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Allgemeine und physikalische Chemie.

L. E. 0. de Visser, Die Reinigung der Oase. Die auf nasaem Wege erzeugten
Gase enthalten gewdhnlich schwer zu entfernende Verunreinigungen. Die Ursache
fur diese Erscheinung erblickt Vf. in folgendem. Jedes Gasbldschen zerstdubt beim
Platzen an der Oberflache der Fl. Teilchen ihrer Membran, die umso feiner sind,
je kleiner das Blé&schen ist. Aufserdem entstehen, falls flichtige SS. zur Entw. der
Gase benutzt werden, aus den D&mpfen dieser S. und im Gase enthaltenem Wasser-
dampf dufserst feine Nebel. Diese Verunreinigungen nehmen an der Molekular-
bewegung der Gase nicht teil, und deshalb kénnen von den Waschfll. nur die Teil-
chen entfernt werden, die sich in unmittelbarem Kontakt mit ihnen befinden. Da
diese Verunreinigungen nicht gasférmiger Natur sind, kénnen sie durch ein geeignetes
Filter aus Watte, Asbest oder sehr feiner Glaswolle zuriickgehalten werden. — Zur
Reinigung von CO,, die durch Einw. von HCI auf Marmor entwickelt wird, verwendet
Vf. eine 13 cm lange Rohre von 26 mm lichter Weite, die einerseits in das engere
Zuleitungsrohr Ubergeht, andererseits mit einem gut eingeschlifienen, tuhulierten
Stopfen versehen ist. An der Eintrittsstelle des Gases befindet sich eine 8 cm hohe
Schicht Watte, die mit kalt geséttigter Sodalsg. getrdnkt, zwischen Papier geprefst,
an der Luft getrocknet und dann wieder gut aufgelockert worden ist. Die Roéhre
wird dann mit reiner Watte gefullt und auf das Ganze ein geringer Druck aus-
geubt. CO,, die eine solche Rohre passiert hatte, erwies sich als vollkommen chlor-
frei, wéhrend in derselben Menge des Gases, die mit gleicher Schnelligkeit durch
drei mit Sodalsg. und zwei mit W. beschickte Waschflaschen gegangen war, noch
deutlich ClI nachgewiesen werden konnte. (Rec. trav. ebim. Pays-Bas 20. 388—93.
11/11. [25/8.] Lab. der Stearinkerzenfabrik ,,Apollo“, Sehiedam.) Alexander.

T. J. Baker, Die Thermochemie der Legierungen von Kupfer und Zinlc. (Z.
phy5|b Ch. 38. 630—36. — C. 1901. 1. 770) Bodlander.

A F. Holleman und B. E.. de Bruyn, Uber die elektrische Leitfahigkeit der
Chlor- und Bromnilrobenxo'eséduren. Die an 8 Chlor- und Bromnitrobenzoeséuren
ausgefiihrten Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis:

COOH : C1I: NO, K COOH : Br : NO, K
1:2:5 0,62 1:2:5 0,91
1:2:3 0,87 1:2:3 1,16
1:3:6 1,42 1:3:6 155
1:3:2 0,44 1:3:2 0,34

Ein Vergleich der gefundenen mit den berechneten Werten (vgl. Ostwald,
Z. physik. Ch. 3. 418; C. 89. Il. 14, und Bethmann, Z. physik. Ch. 5. 385; C. 90.
I1. 2) zeigt, dafs dort, wo Unterschiede vorhanden sind, sich die Gruppen in benach-
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harter Stellung 1:2:3 und 1:2:6 befinden. Bei den SS. 1:2:3 giebt es auch
Falle, wo die berechneten und gefundenen Werte Ubereinstimmen, es sind dies die
0-Chlor-(Brom-)m-nitrobenzoeséure und die Oxysalicylsdure. Bei diesen SS. befindet
sich das Halogen oder die OH-Gruppe in o-Stellung, wahrend bei den SS., wo
grofsere Unterschiede in den berechneten und gefundenen Werten vorhanden sind,
stets die Nitrogruppe der Carboxylgruppe benachbart ist. Es ist dies begreiflich,
wenn man bedenkt, dafs die Nitrogruppe in o-Stellung den Wert K um das 103-fache,
die Halogene oder die OH-Gruppe aber nur um das 17—24-fache vergrofsern. Wenn
also der Einflufs der Nitrogruppe auf die COOH-Gruppe durch ein Atom oder eine
Gruppe in der 3-Stellung geschwécht wird, so wird der Effekt ein weit grofserer
sein, als in dem Falle, wo die Wirkung des in o-Stellung befindlichen CI, Br oder
OH auf die COOH-Gruppe durch die in 3-Stellung befindliche NO,-Gruppe herab-
gemindert wird. (Bec. trav. chim. Pays-Bas 20. 360—64. [Juli.] Groningen. Lab.
d. Univ.) Dustekbehn.

P. K. Lulofs, Die Schnelligkeit der Substitution eines Halogens durch Oxalkyle
in einigen aromatischen Nilrohalogenvcrbindungen.  Vf. studiert die Reaktions-
geschwindigkeit von Natriuméthylat und -metbylat gegen Chlor-, Brom- und Jod-
dinitrobenzol, p-Nitrobenzylchlorid, p-Nitrobenzonitril, p- und m-Nitrobenzoylchlorid,
Pikrylchlorid, symm. Triuitrobenzol und symm. Chlordinitrobenzol. — Bei den Di-
uilrohalogenbeuzolen (1,2,4) wird nur das Halogen ersetzt, und zwar rascher durch
Oxaéthyl als durch Oxymethyl, am leichtesten das Chlor, weniger leicht das Brom
und am schwersten das Jod. Eine Nitrogruppe der Dinitrobenzole wird viel schwerer
als das Halogen obengenannter Verbb. substituiert. Eine Verminderung der Kon-
zentration steigert die Geschwindigkeit der Rk. bei den Dinitrohalogenbenzolen, auch
dann, wenn W. zur Verdlnnung benutzt wird. Zugabe von Bromnatrium oder
Natriumacetat verlangsamt die Rk. zumal in Ggw. von W. (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 20. 292—327. [Juli.] Amsterdam. Univ.-Lab. f. org. Ch.) Fromm.

Yukichi Osaka, Bemerkungen uber Trijodide. Auf Zusatz von Jod zu einer
Lsg. von Jodkalium oder Jodwasserstoff wird deren Gefrierpunkt erhoht. Die Er-
hohung betrdgt z. B. bei dem Zusatz von 0,403 Mol. Jod zu einem Liter einer nor-
malen Jodkaliumlsg. 0,149°. Die durch ein Molekul Jod hervorgerufene Gefraerpunkts-
erhéhung ist bei wechselnden Jodzusdtzen u. wechselnden Jodkonzentrationen kon-
stant; sie betrdgt etwa 0,36° bei Jodkalium und 0,54° bei Jodwasserstoff. Es mufs
also die elektrolytische Dissociation des Jodjodkaliums Kleiner sein als die des Jod-
kaliums, u. bei Jodjodwasserstoff ist die Erniedrigung des Dissociationsgrades noch
grofser. (Z. physik. Ch. 38. 743—49. 1/11. Leipzig. Lab. von Ostwald.) Bodl.

L. Bruner u. St. Tolloczks, Uber die Auflésungsgeschwindigkeit fester Korper.
(1. Mitteilung.) Den Anlafs zu dieser Mitteilung bot die von Drucker (Z. physik.
Ch. 36. 693; C. 1901.1. 1080) aufgestellte Abh&ngigkeit der AuflésungBgeschwindig-
keit vom Volum der Lsg. Die Verss. betreffen den Einflufs des Volums und der
Ruhrgeschwindigkeit auf Auflésung von Benzoesdure und Gips. Dabei stellte sich
heraus, dafs sich erhebliche Fehler einstellen kénnen, wenn die entnommenen Proben
vor der Analyse nicht filtriert werden, die von der Suspensien sehr feiner, beim
Umrihren abgerissener Teile herrithren. Dadurch erkldrt sich wahrscheinlich der
Befund von Drucker, da sich mit Berlicksichtigung dieser Fehlerquelle kein Einflufs
des Volums ergab. Bei vergrofserter Drehgeschwindigkeit hat die Konstante einen
hoheren Wert. Die Verss. (ber die Auflésung des Gipses wurden mit Alabaster
angestellt, fur welchen der bei der Benzoesdure beobachtete Fehler (ohne Filtration)
nicht in Betracht kam. Die gel. Menge wurde hierbei durch Wégen des Abdampfungs-
rickstandes nach dem Glilhen bestimmt. Auch hier ist keine Anderung der Ge-



schwindigkeit durch Anderung des Volums, dagegen Einflufs der Rihrgeschwindigkeit
zu beobachten. Die Vff. beabsichtigen, speziell noch den Einflufs des Volums bei
maximaler Auflésungageschwindigkeit zu untersuchen. Die bisher verwendeten Mittel
zum Rihren liefsen das Maximum der Auflésungsgeschwindigkeit nicht erreichen. —
Die Beschaffenheit des Materials hat einen wesentlichen Einflufs. So hat beispiels-
weise Marienglas eine dreimal so kleine Konstante, ndmlich 0,00079 bei 400 Touren
pro Minute, als Alabaster. Dies bedeutet eine Ergdnzung zu den Befunden von
Ostwald (Z. physik. Ch. 34. 495; C. 1900. Il. 622) und Hurett (Z. physik. Ch.
37. 385; C. 1901. Il. 161). Katalytische Einflisse durch H-lon konnten nicht fest-
gestellt werden.

Theoretisches. Mit Bezug auf die Beziehung der Auflésungsgeschwindigkeit
zur Diffusionskonstante stimmen die Vff. mit Drucker Uberein, dagegen nicht mit
der von ihm hergeleiteten Beziehung, welche den Einflufs des Volums betrifft. —
Die Verschiedenheit der Geschwindigkeit beim Alabaster u. Marienglas h&ngt nicht
mit Vergrofserung der Oberflache durch Erosion zusammen, sondern deutet darauf
hin, dafs die Verschiedenheit der Adhdsiousverhéltnisse an glatten und mattierten
Oberflachen dafiir bestimmend ist. — Mit Bezug auf eine Bemerkung Drucker’d
Uber die Form der Gleichung und die Natur des Vorgangs bemerken die Vff., dafs
zwei Vorgdnge fur identisch erkldrt werden konnen, wenn sie durch identische
Gleichungen mit denselben zahlenméfsig ausgedriickten Grofsenwerten dargestellt
werden. — Die am As,,Os gemachten Beobachtungen halten die Vff. nicht fur allge-
mein giltig. (Z. anorg. Ch. 28. 314—30. 4/11. [Juli.] Krakau. Il. Chem. Lab. der
Jagiell. Univ.) Bottger.

Theodor William Richards, Die Einheit der Atomgewichte. Der Vf. weist
besonders im Hinblick auf die Abhandlung von Ebdmann (Z. anorg. Ch. 27. 127,
C. 1901. I. 1191) darauf hin, dais Sauerstoff in der That fir die meisten Elemente
als Vergleichseinheit bei der Bestimmung der Verbindungsgewichte gedient hat. Die
Wahl des Silbers als Einheit, und zwar Ag = 100,000 ist deshalb anfechtbar, weil
Uber die Zuverlassigkeit einzelner Unterss. auf dieser Basis Zweifel bestehen, und
weil aufserdem der Wert fir Wasserstoff <[1 wiirde. — Die Riicksicht auf padago-
gische Zwecke wirde Vf. flir berechtigt halten, wenn die vermeintlichen Schwierig-
keiten zur Ableitung der AYOGADRO'schen Regel durch Bezugnahme auf die experi-
mentell leichter zugénglichen Dichtigkeiten (Gewichte eines Liters) nicht leicht Uber-
windbar wéren. Besonders ausschlaggebend bei der Wahl der zu benutzenden Ge-
wichte sei jedoch der Umstand, dafs die Majoritt hervorragender Chemiker vieler
Lander sich fur die Einheit O = 16,000 entschieden habe. Die Wahl einer inter-
nationalen Kommission habe nur unter der Voraussetzung, dafs die Beschliisse der-
selben anerkannt werden, einen Wert, und die Anerkennung ware um so eher zu
erwarten, als es sich nicht um ein Prinzip, sondern um eine Frage der Ubereinkunft
handle. (Z. anorg. Ch. 28. 355—60. 4/11. [22/7.] Seal Harhor. Mt. Desert. Maine.)

Bottger.

Kurt Arndt, Uber Neutralsalze. Aus den Werten der elektrolytischen Disso-
ciation von HCIl, HNOs, H2S04, KOH, NaOH leitet der Vf. ab, dafs Lsgg. von
Alkalichloriden u. Nitraten einen kleinen Uberschufs von Wasserstoffion, Lsgg. von
Alkalisulfaten einen Uberschufs von Hydroxylion enthalten. Die in der Litteratur
vorhandenen Angaben iiber die Verseifung von Athylacetat, die Zuckerinversion und
die Birotation der Glucose bilden, wie der Vf. zeigt, eine qualitative Bestitigung
dieser Annahme. (Z. anorg. Ch. 28. 364—70. 4/11. [15/8.] Charlottenburg. Elektro-
chem. Lab. d. kgl. Techn. Hochschule.) Bottger.

Otto Ruff, Katalytische Reaktionen. Il. Zerfall der Chlorsulfonsdure in Sulfuryl-
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cklorid und Schwefelsdure. Der Vf. untersucht nach den in der friiheren Abhandlung
(S. 262) dargelegten Gesichtspunkten das System:

2SOsHCI = SO,CI2 + H2S04.

Mit Bezug auf die Beteiligung von S02 u. Cl an diesem Vorgang giebt Vf. an,
dafs unter 170° und bis 190° wesentliche Mengen dieser Stoffe nicht zu beobachten
sind. Bei dem nach 72 Stunden bei 770° eintretcuden Gleichgewicht sind je 1 Mol.
SOjClj und H2S04 und 2,5 Mol. SOsHCI vorhanden. Fir die Umkehrung ist die
Anwesenheit von SOB wesentlich. Beim Durehleiten eines Stromes von Cl und S02
im Dunkeln durch siedende Chlorsulfousdure wird bei Ggw. eines Katalysators nicht
erheblich mehr S02C12 gebildet als ohne Gasstrom. Nach Ansicht des Vf.'s zerféllt
Chlorsulfouséure mit steigender Temperatur nach dem von Wirtiams angenommenen
Schema:

SOaHCIl = S03 + HCI,

bei hoherer besteht ein Gemenge von SOsHCI, S02C12 und H2S04, bei noch hoherer
auch S02 Cl und W. nach der Gleichung:

S03+ 2HC1 = S02+ HXD + ClI2

In der Erniedrigung der Bildungstemperatur von S02C12 erblickt Vf. einen an-
ndhernden Bew'eis flir die Erniedrigung dcrDissociationstemperatur der Chlorsulfonséure.

Die Verss. erstreckten sich auf die Unters, des Einflusses gewisser Salze (1°/0
beim Kochen von SO, HCI am litckflufskihler, der auf 80" gehalten wurde, auf die
B. von S02C12, das in einem zweiten Kihler kondensiert und in einer gewogenen
Vorlage aufgefangen wurde. Die Salze (Chloride) ordnen sich nach der Wirkung in
die Keihe Hg, Sb, Bi, Pt, U02 Au, Cu, Wo, Pb, Co; unwirksam sind Mg, Zn, Al,
Fe, Ca, Na, K. Quecksilber und Quecksilbersulfat wirken wie das Chlorid. — Fir
eine rationelle Ausfiihrung des Verf. empfiehlt sieh die Unterbrechung des Verf. nach
120 Min., wenn 80°/,, der Chlorsulfonsaure zers. sind. Das Verf. lafst sich zu einem
Kreisprozefs gestalten, in welchen NaCl und SO, cintreten, Na2S04 und SO,CI2 die
Prodd. sind. Zwischen der Wirksamkeit der Chloride als Katalysator und der In-
tensitdt der Salzsdureentwickelung beim Zugeben der Chloride zur Chlorsulfouséure
vermutet Vf. den Zusammenhang, dafs erstere mit der Zunahme der letzteren abnimmt.
Die geringe Entw. von HCI aus HgCI2 und Chlorsulfouséure erinnert an dasselbe
Verhalten gegenuber Schwefelsdure. Auch in diesem Falle sind katalytische Wir-
kungen bekannt. — Schliellich belegt der Vf. durch Verss., dafs das Gleichgewicht
bei Ggw. zu Gunsten des Sulfurylchlorids durch den Katalysator verschoben wird(?).
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3509—15. 9/11. Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Bsttger.

Conrad Laar, Bemerkungen Uber die tautomeren Alomgruppen. Der Vf. weist
darauf hin, dafs die in den S&tzen von Vortander (S. 102) und Thiele (Liebig’s
Ann. 306. 87; C. 99. Il. 38) Uber den Einflufs von Doppelbindungen auf benach-
barte Wasserstoffatome genannter Kombinationen mit den vom Vf. friiher (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 19. 730) als fur die Mehrzahl der tautomeren Verbb. charakteristischen
Triaden identisch sind. Die verschiedenen Erscheinungsformen der Tautomerie
charakterisiert der Vf. in der folgenden Weise: Die erste Art ist die der ohne
Wrasserstoffwanderung vor sich gehenden Oscillationeu im Benzolkern und analogen
Binggcbildon, von Bruht Phasotropie genannt. Der Vf. erldutert im besonderen
seine Ansichten (ber die Beziehungen zwischen den Formen mit ein-, zwei- und
dreifachem Bindungswechsel. Die zweite Art ist die von v. Pechmann als virtu-
elle Tautomerie bezeichnete. Die dieser entgegen gestellte funktionelle Tau-
tomerie bezeichnet Vf. als reale oder fixierbare. Sieist mitder Desmotropie,
der Allelotropie von Knorr und der reziproken Isomerie von Schaum iden-
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tisch. Die vierte Form der Psendomerie ist nach Knorr ein Grenzfall der
Allelotropie. Craisen hat diese durch die relative Pseudomerie mit der Des-
motropie verknlpft und mit W isticenus fir absolute und relative Pseudomerie den
Ausdruck Tropomerie vorgeschlagen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3516—21. 9/11.
[12/8] Bonn.) Bottger.

T. Ericson-Auren und Willi. Palmaer, Uber die Auflésung von Metallen. 1.
Man kann die Aufldsungsgeschwindigkeit eines Metalles in einer S. vom Standpunkt
des Massenwirknngsgesetze3 zu behandeln suchen u. priifen, ob der Reaktionsverlauf
der der Anzahl der reagierenden Molekille von wechselnder Konzentration ent-
sprechende ist. Der Versuch, die Formeln fiir den Beaktionsverlauf an den Ver-
suchsergebnissen von Ericson-Auren (Bihang tili Vet. Akad. Hand. 22. Il. 4; Z
anorg. Ch. 27. 209; C. 98. Il. 1005; 1901. Il. 9) Uber die Geschwindigkeit der
Auflésung von Zink in Sduren zu prifen, ergab, dafs die Beobachtungen sich durch
die Formeln nicht ausdriicken lassen. Man kann aber die Auflésungsgeschwindig-
keit als eine Stromstérke ansehen und sie aus der elekromotorischen Kraft der RKk.
und dem Widerstand in einem kurz geschlossenen Elemente Zink, S&ure, Verun-
reinigung des Zinks berechnen. Fafst man so den Aufldsungsvorgang als einen
elektrochemischen Vorgang auf, so darf man als elektromotorische Kraft nicht den
gesamten Spannungsunterschied zwischen Zink u. Wasserstoff ansehen, sondern mufs
in Betracht ziehen, dafs nach Caspari die Entladung des Wasserstoffs nur unter
einer gewissen Uberspannung erfolgt. Es mufs also diese von der Spannungsdifferenz
Zink—Wasserstoff in Abzug gebracht werden. Eine Unbekannte ist die Widerstands-
kapazitdt der ganzen Anordnung, d. h. der Flissigkeitswirfel, den die Stromlinien
durchschnittlich von einer Stelle des Zinks durch die S&ure bis zu derjenigen Stelle
durchzulaufen haben, an der die Wasserstoffentw. erfolgt. Aus den Versuchsergeb-
nissen lassen sich, da alle anderen Gréfsen bekannt sind, die Uberspannung und die
Widerstandskapazitat berechnen. Der nach der Methode der kleinsten Quadrate be-
rechnete Wert ist fiir die Widerstandskapazitat 0,255; fir die Uberspannung ergiebt
sich ein Wert, der nur um wenige Prozente von demjenigen abweicht, den Caspari
flr das Blei beobachtet hat. Da das von Ericson-Auren untersuchte Zink blei-
haltig war, halten es die Vff. fir wahrscheinlich, dafs die Wasserstoffausscheidung
am Blei stattfand. Die Vff. leiten eine allgemeine Formel fir die Aufldsungsge-
schwindigkeit der Metalle unter der Annahme ab, dafs immer die Auflésung durch
Lokalstrome bedingt ist. Die Temperatur hat auf die Auflésungsgeschwindigkeit der
Metalle einen weit geringeren Einflufs als auf andere Rkk. Der kleine Temperatur-
koeffizient steht aber im Einklang mit den relativ kleinen Temperaturkoeffizienten
elektromotorischer Kréafte und elektrischer Widerstande. (Z. physik. Ch. 39. 1—13.
Stockholm. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Bodlander.

N. Quint Gzn, lIsothermen fiir Mischungen von Chlorwasserstoff und Athan.
Es wurde fir Chlorwasserstoff u. Athan bei Temperaturen zwischen 14 u. 52,5° die
Anderung des Vol. bei Anderung des Druckes bestimmt. Das gleiche erfolgte fiir
Gemische aus beiden Gasen in drei verschiedenen Verhdltnissen. Die Drucke wurden
etwa zwischen 35 u. 80 Atmosphéren variiert. Es wurde die Zustandsgleichung von
YAN der Waals an dem gewonnenen Material geprift. Insbesondere war es mdog-
lich, fur die Konstanten a u. b der Zustandsgleichung auch bei Gemischen aus den
Konstanten der reinen Gase Werte zu berechnen, durch die die Beobachtungen gut
dargestellt werden kdnnen. Auch die kritischen Werte fir die Gemische lassen sich
mit ziemlicher Ann&herung aus den Daten fur die reinen Gase berechnen. Geprift
wurden ferner die von yan der Waals aufgestellten N&herungsregeln Uber die
Volumkontraktion bei Mischung unter konstantem Druck und Uber die Druckkon-



traktion und der Satz, dafs ein Stoff in einem Gemenge den ndmlichen Druck aus-
Ube, wie wenn die anderen Molekille durch Molekile von ihrer eigenen Art ersetzt
waren. Es wird im allgemeinen die Theorie durch die Beobachtungen des Vf.’s be-
statigt. (Z. physik. Ch. 39. 14—26. 12/11. Amsterdam. Physik. Inst.) Bodlander.

Kurt Arndt, Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniumnitrits. Lsgg.
von Ammoniumnitrit stellte sich der Vf. durch Vermischen von Bariumnitritlsgg.
mit Ammoniumsulfat her. Der Nd. von Bariumsulfat hat auf die Zersetzungs-
geschwindigkeit keinen Einflufs. Der Einflufs der Konzentration und der Tempera-
tur auf die Spaltung des Ammoniumnitrits in Stickstoff und W. ergiebt sich aus
der Tabelle, in welcher die Zahlen das aus 20 ccm einer Lsg. in einer Minute ent-
wickelte Volum Stickstoff bedeuten:

Normalitat 60° 70° 75° 80°
0,6 0,37 1,11 1,96 3.2
0,55 0,30 0,83 1,40 2,23
0,5 0,24 0,61 1,00 1,56
0,45 - 0,45 0.70 1,09
0,4 - 0,31 0,49 0,74
0,35 - _ 0,32 0,48
0,3 — — 0,20 0,28

Die Zahlen gelten nur fir den Moment, in dem die Konzentration die ange-
gebene ist. Sie nehmen im Verlauf der Zers, durch die Abnahme der Konzentration
ab. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist etwa der dritten Potenz der Nitritkonzen-
tration proportional.

In Ubereinstimmung mit Angeti und Boeris (Atti E. Accad. dei Lincei Borna
[5] L. 4. 70; C. 92. Il. 506) fand der Vf., dafs Zusatze sowohl von Ammonsalzen,
wie von Nitriten die Zers, beschleunigen. Dagegen sind Salze, die weder Ammo-
nium-, noch Nitritionen enthalten, nicht, wie diese Autoren angeben, wirkungslos;
sie vermindern die Zers, erheblich, und zwar am meisten Alkalisalze, weniger Mag-
nesiumsalze; Sulfate mehr als Nitrate und Chloride. Den starksten Einflufs haben
Zusétze von kleinen Mengen Ammoniak oder freier Sdure. Ammoniak vermindert,
Séure erhdht die Zersetzungsgeschwindigkeit. Dies spricht dafiir, dafs die durch
Hydrolyse des Ammoniumnitrits in Freiheit gesetzte salpetrige S. die Hauptursache
der Zers, des Nitrits ist. Es konnte aus dem Einflufs von Ammoniak u. von freier
Schwefelsdure die Hydrolyse quantitativ gut Ubereinstimmend zu 0,5% bei 75° zu
0,25% bei 70° berechnet werden. Der Vf. glaubt, dafs mit der freien salpetrigen S.
das undissociierte Salz NH4ANOA4 reagiere. Er nimmt an, dafs die Konzentration des
undissociierten Salzes angenéhert der Gesamtkonzentration proportional sei, u. dafs,
da die Hydrolyse der Wurzel aus der Gesamtkonzentration proportional sei, die Zers,
der 1,5ten Potenz der Gesamtkonzentration proportional sei. Er glaubt, in einigen
Verss. (deren Resultate Ubrigens nicht mit den Versuchsergebnissen in obiger Ta-
belle Ubereinstimmen. Referent) eine Bestdtigung dieser Schlufsfolgerung erblicken
zu koénnen. (Z. physik. Ch. 39. 64—90. 12/11. Charlottenbiirg. Elektrochem. Lab.
der Techn. Hochschule.) Hollander.

Henri Becquerel, Uber einige von den Radiumstrahlen ausgeiibten chemischen
Wirkungen. Veranlafst durch die Mitteilung von Berthelot (S. 1197) berichtet
Vf. Uber einige eigene Beobachtungen. Bei der Unters, der Einw. der Radium-
strahlen mufs man, wenn der Kdérper, wie z. B. das Radium enthaltende Ba selbst-
phosphoreszent ist u. gleichzeitig Lichtstrahlen mit den wirksamen Strahlen aussendet,
dag Licht durch schwarzes Papier oder durch einen Aluminiumstreifen zuriickhalten.
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Vf. bespricht die Violett- und Braunfarbung von Glasréhren durch die Einw. der
Radiumstrahlen, die Umwandlung von weifsem in roten Phosphor, die Reduktion von
Sublimat zu Kalomel in Ggw. von Oxalséure u. die Einw. von Radiumstrahlen auf
das Keimvermdgen von Samen, welches durch ldngere Bestrahlung zerstért wird.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 709—12. [4/11.%].) H esse.

Anorganische Chemie.

G. Oddo, Uber Schwefelsaureanhydrid und Dischwefelsaureanhydrid. (Bull. Soc.
Chim. Paris [3] 897—903. 5/11. — C. 1901. I1. 909.) Hesse.

Angelo Angeli, Uber einige Sauren des Stickstoffs. Die Nitrohydroxylaminséure,
NOH : HNOj, erscheint als ein Oxydatiousprod. der untersalpetrigen Saure (HNO),
und als ein Reduktionsprod. der salpetrigen S&ure (HNO,'a. Waéhrend aber die
letztere nur in Ausnahmefallen, speziell bei niederer Temperatur, in dieser dimole-
kularen Formel aufzutreten scheint, sind die beiden Stickstoffatome in der unter-
salpetrigen S. dufserst fest aneinander gebunden. So zerféllt sie hdchstens unter
Abspaltung von W. in Stickstoffprotoxyd, wéhrend die Nitrohydroxylaminséure sich
in den Rest HNO und in die salpetrige S. spaltet. Analog wie die Nitrohydroxyl-
aminsdure verhalten sich, auch gegen Aldehyde (vergl. S. 770), die in gleicher Weise
konstituierten Hydroxylaminsulfonsdure, HNO : SO(OH)a, und die Benxolsulfonhydr-
oxamsaure, HNO : SO(OH,i(CeH5. Bei der Addition von Aldehyden an den Rest
(HNO)" reagiert dieser vielleicht in der Form seines Hydrats NH(OH)a, so dafs der
B. der Hydroxamsauren R-C(: HNO)(OH) die eines Additionsprod. R-CH[N(OH)a(OH)
vorangehen wirde. Wenigstens giebt das Nitrosobenzol bei der Behandlung mit
einer wss. Lsg. des Na-Salzes der Nitrohydroxylaminsdure zunéchst eine intensiv
fuchsinrot geférbte Lsg., die sich erst allmahlich in die farblose Lsg. des Salzes des
Nitrosophenylhydroxylamins verwandelt. Dem Hydrat HN(OH), entspricht die unter-
phosplwrige Séure HP(OH),, von der Additionsprodd. mit Aldehyden vom Typus
R-CHLPfOH”XOH) bereits seit langem (vergl. Virie, C. r. d. I’Acad. des Sciences
109. 71; 110. 384) bekannt sind. Dieselben wéren als Hydrate der Hydroxamsauren
der Phosphorreihe, R-C(: POH)(OH), zu bezeichnen. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma
[5]1 10. Il. 158—61. 7/11.) Rotu.

Charles Hutchens Bnrgess u. David Leonhard Chapman, Nichtexistenz des
sogenannten Phosphorsuboxyds. Teil Il. (Vergl. J. Chem. Soc. London 75. 973;
C. 99. II. 1041) Michaelis u. Pitsch (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 337; Liebig’s
Anu. 310. 45; C. 99. I. 725; 1900. I. 164) haben durch Féllen der Lsg. von gelbem
Phosphor in wss.-alkoh. KOH mit HCI ein Phosphorsuboxyd 1340 erhalten. VAf.
weisen nun nach, dafs diese Verb. keinen konstanten Gehalt an Phosphor besitzt
und ferner noch Wasserstoff und andere Elemente enthiilt und nichts weiter ist, als
unreiner, roter Phosphor. Im Gegensatz zu Michaelis u. Arend (Liebig’s Ann.
314. 259; C. 1901. I. 497) betonen sie die Ldslichkeit von rotem Phosphor in wss.-
alkoh. KOH. (J. Chem. Soc. London 79. 1235—45. November. Manchester. The
Owens College.) Fahrenhorst.

K. Olszewski, Zur Reindarstellung des Antimonwasserstoffs. Der Vf. weist
darauf hin, dafs Stock u. Doht (S. 523) seine friheren Angaben (ber die Eigen-
schaften des Aniimonwasserstoffs (Monatshefte f. Chemie 7. 371) nicht ganz korrekt
citiert haben. Er hat den SbH3 schon 1886 in fester und fl. Form rein erhalten als
schneeartige, weifse, bezw. durchsichtige, farblose, eiséhnliche M. Letztere begann in
einer offenen Rohre — also bei Luftzutritt — sich zwischen —65° und —56° etwas



zu bréuneu, schwérzte sich bei weiterem Steigen der Temperatur unter Abscheidung
von Sb und verflichtigte sich um —18°. — Dais diese Angaben nicht, wie Stock
und Dont glauben, die Chemiker von der weiteren Unters, des SbH3 abgeschreckt
haben, schliefst der Vf. daraus, dafs die genannten Autoren sich ebenfalls seiner
Methode zur Reindarstellung des Gases bedienten. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3592
bis 3593. 9/11. [23/10.] I. Chem. Inst. d. Univ. Krakau.) Stelzner.

Albert Ludwig, Die direkte Umwandlung der Kohle in Diamant. Die Um-
kehrung des Pepys'sehen Versuches. Vf. hat das Gesetz, dafs alle durchsichtigen
elementaren Korper Nichtleiter der Elektrizitat sind, als Kriterium der Umwandelbar-
keit des Kohlenstoffs in seine verschiedenen Formen benutzt. Er ging ferner von
der Voraussetzung aus, dafs in fast allen Fallen eine allotropische Umwandlung
durch einfache Temperaturédnderung bei gewohnlichem oder erhéhtem Druck erreicht
werden konnte, wobei in allen solchen Fallen, wo andere Kérper die Rk. beginstigen,
in letzter Linie nur eine Erniedrigung der Umwandlungstemperatur eintritt. Pepys
hat nun (Phil. Transact. 1815. 15. 370) gezeigt, dafs das Eisen bei Rotglut mit dem
Kohlenstoff als Diamant eine Verb. eingeht, und zwar durch Umwandlung eines
mit Diamant in Beruhrung gebrachten glihenden Eisendrahtes in Stahl. Vf. bat
gefunden, dals die B. des Diamanten aus Kohle unter starkem Gasdrucke bis
3100 Atm. entweder bei niederer Temperatur bei Ggw. von Eisen (Rotglut) erfolgt
oder bei der Schmelztemperatur des Kohlenstoffs ohne Anwendung derartiger Kontakt-
mittel. Eine Eisenspirale wurde in Retortenkohlenpulver eingebettet und durch den
elektrischen Strom in einer hochgespannten Wasserstoffatmosphére bis zur Rotglut
erhitzt.  Wenige Minuten nach Stromdurchgang stieg der anfdnglich durch die
leitende Kohle verursachte geringe Widerstand auf den Widerstandswert der Eisen-
spirale. Die die Spirale berlihrende Kohle war also nichtleitend geworden. Die ge-
naue Unters, ergab an einzelnen Kohlenstiickchen hellglanzende Krystdllchen von den
spezifischen Eigenschaften (Hérte, D., Lichtbrechung) des Diamanten. Ein grofser
Teil des in der Eisenspirale vorhandenen Kohlenstoffs war ebenfalls in Diamant
Ubergegangen. Es gelang ferner, den Nachweis zu fiihren, dafs schmelzflussige Kohle
nichtleitend, demnach Diamant ist. Bei den hier zur Anwendung gelangenden Gas-
dricken schm, die Kohle mit Hilfe eines metallischen Lichtbogens sehr leicht und
wurde so in Kkleinen erbseDgrofsen Kigelchen von enormer Héarte und der Krystall-
struktur der natirlich vorkommenden Carbonados erhalten. Vf. glaubt, dafs diese
Rk. berufen ist, die Darst. des Diamanten im Grofsen zu bewerkstelligen.

Setzt man Kohlenpulver mit verschiedenen Silikaten gemischt der Einw. eines
starken Lichtbogens unter starkem Gasdruck aus, so bildet sich Siliciumcarbid nicht.
Eine Erklarung fir dieses merkwirdige Verhalten des Kohlenstoffs sieht Vf. im
Entropiegesetz von Gibbs und Helmhottz. (Chem.-Ztg. 25. 979—380. 6/11.) Woy.

C. Councler, Uber die vermeintliche Gewinnung von Siliciumdioxgd aus
und Kieselsdure aus Borsaure nach Fittica {S. 1142). Vf. mdchte das Auffinden von
Kieselsaure aus Bor u. Borséure lediglich auf Verunreinigung der angewandten Sub-
stanzen mit SiO, oder der Einw. der Alkalien auf die zur Verwendung gekommenen
Porzellanschalen zuruckfihren. Er weist sodann auf die DD. des Borfluorids und
Borchlorids, sowie die Bestdndigkeit dieser Verbb. hin, welche fiir die Annahme
Fittica’s vOllig vernichtend sind. (Chem.-Ztg. 25. 977—78. 6/11.) Woy.

F. Fittica, Uber die Oxydation von Bor und die Reduktion von Borséaure %
Siliciumverbindungen. In Entgegnung der Kritik von Councier (Siehe vorstehendes
Referat) versichert Vf., er habe sich sowohl von der Si02-Reinheit seines amorphen
Bors, wie der verwendeten Reagenzien wiederholt und sorgfaltig Uberzeugt. Aus
welchen Griinden die DD. von Chlor- und Fluobor mit Vf.’a Hypothese uber Bor

Bor



als S!Os-Verb. nicht Ubereinstimmt, iafst sich vielleicht durch spétere Unterss.
erklaren. (Chem.-Ztg. 25. 978. 6/11.) Woy.

George Thomas Beilby u. George Gerald Henderson, Die Einwirkung von
Ammoniak auf Metalle bei hohen Temperaturen. Leitet man NH3 Uber Metalle, welche
sich in einem erhitzten Porzellanrohr befinden, so wird es zersetzt. Die Metalle
werden dabei entweder in Nitride verwandelt, oder aber sie erleiden eine tiefgehende
Verénderung ihrer physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, Glanz, Elastizitdt und
elektrischer Leitfahigkeit. Diese Verdnderung ist bewirkt durch die bestdndige B.
und Zers, unbestandiger Nitride. Diese Nitride sind leichter schmelzbar als die
Metalle, und letztere erhalten infolge des bestdndigen Entweichens von Gasblasen
durch die geschmolzene M. eine charakteristische schwammige Struktur.

Um die Metallnitride zu erhalten, ist in jedem Fall ein Uberschufs an NH,
notwendig, da sie nur in Ggw. eines solchen bestdndig sind. Ferner ist auch die
Einhaltung bestimmter fur jedes Metall verschiedener Temperaturen erforderlich. Die
Temperaturgreuzen liegen fir Eisennitrid sehr weit auseinander. Betreffs der B. und
den Eigenschaften dieser Verb. konnten Vff. die Angaben von Fowler (J. Chem.
Soc. London 79. 285; 0. 1901.1. 164. 774) bestatigen. Kobaltnitrid, CodN& Nickel-
nitrid, NiaN (?) und Kupfernitrid, Cu3N, verhalten sich dem Eisennitrid sehr dhnlich.
Ersteres ist ein grdulich schwarzes Pulver, welches sich am besten bei ca. 470° bildet;
Nickelnitrid entsteht bei Temperaturen von 400° aufwaérts bis 600°, wahrend Kupfer-
nitrid sehr leicht zersetzlich ist und nur innerhalb enger Temperaturgrenzen besteht.

Auch die Edelmetalle Silber, Gold und Platin zers. NHS, wenn auch in ge-
ringerem Grade als die ubrigen Metalle. Ihre physikalischen Eigenschaften werden
dabei ebenso veréndert, und es ist anzunehmen, dafs sich auch hier Nitride bilden.
Letztere allerdings sind auch in Ggw. eines Uberschusses an NH3 ganz unbestindig
und zersetzten sich in Metall und Stickstoff. (J. Chem. Soc. London 79. 1245—56.
November. Glasgow.) Eahrenhobst.

Henri Moissan, Elektrolyse von Chlorammonium in Lésung von flissigem Am-
moniak. Die Arbeit von 0. Buff (S. 906) veranlafst den Vf. zur Mitteilung der
folgenden Unterss., welche zur Fortsetzung der Unterss. von Lithiumammonium u. Cal-
ciumammonium angestellt worden sind. Ammoniumjodid ist 11, Ammoniumbromid
zIl., Ammoniumehlorid wl. und Ammoniumfluorid uni. in flissigem NHS bei —50°.
Bei der Elektrolyse konnte Vf. zunéchst die Angaben Fbenzel’s (Z. f. Elektrochemie
1900. 477) bestatigen, dafs die Leitfahigkeit des flissigen NHS mit der Reinheit ab-
nimmt. Beim Durchleiten eines Stromes von 115 Volt u. 30 Amp. durch flussiges
NH3 entwickelt sich an beiden Elektroden kein Gas, sobald man aber NH,C1 darin
auflost, geht der Strom mit Leichtigkeit hindurch, u. entwickeln sich an beiden Polen
Gasblasen, und zwar am positiven Pol Chlor, welches bei diesen Temperaturen — 60
bis 80° — nicht wie bei gewdhnlicher Temperatur auf NH3 unter B. von N ein-
wirkt. Am negativen Pole entsteht reiner Wasserstoff. Die analogen Erscheinungen
treten, wie Ruff dargelegt hat, bei Anwendung von NH4Br auf. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 133. 713—14. [4/11.%])) Hesse.

Henri Moissan, Zersetzung von Calciumammonium und Lithiumammonium
durch Chlorammonium. Um eventuell das Radikal NH4 bei —100° im freien Zu-
stande darzustellen, hat Vf. NH4CL auf Calciumammonium, Ca(NH34, u. Lithium-
ammonium, LiNH3, bei —80° einwirken lassen. Die Isolierung des NH, gelang
nicht, sondern es trat Zerlegung in NHSund H ein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
133. 715—17. [4/11.%]) H esse.

V. -Thomas, Uber die Chlorobromide des ThaUiums vom Typus TI*X". Unter



Bezugnahme auf die Arbeit von A. S. Cushman (Amer. Chem. J. 24. 222; c. 1900.
I1. 837) bezeichnet Yf. es als nicht leicht erklérlich, dafs man durch Krystallisation
zu zwei verschiedenen Kdérpern gelangen konne, obgleich die beiden isomeren Chloro-
bromide Cushmak’s, TI4CJ3Bra, in Ubereinstimmung mit seinen (Vf.’s) Verss. in Lsg.
durch Hitze dissociiert werden. Er erinnert daran, dafs nach seinen Verss. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 132. 80; C. 1901. I. 361) bei der Einw. von Br auf TICl in
Ggw. von W. ein einziges Chlorobromid vom Typus T14X6, d. i. TI4ClaBr3, entsteht,
das je nach den Versuchsbedingungen in Form von Nadeln oder Blattchen, bezw.
als Gemisch beider erhalten werden kann. Die Nadeln und Blattchen scheinen ein
und demselben Krystallsystem anzugehéren. Beide Formen lassen sich unbegrenzt
oft ineinander Uberfiihren. Je nachdem, ob man eine in der Hitze geséttigte Lsg.
von TI4CI3Br3 rascher oder langsamer erkalten l&fst, bilden sich die Nadeln mehr
oder weniger reichlich und erscheinen friilher oder spater. Beide Formen erleiden
unter dem Einflufs der Temperatur eine bemerkenswerte Farbendnderung. In der
Hitze werden sie blutrot und nehmen beim Erkalten mehr oder weniger rasch die
ursprungliche orangegelbe Farbe wieder an. — Die Existenz des von Cushman durch
Einw. von TIBra auf TI4CI3Bra erhaltenen Chlorobromids, TJsCIBra erscheint dem Vf.
noch der Bestatigung zu bedirfen. (0. r. d. I’Acad. des sciences 133. 735—37. [4/11.*].)
DOstekbehn,
Carlo Formenti und Mario Levi, Einwirkung von Aluminium, auf die Salz-
losungen und auf einige geschmolzene Salze. Aus ihren ausgedehnten, zum Teil
bereits verdffentlichten Verss. mit Salzen von Sh, As, Bi, Ag, Cu, Co, Ni, Si, Bo,
Au, Pt, Pd, Cd, Pb, Sn, Be, Ce, Nb, Th, Zr, Cr, Ur, TI, NH4, Zn, Fe, Mn u. Hg
folgern Vff., dafs das Aluminium sich wie ein energisches Beduktionsmittel verhdlt,
andere bisher dazu benutzte Metalle Ubertrifft und an ihrer Stelle verwandt zu werden
verdient. In manchen Fallen tritt das Al nicht vollstdindig an die Stelle des im
Salz gebundenen Metalls, oft findet sich das reduzierte Metall mit mehr oder weniger
Al vermischt (auch als Legierung), so dafs man sich immer von der Eeinheit des
erhaltenen Produkts uberzeugen mufs. In anderen Féllen bildet sich aus dem ab-
geschiedenen Metall ein basisches Salz, oder das Metall oxydiert sich; mit einigen
Sulfaten bildet das Aluminium Alaune und wirkt sogar auf eine wss. Lsg. von
AlCla unter Entw. von Wasserstoff und unter B. eines Subehlorurhydrats. Die
Reduktion eines Metalls durch Al tritt um so leichter ein, je grolser, z. B. bei den
betreffenden Chloriden, die Differenz zwischen der Verbindungswérme des Al und
der des anderen Metalls mit dem Chlor ist. (Bolh Chim. Farm. 40. 689—96. Oktober.
[16/6.] Mailand.) Roth.

Arthur Rosenheim und Robert Cohn, Die roim Alkalichromoxalate. Bei
wiederholter Unters, der roten Alkalichromoxalate (Z. anorg. Ch. 11. 175) ergab sich,
dafs oberhalb 170° wieder Abgabe von W. stattfindet, wobei die Farbe der Salze in
griin bergeht. Die Analysen ergaben, dafs es Dioxalatodiaquochromisaure Salze der

Zus. [CrA~-jJR + 3H2, resp. NH4-j- 31120, resp. Na -j- 5Ha0 sind. Die

Aquosalze sind leicht in Amminsalze Uberfuhrbar, doch ist die Trennung der Prodd.
bisher noch nicht gelungen.

Die Nachpriifung der Angaben von W yeooboff (Bull. Soc. frang. Minéral. 24.
93; C.1901.1. 1362) Uber das graue unldsliche Chromoxalat hat die Zusammensetzung
Cr2C20.,)3-1611,0 (gegen 13) ergeben, von denen 6 (gegen 4) beim Erhiten auf
110° Zuruckbleiben. Die Vff. beabsichtigen Fortsetzung der Unters, auch mit Bezug
auf die Frage, ob das graue Salz ein Hydrat des Trioxalathexaquodichroms ist. (Z
anorg. Ch. 28. 337—41. 4/11. [19/7.] Berlin. N. Wissenschaftl.-chem. Lab.) Bosttger.

W. Herz, Zur Kenntnis einiger allotroper Modifikationen von anorganischen



Verbindungen. Uber das Nickelsulfid. Nickelsulfid, welches durch Schwefel-
ammonium gefallt und mit W. dekantiert (unter Schutz vor Zutritt von Luft) ist in
% n.-Salzsdure 1 unter Entw. von H2S; nach ldngerem Liegen an der Luft l6st es
sich ohne wahrnehmbare B. von BLS, dafiir enthdlt die Lsg. SO/'. Die Oxydation
zu Sulfat ist auch direkt an der Farbe des NiS sichtbar. — Das aus Chromalaunlsg.
geféllte Chromhydroxyd ist in Alkalilauge 11, dagegen nicht, resp. viel schwerer das
gewaschene und im Vakuumexsikkator getrocknete. Eine n&here Unters, dieser Ver-
héltnisse wird ausgefuhrt. Die Uber das Zinkoxyd mitgeteilten Verss. bestdtigen die
Angaben von OstwAI1d in seinen Grundlinien ber die Grinde der Farb&dnderung
des Zinkoxyds in gelb beim Erwdrmen. (Z. anorg. Ch. 28. 342—45. 4/11. Breslau.
Chemisches Institut der Universitét.) Bottger.

J. Aloy, Untersuchungen uber das Uran und seine Verbindungen. (Ann. Chim.
Phys. [7] 24. 412—32. Nov. — C. 99. I. 917; Il. 335; 1900. II. 22; 1901. I. 608.
815. 994.) H esse.

J. Koster und S. J. Stork, Die ldentitat des roten und des gelben Quecksilber-
oxyds. Ostwald hat nachgewiesen (Z. physik. Ch. 17. 183; 18. 159; 34, 495), dafs
das rote und das gelbe Quecksilberoxyd identisch sind. Da das Verhalten des gelben
und des roten HgO gegen Oxalséure von verschiedenen Pharmakopoen als Unter-
scheidungsmittel der beiden Oxyde angegeben wird, untersuchten Vff. den quantita-
tiven Verlauf der Einw. einer wss. Oxalsdurelsg. auf gelbes HgO und rotes HgO
verschiedenen Feinheitsgrades u. fanden, entsprechend der Ansicht Ostwald’s, dafs
1. der Unterschied im Verhalten der beiden Oxyde gegen Oxalsdure quantitativer u.
nicht qualitativer Art ist, und dafs 2. der Unterschied umso mehr verschwindet, je
feiner das rote HgO pulverisiert ist. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 20. 394—97. 11/11.
Chem. Lab. d. Univ. Amsterdam.) Alexander.

F. Kohlrausch u. E. Dolezalek, Die Loslichlceit des Bromsilbers und Jodsilbers
im Wasser. Die Verss. wurden unter ganz besonderen Vorsichtsmafsregeln ausge-
flhrt. Die Stoffe wurden durch Dest. von HBr, resp. HJ in eine Lsg. von AgNOa
dargestellt und lange Zeit ausgewdssert. Das im Jenaer Glas 59 gehaltene W. wurde
vor Verunreinigungen mdglichst geschiitzt und immer vor der Unters, die Leitfahig-
keit der Salze gemessen. Die ausgeatmete Kohlensdure wurde mittels eines Schlauches
entfernt, da sie sich von grofem Einflufs erwies. Beim Jodsilber hat eine Tempe-
ratur von 0,1° einen grofseren Einflufs als das ganze Jodsilber. Der von dem Leit-
vermdgen der festen Salze herriihrende Fehler lieft sich durch geeignete Entfernung
der Elektroden vom Boden des Geféfses eliminieren. Die Messungen geschahen bei
rotem Licht. — Bromsilber. Aus 6 Paaren von Messungen an durch Ausgehen von
Uber- resp. untersattigten Lsgg. hergestellten Lsgg. fanden die Vff. bei 21,1° einen
Zuwachs des Anfangswertes 10“ ° des Wassers um 0,075-10“ °; der mittlere Fehler
des Einzelbestimmung ist i 0,009, resp. + 0,007. Mit Hilfe des Aquivalentleitver-
mogens 131 bei 21,1° berechnet sich der S&ttigungsgehalt 0,57-10* 6 Grammaéqui-
valente/Liter oder 0,000107 g/Liter. Der Einflufs der Temperatur zwischen 4 und
20° ergab auf 1° ein mittleres Wachstum um 3,2, resp. 4,8% des Mittelwertes.

Bei Jodsilber konnte nur der Zuwachs der Leitfdhigkeit des tber das Jodsilber
geschichteten W., nachdem der Bodenkdrper 5, resp. 10 Minuten durch Schitteln
suspendiert gehalten worden war, bestimmt werden. Fir die Einw. des Gefafses
wurde eine Korrektur -j- 0,0006-10“ 8 in der Stunde angebracht. Der Zuwachs des
Leitvermdgens bei 20,8° durch geldstes AgJ betrdgt 0,0020-10“ 8 Der mittlere Fehler
der Einzelbestimmung ist + 0,0004-10“ °. Diese Genauigkeit beanspruchen die VAf.
flr das ganze Resultat. Die geloste Menge berechnet sich bei 20,8° zu 0,015-10“ °
Grammaéquivalent/Liter mit einem Fehler i 0,003-10“ °, resp. 0,0035 mg.
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Die friiheren Angaben von K oniratjsch und Rose sind zu hoch, die von llor1e-
MAHTr noch erheblicher. — Die auf elektromotorischem Wege gefundenen Werte von
Goodwtn, Thiel Und Specketer zeigen befriedigende Ubereinstimmung mit den
Werten der Vff. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin. 1901. 1018—23. 24/10.)

Bottger.

S. Tanatar, Uber das sogenannte Silberperoxydnitrat. Der Vf. beabsichtigte die
Prifung der Frage, ob bei der Elektrolyse von Nitraten oder bei der Oxydation der
Nitrate mit Wasserstoffperoxyd Pemitrate entstehen, da die Ergebnisse der Unterss.
von Multder und stiLC des bei der Elektrolyse von Silbernitrat an der Anode ent-
stehenden schwarzen Prod. zur Zus. Ag,NOu = 3Ag,0,-AgNOs fiihren. Der Vf.
gelangte bezlglich der Zus. durch Bestimmung des Superoxydsauerstoffs, des Silber-
nitrats, des Gesamtsilbers und des Wassergehaltes zum gleichen Ergebnis. Das in
schwarzgrauen Krystallen erhaltene Prod. verliert langsam Sauerstoff, reagiert mit
NaCl nicht in der Kéalte und giebt keine Spur von Na-Pemitrat. Mit KJ giebt cs
AgJ und KJO03 — Bei der Elektrolyse einer Lsg. von AgF erhielt Vf. eine &hn-
liche Verb. der Zus. Agl6-3010 Da Sauerstoffsauren des F nicht bekannt sind, ist
die Annahme berechtigt, dafs dieser Verb. die Formel 4Ag304-3AgF zukommt, und
dem Peroxydnitrat 2Ag304-AgNO,,. — Aufser dem Superoxyd Ag304 giebt es wohl
auch noch das Superoxyd Ag203, welches aber rasch in das erstere Ubergeht. —
Ferner erhielt Vf. noch ein Fluorid: 2Ag304-AgF, das beim Digerieren auf dem
Wasserbade aus ersterem entsteht. (Z anorg. Ch. 28. 331—36. 4/11. Odessa. Chem.
Lab. der Neuruss. Universitat.) Bottger.

Koloman Emszt, Uber die Silbersubhaloide. Der Vf. hat das Verhalten der
nach Vogel (PhotM. 36. 344) durch Umsetzung von Ctiprohaloiden mit Silbernitrat
erhaltenen Prodd., die ihrer Zus. nach Silbersubhaloide der Formel Ag4Cl, sein
kénnten, gegen Salpetersdure, Ammoniak und Thiosulfat untersucht und hat ge-
funden, dafs HNO3 die Halfte des Silbers 16st, NH,, und Na3Sa0 3 Silberchlorid, resp.
Bromid, resp. Jodid. Die Thatsachen, dals diese Prodd. lichtempfindlich sind, und dafs
ein Entwickler ohne Einflufs auf sie ist, zeigen, dafs dieselben nicht mit den bei der
Einw. des Lichts aut photographische Platten entstehenden Subhaloiden identisch
sind. — Quecksilber 16st aus allen drei Verbb. Silber heraus. Durch Schldammen
lafst sich die Zus. im Sinne einer Anreicherung an Silber verdndern, so dafs anzu-
nehmen ist, dafs die Verhb. unmittelbar nach ihrer Entstehung in metallisches Silber
und Silberhaloid zerfallen. (Z anorg. Ch. 28. 346—54. 4/11. [Mdrz] Budapest. 11. Chem.
Inst. d. Universitét.) Bottger.

K. Drucker, Uber die Loslichkeilsverhaltnisse des Silbersulfats und des Mer-
kurosulfats. Die Bestimmungen wurden durch Schitteln von festem Salz mit W,
resp. mit Lsgg. von H,S04 oder KaS04 bei 25° und Titrieren des Ag- mit Rhodan
und Fallen des Hg- als HgCl ausgefuhrt. Die Ergebnisse sind die folgenden:

Hg,S04 Ag,S04
c L e L

HjO — 11,71-10-* HjO — 2,57-10—
\7THas04 0,0400 8,31-10~1 7aHas04 0,0200 2,60-10-’
Vi HjSOj 0,1000 8,78- 10 4 7sH2S04 0,0400 2,64-10—
%h ,so4 0,2000 8,04-10— 7,h204 0,1000 2,71-10—
‘/sKsS04 0,2000 9,05 ml0— 7 h,so4 0,2000 2,75-10—
7jK2S04 0,0200 2,46-10-’

7,k,S04 0,0400 2,36-10-=

7sk2504 0,1000 2,31-10—

7,KsS04 0,2000 2,32-10-"



Die Angaben sind hoéher als die friheren. Die Beeinflussung der Ldslichkeit
durch die Zusétze ist kleiner, als dem Massenwirkungsgesetz entsprechend. Den
Grund fir das abnorme Verhalten kann Vf. noch nicht angeben. Die geringere
Herabsetzung der L&slichkeit des HgdS04 durch K2S04 im Vergleich mit H3S04
hangt moglicherweise mit der Auflésung von durch Hydrolyse entstandenem Oxyd
oder Hydroxyd zusammen. (Z. anorg. Ch. 28. 361—63. 4/11. [August] Breslau.
Chem. Inst, der Univ.) Bottger.

W ladislaw Asch, Beitrag xur Chemie der Silikomolybdate. In der Einleitung
setzt der Vf. den Zweck der Unters, auseinander. 1. Teil. Das als Ausgangs-
material dienende Salz: 2NasO-Si02-12M003-21HsO wurde durch Séttigen von
Natriumsilikat, NRsSi03-9Hs0, mit Mo03 dargestellt. Die eingedampfte gelbe Lsg.
scheidet grofse gelbe Krystalle des monoklinen Systems ab. Bei freiwilligem Ver-
dunsten der Lsg. bilden sich zwei Arten von Krystallen, die dimorph sind oder sich

durch verschiedenen Wassergehalt unterscheiden. — Der Vers., die Kieselmolybdate
durch Sattigen von Alkaliparamolybdatlsgg. mit Kieselgallerte zu gewinnen, verlief
erfolglos. — Mit Hilfe des Na-Salzes Btellte Vf. eine grofse Zahl anderer Kiesel-

molybdate durch doppelte Umsetzung her, die meisten sehen gelb, das Ni-Salz grin,
das Co-Salz rot und das Mn-Salz rosa aus. Analysiert wurden: 2K,0-SiO,*12Mo0Oa-
16HsO; 2Mg0O-+SiOa*12Mo0a+*30H,0; 2BaO, resp. 2Ca0-Si02-12M003-24Hs0. -
Die Lsg. des Na-Salzes giebt mit Silbernitrat aus verdd. Lsgg. ein gelbes 2Ag20-
SiOs-12Mo0Oa-12HjO u. rotes Salz, aus konz. Lsg. die Verb. 4Ag20'Si02-12Mo003-
15HjO. — Durch Behandlung eines Mols der normalen Salze mit 6 Molen HCI
wurden die Salze: 1,5Na20-Si02¢12Mo0Oa-17H20, resp. 1,5K20 s6i02m2MoOa*14HsO
erhalten, ferner durch Eindampfen einer &quimolekularen Lsg. der freien S. und des
K-Salzes oder durch Vermengen eines Mol. der freien S. mit 2 Mol. KNOa. — Durch
Wechselwirkung des sauren Salzes mit AgNOs werden beim Eindampfen ein rubin-
rotes schwer L und ein gelbes etwas 1 Salz, 1,5Ag2-SiOs-12Mo003-UH 20, erhalten.
— Durch Alkalien werden die Salze zers. — Durch Behandlung von Na2Si08-9H20
mit kleineren als zur Sattigung ausreichenden Mengen von Mo03 konnten keine an
MoOa drmeren Salze erhalten werden. — Nach der Methode von D rechsel erhielt
Vf. die freie S. Si02°12M00,,*2H20. — Der zweite Teil handelt von den Verss.
Uber die Basizitdt. Bei der Dialyse wurde im Diffusat anndhernd dasselbe Verhéltnis
K,0 :Si02: MoOa beobachtet. — Die Messungen der Leitfahigkeit verschiedener Ver-
dinnungen der freien S. und des Salzes 2K20 -Si02¢12M003<16BaO bei 10, 20, 30
u. 40° ergaben die Anwendbarkeit der von Konirausch gefundenen Gesetzmafsigkeiten
auf diese Stoffe. — Ferner bestimmte Vf. die Dichtigkeit derselben Lsgg. bei gleichen
Temperaturen. — Fir das Molekulargewicht des normalen Na-Salzes ergeben eich nach
der Methode von L swenherz (Z. pbysik. Ch. 18. 75) normale Verhdltnisse. Aus dem W.-
Verlust beim Trocknen bei 100° schliefst VVf., dafs das normale 3,5, das saure 4 Mol.
H,0 als Konstitutionswasser enthalt. — Der dritte Teil betrifft die Methoden der
Analyse. Die Trennung des Molybdéantrioxyds konnte mit gutem Erfolge durch
Erhitzen der Salze in einem Rohre auf 200° in einem Strome von trockener Salzsdure
durchgefiihrt werden. Bisweilen gelingt die Entfernung der letzten Mengen schwierig;
doch ist sie immer durch mehrmaliges Eindampfen des Riickstandes mit konz. Salz-
sdure erreichbar. Die kondensierte Mo03 wurde mafsanalytisch nach Friedheim
und Euter (Ber. Dtsch. chem. Ges. 18. 2061) oder durch Wé&gung bestimmt. Die
Base konnte meist durch Behandlung mit W. von der Kieselsdure getrennt werden.
— Komplexe Silikomolybdate mit anderen Verhaltnissen als 1Si02: 12MoO,, konnte
Vf. nicht auffinden. (Z. anorg. Ch. 28. 273—313. 4/9. Berlin. Wissenschaftl. Lab.
u. Il. Chem. Institut d. Universitat.) Bottger.



Organische Chemie.

A F. Holleman, Studien 0Uber die gleichxeitige Bildung der isomeren Sub-
stitutionsprodukte de3 Benxols. VI. Mitteilung. In Gemeinschaft mit B. R. de Bruyn,
Nitrierung des Jodbenxols. (Vgl. S. 287.) Das zu den Verss. benutzte Jodbenxol,
Kp. 185°, F. —30,5°, D4% 1,8228, wurde nach den Angaben von Gattermann
(Praxis d. organ. Chemikers, 4. Aufl., S. 206), das o-Nitrojodbenxol, F. 54°, nach den
Angaben von Uirimann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 29. 180; C. 96. Il. 538), das p-
Nitrgjodbenxol, E. 173,1°, durch Nitrierung von Jodbenzol bei 0°, Entfernung der
gleichzeitig gebildeten o-Verb. durch sd. A. und zweimaliges Umkrystallisieren des
Riickstandes aus Eg., und das m-Nitrojodbenxol, F. 34,5°, nach den Angaben von
Fertsch u. Heubach (Liebig’s Ann. 303. 338; C. 99. I. 485) dargestellt. Die
D.D. der 3 Nitrojodbenzole bei 155° wurden nach der Methode von Eykman (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 13. 24) zu 1,8100 (o-), 1,8039 (m-) und 21,8090 (p) bestimmt.
Ferner ermittelten Vif. die EE. von o- und p-Nitrojodbenzolmischungen bekannter
Zus., d. h. in diesem Falle den Punkt, wo gerade der letzte Krystall geschmolzen
ist, und den eutektischen Punkt der verflussigten Gemische. Ausgefuhrt wurde die
quantitative Nitrierung des Jodbenzols (25 g Jodbenzol, 50 ccm HNOavon der D. 1,48
und 10 ccm HNO,, von der D. 1,52) bei 0° und —30°. Dieselbe ergab, dafs aufser
o- und p-Nitrojodbenxol eine geringe Menge von Dinitrojodbenxol 1,24 (J = 1) —
nachgewiesen durch die hohere D13 und den niedrigeren eutektischen Punkt des
Gemisches — entsteht, und zwar bildet sich diese erst sekundar aus bereits fertigem
o-Nitrojodbenzol in einer Menge von 1,1% (bei—30°) u. 1,3% (bei 0°). Auf Grund
der EE. der Gemische und unter Umrechnung der entstandenen Dinitrojodbenzol-
menge auf o-Nitrojodbenzol waren bei —30° 35,3% o- und 64,7% p-, bei 0° 34,2%
o- und 67,8% p-Nitrojodbenzol gebildet worden. Bemerkenswert ist, dafs bei —30°
eine grofsere Menge des Nebenprod. entsteht, als bei 0°, wahrend bei der Nitrierung
von Chlor- und Brombenzol das Gegenteil der Fall ist. (Rec. trav. chim. Pays-Bas
20. 352—59. [Juli.] Groningen. Lab. d. Univ.) Diisterbehn.

W. Autenrietli und P. Rudolph, Uber die Einwirkung aliphatischer Disulfo-
chloride auf aromatische Aminbasen. Lé&fst man auf die Lsg. von Athylendisulfo-
chlorid, C,H4SO,CI), (1 Mol.), in Bzl. Anilin (3 Mol.) einwirken, so tritt selbst unter
starker Kiihlung Rk. ein unter Abspaltung von SO,, Abscheidung von salzs. Anilin
u. B. von Vinylsulfonanilid, CH,: CH-SO,-NH-CeH5 Die Konstitution dieser Verb.
folgt aus ihrem S&urecharakter, ihrer Zerlegbarkeit in Anilin und Iséthionsdure und
dem Verlaufe der Methylierung, welche zu demselben neutralen Korper fiihrt, welcher
aus Methylanilin und Athylendisulfoehlorid entsteht. Das Vinylsulfonanilid addiert
allerdings trotz der vorhandenen Doppelbindung weder Wasserstoff, noch Brom; in-
dessen ist ein solches Verhalten bei Verbb., welche eine Sulfongruppe an einem
doppelt gebundenen C-Atom enthalten, schon friiher beobachtet worden. Das Vinyl-
sulfonanilid entsteht auch beim Schitteln von Athylendisulfoehlorid mit Anilin und
Natronlauge, sowie aus Chloréathylsulfochlorid und Anilin in Bzl.-Lsg. Das Propylen-
disulfochlorid, ClISeCH(SO,CI)-CIL «SO,Cl, verhdlt sich dem Athylendisulfoehlorid
ganz analog und bildet mit Anilin Propylensulfonanilid, CH3-CH: CH-SO,-NH-C6H6;
dagegen reagiert Trimethylendisulfochlorid, SO,Cl<Cll, ®CH, iCH, «SO,CI, glatt unter
B. von Trimethylendisulfonanilid, CII,(CH, 80, *NH mCeH5),. Es scheint danach die
GesetzmaRigkeit zu bestehen, dafs die aliphatischen R-/?-Disulfochloride mit
arom. Aminen leicht 1 Mol. SO, abspalten unter B. ungeséttigter Mono-
sulfonanilide, wdahrend die «ey-Disulfochloride unter denselben Be-
dingungen die gesdttigten Disulfonanilide liefern.
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Athylendisulfoehlorid, SO,Cl*CH,sCH,*SO,CI, entsteht aus &thylendisulfosaurem
Natrium und PC16. Es bildet Nadeln vom F. 91° und ist gegen kaltes W. sehr be-
stdndig. — Vinylsulfonanilid, C8H0O,NS. Blattchen aus W., F. 68° 1L in A., A,
Bzl., Chif. LI. in Atzalkalien, Ammoniak und Alkalicarbonaten. — Vinylsulfonmethyl-
anilid, CII,:CH-SO,-N(CH98-CeH3. F. 79° wird durch s. konz. Salzséure in
Isdthionsdure und Methylanilin gespalten. Uni. in Alkalien. — Vinylsulfonbenxyl-
anilid, CH,: CH-SO,'N(CrH?7)-COH6, Prismen aus A., F. 87°, zwl. in A., Bzl Chif,
A. — Vinylsulfonacetanilid, CH,: CH-SO,-N(C,H30)-C6H6, entsteht beim Kochen von
Vinylsulfonanilid mit Essigsaureanhydrid. Nadeln aus A., F. 100° wl. in A. und
PAe. — Propylendisulfochlorid, CH3-CH(SO,CI)-CH,-SO,CI, Blattchen; F. 48°, zwl.
in PAe. — Propylensulfonanilid, CH3-CH:CH-SO,-NH-CB46. Nadeln oder BIatt-
chen aus A. F. 91°. Verhdltsich der Vinylverb, analog. — Propylensulfonmelhylanilid,
CH3-CH:CH-SO,-N(CH?J3)-C,,H6. Nadeln. F.58° swl. in PAe. — Trimethylendisul-
fonanilid, CH,(CH, «SO,-NH-C@&H3),. Blattchen aus A. F. 130°. L. in Alkalien. Sehr
bestdndig gegen S&uren und Alkalien. — Irimethylendisulfonbenxylanilid, CH,[CH,-
SO,-N(C,H,)-CH5]s. Nadeln. F. 160° uni. in PAe.; 11 in Aceton. — Trimethylen-
disulfonaeetanilid, CH,[CI112-SO,-N(C,H30)-CBH55 Prismen aus A. F. 176°. —
Athylsulfonanilid, C,H6-SO,-NH-CBH3. B. Beim Erwarmen der Lsg. von Athyl-
sulfochlorid und Anilin in Bzl. Nadeln. F. 55°. L. in Alkalien. — Athylsulfonben-
xylaniiid, C,H3-SO,-N(C,H,)-C6H3. B. Durch Benzylierung des Athylsulfonanilids.
Blattchen aus A. F. 100°. — Athylsulfonacetanilid, C,H5-SO,-N(C,H30)-C8H6.
Rhombische Blittchen aus A. F. 110°% wl. in A. und Bzl. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
34. 3467—82. 9/10. [September.] Freiburg i/B. Univ.-Lab.) Prager.

B. Prager, Uber fettaromatische Aminoaxokérper. Die Enolform des Benzol-
azoacetessigesters kann als Analogon der aromatischen Orthooxyazoverbb. befrachtet
werden:

CH8-C-OH CH~CH—C-OH
CsH6-0,C *CeN : N -CeH5 CHa-¢;=C H —O+N : N-CeH6
Benzolazoacetessigester. Benzolazo-p-kresol,

Fettaromatische Analoga der Aminazoverbb. sind bisher nicht bekannt. Das der
Enolform des Acctessigesters entsprechende Amin, der R-Aminocrotonsiureathylester,
CH,,*C(NH,) : CH+CO, aC,H6, vereinigt sich mit Diaxobenxol zu Benzolaxoamino-
erotonsaureester, CH, «C(NH,): C(N : N-C8H6-CO, oC,li3. Die Kuppelung verlauft am
besten in salzsaurer Lsg.; bei geeigneter Konzentration krystallisiert das Chlorhydrat
des Aminoazokdrpers aus der Fl. aus; durch Zerlegung mittels Ammoniaks gewinnt
man die Farbstoffbase. Atzende, kohlensaure oder essigsaure Alkalien dirfen bei
Kuppelung nicht angewandt werden, da in ihrer Ggw. Abspaltung der Aminogruppe
und B. von Benzolazoacetessigester erfolgt. Benzolazoaminocrotonsdureester besitzt
ausgepragten Basencharakter; die Verb. 16st sich in verd. Miueralsduren u. in verd.
Essigsdure schon in der Kélte leicht auf und wird durch Ammoniak unveréndert
gefdllt Indessen ist die Aminogruppe nur locker gebunden, l4Rt man die saure
Lsg. langere Zeit stehen, so wird Ammoniak abgespalten und Benzolazoacetessigester
gebildet; dieselbe Zers, erfolgt bei der Einw. von Alkalien, wie beim Kochen mit
W. Mit p-Niirobenxaldehyd reagiert der Benzolazoaminocrotonsdureester in alkob.
Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur unter Austritt von A. u. B. einer Verb. CI7THu 04N4;
diese besitzt neutralen Charakter und wird durch alkoh. Schwefelsdure in p-Nitro-
benzaldeliyd und Benzolazoacetessigsaurc gespalten. Anders reagiert p-Nitrobenz-
aldehyd mit dem aus Methylaminocroionséureester u. Diazobenzol entstehenden Benxol-
axomethylaminoerotonsdureester. Hier findet Zusammentritt der Komponenten ohne
Austritt von W. oder A. statt. Das Reaktionsprod. CjoHjjOjN,, spaltet zwar bei der
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Einw. alkoh. Schwefelsdure Methylamin ab, es tritt aber weder Nitrobenzaldehyd,
noch Benzolazoacetessigester, noch Benzolazoacetessigsdure als Spaltungsprod. auf.
Wadhrend also die Basizitdt der Aminoazokdrper in den Salzen die Konstitution nach
Formel I. anzuuehmen nétigt, spricht die Verschiedenheit der Aldehydreaktion bei
dem metkylierten und bei dem nicht methylierten Aminoazokdrper zu gunsten der

desmotropen Imiuoformeln H. oder IIl. Fir die Verb. CnH1404N4 kommen die
desmotropen Formeln IV. und V. in Betracht.
CH3.C.NHs CH3+C : NH
" C3H3-0&C<!I-N :N-C3H3 ' C,H6.02C.6h -N : N-COH3
CH3.C:NH CHa-C:N CH-C,H4-NOa
" CH3-0jC-6 : N-NH-C,,H3 " CHB6-N : N-CH-CO-~
V. VI.
CH3.C:N-CH- C#H,*NOs CH3.C[N(CaHHa]-NH
CBHr-NH-N : C-CO-0 C,HBN:N-C=C(0-C,Hrr'" ' 6 6

Mit Diathylaminocrotonsaureester, Cl13*C[N(CaHs)g] : CH «CO,,CaH6, reagiert Di-
azobenzol nicht unter B. des erwarteten Aminoazokorpers. Es treten vielmehr zwei
Mol. Diazobenzol mit 1 Mol. des Esters zusammen, aber nicht in glatter Ek. Bei
der Kuppelung in essigsaurer Lsg. wurde eine Verb. CaH20N6 erhalten, deren Kon-
stitution vielleicht die Formel VI. zum Ausdruck bringt.

Benxolaxoaminocrotonsaurcathylcster, CI2H12N3. Rhombisch geformte gelbe
Tafeln aus Bzl -j- Lg. F. 102—103°; swl. in PAe., sonst 1L — Verbh. CIMHI1404N4.
Gelbe Krystalle; F. 176—177°; zwl. — Benxolaxomethylaminocrotonsaureester,
CIHIO2N3 Orangefarbene derbe Krystalle aus A. F. 113—114°; zwl. in PAe,
sonst 11 Verhélt sich SS. und Alkalien gegeniber der nicht methylierten Verb.
analog. — Verb. COH206N4. Gelbe Krystalle. F. 123—125° (bei raschem Erhitzen);
1 in heiBem Bzl., Chlf., Aceton, wl. in A. u. A, uni. in PAe. — Verh. CZH20NS6.
Rhombisch geformte, gelbe Platten aus Bzl. -(- PAe. F. 135—136° wl. in Mineral-
sduren; 11 in 50°/,iger Essigsdure; auf Zusetzung von Mineralséuren zur essigsauren
Lsg. werden die betreffenden Salze geféllt. Chlorhydrat, C2H2Q0N6-HCI. F. 176°
bis 177°; swl. in W.; 1L in verd. Essigs. (Ber. D3ch. chem. Ges. 34. 3600—®6. 9/11.
[14/10.] Berlin. Hofmannhaus.) Prager.

D. S. Boyd, Einwirkung der Chloride des Phosphors auf aromatische Ather des
Olyeerins. Diaryloxyisopropylphosphorige Sauren. Glycerindiphenyléther reagiert mit
Phosphorpentachlorid unter B. von Diphenoxyisopropylchlorid :

C,H CHa*CH(OH)*CHa*OC,H6 — y C6H60.CH2.CHCI.CHa-OC3H 6,

wéhrend bei Einw. von Phosphortrichlorid u. Behandlung des Reaktionsprod. mit W.
diphenoxyisopropylphosphorige S. entsteht nach der Gleichung:

CH(CHa*OC8H3a*OH + PC13= CH(CH3-OCeHD/O-PCls + HCI,
CH(CHas0C3H32:0+PCl, + 2HaO = CH(CHa*OC6H3a-O «P(OH)a + 2HCI.

Analog verhalten sich der Pheuyl-p-tolyl- und der Di-p-tolylather.

Jaroschenko (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 29. 223; C. 97. Il. 334) will das
Verhalten von Alkoholen zu PC13 als Unterscheidungsmittel zwischen priméren,
sekundaren und tertidren Alkoholen gebrauchen; nach ihm sollen primére Alkohole
unter B. einer Phosphorverb, des Typus R-CH2-0-PCla, sekunddre dagegen unter
B. ungeséattigter KW-stoffe reagieren. Nach den Verss. der Vff. ist diese Unter-
scheidung nicht zutreffend.

Experimenteller Teil. Beim Erhitzen von Glycerindiphenylather (1 Mol.)



mit PCI6 (1 Mol.) entsteht Diphenyloxyisopropylchlorid, CI3H150,C1 = COH50+CH3e
CHOI «CH, «OC@5 Prismen aus Lg., F. 37°, sll. in den meisten organischen Ldsungs-
mitteln, destilliert ohne Zers, unter gewdhnlichem Druck. Erhitzt man den Diphenyl-
&ther (3 Mol.) mit PC13 (4 Mol.) und giefst das Prod. in W., so erhélt man diphen-
oxyisopropylphosphorige Saure, C,6HI706°P = CH(CH,, ®OC6H52-0wP(0OH)2, Nadeln
aus Athylacetat, F. 119—120° sll. in A., 1 in Bzl., Chif., Aceton, uni. in A. u. Lg.
Sie ist zwl. in k. W. und wird aus der Lsg. durch Zusatz von wenig HCI gefallt.
Die Lsg. des NH4-Salzes zers. sich beim Kochen nicht; durch Einw. von h. KOH
dagegen wird die S. hydrolysiert. — Olyeerinphenyl-p-tolylather, CleH183 = C,HE0
CH,'CH(OH)-CH,-OC6H4-CH3, wurde nach Lindeman’s Methode aus p-Kresol,
Na-Athylat und Glycidphenylather erhalten. Weifse Blattchen aus A., F. 73,5—76°.
Kann unter vermindertem Druck ohne Zers, destilliert werden. — Mit PC16 entsteht
Pkenoxy-p-tolyloxyisopropylchlorid, C,eH I10sCl = COH60'CH,-CHCI-CH,-OC8H4-
CH., Platten aus Lg., F. 60°, mit PCI3 phenoxy-p-tolyloxyisopropylphosphorige Séure,
C,eH106P = CH3+CH40 *CH, *CH(CH3+0CeH5) 0 *P(OH),, Nadeln aus Athyl-
acetat, F. 106—107°. NH4Salz bildet seidige Krystalle, ist sll. in W. und wird aus
der konz. Lsg. durch NH4C1 geféallt. — Aus Glycerindi-p-tolylather wurden analog
erhalten Di-p-tolyloxyisopropylchlorid, CIH100,Cl = CH3¢C6H4+0+CH, *CHC1+CH2m
0-CaH4-CH3, kleine Bhomboeder aus Lg., F. 70°, und di-p-tolyloxyisopropylphos-
phorige Séaure, CIH2I0B = CH(CH, «OC3H4+CHa4), «0+P(OH),, Nadeln aus Athyl-
acetat, F. 111—112°. Die letzten vier Verbb. gleichen in ihren Eigenschaften sehr
den entsprechenden Diphenoxyverbb. Das Studium derselben soll fortgesetzt werden.
(J. Chem. Soc. London 79. 1221—27. November. Southampton. Habtiey College.
Chemical Department.) Fahrenhobst.

A, Collet, Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die co-Bromderivate des
Methyl-p-ehlorphenyiketons und Meihyl-p-bromphenylketons. 20 g Brommethyl-p-chlor-
phenylketon, BrCH, «CO1sC,HACP. werden zu 200 ccm mit NH,, geséttigtem, 93%ig.
Alkohol gesetzt. Am anderen Tage scheiden sich 6—7 g Di-p-chlorphenyl-y-diaxin,
C4H ,Na(CeHACI), (nebenstehende Formel) aus, gelbliche, gldnzende Bléattchen, F. 200

bis 201°, wl. in sd. A., 1 in Essigsdure, 11

in Chlf. — Das in analoger Weise behan-

CIIf  |iCeCBH4+Cl* delte Brommethyl-p-bromphenylketon giebt
CPeCaH4eCu.  JjCH das entsprechend konstituierte Di-p-brom-
M phenyl-y-diaxin, CIH7NXCeH1Br)1, gelbe,

glanzende Nadeln, F. 235—236°, wl. in sd.
A. und sd. Eg., 1 in Chif. Beide Diazine werden von Salpetersiure, D. 1,40, beim
Kochen gel. und beim Abkulhlen unverdndert wieder ausgeschieden. Sie sind auch
1 in konz. H2S04 mit roter, bei Zusatz von W. verschwindender Farbung. (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 25. 929—31. 5/11.) H esse.

H. Hupe, A. Braun u. K. von Zembruski, Notixen: Uber einige Abkémm-
linge des Acetophenons. — m-Nitroacelophenon, NO, «C6H4<CO0-CH3, stellen die VAf.
wie folgt dar: Zu einer stark gekihlten Lsg. von Acetophenon in 5—6 Tin. konz.
Schwefelsdure l&fst man die dquimolekulare Menge Salpetersdure der D. 1,42, gel. in
3 Tin. Schwefelsdure, unter stetem Umrihren so langsam zufliefsen, dafs die Tem-
peratur +5° nicht Ubersteigt; nach einer 1 Stunde giefst man die Lsg. auf Eis und
krystallisiert das in theoretischer Menge erhaltene Bohprod. aus verd. A. um. —
Bei derBeduktion zum m-Aminoacelophenon, NH,-CeH4-CO-CH3, geben die folgen-
den beiden Vorschriften anndhernd die theoretische Ausbeute: 1. 25 g Eisen werden
in 100 ccm W. + 5 ccm Essigsdure gel. und dann 15 g des in W. aufgeschlamm-
ten Nitrokdrpers allmé&hlich eingetragen; nach beendigter Beduktion wird noch einige
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Zeit erwdrmt, dann mit 20°/,,ig. Essigsdure gekocht, filtriert und mit Natronlauge
Uberséttigt. — 2. 15 g m-Nitroacetophenon werden in 60 g h. A. gel., die abgekinhlte
FI. mit 8 ccm konz. Ammoniak versetzt, bei gewodhnlicher Temperatur mit HaS ge-
sattigt und 1 Stunde erwédrmt. Gelblichweifse, schuppige Blattchen aus W. -j- A.;
F. 99,5°. — m-Acetylaminoacetophenon, C10Hu O3N, durch Jsstiindiges Kochen der
in Eg. gel. Base mit Acetanhydrid erhalten; Prismen oder Nadeln aus verd. A.; F.
128—129°. — m-Acetylaminoacetophenonoxim, CH3CO-NHeCaH4-C(: N «OH)*CH3,
bildet sich, wenn man eine Lsg. von 5 g der Acetylverb. mit einer sodaalkalischen
Hydroxylaminchlorhydratlsg. vermischt, einige Stunden in der Kéalte stehen lafst und
dann 1 Stunde erwé&rmt; Nadeln aus verd. A.; F. 192—194°. — m-Dimethylamino-
acetophenon, (CH3a\ «CCH 4aCO®GH,, ist durch vierstindiges Erhitzen von salzsaurem
m-Aminoacetophenon mit Methylalkohol auf 170—200° erhdltlich; als vorteilhafter
erwies es sich jedoch, 14 g Aminoacetophenon mit 36 g Jodmethyl, 35 g Soda und
350 ccm W. (Verf. von Noelting U. Skawinsky, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 24. 563)
zu kochen, dann mit konz. Natronlauge zu Uberséttigen und auszudthern. Strahlig-
krystalliniBche M.; F. 42—A43°;, Kpis. 148°. — Jodhydrat, CIHiaON-HJ. In W.
wl. Krystalle. — Oxim, CIH 140Na. Nadeln aus verd. A.; F. 78—79°. — Trimethyl-
m-aceiophenylammoniumjodid, CHsSCO «CeH4sN(CH?3)aeJ, entsteht nach der Methode
von Noelting u. Skawinsky, sowie durch Erhitzen von m-Aminoacetophenon mit
Uberschiissigem Jodmethyl und Methylalkohol auf 150°; breite Tafeln aus W.; F.
200—201°. — 2-Nitro-5-dimethylaminoacetophenon, (NOg)(CH3CO)C8H3*N(CH?3)pa,
bildet sich durch Einw. der Luft auf eine mit Nitrit versetzte salzsaure Lsg. von
m-Dimethylaminoacetopbenon; besser ist es jedoch, 18 g des Sulfats der Base kalt
in 26 g Schwefelsure u. 160 ccm W. zu ldsen, 6 g Na-Nitrit in 25 ccm W. hinzu-
zufiigen und dann eine Lsg. von 4 g KMn04 in 80 ccm W. eintropfen zu lassen.
Zentimeterlange, gelbe Nadeln mit stahlblauem Reflex aus verd. A.; F. 149—150°;
zll. in A., schwerer in W, — Wurde mit SnCla + HCI zum 2-Amino-5-dimethyl-
aminoacetophenon, (NHa@(CH3CO)CeH3'N(CH3J),, reduziert; gelbes Ol; Kpéa_ 63 220°;
wird an der Luft sofort braun und verschmiert. — Chlorhydrat, C10Hu ONa-2HC1.
Nadeln; 1L in A, Eg., W.; wl. in A. — Zinndoppelsalz, C10H IBONjCl4Sn. Gelb-
braune Blattchen aus verd. Salzsdure. — Pt-Salz, CI0H100ONaC)ePt. Braune BIétt-
chen. — Durch kurzes Kochen der Base mit Essigsdureanhydrid entstand die Acetyl-
verb.; Nadeln aus W.; F. 146—148°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3522—26. 9/11.
[21/10.] Miilhausen i. E. (Chemieschule) u. Basel.) Stelzner.

L. van Scbherpenzeel, Berichtigung. Die von Vf. (Rec. trav. chim. Pays-Bas
19. 376; C. 1901. I. 781) beschriebene B. von Mesitylglykolsaure ist bereits von
V. Meyer und Moiz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30. 1270; C. 97. Il. 202) beschrieben
worden. Hoogewerf u. van Dorp haben auch schon friiher die Einw. von konz.
HaS04 auf Phenylglyoxylsduren zur Darst. von Phenylcarbonséure benutzt.

Bei der Oxydation von Pseudocumylmethylketon durch Permanganat bei hdchstens
15° erhélt Vf. keine Pseudocumylglykolsdure, sondern nur Pseudocumylglyoxylsdure,
F. 61—62°, welche durch sd. verd. HN03 oder durch HaS04 bei 40—50° in Duryl-
sdure Ubergefuhrt werden kann. Das Pseudocumylmethylketon, F. 11°, Kp. 245—250°,
wurde bereitet nach Foiedel-Crafts und Boeseken. (Rec. trav. chim. Pays-Bas
20. 328—30. Delft. Chem. Lab. der Polytechn. Schule.) Fromm.

K. Auwers, Bemerkung xu der Abhandlung von A. Hantxsch und E. Voegelen:
,»Zur Kenntnis der sogenannten Isoamide und der echten S&ureamide.” In der ge-
nannten Abhandlung (S. 1060) findet sich ein Passus, der den Anschein erwecken
kann, als sei von Auwers aus der kryoskopischen Anomalie gewisser S&ureamide
die desmotrope Formel R-C(OHj: NH gefolgert worden. Der Vf. macht nun darauf



aufmerksam, dafs er ausdriicklich betont habe, die kryoskopische Anomalie kénnte
auch durch andere Ursachen als das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe hervor-
gerufen -werden. In einer von Hantzsoh uUnd Voegelen Ubersehenen abschlieRen-
den Untersuchung (Z. physik. Ch. 30. 529) hat der Vf. nachgewiesen, dafs die bei
den Sdureamiden bestehenden kryoskopischen Verhdltnisse in ihrer Gesamtheit nur
mit Annahme der alten Amidoformel verstdndlich sind. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.
3558-59. 9/11. [25/10.].) Pragek.

Arthur Michael, Zur Kenntnis der drei Stereomeren Zimmtsauren. Die ein-
fachste und ergiebigste Methode zur D. der Isozimmtsdure ist die Reduktion der
|9-Bromallozimmtsdure; man erhélt bei diesem Verfahren neben wenig Zimmtsdure
drei Teile Allozimmtsaure und ein Teil Isozimmtsaure. Die Zimmtsaure kann durch
das wl. Calciumsalz abgeschieden werden, die anderen beiden SS. trennt man uber
ihre Bariumsalze, von denen das der Isozimmtsdure all. in Methylalkohol, das der
Allozimmtséure wl. in Methylalkohol ist. Die Isozimmtsdure ist als ein selbststandiges
chemisches Individuum aufzufassen, so dafs drei Stereomere Zimmtsduren existieren.
— Auch aus Allo-B-bromzimmtsaure bekommt man alle drei stereomeren Zimmt-
sduren, die Isozimmtsaure aber in schlechter Ausbeute.

¢S-Bromzimmtsdure, P. 134°, /3-Chlorallozimmtsaure, F. 142°, und beide /9-Jod-
zimmtsauren liefern bei der Reduktion nur Zimmtsaure und keine Isomeren. Durch
Permanganatoxydation geht die Allozimmtséure in die razemische Phenylglycerin-
saure, F. 121°, Uber. Wird Brom im Dunkeln an die Zimmtsaureester addiert, so
bildet sich ein Gemisch stereomerer Dibromide, das zu mehr als der Halfte aus den
niedriger schmelzenden Isomeren bestehen kann. Wéhrend die Zimmtsdure also
nach ihren physikalischen Eigenschaften und nach ihrer Besténdigkeit sich wie eine
fumaroide Verb. verhdlt, schliefst sie sich bei der Halogenaddition dem Verhalten der
maleinoiden Verbb. an. Vf. schlédgt vor, dafs die Vorsiloe Allo- den labileren
Isomeren gegeben werden solle, ohne Ricksicht darauf, ob sie aus der Allozimmt-
sdure oder der Zimmtsdure bereitet sind. Die Widerspriiche, welche sich im Ver-
halten der Zimmtsdure bemerkbar machen, bringen Vf. zu der Ansicht, ,dafs der
stereochemische Verlauf beim Ubergang von ungesattigten zu gesattigteren Koérpern,
sowie bei den umgekehrten Prozessen von den in Tlidtigkeit tretenden chemischen
Kraften abhé&ngt, und daher nicht nur eine Funktion der im Molekiile vorhandenen
Atome, sondern auch des angreifenden Reagens ist. —*

Phenylpropiolséure erhdlt man mit 85% Ausbeute, wenn man Zimmtsauredibromid,
F. 201°, allméhlich in sehr verd. KOH eintrdgt, nach einigen Stunden vom Brom-
styrol abfiltriert und aus dem Filtrat das Gemenge der R-Bromzimmtsduren fallt.
Diese werden nach dem Trocknen eine Minute lang im Schm, erhalten und so reine
R-Bromzimmtsédure gewonnen, welche bei 4stiindigem Erhitzen mit 20°/oiger KOH
Phenylpropiolsdure liefert Durch 12stiind. Stehen mit konz. HBr im Eisschrank
wird die Phenylpropiolsdure in (5-Bromallozimmtséure, F. 159° ubergefiihrt, welche
durch Behandlung mit Zinkstaub und A. in das Gemenge der drei Zimmtsduren (ber-
gefuhrt wird. Aus diesem Gemenge kann die Zimmtsdure durch ihr wl. Calciumsalz
getrennt werden. Allo- und Isozimmtsiuren werden Uber ihre Bariumsalze getrennt,
von denen das erstere wl., das letztere sll. in Methylalkohol ist. Auf demselben
Wege erhdlt man die drei SS. aus der Allo-B-bromzimmtsdure, F. 120°. Isoximmt-
saure, F. 36—37?, aus Lg. kann ohne Verdnderung geschm. werden, falls man Uber-
schmelzung vermeidet. Isozimmtsdure 1 sich unverdndert in Eg. und erweist sich
als monomolekular. Salze: CleH1404Ba. 2H,0, 1 bei 20° in 4 Tin. Aceton, 5 Tin.
W. und 0,3 Tin. Methylalkohol, Clailu04Ca. 2HaO, 1 bei 20° in 5 Tin. Aceton,
4 Tin. W., wl. in Methylalkohol, CI8H140 4Sr. 2HaO; Ci18Hu04Mn. 3HaO; C18H1t04Cd,
Prismen, F. 125—135° Anilinsalz, F. 70—71°. Die Isozimmtsaure, F. 57°, von
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Liebermann halt Vf. fir ein Gemenge. Alloximmtsaure, F. 68°, Salze: C18H140 4Ba.
3HtO, 1 bei 20° in 124 Tin. Aceton, 15 Tin. W. und 38 Tin. Methylalkohol;
Cl8H1404Ca. 314,0; Ci8H1404Sr. 3H20; Ci8H14H04Mn.2H2, wl. in W., CI1841404Cd.
2H2, swl. in W. Hydroximmtsdure, Bariumsalz, 1 in 1000 Tin. Methylalkohol von
25°, Caleiumsalz, 1 in 23 Tin. W. von 27°. — Aus Phenylpropiolsdure und konz.
HJ entstehen bei 0° B-Jodximmtsaure, CH702), Blatter, F. 127—129°, 1L in CS2,
A., A, Bzl, wl. in W., und R-Jodalloximmtsaure, COI70s], F. 186—188°, Krystalle,
wl. in CS,, A. und W. — Aus Zimmtsdureédthylester und Brom in CCl14 entsteht im
Dunkeln neben dem gewdhnlichen Dibromid Zimmisauredihylesterallodibromid,
CnHI1D 2Br2, F. 28—30°, prismatische Krystalle, 11 in A., CS2, CHIf.

Analog wird neben dem gewdhnlichen Zimmtséduremethylesterdibromid, F. 117°,
ein Zimmtsauremethylesterallodibromid, C10H1002Br2 F. 50—53°, bereitet. Aus Zimmt-
sdure und Brom entsteht im Dunkeln neben dem gewdhnlichen Dibromid, in ge-
ringer Ausbeute, Zimmtsdureallodibromid, F. 89—91°. Durch Oxydation der Allo-
zimmtséure mit Permanganat bei niederer Temperatur entsteht die Phenylglycerinsaure,
F. 121°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 36-10—66. 9/11. [25/10.] T uft’s College Mass.

N. S. A) Fromm.
N. KursanofF, Aus dem Gebiete der cykliichen Verbindungen. 11. Uber Halogen-

derivate des Menthols und einiger daraus erhaltenen Kohlenwasserstoffe. (Liebig’s

Ann. 318. 327—44 — C. 1901. Il. 346.) Helle.

Arthur lapworth u. Walter Henry Lenton, Die Konstitution der Gamphan-
saure und des Bromcamphersdurcanhydrids. (Kurzes Bef. nach Proeeedings Chem.

Soc. s. C. 1901. I. 740.) Camphansidureamid, NH2sCO+C8H1x ?* , entsteht nur

in geringer Menge aus dem Chlorid und NH8 Es erwies sich als identisch mit der
Von Weeden (Llebtg’s Ann. 163. 339) aus Bromcampbersdureanhydrid und NH3
durch Erhitzen im verschlossenen Rohr erhaltenen Verb., welche letzterer fur das
Imid der Hydroxycamphersédure hielt. Die Ausbeute an Amid ist, wie Vff. fanden,
ebenso gut, wenn man das Bromcampbersdureanhydrid 24 Stdn. in feinster Pulver-
form mit konz. wss. Ammoniak (D. 0,88) stehen lafst. Erwadrmt man das Amid mit
10°/oiger NaOH-Lsg., so entsteht Gamphanaminsdure, CIOHI704N = NH4-CO-
C8H1YOH)*COOH, glanzende Prismen aus Methylalkohol -j- Athylacetat, von sehr
vollkommener Spaltbarkeit, 11 in A., wl. in Athylacetat, uni. in Bzl. und Lg. Der
F. liegt bei 160° ist aber wegen der leichten Umwandlung in das Lakton schwer zu
bestimmen. Aus verd. A. krystallisiert die S. mit einem Molekil Krystallwasser.
Eine verd. Lsg. des NH4Salzes giebt mit Ba- und Ca-Salzen keine Féllung; mit
basischem Bleiacetat und Eisenchlorid entstehen weifse Féllungen; letztere ver-
schwinden beim Erwdrmen, indem sich die Fl. rétlichbraun farbt. m— Gamphanonitril,

CIHIBON = CN-C8HIX (I:IO entsteht aus dem Amid durch Einw. von PC13

PC15. Es bildet famkrautahnliche Krystalle, welche beim Zusammendriicken eine
wachsweiche, campherartige M. bilden. Die Krystalle schm, bei 135—137° und sind
vollig isotrop. Bei langsamem Erhitzen destilliert es fast unzers.; der Dampf riecht
&hnlich wie Himbeeren.

Das Camphansdaureamid l&fst sich aufser (iber das Nitril auch durch Einw. von
Natriumhypobromit u. Natriumhydroxyd in Camphononsdure dberfihren. (J. Chem.
Soc. London 79. 1284—93. November. Bloomsbury Square, W. C. School of Phar-
macy. Chemical Department.) Fahrenhorst.

Cathelineau und Hauser, Untersuchungen iiber das Kade6L (Forts, von Bull.



Soc. Chim. Paris [3] 25. 247; 0. 1901. |. 784.) Vff. beschreiben die Darst. von
Cadinenchlorhydrat durch Einleiten von HOI in eine Suspension von Cadinen in
3Tie. 90%ig. A. Das rohe Cadinen wurde durch Dest. von 200 ccm Ol (Gruppe I1.
1 c) unter Zusatz von 100 ccm 40°,ig. NaOH mit Dampf gewonnen. Aus 11
Kadedl wurden ca. 80 g Cadinenchlorhydrat erhalten. (Bull. Soc. Chim. Paris [3]
25. 931—33. 5/11) Hesse.

P. Jeancard und C. Satie, Die im, Jahre 1901 destillierten Neroli- und Petit-
graindle. Der Winter 1900—1901 war in Sudfrankreich sehr strenge. Die Ernte
begann daher erst ca. Mitte Mai. Im Vergleich mit den Eigenschaften der friiher
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 23. 605; C. 1900. n. 377) gewonnenen Ole zeigte das
diesjahrige Nerolidl eine etwas hohere D., fast dasselbe Drehungsvermdgen und die-
selbe Verseifungszahl. Die D. des Petitgraindles war etwas kleiner, das Drehungs-
vermogen regelmafsiger und die Verseifungszahl dieselbe wie friiher. Vff. stellen in
einer Tabelle die ermittelten Daten zusammen; als neu bestimmte Eigenschaften
werden auch Verseifungszahl in der Kélte, Oberflachentension u. spezifische Viskositét
mitgeteilt. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 934—36. 5/11.)) Hesse.

Julius Schmidt, Uber die jEinwirkung von Slickstoffsesquioxyd und Stickstoff-
peroxyd auf Stilben (1. Mitteilung; vgl. S. 834). Bei der Einw. der nitrosen Gase
aus As,03 + Salpetersdure auf eine atherische Stilbeuldsung entsteht Stilbennitrosit,
Cl4H ,,03N,, das beim Kochen mit Eg. unter B. von symm. (rz-)Diphenyldinitro-
athan, CI4H ,,04N,, zers. wird. Letztere Verb. schm, bei 235—236° unter Zers, und
ist identisch mit dem Stilbendinitriir, das Gabrie1r (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. 2438)
durch Einwirkenlassen der aus calciniertem Bleinitrat entweichenden Gase auf in
Bzl. gel. Stilben erhalten, aber irrtumlicherweise als erst um 300° schm, bezeichnet
hat. — Neben der bei 235—236° schm., wl. «-Dinitroverb. bildet sich bei der Einw.
nitroser Gase auf Stilben stets das bei 151—152° schm., 11 /?-Diphenyldinitrodthan.
Diese beiden Modifikationen dirften zu einander im Verhaltnis von Mesoweinsaure

zu Traubensdure stehen und demnach den Formeln I. und Il. entsprechen; durch
C,H5 NO, H /C3H6 NO,MH H” NO,~06H6
C 0]
A " A A
CeH5 NO, H NO, C8H6 COH6 NO, /

langeres Erhitzen (ber den F. geht die ¢9-Verb. partiell in das cz-luomere iber; durch
Reduzieren mit Zinkstaub -j- Eg. entsteht aus beiden Modifikationen das schon 1 c.

beschriebene «,/?,/,;'-Tetraphenylpiperazin (I11.). — Aus dem Einwirkungsprod. der
roten Gase aus As,OR -(- HNO,, auf 30g
NH in 600 ccm A. gel. Stilben, COH6-CH : CH-

CaH6-H C/N CH -C 0H6 C,H6 wurden 18—20 g Stilbennitrosit und
‘ COHS5-HC?>-. JcH- CeHe 12—15 g symm. R-Diphenyldinitrodthan (I1.)

liH erhalten; daneben entstand wenig eines nach
Benzaldehyd riechenden Oles, wihrend die
symm. cz-Dinitroverb. nicht aufgefunden werden konnte. — Die Einw. des Ge-

misches von Stickstoffperoxyd und Sauerstoff, welches aus calciniertem Bleinitrat
entsteht, ergab aus 30 g Stilben in 150 g Bzl. 12 g symm.-a- u. 10 g symm.-R-Diphe-
nyldinitrodthan. R-Verb.: DerbePrismen aus Eg., die, nach dem Trocknen bei 120°,
gegen 150—152°zu einer hellgelben FI. schm., welche sich gegen 200° unter Gas-
entw. zerfy all. in Bzl., Chit'., CS,, Aceton, Essigester; 11 in A., AA., Eg.; zIl. in Lg.;



die Lsgg. zeigen auch nach dem Kochen keine FeCla-Rk.; durch Erwdrmen mit
Phenol -j- konz. Schwefelsdure entsteht eine braunrote, in W. mit hellweinroter
Farbe 1 Fl., die nach dem Ubersittigen mit Alkali intensiv blau bis rotviolett ge-
farbt erscheint; durch Erwédrmen mit konz. Kalilauge entsteht eine intensiv gelbe
Fl., die sich bei l&ngerem Kochen unter B. von Benzaldehyd und Abscheidung einer
Verb. CYH,,ON (Nadeln aus Eg., F. 212—214°) zers. — Die verhéltnisméfsige
Unbestédndigkeit der beiden Diphenyldinitrodthane hdngt mit der Thatsache zusam-
men, dafs die beiden NO,-Gruppen an verschiedenen, nicht tertidren C-Atomen haf-
ten; von den drei Isomeren N02-CH2-CH,-CH,-NO,, CH3-CH2-CH(N02, u. CHS-
C(NO,),-CH3 ist nach V. Meyer u. Keppler (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 25. 1709.
2638) die erste hochst unbestdndig, wéahrend die beiden anderen sogar unzersetzt
destilliert werden konnen. — Zur Uberfiihrung des symm. ~-Dinitrodiphenyléthans
in u-R-y-S-Tetraphenylpiperaxin (I11.) wurden 20 g Zinkstaub allmé&hlich in eine sd.
Lsg. von 5 g Nitrokdrper in 100 ccm Eg. eingetragen, die FI. filtriert, stark einge-
engt, mit Natronlauge Uberséttigt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
enthielt, neben der gesuchten Base, Ammoniak und geringe Mengen Stilben. (Ber.
Dtsch. chem Ges. 3 4.3536—43. 9/11. [16/10.] Techn. Hochschule. Stuttgart.) Steizner.

George Gerald Henderson und Eobert Henry Corstorphine, Kondensation
von Benxil mit Dibenxylketon. Wie Japp gezeigt hat, kondensiert sich Benzil mit
Aceton zu Acetonbenzil, COC6H6CC6H6(OH)+CH, «CO-CH3, welches durch Uber-
schufs von KOH in Anhydracetonbenzil (bergefiihrt wird. Analog reagiert nun
Benzil mit Dibenzylketon unter der Einw. von wss. KOH unter B. eines Tetraphenyl-
cyklopentenolons nach der Gleichung:

co-o a ch,.cbh CCA)r=C (C A)
CO-C8H6  CH2*CgH6 C(C8H3)(OH).CHtCHe6r

Zuné&chst bildet sich zweifellos ein Aldolkondensationsprod., dessen lIsolierung
jedoch nicht gelang.

Experimenteller Teil. Tetraphenykyklopentenolon (I.) entsteht beim Erhitzen
von 50 g Benzil, 50 g Dibenzylketon und 100 ccm 33%ig. wss. KOH; lange, farblose
Prismen aus A., F. 208°, 1L in Bzl, zl. in A., wl. in A_, uni. in Lg. L&st sich in
konz. H,S03 mit violetter Farbe, welche schnell rot wird. Aus der Lsg. wird es
durch W. unveréndert, nur mit purpurroter Farbung geféllt. Oxim, CB420 : N «OH,
entsteht beim Erhitzen mit Hydroxylaminchlorhydrat und Na-Acetat in alkoh. Lsg.
Platten, F. 167°, zI. in A. Acetylderivat, C31H,,03, Prismen aus Bzl., F. 218° 11 in
Bzl., wl. in A. Tetraphenylcyklopentenolon reagiert nicht mit Phenylhydrazin, leicht
dagegen mit p-Brompheuylhydrazin unter B. des p-Bromphcnylhydraxons, CB420 :
N,H-06H4Br, farblose Prismen aus A., F. 168—169°, zl. in A. Einw. von Br auf
das Cyklopentenolon fuhrt zu einem Monobromderivat, Einw. von PC16 oder alkoh.
HCI zu einem Monochlorderivat. Beides sind farblose, krystallinische aber hdchst
unbestédndige Verbb. Durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eg.-Lsg. wurde Benzoe-
saure und lsobenzil (n.) erhalten.

T r HO = CC8H5I==C (C (5 n C(C8H6).0.COCeH5
% 2 2  C(C8Ht)(OH)s CH(CeH5) + C(C8H5.0-COCB8H5

Bei der Keduktion des Tetraphenylcyklopentenolous mit Jodwasserstoffsaure und
rotem Phosphor entsteht letraphenylcyklopentenol:

C(CeHH = C (C &9 C(C8Ht)=C (C H3v
¢ (08H8(0H).CH(C8HH>CHs °der OH(C8H6).CH(C8H5>0OHOH
farblose Nadeln aus Bzl., F. 162°, wl. in A., 11 in Bzl. Die alkoh. Lsg. durch

C.BHatO
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NasCOa alkal. gemacht, entfarbt KMnO*. Acetylderivat, C3IH3.0s, farblose Prismen
aus Bzl. + A., F. 181—182° sll. in Bzi., weniger 1 in A. Bei Einw. von Br ent-
steht Monobromtetraplienylcyklopentenol, C28H22Br-OH, farblose Prismen, P. 215° 11
in Bzl. Mit PC16 oder alkoh. HCI entsteht analog Monochlortetraphenylcyklopentenol,
CIHJICI, Prismen aus Bzl. -f- Lg. F. 181°, 1L in Bzl., zI. in A. Erhitzt man Tetra-
phenylcyklopentenol im geschlossenen Kohr mit HJ und rotem Phosphor, so wird
es weiter reduziert unter B. eines Gemisches von 1,2,4,5-Tetraphenylcyklopenten (HI.)

und 1,2,4,5-Tetraphenylcyklopentan (IV.). (J. Chem. Soc. London 79. 1256—64.
November. Glasgow and West of Scotland. Technical College.) Fahrenhorst.

Julius Schmidt, Uber das 3-Nitro- und 3-Aminophenanthren (Studien in der
Phmanthrenreike; Ul. Mitteilung; Fortsetzung von S. 119). Das /-Nitrophenanthren
von G. A. Schmidt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 12. 1156) gab bei der Keduktion eine
Aminobase vom F. 87,5°, die sich als identisch mit der ;S-Modifikation des 3-Phen-
anthrylamiQS von Werner und Kunz (S. 887) erwies; entgegen den Beobachtungen
der letztgenannten war die Base diazotierbar; da die Diazoverb. beim Verkochen das
3-Phenanthrol ergab, welches Pschobb (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1821; C. 1900.
1. 271) aus dem Dimethylmorphol (3,4-Dimethoxyphenanthren) dargestellt u. seiner
Konstitution nach aufgeklart hat, so ist demnach das y-Nitropheuanthren als 3-Nitro-
derivat erkannt. — 3-(y-)Nitrophenanthren, CuHOOjN. Dunkelgelbe Blattchen oder
Nadeln aus Eg., die sich hdufig zu kugelférmigen Gebilden zusammenlagern; F. 170
bis 171°; schwerer 1 als das isomere 9-Nitroderivat. — 3-Aminophenanthren, CUH9-
NHa. Silbergldnzende Blattchen; F. 87,5°; die Lsgg., besonders die alkoh., fluores-
zieren violett; die griine Lsg. in konz. Schwefelsdure wird beim Erwérmen gelb,
schliefslich tief dunkel. — Monobenzoylverb., CuH9-NH-COCB8H®6. Verfilzte Nadeln
aus A.; F. 213—214°; wl. in A. — 3-Phenanthrylurethan, CI4H9-NH-COOC,Hc, aus
der Base und Chlorkohlensiureester in A.; Blattchen aus verd. A.; F. 120—121°. —
Symmetrischer 3-Phenanthrylphenylharnstoff, CliHO-NH-CO-NH-C6H5, aus der Base
und Phenylisocyanat inA.; schm, noch nicht bei 300° swl. — Zur Darstellung von
PJienanthren-3-diaxoniumchlorid, CUH9-N( *N)-CI, verreibt man 2 g 3-Aminophen-
anthrenchlorhydrat mit 100 ccm k. l/io'n- Salzsdure, trdgt allméhlich eine Lsg. von
0,7 g Na-Nitrit ein, filtriert von wenigen rotbraunen Flocken ab und schittelt die
intensiv gelbe Lsg. mit A. durch, wobei sich die Diazoniumverb. in gelben Blattchen
abscheidet. Durch Erwérmen mit W. entstand das 3-Oxyphenanthren (3-Phenanthrol),
CjjHg-OH, mit den von Pschorr (L c.) angegebenen Eigenschaften. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 34. 3531—35. 9/11. [16/10.] Techn. Hochschule Stuttgart.) Stetzner.

Ludwig Knorr und P. Babe, Uber die Umwandlung der Pyrrole in Pyrroline.
(Vergl. DKP. 116335; C. 1901. |. 71.) Die Reduktion des Pyrrols mit Zinkstaub
und Essigsdure liefert nach Ciamician und Dennstadt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 15.
1831; 16.1536) nur schlechte Ausbeuten anPyrrolin; bei gewissen Homologen des Pyrrols
scheint diese Methode ganz zu versagen, denn Zanetti und Cimatti (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 30. 1588; C. 97. Il. 345) erhielten aus dem 2,5-Dimethylpyrrol an Stelle
des erwarteten Dimethylpyrrolins eine Base C,HIIN unbekannter Konstitution. —
Die Vff. haben nun gefunden, dafs die Kk. ginstiger verlduft, wenn man die Essig-
sdure durch Mineralsduren ersetzt; jedoch mufs hierbei einer Verharzung der Pyrrole
durch die SS. in geeigneter Weise vorgebeugt werden. — Darstellung von 2,5-Di-
methylpyrrolin (1. oder Il.): In ein mit Uberschissigem Zinkstaub versetztes Gemisch
gleicher Teile 2,5-Dimethylpyrrol (Kp. 169° [korr.]; vgl. Knorr, Ber. Dtsch. chem.



Ges. 18. 1565) und W. trdgt man bei 30—40° unter gutem Umschutteln erst 20,,ige,
dann rauchende Salzsdure allméhlich ein; sobald die saure Fl. die Fichtenspanrk.
nicht mehr giebt, wird mit Natronlauge Uberséttigt, mit Wasserdampf destilliert, die
Base aus dem Destillat durch festes Kali abgeschieden und mit BaO getrocknet.
Leicht bewegliche, wasserklare, stark basische Flissigkeit von intensivem Amingeruch;
Kp,3, 106° (nicht 190°, wie in citiertem Patent angegeben); mischt sich mit wenig
W.; auf Zusatz von mehr W. tritt zundchst Tribung, daun wieder Ldsung ein;
Dt°. 0,8369; ddw0 = 1,4401; Molekularrefraktion 30,61. — Als Nebenprod. entsteht

. 1. 1.
CH2 -OH CH: :CH CH.CH- -CHj

CHb-6h —NH—6 .CH.  CH.s;H—NH—;H *CH8 ¢Hj- -NH- -cH-CHS

eine Base vom Kp. 230—260°. — Pt.Salz, (CeHuN-HCl)aPtCl< Aus konz. salz-
saurer Lsg. des 2,5-Dimethylpyrrolins erhalten; orange Prismen oder Ehomben;
F. (unscharf) 198° unter Zers. — Au-Saiz, COHIIN-HAuCIJ. Sechsseitige Prismen
aus Salzsaure, sintert bei 68—69°, schm, bei 150° unter Aufschdumen. — Pikrat,
C6HUN-C6H30,N3 Hellgelbe Nidelchen ans Ather; F. 105° sll. in W., A, —
Pikrolonat (vgl. Knorr, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 80. 914; C. 97. 1. 1154), COHUN.
OIH806BNVv Eotbrauue prismatische Krystallchen; F. 130° unter Zers.; zwl. in W.,
A. — Bei der analogen .Reduktion des 2,4-Dimethylpyrrols [KpJls. 165° (F. i. D.);
vgl. Knorr, Liebig’s Ann. 236. 326] empfiehlt es sich, die Temperatur anfangs auf
etwa 5° zu halten, sie aber spéter auf 30—40° austeigen zu lassen. Das 2,4-Di-
methylpyrrolin, CeHuN, ist ein durchdringend und charakteristisch riechendes Ol,
Kplg. 121° (F. i. D.); Dt!0. 0,8554; dd!0 = 1,4493; Molekularrefraktion 30,43. —
Pt-Salz, gelbliche Nidelchen aus Salzsdure; F. 185° zlIl. in W., A. — Das Au-Salz
ist aufserordentlieh 1 und zers. sich leicht unter Abscheidung von Metall. — Pikrat,
CRHjjN-CgHgOjN,,. Hellgelbe, durchsichtige Prismen aus A. -{- wenig Lg.; F. 102
bis 104°. — Pikrolonat, CeHnN-0,(~0,;~. Dunkelgelbe Krystéllchen aus Alkohol;
F. 225° wl. in W., A.,; uni. in A, Lg. — Das Jodmethylat des 1,2,4-Trimcthyl-
pyrrolins bildet sich bei der Einw. von CHgJ auf eine methylalkoh., mit Na-Methylat
versetzte Lsg. der Dimethylbase; dufserst zerfliefsliche Krystallmasse. — Pt-Salz des
Chlorids, [L"HjoNiCHjljClJjPtCl,,. Orange Nadeln aus W.; F. 251°. — Die Reduktion
des 1,2,5-Trimcthylpyrrols (Knorr, Franzen, Liebig’s Ann. 236. 304) ergab ein bei
105—120“ Ubergehendes Prod., dessen einzelne Fraktionen jedoch bei der Analyse
und in den Eigenschaften der Salze keinen Unterschied erkennen liefsen, so dafs
mdglicherweise ein Gemisch isomerer Bas&n C,HIN vorliegt. — Die physikalischen
Konstanten des &ufserlich den Dimethylpyrrolinen sehr &hnlichen, doch luftempfind-
licheren und in W. viel schwerer 1 1,2,5-Trimethylpyrrolins sind die folgenden:

Fraktion 105—110° Fraktion 110—115° Fraktion 115—120°

DR 0,8138 0,8131 0,8206
NOB0........ccvveceeernee. 1,4334 1,4365 1,4422
Molekularrefraktion 35,48 35,37 35,81

Eine Schwefelsdure Lsg. der Base entfarbt KMnOt sofort. — Pt-Salz, braune,

unregelmafsige Platten aus A. + A.; F.ca. 150 1L in W., A, —Au-Salz, C,HIN-
HAuCIt. Drei- und vierblatterige Rosetten; F. ca. 115 unter Zers.; 1l in A. —
Pikrat, C,HIIN-C6H30;N3. Hellgelbe, glitzernde, oft rechtwinkelig umgrenzte Na-
deln aus A.; F. 195—205“ unter Zers. — Pikrolonat, C,H13N «ClIlHaO6N4 Gelb-
braune, konzentrisch angeordnete Prismen aus A.; zers. sich bei 180—190“; 11 in
W.; wl in A, — Aus der ather. Lsg. der Base fillt CH3] das Jodmethylat des



1,2,5-Trimethylpyrrolins in weifsen, sehr hygroskopischen Prismen, die sich am Licht
braun farben; F. ca. 272° unter Zers.; 11 in A.; ein aus A. durch A. gefilltes Prod.
schm, erst bei ca. 310°. — Zur Uberfilhrung des Pyrrols in Pyrrolin laist man 5 g
ersterer Base in ein Gemisch von 20 g Zinkstaub u. 50 ccm 20°/Giger Salzsdure ein-
tropfen und setzt dann allmdhlich 30—40 ccm rauchender Salzséure hinzu. Bei
einer Temperatur von 20—25° ist, wenn man das Gemisch stetig durchschuttelt, die
Reduktion in 1Y, Stdu. beendet. Das mit Dampf (bergetriebene Destillat wird neu-
tralisiert, zur Trockne verdampft, der Ruckstand mit 50°/0ig. Kalilauge versetzt, das
Ammoniak durch Erwdrmen ausgetrieben, die Base dann abdestilliert, mit festem
Atzkali u. schliefslich mit BaO getrocknet. Leicht fliichtige, an der Luft rauchende
Fl.; Kpjd 90° (F. i. D.); D24 0,9097; dd!“ = 1,4664; Molekularrefraktion 21,02;
sehr hygroskopisch. — Pt-Salz, F. 182° unter Zers. — Pikrolonat, C14H 160 6N6.
Gelbe, rhombische Platten aus A.; braunt sich bei ca. 235° schm, bei 260° unter
Zers.; wl. in W., A.; uni. in A.

Nach dem Verf. von Ciamician und Magnaghi (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18.
2079; vgl. auch Ciamician und Picciniki, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 30.1789; C. 97.
1. 478) wurden das 2,4-Dimethyl- und das 1,2,5-Trimethylpyrrolin mit HJ + P zu
den entsprechenden Pyrrolidinen reduziert. — Als 3 g erstgenannter Base mit 15 g
HJ derD. 1,7 + 5g HJ der D. 1,9 -(- 1g rotem Phosphor in einem mit CO, ge-
fullten Rohr 4 Stdn. auf 210—230° erhitzt wurden, entstand, neben B-Methylpentan,
(CH3,CH-CH,-CH,-CHa, eine bei 112—120° sd. Base, welche, mit Zinkstaub
HCI bei 100° weiter reduziert, ann&hernd reines 2,4-Dimethylpyrrolidin (111.) ergab;
wasserklare Fl.; Kp783 115—117° (F. i. D.); D24 0,8297; nDZ? = 1,4325; Moleku-
larrefraktion 31,31. — Pt-Salz. Dunkelgelbe Niidelchen aus konz. salzsaurer Lsg.;
F. (unscharf) 210°. — Pikrat, CI2HI807N4 Gelbe Nidelchen aus W. oder A.; F.
116—117°. — Pikrolonat, CI8Hj,06N5 Gelbe Nudelchen aus A.; F. 227°. — Bei
der Reduktion des 1,2 5-Trimethylpyrrolins (3 g) mit HJ der D. 1,7 (25 g) u. rotem
P (2g) durch 2sténdiges Erhitzen auf 210° -f- 3stiindiges Erhitzen auf 235—240°
entstand, neben geringen Mengen n-Hexan, CH3-[CHZ4-CH3, das 1,2,5-Trimethyl-
pyrrolidin, C7HIBN, vom KpT4. 113—117°. — Pt-Salz. Schmutzig gelbe Blattchen
ausA.-j-A.; zers. sich bei 190—210°. — Au-Salz, zentrisch angeordnete, moosartige
Blattchen aus Salzsaure; sintert bei ca. 165°, schm, bei ca. 178° unter Zers. —
Pikrat, C18H180,N4 Farnkrautartige Gebilde aus A.; F. ca. 163° wl. in W. —
Pikrolonat, CI7TH205N5. Nadeln aus konz. alkoh. Lsg.; F. ca. 193°; 11 in W. —
Das Jodmethylat des 1,2,5-Trimethylpyrrolidins, C,HIGN-CH3J, fallt aus der &th. Lsg.
der Base auf Zusatz von CH3) in weifsen, bei 280° unter Zers. Bchm. Flocken aus;
durch Lésen in A. u. Fallen mit A. erhght sich der F. auf 310°, beim Verdunsten
der alkoh. Lsg. in einer A.-Atmosphire krystallisiert das Jodmethylat in kochsalz-
&hnlichen Wirfeln. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3491—3502. 9/11. [1/10.] Chem.
Inst. d. Univ. Jena.) Stelzner.

0. Hesse, Uber Hyoscin und Atroscin. Da die Arbeit des Vf.’s iiber Solaneen-
alkaloide (Liebig’s Ann. 309. 75; C. 99. Il. 992) von Gadamer (Liebig’s Ann. 310.
352; C. 1900. |. 868) angegriffen ist, und die Verwirrung in der Benennung des
Alkaloids C*HANO™* (nach Ladenburg u. Hesse Hyoscin, nach Schmidt Scopol-
amin) noch existiert, hat Vf. das Hyoscin und das isomere (inaktive) Atroscin von
neuem untersucht. Hyoscin wurde 1882 von L adenbukg (Liebig’s Ann. 206. 299)
im amorphen Hyoscyamin entdeckt und durch das Goldsalz, das Jodhydrat und
Bromhydrat charakterisiert; die ihm zugeschriebene Zusammensetzung C1H,30 3N hat
sich spdter als unrichtig erwiesen. Das von Merck in den Handel gebrachte
Hyoscinbromhydrat, Cj7H,j04AN-HBr + 3HsO, enthdlt als Verunreinigung hdchstens
Spuren fremder Basen. Ein Grund, wegen dieser Spuren das chemisch reine Alkaloid
in Scopolamin umzutaufen (E. Schmidt, Arch. der Pharm. 232. 380) liegt nicht



vor, besonders da das kdaufliche Hyoscinjodhydrat rein ist. Die physiologische Wir-
kung des kauflichen Scopolamins ist nur dann eine etwas andere, wenn dieses Pré-
parat erhebliche Quantitdten von Atroscin enthdlt. Hyoscin wurde spéter in ver-
schiedenen Solaneen gefunden. Die Darst. erfolgt aus Scopolia atropoides dadurch,
dafs die saure Alkaloidlsg. mit Kalium- oder Natriumbicarbonatlsg. schwach alkal.
gemacht und mit Chlf. extrahiert wird; dieses nimmt neben farbenden Substanzen
nur Hyoscin auf, welches durch das Bromhydrat gereinigt wird. Bei der Darst. aus
der an Hyoscin reichen Datura alba kann man direkt das Bromhydrat gewinnen.
Hyoscin bildet einen farblosen Sirup, der in dinnen Schichten zu einem Firnis
eintrocknet. F. ca. 50°. Reagiert stark alkal. und giebt neutrale Salze. Es ist bei
15° in 95 Tin. W. 1., in der Hitze leichter 1.; in ChIf., A., A., Aceton, Bzl. sll.
Wird beim Stehen mit Kali- oder Natronlauge allméhlich veréndert, durch Ammoniak
oder Alkalimonocarbonate gar nicht. Durch Salzsiure bei 100° erh&lt man neben
Oscin Atropasdure und etwas Tropid, durch Uberschissiges Barytw. bei 60° entsteht
Tropaséure, beim Kochen aber oder bei Verwendung von Kali erhdlt man Atropa-
sdure. Salze: C,,Hn04N-HCI -f- 2HsO; derbe, glasgldnzende Krystalle aus h. W.;
wasserfreies Krystallpulver aus Aceton, F. 197°. Goldsalz, CIMHSIO4N «HAuCI4;
kammfoérmige, gelbe Krystalle aus W., F. 198° unter Aufschdumen. (Die Bestim-
mung von E. Schmidt, F. 205° ist nach den Beobachtungen des Vf.’s zu hoch.) Das
Hydrobromid, CIMHsIO4AN-HBr, wird in sechs Formen erhalten: 1. Wasserfreies,
krystallinisches Pulver aus absolutem A. oder Aceton. — 2. Mit VjH.,0, hiibsche
Rhomboeder aus A. von 97%- — 3. Mit IH &0, Rhomboeder aus A. von 93%- —
4. Mit 2HsO, Prismen aus A. von 60—80% oder aus sehr konz. wss. Lsg. Die
Salze 2.—4. verlieren das W. nicht im Exsikkator oder bei 55° sie schm, bei 90°. —
5. Mit 3H,0; lange Krystallnadeln aus konz. wss. Lsg. Verliert das W. (ber
Schwefelsdure langsam. — 6. Mit 3H,0; grolse, rhombische Krystalle aus méfsig
konz. wss. Lsg. Wird im Exsikkator rasch triilbe und wasserfrei. — CI7H2I04N «
HJ -} % H30. Derbe, weifse Prismen aus W. oder A., F. 197°. In k. W. swl, in
h. W. und h. A, L - (CIMal04N),-H,S04 + 2HsO. Mkr. kleine Nadeln aus W.;
krystallisiert aus Aceton wasserfrei. In W. und A. 11, in Aceton wl., in A. uni. —
Das salicylsaure Hyoscin ist ein unkrystallinischer Sirup. — Hyoscinbromhydrat
zeigte [«]d = —25,7° bis —25,9°, die freie Base [u]d = —33,1°. Beim Auf-
bewahren geht die Drehung etwas zurick. Die Prdparate enthalten aber etwas
Atroscin; wenn dieses durch Krystallisation aus der freien Base entfernt wird, liefert
das sirupdse Hyoscin ein mit 2H,0 krystallisierendes Bromhydrat. Wird dieses in

W. gel., so bekommt man ajo — —32,9° (c= 8, t = 15°) (W entzel, Inaug.-
Dissert. Berlin 1900, fand —32,3° bis —32,9°), auf wasserfreies Salz berechnet. Ein
durch siedendes Aceton anhydrisiertes Prdparat zeigte dagegen nur [a]d = —29,3°

(c= 4t =»15).

Acetylhyoscin, CIHJO6N = CITH2Q(CH30)NO4 B. Durch (berschissiges
Essigsaureanhydrid bei 85". Ziher Sirup, der erst bei 80° entwdassert wird. In A,
A., Chlf., Bzl. 11, in k. W. wl. Reagiert stark alkal. und giebt neutrale Salze. Sd.
Barytwasser spaltet in Oscin, Atropasdure und Essigsdure. Bromhydrat; farbloser
Firnis; in W. u. A. 11; [ee]D= —8,9° (c = 7,16, t — 15°). CIH3IDEN-HAuC]4;
langgestreckte, gelbe Bléttchen aus sd. Wasser, F. 148°. — Hyoscinmethyljodid,
CIBH204NJ = CUH204N<CH3). B. Aus der Base und Methyljodid beim Stehen
der Chlf.-Lsg.; krystallisiert aus W. in Wirfeln, die % H20 enthalten, F. 208°. In
sd. W. u. h. A, 11, bei 15° l6st sich 1 Tl. in 67 Tin. W. u. iD 267 Tin. A. von 97%.
[xje¢ = —138° (c= 2, t= 15°. Chlorid, C184,404N-C1 -f- H,0. B. Aus dem
Jodid durch Chlorsilber in W. Grofse, farblose, glasglanzende Prismen. Schm,
wasserfrei bei 189° unter Zers. In W. u. A. 11 — Platinsalz, amorpher, blafsgelber
Nd. — Goldsalz, hiubsche, gelbe Bléttchen; F. 143°. — Bromid, C18H240sN <Br.
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Prachtige, farblose, glasgldnzende Krystalle aus W. Schm, wasserfrei bei 214°. Die
freie Base lafst sich nicht unzers. herstellen; aus der durch Ag,0 bereiteten, stark
alkal. Lsg, werden die Salze nicht wieder zurlickgewonnen.

Hyoscinathylverbindungen. Jodéathylat, CI0H2008NJ = CIMH204N-C2H6). Darst.
Wie bei der Methylverb. Hubsche, farblose Bléattchen aus Chif. oder W., F. 186°.
In A. H, in h. W. zI. — CIH20 (NC1 -f- 2H,0. Farblose, derbe Prismen. In W.
zZll. — CIHZB) AN sAucCl4.  Gelbes Krystallpulver, F. 100°. — C,9H2B)AN-Br. Pris-
matische Krystalle aus W. In h. W. und in A. zll. Enthélt Krystallwasser.

Atroscin. Vf. hat dieses Alkaloid zuerst (Liebig’s Ann. 271. 121), wenn auch
nicht ganz rein, dargestellt, und es dann in in dem k&uflichen sogen. Scopolamin-
bromhydrat nachgewiesen. Damit identisch ist das inaktive Scopolamin von
E. Schmidt, das Hyoscin von Bender und das krystallisierte Scopolamin von
Lttboldt. Atroscin, CIH5INO04, krystallisiert gew6hnlich mit 2 Mol. H,0 u. zeigt
dann den F. 36—87°. War die M. vor der Krystallisation stark entwéssert, so bekommt
man ein Monohydrat, cl7h 204N —J—HjO, vom F. 56—57°. — Das entwésserte
Alkaloid schm, bei 82—83°. Das Monohydrat geht an der Luft leicht in das Di-
hydrat Ober (vergl. dagegen Gadamer a. a. 0.). Es ist bei 18° in 37 Tin. W. 1
Optisch inaktiv. Liefert bei der Spaltung mit Kali oder Baryt Oscin u. Tropasdure
oder Atropasdure. Salze: CIMH204N-HC1 (bei 100°); lange Nadeln; in W. 11 —
CIM ,,04N-HAuC14; kammfdrmige, gelbe Krystalle; F. 201—202°; Zers, bei 204 bis
206° in W. zwl. Platinsalz, in W. 1l — Ct7TH2I04N-HBr -J- rhombische
Tafeln aus konz. wss. Lsg. — CITH2I04AN-HBr -{- 3H,0; rhombische, flachenreiche
Krystalle aus verdiunnterer wss. Lsg. — CIMH204N-HBr; farbloses Krystallpulver
aus sd. Aceton, F. 181°. In W. zll,, in A. weniger 11 Die Hydrate verwittern an
der Luft. — CI7TH2104N-HJ -|- % H»0; derbe, prismatische Krystalle aus W., F.
(wasserfrei) bei 192°. In h. W. und A. zll.

Acetylatroscin, CIIH20N = CIH204N(CO+CH3). B. Durch Essigséure-
anhydrid bei 80—90°. Zaher, farbloser Sirup. In A., A., Chlf., Aceton u. h. W. 1L
Reagiert alkal. Ist in verd. Salzsdure 1L — CI9H S0 6N *HAuC14; gelber, krystalli-
nischer Nd. aus der Kkalten salzsauren Lsg. der Base. Sintert bei 120°; F. gegen
140°. — (CIH230cN)2-H2PtCJ8 + 2H20. Blafsgelber, flockiger Nd.; F. gegen 165°;
in k. W. wl.

Alroscinmethylverbindungen.  Atroscinmethyljodid, CI8H204NJ -j- H2 =
CIMSsIN 04<CH3) H2. B. In k. Chlf.-Lsg. durch Methyljodid. Gl&nzende,
farblose Prismen aus W. Krystallisiert aus Chlf. wasserfrei in weifsen Bl&ttchen,
F. 202°. In h. W. und A. 11, in A. uni. — Methylbromid, CI8H204N-Br + H2X.
B. Aus dem Jodid durch Bromsilber. Prachtige, derbe, glasglanzende Prismen aus
W., F. 207° (wasserfrei). — Methylchlorid, C18H240 AN-C1 -j- H2. Farblose, glén-
zende Prismen. In W. und A. zll. — Chloraurat, C18H2404N-AuCl4. Gelbes Kry-
stallpulver, F. 146°. — Das durch Silberoxyd in wss. Lsg. gewonnene freie Methyl-
hydroxyd zers. sich schnell.

Atroscinathylverbindungen.  Atroscinathyljodid, C,9H204N «J = CI7TH10IN
CjH%. B. Aus der Base und Jodathyl in Chif. bei 80—90° im Rohr. Farblose,
schéne Oktaeder aus W., F. 170°. Liefert in W. mit Chlorsilber ein Athylchlorid,
das nicht krystallisiert. — CIH 204N -AuC4; gelbes, krystallinisches Pulver, F. 124°.
In W. wl.

Uberfihrung von Hyoscin in Atroscin. Beim Erhitzen des entwasserten
Hydrobromids (ber den F. (auf 192—197°) findet unter Brdunung eine langsame
Inaktivierung (Umwandlung in Atroscin) statt. Das Alkaloid selber ist beim Auf-
bewahren im Dunkeln unverdnderlich; im Licht wird es sehr langsam umgewandelt;
ebenso verhdlt sich Hydrobromid von [a]D= —259°. Durch trockenes Silberoxyd
wird die alkoh. Lsg. des Alkaloids nicht veréndert, in wss. Lsg. findet bei tagelangem



Stehen nur eine partielle Umwandlung statt. Alkalibicarbonate, Kalk- und Barytw.
sind bei gewdhnlicher Temperatur ohne Einw.; Baryt wirkt bei 60° spaltend. Alkalien
in starkem Uberschuls in alkoh. Lsg. bewirken Spaltung; in k. verd. wss. Lsg. er-
zeugen zwei Aquivalente Kali keine Verdnderung. Dagegen erhalt man durch Spuren
von Alkalien in alkoh. Lsg. eine schnelle Inaktivierung. — Darst. von Atroscin:
10 g Hyoscinbromhydrat werden in 60 ccm A. gel. und mit 0,117 g NaOH in konz.
wss. Lsg. versetzt, 10 Stdn. stehen gelassen; dann wird neutralisiert, der A. verjagt,
der Rickstand mit Soda und ChlIf. behandelt und das nach Verdampfen des Chlf.
hinterbleibende Alkaloid in flachen Schalen, mit etwas W. bedeckt, krystallisieren
gelassen. Ist die Temperatur gegen 25°, so mufs ein fester Krystall eingeimpft werden.

Oscin (Scopolin), C8HI0D 3. B. Aus Hyoscin und Atroscin durch h. Barytw.
oder Salzsdure. Hubsche, farblose Prismen, F. 106—107°. Sublimiert bei 00°.
Kp. 241—243°. Ist sehr hygroskopisch. La&fst sich durch Sdureanhydride acylieren,
nicht durch die SS. selbst unter Zusatz von Salzsdure. Wird bei 140° durch Jod-
wasserstoffsdure und Phosphor nicht verdndert. Reagiert nicht mit Phenylhydrazin
oder Hydroxylamin. Enthdlt ein Methyl am Stickstoff.

Die physiologische Wirkung des Hyoscins und Atroscins ist beruhigend,
ohne schadliche Nebenrkk., wie beim Atropin; auch die mydriatische Wirkung uber-
trifft die des Atropins um das mehrfache. Das Atroscin ist dem Hyoscin vorzuziehen.
Ké&ufliches ,,Scopolaminbromhydrat® enthalt beide Alkaloide in wechselndem Ver-
héltnis; der F. schwankt daher zwischen 178 u. 190°. Das Atroscin ist wegen seiner
Krystallisationsféahigkeit besonders auch bei der Herst. von Verreibungen (z. B. mit
Ricinusol) leichter zu handhaben. (J. pr. Chem. [2] 64. 353—86. 19/10. [Mitte Mai.]
Feuerbach bei Stuttgart.) R assow.

H, Kiliani, Verarbeitung von Digitalinum germanicum auf sdmtliche xur Zeit
verwertbare Bestandteile. Nachstehendes Verf. hat sich zur gleichzeitigen Gewinnung
von Digitmin u. Digitalinum verum aus dem Digitalinum germanicum bewadhrt. In
einem Kolben von 51 Inhalt 16st man 250 g Digitalinum germanicum in 1kg 95 °/0ig.
A. durch schwaches Erwédrmen, fligt nach dem Erkalten allm&hlich unter Um-
schiitteln 1kg A. (D. 0,72) hinzu u. laist die Mischung vor Verdunstung geschiitzt
24 Stunden stehen, worauf sich die Lsg. A vom Nd. B durch Abgiefsen trennen
lafst. Man engt jetzt die Lsg. A bis zur Sirupkonsistenz (B. einer Haut) ein, spilt
den Rickstand mit der |1, fachen Menge W. in eine Flasche von passender Grofse,
filllt diese bis zum Stopfen mit A. an, schwenkt kurze Zeit um und lafst einige
Tage ruhig stehen. Der A., welcher harzige Verunreinigungen fortnimmt, wird so
oft erneuert, bis er farblos bleibt. In der wss. Fl. hat sich das Digitalinum verum
inzwischen als dicke Gallerte abgeschieden; man bringt sie auf eine Nutsche von
relativ groiser Oberflache, 1&fst sie auf dieser gehérig abtropfen, wascht sie sorgféltig
mit jeweils kleinen Mengen W., dem 5°/0 A. zugesetzt sind, aus, eine Arbeit, die
mehrere Tage erfordert, saugt den Nd. zum Schlufs zusammen u. trocknet ihn auf
Thon. Das Filtrat vom rohen Digitalinum verum enthdlt das Digitalem.

Den Nd. B lost man rasch in 5009 85%ig- 7t. unter Erwdarmen, giefst die Lsg.
in eine Schale und l&fst sie dort unter Schutz vor Verdunstung 48 Stunden stehen.
Man saugt das in reichlicher Menge auskrystallisierte Digitonin ab, wdscht es mit
mdoglichst wenig 95°/0ig. A. u. breitet es auf Thontellern locker aus. Fur etwaiges
Umkrystallisieren des Digitalinum verum u. des Digitonins gelten die friher (Arch.
der Pharm. 230. 252; 231. 460; C. 92. Il. 48; 93. Il. 327) gegebenen Vorschriften.
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3561—62. 9/11. Freiburg i. Br. Med, Abteil des Univ.-
Lab) Dusterbehn.

H. Kiliani und B. Merk, Uber Digitogenin und Digitogensédure. Die friher
(Arch. d. Pharm. 230. 361; C. 92. Il. 48) fir die Darst. des Digitogenins gegebene
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Vorschrift ist etwas abgedndert worden (vgl. Original). — Die Einw. von Zinkstaub
und H2504 auf eine Eg.-Lsg. des Digitogenins flhrte nicht zur Entfernung des O
aus dem Digitogeninmolekil, wie die Vff. gehofft hatten. Es entstand eine aus h.
Methylalkohol in farblosen Nadeln vom F. 197—198° krystallisierende Verb. von der
(unter Vorbehalt gegebenen) Zus. CIHEO7. — Auch fur die Darst. der Digitogen-
saure wird von den Vff. eine verbesserte Vorschrift angegeben (vgl. Original). — Die
Einw. von konz. HNO8 (D. 1,52) auf Digitogensdure fihrte zur B. von zwei gut
krystallisierenden N-haltigen Verbb. N-S&ure I. aus Digitogensaure, 2C2aH 28N 20 8-
3HsO oder 2Ci2H3IN,088H&0, beginnt bei 225° unter Gelbfarbung zu sintern und
schm, bei ca. 242° unter Aufschdumen, zwl. in Chlf., Bzl. und k. A., leichter 1 in
Methylalkohol, Aceton, A. und Eg. CZH2N28Ba*8H20 oder C2HaN2D 8Ba-8HX,
Krystalle, die sich beim Erhitzen unter Versprihen zers. N-S&ure H. aus Digitogen-
sdure, CMH3IN0154H20, lange, feine Nadeln, wird bei 220° gelb, bei 250° schwarz
und schm, bei 261—263°, 11 in k. A., Methylalkohol, Aceton und A., weniger 1 in
HCI, swl. in W. CUHeONOIEZn2.8 oder 9HaO, Krystalle, in h. W. schwerer 1, als
in k. W. Der auffallend geringe N-Gehalt der N-Sdure II. ist entweder auf eine
Kondensation (Anhydridbildung) bei der B. der N-S&ure Il. zuriickzufuhren oder
durch die Annahme zu erkldren, dafs das Molekulargewicht des Digitogenins und
seiner Derivate noch grofser ist, als die meisten Bestimmungen Edinqger’s €S ver-
muten lassen.

Acetyldigitogensdurc, C3H400-H20 == CBH40{COCHI-HAD, durch Einw.
von Essigsdureanhydrid auf Digitogensaure bei Zimmertemperatur, feine, in A. und
Aceton 11, in Bzl. weniger 11 Nadeln aus A. oder Bzl., die bei 162—165° erweichen.
— Das bereits von Bazien (Arch. d. Pharm. 232. 334; C. 94. . 758) dargestellte
a-Digitogenséureoxim besitzt die Zus. C2H 46\ 08, das Mg-Salz die Zus. C28H 43\ 08Vig-
5H20. Bei einer zweiten Darst. konnte ein stereoisomeres R-Oxim, derbe Prismen
vom F. 105° isoliert werden. Da auch die aus der Digitogensdure durch CO-Ab-
spaltung entstehende Digitosaure ein Oxim, CZHZ4NO07, Blattchen, erweichen bei
234°, schm, bei 244°, bildet, so enth&lt die Digitogensdure zwei Ketongruppen, von
denen aber nur eine direkt mit Hydroxylamin zu reagieren vermag. — Durch Einw.
sd. verd. H2S04 auf in Eg. gel. Digitogensdure entstehen Gitonsdure (Ausbeute 30 %)
und ~-Digitogensdure. Gitonsdure, CBH 408 oder C2H40G weifse Krystalle, er-
weichen bei 220° unter Kotfarbung u. schm, bei 227°. C20H420 8Mg oder C28H 440 9Vig,
Nadeln, zI. in W. Die B-Digitogensaure krystallisiert mit 1% Mol. W. und schm,
in krystallwasserhaltigem Zustande entgegen den Angaben von Windaus bereits bei
95° scharf unter Aufschdumen. — Weitere Verss. haben ergeben, dafs die Digitogen-
séure bereits beim Erhitzen in neutraler Lsg. unter B. von Digitosaure und /?-Digi-
togensdure verdndert wird. Mg-Salz der Digitosdure, CZ/H43 7Mg, dichte Warzchen.
— Die ~"-Digitogensdure bleibt bei mehrstindigem Erhitzen mit uberschissiger,
10%ig. Kalilauge unverandert.

Durch Oxydation der Digitogensdure mittels KMn04 in alkal. Lsg. bei Zimmer-
temperatur unter sofortigem Zusatz von Uberschissigem Permanganat l&fst sich in
bequemerer, aber nicht ausgiebigerer Weise als bisher Digitsdure gewinnen. — Durch
Oxydation von Digitogensdure mittels Permanganat bei 100° in neutraler Lsg. wird
die bereits friher (Arch. d. Pharm. 231. 453; c. 93. 1I. 327) von Kitiani be-
schriebene S. C3Hu 04 (vermutlich 018H2805s) in einer Ausbeute von 5—10% erhalten.
CI8H370aK, dimorph, derbe Warzchen + 7HsO aus W., lange Nadeln mit anderem
Wassergehalt aus verd. A. Das neutrale K-Salz krystallisiert aus sirupdser Lsg. in
aus langen Nadeln bestehenden Warzen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3562—77.
9/11. Freiburg. i. Br. Med.-Abt. d. Univ.-Lab.) Disterbehn.

H. Kiliani u. 0. Mayer, Uber die Identitat von Digitoflavon und Luteolin.



Vff. erbrachten den Beweis fiir die Identitdt von Digitoflavon und Luteolin durch
den Nachweis von Phloroglucin und Protokatechusdure in der Kalischmelze des
Digitoflavons, durch die Uberfilhrung des letzteren in das Tetrabenzoylluteolin Per-
kin’s vom F. 200,5° (J. Chem. Soc. London 69. 206; C. 96. I. 813) nach der Me-
thode von Deninger (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 1322; C. 95. Il. 94) und durch
Farbeverss. Die Digitalisblatter enthalten demnach Luteolin, und der Name Digito-
flavon erscheint jetzt (berflussig. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3577—78. 9/11. Frei-
burg. i. Br. Med.-Abt. d. Univ.-Lab.) Dusterbehn.

0. Loew, Berichtigung. In Cohnheim's ,,Chemie der Eiweifskdrper” findet sich
auf S. 136 die Bemerkung: ,Loews Irinitroalbumin und Hexanitroalbuminsulfon-
saure sind durch weitgehende Zerstérung des Eiweifses entstanden.”“ Dies ist unzu-
treffend; verwendet man bei der Darst. jener Verbb., wie der Vf. (J. pr. Chem. [2) 5. 433)
es gethan hat, eine von jeder Spur salpetriger S. befreite rauchende Salpeterséure,
mischt unter guter Kiuhlung und giefst nach 10—15 Min. in viel k. W., so zeigt sich
keine Entw. von Wéarme oder Gas, die auf eine Zers, des Eiweiis deuten kodnnte;
Uberdies ergab die Analyse des Nitrokdrpers noch den gesamten Schwefelgehalt des
Albumins. Erst bei langerer Einw. der Salpeterséure finden Oxydation, Abspaltung
von Aminogruppen und Vermehrung peptonartiger Nebenprodd. statt. — v. Furth,
welcher neuerdings auf einem &hnlichen Wege das Casein nitrierte, erwdhnt eben-
falls nichts, worauf ConNnheim seine obige Angabe stiitzen kdnnte. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 34. 3560. 9/11. [22/10.] Tokio.) Stelzner.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. N. Stobes, Uber Pyrit und Markasit. Vf. kommt auf Grund zahlreicher
sorgféltig durchgefuhrter Verss. zu folgendem Ergebnis: Wird Pyrit oder Markasit
mit einem Uberschufs der Lsg. des Ferrisalzes bis zur vollstandigen Reduktion des
letzteren gekocht, so steht der oxydierte Schwefel zu dem zersetzten Mineral in einem
ganz bestimmten und fur jedes der beiden Minerale charakteristischen Verhdltnis.
Um zu diesem Resultat zu gelangen, mufs: 1. das Sulfid vollkommen frei von
Oxydationsprodd. sein, 2. der Sauerstoff wahrend der ganzen Dauer des Experiments
fern gehalten werden, 3. der Nd. von basischem Sulfat verhindert werden, 4. der
Verlust durch Verdampfen ausgeglichen, also der gleiche Konzentrationsgrad beibe-
halten und 5. das Titrieren mit der gréfBtmdglichen Genauigkeit ausgefiihrt werden.
Unter diesen Bedingungen werden beim Pyrit etwa 60,4, beim Markasit etwa* 187,
des gesamten Schwefels oxydiert. Diese Zahlen werden als die Oxydationskoeffizienten
bezeichnet. Die Koeffizienten von Pyritmarkasitgemischen zeichnete Vf. auf Grund
von Analysen bekannter kunstlicher Mischungen in ein Koordinatensystem ein, so
dafs mit Hilfe der so entstandenen Kurve die quantitative Zus. etwaiger natirlicher
Vorkommnisse ermittelt werden kann. Fr die Existenz wahrer Paramorphosen von
Pyrit nach Markasit oder umgekehrt liefs sich kein sicherer Beweis erbringen, ebenso
durfte die Annahme, dafs viele natirliche Vorkommnisse innige Mischungen beider
Mineralien sind, unbegriindet sein, selbst wenn solche gut krystallisiert sind. Regulére
Krystalle sind echter Pyrit, rhombische echter Markasit. Mischungen oder Durch-
wachsungen lassen sich bis auf wenige Ausnahmen durch die Farbe nach dem Be-
handeln mit S. erkennen. Beigemischter Chalkopyrit kann leicht entdeckt werden,
wenn das betreffende Stiick % Minute Bromdampfen u. dann H,S ausgesetzt wird,
alsdann schwérzt sich der Chalkopyrit, wéhrend die Eisensulfide gldnzend bleiben.
Beziiglich weiterer Details, namentlich in bezug auf die angewendeten Methoden, mufs
auf das Original verwiesen werden. (Bulletin of the United States geological Survey
Nr. 186. 50 SS. Sep, v. Vf.) Etzold.



J. H. van’t Hoff, F. B. Kenrick und H. M. Dawson, Die Bildung von Tach-
kydrit. (Z. physik. Ck. 39. 27—63. 12/11. — C. 97. 11. 212; 99. IIl. 401.) Bod1.

G. Munteanu-Murgoci, Uber die Einschlisse von Granat-Vesuvianfels in
Serpentin des Paringu-Massivs. Vf. findet in den Kontaktgesteinen des Serpentins
ein dem Prehnit dhnliches Mineral, das er Lotrit nennt u. ein ebenfalls unbekanntes,
dem Epidot oder Lotrit verwandtes Mineral, das teils wegen seiner Kleinheit, teils
wegen seiner innigen Vermischung mit Diopsid und Chlorit nicht analysiert werden
konnte. Zus. des Lotrits:

SiOs Ala0 3 Fe203+ FeO CaO MgO Na2) H,0
39,44 28,33 Sp. 22,21 3,20 0,93 6,58.

Danach lautet die Formel 4SiO, ® A120 3¢3Ca(Mg)0«2H30. Der Serpentin wird
von einem postcarbonischen (vielleicht postliasischen) Lherzolithgestein hergeleitet,
das langs eine Verwerfung in die sich faltenden Griinschiefer eindrang, intrusive
Lager bildete und durch Fumarolen- und Thermalquellenthdtigkeit serpentinisiert
wurde. In den Granatvesuvianfelsen wird nur dem DialDg primdre Natur zuge-
schrieben, der Kalkthongranat, Vesuvian, Klinochlor und Epidotklinozoisit gelten als
Umwandlung8prodd. des Diallags und des vermuteten Olivins und Anorthitbytownit.
Manchmal entsteht aus dem Diallag ein Diopsid (Fassait). (Bulet. Soc. de Sciinte.
Bucuresci 1900. 568—612. 764—831; Geol. Centralblatt 1.643. Eef. Mbazec.) Etzold.

A, Heim, Qneifsfaltelung im alpinen Zentralmassiv, ein Beitrag xur Kenntnis der
Stauungsmetamorphose. Gneiise aus der Schlucht von Dazio Grande im Tessiner
Massiv zeigen nicht einfdrmige Zentralmassivschieferung, sondern Scharen von Falten
und Féltchen oft quer zur zentralmassivischen Plattung, welche dadurch zur Stau-
schieferung (Ausweichungsclivage) wird. Auf deren Fugen ordnen sich die ge-
quetschten Mittelschenkel und Faltchenscharen an, sie stehen meist senkrecht oder
doch recht steil gerichtet zur zusammenpressenden Kraft und liegen in der Richtung,
nach welcher Ausweichen mdglich ist. Auf den Schichtfugen entstehen dabei héufig
Sekretionsmineralien durch gleichzeitige Umlagerung, da der hohe Druck die Los-
lichkeit vermehrte (Calcit- u. Quarzadern im Biindnerschiefer, Hochgebirgskalk etc.) :
Lésungsumlagerung durch mechanische Stauung, unter Mitwirkung von Bergfeuchtig-
keit. Reine mechanische Umformung (von Struktur u. Textur) und chemische Um-
lagerung entsprechen sich quantitativ nicht immer, das Verhéltnis ist unabh&ngig
vom Gestein, aber abhéngig vom Ort. Texturmetamorphose mit wenig Umminerali-
sation gehort vorziglich Regionen starker Bewegung des Gebirges an: Gestreckte
Mittelschenkel etc., allfallige Ummineralisation erzeugt Mineralien, welche die Beweg-
lichkeit fordern (Sericit, Disthen, Glimmer, Chlorit, Talk, Graphit). Mineralische
Metamorphose entstand ,an Stellen im Gebirge mit weniger Bewegung, mehr
stehendem Drucke*: tiefe Gewdlbe oder Muldenkerne grofser Faltenregionen; dabei
entstehen die (bei gegebener Substanz) spezifisch schwersten Minerale (Saussdrit,
Zoisit, Granat, Rutil, Sillimanit, Disthen, Staurolith, Biotit, Sericit, Magnetit).
Waéhrend der mechanisch wechselvollen Gebirgsbildung kénnen aufserdem diese zwei
Typen lokal wechseln und sich repetieren. (Vierteljahrsschr. d. nat. Ges. Zurich 45.
205—26; Geol. Centralblatt 1. 649—50. Ref. Weheli.) Etzold.

Léon Ferrer, Analyse der Schicefelwésser von Vernet-les-Bains. Angtada und
spéter Bouis hatten in den erwéhnten Quellen einen grofseren Gehalt an Schwefel-
natrium gefunden, als jetzt festgestellt wurde. Von den 8 Quellen enthélt diejenige,
welche den Namen ,,Eaux-Bonnes des Commandants® fiihrt, ein W. von 57° C. Tem-
peratur; sein Gehalt an NasS betrdgt 0,014 g und an NasSs03 0,0038 g im Liter. —
Das W. aus der Quelle ,,VVaporarium® besitzt eine Temperatur von 53“ und enthalt

dem



0,0189 g Nn,S und 0,0032 g Na,Sa0Os. — Die ,,Elisa“-Quelle hat eine Temperatur
von 31°C., 0,0093 g Na,S und 0,0028 g NaaSaO,, die ,,Ursula“-Quelle eine Wérme
von 41° mit 0,0156 g Na3S und 0,0048 g NaaSjOs, die ,,Comtesse'-Quelle von nur
0,1° eine Alkalitat entsprechend 0,049 g HaS04 und 0,0023 g NaaS. Die Temperatur
des W. aus der Quelle ,St. Sauveur” betrug im ersten Fassungsbassin 47° und
nimmt bis zur Stelle seiner Verzapfung auf 28° ab; das W. besais eine Alkalitat
entsprechend 0,0588 g HaS04 und 0,0132 g Na,S. Die ,,Park“-Quelle fuhrt ein W.
mit 60,25°, einer Alkalitdt entsprechend 0,0686 g HaS04, mit 0,0188 g NasS und
0,0041 g Na2sa03 Das W. der Quelle ,,Providence* endlich, mit 38“C., erforderte
zur Neutralisierung 0,0698 g H2S04 und enthielt 0,0128 g NaaS und 0,0056 g
NnaSaOa im Liter. (J. Pharm. Chim. [6] 14. 385—89. 1/11) Proskauer.

Analytische Chemie.

Clemens, Zur Ehrlich’schm Dimethylamidobenzaldekydreaktion. Nach Enhrrich
liefert das p-Dimethylamidobenzaldehyd schon mit n. Harn eine geringe, verschieden
intensive Rotfarbung, die besonders beim Zusatz der 2°/Ggen Lsg. des Reagens zu
dem aufgekochten Harn deutlich auftritt. Der Farbstoff ist mit Chlf. zum Teil, mit
Epi- und Dichlorhydrin génzlich extrahierbar. Versetzt man den Harn vorher mit
Formaldehyd, so bleibt die Farbung aus. Der Vf. hat auf Enrricn’s Anregung
das Verhalten der Harne von Kranken mannigfacher Art zu dem erwéhnten Reagens
gepruft und teilt die diesbezlglichen Ergebnisse mit.

Das p-Dimethylamidobenzaldehyd reagiert mit sehr verbreiteten Gruppen von
chemischen Substanzen, auch solchen, die oft angewandten Medikamenten naheslehen,
wie Phloroglucin, Phenylmethylpyrazolon; es liefert hierbei eine dunkelrote Férbung,
mit Antipyrin u. a. eine rotgelbe, aber nie die intensive kirschrote, welche im Harn
auftritt. Fest steht es, dafs keine von den bekannten Substanzen des n. oder patho-
logischen Harns die Rk. giebt. — Normale wie pathologische Stuhle lieferten eine
deutliche, anndhernd gleich starke blaurote Rk.; auch das Destillat derselben gab
deutliche Rk. Bekannt ist, dals reines Indol die Rk. liefert. Nun ist aber die Aus-
scheidung des Indols durch den Harn voéllig Kklargestellt, ein Zusammenhang der
Rk. mit der Indikanrk. ist nicht zu konstatieren, das Resultat anderer vom Vf. an-
gestellter Verss. spricht auch dagegen: dieser Befund bringt also keinerlei Aufkldrung
Uber die hier in Frage kommende Substanz des Harns. Die Unterss. Proscher’s
(Ztschr. physiol. Ch. 31. 520; O. 1900. |. 753) haben zu dem Schliisse gefihrt, dafs
der resultierende Farbstoff ein Formylglucosamin oder das Acelylderivat des noch
unbekannten Pentosamins sein kénne. Vom Vf. angestellte Priifungen zeigten jedoch,
dafs weder reines Glucosamin, noch Fruktosamin u. Laktosamin die in Rede stehende
Rk. mit Dimetbylamidobenzaldehyd gaben. Dieser Befund stimmt mit der Beob-
achtung uberein, dafs Harne, welche die Rk. ergaben, keine verstarkte Reduktion
zeigen, wahrend die eben genannten Verbb. reduzierend wirken. (Deutsches Arch.
f. klin. Med. 71. 168—74. 30/10. Freiburg i/B. Med. Klin.) Proskauer.

H. Wefers Bettink, Reaktion auf Mannit. Zum Nachweis von Mannit kann
seine Oxydierbarkeit zu dem entsprechenden Aldehyd, d-Mannose, benutzt werden,
welch letzterer au seiner Reduktionsfahigkeit gegenliber FEHLING’scher Lsg. erkannt
wird. Vor Ausfiihrung der Rk. hat man sich davon zu (berzeugen, ob nicht in
dem zu untersuchenden Mannit Substanzen enthalten sind, die schon an sich Fehting’-
sche Lsg. reduzieren, sowie davon, ob der Mannit frei von Rohrzucker ist; letzteres
geschieht, indem man 0,05 g der Substanz in 3 ccm konz. H3504 1 u. einen Tropfen W.
zufligt, Anwesenheit von Rohrzucker giebt sich durch allmé&hlich eintretende Braun-
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farbung zu erkennen. Der Nachweis von Mannit erfolgt folgendermafsen: Man l6st
0,01 g in 1ccm verd. HjSO«, fligt 3 Tropfen einer Lsg. von 1 Tl. K3r307 in 25 Tin.
W. zu u. kocht 1 Min. Dann werden einige Tropfen NaOH zugesetzt bis zum Ein-
tritt alkal. Rk. und mit 1 ccm FEHLING’scher Lsg. aufgekocht, eine Abscheidung
von Kupferoxydul zeigt die Anwesenheit des aus dem Mannit gebildeten Zuckers
an. (Nederl. Tijdschr. Pharm. 13. 321—22. November. Utrecht.) Henle.

Hans Proelss, Uber den Nachweis von Cocain. Vf. fafst das Gesamtergebnis
seiner bisherigen Unteres, auf dem Gebiete des Alkaloidnachweises (S. 236 u. 504)
dahin zusammen, dafs das Verf. von Stas-Otto, Extraktion mit weinsaurem A.,
zumal in Verbindung mit dem HILGER-KUSTEP.’schen Gipsverfahren, zur Zeit immer
noch das beste ist, sich Amylalkohol aber ganz gut durch andere FIl. ersetzen lafst,
namentlich fir Morphin nach dem Vorschldge Kippenberger’s durch alkoh. Chif,,
wie Uberhaupt Chlf. die beste allgemeine Ausschittelungsflissigkeit ist.

Beste Ausschittelungsflissigkeiten fir die einzelnen Alkaloide sind: Fur Colchicin
alle sehr gut aus saurer Lsg., fur Digitalin: Chif., A. -j- Chlf. aus saurer Lsg., fir
Pikrotoxin: A. -{- Chif., A. -j- ChiIf., Bzl. aus saurer Lsg., firr Brucin: A. Chlf,
aus NasC03 oder NH3-Lsg., fir Veratrin: Chif., A. + Chlf, A. + Chlf, Essig-
dther aus Na2C03Lsg., A., Bzl. aus NHSLsg., fiir Strychnin und Atropin: ChIf.,
A. -j- Chif,, Bzl. aus Na2C03 und NHBLsg., fir Codein: A. + Chlf., Bzl., Essig-
&ther aus Ns3c03 und NH3-Lsg., fir Morphin: Essigather aus NEL,-Lsg., A. -)- Chlif.
aus Kaliumdicarbonatlsg. Emulsionen lassen sich am besten mit Bzl., am schlech-
testen mit A. und Essigather ausschiitteln. Die Alkaloide sind im allgemeinen viel
widerstandsféhiger gegen Féulnisprozesse, ab bisher geglaubt wurde.

Cocain liefs sich aus Leichenstiucken hdchstens nach 14 Tagen noch nachweisen.
In lebenden Kérpern wird Cocain rasch in Ecgonin zersetzt. Es gelang Vf. nicht,
fir beide eine wirklich charakteristische Rk. zu finden. Von den zahlreich Ange-
stellten Rkk. sind folgende bemerkenswert. 1. Cocain und Ecgonin bleiben mit
einigen Tropfen Schwefelsdure farblos. Giebt man einen Krystall Kaliumdichromat
hinzu, so bleibt dieser anfangs unveréndert, wird dann ganz rotbraun, beim Er-
warmen bleibend schén dunkelgrin. Ecgonin wird schon in der Kélte grin. Die
anderen Alkaloide geben teilweise schon mit Schwefelsdure eine andere Farbung,
teils bleiben sie beim Erwédrmen nicht griin. 2. Ecgonin mit Schwefelsaure -j- Jod-
séure langere Zeit erwdrmt, wird kirschiot, dann braun, abgedunstet bleibt braun-
gelber Rickstand. Cocain bleibt farblos und giebt abgedunstet farblosen Riickstand.
3. Ecgonin + Chlorwasser abgedunstet, wird mit Schwefelsure griin, Cocain farb
los. 4. Ecgonin -j- Salpeterséure + Jodsdure bleibt k. farblos, wird erwérmt rot,
dann braun vom Rande aus, abgedunstet bleibt braungelber Riickstand. Cocain
bleibt immer farblos. 5. Cocain mit Salzsdure abgedampft -f- Kobaltnitratlsg. giebt
keine Férbung, setzt man aber 1 Tropfen Schwefelsdure hinzu, so wird jeder Krystall,
jede Stelle, wo auf dem Schélchen sich Cocain befindet, schén hellblau, welche
Farbung mit der Lsg. des Cocains verschwindet, bei Ecgonin tritt diese Férbung
nicht immer, hochstens schnell verschwindend, ein. Die anderen Alkaloide geben
entweder schon mit Kobaltnitrat oder auf Zusatz von Schwefelsdure andere Férbungen.

Von den bisher vorgeschlagenen Rkk. fand Vf. nur die Reduktion mit Kalomel
brauchbar. Die Angaben Kuborne’s jr., dais Cocain mit Salpetersdure abgedampft,
mit alkoh. Kali violett werde, ebenso Schell’s, dafs auch Pilocarpin Kalomel re-
duziere und Lenz’, dafs Cocain, mit Atzkali geschmolzen, eine griingelbe bis blau-
lich-rosa Farbung gebe, konnte Vf. nicht bestatigen.

Ecgonin ist durch keine der bisher angewandten Ausschuttelungsfliissigkeiten,
sei es aus saurer, ammoniakalischer oder alkal. Lsg. ausschittelbar. Auch Verss. Uber
Ecgonin aus eingetrocknetem Material, wie Seesand, Gips oder durch Fallung mit
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Jodjodkaliura oder Phosphormolybdénsdure und Zers, dieser Verbb. mit frisch ge-
falltem Silberoxyd, resp. Bariumoxyd zu gewinnen, fielen negativ aus, so dafs Cocain
aus Leichenteilen, sobald die Zers, in Ecgonin eingetreten ist, einstweilen nicht
nachweisbar ist. (Apoth.-Ztg. 16. 779 -81. und 788—89. 30/10. und 2/11 Wirz-
burg.) Woy.

Paolo Eiora, Zur Unterscheidung von Eisencitrat vom Eisenkaliumtartrat. Zu
wenigen Kubikzentimetern einer stark verd. Lsg. der zu prufenden Salze fugt man
zwei Tropfen einer AgNO3-Lsg. (1:10). Bildet sich sogleich ein Nd., der beim
Schitteln verschwindet, so handelt es sich um Eisencitrat, wahrend beim Tartrat der
Nd. sich hélt und allméhlich zunimmt. L&fst man einige Zeit im Dunkeln stehen,
so bleibt die Lsg. des Citrats unverandert, wéhrend die des Tartrats allméhlich eine
schwéchere Farbung annimmt, und der Nd. sich infolge des reduzierten Ag schwarzt.
(Boll. Chim. Farm. 40. G96. Oktober. [September.] Turin.) Roth.

Ernst Ziemke, Uber den Wert des alkalischen Hamatoporphyrins fiir den foren-
sischen Blutnachweis. Nach K rattf.r gestaltet sich der Nachweis des Blutes, so dafs
man einige stecknadelkopfgrofse Partikeln des blutverdéchtigen Materials abkratzt,
mit einigen Tropfen konz. Schwefelsdure zwischen zwei Objekttrdgern zerdriickt und
die diunen Stellen des Préparates spektroskopiert. Das Verf. gestaltet sich schwierig,
wenn es nicht gelingt, von dem blutverdachtigen Material Partikeln abzuschabeD,
das Blut vielmehr seiner Unterlage fest anhaftet oder in dieselbe eingezogen ist, so
dafs beim Abkratzen immer grofsere MeDgen der Unterlage mit entfernt werden
mussen, wie dies bei Blutflecken in Zeug, auf Papier, auf Holz, in Erde, an Keller-
wandungen etc. Vorkommen kann. Fir diesen Fall wendet Vf. den Nachweis des
Hamatoporphyrins in ammoniakalischer Lsg. an, fufsend auf die Beobachtung
Krattee’s, dafs beim Verdlinnen des sauren Hdmatoporphyrins mit W. der amorphe
Farbstoff in roten Flocken ausfdllt und in Alkalien gel. das 4-streifige Spektrum des
alkal. Hamatoporphyrins erkennen lafst. Das blutverddchtige Material wird in mog-
lichst zerkleinertem Zustand mit konz. Schwefelsdure — auf ein handgrofses Stiick
Blutleinewand nahm Vf. ca. 10 ccm H,S04 — im Becherglas Ubergossen und bleibt
etwa 24 Std. stehen. In dieser Zeit ist die Verkohlung sicher vollendet. Dann wird
durch Glaswolle filtriert, das Filtrat in das Vielfache dest. W. geschittet und mit
starker Ammoniaklsg. neutralisiert. Der braune, flockige Nd. wird mehrmals durch
Dekantieren gewaschen, filtriert, an der Luft getrocknet, mit gleichen Tin. abs. A
und starker Ammoniaklsg. innig verrieben und filtriert. Das Filtrat stellt eine mehr
oder weniger dunkelrote Fl. dar, welche vor dem Spalt des Spektroskops das charak-
teristische 4-streifige Spektrum des alk. Hadmatoporphyrins zeigt, dessen Streifen im
Violett bei starkerer Konzentration in die abs. Verdunklung féllt und daher oft nicht
wahrgenommen wird. Bei zu geringer Konzentration engt man das Filtrat durch
Verdampfen ein oder spektroskopiert dickere Schichten, wozu kleine Glaskastchen
von 1cm Dicke und 4 cm Lénge mit planparallelen Wandungen sich eignen. Bei
geniligend starker Konzentration I&fst sich das Filtrat auch in die saure Modifikation
Uberfuhren, wenn es tropfenweise unter Schutteln in konz. Schwefelséure gegeben
wird. Gewohnlich aber ist das so erhaltene Spektrum viel undeutlicher, als das gut
sichtbare des alb. Hamatoporphyrins. Letzteres ist auch daun noch erkennbar,
wenn man das Spektrum des sauren Hdmatoporphyrins nicht mehr erhélt.  (Vrtljschr.
f. ger. Med. u. Offentl. Sanitdtswesen 22. 231—34. Berlin. Unterr.-Anst. f. Staats-
arzneik.) Proskauer.

L. Lindet, Uber die Slarbebestimmung im Getreide. Vf. hat friiher (Bull. Soc.
Chim. Paris [3j 15. 1163; C. 93. I. 268) ein Verf. angegeben, darauf beruhend, dafs
die zerstofsenen Getreidebdrner mit Pepsinsalzsdure verdaut werden, worauf die



Slarke mit W. voéllig ausgezogen und mit Formaldehyd oder HgClj gefdllt und
gewogen wird. Dieses Verf. konnte sich nicht einfuhren, weshalb Vf. die demselben
noch anhaftenden Schwierigkeiten u. Fehlerquellen durch Angabe neuer Bedingungen
zu entfernen sucht. 10 g zerkleinertes Getreide werden jetzt mit einer 1,5 ccm HCI
und 2 g Pepsin in 100 g W. enthaltenden Lsg. 12—24 Stunden bei 40—50° unter
bisweiligem Schitteln digeriert, dann durch einen seidenen Beutel koliert und die
Stérke gut ausgeprefst. Die Starke l&fst man vollig absetzen, wozu man am besten
konische Geféafse verwendet. Die Uber der Starke befindliche FI. wird zuerst mittels
feinen Hebers und das wiederholt erneuerte Waschwasser durch Dekantieren ent-
fernt. Zwischen jeder Dekantation soll man 12—24 Stunden warten, bi3 sich die
Starkekdrner wieder zu Boden gesetzt haben, und dazu eine geringe Menge Formalin
verwenden. Die Verzuckerung der Stdarke geschieht mittels 0,25—I%iger HaSO,, bei
HO1 und einstindiger Digestion. Nach der Neutralisation mit Soda wird in der auf
250 ccm gebrachten Fl. die Glucose und das Dextrin mittels FEHLIKG’scher Lsg.
und Polarisation bestimmt. Mit Hilfe dieser beiden Daten lafst sich alsdann der
Stérkegehalt berechnen. (J. Pharm. Chim. [61 14. 397—400. 1/11) Proskauee.

M. Siegfeld, Uber den Nachweis einer JE>hitxunr; der Milch. Vf. hat gefunden,
dafs das von Rubner (Hygien. Bdsch. 5. 1021; c. 96. |. 273) angegebene Verf.
wohl im allgemeinen brauchbar sei, dals jedoch, vorwiegend bei Milch von einzelnen
Kihen, auch im Serum erhitzter Milch zuweilen starke Trilbungen auftreten. Das
Verf. von Storch, welches darauf beruht, dafs frische Milch H,Os zers., und der
freiwerdende O bei Ggw. von Casein mit org. Stoffen z. B. p-Phenylendiamin Far-
benrkk. erzeugt, wurde einer Nachprifung unterworfen und zugleich der Einflufs von
Formalin und Kaliumdichromat auf die Rk. geprift. Wé&hrend das erstere die
Empfindlichkeit der Rk. sehr wenig beeintrachtigte, verhielt sich das letztere, weil
es H,0, zers., storend. Von den gepriften Reagenzien verdient das p-Phenylen-
diamin den Vorzug. Einige Tropfen der 2%igen Lsg. genugen, um eine momentan
eintretende, rasch sehr intensiv werdende Verfarbung in frischer Milch hervorzurufen.
In der Empfindlichkeit steht Guajakholztinktur ihm nur wenig nach, wenn sie frisch
hergestellt ist. Dieselbe hat jedoch den Nachteil, dafs eine verhéltnismafsig grofse
Menge des Reagens angewendet werden mufs, und dafs die Rk. erst nach Ablauf
von 2—3 Min. allmé&hlich eintritt. Aufserdem ist die Tinktur nicht immer in zuver-
lassig guter Beschaffenheit zu haben (Milch-Ztg. 30. 182; C.1901. |. 861). Fir die
Praxis genlgt die Rk. mit p-Phenylendiamin, da sie auch die Kontrolle gestattet, ob
die Milch bis 80° erhitzt worden ist. Die Lsgg. des Reagens darf man nicht lange
aufbewahren.

Die Ausfuhrung der Priifung ist sehr einfach. Ungeféhr 10 ccm Milch (Abmessen
nach dem Augenmafs genugt) werden mit 1—2 Tropfen der gewdhnlichen Wasser-
stofisuperoxydlsg. fur medizinische Zwecke dnrchgeschittelt und mit 2—3 Tropfen
der 2°/0igen Lsg. des Reagens versetzt. In nicht erhitzter Milch tritt momentan
eine Graublaufarbung ein, die rasch starker wird und nach etwa —% Min. in ein
tiefes Indigoblau (bergegangen ist, wahrend erhitzt gewesene Milch — bei Anwen-
dung einer frischen Lsg. — rein weifs bleibt. Unter dem Einflufs der Luft und des
Lichtes tritt auch in erhitzten Proben allméhlich eine Blaufdrbung ein, die freilich
erst nach einigen Std. einigermafsen intensiv wird und daher mit der eigentlichen
Rk. nicht verwechselt werden kann. Die Rk. ist sehr empfindlich, da selbst eine
Mischung von 95% erhitzter und 5% roher Milch sich deutlich durch sie anzeigt.
Die Zus. der Milch scheint die Rk. nicht zu beeinflussen, dagegen die bereits einge-
tretene Sauerung, ebenso wie der Uberschufs von Alkalien. (Milch-Ztg. 30. 723—25.
16/11. Milchw. Inst. Hameln.) Proskauee.

G. Haiphon, Unterscheidung trocknender Ole und der Ole von Seetieren. Im
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Anschlufs au seine Mitteilung Uber die Unterschiede von trocknenden und von See-
tieren abstammenden &len (S. 1097) berichtet Vf. (iber weitere Verss. Filtriert man
die durch Brom aus Leindl einerseits, andererseits aus Fischdlen erhaltenen Ndd.,
entfernt das iiberschiissige Brom ans den letzteren durch A., trocknet sie zwischen
Fliefspapier und durch zweistiindiges Liegenlassen an der Luft, extrahiert sie bei
einer dem Kp. nahen Temperatur mit CCI4, so sind die Lsgg. der aus Leindl ge-
bildeten Ndd. klar und triiben sich nach und nach beim Erkalten, um schliefslich
eine gelatindse Abscheidung zu liefern, die mehr als den dritten Teil des Flissig-
keitsvolums ausmacht. Die Thrane geben dagegen nur eine opaleszierende Fl., deren
Opaleszens beim Erkalten zwar zunimmt, in der sich aber nur Spuren von Ndd.
bilden, Eine Reinigung der Bromfallung durch CGI* und A. ist, um diese Erschei-
nungen zu ereilten, nicht erforderlich. Wie das Leindl verhalten sich auch Hanf-
u. Nufsol gegenuber CC1* nur dauert es bei Hanfol etwas langer, ehe der gelatindse
Absatz vollig entstanden ist.

Es gelang auch, mittels dieser Rk. eine Beimischung von Ricinus-, Coton- und
Olivendl in trocknenden Olen u. Thranen zu erkennen. Man verfihrt dann folgender-
mafsen: 0,25—1 ccm des Oles werden mit dem vierfachen Volum Nitrobenzol, 28 Vol.
Essigsdure und 1 Vol. Br zu einer gleichméfsigen FI. agitiert, worauf man nach
V, Stunde filtriert, indem man das Filter bedeckt h&lt. Dann bringt man, auf das
Filter 2—3 ccm A,, lafst abtropfen, driickt den Nd. zwischen Fliefspapier aus, trocknet
ihn au der Luft und behandelt ihn dann mit 5—6 ccm CC1*, indem man auf kleiner
Flamme bis zum Kochen erhitzt, worauf man sofort filtriert. Das Filtrat wird
siedend zwei- bis dreimal Uber den Nd. zuriickgegossen, bis es klar ablauft. Wird
es opaleszent, so verdampft man die Fl. auf dem Wasserbade im tarierten Porzellan-
schélchen und waégt den Rickstand. Hieraus berechnet man das Verhdltnis des
CC1*, welches zur Bereitung einer Lsg. von 0,1 g Substanz in 2,5 ccm CCJ* erforder-
lich ist. In der Ldsung dieser Konzentration zeigen sich dann die Erscheinungen,
welche oben beschrieben sind. (J. Pharm. Chim. [6] 14. 391—97. 1/11.) Proskauece.

C. A. Jungclaussen, Eine neue Methode der Bestimmung der Jodxahl der Fette.
Vf. empfiehlt die Methode von Hanus (S. 1217) sehr warm. Bei Oleum Jecoris
Aselli erhielt Vf. nach dieser Methode bei 0,1228 bis 0,1336 g angewandter Substanz
die Jodzahlen nach V* Stunde 141,5, ¥i Stunde 146,2, 1 Stunde 151,4, 2 Stunden
152,14, 10 Stunden 153,74 und glaubt, dafs die Jodaufnahme nach 4 Stunden be-
endet sein wird. Dies wdre den bisherigen Methoden gegeniiher eine ganz erhebliche
Zeitabklrzung. (Apoth.-Ztg. 16. 798. 6/11.) Woy.

Adolf Jolles, Uber die quantitative Bestimmung der Harnsdure im Harn.
Folin u. Shaffer haben in ihrer Arbeit (S. 507) Uber die Harnséurebestimmung
nach Forin gegen das vom Vf. (Ztschr. physiol. Ch. 29. 222; C.1900. I. 1105) an-
gegebene Verf. mehrere Einwédnde erhoben, vor allem den, dafs bei Anwendung einer
so verdinnten Bromlauge, wie sie Jortes benutzt, der N des Harnstoffs, welcher
aus der Harnsdure entstanden ist, nicht vollstindig abgespalten werde. Vf. fihrt
nun einige Analysen an, welche diesen Einwand nicht gerechtfertigt erscheinen lassen,
und welche zeigen, dafs sich bei Verwendung eines Schittelapparates nach
dem Verf. des Vf.’s bei reiner Harnsdure richtige Resultate erhalten lassen. (Ztschr.
physiol. Ch. 33. 542—46. 31/10. [15/8.] Wien. Chem.-mikrosk. Lab. von Dr. M. und
Ad. Jolles)) Burian.

Schlufs der Redaktion: den 2. Dezember 1901.



