1906 Band |I. Nr. 18. 2. Mai.

Apparate.

Strohlein & Co., Glashahn aus Konus und aufgeschliffener Kappe. Mit dem
Hahn (Fig. 48) erzielt man einen beliebig starken Ausflufsstrom, die Vorrichtung
lafst sieh leicht reinigen, ist billiger als die Hahne alter Konstruktion und I&fst
sich als Biretten- oder Abflufshahn beliebig verwenden. (Chom.-Ztg. 30. 272.
28/3. Dusseldorf.) Bloch.

Schuster-Steinebach., Kombinierte Saug- und Waschflasche mit Dreiwegehahn
und einem bis auf den Boden ragenden Bohre. Das bis auf den Boden ragende
und mit einem einfachen Absperrhahne versehene Kohr (Fig. 49) wird mit einer

Fig. 48.

gewohnlichen Saugflasche verbunden, die durch einen Gummipfropfen luftdicht
abgeschlossen ist und mit evakuiert wird. Hat das Filtrat eine bestimmte Hohe
erreicht, so wird der Dreiwegehahn am Saugzapfen so gestellt, dafs die dufsere
Luft in die Saugflasche eintreten kann und das Filtrat in das Nebengeféafs driickt.
Durch einfache Drehung des Dreiwegehahns wird die Filtration fortgesetzt. — Von
Vorteil sind die beiden Héahne auch zum bequemen Regulieren der SaugwTKkg.
(besonders beim Digerieren des Filterriickstandes), Vermeiden eines Ubersteigens
des W. aus der S&ugpumpe. — Zur Benutzung als Waschflasche wird der ein-
geschliffene Trichter herausgenommen und mittels Gummipfropfens durch ein Steig-
rohr ersetzt, wobei die beiden H&hne wieder zur Regulation des Gasstromes von
Vorteil sind. — DRGM. — Zu beziehen von A. Eberhard vorm. R. Nippe, Berlin.
(Ztscbr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 293. 1/3) Bloch.

W. lwanow, Ein neues Tropfglas. Um bei dem S. 425 beschriebenen Tropf-
glas ein Eindringen von Luft durch das Kapillarrohr nach dem Ausfliefsen der
FIl. zu verhindern, wird in die Gummikappe ein Glashohlkdrper so eingefiigt, dafs
er in einer Durchbohrung der Kappe hangt. Der Glaskorper hat oben eine Offnung
und seitlich zwei kleine Lécher und wird mit Watte ziemlich fest gefullt. Wird
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nach dem Ausfliefsen der FI. der Finger von der Offnung gehoben, so strémt die
Luft zur Ausgleichung des Druckes nunmehr durch die seitlichen Offnungen des
Glaskorpers in das Gefiifs, wobei sie durch die Watte filtriertwird. (Chem.-Ztg.
30. 272. 28/3) Bloch.

Sandolph Bdélling, Létlampe fur Gasolin oder Gas. Vf.beschreibt einen im
Prinzip nicht neuen, aber fir Eisen- und Stuhlchemiker bequemen und billigen
Brenner fiir hohe und heifse Temperaturen, der so angebracht ist, dafs er fest auf
einer hélzernen Unterlage Btelit, die nach jeder beliebigen Stelle am Laboratoriums-
tisch transportiert werden kann. Die zugefilhrte Luft ist Prefsluft (von 80 Pfund
Druck), die der Hauptleitung entnommen wird. Das Gas wird dadurch dargcstelit,
dafs Luft durch Gasolin gedruckt wird, welches in Stahlflaschen enthalten ist. —
Es gelingt mit diesem Brenner, Quarz in einer Minute zur Weifsglut zu bringen
und Erzschmelzen und insbesondere Kohlenverbrennungen im Platintiegel raschest
durchzufiihren.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 399—401. Miirz. Lab. of Nova
Scotia and Coal Co. Sydney Mincs. Cape Breton. Canada.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

C. Zenghelis, Das periodische System und die methodische Einteilung der
mente. Trotzdem der hdchste Wert des periodischen Systems in seiner Methodik
liegt, folgen ihm die meisten Lehrbiicher, wegen der Zerstreuung dhnlicher Elemente
in verschiedene Gruppen oder Vereinigung undhnlicher unter eine und dieselbe
Gruppe, nicht prézise. Der Vf. hat bei Herausgabe seines Lehrbuches (Epxeigidioy
civogpavov Xgpeiac, 1905) alle bis jetzt vorgcschlagenen Abdnderungen der Mendele-
JEWSschen Tabelle studiert und versucht, die Elemente nach einer methodischen
Einteilung zu ordnen, ohne eine wesentliche Umgestaltung des Systems vorzunehmen.
Die zu Abweichungen Anlafs gebenden Tatsachen der bisherigen Anordnung sind:
1. Man mufs im Widerspruch mit der natirlichen Entwicklung der ersten sieben
Gruppen noch eine achte annehmen, welche ganz besonders aus Triaden besteht.
Das zwingt dazu, Mn aus dem Fe, Co, Ni herauszunehmen, Au von den Platin-
metallen zu trennen und unter Cu und Ag unterzubringen, wahrend Hg, das dem
Cu so é&hnlich ist, notwendigerweise unter Mg, Zn und Cd kommt. 2. Es ist
mifslich, die Metalle der seltenen Erden blols dem System zu Liebe in ver-
schiedene Gruppen zu ordnen (La unter B, Ce unter C, Pr u. Nd vielleicht unter
N und 0, Sa unter F etc.), wédhrend man Th und Er meistens gar nicht in der
Tabelle anzufiuhreu sucht wegen der Unmdglichkeit, bestimmte, untereinander ver-
schiedene Platze fir sie zu finden. Andere Unregelméfsigkeiten sind die Einfigung
des Co vor dem Ni, des Te vor dem J, des A vor dem K. WVf. diskutiert dann
ausfiihrlich die zur Uberwindung dieser Kegelwidrigkeiten vorgeschlagenen Um-
formungen von Staigjiutter (Z f. phys. Ch. 39. 245; C. 1902. |. 165), Anegg
(z f. anorg. Ch. 39. 366; Bor. Dtsch. chem. Ges. 38. 1386; C. 1904. Il. 2; 1905.
. 1454), AYerner (Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 914; C. 1905. I. 1065) und Biltz
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 562; C. 1902. I. 618) und verficht die Anschauung,
dafs man die zusammengehorigen Elemente ebenso wie zu Triaden zu Tetraden u.
Pentaden zusammenseharen konne, dafs man solche an ein- und denselben Platz
setzen musse, als ob sie nur ein Element waéren (verschiedene Anhdufung der Materie
unter sonst gleichen dufseren Verhéltnissen bewirkt die Entstehung von sehr &hn-
lichen Materienarten bei diesen cdlomorphen Elementen) [und stellt schlie&lich die
Elemente in folgender Weise zusammen:

Ele-



1475

| 1 Il v VI Vil
H101 1
He 4 Li7 [Be9l Bl Cc12 N 14,04 0 16 F 19
Ne 20 Na 2305 Mg2436 Al271 Si284 P31l S 32 MC55535,45
n
: Fe 55,9
A 39,9 K 39,15 Ca40,1 Sc441 Ti481 V512 Cr521 Co 59
Ni 58,7
Cu636 Zn654 Ga70 Ge725 As75 Se792 Br7993
Ru 101,7
Kr 81,8 Rb 85,4 Sr876 y 89 Zr90,6 Nb9%4 Mo 96 IIDQQ %82 .
Ag 10793 Cd1124 In115 Sn119 Sb 1202 Te 1276 J 126,97
La 138,9
Ce 140,2
X 128 Cs1329 Bal374 [/ 1405
Nd 143,6
Sa 150
Gd 156
Th 160
9. Er 166 tf — Tal83 W14
Tul71l
Yb 173
Os 191
: Ir 193
10. Hg 200 T12041 Pb 2069 Bi204,8 Pt 1948
Au 197,2
11. Ra 225 Th 232,5 U 2385

Diese Tabelle umfafst acht senkrechte Kolumnen, welche je eine Haupt- und
Nebengruppe enthalten, wobei die ersten, die Grundelemente, in der Mitte zwischen
beiden am Kopf stehen. Durch diese Anordnung kénnen alle Metalle ungezwungen
in 16 Gruppen geteilt werden. Diese sind den meisten Einteilungen der Lehr-
bucher, welche sich auf die allgemeinen u. die analytischen Charaktere der M etalle

stiitzen, entsprechend.

I. Gruppe der Alkalimetalle Li, Na,
K, Ru, Cs.

Il. Gruppe der Alkalierdmetalle Ca, X.

Diese 16 Gruppen waéren folgende:
IX.

2. Gruppe der seltenen Erden Sa,
Gd, Tb, Er, Tu, Yb.
Titangruppe Ti, Zr.

" i; Ba, Ra. Be. M XI. Zinngruppe Ge, Sn, Pb, Th.
. Magnesiumgruppe Be, Mg. : .
IV. Gruppe der Erdmetalle Al, Sc, Y. XXI—::. E:/Fa\nadlngruppe;:V,Nll\lb,VJa,UBl.

V. Kupfergruppe Cu, Ag, Hg. : _romgruppe r, Mo, W, _'

VI. Zinkgruppe Cd, Zn. XI1V. Eisengruppe Mn, Fe, Co, Ni.

VII. Galliumgruppe Ga, In, TI. XV. Palladiumgruppe Ru, Rh, Pd.
VIII. 1. Gruppe der seltenen Erden La, XVI. Platingruppe Os, Ir, Pt, Au.

Ce, Pr, Nd.
Die Einteilung der Nichtmetalle bleibt dieselbe wie bisher. (Chcem.-Ztg.

30. 294-95. 4/4.; 316—17. 7/4. Athen.) Bloch.

G. Tammann, Uber die Fahigkeit der Elemente, miteinander Verbindungen ein-

zugehen. Durch die thermische Analyse kann

die Anzahl und die Zus. der kri-

stallisierten Phasen ermittelt werden, die der Molekelarten in den FIL lafst sich

bisher auf keine Weise feBtstellen.

Die Frage der Verbindungsféhigkeit der Ele-
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mente untereinander kann daher nur auf Grund der Feststellungen an kristalli-
sierten Verbb. beantwortet werden. Es kdnnen brigens noch andere Kristallarten
Auftreten, wenn die Stoffe zuvor auf héhere Temperatur erhitzt worden sind. Aus
den Beobachtungen vieler Forscher kénnen folgende Regeln abgeleitet werden.

1. Die aufeinanderfolgenden Elemente einer naturlichen Gruppe im engeren
Sinne bilden untereinander keine Verbb., z. B. Cu, Ag, Au; Zn, Cd, Hg; Ge, Sn,
Pb; As, Sb, Bi. Ni und Fe bilden miteinander die Verb. Ni,Fe, jedoch weder Co
mit Ni, noch mit Fe. Es ist daher wahrscheinlich, dafs diese Elemente mit den
Pt-Metallcn, mit denen sie eine natiirliche Gruppe bilden, keine Verb. eingehen
werden. Fraglich ist, ob nicht nur die aufeinanderfolgenden, sondern alle Elemente
einer natlrlichen Gruppe keine Verbb. miteinander bilden. Ausnahmsweise besteht
tbrigens die Verb. JBr; man wird aber an der Giltigkeit der Regel fur die cen-
tralen Elemente festhalten kdnnen.

2. Man findet ferner, dafs entweder alle Glieder einer natirlichen Gruppe mit
einem beliebigen Elemente Verbb. bilden, oder dafs sich keine mit jenem Element
verbindet. Die Regel findet z. B. in dem Verhalten des Tl und Bi zu Cu, Ag, Au
Bestdtigung. Das gleiche findet sich in der Verbindungsfahigkeit dieser Elemente
gegen Zn, Cd, Al, Sn, Sb bestétigt, jedoch nicht in Bezug auf die Analogie der
Verbindungsformeln. Es finden sich jeijoch auch Ausnahmen. Die Regel trifft in
43 Féllen nur achtmal nicht zu, dabei sind alle Metalloide ausgeschlossen, sonst
ware die Statistik noch glnstiger.

3. Mit den beiden Regeln korrespondiert eine von Kayser, Runge und Ryd-
bebg gefundene Uber die Spektren der Glieder einer natirlichen Gruppe. Die
Linien der Spektrallinien riicken mit wachsendem Atomgewicht in einer natir-
lichen Gruppe im engeren Sinne nach dem roten Ende des Spektrums hin, u. die
Differenz v der Schwingungszahlen einer Doppellinie sind dem Quadrat des Atom-
gewichts proportional. Die Analogie im Bau der Spektren ist auf den analogen
Bau der Atome solcher Elemente zurlickzufiihren; von diesem Gesichtspunkt sind
auch die Regeln Uber die Verbindungsfahigkeit verstdndlich. (Z f. anorg. Ch. 49.
113—21. 31/3. [3/3.] Géottingen. Inst. f. anorg. Chem. d. Univ.) Meusseb.

E. Kremann, Uber die JDissociation geschmolzener Kérper. Als Kriterium eines
Dissociationszustandes kann der Umstand gelten, dafs der Zusatz einer Komponente
zur reinen geschm. Verb. eine geringere Gefrierpunktsdepression bewirkt, als nach
der Zahl der zugesetzten Mole zu erwarten ist. Die zur Berechnung des Disso-
ciationsgrades fithrende Uberlegung ist vom Vf. friiher am Beispiele von organischen
Additiousverbb. erdrtert worden (Monatshefte f. Chemie 25. 1215; C. 1905. L 162),
doch bedarf diese einer Korrektion, auf die Vf. von Roozeboom aufmerksam ge-
macht wurde. Doch auch die durch Neuberechnung gefundenen Zahlenwerte fir
die Dissociationsgrade sind nur als Ndherungswerte zu bezeichnen, da sie nur unter
Voraussetzung der Gasgesetze in den Schmelzen gefunden worden sind. (Z f.
Elektroch. 12. 259—63. 6/4. [14/3.] Graz.) Sackur.

A. Thiel, Elektrokapularitdt als Erkldrung der Bewegungen sich auflésender
Kristalle auf Quecksilber. Nach Beobachtungen von Schaum (Physikalische Ztschr.
1. 5) zeigen zahlreiche Stoffe, wenn sie auf eine unter verd. HsS04 befindliche Hg-
Oberflache gebracht werden, merkwirdige Bewegungserscheinungen. Diese lassen
sich durch die Elektrokapularitdt, d. h. durch die Abhé&ngigkeit der Oberflachen-
spannung des Hg von seiner anodischen oder kathodischen Beladung, erklaren.
Die Ggw. eines Oxydationsmittels wirkt wie eine anodische, die eines Reduktions-
mittels wie eine kathodische Beladung. Im Hg wird eine Strémung eintreten, der-
art, dafs an Orten niederer Oberflachenspannung Oberflache verschwindet, um an



1477

Orten hdoherer Oberflachenspannung wieder aufzutreten. Alle von Schaum zur
Erzeugung von Bewegungen verwendeten Stoffe sind entweder Oxydations- oder
Reduktionsmittel. (Z. f. Elektrocli. 12. 257—59. 6/4. [8/3.] Munster i. W. Chem. Inst,

d. Univ.) Sackub.

Jules Amar, Osmose von Gasen durch eine kolloidale Membran. Die bisherigen
Arbeiten Uber die Osmose von Gasen erstreckten sich hauptsdchlich auf kristalli-
nische Wénde von Graphit, Gips etc., und Gbaham hatte die Vermutung ausge-
sprochen, dafs kolloidale Membranen fiir Gase undurchldssig seien. Zur Unters,
dieser Frage wurde C02 von Luft durch eine Schweinsblase gut abgeschlossen und
die hindurchdiffundierende Menge CO, durch ein Absorptionsmittel fixiert und ge-
wogen. Wurde die Membran feucht eingefiihrt, so nahm die hindurchdiffundierte
Menge CO, von Tag zu Tag regelméfsig ab, in dem Mafse, wie die Membran ein-
trocknete. Fihrt man in den durch die Membran abgeschlossenen Raum konz.
H,S04 ein, so verschwindet die Durchléssigkeit nach 15 Tagen vollstdndig. Eine
vollig trockene kolloidale Membran ist also fur Gase undurchldssig. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 142. 779—81. [26/3.*].) Sackub.

F. T. Trouton, Der Dampfdruck im Gleichgewicht mit Stoffen, die verschiedene
Betrdge von Feuchtigkeit festhalten. Es wird die Frage aufgeworfen, wie viel W.
ein absorbierender Stoff, wie Wolle oder Baumwolle, in einer Atmosphére von ge-
gebener Feuchtigkeit festzuhalten im Stande ist. Die Verss. ergaben, dafs 1. die
absorbierte Menge bei verschiedenen Temperaturen nur von dem Verhdltnis des
herrschenden Dampfdruckes zum Sattigungsdruck abhéangt, und dafs 2. durch Ver-
minderung des Dampfdruckes bei konstanter Temperatur die absorbierte Menge
nach einer parabolischen Gleichung abnimmt. Diejenigen Kurven des Temperatur-
Druckdiagramms, ldngs deren das Verhéltnis von Dampfdruck zu Sattigungsdruck
konstant ist, werden zweckméfsig als ,,isohygrometrische Kurven, diejenigen, die
als Abzisse die Temperatur, als Ordinate den Dampfdruck bei einem gegebenen
konstanten Gehalt des Stoffes an Feuchtigkeit enthalten, als ,,Isoneren* bezeichnet (von
vggog = Feuchtigkeit). Die Isoneren kdnnen auch bis Uber die kritische Tempe-
ratur hinaus sich erstrecken, da ja z. B. auch Gase oberhalb derselben von festen
Korpern okkludiert werden. Sie werden an der kritischen Temperatur umknicken
und dann langsamer als zuvor ansteigen. Die Verldngerung einer solchen Isonere
zu tiefen Temperaturen gestattet z. B., die Wrkg. der Holzkohle zur Darst. hoher
Vakua voraus zu berechnen. Kapillarkrafte allein genugen nicht, die Absorption
zu erkléaren. Es missen noch spezifische Anziehungskréfte zwischen dem festen
Stoff u. dem Dampf bestehen, die starker sind als die Kréfte zwischen den Flissig-
keitsteilchen, da ja nur die letzteren oberhalb der kritischen Temperatur Uber-
wunden werden. Fir die Mischung eines Stoffes ohne Dampfdruck, wie z. B. H,S04,
mit W. gilt fir eine konstante Temperatur nach REgnaults Messungen angendhert
dasselbe Dampfdruckgesetz, wie fir die Dampfdriicke der Systeme Flannel mit
verschiedenen Mengen W.

Die quantitativen Verss. wurden gemeinsam mit B. Pool ausgefuhrt, und zwar
mit Flanell. Dieser wurde mit einer bestimmten Menge W. befeuchtet und in
einem evakuierbaren Kolben sein Dampfdruck manometrisch gemessen. Die Tem-
peratur wurde bis nahe an 100° variiert (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A.
292—314. 29/3. [25/1.*].) Sackub.

8amuel Edward Sheppard, Theorie der alkalischen Entwicklung, mit Be-
merkungen Uber die Affinitdten einiger Bedulktionsmittel. (cf. S. 1077.) Alle unter-
suchten Entwickler waren schwache SS.; in Uberschissigem Alkali ist daher die



wirksame loncnkonzentration proportional der Gesamtkonzentration des Entwicklers.
Die Methoden zum quantitativen Studium des Entwicklungvorganges sind schon
friher mitgeteilt worden (Proc. Royal Soc. London 74. 447; C. 1905. Il. 6) die
folgende Tabelle enthdlt die Resultate. Es bedeutet E das Reduktionsvermdgen,
d. h. die von einer Molekel Entwickler reduzierten Ag-Molekeln, K die Geschwindig-
keit in Vio-m Lsg. bei 20°, E die Wirksamkeit, d. h. die Geschwindigkeit verglichen
mit Ferrooxalat pro reduzierte Ag-Molekel, T. C. den Temperaturkoeffizienten
K-+ lp—--lljnd F die Energie, d. li. die Konzentration von Bromid, welche die-

selbe Verzégerung hervorrufen, wie Vio'n- Bromid in Ferrooxalat:

Entwickler R K E T.C F
Ferrooxalat.......coecevierernnnnn, L 0,061 1,00 1,70 1,00
Hydroxylamin... 1 0,305 5,0 2,10 1,13
Hydrochinon... 2 0,146 12 2,80 0,52
p-Aminophenol........................ () 0,550 45 15 34
Methyl-p-aminophenol . . . ()] 0,500 44 1,25

(J. Chem. Soc. London 89. 53C—50. Man.. Univ. Gfliege. Lon don.) Sackur.

Meyer Wildermann, Galvanische Ketten, hervorgerufen durch die Wirkung des
Lichts. — Die chemische Statik und Dynamik reversibler und irreversibler Systeme
unter dem Einflisse des Lichts. (2. Mitteilung.) Auch unter dem Einflisse des
Lichts gilt in homogenen Systemen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und das
Gleichgewicht das Massenwirkungsgesetz. Fir die Verdnderung der EMK. einer
Elektrode durch Licht gilt das friher Gesagte (Proc. Royal Soc. London 74. 369;
C. 1905. Il. 288 u. S. 1394). Es wird eine ausfuhrliche theoretische u. experimen-
telle Begrindung gegeben. Fur heterogene Systeme, die nur durch die Wrkg. des
Lichtes reagieren, gelten dieselben Gesetzméfsigkeiten, die der Vf. fir die Rkk.
heterogener Systeme im Dunkeln aufgestellt hat (Z f. physik. Ch. 30. 348; C. 99.
II. 1013), jedoch erst nach Ablauf einer Induktionsperiode. Die Beweisfihrung
selbst wird in dem vorliegenden Auszuge nicht mitgeteilt. (Proc. Royal Soc. London
77. Serie A. 274-77. 29/3. [25/1.%].) Sackur.

P. Villard, Uber den Mechanismus des positiven Lichtes. Die positiven Licht-
erscheinungen in GEISSLERschen Roéhren verdndern sich nicht, auch wenn der
Gasdruck in weiten Grenzen variiert wird. Es werden Verss. betreffend seiner
magnetischen Ablenkbarkeit in einem Bereich von 1—5 cm Hg-Druck ausgefihrt.
Die Diskussion der eintretenden Ablenkungen fuhrt auf Grund der elektromagne-
tischen Lichttheorie zu dem Resultat, dafs die positive Lichtsdule aus einer Kette
von ruhenden Gasteilchen besteht, die vom Strom durchflossen werden. Das Leuchten
wird wahrscheinlich durch den Stromdurehgang hervorgerufen. (C. r. d. I’Acad.
des science3 142. 706—9. [19/3.*].) Sackur.

Ch. Fabry u. H. Buisson, Uber die Amcendung der Cooper-Hewittschen Lampe
als monochromatische Lichtquelle. Das Spektrum des Quecksilberbogens enthalt nur
einige wenige Strahlen, die leicht durch geeignete Absorptionsmittel zu isolieren
sind. Da die CoOPER-HEWIiTTsche Quecksilberlampe billig und bequem arbeitet,
so ist sie als monochromatische Lichtquelle sehr zu empfehlen. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 142. 784—=85. [26/3.%].) Sackur.

Henry Alexander Miers u. Florence lIsaac, Die Brechungsexponenten Kkri-
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stallisierendcr Lésungen, mit besonderer Beriicksichtigung des Uberganges vom meta-
stabilen in den labilen Zustand. (J. Chem. Soc. London 89. 413—54. Mérz. Mine-
ralog. Abteil. Univ.-Museum. Oxford. — C. 1906. I. 1075.) Sackue.

Philip Blackman, Quantitative Beziehungen zwischen der spezifischen Wé&rme
eines Gases und seiner molekularen Konstitution. Bekanntlich ist in der ublichen

Bezeichnungsweise cp—c, — JRu. y = l-f*B. Da ¢, mit steigender Temperatur

zuuimmt, mufs y ahnehmen. Tritt eine Dissoeiation dos Gases ein, so mufs y zu-
nehmeu, bis es hei vollstdndiger Dissoeiation ein Maximum durchlduft und dann
infolge des Wachsens von ¢, wieder abnimmt. Ist yuin der Minimums- u. yuux der
Maximumswert von y, so l&fst sich der Prozentgehalt der Dissoeiation des Gases x

bei beliebiger Temperatur berechnen aus der Gleichung: x = A~ytr~' N jem’
News 93. 145. 30/3. East London Techn. College.) Sackue.

Anorganische Chemie.

W. Maitland, Uber das Jodpotential oder das Ferri-Ferropotential. Die Kon-
stante des Jodpotentials wird gewdhnlich in zwei verschiedenen Zahlenwerten ange-
geben, jo nachdem sie fiir an Js geséttigte (A,) u. fur J, I/t-n. Lsgg. {Afi, die an Jodionen
ebenfalls n. sind, definiert wird. Da die Jodsattigung bei 25° 0,0013 Mol./Liter be-
trégt, so ist der Unterschied beider Werte — 0,0849 Volt. Zur nochmaligen genauen
Best. dieser Grofse wurden die Potentiale von Pt-Elektroden bei verschiedenem Ge-
halt an Js und KJ gegen die Normalkalomelelektrode bei 25° ausgefiihrt u. fir die
Konstante die Werte A, — 0,2569 und At = 0,3418 Volt bestimmt. Die Konzen-
tration des Js wurde aus Verteilungsverss. mit CCl4 berechnet. Die Zahlen stehen
in guter Ubereinstimmung mit den von Sammet (S. 432) gefundenen, niamlich A, =
0,341. Es ist mdglich, diesen Wert durch das Ferri-Ferropotential zu kontrollieren.
In Ergdnzung der Messungen von Petebs (Z f. physik. Ch. 26. 193; C. 98. II.
321) wurde dieses in Mischungen von Ferro- u. Ferrinitrat, die am weitgehendsten

dissociiert sind, zu 0,460 -f- 0,0591 log - gegen die Normalelektrode bei 25°

bestimmt. In Gleichgewichtslsgg., die durch Reduktion von Ferrisalz durch KJ
oder Oxydation von Ferrosalz durch Jod erhalten werden, mufs das Potential einer

ik
Pt-Elektrode sowohl durch den Quotienten -52,— wie durch l(i'])
Da diese beiden analytisch bestimmbar sind, so ergibt der Vergleich des berech-
neten mit dem beobachteten Potential eine Kontrolle der Normalpotentiale, nach
i (Fe™) 0,460- s - ?J,) e - 03415
- @00 »ndiog-lg| = 0,0295

Der Vers. ergab gute Ubereinstimmung. Bis zur Einstellung des Gleichgewichtes
fallt bei der Reduktion des Ferrisalzes das Eisenpotential, wéhrend das Jodpotential
steigt. Tatséchlich wurde ein Ansteigen des Potentials beobachtet: mithin spricht
die Elektrode in der gemeinsamen Lsg. vornehmlich auf das Jodpotential an. (Z f.
Elektroch. 12. 263—68. 6/4. [23/3.*] Anorg. u. phys.-chem. Abt. des Chem. Univ.-
Lab. Breslau.) Sackue.

gegeben sein.

i . .
den Gleichungen: log

Norman Smith, Langsame Oxydation bei Gegenwart von Feuchtigkeit. (J. Chem.
Soc. London 89. 473—82. Marz. Manchester. Univ. — C. 1906. I. 813)) Sackue.
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A. Siemens, Zur Kenntnis des Phosphors und der Schwefelphosphorverbindungen.
Wegen des Verbotes eines Gehaltes von freiem gelben P in Ziindhélzern u. anderen
Zindwaren sind die flr solche Zwecke anwendbaren Phosphorpréparate des Handels
(Sehwefelphosphorverbb., roter P und SCHENCKBcher hellroter P) auf einen Gehalt
an freiem gelben P zu priifen. Bei Darst. von S-P-Verbb. aus rotem P konnte ein
Teil des letzteren in gelben P umgewandelt werden; doch glaubt die Technik, dafs
die Temperatur zu einer derartigen Umwandlung nicht hoch genug ist. — Zum
Nachweis des gelben P in diesen Préparaten existiert noch kein sicheres Verf.,
denn die Methoden der Priifung, resp. die Erklarungen uber das Phosphorleuchten
von Jungfleisch (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 444; C. 1905. I. 851) u. von
Vignon (C. r. d. I’Acad. des scienees 140. 1449; C. 1905. Il. 166) widersprechen
einander. Die Beobachtungen von Jungfleisch lassen sich leicht bestdtigen, es
lafst sich zeigen, dafs unter gewissen Bedingungen auch der rote P das von
Jungfleisch gefundene niedere Oxyd zu bilden vermag. — Als Zersetzungsprodd.
von é&lteren, nicht unter vélligem Luftabschlufs aufbewahrten Handelsprodd. von
S-P-Verbb. finden sich Oxyde des P, besonders das von Vignon nicht angegebene
P,0,,, in nicht unbetrachtlicher Menge. — Der BouLOUCHSsche rote Kdrper (Phosphor-
subjodid) (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 256; C. 1905. Il. 742) dirfte nichts
anderes als hellroter, d. h. fein verteilter roter P sein, der aus der CS&Lsg. Phos-
phoijodir bei seiner Ausscheidung mit niedergerissen hat. (Chem.-Ztg. 30. 263 bis
264. 24/3. 271—72. 28/3.) Bloch.

V. Thomas, Uber die Halogenverbindungen des Thalliums. 1. Thermochemie
der Thallihaloide. Thallichlorid:

TICIS fest + nH,0 = TICL, gel. +8,4 Kal,
T1C1S*4H,0 fest + nH,0 = TIC13 gel. —2,1 Kal.; hieraus folgt:
TICla fest + 4H,0 fl. = TIC13-4H,0 fest +10,5 Kal.

Aus der Bildungswdrme des wasserhaltigen Trichlorids nach Thojisen be-
rechnet sich:
Tl + CI3 Gas = TICI, fest +80,8 Kal,,
TICL fest + CI, Gas = TICL, fest +22,2 Kal.

Thallibromid: TIBr3*4H,0 fest + nH,0 = TIBr3 gel. +2,2 Kal. Aus diesem
Wert und der bereits bekannten Bildungswarme des Thallibromids in Ldsung be-
rechnet sich: Tl + Br, fl. + 4H,0 = TIBr,-4+0 fest+59 Kal. — Beim Mischen
der Lsgg. des Thallichlorids und -bromids treten keine thermischen Erscheinungen
auf; die Chlorobromide des Tl sind also in Lsg. vollig dissoeiiert. — Thallichloro-
bromide:

TICIBr,.4H,0 fest + nH,0 TICIBr, gel. —2,9 Kal,,
TICI,Br-4H,0 fest + nH,0 TICI,Br gel. —2,8 Kal,,
2T1C13-4H,0 fest + TIBrs.4H,0 fest = 3TICIBr,-4H,0 fest +0,6 X 3 Kal,,
2TIBrs.4H,0 fest + T1C1,-4H,0 fest = 3T101Br,.4H,0 fest +0,7 X 3 Kal.

Diese thermochemischen Bestst. bestdtigen die chemische Existenz der Thalli-
chlorobromide; die Hypothese von isomorphen Gemischen mufs demnach aufge-
geben werden.

Tl + Ci, Gas + 4H,0 fl. = TICI3-4H,0 fest +91,3 Kal,,
Tl + CI, Gas + Brfl. + 4H,0 fl. = TIC!,Br.4H,0 fest +80,7 Kal.,
TI + Cl Gas + Br, fl. + 4H,0 fl. = TICIBr,.4H,0 fest +70,0 Kal.,
TI + Br, fl. '+ 4H,0 fl. = TIBr,-4H,0 fest +59,0 Kal.

Chlorhydrat des Chlorids: Wéhrend das wasserhaltige Chlorid sieh mit HCI-Gas



unter B. des Chlorhydrats, TICla*3HsO*HCI, verbindet, tritt eine solche Verb. mit
dem wasserfreien Chlorid nicht ein.

Chlorierung des Thallochlorids auf trockenem Wege: Die Einw.
eines noch so grofsen Uberschusses von fl. CI fiihrt stets nur zum Chlorid TIsCla,
diejenige von CIl-Gas bei gewdhnlicher Temperatur und volliger Abwesenheit von
Feuchtigkeit zum Dichlorid, T12Cl4. In der Hitze gelingt die vollstdndige Chlorie-
rung unter den gewdéhnlichen Versuchsbedingungen niemals; unter 6—7 Atm. Druck
im Rohr entstehen geringe Mengen des wasserfreien Chlorids in Form eines weifsen,
anscheinend kristallinischen Sublimats, h&ufig verunreinigt durch ein gelbliches,
niederes Chlorid. Waéhrend das auf nassem Wege bereitete Chlorid bei 25° schm.,
wird dieses Chlorid in einer CI-Atmosphdre unter Druck nicht vor 60—70“ fl. Es
ist nicht unmdglich, dafs der niedrige F. des auf nassem-Wege bereiteten Chlorids
auf die Ggw. einer Spur W., die selbst Gber P206 nicht zu entfernen ist, zuriick-
zufihren waére. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 838—41. [2/4*].) DUsterbehn.

Georges F. Jaubert, Uber die technische Darstellung des Calciumhydriirs. Die
technische Darst. des Calciumhydrirs zerfdllt in 2 Phasen, in die Darst. des metal-
lischen Ca und die Umwandlung des letzteren in Hydrir. Die Darst. des metal-
lischen Ca erfolgt durch Elektrolyse von geschmolzenem CaCl,; 100 kg Ca erfordern
zu ihrer Darst. innerhalb 24 Stunden 150 Kilowatts. Dieses Ca wird in horizon-
talen Retorten einige Stunden in einem H-Strom auf hohe Temperaturen erhitzt.
Das technische Calciumhydrir bildet weifse bis graue, unregelméfsig pordse Stlicke
von betréchtlicher Harte, die ca. 90% CaH, enthalten, wahrend der Rest grofsten-
teils aus Nitrid und Oxyd besteht. 1 kg dieses technischen Hydriurs entwickelt in
Beruhrung mit W. etwa 1 cbm reinen H. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 142. 788
bis 789. [26/3.%].) DUsterbehn.

G. Urbain, Untersuchungen uber die seltenen Erden. Vf. falst seine seit der friiheren
eingehenden Zusammenstellung (Ann. Chim. Phys. [7] 18. 184; C. 1900. L 516) u.
die gemeinsam mit H. L acombe ausgefiihrten Arbeiten (C. r. d. I'Acad. des Sciences
132. 136; C. 1901. I. 437; C. r. d. I’Acad. des Sciences 137. 792; C. 1904. |. 52;
C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 84. 627; C. 1904. |. 541. 1106; C. r. d. I’Acad.
des sciences 138. 1166; C. 1904. Il. 85; C. r. d. I’Acad. des Sciences 139. 736;
C. 1905. I. 67; C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 583; C. 1905. I. 995; C. r. d.
I’Acad. des sciences 140. 1233; C. 1905. Il. 19; C. r. d. I’Acad. des sciences 141.
521; C. 1905. Il. 1222; C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 954; C. 1906. I. 325;
C. r. d. I'Acad. des sciences 142. 205; C. 1906. |. 641) ausfuhrlicher zusammen.
Einleitend stellt er unter anderem die Vermutung auf, dafs zwischen den seltenen
Erden und den radioaktiven Kdérpern enge Beziehungen bestehen mifsten, beson-
ders zwischen Ac und Ne u. Sa, und weist darauf hin, dafs die Trivalenz der sel-
tenen Erden durch den Nachweis der Analogie mit dem Bi siehergestellt sei.

Die Theorie des Fraktionierens, besonders mit Riicksicht auf das Verhalten der
isomorphen Salze, die Verwendung sogen, trennender Elemente, z. B. des Bi, die
Technik des Fraktionierens werden auseinandergesetzt, die Kontrollmittel, wie
Farbung der Salze, Absorptions-, Funkenspektra, Atomgewichtsbest., Phosphoreszenz
besprochen und die angewandten allgemeinen Trennungsmethoden und die Gesetz-
méfsigkeit in der Reihenfolge der seltenen Erden diskutiert Vf. stellt dabei das
Gesetz auf: ,,Die seltenen Erden Kklassifizieren sich riucksichtlich der Loslichkeit
ihrer Salze in einer festen Ordnung“, und ordnet sie danach in folgende Reihe:
Lanthan, Cerium, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium,
Dysprosium, Holmium, Yttrium, Erbium, Thulium, Ytterbium, obwohl gelegentlich
Ausnahmen (Loslichkeit der Atbylsulfate und der Nitrate) Vorkommen u. auch bei
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der Ordnung nach der Grofae der At.-Geww. Yttrium eine andere Stellung er-
halt Diese neun Aufreihung hat. sieh bereits als guter Flhrer bei der Trennung
der Erden erwiesen, u. Vf. glaubt, dafs sie auch fiir andere physikalisch-chemische
Eigenschaften gelten wird. (Journal de Chimie Pbysique 4. 31—66. 26/2.) Meusser.

Jean Becquerel, Uber die Verdnderung der Absorptionshanden eines Kristalles
im Magnetfelde. Bekanntlich haben die doppelbrechendeu Kristalle mehrere Ab-
sorptionsspektren, die einachsigen speziell besitzen 2, ein ordentliches, entsprechend
den Schwingungen normal zur optischen Achse, und ein aufserordentliches, ent-
sprechend den parallelen Schwingungen. Der Vf. untersucht diese beiden Spektren
fur den einachsigen Xenotim (Yttriumphosphat, enthaltend Krbium und seltene
Erden) mit Hilfe eines RoOWLANDscheu Gitters. 2 Gruppen von Banden, im Rot
und im Grin, wurden ausfuhrlich untersucht und gleichzeitig ihre Verdnderung in
einem Magnetfcldo von etwa 31800 C.G.S.-Einheiten bestimmt. Einige Banden
werden viel starker verrlickt, als Bich aus der Grofae des Zeemanneffekts in Metall-
diimpfen erwarten liefs. Die Verdnderung der Bauden ist in hohem Mafse ab-
h&ngig von der Richtung des Magnetfeldes. Auch ihre Intensitdten werden von
diesem beeinflufst. Die Resultate werden tabellarisch wiedergegebeu. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 142. 775—79. [26/3.%].) Sackur.

N. Slomnesco, Uber die Einwirkung der Xanthinleukomaine auf Kupfer.
Theobromin, Theophyllin, Harnstoff, wahrscheinlich auch die anderen Xanthiu-
loukomaine, sowie andere analoge Basen besitzen die Eigenschaft, Cu aus dessen
Lsgg. in Form von gelbem Hydrat zu féllen, jedoch handelt es sich hier nicht nur
um eine einfache Reduktion, sondern auch um die B. von Verbb. dieser Basen mit
dem gelben Cuprohydrat. Eine wss. Lsg. der genannten Basen schlégt aus einer
Kupfersalzlsg. sdémtliches Cu nieder; sie wdre ein Mittel zum Nachweis von Cu in
Trinkwéasern, ebenso wie CuSO, ein Mittel zur Verhitung der Harngarung. Die
Ungiftigkeit des Cu in gewissen Dosen fiihrt Vf. auf die Féallung des Cu durch die
Xanthinbasen im Organismus zurlck. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 789—90.
[26/3.%].) DUSTERBEHN.

W. Guertler u. G. Tammaim, Die Silicide des Nickels. Die Vff. haben ein
Zustaudsdiagramm der Ni-Si-Lcgieruugen mit denselben Mitteln und nach der
gleichen Methode ausgearbeitet, wie friiher dafs der Fe-Si-Legierungen (vgl. Z. f.
anorg. Ch. 47. 163; C. 1905. Il. 1488). Das Porzellanschmelzrohr wurde von der
Ni-Si-Schmelze weniger angegriffen als bei den fruheren Verss. Die benutzten
Stoffe Ni und Si wurden analysiert und ihre Verunreinigungen in Rechnung ge-
zogen. Die ‘/,-Zahlen im folgenden bedeuten Atomprozente.

1. Legierungen von 0—33,3% Si. Das Maximum im Punkte C der Schmelz-
kurve entspricht der Verb. NiaSi (ea. 1309 33,3% Ni. Diese bildet mit Ni Misch-
kristalle, die bei 1153° durch eine Liicke zwischen 11,6—27,6% Si unterbrochen
werden. In den Legierungen von 0—27,6% Si vollziehen sich unterhalb der eutek-
tischen Temperatur (B in der Kurve 1150°) weitere Umwandlungen, durch die die
primére Struktur vollig veréndert wird. Legierungen von 0—11,6% Si stellen bei
der Kristallisation Konglomerate von homogenen Mischkristallen dar. Legierungen
mit 4,7 (10)% Si verlieren ihre Magnetisierbarkeit bei ca. 670 (910", erhalten sie
wieder bei 640 (900°). Legierungen von 14,8 (20,2)% waren noch bei 1000“ schwach
magnetisch. Reguli von 11,6—27,6% Si entsprechen nur nach dem Abschrecken
von ca. 1150” den Vorgangen bei der Kristallisation aus der Schmelze. Die lang-
sam abgekihlten zeigen mit 20—25% eine ganz andere Struktur als die abge-
schreckten, in dem die Kristallarten noch aufeinander reagieren. Der langsam ge-
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kihlte Regulus (24,8°/0 besteht aus grofsen, plattenférinigeu Kristallen von wahr-
scheinlich Ni8Si, das verklebende Element ist sehr gering. Der schnell gekihlte
Regulus besteht aus abgerundeten Polyedern mit wenig Eutektikum undeutlicher
Struktur. Die Platten haben sieh jedenfalls aus beiden bei 1125° gebildet nach
der Gleichung:

Ni3Si gesattigte Mischkristalle (6) mit 16% Si -j- geséttigte Mischkristalle (c)
mit 27,6% Si.

Die komplizierten Verhdltnisse der polymorphen Umwandlung der magnetisier-
baren in die nicht magnetisierbaren Mischkristalle etc. lassen sich ohne das Zu-
standsdiagramm nicht gut beschreiben, es wird darliber auf das Original verwiesen.
I. Je nach Abkihlungsgeschwindigkeit kann man aus den Ni-Si-Legierungen von
0—11% Si drei Modifikationen bei Zimmertemperatur erbalten. 1. ;?-Kristalle von
unter sich dbereinstimmender Zus., 2. «-Kristalle, 3. Gemenge von /?-Kristallen
verschiedener Zus. 1l. Reguli von 11,6—16% missen hauptséchlich aus dem ge-
sdttigten Mischkristall 6 und Resten von a u. ¢, aus denen sich 6 bildet, bestehen.
I11. Die Verhéltnisse der Legierungen von 16—27,6% Si sind oben schon im wesent-
lichen besprochen worden.

2. Legierungen von 33,3—50% Si. 50% Si entspricht die Verb. NiSi, als
Maximalpunkt 1000° eines sehr flach verlaufenden Kurvenastes. Bei langsamer
Abkihlung wird die Struktur der Reguli von 33,3—50% Si vollstdndig verandert,
weil sich zwischen 760 und 830° in den Legierungen eine chemische RKk. vollzieht.
Die Schliffe schnell gekihlter Legierungen von 33,3—39,7% Si bestehen aus Paekoten
kleiner, untereinander paralleler Blattchen, ohne Eutektikum. Legierungen von
39,7—50% haben alle dasselbe Eutektikum aus geséttigtem Mischkristall d u. Verb.
NiSi. Werden die Temperaturen der Legierungen zwischen 33—37,5% Si beim
Abkihlen langsam berschritten, so bildet sich aus den homogenen Mischkristallen
eine neue Krietallart, glanzende Nadeln, die sich in drei Richtungen unter 60°
schneiden. Mit steigendem Si wird der Winkel zweier Nadelrichtungen kleiner, bis
diese bei 353% fast parallel sind. Bis 40% nehmen die hellen Nadeln an Menge
zu, dann bis 50 ab. Den Anderungen der Menge entspricht die Zeitdauer der
Haltepunkte. Deren Existenz beweist, dafs es sich hier um eine Rk. im non-
varianten System handelt. Es bildet sich aus den Verbb. NiaSi (33,3%) und NiSi
(50%) die Verb. NiaSi, (40%). Die beiden ersteren sind im kristallisierten Zustande
gemischt. Uber die Ermittlung der Zus. aus den Haltepunkten und der des ge-
sattigten Milchkristalles » vgl. das Original. Bei 960° enth&lt er 40,2% Si, bei
830° nur noch 37,5% Si, die Loslichkeit von NiSi nimmt mit der Temperatur schnell
ah. Die B. von Ni8Si3 aus Ni,Si u. NiSi geht immer mit Unterkiihlung vor sich.

3. Legierungen von 50—100% Si. Da bei 1022° ein Warmeeffekt bemerk-
bar wird, so reagiert hier wohl ein Teil des ausgesehiedenen Si mit der Schmelze
der Zus. des Punktes G, indem sich eine neue Si-Ni-Verb., wahrscheinlich Ni,Si,
bildet. Bei 950° scheint dann eine polymorphe Umwandlung dieser Verb. statl-
zufinden.

Legierungen von 5—15% Si lassen sich, wie Ni k., jedoch nicht bei Rotglut
Bchmieden. Von 22% nimmt die Briichigkeit zu, bei 30% ist der Bruch feinkornig,
bei 33% muschelig u. glanzend, von 50—75% lassen sich die Legierungen pulvern.
Die Farbe ist bis 15% dem Ni &hnlich, wird dann gelb, bei 33% grau, bei 40%
rotlich, bei 50% ist die Farbe der Kristalle dem Ni dhnlich. Ni-Si-Legierungen
werden von 0—20% durch Abschrecken weicher, sind sonst hart und fest. Die
langsam gekihlten Reguli haben bei 15% Si ein Maximum, die abgeschreckten
ein Minimum der Hérte. Zwischen 60 u. 70% haben beide ein Minimum der Hurte.
(Z f. anorg. Ch. 49. 93—112. 31/3. [16/2.] Géttingen. Inst. f. anorg. Ch.) Meusseh.



1484

Organische Chemie.

Robert Howson Pickard u. Joseph. Kenyon, Beitrdge zur Chemie der Sauer-
stoffverbindungen. 1. Die Verbindungen tertidrer Phosphinoxyde mit S&uren und
Salzen. Tertidre Phosphinoxyde werden leicht durch Einw. von Phosphoroxychlorid
auf Organomagnesiumverbb. dargestellt. Sie verbinden sich mit SS., Metallsalzen
und Organomagnesiumjodiden zu Verbb. von den allgemeinen Formeln (R3PO)4HnX,
(R3PO)IM"Xj u. (RPO)jCHAMQgJ. Solche Verbb. wurden erhalten mit R == Methyl,
Athyl, Propyl, Phenyl und Benzyl, HX == Ferrocyanwasserstoff, Chlorgoldwasser-
stoff, Kobaltieyanwasserstoff, Diehrom-, Kampfer-, Wismutjodwasserstoff u. Queck-
silbcrjodwasserstoffsaure, und M”XS= Chlorzink, Jodzink, Kadmiumjodid, Queck-
silberchlorid und Kobaltchlorid. Andere Verbb., die nicht mit diesen allgemeinen
Formeln Ubereinstimmen, entstehen mit Salzs&ure, Trichlorcssigsdure, Brenztrauben-
sdure und Platinehlorwasserstoffsdure, sowie mit Kupferchlorid. Die Konstitution
dieser Verbb. erklart sich am besten aus der Theorie der Oxoniumverbb. von
W erner (Liebigs Ann. 322. 296; C. 1902. Il. 427). Die Oxyde sind sehr schwache
Basen. lhre wss. Lsgg. beeinflussen die Birotation der Dextrose nicht, und ihre
Verbb. mit SS. werden von W. weitgehend hydrolysiert.

Tri-n-propylphosphinoxyd. Eine verd. &th. Lsg. von Magnesium-n-propylbromid
wird unter Eiskiblung mit einer &th. Lsg. der berechneten Menge Phosphoroxy-
chlorid versetzt. Dann wird mit W. u. HCI zers., der A. abdestilliert, stark alkal.
gemacht u. aus einer Kupferflasche destilliert. Kp70 260—265°. Farblose, hygros-
kopische Nadeln vom F. 38°. Analog wurden die tbrigen Alkylphospbinoxyde dar-
gestellt. — Trimethylphosphinoxydferrocyanid, 2(CH33P0, H4FeCys. Beim Mischen
von S. und Base in alkoh. Lsg. Farblose Nadeln aus A, sll. in W., uni. in k. A.
— Triathylphosphinoxydferrocyanid, 2(C4H83PO, H4eCy,,. Mikrokrist. Pulver, das
an der Luft grin wird. — Tripropylphosphinoxydferrocyanid, 2(C8H7)3PO, H4~eCvé.
Weniger 1. als vorige Verb. — Triphenylphosphinoxydferrocyanid, 2(C6Hgj3PO,
H4FeCy,,, uni. in W., wl. in h. A. — Trimethylphosphinoxydkobalticyanid, 2(CH3)3
PO,H3CoCy6,1V3H20. Farblose Nadeln aus A., die bei ca. 200° griin werden, sll.
in h. W. oder A. — Triathylphosphinoxydkdbalticyanid, 2(C2H3)3PO, H3CoCy6,4 H 30.
Weifse, prismatische Kristalle aus W., F. 174°. — Tripropylphosphinoxydkdébalti-
cyanid, 2(C3H7),PO, H3CoCy6,6H,0. Hellgelbe, kubische Kristalle aus W., F. 119°.
— Triphenylphosphinoxydkobalticyanid, 2(CeH5)3PO, H3CoCy6, 3H..O. Hellgelbe, pris-
matische Kristalle aus A., F. 172°. — Trimethylphosphinoxydgoldchlorig, 2(CH3)3PO,
1IAuCl4  Gelbe, hexagonale Platten aus W., F. 945° sll. in h. W. — Triathyl-
phosphingoldchlorid, 2(C4H,)3PO,IIAuCL. Weniger 1 in W., F. 54—56°. — Tri-
propylphosphinoxydgoldchlorid, 2(C3Hj)3?0, HAuCl4. Kristalle aus W., F. 67—69°. —
TriphenylphosphinoxydgoldeMorid, 2(CaH83PO, HAuUCI,, F. 179°. — Tribenzylphosphin-
oxydgoldchlorid, 2(C7H,)3PO, HAuCl4, F. 222,5°. — Trimethijlphosphinoxyddichromat,
2(CH3)3PO, H&Cr40 ;. Rote Prismen aus W., die am Licht oder bei 200° sich schwérzen.
F. ca. 204°. — I'riathylphosphinoxyddichromat, 2(C4H3)3PO, H,Cr,07. Dinne Nadeln,
F. 100—102° — Tripropylphosphinoxyddichromat, 2(C3H73P0, H,Crs07, F. 164° unter
Zers., wl. in W. — Trimethylphosphinoxydicismutjodid, 2(CH3)3PO, HBiJ4 Rote,
prismatische Nadeln aus HJ-S. Wird von W. zers. Zers, sich beim Erhitzen. —
Triathylphosphinoxydvnsmutjodid, 2(C3H€3PO, HBiJ4. Verhélt sich analog. Zers,
sieh bei 130°. — Tridthylphosphinoxydguecksilberjodid, 2(C,H83P0O, HHgJ3 Gelbe
Nadeln, F. 32—33°. — Tripropylphosphinoxydguccksilberjodid, 2(C3H7)3PO, HHgJ,,.
Analog der vorigen Verb., F. 52—54°,

Trimethylphosphinoxydchloroplatinat, 4(CH3)&P0O, HjPtCI8 Tiefrote, pyramiden-
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formige Kristalle aus W., F. 120° uni. in A., all. in h. W. — Triéthylphosphin-
oxydchloroplatinat, 4(CsH93PO, H,,PtCI9. Kristalle aus verd. HOI, F. 150°. — Tri-
propylphosphinoxydchloroplatinat, 6 (C7H7)&0O, H,PtC)6. Hellbraune Flocken, sll. in
W., F. 92—93°. — Tribenzylphosphinoxxjdchloroplatinat, 4(C7H7)3PO, H,PtCI9. F. 240
bis 241° unter Zers. Die Verb. 3(C7H7)3PO, PtCl4 konnte nicht erhalten werden.—
Trimethylphosphinoxydkampforat, 2(CH3)PO, Gs8Hu (COOH)7. Kiristalle aus A., F. 91
bis 93°. — Triathylphosphinoxydpyrouvat, (CsH§3PO, 2CH3-CO*COOH. Farblose,
prismatische Nadeln aus A., F. 75—77°. — Trimethylphosphinoxycltrichloracetat,
(CH3)3P0, CCI3COOH. Farblose Kristalle aus W., F. 67°. — Triphenylphosphinoxyd-
trichloracctat, (CoH3)3PO, CCIsCOOH. Farblose Rhomben aus A., F. 97—99°. —
Triphenylphosphinoxydchlorhydrat, (CaH6)3PO, HCI. Weifse, kubische Kristalle aus
A., F. 183—185°. — Tribenzylphosphinoxydchlorhydrat, (C7TH7)3PO, HCI. Weifse Kri-
stalle aus A., F. 169° unter Zers. Wird dann wieder fest und schm, bei 208—210°,
dem F. des Phosphinoxyds.

Trimethylphosphinoxydzinkjodid, 2(CH3)3PO, ZnJ,. Weifse Prismen aus A., sll.
in W. und h. A., F. 168°. — Triathylphosphinoxydkupfcrchlorid, (CjHj*PO, CuCl4
Hellbraune Prismen aus A., F. 233° — Triphenylphosphinoxykadmiumjodid,
2(CeH,)3PO, CdJj. Farblose Prismen aus A., F. 192,5°, uni. in W. — Triphenyl-
phosphinoxydzinkchlorid, 2(CeHe3PO, ZuClj. Farblose Prismen aus A., F. 229—230°,
uni. in W. — Triphenylphosphinoxydquecksilberchlorid, 2(CaH3)8PO, HgCls. Weifse
Prismen aus A., F. 120—122°. — Triphenylphosphinoxydkobaltchlorid, 2(CeH53PO,
CoClj. Tiefblaue, kubische Kristalle, F. 233°. — Triphenylphosphinoxydzinkjodid,
2(CHEBPO, ZnJs. Farblose Rhomben aus A., F. 223—226°.

Tribenzylphosphinoxydmagnesiummethyljodid, 2(C7H7)3PO, CH3MgJ, entsteht aus
den Komponenten in Bzl. Farblose, prismatische Nadeln, F. 163—166°. Wird von
verd. HCI zers. (Proceedings Chem. Soc. 22. 42—43. 9/2.; J. Chem. Soc. London
89. 262—73. Februar. Blackburn. Municipal Technical School.) Posner.

D. W. Horn, Uber einige Cuprammoniumsalze. Vf. beschreibt die Cuprammonium-
oxalate CuC304.5NH3, CuC204-4NH9-2Hs0, CuG,04-2NH3, CuC204-2NH3-2H70,
CuCs04'NH3 die im Verlauf einer umfassenderen Unters, (ber aus wss. Lsg. dar-
stellbare Cuprammoniumsalze und den Einflufs des Sé&ureradikals auf das komplexe
lon erhalten wurden. Von diesen Salzen war bisher nur das vierte bekannt, das
zuerst von VOGEL (SCHWEIGGERs J. f. Chem. u. Phys. 7. 1; vgl. auch Seubert u.
Radter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25. 2821; C. 92. H. 778) erhalten worden ist.

Dihydratisiertes Cupridiammoniumoxalat, CuCj04*2NH3'2H30, entsteht beim
Abkiihlen einer ungeséattigten Lsg. von Kupferoxalat in verd. wss. NHS Grofse,
orthorhombische (Bascom), im Gegensatz zu den tiefblauen Kupfertetrammonium-
salzen hellblau gefdrbte Kristalle. Zers, sich auch bei vorsichtigem Erhitzen im
H-Strome mit grofser Energie unter Verspritzen. — Anhydrisches Cupridiammonium-
oxalat, CuCj04-2 NH3, scheidet sich sehr schnell auB einer h., gesattigten Lsg. von
Kupferoxalat in wss. NH3 (D. 0,9) ab. Sehr kleine, orthorhombische (BASCOM)
Kristalle von ganz eigenartiger blauer Farbung. Beim Erhitzen zers. es sich in
gleicher Weise, wie das dihydratisierte Salz, aber noch leichter, als dieses. Es ist
wahrscheinlich schon von VOGEL (L c.) erhalten und félschlich mit der Formel
CuCj04*NH3 belegt worden. Das letzterer Formel entsprechend zusammengesetzte
Salz besitzt von den Angaben Vogels vollkommen abweichende Eigenschaften. —
Cuprimonoammoniumoxalat, CuCjo4-NH8, scheidet sich aus der Mutterlauge der
obigen Salze nach einigem Stehen ab. Sehr kleine, hellgriine, orthorhombische
(Bascom) Kristalle, die sich beim Erhitzen mit grofser Energie zers. — Dihydrati-
siertes Cupritetrammoniumoxalat, CuC,04-4NH3-2Hs0, wird erhalten, wenn eine
konz. Lsg. von Kupferoxalat in wss. NH3 mit NHj-Gas geséattigt wird. Grofse,



tief dunkelblaue, scheinbar monokline Kristalle, die bei gewdhnlicher Temperatur
sehr unbestdndig sind, aber bei 5° im Exsikkator tber CaO getrocknet werden
kénnen. Zers, sich beim Erhitzen im H-Strome weniger energisch als die vor-
stehenden Salze. Kohischutter (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 1153; C. 1904. I.
1130) erhielt bei der Einw. von Kaliumoxalat auf Cupritetrammoniumsulfatlsg. unter
Bedingungen, bei denen die B. des Tetrammoniumoxalats zu erwarten war, das
dihydratisierte Diammoniumoxalat und schreibt dies der Tendenz des Oxalséureions
zu, sich direkt mit dem Cupriion unter B. des vollkommen uni. Kupferoxalats zu
vereinigen. Da das Tetrammoniumoxalat existenzfahig ist, kann diese Tendenz
unter geeigneten Bedingungen Uberwunden werden. — Wird eine h. geséttigte Lsg.
von Kupferoxalat in wss. NH9 (D. 0,9) bis zur Abklhlung mit NHa-Gas geséttigt,
so entsteht Cupripentammoniumoxalat, CuCa04e+5NH3 Tief dunkelblaue, dem
Tetrammoniumoxalat &hnliche, sehr unbestédndige Kristalle.

Von den beschriebenen Oxalaten enthélt das Mono- und Pentammoninmsalz Cu
und NH3 in Verhdltnissen, wie sie bei aus Ldsungen dargestellten Salzen noch
nicht beobachtet worden sind. Zwei entsprechende Sulfate sind durch Einw. von
trocknem NH3 auf wasserfreies Kupfersulfat erhalten worden. Zur Erklarung der
B. der verschiedenen Cuprammoniumsalze braucht man nach Ansicht des Vfs. nur
die wahrend der B. dieser Salze herrschenden Gleichgewichtsverhéltnisse heran-
zuziehen. Es sind bisher keine Tatsachen bekannt, die gegen eine solche Be-
trachtungweise sprechen. (Amer. Chem. J. 35. 271—86. Marz 1906. [21/9. 1905.]
Bryn Mawr Coll. Chem. Lab.) Alexander.

Karl Boéttcher, Zur Kenntnis der Dialkylmalonamide. Entgegen H. Meyer
(S. 747) verhdlt sich Methylathylmalonylchlorid gegen NHa wie die gleichartig kon-
stituierten Verbb., man erhélt beim Eintropfen in die fiinffache Menge von konz.,
wss. NH3 bei einer 20° nicht (berschreitenden Temperatur nicht Methyl&ihylaeet-
amid, sondern ca. 90% 4er Theorie an Methylathylmalonamid; Kristalle aus W.;
P. 182—183°; in gleicherweise erhédlt man in ebensolcher Ausbeute Diathylmalon-
amid. (Chem.-Ztg, 30. 272. 28/3) Bloch.

L. J. Simon, Uber einen neuen Typus der Gleichgewichtsreaktionen. Die B. der
Diurethanbrenztraubenséure, Cli3sC(NHCOOC?2IL),-00011 (C.r. d. I’Acad. des Sciences
133. 535; C. 1901. Il. 1047) aus Brenztraubensdure und Urethan ist bei Abwesen-
heit eines Kondensationsmittels keine quantitative, weil das sich bei der Rk. bildende
W. die Verb. wieder zersetzt. Die Verhdltnisse liegen hier genau so, wie bei der
Esterifizierung einer S. durch einen A. bei Abwesenheit eines Kondensationsmittels.
Die Diurethanbrenztraubensaure ist in W. unk; die scheinbare Loslichkeit der S.
in W. beruht in Wirklichkeit auf einer Zers, in Urethan und Brenztraubensaure.
Die Temperatur beeinflufst diese Zers, in der gleichen Weise, wie die Verseifung
und Esterifizierung. Bei einer bestimmten Konzentration h&ngt der Zustand der
Lsg. von der Temperatur ab, bei welcher die Lsg. vorgenommen worden ist; die
Dissociation wachst mit der Temperatur. Auch mit der Konzentration steigt die
Dissociation wegen der hoheren Temperatur, welche man zur Erzielung der Lsg.
in der gleichen Zeit anzuwenden gezwungen ist. Die Dissociation ist bei der
starksten Konzentration eine vollstdndige; bei schwdacheren Konzentrationen scheint
je 1 Mol. S. gel. und dissociiert zu sein. Die beiden umgekehrten Rkk. begrenzen
sich gegenseitig. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 142. 790—91. [26/3.*].) Dusterbehn.

E. Fouard, Uber die katalytische Wirkung der Alkali- und Erdalkalisalze bei
der Fixierung des Luftsauerstoffs durch die Losungen der Polyphenole. Die Fixie-
rung des Luftsauerstoffs durch die Lsgg. der Polyphenole ist zahlreichen Einfliissen
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unterworfen. Die Ggw. eines Alkali- oder Erdalkalihaloidsalzes in der Lsg. des
Polyphenols bt einen besonderen aktivierenden, einen katalytischen Einflufs aus.
Vf. hat den Einflufs dquivalenter Lsgg. der Alkali- u. Erdalkaliebloride auf Guajak-
tinktur und Hydrochinon im Vergleich mit einer MuCl,-Lsg. studiert u. folgendes
gefunden. Die Reihenfolge in der Abnahme der Schnelligkeit der Wrkg. auf die
Guajaktinktur wechselt mit der Konzentration, d. h. mit dem lonisationskoeffizienten;
in allen Fdllen erwiesen sich das Na und Ca als die wirksamsten Metalle. Bei
2 Grammvalenzen entsprechenden Mengen kompliziert sich die Guajakrk. durch
eine Koagulierung; die Zunahme der Zeit fallt genau mit der Abnahme des Ge-
wichtes zusammen. Die O-Absorption durch die Hydrochinonlsg. nimmt in Ggw.
der Chloride in der Reihenfolge: NaCl, MnCls, CaCl2, KCI, BacCl,, LiCl, SrCIl, vom
NaCl zum SrCI2 ab. Die wirksamsten Metalle, Na, Mn, Ca, K, bilden die haupt-
sdchlichsten Mineralbestandteile der Lebewesen. (C. r. d. I'Acad. des sciences 142.
796—98. [26/3.*].) Dusterbehn.

Gordon Wickham Monier-Williams, Eine Synthese von Aldehyden durch die
Grignardsche Reaktion. Es ist bekannt, dafs Ameisensdureester u. einige Derivate
desselben, wie Bromoform, Jodoform, Orthoameisenséureester, disubstituierte Form-
amide u. Isonitrile, mit Organomagnesiumverbb. Aldehyde liefern. Vf. findet, dafs
Athoxymethylenanilin, C9H9-N : CH*OCaH®6, in glatter Rk. mit Organomagnesium-
verbb. die Auhydroverbb. von Anilin mit den betr. Aldehyden liefert, aus denen
sich letztere leicht gewinnen lassen. Die Ausbeuten sind hier haufig viel besser
als bei den friheren Methoden:

CH,N : CH'OCjH6 -f JMgX = JMgOC.H, + X-CH : NC9ER

Athoxymethylenanilin wurde durch Einw. von Jodathyl auf Formanilidsilber,
CeHBN : CH-OAg, erhalten u. mit der Organomagnesiumverb. in dth. Lsg. bei 35°
in Rk. gebracht. Auf diese Weise wurden Benzaldehyd, o- Télylaldehyd, u- und
R-Naphtaldehyd dargeatellt.

Folgende Derivate des R-Naphtaldehyds werden neu beschrieben: Bisulfitverb.,
C10H7.CH(OH)OSOjNa. Farblose, wl. Platten. — Phenylhydrazon, C10H,-CH : N-
NHC9H9. Farblose Blattchen, F. 205—206° unter Zers. Farbt sich am Licht rot-
braun. — Semicarbazon, CI0H7+Cll : N-NH-CO-NH,. Weifse Nadeln, F. 245°, wil.
in W. und A. — Azin, CI0H;.CH : N-N : CH-CtoH7. Mkr., gelbe Nadeln, F. 232°.
— R-Naphtylidenanilin, Cl0H7-CH : N+Call5 Hellgriinlichgelbe, mkr. Nadeln, F. 113°.
— RB-Naphtakrylsédure, CIOH7-CH: CH-COOH. Durch Kondensation des Aldehyds
mit Malonsaure mittels Anilin oder Ammoniak. Weifse Nadeln, F. 203°, 11 in h.
W. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam R-Naphtylpropionsdure, CiO0H, m
CH,.CH,.COOH. Weifse Blattchen, F. 129-130°, leichter 1 als die Naphtakryl-
sdure. Bei der Nitrierung mit Salpeter und konz. H,SO< liefert der Aldehyd ein
Dinitro-R-naphtaldehyd, Ci0H5NO,h-COH. Weifse Nadeln aus Xylol, F. 206,5°.

p- Nitrothiophenetol, NOj*CeH4-SCaHe, wurde mit Sn und HCI zu p-Thiophene-
tidin, NHs.C9H4.SC2H6 (gelbes Ol, Kp. 280—281°) (Acetylverb., CI0H130ONS, farblose
Nadeln aus A.), reduziert, diazotiert u. mit Jodkalium in p-Jodthiophenetol, J «CeH4
SC,H6 (gelbes OI, Kp,,. 146—147°), Ubergefiihrt. Hieraus entsteht, analog dem
/9-Naphtaldehyd, p-Thiophenetylaldehyd, CjH5SCoH4sCHO. Gelbes Ol, Kp. 244—245°.
— Azin, CjH6SC9H4+CH : N*N : CH «CeH4SCaH6  Goldgelbe Blattchen aus Eg.,
F. 152°. Gibt mit H2SOt Rotfarbung. — Phenylhydrazon, CjH6SC4H4-CH : N-
NHC,HS Farblose Platten aus verd. A., F. 115°. Fé&rbt sich am Licht rotbraun.
— Semicarbazon, C,H5S+C9H4+CH : N-NH-CO-NH,. Lange, weifse Nadeln, F. 193°,
wl. in verd. A, — Verb. 0"11,,NS — C3HSSCHI*CH : N-CaH4SC8H6, aus dem
Aldehyd u. p-Aminothiophenetol. Goldgelbe Blatter aus A., F. 114—115°. Bei der
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Oxydation des Aldehyds mit alkal. Permanganatlsg. entsteht nicht die zugehorige
S., sondern die Phcnylathylsulfoncarbonsdure, C3116¢SO, «CeéH4+COOH. Weifse Blatter,
F. 211°, 1 in W. — Silbersalz, CH04SAg. (Proceedings Chem. Soc. 22. 22—23.
29/1.; J. Chem. Soc. London 89. 273—380. Februar.) Posner.

Richard Sydney Curtiss, Aminoderivate von Mesoxalséureestern. Bei friiheren
Unterss. Uber die Einw. von NH, auf Malonséure- und Mesoxalsiiureester hat sich
gezeigt, dafs die sehr reaktionsfahigen Estergruppen leicht durch CONH3-Gruppen
ersetzt werden. Vf. erhielt bei Einwirkung von trockenem NH3 auf JDioxymalon-
sauredthylester ein unbestdndiges Additionsprodukt des Mesoxalsdureesters, bei dem
die reaktiven Estergruppen intakt geblieben sind. Die Verbindung ist Eioxyimino-
dimalonsaureathylester, HN[COH(CO03C3H633. Sie entsteht entweder aus dem Dioxy-
malonsdureester, indem in 2 Mol. des Esters 2 OH-Gruppen durch die NH-Gruppe
ersetzt werden, oder auch direkt aus 2 Mol. Mesoxalsdureeater durch Addition von
1 Mol. NH, au die beiden CO-Gruppen. Bildung. 7,6 g reiner Dioxymalonsdure-
cster werden in 120 ccm troeknem Bzl. geldst, zur Entfernung des bei der Reaktion
entstehenden Wassers 70 g ZnCI3 in kleinen Stiicken zugesetzt und bei einer dem
Erstarrungspunkt des Ldsungsmittels naheliegenden Temperatur uber KOH sorg-
faltig getrocknetes NH,-Gas eingeleitet, bis die anfangs sich tribende Flissigkeit
wieder klar geworden ist (ca. 22 Minuten lang). Nach 10 Minuten langem Stehen
im Kéltegemisch wird abfiltriert u. das Bzl. bei vermindertem Drucke (80 mm) auf
dem Wasserbade (50°) abdestilliert. Flache rechtwinkelige Tafeln (aus Ather), die
beim Reiben mit Glas elektrisch werden. Unléslich in CS3 wl. in Lg., 1 in Ather,
1 in Bzl., Essigester, sehr leicht Igslich in Aceton, ChIf. Ist in k. W. uni., wird
aber schnell unter Abspaltung von NH, u. B. von Dioxymalonsdureester zersetzt.
In gleicher Weise wird die Verb. an feuchter Luft oder in alkoh. Lsg. zers. Im
Exsikkator tber KOH kann sie wochenlang aufbewahrt werden, ohne dafs sich
NH, abspaltet. (Amer. Chem. J. 35. 354—58. April. [24/2]] Urbana, 111) A1nex.

E. Mohr u. Fr. Kohler, Verkettung von Aminosduren. Die Vff. erhielten
Vers., aus Phtalimid, NaOH u. NaOCIl nach DRP. 127138; C. 1902. |. 78 isato-
saures Na oder Isatosdureanhydrid darzustellen, das in k. W. all., in verd. NaOH
aber auffallend wl. Na-Salz und beim Ansduern desselben mit verd. Essigséure die
o-Aminébenzoylanthranilsdure, CuH130,N,, Belbst; sie bildet fast weifse Nadeln (aus
Bzl.), hat F. 202—203°, ihre Lsg. in Bzl. fluoresziert blauviolett, ihr HCI-Salz bildet
weifse, dunne, in k. verd. HCI wl. Nadeln. Fir ihre Entstehung ist die Annahme
naheliegend, dafs zuerst tatséchlich Isatosdureanhydrid, bezw. das Na-Salz resultiert,
ein Teil desselben nun CO3 abspaltet zu Anthranilsdure, und beide Prodd. dann
aufeinander nach folgender Gleichung einwirken:

CA<NH. 60 + f ’-~'0 O 'H = CO0° +

Analoga zu dieser Rk. sind die B. von Anthranilsdurcamid aus lsatosdure-
anhydrid u. NH, (Koibe, J. f. pr. Chem. [2] 30. 467) u. die Verkettung mehrerer
Glycylreste bei Einw. von W. auf Glycincarbonséureanhydrid (LeuCHS, S. 1334).
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1057—58. 24/3. [15/3.] Heidelberg. Chem. Univ.-Lab.)

Bloch.

D. Vorlander, Zur Kenntnis der Additicmsvorgange. Der Vf. hat seine Unters,
Uber die Additionsrkk. (Liebigb Ann. 341. 1; C. 1905. Il. 819) fortgesetzt. Aus
der Literatur Bind nachzutragen: 33-Verbb. der Sauerstoffsduren (Pikrinsdure etc.)
mit ungesattigtem Kohlenstoff beim Pinen, die Anlagerung von Essigséure an

beim
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Atbylcnderivate. Das Chlor in den 58-Hydrochloriden des Anisal- und Piperonal-
dibenzylketons (vgl. HertzKA, C. 1905. I. 935) wird sehr leicht gegen OC,H6 und
OCHs ausgetauscht, reagiert also in Richtung der Atomionen wie in Salzen. —
Kohlenstoff verbindet sich mit Kohlenstoff gewohnlich nach der Art 58 Wahr-
scheinlich existieren auch Kohlenstoffverbb. der Art S (Duden u, PONNDORF, Bcr.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 2031; C. 1905. Il. 299). — Das Triphenylmethyl Gomrergs
scheint ein Hexaphenyldthan zu sein, in dem die beiden Triphenylmethyle nach
der Art 91 verknupft sind. Die Unterss. von Einhorn und PRETTNER (LIEBIGs
Ann. 334. 210; C. 1904. Il. 898) bestatigen die von dem Vf. erdrterten Moglich-
keiten der Addition von S&uren zu Aminen nach Art 9( u. 38 Die von Einhorn
und Prettner beschriebenen Saureverbb. sind nicht strukturverschieden, sondern
additionsisomer und energetisch verschieden. Auf anorganischem Gebiet sind von
Werner mit Gubser (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 1579; C. 1901. Il. 165) und mit
Grun (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 4700; C. 1905.1. 212) additionsisomere Hydrate
aufgefunden worden. — Aus der Additionsgeschwindigkeit hat der Vf. den Schlufs
gezogen, dafs die Additionsspannung bei den Si-Prodd. grofs und bei deu $-Prodd.
klein ist. Man kann im Zweifel sein, ob die verschiedene Spannung schon bei
Beginn der Rk. vorhanden ist oder erst im Verlaufe der Addition entsteht. Die
verschiedenen Additionsvorgdnge lassen sich in folgender Weise veranschaulichen;
Die Intensitatsdifferenz zwischen zwei zusammentreffenden Substanzen entspreche
anfangs der Hoéhe h. Bei der Entstehung der 2(-Prodd. sinkt die Intensitatsdifferenz
um einen kleinen Betrag auf ha, und demnach kann diese Art der Verb. unter
kleiner Intensitdtsdnderung sehr rasch und bei den tiefsten Temperaturen erfolgen.
Dabei bleibt die Additionsspannung nach beendigter Rk. grofs, und die Addenden
bewahren innerhalb der Verb. den Charakter der urspriinglich getrennten Addenden.
Bei der Entstehung der 58-Verb. wird dagegen die Intensitatsdifferenz & wahrend
der Rk. um einen relativ grofsen Betrag vermindert, und als Additionsspannung
bleibt in der Verb. nur der kleine Betrag hb tbrig. Die grofse Anderung der In-
tensitatsdifferenz und die Uberwindung des Widerstandes erfordern Zeit; die Addi-
tionsgeschwindigkeit ist somit gering, und das Additionsprodukt mit der geringen
Spannung hb hat véllig andere Eigenschaften als die urspriinglichen Addenden.
Zwischen beiden Extremen chemischer Verb. der Art 9t u. 3 sind Zwischenstadien
denkbar und unter den Doppel- und Komplexsalzen bekannt. (LIEBIGs Ann. 345.
155—58. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

D. Vorlander u. Eranz Kdéthner, Pulegon und Natriummalonester. Aus Na-
Malonester und Pulegon entsteht bei Ggw. von Bzl. oder A. nicht wie bei anderen
«.M-ungesattigten Ketonen ein Hydroresorcylséureester, sondern das Anhydrid einer
Alkylestersdure der Pulegonmalonsdure, wahrscheinlich von der Konstitution 1.,

I I,
CH3-CH.CH;j.C -0-CO-CH.COOR CH8.CH.CH3.CO CH(COOH),
CH, *CH, Bl-wrmmoeeeeees AC(CH3, ¢H,*CH,BCH-C(CH),

welches sich durch Alkoholabspaltung aus
dem priméren Additionsprodukt, dem Pu-

@] CcoO legonmalonsauredialkylester, bildet.  Die
CH3-CH ¢ CHj-C—O—CO—CH Lage der Kohlenstoffdoppelbindung in den
CH,-CH -CH— ¢((CHYS, Anhydriden ist unbestimmt. Durch Ver-

seifung der Ester mit Alkalilauge wird die

Pulegonmalonsédure (11.) undaus dieser das Ketodilakton (lll.) erhalten. Die aus

letzteren mit Alkohol und H,SO, dargestellten Pulegonmalonséuredialkylester zer-

fallen mit absol. alkoh. Xa-Alkoholat unter Lésung der Kohlenstoffdoppelbindung in
X. 1 99
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Pulegon und Na-Malonester. Die spaltende Wirkung der Alkoholats ist der kon-
densierenden Wirkung derselben entgegengericbtet:

Pulegon -|- Na-Malonester -f- Alkohol Pulegonmalonester ~f- Na-Alkoholat.

Das Mittel, in welchem sich die Rk. vollzieht, bedingt ihren Verlauf; in Ggw.
von Bzl. Uberwiegt die Addition, in alkoh. Lsg. die Spaltung. In der Wé&rme wird
Pulegonmalonester fast vollstdndig gespalten. In gleicher Weise wie Alkalien
wirken auch Sduren. Die Spaltung durch Na-Alkoholat kann man sich so vor-
stellen, dafs aus dem Pulegonmalonester und Alkoholat zuerst das Na-Salz des
Esters entsteht, das dann in Ggw. von A. in Pulegon u. Na-Malonester dissociiert.
Die Spaltung des Esters durch Sduren kann man durch die Annahme erkléren,
dafs dem Pulegou im Pulegonmalonester noch ein Rest seiner ihm eigenen Ver-
bindungsfahigkeit mit SS. verbleibt. Durch Kohlenséureabspaltung geht das Di-
lakton der Pulegonmalonsdure in das Anhydrid des Pulegonessigsdure (siehe nach-
folgendes Referat) Uber.

Flgt man zu dem aus 33,6 g Malonsdurediathylester, 150 g Bzl. und 4,7 g Na
gestellten Na-Malonester 30 g Pulegon, kocht 1 Stunde und sduert nach dem Er-
kalten mit Essigsaure an, so erhalt man durch fraktionierten Dest. des Riickstandes der
Bzl.-Lsg. unter vermindertem Druck das Anhydrid der Athylestersiure der Pulegon-
malonséure, CieH 04, als dickfliissiges Ol; Kpls. 193—195° reduziert alkal. Per-
manganatlsg. ziemlich rasch; die alkoh. Lsg. wird durch FeClI8 nicht geférbt; gibt
mit 1 Mol. Brom in ChIf. ein braunes Ol. Bei der Verseifung des Esters entsteht
Pulegonmalonséure, die beim Stehen in ihr Dilakton (ibergeht. Bei 6—7-stiindigem
Erhitzen mit alkoh. NH,, bildet sich das Anhydrid des Pulegonessigsaureamids. —
Analog der Atbylverb. entsteht aus 92 g Malonsauremethylester, 155 g Na, 500 g
Benzol und 100 g Pulegon das Anhydrid der Methylesterséure der Pulegonmalonséure,
C11HJ04 Es kristallisiert aus sa. PAe. in Nadeln vom F. 72—75°, bezw. 75—76°,
ist all. in A., A, Bzl, Chlf., CS2; 1 in PAe.; kaum 1 in W.; [Zdi>= -{-26,0° (in
98°/0g. Methylalkohol); reduziert alkal. Permanganatlsg. nur langsam; entfarbt Br
in Chlf. unter IIBr-Eutw.

Das aus 112 g Malonsédureester, 155 g Na, 500 g Bzl. und 100 g Pulegon er-
haltene Additionsprod. wird in wss.-alkoh. Lsg. mit einer konz., wss. Lsg. von 150 g
NaOH 6—7 Stunden gekocht. Durch Ausdthern der vom A. befreiten alkal. Lsg.
wird ein Ol erhalten, das neben Pulegon Menthon, C10H130, enthalt. Durch Uber-
sattigen der alkal. Lsg. mit HCI wird die Pulegonmalonsaure als braunes Ol aus-
geschieden, das beim Erhitzen auf dem Wasserbade oder durch mehrtdgiges Stehen
in das Ketodildkton der Pulegonmalonsdure (I1l.) (Liebigs Ann. 304. 21; C. 99.
. 336) Ubergeht. Das Lakton kristallisiert aus A. in prismatischen Nadeln, aus
PAe. in derben Prismen, F. 104°, zers. sich bei 212—214° unter CO,-Entw.; swl.
in h. IV.,, 1L in A, A, CS,, Bzl., weniger leicht in PAe.; wl. in k. Ammonium-
carbonatlsg., ziemlich leicht beim Erwédrmen unter CO,-Entw.; [R]D3 — —-12,9°
(in A); [«]dio = -f-13,73° (in ChIf.). Das in Bzl. geldste Dilakton wird beim Kochen
mit Na nicht veréndert; beim Kochen mit Zinkstaub und Eg. wird es kaum ange-
griffen. — An Stelle des Malonsdurediathylesters kann auch der Dimethylester zur
Darst. des Dilaktons benutzt werden. — 10 g Polei6él gaben mit 11,2 g Malonsdure-
diathylester und 1,5 g Na nach dem oben beschriebenen Verf. 7,3 g Dilakton.

Bei 10-stlind. Erhitzen des Dilaktons mit absol. A. und konz. H2S04 wird neben
Pulegonessigsdureathylester der JDiathylester der Pulegonmalonséure, Ci7H2806, er-
halten; dickes OIl, KpJ. 209—210°; = —2,66° (in A.); reduziert alkal. Per-
manganatlsg. nur langsam; wirkt auf Brom erst nach mehrtdgigen Stehen; wird
beim Kochen mit A. und H2S04 teilweise in Pulegon und Malonester gespalten. —
Aus dem Pulegonmalonséuredilakton, wasserfreiem Methylalkohol und konz. H2SO4
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entstellt neben Pulegonessigsduremetkylester der Bimethylester der Pulegonmalon-
saure, C,5H2406; kurze Kristallehen aua sd. PAe., F. 51°; Kpls 187—188°; sll. in
A., A, Bzl, Chif, CS2; 1 in PAe, kaum 1 in W.; [«jon = —8,74° (in 98°/(g.
Methylalkohol). Er reduziert alkal. Permauganatlsg. nur langsam und entfarbt Br
in ChIf. erst nach halbtdgigem Stehen. — Durch 10-stind. Erwdrmen mit einer
Lsg. von 0,6 g Na in 60 ccm absol. A. auf 50° wurde der Pulegonmalonsduredthyl-
ester (7,8 g) in Pulegon (als Nitrosopulegon nachgewiesen) u. Malonsdureéthylester
(als Methylenbisdimethylhydroresorcin identifiziert) gespalten. — Die Spaltung voll-
zieht sich auch bei Zimmertemperatur in 14 Tagen. — Beim Erhitzen der Anhy-
dridester oder der Pulegonmalonsdureester mit konz. NH3 im Rohr auf 100° wird
neben dem Anhydrid des Pulegonessigsdureamids, welches sich beim Erkalten der
Lsg. in Nadeln ausscheidet, durch Fallen der Lsg. mit HCI eine Amidséure unbe-
kannter Zus. erhalten; sie ist ein amorphes Pulver, schm, bei 125° unter B. des
Amidanbydrids; ist 1L in NajC08&Lsg. u. verd. HCI, 1 in A., A., PAe., Chlf., etwas
weniger in Bzl. und CS2; kaum 1 in W. — Das aus dem 2 g Ketodilakton u. der
wss. Lsg. von 30 g BaOH erhaltene Ba-Salz der Pulegonmalonsdure gibt bei der
Dest. Pulegon.

Pulegon (25 g) bildet bei 6-stind. Kochen mit dem aus 19 g Cyanessigsaure-
&thylester und 4 g Na in 125 ccm Bzl. dargestellten Na-Salz das Anhydrid der
Pulegoncyanessigsaure, C12H1702*CN; pyramidenartig abgestumpfte, sechsseitige
Saulen aus absol. A, F. 75—76°; uni. in k. W., etwas 1 beim Erwarmen; sll. in
A., A, CSa ChlIf., Bzl. und Aceton, wl. in k. PAe., leichter beim Erwarmen, uni.
in k., wss. KOH, l.in alkoholhaltiger wss. KOH; zI. in w. Sodalsg.; [$]Jo2o — 65,17°.
Es reduziert KMnO4Lsg. und entfarbt in Chlf.-Lsg. Br sofort. — Das Anhydrid
(2 g) gibt bei mehrtdgigem Stehen mit 20 g alkoh. konz. NH3 und Féllen der Lsg.
mit W. das Amidanhydrid der Pulegoncyanessigsaure, Ci3H13N20 (?); Kristalle aus
absol. A., schm, oberhalb 300° unter Zers, und sublimiert in prismatischen Nadeln.
Beim Schitteln des eben beschriebenen Amidanhydrids mit 10 Tin. rauchender
HCI wird neben Harzen eine Verb. von der vermutlichen Zus. eines Pulegonmalon-
amidanhydrids erhalten, das aus seiner alkoh. Lsg. durch IV. in Nadeln vom un-
gefdhren F. 139° geféllt wird, in A. 11, in W. wl. und in w. (NH42C03-Lsg. 1 ist
und KMu04 langsam reduziert. — Das Pulegoncyanessigsidureanhydrid wird durch
25-stiind. Kochen der wss.-alkoh. Lsg. seines Na-Salzes mit 50%ig. KOH zum
Pulegonmalonsiuredilakton verseift. — Aus Na-Athylat (9 g Na u. 225 g absol. A)
und 50 g Pulegon entsteht in Bzl. bei 14-tdgigem Stehen oder 4-stiind. Kochen auf
dem Wasserbade ein hellgelbes, grunlich fluoreszierendes Ol von der Zus. C30H300(?);
Kpi0. 200—204°; [«]d2 = -f-30,23° (in A). Die gelbe Lsg. in Chif. farbt sich mit
10%ig. Bromlsg. zun&chst grinlich u. geht in eine immer dunklere Farbung uber;
auf weiteren Zusatz von Br wird sie dann hellgelb. Die Verb. C20H80 ist wahr-
scheinlich durch Kondensation von 2 Mol. Pulegon entstanden. — Die Darst. von
Ketodilaktonen aus Ringketonen gelang einigermafsen nur beim Benzalmenthon.
VerBS. mit Tanaceton, Dihydrocarvon, Carvon u. Kampferphoron fielen negativ aus.
Aus dem Mesityloxyd (Liebigs Ann. 304. 1; C. 99. I. 336) wurde durch An-
lagerung hauptsachlich Hydroresorcin erhalten; das Dilakton trat nur in sehr unter-
geordneter Menge auf. (Liebigs Ann. 345. 158—387. Halle a/S. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

D Vorlander, Alfred May und Wilhelm Konig, Uber Pulegonessigséure.
Mau erhitzt das Ketodilakton der Pulegonmalonsdure (s. vorstehendes Referat) bis
zum Aufhoren der KohleDs&ureentw. und destilliert im Vakuum das Pulegonessig-
saureanhydrid ab, das sich aus dem Destillat kristallinisch ausscheidet. Ein Teil
des Destillats bleibt flussig, durch wiederholte Dest. wird das flissige Anhydrid in

99*
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das kristallinische iibergefithrt. Vielleicht liegt hier der Ubergang eines J-unge-
sattigten Anhydrids in ein ~-ungeséttigtes vor:

CH, *CH, *GH +C(CH3),*C H , CH,-CH,.C-C(CH3),-CH,
“ ch3.6h-ch : 6--=-0-——¢0 * CH3-CH.CH,.C-0 co

Das Anhydrid entsteht auch durch Kochen des Dilaktons mit Acetanhydrid.
Es kristallisiert aus A. in Prismen, schm, bei 46° und sd. bei 165—167° unter
18 mm Druck; wl. in W. und NaOH, 1L in A., A, PAe., Chif; [«]do = 71,13°
ist mit Wasserdampf flichtig. Geschmolzenes Anhydrid bleibt im geschlossenen
Kohr monatelang flussig. Es reduziert KMn04 und entférbt Brom in Chlf. sofort,
gibt mit NH, das Amidanhydrid der Pulegonessigsdure. — Durch Verseifen von
10 g Anhydrid in 40 ccm A. mit 8 g 50%ig. KOH wird die Pulegonessigsaure,
C10H170-CH,'COOH, erhalten; Kristalle aus A., F. 67—68°; 11 in A., A., CS,,
Bzl., Aceton und h. PAe., wl. in W. und k. PAe.; [aJul0 = —3,2°. Es geht beim
Erhitzen auf 115° in das Anhydrid Uber. — Die Sé&ure entsteht auch bei 6-stiind.
Erhitzen des Dilaktons der Pulegonmalonsdure mit der doppelten Menge W. im
Kohr auf 200° unter Kohlensdureabspaltung. — Das Semicarbazon, C13H,303N3,
kristallisiert aus A. und schm, bei 186—187° unter Zers.; 11 in Na,COa, uni. in
Uberschissiger verd. HCl. — Der aus dem Anhydrid, Methylalkohol und konz.
H,S04 dargestellte Methylester, C13H, 03, ist ein leicht bewegliches OI; Kp,,. 155
bis 157°; [«]do = —6,88° (in 98°/0g. Methylalkohol). — Der analog dem Methyl-
ester gewonnene Athylester, C14H,403, ist ein Ol vom Kp,5 166,5—169°% [«]C0 =
—0,94° (in A.); bei 8-stiind. Erhitzen mit alkoh. NH3 im Rohr geht er in das An-
hydrid des Pulegonessigsaureamids Uber.

Das Anhydrid des Pulegonessigsdureamids (HI.) entsteht aus dem Ketodilakton
der Pulegonmalonsdure durch 8-stind. Erhitzen mit gesattigtem alkoh. NH3 im
Kohr auf 100° oder beim Durchleiten von NH3 durch das geschmolzene, tber kleiner
Flamme erhitzte Dilakton. Zweckmafsig erhdlt man es durch Schitteln von 5¢g
Pulegonessigsdureanhydrid mit 50 ccm konz., wss. NH3 Seidenglanzende Nadeln
aus sd. W. oder verd. A., F. 140—141° 11 in A., A., Chlf., swl. in k. W., reich-
licher beim Erwdarmen; swl. in verd. HCI, verd. NaOH und wss. NH3; [«]ds® =
-(-65,88° (in A). — Ahnlich wie NH3 reagieren auch aliphatische Amine mit dem
Anhydrid; eine 33%ige Athylaminlsg. gibt eine in Nadeln kristallisierende Verb. —
Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht ein braunes Pulver, das sich leicht in
A., A, Bzl, PAe., ChIf. und Eg. und in konz. H,S04 mit violetter Farbe lost.

Durch Eintrdgen von 70 g Na in die sd. Lsg. von 35 g des Ketodilaktons der
Pulegonmalonsdure in 700 ccm ahsol. A. und Ansduern der nach beendigter Re-
duktion ausgeétherten Lsg. wird das Pulegolessigsaureanhydrid (IV.) vom F. 33°

CH,.CH,.C.C(CH3),.CH, CH, *CH, sCH+C(CH3, *CH,
' CH3-6h -CH,.0— NH—;0 ' CH,*On *CH, ofHe0 v co

erhalten; Kristalle au3 A.; [«]Jo = -(-18,21° (in A). — (CuH”O”Ba. In k. W.
wl., reichlicher beim Erwarmen. — Die analog ausgefiihrte Reduktion des Pulegon-
essigsaureanhydrids gibt durch Ausithern der schwefelsauren Lsg. ein Ol, aus
welchem bei der fraktionierten Dest. unter vermindertem Druck neben wahrschein-
lich unreinem Menthon (Kp,,. 135—145°) eine teilweise kristallisierende FI. (Kp,,.
167—180°) gewonnen wird. Die Kristalle besitzen dhnliche Eigenschaften und die
gleiche Zus. wie das oben beschriebene Anhydrid der Pulegolessigsaure (IV.) unter-
scheiden sich aber von diesem durch ihren bei 54° liegenden Schmelzpunkt. Durch-
sichtige Kristalle aus 30%ig. A., F. 54°, sd. zwischen 170° und 180° bei 22 mm
Druck. [oc]B3° = -(-19,24°. — Es entstehen demnach bei den beiden Keduktions-
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prozessen zwei verschiedene Pulegonessigsdureanhydride (IV.) von gleicher Zus.
Da bei der Reduktion ein Kohlenstoffatom (*) asymmetrisch geworden ist, so mufsten
sich theoretisch zwei Stereoisomere bilden. — Die aus den Anhydriden u. Laktonen
mit Oberschussiger Alkalilauge erhaltenen Salze spalten beim Erwé&rmen oder
langeren Stehen in neutraler Lsg. Alkalihydrat ab und gehen in ihre Anhydride
Uber. Die Umwandlung ist keine vollstdndige, sondern es bildet sich ein Gleich-
gewichtszustand zwischen Anhydrid, Alkalihydrat und Alkalisalz. Durch fortge-
setztes Neutralisieren des Alkalis entsteht Bchliefslieh als Endprod. das Anhydrid.
Eine genaue Titration der Laktone und Anhydride ist daher schwer auszufiihren.
(Liebigs Ann. 345. 188—205. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

D. Vorldnder u. Paul Groebel, Anlagerung von Malonester an Cinnamyliden-
aceton und Cinnamenylakrylsureester.  Cinnamylidenaceton vereinigt sich mit
Na-Malonadureester zu einem Hydroresorcinderivat (Liebigs Ann. 294. 298. 312;

C. 97. Il. 585). Entsprechend der Gruppierung 0:cc :IC:O, welche das Keton
aufweist, kann die Anlagerung des Esters in der 1,2-, der 1,4- oder der 3,4-Stellung
erfolgen. Da die Dicarbonsdure, welche aus dem Cinnamenylhydroresorcin (l.)
durch Oxydation mit Chlorkalk (Voriander, Kohlmann, Liebigs Ann. 322. 245;
C. 1902. Il. 270) entsteht, mit KMnO04 in Benzoesdure u. Tricarballylsdure gespalten
wird, liegt in ihr die B-Cinnamenylglutarséure (11.) vor, und ist die Anlagerung des
Malonesters in der Stellung 1,2 erfolgt:

I. CjHj-CH :CH’CH<Qg*~QQ>CH8 Il. CeH6.CHi;CH-CH<g|*;coOH'

Da die Anlagerung des Malonesters an das Cinnamylidenaceton durch die
Tendenz zur B. sechsgliedriger Ringe beeinflufst werden kénnte, so haben die Vif.
untersucht, ob die Anlagerung an die 1,2-Stellung auch eintritt, wenn keine Mog-
lichkeit zur Ringschliefsung gegeben ist Die Addition des Na-Malonesters an den
Cinnamenylakrylsdureester, CeH6-CH : CH-CH : CH*COOC,H5, bei welchem keine
Ringschliefsung stattfinden kann, tritt wie bei dem Keton in der a,”-Stellung ein;
es entsteht /?-Cinnamenylglutarsdure. Eine Anlagerung von Acetessigester an Cinn-
amenylakrylsaureester findet nicht statt.

Durch 4-stdg. Kochen von 16 g Malonester u. 17 g Cinnamylidenaceton (Dieh1,
Einhokn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 2320) mit einer Lsg. von 2 g Na in 150 ccm
A. wird der entsprechende Hydroresorcylséureester erhalten; Nadeln aus A.; F. 140°.
— Man verseift das Na-Salz des Esters durch 35-stdg. Kochen mit der 5-fachen
Menge kristallisierter Soda und der 3-fachen Menge W. oder bei Zimmertemperatur
durch 10—14-tdgiges Stehen mit wss.-alkoh. KOH, féllt nach dem Verdunsten des
A. und Verdinnen mit W. die Hydroresorcylsdure mit verd. HCI aus und fuhrt
diese durch Kochen mit der schwach sauren Fl. in das Cinnamenylhydroresorcin
(I.) Uber; Nadeln aus verd. A., F. 186° unter Rotfarbung. — Das Hydroresorcin
(50 g) wird in Sodalsg. (40 g kristallisierte Na,C03 und 50 ccm W.) hei 50—70°
durch allméhliches Eintrdgen von Chlorkalkbrei oxydiert, und die Lsg. nach der
Reduktion des uberschussigen Chlorkalkes und dem Ansduern mit HCI von den
Harzen abfiltriert und ausgeéthert. Die beim Verdunsten des A. hinterbleibende
Cinnamenylglutarsaure (H.) scheidet sich aus h. W. 6lig aus, erstarrt jedoch bald
zu glénzenden Blattchen; F. 134—135° 1 in den gebrduchlichen organ. L&ésungs-
mitteln; die Lsg. in konz. H,S04 ist rotgelb geférbt. Die S. entfarbt Brom sofort.
— Ba-Salz. In W. wl. — Pb-Salz. In W. wl. — Methylester, C13HI304 Nadeln
aus wss. Methylalkohol, F. 69—70°, 11 in den Ublichen organ. Ldsungsmitteln. —
Das durch 5—6-stdg. Kochen der S. mit der 5-fachen Menge Acetanhydrid erhaltene
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Cinnamenylglutarsaureanhydrid, Ci3l11sOB, kristallisiert aus Bzl. in Nadeln; sintert
bei 135°, schm, bei 138° 1L in A., A., Chlf. und h. Bzl; uni. in k. Na,C03-Lsg.,
wird beim Kochen mit letzterer allméhlich zers. — Die aus dem Anhydrid und
Anilin in Bzl. dargestellte Cinnanienylglutaranilidsiure, CcH58CH:CH «CH(CH, «CO
NH-C8H8)-CHj-COOH, scheidet sich aus wss. A. in Nadeln aus, sintert bei 139°,
schm, bei 142°, all. in A., 1L in A. und Chlf., fast uni. in Bzl.

Der aus Cinnamenylakrylsdure (Doebner, Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 55; C.
1901. 1. 440), A. u. konz. HsSO04 erhaltene Athylester stellt ein gelbes, zihfliissiges
Ol dar, das sich beim DeBt. im Vakuum zersetzt. — Der analog aus Methylalkohol
dargestellte Methylester kristallisiert aus wss. A. in Blattchen; F. 71°, 11 in den
gebrauchlichen Losungsmitteln. — Nach 5-stiind. Kochen von 5 g Methylester und
4,3 Malonester mit 0,62 g Na und 15 ccm absol. A. wird die Ldsung bei Zimmer-
temperatur 10 Tage mit Uberschissiger KOH zur Verseifung des Esters hingestellt.
Aus der Lsg. wird nach dem Verdunsten des A. und dem Verdinnen mit W. die
Cinnamenylakrylsédure durch HCI geféllt, und durch Ausdthern des sauren Filtrats
und Erhitzen des Atherriickstandes auf 160° die R-Cinnamenylglutarsaure (I1.) er-
halten. — 20 g Cinnamenylgiutarsdure werden in einer Lsg. von 60 g Kristallsoda
und 300 ccm W. mit 625 ccm KMn04Lsg. (52,7 g im 1) oxydiert. Aus der von
Braunstein abfiltrierten n. mit Essigsdure neutralisierten Lsg. wird die Tricarballyl-
sdure, CeH&O0s, als Pb-Salz isoliert u. als Anhydridsidure u. o-Toluidsdure (Emeky,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 496) identifiziert. Aus dem Filtrate des Pb-Salzes wird
die Benzoesdure erhalten. (Liebigs Ann. 345. 206—17. Halle a. S. Chem. Inst. d.

Univ.) Schmidt.
D. Vorlander und Hermann Standinger, Cinnamylidenacetophenon

Natriummdlonester. Beim Cinnamylidenacetophenon tritt wie bei der im vorst. Ref.

beschriebenen Verb. der Malonester an die «/S-Stelle. — Figt man zu der Lsg.

von ‘'/io At.-Gew. Na in moglichst wenig absol. A. etwas mehr als die fir 1 Mol.-
Gew. berechnete Menge Malonester, die in der 5-fachen Menge sorgféltig getrock-
netem A. geldst ist, so bildet sich eine diinne, gallertartige Suspension von Malon-
ester, die fur Anlagerungen geeigneter erscheint als das kompaktere, durch Erhitzen
der Komponenten dargestellte Na-Salz. Durch Eintrdgen von CinnamylideDaeeto-
phenon in diese Lsg. und Schitteln des ausgeschiedenen Salzes mit W. und HCI
wird der Cinnamylidenacetophenonmalonester, C8H6-CH : CH ¢ CH(CHa.CO «C8H5*
CH(COOC#H53, erhalten; Nadeln aus h. A.; F. 92—93°, 11 in A., Bzl., Chif. und h.
A.; fast uni. in PAe., Lg. u. W. — Durch Verseifung des Esters mit 50%ig. KOH
in wss.-alkoh. Lsg. entsteht neben harzigen Prodd. die Cinnamylidenacetophenon-
malonsdure, CI9HIaO(COOH)2; Kristallpulver aus Chlf. oder Bzl.; verfilzte Nadeln
aus viel h. W.; F. 163° unter Kohlensdureentw., wl. in PAe., Chif. und Bzl. —
Beim Erhitzen auf 165—170° geht die rohe Malonsdure in die Cinnamylidenaceto-
phenonessigséaure, C,H5¢C I1: CH+011(011,»CO+C8li6+CILCOOH, uber; kurze Nadeln
aus Eg. oder h. Lg., lange, haarfeine Nadeln aus sehr verd. A., F. 125° 1l in A,
A., Chlf., Bzl. und h. Eg., wl. in h. W. und Lg., fast uni. in PAe. — Athylester.
Nadeln aus A., F. 75—76° 1L in A., A., Bzl., Chif.; wl. in W. und PAe.; 1 in
konz. H5504. — In sodaalkal. Lsg. wird die S. bei 5° durch Kaliumpermanganatlsg.
zu Benzoesédure und Phenacylbernsteinsaure, COOH «CH(CHS-CO sC8&H5)+CEIl, sCO0U,
oxydiert, welche durch Ldsen der Benzoesdure in sd. Bzl. u. Chif. getrennt werden.
— Die Phenacylbernsteinsaure (Ehery, J. f. pr. Chem. [2] 53. 313; C. 96. I. 1159)
wird aus sd. Eg. oder aus A. -J- PAe. in Nadeln vom F. 160° (Eheey: 156—157°)
erhalten; die aus li. W. erhaltenen Kristallwarzen schm, weniger scharf bei 158
bis 160°; 1l in W. und A., fast uni. in Bzl.,, Chlf.,, PAe. — Pb-Salz. Weifs, 1 in
viel Essigsdure. — Emery (L c) erhielt durch Erhitzen der Bernsteinsiure auf 240°

und



im Vakuum ein Anhydrid, CnH1004 Die Vf. beobachteten dagegen beim Erhitzen
auf 210—220° bei 20 mm Druck einen vollstdndigen Zerfall der S. Quantitativ
entsteht das Phenacylbernsteinsdureanhydrid, ClsH1804, aus der S. bei 160—170° im
Vakuum bei 20 mm Druck; Nadeln aus Chlf. und h. Bzl., F. 146°; 11 in Chlf. u.
h. Bzl.; wl. in PAe.; I6st sich in sd. W. und A. als Phenacylbernsteinsaure.

Aus 0,2 g Na in moglichst wenig A. geldst, einer Lsg. von 8 g Acetesaigester
in 80 g A. u. 11,5 g Cinnamylidenacetophenon wird das Kondensationsprod. ClsHn Oa
erhalten; Nadeln aus sd. A. oder verd. A., F. 142—143° 1 in li. A, h. A., Chlf,,
Bzl., uni. in PAe. und W. Die Lsg. in konz. H,S04 ist orangerot gefarbt; die
alkoh. Lsg. gibt keine FeClI3-Rk.; durch NaOH entsteht eine intensiv gelbe Farbung.
— Durch Anlagerung von Acetessigester mit einem Mol. Na in alkoh. Lsg. an
Cinnamylidenacetophenon entsteht ein gelbes Harz, aus dem durch PAe. u. A. die
Verb. ClaHisO isoliert wird. Denselben Korper erhdlt man durch Verseifen des
Esters Cj3H2]08 mit Na-Alkoholat oder wss.-alkoh. KOH; Bléttchen aus A., Nadeln
aus A.; F. 106°; in A. schwerer, in A. leichter 1 als der Ester; wl. in PAe.; 11 in
Bzl. und Chlf.; die Lsg. in konz. HsS04 ist gelb gerérbt. (Liebigs Ann. 345. 217
bis 226. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

D. Vorlander, Paul Weissheimer u. Fritz Sponnagel, Sorbinsdureester und
Natriummdlonester. Bei dem Sorbinsdureester tritt der Malonester abweichend von
den in den vorstehenden Referaten beschriebenen Kondensationen aromatischer
Verbb. an die «,d-Stelle der Kombination C:C-C :C-CO. Das primére Additions-
prod. hat die wahrscheinliche Konstitution CH3*CH(CH*COOC,H84'CH : CH-CH,-
COOCsH5 u. die daraus entstehende Methylheptendisaure die Formel CH8-CH(CH,
COOH)-CH: CH-CHj'COOH, da sie zu Brenzweinsdure oxydiert wird. Die neben
der Brenzweinsdure erhaltene Oxalsdure ist durch Oxydation der Malonséure ent-
standen. — Der Sorbinsdureéthylester (Hofmann, Liebigs Ann. 110. 137) ist ein
dinnflissiges Ol vom Kp,Q 85°, das sich entgegen der Angabe Hofmanns (Kp. 195°)
bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck zers.; es wird beim Stehen dickflissig. —
Man erwérmt die aus 0,9 g NaOH, 175 ccm Bzl. und 35 g Malonester bereiteten
Na-Salzsuspensionen mit 28 g Sorbinester auf 50—60°, verseift das Reaktionsprod.
in wss.-alkoh. Lsg. mit KOH und schittelt die Lsg. nach dem Verdunsten des A.
und Ansauern mit HCI wiederholt mit A. und schliefslich mit Essigéther aus.

Beim Erhitzen der aus beiden Losungsmitteln erhaltenen d&ligen S. auf 160°
wird unter Kohlensiureentw. die Methylheptendiearbonsédure als zahes, braunes Ol
erhalten. — Der aus der rohen Dicarbonséaure, A. u. HCI erhaltene Ester, CISHJ0O4,
ist ein obstartig riechendes Ol vom Kp,8 158—160°; reduziert alkal. Permanganat-
Isg. sofort; entfarbt Br in Chlf. — Die durch Verseifen des Esters dargestellte
Dicarbonsaure ist ein farbloses, zahfl. OI, das an der Luft W. anzieht und sich
durch Vakuumdest. nicht reinigen laist. — 18 g rohe Dicarbonsdure wurden in
einer Lsg. von 14 g Na,COa und 180 ccm W. bei 0—2° mit 44—50 g Permanganat
oxydiert. Aus dem mit Essigsdure versetzten Filtrate de3 Mangandioxyds wurde
zunéchst die Oxalséure als Calciumoxalat geféllt. Da das mit Na,C03 neutralisierte
Filtrat des Ca-Salzes mit Pb-Acetat keinen Nd. von tricarballylsaurem Pb gab,
wurde der mit HCI versetzten und filtrierten Lsg. durch A. die Brenzweinsaure,
CaHa0 4 (F. 109—110°), entzogen, welche nach Auwees und Mayer (Liebigs Ann.
309. 327; C. 1900. I. 16) in das Anhydrid Ubergefiihrt und als Anilidsdure und
p-Toluidséure identifiziert wurde. (Liebigs Ann. 345. 227—33. Halle a. S. Chem.
Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

D. Vorldnder und Ernst Strnnck, Einwirkung von Natriummdlonester auf
B,y-ungesattigte Carbonsdureester. Die Frage, ob aufser den «,M-ungesattigten



Saureestern auch andere, R,y- und yj¢'-ungeséttigte, bezw. earbonylfreie Verbb.
mit Na-Malonester reagieren, dirfte dahin zu beantworten sein, dafs nach den bis-
herigen Unterss. (Michaelt, J. f. pr. Chem. [2] 45. 62; AxnVEBS, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 24. 2887; Bischofe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 21. 2076; Vorlander, Liebigs
Ann. 294. 298; Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 2053; Liebigs Ann. 341. 1. Anm.; C.
1905. 1. 819) die Kohlcnstoffdoppelbindung in den Substanzen ohne Carhonyl den
Malonester nicht festzuhalten vermag, y,;-ungeséattigte Ketone und Sdureester mit
dem Na-Malonester nicht in Rk. treten. Unsicher waren die Ergebnisse bei dem
Phenylisocrotonsaureester und dem /9,y-Hydropiperinsdureester, da bei diesen die
Doppelbindung sich von der B- nach der «-Stelle verschieben kénnte. Wahrend
bei dem Hydropiperinsdureester nur in geringer Menge Additionaprodd. nachweisbar
waren, reagiert nach den neueren Unterss. der Vff. der Phenylisocrotonsdureester
glatt mit Na-Malonester. Das Additionsprod. gibt nach der Verseifung u. Kohlen-
sdureabspaltung eine zweibasische geséttigte S., welche von der hier in Betracht
kommenden Phenyldthylbernsteinsdure (Thiele, Meisenheimeb, Liebigs Ann. 306.
257; C. 99. Il. 52) und der /5-Phcuyladipinsdure (VOIGT, Dissert. Leipzig 1902)
vollkommen verschieden ist und daher von den Vff. als /9-Benzylglutarséure, CeH6e
CH,-CH(CH,-COOH)-CII,-COOH, betrachtet wird. Ob bei der Rk. eine Verschie-
bung der Kohlenstoffdoppelbindung in die «-Stelle cintritt, ist nicht entschieden,
aber wahrscheinlich.

Der aus der Phenylisocrotonsdure, A. und HCI dargestellte Ester, Clall1402
(Kple 155°), farbt sich beim Aufbewahren dunkelbraun; seine alkoh. Lsg. farbt
sich mit FeCl, dunkelbraun und dann auf Zusatz von W. violett. Der aus dem
Ag-Salz der S. und C,H@ in Bzl. erhaltene Ester (Kp,5 30 ca. 183°) verdndert sich
beim Aufbewahren nicht und zeigt keine FeCI3-Rk.; letztere kommt demnach dem
reinen Ester nicht zu. — Methylester, Kp,0 185°. — Man erhitzt 4—5 Stdn. ein
Gemenge von Na-Malonester (1,8 g Na, 19 g Malonester), 95 ccm Bzl. und 15¢g
Phenylisocrotonsduredthylester, verseift das Reaktionsprod. mit A. u. 50°/0ig. KOH,
athert die mit HCI versetzte Lsg. aus u. trocknet das als Atherriickstand erhaltene
01 im Exsikkator. Der hierbei gewonnene Lack gibt beim Decken mit Bzl. die
Tricarhcmséure CI3Hu Ot als feines, fast weifscs Pulver; F. ca. 146° unter Kohlen-
sdureentw.; 1L in W., A., A, Essigither, Methylalkohol und Eg., wl. in ChIf. und
CSa, uni. in Bzl., Toluol und PAe.; wird aus der &th. Lsg. durch Bzl. als Pulver
gefallt; bleibt beim Verdunsten der Ldsungsmittel als Lack zuriick; die wss. Lsg.
reagiert sauer; alkal. Permanganatlsg. wird erst nach einiger Zeit entfarbt. — Beim
Erhitzen der Tricarbonséure auf 160° entsteht die R-Bcnzylglutarséure; lanzett-
formige Blattchen aus Wasser, F. 102°; alkal. Permanganatlsg. wird in der Kalte
nicht entférbt; bei der CO,-Abspaltung Bublimieren in geringer Menge bei 97°
schm. Nadeln. Die S. ist gegen w. verd. HNO3 ziemlich bestdndig, wird durch
K,Cr,07 u. verd. H,S04 zu CO, u. Benzoesdure oxydiert. — JDiéthylester, C,aHaa0 4,
Schwach gefarbtes Ol, Kp17. 188—189°; entfarbt in wss., alkal. Suspension KMn04
sofort. Die von den Vff. beobachtete Griinfarbung der alkoh. Lsg. durch FeClI3 ist
auf Verunreinigungen des fiir die Darst. benutzten Phenylcrotonsdureesters zuriick-
zufiihren. — Das durch 3-stdg. Kochen der S. mit Acetylchlorid dargestellte 3-Ben-
zylglutarsdureanhydrid wird in prismatischen Kristallen erhalten, F. 85° gibt heim
Kochen mit Na,C03-Lsg. die S. — Die aus dem Anhydrid und «-Naphtylamin in
Bzl. gewonnene Naphtylamidsawe kristallisiert aus verd. A. oder Bzl. in Nadeln
vom F. 154°. — Beim Erwdrmen von 8 g Benzylglutarsdure mit 16 ccm konz. HNO3
auf 60° bildet sich die Nitrobenzylglutarsaure, CISHI303N; Blattchen aus h. W.,
F. 163° gibt hei der Reduktion eine bei 90° schm. S.

Um die Benzylglutarsdure auf anderem Wege zu synthetisieren, wurde die
Benzoylglutarsdure (Fittig, Liebigs Ann. 314. 2; C. 1901. I. 303) mit HJ redu-
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ziert, aber ebne den gewinschten Erfolg. — Aus 75 g Phenylacetaldehyd, 25 g
Malonsdure und 25 g Pyridin wurde nach 3-stdg. Kochen und Ansduern mit H2504
ein Gemisch von a,R- und |9,y-Phenylcrotonsdure erhalten. Die R,y-8. scheint aus
der bei der Kk. zundchst gebildeten a.R-S- zu entstehen. — Bei der Verwendung
von Eg. statt Pyridin bildet sich nur die 8,y-S. — Das aus 25 g Phenylacetaldehyd,
68 g Malonester und 71, g Didthylamin gewonnene Reaktionsprod. gab nach der
Verseifung und Kohlensdureabspaltung ein Gemenge von Benzylglutarsdure und
Phenyl-~,y-crotonsdure, aus welchem erstere nach der Oxydation durch KMn04
rein erhalten wurde.

Der aus dem Ag-Salz der B,y-Hydropiperinsaurc u. C2H,J in Ggw. von wenig
absol. A. dargestellte Ester CI4H1804 ist ein dickes Ol vom Kp4a 230°. — Kocht
man den Ester mit Malonester und Na in Bzl. und verseift das Reaktionsprod. in
der Ublichen Weise, so féllt beim Ansduern der Lsg. die B,y-Hydropiperinséure,
Ci2H1204, aus. Durch Ausathern ihres Filtrates u. Erhitzen des Atherriickstandes
auf 140—160° wird eine S. erhalten, die aus W. in langgestreckten Blattchen kri-
stallisiert und ziemlich Ubereinstimmend mit der aus Na-Malonester u. R./3-Hydro-
pipcrinsdureester dargestellten Dicarbonsdure (s. u.) bei 123° schm. Es hat also in
geringem Mafse eine Anlagerung des Na-Malonesters stattgefunden. — u,B-Hydro-
piperinsaureester, C14H1804, Kp30. 235—240°. — Das aus diesem Ester u. Na-Malon-
ester erhaltene Reaktionsprod. gibt nach der Verseifung die Tricarbonsdure G6-7716%
als gelbweifse, feste M., die nicht umkristallisiert werden kann. Durch Erhitzen auf
165° wird sie unter CO2-Entw. in die Dicarbonséure von der wahrscheinlichen Zus.
CH2:02: CH0*CH2+CH2+CH(QH,*COOII), Ubergefihrt; rhombische Blattchen aus
Bzl. und Chlf,; glanzende Blattchen aus h. W., F. 125° 1L in A., A, h. Chif., Bzl.
und W., wl. in k. W. und in PAe. — Ein &hnliches Verhéltnis zwischen B,y- und
«,M-ungeaéttigten Ester ergab die Einw. von Na-Acetessigester. (Liebigs Ann. 345.
233—50. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Heinrich Haensel, Atherische Ole. Edeltannendl aus Niederdsterreich ist in
Bezug auf die D. dem Tiroler Destillate fast gleich, unterscheidet sich von diesem
aber durch geringeres Drehungsvermdgen und geringeren Estergehalt; beobachtet
wurde D15 0,8761—0,8776, «di5 = —35,99° bis —37,14°, Estergehalt (Bornylaeetat)
4,46—5,22°/0 — Die von den Samen befreiten, getrockneten Hagebutten geben in
einer Ausbeute von 0,038°/c ein orangefarbiges, flissiges, stark nach den Friichten
riechendes und sauer reagierendes ath. Ol; DJ°. 0,907 35, «d19 = -f-0,40° (10%ige
benzolische Lsg.), SZ. 22,1. Das Ol ist aldehydhaltig und scheidet beim Losen in
absol. A. ein Stearopten ab. — Im Garten gezogene, getrocknete Garten- oder
Weinraute liefert 0,135% eines dunkelbraunen, sehr stark sauer reagierenden, &th.
Oles; rektifiziert ist es schwach griingelo und hat D2. 0,8487, «Ds° = -{-0,64°,
EZ. 119, nach der Acetylieruug 157. Beim Schiitteln mit NaHSO$-Lsg. scheidet
es keine Doppelverb. ab. (Geschaftsbericht. Marz 1906. Pirna.) Helle.

Schimmel & Co., Atherische Ole. Cederndl aus Haiti. Ausbeute 4,33%.
Citronengelb, im Gerliche dem gewdhnlichen Cederndl gleichend; D15 0,9612, c(d ==
—14°58', SZ. 2,7, EZ. 5,0, nach der Acetylierung 64. — Fencheldl enthdlt auiser
den bereits darin nachgewiesenen Terpenen Pinen und Dipenten auch Kéampfen u.
Phellandren, jedoch, entgegen den Angaben Tabdys (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
17. 660; C. 97. Il. 422), kein Cymol. — Aus steiermarkischem Material selbst
dest. Latschenlcieferdl (Ausbeute 0,41%) hatte D15 0,8685, dr>=* —11*3', SZ. 14,
EZ. 16,8 == 5,9% Bornylaeetat, und ging zwischen 170 und 203° zu 67% Uber;
aus gleicher Quelle stammendes Edeltannennadel6l (Ausbeute 0,56%) hatte Dls.
0,8852, «d = —34°55', SZ. 0,9, EZ 175 = 6,1% Bornylaeetat, und destillierte
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zwischen 162 und 185° zu 55°/0 Uber. Zwei angeblich aus den Nadeln von Pinus
Laricio Poiret gewonnene Schwarzkiefernadeltle zeigten D15 0,8646, an — -f-8° 17,
EZ. 2,9, resp. D1 0,8701, RA>= +3° 29, EZ. 9,8. — Im Lorbeerblatterdl sind neben
den schon darin aufgefundenen Bestandteilen Linalool und Eugendlmethylather
nachgewiesen worden. — Aus der Wurzelrinde von Sassafras offieinalis Nees dest.
Sassafrasol (Ausbeute 3,25°/Q war hellgelb, hatte D15 1,075, ein = -f-2° 14", EZ. 19
und Idste sich in 1—2 Vol. 90°/0ig. Alkohol. — Solidagodl (Oil of Golden JRod) ist
blafsgelb und riecht angenehm erfrischend; D1 0,8904, an = —345° 34, EZ. 34,2,
nach der Acetylierung 59,9. Die Ester des Oles bestehen wahrscheinlich grofsten-
teils aus Bornylaeetat. — Ol von Solidago nemoralis. Hellolivgriin, von eigenartigem,
an Cypressendl erinnerndem Geruch; D16 0,8799, ein = —23° 10", EZ. 14,4, nach
der Acetylierung 38,2. — Fr indisches Terpentindl aus dem Harzbalsam von Pinus
longifolia Roxb. wurde ermittelt D5 0,8734, an = -|-3013". SZ. 1,9, EZ. 13, 1 in
7,5 Vol. 90%ig. A. .

Wird Moschus mit A. extrahiert und das erhaltene Extrakt mit Wasserdampf
auBdestilliert, so erhalt man in schwankender Ausbeute ein, freie Fettsauren und
verseifbare Bestandteile enthaltendes ath. Ol; nach Entfernung dieser durch Er-
warmen mit alkoh. KOH lafst sich aus dem Ol durch fraktionierte Dest. ein Keton
Ci8H20 oder Ci6H8D gewinnen, Kp7s. 327—330°, Kps. 142—143°, D16 0,9268,

an = —10°6', nDB= 1,479 00; Semicarbazon, F. 133—134°, das der alleinige Tréager
des Moschusgeruches ist und den Namen Muskon erhalten hat. (Geschéftsbericht.
April 1906. Miltitz bei Leipzig.) Helle.

W illiam Kuster, Beitrdge zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. (Vgl. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 35. 1298; C. 1902. I. 1167.) Das R-Bilirubin, welches durch Fallen
der Chloroformmutterlaugen des Rohbilirubins mit A. erhalten wurde, ist keine
einheitliche Verb.; es enthdlt einen Cl-baltigen Kdrper, der wéhrend der Extraktion
der Gallensteine durch Einw. des Chlf. auf Bilirubin entsteht und das ClI leicht
abgibt. — Durch Extraktion der mit Ather, Wasser und Essigsdure vorbehandelten
Gallensteine wurde mittels kalten Alkohols ein griinschwarzer Farbstoff erhalten,
der bei ca. 60° schm., bei héherer Temperatur stark aufschdumte und durch HNO3
teilweise zerstort wurde. Seine Eigenschaften erinnern an das Bilifuscin, resp.
Biliprasin Stadetlers. — Das Bilirubin kristallisiert aus h. Dimethylanilin in
rhombischen S&ulen oder Kegelform; weniger geeignete Ldsungsmittel sind Benzoe-
sdaureéthylester u. -isoamylester. — Das Bilirubin kommt in mehreren Modifikationen
vor; beim Liegen polymerisiert es sich; die polymere Modifikation geht beim
Umkristallisieren aus Dimethylanilin in die in Chlf. leichter l&sliche, kristallinische
uber. — Durch Chlf. entsteht aus Bilirubin ein griiner, in Eg. 1. Farbstoff. — Bei
der Aufarbeitung der Gallensteine ist statt HCI eine 100,,ig. Essigsdure zu ver-
wenden; die mit A., W. und Essigsaure behandelten Gallensteine gehen zunachst
an k. A. einen grinen Farbstoff u. dann an w. Eg. das Gholeprasin ab. Letzteres,
ebenfalls ein griiner Farbstoff, unterscheidet sich von den bisher bekannten Gallen-
farbstoffen durch seinen Schwefelgehalt; es ist in A. uni., in sd. Eg. und in NH3
1; der Rickstand seiner NH3-Lsg. ist 1 in W.; diese Lsg. wird AgN03, HgCl,,
CuS04, ZnS04 u. Pb-Acetat geféllt; gibt bei der Dest. mit Zn-Staub die Pyrrolrk.
(ztschr. f. physiol. Ch. 47. 294—326. Stuttgart. Chem. Lab. der tierérztlichen
Hochschule.) Schmidt.

P. Friedlander, Uber schwefelhaltige Analoga der Indigogruppe. Als Ursache
der Farbung des ludigblaues darf man gegenwartig nach den Erfahrungen an
Chinonen und ungeséttigten Diketonen, unter Zugrundelegung der BAEYERschen

Formel, den Atomkomplex coj>C : C<(CO betrachten, an welchem die Imido-
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gruppen nur eine auxoclirome Rolle spielen. Es liefs sieh daher erwarten, dafs
man zu geférbten Strukturanalogen auch komme, wenn man die Imidogruppen
durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt. Diese Erwartung wurde bestétigt
durch das Derivat I., welches von Frtediander und Neudoerfer (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 30. 1077; 32. 1837; C. 97. II. 118; 99. Il. 306) aus Ketocumaran
dargestellt wurde, dem N-haltigen Indigo an Besténdigkeit jedoch wesentlich nach-
steht. — Zum S-haltigen Analogon des Indigblaues gelangte Vf. zuerst auf folgendem
Wege: Er stellte aus diazotierter Anthranilsdure, Rhodankalium und Rhodankupfer
o-Rhodanbenzoeséure (F. 154—155°) her, fiihrte diese mit Schwefelnatrium in Thio-
salicylsdure, CH4(SH)-CO,H, tber und liefs auf diese oder ihren durch Dampfdest.
leicht zu reinigenden Methylester bei Ggw. von Alkali Chloreesigséure einwirken,
wobei leicht u. quantitativ Phenylthioglykol-o-carbonséure, CaH<CO,H)-SCII,CO,H
(F. 213°), resp. ihr Monomethylester, C,H4CO,CHs)"SCH,CO,H (F. 151°; Dimethyl-
ester, F. 52°), entsteht. Durch Einw. von Alkalien tritt bei allen drei Verhh. unter
Abspaltung von W., resp. Methylalkohol leicht Ringschlufs ein unter B. der S&ure
CaS a0sS (Thioindoxylcarbonséure) U., resp. ihres alkaliléslichen, schwer verseifbaren
Methylesters. Die S. verliert beim Freimachen aus ihren Salzen in der Hitze leicht
CO, und liefert die Verb. GMI*OS (Thioindoxyl) I11., die durch Wasserdampfdest.
in Form farbloser, B-naphtol&dhnlich riechender Nadeln vom F. 71° erhalten wird.
Diese Verb. farbt sich schon an der Luft, schneller hei Ggw. von Alkali rot, und
auf Zusatz von Ferricyankalium zu ihrer Lsg. in verd. NaOH scheidet sich sofort
der rote Farbstoff CteHs0,5', (IV.), Thioindigo, Thionaphtenindigo, das S-haltige

Analogon des Indigblaues, ab. Braunrote, broncegldnzende Nidelchen (aus Xylol),
swl. in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln, die Lsg. in Chlf. ist hlaustichig rot,
zeigt gelbrote Fluoreszenz und ein charakteristisches Absorptionsspektrum; die
Nuance des Farbstoffs ist auffallend wenig verschieden von der des O-haltigen
Analogons aus Ketocumaran. Ist bei héherer Temperatur besténdiger als Indigblau,
sublimiert leicht in Nadeln, destilliert in kleinen Mengen fast ohne Zers., ist in-
different gegen SS. und Alkalien, wird erst von rauchender H,SO, in rote, wasser-
losliche Sulfosduren umgewandelt, 1 in konz. H,SO.i mit intensiv blauer Farbe;
widerstandsfahiger gegen Oxydationsmittel als Indigblau; alkal. Reduktionsmittel
erzeugen ein alkalilésliches Reduktionsprod., dessen Lsg. sich an der Luft mit einer
roten Blume bedeckt und zum Fdrben von Textilfasern benutzt werden kann (vgl.
Wirther, S. 1353). Die Farbungen ubertreffen die des Indigos an Lichtechtheit
und Widerstandsfahigkeit gegen Oxydationsmittel.

Ahnliche Analogien zeigt das Thioindoxyl mit Indoxyl, leichte Oxydations-
fahigkeit zum Farbstoff, Vereinigung mit aromatischen Aldehyden, Ketonen und
Diketonen zu Thioindogeniden, mit Isatin zu Thioindirubin, mit Benzaldehyd und
substit. Benzaldehyden zu schon kristallisierenden, meist gelb gefdrbten, den von
Friedlander U. Neudorfer (. a 0.) irrtumlich als Flavonderivat beschriebenen

Kérpern &hnlichen Verhh. CH4<”_g>C : CH-C9H4R. Thioindoxyl zeigt auch als

U-Oxythionaphten Parallelismus mit B-Naphtol (Fluchtigkeit mit Wasserdampf, Ge-
ruch, Verhalten bei hoherer Temperatur, Ubergang mit sauren Oxydationsmitteln in
ein schwach gefdrbtes Diderivat, B. von Azofarbstoffen mit &hnlicher Nuance wie
R-Naphtol-o-azofarbstoffe). — Thioindoxylcarbonséure teilt mit ludoxylcarbonsdure
leichte Abspaltbarkeit von CO, und Schwerverseifbarkeit des Esters.
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Zur Synthese von Arylthioglykolséduren vereinigte Vf. mit A. Chwala Diazo-
verbb. mit Thiolessigsdure; es entstanden gut charakterisierte, schwer! Substanzen,
z. B. aus o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid eine schon kristallisierende Verb, NO,-
CoH4uN, s6+GOCIL. Die Zers, dieser Verbb. konnte jedoch nicht einheitlich geleitet
werden; nur beim Erwdrmen mit Thioessigsdure entstanden ziemlich glatt ver-
schieden hoch acetylierte Phenylhydrazine (aus NCt,*CG14*Na*S®COCH3 Diacetyl-
und Triacetylnitrophenylhydrazin). — Aus aromat. Diazoverbb. und Thioglykolséure
entstehen leicht und quantitativ Verbb. der Zus. R-NseS<CHS'COsH, die sich ohne
Zers. Umkristallisieren lassen, gut charakterisierte u. trocken haltbare Salze liefern.
Bei hoherer Temperatur zers. sie sich jedoch unter N-Entw. in die entsprechenden
Arylthioglykolsduren. — Eine weitere Darst. der Arylthioglykolsduren besteht in
der Umsetzung von reaktionsfédhigen Nitro- u. Halogengruppen mit Thioglykolsiiure
bei Ggw. von Alkalien oder alkal. wirkenden Salzen. So entsteht aus Dinitrochlor-
benzol und Thioglykols&ure schon bei Ggw. von Natriumacetat in alkoh. Lsg. Di-
nitrophenylthioglykolséure, C8H3(NO0s)s-S-CHa.COjll; lange, gelbliche Nadeln, F. 167
bis 168°; aus o-Nitrochlorbenzol oder o-Dinitrobenzol, Thioglykolsdure und Kali
resultiert o-Nitrophenylthioglykolsdure, N 02¢CoH4¢S<CH&*C03H, geht bei Reduktion

in saurer Lsg. in das innere Anhydrid C9-|4<[S_ (fH('(
JSH*CO

hdlt man fast quantitativ (aulser nach Koilmberg, J. f. pr. Chem. [2] 71. 264;
C. 1905. I. 1228 und K1ason und Carison, S. 1089), wenn man die durch Um-
setzung von chloressigsaurem Na und NaaS3 glatt entstehende Dithioglykolsdure,
HOjC+C11jm5+S*COsH, ohne sie zu isolieren, mit S. und Zinkstaub behandelt und
aus neutraler Lsg. mit NaCl abscheidet. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1060—&66.
24/3. [26/2.*] Wien. Chem. Lab. des Technol. Gewerbemuseums.) Bloch.

Uber. — Thioglykolséure er-

R. Pschorr, Uber die Konstitution des Morphins. Vf. gibt einen Uberblick
Uber den gegenwdrtigen Stand der Morphinforschung u. faist die Resultate seiner
bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiet wie folgt zusammen. 1. Das Morphin ist
ein Derivat des 3,6-Dioxyphenanthrylenoxyds (I.), 2. An dieses Ringsystem ist der
zweiwertige Komplex —CHj.CHa.N(CH3— ringférmig angegliedert. 3. Der Phen-
anthrenkern ist im Morphin hexahydriert, das alkoh. Hydroxyl, sowie der N-haltige

Ha N-CH3

I. nu\ \ 1.

uiion
Ring gehdren dem hydrierten Teil des Plienanthrenkernes an. 4. Die Analogie mit
der Konstitution des Papaverins nach Gordschmidt macht eB wahrscheinlich, dafs
auch im Morphin der N-haltige Ring sich in &hnlicher Stellung (I1.) befindet, doch
sind andere Stellungen noch nicht ausgeschlossen. (Ber. Dtsch. pharm, Ges. 16.
74—79. [1/3.*] Berlin.) Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

Paul Becquerel, Einwirkung der Kohlensdure auf das latente Leben einiger
getrockneter Samen. Vf. hat die Veras, von Giglioli u. Romanes Mit geschélten
oder perforierten Samen wiederholt, um sicher zu sein, dafs eine Beriihrung zwischen



dem nicht atembaren Gas (CO,) u. dem Embryo erfolgt. Ein Teil der zur Unters,
verwendeten Samen wurde */4 Stunde in W. gelegt, ein anderer Teil war im Laufe
eines Jahres an der Luft trocken geworden, ein dritter Teil im Vakuum bei 45°
einen Monat lang Uber Baryt getrocknet worden. Nachdem diese Samen 11 Monate
in einer trockenen CO,-Atmosphdre gelegen hatten, stellte sich bei den nun folgen-
den Keimveiss. heraus, dafs der erste Teil der Samen véllig abgetotet war, wahrend
vom zweiten Teil die Mehrzahl der Samen, vom dritten Teil sdmtliche Samen keim-
fahig geblieben waren. Da nach friheren Verss. des Vfs. der Embryo der Samen
stark pords ist, so kann kein Zweifel darliber bestehen, dafs die CO, in das Innere
des Embryo eingedrungen war. Es fragt sich nun, ob die CO, durch die Ver-
bindungswege des Protoplasmas in das Innere der Zellen dringen konnte. Waére
es so, so wirde dies der erste Fall von unterbrochenem Leben sein. Die schein-
baren Widerspriiche zwischen den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit und den
Resultaten anderer Forscher dirften darauf zuriickzufiihren sein, dafs bisher nicht
mit vollig getrockneten Samen und absolut trockener CO, gearbeitet worden ist.
(C. r. d. PAcad. des Sciences 142, 843—45. [2/4.*].) D u STEKBEHN.

Guido Piccinini, Ammoniak in der Expirationsluft und im Blute. Die Unterss.
an Hunden und an Kaninchen zeigen, dafs die (durch Trachealkaniile entnommene)
Ausatmungsluft n. stets in ganz geringen Mengen NH, enthdlt, und dafs diese
Menge gleich bleibt oder steigt — wenn sie auch Teile eines mg nicht Ubersteigt
— bei rektaler oder intravendser Einfilhrung von Ammoniak oder seiner Salze in
den Organismus. Die entgegengesetzten Angaben friherer Autoren sind auf un-
geeignete Methodik zurlckzufiihren. In der Urdmie ist die NHSMenge der Aus-
atmungsluft bedeutend erhoht. — Bei der NH3-Best. im Blute erwies sich als vor-
teilhaft, um die Dest. des NH, mdglichst vollstandig zu machen, einen Luftstrom
durch die Blutprobe zu leiten. Unter dieser Versuchsanordnung (bei 40—41° und
18—20 mm) fand Vf. 0,6—0,7—0,8°/0 NH3 (Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 36—54.
Jan.-Febr. 1906. [Oktbr. 1905.] Bologna. Inst, di Farmacologia della R. Univ.) Rona.

Eduardo Eilippi, Uber die Wirkung des Bariumchlorids auf das Herz. Das
Bariumchlorid ist ein Herzmuskelgift. Ein Vergleich zwischen der Wrkg. des
BaCl, u. der von Digitalis ist nicht berechtigt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 5. 103
bis 122. Mérz. Florenz. Lab. di Materia Medica del R. Ist. di Studi Super.) Rona.

Astenore Bertozzi, Vergleichende' Versuche uber die Giftigkeit des Methyl-
atropiniumhromids, des Homatropinbromhydrats, des Eumydrins und des neutralen
Atropinsulfats. Die tddliche Dosis fiir 1 kg Kaninchen bei intravendser Einfiihrung
betrdgt fir Methylatropiniumbromid 0,0296 g, fir Homatropinbromhydrat 0,1387 g,
fur Eumydrin 0,0211 g, fiir Atropinsulfat 0,1687 g. Die Giftigkeit des neutralen
Atropinsulfats, des Homatropinbromhydrats, des Methylatropiniumbromids, des
Eumidrins verh&lt sieh wie 1:1,21:569:7,99. Bei subkutaner Einfuhrung des
Giftes sind in der Giftwrkg. &hnliche Verhdltnisse gefunden worden. (Arch. d.
Farmacol. sperim. 5. 123—33. Mérz. Lab. di Materia Medica del R. Ist. di Studi Super.)

Rona.
Hygiene und jSalirungsmittelclieinie.

Biccardo Bianchini, Uber die Feuchtigkeit verschiedener Mauerarten. Experi-
mentelle Untersuchungen. Vf. fiihrte die Best. der Feuchtigkeit nach der Methode
von Pagliani (Best. des Gewichtsverlustes nach Ausziehen des w. mit absol. A),
diejenige des Hydratwassers nach dem Verf. von Giassgen aus. Der Trocknungs-
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Vorgang in verschiedenen Schichten einer frisch aufgerichteten Backsteinmauer
verlief mit einer gewissen Regelmafsigkeit; von 15 cm Tiefe an war die Feuchtig-
keitskurve eine regelméfsige, u. somit nennt Vf. diese Kurve die ,,charakteristische
Kurve der Mauerfeuchtigkeit*. Die Beschaffenheit des Materials einer Mauer (bt
nur eine bestimmte Zeitlang einen Einflufa auf den Raum aus, u. zwar so lange,
bis die Mauer den ,eigenen Feuchtigkeitsgrad* erreicht hat. Unter letzterem ver-
steht Vf, die bei jedem Mauertypus vorhandene minimale Feuchtigkeit.

W ill man ein genaues Urteil iber die Bewohnbarkeit eines Hauses haben, so mufs
man, auch wenn andere Verss. ein positives Ergebnis geliefert haben, zur direkten
Best. der Mauerfeuchtigkeit schreiten. Das Ausziehen der Proben mufs mehrmals
wiederholt werden, und zwar mdglichst in mehr als 10 cm von der Oberflache ent-
fernt liegenden Tiefen. Uberdies werden die Proben stets unter méglichst gleichen
Verhdltnissen in Bezug zur Mauer, dagegen mit einem Abstand von verschiedenen
Tagen u. unter stark verschiedenen atmosphérischen Verhdltnissen herausgenommen.
Zur Beurteilung der Feuchtigkeit einer Mauer kommt es nicht darauf an, ob die
Probe aus reinem Mortel, nur aus Backsteinen oder aus gemischtem Material be-
steht; die Hauptsache dabei ist, dafs man bei Wiederholung des Vers. zur Fest-
stellung eines definitiven Faktums immer in derselben Weise beziiglich Technik
und Wahl der fiir die Mauer in Betracht kommenden Verhdltnisse vorgeht.

Die Mauer aus gelochten Backsteinen bietet, was schnelle Austrocknung an-
langt, die meisten Vorteile. Abgesehen von sehr kleinen Unterschieden hatten
jedoch alle anderen der Unters, unterworfen gewesenen Mauerarten das gleiche
Feuchtigkeitsvermdgen. Will man das Trocknen einer Mauer erleichtern, so mufs
man sie mehrere Monate lang ohne jeden Bewurf lassen u. sie reichlicher Luftung
aussetzen. Das kinstliche Austrocknen (mit CO,) ist nur wenig ratsam u. soll nur
ausnahmsweise und auch nur dann angewandt werden, wenn die Mauer relativ
dinn ist. (Arch. f. Hyg. 55. 206—24. Turin. Hyg. Inst. Univ.) P roskatjer.

J. Bronn, Einige neue Arbeiten Uber die Anwendung und den Ersatz von blei-
haltigen Farben und Préparaten. Vf. schildert die Anstrengungen, welche gemacht
werden, um Verbesserungen in der Anwendungsweise oder erfolgreichen Ersatz von
Bleipréparaten zu erzielen. Er beschreibt einen App. zum Emaillieren von Gufs-
eiseuwaren (nach Dormoy), Arbeiten Uber den Einflufs der Zus. der bleihaltigen
Emaillen auf deren Loslichkeit, bezw. Giftigkeit, Salze, welche ungiftige Blei-
glasuren fir Steingut ergeben, Verss., in Glasflissen den Bleigehalt durch Zusatz
von anderen schweren Metallen (Zn, Bi) zu verringern oder génzlich zu eliminieren
(Erfolg negativ), Einrichtungen zur Herst. bleihaltiger Fritten, Olfarbenanstriche u.
Verss. zum Ersatz von Bleiweifs durch Zinkweifs, Erfahrungen aus der Praxis der
Anstreicher, Zinkweifsdichtungen der Flanschen an Dampfleitungen und Unterss.
zur Rostschutzfrage, woriber Interessenten auf das Original verwiesen seien. (Die
Chem. Ind. 29. 105—12. 1/3. 140—43. 15/3. Berlin-Wilmersdorf.) Bloch.

A. Bloch, Einige Bemerkungen (ber die Herstellung und Zusammensetzung des
Teou-Fou (chinesischer Bohnenk&se aus Soja hispida). Vf. beschreibt zunéchst die
in China 0bliche Art der Herst. des Teou-Fou genannten Nahrungsmittels. Am
Vorabend eingeweichte Bohnen von Soja hispida werden unter W. vermahlen, der
Bohnenkuchen wird abgeprefst, die FI. zum Sieden erhitzt, durch eine Koagulie-
ruugsfl. langsam zum Gerinnen gebracht, die koagulierte M. durch ein Sieb ab-
getrennt und mehr oder weniger stark abgepreist, bezw. spater getrocknet. Die
néhere Unters, dieses Bohnenkéses, des Bohnenkuchens und der Koagulicrungsfl.
ergab folgendes. Der Bohnenkdse (Teou-Fou) ist gerueh- und geschmacklos —
wenn er nicht angebrannt ist — und ist frei von Starke und Glucose. Er enthielt
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83,85% W. und Unterliefe bei 140° 16,15% Riickstand, bestehend aus 0,57 % Asche,
4,33% Fett und 11,25% Eiweifsstoffen. N-Gehalt des Rickstandes 8,03%, des
Kaéses selbst 1,296%. Der Bohnenkuchen (Teou-Fou-Teha) stellte eine weifslich-
graue, krimelige, geruch- und geschmacklose M. dar, enthielt 88,75% W. und
lieferte 11,25% Riickstand, bestehend aus 0,36% Asche, 0,04% Fett und 10,85%
verschiedener Substanzen. N-Gehalt dieses Riickstandes 2,21%, des Bohnenkuchens
0,248%, der Sojabohne 4,85%. Die Koagulierungsfl. ist eine geséttigte, bezw. mit
der 4—5-fachen Menge W. verd. Scesalzlsg., enthaltend 29,21% MgClj, 1,12%
MgS04 und 6,24% NasS04 (geséttigt), bezw. 4,47 % MgClI, (verd.).

Am geeignetsten zur Koagulierung des Bohueuauszuges ist eine 5—8%ige
MgClj-Lsg. Winschenswert waére eine ndhere Unters, des Sojadles und der Soja-
bohne. Das Sojadl soll in Mengen von 10 g abfiihrend wirken, was im Widerspruch
steht mit der Menge, welche tagtéglich von den Chinesen in Form von Teou-Fou
genossen wird. Die Sojabohne soll 6% Starke enthalten, wéhrend Vf. in der
Bohnenbriihe nur ganz geringe Mengen von Stdarke nachweisen konnte. — Nach
Ansicht des Vfs. hat der Teou-Fou als Nahrungsmittel flr die indochinesischen
Truppen eine Bedeutung. (Bull, des Sciences Pharmacol. 13. 138—43. Marz.)

Dusterbehn.

Hermann Matthes, Uber Protoid. Das von der Firma Schubert & Wolf,
Grofszschachwitz b. Dresden, als Bindemittel bei der Wurstfabrikation angepriesene
Proteid, ein gelblichweifses, feines Pulver, enthielt 9,42% W., 84,78% Eiweifs und
betrdchtliche Mengen von Stdrke und Kleberzellen. Durch eine Best. des Wasser-
gehaltes in Verbindung mit einem mkr. Nachweis der Stérke l&lst sich der Nachweis,
dafs dieses Wurstbindemittel verwendet worden ist, mit Erfolg fuhren. (Apoth.-Ztg.
21. 278. 7/4. Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie.) Dusterbehn.

Prescher, Eierersatz. Eipulver des Handels enthalten 6fters mehr Verfalschung
als Eigelb selbst, wie Unteres, von Ovumin, Ovon und Pacific (Arnoste) ergeben.
Als neuestes Ersatzmittel fir Eier wird nun Seife verwendet, so bei Zwiebackextrakt.
(Pharm. Centr.-H. 47. 282-83. 5/4. Goch.) Pohl.

Medizinische Cliemie.

P. Rosenberger, Uber die Harnsdure- und Xanthinbasenausscheidung wahrend
der Behandlung zweier Leukdmiker und eines Falles von Pseudoleuk&mie mit Bontgen-
strahlen. Die Behandlung mit Rontgenstrahlen dnderte bei Leukdmikern die Menge
der abgeschiedenen Harnsdure; ein Einflufs dieser Behandlung in der erwéhnten
Richtung war bei anderen Kranken noch nicht beobachtet. Im Anfang steigerte
die Bestrahlung bei leistungsfahigen Leuk&mikern die ausgeschiedene Harnsaure-
menge. Abnahme der ausgeschiedenen Harnsdure wahrend der Behandlung halt
Vf. prognostisch fur glinstig; bei Verschlimmerung steigt der Harnsdurewert wieder.

Die Ausscheidung der Xanthinbasen stieg wahrend der Bestrahlung und Nach-
wrkg. derselben. — Bei der Pseudoleukdmie (Andmia splenica) scheinen die Rdnt-
genstrahlen nicht ohne Einflufs auf die Milz zu sein. Auf dio Hamsdureausschei-
dung sind die Bestrahlungen ohne deutliche Wrkg. (Minch, med. Wchschr. 53.
209—12. 30/1. Wiirzburg. Lab. d. Med. Univ.-Klinik.) PROSKAUER.

Zweifel, Das Gift der Eklampsie und die Konsequenzen fur die Behandlung.
Bei eklamptischen Frauen fand sich der Harnstoff im Verhdltnis zum Gesamt-N
herabgesetzt; der Hamstoff-N schwankte zwischen 27—70% des gesamten N. Eine
solche Minderung des Harnstoffprozents ist der Ausdruck einer mangelhaften Oxy-



dation des Eiweifses. Die Analysen sé&mtlicher N-haltigen Prodd. des Harns
Eklamptischer zeigten weiter eine erhebliche Vermehrung des NHS, eine starke
Herabsetzung der volloxydierten Sulfate und eine Erhéhung der minder oxydierten
Sulfate. Mithin erwiesen auch die H&04Bestst., dafs eine mangelhafte Oxydation
des Eiweifses im Koérper bestehe. Diese kann nach den Unterss. von Hoppe-
Seyler auch durch den Nachweis von FleischmilchBaure angenommen werden. In
der Tat wurde diese S. im Urin eklamptischer Frauen in 18 nacheinander unter-
suchten Fallen regelmafsig gefunden. Vf. bezeichnet die Fleischmilchséure als Gif}
der Eklampsie. Der Beweis dieser Ansicht wurde durch Unters, des Blutes bei
Kindern von eklamptisclien u. nicht eklamptischen Frauen zu erbringen versucht.
Vf. hélt das V. von Fleischmilchsdure im Urin der Menschen und Tiere stets
fir pathologisch und zieht aus seinen Unterss. Schliisse fir die Behandlung der
Eklampsie. (Minch, med. Wchschr. 53. 297—99. 13/2. Leipzig.) Proskauer.

Georg Lockemann, Uber den Nachweis von Fleischmilchséure in Blut, drin
und Cerebrospinalfliissigkeit eklamptischer Frauen. Die Unters, von Cerebrospinalfl.
geschah in Gemeinschaft mit H. Eiith (s. S. 1452). Nach Skizzierung der Unter-
suchungsmethoden fihrt Vf. die einzelnen Falle an. Der Milchséuregehalt des
Nabelschnurblutes (0,25°/00 war ca. 10-mal so grofs, als der des % Stunde spéater
gewonnenen Aderlafsblutes (0,02°%00)- Nach 12 Stdn. war der Milchsduregehalt des
Blutes bei Fortdauer der Krampfanfélle bis zum 14. Anfalle bedeutend gestiegen (auf
0,53°/00)- Besonders bemerkenswert war der hohe Milchséuregehalt der Cerebrospinalfl.,
die ca. doppelt soviel Milchsdure enthielt, als das 4 Stdn. spater gewonnene Ader-
lafsblut, ndmlich 1,06°/00 Der Milchséuregehalt des Urins stieg gleichfalls bei
Fortdauer der Anfélle, war aber am 4. Tage voéllig verschwunden, wéhrend sich
dann Kristalle gewinnen liefsen, deren Form die Ggw. einer anderen S. von noch
unbekannter Konstitution verriet (Minch, med. Wehschr. 53. 299—300. 13/2. Leipzig.
Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Proskauer.

Mineralogische und geologische Chemie.

C. Doelter, Silikatglédser und Silikatschmelzen. (Vortrag vor dem Verein 0Osterr.
Chemiker.) Verss. des Vfs. mit fliefsenden und fl. derartigen Stoffen bestédtigen die
Verss. von O. Lenmann Uber flissige Kristalle. Glas hat aber den starren, amor-
phen Zustand. Silikatglaser zeigen, wenn auch keinen Schmelzpunkt, so doch,
wie viele kristallisierte Silikate auch, ein Schmelzintervall. Einzelne kristallisierte
Silikate, wie Albit, Orthoklas etc., haben die Eigenschaft, ohne ihre Viskositat
merklich zu verdndern, unter ihrem Verflissigungspunkt glasig zu werden. Die
Unterscheidung von fest und fl. ist daher nicht so einfach, das Hauptgewicht ist
mit Recht nach Tammann auf die Anderung der Isotropie zu legen (lsotropie—
Anisotropie). Die fl. Kristalle missen aber, entgegen Tammann, bei Abgrenzung
der Aggregatzustande berlicksichtigt werden, und Vf. unterscheidet einen festen
anisotropen und einen flissigen anisotropen Zustand.

Die Definition der ,,festen Lsgg.“ sollte enger gefafst werden, da heute dar-
unter kristallisierte Lsgg. (isomorphe Mischungen), daneben aber auch Gléser ein-
begriffen werden, also Stoffe, die untereinander sehr verschieden sind. Es waére
besser, letztere niebt zu den festen Lsgg. zu rechnen (mit Ausnahme etwa des
Aventuringlases und &hnlicher Kérper).

Die Eigenschaft eines Stoffes, Glas zu bilden, h&ngt von seiner chem.
Zus. ab; besonders tritt diese Eigenschaft bei Silikaten auf, wobei der Kalk-, Mag-
nesia- und Eisengehalt der Silikate die Glasbildung bindert. Tonerde kann ver-
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schieden wirken: bei Kali- und Natronsilikaten wirkt manchmal ein Zusatz von
Tonerde glasbildend, wahrend bei Magnesiagehalt, sowie auch bei Eisen- u. Kalk-
gehalt der Tonerdezusatz das Gegenteil bewirkt Die Eigenschaft, Glas zu bilden,
wird verhindert durch gewisse Zusatze, namentlich Wolframsédure, Fluoride, Molyb-
dénséure, die auf die Kristallbildung in positivem Sinne wirken, und welche man
daher Kristallisatoren nennen kann.

Die Eigenschaft, entweder Kristalle zu bilden oder glasig zu erstarren, béngt
ab von dem Kristallisationsvermégen, welches wieder im engsten Zusammenhénge
mit der Viskositat steht; die eben genannten Stoffe haben als Zusdtze namentlich
die Bedeutung, die Viskositdt zu mindern. Das Kristallisationsvermdgen eines Sili-
kates hdngt daher wesentlich von der Viskositdt unter seinem Schmelzpunkte ab.
Die Viskositatskurven wurden bei mehreren Silikaten anndhernd bestimmt. Kuhlt
man eine solche Schmelze ab, so nimmt die Viskositat zu; wenn nun die Viskositat
in der N&he des Schmelzpunktes sehr grofs ist, so ist die Kristallisationsgeschwin-
digkeit des Silikates gleich Null, der Stoff erstarrt glasig; je kleiner die Viskositat
hei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt ist, desto grofser ist die Kristallisations-
geschwindigkeit, und desto kleiner der Glasanteil.

Sehr merkwirdige Verhéltnisse ergeben sieh bei der Best. der Schmelzpunkte
der Silikate. Mischt man kristallisierte Silikate innig zusammen, so hé&ngt ihr
Schmelzpunkt stark ab von dem Korn; bei gréberem Korn ist der untere Punkt
des Schmelzintervalles Uber dem niedrigsten Schmelzpunkt beider Komponenten
gelegen, weil die Losungsgeschwindigkeit eine sehr geringe bei Silikaten ist. Bei
sehr inniger Mischung und Ofterem Schmelzen und Wiedererstarren erhdlt man
niederere Schmelzpunkte, die aber in vielen Fé&llen auch nicht unter dem Schmelz-
punkt der niedrigst schmelzenden liegen. Die Glaser haben zwar theoretisch keinen
eigentlichen Schmelzpunkt; aber verfolgt man die Erweichungspunkte von Mischungen
zweier Komponenten von verschiedener Zus., so erhdlt man Kurven, deren nied-
rigster Punkt der eutektischen Mischung zukommt. Hier ist denn auch bei Glésern
das Schmelzintervall sehr klein, so dafs also auch bei ihnen sieh die eutektische
Mischung bestimmen I&fst.

Lafst man dagegen Silikatschmelzen erstarren, so liegen wegen der Unter-
kihlung die Erstarrungspunkte meist unter den Schmelzpunkten, man
hat hier bei Schmelzen aus zwei Komponenten immer grofse Intervalle. Der obere
Punkt ist der, bei welchem sich die ersten Kristalle, der untere jener, bei dem sich
die letzten Kristalle bilden, u. bei welchem die Schmelze ganz fest ist, bei Stoffen
von grofserem Kristallisationsvermdgen ist dann die ganze M. kristallinisch. Man
kann auch mittels des Kristallisationsmikroskops fir hohe Temperaturen
die Erstarrungspunkte messen. Die Eratarrungakurven gehen den bei Glasern er-
haltenen Sehmelzkurven annéhernd parallel, wahrend bei kristallinen Mischungen
die Kurven meist mehr geradlinig verlaufen, und der eutektische Punkt nicht her-
vortritt, doch gibt es auch Fé&lle, bei welchen die Kurven parallel gehen. Die
unteren Erstarrungspunkte sind tbrigens von geringerer Wichtigkeit, da sie gréfsten-
teils direkt von der wechselnden Unterkiuhlung abhéngig sind, man kann sie daher
nicht als die Kristallisationsendpunkte auffassen.

Unzweifelhaft sind die Silikatsehmelzen dissociiert, aber der Dissociationsgrad
dirfte sehr verschieden sein. Gewisse Silikate geben bei der Abscheidung aus
Schmelzflufs immer wieder dieselbe Verb., bei anderen aber tritt eine Zers.,
bezw. Spaltung ein, was oft auch von der Abkuhlungsgeschwindigkeit abhéngt.
Durch Impfung kann man mitunter in einem Silikatschmelzflufs die Ausscheidung
anderer Silikate veranlassen.

Uber die Ausscheidungsfolge bei Silikatschmelzen und die B. labiler Gleich-
gewichte in unterkihlten Schmelzen s. Centr.-Bl. f. Min. u. Geo! 1905. 144; C. 1905.

X. 1. 100



I. 1183); wo bei weniger viskosen Schmelzen die Unterkihlung gering u. die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit, wie in einigen Schlacken, grofs ist, tritt stabiles Gleich-
gewicht auf. (Osterr. Chem. Ztg. [2] 9. 76—77. 15/3. [13/1.*] Graz.) Bloch.

Charles F. Mabery, Zusammensetzung des amerikanischen Petroleums. (Rede
vor der Amer. Chem. Soe.) Redner bespricht die gegenwadrtige Kenntnis von der
Zus. von Pennsylvania-, Ohio Trenton Limestone-, Canadian Corniferous Limestone-,
California-, Texas- und Kansaapetroleum, hauptsdchlich seine eigenen Forschungen.
Von Kohlenwasserstoffen sind solche der Reihen CnH,11+, CnHsu, CnH,n_,, CnHau_,
und CnHs5n_j aufgefunden worden, die schweren Asphaltdle enthalten zweifellos
noch H-armere; deren Aufklarung ist ein wichtiges Problem der Zukunft; Athylen-
kohlenwasserstoffe sind jedenfalls nur in sehr kleinen Quantitdten vorhanden. —
Es darf jetzt angenommen werden, dafs Petroleum jeglicher Herkunft dieselbe Sub-
stanz ist, und dafs die verschiedenen Felder gleichartige Ablagerungen sind, die
nur in den Anteilen ihrer Bestandteile differieren. Uber die natiirliche Entstehung
des Petroleums ist Vf. der Ansicht, dafs Petroleum, welches viele fliichtige KW-
stoffe, besonders solche der Reihe CnH,n+, enthélt (Pennsylvaniapetroleum) aus
vegetabilischer, organischer Substanz entstanden ist, w&hrend Kalksteinpetroleum
seine Entstehung organischer, tierischer Substanz verdankt; dafs ferner Zellulose,
Stérke und &hnliche Prodd. des Pflanzenkdrpers, sowie Fette u. N-Substanzen des
Tierkorpers durch allmé&hliche Zers, unter Luftabschlufs zuerst die schwereren Stoffe
des Petroleums lieferten und dann durch natiirliche Einflisse wahrend langer Zeit-
perioden ohne betrdchtliche Temperatursteigerung weitere Zers, zu KW-stoffen von
geringerem Molekulargewicht erlitten, und dafs endlich die N- u. S-haltigen Be-
standteile nur aus oder mit Hilfe von tierischer, organischer Substanz entstanden
sein konnten. (Jouru. Americ. Chem. Soe. 28. 415—30. Mérz. [L/1.*] Chem. Lab.
Case School of Applied Science. Cleveland. Ohio.) Bloch.

M. Biega, Uber Wasserversorgung aus dem Bodensee und die Beschaffenheit des
Seewassers. Der Bodensee mit seinem Fldcheninhalt von 538,50 gkm fafst (ber
49360 Mill. ebm W. Vf. schildert die physikalischen Eigenschaften des W. im
Bodeusee in den verschiedenen Tiefen, von denen namentlich die thermischen auf
die chemische und biologische Beschaffenheit des W. und dadurch auch auf dessen
Durchsichtigkeit von gréCstem Einflufs sind. Nach den Feststellungen des St. Gallener
Wasserwerkes entsprach von 1898—1903 die Oxydierbarkeit des Rohwassers 16,8
bis 18,6 und nach der Filtration 13,6—15,6 mg KMn04 pro 1 nach den Analysen
des Konstanzer Werkes 5—15 mg; hier schwankte die Keimzahl des W. aus 40 in
Tiefe zwischen 5 u. 1960 im ccm. Es scheint ein Zusammenhang zwischen Farbe u.
Durchsichtigkeit, sowie dem Gehalt an organ. Substanz zu bestehen. Letztere ist
ebenso wie erstere eine Funktion des Planktons, das im Bodensee grofstenteils aus
einem zur Familie der Krustaceen gehdrigen Lebewesen (Cyclops quadrieornis) be-
steht. Der Planktongehalt betrug im W. der Konstanzer Fassung 0,1—1 ccm im
cbm; sein Maximum féllt in den Hochsommer. Der Keimgehalt steigt besonders
im Winter an und fallt mit dem Absterben des Planktons zusammen. (J. f. Gas-
bel. 49. 281—84. 31/3. Mannheim.) Proskauer.

Analytische Chemie.

Wilhelm Plahl, Eine Vorrichtung zur Entfernung der Spitze an Fluggeschen
Bohren. Die Zange von der aus Fig. 50 ersichtlichen Form dient bei Entnahme
von bakteriologischen Wasserproben mittels FLUGGEscher Réhrchen zur bequemen
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Entfernung der Spitze. (Z. f. Unters. Nahr.-Glenufsm. 11. 335. 15/3. Prag. K. K.
Allgem. Unters.-Anst. f. Lebensmittel. Deutsche Univ.) WOY.

E. Bieter, Neuer Apparat zur Milchfettbestimmung nach Gottlieb-Rése. Der
App. (Fig. 51) besteht aus einer graduierten Rohre, deren unterer Teil abgebogen
ist. Der Verseblufa erfolgt durch
einen gut gepreisten, dichten Kork-
zapfen. Zur Ausflihrung der Milch- S U ky
fettbest. gibt man 10 ccm Milch
in den App., hierzu 2 ccm NHS
von beliebiger Starke u. schittelt
1 —2 Minuten, figt 10 ccm A
hinzu und schittelt nochmals gut.

Dann werden 25 ccm A. hinzu-

gegeben, der Korkstopfen aufge-

setzt, so dafa er in die Lage a

kommt und durch Hin- und Her-

neigen der RoOhre die Mischung

bewirkt.  Alsdann werden noch

25 ccm PAe. (Kp. 30—50°) zuge-

fligt und nochmals gut gemischt.

Nach der rasch erfolgenden Tren-

nung der Atherfettlsg. von der )

wss. Schicht kann erstere abge- Fig. 51.

lesen werden. Nach */, Stde. lafst

man durch Emporheben des Stopfens nach b einen aliquoten Teil der Atherlsg.

durch das Ausgufsréhrchen in ein tariertes Kélbchen ausfliefsen. Nach dem Ver-

dunsten des A. und 1-stdg. Trocknen im Dampftrockenschrank wird dasMuilchfe

gewogen u. die Fettprozente aus den abgelesenen Daten berechnet.Das Resultat

ist noch durch die D. der Milch zu dividieren. Zu beziehen durch J. C. Ckamer

in Zurich. (Schweiz. Wcbsehr. f. Pharm. 44. 170—71. 24/3. Zirich. Stadt. Lab.)
Pohl.

M. Dennstedt, Uber die vereinfachte Elementaranalyse fiir technische Zwecke. 1.
(Vgl. Z f. angew. Ch. 18. 1134; G. 1905. Il. 917.) Ausfuhrlichere und mehr fir
technische Verwendung umgestaltete Beschreibung der S. 81 und 868 geschilderten
App. und Ausfihrungsform. — Als Kontaktsubstanz wurde der Platinquarz génzlich
verlassen und nun ein Stick lockenartig zusammengerolltes Platinblech oder spiral-
artig aufgewundener Platindraht oder am besten ein Streifen Platinblech verwendet,
an dessen einem Ende sich ein durch aufgeschobene Platinstreifchen gebildeter,
das Verbrennungsrohr ausflllender Stern (Kontaktstern, zu beziehen von Heraeu$)
befindet; je dunner das Blech, desto wirksamer ist der Stern. — Die Verbrennung
selbst verlduft nun folgendermafsen:

Nachdem man sich bei einer Substanz mit unbekannten Eigenschaften durch
Erhitzen einer kleinen Probe im Reagensrohr unterrichtet hat, ob und bei welcher
Temperatur etwa sie unzersetzt oder unter Abscheidung von wenig oder viel Kohle
fluchtig ist, entscheidet man sich fir das hinten offene oder hinten geschlossene
Einsatzrohr oder fur die doppelte Sauerstoffzuleitung. — Beim hinten offenen Ein-
satzrohr verfdhrt man im wesentlichen nach der Anleitung zur vereinfachten
Elementaranalyse (Hamburg, Otto Meissners Verlag 1903), nur kann man im
allgemeinen etwas schneller Vorgehen, als dort angegeben ist.

Entscheidet man sich, wie das bei sehr flichtigen Substanzen empfehlenswert
ist, fir das hinten geschlossene Rohr, so wird die im Schiffchen oder im Kugelchen

100~



befindliche Substanz in das Einsatzrohr, das man je nach der Flichtigkeit langer
bis zu etwa 18 cm wahlt, gebracht und dieses, nachdem auch der Glasstab oder
das Rohrchen und das Stlickchen Platindraht eingesetzt ist, schnell bis unmittelbar
an das bereits glihende Platin geschoben. Das weitere Verf. ist dann genau wie
bei der doppelten Sauerstoffzufiihrung.

Bei dieser nimmt man mit der einen Hand das innere Rohr mit Blasenzéhler
und Chlorcalciumrohr aus dem Verbrennungsrohr heraus, schiebt mit der anderen
die Substanz schnell mit dem Schiffchen in das Einsatzrohr, nachdem man den
Glasstab oder das beiderseits geschlossene innere Rohr und den zusammengerollten
Platindraht vorgelegt bat, und das Ganze wieder in das Verbrennungsrohr bis un-
mittelbar an das bereits glihende Platin. Der Sauerstoffstrom ist so eingestellt,
dafs im Blasenzéhler die an sich sehr kleinen Blasen noch bequem zu zdhlen sind,
je nach der Flichtigkeit der Substanz 2—6 ccm in der Minute, an dieser Einstellung
wird wahrend der Verbrennung mdglichst nichts gedndert, den &uiseren Sauerstoff-
strom reguliert man nach den Blasen im Trockenturm und in der Palladium-
chlorirlsg. in bekannter Weise, so dafs die hier grofseren Blasen sich immer noch
zahlen lassen, voriibergehend kann der Strom, wenn die vielleicht etwas unvorsichtige
Vergasung es erfordert, auch noch mehr verstarkt werden, ohne befiirchten zu
muissen, dais durch die Absorptionsapparate etwas unabsorbiert hindurchgehe.
Selbst bei Stickstoff- und schwefelhaltigen Substanzen werden die Oxyde des Stick-
stoffs und Schwefels von dem in dem Porzellanschiffchen befindlichen Bleisuper-
oxyd, auch ohne dafs man es, wie friiher empfohlen, mit porésem Quarz mischt,
sicher zuriickgehalten, wenn man das Bleisuperoxyd mit dem vorgeschriebenen
Brennerrohr auf 320° erhitzt.

Ist die Substanz sehr fliichtig, oder kennt man sie noch nicht, oder hat man
noch wenig Ubung, so wartet man nach Einfiihrung der Substanz einige Minuten
und beobachtet, ob an der Mindung des Einsatzrohres kleine Fldmmchen in das
Rohr hiueiuscklagen, oder ob wenigstens der Kontaktstern oder das Stuckchen
Platindraht lebhaft aufgliht; ist das nicht der Fall, oo riickt man mit der Ver-
brennungsflamme und dem dariiber stehenden Dach etwas zurlick, d. h. der zu
verbrennenden Substanz néher, so dafs sich nun die héchste Glut oder die Mitte
der Flamme gerade unter dem Stern befindet. Man wartet wieder einige Minuten;
tritt jetzt eine kleine Flamme auf oder Aufglihen des Platins ein, so lafst man
zunéchst alles unveréndert und geht nur, sobald das Fldammchen aus dem inneren
Rohre herauszutreten droht, mit Dach und Flamme wieder etwas zurlick. — Beginnt
Uberhaupt noch keine Verbrennung, so entziindet man nunmehr die hinter der
Substanz stehende Vergasungsflamme und setzt darliber ein halbes Dach so,
dafs sein vorderer Rand eben mit dem stets dreifach geteilten Porzellanschiffchen
abschneidet.

Bei sehr fluchtigen Substanzen lafst man die Flamme zundchst noch klein und
bleibt einige Centimeter von der Substanz, setzt auch das Dach nicht auf und
beobachtet wieder ob am &aufseren Rande des Einsatzrohres kleine Flammchen
entstehen und in das Innere schlagen; tritt das ein, so hat man das Erhitzen
richtig getroffen, denn allmédhlich wird eine kleine, manchmal kaum erkennbare,
dauernde Flamme im Inneren des Einsatzrohres entstehen; das ist der erstrebens-
werte Zustand. Will die Flamme jedoch aus dem Innenrohr heraustreten, dann
inufs man mit Dach und Vergasungsflamme weiter zurtickgehen, wird trotzdem die
Flamme grofser, so kann meist die Verbrennung durch Verstarkung des aufseren
Gasstromes noch gerettet werden. Besser ist jedoch, es nie dahin kommen zu
lassen. Es ist daher nétig, solange man noch nicht iiber geniigende Ubung ver-
flgt, nicht gleich die grofste Geschwindigkeit anzustreben.

Bei weniger leicht fluchtigen Substanzen kann man die Vergasungsflamme



gleich stérker aufdrehen und das Dach etwas weiter vorschieben, oder bei sehr
schwer fliichtigen oder zersetzlichen Stoffen wie Steinkohle, Ole, Peche, Harze und
&hnlichen kann man gleich sehr nahe herangehen und die Flamme hochdrehen,
immer gilt als Mafsstab fur den richtigen Verlauf der Vergasung die kleine Flamme
im Inneren des Einsatzrohres oder, wenn mit Flamme brennbare Zersetzungsgase
aus der betreffenden Substanz Uberhaupt nicht entstehen, ein lebhaftes Aufglihen
des PlatinblechB.

Indem man nun, je nachdem die innere Flamme erlischt, oder das Aufgliihen
des Platins erlahmt, mit der Vergasungsflamme u. dem Dach vorwaérts schreitet, stofst
man schliefslich mit beiden Brennern zusammen, und die Substanz ist vollig ver-
kohlt, dann geht man mit der ganz aufgedrehten Vergasungsflamme noch einmal
zurlick, setzt die Dé&cher sédmtlich auf, nimmt auch die Verbrennungsflamme zu
Hilfe und gliht das ganze Kohr bis zum Platin durch, indem man den inneren
Sauerstoffstrom verstarkt, den aufseren erméfsigt. In wenigen Minuten ist gewohnlich
die abgeschiedene Kohle verbrannt und damit die Verbrennung beendigt. Die
hochste Geschwindigkeit: 8* Stunden fur die Verbrennung, ist erst anzustreben,
nachdem man einige Ubung erlangt und einige Substanzen verschiedener Be-
schaffenheit richtig verbrannt hat.

Alle fur die vereinfachte Elementaranalyse nétigen Vorrichtungen sind zu
beziehen durch Dittmar & Vierth, Hamburg. (Z f. angew. Ch. 19. 517—20.
23/3. [19/2.] Hamburg. Chem. Staatslab.) e Bloch.

Attilio Cevidalli, Uber eine neue mikrochemische Reaktion des Spermas. Vf.
empfiehlt das Verf. von Barberio (Rendiconto R. Accad. Scienze fisiche e mat. di
Napoli 4), das er so ausflihrt, dafs das Sperma auf einem Deckglase in mdglichst
wenig W. verteilt und mit einem Tropfen alkoh. oder wss. Pikrinséure oder der
ESBACHschen FI. versetzt wird. Um aber eine Ausscheidung von Pikrinsdure-
kristallen zu vermeiden, ist zu raten, die Pikrinsdure in einer Mischung von Glycerin
mit wenig A. aufzulésen. Diese Lsg. gestattet ein langes Aufbewahren der Pré-
parate. Der Zusatz von Pikrinsdure bewirkt die B. von Kristallen, die mikroskopisch
charakteristisch sind. Alle untersuchten menschlichen Spermen, auch das ein-
getrocknete und wieder aufgeweichte, lieferten die Kristallbildung. Tierische und
pflanzliche Sé&fte, sowie das Sperma vom Hund, Pferd und Schwein gaben die Rk.
nicht. Nach erfolgter Rk. mit Pikrinsdure erhdlt man nach Hiuzufiigen von Jod-
jodkalium die Kristalle der FLOBENCEschen Rk. In F&ulnis uUbergegangenes oder
mit Schimmelwucherungen versehenes Sperma gibt gar keine oder nur unbedeutende
Kristalle, dagegen ist die Kristallbildung noch vorhanden bei menschlichem Sperma,
das vorher mit Methylalkohol, A., A., Toluol behandelt war. Der die Jodjodkaliumrk.
liefernde Bestandteil des Spermas ist in A. 1, wogegen der die erwdhnten Kristalle
mit Pikrinsdure bildende darin uni. ist. Wahrscheinlich héngt letztere Rk. mit
dem Protamingehalt des Spermas zusammen. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. offentl.
Sanitatswesen 31. 27—37. Modena. Inst. f. gerichtl. Med. d. Univ.) P roskauer.

H. Baubigny, Arbeitsweise bei der Restimmung des Kadmiums. (Vgl. S. 1289.)
Vf. beschreibt die Fallung des Cd und die weitere Behandlung des Sulfids in allen
Einzelheiten. Die Fallung des Kadmiumsulfats erfolgt in 80 90° h. Lsg.; das
Einleiten des H,S wird abgebrochen, wenn die Temperatur auf 50—55° gefallen
ist. Man bedeckt das Gefafs mit einer Glasplatte, Iafst es 3—4 Stunden stehen,
filtriert den Nd. ab und wéscht ihn mit W. aus. Enthalt die Kadmiumsulfatlsg.
2 Vol.-°/0 HaS04, D. 1,84, so ist die Fallung stets eine vollstdndige, selbst wenn
die FI. pro 100 ccm nicht mehr als 0,001 g CdS04 enthélt. Bei konzentrierteren
Lsgg. kann die HjSO<-Menge auf 6—7% steigen. Das Filter mit dem Sulfidnd.



trocknet man auf Fliefspapier ab, bringt es in einen Porzellantiegel, der sieb in
einer flachen Porzellanschale befindet, und erhitzt mit Hilfe eines WIESSNEGGschen
Brenners erst gelinde, spater, nachdem die M. trocken geworden ist, stirker, ohne
dafs jedoch die Flamme den Boden der Schale beruhrt. Sobald die Zers, des
Filters beendigt ist, stulpt man 0ber den Tiegel einen Trichter, dessen Rand an
2—3 Stellen ausgebrochen ist; unter diesen Bedingungen erreicht der Boden der
Schale bald 500°, bei welcher Temperatur das Filterskelett verbrennt. Das Sulfid
wird sodann in w. HCI gel. und die Lsg. unter Zusatz einiger Tropfen H,S04 in
Ublicher Weise vorsichtig abgeraucht. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 142. 792—93.
[26/3.*].) Disterbehn.

A. Desmouliere, Uber die Bestimmung des Glykogens. Die bisher bekannten
Verff. zur Best. des Glykogens sind langwierig und enthalten die eine oder die
andere der beiden Fehlerquellen, d. h. unvollstdndige Erschopfung der Gewebe und
Verlust an Glykogen wahrend der Reinigung der Fll., bisweilen auch alle beide.
Das vom Vf. ausgearbeitete Verf. beruht darauf, nacheinander die préexistierende
und die durch Hydrolyse des Glykogens sich bildende Glucose zu bestimmen. —
Man zerkleinert die Leber sogleich nach dem Tode des Tieres (Kaninchens) und
wégt 2 Portionen, eine von ca. 10 g, die andere von ca. 40 g, genau ab. Die
10 g schwere Portion Ubergiefst man in einem 200 cem-Kolbeu mit 60 ccm W. und
0,30 ccm HaS04 setzt 0,15 g Pepsin hinzu und lafst die FI. 6 Stunden bei 48—50°
stehen. Man gibt jetzt 4,70 g H3504, gel. in 35—40 ccm W., hinzu, flllt die FI.,
wenn notig, mit W. auf etwa 100 ccm auf und erhitzt sie | I» Stunden im Auto-
klaven auf 115—120°. Zur weiteren Reinigung versetzt man den erkalteten Inhalt
des Autoklavens mit einem geringen Uberschufs von Merkurinitrat (Patein, J. Pharm.
Chim. [6] 15. 221; C. 1902. |. 954), etwa 40 ccm, darauf mit verd. Natronlauge
bis zur neutralen oder schwach alkal. Rk., fullt mit W. auf 200 ccm auf und filtriert
die Fl. durch ein faltenloses Filter. 100 ccm des Filtrats schittelt man zur Ent-
fernung des Hg einige Minuten mit 4—5 g Zinkstaub, filtriert, versetzt 50 ccm
dieses Filtrats mit so viel Natronlauge, bis der anfangs entstehende Zinkoxydnd.
wieder in Lsg. gegangen ist, fullt mit W. auf 55 ccm auf, filtriert wiederum und
bestimmt im Filtrat die Glucose auf titrimetrischem oder gravimetrisshem Wege.
Bei der Berechnung ist der bei der Reinigung der Fl. abgeschiedene Nd. zu be-
ricksichtigen und dessen Volumen von dem Flussigkeitsvolumen, hier 200 ccm, in
Abzug zu bringen.

Zur Best. der praexistierenden Glucose kocht man die 40 g schwere Portion
der Leber sogleich 4—5mal jeweils ¥s Stunde lang mit W. aus, reinigt die ver-
einigten Auszlige mit Merkurinitrat und Natronlauge, bringt das Volumen auf
1000 ccm, filtriert, behandelt das Filtrat mit Zinkstaub und fuhrt die Best. in der
gleichen Weise, wie oben angegeben, zu Ende. Die Differenz der beiden Bestst.
gibt die durch Hydrolyse des Glykogens gebildete Glucosemenge an. (J. Pharm.
Chim. [6] 23. 244—49. 1/3. 281—85. 16/3. 332—36. 1/4. [7/2.*] Lab. von Gaucher.)

Dusterbehn.

Wilhelm Wild, Uber guantitative Bestimmung von Cyanaten neben Cyaniden.
Ewan hatte die Best. des Cyanats durch Ausféllung mit Silbernitrat als Silber-
cyanat als unbrauchbar bezeichnet, weil die Loslichkeit desselben in W. zu grofs
sei. Vf. bestimmte diese Eigenschaft des AGOCN bei 20° und fand, dafs 0,0075 g :
100 ccm 1 sind. Die Loslichkeit ist grofser als die des Silberchromats, und die
Titration gegen letzteres als Indikator gibt keine stimmenden Werte. Wenn nun
das Silbercyanat in wss. Lsg. dissociiert ist-, so mufs es durch Vermehrung des einen
lons z. B. durch Zusatz von uberschissigem AgNO03 moglich sein, die Loslichkeit
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herabzudriicken. Diese Erwartung wurde durch Verss. bestdtigt. Victors Verf.
beruht hierauf (Z. f. anal. Ch. 40. 462; C. 1901. II. 710) und liefert daher brauch-
bare Resultate. (Z. f. anorg. Ch. 49. 122—24. 31/3. [26/1.] Karlsruhe. Chem. Lab.
d. techn. Hochschule.) Me i SSER.

A. Ronchdése, Volumetrisches Verfahren zur Bestimmung der Harnsdure mit
Hilfe einer titrierten Jodlésung. Harnsaure wird, wie Vf. gefunden hat, bei ge-
wohnlicher Temperatur in Ggw. von Borax, Kalium- oder Ammoniumbicarbonat
glatt oxydiert. 1 Mol. Harnsdure erfordert unter diesen Bedingungen 2 Atome Jod,
unabhdngig von der Verdiinnung der Lsg. und der vorhandenen Harnsduremenge.
Zur Best. der Harnséure im Harn versetzt man 100 ccm des letzteren mit 15 ccm
NH3 und 15 g NH4CL, lafst Ya Stunde stehen, filtriert, wascht den Nd. mit einer
Lsg. von 150 ccm NH8 und 150 g NH,CI in W. ad 1000 ccm auB, suspendiert ihn
in 300 ccm W., bringt ihn durch etwas verd. Essigséure in Lsg., gibt 20 ccm einer
geséttigten Lsg. von Borax und KHCOa hinzu und titriert mittels 7io"n- Jodlsg.
Gegen das Ende der Titration gibt man einige ccm Stérkelsg. hinzu und l&fst
so lange Jodlsg. tropfenweise zufliefsen, bis die Fl. deutlich blau geférbt ist, ohne
sich um die einige Augenblicke darauf eintretende Entfarbung weiter zu kiimmern.
Bezeichnet man mit x die Anzahl ccm verbrauchter ‘/io'n-Jodlsg., so ist (xX0j084)
-f- 0,01 die in 1 1Harn enthaltene Harnsdauremenge. 100 ccm FI. erfordern nach
dieser Formel eine Korrektur von 0,001 g. Eine vorherige Entfernung des eventuell
vorhandenen Eiweilses ist unndtig. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 336—40. 1/4. [7/3.*].)

Dusterbehn.

Hermann. Matthes, Hie Beurteilung der Eierteigicaren unter Beriicksichtigung
der neueren Arbeiten Uber die Zersetzlichkeit der Lecithinphosphorsédure. Vf. wendet
sich gegen die Angriffe, welche auf Grund der Zersetzlichkeit der alkobolldslichen
Phosphorsdure beim ,Altersprozefs der Teigwaren“, gegen die von Juckenack
ausgearbeitete Methode erhoben werden, in erster Linie gegen LepURE (Z. f. 6ffentl.
Ch. 11. 250. 461; C. 1905. Il. 792 und S. 260). Er findet die Behauptung, dafs
die Best. der Lecithinphosphorsdure zu offenbarer Wertlosigkeit berabgesunken
wadre, als entschieden zu weitgehend, da auch die Ubrigen von Juckenack emp-
fohlenen Anhaltspunkte, wie Atherextrakt, Gesamtphosphorsiure, Cholesterin und
eventuell auch N berlicksichtigt werden mufsten. Eierteigwaren werden nach Er-
fahrungen des Vfs. in allergrobster Weise verfélscht. Von 50 untersuchten Proben
genigten bei Betrachtung des gesamten Analysenbildes hdchstens eine einzige den
an Eierteigwaren zu stellenden Anforderungen. Vf. empfiehlt eine fortwahrende
Beanstandung der h&ufig nur gelb gefarbten Ware, um eine Besserung herbei-
zufiihren. Minimalen oder weitergehenden Zerss. der Lecithinphosphorsédure bei alten
und schlecht aufbewahrten Eierteigwaren kann Vf. nicht den von LEPItRE beige-
legten Wert beimessen. Er hélt es im hygienischen Interesse flr geboten, die
Teigwaren so zu verpacken, dafs Zers, der Lecithinphosphorséure begunstigende
Faktoren, wie Feuchtigkeit, Verstaubung, direktes Sonnenlicht, ausgeschlossen
werden. Sollte sich dann ergeben, dafs die Ware urspringlich einwandfrei bereitet
worden war, dafs also in der Tat weitgehende Zerss. stattgefunden hétten, so
mufste die Ware immerhin noch als minderwertig und verdorben bezeichnet und
beanstandet werden. Es sei ungerechtfertigt, die wichtige Best, der Lecithinphos-
phorséure aus dem Grunde fallen zu lassen, weil durch einige Verss. festgestellt
sein soll, dafs sich diese Verb. in mehr oder weniger hohem Grade zers.; man solle
gerade aus diesem Grunde, um gegebenenfalls den Grad der Verderbnis feststellen
zu koénnen, der alkoh. Phosphorsdurebest, die weitgehendste Beachtung schenken.
Daneben sei es unerléafslich, die Ubrigen analytischen Daten zu ermitteln. In



zweifelhaften Fallen mufs auch das Atherextrakt eingehend untersucht werden.
(Chem.-Ztg. 30. 250. 21/3. Jena. Inst. f. Pharmazie u. Nahrungsmittelchem. d. Univ.)
Pohl.

Trillat und Sauton, Bestimmung der albuminoiden Substanz der Milch. Das
Verf. beruht auf der Eigenschaft des Formaldehyds, die Eiweifssubstanzen der
Milch uni. zu machen, ohne ihr Gewicht zu verandern. 5 ccm Milch verd. man
mit 20 ccm W., kocht die FI. 5 Minuten lang, setzt 5 Tropfen k&uflichen Formols
hinzu, setzt das Kochen weitere 2—3 Minuten fort, Uberl&fst die FI. sodann 5 Mi-
nuten der Ruhe, versetzt sie mit 5 ccm I°/0ig- Essigsdure, schittelt und sammelt
den pulverformigen Nd. auf einem tarierten Filter. Man wéscht Filter samt Nd.
mit W. aus, erschopft die M. in einem Extraktionsapp. mit Aceton, trocknet bei
75—80° und wadgt. Durch Verdunsten des Acetons erhalt man gleichzeitig den
Fettgehalt der Milch. Das Wéssern, Entrahmen, Sterilisieren und das Sauerwerden
der Milch beeinflussen das Verf. nicht. Die Methode ist anwendbar bei Kuh-,
Schaf-, Ziegen-, Esel-, Kolostral- und Buttermilch, ebenso bei mit K3Cr,,07 kon-

servierter Milch. — Die Zus. und das Gewicht der Eiweifsstoffe werden durch die
Behandlung mit Formaldehyd nicht geé&ndert. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142.
794—96. [26/3.*%].) Disterbehn.

M. Willenz, Uber die chemischen Methoden des Blutnachweises. Historischer
Uberblick wber die verschiedenen, seit den Anfingen des Blutnachweises auf
chemischem Wege vorgeschlagenen Reagenzien mit eingehender Schilderung ihrer
Wirksamkeit u. Fehler. (Revue générale de Chimie pure et appl. 9. 69—75. 18/2.))

Hoénigsberger.

Claudio Fermi, Reagenzien und Versuchsmethoden zum Studium der proteo-
lytischen und gelatinolytischen Enzyme. Vf. verwendet zum Nachweis der genannten
Enzyme eine 2—30°/ag. Gelatine, die mit 1°/@ Thymol oder 5%, Carbolsdure ver-
setzt und eventuell mit 1—2°/@ Soda alkalisiert oder mit 1—5°/0 Mineralsduren
(5—10%o0 organischen SS.) schwach angeséuert ist. Die Gelatine wird in Réhrchen
gebracht; die durch die Enzyme hervorgerufene fortschreitende Verflissigung wird
an Papierstreifen kennbar gemacht, die an die Aufsenwand der Rohrchen befestigt
werden. Als Prifungstemperaturen wurden 12—22° gewdhlt. Die Empfindlichkeit
der Gelatine Bteht in entgegengesetztem Verhdltnis zu ihrer Konzentration. Die
5- und 10°/dg. Gelatinen erwiesen sich als sehr empfindlich. Die Verschiedenheit
in der Verflissigungsfahigkeit der verschiedenen Gelatinekonzentrationen war grélser
bei der neutralen Gelatine als bei der alkal., ebenso beim Aufbewabren der Proben
bei 14°. Eine mit NH3 behandelte Gelatine verliert an Empfindlichkeit. Ggw.
von Knochenkohlepulver vermehrt die Empfindlichkeit der Methode; besonders auf-
fallend war dies bei Trypsin. Wird die bereits verflissigte Gelatine aus den Réhrchen
entfernt, so nimmt die Verfliissigungsgeschwindigkeit der zuriickbleibenden Gelatine
zu. Durch Bewegen der die Enzyme enthaltenden Lsgg. erreicht man eine noch
intensivere Wrkg. Es gelang dem Vf. unter diesen Kautelen, in einer Lsg. mit
1:1400000 Trypsin noch Verflissigung der Gelatine zu erzielen. Dabei konnte
beobachtet werden, dafs in diesen sehr starken Verdiunnungen das Trypsin bald
zerstort wird.

Vf. kritisiert die von Mette und Linossier eingefiihrten Ab&nderungen seiner
»Rohrchenmethode* und geht dann zur sogenannten ,,Methode der Gelatineplatten*
Uber, die dort am Platze ist, wo man die Ggw. proteolytischer Enzyme in Tier-
und Pflanzenorganen aufsucht und Uber ganz wenig Material verfugt.

Weitere Verss. erstreckten sich auf die Fixierung der Enzyme durch Fibrin,
Fliefspapier u. dgl., um deren Nachweis zu erleichtern. Dabei zeigte das Fibrin
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die Kraft, eine grofaere Menge Trypsin zu binden und der Gelatine zu Uberlassen
als Papier.

Es folgen Yerss. mit der Methode der flussigen Gelatineréhrchen, die darauf
beruht, das Minimum des Enzyms festzustellen, das eine bestimmte Menge Gelatine
in einer gegebenen Zeit und bei einer gegebenen Temperatur unerstarrbar machen
kann. Auch bei diesem Verfahren gelang es, Trypsin noch in Verdinnungen bis
1: 1400000 nachzuweisen; das Verf. ist aher weniger sicher als das mit Rohrchen
mit fester Gelatine. Es ist ratsam, namentlich bei schwdcheren Gelatinekonzentra-
tionen, die Proben nicht ldnger als 24—48 Stunden bei 30° zu halten. — Das
zweite Verf. soll feststellen, wieviel Gelatine von einer gegebenen Menge Enzym
in einer bestimmten Zeit und bei einer bestimmten Temperatur unerstarrbar gemacht
wird, und das dritte Verf. besteht in der Ermittlung der Zeit, die zum Verlust der
Eratarrungskraft einer bestimmten Gelatinemenge durch eine bestimmte Enzym-
menge erforderlich ist. Das dritte Verf. erwies sich als das unempfindlichste von
den 3 Methoden.

Betreffs der Alkalialbuminate zum Nachweis von Enzymen ergaben die Veras.,
dafs die NH3-Albuminate (2 ccm auf 5 Eiweifs) nicht nur in Hinsicht auf die
Schnelligkeit, mit der sie durch Trypsin aufgel. werden, sondern auch in Bezug
auf die fortschreitende Regelméfsigkeit der Aufldsungsschieht sich am empfind-
lichsten erwiesen. Die mit 40% NH3 erhaltenen Albuminate zeigten sich sehr
durchsichtig und fest. Es folgen schlielslich Vergleiche tber die Empfindlichkeit
der Gelatine, des Fibrins, des einfachen, verd. und ammoniakal. Blutserums, des
Kaseins und Eiweifses zum Nachweise der Enzyme, speziell des Trypsins. (Arch.
f. Hyg. 55. 140—205. Sassari [Sardinien]. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Richard Levy, Quantitative Zuckerbestimmung im Harn. Kontrollversuche mit
dem Rieglerschen Permanganatverfahren, der Pavysehen Methode und dem Polari-
sationsapparat. Die RIEGLERsche Methode (Minch, med. Wchsehr. 51. 210; Z f.
anal. Ch. 43. 539; C. 1904. Il. 1764) kann Ungenauigkeiten bis zu 1,94%, das
PAVYschen Verf. bis zu 0,8% des Zuckergehaltes liefern. Zu Gunsten dieser
letzteren Methode sprechen die mitgeteilten Resultate bei Diabetikerharnen, indem
hier die grofste Differenz zwischen Pavy und Polarisation 0,1% betrug, wahrend
Rieglers Probe um 0,4% von dieser abwich. Auch sonst kam das Ergebnis der
PAVYschen Methode der Polarisation meist n&her, als das der RIEGLERschen.
Worauf die Fehlerquellen bei letzterer zurlickzufiihren sind, ist deshalb schwer auf-
zuklaren, weil das Verf. bald zu hoch, bald zu niedrig den Zuckergehalt angibt.
Von den 3 miteinander verglichenen Verff. ist das von Pavy der Polarisation bei-
nahe gleichwertig, besonders in der Einfachheit der Ausfilhrung; es kann in der
SAHLIsehen Modifikation dem praktischen Arzt empfohlen werden. (Minch, med.
Wochschr. 53. 212—14. 30/1. Heidelberg. Med. Univ.-Klin.) Proskauer.

Adolf F. Hecht, Eine klinische Fettprobe fir die Féces. Die Faces werden
mit alkoh. Kalilauge verseift, die Seifenlsg. mit HCI versetzt, filtriert, dann der A.
verdampft und der Riickstand in A. aufgenommen. Es bleiben die Fettsiuren des

esamten Facesfettes, abgesehen von den gewdhnlichen Verunreinigungen des
.therextraktes rein zuriick. Vf. nimmt ca. 10 ccm Fdces, die mit einem Holzspatel
in eine Blrette gedruckt werden, wie dies auch sonst bei Facesanalysen geschieht,
und bezieht die zu untersuchende Menge auf eine Gesamtquantitit, deren Vol.
gleichfalls bestimmt werden mufs, u. die einer bestimmten, eingefiihrten Fettmenge
(in der Milch nach GERBER bestimmt) entspricht. Die Fé&cesprobe kommt in einen
weithalsigen Kolben von etwa 300 ccm Inhalt, indem sie aus der Birette mit einem
eingeschliffenen Glasstempel in denselben gepreRt wird. Es wird ein linsengroRRes
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Stick KOH u. so viel W., als zum Zerfliefsen desselben ausreicht, hinzugefigt. Nun
wird auf dem Wasserbade erhitzt; nach 10 Min. werden ca. 100 ccm 96%ig. A.
zugegossen und noch 20 Min. gekocht. Es findet dann das Ansduern mit konz.
HCI (Indikator : Alkaliblau) und Filtrieren in eine Porzellanschale statt. Der A.
wird auf dem Wasserbade verjagt, der Rickstand in wenig A. aufgenommen und
durch ein kleines Filter in den unteren Teil eines App. gebracht, der die Form
eines ERLENMEYERschen Kolbens besitzt. Hierauf wird der A. verjagt, auf den
Kolben ein Rohr aufgesetzt, das graduiert ist u. durch Spiralfedern an dem Kolben
festgehalten wird. Durch Eingiefsen von ber 70° li. W. werden die Fettséduren
in den graduierten Teil des Rohres verdréngt. 1 Teilstrich der Graduierung ent-
spricht 0,04 g Fett. (Der App. it hei der Firma Haack, Wien 1X/3 erhéltlich.)
Da dort, wo das Fett vorwiegend als Erdalkaliseife im Stuhl erscheint, die
Stérung in der Fettresorption leicht (ibersehen wird, so halt Vf. die geschilderte
Methode in solchen Féllen zur Orientierung flr geeignet. (Minch, med. Wchschr.
53. 309—10. 13/2. Wien. K. K. Univ.-Kinderklin.) Proskauer.

Patente.

Bearbeitet von U ibich Sachse.

KI. 89k Nr. 168494 vom 13/6. 1902. [12/3. 1906].

Alexander Pierce Anderson, New-York, Verfahren zur Vergréfserung des
Umfanges und der Porositat von Getreidekdrnern, Starke und stéarkehaltigen Materialien
durch Aufblahen unter Erhitzung. Man hat bereits aus Mais ein direkt zu ge-
brauchendes Nahrungsmittel dadurch hergestellt, dafs man die Maiskdrner auf einem
Blech an der freien Luft erhitzte, so dafs sie puffend platzten, womit das Nahrungs-
mittel fertiggestellt war. Um dies Verf. zu verbessern, werden nun die Kdrner
unter Druck, bezw. Druckbildung bis Uber den n. Kp. des W., bezw. der in
den Stérketeilchen enthaltenen FI. erhitzt u. der Druck darauf tberall aufgehoben
oder gemindert. Dadurch findet infolge der allseitigen plotzlichen Dampfbildung
ein allseitiges Aufblahen der Kdérncrschalen statt, ohne dafs die K&rner dabei ihre
Gestalt verlieren. Andererseits verlieren die Hulsen der Koérner aber ganz oder
nahezu ganz ihren Zusammenhang mit dem Korninhalt, so dafs dieser dann in
einfachster und leichtester Weise von den Hilsen getrennt werden kann.

KI. 89k. Nr. 168980 vom 15/11. 1902. [20/3. 1906],
(Zus.-Pat. zu Nr. 149588 vom 15/12. 1901; vgl. C. 1904. I. 976)

Hermann Kindscher, Tangerminde, Verfahren zur Herstellung ldslicher Stérke.
Bei diesem Verf. wird die Reinigung der Rohstirke mit ihrer Uberfiihrung in die
1 Form verbunden, indem man auf die Rohstarke bei gewodhnlicher Temperatur
(10—25°) einen Uberschufs von Chlorgas liangere Zeit einwirken lafst. Nach Er-
zielung der Loslichkeit wird die Starke zundchst durch Liegen an der Luft gelliftet
und dann die S. durch Beigabe von Ammoniak oder calc. Soda neutralisiert. Doch
kann die Neutralisation auch durch Behandeln mit fl. Neutralisierungsmitteln er-
folgen, wobei dann gleich ein Auswaschen der gebildeten Salze erfolgt.
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