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Apparate.

Heinrich Gockel, Zur Behandlung der MeRgerate auf dem VI. Internationalen
KongreB fiir angewandte Chemie zu Rom 1906. Dieser Vortrag (vor dem Berliner
Bezirksverein deutscher Chemiker) enthélt folgende allgemein interessierenden Vor-
schldage zur Abanderung einiger Punkte des Entwurfes der ,,Kommission Il der
Internationalen Analysenkommission zu Vorschriften fiir chemische Mefsgerate, Ge-
rate, fir Gasanalyse und Ardometer“. Redner warnt vor der Bestimmung, , Geréte
mit Ausflufséffnung lafst man in senkrechter Stellung frei auslaufen und streicht
nach beendetem Ausflufs die Ablaufspitze an benetzter Flache ab“. Er macht
folgende Vorschlage: Biretten sind mit einer Wartezeit von 5 Minuten zu justieren
und zu prifen. Die Wartezeit hat nach Beendigung der Titrierung zu beginnen.
Ausflufszeiten sind zweckwidrig. — Fir Fehlergrenzen ist festzusetzen: Es sind
Teilungen von 13, I/5, V10, 7jO, 7eo und Vioo zuldssig. Die kleinsten Teilstriche
mussen mindestens 1 ccm voneinander entfernt sein. Die Fehlergrenzen dirfen bei
Flussigkeitsentnahme von Uber der Hélfte des Gesamtinhaltes hdchstens die Halfte
des kleinsten Teilabschnittes betragen, bei Entnahme von Mengen unter der Halfte
héchstens 7s oder ¥4 Der Eichung der Biretten ist fiir ganz genaue Titrierungen
die Prifung mit Korrektionsangabe vorzuziehen. Die Korrektionen werden
auf 7,0 des kleinsten Teilabschnittes abgerundet.

Fur Vollpipetten: Vollpipetten sind mit einer Wartezeit von 7< Minute zu
justieren u. zu prifen. Die Wartezeit beginnt erst nach Aufhdren des zusammen-
hédngenden Ausflusses bei vollstandig geo6ffnetem Ansaugrohr. Die Entleerung hat
nie frei, sondern an der Gefdafswandung zu erfolgen. Bestimmte Auslauf-

zeiten haben als hinderlich fortzufallen. — Vollpipetten dirfen Fehlergrenzen wie
folgt haben:

Inhalt . 1—23—4 5 10—15 20-30 40-50 100-125 150 200 ccm
Fehlergr. 0,0050,008 0,010 0,015 0,020 0,025 0,0300,040 0,050 ,,

Fur MeRpipetten: Mefspipetten sind erst 7* Minute nach Entnahme der FI.
abzulesen. Auslaufzeiten haben wegzufallen. Es sind Teilungen von I/s, 7io> 7to>
V50 u. 7KDccm zulassig. Die Fehlergrenzen dirfen fir samtliche Raumgehalte um

7i oder s@ des kleinsten Teilabschnittes differieren. — MefRkolben auf Eingufs
dirfen Fehlergrenzen wie folgt haben:

Inhalt .10—25 50100—125 150—200 250—300 500 10002000 5000 ccm
Fehlergr. 0,020,03 0,05 0,08 0,10 0,12 0,180,30 0,80 ,,

Bei MeR- und Mischcylindern mufs der kleinste Teilabschnitt 1 mm betragen,
die Fehler dirfen bei Eingufs der Halfte bis Vs des kleinsten Teilabschnittes, bei
Ausgufs einem ganzen Abschnitte gleichkommen.

Die Pyknometer gehéren in ein besonderes Kapitel: Sie sind ausschliefslich aus
Jenaer Normalglas 16111 oder Stiitzerbacher Resistenzglas zu fertigen. — Die
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Eichung hat als zweckwidrig fortzufallen, deshalb ist auch eine Tabelle fir Fehler-
grenzenhinféllig. — Die Pyknometer werden ausschliefslich mitPrifungsschein
versehen, der den wirklichen Inhalt méglichst genau angibt. — Die Prifung er-
folgt im allgemeinen nach folgenden vier Systemen:

17,5» C. 15 C. 15 C. /iw  20» C./n,
175» C. RO H&OEr (70) -AUT () -MIcT

auf besonderen Wunsch auch nach jedem anderen System. Die Systeme sind auf
die Pyknometer aufzuschreiben. Der Inhalt kann ein ganz beliebiger, z. B. 8,937
oder 48,437 g W. oder ccm, oder ein madglichst genauer, z. B. 10,001 oder 50,002,
sein. Pyknometer mit eingeschliffenem Stopfen, Thermometer, Kapillarstopfen oder
seitlicher Kapillare, die nicht mehr als 1—2 mg von z. B. 10, 25 oder 50 g ab-
weichen, sowie Pyknometer nach Reischatjeb, die nicht mehr als 5 mg von z. B.
25 oder 50 g abweichen, er halten als Auszeichnung den Stempel: C. I. = Com-
mission Internationale.

MeRgerate fiir Gasanalyse missen unterschieden werden in Gasmefsrohren mit
W. u. solchen mit Hg als Sperrtl. Die Teilung kann nach wahren ccm oder will-
karlichen Einheiten erfolgen, je nachdem es sich um absolute oder relative Mes-
sungen handelt. Bei mit W. oder was. Lsgg. beschickten Gasmefsréhren mufs un-
bedingt der konstante Zusammenflufs bei der Justierung u. Prifung abgewartet
werden. Die Gasmefsrohren kdnnen in Ji>7s> Vsi Vioi Vjoi Vo u- Vioo ccm geteilt
sein; der kleinste Teilabschnitt mufs mindestens 1 mm betragen. Bei wss. Sperrfll.
betrdgt die zuldssige Fehlergrenze die Hélfte des kleinsten Teilabschnittes, bei
Quecksilber 113 oder *< Der Eichung der Gasburetten ist, namentlich -wenn sie
mit Hg gebraucht werden, die Prifung mit Korrektionsangabe vorzuziehen. Diese
Korrektionen werden auf Vio des kleinsten Teilabschnittes abgerundet.

Samtliche Ardometer sollen die Bezeichnung ,Niv.“ (= Ablesung im Niveau)

tragen. Ardometer mit Dichteangaben sind mit dem Vermerk 15()))"0- (0) zu ver-

sehen. Ardometer nach Gewichtsprozenten sind mit dem Vermerk g/g zu versehen.

Die allzu scharfen Bestst. Uber die Dimensionierung sind zu mildern. Bei
Thermoardometem darf das Instrument mit einer besonderen Belastungskammer
zur Aufnahme des Ballastes versehen sein.

Weiter halt Vf. fir zweckmafsig, den als zuldssig hingestellten Temperaturen
von 15 und 20» C. auch noch die eingeblrrgerte Zwischentemperatur von 17,5» G.
weiterzufuhren.

Eingmarkenteilung zur Vermeidung parallaktischer Fehler bei Mefsrohren ist
bei Verwendung der Meniskusvisierblende uberflissig; auch bei Ringmarkenteilung
ist eine solche Blende (Chem.-Ztg. 27. 1036; C. 1903. Il. 1207) erwiinscht. Die
Bezeichnung Milliliter wird am besten wieder durch Kubikcentimeter ersetzt und

15° C 175 C 20» C
ergénzt durch die Notation ~ (0, und "0 q'~ &> h- die Ge'
fafse enthalten die aufgeschriebene Zahl wahrer ccm bei 15 oder 17,5 oder 20» C.
— Die Bezeichnung ,,Eingufs“ und ,,Ausgufs“ kdnnte durch ,in“ und ,ex“ ersetzt
werden. (Z. f. ehem. Apparatenkunde 1. 305—15. 15/3. [6/3.*] Berlin.) Bloch.

Carl Miller, Neuer Filtriertrichter. Es werden 2 Formen eines aus Porzellan,
Steingut etc. auszufiihrenden Filtriertrichters beschrieben, bei denen Ober- und
Unterteil, zwischen welchen die Filtrierscheibe aus Papier liegt, durch eine Feder
zusammengehalten werden. Eine Form des Oberteils (fir schnelle Filtrierung) ist
die eines Trichters, die andere die eines Kelches. — DRGM. (Z f. ehem. Appa-
ratenkunde 1. 327. Dresden.) bloch.



Efisio Mameli, Uber einen neuen Apparat zur ExtraMion von Flissigkeiten.
(Gaz. chim. ital. 36. I. 123—25. — C. 1905. Il. 1569.) Eoxn-Brcslau.

F. Lowe, Ein neuer Natrtumbretmer. Der als Flaehbrenner zu verwendende
Bunsenbrenner tragt einen Aufsatz mit Haltevorrichtung fir ein mit Na-Salz ge-
tranktes Stiickchen Bimsstein, das durch eine Stellschraube der Flamme beliebig
gendhert werden kann. Man erzielt eine breite, gleichméfsig leuchtende Flamme
mit einigen flackernden Zungen, die durch einen Metallsehirm mit rechteckiger
Offnung abgeblendet werden; die Helligkeit reicht fur das Butterrefraktometer aus.

Zu beziehen von C. Zeiss, Jena. (Z f. ehem. Apparatenkunde 1. 291—92. 1/3.
Jena.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. N. Bronsted, Studien zur chemischen Affinitat. 1. Aus der Temperatur-
kurve der Wérmetonung lafst sich auch die Kurve der Affinitdt berechnen, wenn
der Wert der Affinitdt A (maximale Arbeit) flr eine Temperatur bekannt ist. Be-
sonders einfach wird die Berechnung, wenn die Umwandlungstemperatur TO, d. i.
die Temperatur, fir die A = 0 wird, und die Umwandlungswérme QO fir diese
Temperatur bekannt sind. Sind cl und c2 die Warmekapazitaten, so ist:

A= Q + (&-cd [TIn~ -(T-To)]-~

Daraus lafst sich auch ableiten, dafs ein zweiter Umwandlungspunkt auftreten
mufs, wenn TO0(cs—ct)">Qo ift.

Die allotrope Umwandlung des Schwefels, Schwefelott. Schwefelprism.
Die Umwandlungswarme fir diese Rk. wird im Eiskalorimeter zu 2,40 Kal. pro g
bestimmt. (Bisherige Angaben schwanken zwischen 2,27 und 70 Kal) Fur die
Umwandlungstemperatur 95,4° ist nach Tammann Q0 3,12, somit der Temperatur-
koeffizient, also ct—c, = 0,0075. Danach I&fst sich A berechnen (z. B. ist flr
0° i t= 0,718 Kal.).

Die obige Formel lafst sich prifen, da sich A auch aus Loslichkeitshestimmun-
gen berechnen lafst. Aus deD Loslichkeiten des Schwefels in Bzl. und in Chlf.
bei verschiedenen Temperaturen werden nach bekannten Formeln die molekularen
Losungswarmen ), zu 5444, resp. 4952 Kal. berechnet; die atomaren L&sungs-
wérmen V werden kalorimetrisch zu 667, resp. 640 ermittelt; daraus ergibt sich

die Molekulargrofse des Schwefels v = -p- in Bzl. zu 8,16, in ChIf. 7,74. Es

entspricht also in diesen Lsgg. das Mol.-Gew. des Schwefels der Formel S8 In
Bzl., Chif., A., Athylformiat und Athylbromid werden die Loslichkeiten des okta-
edrischen, und mit Hilfe eines Kunstgriffes auch die des prismatischen Schwefels

bestimmt. Das Loslichkeitsverhéltnis fg(r)|l§trr‘r~ ist bei 0° 1,40, bei 25,3° 1,29, und
zwar unabhéngig vom Losungsmittel. Da nun nach den Gasgesetzen die mole-
kalare Umwandlungsaffinitdt Amol = 1,99 TeIn—p~ -, so lafst sich aus diesen

Daten gleichfalls A berechnen. Die auf beiden Wegen erhaltenen Werte fir A
stimmen gut Gberein.

Reichep. (Z f. Kristall. 8. 593; C. 84. 450) hat aus dem Umwandlungsdruck
und der VolumenVerdanderung Werte von A oberhalb 954° ermittelt, die mit den
nach der Formel des Vf. erhaltenen Werten nicht Gbereinstimmen. Er hat aber
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die Kompressionaarbeit vernachldssigt, was als unstatthaft erwiesen wird. Fir die
Loslichkeitsverhéltnisse hat J. Meyer (Z. f. anorg. Ch. 33. 140; C. 1903. I. 117)
kleinere Zahlen angegeben. Die Ubereinstimmung derselben mit den thermo-
dynamischen Berechnungen Meyers ist aber nur eine scheinbare, weil die letzteren
unrichtig sind. (Z f. physik. Ch. 55. 371—82. 18/4. Chem. Univ.-Lab. Kopenhagen.)
W. A. KOTH-Greifswald.
J. 3). Van der Waals, Beitrage zu der Theorie der Mischungen. Anknipfend
an eine Bemerkung Van’t Hofes ist von Van Laar (Archives néerland. sc. exact.
et nat. [2] 10. 405) die Frage diskutiert worden, wie sich die kritische Temperatur
einer Substanz erhebt, wenn man eine fremde Substanz zufiigt. Vf. kann nun zur Ent-
scheidung dieser Frage auf eine seiner eigenen friiheren Arbeiten verweisen (Archives
neerland. sc. exact. et nat. 30. 266 u. 278 [1896]), in der er die Haupteigenschaften
der kritischen Kurve schon angegeben hat, und erértert jetzt nur noch ihre Eigen-
schaften in der Nachbarschaft eines der Komponenten, dann auch die Eigenschaften
von Ausschnitten aus der Sattigungsoberildche eines bindaren Gemisches und den
genauen numerischen Wert der Eigenschaften der Faltungslinie in der Nachbar-
schaft eines der Komponenten. Die Ableitungen sind durchaus mathematisch ge-
halten. (Archives néerland. sc. exact et nat. [2] 11. 115—48. April.) Leimbach.

F. A. H. Schreinemakers, Mischkristalle in terndren Systemen. Vf. hat in
ausfuhrlicher Arbeit die Gleichgewichte zwischen Mischkristallen u. ihren ternaren
Schmelzen untersucht und oft die vollstdndigste Analogie zwischen den Systemen
Fl.-Mischkristalle und den Systemen Fl.-Dampf, manchmal mit zwei fl. Schichten,
gefunden. Sind A, B u. O die 3 Komponenten des Systems, so ergeben sich vier
Hauptsystemtypen: |. Zwei Komponenten z. B. A u. B bilden Mischkristalle, A u.
C, B u. Gnicht. Il. In zwei bindren Systemen z. B. A—B u. B—C existieren
Mischkristalle, in einem A—C nicht. HI. In allen drei bindren Systemen existieren
Mischkristalle.  TV. In keinem der bindren Systeme existieren Mischkristalle. —
Die weitere Einteilung des Typus I. erfolgt dann nach der Natur der gebildeten
Mischkristalle, isomorphen und isodimorphen: 1. Die EE. aller Gemische liegen
zwischen denen der Komponenten. 2. Die Erstarrungskurve liefert ein Maximum,
3. ein Minimum, 4. einen Transformationspunkt, 5. einen eutektischen Punkt.
6. Die Schmelzen erstarren in zwei Kristallarten. Zundchst bespricht Vf. die Iso-
thermen, geht dann auf die Erstarrung nédher ein, untersucht den Einflufs fremder
Substanzen auf den eutektischen Schmelzpunkt zweier Kdrper u. bestimmt schliefs-
lich das Aussehen der terndren Erstarrungskurven. (Archives nderland. sc. exact.
et nat. [2] 11. 53—114. April 1906. [Jan. 1905.] Leiden. Lah. de Chimie inorgan.
de I’Univ.) Leimbach.

Albert Ernest Dunstan, Die Viskositat von Fliissigkeitsmischungen. 111. Der
Vf. gibt eine Ubersicht Uber seine friheren Verss. (Proceedings Chem. Soc. 20.
248; C. 1905. I. 321). Im allgemeinen ist die Viskositatskurve fiir Mischungen
unimolekularer Komponenten (Zus. = Abszisse) eine konkave Linie, entsprechend
der gegenseitigen Einw. der beiden FIl. aufeinander. Die Winkel, welche die Ab-
weichung von der geraden Linie und diese gegenseitige Beeinflussung messen,
wachsen im allgemeinen proportional mit dem Mol.-Gew. der betreffenden FI. Auch
der ,auldere“ Winkel, der zwischen der Kurve und der Ordinatenachse liegt, ist
dem Mol.-Gew. der FIl. proportional. Keine Formel kann die Kurve darstellen,
wenn sie nicht einen fir jede Kurve charakteristischen Faktor enthdlt. Der Loga-
rithmus der Viskositéat ist eine lineare Funktion des Mol.-Gew.; nur in den niederen
associierten Gliedern der homologen Keihe zeigen sich Abweichungen von diesem
Gesetz, z. B. bei W., Ameisensdure und Essigsdure. Ist die Gruppe, zu der eine



Fl. gehort, bekannt, so kann ihr Mol.-Gew. berechnet werden. (Proceedings Chem.
Soc. 22. 89. [15/3.%].) Sackub.

Alfred Francis Joseph, Der Ersatz von Saureionen. I. Ein Aquivalent eines
Nitrats von K, Na und Sr in wss. Lsg. wird mit x Aquivalenten HCI versetzt, oder
entsprechend ein Aquivalent des Chlorids mit x Aquivalenten HNOa Die L3.
wird zur Trockne eingedampft und im Rickstande der Chlorgehalt durch Titration
gegen AgNO3Lsg. bestimmt. Ist y die Menge des umgewandelten Salzes, so gilt
die Gleichung: y = o log x -]- b, wenn a und b fiir die betreffenden Stoffe spezi-
fische Konstanten sind. Sie wachsen gleichzeitig mit dem Verhéltnis der Loslich-
keiten der beiden Salze, zwischen denen die Umwandlung vor sich geht. Um das
Nitrat durch Eindampfen mit HCI in das Chlorid zur Hélfte Gberzufihren, braucht
man bei NaN03 1,5, bei KN03 2,9 und bei Sr(N03, 12 Aquivalente der S. Anderer?
seits werden 910 des Chlorids in das Nitrat durch 1,6 Aquivalente S. bei NaCl,
1,4 bei KCI und 1,05 bei SrCl, umgewandelt. (Proceedings Chem. Soc. 22. 82—=83.
[15/3.*%].) Sackub.

H. A. Lorentz, Resultate und Probleme der Theorie der Elektronen. Auf diesen
zusammenfassenden, vor der elektrotechnischen Gesellschaft zu Berlin gehaltenen
Vortrag, der durch einige Betrachtungen uber die thermoelektrischen Phédnomene
und das Phanomen von Hall erweitert ist, kann hier nur verwiesen werden.
(Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 11. 1—52. April 1906. [20/12.* 1904.].)

Leimbach.

D. Mazzotto, Das magnetische Altern des Eisens und die Molekulartheorie des
Magnetismus. Dafs die magnetischen Eigenschaften des Fe sich mit der Zeit andern,
ist bekannt. Vf. findet, dafs bei in gleicher Weise behandeltem Fe die Hysteresis
und die magnetische Nachwrkg. sich in entgegengesetzter Richtung dndern; beide
Eigenschaften missen also die gleiche Ursache haben. Vf. untersucht die Einw.
von Temperatur und Zeit auf die magnetischen Eigenschaften von 4 Eiseneorten.
Die Zeit, die ein Stab braucht, um einen konstanten Zustand zu erlangen, nimmt
mit sinkender Temperatur zu. Beim Altern nimmt die Suszeptibilitdit ab, die
Hysteresis, die Remanenz u. Koerzitivkraft zu. Die magnetische Nachwrkg. nimmt
mit dem Altern ab und kann sogar ganz verschwinden. Bis 131° nimmt der durch
das Altern hervorgerufene Effekt mit fallender Temperatur zu, jenseits 131° nimmt
er ab. Bei 131° maximal gealtertes Fe bifst bei hoheren Temperaten die erworbenen
Eigenschaften teilweise wieder ein. Jeder Temperatur entspricht ein besonderer
magnetischer Zustand, der bei ca. 360° in wenig Stunden, bei ca. 100° in einigen
Tagen erreicht wird (thermomagnetische Hysteresis). Vf. erklart die Erscheinungen
durch die Hypothese, dafs die Elementarmagnete sich wahrend des Alterns zu ge-
schlossenen Ketten (Sudpol an Nordpol) ordnen. Dadurch wird erklart, dafs frisch
gegliihtes Fe eine relativ hohe Suszeptibilitdt zeigt (in der Hitze ist die Lagerung
ungeordnet, sie wird durch das Ahkihlen konserviert, die Krafte, die die Elementar-
magnete aufeinander ausiben, sind Behr gering, so dafs eine relativ kleine Kraft
zur Orientierung ausreicht).

Vf. unterscheidet drei Stadien der Magnetisierung, die n&her charakterisiert
werden. Die Gruppen, die sich beim Altern bilden, sind um so fester, je tiefer
die Temperatur ist. Liegt die Temperatur aber zu tief, so wird die B. von Gruppen
durch die Zunahme der Reibung der Molekiile erschwert, daher das Optimum bei
131°. In der Praxis, bei Dynamos u. Transformatoren, liegen die Verhaltnisse in-
folge der temporédren Erwéarmungen sehr kompliziert. Maschinen, die aus frisch
geglihten Fe-Kernen neu hergestellt sind, verschlechtern infolge der Erwdrmung
schnell ihren Wirkungsgrad. Am vorteilhaftesten ware es, die Eisenteile vor dem



Gebrauch ca. 1 Tag auf ca. 131° zu erhitzen, dann sind die zu erwartenden
Anderungen am geringsten.  (Physikalische Ztschr. 7. 262—66. 15/4. [14/2.].)
W. A. Roth-Greifswald.

L. W. "Winkler, Gesdzmafsigkcit bei der Absorption der Gase in Flissigkeiten.
(1. Abhandlung). Die fruher (Z. f. physik. Ch. 9. 171; C. 92.1. 583) ausgesprochene
Gesetzmafsigkeit lafst sich auch so formulieren: Die Anderung des Absorptions-
koeffizienten B mit der Temperatur ist proportional der Anderung der inneren
Reibung (x des L&sungsmittels: B0—Rt = 0 (//,—fxt). Diese Beziehung gilt nicht
nur fir die seinerzeit untersuchten zweiatomigen Gase, sondern fur alle Gase, so-

weit Bie dem HENRY-DALTONsehen Gesetz folgen. E3 ist nach der friiheren Formel
S

die Konstante C = i '—E I~ worin m das Mol.-Gew. des Gases. An der Kon-

stanz von k wird die Regel fir "W. als Losungsmittel mit Hilfe von alteren Bestst.
und von neuen Zahlen des Vfs. geprift. Der Wert von k ist fir Gase, die die
gleiche Anzahl von Atomen im Molekil haben, ann&hernd derselbe u. wéachst mit
dieser Anzahl.

Einatomige Gase. Argon: k zwischen 0° und 30° genugend konstant, im
Mittel 4,5. — Helium: Die Zahlen von Estreicher fir B dirften unrichtig sein,
da sie unwahrscheinliche Werte ergeben.

Zweiatomige Gase. Wasserstoff: k => 3,565, resp. 3,95. Fir die Gase Nt,

CO, NO und 0, ist k sehr gut konstant, im Mittel 3,82. — Bromdampf: k nimmt
mit der Temperatur zu, wie bei allen Dampfen.
Dreiatomige Gase. Schwefelwasserstoff: k = 3,17, resp. 3,39. — Kohlen-

dioxyd: k = 3,07, resp. 3,15. — Carbonylsulfid: Nach éalteren Zahlen von Rohr-
bach wiadre k — 1,93—2,56. Vf. hat nun die Absorptionskoeffizienten nochmals
bestimmt u. berechnet k zu 2,95 in geniigender Ubereinstimmung mit dem Mittel-
wert von 3,2 fir dreiatomige Gase. Die Formel kann also zur Kontrolle von
absorptiomctrischen Bestst. dienen. — Schwefelkohlenstoffdampf: k = 2,97. — Stick-
oxydul- k — 3,16, resp. 3,05.

Vieratomige Gase. Interpoliert sollte nach der Atomzahl k = 2,92 sein.
Fur Acetylen wird k zu 2,9 berechnet. — Von fiinfatomigen Gasen wird fur
Methan k zu 2,7, fir Chloroformdampf k zu 2,9 bestimmt.

Athylen k => 2,90. — Athan k => 2,6. — Propylen k = 2,75. — Fiir W. als
Ldésungsmittel erscheint die Gesetzmafsigkeit bewiesen. (Z f. physik. Ch. 55. 344
bis 354. 18/4. 1906. [14/11 * 1904.].) W. A. Rom-Greifswald.

A. Rex, Uber die Loslichkeit der Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe in
Wasser. Es war wahrscheinlich, dafs, wie es L. W. Winkler (Chem.-Ztg. 23.
687; C. 1899. H. 581) fir die Loslichkeit des Broms in W. gezeigt hat, ganz all-
gemein die Lsg. fluchtiger FIl. auf Absorptionserscheinungen beruht u. daher ent-
sprechend ihren Tensionen und Absorptionskoeffizienten vor sich geht. Um diese
Frage zu entscheiden, untersucht Vf., ob die von Winkler gefundene Gesetz-
mafsigkeit (vgl. vorst. Ref.) auch fir die Ld&slichkeit von FIl. gilt.

Die Bestimmung der Tensionen der mit W. gesattigten FIl. wird in zwei
Barometerrdhren vorgenommen, von denen in die eine FI. und W., in die andere
nur W. (ber das Hg destilliert wird. Die Differenz beider Hg-Menisken ergibt
die Tension der Fl. (s. Tabelle I.).

Die Bestimmung der Ldslichkeit der FIl. geschieht in einem einfachen
App. durch Messung des Volumens Fl., das von einem bekannten Volumen nach
dem Schitteln mit W. zuriickbleibt. Die Tabelle Il. gibt die in 100g W. ge-
l6sten Mengen FI.



Tabelle I
Tension bei

0° 10» 20» 30»
Methylcnchlorid . . . . 147,4 mm 229,7 mm 348,9 mm 511,4 mm
Chloroform......cccceevevnnene. 61,0 100,0 158,4 240,0
Tetrachlormethan . . . . 334 56,3 91,3 141,1
Methylenbromid . . . . 11,5 20,4 34,7 56,4
Methyljodid.......cccocrrirnnenes 1412 220,2 331,4 483,4
Athylenchlorid.........ccoeuue. 20,6 36,6 61,0 97,4
Athylidenchlorid . . . . 70,1 1153 182,1 277,2
Athylbromid......c.cccoevevnnnne. 165,2 256,9 385,9 563,7
Athyljodid..... 41,0 68,1 107,1 166,2
Propylchlorid 115,2 183,9 280,3 414,4
Isopropylchlorid . . . . 1917 291,5 435,5 629,7
Propylbromid......ccovvunee. 41,6 68,9 110,8 170,6
Isopropylbromid . . . . 69,1 111,4 175,4 264,2
Propyljodid......ccocvncine 11,7 19,6 35,1 54,8
Isopropyljodid 21,1 34,5 56,4 88,4
Schwefelkohlenstoff . . . 126,4 197,6 296,6 432,6

Tabelle II.

(o 10» 20» 30»
Methylenchlorid . . . . 2,363 ¢ 2,122 g 2,000 ¢ 1,969 ¢
Chloroform.....ccceevevviveennne. 1,062 0,895 0,822 0,776
Tetrachlormethan . . . . 0,097 0,083 0,080 0,085
Methylenbromid . . . . 1,173 1,146 1,148 1,176
Methyljodid.......cccoevvrvrnnnn 1,565 1,446 1,419 1,429
Athylenchlorid........ccco....... 0,922 0,885 0,869 0,894
Athylidenchlorid . . . . 0,656 0,595 0,550 0,540
Athylbromid..... 1,067 0,965 0,914 0,896
Athyljodid..... 0,441 0,414 0,403 0,415
Propylchlorid 0,376 0,323 0,272 0,277
Isopropylchlorid . . . . 0,440 0,362 0,305 0,304
Propylbromid....ccccceeee 0,298 0,263 0,245 0,247
Isopropylbromid . . . . 0,418 0,365 0,318 0,318
Propyljodid.....ccccoovvrinirnnnn. 0,114 0,103 0,107 0,103
Isopropyljodid... 0,167 0,143 0,140 0,134
Schwefelkohlenstoff . . . 0,258 0,239 0,101 0,195

Nach der WiNKLERschen Formel werden die k-Werte der untersuchten FIl. be-
rechnet. k bleibt bei jeder Verb. nicht konstant, sondern steigt mit der Tempera-
tur, wie das fiir Dampfe ja auch von Winkiler beobachtet wurde. Auch ist k bei
den untersuchten Halogenverbb. bei gleicher Atomzahl nicht gleich, sondern wird
iu der Reihenfolge von Chlorid zu Bromid zu Jodid grofser. — Nun folgt aber aus
der WiNKLERschen Formel, dafs die der gleichen Temperatursteigerung entsprechende
Verminderung des Absorptionskoeffizienten fiir Gase von gleicher Atomzahl gleich
grofs sein mufs. Dieser Bedingung entsprechen, wie eine Tabelle zeigt, die Ab-
sorptionskoeffizienten der untersuchten FIl., resp. Dampfe. Die Formel gilt also
auch fir das Losen von FIl. in W., das somit, ebenso wie das Lésen der Gase, eine
Absorptionserscheinung ist. (Z. f. physik. Ch. 55. 355—70. 18/4. 1906. [20/11. 1905.]
Univ.-Lab. von Than, Budapest.) W. A. ROTH-Greifswald.



Anorganische Chemie.

S. W. Young u. W. E. Burke, Weitere Untersuchungen Uber die Hydrate des
Natriumthiosulfats. In Fortsetzung fritherer Unterss. (Journ. Americ. Chem. Soc. 26.
1413; C. 1905. I. 66) haben Vff. eine Anzahl neuer Hydrate des Natriumthiosulfats
aufgefunden u. untersucht. In der vorliegenden Abhandlung werden 13 kristalli-
nische Modifikationen des Natriumthiosulfats beschrieben, und zwar 1 Hexahydrat,
2 Pentahydrate, 1 Tetrahydrat, 2 Dihydrate, 1 Sesquihydrat, 1 4s-Hydrat, 3 Mono-
hydrate, 1 Hemihydrat u. 1 Anhydrid. Die Lslichkeit der verschiedenen Formen
wurde bei Intervallen von 5° oder weniger innerhalb 0—380° bestimmt. Aus den
Schnittpunkten der Loslichkeitskurven u. in vielen Fallen durch direkte Messungen
wurden die Ubergangspunkte des Systems ermittelt. Es wird sodann Gber zahl-
reiche, die Uberhitzung und Unterkithlung der einzelnen Formen betreffende Be-
obachtungen berichtet u. gezeigt, dafs Uberhitzung ein ebenso haufiges Phanomen
wie Unterkihlung ist, und dafs beido wahrscheinlich in der Nahe eines jeden
Ubergangspunktes Vorkommen, aber nicht bei den FF. Beide Phdnomene scheinen
transitorische zu sein. Die Hydrate dieses Systems lassen sich nach der Art, wie
sie bei steigender Temperatur ineinander (bergehen, in verschiedene Gruppen ein-
teilen. Viele, den gegenseitigen Ubergang der verschiedenen Formen betreffende
Beobachtungen stehen mit der OsTWALDschen Regel im Widerspruch.

Im folgenden sind die einzelnen Hydrate aufgefiihrt. In Klammmern sind die
fruheren, abweichenden Bezeichnungen, soweit solche vorhanden sind, angefihrt.
1. Priméres Pentahydrat («-Pentahydrat), ist das gewdhnliche, kaufliche Salz und
ist bei allen Temperaturen unter 48,2° bestindig. Alle anderen Formen gehen,
wenn sie auf —35° abgekiihlt werden, in dieses (ber. 2. Priméres Hihydrat
(«-Dihydrat, Form 6), ist zwischen 48 und 65° bestdndig und entsteht leicht aus
dem kauflichen Salz, wenn dieses geschmolzen u. bis zu beginnender Kristallisation
bei 50—55° erhalten wird. 3. Sekundares Pentahydrat (*-Pentahydrat, vgl. Young
u. Mitcheltt, Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 1391; C. 1905. I. 65). 4. Sekundares
Tetrahydrat (Form d), entsteht aus dem sekundédren Pentahydrat beim Erhitzen auf
liber 30°. Die Kristalle gleichen genau denen des Pentahydrats. 5. Sekundares
Monohydrat («-Monohydrat, Form a), entsteht nicht nur spontan in Gberkihlten
Schmelzen des Pentahydrats (Young u. Mitchell, 1 c.), sondern auch in Lsgg.
des Anhydrids unterhalb 50° u. in Legg. des sekunddren Tetrahydrats oberhalb 41°.
6. Tertidres (auch quaterndr wirkendes) Hexahydrat ist die friher félschlich als
/-Pentahydrat aufgefafste Form. Die weifse, opake M., die friher bei der Be-
reitung aus geschmolzenem Pentahydrat erhalten wurde, ist wahrscheinlich ein Ge-
misch des Hexahydrats mit Anhydrid. Bei Darst. des Hexahydrats aus einer
gentigend W. enthaltenden Lsg. wird es in sehr harten, durchscheinenden Kristallen
erhalten. 7. Tertidres Sesquihydrat, wurde aus dem friher als /-Pentahydrat be-
zeichneten Gemisch von Hexahydrat und Anhydrid bei ca. 14,2° erhalten. 8. Ter-
tidres Monohydrat (//-Monohydrat) entsteht au3 dem tertidren Sesquihydrat etwas
unterhalb 50°. 9. Quaternares */s-Hydrat (SNa"SjOs-dHjO) (Form c), entsteht aus
dem Hexahydrat beim Erhitzen auf ca. 15° und zuweilen spontan in unterkihlten
Lsgg. des Anhydrids. 10. Quintares Hihydrat (//-Dihydrat), entsteht aus dem
m3-Hydrat wenig oberhalb O». 11. Quintares Monohydrat (/-Monohydrat), wird aus
dem quintdren Dihydrat beim Erwarmen auf Gber 35° gebildet. 12. Quintares
Hemihydrat, entsteht aus dem quintdaren Monohydrat beim Erhitzen auf mehr als
50°. 13. Anhydrid, ist die einzige oberhalb 70° bestandige Form. Scheinbar recht-
winklige Prismen. — Betreffs weiterer Einzelheiten sei auf das Original verwiesen.



(Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 315—47. Marz 1906. [Dez. 1905.] Stanford
Univ. Cal.) Alexander.

M. G. Levi u. M. Voghera, Uber die elektrolytische Bildung der Hyposulfite.
(Cf. S. 315.) Die Vff. stellen Kontrollverss. an, um zu sehen, ob keine stérenden
Oxydationen bei den friheren Verss. vorgekommen sind. Sie finden vollkommene
Abwesenheit von Tetrathionat. Zur Tetrathionathildung war das Potential zu hoch-,
ferner hat die Rithrung mit IL-Blasen jede B. verhindert. — Der Einflufs des Anoden-
materials wird untersucht (platiniertes Pt, Ni, Pb, PbO, und Fe). Mit platiniertcm
Pt ist die prozentuale Ausbeute ca. 24%, mit den anderen Materialien 5—10%, da
sich S abscheidet, oder Bich Sulfide bilden. Mit platiniertem Pt erhdlt man also
eine bessere Ausbeute wie mit glattem. Mit schwachen Lsgg. erhédlt man wenig
oder gar kein Hyposulfit. Erhéhung der Alkalitdt durch NaOH-Zusatz driickt die
Ausbeute stark herunter, weil das S"-lon mit NaOH reagiert. Enth&lt die Lsg.
nur ein wenig NadCOa, so ist die Ausbeute am grofsten (an glattem Pt-Blech 17%
der Theorie). (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 322—28. [18/3.*] Padua.
Inst. f. allgem. Chemie d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

W. C. D. Whetham, Die elektrische Leitfahigkeit verdiinnter L&sungen von
Schwefelsaure. (Z. f. physik. Ch. 55. 200—G 6/4, — C. 1906. I. 315) SackiR.

B. D. Steele, D. Mc Intosh u. E. H. Archibald, Die Halogenwasserstoffsduren
als leitende Losungsmittel. Die Abhandlung enthélt die Zusammenstellung der schon
friher mitgeteilten Ergebnisse (Proc. Royal Soc. London 73. 450. 454; 74. 320. 321;

C. 1904. I1. 398. 399; 1905. I. 654. 655) und die Beschreibung der Arbeitsmethoden.

Nachzutragen sind folgende aus der Verdnderung des Dampfdruckes mit der
Temperatur berechneten Verdampfungawdarmen TV bei 760 mm Druck:

Substanz v Substanz v
HCI 14,8-10" Erg H.S 19,3-10" Erg
HBr 17,4.10" ph3 17,2.10"° ,,
HJ 20,7.10° ¢

Ferner wurden die Mol.-Geww. einiger gel. Stoffe nach der Siedemethode be-
stimmt. Von zwei Pt-Widerstandsthermometern tauchte das eine in das reine sd.
Losungsmittel, das andere in die sd. Lsg.; auf diese Weise konnten kleine Tempe-
raturdifferenzen genau gemessen werden. Die Ergebnisse waren die folgenden:
Toluol, das in jedem Lo&sungsmittel ein Nichtleiter ist, hat ein Durehschnitts-
molekulargewicht von ca. 30 in HCI, 78 in HBr und 90 in HsS; es scheint daher
in den ersten beiden dissociiert zu sein. Ather scheint in HCI und HBr und Aceton
in HBr associiert zu sein, wenigstens in den verd. Lsgg. In den konz. dagegen
weisen die Mol.-Geww. auf eine Dissoeiation hin. Auch die Dissociation des Tri-
athylaminchlorids in H,S ist in der konz. Lsg. grofser als in der verd.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen werden ausfiihrlich diskutiert; sie
sind anomal, aber mit der lonentheorie nicht unvereinbar, wenn man die B. elektro-
lytischer Verhh. des gel. organischen Stoffes mit dem Ld&sungsmittel annimmt.
(2. f. physik. Ch. 55. 129—99. 6/4.) Sackur.

Frank Roy Fraprie, Die Cé&siumchromate. CsjCr04 wurde erhalten, Indem
zur Lsg. von Casiumchlorid ein Uberschufs von in W. suspendiertem Silberchromat
gebracht wurde. Es bildet mattgelbe, bestdndige Prismen und ist rhomboedrisch-



hemiedrisch, a:c = 1:1,2314. — Das R-Casiumchromat, Cs"CrO” bildete sich ein-
mal in der Mutterlauge bei den Verss., das «-Salz unter Druck herzustellen. Ander-
seits konnte die «-Modifikation nicht erhalten werden, als MEKCKsches Casium-
chromat zweimal als Dichlorjodid umkristallisiert und dann wie oben in Chromat
Ubergefiihrt wurde. Die erhaltenen dunkelgelben Kristalle sind rhombisch, 0,5640:
1:0,7577. Der Habitus ist sehr wechselnd, vollkommener Isomorphismus mit
Kaliumsulfat und -chromat. — Cdasiumdichromat, Cs”r*"Oj, wurde erhalten, als
durch Bruch einer Kéhre H,SO* zu der Céasiumchromatlsg. drang, fernerhin aber
auch durch Zufiigen von Chromsaure zu der Chromatlsg. Es ist triklin, mit voll-
kommener basaler Spaltbarkeit, aber unbestimmbarem Achsenverhéltnis, u. scheint
noch eine (rhombische) Modifikation zu besitzen. — Das Casiwntrichromat, Cs,CV3010,
entstand bei weiterem Abdampfen der Mutterlauge des Bichromats. Es ist rhombo-
edrisch-hemiddrisch (scheinbar monoklin), a: ¢ = 1:1,5549. (Am. J. Science, Silli-
jian [4] 21. 309—16. April. Cambridge, Mass. und Minchen.) Etzold.

R. von Eoregger und Herbert Philipp, Erdalkalien und deren Peroxyde,
Eigenschaften und Anwendungen. Die Vff. haben die Eigenschaften der Peroxyde
von Ca, Sr, Mg und Zn untersucht und beschreiben sie und die Anwendungen.
Calciumsuperoxyd wird als CaO,-8H,0, z. B. bei Einw. von H,0 auf Kalkwasser,
in Form feiner Nadeln erhalten. Das technische Prod. ist frei von Kristallwasser,
und eine Verb. von CaO, und Ca(OH), bildet ein gelblichweifses Pulver. Daneben
existiert noch eine dritte Verb.,, Ca0,-2H,0, in sehr feinen Kristallen. Das wasser-
freie Peroxyd geht in die hydratisierten Formen unter Warmeentw. dber. Es ent-
halt gewodhnlich 60% Peroxyd mit 13,5% aktivem 0,, aber es kann auch ein
80%ig. Prod. mit 17,8% 0, erhalten werden. Zwischen der Loslichkeit und der
Dissociierbarkeit des Prod. in W. mufs ein Unterschied gemacht werden. Bei 20°
16st sich nur ein Teil in 7,025 Teilen W. Vom CaO, mit 13,5% aktivem 0, be-
handelt mit 150 ccm W. wéahrend 5 Minuten, wurden bei 10° 2,6%, bei 20° 2,97%
und bei 40° 8% vom Gesamtgehalt an aktivem 0 in der Lsg. gefunden. Wenn
daB Peroxyd zum W. hinzugefiigt wird, so bildet es eine Verb. mit 2 Mol. W.,
welche eine molekulare Anderung erfahrt nach der Gleichung:

CaO,®H,0 <= Ca(OH),, H,0,.

Letzteres zerféallt bei héherer Temperatur nach:

Ca(OH),-H,0, -— Ca(OH), -f- H,0,.

Der vollstandige Zerfall tritt erst nach 5-stdg. Kochen ein. In trockner Atmo-
sphare ist es bis 200° bestdndig. Das Verhdltnis des aktiven 0 im k&uflichen Ca-
Peroxyd zu dem der I1,0,-Lsg. mit 10% ist 10: 1.

Strontiumperoxyd mit 8H,0 ist ebenfalls mikrokristallinisch. Im ent-
wasserten Zustand enthalt es 85% SrO,, bildet ein volumindses, weifse3 Pulver von
D. 0,546. Bei 20° 16st sich 1 g in 12500 Tin. W. In 150 ccm W. konnten nach
5 Minuten waéhrender Digestion bei 10° 12,4, bei 20° 15,78, bei 40° 26,3% des
wirksamen 0 durch Titration ermittelt werden. Der Rickstand zeigte nur 62,2%
wirksamen 0, der Rest war offenbar entwichen.

Magnesiumperoxyd ist ein weifses, amorphes Pulver, das wahrscheinlich
aus Perhydroxyd, Mg-Hydroxyd und Konstitutionswasser besteht. Die Vff. halten
es nicht fir ein Gemisch. Ein Prod. von 9,2% wirksamem O ist stabil, enthéalt es
weniger, so verliert es 0 bis zu einem Gehalt von 8% u. ist dann wieder stabil.
Ebenso ist ein Prod. von 6,85—6,9 u. von 4,3% 0 stabil. Das gew6hnliche Prod.
enthalt 8% und hat eine D. von 0,615. 1 Teil 16st sich bei 20° in- 14550 Tin. W.
Eine wss. Suspension verliert den 0 schneller als Zn-Peroxyd, langsamer als die
Ca- und Sr-Verb. In trockner Atmosphére ist es bis ca. 160° besténdig.



Zinkperoxyd ist sehr bestdndig und enth&lt anscheinend kein Konstitutions-
wasser. Es besteht anscheinend aus einer Mischung von Zn-Peroxyd (50%), Zn(OH),
und freiem W. Dieses Prod. ist gelblichweifs und hat die D. 1,571. In trockner
Luft verliert es noch bei 170° nicht seinen 0. In W. ist es sehr bestdndig, und
ein Teil ist in 45500 Tin. W. 1 In SS. ist es all. Organische Stoffe zers. cs all-
mahlich in saurer Lsg., es ist stark antiseptisch.

Anwendungen. Zum Bleichen von Baumwollensamendl gibt man ca. 0,1 bis
0,5% CaO, als feinstes Pulver unter Umrihren hinzu und darauf 0,2 g H,S01
(66° Be.). In 10 Minuten ist der Vorgang beendet. Ranziges Ol kann in gleicher
Weise wiederhergestellt werden. In &hnlicher Weise kdnnen andere Stoffe, z. B.
Gelatine, gereinigt werden. Ein anderes Anwendungsgebiet ist die Konservierung
von Nahrungsmitteln. Apfelsaft konnte z. B. mit 0,1 g CaO, (60%) u. 0,2 g MgO,
(15%) in verschlossener. Flasche ohne Gérungseintritt erhalten werden. Die Vff.
versuchen eine Theorie dieser Erscheinung. Eine andere Anwendung ist die Herst.
alkal. F1l. und ihre Reinigung. Mg-Peroxyd scheint geeignet zur Anwendung im
menschlichen Kdorper, zur Sterilisation von W. etc. Verss. haben die Wirksamkeit
gegen Typhusbakterien bereits ergeben. Sr-Peroxyd wird fiir Zahnwasser empfohlen.
Als besonders brauchbar und empfehlenswert erscheint die Anwendung von Ca-
Peroxyd zur Sterilisation von Milch, weil das Ca ein Bestandteil derselben ist, und
daher eine Schadigung beim Genufs solcher Milch nicht zu beflrchten ist. (J. Soc.
Chem. Ind. 25. 298—302. 16/4. [19/1.*] New-York.) Meusser.

H. B. Willson, Die Aufbewahrung von Kalktcasser geschieht zweckmafsig in
einer Glasflasche mit doppeltdurchbohrtem Kork, durch den einerseits bis auf den
Grund der Flasche ein als Heber wirkendes umgebogenes Glasrohr geflhrt ist,
wahrend andererseits unmittelbar unter dem Stopfen endend, ein Glasrohr Luft
einlafst, die durch eine kleine Vorlegeflasche mit KOH gegangen und CO,-frei ist.
(Pharmaceutical Journal [4] 22. 459. 14/4. [9/4.] Fulham.) Leimbach.

G. Urbain, Uber die Isolierung und die verschiedenen atomistischen Eigenschaften
des Dysprosiums. Nach Ansicht des Vfs. sind die Elemente Zr (Lecog DE Bois-
BAUDEAN), A (Demarqgay) und X, (Exner u. Haschee) mit Linienspektren und
Za (Lecoq de Boisbaudran) und Ge (W. CpOOKES) mit Phosphoreszenzspektren
identisch mit Dysprosium. Vf. hat etwa 50 g einer Erde isolieren kdnnen, deren
Spektrum derart konstant war, dafs an der Einheitlichkeit der Erde nicht ge-
zweifelt werden konnte. Das At.-Gew. betrug im Mittel 162,49. Das reine Oxyd
ist weifs und wird beim Glihen im Sauerstoff nicht hoher oxydiert; die Salze sind
gelbgrin gefdrbt. In Bezug auf L&slichkeit der Salze, BaBicitdt des Oxyds etc.
reiht sich das Dysprosium zwischen Terbium u. Neu-Holmium ein. Aufser seinem
sichtbaren Absorptionsspektrum zeigt das Dysprosium ein aus kraftigen und matten
Béndern zus. ultraviolettes Spektrum, welches auf gewisse Bander des Terbiums
und Neu-Holmiums Ubergreift und dieselben in Gemischen hé&ufig ganz verdeckt.
Die Maxima der einzelnen Bénder liegen bei 386,5, 379,5, 365, 351, 338, 322,5.

Von den verschiedenen Verff, welche Vf. zur Isolierung des Dy heranzog,
lieferte die Kristallisation der Athylsulfate die besten Resultate, insofern als sie
eine scharfe Trennung des Dy vom Terbium ermdglichte. Die einfachen, mit dem
Wismutnitrat isomorphen Nitrate gestatteten weiterhin die vollstandige Entfernung
des Yttriums aus dem terbiumfreien Dy. Beide Verff. geben aber bei der Trennung
des Dysprosiums vom Neu-Holmium gleich mittelmé&fsige Resultate. Diese Trennung
machte die Ausscheidung von etwa 20 Zwischenfraktionen notwendig u. erforderte
ein tdgliches Fraktonieren wahrend mehrerer Jahre. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
142. 785—88. [26/3.*%].) Dusterbehn.



G. A. Blanc, Untersuchungen (ber ein neues Element, das die radioaktiven
Eigenschaften des Thoriums zeigt, (cf. Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. II.
322; C. 1905. Il. 1308.) Vf. hat aus den Sedimenten der Quellen von Echaillon
und Salins-Moutiers in Savoyen ein stark aktives, dem Th &hnliches Praparat iso-
liert, das aber nicht ThX sein kann, da die Aktivitit nicht mit der Zeit abnimmt,
sondern bis zu einem konstant bleibenden Maximum anwé&chst. Die Aktivitat der
Emanation sinkt in ca. 1 Minute auf die Halfte ab; ldentitdt mit Aktinium oder
Ra ist also ebenfalls ausgeschlossen. Es mufs sich also um ein neues, dem Th dhn-
liches Element handeln, wohl um das im Thorianit enthaltene (cf. Journal de Chimie
Physique 3. 617; C. 1905. Il. 1314). Vf. bestimmt die Abklingungskonstante des
ThX zu 0,00696 (Zeiteinheit 1 Stunde) u. des radioaktiven Hydrats aus den unter-
suchten Quellsedimenten zu 0,0070. Rutherford gibt fir Th 0,0072 au. Ebenso
stimmen die Reaktivierungskonstanten vollstdndig Uberein. Auch die Abklingung
der Emanation ist vollstdndig mit der der Th-Emanation identisch. (ThX = 0,0115,
fir die Sedimente 0,0108 und 0,0120.) In einer spateren Unters, will der Vf. die
Identitat der radioaktiven Eigenschaften der Thorsalze u. des neuen Elements noch
auf anderem Wege zeigen. Dafs die Aktivitat ein dem Th sehr ahnlichem, aber
nicht mit ihm identischem Element zukommt, geht aus der Herst. von vollstandig
inaktivem Th hervor. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15. I. 328—35. [18/3.%].)

W. A. ROTH-Greifswald.

A Guntz und Henry Bassett jun, Uber das Kupfernitrid. LiaN wirkt auf
Cu,Cl, oder CuCl, derart heftig ein, dafs die M. rotglihend wird, und lediglich
metallisches Cu entsteht, wahrend bei Ggw. von fl. NH3 eine Rk. vdllig ausbleibt
— Kiristallinisches Cu,0 reagiert beim Erhitzen mit trockuem NI13-Gas sehr trége.
Das durch Reduktion einer Lsg. von 80 g Kupfersulfat und 100 g NaCl in 400 ccm
W. mittels SO,, Eintrdgen von festem NaOH in die Lsg., Auswaschen des geféllten
gelben Cu,0 mit sd. W. in einer H-Atmosphére u. Trocknen des stets etwas Cu,Cl,
hartnackig zurickhaltenden Prod. im Vakuum {ber H,SO, gewonnene gelbe Kupfer-
oxydil, welches (brigens in Natronlauge etwas 1 ist, wird von NH3Gas in der
Hitze bedeutend leichter angegriffen, als das kristallinische Oxydul und auch noch
etwas leichter, als das Kupferoxyd. Durch zweistindiges Erhitzen im NH3Strom
auf 265° entstand ein dunkelgriines Prod., welches 93,04% Cu3N, 1,33% Cu,Cl,,
4,85% Cu u. 0,15% NH3 enthielt. Bei 130° getrocknetes CuO lieferte unter den
gleichen Bedingungen ein Prod., bestehend aus 93,62% Cu3N, 0,25% Cu,Cl,, 5,42%
CuO und 0,71% Cu. Um ein mdglichst reines Nitrid zu erhalten, iRt es ratsam,
nicht mehr als 3 g CuO auf einmal in Arbeit zu nehmen.

Konz. H,S04 reagiert mit dem Kupfernitrid sehr energisch unter B. von Am-
moniumsulfat und einem roten, aus einem Gemisch von Cu und Cu,0 bestehenden
Pulver. Gasformige, konz. und verd. HCI rufen eine Umsetzung des Nitrids in
Cu,Cl, und NH4Cl hervor. Konz. HNO3 oxydiert das Cu,N sehr energisch, wobei
nur die Halfte des N in NH3 (bergeht, verd. HNO3 reagiert wie die verd. HCI.
Samtliche SS., mit Ausnahme der konz. HNO3, verwandeln also den gesamten N
in NH3. Alkalien zers. das Cu3N gleichfalls, wenn auch langsam, unter B. von
NH3. — Schliefslich versuchten Vff., das rohe Cu3N nach dem Verf. von Berzelius
mittels einer Lsg. von NH3 und Ammoniumcarbonat zu reinigen, ohne aber bei
einem Prod. von 83,82% CusN (ber 93% hinauszukommen. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 201—7. 20/3.) Dusterbehn.



Organische Chemie.

Wiilliam M. Dehn u. S. J. Mo Grath, Arson- und Arsinsauren. Nach einer
Besprechung der allgemeinen Eigenschaften der Arson- u. Arsinsduren beschreiben
Vff. die Darst. einiger neuer Arsonsduren. — n-Propylarsonsdure, CaHjAaO/OH),.
B. 2759 Ab,03 u. 460 g KOH werden in der zur vélligen Lsg. geniigenden Menge
W. gel. Die Lsg. wird, bis Kaliumarsenit auszufallen beginnt, mit A. und dann
mit 460 g n-Propyljodid versetzt und das Gemisch in verschlossener Flasche einige
Tage stehen gelassen. Dann wird der A. und durch eine unvermeidliche Nebenrk.
entstandener Athylpropylédther abdestilliert, HCI bis zu beginnender Fallung zuge-
setzt und Chlor eingeleitet, bis das zuerst entstehende weifse Doppelsalz gel., und
alles Jod ausgefallt ist. Aus dem Filtrate wird durch Magncsiamischung in der
Kélte das Arseniat u. aus dem Filtrate hiervon durch Kochen mit mehr Magnesia-
mischung n-Propylarsonsdure als Mg-Salz ausgeféllt. Aus dem Mg-Salz wird durch
Einw. der berechneten Menge H4S04 und Extraktion mit A. die freie S. erhalten.
Nadeln (aus A.), F. 125° 11 in W. und A., 100 Tie. W. lésen bei 26° 43 Tie., uni,
in A. Wird das Mg-Salz in verd. HCI gel. und H,S eingeleitet, so entsteht n-Pro-
pylarsindisulfid, C3H7AsS,. Dickes, hellgelbes Ol, das unterhalb —10° zu einer
gummosen M. erstarrt. D. 1,8. — lIsoamylarsonsaure, C5H11AsO(OH)J, wurde ana-
log wie die n-Propylarsonsdure erhalten. Perlmuttergldnzende Kristallschuppen, F.
194«, 100 Tie. W. lésen bei 28° 0,82 Tie., 100 Tie. A. (95%ig) bei 21» 2,20 Tie.
Uni. in A. Wird analog wie n-Propylarsonséure in Isoamylarsindisulfid, CeHn AaS,,
Uibergefiihrt. Hellgelbes, viskoses Ol, das auch im Kaltegemisch nicht erstarrt und
nicht unzers. destillierbar ist.

Am leichtesten von allen Arsonsduren kann nach der angegebenen Methode
Benzylarsonséure, CeHsCH,AsO(OH),, erhalten werden. Lange, gldnzende Nadeln,
F. 167», 100 Tie. W. losen bei 22,5» 0,34 Tie., bei 27» 0,39 Tie., bei 97» 3,5 Tie.,
100 Tie. A. (95«/ag) bei 23» 0,87, bei 70»5,91 Tie. — Benzylarsindisulfid, C8H6CH?AsS3,
gelbes, in seinen Eigenschaften den beschriebenen Disulfiden sehr &hnliches Ol. In
HNO3 lost es sich sehr leicht unter B. von freiem S und Stickoxyden. Beim Er-
hitzen gibt es HjS ab und bildet Asa03 und Stilben. Benzylarsonsaure gibt beim
Erhitzen Benzylalkohol, Benzaldehyd, Stilben, W. u. Ass03. Im Gegensatz zu den
entsprechenden SS. der Fettreihe wird Benzylarsonsaure durch Mineralsdauren leicht
zers. Bei Einw. von konz. HCI wird Benzylchlorid und As203 gebildet, wahrend
bei Einw. von HsS04 als Zersetzungsprodd. Dibenzyl, Benzaldehyd und AsaOa ent-
stehen. — Auch die Zers., welche die Mg-Salze der Athyl- und n-Propylarsonsaure
beim Erhitzen erleiden, wurde eingehender untersucht. Bei dem ersteren wurden
neben MgO, metallischem As und W. als gasférmige Zersetzungsprodd. Methan u.
Athylen gefunden, wihrend bei dem letzteren die gasformigen Prodd. H3, Methan,
Athyleu und Propylen enthalten.

Vff. haben sodann durch eine Reihe von Vorverss. festgestellt, dafs auch noch
andere Arsonsauren durch die MEYERsehe Rk. (Einw. von Halogenverbb. auf Kalium-
arsenit) leicht dargestellt werden kdnnen. Die Loslichkeit u. die FF. der von den
Vff. untersuchten SS. sind am Schlisse der Abhandlung in einer Tabelle zusammen-
gestellt, der noch folgendes zu entnehmen ist: Athylarsonsaure (F. 99,5«), 100 Tie.
W. losen bei 27» 70 Tie., bei 40« 112 Tie., 100 Tie. A. (95%ig) bei 25» 39,4 Tie.
Phenylarsonsaure (F. 158»), 100 Tie. W. ldsen bei 28» 3,25 Tie., bei 41» 4,82 Tie.,
bei 52» 8,52 Tie., bei 84» 24 Tie., 100 Tie.. A. 16sen bei 26» 1551 Tie., bei 68»
55,40 Tie. Methylarsinsaure, (CH3jAsO(OH), 100 Tie. W. lésen bei 22» 82,9 Tie.
Phenylarsimaure, (CeH&sA.sO(OH) (F. 164»), 100 Tie. W. losen bei 27» 0,28 Tie.,



100 Tie. A. bei 22° 11,80 Tie., bei 55° 57,70 Tie. (Journ. Americ. Chem. Soc.
28. 347—61. Mirz 1906. [27/12. 1905.] Urbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.)

Alexander.

André Kling, Uber die Keionalkohole Ct. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad
des sciences s. C. 1905. Il. 116 u. 117.) Nachzutragen ist folgendes. Semicarbazon
des Propionylcarbinols, CaH3-C(CHaOH) :N-NH-CO-NH,, F. 135—136° (Maquenne-
scher Block), 150—151° (Hg-Bad). — Semicarbazidpropionylcarbindlat, NHj-CO-NH-

NH +;(CaHs) «CHamO, F. 80°. — Propionylcarbinolformiat, abi7 = 1,4242. — Melhylr
acetol, nDi6 = 1,4194. — Semicarbazon des Methylacetols, CeHnOaN3, F. 184—185°
(MAQDENNEscher Block), 199—200° (Hg-Bad). — Die Ester des Methylacetols exi-
stieren, wie diejenigen des Acetols und Propionylcarbinols nur in der Ketonform.
(Bull. Soc. Chim Paris [3] 35. 209—16. 20/3. Ecole de phys. et de chim. Lab. von
Hanriot.) Dusterbehn.

Andrea Angel, Cuproformiat. Die von Joannis (C. r. d. I’Acad. des sciences
138. 1498; C. 1904. II. 305) als Cuproformiat beschriebene Verb. (HCOO)aCua,
4NHa, 7»% O mufs als Ammoniumcuproformiat bezeichnet werden. Dem Vf.
ist es gelungen, das wahre Cuproformiat, (HCOO),Cu.,, darzustellen. Infolge der
leichten Zersetzlichkeit der Verb. ist die Darst. schwierig u. erfordert ein genaues
Innehalten der angegebenen Konzentrationen und gewisser VorsichtsmaBregeln
sowie zweckmafsig die im Original abgebildeten App. In einer Lsg. von 30 g
Ammoniumformiat in 10 ccm W. werden unter einer Schicht PAe. 9 g reines
Cuprooxyd unter Erwdrmen u. Zusatz der gerade ndtigen Menge (hdchstens 11 ccm)
Ammoniak (D. 0,880) gelost. Die blaue FI. wird mit dem halben Vol. einer Lsg.
von 136 g Ammoniumformiat in 100 ccm W. verdinnt und filtriert. Dann wird
mit dem zehnfachen Vol. A. verdinnt u. allmdhlich mit wss. Ameisensdure (D. 1,15)
versetzt (fiir 15 ccm der blauen FI. ca. 8 ccm) bis die FI. griin geworden ist. Beim
Abkuhlen kristallisiert das Salz aus, wird in einer Wasserstoffatmosphére filtriert
und mit Ameisensauredthylester gewaschen. Farblose, leicht zersetzliche Nadeln.
Zers, sich an feuchter Luft schnell unter Orangerotfarbung (B. von Cuprooxyd).
Mit W. entsteht sofort Cuprooxyd u. Ameisensdure, mit Sodalsg. tritt Aufschaumen,
mit Ammoniak Zers, unter Zischen ein. Verd. Schwefelsiure gibt einen Nd. von
metallischem Kupfer. Ahnlich, aber langsamer wirkt verd. Ameisensaure. Im
Exsikkator tber Schwefelsdure scheint das Salz unbegrenzt haltbar zu sein. (Pro-
ceediDgs Chem. Soc. 22. 58—59. 23/2.; J. Chem. Soc. London 89. 345—50. Marz.
Oxford. Dr. Lees Lab. Christ Church.) Posneb.

H. C. Biddle, Uber Derivate der Formhydroxamsdure und die Existenzfahig-
keit von Knallsaureestern. 11. In der ersten Mitteilung (Amer. Chem. J. 33. 60;
C. 1905. I. 590) hat Vf. die Darst. von Mahylformylchloridoxim, CHaON : CHC1,
beschrieben. Bei der Einw. von KOH auf eine Lsg. dieses Esters in A. oder Lg.
tritt ein starker, i3onitrilartiger Geruch auf, woraus Vf. auf die B. von Knallsdure-
methylester, CHSON:C, geschlossen hatte. Bei weiterer Priifung dieser Rk. hat
sich herausgestellt, dafs die fragliche Substanz in Wirklichkeit Diiminooxalsaure-
methylester, HN : C(OCH3)C(OCH3): NH, ist, u. dafs aufserdem unter anderen Prodd.
Cyaniminokohlensduremethylester, HN : C(OCH3CN, und die K Salze der Blausdure,
Cyan- u. Oxalsdure gebildet werden. Da die B. dieser Reaktionsprodd. nicht auf
eine molekulare Umlagerung des Knallsduremethylesters zuruckgefiuhrt werden
kann, tritt augenscheinlich ein vollkommener Zerfall des Methylformylchloridoxims
ein.  Wahrscheinlich geht die B. der genannten Prodd. in der folgenden Weise



vor sich. Es wird primér Knallsaureester, der sich zu dem Doppelmolekil CH30ON:
C: C:NOCHS3 kondensiert und dieses wird sofort entsprechend der Gleichung:

3(CH3ONC)3 + 4HsO = 6CH30H + H3C304+ Ns + 2C.N,

in Methylalkohol, Oxalsdure und Cyan dissociiert. Diese Dissociationsprodd. ver-
einigen sich dann wieder zu den isolierten Prodd. Da demnach Knallsdureester
sehr leicht dissociiert werden, ist nicht zu erwarten, dafs sie durch eine so
drastische Rk., wie die Abspaltung von HCI aus Formylchloridoximestern, darge-
stellt werden kdnnen.

Experimentelles. Diiminooxalsaurcmethylester und Cyaniminokohlensaure-
ester wurden synthetisch, analog wie die entsprechenden Athylester (vergl. Nef,
Liebigs Ann. 287; C. 95. Il. 596), dargestellt. In eine Lsg. von 50 g KCN in
300 g W. u. 100 g Methylalkohol wird bei 0 bis —5° ein ziemlich schneller Strom
von Chlor eingeleitet, bis die Lsg. schwach alkal. oder neutral geworden ist. Die
Lsg. wird dann mit A. extrahiert, das A.-Extrakt mit W. gewaschen, iber CaCl,
getrocknet und fraktioniert, bei vermindertem Drucke destilliert. Cyaniminokdhlen-
saurcmethylester, HN : C(OCHa)CN, Kpsa 33—34° ist die Hauptfraktion. Farblose,
leicht bewegliche FI. von eigentiimlichem, unangenehmem, an Isonitril erinnerndem
Geriche, wl. in W., verharzt nach kurzer Zeit. Als zweites Prod. der Rk. wird in
geringerer Menge Diiminooxalséduremethylcster, HN : C(OCH3)C(OCH3) : NH, gewonnen.
Farblose Platten, F. 29,5—30,5°, Kp3 54—55°. Hat einen eigentimlichen, sttfs-
lichen Geruch u. ist bestdndiger, als der Cyaniminokohlensiureester, verharzt aber
auch beim Stehen. Durch konz. HCI wird der Ester zu Methylalkohol, NH3 und
Oxalséure verseift, beim Zusatz zu gut gekihlter, verd. HCI (1:10) wird er in NH3
und Oxalsduremethylester (F. 54°) gespalten. Die geringe Menge Diiminooxalsdure-
methylester (0,5 g), die aus den Prodd. der Einw. von KOH auf Methylformyl-
chloridoxim isoliert wurde, konnte nicht vollkommen von Spuren Cyaniminokohlen-
sdureester befreit u. darum nicht in fester Form erhalten werden. Er stimmt aber
in seinem sonstigen Verhalten vollkommen mit dem synthetisch gewonnenen Ester
Gberein. Dafa der Diiminooxalsdureester durch Einw. von KOH auf primar ge-
bildeten Cyanmethyliminokohlensdureester entsteht (vergl. Nef, 1 e.), wurde durch
einen besonderen Versuch nachgewiesen. (Arner. Chem. J. 35. 346—53. April.
[10/1.] Berkeley. Univ. of California.) Alexander.

A. Courtot, Uber die Dehydratation der R-Alkyloxypivalinsdauren. 11. (Forts,
von S. 999.) Dehydratation des Athyloxypivalinsduredthylesters: Zur
Darst. des Athyloxypivalinsiureithylesters kondensiert man 40 g Propanal allméh-
lich mit 100 g Bromisobuttersaureatbylester in Ggw. von 100 g Bzl. und 40 g ge-
raspeltem Zink. Durch Verseifen des rohen Esters, Kp,9 105—109°, mittels alkoh.
Kalilauge erhalt man die freie Athyloxypivalinsdure, C7H1404 = CH3+CH, «CHOH »
C(CH3j.COOH, Kristalle aus sd. A., F. 94°, Kp,5 150—151°, wl. in den (blichen
Losungsmittel. (C7H13033Ca-2H,0, Nadeln aus sd. A., swl..in W. (C7HI3032Cu,
dunkelgrine Nadeln aus sd. Bzl., uni. in W., 1 in A. — Athyloxypivalinsaure-
athylester, CoH180 3, durch Esterifizierung der reinen S. mittels A. u. HCI-Gas, zahe
FI. von angenehmem Gerach, Kpl0 106°. — Athylacetoxypivalinsaureathylester,
CuH,004 = CH3-CHs*CHOCOCH3-C(CH3)j-COOCsH6, aus dem Ester und Acetyl-
chlorid, Kp37. 127—128°. — Athyloxypivalinsdurephenylurethan, C14HI904N = CH3>
CHS.CHOCONHC,,H5C(CH3j+COOH, Nadeln aus sd. W., F. 100—101°, 11 in den
Gblichen Loésungsmitteln, mit Ausnahme von Bzl., PAe. und W.

Bei der Einw. von P36 auf Athyloxypivalinsiuredthylester entsteht Dimethyl-
propenylessigester in einer Ausbeute von 60% neben 20% Dimethylvalerolakton,
F. 52°, Kp. 197—198°. — Dimethylpropenylessigsaure, C;H,,02 — CH3.CH:CH-C
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(GH3s-COOH, durch Verseifen des rohen Esters mittels alkoh. Kalilauge und Zers,
des K-Salzes bei 0° bewegliche Fl., Kplv 119°, F. —17°. (CjlInO.,),Ca-211,0,
Nadeln aus A., uni. in W., verlieren ihr Kristallwasser zum Teil im Vakuum, véllig
bei 110°. (C!H1103%®b-2H]jO, Nadeln aus A., uni. in W. (C7HnOj)szn, Nadeln aus
A., uni. in Wasser. Benzylaminsalz, C*jOj-CjHgN, Kristalle aus sd. A., F. 90°. —

a,cc-Dimethyl-B-bromvalerolakton, C7THu038r = CH3-CH-CHBr+C(CH,),-C0-0, aus
2 At. Brom und 1 Mol. Dimethylpropenylessigsaure in Chlf.-Lsg. bei 0°, Kristalle
aus Ather, F. 90°, Kpl0 120°. — Bimethylpropenylessigsaureathylester, C9H1902 =
CH3-CH : CH-C(CH33-COOCjH®6, durch Esterifizierung der reinen S. mittels A. und
HsS04, farblose, bewegliche FI. von angenehmem Geruch, Kp. 162°. — Dimethyl-
propenylessigsaurechlorid, C7HnOCI, aus der Saure und PC13, bewegliche FIl. von
stechendem Geruch, Kpsl. 56°. — Dimethylpropenylacetamid, C7H130H, Bléattchen
aus A. + PAe., F.88° 1 in den Ublichen Lésungsmitteln. — Dimethylpropenyl-
acetanilid, CigH,7ON, aus dem Chlorid und Anilin in &th. Lsg., Nadeln aus PAe.,
F. 56° 1 in den (blichen Lésungsmitteln. — Dimethylpropenylacetylphenylhydrazid,
CIsHIaON,, Kristalle aus Ather, F. 125—126°. — Dimethylpropenylacetylbenzylamid,
CI3H190N, durch 6-stdg. Erhitzen von aquimolekularen Mengen S. und Benzylamin
im Olbade auf 180°, zéhe FI., KpJ0. 190°.

Durch Reduktion mittels Na geht der Dimethylpropenylessigsaureester in JDi-
methyl-2,2-penten-3-o0l-1, C7lluO = CH3-CH : CH-C(CHJ,-CHsOH, z&he FIl. von
ziemlich angenehmem Geruch, Kp. 150°, Gber. — JDimethylpentenylacetat, CaH190, ==
CH3-CH: CH-C(CH39-CH30COCHS3, FI. von angenehmem Geruch, Kp. 167—168°.
— Die Dimethylpropenylessigsaure it identisch mit der von Perkin und Smith
durch Zers, der «,«,y-Trimethylglutakonsaure erhaltenen Krotonyldimethylessigsaure.
(Bull. Soc. Chim Paris [3] 35. 217—23. 20/3. Nancy. Chem. Inst.) Dusterbehn.

H. Copaux, Kiristallographische Beschreibung der alkalischen Kobaltioxalate.
(Vergl. S. 125.) (NH~Co~C~O”" -f- 6H,0 ist monoklin, isomorph den Ammonium-
oxalaten von Al, Cr und Fe, 1,0017:1:0,3929, B = 92°44'"" — K.Co"O" +

7H,0. Triklin, 0,5963:1:0,6590, a = 88°22', B = 01°42' y = 101° 23. —
R69C03(Gj049 + 817”0. Rhombisch, 1,1485:1:2,5960. — NaaCoi{Ci Oi)i + 10E.O.
Monoklin, isomorph den Na-Oxalaten von Al, Cr und Fe, 1,398:1:1,293, basale
Spaltbarkeit (WYRODBOFF fand bei diesen Salzen 9, Rosenheim 9,5 HsO). —
XieCQjiCjOJa -f- 12HtO. Triklin, isomorph dem Li-Oxalat von Al u. Cr, 1,0177:
1:0,7885, « = 94°22', B = 81° y = 109°4". - X6Na19CoaC30494 + 32HW.
Pseudoregulére Leucitoeder, den entsprechenden Al- und Cr-Oxalaten isomorph. —
263N a3(703(7j049 -f- 5 HAO. Monoklin, dem entsprechenden Al-Oxalat isomorph,
1,2211:1:0,8758, B = 91°38". — (AH43A@3Cos((7j049 -j- 777,0. Monoklin, aber
wegen starker Streifung nicht mefsbar. (Bull. Soc. frang. Minéral. 29. 67—76.
Mérz.) Hazabd.

Arthur Rosenheim und Wilhelm Stadler, Uber Verbindungen des Thio-
carbamids und Xanthogenamids mit Salzen des einwertigen Kupfers. Da V. Kohl-
SCHUTTER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 1151; C. 1903. |. 1177) die Ergebnisse von
Rosenheim und Loewenstamm (Z. f. anorg. Ch. 34. 62; C. 1903. I. 699) im
wesentlichen bestatigte, in einigen Punkten jedoch zu einer von ihnen abweichenden
Auffassung kam, so revidierten die Vff. die zu den verschiedenen Annahmen
flihrenden Punkte. Sie bestétigten mit der Darst. von komplexen Thiocarbamid-
und Xanthogenamidverbb., dafs die Koordinationszahl des einwertigen Kupfers 3 ist,
dals die Verbindungsreihe [CuThi3R (Thi = Thiocarbamid oder Thioharnstoff,
R = einwertiges Anion, Xd — Xanthogenamid) den ,Grenztypus“ darstellt, und
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dafs in diesen Verbb. Thioharnstoff trotz der zwei in ihm enthaltenen NEL,-Gruppen
nur eine KoordiuationsBtelle besetzt. — Zur Erklarung der anormalen Leitfahigkeits-
werte der Verbb. [CuThi,]JR angestellte Leitfdhigkeitsmessungen mit ganz reinem,
dreimal umkristallisierten Cu(CSNaH4),,*Cl bei 25° lieferten Werte, die mit den von
Rosenheim und Loewenstamm erhaltenen ziemlich gut Ubereinstimmten. Beim
Vergleich mit der Leitfahigkeit der von Kohischutter dargestellten Verbindung

NO3 ergab sich nach Einsetzung der Korrektur, die der Unterschied

von Cl und NO3 als Anion notwendig macht, dafs die Werte beider Reihen mit
wachsender Verdiinnung nahezu identisch werden, was als Stitze fir die Ansicht
gelten kann, dafs [CuThi3Cl in wsa. Lsg. in das Salz [CuThiaHaO]R und freien
Harnstoff gespalten ist. Es scheint, dafs in den wss. Lsgg. aller dieser Kupfer-
thioharnstoffverbb. allmahlich komplizierte Zerss. vor sieh gehen, sie nehmen erst
eine gelbliche Farbung au und scheiden nach mehreren Tagen Kupfersulfid ab;
héchstwahrscheinlich bildet sich dabei, wie bei Einw. von Ag- und Pb-Salzen auf
Thioharnstoff, in der Lsg. Cyanamid. Bei der Ausféllung des Trithiocarbamid-
chlorids aus seinen Lsgg. durch konz. Lsgg. von Metallchloriden (KCl und BaCla)
wurde auch neuerdings die Verb. unverdndert konstatiert, entgegen Kohlschuttee,
der hierbei die Verb. [CuThigCl erhalten haben will.

Mit Xanthogenamid konnte die Verb. CuXd4Cl von Debus (Liebigs Ann. 82.
262) nicht erhalten werden. Die Trixanthogeuamidverbb. sind in Lsg. nur bei
Ggw. von (berschissigem Xanthogenamid bestandig und zerfallen sonst in Di- und
Mo'noxanthogenamidverbb., besonders in stark dissociierenden Ldsungsmitteln (der
Zerfall nimmt mit steigender Konzentration allmahlich ab); aber auch in schwach
oder nicht dissociierenden Ldsungsmitteln werden dadurch die Resultate von Mole-
kulargewichtsbestst. meist illusorisch. Zum Schlufs werden die molekularen Leit-
fahigkeiten von absolut alkoh. Lsgg. von Xanthogenamid, CuXd3Cl, CuXdjCl und
CuXdCl, bei 25° angegeben; von ihnen scheint CuXdCl in A. am starksten elektro-
lytisch dissociiert zu sein.

Verb. Cu[Cs&'(WiL)0 C,.Hj]aCT; aus 4—6 Mol. Xanthogenamid in sd. alkoh. Lsg.
beim Eintrdgen von 1 Mol. Cuprochlorid; farblose Blattchen (aus Bzl.), F. 111°;
1L in A. und Bzl., LinA.— Verb. C u [ C S { N ; man lést CuCl in einer
alkoh. Lsg. von 2 Mol. Xanthogenamid; weifse Nadeln (aus Bzl.), F. 119°; Ldslich-
keit wie bei der vorigen Verb.; leichter zersetzlich unter Abseheidung von Kupfer-
sulfid. — Verb. CulGSiNH"OCIiS"CIl; man séattigt eine alkoh. Xanthogenamidlsg.
mit CuCl; perlmutterglanzende, kleine Pyramiden (aus A.), F. 126—127°; 0,5 Tie.
I6sen sich bei 15° in 100 Tin. A., 0,3 Tie. in sd. Bzl.; 1 in Aceton und A., weniger

1 als die beiden vorigen Salze. — Die Bromide wurden auf dem gleichen Wege
dargestellt wie die Jodide. — Verb. Cu[GS{NHi)OCin t\iTir\ kleine Platten (aus
Bzl.), F. 94—95°. — Dibromverb.; Nadeln, zers. sich schon in Benzollsg. sehr leicht

unter B. von Kupfersulfid. — Verb. Cu[CS(NjS,)OC*H”"Br; mkr. Prismen, zersetz-
licher als das Chlorid.— Verb. Cti[CS(NII,)OCIII8J; blatterige M. (aus absol. A),
F. ca. 112°; zerfallt beim Kristallisieren aus Bzl. leicht in die Dixanthogenamidverb.
Cu[CS(WHa)OCafls]a)" (entsteht auch durch Lo6sen &quimolekularer Mengen der
Mono- und Trixanthogeuamidverb. in absol. A.; prismatische Nadeln, F. 118°) und
in die Verb. GulCSiNE't)OCtHI]J; entsteht auch beim Absattigen einer 5%ig.
alkoh. Xanthogenamidlsg. in der Siedehitze mit Kupferjodid; Nadeln (aus A.), wl.
(Z. f. anorg. Ch. 49. 1—12. 31/3. [16/2.*] Berlin N. Wissenschaftl.-chem. Lab.) B1och.

Arthur 'Rosenheim u. Viktor J. Meyer, Uber die Thiocarbamidverbindungen
zweiwertiger Maallscdze. W ie einwertige Metallsalze (Rosenheim, L oewenstamm,
Z. f. anorg. Ch. 34. 62; C. 1903. I. 699) bilden auch die Salze zweiwertiger Elemente

X. L 107
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mit Thioharnstoff Verbb. komplexer Kationen. Die Bestandigkeit der Komplexe
nimmt, soweit aus den allgemeinen Eigenschaften, wie den Ldsliehkeitsverhéltnisseu
der Verbb. im Vergleiche mit denjenigen der Komponenten, sowie den Werten fir
die molekulare Leitfahigkeit in wss. und alkoh. Lsg. qualitativ gefolgert werden
kann, in folgender Reihe ab: Hg, Pb, Cd, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca, weicht also
wie bei anderen Reihen von Komplexverbb. (Rosenheim, Davidsohn, Z. f. anorg.
Ch. 41. 231; C. 1904. Il. 1107) in der Stellung von Fe", Cd" u. Z" von der An-
ordnung nach der ABEGG-BoDLANDERschen Elektroaffinitatstheorie ab. Die Zus.
der erhaltenen Verbb. entspricht zumeist einfachen Typen ohne bestimmte Gesetz-
mafsigkeit; einige mit sehr komplizierten Formeln werden sich kaum ohne weiteres
in die WERNERsehe ,,Koordinationshypothese* einordnen lassen.

Thioharnstoff ist in alkoh. Lsgg. praktisch ein Nichtleiter; fJs = 0,018. — Verb.
HgiCSNiHfiOli«7sTTO\ man erhitzt molekulare Mengen von Merkurichlorid und
Thioharnstoff, in W. geldst, kurze Zeit auf dem Wasserbad. — Nadeln, F. 234°
unter Zers., wl. in W.; zers. sich beim Umkristallisieren aus W. unter Abscheidung
von HgS. — Verb. JIgiCSNJI*.CI,, aus 2 Mol. Thioharnstoff und 1 Mol. HgCls in

wss. Lsg.; mkr. Nd.; F. 250° unter Schwarzférbung, swl. in W., 1 in HCl. — Verb.
IIg(CSN?HTjiClt ; man I6st die Verb. Hg(SCN2H1)2Cla in wss. Lsg. von Thioharn-
stoff; weifse, prismatische Kristalle, sintern hei 140°; F. 182°, 11 in W. — Verh.
Hg(CSN3Hi\J i5 man tragt in eine sd. Lsg. von 4 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Merkuri-
jodid ein; weifse Kristalle (aus A.). — Verb. ; man trdgtin eine sd.
Lsg. von 2 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. HgJ, ein; gelbe Kristalle (aus A.), F. 135°
uni. in W. — Verb. Hg{CSN%li)/.GN)I\ man 16st 2 Mol. Thioharnstoff in einer

Lsg. von 1 Mol. Quecksilbercyanid; weifse Nadeln; F. 181° unter Zers.; zwl. —
Verb. UgiCSNsKff,GN)teIf9d/, 0 ; man l6st molekulare Mengen beider Komponenten
in sd. W.; weifse Kristallschuppen; zers. sich beim Umkristallisieren aus W. leicht
unter Entw. von HCN; zers. sich bei 160°, ohne zu schm. — Verb. 1IgiOSN"H”-
(SC-AQj; man tragt in eine Bd. Lg. von 2 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Queclcsilber-
rhodanid allmahlich ein. Weifse Nadeln (aus absol. A.). — Verb. 1Jg{CSNiJIli)iSO
aus der Verb. Hg(CSN2H44CI3 und Alkalisulfat; quadratische Tafeln; ebenso ent-
stand mit Alkalichromat ein in gelben Nadeln kristallisierendes Chromat, mit Alkali-
nitrat ein in Nadeln sich ausscheidendes Nitrat.

Verb. PbiCSNMHfiiCI?; mau séattigt eine sd. Thioharnstofflsg. mit Bleichlorid,
solange dieses noch leicht in Lsg. geht; weifse Nadeln. — Verb. PbiCSNtH”Br?;
gelblichweifse Nadeln. — Verb. PbfCSNAHf)"* tiefgelbe Nadeln. — Verbindung
Pb(CSN'iHi)t(RCN)i; aus einer mit Bleirhodanid in der Siedehitze abgeséttigten
Thioharnstofflsg.; weifse Nadeln. — Verb. PbA(CSNiHi)n(N 03I aus einer warmen,
wss. Lsg. von 2 Mol. Thioharnstoff u. 1 Mol. Bleinitrat; weifse, bestandige Nadeln
(aus W. oder verd. HNO08); in der Mutterlauge dieser Verb. findet sich die Verb.
PbiCSNiHJiiINO”-, Prismen. — Kadmium verbb.: Verb. CIC<SASs5 4),(iSCIV)4;
gelblichweifse Nadeln. — Verb. CdIGSN"H”"S04; weifse Prismen (aus W.). —
Zinkthioharnstoffnitrat, Zn(CSN44N032; glanzende, weifse Blattchen (aus W.). —
Verb. Zn{GSN,tU.\{SCN)i; feine Nadeln. — Verb. Zn(CSN”I1t)350i; weifse Ta-
feln. — Kobaltverbindungen: Verbindung Go"CSNASDjCI" aus einer wss.
Lsg. von 2 Mol. Thioharnstoff u. 1 Mol. Kobaltochlorid\ blauschwarze Eiristalle. —
Verb. Cos(CSWalZ494Ar03J; blaugriine Kristalle. — Verb. Co3C/SABH43,S04J; man
trdgt in sd., alkoh. Thioharnstofflsg. feingepulvertes Kobaltsulfat ein; tiefblaues
Kristallpulver, 1 in W. mit roter Farbe. — Verb. Co(CSN'iHi)i(SCN"i; aus dem
komplexen Kobattoammoniumrhodanid (zu dessen Darstellung schittelt man die
wss. Lsg. eines Co-Salze3 und (berschussigen Rhodanammons mit Essigester aus)
oder Kdébaltrhodanid und Thioharnstoff; seidegldnzende, braune Nadeln, 1 in W.
mit kobaltroter, in absol. A. mit tiefblauer Farbe. — Nickelverbb.: Verbindung
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iVij(CSNtll,), CIA; man 16st etwas mehr als 2 Mol. Thioharnstoff und 1 Mol. Nickel-
chlorid in W.; gelbbraune Kristalle. — Verb. NilCSNAHMNO” ; gringelbe Pris-
men. — Verb. NilICSNIDASGN),; aus Nickelammoniumrhodanid u. Thioharnstoff
in amylalkoh. Lsg.; griingelbe Nadeln, swl. in k. W.; wird durch sd. W. zers.
Ferroverbb.: Verb. FtiCSNiHACI?-, beim Eintragen von FeCl, in eine
kochende Lsg. von Thioharnstoff und A.; grine Kristalle. — Verb. FeAGSN"H"-
(SGN\ , aus einer alkoh. Lsg. von Natriumeisenhexarhodanid beim Kochen unter

Zusatz von Thioharnstoff; hellgriine Nadeln. — Manganverbb.: Verbindung
Mn{CSN2H BiC72; beim Eintragen von MnCI2 in eine sd., alkoh. Lsg. von Thio-
harnstoff; weifse, glitzernde Blattchen. — Verb. MnfGSN HASGNfA-, aus einer

alkoh. Lsg. von Mn(SCN), u. Thioharnstoff; gelblichweifse Nadeln. — Erdalkali-
verbb.: Verb. Ca(GSNillt)6Cli' 6 aus einer absolut alkoh. Lsg. von 1 Mol.
CaClj-6HjO u. 1 Mol. Thioharnstoff; Nadeln, wird durch W. in die Komponenten
gespalten. (Z f. anorg. Ch. 49. 13—27. 31/3. [16/2.*] Berlin N. Waissenschaftl.-
chem. Lab.) Bloch.

Arthur Rosenheim und Victor J. Meyer, Notiz Uber die Absorptionsspektra
von LoOsungen isomerer komplexer Kobaltsalze. Die im vorstehenden Referat be-
schriebenen komplexen Metallthioharnstoffrhodanide sind teilweise (Hg-, Co-, Zn-
Verbb.) isomer zu schon langer bekannten Ammoniummetallrhodaniden. Dieser
Isomerie liegt die Isomerie des Thioharnstoffs mit dem Ammoniumrhodanid zu
Grunde, so dafs die eine Reihe komplexe Kationen, die andere komplexe Anionen
enthélt. Die Vff. untersuchten nun die Absorptionsspektra der absolut-alkoh. tief-
blauen Lsgg. verschiedener Verdiinnungsgrade der isomeren Co-Verbb. Co(CSN2H4)j
(SCN), und (NH4jCo(SCN)4. Dabei zeigte sich, dafs die Spektra des Ammonium-
kobaltorhodanids trotz aller Verdiinnungen, von Vis' his , die Farbe nicht
andern, sondern nur die Intensitdt, so dafs in den Lsgg. bei allen Verdiinnungen
das gleiche farbende lon, Co(SCN)t", besteht, und dafs konstitutive Verdanderungen
nicht vor sich gehen. Beim Kobaltthiohamstoffrhodanid dagegen, bei welchem die
Intensitidt der Blaufarbung bedeutend schwaécher ist, treten schon bei der zweiten
Verdinnung (V94-n.) neue Maxima auf, das Spektralbild andert sich auch der
Qualitat nach, so dafs schon bei relativ starker Konzentration neue féarbende
lonengattungeu anzunehmen sind. Die Zers, des komplexen Anions kdnnte dabei
so vor sich gehen, dafs als fdarbender Stoff in der Lsg. nunmehr das einfache
Kobaltrhodanid vorhanden ware. Merkwirdigerweise zeigt aber das Absorptions-
spektrum von reinem CoiSCNjj-SHjO in alkoh. Lsg. auRerordentliche Ahnlichkeit
gerade mit dem komplexen Ammoniumkobaltorhodanid, es ist nur viel schwécher
geféarbt als das letztere, u. die Absorptiousgebiete verschwinden schneller bei ihm.
Dagegen besteht wieder auffallende Gleichheit (in Bezug auf Lage der Absorptions-
gebiete und Intensitdt) zwischen dem Spektrum des Kobaltothioharnstoffrhodanids
und dem des Kobaltochlorids, CoClj-611,0. Eine treffende Erkldrung fiir dieses
Verhalten lafst sich bis jetzt nicht geben, auch die molekulare Leitfahigkeit dieser
Verbb. in alkoh. Lsgg. gibt keine weiteren Vergleichspunkte fiir- ihre Konstitution,
das Ammoniumdoppelrhodanid ist auch in alkoh. Lsg. ein starker Elektrolyt,
/1,, 39,1, jUj,, 72,9, Kobaltchlorid ist schwécher dissociiert, aber immerhin noch ein
guter Leiter, die beiden anderen Verbb. sind nocb weniger dissociiert. (Z. f. anorg.
Ch. 49. 28—33. 31/3. [16/2.*] Berlin N. Wissensch.-chem. Lab.) Bloch.

Jaroslav Milbauer, Die Einwirkung einiger Gase auf Sulfocyankalium bei
hoheren Temperaturen. (Vgl. Z. f. anorg. Ch. 42. 433; C. 1905. I. 358.) Die Blau-
farbung von KCNS beim Erhitzen auf 405° wird durch B. einer blauen S-Modifi-
kation erklart. Vf. erhitzt KCNS zur Entscheidung der Frage, ob beim Schmelzen
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Dissociation stattfindet, in verschiedenen indifferenten Gasen auf Rotglut und héher,
um den enstehenden S leichter vom KCN trennen u. naehweisen zu konnen, ferner
unter vermindertem Druck und in Gasen, die bei Rotglut auf KCNS eiuwirken. —
Beim Erhitzen unten vermindertem Druck (150, bezw. 60 mm) in einer am einen
Ende geschlossenen, am anderen ausgezogenen und mit einer gekihlten Kugel ver-
bundenen Glasrohre findet keine vollige Dissociation statt; eine Ablagerung von S
erfolgt erst bei heller Rotglut, also weit tGber der Temperatur, bei der das schm.
KCNJ sich blau farbt; es entsteht ferner etwas K,S, wahrscheinlich wegen der Ggw.
von etwas 0: 2KCNS + Os = KsS+ S+ 2CO. Eine ebenfalls gebildete geringe
Menge KCN kann durch schwache Dissociation oder Einw. des CO (s. u.) entstanden
sein. — Stickstoff wirkt bei Rotglut nicht auf KSCN ein; es erfolgt nur unbedeutende
Dissociation in KCN -j- S

Beim Erhitzen in Kohlenoxyd entstehen Spuren von KCN und einer fliichtigen
S-Verb., wahrscheinlich COS, was auf eine geringe Dissociation schliefsen lafst. —
In Wasserstoff entstehen KCN u. K25 als liehtroter Riickstand, ferner H&S u. HCN,
kein NH3. Die Rk. verlduft nach der Gleichung:

4KCNS + 8H = 2KCN + KaS + 3HsS + 2HCN.

Die Einw, von Wasserdampf mufste wegen Springens der Glasrohren in einem
besonderen App. (s. Original) untersucht werden; sie verlduft nach der Gleichung:

4KCNS + 9HsO = KsC03+ KaS -f 3COa+ 3HsS -f 4NHS

Verd. Lsgg. zers. sich beim Erhitzen in geschlossenen Rohren auf Temperaturen
unter 200° nicht; beim Erhitzen von KCNS mit wenig W. auf 200° erfolgt unbe-
deutende Zers., wahrscheinlich nach der Gleichung:

3KCNS + 4H#0 = KjS + (NHAS + 2COr

Schwefelwasserstoff wirkt unter B. eines roten Rickstandes in folgender Weise
ein: 2KCNS -f- HsS = KaS -f- HCN -f- 2S; die Rk. verlauft vielleicht in zwei
Phasen: KCNS = KCN + S u. 2KCN + HsS = K35 + 2HCN. - In Kohlen-
dioxyd bilden sich neben S anndhernd proportionale Mengen von CO und KCNO,
letzteres in der rein weil erscheinenden Schmelze. Es konnte entweder durch
teilweise Dissociation und darauffolgende Rk. des KCN mit CO, entstehen:

KCNS = KCN -f S; KCN -f COa= KCNO + CO,

oder es fand nur folgende RK. statt:
KCNS + CO* = KCNO + COS; COS CO + S
Die Rk. mit Schwefeldioxyd verlauft in wenigstens 2 Stufen:
2KCNS + 2SOj = KaS + 2CO* + 2N -f- 3S u. KsS + 2SOs = KsS04+ 2S.

Die 2. Gleichung 1&Bt sich direkt durch Erhitzen von KaS im SOa-Strom be-
weisen, wobei KsSO* als weiBer Riickstand bleibt und S wegsublimiert. Da durch
Erhitzen des Sulfats mit Uberschissigem Schwefel SOs u. Sulfid entsteht, gilt die
Gleichung: KsS -f- 2SOa ~ KsS04 -f- 2S, je nachdem S oder SOs im Uberschu
vorhanden Rt. (Z f. anorg. Ch. 49. 46—57. 31/3. [9/2.].) Bloch.

Andrew Jamieson Walker u. Elizabeth Smith, o-Cyanbenxolsulfosaure und
ihre Derivate. 0-Cyanbenzolsulfochlorid, CN-CeH4-SOsCI, entsteht am besten, wenn
man 30 g Saccharin mit 70 g PC13 am RuckfluBkihler 1#8 Stde. im Paraffinbad
auf 120—140° erhitzt und auf Eis gieRt. Die feste Ausscheidung wird mit A.
extrahiert. Prismatische Kristalle aus A. F. 67,5° 1L in A., Chif., Bzl. Schmeckt



schwach sifs. Ldst sich unverdndert in h., rauchender HNO,,. Mit NaOH entsteht
anscheinend Saccharin zuriick. Aus der wss. Mutterlauge des Chlorids erhalt man
durch Eindunsten o-Cyanbenzolsulfosdure, CN>C9H4-S03H. Weifse Nadeln aus W.
F. 279—279,5° 1 in viel W. u. A.; wl. in A. u. Chlf. — Silbersalz, C711(03NSAg.
Weifser Nd. der am Licht dunkel wird. Die S. liefert mitHN 03 zwei noch nicht
untersuchte Substanzen (F. 255—255,5° u. 140—150°). Reduziert man das Chlorid
(15 g) mit Zinkstaub (10 g) und sd. W. (40 ccm), so erhdlt man o-Cyanbenzolsulfin-
sdure, CN‘CeH4¢SO8H. Weifse Nadeln aus h. Eg. -f- W. F. 226,5—228° (bei 220°
Erweichen); swl. in W., A, A und Bzl; 1L in h. Eg. — Na-Salz. Weifse
Nadeln; all. in W. Enthalt Kristallwasser. Die S. liefert mit Brom zwei noch
nicht naher untersuchte Verbb. (F. 156—156,5° und 172,5—173°). Salpetrige S.
liefert eine gelbe Verb.; vielleicht o-Cyandibenzsulfohydroxamsaure, N[CH4CN)*
SOjJjOH. (Proceedings Chem. Soc. 22. 62. 23/2.; J. Chem. Soc. London 89. 350
bis 357. Mérz. Derby. Techn. College.) Posner.

K. Auwers und 0. Schréter, VI. Uber Kondensationsprodukte aus organischen
Basen und Pseudophenolen mit stark negativen Substituenten. (Fortsetzung von
S. 1155.) 1. Derivate des m,m-Bromaldehydo-p>-oxybenzylbromids (3-Brommcthyl-5-
brom-6-oxybenzaldehyds) (1.). Zur Darst. des Ausgangsmaterials wurden 10 g Chlor-
methylsalicylaldehyd (DRP. 114194; C. 1900. II. 928) in Eg. geldst u. mit 15,5 ccm
einer Lsg. von Brom in Eg. (5c¢ccm = 1cem Br) erwdrmt Kristalle aus Bzl. F.
112—113° (Auwers, Huber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 128; C. 1902. I. 464). —
Methylaminderivat, C17H1604NBr, = [CaHsS(BrXOHXCHO)-CHZjNCH3. Aus der Bzl.-
Lsg. des Pseudophenols (2 Mol.) mit 3 Mol. Methylamin; swl. in den gewdhnlichen
Losungsmitteln. F. 136—141°. Bestdndig auf dem Wasserbad, gegen h. NaOH u.
k. Eg. Beim Erhitzen mit Eg. entsteht das bekannte Monoacetat, C9Ha(BrXOH)*
(CHO)CHsOCjH,0. F. 102°. Beim Kochen mit Essigedureanhydrid entsteht das
Diacetat, ClaHu 0 3Br == CalLjfBi'’XOCaHjOXCHOJCH]OC]lljO. Sternférmig gruppierte
Nadeln. F. 74—75°; sll in den organischen Ldsungsmitteln aufser Lg. u. PAe. —
Diathylaminderivat, ClaHIO2NBr = CoHa(Br)(OHXCHO)CHaN(CaH6a. Aus dem
Peeudophenol in k. Bzl. mit 2 Mol. Didthylamin. Farblose Tafeln .und Prismen
aus Methylalkohol; F. 146—147° (vorher Erweichen und Rotférbung); wl. in Lg.,
zwl. in Eg., all. in Bzl. Verhélt sich wie das Methylaminderivat, nur entsteht mit
k. Eg. das Diphenylmethanderivat, ClsHuO04Bra = [CeHaBr)(OH)(CHO)—],CHS
Kristalle aus Bzl. F. 187°. — Diamylaminderivat, C13HS0aNBr = CaHaBr)(OH) e«
(CHOpCHJjNtCjH,,),. Farblose Blattchen aus Lg. F. 72—74°; 11 in ChIf. und
Bzl.; wl. in A. u. Lg. Zers, sich auf dem Wasserbad langsam. Verhdlt sich wie
das Methylaminderivat, doch entsteht auch mit Essigsdureanhydrid das Monoacetat
(F. 102°). — Methylanilinderivat, Ci9HuOaNBr = C&HH,(BrXOHXCHO)CHasN(CHY*
CH6. Kristallisiert aus Lg. -f- Bzl. F. 116—117°. Wird von Bd. Alkali nicht
veréndert. [Anm. Gelegentlich wurde die bromfreie Pyridinverb., C13HlaOaN B r= 1II.,
dargestellt. Weifses, krist. Pulver. F. 188—190°; uni. in Bzl.; 1l in Eg. und W.
Liefert mit h. Alkali den Alkohol CoH3OHXCHO)CH,0OH.]

2. Derivate des m,m-Bromnitro-p-oxybenzylbromids (I1l.). Das Ausgangsmaterial,

CHaBr CHa'NBr*CsHs

H. | | 1.

C7H0 ANBra, wurde aus m-Nitro-p-oxybenzylalkobol mit der &quimolekularen Menge
Brom in Eg. beim Erwérmen erhalten. Farblose Nadehi mit 1 Mol. Eg. aus Eg.
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Verlieren bei 50° den Eg. unter Gelbfarbung und haben dann den F. 89—90°; 11
in k. Bzl., Chif., h. Eg. u. Lg. Beim Losen in A. tritt HBr-Abspaltung ein. Zur
Identifizierung wurden folgende beiden Acetate des m,m-Bromnitro-p-oxybenzyl-
alkohols dargestellt. Monacetat, COH80,,NBr = CH2ZBrX0H)(NO,)CH20C2H30. Aus
dem Bromid beim Kochen mit Eg. und Natriumacetat. Gelbe Prismen und Tafeln
aus Eg.; 1L in Bzl. und Chlf.; zIl. in h. A. und Eg.; wl. in Lg. F. 112—113°. —
Diacetat, C1HI1006NBr = Cg8Hs(Br)(0CjH30XNO0s)CH20Cjl130. Beim Kochen mit
Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln aus Lg.; 11 in den meisten Ldsungsmitteln.
F. 58—59°. — Methylaminderivat, C16H190 6N3Br2= [CH2BrXOH)(NO2CH2—]2NCH3;
wl. in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Orangerotes Pulver. F. 184—185°.
Bestdndig auf dem Wasserbad, gegen sd. Alkali und k. Eg. Von sd. Eg. sehr
wenig zers. Essigsdaureanhydrid liefert wahrscheinlich ohne Zers, die zugehdrige
Acetylverb. — Diathylaminderivat, Cn H160 3N2Br — C6Hs(BrXOHXNOs)CHjN(C,H#);.
Orangegclbe Prismen oder Blattchen aus A. F. 164—165; 1L in Aceton; zll. in
Bzl. und A.; wl. in ChIf. und Lg. Liefert beim Kochen mit Eg. das oben be-
schriebene Monoacetat. Wird von sd. EsBigsaureanhydrid zers. Bestandig gegen
sd. Alkali und k. Eg. — Diamylaminderivat, C17H2703N2Br = C9H2BrxX0H)(N02
CHON(CsHnN)j. Orangegelbe Blattchen aus A. F. 129—129,5°; 11 in k. Bzl. und
Eg.; zIl. in Chlf.; zwl. in A. und Lg. Mit sd. Alkali oder k. Eg. tritt keine Zers,
ein. Sd. Eg. liefert das Monoacetat vom F. 112—113° sd. Essigsdureanhydrid das
Diacetat vom F. 58—59°. (Liebigs Ann. 344. 257—70. 23/2. Greifswald. Chem.
Inst. d. Univ.) POSNER.

K. Auwers, VII. Uber einige neue gebromte Pseudophenole. Uber Gewinnung
und Eigenschaften der Phenolalkohole, aus denen die drei Bromide hergestellt
worden sind, wird spater berichtet werden. 1. Symmetrisches Dibrom-p-oxyhemcllithyl-
bromid (0,0-Dimethyl-m,m-dibrom-p-oxybenzylbromid), COH90Brs (I.). Je 2 g des ent-
sprechenden Phenolalkohols werden in 10 ccm Chlf. suspendiert und unter Eis-
kihlung mit 14,2 ccm einer Lsg. von Brom in Chlf. (10 ccm — 3g Br) versetzt.
Blattchen aus Eg. oder Nadeln aus Bzl. F. 140—142°; 11 in den meisten Lésungs-
mitteln aufser Lg. und PAe.; uni. in wss. Alkali. — Acetylverb.,, CnHuUOjBrj =
CgBr)2CH30C2H0)CHABr. Entsteht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid. Blatt-
chen aus A. oder Eg. F. 151—158°. Liefert beim Kochen mit Anilin in Bzl.-Lsg.
das Anilinderivat, C17H170 2NBr, = CgBr)2CH31(OC,H0)CHJ*sNHC, HE Tafeln aus
A. F. 145—146°. Da der Korper in wss. Alkali uni. ist, mit alkoh. KOH aber
leicht verseift wird, mufs er ein O-Acetat sein, woraus seine und des Ausgangs-
materials Konstitution hervorgeht (s. das Original). Bei der Verseifung oder direkt
aus dem Pseudophenol mit Anilin entsteht s-Dibrom-p-oxyhemellithylanilin, CIsH16¢
ONBr,. Nidelchen aus verd. A. oder Lg. F. 146,5°; 1L in Bzl.; zIl. in A.; zwl.
in Lg. — Monoacetat des 0,0-Dimethyl-m,m-dibrom-p-oxybenxylaUcohols, CaH1203Br2 =
CAOHXBrXiCHjljCH4OCjH40, entsteht bei kurzem Kochen des Bromids mit Natrium-
acetat und Eg. Prismen aus Lg. F. 122—123°; sll. in Bzl.; 1L in A. u. Eg.; uni.
in Alkali. Liefert mit Alkoholen oder wss. Aceton unter Abspaltung von Essig-
saure die Ather des genannten Alkohols oder diesen selbst. So entsteht beim Kochen
mit Methylalkohol der Methylather des o,0-Dimcthyl-m,m-dibrom-p-oxybenzylalkohols,
CIoH,,0,Br2 = CY9OHXBI)j(CH32CH20CH3. Nadeln aus verd. Methylalkohol oder
Lg. F. 103°% sll. in Bzl. und Eg.; 1L in A.; zll. in Lg. Beim Kochen mit wss.
Aceton entsteht, ebenso wie aus dem Bromid o0,0-Dimethyl-m,m-dibrom-p-oxybenzyl-
alkohol, C9H1002Br2 = C9OH)(Br)ACH32CH20H. Verfilzte Nadeln aus Bzl. F. 179°
nach vorherigem Erweichen; sll. in A.; 1L in Eg.; zwl. in Chlf. und Lg. Das Di-
acetat, Ci8Hu04Br,, entsteht aus diesem Alkohol beim Kochen mit Essigsédure-



anhydrid. Sternférmig verwachsene Né&delchen aus Lg. F. 122—124,5°; eil. in Chlf.
und A.; 1L in Eg. Bzl.; zwl. in Lg.

2. Dibrom-o-oxymesitylbromid, CeH,0Br3 (l1.), entsteht aus o-Oxymesitylalkohol
beim Eintrdgen in Uberschissiges Brom, das 1°/0 Aluminium gel6st enthalt, unter
Eisklihlung. Farblose Nadeln aus Bzl. F. 149—150° sll. in allen organischen
Lésungsmitteln aufser PAe. und Lg.; uni. in Alkalien. Liefert ebenso wie die
anderen Pseudophenole die Acetate des zugehdrigen Phenolalkohols. — Monoacetat,
CnHuOaBrj = Ca0H)(CHDi(Br)iCH20C1H:10. Farbloses Kristallpulver aus verd.
Methylalkohol. F. 96—97°; wl. in Lg. und PAe.; zwl. in A. Verhélt sich wie ein
Pseudophenol. — Diacetat, CI3Hu O<BrJ. Nadelchen oder Prismen aus PAe. F. 98
bis 99°; 11 in den meisten Ldsungsmitteln.

3. 0-Oxyisodurylbromid, CIaHtIOBrs (I11.), ist schwierig darstellbar; am besten

CH,Br CH3 CH,
Cup’TM 1 a p p ’
BrkJRBr CHpACII.Br CHI pCHsBr
OH OH OH

wenn man zu einer Lsg. des betreffenden Phenolalkoholsin ChIf. ca. 10 ccm einer
Lsg. von Brom in Chlf. (10 ccm = 1 ccmBr) zutropfen lafst. Prismen aus Bzl. -}
Lg. F. 134—135° nach vorherigem Erweichen; sll. in A. und Chlf.; 11 in Eg.; zIl.
in Bzl.; zwl. in Lg.; uni. in Alkali; wird aber schon durch A. in ein alkalilosliches
Prod. verwandelt, verhélt sich also wie ein Pseudophenol. (Liebigh Ann. 344,
271—80. 23/2. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

K. Auwers u. A. Dombrowski, VIII. Uber einige Oxybenzylpiperidine und Di-
brom-p-oxypseudocumyJaniline. Vorliegende Arbeit gibt nur eine kurze Ubersicht
Uber diese fur vergleichende Spaltungsverss. hergestellten Basen. Ihr Verhalten
gegen spaltende Mittel soll erst spater behandelt werden. Oxybenzylpiperidine und
verwandte Basen werden durch gleichzeitige Einw. von Formaldehyd und sekun-
daren Aminen auf Phenole erhalten, die p- u. o-standige Wasserstoffatome besitzen.
Dieselben sind von Hitdebrandt (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 44. 278; C.
1900. H. 202; Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 4456; C. 1905. I. 235; Ztschr. f. physiol.
Ch. 43. 249; C. 1905. I. 1108) eingehender untersucht und ihrer Konstitution nach
richtig erkannt worden. Sie entsprechen den allgemeinen Formeln 1. oder Il. und

CH,NRR'

.~ I HI.
H.NRR'

sind trotz ihrer Phenolnatur in wss. Alkali swl., weil durch den stark basischen
Rest in der Seitenkette der Sdurecharakter der Phenols- abgeschwécht wird. Die
Darst. der unten aufgefiihrten Basen geschieht stets folgendermafsen: 10 g des be-
treffenden Phenols werden in 50 ccm 75%ig. A. geldst und mit &quimolekularen
Mengen 38%ig. Formaldehyd und Piperidin bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Die Prodd. sind meist 1L in den gebrauchlichen organischen L&sungsmitteln, 11 in
SS. und wl. in Alkalien. Sie werden von Eg. meist schon bei gewd&hnlicher Tem-
peratur von Alkali in der Hitze gespalten und verhalten sich hierbei anscheinend
ebenso wie die entsprechenden halogenhaltigen Verbindungen.

Verb. CI3H,90N = CsH.fCHjNCsHAMCH”OH)1 Aus m-Kresol. Nadeln oder
Prismen aus Lg., F. 57°, zll. in W. und fliichtig mit Wasserdampfen. — Verbindung
CI3HI9ON = Ce6H3(CH34CHsNGsH,0q0H)1 Aus p-Kresol. Blattchen aus Lg.,



F. 46° all. in W., flichtig mit Dampf. — Verb. C*"E~AON = CgHs(OH)'(GHa),3
(CHNNCsHIO)a. Aus as-o-Xyleuol. Prismen oder Plattchen aus verd. A., 1 in W.,
leicht flichtig mit Dampf, F. 83—84». — Verb. Cu3 nON «=CbHA"OHA”CIW'

(CH3NCHI104  Aus vic-o-Xylenol. Ol. Mit Dampf leicht fliichtig. — Chlorhydrat,
0,HriONHCI. Kristalle. — Verb. CIt3 n ON = C9Ha(OH)(CH3334(CHaNCeH 1()°.
Aus as-m-Xylenol. Ol. Leicht fliichtig mit Dampf. — Chlorhydrat, CMHalONHCI.
— Verb. CItEn ON = CaHa(OH)>(CH3ad«(CHaNC6H 104 Aus vic-m-Xylenol. Nadeln
aus A, F. 1175—1185° 1 in W. Fliuchtig mit Dampf. — Verb. CuBtION =
CaHjfOHI'ICHjIjJ*CHj-NCjH")4 Aus sym-m-Xylenol. Nadeln aus verd. A., F. 98,5°,
wl. in W. Wenig flichtig mit Dampf. — Verb. GIt3 u ON = CHa(OH)1(CH3a,'5
(CHaNCeH104 Aus p-Xylenol. Nadelchen aus verd. A., F. 131,5—132°, swl. in W.
Nicht flichtig mit Dampf. — Verbh. C*AE"ON = CeH(OH)‘(CH33745CH,NC5H 10°.
Aus Pseudocumenol. Schippchen aus verd. A. Hexagonale Platten aus Lg., F. 69
bis 70°, swl. in W. Nicht fliichtig mit Dampf. — Verb. GiaE KON =» CBa(OH)‘-
(CH34CHjNC5H,04C3H7°. Aus Thymol. Blattchen aus A., F. 149,5° uni. in W.
Nicht flichtig. — Verb. CuEttON = C#Hi(OH)(CHs)«(CHaNCsH1()4C3H73 Aus
Carvacrol. Kristallpulver aus Aceton, F. 183°, uni. in W. Nicht flichtig. — Verb.
CISEitO%Wl = CeH3OH)Y(CHaNCsH,040CH3°. Aus Guajakol. Nadeln aus verd. A,
F. 99,5-100,5°. — Verb. OItHItOtNi = CeH3OH)'(CHiNC5H104ANOs)°. Aus o-Nitro-
phenol. Rote Né&delchen aus Lg., F. 140—141,5°, zwl. in W. — Verb. CI&E laON =
CioH6(OH)'(CHSNC5H,04 Aus «-Naphtol. Weifse Nadeln aus Aceton, F. 133—134°,
uni. in W. Nicht flichtig. — Verb. CieE laON = CI10H9OH)ACH,lISIC5H10)L  Aus
/?-Naphtol. Schillernde Blattchen aus A., F. 92—93°, zwl. in W. Nicht flichtig.

Analoge Kondensationsverss. mit anderen sekundédren Basen verliefen meist
wenig befriedigend. Leicht entstand nur die Verb. ClaE ItON = CioHegOH)a*
[CHJNfCHjlj]1 aus ¢9-Naphtol und Dimethylamin. Blattchen. F. 74—75°

Die folgenden Kondensationsprodd. wurden im allgemeinen so dargestellt, dafs
zu einer Lsg. von 1 Mol. Dibrom-p-oxypseudocumylbromid (IH.) in trockenem A.
eine ebensolche Lsg. von 2 Mol. Base zugetropft und das Filtrat von dem abge-
schiedenen Bromhydrat der Base verdunstet wurde. Das ausgeschiedene Brom-
hydrat, das zuweilen das Prod. enthalt, wird mit h. W. behandelt. Von den unter-
suchten Basen, die im allgemeinen fast ausschliefslich ein Kondensationsprod. aus
ja einem Mol. Pseudophenol u. Base lieferten, nahm das vic-m-Xylidin eine Sonder-
stellung ein, indem es in reichlicher Menge ein Derivat aus 2 Mol. Pseudophenol
mit 1 Mol. Base lieferte, was sonst nur bei aliphatischen Basen beobachtet worden
ist. Die entstehenden Verbb. sind 1 in verd. Laugen, 1L in ChlIf.,, zIl. in h. A. und
A., zwl. in Bzl,, wl. in Lg. und PAe. Uber die Spaltbarkeit ist in der einleiten-
den Abhandlung einiges gesagt.

(\V2 V.
CHj N CH3
Br,ANCH3 CHANCH, Bxf'ScH .,
CHsl I B r 1~ CH3L IR
OH OH

Verb. CItE 170NBrt (IV.). Aus o-Toluidin. Weifses, kristallin. Pulver au3 A.,
F. 154—154,5°. — Verb. GISEi7ONBr7. Aus m-Toluidin. Weiises, kristallin. Pulver
aus Lg., F. 123,5—125°. — Verb. CItE I7ONBr,,. Aus p-Toluidin. Prismen aus A.,
F. 96—98°. — Verb. CI7E iaONBrv Aus as-o-Xylidin. Gelbliches Pulver aus A.,
F. 120°. — Verb.GI7E laONBraAus vic-o-Xylidin. Rdtliches Kristallpulveraus
A., F.158°. —Verb. GI7E iaONBra Aus as-m-Xylidin. Feine Nadelchen aus A.,
F. 1445—1455°. — Verb. GIFE iaONBra Aus vic-m-Xylidin. Kristallpulver aus



Bzl,, F. 144,5—146°. Daneben war die in Bzl. wl. Verb. CuH,,OaNBri (V.) ent-
standen. Kristalle aus viel Bzl., F. 207—208°, wl. in allen Losungsmitteln. — Verb.
CIMH ,aONBra(Konst. analog 1V.). Aus sym-m-Xylidin. Né&delchen aus A., F. 153,5
bis 155°. Daneben entsteht anscheinend eine kleine Menge des Biderivats (Konst.
analog V.). F. 213—214°. — Verb. C,,HIaONBrv Aus p-Xylidin. Nadelchen aus
Lg., F. 155,5—157° beim Eintauchen in das 155° heifse Bad. Erstarrt dann wieder

zu einer hdher schm. M. — Verb. ClaHn ONBra. Aus Pseudocumidin. Nadelchen
oder Prismen aus A., F. 140—1415° (Liebigs Ann. 344. 280—97. 23/2. Greifs-
wald. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

Efisio Mameli, Uber die Stellung der NO,- und NH%Gruppen in den Mono-
nitro- und Aminoderivaten des Piperonals und der Piperonylsaure. (Gaz. chim. ital.
36. 158—78. — C. 1906. 1. 189. 190.) RoTH-Breslau.

E. Layraud, Uber einige neue Ketone, erhalten mittels normaler Valeriansaure.
n.-Valerylbenzol, CUHUO = C,H9-C0-Call6, aus 60g n.-Valerylchlorid u. 2509 Bzl. in
Ggw. von 66 g ALCIS farblose FI. von frischem Geruch, Kp. 248,5° (korr.), Kp35. 144,5°,
nD° = 15152, Mol.-Refr. = 49,92, her. 49,63; Ausbeute 75%. Oxim, CuH150N,
dargestellt nach dem Verf. von Crismer, farblose Nadeln au3sd. verd. A., F. 52 bis
52,5°, 1 in A. u. Bzl., weniger leicht in PAe., lagert sich unter dem Einfluis von PC15
in ein Gemisch von Benzoylbutylamin u. Valeriansdureanilid um, in dem letzteres
vorberrscht.  Semicarbazon, C13HI7ON3 Nadeln aus Alkohol, F. 166°. — n.-Valeryl-
toluol-1,4, CisH1600 = C4H9+CO+<C, H,»CU3, aus 60 g Valerylchlorid, 250 g Toluol u.
70 g AICL), klinorhombische Prismen, F. 21°, Kp78 266°, Kp10. 166°, 1 in den ub-
lichen organ. Lésungsmitteln; Ausbeute 75%. Oxim, C,3HI7ON, FIl., Kp33 180°
Kp13 168° lagert sich unter dem Einflufs von PC1S ebenfalls nach beiden theore-
tisch moglichen Richtungen um. Semicarbazon, CI3H1BON3 farblose Nadeln aus A,
F. 206°. — n- Valeryl-p-xylol, C13HtsO == CaH3(CH3)J‘(COCiH8)i, aus Valerylchlorid
und der theoretischen Menge p-Xylol, gel. in CS,, in Ggw. von AI1C13, farblose FI.
von angenehmem Geruch, Kp76l 266,5°, Kp74 152°, mischbar mit den organischen
Ldésungsmitteln; Ausbeute 68%. Oxim, C,3H190N, Kp19. 175—176°. Semicarbazon,
C,,H,,ON3, Kristalle, F. 139°, wenniger 11 in A., als seine niederen Homologen. —
n.- Vuleryl-m-xylol (1,3-P)imethyl-4-valerylbenzol), C13HisO, farblose, etwas dlige FI.,
Kpl0. 149°, erstarrt in Chlormethyl nicht; Ausbeute 70%. Liefert bei der Oxy-
dation mittels Cr03 I,3-Dimethylbenzoesaure-4. Oxim, C13HI9ON, gelbe, zdhe FI.,
Kp3L 184—187°. Semicarbazon, CuHstON3, Kristalle aus A., F. 188°. — 1-Athyl-
4-n.-valerylbenzol, C13H190, farblose Fl., Kp,,. 163—164°, Kp33 173—174°, liefert bei
der Oxydation mittels Cr03 p-Athylbenzoesdure. Oxim, Ci3H190N, zihe FI., Kp3L 193
bis 194°. Semicarbazon, CuHj,ON3, Kristalle aus Holzgeist, F. 190,5°.—p-n.-Valtryl-
anisol, CigH100j, Prismen, F. 27—28°, Kp40. 196,5°, 11 in A., A. und PAe., liefert
bei der Oxydation mittels Cr03 Buttersaure und etwas Anissdure. Semicarbazon,
CisHioOjNj, Kristalle aus A., F. 164°, swl. in Bzl, A. u. PAe. — p-n.- Valerylphenetol,
CuHisOj, farblose, nahezu geruchlose Nadeln aus A., F. 31°, liefert bei der Oxy-
dation mittels Cr03 p-Athoxybenzoesdure. Semicarbazon, CuHM0 N3, Nadeln, F. 192°,
wl. in A. u. PAe., leichter in A. u. Chif. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 223—35.
20/3. Paris. Ecole de pharm. Lab. von Béhae.) D uSTERBEHN.

Alexander Mc Kenzie, Studien Uber asymmetrische Synthese. 1V. Die An-
wendung der Grignardschen Reaktion zur asymmetrischen Synthese. Vf. hat die
Einw. von Magnesiumalkylhalogenverbb. auf Benzoylameisensaure-I-menthylester unter-
sucht u. in jedem Fall eine asymmetrische Synthese einer substituierten I-Gly-
kolsaure verwirklicht. Tritt an Stelle der 1-Henthylgruppe die 1-Bornylgruppe, so



zeigt sich, dafs die Linksdrehung des entstehenden Gemisches von substituierten
Glykolséuren geringer ist. Z. B. zeigt das Gemisch von d- u. I-Atrolaktinsaure aus
1-Menthylbenzoylformiat u. Magnesiummethyljodid [ed = —9,5°, das aus 1-Bornyl-
benzoylformiat [«]i> = —1,9“ Ein Gemisch von d- und I-Phenylisobutylglykols&ure
mit Uberschiissiger d-S&ure entsteht aus 1-Bornylbenzoylformiat und Magnesiumiso-
butyljodid, wahrend das Gemisch bei Anwendung von 1-Menthylbenzoylformiat
linksdrehend wird. Ebenso entsteht ein rechtsdrehendes Sauregemisch aus 1-Bornyl-
benzoylformiat und Magnesium-a-naphtylbromid. Die asymmetrische Synthese der
d-Atrolafctinsaure wurde durch Einw. von Magnesiumphenylbromid auf Brenztrauben-
saure-l-menthylester erreicht. Bei Anwendung von Acetessigsaure-, Athylacetessig-
sdure- und Diathylacetessigsdaure-lI-menthyleBter trat bei der GRIGNARDschen Syn-
these keine asymmetrische Synthese ein. Die erste dieser Verbb. reagiert nach der
Enolformel. Eine geringe asymmetrische Synthese zeigte sich dagegen bei Lavulin-
sdaure-d-menthylester.

Bei der schon friher mitgeteilten Synthese der I-Phenylmethylglykolsaure (Atro-
laktinsaure) (J. Chem. Soc. London 85. 1249; C. 1904. Il. 1304) hat sich gezeigt,
dafs man das resultierende Estergemisch mit Uberschiissigem Alkali verseifen kann,
ohne dafs Raeemisierung eintritt. Die optisch-aktive Phenyl-a-naphtylglykolsaure
wurde als Ba-Salz, C33Hj,08Ba, isoliert. Glasige Prismen aus A .-j-W . — Benzoyl-
ameisensaure-l-bornylester, Ci3HS03, wurde aus Benzoylameisensdure und 1-Borneol
durch Erhitzen auf dem Wasserbad u. gleichzeitiges Einleiten von HCI dargestellt.
Farblose Prismen mit pyramidalen Enden aus A., F. 42—43°, [u]d‘® — —26,6° (c =
10,819 in A.), 1L in h. A. und k. Chif, Bzl. und PAe. — Die i-Phenyl-a-naplityl-
glykolsaure, CI3H1403, die aus 1-Bornylbenzoylformiat mit Magnesium-cz-naphtyl-
bromid und Verseifen des Prod. mit KOH erhalten wurde, kristallisiert in Prismen

aus Bzl., ChlIf. oder verd. A. F. 143—144°. — Athylacetessigsaure-l-menthylester,
CieH03. Aus dem Athylester und 1-Menthol bei 150°. Farbloses Ol. Kp10 159
bis 161°, D24 0,9653, [cz]Jdd= —63,0°, [u]lOM in A. = -67,9° (c = 4,442). —

JDiathylacetessigsaure-l-menthylester, C,3H303, konnte nicht analog gewonnen werden.
Er entsteht aber durch Athylierung des vorstehenden Esters. Farbloses Ol. Kpl3.
180—182,5°, D2 0,9605, [a]ns® = —54,8°. — Lavulinsaure-l-menthylester, C15H&30 3,
entsteht aus 50 g S. und 160 g 1-Menthol bei 100° beim Einleiten von HCI. Farb-
loses Ol. Kpxj. 169°, D1md. 0,9773, [«]di95 = —60,6°. (Proceedings Chem. Soe.
22. 61—62. 23/2.; J. Chem. Soc. London 89. 365—83. Mérz. Birmingham. Univ.)
POSNEB.
Francis William Kay und W illiam Henry Perkin jun., Versuche tber die
Synthese der Terpene. VI1II. Teil. Synthese der optisch-aktiven Modifikationen des
A 3-p-Menthenols-{8) und des A3:30)-p-Menthadiens. Die bisher synthetisch er-
haltenen Terpene und ihre Derivate waren stets inaktiv, wahrend jetzt einige op-
tisch-aktive Glieder dieser Gruppe synthetisiert worden sind. Die genannten Verbb.
wurden aus optisch-aktiver A I-Tetrahydro-p-toluylsdure mit Magnesiummethyljodid
gewonnen. (Proceedings Chem. Soc. 22. 72—73. 9/3. Ausfihrl. Ref. nach J. Chem.
Soc. London spéter!) Posner.

Thomas Martin Lowry, Studien ber dynamische Isomerie. 1V. Teil. Stereo-
isomere Halogenderivate des Kampfers. Vf. mifst die Loslichkeit von cc-Chlor und
a-Bromkampfer, u,8- und u,n-Dibromkampfer und a,f- und a,n-Chlorbromkampfer
in A., und zwar sowohl fiir sich allein, als auch bei Ggw. einer kleinen Menge
Natriumatbylat. In allen Féllen bewirkte die Zugabe des Alkalis ein Anwachsen
der Loslichkeit im Verhdltnis von ungefahr 0,9 zu 1. Kein derartiges Anwachsen
wurde beobachtet beim B-Bromkampfer u. solchen Verbb., in denen sowohl a-, alB
auch cz-Wasserstofi'atom substituiert sind. Das Anwachsen der L&slichkeit wird



erklart aus der B. einer kleinen Menge (7—12%) der stereoisomeren «'-Verb. in
der Lsg. (Vgl. Kipping, Proceedings Chem. Soc. 21. 124 und 125; C. 1905. I.
1468. 1469.) (Proceedings Chem. Soc. 22. 70. 9/3. Ausfihrl. Ref. nach. J. Chem.
Soc. London spéter!) Posner.

Harold Hartley und Noel Garrod Thomas, Die L&slichkeit des Triphenyl-
methans in organischen Flussigkeiten, die mit ihm kristallinische Verbindungen liefern.
Es wurden Veras, angestellt ber die Kristallisation von Triphenylmethan aus einer
grofsen Anzahl organischer FIl., um festzustellen, in welchen Fallen kristallinische
Verbb. mit dem Lodsungsmittel gebildet werden. Aub Bzl., Thiophen, Pyrrol und
Anilin kristallisieren unter bestimmten Bedingungen Verbb. mit einem Mol. des
Losungsmittels. Diese gehdren alle zum rhombischen System und bilden eine iso-
morphe Reihe. Die Loslichkeit des Triphenylmethans in diesen vier F11. und in
Pyridin wurde nach einer Modifikation der KuRILOFFschen Methode bestimmt.
Aufserdem wurden Verss. Uber die freiwillige Kristallisation Gbersattigter Lsgg. in
diesen Losungsmitteln gemacht. Beim Schiitteln trat wahrend des Abkihleus bei
bestimmten Temperaturen Kristallisation ein. Die Resultate bestdtigen die Existenz
einer metastabilen Region, in der (bersattigte Lsgg. nicht freiwillig kristallisieren
kénnen. Die Grenze dieser Region, wo die Lsgg. in den labilen Zustand (bergehen
und kristallisieren, kann durch eine Kurve dargestellt werden, fir die MIERS und
Isaac den Namen , Uberldslichkeitskurve® vorgeschlagen haben. Diese lauft der
Loslichkeitskurve anndhernd parallel in einem Abstand, der von dem L&sungsmittel
und vom Geldsten abhéngt. (Proceedings Chem. Soc. 22. 59—60. 23/2. Ausfihrl.
Ref. nach J. Chem. Soc. London spater!) Posner.

Franz v. Hemmelmayr, Uber das Onocerin (.Onocol). |. Mitteilung. (Vergl.
Thoms, Ber. Dtseh. chem. Ges. 29. 2985; C. 97. I. 293.) Vf. sucht die Konstitution
des Onocerins durch Oxydation zu ermitteln. Als Ausgangsmaterial dient ein ,in
A. wl. Nebenprod. bei der Ononindarst.“ (Merck), das durch Erwarmen mit verd.
HjS04 u. KOH auf reines Onocerin verarbeitet wird. Kristalle (aus Eg.), F. 232°;
sublimierbar; das sublimierte Prod. riecht nach Kampfer. — In kaltem Eg.
suspendiert, gibt Onocerin mit wenig Cr03 Onoketon, mit mehr Cr03 Onocerinsaure,
C23H3004; amorph, weifs, uni. in W., schm, auf h. W. zu einer harzigen Masse;
F. 70—80°, bezw. 108—120°; 11 in k. A., A., Bzl., Eg.; 1 in k. Sodalsg.; wird
beim Zerreiben stark elektrisch. Die S. ist noch weiter oxydierbar, da Onocerin
mit mehr Cr03 ein Prod. von etwas geringerem C-Gehalt gibt. AgCJH, 04(?),
weifser, gallertartiger Nd. Das Ba-Salz zers. sich mit W. und konnte nicht zur
konstanten Zus. gebracht werden; sein Ba-Gehalt deutet darauf hin, dafs die S.
zweibasisch ist. — Mit Cr03 in heifsem Eg. gibt Onocerin Pseudoonocerinsaure,
CsoH3004, die in Aussehen und Loslichkeit der Onocerinsdaure entspricht. Die S.
erweicht bei 80° ohne deutlichen F.; sie ist in k. Sodalsg. nur zu einer triiben,
opalisierenden, beim Schitteln stark schdumenden FI. 1., die beim Erwédrmen klar
gelb und beim Abkuhlen wieder trib wird; gegen Alkalien verhdlt sie sich &hn-
lich. Auch bei der Oxydation des Onocerins in der Hitze sinkt bei Zusatz gréfserer
Mengen Cr03 der C-Gehalt allméahlich.

Mit rauchender HNOs liefert Onocerin wahrscheinlich Dinitroonocerinséure,
CsoHig(N01)20 4; amorphe, gelbe Masse, zers. sich ber 100° allmahlich; sintert bei
165°, zers. sich stirmisch bei 184°; swl. in h. W. mit gelber Farbe; 1L in k. A.
und Eg., wl. in h. Bzl. — Mit HNO3 (D. 1,4) entsteht wahrscheinlich ein Gemisch
von Dinitro- und Trinitroonocerinsaure, C,0HJ,(NOJ)JO<, mit w., konz. HNO,, an-
scheinend fast nur Trinitroverb.; gelbes, der Dinitroverb. &hnliches Pulver, zers.
sich hei 210—220° unter starker Gasentw. Neben den Nitroverbb. entsteht immer



etwas Essig- u. Buttersiiure. Sd., verd. HNO,, wirkt nur wenig auf Onocerin ein.
— Grofsere Mengen Essig- und Buttersdure erhdlt man aus letzterem mit Cr03 in
konz. H3504. KMnO04 wirkt in neutraler oder alkal. Lsg. auch in der Hitze nur
wenig auf Onocerin ein; in saurer Lsg. oxydiert es vollstdndig zu CO, u. H,0.

Die von Thoms (L c) angefuhrte S. konnte Vf. nicht erhalten; da die Oxy-
dationen, die diesbeziigliche Unterss. gestalten, die B. von Essig- und Buttersdure
ergaben, halt er auch bei der Oxydation mit Cr03 in Eg. die Rk.:

CHM, + 70 = c,hdo, + CHD, -f CHIO4+ H,0

fur wahrscheinlich u. stellt Verss. zur Ermittlung der Konstitution der S. C20H3004
in Aussicht. (Monatshefte f. Chemie 27. 181—98. 16/3. [11/1.*] Graz. Chem. Lab.
d. Landesoberrealschule.) Bloch.

Sigmund Frankel, Abbau des Histidins. Ist Histidin ein Imidazolderivat (vgl.
Pauly, Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 508; C. 1904. n. 12S9), so wére, analog dem
Verhalten anderer bekannter Imidazolderivate, bei der Rk. mit Benzoylchlorid und
Lauge unter Abspaltung von Ameisensdure eine Ringsprengung und B. eines Tri-
benzoylderivates zu erwarten (vgl. Bamberger u. Bert.£, Ber. Dtsch. chem. Ges.
25. 278). Vfs. Verss. zeigen aber, daf3 bei der Rk. nach Schotten-Baumann sich
keine Verb. abscheidet, aber in der Reaktionsfl. Monobenzoylhistidin enthalten ist,
trotz Verwendung eines grofsen Benzoylchloridiberschusses eine Ringsprengung also
nicht stattfindet. Gegen die Imidazolnatur des Histidins spricht noch, dafs Ag-
Verbb. der Pyrimidine in NH3 1 sind; die Imidazole geben flockige Ndd. mit Ag,
die selbst in NH3Uberschufs swl. sind, wahrend Histidinsilber in NH3 1 ist. —
Barytspaltung wie pyrogene Spaltung des Histidins fiihrte zu einer Verb. C4H6N20,,
mit einem Imidwasserstoff und von S&urecharakter. Bei der Oxydation mit rauch.
HNOa erhielt Vf. eine Substanz, die vielleicht das HN03-Salz derselben Verb. ist.—
Der BUfse Geschmack spricht dafiir, dafs Histidin eine «-Aminosaure ist. — Verss.,
Histidin mit Zinn u. HCI zu reduzieren, fiihrten stets wieder zum Histidindichlorid.
Histidin ist selbst bei gelinder Kalischmelze bestdndig. — Oxydation mit H2S04 u.
Bichromat ergab Essig- und Blauséure.

Experimenteller Teil. Jochemsche Rk. mit Histidin. Chlorhistincarbonséure.
5 g Histidin HCI wurden in 50 g rauch. HCI, verteilt, dazu unter Eiskihlung 59
Na,NO, in konz. wss. Lsg. zugefiigt; die fast farblose FI. wird filtriert, zur Trockne
verdampft, mit 95% A. aufgenommen, eingeengt. Der Testierende Sirup ist 1 in
A. und W., uni. in A, 1 in Eg. — Der in Eg. geloste Sirup wird mit Zinkstaub
reduziert, mit H,S behandelt, mit Ag-Acetat versetzt, mit H,S behandelt, filtriert
u. zur Kristallisation eingeengt, die Kristalle aus W. umkristallisiert. ~Centimeter-
grofse, wasserklare Tafeln, F. 80°. Zus. CeH7N20,C1. — Histincarbonséure. Chlor-
histincarbonsdure wird anhaltend unter Durchleiten von CO, mit Zinkstaub gekocht,
mit H,S zerlegt. Im Vakuum Kkristallisiert die Histincarbonsaure aus. F. 195°. Die
Schmelze erstarrt kristallinisch. Kreideweifse, kleine Kristalle. L&slich in W. mit
stark saurer Rk. Kein Kristallwasser, Zus. CeéHsN,02 — Racemisches Histidin.
Racemisierung bei Behandlung mit 20% HCI im Schieisrohr bei 160°. RKk.-Prod.,
racemisches Histidindichlorid, F. 220°. — Benzoylierung des Histidins nach Schotten-
Baumann. Die mit HCI angesduerte Lsg. wurde filtriert, mit A. extrahiert, das
Filtrat mit NaOH neutralisiert, mit Sublimat u. Soda geféllt, die Fallung mit H,S
zerlegt. Aus dem eingeengten Filtrat vom Schwefelquecksilber kristallisiert in
groisen, wasserhellen Kristallen, Monobenzoylhistidin, C,H5¢CO<CeHaN30, -{- H,0,
aus. F. 230° unter Zers. Uni. in W. und organ. L6sungsmitteln, 1L in Alkalien.
Bei Benzoylierung der Histincarbonséure wurde die unverénderte S. wiedergewonnen.
— Pyrogene Spaltung erfolgt bei Erhitzen des Histidinchlorhydrats tber dem F.
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unter CO,-Entw. sehr ungleiehméfsig. Bei der fraktionierten Kristallisation wurde
eine in Tafeln kristallisierende Substanz (42,2% C, 4,97% H, 23,53% N). — Bei
Einw. von rauchender HN O3 entsteht eine gelbe, kristallisierte Substanz (27,81% C,
4,08% H, 23,67% N). — Barytspaltung des Histidins. Histidin wurde im Auto-
klaven bei 40 Atmosphiren mit der 10-fachen Menge Atzbaryt und wenig W.
3 Stdn. erhitzt, die erhaltene FI. destilliert (das Destillat gibt mit PtCl, ein in W.
11 Platinat), der Rickstand mit CO, behandelt, ein Teil des Filtrates mit H,S04
angesduert, destilliert u. aus dem sauren Destillat Ameisenséure (als Ba-Salz) nach-
gewiesen. DerHauptteil des Filtrates wurde von BaCl, befreit und fraktioniert kri-
stallisiert, wobei die Verb. C4H9N,0, -f- 2H,0 auskristallisiert. Schmilzt im Kri-
stallwasser, F. (nach Entfernung des Kristallwassers) 247°, férbt sich bei 115° gibt
die WEiIDELsche Rk. nicht. Nach der Benzoylierung nach SCHOTTEN-BAUMANN
(wie oben) wurden grofse rhomboide, wasserhelle Kristalle erhalten, F. 225°, wl. in
k., L in sd. W., die Lsg. reagiert sauer. Zus.. C8H6C0-C4H5N,0, -)- H,0. (Beitr.
z. chem. Physiol. u. Pathol. 8. 156—62. April. Wien. Lab. der SPIEGLERschen
Stiftung.) Rona.

Hooper Albert Dickinson Jowett und Archie Cecil Osborn Hann, Dar-
stellung und Eigenschaften einiger neuer Tropeine. Der Zweck der Unters, war,
festzustellen, ob ein Unterschied in der physiologischen Wirkung vorhanden ist
zwischen einem Tropein, welches eine Laktongruppe enthdlt, u. der entsprechenden
Hydroxysaure, wie er zwischen Pilocarpin u. Pilocarpsaure beobachtet worden ist.
Zu diesem Zweck werden verschiedene Tropeine dargestellt. Es wurde gefunden,
dafs Terebyl- u. Phtalidcarboxitropein, welche atropinartig auf das Herz einwirken,
diese Wrkg. verlieren, wenn man die molekulare Menge Alkali zur Lsg. zusetzt.
Aufserdem wurde die LADENBURGsche Regel geprift, nach der ein Tropein, um
mydriatisch wirken zu kdnnen, einen Benzolkern und ein fettes Hydroxyl an dem-
selben Kohlenstoffatom enthalten rnufs, das die Carboxylgruppe tragt. Es wurde
gefunden, dafs dies nicht streng zutrifft, indem Terebyltropein deutlich mydriatische
Wrkg. zeigt. Immerhin scheinen die von Ladenburg angegebenen Bedingungen
besonders ginstig fir das Zustandekommen der mydriatischen Wrkg. zu sein.

Glykollyltropan, CH,(OH)-CO-C3H14ON, entsteht, wenn man Tropin mit Gly-
kolsdure neutralisiert und die Lsg. mit verd. HCI (1 : 40) 24 Stdn. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Zur Reinigung wird das Hydrojodid aus Methylalkohol umkristalli-
siert. Die Base kristallisiert aus Bzl. in Blattern vom F. 113—114°, 11 in A., zwl.
in W., wl. in A. — Chlorhydrat, CioH, 03N,HCI. Zerfliefsliche Kristalle, F. 171
bis 172°. — Jodhydrat, (C10H1703N, HJ),HsO. Kurze, spitze Kristalle aus Methyl-
alkohol, F. 187—188°, 11 in W., wl. in A, uni. in A. — Nitrat, CloH,70sN, HNO03
Langliche Bléttchen aus absol. A., F. 120—121°. — Chloroaurat, CItH170sN, HAuC14.
Gelbe, spitze Kristalle aus W., F. 186-187°. — Chloroplatinat, (C10H1703N),H,PtCI8.
Orangefarbige Nadeln aus W., F. 225—226° unter Zers.

Methylparakonyltropein (I.). Durch eine mit Methylparakonsaure neutralisierte
Trope'inlsg. wird HCI geleitet u. 2—3 Stdn. auf 120—125° erhitzt. Zur Reinigung

wird das Hydrojodid umkristallisiert. Die Base bildet ein farbloses Ol. — Brorn-
CH3.CH CH-C0-Cg8H140N n 0(0%),—CH<+CO+Cé&HI40N
¢ —CO—¢H, ' O—CO—CH,

hydrat, C14HsIO4N,IIBr. Blattrige Kristalle aus A., F. 196—197°, 1L in W., zwl.
in A. — Jodhydrat, C14H,x04N, HJ. Dreieckige Gruppen von Kristallen aus A,
F. 177—178°, 11. in W., wl. in A., uni. in A. — Chloroaurat, Cl4H ,,04N ,HAuCI4,
11,0. Gelbe Blattchen aus Salzsaure -f- A., F. 64—65°, zwl. in W. und A. —
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Chloroplatinat, (CuH210 4N)2eHjPtCl,,. Gelbes Pulver aus verd. HCI, F. 233—234°.

— Pikrat. Gelbe, blattrige Kristalle aus A., F. 190—191°. — Terebyltropein,
ClBHS AN (H.). Wird analog dargestellt, jedocb bei 130—135°. Kristalle aus
Aceton, F. 66—67°, all. in W. und A. — Chlorhydrat, C15H3304N, HCI, 2H20.

Blittchen aus Aceton, F. 80—82° all. in W. und A., uni. in A. — Brombydrat,
C15H130 4N, HBr. Blattrige Kristalle aus A., F. 230—231°, 1L in W., zwl. in A. —
Jodhydrat, C15H304N, HJ. Blattrige Kristalle aus A., F. 213—214°, zIl. in W. —
Chloroaurat, ClsH20 4N, HAuC14, H30. Kristalle aus verd. HCI, F. 85—86°. —
Chloroplatinat. Gelatinéser Nd. — Pikrat. Gelbe Blattchen aus verd. A., F. 198
bis 199°. — Phtalidcarboxyltropein, C17H1904N (Ill.). Wird analog dargestellt und

m -C0-CfH140N

liber das Bromhydrat gereinigt. Blattrige Kristalle aus Essigester, F. 79—80°, sll
in A., zll. in W. und A. — Chlorhydrat, C17H1904N, HCI. Blattrige Kristalle aus
verd. A., F. 242—244° unter Zers. — Bromhydrat, C17H,90 4N, HBr, 11,0. Bléttchen
au3 A., F. 128—129°, 11 in W. — Nitrat, C17H1904N, HNOa, H,0. Platten aus W.,
F. (nach dem Trocknen) 169—171°, 1L in W. und A., uni. in A. — Chloroaurat,
C17H190 4N, HAuC14. Goldgelbe Blattchen aus A., F. 184—185°. — Chloroplatinat,
(C17H 190 4N)j, HOPtCl6. Gelbes, amorphes Pulver, F. 234—235°. — Protokatechyl-
tropein, CieH, 904N (IV.). Wird analog dargestellt und die freie Base durch Um-
kristallisieren aus absol. A. umkriBtallisiert. Kurze, spitze Kristalle, F. 253—254°
unter Zers., wl. in W. u. A. — Chlorhydrat, C15H1904N, HCI. Platten oder Nadeln
aus W., F. Gber 300°, zwl. in W., wl. in A., uni. in A. — Nitrat. Sehr leicht

oxydierbar. — Chloroaurat. Amorpher Nd., der schnell Reduktion erleidet. —
Chloroplatinat, (C15HI904N),li1PtCla. Bléttrige Kristalle aus V., F. 228—229° unter
Schaumen, wl. in W., swl. in A. — Pikrat. Gelbe Platten aus A., die sich bei

255° dunkel farben und bei 260—262° zers. (Proceedings Chem. Soc. 22. 61. 23/2,;
J. Chem. Soc. London 89. 357—65. Mdrz. London. The Wellcome Chem. Research
Lab.) Posneb.

E. Léger, Uber das Rordenin, ein neues Alkaloid aus den sogenannten trocknen
Malzkeimen der Gerste. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 235—39. 20/3. — C. 1906.
l. 565.) Distekbehn.

E. Friedmann, Die Konstitution des Adrenalins. Vf. Buchte die Frage zu
scheiden, welche von beiden von PaiiLY fiir das Adrenalin aufgestellten Formeln
(I. u. Il.) (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 2944; C. 1903. Il. 895; Ber. Dtsch. chem.

OHAN-CH(OH)CH3¢NH +«CH9 OHAN-CH (NH sCH3CH40H
ohl ™| " ohL ™)

Ges. 37. 1388; C. 1904. I. 1527) die richtige ist. Die Darst. des Adrenalins ge-
schah nach dem Verf. von v. Furth. 10000 Nebennieren lieferten 65 g Adrenalin.
Tribenzolsulfoadrenalin (vgl. v. Furth, Monatshefte f. Chemie 24. 261; C. 1903. II.
301). 3 g Adrenalin werden mit 5 ccm Benzolsulfoehlorid bergossen, 40 ccm 10°/,
NaOH hinzugefigt, heftig geschittelt u. gekihlt, u. weiterhin 2 ccm, zum Schlufs
noch 1 ccm Benzolsulfoehlorid hinzugefiigt. Das Rk.-Prod. scheidet sich in fester
Form ab. Die Lsg. wird mit 40 ccm W. verd. auf Eis gestellt, das gebildete Prod.

ent-



abfiltriert in Eg. gel. und die eiskalte Lsg. mit viel W. versetzt, wobei eine dichte,
milchige Tribung auftritt. Das Rk.-Prod. wird abgesaugt, Gber HaS04 getrocknet.
Korniges, deutlich doppeltbrechendes Prod. Ausbeute 3,7—4,4 g. Zur Reinigung
des dunkel gefarbten Rohprod. wird es in Eg. gel. und mit einer Lsg. von Blei-
aeetat in Eg. versetzt. Aus der bleifreien Lsg. féallt nach Versetzen mit W. ein
schneeweifser, volumindser, in der Kélte kornig werdender Nd. Zus. cithjsn 6 &,
bei 49° sintert es, kein scharfer F. Sowohl in SS. wie in Alkalien uni. Konsti-

tution I1l. oder IV. Ist optisch-aktiv, u = —1512° u. —17° (Lichtquelle Auer-
I1. V.
ACH, _ /-CH,
C8HsSOam CH(OH)CHjN-SOjC6H6 C,,H5S0 2+ CH(N SO,-C6H6CH3-OH
0,1,80,-0Lx /J CjHjSOj-d™Mj

brenner; Losungsmittel: Chif., bezw. Pyridin). Bei Einw. von Eg. tritt eine Ver-
minderung der Drehung ein. Es enthélt eine freie aliphatische Hydroxylgruppe:
1,8 g Tribenzolsulfoadrenalin mit 1 g m-Nitrobenzoylchlorid vermengt werden auf
dem Wasserbade | 1» Stunden erwdarmt. Der in A. ungel. gebliebene Teil des Rk.-
Prod. wird in Pyridin gel. mit W. u. Natriumacetat versetzt, das ausgeschiedene
olige Prod. wird in Eg. gel. und mit W. u. Natriumacetat gefallt. Weifse, kdrnige,
doppeltbrechende Substanz; F. 80—86°, sintert bei 71°. Zus. 52,64% C., 3,74% H,
4,19% N.

Oxydation des Tribenzolsulfoadrenalins. (Beziglich der Vorverss. cf. Original.
4 g Tribenzolsulfoadrenalin werden in 20 ccm Eg. gel. mit 1,5 g Chromséure in
20 ccm Eg. 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwérmt, dann abgekuhlt, in 300 ccm W.
gegossen, das ausgesehiedene Produkt abgesaugt, mit 10 ccm 5% NH3 auf dem
Wasserbade 5 Min. erwérmt, der milchige ammoniakalische Auszug vom 0ligen Rick-
stand abgegossen. Letzterer mit k. W. Ubergossen, erstarrt sofort, wird in Eg. gel.
und mit W. geféallt. 6 g Rohprod. werden in 12 ccm Eg. gel.; nach 8 Tagen be-
ginnt die Kristallisation von dem Tribenzolsulfoadrenalon. Ausbeute 1,3 g. Wird
aus absol. A. umkristallisiert. Mehrere Millimeter lange, zu Drusen vereinigte
doppeltbrechende Nadeln (rhombische Spiefse) mit zur La&ngsrichtung senkrechten,
scharfen Querlinien. Zus. CZ7H2NS309. F. 106—107°. Uni. in SS. und Alkalien,
Il. in Aceton, ChIf., Pyridin, swl. in der Kélte, 1l in der Warme, in Bzl., Essig-
ather, mafsig 1 in h. A, 1L in h. Eg., uni. in A., PAe., W. — Lsg. der Kristalle
in Eg. gibt mit W. versetzt dichte, milchige Tribung neben volumindsen, weifsen
Nd. von Tribenzolsulfoadrenalon, der beim Stehen kdérnig und doppeltbrechend wird.
Das kristallinische Tribenzolsulfoadrenalon (wie das amorphe) ist optisch inaktiv.
Reagiert nicht mit m-Nitrobenzoylchlorid. Der Nachweis der Carbonylgruppe ge-
lang durch Darst. des préachtig kristallinischen p-Nitrophenylhydrazons. 0,6 g Tri-
benzolsulfoadrenalon (F. 106—107°) werden in 35 ccm h. A. gel. mit 0,15 g p-Nitro-
phenylhydrazin in 15 ccm A. in der Warme versetzt und 2 Stdn. auf dem Wasser-
bade erwarmt. Aus der von einer 6ligen Substanz, die sich beim langsamen Er-
kalten ausscheidet, abgegossenen goldgelben Mutterlauge kristallisiert nach 2 Wochen
bei ca. 20° das gesuchte Nitrophcnylbydrazon aus (04 g). F. 174—175°. Zus.
C3HNgN4S30j3. Bei weiterer Oxydation des Tribenzolsulfoadrenalons entsteht ein
Gemisch von Tribenzolsulfoadrenalon u. einem Korper, der wahrscheinlich dimole-
kular ist u. vermutlich durch Zusammentritt zweier Tribenzolsulfoadrenalonmolekdle
unter Austritt eines Methylaminrestes entstanden ist. 4,4 g Tribenzolsulfoadrenalin in
20 ccm Eg. gel. mit 25 g Chromsaure in 30 ccm Eg. versetzt, werden 2 Stunden
auf dem Wasserbade erwarmt. Das Oxydationsprod. wird mit W. ausgeféllt. Aus
der Lsg. in wenig Eg. scheiden sich schdn ausgebildete Nadeln (1,5 g) aus. Durch



Ldésen in 40 ccm A. und Versetzen mit W. gereinigt. F. 196—197°. In NH3 1

V. sulfoadrenalon zu einer S. mit derselben

A"CH3 C-zahl zu oxydieren, so mufs die Carbo-

-~ ™ ~ COe+CH,*N<SOjCeH6  pyIgruppe im Tribenzolsulfoadrenalon
eine Ketongruppe sein, und da bei der

B. derselben ein inaktives Keton ent-

stand, das keine freie Oll-Gruppe mehr enthalt, so ist fir das Tribenzolsulfoadre-
nalin die Formel I11., fir das Tribenzolsulfoadrenalon die Formel V. sicher gestellt.
Synthese des Tribenzolsulfoadrenalons. (Vgl. Beitr. z. ehem. Physiol.

u. Pathol. 6. 92; C. 1904. H. 1512; ferner Fb. Stolz, Ber. Dtsch ehem. Ges. 37.
4149; G. 1904. 1l. 1743; Hans Meyeb, Centr.-Bl. f. Physiol. 18. 501; C. 1904. U.
1744.) 1. Andrenalon (Methylaminoacetobrenzicatechin). 20 g Chloracetobrenzkatechin
werden in Portionen zu 4 g mit je 9 ccm 33% Methylamin (bergossen, das ge-
bildete Salz fein gepulvert, fir wenige Minuten auf dem Wasserbade erwédrmt, die
erkaltete Masse mit je 9 ccm W. angerlhrt, das Rk.-Prod. mit je 40 ccm A., dann
mit A. ausgewaschen. Ausbeute 12 g. Zur Reinigung wird das Rohprod. in das
Chlorhydrat tbergefiihrt und die freie Base mit NH3 abgeschieden. 5 g Rohprod.
werden in eine h. Mischung von HCI (D. 1,19) u. 25 ccm A. eingetragen. Beim
Erkalten kristallisiert 4,5 g Chlorhydrat in langen, sechsseitigen Pldttchen aus;
werden aus 5 Tin. verd. A. umkristallisiert (2,7 g), F. 243—244°. Das Chlorhydrat
wird in der 4-facheu Menge W. gel. mit 10% NH, versetzt. Die Base kristallisiert
in farblosen Drusen aus. Zersetzungspunkt 235—236°. Zus. COHuNO09 — 0,0005 g
Chlorhydrat einem Kaninchen von 2,4 kg injiziert, steigerten den Blutdruck um
8 mm, 0,0054 g um 68 mm, 0,027 g um 94 mm. — Tribenzolsulfoadrenalon. 1,8 g
Adrenalon werden mit 5 ccm Benzolsulfochlorid tbergossen und mit 40 ccm 10%
NaOH geschittelt. Das wéhrend der Rk. ausgeschiedene Benzolsulfoderivat wird in
Eg. gel., mit W. und Natriumacetat gefallt. Das Prod. ist kornig, doppeltbrecheud
(3,7 9). — 4,3 g Chlorhydrat mit 11 ccm Benzolsulfochlorid u. 70 ccm 10% NaOH
geschittelt, gaben 9,5 g Tribenzolsulfoadrenalon. Zus. CsjH33NS309. Kein scharfer
F., beziglich der Loslichkeitsverhdltnisse und des p-Nitrophenylhydrazons (Darst.
durch Zusammenschmelzen von Tribenzolsulfoadrenalon und p-Nitrophenylhydrazin
unter Zusatz eines Tropfens Eg.) besteht vollkommene Ubereinstimmung mit dem
entsprechenden Abbauprod. Darst. von kristallisiertem Tribenzolsulfoadrenalon
geschah analog derjenigen des Abbauproduktes. Ldslichkeitsverhdltnisse wie beim
entsprechenden Abbauprod. Kristallisiert in zwei Formen: 1. dreiseitige, in Drusen
vereinigte Plattchen, Winkel an der Basis 76°, im polarisierten Licht léschen sie
das Licht aus bei Einstellung der auf ihrer Basis errichteten Senkrechten parallel
zu einem der Schenkel des Fadenkreuzes, 2. lange, rhombische Spiefse zu groisen
Drusen vereinigt, mit feinen Spaltbarkeitslinien. Im Polarisationsmikroskop Licht-
ausléschuug bei Einstellung ihrer Langsachse parallel zu einem Schenkel des Faden-
kreuzes. (ldentische Kristalle mit den durch Abbau gewonnenen.) Bei Kristall-
formen, F. 106—107°, Misch-F. mit dem durch Abbau gewonnenen Prod. 106—107°.
Liefern dasselbe p-Nitrophenylhydrazon wie das Abbauprod., wie auch bei der
Oxydation eine Substanz vom F. 196—197°. — Die Konstitution des Adre-
nalins entspricht demnach der Formel I. — Was die Muttersubstanz des
Adrenalins im Tierkdrper anlangt, so ist moglicherweise in einigen Eiweifskdrpern
ein Oxyphenylserin oder ein Oxyphenylmethylserin vorgebildet, die durch Oxydation
leicht in eine dem Adrenalin naheliegende Substanz, der Adrenalinsaure, (OH)3C6H 3¢
CH(OH).CH(NHCH,).COOH, ibergehen konnten, die durch fermentative C03-Ab-
spaltung Adrenalin liefern wirde. Auch beziiglich des oxydativen Abbaues zu
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o-Dioxybenzoldcrivaten erwachsen durch die mitgeteilten Befunde neue Frage-
stellungen. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 95—120. April. [10/1.] Strafsburg.
Physiol.-chem. Inst.) Rona.

A. Kossel, Uber die einfachsten Eiiceifskijrper. (Vgl. S. 1176.) Sammelreferat
Uber Verbreitung und Entstehung der Protamine und Histone. Die Protamine sind
bisher nur in Verbindung mit Nukleinsédure in den Spermatozéen der Fische auf-
gefuudeu worden. Es werden die Resultate der Unters, der aus 9 Fischspezies
erhaltenen Protamine oder Histone (Scombrin, Cyklopterin, Gadus-, Lota- und
Centroph.-Histon, u- u. /3-Cyprinin, Salmin, Clupei'n und Sturin) mitgeteilt. Das
Clupein ist wahrscheinlich als ein Gemisch verschiedener, einander sehr nahe-
stehender Protamine desselben Typus aufzufassen und enthélt wohl — diese Mdg-
lichkeit ist auch bei anderen Protaminen nicht ausgeschlossen — Salmin. — Die
Entstehung des Protamins kann einerseits durch den Abbau des in der Hunger-
periode zersetzten Eiweifses erklart werden, indem man annimmt, dafs die dem
zersetzten Eiweifs entnommenen Bausteine direkt zum Aufbau des Salmins ver-
wendet werden. Andererseits konnten die Bausteine des Salmins selbst erst durch
synthetische Prozesse gebildet werden. Die in Protaminen gefundenen Mengen
Monoaminosauren, auch Arginin sind nicht so grofs, dafs sie nicht aus dem Eiweifs
gebildet sein kdnnten, was also fur die erste Annahme spricht. Die Frage, ob beim
Aufbau des Protamins die Bausteine in demselben Zusammenhang bleiben, den sie
im Eiweifsmolekil hatten, ist noch ungeldst. — Ferner beschreibt Vf. Eigenschaften u.
physiologische Wirkung der Protamine und Protone; die Elementaranalysen waren
bisher nur bei Salmin Ubereinstimmend, seine Pt-Verb. wirde die Formel haben:
2(CIH1R0 IaN< -f- 22HCI + 1IPtCI14. (Biochem. Centr.-Bl. 5. 33—39. Marz.
Heidelberg.) Bloch.

Wi illiam Porter Dreaper u. Alexander Wilson, Die koagulierende Wirkung
der Kolloide. 1. Teil. Der Zusatz von Gerbsdure zu einem organischen Kolloid,
wie Gelatine oder Albumin im Hydrosolzustand beeinflufst den Betrag von Gallus-
saure, der von dem Koagulum absorbiert wird. Die Gallussdure kann vor oder
nach der Gerbsdure zugefiuigt werden. SS., wie HCI oder Eg., vermindern diese
Absorption; Salze vermehren sie. Die genannten SS. scheinen Gallussdure nicht
durch Massenwrkg. oder sonstwie zu ersetzen. Gelatine im Hydrogelzustand absor-
biert Gallussdure, obwohl keine Fallung eintritt, wenn erstere im Hydrosolzustand
vorhanden ist. Salze vermehren die Absorption, A. vermindert sie. Albumin ab-
sorbiert Gallussaure, wenn es durch Gerbsdure oder durch Hitze gefallt wird.
A. verhindert diese Wrkg., sowie die Absorption der Gerbsdure durch Albumin.
Zusatz von Gallussédure zu einer ,Lsg.”, welche Gerbsdure und Albumin enthalt,
bewirkt schnelle Koagulierung. Diese Rk. h&Dgt von der Konzentration ab. In
sehr konz. Lsgg. fallt Gallussaure Albumin.

Absorption durch Seide wird bei Ggw. von A. stark vermindert. Die Menge
absorbierter Gerbséure wird von 15 auf 1,2% vermindert. Hautpulver verhélt sich
ahnlich; die Menge absorbierter Gerbsédure wird von 72 auf 10% herabgesetzt.
Lsgg. von Gelatine, ,Collin“ und Albumin geben diese Rk. Die Resultate geben
neue Aufklarung tUber den Férbe- u. Gerbprozefs. Der Einflufs der Gallussaure in
der Herst. von Leder scheint direkter zu sein, als man vermutet hat. (Proceedings
Chem. Soc. 22. 70—71. 9/3)) Posner.

X. L 108
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Em. Bourquelot, Uber den Nachweis von durch Emulsin hydrolysierbaren Glu-
cosiden in den Pflanzen. Das Verf. zum Nachweis dieser Glucoside in den Pflanzen
besteht in folgenden Operationen. Man tragt die frischen Organe sofort, nachdem
sie grob zerkleinert worden sind, in sd. 90°/,ig. A. ein, erhélt die FI. 20 Minuten
lang im Kochen, lafst erkalten, giefst die FI. ab, entfernt den A. durch Dest., nimmt
den Rickstand in Thymolwasser wieder auf, teilt die was. FI. in 2 Teile u. versetzt
den einen Teil mit Emulsin. Beide Teile lafst man einige Zeit (24—48 Stdn. oder
auch langer) bei 25—30° stehen und bestimmt sodann nach vorausgegangener Rei-
nigung deren Drehungsvermdgen. Wenn das Organ ein durch Emulsin spaltbares
Glucosid enthélt, so wird der mit Emulsin versetzte Teil des wss. Auszuges einen
Riickgang der Drehung nach rechts zeigen. Auf diese Weise wurde die Ggw. eines
Glucosids nachgewiesen in der Zwiebel von Colchicum autumnale L., in den Knollen
von Loroglossum hircinum Rieh., in dem Rhizom von Scrophularia nodosa L., in
der Rinde von Betula alba L. u. Fraxinus excelsior L., in dem Samen von Aucuba
japonica L., Hibiscus esculentus L. und Strychnos potatorum L., in der Wurzel
von Digitalis purpurea L., Dispsacus pilosus L., Verbascum Thapsus L., Valeriana
officindlis L. Vor allem aber fanden sich Glucoside in den Blattern, u. zwar ohne
Ausnahme in denjenigen der bis jetzt untersuchten Caprifoliaceen, Koniferen und
Oleaceen.

Um festzustellen, ob das auf die angegebene Weise nachgewiesene Glucosid ein
bereits bekanntes ist oder nicht, hat man nur noétig, das Verhaltnis zwischen dem
Rickgang der Drehung unter dem Einflufs des Emulsins und der gleichzeitig ge-
bildeten Glucosemenge zu ermitteln. Dieses Verhaltnis, d. h. die Menge Glucose q,
deren B. in 100 ccm Fl. hei einem bekannten Glucosid einem Riickgang der Drehung

um 1° entsPricht,, berechnet sich nach folgender Formel: q = w0

2R m*O(P 8100

-1- g
m das Mol.-Gew. des Glucosids, g das Gewicht der von 1 Mol. Glucosid gebildeten
Glucose, B das Drehungsvermdgen des Glucosids bedeutet. Dieser Wert q betrégt
fur Amygdalin 0,490, fur Amygdonitrilglucosid 0,517, fur Aucubin 0,144, fiur Coni-
ferin 0,278, fir Gentiopikrin 0,111, fur Pieein 0,261, fir Prulaurasin 0,358, fir
Sambunigrin 0,281, fur Syringin 0,570 g.

Die Methode wird versagen, wenn ein Organ mehrere durch Emulsin spaltbare
Glucoside enthalt, oder wenn die Verhaltniszahlen von zwei Glucosiden einander
gleich sein oder sehr nahe kommen werden. In diesen Fallen wird das aufmerk-
same Studium der Garung haufig die ndtigen Fingerzeige liefern. (J. Pharm. Chim.
[6] 23. 369—75. 16/4.) Dusterbehn.

T. Krasnosselski, Bildung der Atmungsenzyme in verletzten Zwiebeln von
Alliuni Cepa. Man findet in den verletzten und gefrorenen Zwiebeln und in dem
daraus erhaltenen Safte keine Oxygenasen. Die Menge der Peroxydasen in den-
selben Objekten wéchst mit derselben Regelmalsigkeit, wie die Atmungsenergie.
Wenn aber die Atmungsenergie schon zu sinken beginnt, steigert sich die Peroxy-
dasenquantitat noch weiter. Der aus der gefrorenen Zwiebel erhaltene Saft enthalt
alle Tage nach der Verletzung Katalase. Die Atmungskoeffizienten zeigen, dafs
gleich nach dem Auftauen die COs-Ausscheidung grofser ist, als die Sauerstoff-
absorption.  Spéter wird aber das Umgekehrte konstatiert. (Ber. Dtsch. botan.
Ges. 24. 134—41. 25/4. [18/3.] St. Petersburg. Pflanzenphysiolog. Inst, der Univ.)

Rona.

R. Chodat und E. Rouge, Die Sycochymase oder das Labferment der Ficus
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carica. Das in allen Blattern und Zweigen von Ficus carica vorkommende Enzym
koaguliert Milch und wird daher in Majorka zur Bereitung von Kése verwandt, in-
dem man es zu gekochter, h. Milch zusetzt. Nach den Verss., die Vf. mit den
Zweigen des Baumes anstellte, ist die Koagulationsgeschwindigkeit roher Milch bei
35° eine geringe, dagegen zwischen 64—80° eine sehr grofse; noch schneller voll-
zieht Bich die Koagulation in sterilisierter Milch.

Das Ferment, welches man mittels 7%ig. NaCl-Lsg. aus seiner Lsg. ausfallt,
verhélt sich etwas anders als das in den Zellen der Pflanzenteile eingeschlossene.
Unter 70° wirkt es auf rohe Milch nur schwach ein, starker auf sterilisierte; Uber
70° héren die Unterschiede auf. — Wird das Ferment auf hohe Temperatur erhitzt,
so nimmt seine Einw. auf rohe Milch ab, es wird sogar wirkungslos, wogegen es
noch auf sterilisierte Milch einwirkt. Letztere wird durch geringere Fermentmengen
koaguliert, als die erstere. Die Gerinnungszeit nimmt bei steigender Fermentmenge
bis zu einer Grenze ab, die fir sterilisierte Milch tiefer als fur die rohe Milch liegt.
— Nimmt man sehr grofse Fermentmengen, so ist dieser Unterschied sehr gering.
Ggw. von Kalksalzen ist fir den Eintritt der Gerinnung nicht erforderlich; die
nach Entfernung des Kalks durch Oxalate eintretende Gerinnungsverlangsamung
ist vielleicht auf eine Hemmung der Gerinnung durch die Oxalate zurtickzufihren.
Die Kalksalze sind mdoglicherweise im Stande, die Rk. zu beschleunigen. Das Ge-
setz von Segelke und Storch, nach dem das Prod. von Gerinnungszeit u. Masse
des Ferments ein konstantes ist, hat sich fur das hier untersuchte Ferment nicht
bestatigt. Das Ferment von Ficus carica unterscheidet sich demnach durch
mancherlei Eigenschaften vom tierischen Lab, weshalb Vff. ihm einen besonderen
Namen, ndmlich Sycochymase, beilegen. (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 16.
I1. Abt. 1—9. 6/3. Genf. Botan. Inst. d. Univ.) P roskauer.

G. Andre, Studie Uber die Variationen des Stickstoffs und der Phosphorsaure
in den Saften einer Fettpflanze, (cf. S. 480. 690.) Vf. untersuchte die Verteilung
des N und der H3PO4 in den Saften von Mesembrianthemum cristallinum wihrend
verschiedener Vegetationsperioden. In denselben Wachstumsperioden zeigen H3P 04
und 1L N dieselben Maxima. Das Verhdltnis zwischen Gesamtphosphorsaure und
Gesamtstickstoff desselben Saftes ist von einer gewissen Zeit an merkwirdig kon-
stant: 0,83, 1,04, 1,04, 1,06, 1,04. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 902—4. [9/4.%].)

Rona.

Eug. Charabot u. G. Laloue, Bildung und Verteilung der Terpenverbindungen
bei dem sufsfriichtigen Orangenbaume. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 137. 996;
138. 1229. 1513; C. 1904. I. 296; Il. 48. 349.) Bildung und Verteilung des
atherischen Oles: Untersucht wurden sehr junge Zweige (26/5.), dltere Zweige
(17/G.) und 2—4 Jahre alte Zweige. Im ersten Stadium der Entw. sind die Bléatter
weit 6lreicher als die Stengel, wenngleich die Olmenge in den Stengeln eine relativ
hohe ist. Dem absol. Gewicht nach enthdlt das ganz junge Blatt fast 12 mal mehr
ath. Ol als der Stengel. Im zweiten Stadium der Entw. hat sich der Olgehalt,
bezogen auf Trockengewicht, in den Stengeln vermindert, in den Blattern ver-
grofsert; in beiden Organen zusammengenommen ist er grofser geworden. Im
dritten Stadium der Entw. hat die Menge des 4th. Oles im Stengel in merklicher
Weise abgenommen; ebenso hat sie sich im Blatt deutlich vermindert. In dem
einem Blatte entsprechenden Gewicht Stengel hat eine Abnahme an &th. Ol um
50% stattgefunden, wahrend in dem einzelnen Blatte sich das Gewicht des ath.
Oles vermehrt hat. Alles in allem hat also in dem Zeitraum zwischen dem zweiten
und dritten Entwicklungsstadium eine Neubildung an &th. Ol stattgefunden, doch
gleicht der Ubertritt von ath. Ol in den Stengel den Verbrauch an Riechstoffen in
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diesem Organ und den Abflufs des &th. Oles in die ibrigen Teile der Pflanze
nicht aus.

Verteilung der verschiedenen Bestandteile des atherischen Oles:
Das Citral findet sich im Ol der Blatter in grofserer Menge als im Ol der Stengel;
ferner ist die Citralmenge im Blatt selbst grofser als im Stengel. Wahrend des
ersten und zweiten Entwicklirngsstadiums nimmt die Citralmenge im &th. Ole der
Blatter ebenso zu wie der Estergehalt; das Verhaltnis zwischen gebundenem und
Gesamtalkohol wachst ebenfalls, wéhrend sich der Gehalt an Gesamtalkohol ver-
mindert. Am Schlufs der Entw. wird die Esterifizierung eine weniger lebhafte.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 798—801. [26/3.*]; Wiss. und industr. Berichte
von Roure-Beetrand fils, Grasse [2] 2. 22—31. Okt. 1905.) D uSTERBEHN.

Ulrich Friedemann, Organeiwei und Nahrungseiwei. Vf. untersuchte
mittels der Prazipitinrk., wie sich das Serum von hungernden u. fressenden Hunden
verhalte, eine Frage, die mit dem alten Streit Gber das physiologische Verhalten
des Eiwcifses im Organismus (Liebig, Voit, Pfluger) in Zusammenhang steht.
Hoherwertige Immunsera liefsen bei den Verss. irgendeine Differenz zwischen dem
Serum des hungernden und des gendhrten Hundes nicht erkennen. Wird die Im-
munisierung nicht hoch getrieben, so verhalten sich die resultierenden Kaninchen-
immunsera allerdings den Hundeseris gegeniiber verschieden; irgendeine klar Gber-
sehbare Beziehung zwischen der Konstitution der Immunsera und dem Erndhrungs-
zustand des Hundes, dessen Serum sie erzeugt hatte, liefs sich jedoch nicht fest-
stellen. Es ist mdoglich, dafs schon geringe Schwankungen im Hamoglobingehalt
der Sera, die gerade bei Hunden sich nicht immer vdéllig vermeiden lassen, die pra-
zipitierenden Eigenschaften des Hundeserums in qualitativer Hinsicht verédndern
kénnen. (Arch. f. Hyg. 55. 323—34. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauee.

Ulrich Friedemann, Uber die Fallungen von Eiwei durch andere Kolloide
und ihre Beziehungen zu den Immunkdrperreaktionen. Vf. studierte die Fallungen
zwischen anorganischen Kolloiden und Eiweifs. Von ersteren wurden benutzt
Cr,(OH)4, Fe,(OH)s, SiO,, Molybdénsaure, Sh,Sa, As,S3, Ag nach Carey Lea, Pt
nach Bredig. Die Resultate fafst Vf. in folgende Sdtze zusammen: Salzfreies Ei-
weifs fallt mit allen untersuchten basischen und sauren Kolloiden. Bei derselben
Kolloideiweifsmischung hat Salzzusatz gleichzeitig einen hemmenden und fallungs-
beférdernden Einflufs. Der Erfolg hdangt von dem Mengenverhaltnis ab, in dem
Kolloid u. Eiweifs gemischt werden. Die Schutzwrkg. der Eiweifskorper stellt sich
als ein Teil der Fallungskurve zwischen Eiweifs u. Kolloid in salzhaltiger Lsg. dar.
— Anorganische Kolloide fallen auch elektrisch gleichsinniggeladenes Eiweifs; das
Féllungsvermdgen der lonen ist eine Funktion ihrer dielektrischen Anziehung auf
das W.

Die Rolle der Salze bei der Prazipitinrk. ist der bei der Kolloideiweilsféllung
ahnlich. Bakterien (Typhus, Coli, Vibrio METSCHNIKOFF) werden durch salzfreies
Serum agglutiuiert (bis 1:1000); es besteht in dieser Beziehung kein Unterschied
zwischen Normal- und Immunseris. (Arch. f. Hyg. 55. 361—89. Berlin. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauee.

(xUrungschemie und Bakteriologie.

A. Stutzer, Agrikulturchemie. Fortschritte im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30.
313-16. 7/4.) Bloch.
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Arthur Harden und William John Young, Bas alkoholische Ferment des
Hefesaftes. Vff. teilen in dieser Abhandlung ausfihrlich die Verss. mit, die den
Einflufs des Zusatzes von gekochtem und filtriertem Hefesaft zu Hefesaft bei der
Garung von Glucose betreffen, und der in einer dem zugesetzten Volumen von
gekochtem (frischem oder autolysiertem) Hefesaft fast proportionalen Erhéhung der
Gavwirkung besteht (vgl. S. 257). Durch Dialyse liefs sich der Hefesaft in zwei
Fraktionen teilen, in einen inaktiven Rickstand und in ein Dialysat, das, selbst
unwirksam, den Rickstand zu dialysieren vermag. Die Verss. zeigen, dafs die
Garwrkg. von Hefesaft von der Ggw. einer dialysierbaren, durch Hitze nicht zer-
storbaren Substanz abhangt. Ferner wird die anfangliche sehr starke CO,-Entw.
bei Zusatz von gekochtem Hefesaft, sowie die langere Dauer der Gérung unter
diesen Umstanden (vgl. Proeeedings Chem. Soc. 21. 189; C. 1905. Il. 347) an
Kurven illustriert. Was die quantitativen Verhéltnisse der anfénglichen starken
CO,-Entw. bei Zusatz von Phosphaten oder (stets Phosphate enthaltendem) ge-
kochtem Hefesaft anlangt, so ergab Bich, dafs bei der Mehrentw. von CO, jedem
Atom in Form von Phosphaten hinzugefiigtem Phosphor 1 Mol. CO, entspricht.
Lafst man die Garung in Ggw. von Phosphaten vor sich geben, bis die CO,-Entw.
konstant geworden ist, u. figt man eine zweite Phosphatmenge zu, so erfolgt eine
mehrmalige, der ersten gleiche schnelle CO,-Entw. Der Prozefs kann jedoch nicht
beliebig wiederholt werden; ist eine gewisse Grenze erreicht, so erfolgt die RKk.
nicht mehr. Ob die erwdhnten Tatsachen durch die Ggw. zweier besonderer En-
zyme oder einfach durch die erhdhte Tétigkeit eines Enzyms erklart werden kdénnen,
ist noch zu entscheiden. — Die in der Anfangsperiode entwickelte CO, nach Zu-
satz von Phosphaten ist das Prod. einer wirklichen alkoh. Garung, bei welcher A.
und CO, in &quivalenten Mengen produziert werden. Der nach der Garung nicht
mehr durch Magnesiamistur fallbare Phosphor (vgl. Proeeedings Chem. Soc. 21.
109; C. 1905. Il. 347) ist wahrscheinlich in einer (mdglicherweise esterartigen) Verb.
mit Glucose in der vergorenen Fl. vorhanden. — Ob die gesamte Erscheinung der
Glucosegarung durch Hefesaft von der Ggw. von Phosphaten abhéngt, ist nicht
definitiv entschieden. Zweifellos ruft Zusatz von Phosphaten eine grofsere Zunahme
der ganzen Garung hervor, als es nur der aquivalenten CO,-Menge, die in der An-
fangsperiode entwickelt wird, entspricht. — Bei den Verss. wurde die Konzentration
des Zuckers stets konstant gehalten. (Proc. Royal Soc. London 77. Serie B. 405
bis 420. 12/4. [1/2.*] Lister Inst. Chem. Lab.) RonA

A. Osterwalder, Weitere Beitrdge zur Kenntnis unserer Obsticeinhefen. Vf.
teilt die morphologischen und g&rungsphysiologischen Eigenschaften von ver-
schiedenen Obstweinhefen mit. Die garkraftigsten Vertreter der letzteren gehoren
verschiedenen Arten an, die in morphologischer Hinsicht leicht voneinander zu
trennen sind, wahrend in garungsphysiologischer Hinsicht die Diagnose schwieriger
wird. Vf. gibt eine Gruppierung der Hefen nach dieser Richtung hin. (Centr.-BI.
f. Bakter. u. Parasitenk. 16. Il. Abt. 35—52. 6/3. Wadensweil. Schweiz. Vers.-Anst.

f. Obst-, Wein- u. Gartenbau.) P roskatjer.
H. W ill, Beitrédge zur Kenntnis der SproRpilze ohne Sporenbildung, welche in
Brauereibetrieben und deren Umgebung Vorkommen. [I. Mitteilung. Vf. bringt zu-

nachst einige Nachtrage zu seiner |. Mitteilung Uber das Verhalten von 15 Sprofs-
pilzen in Wirze und Bier, sowie gegeniiber Bierhefe (Z. f. ges. Brauw. 26. 265;
C. 1903. I. 1429). Es wurden in gleicher Weise, wie friher, eine andere unter-
garige Bierhefe, Rasse P, dann die wilden Hefen Hansen (friiher Saceh. ellipsoi-
deus 1) und Saceh. validns Hansen (friher Sacch. Paetorianus I11) bei starker Ein-



Baat geprift. Auch hierbei zeigte sich eine verschiedene Widerstandsfahigkeit der
vorliegenden Sprofspilze gegeniber verschiedenen Rassen von Bierhefe.

Weitere Verss. ergaben, dafs nach Infektion konsumreifen Bieres auf der
Flasche mit kraftigen Zellen der zum Vers. herangezogenen Organismen bei gutem,
dichtem Verschlufs der Flaschen, als bei méglichstem Eutzug von Luft, eine Be-
eintrachtigung so gut wie ausgeschlossen erscheint, um so mehr als auch durch die
Entw. der Organismen der Geschmack des Bieres, so weit sich dieser bei dem aus
sterilisierter Wiirze hergestellten Reinhefebier beurteilen liefs, nicht beeinflufst war.
(Z. f. ges. Brauw. 29. 241—43. 20/4. [30/3.] Miinchen. Wissensch. Stat. f. Brauerei.)

Proskauer.

Gottlieb Salus, Neue biologische Beziehungen zwischen Coli- und Typhusbakterien.
Zugleich ein Beitrag zur Lehre vom Aggrcssin. Die sterilen, an sich ungiftigen
Exsudate von durch Colibacillen getdteten Tieren enthalten ein spezifisches Ag-
gressin, welches mit untertddlichen Gaben der Colibacillen injiziert, dieselben in
todliche verwandelt und — nach dem Sektionsbefunde — die leichtere Infektion
in eine schwerere umandert. Das Aggressin des Colibacillus verhilft in gleichem
Mafse auch dem Typhusbacillus zur Vermehrung im Tierkdrper. Auch das Typhus-
aggressin schitzt nicht nur den Typhusbacillus, sondern in gleicher Weise auch
den Colibacillus vor der Vernichtung durch die Abwehrkrafte des Organismus. Die
Aggressinimmunitit beim Colibacillus ist weder von konstanter Agglutininbildung,
noch von bakteriziden Fahigkeiten des Blutserums begleitet. Sie ist vielmehr in-
sofern eigenartig, als der autiaggressive Zustand eine Vermehrung der eingebrachten
Bazillen im Tierkdrper verhindert. (Arch. f. Hyg. 55. 335—60. Prag. Hyg. Inst. d.
Deutsch. Univ.) Proskauer.

Agrikulturchemie.

E. W. Hilgard, Eigentimlichkeiten der Verwitterung und Bodenbildung in
trockenen und feuchten Gegenden. Kdénnen aride Gegenden bewéssert werden, so
weisen sie eine geradezu unerschopfliche Fruchtbarkeit auf. Dieselbe wird in
physikalischer Hinsicht hauptsachlich durch die pulverige und aufserordentlich tief-
grindige Beschaffenheit solchen Bodens bedingt, wurde doch beobachtet, dafs
Pflanzenwurzeln 12 und mehr Fufs tief eingedruugen waren. Nicht minder grofs
sind die chemischen Differenzen. Als durchschnittliche Zus. der humiden u. ariden
(in Klammern) Bdden der Vereinigten Staaten gibt Vf. folgende Zahlen: Uni. Riick-
stand und 1 SiO, 87,68 (75,S7), KaO 0,21 (0,07), NsuO 0,14 (0,35), CaO 0,19 (1,43),
MgO 0,29 (1,27), MnO 0,13 (0,11), Fe,03 3,88 (5,48), AlsOs 3,66 (7,21), P,05 0,12
(0,16), S03 0,05 (0,06), H,0 + organische Substanz 4,40 (5,15), Humus 1,22 (1,12),
N im Humus 5,00 (15,23), N im Boden 0,17 (0,14). Beziglich der Begriindung dieser
Zahlen aus dem Gang der Verwitterung mufs auf das Original verwiesen werden.
(Am. J. Science, Sittiman [4] 21. 261—69. April.) Etzold.

E. Michelet u. John. Sebelien, Einige Analysen natirlicher Humuskdrper. Vff.
wenden die verschiedenen Methoden zur Best. einzelner Atomgruppen auf natir-
liche Humuskérper (vermodertes Holz, Moor, Ackererde etc.) an und bestimmen
darin nach Tollens u. Cotincler die Furfurol-, bezw. Methylfurfurol abgebenden
Substanzen (Pentosan, bezw. Methylpentosan), sowie nach ZEISEL die Methoxyl-
gruppen (vermutlich von der Ligninsubstanz der Rohzellulose herriihreud); aufser-
dem ermitteln sie den N nach Kjeldah1-Gunning-Atterberg u. den C- und H-
Gebalt durch Elementaranalyse. Die Resultate sind, wie aus einer Tabelle zu er-
sehen, bei den verschiedenen Substanzen sehr verschieden. In lufttrockener Sub-



stanz schwankt der C zwischen 38,73—60,34; H zwischen 3,83—7,98; N zwischen
0,50—4,01; Pentosan zwischen 1,08—7,84; Methylpentosan zwischen 1,52—3,66 und
die Methoxylzahl zwischen 0,30—3,54°/0, ohne dafs irgend welche Regelmafsigkeiten
zu beachten waéren. In frischem Zustande scheint Holz dagegen auf Grund einiger
mitgeteilten Analysen weniger Methylpentosan als Pentosan zu enthalten, welch’
letzteres bei der Verwesung starker angegriffen wird; infolge dessen sind die daraus
entstandenen Humusprodd. an Pentosan &rmer. Daraufhin lassen sich manchmal
Schllsse ziehen auf die Ursprungsprodd. der Humussubstanzen. Verss., die Verteilung
dieser Atomgruppen in den durch Behandlung mit alkal. Lésungsmitteln entmischten
Fraktionen etc. festzustellen, werden in Aussicht gestellt. (Chem.-Ztg. 30. 356—58.)
Dittrich.
E. Breéal, Kupferbehandlung der Saat. (Vgl. Brfal u. Giustiniani, C. r. d.
I’Acad. des Sciences 139. 554; C. 1904. Il. 1430.) Vf. berichtet lber die im Laufe
des letzten Jahres mit der 1 c. angegebenen Kupferbehandlung erzielten Resultate.
Die Behandlung der Saat (Mais, Roggen, Hafer, Gerste) mit Kupfersulfat und Kalk
schutzt dieselbe nicht nur gegen kryptogamische Krankheiten, sondern begunstigt
gleichzeitig das Aufgehen der Samen und sichert ihnen eine bessere Nutzbarmachung
ihrer Reservestoffe, wodurch ein gleich zu Beginn der Entw. bemerkbares Uber-
gewicht an pflanzlicher Tatigkeit erzielt wird. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 142.
904—6. [9/4.%].) Dustekbehn.

A. Halenke und M. Kling, Untersuchungen tber die Futtermittel des Handels:
Rizinusrickstande. Die zu den vom Verb&nde deutscher landw. Vers.-Stationen
veranlafsten Monographien gehérige Abhandlung ist eine zusammenfassende, durch
eigene Analysen der Vff. erganzte Darst. der bisherigen Kenntnisse uber die Rizinus-
pflanze, die Samen, ihre Struktur und chemische Zus., die bei der Olgewinnung
verbleibenden Riickstande, das Gift der Samen, die entgifteten Riickstande als
Futtermittel und die Rickstande als Verfalschungsmittel. (Landw. Vers.-Stat. 64.
51—86. 2/4.) Mach.

Analytische Chemie.

G. Brukns, Eine neue Art, Analysenergebnisse zusammenzustellen — gleichzeitig
zur Abwehr eines unpraktischen Vorschlages. Der von Petersen (S. 963) gemachte
Vorschlag ist nach Vfs. Darlegungen nur scheinbar einfacher als die ubliche
prozentische Berechnung der Analysenergebnisse, weil die gleichen Buchstaben in
seinen verschiedenen Formeln ganz verschiedene Begriffe bezeichnen, und weil die
Formeln voneinander abhdngig sind. AuBerdem kann der neue Begriff des
titrimetrischen Aquivalentgewichts direkt zu Verwechslungen mit dem gewéhn-
lichen Aquivalentgewicht Veranlassung geben. Vf. schlagt seinerseits als Verein-
fachung vor, dafs als Ergebnis der Analyse nicht die auf GewichtsVerhaltnissen
beruhenden Prozentzahlen oder (berhaupt Gewichtsmengen angegeben werden,
sondern nur Wertmengen, also Aquivalentmengen, zweckmé&Rig ausgedriickt durch
Raumteile von n. Lsgg. Als kurze Bezeichnung fir dieses Verhaltnis konnte das
Zeichen ,,°/n“ dienen, das als Prozentnormal zu lesen ware. Die Zweckmaéfsigkeit
seiner neuen Vorschlage fuhrt Vf. am Beispiel einer Wasseranalyse vor. (Z. f. anal.

Ch. 45. 204—16. April. Charlottenburg.) W oy.
C. Hahn, Neue Orsatapparate fiir die technische Gasanalysc. (J. f. Gasbel. 49.
367—70. — C. 1906. |. 1287). Bloch.

Joseph de Koztowski, Bestimmung der Dichte des raffinierten Zuckers. Der



vom Vortragenden beschriebene Apparat zur Best. der D. von Raffinade ist mit
dem von Kortowski (Z. Vor. Riibenzuck.-Ind. 1905. 858; C. 1905. Il. 1053) an-
gegebenen identisch. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1005—6.
Vortrag, geb. auf d. Kongr. f. Zuckcrfabr. u. Brennerei zu Lttich am 7/7. 1905.)
Mach.
E. Viviani u. D. Galeati, Neuer Apparat fiir die Bestimmung der Saccharose
in den Buben. Die Schnellmethode zur Best. des Zuckers in der Rube erfordert
den Zusatz eines bestimmten Volumens von basischer Bleiacetatlsg. zu dem ab-
gewogenen Rubenbrei. Vff. bedienen sich hierfur einer automatischen Abmefs-
vorrichtung: Ein cylinderformiges Gefiifs trdgt oben einen eingeschliffenen, durch
Federn festgehaltenen Glasstopfen, durch den ein beiderseits offenes Glaerohr geht,
unten einen Dreiwegbahn zum Zulaufenlassen, bezw. Ablassen der FI. Ein im
Innern des Geféafses durch geeignete Fiithrungen centrierter Schwimmer tragt oben
ein mit Hg gefilltes Napfchen. Hebt sich beim Fillen des Gefafses der Schwimmer
so hoch, dafs das Glasrohr des Stopfens in das Hg-Néapfchen taucht, so hort der
weitere Zulauf der FI. auf. Um eine ganz gleichmafsige Fillung zu erreichen, ist
das Vorratsgefafs zweckmafsig als MARIOTTEsche Flasche mit konstantem Niveau
einzurichten. Dem App. ist eine Tara beigefugt, die der anzuwendenden Menge
von Ribenbrei entspricht, und die zu dem von dem App. abgemessenen Volumen
in dem von den Vff. neu ermittelten (s. nachstehendes Ref.) Verhéltnis 1: 2,93 steht.
(Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. ct Dist. 23. 1015—16. Marz.) Mach.

E. Viviani und D. Galeati, Uber die Bestimmung der Saccharose in den
italienischen Riben. Nach den von den Vff. wahrend zweier Kampagnen durch-
gefiibrten vergleichenden Bestst. ist die k. wss. Digestion nach Pertet der alkoh.
Extraktion, sowie der alkoh. und der h. wss. Digestion vodllig ebenbirtig und als
die klassische Methode zur Best. des Zuckers in der Ribe zu bezeichnen. Nach
allen Methoden werden gleiche Werte erhalten, wenn genau nach den Vorschriften
von H. Pertet gearbeitet wird. Der gegen die Methode Peltet erhobene Ein-
wand, dafs das basische Bleiacetat die optisch-aktiven Nichtzuckerstoffe unvollstandig
ausfallt, ist nicht zutreffend, da die gefundenen Werte auch bei hohem Gehalt der
Ribe an Nicbtzuckerstoffcn nicht verschieden waren.

Bei der Schnellmethode mittels der App. von Le Docte und Kruger (Dtsch.
Zuckerind, 1896. 2289 u. 2434) wurde in den italienischen Riben gegeniber der
k. wss. Digestion stdndig 0,2—0,35%, im Mittel 0,23°/0, weniger gefunden. Zur
Aufklarung dieser Erscheinung unternommene Unteres, flhrten zu dem uberein-
stimmenden Ergebnis, dafs bei italienischen Riben an Stelle des bisherigen Ver-
héaltnisses zwischen Gewicht des Rubenbreies und Volumen der Bleiacetatlsg. von
1:3 ein solches von 1:2,93 (s. vorst. Ref.) anzunebmen ist (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1016—20. Mérz.) Mach.

Hugo Hermann, Studien Uber die Elementaranalyse organischer Substanzen.
Erwiderung auf Dennstedts (S. 1045) Kritik. Aufrechterhaltung der (Z. f. anal.
Ch. 44. 686; C. 1905. Il. 1381) gezogenen Schlusse. (Z. f. anal. Ch. 45. 236—38.
17/3. [Februar.] Wien. Lab. f. ehem. Technologie anorg. Stoffe.) Bloch.

E. Manzella, Bestimmung der Feuchtigkeit in natirlichen festen Brennstoffen.
Vf. empfiehlt zur Best. der Feuchtigkeit in Brennstoffen die von Fr. Ballner
(Arch. f. Hyg. 37. 310; C. 1900. Il. 502) angegebene Methode. In einem Scheibler-
schen Exsikkator werden 4—6 g der betreffenden Probe, fein gepulvert, bei Ggw.
von Pa06 getrocknet, mit einer Wasserstrahlluftpumpe evakuiert und die Operation
bis zur Gewichtskonstanz wiederholt. Vergleichende Verss. zur Best. der Feuchtig-



keit in 3 Anthvacenproben, a) Steam coal von Newcastle, b) derselben Probe nach
4-tagigem Stehen an feuchter Luft und c) einer pyritbaltigen (3,83% S) Anthracen-
probe ergaben die besten Resultate beim Trockueu im Vakuum bei Ggw. von P,06
in der angegebenen Weise. Weit niedrigere Resultate wurden mit Pa06 bei ge-
wohnlichem Druck oder beim Erwérmen im Luftbade auf 115° oder auch beim
Trocknen im Vakuum bei Ggw. von HZSOAerzielt. Mit dem App. von Rociii.edep.
erhielt VVf. beim Erhitzen im Luftbade bei 115° unter Anwendung eines Reichert-
schen Thermoregulators und unter Durchleiten eines reinen trocknen COj-Stromes
ebenfalls gute Resultate und in noch wEit kiirzerer Zeit (2—4 Stdn.) als nach der
Methode von Baliner (24 Stdn.), doch ist diese letztere wegen ihrer leichten Aus-
fuhrbarkeit fur praktische Zwecke zu bevorzugen, zumal die Unters, eines Brenn-
stoffes doch an u. fir sich meist 2 Tage in Anspruch nimmt. (Gaz. chim. ital. 36.
I. 109—13. 7/4. 1900. [Juli 1905]. Palermo. Scuola d'Applicazione per glTngegneri.)
ROTII-Breslau.

S. P. L. Sérensen und A. C. Andersen, Uber die Anwendung von Natrium-
carbonat und Natriumoxalat als (Urtitersubstanz in der Acidimétrie. Durch die
Kontroverse der Vf. mitLunge (Z f. angew. Ch. 18. 1520; C. 1905. I1. 1284) kann als
festgestellt betrachtet werden, dals das Natriumcaibonat nach Lunge getrocknet u.
das Natriumoxalat nach Serensen als Ursubstanzen fir die Acidimétrie praktisch
gleich gute Dienste leisten, selbst wenn eine mdglichst grofse Genauigkeit angestrebt
wird. Differenzpunkte bestehen noch darin, dafs Vff.in der nach Lunge getrockneten
Soda ganz kleino Mengen von Natriumhydroxyd gefunden, wéhrend Lunge nur
eine verschwindend kleine, vollig unwesentliche Menge finden konnte. Dieser
Punkt durfte sich dahin aufklaren, dafs Vff. bei der Prifung der Soda mit BaClj
ganz in der Kélte gearbeitet haben, wahrend Lunge w. W. verwendet hat, u. dafs
in der Kalte sich geringe Mengen von Bariumdicarbonat bilden, die erst durch
langeres Stehen oder durch Erwéarmen zers. werden. Die Prifung der Soda auf
NaOH wird am besten so ausgefiihrt: In einem konischen Kolben von Jenaerglas
werden 200 ccm mit Phenolphtalein versetztes W. unter stetiger Zuleitung von
COs-freier Luft bis zu ca. 100 ccm eingekocht. Dem w. W. werden 2 g der vor-
liegenden Natriumcarbonatprobe und gleich nach Ldsen derselben ca. 8 g Barium-
chlorid zugesetzt, stets unter Zuleitung von COj-freier Luft. Nach gutem Schitteln
wird in W. gekihlt, wonach man, wenn die abgekihlte FI. rot ist, mit Vio-n. HCI
bis zur Entfarbung titriert. Bei dieser Prifungsweise zeigten sich in der Tat in
der nach Lunge gegliihten Soda nur ganz verschwindend kleine, praktisch zu
vernachlassigende Mengen Hydroxyd. Ferner Bpricht Lunge dem Natriumoxalat
eine geringe Hygroskopizitat zu, irrt aber, wie Vff. erweisen. Das Na-Oxalat ist
vollig unhygroskopisch u. kann jahrelang, ohne irgend welche Verdnderungen zu er-
leiden, aufbewahrt werden.

Was die Frage betrifft, ob Methylorange oder Phenolphtalein als Indikator
vorzuziehen ist, so fassen Vff. ihre Anschauung dahin zusammen, dafs bei gewdhn-
lichen Analysen die allgemein brauchbare Methylorangetitrierung wegen ihrer
grofsen Einfachheit vorzigliche Dienste leistet, wahrend bei Analysen, wo eine
moglichst grofse Genauigkeit angestrebt wird, entweder die modifizierte Metbyl-
orangetitrierung, d. h. Titrierung in COj-gesattigtcr FI. bis zu Kusters N-Farbung
oder noch besser die Phenolphtaleintitrierung angewendet werden mufs. (Z. f.
anal. Ch. 45. 217—31. April 1906. [Dez. 1905.] Kopenhagen. CARLSBERGsches Lab.
Valby.) Wo.

J. Ville und E. Derrien, Neues Verfahren zum Nachweis von Fluor in den
Nahrungsmitteln. Das Prinzip des neuen Verf. beruht auf der Beobachtung, dafs
das Absorptionsspektrum des Methdmoglobins durch NaF in charakteristischer Weise



verdndert wird, indem das im Rot befindliche Band des Meth&moglobins, 7, = 633,
verschwindet und durch ein neues, rechts vom friheren befindliches, ). 612,
ersetzt wird (vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 140. 743. 1195; C. 1905. I. 1152.
1708). Dieses Band des fluorierten Methdmoglobins wird als MENZiESsches Band
bezeichnet. Die Arbeitsweise ist folgende. Man versetzt defibriniertes Blut mit
dem vierfachen Volumen I°/o0'g- Kaliumoxalatlsg., filtriert und meth&moglobinisiert
das Filtrat, iudem man in 50 ccm desselben eine geringe Menge Ferricyankalium
auflést. Diese FI. fuhrt im folgenden die Bezeichnung ,,Reagensblut“. Auf 25 ccm
der zu prifenden FI. verwendet man 1—1,5 ccm dieses Reagenzes. In den meisten
Féllen geniigen bei der spektroskopischen Unters. Reagensgldser von 15 mm Durch-
messer. Das Blutreagens darf natirlich nur mit klaren, ungefarbten FIl. zusammen-
gebracht werden, die, wenn nétig, vorher von allen Substanzen befreit worden sind,
welche das Reagens oder die Fluorverbb. fallen kénnten. Bei der Unters, der
Weine empfiehlt es sich, das Blut anstatt durch Ferricyankalium durch gefalltes
MnOé& zu methamoglobinisieren.

Nachweis von Fluor im Wein: 1. Rotweine: 100 ccm Wein dampft man
zur Entfernung des A. auf die Halfte oder ein Drittel ein, ergdnzt das Volumen
wieder mit destilliertem W., schittelt 50 ccm der Fl. mit 1 g gefdlltem, reinem
MnOa, filtriert, versetzt 25 ccm des Filtrats mit 0,1 g MnO* und 1—1,5 ccm defibri-
nierten, mit dem vierfachen Volumen I°/aig. Kaliumoxalatlsg. verd. Blutes, schittelt,
filtriert und praft. Besser noch behandelt man die 100 ccm entalkoholisierten Weines
mit 2 g gefélltem MnOs, filtriert, versetzt 50 ccm des Filtrats mit 5 ccm einer
Eiweifslsg. aus 1 TIl. Hihuereiweifs und 2 Tin. 1%ig- Kaliumoxalatlsg., kocht auf,
filtriert nach dem Erkalten, versetzt 25 ccm des Filtrats mit 1—1,5 ccm Reagensblut
und praft. Weine mit 0,08—0,1 g NaF pro 1 lassen das MENZIESsehe Band sehr
deutlich erkennen. Bei Weinen, welche nur 0,03—0,05 g NaF pro 1 enthalten,
mufs den 25 ccm FL 0,5 ccm Blutreagens mehr zugesetzt und die Prifung in einem
weiteren Glase vorgeuommen werden. Bei einem noch geringeren Fluorgehalt ist
der Wein vorher zu konzentrieren, d. h. nach der Entfernung des A. nicht wieder
zu verdinnen. — Weifse Sifsweine sind wie Rotweine in der zuletzt an-
gegebenen Weise zu prifen. — Trockene Weifsweine sind zuerst mit der
Eiweifslsg. und dann mit gefalltem MnO» zu behandeln.

Nachweis von Fluor im Bier: Man dampft 50 ccm Bier auf die Halfte ein,
ergénzt das Volumen wieder mit destilliertem W., versetzt 25 ccm dieser Fl. mit
1—1,5 ccm Blutreagens und prift.

Nachweis von Fluor in Milch: Man versetzt 50 ccm Milch tropfenweise
mit 4 ccm einer 5°/dg. Oxalséurelsg., erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbade, filtriert,
versetzt 25 ccm des Filtrats mit 1—1,5 ccm Blutreagens und prift. — Der Nach-
weis von Fluor in Butter, Fett und Fleisch vollzieht sich in analoger Weise.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 239—46. 20/3.) Dusterbehn.

Armand Gautier, Uber die Verwendung von Kupfer als Erreger im, Marshschen
Apparat. Erwiderung auf die Publikation von Zoltan de Vamossy (S. 703), in
der Vf. hervorhebt, dafs der genannte Forscher nicht unter den gleichen Versuchs-
bedingungen gearbeitet habe wie er. Ob bei der von Z. de Vaiiossy gewéhlten
Arbeitsweise das gesamte As in Ggw. von Kupfersalzen in dem App. zur Entw.
kommt, wird Vf. untersuchen, sobald ihm seine Zeit dies erlaubt. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 207—S. 20/3.) Dustereehn.

L. T. Thorne u. E. H. Jeffers, Die Reinigung von Zink und Salzsdure von
Arsen. 1. Reines Handelszink wird in einem Tiegel geschmolzen und, wie
Hehner schon vorgeschlagen hat, gerade oberhalb des F. des Zn mit 1 g Na auf



1 ,Pfund“ Zn versetzt. Das Na braucht nicht vom Petroleum befreit zu werden.
Das Zn wird noch wenige Minuten erhitzt, bis alles fl. ist, und dann in einen
anderen, vorgewdrmten Tiegel umgegossen. L&fBt man die Temperatur nicht viel
Giber den P. steigen, so unterbleibt die Oxydation. Dann erhitzt man noch eine
halbe Stunde bei Rotglut, wodurch sich auf der Oberflaicho ein fester Schaum
sammelt. Diese Kruste enthalt praktisch alles Arsen u. Natrium. Man durebstofst
Bie, giefst die geschmolzene M. um und schaumt sie eventuell ab, man erhitzt
dann nochmals u. granuliert das Zn vor dem volligen Abkiihlen. 15—20 g dieses
Zn geben im MARSHschen App. keinen Spiegel.

2. Destillierte HCI wird zum D. 1,100 verd. u. dann mit einem Cu-Sn-Paar
(4—8: 1) digeriert. 2—3 g geniigen fir je 1 1S. Die S. wird allmé&hlich erhitzt,
bis bei 70° eine Rk. eintritt, und %—% Stde. im Kochen gehalten. Die S. wird
dann direkt destilliert oder unter Luftabschlufs gekihlt. Ins Destilliergefafs gibt
man etwas Cu-Sn u. ein Stiick Cu-Gaze. Handelsware mufs mehrfach bo behandelt
werden. In der Diskussion dieser Ergebnisse wird auf eine Herabsetzung der
Empfindlichkeit des Zn fir die Entw. des Arsenspiegels verwiesen, die durch An-
wesenheit von Na hervorgerufen wird. Die Vff. glauben, diese Ansicht indes nicht
anerkennen zu kdénnen. (The Analyst 31. 101—5. April. [7/2.].) Meusser.

Frenkel, Die Bestimmung kleiner Mengen von Ammoniak in Gegenwart von
Harnstoff. Die nachstehend beschriebene Modifikation des SCHLOsiNGschen Verf.
ermoglicht die Best. des NH3 innerhalb 2 Stunden, wenn die FI. nicht mehr als
0,1% NH3 enthalt, u. nicht mehr als 25 ccm dieser Fl. fiir jede einzelne Best. ver-
wendet werden. Auf eine Kristallisierschale von 120 mm Durchmesser und 45 mm
Hohe mit abgeschliffenem Rand wird unter Zuhilfenahme von Fett ein spharischer
Trichter mit ebenfalls abgeschliffenem Rande aufgedichtet. Der Hals des Trichters
ist durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, dessen eine
Offnung eine bis auf den Boden der Schale reichende Réhre von 10 mm lichter
Weite trdgt, die aufaen mit 2 Waschflaschen in Verb. steht, von denen die eine
mit verd. H3504, die andere mit konz. Kalilauge zwecks Zuriickhaltung des NH3
und der CO, der Luft gefullt ist. Durch die andere Stopfen6éffnung geht ein eben-
falls 10 mm weites Rohr, welches mit dem unteren Rande des Stopfens abschneidet
und aufaen zu einem mit 25 ccm l/io'n-H,S04 beschickten Kolben fiihrt. Ein fein
ausgezogenes Rohr geht bis auf den Boden dieses Kolbens, ein weiteres kurzes fiihrt
zur Luftpumpe. Nachdem die Kristallisierschale mit 25 ccm Kalkmilch u. 25 ccm
der auf NHS zu prifenden Fl. beschickt ist, leitet man 2 Stunden lang einen Luft-
strom durch den App. und titriert darauf die S. durch Vio"n* Lauge in Ggw. von
Lackmus zurick. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 2560—51. 20/3.) Dusterbehn.

J. Bellier, Uber die Reaktion von Schlagdenhauffen. (Vgl. Grimbert, S. 1116.)
Die nachstehende Modifikation der Rk. von SCHLAGDENHAUFFEN besitzt eine Emp]
findlicbkeit von 1:20000. Man versetzt die Magnesiumsalzlsg. mit einer Jodjod-
kaiiumlsg. und darauf tropfenweise mit verd. Natronlauge; bei einem Gehalt von
mehr als 0,02% Mg bildet sich rasch ein relativ reichlicher, rétlichbrauncr Nd.
Liegt ein geringerer Mg-Gebalt vor, so versetzt man 10 ccm der Mg-Lsg. mit 1 ccm
einer mit Jod geséttigten, 1%ig. KJ-Lsg., darauf unter Schitteln mit 15 Tropfen
einer 710n. Natronlauge; bei einem Gehalt von 0,01% Mg scheiden sich rasch rot-
braune Flocken ab, wahrend sich bei einem Gehalt von 0,005% Mg die FI. nur
rotlich-braungelb farbt. Letztere Fé&rbung ist jedoch, wenn man sie mit derjenigen
eines blinden Vers. vergleicht, noch deutlich wahrnehmbar. Ammoniumsalze, SS.
uud Alkalien verhindern die Rk. véllig, Kalk in grofsem Uberschufs verringert ihre
Empfindlichkeit etwas. — Eine quantitative Best. des Mg lafst sich mit Hilfe dieser



Rk. nicht ausfithren, auch erwies sich die Zus. des Nd. in Ubereinstimmung mit

den Angaben von Grimbert als nicht konstant. — Der Nd. lafst sich in grofser
Menge erhalten, wenn man fein pulverisiertes Jod in der Kélte 24—48 Stunden auf
MgO in Ggw. von etwas W. einwirken lafst. — Es fragt sieb, ob es sich bei dieser

RKk. nicht einfach um durch Jod gefarbte Magnesia handelt. — Behandelt man MgO
in Ggw. von W. in der Siedehitze mit einem Uberschufa von Jod, so erhalt man
eine dunkelgelbe FL, die wahrscheinlich Magnesiumjodid, Magnesiumjodat u. tber-
schiissiges Jod enthalt. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 378—381. 16/4.) D uSTERBEHN.

Ernst Murmann, Uber die Titrierung des Zinks durch Kaliumferrocyanid. Der
Vf. wollte den Fehler, der bei der Cyanidmethode gemacht wird, unter verschie-
denen Umstanden ziffernmaRig fcstlegen, sowie die Titration direkt gestalten, die
Tupfelprobe unndtig machen. Dahingehende Verss. zeigten, dafs gréfsere Mengen
von Salzen, unter anderem NH4C1l, den Verbrauch an K4Fe(CN),, nur langsam
steigern, dafs HCI in steigernder Menge ebenfalls langsam den Verbrauch vermehrt,
aber nicht in Mengen von mehr als 20 ccm (D. 1,075) auf 100—150 ccm FIl. vor-
handen sein darf; 5 ccm reichen vollkommen aus. Da freie HNOa nicht vorhanden
Bein darf, empfiehlt sich fir die heifse Methode Uranylchlorid statt Uranylnitrat.
Ein Zusatz von wenig FeClI3Lsg. erwies sich nicht als zweckmafsig, Uranylchlorid
ist als Indikator vor Mo- u. W-Salzen vorzuziehen. (Z. f. anal. Ch. 45. 174—81.
17/3. Pilsen.) Bloch.

H. W. Annit und A. Harden, Quantitative Bestimmung von geringen Quanti-
taten von Nickel in organischen Substanzen. Die zu untersuchende Substanz wird
in einem Porzellan-(nicht Platin)tiegel zundchst auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft, Uber Bunsenflamme zum Schlufs im Gebldse vollstdndig verascht,
dann wird 10 ccm reine HCI zugefugt und auf dem Wasserbade zur Trockne ver-
dampft, u. dieser Prozefs wiederholt. Der Rickstand wird mit verd. HCI extrahiert
und der Auszug filtriert. Enthalt die zu untersuchende Substanz (z. B. Blut) viel
Eisen, so wird sie mit einem Uberschufs von NH3 behandelt und filtriert. Sind
Phosphate im Uberschufs anwesend, so wird die k. Lsg. mit NH3 gegen Lakmus
neutral oder schwach sauer gemacht, ein UberschuR von Ammoniumacetat hinzu-
gefugt (gewdhnlich 8—10 ccm einer 10%ig. Lsg.) und eine geniigende Menge von
Eisenchlorid, um die Fl. gelbrot zu farben. Das Gemisch wird gekocht. — Die
vereinigten Filtrate werden zur Trockne verdampft, in W. gel. und verd. HCI hin-
zugeflgt (ca. 6 ccm 4-n. Séure). HaS wird dann wenigstens Vs Stunde durch die
h. Lsg. geleitet, nach einigem Stehen filtriert, das Filtrat zur Trockne verdampft,
in wenig W. gel. u. successive eine reine NaOH-Lsg. zu der h. Fl. zugesetzt, bis alles
NIL, entweicht. Das geféllte Nickelhydrat wird durch Zusatz von 1—2 ccm Br zu
der k. Lsg. in das Nickeloxyd verwandelt, dies wird filtriert, in HCI gel., zur
Trockne verdampft und in schwach angesduertem W. gel. Zur quantitativen Best.
werden abgemessenen Mengen der zu prifenden FI. 0,5 ccm 10%ig. NHSLsg. und
dieselbe Menge einer alkoh. B-Dimethylglyoximlsg., CH3C(NOH)C(NOH)CH3, hinzu-
gefugt und auf 30 ccm aufgefullt. Alle Lsgg. mussen k. sein. Die entstehende
rosarote Farbung wird mit der Farbe einer Standardlsg. verglichen. Die geringste
Menge in einer reinen Nickelsulfatlsg., welche die Rk. gibt, ist /1000mg. Arbeitet
man mit 0,07 mg, so sind Unterschiede von Miooo n3S gut erkennbar, einer Fehler-
grenze von *0,7% entsprechend. Bei Anwendung von ca. 1 mg Nickel in Serum
oder Blut war der Fehler in der Best. ca. 2%. (Proc. Royal Soc. London 77.
Serie B. 420—23. 519. 12/4. [1/2*] Chemical Department of the Lister Institute
of Preventive Medicine.) RoNA.



Ed. Graefe, Zw Bestimmung des Schmelzpunktes von Asphalt. Bei der Best.
des F. von Asphalt bedient man sieb am besten als Heizfl. des Paraffins. Dem
Ubelstand, dafs das Paraffin den Asphalt auflost, bevor er geschmolzen ist, umgeht
man wie folgt: In die zur Best. benutzten Schmelzpunktsréhrchen wird unten ein
kleiner Kork eingesetzt und darauf so viel Asphaltstiekchen geschichtet, als der
vorgeschriebenen Fillhéhe von etwa 5 mm im geschmolzenen Zustande entspricht.
Mau schmilzt sie darauf vorsichtig mit der Flamme oder in einem Bade von
Paraffindl zusammen. Nach dem Erstarren nimmt man den Kork heraus u. schichtet
5 g Quecksilber auf den Asphalt. Die Itéhre wird nun senkrecht in das au3
Paraffindl bestehende Heizbad gesenkt und der Asphalt so durch die unter der
Asphaltschicht befindliche Luftschicht vor der Beriihrung mit dem Paraffindl ge-
schitzt. Die so ermittelten FF. stimmten mit den nach Kramer und Sarnow
erhaltenen Zahlen Uberein. (Chem.-Ztg. 30. 299. 4/4. Webau.) W oy.

Technische Chemie.

R. Kriizan, Uber ein Kesselspeisewasser und dessen Abscheidungsprodukte. Das
untersuchte Kesselspeisewasser enthielt neben reichlichen Mengen Alkalinitraten
und Chloriden zwar wenig Kieselsdure, aber ganz erheblich viel Calciumsulfat und
Magnesiumcarbonat und erwies sich dadurch fir Dampfkesselbetrieb als ungeeignet.
Der daraus abgeschiedene aufserBt harte Kesselstein bestand hauptsédchlich aus Cal-
eiumsilikat neben Gips, Calciumcarbonat u. Magnesiahydrat, es war also ein Silikat-
gestein und infolge seiner Aufschliefsbarkeit durch Salzsaure dem Wollastonit &hn-
lich. Der gleichzeitig abgeschiedene Schlamm enthielt dagegen &ufserst wenig
Kieselsaure, bestand jedoch zum allergrofsten Teile aus Anhydrit, welcher u. Mk.
als solcher erkannt wurde, und aus Magnesiahydrat in Form von Brucit, Mg(OB),.
Die zur B. uul. Prodd. geeigneten Bestandteile des W. sind also in ganz verschie-
dener Verteilung in dem Kesselstein und in dem Schlamme wiederzufinden; be-
sonders auffallend ist es, dafs fast die ganze im W. enthaltene Kieselsdure den
Hauptbestandteil des Kesselsteins bildet, wahrend der Schlamm fast frei davon ist.
(Chem.-Ztg. 30. 354—56. 18/4. K, K. Untersuchungsanstalt f. Lebensmittel. Deutsche
Univ. Prag.) Dittrich.

Allerton S. Cnsliman, Die nitzlichen Eigenschaften von Tonen. Vf. erdrtert
die Herkunft der Tone und ihre Verarbeitung in historischer Zeit, bespricht die
Einfuhr in die Vereinigten Staaten, die verschiedenen Sorten, die Eigenschaften,
wie Plastizitat, ihre Bindefahigkeit, ihre Fahigkeit zu zerfallen, ihre Schrumpfung
an der Luft, ihre Schrumpfung im Feuer und ihre Schmelzbarkeit. In Betracht
kommt noch ihre Absorptionsfédhigkeit fir Farbstoffe und &hnliches (Walkerde).
(Chem. News 93. 160—63. 6/4.) Metjsser.

Allerton S. Cushman, Die nitzlichen Eigenschaften von Tonerden. (Vgl.
voransteh. Ref) Zur Herst. feiner Touwaren ist es notwendig, die Tonerde durch
Mahlen, Schldmmen, Reifenlassen fir die Verarbeitung vorzubereiten. Der letztere
Effekt kann durch Behandlung des Tons mit verschiedenen Stoffen, wie Gallus-
saure, verd. NH3, Alaunlsg., Eisenalaunlsg., verd. HCI, verd. KOH-Lauge, hervor-
gebracht werden, und der Ton erlangt dadurch grofsere Bindefahigkeit. Wahr-
scheinlich werden durch diese Stoffe ,Zerflockungen“ u. Anderungen oder Bildungen
von kolloidalen Teilchen hervorgerufen. Vf. zahlt dann die Fabrikationen auf, in
denen Tone verarbeitet werden, ndmlich Geschirre fiir Hausgebrauch, Verwertung
als Baumaterial, im Gesundheitswesen, fir Dekorationen, Laboratorien, als feuer-
feste Gerdéte etc.
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Vf. bespricht weiter die Unters, von Tonerden und weist auf die mdoglichen
Unterschiede in den Eigenschaften bei gleicher chemischer Zus. hin. Aufserdem
gibt er an, welche physikalischen Konstanten zur Beurteilung der Tone zu be-
stimmen sind, nadmlich Wasseraufnahme, Zahigkeit, Schwindung an der Luft, im
Feuer, Beginn des Schmelzens, der Verglasung, Farbe. (Chem. News 93. 167 bis
169. 12/4.) Meussek.

P. Guigues, Zinnober und Berlinerblau. (Vgl. J. Pharm. Chim. [6] 15. 18; C.
1902. 1. 363.) Vf. berichtet Giber 2 weitere Betriigereien in Beirut, welche Zinnober
und Berlinerblau betreffen. Der fragliche Zinnober erwies sich als ein Gemisch von
nahezu reiner Mennige mit 2% Eosin, das Berlinerblau als ein durch Eisblau ver-
stdrktes Ultramarin, welches 5,25, Gips enthielt. Im AnschluB hieran beklagt
sich Vf. darliber, daR die turkischen Zollbehérden an der Elbe fabrizierte, billige
Kognaks der besten Marken passieren lassen. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 375—77.
16/4. Beirut.) Dustekbehn.

J. Kent Smith, Vanadium als Stahlbildner. Die Arbeit ist im wesentlichen
technischer Natur und behandelt insbesondere die mechanischen Eigenschaften, wie
Elastizitatsgrenze, Zugfestigkeit, Torsion, Verlangerung etc., z. T. in Bezug auf die
Behandlung durch Glihen und Kihlen. Das wesentlich den Chemiker Angehende
sind die Schliffe von verschieden behandelten Stahlen, die ohne eingehende Er-
lauterungen in 16 Figuren des Originals wiedergegeben sind. (J. Soc. Chem. Ind.
25. 291—95. 16/4. [14/3.%] Liverpool.) Meusseb.

Georg Bichner, Verbesserungen und Neuerungen auf dem Gebiete der Galvano-
plastik und Galvanostegie. Enthalt: Vorbehandlung nicht metallischer Gegensténde,
wie Holz, Terrakotta, Gips, Glas, Wachs etc. zwecks nachheriger Aufbringung von
galvanischen Metalliberziigen, ferner Galvanoplastik auf Glas oder Porzellan.
(Elektrocbem. Ztschr. 13. 1—3. April. Minchen.) Bloch.

Erich Miller und Pani Bahntje, Uber die Wirkung organischer Kolloide auf
die elektrolytische Kupferabscheidung (Glanzgalvanisation). Es ist bekannt, daB
gewisse Kolloide, wie z. B. Gelatine, die Ausféallung anderer Kolloide verhindern.
Nimmt man nun an, daB die Metalle bei ihrer kathodischen Abscheidung ebenso
wie bei ibrer chemischen Reduktion primar als Kolloide entstehen, so muB eine
Beeinflussung der kathodischen Metallabscheidung durch solche Schutzkolloide
maoglich Bein. Dementsprechende Erfahrungen sind z. B. beim Cu und Pb mehrfach
gemacht worden. Die Vff. untersuchen die Erscheinung fir Cu naher, indem sie
in 5 hintereinander geschalteten Trogen angesauerte CuS04Lsg. in reinem Zustande
und bei Ggw. von Gelatine, Eiweill, Gummilsg. und 1 Stdrke mit einer Stromdichte
von 0,0033 Amp./qcm elektrolysieren. Gelatine und EiweiRl verdndern das ab-
geschiedene Cu sehr stark, indem sie ihm ein prachtvoll glanzendes Aussehen
erteilen.  Gleichzeitig nimmt das Gewicht der abgeschiedenen Metallmenge zu,
weil, wie sich analytisch nachweisen lief}, auch geringe Mengen (etwa 2%) des
organischen Kolloids mit auEgeschieden werden. Es wird angenommen, daf sich
in der Lsg. durch die Einw. des Schutzkolloids ein komplexes Kolloid bildet, und
daB dieses durch den Strom elektroendosmotisch an die Kathode gepreft wird.
DaR EiweiR in saurer Lsg. zur Kathode wandert, ist bekannt; das Gleiche wird
fur Gelatine nachgewiesen. In stark saurer Lsg. wirken auch Gummi und Stérke
in gleicher Weise wie Gelatine und Eiweil3. Ist die Lsg. des organischen Kolloids
triibe, so erhdlt man keinen spiegelnden Uberzug. Die Elektrolyse unter Zusatz
von Gelatine eroffnet beim Cu die Mdoglichkeit der direkten Glanzgalvanisation.



(Z. f. Elektroch. 12. 317—21. 20/4. [2G/3] Braunschweig. Elektroebem. Inst. der

Techn. Hochschule.) SaCkur.
0. Mohr, Chemie der Garungsgewerbe. Fortschritte im Jahre 1905. (Z. f. an-
gew. Ch. 19. 566-69. 30/3. 619-25. 6/4. [21/2.].) Bloch.
Patente.

Bearbeitet von Uleich Sachse.

KI. 1». Nr. 169538 vom 13/12. 1903. [5/4. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 155563 vom 2/12. 1902; vgl. friheres Zus.-Pat. 156450;
C. 1904. II. 1628.)

Guillaume Daniel Delprat, Broken Hill, Neu-Sid-Wales, Verfahren zur
mechanischen Trennung der Schwefdmetalle von der Gangart. Die durch das Verf.
des Hauptpat. erzielten Vorteile — gute Scheidung und geringer Saurebedarf —
werden in noch hdherem Mafse als mit den im Hauptpatent u. ersten Zusatzpatent
156 450 genannten Substanzen mit einer Kocbsalzlsg. (gesattigt oder ungesattigt) er-
reicht, die S., vornehmlich Schwefelsdure (etwa 2% stark), enthdlt. Die FI. kann
durch einen Einlafs am Boden des Gefdfses oder etwas (ber jenem eingefiihrt
werden, wahrend gepulvertes Erz oben oder nahezu oben mit jedem geeigneten
Mittel eingebracht wird. Ein die Sulfide einschliefsender Schaum steigt an die
Oberflache, von wo er abgezogen, abgeblasen oder sonstwie zum Abfliefsen gebracht
wird. Die Rickstdnde werden am Boden abgezogen.

KI. 10c Nr. 169117 vom 31/12. 1902. [2/4.1906].

Martin Ekenberg, Stockholm, Schweden, Verfahren und Vorrichtung, nassen
Torf in ununterbrochenem Betrieb in erhitzten, mit Vorschubvorrichtungen versehenen
Bohren unter Bruck so stark zu erhitzen, dafs er leicht entwassert werden kann. Um
das Entwéssern des Torfes zu erleichtern, wird er bisher in geschlossenen Behéltern
unter Druck so hoch erhitzt, dafs die schleimigen, das W. zuriickhaltenden Bestand-
teile des Torfes zerstort werden. Dies ist nicht wirtschaftlich, u. derselbe Zweck
wird nun dadurch erreicht, dafs man den Torf in ununterbrochenem Betrieb durch
auf beiden Seiten offene, mit Vorschibvorrichtungen versehene, erhitzte Rohre
unter Druck hindurchtreibt, was dadurch erzielt wird, dafs der Torf auf seinem
Wege durch jedes Rohr in letzteres tberall schliefsenden, abdichtenden Schichten
gehalten wird, wobei durch Anwendung langer und enger Rohre ein genligender
Widerstand gegen Herausschleudern der Torfmasse durchden imRohrinneren
herrschenden Druck erzielt wird. Hierbei erfolgt die &dufsere Beheizungder Rohre
vorteilhaft nur in einem Teil, z. B. der Mitte derselben, u. die Vorwartshewegung
des Rohtorfs in benachbarten oder ineinander gelegten Rohren oder Trommeln in
entgegengesetzten Richtungen, um auf diese Weise den bestmdglichen Wéarme-
austausch zwischen der h. Torfmasse und dem eintretenden k. Rohtorf zu erzielen.
Die Enden der Rohre oder Trommeln werden dicht aneinander oder ineinander
gelegt, u. der Raum zwischen ihnen wird mit einem Wadarme leitenden Mittel, z. B.
W., ausgefillt; auch erstrecken sich vorteilhaft die Rohre aufserhalb der Erhitzungs-
stelle so weit, dafs ein genugender Wdarmeaustausch zwischen den eintretenden
und den austretenden MM. stattfindet; auch kénnen die Erhitzungsstellen der Rohre
erweitert sein, damit der Torf hier langsamer vorwarts bewegt und infolgedessen

starker erhitzt wird.
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KIl. 120, Nr. 169514 vom 26/4. 1905. [9/4. 1906].
(Der diesem Patent zu Grunde liegenden Anm. ist die Prioritdt der engl. Anm.
vom 16/6. 1904 zuerkannt.)

Sir James Dewar, Cambridge, Engl., Verfahren zum Absorbieren von Gasen
und D&mpfen mittels Holzkohle. Die bekannte Absorptionskraft der Holzkohle wird
durch das neue Verf. dadurch wesentlich gesteigert, dafs die in Berlihrung mit dem
zu absorbierenden Gase zu bringende Holzkohle UDgcfiihr auf den Kp. der zu ab-
sorbierenden Gaso abgekublt wird; so absorbiert z. B. eine aus Kokosnufsschalen
hergcstellte Kohle bei 0° und 760 mm Druck 4 ccm Wasserstoff oder 18 ccm Sauer-
stoff, wahrend sie auf —180° abgekihlt 135 ccm Wasserstoff oder 230 ccm Sauerstoff
verschluckt. Auf diese Weise kann man in einfacher Weise hohe Vakua erzeugen,
indem die mit dem ausgepumpten Gefafs in Beriihrung gebrachte Holzkohle noch
die Testierenden Gasmengen absorbiert. Dies kann z. B. bei der Evakuierung von
elektrischen Gliuhlampen, des Inneuraumes von DEWARschen Geféafsen zur Auf-
bewahrung fl. Luft geschehen. Dabei besitzt die Holzkohle auswahlende Kraft,
welche zur Trennung von Gasgemischen benutzt werden kann. So entsteht bei-
spielsweise, wenn von trockener Luft ein Uberschufs tber die Menge vorhanden
ist, die zur Absattigung der Holzkohle geniigt, u. wenn diese Luft Gber die Holz-
kohle bei —180° geleitet wird, eine mittlere Zus. der absorbierten Gase von 56%
Sauerstoff u. 44% Stickstoff; eine weitere Fraktionierung des so absorbierten Gases
kann dadurch erhalten werden, dafs die Temperatur der Holzkohle langsam ge-
steigert wird, wobei die von der Holzkohle absorbierte Luft langsam ausgetrieben
und in getrennten Fraktionen aufgefangen wird, deren jede reicher an Sauerstoff
als die vorhergehende ist. Auf diese Weise konnen Sauerstoff oder Stickstoff er-
halten werden. Auch kann z. B. Kohlengas auf diese Weise entmischt werden,
indem man dasselbe in abgekiihltem Zustande Uber auf —80° abgekiihlte Holzkohle
leitet, welche dann nur die KW-stoffe absorbiert, wahrend sie Wasserstoff und
Kohlenoxyd entweichen lafst. Auch kann eine Trennung von Gasen, die in ihrem
Kp. sehr verschieden sind, auf diese Weise bewirkt werden.

Es werden z. B. die hochst flichtigen Bestandteile der Luft, IPassersfo//; Neon
und Helium, sehr unvollkommen von der Holzkohle absorbiert, wenn sie auf —180°
abgekihlt wird, so dafs diese Gase in dem Teil der Luft, welcher nicht durch die
Kohle kondensiert worden ist, stark konzentriert werden. Wenn dieses nicht kon-
densierte Gas aus dem Gefafs, das die abgekiihlte Holzkohle enthélt, ausgepumpt
wird, kann man dadurch Wasserstoff, Helium und Neon von der Hauptmasse der
anderen Bestandteile der Luft trennen. Wenn es beabsichtigt wird, die weniger
flichtigen Gase der Luft, die als Krypton und Xenon bekannt sind, abzuscheiden,
so wird die auf die Temperatur von fl. Luft abgekiihlte Holzkohle fur l&ngere Zeit
einem Luftstrom ausgesetzt. Wenn man dann die Temperatur, wie vorher aus-
einaudergeBetzt, langsam steigen lafst, gibt die Holzkohle ein Gas ab, das reicher
an Sauerstoff als an Stickstoff ist. Das in der Holzkohle bei gew6hnlicher Tempe-
ratur zuriickbleibendo Gas kann durch Erhitzen der Kohle und Auspumpeu ge-
wonnen werden, und dieses Gas enthalt nach dem Abscheiden von Kohlensaure
und flichtigen organischen Stoffen das Krypton und Xenon zusammen mit Stickstoff
und Sauerstoff, aus welcher Mischung die beiden erstgenannten Gase durch Ver-
flissigung und Fraktionierung in der gewdhnlichen Weise abgeschieden werden
kénnen. Anstatt dafs den durch die abgekihlte Holzkohle absorbierten Gasen oder
Dé&mpfen gestattet wird, sich bei gewo6hnlichem Atmospharendruck auszudehnen,
kann das Anwarmen der Holzkohle in geschlossenen Geféfsen vorgenommen
werden, wobei dann die erhaltenen Gase unter Druck bleiben, die in diesem Zustand
zwecks spéteren Verbrauches aufbewahrt werden konnen.



KI. 121 Nr. 169564 vom 6/2. 1900. [2/4. 1906].

R. P. Pictet, Wilmersdorf b. Berlin, Verfahren zur Trennung der Bestandteile
von flussiger Luft. Verss. haben gezeigt, dafs die fl., Stickstoff und Sauerstoff im
gewdhnlichen Verhéltnis enthaltende Luft, der reine fl. Stickstoff und der reine fl.
Sauerstoff verschiedene Kpp. haben. Die Verflichtigungspunkte des reinen fl. Stick-
stoffs und der fl. atmosphérischen Luft liegen sehr nahe beisammen. Der fl. Sauer-
stoff ed. bei einer Temperatur, die ungefahr 13° h6her liegt als die Siedetemperatur
der atmosphdrischen Luft. Diese Verschiedenheit in den Verflichtigungseigen-
schaften der in Frage stehenden FII. erkldren es, dal, wenn man die fl. Luft
verdampfen laRt, die sich entwickelnden Gase in Bezug auf ihre Zus. einer fort-
wahrenden Veranderung unterworfen sind. Bei Beginn der Dest. der fl. atmo-
sphérischen Luft entwickeln sich zunéchst sehr stickstoffreiche und sauerstoffarme
Gase. Wenn die Dest. einige Zeit gedauert hat, und die Fl. etwa zur Halfte ver-
dampft ist, so sind die entweichenden Gase schon sauerstoffreicher, und die FI. ad.
bei einer um 3—4° hdheren Temperatur, als bei Beginn der Dest. Ist endlich die
Fl. bis etwa auf ein Viertel ihres urspringlichen Volumens verdampft, so sind die
aus der ubrigbleibenden Fl. sich entwickelnden Gase sehr sauerstoffreich und stick-
stoffarm geworden. Die Siedetemperatur Bt von Beginn bis zum Ende des Vor-
ganges allm&hlich um etwa 13° gestiegen.

Auf diesen physikalischen Tatsachen beruht das vorliegende Verf. zur Trennung
der Bestandteile der atmosphdrischen Luft in einem wirtschaftlich rationellen und
kontinuierlichen Gange; dasselbe besteht darin, daB man die fl. Luft durch Be-
heizung mit atmosphdrischer Luft, die ihrer Verflissigung nahe ist, zur fraktionierten
Vergasung bringt, indem man einen Strom fl. Luft neben der unter weniger als
20 Atmosphéren Druck stehenden, als Heizmittel benutzten, zu verflissigenden
Luft hinflieRen 1&48t. Dabei kann man aus den einzelnen Teilen des App. die
dem obigen gemaR verschieden zusammengesetzten Vergasungaprodd. getrennt ab-
ziehen. Die als Heizmittel verwendet gewesene, schlieBlich verflissigte Luft wird
dann wieder einem Strom ihrer Verflissigung nahen Luft entgegen gefiihrt, wobei
sie selbst wieder fraktioniert vergast unter B. einer neuen Menge fl. Luft etc.

KI. 17g. Nr. 169359 vom 13/12. 1902. [28/3. 1906].

Raoul Pierre Pictet, Wilmersdorf, Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
flussiger Luft. Das neue Luftverflissigungsverfahren besteht im wesentlichen darin,
daB man eine im Kreislauf arbeitende Kompressionskalteanlage mit fl., kohlen-
sdurefreier Luft als Kdaltetrdger arbeiten 1a48t, wobei eine von dieser fl. Luft
stdndig umgebene Rohrschlange derart abgeklhlt wird, dafR andere frische, unter
Druck zugefuhrte Luft in dieser Schlange verflussigt und als solche aus derselben
abgefuhrt wird. Da hier ein von Kohlensdure freier, fl. Luftstrom stindig kreist,
so werden Verstopfungen durch ausgeschiedene feste Kohlensaure in den Maschinen etc.
vermieden. Dabei kann bei der Kalteanlage die diabatische Entspannung irgend-
eines Motors benutzt werden. Die zur Ausfilhrung dieses Verf. benutzte Vorrichtung
ist dadurch gekennzeichnet, daB ein die fl. Luft u. die Rohrschlange enthaltender
Behélter zugleich Cylinder und Kolben eines Motors in sich aufnimmt, in welchem
die beim Abkuhlen der Schlange verdampfte, darauf wieder komprimierte und ab-
gekihlte Luft durch gesteuerte Ventile eingelassen u. einer starken Expansion aus-
gesetzt wird, infolge, deren ein Teil der Luft sich fl. niederschlagt und in den Be-
halter abflieft, wahrend die nicht niedergeschlagene Luft von neuem den Weg
zum Kompressor und Kihler macht.

KI. 121 Nr. 169729 vom 7/5. 1902. [11/4. 1906].
M. Neumann, Haren, Belgien, Verfahren zur Barstellung von Schwefelsaure
X. 1 109



in mehreren hintereinander geschalteten, nach Art der Glovertirme mit nitroser
Schwefelsaure berieselten turmartigen Apparaten. Die Verwendung mehrerer hinter-
einander geschalteter, nach der Art der Glover mit nitroser Schwefelsdaure berieselter
Tirme zur Erzeugung von Schwefelsdure ist an sich bereits bekannt. Eine solche
Apparatur bezweckt jedoch lediglich einen einfachen Ersatz der Bleikammern durch
mit Verteilungskdrpern teilweise ausgesetzte Turme, wodurch infolge der starkeren
Durchmischung der Gase und erhdhter Reibung der Molekiile gegeneinander eine
gesteigerte Reaktionsfédhigkeit deB Gasgemisches statt hat. Im U{brigen werden bei
Anwendung derartiger Apparaturen nach den fir den Kammerprozefs geltenden
u. durch die Praxis bestatigten Reaktionsgleichungen mittels 1 Mol. NsO3(= 2NO  0)
auch nur 2 Mol. HsS04 gebildet, wogegen im Gloverprozefs durch dieselben beiden
Molekiile NO, die hier als solche in Reaktion treten, wéahrend sie im Kammerraum
als N,03 wirksam sind, 3 Mol. H3504 gebildet werden. Die gleiche Menge NO hat
demnach im Glover in demselben Raume eine um 50% grofsere Wirksamkeit.
Wéhrend im Kammerprozefs nur fir Entfernung der (berschissigen Reaktions-
warme bei inniger Gasmischung Sorge zu tragen ist, mufs im Gloverprozefs zur
Zers, der Nitrosylschwcfelsdure mittels S03 u. H,0 (also zur Denitrierung) eine ge-
wisse hohe Temperatur angewendet werden, wie sie ja auch unten im Glover vor-
handen ist. Dieser Vorgang schliefst wegen der Reduktion des N303 zu NO eine
endothermische Reaktion in sich, verlauft also unter Absorbierung eines Teils der
Schwefelsaurebildungswéarme, der in dem darauffolgenden Prozefs (dem Nitrosyl-
bildungsprozefs) neben dessen Reaktionswarme wieder abgegeben wird (weil Oxy-
dation des NO zu N,03 erfolgt), so daB in dieser Phase eine viel energischere
Kihlung erforderlich wird als beim Arbeiten mit dem Kammerprozefs. Da somit
abwechselnd Warme u. Kélte einwirken missen, so kann der ProzeB nur in scharf
begrenzten, aufeinander folgenden Phasen erfolgen, bezw. nur dann, wenn heie
und kalte Zonen abwechseln. Obwohl die gleiche Menge NO nach der Glover-
gleichung allein Bchon in demselben Raume eine um 50% grofsere Wirksamkeit
entfaltet als nach der Kammergleichung, so wird diese Wirkung im Glover selber
noch ganz bedeutend dadurch gesteigert, dal aus bekannten Griinden der Glover-
prozeB sehr viel schneller verlauft als der relativ trag arbeitende KammerprozeR.
Das neue Verf. verwertet nun diese Tatsachen, um durch Schaffung von aufein-
anderfolgenden, rdumlich und zeitlich getrennten h. und k. Zonen in mehreren
hintereinander geschalteten Glovern den so (beraus fruchtbaren Gloverprozefs fiir
den weiteren Verlauf der Schwefelsdurefabrikation nutzbar zu machen, u. zwar da-
durch, dall im oberen Teil der Glover Kuhlzonen und im unteren Teil Heiz-
zonen durch Anbringung entsprechender Kihl-, bezw. Heizvorrichtungen, welche
kihlend, bezw. erwérmend auf die Gase, bezw. die nitrose Schwefelsaure einwirken,
geschaffen werden, und zwar derart, dal die Temperatur der aufeinanderfolgenden
Heizzonen in dem Male steigt, wie der Gehalt der Gase an schwefliger S. abnimmt.
Technisch vorteilhaft Rt der ProzeR 80 lange, als der UberschuR von SO, iiber
den Sauerstoff grofR ist, so dafs die zur Zers, der Nitrosylschwefelsdure notigen
Temperaturen, die, wie schon gesagt, um bo h6her sein missen, je armer die Gase
an SO, werden, mit den im Betriebe zu Gebote Bteheuden billigen Mitteln erreicht
werden konnen. Die Apparatur kann an sich mannigfaltig sein und u. a. aus
zwBchen Glover und Bleikammer eingeschalteten oder sich an den Glover allein
anschlieBenden Kanélen, Tirmen etc. bestehen, in denen fiir Schaffung von auf-
einanderfolgenden h. und k. Zonen durch Einfiihrung von Warme u. durch Kih-
lung Sorge getragen ist.

KIl. 12k. Nr. 169444 vom 4/6. 1904. [2/4. 1906].
Carl Erancke, Bremen, Kolonnendestillationsapparat fiir Ammoniakwasser. In
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den Deatillationsappaiaten fiir Ammoniakwasser erfolgt die Einw. von Dampf, bezw.
Kalk auf das Gaswasser in einzelnen Kammern einer Kolonne, die derart einge-
richtet ist, dafs das Gaswasser zwanglaufig um Glocken fliefst, die in das W. ein-
tauehen, und unter denen der Dampf hervortritt. Da der zum Austreiben der fixen
Ammoniakbestandteile dem Gaswasser zugesetzte Kalk stets im Uberschufs einge-
bracht wird, so setzt sich in den Kammern der Kolonne sehr leicht ein Schlamm
ab, der dann zu Verstopfungen Anlafs gibt und ein Reinigen des App. notwendig
macht. Dieser Ubelstand soll nun dadurch vermieden werden, dafs das Eintauchen
der Glocken der Kolonne in die FI. von aufsen geregelt werden kann, um dadurch
einmal die Einw. zwischen Dampf und Wasser durch mehr oder weniger starkes
Durchschlagen des Dampfes zu regeln und andererseits ein bequemeres Reinigen
des App. zu ermdglichen. Um den App. wahrend des Betriebes zu reinigen, werden
die Glocken vollstandig gesenkt, und der Dampf wird dann starker durch den App.
gelassen, wodurch der abgesetzte Schlamm aufgewihlt u. mit dem W. weggefihrt
wird. Soll ein Reinigen der Kolonne durch die seitlich an jeder Kammer derselben
angebrachten Reinigungsoffnungen erfolgen, so werden die Glocken vollstandig ge-
hoben, so dafs man bequem unter sie gelangen kann.

KI. 121 Nr. 169293 vom 10/11. 1903. [2/4. 1906],

Edgar Arthur Ashcroft, Weston (Chcshire, Engl.), Vorrichtung zur Elektrolyse
von Salzen unter Verwendung einer flissigen Metallkathode. Man hat bereits bei
elektrolytischen App., bei denen das als Kathode dienende fl. Metall, z B. ge-
schmolzenes Blei, bei der Darst. von Atznatron aus geschmolzenem Kochsalz be-
standig zwischen Bildungs- und Zersetzungszelle des Natriumamalgams in Umlauf
gehalten wird, zur Bewegung der fl. Kathode magnetische Kraftlinien benutzt, diese
aber nur in unvollkommener Weise ausgenutzt. Dies geschieht nun in hohem
Mafse, indem man unter der einen zur Abscbeidung des Metalls des Elektrolytsalzes
dienenden Zelle den einen Magnetpol und unter der anderen Zelle, in welcher das
aufgenommene Metall wieder abgegeben wird, den Gegenpol stellt, so dafs die
Kraftlinien im wesentlichen von einem Elektrodenranm zum anderen durch die
Schicht des fl. Elektrodeumetalls verlaufen missen. Man kann auch nur eine in
zwei Abteilungen geteilte Zelle anwenden und dann unter jede Abteilung einen
Pol stellen.

KI. 21f. Nr. 169547 vom 12/10. 1905. [10/4. 1906].

Gebruder Siemens & Co., Charlottenburg, Metalladerkohle. Diese fur Bogen-
lampenbeleuchtung zu verwendende Metalladerkohle ist dadurch gekennzeichnet,
dafs der Dochtkanal u. der Kanal fiir die Metallader miteinander in Verb. stehen,
so dafs Dochtmasse bei ihrem Einpreasen vom Docbtkanal aus in den Kanal fiir die
Metallader eintreten kann, infolgedessen die leitende Dochtmasse die Metallader
umschliefst und nach ihrem Erstarren eine sehr gut leitende Verb. zwischen der
Metalladcr und dem Koblenmantel berbeifiihrt.
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