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Apparate.

A. Weinhold, Eine Abanderung des Thermostaten von Laspcyres. (Figur 33).
Der im Querschnitt gezeichnete App. besteht aus dem ringférmigen Siedegefafs a, in
welchem sich eine Schwefelsdure von passender Konzentration befindet, so dafs durch
deren Sieden die Substanz im inneren Cylinder auf konstante Temperatur erhitzt
wird. Das oben erweiterte Kohr bc dient als Riickflufskiihler. Durch diesen werden
zwei Glasréhren eingefiihrt, in die unten Platindrdhte eingeschmolzen sind. Man
leitet durch diese wahrend des Siedens einen ganz schwachen Strom in die Fl., um
durch die Kbnallgasentwickelung den Siedeverzug aufzuheben. (Ann. der Physik
[4] 5. 943—44. 19/7.) Bodlénder.

Hermann Kunz-Krause, Uber einen neuen ,,Oelenlcbrenner mit umlegbarem
Brennerrohr. Das Brennerrohr samt der GaBeinstromungséffnung kann mit Hilfe
eines Charniergelenkes bis zur Horizontalen und selbst bis auf die Tischplatte um-
gelegt werden (Fig. 34 u. 35). Aufser zur Erzielung héherer Heizeffekte eignet sich
der horizontal gestellte Brenner auch zur Erzielung wenig (ber der Lufttemperatur
liegender Warmegrade, wie sie z. B. bei bakteriologischen Unterss. gebraucht werden.
Zur Vermeidung des Zuruckschlagens der winzigen Flammchen empfiehlt es sich,

die Ausstromungstffnung mit einem Stickchen Drahtnetz zu
Uberkleiden. Um bei geneigter Lage des Brennerrohres der
Flamme eine auf- oder auch absteigende Richtung zu geben,
wird dem Brennerrohr das kleine Knierohr aufgesetzt. Der

Fig. 33. Fig. 35.

Brenner ist, sowohl in einfacher Ausfiihrung, als auch mit Esse und Pilzbrenner
versehen (DRGM. Nr. 154822) von dem Mechaniker der Kgl. Tierérztl. Hochschule,
Eugen Albrecht, zu beziehen. (Pharm. Centr.-H. 42. 447—49. 25/7. [Juli.] Dres-
den. Lab. d. ehem. Abteil, d. Tierdrztl. Hochschule.) Dusterbehn.

Allerton. S. Cushman, Mitteilung tber einige modifixierte Formen physikalisch-
chemischer Mefsapparate. a. Eine bequeme Anordnung der Kohilrausch-
Ostwatd*sehen Leitfahigkeitszelle. Die Elektroden sind in Glasréhren ein-
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schmolzen, welche die Bohrungen des starken Ebonitdeckels, durch die sie hindurch-
gehen, gerade genau ausfiillen. Die Rohre werden gehalten durch je eine Messing-
schraube, deren Spitzen aus Ebonit bestehen, um jede Gefahr der Verunreinigung
des Elektrolyten zu vermeiden. Die Elektroden bestehen aus 1 mm dickem Platin.

b. Uber eine modifizierte Form des OSTWALD’schen Burettenkali-
brators. Um die schwierige Aichung der Pipette zu vermeiden, hat Vf. au dem
Stiel der Pipette oberhalb der Kugel eine Skala angebracht. Unterhalb der Kugel
befindet sich eine Marke, von dieser bis zur Mitte der Skala sollen ungefahr 2 ccm
Inhalt sein. Man fullt die Birette oben bis zum Nullpunkt, unten bis zu der Marke
au der Pipette, lafst jedesmal 2 ccm in die Pipette eintreteu und liest den Stand an
der Skala oberhalb der Kugel ab. Um die Korrektionen auzubringen, ist es nur
notig, die Skala der Pipette gegen die der Birette zu aichen durch einige Teilful-
lungeu der Pipette. Es kann bei Anbringung der Korrekturen jede der gebrduch-
lichen Kalibrierungsmethoden angewandt werden, indem man z. B. die ersten 2 ccm
der Birette als richtig annimmt und danach die Abweichungen bestimmt. Das In-
strument l&fst in kurzer Zeit u. ohne Wdgung die Giite einer Birettenteilung erkennen.

Beide beschriebenen Apparate sind durch Figuren veranschaulicht. (Jouru. Amer.
Chem. Soc. 23. 482—385. Juli. [20/5.] Bryn Mawr College. Chem. Lab.) Fahrenhorst.

Samuel Auchmuty Tucker u. Herbert E. Moody, Verbesserter elektrischer
Ofenfiir den Laboratoriumsgebrauch. Der Ofen ist nach dem MoiSSAN-Typus konstruiert
und besteht aus Kohleuziegeln von 12:4 :2 Zoll, verbunden durch Dixon’s Ofenkitt.
Sie werden zusammengehalten durch Eisenb&nder, welche durch Asbest isoliert und
an jedem Ende mit Schrauben versehen sind. Die seitlichen Steine sind durchbohrt
und in der Bohrung befindet sich ein Asbest- oder Thoncyliuder, durch welchen die
Elektroden hindurchgehen. Betreffs der Einzelheiten sei auf die der Originalarbeit
beigegebeneu Figuren verwiesen. Die &dufsereu Teile der Elektroden werden durch
einen Wassermantel oder durch starke Kupferplattierung vor Uberhitzung und Zer-
stérung geschitzt. Der Ofen hat sich als dauerhaft uud praktisch erwiesen. (Journ.
Amer. Chem. Soc. 23. 473—70. Juli. [1/6.].) Fahrenhorst.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Batschinski, Uber das Maxwell’sehe Gesetz K ~ n‘ in Bezug auf die Theorie
des molekularen Baues der Korper. (Vorldufige Mitteilung.) Die Thétsache, dafs der
Ausdruck n!—1In1-j- 2 als Raumerfiillungskoeffizient betrachtet werden kann,
wahrend der Ausdruck K —\JK-\-2 in den meisten Féallen, in welchen K'">ni ist,
versagt, kann dadurch erklart werden, dafs K im allgemeineren Sinne nicht als Raunt-
erfilluugskoeffizieut, sondern als das Verhdltnis vijV des Volums v, in welchem die
elektrische Kraft beim Gleichgewicht Null ist, und des sogenannten (scheinbaren)
Korpervolums V anzusehen ist. Die Abweichungen vom MAXWELL’scheu Gesetz hdngen
jedenfalls mit dem Verhdltnis v/V und dieses mit der ,molekularen Association*
zusammen. Dafs aber diese Deutung nicht zureichend ist, ergiebt sich daraus, dafs
auch fir nicht associiereude Fll, Kff>n%ist, und dafs andererseits FIl. mit Molekular-
komplexen normale Dielektrizitadtskonstanten habeu. Der Vf. erklért diese Verhalt-
nisse damit, dafs nicht nur die Molekiile, sondern auch die Atome an einer Raum-
erfullung, welche zu gréfseren Werten von K fihrt, beteiligt sein kénnen, uud dafs
die zwischen Molekl-, resp. Atomkomplexen bestehenden Rdume durch Deformation
verringert werden kénnen. Die Funktion M /d-K—I1/K + 2 tragt in Ubereinstimmung
mit der Erfahrung diesen Verdnderungen Rechnung. (Z. physik. Ch. 38. 119—21.
6/8. [Mai,] Moskau. Univ.) Bottger.
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Emil Bose, Untersuchungen Uber die elektromotorische Wirksamkeit der elemen-
taren Oase. |Il. Teil. Die Veras, zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft der
Grove’sahen Gaskette wurden in zwei Richtungen ausgefiihrt. Einerseits wurde wie
im ersten Teil dieser Arbeit (Z. physik. Ch. 34. 701; 0. 1900. Il. 833) ein unterer
Grenzwert durch Verfolgung der Zunahme der elektromotorischen Kraft mit Ver-
langerung der Berikruugsdauer des Systems: Elektrode, Gas, Elektrolyt, ermittelt,
andererseits ein oberer, der sich bei freiwilligem Abfall der Spannung von Elementen,
die auf elektrolytischem Wege mit Wasserstoff, resp. Sauerstoff beschickt wurden,
einstelite. Dieser Wert liefs sich nur schatzungsweise feststellen, da bei langerem
Stehen die Spannung der Kette noch unter den unteren Grenzwert sinkt. Als der
bisher erreichte hochste untere Grenzwert ist 1,1242 Volt u. als der sicherste obere
Grenzwert ist 1,1542 Volt anzusehen. Der der Wasserbildung entsprechende Wert
der GnovE’schen Kette bei 25° und 760 mm Druck ist somit = 1,1392 ; 0,0150 Volt.

Das erwdhnte Sinken der Spannung bei Elementen, deren Elektroden mit Gasen
Ubersattigt waren, unter den unteren Grenzwert hangt aufser mit dem nie vollkommen
erreichbaren dichten Abschlufs, mit der Diffusion im festen Metall zusammen. Und
zwar hat der Vf. gefunden, dafs sich gewisse beim Laden stattfindende Eigentiimlich-
keiten auch beim Entladen geltend machen, so dafs die Verfolgung der Entladung
in gewissem Sinne Aufschlufs uber die Diffusion im festen Metall geben kann. Aufser
diesem die Spannung der Gaskelte beeinflussenden Umstande ist fur die Beurteilung
der Ergebnisse die B. von Wasserstoffperoxyd an der Anode, resp. auch die von
Uberschwefelsaure von Belang. In der die Sauerstoffelektrode umspiilenden Lsg. ist
HjOs deutlich nachweisbar, und das Potential der Elektrode ist kathodischer als dem
Sauerstoffdrucke von einer Atmosphére entspricht. Andererseits ist mit der Ver-
minderung der Konzentration des Peroxyds durch Zers, infolge Erhéhung der Tem-
peratur ein Sinken des Potentials verbunden. Diese Verhdltnisse im Verein mit der
Katalyse des Peroxyds durch Platin u. den Ergebnissen von Bach (Arch. Sc. phys.
nat. Genfeve [4] 10. 5; C. 1900. Il. 520) fuhren den Vf. zu der Annahme der Exi-
stenz zweier Modifikationen des Peroxyds, von denen sieh die eine als Oxydations-
die andere, das gewdhnliche, als Reduktionsmittel bethdtigen kdnne. Durch diese
Beobachtungen, die nach dem Vf. noch einer Erweiterung besonders vom chemischen
Standpunkte mit Bezug auf die Bedingungen der B. des Peroxyds wie die der Uber-
schwefelsdure bedirfen, erféhrt die friher gegebene Theorie der Gaskette, die sich
auf Gleichgewichtszustdnde bezieht, keine Einschrankung. (Z. physik. Gh. 38.
1—27. 6/8)) Bottger.

Emil Bose u. Hans Kochan, Untersuchungen Uber die elektromotorische Wirk-
samkeit der elementaren Gase. Ill. Teil. Beobachtungen, betreffend eine neue licht-
empfindliche Elektrode. Die Verss. wurden in der Absicht angestellt, die elektromo-
torische Wirksamkeit von Wasserstoff und Sauerstoff bei Benutzung von blanken
Goldblechen als Elektroden festzustellen. Beim Beschicken der Elektroden mit Gas
auf elektrolytischem Wege mit einer Stromdichte N.D100. — 0,054 Amp. beobach-
teten die Vff. eigentimliche Verdnderungen an den Goldblechen. An der Kathode
scheint oberflachlich Formierung stattzufiuden, an der Anode, wo von Streintz
etwas ahnliches (Liebig’s Ann. 33. 467) beobachtet wurde, nimmt der zunéchst
kolloidal erscheinende Uberzug eine pulverformige Beschaffenheit an. — Bei der Ver-
folgung der Anderung der elektromotorischen Kraft beim Stehen zeigte sich ein
deutlicher Einflufs der Helligkeit in dem Sinne, dafs die Spannung der Kette bei
Belichtung ab- u. im Dunkeln zunimmt, so dafs das Sinken auf den oberen Grenz-
wert (s. vorst. Ref.) bei Zutritt von Tageslicht mit tdglichen Perioden erfolgt. — Die
genauere Unters, lehrte nun, dafs die Lichtempfindlichkeit auf die Anode beschrankt
ist. Die verschiedenen Lichtarten, deren Einflufs néher studiert wurde, sind: 1. Kohlen-
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lichtbogen. 2. Magneshimbandlampe, 3. Quecksilberlichtbogen. 4. Auerbrenner.
5. Quecksilberlichtbogen mit einem Filter von Kaliumpermanganat (reines intensives
Violett). 6. Quecksilberlichtbogen mit gelber Glasscheibe (nur die griinen u. orange-
farbenen Linien des Bogens). 7. Kohlenbogen oder Magnesiumlicht mit griner
Scheibe (das griine Bereich des Spektrums sehr rein). 8. Natriumflamme. 9. Ent-
leuchtete Bunsenflamme. 10. Bogenlicht mit roter Scheibe (das ganze Spektralrot).
11. Quecksilberbogenlicht mit roter Scheibe. 12. Bogenlicht mit roter und gelber
Scheibe (lichtschwécher als 10., aber nur schmales Bereich des inneren sichtbaren
Rots). 13. Lithiumflamme. 14. Lichtbogen mit alkoh. Jodlésung davor (fast un-
durchsichtig, nur Spuren des &ufsersten sichtbaren Rots). 15. Spektralviolett und
16. Spektralrot (durch prismatische Zerlegung von Bogeulicht erhalten). Die Licht-
quellen 1.—5. und 15. erniedrigen das Potential der Anode, 6.-9. sind ohne merk-
lichen Einflufs, 10.—14. u. 16. erhéhen das Potential. Die Anderungen der elektro-
motorischen Kraft betragen bis zu 0,1 Volt. Eine theoretische Behandlung der Er-
scheinungen halten die Vff. fur verfriht. (Z. physik. Ch. 38. 28—55. 6/8.) Bottger.

Otto Sackur, Uber elektrolytische Kurzschliisse in Fliiss-igkeilsket/en.  Zur
Priifung der ABEGG-BosE’schen (Z. physik. Ch. 30. 545; C. 1900. I. 88) Gleichung
tber die Beeinflussung eines Flissigkeitspotentials durch einen gleichionigen Elektro-
lyten hat der Vt. Ketten vom Typus:

M Tla hn W o
KCI KCI ILiCi | LiCI
1
Ag | AgCl CkN'og' AgCIAg + Ag | AgCl | AgCl | Ag
Y I /
gemessen. Fir diese ist nl + -j- itl -J- ti0= 0, und ist, da «K—zel fast

= 0 ist, sehr klein, so dafs srf6 == der gemessenen elektromotorischen Kraft gesetzt
werden kann. Die experimentellen Werte kénnen durch jene Beziehung geprift
werden, furdie sich ergiebt:

5= RL  ME_®d_/;x,

£ Mii+ » ci \Y

worin Jf, u. die Leitfahigkeiten der Gemische LiClc, + LiNO3y, resp. LiClc, +
LiNOay bedeuten. Die Flussigkeitspotentiale zwischen zwei Konzentrationen des
Chlorids nehmen mit VergroBerung von y ab, ferner stimmen die berechneten und
beobachteten Werte bis auf eine Ausnahme befriedigend 0berein. Aufser diesen
Kombinationen wurden noch solche mit KCI -f- KN03, resp. HCI + HNO3 unter-
sucht, fur die dasselbe gilt. Die Abweichungen, die auch hier auftreten, héngen
offenbar damit zusammen, dafs die gemachten Voraussetzungen nicht erfullt sind.
Nimmt man dies an, dann ergiebt sich aus den Abweichungen eine in der Reihen-
folge HCI, KCI, LiCl abnehmende Dissociation. (Z. f. Elektrochemie 7. 781—84.
8/8. Breslau. Physik.-chem. Abt. des Chem. Univ.-Lab.) Bottger.

Otto Sackur, Zur Kenntnis des Dissociationsxustandes starker Elektrolyte. Von
Hausrath (Diss. Gottiugen) ist mit Bezug auf die von Jann (Z. physik. Ch. 33.
545; 35. 1; C. 1900. Il. 78. 933) gegebene Erkl&rung der Abweichung der starken
Elektrolyte vom Verdiinnungsgesetze darauf hingewiesen worden, dafs diese Deutung
der JAHN’schen Messungen keine notwendige, wohl aber mdgliche Folgerung sei.
Dagegen wird nach Hausratn der Partialdruck der nicht gespaltenen Molekiile
durch die lonen vergrofsert, was zu anderen Werten der Konzentration der lonen
als den berechneten fihrt. Dies wirde nach einer Mitteilung von Abegg an den
Vf. auch fur die vou Jann gelibte Bestimmung der lonenkonzentration mit Hilfe



von Elektroden zweiter Art gelten. — Zur Prifung der aus seinen Messungen an
KCI mit Weinséure (Z. f. Elektrochemie 7. 471; 0.1901.1. 719) gezogenen Folgerung,
wonach die Erhéhung der lonenbeweglichkeit beim Verdiinnen in einer spezifischen
Wirkung des starken Elektrolyts auf seine lonen bestehen soll, hat der Vf. die Leit-
fahigkeit von Gemischen: KCI + HCI, resp. KCI + NaCl bestimmt und berechnet,
indem er dabei zur lonenkonzentration die Jann'schon Dissociationskonstanten und
zur Berechnung der Leitfahigkeit die Beziehung zwischen der lonenkonzentration u.
der Beweglichkeit benutzte. Die experimentell bestimmten Werte sind durchgéngig
kleiner als die berechneten. Daraus leitet der Vf. den Schlufs ab, dafs die starken
Elektrolyte dem Massenwirkuugsgesetze nicht folgen, resp. dafs die JAHN’chen An-
nahmen nicht zutreffen, was auch von v. Steinwehr (Z. f. Elektrochemie 7. 685;
C. 1901. Il. 160) angenommen wird.

Auch die in neuester Zeit (Z. physik. Ch. 37. 490; C. 1901. Il. 162) gegebene
Deutung des Verhaltens starker Elektrolyte, welche auf der Annahme elektrostatischer
Beeinflussung der lonen beruht, hélt der Vf. fir eine unzureichende Ldsung des
Problems, solange der Wert von A nicht unabhéngig bestimmt und zur Priifung des
Ausdrucks G2°)~dG0—0 = k herangezogen werden konne. (Z. f. Elektrochemie 7.
784—87. 8/8. Breslau. Physik.-chem. Abteil, des Chem. Univ.-Lab.) Bottger.

0. Schmidt, Zur Wertbestimmung elektrischer Kraft und (lber die Herstellung
von Gas auf elektrischem Wege. In dem vor der Ortsgruppe Zurich der Deutschen
Elektrochemischen Gesellschaft in Bern gehaltenen VVortrage weist der Vf. auf einige
Vorgénge hin, die, unter Verbrauch elektrischer Energie stattfindend, die Rentabilitat
von elektrischen Anlagen erhdhen konnten. Diese Vorgange, die speziell fir die
wirtschaftlichen Verhéaltnisse der Schweiz Bedeutung haben, sind die Bereitung von
Wassergas bei elektrischer Heizuug, welches gewdhnlichem Leuchtgas bis zu 30%
beigemischt werden kann, resp. die elektrolytische Herstellung und Benutzung von
Wasserstoff zu Beleuchtungszwecken. (Z. f. Elektrochemie 7. 807—9. 6/8.) Bottger.

S. B. Christy, Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidldsungen. (Forts,
zu S. 158 und 453). Der Vf. teilt die Potentiale einer Anzahl Metalle, Legierungen
und Mineralien gegen Oyanidlsgg. verschiedener Konz, mit, die er nach der Deflektions-
methode bestimmt hat. Ferner enthdlt die Abhandlung eine Beschreibung der fiir
derartige Messungen gebrduchlichen Nullmethode. (Elektrochem. Ztschr. 8. 104—S8.
August.) Bottger.

Ferencz Juttner, Uber die chemischen Vorgdnge in dem System: Ather-Wasser-
Chlorwasserstoff. Der Vf. behandelt die Ergebnisse der Verss. von Schuncke (Z
physik. Ch. 14. 331) vom Standpunkte des MassenWirkungsgesetzes, um daruber zu
entscheiden, ob die Zuuahme der Léslichkeit des Athers in wss. Salzsaure mit Ver-
grofserung des Gehaltes an HCI mit einem chemischen oder physikalischen Vorgang
zusammenhdngt. Steht die Vergrofserung der Léslichkeit mit einem Vorgang zwischen
A. und HCI in Zusammenhang, so mufs nach dem Massenwirkungsgesetz zwischen
den Konzentrationen der an der Rk. beteiligten Stoffe eine Beziehung bestehen. Den
Berechnungen der SCHUNCKE’schen Verss. hat der Vf. den Vorgang: Ae4HCI), =
4Ae -f 2HCIzu Grunde gelegt, und findet dabei, dafs die unter dieser VVoraussetzung
berechneten ,,Konstanten“ fur nicht zu grofse Konzentrationen an HCI bei Bertick-
sichtigung der zahlreichen stérenden Umsténde leidlich stimmen. Aus diesem Grunde
kann aus den Rechnungen zwar nicht eine Bestatigung der Voraussetzung abgeleitet
werden, da sich auch unter der Annahme anderer Vorgdnge Konstanten berechnen,
wenn auch durch die Gultigkeit der Formel auch bei anderen Temperaturen eine
gewisse Gewdahr dafir besteht. Die ergénzenden Verss. des Vf. sprechen fur die Auf-
fassung, dafs das Atherhydrochlorid sich in der ath. und wss. Phase verteilt, u. zwar



sehr zu Gunsten der letzteren. In der &th. Schicht ist das Atherhydrochlorid wahr-
scheinlich wenig dissociiert. Die ungenaue Kenntnis dieser Verhdltnisse hindert die
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten des HCI und des Atherhydrochlorids. Der
des titrierbaren Chlorwasserstoffs fiir A. zu W. extrapoliert sich bei Anwendung sehr
konz. Salzséure zu 10“ s. Nach der van't HOFF’schen Formel ergiebt sich, dafs die Bii-
dungswarme des Atherhydrochlorids rund +13000 cal. betragt. In Ubereinstimmung
damit steht, dafe beim Vermischen von W. u. A., welche getrennt mit HCI gesittigt
sind, eine starke Entw. von Warme eintritt.

Ferner teilt der Vf. nach Verss. von Riesenfetd Uber die Verteilung von Sal-
petersaure zwischen W. und A. mit, fur welche fir grofsere Konzentrationen au S.
eine Verschiebung in dem Sinne eintritt, dafs der Koeffizient CW/CA. stark abnimmt.
Die Beriicksichtigung der lonenbildung reicht zur Erklarung der Abweichungen nicht
aus, vielmehr hangt diese Erscheinung jedenfalls mit der Beth&tigung der basischen
Natur des A. zusammen, (iber die allerdings noch quantitative Messungen anzustellen
sind. (Z. physik. Ch. 38. 50—75. 6/8.) Bottger.

Eerencz Juttner, Uber die Berechnung der Verdinnungméarmen nach der
Kirchhoff’'schm Formel. Zur Ermittelung des Gultigkeitsbereichs der Kirchhoff*-
schen Formel hat der Vf. fir eine Anzahl Stoffe die berechneten Verdiinnungswérmen
mit den experimentell bestimmten verglichen. Die Berechnungsweise weicht von der
meist Ublichen dadurch ab, dafs das bendétigte Druckverhdltuis P,,\P (P,, Dampfdruck
des Losungsmittels, P der der Lsg.) nicht direkt bestimmt, sondern aus Siede-, resp.
Gefrierpunktsbestimmungen abgeleitet wurde. Die somit erreichte gréfsere Genauig-
keit wird allerdings dadurch illusorisch, dafs die Temperaturen, auf welche sich die
berechneten Verdiinnungswérmen beziehen, zu einem unbestimmten Betrage von den
Temperaturen abweichen, fir welche die experimentell bestimmten Daten zum Ver-
gleich herangezogen wurden. Eine quantitative Prifung u. Bestdtigung der Formel
konnte fir wss. Lsgg. von KCI und KNOa erbracht werden. Bei Natriumchlorid
macht sich die Unsicherheit der Mitteitemperatur geltend. Eine nur qualitative
Prifung wegen mangelnder Kenntnis der entsprechenden experimentellen Verdin-
nuugswarmen konnte fiir wss. Lsgg. von KJ, LiCl, CaClj, CdJ,, Rohrzucker, Dextrose
(L&vulose, Mannit), Citronensdure und Weinsdure durchgefuhrt werden. Eine Beur-
teilung des Sinnes der Verdiinnungswérme wurde abgeleitet fiir Lsgg. von Benzoe-
sdureanhydrid, Benzoesdure u. Acetophenonoxim in Bzl., u. von Benzoesdure in Eg.
Die Abhandlung enthdlt eine sorgféaltige Zusammenstellung der bendtigten empirischen
Daten fir die erwdhnten Lsgg., die durch Siedepunktsbestimmungen konzentrierterer
Lsgg. vervollstdndigt sind. Der Vf. glaubt, dafs sich eine Bestdtigung der obigen
Formel auf diesem Wege erbringen lassen wird, wenn die Abhéngigkeit von InP,,/P
von der Temperatur mit Benutzung des Mauostaten von Smits bestimmt wird. —
In der Einleitung giebt der Vf. eine Ubersicht der Litteratur, welche die Frage der
Glltigkeit der KiRCHHOFF’schen Formel betrifft. (Z. physik. Ch. 38. 76—118. 6/8.)

Bottger.

G. Bredig, Die LAhmung der Platinkatalyse durch Qifte. (Antwort an Herrn
W. Raudnitz, S. 263.) Vf. weist die von Raudnitz gegen seine Erklarung der
Superoxydkatalyse erhobene Einwendung mit der Begrindung zuriick, dafs das an-
gefiihrte Experiment nicht beweiskraftig sei, weil die Mdglichkeit besteht, dafs das
Gift mit Platin, resp. den Katalysatoren des Blutes, resp. der Milch lockere Verbb.
bildet, die durch Durchleiten eines Luftstroms zers. werden koénnen. Ein weiterer
gegen das Argument von Ratidnitz Sprechender Grund liegt in der Beobachtung,
dafs die Giftwirkung mit der Natur des Katalysators zusammenhéngt (Thiosulfat ist
giftig fur die Platinkatalyse, dagegen nicht fur die Blut- und Enzymkatalyse), und
dafs Parallelismus der Giftwirkung bei demselben Katalysator (Platin) in verschiedenen



Katalysen (Ernst, Z. physik. Ch. 37. 483; 0.1901. Il. 176) besteht. Die Annahme
der Wirkung des Giftes auf ein Zwischenprod. ist belanglos, solange ein solches nicht
nachgewiesen ist. Vf. betont schliefslich noch, dafs Bredtg und Ikeaa (Z. physik.
Ch. 37. 1; C. 1901. I. 1260) auch selbst die Wirkung des Giftes auf den Sauerstoff
im Platin erdrtert haben. (Z. physik. Ch. 38. 122—24. 6/8, [Juli], Leipzig. Physik.-
chem. Inst.) Bottger.

Hans Jahn, Berichtigung. Der Vf. betont, dafs er nach brieflichen Erorte-
rungen mit Nernst dem von ihm (S. 162) benutzten Zahlenmaterial zum Beweise
der Ubereinstimmung der thermodynamisch abgeleiteten Formel mit der Erfahrung
keine Giiltigkeit zuerkennen kann. Eine strenge experimentelle Prifung der lonen-
theorie fir starke Elektrolyte ist ohne eine einwandfreie Methode zur unabh&ngigen
Bestimmung der Konzentration der lonen nicht durchfuhrbar. Der Ausdruck
a — ist unbrauchbar, nicht obgleich, sondern gerade weil die mit seiner Hilfe
berechneten lonenkonzentrationen mit den unter Benutzung der Gasgesetze berech-
neten sehr angeniihert (bereinstimmen. Die thermodynamische Ableitung hélt der
Vf. vollkommen aufrecht, doch bestehen noch Zweifel, ob die bereits begonnenen
Verss. zur Prifung der Formel zum Ziele fuhren werden. (Z. physik. Ch. 38. 125
bis 126. 6/8. [Juli]. Berlin.) Bottger.

W. N. Stall, Beitrdge zur Kenntnis umkehrbarer Reaktionen. Vf. hat Verss.
angestellt Gber die Lage des Gleichgewichtspunktes bei der Fillung von Metallen
durch H,S in saurer Lsg. und zuerst Zink und Kadmium in salz- und schwefel-
saurer Lsg. in Betracht gezogen. Es wurde der Gleichgewichtszustand in keinem
Falle erreicht, da die Rkk. sehr langsam vor Bich gehen, dafiir aber der Einflufs der
Zeit, Temperatur und Bewegung auf die Rk. genauer studiert. Die Resultate sind
in Tabellen zusammengestellt.

Die Rk. zwischen Zn und H,S zeigt in HCI- und H,S04Lsg. anndhernd den-
selben Verlauf. Beim Stehen der Lsgg. nach Einleiten des H,S tritt nachtrdgliche
Fallung ein, doch ist in einigen Stunden Gleichgewicht zwischen Zinkchlorid, H,S
und HCI erreicht. Verdnderung der Temperatur zwischen 20 u. 50°, sowie Bewegung
der Lsg. haben auf den Betrag der Fallung nur sehr geringen Einflufs.

Das Verhalten des Kadmiums in HCI-Lsg. ist im allgemeinen analog dem des
Zinks, wenn auch annéherndes Gleichgewicht schneller erreicht wird. Aus schwefel-
saurer Lsg. wird dagegen Cd bei gewohnlicher Temperatur sowohl als bei 85° voll-
standig u. schnell geféllt, auch wenn die Lsg. schliefslich 23% freier H,S04 enthalt.

Die erhaltenen Resultate zeigen, dafs der Bereich der Sdurekonz , innerhalb
dessen villige Trennung beider Metalle durch H,S erreicht werden kann, in
salzsaurer Lsg. weniger als 7% umfafst, in schwefelsaurer dagegen mehr als 17%
bei 85°. Es erscheint daher zweifelhaft, ob in salzsaurer Lsg. sich die beiden Metalle
durch eine Féllung vollkommen trennen lassen. Die vollstdndige Fallung des Cd in
schwefelsaurer Lsg. héngt hauptsdchlich von der Sattigung der Lsg. mit H,S ab,
da CdS in verd. H,S04 bei Abwesenheit von H,S 1 ist. (Jouru. Amer. Chem. Soc.
23. 508—14. Juli. [10/6.] Grinnell. lowa College.) Fahrenhorst.

Anorgaulsche Chemie.

W illiam A. Noyes u. Albert C. Lyon, Die Reaktion zwischen Chlor und Am-
moniak. Die normale Rk. zwischen Chlor und Ammoniak verlauft, wie Vff. durch
quantitative Bestimmung des gebildeten N und NC1, nachgewiesen haben, nach der
Gleichung:

12NH3 + 6C12 =m N, + NCI, -]- 9NHA4CI.
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Doch tritt dieselbe nur dann ein, wenn die angewandte Menge NH3 sehr nahe
der durch die Gleichung erforderten steht. Ist ein Uberschufs an NH3 vorhanden,
so reagiert dieser mit Stickstofftrichlorid unter B. von N u. Ammoniumhypochlorit:

NCL,, + NHS= N2+ 3NH,C1 und
NC1S+ 2NHjOH + H2 = 3NH.C10.

Ist zu wenig NH3 vorhanden, so wirkt das gebildete NH4C1 zum Teil auf das
Chlor ein unter wenig oder gar keiner N-Entw. Das Yolum des freiwerdenden N
betrdgt dann weniger als '/,, von dem des Chlors.

Von Interesse ist die Thatsache, dafs bei der besprochenen Ek. 6 Mol. 01
gleichzeitig mit 3 Mol. NH3 reagieren missen. Denn wenn die Befreiung des
Stickstoffs durch Einw. von einem Teil ClI unabhdngig wére von der B. des NC13
durch einen anderen Teil, so wirde das konstante Verhéltnis von 1 Volum N zu
6 Volumen 01 unwahrscheinlich sein. Eine Erkldrung wirde sich ergeben unter der
Annahme, dafs allen eine Zers, der Molekille mit sich bringenden Kkk. eine loni-
sierung der Teile dieser Molekiile vorhergeht. Dann wirden die elementaren Mole-
kile in positive und negative Teile ionisiert werden konnen. Bei der lonisierung
vom jSH3wirde der Wasserstoff entweder positiv oder negativ werden. Diese Hypo-
these wirde einer weiten Anwendung fahig sein. (Journ. Arner. Chem. Soc. 23. 460
bis 463. Juli. [15/5.] Terre Haute. Ind.) Fahrenhoest.

G. Oddo, Uber die beiden Jodmonochloride. Um die Isomerieverhéltuisse
beiden bekannten Jodmonochloride aufzuklaren, hat Vf. ihr Molekulargewicht in POC13,
E. —1,782° [in der friheren Mitteilung (S. 159) ist versehentlich das Minuszeichen
ausgelassen worden] zu bestimmen versucht. Das héher schm, stabilere Jodmono-
chlorid, F. 27,165°, verhielt sich dabei normal; sein Molekil entspricht daher in Lsg.
der Formel JC1. Als Lésungsmittel lieferte es mit Jod Zahlen, die mit zunehmen-
der, mit Tetrachlormethau Zahlen, die mit abnehmender Konzentration Bich dem fiir
seine Konstante nach der vANT' HoFF’achen Formel aus seiner latenten Schmelz-
wérme berechneten Werte ndherten. — In gleicher Weise das Molekulargewicht des
isomeren Jodmonochlorids, F. 13,92°, zu ermitteln, gelang bisher nicht, und gedenkt
Vf. seine Verss. im Winter wieder aufzunehmen. Doch ist wohl vorauszusetzen, data
wenn schon das héher schm., so erst recht das niedriger schm. Isomere der einfachen
Formel JC1 in Lsg. entsprechen wird. (Atti E. Accad. dei Lincei Eoma [5] 10. II.
54—58. 11/8. Cagliari. Allgem. chem. Univ.-Inst.) Eoth.

G. Clausen Friend u. Edgar F. Smith, Das Atomgewicht des Antimons.
haben friher das Atomgewicht des Molybdéns und Arsens durch Erhitzen von Na-
triummolybdat, bezw. Natriumpyroarsenat im HCI-Strom und Wd&gen des zurlick-
bleibenden NaCl bestimmt. Dieselbe Methode haben sie nun auf Antimon angewandt,
indem sie Kaliumantimonyltartrat im HCI-Strom erhitzten und aus dem Gewicht des
rickstdndigen HCI das Atomgewicht berechneten. Sie benutzten einen kleinen Por-
zellantiegel, welcher, um Verluste durch Verspritzen zu vermeiden, in einen grdfseren
gestellt wurde, dessen Deckel zwei Offnungen besafs. Nach beendigter Einw. des
HCI wurde die Hauptmenge der Kohle durch Erhitzen im O-Strom verbrannt, der
Euckstand mit W. ausgelaugt u. die Lsg. des KCI in einer Piatinschale abgedampft.
Die mit reinstem Material ausgefiihrten Bestimmungen ergaben als mittleren Wert
fir das Atomgewicht des Antimons 120,353, bezogen auf O = 1s.

Mit Barium- und Silberantimonyltartrat wurden keine befriedigenden Kesultate
erhalten. (Journ. Arner. Chem. Soc. 23. 502—5. Juli. [8/6.] University of Pennsyl-
vania. John Harrison Laboratory of Chemistry.) Fahrenhorst.

C. W. Volney, Uber die Zersetxung von Natriumnitrat durch Schwefelsiure.

der
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I1. Nachdem der Verfasser schon friher (Joum. Amer. Chem. Soc. 13. 246) die
Bedingungen studiert hatte, unter denen HNOa aus einer Mischung von NaNOs
und HJSO1 destilliert, hat er nun seine Unteres, auf den bei verschiedenen Destil-
lationsperioden in der Betdrte verbleibenden Kiickstand ausgedehnt. Bei der Dest.
unter 100° blieb neben unverandertem Nitrat ein dickes Ol zuriick, welches beim
Abkiihlen zu Krystallen erstarrte. Um Zers, durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern,
wurden sie von anhaftender HsS04 durch Filtration im Vakuum unter Abschlufs
der atmosphérischen Luft befreit. Die Analyse gab Werte, welche ann&hernd auf
Natriumtrisulfat, NaH3(S04)s stimmten. Es geht also unter 100° die Zersetzung des
Natriumnitrats nach der Gleichung vor sich:

NaNO03 + 2HsSOi <= NaHJSOJs + HNO08

Steigt die Temperatur nicht Gber 100° so tritt keine weitere Einw. ein.

Erhitzt man aber hoher, so beginnt die zweite Periode der Dest., welche bei
121° beendigt ist. Der Biickstand besteht dann aus NaHSO04, so dafs in dieser
zweiten Phase der Prozefs vor sich geht nach der Gleichung:

NaH3(S0J2 + NaN03 = 2NaHSO01+ HNO,,

In der ersten Periode destilliert unzersetzte HNO3, in der zweiten dagegen ist
die Temperatur so hoch, dafs ein Teil der S. von der Zus. HNO8 zers: wird unter
B. von W. Die wéhrend dieser Phase Ubergehende S&ure besitzt daher wechselnde
Konzentration und wird zuweilen als das zweite Hydrat bezeichnet. (Journ. Amer.
Chem. Soc. 23. 489—92. Juli 1901. [20/12. 1900.] New-York.) Fahrenhobst.

C. Chabrié, Beitrag %ur Kenntnis des Casiutns. Die Aufschliefsung des Pollux
bewirkt Vf. durch Eintrdgen des &ufserst fein pulverisierten, bei 130° getrockneten
Minerals in die 100fache Gewichtsmenge Flufssdure und Erhitzen der Fi., bis nahe-
zu vollige Lsg. — etwa 1—2°/0 bleiben ungel. — eingetreten ist. Die weitere Ver-
arbeitung auf CsaCO03 ist die Ubliche. — Casiumsulfit, CssS03. Dargestellt durch
dreistiindiges Einleiten von trockenem SO, in eine sd. Lsg. von 7 g CsjCO,, in 200 ccm
99 %ig- A., Hinzufugen von 200 ccm der gleichen CsaC03-Lsg., dreistindiges Erhitzen
der M. am Biickflufskiihler, Abdestillieren des Alkohols und Trocknen des Salzes auf
pordsen Platten im Vakuum. Weifse, wasserfreie, in weniger als der Halfte ihres
Gewichts sd. W. 1 Krystallm. ohne wéagbare Mengen von Sulfat. Wird die Opera-
tion in wss. Lsg. ausgefihrt, so enthalt das Sulfit W. und Sulfat. — Céasiumbisulfit,
CsHS03. Dargestellt durch Sattigen einer alkoh. Cs,COs-Lsg. mit SO,. Weifse, in
W. sll., in Alkohol wl. Krystalle. — Cé&siumhyposulfit, Cb,Ss03. Dargestellt durch
g*stiindiges Kochen einer Lsg. von 5 g Cs,503 in 20 ccm W. mit 5 g Schwefel-
blumen uuter Ersatz des verdampfenden W. und Eindunsten des Filtrats im Vakuum
Uber HjS04. Kleine, in W. sll. Nadeln. — Casiumhyposulfat, CsaSaOe. Dargestellt
durch Vermischen nicht ber 60° h. Lsgg. von CssS04 und BaSsO, und Eindunsten
des Filtrats im Vakuum. Grofse, farblose, durchsichtige, in W. sll., hexagonale
Tafeln. (G. r. d. I’Acad. des sciences 133. 295—97. [29/7.*].) Dusteebehn.

Léon Guillet, Zur Kenntnis der Legierungen von Aluminium und Molybdan.
Vf. hat die Zus. der bei der Beduktion der Molybdansaure mittels Al neben den
Krystallen AlMo, Al3Mo u. Al,Mo entstehenden Metallkérner (vgl. S. 89; an Stelle
von Al4Mo ist Al3Mo zu setzen, wie Vf. in einer Fufsnote mitteilt) bestimmt, indem
er die Korner zerrieb, mit sehr verd. HCI behandelte und die krystallinischen Riick-
stdnde in einer CO,-Atmosphére trocknete. Bei der Beduktion der Molybdénséure
wurde entweder gekdrntes Al oder Aluminiumpulver verwendet; die Resultate waren
in den beiden Fallen durchaus verschieden. — Das Metallkorn, welches bei der
theoretisch zur Verb. Al3Mo fuhrenden Bk. entstand, lieferte bei der Behandlung mit



verd. HCI einen krystallinischen Rickstand von der bereits (L c.) bekannten Zus.
AlMo. Das in der theoretisch zur Verb. AlMo fiihrenden RK. unter Verwendung
von gekdrntem Al gewonnene Metallkorn lieferte Krystalle von der Zus. Al,Mo.
Gemische von der Zus. AlMo,, bei denen Aluminiumpulver zur Verwendung kam,
lieferten ein krystallinisches Metallkorn, welches von verd. HCI nicht angegriffen
wurde und der Formel AlIMo, entsprechend zusammengesetzt war. Das der Formel
AlMob6 entsprechende Gemisch lieferte bei Benutzung von Aluminiumpulver ein aus
gut ausgebildeten, kleinen Krystallen bestehendes Metallkorn, welches mit verd. HCI
nicht reagierte und anscheinend die Zus. A1MolD besafs. Eine grofse Zabl von RKk.
fihrte zu krystallinischen Rickstdnden, die wahrscheinlich aus mehreren Verbb. be-

standen, deren Trennung indessen nicht gelang. — Bei Verwendung des sog. Ther-
mitaluminiums erhielt Vf. keine anderen Verbb., als die bereits erwdhntem (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 133. 291—93. [29/7.*].) Diisterbehn.

Camille Matignon, Uber das Neodymchlorid. Das Neodymchlorid, NdC)3-6H30,
stellt grofse, rosafarbene, klinorhombische, zerfliefsliche Krystalle, D418 2,282, dar,
sll. in W.; 100 Tie. W. 1 bei 13° 246,2 Tie. wasserhaltiges, bezw. 98,7 Tie. wasser-
freies Chlorid, 100 Tie. dieser Lsg. enthalten 49,6 Tie. wasserfreies, bezw. 71,1 Tie.
wasserhaltiges Salz; 100 Tie. W. 1 bei 100° 511,6 Tie. wasserhaltiges, bezw. 140,4 Tie.
wasserfreies Salz, 100 Tie. dieser Lsg. enthalten 58,4 Tie. wasserfreies, bezw. 83,6 Tie.
wasserhaltiges Salz. Die bei 13° geséttigte Lsg. besitzt die D41S 1,741. Das Chlorid
1 sichin W. unter Warmeentw., und zwar betrdgt die Losungswarme bei 14°: NdCI3-
6H30 (fest) + Ag. = NdCI3 (gel.) + 7,60 Cal. Die konz. Neodymchloridlsg. be-
sitzt die Fahigkeit, Didymoxalat und die uni. Oxalate der Ubrigen seltenen Erden
zu 1 und beim Erkalten der Lsg. Krystalle der Oxalochloride abzuscheiden. Das
Neodymchlorid lafst sich auf gewohnliche Weise nicht ohne Bildung von Oxychlorid
trocknen, wohl aber, wenn man es in einem trockenen HCI-Strom erhitzt; bei 105°
verliert es langsam 5 Mol. W. u. geht in das Monohydrat, NdCJ3-H20, uber, welches
seinerseits das letzte Mol. W. erst oberhalb 160° abgiebt. Auf diese Weise lafst sich
das uasserfreie Neodymchlorid sehr bequem aus dem Hydrat darstellen.

Das wasserfreie Salz ist ein rosafarbenes, dufserst hygroskopisches, in absolutem
A. 11 Pulver, welches bei Rotglut schm, und beim Erkalten der Schmelze in eine
durchscheinende Krystallm. (ibergeht. Es ist bei 1000—1100° nicht merklich fluchtig,
zischt, in k. W. geworfen, wie rotgliihendes Eisen und entwickelt bei 16°: NdCI3 +
Ag. = NdC)3 (gel.) + 34,6 Cal. Aus den beiden thermochemischen Gleichungen
ergiebt sich die Bildungswdrme des wasserhaltigen Salzes aus dem wasserfreien Salz:
NdCI3 (fest) + 6HjO (fest) = NdC)3+ 6H2 (fest) zu +18,8 Cal. — Die Be-
stimmung der Siedepunktserh6hung einer alkoh. Lsg. u. der Gefrierpunktserniedriguog
einer wss. Lsg. des Salzes ergab Werte, die fiur die Formel NdCI,, sprechen. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 133. 289—91. [29/7.*].) Dusterhehn.

Jean Sterba, Rrystallisation des Ceroxyds. Vf. hat Ceroxyd mit Borax (vgl.
Nordenskjold, Pogo. Ann. 114. 616), NaCl und KHS04 zusammengeschmolzen
und auf diese Weise bei verschiedenen Temperaturen Krystaliisationen von Ceroxyd
erzielt. Durch achtstiindiges Erhitzen eines Gemisches aus 5 Tin. NaCl und 1 TI.
amorphem Ceroxyd, Waschen des Prod. mit W. und HNOa wurden schneeweifse,
optisch-inaktive Kubooktadder von der D17 7,314 erhalten. Elfstindiges Erhitzen
des Oxyds mit der halben Gewichtsmenge Borax und Waschen des Prod. mit W.
und HCI fuhrte zu gut ausgebildeten, den vorigen vollig gleichenden, isotropen
Krystallen von der D. 7,415. Durch 24stiindiges Erhitzen von 14 Tin. Ceroxyd mit
20 Tin. Kaliumbisulfat bis zur volligen Austreibung der H3S04, Waschen des Prod.
mit HCI, verd. Kalilauge und wiederum mit HCI wurden kleine, durchscheinende,
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gleichfalls isotrope Wirfel von der D. 7,995 gewonnen. In einem Fall war das
krystallinisclie Oxyd olivgriin gefarbt, was durch einen geringen Ferrosalzgehalt seine
Erkldrung fand. Die Verss., das Oxyd im Knallgasgebldse oder im MoissAN’schen
Ofen zu schm, und dadurch zur Krystallisation zu bringen, verliefen ergebnislos. Im
ersteren Fall schmolz das Oxyd nicht, im letzteren Fall trat stets eine Verunreinigung,
bezw. eine Verb. mit Kohlenstoff, Kalk oder Magnesia ein. Die chemischen Eigen-
schaften des krystallinischen Ceroxyds gleichen denen des amorphen Oxyds; das
krystallinische Oxyd verbindet sich nicht mit H2S04 und wird durch keine FI. an-
gegriffen. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 294—95. [29/7.*].) Dusterbehn.

S. W. Young, Studien Uber Stannosalzlésungen. Ill. (Forsetzung von C. 1901.
I. 1141) Teil I. Der Verlauf der Reaktion zwischen Stannochlorid und
Sauerstoff. Die Reaktion kann, wie schon mitgeteilt, nach einer der folgenden
Gleichungen verlaufen:

I. SnCl2+ 2HCI + 0 = SnCl4+ Ha0;
Il. SnCla+ 3Ha0 + 0 = Sn(OH)4 + 2HCI.

Wirde nun nach I. zuerst SnCl4 entstehen, so wirde dieses sekundér langsam
hydrolysiert werden, und es mifste infolge der dabei gebildeten HCI die Leitf&hig-
keit der Lsg. nach vollendeter Oxydation noch eine Zeitlang zunehmeu. Um eine
Entscheidung zwischen beiden Gleichungen zu treffen, hat Vf. die Leitfahigkeit frisch
oxydierter Stannochloridlsgg. nach verschiedenen Zeitrdumen bestimmt. Als Oxy-
dationsmittel benutzte er aufser freiem 0 noch Kaliumbichromat, FeCJ3, H,0, und
Natriumhypochlorit. In allen Féllen ergab sich ein Anwachsen der Leitfdhigkeit
mit der Zeit, welches im allgemeinen fiir konzentriertere HCI-Lsgg. grofser war als
fur weniger konzentrierte. Es geht also die Oxydation des Stannochlorids zweifellos
nach Gleichung I. vor sich, indem dann sekunddr das gebildete Stannichlorid hydro-
lysiert wird nach der Gleichung:

SnCl4 + 4Ha0 = Sn(OH)t + 4HC1.

Es bestatigt sich auch in diesem Fall die OSTWALD’sche Regel, dafs ,wo bei
einer Rk. ein intermedidres Prod. gebildet werden kann, ein solches auch entsteht*.

Teil Il. Die kinetischen Verhdltnisse der Reaktion zwischen Slanno-
ehlorid und Sauerstoff. Da, wie nacbgewiesen, HCI in die Rk. eintritt u. nicht,
wie friher (L c) angenommen, Kkatalytisch oder hydrolytisch wirkt, berechnet Vf.
fur die Reaktionsgeschwindigkeit die Formel:

— m= K(A—x)m(B—x + O[xD)n (L),

worin A die Anfangskonzentration des SnCJla, B die der HCI ist. Der wahrschein-
lichste Wert fir m ist 1, fur n 2. Der Wert der Funktion 0 hé&ngt von dem Be-
trag der Hydrolyse des SnCl, in HCI-Lsg. verschiedener Konzentrationen ab und
folgt einem komplizierten Gesetz. Im einfachsten Fall, wenn namlich die primaére
Rk. langsam, die sekundére sehr schnell vor sich geht, wird 0 = 2, und Gleichung
1. wird dann zu:

No= K(A-xr(B-\-xr [2).

Im gegenwartigen Fall der Rk. zwischen SnO)a und O trifft diese Gleichung
nicht zu, doch sind sehr wohl Rkk. denkbar, wo dies der Fall ist. So ist sie ge-
braucht zur Formulierung von katalytischen Rkk., wenn eins der Prodd. ein Kata-
lysator ist, wie bei der Verseifung von Methylacetat. Eine derartige katalytische Rk.
ist also identisch mit der in Frage stehenden. Es erhdlt daher die RK. zwischen
SnCI2 u. O Bedeutung mit Rucksicht auf die Annahme, dafs bei katalytischen RkKk.



das Kkatalytische Agens mit in Rk. tritt und nur so schnell regeneriert wird, dafs
wir seine intermedidre Umwandlung nicht bemerken. Ginge im vorliegenden Fall
die Hydrolyse des Zinnchlorids sehr schnell vor sich, so wirden wir den Einflufs
des HCI ganz als katalytisch betrachten. Es kann daher Gleichung (2.) auch auf RKkk.
angewandt werden, in denen ein katalytischer Einflufs nicht vorhanden ist, u. auch

im letzteren Falle kann bei passender Wahl von A und B ein Maximum fir
eintreten. (Jouru. Americ. Chem. Soc. 23. 450—60. Juli. [20/3.] Stanford. Univ.)

Fahrenhorst.

Marcel Guichard, Untersuchungen (ber die Oxyde, Sulfide und Jodide des
Molybdéns. Es handelt sich um eine zusammenhdngende, ausfuhrliche Darst. der
vom Vf. im Laufe der letzten Jahre auf Grund experimenteller Verss. gewonnenen
Resultate, ber die zum groisten Teil bereits im C. referiert worden ist. Die Ab-
handlung zerféllt in drei Hauptabschnitte: 1. Oxyde, — 2. Sulfide, — 3. Jodide des
Mo. — 1 Oxyde des Mo (C. r. d. I’Acad. des Sciences 125. 26. 105; 129. 722;
131. 389. 419. 998; C. 97. Il. 407. 470; 99. Il. 1095; 1900. Il. 662. 663; 1901. I.
165; Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 188; C. 1901. I. 665). Beziglich der Einw. von

Salzsdure auf das blaue Oxyd ist noch folgendeszu bemerken: Eine geniigendkonz.
Lsg. des blauen Oxyds wird durch 4°/0g. HClteilweise, durch 20°/Gg. HClvdllig
gefallt; durch HCI von noch stérkerer Konzentration wird die Fl. erst gelb,daun
grin. Die Wirkung der verd. HCI ist eine reinphysikalische. Mit steigenderKon-

zentration der HCI wird das blaue Oxyd im Sinne der Gleichung:
MoOj mt MoOa + 4HCI = MoOs-4HCI + 4Mo03

in Molybdéntetrachlorid und Molybdansdureanhydrid zers. Das Tetrachlorid ist in
wss. Lsg. rotgelb, in stark konz. HCI griin gefarbt. Wird diese grine Lsg. verd., so
farbt sie sich rot, dann hellgelb u. schliefslich blau. Es findet hier eine Umkehrung
der ersteren Rk. statt:

4M003 + MoOj*4HCI = MoQj-4Mo03 -f 4HCL.

Man muis annehmen, dais in stark salzsaurer Lsg. die HCI die Molybdansaure
aus ihrer Verb. mit dem Molybdéndioxyd verdréngt, und dafs beim Verdlnnen der
Lsg. die Molybdénsdure wiederum die HCI ersetzt. — Die HsS04 wirkt ebenso, die
HNOa oxydiert das blaue Oxyd rasch zu Mo03.

2. Sulfide des Mo (C.r. d. I’Acad. des Sciences 129. 1239; 130.137; C. 1900.
I. 246. 400). Das krystallinische Molybdéandisulfid, MoS,, besitzt die D11 4,80, das
amorphe Molybdéndisulfid die DM 4,88. Das Molybdandisulfid kann durch Einw.
von Schwefelddmpfen, selbst unter Druck, nicht in das Trisulfid, HoS3, verwandelt
werden. — Es ist unmdglich, das Molybdansesquisulfid, MOjSs, durch Reduktion des
Disulfids mittels H darzustellen, — Geschmolzenes metallisches Molybdén l&fst sich
sehr leicht durch 5 Min. langes Erhitzen von Molybdénit im MoiSSAN’schen Ofen
mittels eines Stromes von 900 Amp. und 50 Volt darstellen. Das Metall enthélt
keine anderen Verunreinigungen als ein wenig Eisen Es folgen Angaben uber die
analytischen Methoden.

3. Jodide des Mo: Die Verss., ein wasserfreies Jodid durch Eindampfen der
Lsg. des Dioxyds in HJ darzustelleu, mifslangen, indem teilweise Oxydation eintrat.
— Durch Uberleiten von HJ-Gas iber Molybdanpentachlorid bei einer allmahlich
auf Dunkelrotglut gesteigerten Temperatur u. Waschen des Prod. mit CS, gewinnt
man das Molybdéndijodid, M0J3, braunes, nicht schmelzbares und nicht fliichtiges,
luftbestdudige8 Pulver, uni. in W. und A., D. 4,3, oxydiert sich beim Erhitzen auf
250° sehr leicht, unter Umstdnden unter Gliherscheinungen. Bei der Einw. von
Uberhitztem Wasserdampf entwickelt sich HJ und H; das entstehende Oxyd scheint



blaues Oxyd zu enthalten. — Durch Einw. von flussigem HJ-Gas auf Molybdéan-
pentachlorid unter Druck erhielt Vf. einen schwarzen, in W. wl., krystallinischen
Korper, der bereits gegen 100° Jod verlor u. in das Dijodid Uberging. Wahrschein-
lich lag in ihm das Molybdéntetrajodid, MoJ*, vor, doch gelang es nicht, dasselbe
frei von Chlor und Sauerstoff zu erhalten.

Aus den Schlufsfolgerungen ist noch folgendes hervorzuheben: Die Ent-
wasserung des blauen Oxyds sowohl, wie die des Sesquioxyhydrats fiihrte nicht zur
B. eines neuen wasserfreien Oxyds. Das Mo bildet in Form der Hydrate zwei saure
Oxyde (Mo207-5H20, MoO,,*nHsO), zwei basische Oxyde (M00,-2H,0, M0,03-3Hs0O)
und ein salzartiges Oxyd (MoOae4 M003«6Hs0). Von diesen fiinf Oxyden existieren
nur zwei, und zwar Mo02 und Mo03, als Anhydride. (Ann. Chim. Phys. [7] 23.
498—574. August.) Dastebbehn.

Organische Chemie.

William A. Noyes und It. It. Warfel, Die Siedepunktskurve fiir Mischungen
von Athylalkohol und Wasser. Aus den Resultaten von Le Be1, welcher einen
98%igen A, durch fraktionierte Dest. zerlegen konnte in einen Riickstand von
99,5%igem A. und ein Destillat von 97,4%igem A., folgt, dafs absoluter A. hoher
sieden mufs, als schwach verdunnter, doch ist dies experimentell noch niemals nach-
gewiesen durch direkte Bestimmung. Vff. haben nun den Kp. von 0,5—100%igem
A. unter Anwendung des JoNES’schen App. (Amer. Chem. J. 19. 581) bestimmt.
Von 100—64% benutzten sie ein in X,00 geteilten BECKMANN-Thermometer, von
64—0% ein in 1i0° geteilten GKEEN-Thermometer. Die Werte wurden auf den
Normaldruck von 760 mm reduziert, nachdem durch besondere Bestimmungen ge-
funden war, dafs jede Druckdifferenz von 1 mm eine Verdnderung des Kp. um 0,0333°
hervorbringt. Die schliefslichen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt. Sie zeigen, dafs das Minimum des Kp. bei einem A. von 96 Gewichts-
prozenten liegt.

Prozente Kp. Prozente Kp. Prozente Kp. Prozente Kp.
A Grade A Grade A Grade A Grade
100,0 78,300 92,5 78,241 78,0 79,214 26,0 8541
99,5 78,270 92,0 78,259 77,0 79,354 22,0 86,11
99,0 78,243 91,0 78,270 76,0 79,404 20,0 87,32
98,5 78,222 90,0 78,323 75,0 79,505 18,0 87,92
98,0 78,205 89,0 78,385 73,0 79,683 13,0 90,02
97,5 78,191 88,0 78,445 71,0 79,862 10,0 91,80
97,0 78,181 87,0 78,530 69,0 80,042 8,0 93,10
96,5 78,179 86,0 78,575 67,0 80,237 7,0 93.73
96,0 78174 85,0 78,645 65,0 80,438 55 94*84
95,5 78,176 84,0 78,723 63,0 80,642 45 95,63
95,0 78,177 83,0 78,806 55,0 81,77 3,0 97,11
94,5 78,186 82,0 78,879 48,0 82,43 2,0 98,05
94,0 78,195 81,0 78,968 37,0 83,76 15 98,55
93,5 78,211 80,0 79,050 35,0 83,87 1,0 98,95
93,0 78,227 79,0 79,133 29,0 84,86 0,5 99,65

Vff. stellen die Resultate noch in einer Kurve dar. (Journ. Americ. Chem. Soc.
23. 463—68. Juli. [1/6.] Terre haute. Rose Polytechnic Institute.) Fanbenhokst.

Marcel Guerbet, Einwirkung des Athylalkohols aufBariuméathylat; Synthese des
normalen Butylalhohols. (Vgl. C.r. d. ’Acad. des Sciences 128. 511. 1002; 132. 207.



685; C. 99. I. 728. 1103; 1901. I. 502. 728.) Die Einw. von Athylalkohol auf sein
Na-Derivat bei 210° fiihrt nicht zum n. Butylalkohol, wie zu erwarten ware, sondern
zur B. von Athylen. Erhitzt man dagegen eine nach den Angaben Berthelot’s
(Ann. Chim. Pbys. [4] 30. 142) dargestelite konz. Lsg. von Bariumadthylat in absol.
A. dreimal 24 Stdn. lang im Rohr auf 230—240°, so bildet sich neben Athylen, H,
Essigsaure und CO02 eine geringe Menge von n. Butylalkohol. — Die RKk.:

COHSt+ ,ONa + CnHZD+ tOH = CsnHsn + ,OH + NaOH

scheint demnach um so leichter vor sich zu gehen, je héher das Molekulargewicht

des verwendeten Alkohols ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 300—2. [29/7.%].)
Disterbehn.

L. Maquenne u. Gab. Bertrand, Uber die aktiven Erythriie. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 25. 740-43. 5/8. — c. 1901. Il. 179) Disterbehn.

L. Maquenne u. Gab. Bertrand, Uber den racemischen Erythrit. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 743-45. 5/8. — C. 1901. Il. 269.) Dusterbehn.

Victor Grignard, Uber gemischte Organomagnesiumverbindungen und ihre An-
wendung xu Synthesen von Sduren, Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. Vf. hat seine
Unterss, Uber Organomagnesiumverbb. (C. r. d. I’Acad. des Bciences 130. 1322; 132.
336. 558; Bull. Soc. Chim. Paris 25. 497; C. 1900. Il. 33; 1901. I. 612. 820. 1321;
Tissier Und Grignard, C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 683. 835. 1182; C. 1901.
I. 930. 999. 1357) fortgesetzt u. ist zu folgenden neuen Resultaten gekommen. Die
Organomagnesiumverbindungen RMgJ und RMgBr, wie sie durch Einw. von Mg aut
Halogenalkyl in wasserfreiem A. gewonnen werden, enthalten Krystallather. Hiervon
durch mehrtagiges Erhitzen im Vakuum auf 150° befreit, bilden sie eine graue M.,
die sich an der Luft stark erwdrmt und heftig auf W. reagiert, ohne sich aber zu
entziinden, und die in wasserfreiem A. nicht mehr léslich ist. Beim Erhitzen zer-
setzen sich die Verbb.: MgCH3) bei 255°, MgC2H6Br von 200—300° unter B. von
Athan und Athylen.

Leitet man in die &th. Lsg. einer Organomagnesiumverb. COs ein und zersetzt
den gebildeten Nd. mit Eis und verd. H2S04, so erh&lt man nach den Gleichungen:

RMgBr + C02= R-CO-OMgBr,
R-CO-OMgBr + HsO = RCOsH + MgBrOH

die entsprechende S. Vf. hat nach diesem Verf. Essigsdure, lIsovaleriansaure und
Isocapronséure dargestellt, letztere mit 55% Ausbeute.

Durch Einw. der Organomagnesiumverbb. auf Aldehyde erhdlt man im allge-
meinen sekunddre Alkohole. Vf. hat Acetaldehyd, Valeraldehyd, Crotonaldehyd,
Methyl&thylakrole'in, Citronellal, Citral, Benzaldehyd und Furfurol in RKk. gebracht.
Hierlber ist teilweise schon (L c.) berichtet worden. Dargestellt sind folgende
sekundére Alkohole. Isopropylalkohol aus Acetaldehyd u. MgCHal (Ausbeute 67%).

— Diisobutylcarbinol, £Jj3>CH «CH2aCHOH «CH2C H < ~ 3, aus Isovaleraldehyd

u. Mg-Isobutylbromid (Ausbeute 55%). D°. 0,8237, D%. 0,8155. nulf*= 1,426 29.
Kp7l. 172—174°, Kpal. 113—115°. Essigester: Fl. von fruchtartigem Geruch, Kpsa
122—123°, Kp70. 183°, — Pentenol-2,4, CHS-CH : CH-CHOH-CH,, aus Croton-
aldehyd und MgCH3J. Kpl& 79-80°, Kp73S 120-122°. D°. 0,8506, D°%. 0,8428.
udw = 1,43362. Essigester: Fl., Kp76l. 136-137°. — Methy1-3-hexen-3-ol-2, CH3-
CHOH'C(CH3 : CH-CHj-CHj, aus Methylathylakroleiu und MgCH% (Ausbeute
65%). Kp6b. 89°. D°. 0,8768, 1)%. 0,8678. n[B6 = 1,448 74. Essigester: Fl., Kp&>-
95—97“. — Methyl-2-okten-6-o0l-5, CH3-CH(CB3-CH2-CH2-CHOH-CH : CH-CH3
aus Crotonaldehyd und Mg-Iséamylbromid (Ausbeute 45%). Kpn. 89—91°. D°.



0,8600, DY 0,8539. nD3= 144713, Essigester: Fi., Kp1l3 96—98°. - Dimethyl-
2,6-deken-2-0l-8, CH3-C(CH3) : CH*CH2+CH ,sCH(CH3)*CH, *CHOH «CH,*CH8, aus
Citronellal u. Mg-Athylbromid (Ausbeute 65—70%). FI. von angenehmem, citroueu-
artigem Geruch. Kps. 113—116°. D°. 0,8740, D>2% 0,8655. uBL3 = 1,46123.
Essigester: Fl., Kp8 120—123°.

Phenylmethylcarbinol und Phenyléthylcarbinol aus Benzaldehyd und MgCHal,
bezw. MgCjHjBr (Ausbeute 78°/0. — Phenylpropylcarbinol, COHt«CHOH «CH, «CH, »
OHj, aus Benzaldehyd und Mg-Propylbromid. Kp10 113—115°. D°. 0,997, !)“%,
0,9861. nBB7 = 1,51914. Essigester: Fl., Kpe. 117—118°. — Phenylisopropyl-
carbinol, C,,H6sOHOH<*CH(CH3?2, aus Benzaldehyd und Mg-Isopropyljodid (Ausbeute
51%). Kp,,. 112-113°. D°. 0,9986, DBV 0,9869. nBI8¥ = 1,519 32. Essigester:
Fl., Kpso. 122—125°. — Phmylisobutylcarbinol, C8H6-CHOH-CH,-CH(CH3)s, aus
Benzaldehyd u. Mg-Isobutylbromid. Kp,,. 122°. D* 0,9726, D I7°4 0,9597. uill8=
1,507 98. Essigester: FL, Kp0. 125—126°. — Phenyliioamylearbinol, C8H5*CHOHm
GH,-OH,sCH(CHa)s, aus Benzaldehyd uud Mg-lsoamylbromid (Ausbeute 56%).
Kp8. 132°. D°. 0,9674, DB%. 0,9536. nBIB8= 1,507 14" Essigester: FL, Kp8 137

CH H
bis 139°. — Isoamylfurfurcarbinol, u ? . , a
1 CH.0-0-O0HOH.QHi-CH3.CH(CH3.CH3

Furfurol und Mg-lsoamylbromid (Ausbeute 43%). FIl. von schwachem, nicht an
Furfurol erinnerndem Geruch, Kp8. 110°, Kp,4. 118°. D°. 0,9998, D 14 0,9882. nBR2=
1,479 39. Essigester: Starkriechende, sich schnell gelb farbende Fl., Kp14 123—124°.
— Mg-Benzylbromid reagiert mit Aldehyden nicht in analoger Weise, vielmehr
bildet sich hierbei nur Dibenzyl.

Auf Ketone reagieren die Organomagnesiumverbb. im allgemeinen unter B. von
tertidren Alkoholen. Untersucht ist die Einw. von Aceton, Mesityloxyd, synthe-
tischem Methylheptenon, Acetophenon, Benzylidenaceton, u- u. /9-Naphtylmethylketon,
Pulegon, Mentbon. Folgende tertidre Alkohole sind gewonnen worden. Trimethyl-
oarbinol, (OH33COH, aus Aceton und MgCHsJ (Ausbeute 70°/). — Pentamcthyl-
athanol, (CH33C-COH<"(CH3),, entsteht aus Aceton uud Mg-Tertidrbutyljodid, doch
nur in sehr schlechter Ausbeute und in Form seines Hydrats. — Dimethylisoamyl-
carbinol, OHs.O(CH3)OH-CH,-CH2-CH(CH3s, aus Aceton und Mg-Isoamylbromid
(Ausbeute 46%). Kp7te. 150—153°. D°. 0,8203, DI**. 0,8115. nDIil4 = 1,424 28.
Essigester riecht nach Cedernholz, Kp,46. 171—173°. — Phenyldimethylearbinol, COB 6
C(CH®20H, aus Acetophenon u. MgCH3J (Ausbeute 65%). Kleine Prismen, F. 23°
Kp8. 91°. — Benxyldimethylcarbinol, CH6°CH2:C(CH330H, aus Aceton uud Mg-
Benzylbromid (Ausbeute 33%). (Daneben entsteht Dibenzyl.) Weifse, butterartige
Masse, F. 0°, Kpl0 103—105°. D°. 0,9960, D184 0,9822. nDB7= 151950. -
u-Naphiyldi?nethylcarbinol, CI0H, «C(OH3)OH, aus a-Naphtylmelhylketon u. MgOH?J
(Ausbeute fast theoretisch). Nadeln (aus Lg.), F. 80°, Kpa. 159—161". LI in A,
OHjOH, A, Bz, Essigester, wl. in Lg.

Auf Ester einbasischer SS. reagieren die Organomagnesiumverbb. gleichfalls im
allgemeinen unter B. von Alkoholen, u. zwar liefert Ameisenester sekundéare, alle
tbrigen Ester tertidre Alkohole. Vf. hat die Einw. von Ameisenester, Essigester
u. Methylbenzoat untersucht u. folgende Alkohole erhalten: Diathylcarbinol, (CHS),-
CHOH, aus Ameisenester und MgCsHtBr (Ausbeute 73%). Kpld0. 114—115°. D°.
0,8391, Du,74.0,8271. ud187= 1,41243. — Diusoaviylcarbinol, [CH3-CH(CHJ3)-CH2-
CHZ,CHOH, aus Ameiseuester und Mg-lsoamylbromid und Verseifung des zunéchst
gebildeten Ameisensdureesters. Kp,,. 105°. D°. 0,840, D,2°4. 0,8305. Dul26 = 1,438 01.
— Diisobutylcarbinol, [CH3-CH(CH3)-CHj]2CHOH, aus Ameiseuester und Mg-Iso-
butylbromid und Verseifung des zundchst gebildeten Ameisensdureesters. — Ti%
methylcarbinol, (CH33COH, aus Methylacetat und MgCH3 (Ausbeute 82°/0. —

us
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Meihyldiisoamylcarbinol, [CHs-CH(CHa)-OH, «CH,]aC(CH3OH) aus Essigester und
Mg-lsoamylbromid (Ausbeute 45%). Kpl0 108—109°. D°, 0,847, D‘%. 0,8373.
ubDw = 1,44253. Essigster: Fl., Kpie. 120°. D*%. 0,864. nDIB0 = 143191. —
Phenyldimethylcarbinol, CB45.C(CH3)OH.CH3, aus Methylbenzoat und MgCH3]
(Ausbeute 78%).

Bei vielen der angefiihrten Rkk. entstehen teils als Nebenprodd., teils als Haupt-
reaktionsprodd. KW-stoffe, dadurch, dafs die zundchst gebildeten Alkohole HO ab-
spalteu. Folgende Kohlenwasserstoffe sind derart, sowie aus bereits beschriebenen
Alkoholen mit EsBigsaureanhydrid, erhalten worden. Dimethyl-2,4-pentadien-2,4,
CH3.C(CH3 : CH-C(CH3): CH,, aus Mesityloxyd und MgOH3Br (Ausbeute 70%).
Kpm. 92—93“ D°. 0,7595, D%. 0,7490. nDla = 1,446 84. Tetrabromid: Unbe-
stdndige, nicht krystallisierende Fl. Dibromhydrat: Fl., Kp7. 83—84°. Bei der Einw.
von 80%iger H,S04 wird der KW-stoff in eine dimere Verb. (C,H122 verwandelt,
Kp,. 98—100°. D°. 0,8869, DI4 0,8706. nDID= 1,48483. — Dimelhyl-2,6-kepta-
dien-4,6, (CH3),CH +CH, *CH : CH «C(GH3 : CH,, aus synthetischem Methylheptenon
u. MgCH#. Kp,% 143-145°. D%. 0,7648. nDI0 = 1,462 02. Dibromhydrat: Kpl0
110—112° unter geringer Zersetzung. — Dimethyl-2,6-notiatrien-2,6,8, (CH3),C:
OH +CH, mCH, «C(CH3 : CHeCH : CH,, aus Citral und MgCH,J. Flussigkeit
von angenehmem Citronengeruch. Kp78 195—197° unter Zersetzung, Kp8. 76—78°.
D°. 0,8215, Du84 0,814. nB18= 1,48686. Bei der Einwirkung von HBr bilden
sich zwei oder mehr isomere Tribromhydrate, teils fest, teils flissig. 80%ige H2S504
bildet einen eyklischen, isomeren KW-stoff von terpentinartigem Geruch; Kp9. 67
bis 69°, Kp74l. 183-185°. D°. 0,8525, D°%. 0,8450. nD** = 1,47281. Dibromhydrat:
Kpl0 130—135°. Dieser cyklisehe KW-stofl erwies sich als identisch mit einem wvon
Tiemanu (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 693; C. 96. |. 921) aus Homolinalool durch
Wasserabspaltung gewonnenen, aber nicht n&her untersuchten KW-stofl CUH 18 seine
Konstitution entspricht wahrscheinlich der Formel 1. Methen-3-terpeji-4,8 (Il.) aus

CH.

CH,
Pulegon und MgCH3). Fl. von terpeuartigem Geruch. Kp,. 64—65°, Kp,4
177—179°. D°. 0,8518, D&%. 0,8479. nh89 = 147860. Br giebt ein Gemisch von
Dibromid und Tetrabroraid. Bromhydrat: Fl. — Methen-3-menthan (siehe neben-
stehende Formel 111.) aus Menthon u. MgCH3J. Kp10 72-74°. D* 0,8452, D‘%.
0,8371. nD*6 = 1,465 10. — Trimethyl-
1. 2,5,8-nonen-6, CHasCH(CHY+CH, «CH, »
CH, C—CH, C(CH3) : CH.CH,.CH(CH3),, aus Methyl-
diisoamylcarbinol, Essigsaureanhydrid u.
Na-Acetat. Kp8 74-76°. D°. 0,7768,
D"'3.0,7678. b»“'1= 1,43521. — Phenyl-
methodthen, C6H5*C(CH3) : CHa, aus Phenyldimethylcarbinol und Essigsdureanhydrid.
Kpis8. 106°, Kpj48 158—160° (nicht, wie friiher angegeben, Kp8 158—160°). D9@
0,9165. Do"l= 1,54207. Dibromid: FIl., Kp,. 111—114° unter starker Zers. —
Durch Erhitzen mit konz. HCI im Autoklaven entsteht Bisphenylmethoathen, (CH 10S
trikline Prismen, F. 52—53°, Kpa. 158—159°. — Phenyl-l-methyl-2-propen, CaH6-
CH : C(CHJ3)-CH3, aus Benzyldimethylcarbinol u. Essigsédureanhydrid. Kpu. 76—77°,
Kpd8. 183—185°. D°. 0,9298. Dibromid: Fl. Dieser KW-stoff ist schon von Per-
kin (J. Chem. Soc. London 35. 138; C. 79. 375), Fittig U. Jayne (Liebxg’s Ann.
216. 117; C. 83. 403) und von Lifbhann (Liebig’s Ann. 255. 274; C. 90. |. 525)



auf anderen Wegen dargestellt worden. — Phenyl-lI-mcthyl-3-butadien-1,3, 0BH6-
CH :CH+C(CH3 : CH,, aus Benzylideuaceton und MgCHsJ und nachherige Be-
handlung mit Essigsidureanhydrid. Krystalle, F. 27°, Kpla. 115°. Polymerisiert sich
sehr leicht. — u-Naphtylmethoéthen, CIHr-C(CHa) : CH,, aus «-Naphtyldimethyl-
carbinol u. Essigsdureanhydrid. Kpa. 125°. D°. 1,0208, D9. 1,0143. n® = 1,614 35.
Pikrat: Gelbe Nadeln, F. 91° bei schnellem Erhitzen. — BR-Naphtylmethodthen, C10H,
C(CH3: CH,, entsteht direkt aus /?-Naphtylmethylketon und MgCH3J (Ausbeute
80‘70r Weifse Krystalle (aus A.), F. 46—47°. Pikrat: orangegelbe Nadeln (aus A),
F. 88°. —R-Naphtyl-5-methyl-2-hexen (?), friher als & Naphtylisoamylatben beschrieben,
aus /?-Napbtylmethylketon u. Mg-lsoamylbromid (Ausbeute 75°/0- Kplfl 175—178°.
D°. 0,9808, D%. 0,9728. nD® = 1,591 24. Pikrat: F. 46—47° unter Zers. Konstitution

des KW-stoffs zweifelhaft: *C;CH,CH&.CH(CHJ3.CH3 ~ N .C(Cty ;

CH.CHs.CH(CH3.CH3

Die Organomagnesiumverbb. leisten demnach vorziigliche Dienste zur Synthese
von einbasischen SS., Alkoholen und KW-stoffen; den Organozinkverbb. sind sie
durch bequemere Handhabung, allgemeinere Verwertbarkeit und bessere Ausbeuten
Uberlegen. (Annales de I'Universitd de Lyon. Neue Serie. 1901. Heft 6. 1—116.30/7.
Sep. v. Vf) H esse.

Corrado Bertini, Einwirkung von Natrium und von Hydroxylamin auf die
Phenylhydraxone des Cyanessigesters und Synthese des Cyanoxalessigesters. Analog
wie das /3-Phenylhydrazon des Cyanessigesters (vgl. Kbuckeberg, J. pr. Chem. [2]
49. 321; C. 94. I. 1019) liefert auch die von Weissbacnh (J. pr. Chem. [2) 57. 206;
C. 98. I. 1031) beschriebene isomere /-Verb. bei Behandlung mit wss. alkoh. Kali-
lauge und darauffolgendem Féllen mit HCI das isomere «-Phenylhydrazon zurlck.
Vf. hat daher seine Unters, auch auf den u - Benzolazocyanessigester beschrankt.
Derselbe geht erat bei etwa einstindigem Erwédrmen mit NaOH u. Féllen mit HCI
in das Phenylhydraxon der Cyanessigsaure, (CN)C(N,HCOHE)-COOH, aus W. gelbe,
glanzende Bléattchen, F. 157° unter Zers., all. in A., Essigséure, swl. in Bzl., Uber.
Zers, sich beim Erhitzen Uber seinen F. Glatter, ohne B. von Nebenprodd., erhdlt
man es bei der Darst. der /-Verb. nach weissbach (1. ) durch Féllen seiner ab-
filtrierten und vom A. befreiten Mutterlaugen mit HCl. — Phenylhydraxon des
Cyanformaldehyds, (CN)CH : N,HC8H6. Dieses bei der B. der Benzolazoeyanessig-
séure beobachtete Produkt entsteht in grofseren Mengen bei ldnger fortgesetztem
Kochen der Lsg. auf etwa die Hélfte ihres Volums und darauffolgendem Fallen mit
HCI. Aus sd. W. dunne, lange, gelbe Nadeln, F. 162° ohne Zers.; sll. in A, k. Eg.,
w., 50%'g- Essigsédure, NaOH und NHE; bildet Ag-, Ba-, Cu- etc. Salze. Giebt in
essigsaurer Lsg. mit NaNO, das entsprechende Nitrosoderivat, CaHeON4, aus W.
gelbe, glanzende Nadeln, F. 157—158° 1 in A. u. in Alkalien; liefert Ag-, Ba- etc.
Salze. Bei der Verseifung mit alkoh. KOH giebt das Phenylhydrazon des Cyan-
formaldehyds anscheinend das entsprechende Phenylhydraxon der Olyoxylséure,
COOH-CH : NsHCeH®6, F. 1409 unter Zers., wéhrend sein Na-Salz in wss. Lsg. bei
Behandlung mit Diazobenzolacetat das bereits vielfach beschriebene Axophenylform-
axihnelkan (Formaxilaxobenxol), (CeHaN : N)C(: NeNHC6H6)(N : NCeH6), aus verd.
A. feine, rote Krystalle, F. 162° liefert.

Einw. von Hydroxylamin auf die a- und ~9-Phenylhydrazone des
Cyanessigesters. Dabei entstehen zwei leicht trennbare Verbb., von denen die
eine, 1L in A., aus sd. W. gelbbraune Krystalle, F. 162°, ein Amid oder Oxim der
Formel CONHj.C*HffHjCOOC.Hj oder CH :NOH-C(N,HO6Ht)COOC,H6 ist.
Die andere, in A. und anderen Solvenzien fast uni., volumindse, hellgelbe M., bei
165" verbrennend, ohne zu schm., bildet ein sll. Natriumsalz, ferner Ba-, Pb- etc.
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Salze, und giebt beim Erhitzen mit Acetanhydrid ein Acetylprodukt, CnH1008N4, aus
einem Gemisch von A. -j- Amylalkohol
gldnzende Blattchen, F. 182° unter Zers.,
das als das Phenylhydraxon des Acetyl-
aminoisooxyaxolons nebenstehender Formel
zu betrachten wére. Seine Stammsubstanz

wére demnach als das Phenylhydraxon des Aminoisooxyaxolons auzuseken, resp. als

das dem Phenylhydrazon des Cyanessigesters entsprechende Amidoxim der Formel

CNHS: NOH-C(NjHCOH6)COOC,H6, das unter Einw. von Acetanhydrid obige Ring-

schliefsung erfahren kénnte. — Cyanoxalessigester, C02C31J6«CO ®xCH(CN) «COjC,H5.

B, Man giebt eine Mischung &quimolekularer Mengen von Oxalester und Cyanessig-

ester vorsichtig in eine Lsg. der entsprechenden &quimolekularen Mengen Natrium

in 100°/dg. A., lafst den A. verdunsten und versetzt mit Uberschiissiger HCIl.  Aus

A. und Bzl. auf Zusatz von Lg. Bindel von langen, glénzenden, farblosen Nadeln,

F. 98°, 1 in Alkalien, daraus durch Mineralsduren ausfallbar, sll. in A. u. sd. W,,

farbt sich in alkoh. (aber nicht in wss. Lsg.) mit FeCI3 rot. Giebt bei etwa ein-

stindigem Kochen in essigsaurer Lsg. mit Uberschussigem Phenylhydrazon das bereits

VONn Bialoav (Liebig’s Ann. 236. 197) U. Bouveautt (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19.

78) beschriebene Monoatyloxalphenylhydraxid, COHEN2H-COCO,C,H6, F. 118—120°.

(Gaz. chim. ital. 31. 1. 578—88. 27/7. [Mai.] Pisa. Chem.-pharm. Inst.) Roth.

C. Martinotti und L. Cornelio, Eisen- und Eisenammoniumcitrat. Das Eisen-
citrat entspricht der empirischen Zus. (C6H60,)2Fe2-J-6H,0, kann aber nach seinem
Verhalten nicht als n-Citrat betrachtet werden. Denn es reagiert “auer, verliert 3 Mol.

W. bei 120°, die anderen 3, wie schon schiff hervorhob, erst bei 150° und vermag
3 Mol. NHa aufzunehmen. Vff. geben ihm daher die Strukturformel (COHGY,0,)2Fe2
(OH)a -f- 3HjO und den Eisenammoniumcitratverbb. die folgenden Formeln:

Saures Mouoammomumsalz. Saures Diammoniumsalz.

(CcHE0,)s(NH48Fe2(OH)3 + 3H,0.
Neutrales Triammoniumsalz.

Das Monoammoniumsalz, sehr wenig zerfliefslich und weit weniger 16sl. als die
beiden anderen Ammoniurasalze, entsteht ebenso wie das mehr braun geférbte Di-
ammoniumsalz auch bei der Oxydation der entsprechenden Ferroammoniumcitrate,
wéhrend das neutrale Triammoniumsalz immer beim Séttigen von Eisencitrat mit
NH,, bis zur alkal. Rk. sich bildet. — Die Arbeit berichtet ausfuhrlich Uber die in
den verschiedenen Pharmakopoen, sowie in den Arbeiten einzelner Forscher beschrie-
benen Eisencitrate, beziglich deren auf das Original verwiesen sei. (Fortsetzung
folgt) (Boll. Chim. Farm. 40. 445—54. Juli. [Mai.] Turin.) Roth.

0. Doebner und G. Glass, Zur Kenntnis der Glyoxylsdure. Zweite Mitteilung.
(Erste Mitteilung: O. Doebner, Liebig’s Ann. 311. 129; C. 1900. Il. 177.) Da die
Angaben in der Litteratur Ober die Salze der Glyoxylsdure sich teilweise wider-
sprechen, so haben Vff. die bereits bekannten Salze nochmals untersucht und andere
neu dargestellt. Die Salze wurden samtlich durch genaue Neutralisation (in der
Kélte) einer verd. Lsg. von Glyoxylsdure mit den betreffenden Carbonaten, Ein-
dampfen der Lsg. im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation und Umkrystalli-
sieren des zuerst Ausgeschiedenen bereitet; sie verlieren ihr Krystallwasser im Vakuum
Uber HjSO, nicht, sondern erst bei ldngerem Erhitzen auf 105—110°. Na-Salz,
Na-CjHOj + H=*0, weifse, undeutliche Krystalle, 1L in W., wl. in A. — K-Salz,
K-CjH.0, + HsO, weifse, krystallinische, stark hygroskopische M., wl. in A. —



Ca-Salz, Ca(C,H03, -)- 2HaO, ist das bestadndigste Salz der Glyoxylséure; pris-
matische Krystalle (aus W.), wl. in k. W. — Ra-Salz, Ba(CH 082 -(- 2HaO, weifse,
rhombische Krystalle, leichter 1 als das Ca-Salz. — Sr-Salz, Sr;CaH03a -} 2H,0,
luftbestdndige, undeutliche Krystalle. — Mg-Salz, Mg(CsHOa)a + 3HaO, weifses,
amorphes, dufserst hygroskopisches Pulver. — Al-Salz, A1(C2H03)3 -f- HaO, weifses,
feinkrystallinisches, luftbestandiges Pulver (aus W.), 1L in W. — Ni-Salz, Ni(C2H 03)2+
HaO, hellgriines, Co-Salz, co(CjH 03)s -f- HaO, rotes, amorphes Pulver, beide sll. in
W. — Ag-Salz, weifser, krystallinischer, alsbald violett werdender Nd.

Glyoxylsdure und Sulfoharnstoff. Erw&rmt man 1 Mol. Glyoxylséure
in etwa 20%’'ger wss. Lsg. mit 1 Mol. Sulfoharnstoff ungefdhr ¥i Stde. gelinde im
Wasserbade, so scheidet sich neben etwas Schwefel ein Thiomonoureid der Glyoxyl-
séure, das Qlyoxylthiocarbamid I., ab, Nudelchen (aus h. W.), die sehr best&ndig sind,
noch nicht bei 250° schm., bei hdherer Temperatur verkohlen und sich fast nicht in
k., leichter in h. W., wenig in A. ldsen.

Glyoxylsdure, Brenztraubensdure und /5-Naphtylamin reagieren unter
B. der R-Naphtochinolin-ci-y-dicarbonséure I1., wenn molekulare Mengen dieser drei

N : C-COaH
. CS<- 1.
¢OaH

Verbb. in alkoh. Lsg. im Wasserbade erwé&rmt werden; nebenher entsteht aus Brenz-
traubenBdure und R -Naphtylamin allein etwas a -Methyl -R -naphtocinchoninsdure,
F. 310°. Die so erhaltene Naphtochinolindicarbonséure, gelbe Ndadelchen (aus h. A),
F. 288° ist identisch mit der durch Oxydation der £Z-Cinnamenyl-/?-napbtocinchonin-
sdure (Doebner UNd Peters, Ber. Dtsch. enem. Ges. 23. 1240; C. 90. I. 1027)
entstehenden Dicarbonsdure.

Die Ausfiihrung dieser fiir .Aldehyde spezifischen Synthese mittels Glyoxylséure

ist ein weiterer Beweis fiir den Aldehydcharakter dieser Sdure. (Liebig’s Ann. 317.
147—56. 18/7. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Doebner u. S. Gértner, Nachtrag XU der Abhandlung: ,, Uber Verbindungen
der Glyoxylsdure mit Guanidin und Amidoguanidin”. Die von den Vff. durch Einw.
von Glyoxylsaure auf Amidoguanidinacetat in wss. Lsg. dargestellte Amidoguanidin-
glyoxylsdure (Liebig’s Ann. 315. 1; C. 1901. |. 682) ist hdchst wahrscheinlich
identisch mit der von J. Thiete (Liebig’s Ann. 302. 278; C. 98. Il. 1086) beim
Kochen von Chloralamidoguanidin in wss. Lsg. erhaltenen Verb. (Liebig’s Ann. 317.
157. 18/7. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

Alfred Einhorn und Richard Escales, Uber die Kohlensaurchydraxide der
Dioxybenxole. A. Einhorn hat friher (Liebig’s Ann. 300. 135; O. 98. |. 1020) die
Beobachtung gemacht, dafs Brenzkatechinkohlensdurehydrazid sich leicht mit Alde-
hyden kondensieren, aber nicht mit Ketonen in Rk. bringen lafst. Unter gewissen
Bedingungen, ndmlich bei Anwendung von Eg. oder ZnCla als Kondensationsmitteln
gelingt es aber doch, wie Vff. fanden, bestimmte Arylmethylketone X-CO-CH3

(Acetophenon und Methyl-p-tolylketon) mit dem

'JO-CO-NH-N : C Hydrazid zu Verbb. von nebenstehendem Typus zu

JoH Rr~CH  vereinigen. Diese Beobachtung vermag indessen nicht,

3 das Brenzkatechinkohlenséurehydrazid als Unter-

scheidungsreagens fir Aldehyde und Ketone im Werte herabzusetzen, da es in verd.
alkoh. Lsg. nur mit Aldehyden, nicht aber mit Ketonen reagiert.

Wie die Brenzkatechinverb., so verhalten sich auch Rersorcin- u. Hydrochinon-
kohlenséurehydrazid.
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Brenxkatechinkohlensdurehydraxid, C8H40H)0 «CO*NH *NH». F. 164—165°
(friher wurde a. a. 0. F. 154° angegeben); bei weiterem Erhitzen wird die Verb. bei 184
fest u. schm, dann bei noch héherer Temperatur unter Gasentw. Lé&fst man Aceto-
phenon auf das Hydrazid bei Ggw. von Eg. einwirken, so erhalt man hauptséchlich
Acetophenonbrcnxkatechinkolilemé&urehydraxon, COH4OH)O*CO*NH*N : C(C6B5CH3,
perlmuttergldénzende Blattchen (aus abs. A.), F. 190—191°; daneben treten aber auch,
da bei der Einw. von Eg. auf das Brenzkatechinkohlensdurehydrazid Dibrmxkatechin-
kohlensdurehydraxid, CBH4OH) «0 ®CO-NH'NH «OC-0(0H)C6H4, F. 207°, u. Hydrazin
entstehen, die erstgenannte Verb. und Bismethylphmylaximethylen, CH3(CeHE)C : N«
N : C(C6HHCH3, F. 127—128°, auf. Verwendet man dagegen ZnCl2 als Konden-
sationsmittel, so bilden 3ich bei der Rk. keine Nebenprodd. Analog dem Aceto-
phenonderivat lafst sich das Methyl-p-iolylketmibrenxkatechinkohlensédurehydraxon,
CH4OH)0*CO-NH-N : C(CH,)06H1m0H3, seidegldnzende Blattchen (aus abs. A),
F. 185—186* darstellen.

Bei der Einw. von Hydrazinbydrat auf Resorcincarbonat in alkoh. Lsg. bildet
sich nur das (Mono-)Resoreinkohlensaurehydraxid, weifse Nadeln (aus verd. A),
F. 160“ Dagegen erhdlt man, wenn Didthylamin auf das Carbonat zundchst in der
Kalte, dann bei Wasserbadwdarme einwirkt, nicht nur das Resorcin(mono)kohlensdure-
digihylamid, C8H40H)0-CO-N(C,H6)2 glasgldnzende Krystalle (aus Lg.), F. 68—69°,
sondern auch das Resorcindikohlensdurediathylarhid, CeH40 «CO «N(C2H )22, als
krystallinisehe M., F. 35—36°, Kp333 270°. — Athylidenresorcinkohlensdurehydraxon,
C6H1O0H)0-CO-NH-N :CH'CH3. B. aus molekularen Mengen Acetaldehyd und
Resorcinkohlensdurehydrazid; weifse Krusten (aus W.), F. 150°. — Benxalresorcin-
kohlensdurehydraxon. B. aus Benzaldehyd und verd. alkob. Hydrazidlsg.; undeut-
liche Krystdllehen (aus verd. A)), F. 175", — 0-Oxybenxalresorcinkohlensdurehydraxon.
Verfilzte Nadeln (aus verd. A.), F. 185—186°; farbt sich mit FeCJ3 grinlich schwarz.
— Nur bei Verwendung von Kondensationsmitteln entstehen Acetophenonresorcin-
kohlenséurehydraxmi, kompakte, weifse Krystalle (aus A.), F. 174*, und Metliyl-p-
tolylketonresoreinkohlensaurehydraxon, weifse Krystalle, F. 182

Analog dem Resorcincarbonat verhélt sich auch das Hydrochinoncarbonat gegen
Hydrazinhydrat, es liefert nur das (Mono-)Hydrochinonkohlenséurehydraxid, Kleine

Niidelchen (aus verd. A.), F. 174“ — AthylidenhydrochinonkoMensaurehydraxon,
weifse Krusten (aus W.), F. 177 — Benxalhydroehinonkohlensdurehydraxon, perl-
muttergldnzende Flitter (aus verd. A.), F. 215" (vorher erweichend). — o0-Oxybmxal-

hydrochinonkohlem&urehydraxon, kleine Nidelchen (aus A. -j- Bzl.); erweicht bei
180, ist flussig bei etwa 194“ erstarrt dann u. scbm. abermals bei 229—230°. Farbt
sich mit FeCI3 griunschwarz. — Acetophenonhydrochinonkohlenséurehydraxon, feine
Nadeln (aus A.), F. 120—121*. — Methyl-p-tolylketonhydrochinonkohlenséurehydraxon,
glasglanzende Krystalle (aus A.), F. 208—209“. (Liebig’s Ann. 317. 190—203 18/7.
Minchen. Chem. Lab. der Kgl. Akad. d. Wiss.) Helle.

Marcel Delage, Uber die Pyrogallolsulfosauren. Pyrogalloldisulfosaure wird in
Ggw. von Phenolphtalein durch 3 Mol. KOH, Pyrogallolmonosidfosaure weniger scharf
durch 2 Mol. KOH neutralisiert. Lackmus ist in beiden Féllen als Indikator un-
brauchbar. — Salze der Pyrogallolmonosulfosdure: K-C84600S -f- 2H4&O,
grofse, durchscheinende, schwach gelb geférbte, klinorhombische, in W. all. Tafelu.
— Na-C8H%,S + 2H,0, grofse, hellgelbe, klinorhombische, wasserl. Prismen. —
NH4.C9HR0 6S 4- HsO, sehr grofse, farblose, durchscheinende, in W. all., klino-
rhombische Prismen oder Nadeln. — Salze der Pyrogalloldisulfoséure:
KpC.HM + 2HjO, grolse, schwach gelb gefdrbte, durchscheinende, wasserl.
Krystalle. — NB8j‘C8H409Sj -J- 3ysH,0, feine, weifse, in W. 11 Nadeln. — (NH4S-
C3H 4 35j -f- 2HjO, sehr grofse, farbl., durchscheinende, in W. all. Tafeln, die sehr leicht
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verwittern. — Al-Salz, sehr kleine, gelblichweifse, sich fettig anfiihlende Nadeln. —
Mg-Salz, sehr kleine, gelblichweifse Krystalle. — Die Salze des Cu, Ni, Mn und Zn
sind mehr oder weniger gelblich gefarbte Krystallmassen. (0. r. d. I’Acad. des scien-
ces 133. 297—99. [29/7.*].) Dusterbehn.

Henry L. Wheeler, Uber einige Additionsreaklionen der Thiosauren. Die von
Eibner (Ber. Dtach. ehem. Ges. 34. 656; C. 1901. I. 1003) und die von Wheeter
und Barnes (Amer. Chem. J. 24. 62; C. 1900. Il. 583) beschriebenen Kkk. der
Thiobenzoesaure stellen zwei verschiedene Arten der Addition dar, welche durch die
Formeln I. und Il. dargestellt werden kdnnen.

Da Eibner’s Prodd. leicht Acetanilid geben, geht bei ihnen die Rk. wahrschein-
lich nach Il. vor sich. Dafs das letztere der Fall ist bei der Einwirkung von Thio-
(Chantaroee, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15. 1987) und lIsothiocyanaten (Wheeter U.
Merriam, S. 274) auf Thiosduren, wird bestatigt durch die B. eines Additionsprod.,
CeHBCO(C8HBNCOSH, aus Phenylisocyanat u. Thiobenzoesdure. Letztere vereinigt
sicht ebenso mit Amidinen, ob aber die Addition nach |. unter B. von Thiolbenzoe-
sdureestern (I11.) oder nach Il. unter B. von Diamidomerkaptanderivaten (IV.) vor sich
geht, konnte noch nicht entschieden werden. Wahrscheinlichkeit spricht fur die
Formel I11., und die Ansicht wird gestitzt durch die Rk. der Thiobenzoesdure mit
Imidoestern, wobei ein Thiolester und ein Amid entstehen durch Zers, des zunéachst
gebildeten Additionsprod.:

CAC<E(*r + hscoc6h6 = c8HE ( ;scd'0;h; .
8 7 X0 c,ii, )

Experimenteller Teil. Benxoylthiolearbanilsdure, 011H110..NS = C,H6*
CO(C8HBINCOSH, aus Phenylisocyanat und Thiobenzoeséure in Benzollsg. farblose
Nadeln, F. 97—99° unter Aufschaumen. Beim Erhitzen entsteht COS u. Benzanilid,
durch alkoh. NH3 Ammoniumthiolbenzoat und Phenylharnstoff. Aus Thioessigsdure
und p-Tolylisocyanat entsteht direkt p-Acettoluid.

Die Einw. von Thiobenzoesaure auf Amidine wurde gemeinsam mit B. Barnes
studiert. Verbindung C2HIBON.,S, aus Diphenylformamidin und Thiobenzoeséure,
Nadeln, F. 130—131°, aus Bzl. Beim Erhitzen auf 145—150° entsteht Benzanilid u.
Thioformanilid.  Verbindung CsoH180NsS, aus Benzenylmonophenylamidin u. Thio-
benzoesdure. Gelbliche Nadeln aus Bzl.,, F. 141—142°. Verbindung CsiH240ONZS,
aus Benzenylphenyl-p-tolylamidin und Thiobenzoesédure, hellgelbe Krystalle, F. 131
bis 132°. Zers, sich nicht leicht beim Erhitzen.

Mit W. Valentine wurden folgende Verss. ausgefihrt: Benzimidonormalpropyl-
ester ergab mit Thiobenzoesdure Benzamid u. n-Propylthiolbenzoat, 06HE-CO-SOaH ,;
Phenylacetimidomethylester ergab Phenylacetamid und ein nicht rein zu erhaltendes
Ol. Aus Acetonphenylhydrazon und Thiobenzoesédure wurde Benzoylphenylhydrazin
und etwas Dibenzoylphenylhydrazin erhalten.

W heeler fand ferner, dafs Thiobenzoesdure mit Diisobutylamin reagiert unter
B. von Diisobutylammoniumihiolbenxoai, CIHSONS = COH6COSH sHN(C4H3?2
Prismen aus A., F. 124°, 1 in W. Die Losung giebt mit AgNOa weifse Fallung,
welche sich beim Kochen schwiérzt. — Mit Methylalkohol reagiert Thiobenzoesdure
beim Kochen unter B, von Benzoesduremethylester, Die Einw. auf Phenol geht weit
langsamer vor sich. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 443—49. Juli. [31/5.) New-
Haven. Conn. Sheffield Laboratory of Yale University.) Fahrenhorst.



W. Dieckmann, Uber cyklische R-Ketoncarbonsiureester. Wie Adipinsiureester
bei der Einw. von Natrium den yS-Ketopentamethylencarbonséureester liefert, so ent-
steht aus Pimelinsiureester aufserordentlich glatt der entsprechende ¢?-Ketohexa-
methylencarbonedureester. Dagegen bleibt beim Korksdureester die Ausbeute an
Ketoheptamethylencarbonsdureester weit hinter der bei den erstgenannten Estern er-
haltenen zurlick, und beim Azelaiin- und Sebacinséureester ist die 8. der entsprechen-
den ¢9-Ketoncarbonsdureester mit acht- resp. neungliedrigem Ringe nicht nachweisbar.
Glutarséureester verhélt sich den letzteren dhnlich und liefert nur durch die FeClI8
Rk. nachweisbare Spuren von Ketonester; die Ringbildung verlauft bei ihm aber sehr
glatt, wenn durch Vermittelung von Oxalester die Mdglichkeit zur B. eines Filnfringes
gegeben wird. Diese Ergebnisse stehen im besten Einkldnge mit den von v. Baeyer
in seiner Spannungstheorie entwickelten stereochemischen Anschauungen.

Alle durch Kondensation von Adipin-, a- und ~-Methyladipin-,, Pimelin- und
Korksdureester entstehenden cyklischen ~9-Ketoncarbonséureester zeigen weitgehende
Analogie mit den Monoalkylacetessigestern, resp. den diesen isomeren u-Mkyl-R-
ketoncarbonsdureestern; gleich den entsprechenden Verbb. der Fettreihe sind die
cyklischen /?-Ketoncarbonséureester acetessigesterdhnlich riechende, farblose FH., die
im Vakuum unzers., bei Atmosphdrendruck unter nur geringer Zers, fluchtig sind, u.
zwar liegt ihr Kp. betrachtlich héher als bei den Verbb. mit offener C-Atomkette.
Sie zeigen auch die gleichen charakteristischen Spaltungen wie diese, Ketonspaltung
durch Kochen mit verdd. SS., wobei cyklische Ketone entstehen, und S&urespaltung
durch konz. Alkali unter B. der Dicarbonsdauren mit offener Kette, aus deren Ester
die cyklischen R-Ketoncarbonsdureester erhalten wurden. Verdd. wss. Alkalilsgg.
verseifen die cyklischen Ester zu den R-Ketoncarbonsduren, die langsam bei gewdhn-
licher Temperatur, schneller beim Erwérmen in COs und cyklische Ketone zerfallen.

Ein auffallender Unterschied zwischen den cyklischen R-Ketoncarbonsdureestern
(besonders der Penta- und Hexamethylenreihe) und ihren Analogen mit offener C-
Atomkette zeigt sich in bezug auf die Aciditdt. Im Gegensdtze zu den Monoalkyl-
acetessigestern losen sich die cyklischen R- Ketoncarbonséureester der Penta- und
Hexamethylenreihe in der berechneten Menge wss. Lauge und bilden Kupfersalze;
die cyklische Struktur bewirkt also eine bedeutende Zunahme der sauren Eigen-
schaften, doch ist diese nicht allein von der ersteren, sondern auch von der Zahl der
Ringglieder abhéngig, da die R-Ketoncarbonséureester der Pentamethylenreihe die-
jenigen der Hexamethylenreihe bedeutend an Aciditét iibertreffeu. Dieser Unterschied
tritt besonders darin hervor, dafs sich die R-Ketoncarbonsdureester der Pentamethylen-
reihe aus ihren Lsgg. inA. oder Bzl. mit verd. Alkalilauge leicht vollkommen ausschiitteln
lassen, wdahrend dies bei den Ketohexamethylencarbonsdureestern nur unvollkommen
gelingt. Damit stimmt auch Uberein, dafs die Alkalisalze der R-Ketoncarbonséure-
ester der Pentamethylenreihe in wss. Lsg. weit weniger hydrolytisch gespalten sind,
als die des -Ketohexamethylencarbonsdureesters. Ein ungeféhres Mafs fir die re-
lative Aciditat der cyklischen R-Ketoncarbousdureester ergiebt sich aus dem Vergleich
ihrer Verseifungsgeschwindigkeiten, wonach die Affinitat der R-Ketopentamethylen-
carbonsédureester etwa 20 mal so grofs erscheint, wie die des B-Ketohexamethylen-
carbonséureesters.

Die verschiedene Aciditat tritt weiter auch im Verhalten der Ester gegen Cu-
Acetatlsg., womit der Ketohexamelhylenearbonsdureester nur sehr unvollstdndig
reagiert, und Ammoniak zu Tage; nur die B-Ketoncarbonsédureester der Pentamethylen-
reihe bilden mit NH8 krystallinische, in &th., alkoh. und konz. wss. Ammoniak wil.
Ndd., die unbestdndige, salzartige NHs-Additionsprodd. darstellen und wohl als
Ammoniumsalze aufzufassen sind. Lé&ngere Einw. von alkoh. NH, fuhrt die Keton-
carbonsdureester beider Reihen in Analoge des Amidocrotonsiureesters Uber; bei der
Einw. von konz. wss. NH, in der Kalte zeigt sich dagegen ein Unterschied, denn



j3-Eetohexametbylencarbonsaireester liefert dabei fast ausschliefslich das Analogon
des Amidocrotonsdureesters. Die Ketoearbonsdureester der Pentamethylenreihe geben
als Hauptprod. die unter Aufsprengung des Ringes entstehenden Amide der Adipin-
séurereihe.

Besonderes Interesse gewinnen die cyklischen /?-Ketoncarbonsaureester dadurch,
dafs sie durch Einw. von Halogenalkylen auf ihre Na-Verbb. in R-Alkylderivate Uiber-
gefiihrt werden, die bei Ketonspaltung B-alkylierte cyklische Ketone, bei S&urespaltung
R-Alkyladipin- resp. -pimelinsduren liefern. Die so erhaltenen alkylierten S&uren
kénnen wiederum zu cyklischen (9-Ketoncarbonsaureestern kondensiert und in gleicher
Reaktionsfolge in cyklische BR-Dialkylketone und RR-Dialkyladipin- resp. -pimelin-
sduren Ubergeflihrt werden. Die bei der Alkylierung nach dem Conbad-Lihpach’-
schen Yerf. beobachtete Spaltung der ~9-Ketoncarbonséureester, fur die friiher (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 33. 2670; 0. 1900. Il. 892) ein Zusammenhang mit der Aciditat
vermutet wurde, mufs, da sich die stark sauren cyklischen /3-Ketoncarbonséureester
der Pentamethylenreihe ebenso leicht oder leichter als die der Hexamethylenreihe
spalten lassen, noch durch andere Faktoren beeinliufst werden.

Das weitere Studium der cyklischen R-Ketoncarbonsdureester zeigte, dafs die
wichtigsten der fir ihre nicht ringférmigen Analoga charakteristischen Rkk. sich auch
direkt auf sie (bertragen lassen, so die Reduktion mittels NaHg, die zu den ent-
sprechenden cyklischen /3-Oxyearbonsduren, resp. deren Estern fuhrt, die Umwandlung
in Derivate cyklischer 1,2-Diketone mit Hilfe nascierender salpetriger S. Im Ver-
halten gegen Phenylhydrazin unterscheiden sich die ¢9-Ketoncarbonsdureester der
Penta- und Hexamethylenreihe wesentlich, der /S-Ketohexamethylencarbonsdureester,
weniger leicht der R-alkylierte Ester gehen unter RingschliefsuDg in Phenylpyr-
azolouderivate Uber, wéhrend dies bei den Estern der Pentamethylenreihe nicht zu er-
reichen ist. Ein &hnlicher, jedoch nur gradueller Unterschied zeigt sich auch im
Verhalten gegen Hydrazinhydrat.

Von weiteren, fir ;9-Ketonearbonsdureester charakteristischen Kondensations-
rkk. liefsen sich die KNOBR’sche Synthese von Carbostyrilderivaten (Liebig’s Aun.
236. 75) und die von Pechmann’sehe Synthese von Cumarinderivaten auf die
cyklischen ¢5-Ketoncarbonséureester Ubertragen.

Experimenteller Teil. Die Priifung der Dicarbonsdureester der Bernstein-
séurereihe auf intramolekulare Kondensierbarkeit wurde in der Weise vorgenommen,
dafs 5 oder 10 g Dicarbonséureester nach Zusatz einiger Tropfen absoluten A. und
der etwa | ¥*—2 Atom, entsprechenden Menge Na in Drahtform im Olbade am Riick-
flufskihler und, nach eingetretener Rk., noch etwa */, Stde. auf 120—140“ erwdrmt
wurden. Die auf Zusatz verd. H,S04 sich abscheidenden Ole wurden nach Ent-
fernung sodal@slicher Nebenprodd. in alkoh. Lsg. mit FeCls geprift; die Isolierung
der cyklischen ~-Ketoncarbonsdureester geschah dann entweder durch Extraktion mit
Alkali (bei den Estern der Pentamethylenreihe) oder mit Hilfe des Cu-Salzes (beim
Ketohexamethylencarbonsdureester), und wenn beide Wege nicht zum Ziele fuhrten,
wurde der Nachweis durch B. des cyklischen Ketons erbracht.

B -Ketopentamethylmearbonséduredthylester ~ ( Cyklopenlanon-2-methylsdureéthyl-
ester-1) (I1.). B. aus Adipinsduredtbyle3ter durch Einw. von Na; 6lige, wasserklare
Fl., Kpm. 218° (unkorr.) fast ohne Zers., Kpu. 103—104°, uni. in Alkalicarbonat.
Giebt in alkoh. Lsg. mit FeCla tief indigoblaue Farbung und verbindet sich, be-
sonders bei Ggw. von wenig A., mit NaHS03. — Kupferverbindung des R-Ketopenta-
methylmcarbonséureesters, CsHuOasCu-CSHUO3 B. aus einer alkoh. Lsg. des Esters,
wenig (berschissiger CuS04-Lsg. und der berechneten Menge wss. Ammoniaks, oder
aus einer dather. Lsg. des Esters und konz. Cu-Acetatlsg. unter Neutralisation der
freiwerdenden Essigsdure; leuchtend griine Krystalle (aus absolut. A.), die 1 Mol.



C,H& zu enthalten scheinen, bei 183° schm, und durch verd. 11,804 unter Abschei-
dung reinen ;9-Ketopeutarnethylencarbonséureesters zers. werden.

Kocht man /9-Ketopentamethylencarbonséureester mit verd. H,SOj, so entsteht
das bekannte Ketopentamethylen, beim Kochen mit 0berschiissigem methylalkoho-
lischen KOH dagegen hauptsachlich Adipinsdure; Verseifung mit verd. Alkali in
der Kélte fiihrt zu nicht krystallisierender R-Ketopentamethylencarbonséure, die leicht
in CO, u. Ketopentamethylen zerfallt. Beim Ubergiefsen mit Uberschiissigem wss.
NH3, sowie beim Einleiten von NH3-Gas in die &ther. Lsg. bildet sich zun&chst
offenbar ein Ammoniumsalz des Ketoesters, das in Berihrung mit der Ammoniak-
flussigkeit in /9-Ketopentamethylencarbonséureamid, das in Lsg. geht, und in das
ungel. bleibende Adipinsdureamid Ubergeht. Ein Analogon des Amidocrotonsure-
esters, der Amino-2-cyklopenten-I-methylsdureéthylester-1), F. 60° (nicht ganz scharf)
wird durch Einw. von Uberschiissigem konz. alkoh. NH,, in der Kdlte auf den Keto-
carbonsaureester erhalten; seine Lsg. in verd. S. scheidet bald in der Kélte, schneller
beim Erwérmen, /5-Ketopentamethylencarbonséureester ab, und eine gleiche Spaltung
vollzieht sich auch in alkoh. L&sung.

1 CH,.CH,-CO CH,-CH,-C:N-NH-C6H6
¢H, ¢H-CO,C,H6 " H, ¢H-CO,C,H6
CH,-CH,-C-NH-NH CH,-CH,-C: N-NH
dn, B do o &y duch

Phcnylhydrazido-2-cyklopenten-I-methylsdureestcr-1 -~ (B-Ketopentamethylencarbon-
saurccsterphenylhydrazid) (I1.). B. aus molekularen Mengen Ketonester und Phenyl-
hydrazin; farblose Krystalle (aus A.), F. 93°. Das entsprechende Phenylpyrazolon
bildet sich nicht, dagegen entsteht bei langerem Erwd&rmen mit Hydrazinhydrat in
alkoh. Lsg. das Pyrazolon, das 3,4-Cyklotrimethylenpyrazolon (l11.), gldnzende BIatt-
chen (aus h. A), F. 270—275°.

Ein Gemisch dquimolekularer Mengen Phenylisocyanat u. Ketocarbonsdureester
wird dickflissig, erstarrt aber selbst bei wochenlangem Stehen nicht; in Beriihrung
mit feuchter Luft entsteht daraus durch Ringsprengung das Carboxyadipinathylester-
sauremondanilid (Hexanphenylamid-l-sdure-6-methylsduredihylester-1), HO,C-(OH,)as
CH(CO,C,HECO-NHC6BH5, F. 148—150°, das beim Erwé&rmen mit 2 Mol. Alkali zum
Carboxyadipinséurenionoanilid (Hexandisaure-It6-methylsdureanilid-2), HO,C(CH,)3
CH(CO,H)CONH-C6H5, farblose Nadeln (aus h. W.), F. 177°, beim Kochen mit
Uberschiissiger KOH zu Garboxyadipinsaure, F. 139—140° verseift wird. Schmilzt
man Carboxyadipiusduremonoanilid, o geht es in Adipinsduremonoanilid (Hexan-
phenylamidsédure), F. 152—153°, Uber, das durch verd. HCI in Anilin und Adipin-
sdure spaltbar ist.

1,2-Diketopentamethylcnmonophenylh.ydraxon (Cyklopentanon-I-phenylhydraxon-2)
(IV.). B. aus |9-Ketopentamethylencarbonséure und der berechneten Menge Diazo-
benzolchlorid in der Kélte; hellrétlichgelbe Blattchen (aus A.), F. 203°. Geht beim
Erwdrmen mit Phenylhydrazin in alkoh. LBg. in 1,2-Diketopentamethylenosazon (Cyklo-
pentandiphenylhydrazon-1,2), F. 146°, uber.

V. V. V1.
CH,-CH,-C:N-NH-C8H6 CH,-CH,-CHOH CH,-CH,-CO
¢H, CO ¢H, CH-CO,H ¢H, C(CH8CO,C,H6

R-Oxypentamethylencarbonsaure (Cyklopentanol-2-7ncthylséure-I) (V.) (A. Gkoene-
VELD, Diss., Miunchen 1900). /3-Ketopentamethylencarbonsdureester wird in alkoh.
Lsg. unter Durchleiten von CO, mittels NaHg reduziert und der entstehende 3-Oxy-
pentamethylencarbonsaureéthylester, farbloses, schwach riechendes Ol, Kp,,. 110—111°,
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mit alkoh. KOH in der Kalte verseift; dickes, in W. 1L Ol. Geht beim Kochen mit
45%ig. HsS04, Erhitzen mit HJ (D. 1,7) auf 100°, sowie durch Dest. in Cyklopen-
ten-l-methylséure-1, F. 120°, Uber, die in der Kalischmelze Adipinsdure giebt.

« - Methyl-R-kelopentamethylencarbonsdureester (Methyl-1-cyklopenlation-2-methyl-
sauredthylesler-1) (VI.) (Bouveaatrt, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 21. 1021; C. 1900.
. 195). Ist bei vorsichtigem Arbeiten auch nach dem CoNBAD-LiIMPACH’scben Verf.
darstellbar. Farbloses, in kaustischem Alkali uni. Ol, Kpn. 103°; giebt mit FeCla in
alkoh. Lsg. keine Féarbung. Verd. alkoh. KOH bewirkt schon in der Kélte in be-
trachtlichem Mafse Ringsprengung; beim Erwéarmen mit Na-Athylat bildet sich
«-Methyladipinsaureester, der durch Na, resp. Na-Athylat zum y-Methyl-R-ketopenta-
methylenearbonsdureester kondensiert wird. L&fst sich mittels NaHg zum u-Methyl-
R-oxypentamethylencarbonsdureester (Methyl-I-cyhlopentanol-2-methylsdureéthylester-I),
farbloses, schwach riechendes Ol, Kp,. 105°, reduzieren, aus dem durch Verseifung
in der Kélte u Methyl-R-oxypentamethylenearbonséure (Methyl-I-cyklopentanol-2-methyl-
sdure-1) als dicke, halbfest werdende M., Kp,,. 160°, erhalten wird. Durch Kochen
mit verd. HNOa entsteht aus ihr hauptséchlich Bernsteinsédure. Kaliumsalz krystal-
linisch erstarrende, in absol. A. 1L M.; Zinksalz krystallinische Flocken, schwerer 1
in h. W. als in k. W.; Calciumsalz, CatCjH"Og), -)- 2H,0, Krystalle (aus W.);
Bariumsalz krystallinisch erstarrende, in absol. A. l6sliche M. Das bei Atmosphéren-
druck aus der S. erhaltene Destillat enthdlt den Halbaldehyd der «-Methyladipin-
sédure nicht oder nur in geringer Menge.

y -Methyl-B - Jcetopentamethylencarbonsaureéthylester (Methyl -3 - cyklopentanon-2 -
methylsdureester-1) (VI1.). B. Durch Kondensation von «-Methyladipinsdureester mit
Na; farbloses, charakteristisch riechendes Ol, Kpla. 108—109°; giebt in alkoh. Lsg.
mit FeCla tief blaue Farbung, beim Schitteln mit Cu-Acetatlsg. reichliche Mengen
eines Cu-Salzes, F. 166°, beim Kochen mit verd. HjSO, «-Methylketopentamethylen.
Verbindet sich mit NH, zu einem wl. krystallinischen, farblosen NH,-Salz, das in

CH, *CH (CHa)+CO CHa.CH(CHa).C
(o] 5 [——— OH-CO, -CaH5 0] & [P C-CO,H

konz. wss. NH, unter B. von «-Methyladipinsdureamid u. dem Amid der jj-Keton-
sdure 1 ist. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist anndhernd ebenso grofs, wie die des
nicht methylierten Ketopentamethylencarbonsdureesters, die Aciditat wird also durch
die CHa-Gruppe in «-Stellung zum Ketoncarbonyl kaum verdndert. Die Reduktion
des /-Methyl-~-ketopentamethylencarbonsaureesters fithrt glatt zum Athylester der
y-Methyl-R-oxypentamethylencarbonséure, farbloses OI, KpM 110—111°, der durch
methylalkoh. KOH in der Kélte zur Methyl-3-cyklopentanol-2-methylsdure-1, farb-
loses, dickfliissiges Ol, Kp,,. 160°, verseift wird. Kaliumsalz, undeutlich krystalli-
nische, all. M.; Calciumsalz, Ca(C;Hn 0a), -j- 2HsO, krystallisiert, wenn die Lsg. bei
gewdhnlicher Temperatur eingeduustet wird. Die S. liefert beim Destillieren unter
gewohnlichem Druck Methyl-3-cyklopenten-I-methylsaure-I (V111.), farblose Bléttchen
(aus h. W.), F. 42°; flichtig mit Wasserdampf. Calciumsalz, Ca(CjHeO,), -J- 4H,0,
Krystallkrusten.

8 - Methyl -3 -ketopentaviethylencarbonsdureester (Methyl-4 -cyklopentanon-2-methyl-
saurcesier-1) (1X.) (bezugl. der Konstitution s. Dieckmann UNd Gkoeneveld, Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 33. 595; C.1900.1. 715). B. durch Kondensation von ”3-Methyl-
adipinsdureester mittels Na; farbloses, charakteristisch riechendes Ol, Kpn. 107—108°.
Die Verseifungsgeschwindigkeit ist von derjenigen des R - Ketopentamethylen- u. des
y-Methyl-/9-ketopentamethylencarbonséureesters wenig verschieden; Normalkalilauge
wirkt bei niederer Temperatur wesentlich verseifend, wéahrend beim Kochen mit Na-
Alkoholat in alkoh. Lsg. der Ester merklich unter Ringdffnung gespalten wird. Ver-
halt sich gegen NHa wie /?-Ketopentamethylencarbonséureester; es entstehen dabei



/9--Methyladipinsdureamid und wahrscheinlich das Amid der Methyl-R -ketopenta-
methylencarbonséure. Kupfersalz, (COH1033Cu, F. 190°. Die freie, nicht krystalli-
sierende Methyl-R-ketopentamethylencarbonséure giebt beim Erwdrmen in wss. Lsg.,
sowie beim Kochen mit verd. H3504, /3-Methylketopentamethylen.

CH3+CH «CHasCO OHa-OH-CHj-CO
CH3 ¢H-CODHT ' CH3-----CH.CH3-CH(CH33

Bei dem Vers., das Isobutylderivat des <?-Methyl-"9-ketopentametbylencarbon-
siiureesters durch Einw. von Isobutyljodid auf die Na-Verb. des Esters in alkoh. Lsg.
darzustellen, wurde die auffallende Beobachtung gemacht, dafs au Stelle des normalen
Prod. ein ganz vorwiegend aus B -Methyladipinséureester und Methylisobutyladipin-
séureester bestehendes Gemisch entsteht, dafs also das offenbar zunéchst gebildete
normale Alkylierungsprod. gleichzeitig mit einem Teil des urspriinglichen - Keton-
carbonsédureesters unter Kingdffnung gespalten wird. Durch Anwendung (ber-
schissigen B -Ketoncarbonsdureesters kann die Spaltung herabgesetzt werden, doch
findet auch in diesem Falle noch betrachtliche Ringsprengung statt. — 4-Meihyl-2-
isobutylkelopentamethylen (Methyl-4-isobutyl-2-cyklopentandn-I) (X.). B. durch trockene
Dest. des Ca-Salzes der R - Methyl-05-isobutyladipinsdure; durch Verseifen des beim
Butylieren des S-Methyl-/9-ketopentamethylencarbonsdureesters entstehenden Ester-
gemisches mittels konz. HCI bei 150° leichtflissige, farblose FI., pfederminzartig
riechend, Kp. 196—197° (unkorr.); [u]ln — -f-62° (in 16,16%iger &th. Lsg.). Ver-
bindet sich mit NaHS04. Oxim, farblose Niidelchen (aus verd. A.), F. 92°. Semi-
carhaxon, farblose Krystalle (aus A.), F. 163—164°. — d-Methyl-a-isopropyl--keto-
pentamelhylencarbonsaureester (bearbeitet von A. Groeneveld). B. durch Erhitzen
der Natriumkaliumverb, des Ketocarbonsdureesters mit Isopropyljodid in Xylol; farb-
loses Ol, Kpls 130—131°. Giebt beim Kochen mit verd. Barytwasser y-Methyl-a-
isopropylketopentamethylen, Kp. ca. 180°; Semicarbazon, F. 182°.

Nach dem v. PECHMANN’chen Verf. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 16. 2122) lafst sich
(J-Methyl-~-ketopentamethylencarbonsdureester mit Resorcin zum Methyl-u-R-cyklotri-
methylenumbelliferon (XI.) kondensieren, das aus verd. Holzgeist mit 1 Mol. Hs0
krystallisiert und bei ca. 120° erweicht; F. wasserfrei 180°. Die Lsgg. in Alkali,
konz. H3S04 und besonders in Ammoniak fluoreszieren deutlich blau. Giebt beim

CHa—CH+CH3 CH3— CH<CH3
XI. /' 'XY6 :C-6n3 X1, p, ;:C-6h3
hoL "J-0 -co 6 4<nh-6o

Kochen mit Acetanhydrid ein wasserfreies Monoacetylderivat, Nadeln (aus A.), F. 133
bis 134°. Die in gleicher Weise mit Pyrogallol ausgefiihrte Kondensation fiihrt zum
entsprechenden Daphnetinderivat, dem Methyl-u-B-cykloirimethylendaphnetin, F. 207
bis 210°. — Wird der A-Methyl-~-ketonearbonsiureester mit Anilin auf etwa 150°
erhitzt, so entsteht das Anilido-2-methyl-4-cyklopentan-I-methylsdure-I-anilid (XI1.),
farblose Prismen (aus A.), F. 133° das durch Einw, konz. H2S03 zum entsprechenden

xn CH3-CH®CH3+C-NH mC6H5 ch3-ch3.co
CH3 C-CO-NH-C6Hj * (h3-ch3-ch-coXxahb

Carbostyrilderivat, dem B-y-Methylcyklotrimelkylencarbostyril (X111.), krystallinische
Flocken (aus A. -J- W.), F. 253°, kondensiert wird. — Ben%alanilin-d-methyl-R-keto-
pentamethylencarbonsdureester.  B. aus molekularen Mengen Ketocarbonséureester
und Benzalanilin in alkoh. Lsg.; farblose Krystéllehen, F. 108—110°.
R-Ketohexamethylencarbonséureéthylester (Gyklohexanon-2-methylséure-1-athylester)
(X1V.) (F. Coblitz, Diss., Minchen 1895). B. durch Kondensation des Pimelin-
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sliureeaters mittels Na; der durch die Cu-Verb. gereinigte Ester ist ein farbloses,
charakteristisch riechendes OI, Kp,. 107—108°, das in der berechneten Menge verd.
Lauge klar 1 ist. Giebt in alkoh. Lsg. mit FeClI3 tiefolaue Farbung. Kupfersalz,
(CH 10 3,Cu, leuchtend grine Krystalle (aus absol. A.), F. 178°. — R-Ketohexa-
methylencarbonsdure (Cyklohexanon-2-methylsdure-1). B. durch Verseifung des Esters
mittels 5%iger NaOH bei gewohnlicher Temperatur; weifse Krystallblattchen, F. 80°
(CO&-Entw.), die schon bei gewdhnlicher Temperatur allméhlich in CO, u. Ketohexa-
methyleu zerfallen. Dieselbe Zers, erleidet das Ba-Salz der S&ure beim Erwérmen
in was. Lsg.

Entsprechend den Verbb. der Pentamethylenreihe liefert der ¢9-Ketohexamethylen-
carbonsdureester beim Kochen mit verd. HjSO" Ketohexamethylen, Kp. 152—153°
(unkorr.), beim Kochen mit Uberschissigem konz. methylalkoh. KOH hauptséchlich
Pimelinsdure. Die Einw. von koDz. was. Ammoniak verlduft jedoch anders als bei
den Analogen der Pentamethylenreihe; wenn (berhaupt, so wird Pimelinsdureamid
dabei nur in geringer Menge gebildet; hauptsdchlich entsteht der lelrahydro-
anthranilsureester (Amino-2-oyklohexan-1-methylséure-I-athylesier), perlmutterglan-
zende Krystallblattchen (aus A.), F. 74°.

Phe)iyl-l-cykloteiramethylen-3,4-pyraxolon-5 (XV.). B. aus Ketohexamethylen-
carbonsdureester und Phenylhydrazin in absol. &th. Lsg. oder ohne Verdinnungs-
mittel; farblose Krystalle (aus A.), F. 165° 1L in verd. NaOH, schwieriger in verd.

CH,.CH3.C =N ch3-ch,-c= n
XV'(J"l,.Ch,.G] £0>n-0 4 xvl d‘l,.ch,.61 .co>nh
SS. — Gyklotetramethylen-3,4-pyraxolon-5 (XVI.). B. aus dem Ketoester und

Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. bei Wasserbadwéarme; farblose Krystalle (aus A.),
F. 285-286°.

Bei der Reduktion des Ketohexamethylencarbonsdureesters mittels NaHg entsteht
Hexabydrosalicylsdure (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 2475; C. 94. 1l. 745). — Mit
Phenylisocyanat reagiert der Ketoester analog dem /?-Ketopentametbylencarbonséure-
ester unter B. eines ~-Ketohexameihylen-iZ-a-dicarbonsdureanilidesters, der selbst bei
wochenlangem Stehen an feuchter Luft nur spurenweise unter Aufspaltung des
Ringes in die entsprechende Anilideatersdure mit offener C-Atomkette (bergeht.
Kochen mit 2 Mol. methylalkoh. KOH fuhrt zum Garboxypimelinstiuremonoanilid
(Heptandisduremethylsdurephenylamid-2), HO,C «(CH,")1+CH(COaH) «CONH «C,H5
farblose Nudelchen (aus h. W.), F. 162° (CO,-Abspaltung), das beim Erhitzen Uber
seinen F. in Pimelinsduremonoanilid (Heytanphenylamidsaure), H03C-(OH3)5-CONH-
C6H6, mkr. Prismen (aus sd. W.), F. 113—114°, (bergeht.

Durch Methylierung nach dem Conrad -LIMPACH’seben Verf. giebt Ketohexa-
methylencarbonsdureéthylester den a -Methyl-R-lcetohexamethylencarbonséureéthylester
(Methyl-I-cyklohexa'non-2-methylsaure-1-athylester), farbloses, schwach menthonartig
riechendes Ol, Kpn. 108—109°, der durch verd. Alkalilauge zur nicht krystallisierenden
a-Methyl-R3-ketohexamethylenearbonsdure verseift wird; letztere liefert, besonders beim
Erwarmen ihrer wss. Lsg., a-Ketohexamethylen, wasserhelle, schwach pfefferminzartig
riechende FI, Kpm. 160—161°; Semicarbazon, F. 193—194° (Zers.).

Der a-Methyl-*-ketopentametbylencarbonsdureester reagiert bei niederer Tempe-
ratur nur sehr langsam, schneller bei 140—160° mit Phenylhydrazin; das zundchst
entstehende Phenylhydraxon, farblose Krystalle (aus A.), F. 82° geht beim Kochen
mit Eg. in das Phenyl-I-methyl-3-cyklotetramethylen-3,4-pyraxolon-5, Krystalle (aus A.),
F. 135°, (ber. Kochen mit dberschiissigem methylalkoh. KOH verseift den tz-alky-
lierten Ketoester zu «-Methylpimelinsdure, F. 59°, Kochen mit geringen Mengen
Na-Athylat in alkoh. Lsg. wandelt ihn in «-Methylpimelinsiureester (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 33. 2683; C. 1900. Il. 893) um. Letzterer lafst sich durch Na zum



(bisher nicht rein erhaltenen) y - Methyl- R -lcetohexamethylencarbonsdureester konden-
sieren; beim Kochen mit verd. H2S04entsteht aus diesem «-Methylketohexamethylen.
a-R-Cyklotetramethylmumbelliferon (Formel nebenstehend), B. durch Konden-
sation von /3-Ketohexamethylencarbonsdure-

9 2 39 ester mit Resorcin mittels konz. H2S04;
CH :CH-C-C:C CHa farblose Krystéallchen (aus A.), F. 203—204°.
HO-6— CH-0-0-:,0 Lsgg. in Alkalien, Ammoniak u. konz.

H2504 fluoreszieren deutlich blau. (Lie-
big’s Ann. 317. 27—109. 28/6. Miinchen. Chem. Lab. der koniglichen Akademie der
Wissenschaften.) Helle.

Hans Mehner, Zur Kenntnis der Ester der Anthranilsdure. H. Ebdmann hat
angegeben, dafs aus Anthranilsduremethylester und Ameisensdureéthylester durch
Natrium o-Amitiobe?ixoylameisensauredlhykster, NH, mC6H4¢CO «CO, *C2H6, entstdnde
(S. 348). Die von Erdmann angenommene Analogie mit der Umwandlung des
Anthranilsdureesters zu o-Aminobenzoylessigester, NHasCcH4+CO +CHa+CO« mCaH5,
durch Essigsdureéthylester trifft aber nicht zu, da beim Ameisensdureester das zur
Abspaltung zweier Molekiile A. aus dem urspriinglichen Additionsprod., NHa-C6H 4-
C(OC2H6)(OCH3-ONa, nétige zweite Wasserstoffatom fehlt (vgl. die CLAISEN’sche
Theorie der B. des Acetessigesters). Der von Erdmann entdeckte Ester vom F. 49°
hat auch nicht die angegebene Konstitution, sondern ist Formylanthranilsaureéathylester,
CIHNON == HCO-NH-CbH4-CO,-CjH6. Darat. nach H. Erdmann. Gemisch
von Krystallen, F. 49°, und Ol. Die Krystalle erhdlt man aus Lg. als schon aus-
gebildete, farblose Nadeln oder derbere Prismen, F. 57°. Das Ol verhilt sich che-
misch sehr &hnlich. Die Konstitution derVerbb. ergiebt sich aus folgendem: Durch
Phenylhydrazin entsteht kein Hydrazon und durch Essigsédureanhydrid kein Acetyl-
derivat; die Verb. enthdlt also weder Keto-, noch Amidogruppe. Durch Natriumnitrit
und Salzsdure geht sie langsam in Ldsung unter B. eines Diazoniumsalzes; dieses
ist aber kein Derivat der Amidobenzoylameisensdure, sondern unter Abspaltung der
Formylgruppe entstandener Diaxobenxolchtorid-o-earbonséauredthylestcr, C6H4(N,C1)-
COs-C,Hb, denn durch Anilin entsteht daraus Diaxoaniinobenxol-o-carbonséureéathyl-
ester, C15H180aN3 = C6H4(Na-NH-C6H6).COa-C2H6. Gelbe Nadeln aus A., F. 76°.
Ist dem Methylester (S. Mehner, J. pr. Chem. [2] 63. 263; C. 1901. I. 1369) sehr
&hnlich. Dieselbe Verb. entsteht direkt aus Anthranilsuredthylester dnrch Diazo-
tieren und Kuppeln. Beim Kochen mit verd. A. liefern beide Préparate n-Phenyl-

phen-R-triaxon, COHuOaN = CGH4<?P}|>NCaI—|5 (s. a. a O).

Der ERDMANN’sche Korper destilliert bei 90—100 mm nicht mehr unzersetzt,
sondern bildet zum Teil Anthranilsdureester zuriick; der Korper hat das einfache
Molekulargewicht u. euthélt eine Athylgruppe, da nach dem Verseifen mit Schwefel-
sdure die Jodoformrk. sich erhalten lafst. Er lafst sich auch aus Anthranilsdure-
dthylester u. Ameisensdure gewinnen. Beim Erwdrmen mit wasserfreier S. auf 100°
entsteht zwar nur das Formiat, bei 125—130° im Rohr aber das Formylderivat;
ebenso mit Oxalsdure u. Uberschiissigem Glycerin. — Formylanthranilsduredthylester
giebt beim Erwérmen mit Pa06 einen &ufserst widerlichen, zum Husten reizenden
Geruch von Phenylcarbamin-o-carbonsduredathylester.

Auch der o6lige Teil des nach Eramann gewonnenen Destillates enthdlt keinen
Amiuobenzoylameisensdureester, sondern u. a. Formylanihranilsduremethylester, denn
durch Diazotieren und Kuppeln mit Anilin bildet sich Diaxoaminobenxol-o-earbon-
sauremethylester, C14H130aN3 = C8H4(N, *NH mCeHs)-CO,«CH3, F. 71°. Anthranil-
sauremethylester bildet mit krystallisierter Ameisenséure zuerst das Formiat COHu 0 4N =
CaH0O,N-HCOaH, farblose Nadeln aus Lg., F. 58° in W. u. A. zl.; bei 130° erhélt



man Formylanthranilsduremetkykster, COH9O3N = CeH4NH-COH)-COa-CH3 Kugel-
formig aggregierte Né&delchen u. derbere Krystdllchen aus Lg., F. 54°. Bleibt leicht
Uberschmolzen. Giebt mit Pa0 6 ein Isonitrilderivat.

Vf. erklért die B. des Formylanthranilséuredthylesters aus Anthranilsduremethyl-
eater durch Anlagerung von Natriuméthylat an Formylanthraniladuremethylester zum
gemischten Orthoséureestersalz, CHO-NH-08Ha-C(OCH3X0O0aH 6§-ONa, welches durch
verd. Essigsaure so zerfallt, dafs neben dem Methyl- der Athylester entsteht.

Acetylanthranilsduremethylester, CI0Hu O33N — CH3m00 sNH mCeH.,«COa*CH3. B.
Durch Acetanhydrid in der Kalte. Weifse, derbe Krystalle aus Lg., F. 100—101°
(vergl. Erdmann, DKP. 113942). — Acelylanthranilsaureathylester, CnHI03N =
CH3-CO-NH-C6Hi-CO,-CsH6. B. Durch sd. Acetanhydrid. Farblose Nadeln oder
Prismen aus Lg., F. 64—65°. — Benxoylanthranilsaiireathylester, CieHI503N = C6H5-
CO*NH*C6H4-CO,-CaH6. B. In Pyridinlsg. durch Benzoylchlorid. Feine, farblose
Nadeln aus A. oder derbere aus Lg., F. 98°. — Benxoylanthranilsauremethylester,
C6H6-CO-NH-O0H<-CO'CET3. Farblose Nadeln, F. 100°. (J. pr. Chem. [2] 64. 70
bis 85. 24/7. [6"7.]Dresden. Organ.-cbhem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Rassow.

Eug’ Theulier, Eigenschaften der Orangenblitendle der Ernte 1901m Vf. teilt
die Eigenschaften der in gewohnlicher Weise, d. h. durch Abdestillation von 1 kg
W. pro kg Bliten erhaltenen Nerolidle mit. Die zwischen dem 16. Mai u. 2. Juni
aus Bluten verschiedener Herkunft in einer Ausbeute von 0,910—1,310%0 gewonnenen
Ole hatten D15 0,869—0,8726, die optische Drehung: -|-2050" bis -(-7° 20", einen Ester-
gehalt von 8,08—14,7°/0 berechnet auf Linalylacetat; die Ermittelung des Gehaltes
an Anthranilsduremelhylester nach der von A. Hesse U. O. Zeitsche1 (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 34. 296; C. 1901. I. 630) angegebenen Methode ergab zwischen 0,42 u.
1,10°/0 bei den verschiedenen Olen wechselnde Resultate. Das Mittel iiir die unter-
suchten Ole war 0,7°/0 in Ubereinstimmung mit dem von H esse UNd Zeitschel
angegebenen Resultat. Die Bliten aus Golfe Juan und Vallauris geben die hdchste
Ausbeute an Ol.  Trockenes, warmes Wetter erhoht, Regenwetter vermindert die Ol-
ausbeute. — Eine Probe eines Oles aus den Bliiten der siifsen Orange hatte D15
0,866, [czZld = -(-29° 31", Estergehalt (berechnet auf Linalylacetat): 6,35%. Das Ol
enthielt keinen Anthranilsduremethylester. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 762
bis 764. 5/8) H esse.

A. Haller und A. Guyot, Synthese des Hexamethyltriamidodiphenylenphenyl-
methans und des sich von ihm dbleitenden Farbstoffes. Die Arbeit wurde zu dem
Zweck unternommen, festzustellen, wie weit die Eigenschaften eines Triphenylmethan-
farbstoffes modifiziert wirden, wenn man ihm zwei in der o-Stellung zum Methan-
kohlenstoff stehende H-Atome entzieht und ihn dadurch in einen Diphenylenphenyl-
methan- oder Phenylfluorenfarbstoff verwandelt. Die Darst. des von den Vff. zur
Unters, gewadhlten Diphenylenphenylmethan- oder Phenylfluorenfarbstoffes, des Hexa-
methyltriamidophenylfluorens, mufste den Beobachtungen von O. Fischer u.Schmidt,
Steder, Graebe u. Urttmanh zufolge durch Diazotierung des o-Amidohexamethyl-
triamidotriphenylmethans (o-Amidoderivat der Leukobase des Krystallvioletts) zu er-
reichen sein, — In Balzsaurer Lsg. bildete sich das Fluorenderivat nicht, vielmehr
entstand in schwach salzsaurer Lsg. fast ausschliefslich o-Oxyhexamethyltriamidotri-
phenylmethan, CI6BH3ION3, feine Nadeln aus A., F. 173° wuni. in wss., 1 in alkoh.
Kalilauge u. in konz. salzsaurer Lsg. als einziges Reaktionsprod. das o- Chlorhexamethyl-
triamidotriphenylmethan, CEH3NXCL, feine, weifse Nadeln, F. 170°, swl. in sd. A,
Il. in Bzl. und Chlf., liefert bei der Oxydation mittels PbOa einen krystallinischen,
blauen Farbstoff ohne besonderes Interesse.

Die Diazotierung in schwach schwefelsaurer Lsg. fiilhrte gleichfalls zu dem eben
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erwdhnten 0-Oxyhexamethyltriamidotriphenylmethan, dagegen entstand, wenn die
Operation in Ggw. von nahezu konz. H,S04 ausgefiihrt wurde, neben dem o-Oxy-
derivat in einer Ausbeute von 30—35% das gesuchte Hexatnethyltriamidophenyl-
fluoren, C,6H2INS8:

( 3 +a® < Coh3(N[CHESXN : N-S04H) =

. OH3N(GHIs

Nz+ h ~ + w . 0

Zur Darst. dieser Verb. 16st man 19,4 g o-Amidohexamethyltriamidotriphenyl-
methan in einer Mischung aus 50 ccm konz. H2S04 u. 30 ccm W., setzt zu der auf
0° abgekihlten FI. eine Lsg. von 3,45g NaNO, in 50 ccm konz. H2S04, l&fst die M.
‘/s Stde. stehen, erhitzt sie auf dem Wasserbade bis zur vélligen Zers, der Diazo-
verb., verd. mit W. und macht in der Kélte mit Natronlauge stark alkalisch. Setzt
man wihrend der Neutralisation einige Kubikzentimeter A. zu, so fallt der Nd. kry-
stallinisch aus. Man 16st ihn zwecks Trennung vom beigemengten 0-Oxyhexamethyl-
triamidotriphenylmethan in 100 ccm A. unter Zusatz von 15 ccm konz. HCI u. ver-
setzt die sd. FI. mit einer sd. alkoh. Kalilauge bis zur alkal. Rk. Das Phenol bleibt
in Lsg., wéhrend das Fluorenderivat ausgefdllt wird. Feine, weifse Nadeln aus Bzl.,
F. 214°, swl. in A., wl. in k., zl. in sd. Bzl., geben in alkoh. Lsg. mit Chloranil eine
grinblaue Farbung, die auf Zusatz von W. in Blauviolett umschldgt. — Die B. des
Hexamethyltriamidophenylfluorens ist nicht auf eine sekundare Abspaltung von W.
aus dem o-Oxyhexamethyltriamidotriphenylmethan zurickzufiihren, denn es gelang
nicht, aus letzterer Verb. durch Erhitzen mit konz. H2504 das Fluorenderivat dar-
zustellen.

Durch Oxydation mittels PbO, geht das Hexamethyltriamidophenylfluoren in
den entsprechenden blauen Farbstoff uber. Das Chlorhydrat, CjéHSNZXI -j- 2,5H,0,
krystallisiert sehr leicht aus A. A. in langen, starken Kupferglanz zeigenden
Nadeln, zl. in h. W., uni. in Kochsalzlsg., 16sl. in W. mit blauvioletter, in A. mit
grunlichblauer Farbe, verlieren 1,5 Mol. W. bei 100°, das letzte Mol. W. erst bei
160° unter Zers. — Ein Vergleich dieses Farbstoffes mit dem Krystallviolett, von
dem er sich nur durch die Fluorenbindung unterscheidet, liefs erkeunen, dafs durch
die Verkettung der beiden Benzolkerne die Niance etwas nach Blau verschoben
wird, im allgemeinen aber der Farbstoff keine wesentlich anderen Eigenschaften er-
hélt. Der neue Farbstoff ist, wie das Krystallviolett, empfindlich.gegen SS. und
Alkalien, etwas lichtechter wie dieses; er besitzt eine geringere Affinitat zur tierischen
u. eine schwache Substantivitdt gegenuber der pflanzlichen Faser, die gleiche Férbe-
kraft und keine Fluoreszenz. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 132. 1527; Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 750—57. 5/8.) DUSTERBEHir.

M. Gomberg, Uber dreiwertigen Kohlenstoff. (Dritte Arbeit.) Vf. hat friiher
bei Einw. von Metallen auf Triphenylchlormethan einen ungeséttigten KW-stoff, Tri-
phenylmethyl erhalten (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 22. 757; Amer. Chem. J. 25.
320; C. 1900. XL 1275; 1901. I. 1101). In CS, oder Bzl. als Ldsungsmittel blieb
er in Lsg., bei Anwendung von A. oder Essigather schieden sich durchsichtige Kry-
stalle aus. Wie nun gefunden wurde, stellen diese nicht den reinen KW-stoff, sondern
seine Verb. mit A., resp. Essigither dar.

Bei Einw. von Zn auf Triphenylchlormethan in absol. A. bildet sich eine dunkle,
zdhe M., und zugleich farblose Krystalle. Die dunkle M., welche im verschlossenen
Rohr allméhlich véllig verschwindet nach einigen Wochen, ist eine Verb. von Zink-
chlorid mit Triphenylchlormethan u. identisch mit der in Bzl.-Lsg. erhaltenen gelben
M., welche irrtimlich fir eine Verb. von Zinkchlorid mit Bzl. gehalten worden ist.



In Essigéther ist das Doppelsalz 11 und bildet sich daher nicht. Leicht aber ent-
steht ea auch beim Hinzufiigen einer Lsg. von Zinkcblorid in A. oder Essigather zu
einer solchen von Triphenylchlormethan in Rzl. Dieses Salz krystallisiert nicht,
dagegen wurden mit anderen Tripbenylhalogenmethanen gut krystallisierende Doppel-
salze der Zus. 2(CeHE3CCI8HgCI,, (CAH6E3CBr-3HgBrs, (CG14CH33CCl.ZnCI2
(CoHjCHgljCCI-HgC),, (Cgi*"CHjlgCCLFeClj erhalten, Uber welche spater berichtet
werden soll.

Die neben der dunklen M. sich bildenden Krystalle erwiesen sich nicht als Tri-
phenylmethyl, sondern als eine Verb. dieses KW-stofis mit A. der Zus. 2(CBH33C -f-
(GiHJjO. Bei Anwendung von Essigather entsteht eine analoge Verb. 2(CGH16)aC -j-
CH3-COOC2H6, farblose Krystalle, welche bald hellgelb werden u. bestdndiger sind
als die Atherverb. Es kann noch nicht entschieden werden, ob hier Krystallisations-
oder Konstitutionsather vorliegt. Im erstereu Fall sollte der A. im Vakuum iiber
H2S04 fortgehen, was nicht der Fall ist. Liegt die zweite Mdglichkeit vor, welche
bei der stark ungesattigten Natur des Triphenylmethyls nicht undenkbar ist, so
konute den beiden Verbb. mit A., resp. Essigéther folgende Konstitution zukommen:

02H C(CH®6)3 CH3CO 0 AI(CgH6)3.
C,H.>iu<CIC,HBa resP CjH6>°<C (C3H313-

Es lage dann ein Fall von vierwertigem Sauerstofilvor. Die Unters, hieriiber
soll fortgesetzt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 496—502. Juli. [29/6.]
University of Michigan. Chem. Lab.) Fahrenhoest.

A. Haller u. H. Umbgrove, Uber neue Derivate der Tctrachlordialkylamido-
benxoylbenxoesdure und Tetracldordialkylamido-m-oxybmxoylbenxocsdure. Die korre-
spondierenden Dialkylamidoanthrachinone und -oxyanthrachinone. (Vergl. S. 301)
Tetraehlornitrosodimethylamidobenxoylbenxo'eséure, C16H 10 4AN2C14 -f- 1120 = COOH-
CeCl4-CO-CGHIN(CH3),](NO) H,0. Man tragt in kleiuen Portionen NaNO, in
eine Eg.-Lsg. der Tetrachlordimethylamidobenzoylbenzoe3aure ein, I&fst das Gemisch
einige Zeit stehen, destilliert den Eg. im Vakuum ab, neutralisiert mit Na3C03 und
zers. das sich abscheidende Na-Salz in wss. Lsg. durch H2S04 Gelbe Schuppen
aus Methylalkohol, F. 129—130°, fast uni. in W., 1 in A., wl. in Methylalkohol,
verliert sein Krystalhv. bei 110° u. schm, dann bei 145°. — Tctrachlornitrodimethyl-
amidobenxoylbenxoesdaure, CI1341006NsCl4 = COOH «C0Cl4+CO+CGH8[N(CH33(NOj),
dargestellt durch Einw. von rauchender HNOa auf eine Eg.-Lsg. der S&ure, gelbe
Schuppen aus Methylalkohol, F. 147°. — Tetrachlordiathylamido-m-oxybenxoylbenxoe-
saurc, CIBH13ANC14 = COOH<CG14+CO+CAHIN(C3H3)s](OH), dargestellt nachdem
Verf. des DKP. Nr. 87068 (C. 96. IT. 613) durch Erhitzen von Didthyl-m-amido-
phenol und Tetrachlorphtalsiureanhydrid im Olbade auf 150°, farblose Krystalle aus
A., F. 198° 1 in den AA., 1L in Eg., wl. in Bzl. und Toluol. Beim Erhitzen mit
kouz. H2504 auf 180° zers. sich die S. in Tetrachlorophtalsdure u. Didthyl-m-amido-
phenol, welch’ letzteres sich mit der unzers. gebliebenen S. zu Tetrachlortetradthyl-
rhodamin verbindet. Beim Erhitzen der S. mit der entsprechenden Menge Dimethyl-
m-amidophenol in Ggw. von konz. H,S04 auf dem Wasserbade entsteht das Tetra-
clilordimethyldiathylrhodamin, CS6HJ30 3N,C16, kleine, bronzeviolette Krystalle aus
Methylalkohol.

Tetrachlordiathylamidom-oxybenxylbenxoesaure, CI8H ,,03NC14 = COOH-CCI4-
CHj -C6H3N(CjH 6)j](OH), dargestellt durch Reduktion des Benzoylderivats in Eg.-
Lsg. mittels Zn u. HCI, weiise Krystallwarzen aus Methylalkohol, F. 205°. — Tetra-
chlordiathylamidoanthrachinon, CI8H130,NC14 = CgCl4<(CO)j>C6H3-N(C3H6)3, dar-
gestellt nach Harrer U. Guyot (C. r. d. I’Acad. des Sciences 126. 1544; C. 98. II.
210) durch Erhitzen von Tetrachlordidthyiamidobenzylbenzoesdure mit der zehnfachen



Menge konz. H,S04 und Oxydieren des gebildeten Oxantbranola mit FeC)3, lange,
dunkelrote Nadeln aus Toluol, F. 144° 1 in Bzl, wl. in den AA., 1L in Eg., bildet
ein griin gefdrbtes Sulfat, welches sich mit W. rasch zers. — Tetrachlordiathylamido-
m-oxyanthrachinon, CI8H 10 3NCI4 = CaCl4&<[(CO)j]>C6Hj[N(CsH3),](OH), dargestellt
durch 20 Minuten langes Erhitzen der Tetrachlordidthylamido-m-oxybenzylbenzoeséure
mit der achtfachen Menge H2S04 von 30°/0 Anhydridgehalt und Eingiefsen der Re-
aktiousm. in k. W., bronzeviolette Schuppen aus Eg. und A., F. 192°. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 25. 745—49. 5/8.) Dasterbehn.

Joh, Mdller, Uber die elektrolytische Reduktion des o-Nitroanthrachinons in
alkalischer und des 1,5- und des a-Dinitroanthrachinons in saurer Lésung. (S. 307.)
Die Kathodenlsg. bestand aus einer Lsg. von 1 g der Nitroverb. und 10 g Natrium-
acetat in 300 g A., die Kathode bildet ein Nickeldrahtnetz. Die Anodenfl. (10°/0
Sodalsg.) war durch ein Diaphragma getrennt, die Stromzuleitung geschah durch
eine Platinelektrode. Die Reduktion wurde bei Siedetemperatur des A. bei 6—7 Volt
Spannung und 0,9 Amp. auf 1 qdm durchgefiihrt. Das Ergebnis unterscheidet sich
nicht von dem beim Arbeiten in saurer Lsg. Der violette Farbstoff trat nicht auf,
doch trat bisweilen eine Grunfarbung auf, fiir welche es unentschieden bleibt, ob sie
von intermediér entstehendem o-Hydroxylaminanthrachiuon herrithrt. — Bei den Verss.
mit 1,5-Dinitroanthrachinon, das nach Remer (Ber. Dtsck. chem. Ges. 16. 366) dar-
gestellt wurde, wurde 1 g in 310 g Eg. und 30 g konz. H,S04 gel. Die Anodenfl.
war 10% HaS04, die Elektroden bestanden aus Platin. Die Temperatur war 95 bi3
100°, die Spannung 3—3,5 Volt, die Stromdichte 1,1 Amp. fir den qdm. Das Prod.
der Reduktion ist das von Rsmer beschriebene 1,5-Diamidoanthrachinon, welches
metallglénzende, tiefrote Nadeln bildet. Die Ausbeute ist gering, als Hauptprod.
tritt ein in Natronlauge mit blauer Farbe I6slicher Stoff auf. Die unter gleichen Be-
dingungen durchgefiihrte Reduktion des «-Dinitroanthrachinons von Bsttcher und
Petersen (Liebig’s Ann. 160. 147) ergab unter gleichen Verhéltnissen nach Ab-
destillieren der Kathodenfl., Verd. mit W. und Neutralisieren mit Alkali einen dunkel-
roten Nd., der vorwiegend aus einem in NaOH mit blauer Farbe 1 Stoff und zum
geringen Teil aus cz-Diamidoantbrachinon bestand. Die in NaOH 1 Stoffe sind
jedenfalls nicht Diamidodioxyanthrachinone. Es ist zu erwarten, dafs bessere Aus-
beuten bei Verwendung von Zinnkathoden erzielt werden. (Z. f. Elektrochemie 7.
797—800. 8/8. Braunschweig. Techn. Hochschule. Lab. f. analyt. u. techn. Chemie.)

Bottger.

Herman Decker, Uber Nitrochinolone und Nitrocarbostyrile. Es sind in der
Litteratur sieben Isomere Nitrochinolone beschrieben, wahrend theoretisch nur sechs,
und da alle sieben die Nitrogruppe im Benzolring enthalten, nur vier mdéglich sind.
Vf. hat diese Verbb. neu untersucht und auch die Nitrierung der Alkylchinolone u.
Nitroalkylehinolone durcbgefiihrt. Dargestellt wurden bisher: (B)-Nitrocarbostyril
(F. j>320°) und (/?)-Nitrocarbostyril (F. 260°) aus u- u. /3-Nitro-o-amidozimmtsdure;
(y)-Nitrocarbostyril (F. 280°) aus Carboatyril durch Nitrierung; (dj-Nitrocarbostyril
(F. 165°) aus (<5)-Nitro-iz-bromchinolin; (£)-Nitrocarbostyril (F. 304°) aus (e)-Nitro-a-
bromchinolin und aus ana-Nitrochinolin, ist also ana-Nitrocarbostyril (Craus und
Setzer, J. pr. Chem. [2] 53. 293); (t)-Nitrocarboatyril (F. 263°) aus C-Nitro-ci-brom-
chiuolin; o-Nitrocarbostyril (F. 168°) aus m-Nitro-o-amidozimmtsdureamid (von Mitter
und Kinketix, Ber. Dtach. chem. Ges. 22. 1711).

Vf. hat zuerst die p- u. m-Nitroalkylchinolone dargestellt; dann die y-, S-, £ u.
¢(-Nitrocarbostyrile zur ldentifizierung in die Nitroalkylehinolone tbergefiihrt, ferner
Chinolmiumalkylsalze zu Nitrochinolonen oxydiert und schliefslich Alkylchinolone
nitriert.

Darstellung der p-Nitroalkylehinolone. p-Nitrochinolin. B. Aus
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p-Nitranilin nach Knueper (Ber. Dtsch. enem. Ges. 29. 709; C. 96.1 967), F. 149°
Ausbeute gut. Sein Jodmethylat (vgl, La Coste, Ber. Dtsch. enem. Ges. 16. 669)
liefert, in verd. A, oxydiert, p-Nitro-N-methyl-cc-chinolon, C,0H803N, = |I. Leichte,
hellgelbe Ndadelchen aus A., derbe Krystalle aus k. Bzl. F. 222". Sublimiert teil-
weise unzers. — p-Nitro-N-atkyl-a-chinolon, CuHIOO3Ns. Darst. Aus p-Nitrochino-
linjodéatbylat. Zarte, hellgelbe N&delchen aus sd. A., derbe, gelbe Spiefse aus Bzl.
F. 183°. Sublimiert fast unzers. — D arstellung der m-Nitroalkylcbinolone.
m-MIlrochinolin, Darst. s. S. 486. — m-Nitrochinolinjodmeihylat (vergl. Craus und
Massau, J. pr. Cliem. [2] 48.172), rubinrote Krystalle. Reagiert wie das ana-Nitro-
prod. — m-Nitro-N-methyl-iz-chinolon, CI0H803N5 = |II. Darst. Aus dem
Nitrochinolinjodmetbylat oder -metbylsulfat (farblose Krystalle) durch Oxydation.
Gelbe Nadeln aus h. A. F. 198—199°. In Bzl. 11 — m-Nitrockinolinjodathylat,
CuHItO2N2). Prachtvolle, grofse, rubinrote Nadeln aus A. 100 Tie. W. ldsen bei
20° 7,93 Tie. — m-Nitro-N-&thyl-u-chinolon, CnHI1003N,. B. Aus dem Jodé&thylat
durch Oxydation. Gldnzende Nadeln aus warmem A. F. 168—169°.

Mit N. Kasatkin. Stellungsnaehweis im sogen. (y)-Nitrocarbostyril.
Dargestellt aus Carbostyril durch HNOs (vgl. Friedilnder UNd Lazarus, Liebig’s
Ann. 229. 245; Freer uUnd Koenigs, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 2396). Das
Natriumsalz giebt mit Jodmethyl bei 140° im Rohr p-Nitro-N-metbyl-R-chinolon,
F. 222°, und mit Jodatbyl p-Nitro-N-atbyl-a-chinolon, F. 183". Die y-Verb. ist also
p-Nitrocarbostyril (I-Oxy-6-niiroehinolin) = 111.; ein isomeres Nebenprod. wurde
nicht beobachtet. — Das Nitrobromcarbostyril vom F. 308—310° (Decker, J. pr.
Chem. [2] 45. 55) ist dann 2-Oxy-3-brom-6-nitrochiuolin = V.

I1.
OsN

0’'N'" W h O w " OH

Mit G. Pollitz. Darstellung von Alkylchinolonen aus Nitro-B-brom-
chinolinen. a-BromcMnoline geben beim Kochen mit konz. Salzsiure leicht in
Chinolone dber (s. J. pr. Chem. [2] 41. 53). — (&)-Nitroce-bromchinolin, C9H30 2N 2Br,
F. 146°, und {E)-Niiro-u-bromchinolin, COH50 2N2Br, F. 111", bilden ebenso glatt
Nitrocarbostyrile. Da (e)-Nitrocarbostyril bei der Alkylierung ein Methyl- u. Atbyl-
chinolon vom F. 135" und 166" liefert, bestdtigt sich die Angabe von Craus und
Setzer (J. pr. Chem. [2] 53. 293), dafs diese Verbb. der ana-Reihe angehdéren. —
(6)-Nitrocarbostyril vom F. 163" liefert, als Natriumsalz mit CH3 behandelt, ein
neues Nilro-N-methyhhinolon, CIOH803N2, das, weil die m-, p- und ana-Verbb. be-
kannt sind, als o-Verb. = V. anzusehen ist. Darst. Aus ¢'-Nitrocarbostyril durch

V.
ON A"N/N .Br
:0 OsN- -OH

sd. Dimethylsulfat und konz. Natronlauge. Zentimeterlange, biegsame, blonde Na-
deln aus A. von 50—60"/0. F. 124—125°. In A., Bzl. etc. 1L Schm, unter sd. W.
— o-Nitro-N-&thykhinolon, C,,H,003N. B. Durch Jodathyl. Zarte Nadelchen aus
verd. Methylalkohol, grofse Platten aus konzentriertem. F. 92°. Sublimiert. In A,
Bzl. etc. sll. — (S)-Nitrocarbostyril ist der Hauptsache nach o-Nitrocarbostyril (F. 168";
S. TON Mitter U. Kinketin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 22. 1711). Bei der Nitrierung
von R-Bromchinolin bilden sich also in normaler Weise das ana-(e)- und o-(<5)-Nitro-
bromchinolin. Dagegen ist das dritte von Craus und Porritz (J. pr. Chem. [2]
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41. 42) aus dem rohen Nitrierungsprod. gewonnene sogen. £-Nitrobromchinolin ein
durch Krystallisation nicht trennbares Gemisch von ana- und o-Verb., denn bei der
Uberfithrung in das Methylchinolon erhilt man ein Prod., das aus salzsaurer Lsg.
mit W. gefdllt, sich in ana- und o-Nitromethylchinolon trennen lafst. Die £-Verbb.
sind also zu streichen.

Nitrierung von Chinolinalkyliumsalzen. Chinolinmethylsulfat (sehr zer-
fliefsliche Nadeln) bildet mit Salpeterschwefelsdure in der Kalte ein ana-Nitroprod.,
das mit Ferricyankalium in ana-Nitromethylchinolon, F. 166°, Ubergeht. Das o-Prod.
entsteht nicht; wahrscheinlich verhindert das Methyl am Stickstoff die Besetzung
der o-Stellung.

N-Methylchinolon wird von HNO3 (D. 1,4) bei 50—60° ausschliefslich in
p-Nitro-N-methyl-cz-chinolon, F. 222°, (ibergefiihrt. Bei l&ngerem Stehen mit Salpeter-
schwefelsdure oder beim Erwdrmen mit rauchender Salpetersdure entsteht ein Ge-
menge von Mono-, Di- und Triderivaten, aus welchem das Dinitroprod. sehr schwer
zu isolieren ist; die Triderivate erhdlt man leicht rein durch energische Nitrierung
der Mono- u. Dinitroverb. — Trinitromethylchinolon, CI0H60,N4 = CH)H3(NO230N-
OHj. Schone, glanzende, hellgelbe Nadeln aus viel sd. Bzl. oder Xylol. F. 208 bis
210°. Nur in konz. SS. 11; 1 in mehr als 100 Teilen sd. Bzl. oder Xylol. Beim
Verdunsten der Lsgg. erh&lt man Nadeln mit Krystallkohlenwasserstoff, die leicht
verwittern.

N-Athylchinolon liefert mit HNO, (D. 1,4) p-Nitro-N-&thyl-a-chinolon, CnH 1003N,,
= COH6(NO3)O-N-G'H3. Hellgelbe Niidelchen, F. 183°; identisch mit dem Prod. aus
Nitrocarbostyril. — IVinitroéthyl-a-chmolon, CnH8,N2 = COH3(NO230ON sCHS
B. Durch energische Nitrierung von Athylchinolon oder seinem Mono- u. Dinitro-
derivat. Zartes Krystallpulver aus A., kleine, derbe, dunkelgelbe Krystéllchen aus
Bzl. oder Xylol. F. 224°. In h. A. wl. Ein isomeres Prod. zeigte den F. 173° u.
krystallisierte mit oder ohne Bzl. In h. Natronlauge sind beide mit roter Farbe 1

Zur Theorie der Nitrierung der Chinolone. Die Nitrierung der N-Al-
kylchinolone verlduft wie die des Carbostyrils mit viel grofserer Leichtigkeit als die
des Chinolins, und es entsteht nur das p-Nitroprod. Chinolin verh&lt sich bei der
Nitrierung etwa wie B-Nitronaphtalin, Carbostyril und die Chinolone wie 1-Nitro-
2-oxynaphtalin.

Nitrierung der m-Nitrocbinolone. m-Trinitro-n-methyl-Ci-chinolon,
CAHANj = CH3INONON-CHs. B. Aus m-Nitromethylchinolon durch HNOs
(D. 1,5) auf dem Wasserbad. Ausbeute 50%. Prachtvolle, grofse, orangegelbe, mefs-
bare Krystalle aus dem Nitrierungsgemisch durch 1 Vol. W. F. 249° (von 200° an
beginnende Zers.). In Bzl. u. Toluol swl. — m-Trinitro-N-&thylchinolon, CuHa0 N4
Darst. wie bei der Methylverb. Prachtige, mefsbare, zusammeugewachsene Tafeln
aus Salpetersdure. F. 237° unter Zers. Beide Verbb. sind in w. Natronlauge mit
orangeroter Farbe 1

m-Nitrocarbostyril, coHe03Nj = VI. Darst. m-Nitrochinolin wird mit unter-
chloriger S. behandelt und das farblose Anlagerungsprod. mit Natronlauge von 5%
zers.; konz. Natronlauge fallt das Natriumsalz, das durch verd. SS. zerlegt wird.
Glanzende, hellgelbe, zerbrechliche Nadeln aus 1000 Tin. Amylalkohol. F. ca. 340°.
Sublimiert teilweise unzers. In den gebrduchlichen organischen Mitteln swl.; 100 Tie.
Bzl. 1 0,001 TI. Natriumsalz, goldgelbe, weiche, gldnzende Nadeln; verliert bei 120°
Krystallwasser und wird orange; in schwacher w. Natronlauge zI.

Konstitution des (- und (/9)-NitrocarbostyrilB. Aus o-Amidozimmt-
sdure entstehen zwei Nitroprodd. (Feiedilndeb UNd Lazabos, Liebig’s AnNNn. 229.
242) und aus diesen die beiden Nitrocarbostyrile. (a)-Nitroearbostyril ist identisch
mit der vom Vf. hergestellten m-Verbindung, und die zugehorige (tz)-S. ist dem-
nach 4-Nitro-2-amidozimmtsdure, F. 240°. — (B)-Nitrocarbostyril ist entweder



verunreinigtes p-Nitrocarbostyril, oder die Nitrogruppe steht in dem Pyridinring, und
die zugehdrige S. ist dann eine in der Seitenkette substituierte Amidoziramtsdure.
FF. der Benznitrocarbostyrile und -alkylchinolone:

0-NQj m-NO02 p-no?2 ana-N02
Carbostyrile......ccccovvvennnne 168° 340 280° 304°
Methylchinolone . . . . 124° 199° 222° 167°
Athylchinolone................... 93° 168° 183° 135°
(J. pr. Chem. [2] 64. 85—101. 24/7. [Juni.] Moskau. Chem. Univ.-Lab. Abtlg. von
Prof. MaaKOWNIKOFF.) RASSOW.

A. Piccinini und G. Cértese, Studim uber die Reduktion des Qranatoninoxims
und des Methylgranatonins. 1. Granatoninoxim, C8HuON2 Dasselbe, ganz
analog wie das Oxim des Methylgranatonins (vgl. Piccinini Und Quartaroui, Gaz
chim. ital. 29. Il. 117; C. 99.11.828) bereitet, stellt eine M. farbloser Krystéllehen,
F. 199°, bei etwa 180° erweichend, dar. Liefert, in wenig W. gel., auf Zusatz einer
1000g. Na2C03-Lsg. mit C6HBCOC1 das entsprechende Benxoylderivat, C2H203N2,
aus A. glédnzende Blattchen, F. 165° u. in wss. HCI-Lsg. mit Pikrinsdure ein Pikrat,

-C*HjOjNg, Nadeln, 1L in A. und A., F. 230°, bei 215° etwas sich zers.

Bei der Reduktion verhdlt es sich ganz analog dem Methylgranatoninoxim, d. h. mit
Na und Amylalkohol bildet es das yi-Qranatylamin, O3H1N2, aus PAe. kleine, farb-
lose, hygroskopische Prismen, F. 125° die begierig an der Luft CO, anziehen. Das-
selbe liefert bei der Behandlung in alkoh. Lsg. mit der gleichen Menge Phenyliso-
thiocyanat den entsprechenden Phenylthioharnstoff, C2H2eN4S2, nebenstehender For-
mel, aus CHjOH farbloses, amorphes Pulver, F. 216°. Pikrat, CAIH2014N8, kleine,
gelbe, prismatische Krystalle, wl. in A., zwischen 230

H NH(CSNHCEH6) bis 247° sich zersetzend. Pt-Salz, hellgelbe Prismen,

CH2—0l-CH, F. 256°. Au-Salz, gelbe Pri
CH—N-OH ringer Zers., wl. in W. — Bei der Reduktion mit

i— CSNHOeH6 Natriumamalgam u. Essigsdure entsteht ein Gemisch
CH2-C H 2—CH. der beiden isomeren Granatylamine, aus dem durch

fraktionierte Krystallisation ihrer Golddoppelsalze das
leichter 1 Au-Salz des Oranatylamins, C8H18N2¢(HAuC142, goldgelbe, lange, faden-
formige Krystalle, F. 238—239°, gewonnen wurde.

1. M ethylgranatonin. Mit Zn und Essigsdure, Sn HCI, Na -{- Amyl-
alkohol geht dasselbe vollstdndig in Methylgranatolin, F. 100 Uber, dagegen liefert
es (10 g) mit W. (50 ccm) und Uberschissigem 4°/Gig. Natriumamalgam neben Me-
thylgranatolin ein Pinakon des Methylgranatonins, C,8H30 2N2, aus A. farblose, na-
delférmige Prismen, F. 248°, wl. in W., Bzl. u. A. Au-Salz, CI84380 2N2(AuHCI4)?,
aus sd. W. kleine, gelbe Prismen, F. 229°. Pt-Salz, kleine Prismen, bei etwa 260°
sich zers. unter B. einer bei 285° schm. M. Pikrat, C3H40IeN8, aus wss. A. gelber
Nd., bei 260° sich zers. — Das Pinakon fallt aus wss. AgNOs-Lsg. Silberoxyd; sein
Chlorhydrat bildet mit HgCl, ein Chlormerkurat, diinne Nadeln, F. 247°, und giebt
auch mit Pbosphormolybdéanséure, Phosphorwolframsdure, Jodkaliumjodir u. Queck-
silberjodkalium charakteristische Ndd. (Gaz. chim. ital, 31. |. 561—70. 27/7. [1/4.]
Bologna. Allgem. chem. Univ.-Inst.) Roth.

Physiologische Chemie.

Em. Bourquelot u. H. Hérissey, Uber die Zusammensetzung des EiweiRes in
dem Samen von Phoenix canariensis und Uber die chemischen Erscheinungen, welche
43*



die Keimung dieses Samens begleiten. Die Samen von Phoenix canarienais Hort, ent-
halten ein Horneiweifs u. aufser einem kleinen Embryo 9,8°/0 W. und 8,62% Fett.
Bei der Hydrolyse der gepulverten Samen durch HsS04von steigender Konzentration
entstand als Hauptprod. Mannose. Aus der Widerstandsféahigkeit des Eiweifses gegen
schwache Hydrolyse ergiebt sich, dafs die Mannose nicht aus einem einzigen Mannan,
sondern aus Mannanen verschiedener Kondensation entsteht, die zum Teil nur
durch das BRACONXET-FLECHSIG’sche Verf. hydrolysiert werden kénnen. Eine voll-
standige Hydrolyse samtlicher Mannane in einer einzigen Operation gelingt in folgen-
der Weise: Man mischt 100 g gepulverte Samen mit 150 g 70%’g- H2S01, l&fst das
Gemisch 12—15 Stunden stehen, verd. darauf mit W. auf 2000 ccm und erhitzt die
M. 1V4 Stunden im Autoklaven auf 110°.Es entstehen hierbei bis zu 60% Mannose,
die auB dem Filtrat in bekannter Weise als Hydrazon isoliert werden kdénnen. Es
ist dies ein sehr einfacher, bequemer Weg  zur Darst. von Mannose. —Weitere Vers:
haben ergeben, dafs beim Keimen der Samen von Phoenix canariensis ein 1 Ferment
entsteht, welches das Mannan des Eiweifses unter B. von Mannose zu hydrolysieren
vermag, dafs ferner dieses Ferment in das Eiweifs eindringt, und dafs endlich die
produzierte Mannose bei der B, der Kotyledonen verbraucht wird. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 133. 302—4. [29/7.%].) Dusterbehn.

E. H6don, Uber die Affinitat der roten Blutkérperchen zu den Sauren und Al-
kalien und Uber die durch diese Agenzien bewirkten Verdnderungen in der Wider-
standsfahigkeit der ersteren gegeniiber dem Solanin. Die durch Zentrifugieren und
wiederholtes Waschen von dem Serum vollstdndig befreiten roten Blutkdrperchen
sind im Stande, in isotonischer Salzlsg. enthaltene SS. auf sich zu fixieren, ohne
Zerstérung zu erleiden: bei richtiger Wahl der Mengenverhéltnisse bleibt die Uber-
stehende FI. farblos und reagiert nicht sauer. Hierbei kommt fir das Unversehrt-
bleiben der Blutkdérperchen nicht die Konzentration der S.-Lsg., sondern die absolute
S.-Menge, bezw. deren Verhéltnis zu dem angewendeten Quantum roter Blutkdrperchen
in Betracht. Das Gleiche gilt fiir saure Salze und fiir Alkalien. — Bei einem Uber-
schufs des Reagens findet eine Zerstérung der Blutkdrperchen statt: die Lsg. ist dann
rot gefarbt und reagiert nicht mehr neutral. Werden als Lsg.-Mittel fur die SS. oder
Alkalien statt der isotoniscben Salzlsg. Lsgg. von Nichtelektrolyten (Zucker) an-
gewandt, so zeigen die Blutkérperchen die Erscheinung der Agglutination.

Die mitSS. (odersauren Salzen) imprdgnierten roten Blutkérperchen
sind gegen eines der starksten hdmolytischen Gifte, das Solanin, viel
widerstandsféahiger, als normale Erythrocyten. Solaninmengen, welche sonst
augenblicklich ein Lackfarbigwerden des Blutes hervorrufen, sind bei Ggw. von etwas
S. oder, wie auch schon Pon1 gezeigt hat, von etwas saurem Nalriumphoaphat un-
wirksam. Es handelt sich hierbei nicht etwa um eine Verénderung des Solanins;
denn dasselbe behdlt normalen Blutkdrperchen gegeniber seine giftigen Eigenschaften.
— Umgekehrt beférdern die Alkalien die hamolytische Wirkung des Solanins; bei
Ggw. von Alkali verursachen bereits hypotoxische Lsgg. des letzteren ein Lackfarbig-
werden des Blutes. Die roten Blutkérperchen werden also gegen das Solanin durch
die SS. immunisiert, durch die Alkalien sensibilisiert, und zwar nicht infolge einer
Verénderung des Giftes, sondern infolge einer solchen der Blutkdrperchen selbst. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 133. 309—12. 6/8. [29/7.%].) Burian.

P. A. Levene, Mitteilung tber die Analyse von Nukleinsduren, welche aus ver-
schiedenen Quellen erhalten sind. Vf. hat einige nach der kirzlich (S. 492) von ihm
beschriebenen Methode erhaltenen Parauuklei'n- und Nukleinsduren analysiert. Von
Paranukleinsduren wurden die des Vitellins (1.) und die des Icbtulins (I1.) der Stock-
fischeier, von Nukleinsduren die aus dem Pankreas (I11.) und dem Sperma (IV.) des
Stockfisches und eine aus Bacillus tuberculosis erhaltene (V.) untersucht.
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Prozente l. Il. I11. V. V.
C o 32,31 32,56 36,50 36,73 38,78
H . . .. 5,58 6,00 4,69 5,12 6,32
N o, 13,13 14,00 16,70 16,78 9,42
P 9,88 10,34 — — —
p,06. . . . — — 20,16 20,47 29,40

Bei der Fallung der Nukleinsduren direkt aus dem Zellgewebe, wird zugleich
Glykogen geféllt. Beide Verbb. konnen durch Kupfercblorid getrennt werden, da
die Nukleinsaure eine in W. uni., das Glykogen dagegen eine in W. 1 Kupferverb,
giebt. Vf. erhielt durch diese Methode Glykogen aus dem Pankreas und eine gly-
kogenartige Substanz aus Bacillus tuberculosis. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23.
486—87. Juli. [18/5]) Fahrenhorst.

P. Hardy, Zusammensetzung der Kuhmilch in den einzelnen Stadien des Melkens.
Es ist bekannt, dafs die Milch wahrend des Melkens an Fettgehalt zunimmt, so dafs
Anfangs- und Endmilch um mehrere Prozente Fett differieren kdnnen. Bei einem
vom Vf. kontrollierten Melkvers. an einer Kuh enthielt der erste Liter 3,5% Fett,
der zweite: 3,75% Fett, der dritte: 3,8%, der vierte: 4,2%. Die Trockensubstanz
stieg von 11,85% auf 12,25%, die Asche von 0,72% auf 0,74%. Eine andere Kuh
gab ebenso 2,8—4,15—4,25—5,1% Fett, 11,75—13,66 °/0 Trockensubstanz, u. 0,72 bis
0,74% Asche. Bei einer dritten Kuh, wurde die Milch halbliterweise abgemolken u.
enthielt 2,2—2,9—3,5—3,75—3,8—3,9—4,65% Fett. Die Trockensubstanz stieg von
10,52 auf 12,70%, die Asche von 0,74 auf 0,75%- Las Serum andert sich nicht.
(Bulletin de I’association beige des chimistes 15. 228—29. Juni. [29/3.*] Staats-Lab.
in Louvain.) WOY.

H Straufs, Die molekulare Konzentration des Schweifses. Die Konzentration
des Schweifses wurde mittels der Gefrierpunktserniedrigung a. bei Nichtnephritikern,
aber an verschiedenen Krankheiten leidenden Personen zu A — —0,13° bis —0,64°,
b. bei (chron.) Nephritikern zu A — —0,23 bis —0,56° gefunden. Sie liegt also, &hn-
lich wie diejenige anderer Sekrete (Magensaft, Speichel) und im Gegensatz zu der
molekularen Konzentration von Milch und n. Harn, meist unterhalb von A des Blut-
serums. Da fir Beurteilung dieser Zahlen die Kenntnis des NaCl von hohem Werte
ist, so hat auch Vf. dieses im Schweifse bestimmt. Derselbe beobachtete ebenso wie
H arnack ein Schwanken des NaCl-Gehaltes des Schweifses; letzterer war jedoch meist
nicht so hoch, als ihn andere fanden. Er lag in der Regel unter 0,5%. (Fortschr.
Medic. 19. 549—52. Berlin. 111. Med. Klin.) Proskauer.

S. Dzierzgowski und S. Salaskin, Uber die Ammoniakabspaltung bei der Ein-
wirkung von Trypsin und Pepsin auf Mweifsicérper. Da alle dlteren Angaben Uber
Ammoniakabspaltung aus dem Eiweifs bei dessen peptischer und tryptischer
Verdauung auf Verss. beruhen, die mit unzuverldssigen Methoden ausgefuhrt sind,
haben Vff. die Frage nochmals untersucht, und zwar unter Anwendung des Nencki-
ZALESKi’schen Verf. zur NHS-Bestimmung unter Benutzung natirlicher Verdauungs-
séfte. Um Bakterienwirkung auszuschlieisen, wurden die letzteren durch chamber-
1and-Filter filtriert und mit dem zu verdauenden Eiweifskorper (unter Zusatz von
Chlf) in sterilisierte Gefafse eingeschmolzen. — Es ergab sich, dafs sowohl bei der
peptischen wie bei der tryptischen Verdauung von Fibrin, gekochtem Eiereiweifs,
mkrystallisertem Eieralbumin und Casein NHS entsteht. Die gebildete NH3-Menge ist
bei den verschiedenen Eiweifsstoffen verschieden; sie ist in allen Féllen gréfier als
bei blofser Digestion mit verd. S. oder verd. Alkali ohne Ferment, aber stets niedriger



als das bei der totalen S.-Spaltung des betreffenden Eiweifskorpers entstehende NH3
Quantum. Die bei protrahierter Verdauung eines Eiweifsstoffes abgespaltene NH3-
Menge entspricht also niemals dem gesamten ,Amid“-N desselben. (Centr.-Bl. f.
Physiol. 25. 249—54. 3/8. [1/7.] St. Petersburg. Chem. Abteil, des Inst. f. experim.
Medizin.) Burian.

Rudolf Hoher, Uber Resorptioti im Darm. Dritte Mitteilung. In der vor-
hergehenden Mitteilung (Pfiuger Arch. 74. 246; C. 99. |. 851) hat Vf. gezeigt,
dafs bei den Salzen und den Kohlehydraten die Resorptionsgeschwindigkeit ihrer
Diffusionsgeschwindigkeit parallel geht, dafs dagegen andere Substanzen, wie Harn-
stoff u. besonders A., welche bekanntlich in lebende Protoplasten einzudringen ver-
mdgen (Overton), Viel rascher resorbiert werden, als nach ihrer Diffusionsgeschwin-
digkeit zu erwarten ist. Hieraus hatte Vf. geschlossen, dafs die erstgenannten Stoffe
bei der Resorption im Darmkanal blofs durch die (toten) Intercellularsubstanzen
passieren, wahrend Stoffe, wie der Harnstoff und der A., direkt in die lebenden Epi-
thelzellen aufgenommen werden.

Fir beide Arten der Aufnahme von Stoffen in die Darmwand ist es Vf. jetzt
gelungen, den direkten Beweis zu erbringen. Mit gewissen Farbstoffbasen lafst sich
nadmlich eine Féarbung der lebenden Darmepithelien erzielen, wobei dieselben mit
geférbten Grauulis ganz erfullt erscheinen. Hier handelt es sich um intraepi-
theliale Aufnahme in die Zelle selbst. Behandelt man nun das gefarbte Epithel
mit einem Stoff, welcher, wie das Ammoniummolybdat, nur interepithelialer
Resorption fahig ist und den vorher aufgenommenen Farbstoff zu féllen vermag, so
bildet sich allmdhlich ein interepitheliales Maschenwerk von Farbstoffndd., welches
die génzlich entfarbten Epithelzellen allenthalben umschliefst. Das Fallungsmittel
diffundiert eben nur in die Intercellularsubstanzen u. bildet zun&chst mit dem dort
befindlichen Farbstoff Ndd. Dadurch wird aber das Gleichgewicht in der Verteilung
des Farbstoffs gestort; es diffundiert geldster Farbstoff aus den Epithelzellen in die
Intercelluiarsubstanz, der dort wieder niedergeschlagen wird, und so fort, bis Ent-
farbung der Zellen eingetreten ist. Werden die gefarbten Zellen vor der Behandlung
mit Ammoniummolybdat getdtet, so dals das letztere nunmehr in die Zelle selbst
eindringen kann, so erscheint nicht das intercellulare Netzwerk, sondern die urspriing-
liche Granulafarbung bleibt erhalten. Wie Ammoniummolybdat verhalten sich noch
Ammoniumpikrat, Platinchlorid, Kaliumplatinchlorid, Tannin. Dagegen konservieren
andere Farbstofffallungsmittel, wie Sublimat, Pikrinsdure und Goldchlorid, ohne
weiteres die urspringliche Farbung, wahrscheinlich, weil sie nicht blofs in die Inter-
cellularsubstanz, sondern auch in den Protoplasen selbst einzudringen vermdgen.
(PiT.UGER'8 Arch. 86. 199—214. 7/8. Zirich. Physiol. Inst. d. Univ.) Burian.

Ferd. Klug, Uber Prote'inochrom. Das Prote'inochromogen zu isolieren, ist
bisher nicht gelungen, sondern es wurden stets nur dessen Cl- oder Br-Verbb. unter-
sucht. Vf. vermochte es nun, auf folgende Weise das Prote'inochrom selbst darzu-
stellen: 30 Stiick Pankreas wurden der Selbstverdauung uberlassen u. das filtrierte
Verdauungsgemisch eingeengt und mehrmals mit A. ausgezogen. Die vereinigten
alkoh. Extrakte wurden abgedampft und der teerartige Rlckstand so lange mit A.
geschiittelt, bis in den A. nichts mehr tberging. Die unter dem A. befindliche M.
wird durch das Schitteln mit A. in drei Schichten getrennt: als unterste Schicht
eine schwarzbraune, dickflissige M., welche die Rk. mit CI-W. sehr stark giebt;
daruber eine blafsgelbe Schicht, welche jene Rk. schwécher zeigt; und hierauf eine
farblose, feinflockige Lage, welche Leucin und Tyrosin enthdlt u. die Rk. mit CI-W.
gar nicht giebt. Die unterste, das Proteinochrom enthaltende Schicht wurde nun
nochmals mit A. geschiittelt und zentrifugiert, abermals die unterste Lage von dem



Uberstehenden getrennt und getrocknet. Das so erhaltene Protemochrom ist sehr
hygroskopisch, hat aromatischen Geruch und ist — im Gegensatz zu den bisher
untersuchten, offenbar verunreinigten ClI- u. Br-Verbb. — schwefelfrei. Es ist 1L
in W. mit rotgelber Farbe, die durch SS. dunkler wird, uni. in A, Chif., PAe. und
Bzl. Es wird durch HgCl,, AgNOa, basisches Bleiacetat, Tannin und Phosphor-
wolframsdure geféllt, giebt weder Biuret-, noch Xanthoproteinrk., wohl aber sehr
starke Rk. mit CI-W. (Tryptophanrk.). Es ist diffusibel, Seine Zus. entspricht un-
gefahr der Formel (C\HsO2N)x. — Die Cl-Wasserrk. féllt bei tryptischer Verdauung
von Gelatine u. von gekochtem Eiereiweifs negativ, bei solcher von rohem Eiereiweifs
schwach positiv aus; hierauf folgen in aufsteigender Reihe: Alkalialbouminat, Serum-
albumin, Globulin und Fibrin. (Peruger’s Arch. 86. 194—98. 7/8. Budapest. Phy-
siolog. Inst. d. Univ.) Burian.

G. Carriere, Einflufs des Lecithins auf den Stoffwechsel. Wird normalen
Kindern Lecithin gereicht, so tritt eine ansehnliche Zunahme des Korpergewichtes
und der Kdorperlange ein. Diese Zunahme wird aber mit der Gewodhnung an das
Lecithin allmahlich immer kleiner. Im Blute zeigt sich eine Vermehrung der Ery-
throcyten und der Hamatoblasten, wahrend die Zahl der Leukocyten und der Hadmo-
globingehalt des Blutes nur wenig beeinflufst werden. Im Harn stellt sich eine Er-
hohung des spezifischen Gewichtes und des N-Gehaltes ein, welche aber allmdhlich
wieder Normalwerten Platz macht. (0. r. d. I’Acad, des Sciences 133. 314—16. 6/8.
[29/7.*J Paris.) Burian.

Siegfried. Rosenberg, Uber die Beziehungen zwischen Galle und Hippursaure-
bildung im tierischen Organismus. Entgegen den Angaben von Zimmermann (S. 45)
konnte Vf. in Ubereinstimmung mit Kahne u. Hallwachs, SOWie Mit Bunge und
Schmiedeberg feststellen, dafs auch der absol. gallenfreie Organismus im Stande
ist, aus Benzoesdure Hippurséure zu bilden. Es mufs daraus gefolgert werden, dafs
nicht die Galle allein die Quelle fir das zur Hippursduresynthese nétige Glykokoll
sein kann, sondern dafs fir dasselbe noch eine andere Quelle im Organismus vor-
handen sein mufs. (Centr.-Bl. f. iun. Med. 22. 696—98. Berlin. Tierphysiol. Inst.
Landw. HOChSChUlE.) Proskauer.

H. Lichtenfeit, Uber den N&hrstoffbedarf beim Training. Aus Unterss., welche
Atwater u. Bryant Uber den kalorischen Wert und die Zus. der Nahrung der
Bootsmannschaften der Universitdten Yale und Harvard ausgefiihrt haben, berechnet
Vf., dafs von einem an Muskelarbeit noch nicht gewdhnten Kdorper im Training
vorwiegend N-freies Material verbraucht wird, wahrend ein an Anstrengung bereits
gewdhnter Korper bei der Muskelarbeit mit viel weniger Kohlehydraten auskommt,
dafiir aber einen grofseren Eiweifsbedarf besitzt. Die praktische Folgerung
hieraus ist die, dafs beim Training in der ersten Zeit hauptsdchlich Kohlehydrate
gereicht werden sollen, nach Gewoéhnung an die Arbeit aber eine Erhéhung der Ei-
weifszufuhr Platz greifen soll. — Ferner zeigt Vf. auch an zwei Athleten durch
Unters, der N-Ausscheidung im Harne derselben, dafs der an dauernde schwere
Kérperarbeit gewdhnte Organismus einen hohen Eiweifsumsatz aufweist (Petuger’s
Arch. 86. 177—84. 7/8.) Burian.

H, Lichtenfeit, Uber die Verwertung des Eiweifses in der Nahrung. Gewdhn-
lich wird angenommen, dafs fur die Ausnltzung des Eiweifses im Darmkanal vor
allem die Art des Eiweifses und die Form, in der es gereicht wird, von Bedeutung
ist. Vf. zeigt nun durch Zusammenstellung zahlreicher von verschiedenen Autoren
herriihrender Zahlenangaben, dafs jene Faktoren nicht ausschliefslich die Verwertung
des Eiweifses bestimmen. Der Kdérper sucht, gleichviel, ob es sich um vegetabilisches



oder animalisches Eiweifs in welcher Form immer handelt, stets eine moglichst grofse
Ausnutzung zu erreichen. Bei einer Erhohung der Eiweifszufuhr steigt die Aus-
nutzung nicht proportional der ersteren, sondern in noch starkerem Mafse an. Nur
wenn die Zufuhr Behr grofs wird, wird der Uberschufs durch die Fézes entfernt.
(Pfrager’s Arch. 86. 185—93. 7/8) Borian.

GfUrungscliemie und Bakteriologie.

P. A. Levene, Die chemische Natur der Enzyme. Proteine werden durch
Trypsin so weit verdaut, dafs das Prod. keine Biuretrk. mehr giebt, wahrend nach
Gutewitsch das Enzym auf stickstoffhaltige Korper nicht eiweifsartiger Natur nicht
einwirkt. Nukleoproteine werden nach Popow zers. unter Abspaltung ihres P als
Phosphorséure. Vf. hat daher versucht, mit Hilfe der Trypsinverdauung festzu-
stellen, ob Enzyme Eiweifskorper oder, wie kirzlich F riedenthar annahm, Nukleo-
proteine sind.

Verss. mit Pankreas zeigten zundchst, dafs Trypsin sowohl die Nukleinverbb.,
als auch die Proteine vollig zu zers. vermag. Es wurde Pankreassaft, nach Zusatz
von NajCOg u. Chif., flir mehrere Monate der Selbstverdauung lberlassen. Die Lsg.
zeigte keine Biuretrk., enthielt allen P in Form von Phosphoradure u. besafs keine
proteolytische Wirkung. Es wurde dann Trypsin kirzere Zeit von 3—6 Wochen der
Selbstverdauung unterworfen. Die Lsgg. gaben zum Teil sehr schwache Biuretrk.,
zeigten noch proteolytische Wirksamkeit und enthielten nur Spuren von Nuklein-
verbb. Die Kesultate sprechen gegen die Nukleoproteinnatur des Trypsins. Da-
gegen l&fst die Thatsache, dafs nur die Lsgg. aktiv waren, welche Biuretrk. gaben,
auf die Proteinnatur schliefsen. Allerdings war in einigen Féllen die Biuretrk. kaum
wahrnehmbar, die Lsg. des selbstverdauten Trypsins enthielt aber noch das aktive
Enzym. Die Unters, soll auf andere Enzyme ausgedehnt werden. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 23. 505—38. Juli. [18/5]) Fahrenhorst.

F. W. T. Hunger, Oxydase- und Peroxydasereaktion. Der Nachweis oxydieren-
der Enzyme mittels der Guajak-H,0s-Rk. mifslingt haufig infolge Ggw. von gewissen
Stoffen, zu denen in erster Linie die Gerbstoffe gehdren. Wie Vf. bei der Unters,
der oxydierenden Enzyme der Kokosmilch und des Zuckerrohrs feststellte, verhindern
indessen auch noch andere Substanzen die Rk. In der inneren Fl. der Kokosfriichte
ist ein Zucker (nicht Saccharose) enthalten, der bei der Milch aus jungen Frichten
die Bk. vollig verhindert, bei der aus reifen Frichten nur undeutliche, bald ver-
schwindende Bk. eintreten lafst. Schldgt man die Enzyme mit 95%ig. A. nieder,
filtriert und 16st in W., so ergiebt sich eine starke Rk., die nach vorherigem Zufiigen
von Glykosc jedoch ausbleibt. Bei der Milch sehr alter, ungekeimter Friichte, in
denen der Zucker véllig in Fett umgewandelt ist, tritt die Rk. auch direkt in inten-
siver Weise auf. Den reduzierenden Einfiufs der Glykose hat Vf. auch fur die
Zuckerrohroxydasen nachgewiesen. Die Vegetationsspitzen, die nach Raciborski die
starkste Reaktion geben, sind nach Went vollkommen glykosefrei. Auch einige
andere Reduktionsmittel (HsS, HON, Pyrogallolsdure, H&matoxilin, Brasilin) be-
eintrdchtigen die Oxydasereaktion, ebenso schwache S&ure, doch erfolgt nach ihrer
Neutralisation wieder Blaufarbung. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 19. 374—77. 30/7. [Mai.]
Buitenzorg.) Mach.

George Harris Morris, Uber die vereinigte Einwirkung von Diastase und Hefe

auf Starkekdérner. (J. Chem. Soc. Londou 79. 1085—89. August. — C. 1901. I1. 436.)
Fahrenhorst.

U. Gayon u. E. Dubourg, Neue Untersuchungen Uber das Mannitferment. Vff.



haben friher (Ann. Inst. Pasteur 8. 108; C. 94. |. 787) uber einen Mikroorganismus
berichtet, dessen Enzym aus L&vulose Mannit erzeugt, u. haben dessen Einw. auf in-
vertierten Zucker u. Traubenmost beschrieben. In der vorliegenden Abhandlung er-
gdnzen sie ihre damaligen Angaben, indem sie untersuchten, wie sich das Ferment
gegenuber den Hexosen, Saccharosen und Pentosen verhdlt. Das von Vif. studierte
Ferment gab nur mit Lavulose Mannit; mit allen anderen Zuckerarten, die es an-
griff, lieferte es A. Uberall erzeugte es CO,, Essig-, Milch-, Bernsteinsaure und
Glycerin. Die B. von A. durch die Mikroben, welche den Hefen u. Schimmelpilzen
eigen ist, wurde zuerst von Docradx beobachtet. Dieser stellte die Ggw. von A.
unter den Stoffwechselprodd. von Tyrothrix claviformis und Actinobakter polymor-
phus in Milchzuckerlsg. fest. Seitdem ist die Produktion von A. durch eine grofse
Anzahl von Bakterien konstatiert worden. — Das Mannitferment unterscheidet sich
von allen diesen Mikroorganismen dadurch, dafs es sich nicht indifferent verhalt
gegeniiber Zuckerarten und Alkoholen, und dais es die gleichen Prodd. mit ver-
wandten Verbb., z. B. mit Glucose und Galaktose, Saccharose und Laktose liefert.
Stets bildet das Mannitferment Glycerin und Bernsteinséure gleichzeitig, wogegen
von diesen beiden Verbb. nur die letztere als Stoffwechselprod. anderer Mikroben,
z. B. der Kulturen von Bac. aelhaceticus oder des Pneumococcus angegeben zu
werden pflegt.

Das gleichzeitige Auftreten von A., CO,, Glycerin und Bernsteinsdure, in fast
dem gleichen Verhéltnisse wie bei der n. alkoh. Gérung, zeigt, dafs ein Teil des
Zuckers sich so zers., wie es von der Bierhefe angenommen wird; aber es erleidet
nicht die gesamte Zuckermenge diese Zers., ein Teil davon spaltet sich in Essig- u.
Milchsdure, und es entsteht nie eine dieser beiden Sauren allein. Die Zuckerarten,
welche nach Fischer mit Hefe direkt vergdren konnen, sind durch das Mannit-
ferment zerlegbar (d-Fruktose, d-Glucose, d-Galaktose und d-Mannose). Von diesem
Standpunkte aus ist das analytische Vermdgen des Mannitfermentes mit demjenigen
von Saccharomyces vergleichbar; es ist BOgar noch starker als dieses, denn es zerlegt
das Sorbosemolekil und wirkt sogar auf Pentosen ein, wahrend die Hefe nur die
Zuckerarten mit C3, HO, C,, u. Cla vergdrt. Von den Pentosen wird die 1-Xylose
leicht in Essigsdure u. Milchsdure zerlegt, und es ist wohl auch nicht ausgeschlossen,
dafs unter gewissen Bedingungen die Isomeren der Xylose durch das Mannitferment
ebenfalls zur Vergdrung zu bringen sein werden.

Charakteristisch fiir das Mannitferment ist also seine Fahigkeit, nur aus L&vu-
lose Mannit zu erzeugen; dadurch ist man im Stande, diese Zuckerart in Mischungen
vergarbarer Kohlehydrate festzustellen. Saccharose, Maltose, Laktose und Raffinose
gdren mit dem Mannitferment direkt und brauchen nicht vorher der Hydrolyse
unterworfen zu werden. Das Mannitferment unterscheidet sich schon durch diese
Eigenschaften von den Fermenten, welche das Umschlagen, Bitterwerden, und uber-
haupt krankhafte Verdnderungen in Weinen hervorrufen; es kann also nicht die
Ursache der genannten Weinkrankheiten sein. (Ann. Inst. Pasteur 15. 527—609.)

Proskauer.

Georges Jacquemin, Verfahren %ur Gewinnung von Unterhefen, welche die
Eigenschaft bcsitxen, bei hoher Temperatur xu garen und die Art ihrer Anwendung.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 734-36. 20/7. — C. 1901. II. 140.) Dusterbehn.

Pierre Thomas, Uber die Stickstoffnahrung der Hefe. Vf. untersuchte unter
Anwendung aller Kautelen den Einflufs verschiedener N-haltiger Nahrungsstoffe auf
das Wachstum und den N-Gehalt der Hefe. Er kam hierbei zu den folgenden Er-
gebnissen: 1. Besteht die N-Nahrung der Hefe aus Harnstoff, so ist Garung
uud N-Assimilation bei einem Zuckergehalt von ca. 10% schwach, bei einem solchen
von 20% kréftig. Das Gewicht der neugebildeten Hefe und deren N-Gehalt ist
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hierbei im ersten Falle geringer, im zweiten Falle gréfser. Der N-Gehalt der Hefe
wird also durch den Zuckergehalt der Nahrfl. mitbestimmt. Andererseits haDgt der
erstere aber auch von dem N-Gehalt der N&hrfl. ab; je mehr Harnstoff die letztere
enthélt, desto N-reicher ist — ceteris paribus — die Hefe; dies geht bis zu einem
bestimmten Maximum, von welchem ab eine Erh6hung des Harnstoffgehaltes der
Né&hrfl. keine solche des N-Gehaltes der Hefe mehr bewirkt. — 2. Bei Anwendung
von Ammoniumbicarbonat als N-Nahrung der Hefe, zeigen sich &hnliche
Gesetzméfsigkeiten. Auch hier ist fir die N-Assimilation ein Zuckergehalt der
Né&hrfl. von 20% glnstiger als ein solcher von 10%, und auch hier 3teigt mit dem
N-Gebalte der N&hrlsg. jener der Hefe bis zu einem bestimmten Maximum an. Doch
liegt dies Maximum hier hoher als im Falle des Harnstoffs. — 3. Bei Ggw. von
zwei verschiedenen N-haltigen Nahrungsmitteln sind die Verhéltnisse kom-
plizierter. Es zeigt sich hier, dafs fir die Hefe NHSnétig ist, selbst wenn ihr reich-
lich anderweitiges N-haltiges Material zur Verfugung steht. So wurde z. B. der N des
Acetamids bei Abwesenheit von NH3 gar nicht assimiliert, wohl aber bei gleich-
zeitiger Ggw. des letzteren (in Form von Ammoniumacetat). (C. r. d. I’Acad. des
sciences 133. 312—14. 6/8. [29/7.*].) Burian.

S. Hittner und Chr. Ulrich, Zum Nachweis von Bierhefe in Prefskefe. Die
Erwiderung von Langfiarth (S.256) ist bereits durch Herzfeld (S. 363) einer kri-
tischen Betrachtung unterzogen worden. Vfi. schliefsen sich den Ausflihrungen
Herzfeld's vOllig an. Sie haben weiter gefunden, dafs sich Hefen nach langerem
Stehen, ca. 4 Tage, in verschlossenen Gefafsen bei gewdhnlicher Temperatur in bezug
auf den Geruch ganz verschieden verhalten, je nachdem ob die Proben mit Bierhefe
versetzt waren oder nicht. Mit Bierhefe versetzte Proben zeigten einen sauren,
stickigen Geruch. Diese Geruchsprobe deckte sich mit der Beurteilung der Proben
nach Bau. (Z. offent. Ch. 7. 273—74. 30/7. [13/7.J Leipzig.) Woy.

Gab. Bertrand und E.. Sazerac, Uber eine biochemische Differenzierung der
zwei hauptsachlichsten Essigfermente. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 731—34. 20/7.
— C. 1901. II. 365) Dusterbehn.

W. Henneberg, Zur Kenntnis der Milchsdurebakterien der Brennereimaische,
der Milch und des Bieres. Vf. hat die LebeDsbedigungen der verschiedenen Arten
von Milchsdurebakterien studiert und stellt die Hauptresultate seiner Arbeit zu-
sammen. Geprift wurden Bac. Delbricki [Leichmann], Bac. Delbriicki var. u n.
sp., Pediococcus laciis acidi [Lindner], Bac. lactis acidi [Leichmann], Bakterium
lactis acidi [Leichmann], Saccharobac. pastorianus [v. Laer], Saccharobac. pastor.
var. ci n. sp., Saccharobac. past. var. berolinens. n. sp., Bac. Lindneri n. sp. Die
Mitteilungen erstrecken sich auf die morphologischen Eigenschaften der genannten
Mikroben, auf ihr Verhalten auf Nahrboden, auf Wachstumsverhaltnisse u. auf ihre
Einw. auf Kohlehydrate. Die Sduerung in Maische und Wiirze, welche einzelne der
erwéhnten Mikroorganismen bewirken, wurde hei den Unterss. besonders beriicksichtigt.
(Wchschr. Brauerei 18. 381—84. 26/7. Berlin. Bot. Lab. d. Inst. f. G&rgewerbe.)

Proskauer.

F. A. F. C. Went, Monilia sitophila (Mont.) Sacc., ein technischer Pilz.
Westen Javas werden von den Eingeborenen kleine orangefarbige Kuchen unter dem
Namen ,,Ontjom* verkauft, welche aus Samen der Erdnufs bestehen und durch und
durch verpilzt sind. Seinen morphologischen Eigenschaften nach kann der Pilz zur
Gattung Monilia gerechnet werden, und zwar ist er wahrscheinlich mit der von
Saccardo beschriebenen Art Monilia sitophila (Mont.) Sacc. identisch, welche auf
Brodteig und Weizenmehl gefunden wurde, vom Vf. auch auf toten Blattscheiden
des Zuckerrohres auf Java. Der Pilz verzuckert Stdrke. Derjenige Teil des Pilzes,



welcher sich in der Luft entwickelt, besitzt eine hellorange Farbe; der Farbstoff, ein
Karotin, bildet sich nur unter dem Einflisse des Lichtes.

Der Pilz vermag aus Pepton allein seinen C- u. N-Bedarf zu decken. Als sehr
gute Néhrstoffe dienen ihm Tyrosin, Asparagin, Asparaginsdure, KNOs, (NH42504,
(NHANO3 KNOa, Leucin, Glykokoll, Harnstoff. ~Als Kohlenstoffquelle erwiesen sich
als besonders geeignet Kaffinose, Maltose, Starke, Dextrin und Cellulose, weniger
d-Glucose, d-Fruktose, Milchzucker und noch weniger Saccharose und Inulin. Fette
kénnen zwar zur Erndhrung dienen, jedoch wdéchst der Pilz nur langsam darauf.
Bei 30° ist sein Wachstum am besten. (Schlufs folgt) (Centr.-Bi. f. Bakter. u.
Parasitenk. 7. 544—50. 12/7.) Proskauer.

Charles Lepierre, Die Glucoproteme als neue, chemisch definierte Kulturmedien
fiir das Studium der Mikroben. Die nach dem modifizierten SCHUTZENBERGER’schen
Yerf. (Einw. von Baryt auf die Albuminoide) als wohlcharakterisierte, chemische
Verbb. darstellbaren reinen a- Olucoproteine, CnHanNs0 4n = 6—11), sind in hervor-
ragendem Mafse geeignet, den zur Entw. der Mikroben noétigen N zu liefern. Die
vom Vf. benutzte N&hrfl. war folgende. W. 100 g, reines Glucoprotein (C6—Cu),
1,5—2 g, mit oder ohne Zusatz von 2—3 g Glycerin, Glucose oder Saccharose, NaCl 0,5g,
MgS040,5g, Calciumglycerophosphat 0,2—0,3g, KHCOa0,1—0,2 g. Untersucht wurden
45 Mikroben, 22 pathogene und 23 Saprophyten. Weitaus die meisten verbrauchen
die Glucoprotelne C,—Cu ohne Auswahl, einige (Streptocococcus, Diphtherie-, Kohle-,
Pest-, Tetanus- und Fdaulnisbacillus) bevorzugen die Glucoprotelne Ca u. C9, andere,
z. B. der Tuberkelbacillus, die Glucoprotelne CIO und C,,, einige andere wieder, z. B.
der Meningococcus und wahrscheinlich auch der Gonococcus, bedirfen zuvor einer
Anpassung an die Glucoprotelne. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 113—16. [8/7.*].)

Dusterbehn.

Pierre Besage, Keimung der Sporen von Penicillium in feuchter Luft. Yf. hat

friher nachgewiesen, dafs die Keimung der Sporen von Penicillium glaucum weniger

von der absoluten als vielmehr von der relativen Feuchtigkeit abhéngt. Die

f
T
Keimung erfolgt nur dann, wenn die letztere Gber 82% betrdgt. Vf. giebt nun in-
sofern eine etwas andere Darstellung, als er jetzt mit der wirklichen vorhandenen
Tension des Wasserdampfes f nicht die fir die betreffende Temperatur geltende
Maximaltension F, sondern die an der inneren Oberflache der Spore im Augenblicke
der Keimung herrschende Tension F' vergleicht. Keimung tritt nach dem Vf, nur
dann ein, wenn W. in das Innere der Spore eindringen kann, also ff>F ist. Daraus
ergiebt sich, dafs durch Aufsuchung der unteren Grenzen der relativen Feuchtig-
keit, bei welchen eben noch Keimung eintritt, unter Einhaltung gewisser Versuchs-
bedingungen die Grofse von F ermittelt werden kann. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
133. 174-76. 15/7)) Burian.

Symanski, Einige Desinfektionsversuche mit einem neuen Desinfixiens ,,Lyso-
form". Das von Stephan in Berlin auf den Markt gebrachte Lysoform ist ein
Formalinpréparat, welches nach Vf. eine sehr hohe Desinfektionskraft besitzt, absolut
reizlos, fast geruchlos ist und auch ungiftig zu sein scheint. Das Mittel stellt eine
klare, gelbliche FI. von 0lartiger Konsistenz vor, ist in beliebigem Verhéltnis mit
W. oder A. mischbar und giebt beim Schitteln reichlichen Schaum, &hnlich wie
Seifenschaum. Es reagiert alkal. und besitzt einen schwach aromatischen, nicht
unangenehmen Geruch. Das Lysoform wirkt nicht in so hohem Grade keimtdtend,
wie das Lysol, wie dies an faulendem Harn und Binderblut konstatiert wurde; es
gehort, zur ansehnlichen HerabminderuDg der Keimzahl in diesen ungeheuere
Mengen von Bakterien enthaltenden Flissigkeiten immerhin mindestens 1 ccm des
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Praparates pro 100 ccm und l&ngere Einwirkung. Lysoform wirkt stark desodori-
sierend. Milzbrandsporen wurden nach 8 Stdn. von 3°/0'ger Lsg., Staphylokokken in
Ester in einer 2°/Ggen Lsg. nach 5 Stunden getdtet. (Z. Hyg. 37. 381—400. 31/7.
Konigsberg. Hyg. Inst.) Proskauer.

Hygiene und Nalirungsmittelckcmie.

Gg. Erlwein, Trinkwasserreinigung durch Oxon nach dem System Siemens und
Halske, A.-G. Uber die Resultate der von der genannten Firma ausgefilhrten Unterss.
ist von einem friiheren Mitarbeiter des Vf.’s, Th. wey1, bereits berichtet worden
(Centr.-BL f. Bakter. u. Parasitenk. 1. 26. 15; C. 99. Il. 397). Vf. hat seitdem auf
diesem Gebiete weiter gearbeitet und giebt eine Ubersicht iber den augenblicklichen
Stand dieser Angelegenheit.

Bei der technischen Ausbildung der Ozonwassersterilisation im Groisbetriebe
waren zwei Arten von App. auszubilden: Ozonapparat, in denen durch elektrische
Entladungen Ozon aus atmosphérischer Luft hergestellt wird, und Absorptionsapp.,
in denen das aus den Ozonapp. kommende, mit Luft stark verd. Ozongas dem zu
sterilisierenden W. unter den Bedingungen der besten Absorption zugefihrt wird. —
Von Absorptionsapp. bewéhrten sich am besten Tirme nach Skrubbersystem, in
denen das W. lber festes Verteilungsmaterial langsam herabrieselt oder als feiner
Regen herabfallt u. mit dem entgegenstromendeu Ozon in Beriihrung gebracht wird.

Beziiglich der Ozonapparate mulsten neue Koustruktiouen geschaffen werden, die
einmal eine hinreichende Betriebssicherheit fur den Dauerbetrieb der Wasserwerke be-
sitzen, mdglichst viel Ozon fir die aufgewandte Krafteinheit u. in einer solchen Kon-
zentration liefern mufsten, wie letztere nach Verss. mit Rohwasser verschiedenster
Zus. fiur die Zwecke einer zuverldssigen Sterilisation sich als notwendig erwiesen hatte.
Unter Berlicksichtigung dieser Gesichtspunkte entstanden zwei Typen von Ozonapp.:
Die fir das Arbeiten bei verschiedenem Druck benutzbaren sogen. Réhrenapp. mit
Elektrodenkihlung durch W. und die sogen. Plattenapp. mit Elektrodenkiihlung
durch kalte Luft. Beide Typen arbeiten nach dem Prinzip aller technischen Ozon-
generatoren in der Weise, dafs ein entweder durch konzentrische Cylinderflachen oder
durch planparallele Platten abgegreuzter, kontinuierlich von Luft durchflossener
Raum unter elektrische Entladung dadurch gesetzt wird, dafs die abgrenzenden
Oylinderflachen in dem einen Falle oder die Platten in dem anderen Falle als
Elektroden mit den Polen einer hochgespannten Elektrizitatsquelle verbunden werden,
wobei sich der 0 der durchfliefsenden Lufc unter Energieabsorption zum Teil in
seine kraftig oxydierend wirkende Modifikation (Ozon) verwandelt. Bei der kon-
struktiven Durchbildung der beiden Typen wurden alle bisherigen, auch von anderer
Seite publizierten Erfahrungen uber Ozonherstellung beriicksichtigt, wie Anwendung
hochgespannter Wechselstrome von hoher Periodenzahl, Benutzung guter, haltbarer
Dielektrika (Glas, Glimmer), Trocknung der in den Entladeraum eintretenden Lufc
auf einen bestimmten Feuchtigkeitsgrad (zum Teil durch Einschaltung von kleinen
Eismaschinen) und Kihlung der arbeitenden Entladungsflachen des Ozoneurs.

Vf. beschreibt u. erldutert an Zeichnungen die in der Siemens & HALSKE’schen
Fabrik aufgestellte Wassersterilisierungsanlage, die bei 24-stlindigem Betriebe ein dem
Bedirfnisse von 5000 Kopfen entsprechendes sterilisiertes Wasaerquantum zu liefern
im Staude wadre, u. die mit dem stark verunreinigten Spreewasser arbeitet. Letzteres
wird zuerst durch Schnellfilter von den suspendierten Stoffen befreit, dann durch
einen 5 m hohen und in seinem oberen Teil mit faustgroisen Steinen geflllten Turm
mittels feiner Brausen gerieselt, wobei es mit von unten eintretendem und ihm ent-
gegenstrémendem Ozon in iunige Beriihrung gebracht wird.



Die in der Versuchsanlage ausgefiihrten Unteres, haben gezeigt, dafa selbst, wenn
das Rohwasser Hunderttausende von Keimen hesafs, durch die Ozonisierung eine
Reduktion der Bakterien auf das ,praktisch zuldssige Mafs in jedem einzelnen Falle
erreichbar war”“. Durch das Ozon wurde die Oxydierbarkeit des W. erniedrigt, die
Ammonsalze wurden aber nicht verdndert; der Ozonverbrauch pro Kubikzentimeter
W. schwankte zwischen 2,12—3,28 g. Das den Sterilisationsturm verlassende W.
enthielt im Mittel pro Kubikzentimeter noch 0,2 g freies Ozon, welches sich jedoch
in 10—15 Sekunden, jedenfalls so schnell zers., dafs in dem aus dem Sammelbassin
ahfliefsenden, mit Ozon behandelten W. eine Ozonrk. mit Jodkaliumstarkekleister nicht
mehr nachzuweisen war. Es ist also eine Korrosionsgefahr der Rohrleitungen oder
Hochreservoirs durch Ozon bei richtiger Anordnung in keiner Weise zu befurchten.

Vf. beschreibt den Oxonréhrcnapparat xur Wasserentfarbvng (bei sogen. Moor-
wassern) und xur Enteisenung u. die Vorrichtungen, die in der Praxis fur diesen Zweck
angewendet werden konnen, ferner die von der Firma konstruierten transportablen
Oxonsterilisierungsanlagen, und giebt schliefslich einen Uberschlag tber die Kosten
und Rentabilitdt von Wasserwerken erwahnter Art. (J. f. Gasbel. 44. 552—56. 574
bis 579. Berlin.) Proskauf.r.

Fritz Krall, Die WasserSterilisierung durch oxonisierte Luft nach dem System
von Abraham und Marmier. Vf. beschreibt ein auf der Pariser Ausstellung vorge-
fuhrtes Verf., dessen vorziigliche Wirksamkeit durch bereits mehrjahrige Benutzung
zur Reinigung von W. fir Lille sicher gestellt ist. Die Zerstérung pathogener
Keime soll so vollstandig sein, dafs die Wasserversorgung einer Stadt mit Flufs-
oder Seewasser bei Anwendung dieses Reinigungsverfahrens in gewissen Féllen ren-
tabler sein kann, als die durch lange Leitungen vermittelst Bezug von Quell- oder
Grundwasser. Bei einem Ozongehalt, der den Gehalt der Luft an Sauerstoff nicht
um mehr als 2—3% Uberschreitet, macht sich die Einw. des Ozons auf die Sinnes-
organe nicht in stérender Weise geltend, und die B. von Sauerstoffverbindungen des
Stickstoffs unterbleibt ebenfalls. (Elektrochem. Ztschr. 8. 99—102.) Bottger.

Charles Rouchy, Versuche xur Reinigung von Schmuixwéssern mittels der
biologischen Methode. Vf. hat Verss. mit Pariser Kanalw. nach dem ,Septic Tank-
verf. mit doppelter aerobiotischer Wirkung* (DIBDEST-CAMERON'sches System) auHge-
fuhrt. Die leider nur in kleinstem Mafsstabe (in ROhren) angeordneten Filter waren
mit Hammerschlag und Schlacken von Kirschengrdfse gefullt, die mit guter Acker-
erde untermischt waren. Wenn das Abwasser 2 Stunden lang in den Réhren ge-
standen hatte, wurde es in einer zweiten R6hre mit Schlacken von 7—8 mm Korn-
grofse wieder 2 Stunden lang angestaut. Vor der Beschickung der ersten Roéhre
blieb das Schmutzw. zur Sedimentierung 24 Stunden in einem leeren Rohr stehen;
hier sollte das W. zugleich faulen, und besonders sollten seine Senk- und Schwimm-
stoffe durch F&ulnis zerstort werden. In der That war der wahrend 3 Monate ge-
bildete Schlamm nicht dicker als 3—4 cm, ,,obwohl dieser 1 m hohe und 6 cm im
Durchmesser betragende Raum jeden Tag mit Schmutzwasser gefullt worden war®.
Das W. reichert sich mit anaeroben Bakterien an, welche die giinstigsten Bedingungen
zu ihrer Vegetation finden und den Schlamm verzehren. — Das in F&ulnis befind-
liche W. gelangte hintereinander auf die beiden Filter u. flofs nach den angegebenen
Zeiten opaleszierend und ohne Geruch ab. Die organische Substanz und das NH8
waren geringer geworden; Nitrate waren besonders nach dem Aufenthalt im 2. Filter
stark vermehrt. Es scheint aber, dafs schon am 3. Tage nach in Gebrauchnahme
des App. eine bedeutende Verschlechterung des W. stattgefunden hatte. Vf. liefB
darauf das W. 10 Stunden lang in der Fullung stehen; der Erfolg war ein noch viel
ungunstigerer. Erst nach intensiver kinstlicher Liftung will Vf. dauernd bessere



Resultate erzielt haben; er konnte deshalb ohne Nachteil fir den Effekt die Aufent-
haltsdauer des W. im Filter abkirzen, besonders dann, als die Komgrofse der Fiillung
stark verkleinert worden war. Die Reinigung des Fullmaterials wirkte verschlechternd
auf die Beschaffenheit des Abwassers ein. (Fortsetzung folgt). (J. Pharm. Chim. [6]
14, 62—70. 15/7) Proskauer.

Th. Paul und 0. Sarwey, Experimentaluntersuchungen uber Handedesinfeklion.
Diese VI. Abhandlung beschaftigt sich im allgemeinen (ber die ,,Chemie der
Quecksilberverbb. als Desinfektionsmittel und Uber die Prifung der
Héandedesinfektionsmethoden, mit besonderer Berlcksichtigung der
modernen physikalisch-chemischen Theorien®*. Von Paur und Krenig
(Z. physik. Ch. 21. 414) ist der Satz aufgestellt worden, dafs die bakterientétende
Wirkung der Desinfektionsmittel im hohen Grade von der chemischen Konstitution
und dem Losungszustande derselben abhéngig ist. Speziell bei den Metallverbb.
zeigte es sich, dafs deren Desinfektionskraft mit ihrer K. zusammenhéngt, und dafs
alle diejenigen Verbb., in denen das Metall Bestandteil eines komplexen lons und
demnach die Konzentration der Metallionen sehr Kklein ist, aufserordentlich geringe
bakterientdtende Wirkung besitzen. \AF. weisen nach, dafs die unter Anwendung
eines unschéadlich machenden Reagens, also beim HgC), des von Geppert Vorge-
schlagenen Ammoniumsulfids, vorgenommene Prifung des Effektes einer Desinfektions-
methode nur deren Minimalleistung darstellt. Auf der anderen Seite erhdlt man die
Maximalleistung, wenn man auf die Fullung des HgCl!s verzichtet. (Munch, med.
Wochschr. 48. Nr. 12. Tibingen. Bakter. Lab. Frauenklinik. Sep. v. Vff) Proskauer.

Pharmazeutische Chemie.

P. Carles, Medikamente und Oxydasen. Bezugnehmend auf den Bericht Bour-
quetot’s (Arztekongrefs Paris 1900) iiber die Veranderungen, welche die Medikamente
durch die oxydierende Wirkung der Oxydasen erleiden, weist V. unter Aufzéhlung
von Beispielen darauf hin, dafs der Vorschlag Bourquetot’s, die alkoh. Tinkturen
nur noch mit siedendem A. zu bereiten, nicht annehmbar sei, solange man den
Einflufs des sd. A. auf die Zus. des Auszuges nicht kenne. Zudem sei in manchen
Fallen die Wirkung der Oxydasen fir das Praparat keine schddliche, sondern eine
gunstige.  (Rdpert. de Pharm.; Schweiz. Wchschri Pharm. 39. 362—64. 3/8.)

D uSTERBEHN.

H. Kiihl, Uber Spiritus Formicarum. — Frischer Ameisenspiritus, welcher zur
Séttigung 18,7 ccm 1/10 u- Natronlauge auf 10 ccm verbrauchte, wurde 2 Monate lang
in vollig gefullten, luftdicht verschlossenen Glasréhren einerseits dem direktem
Sonnenlicht ausgesetzt, andererseits im Dunkeln aufbewahrt In beiden Féllen ver-
brauchten 10 ccm vor der Verseifung 12,5 ccm, nach derselben 18,7 ccm ‘/io n.-Lauge.
Hiernach waéren die friher erwdhnten Zersetzungsprozesse (Apoth.-Ztg. 14. 437;
C. 99. Il. 532) wahrscheinlich auf eine Oxydation durch den O der Luft zuriick-
zufiihren.  (Apoth.-Ztg, 16. 569. 14/8.) V. Soden.

Oscar Adler, Biologische Untersuchungen von natirlichem Eisenwasser. Ver-
anlafst durch die Mitteilungen von Binz (S. 365) hat Vf. nach der gleichen Richtung
hin, wie dieser, Unterss. angestellt und gelangte durch dieselben zur Ansicht, dafs
die entweichende CO, fiir das Ausfallen des Eisens aus den natiirlichen Eisenwassern
nicht allein veranwortlich gemacht werden kénne. Da mit Antisepticis versetzte u.
sterilisierte Proben solchen W. keine grofsen Verluste an Eisen erlitten, u. die Ndd.
von Eisen in Flaschen, die nicht sterilisiert waren, reich an spirillenférmigen, mit
Eisen inkrustierten Mikroorganismen waren, so schreibt Vf. diesen letzteren einen



wesentlichen Anteil an der B. der Ndd. zu. Wurden sterilisierte Eisenwasser mit den
Spirillen geimpft, so fand eine starke Eisenausscheidung statt. (Dtsch. med. Wchschr.
27. 431. Prag.) Proskauer.

Nene Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Forman nennt das
Dresdener chemische Laboratorium Lingner den Ghlormethylmenthyldiher wede-
kind’s (C. 1901. 1. 806). Wird gegen hartndckigen Schnupfen empfohlen. — Neu-
trales und saures, camphersaures und salicylsaures Pyramidon (Ebert u. Reuter:
Chem.-Ztg, 25. 43; C. 1901. I. 400) sollen nach stadetmann bei der Bekdmpfung
der Phthisis gute Dienste leisten. — Rachitol nennt F riedmann ein nicht naher be-
zeichnetes Nebennierenpréparat, welches zur Behandlung der Rachitis empfohlen wird
(vgl. O. 1900. I. 683). — Haltbare und wirksame Schilddrisenpraparate erhdlt man
nach P. Antoine in der Weise, dafs man die von allen ungehérigen Bestandteilen
befreiten und zerkleinerten Drisen in einem Vakuumexsikkator Uber HjS04 trocknet
(nach 8—10 Stunden etwa 75°/0 Gewichtsverlust), den Rickstand mit Zucker, Tra-
ganth und Holzkohle zu Pillen formt (aus 5 g getrockneter Drise 100 Pillen), diese
vollig trocknet und mit Tolubalsam Uberzieht. (Pharm. Ztg. 46. 542. 6/7.) DuSterbehn.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Sterilisierte Eisen-
wasser durften infolge der Untersuchungsergebnisse Adirer’s in absehbarer Zeit in
den Handel gebracht werden. Adirer fand ndmlich bei der rnikr. Unters, von Eisen-
wassern, insbesondere der Anlagerungen an die Flaschenwandungen, dafs diese Ndd.
reich mit Organismen durchsetzt sind. Durch einen Zusatz von Antisepticis oder
durch Sterilisieren wird der in der Regel zu beobachtende Riickgang des Eisengehaltes
des Mineralw. aufgehoben. — Tannalin wird eine von der Fabrik zur Verwertung
Harzer Waldprodd. , Tannalin“ in Thale in den Handel gebrachtes Prdparat, eine
gelbe FI. von angenehmem, harzigem Geruch, genannt, die als Einreibungsmittel und
als Zusatz zu Béadern, &hnlich wie das bekannte Fichtennadelextrakt, Anwendung
finden soll. (Pharm. Ztg. 46. 573—74. 17/7.) Dusteebehn.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Agurin, ein Doppel-
salz von Theobrominnatrium und Natriumacetat, weifses, hygroskopisches, in W. sll.,
stark alkal. reagierendes Pulver von noch unbekannter Zus. ist nach Destree ein
gutes Diuretikum. — Bimssteinalkoholseife in fester Form zur Desinfektion der
Hande etc. wird von Apotheker Dr. Hoffmann in Breslau (Schwanapotheke) nach
Angaben von S. Pfserringer dargestellt. Man 1 fein geschabte, neutrale Pflanzeu-
fettseife oder sogen, gute Mandelseife (60—90 g) in 300 ccm sd. 96—97°/0ig. A. am
Ruckflufskihler, verd. die Lsg. mit 700 ccm h. A., trdgt 300 g vorher trocken steri-
lisierten, feinen Bimssteinpulvers allméhlich in die Fl. ein u. schittelt das Gemisch
energisch bis zum Erkalten. — Peroxole nennt Max Beck 1 oder 2°/Gig. Lsgg. von
Salicylséure, Phenol, ¢9-Naphtol, Thymol, Campher, Menthol, Chininsulfat oder ZnCls
in 3°/0g. HjOj, die aufserdem 33—38% A. enthalten. In den Handel gebracht
werden diese Préparate, wasserhelle, beliebig mit W. mischbare FIl., von der Firma
Raspe In Weifsensee bei Berlin. Sie wirken in 5 oder 10%ig. Verdiunnung ent-
wickelungshemmend u. selbst keimtdtend u. sollen nach Beck besonders zur Hénde-
desinfektion geeignet sein. (Pharm. Ztg. 46. 619. 3/8.) Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

Ferruecio Zambonini, Uber einige Mineralien von Rocca Rossa und Monte
Pian Real (lIhal von Susa). Die Arbeit enth&lt ausschliefslich krystallographische
Angaben uber das V. von Epidot, Idokras und Prehnit in diesen Lokalitaten. (Atti
R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. Il. 42—50. 11/8. Rom. Mineralog. Univ.-Inst.)

Roth.
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Alberto Pelloux, Bemerkungen (ber einige Mineralien aus den ,,Gruben von
Cotornio.no" bei Rosia (in der Provinz Siena). Das industriell wichtigste Mineral
des Bergwerkes Rosia ist das Stibin, und beschreibt Vf. seine Krystallformeri, die Art
seines V. zusammen mit Quarz, Calcit und Gips, sowie seine Ubergangsformen in
Cervantit, Schwefel u. Valentinit. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10. II. 10—14.
30/7. Rom. Mineralog. Univ.-Inst.) Roth.

A. Rosati, Mikroskopisches und chemisches Studium von vulkanischen Gesteinen
der Umgegend von Vizxini (Thal von Noto, Sicilien). Die chemische Zus. der Basalte
von Vizzini ist im Durchschnitt wie folgt: SiOs 52,6, AlaOa 17,2, FeaOs 2,4, FeO
8,6, CaO 9,1, MgO 7,2, K,0 1,0, NaaO 2,0% (P,U5 nur Spuren). Die vulkanische
Formation besteht aus den 2 typischen Varietdten der Basaltfelsen, aus den nicht
olivinischen und den normalen oder olivinischen Basalten. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 10. I. 18—23. 30/7. Rom. Mineralog. und ehem. Univ.-Inst.) Roth.

Volkmar Kohlschiitter, Uber das Vorkommen von Stickstoff und Helium in
Uranmineralien. Mit Hinsicht auf die Arbeiten von Titden (Chem. News 75. 169)
und Gatjtiee (Ann. Chim. Phys. [7] 22. 5), durch die das Vorhandensein von Gasen
im Eruptivgestein fast als eine allgemeine Erscheinung erkannt worden ist, schien es
wichtig, die Art des V. von N und Helium in Uranmineralien zu ermitteln; Vf. be-
absichtigte daher, durch seine Arbeit Aufklérung dariiber zu bringen, ob das in den
Uranmineralien enthaltene Gas okkludiert oder chemisch gebunden sei. Zu diesem
Zwecke suchte er zunéchst die Frage nach der Bindungsart des N zu entscheiden,
indem er das Verhalten des Ur und Th gegen N prifte, und zwar unter Bedingungen,
die einem natirlichen Vorgénge entsprechen konnten, n&mlich bei der Einw. des
Gases auf die nascierenden (durch Mg-Metall aus Sauerstoffverbb. reduzierten) Metalle.
Die Unters, hat im wesentlichen folgendes ergeben.

Den in den Uranmineralien enthaltenen Metallen kommt eine ganz besondere
Verbindungsfahigkeit gegentiber dem Stickstoff zu. Diese beim Titan 184Dgst bekannte
Eigenschaft tritt namentlich beim Thorium und Uran wieder stark hervor. Von
beiden Metallen wurden deutlich charakterisierbare, auffallend bestdndige Nitride er-
halten, denen die Zus. MpjN* zukommt. Das Uran folgt hierin nicht den als seine
Homologen betrachteten Metallen V, Mo u. Cr, sondern es reiht sich den Elementen
an, welche es bei seinem V. in der Natur begleiten.

Beachtenswert ist, dafs die Nitride des Ur und Th, die durch Einwirkung
von N auf die nascierenden Metalle entstehen, andere Eigenschaften haben, als die
durch Erhitzen der Metalle in Stickstoff erhaltenen Verbb., obwohl sich fiir das
Nitrid des Th in beiden Féllen die gleiche Zus. ergab. Der Vf. hélt es fur sehr wohl
denkbar, dafs durch Einw. von N auf fertiges Metall ein Nitrid von anderem Poly-
merisationsgrade, also auch anderen Eigenschaften entsteht, als bei der Einw, auf das
in der feinen Verteilung des Entstehungszustandes sich befindende Metall; er schlagt
deshalb vor, das von ihm beschriebene Nitrid des Th vorldufig als Metamtrid zu
bezeichnen.

Ebenso wie aus den Mineralien, so wird auch aus Thorium- und Urannitrid der
Stickstoff zwar leicht durch oxydierende Substanzen als Stickgas, jedoch als Ammo-
niak nur beim Schmelzen mit Alkali abgespalten. DasV. von N in den Mineralien
lafst sich daher leicht in Zusammenhang mit der chemischen Natur der in ihnen
enthaltenen Elemente bringen, und man darf annehmen, dafs auch die natirlichen
Nitride im Urgestein durch Einw. von Stickstoff auf die Metalle in einem der feinen
Verteilung im Entstehungsmomente ahnlichen Zustande gebildet worden sind.

Eine Reihe von Beobachtungen spricht dafiir, dafs das Gleiche vom Helium gilt,
dafs auch sein Vorhandensein im Urgestein im Zusammenhédnge steht mit den che-
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mischen Eigenschaften der darin enthaltenen Elemente. Aus der Thatsache, dafs
Helium beim Erhitzen der Mineralien im Vakuum unter Licht- und Wé&rmeabgabe
in Freiheit gesetzt wird, hat man gefolgert, dafs in ihnen eine endothermische Helium-
verb. enthalten sei. Die gleiche Erscheinung kommt jedoch auch bei der Zers, der
Nitride durch Fe,03, U308 u. s. w. zustande, so dafs man ebenso wohl annehmen
kann, dafs auch das Helium durch die stets vorhandenen, leicht reduzierbaren Oxyde
bei einem Oxydationsvorgange frei gemacht wird. Dadurch wirde es erkldrlich werden,
dafs das Helium z B. aus Samarskit durch Erhitzen im CO03-Strome vollstdndig, im
H-Strome nur zum Teil ausgetrieben werden konnte: die leicht reduzierbaren Verbb.
wurden eben vom H reduziert, ehe sie die Heliumverb, zersetzen konnten.

Nach dieser Anschauung bedurften die Verss. Ramsay’s zur Darst. einer He-
liumverb. der Wiederholung, da die Probe aufHelium durch Erhitzen des der Einw,
des Gases ausgesetzten Metalls im Vakuum ohne Ggw. eines Oxydationsmittels aus-
gefiihrt wurde und daher unter allen Umstdnden hétte negativ Ausfallen missen.
Es wurde daher nicht nur Uranoxyd mit Al in Heliumatmosphdre reduziert, sondern
auch Samarskit, der zuvor durch Glihen seines Heliumgehaltes beraubt worden war.
In keinem Falle konnte aber die Aufnahme von Helium festgestellt werden; doch
glaubt Vf. nicht, dafs man in den negativen Ergebnissen dieser Verss. die vollige
Widerlegung einer ehem. Bindung des Heliums in den Uranmineralien sehen darf.

In diesen hat man es zweifellos mit Eruptivgestein &ltester Herkunft zu thun;
ihr hohes spezifisches Gewicht (7—9) im Vergleich mit der mittleren D. (5,5) der
Erde und der D. (3) der Gesteinsmassen an ihrer Oberflache weist auf ihre Herkunft
aus dem innersten Kern der Erde hin. Schon nach der KANT-LAPLACE’schen Theorie
miussen sich die Metalle mit hochster D., wie Ur und Th, zuerst verdichtet haben;
dies geschah in einer an Helium offenbar sehr reichen Atmosphdre. In jenem Sta-
dium, unter dem Einflusse einer enormen Temperatur, hat die RKk. zwischen den
Metallen und den an sich wenig reaktionsfahigen Stoffen, wie C, N ,u. Helium stsftt-
gefunden, und zwar ging die Einw. vor sich, wéhrend die Metalle sich in feinster Ver-
teilung befanden. Es erscheint vollkommen berechtigt, neben den von MendetejefE
und Moissan vermuteten Carbidmassen auch Nitride und Helide als Bestandteile
des innersten Erdkernes anzunehmen. Erst spéter, unter dem oxydierenden Einfliisse
von Wasserdampf oder beim Empordringen wurden diese Massen zu den Oxyd-
gemischen, die unsere heutigen Mineralien bilden. Nur geringe Mengen der ur-
sprunglichen Verbb. entzogen sich der Oxydation, und diese sind es, die N u. Helium
in den Uranmineralien gebunden halten. (Liebig’s Ann. 317. 158—89. 18/7. Minchen.
Lab. der Kgl. Akad. d. Wiss.) Helle.

Analytische Chemie.

Georg Marpmann, Ein neues Gasvolumeter und dessen Anwendung. Der App.
Fig. 36 ist zur schnellen Bestimmung des Harnstoffs im Harn vorziglich geeignet.
Das Glasgefafs von ca. 50 ccm Inhalt besitzt zwei Offnungen. In der einen ist die
Pipette mit Glashahn eingeschliffen, welche die Lsg. der zu untersuchenden Substanz
enthalt, in der zweiten Offnung ist ein kurzer Cylinder mit seitlichem kleinen Loch
eingesetzt, welcher eine zweite Pipette von gleicher Grofse wie die erste, jedoch ohne
Hahn, trdgt. Die zersetzende FIl. befindet sich in dem Glasgeféfs; in dem Cylinder
ist eine Absperrfl. (verd. 60—70%ig. A. oder Hg) enthalten. Die eingeschliffenen
Réhren sind in 1/10 ccm eingeteilt und so eingesetzt, dafs der Tubus wieder vorsteht
und eine Rinne bildet, die mit Hg ausgegossen wird und so einen gasdichten Ab-
schlufs bildet. Der Druck der Wassersdule braucht wegen des minimalen Wertes
nicht bericksichtigt zu werden, dagegen ist bei Hg-Fullung die Hohe der Hg-S&ule
dem Barometerdruck hinzuzuzéhlen.

V. 2 44
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App. Fig. 36 soll der chemischen Analyse im weiteren Sinne dienen. Die Pi-
petten a—a enthalten wie beim App. Fig. 37 ein in halbe Grade geteiltes Thermo-
meter von 10—30°; sie sollen die Temperatur des Luftraumes anzeigen und ebenso
wie die Ausflufséffnungen nicht in die FI. eintauchen. Wéhrend die eine Pipette die
Probefl. enthdlt, kann die zweite mit einer Normalfl., z. B. mit einer 20,ig. Harn-
stofflsg., gefillt sein. Man wirde die Bestimmung dann in der Weise ausfiihren,
dafs man zunédchst aus 1 ccm der Normalfl. bei einer bestimmten Temperatur (z. B.
21,5°) die entsprechende Menge N (z. B. 8,32 ccm) entwickelt u. sodann das Volum N

Fig. 36. Fig. 37.

aus 1 ccm Probefl. bei genau derselben Temperatur ermittelt, wodurch man die Be-
stimmung des Luftdrucks und die Berechnung umgeht. Wurden z. B. aus 1ccm
Probefl. bei 21,5° 6,79 ccm N entwickelt, so berechnet sich der Harnstofigehalt der
Probefl. wie folgt: 8,32:2,0 «= 6,79 : x. Die zweite Pipette kann auch mit W. ge-
fullt werden und dazu dienen, die Fiussigkeitssdule in der Steigrohre auf einen be-
stimmten Punkt einzustellen.

Die Steigrohre ist in der Weise konstruiert, dafs man mit Hilfe der horizontalen
Kapillarrohre, die bei b an den App. angeschlossen werden kann, im Stande ist, das
Volum von ¥,[0 bis 1000 ccm genau ablesen zu koénnen. Diese horizontale Bohre
enthdlt einen kurzen Hg-Faden als Index, auch dann, wenn der Ubrige Teil des
Mefsapp. mit verd. A geflllt wurde. Die Konstruktion des App. verhitet, dafs sich
das Hg, falls dieses als Sperrfl. benutzt wird, mit an den Bkk. der Analyse beteiligt,
so dafs man auch chemische Umsetzungen in dem App. vornehmen kann, die sich
bei Ggw. von Hg sonst Verbieten.

Um den Eiweifszerfall im Koérper zu kontrollieren, sollte man den Gesamt-N
(nach Kjerdant) u. getrennt von diesem den Harnstoff im Harn bestimmen. Man
trennt den Harnstoff von den N-abgebenden Substanzen, indem man 50 ccm Harn
mit absolutem, 99°/Gigem A. auf 250 ccm auffillt; nach dem Absetzen werden 5 ccm
der klaren Fi. = 1 ccm Harn zur Harnstoffbestimmung verwendet. — Der Be-
schreibung sind vier Tabellen beigegeben zur Erleichterung der Berechnungen. —
Hergestellt wird der App. (DRGM. Nr. 129714) von Robert Schreiber in Freien-
walde. (Pharm. Centr.-H. 42. 451—55. 25/7.) Dusterbehn.

G. Lunge, Uber das Verfahren von Parr zur Bestimmung des Heizwertes von

Brennstoffen. Das von Parr (Journ. Americ. Chem. Soc. 22. 646; C. 1900. Il. 1050
ausgearbeitete Verf. der Heizwertbestimmung bat in Deutschland noch nicht die ihm
geblhrende Beachtung gefunden. Sie ist nach Vf.’s Erfahrungen ebenso einfach, wie
zuverlassig und in 30—40 Minuten ausfihrbar. Als Initialziinder benutzt Vf. statt
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des Kupferdrahtes ein 10 mm langes, 2,5 mm dickes Stiickchen Eiaendraht, fur welches
konstant 0,015° von der Ablesungstemperatur abgezogen werden.

Park hat sein Verf. an amerikanischen ,weichen* d. h. bitumindsen Kohlen
erprobt. Vf. stellt fest, dafs es fir Braunkohlen, sowie fur europdische Steinkohlen,
resp. Anthracit mit mehr als 7500 Cal. Heizwert unter gewissen Versuchsbedingungen
gleich sicher anwendbar ist. Braunkohlen sind zu entwdssern und 1g mit 10 g
Nas02 zu behandeln. Bei Steinkohlen unter 7500 Cal. Heizwert sind 0,5 g Substanz,
0,500 g Weinsdure, 0,400 g Eisendraht zu nehmen mit insgesamt 0,85° Temperatur-
korrektur, bei hoherem Heizwert 0,5 g Substanz -f- 0,500 g Weinsdure -J- 1,000 Ka-
liumpersuifat -)- 0,400 g Eisendraht = 0,99° Temperaturkorrektur. Nunmehr sind
ebenfalls 73°/0 der entwickelten Wé&rme auf den Heizwert der Kohle zu berechnen
und bei dem Normalwasserwert des PAUK’schen Calorimeters von 2123 g die Kkorri-
gierte Temperaturerhéhung mit 3100 zu multiplizieren. Die Wasserwertbestimmung
des Calorimeters kann man, statt durch Wéagung der einzelnen Teile und Berechnung
aus deren spezifischen Wéarmen, auch durch Verbrennung einer Substanz von be-
kanntem Heizwert vornehmen, am besten einer Steinkohle von anderweitig bestimmtem
Heizwert. (Z. f. angew. Ch. 14. 793—800. 6/8. [Juli], Ziirich.) Woy.

K. Dubois, Bestimmung des Oesamtschwefels in Brennstoffen. An Stelle des
EscHKA’scben Gemisches verwendet Vf. eine Mischung von 4 g MnO,, 1g KMnO,
und 2 g calcinierter Soda; 1g Substanz wird mit dieser Mischung in einem Platin-
tiegel gut gemischt, mit einer dinnen Schicht derselben Mischung (berdeckt,
*fj Stunde vorsichtig bei aufgelegtem Deckel gegluht, dann offen bis zur dunklen
Rotglut. Die Schmelze 16st man in 50 ccm sd. W., sduert mit HCI an, filtriert y.
fallt im Filtrat die gebildete Schwefelsdure durch BaCl2 Den Schwefelgehalt der
Mischung bestimmt man, da véllig schwefelfreie Reagenzien schwer zu haben sind,
durch einen blinden Vers. (Bulletin de I’Association beige des chimistes 15. 225—27.
Juni. [11/5*] Charleroi.) Woy.

Max Einhorn, Eine neue Methode, die Salzsdure des Mageninhaltes annahernd
zu bestimmen. Auf einem etwa 8 cm langen und /j cm breiten Dimetbylamidoazo-
beuzolpapier wird mittels Glasstabes eine Spur des zu untersuchenden Inhaltes aus-
gebreitet; entsteht Rotfarbung, so wird mittels Pipette ein Tropfen des unfiltrierten
Magensaftes mit zwei Tropfen W. verd. und von dieser Verdiunnung wieder eine
Spur auf das Reagenspapier gebracht. Bei eintretender Rotfarbung verd. man den
Magensaft so lange, bis nur eine Spur oder gar keine Rétung entsteht. Die Ver-
dinnungszahlen zeigen dabei approximativ den Gehalt der freien HCIl an. So
schwankte bei Aciditdten von 36—68 die Verdinnung, bis zu welcher noch Rk. ein-
trat, zwischen 3 und 6, bei Hyperchlorhydrie (Aciditdt 72—2100) zwischen 7—18.
Verdlnnungszahlen von 3—6 dirfen daher als normale, unter 3 als subnormale und
Uber 6 als supernormale Aciditdten bezeichnet werden. Das Verf. kann empfohlen
werden: 1. bei der Unters, mit dem Mageneimerchen, oder wo durch andere Ursachen
nur sehr geringe Mengen Inhalts zu Verfligung stehen, — 2. falls es wichtig ist,
einen schnellen Uberblick iiber die Aciditatsverhiltnisse zu gewinnen, u. die notigen
Titrierlsgg. nicht zur Hand sind. (Fortschr. Medic. 19. 553—55. New-York.) PitOSK.

S. Avery u. H. T. Beans, Eine schnelle Methode zur Bestimmung des Arsen-
trioxyds im Pariser Grun. Vff. schlagen folgende Methode vor (vgl. Journ. Americ.
Chem. Soc. 23. 111; C. 1901. I. 992): Man Wégt von einer im Achatmdorser gepul-
verten Durchschnittsprobe 0,2—0,3 g ab, schlammt mit 25 ccm W. auf u. setzt unter
stetem Umrihren konz. HCI hinzu, bis eben Lsg. eintritt. Man neutralisiert nun
mit Na,C03Lsg., bis eben eine bleibende Féllung erscheint, fligt eine L&g. von

2—3 g Natriumkaliumtartrat hinzu, verd. mit W. auf 200 ccm u. titriert nach Zusatz
A4*



von festem Natriumbicarbonat und Stérkelag. mit Jod wie gewdhnlich. Die Ggw.
von Kupfer beeintrachtigt die Rk. nicht. Kupferoxydul, welches schéadlich wirken
wirde, wurde in keiner der untersuchten Proben entdeckt. Die nach dieser Methode
erhaltenen Resultate stimmen, auf metallisches Arsen berechnet, mit den nach
anderen Methoden erhaltenen Uberein, auch wenn letztere die Bestimmung beider
Oxydationsstufen des Arsens gestatten. Es scheint daher Arsen im Handelspariser-
grin nur in der niedrigeren Oxydationsstufe vorhanden zu sein. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 23. 485—86. Juli. [17/5.] University of Idaho. Chemical Laboratory.)
Fahrenhorst.

Alfred H. White, Die Oxydation des Stickstoffs als Fehlerquelle hei der Be-
stimmung von Wasserstoff und Methan. Die B. von Oxyden des Stickstoffs bei
Explosionsanalysen ist schon von Bunsen bemerkt, welcher experimentell gewisse
Grenzwerte des ExplosionsVerhéltnisses bestimmte, innerhalb deren kein merklicher
Fehler eintritt. Nach ihm kann das Verhaltnis fur reinen Wasserstoff sich andern
von 3,81—155. Bei der Analyse eines Gemisches von viel H mit wenig mit
Hilfe der HEMPEL’schen Explosionspipette fand Vf., dafs betréchtliche B. von Stick-
stoffoxyden eintrat auch bei hoéheren Explosionsverhdltnissen, als die hdchsten von
Bunsen angegebenen. Weitere Verss. mit reinem H u. reinem CHt ergaben eben-
falls Verschiedenheit von Bdansen’s Resultaten. In allen Fallen wurden Oxyde des
Stickstoffs gebildet, deren Menge mit der Heftigkeit der Explosion zunahm.

Der Grund der abweichenden Resultate ist in den Apparaten zu suchen. In
dem von Bunsen angewandten engen Eudiometer ist die Ausbreitung der Explosion
langsamer u. die Wé&rmeabsorption durch die Glaswénde grofser als bei der Hempet-
Pipette. Dabher ist die Verbrennungstemperatur u. infolgedessen die B. von Oxyden
des Stickstoffs geringer. Im Eudiometer herrscht ferner verminderter, in der H empe1-
Pipette vermehrter Druck. Die von Bunsen angegebene Verdliinnung geniigt daher
nicht fur Arbeiten mit der Pipette. Fur reinen oder mit CH4 gemischten H giebt
ein Explosionsverhdltnis zwischen 4 u. 3 die besten Resultate. Die Ggw. von Methan
briDgt ein bedeutendes Anwachsen des Fehlers mit sich.

Auch bei der Methode von Dennis u. Hopkins (Journ. Americ. Chem. Soc. 21.
398; C. 99. I. 503; Il. 139), bei welcher die Gase in Beriihrung mit einer glihenden
Platinspirale verbrannt werden, tritt eine Verbrennung von Stickstoff ein. Vf. hat
vergleichende Unteres, zwischen der Explosions- u. Verbrennungsmethode angestellt.
Die letztere giebt leicht zu hohe Werte, besonders wenn die Spirale zu lange u. zu
hoch erhitzt wird. Genaue Resultate aber sind mit beiden Methoden nicht zu er-
halten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 476—82. Juli. [Juni], Ann Arbor. Michigan.)

Fahrenhorst.

J. Yolhard, lihodankaliutn als Indikator bei der Reduktion von Eisenoxyd- xu
Oxydulverbindungen. Den im gleichlautenden Artikel von Ebetring (Z. offent. Ch. 7.
144; C. 1901. 1.1177) gemachten Vorschlag erklart V. fur durchaus uuzweckroéfsig.
Rhodanwasserstoffsdure wird durch KMn04 oxydiert, durch nascierenden Wasserstoff
reduziert. Entweder ist also nach der Reduktion noch Rhodanverb, ubrig, so ver-
braucht diese Permanganat u. zeigt hierdurch das Eisen hoher an, oder das Rhodan
erleidet bei der Reduktion vollstdndige Zers., dann ist der Zusatz von Rhodankalium
Uberflussig, weil zuletzt kein Reagens ubrig bleibt, das einen Rest von Oxydsalz zur
Wahrnehmung bréchte. Aufserdem bedarf eine sehr verdiinnte Lsg. von Eisenoxyd-
salz eines verbaltnismifsig grofsen Uberschusses von Rhodansalz, um deutliche Rétung
zu geben. (Lievig’s Ann. 198. 327. Fufsnote.) Die bisherige Art der Prifung bei
der man einen Tropfen der auf Oxyd zu prufenden Fl. in eine Lsg. von Rhodan-
kalium bringt, ist mithin sicherer als das Verfahren Ebering’s. (Z. f. augew. Ch.
14. 609—10. 18/6.) Woy.
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L, L. de Kdninck, Rhodankalium als Indikator bei der Reduktion von Eisenoxyd-
Mi Eismoxydulsalxen. Anlé&Blich des Vorschlages von Ebvetring (Z. 0Oflent. Ch. 7.
144; C. 1901. I. 1177) bemerkt Vf., dafs Sulfocyanate in saurer Lsg. durch Zink
zers. werden, nicht zers. Sulfocyanate aber Kaliumpermanganat ernergisch reduzieren.
Die Arbeitsweise von Ebering kann daher nur zu Irrtimern Veranlassung geben.
(Bulletin de I’Association beige das cbimistes 15. 230. Juni.) Woy.

Percy H. Walker, Die volumetrische Bestimmung des Zinks. Eine volumetrische
Bestimmungsmethode fir Zink, beruhend auf der Fallung als Zinkammoniumarseniat
und Titration desselben mit Thiosulfat hat Meade (Journ. Americ. Chem. Soc. 22.
353; C. 1900. Il. 398) angegeben. Ebenso vorteilhaft ist die Féllung als Zink-
ammoniumphosphat, welches man durch Lésen in S. und Zuriicktitrieren des Uber-
schusses bestimmen kann.

Zu der NH,C1 enthaltenden Zn-Lsg. setzt man in grofsem Uberschufs NHS und
dann Natriumphosphat und neutralisiert dann vorsichtig mit S., bis milchige Triilbung
eintritt. Nun erhitzt man auf 75° und fligt weiter unter stetem Rihren verd. S.
hinzu, bis zur vélligen Neutralisation, welche man durch Hineinwerfen von Lackmus-
papier in die Lsg erkennt. Das sich krystallinisch ausscheidende Zinkammonium-
phosphat wird abfiltriert, mit k. W. ausgewaschen und in das Féllungsgefafs zuriick-
gebracht. Man setzt einen Uberschufs von Normalschwefelsiure hinzu und titriert
unter Anwendung von Methylorange mit Normalalkali zuiick. Nach der Gleichung:

ZnNH4P04 -f HsS04 == ZnS04 + NHAHP04

entspricht 1 ccm Normalséure 32,7 mg Zn.

Da das Zinkammoniumphosphat in ammoniakalischer Lsg. nicht ausféllt, wohl
aber das Magnesiumammoniumphosphat, so kann man Mg zun&chst abscheiden und
im Filtrat das Zn bestimmen. Mangan mufs vorher am besten durch KCiOs und
HNOs entfernt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 468—70. Juli. [8/5.0 Uni-
versity of Arkansas.) Fahrenhobst.

Randolph Bdélling', Modifikation von William’s Methode fiir Mangan. Man
fugt zu 5 g Roheisen 75 ccm HNO3 (sp. G. 1,20), u. nachdem die RK. nachgelassen
hat, 10 ccm Fluorwasserstoffsdure. Unter steter Bewegung des Bechers dampft man
ab, bis Eisenoxyd beginnt, sich abzuscheiden, kihlt dann ab, Betzt 100 ccm HNO03
(sp- G. 1,42) hinzu, erhitzt zum Kochen und wirft etwas Asbest und danach 7 g
Kaliumchlorat in die FI. Man kocht weiter, bis HNO03 sich zu verfliichtigen beginnt,
kuhlt schnell ab und filtriert das auf den Asbestfasern abgeschiedene Mangandioxyd
durch ein Filtrierrohr Uber Asbest. Nach zweimaligem Auswaschen mit konz. HNOB
und dann mit W. bis zum Verschwinden der sauren RK. bringt man Asbest samt
Nd. in das Féllungsgefafs zuriick, setzt 50 ccm Ferrosulfatlésung (20 g FeS04 mit
200 ccm konz. H&S04 zu 2 1 geldst) hinzu und titriert den Uberschufs mit KMn04
Lsg. (1 ccm 0,0056 g Fe) zurick.

Zur Titerstellung der Lsgg. benutzt man Eisen von genau bekanntem Mn-Ge-
halt, behandelt es wie angegeben, setzt FeS04 hinzu u. titriert mit KMn04 zurick.
Um das Verhéltnis der Lsgg. zu einander festzustellen, setzt man zur selben Lésung
wiederum 50 ccm FeS04Lsg. und titriert abermals zuriick. Dies Arbeiten ist nétig,
da klare Eisensulfatlsgg. etwas andere Resultate geben, als wenn Asbest und Kohle
zugegen sind, welche die Erkennung des Endpunktes erschweren. Dividiert man den
Prozentgehalt an Mn durch die Anzahl der durch MnOa oxydierten Kubikzentimeter
FeS04Lsg. und multipliziert diesen Wert mit der Zahl der angewandten Gramme
Substanz, so erh&lt man den Titer der KMn04Lsg. auf Mn bezogen. Hat man nun
bei der Unters, eines Eisens 59 angewandt und 6,2 ccm KMn04Lsg. zum Zuriick-
titrieren verbraucht; entsprechen ferner 1 ccm FeS04Lsg. 20,8 ccm KMnO4-Lsg. u.
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lcem der letzteren 0,0034 g Mangan, so ist der Prozentgehalt an Mangan gleich
(20,8-6,2)-0,0034-100 -BéiErzen mit grofen Mengen Kieselsiure thut man besser,
in HCI zu l6sen, abzudampfen und Si03 abzufiltrieren, um dann im Filtrat Mn zu
bestimmen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 493—96. Juli. [21/6.] Roanoke, Va.
Va. Iron, Coal and Coke Co., Crozer Laboratory.) Fahrenhorst.

P. Eitner u. Cf Keppeler, Beitrag zur Bestimmung von Phosphor und Schwefel
im Acetylen und anderen brennbaren Oasen. Vff. suchen eine vollstdndige Gewinnung
der im Acetylen enthaltenen Verunreinigungen an Schwefel und Phosphor durch
totale VVerbrennung des Gases zu erreichen. Das RuBen bei der Verbrennung laRt
sich verhindern, sobald man hierfur nicht Luft, sondern Sauerstoff verwendet u. sich
dazu eines Brenners bedient, welcher eine kleine Gebléselampe, d&hnlich der unter
der Bezeichnung ,,DANIELL’scher Hahn* bekannten, vorstellt. Der Kopf derselben
wird durch eine verschiebbare Hulse gebildet, welche oben durch eine mit zentralem
Loche versehene Platinplatte abgeschlossen ist. Unter dieser befindet sich die eben-
falls aus Platin hergestellte Sauerstoffdiise, die durch eine mit Léchern versehene
Messingscheibe genau zentrisch gehalten wird. Die Offnung der Sauerstoffdiise ist
etwas kleiner, als das dartber befindliche Loch in der Platinplatte. Die gegenseitige
Lage dieser beiden Offnungen ist so zu wéhlen, daR der O-Strahl das Acetylen
durch die obere Offnung mit hindurch reifst. Ein solcher Brenner wird in einem
Porzellankopf befestigt, unter eine Glashaube gebracht, wie solche von Drenschmidt
bei der Schwefelbestimmung im Leuchtgase benutzt wird-. An das Ausgangsrohr der
Haube schliefen sich nach einander zwei Zehnkugelréhren und eine PELIGOT’sche
oder VoLHARD’sche Vorlage an. In der ersten Zehnkugelréhre befindet sich W., in
der zweiten eine aus NaOH u. Br bereitete Hypobromitlsg.; die Vorlage ist leer u.
dient nur dazu, etwa aus den vorhergehenden Réhren (iberspritzende FI. aufzunehmen.
Der ganze App. steht mit einer Wasserstrahlpumpe in Verb. Die Wirkung der
letzteren wird so reguliert, dafl in der zweiten gréReren Zehnkugelréhre die durch-
gehenden Luftblasen gerade noch zdhlbar sind. Die Flammenhdhe wird derart ein-
gestellt, dall pro Stunde ca. 10 1 Acetylen verbrennen. Als Sperrfliissigkeit fiir den
Gasmesser dient konz. NaCl-Lsg., welche mit dem gleichen Acetylen gesattigt ist.
Die O-Zufuhr muB so reguliert werden, dafl das Acetylen entleuchtet brennt.

Ein groBer Teil der bei der Verbrennung gebildeten P206 schldgt sich schon an
den Wanden der Glashaube nieder; das Glas wird dabei ziemlich stark angegriffen.
Die Haube muf daher besonders behandelt werden, indem sie ldngere Zeit mit h.
HCI-haltigem W. gefillt bleibt; dann wird die FI. eingeengt, mit NHa u. Ammonium-
carbonat versetzt, von SiOa und sonstigen Verunreinigungen durch Filtrieren befreit,
und das Filtrat mit dem aus den AbsorptionsgefdBen stammenden vereinigt. Man
bestimmt die PsO6 als Mg4Ps0 7, Im Filtrat von der P20 5-Féllung wird SO03 bestimmt.

Mittels des Verf. wurde stets mehr P im Acetylen gefunden, als mittels der von
Lunge U. Cederkreutz (Z f. angew. Ch. 1897. 651; C. 97. Il. 1058) empfohlenen
Hypochloritmethode.

Die Anwendung des Verbrennungsverfahrens mit Sauerstoffgebldse ist nicht auf
Acetylen beschrénkt, sondern ist auch von Vorteil bei Unterss. von Methan und
anderen Gasen, sowie von brennbaren FIl., wenn man mit letzteren Luft oder H
carburiert. (J. f. Gasbel. 44. 548—52. Karlsruhe. Chem.-techn. Inst. d. Techn.
Hochschule.) Proskauer.

H. Pellet, Nachweis und Bestimmung geringer Mengen von Salieylsdure in Wein
und in verschiedenen Nahrungsmitteln nach der Methode von Pellet und Orobert.
Enthalt ein Wein in 1 hl nur 25—50 mg Salieylséure, so ist das Verf. von Pertet



und Grobert (0. 1900. Il. 1293) anwendbar, wenn man 300—500 ccm Wein ver-
arbeitet und die schliefsliche Bzn.-Lsg. der Salicylsdure, 20—30 ccm, mit 10 ccm W.
schittelt. FeCI3 zeigt dann die bekannte Violettfarbung. Aber selbst 10 mg Salicyl-
saure in 1 hl Bind noch nachweisbar, wenn man 1 1 Wein mit Alkali bis zur alkal.
Rk. versetzt, auf 100 ccm eindampft, dann ansiuert, mit 200—300 ccm A. aus-
schittelt, das A.-Extrakt alkal. macht, eindampft und den angesduerten Riickstand
mit 50 ccm Bzn. auszieht. Schuttelt man 25 ccm Bzn.-Lsg. mit 10 ccm W. und
flgt verd. FeCl3-Lsg. hinzu, so erhdlt man eine sehr hibsche Violettfarbung. Hier-
nach lafst sich Salicylsdure noch in einer Verd. von 1:10000000 nachweisen. Vf.
hebt hervor, dafs bisher in keinem Falle erwiesen worden sei, dafs der die Violett-
farbung mit FeClj-Lsg. liefernde, sich in Spuren in manchen Naturweinen vorfindende
Kérper nicht Salicylsdure sei. (Mon. scient. [4] 15. 492—94. Aug.) Heeelmann.

H. Pellet, Uber die Natur des in Naturreinen enthaltenen, mit Eisenchlorid
die Violettfarbung liefernden Koérpers. Uber das Vorkommen der Salicylséaure in
Naturweinen. Verdampft man eine verd. wss. Salicylsaurelsg., so kénnen sich bis
zu 80—90% der S. verfliichtigen. Der Punkt, wo die Verflichtigung beginnt, l&fst
sich leicht finden. Es ergab sich, dafs sich Salicylsdure verflichtigt, wenn die Lsg.
in 10 ccm 0,6—0,7 mg S. oder 6—7 cg im Liter enth&lt. Unter Beriicksichtigung
dieser Thatsache u. Feststellung des urspriinglichen Volums der FI. und des Volums
bei Eintritt der Salicylsdurerk. des Dampfes l&fst sich der Salicylsduregehalt der
ursprunglichen Fl. ziemlich genau bestimmen. Zur Ausfuhrung der Probe bringt
man auf eine mit angefetteter Leinwand abgeriebene Porzellanplatte mittels fein aus-
gezogener Pipette kleinste Trépfchen von 0,2—0,3 %ig. FeCl3-Lsg. In diese Tropfchen
taucht man die vorher angefeuchteten unteren Enden von Glasstdben, an denen sich
die Salicylsdureddmpfe kondensiert haben. Flichtige SS. stéren die Rk. einiger-
mafsen. Bei Weinen mit 0,005—0,001 g Salicylséure in 1 1 extrahiert man grofsere
Mengen Wein nach Pertet und Grobert erst mit A. und Bzn. und fihrt mit
10—20 ccm Bzn.-Lsg. und 20 ccm W. die Dampfprobe aus. — Nach Vf.’s Ansicht
kann der die FeCI3Rk. bei der Dampfprobe gebende Korper nur Salicylsdure sein.
Ferreira da Sitva fand in portugiesischen Weinen einen Koérper, der 1. mit FeCl3
direkt Violettfarbung; 2. mit FeCl3 auch bei Vf.’s Dampfprobe die Violettfarbung
ergab; 3. mit HNOa, NH3 und FeClI3 Rotfarbung; 4. Gelbfarbung mit HsS04
HNO3 und NH3; 5 Jorissen’s RK. mit Essigsdure, KNOs und CuS04; 6. Rosa-
farbung mit Mirtron’s Reagens; 7. Pi1eigge’s Reaktion (&hnlich Mir10n’s Reaktion);
8. keinen Nd. gab mit FeCl3 und CaC03. Trotzdem hélt Ferreira da Sitva die
Identitat dieses Kdrpers so lange nicht fur erwiesen, als der Kdorper nicht in Sub-
stanz isoliert und elementaranalytisch als Salicylsdure erkannt worden sei. (Mon.
scient. [4] 15. 494—97. Aug.) Hefelmann.

Adolf Jolles, Ersatx, fur die Kjeldahl-Bestimmung im Harn fur klinische Zwecke.
Die uberwiegende Mehrzahl der im Harn vorkommenden N-haltigen Stoffe giebt ent-
weder ihren N bei Behandlung mit Bromnatronlauge direkt ab oder geht durch
Oxydation in solche Kdérper dber, die, wie NH3 und Harnstoff, ihren ganzen N mit
Bromlauge entwickeln. Vf. hat diese Thatsachen fur Harns&ure, Purinbasen, Hippur-
séure und Eiweifskorper bewiesen. Im Prinzip beruht die Methode auf der Oxydation
mit KMn04 in schwach saurer Lsg. in der Siedehitze bis zum Bestehenbleiben der
Rotférbung, in darauffolgender Neutralisation und Entw. des N in einem Azotometer
mit Schittelgefafs. (Ztschr. physiol. Ch. 29. 222; O. 1900. I. 1105; Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 33. 1246. 2119; O. 1900. |. 1246; 1. 431; Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33.
2834; C. 1900. Il. 1101). Harnstoff, Harnsdure, Purinbasen, NH8, Hippursdure,
Oxalursaure, Carbonsaure, Allantoin enthalten mehr als 90%, wahrscheinlich 95%



des gesamten im Harn enthaltenen N. Man macht also keinen grofsen Fehler, wenn
man statt des Gesamt-N im Harn den durch Oxydation in Harnstoff und NH3 ver-
wandelbaren N fiir Zwecke der pathologischen Chemie bestimmt.

5 ccm des zu untersuchenden Harnes werden mit 5 ccm destilliertem W. versetzt;
hiervon werden 5 ccm mit dest. W. auf 150 ccm verd. und mit 2 ccm konz. H,S04
(D. 1,84) erwarmt. Darauf wird KMnO4Lsg. (ca. 4 g i. 1) kubikzentimeterweise so
lange hinzugefugt, bis nach V*stiindigem Kochen der letzte KMnO,-Zusatz nicht
mehr verschwunden ist. Die Fl. wird mit etwas Oxalsdurelsg. entfarbt, abkiblen
gelassen und mit Natronlauge von 32° Bd. alkal. gemacht. Sie kommt dann in das
Schiittelgefafs des (Ztschr. physiol. Ch. 24. 236; 0. 1900. I. 1105) beschriebenen
Azotometers, worin ihr N-Gehalt volumetrisch bestimmt wird. Die Zahl der ge-
fundenen ccm mit jener Zahl multipliziert, welche in der dem Azotometer beige-
gebenen Tabelle dem Gewichte eines ccm N unter abgelesenem Drucke u. Temperatur
entspricht, giebt das Gewicht des N in der angewandten Harnmenge. Die Ab-
weichungen im N-Gehalte, der mit dieser Methode erhalten wurde, von den mittels
Kjeldahl-Bestimmungen in Harnen verschiedener Herkunft gewonnenen Zahlenlagen
zwischen —5,2 bis —0,3do. (Centr.-Bl. f. inn. Med. 22. 719—23. 27/7. Wien. Chem.-
mkr. Lab. von M. und A. Jottes) Proskauer.

W. A. Puckner, Die Extraktion von Morphin mit nicht mischbaren Lésungs-
mitteln.  Veranlafst durch die Arbeit von wWirtni1e (Chem.-Ztg. 25. 291; C. 1901.
1.1018) veroffentlicht VVf. einige ahnliche Bestimmungen. Er hat die Ausschiittelung
von Morphin mit einer Mischung von 80 Tin. ChIf. und 20 Tin. A. nach Zusatz von
NH,OH und NaOH allein oder in Verb. mit NH4Cl, NaCl und NaHCOa studiert
u. stellt die Resultate in einer Tabelle zusammen. Bei Anwendung von 0,1 g Mor-
phin werden durch dreimalige Ausschuttelung mit je 10 ccm des Chloroformalkohol-
gemisches fast 98% gewonnen, wenn ein kleiner Uberschufs an NH 3 hinzugefiigt ist.
Bei Ggw. eines grofsen Uberschusses erhdlt man noch 90% durch drei und alles
Morphin durch finf Ausschittelungen. Ebenso wie bei fixem Alkali hebt auch bei
NH3 Natriumbicarbonat den Einfluls eines Uberschusses auf. Hinzufiigung von
NHA4CL giebt schlechte Resultate. NaOH allein oder zusammen mit NaCl ist vollig
unbrauchbar.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 470—73. Juli. [11/6.] ClJniversity of
III|n0|s) Fahrenhorst.

E. Carlinfanti, Uber die Untersuchung von Chinindisulfat. Um zu bestimmen,
ob ein neutrales Chininsulfat noch Alkaloide der Chinarinde, speziell Cinchonin,
Chinidin etc. enthdlt, hat sich die in den Pharmakopoen, pharmazeutischen Lehr-
biichern etc. beschriebene Methode von K erner bewéhrt. Die verschiedenen Methoden
jedoch, die angegeben sind, um das Chinindisulfat in das neutrale Sulfat zu ver-
wandeln, bringen zugleich mit diesem auch anorganische Salze (Natrium-, Kalium-
und Ammoniumsalze) in Lsg., die das Resultat, wie VVf. durch eigene Verss. bestétigen
konnte, in verschiedenem Sinne beeinflussen. Vf. empfiehlt daher, in folgender Weise
zu verfahren: Eine Lsg. von 15 g des krystallwasserhaltigen Salzes in 15—20 ccm
W. behandelt man mit 100 ccm A., nach vorherigem Zusatz von etwas (iberschiissiger
25%'g- NaOH. Nach erfolgter Scheidung der beiden Schichten dekantiert man die
wss. alkal. Lsg. und wéscht 3mal mit je 2—3 ccm W. die &ther. Lsg., filtriert die-
selbe und wiederholt noch einmal mit dem abdestillierteu A. die Operation. Man
16st dann das zuriickbleibende Alkaloid in absolutem A., liigt eine wss. Leg. von
1,49 g desselben Disulfats und so viel A. hinzu, dafs in der Wé&rme alles gel. bleibt,
verdampft im Wasserbade zur Trockene, wischt den Riickstand mit wenig A., trocknet
bei 40—50° und pruft das so erhaltene neutrale Chininsulfat nach Kerner. (L’Orosi
24, 1S1—s3. Juni. [Juni.] Rom. Chem. pharmazeut. Univ.-Inst.) Roth.



Charles B. Davis, Uber die Entfernung und quantitative Bestimmung von
Wasser in Olen, Eetten und Wachsen. Zur Vermeidung des Schiumens und Ver-
spritzens bei der Wasserbestimmung in Olen, Fetten etc. empfiehlt Vf. die Anwen-
dung eines weithalsigen Wégeglases, welches zur Halfte mit dickem Filtrierpapier
gefiillt ist. Man trocknet bei 110° bis zur Gewichtskonstanz, bringt dann das Ol
hinzu, welches von dem Papier véllig aufgesaugt wird, und trocknet wiederum bei
derselben Temperatur. Feste Fette schm, beim Erhitzen u. verteilen sich ebenfalls
iu der Papierfillung. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 487—88. Juli. [19/3.])

Fahrenhorst.

Technische Chemie.

Oskar Markfeldt, Uber die Herstellung von Reservoirs fiir saure oder alkalische
Flissigkeiten. Vf. bespricht die Herstellung derartiger Eeservoirs aus tafelférmigen
Steinen von gebranntem Material unter Benutzung des sdurefesten Asphalts der
Firma Chemische'Fabriken und Asphaltwerke A. G., Worms a. Eh. In
einem solchen Bassin wurde zunédchst wahrend mehrerer Wochen rohe Salzséure von
21° Bo. aufbewahrt, darauf wurde Salpetersdure von 1,32 D. wiederum einige Wochen
darin gelassen, und schliefslich wurde Schwefelsdure von 50° B6., die auf 65° C. er-
wérmt worden war, in dasselbe gebracht, darin erkalten und ca. ein Jahr stehen
gelassen. Die Wande erwiesen sich danach absolut intakt. Auch Alkalien und die
verschiedensten Salzlsgg. griffen den Asphaltbelag nicht an. (Z. f. angew. Ch. 14.
801—4. 6/8. [Januar]. Worms.) Wox.

Thonwarenwerk Bettenhausen in Cassel, Erwiderung auf denArtikel: ,,Neues
aus der Steinzeugindustrieflvon G. ScharUer. Dieser Artikel (S.513) preist, als Neu-
heit Steinzeuggeféfse von Kruger uUnd Hoffmann, wWelche allen Ubrigen gegeniber
infolge ihrer Grofse Uberlegen sein sollen. Derartige Gefafse sind von dem Thon-
warenwerk Bettenhausen Dr. Dr. Plath, Staub u. Piepmeyer in Cassel
ezuerst, und zwar nach Patent Nr. 94847 vom 18. Juli 1896 gebaut. Letztere Firma
hat die obige wegen Patentverletzung verklagt. (Z. f. angew. Ch. 14. 805. 6/8.) Woy.

M. Metzger, Verbessertes Verfahren zur Trennung der Ole von ihren fliichtigen
Losungsmitteln. (Aus Les Corps gras industriels.) Die Erfindung besteht nur
darin, die Lsg. des Oles in dem Losungsmittel auf eine Temperatur zu erhitzen, bei
welcher da3 letztere verdampft, dann W. hinzuzufligen, das fast auf die Temperatur
der Mischung erhitzt ist, das Gemisch mechanisch zu bewegen und die D&mpfe zu
entfernen. Die Arbeit enthdlt die genaue Beschreibung des fur dieses Verf. besonders
geeigneten App. und néhere Angaben (iber die Arbeitsweise und ihre Vorteile. Nach
diesem Verf. erhalt man ein Ol, das, im Gegensatz zu dem nach der alten Methode
durch direkte Einfiihrung von Dampf von seinem Losungsmittel befreiten Extraktions-
ol, in Geruch und Geschmack milde ist. Durch die Einfilhrung des W. ist das Ol
gewaschen und gereinigt, so dafs eine nachfolgende Operation zu diesem Zwecke
uberfliissig ist; ferner enthalt das Ol keinen Bodensatz und keine sonstigen Verun-
reinigungen, ist sehr klar und gleicht unter allen Umstdnden dem durch Pressung
gewonnenen Ol. (Schlufs folgt). (Chem. Eev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 160—63. August.)

Koth.

J. Lewkowitsch, Candlenufsdl (Bankulnufsgl). Die vom Vf. gefundenen Kon-
stanten sind: D6 0,925 65, Verseifungszahl 192,6, uni. Fettsduren u. Unverseifbares
(HEHNER-Zahl) 95,5, Jodzahl 163,7 (de Negri: 136,3—139,3), Kefraktionskonstante
(Butyrorefraktometer) 76 bei 25°, 78,5 bei 20° C, Acetylzahl 9,8 und Oxyfettsduren,
uni. in PAe., 0,21%. Die entschélten Nisse (von Aleurites moluccana) lieferten 58,6%



Ol bei der Extraktion. Die technisch hergestellten Kuchen enthielten 10,0% Feuchtig-
keit, 8,8% 01, 46,16% N-haltige Substanzen, 8,28% Asche (darin 23,52% K20 und
53,04% Pa06), 1,47% Rohfaser und 25,29% (Differenz) Starke, Zucker etc. (Chem.
Rev. Fett- u. Harz.-Ind. 8. 156. August.) Roth.

F. Kassler, Acidifikation der Fettsduren. Im Interesse der Glyceringewinnung
ist man von der urspriinglich direkten Verseifung der Rohfette zur Acidifikation der
Fettsduren (bergegangen, und haben sich dabei die App. von Jutes Engethard,
Paris-Neuilly, gut bewdhrt. Vf. hat nun Verss. dariiber angestellt, welche Vor-
teile die S&uerung der Fettsduren mit H,S04 gegeniber dem friheren Verf. der
direkten Dest. der im Autoklaven behandelten Rohfette bietet. MaD nimmt an, dafs
bei der Acidifikation sich eine Oleinsulfosaure bildet, die sich beim Kochen mit W.
unter HaSOt-Abspaltung in Oxystearinsdaure umwandelt. Die Verss. mit La Plata
Talg, Palmél (diverse Sorten), Knochenfett, Pflanzentalg, Olein und Walkdl ergaben
nun, dafs ziemlich gleichméfsig ein Drittel der in den Fettsauren befindlichen Ol-
sdure in Oxystearinsdure umgewandelt wurde. Die letztere geht bei der Dest. in
feste Iso6lsdure ber u. erhoht als solche ganz bedeutend die Ausbeute an Stearin.
Isodlsdure hat selbstverstandlich dieselbe Jodzahl wie Olsdure, u. erklart sich damit
die hohe Jodzahl des auf diese Weise gewonnenen Stearins gegenlber dem durch
direkte Pressung der Fettsduren oder Dest. mit darauffolgender Pressung herge-
stellten Prod. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8. 155—56. August.) Roth.

C. Rumpf, Verfahren, um gewisse basische Farbstoffe tcasser-, seifen- und sdure-
echter xu machen. Zu diesem Zweck behandelt man die Farbstoffe, die wie Diamant-
fuchsin, Safranin, Chrysoidin etc. freie Amidogruppen enthalten, nach dem Aufféarben
auf die Faser noch mit Formaldehyd, bezw. mit Formaldehyd und mehrwertigen
Phenolen. Im ersteren Falle tritt gemafs der Gleichung:

2(C8H4NHi)C<g‘g ~ ClL+ CHjO =
H2 + (C6HINH))C<g:g:g |~ H g "> C (O eHINH})

unter Wasseraustritt eine Kondensation von zwei Farbstoffmolekiilen ein, im zweiten
Fall dagegen:

(C8HANHsS)C </ |‘g|» CL + 2CHjO + 2C8H4OH)s =

2H O 4 &efCA YL EHj-0-c~.0oH),

eine weit festere Verb. zwischen Farbstoff und Phenol, die auch weit widerstands-
fahiger gegen Seife ist, als das mit Formaldehyd allein erhéltliche Prod. Natirlich
kann man auch die anderen H-Atome der Amidogruppen noch ersetzen. Die Farben-
nilance dndert sich dabei nach blau, so wird der Ton des Fuchsins um so blauer, je
mehr H der Amidogruppen durch den Sauerstoff des Formaldehyds wegoxydiert
sind. Diamantfuchsin &ndert bei dieser Nachbehandlung seine Farbe nach Rotviolett,
Safrauin nur wenig nach Blau, Chrysoidin wird dabei bedeutend roter; die den
basischen Farben eigene Lebhaftigkeit bleibt den Farbungen erhalten. (Féarberzeitung
12. 229-30. 1/8) Roth.

Moriz Kitt, Ein Sikkatif fur Olfarben in Tuben. Eine durch Anreiben von Ol
mit spezifisch schwereren Mineralfarben, wie z. B. Bleiweifs oder Zinnober, bereitete
Farbpaste scheidet sich, in Tuben eingefiillt, mit derZeit wieder in ihre Bestandteile,
Farbkdrper und Ol.  Diesem Ubelstande sucht man meist dadurch abzuhelfen, dafs



man als Verdickungsmittel etwa 5—10°/,, Wachs hinzugiebt. Ein Zusatz von Wachs
zum Leindl I&fst sich in dieser Menge noch anndhernd durch die Verseifungszahl des
Gemisches bestimmen. Zu diesem Zweck wird die Tubenfarbe auf gutes Fiitrierpapier
ausgedriickt, im SoxHLET’schen App. mit A. extrahiert, und in dem beim Ver-
dunsten de3 A. hinterbleibenden Bindemittel die Verseifuugszahl ermittelt. Der Zu-
satz von Wachs soll aber bewirken, dafs die damit versetzten Olfarben zu matt auf-
trocknen und beim Ubermalen nicht an der iibermalten Farbenschicht adhérieren.
Vf. fand nun, dafs weit geeigneter als Wachs fest gewordenes, kalt geprefstes Holz6l
(Elaeococeadl) ist, das in Glasréhren von etwa 1 cm Durchmesser mehrere Wochen dem
direkten Sonnenlicht ausgesetzt gewesen ist. Die Farben werden dadurch sogar
besser trocknend, wie Verss. mit reinem Leinél und mit Mischungen von Leindl mit
1, 5, 10 und 20°/0dieses belichteten Holzbles zeigten. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind.
8. 157. August.) Roth.

"Willenz, Ein Ersatz fur Bleiweifs. Nach allgemeinen Bemerkungen (ber das
Zustandekommen der weifsen Farbenwirkung bespricht Vf. die Verss., das so Uberaus
schadlich wirkende Bleiweifs durch eine unschadlich wirkende, weifse Farbe zu er-
setzen. Das auf nassem Wege hergestellte Muhlhausener Weifs, ein krystallinisches
Bleisulfat, hat die auf dasselbe gesetzten Hoffnungen enttduscht. Dagegen empfiehlt
Vf. aufs warmste das nach dem Verf. von Macdonata auf trockenem Wege her-
gestellte Bleisulfat, welches durch Oxydation von PbS gewonnen wird und vollig
amorph ist. Es hat durchaus die gleiche Deckkraft und Trockenfahigkeit wie Blei-
weifs und ist nach Vf.’s Verss. als in allen in Betracht kommenden FII. uni. zu be-
zeichnen. Insbesondere wurde das Verhalten geprift gegen reines W., gegen mit
C03geséttigtes W., n. Natronlauge, 1%ige HCI, 5°/0ige Essigsdure, 5%ige Milchsdure,
gegen die STUTZER’sche Verdauungsfl., gegen ein Salzgemisch, welches dem mensch-
lichen Schweifs entspricht. Blei ging hierbei auch nicht in kleinsten Spuren in Lsg.
Ein besonderer VVorzug des Bleisulfats ist im Gegensatz zu Bleiweifs dessen Unem-
pfindlichkeit gegen H,S-Dampfe. (Bulletin de T'Association beige des chimistes 15.
230—45. Juni. [Mai.*] Anvers.) Woy .

P. Hirth, 'Eine Frage, Braunkohlenteersehweelerei betreffend. Vf. wirft die
Frage auf, ob die Anwendung uberhitzten Dampfes oder anderer sauerstoffreicher
Gase fir die Schweelerei von Vorteil ist oder nicht. Vf. ist der Ansicht, dafs, ent-
gegen der in der Technik weit verbreiteten Ansicht, die Zers, moglichst zu vermeiden ist,
da darunter die Qualitat der Ole, ihr Geruch, der F. des Paraffins und des Mon-
tanwachses leidet. Die einfachste Methode zur Gewinnung des Bitumens aus der
Schweelkohle ware die Extraktion mittels Bzn., Bzl. etc., so wird auch in einer neu
gegrundeten Fabrik, deren Rentabilitat allerdings noch nicht beurteilt werden kann,
aus dem Bitumen rein weifses Wachs, F. 80° gewonnen. Den Schlufs der Arbeit
bilden technisch-maschinelle VVorschldge des Vf%s. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 8.

158—59. August.) Roth.
W. W ill, Untersuchungen (ber die Stabilitat von Nitrocellulose. (Schlufs vom
vorstehenden Ref.) IIl. Die Resultate der quantitativen Prufungsmethode

in Beziehung zu den Eigenschaften der fertigen Nitrocellulose. Direkte
Beziehungen zwischen N-Abspaltung der Nitrocellulose unter Einw. einer Temperatur
von 135° und ihrem Prozentgehalt an N, ihrer Loslichkeit in A.-A., ihrer Viskositit
und dergl. haben sich nicht auffinden lassen. Die Annahme dafs alle in A. 1 Be-
standteile der Nitrocellulose, zu denen auch gewisse niedere Nitrate der Cellulose
gehoren, unbestidndig seien, wurde nicht bestdtigt. Es ergab sich, dafs die mit stark
wasserhaltigen SS. herstellbaren N-&rmeren in A. 1 Cellulosenitrate sehr leicht in
sehr haltbarem Zustande zu gewinnen sind. An sich ist auch die Viskositadt kein



Richeres Merkmal fir die Instabilitdit. — Vergleiche der Stabilitdtszahlen mit den
qualitativen Bestandigkeitsproben lehrten betreffs der Jodzinkstérkeprobe, dafs diese
dem Werdegange der Nitrocellulose im allgemeinen gut folgt und geeignet ist, im
Betrieb die fortschreitende Reinigung des Nitriergutes zu erkennen. Ein allgemein
gultiger Parallelismus zwischen den nach der Jodprobe und Vf.’s Verf. gewonnenen
Resultaten besteht jedoch nicht. Die Verpuffungsprobe in der blichen Ausfiihrungs-
form harmoniert besser mit VVf.’s Verf. als der Jodtest, vermag aber nur grobe Unter-
schiede nachzuweisen, da die Verpuffungstemperaturen sehr verschieden stabiler
Wollen zu nahe bei einander liegen und durch Zufélle unkontrollierbar stark beein-
flulst werden. Im allgemeinen parallel laufen die Resultate der ,Stabilitatsprobe bei
135° mit dem quantitativen Verf. Vf.%s.

IV. Die Resultate der quantitativen Prifungsmethode bei verschie-
denen Prufungstemperaturen. Die Angreifbarkeit der Nitrocellulose durch
eine hohe, konstante Temperatur steht in zahlenméfsigem Zusammenhang mit der
Art ihrer Fertigung: verschieden lange oder ungleich gereinigte Nitrocellulosen nehmen
einen charakteristisch verschiedenen Zersetzungsverlauf. Mit steigender Reinigung
werden die Zersetzungsdiagramme geradliniger. Nitrocellulose, die bei 135° einen
unstetigen, sprunghaften Zersetzuugsverlauf nimmt, behélt diese Eigenschaft auch bei
den in der Praxis wichtigen niederen Temperaturen bei, wéhrend bei einer im Grenz-
zustande befindlichen Nitrocellulose der Verlauf der Zers, unter allen Umstdnden ein
gleichméfsiger bleibt.

V. Wodurch ist eine haltbare Nitrocellulose gekennzeichnet? Die
Nitrocellulose kann in einen Zustand gebracht werden, im dem sie bei ihrer Zers,
unter dem Einflisse hoher Temperatur in gleichen Zeiten gleiche Mengen N ab-
spaltet. Eine solche Nitrocellulose neigt nicht zu mehr oder weniger plétzlich sich
steigernder Zers., wenn diese z. B. durch Erwdrmung allmé&hlich eingeleitet ist. Zur
Prifung des zeitlichen Verlaufs der N-Abspaltung eignet sich eine Temperatur von
135° am besten. Alle Nitrocellulosen lassen sich mit erreichbaren technischen Hilfs-
mitteln in einen ,,Grenzzustand“ Uberfihren, und es erscheint notwendig, dafs auch
die Grofsfabrikation auf die Erfiillung hoherer Stabilidtsanforderungen hinarbeite;
insbesondere sollte zur Darst. gelatinierter Pulver keine Nitrocellulose verwendet
werden, die nicht den als Grenzzustand bezeichneten Reinheitszustand erreicht bat.
Weitere Unterss. des Vf.’s sollen Aufkldrung dartber bringen, wodurch bei Weiter-
verarbeitung anscheinend gut haltbarer Nitrocellulosen diese wieder unstabil werden
kdénnen. Fir die Betriebskontrolle empfiehlt Vf., bis auf weiteres die bisher Ublichen
qualitativen Proben beizubehalten, zur Kontrolle lagernder Bestdnde und in allen
Zweifelsféllen aber sein Verf. heranzuziehen. — Anhangsweise wird erwéhnt, dafs
sich an Stelle von vorgetrockneter Schiefswolle auch nasse, wie sie aus der Zentrifuge
kommt, direkt im App. des Vf.’s priufen lafst, dafs ferner der Reduktionsofen in
Form einer kupfernen U-Rohre innerhalb des Geh&uses (Schrankes) um den Zers.-
App. angebracht ist, und dafs endlich eine Gasmeisrdhre verwandt wird, welche aus
dem eigentlichen Gasmefsrohre und einem unteren zickzackférmig gebogenen Teile
besteht, welch letzterer zur vollstdndigen Absorption der CO.,, auch bei ziemlich
raschem Strom, dient. (Z. f. angew. Ch. 1901. 774—83. 30/7. [Mérz.* Berlin.] Chem.-
phys. Abt. d. Centralst. f. wiss.-techn. Unterss.) Hefelmann.
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Patente.
Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KI. 120. Nr. 123745 vom 9/3. 1900. [22/8. 1901].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigsliafen a/Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kondensationsprodukten aus Diamidoanthrachinoncn und Formaldehyd.
Wenn man Formaldehyd (zweckméfsig in alkoh. Lsg.) ohne Zusatz von SS. auf
Diamidoanthrachinone einwirken 1&fst, so entstehen Verbb., welche an sieh keinen
Farbstoffeharakter besitzen, aber zur Herst. neuer Farbstoffe dienen, die sieh aus dem
Diamidoanthrachinon selbst nicht gewinnen lassen. Der Bestimmung des verbrauchten
Formaldehyds zufolge kondensieren sich 2 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. 1,5-Diamido-
antkrachinon. Das Kondensationsprod. bildet metallglanzende Krystalle, uni. in W.,
Salzsdure, Ammoniak, Natronlauge, 1 in A. mit roter, in Anilin mit gelbroter Farbe,
in Nitrobenzol mit rotgelber. Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist rein blau, wéhrend
die Lsg. von 1,5-Diamidoanthrachinon in konz. Schwefelsdure gelb ist. 1,3- und
1,8-Diamidoanthrachinon verhalten sich wie das 1,5-Diamidoanthrachinon.

KIl. 12g Nr. 122570 vom 11/9. 1900. [20/8. 1901].

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a/Rb., Verfahren mir Dar-
stellung von R-Naphtylaminderivaten. Zur Umwandlung von Derivaten des R-Oxy-
oder B-Amidonaphtalins in die entsprechenden am Stickstoff substituierten //-Naph ty 1-
aminderivate werden die genannten Oxy-, bezw. Amidoverbb. gleichzeitig oder
nach einander mit Sulfiten und aromatischen Aminen behandelt. Das Verf.
ist dem der Patentschrift 117 471 (vergl. C. 1901. I. 349) analog. Bei Anwendung
von/?-Naphtylaminderivaten empfiehlt sich die Benutzung von Bisulfit, wéhrend bei
Anwendung von /9-Naphtolderivatcn es gleichgultig ist, ob man mit neutralem oder
saurem Ammoniumsulfit oder mit saurem Natriumsulfit arbeitet. Als aromatische
Amine sind verwendbar: Anilin u. dessen Homologe, p-Diamine, Amidophenole etc.

Nach der Patentschrift werden auf diese Weise dargestellt: Phenyl-B-naphtyl-
aminsulfosdure aus 2,6-Naphtolsulfosdure oder 2,G-Naphtylaminsulfoséure, Bilsulfit
u. Anilin. — 2-Phenylamido-5-naphiol-7-sulfoséure aus 2,5-Dioxynaphtalin-7-sulfosdure,
Ammonsulfit und Anilin. — 2-Phenylamido-8-naphtol-6-sulfosdure (Patente 79014 u.
80417; Ber. Dtsch. enem. Ges. 28. R. 363 und 579) aus 2,8-Amidonaphtol-6-sulfo-
séure, Bisulfit u. Anilin. — 2-o-Tolylamido-8-oxy-6-naphtalinsulfosdure aus 2,8-Amido-
naphtol-6-sulfoséure, Bisulfit u. o-Toluidin. — 2-0-Xylylamido-5-oxy-7-naphtalinsulfo-
sdure aus 2,5-Amidonaphtol-7-sulfosdure (2,5,7)Bisulfit und o-Xylidin; ferner das
Reaktionsprodukt aus 2,6-Naphtolsulfosédure, Bisulfit und p-Phenylendiaminchlor-
hydrat und das aus 2,8-Amidonaphtol-6-sulfoséure, Bisulfit und p-Amidophenol-
chlorhydrat.

KI. 12g. Nr. 123375 vom 27/5. 1900. [22/8. 1901].

Ernst Tduber und Franz Wa4&lder, Berlin, Verfahrm zur Darstellung von
Nitroso-m-phenylendiamin und Nitroso-m-tolylendiamin. L&fst man Natriumnitritlsg.
plétzlich zu einer sdurehaltigen, wss. Lsg. von m-Phenylendiamin oder m-Toluylen-
diamin zufliefsen, so verwandelt sich ein Teil des Diamins in seine bisher unbe-
kannte Nitrosoverbindung, wéhrend der andere Teil in Bismarckbraun uber-
geht. Die Mengenverhdltnisse von Diamin, S. u. Nitrit sind von grofsem Einfllsse
auf die Ausbeute an Nitrosoverb. Uberschreitet die Sduremenge eine gewisse Grenze,
so wird Uberhaupt keine Nitrosoverb. erhalten. Die fiir die B. der Nitrosoverbb.
gunstigsten Mengenverhdltnisse sind dieselben, welche auch fur die Darst. des Bis-



marckbrauns am vorteilhaftesten sind, d. b. man nimmt weniger als 2 Mol. salpetriger
S. auf 1 Mol. Diamin bei Abwesenheit von Mineralsaure, oder bei Anwesenheit von
weniger als I'/8 Mol. freier Mineralsdure. Wahrend aber bei der Fabrikation des
Bismarckbrauns die Nitritlsg. ganz allméhlich zu der s&urehaltigen Diaminlsg. zu-
fliefsen gelassen wird, mufs man, um Nitrosoverb. zu gewinnen, die Nitritlsg. so
plétzlich wie mdoglich in die in kréftiger Bewegung befindliche s&urehaltige Basenlsg.
eintragen. Die entstandene Nitrosoverb. salzt sich viel schwerer aus als das Bismarck-
braun und findet sich daher in den Mutterlaugen des letzteren. Die Isolierung der
Nitrosoverb. geschieht am besten in der Weise, dafs man die Mutterlaugen des Bis-
marckbrauns mit A. (iberschicbtet, unter Schiitteln Krystallsoda portionenweise zu-
setzt, bis ein kraftiger Uberschufs an Soda vorhanden ist, und dafs man dann die
Mischung unter haufigem Umschiitteln mehrere Stunden stehen lafst. Der A., in
welchem die Nitrosoverb. vollig uni. ist, beférdert ihre Abscheidung u. dient gleich-
zeitig zur Reinigung der Base, da er ihr noch beigemengte Farbstoffbase entzieht.

Das Nitroso-m-pbenylendiamin bildet granatrote, gldnzende Bléttchen, die
dem monoklinen System angehéren. Es ist in A. und Bzl. véllig, in k. W. fast uni.,
in h. W. zll., in A. 1. Die Base sehm. bei 210° u. blaht sich nach dem Schmelzen
stark auf. Das salzsaure Salz bildet lange, rotbraune, 11 Nadeln. Das Nitroso-
m-toluylendiamin ist seinem niederen Homologen in jeder Beziehung aufser-
ordentlieh &hnlich. F. 195°. Die Toluylenverb. entsteht in wesentlich besserer Aus-
beute als die Phenylenverb. Die Verbb. sollen zur Darstellung von Farbstoffen
Anwendung finden.

KI. 12g. Nr. 123813 vom 30/3. 1900. [22/8. 1901].

C. F. Boehringer & Séhne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur Reduktion von
Nitro- und Axokdrpern unter Venoendung von Zinn. Um das Zinn elektrolytisch
aus den Reduktionslaugen mit Vorteil ausscheiden zu kénnen, ist es notig, dafs das-
selbe sich hauptsachlich als Zinnchlorir in denselben vorfindet. Um dies zu er-
reichen, wird die Reduktion mit der zur B. von Zinnchloriir berechneten
Menge Zinn, wobei sich immer Zinn im Uberschufs befinden soll, ausgefiihrt.
Das zZinn kann nach beendeter Reduktion direkt aus der salzsauren Lsg. mit einer
Stromdicbte bis 1800 Ampére geféllt werden, ohne dafs elektrolytische Wassor-
stoffentwickelung auftritt, so dafs also keine Stromarbeit verloren geht.
Das Zinn wird in schonen langlichen Krystallblattchen erhalten, in welcher Form es
sich besonders gut zur Reduktion eignet und viel leichter 1 ist als das gewdhn-
liche granulierte Zinn. Durch Sattigen mit gasférmiger Salzsdure in der Kélte wird
das gebildete Reduktionsprod. leicht aus der entzinnten Lauge ausgeféllt.

KI. 12r. Nr. 122853 vom 5/8. 99. [10/8. 1901].

L. Wenghofer, Berlin, Verfahren zur trockenen Destillation des Holzes. Um
die mit der Aufenbeheizung der Retorten bei der trockenen Dest. des Holzes ver-
bundenen Ubelsténde (schlechte Warmeleitung der an der Retorteninnenwandung zu-
nachst liegenden Holz-, bezw. Kohleteile, infolge dessen Rotglihendwerden der Re-
tortenwandung und Zers, der Destillationsprodd. an denselben) zu vermeiden, hat man
bereits die Erhitzung durch Einleiten von Uberhitztem Wasserdampf in das Innere
der Retorten versucht. Dabei trat aber Explosionsgefahr ein. Der Ersatz des Wasser-
dampfs durch indifferente Gase (Kohlenoxyd, Kohlenséure oder KW-stoffhaltige Gase)
fihrte ebenfalls nicht zum Ziel, weil die Abscheidung der kondensierbaren Destil-
lationsprodd. aus den sehr grofsen Mengen Gas schwierig ist, und der erwartete Effekt
nicht eintrat. Um bei madglichst niedriger Temperatur die Zers, des Holzes dureh-
zufithren, wird noch vorliegendes Verf. in die mit Holz beschickten Destillations-
geféfse ein erhitzter Gasstrom, welchem vor dem Eintritt in die Retorte, KW -stoffe
der Paraffinreihe gas-, dampf- oder tropfenférmig beigemischt worden sind, ein-
gefiihrt. Es geniigt hierbei schon eine Temperatur von etwa 250° u. selbst darunter.



was auf die hohe spezifische W&rme der benutzten IvW-stoffe zuriickgefuhrt wird.
Als Gasstrom kann man einen Teil der bei der trockenen Dest. des Holzes selbst
entstehenden, nicht koudensierbaren Gase benutzen, wéhrend der Uberschufs ver-
brannt wird.

KI. 530. Nr. 122192 vom 23/12. 99. [17/8. 1901].

Mortensen & Galster, Norresundby auf Jutland (Da&nemark), Selbstregelnder
Erwdrmungs- oder Pasteurisierungsapparat fir Flussigkeiten, insbesondere fiir Milch.
Ein in die zn pasteurisierende FI. tauchendes Thermometer schliefst bei Erreichung
des gewiinschten héchsten Warmegrades den Stromkreis eines Elektromagnets, dessen
Anker mittels geeigneter Zwischenmechanismen gleichzeitig die Warmezufuhrung ver-
mindert u. den Flussigkeitsablauf 6ffnet: dieser durch das Thermometer geschlossene
Stromkreis wird dagegen wieder unterbrochen, sobald der Anker des Elektromagnets
den das Flussigkeitsablaufventil und das Heizmittelzulalsventil bewegenden Mechanis-
mus ausgeldst hat.

KI. 80u. Nr. 123295 vom 1/4. 1900. [21/8. 1901].

Henri Iscovesco, Paris, u. Arthur Dworzak, Riga, Verfahren xur Herstellung
von Metallcementen. Aus Graphit und Schwefel und auch aus Zinkerz sind bereits
Metallcemente hergestellt worden. Nach vorliegendem Verf. erhdlt man einen fur
viele Zwecke (z. B. an Stelle von Blei) brauchbaren Metallcement, indem man Erz,
insbesondere Eisenerz und Graphit in gepulvertem Zustande mit einander vermischt
und auf etwa 180° erhitzt, und dem Gemisch Schwefel in gepulvertem Zustande zu-
setzt und das Ganze in fl. Zustande gehérig durchmischt. Das Mischungsverhaltnis
betragt in der Regel 2 Tie. Graphit, 38 Tie. Eisenerz und 40 Tie. Schwefel.

Schlufs der Redaktion: den 19. August 1901.



