die Kondensation von Dimethyldihydroresorcin und von Chlorketo-
dimethyltetrahydrobenzol mit priméren Aminen. |. Teil. Monamine. — Ammoniak,
Anilin und p-Toluidin. Dimethyldihydroresorcin reagiert mit Ketonreagenzien als
Diketon (l.), in den meisten anderen Rkk. dagegen als Hydroxyketon (Il.). In dieser
Form kondensiert es sich mit einem Molekdl eines primaren Amins unter Wasser-

I. (CH3,C<g”™ ~ qq>CHj . (CH3C<~:z~°clo>CH

austritt zwischen der Hydroxylgruppe u. dem Aminowasserstoff und unter B. eines
sekundaren Amins. Dieser Ersatz der Hydroxylgruppe durch die basische Gruppe
—NHR bewirkt, dais die Gbrig bleibende Ketogruppe enolisiert wird (V.), denn die
neue Verb. gibt eine Farbrk. mit FeCI3 u. reagiert nicht mehr mit Ketoreagenzien.
Wenn jedoch der basische Charakter der substituierenden Gruppe durch Acetylie-
rung abgeschwacht wird, gibt das Prod. keine Farbrk. mehr mit FeCls u. konden-
siert sich mit Semicarbazid, d. h. das Sauerstoffatom ist wieder ketoniseh geworden (VI.).
Die Monoderivate kdnnen durch Kondensation mit einem zweiten Molekul einer
primaren Base bei Ggw. von Chlorzink oder durch Einw. von Halogenphosphor in
Diderivate (1V.) ubergefihrtwerden. 5 -Chlor-3 -keto-I,1-dimethyl-Ai-tetrahydrobenzol(1U.)
reagiert dagegen im Gegensatz zu Dimethyldihydroresorcin direkt mit zwei Mole-
kilen einer primaren Base unter B. derselben gemischt sekundédren und tertidren
Base (IV.), die auch aus dem Dimethyldihydroresorcin nach der Kondensation mit
dem zweiten Mol. Amin entsteht. Mit sekunddren Aminen reagiert weder Chlor-
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ketodimethyltetrahydrobenzol, noch Dimethyldihydroresorcin. Bei einem Vers., ein
unsymmetrisches Diderivat aus dem Monamin mit p-Toluidin bei Ggw. von
Chlorzink darzustellen, wurde der Ammoniakrest durch das p-Toluidin ersetzt, und
es resultierte das Monotoluidid.

Verdampft man eine Ldsung von 20 g Dimethyldihydroresorcin in 15 ccm
konz. Ammoniak, so erhalt man 6-HydroxyS-amino-ljl-dimethyl-A~-dihydrobenzol,
C8H130N (V.). Farblose Nadeln aus Chlf. oder Bzl.; F. 163,5—164°; 1L in W., A,
A., wl. in k. Chlf. und Bzl., uni. in PAe. und KOH. Gibt mit FeCl3 kirsch-
rote Farbung. Gibt kein Oxim, Semicarbazon etc. — C8H130ON,HCI. Kristalle vom
F. 186—188° 1L in A. und W. — (C84,,ON)3H,PtCI0. Orangefarbige Platten vom
F. 197—198° unter Zers.; 11 in A. und W. — CsH130N,CeH3NOs)8OH. Gelbe Kri-
stalle aus Chlf.; F. 135°. — Acetylverb. (5-Keto-3-acetylamino-I,I-dimethyl-A3-tetra-
hydrobenzol), CI0H1503N (VI1.). Entsteht beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid. Lang-

V. CH3 C <g~r"~~CH VI. (CHAC<gg°'C-KH*"% CH

liehe Platten aus Bzl.; F. 157°; 1L in Chlf,, A.,, W., wl. in Bzl., uni. in Lg. Liefert
mit Bromwasser Dibromdimethyldihydroresorcin. Gibt keine Farbung mit FeCI3 —
Semicarbazon der Acetylverb. NH,*CO *NH ¢N : CsHn «NHCO «CH3 Rhombische
Platten aus W. oder aus A. -j- PAe.; F. 208,5—209,5°; 1L in A., uni. in PAe. —
Dibromdimethyldihydroresorcin, C84100jBr3 fallt als Nd. bei Zusatz von Bromwasser
zu der wss. Lsg. der Aminoverb. oder des DimethyldihydroresorcinB selbst. Nadeln
aus verd. A.; F. 144—146°. Beim Kochen mit Kalilauge wird die Aminoverb. eben-
falls wieder zerlegt. Mit p-Toluidin und Cblorzink entsteht das weiter unten be-
schriebene Monotoluidid. Chlorketodimethyltetrahydrobenzol (8 g) liefert mit alkoh.
NH3 (35 ccm) bei 100° das Chlorhydrat des 5-Imino-3-amino-l,idiinethyl-A3telra-
hydrobenzols, CBHUNSHC1 (Konst. analog IV.). Weifse Nadeln aus A. -f- A, die
beim Stehen in Prismen Ubergehen; F. 257—258°; sll. in Methylalkohol und W.,
uni. in Chif., A. und PAe. — (C&H~Nj~HjPtCls. Orangegelbe, hexagonale Platten
aus alkoh. Lsg.; F. 215° unter Zers. — CeHuN3,C8Hj(N0j)30H. Orangegelbe Nadeln
aus Aceton -(- PAe.; F. 175°. Die freie Base liefs sieh nicht in reinem Zustande
gewinnen. Beim Erw&rmen mit verd. Kalilauge geht das Diamin in das Monamin
Uber. Es entsteht umgekehrt aus diesem beim Erhitzen mit alkoh. NH3 u. Chlorzink.

5-Hydroxy-3-p-tolylamino-I,I-dimethyl-A3Sdihydrobenzol (Monotoluidid) (KonBt.
analog V.) ist schon friher dargestellt worden. F. 202°. Gibt mit FeCI3 Rotfarbung.
Liefert kein Semicarbazon. — C16HION,HC1 aus der Chlif.-Lsg. Prismen aus A.
-f- A.; F. 208—212° unter Zers.; 11 in W. — Acetylverb. (5-Keto-3-acetyl-p-tolyl-
amino-l,I-dimethyl-A3tetrahydrobenzol), CIMsIOsN (Konst. analog VI.). Farblose
Prismen aus PAe.; F. 95—97° 1l in k. ChiIf, A, A. Gibt keine Farbung mit
FeCl3. — Semicarbazon der Acetylverb. NHj-CO-NH-N: C8Hu N(COCH3(C™M?7) ent-
steht bei gewdhnlicher Temperatur. Platten aus A.; F. 216 oder 221°, je nach der
Schnelligheit des Erhitzens; wl. in k. A. Beim Erhitzen des Hydroxytolylamino-
dimethyldihydrobenzols mit einer alkoh. Lsg. von Semiearbazidacetat tritt Spaltung
ein, und es entsteht das Disemicarbazon des Dimethyldihydroresorcins, NH,-CO-NH-
N: C8HIS:N-NH-CO-NH,. Kristallinisch. Uni. in allen gebr&uchlichen Ldsungs-
mitteln ; F. 213—216° unter Zers. Aus Chlorketodimethyltetrahydrobenzol u, p-Toluidin
entsteht beim Stehen in alkoh. Lsg. 5-p-Tolylimino-3-p-tolylamino-I,I-dimethyl-A3
tetrahydrobenzol (Ditoluidid), C,jH2Ns (IV.). Hellgelbe Platten aus A.; F. 208 bis
210°; 1. in ChlIf. u. Eg., wl. in A., uni. in W., wl. in verd. SS. — CX3Hj3N,,HCI.
Gelbe, hexagonale Platten aus Ameisensédure mit 1 Mol. Ameisensdure; F. 320° unter
Zers. Lost man die Base in A. und setzt zur sd. Lsg. HCI, so erhalt man gelbe,
hexagonale Platten ohne Ldsungsmittel; wl. in h. A, — (CItHJN;j)sH,PtCI9. Gelber



Nd. aus alkoh. Lsg. Zers, sich bei 253°. — Benzoylverb. CjJIjsNjCO «C6lIS Farb-
lose Nadeln aus verd. A.; F. 144—149° unter Zers.; sll. in A., Chlf. und A. Das
Ditoluidid zerfallt ebenso wie das Dimethyldihydroresorcin selbst beim Erhitzen mit
HCI unter B. von BB-Dimahylglutarsaure. Das Ditoluidid entsteht auch aus dem
Monotoluidid beim Erhitzen mit p-Toluidin und Chlorzink mit 200° oder beim Er-
hitzen des Monotoluidids in ChiIf. mit Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid
neben Chlorketodimethyltetrahydrobenzol.

Erhitzt man 4 g Dimethyldihydroresorcin mit 3 g Anilin in alkoh. Lsg. so ent-
steht 5-Hydroxy-S-phenylamino-ljl-dimcthyl-A”~-dihydrobenzol, CuHNnON (Konst.
analog V.). Rhombische Platten aus Eg. oder Bzl.; F. 180°; 1l in A. und Chlf,;
uni. in k. A. Gibt mit FeClaRotfarbung. — CuHI7ON,HC1. Farblose Nadeln aus
A. -f- A,; F. 184—186° unter Zers. — Acetylverh. (5-Keto-3-acctylphenylamino-I,l-di-
methyl-A3tetrahydrobenzol), CIOHI9O2N (Konst. analog VI.). Platten aus Chlif. -f-
PAe.; F. 655—66,5°; 11 in A., A., ChiIf. und Bzl., wl. in PAe., gibt keine Farbung
mit FeCla — Semicarbazon der Acetylverb. NHj-CO-NH-N: C3H1IN(COCH3CaH6.
Hexagonale Platten aus A.; F. 210,5° unter Zers.; zll. in h. A. Beim Erhitzen von
Chlorketodimethyltetrahydrobenzol mit Anilin in Bzl.-Lsg. entsteht 5-Phenylimino-
3-phenylamino-l,1-dimethyl-A3tetrahydrobenzol, CIH3N2 (Konst. 1V.). Hellgelbe,
langliche Platten aus verd. A.; F. 193—195°;, 1L in Chif, A. und Eg., wl. in A,
uni. in W. — CjHjjN2,HCI. Kiristallisiert in Nadeln mit 1 Mol. Ameisenséure
aus diesem Ldsungsmittel. Die Nadeln verlieren allméhlich die Ameisenséure in-
dem sie in kurze, rhombische Kristalle tbergehen. — (CsoHjjNjhHjPtCla aus A.
Orangegelbe Nadeln; uni. in A. u. W. — Acetylverb. CIHSINS*CO*CH3. Prismen
aus verd. A.; F. 161—162° 1L in A. und Chlf., uni. in A., PAe. und W. Beim
Erhitzen des Monoanilids mit Anilin und Chlorzink entsteht ebenfalls das Dianilid.
Mit Methylanilin kondensiert sich weder Dimethyldihydroresorcin, noch Chlorketo-
dimethyltetrahydrobenzol. (Proceedings Chem. Soc. 22. 17. 29/1.; J. Chem. Soc.
London 89. 187—205. Februar. London. St. Thomas Hospital.) Posner.

W. Marckwald und R. Meth., Uber optisch-aktive. Verbindungen, die kein
asymmetrisches Atom enthalten. Wenn die rdumliche Lage der Atome im Molekil
das Vorhandensein einer Symmetrieebene unmdoglich macht, so missen 2 Verbb.
existieren, deren Raumformeln nicht kongruente Spiegelbilder voneinander sind.
Solche Verbb. werden sich nach Pasteur voneinander durch enantiomorphe
Kristallform und entgegengesetzt optische Aktivitat unterscheiden. — Die Verbb.
mit asymm. C-Atom bilden gewissermafsen nur einen Spezialfall dieser Korperklasse;
ihnen reihen sich theoretisch zahlreiche andere an, von welchen jedoch bisher nur
die beiden Inosite mit Sicherheit bekannt sind. Auch Alienderivate von den Typen
I. und Il. missen nach Van’t Hoff in 2 Spiegelbildformen existieren kénnen;
denn wenn in den Athylenderivaten die an den doppelt gebundenen C-Atomen
haftenden Radikale in einer Ebene liegen, so werden sie in den Alienderivaten in
2 aufeinander senkrecht stehende Ebenen fallen; es kann demnach keine Symmetrie-
ebene vorhanden sein, u. es ist die Existenz von Spiegelbildisomeren anzunehmen.
— Da Verss. zur Darst. fir die Spaltung geeigneter Allenderivate bisher immer
mifslungen sind, und andererseits nach Aschan (Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 3396;
C. 1902. Il. 1291) die Asymmetrie erhalten bleibt, wenn man eine oder beide
Athylenbindungen des Aliens durch Polymethylenringe ersetzt (HL), so hahen Vff.

l. J>c=0,<XS n. ;>c =c :c<S m. z8E£>°mc ‘c< U ;-

das aus p-Kresol nach dem Verf. von Sabatier und Senderens leicht erhdltliche
I-Methyl-4-cyklohexanon (IV.) in Bzl.-Lg. mittels Mg und Jod- oder Bromessigester
X. 1 94



in I-Methyl-4-cyJdohexandl-4-essigester (V.) Gbergefihrt und das in reichlicher Menge

IV. CB,.CH<gH;=gH,>00 T OH..OH<gg;rgg>C<0=.0000A

gewonnene Prod. nach dem Fraktionieren im Yakuum mit alkoh. KOH verseift.
Hierbei wurde ein Gemisch der beiden zugehdrigen SS. (VI. u. VH.) erhalten, das

H,C OH H OH
CH, CH, | | CH,CH, 1
VI. C~ N>C VH. C<ra>cC
3H7CH, | CH70H,
CH,-COOH HaC CHj-COOH

Bich durch Umkristallisieren aus W. trennen liefs. Da noch nicht festateht, welches
der beiden Raumisomeren die cis-, bezw. die ¢raws-Form ist, so bezeichnet Vf. vor-
laufig die hoher schm., schwerer 1 Modifikation als die «-S&ure u. die andere als
die fS-Saure. Die a-Verb. schm, bei 140—141°; sie ist in h. W. méfsig, in Lg. swl.,
sonst 11 Die /9-Verb. schm, unscharf bei 78—81°, enthielt also vielleicht noch
geringe Beimengungen von «-Saure; sie ist in Lg. wl,, in h. W. 11, sonst sll. —
Die beiden SS. spalten (wie alle /?-Oxysauren) beim Kochen mit 30°/dg. H,S04 W.
ab und gehen in ein und dieselbe I-Methylcyklohexyliden-4-essigsaure (VIH.) Uber.
Daneben bildet sich eine andere Substanz, deren Konstitution noch nicht feststeht.
Beide Verbb. dest. mit Wasserdampfen Uber; die ungesattigte S. erstarrt allmahlich,
ist in W. swl., sonst aber 11 u. kann {ber das wl. Ba-Salz gereinigt werden. Sie
schm, bei 40,5—41° u. reduziert (im Gegensatz zu den Oxysauren) k., alkal. KMn04

Lsg. — Die Wahrscheinlichkeit, dafs hei der H,0-Abspaltung aus den Oxysauren
die mit VIII. isomere I-Methylcyklohexen-3-essigsdure-4 (IX.) entstanden sei, halten
vm. iX.

CHa.CH <~=7 > C:CH-COOH CHs-CH <"7¢g>C.CH,.CO0H

Vff. fur sehr gering, weil B, /-ungesattigte SS. sich beim Kochen mit verd. H,504
in Laktone umwandeln; immerhin geben sie die Mdoglichkeit zu, dafs ein Teil der
Oxysdure V. in dieser Richtung veréndert worden ist, und dafs in dem erwahnten
Nebenprod. der Darst. von VIII. das hiernach zu erwartende Lakton vorliegt. Zu
Gunsten der Hexylidenformel fiihren Vff. noch an, dafs heim Erhitzen mit KOH +
etwas W. eine recht glatte Spaltung der ungesattigten S. in 4-Methylcyklohexanon u.
K-Acetat eintritt. — Die Zerlegung der S. VHI. in d- u. Irl-Methylcykldhexyliden-4-
essigsdure gelang am besten mittels Cinchonin. Beim Verdunsten des A. hinterblieb
ein langsam erstarrender Sirup, der in Lg. und W. swl., sonst sll. war; die un-
scharf bei 56—63° schm. M, lieferte beim Zerlegen mit verd. H,SO« die reehts-
drehende Modifikation der S. VIII., mit einem [«]d = +9,3°, wahrend aus den
Mutterlaugen die Z-Saure mit [«]d = —10,4° erhalten wurde. Die beiden aktiven
Verbb. schm, etwas weniger scharf, aber nicht deutlich verschieden von der inaktiven;
es scheint hier also einer jener seltenen Falle vorzuliegen, in welchen die beiden
aktiven SS. Mischkristalle von unveréndertem F. bilden.

Vff. haben Verss. in Angriff genommen, auch das Oxeton (X.), bei welchen das
Molekdil eine ganz ahnliche Asymmetrie aufweist wie bei den Alienderivaten, zu

qjt q q ajij spalten, u. zwar wollen sie zunachst die Oxeton-
X, i1 7C<C T n,,S carhonsaure, die noch ein asymm. C-Atom ent-
CH, CH, GH.—CH, halt, in die aktiven Komponenten zerlegen und

dann aus letzteren durch CO,-Abspaltung die aktiven Oxetone bereiten.
Da die Verss. von Ertenmeyer jun. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3499; 39-
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285; C. 1905. Il. 1629; 1906. I. 670) Uber die Spaltung der Zimtsaure mit den
theoretischen Grundlagen der eingangs skizzierten Betrachtungen nicht in Einklang
stehen, sahen sich Vff. veranlafst, einige orientierende Studien Uber die Alkaloid-
salze aus synthetischer und aus Storaxzimtsaure anzustellen; hierbei kamen sie
zu Resultaten, die von denen Erlenmeyers wesentlich abwichen. Als
sie das Brudnsalz der Storaxzimtsaure in A. herstellten, erhielten Bie kein bei 135°,
sondern ein unscharf bei 107—113° schm., jedoch gut kristallisiertes Prod., das
alkoholhaltig war (fir 1 Mol. A. berechnet 7,8°/0, gefunden 8,5%) und auch nach
dem Vertreiben des A. bei 90—100° sich bei etwa der gleichen Temperatur ver-
flussigte, allerdings noch unschéarfer und ohne aufzuschdumen. — Die 1%ig. Lsg.
des Salzes sollte nach Erlenmbyer inaktiv sein; als Vff. aber 3 Lsgg. unter-
suchten, die je 1% 1. des alkoholhaltigen, 2. des alkoholfreien Salzes und 3. ent-
sprechende Mengen Storaxzimtsaure -(- Brucin enthielten, fanden sie die folgenden
Werte fur das [a]D= —16,5°, —18° und —19,5°; bringt man bei dem ersten Salz
den Alkoholgehalt in Abzug, so erzielt man unter sich Ubeinstimmende Zahlen, die
noch erheblich gréfser sind, als die von Erlenmeyer bei seinem ,,halbracemischen*
Salz ermittelten. Fir eine 1%ige Lsg. des Brucinsalzes der synthetischen Zimtsaure
fanden Vff. das 14 = —19,5° also einen mit der gleichbereiteten Lsg. aus Storax-
zimtsaure vollig Ubereinstimmenden Wert. — Nach diesen Resultaten glauben Vff,,
dafs die Verss. Erlenmeyers nicht dazu ndétigen, an der bisher allgemein ange-
nommenen symm. Struktur der Athylenderivate zu zweifeln. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 1171—77. 24/3. [12/3.*] Berlin. Physikal.-chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Georges Darzens u. P. Lefebure, Darstellung der Glycidester und Aldehyde
in der hexahydroaromatischen Beihe. Versetzt mau ein auf 0° abgekihltes, aqui-
molekulares Gemisch von Cyklohexanon u. Monochloressigester langsam mit 1 Mol.
trocknem Na-Athylat, Uberlafst das Gemisch 48 Stdn. sich selbst und erhitzt es
dann 6 Stdn. auf dem Wasserbade, so erhalt man in einer Ausbeute von 65% das

Oxyd des Cyklohexylessigesters, CH,<[(CH, CH,)sj>C*0 «CH-C00C,H5, farblose,
etwas dickliche FL, Kpl7. 128—129°, schwach, aber aufserordentlich unangenehm
nach faulenden Frichten und Skatol riechend. La&fst sich durch sd. Alkalilauge
leicht zur freien S. verseifen, die bei der Dest. im Vakuum unterhalb 30 mm Druck
glatt in CO, und den bereits von Booveault nach einem anderen Verf. darge-
stellten Hexahydrébenzaldehyd zerfallt; Kp. 155—157°, KpX. 75—78°, riecht stark
nach Valeral; Semicarhazon, F. 173—174°; Benzylphenylhydrazon, F. 60—61°. —
Aus o-Methylcyklohexanon erhalt man auf die gleiche Weise das Oxyd des o-Methyl-
cyklohexylessigesters, FL, Kp15 129—131°, Geruch noch unangenehmer, als derjenige
des vorhergehenden Glycidesters. Die korrespondierende freie S. zers. sich bei der
Dest. im Vakuum zu CO, u. o-Methylhexahydrohenzaldehyd, Kp,6. 61—62°, Geruch
stark kampferartig, weniger unangenehm, als derjenige des vorhergehenden Alde-
hyds; Semicarhazon, F. 137—138°. — m-Methylcyklohexanon liefert das Oxyd des
m-Methylcyklohexylessigesters, Kp,0. 140—143°, die korrespondierende freie S. den
bereits von Tschitschibabin dargestellten m-Methylhexahydrébenzaldehyd, Kpl5. 60
bis 61°; Semicarhazon, F. 163—164°. — Aus p-Methylcyklohexanon endlich erhalt
man das Oxyd des p-Methylcyklohexylessigesters, FL, Kpls. 133°, u. durch Dest. der
korrespondierenden freien S. im Vakuum den p-Methylheocahydrobenzaldehyd, FI.
von aromatischem, nicht unangenehmem Geruch, Kpl6 64—65°; Semicarhazon,
F. 168—169°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 714—15. [19/3.*].) Dusterbehn.

Albert Hesse, Uber Finenchlorhydrat und Kampfenchlorhydrat. (Mitbearbeitet
von H. Volland und A. Kempe.) Vf. hat sich die Aufgabe gestellt, durch An-
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Wendung der GKIGNAIiDsclien Rk. auf Pinenchlorhydrat und Kampfenchlorhydrat,
die Isomerie dieser beiden Verbb., sowie ihre Beziehungen zu den ihnen nahe-
stehenden Alkoholen Borneol und Isoborneol aufzukldren. Trotz vieler Unteres,
dariber (Literatur im Original!) sind diese Beziehungen noch unklar, da es bisher
nicht gelungen ist, das CI-Atom dieser beiden Halogenverbb. ohne Umlageruug
mit anderen Atomgruppen in Umsetzung zu bringen. Wenn die Unterss. etwas
Uber der Konstitution der Halogenderivate aussagen sollten, mufsten die beab-
sichtigten Rkk. mdglichst quantitativ durchgefihrt werden. Hierzu hat Vf., nach-
dem die hisher bei der GrigNARDschen Rk. angewandten Methoden, auch die An-
wendung der Ublichen Katalysatoren, im vorliegenden Falle ungeniigende Resultate
ergaben, folgende Methoden zur Darst. seiner magnesiumorganischen Verbb. aus-
gearbeitet: Das zur Rk. zu bringende Mg wird mit einer geringen Menge (2—49%)
einer &ath. Lsg. von C2H6Br an einer Stelle befeuchtet und wéahrend der alsbald
lebhaft eintretenden Rk. des Mg mit C,H8Br die Lsg. des Pinen-, bezw. Kampfen-
chlorhydrats in A., Bzl. etc. unter stdndigem Ruhren allméhlich zugegeben, wobei
durch Regelung des Zuflusses die Rk. gemé&fsigt oder beschleunigt werden kann.
Die zur Anwendung kommenden App. sind in der Arbeit abgebildet. Lafst man
die verschiedenen Prodd. in umgekehrter Reihenfolge aufeinander einwirken, so
erfolgt die Rk. der Mg mit dem Pinen- und Kampfenchlorhydrat nur sehr langsam
und auch unvollstédndig (cf. 1iOUBEN, S. 32). Vf. schliefst daher, dafs bei seinen
Verss. nicht die Alkylhalogenide, sondern die in primarer Rk. entstehenden A lky -
magnesiumhalogenide die katalytisch wirkenden Agenzien gewesen sind. Mit
den so dargestellten Mg-Verbb. des Pinen- und Kampfenchlorhydrats wurden zwei
Versuchsreihen angcstellt:

1. Sie wurden mit W. zersetzt, dabei entstand aus beiden Mg-Verbb das-
selbe Kampfan vom F. 153° nach der Gleichung:

CIH,MgCl + H,0 = CIOHI8 + HOMgCI.

2. Das Pinenchlorhydratmagnesium und Kampfenchlorhydratmagnesium wurden
durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff oxydiert und die nach der Gleichung:
CI10H,™qgClI -j- 0 = CI10Hn OMgCI entstehenden komplexen Verbb. mit W. u. verd.
SS. zers. Eine quantitative Unters, des bei manchen Verss. sehr kompliziert zu-
sammengesetzten RK.-Prod. mittels der unten beschriebenen Methoden ergab dann
folgendes: Pinenchlorhydrat bildete je nach dem Verlauf der ersten und zweiten
Phase der Rk. 65—85% 6er Theorie an Borneol, geringe Mengen Isoborneol mit
10—20% des als Nebenprod. entstehenden Hydrodikampfens, (CIOH1)2 Kampfen-
chlorhydrat ging bei der Einw. von Mg und 0 zu 32% in Borneol, zu 13% in
Isoborneol, zu 21% in Hydrodikampfen Uber. Der Rest von 34% des Ausgangs-
materials war zur Halfte in Kampfen und zur Halfte in Kampfan umgewandelt.
Aus beiden Versuchsreihen, sowie aus der in letzter Zeit besonders in einigen
Patenten beschriebenen Oxydation von Borneol u. Isoborneol ergaben Bich folgende
Resultate:

1. Pinenchlorhydrat ist Bornylchlorid u. hat dasselbe Kohlenstoffskelett wie
Kampfenchlorhydrat. — 2. Das Chloratom des Hauptanteils des Kampfenchlor-
hydrats mufs an demselben Kohlenstoffatom haften, an welchem sich das Chloratom
beim Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) befindet. Diese beiden Chlorhydrate sind

CH, CH CH, CH, CH CH.
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also strukturidentisch; ihre Verschiedenheit ist nur durch Stereoisomerie erklarlich,
wie durch die nachstehenden Formeln I. und Il. ausgedriickt wird.

3. Borneol, welches aus beiden Chlorhydraten in reichlicher Menge entsteht,
und Isoborneol, welches in gréfseren Mengen nur aus Kampfenchlorhydrat erhalten
wurde, sind stereoisomere, sekundare Alkohole.

Die Veras, wurden mit aktiven (links) Chlorhydraten sowie mit inaktiven Chlor-
hydraten ausgeftihrt. Die optische Unters, des Prod. der Rk. ergab dann, dafs aus
aktivem und inaktivem Pinenchlorhydrat und Kampfenchlorhydrat stets inaktives
Kampfan entsteht (cf. Aschan, Liebigs Ann. 316. 230; C. 1901. Il. 112; Bobedt,
WULLNER-Festschrift S. 125). Dagegen ist das als Nebenprod. bei der Rk. stets
entstehende Hydrodikampfen, (C1HJ)a, bei Anwendung von links drehendem Aus-
gangsmaterial aktiv, und zwar rechtsdrehend; das aus 1-Pinenchlorhydratmagnesium
bei der Oxydation entstehende Borneol dagegen linksdrehend. Also bei denjenigen
Umsetzungen, bei denen die Asymmetrie des Molekdils erhalten bleibt, entstanden
aktive Rk.-Prodd., bei der Aufhebung der Asymmetrie (Ersatz des Cl-Atoms durch
H) inaktives Kampfan.

Uber die Konstitution des dem Kampfenchlorhydrat zu Grunde liegenden
KW-stofF, dem Kampfen, ergeben die Unteres, keine direkten Aufschliisse. Vf. hat
aber bei einigen quantitativ verfolgten Verss. tUber die Einvo. von methylalkoh. HiSOi
auf Kampfen, Borneol und Isoborneol zwei bisher (ber die Hydratation des
Kampfens und die Nichtmethylierungsfahigkeit desBorneols bestehende
Annahmen als unrichtig beweisen kdnnen. Es ergab sich, dafs die Umlagerung
von Kéampfen in den Isoborneolmethyléther (Semmier, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33.
3429; C. 1901. I. 181) viel schneller erfolgt, als die Methylierung des Isoborneols
selbst, dafs auch Borneol bei der Einw. von methylalkoh. 11sS04 einen Methyléather
liefert. Es ist daher auch der Schlufs berechtigt, dafs bei der Methylierung des
Borneols und Isoborneols sich intermediar Kéampfen bildet, und dieses unter An-
lagerung von Methylalkohol in den Isobornylather Ubergeht.

Zur genauen Aufklarung der Zus. der bei den verschiedenen Verss. erhaltenen
Rk.-Prodd. wurden folgende quantitative Bestimmungsmethoden angewandt:
Das bei der Uberfiihrung in die Mg-Verb. unverandert gebliebene Ausgangsmaterial
wurde durch eine Cl-Best. nach Carius ermittelt. In Verbindung mit dieser ergibt
eine Best. der VZ. eine direkte Best. des Kampfenchlorhydrats neben Pinenchlorhydrat,
da nur ersteres unter geeigneten Bedingungen HCI abspaltet. — Best. von Kampfen.
Durch Hydratation nach Bertram u. Walbaum [J. f. pr. Chem. [2] 49. 1. (1894);
C. 94. I. 384), u. Ermittlung der VZ. des Hydratationsprod. (Hydratationszahl). —
Trennung von K&mpfen und Kampfan. Das Gemisch wird bydratisiert, Kampfan
bleibt unveréndert, u. Kémpfen geht in Isobornylacetat Gber, dessen Menge durch
die VZ. ermittelt wird. Durch fraktionierte Dest. werden beide Prodd. getrennt.
In den ersten Anteilen der Dest. wird das Kampfan in den letzten Anteilen das
aus dem Kampfen entstandene Isobornylacetat nachgewiesen. Identifizierung
durch Umkristallisieren der verseiften Fraktionen aus geeigneten Mitteln.

Borneolund Isoborneol. Die Methode beruht auf dem von Bertram u. Wal-
baum angegebenen Unterschied im Verhalten von Borneol und Isoborneol gegen
methylalkoh. H,S04 und die Ermittlung der Methoxylzahl des Methylierungsprod.
Die durch die Methoxylierung des Borneols bewirkte Stérung des Resultats betragt
nicht mehr als 1—2%, wenn man folgendermafsen verfahrt: 5g des zu unter-
suchenden Gemisches von Borneol und Isoborneol werden mit 12 g einer Mischung
von 20% konz. H,S04 mit 80% reinem CH30H 1 Stde. auf dem Wasserbade ge-
kocht. Das Rk.-Prod. mit 60 ccm W. gefallt und mit genau 15 g Xylol das sich
ausscheidende Prod. aufgenommen. Die Xylollsg. wird 2 mal mit W. und 1 mal
mit Na-Dicarbonatlsg. gewaschen u. mit Na,S04 getrocknet. Von dieser Xylollsg.
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swerden 1—2%, g (je nach dem Borneolgebalt) einer Methoxylbest. nach Zeisel
unterworfen. Das Resultat, auf Isobornylmethyldther berechnet, ergibt mit 4 multi-
pliziert, den Gehalt des Methylierungsprod. an Metbylatber, woraus der Isoborneol-
gehalt des ursprunglichen Gemisches berechnet wird. Naturliches Borneol des
Handels enthielt nach dieser Methode ca. 5% Isoborneol.

Zur Methoxylbest. wurde der in Fig. 45 abgebildete App.angewandt. Die
Schlange a dient zur besseren Kondens. der event. auftretenden Dampfe, das diinne
AnBRatzrohr b zum Durchleiten der COa. Der App. wird mit HJ beschickt u. mittels
Glycerinbad erhitzt. Die Substanz lafst man durch Offnen des Stopfens ¢ in den
App, gleiten, ohne an dem eingestellten App. Anderungen vorzunehmen.

Unterscheidung von Borneol und Isoborneol. Je ‘/< g  wird mit 2 ccmeiner
Mischung von 20% konz. H,S04 mit 80% CH30H %—% Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Isoborneol tribt sich die FI. beim Abkuhlen, beim Borneol

bleibt sie klar. KW-stoffe
darfen nicht zugegen sein.
Mischungen beider Alko-
hole zeigen intermediares
Verhalten. Die von
Tschtjgajew [Chem.-Ztg.
26. 1224 (1902)] angege-
bene Rk. auf beide Al-
kohole wird empfohlen.
Reines Isoborneol gibt mit
konz. reiner HNOs nie-
mals rote Dampfe, Bor-
neol dagegen in reich-
lichen Mengen, in der
Kalte nicht sofort, sicher
nach einiger Zeit. Beim
Ausfallen mit W. wird
aus Borneol ein weifses,
kristallinisches Prod. (Kampfer), aus Isoborneol dagegen ein dickes Ol erhalten.
Gemische beider Alkohole geben die auf Borneol hindeutenden, nitrosen Gase.
Die mit W. erhaltenen Fallungsprodd. sind je nach Gehalt an Borneol mehr oder
weniger kristallinisch.

Gehalt an Hydrodikampfen. Von 59 des Rk.-Prod. wird der Verdampfungs-
ruckstand bestimmt und daraus der Gehalt an Hydrodikampfen berechnet. Wegen
der Ubrigen Einzelheiten des experimentellen Teils sei auf das Original verwiesen.
Von den bei den verschiedenen Verss. erhaltenen Umsetzungsprodd. sei folgendes
erwahnt:

Beim Einwirken von Wasser auf Mg-Verbb. von Pinen- und Kampfenchlor-
hydrat verliefen die mit aktivem u. inaktivem Pinenchlorhydrat angestellten Verss.
in gleicher Weise. Vf. beschreibt die Verss. mit aktivem Chlorhydrat naher; aus
50 g 1-Pinenchlorhydrat wurde ein Rohprod. von 38,0 g gewonnen; AZ. 47,6, HZ.
(Hydratationszahl) 44,8. Durch Umkristallisieren des Rohprod. wurde ein reehts-
drehender KW-stoff erhalten, die Unters, ergab jedoch, dafs diese Rechtsdrehung
nicht dem Kampfan, sondern einem Nebenprod. (d-Hydrodikampfen) zukam. Das
in einer Ausbeute von 10,5% der Theorie bei der Dest. des gesamten Prod. mit
Dampf zuriickbleibende d-Hydrodikampfen, (CIH17),, zeigte nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol den F. 76—79°, nach zweimaligem 82—83°, nach drei-
maligem 84—85°. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Eisessig 85—87°, [a]0 =
-j-28° 42" (ci — -f-5° 8" flreine 20%ig. Lsg in Bzl.,, D. 0,894, 1 = 100 mm).



Das aus Kampfenchlorhydrat erhaltene Kampfan, F. 152—153°, war mit dem
aus Pinenehlorhydrat erhaltenen Kampfen in den Eigenschaften und im Aussehen
absolut identisch.

Bei der Oxydation der Mg-Yerbb. des Pinen- und Kampfenchlor-
hydrats wurden: a) aus inaktivem Pinenehlorhydrat, durch Oxydation der Mg-
Yerb. mit 50 1 0 ein Rohprod. von 210,9 g erhalten. AZ. 196, demnach waren ca.
75,3% der Theorie an Borneol entstanden, b) aus aktivem (I-)Pinenchlorhydrat,
([«]D== —26°3"; a = —2°12', D. 0,844, 1= 100 mm. Ld&sungsmittel A.) wurden
111,2 g Rohprod. erhalten. Gehalt desselben an Hydrodikampfen 16,8%; 80% der
Theorie an I-Borneol, welches aus PAe. mehrmals umkristallisiert, grofse, regel-
mafige Platten vom F. 208—209° gibt, u. die Drehung: [a]D= —11°6' (u = —51°;
1= 100; D. 0,852; p = 9,09) zeigt. Die niedrige Drehung des Borneols ist zum
Teil der Ggw. des stark rechtsdrehenden Hydrodikampfens, C!0I134, zuzuschreiben,
das durch Wasserdampfdest. getrennt u. gereinigt die spez. Drehung: [«]d""=-j-27° 13’
(« = -j-4°52'; p= 20; D. 0,894; 1= 100) zeigte. Aus Eg. umkristallisiertes
Hydrodikampfen zeigt ein emiedrigteres, das aus den Laugen ausgefallte ein
héheres DrehuDgsvermdgen. Anscheinend ist also der KW-stoff nicht einheitlich.
Zum Teil ist die niedrige Drehung des aktiven Borneols auch der Ggw. geringer
Mengen Isoborneol in dem Borneol zuzuschreiben. Das aus schwach aktivem
Kampfenchlorhydrat erhaltene Borneol war inaktiv. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
1127—55. 24/3. [26/2.*] Berlin W. Lab. des HOFMANN-Hauses.) Ponl.

A. Haller u. E. Bauer, Benzyl- und Phenylborneol und ihre Dehydratations-
produkte, Benzyl- und Phenylkampfen. Durch Reduktion von Benzylkampfer in
absol.-alkoh. Lsg. mittels eines 3—4-fachen Uberschusses von Na oder durch mehr-
fach wiederholte Reduktion des Benzylidenkampfers erh&lt man ein Gemisch von
sekundaren Benzylborneoien, bestehend aus a-Benzylborneol u. Benzylisoborneol (1.),
sehr zahfl. Ol, Kpi3d 179—181°, D%. 1,1325, [aJo = +26° 10'; Phmylurethan,

weifse Kristallkrusten aus A. -f- PAe., F. 116—118°, [u\o = —21°17'. Durch
CH-CH.-C.H. " CH-CHS.CaL " CH,
L °Hii< choh " IL sliu<CH 111

Erhitzen des Benzylborneolgemisches mit Phtalsdureanhydrid auf 200° bildet sich
das saure Phtalat des a-Benzylborneols, Kristalle, F. 146°, [B]i> in alkoh. Lsg. =
-i-46° 8', neben ce-Benzylkampfen (Il.), Kp,0. 170—171°, [a]d = 8°20'; beim Ver-
seifen des sauren Phtalats mittels Kalilauge wurde ein Benzylborneol mit wesent-
lich hoherem [cz]d erhalten. Durch Erhitzen des Benzylborneolgemisches mit wasser-
freier Ameisensaure auf den Kp. der letzteren oder mit Brenztraubensaure auf 130
bis 140° wurde ebenfalls eine teilweise Dehydratation unter B. von 3-Benzylkampfen,
Kpl0. 160—161°, [R]ID= +5° 20", bezw. Kpl0. 157—160° [a]Jn = +1° 26", bewirkt.
Dieses <z-Benzylkampfen bildet sich aller Wahrscheinlichkeit nach auf Kosten des
Benzylisoborneols.

Durch Eintragen einer ath. Kampferlsg. (% der theoretischen Menge) in eine
ath. Lsg. von Benzylmagnesiumchlorid und 6—8-stiindiges Erhitzen der FI. am
Ruckflufskiihler erhalt man das tertiare B-Benzylborneol (I11.), Ol, Kp10 j,. 169 170°,
[«]d in absol.-alkoh. Lsg. = —12°0", verbindet sich nicht mit Phenylisocyanat, 1
in wasserfreier Ameisensaure unter B. einer Kristallm., die sich dGber H,SO, und
KOH rasch wieder verflissigt. — Erhitzt man das tertidre Benzylborneol mit
Ameisensaure, Brenztraubensdure oder Phtalsdureanhydrid, so bildet sich durch
Austritt von W. B-Benzylkampfen (IV.), weiBe Nadeln, F. 24°, Kpn. 150—161°
[a]D in alkoh. Lsg. = —60° 44', addiert in essigsaurer Lsg. HBr unter langsamer



1428

Abscheidung weifser Kristalle, F. 63—64°, desgl. Brom unter B. eines gelben, HBr
abspaltenden Oles, geht bei der Oxydation mittels KMnO< in k. Acetonlsg. in Ben-

zoesaure u. Kampfersaure tber. Neben diesem ¢5-Benzylkampfen entsteht ein 6liges
Isomeres, welches als Benzylidenhydrokampfen (V.) angesprochen werden kann.
Das analog dem korrespondierenden Benzylbomeol dargestellte tertiare Phenyl-
borneol (VI.) bildet eine weifse Kristallm., F. 40—41°, Kpls. 157—158°; Ausbeute
25—30%- Beim Erhitzen mit Brenztraubensdure gebt diese Verb. quantitativ in

p-Phenylkampfen, CsHu<ii ’ a 7 Ol, Kpl0. 138—141», Oy 18y QAAIG7 [a]D= H7° 15,

tber. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 677—81. [19/3.*].) DOsterbehn.

F. W. Semmler und Mac Kenzie, Abbau und Synthese des Buccokampfers
(Biosphenols), CI0H1902. Der Buccokampfer wird aus dem &therischen Ol gewonnen,
das von verschiedenen Arten des zur Familie der Rutaceen gehdrigen Genus Ba-
rosma (Diosma) stammt. Die Blatter dieser in Sidafrika heimischen Stréucher
werden Buccoblatter genannt und von den Eingeborenen zu medizinischen Zwecken
verwendet. Die runden Blatter von Barosma betulina liefern ca. 2°/0 eines Oles,
das Bchon bei gewdhnlicher Temperatur mit Kristallen durchsetzt erscheint, wah-
rend die langen Blatter von Barosma serratifolia nur etwa 1% eines Oles ergeben,
das fur gewodhnlich flussig bleibt. — Die Resultate der alteren Arbeiten Uber den
anfangs fur einen Oxykampfer gehaltenen Buccokampfer haben im wesentlichen
ergeben, dais eine Verb. CI0HIaO oder CIHISO vorliegt, in welcher ein Aldehyd-
alkohol oder ein Aldehydphenol vermutet wurde. — Die Vff. benutzten zu ihren
Unteres, ein mehrfach umkristallisiertes Biosphenol vom F. 83—84° und Kp10. 109
bis 110°, das optisch-inaktiv war und sich in Laugen langsam 1 Es reduzierte
FEHLiNGsehe Fl., sowie ammoniakal. Ag-Lsg. und gab auf die Formel CIOH1804
gut stimmende Analysenzahlen. Bei der Aufklarung der Konstitution wurde zu-
nachst festgestellt, dafs die Verb. ein Acetat u. Benzoat, ferner auch ein Carbanil-
derivat liefert; stets reagierte jedoch nur ein O-Atom in dieser Art, so dafs nur
eine OH-Gruppe im Molekil vorhanden sein kann. Das zweite O-Atom funktio-
niert als CO-Gruppe, denn der Buccokampfer liefert ein Oxim, aus welchem kein
Nitril darstellbar ist. Beim Erhitzen mit HCI bildet sich quantitativ Thymol, dem
nur wenig Carvakrol heigemengt ist Die hieraus resultierende Folgerung, dafs
beide 0-Atome im Kern stehen miussen, wird durch die Ergebnisse des Abbaus
mit Ozon bestétigt, wobei man — ebenfalls quantitativ — «-lIsopropyl-y-acetyl-n-
buttersédure gewinnt. Die Reduktion fuhrt zu einem Glykol CI0HJO02 das sich zu
cf-1sopropyl-R'-methyl-n-adipinsaure oxydieren lafst. — Durch diese Ergebnisse ist
sichergestellt, dafs der Buccokampfer ein Ketonalkohol ist und einen Sechsring mit
p-standiger Methyl- und Isopropylgruppe enthalt, in welchem die Doppelbindung
sich nur an dem die Methylgruppe tragenden C-Atom befinden kann. — Auf Grund
der sich so ergebenden Formel 1. erscheint der Buccokampfer als erster Reprasen-
tant der bisher noch nicht mit Sicherheit bekannten hydrierten Phenole mit dem
Atomkomplex C : C(OH).C; ausgeschlossen bleibt natiirlich nicht, dafs er unter be-
stimmten, bis jetzt allerdings noch unbekannten Bedingungen auch als ein Diketon
der Formel Il. reagieren wird.

Bei der Reduktion des Buccokampfers mit Na -(- A. entstand (neben etwas
Menthol)p-Menthandiol-2,3 (HI.); Kp10. 135—137°; D&. 0,981; wd = 1,47593; gegen
wasserabspaltende Mittel ist dieses Glykol sehr widerstandsfahig, dagegen lafst es



sich leicht oxydieren, und zwar mit Cr08 zu einem Ketonalkohol, CIOH180s (Kp,,,.
105—115°; D2 0,968; nD = 1,4616; F. des Semicarbazons 200°), und mit KMn04

zu u-Isopropyl-u'-methyladipinsaure (IV.) vom F. 104°. — Brom in Eg.-Lsg. wandelt
1. V.
CH.CH7 CH- CeH,

HsC|-*NCH-OH  HjC~-COOH

H.Ok JcH.OH HjcI"COOH
CH.CHS CH-CH,

den Buccokampfer in ein Dibromderivat, CI0HuO,Brs, um; 2-stiind. Erhitzen mit
konz. HCI auf 150—180° ergibt (neben kleinen Mengen Carvakrol) fast quantitativ
Thymol (Kp,,. 115°; D2 0,9777; n>— 1,5219; F. des Phenylurethans 107°). Ener-
gisch wirkende Dehydratationsmittel, z. B. Pa06, rufen Zerss. des Glykols hervor,
bei denen Propylen und m-Kresol auftreten. — Als sehr geeignetes Oxydations-
mittel hat sich auch beim Buccokampfer das Ozon bewahrt; bei Ggw. von W.
fuhrt es das Hydrophenol glatt in u-Isopropyl-y-acetyl-n-buttersdure (V.) Uber;
F. 41°; Kpu. 165° D2. 1,041; nD= 1,45862; das Ag-Salz ist in W. 1 — Semi-
carbazonsaure, C9H1808: N-NH-CO-NH,, F. 157°. — Alkal. Br-Lsg. oxydiert diese
Ketosdure zu a-lsopropylglutarsaure (VI.); F. 94—95°; Kpl0. 202—205°; das Ag-
Salz ist in W. wl. — Die Ketonsédure V. ist identisch mit der von Senhmier aus
Dihydrokampferphoron und von WALLACH aus Dihydropulegenon erhaltenen; sie
bildet sich aber nur aus Buccokampfer in grofseren Mengen. — Bei der Oxydation
einer Acetonlsg. des Diosphenols mit KMnO, entsteht intermediar die S. VII., die
aber unter Abspaltung von W. alsbald in eine Saure C10Hu O, (VIII.) Ubergeht.

V. VI, VH. VIIL.
CH.C3H7 CH-C3H7 CH-C3H7 CH-C8H7

HJG/ \COOH H3IVACOOH HjCrAffCOOH  H,(VA>|C-COOH

H,cl ~O Hscl™ H*d CH HijcL J cH
C-CH, COOH co 3 co

Tafeln aus W.; F. 104—105°; Kpu. 187—193°; D2. 1,0767; nD= 1,47936; das
Ag-Salz ist in W. 1 — Oximsaure, C,0H140a:N-OH, F. 182°. — Das neben der
CO-Gruppe stehende Hydroxyl des Buccokampfers beeinflulst die Reaktionsfahigkeit
der ersteren mit den Ublichen Reagenzien auf Carbonylreste sehr erheblich; soge-
lang es nicht, ein Semicarbazon zu gewinnen, und auch mit Phenylhydrazin liefs
sich nur ein sehr leicht veranderliches Derivat erzielen.. Das Oxim CI0H,70ON ist
dagegen gut charakterisiert; Vff. fanden den F. 125°, wadhrend Kondakow und
Bachtschieiv 156° angeben. — Die von Shkioyama beschriebenen Ather u. Acyl-
derivate des Diosphenols sind vermutlich nicht ganz rein gewesen; Vff. erhielten
ein Acetylderivat, C13H,803, vom Kp13 138—143°; Ds° 1,034 und ne = 11,4848, so-
wie ein Benzoylderivat, CI?TH308 vom Kpn. 218—219° und ein Phenylurcthan vom
F. 41°. — Die Ester liefern beim Verseifen den Buccokampfer zurick; ihre CO-
Gruppe reagiert ebenfalls sehr schwer mit Semicarbazid. — Beim Kochen des Bucco-
kampfers mit alkoh. KOH will Shimoyama eine S. Ci0HI803-H80 vom F. 96—97°
erhalten haben; Vff. konnten dieses Prod. nicht wiedergewinnen, beobachteten viel-
mehr, als sie die Rk. bei 150—160° Vornahmen, die reichliche B. einer Alkohol-
saure, CI0H1808 (X.), die durch HjO-Abspaltung aus der zunachst entstehenden S.
IX. hervorgeht. Die Alkoholsdure gehort zu den am schonsten kristallisierenden
Verbb. der Terpenreihe; Nadeln aus W.; F. 94°; Kp,”~. 167 168°; das Ag-Salz ist
wl. — Methylester, CnHs008, Kp,a 104—105°;, D2. 1,0008; kd = 1,45512. - Athyl-
ester, C19H,308, Kpis. 120°; DA 0,984; nD = 1,45162. — Acetylverb. des Athylesters,



CjH 160 ®COCHg)*COO0sH5, Kp0. 125—130°; D«. 1,01; nD= 1,45112. — Beim Er-
wéarmen mit PbOa -j- Essig- oder Schwefelsdure wird die Alkoholsdure X. zu Di-
hydrohampfcrphoron (Dihydropulegenon; XI.) oxydiert; Kpis. 64—65°; Dso. 0,893;
«d = 1,4446. — Semicarbazon, C84,6: N-NH-CO-NH,, F. 195°. — Behandelt man
die Alkoholsaure X. mit konz. HCI im Rohr bei 150—160°, so bildet sich unter
anderem ein Oxyd, CHI18(?); Kpu. 63°; Dso. 0,893; Md = 1,44962; lafst sich un-
zers. Uber Kalium destillieren.

Synthese des Buccohampfers. Aus den eingangs angefiihrten Grinden erscheint
der Buccokampfer als die Enolform des p-Menthandions-2,3 (I11.); diese Verb. hat
M artine (Ann. Chim. Phys. [8] 3. 49; C. 1904. Il. 1043) aus dem Benzyliden-
menthon gewonnen, wahrend Vff. bei ihrer Darst. vom Oxymethylenmenthon (XI1.) aus-

gingen. Wird dieser Ketonalkohol (Kpu. 120°; Ds° 0,994; «D= 1,49668) in Baurer
FI. — am besten jedoch durch vorsichtige Anwendung von Ozon hei Ggw. von W.
— oxydiert, so isomerisiert sich das primér entstehende Diketon gleich partiell zum
Diosphenol; diese Umwandlung lafst sich durch saure, wie durch alkal. Mittel ver-
vollsténdigen, und das synthetische Prod. erweist sich dann in allen Eigenschaften
— vor allem durch die intensive Farbung mit FeCI3 und die Loslichkeit in Alka-
lien — mit dem Naturprod. identisch. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1158—70. 24/3.
[10/3.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Martin Onslow Forster, Studien in der Kampfanreihe. 21. Teil. Benzoldiazo-
xp-semicarbazinohampfer und seine Derivate. Wenn man ein Diazoniumsalz zu einer
wss. Lsg. von Kampforyl-i/Asemicarbazidnitrat figt, erhalt man das entsprechende
Derivat des Benzoldiazo -xp-scmicarbazinokampfers (I1.) Diese sogen. Diazo-xp-semi-
carbazine wurden aus verschiedenen diazotierten Basen dargestellt. Sie sind cha-
rakterisiert durch die Leichtigkeit, mit der sie durch verd. Alkalien in Kampforyl-
1/Acarbamid u. das entsprechende Benzolazoimid gespalten werden. Sie sind offen-
bar Individuen von der angegebenen Konstitution und nicht feste Lsgg. zweier
tautomeren Modifikationen und &hneln mehr den Buzylenderivaten als den Diazo-
aminoverbb. Es wurde versucht, die tautomere Verb. (Il.) aus Kampforylnitroso-

l. 1.
CH----N-NH-N: N-C6H5 (o & M— N.N:N-NHC H5

8 1 C(OH)NHm®0 9 * C(OH).NH-io

ip-carbamid u. Phenylhydrazin darzustellen, jedoch vergeblich, weil hierbei aus dem
Nitroso-i/Aearbamid Cyansaure abgespalten wird. Von den erhaltenen Diazo-t/i-semi-
carbazinen sind die Derivate des o-, m- und p-Nitranilins intensiv gefarbt, das des
Anilins schwach, aber deutlich gelb, die des Toluidins, Chlor- u. Bromanilins aber
schneeweifs. Vf. hélt dieselben aber trotzdem fur strukturidentisch u. wendet sich
gegen die von Armstrong u. Robertson (J. Chem. Soc. London 87.1272; C. 1905.
Il. 327. 1339) ausgesprochenen Ansichten Uber den Zusammenhang zwischen Farbe
und Konstitution verschiedener Kampferderivate.
Benzoldiazo - xp-semicarbazinokampfer (1.), CIMH3BO&N5 59 Anilin in 75 ccm
10°/0iger HCI werden diazotiert und zu 15 g Kampforyl-i//-semicarbazidnitrat in
100 ccm W. gegeben. Hellgelbe Nadeln durch Fallen mit W. aus k. alkoh. Lsg.



F. unscharf, bis 191°, je nach der Art des Erhitzens. [k]d = 235,8° in 1,2°/0iger
alkoh. Lsg. Wird am Licht tief gelb unter Spaltung in Kampforyl-xp-carbamid u.
Phenylazoimid. Dieselbe Spaltung tritt schneller durch Alkali ein. Das Diazo-xp-
semicarbazin ist uni. in sd. Bzl., wl. in k. Chlf.,, 1L in A., 1 in konz. Sduren unter
Schaumen, in HNO3 in blauer, dann griner, in H,S04 mit roter, beim Verdiinnen
griner Farbe. Natriumnitritlsg. u. verd. Eg. liefert eine Nitrosoverb., festes Nitrit
in Eg., dagegen die p-Nitroverb. (s. spater). Kalter Eg. allein liefert ein unbestan-
diges Acetat in weifsen Nadeln, das mit W. dissociiert; auch Pyridin liefert eine
Verb., die aber leicht verharzt. Mit Quecksilberacetamid in alkoh. Lsg. entsteht
ein gelber Nd., der noch néher untersucht werden soll, uni. in A., A. und PAe.,
1 in h. Bzl. und k. Chlf.; zeigt Mutarotation.
o-Kitrobenzoldiazo - xp-semicarbazinokampfer, CITHS04N6. Aus 2 g diazotiertem
o-Nitroanilin und 4 g i/z-Semicarbazidnitrat in W. Rote Nadeln aus Chlf., F. 160°
unter Zers.; uni. in PAe., zwl. in A. u. Bzl,, 1 in h. Essigester u. Chlf. Die alkoh.
Lsg. gibt mit ammoniakal. AgNOa tiefrote Farbung. Gibt keinen Nd. mit Queck-
silberacetamid. Alkali zers. unter B. von o-Nitrophenylazoimid. — m-Nitrobenzol-
diazo-xpmemicarbazinokampfer, CI7H2J04NO. Orangegelbe Nadeln aus A.; erweicht
hei 135°; F. 170° unter Zers.; uni. in PAe., wl. in A., Bzl., Chif., zwl. in A. Gibt mit
Quecksilberacetamid einen orangefarbigen Nd.; zers. sich mit Alkali unter B. von
m-Nitrophenylazoimid. — p - Nitrobenzoldiazo-xp-semicarbazinokampfer, CI7HJ4NS
Hellrote Nadeln aus verd. A., die bei 145° hellgelb werden und bei ca. 170° schm.
Verhalt sich analog der vorigen Verb. — p-Toluoldiazo-xp-semicarbazinokampfer,
C13HJ60jNs. Aus 6 g diazotiertem p-Toluidin und 16 g Kampforyl-%-semicarbazid-
nitrat in W. Alkoholhaltige, farblose, hexagonale Prismen aus A. F. zuerst 80°
unter Verlust von A. dann 163°. [«]d = 222,2° (0,3468 g in 25 ccm A.), wl. in
PAe., 11 in Bzl., A. u, ChIf. Gibt mit ammoniakal. AgN03 u. Quecksilberacetamid
gelbe Ndd. Mit Alkali entsteht p-Tolylazoimid. — p - Chlorbenzoldiazo - xp - semi-
carbazinokampfer, CI7H20jN5C1. Aus 5 g diazotiertem p-Chloranilin und 11,4 ¢
%-Semicarbazid. Farblose Nadeln aus verd. A.; F. 157° nach vorherigem Erweichen
und unter Zers.; zwl. in sd. PAe., 11 in A, ChIf. u. Bzl. [cad = 212,2° (0,0972 g
in 25 ccm A)). Gibt mit ammoniakal. AgN03 und mit Quecksilberacetamid orange-
gelbe oder gelbe Ndd. H3504 lést magentarot, HNO3 karminrot, Alkali liefert
p-Chlorphenylazoimid. — p-Brombenzoldiazo-xp-semicarbazinokampfer, CuHs30jN3Br.
Aus 4 g diazotiertem p-Bromanilin und 6,8 g Kampforyl-i//-semicarbazid. Farblose
Nadeln aus verd. A., F. 155—160°. Verbindet sich mit A. [«]d = 180,3° (0,2738 g
in 25 ccm A)). Verhélt sich wie vorstehende Verb. und liefert mit Alkali p-Brom-
phenylazoimid. — p-Methoxybenzoldiazo-xp-semicarbazinokampfer, C13H160aNs. Aus
5 g diazotiertem p-Anisidin und 11,7 g des 1/-Semicarbazidnitrats. Braune Nadeln
aus A. -[- W. F. 166° unter Zers., uni. in PAe. und Bzl., swl. in A., zIl. in Chlf.
Reduziert ammoniakal. AgNOs. HtS04 gibt purpurne Farbung, die beim Verdiinnen
blau wird. Zum Schlufs beschreibt Baly die Absorptionsspektren der p-Toluol- u.
o-Nitrobenzolverb. (Proceedings Chem. Soc. 22. 31—33; J. Chem. Soc. London 89.
222—39. Febr. London. Royal College of Science.) Posnee.

R. Marquis, Einwirkung der Iminoester und Iminochloride auf die Organo-
magnesiumverbindungen. Tragt man Phenyliminobenzoesauremethylester allméhlich
in eine 100° h. Toluollsg. von Phenylmagnesiumbromid ein, so bildet sich gemais
der Gleichung:

C8H6.C(OCH3 : NCaH6 + C3H5MgBr = BrMgOCH, + (C3HSSC : NCH6

Benzophenonanil, gelbe Prismen, F. 112°, welches durch sd. verd. HCI leicht zu
Benzophenon verseift wird; Ausbeute 55%. Diese Rk. ist keine allgemeine. Bei



der Einw. von Isoamylmagnesiumbromid auf Phenyliminoessigester, von Propyl-
magnesiumbromid auf Phenyliminopropionsaureathylester, von o-Tolylmagnesium-
bromid und p-Tolylmagnesiumjodid auf Phenyliminobenzoesaureathylester bildeten
sich nur harzige und teerige Prodd. Isobutylmagnesiumjodid und Phenylimino-
benzoesduremethylester lieferten neben viel Benzanilid eine Spur eines Ketons, P.
des Semicarbazons 214°, Benzylmagnesiumchlorid u. Phenyliminobenzoesaureathyl-
ester Desoxybenzoin, aber nur in einer Ausbeute von 10%- — Die Verwendung
von Phenyliminobenzoylchlorid, COH5¢C(G1): NCaH5, aus Benzanilid und PC16,
Kp3t. 202°, fuhrte zu keinem wesentlich besseren Resultat. Mit Phenylmagnesium-
bromid entstanden etwa 30°/0 Benzophenon, wahrend mit Isobutylmagnesiumbromid
und p-Tolylmagnesiumjodid das Resultat ein vdllig negatives war. Das beste Er-
gebnis lieferte die Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Phenylimiuobenzoyl-
chlorid in ath. Lsg.; durch Verseifung des Reaktionsprod. mittels 10%ig. H,SOt
erhdlt man Desoxybenzoin in einer Ausbeute von 60%. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 142. 711—13. [19/3.%].) DUSTEbbehn.

Hans Stobbe u. Eerdinand Golliicke, Indonisierungen und Anhydrisierungen.
Dritte Abhandlung tber Indonessigsauren. (Vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 1727,
37. 1619; C. 1902. Il. 54; 1904. I. 1418.) Das Verhalten der u-Methyl-y,y-di-
phenylitakonsaure (1.) ist ganz analog demjenigen der friher beschriebenen Diphe-
nylitakonsdaure. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid bildet sich das Methyldiphenyl-
itakonsaureanhydrid, C18H1403 (Prismen aus CS,, F. 146°), beim Ldésen in k., konz.
H,SO* entstehen nebeneinander y-Phenyl-a-indonpropionsaure (I1.), orangefarbene

chb.c-cbhb c.c,hb
I- | Il. C9H4& >C-CH(CH3-CO*H
HOjC+0 «CH(CEL,)xCO,H

Kristalle aus Bzl.,, F. 168°) und das Lakton der y-Phenyl-y-oxyhydrindonpropion-
sdure (1U.) (farblose Tafeln aus A., F. 94°).

(o(e1s 5[+ M—— 0 / \
1. CH&KA>CH+CH(CH3 +CO V. 1c:C-CO H
GO / y CH(CH3.CO,H

Die aus Brenziceinsaureester, Fluorenem und Natriuméathylat erhaltliche ct-Me-
thyl-y-diphenylenitakonsaure (IV.) (gelbe Kristalle aus Chlf., F. 158°) liefs sich durch
Acetylchlorid leicht in das Anhydrid (grinlichgelb, F. 147—148°, 11 in Chlf., swl.
in PAe.) verwandeln. Eine Indonisierung gelang bei dieser S. aber nicht. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 1066—69. 24/3. [12/3].) Pkager.

Hans Stobbe u. Max Noetzel, Die a-Methyl-y,y-diphenylitakonsaure. Durch
Kondensation von Brenzweinséureester und Benzophenon mittels Natriumathylats er-
halt man a-Methyl-y,y-diphenylitakon-b-estersaure (l.). Sie schm., aus CS, kristalli-
siert, bei 143,5—144,5°, ist 11 in A., A., Aceton; Ba-Salz, Ba(CIHI904* Nadeln;
Ca-Salz, Ca(C*0HI904),, Schuppen, schwerer 1 in W., als das Ba-Salz; Ag-Salz,
Ag-C,0H1904. Wird die Estersaure mit Natronlauge verseift, so erhalt man ce-Me-
thyl-y,y-diphenylitakcmsaure (11.), Nadeln aus W., F. 179—180°, 11 in A., A., Aceton,

(CBHE*C:C-CO*.C*H5 (CHE*C : C-CO*fl
CH(CH3-CO*H : ¢H(CH3-COH

schwerer in Bzl., CS*; Ba-Salz, Ba-ClsHuO«, Schuppen; Ca-Salz, Ca-C18H1404,
Nadeln; Ag-Salz, Ag,*ClsHu04.



Durch Bromierung von Methyldiphenylitakonsdure bei Ggw. von W. entsteht
a-Methyl-y,y-diphenyl-R-bromparakonsaure (EH.) (Kristalle aus CS,, F. 174,5°, 1L in
A., A, Aceton, Chlf., schwerer in Bzl). Wird diese S. mit W. gekocht, so ent-
steht durch HBr-Abgabe a-Methyl-y,y-diphenylakonsaure (1V.), Prismen aus W.,

(C8HE)jC » CBr+COaH (COH5).C » C-00,11
1. | ¢H-CHS (\V2 | C-CH,
0—¢0 0—¢0

F. 180—181°, 11 inA., A., Aceton, Chlf., schwerer in Bzl., CS3; Ca-Salz, Ca(CJ8H1304),,
Nadeln; Ag-Salz, Ag-C18H1304. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1070—72. 24/3. [12/3]
Leipzig. Univ.-Lab.) Prager.

Wi illiam Kuster, Uber die Konstitution der Hamatinsauren. (Mit H. Galler,
K. Haas u. 0. Mezger.) Nach einer friheren Mitteilung des Vfs. (Ciebigs Ann.
315. 174; C. 1901. 1. 475) sind die Hamatinsduren C8H1006 und C8H904N als das
Anhydrid und Imid einer Carboxymethylathylmaleinsdaure aufzufassen, in der die
Stellung des Carboxyls noch zu ermitteln blieb. Dieser S. kommt nach den neueren
Verss. (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 2948; C. 1902. Il. 1051) die Konstitution
einer y-Penten-cc,y,$-tricarbonsdure (l.), an deren benachbarten COOII-Gruppen die

ch8.c-cooh ch3-c.co
’ HOOC.CHj-CHj-C.COOH ' CA-C-cOon

Anhydrid-, bezw. Imidbildung sich vollzieht, aus folgenden Griinden zu. — Das aus
den Hamatinsauren durch NHS bei 130° erhaltene Imid CH0 3N ist das synthetisch
gewonnene Methylathylmaleinsaureimid. Dasselbe Prod. bildet sich bei der trocknen
Dest. der S. C8H904N. — Das bei der Verseifung des Imids CH90sN und bei der
Dest. der S. C8H806 entstehende Anhydrid C7H80,, ist das auch synthetisch darge-
stellte Methylathylmaleinsaureankydrid. — Die Oxydation der S. C8H30 6 in schwefel-
saurer Lsg. mit KMnO04 oder in essigsaurer Lsg. mit NajCr307 liefert Bernsteinsaure.
— Die Eigenschaften und die Leitfahigkeit der bei der Reduktion der S. C8H806
erhaltenen stereoisomeren Hamotricarbonsauren C8HIs08 sprechen gegen das Vor-
liegen von Tricarballylsduren. — Das Anhydrid C7H80 3 ist ein Derivat einer sym-
metrisch bisubstituierten Maleinsdure, da es bei der Reduktion die stereoisomeren
Formen der Metbylathylbernsteinsdure gibt, von denen die eine rein isoliert und
identifiziert werden konnte. — Wahrend die Hamatinsaure C8H805 in alkal. Lsg.
durch Na-Amalgam kaum verandert wird, kann die Reduktion mit diesem in saurer
Lsg., sehr glatt mit Zinkstaub und Essigsdure durchgefihrt werden. Auch hierin
zeigt die Hamatinsaure ihre Zugehorigkeit zu den substituierten Maleinsauren, fir
deren Verhalten bei der Reduktion der Vf. mehrere Beispiele anfihrt. — Eine end-
glltige Entscheidung, welcher der beiden Hamotricarbonsauren die fumaroide, bezw.
male'inoide Form zukommt, kann nach den bisherigen Ergebnissen nicht getroffen
werden. Entgegen der fruher gewdahlten Bezeichnung fafst der Vf. die S. vom
F. 175° als die fumaroide oder para-Form, die S. vom F. 141° als die male'inoide
oder meso-Form auf.

Experimenteller Teil. Bei dem Vers., das 3lethyldathylmaleinsaureanhydrid
(11.) nach dem Verf. von FITTIG und PARKER (LiebiGs Ann. 267. 204) aus Brenz-
weinsdure und Brenztraubensdure in Ggw. von Acetanhydrid und Na-Acetat dar-
zustellen, wurde Pyrotritarsaure, C?TH303, erhalten. — Man gibt zu 17,5 g Athyl-
acetessigester, 52,59 A. und 18,5 g KCN allméahlich 22 ccm HCI (D. 1,21), lafst das
Gemisch 8 Tage in der Kalte stehen, verseift nach dem Abdestillieren des A. das
Nitril durch 12-stdg. Erwarmen mit 100 ccm konz. HCI auf dem Wasserbade und



erhitzt dann die hierbei erhaltene Methylapfelsdure sehr langsam. Die bei 140 bis
230° Ubergehenden Anteile gaben bei wiederholter Dest. zwischen 220 u. 230° das
rohe Methylathylmaleinsdureanhydrid in durchschnittlich 40% Ausbeute. Die weitere
Reinigung erfolgte Uber das Ba-Salz. Das Anhydrid ist ein &liges, stark licht-
brechendes Ol, Kp76v 229,7—230,7° (korr.), D15 1,31; 11 in A., A., Chlf., Aceton,
Bzl., Essigester und PAe., wl. in h. W.; elektrische Leitfahigkeit K. = 0,0094 bei
25°; es besitzt einen an Juchtenleder erinnernden Geruch; seine wss. Lsg. reagiert
schwach sauer. Die mit NH3 neutralisierte Lsg. gibt mit ZnS04, FeS04 u. CuS04
oder Cu-Acetat in der Warme Fallungen. — Ba-C7H80 4 -f- HsO. Fettglanzende
Tafeln. — CaCjHgO* -f- H&0. Fettglanzende Blattchen. — Ag3-C7™Hs04. Amor-
pher, ziemlich lichtbestandiger, in W. kaum 1 Nd. — Der Dimethylester der Methyl-
athylmale'insaure, COH1404, wurde aus dem Ag-Salz und CH3J auf dem Wasserbade
erhalten; fast farblose FI., Kp. 235°. — Beim Einleitcn von gasformigem NHS in
die atherische Lsg. von 1,5 g Anhydrid fiel das Ammoniumsalz des Monoamids der
Methylathylmaleinsaure, (CH, XCONHJ)C : C(CsH5*C03-NH4, als weiiser, volumindser,
in W. 1 Nd. aus. — Beim 3-stdg. Erhitzen von 1 g Anhydrid mit 10 ccm hei 0°
gesattigten NH3 auf 130° entstand das Methylathylmaleinsaureimid, CHO 3N; Kri-
stalle auB ganz verd. NH8 F. 66—67°, sublimiert bei starkerem Erhitzen, 11 in A,
A., ChIf., Bzl., Essigester, PAe. u. CS,, swl. in k. W., reichlicher beim Erwéarmen;
der Geruch erinnert an Juchtenleder.

Die Einw. von alkoh. NH,, auf die Hamatinsaure C84904N wurde wie bei den
friheren Verss. bei 130° im Rohr ausgefiihrt, da ein héheres und léangeres Erhitzen
keinen Vorteil brachte. Der von carbaminsaurem NH3, nicht, wie friilher angegeben,
Ammoniumcarbonat durchsetzte Sirup gab an Na,C03-Lsg. die Prodd. saurer Natur,
im wesentlichen unveranderte Hamatinsaure, C8H 4N, ab. Das aus der Na*CO,,-
Lsg. durch A. isolierte Imid C7TH9OsN erwies sich in seinen Eigenschaften als
identisch mit dem synthetischen Imid der Methylathylmalei'nsdure. Das aus dem
Imid CTHO 3N durch Verseifen mit BaOH erhaltene Anhydrid C7H803 glich in
seinen Eigenschaften, Salzen u. Derivaten den des Methylathylmaleinsdureanhydrids
vollkommen. — Bei der trocknen Dest. von 5¢g des Imids C8H%4N gingen die
Hauptanteile unter COj-Entw. zwischen 187 und 191° Gber; das sirupdse Destillat
gab bei nochmaliger Dest. unter 40 mm Druck das Imid der Methylathylmaleinsaure.
— Da zwei verschiedene Methoden von der Hamatinsaure zu demselben Prod. fithren,
so ist eine Umlagerung bei der COs-Abspaltung aus der Hamatinsaure wenig wahr-

scheinlich. — Bei der Dest. der Hamatinsdure C8H805 unter vermindertem Druck
sublimierte sie unzers. zwischen HO u. 120°. — Auch heim Erhitzen im evakuierten
Rohr auf 200° wurde sie nicht veradndert. — Bei ihrer Dest. unter n. Druck ent-

wickelte sich bei 150° C03, und ging bei 220° ein gelbliches Ol Uber, in dem
durch Dest mit Wasserdampf das Anhydrid C7H83 von der nicht flichtigen
Hamatinsdaure getrennt wurde. Nach seinen Eigenschaften u. Salzen ist es identisch
mit dem synthetischen Anhydrid der Methylathylmaleinsaure.

59 der S. C8H4805 wurden in 150 ccm W. gel. und nach Zugabe von 16 ccm
20%ig. HjSO4 bei 0° mit einer wss. Lsg. von 3,5 g KMn04 oxydiert. Aus der sauren
Lsg. wurde durch Dest. mit Wasserdampf eine nicht naher charakterisierte S. und
durch Auséthern wenig Bemsteinsdure neben reichlichen Mengen unverénderter
Hamatinsaure erhalten. — 5 g C8H806, welche in 25 ccm W. und 8,7 g Eg. geldst
waren, wurden mit einer Lsg. von 55 g NajCrs07 innerhalb zweier Tage teils bei
Zimmertemperatur, teils bei 60—70° oxydiert. Der durch Ausédthern der sauren
Lsg. und Abdampfen des A. gewonnene Rickstand gab ein Phenylhydrazon (viel-
leicht der Brenztraubensaure), das in Nadelbiischeln vom F. 150° kristallisierte und
die BULOWSsche Rk. gab. In der ausgeatherten, schwach essigsauren Lsg. wurden
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nach dem Zusatz von verd. 11,504 und Verjagen der Essigsdure H&matinsdure und
Bemsteinsaure nachgewiesen.

In den folgenden Kapiteln bespricht der Vf. ausfiihrlich die von ihm u. seinen
Mitarbeitern angestellten Reduktionsverss. der Hamatinsduren. Bereits 1898—99
hatte Kol1e (Dissert. Tubingen 1898) aus der rohen Hamatinsaure C8H904N und
aus der S. C8H806 durch HJ (D. 1,19) bei 150° die bei 145° schm. Hamotricarbon-
saure, C8HI0 8, erhalten u. durch ihre Eigenschaften u. Salze (vgl. unten) charak-
terisieren konnen. Bei der Wiederholung des Vers. durch den Vf. wurde die hei
175—176° schm. Hamotricarbonsdure aufgefunden und spater durch Mezger aus
ihren Mutterlaugen durch eine mihsame fraktionierte Kristallisation aus W. auch
die niedrigschmelzende S. isoliert. — Durch Na in amylalkoh. Lsg., sowie durch
Na-Amalgam in NaOH-Lsg. wurde die S. C8H806 nur sehr langsam reduziert. —
Bei der Einw. von Na-Amalgam auf 2 g der S. CsHsOs wurden in verd. schwefel-
saurer Lsg. bei hochstens 7° beide Hamotricarbonsduren gewonnen. — Zweckmafsig
reduzierte Mezger eine Lsg. von 1 Tl. C8H806 in 15 Tin. w. W. u. 4 Tin. 80%ig.
Essigsdure mit 2 Tin. Zinkstaub, fallte in der filtrierten essigsauren Lsg. das Zn
durch HsS u. dampfte das Filtrat des ZnS stark ein. Aus der Lsg. kristallisierte
nach einiger Zeit die Hamotricarbonsaure vom F. 175—176° aus; aus ihren Mutter-
laugen wurde dann durch weiteres Einengen und fraktionierte Kristallisation die
bei 140—141° sehm. S. erhalten. Einfacher konnte durch Eindampfen der Mutter-
lauge der hochschm. S. u. Erhitzen des Riickstandes auf 180—190° die niedrigschm.
S. erhalten werden, da diese hierbei aus jener gebildet wurde. — Die Hamotricar-
bonsdure vom F. 140—141°, C8H130 8 kristallisiert in zu Rosetten vereinigten Nadeln;
1 TI. l6ste sich in 7 Tin. W., bezw. 29,7 Tin. Essigester von 10°; elektr. Leitféhig-
keit bei 25° K. = 0,02108. — (C849063Ba3 -{- HjO. Sprode, glasige Masse. —
(C8HPD GjCu3 Blaugriner Nd. — C8H90eAg3 Amorpher Nd. — (C3H9 8),Cd3 -)-
2HsO. Weifses Pulver. — (C8H 8sCa8 + H30. GummiaTtige, spréde Masse. —
Na-Salz. Glasige, sprode Masse. — NH4Salz. Sirupdés. — Die S. gab in wss.
neutraler Lsg. mit ZnS04, NiS04, CoS04 beim Erwérmen Ndd., die sich beim Er-
kalten wieder losten, mit FeS04 einen bleibenden Nd. — Der Methylester, CuH1308,
aus dem Ag-Salz u. CH3J in A. dargestellt, wurde als gelbliches Ol vom Kp. 293°
erhalten. — Aus der S., bezw. ihrem Chlorid oder Ag-Salz konnte mit Acetylchlorid
oder Acetanhydrid weder durch Kochen, noch durch Erhitzen auf héhere Tempe-
ratur eine Anhydrosaure erhalten werden.

Die Hamotricarbonsaure vom F. 175—176°, C84,,08, kristallisierte in Nadel-
bischeln; 1 TI. l6ste sich in 74,6 Tin. W. oder 148,75 Tin. Essigester von 10°;
elektrische Leitfahigkeit bei 25° E. — 0,02274. — (C8H9 6),Ba8 -J- HaO. Sprode,
gummiartige Masse. Die S. verhielt sich gegen Salzlsg. wie die niedrigschm. S. —
Der Methylester, CnHjjOu, wurde aus dem Ag-Salz u. CH3J erhalten, F. 175—176°.
— Bei 5-stdg. Erhitzen mit Acetylchlorid ging die S. in die bei 140—141° schm,
Uber; zu demselben Resultat fuhrt 10-stdg. Erhitzen der S. mit W. oder verd. HCI
auf 200° oder 3-stdg. Erhitzen ohne Losungsmittel auf 180°.

Bei 10-stdg. Kochen von 5g der S. C8H04N mit 100 Ccm 60°/0ig. HJ und 5 g
Jodphosphonium entstanden beide Hamotricarbonsduren. — Die Reduktion der S.
C8HDIN mit Zinkstaub und Essigsdure wurde entsprechend der der S. C8H808
durchgefihrt. Aus dem Sirup, der durch Eindampfen der von ZnS abfiltrierten
Lsgg. erhalten wurde, konnte nach dem Ldsen in W. u. teilweisen Neutralisieren
mit Alkali durch A. eine Verb. vom F. 80—83° isoliert werden, die annahernd die
Zus. CeHuO04N besafs. — C8HIOANAQ3. Weilse, amorphe M. — (CaH,004N)1Ca -f
2HjO. — Durch Verseifen des aus seinem Ag-Salz durch HCI regenerierten Imids
C8H1104N hatte Mezger die hochschm. Hamotricarhonsdure erhalten. Bei der
Wiederholung der Verseifung konnte der Vf. nach dem Erwéarmen des fast reinen



Imida (F. 80—83°) mit 50°/oig. H3504 auf 80° neben wenig hochschm. Hamotricar-
bonsdaure die niedrigschm. als hauptsichliches Reaktionsprod. isolieren. Letztere
ist demnach die primér aus dem Imid hervorgehende Verb., in ihr liegt die
male'inoide Form vor.

Die Lsg. von 1g Methyl&tliylmale'insdureanhydrid in 60 ccm lauem W. u. 6 ¢
konz. Essigsaure wurde mit Zinkstaub auf dem Wasserbade reduziert, die Lsg. wie
oben angegeben von Zn befreit u. stark eingeengt. Aus dem sich ausscheidenden,
unscharf schm. Gemenge wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus sd. W. die
fumaroide Form der Methylathylbernsteinsaure, CH104 (F. 174—175°), isoliert. —
Die Reduktion des Anhydrids in verd., schwefelsaurer Lsg. durch Al-Amalgam
fihrte zu derselben S.; die Reduktion durch Na-Amalgam in alkal. Lsg. gab kein
brauchbares Resultat. (Liebigs Ann. 345. 1—59. [20/11. 1905.] Stuttgart. Chem.
Inst. d. tierarztl. Hochschule.) Schmidt.

Maurizio Padoa, Uber die Hydrierungsprodukte des Pyrrols mittels reduzierten
Nickels. Trotz der vielen bekannten Bildungsweisen ist das Pyrrolidin noch eine
verhaltnismafsig schwer zugangliche Substanz. Vf. versuchte es daher nach der
Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens (Nouvelles méthodes générales
d’hydrogénation etc. 1905) zu gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde Uber das K-Salz
gereinigtes Pyrrol, Kp. 130°, mittels eines Kapillarrohres in ein Rohr gebracht, so
dafs es in Berthrung mit den w. Wénden des Rohres sich verflichtigte und etwa
5 ccm in einer Stunde Ubergingen. Das Nickel wurde nach den Angaben der fran-
zbdsischen Forscher durch Reduktion von NiCO03 mit H hei 350° bereitet; der ange-
wandte elektrolytische H wurde noch ber glihenden Platinasbest und durch eine
DRECHSELsche Waschflasche mit HsS04 geleitet und das Ni-cnthaltende Rohr bei
180—190° gehalten. Dabei wurden etwa 25% Pyrrolidin gewonnen, identifiziert
durch sein Au-Salz, F. 206°, Pt-Salz, gelbe Nadeln, F. gegen 200° unter Zers., und
das Pikrat, F. 112°. Die daneben entstehende weniger fliichtige Base ist nach der
Analyse ihres Pikrats, C8HIINCBH30 73, aus A. gelbe Nadeln, F. 123°, zwl. in k.
W., anscheinend ein Hexahydroindolin. — Bei Einw. von reduziertem Ni auf ein
Gemisch von H u. Bzl.-D&mpfen erhielt Vf., wie bereits Sabatier u. Senderens,
in guter Ausbeute Cyklohexan. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 219 bis
223. 18/2.* Bologna. Allgem. Chem. Univ.-Lab.) ROTH-Breslau.

G Minunni u. G. Lazzarini, Uber die 5-Methyl-I-phenyl-3-oxyphenylpyrazol-
4-carbonsaure und ihr Lakton. (Vgl. S. 139 u. 1353.) Lakton der 5-Methyl-I-phenyl-
3-oxyphenylpyrazol-4-carbonsaure, CIHia03N3. B. Bei etwas 1-stdg. Erhitzen eines
Gemisches von 10 g 0-Oxybenzalphenylhydrazon und 10 g Acetessigester mit ZnCl3
Stiickchen auf 130—135°. (Ausbeute an Reinprod. etwa 50% der Theorie.) Aus A.
feine weifse Nadeln, F. 182—183°, fast uni. in k. W., swl. in sd. W. und Lg., wl.
in k., 1L in w. A., A., Bzl, sll. in Chlf. u. Aceton. Geht bei etwa 1-stdg. Erhitzen
(10 g) mit 200 ccm alkoh. 10%ig. KOH am Rickflufskiihler im Wasserbade und
durch Zers, des gebildeten K-Salzes mit HCI in die freie Sdure CIMHu03N2 uber;
aus A. weifse diinne Nadeln, F. ca. 160° unter Gasentw., uni. in W. und Lg. auch
in der Warme, 1 in A. u. Bzl sll. in Chlf., A. und Aceton. Bildet beim Erhitzen
auf 200° oder bei Einw. von Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur das Lakton
zuriick. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 136—38. 21/1.* Sassari. Chem.-
pharmaceut und toxikolog. Univ.-Inst») ROTH-Breslau.

G Bargellini, Kondensationsprodukte der Bhodaninsaure mit Aldehyden. Die
von Nencki (J. f. pr. Chem. [2] 16. 1) entdeckte, von Liebermann und Lange
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 12. 1594) sowie von HiOLATI (Liebigs Ann. 262. 82) in



ihrer Konstitution aufgeklarte Bhodanimaure, CsH3ONSs (Formel 1.) gibt nach
Nencki mit Aldehyden Kondensationsprodd. (Formel Il. R = Aldehydrest). Vf.
hat diese Rk. naher studiert, in der Absicht, auf diesem Wege nach dem Vorgang
von Bondzynski (Monatshefte f. Chemie 8. 349) substituierte Zimtsauren zu er-
halten. Die aus den Aldehyden erhaltenen Verbb. besitzen saure Eigenschaften,
losen sich leicht in NaOH unter allmahlicher Veranderung u. liefern in alkoh. Lsg.
mit Bleiacetat, bezw. ammoniakal. AgNO03 die entsprechenden Salze. — Propion-,
Butyl-, Isovalerian-, Onanthaldehyd, Glyoxal, Chloral, Aceton, Methylnonylketon,
Acetessigester, Acetophenon u. Benzil reagieren mit Rhodaninsaure nicht bei Ggw.
von H,S04 oder HCI; mit NaOH als Kondensationsmittel geben Chloral, Bromal u.
Butylchloral rote Farbungen, ahnlich wie sie Zipseb u. Andbeasch (Monatshefte
f. Chemie 25.159; C.1904.1. 894) beobachtet haben. Die aus aromatischen Aldehyden
und Rhodaninsaure erhaltenen Verbb. geben auf Wolle oder Seide gelbe, jedoch
wenig bestéandige Farbungen.

Experimenteller Teil. Zur Darst. der in folgendem beschriebenen Verbb.
wurden zur Lsg. von 1 Tl. Rhodaninsdure mit etwas mehr als der berechneten
Menge Aldehyd in 5—10 Tin. A. 3 Tie. konz. H3504, bezw. 5—10 Tie. HCI, D. 1,19,
gefigt und %—1 Stde im Wasserbade erhitzt (Ausbeuten 80—90% und darber;
bei Anwendung von sirupdser H3PO< als Kondensationsmittel weit geringer.) —
Benzylidenrhodaninsaure (Formel 111.), 11 in A., Amylalkohol, Essigséure, Essigester,

CH, S R:C S C.H.CH:C S
1 ¢(0lnH>CS n- ¢0-NH>CS L ¢0-NH>CS

Aceton, Chlf.,, Bzl., uni. in Lg., zeigt die von Nencki angegebenen Eigenschaften.
Die aus Salicylaldehyd bereitete 0-Oxybenzylidenrhodaninsaure, CI0H7O,NS,, bildet
gelbrote Nudelchen, 11 in A., Amylalkohol, Essigséure, Essigester, Aceton, etwas
weniger léslich in Chlf. und Bzl., uni. in Lg., F. 218—219° unter Zers. Zipseb
gibt (Monatshefte f. Chemie 23. 958; C. 1903. I. 284) F. 200° unter Zersetzung
an. Die isomere m-Saure, CI0H70,NSs, bildet aus verd. A. gelbgriine Nadeln, 1L
in A., Essigsaure, Essigester, Aceton, wl. in Bzl. und Chlf., uni. in Lg. F. 244 bis
245°, Das p-lsomere, CIOH702NSs, gibt aus wss. A. gelbrote Nidelchen, F. 260°,
von denselben Loslichkeitsverhaltnissen, wie die beiden Isomeren. — Die aus Anis-
aldehyd gewonnene p-Methoxybenzylidenrhodaninsaure, 1 in A., Essigsaure, Essig-
ester, A., Aceton, wl. inBzl. u. Chif., uni. in Lg., schm, bei 230—242° unter Zers.
(Andbeasch und Zipseb [L c.] wohl infolge eines Druckfehlers, 130—142°). —
Die aus p-Homosalicylaldehyd gewonnene 2-Oxy-5-methylbenzylidenrhodaninséure,
CnHASjN, bildet aus verd. A. Niidelchen, 11 in A., Essigsaure, Essigester, A.,
Aceton, 1 in Bzl. u. Chlf,, uni. in Lg., F. 217—218° unter Zers. — Die aus Vanillin
erhaltene 4-Oxy-3-methoxybenzylidenrhodaninsaure bildet gelbe Niidelchen (aus Essig-
saure), CIIHO 35,N, 11 in Essigsaure, etwas weniger 1 in A., Essigester u. Aceton,
noch weniger 1 in A., Bzl. u. Chlf,, uni. in Lg., F. 227—230°. — Die aus Piperonal
erhaltliche Methylen-3,4-dioxybenzylidenrhodaninsdure gibt aus Essigsdure orange-
gelbe Nidelchen, CnH703S,N, wl. in A., A., Aceton, Bzl., Chlf, mehr 1 in Amyl-
alkohol, Essigsaure u. Essigester; verwandeln sich bei 256—258° in eine schwarze,
halbgeschm. M. (F. nach Andbeasch u. Zepseb 245°). — Die aus Zimtaldehyd ge-
wonnene Cinnamylidenrhodaninsaure bildet aus A. gelbe Nudelchen, CnH9NSj, 11
in A., Essigsaure, Bzl., Aceton, etwas weniger 1 in A., Essigester u. Chlf., uni. in
Lg., F.220—221°, nach Zipseb 208—211° unter Zers. Mit Br liefert diese S. in
Chlif.-Lsg. eine gelblichweifse Verb., F. 160° unter Zers. — Aus Furfurol (5g) in
50 ccm A. und 6 g Rhodaninsaure lafst sich durch ein ccm einer 40%ig. NaOH
das entsprechende Kondensationsprodukt durch baldiges Ansdauern mit HCI ge-
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winnen, aus A. gelbe Nadeln, C8H60,NSs, 11 in A., Easigadure, Aceton, A., Chlf.,
wl. in Bzl., nnl. in Lg., bei 220° beginnend sich zu zersetzen und bei 230° véllig
geschmolzen. Mit H,SO< oder HCI gelang die Kondensation nicht. (Atti R. Accad.
dei Lincei Roma [5] 15. |. 35—43. 7/1.*) ROTH-Breslau.

G. Bargellini, Kondensationsprodukte der Rhodaninsaure mit Aldehyden. (Forts,
vom vorst. Ref) Die bereits von Bondzynski (L c.) bereitete 2-Nitrobenzyliden-
rhodaninsaure, F. 188—189°, wird von FeS04 in ammoniakal. Lsg. zur o-Amino-
benzylidenrhodaninsaure, aus wss. A. rote Kristalle, die bei 200° gelb werden und
bei 265—269° sich zers., reduziert. Die isomere 3-Nitrosaure, Ci0H808N,S,, bildet
gelbe Nidelchen, die bei 245° anfangen sich zu zers. und bei 255° vdllig geschm.
sind; uni. in Lg., 1in Bzl.,, A., Chif.,, mehr 1 in A., Essigsaure, Essigester und
Aceton. Die aus der alkoh. Lsg. von Rhodaninsdure u. p-Dimethylaminobenzaldehyd
durch konz. HsSOt erhaltene 4-Dimethylaminobcnzylidenrhodaninséure, blutrote Ni-
delchen, beginnt bei 240° zu schm, und ist erst bei etwa 270°, nach Andeeasch
und Zipseb zwischen 200—246° geschm.; uni. in Lg., 1 in Chif., A., Bzl., mehr 1
in A., Essigsaure und Aceton. — 4-Isopropylbenzylidenrhodaninsdure, C13H130NSs,
aus Rhodaninsaure und Cuminaldehyd bei Ggw. von konz. H,S04, rote Nidelchen
(aus verd. A.), bezw. gelbes Pulver, F. 154—157°, uni. in Lg., 1 in Bzl. und A., 1L
in Chif., A., Essigsédure u. Aceton. — 4- Oxy-2-methyl-5-isopropylbenzylidenrhodanin-

saure, CMHI60,S,N = ;C[: CHC8HLCH8(OHXC8HI)JCONHca, aus Rhodaninsaure
und Timotinaldehyd (vgl. Kobek, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16. 2096) in alkoh. Lsg.
bei Ggw. von H,S04 oder HCI; lange, wollige Kristalle (aus verd. A.), F. 220—221°,
1 in A., A, Essigester, Essigsaure, Aceton, wl. in Bzl. u. Chlf., uni. in Lg. Auch
der Timotindialdehyd, CH(OH)(CH3XC8H7XCHO),, liefert mit Rhodaninsdure das
entsprechende Kondensationsprodukt:

CiHje0 NSj = SC[: CHC6H(OHXCH3)(C3H7)(CHO0)]JCONHCS,
aus A. gelbe Nudelchen, F. 239—240°, 1 in A., A., Essigester, Aceton, Essigsaure,
wl. in Bzl., uni. in Lg., sll. in Chlf. Beide Aldehydgruppen zur Kondensation zu
bringen, gelang nicht. — Das aus /9-Oxynaphtaldehyd u. Rhodaninsaure erhaltene

Kondensationsprodukt C14H80 NS, = ¢C[~7cHCioH8(OH)] CONHC& bildet aus w.
verd. A. dunkelrote Nidelchen, die bei 210° beginnen, sich zu schwérzen und bei
220° vollig geschm. sind; 11 in A., Bzl., ChlIf., Aceton, Essigsaure und A. (Atti R.
Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 181—85. 4/2.* Siena. Allgem. ehem. Univ.-Lab.)
ROXH-Breslau.

A. Tschitschibabin, Uber die Synthese von Pyridinbasen aus Aldehyden ge-
sattigten Charakters und Ammoniak. Vf. zeigt zunachst, welche verschiedenen
Prodd. bei der Einw. von Ammoniak auf Aldehyde erhalten wurden, indem er die
Literaturangaben fir Acetaldehyd, Propylaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd
und lIsovaleraldehyd zusammenstellt. — Eine Aufklarung des Verlaufs dieser ver-
schiedenen RKKk. schien von Wert zu sein. Zunachst hat Vf. einige altere Arbeiten
kontrollierend wiederholt u. gefunden, dafs in allen von ihm untersuchten Féllen,
im Gegensatz zu anderen Autoren, bei der Einw. von Ammoniak auf Aldehyde
eine trimolekulare Kondensation statthat:

CHO "RPIT R
R-CH” CH*R
R-CH—CHO  ¢(HO  _ + +  3Hs°
NHS R

Die Struktur der entstehenden Verbb. ist analog derjenigen, welche DUEKOPF
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uud Schlaugk (Ber. Dtseh. chem, Ges. 21. 832; C. 88. 551) fiir das aus Propyl-
aldehyd und Ammoniak von W aage (Monatshefte f. Chemie 3. 693; 4. 708) ge-
wonnene Parvolin aufstellten. — So entsteht aus Acetaldehyd und Ammoniak
neben Aldehydkollidin auch in geringer Menge «-Pikolin (vgl. Darkopf und
Schlaugk, 1 c).

Einw. von Isovaleraldehyd auf Ammoniak. Geméafs den Angaben von
N. Ljubawin (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 5. 339; 6. 32) konnte das Valeritrin
vom Kp740. 258—259° als dufserst hygroskopische Base dargestellt werden; Dio0. 0,8833;
D°0. 0,8981; das Chlorhydrat bildet Kristalle vom F. 82°, das Pikrat solche vom
F. 133°. Das Valeritrin gehdrt aber nicht zu den Hydropyridinbasen (Wischne-
gradsky, Ber. Dtsch. chem. Ges. 13. 2317), sondern zur Pyridinreihe u. ist gemafs
den Oxydations- u. Reduktionsrkk., welche vom Vf. ausgefiihrt wurden, a-lIsohutyl-
B,B-diisopropylpyridin, CI5H,6N (1.). Bei der-Reduktion der Verb. nach L adenburg-
Wischnegradsky mittels A. u. Na erhélt man das llcxahydrovaleritrin, cBHAN,

vom Kp. 265°; D%. 0,8556; D%,

H H 0,8694; Sirup; zieht gierig CO, aus

der Luft an. Die Verb. ist eine

sekundare Base. Ausbeute: 60%e

- Das Chlorhydrat, CI8H?IN.HCI,

ist in W. wl., in A. und A. 1 und

dient zur Reindarst. der Verb.; F. 286°. — (C"H”N-HCIJjPtCI.,; gelbes Pulver vom

F. 203°. — CIHH3IN-C2Hs04; in k. W. wl. Nidelchen vom F. 225°. — Bei der Oxy-

dation mit KMn04 konnten unter einigen Schwierigkeiten Pyridincarbonséuren er-
halten werden, welche auf die obige Strukturformel des Valeritrins weisen.

Das Hydrovaleritrin Ljubawins ist entweder mit Hexahydrovaleritrin, das eine
schwierig entfernbare Beimengung enthalt, identisch, oder ist eine diesem isomere
Verb. — Ein Prod. der dimolekularen Kondensation, welches dem Paraconiin ana-
log zusammengesetzt ware, konnte nicht isoliert werden, wohl aber eine Base C16H,7N,
also mit einer Formel, welche Ljubawin dem Valeritrin selbst zuschreibt; Kp,5 170
bis 175°; tertiare Base, welche keine kristallisierenden Salze gibt Die Verb. zers.
sich beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck, indem hochsiedende, lauchartig
riechende Prodd. entstehen.

Einw. von Butyraldehyd auf Ammoniak. Der Aldehyd wird mit einer
gesattigten Lsg. von NH3 in absol. A. ca. 50 Stdn. auf 150° in Einschmelzrohren
erhitzt. Es konnte bisher nur eine Base, das a-lJopyl-8,8-diathylpyridin, Ci,HI8N
(1), vom Kpks 242°, DI!0. 0,9142, D°0. 0,9141, isoliert werden; farbloses Ol von
einem dem Valeritrin dhnlichen Geruch; 11 in verd. SS. Ausbeute: 40% der Theorie.
Die Verb. entsteht durch Kondensation von 3 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Ammoniak
und kann mit dem Paradiconiin Schiffs (Llebigs Ann. 166. 88) vom Kp. 209—215°
nicht identisch sein. Dieses reprasentiert wahrscheinlich ein Gemisch, welches die
vom Vf. isolierte Base neben anderen Verbb. enthdlt. Das Paraconiin von Schiff
konnte vom Vf. bislang nicht erhalten werden. — Oxydiert man das «-Propyl-/?,/?-
diathylpyridin mit 2%ig. Kaliumpermanganatlsg., so erhdlt man die cc,B,8-Pyridin-
tricarbonsdure vom F. 323° (unter Zers.), welche mit Hilfe des charakteristischen
Silbersalzes identifiziert wurde. Durch die B. dieser S. ist die Struktur der Base
klargestellt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37. 1229—53. 28/3. 1906. [12/9. 1905.]
Moskau. Lab. d. Landw. Inst.) Lutz.

A. Peratoner und E. Azzarello, Esterifizierung des y-Pyridons mit Diazo-
kohlenwasserstoffen der Fettreihe. Veranlafst durch die Arbeit von H. Meyer (S. 557)
berichten Vff. schon jetzt Uber einige Verss., die im Anschlufs an frihere (vgl.
Palazzo, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 244; C. 1905. 1. 1184, sowie
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Peratoner u. Mitarbeiter, Estr. aus Giorn. di Scienze Nat. cd Econ. 25. 239 u. ff.;
C. 1905. IlI. 678 u. 1906. I. 1105) im Zusammenhang verdffentlicht werden sollen.
Oxypyridine liefern bekanntlich je nach den Versuchsbedingungen entweder
O-Ather (Derivate der Enolform) oder N-Ather (Derivate der Ketoform). Nach
v. Pechmann und Degner (Ber. Dtsch. enem. Ges. 30. 646; C. 97. 1. 908) sollen
bei der Methylierung tautomerer Verbb. mit Diazomethan vorwiegend die Methyl-
derivate derjenigen Formen entstehen, die den stérksten S&urecharakter besitzen,
d. h. hauptsachlich die O-Ather. Nach den genannten Autoren bilden eine Aus-
nahme von dieser Regel die Nitramine.. Aber auch das y-Pyridon reagiert mit
Diazomethan vorwiegend unter der schwacher sauren Ketoform. Mit dem weit
starker esterifizierend wirkenden Diazoathan bildet das y-Pyridon, entsprechend
der v. PECHMANNschen Regel, fast ausschliefslich O-Ather (53% der Theorig).

Das durch wiederholtes Eindampfen von reinstem Pyron mit Gberschissigem
konz. wss. NHS erhaltene u. im Vakuum tber HsS04 getrocknete y-Pyridon wurde
(1 g) in einer ath. Diazomethanlsg. (bereitet aus 3 ccm Nitrosomethylcarbamatathylat)
suspendiert. Dasselbe wird dabei zu etwa 46% esterifiziert unter B. von etwa 16%
O-Ather (14% der theoretischen Ausbeute) und 35% N-Ather (32% der Theorie).
Die mit Diazoathan weit energischer verlaufende Esterifizierung des y-Pyridons
ergab etwa 8% N-Ather und 66% O-Ather. Aus diesem Gemisch liefs sich durch
eiBfache Dest. im Vakuum bei 15 mm Druck das y-Athoxypyridin, C7HBON =

u- —n

?1 i , als farblose FI. von Pyridingeruch, Kpl5 96°, mischbar mit
CH—C(OC,H®f) : CH

A., aber nicht mit W., gewinnen. Mit Bromwasser liefert dasselbe in alkoh. Lsg.
einen volumindsen, durch schweflige S. entfarbbaren Nd. (wahrscheinlich das HBr-
Salz eines Bromsubstitutionsproduktes), aus w. W. kleine, farblose Nadeln, die bei
Zers, mit NaOH ein farbloses, bromhaltiges OI, 1 in A., bilden. (Atti R. Accad.
dei Lincei Roma [5] 15. I. 139—44. 21/1.* Palermo. Chem. Inst.) RoTH-Breslau.

D. B. Dott, Die Loslichkeit von Apomorphinhydrochlorid wird von verschiedenen
Autoren verschieden angegeben. Der Grund daftr kann darin zu suchen sein, dafs
Ubersattigte Lsgg. bestimmt wurden, oder dafs das Apomorphinhydrochlorid beim
Trocknen auf dem Wasserbade etwas basisch und loslicher geworden ist. Vf. hat
die Loslichkeit in W. bei 60° Fahrenheit = 1 :59, in W. von 25° C. = 1:49, in
90%ig. A. = 1 :51 bestimmt. (Pharmaceutical Journal [4] 22. 345. 24/3. [21/3*]
Edinburgh.) Leimbach.

Physiologische Chemie.

L. Rosenthaler, Uber die Binde von Pithecélobium bigeminum Mart. Vf.
isolierte aus der Rinde ein Saponin, dessen wss. Lsg. durch Bleiacetat u. Bleiessig
nicht, wohl aber durch Barytwasser gefallt wurde. (Z Osterr. Apoth.-V. 44. 147
bis 148. 17/3. Strafsburg. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEhN.

F. Strohmer u. 0. Fallada, Uber die chemische Zusammensetzung des Samens
der Zuckerribe (Beta vulgaris L.). Die Unters, einer grofseren Probe von Riben-
samen, die beim Dreschen beregneter Samenstauden frei von Hilsen gewonnen
worden war, hat folgendes ergeben: Die frischen Samen enthielten 9,66% W., die
sandfreie Trockensubstanz enthielt 3,16% Nuklei'ne, 17,25% Eiweifs, 5,76% Amide,
17,82% Glyceride, 0,96% Phytosterin (Cholesterin), 0,46% Lecithin, 19,58% Starke
(frei von Pentosen), 3,03% Pentosen, 24,70% nicht naher bestimmte N-freie Extrakt-
stoffe, 1,9% Rohfaser, 0,39% Oxalsaure und 4,99% Asche, davon 2,70% P ,06,



1,09% KsO, 0,23% CaO. Vom Gesamt-N der frischen Substanz (3,72%) waren
2,90% in Eiweifsform, davon 2,45% als Reineiweifs, 0,45% als Nuklein, 0,474%
durch Phosphorwolframsaure fallbarer N, 0,067% NH3N, 0,164% Amidosaureamid-
N und 0,163% Amidosaure-N vorhanden. Das fast vollstandig verseifbare Rohfett
enthielt nur geringe Mengen an freien Fettsduren. Die Ggw. von Rohrzucker oder
reduzierenden Zuekerartcn liefs sich nicht nachweisen. Von der Oxalsaure der
frischen Substanz waren 0,14% an Alkalien, 0,21% an CaO gebunden; freie S.
war nicht vorhanden, (6sterr.-ung. Z f. Zucker-Ind. u. Landw. 35. 12—22. Wien.
Chem.-techn. Vers.-Stat. f. Riibenzucker-Ind.) Mach.

W. Falladin, Bildung der verschiedenen Atmungsenzyme in Abhangigkeit von
‘dem Entwicklungsstadium der Pflanzen. Aus den Vcrss. ergibt sich, dafs das Uber-
wiegen des einen oder anderen Atmungsenzyms (cf. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 23.
240; C. 1905. Il. 639) in Abhangigkeit von dem Entwicklungsstadium der Pflanze
steht. Die anaerobe Atmung herrscht in den embryonalen Organen vorundsinkt mitdem
Ubergang zum Stadium des aktiven Lebens. Es ist am schwéachsten in Organen, die ihr
Wachstum eingestellt haben. Die Oxydase fehlt fast vollkommen in den embryonalen
Organen; sie tritt mit dem Ubergang zum aktiven Leben auf und ihre Menge ver-
mindert sich in den Organen, die ihren Wuchs eingestellt haben. Das Verhaltnis

der CO, der anaeroben Atmung zu der CO, der Sauerstoffatmung ist in den

untersuchten erfrorenen Pflanzen folgende: Weizenkeime= 1; etiolierte Bohnen-
blatter = 0,42 und 0,41; etiolierte Bohnenblatter nach Zuckernahruug (gelbe) =
0,33; etiolierte Bohnenblatter nach Zucker- und Lichtnahruug (grine) = 0,23; altes
Blatt von Plectogyne japonica = 0,71. — Die Menge der Oxygenase ist in den
embryonalen Organen minimal; sie steigt mit dem Ubergange zum aktiven Leben
und sinkt in den Organen, die ihren Wuchs eingestellt haben. — Der als Atmung
berechnete Gasumsatz mufs als das Resultat aller durch die gemeinsame Arbeit
mehrerer Enzyme bewirkten Vorgénge aufgefafst werden. (Ber. Dtsch. botan. Ges.
24. 97—107. 28/3. [19/2.] St. Petersburg. Pflanzenphysiolog. Institut der Universitat.)
Rona.

Francis L. Usher und J. H. Priestley, Studie Uber den Mechanismus der
Kohlensaureassimilation in griinen Pflanzen. Zunachst wurden die Angaben von
Bach (C. r. d. I’Acad. des Sciences 116. 1145) wonach beim Durchgang von CO,
durch eine 1,5% Uranacetatlsg. bei Einw. des Sonnenlichtes ein Nd. aus einem
Gemisch aus Uranperoxyd und niederen Oxyden bestehend entsteht und die Lsg.
Formaldehyd enthélt, nachgeprift und bestatigt. Die Menge der Zers, wahrend drei
Wochen in sehr klarem Wetter war jedoch ungemein gering. Um die Geschwin-
digkeit der Rk. zu erhgdhen, wurden die Verss. mit starken Konzentrationen von CO,
ausgefuhrt. 40 cm lange und 8—10 mm weite Réhren aus Jenenser Glas waren
zu % mit 1,5% Uranacetatlsg. gefullt, in flussiger Luft gekuhlt und CO, einge-
leitet, dann versiegelt und dem vollen Sonnenlicht ausgesetzt. Bei Erwérmen auf
Lufttemperatur begann in 15 Minuten die B. eines Nd., in 24 Stunden war die Rk.
beendet. Auf diese Weise wurde Uranperoxyd und Ameisensdure, aber kein Form-
aldehyd erhalten. 2% Lsg. von Uransulfat verhielt sich ebenso wie das Acetat.
In Kontrollverss. mit Uranlsg. und CO, im Dunkeln, wie mit CO,-freier Lsg.
im Licht entstand kein Nd. — Wird im ersten Stadium der CO,-Assimilation durch
die Pflanze in &ahnlicher Weise Formaldehyd und ein Peroxyd gebildet, so mufs
ersteres wegen seiner Giftigkeit rasch weiter umgewandelt, letzteres unter O-Entw.
zers. werden. Die O-Abscheidung ist nach den Unterss. des Vff. auf ein H,0, zers.
Enzym zurtickzufiihren, das sie aus Elodea durch Digestion der bei 30° getrockneten
Pflanze mit W. von 30° wéhrend 48 Stunden und Fallung mit einem Uberschuhs



von absol. A. auch extrahieren konnten. Das auf diese Weise erhaltene, hellbraune
Pulver enthéalt Distase, zers. wes. Lsg. von H,0, energisch. Bei der Prifung von
einer grofsen Zahl Gefafskryptogamen und Phanerogamen aller Hauptgruppen konnte
in allen Fallen die Fahigkeit H,0, katalytisch zu zers. nachgewiesen werden, wenn
auch die Energie der Zers, in den verschiedenen Gruppen sehr verschieden ist.
Auch in ctiolierten Blattern und in Kartoffelknollen tritt das Enzym auf.

Um die Ggw. von Formaldehyd in der Pflanze nachzuweisen, wurden gesunde
Elodeasprosse 30 Sekunden in sd. W. getaucht, um das Protoplasma und die Enzyme
abzutdten, und dann in mit CO, gesattigtem W. dem Sonnenlicht ausgesetzt. In
einigen Stunden war die grine Farhe der Blétter gebleicht und nach Eintauchen
der gebleichten Sprosse in fuchsinschweflige Saure trat Rotfarbung auf. Das in
derselben Weise behandelte griine Material rief keine Farbung hervor: in den
getdteten, gebleichten Blattern war also eine Substanz von der Natur eines Aldehyds
vorhanden. Nach der Ansicht der Vff. oxydiert hier das sonst zersetzte H,0, das
Chlorophyll zu einer farblosen Substanz, wahrend sieh gleichzeitig die der zur
Zerstorung des Chlorophylls erforderlichen H,0,-Menge &quivalente Formaldehyd-
menge anh&uft. Um die Anwesenheit von Formaldehyd sicherzustellen, wurden die
getdteten und gebleichten Blatter 12 Stunden lang in Anilinwasser gelegt und
mkr. untersucht. Getotete und einfach durch H,0, entfarbte Blatter wurden ebenso
behandelt. Im ersten (nicht im letzteren) stellten sich die entfarbten Chloroplasten
als Zentren von Haufen wohlausgebildeter Kristalle dar, die im Aussehen dem
Methylenanilin glichen. Sie sind 1 in verd. Mineralsauren und in w. A., aus dem
sie in der Kalte in den Zellen wieder auskristallisieren. — Um den Formaldehyd
aufserhalb der Pflanze zu gewinnen, wurden grofse Mengen Ulva u. Enteromorpha
getdtet, in CO,-Lsg. gebleicht und der Dampfdest. unterworfen, das Destillat in
zwei Teile geteilt, und zu dem grofsten Teil Anilinw. gefligt. Der nach einiger
Zeit sich bildende Nd. schm. 3° oder 4° unter dem F. des kunstlich dargestellten
Methylenanilin. Der zweite Teil wurdo mit NH, auf dem Wasserbad eingedampft,
der in W. gel. und mit Bromwasser behandelte Riickstand gab das charakteristische
Tetrabromderivat vom Hexamethylentetramin. Weitere Verss. zeigen, dafs das
Protoplasma des Chloroplasten das Formaldehyd kondensierende Agens ist, wie
auch, dafs eine gewisse Menge H,0, zers. wird, wenn durch Chif. nur das Proto-
plasma, nicht die Enzyme abgetdtet wurde. — Fir die Photosynthese aus CO, und
W. in der Pflanze sind wesentlich 1. die Lebenstatigkeit des Protoplasma, 2. Ggw.
katalysierender Enzyme, 3. Ggw. von Chlorophyll. (Proe. Royal. Soc. London 77.
Serie B. 369—76. 27/3. [18/1.*] Bristol. Chem. and Bot. Departments. Univ. Coll.)

Rona.

J. A. Craw, Uber die Filtration von Kristalloiden und Kolloiden durch Gelatine,
mit besonderer Beriicksichtigung des Verhaltens der H&molysine, (cf. Proc. Royal
Soc. London 76. Serie B. 179; C. 1905. Il. 150; Z. f. physik. Ch. 52. 569; C. 1905.
Il. 777.) Feuchte Gelatinefilter sind partiell (durch einen trockenen Luftstrom) ge-
trockneten vorzuziehen. Die erateren filtrieren gleiehmafsiger, und die Verdiinnung
des Filtrats durch das in der Gelatine enthaltene W. kann zum grofsen Teil ver-
mieden werden, indem die zur Fallung der PASTHUR-CitAMBERLAND-Kerzen benutzte
Gelatine in der zu filtrierenden FI. gelOBt wird. Unter konstantem Druck ab-
sorbiert die Gelatine des Filters W., u. ihre Porositdt nimmt gradatim ab. Gelatine
von bestimmter Konzentration besitzt augenscheinlich eine spezifische Durchlassig-
keit fur verschiedene Kristalloide u. Kolloide; sie ist hoch, aber nicht vollkommen
flr die Kristalloide NaCl, KJ und Buttersaure, sie ist niedrig, aber nicht Null fir
die Kolloide Ferrihydroxyd, Serum u. 1 Starke. Wird die Filtration weitergefuhrt,
so gehen die Kristalloide in steigender Konzentration durch, wahrend die der Kol-
loide rasch auf Null sinkt. Die gleichzeitige Filtration von zwei Substanzen ver-



mag ihre spezifische Durchléssigkeit zu beeinflussen; so &ndert z. B. Butterséure
die Durchganglichkeit von NaCl, Jod die von KJ. — Anderung der Gelatine be-
einflufst die Durchganglichkeit; so ist z. B. mit Formalin behandelte Gelatine
weniger durchgangig fir NaCl, als gewdhnliche, u. 15%ig. Gelatine ist weniger
durchgéangig fiir Megatheriumlysin als 7,5°/0ig. Anderung im Druck verursacht
grofse Anderung in der Durchgangigkeit. Plétzliche Verminderung des Druckes
veranlafst ein hoch konz. Filtrat sowohl bei Kristalloiden, als bei Kolloiden,
wahrend allmahlicher Nachlafs des Druckes praktisch ohne Wrkg. ist. Substanzen,
die die Gelatine farben, wie Neutralrot und Jod, geben hingegen Filtrate von
niedriger Konzentration bei Druckverminderung. Die Filter liefsen bei dem meist
angewandten Druck von 100 Atmospharen 0,5—2 ccm, bezw. 5—20 Tropfen in der
Minute durch; Amylalkohol und Buttersaure erhéhen, wie die Verss. zeigen, die
Menge des Filtrats. — Ein Teil der Befunde lafst sich durch die mechanische An-
schauung der Verstopfung der Gelatineporen erklaren, doch mussen auch chemische
Beziehungen zwischen der Gelatine u. den zu filtrierenden Substanzen in Betracht
gezogen werden, u. wahrscheinlich ist es am meisten befriedigend, die Wrkg. der
Gelatine auf die untersuchten Lsgg. im wesentlichen als eine Adsorptionserscheinung
aufzufassen. (Proc. Royal Soc. London 77. Serie B. 311—31. 27/3. [1/2.*] Lister
Inst, of Preventive Medicine und London Hospital Medical Coll.) RonA.

Hugo Marx, Uber die Wirkung des Chinins auf den Blutfarbstoff. Lafst man
15—20% wss. Lsg. von Chinin (Chininum hydrochloricum) auf frisches Leichenblut
einwirken, so dafs nach dem Chininzusatz eine 20%ig. Blutlsg. entsteht, so nimmt
das Blut nach zweimal 24 Stunden einen braunrétlichen Farbenton an, und es ist
im Spektroskop neben dem Oxyhdmoglobinstreifen ein breites Band im Rot festzu-
stellen. Nach weiterem Zusatz der gleichen Menge h. gesattigter Chininlsg. wird
nach weiteren 3—4 Tagen die Farbe der Blutlsg. vollkommen braun, im spektro-
skopischen Bilde bleibt nur das starke-Band im Rot, aufserdem beginnt die B.
braungoldiger, makroskopisch sichtbarer Kristalle, die allmahlich sehr reichlich
wird. Die Kristalle haben etwa die Gestalt eines Mauerpfeileraufsatzes oder eine
Zeitform; sie zeigen in hinreichend starker Schicht ebenfalls das Band im Rot.
Ahnliche Resultate erhalt man, wenn man Chinin auf Lsgg. aus getrocknetem Blut
einwirken lafst. Bei Einw. von 20% Chininlsg. auf AcethaminkriBtalle entsteht
eine Kklare, dunkelbréunliche Lsg., die nur den breiten Streifen im Rot zeigte. Das
Band liegt zwischen C und D, X = 628—596. Entsprechend der Wellenldnge 509
beginnt eine absol. Verdunkelung. Aus der aus Acethdmin gewonnenen dunkel-
braunen, konz. filtrierten Lsg. scheiden nach einigen Tagen grofse, braunrdtliche
Konglomeratkristalle aus, die u. Mk. rubinendunkelroten Glanz und spektroskopisch
das charakteristische Band im Rot zeigen. Die Kristalle geben Fe-Rk. — Wird
reines, salzsaures Hamatoporphyrin in h., konz. Chininlsg. gel., so fallt das Chinin
wieder in Drusen von Chininnadeln aus, die,unter Entfarbung der Hamatopor-
phyrinlsg., die Lilafarbung der Lsg. annehmen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Phar-
mak. 54. 460—64. 4/4. Berlin. Unterrichtsanstalt fur Staatsarzneikunde der Univ.)

Rona.

M. Henze, Chemisch-physiologische Studien an den Speicheldrisen der Kephalo-
poden: Das Gift und die stickstoffhaltigen Substanzen des Sekretes. OctopuB vul-
garis und macropus, ferner Eledone moschata enthalten in den hinteren Speichel-
driisen einen Giftstoff, der sich durchMacerieren mit 98%ig. A. extrahieren I[&fst.
Er ist kochbestandig. Das Gift lafst sich im Dampfstrom Ubertreiben. Es fallt
mit den Alkaloidreagenzien und wurde zum Teil in weifsen, kristallin. Blattchen,
zum Teil als Firnis erhalten. Es wirkt auf Krustaceen. Auiser diesem Produkt
finden sich noch zwei stickstoffhaltige Stoffe im Sekret dieser Drusen. Der eine



ist Taurin, der andere fallt mit Alkaloidreagenzien und Kristallisiert in spiefsigen
Nadeln, die in W. 1L sind, swl. in A. Mit SS. gibt das Prod. gut kristallisierbare
Salze. Das Goldsalz ist 11 in W. und A. Vf. fafst die betreffenden Drisen als
Exkretionsorgane auf. (Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 986—90. 24/3. Neapel. Chem. Abt.
d. zool. Station.) Abderhalden.

L. Hngouneng u. Albert Morel, Uber das Hamatogen und die Bildung von
Hamoglobin, (cf. S. 147.) Durch Hydrolyse des Hamatogens entsteht ein schwarzes
Pigment (7°/0) von der Zus.: C 65,9%, H 4,37%) N 6,67%, Fe 2,6% wenig Asche,
Schwefel und Phosphor enthaltend. Vff. nennen es Hamatovin. Es ist mdglich,
dafs das Hamatogen und das Hamatovin nicht nur in dem mehr oder weniger ent-
wickelten Huhnerei vorhanden ist, sondern auch beim Erwachsenen ein Ent-
wicklungBstadium des Hamoglobins darstellt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142.
805-6. [26/3.%].) Rona.

Th. Bokorny, Notiz tber die Giftigkeit einiger Anilinfarben und anderer Stoffe.
Vf. benutzte zu den Verss. Safrauin, Viktoriablau, Methylenblau, Alizarinblau und
andere Farbstoffe, die er auf Hefen, Bakterien, Infusorien etc. einwirken lieJfs. Zum
Vergleich wurde noch ein Versuch iber die Wirkung des Strychnins angestellt.
Die Anilinfarben wirken auf die Mikroorganismen durch ihr Farbungsvermdgen schad-
lich ein. Der Farbstoff verbindet sich noch bei grofser Verdiinnung der Lsg. mit
dem Protoplasma; ist ein gewisses Mafs der Anlagerung erreicht, dann tritt der
Tod ein. Es wurde nicht entschieden, ob es sich hierbei um eine chemische Verb.
oder blofse Absorptionserscheinung des Farbstoffes handelt Jedenfalls ist die Wrkg.
des Farbstoffes bei genligender Anlagerung eine ebenso sicher todliche, als die des
Strychnins. Letzteres kann im Vergleich zu den Anilinfarben sogar noch als relativ
schwaches Gift fir Mikroorganismen bezeichnet werden, weil bei Verdinnung von
1:100000 keine Spur von Rk. mehr eintritt, wahrend die Anilinfarben bei dieser
Verdinnung noch aufgesammelt werden und das Protoplasma schliefslich zum Ab-
sterben bringen. (Chem.-Ztg. 30.217—19. 14/3.) Proskauer.

GArungscliemie und Bakteriologie.

Luigi Montemartini, Uber Wurzelknollen von Hatisca cannabina L. Die von
Trotter (Bull. Soc. Botanica Ital. 1902. 50) entdeckten Knoéllchen an Datisca
cannabina L. sind von diesem (vgl. auch Lutz, Les microorganismes fixateurs
d’azote, Paris 1904) fir analoge Bildungen der bei den Leguminosen beobachteten
Knoéllchen gehalten worden. Nach Vf. bestehen jedoch grofse morphologische und
anatomische Unterschiede. Auch ist der in den Knéllchen von Datisca lebende
Mikroorganismus verschieden von dem bekannten Bacillus radicicola der Legu-
minosen. U. Mk. stellt der neue Bacillus dicke, starke Stabchen, 4—5 fi lang und
0,8—1 fi dick, dar, die sich mit den gewohnlichen Anilinfarben, besser jedoch mit
dem Gentianviolett nach der Formel von Ehrlich féarben. Sie entwickeln sich
gut, aber sehr langsam auf den gewohnlichen Nahrbdden, besser jedoch bei Ggw.
eines Extraktes von Wurzel- oder anderen Organen von Datisca mit 10% Gelatine.
Das Temperaturoptimum liegt zwischen 25—30°. Bezlglich der einzelnen Kultur-
verss. auf Agar, Gelatine, Bouillon, Kartoffeln sei auf das Original verwiesen.
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 144—46. 21/1.* Rom. Botan. Institut.)

ROTH-Breslau.

H. Bechhold und P. Ehrlich, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution

und Desinfektionswirkung. Ein Beitrag zum Studium der ,inneren Antisepsis“.



Als Vorarbeit zur Lsg. der Aufgabe der innerlichen Desinfektion des Organismus
haben Vff. versucht, die Beziehung zwischen den wichtigsten chemischen Gruppen
organischer Substanzen und deren Desinfektionswrkg., so weit sie sich als relativ
ungiftig und als nicht eiweifsfallend erwiesen, festzustellen. Die Versa, wurden
hauptsachlich an Diphtheriebacillen, daneben auch an anderen pathogenen Bak-
terien (B. coli, pyocyanaeus, typhi, Strepto-, Staphylokokken) ausgefuhrt; gepruft
wurden mit Phenol verwandte Substanzen. Die Verss. ergaben zuné&chst, dafs Ein-
fihrung von Halogen (CI, Br) in Phenol die Desinfektionskraft entsprechend der
Zahl der Halogenatome steigert (1 Mol. COBr,,OH hat die gleiche Wrkg. auf Diph-
theriebacillen wie 500 Mol. Phenol). Ferner steigert die Einfihrung von Alkyl-
gruppen in Phenol, bezw. Halogenphenole, wie die Verb. zweier Phenole, bezw.
Halogenphenole direkt oder durch Vermittlung einer CH,-, CHOH-, CHOCHSs- oder
CHOC,H,,-Gruppe, die Desinfektionskraft. Hingegen vermindert die Verb. zweier
Phenolgruppen durch CO oder SO,, wie die Einfihrung von CO,H in den Kern,
die Desinfektionskraft. — Von den von Vff. neu gefundenen Desinficientia sind
hervorzuheben das praktisch sehr wenig giftige Tctrabrom-o-kresol (hemmt die Entw.
von Diphtheriebacillcn in Verdinnungen von 1:200000; tdtet diese in 1%ig. Lsg.
in weniger als 2 Min.), das Tetrachlor-odiphenol, das Tetrabrom-o-diphcnol (beide
etwas giftig; entwicklungshemmend auf Diphtherie bis 1: 640000, abtotend in I°/Gig.
Lsg. auf Diphtherie in weniger als 2 Min.), Ucxabromdioxydiphcnyharbinol (prak-
tisch ungiftig; entwicklungshemmend auf Diphtherie 1:200000, abtétend in 1%ig.
Lsg. auf Diphtherie in 2 bis mehr als 10 Min. — Ist gegen Wasserbakterien wenig
wirksam). — Die Giftigkeit des Phenols — geprift an weiisen Mausen — sinkt
zunéachst durch Einfuhrung von Halogen, steigt dann wieder an, um bei Tribrom-
und Trichlorphenol etwa die gleiche Hohe wie bei Phenol zu erreichen, und steigt
im Tetra- u. Pentahalogenphenol stark an. Einfihrung der CH,-Gruppe kompen-
siert die Giftwrkg. des Halogens. Die Wrkg. der neu gefundenen Desinficientia
wird im Serum hochgradig gehemmt, womit auch zusammenhéangt, dafs die innere
Desinfektion mit diesen Mitteln — geprift wurde Tetrabromhydrockinonphtalei'n,
Hexabromdioxydiphenylcarbinol etc. besonders gegen Diphtherie an Meerschweinchen,
Kaninchen, Tetrabrom-o-kresol gegen Streptokokken an weifsen Mausen — nicht
gelang. (Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 173—99. 17/3. [31/1.] Frankfurt a. M. InBt. f.
experimentelle Therapie.) Rona.

Hygiene und Nalirungsmittelehemie.

Henry Kraemer, Die Verwendung metallischen Kupfers zur Reinigung des Trink-
wassers. In Ergénzung des friheren Referates (Amer. Journ. Pharm. 77. 265;
C. 1905. Il. 156) sei noch folgendes mitgeteilt. Eine Kupferplatte oder Kupferfolie
von 1qgcm auf 11 W. konnte Typhus- und Colibakterien innerhalb 2—4 Stdn. ver-
nichten. Die Einw. des Kupfers auf Typhusbacillen ist starker, als auf Colibakterien.
Erstere gehen auch zu Grunde, wenn W. durch Filter hindurchgeht, die mit Kupfer-
nuten versehen sind. Wurde Kupferfolie in destilliertes W. 5 Min. eingetaucht, so
gingen die darin eingesdten Bakterien zu Grunde. Das Kupfer scheint sich in
kristalloider Form im W. zu lésen u. besitzt dann die Fahigkeit, in die Bakterien-
zelle zu diffundieren und toxisch zu wirken. Gewisse Organismen Bind geringen
Kupfermengen gegentiber sehr empfindlich. — Die Reinigung des W. durch metal-
lisches Kupfer ist schon deshalb unbedenklich, weil es sich um viel geringere
Mengen Cu handelt, als in solchen Pflanzen sich vorfinden, die ohne Schédigung
genossen werden. (Amer. Journ. Pharm. 78.140—44. Mérz. Philadelphia.) Prosk.



A. Rodet, Experimente Uber den antiseptischen Wert der gewdhnlichen Seife. Vf.
legt die Ansichten dar, welche in der Literatur Uber die antiseptisehe Wrkg. der
Seifen vorliegen. Diese weisen grofse Differenzen auf; viele sprechen der Seife
jeden desinfektorischen u. antiseptischen Wert ab, einige erkennen.diesen nur den
parfiimierten Seifen zu. Vf. hat daher die Verss. wieder aufgenommen u. zunachst
mit weifser Natronseife (Marseiller Seife) gearbeitet. Nach ihm stammen die ab-
weichenden Resultate daher, dafs die Untersucher nicht dieselbe Seifenart benutzten;
auch die Zus. des Nahrbodens war sehr verschieden, wodurch zwischen der Seife
und den organischen Bestandteilen des Nahrbodens sehr verschiedene chemische
RKk. eintreten konnten. Auf Peptonnahrbouillon hinderte schon 0,166 °/0 Seifen-
zusatz das Wachstum von Staphylokokkeni 6 %0 dasjenige des Typhusbacillus; letz-
terer wird dadurch nach 48 Stdn. getotet. Vf. sieht in der Veranderung der Alka-
litat des Nahrbodens eine Ursache mit fiir die Beobachtung, dafs mitunter geringere
Seifenmengen intensiver wirkten, als grofsere. Durch die Umsetzungen zwischen
Seife und den organischen Stoffen der N&hrbouillon kann man die Beobachtung
erklaren, dafs die Minimal- und Maximaldosen, die das Wachstum der Kokken
hindern, bezw. letztere vernichten, weit auseinander liegen. Die 5%ige Seifenlsg.
ist im Stande, schon nach kurzer Zeit die Anzahl der in Nahrbouillon gewachsenen
pathogenen Keime aller Art stark zu vermindern und nach einigen Stunden sicher
zu téten. Die Wrkg. wird durch Steigerung der Temperatur der Lsg. auf 37° stark
erhoht. (Journ. de la Parfum, et Savonnerie fran<j. 1905. Nr. 24 u. 25; 1906. Nr. 1;
Parfimeur 6. 188—89. 21/2. 197. 7/3. 205—6. 21/3. Montpellier. Inst. Bouisson-
Bertrand.) Proskauer.

C Jacobj u. H. Walbaum, Zur Bestimmung der Grenze der Gesundheitsschadlich-
keit der schwefligen Sdure in Nahrungsmitteln. Mittels Sonde per os oder durch direkte
Injektion in den Magen u. Darm wurden Katzen 0,3, 0,2 u. 0,1°/0 wss. Lsgg. freier
schwefliger S. beigebracht. Lsgg. von 0,3% zeigten deutliche Atzung, bei der von
0,1% fehlte die n. Transparenz der Schleimhaut. Weitere Verss. zeigten, dals
schon 30, selbst 10 mg freier schwefliger S. in 2%ig. Lsg. (per os mit 0,2% HCI
eingefuhrt) bei Katzen gentgten, um Reizung, Zittern, Schmerzen im Leibe, Durch-
falle zu erzeugen; dieselben Erscheinungen traten auch bei Einfihrung von 60 oder
auch 40 mg in 0,04%ig- Lsg. ein. Die an Menschen angestellten 34 Verss. ergaben,
dafs in 0,05% wss. Lsg. (unter Zusatz von 0,2—0,3% HCI) nach 50 u. selbst 25 mg
— in einzelnen Fallen schon 20 und 10 mg — freier schwefliger S. meist Warme,
Druck, Schmerz im Magen, Aufstofsen, Durchfélle auftreten. Jedenfalls missen
Gaben von 10 mg in 0,04%ig. Lsg. als eine subjektiv wahrnehmbare Stérung be-
dingende angesehen werden. — Flimmerbewegungen der Froschmundschleimhaut
verschwanden bei freier SO, zu 0,065% (in physiologischer NaCl-Lsg.) sofort; zu
0,036% nach 1 Minute; zu 0,012% nach 20 Minuten; zu 0,006% nach 48 Minuten.
Bei Natriumsulfitlsg. (mit 0,4% SO,) erst nach 48 Minuten; zu 0,24% erst nach
1 Stunde. Die Wirksamkeiten von Natriumsulfit, HCI u. SO, verhalten sich, die
Flimmerbewegung betreffend, wie 1:22 :66. — Es ist anzunehmen, dafs das Epithel
der Magenschleimhaut durch Lsgg. von freier SO, unter 0,04% bereits geschadigt
wird. — Um zu erfahren, wieweit die im Magen n. vorkommende 0,2—0,3%ig. HCI
und durch die Garung eventuell entstehende Milchsaure, sowie CO, ein Freiwerden
von SO, aus ihren Verbb. bedingen, wurde im H-Strom, bei vermindertem Druck
und 38°, aus Lsgg. von Natriumsulfit unter allmahlichem Zusatz der betreffenden
S. die freiwerdende SO, abdestilliert u. nach Haas bestimmt. Die Verss. ergaben,
dafs 0,3% HCI, 0,75% Milchséure, sowie ein durchgeleiteter CO,-Strom innerhalb
1—2 Stdn. aus 50—100 ccm, 20—60 mg SO, als Natriumsulfit enthaltender LBg.
92—99% freie S. in die Vorlage Uberzufihren erlaubt. Aus einer Lsg. von glucose-



schwefliger S. (in 50 ccm 33 mg SO, enthaltend) destillierten nach Zusatz von
100 ccm 0,3°/0ig. HCI 69—99°/0 als freie SO, innerhalb |1,—2 Stunden Uber, aus
50 ccm einer Lsg., die 72 mg SO, als aldehydschweflige S. enthielt, nur 14,8%.

Es kann wohl angenommen werden, dafs alle nach Aufnahme von schwefligen
Saureverbb. auftretenden und vom Magen und Darm ausgehenden Erscheinungen
ihren Grund lediglich in dem WirkBamwerdcn freigewordener SO, haben. Nach
den gefundenen Tatsachen kann ein Gehalt geschwefelter Nahrungsmittel an
organisch gebundener SO, von 120 mg auf 100 g Ware nicht als unbedenklich fir
die Gesundheit angesehen werden, wie es im Erlafs des preufsischen Kultus- und
Handelsministeriums vom 1/1. 1904 geschieht. Als hochstes zuldssiges Mafs wiirde
sich, wenn man die subjektiv noch wirksame Konzentration und die absol. Menge
freier SO, zu Grunde legen wollte, 5 mg in einer Konzentration von 0,02% ergeben,
doch auch dieser Wert kann der Anforderung, jede Gesundheitsstdrung auszu-
schliefsen, nicht genugen. Es iBt daher zu empfehlen, jeden direkten Zusatz von
SO, oder ihrer Salze zu Nahrungs- u. Genufsmitteln zum Zweck der Konservierung
oder Schénung prinzipiell zu untersagen und den Gebrauch der SO, nur auf ein
mafsiges Schwefeln der fir die Aufnahme von Nahrungsmitteln bestimmten Behalter
zu beschrénken. Wie Unterss. der Vff. zeigen (cf. Original), ist im letzteren Falle
die aufgenommene SO,-Menge zu gering, um Schadigung der Gesundheit hervor-
zurufen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 54. 421—38. 4/4. Gottingen. Pharma-
kolog. Inst.) Rona.

W. G. Tice und H. C. Sherman, Proteolyse in durch Formaldehyd konser-
vierter Milch. Vff. haben Milchproben, die jede 0,07—0,10% Formaldyd enthielten
und in dicht verschlossenen Flaschen 11—43 Monate laug bei Laboratoriumstem-
peratur in zerstreutem Tageslichte gestanden hatten, nach der von Van Si.yke und
Hakt (New-York. Agrik. Exper. Stat. Nr. 215. 81; C. 1903. |. 672) angegebenen
Methode zur Best. proteolytischer Verbb. untersucht. Die in den Proben einge-
tretene, sehr weitgehende Proteolyse entspricht im wesentlichen der durch Galaktase
(vgl. Babcock u. Russell Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 3. 615; 6.
22. 45, 79; C. 98. |. 268; 1900. I. 430. 508. 560) hervorgerufenen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 28. 189—94. Febr. Columbia Univ. Havemeyer Lab.) Alexander.

Constantino Gorini, Bakteriologische Untersuchungen Gber den Gorgonzolakéase.
(Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. Il. 396; C. 1905. Il. 1813.) Charak-
teristisch flr Gorgonzolakase ist die Ggw. grunlicher Flecken im Innern der Kase-
masse. Diese Flecken werden von einem Penicilliumpilz erzeugt. In der K&serei-
technik pflegt man aber, um die B. dieser charakteristischen Flecken zu beschleu-
nigen, an mehreren Stellen zu punktieren, um die Luft mehr durchdringen zu lassen,
da dadurch die Entw. des Schimmelpilzes beglinstigt wird. Man beobachtet aber
oft auch anders gefarbte Flecken im Gorgonzolakase, die seiner Verbreitung, be-
sonders aufserhalb Italiens, sehr schaden. Eine anormale vielfach bemerkte Rosa-
bis Rotfarbung rihrt nun nach Isolierungs- u. Kulturverss. vom Vf. von der Ggw.
eines Bacillus vom Typus des Bac. lactis erythrogenes Hippe her. Die Ur-
sachen zu diesen anormalen Farbungen sind in der unvorsichtigen Art des Punk-
tierens mit oft unsauberen Nadeln zu suchen, wodurch auch andere Verschlechte-
rungen des Kases in seiner Konsistenz, im Geruch, Geschmack etc. bewirkt werden
kénnen. Jedenfalls wird man bei der grofsen Ausfuhr an Gorgonzolakdse aus
Italien und bei der ihm drohenden Konkurrenz, besonders durch Rocquefort- u.
Stiltonkase vor allem auf Beseitigung von Mifsstanden bei seiner Herst. bedacht
sein missen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 298—301. 4/3.* [13/2.]
Bakteriolog. Lab. Mailand. Kgl. héhere Agrikulturschule.) ROTH-Breslau.



E. Kayser uud E. Manceau, Uber die Krankheit des Zahewerdens dei» Weine.
Vff. haben aue jungen Weiftweinen der Champagne, Vendee und Yonne, welche
zahe geworden waren, den Erreger dieser Krankheit in Ublicher Weise isoliert.
Der fragliche Mikroorganismus zeigt gewisse Ahnlichkeit mit dem Mannitferment
von Gayon, unterscheidet sich aber von demselben vor allem durch die schleier-
lose Tribung der Kulturen. Die Form des neuen Fermentes ist eine deutlich
stdbchenférmige, der Charakter ein mehr anaerober. Das Temperaturoptimum liegt
bei etwa 30°; durch 15 Minuten langes Erhitzen auf 50—55° werden die Bacillen
getdtet. In einer Nahrlsg., welche 10 g Pepton, 10 g Lavulose, 0,59 Kalium-
phosphat u. 0,1 g MgSO, pro 1 enthielt, erzeugte das Ferment aus 100 g L&avulose
60—62 g Mannit, 20—23 g Milchsaure, 11—12 g Essigsaure mit Spuren hoherer
Fettsduren, 3—4 g CO, u. 1,5—2g A. H entwickelt sich nicht. Pro 1N&hrlsg. bildete
sich 0,040 g NH3. Glucose an Stelle von Lavulose garte weniger gut unter B. von
Milchsdure, Essigsédure u. A. Saccharose an Stelle von L&vulose wurde in der schwach
sauren Nahrlsg. invertiert, wobei die Lavulose zuerst verschwand. Laktose an Stelle
von Lavulose wurde ebenfalls angegriffen. Ammoniumsalze, Harnstoff, Glykokoll,
Asparagin, Allantoin, Eieralbumin, Hausenblase eignen sich nicht als N-Nahrung.
Die Nahrlsg. wird noch bisweilen zéhflissig, wenn sie pro 1 einen Zusatz von 1,5 g
Weinsdure oder Apfelsdure, 1 g Citronensiure oder 1,5 g Bernsteinsaure erhalt; bei
einem hoheren Gehalt an diesen SS. nimmt das AVaehstum des Fermentes sehr
rasch ab. Essigsaure ist bei zehnfach hoheren Mengen noch ohne Einflufs. Alkohol
wirkt den erwahnten SS. analog. Ein Zusatz von 1,5 g Kaliumbitartrat ist nicht
schadlich, indessen wird die Fl. nicht mehr zahe, obgleich selbst bei einem Zusatz
von 6 g pro 1ein Wachstum des Fermentes deutlich wahrnehmbar ist

Ein zuckerhaltiger, besonders lavulosehaltiger Wein kann nur dann zéhe
werden, wenn seine Zus. die Entw. des Mikroorganismus beglinstigt. AVichtig sind
hierbei freie S., Alkohol, N-haltige, organische Substanzen u. Kaliumsalze. Die
langsam garenden Weine, z. B. gewisse AVeine der Champagne, sind dem Mikro-
organismus sehr ausgesetzt, weil die in ihnen enthaltene CO, das Ferment gegen
die Wrkg. des Luftsauerstoffs schitzt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 725—27.
[19/3.%].) D usterbehn.

W. Seifert, Uber die Veredelung des Gelagerbrannlweines. Den Hauptbestand-
teil des im jung vergorenen Wein entstehenden Absatzes bildet die Hefe; man be-
zeichnet ihn als ,,Gelager*“ oder ,,Lager”. Vf. stellte es sich zur Aufgabe, ein Verf.
ausfindig zu machen, das es ermdglicht, den Geldgerbranntwein in maoglichst ein-
facher AVeise von Oaanthather und Fuseldlen grofstenteils zu befreien u. dadurch
dem Weinbranntwein in seiner Qualitat naher zu bringen. Die Verss.,, mit Holz-
kohle diesen Zweck zu erreichen, fihrten zu keinem nennenswerten Erfolg. Die
Ausscheidung der Fusel6le durch Vermischen des Rolisprits mit Salzlsgg. bestimmter
Konzentration lieft zwar einen Branntwein von grofterer Reinheit erzielen, diese
Entfuselung ist jedoch sehr umsténdlich. Dieselbe gelang dadurch, dafs der ur-
sprinlich 46-gradige Branntwein, mit der gleichen Menge W. verd., in einem Seitz-
schen Cylinderfilter Uber Asbest und MgCO03 filtriert wurde. Dadurch wurde die
olige Trubung beseitigt Der so grofstenteils entdlte Branntwein wurde nochmals
in den Breunapp. gebracht, und Uber direkter Feuerung ungefahr der 4. Teil ab-
destilliert, wahrend der nachher tbergehende Teil, der schon sehr alkoholarm und
weniger rein ist, gesondert aufgefangen wurde. Der jetzt erhaltene Branntwein
enthielt 70 Vol.-% A. und tribte sich erst bei Verdiinnung mit der 3-fachen Menge
W. Mit W. auf 56 Vol.-°/0 gebracht, besafs er nunmehr den Geschmack und Ge-
ruch eines frischgebrannten AVeinbranntweines.

Behufs Filtration des verd., triben Gelagerbranntweines kann man das MgCOs



gleich mit dem Asbest in einer kleinen Menge des zu filtrierenden Branntweines
verrihren und diese Aufschwemmung auf das Filter bringen, worauf das Filter mit
einer weiteren Menge Branntwein beschickt wird. — Eine wenn auch weniger
vollstandige Veredelung des Gelagerbranntweines kann man bereits erzielen, wenn
der beim Brennen des Gelagers erhaltene, schwache, aber an Onanthather reiche
Branntwein (Lutter) nach genltigender Abkihlung mit der angemessenen Menge
W. verd., Uber Asbest u. MgCOs filtriert und dann erst neuerdings gebrannt wird.
In gleicherweise lafst sich mit einer kleinen Abanderung des Verf. auch der Trester-
branntwein veredeln. (Mittig, a. d. Chern. Vers.- u. Hefereinzuchtlab. K. K. hohere
Lehranst. f. Wein- u. Obstbau in Klosterneuburg 1906; Sep. v. Vf) PROSKAUER.

A. Kickton, Versuche uber die Aufnahme von schwefliger Saure durch in
schwefelsaurehaltiger Luft aufbewahrtes Fleisch. Vf. hat Verss. zur Entscheidung
der Frage angestellt, ob durch Aufbewahren von Fleisch in Raumen, die durch
Verbrennen von Schwefel geschwefelt werden, SO, ins Fleisch gelangen kann. In
der Tat nahm Fleisch bereits nach der ersten Schwefelung nicht unerhebliche
Mengen von SO, auf, u. zwar in der aufseren Schicht prozentual fast die fiinffache
Menge, wie im inneren Anteil. Nach jeder weiteren Schwefelung vermehrte sich
der Gehalt an SO, sowohl in der &ufseren Schicht wie im inneren Anteil bedeutend.
Doch glichen sich die Unterschiede mehr aus. Bei einem grofteren Stick lieft sich
in den inneren Anteilen des Fleisches bis zur vierten Schwefelung qualitativ mit
Kaliumjodstarkepapier keine SO, nachweisen. Nach der fiinften Schwefelung wurde
dagegen auch beim inneren Anteil deutliche Blaufarbung des Kaliumjodatstarke-
papiers erhalten. Der Durchschnittsgehalt des untersuchten Fleischstiickes an SO,
war bereits nach der vierten Schwefelung ein solcher, wie er zuweilen in notorisch
mit schwefigsaurem Natrium versetztem Hackfleisch, welches in Ausfiihrung der
polizeilichen Kontrolle zur Unters, gelangte, gefunden wurde. Nach Vfs. Ansicht
ist das Verf. als eine gesetzwidrige Behandlung des Fleisches mit SO, zu betrachten,
und Fleisch, das auf die angegebene Weise einen Gehalt an SO, erhalten hat, vom
Verkehr auszuschlieften. (Z. f. Unters. Nahr.-Genuftm. 11. 324—38. 15/3. Hamburg.
Staatl. hyg. Inst.) WOY.

E. v. Raumer, Die Wirkung der Verwendung von Bindemitteln bei der Wurst-
fabrikation. Ein unter der Bezeichnung Eiweifs-Althen in den Handel gebrachtes
Wourstbindemittel ist ein gelblichweiftes Pulver, ohne besonderen Geschmack und
Geruch und besteht aus 85,6% Eiweift (aus 13,7% N berechnet), 10,38% W. und
0,63 % Mineralstoffen. Das Pulver lafst sich mit Wasser zu einem Klebrigen, z&hen
Teig anriuhren, der beim Erhitzen erstarrt. Vf. hat durch eigene Verss., bei denen
ein Wurstbrei mit gewogenen Mengen des Bindemittels und Wasserzusatz in wech-
selndem Prozentsatz zu Wursten verarbeitet wurde, festgestellt, dafs sich mit Hilfe
dieses Mittels Uber 10% W. mehr in die Wurst hineinverarbeiten lassen, wobei
die Wirste trotz des erhohten Wassergehaltes ein tadelloses Aussehen haben und
sich mit einem scharfen Wurstmesser in die dinnsten Blattchen aufschneiden lassen.
Der Ubergewinn kann bis 35% gehen. Verfasser spricht sich fiir ein energisches
Einschreiten gegen den Verkauf derartiger Wurstbindemittel aus. (Z. f. Unters.
Nahr-Genuftm. 11. 335—39. 15/3. Erlangen.) Woy.

Wilhelm Plahl, Uber flissiges Sitogen und seine Haltbarkeit. Neben dem
extraktformigen Sitogen gelangt auch ein Praparat von sirupdser Konsistenz in den
Handel, das einen nicht besonders angenehmen Geruch hat, der den Anschein
erweckt, als sei das Préparat verdorben. Vf. hat durch Verss. festgestellt, dafs
dieser Geruch dem fl. Sitogen von Haus aus eigen und nicht erst als das Ergebnis



einer stattgefundenen oder Btattfindenden Zers, anzusehen ist. An daraufhin beson-
ders gepriften Proben hatte sich selbst wahrend finfmonatlichem Aufbewahren den
Sommer (iber eine Zers, nicht gezeigt. Das fl. Sitogen hat bei guter Uberein-
stimmung von verschiedenen Geschaften entnommener Proben im Mittel D'6 1,2352,
37,67% Extrakt, 20,67% Asche, davon 17,39% NaCl, 1,66% P,06, 2,013% N,
0,220% NH3N, 0,018% N des wss. Destillats, 0,250% fllichtige SS. als Essigsaure
berechnet.

Bei Stehen in ursprunglicher Konsistenz verénderte sich das Sitogen nicht.
NH3N und fluchtige SS. blieben véllig gleich. In Verdinnung mit W. auf eine
Konzentration von etwa 0,5% NaCl trat starke Entw. sporenbildender Bakterien
ein, wobei sich reichlich NH3-N bildete. Ein sich in jedem Sitogen zeigender
Bodensatz besteht hauptséchlich aus Ca-Phosphat. (Z. f. Unters. Nahr.-Genulsm.
11. 329—34. 15/3. Prag. K. k. Allgem. Untersuchungsanstalt f. Lebensmittel, deutsche
Univ.) WoY.

Frehse, Kunstlich gefarbte Truffelkonserven. Die innero fleischige oder erdige
M. dieser Truffel fUhlt sich, im Gegensatz zu guten Triffeln, welche sich elastisch
erweisen, weich u. klebrig an. Verd. HCI hellt die Farbe auf und lafst die Adern
sichtbarer werden. Die Vergleichsanalyse mit der inneren Masse einer Bchwarzen
Triffel ergab fur Konserve: W. 83,04%, Asche 1,19%, uni. Asche 0,50%, in HCI
uni. Asche 0,057%, Alkalinitat der Asche (gegen H3S04) 0,16%, Cl(NaCl) 0,29%,
Pe,03 0,05%. Fir schwarze Truffel: W. 77,56%, Asche 1,58%, uni. Asche 0,62%,
in HCI uni. Asche 0,01%, Alkalinitat (gegen H,S04) 0,41%, CI(NaCl) Spuren, Fes03
nicht vorhanden. Nach Ausathern der durch Behandeln des Innern dieser Triffel
mit HCI erhaltenen Fl. und Abdampfen derselben blieb ein schwarzlicher Rick-
stand, welcher Fe als Tanninverb, enthielt. Da die Verzinnung der Biichse voll-
stdndig war, und kein Fe offen liefs, und da die weifsen Adern der Triffel sich bei
Ggw. von Fe-Salzen nicht farben, so ergibt sich daraus, dafs diese mangelhaft
konservierten Truffel mittels Tannin und einem Eisensalz gefarbt waren. (Ann.
Chim. anal. appl. 11. 98. 15/3. Brissel. Lab. d. Steuer-, Zoll- u. Verbrauchs-Steuer-
Verwaltung.) Pohl.

Alexander Kossowicz, Die Zersetzung des franzgsischen Senfes durch Bakterien
und deren Bek&mpfung. Bei einem nach franzésischem Verf. hergestellten Senf
zeigten sich Zerss., die in Querrissen und Entw. von Gasen bestanden und mit
Auftreten eines eigentimlichen tranig-ranzigen Geruches und Geschmackes, sowie
Entmischung der fl. und festen Bestandteile einhergingen.

Vf. isolierte aus dem frisch gemahlenen Senf und aus den in gut verschlossenen
Senftiegeln enthaltenen Proben zwei Spaltpilze, Bacillus sinapivorax u. sinapivagus,
deren morphologische Eigenschaften er beschreibt. Der erstere peptonisiert Gelatine,
vergart Dextrose und Galaktose, aber nicht Lavulose, Saccharose und Raffinose,
zersetzt Senf unter Gasbildung und Entw. von Knoblauchgeruch. Der Bac. sinapi-
vagus vergart Zuckerarten nicht, ebensowenig Bier, Wirze, Milch, welch letztere
er zu einer gelben, klaren Lsg. aufhellt. Er erzeugt (auch auf Senf) einen braunen
Farbstoff, beschleunigt die Entmischung des Senfes unter Verschlechterung seines
Geruches und Geschmackes. In Bouillon-Agar erzeugt er einen starken Geruch
nach (CH3 und ruft im Senf keine GaBentw. hervor. Diese Bakterien wirken
direkt auf Tafelsenf zers. ein.

Aufserdem findet auch ein indirekter Einflufs von Bakterien auf den Senf statt,
der mit Gasbildung einhergeht. Die Zers, des Sinigrins durch das Myrosin in der
Senfmaische wird schon durch das entstehende K3504, noch mehr durch die Essig-
sdure zu einer Zeit gehemmt, wo noch hinlanglich garfahiges Sinigrin vorhanden



ist. Spaltpilze, die eine Séureabnahme im Senf zu bewirken imstande sind durch
B. von NHS8 etc., beseitigen die Ursache der Hemmung der Myrosineinw., und es
tritt dann je nach der Konsistenz des Senfes eine mehr oder weniger kraftige
Nachgarung ein.

Die Senfzers. wird verhindert durch Férderung der Senfélbildung (vgl. hierzu
Z. f. landw. Vers.-Wes. Ost. 8. 645; C. 1905. Il. 643), die durch Verwendung eines
V,—IV>70>g- Essigs statt des W. und kré&ftiges Mischen herbeigefihrt werden kann,
ebenso durch 12-stdg. Einlegen der Gewirze in ca. 4—5°/0ig. Essig. — Zu den
chemischen Veranderungen des Senfes gehdrt das Banzigwerden der im Senfsamen
enthaltenen fetten Ole durch Oxydationsvvorgange, die die Wrkg. der Bakterien
erganzen. (Z f. landw. Vers.-Wes. Ost. 9. 111—16. Méarz 1906. [Nov. 1905.] Wien.
Lab. f. Garungsphysiol. u. Bakter. K. K. Techn. Hochschule.) Pjroskauer.

W. D. Bigelow u. H. C Gore, Untersuchung des Apfelmarkes. VS. gelangten
zu den folgenden Resultaten: Durch Extraktion mit h. W. kénnen dem Apfelmark
bis zu 40% entzogen werden. Das Extrakt besteht aus einem Kohlehydratkomplex
einem Galaktoaraban. — Die durch A. aus Apfelmost und aus Zider zweiter
Pressung ausgeféllten Kohlehydratkomplexe enthalten in beiden Fé&llen, auf den
Pentosangehalt bezogen, mehr Galaktan, als das Heilswasserextrakt des Apfelmarkes.
— Die Behandlung mit h. W. erniedrigt die Ausbeute an Rohfaser und Zellulose,
und es wird eine reinere Zellulose erhalten. (Joum. Americ. Chem. Soc. 28. 200—7.
Febr. U. S. Dep. of Agr., Bureau of. Chem.) Alexander.

0] May, Zur Verwendung von Saponinen in Brauselimonaden. Allgemeine
Bemerkungen Uber die Natur u. die physiologische Wrkg. der Saponinsubstanzen,
deren Verwendung in der Limonadenfabrikation vom Vf. bekampft wird. (Pharm.
Centr.-H. 47. 223—26. 22/3.) D lsterbehn.

A Bonn, Bericht Uber die Tétigkeit des stadtischen Laboratoriums von Lille
for das Jahr 1905. Von 3165 Proben waren 0,57% verdorben ohne schadlich zu
sein, 6,66% verdorben und schadlich, 11,60% verfalscht. Von 409 Butterproben
enthielten 60 Margarine, 21 Kokosfett, 25 Antiseptika, 44 einen {bermafsigen
Wassergehalt. Von 34 Proben Schokolade hatten 3 ein verfdlschtes Fett. Die
Milch hatte einen durchschnittlichen Fettgehalt von 3,26%. (Rev. intern, falsific.

19. 4—5. Jan.-Febr)) Woy.

Medizinische Chemie.

Paul Bruere, Medizinisch-pharmazeutische Anwendung der Sterilisation in der
Kalte zur raschen Herstellung von sterilisierten Einspritzungen von neutralem Chinin-
chlorhydrat in kinstlichem Serum. Durch einfache Umsetzung von NaHCOs und
FeClj in berechneten Mengen (15g NaHCOa, W. ad 500 ccm; 25 g offizineller
Eisenchloridlsg., W. ad 500 ccm) ist es méglich, rasch und ohne Anwendung von
Hitze ein steriles, kunstliches Serum herzustellen, welches zur Bereitung der Chinin-
chlorhydratlsgg. dient. Dieses Verf. kann auch auf dem Marsche und im Felde
Anwendung finden, wenn man sich mit einer entsprechenden Ausristung versieht.
Mufs das W. an Ort und Stelle verwendet werden, so ist zuvor dessen Hartegrad
und NaCl-Gehalt mit Hilfe der Seife-, K,Cr,07 und AgNO3Tabletten von Pignet
u. Htje festzustellen, die Hé&rte, wenn sie 15° Ubersteigt, durch die ndtige Anzahl
Entmineralisationstabletten (0,25 g Na,CO,,) auf 10—15° herabzusetzen u. der NaCl-
Gehalt bei der Darst des kunstlichen Serums in Rechnung zu ziehen. (J. Pharm.
Chim. [6] 23. 277—81. 16/3. 328—32. 1/4. Medea. Militarhospital.) D iisterbehn.



Friedrich Wohlwill, Der Kaliumgehalt des menschlichen Karns hei wechselnden
Zirkulationsverhaltnissen in der Niere. Vf. untersuchte vier jugendliche Kranke mit
orthostatischer Albuminurie. Es ergab sich, dafs der Kaliumgehalt des Urins in
der orthostatischen Periode einen Anstieg erféhrt, der auch dann hervortritt, wenn
man die Kaliumwerte in ihrem Verhdaltnis zu A betrachtet. Das Verhéltnis (|J§1
wéchst um das 2—2‘/s-fache. Das K macht also die Schwankungen des Cl nicht
mit u. folgt annadhernd den Phosphaten. Zu einer Vermehrung der absol. Kalium-
menge kommt es in der Aufstehperiode wohl nie; ganz konstant findet man da-
gegen neben der betréachtlichen Verminderung der Chloride ein Sinken der mole-
kularen Diurese Uberhaupt Die Aciditat des Harns (auf A bezogen) wurde in zwei
Fallen wahrend des Aufstehens relativ vermindert gefunden. Neben der qualitativen
Veranderung des Harnes, die in seinem Eiweifsgehalt besteht, erfahren nur das W.
u. NaCl eine betrachtliche Anderung, d. h. Abnahme, wéhrend die brigen Harn-
bestandteile im grofsen und ganzen der Konzentration entsprechend steigen. —
Ferner zeigt ein Fall, dafs Kranke mit insuffiziertem Herzen auch in Beziehung
auf Kalium analoge Verédnderungen der Harnzus. beim Aufstehen zeigen, wie Kranke
mit orthostatischer Albuminurie. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 54. 389—97.
4/4. Strafsburg. Mediz. Klinik.) Rona.

H. Fiith u. G. Lockemann, Uber den Nachweis von Fleischmilchsaure in der
Cerebrospinalflissigkeit Eklamptischer. In einem Falle von Eklampsie wurden durch
Lumbalpunktion etwa 200 ccm Cerebrospinalfl. entnommen. Diese hatte D. 1,00061,
reagierte gegen Lakmus und Phenolphtalem alkal., war frei von Sulfaten, enthielt
geringe Mengen Eiweifs, grofsere Mengen Chloride. Die angesiuerte Cerebro-
spinalfl. wurde mit A. ausgeschittelt. Das alkal. Extrakt gab die UFFELMANNsche
Rk. (Z f. klin. Med. 8. 392), Gelbfarbung der Eisenchloridphenollsg. Von den
organischen SS., die diese Rk. aufser Milchsaure noch geben, geht nur Ameisen-
saure in A. lber. Diese aber gibt mit dem UFFELMANNschen Reagens keine gelbe,
sondern mehr rétliche Farbung, welche beim Schitteln mit A. vollstandig ver-
schwindet. Somit lafst sich die Gelbfarbung in diesem Falle nur durch die An-
wesenheit von Milchsaure erkldaren. Die UFFELMANNsche Rk. auf Milchsdure lafst
sich in folgender Weise noch deutlicher gestalten: Die amethystblaue Eisenchlorid-
phenollsg. (20 ccm H,0, 0,1 ccm 10°/0iges FeCl3, 10 ccm 4°/Oigea Phenol) wird, im
Reagensglase mit etwas A. geschittelt, dadurch entfarbt. Auf Zusatz der geringsten
Menge Milchsaure entsteht die gelbe Farbung, welche hei ihrem Auftreten in der
vorher farblosen Lsg. bedeutend deutlicher zu erkennen ist, als wie heim Umschlag
aus dem dunklen Amethystblau. In zwei weiteren Fallen wurde die Milchsaure als
Zinklaktat abgeschieden und 0,106, bezw. 0,047%, auf die FIl. bezogen, gefunden.
Der Milchsauregehalt der Cerebrospinalfl. war von den untersuchten Proben (Blut
u. Harn) der starkste, u. zwar doppelt so grofs als im Aderlafsblute vom gleichen
Tage. (Centralblatt f. Gynakologie 1906. 41—43. Leipzig. Univ.-Frauenklinik und
Lab. f. angew. Chemie d. Univ. Sep. von den Vif) W oy.

Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Arsenferratose ist eine
wohlschmeckende, haltbare Lsg. von Arsenferratin, die 0,3% Fe und 0,003% As
enthélt. — Cascoferrin enthélt Triferrin u. einen entbitterten Auszug aus Rhamnus
Purshiana. — Secretin it eine Zubereitung aus dem Zwdlffingerdarm des Schweines,
die von Mooke u. Abeam als Mittel gegen Diabetes empfohlen wird. Ein langere



Zeit haltbares Praparat ist das Pulvis duodenalis von Mabsden. — Jodomaisin
nennt Vaudin eine Jodeiweifsverb, aus Maisin, einem Eiweifskdrper des Maises;
hygroskopische, gelbweifse, in W. 1 M. von bitterem Geschmack. — Kasucolum ist
Kalium sulfoguajacolicum. — Sojodin ist das von E. Fischer und F. v. Mehring
dargestellte Ca-Salz der Monojodbehensédure, (CjjH~OjJ"Ca, weifses, geruch- und
geschmackloses, in W. uni. Pulver mit 26°/0 Jodgehalt. Soll an Stelle von KJ
innerlich gegeben werden. — Suprarenal-Tonogen ist eine Lsg. von 0,1g Neben-
nierenextrakt, 0,5 g Chloretone und 0,7 g NaCl in 100 g W. — Acidum amido-
formicicum condensatum nennt J. Rosenberg ein aus Ameisensaure hergestelltes
Praparat, eine schwach alkal. reagierende, etwas bitter schmeckende, &lige Substanz,
. in W., A. und Aceton, uni. in A., Chlf, Bzl., welche sich als Antiepileptikum
bewédhrt haben soll. — Eucalyptine ist ein 06liges Extrakt aus den Blattern von
Eucalyptus globulus, dem etwas Guajakol und Jodoform zugesetzt ist, ein grines,
klares Ol, welches hei den verschiedensten Infektionktionskrankeiten subkutan zur
Anwendung kommen soll. — Eucathymin ist ein konz. Auszug aus Thymus vul-
garis, Thymus Serpyllum und Eucalyptus globulus. — Fortose ist eine aus Fleisch
hergestellte Hemialbumose, ein weifses, fast geruch- u. geschmackloses, in wss. Fll.
Il. Pulver mit 85,93% organischer Substanz, 7,73% Mineralbestandteilen, 6,34%
W. und 7,918°/0 N. — Lecin ist eine klare Lsg. von neutralem Eisenalbuminat. —
Lyptol ist ein mit W. in jedem Verhéltnis mischbares Desinfiziens, welches u. a.
Eucalyptol, Menthol und Thymol enthalt. (Pharm. Zeitung 51. 180—81. 24/2. 227.
10/3. 248. 17/3. 278. 28/3.) DuSterbehn.

M. 1. Wilbert, Naszierendes Silberjodid. Als Mischung, in der ca. 3% des als
Heilmittel bekannten frisch gefallten Jodsilbers in wirksamer Form vorhanden sind,
empfiehlt Vf. 2,2 g AgNO.,, 2,2 g KJ, 50 ccm dest. W. und Schleim von irischem
Moos zur Auffillung auf 100 ccm. Will mau groben Nd., so I6st man jedes Salz
in 5 ccm W. und mischt diese Lsgg., will man leichten flockigen Nd., so I6st man
in je 50 ccm und giefst nach der Fallung 50 ccm W. wieder ab. (Amer. Journ.
Pharm. 78. 64—68. Febr. German Hospital,Philadelphia.) Leimbach.

Constantin Kollo, Analyse von Mixture Broux oder Mixture vénitienne. Unter
diesem Namen kommt ein franzosischesHaarfarbemittelin den Handel. Flasche A
enthélt eine wss., ammoniakal. Kobaltnitratlsg., Flasche B eine durch einen Teer-
farbstoff rot gefarbte, wss. Pyrogallollsg. Preis 12 Fr. (Pharm. Centr.-H. 47. 226.
22/3. [Méarz) Bukarest.) DUSTERBEHN.

C. Bihrer, Uber Digitalisdialysat. Vf. hat GoLAZsches Dialysat, ein Ersatz-
préaparat, eine Digitalistinktur, sowie ein 10%ig. Digitalisinfus der Kapillaranalyse
u. einer chemischen Unters, unterworfen. Die Kapillaranalyse — es wurden 2 cm
breite, 20 cm lange Streifen Filtrierpapier 20 Stunden etwa 5 mm tief in die be-
treffende FI. eingetaucht — ergab bei der Tinktur einen Absorptionsstreifen von
7 cm Héhe mit 4 Linien, zwei grinen unten und zwei braunen oben, beim Infus
einen homogenen Absorptionsstreifen von 12 cm Hohe mit dunklem Rand. Die
beiden Dialysate zeigten ein ahnliches Bild, wie das Infus. Die chemische Unters,
liefs erkennen, dafs das Ersatzpraparat mehr einem wss. Infus, als dem Gotaz-
schen Dialysat glich. Der Vorzug des letzteren besteht in seinem konstanten
Gehalt an wirksamer Substanz. (Schweiz. Wchschr. f. Pharm. 44. 153—54. 17/3.)

DUSTERBEHN.
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Agrikulturchemie.

Alfred Daniel Hall u. Arthur Amos, Die Bestimmung der nutzbaren PRanxcn-
nahrung im Boden durch Anwendung schwach saurer Losungsmittel. Die Vff. haben
den Einflufs der wiederholten Einw. schwacher SS. anf Boden von bekannter Vor-
behandlung untersucht. Als Lésungsmittel dienen W., das mit CO, gesattigt ist,
und eine 1°/0ig. Citronensaurelsg. Die erste Extraktion entfernt nicht die gesamte
Phosphorsauremenge, die in dem betreffenden Losungsmittel 1 ist, vielmehr ist die
RKk. eine umkehrbare, und es bildet sich ein Gleichgewicht zwischen der Phosphor-
sdauremenge in der Lsg. und im Boden. Fir COs und W. ist die Gleichgewichts-
stellung fir die folgenden Extraktionen annahernd konstant und charakteristisch
fur die vorhergegangene Behandlung des Bodens. Mit verd. Citronensaure fallt die
in Lsg. gehende Phosphorsduremenge fur die ersten 4—5 Extraktionen und wird
dann anndhernd konstant. Fir einen Boden, der jahrelang mit Superphosphat
gediingt worden war, nahm die in Lsg. gehende Phosphorsdauremenge logarithmisch
ab. Dies zeigt, dafs der gel. Betrag proportional der aktiven M. einer bestimmten,
im Boden gegenwartigen Verb. ist, von der bei jeder Extraktion 7.0 gel. werden.
Die Gesamtmenge dieser Verb. ist gleich der wahrend der letzten 50 Jahre als
Dingung verwendeten Phosphorsdauremenge nach Abzug des mit den Pflanzen
entfernten Betrages. Bdden, die mit verschiedenen Phosphaten gediingt worden
Bind, zeigen diese Regelmafsigkeit nicht. Hieraus geht hervor, dafs im Boden
Phosphate von verschiedener Loéslichkeit vorhanden sind. Die vorliegenden Resultate
sprechen nicht fir die Richtigkeit der Theorie, dafs alle Béden in dem Boden-
wasser eine Phosphorsaurelsg. bilden, die anndhernd die gleiche Zus. zeigt und
unabhangig von den benutzten Dungemitteln ist. (Proceedings Chem. Soc. 22.
11—13. 29/1.; J. Chem. Soc. London 89. 205—22. Februar.) Posner.

G. S. Fraps, Nitrifikation und Ammonifikation einiger Dungemittel. Bei
Forts, fruherer Unterss. (vgl. C. 1904. I1. 1426 und 1427) gelangte Vf. zu Resultaten,
die folgendermafsen zusammengefafst werden: 1. Stickstoffdiinger kénnen in zwei
Klassen eingeteilt werden, in solche, die direkt von den Pflanzen assimilierbaren N
enthalten, und solche, deren N erst von Wert ist, wenn er in assimilierbare Verbb.
Ubergefihrt worden ist. — 2. Der Wert eines Diingemittels, gemessen an der
relativen Menge der gebildeten Nitrate, hangt von der Natur des Bodens ab. —
3. Die auftretenden Variationen werden zuweilen von dem Bedurfnis des Bodens
nach anderen diingenden Stoffen veranlafst, die durch das Material gleichzeitig
zugefihrt werden. — 4. Die relativen Mengen HNO3 und NH,-N, die unter
gleichen Bedingungen aus verschiedenen Materialien gebildet werden, hangen
hauptsachlich von der Art des Materials ab. Der Bodenist jedoch von einigem
Einflufs. — 5. Die ammonifizierende Gruppe von Organismen ist nicht so empfind-
lich gegen die Beschaffenheit der Pflanzennahrstoffe im Boden, als die nitrifizieren-
den Organismen. — 6. Bei einem Versuch zur Bestimmung der Bildungsgeschwin-
digkeit von Nitraten und NH3 wurde NH3 am schnellsten wahrend der ersten
Woche gebildet, in der zweiten ist die Bildung noch positiv, wird aber in der
dritten Woche infolge der Umwandlung in Nitrate negativ. Die Nitrifikation
beginnt in der zweiten Woche, erreicht wahrend der dritten ihr Maximum und
nimmt dann wieder ab, ist also periodisch. Die Gesamtumwandlung ist wahrend
der ersten Woche am grofsten, nimmt bis zur vierten Woche ab und wird dann
unregelmafsig. — 7. Da ein grofser Teil des assimilierbar gewordenen N in Form
von NH3 vorhanden ist, ist der Anteil des NH3 an der Erndhrung der Pflanze

der



wahrscheinlich ein grofserer, als gew6hnlich angenommen wird. — 8. Fur die
meisten kultivierten Pflanzen ist NH3 wahrscheinlich von geringerem Werte, als
Nitrate, und das Nitrifikationsvermogen der Bdden ist von Wichtigkeit. — 9. Fur
den Vergleich verschiedener organ. Materialien ist die Best. der relativen Mengen
IINO-,- und NH3N von Wichtigkeit. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 213—23. Febr.
Texas. Exp. Stat.) Alexander.

W. F. Sutherst, Aciditdt des Wurzelsaftes. Die Aciditat des Wurzelsaftes,
welche, wie Dyer gezeigt hat, bei den verschiedenen Kulturpflanzen betrachtlich
schwankt, steht nicht in Zusammenhang mit der Mineralstoffaufnahme der Pflanzen;
vielmehr enthalten nach der vom Vf. mitgeteilten Tabelle gerade die Pflanzen mit
stark saurem Wurzelsaft weniger Mineralstoffe wie die mit schwécher saurem Saft.
Da sich nun in allen Pflanzenwurzeln eine saure Fl. findet, so ist zu vermuten,
dafs das Wachstum in sehr kalkreichen Bdden durch die neutralisierende Wrkg.
des CaC03 gehemmt wird. Hierauf bezlgliche Verss. mit Weizen in einem Boden,
der 1,30, 11,26, bezw. 21,40% CaCO03 enthielt, ergaben in der Tat, dafs sich die
Menge der oberirdischen Organe mit zunehmendem CaO-Gehalt des Bodens ver-
minderte. Das Gewicht der Wurzeln blieb nahezu konstant, ihre Lange nahm
erheblich zu. Die Wrkg. des CaCO03 auiserte sich ferner in einer Verminderung
der Aciditat des Wurzelsaftes u. in einem niedrigeren Gehalt der Trockensubstanz
au Asche. Die Wurzeln héren nach Aufnahme ihres Bedarfs an CaO sehr wahr-
scheinlich auf, die Mineralsubstanz zu l6sen, u. die Pflanze vermag eine bestimmte
Mineralsubstanz, z. B. ein Phosphat, bei grofsem Ubersehufs einer anderen nicht
zu bevorzugen. Madglicherweise bilden die Wurzeln in Beriihrung mit grofsen
Mengen CaCO03 eine Kruste von Ca-Oxalat u. -Tartrat, die den Eintritt der Boden-
feuchtigkeit und den Austritt des sauren Wurzelsaftes hindert; daher suchen auch
die Wurzeln aus dem Bereich der Carbonatregion herauBzuwachsen. (Chem. News
93. 131—32. 23/3) Mach.

Siegfried Strakosch, Uber den Einflufs des Sonnen- und des diffusen Tages-
lichtes auf die Entwicklung von Beta vulgaris (Zuckerriibe). In 2-jahrigen Verss.
wurde auf einem frei gelegenen Felde das direkte Sonnenlicht durch eine Holzwand,
bezw. durch Gazewé&nde verschiedener Dichte abgehalten. Aus seinen Beobachtungen
und Unterss. folgert Vf.: Die Zuckerriibe kann in ausschlieBlich diffusem Tages-
licht, genligende Stdrke vorausgesetzt, zu n. Entw. gebracht werden; doch bewirkt
das direkte Sonnenlicht eine sich besonders in Substanzvermehrung &auBernde
Forderung (bei der Wurzel viel starker als bei den Blattern). Fehlt die direkte
Besonnung, so nehmen die Nichtzuckerstoffe im Ribensaft zu, und der Zuckergehalt
nimmt ab, doch nicht in dem MaRe wie die Substanzmenge des Rubenkérpers.
Bei den im diffusen Lichte gezogenen Blattern, die auch kleinere u. anders verteilte
Stomata aufweisen, ist die interzellulare Transpiration schwécher, u. die Ableitung
der Assimilate eine langsamere. Mit zunehmender Lichtintensitat verringern sich
in den Blattern die Monosaccharide, unter denen anscheinend die Qlucose vor-
herrscht, im Verhéltnis zu den Disacchariden. Es ergaben sich ferner Anhalts-
punkte dafiir, daB der Bohrzucker im Ribenblatt nicht als intermediares Prod.,
sondern als fertig gebildeter Reservestoff anzusehen ist, und als solcher in den
Rubenkdrper wandert (Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. und Landw. 35. 1—11.) Mach.

F. Strohmer u. H. Briem, Beobachtungen tber normale und abnormale Stengel-
bildung bei Schofsriiben und Untersuchungen Uber die Wanderung des Zuckers in
der Bibe. Wahrend der von n. Schofsriben gebildete Stengel als Trager der
Assimilations- und Fruktifikationsorgane dient, bildeten 2 abnorme, von den Vff.
96*



naher untersuchte Ruben bis 31 cm lange Stengel, an deren Ende sich, wie bei
einjahrigen nicht samentragenden Ruben Blattrosetten entwickelten. Die chemische
Unters, ergab, dalR die Wurzeln der abnormen Pflanzen relativ reich an Zucker,
u. dal auch die StengeF4,0, bezw. 6,1% Rohrzucker, dagegen keine reduzierenden
Zuckerarten enthielten. Hieraus ist zu schlieBen, dal die Umwandlung der redu-
zierenden Zucker auch boi n. Ruben bereits in den Blattern selbst erfolgt, und der
Zucker schon als Bohrzucker in die Wurzel transportiert wird (vgl. auch das vorst.
Ref.). Eine weitere Stitze fur die Annahme, dal3 unter sonst gleichen Bedingungen
der Zuckergehalt der Wurzeln in erster Linie von einer fir die B. des Zuckers
ginstigen Entw. des Blattapp. abhangig ist, sehen Vff. darin, dafR die eine Ribe
mit einem Stengel und einer Blattrosette im ganzen 140,2 g, die andere mit
3 Stengeln u. Rosetten trotz geringeren Gesamtgewichts 165,5 g Rohrzucker erzeugt
hatte. (Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. und Landw, 35. 23—28. Wien. Chom.-techn.
Vers.-Stat. fir Ribenzucker-Ind.) MACH.

E. Strohmer und B. Bauriedl, Uber die Strohaufschliefsung zu Futterzwecken
nach dem Verfahren von Prof. F. Lehmann (Guttingen). An einer in Steinitz in
Osterreich eingerichteten Anlage wurde das LEHMANNsche Verf. (Dtsch. landw.
Presse 19. 445; C. 1902. Il. 1388) eingehend studiert. Nach Schilderung des tech-
nischen Prozesses, bei dem sich die Anwendung einer 3%ig. Natronlauge und einer
Dauer des ganzen Kochprozesses von 10 Stunden als zweckmafRig erwiesen hat,
wird Uber Fltterungsverss. berichtet, worliber im Original nachzusehen ist.

Die chemische Unters, der gewonnenen Prodd. (es werden eine Reihe von
Analysen der nach verschiedener Arbeitsweise hergestellten Dampfstrohsorten von
Roggen und Leguminosen mitgeteilt) lieR erkennen, daR das Rohprotei'n, die Ei-
weilstoffe und das Rohfett durch das Da&mpfen eine betrdchtliche Verminderung
erfahren, und daB auch die Verdaulichkeit der verbleibenden Eiweil3stoffe stark
herabgesetzt wird. Die N-freien Extraktstoffe nehmen gleichfalls etwas ah, wéhrend
die Rohfaser zunimmt. Der Wert des Verf. liegt, wie auch schon Lehmann hervor-
gehoben hat, darin, dal® das Stroh von den die Verdauung hemmenden, inkrustie-
renden Substanzen (Lignin) befreit wird und die N-freien Extraktstoffe, sowie die
Rohfaser in eine fur den tierischen Organismus viel leichter aufnehmbare Form
verwandelt werden; zudem kommt der Gehalt des Cerealienstrohes an Fett und
Eiwei kaum in Betracht. Der wahre Produktionswert des Futters kann jedoch
nur durch exakte Ausnutzungsverss. festgestellt werden. (Osterr.-ung. Z. f. Zucker-
Ind. und Landw. 35. 54—77. Wien. Chem.-techn. Vers.-Stat. f. Riibenzucker-Ind.)

Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

Ferruccio Zambonini, Uber die Konstitution des Titanits. Im AnschluR an
die Unterss. Uber die Drusenmineralien des Syenits der Gegend von Biella (Z f.
Kristall. 40. 246; C. 1905. I. 953) hat Vf. sich naher mit der dem Titanit zu-
kommenden Konstitution beschéaftigt. H. Rose (Pogg. Ann. 62. 253) stellte fiir den

Titanit die Formel CajSi -f- Ti,Si auf, Berzelius (Araberittelse 1845. 275) schlug

dagegen 2CaSi -f- CaTis und Blomstband (Dentesk. kongl. physiograph. Foérenig.
i Lund 1878) (TiO+Qj)(Ca+0Oj)Si vor. Letzterer nahm fiir die, dreiwertige Elemente

(Ll
enthaltende, Titanite die allgemeine Formel 2(RIRI0s,Ti0)0,Si02 an, Gboth da-
gegen (Tabellarische Ubersicht der Mineralien 1882. 118) betrachtet sie als Ge-
mische von CaTiSi06 u. (Al,Y)jSi06. Alle neueren chemischen Unterss. Gber das



Ti, das ihm homologe Zr u. das diesen beiden Elementen nahestehende Sn zeigen
aber nach Vf. die grofe Tendenz dieser Metalle zur B. komplexer Anionen. Nach
dem allgemeinen Verhalten des Ti wird man daher wohl folgern koénnen, daB der
Titanit das Ca-Salz einer komplexen Titankieselsdure der Formel TiO:SiO<-Ca ist.
Die in manchen Varietaten des Titanits sich findenden Metalle Fe, Al, Y und Ce
ersetzen hochst wahrscheinlich das zweiwertige Titanit TiO: durch 2 einwertige

Gruppen itO. Denn auch nach den Analysen, deren Ubereinstimmung allerdings
noch manches zu wiinschen Ubrig 1a8t, nimmt bei Ggw. dieser dreiwertigen Ele-
mente im allgemeinen der Gehalt an TiO, ab. (Atti R. Aeead. dei Lineei Roma
[5] 15. 1. 291-95. 4/3.*) ROTH-Breslau.

Luigi Colomba, Uber den Scheelit von Traversella. Die Arbeit ist mehr kri-
stallographischen Inhalts. Vf. beschreibt Formen, wie sie fir den Scheelit von
Traversella und zum Teil fir den Scheelit UGberhaupt nicht beobachtet worden
sind. Die Analyse von 4 Proben ergab folgende Zahlen in %:

Varietat ‘) WO, Mo0 3 CaO MgO Summe
Farblos .., 77,03 3,15 19,73 99,91
Rotbraun... 77,35 2,46 18,33 1,67 99,81
Braungrun.... 78,75 1,47 19,23 0,55 100,00
Orangegelb.....cccennnccnnnnn. 79,68 0,72 19,43 Spuren 99,83

') Alle diese Varietdten enthielten geringe Spuren von DisOs u. Cej03, die als Kalk
mitberechnet wurden.

Die Eiristalle des Scheelits sind sehr verschieden u. manchmal auch sehr grof.
So ist z B. ein Kiristall der Sammlung der Scuola d’applicazione degli Ingegneri
Uber 10 cm hoch und 1,275 kg schwer. In den grof3en Kristallen, vergesellschaftet
mit Dolomit, finden sich manchmal Einschlisse anderer kleinster Scheelitkristalle.
(Atti R. Accad. dei Lineei Roma [5] 15. I. 281—90. 4/3.* Turin. Mineralog. Univ.-
Institut.) ROTH-Breslau.

K. Dost, Die Loslichkeit des LuftsauerStoffs im Wasser. In natirlichen Ge-
wassern ist des dfteren schon ein hoherer O-Gehalt festgestellt worden, als er der
WINKLERschen Loslichkeitstabelle entspricht.  Man hat hierfir als Grund an-
gegeben, daRB mikroskopische, grine Pflanzen unter der Einw. des Lichtes im
Stande sind, so erhebliche O-Mengen an das W. abzugeben, daR dessen O-Gehalt
auf mehr als das 3-fache desjenigen Wertes wachsen kann, der beim vollkommenen
Ausgleich mit dem O-Gehalt der Atmosphére erreicht wird. Von der Erwéagung
ausgehend, dal W., bei einer tiefen Temperatur mit Luft gesattigt langsamer Er-
warmung Uberlassen, den Luft-0 nicht proportional der Temperaturerhdhung ab-
geben wird, sondern, ihn zuriickhaltend, Ubersattigte Losungen von Luft-0 in Wasser
bildet, hat Vf. Verss. Uber diesen Punkt angestellt. Die Verss. zeigten, dalR durch
langsames Erwarmen gesattigter Lsgg. von 0 in W. tatsachlich Ubersattigte Lsgg.
erhalten werden konnen. Bei den Verss. stieg der Gehalt an berschissigem 0
bis auf 20% des WINKLERschen Wertes. Dall trotzdem bei allen Nachprifungen
der WINKLERschen Tabelle immer dieselben Werte erhalten wurden, erklart sich
dadurch, dafl man immer bemuht war, nur W. zu untersuchen, das bei stete gleich
bleibender Temperatur mit Luft gesattigt worden war. (Mittlgg. d. Kgl. Prifungsakt,
flr Wasserversorg, u. Abwasserbes. 1906. Heft 7. 168—71. Berlin.) Proskauer.

H, Grosse-Bohle, Untersuchungen Uber den Sauerstoffgehalt des Itheinwassers.



V{. beobachtete bei Unterss. des Rheinwassers bei Koln mehrfach einen O-Gehalt,
der hoher war als der von Winkleb fir die betreffende Wassertemperatur ermittelte
Sattigungswert (vgl. vorstehendes Referat). Der Umstand, dafs an Tagen, an denen
eine Ubersattigung mit 0 gefunden war, die Temperatur des Rheinwassers bei
Kéln ziemlich hoch und durchweg im Steigen begriffen war, fiihrte den Vf. zu der
Vermutung, dafs die 0 -Ubersattigung des Wassers eine Folge der eingetretenen Er-
warmung des Wassers sei. Diese Vermutung wurde durch den Vers. bestatigt. Im
Sommer fand Vf. die 0-Sattigungsgrenze vielfach uberschritten, wéhrend sich im
Winter die verhaltnismafsig grofsten O-Fchlbctrage ergaben. Bei einem ver-
unreinigten Gewasser liegen die Verhéltnisse gerade umgekehrt: in der w. Jahres-
zeit bewirken die Bakterien eine starke Veranderung des 0 Gehaltes, in der k.
Uben Bie nur einen sehr geringen Einflufs in dieser Richtung aus, so dafs man in
einem verunreinigten Flusse im Sommer einen geringen, im Winter einen ziemlich
hohen O-Gehalt antreffen wird.

Die O-Zehrung im Rheinwasser war gering und an den Tagen, an denen es
mit 0 ({bersattigt war, nicht merklich verandert. Im Winter kann sie fast ver-
nachlassigt werden, wahrend sie im Sommer hdchstens 0,3—0,6 ccm in 24 Stunden
betragen durfte.

Dem beobachteten zéhen Festhalten des O-Uberschusses beim Erwdrmen des
W. entspricht eine trdge Aufnahme neuer Gasmengen beim Abkuhlen. Die beim
langsamen Erwarmen u. Abklhlen kleiner Wassermengen gemachten Beobachtungen
geben dasselbe Bild, wie es der Rhein in verschiedenen Jahreszeiten darbietet.
(Mittlgg. d. Kgl. Prifungsakt, fur Wasserversorg, u. Abwasserbes. 1906. Heft 7.
172—83. Kdln a. Rh)) Proskauer.

D. Negreanu, Die spezifischen Widerstande der Mineralwasser. Unterscheidung
natlrlicher Mineralwdsser und kinstlicher Mineralwasser mit Hilfe der spezifischen
Widerstdnde. Vf. hat nach der Methode von Kohlrausch mittels Wechselstrémen
den spezifischen Widerstand einer Reihe Mineralwasser zu bestimmen gesucht und
gefunden, dafs er nur Widerstédnde, die den OHMschen proportianol sind, und nicht
diese selbst messen kann. Der spezifische Widerstand eines jeden Mineralw., der
umso kleiner ist je grofser die Konzentration, ist nahezu eine physikalische Konstante
und dient dazu, das W. von mnderen natirlichen und kinstlichen Wassern zu unter-
scheiden. Der Widerstan i ramt mit der Temperatur ab und |aBt sich bei einer
Temperatur t aB Funktion .s Widerstands bei 18° nach der Formel H, = i?19
[L — a (i — 18)] ausdriicken, wobei a angendhert = 0,02. Vf. hat sein Gesetz gepruft
an Trinkw. von Bukarest (I1?18= 1760 Ohm, a = 0,025), W. von Caciulata (R1S= 328,
a — 0,019), Mineralw. der Slanic-Quelle I. (1?18 = 114 Ohm, a = 0,024), W. der
Slanic-Quelle I11. (1?,s=48 Ohm, a= 0,023), W. der Slanic-Quelle VI. (2As = 27,5
Ohm, a = 0,024), W. der Vichy-Quelle Celestins (If9 = 140 Ohm, a = 0,023),
W. von Vitel, GroBe Quelle (1?18 = 500, a = 0,027) Mineralw. von Evian, Quelle
Cachat (R18 = 1280 Ohm, a = 0,026) und 2 kinstl. Wassern. (Bullet. Societ. de
Sciinte din Bucaresei 14. 577—601. Nov.-Dez. 1905.) Leimbach.

Analytische Chemie.

J. Brand, Getreidekoniréllmappe. Bei der auBeren Prifung von Getreide, be-
sonders von Gerste u. Malz, ist man bestrebt, die auf einer Flache ausgebreiteten
Korner von allen Seiten zu betrachten. Um es mit Sicherheit zu erreichen, daR
alle Korner auf beiden Seiten zur Betrachtung kommen, benutzt Vf. zwei mit Stoff
gefutterte Metallplatten nach Art von Mappendeckelu, welche sich in einem zu
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einer Rohre erweiterten Ruckenscharnier um 180° drehen lassen. Auf eine Seite
der gedffneten Mappe wird das zu untersuchende Getreide flach ausgebreitet, durch-
sucht, dann der Deckel zugeklappt, die Mappe gewendet und jetzt, da durch die
beiden Deckel die Kdérner so geprefst liegen, dafs sie sich nicht im geringsten be-
wegen kénnen, sicher die Riickseite der Kdrner betrachtet. Zu beziehen durch
0. Reinig, Minchen. (Z f. ges. Brauw. 29. 184. 23/3. Minchen. Wissenschaft!.
Station fir Brauerei.) WOY.

Otto Mohr, Befraktometrische Extraktbestimmung bei der Malzanalyse. In
Fortfuhrung der Verss. (Wclischr. f. Brauerei 22. 616; C. 1905. Il. 1611) hat Vf.
Tabellen ausgearbeitet, bei denen die mit dem ZEiSSsclien Eintauchrefraktometer
erhaltenen Refraktometeranzeigen auf Grade BALUNG umgerechnet sind. Die von
W agner in seiner Inauguraldissertation gegebene Tabelle gibt fir den Extrakt-
gehalt in Malzwirzen keine zutreffenden Resultate. Es hat sich gezeigt, dafs der
Malztypus, ob dunkel oder helles Malz vorliegt, fiir die Umrechnung der Refrakto-
meterzahlen von gewissem Einflufs ist. (Wchschr. f. Brauerei 23. 136—40. 24/3.
Berlin. Inst. f. G&rungsgewerbe.) WOY.

Henry Julius Salomon Saud, Die schnelle Elektroanalyse der Metalle. (Vor-
laufige Mitteilung.) Vf. bat eine Methode zur schnellen elektrolytischen Fallung
von Metallen zur Analyse durch ein bestimmtes Potential beschrieben. Silber kann
aus sd. Acetatlsg. in ca. 6 Minuten vom Kupfer getrennt werden; Kupfer von Bi
in sd. Tartratlsg. in ca. 8 Minuten. (Die Operation mufs einmal wiederholt werden,
weil der erste Nd. noch Spuren von Kupfer enthdlt.)) Infolge der starken Rihr-
wirkung der Elektroden wird Wismut leicht als festhaftender Nd. aus Nitratlsg.
gewonnen. Folgende Metalle sind bisher mit Erfolg untersucht worden: Kupfer
wurde mit Stromen von 10 Amp. und ca. 3 Volt abgeschieden, Blei als Peroxyd,
Silber aus sd. ammoniakal. oder Acetatlsg. u. Wismut. (Proceedings Chem. Soe. 22.
43. 9/2. Ausfuhrliches Ref. nach J. Chem. Soc. London spéter!) Posner.

R. Namias, Zur Untersuchung von Eisenerzen und Schlacken. Vfs. Arbeit
(Mon. scient. [4] 19. I. 279; C. 1905.1. 1483) ist von Macri (S. 395) ungunstig be-
urteilt worden. M acri hat sodann ein Verf. angegeben, das Vf. in gleicher Weise
schon 1892 beschrieben, inzwischen aber als ungenau verlassen hat, wie er in oben
genannter Arbeit ndher auseinandergesetzt hat. Die Verluste bei der Zerkleinerung
des durch ZnO erhaltenen Nd. werden dadurch unschadlich gemacht, dafs man den
zerkleinerten Nd. vor Fortsetzung der Analyse abermals wéagt. Die Tonerde braucht
sich nach dem Glihen gar nicht mehr in HCI zu lésen, das allein notwendige
Fe2 8 1 sich aber vollig. (Mon. scient. [4] 20. I. 266. April.) WOY.

George T. Holloway, Die Untersuchung von Quecksilbererzen. Bei der Best.
des Hg-Gehalts von Erzen ist die ESCHKAsche Probe in ihrer Verbesserung von
Chism (Berg-Huttenm.-Ztg. 58. 149; C. 99. 1. 996) noch immer die beste. Vf. hat
an ihr nur die Abanderung getroffen, dafs er auf das Silberblech zur Kihlung ein
mit Zu- und Ablauf versehenes, geschlossenes Kupferschélchen stellt. Von Erzen
mit weniger als I°/o Hg werden 2 g, von Erzen mit 1—2°/0 Hg 1 g, mit 2—5%
0,5 g, mit 5—10% 0,25 g eingewogen. Das Erz wird mit Eisenfeilspdnen gemischt.
Der zur Benutzung kommende Porzellanticgel wird am oberen Rande durch
Schmirgelpapier glattgeschliffen. Die Methode ist auch auf Hg-Salze anwendbar.
(The Analyst 31. 66—71. Marz. [7/2.].) Woy.

Kurt Mentzel, Zur Bestimmung der schwefligen Saure im Fleisch. Durch
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Verss. mit Fleisch, das sicher frei von SO, war, hat Vf. festgestellt, dafs bei der
Destillationsmethode mit Phosphorsdure Stoffe Uberdestillieren, die durch Jod zu
H,S04 oxydiert werden. lhre Menge entspricht etwa 1 mg SO, aus 100 g Fleisch.
Durch den Zusatz von Zwiebeln zum Fleisch findet eine Vermehrung des schein-
baren Gehalts des Fleisches an SO, bis zu etwa ¥s mg fir 100 g zwiebelhaltigen
Fleisches statt. Aus 50 g Zwiebeln wurde eine 0,0060°/0 SO, entsprechende Menge
BaSO, im Destillat erhalten. Bei der Prifung der Empfindlichkeit der Rk. mit
Kaliumjodatstarkepapier fand Vf. folgendes: Werden 20 g Hackfleisch in einem
Erlenmeyerkolben von 150 ccm Kauminhalt mit etwa 30 ccm frisch ausgekochtem
k. W. vermischt, so lassen Bich auf Zusatz von Phosphorsdure beim raschen Er-
warmen durch ein am Korkstopfen befestigtes, feuchtes Kaliumjodatstérkepapier
noch 2 mg SO, in 100 g Hackfleisch nachweisen. Geringere Mengen entziehen sich
der Beobachtung. Bei der Destillationsmethode mufs man bei so niedrigem Gehalte
stets einen blinden Vers. nebenbergehen lassen und fir die mit Wasserdampfen
flichtigen, durch Jod zu H,SO, oxydierbaren Stoffe des Fleisches einen Durch-
schnittswert im Betrage von 1 mg SO, auf 100 g Fleisch in Anrechnung bringen.
Nach den vorliegenden Unterss. ist man berechtigt, ohne besondere Berticksichtigung
des blinden Vers. u. der HjSO,, liefernden Stoffe der Substanzen von einem Zusatz
von SO, zu sprechen, sobald der gefundenen BaS04-Mcnge mehr als 4 mg SO, in
100 g Fleisch, oder mehr als 5 mg SO, in 100 g zwiebelhaltigem Fleisch ent-
sprechen. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 11. 320—24. 15/3. 1906. [Dez. 1905.] Ham-
burg. Staatl. hyg. Inst.) Woyv.

H. B. Bishop, Die Bestimmung kleiner Mengen Arsen. Nach Verss. des Vf.
kénnen entsprechend den Angaben von Lockemann (Z. f. angew. Ch. 18. 416;
C. 1905. I. 1336) Vioooo mg As durch die MAESHsche Probe nachgewiesen werden.
Aus konz. H,504 oder Substst., die sich in konz. H,S04 I6sen oder durch diese zers.
werden, kann As leicht durch Dest. mit HCI und SO, isoliert werden. Diese Ab-
scheidungsmethode bietet den Vorteil, dafs grofse Proben angewendet werden
kénnen, dafs verhaltnisméafsig wenig Reagenzien erforderlich sind, und dafs keine
storenden Substst. in den MARSHschen App. gebracht werden, so dafs unter ein-
heitlichen Bedingungen gearbeitet werden kann. HCI kann, entgegen den Angaben
von Lockemann (L e.), As-frei erhalten werden, und zwar auf folgende Weise: Aus
einer Vorratsflasche, die durch KC10S oxydierte HCI enthalt, wird die S. mittels
eines Hebers auf den Boden eines 2 Liter-Destillationskolbens gebracht, der ca.
500 ccm konz. H,S04 enthélt. Der Kolben wird gelinde erwarmt, und die ent-
weichende, etwas CI, enthaltende HCI durch 2 mit je 11 k. konz. H,S04 beschickte
Waschflaschen und dann in gekihltes dest. W. geleitet. Die so gewonnene, 20—22° B6
starke S. wird mit SO,, das einem mit fl. SO, geflllten Cylinder entnommen
wird, gesattigt.

Zur Abscheidung des As durch Dest. benutzt Vf. den in Fig. 46 abgebildeten
App. Die H,S04Probe wird in den Destillierkolben A gebracht. B enthalt das SO,-
HCI-Gemisch. Das Verbindungsrohr hat einen Glashahn O u. ist an dem am Boden
von A befindlichen Ende zu einer Kapillare ausgezogen. Das Ansatzrohr
von A ist durch einen Vorstofs mit der Vorlage D verbunden, die zur vollstidndigen
Absorption des Gases noch mit dem U-Rohr E verbunden ist. Der Druck, der
erforderlich ist, um die HCI durch die Kapillare in die h. H,S04 zu pressen, wird
durch komprimierte Luft ausgelibt. Die Druckluft wird durch ein mit B und F
verbundenes T-Rohr eingefihrt. Die Luft durchstreicht die in F befindliche Wasser-
sdule und Ubt auf B einen Druck aus, der der Hohe dieser Wassersaule (ca. 3 Fufs)
entspricht. Die H,S04-Probe (ca. 95%ige H,S04) wird auf 150—200° erhitzt und
der Zuflufs des SO,-HCI-Gemisches so reguliert, daB 50—75 ccm wahrend der ein-
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standigen Dest. verbraucht werden. In D wird das entweichende AbC13 in 50 ccm
k. W. absorbiert. Das erste Destillat enthalt alles As, das zweite zuweilen eine
Spur. Der Inhalt von D und JE wird in einer Schale mit etwas KC103 oxydiert,
auf dem Wasserbade auf 5—10 ccm eingedampft und dann mittels einiger ccm
15%iger HjS03 in den

MAKSHSschen Apparat ge-

spult. Die Form des vom

Vf. benutzten Marsh-

schen App. ist in Fig. 47

abgebildet. A fafst ca.

10 ccm und ist mit einem

Glasstopfen versehen.

Der engere Schenkel von

A geht in das Trichter-

rohr C Uber u. hat einen

Glashahn. Das Ansatz-

rohr D ist mit neutralem,

entwassertem CaCl3 ge-

fallt, und an dieseB ist

das Eohr JE aus schwer

schmelzbarem Glase an-

geschlossen, das durch 3T,

einen Brenneraufsatz aus

Drahtgewebe, gefiihrt u.

in eine Kapillare ausge-

zogen ist. Zur Ausfih-

rung der Probe werden

in A einige Stlcke ver-

kupfertes Zn eingelegt,

die Luft durch einen

einem Cylinder mit kom-

primierter C03 entnommenen CO03-Strom, der durch den Quetschhahn B reguliert
wird, verdréangt. Nachdem nach einigen Minuten der Gasstrom unterbrochen wor-
den ist, wird die Probe durch C eingefiihrt. An einer durch einen in W. ein-
tauchenden Wattebausch gekihlten Stelle der Kapillare wird der As-Spiegel zur
Abscheidung gebracht. Bei jeder Probe werden genau die gleichen Bedingungen
eingehalten, wie bei der Darst. der Vergleichsspiegel. (Zeitdauer immer 1 Stunde.)
(Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 178—85. Febr.) Alexander.

Gabriel Bertrand und Zolt&n Vamossy, Uber die Bestimmung des Arseniks
nach der Marshschen Methode. (Vgl. S. 703.) Bei der Behandlung des Arsenringes
mit HNO3 wird bisweilen auch das Glas selbst angegriffen und in diesen Fallen
ein grofserer Gewichtsverlust erhalten, als dem Arsenring entspricht. Vff. empfehlen
deshalb, den Arsenring nicht durch HNO,, sondern durch k. NaOCI-Lsg. zu lésen.
— In dem Entwicklungskolben haben Vff. nach beendigter Best. nie mehr als
Vio* mg As naohweisen kdénnen. — Das weitere Studium der MARSHschen Methode
hat die Vff. dahin gefuhrt, die von Bertrand bereits friher (Ann. Chim. Phys.
[7]1 29. 242; C. 1903. Il. 127) eingehend beschriebene Arbeitsweise in einigen
wenigen Punkten wie folgt abzuandern. Die Rohre, in der sich der Arsenspiegel
absetzt, ist in einer Lange von 40 cm (bisher 20 cm) zu erhitzen. Die Weite dieser
Roéhre hat, wenn mehr als 0,01 g As zu bestimmen sind, 2 mm (bisher 1 mm) zu
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betragen. Das die Rohre verlassende Gas ist nicht mit W., sondern mit einer
wss. AgN03Lsg. zu waschen.

Die Schnelligkeit des Gasstromes ist noch mehr zu verlangsamen und der
Uberschufs an H maéglichst zu beschranken. Dies fiihrt dazu, die Zn- und HjSO™
Menge zu verringern. Der kleine Kuhler, welcher beim Nachweis von AraenBpuren
notwendig ist, kann wegbleiben, wenn mehr als ‘/ioo mg Ab vorhanden sind. Bei
Beginn der Arseneinfihruug sollen nicht mehr als 1—3 ccm Gas den App. pro
Minute passieren, nach 2 Stunden ist eine Schnelligkeit von 4—5 ccm gestattet,
die gegen das Ende der Operation noch zunehmen darf. — In der AgNO03Lsg.
darf kein schwarzer Ag-Nd. entstehen, eine geringe Farbung ist ohne Belang.
Hat Bich jedoch ein Nd. gebildet, ist also ein Teil des AsH3 unzers. durch den
App. hindurchgegaDgen, so wechselt man die Vorlage, giefst den Inhalt der ersten
Vorlage in eine Porzellanschale, dampft ihn unter Zusatz von etwas IINOs zur
Trockne, l6st den Ruckstand in W., fallt das Ag durch NaCl aus, dampft das
Filtrat unter Zusatz von einigen Tropfen H3SOt von neuem ein, um die HNOs zu
entfernen, nimmt den Rickstand in 4—5 ccm W. wieder auf und lafst die Lsg. in
den Entwicklungskolben zuriekfliefsen. — Um sich davon zu Uberzeugen, dafs sich
das gesamte As in der Rohre abgelagert hat, schiebt man einen etwa 1—2 cm
breiten Ring von Rauschgold Uber die den Arsenspiegel enthaltende Stelle der
Rohre und erhitzt den Ring gelinde, wobei der unter diesem Ring liegende Teil
des Arsenspiegels sich in der Richtung des Gasstromes verflichtigt. Setzt sich an
dieser freien Stelle der Rohre nachher kein neuer Arsenspiegel ab, so ist die
Operation beendigt. (Ann. Chim. Phys. [8] 7. 523—36. April.) DUSTERBEHN.

D. W. Horn, Wechselnde Empfindlichkeit bei der Kolorimetrie des Chroms. Bei
der Beschreibung kolorimetrischer Methoden wird entweder angegeben oder ange-
nommen, dafs verd. Lsgg. anzuwenden sind. Die Wahl der fir die quantitative
Best. am besten geeigneten Nuancen wird dagegen meist dem individuellen Er-
messen anheimgestellt. Die Anwendung kolorimetrischer Methoden in dieser all-
gemeinen Weise beruht auf der Annahme, dafs bei allen Lsgg., die verdiunnter
sind, als die durch ihre Farbtiefe zweifellos ungeeigneten konz. Lsgg. die Empfind-
lichkeit praktisch die gleiche ist. Beobachtungen, die Vf. bei der Kolorimetrie des
Chroms gemacht hat, haben gezeigt, dafs diese Annahme unrichtig ist. Die Empfind-
lichkeit ist zweifellos variabel, und die Leichtigkeit, mit der die Best. ausge-
fihrt werden kann, andert sich mit der Konzentration. Eine einfache Beziehung
zwischen Konzentration uud Empfindlichkeit existiert nicht, noch kann eine solche
Beziehung mit Wahrscheinlichkeit vorausgesagt werden. Messungen, die Vff. mit
Kaliumdicbromatlsgg. ausgefuhrt hat, haben das (auch von mehreren anderen Ana-
lytikern bestatigte) Resultat ergeben, dafs die Empfindlichkeit am grofsten ist bei
Lsgg., deren Konzentration, bezogen auf das Grammatom des Chroms 0,004—0,008 n.
ist. Die kleinste Menge Cr, die in dest. W. nachgewiesen werden konnte, betrug
0,000013 g, wahrend 0,000001 g bei den Konzentrationen der maximalen Empfind-
lichkeit eine leicht nachweisbare Differenz der Farbtiefe hervorrief. Die Differenz
der Farbtiefe zweier gefarbter Lsgg. ist also bei weitem leichter nachweisbar, als
der Unterschied zwischen einer gefarbten und ungefarbten FI. — Es ergibt sich
daraus, dafs bei kolorimetrischen Methoden die Konzentrationen der gréfsten Em-
pfindlichkeit experimentell ermittelt und die Versuchsbedingungen genau fest-
gesetzt werden mussen. (Amer. Chem. J. 35. 253—58. Mérz 1906. [Nov. 1905.]
Bryn Mawr Coll, Chem. Lab.) Alexander.

G. Giusti, Beitrag zum Studium {ber die Bestimmung des Bleies in Legierungen
von Zinn und Blei. Die von Grimaldi (Staz. sperim. agrar, ital. 37. 1026; C.



1905.1. 1112) vorgeschlagene Best. des Bleies in Zinnlegierungen durch Ermittlung
der D. ist flir angenadherte Bestst. zu empfehlen. Zweckmafsig wird man diese
Methode nach Vf. hauptsachlich dann anwenden kénnen, wenn cs sich um D.D.
zwischen 7,6—7,7 handelt, d.h. um einen Bleigehalt von 10—15°/0. Eine Legierung
mit D. ]>7,70 ist, selbst wenn noch andere Metalle wde Sb, Fe, Cu etc. zugegen,
wegen ihres zu hohen Bleigebaltes nach den italienischen Vorschriften zu be-
anstanden. Bei der Unters, von Konservenbichsen, Schachteln u. dgl. (17 Proben)
fand Vf. bis zu 66% Pb, das eben wegen seiner Billigkeit, seiner leichteren Ver-
arbeitbarkeit etc. weit Uber die gesetzlichen Vorschriften verwandt wird. In einer
Tabelle stellt Vf. die von Grimaldi, Wagner (Technische Chemie, Reinheit des
Zinns) und von ihm selbst gefundenen Zahlen zusammen. Aufserdem schmolz Vf.
ganz reines Sn, D. 7,29, und Pb, D. 11,44 (mit einem Reingehalt von 99,9915%
und 0,0003 Cu, 0,0006 Zn, 0,015 Fe, 0,004 Sb und 0,001 Ag), bezw. auch andere
Bleiproben des Handels zu Legierungen zusammen, um die Beziehungen zwischen
D. und Pb-Gehalt festzulegen. Die gefundenen Zahlen weichen von den fruheren
anderer Forscher nur wenig ab. (Staz. sperim. agrar, ital. 38. 820—31. [1905].)
ROTH-Breslau.
Emil Burgi, Uber die Methoden der Quecksilberbestimmung im Urin. Vf. unter-
zog die bekannten Methoden der Hg-Best. im Urin einer genauen Nachprifung
(cf. Original) u. bediente sich bei seinen eigenen Unteres, der FARUPschen Methode.
Bei jeder Behandlungsart mit Hg war ein besonderer, gesetzmafsig auftretender Typus
der Hg-Ausscheidung durch die Nieren nachweisbar. So wurde bei der intra-
muskularen Injektion von 1 und uni. Salzen wahrend der Kur ca. 25%, bei intra-
vendsen Sublimatinjektionen wahrend der Behandlung ca. 60%» bei Injektionen
von salicylsaurem Hg in den drei der Kur nachfolgenden Monaten noch ca. 10%
der eingefiihrten Menge durch die Nieren eliminiert. Dies spricht daftir, dafs der
Hg-Gehalt des Harnes einen Ruckschlufs auf die vom Organismus aufgenommene
Metallmenge, und damit auf die pharmakologische Wrkg. der betreffenden An-
wendungsform gestattet. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 54. 439—59. 4/4. Bern.
Inst. f. mediz. Chemie u. Pharmakologie.) Rona.

D. Ottolenghi, Uber eine neue Farbenreaktion des Cholesterins. Nach Neuberg
und Dora Rauchwerger (Festschrift flir Ernst Salkowski 279; C. 1904. Il
1434) soll nur das typische Cholesterin mit ¢'-Metbylfurfurol (Rhamnose) -j- konz.
HjS04 eine himbeerrote Farbung geben, Phytosterin aber nicht. Vf. fand aber,
dafs unter gleichen Verauchsbedingungen, wobei nach den Angaben von Neuberg
und Rauchwerger verfahren wurde, sich die Cholesterine oder Phytosterine von
Fi, aus dem Ole von Seidenwurmpuppen, von Tomaten, Niissen, Melonen und Mais-
samen vollkommen gleich verhalten. Etwaige Unterschiede sind nur durch die
mehr oder weniger starke Reaktionsfahigkeit, aber nicht durch eine Verschiedenheit
im Verhalten zu erkléaren, wie Neuberg und Rauchwerger angenommen. Auch
Phytosterin aus Olivendl, sowie auch das vom Vf. isolierte (vgl. S. 541) Ergosterin
geben diese angeblich typische Cholesterinrk., die also nicht zur Unterscheidung
von Cholesterinen und Phytosterinen und &hnlichen Korpern dienen kann. Nach
erfolgter Mischung geht bei Zusatz von 2—3 ccm absol. A. die himbeerrote Farbung
ziemlich rasch in Magentarot und dann in Tiefviolett Uiber. Diese Farbendnderung
beobachtet man auch, allerdings in weit langerem Zeitraum (etwa 24 Stunden), hei
den nicht verdiunnten Proben, vor allem auch den Cholesterin-(Phytosterin-)Lsgg.
0,004 : 6 Tin. A. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. L 44—47. 7/1.* Mailand.
Agrikulturchem. Lab. Agrikulturschule.) ROTH-Breslau.

Josef Hanu$ und Karl Chocensk”, Anwendung des Zeifsschen Eintauch-



refraktometers in der Nahrungsmittelanalyse. Vff. haben das Refraktometer zur
Best. des Aa/femgehalts wss. Lsgg. angewendet. Die Refraktion ist der Konz, der
Lsg. direkt proportional, und zwar ist fur die Konzentration 0—1°/0 und das Vol.
100 ccm x = y= —-1—5— worin x %-Gehalt Kaffem, y die Skalenteile bei 17,5° be-
deuten. Bei Trocknungsverss. wurde gefunden, dafs ein Teil des Kaffeins schon
bei 4-stdg. Trocknen bei 85° sich mit den letzten Resten des W. verflichtigt,
wahrend es bis dabin solches sehr hartnéckig zuriickbalt. Bei der Temperatur von
100° sind bedeutende Verluste durch Sublimation schon in der ersten Stunde zu
verzeichnen. Zum Schluls wird eine Tabelle zur Best. des prozentualen Gehalts
(g in 100 ccm) wss. Kaffei'nlsgg. mittels des ZEiSSschen Eintauchrefraktometers bei
17,5° gegeben. (Z f. Unters. Nahr.-Genulsm. 11. 313—20. 15/3. Prag. Lab. fir
Nahrungsmittelchemie an der k. k. béhm. techn. Hochschule.) W oy.

Johann Lewinski, Uber die Verdeckung des Traubenzuckers und des Glucos-
amins durch andere in Losung befindliche Kdérper. Vf. prifte den Einflufs der
Lsgg. von Pepton, Fleischextrakt, mit S. gekochtem Pepton und Kasein, Gelatine,
Glykogen, Leber-, Nieren- und Milzextrakt in verschiedenen Konzentrationen hei
Gegenwart von Traubenzucker auf die FEHLiINGsche Reaktion. Gleichlaufend
wurden dieselben Versuche mit Glucosaminchlorhydrat angestellt, das in seinem
Verhalten durchgehend mit dem Traubenzucker Ubereinstimmte. Zun&chst wurde
festgestellt, mit welchen Mengen FEHLINGscher Losung es mdglich ist, in Pepton-
I6sungen verschiedenen Gehaltes die eben noch nachweisbaren Zuckermengen
deutlich zu erkennen. 1 ccm FEHLINGscher Lésung zeigte in 7, °/,,ig. Pepton-
Idsung den geringsten nachweisbaren Zuckergehalt (0,01°/0) an, wahrend die gleiche
Menge FEHLINGscher Losung in einer 2%ig. Peptonlésung selbst bei 0,5°/0 Zucker
(der beziigliche Grenzwert betragt 0,03%) noch keine Reduktion gab. Bei Gegen-
wart von 7s°/o LIEBIGschem Fleischextrakt war Zucker noch nachweisbar bis
0,04°/0, bei 1 und 2% Fleischextrakt bis 0,07, bezw. 0,1% Hier schied sich das
CusO in der Form eines dinnen, goldigglanzenden Hautchens ab, das beim heftigen
Schitteln zu feinen Nadeln und Flocken (Pseudokristallen) zu Boden sank. Bei
1°/0 hydrolysiertem Kasein war Zucker bis 0,02°/0, bei 2°/0 mit HCI erhitztem
Pepton bis 0,1%, bei 1% Gelatine bis 0,005%, bei 1% Glykogen bis 0,006 %
nachweisbar. Bei Ggw. von 1% Leberextrakt ist Zucker nachweisbar bis zu 0,1%,
bei Nierenextrakt, bezw. Milzextrakt bis 0,05%- Durch Fallung mittels A. in
Peptoulsgg. ist eine Verfeinerung der Reduktionsprobe zu erreichen, nicht aber
durch Phosphorwolframsaure, wahrend durch die letztere bei Fleischextraktlsg. und
bei mit S. gekochtem Pepton die Empfindlichkeit der RK. gesteigert wird. Der
Einflufs der Auszige aus Organen war weder durch A., noch durch Phosphor-
wolframsaure zu beseitigen; hier fihrte auch die Ausfallung mitPb-Lsgg. allein nicht
zum Ziele. Erst die Behandlung mit basischem Bleiacetat und NHS verfeinerte die
Rk.; das Filtrat, das nach 1-stdg. Stehen des Nd. in der Fl. erhalten wird, dampft
man auf 7b des urspringlichen Vol. ein. Die Nachweisbarkeit lag dann fir 1%
Leberextrakt bei 0,005% und bei 1% Nieren- oder Milzextrakt bei 0,02%. (Berl.
klin. Wchschr. 43. 125—27. 29/1. Berlin. Chem. Abt. Pathol. Inst.) Peoskaueb.

Josef Adorjan, Versuche mit der Sinacidbutyromctrie. Vf. hat vergleichende
Versa, zwischen der SiCHLEBschen Sinacid- u. der GEEBEBschen Acidbutyrometrie
angestellt. Bei geniigender Ubung und Umsicht lassen sich mit dem erstgenannten
Verf. einwandfreie Resultate erzielen. Trotz mehrfacher Vorziige wird es das ein-
fachere und raschere Verf. mit H,SOi nicht verdrangen kdénnen, besonders dort
nicht, wo massenhafte Unterss. durchzufihren sind, u. wo die mit der Milchunters.



1465

Beschaftigten vor der Manipulation mit HaS04 nicht zurtickschrecken. (Z. f. landw.
Vers. Wes. Ost. 9. 117—25. Marz. Ungarisch Altenburg. Kgl. ungar. Versuchs-
station f. Milchwirtschaft.) Woy.

C. Reichard, Uber eine Morphinreaktion. Trocknet man ein Gemisch von
Morphin, bezw. Morphinsulfat oder -clilorhydrat mit einigen Tropfen 35°/0ig. Form-
aldehydlag. auf einer glasierten Porzellanplatte ein, versetzt den fast trocknen, aber
noch deutlich nach Formaldehyd riechenden Rickstand mit einem Tropfen SnCI2-
Lsg. und dunstet die M. vorsichtig bei gelinder Warme ein, so erhalt man eine
prachtvoll violette, unbegrenzt haltbare Farbung. Alkal. Morphinlsgg. missen zu-
vor mit HCI neutralisiert werden. Konz. H,S04 ruft bereits bei gewohnlicher Tem-
peratur einen Farbenumschlag von Violett in Blau, HCI eine Entfarbung hervor;
Natronlauge bewirkt einen Ubergang der Farbe in Rétlichgelb, wéahrend NHS die
violette F&rbung kaum merklich beeinflufst. (Pharm. Centr.-H. 47. 247—49. 29/3.)

Dustekbehn.

Wilh. Vaubel, Zur Kenntnis der Terpentindle des Kandels. Vf. hat sein Verf.
S. 199 vereinfacht. Er gibt jetzt zu 1—2 g Terpentindl in Chlf. 100 ccm W., 5¢g
KBr und 10 ccm konz. HCI oder die entsprechende Menge H,S04, u. so viel einer
titrierten Lsg. von KBr03 zu, bis bleibende Bromrk. auftritt. An Stelle von Chlf.
kann irgend ein anderes, mit W. nicht mischbares und gegen die Bromeinw. mdg-
lichst unempfindliches Losungsmittel benutzt werden. Die Aufnahme erfolgt jetzt
sehr rasch und erst gegen Ende der Rk. etwas langsamer. Wenn die Bromrk.
ca. ‘/s Stunde bestehen bleibt, kann man die Aufnahme als vollendet ansehen. Vf.
berechnet jetzt die Bromaufnahme auf das Tetrabromid, das theoretisch 254 g
Brom aufnimmt, verdoppelt also seine friiheren Zahlen. Amerikanische u. franzé-
sische Terpentindle zeigen eine mittlere Bromaufnahme von 220—230. (Z. f. &ffentl.
Ch. 12. 107—8. 30/3. [1/3.] Darmstadt.) Woy.

R. Weber, Bleihaltige Abziehbilder. Die Herst. bleihaltiger Abziehbilder ist
zu beanstanden, wenn festgestellt wird, dafs die Abziehbilder vom Fabrikanten als
Spielware in den Handel gebracht werden, und wenn diese als Spielware in den
Handel gebrachten blei- etc. haltigen Abziehbilder die gesundheitsschadlichen Farben
als Wasserfarben enthalten. In gewissen Fallen gestattet die Ausstattung einen
Ruckschlufs darauf, ob die Abziehbilder zu Spielwaren bestimmt sind. Diese Aus-
stattung besteht in jenem weifsen Uberzug, welcher bei sehr vielen Abziehbildern
das Bild verdeckt, und welcher fast immer aus in verd. Essigsdure 11 Bleiweifs be-
stent. Dieser Uberzug verleiht durch die hervorgerufene Uberraschung der Spiel-
ware einen besonderen Reiz, wahrend er der technischen Verwendung des Abzieh-
bildes nur hinderlich sein wiirde. Der Uberzug ist an sich ganz besonders bedenk-
lich, da er von Kindern meist durch Lecken mit der Zunge befeuchtet wird. (Z
f. offentl. Ch. 12. 108—9. 31/3. [18/3.] Dresden.) Woy.

Technische Chemie.

Ed. Haag, Ein neuer Apparat zur Gewinnung des Magnesiums. Vf. beschreibt
an der Hand einer Zeichnung Vorrichtungen, die bei der elektrolytischen Ver-
arbeitung von schnellfl. Camallit und Haloiddoppelsalzen der Erdalkalimetalle in
ununterbrochenem Betrieb dienen sollen und die getrennte Abfiihrung von Metall,
Chlorgas und Ruckstand des Elektrolyten bezwecken. (Elektrochem. Ztschr. 12.
243—44. Marz. Berlin.) Lembach.



Heinrich Wehner, Die Sauerkeit der Gebrauchswésser als Ursache der Rostlust
und Mobrtelzerstérung und die Mittel zu ihrer Beseitigung. Die Korrosionen, die
durch gewdhnliche Wasser an Metall und Mortel ausgetbt werden, sind teils auf
den Gehalt des W. au freier und halbgebundoner CO, zurickzufiihren, teils auf
den im W. gel. Sauerstoff. Vf. empfiehlt zur Vorbeugung aller durch Korrosion
zu erwartenden Schaden die Rieselung des W. in evakuierten Kesseln nach einem
von ihm erfundenen Verf. (Z f. ges. Brauw. 29. 185—87. 23/3. [27/2.*] Frank-
furt a/M.) W oy.

K. Imhoff, Die biologische Abwasserreinigung in Deutschland. Die Arbeit ent-
halt die Ergebnisse von Besichtigungen der wichtigsten biologischen Abwasser-
reinigungsanlagen in Deutschland. Unter den Anlagen fur stadtisches Abwasser
sind beschrieben und in Abbildungen erlautert diejenigen von Beuthen O/Schl.,
Binz auf Rigen, Beraigwalde b. Berlin, Brieg, Brockau, Culmsee, Haynau i/Schl.,
Homberg b. Kassel, Létzen, Merseburg, Milheim a. d. Ruhr, Naumburg a/S., Weifsen-
see b. Berlin, Stargard i/Pomm., Tempelhof b. Berlin, Unna, Wilhelmsburg a/E.
Kleinere Anlagen mit vorwiegend hé&uslichen Abwaéssern sind diejenigen der Cen-
trale der oberschlesischen Gas- und Elektrizitatswerke in Chorzow bei Kdénigshutte,
Kurhaus in Flinsberg, Volksheilstatte vom Roten Kreuze am Grabowsee b. Berlin,
Landesirrenanstalt Grofsschweidnitz i/Sachs., Hohenhonnef a/Rh., Genesungsheim
Hohenwiese i. Riesengebirge, Juterbog Artilleriesehicfsplatz, Militarkurhaus Landeclc
i/Schl., ldiotenanstalt in Libben, Invalidenheim Neubabelsberg b. Berlin, Truppen-
Ubungsplatz b. Posen, Kaserne der Luftschifferabteil, in Reinickendorf b. Berlin,
Genesungsheim Schmiedeberg i. Riesengebirge, Haus Sunem in Schreiberhau im
Riesengebirge, Firstl. Hohenlohesches Krankenhaus in Slawentzitz b. Oppeln, Mag-
dalenenstift in Teltow b. Berlin, Artillerieschiefsplatz Wahn b. Kdéln, Maschinen-
fabrik Schwarzkopff in Wildau b. Berlin, Verwaltungsgebdude der Kokswerke und
chemischen Fabrik A.-G. in Zabrze O/Schl.

Das IH. Kapitel enthalt die Rciseergebnisse selbst und erstreckt sich zuerst
auf die Kanalisation, wobei auf die Beschaffenheit der Abwasser beziglich ihrer
Reinigungsfahigkeit in biologischen Anlagen allgemein Ricksicht genommen wird,
ferner auf die Lage der Anlagen, Allgemeines Uber deren Bau, die Vorreinigung
durch Siebe, Absitzverf,, Becken, Brunnen und Turme. Nach einer kurzen Notiz
Uber die Verwendung der chemischen Vorreinigung geht Vf. ndher auf das Faul-
verf. ein, wobei er den Schlufs zieht, dafs die Féalle, wo der Faulbetrieb vorzuziehen
ist, bei weitem vorherrschen, und dafs bei kleinen Anlagen nur dieser Betrieb zu
empfehlen ist. Es werden dann die Vorgange im biologischen Kérper besprochen,
ferner die Kdrperarten, Vorteile der Fullkérper und Tropfkérper, die Stufenzahl
der Kdorper, Aufbau der letzteren, Materialbeschaffenheit, Korngrdise, Menge und
zulassige Belastung des Materials, Zuleitung u. Verteilung des Abwassers. Vf. er-
drtert weiter die Nachbehandlung von biologisch gereinigten Abwaéssern, die ent-
weder bezweckt, der Infektionsgefahr vorzubeugen oder das W. weiter zu reinigen,
dann den Einflufs der Kalte auf den Reiuigungseffekt und geht schliefslich zur
Schlammfrage und zur Desinfektion der Abwasser Uber, worauf die Leistung bio-
logischer Verff. und deren Beziehung zur Vorflut besprochen wird.

Hierbei wird betont, dafs dem biologischen Verff. zwei Aufgaben zufallen:
1. das Rieselvcrf. da zu ersetzen, wo dieses nicht ausfiihrbar oder zu teuer ist, und
2. zwischen den mechanischen Reinigungsverff. und der Bodenberieselung einen ge-
schlossenen Ubergang herzustellen, damit man sich in dem Grad der Reinigung
den verschiedenartigsten Anforderungen anpassen kann. Das biologische Verf.
scheidet aber von vornherein aus, wenn fir die Vorflut ein mechanisches Verf.
geniigt, oder wenn die Vorflut, zwar eine weitgehende Reinigung des Abwassers



verlangt, aber Rieselfelder oder unterbrochene Bodenfiltration méglich und billiger
sind, als das biologische Verfahren.

Weiter behandelt Vf. den Betrieb und die Kosten biologischer Anlagen und
stellt die bei kleinen Anlagen und bei Anlagen fiir gewerbliches Abwasser in Be-
tracht kommenden Gesichtspunkte zusammen. Den Schlufs bildet eine Zusammen-
fassung der Ergebnisse. (Mitteil. d. Kgl. Priufungsanst. f. Wasserversorg, u. Ab-
waésserbes. 1906. Heft 7. 1—157. Berlin.) Proskauer.

Weldert, Versuche Uber die Brauchbarkeit verschiedenartigen Materials zum
Aufbau von Tropfkérpern. Die in einer Versuchsanlage kleineren Mafsstabs flr
Abwasserreinigung mit dem Charlottenburger Kanalwasser ausgefihrten Vecrss.
ergaben, dafs in Bezug auf den ReinigungsefFekt an erster Stelle der sehr harte
Schmelzkoks und die aus hartgebrannten Klinkern geschlagenen Ziegelbrocken stehen.
An 2. bezw. 3. Stelle folgen die Kesselrostschlacke und Steinkohle, wéhrend Granit
die niedrigsten Effekte lieferte. Uber die Widerstandsfahigkeit der Materialien liefs
sich infolge der verhaltnisméafsig kurzen Dauer des Vers. ein endgiltiges Urteil noch
nicht fallen. Die bei den Verss. verwendete Steinkohle, die allerdings nicht die
harteste Handelsmarke vorstellte, hat sich nach dieser Richtung hin weniger gut
bewdahrt, als die Ubrigen benutzten Materialien. Der Eisengehalt der Materialien
spielte hier bei den Tropfkdrpern nicht dieselbe Rolle, wie bei Fullkérpermaterial.
(Mittlgg. Kgl. Prifungsanst. f. Wasserversorg. u. Abwasserbes. 1906. Heft 7.
158—67. Berlin.) Proskauer.

R. Perotti, Uber die spontane Bildung von Dicyandiamid in den Calciumcyan-
amid enthaltenden Dungemitteln. (Vgl. Vf., Staz. sperim. agrar, ital. 37. 787; 38.
581; Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. |. 174; Gaz. chim. ital. 35. Il. 228;
C. 1905. I. 117. 1181; Il. 1053. 1507.) Bekanntlich verliert der Kalkstickstoff,
besonders wenn er nicht in trockener Luft aufbewahrt wird, NII3, aufserdem aber
geht ein Teil des Calciumcyanamids in Dicyandiamid tber. So enthielt eine Probe
Kalkstickstoff im Marz 1904 14,6% CNsCa — nach der vom Vf. friher (L c.) an-
gegebenen Methode bestimmt, die sich Ubrigens gut bewédhrte —, im Mai 1904 13,3,
im Oktober 1904 9,35 und im Oktober 1905 0,8—0,87% CN3Ca. Durch Extraktion
mit A. liefs sich aus dem Kalkstickstoff Dicyandiamid, CjH ", aus W. oder A.
dinne Tafeln oder Blattchen, F. 205°, isolieren, das noch durch die Verb. %% %+
AgNOa (vgl. Beilstein und Geuther, Liebigs Ann. 123. 241) identifiziert wurde.
Durch diese Umwandlung von CNsCa erkléren sich Analyseudifferenzen, wie sie
infolge der UnterB. frischer, bezw. gelagerter Proben entstehen konnen, da das
Dicyandiamid mit ammoniakal. AgN03 keinen Nd. gibt. Jedenfalls wird man bei
der weiteren Beurteilung deB Kalkstickstoffs als Dungemittel auch auf die mdgliche
Ggw. und B. von Dicyandiamid Rucksicht nehmen mussen, zumal man die Wrkg.
der letzteren Verb. noch nicht kennt (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I.
48—53. 7/1.*) ROTH-Breslau.

Julius Puscli, Elektrolytisches Verfahren zur Wiedergewinnung des Zinns. Ohne
vorher gereinigt zu sein, werden die durchldcherten Konservenbiichsen in 100 cbm-
Gefafsen mit 2%iger Zinnchloridlsg. nach der Gleichung: SnCI* -j- Sn = 2SrCI3
ausgelaugt. Die Zinnchlorurlsg. wird dann in Elektrolysierzellen mit uni. Anoden
nach derselben Gleichung in umgekehrten Sinne durch einen elektrischen Strom
von 47 Kilowatt pro 1000 kg Zinn zersetzt und liefert ein sehr reines Zinn, das
zum Preis des Bankazinns verkauflich ist. Die Lauge lafst sich 3—4 Monate lang
verwerten, mufs dann aber ihres Eisengehaltes wegen weggeworfen werden. Diesem
in Danemark unter dem Namen Bergsolprozefs eingefihrten Verf. gibt Vf. den
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Vorzug vor dem bisher Gblichen Alkaliverf., bei dem der doppelte Strom gebraucht
und das Salz fast gar nicht angegriffen wird. (Elektrochem. Ztschr. 12. 244—46.
Marz.) Lembach.

Edmund 0. von Lippmann, Rubenzuckerfabrikation. Bericht Uber die Fort-
schritte im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30. 233—35. 17/3.) Bloch.

W. Daude, Vorrichtungen zur Gewinnung von Zuckersaft aus Zuckerriben.
Ubersicht mit zahlreichen Abbildungen tber die Methoden und Apparate zur Saft-
gewinnung. (Z. Ver. Rubenzuck.-Ind. 1906. 319—57. April.) Bloch.

E. Strohmer, Uber Trockenschnitte von der Verarbeitung gefrorener Riiben.
Das Auftreten einer eigentimlich grauen Farbe bei Trockenschnitten, die von ge-
frorenen Zuckerriben herstammten, veranlafste eine nahere Unters, der frischen
(geprefsten) und getrockneten Schnitzel. Hiernach unterscheiden sich Trocken-
schnitte aus gefrorenen, direkt oder kurze Zeit nach dem Auftauen verarbeiteten
Zuckerriuben nicht wesentlich in ihrem Futterwert von Schnitten aus n. Riben.
Auffallend war, dafs gegeniiber den nassen Schnitzeln die Trockenschnitte in der
sandfreien Trockensubstanz eine erhebliche Erhohung des Atherextrakts, des Nicht-
eiweifses und der verdaulichen N-Substanz aufwiesen. Die Ursache fir letzteres
ist vermutlich, dafs Bich durch das Gefrieren Stoffo bilden, die hemmend auf die
Verdauungsenzyme wirken, beim Trocknen aber zersetzt oder verflichtigt werden.
Die erwahnte graue Farbe rihrt wahrscheinlich von der B. saurer Prodd. beim
Gefrieren (vgl. Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. und Landw. 33. 831; C. 1905. I. 625)
her, welche die noch vorhandenen geringen Zuckermengen in dunkelgefarbte Prodd.
verwandeln. (Osterr.-ung. Z. f. Zucker-Ind. und Landw. 35. 50—53. Wien. Chem.-
techn. Vers.-Stat. f. Rubenzucker-Ind.) Mach.

Isidor Pollak, Uber diastatische Praparate und deren praktische Anwendung.
Vf. bespricht die im Malz vorkommenden Enzyme, die Diastasen (Cytase und
Amylomaltase), Peptase, Oxydasen und die Verwendung der diastasehaltigen Prapa-
rate in Form dickflUssiger Extrakte im Backereigewerbe u. in der Textilindustrie beim
Entappretieren, Schichten und Appretieren. — Das Prinzip der Darst. gut wirk-
samer diastatischer Praparate, die meist durch Patent geschitzt ist, beruht auf der
Extraktion der Diastase aus dem gemalzten Getreide auf kaltem Wege und Ein-
dampfen der hieraus zu erhaltenden kalten Infuse bei entsprechend niedriger Tem-
peratur (Vakuum) in der 1. Phase, sowie auf der weiteren Verarbeitung des Extraktions-
ruckstandes zu Maltose und stark abgebauten Dextrinen in der 2. Phase. Die
einzelnen Verff. der Darst. (DRP. 151255, 113602 und 148844) unterscheiden sich
voneinander dadurch, dafs beim ersteren die Darst. unter Vermeidung der Mit-
extraktion der in den Keimen und Spelzen vorhandenen Bitterstoffe ermdéglicht
wird, beim 2. die Konservierung der fertigen Prodd. durch CO* und beim 3. ohne
obige Vorsichtsmafsregel, durch besondere Operationen wahrend des Maischens, ein
gleichwertiges Préaparat zustande kommt.

Die so dargestellten Praparate kommen mit 25—26% Wassergehalt in den
Handel. Die diastatische Kapazitat soll Fir Backzwecke 4000—5000, fiir medizi-
nische und Textilzwecke 7000—8000, bestimmt nach einem vom Vf{. auf dem 5.
internat. Kongreis fr angew. Chemie zu Berlin besprochenen Verf., betragen. Die
Ggw. der Uberschiissigen Maltoselsg. scheint in diesen Prodd. die Wirksamkeit der
vorhandenen Oxydasen zu hemmen; letztere kénnten auch durch das langere Ver-
bleiben im Vakuum geschadigt worden sein. (Chem.-Ztg. 30. 219—20.14/3. Stadlau.
Chem. Lab. d. I. Wien. Export-Malzfabr. Hauser & Sobotka.) Proskauer.
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C. Schwalbe und W. Hiemenz, Uber den Blaustich beim Paranitranilinrot.
Vff. demonstrieren an Hand von Ausfarbungen den Einflufs, welchen die bei der
Herstellung von Paraniiranilinrot zur Anwendung kommenden Chemikalien auf
den Farbenton ausuben. (Ztachr. f. Farbenindustrie 5. 106—10. 15/3. [Jan.] Darm-
stadt. Techn. Hochschule.) Pkagek.

B. Namias, Uber den Einflufs der Harze auf die Entfarbung alkoholischer
Firnisse durch Belichtu/ng. Alkoh. Harzfirnisee werden bis auf einige gelbe Farben
mit Teerfarbstoffen gefarbt. Vf. hat beobachtet, dafs sich bei Belichtung nur
Pikrinsaure und Nigrosin halten, wahrend die anderen nach Aufstrich auf Platten
durch die Einw. des Lichtes fast vollig entfarbt werden. Hierbei spielen die Harze
der Lsg. augenscheinlich eine sehr wichtige Bolle, da die gleichen Farben ohne
Harzzusatz sich unveréndert halten. Schellack und Myrrhenharz Uben den ge-
ringsten Einflufs aus, Elemi und Mastix den starksten. Sandarak, Kolophonium
und Dammar sind mittelstark wirksam. Madoglicherweise kommt eine B. von Ozon
durch das Harz in Betracht. Auffallig ist aber, dafs die gleichen Harzlsgg. ohne
Belichtung die Farben nicht verandern. Es scheint eine direkte Wrkg. der Strahlen
vorzuliegen. Die Entfarbung vollzieht sich bei verschiedenen Farben mit ver-
schiedener Geschwindigkeit, doch scheint die Einw. jeden Harzes auf alle Farben
in gleicher Weise stattzufindon. Die Schnelligkeit der Entfarbung steht mit den
Absorptionsspektren der Farben in gar keiner Beziehung. (Mon. scient. [4] 20. I.
265—66. April.) W oy.

Patente,

Bearbeitet von Ulbich Sachse.

KI. 120. Nr. 168728 vom 31/3. 1904. [26/3. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 164365 vom 22/3. 1904; vgl. C. 1905. Il. 1563.)

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Halogenalkylen neben
uromatischen Nitrilen oder Imidchloriden oder der daraus durch Einwirkung von
Wasser entstehenden Acylverbindungen. Gemafs Patent 164365 werden sekundére
Basen mit geschlossener Atomgruppierung in Aminohalogen- oder in Dihalogen-
verbb. mit offener Atomgruppierung umgewandelt. In der zugehdrigen Patentschrift
ist schon erwéahnt, dafs die Amidchloride aus aromatischen SS. und sekundéren
Basen beim Erhitzen zunachst in Imidchloride und Chloralkyle zerfallen. Eine
weitere Zers, der Imidchloride in Nitrile u. Chloralkyl findet nur dann statt, wenn
der am Stickstoff befindliche Best aliphatischer Natur ist, das Ausgangsmaterial
also eine Base der Fettreihe war (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 612; C. 1900.
. 763). Diese Kkk. sind sehr geeignet, sekunddre Amine in die entsprechenden
primaren umzuwandeln u. gleichzeitig Alkylchloride zu gewinnen. Dies gilt aber
nur von Acidylverbb. mit aromatischen Saureresten. Die der aliphatischen Beihe
angehorigen Verbb. verhalten sich dem Phosphorpentachlorid gegenliber ganz
anders und geben komplizierte Derivate, deren Konstitution noch nicht aufgeklart
werden konnte. — Dimethylbenzamid, (CH3IN mCOC6HS5, beginnt bei 110° mit Phos-
phorpentachlorid stirmisch zu reagieren. Die M. kommt ins Schaumen, u. es bildet
sich Phosphoroxychlorid, welches zu sieden beginnt. Schon bei dieser Temperatur
findet ein Zerfall des primar entstandenen Amidcblorids, CEBHsCCI12'N(CH3)j, statt.
Um diesen aber vollstandig herbeizuflihren, erwarmt man noch 2 Stunden auf 115
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bis 120°. Dabei entweicht mit grin gesdumter Flamme brennendes Chlormethyl, u.
das Reaktionsprod. stellt zum Schlisse wesentlich ein Gemenge von Phosphoroxy-
chlorid u. Methylbenzinlidchlorid (C8H5-CC1:N-CH3J dar; bei der Dest. im Vakuum
geht zuerst Phosphoroxychlorid und dann unter einem Druck von 10 mm bei etwa
80—105° das Imidchlorid Uber. Dieses liefert mit W. Monomethylbenzamid, F. 75°
Kpu. 167°; in verd. SS. und in W. 11, in Alkalien uni. Ein vollstandiger Zerfall
des Dimethylbenzamidchlorids unter B. von Benzonitril lafst sich leicht erzielen,
wenn man etwa 6 Stunden lang im auf 170—180° erhitzten Olbade erwdrmt; neben
Benzonitril kann man aus dem Reaktionsprod. Kyaphenin, F. 234°, gewinnen. Aus
Diathylbenzamid erhdlt man in analoger Weise Athylbenzamid, F. 62—63°, neben
Athylchlorid. Aus dem EinwirkungBprod. von PkoBphorpentachlorid auf Dibenzoyl-
methylanilin entsteht bei der Einw. von W. Benzanilid. Benzoylbenzylanilin, F.
102°, gibt Benzylchlorid und Benzanilid. Brombenzoyldimethylanilin, Kristalle (aus
A, F. 72° liefert bei mehrstiindigem Erhitzen mit Phosphortrichlorid auf 170°
Chlormethyl und p-Brombenzonitril. Das u-Naphtoesauredimethylamid, F. 62°, Kp,6.
207—208°, gibt bei der Einw. von Phosphorpentaehlorid Chlormethyl u. a-Naphtoe-
saurenitril, F. 37°, Kp. 296°.

KI. 120. Nr. 168729 vom 22/4. 1904. [15/3. 1906].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Salzen der Formaldehydsulfoxylsdure. Geméfs Patent 165807 (vgl. C.
1906. I. 422) kann man das Einwirkungsprod. von Formaldehyd auf Hydrosulfite
durch Reduktion in Verbb. von etwa der doppelten Reduktionskraft tberfuhren.
Diese Verbb. werden als Salze einer neuen S., der Formaldehydsulfoxylsaure, ange-
sprochen. Weitere Unterss. haben nun ergeben, dafs man aus dem genannten Ein-
wirkungsprod. von Formaldehyd auf Hydrosulfit auch durch fraktionierte Kristalli-
sation, fraktionierte F&llung oder Extraktion mit geeigneten Ldsungsmitteln ein
Prod. von etwa dem doppelten Reduktionsvermdgen — bezogen auf gleiche Ge-
wichtsmengen angewendeten Materials — darstellen kann. Die so erhaltenen
Korper sind aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit den nach dem Verf. des
Patents 165807 dargestellten und demnach vermutlich gleichfalls Salze der Form-
aldehydsulfoxylsaure. Als Nebenprodd. erhalt man bei vorliegendem Verf. die Bi-
sulfitverbb. des Formaldehyds. Da diese letzteren sich geméafs den Angaben des
Patents 165807 in Salze der Formaldehydsulfoxylsaure tberfihren lassen, findet das
Verf. des genannten Patents hierdurch seine Erklarung. Fir das vorliegende Verf.
kénnen die verschiedenartigsten Losungsmittel Anwendung finden. Am schwierigsten
erfolgt die Trennung der AlkaliBalze mittels W., indem die Loslichkeitsdifferenzen
hier nur gering sind; wesentlich vorteilhafter wirken organische Ldsungsmittel, zu-
mal Alkohole, von denen in erster Linie Methylalkohol in Betracht kommt. Man
kann z. B. die trockene Verb. mit A. (event. wasserhaltigem) extrahieren oder aber
zweckmafsig in der Weise verfahren, dafs man die wss. Lsg. des Formaldehyd-
hydrosulfits mit einer geeigneten Menge des Alkohols versetzt, wodurch die Disulfit-
Formaldehydverb. ausféllt. Bei Verwendung von Methylalkohol z. B. gelingt es,
durch geeignete Wahl des Verhaltnisses der Lésungsmittel zueinander die Trennung
bereits in einer Operation nahezu quantitativ durchzufihren. In allen Fallen be-
sitzen die Salze der Formaldehydsulfoxylsdure eine grofsere Loslichkeit, als die-
jenigen der Bisulfitverbb. Fihrt man die Alkalisalze des Einwirkungsprod. von
Formaldehyd auf Hydrosulfit zunédchst in andere Salze Uber, so sind die Ldslich-
keitsdifferenzen oftmals noch gréfser. Besonders sind aus diesem Grunde die Salze
der alkal. Erden fur vorliegendes Verf. geeignet, indem letztere mit der form-
aldehydschwefligen S. swl., mit der Formaldehydsulfoxylsdure dagegen in W. 1L
Salze bildet.



KI. 120. Nr. 168941 vom 27/1. 1905. [26/3. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Her-
stellung von symmetrischen Dihalogenderivaten tertidrer Alkohole von der Formel
R- C{OH'{CH” sHalogen”™. Es wurde gefunden, dafs bei der Einw. von Magnesium-
halogenalkyl- oder -arylverbb. auf symm. Dihalogenacetone Magnesiumverbb. der
Formel R-C(-0-Mg-Halogen)(CHs-Halogen), entstehen, welche bei der Zerd. mit
W. oder verd. SS. //-substituierte Dihalogenhydrine der Formel RC(OH)(CHj *Halogen)s
geben. So erhdlt man aus symm. Hichloraceton und Magnesiumbromathyl das
R-Athyldichlorhydrin, CaH5C(OH)(CHjCl)j, ein farbloses, aromatisch riechendes Ol,
KpiS 77°; Magnesiumbrombenzol liefert R-Phenyldichlorhydrin, C6HSC(OHXCH,C1)3
Kpss. 162°. Aus symm. Dijodaceton entsteht R-Athyldijodhydrin, Kpla. 103—104°.
Die /l-substituierten Dihalogenhydrine sind Ausgangsmaterialien zur Darst. physi-
ologisch wertvoller Derivate.

KI. 57b. Nr. 168397 vom 19/5. 1904. [3/3. 1906].

John H. Smith, Zirich, Verfahren zur Herstellung von bé&derseitig mit aus
dem festen Ruckstand &ner Nitrozelluloseldsung bestehenden Schichten (berzogenen
Gelatinehdutchen fir photographische und andere Zwecke. Man hat bereits der-
gleichen photographische Hautchen durch Eintauchen einer Gelatinehaut in Nitro-
zelluloselsg. und Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht nach dem Trocknen
der letzteren Lsg. erzeugt, doch verzieht sich dabei die Gelatinehaut, und die
Hautchen sind daher nicht allseitig verwendbar; auch hat man zu gleichem Zweck
bereits der Reihe nach auf eine feste Unterlage Nitrozelluloselsg., Gelatinelsg. und
nochmals Nitrozelluloselsg. aufgegossen, doch war dabei die Verb. der Gelatine-
schicht mit der untersten Nitrozellulosesehicht bedeutend schwécher als jene zwischen
den beiden oberen Schichten, was die Hautchen ebenfalls nicht fir photographische
Zwecke verwendbar machte. Die Vorteile beider Herstellungsverff. werden nun
dadurch vereinigt, dafs man durch Aufgiefsen von Gelatine und nachherigcs Auf-
giefsen einer Nitrozelluloselsg. auf einer festen Unterlage zwei Teilhdutchen
bildet und die schwach augefeuchteten Gelatineschichten der beiden von der Unter-
lage abgezogenen Teilhdutchen durch Zusammenquetschen in innige Verbindung
bringt. Die lichtempfindliche Schicht wird vor dem Abziehen des einen Teil-
hautchens von der Unterlage durch Aufgiefsen einer Gelatineemulsion auf die
Nitrozelluloseschicht aufgebracht.

KI. 78c. Nr. 168490 vom 7/4. 1905. [15/3. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 166804 vom 18/3. 1905; vgl. S. 626.)

Claessen, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Zindsatzen. An Stelle des im
Hauptpatent angegebenen Tetranitromethylanilins kénnen nun auch Tetranitro-
athylanilin oder Mischungen beider als Ersatzstoffe fur Pikrinsdure u. Trinitrotoluol
bei der Herst. von Zundsatzen zwecks Erhéhung ihrer Durchschlagskraft verwendet
werden; dabei bietet das Tetranitroathylanilin noch den Vorzug der billigeren Dar-
stellungsweise, was fiir die Herst. im Grofsen von erheblicher wirtschaftlicher Be-
deutung ist.

KI. 89c. Nr. 168030 vom 6/8. 1904. [2/3. 1906],

Henriette Breyer geb. Mitterbacher, Kogel, N.-Osterr., und Alfred Ritter
Jurnitschek von Wehrstedt, Sehlofs Puchberg bei Wels, Ob.-Osterr., Verfahren
zur Reinigung von Zuckerrohsaft mittels dnes Gemenges von Kalk und Ziegelmehl.
Man hat bereits, um die Reinigung von Rohzuckersaften durch Scheidung u. Satu-
ration zu vervollkommenen, dem Kalk Ton zugesetzt; es dauert hierbei aber infolge
der Feinheit der Tonteilchen das Absetzen zu lange. Dies wird nun vermieden,
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wenn au Stelle von Ton Ziegelmehl mit dem Kalk zugleich bei der Scheidung dem
heifsen Zuckersaft zugesetzt wird.

KI. 89c Nr. 168634 vom 1/3. 1905. [13/3. 1906].

Heinrich Miiller, Braunschweig, Verfahren zur Gewinnung von Zuckerrohsaft
aus frischen oder getrockneten Riben- oder Zuckerrohrschnitzeln etc. unter Anwendung
der iAiftverdiinnung. Die Diffusionsarbeit erfordert viel Zeit und liefert einen sehr
verd. Saft; um schneller einen konzentrierteren Saft zu gewinnen, wird die Aus-
laugung in einem ROBERTschen Verdampfer bewirkt, der unten einen stehenden,
von Dampf umspilten Ringrohrkdrper besitzt, dessen fur die Erwadrmung der Aus-
laugefliissigkeit bestimmten Rohre durch ein Sieb abgedeckt sind, wahrend die
Auslaugung vorgenommen wird. Das Sieb verhindert, dafs die Schnitzel in die
Zirkulationsréhre gelangen. Nach Beendigung der Auslaugung wird der gesamte
Inhalt deB Gefafses den gebrauchlichen Prefsvorrichtungen — Sehnitzelpressen —
oder dergl. — zugefihrt.
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