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Apparate.

M. C. Schuyten, Auch ein automatischer Filtrierapparat. Vf. empfiehlt zum
Auswaschen von Ndd. den in der Fig. 52 abgebildeten Apparat, welcher vor dem
von Winklhéfek (S. 522) beschriebenen
den Vorzug hat, dafs er eine mehrere Tage
andauernde Auswaschung zuliifst. Flasche
A enthélt die Waschflissigkeit, das Rohr
B ermdglicht den Zutritt der Luft und
kann héher oder niedriger gestellt werden,
hierdurch und durch den Hahn G lafat sich
die Ausflufsgeschwindigkeit regeln; das Rohr
D wird zweckmafsig am einen Ende zu
einer Spitze ausgezogen, welche mitten (ber
der auszuwaschenden Substanz mindet. Vor
Benutzung des App. kann man die Dauer
der Auswaschung bestimmen; eine Flasche
von 1400 ccm Inhalt gab z. B. in 1 Minute
40,6 Sekunden 25ccm W. ab und brauchte

somit ca. 93 Minuten 1%2 X } M?nu?e

40,6 Sekunden zur Entleerung. (Handelin-

gen van het vijfde Vlaamsch Natuur- en

Geneeskundig Congres, gehouden te Brugge

op 29 September 1901. 2 SS. [August.] Antwerpen. Physik. Abt. des Stédtischen
Padologischen Lab. Sep. v. Vf.) Henle,

Allgemeine und physikalische Chemie.

Henri Moissan, Uber eine neue Methode zum Arbeiten mit fliissigen Gasen in
geschlossenen Roéhren. Vf. berichtet Uber einige Erfahrungen, welche er beim Arbeiten
mit flissigen Gasen gemacht hat. Die angewandten Ké&ltemischungen: Friher
arbeitete der Vf. mit einem Gemisch von fester Kohlenséure in Athylalkohol, welche
beim langsamen Verdunsten —80° ergab. Zur Beschleunigung der Verdunstung wurde
trockene l.uft durchgeleitet, wobei —85° erreicht wurden. Bei Anwendung von fester
CO, und Chlormetbyl oder Athylaldehyd wurden —90°, mit Aceton und CO, —98°
erreicht.  Letzteres Gemisch wendet Vf. nunmehr meistens an. Wird die zum Ver-
dunsten des Gemisches durchgeleitete Luft durch ein zweites Gemisch erst abgekihlt
und dann durch das erste geleitet, so kann die Temperatur bis —110° erniedrigt
werden. Zur Erreichung noch niedrigerer Temperaturen wird flussige Luft oder Sauer-
stoff unter Anwendung des Vakuums benutzt.

Zum Scbliefsen der Rohren, welche flissige Gase enthalten, kuhlt Vf. die

V. 2 92



Rohre bis zum Erstarren des Inhaltes ab, daun wird die Rohre evakuiert, und lafst
sie sich dann leicht zuschmelzen.

Zum Aufbewahren der flissigen Gase wendet Vf. Krystallréhren von
10 mm &dufserem und 6 mm innerem Durchmesser an. In diesen Réhren konnten
flussiges NHS, ClI oder H,S jahrelang aufbewahrt werden. Bei starkeren Drucken,
zum Aufbewahren von flissigem Acetylen und HJ, werden Réhren von 7 mm
&ufserem und 3 mm innerem Durchmesser angewandt. Erreicht der Innendruck
300 Atmosphéren, so werden Réhren von 1,5 mm innerem und 6 mm &uiserem Durch-
messer benutzt. — Beim Erstarrenlassen des Acetylens wird dieses krystallinisch.
Dieses feste Acetylen verbrennt, an einem Punkte angeziindet, wie Campher.

Die Untersuchung der Reaktionsprodukte, welche bei Einw. von Verbb.
auf flussige Gase entstehen, erfolgt in der Weise, dafs der Rohreninhalt zum Er-
starren gebracht wird. Nach dem Abscheiden der ausgezogenen Spitze lafst man die
Temperatur allmdhlich steigen, und kann man auf diesem Wege die gasférmigen und
flussigen Reaktionsprodd. fraktioniert auffangen. Die bei gewohnlicher Temperatur
nichtflichtigen Reaktionsprodd. bleiben dann in der Réhre zuriick.

Bei allen Operationen missen mdglichst reine Gase angewandt und jede Spur
Feuchtigkeit vermieden werden. Alle Rkk., bei welchen sich H entwickelt, kénnen
in dieserWeise nicht studiert werden, weil infolge des zu hohen Druckes die R6hren
platzen. Es mufste alsdann die Abkuhlung bis zum Erstarren des H fortgesetzt
werden, welche schwierig zu erreichen ist. Aufserdem platzen die R6hren, welche auf
—200° abgekuhlt worden sind, bei gewdhnlicher Temperatur leicht. Diese Schwierigkeit
kann zum Teil dadurch vermieden werden, dafs man die Roéhren sehr langsam die
hoheren Temperaturen annehmen Ilafst und sie langere Zeit auf —110° bis  50°
halt. Alle diese Operationen missen, weil sie immer geféhrlich sind, mit grofser
Vorsicht ausgefiihrt werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 767—71. [11/11.%].)

Hesse.

S. B. Christy, Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlésungen. Die
Spannung einer Cyanidlsg. gegen Kupfer sinkt bei fallender CyankaliumkoDzentration
von etwa +0,9 Volt in normaler auf 0,15—0,37 in l/ioo"'n- u-—0,3 Volt in \ioooooo-11
Lsg. Bei Zink in Cyankalium liegen die Spannungen zwischen + 1 u. —0,6 Volt.
Bei Gold sind sie etwa + 0,4 in normaler, + 0,05 in llioa'’n- u- — 0,622 in \Vioooooon -
Lsg.; in normaler Chlorkaliumlsg. ist die Spannung — 0,487, in normaler Kalilauge
— 0,381. (Elektrochem. Ztschr. 8. 181—86.) BodxInder.

M. C. Schuyten, Kritische Bemerkungen uber Schnielzpunktsbestimmungen. Die
Beobachtung, dafs viele organische Verbb. im Trockenschrank bei niedrigerer Tempe-
ratur schmelzen, als man nach der in der gebrduchlichen Weise ausgefiihrten F.-Be-
stimmung erwarten sollte, und ferner die Thatsache, dafs zwei fir den F. eines
Koérpers von verschiedenen Autoren angegebene Zahlen nur selten Ubereinstimmen,
haben den Vf. zu einer Unters, dieser Verhéltnisse veranlafst. Dabei hat sich ge-
zeigt, dafs Ausgangstemperatur, Schnelligkeit des Erhitzens, Oberfldche der Substanz,
Starke der Flamme und Beschaffenheit des Thermometerglases von erheblichem
Einflufs auf das Ergebnis der Bestimmung sind u. z. B. bei der Stearinséure Diffe-
renzen zwischen 27° und 57,5° verursachen. Hieraus schliefst Vf., dafs die meisten
der heute als bekannt angenommenen Schmelzpunkte keine absolute Zuverl&ssigkeit
beanspruchen kénnen, und dafs es von hohem Werte sein wirde, eine neue Methode
aufzufinden, welche die Bestimmung eines absoluten, unverdnderlichen Schmelz-
punktes fur einen jeden Korper erlaubt. (Handelingen van het vijfde Vlaamsch
Natnur- en Geneeskundig Congres, gehouden te Brugge op 29 September 1901.
3 SS. [Mérz.] Antwerpen. Sep. v. Vf.) Henle.

H. L. Wells, Allgemeine Betrachtungen tber Haloiddoppelsalze. Vf. giebt eine



umfangreiche Zusammenstellung von Haloiddoppelsalzen, nach Typen geordnet, welche
durch das Verhéltnis der Anzahl der Atome der beiden Metalle bestimmt werden.
Die Tabelle beschrankt sich auf die Salze der Alkalimetalle, des Ammoniums und
einwertigen Thalliums. Die vergleichende Untern, zeigt, dafs die Wertigkeit der
negativen Halogenverbb. wenig oder gar keinen Einflufs auf die Typen der Halogen-
doppelsalze besitzt, welche sie bilden. Die Kombinationsfahigkeit der negativen
Haloidverbb. ist ferner, wie auch immer ihre Wertigkeit sein mag, nahezu die
gleiche, wie die der Alkalihaloide.

Besonders bemerkenswert ist das Vorwalten einfacher Typen unter den Doppel-
salzen. So machen diejenigen der Verhdltnisse 2:1 und 1:1 ({ber 71°/0 der ganzen
Zahl aus. Es ist dies ein weiterer Beweis dafir, dafs Wertigkeit die Verhéltnisse,
nach denen sich die Halogenverbb. vereinigen, nicht beeinflufst. Die Leichtigkeit
der B. der Haloiddoppelsalze wéchst an von Jodiden zu den Fluoriden; ater andere
Analogien und gesetzméfsige Abstufungen, welche in einzelnen Fallen aufgefunden
sind, besitzen keine allgemeine Giltigkeit.

Nach ihrem Verhalten in Lsg. lassen sich die Halogendoppelsalze in drei
Gruppen einteilen: 1 in solche Salze, welche komplexe lonen bilden; 2. in solche,
welche aus W. oder verdd. SS. krystallisiert werden kdnnen; und 3. in solche, welche
fiir ihre B. die Ggw. eines Uberschusses eines ihrer Komponenten erfordern. (Amer.
Chem. J. 26. 389—408. 15/11. [Mai.] New-HaveD, Conn. Sheffield Laboratory of
Yflle University.) Fahrenhorst.

Harry C, Jones und James M. Douglas, Die Dissociation gemsser S&uren,
Basen und, Salze bei verschiedenen Temperaturen. Die Verss. der Vff. bezweckten,
zu untersuchen, ob die Temperatur auf die Dissociation von Elektrolyten irgend
welchen Einflufs hat, und eventuell die Grofse derselben zu bestimmen. Eine histo-
rische Einleitung erdffnet die Arbeit. Die Messungen der Leitfahigkeit wurden nach
der Methode von Kohniratjsch ausgefihrt; in den Eahmen der Unters, wurden
folgende Verbb. gezogen: HCI, HNOs, HjSO«, KOH, KCI, KBr, KJ, KNOa, NaNOs,
NH4N03, KjS04 und KMnO,. Die Unterss. dehnen sich (iber Temperaturen von
0—35° aus.

Aus den Resultaten der Arbeit geht hervor, dafs die Grofse der Dissociation von
der Temperatur unabhdngig ist, eiu Schlufs, welcher mit friheren Resultaten von
Jones Ubereinstimmt. Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit wéchst fur SS.,
Basen und Salze mit zunehmendem Volum an; fir die Salze wachst der Tempe-
raturkoeffizient ferner mit der Temperatur, fir SS. und Basen dagegen ist die Ver-
&nderung so gering, dafs sich nicht feststellen 1&fst, ob Uberhaupt ein Einflufs statt-
findet oder nicht.

Wéhrend der Temperaturkoeffizient der Dissociation verschwindend klein ist, ist
derjenige der Leitfahigkeit sehr grofs. Da die Leitfdhigkeit beruht auf der Anzahl
der vorhandenen lonen und der Geschwindigkeit, mit welcher sie sich bewegen,
erstere Grofse aber durch die Temperatur, wie nachgewiesen, nicht veréndert wird,
so mufs der Einflufs der Temperatur auf die Leitfahigkeit in einer Vermehrung der
lonengeschwindigkeit seinen Grund haben. (Amer. Chem. J. 26. 428—53. 15/11.
[Juni.] John Hopkin’s Univ. Chem. Lab) Fahrenhorbt.

Dioscoride Vitali, Leichte Vorlesungsexperimente zur Demonstration der Dis-
sociation des Salmiaks und anderer Ammoniumsalze durch W&arme. Erhitzt man
ein Gemenge von Jodkalium und jodsaurem Kalium fiir sich, so entwickelt sich kein
Jod. Erhitzt man das Gemenge aber in Ggw. von Salmiak, so entwickeln sich als-
bald Jodd&dmpfe, weil durch die Dissociation des Salmiaks HCI in Freiheit gesetzt
wird, und diese nach der bekannten Gleichung mit Jodid und Jodat reagiert. Auch

92*



1328 \Y

in wss. Lsg. spaltet Salmiak aus Jodid und Jodat Jod ab, ebenso Ammoniumsulfat
beim Erwédrmen. Auch aus Bromid und Bromat wird durch Erhitzen mit NHACi
Brom und aus Chlorid und Chlorat Chlor entwickelt. (Boll. Chim. Farm. 40. 721
bis 723. Nov. [Juni.] Bologna.) Fromm.

Anorganische Chemie.

A Chassy, Uber die Bildung des Oxons. Vf. untersuchte, wie der Ozongehalt
bei der Einw. des elektrischen Effluviums mit der Zeit bei konstanter Stromintensitat
zunimmt. Es ergab sich zunachst, dafs das Gesetz des Anwachsens des Ozongehalts
das gleiche ist, welche Stromintensitdt auch angewandt wurde. Ein schwacher Strom
giebt dasselbe Resultat wie ein starker Strom, vorausgesetzt, dafs er lange genug
einwirkt, und dafs das Gas genigend langsam durchstromt. Nimmt man zur Zeit-
einheit diejenige Durchgangsdauer, welche notwendig ist, um VjVo der Saueistoff-
masse in Ozon zu verwandeln, so ergiebt sich folgendes Gesetz:

Dauer Ozonmenge Dauer Ozonmenge Dauer Ozonmenge
1 5 7 25,0 20 44
2 91 8 21,2 36 54
3 12,7 10 315 60 64,5
4 16,1 12 34,5 90 70,5
5 19,2 14 37,4 120 m 730
6 22,2

Es ergiebt sich also, dafs die Menge des Ozons nach einem Grenzzustande strebt,
welcher von der Zeit, nicht von der Stromintensitdt abhéngig ist. Genau ist die
Grenze schwer festzustellen. Mittels obiger Tabelle kann man die Kosten berechnen,
die zur Erreichung des verschiedenen Gehalts an Ozon nétig sind. Zur Erreichung
eines Gehalts von 70°/0 ist demnach eine 90-mal grofsere Ausgabe ndétig, als zur
Erreichung von 5%Q Es ist also vorteilhaft, den Ozongehalt nicht zu stark anzu-
reichern und flr gute Zirkulation der Gase Sorge zu tragen. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 133. 789—91. [11/11.*].) H esse.

Julius Meyer, Uber die Bildung der Dithionsdure. Beim Einleiten von S02
in eine k. was. Suspension von Braunstein entsteht bekanntlich dilhionsaures Hangan.
Dafs die Bk. sich im Sinne einer der beiden folgenden Gleichungen vollzieht:

I. MnOj + 2HSOjH = MnO + B2S306 + HsO = MnS206 + 2H,0
Il. MnO, + 2H,S03 = MnNMSO03s + 2H2 = Mnl(S206) + 2H,0

halt der Vf. fir unwahrscheinlich. Da sich neben dem Dlthionat noch Mangano-
Bulfit und -sulfat bilden, giebt er den Verlauf des Prozesses durch folgendes Schema
wieder:
2MnOs + 3H550s Mn~S0OJj + 3H20 -f O
Mn3(S043 MnS03 + MnS30R
MnSOs + 0 MnS01

Es wadre hiernach primér das Auftreten von Manganisulfit zu erwarten, dessen
B. der Entstehung von Mangantrichlorid aus MnO, -J- HCl (Neuma3WN Monatshefte
f. Chemie. 15. 489) analog sein wiirde. Das Manganisulfit liefe sich jedoch weder als
solches, noch in Form eines Doppelsalzes isolieren, dagegen gelang der Nachweis von
Manganosulfit. — Leitet man in aufgeschldmmtes Ferrihydroxyd SOs ein, so erhdlt
man zundchst eine tiefrote Lsg. von Ferrisuifit, die sich aber alsbald unter B. von
Ferrosulfit u. -dithionat entfarbt. — In gleicher Weise entstand mit Koballhydroxyd



zuerst eine bréunliche Lsg. von Kobaltisulfit; bald aber trat Rosaférbung der FI. ein,
welche nunmehr Kobaltosulfit und -dithionat enthielt. — Auch Nickelhydroxyd ver-
hielt sich wie die beiden anderen Hydroxyde der Eisengruppe. — Bleisuperoxyd
wurde von SO, nicht merklich veréndert. — Rariumsuperoxyd gab langsam Ba-Sul-
fat; ebenso verhielten sich Na- u. Mg-Superoxyd. Mit Merkurioxyd entstand eben-
falls kein Dithionat; WasserstoffHyperoxyd fiihrte das SOa langsam in Schwefelsdure
Uber. — Die Peroxyde sind demnach nicht fahig, die schweflige S. zu Dithionséure
zu oxydieren. — Die Ermittelung der molekularen Leitfdhigkeit des BaSjOe, sowie
des Molekulargewichts des Na- und Ba-Dithionats auf kryoskopischem Wege gab
auf eine zweibasische Sdure H3Sj06 (vgl. Ostward, Z. physik. Ch. 1. 106) passende
Werte. — Zur Bestimmung des Schwefels in den Dithionaten empfiehlt der Vf., die
Salze 2 Stunden mit etwas Salpeter und Chlorbarium im Rohr auf 180° zu erhitzen,
wodurch sich Ba-Sulfat bildet. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3606—10. 9/11. [28/10.]
Chem. Lab. d. Univ. Géttingen.) Stelzner.

Paul Kdothner, Das reine Tellur und sein Atomgewicht. Der Umstand, dafs im
Widerspruch gegen das periodische System das Atomgewicht des Tellurs héher als
das des Jods gefunden worden ist, hat die Neuunters. des Tellurs veranlafst. Die
bisherigen Verss. aus dem Tellur ein Element mit hdherem Atomgewicht abzuscheiden,
sind mifslungen (Staudenmaier; Morris, Fay und Edgerly; Metzner; Chi-
kashige); das BRAUNER’sche Austriacum wurde nicht wieder gefunden; auch die
Einordnung des Tellurs in die Platingruppe (Retgers) ist widerlegt worden (Stau-
denmaier, Friedrich, Erdmann Und Ksthner). VF. hat neue Reinigungsmethoden
angewendet und das gereinigte Tellur zu Atomgewichtsbestimmungen verwendet.
Durch Spektralanalyse lassen sich im chemisch reinen Tellur immer noch Spuren
von Fremdmetallen nachweisen. Derartiges Tellur wurde aus einer verd. Lsg. von
Tellurtetrachlorid durch doppelte Féllung mit SO& quantitativ abgeschieden, in
evakuierteu Glasréhren zu Stdbchen geschmolzen, und die zwischen solchen Stdbchen
Uberschlagenden Funken spektrophotographisch untersucht. Dabei zeigten sich im
ultravioletten Teile des Spektrums bei nach den gewdhnlichen Methoden gereinigtem
Tellur immer noch charakteristische Linien von Bi, Sh, Au, Ag, Cu; im Vakuum
vierfach destilliertes Tellur zeigt diese Linien nicht mehr, sondern nur noch Uber-
einstimmung in untergeordneten Linien, die auch bei erneuerter Reinigung durch
Dest. nicht mehr verschwanden. Vf. halt daher dies Tellur fir absolut rein und
einheitlich.

Tellur kann durch wiederholte fraktionierte F&llung mit schwefliger S. ge-
reinigt werden, bis auf Spuren von Fremdmetallen, die durch chemische Analyse
nicht mehr nachzuweisen sind. Bis zu demselben Punkt kommt man durch Krystal-
lisation der Tellursure, Te(OH)g, aus W. Die Form, in der das Tellur am schnellsten
bis zu diesem Grade der Reinheit gebracht wird, ist das basische Tellurnitrat,
OTe(OH)+Omre(: 0)-ONO,. Darst. Gepulvertes Tellur wird in Salpetersdure (D. 1,255)
bei 60—70° eingetragen unter Einteilung des Ganzen in viele kleine Portionen. Die
Lsg. wird bei 70—80° abgedampft und scheidet zuerst grofse, dann kleine Krystalle
ab. Bei geeigneter Arbeit sind diese Krystalle von konstanter Zus. Die Dest. im
Vakuum zur Abtrennung der letzten Spuren von Kupfer, Silber und Gold wird in
eine enge Verbrennungsrohre vorgenommen und das Tellur unter einem Druck von
9—12 mm durch vorgelegte Asbestpfropfen bei Rotglut durchgetrieben.

Vermittelst Umwandlung in Diphenyltellurid, Fraktionierung dieser Verbindung
und Zers, durch konz. Schwefelsdure gelingt es nicht, die Reinigung noch weiter zu
treiben oder eine Zerlegung des Tellurs zu bewirken. Die von Steiner durch
Verbrennung von Diphenyltellurid gefundene niedrige Zahl Te = 1254 ist vielleicht
auf Verflichtigung von etwas Tellurdioxyd zurlckzufihren.



Wadagungsformen des Tellurs, die sich fir die Atomgewiehtsbestimmung
eigneten, existieren nur wenige. Luftbestdndig ist nur Te02 Die Verbb., in denen
Te02 als Base funktioniert, werden alle durch W. zers.; die tellursauren Salze
krystallisieren schlecht. Von den Doppelhaloiden, (MeCl)ZTeCl<, zers. sich das Kalium-
salz in Ggw. von W. unter Abspaltung von KCI; das Ammonium- und Rubidium-
salz sind prachtvoll krystallisierende, wl. Verbb., die sich aber nicht ohne Zers,
trocknen lassen. Basisches Tellursulfat, 2Te02-S03 lafst sich durch Abrauchen von
TeO, mit H2S04 nicht von ganz konstanter Zus. gewinnen. Teilurigsaures Silber,
AgjTe03, entsteht aus Tellurdioxyd und Chlorsilber bei Weifsglut. Schéne, gelbe,
glanzende Krystalle aus Ammoniak. Es enthdlt aber immer etwas tellurige S. —
Tellursdure, Te(OH)O, lafst Bich nicht ohne Wasserverlust bei 100° trocknen; im
Vakuum Uber P,06 getrocknet, hat sie jedoch die normale Zus. Das bas. Nitrat
kann unter bestimmten Vorsichtsmafsregeln von ganz konstanter Zus. gewonnen
werden. Es mufs mit k. Salpetersdure, dann mit einem Gemisch dieser S. und A,
zuletzt mit troeknem A. gewaschen und schliefslich im trocknen Luftstrom bei 120°
getrocknet werden.

Atomgewichtsbestimmung. Die Zers, der Tellursdure mit Bromwasserstoff-
sdure und jodometrische Bestimmung des Broms milslang, weil sich hei der Dest.
immer etwas Tellurtetrabromid verflichtigt. Die vollstdndige Analyse des basischen
Tellurnitrats durch Gluhen, Wégen des zuruckbleibenden TeO,, des verdampfenden
Wassers und Messen des Stickstoffs, liefert nur fir den Stickstoff konstante Zahlen.
Da die Analyse bei hoher Temperatur und im Kohlensdurestrom ausgefiihrt werden
mufs, verfliichtigt sich immer etwas TeOs. Die aus dem Stickstoff berechnete Zahl
(Te = 126,8) ist aber mit Unsicherheit behaftet, weil das bas. Nitrat von diesem
Element nur so wenig (3,66%) enthdlt, dafs die Versuchsfehler zu stark bemerklich
werden. Erhitzt mau dagegen das bas. Nitrat im wohl bedeckten Platintiegel, der
in einen zweiten gesetzt ist, sehr vorsichtig bis zu schwacher Rotglut, so bekommt
man konstante Zahlen fiir das zuriickbleibende Te02

Vf. fand so fur nicht im Vakuum destilliertes Tellur Te = 1264 (H = 1) und
Te = 127,36 (0 = 16); nach Reinigung durch Dest. werden die Zahlen etwas hoher:
I'e = 1267 (H = 1) und (Te = 127,63 (0 = 16). Die letzteren Zahlen sind auf
0,1 sicher.

Vf. schreibt die etwas niedrigeren Zahlen Brauner’s Und Staudenmaier’s der
Anwesenheit von Spuren von Fremdmetallen mit niedrigerem Atomgewicht (Cu, Ag,
Sbh) und die héhere Zahl Metzner’s, solchen mit héherem Atomgewicht (Bi, Au, Pb) zu.

Da die Spektrallinien auch des vorlaufig reinsten Tellurs mit gewissen (nicht
sehr charakteristischen) Linien von Cu, Sb, TI, In ko'inzidieren, hélt Vf. einen Zu-
sammenhang dieser Elemente fur mdglich, aber fur vorlaufig nicht erwiesen. (Wird
fortgesetzt.) (Liebig’s Ann. 319, 1—58. 26/10. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.)

Rassow.

A. W. Ssaposhnikow, Das chemische 0 leichgewicht bei der Deduktion der
Salpetersaure durch Stickoxyd. Vf. greift die von ihm in Journ. russ. phys.-chem.
Ges. 32. 375; C. 1900. Il. 708 studierte RK.:

3HNO, — HNO3+ 2NO + H,0

vom anderen Ende an, indem er die Gleichgewichtskonstante dieser Rk. ermittelt,
falls HNOs in wss. Lsgg. durch NO reduziert wird. Dieser Vorgang ist in kon-
zentrierteren Lsgg. seiner Kompliziertheit wegen (vgl. Marchiewsei, Z. anorg. Ch. 1)
schwer zugénglich; in weniger konzentrierten Lsgg. ist er schon von veirey (Chem.
News 66. 175—225) in Angriff genommen worden, jedoch nach Ansicht des Vf.s
experimentell verfehlt. In vorliegender Arbeit beriicksichtigt Vf. 0,05 bis 3-fach
normale HNOs.
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Die HNO03-Lsg. wurde im App. von Tinofejew mMmit reinem NO gesattigt. Der
Loslichkeitskoeffizient von NO wurde bestimmt. Diese RK. verlduft langsam bei
schwacher HNOs — etwa 25 Stdn. flr 0,05-normale HNO3 — u. bedarf nur einiger
Minuten fur HNOs D. 1,4. Nach eingetretenem Gleichgewicht wurde der Gehalt an
HNO, u. HNO3 bestimmt. Die erstere Bestimmung geschah durch Titration mittels
Chaméleon; fir den Gehalt an NO wurde die in W. lésliche Menge in Abzug ge-
bracht. Fir die schwécheren Lsgg. wurde aufserdem die elektrische Leitfahigkeit
bestimmt; einerseits zur Bestimmung der Salpeterséure, andererseits um den Disso-
ciationsgrad der letzteren festzustellen. Der Gehalt an HNO3 wurde aufserdem, nach
geschehener Oxydation, noch nach Tiemann-Schuttze konstatiert, indem dieN-Werte
fir HNO, und NO in Abzug gebracht wurden.

In einer Tabelle giebt Vf. die Gleichgewiehtskonstante K = clgx,-ci, wo c, die
Konzentration der salpetrigen S., ¢, die Konzentration der H- u. NOa-lonen und x
den Dissociationsgrad der HN 03 bedeuten.

Mole HNOs im Liter W. . . 0 0,05 0,10 0,20 0,40 0,75

K-10S . . ., e — 232 175 160 163 149

Loslichkeitskoeffizient des NO 0,041 0,145 0,818 1,12 1,72 2,61
Mole HNOs im Liter W. . . 1,00 2,00 3,00 14,50 23,83)
K-103 oiieeieeiiiieeeeeees .. 149 131 88 — —

Loslichkeitskoeffizient des NO 3,24 4,19 4,94 9,25 12,5
) HNO3 D%. 1,517.
Die Zahl 232 sieht Vf. als fraglich an. Den Abfall von K flr konzentriertere
Lsgg. setzt Vf. in Zusammenhang mit der B. von N303u. N,04 (Mabchlewski, 1 c.),

woflr bei 3-fach normaler HN O3 deren Gelbfarbung deutlich spricht.
Die Geschwindigkeit der Absorption von NO wird schliefslich in einer graphi-

schen Tabelle gegeben. — Die im physikalisch-chemischen Institut zu Leipzig voll-
flhrte Arbeit wird fortgesetzt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33. 506—16. 18/10.
[25/9.] St. Petersburg.) Dauge.

Henri Moissan, Einwirkung von Metallammoniumverbindungen auf Schwefel-
wasserstoff. Um eventuell das Ammonium zu isolieren, liefs Vf. Lithiumammonium
auf flissigen HsS bei —70 bis —75° einwirken. Es entstanden Schwefellithium,
NH3 und H. In analoger Weise mit Calciumammonium angestellte Verss. ergaben
das gleiche Resultat. In Ggw. von H,S bei —73° scheint also das Ammonium nicht
existenzfahig zu sein. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 771—74. [11/11.*].) Hesse.

Alexis Finkeistein, (ber passives Eisen. Es lafst sich feststellen, ob die
Passivitat des Eieens von einer Oxydschicht herrlhrt, oder ob das passive Eisen sich
wirklich wie ein unangreifbares Edelmetall verhdlt, wenn man untersucht, ob sich
in der WHEATSTONE’schen Briicke die Eisenelektrode durch einen Kondensator von
mittlerer Kapazitdt und nebengeschaltetem Widerstand oder durch einen solchen von
grofser Kapazitdt ohne nebengeschalteten Widerstand kompensieren lafst. Der Ver-
such ergab, dafs das Eisen sich &hnlich wie Platin verhélt, nicht wie Aluminium,
dessen Inaktivitat thatsachlich von einer Oxydschicht herriihrt. Auch in einer Cyan-
kaliumlsg. wird Eisen passiv. Da Ferro- u. Ferricyankalium typisch komplexe Salze
sind, sollte man erwarten, dafs Eisen in Cyankalium bedeutend unedler sein wiirde,
als in Ferrosulfat, weil die Konzentration der Ferroionen durch B. der Komplexionen
Fe(CN)8 in der Cyankaliumlsg. schnell bis auf einen minimalen Rest herabgedrickt
wird. Es zeigt sich aber, dafs Eisen in Cyankalium um etwa 0,40 Volt edler ist,
als in Ferrosulfat. Eine &hnliche Erscheinung zeigt Eisen in Ferrisalzlsgg.; der
Strom fliefst so, als wenn sich das Eisen in der Ferrosalzlsg. l6ste u. aus der Ferri-



saizlsg. niederschliige. In Mischungen von Ferri- mit Ferrosélz wird das Eisen um
so edler, je reicher die Lsg. an Ferrisalz wird. Dabei l4fst sich hartes Eisen leichter
edler, also passiv machen, als weiches.

Es wurden Zersetzungspunktskurven in Eisenlsgg. mit Platin oder Gold als Anode
oder Kathode aufgenommen. Die kathodischen Kurven zeigten deutliche Knickpunkte
die sich um 0,03 Volt verschieben, wenn der Eisengehalt der Lsg. um eine Zehner-
potenz zunimmt. Es scheint, dafs sich aus einer Ferrisalzlsg. voriibergehend passives
Eisen ausscheidet, welches zweiwertig ist und sich duiserst schnell aktiviert, wobei es
das Fernsalz reduziert. Die Knickpunkte liegen 0,75-0,81 unter dem Potential der
Wasserstoffelektrode. Anodische Kurven wurden in Ferrochlorid aufgenommen. Sie
zeigen keinen Knickpunkt, sondern regelméfsiges Ansteigen des Stromes bei Steige-
rung der negativen Spannung. Eisenanoden geben in Schwefelsdure oder Kalium-
8 oKRw i8t6lgender liegativer SPannung zundchst eine Zunahme des Stromes; bei

0,56 Volt gegen eine Wasserstoffelektrode tritt aber ein plotzlicher Abfall des Stromes
@n’ der erst wieder steigt, wenn der Zersetzundgspunkt des W., 1,67 Volt, erreicht wird.
Lei 0,56 Volt negativer Ladung wird das Eisen in diesen Lsgg. passiv. In Salzséure
zeigt sich nichts dergleichen. Der Strom steigt stetig mit der Spannung, ohne dafs
Passivitat des Eisens eiutritt. Zur Erkldrung der Beobachtungen macht der Vf. die
Annahme, dafs das Eisen als eine Legierung von Ferro- mit Ferrimetall anzusehen
ist. In einer Ferrisalzlsg. geht das unedlere metallische Ferroeisen in Lsg. und das
edlere metallische Ferrieisen wird niedergeschlagen, wandelt sich aber allméhlich so
weit m die allotrope Modifikation des Ferroeisens um, bis das Gleichgewicht zwischen
beiden Modifikationen wieder erreicht wird. In weichem Eisen hat diese Umwand-
lung eine grofsere Geschwindigkeit als in hartem Eisen. (Z. physik. Ch. 39. 91 bis
110. 12/11. Géttingen. Inst, von Nernst.) Bodll nder,

H. W. Foote, Uber die Mischkrystalle ton Kupfersulfat und Zinksulfat.
gemischten Krystalle kann man in zwei Klassen teilen: in solche, welche sich in
allen Verhaltnissen mischen, und in solche, bei denen das eine Salz nur einen be-
grenzten Gehalt des anderen aufnimmt. Nach van’t Hoff ist die Zus. der an der
Mischungsgrenze gebildeten Krystalle der zweiten Klasse eine Funktion der Tempe-
ratur; und zu dem gleichen Schluls flhrt eine Betrachtung der GiBBSschen Phasen-
rege. Vf. hat nun diese theoretischen Schlisse experimentell zu bestatigen gesucht

urch Bestimmung des Einflusses der Temperatur auf die Mischungsgrenze von
upfersuifat und Zinksulfat. Unter ,Mischungsgrenze“ ist der Punkt zu verstehen,
ei dem das eine Salz mit dem Maximalgehalt des zweiten gemischt ist. Die in
Tabellen und Kurven dargestellten Resultate zeigen, dafs die Zus. der gemischten
Krystalle der beiden Verbb. an der Mischungsgrenze sich mit der Temperatur
andert, und dafs die beiden Salze zwischen 12 und 56° C. nicht vollkommen iso-
morphe Krystalle bilden; ferner bleibt in Lsgg., welche zwei verschiedene Formen
von Krystallen liefern, der Gehalt an Kupfersulfat in Lsg. mit ansteigender Tempe-
ratur nahezu konstant, wahrend der Gehalt an Zinksulfat betrdachtlich anwaéchst.
(Arner Chera. J. 26. 418-28. 15/11. [21/6.] New-Haven. Conn. Sheffield Laboratory

of Yale Umversity.) Fahrenhorst.

Organische Chemie.

Maurice Delacre, Untersuchungen (iber die Isomérisation des Pinakons und
semer Derivate. Vf. glaubt auf Grund einer eingehenden Priifung der beim Studium
des Pinakons und seiner Derivate gewonnenen, von ihm aufgezdhlten Resultate (vgl
Couturier, Ann. Chim. Phys. [6] 26. 433; C. 92. Il. 510, und Detacre, C. r d

Die



I’Acad. des Sciences 122. 1202; 123. 245; C. 96. 11. 85. 575) annehmen zu dirfen,
dafs das Pinakolin ein Gemisch, aber nicht ein solches im gewdhnlichen Sinne des
Wortes ist. Dasselbe wirde vielmehr einem Gleichgewichtszustand zwischen den
beiden Formeln (CH3)3C+CO<CH3 und (CH,),C—C(CH3)j entsprechen, und zwar

Vv
wirde es nach Ansicht des Vf.’s genligen, anzunehraen, dafs die eine Verb. eine
sehr kleine Menge der anderen in einem Gleichgewichtszustand enth&lt, der sich
stets wieder herzustellen sucht, um alle beobachteten Erscheinungen erkldren zu
kénnen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 738—40. [4/11.%].) Dusterbehn.

A. Clermont, Reaktionen der Trichloressigsdure. Versetzt man ein Gemisch
gleicher Mol. A. und Trichloressigsdure mit 1 Mol. Schwefelsduremonohydrat, so
bildet sich augenblicklich der Tricldoressigsaureéthylester, der sich beim Verdiinnen
der triibe gewordenen FI. mit dem vierfachen Volum k. W. als Ol abscheidet. Wird
der mit W. gewaschene Ester mit dem gleichen Volum SH, (bergossen, so ver-
wandelt er sich in das Trichloressigsdureamid, seidenglédnzende, sich fettig anfuiilende
Krystalle, F. 135°, Kp. 240°, sublimiert unzers. in naphtalindhnlichen Blattchen.
Diese Rkk. kdnnen zur Identifizierung der Trichloressigsdure und zum Nachweis der-
selben in Gemischen mit anderen, (ber 180° sd. Chlorderivaten dienen. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 133. 737—38. [4/11.%]) Dusterbehn.

A. W. K. de Jong, Uber die Einwirkung von Salzsdure auf Brenztraubenséure.
Das vom Vf. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 20. 81; C. 1901. I. 1276) aus Brenztrauben-
sdure und HCI dargestellte cc-y-Lakton der a-Keto-y-oxybutan-a-y-diearbonséure ist
weiter untersucht worden. Das Phenylhydraxon dieser Verb. liefert ein in gelbroten
Nadeln krystallisierendes K-Salz, C6H804KN,HC6H6 -j- HsO, das im Gegensatz zu
dem Ba-Salz des freien Laktons beim Kochen seiner was. Lsg. bestédndig ist. — Beim
Kochen mit HCI vom D. 1,14 wird das Hydrazon in die von Ruhemann (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 27. 1273; C. 94. Il. 42) auf anderem Wege erhaltene 3-Keto-4-methyl-

N-NCsH6-CO
HOaC-CaCH  C.CHS
weifse Nadeln, F. 215—216°. — K-Balz, CI2HO3N,K, 11 in W. — Aus dem Phenyl-
hydrazon der y-Oxyséure resultiert dieselbe Verb. — Beim Kochen des Laktou-
hydrazons mit starkerer HCI (D. 1,2) erhdlt man eine Verbindung C,aH1003Nj,
weifse, mkr. Nadeln, F. 280° unter Zers., uni. in W., A., A, KsC03-Lsg., 1 in h.
Eg. In NaOH lost sich die Verb. auf, HCI fallt aus der Lsg. eine Verbindung
CIHPD AN -]- HjO, gelbe Nadeln oder Rauten, F. 237—238°, einbasisch. — K-Salz,
C,E8 MK -(- HjO, 11 in W. — Starke HCI wirkt wasserentziehend u. liefert die
Verbindung CI13HOO4N, sandiges Krystallpulver, F. gleichfalls 237—238°, das mit
KsCO03 wieder das W.-haltige K-Salz giebt. — Uber die Struktur der gewonnenen
neuen Verbb. I&fst sich noch nichts angeben. (Liebig’s Ann. 319. 121—28. 26/10.)

Heble.

Hugo Schiff, Trennung von Amin- und S&urefunktion in Ldsungen von Amino-
sauren mittels Formaldehyd. Vf. hat beim Asparagiu gefunden, dafs die Amino-
gruppe sehr leicht mit Formaldehyd reagiert, und dafs das entstehende Prod. im
Gegensatz zum Asparagin eine starke einbasische S. ist (Liebig’s Ann. 310. 25;
C.1900. I. 172). Die Verb. wird aber durch viel W. gespalten, so dafs ihre Basizitét
gegen Vio'n- Alkali geringer ist als gegen n. Alkali. Die Bindung der Aminofunktion
mit gleichzeitigem Zutagetreten der S&urefunktion erfolgt auch schon durch Zu-
gabe von etwas Formaldehyd zu wss. Lsgg. der Aminosduren. — Diese meist fur
neutral gehaltenen Verbb. sind ubrigens bei Verwendung von Phenolphtalein durch-
weg schwach sauer. Die Steigerung der sauren Eigenschaften durch Formaldehyd

2-phenyl-2,3-dihydro-l,2-diazin-6-carbonséure,

verwandelt,
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geht ja nach der Konzentration der. Lsg. u. der Konstitution der Verb. verschieden
weit, bisweilen bis zum vollstdndigen Zutagetreten der Carboxylgruppe. — Olykokoll,
HaN*CH3+COjH, ist gegen n. Alkali schwach sauer, in Ggw. von Formaldehyd eine
genau einbasische S. — Phenylglykokoll, CjH5.NH-GHj.COjH, ist durch das nega-
tive Phenyl schon an sich eine einbasische S. — Sarkosin ist wegen der Gruppe
NHCH3 deutlich basisch. — Alanin, HsSNCH(CHs).CO,H, ist schwach sauer. Der
Einflufs der Verdinnung ist deutlich erkennbar. In Ggw. von méfsigen Mengen
Formaldehyd wurden auch in konz. Lsgg. nur 8 Zehntel der Substanz als S. titriert.
— Methylenalanin, C4H70,N = CH2:N-CH(CH3)-COsH. B. Beim Stehen der Lsg.
von 1 T. Alanin in 2 Tin. Formaldehydlsg. Unkrystallinische, weiise M. In W. all.
Zers. Carbonate. Wird durch W. leicht gespalten. Cu(C4H,02N), + 2H,0. B.
Durch Zusatz von frisch gefalltem Kupferhydroxyd zu der weifsen, konz., wss. Lsg.
und Eindunsten. Tiefblaue Krvstallblattchen. — Taurin, NHj.CH,.CH..SOsH, ist
in konz. Lsg. deutlich sauer; in Ggw. von Formaldehyd eine genau einbasische S.
— Leucin, CH3.(CHs)3.CH(NHj).COjH. In konz. Lsg. deutlich sauer. Ist in Ggw.
von Formaldehyd eine einbasische S., die Basizitdt nimmt mit der Verd. stark ab.
— Tyrosin, HO+C,H4mCH, «CH(NH3+CO,H. Ist in Ggw. von Formaldehyd eine
einbasische S., bei starker Verd. schwacher.

Asparagin ist in Ggw. von Formaldehyd eine einbasische S. und giebt ein kry-
stallisierendes Methylenderivat. Im Gegensatz dazu ist die Methylenverb. der
Asparaginsdure, HOjC «CH(NHa mCHamCO02H, nicht fest zu gewinnen, u. die S. wird
durch Formaldehyd nicht vollkommen zweibasisch. Das Natriumsalz ist bei 100°
krystallinisch, CAH703N-NaOH, bei 150° glasig, CAH&) 3N-Na; reagiert neutral, die
Lsg. wird durch Formaldehyd sauer, verbraucht aber nur 0,7 der berechneten Menge
Kali. Vf. giebt daher dem glasigen Salz die Formel HO2CsCH(NHS®CHa+CO,Na.
Die auf Zusatz von Formaldehyd auch bei der freien Asparaginsdure zu Tage tretende

zweite S&urefunktion nimmt bei der Verd. besonders schnell ab. — Tetraspartsaure,
Ci8HtIN403, (Liebig’s Ann. 303. 183; C. 99.1.188), titriert sich bei 50—55° als vier-
basische S., in Ggw. von Formaldehyd ist sie nahezu fiinfbasisch. — Die Amino-

benzoesduren sind schon an sich in Ggw. von Phenolphtalein einbasisch; Form-
aldehyd bewirkt keine Anderung.

Einflufs Gberschissigen Forraaldehyds. Wie durch Zusatz von viel W.
der Einflufs des Formaldehyds aufgehoben werden kann, so dafs die durch Kali neu-
tralisierten Lsgg. beim Verdunnen alkal. werden, so kann man umgekehrt durch
Zusatz von Uberschissigem Formaldehyd die Hydrolyse bis zu einem gewissen Grade
paralysieren. Vf. beweist das am Alanin u. Kaliumaspartat u. illustriert es durch
Kurven.

Formaldehyd und Ammoniaksalze. Da die Ammoniumsalze in wss. Lsg.
meist weitgehend hydrolytisch dissociiert sind, und das freie Ammoniak mit Form-
aldehyd neutral reagierendes Hexamethylentetramin liefert, kann man die SS. der
Salze in Ggw. von Formaldehyd direkt acidimetrisch titrieren. Mit Alkylaminsalzen
scheint es ebenso zu gehen. Umgekehrt kann man Formaldehyd in Ggw. von Uber-
schiissigem Salmiak alkalimetrisch bestimmen. — Aus Ammoniumboratlésungen fallt
die S, durch Formaldehyd genau so nieder, als wenn eiDe starke S. zugesetzt wadre.
— Wird, besonders zur Unters, von Eiweilsverbb., fortgesetzt. (Liebig’s Ann. 319.
59—76. 26/10. Florenz. Univ.-Lab.) Rassow.

Robert Behrend u. Hermann Schreiber, Uber Brom- und Chloraminocroton-
sdureester. Nach Beobachtungen von A. W. Hofmann giebt Acetbromamid bei
Einw. von Basen Methylisocyanat, das seiner grofsen Reaktionsfahigkeit wegen in
den meisten Fdllen sofort mit anderen Korpern des Reaktionsgemisches in Wechsel-
wirkung tritt. Vff. hielten es daher fur moglich, dafs auch Aminocrotonsiureester
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auf Acetbromamid unter B. von Methylisocyanat wirke; dieses konnte sich mit un-
verdndertem Aminocrotonsdureester zu Methyluraminocrotonsdureester vereinigen, der
beim Verseifen ein Dimethyluracil mit bestimmter Stellung der Methylgruppen
liefern sollte:

CH.-O : CH.CO,C,H, OH..0: OH-00.C.H,

K + °0ONOS- * AH.OO.NH.OH, "
CH3-C : CH-CO

Sie fanden jedoch, dafs die Rk. in ganz anderem Sinne verlduft; es wird ndm-
lich unter Ruckbildung von Acetamid ein an N gebundenes H-Atom des Amino-
crotonséaureesters durch Brom ersetzt:

CH3.C :CH.COsCjH6  CH3'CONHBr = I. CM  =CH-CO03C,H6
NH, 3 NHBr
CH, sCaCH, CO0C.H.
oder II. £jBr + CHg-CONH,.

Bemerkenswert ist, dafs der entstehende Bromaminocrotonsiureester gleich dem
Aminocrotonsdureester in zwei aufserordentlich leicht in einander Uberfiihrbaren
Formen auftritt. Eine interessante Umwandlung erleidet der Bromaminoester durch
verd. H,S04 die ihn schon in der Kélte glatt in «-Bromacetessigester u. NH3 spaltet.

Das zu den Verss. notige Acetbromamid, stellten Vff. durch Lésen von 10g
Acetamid in 27 g (1 Mol.) Brom und Eintropfen eiskalter KOH (1 Mol.; 1:1H,0)
in die gut geklhlte Lsg. bis zum Umschlag der roten Farbe in hellgelb dar; aus
dem sich abscheidenden Gemisch von KBr und Bromacetamid wurde letzteres durch
Bzl. extrahiert. — Bromaminocrotonsaureester . oder 1. B. aus gleichen Molekilen
Acetbromamid und Aminocrotonsdureester in trockner d&th. Lsg., oder durch Einw.
von NaBrO (8 g Br, 40 ccm )0%'ge NaOH) auf (5 g) Aminocrotonsdureester. Wasser-
helle Prismen oder seidengldnzende N&adelchen (aus PAe.), F. der ersteren 72—74°;
das Gemisch mit den Néadelchen schm, schon zwischen 50 u. 60°, der F. der Nadel-
chen selbst liegt unscharf zwischen 60 und 70°. Gegen Alkalien ist der Ester recht
bestdndig, erst durch ldngeres Kochen damit wird er zers.; um so unbesténdiger ist
er gegen SS., 10°%,ige k. H..SO, bewirkt die schon erwdhnte Spaltung in cc-Brom-
acetessigester, Kp!5. 124—127°, und NH3.

Durch Einw. sowohl von Acetchloramid, wie von NaClO auf Aminocrotonsaure-
ester lafst sich der entsprechende Chloraminocrotonsdureester, ebenfalls in zwei
Formen, derbe Krystalle, F. 52—54°, und feine Nidelchen, F. 56—58° (das Gemisch
beider wird bei 28—40° flissig), erhalten. Durch Dest. mit verd. H,S04 wird der
Chloraminocrotonsdureester glatt in a-Chloracetessigester und NH3 zerlegt.

Aus Jodkaliumlsg. machen beide Ester bei Ggw. von Essigsidure Jod frei, der
Bromester die nahezu 2 Atomen, der Chlorester die etwa |'/6 Atomen Jod ent-
sprechende Menge. (Liebig’s Ann. 318. 371—s1. 31/10. [15/9.] Hannover. Organ.-
ehem. Lab. der techn. Hochschule.) Helle.

Johann Plot, Zur Entstehung des Harnstoffs aus stickstoffhaltigen Koérpern.
Jorres hat aus seinen Beobachtungen iber die B. von Harnstoff bei der Oxydation
von Asparagin und Purinkdrpern (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2119 u. 2834; C. 1900.
1. 431 u. 1101) geschlossen, dafs nur aus solchen Substanzen, welche bereits eine
vorgebildete CONH,-Gruppe enthalten, bei der Einw. von Permanganat in saurer
Lsg. Harnstoff entsteht (vergl, auch S. 134). Nach dem Vf. weisen indessen die
bei den Purinkdrpern ermittelten Thatsachen darauf hin, dafs hier nicht die bereits
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vorgebildeten Harnstoffgruppen bei der Oxydation den Harnstoff liefern, sondern
dafs erst nach erfolgter Zers, zu Ammoniak und Kohlenséure die B. des Harnstoffs
durch die Ggw. naszierender H,C03 erfolge. (Osterr. Chemiker-Ztg. 4. 485—87.
1/11. Briinn.) Bubian.

Henry L. Wheeler und Treat B. Johnson, Uber einige Acetyl- und Benxoyl-
pseudothioharnstoffe. Ebenso wie Acylimidomonothiokohlensdureester mit Aminen
sich vereinigen unter B. von Acylpseudobarnstoffen (Wheetee, Johnson, Amer.
Chem. J. 24. 189; C. 1900. Il. 853) reagieren auch die Acylimidodithiokohlensdure-
ester (s. S. 764) mit Aminen unter B. von Acylpseudothioharnstoffen nach der Gleichung:

CeHSCON = C(SCH3)2 + HNRR'= COHE6CON = C(SCHaNRR' + HSClIs.

Die so erhaltenen Verbb. besitzen anscheinend keine basischen Eigenschaften.
Die von sekunddren Aminen abgeleiteten lassen sich unter vermindertem Druck
unzers. destillieren, wahrend die von primdren Aminen abgeleiteten sich in Merkaptan,
substituierte S&ureamide und andere Prodd. zers. Bei der Behandlung mit HCI
erleiden sie Hydrolyse nach folgender Gleichung:

CeHsCON : C(SC2H8NHC6H5 + H20 + HCI =
C8HBCONHCO «SC,H6 + CeH5NHs-HCL.

Mit alkoh. NHj, nicht aber mit Anilin, entstehen Guanidinderivate:
C8H6CON : C(SC2HNHC6H5 — > COHB8CON : C(NHYNHCEHS5.

Mit Phenylhydrazin reagieren die Acylpseudothioharnstoffe leicht unter B. von
Aminotriazolen.

Experimenteller Teil. Acetyldiisobutylthiolmethylpseudothiohamstoff, Cl2H21-
ONjS — CH3CON : C(SCHaN(C4H8)2, aus Aeetylimidodithiokohlenséduredimethylester
und Diisobutylamin; gelbes Ol, Kp2 175—177°. — Aus dem Dimethylester und
Anilin entsteht Acclylphenyltkiolmethylpseudothioharnstoff, CI0H,20N2S = CHsSCON:
C(SCH3)NHC8H 6, farblose Nadeln aus verd. A, F. 82—83°. — Benxoyl-p-lolylthiol-
methylpseudothioharnstoff, CI18HieON3S == C8H6CON : C(SCH3)NHC8H4CHS8, aus
Benzoylimidodithiokohlenséuredimethylester und p-Toluidin; Prismen au3 Alkohol,
F. 130°. — Benxoyl-u-naphtylthiolmethylpseudothiokarnstoff, C19H180N2S = C8HECON :
C(SCHb)NHCI10H7, entsteht analog mit «-Naphtylamin; feine Nadeln aus A., F. 124°.
— Bmxoyl-m-nitropkenylihiolmethylpseudothioharnslolf, C15H1303N3S = CeH6CON:
C(SCH8NHCeH4N 02, aus dem Dithiokohlensdureester u. m-Nitranilin, nadelférmige
Prismen aus A., F. 71—72°.

Aus dem Acetylimidodithiokohleusduredidthylester entsteht mit Didthylamin
Acetyldiathylthiolathylpseudothioharnstoff, CHIBON2S = CH3CON : C(SC,,H6)N(C2H6)2,
gelbes Ol, Kp2l. 162—164“ und mit Methylanilin Acetyhnethylphenylthiolathylpseudo-
thiohumstoff, CI3H,sON2S = CH8-CON: C(SC2H6N(CH®a)C,,H6, farblose Prismen
aus PAe., F. 66°. — Analog wurden dargestellt: Benxoyldiathylthiol&thylpseudothio-
hamstoff, CuHjoONjS = CBH8CON : CtSCsH6N(C2Hs)2, rechtwinklige Prismen aus
PAe., F. 70°. —Benxoyldipropylthiol&thylpseudothioharnsloff, Cl6H280N2S = C8H6CON :
C(SC2Hj)N(C3H 72, gelbes Ol, Kpl7. 226—229°. — Benxoyldiisobutylthiolathylpseudo-
thioharnsloff, CI8H280N,S = C8H6CON : C(SC2Hf)N(C4H 92, Ol, Kp2l. 234-236°. —
Benxoyl-p-tolylthioUithylpseudotkioharnstoff, C17HIBON2S= C8H6CON : C(SO02HENH-
CeH4CH3, Prismen aus A., F. 93°. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf dem
Dampfbad entsteht unter Merkaptanentw. Diphenyl-p-tolylaminotriazol. — Benxoyl-
pseudocumyithiolathylpseudothiohamstoff, CIBH320N3S = C8H6CON : C(SCsHS)NH-
C8H2(CHs)3, feine Nadeln aus A., F. 83—84°. — Benxoyl-p-anisylthiolathylpseudothio-
hamstoff, C17HIs02N2S == C8HsSCON : CtSCjHINHCgHjOC”, nadelformige Prismen
aus A., F. 99—100°. — Benxoyldiphenylihiol&thylpseudothioharnstoff, O3H200N2S =
C8H6CON : C(8C2H6E)N(CeHDb)s, Prismen aus Bzl. {- PAe., F. 142°. — Benxoylplienyl-



thiolpropylpseudothiokarnstoff, Ci;HIaON,S = C,HsSCON : C(S03H7)NHCS8Es, aus
Benzoyldithiokohlensdurepropylester und Anilin, Prismen aus A., P. 78—79”. —
Benxoylp-tolylthiolpropylpseudothioharnstoff, CI8H2aON2S = COH6CON : C(SC3H7)e
NHG8H40H8, Nadeln aus A., F. 81—81,5°. — Benzoyl-m-chlorphenylthiolnormal-
propylpseudothigharnsioff, CI7HITON2C1S = CBH46CON : C(SC8H7)NHC6HA4CL, farblose
Prismen aus A., F. 59—59,5°.

Erwérmt man Benzoylimidodithiokohlensiuredidtbylester, o-Phenylendiaminchlor-
hydrat und Natriuméthylat auf dem Wasserbad, so entsteht Benxoylphenylenguanidin,
CuHNONO= COHECON : C(NH)2CeH 4, kleine farblose Prismen aus A., F. 237°, uni. in
Chlf., Bzl. u. W. — Diphenylendi(benxoyltkiolathylpseudothioharnstoff'), C32H 8002N4S2 =
CEH5CON : CISCjHjINHCA-CeH.NHfCjHjSIC: NCOC6H6, bildet sich aus dem
Benzoylimidodithiokohlensdureester und Benzidin; farblose Nadeln aus Bzl. -{- A,
wl. in A., Chlf., Bzl. F. 179° unter schwachem Aufschaumen. Liefert beim Erwéarmen
mit Phenylhydrazin ein Ditriaxol, CAOH&N8 = (COH62C2N8NHCOH 4-COHANHC2N 3-
(CeH6)2, schlecht ausgebildete Krystalle aus A., schm, nicht unter 265°. — Dimeth-
oxydiphenylendi(bmxoylthiolathylpseudothioharnstoff), C8H3404N4S2 = COHG6CON :
C(SC2H3)NHCOH30CH3.C6H30CH3NH(SGIHEC:NCOC®HH 0, aus dem Dithiokoblen-
séureester und o-Dianisidin, kleine farblose Nadeln aus Bzl. -)- A, F. 170—171°. —
Benxoylphenylthiolbenxylpseudothioharnstoff, C,,HIBON2S = COH6CON : C(SCH2C8H 6)-
NHC6H6, wurde dargestellt: 1. Aus Anilin und Benzoylimidodithiobenzylcarbonat. —
2. Aus Benzoeséureanhydrid und Phenylpseudobeuzylthioharnstoff. — 3. Aus Benzyl-
chlorid und Benzoylphenylthioharnstoff in verd. NaOH-Lsg. — 4. Aus Benzylchlorid
und Benzoylphenylthioharnstoff durch Einw. von alkoh. Na-Athylat. In allen Fallen
wurde dieselbe Verb., niemals, wie gehofft, ein isomeres Prod. erhalten. Der Pseudo-
thioharnstoff bildet kleine Prismen aus A., F. 116—117°. Mit verd. HCI entsteht
beim Erwdrmen Beozoylthiobenzylcarbamat, CBH5CO-NHCO-SCH2CeH6, bei Einw.
von alkoh. NH, neben Benzyldisulfid Benxoylphenylguanidin, Cl4H130ON8= COH6CON :
C(NH2NHCOHS8, hellgelbe Prismen aus Bzl PAe., F. 90—91°, 1 in A. und Bzl
Pikrat, C20H1808N0O = COH6CON : C(NH2)NHCeH0-COH2(NO230H, gelbe Prismen
aus A., F. 186°. — Benxoylphenylthiol-vi-xylylpseudothioharnstoff, C2JH200N2S =
C6HBCON : C(SCHICOHACH3)NHCOHCc, aus Benzoylimidodithiokohlensduredi-m-xylyl-
ester und Anilin, farblose Prismen, F. 110—111°. — Benxoyl-a-naphtylthiol-m-xylyl-
pseicdotkioharnstoff, CseH220N2S = COH3CON: C(SCH,CeHACH3)NHCIOH7; Prismen
aus A., F. 133°. (Amer. Chem. J. 26. 408—18. 15/11. [30/5.] New-Haven. Conn.
Sheffield Laboratory of Yale University.) Fahrenhorst.

C. Willgerodt u. Ehrhard Rainpacher, Uber Derivate des p-Teriiarbutyljod-
benxols mit mehrwertigem Jod. Durch Erhitzen &quimolekularer Mengen von salz-
saurem Anilin und Isobutylalkohol auf 230° gewann Sttjder (Liebig’s Ann. 211. 236)
zu 20—25% der Theorie eine Base, die er fur p-lIsobutylanilin, (CH82CH-CH2-
COH4-NH2 hielt, die jedoch von Senkowski (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 2974) als
p-Terliarbutylanilin, (CHa3C+C6H4sNH ,, erkannt wurde. Durch Zusatz von P206
oder ZnClI2 lafst sich nach Louis (Ber. Dtsch. chem. Ges. 16. 114) die Ausbeute bei
dieser Rk. auf 40—50% erhéhen. Die Vff. nahmen die Darst. der Base in schmiede-
eisernen Rohren vor, deren Deckel infolge des dufserst starken Druckes unter Ver-
wendung gut ausgegliihter Kupferscheiben als Dichtungsmittel sehr fest aufgeschraubt
werden mufsten. Als 150 g Isobutylalkohol mit 190 g Anilin u. 275 g ZnCI3 6—8
Stunden auf 240° erhitzt wurden, bildete sich eine gelbe, krystallinische M., die in
konz. Salzsdure gel. wurde. Natronlauge schied aus dieser Lsg._ein schwarzbraunes
Ol ab, dessen Fraktion 227—247° die gesuchte Base enthielt. Uber das Sulfat ge-
reinigt, wurde das p-Tertidrbutylanilin als unangenehm riechendes O vom Kp. 237°
erhalten, das sich bald dunkel farbte. — Sulfat, (Cl10HI5N)2HsSO4. Seidenglduzende



Nadeln (nicht Blattchen,wie Louis angiebt) aus W.; F. 215° unter Zers.; zIl. in A
swl. in h. W.; uni. in A.— Aus der diazotierten Base wurde mittels Jodkalium das
p-Tertidrbutyljodbenxol, (CH3)3C-CBH4], in einer Ausbeute bis zu 78% der Theorie
erzielt. Aromatisch riechendes, hellgelbes, stark lichtbrechendes 01; Kp. 251°, bezw.
255—256° (korr.). — Das p-Tertilirbutylphenyljodidchlorid, (CHYSC*COH 4+JC1,, bildet
sich beim Einleiten von Chlor in eine gekuhlte Chlf.-Lsg. des p-Tertidrbutyljodbenzols
und Eingiefsen der Lsg. in das 10-fache Vol. Lg.; schwefelgelbe Nidelchen; zers.
sich bei 74° 1L in ChIf.,, A, CCl4, Eg. — Vereinigt sich mit Pyridin in Bzl. zu der
Doppelverbindung C4H9-COH4-JC1S CBHEN; verfilzte Nidelchen; F. 124°. — Durch
8—10-stiindiges Durchriihren mit 5%iger Sodalsg. geht das Jodidchlorid in p-Tertiar-
butyljodosobenxol, (CH3)30-COH4-JO, (Uber; weifses, korniges Pulver von starkem,
eigentiimlichem Geruch; zers. sich bei 189°; fast uni. in W.; etwas 1 in A. — Wird
von w. Eg. in p-Tertidrbutylphmyljodacetat, C4H9-CéH 4-J(0-COCH 3)2 umgewandelt;
durchsichtige Prismen, die in der Warme opak werden und bei 95° schm., 1L in
Chlif.; schwerer 1 in A.; uni. in Lg. — Fiigt man zu einer gesattigten wss. Chlor-
kalklsg. so lange Soda, bis kein CaC03 mehr ausfdllt, und rihrt das Filtrat mit
frisch bereitetem Jodidchlorid unter Zusatz einiger Tropfen Essigsédure 48 Stunden
durch, so erh&lt man gegen 90% der berechneten Menge p-Tertidrbutyljodobenxol,
C4H9-CaH 4-J02; weifse, kornige M.; explodiert bei 201° mit lautem Knall; swl. in
W.; 1L in Eg. — Eine stark alkal. reagierende Lsg. von Di-p-tertidrbulylphmyl-
jodiniumhydroxyd, (C4H9-COH4)2J-OH, bildet sich, wenn man &quimolekulare Mengen
Jodoso- und Jodo-p-tertidrbutylbenzol bei 60° einige Tage mit W. + AgsO verrihrt;
die auch Jodat enthaltende FI. wird mit KJ geféllt und das Jodid mit Ag20 zer-
legt. Beim Verdunsten der Lsg. hinterbleibt das Hydroxyd als halbfl., schmierige
M. — Chlorid, (C4H9-C8H4RJ-C1. Mikrokrystalliuisch; F. 157°; wl. in h. W,
leichter 1 in A.; uni. in A. — Bromid, C2OH2]-Br. Weifs; amorph; F. 144°; 1 in
A.; uni. in A, — Jodid, COH2A)-J. Gelb, amorph; F. 142° unter starker Jodab-
scheidung; wl. in A.; L in A. — Perjodid, COH2B-J3. B. Aus dem Jodid -)- Jod
in A.; schwarzbraune Nudelchen; F. 138° unter Entw. von Joddampfen. — Nitrat,
C,0H2J-NO3 Mikrokrystallinisches Pulver; F. 142° unter Zers.; swl. in W., leichter
1 in A, A. — Pyrochromat, (C20H28))2CrsO7. Gelb; amorph; zers. sich bei 105°;
swl. in W., A. — Pt-Salz, (CIOH,B-Cl)2PtCl4 Orangefarbene Bléattchen aus ver-
dunstendem A.; beginnt bei 128° sich zu zers. u. schm, gegen 142°; uni. in W. —
HgCij-Doppelsalz, CXHIBI-CI-HgCI2 Wasserhelle Prismen aus A.; F. 62° braunt
sich an der Luft. — Das Monojoddi-p-tertiarbiiiylphenyljodiniumhydroxyd, (C4H9-
COH3J)(C1H9-CoH4)J-OH, und dessen Salze sind sehr unbestdndig; innerhalb 3—4
Tagen verwandeln sie sich in unansehnliche graue MM. Man erhdlt das Sulfat durch
Verrihren von 5 g p-Tertidrbutyljodosobenzol mit 70 g k. konz. Schwefelsdure; bei
der Umsetzung mit KJ liefert es das uni. Jodid, welches mit Silberoxyd eine stark
alkal. reagierende, beim Einengen sich zers. Lsg. des Hydroxyds ergiebt. — Chlorid,
CIOH 2B 2+Cl. Weifs; amorph; aufserordentlich zers.; scbm. bei 94° unter Zers.; 1L in
A., Chif.; schwerer 1 in A. — Bromid, C20H232-Br. Fleischfarbener, flockiger Nd.,
der am Licht rasch in eine graubraune, feuchte M. (bergeht; F. 89° unter Zers.: 1
in A, A.,, Chif. — Jodid, COHXJj-J. Hellgelbe, sich am Licht schnell dunkler
farbende Flocken; sintert bei 75°; scbm. bei 86—87° zu einer dunklen Fl.; 11 in A,
Chlf.; wl. in AL — Cyanid. Weifser Nd., farbt sich sofort grau und schlieflich
dunkelbraun. — Pyrochromat, (C20H28 22Cr207. Orangegelber Nd.; schwérzt sich bei
71°;, schm, bei 118° uni. in W. — Pt-Salz, (C20H28)2CI)2PtCl4  Zers, sich bei 89°.
— HgClj-Doppelsalz, C2H26)aCl-HgCJ,. Amorph; F. 56°; wl. — Die Salze des
Phenyl-p-tertiarbutylphenyljodiniumkydroxyds, (COH6)(C4H9-COH4J-OH, sind ziemlich
bestandig; die alkal. reagierende Lsg. des Hydroxyds bildet sich beim Verreiben
&quimolekularer Mengen Jodosobenzol u. p-Tertidrbutyljodobenzol mit W. -j- AgaO.



—*Chlorid, Ci6H,8-Cl. Krystallinische, halbkugelférmige Aggregate aus A.; F. 167°.
— Bromid, C1G418)-Br. Mikrokrystallinisches Pulver aus A.; F. 157°, 1L in A.; wl.
in W. — Jodid, C,eHJJ-J. Hellgelb, amorph; F. 124 swl. in W., A.; leichter 1
in A, — Nitrat, CIOHIaJ-NOa. Gl&nzende Nidelchen; féarbt sich bei 141° gelb;
schm, bei 164° unter Aufschdumen; sll. in W., A. — Pyrochromat, (Cl6H18J)2Cr,07.
Orangefarbiges, krystallinisches Pulver; beginnt bei 81° sich zu verdndern, schm, bei
121° zu einer schwarzen M.; swl. in W., A., A. — Pt-Salz, (CIOH I8JCI)2PtCl< Gelbe
Nidelchen aus A.; zers. sich bei 152°. — HgCl,-Doppelsalz, CIOH18ICI-HgCI2
Nidelchen aus W.; F. 129°. — Durch Verreiben von p-Tertidrbutylphenyljodidchlorid
mit Acetylensilbersilberchlorid und W. erhdlt man das Dichlorathyl-p-tertiarbutyl-
phenyljodiniumchlorid, (CjHgCy”H ,«C6H JJ «Cl; wasserhelle, derbe Prismen aus W.,
die an der Luft verwittern u. sich gelb farben; F. 107°. — Bromid, OjjH”CIjJ-Br.
Kurze, derbe Nadeln aus A.; F. 123° zIl. in w. A. — Jodid, CI2H16CI,J-J. Gelb-
lich; amorph; F. 91°. — Cyanid, C)2HIaC!2J-CN. Weifse Fléckchen, die sich rasch
gelb farben und verschmieren. — Nitrat, C12H18C12J-N 03. Seidenglédnzende Nadeln;
F. 126° sll. in A. — Pyrochromat, (C,HieC],J)aCr207. Mkr. gelbe Nadeln; ver-

wandelt sich beim Trocknen in eine zdhe M. — Pikrat, ClaH18CI2)-CeHa07N8.
Gelber, krystallinischer Nd. aus A.; F. 158°. — Pt-Salz, (CI2H10CI2)-Cl)2PtCIL
Krystallinischer Nd. aus A.; F. 64°. — HgCIl2-Doppelsalz, CI12H16CI2]-CIl,HgCI2
Amorpher, weifser Nd.; F. 73° wuni. in W.; zl. in A. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34.
3664—78. 9/11. [19/10.] Freiburg i. Br.) Stelzneii.

C. Willgerodt und Kurt Dammann, Uber Derivate des p-lsoamyljodbenxols
mit mehrwertigem Jod. Das als Ausgangsmaterial dienende p-Isoamylanilin,
(CHYJ)jCH «CH, «CH2+CeH4sNH3(Calm, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15.1642. Die Konstitution
der Base wurde von Beckeriioff, Inaug.-Dissertat., Bonn 1896, klargelegt), wurde auf
&hnlichem Wege wie das p-Tertidrbutylanilin (vergl. das voranstehende Bef.) dargestellt:
In einer schmiedeeisernen Rohre wurden 200 g Anilin, 170 g Isoamylalkohol und
200 g ZnCl, 8 Stdn. auf 280° erhitzt; die neben kleinen Mengen brennbarer Gase
erhaltene, gelbe, am Licht bald mifsfarbig werdende M. wurde in konz. Salzséure
gel.,, h. mit konz. Ammoniak Ubersattigt, das ausfallende Ol 24 Stdn. mit festem
Atzkali getrocknet und dann fraktioniert. Das von 240—270° Ubergehende wurde
in das Sulfat (CeHn «CeH4sNH22H2S04 (Seidenglduzende verfilzte Nadeln aus W.)
verwandelt; durch Zerlegen des letzteren resultierte schliefslich die reine Base vom
Kp. 258—260°. — Zur Darst. des p-lsoamyljodbenxols, CBHU<C6H ,J, wurden 40 g
p-Isoamylanilinsulfat mit 15 ccm konz. Schwefelsdure gut verrieben, 700 ccm W.
allmahlich hinzugefiigt, mit 12,8 g Na-Nitrit in 128 g W. diazotiert und nach Istiind.
Rihren die filtrierte Diazolsg. mit 35 g KJ, gel. in 100 ccm W., vermischt. Nach
mehrstindigem Stehen wurde bis zur Beendigung der N-Entw. auf 60—380° erwdarmt,
mit Natronlauge uUberséattigt und mit Wasserdampf destilliert. Das zu 77% der
Theorie gewonnene p-Isoamyljodbenzol war optisch inaktiv; Kp. 272°, bezw. 281°
(korr.). — Durch Einleiten von Chlor in die gekihlte, gut durchgeriihrte Lsg. dieser
Verb. in Chif. -|- Eg. entstand das p-lsoamylpkenyljodidehlorid, C5H,1-C6H1-JC12;
gelbe Tafeln oder Blittchen; F. 84° unter Aufschiumen; 11 in Bzl., A., ChIf; wl.
in Eg.; swl. in Lg.; giebt leicht Chlor ab. — Gab durch Verreiben mit 2,5%iger
Natronlauge das p-Isoamyljodosobenxol, C3H11-CeH4-JO, schneeweilles, lockeres,
amorphes Pulver; F. 162° unter Zers.; fast uni. in W., A.; verwandelt sich beim
Aufbewahren in Isoamyljodo- -j- Isoamyljodbenzol. Von seinen Salzen war nur das
bestdndigere Acetat, C6Hn «CeH1*J(0-COCH3)2, rein zu erhallen; Nadeln aus Lg.;
F. 78° unter Zers. — Beim Kochen der Jodosoverb. mit W. entstanden p-lsoamyl-
jodbenzol und p-lIsoamyljodobcnxol, CeHU+CeH1'JO ,; letzteres bereitet man am besten
durch Oxydation der Jodosoverb. mit unterchloriger S. oder Behandeln des Jodid-



Chlorids mit einer Chlorkalklsg., die zum Teil mit Essigsdure neutralisiert ist;
glanzende Téfelchen vom Explosionspunkt 200—203° aus W.

Die im folgenden beschriebenen Jodiniumverbb. werden analog den im voran-
stehenden Ref. erwdhnten niederen Homologen dargestellt. — Di-p-isoamylphmyl-
jodidiniumhydroxyd, (CsHn «CeH4),J*OH. Die wss. Losung reagiert stark alkalisch
und zers. sich beim Eindampfen unter Abscheidung von Oltrépfchen. — Chlorid,
CssH3-C1. Derbe Nadeln aus A.; F. 74°; 1in h. W. —Pt-Salz, (C,,H30-Cl)2PtCl4.
Braunrotes, krystallin. Pulver aus W.; F. 178° unter Aufschdumen; wl. in W.; A
— HgCl,-Doppelsalz, C22H30ICI-HgCIl2 Gléanzende Bléttchen; zers. sich bei 163°;
1. in A, schwerer in W. — Bromid, C2H30-Br. Weiiser Nd.; F. 127°; 11 in A,
schwerer in W. — Das Jodid, C2H3tJ-J, bildet sich durch Verreiben von Jodoso-
und Jodo-p-isoamylberizol mit Silberoxyd -j- W. und Féllen mit KJ; amorphes,
weifses, sich bald gelb farbendes Pulver; schm, bei 68° unter Zerfall in 2 Mol.
p-Amyljodbenzol. — Pyrochromat, (Ca2H30)aCr207. Amorphes, gelbes Pulver; zers.
sich bei 137°; swl. in W .— Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd, (CaH6)(CéH 11+
CeH4J'OH. Nur in wss. Lsg. erhéltlich. — Chlorid, Cl7HaaJ-Cl. Nadeln aus A
F. 159° unter Zers.; 1L in w. W., A. — Pt-Salz, (Cl7HanJ-CI1)2PtCl4. Orangefarbenes
Krystallpulver; F. 165° unter Zers.; wl. in W., A. — HgCls-Doppelsalz, Ot7H20]-
CljHgClj. Glénzende Nadeln aus A.; farbt sich bei 95° dunkel; schm, bei 132°
unter Zers.; zll. in A., schwerer in W. — Bromid, Cl7Ha)Br. Warzenférmige
Krystallhdufchen aus W.; F. 145° zIl. in k. W., A. — Jodid, CI7TH3) «J. Weifses
Pulver, das sich bald gelb féarbt; schmilzt bei 118° unter B. von Jod- und p-Iso-
amyljodbenzol; wl. in W., A. — Beim Neutralisieren einer Lsg. des Hydroxyds mit
Trichloressigsdure féllt das Trichloracetat, C,0H17J-O-CO-CCi3, als weifser, krystallin.
Nd. aus; kurze Nidelchen aus verdunstendem A.; F. 85° unter Aufschaumen; wil.
in W.; 1L in A. — Nitrat, CIOH17J-NO3. Nadeln aus W.; F. 122° zwl. in k. W,
1 in A.— a-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd, (O10H 7)(CéHI1-C3H4)-J-OH.
Nur in wss., alkal. reagierender Lsg. bekannt. — Chlorid, C2iH2aJ-Cl. Krystallin.
Nd.; F. 152°; 1 in h. W., A.; farbt sich am Licht wie AgCl. — Pt-Salz, (CalHaJ-
Cl2PtCl4. Rétlich gelb; F. 162° unter Aufschdumen; wl. in W., A. — HgCla-Doppel-
salz, (C2iHa2-Cl)-HgC]2 Krystallin, Nd.; féarbt sich bei 96° gelb; schm, bei 141°
unter Zers.; wl. in W., A.— Bromid, CaiHalBr. Weiiser, krystallin. Nd.; F. 156°;
1 in h. W, A, féarbt sich beim Aufbewabren rosa. — Jodid, CaiH2J-J. Amorph;
weifs; wird am Licht schnell gelb; F. 134° unter Zerfall in p-Amyljodbenzol und
a-Jodnaphtalin; wl. in W., A. — Pyrochromat, (C21IH2J)2Cra07. Gelbe3, amorphes
Pulver; schm, bei 74°, explodiert bei 90°; wl. in W., A. — D'ichlorathyl-p-isoamyl-
phenyljodiniumchlorid, (C2H3C]2)(C6H U-CeH 4J-Cl, bildet sich durch Verreiben von
p-lsoamylphenyljodidchlorid mit Acetylensilbersilberchlorid und etwas W.; kurze
Nadeln aus W. oder A.; F. 132° unter Zers. — Bromid, CI3H13ClaJ-Br. Glénzend-
weifse, derbe Krystalle aus A., die sich beim Aufbewahren bald brdunen; F. 109°
unter Zers.; wl. in W.; sll. in A. — Jodid, CI13H13Cl2J-J. Unbesténdiger, weiler,
amorpher Nd.; schm, gegen 60° unter Zers.; wl. in W., A. — Nitrat, CI3HI8C12J-N03.
Seidenglénzende, zu sternférmigen Krystalldrusen vereinigte Nadeln aus A.; F. 82°
sehr wenig haltbar. — Sulfat, CI3H13C12J-H S04 Rhombische Bléttchen; F. 56°
unter Zers. — Pt-Salz, (C13H18CIsJ)2PtCi3 Rotgelbe Krystalle aus A.; F. 124° unter
Aufschdumen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3678—88. 9/11. [19/10.] Freiburg i. Br.)

Stelznf.r.

Arthur W. Palmer u. William M. Dehn, Uber primare Arsine. Durch ge-
eignete Reduktion von Dimethylchlorarsin, (CH3)aAsCl, oder Kakodylsdure, (CH3ae
AsO-OH, erhélt man das Dimethylarsin, (CH32HAs (palmer, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 27. 1878); in analoger Weise ist auch das primare Methylarsin, AsH2-CH3
durch Reduktion von Methyldichlorarsin. CH3-AsCla, -oder besser, Methylarsenséure,
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CHa*AsO(OH),, zugénglich. Fir die Darst. der Verb. mischt man methylarsensaures
Na (Kringer, Kreutz, Liebxg's Ann. 249 .147) mit amalgamiertem Zinkstaub, uber-
schichtet mit A. und l&fet Salzsdure zutropfen. Der Kolben steht mit Wasch-
flaschen in Verbindung, die behufs Absorption der mitgerissenen HCI- u. A.-Dédmpfe
mit W. gefillt sind; nachdem dann das Gas ein langes, mit Natronkalk gefllltes
Kohr passiert hat, geht es durch den in Fig. 53 abgebildeten Kondensationsapparat,
an den sich eine mit ammo-

niakalischer Silbernitratlsg. ge-

fullte Waschflasche anschliefst.

Da die Arsine Kautschuk sehr

schnell angreifen, ist der Kon-

densationsapparat ausschliefslich

aus Glas hergestellt. Das Geféfs

ist wahrend der ganzen Dauer

der Rk. in dem Holzkasten E

von festem Kohlendioxyd um-

geben. Das Prod. kondensiert

sich in A und sammelt sich in

der untersten Kugel B an, aus

welcher es in G abgelassen wird.

Mit Hilfe des Vorstofses D wird

das Metbylarsin dann in mit

CO, gefillte Kéhren ubergefullt.

Tritt Luft in den App., so oxy-

diert sich das Gas momentan

unter Abscheidung einer glanzend

roten Substanz. Das Mouome-

thylarsin ist eine farblose, leicht

bewegliche Flussigkeit von durch-

dringendem, widerwartigem Ge-

ruch; Kp:55. -j-2°; sd. unter | 1,

Atmosphédren Druck bei —347°;

bildet an der Luft dicke, weifse

Nebel, entziindet sich aber, im

Gegensatz zum Dimethylarsin,

nicht von selbst; wird von Sauer-

stoff zu Methylarsinoxyd, CH3e

AsO, u. dann langsam weiter zu

Methylarsensdure, oxydiert; mit konz. Salpetersdure entstehen letztgenannte S. und
As}03; mit alkoh. Jodlsg. bildet sich Arsinmethyljodid, As(CHs)J,. — Monophmyl-
arsin, AsH,-CeH®6, das As-haltige Analogon des Anilins, gewinnt man innerhalb
einiger Stunden durch Reduktion von monophenylarsensaurern Ca (Darstellung nach
Michaelis, Loesner, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 27. 264) mit amalgamiertem Zinkstaub
-(- Salzsaure. Durchsichtiges, sehr stark lichtbrechendes Ol; Kp,0. 93°; Kp7eo. 148°;
1 in A., A.; riecht phenylisonitrildhnlich, in der Verdiinnung jedoch sehr angenehm
nach Hyazinthen; oxydiertsich an der Luft zu einem gelben Kdérper, aus welchem Chif.
eine bei 195—208° schm. Substanz (Arsenobenxol, C8H5-As : As-CeH£?) extrahiert;
mit konz. Salpetersdure bildet sich unter lebhafter NO,-Entw. Phenylarsenséure,
CeH6°ASO(OH),. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 3594—99. 9/11. [11/10.] Univ. of
Illinois. Urbana.) Stelzner.

Ernest Charon und Demetrius Zamanos, Konstitution des Piceols, Das von
V. 2. 93



Tanret durch Spaltung des Piceins gewonnene Piceol (C.r. d. I’Acad. des Sciences
119. 80; C. 94. Il. 327) ist, wie die Vif. nachzuweisen vermochten, identisch mit
dem p-Oxyacetophenon. Letzteres stellten sie durch Verseifung von p-Acetylanisol
dar, indem sie gasférmige HBr in ein w. Gemisch von Acetylanisol und W. ein-
leiteten, die Operation jedoch unterbrachen, wenn hdchstens die Halfte verseift war,
um eine Verharzung des Reaktionsprod. zu vermeiden. Das p-Acetylanisol 1&fst sich
in theoretischer Ausbeute gewinnen, wenn man das Acetylchlorid dem Gemisch von
CS, und AICI, zusetzt (nicht umgekehrt, wie Gattermann: Ber. Dtsch. ehem. Ges.
23. 1202; C. 90. I. 995). — Oxim, feine, weifBe Nadeln aus Bzl.; F. 143°. —
Hydrazon, feine, weiise, an der Luft rasch gelb werdende und verharzende Nadeln,
F. 148°. — Semicarbazon, farblose Nadeln, F. 199°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
133. 741—43. [4/11*]) Dusterbehn.

R. Boehm, Uber Filicinsdurebutanon. Kocht man Filixsaure (oder Flavaspid-
sédure) mit 2 Tin. Zn-Staub und 5 Tin. NaOH (15°/0ig) finf Minuten lang in einer
Silberschale, so erhdlt man neben etwas Filicinsdure eine Verb. C, Hla04, das Fili-
cinsdurebutanon — farblose, rhombische Tafeln (aus Xylol), F. 95—97°; aus wss.
Aceton krystallisiert ein Hydrat CnH1804 H,0 in perlmuttergldnzenden, rhom-
bischen Plattchen, F. 65—67°, das Uber H,SO. unter Abgabe von W. bald zu einem
erst nach Wochen krystallinisch erstarrenden 01 zerfliefst —, das bei la&ngerem Dige-
rieren (10—12 Stdn.) mit NaOH und Zn-Staub bei Wasserbadwérme quantitativ in
Filicinsdure und n-Butterséure zerfallt:

ClOHI®04 + H,0 = C841003 + C4HsO,.

Da die Konstitution der Filicinséure bereits aufgeklart ist, so war nur noch
festzustellen, ob in dieser Vorstufe zur Filicinsaure der Buttersaurerest an Sauerstoff
oder Kohlenstoff gebunden ist. Gegen die Auffassung als Butyrylather spricht be-
sonders der Umstand, dafs die Verseifung durch Alkalien schwierig oder gar nicht
zu bewirken ist; dagegen liefsen sich leicht Anhaltspunkte fir die ketonartige Bin-
dung des Butyryls erbringen.

Mischt man alkoh. Lsgg. von 1 Mol. Filicinsdure und 2 Mol. Diazoamidobenzol
bei Wasserbadwérme, so erstarrt die Mischung nach dem Erkalten zu einem Brei
dunkelpurpurroter Nadeln (aus h. A.) von Filicinsauredisaxobenxol, C8H,(N : N
C8H9)j03, F. 209°. Unter den gleichen Bedingungen wird von dem Butanon nur
eine Azobenzolgruppe aufgenommen, wobei das Benxolaxofilicinsdure-n-butanon,
CijHI8N,C84804, in Form tief orangegelber Prismen (aus h. A.), F. 137°, entsteht.

Wie die Filicinséure, so hat auch das Butanon die Eigenschaften einer S., es ist
aber im Gegensatz zu dieser titrimetrisch bestimmbar. Experimentell liefs sich von
den fir Filicins&ure charakteristischen zwei Hydroxylgruppen nur eine im Butanon
nachweisen, und das auch nur mittels Phenylisocyanat, welches den bei 115° schm.
Phenylcarbaminsdureédther CjjHjjtO-CO-NH-CgHjJO,, liefert.

Phenylhydrazin wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur auf die &th. Lsg. des
Butanons ein; das dabei sich bildende, bei 183—184° schmelzende Prod., schief ab-
geschnittene, farblose Prismen (aus h. Holzgeist), 16st sich selbst in kochender Alkali-
lauge nicht mehr und durfte nach der Gleichung:

+ 2CaHsN, = C4HSN4 + 3H,0
entstanden sein.

Brom wirkt lebhaft auf Filicinsdurebutanon ein, es ist aber schwierig, krystalli-
sierte Bromderivate zu erhalten. L&fst man in die absolut &th. Lsg. des wasserfreien
ButanonB so lange Brom eintropfen, bis ganz schwache Rotférbung auftritt, so kry-
stallisiert beim Verdunsten des Losungsmittels das Monobromfilicinsdurebutanon,
CnH16Br04, farblose Platten (aus h. Lg.), F. 85° dieses l6st sich in Sodalsg. unter



CO&Entw. uud giebt beim Versetzen seiner ammoniakalischen Lsg. mit AgNOs ein
sehr unbestandiges Ag-Salz. Manchmal verlduft jedoch die Einw. von Brom auch in
anderer Weise; nach Zugabe einiger Tropfen Brom scheiden sich plétzlich farblose
Nadeln, P. 154°, ab, die ebenfalls die Zus. O"H”"BrO* haben, aber sich beim Um-
krystallisieren zersetzen. Aus der von diesem Bromid abfiltrierten dth. Lsg. kry-
stallisiert dann das bei 85° schmelzende Monobromderivat.

Versetzt man eine Lsg. des Filicinséurebutanons in sehr verd. KOH mit Brom bis
zur intensiven Braunfarbung, so wird es in Bnttersdure und Tetrabromfilicinséure
(Liebig’s Ann. 307. 270; 0. 99. Il. 427), F. 139—140°, gespalten:

OiiHle04+ 8Br + H,0 = C8HaBr4Oa + CtH8&, -f- 4HBr.

Fir das Filicinsaurebutanon kann daher nach des Vf.’s Meinung nur eine der
folgenden drei Formeln in Betracht kommen:

l. 1. IH.

In pharmakologischer Hinsicht bietet das Filicinsaure-n-butanon insofern beson-
deres Interesse, als es als die spezifisch wirksame Komponente der Korper der Filix-
sduregruppe anzusehen ist; es kommen ihm, wenn auch in geringerer Intensitét, die
gleichen charakteristischen Wirkungen auf den Tierkdrper zu, wie den Muttersub-
stanzen: Filixsdure, Flavaspidsiure, Albaspidin, Aspidin. Durch die Abspaltung des
Butyryls geht die Wirkung verloren, denn Filicinsdure ist unwirksam. (Liebig’s
Ann. 318. 230—45. 81/10. [15/7.] Leipzig. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Hernte.

E. Boehm, Uber Aspidiml. Das in den d&ther. Ausziigen der Bhizome von
Aspidium filix mas, Aspidium spinulosum und Athyrium filix femina neben Filix-
sdure und Flavaspidsédure enthaltene Aspidinol hat thatsdchlich die ihm friiher schon

(Arch. exp. Pathol. u. Pharmab. 38. 35; C. 96. Il. 1036) zugeschriebene Zus.
CI12H1604. In ganz reinem Zustande schm, es aber etwas hoher, als ehedem (s. auch
Hausmann- Arch. der Pharm. 237. 544; C. 99. Il. 919) angegeben wurde, ndmlich

erst bei 156—161°; charakteristisch ist, dafs der F. bei wiederholter Bestimmung an
demselben Prdparate immer etwas hdher geht.

Aspidinol besitzt nur sehr schwach saure Eigenschaften u. ist einer der wenigen
Korper der Filixsduregruppe, die eine Methoxylgruppe besitzen und in sd. W. etwas
l6slich sind; seine Lsgg. werden durch FeCl, nicht rot, sondern dunkelgrin geférbt.

Durch Benzoylierung lassen sich in ihm zwei Hydroxylgruppen nachweisen; das
Dibenxoylaspidinol, CuHu (OCHs)(OCO-CeHs),, farblose Prismen (aus h. A.)), F. 108
bis 109°, ist alkaliunldslich und reagiert nicht mehr mit FeCla. Mit Brom verbindet
sich Aspidinol zu Monobromaspidinol, C,sH15BrO< Tafeln oder Prismen (aus sd. PAe.),
F. 95—96°, mit Diazoamidobenzol liefert es scharlachrote Krystalle von Benxolaxo-
aspidinol, CI1SH16N : N-CeH6)04, Nadeln (aus h. A.), F. 132°; mit Phenylhydrazin
hingegen reagiert es nicht.

Durch zehnstindiges Digerieren mit NaOH (15%ig; 5 Tie.) u. Zinkstaub (2 Tie.)
wird Aspidinol quantitativ in Methylphloroglucinmonomethyldther und n-Buttersdure
gespalten:

CijH180« + H,0 = C8H1003 + C4HsO0,;

der bei dieser Spaltung auftretende Methyldther des Methylphloroglucins ist identisch
mit demjenigen, welcher aus Aspidin (Liebig’s Ann. 302. 187; O. 9s. Il. 919)
entsteht.

93*
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Aspidinol ist daher als Methylphloroglucinmonomethyléther-n-butanon zu bezeichnen,
und es mufs ihm eine der nachstehenden KoDstitutionBformeln:

O0H,-0 CH8.C 0H3-0
HO-Cp”r.CO-CH, HO-CV~NiCO-CH, ho-g~nc-oh
hcL ib-CO-CaH. C8H7-CO-C~ "OH HcL 1'C.CO-OsHt
C-OH C-OH c-och8

zukommen; von diesen halt Vf. Il. fir die am wenigsten wahrscheinliche. (Liebig’s
Ann. 138. 245—52. 31/10. [15/7.] Leipzig. Pharmakol. Inst, der Univ.) Helle.

R. Boehm, Uber die Konstitution der Flavaspidsaure, der Filixsaure, des Albas-
pidins und Uber xwci bemerkenswerte Reaktionen in der Phloroglucinreihe. Vf. giebt
in dieser Abhandlung eine ausiihrliche Darlegung der Ergebnisse seiner Unterss.
Uber die Konstitution der Filixséure, der Flavaspidsdure und des Albaspidim. Die
nahe Verwandtschaft der beiden ersten Verbb. ergiebt sich aus der beinahe voll-
stdndigen Identitdt ihrer Spaltungsprodd.; es entstehen sowohl aus Filixséure als
auch aus Flavaspidsdure je nach den Bedingungen Filicinsdure oder Filicinséure-
butanon, aber aus beiden Substanzen in wesentlich verschiedener Menge. Aus Filix-
sdure erhdlt man aufserdem stets Phloroglucin und seine samtlichen terti&ren Homo-
logen. Bei der Spaltung der Flavaspidsdure tritt niemals normales Phloroglucin auf;
abgesehen davon erhdlt man aber die gleichen Phenole wie bei Filixsdure. Albaspidiu
giebt keine tertidren Phloroglucine. Aus Flavaspidsdure u. Albaspidin werden je 2,
aus FilixBaure 3 Molekile n. Butterséure abgespalten. Ferner zwingen einige That-
sachen zu der Annahme, dafs in der Filixsdure der Komplex des Phloroglucinbutanons,
in der Flavaspidsdure derjenige des Methylphloroglueinbutanons vorgebildet und in
nicht allzu fester Bindung mit dem Rest des Molekils verknipft ist. Von dieser
Bindung nimmt Vf. an, dafs sie vom TyPus des Dipbenylmethans ist, d. h. dafs
die Reste durch Methylen miteinander verbunden sind. Er gelangt so fur die Flavaspid-
sdure, fur die er die empirische Formel Cs,H,808 bevorzugt, zur Konstitutionsformel 1.,
aus der sich in einfacher Weise die B. sdmtlicher beobachteten Spaltungsprodd. der
Flavaspidsdure erklaren [&fst.

C.CH3 c-chs
CxX/ X -:0-0H OH-Cr*Xc-OH
L e3:l,-OC-(fcM(/C - CH,—-- cl®Jc-co-CaH,
CcO C-OH
Da sich Albaspidin synthetisch durch Einw. von Formaldehyd auf Filicinsaure-
butanon darstellen I&fst und also nichts anderes ist als Methylenbisfilicinsdurebutanon,

so lassen sich fiir dieses je nach der noch fraglichen Stellung der Substituenten im
Filicinsaurebutanon die Konstitutionsformeln 11., IH. und IV. ableiten.

(CHJ.-C C(CB,)a
OH-GNC-OH  OHe(VA"NC+OH
1 C8H7-O C-ctrJc-—CH,——-d i~ JcaCOC8H,

co co
(CH,),xC C(CH8s
OH-Cj*NCO OCVAC-OH

' C3H;-OC-cl®MJc— ch2— o”"Jc-co.c&.
C-OH C-OH
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(CHs),-0 C(CHS,
OC/N.C-OH OH-Cr m"Nco
V. -CO-C.H,
C.OH C-OH

Filixsdaure muis, wie schon erwahnt, den Komplex des Phloroglucinbutanons
vorgebildet enthalten, aufserdem geht sie beim Kochen mit Alkohol in Albaspidin
Uber; daraus ergeben sich fur die Filixsdure die beiden Formeln V. und VI., von

denen Vf. die Formel VI. — wonach Filixsdure als kombiniertes Di- und Triphenyl-
methanderivat erscheint — flr die wahrscheinlichere ansieht.
(CH3),.C c CH—-C

Nc-co hci. Je «CO<03H,

co co Ce, C-OH
(CH3,-c co
OH- .Crf  f>C-CO-CaH7
C3H7-0C-

VI.
OH-C-~j-C-OH

C3H7¢0Cec L " J 0 ----------- CH,
C-OH

In dieser seiner Auffassung, dafs die Stoffe der Filixsduregruppe Methylen-
derivate seien, wurde Vf. bestdrkt durch das Verhalten des Metbylenbisdimethyl-
phloroglucins gegeniiber NaOH und Zn-Staub. Wegen der Einzelheiten der Be-
grindung samtlicher Formeln mufs auf das Original verwiesen werden.

Flavaspidsaure, C,i,H%=08, 1., ist ein steter Bestandteil der &th. Ausziige aus den
Rhizomen von Aspidium filix mas, Athyrium filix femina und Aspidium spinulosum.
Sie krystallisiert in intensiv zitronengelben Prismen oder breiten Tafeln, die Unter-
schiede im F. zeigen. Aus Holzgeist oder Alkohol krystallisiert, schm, sie bei 92°,
erstarrt und schm, alsdann wieder bei 156°; die aus Bzl., Xylol oder Eg. umkrystal-
lisierte S. schm, nur einmal bei 156°. Beide als a- und (93Flavaspidséure unter-
schiedene Modifikationen haben gleiche Zus. Durch Acetanhydrid lafst sich in
schlechter Ausbeute die krystallisierende, farblose, in Alkalien l6sliche Acetylflavaspid-
sdure, C,IHa(COCH4),08 Nadeln (aus A.), F. 142—143°, gewinnen. Benzoylchlorid
liefert mit beiden Modifikationen geringe Mengen eines ebenfalls farblosen, alkali-
loslichen Prod.; unter bestimmten Bedingungen entsteht aus der "-Flavaspidsdure
ein amorphes, albaliunl. Benzoylderivat mit 3 Benzoylgruppen.

Bei der Behandlung der Flavaspidsdure mit NaOH und Zinkstaub entstehen als
Spaltungsprodd. Buttersdure, Filicinsdure, resp. Filicinsdurebutanon, und tertidre
homologe Phloroglucine; die, soweit angéngig, quantitative Bestimmung dieser Stoffe
ergab eine genligende Ubereinstimmung in den Mengen, die nach den Gleichungen:

C,H™03 + 2HXD + 2H, = C8H1003 + C8H1008 + 2CtH80s
Filicinsdure  Dimetbyl-  Butterséure
phlorogincin



Q.A.0. + 2H,0 + 2H2= C/H808+ C841308+ 2C4H8&a
Metbyl-  Trimethyl-  Butterséure

phloroglucin
erwartet werden konnten.

Benxolaxomethylphloroglucmbutanon, CUHI3N : N mC845)04. B. aus gleichen
Molekilen Flavaspidsaure und Diazoamidobenzol in absol. Alkohol bei Wasserbad-
warme; scharlachrote Nadeln, F. 181—182“ Liefert bei der Reduktion mittels SnCI3
in saurer Lsg. Anmiomethylphbroglucinchlorkydrat, C7H702-NH&mHCI -f- 2HaO, neben
Anilinchlorhydrat.

Filixsdure, C8H80la, V. oder VI. Schmilzt in vollig reinem Zustande bei
184—185“ Eigenschaften sowie die Ergebnisse der Zers, der Filixsdure durch NaOH
und Zn-Staub sind schon in friheren Abhandlungen mitgeteilt worden; Vf. ergénzt
seine Angaben hinsichtlich der bei der Spaltung gebildeten Fettsaure, die lediglich
normale Buttersdure ist, sowie durch Angabe der Ergebnisse einiger quantitativ
durchgefihrter Verss. Wie aus Flavaspidsaure, so bildet sich auch aus Filixsdure
bei der Zers, durch Alkali und Zn-Staub etwas Aceton.

PMoroglucinbutanondisaxobcnxol, CBHEN : N-CaH6a(CO-CsH7)Os. B. aus Filix-
saure und Diazoamidobenzol beim Kochen mit absol. A. unter Rickflufs; scharlach-
rote Nadeln, die aus sd. Eg. mit 1 Mol, OsH40a krystallisieren, F. 235°. Durch
NaOH und Zinkstaub wird aus der Verb. 1 Mol. n.-Buttersdure abgespalten.

Albaspidin (Alethylenbisfilicinsaurebutanon), I1., I11. oder IV. Nach den neueren
Unterss. kommt diesem im offizinellen Filixextrakt neben Filixsdure und Flavaspid-
sdure vorkommenden Korper die empirische Formel CagH30 8 zu; er bildet farblose,
seidegldanzende Nadeln und schm, bei 148" Kinstlich lafst er sich durch Kochen
von Filixsdure mit Alkohol und aus Filicinsdurebutanon durch Kondensation mit
Formaldehyd erhalten; alle drei Praparate haben gleiche Eigenschaften, gleiche Zus.
eund liefern gleiche Derivate.

Albaspidin reagiert in essigsaurer Lsg. mit Phenylhydrazin; das dabei entstehende
farblose Derivat C37H404N4, rhombische Krystalle (aus Bzl. -J- Lg.), F. 242°, zeichnet
sich durch grofse Bestadndigkeit aus und ist offenbar nach der Gleichung:

C,rHsaOs + 208H8Na = C3H<OIN! + 4HaO
entstanden.

Ganz reines Albaspidin wird, wie Flavaspidsaure und Filixsdure, in alkoh. Lsg.
durch Diazoamidobenzol unter B. von Benxolaxofilicinsédurebutanon, F. 137 gespalten.
Beim Behandeln mit NaOH und Zn-Staub entstehen aus Albaspidin 2 Mol. n.-Butter-
séure, keine Spur eines tertidren Phloroglucins, etwas mehr als 1 Mol. Filicinsdure
und aufserdem 25—28“0 einer 6lig-harzigen, amorphen M., die wahrscheinlich das
sekundare 1,1,3-Trimethylphloroglucin enthalt.

Methylenbisdimethylphlorogluein, [(OH)8C&CH3)a]jCHj. B. durch Kondensation
von Dimethylphloroglucin und Formaldehyd mittels HCI; farblose Nadeln oder pris-
matische Krystalle (aus verd. Alkohol), F. 252 (Zers.). Es liefert beim Aufkochen
mit Zn-Staub und NaOH neben Dimethylphloroglucin, F. 163", das bei 185" (wasser-
frei) schmelzende Trimethylphloroglucin. — Benxolaxodimethylphloroglucin, C8H8(N :
N*CeH603 B. aus 1MoL Methylenbisdimethylphloroglucin und 2 Mol. Diazoamido-
benzol in alkoh. Lsg.; dunkelbraune Nadeln, F. 200 (Liebig’s Ann. 318. 253—308.
31/10. [15/7.] Leipzig. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Helle.

M. Kuhara u. M. Fukui, Einwirkung aromatischer Amine auf Phtalylchlorid
bei verschiedenen Temperaturen. Bei Einw. von wss. NHS auf Phtalylchlorid hatte
Kuhara friher neben Phtalimid eine Verb. erhalten, welche er fiir ein unsymme-

y O~:NH
irisches Phtalimid von der Konstitution C8H4&f ]>0 hielt. Spdater gelang es
\co



Hoogewerff UNd van Dorp (Rec. trav. chim. Pays-Bas 13. 93) Methyl- und
Benzylsubstitutionsprodd. dieser Verb. aus Phtalomethyl-, bezw. Phtalobenzylamin-
sdure und Acetylchlorid darzustellen. Um die Existenzmdéglichkeit solcher Verbb.
festzustellen, haben Vff. nun die Einw. aromatischer Amine auf Phtalylchlorid bei
verschiedenen Temperaturen untersucht.

Einw. von Anilin auf Phtalylchlorid. Wahrend hierbei bei gewdhnlicher
Temperatur das bekannte s-Phenylphtalimid (I.) entsteht, bildet sich, wenn man die
ather. Lsgg. beider Verbb. bei —10° vereinigt, u-Phenylphtalimid, CuH9,N (Il.).
Weifse, mikroskopische, nadelférmige Krystalle aus viel A., F. 218° uni. in W., wl.

/CO. C=NCeHs
I. C,H/ >NC8H6 I1. CeH / >0
ACCK \CO

in A, 1L in h. Eg. Die Verb. geht, in ganz trockenem Zustand erhitzt, in s-Phenyl-
phtalimid tber, feucht zersetzt sie sich teilweise in Anilin und Phtalsédureanhydrid.
Mit W. im Einschlufsrohr auf 140° erhitzt, liefert sie s-Phenylphtalimid, Anilin und
Phtalsdure. Beim Erhitzen mit alkoh. NH3 geht ein Teil in Anilin u. Ammonium-
phtalat tber, ein Teil bleibt unveréndert zuriick. Dieses Verhalten bietet ein Unter-
scheidungsmerkmal von s-Phenylphtalimid, welches bei gleicher Behandlung phenyl-
phtalaminsaures Ammonium liefert. — Bei Einw. von Barytwasser auf s-Phenylphtal-
imid, nicht aber auf die isomere Verb., entsteht Phenylphtalaminsiure, welche in
&ther. Losung durch salpetrige S&ure ubergefilhrt wird in Oxyphtalylnitrosoanilin,

CeH<"QQE£j""6RA Hellgelbe Krystalle, 1L in W. und A., weniger 1 in Ather.

Giebt Liebermann’s Nitrosork. Zers, sich allméhlich beim Stehen, explodiert beim
Erhitzen oder durch Schlag. Beim Kochen mit W. entsteht unter N-Entw. Phenol
und Phtalsdure, daneben in kleiner Menge salpetrige S. und s-Phenylphtalimid.
Einwirkung von o-Toluidin auf Phtalylchlorid. a-o-Tolylphtalimid,
/ C=NO6HiCH3

Cl6BHnOSN = CeH,<' >0 , entsteht analog der Phenylverb. Es bildet
NCO

seidige Nadeln aus A., F. 201°, uni. in W., Il in h. A. HA&lt man die Verb. drei
Stunden in geschmolzenem Zustande, so geht sie in s-o-Tolylphtalimid (ber. Gegen
W. verhélt sie sich wie die Phenylverb., von Barytwasser wird sie in o-Toluidin und

Phtalsdure zersetzt. — Oxyphtalylnitroso-o-toluidin, CéH4< ~qq”" aus

o-Tolylphtalaminsdure und salpetriger S. Verhdlt sich ganz wie die entsprechende
Verb. aus s-Phenylphtalaminsdure, ist nur weniger explosiv.

Theoretischer Teil. Vif. legen zum Schlufs der Arbeit ausfuhrlich die
Griinde dar, welche zur Annahme der angefiihrten Konstitution der neuen Verbb.
fuhren. Die Existenz zweier isomeren Phtalimide lafst darauf schlielisen, dafs auch
Phtalylchlorid in zwei verschiedenen Formen, einer normalen und einer unsymme-
trischen, existiert, von denen die zweite bei niedriger Temperatur anzunehmen ist.
(Amer. Chem. J. 26. 454—63.15/11. [12/4.] Kyoto. Imperial University.) Fahrenh.

J. Boes, Zur Kenntnis der organischen Quecksilberverbindungen. Die Fahigkeit,
mit Merkurisalzen additioneile Verbb. zu bilden, wie sie u. a. bei einer Reihe von
Ketonen von Voihard (Liebig’s Ann. 267. 178; C. 92. |. 885) zuerst beobachtet
wurden, kommt auch allgemein Korpern, die eine Athylenbindung enthalten, und so
auch dem Gumaron und Inden, zu. Die Hg-Verbb. sind zur quantitativen Bestimmung
und Abscheidung des Cumarons und Indens aus Benzollsgg. geeignet. Man ver-
wendet die von Denigas (C. r. d. I’Acad. des Sciences 120. 628; C. 95. |. 832) zur
Abscheidung des Thiophens benutzte Merkurisulfatlsg. Es entstehen gelbe Ndd. von



der Zus. C8HaO-2HQgSOi-2HgO-H30, bezw. COH8*2HgS04-2Hg0-H,0, uni. in den
Ublichen Lésungsmitteln, einschliefslich W., verlieren bei 100—110° das Krystallw.,
zers. sich oberhalb 200° und regenerieren beim Erw&rmen mit HCI und bei der
Einw. von H,S die KW-stoffe. Ebenso lassen sich die Yerbb. C8H60 «HgSO,*2HgO,
bezw. COH8-HQgS01-2HQO, die entstehen, wenn man mit reinem Methylalkohol verd.
Lsgg. von Cumaron, bezw. Inden in bestimmtem Mengenverhaltnis mit Merkurisul-
fatlsgg. schittelt, unter geeigneten Bedingungen zu analytischen Zwecken verwenden.
(Pharm. Ztg. 46. 915. 16/11) Dusterbehn.

0. Wallach, Zur Kenntnis der lerpene und atherischen Ole. 52. Abhandlung.
I. Uber eine mitConiin isomere Base aus Methylheptenon. (Mitbearbeitet
von Ad. Gilbert.)) Die schon friiher (Liebig’s Ann. 309. 29; C. 99. Il. 948) be-
schriebene, aus Methylheptenonoxim durch Wasserabspaltung mittels P,Os entstehende
Base von der Zus. eines Dihydrocollidins, C8H13N, ist weiter untersucht worden. Kp.
186—189° (nicht 183°, wie friher angegeben), D19 0,925, nD = 1,501. — Mit Na
und A. lafst sie sich zu einem Trimethylpiperidin, C8HITN, reduzieren, Kp. 166°,
D1 0,859, nD= 1,459. Pt-Doppelsalz, (C8H17N.HC1),-PtCl,, Nadeln, F. 173°
unter Zers. Au-Doppelsalz, C8H,,N sHCI+<AuCl&, krystallinischer Nd. vom F. 118°.
— Nitrosoverbindung, CSH!BN-NO, schwach gelblich gefarbtes, angenehm riechendes
Ol, Kp18 134°. Wenn man die Ausgangsbase C8HIIN als ein Dihydrocollidin (1.
anspricht und ferner annimmt, was das wahrscheinlichste ist, dafe das Methylhep-
tenonoxim, (CH3)jC:CH.CHj.CHj-C(NOH).CHa, von P,05 zundchst durch eine
BECKMANN’sche Umlagerung in eine Yerb. (CH3),C:CH-CHa.CH,'N : C(OH)-CH3
Ubergefiihrt wird, und dafs erst jetzt Wasserabspaltung unter B. des Dihydrocollidins

CH, CH,
(CH8) /' N (ch8jc /\c h , ch/N ch,
ch.171 m ch3echL Jch3 e (CH3,cL Jch mCH3
N NH NH
eintritt, so hat man der Base C8H, N die Formel Il. zuzuschreiben; als mdglich ist
aber auch Formel I11. in Betracht zu ziehen.

Mit Bromcyan, NH3 und H,S liefert die neue Base einen Thioharnstoff, der
sich durch Umkrystallisieren aus W. in zwei Isomere zerlegen ldist: Blattchen vom
F. 171—172°, swl. in k. W., u. Nadeln vom F. 154—155°. — Durch erschopfende
Methylierung der Base erhalt man gleichfalls zwei isomere quaterndre Jodide, C8H1S
N(CH3),J, die sich durch fraktionierte Krystallisation aus A. trennen lassen. a-Jodid,
Krystalle aus A., wl. in A und k. W., F. 238°. R-Jodid, 11 in W. und A., Nadeln
vom F. 159-160°. — Au-Salz der «-Verb., C8HleN(CH,),CI-AuCl,,, F. 105°. Au-
Salz der B-Verh., F. 99*. — Die freien Hydroxyde gehen bei der trockenen Dest.,
eben wie es AL W. Hofmann (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 494. 659; C. 81. 348. 349)
fur die vom Piperidin ableitbaren Ammoniumbasen gezeigt hat, unter Wasserabspal-
in neue tertidare Basen uber; die aus der «-Verb. sd. bei 167—169°, die aus der
R-Veib. bei 171—173°. Mit CHS vereinigen sich diese wiederum zu quaterndren
Ammoniumjodiden, C8HI5N(CH3)8. «-Verb. 11 in W. und A., Schuppen vom F.
231°; die B-Vetb. lafst sich durch Umkrystallisieren aus W. in Tafeln vom F. 217°
und Nadeln vom F. 201° zerlegen. Die entsprechenden Ammoniumhydroxyde geben,
trocken destilliert, Trimethylamin und Kohlenwasserstoffe, CaHu, von der Zus. des
Conylens. Der KW-stofi aus der /?-Verb. sd. bei 107—110°.

1. Uber gebromtes Methyheptenon und dessen Abwandlungspro-
dukte. (Mitbearbeitet von A. Blembel.) Da die direkte Halogenierung ungeséttig-
ter Fettketone kaum durchfihrbar ist, so haben die Vff. das Oxim des Methylhep-
tenons der Einw. von Br unterworfen. Bromiert man in essigsaurer Lsg. und kocht



nach beendeter Rk. die saure FI., so erhdlt man kein Bromketon, sondern eine noch
nicht n&her untersuchte Base. Dagegen lafet sich durch Bromieren des Methylhep-
tenonoxims in essigsaurer oder besser methylalkoh. Lsg. und Behandlung des Reak-
tionsprod. mit NaOH einheitliches Monobrommethylheptenon, C8HIsBrO, gewinnen,
das durch das Semicarbazon hindurch gereinigt wird; Ausbeute 30% der Theorie.
Kp,,. 96°, DR 1,2715, nD= 1,4913. Farblos, zers. sich aber nach einigen Tagen
unter Braunférbung. — Semicarbazon, C8H13Br: NsSHCONHSs, weifse Blattchen aus
A., F. 184°. - Oxim, C8H13BrNOH, F. 58°, Kp. 140°, 1L in A., A, PAe., Eg. —
Benzylidenverbindung, C8HnBrO : CHC8H5 entsteht durch Umsetzen des Ketons mit
Benzaldehyd in A. unter Zusatz von etwas NaOH, weifse Blattchen aus h. A, F.
155°. — Ein Austausch des Br-Atoms im freien Keton gegen andere Atomgruppen
ist nicht gelungen.

Mit Na und A. reduziert, liefert das Keton gewdhnliches Methylheptenol, das
Bromketoxim geht, in derselben Weise reduziert, in gewdhnliches Methylheptenyl-
amin Uber. KMnOt u. Cr03 oxydieren das Keton zu L&vulinsdure. Hieraus folgt,
dafa die doppelte Bindung im bromierten Keton sich noch an derselben Stelle be-
findet wie im Ausgangskdrper. Kocht man das Semicarbazon des Bromketons l&ngere
Zeit mit verd. H3SO<, so erhdlt man unter Entw. von CO, ein Xylidin und zwei
weitere bromfreie Basen. Das Xylidin erwies sich als 4-Amino-1,3-xylol; Pikrat,
08HuN'CaH3(NO0s)0H, gelbes, krystallinisches Pulver, F. 209° unter Zers.; Oxalat,
CHUN-OjCMH,, F. 162—163°. Die anderen Basen zeigen beide die Zus. C3HUN3
die eine hat Kp13 95—110°, die zweite Kpl6. 175° ihre ndhere Unters, steht noch
aus. Statt das Semicarbazon des Bromketons mit H,S04 zu kochen, kann man auch
das Keton selbst mit Semicarbazidsulfat und H2S04 oder auch mit Hydrazinsulfat
und H,S04 behandeln, man erhdlt in allen Féallen die gleichen Reaktionsprodd.
Hiernach ist folgender Reaktionsverlauf anzunehmen: Das Bromketon giebt beim
Kochen mit HsS04 zunédchst ein gebromtes Hydroxylol, dies tauscht sein Br-Atom
gegen das Hydrazinradikal aus, und das gebildete Hydrazinderivat zerfallt schliefs-
lich in NHaund Xylidin. Fur das bromierte Methylheptenon folgt aus diesen RKk.
die Formel (CHj"C: CBr-CHj-CHj-CO-CH,,. — Bei der Oxydation mit NaOBr
liefert das bromierte Keton Bromheptylsdure, (CH3)2C: OBr-CH,-CHj'COjH, deren
Br-Atom ebenso wie das des Ketons durch Mangel an Reaktionsféhigkeit ausge-
zeichnet ist. Die S. nimmt in Eg.-Lsg. zwei weitere Atome Br auf und giebt
Tribromheptylsdure, (CH3)sCBr-CBr5-GH2¢CH,-CO,H, Krystalle aus h. A. vom
F. 161°. *

1. Uber eine Base, CHIN, von neuem Typus und Uber ein neues,
isomeres Methylheptenon. (Mitbearbeitet von Heinr. Meyer u. E. Mittelsten-
scheid.) Die Unters, der aus Methylheptenylamin durch Anlagerung von Br uud
Wiederabspaltung von HBr gewonnenen Base, C8H15N (Liebig’s Ann. 309. 27; C.
99. Il. 947) ist weiter gefuhrt worden und hat zu verschiedenen ganz unerwarteten
und auffallenden Resultaten gefiihrt. Mit Benzaldehyd giebt die Base ein Additions-
produkt, CI6H2INO, Krystalle aus A., F. 99—100°. — Mit Benzoylchlorid entsteht
nicht die entsprechende Benzoylverb., sondern eine um 1 Mol. W. reichere Verbin-
dung, CI5H2INO,, Krystalle aus A. oder Eg. vom F. 86°. — Salpetrige S&ure liefert
weder eine Nitrosoverb. noch einen Alkohol, sondern ein mit Methylheptenon isomeres
Keton, CBHu O (s. i.). — Bei vorsichtiger Methylierung erh&lt man eine tertidre Base
C8HuNCH3, Kp. 164—166°, D’°. 0,852, nD= 1,4663. Jodid, C8H4NCH3.HJ, Nadeln
aus h. A, F. 200—205°. Pikrat, CI6H3007N4, all. in W. und A., F. 86°. Pt-Doppel-
salz, (CO9H18NCI)sPtCl4, wl., zers. sich bei 194—195°. — Ein quaterndres Ammonium-
jodid war nicht rein zu erhalten. Lé&fst man auf die tertidre Base Jodmethyl ein-
wirken, behandelt das Methylierungsprod. mit feuchtem Ag,0 und destilliert die vom
AgJ abfiitrierte Fl., so erhdlt man Trimethylamin und neutrale, O-baltige Prodd.,



deren Natur noch nicht aufgekldrt ist. Hydroxylamin wirkt auf dieselben ein unter
B. einer Verb., die sich mit Na und A. zu einer Base, C8HI5SN H,, reduzieren lafst.
Chlorhydrat, CBH13NH, «HCI, F. 207—209°.

Das oben genannte neue MethyUieptenon, CsH1<0, hat Kp. 161—162°, D°°. 0,842,
Dd = 1,43096. — Semicarbazon, OOH17N30, 1L in CHBOH, A., A., Krystalle aus
CHgOH, F. 93—95°. — MethyVieptenol, C8H160H, entsteht aus dem Keton durch
Reduktion mit Na und feuchtem A.. Fl., Kp. 166—167°, D°°. 0,845, nn == 1,44234.
Wird im Gegensatz zu dem bekannten Methylheptenol beim Kochen mit verd. H,S04
kaum veréndert. — MethyUieptenonoxim, COH15NO, dicke Fl., Kpld 99°. — Methyl-
heptenylamin, C8H15NH,, entsteht aus dem Oxim durch Reduktion mit Na und A,
Kp. 156—158°. Oxalat, F. 153—155°. Pt-Doppelsalz, F. 146—147°. — Harnstoff
des Methylheptenylamins, CHHI6BNHCONH,, F. 123°. — Durch KMn04 und Cr03
wird das neue Keton zu Isobuttersdure und Oxalséure oxydiert.

Uber die Konstitution der gewonnenen neuen Verbb. lafst sich noch nichts
sicheres sagen. Man kdnnte annehmen, dafs das Bromadditionsprod. des gewdhn-
lichen Methylheptenylamins nicht die friher (Liebig’s Ann. 309. 28; C. 99. Il. 947)
angegebene Formel (GH8),CBr-CHBr-CH,-CH,-CH/NH”CH, besitzt, sondern dafs
das Methylheptenylamin am N bromiert wird und unter HBr-Abspaltung in eine
Base, (CH3)jC:OH-CHj-CHj'CiNHj-OHg, ubergeht. Mit dieser Formel l&fst sich das
eigentiimliche Verhalten der neuen Base, CaHI5N, gegen Benzaldehyd, Benzoylchlorid
und HNO, in Einklang bringen. Da aber das daraus entstehende Methylheptenon,
welches nach dieser Formel als ein Methylhexylenketon anzusprechen ware, mit
keinem der drei bekannten Methylhexylenketone sich identifizieren lafst, und die
nach der Theorie noch fir ein viertes Methylhexylenketon zur Verfligung stehende
Formel CH,:C(CH3)-(CH23-CO-CH3 durch das Verhalten des neuen Ketons bei
der Oxydation ausgeschlossen wird, so mufs mau annehmen, dafs dies letztere
kein Methylhexylenketon ist, sondern sich von den bekannten Methylheptenonen
durch die Stellung der CO-Gruppe unterscheidet, und somit auch der neuen Base
eine andere Struktur zukommt. Behé&lt man demgemédfs flr letztere die schon friiher
(CH3),C:C-CH, -(IZH, A

J.NH CH *CHg
die wahrscheinlichste, auf diese Base kénnte HNO, ringsprengend einwirken und so
durch die Verbb. (CH3),C: C(NH,)*CH, «CH,*CHOH+*CHS — y (CH3),C: C(OH)e
CH, «CH, ®CHOH «CH3 hindurch zu einem Isopropylbutylenketon (CH3),CH-CO-
CH,sCH : CH +CH3 fiihren. — Weitere Verss. zur Aufklarung dieser Fragen sind in
yngriff genommen. (Liebig’s Ann. 319. 77—120. 26/10. Gottingen. Univ.-Lab.) Henle.

(l.e.) gegebene cyklische Konfiguration bei, so ist Formel

C Graebe, K. H. Aders u. J. Heyer, Uber Euxanthinsaure. Die Abhandlung
ist eine Erganzung der vorldufigen Mitteilung von C. Gkaebe (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 33. 3360; C. 1901. |. 122) Uber den gleichen Gegenstand. Nachzutragen ist,
dais nach Ansicht der Vff. bei der Euxanihinsdure &hnliche Verhaltnisse vorliegen,
wie bei der Glyoxylsédure oder vielmehr der DioxyWeinsdure, dafs sich also in ihr
bei Wasserverlust nicht Carbonyl, sondern ein Ather bildet. Geht man von der
von Gkaebe aufgestellten Formel 1. fir Euxanthinsdure aus, so kdnnte die Oxyd-

I. OH.CH3X (g)>C6HICH(OH)]iCO,H

bildung innerhalb der Glucuronsdure oder zwischen ihr u. dem Euxanthon eintreten;
man wirde so fur das Anhydrid der Euxanthinsiure, das die Vff. Anhydroeuxanthin-
saure zu nennen vorschlagen, zu den Formeln I1. u. Ill. gelangen, zwischen denen
eine Entscheidung bisher nicht getroffen wurde.

Die Euxanthinsdure schm, bei 162° (friher wurde 158° angegeben) und ist in
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verd. alkoh. Lsg. stark ([a] = —110°) linksdrehend. Charakteristisch ist fur sie,
dafs sie hdufig gelatinds erhalten wird. Diese amorphe Modifikation unterscheidet sich
von der krystallisierten dadurch, dafs sie durch eine Lsg. von Jod in Jodkalium blau
geférbt wird; die Blaufarbung verschwindet aber, sobald die S. krystallinisch wird.

OH «C8Ha< @)>C eH3+0+CH *CH(OH) «CH +[CH(OH)],CO,H
o)

CeH8&°00>C8H3.0
HI. 6

HOaC[CH(OH)j, «¢H— CH(OH)----CH(OH)

Eine h. alkoh. Lsg. von Euxanthinsdure farbt sich mit verd. Jodjodkaliumlsg.,
ebenso wie die ldngere Zeit auf 130—140° erhitzte S. gleichfalls blau; lafst man
jedoch die Anhydroeuxanthinsdure ldngere Zeit mit W. stehen, so farbt sie sich mit
Jod nicht mehr. Kaliumsalz, C,3H170i,K -f- HjO. [a] = —90° (in wss. Lsg.). —
Bariumealz, (Cl9H17Hn)3Ba + 9HaO. Gelatindser, gelber Nd., 1 in sd. W. —
Silbersalz, C,9H16010Ag, zl. in h. W.

Die aus letzterem Salze und durch direkte Esterbildung — Einleiten von HCI
in die gekiihlte alkoh. Lsg. von Euxanthinsiure — erhaltenen Methyl- und Athyl-
ester sind identisch; dieselben Ester entstehen auch, wenn an Stelle der krystalli-
sierten Euxanthinsdure die Anhydroeuxanthinséure verwendet wird. Sie werden durch
Alkalien sehr leicht verseift und gehen mit Jod viel bestandigere Verbb. ein als
Euxanthinséure. Diese bilden sich aber nicht nach bestimmten Verhéltnissen und
sind somit der Jodstarke an die Seite zu stellen; es hat sich nicht entscheiden lassen,
ob in ihnen eine Lsg. von Jod in den Estern vorliegt, doch ist dies sehr wahrschein-
lich. — Athylester (anhydroeuxanthinsaures Athyl), CI9H16010sC3H 6 Gelbe Krystalle
(aus A.), F. 198°. — Methylester, CI0H15010'CH8, F. 218°.

Beim Acetylieren der Euxanthinsdure mittels Acetylchlorid, sowie beim Behandeln
mit Benzoylchlorid und (berschiissiger NaOH werden immer nur Derivate der
Anhydroeuxanthinsdure erhalten, und zwar bilden sich dabei Gemische verschiedener
Kdérper, die schwer voneinander zu trennen sind. Am leichtesten wird das Mono-
aeetylderivat, CI9H 16010eCOGH3, Tafeln (aus A.), F. 241° erhalten, das durch W. bei
120—130° noch nicht angegriffen, bei 172—180° aber unter Abscheidung von
Euxanthon zers. wird. — Tetraacetyleuxantkinsauredihylester, CI9Hu O10(COCH3)4e
(C,H3. B. aus Euxanthinsiureester und Acetylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur;
Nadeln (aus A.), F. 216°. — Benzoylderivat, C*HjjO~"Hj+C0)6. B. aus Euxanthin-
sdure und Benzoylchlorid bei 25° u. Ggw. von berschiissiger NaOH; farblose Verb.
(aus Cblf. + Lg.), F. 194 (Liebig’s Ann. 318. 345—65. 31/10. [1/8.] Genf. Chem.
Lab. d. Univ.) Helle.

C Graebe und R. H. Aders, Uber Methylierung von Euxanthon und Alixarin
mittels Dimethylsulfat. Euxanthon giebt, in einem Uberschiisse verd. NaOH gel.,
beim Schitteln mit etwas mehr als 2 Mol. Dimethylsulfat schon bei gewdhnlicher
Temperatur aufser dem gelben 7-Methyl&ther des Euxanthons, F. 130,5° (Y. K ostanecki
giebt F. 129° an), auch den Dimethylather, jedoch nur in geringer Menge. Reich-
licher erhdlt man ihn, wenn man das durch Féllen einer Lsg. des 7-Methyléthers in
h. A. mit der berechneten Menge in A. gel. Natriums zu erhaltende, bei 100° ge-

trocknete Natriumsalz, CH&)-C8H3<j%Oj>CeH4ONa, mit etwas mehr als 1 Mol.

Dimethylsulfat */—1 Stunde'im Wasserbade erwdrmt; farblose Krystalle (aus Lg.),
F. 149,5°. Durch Verseifen mittels 90%iger H,S04 l&fst sich aus ihm der bisher



nicht bekannte farblose Euxanthonmethyl&ther erhalten, Krystalle (aus A. oder Chlf.),
F. 240 beim Gluhen mit Zn-Staub liefert er hauptsachlich Xanthen.

Gleich dem Euxanthon l&fst sich auch Alizarin mittels Dimethylsulfat methylieren.
Man erhélt den 2-Methylather des Alizarins, F. 230—231° (korr.), wenn man trocknes
Alizarinnatrium (1 g) mit Dimethylsulfat (2 ccm) auf 150—160° erhitzt. Dagegen
blieben Verss., das Natriumsalz des Methyldthers durch Erwédrmen mit Jodmetbyl
oder durch Erhitzen mit Dimethylsulfat in den Dimethyldther des Alizarins umzu-
wandeln, erfolglos. {Liebig’s Ann. 318. 365—70. 31/10. [1/8.] Genf. Chem. Lab,
d. Univ.) Helle.

J. Dybowski und Ed. Landrin, Uber das Iboga, seine exzitierenden Eigen-
schaften, seine Zusammensetzung und Uber das in ihm enthaltene, new Alkaloid, das
Ibogain. In der Rinde, dem Holz und besonders den Wurzeln von Tabernanthe
Iboga (Baillon), einer Pflanze des franzdsischen Congogebietes, die von den Einge-
borenen Iboga und Aboua genannt und als Anregungsmittel gebraucht wird, sind
2 Alkaloide enthalten, ein amorphes, Uber das Vff. spater berichten werden, und ein
krvstallinische8, das Ibogain. Zur Gewinnung des letzteren mischten die Vff. die
pulverisierte Wurzel mit Kalkmilch, trockneten das Gemisch, extrahierten es mit A,
entzogen diesem die Alkaloide durch schwefelsiurehaltiges W., féllten sie aus der
sauren Lsg. durch NaOH und trennten sie durch A. in dem das amorphe Alkaloid
leichter 1 ist, als das krystallinische. Ausbeute 6—10 g pro kg Waurzel.

Das Ibogain, C5He&NeO,, krystallisiert in langen, durchscheinenden, orthorhom-
bischen, schwach gelb geférbten Prismen vom F. 152°, [Blo = —48,32° (1 g gel. in
50 ccm 95%ig. A.), fast uni. in W., 11 in A, A., Chif,, Bzl.; Ig braucht 28 g
95°/,,ig. A. von 15° und 4 g sd. A. zur Lsg. Der Geschmack ist zusammenziehend,
ein wenig dem des Cocains gleichend. Das Ibogain oxydiert sich leicht an der Luft unter
Braunféarbung; seine Salzlsgg. werden durch Mayer’s Reagens, Tannin, Sublimat und
Phosphorantimonsdure weifs, durch Jodjodkalium braunrot, durch Kaliumwismut-
jodid goldgelb gefallt. Das Chlorhydrat krystallisiert gut, die gegen Lackmus neu-
tralen Salze der (brigen SS. (Sulfat, Nitrat, Acetat, Benzoat) dagegen sind amorph.
— Das Ibogain wirkt energisch auf das Zentralnervensystem, in geringen Dosen an-
regend, in starken Dosen berauschend. (C. r. d. I’Acad. des sciences 133. 748—050.
[4/11*]) Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

Henri Lecomte, Uber die Bildung des Parfiims der Vanille. Die Vanillefrucht
besitzt bei der Ernte fast gar keinen Vanillegeruch, sondern erhdlt ihn erst durch
eine besondere Préparierung. Da die hierzu benutzten Verff. rein empirischer Natur
sind, hat Vf. die Bedingungen, unter denen sich das Vanillin in der Frucht bildet,
néher untersucht und zundchst gefunden, dafs die verschiedenen Teile der Pflanze
eine Oxydase enthalten. Aufser dieser Oxvdase findet sich im Saft der Vanille aber
noch ein zweites, und zwar hydrolysierend wirkendes Ferment. Ferner fand Vf. im
gesamten, ihm zur Verfliigung stehenden Material Maugan, welchem nach Bertrand
die Rolle eines Sauerstoffubertrdgers zukommt. — Der Sitz der Oxydase sind das
innere Parenchym des Pericarps u. in diesem die dem priméren Holzblndel zun&chst
liegenden Zellen. Die geschétzten Vanillesorten des Handels enthalten die Oxydase
in reichlicher Menge, die minderwertigen wenig oder nichts von diesem Ferment. —
Die auf Réunion ubliche Préparierung beginnt damit, dafs die Friichte 20 Sek. lang
in W. von 80—85° getaucht werden. Aus den Verss. des Vf.’s bann jedoeb gefolgert
werden, dafs das Innere der Friichte hierbei eine Temperatur von 50° nicht erreicht,



dafs also die Oxydase bei diesem Prozefs nicht nur nicht verdndert wird, sondern
vielmehr in eine fur sie sehr gunstige Temperatur versetzt wird.

Die B. des Vanillins in den Frichten wahrend der Préparierung wird vermutlich
in der Weise erfolgen, dafs zundchst das Coniferin durch das hydrolysierende Ferment
in Coniferylalkohol und Glucose gespalten und ersterer darauf durch die Oxydase
zu Vanillin oxydiert wird. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 745—48. [4/11.*].)

Dusterbehn.

P. P. Deherain und C. Dupont, Uber den Ursprung der Stiarke im Getreidekorn.
Wéhrend der N-Gehalt des Getreidekorns in dem Zeitrdume von der beginnenden bis
zur vollendeten Reife konstant bleibt, nimmt sein Stirkegehalt gerade in den letzten
Wochen der Reifung besonders stark zu. Da die Getreideblatter in keiner Vege-
tationsperiode Reservelager von Starke enthalten, so mufs es sich hierbei um eine
intensive Neubildung von Stérke handeln, obzwar in den letzten Reifungswochen
die Blétter des Getreides bereits grofstenteils verdorrt und gelb sind. Diese Starke-
bildung kann nur durch die Ahrenblattchen oder die Halmspitzen bewirkt werden,
d. h. durch jene Teile, welche zur Zeit der Reifung allein noch griin sind und somit
allein noch die 00,-Assimilation u. Starkebildung zu besorgen vermdégen. Vff. haben
deshalb Ahren und Halmspitzen von Korn in eine abgeschlossene CO,-reiche Atmo-
sphédre gebracht, sie daselbst einige Stunden laug im Sonnenlichte verweilen lassen
und dann die Zus. des abgeschlossenen Luftquantums untersucht. Die Ahren zeigten
blofs das Ph&nomen der Respiration: Vermehrung der CO, und Abnahme des O,;
dagegen bewirkten die Halmspitzen unter Verbrauch von CO, eine entsprechende
Erh6éhung des O,-Gehalts des abgeschlossenen Luitquantums. Es sind demnach
die Halmspitzen, welche wahrend der Ahrenreifung die Starkebildung
fur das Korn besorgen. Dies geht auch aus dem Umstande hervor, dafs, wie
Vff. zeigen konnten, Halme, welche in der Zeit der Reifung, ihrer Ahren beraubt,
einige Zeit auf dem Felde stehen bleiben, in sich Starke aufstapeln, wéhrend &hren-
tragende Halme, aus welchen die Stirke in die Ahre abstrémen kann, nur einen
ganz geringfugigen Stérkegehalt aufweisen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 133. 774
bis 778. 18/11) Burian.

Zd. Oerny, Versuch einer Trennung der Verdauungsalbumosen mit Metallsahen.
Vf. hat sowohl in Wittepeptonlsg. als auch in solchen Albumosenlsgg., welche durch
peptische Verdauung von Kkrystallisiertem Eieralbumin erhalten worden waren, frak-
tionierte Fallungen mit Metallsalzen, ndmlich mit Silberuitrat, Kupfersulfat und
Uranylsulfat, ausgefiihrt. Da sich in Vorversuchen ergab, dafs in den Albumosen-
Isgg. das Silbersalz am wenigsten und das Uransalz am meisten féallt, wahrend das
Kupfersalz zwischen beiden die Mitte hélt, so wurden die Albumosenlsgg. zunéchst
mit Silbernitrat geféllt; der Endpunkt liefs sich in Proben des Filtrats leicht fest-
stellen. Das durch (NHJC1 vom Silber befreite Filtrat des Silbernd. wurde mit
Kupfersulfat unter genauer Neutralisation gefallt, und zwar so lange, als Proben des
Filtrats noch eine Abnahme der Drehung der Polarisationsebene zeigten. Das durch
H,S entkupferte Filtrat endlich wurde mit Uranylsulfat abermals unter genauer
Neutralisation geféllt, wobei der Endpunkt der Fallung wiederum durch Polarisation
festgestellt wurde. Zur Reinigung wurden die Ndd. durch Suspension in einer
grofseren Menge W. und Zusatz einer der urspriinglichen Féllung entsprechenden
Quantitat des betreffenden Metallsalzes umgeféllt. — Aus den Metallndd. wurden
die Albumosen selbst durch Zerlegung der Metallverbb., Aussalzen mit (NH4),S04
und mehrfaches Umféllen gewonnen. Die durch Silberfallung erhaltenen Albumose-
fraktionen enthielten stets, auch wenn ihre Lsgg. mit HCI oder Chloriden keine Spur
einer Tribung mehr gaben, noch Silber, das sich erst nach dem Veraschen nach-
weisen liefs.



Die RKkk. der nach dem angegebenen Verf. dargestellten Albumosefraktionen,
sowie die Ergebnisse einer fraktionierten Fallung derselben mit (NH4,S04 nach
Pick beweisen, dafs alle drei Fraktionen sowohl primdre Albumosen (keine Hetero-
albumo&l), als auch die sekunddren Albumosen A u. B enthalten; doch (iberwiegen
in der Silberfraktion die Deuteroalbumose A, in der Kupferfraktion die priméren
Albumosen und in der Uranfraktion die Deuteroaloumosen A und B. Die durch
keines der angewandten Metalle féllbare Albumosenfraktion ist frei von primdren
Albumosen und enth&lt auch nur wenig Deuteroaloumose A; sie besteht vielmehr
hauptsachlich aus Deuteroalbumose B.

Vf. hat ferner in einer Wittepeptonlsg. die vier Fraktionen von pick dargestellt
und jede der Albumosefraktionen durch sehr hdufiges Umféllen gereinigt. Hierbei
ergab sich, dafs nach dem Umféllen jede der Fraktionen auch die Albumosen der
niedrigeren Fraktionen enthielt. Es liefsen sich in Fraktion | die Fraktionen II,
111, IV, in Fraktion Il die Fraktionen Il und IV und endlich in Fraktion 111 die
Fraktion 1V nachweisen. Es hat also den Anschein, als machte das Umfallen mit
(NH4},S04 die Albumosen allméhlich weniger leicht fallbar, als verdnderte das Am-
monsulfat somit die Albumosen in der Weise, dafs sie sich immer mehr von dem
urspringlichen Eiweifs entfernen. (Pfiuger’s Arch. 87. 614—33. 13/11. Prag. Phy-
siol.-chem. Inst, d. deutschen Universitat.) BURIAN.

Jokiehi Takamine, Adrenalin, das aktive Prinzip der Nebennieren, und sein
Herstellungsverfahren. Das Adrenalin (vergl. S. 1026) wird auf folgende Weise dar-
gestellt. Die Nebennieren werden wiederholt mit angesduertem W. 5 Stdn. lang bei
50—80“ C. digeriert — und zwar, da das Adrenalin leicht durch Oxydation in eine
unwirksame Substanz ubergefuhrt wird, am besten in einer CO,-Atmosphdre; zum
Schliisse wird die Temperatur fir 1 Stde. auf 90—95° C. erhéht, wodurch die Haupt-
menge der Eiweifskdrper koaguliert wird. Der wss. Extrakt wird nun im Vakuum
eingeengt und dann mit dem 2—3-fachen Vol. A. versetzt und filtriert. Hierauf
wird von dem alkoh. Filtrat der A. im Vakuum abdestilliert u. zu dem Destillations-
ruckstande NH, bis zur deutlich alkal. Rk. hinzugefugt; in einigen Stunden scheidet
sich ein undeutlich krystallinischer Nd. von unreinem Adrenalin ab. Das letztere
wird in angesduertem A. gel. u. die Lsg. zur Ausféllung der Verunreinigungen mit
viel A. versetzt; das alkoh.-ath. Filtrat wird abermals in vacuo abgedampft u. mit
NH, gefdllt. Die Reinigungsprozedur wird, wenn nétig, 2—3 mal wiederholt. —
Man erhalt das Adrenalin auf diese Weise in Form von farblosen Prismen, Nadeln
oder Rhomben oder von boot- oder blattartigen Krystallen. Die Zus. entspricht an-
ndhernd der Formel C19H16NO,, wéhrend v. Farth fir sein Suprarenin die Formel
C,H7NO, oder CBHAINO,, und A idrich (Amer. Journ. of physiology 5. 457) fur ein
aus der Nebenniere erhaltenes gleichfalls krystallisiertes sehr wirksames Prod. die
Formel CoH, NO, aufstellt.

Die Base Adrenalin ist wl. in k., leichter 1 in w. W., die wss. Lsg. reagiert
alkal. und oxydiert sich an der Luft leicht unter Rotfarbung. Das Adrenalin ist in
SS. u. den Lsgg. fixer Alkalien (nicht in NH, u. Alkalicarbonatlsgg.) 11; die dabei
gebildeten Salze sind noch nicht krystallisiert erhalten; die Verbb. mit Alkalien
oxydieren sich leicht an der Luft. 100 Teile Adrenalin neutralisieren ca. 19 Teile
HCI: fir eine Verb. von 1 Mol. Adrenalin mit 1 Mol. HCI berechnen sich (unter
Zugrundelegung der oben angegebenen Formel) 18,5 Tie. HCI auf 100 Tie. Adrenalin.
— Durch Eisenchlorid wird Adrenalinlsg. smaragdgriin gefarbt; die Farbung geht
bei Alkalizusatz in rot Uber, um bei Neutralisation mit S. wieder in griin umzu-
schlagen. Jod, HNO,, Kaliumdichromat und Ferricyankalium bewirken Rotfarbung;
ebenso Goldchlorid unter Abscheidung von metallischem Gold. — Die Alkaloid-
reagenzien fallen das Adrenalin nicht. Beim Benzoylieren von Adrenalin nach Bau-



mann-Schotten entsteht in nur geringer Menge ein krystallisiertes, in A. 1 Prod.,
hauptséchlich aber ein noch nicht zur Krystallisation gebrachtes 6l. — Beim
Schmelzen des Adrenalins mit Atzkali bilden sich zwei in W., A. u. A. 1, krystalli-
sierte Korper, welche sich der wss. Lsg. der Schmelze durch A. entziehen lassen, u.
von denen der eine bei 100°, der andere bei 190°, schm.; die wss. Lsg. dieser beiden
Korper reduziert Silbernitrat und FEHLING’sche Lsg.; giebt mit Bleiacetat einen
volumindsen Nd. und wird durch Eisenchlorid griin geféarbt, die griine Farbe geht
durch Na,COs in rot Gber. Wahrscheinlich handelt es sich demnach um Proto-
katechusédure und Brenzkatechin. — Die physiologische Wirkung des Adrenalins
als blutdrucksteigerndes, adstringierendes und h&mostatisches Mittel ist sehr grofs,
mehr als 1000 mal so grofs, wie jene der frischen Driisen. (Amer. J. Pharm. 73.
523—31. 15/11.) Bttrian.

Claudio Fenni, Uber die Verdaulichkeit der Speisen im Magen in Beziehung
zur Hygiene. Zur Unters, der ,MagenVerdaulichkeit* der Speisen hat Vf. mehrere
Methoden kombiniert. Erstens wurden die verschiedensten Nahrungsmittel einer
grolsen Anzahl von Hunden verfittert, die letzteren 5 Stunden nach der Nahrungs-
aufnahme getdtet u. die im Magen noch vorhandenen Speisereste bei 110° getrocknet
und gewogen. Zweitens wurde auf ganz dhnliche Weise bei Hunden und Schweinen
die Verdaulichkeit je zweier Speisen, die als Gemisch verabreicht wurden, die sich
aber mechanisch leicht trennen liefsen, verglichen. Drittens wurden durch Umfrage
die Ansichten einer grolsen Anzahl von Personen uber die Verdaulichkeit der ver-
schiedenen Speisen eingeholt. Die an Hund und Schwein gewonnenen Versuchs-
ergebnisse stimmten mit wenigen Ausnahmen mit den Selbstbeobachtungen der be-
fragten Personen uUberein. Viertens endlich hat Vf. die zur vollstdndigen Auflésung
gleicher Mengen der verschiedenen animalischen Nahrungsmittel in kinstlichem
Magensaft erforderlichen Zeiten untersucht, obzwar der Grad der L&slichkeit einer
Speise durch Magensaft an sich kein verldisliches Mafs fiir deren Verdaulichkeit ab-
giebt. Die nach den vier verschiedenen Methoden gewonnenen Resultate verwertet
Vf. zur Aufstellung einer sehr umfassenden Tabelle, in welcher die Nahrungsmittel
nach ihrer ,,Magenverdaulichkeit” geordnet erscheinen.

Vf. untersuchte ferner, ob sich im Mageninhalte von Hunden nach Amylaceen-
aufnahme Zucker findet, der durch die Wirkung des Speichels aus der aufgeuommenen
Stdrke entstanden ist. Die Ergebnisse waren durchaus negativ, was darauf beruhen
durfte, dafs die saccharifizierende Kraft des Hundespeichels geringer ist als jene des
menschlichen Speichels. — Weiter prifte Vf. die Einw. verschiedener Nahrstoffe auf
die B. der HCI im Hundemagen. Es ergab sich, dafs Fette, allein verabreicht, die
HC1-B. beim Hunde gdnzlich aufheben, und dafs zwar gleichzeitige Verfutterung
von Fleich u. Knochen, nicht aber solche von Gewiirzen oder NaCl die inhibierende
Wirkung verabfolgten Fettes zu paralysieren vermag. — Durch eine (berméfsige
Quantitat getrunkenen Wassers wurde bei Hunden die ,,Magenverdauung* von Fleisch
etwas beeintrichtigt. Durch Laufen im Tretrade hervorgerufene starke Ermidung
der Hunde, sowie langeres Fasten vor der Nahrungsaufnahme setzte die ,,Magen-
verdauung“ von Fleisch sehr betréchtlich herab. — Durch Zusatz von Pepsin (Finze1-
berg) zum verfitterten Fleische wurde eine Beschleunigung der ,,Magenverdauung“
des letzteren nicht erzielt. (Arch. Anat. Phys. [His-Engeimann]. Physiol. Abt.
1901. Supplementband. 1—83. 6/11. Sassari. Hygien. Inst. d. Univ.) Burian.

Siegfried Rosenberg, Uber die Beziehungen zwischen Galle und Eiweifsver-
dauung. Da die Galle bekanntlich die Wirkung des Trypsins auf Eiweifsstoffe unter-
stutzt, erscheint es merkwirdig, dafs trotzdem die Eiweifsausnutzung im Darme von
Hunden bei Gallenmangel — nach Réhmann und C. Von — nicht schlechter ist,



als bei Anwesenheit der Galle. Die diesbeziiglichen Verss. sind bisher allerdings
nur mit mittleren Fleischrationen durchgefihrt. Vf. zeigt indessen, dafs auch bei
Verabreichung exorbitant groiser Mengen von Fleisch die Ausnutzung des letzteren
im Darmkanale des Hundes bei Vorhandensein und bei Abwesenheit der Galle die
gleiche ist. (Areh. Anat. Phys. [His-Engetnann]. Pbysiol. Abt. 1901. 528—31.

6/11. Berlin. Tierphysiolog. Inst, der landw. Hochschule.) Burian.

E. Rost, Uber den EinfluR des Natronsalpeters auf den Stoffwechsel des Hundes.
(Arch. Anat. Phys. [His-Engetmann], Physiol. Abt. 1901. 534—41. — 0. 1901.
1. 864.) Burian.

L. Spiegel, Beitrdge zur Kenntnis des Schwefelstoffwechsels heim Menschen. Vf.
teilt die folgenden drei Beobachtungen mit: 1. Ein operativ entfernter menschlicher
Nierenstein, den Vf. zu analysieren Gelegenheit hatte, bestand zu ca. 75°/0 aus ele-
mentarem Schwefel, der vermutlich aus der Zers, von Hyposulfiten hervorgegangen
war. — 2. In einem Falle von Cystinurie fand sich im Harn neben dem Cystin:
a. ein schwefelreicher Riechstoff, der bei der Dest. des Harns mit Wasserdampf ins
Destillat (iberging, sich aus dem letzteren mit A. ausschitteln liefs und nach dem
Abdampfen des A. in Form farbloser Nadeln hinterblieb, und b. unterschweflige S.,
deren Ggw. durch die bei der Dest. des Harns mit HCI auftretenden Zersetzungs-
prodd. (s. unten) nachgewiesen wurde. — 3. Versetzt man eine ammoniakalische Lsg.
von Cystin mit einem Uberschufs von 100°/oigem H202 (Mekck) und l&fst bis zum
Aufhdren der Gasentw. bei Zimmertemperatur stehen, so enthélt das Reaktionsprod.
unterschweflige S.; bei der Dest. des zum Sirup eiugedampften Reaktionsprod. mit
HCI bildet sich ndmlich einerseits ein sehr starker Schwefelbelag im Kiihlrohr,
andererseits entwickelt das Destillat bei der Einw. von Zn und H2S04 Schwefel-
wasserstoff.

Aus diesen drei Befunden schliefst Vf., dafs im normalen menschlichen
Stoffwechsel beim Abbau der Eiweifskérper Cystin und, als dessen
ndchstes Oxydationsprod., unterschweflige S. entstehe. Waéhrend diese
Stoffe aber de norma grofstenteils weiter oxydiert werden, kénnen sie in Féllen, in
welchen das Oxydationsvermégen des Kdrpers gegenliber den genannten Schwefelverbb.
herabgesetzt ist, als solche zur Ausscheidung gelangen (Cystinurie, Hyposulfiturie).
(ViIECHcnv’s Arch. 166. 364—71. 6/11. Berlin. Pharmakol. Inst.) Burian.

Johannes Frentzel u. Nasujiro Toriyama, Verbrennungswarme und physio-
logischer Nutzwert der Né&hrstoffe. I1l1. Abhandlung. Der Nutzwert des Fleisch-
extraktes. Vff. bestimmen den physiologischen Nutzeffekt des Fleischextraktes in
&hnlicher Weise, wie Frentzel u. Schreuer (S. 316) jenen des Fleisches bestimmt
haben. Eine Hundin wurde in einer ersten Versuchsperiode mit Fett und Kohle-
hydraten erndhrt und diesem Futter in einer zweiten Versuchsperiode Fleichextrakt
hinzugeflgt; in beiden Versuchsreinen wurde der Brennwert sowohl der Nahrung, als
auch des Harns und Kots bestimmt. In der Fleischextraktperiode nahm die Ver-
brennungswédrme der Ausscheidungen infolge der Ggw. der teilweise unverbrannt
abgehenden Bestandteile des Extraktes zwar zu; immerhin aber wurden ungeféhr
63,5°/0 von dem im zugelegten Fleischextrakt enthaltenen Kraftvorrat im Organismus
verwertet. (Arch. Anat. Phys. [His-Engetmann]. Physiol. Abt. 1901. 499—512. 6/11.
Berlin. Tierphysiol. Inst, der landwirtsch. Hochschule; ferner: Arch. Anat. Phys.
[His-Engelmann], PhyS|0| Abt. 1901. 551. 6/11. [24/5*]) Burian.

Herrn. Hildebrandt, Uber eine Beziehung zwischen chemischer Konstitution,
physiologischer Wirkung, Schicksal im Tierkorper. (Arch. Anat. Phys. [His-Engel-
mann]. Physiol. Abt. 1901. 533-34. — C. 1901. Il. 316.) Burian.



(xHriuigschemie und Bakteriologie.

Arthur Harden u. Sydney Rowland, Selbstvergdrung und Verflissigung von
Prefshefe. Vff. haben den Einflufs der Temperatur auf die beim Stehen von Prefs-
hefe nach einiger Zeit eintretende Verflissigung und die begleitende Kohlenséure-
entw. und Sauerstoffaisorption an einer englischen Oberhefe Btudiert.

Die Verflissigung (Autoplasmolyse) der Hefe héngt sehr ab von der Temperatur
und der vorangegangenen Behandlung. Eine 4 Tage nach dem Abschidumen ge-
prelte brauchte in CO,-Atmosphére bei 14° 16 Tage, bei 50° nur 1—I %, Stunden
zur Verflissigung. Bei Aufbewahrung von Hefe tritt eine Entw. von CO, u. A. ein,
veranlafst durch Selbstvergarung des in den Zellen enthaltenen Glykogens. A. und
CO, entstehen wie bei der wahren alkoh. Garung im Verhéltnis 1: 0,96. Die Gérung
setzt bei hoheren Temperaturen schneller ein, als bei niedrigen, wird aber in jedem
Fall durch die eintretende Verfliissigung unterbrochen.

Setzt man die Hefe einem Strom von Luft oder 0 aus, so geht mit der CO,-
Entw. eine Oxydation Hand in Hand. Wenn hierbei das Glykogen véllig zu CO,
und H,0 oxydiert wirde, so mifste die Differenz zwischen der in Ggw. und in Ab-
wesenheit von 0 entwickelten CO, 2s des Volums des absorbierten O betragen. Dies
erwies sich als nicht zutreffend, und es scheint daher, als ob CO, und H,0 nicht
die einzigen Oxydationsprodd. wadren.

Vff. beschreiben zum Schlufs die unter dem Mikroskop beobachteten bei der
Verflussigung eintretenden Verdnderungen der Hefezellen. (J. Chem. Soe. London
79. 1227—35. November. Jenner Institute of Preventive MediciDe.) Fahkenhokst.

Hygiene und Nakrungsmittclcliemie.

B. M. Margosches, Uber das Bayer’sehe Verfahren zur Reinigung und
wertung von Abfaliwéssem. Das unter Honing’s Leitung vom Vf. geprifte Verf.
besteht darin, dafs Abwasser mit Zinkstaub in Verb. mit Kohle und Kalk versetzt
werden (DRP. 117151; C. 1901. Il. 288). Das Verf. wurde an Kanalwdssern der
Stadt Briinn, welche hauptsachlich von industriellen Betrieben herstammten, gepriift,
wobei Vf. zu den nachstehenden Ergebnissen gelangte: 1. Das Verf. liefert stets ein
vollkommen klares, farb- und geruchloses W., frei von Faulnisbakterien, das nach
wochenlangem Stehen, auch wenn es mit Flufswasser vermischt wird, nicht in Faulnis
lbergeht. Die geldsten organischen Stoffe werden bei der Reinigung nur zum Teil
entfernt, aber der Vergleich mit den anderen bisher bekannt gewordenen chemisch-
mechanischen Reinigungsverfahren zeigt, dafs auch in dieser Richtung das Verf. von
keinem anderen ubertroffen wird, da im unglnstigsten Falle %, im gunstigsten Falle
mehr als % des organ. N entfernt werden. Die Kl&rung des Rohwassers vollzog sich
nach dem Zusatze der Reagenzien derart rasch, dafs zum Sedimeutieren der Haupt-
menge des Schlammes nur wenig Zeit erforderlich ist. Dadurch wird es mdglich, die
Reinigung des W. in verhéltnisméfsig kleinen Sedimentierbassins, die einen geringen
Raum und Kostenaufwand beanspruchen, durchzufilhren. — 2. Das Verf. ermdglicht
eine rationelle Nutzbarmachung der in dem Schlamme zur Absonderung gebrachten
organischeu Stoffe durch trockene Dest, Hierbei wird ein gut brauchbares Heiz- u.
Leuchtgas (von mindestens 81, Kerzen Lichtstarke) und 78% des in den Schlamm
Ubergegangenen organischen N als Ammoniak gewonnen. — 3. Die bei dem Verf.
zur Anwendung kommenden Reagenzien lassen sich zum Teil regenerieren, ohne an
ihrer Wirkungsfahigkeit eine erhebliche Einbufse zu erleiden. Bei wiederholter Ver-
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Wendung (5—6 mal) reichert sich der Gehalt an Phosphorsaure bis zu 1,5% au, wo-
durch diese Kohle, die durchschnittlich auch noch 1% N enthélt, einen gewissen
Diingewert gewinnt, der ihr eine Verwertung fur landwirtschaftliche Zwecke sichert.
— 4. Als .die fur die Reinigung geeignetste organische Kohle hat sich bei den Verss.
die aus einem Gemisch von Blut und S&gespanen durch trockene Dest. hergestellte
erwiesen. Der Wert der gleichzeitig mit der Gewinnung dieser Kohle zu erhaltenden
Nebenprodd. (Leuchtgas u. Ammoniak) deckt die Herstellungskosten. — 5. Dadurch,
dafs einerseits die in dem Schlamm enthaltenen organischen Stoffe als Heiz- und
Leuchtgas, sowie Ammoniak zum Teil wieder nutzbar gemacht werden, andererseits
die Reinigungskohle kostenfrei durch die Verwertung der bei ihrer Herst. resultieren-
den Nebenprodd. gewonnen werden kann und die zur Reinigung verwendete Kohle
sowohl, wie der Kalk und Zinkstaub zum Teil wieder gewonnen werden koénnen,
lassen sich die Kosten des Verf., zum allergrofsten Teile, durch die Verwertung der
gewonnenen P/odd. decken. (Polytechn. Beilage z. Leipziger Monatsschr. f. Textilind.
1901. Nr. 6. Brunn. Techn. Hochschule.) Proskauer.

T. Hill, Uber Abwésserklaranlagen, insbesondere Kontaktfilter. Der Ver-
fasser schildert die Abwadsserkldrung in einer englischen Stadt, deren Wasser-
verbrauch pro Kopf und Tag ca. 45 Liter betrdgt. Die Filter sind nach den
DIBDiN’schen Grundsédtzen konstruiert. Nachdem die Abwadsser in ein grofses
Becken geflossen sind, wo sie ihre Sink- und Schwimmstoffe abgegeben haben,
kommen sie zunachst auf ,,Grobfilter", welche mit Koks und Klinker im Korne
von 25cm bis Huhnereigrofse gefullt sind. Von da gelangen sie aut Feinfilter,
deren Fillung 6—25 mm Komgrofse besitzt. Das Fullmaterial ist in den Grob-
filtern 1,5, in den Feinfiltern 1 m hoch geschittet. In dem Sammelbecken bleibt
die FI. 2—3 Stdn. Der Reinigungsgrad der Schmutzwésser war ein hdherer, wenn
man (bei trockenem Wetter) die FI. 8—12 Stdn. in den Filtern liefs, als wenn man,
wie in Sutton es ublich ist, sie nur 2—3 Stunden darin stehen lassen konnte. Bei
nassem Wetter findet eine hdufigere Flllung und Entleerung statt. Schwebestoffe u.
Schlamm des Hilfsbeckens sind sehr gering an Menge und lassen sich ohne die
geringste Schadigung leicht auf anstofsendem Felde ablagern. Im Sommer ist der
Kohlenstaubgehalt so grofs, dafs die M. nach kurzem Liegen an der Luft verbrannt
werden kann. Es dauerte drei Monate, bis sich die Filter eingearbeitet hatten; die
Abflisse von den Feinfiltern waren klar, frei von Geruch und faulten nicht, auch
wenn sie eine Zeitlang standen. Auf 1 Akre (4047 gm) Filterfliche kommen bei
trockenem Wetter 100000 GallonB (454,3 cbm). Da die Schmutzwisser 8—14 Stdn.
iu den Filtern belassen werden mussen, ist das grofse Fassungsvermdgen notwendig
gewesen. Die aus den Grobfiltern abflielsenden Massen sind infolge des Gehaltes
sehr feiner, darin suspendierter Partikel organischer Materie, die beim Stehen sich
absetzen, fast schwarz, enthalten sehr wenig Sauerstoff, dagegen HsS und haben den
charakteristischen Geruch. Nitrate in mefsbarer Menge sind in ihnen nicht enthalten,
wohl aber in den Abflissen aus den Feinfiltern. Der Vf. giebt auch die Gesamt-
kosten der Anlage an, die fur unsere Verhaltnisse ziemlich grofs, fur englische aber
als niedrig anzusehen sind. (Public Health 13. 600. Juni; Ztschr. f. Med.-Beamte
14. 647—49) Proskauer.

Franz Ballner, Zur Gewinnung von keimfreiem Trinkwasser durch Zusatz von
Chlorkalk und Brom. Vf. hat das Verf. von Lode, Bassenge-Traube (Hygien.
Rdsch. 9. 859; O. 99. Il. 725) mit dem von Schumeurg angegebenen Bromverf.
zur Sterilisierung von W. (Dtsch. med. Wchschr. 23. 145; Z. Hyg. 33. 52; C. 97.
1. 713; 1900. I. 563) verglichen, ohne jedoch pathogene Bakterien bei seinen Verss.
zu verwenden. Er kam zu dem Resultat, dafs das Chlorkalkverf. in bakteriologischer



Hinsicht vor der Sterilisierung mit Brom den Vorzug verdient. AuRerdem [&Rt sich
das erstere unter allen Verhdltnissen auch ohne vorherige Vorbereitung durchfiihren.
(Wien. Med. Wchschr. 1901. Nr. 31—33. Hyg. Inst. Innsbruck. Sep. v.Vf.) Prosk.

OhImauller, Gutachten, betreffend die Verunreinigung von Quellen im Innerste-
thaie und der Innerste. Das vorliegende Gutachten erortert, die Frage,..ob die Ein-
leitung der Endlaugen der Chlorkaliumfabrik der Gewerkschaft Hercynia bei Vienen-
burg im Kreise Goslar in die Erdspalten bei Langelsheim die Verunreinigung der
Quellen bei Baddickenstedt u. Altwallmoden verursacht habe, ob ferner voraussicht-
lich bei der Fortdauer der Einleitung noch andere Quellen im Thale der Innerste
mnd ihrer Nachbarschaft von der Verunreinigung ergriffen werden wirden, und
schlieBlich, ob die Befiirchtung, welche der Magistrat zu Hildesheim fur den Fall
hegt, dalR kunftig die Endlaugen direkt in die Innerste abgefihrt werden, begriindet
erscheinen. Diese Fragen werden durch Unterss. der Quellen im Innerstethaie und
von Grundwasser, sowie unter Berlcksichtigung der geologischen Verhéltnisse beant-
wortet. Bei den Unterss. Uber das Eindringen der Endlaugen in die Quellen leistete
das Fluorescein gute Dienste. Bei Benutzung eines konvergierenden Lichtbiindels
im dunklen Raume lie sich der Farbstoff noch in einer Verd. von 1:1 Milliarde
nachweisen. (Arbb. Kais. Ges.-A. 18. 169—93. November. Berlin.) Proskauer.

OhImuller, Erganxungsgutachten, betreffend die Verunreinigung der Innerste.
Mangels zureichender Angaben (ber die Wasserfihrung der Innerste muf3te in dem
ersten Gutachten (s. vorst. Ref.) die Frage, ob die Einleitung der Endlaugen aus der
Langelsheimer Chlorkaliumfabrik in den FluR angéngig sei, zun&chst noch offen ge-
lassen werden. Die vorliegende Abhandlung fullt diese Liicke aus. Das Gutachten
kommt zu dem Schlisse, daf die Einleitung der Endlaugen aus- der Langelsheimer
Chlorkaliumfabrik in die Innerste vom hygienischen Standpunkte aus nicht fir zu-
lassig erachtet werden kann. (Arbb. Kais. Ges.-A. 18. 194—205. November. Berlin.)

Proskauer.

F. Bordas und de Raczkowski, Wirkung des Gefrierens auf die Milch.
Ausdehnung der Verss. von Bordas (C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 805; C. 1900.
. 841) auf Milch (Zus.: 13,97% Extrakt bei 100°, 0,83% Asche, 4,80% Butter,
4,60% Laktose, 3,72% Casein) ergab folgendes. Die Milch, welche 48 Stunden einer
Temperarur von —10° ausgesetzt worden war, hatte sich in 4 Schichten geschieden.
Die oberste Schicht war weich und schien nur aus Fett zu bestehen, die Peripherie
hatte ein blatteriges Geflige und war durchscheinend, das Zentrum bildete einen voll-
stdndig weillen Kern und bestand zum grof3ten Teil aus Casein, der unterste Teil
endlich schien ausschlieflich Casein zu sein. Die einzelnen Teile, mdglichst sorg-,
faltig getrennt und langsam verflissigt, zeigten pro 100ccm folgende Zus.:

Peripherie  Oberer Teil ~ Zentrum  Unterer Teil

Extrakt...ocoeciieeecrenne. 6,53 32,21 26,75 41,53
Asche.. 0,46 0,61 2,10 2,78
B utter.. 1,54 21,68 1,58 0,79
Laktose......... 2,81 3,52 10,64 18,65
CaseiN. e 1,72 6,40 12,43 19,31

Die Trennung der einzelnen Bestandteile ist beim Gefrieren von Milch bei weitem
nicht so scharf, wie beim Gefrieren von salzhaltigem w. (C. r. d. I’Acad. des sciences
133. 759—H60. [4/11*]) Dusterbehn,

Uhlenhut, Die Unterscheidung des Fleisches verschiedener Tiere mit Hilfe spezi-
fischer Sera und die praktische Anwendung der Methode in der Fleischbeschau. Vf. hatte
94*
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fruher gefunden, dafs in den verschiedensten, 1%, Jahre lang ausgetrockneten Organen
von Ferkeln die biologische Rk. noch positiv ausfiel (S. 744). Weitere Unterss. fihrten
zu dem Ergebnis, dafs es durch Anwendung spezifischer, durch Bluteinspritzungen
bei Kaninchen erzeugter Antisera gelingt, die betreffenden Fleischsorten zu erkennen.
So z. B. liefert ein mit Schweineblut vorbehandeltes Kaninchen ein Serum, welches
nur in einem Schweinefleischauszuge, ein mit Katzenblut vorbehandeltes Kaninchen
ein Serum, welches nur in einem Auszuge aus Katzenfleisch einen Nd. erzeugt. Ein
Hammelblutkaninchen liefert ein Serum, welches eine starke Tribung in einer
Hammelfleischlsg., eine nahezu ebenso starke in einer Ziegenfleisch- u. eine schwéchere
in Rinderfleischlésung hervorruft. Bei der Differentialdiagnose zwischen Hammel-,
Ziegen- und Rindfleischlsg. ist diese Thatsache von beachtenswerter Bedeutung. Vf.
gelang es ferner, mit Hilfe derartiger Sera minderwertige Fleischsorten im Hackfleisch
nachzuweisen. In Wurst und Raucherwaren lafst die Rk. im Stiche, wenn es sich
um gekochte Fleischwaren handelt.

Die Rk. wird so angestellt, dafs das zerkleinerte Fleisch mit Leitungsw. oder
physiologischer Kochsalzlsg. k. ausgezogen, die Lsg. filtriert wird, u. dafs man dann
das Serum zusetzt. Der Zusatz einiger Tropfen Chif. soll die Lsg. der fallbaren
Stoffe des Fleisches beschleunigen. (Dtsch. med. Wchschr. 27. Nr. 45. Hyg. Inst.
Greifswald. Sep. v. Vf.) Proskauer.

L. Portes und A. Desmoulieres, Salicylsdure, ein normaler Bestandteil der Erd-
beeren, und hierdurch ermdglichte Analysenfehler. Bei Unters, einer grdiseren Zahl
frischer Erdbeerproben haben Vff. gefunden, dafs Salicylsaure, vermutlich als Methyl-
ester, ein regelméfsiger Bestandteil dieser Frucht ist. Es gelang ihnen, die Salicyl-
sdure in Substanz zu gewinnen. Durch kolorimetrischen Vergleich wurde der Gehalt
der frischen Beeren an Salicylsédure zu etwa 1 mg im kg festgestellt. Dieser Befund
ist fir die Frage der Salicylierung von Erdbeerkonfitiiren fortan sehr wichtig. (Ann.
Chim. anal. appl. 6. 401—7. 15/11.) Woy.

Medizinische Chemie.

F. Blum, Uber Nebennierendiabetes. Vf. weist Dach, dafs bei subkutaner In-
jektion von Nebennierenextrakt bei Tieren verschiedener Art, auch bei kohlehydrat-
freier Nahrung, Zucker im Harn, und zwar meist in recht betrdchtlichen Mengen,
auftrat. Die Zuckerart wurde als Glucose identifiziert. Man kann wohl annehmen,
dafs alle Sdugetiere gegen jene Glucosurie erzeugende Nebennierensubstanz empfind-
lich sind. Auch im Hunger und sogar im Hunger zu Zeiten, in denen langst alles
Glykogen aus der Leber verschwunden ist, kann recht betrichtliche Glucosurie er-
zeugt werden. (D. Arch. f. klin. Med. 71. 146—67. 30/10. Frankfurt a/M.) P rosk.

R. Kobert, Beitrdge zur Kenntnis der Giftspinnen. Die Monographie behandelt
die Symptomatologie und Toxikologie der Vergiftung durch Spinnenbifs und enthalt
aufser einer Zusammenstellung alles bisher hieriiber Bekannten auch zahlreiche vom
Vf. selbst Uber das Spinnengift angestellte Verss. In den letzteren erwiesen sich
die russische Tarantel (Trochosa singoriensis), sowie viele bei uns einheimische Spinnen
(Tegenaria, Drassus, Agalena, Eucharia, Argyroneta) als ungiftig; wenigstens ent-
falteten Ausziige, welche aus diesen Tieren mit physiologischer NaCl-Lsg. oder verd.
A. hergestellt waren, keinerlei Giftwirkung. Dagegen enthalten die Kochsalz-
auszige aus Karakurten (Lathrodectes Erebus) und aus unserer Kreuz-
spinne (Epeira diadema) Stoffe, welche vom Blute aus erheblich giftig
wirken. Bei intravendser Injektion wirken nicht blois die Ausziige aus den Kephalo-
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thorax der Karakurten, sondern auch jene aus dem Abdomen u. den Beinen dieser
Tiere auf Hunde und Katzen tddlich, wenn der injizierte Auszug auch nur einen
Gehalt von 0,3 mg organischer Substanz fur 1 kg Versuchstier besitzt. Das Gift ist
also nicht auf die (im Kephalothorax befindliche) Giftdriise beschrénkt, sondern im
ganzen Korper verbreitet. Noch stérker toxisch wirken die Ausziige aus neugebore-
nen (noch im Cocon eingeschlossenen) Karakurten und aus Karakurteneiern. Die
Giftwirkung tritt auch bei subkutaner Injektion, nicht aber bei innerlicher Verab-
folgung von Karakurten u. ihren Eiern hervor. — Die giftigen Ausziige verursachen
in defibriniertem Blute — selbst noch bei einer Verdinnung von 1 TI. organischer
Substanz auf 127 000 Tie. NaCl-Lsg. — Hamolyse, und in nicht defibriniertem
Blute — selbst noch in einer Verdinnung von 1 TI. Organischem in 60000 Tin. FI.
— eine Beschleunigung der Gerinnung. Wahrscheinlich ist also das Kara-
kurtengift ein Blutgift. Daneben wirkt es aber auch abtétend auf das Uberlebende
Froschherz. — Ganz ahnlich, wenngleich ein wenig schwécher, wirken die Auszige
aus erwachsenen und neugeborenen Kreuzspinnen.

Durch Kochen euteiweifste Ausziige aus Karakurten und Kreuzspinnen sind un-
wirksam; ebenso wird das aktive Prinzip durch einen Uberschu von A. und durch
eiweifsféllende Mittel (Bleisalze), durch welche es niedergeschlagen wird, stark abge-
schwécht. Trockenes Erhitzen schddigt wenig. Durch Verdinnung mit W. 4Rt sich
aus den Auszlgen ein Globulin féllen; der Nd. ist aber ungiftig, und der Giftstoff
bleibt im Filtrat. Hd&chst wahrscheinlich handelt es sich demnach um ein loxalbumin
oder ein toxisches Enzym. (Stuttgart. Verlag von F. Enke 1901. — Sep. v. Vf.)

Burian.

Pharmazeutische Chemie.

L. Schmidt, Praktisches Verfahren zur Herstellung einer purgierend urirkenden,
gashaltigen Limonade mit Magnesiumcitrat. Man stellt zun&chst eine Lsg. von
Magnesiumcitrat aus 18 g MgCOa, 30 g Citronensdure in 170 g destilliertem W. her,
die man nétigenfalls filtriert und hierauf in eine 210 ccm fassende Flasche einfiillt.
Man sterilisiert sie durch Kochen, nachdem man die Flasche mit Kautschukstdpseln
verschlossen hat, wie solche z. B. fur Milchsterilisierungsflaschen verwendet werden.
Beim Erhitzen entweichen die Wasserdampfe mit der Luft durch die Offnung dieser
Stopfen, und beim Erkalten bilden sie einen hermetischen VerschluR. Will man die
Limonade nun bereiten, so fiihrt man in die Flasche, in dem Augenblick des Ge-
brauches, 2 g Natriumdicarbonat u. aromatisierten Sirup ein. (J. Pharm. Chim. [6]
14. 389—91. 1/11. [2/10.].) Pboskaueb.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Eubiose ist ein durch
Behandeln mit CO, haltbar gemachtes, glycerinfreies, konz. Hdmatogen der Firma
Friede. Haussen in Altona. — Dr. Klopfer’s Kindermehl wird nach Suss (Pharm.
Central-H. 42. 663) in folgender Weise dargestellt: Feines Weizenmehl wird mit
dem gleichen Teil W. in einem Rihrapp. mit 200 Touren in der Minute gerihrt,
der salbenartig gewordene Teig 10 Minuten lang in einer undurchlochten Zentrifuge
mit 1200 Umdrehungen in der Minute geschleudert, der nach dieser Zeit nach der
Mitte der Zentrifugentrommel zu liegende, sog. Kleberteig aus der Trommel heraus-
genommen, mit W. verd. u. bei etwa 55° mit einem Grinmalzauszug unter Rihren
vereinigt. Nachdem die gegamte Starke in Dextrin u. Maltose verwandelt ist, wird
die dicke Fl. im Vakuum unterhalb 60° eingetrocknet u. die zuriickbleibende Kruste
gemahlen. — Lanolinum oxygenatum sterile (Dermozon), ein von Radlauer’s
Kronenapotheke, Dr. Homeyer in Berlin, in den Handel gebrachtes, durch Be-
handlung mit Sauerstoffl keimfrei gemachtes Wollfettpraparat ist nach der Unters.



von Aufrecht thatsdchlich voéllig keimfrei. — Sepioforma nennt Apotheker M.
Doenhardt in Koéln ein fur Tierarzneizwecke bestimmtes Antiseptikum etc., welches
aus einem ,Kondensationsprod. des Formaldehyds, gel. in einer aikoh. Kaliurn-
linoleatseife” bestehen soll und ein dem Lysoform oder Lysiform analoges Préparat
zu sein scheint. (Pharm. Ztg. 46. 869. 30/10.) Dusterbehn.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Brannolin ist ein von
C. W.Barenthin, Berlin W., in den Handel gebrachtes Wundheilmittel, das aus Arnika-
tinktur, Walrat, Talg, Wachs, Ol und Myrrhenauszug besteht. — Crato’s Mutter-
milchersalz von Dr. Cbato & Co. in Bielefeld, soll im wesentlichen aus aufgeschlosse-
nem Weizenmehl bestehen u. 17,5% Eiweifs u. 10, Fett enthalten. — Korpulin =
Corpulin (S. 734). — Oxonoform nennt Apotheker S. Badiauer eine ,Kombination
des Ozonsauerstoffs mit einem Destillat der Edeltanne.“ — Sangostol (Liquor calcii
jodo-ferrati) ist ein von der Kreuzbergapotheke, Berlin SW., dargestelltes, angenehm
schmeckendes Kalkeisen-Praparat. — Teuton-Préparate. Unter diesem Namen bringt die
Apotheke ,,Zur Krone* in Prag 4, bei einer bestimmten Temperatur gewonnene und
mit sterilisierter Molke, wenig Salicylsdure, Alaun und Milchsdure versetzte Auszlige
von Bad. bardanae, Cort. chinae succirubr., Herb. u. Bad. urticae, Allium cepa, Bad.
petroselini, sowie eine Seife als Mittel gegen Haarausfall in den Handel. (Pharm.
Ztg. 46. 898. 9/11.) Diabterbehn.

Neue Arzneimittel, und pharmazeutische Spezialitdten. Essigsaures Beta-
Eucain ist neuerdings von P. cohn an Stelle des Hydrochlorids in 2°/0ig. was. Lsg.
als Anésthetikuni in der Augenheilkunde mit Erfolg angewendet worden. — Lysulfol
nennt E. Rumpf eine in W. 1 ,chemische Schwefelverb.”“ des Lysols, eine dicke,
schwarze Fl. von nahezu Salbenkonsistenz, die mindestens 10°/0S enthélt. — Serum
gegen Schlangengift, dargestellt von Prof. c alm ette, Lille, ist in letzterer Zeit in
Indien wiederholt mit Erfolg angewendet worden. (Pharm. Ztg. 46. 915—16. 16/11.)

Dusterbehn.

M. C. Schuyten, Uber Nitroprussidantipyrin, Antipyrinferro- und Antipyrin-
ferricyanid. Diese Salze lassen sich leicht durch doppelte Umsetzung darstellen.
Nitroprussidantipyrin ist ein hellbrauner, amorpher Korper; F. 77—78°, 1 in W,
von saurer Rk. Die Lsg. in W. wird an der Luft blau, die Lsg. in Aceton wird
grin. Formel: (CnHuN.,0),-HANOXCN”Fe-HjO. — Antipyrinferrocyanid ist weifs,
wird bei ca. 150° bldulich, ist 11 in W. und hat die Zus. (011H1IN20),-H1(CN)6rFe.
— Antipyrinfcrricyanid bildet gelbe, nadelférmige Krystalle, ist 11 in W. und hat
die Zus. (C"H~NjO/j-HjICNIjFe. (Handelingen van het vijfde Viaamsch Natuur -en
Geneeskundig Congres, gehouden te Briigge of 29 September 1901; 3 SS. [Dezember
1900.] Antwerpen. Privatlaboratorium. Sep. v. Vf.) Henle.

M. C. Schuyten, Uber die Ferrihalogenverbindungen des Antipyrins. Vf. hat
das bereits von Hasse (Pharm. Centr.-H. 36. 59; C. 95. I. 497) unter dem Namen
Ferropyrin beschriebene Antipyrinferricklorid néher untersucht. Dies Doppelsalz ent-
steht durch Zusammenfiigen der Komponenten in d&ther. oder wss. Lsg. und stellt
ein helles, orangegelbes Pulver dar, das sich bei ca. 150° braun f&rbt u. bei ca. 205°
schm.; 1L in W. mit saurer Rk., beim Erwdrmen der wss. Lsg. entsteht ein rot-
brauner Nd. der sich beim Abkihlen teilweise wieder auflost. Zus. (CAHAN”"Q),
FeCI3. Die Einw. der verschiedenartigsten Beagentien auf die wss. Lsg. des Doppel-
salzes wird vom Vf. ausfihrlich beschrieben, dieserhalb mufs auf das Original ver-
wiesen werden. — Antipyrinferribromid und Antipyrinferrijodid sind weder durch
doppelte Umsetzung, noch durch direkte Vereinigung der Komponenten zu gewinnen,
diese Salze sind demnach unter gewdhnlichen Bedingungen nicht bestdndig. (Hé&nde-



lingen van het vijfde Vlaamsch Natuur- en Geneeskundig CoDgres, gehouden te>
Brugge of 29 September 1901; 4 SS. [Juli.] Antwerpen. Privatlaboratorium. Sep. v. Vf.)
Hekle.

Agrikulturcliemie.

H. Snyder, Uber den vorteilnaften Oekalt an Pflanxennahrstoffen im Boden.
Der Gehalt an Pflanzenndhrstoffen im Boden wurde nach D yer (Extraktion mit
I1°/0ig. Citronenséure) und nach Goss (Extraktion mit % n. Chlorwasserstoffsaure)
ermittelt u. Weizenpflanzen in dem mit den SS. behandelten Boden gezogen. Beide
Extraktionsmethoden erwiesen sich als unzureichend, namentlich wenn die Nahrstoffe
grofsenteils in organischen Verbb. vorhanden waren. Bdden mit bekanntermaisen zu
wenig Kali lieferten mehr 1 Kali als solche, die erfahrungageméis diesen Stoff hin-
reichend enthalten. Normale kraftige Weizenpflanzen wurden nach Zusatz von ein
wenig Natron in Boden gezogen, der 3 Monate lang mit 1%ig. Citronensdure be-
handelt worden war. (Minnesota Agr. Expos. State Rep. 1900. 57—67; Geolog.
Centr.-Bl. 1 645—46. Ref. Beal.) Etzold.

C. Beger, P. Doll, G Fingerling, E. Haneke, H. Sieglin, W. Zielstorff
und A. Morgen, Fitterungsversuche mit Milchschafen und Ziegen tber dm Einflufs
des Nahrungsfettes auf Menge und Zusammensetzung der Milch. Zur Kl&rung der
Frage, welchen Einflufs das im Futter enthaltene Fett auf die Milehproduktion aus-
tbt, speziell auf den Fettgehalt, haben Vff. den umgekehrten als bisher meist (ib-
lichen Weg eingeschlagen. Sie haben die Normalration nicht mit der gleichen Ration
unter Beigabe von Fett, also mit einer fettreichen Ration verglichen, sondern die
Normalration mit einer extrem fettarmen Ration in Vergleich gestellt. Die Resultate
der Uber 2 Jahre ausgedehnten Verss. fassen Vff. dahin zusammen. — 1. Das Nah-
rungsfett, verabreicht in Form von Sesamkuchen oder als Erdnufsél, ubt unter ge-
wissen Bedingungen einen sehr erheblichen Einflufs auf den Fettgehalt der Milch
aus, woraus zu schliefsen ist, dafs es wenigstens bis zu einem gewissen Grade als
Material fur die B. des Milchfettes dienen kann. — 2. Wird in einer Ration mit
einem Néhrstoffverhdllnis von 1:3,6 — 3,7 und einem Gehalt von rund 1 g Fett
pro 1kg Lebendgewicht die Fettmenge, unter Ersatz durch die &quivalente Menge
Kohlehydrate bis auf 1i also 0,2 g pro 1kg Lebendgewicht vermindert, so bewirkt
dies eine Verminderung des produzierten Milchfettes um rund 14 g pro Tag und
Tier, entsprechend 34°/0 der bei Normalfutter produzierten Fettmenge (bezw.
8,89= 19% der bei gleichem Mischfutter unter Beigabe von Fett produzierten Menge).
— 3. Durch Verminderung des Nahrungsfettes wird der Fettgehalt der Trockensub-
stanz der Milch im Mittel um 7,1% vermindert, wéhrend der Gehalt an Zucker,
Asche und Stickstoff nicht nur keine Verminderung, sondern bei allen Verss. eine
Erhdéhung erfuhr. Die Wirkung des Nahrungsfettes ist also eine einseitige, eine Ver-
mehrung desselben bis zu einer gewissen Grenze, erh6ht allein die Menge des Milch-
fettes, nicht aber die der anderen Bestandteile. — 4. Es scheint, als ob der Einflufs
des Nahrungsfettes auf die B. des Milchfettes sich nur bis zu einer gewissen Grenze
in dem unter 1—3 erwéhnten Sinne geltend macht, dagegen eine Vermehrung des
Nahrungsfettes (iber diese Grenze hinaus eine ganz verschiedene, durch die Indivi-
dualitat des Tieres bedingte Wirkung ausliben kann. Darauf deutet das verschiedene
Verhalten der beiden Versuchstiere hei der hohen Fettgabe von ca. 1,59 pro 1 kg
Lebendgewicht, wéhrend bis zu der Grenze von 1g Fett beide Tiere in gleichem
Sinne auf das Futter reagierten. (Chem.-Ztg. 25. 951—53. 30/10. Versuchsstation
Hohenheim.) Woy.
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Mineralogische und geologische Chemie.

G Steiger, Die Loslichkeit einiger naturlicher Silikate in Wasser. Clarke
zeigte, dafs viele natirliche, in Wasser gelegte Silikate dasselbe so stark alkalisch
machen, dafs man mit Phenolphtalem eine deutliche Rk. erhdlt. Vf. schuttelte
wahrend eines Monats gelegentlich 0,5 g in 50 ccm W. gebrachtes Mineralpulver um
und titrierte die Fl. mit einer Normallsg. von Chlorwasserstoff, Methylorange als
Indikator. In den folgenden Resultaten ist der Gesamtalkaligehalt des Minerals in
Prozenten angegeben, daneben steht in Klammern das als Natron berechnete in der
Lsg.: Pektolith (Bergen Hill, N. J.) 9,11°0 (0,57¢, Alkali als Na,0 berechnet in der
Lsg.), Muscovit 10,00% (0>32%), Natrolith, N. J., 15,79% (0,30%), Lintonit, Lake
Superior, 5,92% (0,29%), Phlogopit, Edwards N. Y., 9,32% (0,22%), Laumontit
1,00% (0,18%), Lepidolith, Maine, 13,00% (0,18), Eldolith, Lichfield, 21,17% (0,16%),
Heulandit,Neuschottland, 2,00% (0,13%),0Orthoklas 16,00% (0,11%), Analeim 14,00%
(0,10%), Oligoklas, Bakerville, N. C., 9,18% (0,09%), Albit 12,10% (0,07%), Wernerit,
St. Lawrence County, N. Y., 11,09% (0,07%), Leucit, Vesuv, 21,39% (0,06%),
Stilbit, Neuschottland, 1,00% (0,05%), Chabasit, Neuschottland, 7,10% (0,05%).
(United States Geological Survey, Bulletin Nr. 167. 159—60; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. 11. 342. Ref. Bayley.) Hazard.

G. Tschermak, Bemerkungen Uber das Mischungsgesetz der Turmaline. Vf.
bleibt gegeniiber Penfield u. Foote (Am.J. Science, Sillimak 10.19; Z. Krystall.
81. 321; C.1900. Il. 348) bei der Uberzeugung, dafs die Turmaline eine Mischungs-
reihe darstellen, deren einem Endglied die von Riggs ermittelte Formel Sil2B8AII8
Na4H80ea zukommt, wahrend das andere die von w ulfing berechnete Formel
SilfB6AIIOMgISH80& aufweist. Fir die vom Vf. (Tschermak’s Mitt. 19. 157; C.

1900. |. 217) betonte Verwandtschaft von Turmalin und Glimmer werden weitere
Belege angefiihrt. (Z. Krystall. 35. 209—19.) Etzold.
E. D6ll, Pyrit nach Epidot von St. Lorenzen; Lasur nach Lasur, Limonit nach

Lasur und Malachit von Chessy, vier neue Pseudomorphosen. Epidot in Quarz oder
Calcit bei St. Lorenzen im Paltenthale zeigt das Eindringen von sehr feinkdrnigem
bis dichtem Pyrit langs der Spaltungsflachen. Die von letzterem umschlossenen
Epidotreste sind von eckiger Form. Es sind aber auch ganze kompakte Partien von
Pyrit nach Epidot vorhanden. Manche Stengel sind innen Pyrit, wéahrend aufeen
eine Hulle von unverédndertem Epidot ist. In dem umschliefsenden Quarz liegen
zuweilen Lamellen von Pyrit. Durch ihre Form, ferner durch die Formen des um-
schliefsenden Quarzes erweisen sich dieselben als Pyrit, welcher in Epidot gebildet
wurde, der spater die Umanderung in Quarz erfuhr. — Von den aus Chessy stam-
menden Pseudomorphosen liefert VVf. eine Beschreibung und fafst die an der be-
schriebenen Stufe eingetretenen Verdnderungen in folgender Weise zusammen: 1. Zu-
erst Entstehung von Kupferlasur in einer Kluft und Auskrystallisierung in Drusen;
2. hierauf Umbildung in strahligen Malachit; 3. teilweise Ver&nderung desselben in
Lasur von der Oberflache aus; 4. Uménderung von Malachit und Lasur in Limonit;
5. der jingBten Periode gehért die an manchen Lasurkrystallen der zweiten Gene-
ration bemerkbare Umé&nderung in Fasermalachit an. (Verb. geol. Reichsanst. Wien
1899. 88—89; Z. Krystall. 35. 308. Ref. Dur1)) Etzold.

H. Stadlinger, Uber die Bildung von Pseudophit in granitischen Gesteinen.
Im Granit am Strehlerberg (Miedelmuhle) bei Markt Redwitz im Fichtelgebirge finden
sich ,,Orthoklas“-Einsprenglinge, die u. Mkr. Mikroklingitterung aufweisen und die



Zus. 1. besitzen. Der Mikroklin enthdlt Kalknatronfeldspat u. andere Einlagerungen.
Bei beginnender Umwandlung werden die Feldspate glanzlos, spater erscheint rand-
lich eine grunliche Fé&rbung, bei vélliger Kaolinisierung ist die Peripherie graugriin
geworden, alsdann werden die Einsprenglinge dunkelgraugriin und endlich dunkel-
olivengriin, schliefslich deuten nur noch Hérte- und geringe Farbenunterschiede auf
noch unvollstdndige Zers. hin. U. Mkr. zeigt sich folgende Sequenz der Neubildungen:
Vollige Kaolinisierung der eingeschlossenen Plagioklasleistchen, beginnende Triibung
des Mikroklins, B. von sekunddrem Quarz und Muscovit, Verschwinden der Gitter-
struktur, randliche Grinfarbung und Aufblatterung eingelagerten Li-Fe-Glimmers,
Haufung von Rutilnadeln, Auftreten von Zirkon, schliefslich Abnahme der Kaolin-
kdrnchen, Verschwinden der Feldspatreste, wahrend griine Glimmerfetzen sich ver-
héltnismaisig lange resistent erweisen. Die Zus. einer ganzen Pseudomorphose (Kern
und Schale) von der Miedelmihle ergab Il. Die Pseudomorphose war frei von un-
zersetztem Feldspat, und das Analysenergebnis wird auf eine chloritische Substanz
gedeutet, und zwar auf eine Zwischenstufe von Pennin und Klinochlor beziiglich des
Umwandlungsproduktes des Granits von der Miedelmiihle und auf ein Gemenge von
52,71 Tin. Amesitsilikat mit 47,29 Tin. Antigoritsilikat bezliglich der analysierten

Pseudomorphose. — Nontronit als Zersetzungsprod. eines schieferigen Amphibolits
von einem sudostlichen Ausldufer des Strehlerberges hatte die Zus. 111. und war
mit unzersetzter Hornblende, wenig Glimmer, Magnetit, sowie Quarz vergesellschaftet.
H,0 Glih-
SiO, Alj03 Fe,03 FeO CaO MgO MnO K,0 Na,0 beil00° veri. D.
l. 629 1936 040 1,18 090 08 — 11,94 251 0,09 0,24 2,559
1. 30,30 20,06 163 530 087 2828 — 132 140 0,74 11,89 2,6397

1. 4580 652 18,03 6,13 463 176 152 1,17 139 990 395 —
(Sitz.-Ber. phys.-med. Soc. Erlangen 31. 1—63; Z. Krystall. 35. 313—15. Ref. DUILI.)

Etzold.

J. Parkinson, Die hohlen Sphérolitke vom Yellowstone und aus Grof3britannien.
Vom Obsidian Cliff werden hohle Spharolitke beschrieben, deren sphérolythische M.
weifslich und krimelig ist und aus Feldspat, Tridymit und Quarz besteht. Die
Hdéhlungen der Sphérolithe haben bald keine bestimmte Form, bald scheinen sie
durch Gestalt und Struktur der Spharolithe, die ofters Lithophysen enthalten, be-
stimmt zu sein. Vf. kann sich nicht dafiir entscheiden, dafs die Sphérolithmasse
durch h. W. in ihrem Inneren leichter angegriffen werden sollte, als die Umgebung,
und halt im grolsen ganzen 1dding's Erklarung, dafs die spharolithische Ausbildung
durch eine Eigenschaft des urspringlichen Magmas bedingt sei, aufrecht. Zu den
nédmlichen Ergebnissen fuhrt die Unters, der englischen Spérolithe. Allgemein durften
also die Hohlungen in solchen Gebilden vielleicht eine Folge des mit W. Durch-
trénktseins des Magmas sein. (Quart. Journ. Geol. Soc. 57. 211—25; Geolog. Central-
blatt 1. 674. Ref. C. V. C) Etzold.

K. Busz, Mitteilungen Uber Manganosphérit, Schwefel, Brookit, Augit und Pyrit.
Manganospharit bildet traubige oder nierenformige Aggregate oder auch chrysotil-
artige Schnire im Limburgit bei Horhausen, welch letzterer das im devonischen
Grauwackenschiefer auftretende Eisenspatvorkommen begleitet. Farbe rehbraun mit
einem Stich ins Rotliche. Chemische Zus.:

FeO MnO CO, Summe
37,03 24 57 38,40 100,00.

Demnach sind die Carbonate genau im Verhéltnis 3:2 gemischt, und die Zus.
ist vollkommen die von Breithatjpt’s Oligonspat, doch durfte die Art des Auf-



tretens u. der hohe Mangangehalt die Abtrennung von demselben rechtfertigen, und
der Manganosphdrit zum Oligonspat in demselben Verhdltnis stehen, wie der Sphéro-
siderit zum Eisenspat. Harte 473—5. D* 3,630. — Schwefel von Girgenti erwies
sich an ein u. derselben Stufe nach den beiden Gesetzen: Zwillingsebene (.101) und
(011) verzwillingt. — Brookit weist manchmal hemimorphen Habitus auf, doch
sprechen das pyroelektrische Verhalten, sowie die Atzfiguren gegen wirklichen Hemi-
morphismus. — Augit vom Laacher See wies neben anderen die neue Form (431),
Pyrit von Muso, Columbia (Sudamerika) die gleichfalls neue (11-3-3) auf. (N. Jahrb.
f. Mineral. 1901. Il. 129—40.)

Hazard.

W. F. Hillebrand, Mineralogische Notixen. Galaverit aus dem Cripple Creek-
bezirk bildet Prismen, die nach Penfiera wahrscheinlich triklin sind. D. 9. Zus. 1.
Von Hoebs’ Goldschmidtit ist das Mineral verschieden. — Von Telluriden aus dem
Mother Lodedistrikt in Californien bildet Melonitift) rétlichweifse, metallische, wis-
mutartig gldnzende Korner im Kalkspat und Quarz. Die Analyse 2. fuhrt auf die
Formel NiTe,, wahrend Genth’s Melonit Ni,Te3 ist. —Petxit von der Norwegian Mine
hat Zus. 3., demnach AujTe-3Ag,Te. D,a. 8,925. — Hessit von San Sebastian, Falisco,
Mexiko, hat Zus. 4. und D. 8,24.

Te Au Ag Ni Se Mo Pb S+ Fe+ Zn(Difi.) Summe
1 5760 3917 323 _ _ _ _ _ _ 100,00;
2. 8140 — - 1860 _ - — — 100,00
3. 3321 2516 4187 - Sp. 0,03 - - 100,32
4. 3611 - 61,16 — — — 19 0,83 100,00.

Stark metamorphosierter Kalk bei Philippsburg, Maine, beherbergt neben Granat
und Augit fast schwarzen, stark glanzenden, axinitdhnlichen Rpidot (5.), sowie
AnorthitiB.).— Mariposit von der Josephine-Mine, Bear Valley, Mariposa (Californien)
halte in einer griinen Varietdt Zus. 7., in einer weifsen Zus. 8. Erstere hatte D. 2,817,
letztere 2,787. Unter 300° ging kein W. fort.

Sio, TiOj Al,Oa Fe Fe,Os FeO Cr,03
5. 38,54 - 28,39 - 6,89 0,50
6. 45,62 — 35,29 - - - -
7. 55,35 0,18 25,62 0,92 0,63 - 0,18
8. 56,79 25,29 — 1,59 0

CaO MgO KsO (Li, Na\0 HjO (bez. Glihverl.) Summe
5. 24,12 Sp. - - 2,26 100,70
6. 17,31 - - - - 98,22
7 0,07 3,25 9,29 0,12 4,52 100,13
8. 0,07 3,29 8,92 0.17 4,72 100,84.

(United States Geological Survey. Bulletin Nr. 167. 57—76; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. Il. 345—46. Ref. Bayley))

R. H. Solly u. H. Jackson, Sulfarsenide von Blei aus dem Binnenthal.

Hazard.

son giebt folgende Analysen (1.—3. Sartorit, 4.-6. Rathit, 7.-8, Jordanit):

Pb
43,24
43,93
43,72
51,51
51,62

abowd e

S
25,81
25,60
25,12
2341
23,62

As
30,80
30,46
30,12
24,62
24,91

Sb

Fe

Jack-
Summe D.
99,85 4,980
99,99 —
98,96 —
99,54 5,412
100,15 5,421
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Pb 8 As Sh Fe Summe D.
6. 52,43 24,12 21,96 0,43 0,33 99,27 —
7. 6861 18,19 12,32 — — 99,12 6,413
8. 68,63 18,42 12,46 — — 99,71 —
(Min. Magaz. London 12. 282—97; N- Jahrb. f. Mineral. 1901. Il. 348—49. Ref. Busz.)
Hazard.
F. Zambonini, Anorthit von S. Martino (Viterho). Die Krystalle stammen aus

den vulkanischen Blocken jener Gegend u. sind nicht gut mefsbar. Das Mittel aus
zwei Analysen ist:

SiOj A1203 Fe303 Ca0 MgO Na,0 Uni.) Mn Summe D.
46,25 34,62 1,20 17,16 0,50 0,95 0,12 Sp. 100,80 2,73.

') Griner Pyroxen.

(Rivista di min. e crist. ital. 24. 11 SS. 1900; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. II. 353
bis 354. Ref. Bauer.) Hazard.

R. Kéchlin, Uber Simonyit- und Olauberitkrystaile von Hallstatt. In Gemengen
mit Polyhalit, Anhydrit nebst Steinsalz, Gips und Glauberit ist der Simonyit fein-
und grobkoérnig, farblos bis rétlicbgelb,auf Drusen aber sitzenprachtige wasserklare
oder durch Poren etwas tribe Krystalle. Brezina fandfolgende Zus.:

S03 MgO Na30 HaO Summe
47,45 12,16 19,79 20,99 100,39.

Etwas mehr als 8s des HsO geht nahe Uber 100° weg, der Rest erst nahe 200°,
demnach ist die Formel: 2MgSO<-2NajSO”-0HjO+3aq. Krystallographisch ergab
sich: 1,3492 : 1:0,67194, ac == 100° 48,6'. — Glauberii wurde jetzt zum erstenmal
in Hallstatt beobachtet und war stets von Gips, gewdhnlich auch von Simonyit be-
gleitet. (Annalen k. k. naturhist. Hofmus. 15. 103—10. 1900; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. Il. 359—60. Ref. Bauer.) Hazard.

L. Silberberglund M. Weinberg, Zur Frage Uber die Bakterien der Salxsoole
und des Schlammes des Kujalnik-Limans. Die Bakterienflora der Limane ist im
Frihling am reichsten, im Winter am &rmsten, im Sommer (bei Konzentration der
Soole) in unginstigen Lebensbedingungen; demnach wird im Frihjahr auch der
meiste Schlamm gebildet, mit zunehmender Konzentration aber keiner mehr. Anderer-
seits scheint der Konzentrationsprozefs unbedingt fur die Erhaltung der heilsamen
Eigenschaften des Schlammes notwendig zu sein. Die im Schlamm nachgewieseneu
12, in der Soole 15 (im ganzen 18 verschiedenen) Bakterienarten zerfallen beim Pro-
zefs der Schlammbildung in drei verschiedene Gruppen. Die erste Gruppe (meist
Stébchenbakterien) bewirkt die Reduktion des Schlammes (Entbindung von HjS u.
NHj). Dabei sind Mikroben mit thatig, welche nur H,S oder nur NH3 bilden, die
letzteren unterstiitzen die ersteren insofern, als sie das fir die B. des Schwefeleisens
erforderliche alkalische Medium erzeugen. Der im Uberschuis ausgeschiedene H,S
gewdhrt der 2. Gruppe, den Schwefelbakterieu, gunstige Existenzbedingungen, dieselben
oxydieren den H,S zu S und S03, bilden beim Zusammentreffen mit Carbonaten
Sulfate, die im Verein mit organischen Substanzen als Quelle fur wiederholte H,S-
Bildung dienen. Die 3. Gruppe, die Aeroben, welche freien O bedirfen, regulieren,
an der Wasseroberflache ein Hautchen bildend, den schwéachen O-Diffusionsstrom, den
die Schwefelbakterien zur Oxydation des H,S brauchen. So ist das ganze eine Art
Symbiose, alle 3 Bakteriengruppen missen Zusammenwirken, um dem Limanschlamm
seine Eigenschaften zu verleihen.

Die erwéhnten Thatsachen erkl&ren auch die aufféllige Erscheinung, dafs, wéahrend



das Tiefenwasser des Schwarzen Meeres durch HsS infiziert ist (651 ccm auf 100 1
W.), sich im Marmarameer und im 0stlichen Mittelmeer kein HsS nachweisen lafst.
Im wenig konzentrierten Schwarzen Meer wachsen eben die reduzierenden Bakterien,
wéhrend sie im konzentrierteren Marmara- und Mittelmeer ihre Lebensthétigkeit
sistieren.  Auffallenderweise ist der Grund des Schwarzen Meeres grau, der der
Limane schwarz. Ein kommaahnlicher Limanbacillus scheidet HaS aus, farbt aber
den eisenhaltigen Schlamm nicht schwarz, &hnlich mag sich im Schwarzen Meer eine
Garung abspielen, bei welcher Sulfate und organische Substanzen unter Entw. von
HaS zersetzt werden, ohne dafs sich gleichzeitig NH3 bildet (oder wenigstens blofs
in ganz geringer Menge). NH3 ist bisher weder frei, noch in Salzen im Schwarzen
Meer nachgewiesen worden, im Gegensatz zum Mittellandischen und Marmarameer.
Unter solchen Bedingungen kdénnen aber die im Schlamm des Schwarzen Meeres
vorhandenen FeO- und FesOa-Salze nicht in Eisensulfid Ubergefiihrt werden. (M&m.
soc. natur. d. 1 Nouv. Russie 22. Il. 1—28; 23. |. 119—28; N. Jahrb. f. Mineral.
1901. |l. 382—84. Ref. Doss.) Hazard.

B. Doss, Uber den Litnanscklamm des siidlichen Rufslands, sowie analoge Bil-
dungen in den Ostseeprovinxen und die eventuelle technisch-balneologische Ausbeutung
derselben. Limane, d. h. buchtendhnliche Kustenseen, die mit dem Meere in keinem
direkten Zusammenhang mehr stehen, sind zwischen Donau und Asow’schem Meere
in grofser Zahl vorhanden. An ihrem Grunde setzen sich teils schwarze, teils grau
geférbte, alkalisch reagierende Schlammmassen ab; der schwarze Schlamm geht bei
Luftzutritt in grauen Uber, ist aber bei Luftabschlufs der bestdndige, so dafs in
diesem Falle auch der graue schwarz wird. Diese umkehrbare Umwandlung ist
hauptsachlich Mikroorganismen zuzuschreiben, die bei Luftabschlufs HaS liefern, das
Eisenhydroxyd des grauen Schlammes in Schwefeleisen verwandeln und dadurch
Schwarzfarbung bewirken. Bei Luftzutritt wird das Sulfid wieder zum Hydroxyd,
der hierbei frei werdende H,S liefert die Existenzbedingungen fiir die Schwefelbak-
terien, die aus ihm S abscheiden und in sich aufspeichern. lhre Lebensenergie ge-
winnen diese Bakterien durch Oxydation eines Teiles ihres S zu Schwefelséure.
Letztere wird als Sulfat von hoéheren Pflanzen aufgenommen, bei deren F&ulnis von
neuem HaS entsteht, so dafs ein vollkommener Kreislauf stattfindet. Sowohl das
Binnenwasser wie der -schldimm werden zu Heilzwecken verwendet (Moorbader).
Vielleicht liefse sich fur analoge Schlammablagerungen in den Ostseeprovinzen die
ndmliche Verwendung ermdglichen, da auch sie reich an fein verteiltem Schwefel-
eisen sind, und das W. HaS enthdlt. Speziell den Kangersee hélt Vf. in dieser Be-
ziehung fir aussichtsvoll. (Korresp.-Bl. d. Naturforscher-Vereins zu Riga. Heft 43.
18 SS. 1900; N. Jahrb. f. Mineral. 1901. Il. 384—86. Ref. Som merfeldt.) Hazard.

Analytische Chemie.

J. W. Mellor, Die Bestimmung von Cyaniden und Cyanaten neben einander.
(The Analyst 26. 286—389. November. — C. 1901. I. 854.) Woy.

A. Partheil und J. A. Rose, Eine direkte gewichtsanalytische Bestimmung der
Borsdure. Die Borsdure verflichtigt sich mit den Dadmpfen von W., Methyl- und
Athylalkohol, sowie Ather; (ibergiefst man aber ein gewogenes Quantum Borsiure
mit Ather und saugt den letzteren im Vakuum (iber Schwefelsiure ab, so tritt kein
Verlust an H3B03 ein. — 100 g reiner, véllig trockener Ather l6sen nur 0,0077 g Bor-
sdure, wahrend 100 g mit W. gesattigter Ather 0,188 g der S. aufnehmen; das
Teilungsverhéltnis der Borsaure beim Schitteln gleicher Vol. n. Borsdurelsg. und
Ather ist bei 26° = 34,2:1. — Unter Benutzung dieser Thatsaehen lifst sich die



gewichtsanalytische. Bestimmung der Borsdure mit Hilfe des in Fig. 54 abgebildeten
App. wie folgt ausfihren: In das spiralférmig gewundene Rohr wird die mit Salz-
sdure sauer gemachte Borsdurelsg. gebracht, die hdchstens bis zur Kugel reichen
darf; daun wird so viel Ather hinzugefiigt, dafs die Kugel nahezu gefiillt ist; nachdem
dann noch etwa 20 ccm des gleichen Athers in das gewogene Kélbchen eingegossen
waren, wurde 18 Stdn. bis zu flottem Sieden des Athers er-

hitzt. Dann wurde das Kdlbchen durch ein anderes ersetzt

und nochmals 2 Stdn. extrahiert, damit sicher alle Borsaure

herausgeldst war. Die Loésung wurde dann im Vakuum Uber

Schwefelsdure verdunstet, der Rickstand (H3BOs) bis zu kon-

stantem Gewicht getrocknet, gewogen und durch Abdampfen

mit Methylalkohol auf seine Reinheit geprift. — Das Verf. gab

bei einer Reihe von Analysen borhaltiger Mineralien, sowie bei

der Bestimmung von Borsdure in Nahrungsmitteln recht genaue

Resultate; bei Ggw. von Schwefelséure, Phosphorsdure, Salpeter-

sdure, Chlorzink, arseniger S., sowie grdfserer Mengen Eisen in

der Lsg. ist es nicht anwendbar. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.

3611—12. 9/11. [23/10.] Bonn.) Stelzner.

Thos. B. Stillman, Die Bestimmung der Alkalien in Port-
landcement und natiirlichen Gementen. Kiein uUnd Peckham
besprechen im Etatsbericht der Stadt New-York vom 20. Mai
1901 die von ihnen zur Bewertung von Cement angewandten
Methoden u. entscheiden sich fur Vf.’s Methode (Journ. Americ.
Chem. Soc. 15. 181; C. 93. Il. 626). Auf die Bestimmung der
Alkalien verzichten sie jedoch, weil sie zu zeitraubend u. dabei
nicht sonderlich wichtig sei. Solches ist nach Vf.’s Ansicht
vielleicht bei Portlandcement zuléssig, wo der Alkaligehalt meist
unter 3% liegt, nicht aber bei natirlichen Cementen mit 5 bis
9% Alkali. Zur Abkilrzung der Analyse dampft Vf. das Filtrat
der Kalkfallung mit Schwefelséure ein, gliht bis zur Gewichts-
konstanz, wégt die Summe der Sulfate der Magnesia und der
Alkalien, bestimmt in ihnen die Magnesia als Pyrophosphat und
erhdlt die Summe der Alkalien als Differenz.
Unter Berucksichtigung dieser Abédnderung giebt Vf. ein
neues Schema fir die Cementanalyse, deren Resultate auf 54,
Cement bei 105° getrocknet bezogen werden. Quarz und ge-
bundene SiOj trennt er nach Fresenius. (Sep. Abdruck aus steven’s Institute In-
dicator. Oktober. Hoboken.) Woy.

Albert Nenmann, Uber eine einfache Methode der Eisenbestimmung bei Stoff-
wechselversuchen. Das Verf. beruht darauf, dafs aus Eisenoxydsalzlsgg. durch ZnO
sofort sé&mtliches Fe,03 ausgeféllt wird (v olhard). Die Substanz wird nach dem
vom Vf. friher (Arch. Anat. Phys. [His-Engelmann]. Physiol. Abt. 1900. 159; C.
1900. I. 571) angegebenen Verf. mit einem Gemisch von H,SOt u. HNOs verascht.
Dann wird die Fl. zuerst mit NH,, ammoniakalisch und hierauf mit verd. H,SOi
schwach sauer gemacht; nunmehr wird ZnO zugefiigt, bis bei véllig neutraler Rk.
ein Uberschufs von ZnO anwesend ist. Der durch Dekantieren gewaschene ZnO-Nd.
wird dann in 30 ccm W. suspendiert u. durch tropfenweises Zufligen von HCI gerade
gel.; dann wird NH3 bis zur beginnenden Ausscheidung von Zinkhydroxyd u. HCI
bis zur deutlichen Lsg. des letzteren hinzugefugt. Zu der FI. werden hierauf 1—2 g
KJ und etwas Jodzinkstérkelsg. hinzugesetzt; das durch die Einw. des Eisenchlorids
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ausgeschiedene Jod wird mit %,,, n.-Thiosulfatlsg. titriert. (Arch. Anat. Phys. [Hts-
Engetmann]. Physiol. Abt. 1901. 541—43. 6/11. [10/5.*] Berlin.) Burian.

G Eleury, Eine charakteristische Reaktion des Morphins. Giebt man
schwefelsauren Lsg. von Morphin etwas Bleisuperoxyd und schiittelt 6—8 Minuten,
S0 entsteht eine schwache Rosafarbung. Das Filtrat wird mit Ammoniak (ber-
sattigt infolge B. von Protokatechusdure tief kastanienbraun, weniger dunkel bei
Sodaverwendung. Ein Nd. entsteht nicht, die Farbung hélt sich mehrere Stunden
unveréndert. Steht nur eine geringe Menge Substanz zur Verfiuigung, so verriihrt
man sie auf einem Porzellandeckelchen mit einem Tropfen Schwefelsdure und einer
Spur Bleisuperoxyd obige Zeit, lafst dann etwas stehen, l&fst einen klaren Tropfen
auf die Seite laufen und erhdlt auf Ammoniakzusatz sofort die Braunfarbung. Die
von Lefort zur Oxydation vorgeschlagene Jodsdure ist nicht so gut, da sie, wie
notig, im Uberscliufs angewendet, einen weifsen Nd. von Ammonjodat giebt. (Ann.
Chim. anal. appl. 6. 417—18. 15/11)) ' Woy.

J. de Brevans, Prifung auf Benzoesdure und Alkalibenzoate in Nahrungs-
mitteln. Vf. fand in konservierten Friichten, welche fir die Ausfuhr bestimmt waren,
Benzoesdure, deren Anwendung, ebenso wie das Saccharin, in Frankreich verboten
ist.  Zum Nachweis desselben wird die feingepulverte Substanz mit W. ausgezogen,
filtriert, mit einigen Tropfen Schwefelsdure zers. und mit einer Mischung gleicher
Teile von PAe. und A. ausgeschittelt. Nach dem Verdampfen der &th. Lsg. ver-
bleibt ein Rickstand, welcher Saccharin, Salicylsdure oder Benzoeséure enthalten
kann. Das Saccharin macht sich durch den nachhaltigen siifsen Geschmack bemerk-
bar; Salicylsdure lafst sich in bekannter Weise durch Fe,CI9 erkennen. Bei Ggw.
von Benzoesdure beobachtet man einen besonderen aromatischen Geruch u. die Entw.
reizender Ddmpfe, wenn man einen Teil des Rickstandes in einem Platinschdlchen
erhitzt. Aufserdem kann man bei Beobachtung mit der Lupe die fur die Benzoe-
sdure charakteristischen Krystaile erkennen. Schliefslich I&fst sich auch zum Nach-
weis der S. ein Verf. verwenden, welches von G irard angegeben worden ist und
darin besteht, dafs man in einem trockenen Rohrchen ungefédhr 0,5 ccm Anilin,
welches 0,2% Rosanilinchlorhydrat enth&lt, mit dem verdachtigen Objekt zusammen-
bringt. Man erhitzt ca. 20 Min. lang bei ca. 184°, wobei sich nach und nach eine
intensiv blaue bis blauviolette Farbe bildet, sobald Benzoesaure vorhanden ist. Die-
selbe tritt deutlicher hervor, wenn man den Uberschufs des Anilins mit Salzsaure
neutralisiert. Den blauen Farbstoff kann man nach dem Auswaschen der Reaktions-
masse in A. lésen. (J. Pharm. Chim. [6] 14. 438—40. 15/11. [18/10.] Paris.) Prosk.

Duyk, Nachweis und Bestimmung des Methylalkohols in Formol. Bei der Uber-
fuhrung des Methylalkohols in Formaldehyd entgeht meist ein Teil der Oxydation.
Zu dessen Nachweis versetzte Vf. die mit der Hélfte W. verd. Formaldebydlsg.
tropfenweise mit Ammoniak unter guter Kihlung bis zur alkal. Rk., fugt schliefslich
noch etwas Soda hinzu, destilliert dann etwa 100 ccm ab, neutralisiert das Destillat
mit verd. Schwefelsdure und wiederholt die Dest. Zur Bestimmung flihrt man den
Methylalkohol durch Jod und rotem Phosphor in Jodmethyl (ber, erhitzt schliefs-
lich am Rickflufskihler, destilliert dann das Jodmethyl ab und mifst sein Vol. im
Destillat. Handelsprodd. hatten meist 3—10% Methylalkohol. (Ann. Chim. anal,
appl. 6. 467—69. 15/11. [Oktober] Chem. Lab. d. Zollverwaltung in Briissel.) Woy.

V. Genin, Uber die Berechnung der gleichzeitigen Wésserung und Entrahmung
der Mileh. Man kann die gleichzeitige Wasserung u. Entrahmung einer verfélschten
Milch ziemlich genau berechnen, wenn man das spezifische Volum der Butter be-
rucksichtigt, welches im Vergleich zu den anderen Charakteristiken der Milch recht

zur



konstant ist. Wegen der Einzelheiten der Berechnung selbst mufs auf das Original
verwiesen werden. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 133. 743—45. [4/11.*].) Dusterbehn.

Proelss, (ber Methoden zur schnellen Bestimmung des Fettgehaltes der Milch
unter Benutzung von mdglichst billigen ' Apparaten. Vf. skizziert die einfachsten
Methoden der Milchunters., Bestimmung von D., Trockensubstanz und Fett. (Pharm.

Ztg. 46. 908-9. 13/11)) Woy.
X. Rocques und G. Sellier, Die Bestimmung der flichtigen S&uren im Wein.

Vff. haben (Ann. Chim. anal. appl. 3. 202) einen App. angegeben, der auf demselben
Prinzip beruht, welches Curter (S. 1217) zur Bestimmung der flichtigen SS. im
Wein vorschldgt. Ohne die von cukter angegebene Fehlerquelle, die Zers, neutraler
Salze flichtiger SS. bei der Dest. bestreiten zu wollen, weisen Vff. auf eine weitere
Zers. hin. Bei Weinen, welche freie Weinsaure und viel Sulfat enthalten, bei denen
also die Mdglichkeit der Ggw. von Kaliumdisulfat vorliegt, kann das Disulfat unter
B. von Ketonsduren einwirken, welche sich bei der Dest. in Aldehyde und CO,
spalten, was Verss. bestétigten. (Ann. Chim. anal. appl. 6. 414—17. 15/11.) WOY.

W alther Bréautigam, Quantitative Bestimmung des Harnstoffs vermittelst Cal-
ciumhypochlorid, Harnstoff wird durch eine wss. Chlorkalklsg. in der Kalte fast
augenblicklich unter B. von Stickstoff und CO, zers. Die CO, scheidet aus einem
Uherschufs von Chlorkalklsg. CaCOs ab. Harnsdure und Kreatinin wurden in der
Kélte dagegen nur sehr langsam zers. Hierauf griindet Vf. folgende Methode: Ein
Erlenmeyerkolben von 250 ccm Inhalt wird mit 150 ccm konz. frisch bereiteter Chlor-
kalklsg. gefillt und durch einen doppelt durchbohrten Kork verschlossen, dessen
eine Offnung einen Tropftrichter aufnimmt, wiéhrend durch die andere Offnung
der kurze Schenkel eines zweifach gebogenen Rohres geht, dessen langer Schenkel
in einen gleichen Erlenmeyerkolben mit 100 ccm Chlorkalklsg. eintaucht. Durch
den Scheidetrichter wird der zu prifende Harn tropfenweise eingelassen. Der
Harn ist von etwa vorhandenem Zucker durch Vergdrenlassen, von Eiweifs durch
vorsichtige Fallung mit Essigsdure zu befreien. Carbonate, Sulfate und Phosphate
werden durch Bariumnitrat-Bariumbydratlsg. gefillt, der Uberschufs dieser und Chlor-
magne3dium durch Soda ausgeschieden, filtriert, mit verd. HCI neutralisiert, er-
wéarmt und die Fl. ev. auf dem Wasserbade eingeengt. Der so préparierte Harn
dient zur Harnstoffbestimmung. (Pharm. Ztg. 46. 907—38. 15/11)) Woy.

Technische Chemie.

J. Piccard, Plastizitat und Adkasivitat des Olases bei gewdhnlicher Temperatur.
Diamantschnitt. Dafs das Glas nicht nur in der Hitze, sondern auch bei gewdhn-
licher Temperatur einen gewissen Grad von Plastizitat (Verschiebbarkeit der Mole-
kile Uber die Elastizitdtsgrenze hinaus) besitzen wirde, durfte als sicher gelten;
dagegen war es noch fraglich, ob dem Glase auch die Eigenschaft der Adké&sivitat
(Wiedervereinigung réumlich getrennter Teile, Schweifsbarkeit) zukommen wirde.
Beide Fragen liefsen sich durch die folgenden Verss. Uber das Verhalten des Olases
beim Diamantschnitt bejahen. Macht man mit einem Diamanten einen leichten Strich
in einer Glasscheibe, so entsteht oberflachlich, teils durch Absplitterung, teils durch
plastische Verschiebung der Glasmasse eine etwa 0,002 mm breite und 0,01 mm tiefe
Rinne; unterhalb derselben zieht sich bis in eine Tiefe von 0,05—0,1 mm ein kapillar-
feiner Sprung senkrecht in die Glasmasse hinein. Diesem nicht meisbar breiten
Sprung kommt die Hauptbedeutung fur ein glattes Auseinanderbrechen der Tafel zu.
— Bei zu starkem Druck fiihrt der Diamant nur ein Zerkratzen der Flache herbei.
Der Druck, unter welchem der Diamant einen mdglichst schwachen Zertrimmerungs-



strich, andererseits aber einen mdglichst tief gehenden Kapillarsprung erzeugt, héngt
von seinem Korn, der Art der Fiihrung, sowie von der Natur des Glases ab; er
schwankt zwischen 0,5—1,5 kg. Bei einer Belastung des Diamanten von 950 g er-
reicht der Druck bereits die ungeheuere Hohe von 150 000 kg pro Quadratzentimeter;
hierdurch wird natirlich eine sehr hohe Temperatur erzeugt, die eine Lichterscheinung
hervorruft u. es moglich erscheinen l&fst, dafs der Diamant neben der mechanischen
auch eine Wirkung nach Art der Sprengkohle ausubt. — Durch eine Reihe von Be-
lastungsproben mit geritzten und unversehrten, gleichartigen Scheiben hat der Vf.
ermittelt, dafs durch den Diamantschnitt die zum Abbrechen einer Glastafel erforder-
liche Belastung auf 30% herabgesetzt wird; Uberlafst man eine geritzte Tafel unter
schwacher Belastung 1—3 Tage sich selbst, so erfolgt gewissermafsen eine Selbst-
heilung des Kapillarsprunges, und der Widerstand gegen das Abbrechen erhoht sich
auf 36, also um 20%. Auch durch vorsichtiges Abschleifen der geritzten Platte um
0,12—0,15 mm, wonach jede sichtbare Spur des Schnittes verschwunden ist, erlangt
die Platte genau dieselbe Festigkeit wie eine ungeritzte Platte derselben Dicke; es
erfolgt in diesem Falle eine ,,Heilung durch Amputation“. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
34. 3635—39. 9/11. [9/10.] Basel.) Stelzner.

Patente.

Bearbeitet von U Irich Sachse.

KI. 121 Nr. 126601 vom 3/11. 1900. [28/11. 1901].

B,. Haack, Brissel, Verfahren zur Darstellung von Schicefelnatrium unter gleich-
zeitiger Gewinnung von Salzsdure. Um das in der Schwefelsdurefabrikation ab-
fallende Natriumbisulfat in einer einzigen Operation glatt in Schicefelnatrium unter
gleichzeitiger Gewinnung von Salzs&ure als Nebenprod. Uberzufihren, erhitzt man
das Bisulfat mit Chlornatrium u. Kohle. Die Ausbeute an Schwefelnatrium (80 bis
85%) ist grofser als bei der Verarbeitung von fertigem, neutralem Sulfat (30—40%
Ausbeute), wahrscheinlieb, weil das neutrale Sulfat in statu nascendi leichter und
glatter reduziert wird, denn die B. von Salzsdure u. Kohlensdure erfolgt gleichzeitig.

KI. 121. Nr. 126317 vom 4/12. 98. [26/11. 1901].

Josiah Wyckliffe Kynaston, Liverpool, Apparat zur Elektrolyse von Alkali-
salzen unter Benutzung einer Quecksilberkathode. Neben den vertikal angeordneten
Anoden sind mehrere horizontale Platten Ubereinander angeordnet, die, wie der
Boden der Zelle, eine diinne und weit ausgebreitete Schicht von als Kathode dienen-
dem Quecksilber tragen, so dafs es ermdéglicht wird, die Anoden mit einer Kathode
von sehr grofser Oberflaiche zu umgeben.

KI. 120. Nr. 126421 vom 14/12. 99. [28/11. 1901].

Kuchler & Buff mit beschrankter Haftung, Krefeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Benzaldehyd aus Benzol. Waéhrend durch Einw. von Kohlenoxyd und
Salzsdure auf Benzol hei Ggw. von Kupferehlorir u. Aluminiumchlorid (Pat. 98706;
C. 98. H. 952) Benzaldehyd nicht dargestellt werden kann, verlduft dagegen die er-
wéhnte Rk. glatt, wenn man das Aluminiumchlorid durch Aluminiumbromid oder
Aluminiumjodid ersetzt.

KI. 12«. Nr. 126443 vom 12/8. 1900. [28/11. 1901].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung einer Dioxycarbonylmethylendinaphtylamindisulfosdure. Wenn man 1 Mol.



Chloracetylchlorid oder dessen Ersatzmittel, wie Chloracetylbroniid etc., auf 2 Mol.
RA-Amido-u”-naphtol-R7sulfosédure einwirken ldfst, so entsteht eine als Ausgangs-
material fir die Darst. von Azofarbstoffen verwendbare Dioxycarbonylmethylendinaph-
iylamindisulfosdure. Man stellt zundchst durch Einw. von Chloracetylchlorid oder
dessen Ersatzmittel auf 1 Mol. der genannten Amidonaphtolsulfosdure ein Zwischen-
prod., das Halogenacetylderivat dieser S., her und bringt dies Zwischenprod. dann
weiter mit einem 2. Mol. /?-Amido-a3-napktol-/?4-sulfosdure in Kk. Man kann aber
auch das 2. Mol. der Amidonaphtolsulfosdure von vornherein zusetzen. In der neuen
Dioxycarbonylmethylendinaphtylamindisulfosédure sind 2 Mol. *-Amido-Rj-naphtol-"-
sulfosdure zu einer freie Hydroxylgruppen enthaltenden Verb. verkettet, welche die
wertvolle Eigenschaft besitzt, sieh sowohl mit 1 wie mit 2 Mol. Diazoverbb. zu gut
ziehenden substantiven Baumwollfarbstoffen zu vereinigen.

Die Dioxycarbonylmethylendinaphtylamindisulfosiure, (SO03H),(OH)6C,0H5+(NH-
CH2'CO-NH)2-CI0HESO3H)MOH)5 bildet ein graues Pulver, swl. in k. W., 1L in h. W.
Das Natronsalz ist in W. all. und aus der wss. Lsg. nicht aussalzbar. Mit Natrium-
nitrit entsteht in saurer Lsg. eine gelbe Nitrosoverb.

KI. 129 Nr. 126197 vom 28/11. 1900. [28/11. 1901].

Adolf Gutenflohn, London, Verfahren xur Darstellung von Pikrinsdure. Das
zu nitrierende Phenol wird in erhitztem Paraffindl oder &hnlichem Mineraldl aufgel.
und diese Lsg. nach u. nach mit der vorher mit einer Deckschicht des verwendeten
Oles iiberdeckten Salpetersaure vermischt. Zweckmafsig stellt man den App. in ein
Wasserbad von 27° und verd. die Salpetersdure (D. 1,420) mit 7b W., event. versetzt
man die Salpeterséure auch mit ‘/13—7b TI. Schwefelsdure.

KI. 129 Nr. 126542 vom 9/9. 1900. [26/11. 1901].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur Dar-
stellung von Mononitralphylidoanthrachinonen. Die Uberfilhrung von Dinitroanthra-
chinonen in Dialphylidoanthrachinone durch Einw. von Aminen kann man in zwei
Phasen ausfiihren. Es entstehen Monoalphylidomononitroanthrachinone, wenn man
die auf die Dinitroanthrachinone einwirkenden Amine durch ein L&sungsmittel, wie
Pyridin oder A., verd. oder bei Vermeidung von Ldsungsmitteln die Schmelze nicht
oder nur kirzere Zeit bis zum Kp. des Amins erhitzt und in beiden Féllen die Kk.
sofort abbricht, wenn kein unverdndertes Dinitroanthrachinon mehr nachzuweisen ist,
und die B. des zweifach substituierten Prod. beginnt. Aus 1,5-Dinitroanthrachinon
und p-Toluidin entsteht beim Kochen mit Pyridin am Kiickflufskiihler Mononitro-

mono-p-toluidoanthrachinon, (NOjJ-CgHj"%%"CjIIj *NH mCaH4 mCHa, derbe, glan-

zende, violettschwarze Prismen (aus Aceton), braunlich violette Nudelchen (aus Eg.),
1 in Aceton mit violettroter Farbe, mit Borsdure und Schwefelsduremonohydrat im
Wasserbade erwarmt, schwach rétlich, wéhrend 1,5-Di-p-toluidoanthrachinon eine
prachtvoll violettblaue Farbung giebt. Aus 1,8-Dinitroanthrachinon u. Anilin erhdlt
man beim Erhitzen auf 130° 1,8-Nitroanilidoanthrachinon, bl&ulich violette Niidelchen
(aus Eg.). 1,8-Dinitroanthrachinon giebt mit p-Toluidin in Pyridinlsg. bei gewohn-
licher Temperatur 1,8-Nitro-p-toluidoanthrachinon, 11 in Aceton mit kirschroter
Farbe, die schmutzig braune Lsg. in konz. Schwefelsdure wird beim Erhitzen violett-
blau, die Lsg. in Schwefelsduremonohydrat bei Ggw. von Borsdure violett. Aus
1,7-Dinitroanthrachinon und p-Toluidin entsteht bei 130° 1,7-Nitro-p-toluidoanthra-
chinon, violettschwarze Niidelchen (aus Aceton). 1,5-Dinitroanthrachinon giebt mit
«-Naphtylamin bei 160° 1,5-Nitro-a-naphtylamidoanthrachinon, brdunlich violette
Nidelchen (aus Eg.), 1L in Aceton mit himbeerroter Farbe, die griine Lsg. in konz.
Schwefelséure wird beim Erhitzen schon grinblau.

In den Mononitromonoalphylidoanthrachinonen lafst sich die Nitrogruppe gegen
Alkyl- oder Alphylamidogruppen austauschen. Die Mononitroalphylamidoanthra-
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chinoue selbst, sowie die von ihnen sieh ableiteudeu Umwandlungsprodd. sind wert-
volle Ausgangsmaterialien fiir die Darst. von blauen, bezw. griinen Farbstoffen.

KI. 22». Nr. 126172 vom 9/12. 1900. [23/11. 1901].

Aktien - Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren xur Dar-
stellung eines substantiven selcundaren Disaxofarbstoffs aus Monoacelyldiamidokresol-
methylather. Ein sekundérer Disazofarbstoff, welcher ungeheizte Baumwolle im
seifen- und salzhaltigen Bade direkt in dunkelblauen Ténen anfdrbt, wird erhalten,
wenn man den Acetyldiamidokresolmethyldlher, 06H2(CHg),(NH'CjH30)80 -CHay(NH2)5
erhalten durch Reduktion des von Limpach (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 22. 790) be-
schriebenen Nitroacetamidopurakresolniethylathers, diazotiert, mit I-Naphtylamin-6-,
bezw. 7-monosulfosdurc (oder einem Gemisch dieser SS.) kombiniert, die entstandene
Amidoazoverb. weiter diazotiert, mit 2-Naphtol-6-monomlfosdure kombiniert und in
dem so erhaltenen Prod. schlicfslich die Acetylgruppe, z. B. durch Erw&rmen mit
verd. Natronlauge, abspaltet.

KI. 22». Nr. 126173 vom 9/12. 1900. [23/11. 1901].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren xur Darstellung
eines substantiven sekundaren Disaxofarbstoffs aus Monoacetyldiamidokresolmethyl-
ather. Ein dem vorstehend beschriebenen sehr &hnlicher, blauschwarz farbender
Farbstoff wird erhalten, wenn man die wie vorstehend erhaltene Amidoazoverb. an-
statt mit 2-Naphtol-6-monosulfosdure hier mit 2-Amido-8-naphtol-6-sulfosdure kom-
biniert und dann die Acetylgruppe abspaltet

KI. 22». Nr. 126174 vom 31/1. 1901. [23/11. 1901].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren xur Dar-
stellung eines substantiven sekundéren Disaxofarbstoffs aus Nitroamidokresolmethyl-
ather. Ein ebenfalls Baumwolle in blauschwarzen Tonen direkt anfarbender, sekun-
darer Disazofarbstoff wird erhalten, wenn man den Nitroaniidokrcsoléther (CH.,: NH,:
OCHa:NO, = 1:3:4:6) diazotiert, mit I-Naphtylamin-6-, bexw. -monosulfosiure
(oder einem Gemisch dieser SS.) kombiniert, den gebildeten Amidoazokdrper aufs
neue diazotiert, mit 2-Amido-8-naphtol-6-sulfosdure kombiniert und schliefslich in dem
so erhaltenen Prod. die Nitrogruppe durch alkalischo Reduktionsmittel wie Schwcfel-
natrium reduziert.

KI. 22b. Nr. 126198 vom 15/9. 1900. [23/11. 1901].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur Dar-
stellung eines blauen, beixenfarbenden Farbstoffs. Ein dem Naphtazarinzwischenprod.
nahestehender, Thonerde gebeizte Wolle in klaren blauen, chromierte Wolle in griin-
blauen Tonen farbender Farbstoff wird erhalten, wenn man die 1,5-Dinitronaphtalin-
3,6-disulfosaure in schwefelsaurer Lsg. mit Schwefelsesquioxyd behandelt, indem man
in die Schwefelsdure Lsg. Schwefelblumen und rauchende Schwefelsdure eintragt und
die M. langere Zeit auf ca. 50° erwérmt.

KI. 22b. Nr. 126392 vom 23/9. 99. [26/11. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 107 730 vom 21/10. 98.; friheres Zus.-Pat. 125698;
vergl. C. 1901. II. 1190)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren xur Dar-
stellung von blauen und griinen Farbstoffen der Anthracenreihe. Statt der im Verf.
des Patents 107 730 (C. 1900, I. 1180) verwendeten Bromanthrachinone werden hier
die nach dem Verf. des Patents 115048 (C. 1900. Il. 1093) erhéltlichen Halogen-
substitutionsprodd. des «-Amidoanthrachinons und seiner Alphylderivate (Alphylido-
anthrachinone) mit aromatischen Basen behandelt.



Die so gebildeten Prodd. gehen durch Sulfierung in griine bis blaue Farbstoffe
Uber, welche sich von denen der Patentschrift 107 730 durch wesentlich grofsere
Klarheit und Egalisierungsvermdgen auszeichnen.

In der Patentschrift ist durch Beispiele ausfiihrlich erldutert die Verwendung
von a-Monoamidoanthrachinonbromid (Dibrom-ci-amidoanlhrachinon); das Kondcn-
sationsprod. mit p-Toluidin bildet dunkelviolette, metallglduzende Blatter, F. 226°.
Das Ivondensationsprod. von a-p-Toluidoanthrachinonbromid mit p-Toluidin krystalli-
siert aus li. Eg. in glanzenden, blauen Nadeln, F. 210°

KI. 22a Nr. 126165 vom 4/12. 1900. [23/11. 1901].
(Zus.-Pat. zu Nr. 125699 vom 27/5. 1900; vgl. C. 1901. H. 1030.)

Wilhelm Epstein, Frankfurt a/M., Verfahren xur Darstellung substantiver,
brauner Baumicollfarbstoffe. Das Verf. des Hauptpatents wird dahin abgeédndert, dals
man an Stelle der dort verwendeten Derivate des o-Dinitrodiphenyls die durch Einw.
von 2 Mol. Salpeter, bezw. der &quivalenten Menge Salpetersdure auf die schwefel-
saure Lsg. von Tetraalkylbenzidinen erhdltlichen Dinitroderivate (Dinitrotetramethyl-
[F. 231°], bezw. -athylbenxidin [der Chromsdure &hnliche Nudelchen, F. 114°]) der
Schwefelschwefelalkalischmelze unterwirft. Durch Anderung der Mengenverhéltnisse
zwischen Schwefel u. Schwefelalkali, bezw. durch den Hitzegrad der Schmelze wird
die Niance des Brauns geéndert.

KI. 23». Nr. 126736 vom 19/7. 1900. [28/11. 1901J

Schimmel & Co., Leipzig, Verfahren xur Herstellung von kinstlichem Rosendl.
Durch die Beimischung von Nonylaldehyd, C,H180, und dessen nachst héheren und
niederen Homologen zu einer Mischung der bereits bekannten Bestandteile des Rosen-
6ls wird der Geruch des Prod. rosendlahnlich. Fur eine Grundlage zur Darst. von
kiinstlichem Rosendl wird z. B. folgende Zus. angegeben: 80 Teile Geraniol, 10 Teile
Citronellol, 1 Teil Phenyléathylalkohol, 2 Teile Linalool, 0,25 Teile Citral u. 0,5 Teile
Oktylaldehyd. Die verwendeten Aldehyde werden durch Dest. des Bariumsalzes
der entsprechenden S. mit ameisensaurem Barium im Vakuum erhalten. n-Oktyl-
aldehyd, Ce&H,00, Kp10 60—63°, Kp,,,. 72°, D 16 0,827, nD6- 1,416 67; Naphtociuchonin-
sdurederivat, F. 234°. n-Nonylaldehyd, Kpls. 80—82°, D1 0,8277, nDi« 1,424 52;
Naphtocinchoninséurcderivat, F. 234°. n-Decylaldehyd, Kp,6 207—209°, Kp16 97 bis
98°, D'°. 0,828, udjj. 1,4273, Naphtocinehoninséure, F. 237°.

KI. 40». Nr. 126839 vom 2/12. 1900. [28/11. 1901].

Firma E. Merck, Darmstadt, Verfahren xur elektrolytischen Darstellung von
reinem Eisen aus Eisenchlorir. Um Eisenplatten von beliebiger Dicke und guter
Beschaffenheit in kurzer Zeit auf galvanischem Wege herstellen zu kdnnen, sind
folgende Bedingungen gleichzeitig zu erfullen: 1. rasche und kréaftige Bewegung
der Laugen oder der Kathode, 2. Einhaltung erhdhter Temperatur u. 3. Anwendung
von Eisenchloriir allein. Wendet man z. B. Ferrosulfatlsgg. an, so oxydiert ein Teil
der SOt-lonen den Elektrolyten.

KI. 40b. Nr. 126492 vom 1/2. 1900. [26/11. 1901].

Richard Charles Baker, London, Verfahren xur Herstellung von Bormelallen
unter gleichxeiliger Gewinnung von Calciumcarbid. Man erhitzt borsaures Calcium,
z. B. in der Form von Pandermit, in Ggw. von Kohle u. des Metalles (z. B. Eisen,
Nickel, Chrom, Wolfram etc.), dessen Borid hergestellt werden soll, auf eine hohe
Temperatur. An Stelle des Metalles kann man auch eine Verb. desselben unter Zu-
schlag von Kohle anwenden. Aus Pandermit, 4Ca0-5B30,,, Eisen u. Kohle gewinnt
man neben Calciumcarbid und Kohlenoxyd je nach den Mengenverhéltnissen Eiufach-
Boreisen, FeB, Anderthalbfach Boreisen, Fe2B3 oder Doppel-Boreisen, FcBa
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KI. 49r. Nr. 126186 vom 20/1. 1901. [25/11. 1901].
Gustav Mdller, Hohenlimburg i/W., Verfahren zum Glihen von Gegenstanden
aus oxydierbarem Metall unter Vermeidung von Oxydbildung. Man gliht die zu be-
handelnden Gegenstande in luftleeren Behdltern.

KI. 53L Nr. 126423 vom 26/10. 1900. [23/11. 1901].

Salomon Szekeli, Budapest, Verfahren xur Zerlegung von Milch in Casein und
cntkéste Molke mittels Kohlensdure. Um siifse Vollmilch, siifsen Rahm, siifse Mager-
milch oder sufse Buttermilch in Casein und entkdste Molke zu zerlegen, wird in die
in Druckgeféafsen befindliche, Uber 30° erwérmte Milch unter starkem Druck so viel
Kohlenséure eingeleitet, bis nach kréftigem Schutteln oder Umriihren der Késcstoff
vollstdndig ausféllt.

Sohlufs der Redaktion: den 9. Dezember 1901.



