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Apparate.

Richard Threlfall, Apparat fur Experimente lei hohen Temperaturen und
Brucken und seine Anwendung mm Studium des Kohlenstoffs. Der im Original
abgebildete App. représentiert eine Vereinigung der hydraulischen Presse mit dem
elektrischen Ofen und gestattet das Erhitzen kleiner Substanzmengen bis auf den
F. der Magnesia unter Drucken von 100 t pro 6,45 gcm. Hierbei wird von der
praktisch vollkommenen FI. des krystallisierten Graphits unter hohen Drucken
Gebrauch gemacht, der an Stelle komprimierter Gase ein viel sichereres Arbeiten
zuldlit und durch seine Leitféhigkeit das elektrische Heizen ermdglicht. Unter
diesen Bedingungen wurde nun bei mehreren Verss. mit Graphit oder amorpher
Kohle stets nur weicher, krystallisierter Graphit erhalten, was mit den Resultaten
Paksons' (Proc. Royal Soc. London 79. Serie A. 532; C. 1907. Il. 1388) Uberein-
stimmt. — Nach dem jetzigen Stande der Erfahrung Utber die Umformung des
Kohlenstoffs scheint die Bildung des Diamanten unter geeigneten Bedingungen
nicht so sehr eine Umwandlung des Kohlenstoffs, als vielmehr das Resultat einer
Carbidzers. in Ggw. gewisser Stoffe zu sein, die die Krystallisation des Diamanten
veranlassen. Diese Stoffe miBten aus der Asche des Diamanten ermittelt werden.
Bezlglich der Temp. muRte nur die Bedingung erflllt sein, dal sie so niedrig ist,
dal? die Umwandlungsgeschwindigkeit in Graphit klein ist. (Proceedings Chem. Soc.
24, 131—32. 30/5.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1333-56. Juli.) Fbanz.

Gustav Muller und O. Berchem, Sicherheitsnachfllblrette mit selbsttétig
schlieRendem Uberlauf. Fir Industrielaboratorien, in denen die Birette aus ganz
groRBen VorratsstandgefaRen gespeist werden muf}, haben die Vff. die Zirkulations-
burette (vgl. S. 370) etwas abgedndert. Das Reservoir ist durch ein angeschmolzenes
Rohr ersetzt, welches mit dem Vorratsgefal in Verbindung steht. Das Zirkulations-
rohr ist durch ein UberlaufgefaR ersetzt, welches mit einem fein eingeschliffenen,
nach oben spitz zulaufenden Deckel versehen ist. Am UberlaufgefaR und an dessen
Deckel sind paarweise gegeniiberstehende Glashaken angeschmolzen, Uber welche
Gummibander gezogen werden, um den Deckel fest aufzudriicken. Im Uberlauf-
gefél? befindet sich ein Schwimmer, der oben in einen Konus auslauft, der seiner-
seits durch einen Schliff luftdicht in die Mindung des Deckels paft. Je nach der
Stellung des Hahnes kann aus der Burette titriert oder in dieselbe naehgefullt
werden. Zeichnung und genaue Anweisung siehe im Original. (Chem.-Ztg. 32.
711. 25/7.) Bloch.

0. K. Schmatolla, Fabrikfilter und Kontrollglaschen. Die Fabrikfilter haben
40 u. 50 cm Durchmesser, bezw. 14—18 1 Fassung. Der Filtriertrichter, in den ein
grofRes Faltenfilter eingelegt wird, hat an der AusfluRéflfnung nur einen kurzen
Stutzen, an welchem ein Gummischlauch angebracht werden kann; er kann in einen
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kleineren Trichter eingesetzt werden. Bei einem eingesetzten kleinen Glastrichter,
Porzellankérbchen oder Emaillekonus kann durch Zwischenschieben einer Feder-
fahne das AbflieBen erleichtert werden. — Das Eontrollglaschen gestattet, die
Filtration oder Perkolation einer Fl. auf Klarheit, Farbe oder Schnelligkeit zu
kontrollieren. Die aus dem Trichter filtrierende FI. fallt durch ein R&hrchen in
ein kleines Sammelbecken und flieBt aus diesem seitlich ab. (Chem.-Ztg. 32.
758. 8/8.) Bloch.

L. Gutmann, Gasentwicklungsapparat nach Erptr. Es wird ein App. beschrieben,
der fir solche Laboratorien geeignet ist, die gréRere Mengen an C02, HsS etc. be-
notigen, und der den Vorteil hat, bei stdndiger Benutzung eine vollkommenere
Ausnutzung der S. und ein bequemes Ablassen der verbrauchten S. zu gestatten,
ohne dal? der App. auseinandergenommen werden mufl. N&heres ist aus der Ab-
bildung des Originals zu ersehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1798. 21/8. [7/7.]
Mittig, aus dem ehem. Lab. der elektroehem. Fabr. Kempen. Rhein.) Busch.

H. Stoltzenberg, Filtrierspirale. Um schnell zu filtrieren, legt man ein
faches oder Faltenfilter in die Spirale wie in einen Trichter hinein und halt an
dem oberen schrag aufwarts gerichteten Ende fest oder setzt das Ganze in einen
gewodhnlichen Trichter. Die filtrierte FI. 1auft an der Spirale entlang, ohne sich
jemals zu stauen, wie dies sonst eintritt. Die einzelnen Spiralwindungen sind oben
weit und unten eng; die letzte nach unten gebogene Windung der Spirale unter-
stitzt den schwéachsten Punkt des Filters, so dal ein Durchreilen an der Spitze
nicht leicht eintritt. Die Spirale wird von Franz Hugershoff, Leipzig, Carolinen-
etrale 13, angefertigt. D.R.G.M. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1798. 21/8. [24/7.]
HaIIe.) Busch.

Doppelwandige Pipette nach Huttner. Zum Pipettieren von h., aus gesat-
tigten Salzlsgg. bestehenden FII. werden doppelwandige Vollpipetten empfohlen,
deren Zwischenwandung nach Art der DEWARschen Gefalle evakuiert ist; sie ver-
hindern die schnelle Abkihlung des Inhalts und damit ein Auskrystalliaieren von
Salzen. Sie werden von Gustav Maualler-llmenau geliefert. (Chem.-Ztg. 32.
805. 22/8.) Busch.

ein-

F. Kraze, Bequemes Dichtungsmittel fir das Laboratorium. Vf. empfiehlt zur

Erzielung luftdichter Abschliisse bei Schlauchverbindungen an Glasrdhren, Stopfen-
dichtungen etc. an Stelle eines Paraffinvergusses od. dgl. gewdhnlichen feuchten
Ton, der um die zu dichtenden Verbindungen gedriickt wird u. den Vorzug grof3er
Widerstandsféhigkeit gegen Hitze hat. (Chem.-Ztg. 32. 819. 26/8.) BUSCH.

Robert Le Rossignol, Ein neues Feinregulierventil fir Hochdruckgase. Das
von der Firma C. Desaga in Heidelberg angefertigte Ventil dient zur Entnahme
eines regelmé&Rig regulierbaren Gasstromes aus einer unter hohem Druck stehenden
Bombe in der Laboratoriumspraxis. Das durch ein Gewinde an der Bombe be-
festigte Ventil ist dadurch charakterisiert, daR das austretende Gas zuné&chst einen
kegelférmigen, durch eine Schraube verschlieBbaren Raum zu passieren hat; der
Winkel des Ventilkegels betragt 4°. Durch die Kleinheit dieses Winkels wird er-
reicht, daB bei Drehung der Ventilechraube der freigegebene Gasweg zunachst nur
ein sehr geringer ist u. ganz allmahlich zunimmt. (Chem.-Ztg. 32. 820. 26/8. Karls-
ruhe. Inst. f. physik. Ch. u. Elektrochemie.) Henlte.



Allgemeine und physikalische Chemie.

Edmund 0. von Lippmann, Chemisches bei Marco Polo. Vortrag auf der
Hauptversammlung in Jena am 12/6. 1908. (Ztschr. f. augew. Ch. 21. 1778—88.
21/8. [23/6.].) Busch.

Conrad Laar, Die formalen Arten der Struklurisomerie. Vf. versucht alle be-
kannten Formen von Strukturisomerie nach den Unterschieden in den Bindungs-
verhaltnissen in ein System einzuordnen. Er unterscheidet 38 verschiedene Klassen
von Umlagerungen, fiir die er zahlreiche neue lateinische oder griechische, zum
Teil recht komplizierte Benennungen einfiihrt. Da es sich um eine einfache Re-
gistrierung Uberaus zahlreicher Formelbildner handelt, 1&3t sich der Inhalt nicht in
einem kurzen Referat wiedergeben. Experimentelles Material enthélt die Arbeit
nicht. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 165—200. 1/8. [Mai.] Bonn. Posneb.

Frederick H. Getman, Untersuchung der Ldésungen einiger Salze, die negative
Viscositat besitzen. Es ist bekannt, daR eine Reihe von Salzen die Viscositat des
Wassers erniedrigen, z. B. KCI. Nach friheren Verss. des Vf. (Journ. de Chim.
physique 5. 344; C. 1907. Il. 1051) durchlauft die Viscositat-Konzentrationskurve
ein Minimum; das Kation erniedrigt die Viscositat des W., wahrend das Anion u.
die ungespaltenen Molekeln sie erhthen. Jones und Veazey stellten dann den
fordernden Einflufl eines grofen Atomvolumens auf die Viscositédtsverminderung
fest (Amer. Chem. Journ. 37. 405; C. 1907. Il. 7). Zur weiteren Unters, dieser
Frage hat der Vf. die innere Reibung von Ammoniumchlorid, Ammoniumbromid,
Ammoniumjodid, Ammoniumnitrat u. llubidiumjodid nach der Ostwald-Poiseuille-
schen Methode untersucht. In allen Kurven der NH4-Salze liegt das Minimum etwa
hei gleichen Konzentrationen, bei einer Dissoziation von 70% bei 25°. Temperatur-
erhéhung vermindert im allgemeinen die Viscositatsanderung bei der Auflésung,
madglicherweise infolge Dissoziation von Molekularkomplexen, die bei tieferen Temp.
bestandig sind. Nach Wiedemann soll das Prod. von Viscositiat und Aquivalent-
leitvermdgen bei allen Salzlosungen das gleiche sein; dieses Gesetz gilt fur Kalium-
und Rubidiumsalze, aber nur in erster Annédherung. (Journ. Americ. Chem. Soc.
30. 721—37. Mai. [Marz] Columbia University.) Sackub.

Max v. Wogau, Uber die Berechnung der Diffusionskonstanten von Nichtelektro-
lyten in flussiger Losung. Die Diffusionsgeschwindigkeit in cm und sec wird nach
einer von Einstein abgeleiteten Formel berechnet, in die auBer B und T die
Reibung des Ldsungsmittels, das Mol.-Gew. und die D. der gel. Substanz, sowie die
Anzahl der Molekeln im Grammolekil (6,175 X 10,s) eingehen.

Voraussetzung ist dabei, daB ein Molekll des Ldsungsmittels gegeniiber dem
des gel. Stoffes klein ist. Es ergibt sich fir wss. Lsgg. von Nicht- oder Halb-
elektrolyten eine befriedigende Ubereinstimmung mit den im Landol1t-BObnstein
angegebenen Experimentaldaten. Die Ubereinstimmung ist etwa ebensogut bei der
Diffusion von Metallen in Quecksilber. Fur Lsgg. von Brom und Jod in Bzl. und
Schwefelkohlenstoff ist sie schlechter (bis 100% Abweichung), weil hier die Voraus-
setzung von der relativen Kleinheit der Molekile des Lésungsmittels nicht mehr zu-
trifft. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 542—45. 30/7. [3/7.*].) W. A. ROTH-Greifswald.

Erich Miller, Zur Erklarung der Uberspannung. Der Vf. beschreibt einige
Verss., die die Erklarung Kaufiebs (S. 217), die Wirkung der Uberspannung sei
auf lokale Temperaturerhéhung zuriickzufiihren, widerlegt. Denn bei der Reduktion
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von Benzophenon und Acetophenon stellt sich an Bleikathoden ein niedrigeres
Kathodenpotential ein als an Pt-Kathoden, obwohl nur an ersteren Reduktion ein-
tritt. Ebenso ist bei der Oxydation von p-Nitrotoluol das Anodenpotential an
Bleieuperoxyd niedriger als an Platin. Auch die theoretischen Beweise Kauflers

erweisen sich bei eingehender Diskussion als unhaltbar. (Ztschr. f. Elektroehem.
14. 429—33. 7/8. [14/7.] Stuttgart.) Sackur.

Herbert N. Mc Coy, Zwei neue Methoden zur Bestimmung der zweiten lonisations-

konstanten zweibasischer Sauren. Eine zweibasische Saure H,X zerfallt nach deD
Gleichungen:

nv/ tj.
HaX = HX' + H = g und: HX' — H + X',
H--X" . S HX"* K
HX kt; mithin: HX-X"

Die Konzentrationen HX', HaX und X" konnen berechnet werden, wenn man
die wss. Lsg. eines sauren Salzes der S. mit einem Ldsungsmittel schittelt, das nur
die ungespaltene S. l6st. Der Verteilungskoeffizient derselben wird durch Verss.

mit der reinen S. gefﬁnden. Fur Bernsteinsdure ergab sich auf diese Weise P

von der Verdinnung unabhangig zu 15,4, also = 0,0000043, da = 0,0000665 ist.
Als 2. Methode zur Best. der 2. lonisationskonstante dient die Messung des
Leitvermogens sehr verd. Lsgg. der S. und des neutralen Salzes, wenn die lonen-
beweglichkeiten als bekannt angenommen werden. Die Einzelheiten der Rechnung
sind im Referat nicht wiederzugeben. Fur Weinsdure wurde auf diese Weise
k} = 34,3-10-8 gefunden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 688—94. Mai. [3/3-1
Kent Chem. Lab. Univ. of Chicago.) Sackur,

E. E. Chandler, Die lonisatimskonstanten des zweiten Wasserstoffions zwei-
basischer S&uren. (Vergl. vorsteh. Referat) Die beiden im vorsteh. Referat an-
gegebenen Methoden werden auf eine grofRere Reihe von SS. angewendet. Die
experimentelle Arbeit erstreckte sich also auf die Best. von Verteilungskoeffizienten
und Leitfahigkeiten. Als 2. Ldsungsmittel diente A., in dem die freien SS. in
monomolekularer Form enthalten sind. Die folgende Tabelle gibt die Zahlenwerte
fur A3°108 und zwar unter I. die durch Verteilungs-, unter 11. die durch Leitfabig-
keitsversuche erhaltenen Werte:

Saure l. 1. Saure l. 1.
Oxalsaure . . . . 41 49 o-Phthalsdure . . . . 3,1 3,9
Malonsaure. . . . 2,0 21  m-Phthalsdure . . . . 27 24
Bernsteinsdure . . 2,2 2,7 Camphersaure . . . . 14 —
Glutarsaure . . . 3,4 2,9 Iltaconsaure ... 2,2 28
Suberinsaure . . . 37 19  Maleinsaure.... 0,20 0,26
Pimelinsaure . . . 44 —  Fumarsaure.......cccooo..... 22 32
Azelainsaure . . . 33 24 Monobrombernsteinsdure 25 39
Sebacinsaure . . . 2,6 2,5 Dibrombernsteinsaure . 1540 1600.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 694—713. Mai. [3/3.] Kent Chem. Lab. Univ. of
Chicago.) Sackur.

Jean Becquerel, Uber positive Elektronen. Der Vf. diskutiert alle Erklarungs-
maoglichkeiten fir die von ihm kirzlich (S. 567) beobachteten Erscheinungen und
kommt zu dem Schlu, daf® diese nur durch die Existenz freier positiver Elektronen
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hervorgerufen sein konnen. Allerdings ist der Mechanismus ihres Entstehens aus
dem Atom noch nicht aufgeklart. Sowie sie aus dem Bereich der Kathodenteilchen
herausgehen, verschwinden sie sofort wieder. Jenseits der Kathode erhélt man ein
nicht geladenes Strahlenbiindel, das aus neutralen Teilchen besteht. Wahrscheinlich
vereinigen sich die positiven und die negativen lonen, und die entstehende neutrale
Materie ist mdglicherweise ein wichtiger Bestandteil des immer in Vakuumrohren
auftretenden Wasserstoffs. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 121—25. [14/7.%]; Le
Radium 5. 193—200.) Sackub.

K. Kichling und J. Koenigsberger, Uber die Abhéngigkeit der selektiven
Absorption von der Temperatur und das Verhalten der ersten Elektronen eines Mole-
kiils im Inneren der Substanz. Vorldaufige Mitteilung. Temperatursteigeruug
bewirkt bei festen Korpern stets eine Verschiebung des Absorptionsgebietes nach
dem Rot zu. In vielen Féllen dehnt sich das Absorptionsgebiet mit steigender
Temperatur aus. Die Vff. messen die Absorptionskurven verschiedener fester Korper
bei verschiedenen Temperaturen mit dem Mikrophotometer quantitativ (Biotit-
glimmer, Chlorit, Rutil, Brookit, Staurolith, Uranglas, griines Chromglas, Jodeosin,
Fuchsin, Carmin etc.). Es wird gefunden: Mit steigender Temp. verschiebt sieb
die Absorptionskurve nach grofReren Wellenldngen. FaBt stets wird das vom Maxi-
mum der Absorption nach groReren Wellenlangen hin gelegene Teilstiick der Kurve
starker verschoben als das auf der Seite der kleineren Wellenlangen gelegene, weil
sich das Absorptionsgebiet nicht nur verschiebt, sondern auch verbreitert. Die
Verschiebung ist um so starker, je weiter das Maximum nach dem Violett zu liegt.
Haufig nimmt mit steigender Temp. die maximale Absorption ab, so daf bei Be-
rucksichtigung der gleichzeitigen Verbreiterung des Absorptionsgebietes das Flachen-
integral der Absorptionskurve konstant zu bleiben scheint.

Fir feste Korper und nicht zu hohe Tempp. eignet sich H. A. Lobentz’ Dis-
persionstheorie am besten (Dampfung durch Molekilstoe). Die auf das Elektron
wirkende Direktionskraft wird mit steigender Temp. kleiner, der Abstand zwischen
Kern und Elektron vergroRert sich. Erreicht er seinen Maximalwert, so genigt
schon die Energie der Lichtbewegung, einen Teil zur Abdissoziation zu bringen.
Die Gesamtzahl der schwingenden Elektronen ist, bis merkliche Abdissoziation
stattfindet, von der Temp. unabhangig. Die Absorption im Ultraviolett und im
sichtbaren Gebiet wird bei vielen Substanzen nur durch ein negatives Elektron
verursacht.

Aus dem Gesagten ist es leicht erklarlich, warum sich die Absorption griiner
und blauer Kérper mit der Temp. weit weniger &ndert als die von gelben u. roten
Korpern. Die bei hoherer Temp. stabile Modifikation einer Substanz besizt ein
weiter nach groeren Wellenldngen verschobenes Absorptionsgebiet als die bei
niederer Temp. stabile Substanz; ferner bat erstere das bessere Leitvermdgen.
(Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 537—41. 30/7. [20/7.] Freiburg i/B. Physikal. Inst.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

Harry Medforth Dawson, Eie Bildung von Polyjodiden in Nitrobenzolldsung.
Teil I1l. Eie chemische Eissoziation der Polyjodide der Alkalimetalle und der Am-
moniumradikale. (Teil I1: Journ. Chem. Soc. London 85. 796; C. 1904. II. 499)
Zur Best. der chemischen Dissoziation in Nitrobenzollsgg. von Kaliumjodid und
steigenden Mengen Jod wurde die Zus. derjenigen wss. Lsgg. ermittelt, welche sich
im Gleichgewicht mit den Nitrobenzollsgg. befinden. Hierzu wurde bei 18° die
Nitiobenzollsg. mit wss. KJ-Lsgg. geschiittelt, deren Konzentration etwas grofier
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und Kkleiner war als die der Gleicbgewichtslsg.; aus der Zus. der wss. Lsgg. nach
dem Schitteln wird dann die Zus. der Gleichgewichtslsg. durch Interpolation ge-
funden, aus der sich mit Hilfe der experimentell bestimmten Verteilungsfaktoren
von Jod und Jodkalium zwischen Nitrobenzol und W. die Konzentration des freien
Jods im Nitrobenzol berechnen 1&4R8t. Aus den erhaltenen Werten ergibt sich, daf
in Nitrobenzol die Polyjodide KJ9, KJ7, KJ5 und KJ3 existieren, welche durch
stufenweise Dissoziation unter Abspaltung von Js ineinander Ubergehen. Eine Lsg.
der Zus. KJ3 enthélt 0,016°/0 des durch Thiosulfat bestimmbaren Jods als un-
gebundenes Jod, und entsprechend die Lsg. KJ,, 2,5°/0, KJ? 14% >KJ9 26 °/0; die
mit Jod gesattigte KJ-Lsg. in Nitrobenzol enthélt pro KJ 5,50 J2 von denen 68°/0
gebunden sind, was der Verb. KJ86 entspricht, so da in Ggw. von (berschiissigem
Jod die Dissoziation stark vermindert ist. Die Dissoziation nimmt mit der Ver-
dinnung zu; so betragt diese in einer Lsg. von 0,48 KJ9 8,6°/0, in einer Lsg. von
0,01 KJ9 36%. Lsgg. gleicher molarer Konzentrationen verschiedener Enneajodide,
MJ9 [M = N(CH34, Cs, Eb, K, NH4, Na, Li], sind im gleichen Male dissoziiert,
was wahrscheinlich darauf zurtckzufiihren ist, daf die Polyjodide weitgehend
ionisiert sind, und daR das freie Jod durch Zerfall des allen Salzen gemeinsamen
lons entsteht. (Proceedings Chem. Soc. 24. 181. 29/6.; Joum. Chem. Soc. London
93. 1308—19. Juli. Leeds. Univ. Physical Chemistry Lab.) Fbanz.

N. Parravano und A. Mieli, Saure Phosphate. Vff. beschreiben die Phosphate
NaH2 04,HsP04, KHjP04,H8P04 und NH4H2P04,H3P04, von denen die beiden
erstgenannten Salze bereits von Staudenmayeb (Ztsehr. f. anorg. Ch. 5. 383) dar-
gestellt worden sind, ihre Loslichkeit in H3?04 und ihr Verhalten gegen W. —e
Na-Salz, NaH,P04,H8 04 B. aus &aquimolekularen Mengen von NaH2P 04 und
H3P 04 durch Einengen bis zur Sirupkonsistenz. Lange Nadeln oder kleine Prismen,
sehr zerflieflich, bei 126,5° + 0,5 zu einer homogenen Fl. schm. Zur Best. der
Loslichkeit in H3P0O4 mufte diese vollig wasserfrei gewonnen werden, was durch
Erhitzen derselben auf 150—160° bis zum Beginn der B. von Pyrophosphorsaure
gelingt. F. der vollig wasserfreien H8 04 40,6°. Bezlglich der Loslichkeit des
NaHjP04,H3P 04 (und der im folgenden beschriebenen Salze) in HsP 04 sei auf die
im Original tabellarisch und graphisch wiedergegebenen Zahlen verwiesen, ebenso
beziglich des Verhaltens der untersuchten Phosphate gegen H&. Das Na-Salz
zers. sich erst mit groReren Mengen W. — K-Salz, KH2 04,H804. B. und Aus-
sehen wie das Na-Salz. Entgegen Staudenmayeb (L C.) erleidet das Salz bei 127,5°
nur teilweise eine Schmelzung nach der Gleichung:

X(KHjP04,H8P04 ~ (xHP 04+ yKHjPOJ + (x-y)KH P04,

bei 139° erst tritt vollige Lsg. ein. — NH”Salz, NH4H,P04,H3P04 B. aus einer
Lsg. der notigen Menge NH4H2P04 in w. H&P 04. Kleine, glanzende, schwer (nur
durch langeres Aufbewahren tber P2 6) ganz wasserfrei erhéltliche Nudelchen, die
bei 77—78° zum Teil schmelzen nach dem Schema:

x[(NHOHP 04, HP 04 ~ [xH& 04 + y(NHHHP 04 + [x- y] (NH&HSP04

und bei 118° vollig gel. sind. In Beruhrung mit W. zers. sich das Salz rasch.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 33—41. Rom. Allgem. chem. Univ.-Lab.)
RoTH-Cothen.

Albert Colson, Umwandlung des gelosten Phosphors. In Fortsetzung seiner
friheren Verss. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 401; C. 1908. I. 1251) stellt Vf.
fest, daB bei 157° rektifiziertes Terpentindl weif3en P leicht, von rotem, durch Alkali
sorgfaltig gereinigtem P aber keine Spur 16st und auch bei 285° ihn nicht angreift.



WeiBer P scheidet sich krystallisiert hei Abschluf gegen Luft durch Abkiihlung
der Terpentinisgg. ab.

Da die Umwandlung des isolierten weien P in roten P bei 240—280° sich
vollzieht, so tritt durch das Lésungsmittel eine Hemmung der Umwandlung ein,
wie durch vergleichende Veres. noch besonders festgestellt wurde. Uber 285° ist
die Umwandlung in Terpentin- und CSaLosungen vorhanden, und zwar wachst
ihre Geschwindigkeit mit steigender Konzentration. D. des bei 265° entstehenden
roten P ist etwa 2,094. Auch Sonnenlicht bewirkt in konzentrierten Lsgg. Um-
wandlung. Als Ursache der Umwandlung nimmt Vf. eine chemische Wrkg. des
Losungsmittels unter intermedidrer Reduktion des P an:

4P (weil) + Ha= P4H, = 4P (rot) + Ha

Fir diese Deutung spricht die Ggw. von Phosphorwasserstoff u. freiem Wasser-
stoff, die Vf. beobachtete. Auch fir die Umwandlung des isolierten P halt Vf.
eine intermedidre Reduktion fir wahrscheinlich. (Ann. Chim. et Phys. [8] 14. 554
bis 565. August.) Lob.

J. Hoffmann, Synthese von Borsulfid aus Ferro- und Manganbor. (Uber die
Darst. aus Ferrobor vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1362, auch 20. 568; C. 1906.
Il. 661; 1907. I. 1816.) Die Hauptausbeute aus Ferrobor ist in 1—2 Stdn. zu
erhalten, bei Manganbor dauert die B. von Borsulfid, wenn auch schwacher, viele
Stunden an; die Affinitdt des B zu Mn ist groRer als die zu Fe. Daher gestaltet
sich die quantitative Ausbeute an Borsulfid aus Manganbor und HaS nicht ginstig.
Das Gramm Borsulfid, nach WOHLERs Methode dargestellt, kostet 1,66 Mark, nach
der vom Vf. beschriebenen Methode 6,6—38,4 Pfennig. Der Vf. studierte den Verlauf
des Glihprozesses bei Ferrobor und Manganbor; vgl. darliber das Original. — Das
Borsulfid entwickelt an der Luft HaS und wird zuerst bestandig leichter, indem es
sich in Boroxyd und H2S zers.; spater schwankt das Gewicht infolge der Hygro-
skopizitat des Boroxyds; weniger verandert es sich, wenn es in gut verschlossenen,
mit trockenem HaS gefillten Flaschen aufbewahrt wird. Auch A. und Laugen
zers. es, Ubersattigte Lauge zers. es nahezu explosiv. Es ist uni. in CSa doch
finden Deformationen an den Krystallen statt, A. zers. BaS3 nur tréage, Glycerin
langsam unter Verfarbung des Lésungsmittels und Freiwerden von HaS; mit HaS04
entsteht unter Temperaturerhohung HaS und SOa — Ferrobor ist in Konigswasser
nicht vollig 1, es hinterbleibt eine Gangart mit resistenten Boriden. Die Konigs-
was3erlsg. hinterlalt einen konstanten Rickstand von durch S. nicht zersetzbarem
Eisenborid der Zus. Fe3B4 (19,76°/0 B, 80,32% Fe); das Borid selbst zeigte die Zus.
13,76% Gangart, Spur Sn, 0,3% Cu, 69,03% Fe(Mn), 16,91% B. — Manganbor
zeigte die Zus. 23,13% Gangart, Spur Sn, 66,12% Mn, Spur Fe, 10,75% B durch
Konigswasser zersetzbar. Das durch Konigswasser aufgeschlossene Borid dirfte
der Hauptmenge nach MnB, bezw. eine komplexe Verb. dieser Zus. sein. — Die
beiden Boride reagieren mit Halogenen und bilden damit Borhalogene, wie auch
komplexe Eisen- und Manganhalogen-Borhalogene. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 127—35.
8/7. [21/5.] Chem. Lab. d. Techn. Hochschule Prag u. Lab. d. Staats-Oberrealschule
Elbogen, Béhmen.) Bloch.

K. Hittner, Uber die Einwirkung der Phosphorsdaure auf Kieselsdure und
Silicatgléser. Phosphorsaure greift oberhalb 300° QnarzgefdRe an (vgl. Mylius,
Meubseb, Ztschr. f. anorg. Ch. 44. 221; C. 1905. I. 1201). Dabei bildet sich eine
als Silicylphosphat bezeichnete Verb. Diese entsteht noch leichter durch Erhitzen
von feingepulvertem Kieselsdureanhydrid mit Gberschussiger Metaphosphorsaure im-
Quarzrohr, wobei zuerst eine klare Lsg., dann ein weiBer, feinkrystallinischer Nd
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entstent. Nach der Analyse hat er die Zus. SiOsP,0,, wie Ubrigens Hautefeuille
und Mabgottet (C. r. d. I’Acad. des Sciences 96. 1052) bereits gefunden haben.
Dieselbe Verb. entsteht beim Erwérmen von SiCl, -f- HaP04 im Pt-Schélchen. Im
Knallgasgeblése zerfallt sie in SiO, -j- PsO, im Gegensatz zur Ansicht der &lteren
Autoren, sogar in der Bunsenflamme kann die Zers, eingeleitet werden, die M.
wird amorph und durch W. leicht zers. Durch sd. W. wird die Verb. nicht zers.,
gliht man sie im Wasserdampfstrom, so verflichtigt sich H3P04. Gegen starke
SS. mit Ausnahme von HF ist sie bestédndig. Bei gleichzeitiger Ggw. von HsS04
verflichtigt sie sich. Die Loslichkeit der Kieselsaure in Phosphorsaure steigt mit
Temp. und Konzentration. Die Verb. ist als Silicylmetaphosphat, SiO:(PO,),,
anzusehen und erinnert an das Borylphosphat (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 397;
C. 1904. |. 753). Beide existieren in einer wasserhaltigen und einer Kkrystalli-
schen Form.

Phosphorséaure greift auch Glas u. Porzellan an. Natriummetasilicat gibt mit
H3P 04 Silicylphosphat und Natriummetaphosphat. Natriummetasilicat 16st sich in
gepulvertem Zustande in geschmolzenem Metaphosphat zu einem klaren Glase, bei
UberschuBR an letzterem mit Trilbbung. Natriummetaphosphat Idst fein gepulverte
Kieselsdure zu einem klaren Glase. Uber die Rk. der Phosphorsaure mit anderen
Silicaten, z. B. mit Ca, Al, vgl. das Original. Konz. H8P 04 erzeugt aus Glas Sili-
cylphosphat, Na-, bezw. K-Metaphosphat, Calciumphosphat, Aluminiumphosphat.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 216—24. 26/7. [15/6.] Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichs-
anstalt.) Meusseb.

V. Kohlschiitter, Uber Tcathodische Zerstdubung von Metallen in verdiinnten
Gasen. (4. Mitteilung: Entgegnung an die Herren Fischer u/nd Hahnel.) (S. 382.)
Der Hauptunterschied in der vom Vf. und den Herren Fischeb und Hahnel be-
nutzten Versuchsanordnung besteht in der von letzteren gewahlten Hintereinander-
schaltung mehrerer R6hren. Neue Verss. mit Argon u. Wasserstoff zeigten jedoch,
dal die Resultate hiervon unabhangig sind, die Veranderung der verschiedenen
Variablen ergab in Ubereinstimmung mit KOHLSCHUTTEB u. GOLDSCHMIDT (Ztschr.
f. Elektrochem. 14. 221; C. 1908. |. 1872), daRR die Zerstaubung der Kathode unter
gewissen Bedingungen von der Natur des die Rohre erfiillenden Gases abhéngig
ist, u. daR Anderungen der Strombedingungen bei verschiedenen Gasen ungleiche
Wirkungen austiben. Unter Umstanden konnen die durch die Gase bedingten Ver-
schiedenheiten sogar zum Verschwinden gebracht werden, und dies ist bei den
Verss. von Fischeb und Hahnet der Fall. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 417—22.
31/7. [8/7.] StraBburg.) Sackiib.

Franz Fischer und Otto Hahnel, Uber die Zerstdubung der Kathoden in ver-
diinnten Gasen. Die wichtigsten Resultate sind bereits frilher mitgeteilt worden
(S. 382). Die vorliegende Abhandlung enthélt die zahlenméRige Wiedergabe des
Versuchsmaterials. Zu bemerken ist, daf} bei Hintereinanderschaltung einer Wasser-
stoff- und einer Argonréhre jene stets heier wird als diese, vermutlich, weil der
Kathodenfall im Wasserstoff starker ist als im Argon. Eine Verbindungsfahigkeit
der Edelgase mit den Metallen anzunehmeD, scheint den Vff. noch verfriht. (Ztschr.
f. Elektrochem. 14. 433—37. 7/8. [14/7.] Berlin. Chem. InBt. d. Univ.) Sackub.

V. Kohlschitter, Bemerkungen zu der Arbeit der Herren Fischer und H&hnel:
Uber die Zerstaubung der Kathoden in verdunnten Gasen. (Vgl. vorstehendes Ref.)
Die Unterschiede in den Ergebnissen von Fischer U. Hahnel einerseits u. Kohi-
SCHUtteb U. Goldschmidt andererseits sind nicht durch fehlerhafte, sondern durch
die verschiedenartigen Versuchsbedingungen zu erklaren. Bei der Zerstaubung



929

spielt offenbar sowohl ein chemischer, wie ein rein thermischer Effekt mit. Der Ein-
fluR des Gases wird um so geringer, je groer der letztere und je leichter fliichtig
das verwendete Elektrodenmetall ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 437—39. 7/8.
[27/7.] StraRburg.) SaCKUB.

M. G. Levi und E. Migliorini, Uber die Oxydation von Ammoniak im Am-
moniumpersulfat. (Vergl. Vff, Gaz. cbim. ital. 36. Il. 599; C. 1907. I. 322.) Die
Oxydation von Ammoniak in Persulfaten tritt bei 100—50° und sicher auch noch
bei niedrigerer Temp. ein sowohl in alkal., wie in neutraler und saurer Lsg., leichter
und in stdrkerem Grade bei Abwesenheit von Alkali. Mit dem Zusatz von Alkali
nimmt die Oxydation ab, wohl weil mit der B. von freiem NH3 sich die Kon-
zentration der NH4-lonen bis zu einer bestimmten Grenze vermindert. Uberschreitet
die Konzentration an Alkali aber einen bestimmten Wert, so steigt von neuem die
Oxydation. Hierbei handelt es sich wohl um eine Oxydation des NH3 in gas-
férmigem Zustande, die sich erst bemerkbar macht, wenn die Zersetzungsgeschwindig-
keit von Persulfat, die der NH3-Abspaltung und demnach die aktiven Massen von
NH&a und 0, in der Gasphase einen bestimmten Wert erreicht haben. In der fl.
Phase findet die gewohnte Oxydation der NH,-lonen statt, in der gasférmigen Phase
und besonders an der Grenze zwischen Fl. und Gas erscheint die direkte Oxydation
von NH, durch den aus der Lsg. entwickelten 0 nicht ausgeschlossen. Wenig
wahrscheinlich ist dagegen, dal das vorhandene Alkali an sich eine beschleunigende
Wirkung auf die Oxydation austibt, da es sich um einen vollkommen irreversiblen
Vorgang handelt. (Gaz. chim. ital. 38. H. 10—20. 23/7. 1908. [Februar 1907.] Pisa.
Allgem. ehem. Univ.-Inst.) EOTH-Céthen.

Moritz Kohn, Ein neues Doppelsalz des Thalliums. Analog den Alkalimetallen
bildet das Thallium ein Doppelsulfat mit Granylsulfat. Zu seiner DarBt. 16st man
das Uranylsilfat in W. und etwas verd. H3504, versetzt mit der aquimolekularen
Menge einer h. konz. Lsg. von Thalliumsulfat und 1aRt erkalten; beim Umrihren
entstehen kompakte, an den Glaswanden adharierende Krusten gelber Krystalle,
die nach Himmelbaueb rhombische Pinakoidflachen (Winkel von ungeféahr 90°) mit
sehr kleiner Pyramidenflache enthalten; wl. in k. W., bildet leicht Ubersattigte Lsgg.
Die Analysenzahlen stimmen auf ein Thalliumuranylsilfat mit 3H,0, TIjSO,-
U0jS04*3Hj0. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 111—13. 8/7. [13/5.] Il. Chem. Univ. Lab.
Wien.) Bloch.

Charles A. Kraus, Ldsungen von Metallen in nichtwasserigen Ldsungsmitteln.
11. Uber die Bildung von Verbindungen zwischen Metallen und Ammoniak. (Vgl.
Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1557; C. 1908. I. 2132.) W ey1 hat Verbb. zwischen
Ammoniak und den Alkalimetallen gefunden, denen er die Formeln NaNHs und
KNH, gegeben hat (Ann. der Physik 121. 601. 1864), doch kann diese Formulierung
den neueren theoretischen Kriterien nicht Stand halten. Die Lsgg. von Metallen
in fl. NH3 bilden ein System von zwei Komponenten, deren Dampfdruck bei Ggw.
einer festen Phase bei konstanter Temp. konstant bleiben muR. Bei Anderung der
festen Phase, muR der Dampfdruck sprunghaft seinen Wert &ndern. Durch all-
mahliche Verdampfung von NH, und kontinuierliche Best. des Dampfdruckes kann
man daher entscheiden, ob und welche festen Verbb. die Metalle mit dem NH,
bilden kénnen. Dampfdruckbestst. des Systems Lithium—Ammoniak bewiesen, daf3
diese beiden Stoffe entgegen der Annahme von Joannis u. Moissan (C. r. d. I’Acad.
des sciences 109. 900; 127. 685; C. 90. I. 155; 98, H. 1241) keine Verb. bilden;
dadurch werden auch die Beweise, die Joannis fur die Existenz der Verbb. NaNHs
und KNH, angefiihrt hat, hinfallig. Dagegen wurde in Ubereinstimmung mit
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MOISSAN die Existenz einer Verb. zwischen Calcium und NHS bestatigt. Eine
Lsg. von Ca in fl. NH, scheidet sich ebenso wie die von Na in 2 fl. Phasen. Die
konzentriertere besitzt bei —32,5° einen konstanten Dampfdruck von entweder 47,2
oder 76 cm, je nachdem, ob sie mit der verd., fl. Phase oder dem festen Boden-
korper im Gleichgewicht steht. Wird dem System dauernd NH3 entzogen, so fallt
der Dampfdruck plétzlich auf 1,8 mm und metallisches Ca scheidet sich aus. Die
Zusammensetzung des Systems entspricht bei dieser sprunghaften Anderung des
Dampfdruckes der Formel Ca(NHs),, wahrend Moissan die Formel Ca(NH34 an-
gegeben hatte. Diese Verb. hat dasselbe Aussehen wie die Lsg., d. h. besitzt die-
selben optischen Eigenschaften und ferner wie diese metallisches Leitvermdgen.
Es wird fur diese Verb. der Name Cdkiumhexammoniat vorgeschlagen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. 653—68. Mai. [14/2.] Lab. of Physic. Chem. Mass. Institute
of Technology. Boston.) Sackur.

G. A. Hemsalech und C. de Watteville, Uber die Flammenspektren des Cal-
ciums. Die Vff. haben nach einer bereits friher benutzten Methode das Flammen-
spektrum des Calciums untersucht. Die Verstaubung des Metalles in dem brenn-
baren Gase wurde durch Uberschlagen eines Funkens zwischen Calciumelektroden
erzielt. Die Intensitat des Spektrums ist von den aufleren Bedingungen der Flamme
abhéngig, die Linienzahl jedoch nicht. Die Resultate werden tabellarisch mit-
geteilt; es sind eine grofle Zahl von bisher unbekannten Linien aufgefunden worden.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 188—90. [20/7.*].) Sackur.

G Urbain, Zur Zerlegung des Ytterbiums in seine Komponenten. Neoytterbium
und Lutetium oder Aldebaranium und Cassiopeium. Die beiden neuen Elemente
Auer VON Weesbachs (vgl. S. 573) decken sich in ihren Atomgewichten und
Spektren vollstandig mit denjenigen, die der Vf. bei Zerlegung des Ytterbiums auf-
gefunden und zwei Monate friher beschrieben hat (vgl. auch C. r. d. I’Acad. des
sciences 146. 406; C. 1908. |. 1447). Der Vf. erortert die Prioritatsfrage und
kommt zum Schluf3, daf® die Arbeiten beider Autoren, nach verschiedenen Methoden
geleitet, sich gegenseitig bestatigt haben. Die letzthin gegebene Beschreibung des
Funkenspektrums des Lutetiums durch Auer von W elsbach: ist eine vollstandigere
und exaktere als die des Vfs.,, doch kann sich der letztere damit nicht in bezug
auf diejenigen Linien einverstanden erkldren, welche von Auer als den beiden
Elementen gemeinsam angesehen werden. (Chem.-Ztg. 32. 730.1/8. Paris.) Bloch.

C. Bongiovanni, Oxydationsprodukte der Ferrisalze. Auch erneute Verss.
haben die frihere (Gaz. chim. ital. 37. 1. 472; C. 1907. Il. 634) Deutung des Vfs.
der Rk. FeCl, + 3KCNS bestatigt. Nach Tarugi (Gaz. chim. ital. 34. Il. 326;
C. 1905. I. 260) ist das Salz FeHC303N,,S3 wie die S. H3C 3N3S, stark rot gefarbt;
die roten Lsgg. werden aber schon durch Verdinnung entfarbt. Diese Tatsache
ist wohl am einfachsten, entgegen Tarugi, so zu deuten, daf das undissoziierte
rote Salz Fe(CNS), sich hydrolysiert unter B. von gelbem, kolloidalem Fe(OH)3 und
farblosem HCNS. Die von Alkalitartraten, -acetaten, -citraten etc. im System
FeCl3 + 3KCNS bewirkte Entfarbung ist nach Vf. wohl auch so zu erkléaren, dal
das Eisen vom Ferrivhodanat mit den genannten Korpern komplexe lonen bildet,
die das Gleichgewicht Fe' -j- 3CNS ~ Fe(CNS)3 verandern und den gefarbten
Anteil geringer werden lassen, bezw. zum Verschwinden bringen. Dieselben Verbb.,
die das Ferrirhodanat entfarben, verhindern bei den Ferrisalzen die Abspaltung
des Jods aus Jodkalium. So hindern Oxalséure, Natriumacetat u. -tartrat bei Ferri-
salzen die Jodabspaltung und entfarben gleichfalls Rhodaneisen, wahrend z. B.
Essigsaure die Jodabspaltung nicht verhindert und auch nicht entfarbt. Weinséure
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hindert nicht die Jodabspaltung, entfarbt jedoch merklich Rhodanat, indem eie
schwieriger komplexe lonen mit Ferrisalzen zu bilden scheint. Die komplexen
lonen werden von konz. SS. zers., dementsprechend nehmen auch die von den
genannten Verbb. entfarbten Lsgg., stark angesduert, die urspriingliche Farbung
wieder an. Dasselbe gilt fir Lsgg. von Ferrisalzen, die ebenfalls nach dem An-
sauern Jod aus Jodiden abspalten. Ath. Lsgg. von Rhodaneisen, bereitet durch
Séattigen von Rhodanséure mit Ferrihydrat, werden durch Krystalle von KJ ent-
farbt, und Jod wird freigemacht. — SchlieBlich prifte Vf. in einem naher be-
schriebenen App. die Angaben von Tabugi und Revelio (Atti della Societd Chimica
di Roma 1907. 14/7.), nach denen Eisenchlorid derart oxydierend auf Ferrocyan-
kalium wirkt, daf} dabei statt Ferriferrocyanid das Ferrosalz der Oxyferrocyansiure
entsteht. Bei Verss. des Vfs. in einer N-Atmosphare fanden sich bei der Rk. von
FeCl9 und Ferrocyankalium Ferrosalze nur in Spuren, so dafl also die frihere
Anschauung von der B. des Ferroferricyanids bestehen bleibt. (Gaz. chim. ital.
38. Il. 5—9. 23/7. [Februar.] Modena. Allgem. ehem. Lab.) RoTH-Céthen.

M. de Kay Thompson und M. W. Sage, Uber die freie Bildungsenergie von
Nickelchlorid. Die freie Bildungsenergie des Nickelchlorids kann aus der EMK. (E)
der Kette Ni | gesattigte Lsg. von NiCl2 | Pt -f- CI2 berechnet werden. Da aber
NiCI2 in Ggw. von W. ein Hexahydrat bildet, so ist diese Kette nicht realisierbar,
sondern nur eine solche, die als Bodenkdrper das Hexahydrat enthdlt. Die freie
Bildungsenergie des Hexahydrats aus W. und aus dem wasserfreien Salz kann aus
dem Dampfdruck der gesattigten Lsg. und dem des reinen W. naeh der Formel:

6RT In ------2 berechnet werden. Daher ist die Bildungsenergie des Hexa-
m"Ldsung

hydrats: Ai = 2,E-\- SET \n -—-- £ . Die Bildungsenergie des Dihydrats und
ALdsung

des wasserfreien Salzes kann nunmehr in bekannter Weise berechnet werden, falls
die Dampfdriicke der Systeme NiCI2-6H20«NiCI2*2H2 und NiCI2‘2H20*NiC)2 be-
kannt sind. Als hochster Wert fir die EMK. der obigen Kette wurde 1,707 Volt
gefunden; die Zersetzungspannung der gesattigten Lsg. ist um etwa 0,1 Volt ge-
ringer. Die Ni-Elektrode wurde durch Elektrolyse einer h., neutralen Sulfatlsg.
hergestellt.

Der Dampfdruck einer gesattigten NiCi2*6H2-Lag. betragt nach LesCOEUB
(Ann. Chim. et Phys. [6] 19. 533; C. 90. I. 788) bei 20° 8 mm, der des Systems
NiCI2-6H2 —NiCI2-2H20 4,6 mm u. der des Systems NiCl2-2H20 —NiCI2 0,43 mm
(neue eigene Verss. im Tensimeter). Mit Benutzung dieser Zahlen ergibt sich die
freie Bildungsenergie des wasserfreien NiCl2 aus metallischem Ni u. Cl von Atmo-
spharendruck zu 74400 cal. Die Bildungswarme ist 74500 cal., also nahezu ebenso
groB. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 30. 714—21. Mai. [14/2.] Elektroehem. Lab. Mass.
Inst, of Technol. Boston.) Sackub.

Arrigo Mazzucchelli und Giuseppe Inghilleri, Uber einige komplexe Ozosalze
des Wolframs. Im Gegensatz zum Uran und auch zum Molybdén (vgl. Mazzuc-
chelli, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 966; C. 1907. Il. 883) zeigt
das Wolfram nur geringe Neigung zur B. von komplexen Ozosalzen; diese sind
vielmehr sehr 11 und schwierig zu gewinnen. Rein lieBen sich darstellen a) Natrium-
ozowolframoxalat, Na2C04,WO0t,5H2. B. Natriumwolframat wurde mit der
aquivalenten Menge Oxalsdure und die Lsg. dann mit etwas Uberschiissigem,
MEBCKschem Wasserstoffsuperoxyd (ber. fir das Verhaltnis W03,C20 4Na2:H20 2) be-
handelt. Weil3e Krystallchen. b) Ammoniumozowolframoxalat, (NH42C20 4, W 0o H,0.



B. Man lést in einer Lsg. von Ammoniumwolframat etwas Uberschiissiges Am-
moniumoxalat, sduert stark mit Essigsaure an und verdampft nach Zusatz von
Uberschussigem H&80O, bei 70—80°. Weille Krystalle. Das entsprechende c) Ca-Salz,
CaCjoO*,W04.Hj0, wurde aus Calciumwolframoxalat [bereitet aus einer gesattigten
Lsg. von Kaliumwolframoxalat durch CaCl,, weiRer, flockiger Nd.] durch Verriihren
mit wenig W. bei Ggw. von etwas Uberschissigem H20 2 und Fallen mit A. erhalten.
K- und Ba-Ozowolframoxalate lieBen sich bisher in reinem Zustande nicht gewinnen.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 30—33. 5/7.) ROTH-Céthen.

Mario Levi-Malvano, Uber Derivate eines komplexen Goldphosphorchlorids.
Die gelbe Lsg. von AuC13 in wasserfreiem A. wird sofort bei Zusatz einiger Tropfen
PC18 entfarbt, und man erhalt bei vorsichtigem Verdampfen farblose Nadeln der
Verb. AuCI*PCls. Phosphortrimetbylather reduziert die alkoh. Lsg. von AuCI3
unter Fallung von Auromethylphosphitchlorid. Die alkoh. Lsg. von Triphenyl-
phosphin reduziert die alkoh. Lsg. von AuCI3 unter Fallung von Aurotriphenyl-
phosphinchlorid. Das Kation Aurotriphenylphosphin hat sich noch stabiler als das
Kation Aurotriathylphosphin erwiesen. Auch lieRen sich noch Ammoniakderivate
dieser komplexen Au-Verbb. darstellen, die allerdings ziemlich unbestédndig waren,
und zwar um sb unbestandiger, je bestdndiger das Aurophosphorkation war, dem
sie zugehdrten; so scheint das Triphenylaurophosphin unfahig zu sein, NH3 zu
absorbieren.

Experimenteller Teil. Aurophosphorchlorid, [AuPC13Cl. Darst. Man gebt
besser als von kauflichem AuCI3 von einer Lsg. von Au in Konigswasser aus, die
man einengt. Man reduziert in einer Porzellanschale im Olbade, entwdassert das
gelbe, geschmolzene AuCi, bei 170—180° und erhdht die Temp. erst dann auf 220°,
wenn eine Menge rotbrauner, wasserfreier Krystédllchen entstanden ist. AuCI ist
bei 200° nicht ganz bestandig, mit NH3 wird es zum Teil reduziert, zum Teil in
ein weiBes Pulver verwandelt; mit trockenem CO liefert es bei 100° ein Sublimat
geringer Mengen farbloser Krystalle; dasselbe Resultat wird bei Einw. von CO auf
AuCl in CCl4 und bei Einw. von Pyridin in CCl4 erhalten. Die von Lindet (Ann.
Chim. et Phys. [6] 11. 177) bereits beschriebene Verb. AuCI-PCI3 entsteht bereits
beim Ldsen von z. B. 10 g AuCl in 700 g (von PC16 freiem) PC13 Das ebenfalls
von Lindet erhaltene Auromethylphosphinchlorid, [AuP(OCH33ICI, entsteht quanti-
tativ aus der ath. Lsg. von AuC1-PC13 durch tropfenweisen Zusatz von CHaOH.
Farblose Krystalle, F. 100—101°, bei héherer Temp. sich zers., in w. W. unzers. 1,
bei langerem Erhitzen mit W. sich zu Gold zers., 1 in CH30H, A., A., Bzl., Chif,
Essigsdure und CCl4, sll. in NH3und Pyridin. Kryoskopische Bestst. in Bzl. ergaben
das Mol.-Gew. 425 und 384, Theorie 356,65. Die w. gesattigte, wss. Lsg. entfarbt
die gelbe Lsg. von HBr, fallt Alkalibromid, Jodalkali, letzteres unter Reduktion zu
Au, KCN, Fe(CN),K4 und Fe(CN),,K3etc. und bildet das Pt-Salz [AuP(OCHB8)gaPtCI9,
gelbliche Nadeln. — Aurotriathylphosphinchlorid, [AuP(C,H3CI. B. aus AuCl3 in
alkoh. Lsg. durch Triathylphosphin bei gewdhnlicher Temp. Lange, farblose
Nadeln, bezw. dunne Prismen, F. 80° bei héherer Temp. sich zers., sonst ziemlich
bestandig, 1 in A., A., Bzl., Cblf. und Essigsaure, mehr 1 in CCl14, sll, in NH3und
Pyridin, uni. in k., l6slicher in w. W., 1 in konz. HCI, ja selbst in w. KOH,
Konigswasser zers. nur langsam, ebenfalls zers. konz. w. HNOs. — Aurotriphenyl-
phosphinchlorid, [AuP(CeH5),]Cl. B. aus 3 g braunem AuCl,, in 10 g A. durch 5¢g
Triphenylphosphin, F. 78° in 10 g A. (Ausbeute 5 g). Sehr bestandige gelbe
Prismen, bei 180° sich schwarzend und gegen 230° sich zers., uni. in W., etwas 1
in A, 1 in CC)4, sll. in wasserfreiem Bzl. und Chlf., uni. in NH3, sll. in k. Pyridin.
Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestst. in Bzl. ergaben die Werte 524 und 532, ber. 494,6.
Konz. w. HNO3 zers. das Salz. Pt-Salz [AuP(CeH6)3],PtClI6, gelbe, lange Prismen.
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Sulfat [AuP(C8Hs)8L,S04) aus der Lsg. des Salzes in konz. k. H,S04 durch allmdhlichen
Zusatz von W. Farblose Nadeln. — Auroaminmethylphosphitchlorid, AuP(OCH,)s
(NH8,C1. B. aus einer Lsg. von Auromethylphosphitchlorid in NH8, bezw. beim
UbergieRen der Krystalle des Phosphits mit wenig NHS oder auf dhnliche Weise.
WeilRe Krystalle, F. 75—76°, all. in NH8, wl. in W.; in wss. Lsg. stark hydrolytisch
gespalten. Konz. HCI zers. das Salz, konz. H,S04 I6st unter CI-Entw. — Auro-
amintriathylphosphinchlorid, [AuP(C,HB3INH8ZCI. B. wie das entsprechende Methyl-
salz. Farblose Prismen (u. Mk.), bei 90° anfangend sich zu zers. und {ber 150°
sich schwarzend, wl. in W., bei 125° ein weiBes Sublimat liefernd. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 17.1 847—57. 21/6. Rom. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Organische Chemie.

P. Breteau, Uber Tetrachlorkohlenstoff. Seine industrielle Darstellung und seine
Anwendungen. Der Vf. beschreibt zuerst die &lteren Methoden der Darst. dieses
Korpers nach CS, + 6Cl = CCI, + S,C1, und nach CS, + 28,Cl, = CCI*+ 6S
und dann einige neue in Frankreich geschiitzte Verff. — UIIBAIN (1901) kombiniert
obige beide Rkk. Er chloriert CS, direkt in Ggw. von pulverigem AlCI3, erhitzt
das Gemisch nach der Rk. mit Eisenpulver in einem zweiten Kessel, wodurch die
Chlorschwefelverbb. in CCI, und S,C1, Ubergefiihrt werden. Das vom S befreite
S,C1, wirkt dann in einem anderen App. auf CS, in Ggw. von Eisenfeile. Der
krystallisierte S dient wieder zur Darst. von CS,. — Nach COTE und PIEBBON
(1902) wird die direkte Chlorierung in Ggw. von Manganochlorid ausgefiihrt, das
sehr aktiv wirkt und in den reagierenden FIl. uni. ist. In einem ersten Turm (mit
Koks und MnCI,) entsteht CCl4 -f- S,C1,. welch letzteres in einem darunter befind-
lichen zweiten Turm mit Koks und FeS durch CS, bei 60—65° in CC14 umgewandelt
wird. Der krystallisierte S wird zum Schluf des Kreisprozesses elektrochemisch
in CS, Ubergefuhrt. — Nach Combes (1901) wird ein Chlorstrom Uber ein auf
Rotglut erhitztes Gemisch von Holzkohle und S geleitet; es entsteht zuerst CS,,
dann CCl4 und S,Cl1, Letzteres zers. sich in Cl und S, und der Kreisprozefl? ist
geschlossen. Doch ist nach diesem Verf. die Ausbeute an CCl4 gering, und das
Prod. mit Chlorathanverbb. und komplizierteren Chlorschwefelverbb. verunreinigt. —
Der Vf. weist auf die Vorteile hin, welche die Verwendung des Uberschusses von
elektrolytisch hergestelltem CI zur Fabrikation von CCl4 bietet, und schildert noch
Eigenschaften und Verwendung von CCl4. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 110
bis 114. 1/8.) Bloch.

G. Carrara und A. Bringhenti, uber die Entladungspotentiale der in
Losungen von Alkalialkoholaten enthaltenen lonen. Die friiheren Arbeiten von
Cabbaba Uber die Dissoziation in nichtwss. Lsgg. werden kurz rekapituliert. Die
Vff. messen die Zersetzungsspannungen des Na-Methylats, Athylats und Propylats;
die Messungen werden auf eine Dezinormalelektrode bezogen; die Versuchsanord-
nung ist die Ubliche. Die Resultate werden tabelliert und graphisch dargestellt.
Die Kurven der anodischen Spannung zeigen in Methyl- und Athylalkohol einen
charakteristischen Knick, der der Entladung eines in konz. Lsgg. existierenden
lons entspricht (0,32—0,34 Volt); ein zweiter, viel weniger ausgesprochener Punkt
liegt bei 0,60—0,65 Volt. Bei den Lsgg. des Na in Propylalkohol zeichnet sich
Uberhaupt kein deutlicher Zersetzungspunkt ab, vielleicht weil in diesem L&sungs-
mittel die lonenkonzentrationen zu gering sind. Fir Lsgg. von NaOH in Methyl-
alkohol, sowie fir Lsgg. von Na-Methylat in Methylalkoholwassergemischen liegen
die Zersetzungspunktej;bei 0,41 und 0,48 Volt. Bei 0,32—0,34 Volt kommen also

den



die OH'-lonen nicht in Frage, ebensowenig das O-lon; €3 bleibt also nur das
CHae0'- und C2H6'0'-lod. DaR deren Zersetzungsspannungen so nah beieinander
liegen, ist nicht verwunderlich, Uber den zweiten undeutlichen Zersetzungspunkt,
der zu lonen von sehr geringer Konzentration gehort, 1&Rt sieh noch nichts sicheres
aussagen. Die kathodischen Zersetzungskurven fiir Methyl- u. Athylalkoholat zeigen
bei 1,22 Volt einen ganz deutlichen Knick, der Abscheidung des Na' entsprechend.
Im Propylalkohol liegt dieser Punkt bei -f-1,34 Volt. Mit einer Sauerstoffelektrode
in konz. Na-Methylat!sg. in Methylalkohol erhalten die Vff. ein absolutes Potential
von —0,527 Volt, mit einer Wasserstoffelektrode ein absol. Potential von —0,016 Volt.
(Gaz. chim. ital. 38. I. 698—708. 30/6. [25/2.].) W. A. Rora-Greifswald.

Chas. H. Herty und E. 0. E. Davis, Der Charakter der bei der Addition von
Ammoniak an Athylphosphoplatinchlorid entstehenden Verbindung. Durch Einw.
von PC16 auf Platinschwamm hat zuerst Baddrimont (Ann. Chim. et Phys. [4] 2.
47) Phosphoplatinchlorid, PtCI,'PCI8, u. spdter Schutzenbeeger (Bull. Soc. Chim.
Paris [2] 17. 482) durch Einw. von PC13 auf das BAUDEIMONTsche Salz die Verb.
PtCI2-2PC)8 erhalten. Rosenheim (Ztschr. f. anorg. Ch. 43. 34; C. 1905. I. 503)
hat gezeigt, daR bestandige Athoxyderivate dieser Verbb. erhalten werden kénnen,
u. hat durch Mol.-Gew.-Bestst. festgestellt, daR die 1: 2-Verb. normal, die 1 :1-Verb.
dagegen dimolekular ist, so daf ihre Formeln PtCls*2P(OC2H6)3 u. [PtClI, «P(OC2H6)32
sind. Diese Tatsachen stehen im Einklang mit der von Weknek fir die Ammo-
niakverbb. des Piatinchlorids aufgestellten Koordinationstheorie. Dieser Theorie
entsprechen auch die Ergebnisse, die Rosenheim bei Einw. von Anilin auf die
1:1-Verb. erhalten hat. Dagegen wird bei Einw. von gasférmigem NHS8 nicht,
wie zu erwarten ware, 1 Mol., sondern es werden 2 Mol. NHS addiert. Eine solche
Verb. mufite nach der WERNEBschen Theorie die Formel 1. besitzen und mufte
diionisch sein.

r ci 1
I. Pt(NHa)j Cl
P(OC2HsV

Rosenheim fand jedoch, dafl beide Cl-Atome durch AgNOa gefallt werden, u.
folgerte aus diesem Umstande, sowie aus dem Werte der molekularen Leitfahigkeit
bei 25°, daR die Verb. die Formel I1. besitzen musse. Da aber eine solche Formel
mit der Koordinationszahl des Platinoplatins nicht im Einklang stehen wiirde, er-
teilt Rosenheim dem Doppelsalze die Formel Ill. Da diese Erklarung nur ge-
zwungen mit der WERNEBschen Theorie vereinbar ist, haben Vff. versucht, dieses
Salz darzustellen. Nach den Angaben Schutzenbebgers Und Rosenheims wurde
die Verb. [PtCI2-PCIg2 gewonnen, diese in [PtCI2-P(OC2H682 tibergefihrt, und auf
letztere unter verschiedenartigen Versuchsbedingungen gasférmiges NHa einwirken
gelassen. In allen Fallen wurde ein Prod. erhalten, dessen Gehalt an ionisier-
barem Cl, an Gesamt-Cl, an Pt und NH8, sowie dessen molekulare Leitfahigkeit
bei 25° der von der WEENEBschen Theorie verlangten Formel I. entspricht. (Journ.
Americ. Chem, Soc. 30. 1084—=89. Juli. [11/3.] Chapel Hill. Univ. of North Caro-
lina.) Alexander.

Louis Kahlenberg und Robert Koenig, Latente Verdampfungswarme und
spezifische Warme von Methylsilicat. Methylsilicat wurde nach der Gleichung:
SiCl4 + 4CHsOH = (CH80)4Si + 4HC1

dargestellt; die Verdampfungswarme nach der Methode von Kanhlenbebg (Journ.
of Physical Chem. 5. 215; C. 1901. Il. 83) und die spez. Warme nach Bebthelot



935

bestimmt. Flr die erstere ergab sich 46,5 cal., fur die letztere 0,5011 zwischen 23
nnd 115®. Fur Siliciumtetrachlorid wurden die entsprechenden Werte 36,1 cal. und
0,1904 zwischen 20 u. 40° gefunden. (Journ. of Physical Chem. 12. 290—92. April.
[Jan.] Lab. of Phys. Chem. University of Wisconsin, Madison.) SACKUB.

J. Zeltner, Uber die Einwirkung von Magnesium auf Bromoester der Fett-
sduren. Neue Synthese von Ketonsdureestern. Vf. hat friher (Journ. lluss. Phys.-
Chem. Ges. 34. 119; C. 1902. I. 1293) durch Einw. von Zink auf ein Gemisch von
p-Tolylaldehyd und a-Bromisobuttersaureétbylester den p-Tolyloxypivalinsdureester
erhalten. Er versuchte nun, das Zink durch Magnesium zu ersetzen. Hierbei ver-
lauft die BK. jedoch anormal und liefert keinen Oxysaureester, sondern eine Verb.
CwKnO, Nadeln aus A. F. 138—139°. Wird von H,S04 bei 195° nicht wesent-
lich veréndert, ebensowenig von Essigsdureanhydrid bei 145°. Nimmt man an
Stelle des p-Tolylaldehyds Benzaldehyd, so entsteht eine Verb. Cu3 iaCa Krystalle
aus A. F. 134—135°. Kp. 325°; 11 in A. u. A,, uni. in W. Sehr bestiandig. Mit 10°/0ig.
Kalilauge entsteht daraus Benzaldehyd und Diisopropylketon. Bei der Darst. der
Verb. C16H180 8 entsteht aus Magnesium und a-Bromisoibuttersaureester zunachst eine
Verb. Cii3 @®iBriMgi. Unbestédndige, krystallinische M. Diese liefert mit W. eine
Verb. CI33 IsOa. Ol. Kp.7466 201,5—203° (korr.). Dieselbe erwies sich als Tetra-
methylacetessigester, (CH@2¢CH+CO+C(CH8), «COOCiil6, u. gibt bei der Ketonspaltung
in normaler Weise Diisopropylketon. Danach hat die Magnesiumverb, die Kon-
stitution 1., u. die Verb. C15H190a ist a-Dimethyl-y-dimethyl-8-phenyl d-oxypropionyl-
essigsaurelacton (I1.) und die Verb. Cla3 t0Os die entsprechende Tolylverb.

(CHjlj-C-MgBr (CH88.C-CH.C@H5
I d<PtsrigF IL ., 9
(CH8s.C.COOCsH5 (CH8t«C—CO

Aus Magnesium u. Bromessigester konnten nur harzige Prodd. erhalten werden.
Brompropionsaureester liefert mit Magnesium neben Propionsaureester Propionyl-
propionsaureester, CH3+CH(CO «CH,, ®xCHg+COOC2H6. FI. Kp.7 196,5—197,5° (korr.).
— a-Brombuttersdureester liefert analog Butyrylbutterzdureester, CH, «CHa*CHa*CO-*
CH(CsH6«COOCjH6. FI. Kp.7b 222,8—223,4° (korr.). — a-Bromisovaleriansaure-
ester liefert Valerylvaleriansiureester, (CH8S CH+CHa+CO +CH[CH(CHSY+*COOCsH6.
Farblose FI. Kp. ™85 237,2—237,4° (korr.). Zum SchluB macht Vf. noch einige Be-
merkungen zu der von ihm (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 393; C. 1908. |. 2017) auf-
gestellten Stabilitatsregel. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 97—123. 1/8. [25/2.]
Kiew.) Posneb.

Carl Neuberg, Depdlymerisation der Zuckerarten. Nach einer friheren Wahr-
nehmung des Vfs. entstehen bei der Kondensation der Glycerose mit verd. Alkali
neben Hexosen ein oder mehrere Vertreter der Finfkohlenstoffzueker in Kleinen
Mengen, was auf eine voraufgehende Depolymerisation hinweist. Bei Wiederholung
der Verss. mit Glykolaldehyd kam Vf. zum Ziele bei der Verwendung der kolloidalen
Bariumcarbonatverb, in methylalkoh. Lsg. 32,7 g Glykolaldehyd, mit 1000 ccm
methylalkoh. Bariumcarbonatlsg. (12 g BaO entsprechend) bei Zimmertemperatur
stehen gelassen und ofters geschittelt, gibt eine fast klare Lsg., die sich nach
einigen Tagen gelb farbt. Nach 23 Tagen trat die ToLLENSsehe Pentosenrk.
schwach, nach 3 Monaten recht deutlich auf; nach langerem Stehen nahm ihre
Intensitat wieder ab. Nach Abdestillieren des Methylalkohols im Vakuum bei ca. 30°
u. Lésen des zuriickbleibenden Sirups in verd. HCI wurde die FI. mit HCI (D. 1,06)
destilliert, solange noch Furfurol im Destillate nachweisbar war. Aus dem Destillat



konnten 1,24 g p-Nitrophenylhydrazon des Furfnrols isoliert werden. — Die Unters,
zeigt, dal? eine Depolymerisation in der Reihe der Monosaccharide mdglich ist.
(Biochem. Ztschr. 12. 337—41. 8/8. Berlin. Chem. Abt. des Patholog. Inst. d. Univ.)
Rona.
James Colquhoun Irvine und Robert Gilmour, Die Konstitution von Glucose-
derivaten. Teil I. Glucoseanilid, -oxim und -hydrazon. Bei der erschdopfenden
Methylierung von Glucoseanilid und -oxim mittels Methyljodid und Silberoxyd
erhdlt man Tetramethylglucoseanilid und Tetramethylglucoseoximmethylather (vgl.
Ibvine, Moodt, Journ. Chem. Soc. London 93. 95; C. 1908. I. 1043), so dal} im
Anilid und Oxim die y-oxydisehe Bindung anzunehmen ist; in Ubereinstimmung
hiermit existiert auch das Glucoseanilid in zwei Formen, die durch Loslichkeit,
Drehungsvermdgen und Bildungsgeschwindigkeit unterschieden sind. Die Unters,
des Hydrazons ergab kein Resultat. — Tetramethylglucoseanilid, CI18H150 6N, Krystalle
aus Methylalkohol, F. 132—134°, [«y» = +236,4° (c = 3,024 in Aceton). —
Tetramethylglucoseoximmethylather, C6H8ON(OCH,)6, Fl., Kp.B) 160—165°. — Glucose-
anilid zeigt Mutarotatiou, bei welcher die urspringliche Rechtsdrehung innerhalb
24 Stdn. den Wert [«]dD = —52,3° (¢ = 3 in Methylalkohol) erreicht. Verfolgt
man die B. des Anilids aus Glucose und Anilin in A. bei 6° polarimetrisch, so
tritt zuerst eine Steigerung der Rechtsdrehung ein, die dann langsam wieder ab-
nimmt und schlielich in Linksdrehung Ubergeht; es entsteht also zuerst ~-Glucose-
anilid, das sich in «-Glucoseanilid umwandelt. Da sehr kleine Mengen HCI die
Mutarotation sehr beschleunigen, so konnte die relative Geschwindigkeit der Hydro-
lyse nicht bestimmt werden, was auch nicht durch Einw. von Emulsin oder Maltase
gelang. Der Enddrehung entspricht im wesentlichen eine reine Form, da kein
Material mit einer groReren Linksdrehung und nach rechts erfolgender Mutarotation
erhalten werden konnte; auch verlauft die Anderung der Drehung bei der Hydro-
lyse des Endprod. mittels verd. HCI ohne Schwankungen. Bei erhdhter Temp.
nimmt die Linksdrehung ab. Kocht man das Gemisch der «- und /9-Forrn mit
viel Essigester oder A. aus, so laRt sich eine partielle Trennung erzielen, da die
«-Form leichter 1 ist. Die Mutarotation des Anilids in W. verlauft sehr schnell,
doch wird wegen der beginnenden Hydrolyse kein Endwert erhalten. Wahrend
Tetramethylglucoseanilid in Aceton keine Mutarotation (L c.) zeigt, tritt diese nach
Zusatz einer Spur HCI mit grofRer Geschwindigkeit ein; in Methylalkohol ist eine
langsame, aber groRRe Drehungsabnahme zu beobachten. Die erreichte Enddrehung,
[«Jda** = +47°, scheint ein Gleichgewicht von «- und /j-Form zu bedeuten, da bei
der Hydrolyse mit 10°/0ig. HCI [«]D zuerst noch um ca. 20° sinkt, um dann auf
den Wert fiir Tetramethylglucose zu steigen; beim Erhitzen wandelt sich die
/9-Form in die «-Form um. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1429—41. Juli. Univ.
of St. Andrew. Chem. Res. Lab.) Fbakz.

W. P. Bradley und C. F. Haie, Reines Kohlendioxyd. Pictet (C.r. d. I’Acad.
des Sciences 120. 43. 64) hat gezeigt, dal eine kleine Menge einer in einer Fl. ge-
Iosten Substanz die kritische Temp. in ebenso starkem MafRe beeinflult, wie den
Kp. Das von Andbews (Phil. Trans. 186. 209) bei Unters, des Kkritischen Zu-
standes benutzte Kohlendioxyd enthielt auf 500—1000 Volumenteile 1 TIl. Verun-
reinigungen, wahrend der Gehalt des reinsten bisher dargestellten CO, an Verun-
reinigungen 1:10000 (Kuenen, Philos. Magazine 40. 173) betrégt. Eine hart-
nackige Fehlerquelle bei Bestst. der kritischen Temperatur von CO, sind Spuren
atmosphérischer Gase, die sich in dem verflussigten CO, losen. Mif. haben fur
Unteres, des kritischen Zustandes CO, dargestellt, dessen Gehalt an von KOH nicht
absorbierbaren Verunreinigungen zwischen 1:30000 u. 1:40000 Volumtin. schwankt.
Aus natirlichen Carbonaten 1aRt sich CO, von solcher Reinheit nicht darstellen,
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weil es auf keine Weise moglich ist, die eingeschlossenen atmospharischen Gase
vollkommen zu entfernen. Vff. verwandten Natriuindicarbonat und chemisch reine
H,S04. Betreffs der Einzelheiten der Darstellungsmethode und der angewandten
Apparatur mufl auf das Original und dessen Abbildung verwiesen werden. Er-
wahnt sei nur, dall eine merkbare Durchlassigkeit von Kautschukschlauchen fiir
atmospharische Luft gegen Druck beobachtet wurde, und dal? deshalb Kautschuk-
verbindungen, soweit sie nicht vermieden werden konnten, mit Hg-Sicherungen ver-
sehen wurden. (Journ. Americ. Cbem. Soc. 30. 1090—96. Juli. [24/3.] Middletown,
Conn. Wesleyan Univ.) Alexander.

D. Mclntosh, Die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, v. Baeyer
VILLIGEB (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1201; C. 1902. I. 997) haben Verbb. von
O-Basen, wie Athern, Alkoholen, Estern mit SS., wie Ferrocyanwasserstoffsaure, be-
schrieben. Wenn Ferrocyanwasserstoffsaure in der einfachsten Form an die O-Base
gebunden waére, so muBten sich 4 Mol. der Base mit einem Mol. der S. vereinigen.
Da dies bei einigen der von v. Baeyer U. Villiger beschriebenen Salze nicht der
Fall ist und diese Salze wasserhaltig sein konnten, hat Vf. einige Verss. zur Darst.
von Verbb. der Ferrocyanwasserstoffsaure mit Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton u.
Ather ausgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, daR die erhaltenen Verbb. nicht Verbb.
des vierwertigen O sind, daf vielmehr bei den Alkoholverbb. Alkohol nur als
Krystallalkohol zugegen ist, wahrend mit Aceton und Ather feste Lsgg. gebildet
werden.

Verss. mit Ather und Aceton. Reine Ferrocyanwasserstoffsiaure (dargestellt
aus konz. Kaliumferrocyanidlsg. durch wiederholtes Féllen mit HCI und Ather) ist
in A. uni, nimmt aber beim Kontakt mit A. unter Warmeentw. an Volumen zu.
Das entstehende Prod. soll nach Browning 2 Mol. A. auf 1 Mol der S. enthalten,
wahrend v. Baeyer u. Villiger 2,7 Mol. fanden. Das vom Vf. durch Uberleiten
von Atherdampfen bei 35° erhaltene Prod. enthielt 2,3 Mol. A. Verss., die Verb.
bei niedriger Temp. darzustellen und zu trocknen, verliefen negativ. Durch Ab-
saugen wird A. entfernt und die Menge der gefundenen S. hangt von der Zeit u.
der Methode des Trocknens ab. Dall eine feste Lsg. und keine Verb. vorliegt,
wurde durch Messungen des Dampfdruckes bei Temperaturen zwischen 85 u. 32,6°
nachgewiesen. Der zu den Messungen benutzte App. war so konstruiert, dall An-
teile des A. abdest. werden konnten, ohne daR der App. gedffnet zu werden brauchte.

Beim Vermischen von Aceton mit Ferrocyanwasserstoffsaure entsteht zuerst
eine stiickige M, die nach dem Zerreiben im Mdrser unter Volumenvergréfierung
und geringer Warmeentw. noch mehr Aceton aufnimmt. Der Sauregehalt des so
dargestellten Prod. und auch der Sauregehalt des Prod., das beim Uberleiten von
Acetondampfen iber die S. entsteht, schwankt, wie beim Atherprod., mit der Zeit
des Trocknens. Die bei Tempp. zwischen 17 und 45,5° ausgefuhlten Dampfdruck-
messungen filhrten zu entsprechenden Resultaten, wie beim Atherprod.

Verbindungen mit Methyl- u. Athylalkohol. Ferrocyanwasserstoffsdure
I6st sich leicht in Athylalkohol. Beim Abkihlen der Lsg. scheiden sich Krystalle
aus, die scharf bei —45° schm. Sie enthielten nach dem Trocknen durch Saugen
bei —80° 35,7°/0Sdure. H4Fe(CN)6.10C,HE0 enthélt 32%, H4Fe(CN)6.8CsH,0 37%
Saure. Ahnliche, bei —33® schm. Krystalle entstehen aus Methylalkohol. Diese
beiden, bei niedriger Temp. dargestellten Alkoholate sind bedeutend komplexer, als
die von v. Baeyer und Villiger beschriebenen. Sie enthalten auf 1 Mol. S. ca.
10 Mol. Alkohol. In keiner ihrer Eigenschaften unterscheiden sie sich von Salzen,
die Krystallwasser oder Krystallalkohol enthalten. Dal} die Komplexitat mit fallender
Temp. wachst, entspricht dem Verhalten vieler hydratisierter Salze.

Am SchluR der Abhandlung beschreibt Vf. noch einige von im dargestellte

XH. 2. 62

und
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Verbb. von Sauerstoffbasen mit Halogenhydriden. Essigsaure I6st sich in verflissigtem
HBr oder HJ unter betrachtlicher Warmeentw. und B. viscoser Fll., aus denen sich
beim Stehen krystallinische, schwer zu reinigende Substanzen abscheiden. Die HBr-
Verb. schm, bei 5°, die HJ-Verb. bei —50°. Es scheinen sich 2 Mol. HX mit 2 oder
3 Mol. Essigsaure zu vereinigen. — Methylathylather 16st sich gleichfalls unter starker
Warmeentw. in HBr oder HJ. Die beim Stehen sich ausscheidenden weilRen Kry-
stalle enthalten, wie bei den entsprechenden Verbb. des Dimethyl- u. Diathylathers,
1 Mol. Ather auf 1 Mol. HX. Die Verbb. der verschiedenen Ather mit HBr u. HJ
haben folgende FF.: (CHS8),0-HJ —15°, (CH~O-HBr —22°, (C,H680-HJ —18°,
(CjHBa0  HBr —40°, (CH8)(C,H6)0 *HJ -22», (CH®(CaH6)0 «HBr -30°. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30.1097—1104. Juli. [Febr.] Montreal. MC Git1 Univ.) Alex.

Leonard Angelo Levy, Die Fluorescenz der Platincyanide. Wie das Ba-Salz
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 14. 378; C. 1908.1. 1382) existiert auch das Calcium-
platincyanid in zwei chemisch u. kryatallographisch identischen Formen; Anzeichen
fir diese Eigenschaft sind auch beim Cersalz vorhanden. Die Fluorescenz eines
Platincyanids unter dem EinfluR von Radium zeigt sich gewdhnlich in einer be-
stimmten Hydratstufe; die wasserfreien Salze fluoreseieren kaum oder garnicht. Die
Magnesium-, Erbium-, Yttrium-, Thallium- und Uranylsalze fluoreseieren nicht. Die
Maxima der Fluorescenzspektren der Alkalisalze verschieben sich mit steigendem
At.-Gew. des Metalles zum violetten Ende des Spektrums. Das Auftreten elektrischer
Ladungen auf Krystallen, die unter dem EinfluR von ultraviolettem Licht fluores-
cierten, konnte nicht beobachtet werden. (Proceedings Chem. Soc. 24. 178. 29/6.;
Journ. Chem. Soc. London 93. 1446—63. Juli. Cambridge. Univ. Chem. Lab.)

Franz.

A Cotton und H
Nitrobenzols; Variation mit der Wellenlange. Die Existenz magnetischer Doppel-
brechung in reinen, aromatischen, flissigen Verbb. ist bereits friher bewiesen
worden (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 229. 870; C. 1907. Il. 1381). Es
werden nunmehr Verss. an Nitrobenzol ausgefuhrt, die sich mit dem EinfluR der
Wellenlange auf diese Erscheinungen befassen. Der Winkel, der die magnetische
Doppelbrechung darstellt, wéachst regelmal3ig mit abnehmender Wellenldnge, und
zwar etwas rascher als ihr reziproker Wert. Das KERBsche Ph&anomen ist in Nitro-
benzol auferordentlich groB, und zwar bei 22° fir gelbes Licht 97mal so groR wie
fur Schwefelkohlenstoff. Die Dispersion der elektrischen Doppelbrechung ist etwa
ebenso grol? wie die der magnetischen. Auch der EinfluB der Temperatur ist auf
beide Erscheinungen der gleiche. Offenbar sind diese daher beide durch die gleiche
Anordnung der Molekeln bedingt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 193—095.
[20/7.%].) Sace:ub.

A Mannino und L. di Donato, uber die Darstellung halogenierter Anilide.
Im Anschluf? an die Unteres, von A. Schiloss (Inaug.-Dissert., Lausanne, 1901) u.
von Verda (Gaz. chim. ital. 32. Il. 20; C. 1902. Il. 893) haben Vff. auf die ver-
schiedenen Acetanilide ein Gemisch von HNO8 (D. 1,398) + HCI (D. 1,19), bezw.
HNOg (D. 1,398) -f- HBr (D. 1,48) einwirken lassen und dabei mit fast quantitativer
Ausbeute die entsprechenden halogenierten Acetanilide erhalten. — 1. Acetanilid.
Vff. bestatigen die Ergebnisse der Verss. von Schioss. Beim Erhitzen von Acet-
anilid (10g) mit 9 ccm HCI + 30 ccm HNO, auf dem Wasserbade wurde das
2,4-Dichloracetanilid von Witt (Liebigs Ann. 182. 95), F. 143°, erhalten. Bei
langerem Erhitzen, d. h. bis zu dem Zeitpunkte, da auf Zusatz von W. zur Lsg.
ein weilBer Nd. entsteht, bildet sich das 2,4,6-Trichloracetanilid von Beilstein und
Kurbatow (Liebigs Ann. 186. 232). Bei kurzem Erhitzen von 5g Acetanilid mit
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35 ccm HBr + 8 ccm HNO, wurde das 2,4-Dibromacetanilid von Remmers (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 7. 348) gewonnen. — Il. o-Chloracetanilid, a) 3 g des
Anilids, F. 87—388°, liefert mit 30 ccm HCI + 15 ccm HNO,, kurze Zeit auf dem
Wasserbade erhitzt, das 2,4,6-Trichloracetanilid (siehe oben), b) Bei Ersatz der HCI
durch HBr entsteht unter gleichen Versuchsbedingungen 2-Chlor-4-bromacetanilid,
C8HTCIBrON, F. 151—152°, bereits von Chattaway u. Orton (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 33. 2398; C. 1900. II. 851) beschrieben. — IIl. m-Chloracetanilid gab
mit @) 30 ccm HCI + 9ccm HNO, (auf 3 g Anilid) 3,5-Dichloracetanilid, C8H7C1,0N,
oder mit grolRerer Wahrscheinlichkeit ein Isomeres von diesem, weie Nidelchen,
F. 187—188°, und b) mit 10 Tin. HBr + 3 Tin. HNO,, (auf 1 TI. Anilid) ein Chlor-
bromacetanilid (Br wohl in Stellung 2 [?]) C8BHTCIBrON, Nidelchen (aus 60%ig.
Essigstiure), F. 105—107°. — IV. p-Chloracetanilid. a) 6g Anilid geben mit
60 ccm HCI -f- 30 ccm HNO3 das 2,4,6-Trichloracetanilid, F. 203°. b) 3 g Anilid
liefern mit 30 ccm HBr -f- 9 ccm HNOa anscheinend das 4- Chlor-2-bromacetanilid
von Chattaway U. Orton (L c). — V. m-Bromacetanilid. a) Aus 6 g Anilid
und 60 ccm HCI -f- 30 ccm HNOs wurde erhalten anscheinend das 3-Brom-4,6-di-
chloracetanilid, C,H,CIsBrON, Nadeln (aus A), F. 194—195°; b) aus 5 g Anilid und
35 ccm HBr -f- 10 ccm HNOa entsteht das 2,4,5- Tribromacetanilid von Jackson U.
Galtiwan (Amer. Chem. Journ. 18. 247), C8H7Br8ON, weille Nudelchen, F. 188 bis
189°. — VI. m-Nitroacetanilid (5g) ergab mit 50 ccm HCI -J- 30 ccm HNO,,
abweichend anscheinend ein Chlordinitroacetanilid, ziegelrotes Pulver, F. gegen 200°.
— VII. p-Nitroacetanilid. a) 5g Anilid geben mit 30 ccm HNOs + 15 ccm
HCI das 2-Chlor-4-nitroacetanilid, C8H7C1N,03 F. 139—140°; b) 4 g Anilid lieferten
mit 40 ccm HBr -(- 12 ccm HNO, ein gelbliches Krystallpulver (aus A), F. etwa
115°. — VIII. Acetyl-o-toluidin. ¢) 5g der Base gaben mit 50 ccm HCI -f-
30 ccm HNO3 das bereits von Verda (L c.) erhaltene Dichloracetyl-o-toluidin, weil3e
Krystalle (aus W. -(- A.), F. 155—156°; b) 5¢g der Base lieferten mit 30 ccm HBr -f-
15 ccm HNOs das 5-Bromaxetyl-2-toluidin, COHIOONBr, F. 155—156°, von Verda
und W roblewski (Liebigs Ann. 163. 162) bereits beschrieben. — IX. Aeetyl-
p-toluidin. a) Aus 5g Base, 50 ccm HCI -f- 30 ccm HNO, entsteht ein Trichlor-
acetyl-p-téluidin, C9HeCIl,ON, Krystalle, F. 178—180°, der Formel COH(NHCOCH81
(CINCH ,)* oder C6H(NHCOCH3'’(CI)#43qCH3i4; aus 59g Base, 50 ccm HBr +

15 ccm HNO08 wurde das Dibromacetyl-p-toluidin, COH8BrsON, Krystalle (aus A. oder
Essigstiure), F. etwa 170°, erhalten. — X. Acetyl-m-xylidin (5 g) lieferte a) mit
50 ccm HCI -j- 25 ccm HNO, das 3,5,6-Trichloracetyl-m-xyUdin, CI0HI0C1,0N, weilRe
Nudelchen (aus 2 Tin. A. + 1TIl. W.), F. 190—192° und b) mit 50 ccm HBr -f-
15 ccm HNO, das 3,5,6-Tribromacetyl-m-xylidin, CI0H100NBr,,, Krystalle (aus A.),
F. 246—248°. — XI. Acetyl-a -naphthylamin (10 g) ergab mit 100 ccm HCI +

30 ccm HNO8 das schon von Verda (L c.) beschriebene Prod. CISHICIN2 3 F. 219°,
das mit 15%ig. HCI sich zur Verb. CIH7CIO,N,, gelbe Nudelchen (aus A.), F.
etwa 230°, verseifen laBt. Mit HBr -f- HNO, entstand das ebenfalls von Verda
erhaltene, bereits von Meldotla (Journ. Chem. Soc. London 47. 514) beschriebene
3,8-Dibromacedyl-a-naphthylamin, F. 221°. — XII. Acetyl-~-naphthylamin (9g)
ergab mit 20 ccm HBr -f- 6 ccm HNO, ein Tribromacetyl-R-naphthylamin, CIsH8ONBr,,
weilRe Nudelchen, aus A. oder Essigsaure), F. 250° unter Zers., das mit konz. HCI
eine Verb., Krystalle (aus A.), F. 125° liefert u. danach verschieden von dem 1,3,6-
Tribromacetyl-~-naphthylamin, F. 250°, von Craus u. Phitipson (Journ. f. prakt.
Chem. [2] 43. 56) sein muf. (Gaz. chim. ital. 38. Il. 20—31. 23/7. [25/3] Rom.
Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Bernhard Flirscheim und Theodor Simon, Die Beduktion aromatischer Nitro-
verbindungen zu Azoxykdrpern in saurer Losung. (Kurzes Ref. nach Proeeedings
62*



940

Chem. Soc. s. C. 1907. Il. 1403.)) Nachdem Fiuescheim schon fruher (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 71. 497; C. 1905. Il. 545) gezeigt hatte, daB verschiedene Nitrokdrper
auch bei der Reduktion in saurer Lsg. Azoxyderivate entstehen lassen, werden in
der neuen Arbeit auler den schon untersuchten m-Nitroverbb. noch o-Nitrokorper
in den Kreis der Unters, gezogen, bei welcher die verschiedenen Reduktionsprodd.
nach einem neuen Verf. quantitativ voneinander getrennt werden. Aus den er-
haltenen Resultaten a3t sich nun herleiten, dal die nach dem HABEBsehen Schema
erfolgende Kondensation u. Reduktion der Reduktionszwischenprodukte
(Nitroso- u. Hydroxylaminderivate) in saurer, neutraler oder alkal. Lsg. mit
meRbarer Geschwindigkeit erfolgen, so daf a priori in keinem Falle die
Reduktion zum Amin oder die Kondensation zum Azoxykdrper ausgeschlossen sind.
Doch lassen sich die Geschwindigkeiten der beiden nebeneinander verlaufenden
Rkk. innerhalb so weiter Grenzen variieren, daf schlieBlich nur eine RK. einzutreten
scheint. Und da nun dreiwertiger N im Hydroxylamin Kondensation bewirkt, finf-
wertiger N aber diese verhindert, so werden alle Bedingungen, die die Salzbildung
des Hydroxylamins fordern, die Reduktion zum Amin fordern, die entgegengesetzten
die Kondensation fordern. Ist also die Restaffinitat des N Ursache der Konden-
sation, so wird man die intermediare B. einer Additionsverb, annehmen mussen:

O
CH6.MO + HO-NH-08H6= CO9H6.N ... NH(OH)C8H6 = H,0 + CaH6N—N <CH5;

auf der anderen Seite vermag der funfwertige N nicht mehr die Restaffinitat des
0 zu sattigen, so daB dieser sich mit Wasserstoff verbindet, was die Reduktion
zum Amin herbeifthrt:
H
CHOGNH,C1*OH + Ha= C&H&NH,CI-0 ... H, = CHENHX1 + H,0.

Hiernach muR die Kondensation durch eine Erhéhung des Quotienten Hydroxyl-
aminbase/Hydroxylaminsalz beglinstigt werden. Diese laRt sich erreichen, wenn
man die Starke der Base durch Einfihrung negativer Substituenten herabsetzt, mit
schwacheren Sduren geringerer Konzentrationen arbeitet und ein dissoziierendes
Loésungsmittel wie W. anwendet; zu beachten sind aber auch die relativen Kon-
zentrationen der Nitroverb. und des Reduktionsmittels, sowie die Stdrke des Reduk-
tionsmittels, da ein starkes und konz. Reduktionsmittel die Reduktion fordert.
SchlieRlich ist die Konstitution des Nitrokdrpers von Bedeutung, da ein 0-Sub-
stituent eine sterische Hinderung austibt; eB kénnen aber auch intramolekulare Um-
lagerungen eintreten, wodurch ein ganz anderes Resultat herbeigefuhrt wird. Er-
streckt sich die sterische Hinderung auf Reduktion und Kondensation, so ist der
EinfluB des o-Substituenten auf den Reaktionsverlauf von dem EinfluR desselben
auf die Starke der basischen Eigenschaften des Hydroxylamins abhangig. Als Bei-
spiel fur eine Umlagerung kann das 2,4-Dinitrodiphenylamin angefiihrt werden,
von dem man das gleiche Verhalten wie vom Dinitrotoluol oder Bromdinitrobenzol
erwarten sollte, und das doch nur Diamin liefert, was nach dem Schema von Eibs
(Ztschr. f. Elektrochem. 7. 133; C. 1900. Il. 849) zu erklaren ist, wobei allerdings
auch der Einflu des ungesattigten N oder O in o Stellung (Fruescheim, Journ.
f. prakt. Ch. [2] 76. 185; C. 1907. Il. 1327) in Betracht zu ziehen ist.

Zur graphischen Darst. der erhaltenen Resultate wurden die Werte 100 C/C -j-
R und C/R (C = Menge der zu Azoxyverb. kondensierten, R = zu Amin redu-
zierten Substanz) bezogen auf konstante Konzentration des Nitrokdrpers, als Abszissen
zu steigenden Mengen HCI in g als Ordinaten eingetragen. Erstere ergeben haupt-
sachlich geradlinige Kurven, wahrend bei den anderen Kurven die Ordinaten zu
den Abszissen annéhernd im umgekehrten geometrischen Verhaltnis stehen, was



mit der aas der Kinetik der .Reduktion folgenden Anwendbarkeit des Gesetzes der
Hydrolyse Ubereinstimmt. Nur beim Chlor- und Bromdinitrobenzol ist das Ver-
héltnis Hydroxylaminbase/Salz groRer, als das Hydrolysengesetz verlangt, weil bei
geringer Starke der Base u. grofer, sterischer Hinderung das durch die Reduktion
des Salzes gestdrte hydrolytische Gleichgewicht nicht gentigend schnell wieder her-
gestellt wird. Eine Korrektur der bei der Reduktion anwesenden Menge HCI
wegen eintretender Hydrolyse oder Salzbildung ist nur bei p-Nitrobenzaldehyd
notig gewesen.

Experimentelles. Die Reduktionen wurden auf dem Wasserbade ausgefiihrt,
indem man zu einer alkoh. Lsg. der 4 g m-Dinitrobenzol &quivalenten Menge des
Nitrokdrpers eine alkoh. Zinnchloriirlsg. mit der Reduktionswirkung von 7,2 g
SnClj + 2HaO mit verschiedener Geschwindigkeit zuflieRen lieR3; die erforderliche
Menge HCI wurde in die Lsg. des Nitrokorpers oder des SnCl2 eingeleitet; Dbei
einigen Veres. wurden der Lsg. des Nitrokdrpers 12 g Natriumacetat zugesetzt.
Das Zinn wird dann aus der w. Lsg. durch sorgfaltiges Neutralisieren mit trockenem
Natriumdicarbonat geféllt; das Filtrat dampft man ein, I6st den Rickstand in Bzl.
und fallt die Amine durch trocknen HCI; die in Lsg. bleibenden Nitro- u. Azoxy-
korper werden durch Dest. mit Dampf getrennt; die geféllten Chlorhydrate, aus
Dinitrokdrpern erhalten, werden in A. gel., mit Natriumacetat neutralisiert u. mit
Dampf behandelt, wobei Amine und haiogensubstituierte Amine bergehen, Nitro-
azoxy- und Aminoazoxyverbb., sowie Aminophenole Zuriickbleiben; letztere werden
nach dem Ansduern mit Essigester ausgeschuttelt. In einzelnen Féallen waren Ab-
weichungen von diesem Verf. notwendig. Die erhaltenen Resultate sind im Original
tabellarisch wiedergegeben.

Bei der Reduktion von m-Dinitrobenzol und 2,4-Dinitrotoluol wurden gelegent-
lich nichtbasische, 1 Prodd. beobachtet, die vielleicht Chinonderivate sind. Eine
L3g. von m-Dinitrobenzol in sd. W. wird nach Zusatz einiger Tropfen wss. NaOH
durch eine Spur SnC)s in wss. Lsg. intensiv violett gefarbt; diese flir m-Dinitro-
benzol charakteristische EK. ist noch bei einer Konzentration von 1:10000 deutlich
zu beobachten. Dinitrotoluol gibt eine gelbe, Nitrobenzol eine gelbliche Farbung,
wahrend 1,3,5-Trinitrobenzol schon durch Alkali allein rot wird. — 4,6-Dinitro-
m-xylol laBt sich von der 2,4-Verb. durch Essigsdure trennen; das entstehende
Dinitroazoxyxylol, CI19H1808N4, krystallisiert aus Essigsaure, F. 185—190° (Zers.). —
I-Chlor-2,4-dinitrobenzol wird hauptséchlich in der o-Nitrogruppe angegriffen; das
Azoxyprod. ist ein Gemisch. — I-Brom-2,4-dinitrobenzol verhalt sich ebenso; das Azoxy-
prod., CI2H9G6N4Br2, ist etwas durch Polyazoverbb. verunreinigt (vgl. F1ikscheim,
1 c¢.); das Brom wird erst nach der Reduktion zum Diamin herausgenommen. —
3,5-Dichlor-4-bromnitrobenzol erhélt man auf Zusatz von 88 ccm konz. HBr u. 33 g
NaNOs zur h. Lsg. von 22 g 2,6-Dichlor-4-nitroanilin in 450 ccm Eg. (vgl. FIUK-
scHEIM, 1c.), Krystalle aus A., F.88°. — Aus p-Nitrobenzaldehyd wurden neben
unverandertem Material, Azoxybenzaldehyd, polymeres Aminobenzaldehydchlorhydrat
und Anhydrobasen erhalten; zur Best. der Azoxyverb. wurde mit Permanganat
oxydiert und die Azoxybeuzoesdure von der Nitrobenzoesaure durch Methylalkohol
getrennt; zur Best. der Amine wurde die k. Reduktionsflussigkeit filtriert und ein-
gedampft, der Ruckstand mit NaHCO03 behandelt und mit Essigéther extrahiert; der
Extrakt wird mit Bzl. behandelt und die Lsg. mit HCI gefallt; dieser Nd., sowie
der in Bzl. uni. Teil werden zur Best. der Nitro- u. Azoxyverbb. wieder oxydiert u.
die Amine als Differenz berechnet. — Aus 2,4-Dinitrodiphenylamin wurde keine
Azoxyverb. erhalten. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1463—83. Juli.)  Franz.

Th. Zincke, Uber die Einwirkung von Brom und von Chlor auf Phenole: Substi-
tutionsprodukte, Pseudobromide und Pseudochloride. (23. Mitteilung.) Th. Zincke
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und J. Goldemann, Uber die Einwirkung von Brom auf p-Diphenolmethylathyl
methan: Pseudobromide und Chinone des p-sec.-Butylphenols. Im AnschlulR an die
friheren Verss. von Zincke und Gbuters Uber Pseudobromide des p-lsopropyl-
phenols (Liebigs Ann. 349. 67; C. 1906. Il. 1253) haben die Vff. die Einw. von
Brom auf p-Diphenolmethyldathylmethan u. die hierbei entstehenden Pseudobromide
des p-sec.-Butylphenols untersucht. Neue Gesichtspunkte haben diese Verss. nicht
ergeben. Wahrscheinlich ist der Verlauf der EKk. ebenso, wie bei dem friheren
Beispiel. Bemerkenswert ist die Bestéandigkeit des einen Pseudobromids. Hiernach
kénnte es Pseudobromide geben, die sich nicht in Methylenchinone Uberfuhren lassen.

Experimenteller Teil. p-Diphenolmethylathylmethan, CI8H18, = HO<C6H4e
C(CH3)(CsHO*CeH4*OH. Aus Methylathylketon mit 3 Tin. Phenol durch Séttigen
mit HCI u. wochenlangea Stehen. Farblose Nadeln oder Prismen aus Bzl. -f- Bzn.
oder aus verd. Eg, F. 124—125°, 11 in A, Eg, A, zll. in Bzl. Diacetyloerb. FI.
Dibenzoylverb., C8H&04. Weille Nadeln aus Eg., F. 140—141°. — Tetrdbrom-p-di-
phenolmethylathylmethan, CI16H14Br40, = [(OH)4Br)a35C8H,],C(CH8XCjH8). Aus Di-
phenolmethylathylmethan in 4—5 Tin. Eg. mit 3 Tin. Brom unter Kiihlung. Weil3e
Nadeln au3 Eg, F. 155°, 1L in A, A, Bzl, zIl. in Eg. Wird durch Brom oder
HNO, gespalten (s. unten). Diacetylverb., C,0H1804Br4. Mit Essigsaureanhydrid u.
HjS04. Weile Nadeln, F. 174°, zIl. in A., Eg., Bzl. Mit HNO,, wird die Tetra-
bromverb. in Eg. gespalten in 2,6-Dibrom-4-nitrophenol, C8488r,N08 (F. 139—140°)
u. 2-Brom-4,6-dinitrophenol, C6H80eN8Br. Gelbliche Nadeln aus verd. Eg., F. 118
bis 1192 Beim Kochen der Tetrabromverb, mit HNOa entsteht Pikrinsdure. —
Dibromdinitro-p-diphenolmethyldthylmethan, C18H140 8N,Br, = [(OH)4ABr)gNO,)6C6H,]j.

C(CH3(C3H6). Aus der Tetrabromverb, in Eg. mit */, TI. Natriumnitrit in der
Kélte. Gelbe Krystalle aus Bzl. -f- Bzn., F. 146—147°, 11 in A., Eg., Bzl. Alkali
und NH4-Salze. Gelbrot, 1 in W. Ca- u. Ba-Salze, uni. in W. Intensiv rot. Di-

acetylverb., C,0HI808N2Br3. GelblichweiRe Nadeln aus verd. Eg., F. 144—145° 1
in Eg. und Bzl.

CaH8 CHBr, CédH8 CHBrs CjH6*C*CHBr,
H OBr CBr
0
o OH
V. CjHs VI.
CjHj «C(OCjHsO) *CHBrj H ¢(Br.CHBr, CjHs.CBr.CHBr,
C,H6.C.CHBT, C,H6+C(OC,Ha0). CHBE,
VIII.
o] 0C3H,0

Brom ohne Verdinnungsmittel spaltet das Tetrabromderivat sofort, und zwar
je nach den Bedingungen in ein Hexa- oder ein Heptabromderivat des p sec.-Bntyl-
phenols. Pseudo p-tribrom-sec.-butyltribromphenol (Pseudohexabrom-p-sec.-butylphenol),
C10H80Br8 (I. oder 11). Aus je 1 g Tetrabromdiphenolmethylathylmethan u. 0,7 ccm
Brom bei 20-stiind. Stehen. Farblose Prismen aus Bzl.-Bzn., F. 154—155°, 1l in
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A., Bzl. und h. Eg. Liefert mit Brom bei 100° das Heptabromid. Mit W., A,
Eg. etc. entsteht das entsprechende Pentabrombutylidenchinon. Acetylverbi/ndung,
CnHjoOjBr,. Mit Essigsaureanbydrid und H,S04 ohne Erwarmen. — p-Dibrom-
sec.-butylidentribromchinon (Pentabrom-sec.-butylidenchinon), CitH70Br6 (l11.). Aus
dem Hexabrompseudobromid in 10 Tin. A. beim Schutteln mit 10°/0g. Natrium-
acetatisg. Goldgelbe Prismen aus Bzl. oder Eg., F. 182—183°, 1L in Chlf,, zwl. in
Bzl., A. Eg., wl. in A. Sehr bestandig. — I-Dibrom-2-acetoxy-p-sec.-butyltribrom-
phenolacetat, CMHIB) 4Br5 (IV.). Aus Pentabrombutylidenchinon mit Essigsaure-
anhydrid u. H,S04 ohne Erwarmen. Prismen oder Tafeln aus h. verd. A, F. 164
bis 165°, 1L in Bzl. und h. A

Pseudo -p -tribrom -sec,- butyltetrabromphenol (Pseudoheptabrom-p-sec.-butylphenol),
CIH,0Br7(V. oder VI.). Aus dem Tetrabromdiphenolmetbylathylmethan mit 2 Tin.
Brom im Rohr bei 100°. Farblose Nadeln aus Bzl.-Bzn., F. 190—191° unter Zers.,

n in h. Eg. und Bzl., zll. in A. Ist viel bestandiger als das Hexabromderi

Acetylverb., CiSH9OsBr7. Farblose Prismen aus A., F. 130—131° zIl. in Eg., A,

Benzol. — p-Dibrom-sec.-butylidentetrabromchinon (Hexabrom -sec. - butyUdenchinon),

CIH&O0Bra (VIIL.). Die Lsg. des Heptabrompseudobromids in Bzl. wird mit wasser-

freier Soda gekocht. Gelbe Prismen aus Bzl., F. 174—175°, wl. in A. Sehr be-

standig. Durch Schitteln des Heptabrompseudobromids mit Sodalsg. entstehen

bromarmere Produkte. In einem Falle konnte eine einheitliche Verb. CuH60Br&
isoliert werden. Gelbe Nadeln, F. 156°.  Mit Essigsdureanhydrid gibt das Hexa-

bromchinon I-Dibrom-2-acetoxyp-sec.-butyltetrabromphenolacetat, CuHIJ0 4Br6 (VIIL.).

Kornige Krystalle, F.unscharf 70—90°. (LIEBIGs Ann. 362. 201—20. 27/7. [6/6.]
Marburg. Chem. Inst.) POSNEB.

Th. Zincke und E. Birschel, Uber Tetrachlor- und Tetrabromdioxybenzhyarol
und Umwandlungsprodukte. Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu versuchen,
ob das Dioxybenzhydrél sich ebenso in Oxybenzylidenchinon umwandeln [ai3t, wie
die friher (Zincke, Kbugener, Liebigs Ann. 330. 62; C. 1904. |. 1147) unter-
suchten Bromderivate des p-Dioxydiphenylmethans. Es gelang jedoch Uberhaupt
nicht, Dioxybenzhydrol aus Dioxybenzophenon darzustellen. Wohl aber gelang die
Darst. von Tetrabrom- u. Tetrachlorbenzhydrolen (I. u. 1l.) aus den entsprechenden
Benzophenonen. Bei diesen Benzhydrolen zeigte sich genau wie friher (L c.) das
Auftreten von unbestandigen, chinoiden Formen neben den bestédndigen
normalen. Mit HCI oder HBr entstehen Pseudohalogenide, die noch reaktions-
fahiger sind als die friher untersuchten. Bei der Reduktion entstehen die ent-
sprechenden Dioxydiphenylmethanderivate, bei der Abspaltung von Halogenwasser-
stoff die zugehorigen Benzylidenchinone (111.). Es gelang mit Essigsaureanhydrid
nicht, die Pseudohalogenide in die zugehérigen Acetylverbb. Uberzufuhren, viel-
mehr entstanden stets die Triacetylverbb. der Dioxybenzhydrole. Es zeigt
sich hier aufs neue, da auch bei der Einw. von Essigsaureanhydrid auf die
Pseudohalogenide zunéchst das Chinon entsteht, u. dieses dann addierend reagiert.

Experimenteller Teil, p-Dioxybenzophenon wurde in bekannter Weise
durch Schmelzen von Phenolphthalein mit Atzkali dargestellt. — Tetrabrom-p-dioxy-
benzophenon zeigte den F. 225—226°. Dasselbe wird bei 100° von Brom nicht weiter
angegriffen. Bei 150—160° entsteht Pentabromphenol, CBHBrB. F. 224—225°, —
Acetylverb. F. 192—193°. Mit Eg. und HNOs (D. 1,5) liefert das Tetrabromdioxy-
benzophenon 2-Brom-4,6-dinitrophenol, C,H806Na&Br. Krystalle aus W. F. 118°. —
Dibromdinitro-p-dioxybenzophenon, C18H007NsBra (IV.). Aus dem Tetrabromderivat
in w. Eg. mit Natriumnitrit. Gelbliche Nadeln aus Eg. F. 246°; wl. in den ge-
brauchlichen Loésungsmitteln. — Alkalisalze. Orangefarben, zwl. in k. W. Die h.
wss. Lsg. erstarrt gallertartig. — Diacetylverb., CITH1I009N&Bra. Gelbliche Krystalle



944

aas Eg. F. 165°; all. in Eg. u. Bzl. — Tetrachlor-p-dioxybtnzophenon, C13H30 8Cl14
(V.). Ans Dioxybenzopbenon in Eg. beim Einleiten von Cl. Farblose Blattchen
oder Nadeln ans Eg. F. 231—232°; 1L in A, A. und h. Eg., zwl. in Bzl. Liefert
mit HNOs 2-Chlor-4,6-dinitrophenol. F. 113—114°. — Diacetylverb. des Tetrachlor-
dioxybenzophenons, CIH1(08CJ4 Nadeln aus verd. Eg. F. 196—197°; all. in Eg.,
Bzl., A.

Br H cl H
CHOH  HO( CHOH OH
cl H
V. V. VI
Br H Cl H cl H H C
~~ \ .cHc1—&~ /OoH
oo /- O H<Z>_ CO  HO/ CHC1
NO2fl ¢ 1 CcTn cl H H
VH. VI IX
cl H cl H
CHIOCHj)  HO<A CH(OC,IL0)  HO CH,
Nfer” cl cl H

Tdrabrom-p-dioxybenzhydrol, C184e03Br4 (L). Aus Tetrabromdioxybenzophenon
mit Zinkstaub und Eg. Farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol oder verd. Eg.
F. 173—174° unter Zers.; 1L in A., Eg. Liefert mit H,SOt das zugehdrige Methylen-
chinon. Mit Essigsauieanbydrid konnte kein einheitliches Prod. erhalten werden.
Brom oder Bromkalk reoxydiert zu Tetrabromdioxybenzophenon. — Tdrachlor-p-
dioxybenzhydrol, C13H80,C11 (H.). Aus Tetraehlordioxybenzophenon mit Natrium-
amalgam und W. Nadeln aus verd. Methylalkohol. F. 179° unter Zers.; 1L in A,
Eg., zwl. in Bzl. — Triacdylverb., C19HItO,Cla. Tafeln aus Eg. F. 123—124°; 1L
in Eg., A, Bzl

Pseudopentaehlor-p-dioxydiphenylmdhan, C13H70,C15 (VL). Aus Tetraehlordioxy-
benzbydrol in Eg. beim Sattigen mit HCL Farblose Nadeln. F. 134—135°; 1L in
Eg. und h. Bzl. Liefert mit wss. Aceton leicht das zugehdrige Chinon. — Acetyl-
verb., CIHNn04CI6. Entsteht nicht mit Essigsaureanhydrid, sondern nur mit Aeetyl-
chlorid. Farblose Nadeln aus MetbylalkohoL F. 93° nach vorheriger Erweichung.
— Tdrachloroxybenzylicknchinon, C12H80 3C14 (analog ILL). Aus dem Pseudopenta-
chlorid mit wss. Aceton oder in h. BzL-Bzn. mit W. Botes Pulver, 0intert gegen
200°. F. ca. 220°. Scheint 1 MoL H,0 binden zu kénnen. LA&Rt sich nicht ganz
rein erhalten. — Na-Salz. Dunkelviolett. Das Chinon wird am Licht gelblichweif}
und geht in die chinoide Wasserverb. Glber. — Tdrachlor-p-dioxydiphenylmdhoxy-
tndhan, CItHI003CI4 (VI1). Aus der Pentachlorverb. beim Ldsen in MethylalkohoL
Farblose, anscheinend monokline Nadeln aus verd. Methylalkohol. F. 142°. — Di-
acdylverb., CI18Hu06Cl4. Prismen oder Té&felchen aus Methylalkohol. F. 155°; 1L
in Eg. — Tdrachlor-p-dioxydiphenylacetoxymdhan, C15H1004CI4 (VIIl.). Aus dem
Pseudopentachlorid in h. Eg. mit krystallisiertem Natriumacetat. Farblose Krystalle
aus verd. Eg. F. 171° unter Zers.; zll. in Bzl. u. Eg. — Na-Salz. Braunrot, griin-
schillernd. — TdracMor-p-dioxydiphenylmdhan, C18480,C14(1X.). Aus dem Pseudo-
pentachlorid in A. mit Zink und HCl-haltigem Eg. Farblose Nadeln aus Eg.
F. 185—186°.

Pseudopentdbrom-p-dioxydiphenylmdhan, C13H70,Br6 (analog VI.). Aus Tetra-
bromdioxybenzhydrol in Eg. beim Sattigen mit HBr. Farblose Tafelchen aus Eg.
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-f- HBr. F. 164—165*; 1L in Eg. uni Bil. Reagiert analog der Chlorverb. (siehe
oben). — Tetrabromaxybeneyhdenchinon, C,,H,0,Brt (KL). Aus dem Pseudopenta-
bromid in A. oder BsL-Bzn. beim Schiitteln mit W. oder beim Versetzen der Aeeton-
Isg. mit W. Rotes Pulver. F. 205*%; wL in A. und BsL Nimmt leicht W. auf u.
geht in Tetrabromdioxybenxhydrol Uber, ohne dal? ein ehinoides Zwiiehenprod.
beobachtet werden kann. — Tetrabrondioxydphenylouthaxymtthan, C,4H,,0,Br4
(analog VIL) Ans dem Pseudobromid beim Lésen in Methylalkohol. Farblose,
anscheinend monokline Kryatalle aus verd. Methylalkohol. F. 143—144*, — Tetra-
brom-p-diarydtphmylaiethan (analog 1X). Aus dem Pseudopentabromid durch Re-
duktion analog der Chlorverb. Farblose Nadeln aus Eg. F. 225—226*. Entsteht
auch durch Bromierung von Dioxydiphenylmethan. (LieblG8 Ann. 362. 221—A41.
27/7. [6,6.] Marburg. Chem. Inst.) PosXKR.

R Citua und TJ Pestalozia. Eir.tcirkung von StiekstofflctToxyd auf die Alde-
hydophenylhydrazone. (VgL CIUSA, Atri R. Aeead. dei l.incei, Roma [5] 17. L 369;
C. 1908. L 1836.) Bei Einw. von N,04 auf die Aldehydophecylhydiazone (Benral-,
m-Nitrobenxal-, Anisal- und Piperonalphenylhydraxin) entstehen in fast quantitativer
Ausbeute die bisher nur auf umstandlichem Wege erhéltlichen Phenylhydrazone der
Arylnitrofornalelehyde: ArCN : NNHC4H, N,04 = ArCtNOj : NNHC,Hj. Da-
neben entstehen sekundar in geringen Mengen die entsprechenden freien Aldehyde,
Diaxobeaxolnicrat und in minimalen Quantitdten und auch nicht in allen Fallen ein
Oxydationsprod.

Experimenteller TeiL L Aus einer Lsg. von 10 g Benxalphenylhydraxon
in 360 eem wasserfreiem A. wurden durch 2 eem N,04erhalten, das Phenylhyirazon
des Phenylnirofomaldehyds, CAH5QNO,) : NNHCjHSs, rubinrote Kiystalle (aus Bzl.
-f- AX F. 102—103*: xers. sieh beim langeren Aufbewahren auch im Exriceator,
schneller in Ggw. nitroser Dampfe. Daneben lieR sich Benxaldehyd, Dibenzatdi-
phenylhydrotetrazon, F. 180*, von MISTnrST (Gas. ehim. itaL 22. K 228) beschrieben,
und Diarobensolnitrat erhalten. — K 9 g m-Nitrobenralhydraron in 360 eem wasser-
freiem A. ergab mit 2 ccm X,04 das bereits von Bambergeb u. Pkmsel (Ber.
Dtsch. Chen. Ges. 86. 92; C. 1903. L 453) beschriebene Phenylhydrazon des yitro-
phenylndroforwuddihyds (NOjCBHAQNO,): NNHC,HS tiefrote Nadeln (aus B*L — A-X
F. 135* unter Zers. — TIT. Analog lieferte 9 g Anisalphenylhydraxon in 360 ccm
wasserfreiem A. mit 2 ccm N&4 das Phenylhydrason des Anisalndroformaldthyde
CH,0-C,H4C(NOt) : NNHC”Hj, rote Nadeln (ans BxL -f A.', F. 113*. — 1IV. 9g
Piperonalphenylhydr&xon in 360 ccm wasserfreiem A. ergaben mit 2 ccm N,04 das
PhenyOtydrazon des Mahylendioxyphenylnitroforwuddehyds, CH}O& ¢« CgHjCXNOI) :
NNHCB8H5. rote prismatische Nadeln (aus BxL -J- A-X F. 119*% wL in w., swL in k.
A, slL in BxL u. A., wL in Lg.; L in konx. H?SO, mit violetter, in Rot {bergehen-
der Farbung, L in Alkali mit Rotfarbung, aus der Lsg. wieder ausféllbar; aus der
KOH-Lag. wird durch Uberschissiges konx. KOH das K Salx als goldgelbes Krystali-
pulver »halten. (Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 17. L 840—46. 21/6. Bologna.
Allgein. Chem. Univ.-Inst) RoXH-Céthen.

Raymond F. Bacon, Terpene und &theriithe Ole ton den Fk&ppinen. 1.
Ylang-Ylang6L Vf. macht einleitend Angaben uber die Ausfuhr von Vlang-Xlang-
6l in den Jahren 1900—1907 und xeigt, dal diese sich im Vergleich zu der unter
spanischer Herrschaft getdtigten bedeutend gehoben hat und noch fortwahrend xu-
nimmt: ferner lalt er sieb Uber die allgemeinen Handelsbedingungen, das Ein-
sammeln der Bluten und die Methoden ihrer Verarbeitung durch Dest aus. Ein
erstklassiges Prod. gewinnt man nach ihm nur dadurch, dal die Dest nicht bis zur
volligen Erschopfung der Bliten fortgesetxt wird, so daR also schon bei der Ge-
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winnung gewissermaflen eine Fraktionierung vorgenommen wird; auf diese Weise
sind zur Erzielung von 1Kkg erstklassigen Oles ungefahr 350—400 kg Bliiten notig,
der spater noch erzielte Nachlauf ist Sekundaware. Die Dest. wird in gut ver-
zinnten, von einigen Destillateuren sogar in vernickelten Apparaten vorgenommen.
Das Destillat ist licht- und luftempfindlich und sollte daher in véllig gefullten und
wohlverschlossenen, dunklen Flaschen aufbewahrt werden. Auch sind Dest. im
Vakuum u. vorgangige Maceration der Bluten als Verbesserungen der Gewinnungs-
weise vorgeschlagen worden, doch liegen Erfahrungen dartiber noch nicht vor.

Da Ylang-Ylangdl seinen Wohlgeruch nicht irgendeiner Verb. verdankt, sondern
deren eine ganze Anzahl enthélt, so ist es nach Ansicht des Vfs. nicht mdglich, es
nur nach gewissen analytischen Bestst. zu bewerten, wie das bei vielen anderen
ath. Oien der Fall ist; trotzdem aber sind diese doch eine wertvolle Hilfe. Vf. hat
eine ganze Anzahl feiner und minderwertiger Ole untersucht und bei der Best. der
analytischen Daten gewisse RegelmaRigkeiten gefunden. So belauft sich die EZ.
feiner Ole gewéhnlich auf 100 oder mehr, die der Sekundaware geht selten (iber
80 hinaus; der Brechungsindex der feinen Ole ist gewdhnlich niedrig, er liegt (bei
30°) selten Uber 1,4900, wohingegen er bei den minderwertigen sich wegen deren
hoheren Gehaltes an Sesquiterpenen u. Harz 1,5000 nahert. Das optische Drehungs-
vermogen feiner Ole ist bedeutend niedriger als das der minderwertigen, es liegt
selten Uber —45°, meist von etwa —32° bis —45°; im anderen Falle betréagt es
etwa —60° u. dariiber. Ein Ol mit niedrigem Brechungsindex, niedrigem Drehungs-
vermdgen und héher EZ. ist fast stets gut, wahrend ein solches mit hohem
Brechungsindex, hohem Drehungsvermdgen u. niedriger EZ. minderwertig erscheint.
Beziiglich der D. haben sich besondere RegelmaRigkeiten nicht gezeigt; hat ein Ol
eine hohe D. und hohe EZ. (Uber 110), so hat es meist auch héheren Breehungs-
index, und derartige Ole erweisen sich als hochwertig. Die Dest. vieler Ole im
Vakuum hat gezeigt, daR bei 10 mm Druck von feinem Ol (iber 50% bereits
unter 100° Gbergehen, von minderwertigem destilliert dagegen um so weniger, je
erschopfender bei der Gewinnung die Bliten ausdestilliert worden sind; die De-
stillationsprobe ist also ebenfalls von Wert, um die Qualitat der Ole zu bestimmen.

Vf. glaubt nicht, dal die Verfalschung des Ylang-Ylangdles auf den Philippinen
stark im Schwange ist, sie mul3 vielmehr als Torheit bezeichnet werden, da nur die
feinsten Ole lohnende Preise erzielen. Als gebréauchliche Verfalschungsmittel kommen
in Betracht Alkohol, Terpentindl (Ylang-Ylangdl enthalt an und fir sich Spuren
von Pinen, das wahrscheinlich aus unreifen Bliiten stammt), Cocosnuf36l oder andere
feste Fette u. endlich Petroleum, deren Nachweis in bekannter Weise erfolgt. Die
grofte Verbesserung in der Ylangdlindustrie ware es, wenn man zur Dest. nur
reife, gelbe Bliuten auswahlte; die Ausbeute ist dann am groften (etwa 0,45%0), und
die Qualitat des Oles ist eine sehr gute.

Die Zus. des Ylang-Ylangoles ist durch die Arbeiten vieler Chemiker ziemlich
genau erforscht; gleichwohl ist es Vf. gelungen, noch zwei weitere Bestandteile
aufzufiuden, ndmlich Ameisensédure und Safrol (oder Isosafrol). Ylang-Ylangdl ent-
hélt demnach folgende Verbb.: Ameisen-, Essig-, Baldrian- (?), Benzoe- u. Salicyl-
séure, alle in verestertem Zustande; Methyl- und Benzylalkohol; Pinen und andere
Terpene, Linalool, Geraniol, Safrol, Cadinen und andere Sesquiterpene; Eugenol,
Isoeugenol und p-Kresol, wahrscheinlich als Methylather, und schliel3lich Kreosol.
Bei Unters, einer verhéltnismaRig nur geringen Menge Ol (100 g) wurde folgendes
Mengenverhéltnis gefunden: Neutrale Bestandteile 81,5%, Ameisen- und Essigsaure
5,54%, Benzoesaure 9,0%, Salicylsaure 0,6%, Methylalkohol 2,02%.

Im Anschlisse an seine Unters, stellte Vf. folgende Ester dar: Benzylsalicylat.
B. durch 4-stdg. Erhitzen (auf 200°) molekularer Mengen Kaliumsalicylat, Salicyl-
saure und Benzylchlorid im geschlossenen Rohr; farbloses, dickflussiges, schwach
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aromatisch-angenehm riechendes Ol, Kp.la 186—188°. In &hnlicher Weise lassen
sich Benzylbenzoat aus Natriumbenzoat (50 g), Benzoeséure (50 g) u. Benzylchlorid
(49 g) durch 2-stdg. Erhitzen auf 200°, sowie Benzylvalerianat (dieses auch aus
Valerylchlorid u. Na-Benzylat) u. -butyrat erhalten. Benzylmeihyldiher. B. durch
zweistlindiges Erhitzen von Benzylchlorid, etwas Uberschissigem Na-Methylat und
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120°; farbloses, widerlich stiSlich riechendes
Ol, Kp, 166—168°. Benzylformiat. B. durch 2 stdg. Erhitzen von Benzylchlorid
mit etwas Uberschiissigem Na-Formiat in Ggw. von konz. Ameisensdure im ge-
schlossenen Rohr auf 140°; riecht &hnlich wie Benzylacetat, aber noch angenehmer;
KP.10 84—85°.  Geranylmethylather. B. aus Geraniolnatrium u. Methyljodid; farb-
loses, geranioldhnlich riechendes Ol, Kp. 208—212°, Kp.,0 100—105°. Der analog
dargestellte Linalylmethylather hat Kp. 189—192°. Geranylbenzoat. B. aus Geraniol
und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann ; Kp.16 198—200°.

Eine unter Verwendung von Methylbenzoat, Benzylformiat u. -acetat, Benzyl-
methylather (Spur), Benzylvalerianat (Spur), Methylsalicylat, Benzylbenzoat, Cadinen,
Safrol, Isoeugenolmethyldther, Eugenol, Kreosol, Anthranilsauremethylester (Spur;
ihm diirfte die mehr oder weniger starke Fluorescenz des Oles zuzuschreiben sgin),
p-Kre3olmethylather und p-Kresylacetat hergestellte Mischung roch gutem Ylang-
Ylangdl tauschend &hnlich; Vf. glaubt aber nicht, dal die Produzenten der feinen
Marken Ylangdl viel von der Konkurrenz des Kunstprod. zu fuirchten haben werden,
da der Geruch feinen natiirlichen Oles andauernder ist als derjenige des kiinstlichen.

(The Philippine Journal of Science 3. 65—86. April. Manila, P. I. Bureau of Science.
Chem. Division.) Helle.

Eugéne Darmois, Uber einen Fall von anomaler Botationsdispersion ; Anwendung
von Messungen der Botationsdispersion auf das Studium der Zusammensetzung des
Terpentindles. Terpentindle verschiedener Herkunft haben verschiedenes Drehungs-
vermdgen u. verschiedene Rotationsdispersion. Einige Mischungen links- u. rechts-
drehender Terpentindle haben eine anomale Dispersion, indem die Drehung bei
einer Wellenldnge Null wird und bei einer anderen ein Minimum durchlauft, aber
nur dann, wenn die Mischung Komponenten enthalt, deren Drehung verschiedene
Vorzeichen besitzt. Daraus folgt, dal diese Bestandteile keine optischen Antipoden
enthalten konnen. Aus einem linksdrehenden Terpentindl wurde ein krystalli-
sierbarer KW:-stoff, Links-Pinen, isoliert. Die Darst. eines rechtsdrehenden Stoffes
aus einem rechtsdrehenden Terpentindl ist noch nicht geglickt, doch wird seine
Existenz wahrscheinlich gemacht, da das Drehungsvermégen durch fraktionierte
Dest. vermindert wird. Einige Fraktionen zeigen anomale Rotationsdisperaion, mit-
hin mu das rechtsdrehende Terpentin zwei aktive Komponenten verschiedenen
Vorzeichens enthalten. Die rechtsdrehende ist wahrscheinlich die Antipode des
Links-Pinens, die von einer weniger stark linksdrehenden begleitet ist. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 147. 195—97. [20/7.*].) Sacktjb.

l. W. Brandei, Coniferendle des Nordwestens. Der Vers., den das U. S. Dept.
of Agriculture unternimmt, abgeholzte Landereien urbar zu machen u. gleichzeitig
die Kosten der Urbarmachung dadurch zu decken, dal aus den jetzt auf dem Lande
stehenden wertlosen DiDgen Prodd. von einigem Handelswert gewonnen werden,
hat den Vf. bewogen, die &th. Ole aus den Blattern, dem Holze und den Wurzel-
stimpfen der verschiedenen Coniferen des Nordwestens von Amerika zu studieren;
Uber die Ergebnisse seiner Unteres, beabsichtigt er fortlaufend zu berichten.

1 Ol aus den Blattern der roten Ceder, von Alb. H. Dewey. Der Standort
der roten oder Kanoe-Ceder (Thuja plicata, gewohnlich Th. gigantea genannt, auch
bekannt als Th. Menziesii) ist die pacifische Kiste vom sudlichen Alaska an bis
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herunter nach Californien; in Washington und Oregon tritt der Baum so haufig
auf, dall er zur Fabrikation von Schindeln verwendet wird. Obwohl er hin und
wieder allein vorkommt, findet er sich gewdhnlich zerstreut unter Kiefern, Fichten
und Hemlocktannen. Die Blatter und Zweige des Baumes geben 0,8 1,4°/0 ath.
Ol, aus den Blattern jingerer Baume und aus Unterholz ist die Ausbeute etwas
groRer. Das Ol ist hellgelb, riecht charakteristisch, schwach stechend und campher-
artig, im ganzen jedoch angenehm, und ist in jedem Verhaltnis in 70°/<>ig. A. 1;
D.%$ 0,9305, «d*5= —6,9°; SZ. 0,518, VZ 5,7, AZ. 6,2. Es ist ziemlich frei von
Terpenen, der Gehalt an unter 175° sd. Bestandteilen betrdgt nur etwa 3°/0; unter
diesen wurde Pinen durch das Nitrosochlorid nacbgewiesen. Cymol ist im Oie
nicht vorhanden; ferner wurden bisher die Ketone Thujon und Fenchon, sowie in
den hochsd. (Uber 220°) Anteilen Ester des Borneols aufgefunden. (Pharmaceut.
Review 26. 248—51. August. Univ. Washington. Dept. of Chemistry.) Helle.

Miecislas Dziurzynski, Uber die Umlagerung des Diphenylhydrazophenyls unter
der Einicirkung des Chlorwasserstoffs in Benzollésung. Beim Sattigen der Lsg. von
Diphenylbydrazophenyl in k., trockenem Bzl. mit HCI-Gas entsteht aulRer Diphenyl-
azophenyl ein Gemisch der Chloride zweier isomerer Basen CI18H,9NS, von denen
die eine wahrscheinlich eine Semidinbase, die andere eine Diphenylinbase darstellt.
— Stmidinbase wahrscheinlichC6H6e COHgNHSs)(NH+C9H5), silberglanzende
Schuppen, F. 141°; all. in Bzl,, 11 in A., wl. in Lg. — C18H19N,-HCI, blaulichweile
Nadeln, 1 in A,, Bzl. u. Lg., uni. in W, — (CI8HIN,)j*HjSO*, 1 in A, uni. in W.
— Acetylverb., C18H19N3-C,HD 2, weiBe Nadeln, F. 165°. — Mit KNO08 gibt die
Base ein Azimid, CI18HI8N3 = |.; Krystalie (aus Lg.), F. 82,5°; 1 in A, Bzl., Eg.
— Benzil liefert eine Siilbazoniumbase, deren Chlorid wahrscheinlich die Formel II.

C8HBE*C8H3—N—C.c9h 5
c%6.ch3.N:N 6 6 [ 86

L n-cth6 IL C9H6-N,-C .C 6H6

hat; gelbe Krystalie (aus verd. HCI), rot 1 in konz. H,S04. Die Fluorescenz der
alkoh. Lsg. wird durch Zusatz von S. aufgehoben. Die mit NaOH entstehende
freie Base ist in A. mit gelbgriner Fluorescenz 1L — Mit CSs entsteht ein Anhydro-
derivat der Thiokohlensaure, C19H14NsS; gelblichweiBe Schuppen, F. 150°.

Die Diphenylinbase, = C6HBe COH3(NH,C8H4+ NH4, krystallisiert
schlecht. — CI8HINs*2HC1, hellblau. — CI8H19Ns-HsS04, weile Nadeln (aus A.),
1 in W. — Diacetylverb.,, CI8HuNs(C,H30Os),, harte Krystéllchen, F. 223°. (An-
zeiger Akad. Wiss. Krakau 1908. 401—8. Mai.) Hoéhn.

G. Bargellini und G. Melacini, Uber einige Homologe des Naphthalins. Durch
Einw. von n-Propionyl- und n-Butyrylchlorid auf Naphthalin in CSs-Lsg. bei Ggw.
von AlClL,, werden nach Rousset (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 15. 58) zugleich die
beiden isomeren a- und /?-Ketone erhalten, die sich ebenfalls nach Rousset leicht
mittels Pikrinsure trennen lassen. Diese Ketone geben mit Jod, rotem Phosphor
und W. nach Craus (Journ. f. prakt. Ch. [2] 45. 380; 46. 490) die Naphthalin-
homologen. Dargestellt wurden ci-Athylnaphthylketon, Kp. 305—307°; Pikrat, F.
77—78°. R-Athylnaphthylketon, Kp. 312—314°. ct-n Propylnaphthylketon, Kp. 316
bis 318°. R-n-Propylnaphthylketon, farblose, trikline (A. Rosati) Krystalie, F. 50
bis 51°, Kp. 322—324° (Pikrat 68—69°), a:b:c = 0,6774:1:0,6029, a = 94°31",
B = 140°30/5' y = 90“27". Formen: {100} {010} {001} {110} {101}. Behufs Reduk-
tion wurde 1 TI. des betreffenden Ketons, mit der gleichen Gewichtsmenge rotem
Phosphor und etwa *s der Menge W. gemischt, auf dem Wasserbade erhitzt, mit



949

4—5 Tin. Jod versetzt und dann vorsichtig am RuckfluBkihler 7—8 Tage erhitzt
(Ausbeute selteu dber 20°/0. — a-n-Propylnaphthalin, CjsH”, Kp. 274—275°;
Pikrat, F. 141—142°. Die isomere B-Verb. CUHU, Kp. 277—279°; Pikrat, F. 90
bis 92°, ist verschieden von dem von Roux (Ann. Chim. et Phys. [6] 12. 315) be-
schriebenen |S-Propylnsphthalin, das wohl als /J-Isopropylverb. anzusehen ist. —
cc-n-Butylnaphthalin, CMH16, Kp. 281—283°, Pikrat, F. 104—106°. R-n-Butyl-
naphthalin, C,4H16, Kp. 283—285° (Pikrat, F. 71—74°), verschieden von dem von
Wegscheideb (Monatshefte f. Chemie 5. 237) und von Bade (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 27. 1623) beschriebenen /9-Butylnaphthalin. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 17. 1. 26—30. 5/7. Rom. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Hartwig Franzen und W. Deibel, dber das 7- Oxy-B -naphthylhydraxm.
Fbanzen (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 205; C. 1907. Il. 1337) hat gezeigt, dal}
Phenole mit Hydrazinhydrat primare Hydrazine liefern. Vorliegende Arbeit unter-
sucht die Einw. von Hydrazinhydrat auf 2,7-Dioxynaphthalin. Das erwartete 2.7-
Naphthylendihydrazin entsteht jedoch nur in ganz geringer Menge. In der Haupt-
sache wird nur die eine OH Gruppe ersetzt unter B. von 7-Oxy-R-naphthylhydr-
azin (). Letzteres reagiert im allgemeinen normal, ist aber in Alkali véllig uni.,
wéahrend 7-Oxy-/?-naphthylamin alkalil. ist. Durch eine Formel 4Rt sich dies Ver-
halten zunachst nicht ausdriicken. Bei langerem Durchleiten von Luft in die
aikal. Suspension geht das 7-Oxy-/?-naphthylhydrazin mit roter Farbe in Lsg. unter
B. eines Farbstoffs. Bei der Behandlung des Oxynaphthylhydrazins mit salpetriger
S. entsteht eine Diuitrosoverb., die in Alkali 1 ist, also wahrscheinlich Phenol-
konstitution (I1.) besitzt.

NO N-C10H90H

N-C1H,,0H

Experimenteller Teil. 7-OxyR-naphthylhydrazin, CI0HIOON;j (1.). Ein inniges
Gemenge von 45 g 2,7-Dioxynaphthalin mit 15 g Hydrazinsulfit wird mit 100 ccm
45°/0ig. Hydrazinhydrat 8 Stdn. auf 125° erhitzt. Fast farblose Blattchen aus A.,
F. 176° unter Zers., 1 in ca. 25 Tin. sd. A., uni. in A, zIl. in h. Bzl. u. W., 1 in
SS., uni. in Alkalien. Reduziert beim Erwdrmen FEHLINGsehe Lsg. und ammonia-
kalisehe AgNOs. (Als Nebenprod. entsteht wenig 2,7-Naphthylendihydrazin, das in
sd. A. weniger 1 ist) Salze des 7-Oxy-"-naphthylhydrazins: CIOHUON,Cl. Kryst.
M, 1L in W., F. ca. 192°. — (C"HjoONjljHjSO*. Rétlichblaue Krystallchen, F. 232°
unter Zers. — CIHI00ONS HNO,,. Schwach violett geférbte krystallin. M., F. 173°
unter Zers. Nicht bestandig. Farbstoff unbekannter Zus. Die beim Durchleiten
von Luft durch die alkal. Suspension von Oxynaphthylhydrazin erhaltene rote Lsg.
wird mit COs geféllt. Schwarzbraunes Pulver. — Verb. GiéHaNi Oa (I1.?). Aus
1,5 g Oxynaphthylhydrazinsulfat in W. und 0,3 g NaNO, bei 0°. Rétlicher Nd.,
F. 124°. — Benzal-7-oxy-R-naphthylhydrazin, CIH14ON2 = HO-C10H8-NH-N: CH-
C,H6. Weilllichgelbe Blattchen aus Bzl., F. 233°, wl. in den meisten Ldsungs-
mitteln. — o0-Oxybenzal-7-oxy-R-naphthylhydrazin, CIH140,N2 = HO-CIOH6-NH-
N:CH-C,,H40H, F. 223°. — 7-Oxy-R-naphthylsemicarbazid, CnHnO,N8 = HO-
CIH6-NH-NH-CO-NH,. Aus Oxynaphthylbydrazinchlorhydrat und Kaliumcyanat.
Rotviolette Krystéllchen aus A., F. 228°. — 7-Oxy-B-naphthylthiosemicarbazid,
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C,™H160N83 = HO ¢ CI0H8-NH ¢« NH* CS « NHC8H6. Aus Oxynaphthylbydrazin und
Phenylsenfél in A. beim Kochen. Braunweil’e Krystéllchen aus A., F. 188°. —
7-Oxy-R-naphthyl-3-methyl-5-phenylpyrazol, CaoHleONa (I1l.). Aus 1,5 g 7-Oxy R-
naphthylbydrazin u. 1,3 g Beczalaceton in 7 ccm A. beim Kochen. Krystalle aus
Bzi.,, F. 199°. — 7-Oxy-R-naphthyl3-methylpyrazolon, Cl4HlaOaNa (IV.). Aus 2g
7-Oxy-"J-naphthylbydrazin und 4 g Acetessigester auf dem Wasserbade. Fast farb-
lose Krystalle, F. 243°. — 7-Oxy-2-chlornaphthalin, CI0H70C1 = OH-C10Hg-CI.
Aus 7-Oxy-~-naphthylhydrazin in h. verd. Salzsdaure und h. CuS04-Lsg. WeiRe
Blattchen aus Lg., F. 126,5°. — Acetylverb., ClaHsOaCl. Mit Acetylchlorid. WeiRe
Blattchen aus Toluol, F. 104,5°. In verd. Eg. liefert 7-Oxy-/?-naphthylhydrazin mit
h. CuS04-Lsg. /?-Naphthol.

Erhitzt man 2,7-Dioxynaphthalin mit Ammoniumsulfit u. verd. Ammoniak, so
entsteht 7-Oxy-R-naphthylamin, CIOH8ON (V.), F. 201°. — Bemal-2.7-naphthylen-
dihydrazin, CHa,N4 = CIH3NH-N : CH-CgHga. Aus dem oben als Nebenprod.
erwahnten Dihydrazin mit Benzaldehyd. Gelblichgrine M., F. 186,5°. — 7-Amino-
R-naphthylhydrazin, CI0HNnN3 (VI.). Aus 6 g 2,7-Naphthy)endiamin und 3 g Hydr-
azinsulfit mit 18 ccm 45°/0ig. Hydrazinhydrat bei 140—145° (7 Stdn.), F. 184°. —
Dibenxal-7-amino-R-naphthylhydrazin, CadHIN, = CgH6¢CH : NC10HgNH N : CH-
CgHg.  Gelbe Krystalle aus Xylol, F. 201,5°. — Di-0-oxybenzal-7-amino-B-naphthyl-
hydrazin, CadH180aN3 = HOCB8H4-CH : NCIOBgNH -N : CH-C6H40H. Aus Amino-
naphthylhydrazin und Salicylaldebyd. Krystalle aus Xylol. Zers, sich bei 169°.
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 78. 143—57. 1/8. Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.)

POSNEB.

Hartwig Franzen und Th. Eichler, Versuche Uber den Ersatz der Hydroxyl-
gruppe durch die Hydrazinogruppe. (Vgl. vorstehendes Bef.) Die Vff. versuchen,
mit Hilfe der genannten Bk. Phenylendihydrazine darzustellen. Es gelang jedoch
nur, einige Derivate des 1,3-Phenylendihydrazins aus Besorcin zu erhalten. Brenz-
catechin, Hydrochinon u. Toluylendiamin reagierten nicht. Dagegen liefert Salicyl-
saure durch Ersatz der Hydroxylgruppe 3-Keto-1,3-dihydroindazol (1.) neben Disalicyl-
sdurehydrazid. Aus den Kresotinsduren u. aus B-Oxynaphthoesduren konnten keine
entsprechenden Prodd. erhalten werden.

CO

Experimenteller Teil. Dibenzal-1,3 -phenylendihydrazin, CIHI8N4 =
CaH4NH *N : CH+C,H6a 10 g Besorcin, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g 50°/0ig.
Hydrazinhydrat werden 6 Stdn. auf 120° erhitzt und das Prod. in verd. HaS04 mit
Benzaldehyd geschittelt. GrauweiBe Krystalle aus Xylol. F. 247—248°. — Di-
brenztraubensdure-m-phenylendihydrazin, CiaH140 4N4= C8H4NH-N: C(CHt)-COOH]a
Analog der vorstehenden Verb. aber mit Brenztraubensdure. Gelber Nd. aus
ammoniakal. Lsg. mit HjS04. F. 191® — Hydrochinondiammonium, C8H4(OH)a NaH4.
Aus Hydrochinon und Hydrazinhydrat. Weille Blattchen. F. 156° unter Zers. —
Salicylsédure. Hydrazinsalz, CTHI008\a. Farblose Krystalle. F. 106°. Erhitzt man
dies Salz 2 Stdn. in sd. Nitrobenzoldampf, so entsteht 3-Keto-l,3-dihydroindazol,
C7H&80Na (1). Braunliche Krystalle aus A. F. 242°. Dieselbe Verb. entsteht aus
Salicyl8awehydrazid. Hierbei bildet sich als Nebenprod. Disalicylsdurehydrazid,
ClBia0 ANa = HOC6H4-CO-NH-NH-CO-C6H40H. WeiRe Blattchen aus viel A.
F. 301" — o-Kesotinsdure. Hydrazinsalz, C8HlaOaNa Farblose Krystalle. F. 133
bis 134°. — m-Kresotinsaure. Hydrazinsalz, C8HlaOsNa. Gelbliche Krystalle. F. 137
bis 138°. — p-Kresotinsdure. Hydrazinsalz, C8HiaOsNa. Gelbliche Krystalle. F. 130°.



951

Alle drei Salze liefern beim Erhitzen untrennbare Gemische, deren N-Gehalt zwischen
dem des Hydrazids und dem des Dihydroindazols liegt. — R-Oxynaphthoeséure-
hydrazid, CnH100,N, (Il.). Aus /?0Oxynaphthoesdureester u. /> Tl. Hydrazinhydrat
heim Erhitzen. Gelbliche Blattchen aus A. F. 203—204° unter Zers. Bei 180°
Braunung. — Benzal-B-oxynaphthoesaurehydrazid, C,8HuO,N, = HOCIoHO-CO'NH-
N :CH"CgHs. Aus 2 g /?-Oxynaphthoesdurehydrazid und 1,1g Benzaldehyd in A.
beim Kochen. Gelbliche Kiystalle. F. 224,5°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 157
bis 164. 1/8. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Th. Zincke und W. Tropp, Uber ditertiare Alkohole aus Phenanthrenchinon.
Die aus Phenanthrenchinon entstehenden ditertiaren Alkohole kénnen als o-Dichinole
angesehen werden und entsprechen den frilher (ZINCKE, Buff, LiebiGb Ann. 341.
351; C. 1905. Il. 1423) untersuchten p-Dichinolen. Es erschien daher moglich, aus
ihnen durch Abspaltung von 2 Mol. W. chinoide KW -stoffe zu erhalten.

1. V.
CH4C(OH)CHB8 chéd c= ch,

C3H4C(OH)CH9 (946 ci- ch,

V. VI. VII. VIII.
I-CH3 CH4C-CHS8 C9H4C(OH)CsH6 C9H4—C—CaH6

| i>0
C-CH,  CBH4C(OH)C,H6  EH4—E_EJHS

C9H4—C(OH).C,H7

chd c- ch? C9H4C(OH).CH,.CH5
X1 >0
CH4 C -C TH?

Es konnten ohne Schwierigkeit verschiedene ditertidare Phenanthrenalkohole
(Dialkyldioxydihydrophenanthrene) erhalten werden. Doch gelang es nicht, 2 Mol.
W. aus ihnen abzuspalten, vielmehr gehen dieselben, wie die gewdhnlichen Pinakone
unter Abspaltung von 1 Mol. W. in ringférmige Pinakoline Gber. Doch bleibt die
Ek. bei der B. eines «-Pinakolins stehen; ein //-Pinakolin entsteht nicht. Mit
Oxydationsmitteln geben die ditertidren Phenanthrenalkohole Diketone, R-CO-C6H4-
O0H4-CO-R, die durch Keduktion in saurer Leg. die Alkohole zuriuickbilden. Mit
PC16 reagieren die ditertiaren Alkohole im allgemeinen nur unter Wasserabspaltung
und Pinakolinbildung; bei der Dimethylverb. (1l.) entsteht aber auf3erdem noch ein
Chlorid, CiéH13C1, das vermutlich die Konstitution 1V. hat. Mit alkoh. KOH lait
sich aus diesem Chlorid HCI abspalten; es entsteht aber nicht der ungesattigte
KW-stoff I11., sondern ein noch unaufgeklartes sauerstoffhaltiges Prod.

Experimenteller Teil. 9,10-Dimethyldioxydihydrophenanthren (1,2-0-Di-
phenylen-1,2-dimethylglykol), C,9H190s (11.). Aus 15g Phenanthrenchinon in A. mit
Magnesiumjodmethyl (4,6 g Mg, 30 g CHQ) beim Erwdrmen, Farblose, zugespitzte
Prismen aus ChIf. oder Bzl.-Bzn., F. 164°; zIl. in A, A., Chif, Bzl. und h. Eg.
Liefert keine Acetyl- oder Benzoylverb. Goldgelb 1 in konz. HsS04 unter Anhydrid-
bildung. — 1,2 o-Diphenylen-I,2-dimethylathylenoxyd, C18H140 (V.). Aus vorstehender
Verb. mit PC)6 oder verd. H,S04 oder Eg. + konz. H,S04 Farblose Nadeln oder
Prismen aus verd. Eg. oder A., F. 75°, zIl. in Eg. und Bzl., wl. in A. Liefert mit
HJ bei 150—160° 9,10-Dimethylphenanthren, C19HM4 (VI.). Farblose, zugespitzte
Prismen aus verd. Eg., 1l in Eg., Bzl., Chif., zwl. in A., F. 139°. Ohne Zers, subli-
mierbar. Bei der Behandlung von Dimetbyldioxydihydrophenanthren mit PC19 und
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POC18 entsteht als Nebenprod. eine Verb. CI6HI3CI (IVL). Farblose SpieRe aus Bzn.,
F. 155°, wl. in Bzn., all. in A. und A. Liefert beim Kochen mit alkoh. KOH eine
noch nicht naher untersuchte Verb. vom F. 94—95° (weil3e Nadeln). — 9,10-Diathyl-
dioxydihydrophenanthren (1,2-0-Diphenylen-1,2-diathylglykol), C18H!00a (VIl.). Aus
Phenanthrenchinon u. Magnesiumjodéthyl analog der Methylverb. Mkr. Nédelchen
aus Methylalkohol, F. 120—122°, 11 in den meisten Losungsmitteln. Liefert keine
Acetylverb. — 1,2 o-Diphenylen-1,2 dialkylathylenoxyd, C]8HI80 (VIIL.). Aus Diathyl-
dioxydihydrophenanthren in h. Eg. mit konz. HsS04. Tafeln oder Prismen aus verd.
Eg., F. 65°, 11 in Bzl.,, A. und h. Eg. Liefert mit HJ anscheinend 9,10-Diathyl-
phenanthren. — 9,10 Dipropyldioxydihydrophenanthren (I,2-0-Diphenylen-1,2-dipropyl-
glykol), C8HMO, (IX.). Aus 10 g Phenanthrenchinon mit 21g Magnesiumpropyl-
bromid in 100 ccm A. Prismen aus verd. Methylalkohol oder Nadelchen aus verd.
Eg., F. 155—156° 11 in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — 1,2-0-Diphenylen-
1,2-dipropylathylenoxyd, CaHjjO (X). Aus vorstehender Verb. mit Eg. und H4S04.
Tafel oder Prismen aus verd. Eg., F. Bleibt mit HJ bei 200° unverandert.

9,10 Dibenzyldioxydihydrophenanthren (1,2-o-Diphenylen-1,2-dibenzylglykol), C18H02
(XL). Aus Phenanthren u. 4 Mol. Magnesiumbanzylchlorid. Trikline Prismen aus
Chlf. oder Bzl -Bzn., F. 175°, 11 in Bzl., A., ChIf. und h. Eg. Liefert keine Acetyl-
verb. (In einer FulRnote wird ein gefahrloses Verf. zur Darst. groRerer Mengen von
Magnesiumbenzylchlorid beschrieben.) — |t2-0-Diphenylen-I,2-dibeneylathylenoxyd.
Cj8H,,0 (XIL). Aus vorstehendem Glykol mit Eg. u. HaS04. Sternférmig gruppierte
Prismen aus verd. Eg., F. 143°, 1L in Bzl.,, ChIf, Eg., wl. in A. Wird weder von
Hydroxylamin, noch von Phenylhydrazin verandert, Mit HJ entsteht Benzyljodid
und Phenanthren. Bei der Einw. von Magnesiumbromathyl auf vorstehendes Oxyd
entsteht eine Verb. COHIBO (XII1l.). WeiRe Nadeln aus A., F. 186—187°, zll. in
Eg. und Bzl, wl in k. A. (Liebigs Ann. 862. 242—59. 27/7. [6/6.] Marburg.
Chem. Inst.) POSNER.

L. Marchlewski, Studien in der Chlorophyllgruppe. Uber die Einwirkung von
Séauren auf Chlorophylls. Von Lad. Hildt, L. Marchlewski und J. Kobel (vergl.
auch C. 1908. |I. 1058. 1630). Dia Vff. ziehen aus dieser Arbeit, welche in
die Kapitel zerfallt: Historisches, Uber Chlorophyllan, Phédophytin und Phyl-
logen, Darstellung des Phyllogens aus Ahornblattern, Phyllogen aus Akazien-
blattern, Phyllogen aus Ficus repens-Blattern, Chlorophyllan aus Brennesselblattern,
Verhalten von Phyllogen, Phaophytin und Chlorophyllan HCI gegeniiber, optisches
Verhalten des Phyllogens, Ph&ophytins und Chlorophyllans, quantitative Ab-
sorptionsverhaltnisse der Phyllogen - Ather - Lésungen, komplexe Metallsalze des
Phyllogens und Vergleich des Chlorophyllans mit Phylloxanthin, nachstehende
Schlusse. Chlorophyllan, Phaophytin und Phyllogen sind identische Substanzen.
Phéophytin und Phyllogen, aus Chlorophyll durch S&urewrkg. bei niederer Temp.
gewonnen, enthalten in der Regel kein Phyllocyanin, bezw. keine Abbauprodd. der
Chlorophylle, welche den ath. Lsgg, durch 15%ige HCI entzogen werden. Es gibt
jedoch Phéophytine, bezw. Phyllogene, wie dasjenige der Akazienblatter, welche
geringe Mengen von starker basischen Prodd. enthalten. Madoglicherweise wirkt
15°/0ige HCI auf Ph&ophytine und Phyllogene derartiger Pflanzen bereits zersetzend
unter B. von Phyllocyanin. Chlorophyllan wird bei héherer Temp. erhalten u. kann
bereits infolge der Wrkg. der Pflanzensdure Zersetzungsprodd. enthalten. Es gelang,
ein genuines Chlorophyllan durch entsprechende Reinigung von dem basischen
Bestandteil zu befreien, in der Regel wird aber Phyllogen einheitlicher sein als
Chlorophyllan. Es ist verfehlt, fir die aus Chlorophyll bei gelinder Saurewrkg.
entstehenden Prodd. neue Namen einznfiihren, und es empfiehlt sich, die Namen
Phyllogen u. Phéaophytin fallen zu lassen, nur den chronologisch friihesten Namen
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Chlorophyllan beizubehalten und Bezeichnungen wie Chlorophyllau a und 8 oder
Chlorophyllan und Allochlorophyllan (fir die phytolfreien Derivate) anzunehmen.
Endlich muR die Lecithinauffassung des Chlorophyllans endgiltig fallen gelassen
werden.

Aus den Einzelheiten der Abhandlung sei herausgehoben: Auch Chlorophyll-
pyrrol reagiert wie Hamopyrrol mit Diazoniumsalzen und liefert ein ganz analoges,
hochstwahrscheinlich identisches Prod. — Komplexe Verbindung des Phyllogens mit
Zn(OH\ und COt; entsteht, wenn man eine alkoh. Lsg. von Phyllogen bei Siede-
hitze mit frischgefélltem, gut ausgewaschenem Zn(OH), versetzt u, weiter kochend
mit CO, behandelt; dunkelgriinblaue Masse, 1 in A. mit griiner Farbe und stark
roter Fluorescenz. Auch mit Zinkacetat und Kupferacetat reagiert Phyllogen in
essigsaurer Lsg. leicht. Die Cu-Verb. zeigt in &th. Lsg. keine Fluorescenz. Auch
Phylloxanthin liefert mit Zinkacetat eine komplexe Verb. (Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1908. 261—96. April; Biochem. Ztschr. 10. 131—66. 5/5. [1/4.] Med.-chem.
Lab. d. Univ. Krakau.) Bloch.

L. Marchlewski, Studien in der Chlorophyligruppe. 11. Uber die Umwand-
lung des Phyllotaonins in Phytorhodine. Von Tad. Kozniewski und L. March-
lewski. (Vgl. vorst. Ref. und Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 616; C. 1907.
Il.  1418.) Alkachlorophyll gibt mit SS. Phyllotaonin und seine Ester. Pbyllotaonin
wird beim Erwérmen mit oder ohne L&sungsmittel umgewandelt in Allophyllotaonin.
Allophyllotaonin ist schwacher basisch als Phyllotaonin, letzteres geht aus der ath.
Lsg. in 6%ig. HCI, die Alloverb, nicht in 15°/0ig. HCl. Die Absorptionsspektra
beider Substanzen sind verschieden. Allophyllotaonin wird durch Alkali leicht,
besonders beim Erwarmen, in Phyllotaonin umgewandelt. Die gegenseitige Um-
wandlung dieser Phyllotaonine beruht wahrscheinlich auf der Offnung, bezw.
SchlieBung einer Lactamgruppierung. — Nach ihren Verss. glauben die Vffi, daf
Allophyllotaonin durch SS. bei Anwesenheit von A. bei héherer Temp. in Farb-
stoffe umgewandelt wird, welche mit den Phytorhodinen von WLLSTATTER und
Mieg (Liebigs Ann. 350. 1; C. 1907. I. 267) identisch sind. Danach verlauft die
Umwandlung des Alkachlorophylls in die Phytorhodine in zwei Phasen, wobei die
erste die B. des Phyllotaonins, bezw. Allophyllotaonins ist. Ein auffallender Unter-
schied zwischen Phyllotaonin und Phytorhodin besteht im Verhalten zu Alkalien
bei hoher Temp., Phyllotaonin bildet das beste Ausgangmaterial fir die Darst. des
Phylloporphyrins, aus Phytorhodin entsteht diese Substanz nicht.

Aus den Einzelheiten sei herausgehoben: Statt des Ba-Salzes des Alkachloro-
phylls stellten die Vff. das K-Salz her (griines Pulver) und zers. dieses mit konz.
HCI; dabei entsteht Allophyllotaonin als Hauptprod. neben wl. Nebenprodd.; es
krystallisiert aus A. in feinen Nadeln. Uber das spektroskopische Verhalten aller
dieser Korper, besonders auch der in dieser Beziehung noch nicht untersuchten
Phytorhodine vergleiche das Original. — Phytorhodin f ist wahrscheinlich mit Phyllo-
xanthrubin identisch. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1908. 247—61. April;, Bio-
chem. Ztschr. 10. 472—85. 23/6. [21/5.] Medizin.-chem. Inst, der Univ. Krakau.)

Bloch.

L. Marchlewski, Bemerkung zu der Abhandlung von H. Euler und E. Nordenson
Uber Mohrencaroten (vgl. S. 797). Vf. weist darauf hin, daB er bereits friiher (vgl.
Chemie des Chlorophylls. Hamburg 1895. S. 70) die Behauptung, Caroten géabe
beim Oxydieren ein cholesterinartiges Prod., widerlegt hat. (Ztschr. f. physiol. Ch.
56. 554. 25/8. [16/7.].) Busch.

Otto Leers, Uber Photomethdmoglébin. Photomethdmoglébin geht durch kraftige
Reduktionsmittel oder durch Féaulnis in reduziertes Hb Uber. Im Spektrum der
X1l 2. 63
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Photomethamoglobinlsg. ist ein breites Band im Griin zwischen D u. b, entsprechend
= 583—522, dessen Lage in neutraler, schwach saurer oder alkal. BK. dieselbe
bleibt Absolute Verdunklung beginnt kurz vor F. Bei Prifung einer grof3en Zahl
Methamoglobin bildender Stoffe ergab sieh, dal die Umwandlung des Methamo-
globins in Photomethédmoglobin nur in den mit Ferri- u. Ferrocyankalium bereiteten
(neutralen wie alkal.) Methédmoglobinlsgg. zu erreichen war; es gelang aber auch in
den anderen Methamoglobinlsgg. sofort, nachdem eine kleine Quantitat Ferricyan-
kalium in Substanz oder anderer Cyanverb, hinzugefugt worden war. Auf diese
Weise erhaltene Photomethéainoglobinlsgg. geben in stérkerer Konzentration die
charakteristischen Blausaurerkk. Das Photomethamoglobin ist sehr verganglich.
Die Unteres, bestatigen die Ansicht, dall Photomethamoglobin und Cyan(met)hdamo-
globin identische Modifikationen des Blutfarbstoffs sind. (Biochem. Ztschr. 12. 252
bis 258. 8/8. [14/7.) Univ.-Unterrichtsanstalt fur Staatsarzneikunde.) Rona.

Louis Kahlenberg und Robert K. Brewer, Gleichgewicht im System: Silber-
nitrat und Pyridin. Das vollstdndige Gleichgewicht aller Systeme, die sich aus den
beiden Stoffen Sxlbernitrat und Pyridin aufbauen lassen, wurde durch Aufnahme
der Loslichkeitskurve zwischen —48,5°, dem F. des Pyridins, und -}-1100 festgestelit.
Die kryohydratische Temperatur betragt —65°, zwischen ihr u. der Temperatur 110°
liegen 3 Knickpunkte der Loslichkeitskurven, entsprechend den drei festen Boden-
korpern AgNOS"6CEHIN, AgNOs-3C6H6N u. AgNOJACjHjN. Die erste Verb. ist
zum ersten Mal dargestellt worden; ihre Krystallform lieR sich nicht feststellen, da
sie sich oberhalb —25° zu rasch zersetzt. Die Verb. mit 3 Pyridinmolekeln wandelt
sich bei 48,5° um; die Verb. mit 2 Pyridinmolekeln schmilzt bei-(-87° unzersetzt.
(Joum. of Phyaical Chem. 12. 283—89. April. [Jan.] Lab. of Phys. Chem. University
of Wisconsin, Madison.) Sackub.

Physiologische Chemie,

WI. Butkewitsch, Die Umwandlung der Eiweil3stoffe tn verdunkelten griinen
Pflanzen. Unterss. an erwachsenen, unter normalen Bedingungen entwickelten
Hafer- und Bohnenpflanzen ergaben, daB in den verdunkelten Pflanzen Asparagin,
ebenso wie in Keimlingen, wenn nicht vollstandig, so doch jedenfalls zum Teil
durch sekundare Umwandlung der priméaren Prodd. des EiweiRzerfalls (Leucin,
Tyrosin) entsteht. (Biochem. Ztschr. 12. 314—30. 8/8. [5/7.] Nowo-Alexandria, RuB-
land. Pflanzenphysiol. Lab. des Inst, fir Land- u. Forstwirtschaft.) Rona.

Guido Borghesani, Neue Studien Uber den Mais. Beitrag zur chemischen
Kenntnis italienischer landwirtschaftlicher Produkte. Italienischer Mais enthielt, auf
Trockensubstanz bezogen, in °/0 3,21 Pentosane (mittlere Abweichung 0,42) und
0,237 Lecithin (mittlere Abweichung 0,017). Diese Daten sind charakteristisch fir
den italienischen Mais besonders im Vergleich zum amerikanischen. Hervorzuheben
ist noch, da das Verhaltnis zwischen Fett (Mittel von 4 Bestst. 4,16 °/# u. Lecithin
(Mittel 0,24°/0) im italienischen Mais, bezogen auf die Trockensubstanz, eine charak-
teristische Konstante = 17,5 (mittlere Abweichung 0,48) darstellt. (Staz sperim.
agrar, ital. 41, 233—40. [Mai.] Bologna. Chem. Lab. d. K. Zélle) RoTH-Cothen.

Nils Andersson, Uber das Verhalten des Blutzuckers beim AderlaB. Verss. an
Kaninchen zeigen, dafl der Blutzuckergehalt unveréndert bleibt, wenn die Blut-
entnahme unmittelbar nach dem vorhergehenden AderlaR stattfindet; bereits nach
5 Min. steigt die Blutzuckerkonzentration betréchtlich an. Nach u. nach steigt der
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Zuckergehalt weiter an, und die Vermehrung kann nach % Stde. ca. 191,7% be-
tragen. Dies Ansteigen scheint von der zuerst entnommenen Blutmenge unabhéangig
zu sein. Der nach Vergarung zurtickgebliebene ,,Restzucker* erwies sich im nor-
malen Blut konstant, namlich 0,3%. Da der Gesamtzucker auch ziemlich konstant
(0,12—0,14%0) ist, so kann man den Restzucker zu 25% u. Traubenzucker zu 75%
des Gesamtzuckers schatzen. Von Wichtigkeit ist, daR der Restzucker bei Hyper-
glucdmie vermehrt gefunden ist, und zwar steigt er ungeféhr in derselben Pro-
portion wie der Traubenzucker empor. Die Unterss. Uber die Natur des Rest-
zuckers sprechen dafiir, dal3 hier eine Pentose vorliegt. (Biochem. Ztschr. 12. 1—7.
22/7. [10/6.] Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.) RONA.

Kurt Meyer, Versuche Uber die chemische Natur der hdmolytischen Immunkérper.
Vf. ging bei seinen Verss. von einem im Vakuum eingetrockneten Hammelblut-
Kaninchenimmunserum aus, von dem 0,05 mg, aufgelést in 1 ccm 0,85%ig. NaCl-
Lsg., bei Zusatz von 0,04 ccm frischen Meerschweinchenserums 1 ccm 5%ige Hamrnel-
blutkérperchen-Aufschwemmmung eben komplett I6sten. Gehért der hdmolytische
Immunkorper zu den Lipoiden, so muBl er sich mit den gewohnlichen Fettldsungs-
mitteln extrahieren lassen. Dies war nicht der Fall. Die LdslichkeitsVerhaltnisse
des hamolytischen Immunserums sprechen mithin gegen seinen Lipoidcharakter. —
Vf. wandte sich, da an eine Kohlehydratnatur der Immunstoffe nicht zu denken
war, denjenigen Verff. zu, die bei der Trennung der Eiweilkorper gelibt werden,
um etwa die Eiweinatur der Immunstoffe darzutun. Die Verss. begannen mit
Studien Uber die Verteilung des Hamolysins zwischen den einzelnen Fraktionen des
Blutserums. Ein Teil der Dialysierverss. ergab, da das Hamolysin mit dem im W.
uni. Globulinanteil nicht ausféllt, sondern zur vereinigten wasserléslichen Globulin-
und Albuminfraktion geht. Bei anderen Verss. dieser Art dagegen verblieb der
Immunkorper an dem Globulinnd. Die Differenz erklart sich daraus, daf Vf. ein-
mal mit einem eingetrockneten, das andere Mal mit einem frischen Serum arbeitete.
Beim Eintrocknen eines hamolytischen Serums &ndern sich die Loslichkeitsverhalt-
nisse des Immunkdérpers. Jedenfalls geht aus den Verss. hervor, dafi3 sich durch die
Dialyse eine merkliche Anreicherung des Immunkdrpers in bestimmten Fraktionen
nicht erreichen 1a3t.

Es wurde dann die fraktionierte Fallung mit Ammoniumsulfat auf das Immun-
serum angewandt, mit Beschréankung auf %- u. %-Sattigung. Die Albuminfraktion
war frei von hamolytischem Immunkdrper; eine weitere Beschrankung desselben
auf einzelne Fraktionen der Globuline liel? sich nicht erreichen, ebensowenig scheint
eine Anreicherung des Immunkdrpers in bestimmten Fraktionen in dem Sinne, dafR
seine Menge im Verhaltnis zum Eiweigehalt steigt, stattzufinden. Weiter wurden
Methoden, die sich bei Darst. anderer wirksamer Substanzen, so der Fermente aus
Eiweiflgemischen, bewahrt hatten, auf das hamolytische Serum angewandt, ferner
wurde sein Verhalten zu chemischen Eingriffen (Oxydation mit KMnO*, H,02
Reduktion mit Natriumamalgam, Einw. von NaOd) und zu Fermenten untersucht.
Die Zerstorbarkeit des Immunkorpers durch das Paukreasferment deutet auf seine
EiweiBnatur; sein Verhalten gegen chemische Reagenzien spricht nicht dagegen. In
seinem Verhalten gegeniiber elektropositiven und -negativen Kolloiden, bezw. Sus-
pensionen folgt er den Eiweilkdrpern. (Arch. f. Hyg. 67. 114—33. Juli. [10/2]
StraBburg. Inst. f. Hyg. u. Bakteriolog. d. Univ.) Proskauer.

0. Harzbecker und A. Jodlbauer, Uber den zeitlichen Ablauf der Hamolyse
bei der Belichtung sensibilisierter roter Blutkdrperchen. Sowohl bei den Verss. mit
Eosin als bei denen mit dichloranthracendisulfoaaurem Natrium als Sensibilisatoren
tritt die Hamolyse erst nach langerer Belichtungsdauer in Erscheinung und wird
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ganz allméhlich vollstandig. Fur den zeitlichen Ablauf der Hamolyse ist es gleich-
glultig, ob der fluorescierende Stoff nur innerhalb oder auRerhalb u. innerhalb der
Zelle wirkt. — Schon die Belichtungsdauer von 1 Min. fihrt zu einer Zellschadi-
gung, die sekunddr im Dunkeln eine Totalhdmolyse zur Folge hat zu einer Zeit,
wo unbelichtete Blutkdrperchen noch keine Veranderung zeigen. Die Hamolyse
trat bei den mit Vesoo Mol. Eosin sensibilisierten Blutkorperchen in der gleichen Zeit
und Stérke ein wie bei den nicht sensibilisierten. Die Belichtung im ersten Falle
flhrt zu einer Hamolyse mit Zellauflosung, wéhrend die Belichtung des hangenden
Tropfens zu einer ohne Zellauflosung fihrt. (Biochem. Ztschr. 12. 306 13. 8/8.
[15/7.] Minchen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) RONA.

E. Haensel, Uber den Glykogengehalt des Froschlaiches. Die Best. des
kogens (nach Pf1UGEK) ergab an drei zu verschiedenen Zeiten dem Teich entnom-
menen Proben Froschlaich (auf Trockensubstanz bezogen) folgende Werte: 4,085%,
2,213%, 1,287%. Gewogene Mengen frischen Laiches (100 g) in Lsgg. (1% im
Teichwasser) von Rohrzucker, Milchzucker, Traubenzucker und Glycerin gebracht
und auf Glykogen untersucht, zeigten, da durch Zufiihrung von Rohrzucker, Trau-
benzucker und Milchzucker eine ganz erhebliche Vermehrung des Glykogens statt-
findet. Der Hochstgehalt ist im Traubenzuckerlaich festzustellen; das Glykogen
der Glycerinlsg. weicht um ein weniges von dem des Kontrollvers. ab. (Biochem.
Ztschr. 12. 138—42. 22/7. [26/6.] Dusseldorf. Biochem. Abt. des Inst, flr exper.
Therapie.) RONA.

Tadasu Saiki, Chemische Untersuchung der nichtgestreiften S&ugetiermuskeln.
Als Ausgangsmaterial diente der Magen und die Harnblase vom Schwein. Die
Unteres, des Vfs. bestéatigten den hoheren Wassergehalt der nichtgestreiften Muskeln
den gestreiften gegeniiber. Glykogen konnte nur in Spuren nachgewiesen werden.
In beiden Organen wurde Paramilchsdure aufgefunden und als Zn-Salz isoliert.
Magenmuskeln enthielten 0,05 %, Harnblasenmuskeln 0,07 %. Der Gehalt an
Kreatin u. Kreatinin war geringer als in gewdhnlichen Muskeln. Von Purin-
basen wurden aufgefunden Hypoxanthin, u. zwar frei vorkommend, ferner Spuren
von Guanin u. Adenin. Xanthin wurde nicht aufgefunden. Diese Beobachtungen
stimmen mit den Unterss. KosSELa uUberein, daf? Adenin und Guanin in Fleisch-
extrakt nur in Spuren Vorkommen. Der Hamoglobingehalt wurde zu 0,03% fest-
gestellt, der Gehalt an Konnektivgeweben betrug bei den Magenmuskeln des
Schweines 1,5—2,9%, bei den Blasenmuskeln 3,0—3,2%. Der Gehalt an Na, Fe,
Ca, CI ist bei den trockenen, fettfreien, nichtgestreiften Muskeln héher als bei den
gewohnlichen Muskeln. Wahrend bei den gestreiften Muskeln Kalium dem Natrium
gegeniliber vorherrscht, und ebenso Magnesium dem Calcium gegeniber, ist dies bei
den nichtgestreiften Muskeln nicht der Fall. Auffallend ist der hohe Gehalt an
Calcium. Auch Uber die Muskelstarre finden sich einige Angaben. (Journ. of
Biol. Chem. 4. 483—95. Juni. [7/4.] Yale Univ. Sheffield Lab. of Physiol. Chem.)

B Bkahm.

Doris-L. Mackinnon und Fred Vles, Uber die optischen Eigenschaften einiger
kontraktiler Elemente. Vff. haben die Beziehung der Doppelbrechung und der De-
polarisation bei verschiedenen kontraktilen Organen untersucht und gefunden, dal
sich letztere in bezug auf ihr Verhalten zwischen gekreuzten Nicols in zwei
Gruppen teilen lassen: die muskularen Elemente erhellen das Lichtfeld durch
Doppelbrechung, Flimmer-Flagellen durch Aufhebung der Polarisation. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 147. 388—90. [17/4.%].) Lo6R.

J. E. Abelous und E. Bardier, Uber das Urohypertcnsin. Vff. nennen Uro-

Gly-
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hypertensin eine Substanz, welche sie aus einem Atherextrakt des Urins mit Oxal-
saure gefallt hatten. Das Urohypertensin Ubt in wss. Lsg. eine gefél3verengende
Wrkg. aus. Diese ist peripherischen Ursprungs und erfolgt hauptsachlich durch
Heizung der peripherischen Ganglien des grofen Sympathikus und in geringerem
Grade durch Heizung der GefalBmuskelfasern. Neben der gefalRverengenden und
blutdrucksteigernden Wrkg. zeigt sich ein EinfluR auf das fiespirationszentrum
(Polypnoe) und auf einige Sekretionen (Speichel, Tranen). (C. r. d. I’Acad. des
sciences 147. 208—9. [20/7.*].) Guggenheim.

Keith. Lucas, Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit im Nerven. Vf.
glaubt, dal? die Best. des Temperaturkoeffizienten

bei verschiedenen Prozessen im Nerven und im Muskel einen Beitrag zur Charak-
terisierung dieser Vorgange zu bieten vermag. Er bestimmt diesen Koeffizienten
in den Nerven des Frosches und findet fur Tn = 8,0 und 9,0° einen Mittelwert
von 1,79. Dieser Koeffizient stimmt ungefdhr Gberein mit dem von WOOLLEY
(vgl. folgendes Eef.) fur den Froschmuskel gefundenen Wert. (Journ. of Physiol.
87. 112—21. 30/6. Cambridge. Physiol. Lab.) Guggenheim.

V. J. Woolley, Der Temperaturlcoeffizient der Leitfahigkeit und der latenten
Periode im Muskel (vgl. vorstehendes Ref.). Mit dem von Keith Lucas (Journ. of
Physiol. 84. 51) beschriebenen App. wurde bei verschiedenen Tempp. die Zeit
gemessen, welche eine Induktionswelle beim Durchgang zwischen 2 Punkten langs
eines Muskels gebraucht. Die Zeit, die verstreicht vom Durchgang der Induktions-
welle bis zum Erscheinen der Kontraktionswelle am einen Ende, wird als Latenz-
periode bezeichnet, wahrend der Zeitraum bis zum Beginn der Kontraktion am
anderen Ende die Leitungszeit der Kontraktionswelle im betrachteten Muskelstiick
angibt. Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit der Kontraktionswelle im
Sartorius des Frosches schwankte in den verschiedenen Muskeln zwischen 1,46 und
2,37. Der Mittelwert der Temperaturkoeffizienten zwischen 5 und 15° ist 2,01,
zwischen 10 und 20° = 1,79. Der Temperaturkoeffizient der Latenzperiode der
Kontraktion im selben Muskel schwankte zwischen 2,65 und 4,47. Mittelwerte fir
den Intervall 5—15° = 3,34 und 3,51 fir 10—20°. (Journ. of Physiol. 37. 122—29.
30/6. Cambridge. Physiol. Lab.) Guggenheim.

E. V. Mc Collum und E. B. Hart, Uber das Vorkommen eines phytinspaltenden
Fermentes in tierischnen Geweben. Aus ihren Verss. Uber die Auffindung einer Phy-
tase, eines phytinspaltenden Fermentes folgern Vff., dal? die Leber und das Blut in
der Lage sind, die Salze des Phytins (Anhydrooxymethylendiphosphorsdure) unter
B. von anorganischer Phosphorséure zu spalten. Das Na-Salz des Phytins wurde
durch Extraktion von Weizenkleie gewonnen. Die wss. oder glycerinhaltigen Organ-
extrakte wurden bei 38—40° unter Zusatz von Chlf. und Toluol mit der Phytinlsg.
behandelt. Nach 1—2-tdgigem Stehen wurde die Mischung erhitzt, und die Eiweil3-
korper wurden unter geringem Zusatz von Essigsaure durch Koagulation entfernt. Die
entstandene Phosphorsaure wurde durch neutrale Ammoniummolybdatlsg. bei Ggw.
einer Spur HNOs gefallt. Muskel- und Nierenextrakte enthielten keine Phytase.
(Journ. of Biol. Chem. 4. 497—500. Juni. [20/4.] Wisconsin. Experiment Station.
Agricult. Chem. Lab. Zweite Mitteilung.) Bbahm.

L. Michaelis, Nachtrag zur Absorptionsanalyse der Fermente, (cf. S. 83.)
Arbeitet man mit sehr verd. Lsgg., so wird auch das Pepsin von Kaolin vollkommen
adsorbiert: es ist, wie alle bisher untersuchten animalischen Fermente, amphoter.



Ein sicherer EinfluB der Rk. des Mediums auf die Adsorbierbarkeit des Pepsins
war nicht nachweisbar. Irgend eine Differenz des Pepsinpraparates beziglich
seiner Adsorbierbarkeit in seinen beiden Eigenschaften als Pepsin u. als Lab hat
sich nicht ergeben. (Biochem. Ztschr. 12. 26—27. 22/7. [22/6.] Berlin. Biolog. Lab.
des stadt. Krankenh. am Urban.) Rona.

C. Hugh Neilson und L. H. Lewis, Der EinfluB der Nahrung auf die amylo-
lytische Kraft des Speichels. Auf Grund ihrer Unterss. an Menschen, die zum Teil
einer kohlebydrat-, zum Teil einer eiweil3reichen Kost ausgesetzt wurden, konnten
Vff. feststellen, dal in ersterem Falle der Speichel eine stérkere amylolytische Kraft
besitzt, die langer vorherrscht, als bei eiweil3reicher oder gemischter Kost. (Journ.
of Biol. Chem. 4. 501—&6. Juni. [20/4.] St. Louis. Univ. Physiolog. Dep.) Brahm.

Hans Aron, Kalkbedarf und Kalkaufnahme beim S&ugling und die Bedeutung
des Kalkes fur die Atiologie der Rachitis, (cf. Biochem. Ztschr. 8. 1; C. 1908. I.
1720.) Vf. fuhrt in seiner kritischen Darlegung der die Raehitisfrage betreffenden
Tatsachen au3, daB es sehr wahrscheinlich ist, dal eine ganze Zahl von Fallen
rachitischer Erkrankungen der Knochen, wie man sie bei Muttermilchnahrung be-
obachtet, auf eine ungeniigende Kalkzufuhr in der Nahrung zurickzufuihren ist.
(Biochem. Ztschr. 12. 28—77. 22/7. [15/6.] Berlin. Physiolog. Inst, der K. tierarztl.
Hochschule.) Rona.

Arnold Orgler, Berichtigung. Vf. berichtigt einige von ihm in der Kritik
der Arbeit von H. Aron u. Seebauer (Biochem. Ztschr. 8. 10; C 1908. 1. 1720)
gemachte Ausfihrungen (vgl. S. 85). (Biochem. Ztschr. 12. 335—36. 8/8. [7/7.].)

Rona.

Leonhard Hill und Martin Flack, Die Wirkung von Kohlendioxydiberschuf
und von Sauerstoffmangel auf die Atmung und den Kreislauf. An Hand von Blut-
druck- und Atmungskurven verfolgen Vff. nach einer ausfihrlichen Besprechung
friherer Verss. den EinfluR verschiedener Konzentrationen von CO, und von O auf
die Atmung und den Kreislauf von Hunden und Katzen. Bei CO”-UberschuR be-
obachtet man zuerst (von 6—35 °/0) vermehrte Atmung, die mit steigendem CO,-Partial-
druck zunimmt. Dieses Verhalten zeigt sich am deutlichsten bei einem Prozent-
gehalt von 15—30% CO02 Wird der CO,-Gehalt groRer als 30—35°/0, so tritt eine
beklemmende und narkotische Wrkg. auf, die bei sehr hohen Konzentrationen (80%b)
mit einer vollstindigen Hemmung der Atmung endet. Der Blutdruck erfahrt am
Anfang ebenfalls eine Erhdhung. Diese Wrkg. ist am besten ausgepragt von 15
bis 22% CO,. Bei 34% beginnt das CO, auf den Herzmuskel einen hemmenden
EinfluR auszuliben, von dem er sich durch reine Luft und Massage leicht erholt.
Vff. glauben, daB in den durch Sauerstoffmangel verursachten Vergiftungsfallen
(CO- und NitritVergiftung) und in Ertrinkungs-, Erstickungs- und Chloroform-
vergiftungsfallen der atmungsbeférdernde EinfluR eines kleineren CO,-Uberschusses
die kinstliche Atmung wirksam zu unterstiitzen vermag. Was die Wirkungsweise
des CO,-Uberschusses anbetrifft, so scheint sowohl die Hemmung der Herztétigkeit,
wie die Steigerung des Blutdruckes eine direkte Wrkg. auf die betreffenden Zentren
zu sein. Auch der EinfluR auf die Atmungstatigkeit scheint einem direkten und
nicht einem reflektorischen (vom Trigeminus oder Vagus ubermittelten) Reiz zu
entspringen. Sauerstoffmangel ruft anfangs eine vermehrte Atmung hervor, die von
einer Steigerung des Blutdruckes gefolgt ist. Zuletzt wird die Atmung gehemmt.
Gleichzeitig beginnt der Blutdruck zu sinken, dabei nimmt durch Reizung des
Vaguszentrums die Herztatigkeit allmahlich ab. Nach langerer Unterbrechung
der Respiration finden bei stets sich verminderndem Blutdruck und abnehmender
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Herztatigkeit einige vereinzelte krampfhafte Atmungaversa. statt. Bei Wieder-
herstellung der normalen AtmungsverhaltnisBe steigt der Blutdruck in sehr kurzer
Zeit Uber das urspringliche Niveau.

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Unters, der Alveolarluft,
wenn der Atem, solange als moglich, angehalten wird. Diese Unteres, wurden
1 unter gewohnlichen Bedingungen gemacht, 2. nach Einatmung von 0, und 3.
nach Muskelarbeit. Um zu sehen, ob das Anhalten des AtemB irgend einen Effekt
auf die Zirkulation ausiibt, wurden die dabei erhaltenen Resultate den Beobachtungen
gegenibergestellt, die erhalten wurden, wenn in einem geschlossenen Gummischlauch
ein- und ausgeatmet wurde. Es zeigte sich dabei, daR die Unféhigkeit, den Atem
anzuhalten, mehr vom O-Mangel abhéngt als vom CO,-UberschuR. Das Vermogen,
den Atem zuriickzuhalten, wird sehr stark erhoht, wenn man einen UberschuB von 0
in den Lungen hat. Aus- u. Einatmen in einem Kleinen geschlossenen Raum vermehrt
das Vermdgen, einem O-Mangel oder C02-UberschuR zu widerstehen, da dabei keine
mechanische Hinderung der Zirkulation auftritt. Wenn im O-UberschuR aus einem
abgeschlossenen Raum geatmet wird, so kann der COj-Gehalt der Exspirationsluft
bis 10% erreichen, bevor von neuem Atem geschopft werden muf. Bei Muskel-
arbeit scheint die vermehrte Atmung eher durch C02-UberschuR veranlat zu sein
als durch O-Mangel. (Journ. of Physiol. 37. 77—111. 30/6. London. Physiol. Lab.
of the Medical Coll.) Guggenheim.

T. Stuart Hart, Bemerkungen zu der Folinschen Trennungsmethode des Acetons
und der Acetessigsaure. Durch eine Reihe vonVerss. konnte Vf. feststellen, daR in
gewissen Féllen die Ausscheidung des Acetons konstanter ist, als die der Acetessig-
saure. Ein konstantes Verhaltnis zwischen der Aceton- u. Acetessigsaureauscheidung
ist nicht vorhanden. Bei Zunahme der Gesamtausscheidung wird dieselbe durch
eine Vermehrung der Acetessigsaureausscheidung bedingt. Die FoLiNsche Methode
erwies sieh als sehr brauchbar. (Journ. of Biol. Chem. 4. 473—76. Juni. [21/2.]
New-York City. Lab. von E. G. Janeway.) Brahm.

Claudio Fermi, Uber das Tollwutimmunisierungsvermégen der normalen Nerven-
substanz des Menschen und verschiedener Tierklassen. Interessante Unterschiede
zwischen verschiedenen Nervensiibstanzen. Vf. stellt fest, da das Immunisierungs-
vermdgen der Nervensubstanz nicht von dem Gehalt an Lipoiden wie Cholesterin
und Lecithin abhéngt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 7. 231—40. Mai. Sassari. Hyg.
Inst. d. Univ.) Heiduschka.

H. D. Dakin, Mitteilungen Uber den relativen Absorptionsgehalt optisch isomerer
Korper durch die Larme. Durch eine Reihe von Verss. an anasthetisierten Hunden
konnte Vf. rachweisen, daf® die lebenden Zellen der Darmschleimhédute keine selek-
tive Absorptionswrkgg. auf optisch-aktive Kérper austiben. (Journ. of Biol. Chem.

4. 437—38. Juni. [13/4.] New-York. Lab. von C. A. Hebter.) Bbahm.

Leon Aaher, Beitrdge zur Physiologie der Drisen. IX. Mitteilung. Ernst
Haas, Uber die Beziehungen zwischen der stiindlichen Stickstoffausscheidung und
der Darmresorption in ihrer Abhangigkeit von Buhe, Arbeit und Diurese. Als die
hauptsachlichen Ergebnisse der Arbeit sind vom Vf. die folgenden hervorgehoben.
Nach einer einmaligen EiweilRzufuhr zeigt die zugehodrige Kurve der stiindlichen
N-Mengen im Harn wahrend der ersten 8 Stdn. eine sozusagen unveranderliche,
nur relativ verschobene Form. Konstant erscheinen zwei, oft auch drei Maxima,
das erste in der 2. Stde., das zweite in der 5 und das seltenere dritte in der
7. Stde. Die erste Erhebung ist zum groBten Teile zurickzufiihren auf eine Aus-



schwemmung N-haltiger Abbauprodd. aus den Geweben, hervorgerufen durch die
bei der Mahlzeit miteingefihrte FI. Die zweite durchaus konstante Erhebung in
der 5. Stde., sowie die inkonstantere in der 7. ist ein Ausdruck fur die zu dieser
Zeit intensivsten Resorptionsvorginge im Darm und den Ubergang der resorbierten
Stoffe ins Blut. Intensive Arbeit des Organismus, sowie absolute Ruhe wéahrend
der ersten s Stdn. nach einer einmaligen EiweilRzufuhr haben keinen merkbaren
EinfluB auf die Menge des wéhrend dieser Zeit ausgeschiedenen Stickstoffs. Mit
gesteigerter Harnmenge infolge kiinstlich erzeugter Diurese geht auch beim nicht
hungernden Menschen bis zu einem gewissen Grade eine gesteigerte N-Ausfahr
parallel; diese rihrt nicht von einer gesteigerten Eiweil3zers. her, sondern von einer
Ausschwemmung N-haltiger Zerfallsprodd. aus den Geweben. Die Wrkg. dieser
Ausschwemmung kann deutlich nachgewiesen werden mit einer dem Vers. vor-
geschalteten Ausspilung der Gewebe, da derselben jedesmal im Vers. selbst ein
sehr merklich herabgesetztes N-Quantum entspricht. Und zwar betragt nach vorher-
gehender grindlicher Ausspulung bei Vfs. Versuchsanordnung die Menge des im
Harn erscheinenden N konstant 65% des aufgenommenen. Diese Zahl stellt also
eine individuelle Konstante dar. (Biochem. Ztschr. 12. 203—47. s/s. [25/6.] Bern.
Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

N. Watermann und H. J. Smit, Nebenniere und Sympathicus. Nach den
Unteres, der Vff. (Néheres cf. Original) ist die pro ccm Cavablut dem Kreislauf
zugefuihrte Adrenalinmenge (beim Kaninchen) = 0,0000001g, also nur % von der
von Enhemann berechneten. Elektrische Reizung der Nebenniere vermehrt die
ausgeschiedene Adrenalinmenge. Der Zuckerstich ruft eine Adrenalindmie hervor.
(PFLUGEBSsArch.d. Physiol. 124.198—214.11/8. Rotterdam. Reichsseruminst.) Rona.

K. B. Lehmann, Neue Untersuchungen Uber die quantitative Absorption einiger
giftiger Gase von Tier und Mensch durch den JRespirationstraktus und seine Teile.
Diese in Gemeinschaft mit Johannes Wilke, Jiro Yamada und Joseph Wiener
ausgefiihrten Unteres, erstrecken sieh auf NHS HCI, S03, Essigsaure u. CSs. (Arch.
f. Hyg. 67. 57—98. Wirzburg. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskaueb.

W. Cramer, Uber die Assimilation von parenteral eingefilhrtem EiweiR. Die
parenterale Einfihrung des EiweilRes (Eiereiweily) geschah durch intraperitoneale
Injektion in Kaninchen. Die Assimilation dieses parenteral eingefihrten EiweiRes
wurde kontrolliert durch Best. des im Harn ausgeschiedenen, nicht resorbierten
Anteiles. Es findet stets teilweise Assimilation statt. Diese ist einige Zeit nach
der Futterung bedeutend intensiver, als wenn das Tier sich im nuchternen Zustand
befindet. Nach wiederholter Injektion ist das Assimilatipnsvermégen bedeutend
vermehrt. Vf. glaubt, daR die Assimilation des parenteral eingefiihrten Eiweil3es
an die Tatigkeit (Phagocytose) der Leukocyten gebunden ist. Damit bringt er die
beim verdauenden Tier beobachtete vermehrte Assimilation in Zusammenhang.
Auch die verminderte Albuminurie nach experimentell erzeugter Leukocytosis (In-
jektion steriler Salzlsg.) scheint diese Ansicht zu stitzen. Aus diesen Tatsachen
und weil normale Personen nach enteraler Einnahme von viel Eiwei Albuminurie
zeigen, schlieBt Vf., daR Eiweil normalerweise assimiliert werden kann, ohne da
im Darmkanal eine vollstdndige Aufspaltung in die Komponenten vorauszugehen
braucht. (Joum. of Physiol. 37. 146—57. 30/6. Edinburgh. Physiol. Abteil, d. Univ.)

. Guggenheim.

Harold Pringle und W. Cramer, Uber die Assimilation von enteral ein-
gefihrtem EiweiB. Mit Scheyvees Methode wurde der Reststickstoff von Blut,
Blutkdérperchen, Serum, Darmschleimhaut und Lymphknoten der Eingeweidewéande
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bei geflitterten Tieren bestimmt und mit dem Keststickstoff derselben Elemente bei
hungernden Tieren verglichen. Es zeigte sich, da der inkoagulable N der Darm-
schleimhaut bei verdauenden gegeniber hungernden Tieren deutlich (um 4°/0) ver-
mehrt ist. Die grofite Zunahme (6,27 °/0) zeigt der Rest-N der Lymphknoten. Auch
das Blut der verdauenden Tiere zeigt eine kleine Vermehrung des nicht koagulier-
baren Stickstoffanteiles, ein Teil dieser Zunahme muf3 den Blutkérperchen zu-
geschrieben werden. Vff. schlieen aus ihren Befunden, dal die Leukocytentatigkeit
bei der EiweiRBassimilation eine Rolle spielt (vgl. vorstehendes Ref). (Journ. of
Physiol. 37. 158—64. 30/6. Edinburgh. Physiol. Abteil, d. Univ.) Guggenheim.

Heinrich Gerhartz, Zur Physiologie des Wachstums. Die eingehenden Unteres,
des Vfs., auf deren Einzelheiten hier nicht eingegangen werden kann, zeigen, dal
der Erhaltungsbedarf fur den wachsenden Hund nicht eine einfache und genaue
Funktion der jeweiligen GrofRe der aus dem Korpergewicht in der Ublichen Weise
abgeleiteten Korperoberflache ist. Er liegt in den ersten Lebenswochen nach
dem Entwohnen betréchtlich hoher als in den spateren Wachstumsperioden. Er
ist unabhédngig von der ZufuhrgroBe und kann deshalb nicht im Sinne einer
spezifisch-dynamischen Wrkg. der gereichten Nahrstoffe (Rubneb) gedeutet werden.
Wahrend in der fruheren Lebensepoche die Zahlen recht differieren, werden spater
die den einzelnen Individuen zukommenden Werte fast gleich. — Der Energiewert,
aus dem der Anwuchs bestritten wird, bleibt die Zeit der Entw. hindurch ebenfalls
nicht konstant. Das Gesamtbild der Verss. lehrt, dal den einzelnen Tieren ver-
schiedene spezifische Wachstumsart zukommt, d. h. der Zuwachs an Gewicht ist
nicht fir beliebige Zufuhr, sondern nur innerhalb gewisser Grenzen proportional
den fir den Anwuchs disponiblen Energiemengen. Der optimale Zuwachs ist
spezifisch verschieden. (Biochem. Ztschr. 12. 97—118. 22/7. [s/s.] Berlin. Tier-
physiol. Inst. d. K. Landw. Hochschule.) RONA.

Renato de Nicola, Uber die Wirkung des Bariumchlorids auf das normal
und auf das fettig degenerierte Herz. BaCl, ist ein myokardisches Gift mit aus-
gepragter Muskelwrkg., was daraus hervorgeht, dafll es bei fettig degenerierten
Herzen, je nach dem Grade der Entartung wenig oder gar nicht die Herzbewegung
beeinflult u. den Tod nur durch Erschopfung bewirkt. (Arch. d. Farmacol. sperim.
7. 219—30. Mai. Neapel. Inst. f. allgemeine Pathologie der K. Univ.) Heiduschka.

Arthur H. Cushny, Die Wirkung von optischen Isomeren. [111. Adrenalin.
(Frihere Mitteilungen vgl. Journ. of Physiol. 30. 176; 32. 501; C. 1903. H. 1458;
C. 1905. Il. 564.) Natirliches 1-Adrenalin Gbt auf den Blutdruck einen doppelt
so starken Einflul aus als das synthetisch dargestellte d 1-Adrenalin. Vf. vermutet
deshalb, dal d-Adrenalin Gberhaupt keine Wrkg. auf den Blutdruck und andere
durch natirliches Adrenalin affizierte Organe ausiibt. Die Prifung eines teilweise
von der :-Komponente befreiten d 1-Adrenalins stiitzt diese Vermutung. (Journ. of
Physiol. 37. 130—38. 30/6. London. Pharmacol. Lab. Univ. Coll) Guggenheim.

A Brissemoret und J. Chevalier, Uber die pharmakodynamische Wirkung
des Cyclohexans und einiger seiner Derivate. Die Wrkg. des Cyclohexans, CeH,,,
des Cyclohexanols, CsHuOH, des Quercits, CsHs(OH)6, und des Inosits, CoH,(OH)6,
auf das Uberlebende Herz (Methode Langendobff) wurde geprift, indem man
diese Substanzen in wss. Lsg. der LoCKEschen Durchstromungsflissigkeit zuflgte.
Es zeigte sich bei samtlichen Derivaten eine zweifache Wirkungsweise: 1. eine
Reizung der intracardialen Nervenapparate, 2. eine Kontraktion des Herzmuskels.
Die Einfihrung einer einzigen Alkoholgruppe (Cyclohexanol) vermehrt die Nerven-



Wirkung, wahrend die Anhdaufung mehrerer OH-Gruppen (Quercit und Inosit) die
Giftigkeit und die Nervenreizung vermindert u. die Muskelwirkung verstarkt. Vf.
glaubt, daf in mehreren therapeutisch verwendeten Produkten (Fleischextrakt,
Mistel-, Cochenille- und NulRbaumbléatterextrakt die Wirkung auf die Muskelfaser
teilweise dem in den Extrakten enthaltenen Inosit zuzuachreiben ist. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 147. 217—19. [20/7.*].) Guggenheim.

Leonhard Wacker, Uber die Wirkung der Saponinsubstanzen. Saponin, Hunden
(von ca. 7 kg Gewicht) & Wochen lang taglich per os verabreicht, wurde in Dosen
von 0,5 g bis auf wenigen Ausnahmen gut vertragen, wahrend grofRere Dosen
Erbrechen verursachten. Mit Fleisch wird es besser vertragen als gel. in W. oder
Milch. Das Allgemeinbefinden der Tiere war gut, ihr Kdérpergewicht nahm zu
Im Urin trat Eiwei auf. Die Unters, der getdteten Tiere ergab mkr. Fett-
einlagerungen im Nierengewebe. — Einen unverkennbar anregenden EinfluR Ubt
das Saponin auf die Arbeit der Magendrisen ans, wie auch, wenn auch geringer,
auf die Pankreassaftsekretiou. (Biochem. Ztschr. 12. 8—14. 22/7. [19/6] Berlin.
Exper.-biol. Abt. d. K. Pathol. Inét.) Rona.

Helene Stoeltzner, Uber den EinfluR von Strontiumverfiitterung auf die chemi-
sche Zusammensetzung des wachsenden Knochens. Die chemische Unters, (beziiglich
Einzelheiten cf. Original) zeigt, da sowohl die durch kalkarme Fitterung, als auch
die durch Strontiumverfitterung entstehende Knochenevkrankung von der Rachitis
wesentlich verschieden ist. Wahrend bei kalkarmer Fitterung im Knochen der
Gehalt der fettfreien Trockensubstanz an Kalk nicht wesentlich vermindert ist,
zeigt der rachitische Knochen eine sehr bedeutende Verarmung an Kalk. Die
Knochensubstanz der mit Strontium gefutterten Tiere unterscheidet sich von der-
jenigen bei der Rachitis dadurch, daf? sie erhebliche Mengen von wasserlgslichen
Erdalkalien enthalt. Dies ist bei kalkarmer Futterung nur in geringem, bei Rachitis
in noch geringerem Grade der Fall. DaB Strontium lagert sich zwar in einer
gewissen relativ bedeutenden Menge in den Knochen ab, vermag aber den im
Futter fehlenden Kalk nicht in vollem Umfange zu ersetzen. (Biochem. Ztschr.
12. 119—37. 22/7. [17/6.] Halle a. d. S. Poliklinik f. Kinderkrankheiten u. Chem.
Inst. d. Univ.) Rona.

G. Bruni, Uber die physiologische Wirkung isomerer, optischer Antipoden auf
hohere Organismen. Nach Verss. von Paei zeigten rechts- u. linksdrehender Campher
qualitativ keine verschiedene Wrkg. auf Frdsche, Stare, Hundinnen. Quantitative
Verss. an 13 Kaninchen — je 1,5 g Campherol(10°big) auf je 100 g des Tier-
gewichtes wurden dem Tier eingespritzt —ergaben, daRderlinksdrehende Campher
etwa 13-mal giftiger ist als der rechtsdrehende. Dieselbe Beobachtung wurde auch
bei HUndinnen gemacht. Vf. weist noch darauf hin, dal der linksdrehende Campher
fast geschmacklos und sehr wenig prickelnd ist im Gegensatz zu dem bekannten
frischen, pikanten Geschmack des gewdhnlichen Camphers. (Gaz. ehim. ital. 38.

1. 1—5. 23/7. 1908. [November 1907.] Padua.) ROTH-Céthen.

L. Grinhut, Eie schweflige Saure in biochemischer Beziehung. Der Vf. hat die
spezifische Giftigkeit (reziproker Wert des Prod. aus Menge und Zeit der tot-
lichen Dosis) von formaldehydschwefligsaurem Natrium, acetaldehydschwefligsaurem
Natrium, Natriumsulfit, acetonschwefligsaurem Natrium, glucoseschwefligsaurem Na-
trium, Natriumdisulfit u. von schwefliger Saure-Lsg. u. die relative Giftigkeit (spezi-
fische Giftigkeit des formaldehydschwefligsauren Na = 1) berechnet. Es ergibt sich
dann fur die Giftwrkg. der Komplexsalze in wss. Lsg. dieselbe Reihenfolge wie fiir
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den Komplexzerfall, so daB also die Giftwrkg. parallel lauft der Menge von schwef-
liger Saure, die sich in Form von NaHSOa u, HSOa in Lsg. befindet. Dement-
sprechend ist sie bei dem Natriumdisulfit, bei dem alle SOs in dieser Form vor-
handen ist, gréRer als bei einem Komplexsalze. Die Giftwrkg. der letzteren wird
lediglich durch den Gehalt ihrer Lsgg. an ,.freier schwefliger Séure“ bedingt; sie
sind also ungiftig und werden erst in was. Lsg. zum Gifte. — Fur die Beurteilung
der spezifischen Giftwrkgg. wss. Lsgg. von Schwefeldioxyd gibt der Gehalt an
[H,S03] -(- [SOj] einen MaBstab. Ein Teil der Verss. von Jacobj U W albaum
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 54. 421; Arch. f. Hyg. 57. 87; C. 1906. I. 1446)
ist in den quantitativen Ergebnissen mit Vorsicht zu deuten, weil in salzsaurcr
Lsg. gearbeitet und durch Massenwrkg. der H-lonen die Giftigkeit gedndert wurde.
Die Anschauung von Jacobj U. W albaum, daf infolge der sauren Rk. von Korper-
flissigkeiten die Komplexverbb. und Salze der schwefligen S. mit der erhdhten
Giftigkeit der Schwefeldioxydlsg. zur Wrkg. gelangen mif3ten, ist nicht zutreffend.
Die Destillationsverss. sind nicht beweisend, weil dadurch die Gleichgewichtszustande
verschoben worden sind. Die Eigenschaft der H-lonen, negative Katalysatoren des
Komplexzerfalls zu sein, mul? gerade das Gegenteil dessen bewirken, was Jacobj
und Walbaum voraussetzen. (Biochem. ZtBchr. 11. 89—104. 27/6. Chem. Lab.
Feesenius Wiesbaden.) Bloch.

Walther Hausmann, Uber die photodynamische Wirkung chlorophyllhaltiger
Pflansenextrakte. Vorlaufige Mitteilung. Methylalkoholische Extrakte griiner
Pflanzen wirken intensiv photodynamisch auf rote Blutkérperchen. (Biochem.
Ztschr, 12. 331—34. s/s. [13/7.] Wien. Physiol. Inst. d. Hochschule fur Bodenkultur.)

Rona.

Ch. Mantoux, Intradermoreaktion des Tuberkulins. Mit diesem Namen be-
zeichnet Vf. die Reaktionen, die durch Injektion einer abgemessenen Tuberkulin-
menge in die Haut erzeugt werden. I/ioo mS einer entsprechend verd. Tuberkulin-
l16sung bringt eine schon nach zwei Stunden merkliche Infiltration hervor, die nach
48 Stunden als zentrales Knétchen mit handgroRem, peripherischem Halo ihre
reichste Entwicklung erreicht hat. Die Rk. wurde an 62 Personen gepruft. In
52 Fallen wurde sie mit der Cutireaktion verglichen und durch diese bestatigt. In
unsicheren Fallen gab die Intradermoreaktion entschiedenere Resultate. Sie dirfte
deshalb nach der Ansicht des Vfs. der Cutireaktion vorzuziehen sein. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 147. 355—57. [10/8.*].) Guggenheim.

Otto v. Furth und Karl Schwarz, Uber die Einwirkung des Jodothyrins auf
den Zirkulationsapparat. Vff. fassen die Ergebnisse ihrer Unteres, in den folgenden
Punkten zusammen. Die von Cyon beobachtete erregende Wrkg. des Jodothyrins
auf die Vagusendigungen im Herzen und die Depressoren wurde nicht bestatigt.
Intravendse Jodothyrininjektionen sind bei Hunden u. Kaninchen ohne eine direkte
und unmittelbare Wrkg. auf den Zirkulationsapparat. Bei Katzen bewirkt intra-
vendse Injektion von Jodothyrin, einer Jodmenge von 0,2—0,3 mg entsprechend,
einen jahen Abfall des Druckes und das Auftreten grofer, langsamer Aktionspulae
in der Dauer weniger Minuten. Die Aktionspulse sind durch eine Reizung des
Vaguszentrums im verléngerten Marke bedingt und sistieren nach Ausschaltung der
N. Vagi durch Durchschneidung oder Atropinisierung. Die auch in letzterem Falle,
nach Halsmarkdnrchtrennung, sowie nach Ausschaltung der sympathischen Ganglien
durch Nikotin persistierende Drucksenkung ist nicht durch eine Erweiterung peri-
pherer Gefae bewirkt, sondern durch eine direkte Wrkg. auf das Herz. Bei
wiederholten Jodothyrininjektionen gelangt das Vagusphanomen schnell, die davon
unabhéngige Drucksenkung viel langsamer in Wegfall. Dauernde Behandlung von



Hunden mit subcutanea Jodothyrininjektionen bewirkt nur eine voribergehende
Tachycardie, ohne erhebliche Gewichtsabnahme oder sonstige Erscheinungen einer
»Schilddrisenvergiftung”. Intravendse Injektion von jodiertem Blutalbumin bewirkt
ganz analog wie das Jodothyrin bei Katzen eine vom Vagus unabhangige Druck-
senkung. Jodiertes Tyrosin, Phenylalanin, Histidin und Tryptophan zeigte keine
Wrkg. auf den Zirkulationsapparat der Katze. Das Jodothyrin ist gegeniiber der
Einw. sd. rauchender HCI sowie h. NaOH resistent, kann sonach nicht als jodiertes
Polypeptid aufgefalit werden. Ein durch Saurewrkg. auf jodiertes Blutalbumin dar-
gestelltes Melanoidin zeigte beim Blutdruckvers. das typische physiologische Ver-
halten des Jodothyrins. Ebenso nahm auch aus Blutalbumin dargestelltes Melanoi-
din durch nachtragliche Jodierung dem Zirkulationsapparat gegentiber den gleichen
physiologischen Charakter an. Vermutlich ist das Jodothyrin ein durch S&urewrkg.
aus dem Jodeiweil? der Schilddrise entstandenes melanoidinartiges Abbauprod. Sein
Verhalten dem Zirkulationsapparat gegentber laB8t nichts fur die Schilddrise durch-
aus Spezifisches erkennen. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 124, 113—56. 11/8. Wien.
Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

H. v. Tappeiner, Untersuchungen Uber den Angriffsort der photodynamischen
Stoffe bei Paramécien. Nach Versuchen von F. Osthelder und E. Erhardt. Die
wichtigsten Ergebnisse der Unters, sind die folgenden. Paramacien, welche mit
Eosin versetzt einige Zeit im Dunkeln gehalten werden, zeigen sich nicht starker
sensibilisiert als die sofort belichteten. Ebenso zeigen sie sich kaum merklich
sensibilisiert nach Entfernung der Eosinlsg. durch Filtration. Die einfachste Er-
klarung hierfur ist die Annahme, dafl der Angriffspunkt des Eosins bei der Sensi-
bilisierung im wesentlichen ein ganz peripherer ist. Dichloranthracendisulfosdure
und Methylenblau werden hingegen in wirksamer Form im Dunkeln von der Zelle
aufgenommen, der primére Angriffspunkt ist daher wenigstens zum Teil intracellular.
Vieles spricht dafur (cf. Original), dal auch bei diesen Stoffen daneben noch eine
periphere Wrkg. vorhanden ist. Uber das Wesen der peripheren Wrkg. laRt sich
nichts bestimmtes aussagen, vermutlich besteht es in einer photochemischen Ver-
anderung der Zellplasmahaut derart, da diese fir fluorescierende Stoffe durch-
lassiger wird. (Biochem. Ztschr. 12. 290—305. s/s. [10/6.] Miinchen. Pharmakol.
Inst. d. Univ.) Rona.

E. Ciusa und E. Luzzatto, Uber das Verhalten von Hydroxylamin im tierischen
Organismus. Bei Tierverss. erwies sich Hydroxylamin als ein vier- bis finfmal
starkeres Gift als salpetrige S. So vertrugen z. B. Kaninchen von 1500—2000 g
nicht Dosen uber 0,11 g Hydroxylaminchlorhydrat, wéhrend sie bis zu 0,6 g NaNO02
ohne Stoérung aufnahmen. Bei Dosen Uber s—7 g Hydroxylaminchlorhydrat fand
sich im Harn der damit vergifteten Tiere Albumin und sehr oft Hamoglobin;
Hydroxylamin selbst lieB sich darin nie nachweisen; das V. von salpetriger Saure
h&ngt von den Versuchsbedingungen u. von der Individualitat des Tieres ab. Beim
Einfihren, auch Kkleiner Gaben, von Nitriten lieRen sich diese stets im Harn nach-
weisen. Im Blute wird Hydroxylamin in vitro aufler zu salpetriger S., wie bisher
angenommen, noch zu Stickoxyd oxydiert, hochst wahrscheinlich unter intermediarer
B. von Dioxyammoniak, nach dem Schema:

NHjOH — y NH(OH)2 — > N(OH),, bezw. NH20H —y NHO —y HNO:

Das Blut zeigte, spektroskopisch untersucht, Methamoglobin mit dem reduzier-
baren Spektrum, dessen B. auf HNO:z zurlickzufihren ist, und zugleich Stickoxyd-
hamoglobin infolge des entstandenen NO. Daraus erklart sich auch, wenigstens
zum Teil, die groRere Giftigkeit des Hydroxylamins gegenliber der salpetrigen S.,
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die nur Methamoglobin, aber nicht das so sehr bestandige Stickoxydhamoglobin er-
gibt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 834—40. 21/6. Allgem. ehem.
Univ.-Inst. Bologna u. Pharmak. Univ.-Inst. Camerino.) ROTH-Céthen.

H. D. Dakin, Vergleichende Untersuchungen uber die Oxydationsmdglichkeiten
der phenylierten Fettsdurederivate im tierischen Organismus und durch Wasserstoff-
superoxyd. Nach subcutaner Injektion (0,3—0,5 g pro kg Korpergewicht) von
R-phenylpropionsaurem Natrium konnte Vf. im Harn B-Phenyl-B-oxypropiorisaure,
(CsH8*CH+«OH+«CH,COOH), und Acetophenon neben Hippursdure und Benzoesdure
nachweisen. Die )9-Phenyl-"-oxypropionsédure war linksdrehend und wurde durch
die Umwandlung in Zimtsédure, Hydrozimtsaure, ferner durch die Oxydation zu
Acetophenon durch H,0, u. zu Benzaldehyd mit KMnOt identifiziert. Das Aceto-
phenon wurde durch seine Umwandlung in das p-Nitrophenylhydrazon festgestellt.
Nach Injektionen von /9-phenyl-~-oxypropionsaurem Na konnten als Ausscheidungs-
produkte Acetophenon, Benzoesaure u. wenig unverénderte, linksdrehende /9-Phenyl-
N-oxypropionsdure nachgewiesen werden. Die Oxydation im Tierkorper verlduft
daher teilweise im Sinne des nachstehenden Schemas:

C,,Hs*CH, *CH, «COOH (/?-Phenylpropionsaure) — y CeHs*CH *OH +CH2COOH
\-B-Phenyl-/?-oxypropionsédure) — y CaHs-CO.CH,.COOH (Benzoylessigsaure) —y
CoHs*CO'CHs (Acetophenon) —y C,H6COOH (Benzoesaure).

In Ubereinstimmung mit dieser Zusammenstellung stehen die Beobachtungen,
daR jedes dieser Zwischenprodd. im tierischen Organismus zu Benzoesdure oxydiert
werden kann. Benzoylessigsdure konnte zwar nicht scharf nachgewiesen werden,
jedoch mul3 aus der Anwesenheit von Acetophenon auf diesen Kdérper geschlossen
werden. Aus diesen Beobachtungen geht deutlich hervor, dal? die Oxydation des
¢9-Kohlenstoffatoms im tierischen Organismus am benachbarten Wasserstoffatom vor
sich geht. Des weiteren geht aus diesen Beobachtungen hervor, dal3 zwischen der
Oxydation der Phenylpropionsédure im tierischen Organismus und der Oxydation
der Buttersaure eine groBe Analogie besteht. In beiden Fallen entsteht eine links-
drehende /5-Oxysaure, die in eine /J-Ketonsdaure Ubergeht, aus der dann durch COs-
Abspaltung das zugehorige Keton entsteht. Vf. oxydierte dann, um ahnliche Be-
dingungen wie im Organismus zu haben, die Ammoniumsalze der /9-Phenylpropion-
séure u. /?-Phenyl-/?-oxypropionsaure mit H,0s. Die Salze wurden mit 3°/oig. H2Os-
Lsg. am RuckfluBkahler 3 Stdn. gekocht und die Reaktionsprodd. durch Destillation
getrennt. In beiden Féllen trat als Endprod. Acetophenon auf, das bei weiterer
Oxydation in Benzoesaure Uberging. Auch (ber das Schicksal des Phenylpropionyl-
glykokolls im Tierkdrper macht Vf. interessante Mitteilungen, die eine Aufklérung
daruiber bringen sollten, ob das Glykokoll im Tierkorper eine schitzende Wrkg.
auslibt. Die Synthese geschah durch Einw. von Phenylpropionylchlorid auf Glyko-
koll bei niederer Temperatur bei Ggw. von uberschiissiger NaOH. Zu 10,8 g ge-
pulvertem Glykokoll in 60 ccm 20%ig. NaOH-Lsg., die in einer Kaltemischung
standen, werden 24 g Phenylpropionylchlorid in kleinen Portionen unter Umschutteln
zugesetzt, wobei die Temperatur unter 0° bleiben muR.

Nach dem Verschwinden der Oltropfen werden 7 ccm H,S04 -f- 7 com W.
unter Umsehutteln und Kihlung zugefiigt und der ausgeschiedene Nd. abfiltriert
und ausgewaschen. Durch alkoholfreien A. wird (berschiissige Phenylpropionséure
entfernt und das Produkt aus W., dem eine Spur A. zugesetzt ist, umkrystallisiert.
Lange, dicke Nadeln, F. 114—115°. Der Beweis der Schutzwrkg. konnte nicht
erbracht werden, da nach Gaben per o» und subcutan sich die gewdhnlichen
Abbauprodd. der Phenylpropionsédure anffinden lieBen. Es gelang nicht, unver-



anderte Phenylpropionsaure aufzufinden. Einzelheiten sind im Original nachzulesen.
(Journ. of Biol. Cbem. 4. 419-35. Juni. [13/4.1 New-York. Lab. von C. A.BB eetee.)
bahm.
Josef Pringsheim, Chemische Untersuchungen Uber das Wesen der Alkohol-
toleranz. Die Ergebnisse der ausfihrlichen Arbeit (Einzelheiten cf. Original) sind
die folgenden. Gewodhnte und nicht gewdhnte Tiere scheiden die gleiche Menge
A. durch die Nieren, die Lunge, die Haut aus. Der Kot ist bei beiden alkoholfrei.
Gewdhnte und nicht gewdhnte Tiere scheiden gleich viel an Glykuronsdure ge-
bundenen A. im Harn aus. Die an H2S0s gebundene Alkoholmenge im Harn
scheint mit der Gewdhnung eine Steigerung zu erfahren. Jedoch ist die Menge
des auf diese Weise entfernten A. sehr gering. An A. gewodhnte Tiere verbrennen
den A. schneller als nicht gewdhnte — in etwa 2a der Zeit, die die nicht gew6hnten
Tiere brauchen. Der Alkoholprozentgebalt des Korpers bei der akuten Alkohol-
vergiftung erreicht bei dem nicht gewdhnten Tieren hohere Werte als bei den ge-
wohnten — er betrégt ca. ss°0 mehr. Die Verbrennung des A. findet bei den
nicht gewohnten Tieren wahrscheinlich im wesentlichen in der Leber statt; bei
den an A. gewdhnten ebenfalls am stérksten in der Leber, fast ebenso stark im
Herzmuskel, weniger intensiv im Gehirn. — Die Gew6hnung an A. beruht wenigstens
zu einem erheblichen Teil auf einer schnelleren Oxydation des Gifts durch den
Organismus. (Biochem. Ztschr. 12. 143—92. 22/7. [19/6.] Breslau. Lab. von Prof.
Geobg Rosenfeld.) Rona.

Otto Rammstedt, Uber das Verhalten des Chinins im Organismus. Bezug-
nehmend auf die Arbeit von P. Geossee Uber das im Titel erwéhnte Thema
(Biochem. Ztschr. 8. 98; C. 1908. I. 1308) bemerkt Vf., dal das Verf. von Schmitz
zur Best. des Chinins keineswegs einfach und zuverlassig ist. Vielleicht wirde sich
die Kaliumwismutjodidmethode von Thoms zur Best. des Chinins im Harn und
Organen eignen. (Pharmaz. Ztg. 53. 674—75. 26/8.) Rona.

frarungschemie und Bakteriologie.

E. Marchoux, Kultur des Geflugelpest- Virus in vitro. Es gelingt dem Vf., die
unsichtbaren Bakterien der Gefllgelpest in defibriniertem Huhnerblut, dem Pepton-
gelatine zugesetzt war, zu kultivieren. Diese Kulturen waren nach 10fachem Uber-
impfen noch sehr wirksam, kénnen also nicht blo3 verd. Viruslsgg. sein. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 147. 357—59. [10/8.%].) Guggenheim.

G. Paris und T. Marsiglia, Die Reduktion der Nitrate bei der alkoholischen
Garung. Nach den Unteres, der Vff. wird wéhrend der alkoh. Gérung Salpeter-
saure reduziert. Diese Redaktion ist in einigen Fallen sehr intensiv, in anderen
dagegen schwach. Das, bezw. die Reduktionsprodd. sind Stickstoffsaueretoffverbb.
Nach beendeter Garung koénnen die in den Mosten vorhandenen natirlichen Nitrate
vollig reduziert sein; in einigen Fallen ist das Reduktionsvermdgen des Fermentes
so groB, daB auch verhaltnisméal3ig bedeutendere Mengen zugesetzter Nitrate redu-
ziert werden, wahrend sie in anderen Fallen wieder zum groRten Teil unveréndert
bleiben. Jedenfalls kann man bei den so verschiedenartigen Verhéltnissen der
Pflanzen hinsichtlich ihres Nitratgehaltes, bei der so verschiedenen Intensitat der
Reduktion von Nitraten bei der alkoh. Garung, aus der Ggw. von Nitraten im
Wein durchaus nicht sicher auf eine stattgehabte Wasserung schlieBen. (Staz.
sperim. agrar, ital. 41. 223—32. Avellino. Agrikulturchem. Lab. d. Onolog. Schule.)

ROTH-C6then.
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K. B. Lehmann und Sano, Uber das Vorkommen von Oxydationsfermenten bei
Bakterien und hoheren Pflanzen. Tyrosinasen sind im Pflanzenreiche ziemlich weit
verbreitet; besonders auffallend ist der hohe Tyrosinasegehalt der Kleie gegeniiber
dem Mehle, in dem dies Enzym fehlt. In neuen Kartoffeln (Juli) konnten Vff. die
inneren Schichten nicht &rmer an Tyrosinase finden, als die &uBeren. — Chlf. zer-
stort die Tyrosinasewrkg. nicht, dagegen stark Cyankalium, absolut die Kochhitze.
Ausziige aus Kartoffeln, die tyrosinasehaltig waren, geben stets auch Guajacblauung
und Aloerétung. Es gibt eine Reihe von Mikroben (Bact. phosphorescens, Bact.
putidum und Actinomyces chromogenes), welche aus Tyrosin einen braunschwarzen
Farbstoff bilden; Actinomyces chromogenes ruft auch auf eiwei3- und tyrosinfreien
Néhrboden ein Pigment hervor, er vermag also einen dem Tyrosin nahestehenden
Korper selbst zu erzeugen und dann zu oxydieren. Bis zu einem ziemlich hohen
Gehalt an Tyrosin steigt die Farbung mit dem Tyrosingehalt. — Es gibt Rassen
von Actinomyces chromogenes, welche keine Tyrosinase u, kein Tyrosin erzeugen.
Zuckerzusatz ist ohne EinfluB auf die B. von Tyrosin oder Tyrosinase. Die drei
obengenannten Mikroorganismen verhalten sich so, als ob sie Tyrosinase produ-
zierten. Es lie} sich aber keine Tyrosinase durch Ldsungsmittel von Actinomyces
chromogenes abtrennen, im Gegenteil schien es, als' ob die Oxydation des Tyrosins
in der lebenden Zelle stattfande, und erst das Oxydationsprod. nach auRen diffun-
dierte. Gewisse Mengen eines aloerdtenden, aber nur zweifelhafte Spuren eines
guajacblauenden Korpers (Oxydase) sind durch Glycerin und W. den Actinomyces-
kulturen zu entziehen. Filtrate durch Tonzellen sind wirkungslos. Mit A. ist es
nur sehr unvollkommen gelungen, diese Fermente niederzuschlagen und sie in W.
wieder zu ldsen.

Aus Kartoffeln und Weizenkleie wurde ein durch Papier filtrierbares Ferment-
gemisch extrahiert, das Aloeharz rotet, Guajac blaut und Tyrosin braunt. Das
Filtrat davon durch Tonzellen gab neben Diastaserk. noch Guajacrk., aber keine
Tyrosinrk. (Arch. f. Hyg. 67. 99—113. Wirzburg. Hygien. Institut der Univ.)

Pkoskaueb.

August Jorns, Uber Bakterienkatalase. Die quantitative Best. des Katalasegehaltes
geschah in der Weise, daR eine abgemessene Menge der auf ihren Katalasegehalt
zu untersuchenden FI. (Bouillonkultur etc.), z. B. 1 ccm mit W. verd. wurde (meist
auf 90 ccm), nachdem vorher ermittelt war, wieviel ccm Mod'n- KMn0s-Lsg. von
dem in der Fl. vorhandenen Eiweil3 reduziert werden. Dann wurden abgemessene
Mengen Hz202 (meist 10 ccm einer ca. I°/oig- Lsg.) zugesetzt. Die FIl. wurden in
einer 200 ccm-Flasche mit eingeschliffenem Stopsel zusammengebracht. Der Augen-
blick, in dem der Zusatz der HaO,-Lsg. geschah, galt als Anfang der Rk. Nach
der gewlnschten Zeit wurde das unzers. gebliebene H202 in schwefelsaurer Lsg.
mit KMn0s-Lsg. zurtcktitriert. Die KMn04-Methode der quantitativen H202-Best.
in FIl., die geringe Mengen von Bakterienbouillonkulturen u. deren Filtraten, d. h.
von organischer Substanz enhalten, hat vor der jodometrischen Methode den Vor-
zug groRerer Genauigkeit und schnellerer Ausfihrung; die gasanalytische Methode
arbeitet ebenfalls genau, ist aber zeitraubend.

Die Unteres, mit Prodigiosuskulturen zeigten, dal die Bakterienzellen eher zu-
grunde gehen, als die Fahigkeit der Kultur, HjOs zu zersetzen, und dal3 auch das
keimfreie Filtrat H202 spaltend wirkt. Durch Verweilen bei 55° wird die H20:
zersetzende Substanz in ihrer Wirksamkeit geschwacht; diese Schwachung nimmt
mit der Dauer der Temperatureinw. u. mit der Temperaturhéhe zu, bei 70° findet
in 30 Min. voéllige Zerstdrung der Wrkg. statt. Alle Verss. liefern den Beweis, daf’
die Eigenschaft der H202-Zers. unter Entw. von freiem O durch Bouillonkulturen
auf der Wirksamkeit eines spezifischen, von den Bakterien gebildeten Fermentes
beruht. Die Bakterienkatalase tritt als Ekto- u. Endokatalase auf; so z. B. enthalt
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das Bakt. pyocyaneus und levans beide Fermente; sie verhalten sich &hnlich wie
der Prodigiosus, bei Bact. pseudotuberculosis rodentium, capsulatum u. Bac. tenuis
war nur noch Ektokatalase nachzuweisen. Die Katalasebildung ist eine fast all-
gemein verbreitete Fahigkeit der Bakterien, die allerdings quantitativ bei den ein-
zelnen Arten sehr ungleich ist. (Arch. f. Hyg. 67. 134—62. Wurzburg. Hyg. Inst,
d. Univ.) Pboskauer.

Martin Jacoby und Albert Sobiitze, Uber den Wirdcungsmechanismus von
Arsenpraparaten auf Trypanosomen im tierischen Organismus. Bei dem Studium
des Wirkungsmechanismus von Atoxyl auf Trypanosomen ist es Vif. niemals ge-
lungen, Leukocyten zur Aufnahme von Naganatrypanosomen zu veranlassen. Eben-
sowenig konnten sie ein Eindringen der Trypanosomen in die roten Blutzellen
beobachten. Um die Frage zu entscheiden, ob nicht die Ggw. von Korperbestand-
teilen oder die priméare Einw. von Stoffen, die den Zellen entstammen, die Trypano-
somen schédigt und sie dem Arsen gegenuber weniger widerstandsféhig macht,
pruften Vff., wie sich Trypanosomen in Giftlsgg. verhalten, wenn sie bei mdglichster
Abwesenheit vom Kdérpermaterial mit dem Arsen in Kontakt gebracht werden. VAff.
konnten zeigen, daB eine direkte Vernichtung der Trypanosomen durch Arsenmengen,
die therapeutisch in Frage kommen, mdglich ist. Trotzdem spricht vieles dafur,
daR der Organismus selbst sich bei der Vernichtung der Trypanosomen nicht passiv
verhadlt. (Biochem. Ztsehr. 12. 193—202. 22/7. [8/7.] Berlin. Lab. des Kranken-
hauses Moabit.) Rona.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Selter, Weitere Untersuchungen Uber Autandesinfektion. Die Verss. zeigen
einmal, daR das Autanverf. dem LiINGNEBschen Verf. in seiner Desinfektionskraft
gleich kommt, und weiter, dal? bei beiden Verff. mit den angewandten Mengen —
(bei 36 com Rauminhalt, Packung B. Autan fir 40 com Raum, 25° w. W .; mit dem
LiINGNEBschen App. 0,8 1Formalin, 2 1W., ‘/» 1Brennspiritus. s Stdn. Desinfektions-
dauer) — eine ziemlich betrachtliche Tiefenwrkg. zu konstatieren war. Das Autan-
verf. in seiner jetzigen Packung mit Trennung des Paraforms und der Superoxyde
erfullt alle Forderungen, die man an ein Wohnungsdesinfektionsmittel stellen darf.
(Hygien. Rdsch. 18. 689—95. 15/6. Bonn. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskaueb.

Christian, Bemerkungen zu vorstehender Arbeit. Die Bemerkungen wenden sich
gegen die im vorstehenden Referat von Seirter gelibte Kritik einer Arbeit des Vfs.
(Hygien. Rdsch. 17. Nr. 19) und betreffen Fragen bakteriologischer Natur. Vf. be-
streitet unter anderem die Richtigkeit der SchluRfolgerung Seiters, dal} das Form-
aldehyd eine Tiefenwirkung ausibe. (Hygien. Rdsch. 18. 695—96. 15/6. Berlin.)

Proskauer.

E. Seligmann, uUber zwei neue Formaldehydseifenpraparate. Morbicid stellt
eine braune, klebrige FI. von starkem Geruch nach Seife und deutlichem Geruch
nach Formaldehyd vor; es ist eine Kaliharzseifenlsg. mit 11,92°/0 Formaldehydgehalt.
Die Prifung des Morbicids ergab, daB dasselbe, wie alle Formaldehydpraparate, bei
Zimmertemperatur eine relativ geringe Totungskraft gegeniiber Staphylokokken u.
eine relativ hohe Desinfektionskraft gegeniiber Milzbrandsporen besitzt. Bei mafig
erhdhten Temperaturen (40°) steigt der Desinfektionswert betréachtlich, eine Eigen-
timlichkeit, die gleichfalls allen Formaldehydpraparaten zukommt. Neben betracht-
lichen desinfizierenden Wrkgg. besitzt das Morbicid starke entwicklungshemmende
Kraft. — Morbicid G enthalt neben Harzseife noch dlseife u. ist fiir gyndkologische
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Zwecke bestimmt; sein Formaldehydgehalt wurde zu 12,87% bestimmt. Die Unter-
schiede imDesinfektionswerte beider Préaparate waren im allgemeinen gering. Fir prak-
tische Zwecke kann man beide Morbicide als fast gleichwertig bezeichnen; sie Uber-
treffen die doppelprozentigen Lysoformlegg. an Abtdtungskraft. (Desinfektion 1.
12—18. Juli. Berlin. Stadt. Untere.-Amt f. hygien. u. gewerbl. Zwecke.) Prosk.

Hans Schneider, Diphenyloxalester. Carbolsdure in haltbarer Tablettenform
und mit erheblich erhéhter Desinfektionswirkung. Es liegen bereits Versa, vor, die
Carbolsaure fur Desinfektionszwecke in eine feste, haltbare Form zu bringen. Zu
diesen Praparaten gehort unter anderen das Phenolphenolkali, CsHsOK-3C9sHsOH,
von Gentbch, das in Tablettenform von der Lysolfabrik Schiutke & Mayr hergestellt
war. Durch den Ersatz des H der OH-Gruppe durch K in einem Teile der Carbol-
Baure wird aber die desinfektorische Wrkg. des Mittels gegeniiber der reinen Carbol-
saure abgeschwacht, wie Vf. durch Verss. darlegt. Die von derselben Fabrik neuer-
dings in den Handel gebrachten ,,Carbolsauretabletten (Diphenyloxalester)* erfillen
nach Vf. die Forderung, die Carbolséure in eine haltbare, feste Form zu bringen
und zugleich die Wrkg. derselben zu steigern. Das neue Praparat ist der neutrale
Oxalester der Carbolsaure; es sind 2 Mol. Carbolsdure durch 1 Mol. CoH,04 zu
einer labilen chemischen Verb., F. 122—124°, vereinigt; die Verb. ist nicht hygro-
skopisch und &tzt im Vergleich zur festen oder der verflissigten 90°/Gigen Carbol-
saure sehr wenig. Beim Auflésen in W. zerfallt der Diphenyloxalester in seine
Komponenten, und die Lsgg. besitzen gegenliber den dblichen Lsgg. der reinen
Carbolséure eine auf das 4—5-fache gesteigerte Desinfektionswrkg. Diese Steigerung
der Desinfektionskraft kommt nach den Unterss. des Vfs. durch das Zusammen-
wirken der Carbolsdure und Oxalsaure zustande; von letzterer sind im Ester 32°/0
enthalten. Die Desinfektionslsgg. des Diphenyloxalesters bestehen demnach zu ss %
aus Carbolsaure und zu 32% aus Oxalsaure. Die Lsgg. besitzen auch die Fé&hig-
keit, Sporen von Krankheitserregern zu téten. Das neue Praparat kommt in
Tabletten & 1g, die zu 15 Stick in Glasrohrchen verpackt sind (Preis 60 Pf. fur
das Edhrchen), in den Handel; es ist leicht blaBviolett gefarbt, um Verwechselungen
zu verhiten. Die in hartem W. beim Ldsen auftretende Tribung von Calcium-
oxalat setzt sich beim Stehen der Lsg. schnell ab. Auch dem Lysol ist das neue
Prod. an Desinfektionskraft um mehr als das Doppelte tberlegen. Bei Verwendung
von Bouillonkulturen- oder Serum-enthaltender Aufschwemmung wird der Effekt
des Diphenyloxalesters herabgesetzt. — Milzbrandsporen wurden durch die 4%ige
Lsg. des Mittels schon innerhalb 2—3 Stdn. vernichtet (durch die gleichprozentige
Carbolsaure war nach 4 Tagen noch keine Abt6tung erfolgt.)

Die Lsgg. des Diphenyloxalesters mussen bei Verwendung zur Desinfektion
metallischer Gegenstande vorher durch Soda neutralisiert werden. — Fir die meisten
Desinfektionszwecke wird eine \s%ige Lsg. des Esters ausreichen. — Uber die
Giftigkeit des Praparates hat Vf. keine Verss. angestellt. (Hygien. Zentralbl. 4. 201
bis 209. August. Sep. v. Vf.) Proskauee.

Fritz Croner und H. Schindler, Carbolsauretabletten (Biphenyloxalsdureester),
ein neues Desinfektionsmittel. Vff. bestdtigen die im vorsteb. Ref. von SCHNEIDER
gemachten Angaben Uber das chemische Verhalten des Préparates, das wahrscheinlich
mit dem von Staub und W atbon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 1740) beschriebenen
0-Oxalsaurephenylester identisch ist. — Die bakteriologische Priifung wurde sowohl
mit Bouillonkulturen, als auch mit Faden, die mit Bouillonkulturen von Staphylo-
kokken und Typhusbacillen getrankt waren, ausgefiihrt; als Sporenmaterial wurde
Milzbrand und der Kartoffelbacilins verwendet. Typhnsbacillen wurden durch die
%%oig. Lsg. der Tabletten in 3 Min., durch die %%ig. in ¢ Min. getdtet, wahrend
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die % %ig. auch nach 1 Stde. nicht wirkte. Auf die widerstandsfahigeren Staphylo-
kokken wirkte eine %%oig- Lsg. auch in 60 Min. nicht ein, eine %%ig- vermochte
iu dieser Zeit Abt6étung zu erzielen; [1/,%ig. Lsgg. wirkten in e, 11/2%ig- in
4 Min. vernichtend. Eine %%ig. Tablettenlsg. entspricht in ihrer baktericiden
Wrkg. auf Staphylokokken und Typhusbacillen ca. einer 1%ig- Carbolsaurelsg.
Auch bei Verwendung von Bakterien, die an Seidenfaden angetrocknet waren,
zeigte sich die Uberlegenheit der Carboisiuretabletten gegeniiber der reinen Carbol-
sdure. Milzbrandsporen wurden von der 5°big. Tablettenlsg. in 90 Min., Kartoffel-
bacillensporen in 2 Stdn. vernichtet.

Die Oxalsdure allein ist ebensowenig wie das Phenol imstande, in demselben
Grade desinfizierend zu wirken, wie die entsprechenden Tablettenlsgg. Man muR
daher annehmen, dal? durch einen nicht n&her erklérten Vorgang, analog den La-
PLACEschen Beobachtungen tber die Carbolschwefelsauren, die Desinfektionskraft
des Phenols durch Zusatz von Oxalséure gesteigert wird.

Entgegen den Angaben Schneidees besitzt aber das Mittel nicht eine 4—s-
fach starkere Wrkg. als Phenol, sondern hdéchstens eine doppelt so hohe. Zur
Handedesinfektion mussen mindestens 1%—I 1/ao/o’g’ Lsgg. zur Anwendung kommen.
— Der Diphenyloxalester besitzt mancherlei Vorziige vor der reinen Carbolsaure,
ist aber auch noch nicht ganz frei von Nachteilen. (Desinfektion 1. 47—58. August.
Berlin. Inst. f. Infektionskrankheiten.) Proskauek.

Benno Wagner, Zur Kenntnis der Zusammensetzung der Eselinmilch. Am
ersten Tage nach dem Abfohlen betrug der Fettgehalt der Eselinmilch 8,116%; er
sank schnell, betrug am 5. Tage 2,587% und am 35. Tage nur noch 1,550%. Der
Gehalt an Eiweil3stoffen und Milchzucker wies keine grolRen Schwankungen auf; er
bewegte sich wéhrend desselben Zeitraums fir erstere zwischen 2,308—2,655%, fir
letzteren zwischen 6,616—7,600% (vgl. VVf., Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 12. 658; C. 1907. 1. 420). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 16.
174—75. 1/8. Bad Salzbrunn) Ruhle.

H. Wagner und J. Clement, Zur Kenntnis des Baumwollsamens und des daraus
gewonnenen Ols. Der Gehalt von Baumwollsaat, im Durchschnitt von s Proben
verschiedener Herkunft, an W. betrug 11,11%, N-Substanz 19,69%, Fett (Petrol-
atherextrakt) 20,86%, N-freie Extraktstoffe 23,43%) Rohfaser 21,10%, Asche 3,80%.
Die aus 6 dieser Proben gewonnenen Ole wurden nach Krammet (Chem.-Ztg. 28.
123; C. 1904. 1. 843) und einem anderen Verf. (Chem.-Ztg. 26. 237) gereinigt und
die Konstanten der Rohdle und der gereinigten Ole bestimmt. Die hierfir ge-
fundenen Werte liegen nicht alle innerhalb der in der Literatur angegebenen
Grenzen; insbesondere liegen die Refraktometerzahlen der selbst gereinigten Ole,
namentlich bei 25°, fast durchweg niedriger als bisher beobachtet wurde, vermutlich,
weil die Bestst. an vollkommen frischen Olen ausgefiinrt wurden.

Die HALPHENsche RK. schlagen Vff. vor, in Druckflasehchen vorzunehmen;
ihre Einrichtung wird durch eine Abbildung erldutert; sie lassen sich zu je 10
mittels eines Gestells in ein Wasserbad einsetzen. Vergleichende Verss. ergaben,
daR die Ausfihrung der Rk. in Druckflaschchen der nach der amtlichen Vorschrift
Uberlegen ist; die Farbungen erfolgen ebenso scharf und sicher bei einfacherer
Handhabung. Bei niedrigprozentigen Gemischen (unter 5% Baumwollsaatdl) trat
in den Druckflaschchen die Farbung erst beim Stehen im Lichte ein. Die Verss.
der Vff. ergaben weiter, dal der Zusatz von CSa und Amylalkohol zu 5g Fett
ohne Beeintrachtigung der Farbstarke auf je 3 ccm ermaRigt werden kann, u. daf
beim Arbeiten nach der amtlichen Vorschrift ein nochmaliger Zusatz der Reagenzien
Oberflussig ist. Die Empfindlichkeitsgrenze der Rk. liegt bei einem Gehalte von
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mindestens 1% Baumwollsaatol (Siededauer 30 Min., deutliche Rotfarbung). Der
Ausfall der Rk. in alten Olen ist weniger von der Dauer als von der Art der
Aufbewahrung — ob offen oder verschlossen, im Hellen oder Dunkeln aufbewahrt
— abhéngig. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 145—60. 1/8. Duisburg-
Ruhrort. Staatl.-chem. Unters.-Anst.) Ruhle.

F. Hart, Der Tran von Delphinus Phocaena. Der vom Vf. analysierte Tran
eines Schweinsfisches (D. Phocaena) ist hellgelb u. riecht fischig; D.is 0,9302; lait
man einige Tropfen konz. HjSO« zu seiner Lsg. in Chlf. flieBen, so tritt eine
schwache violettblaue Farbung auf, die rasch in eine dunkelrote tibergeht. Rk. nach
Kbemel: LaRt man einige Tropfen von rauch. HCI zu einer Probe des Trans fliel3en,
so tritt schwache Rosaféarbung ein, die bald in unreines Oraugegelb umschlégt.
Bei der Einw. von konz. HsS04 nach Maument steigt die Temp. von 25 auf sc°
An freien Fettsauren, auf Olsaure umgerechnet, enthalt die frische Tranprobe 1,39%.
HUBLsche Jodzahl 109,3; KoTTSTOKFEKsche Verseifungszahl 222,2; der Gehalt an
uni. Fettsauren, die HEHNEBsche Zahl 91,04; 1g dieser uni. Fettsduren verlangt
zur Neutralisation 7,25 ccm I/»'n- KOH. Die uni. Fettsduren sind bei gewdhnlicher
Temp. halbflussig, in einem fl. Anteil erkennt man deutlich feste Ausscheidungen
(vgl. auch Kénig, Chemie der menschl. Nahrungs- u. GenuBmittel, Bd. 1, S. 146).
(Chem.-Ztg. 32. 819. 26/8.) Busch.

J. Vosseier, Uber Surrogate, Verunreinigungen und Verfilschungen des Bienen-
wachses. Es kommt hierzu fur deutsch-ostafrikanisches Bienenwachs in Frage
einals Hummelwachs bezeichnetes Prod. unbekannter Herkunft, ferner das Wachs
kleiner stachelloser Bienen (Melipona- und Trigonawachs), das Wachs der
Wachslause, ferner chinesisches oder Insektenwachs und Myrten-
wachs; japanisches Wachs wird kaum benutzt werden. Verfalschungen
finden ferner statt hauptsachlich durch Rindertalg, kaum durch Ceresin, Paraffin
und Stearin; Harze kommen fir diesen Zweck weniger in Betracht. An Ver-
unreinigungen des Rohwachses finden sich Fremdkdrper, wie Rinde, Sand, Mehl,
Kalk; sie scheiden sich bei vorsichtigem Schmelzen des Wachses als Bodensatz ab.
Natirliche Beimengungen sind braunliche, wahrend der Larvenzeit der Biene
entstandene Hautchen, die beim Ausschmelzen in den Bodensatz gehen. (Der
Pflanzer 4. 113—18. 13/6.) RUHLE.

Eduard Libeck, Alkoholfreie Getranke. Vf. stellt folgende Thesen in bezug
auf Brauselimonaden (Brausen) auf, begriindet sie und empfiehlt deren Aufnahme
in das Nahrungsmittelbuch: 1. Die Brausen stehen als Warengattung fir sich da.
2. Sie tauschen keine Naturlimonaden vor. 3. Der Zusatz von unschédlichen
Schaummitteln stellt eine Verbesserung der Brausen vor. 4. Der Zusatz von Schaum-
mitteln hat mit einer ,,Ersparnis“ an COs nichts zu tnn. 5. Das Schaummittel
tauscht nicht den Gehalt an Fruchtsirupen vor. s. Auch der Pflanzenstoff Saponin
ist als Schaummittel gesundheitlich wie asthetisch zulassig. (Pharmaz. Ztg. 53. 637.
12/8. Magdeburg.) Heiduschka.

Mineralogische und geologische Chemie.

Victor Poschl, Uber die Beziechungen zwischen chemischer Zusammensetzung,
Krystallform, Harte und Dichte. Wenn vom Krystallsystem, der D. u. Harte bei
zwei Mineralien eins Ubereinstimmt, so herrscht bezlglich der beiden anderen keine
Proportionalitat. Jede der drei Eigenschaften muf3 also, wenn Uberhanpt, von mehr
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als einer anderen abhangig sein. Es stellt sich heraus, daB, wenn ein Mineral im
Vergleich zur heteromorphen Modifikation gréRere D. und hohere Symmetrie hat,
die Harte nie niedriger, sondern groRer oder gleich ist. Wenn ferner von einem
polymorphen Stoff die Modifikation niederer Symmetrie hohere D. hat, so hat die
Modifikation mit hoherer D. nie geringere Harte (die Ausnahme Disthen: Andalusit-
Sillimanit bedarf in Zukunft einer Erlauterung). Bei Mineralien verschiedener
chemischer Zus. ist zunachst zu prifen, ob die chemische Zus. selbst bereits fiir
andere Eigenschaften bedingend ist. Aus einer Tabelle binarer Verbb. (Sulfide)
folgt, daR die D. des Minerals ausnahmslos zwischen den DD. seiner Elemente
liegt. Im allgemeinen weicht die D. des Minerals gewdhnlich nur wenig von der
aus den Elementen berechneten, und zwar meist im positiven Sinne ab. Diese Ab-
weichung ist eine periodische Funktion des Atomgewichtes des Metalles. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 59. 102—7. 8/7. Graz.) Etzold.

E, Tacconi, Taramellit, ein neues Eisenbariumsilicat. Beim Studium des Kalk-
gesteins von Candoglia-Ornavasso in Val Toce fand Vf. ein bisher unbekanntes
Mineral, das er zu Ehren von Prof. Tabamel1i Taramellit nennt. Das rotbraune
Mineral, D.i7 etwa 3,923, Harte etwa 5%, schmilzt leicht zu einer schwarzroteD,
glasigen Kugel; Krystallform trimetrisch oder monoklin: es wird von SS. nicht an-
gegriffen; nur bei langerem Digerieren mit konz. HCI zers. es sich zu geringem
Teile. Die vorlaufige Analyse ergab folgende Prozentzahlen: SiOj 36,56, Fe,Oa
21,54, FeO 4,47 und BaO 37,32, woraus sich die Bruttoformel BasFenFem<SiioOs:
ergibt, die sich in die Formel BasFen(FemO)Fes(SiOsyo zerlegen laRt. Danach
wirde der Taramellit als das basische Salz eines Polymeren der Metakieselsaure
erscheinen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 810—14. 21/6. Pavia. Mine-

ralog. Univ.-Lab.) ROTH-Cdthen.

Hart, Natlrliches Eisenhydroxydul. In den miocénen Tonlagern der tnterelbe
nahe Cuxhaven finden sich vielfach neben vulkanischen Schlacken in Nestern vorkom-
mende steinartige Knollen von gelblichbrauner Farbe, die unter W. allmahlich er-
weichen und im grubenfeuchten Zustand 4,8% Feuchtigkeit enthalten, die bei 105°
verdunstet. Bei langerem Lagern zerfallen die Sticke, im Feuer zerspringen sie
unter Knallen, bei stdrkerem Erhitzen nimmt das Pulver eine rotbraun-dunkelbraune
Farbe von warmem, angenehmem Tone an. D.i7e des Pulvers 3,205; in HCI Uni.
12,55% (Tonsubstanz); in HCI Losl : 43,68% FeO, 0,42% Fe204, 4,50% CaC03
8,52% MgCOs, 0,75% SO,,, 27,71% H,0, mit AusschluB der Tonsubstanz 11 in
verd. warmer HCIl. Die 27,71% H,0 entweichen erst bei Rotglut, dirften deshalb
chemisch gebunden sein mit FeO als Ferrohydroxyd (Eisenhydroxydul). Nach der
Berechnung wéare das Material also etwa FeO -f- 2HsO, Eisenoxyduldihydrat; es
enthalt hin u. wieder organische Reste, Spuren von Cl u. wasserl. organische Stoffe
tierischen Ursprungs. (Chem.-Ztg. 32. 746. 5/8.) Bloch.

Der krystallinische Kalk im Fichtelgebirge. Beschreibung der in Phyllite
eingebetteten zwei Génge des weilRen, krystallinischen Kalkes des Fichtelgebirg-
granitstockes in geologischer Beziehung, der Zus. des sehr reinen Kalkes u. seiner
Verwendungsmdoglichkeit. Interessenten seien auf das Original verwiesen. (Chem.-

Ztg. 32. 758. s/s.) Bloch.

A Johnsen, Uber radialstrahlig gruppierte Muscovitkrystalle. Vf. beschreibt aus
Pegmatiten und Graniten Muscovitsonnen, bei denen die Einzelkrystalle nach einer
nicht singularen Richtung gestreckt und radial gestellt waren. Im Greisen von
Rebordosa bei Porto in Portugal waren die verwachsenen Krystalle dagegen nach
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der Symmetrieachse also nach einer singuldren Richtung gestreckt. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1908 504—6. 15/8. Géttingen.) Etzold.

Emilio Tacconi, Uber Taramellit, ein neues Mineral. Im koérnigen Kalkstein
von Candoglia findet sieh am Kontakt mit dem Gneis begleitet von Calcit, Magnetit,
Chalkopyrit, Pyrit, diopsid-fassaitartigem Pyroxen, Alktinolith, Celsian und einem
orangegelben, granatartigen Mineral ein neues Mineral in stengeligen und radial-
faserigen Aggregaten oder als Adern in Magnetit u. Pyrit. Farbe braunrot, Glanz
auf frischem Bruch glasartig, Hatte 5,5, D. 3,92, Krystallsystem wahrscheinlich
rhombisch, Doppelbrechung ziemlich stark, positiv, Pleochroismus &uRerst stark
(c tief dunkel, fast schwarz, b und a hell fleischrot). Das Mineral ist wesentlich
ein Ba,Fe-Silicat mit Spuren von Ti, Al, Mn und Mg. Eine vorléufige, mit wenig
Material angestellte Analyse ergab 36,56 SiO,, 21,54 Fe,Os, 4,47 FeO, 37,32 BaO,
daraus folgt die empirische Formel Ba<euFeimSiioO3L Dafl eine neue Spezies vor-
liegt, ist nach alledem nicht zu bezweifeln. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908.
506—8. 15/8. Pavia.) Etzold.

Stephan Krentz, Pargasit von Grenville, Kanada, und von Pargas in Finn-
land. Das Studium der optischen Eigenschaften der Hornblende von Grenville (vgl.
Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 15. 392; 23. 23; C. 1903. Il. 309; 1907. I.
751) brachte zu der chemischen eine groRe physikalische Ahnlichkeit mit dem Par-
gasit aus Finnland. Letzterer ergab bei erneuter Unters. D. 3,095 u. Zus. 1. Dem-
nach besteht der Unterschied beider Hornblenden in etwas mehr Fe, dagegen
weniger F bei der finnlandischen, wovon das letztere wahrscheinlich den deutlichen
Unterschied der Brechungsindices bewirkt. Die Hornblenden von Pargas u. Gren-
ville missen offenbar unter den gleichen geologischen Verhaltnissen entstanden sein,
was deswegen von Interesse ist, da sowohl Suess wie Sedekholm grofles Gewicht
auf die Ahnlichkeit der symm. gelegenen finnlandischen und kanadischen Schilde
legen. Zum Vergleich der optischen Eigenschaften wurde der Nachweis erbracht,
dafl auch bei den Tremoliten die fluorreichen Glieder kleine Brechungsindices
haben. Aus der Schweiz wurde ein auBerordentlich reiner Tremolit mit der Zus. 2
analysiert.

Sio, TiO, Al1,0, Fe,0, FeO MnO MgO CaO
1 4838 0,05 10,83 0,76 1,56 0,04 20,78 12,24

2. 5822 — 1,37 0,04 0,61 0,04 23,97 12,95
K,0 Na,0 H,0 F, Summe ab O = F, Summe
1 138 2.69 091 1,82 101,44 0,76 100,76
2 0,04 0,24 217 017 99,82 0,07 99,75
(Tscheemaks min. u. petr. Mitt. [2] 27. 247—52. Univ. Wien.) Etzold.

Julius Hampel, Uber die chemische Konstitution des Augits aus der Pasch-
kopole bei Boreslau. Aus Hasuschs Analyse (Tscheemaks min. u. petr. Mitt. 27.
1; G. 1908. I. 1904) berechnet Vf. die Formel 2NaAlSi,Oe*CaAl,SiOa*MgAl,SiO,"
3FeSiOa*18 MgSi03-21 CaSiOs. Demnach Uberwiegen die Silicate des Diopsids und
Hedenbergits, auch ist der Alkaliengehalt hervorzuheben, welcher das reichliche
Auftreten des Silicats Na(K)AISi,Oa bedingt. Fur reine Substanz wurde D. 3,149
gefunden. — Die Hornblende im Basalttuff von Lukow (Tscheemaks min. u.
petr. Mitt. 24. 271; G. 1906. I. 76) hatte D. 3,221. (Tscheemaks min. u. petr.
Mitt. [2] 27. 270—72. Tetschen-Liebwerd.) Etzold
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Silvia Hillebrand, Aktinolith als sekundidre Bildung. Eine Pseudomorphose
aus Kragerd (Norwegen) — augenscheinlich nach Diopsid — besteht groftenteils
aus Aktinolith, Quarzkérnchen, Bléttchen von Klinochlor (?) und Calcit. Der Akti-
nolith hat D. 3,059 und folgende Zus.

SiO, ALOs Fe,0s FeO MgO CaO K,0 Naa HsO Summa

54,42 1,48 1,96 8,18 17,86 12,76 0,59 0,77 2,03 100,05
(Tschebmaks min. u. petr. Mitt. [2] 27. 272—73)) Etzold.
B. Granigg, Die stoffliche Zusammensetzung der Schneeberger Lagerstatten.

stellt die in den Schneeberger Lagerstatten auftretenden Mineralien nach ihrer
Entstehung und ihrem chemischen Charakter tabellarisch zusammen, beschreibt
dann die wesentlichsten Erze u. Mineralien (Zinkblende, Bleiglanz, Quarz, Breunnerit,
Granat, Hornblende, lichter und dunkler Glimmer) ausfuhrlich, erortert ferner die
Gangstrukturen, die Adelszonen der Hangendlagerstatte und schlieBlich die Natur
und Genesis. Mit v. Elterlein, Weinschenk und Bekgeat werden die Lager-
statten als epigenetisch, als Gange aufgefat und der pneumatolytisch-hydatogenen
Gruppe zugerechnet. Sie stellen das einheitlich gebildete Prod. einer hochthermalen,
sehr reaktionsfahigen Lsg. dar, welche — worauf zuerst W einschenk hinwies —
als Folge der Intrusion eines Granitlakkolithen empordrangen und auf das Neben-
gestein kraftig resorbierend und umgestaltend wirkten. Ein ausfuhrliches Literatur-
verzeichnis ist beigegehen. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 56. 329—34. 4/7.
341—45. ii/7. 359—62. 18/7. 374—78. 25/7. 389—91. 1/8. 398—400. s/s.) Etzold.

Max PriehduBer, Die FluRspatgdnge der Oberpflalz. Die ndérdlich u. dstlich
von Regensburg im Granit aufsetzenden Géange, welche neben dem Wechselvoll-
gefarbten FluBspat Quarz, Schwerspat, silberhaltigen Bleiglanz und Uranglimmer
flhren, werden der Silber-Bleierzformation zugerechnet u. als Absatzprodd. juveniler
h. Quellen aufgefaBt, wahrend Gumbe1 fiir Lateralsekretion eintrat. (Ztschr. f.
prakt. Geologie 16. 265—69. 18/7. Munchen. Petrograph. Seminar.) Etzold.

Horace V. Winchell, Die Entstehung der Erzlagerstatten im Lichte moderner
Anschauungen. Durch die Analyse sind in frischen Eruptivgesteinen alle Bestand-
teile unserer wertvollen Erze nachgewiesen worden, die Entstehung von Erzlager-
statten aber ist ohne einen natirlichen Konzentrationsprozel? nicht denkbar, durch
den das vorher 1000- und 100000-mal weiter verteilte Material auf engeren Raum
zusammengebracht wird. Einerseits finden wir die Erze nach den Gesetzen der
freien Bewegung angeh&uft in den Seifen, anderseits in 1 Gesteinen als Génge,
Impréagnationen oder unregelmafRige Lagerstatten. In letzterem Falle machen es
V. und Verhéltnis zum Nebengestein wahrscheinlich, da sie aus wss. Lsgg. mit
verschiedenem Gehalt an SS. oder Alkalien unter den wechselnden Bedingungen
der Temp. und des Druckes ausgeschieden sind. Hinsichtlich der Herkunft der
bei der B. der Erzlager beteiligten Wasser herrscht noch keine Ubereinstimmung.
Die einen sprechen von vadosen, die anderen von juvenilen Wassern. Wahrschein-
lich haben beide recht und koénnen Lagerstatten sowohl durch magmatische wie
durch meteorische wieder aufsteigende Wasser sich bilden. Letztere Biidungsart
wird fir die oxydischen Erze allgemein angenommen, aber auch basische Erze, in
denen die Metalle an S, As, Sb, Te und einige seltenere Elemente gebunden sind
kénnen sich durch herabfallendes W. gebildet haben. Laboratoriumsverss. haben
erwiesen, daf sulfidische Mineralien durch Rk. zwischen Sulfat- und Carbonatlsgg.
und unzersetzten S-Verbb. und anderen in Gangen vorkommenden Mineralien ent-
stehen konnen, und zwar bei normalen Temp.- und Druckverhéltnissen. Gewdhn-

VT
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lieh sind die Gange in einiger Tiefe bereits erschopft oder werden schmaler, ja
keilen sich vollig aus. Durch Oxydation und Auslaugung wandern die sulfidischen
Verbb. in die Teufe, und der entstehende eiserne Hut verschleiert die Natur des
unverénderten Erzes (Mount Morgan in Australien, friher eins der groten Gold-
bergwerke, baut jetzt Kupfer, das Kupfervorkommen Butte wurde bloR durch Zu-
fall gefunden, weil sein eiserner Hut nur Spuren von Edelmetallen enthélt, deren
Bau nicht lohnt). Die Kkk. unterhalb der Oxydationszonen laufen auf die Bildung
groRerer, reicher Sulfidmengen hinaus, wodurch manchmal héchst wertvolle Erz-
mittel entstehen, und zwar gewohnlich in vom zirkulierenden W. erreichten Teufen.
Scbarungs- u. Kreuzungsstellen nicht blo von Géngen, sondern auch von Géngen
mit bloRen Spriingen sind oft reich, und zwar da, wo nredersickerndes W. hinzu-
treten konnte. Ist also ein durch aufsteigende Lsgg. gebildeter Erzkdrper vor-
handen, so kann derselbe durch descendierendes W. in der Tiefe sekundar an-
gereichert werden, wenn die Oxydation namlich schneller vorschreitet als die Erosion.
Je langer das W. von der Oberfléche her eingewirkt hat, je mehr seine Geschwindig-
keit so war, daR das Maximum der chemischen Wirkungen hervorgebracht wurde,
je gunstiger schlieBlich die Warme auf die Lsgg. einwirken konnte, desto groRer
ist das Resultat, welches die descendierenden Wasser hervorgebracht haben. So
ist die sekundare Erzanreicherung in warmen Gegenden starker als in kalten oder
gar von Eis bedeckten, auf der Sldseite der Berge bedeutender als auf der schattigen
Nordseite, sie ist auch von oft unbeachteten Einflissen u. Bedingungen abhangig,
erklart aber anderseits Tatsachen u. Beobachtungen, die mit der Annahme bloRer
Ascension unvereinbar sind. (Eog. a. Min. J. 1907. 1067—70; Ztschr. f. prakt.
Geologie 16. 296—300. 18/7.) Etzold.

Nicholas Knight, Die Zersetzung des Dolomits. Obersilurischer Dolomit von
lowa wird an der Verwitterung ausgesetzten Stellen krumelig und mehlig. Wie
Analyse 1. des frischen u. 2. des verwitterten Gesteins zeigen, ist das namentlich
eine Folge der KalkauslauguDg. SchlieBlich scheint aus dem Dolomit durch Weg-
gang der Carbonate der auflagernde, eisenschiissige Ton hervorgegangen zu sein,
dessen Zus. 3. angibt:

SiOs Fe:0d Als0s CaOOg MgCOs CaO MgO Hao Summe

1. 0,83 0,34 0,25 53,62 44,96 — — — 100,00
2. 0,56 0,74 48,53 50,56 — — — 100,09
3. 16,68 60,87 6,18 — — 0,22 0,03 17,14 101,12.
(Chem. News 97. 217. 8/5.) Etzold.

E. Lehmann, Petrographische Untersuchungen an Eruptivgesteinen von der
Insel Neupommern unter besonderer Beriicksichtigung der eutektischen Verhaltnisse
pyroxen-andesitischer Magmen. Das beschriebene Material wurde von A. Pfligek
gesammelt. Vom Baininggebirge stammen Monzonite, Augitdiorite, Augitdiorit-
porphyrite und Augitporphyrite. Die Monzonite zeigen vielfache Ahnlichkeit mit
denen von Monzoni und Predazzo, besitzen die gleiche Spaltungsfahigkeit und sind
gleichfalls mit den Augitporphyriten vergesellschaftet. Beim Andesit von Simpson-
hafen ist von Interesse, daR er in seiner Zus. einem eutektischen Gemische ent-
spricht. Beweise dafiir sind die Gleichzeitigkeit der B. der Einsprenglinge, die
eutektische Struktur einzelner Partien, sowie die angenaherte Ubereinstimmung des
chemischen Bestandes des Gesamtgesteins mit dem der Basis, also auch mit dem
der Ausscheidungen. Bei der B. der Gesteine von Watom und Mérite wurde das
Eutektikum auf relativ spater Krystallisationsstufe erreicht, es sind anchi-eutektische
Eruptivgesteine im Sinne Vogts (Norsk geologisk Tidsskrift 1. Nr. 2. 1905; C. 1907.
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. 1218). Vf. stellt auf Grund der Unters, dieser Gesteine den Satz auf: Das quan-
titative Verhaltnis der einzelnen chemischen Bestandteile des Magmas zu den ent-
sprechenden des eutektischen Gemisches ist malRgebend fir die Natur und das
Mengenverhdltnis der in dem Gestein auftretenden Mineralien. Zonarer Aufbau,
also Wechsel An-reicher mit Ab-reichen Schichten war bei den untersuchten An-
desiten verbreitet; er ist eine Eigentumlichkeit anchi-eutektischer Magmen u. ent-
steht im wesentlichen durch die Wirksamkeit der beiden Faktoren Krystallisations-
vermogen u. Streben nach Herstellung des eutektischen Gemisches. (Tschekmaks
min. u. petr. Mitt. [2] 27. 181—243. Berlin. Universitat.) Etzold.

C. Engler, Die Entstehung des Erd6ls. (Vortrag vor dem Verein deutscher
Chemiker.) Im letzten Jahre ist eine unverkennbare Kléarung der Meinungen ein-
getreten. Der Redner schildert die Entw. der beiden Hypothesen, der anorganischen
und organischen, und das in neuerer Zeit erfolgende, in den Vordergrundtreten der
organischen. Von seiner Auffassung Uber die chemische Umwandlung der orga-
nischen Substanz bei ihrem Ubergang in Erdol sei hier das Wichtigste angefiihrt.

Die erste Phase des Bituminierungsvorganges besteht in einem Géarungs- oder
Faulnisproze, zufolge dessen die Eiweilstoffe und die pflanzlichen Zellsubstanzen
in der Hauptsache verschwinden; nur die Fettstoffe (einschlieBlich der Wachse) u.
geringe Mengen anderer Dauerstoffe (darunter vielleicht auch geringe Mengen von
Fettsdauren und Eiweillkorpern) blieben Ubrig. Die zweite, teilweise wohl schon
neben der ersten verlaufende Phase ist die Verseifung der Fettglyceride unter Aus-
scheidung der freien Fettsduren durch die Wrkg. von W. oder von Fermenten oder
auch von beiden. Inwieweit auch die Wachsester ganz oder teilweise hydrolytisch
gespalten werden, bleibt vorerst dahingestellt. D ritte Phase dirfte die Abspaltung
von CO0:z aus den SS. oder Estern, von W. aus Alkoholen, Oxysduren etc. sein, zu-
nachst unter Zuricklassung von hochmolekularen, noch mit O-haltigen Resten ver-
mischten KW-stoffgemischen (Ozokerit, Seeschlickbitumen). Nun erst folgt in einer
weiteren Phase die B. des fl. Kohlenwasserstoffgemisches des Erddles mit ge-
waltsamer RK. unter Zersplitterung der hochmolekularen Zwischenprodd. in leicht-
fluchtige bis gasige Prodd. Dazu ist eine unter Aufwand von Energie erfolgende
RKk. nétig, welche in unendlich langen Zeitperioden bei nur wenig gesteigerter Temp.
verlaufen kann (also hohe Temp. kompensiert durch Zeit). (Verss. zeigen, dall man
bei richtiger Regulierung von Temp. und Druck bei der Druckdestillation hoch-
molekulare Fette und KW-Stoffe in beliebiger Weise spalten kann: bei maRiger
Waéarme u. Druck in Mitteldle, bei hoher Temp. u. hohem Druck in leichter fliich-
tige Prodd. Es ist wohl auch ein Unterschied, ob der Druck durch Reaktions-
dampfe oder durch Gase hervorgebracht wird, die an der Rk. nicht beteiligt sind.)
Bei den in der Erdkruste mit der Zeit verlaufenden Temperaturschwankungen
dirften in einer weiteren Phase Polymerisationen u. Additionen von ungeséattigten
Spaltstiicken unter Aufbau wieder hdher molekularer Prodd. (Schmierdle) eintreten.
Die Umwandlungsphasen konnen ineinander- und Ubereinandergreifen, einzelne
Stoffe schon in Endprodd. umgewandelt sein, wéhrend andere noch in Zwischen-
stufen vorliegen (Athylene), wieder andere noch gar nicht verandert sind (Wachs-
ester). — Die Erdollager durfen als noch in steter, langsamer Umwandlung be-
griffen angesehen werden.

Die einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen durften etwa folgendermaRen entstanden
sein: 1. Die Methandle (Homologen des Sumpfgases) sind Prodd. direkter B. aus
dem ,,Bitumen®, d h. aus den schon teilweise aus den Fettresten namentlich unter
COj-Abspaltung gebildeten Zwischenprodd. (hochmolekularen KW-stoffen mit Resten
freier Fettsauren und deren Ester). — 2. Die Athylene (Olefine), sofern sie in
den unteren Gliedern noch vertreten sind, mussen ebenfalls direkt gebildet sein, sie



977

verschwinden wegen ihres ungesattigten Charakters und des Bestrebens, sich zu
addieren und zu polymerisieren, mit der Lange der Zeit, bilden sich aber teilweise
zurlick bei der Dest. des Erdoles, namentlich der hoehsd. Teile desselben, z. B. beim
Crackingproze. — 3. Die Naphthene. Die relativ groBen Naphthenmengen diirften
eher indirekt gebildet sein als durch direkte Zers. (Erhitzen unter Druck) hydro-
aromatischer SS. oder Ester oder anderer NaphthenabkdmmliDge, eher z. B. aus den
isomeren Olefinen durch Wé&rme u. Druck nach Kramer u. Aschan. [Die Versa,
des Redners mit Eberle bestatigen die Ergebnisse von Aschan. Hexylen (symtn.
Methylpropylathylen) von D. 0,6870 und Kp. 67—68° zeigt nach 14-tagigem Er-
hitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 360—365° D. = 0,7282, Kp. 67—240° und
verringerte Bromabsorption. Nach Rogowski geht Propylen beim Erhitzen auf
400—405° mehr als zur Halfte in ein Br nicht mehr absorbierendes, trimethylen-
haltiges Gas uber.] Der Rest der ungeséttigten KW-Stoffe kann zu Schmierélen
polymerisieren. — 4. Die Schmierdle (schwierig zu trennende Gemische von ge-
sattigten u. ungesattigten KW-stoffen der Reihen des Methans, der Naphthene, des
Athylens, Acetylens etc.) konnen entstehen durch direkte Abspaltung aus den Fettresten
durch rascheren oder langsameren Abbau oder durch Selbstpolymerisation und
-addition der ungesattigten KW-Stoffe, die durch Zersplitterung der organischen
Reste gebildet werden, mit oder ohne Katalysatoren (Athylenkohlenwasserstoffe so-
wie Amylen und Hexylen gehen nach ROSENQUIST schon beim Erwérmen unter
Druck auch ohne AICIS in schwersd., dickflussige Ole liber) oder durch Synthese
aus ungesattigten Komponenten, wie z.B. Styrol und Allylalkohol. — Benzol und
Homologe kénnen sich schon bei nicht allzu hohen Tempp. bei der Zers, der Fett-
stoffe oder aus den aus Eiweil3stoffen entstandenen subst. Fettsduren oder auch durch
EingschlieBung von aliphatischen Verbb. gebildet haben.

Eine Uberwéltigende Zahl von Grunden spricht fur eine Fermentwrkg. nur im
ersten und gegen eine solche im letzten Stadium des Umbilduugsprozesses, dagegen
fur einen gewaltsamen Vorgang bei der Endbildung des Protopetroleums.

Der Ursprung der optisch-aktiven Bestandteile. Die Beteiligung der
Spaltprodd. der Eiweistoffe, sowie der Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen,
Gerbséuren etc. an der optischen Aktivitat der Erddle kann nur eine zurlicktretende
sein; diese dirfte vielmehr durch die Beimischung einer einheitlichen Substanz be-
dingt sein, denn die Siedetempp. der optisch-aktiven Fraktionen von Erddlen ver-
schiedener Provenienz bewegen sich in ihrem Maximum durchweg in einer Hohen-
lage. Fast alle Ole zeigen erst tber 200 oder 250° (1 Atm.) einen nachweisbaren
Gehalt an optisch-aktiven Bestandteilen, der bis zu den bei den 6len der einzelnen
Gebiete sehr wechselnden Maximalwerten meistens langsam zunimmt, um Uber dem
Maximum wieder rasch zu sinken. Im einzelnen sind bei Pechelbronner 61 (mit
Lederer dest.) zwei Maxima zu erkennen, ein unteres mit +0,5° bei 69—76,5° u.
17 mm und ein oberes mit 6,6° bei 281—291° und 13 mm; zwischen beiden liegen
mehrere inaktive Fraktionen. Destilliert man dasselbe Ol unter gewshnlichem Luft-
druck, so geht die Gesamtaktivitat infolge Vernichtung oder Racemisierung erheb-
lich zurick, die beiden Maxima bleiben erhalten, nur die inaktiven Teile verschieben
sich nach unten. Uberraschender noch ist, daR samtliche (mit Baetnitzki unter-
suchten) Javaerdodle in ihren neueren sd. Teilen linksdrehend sind (unter 190° bis
—4,8°), dann inaktiv und zuletzt rechtsdrehend werden. Diese Beobachtungen er-
klaren sich am leichtesten u. ungezwungensten durch die Annahme, die schon von
Marcdsson gemacht wurde, daR das Cholesterin das Substrat der optisch-aktiven
Hauptbestandteile der Erdole sei.

Redner suchte diese Annahme durch nachstehend zusammengefal3te Unteres, u.
Uberlegungen zu stiitzen: Die optischen Maxima der Erdéle verschiedenster Her-
kunft finden sich in der Hauptsache bei gleichhoch sd. Fraktionen vor, und diese
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Kpp. stimmen mit denjenigen der Umwandlungsprodd. des Cholesterins Uberein.
Das Cholesterin gibt (nach Veras, mit Hurrabd) je nach der Art der Dest. ver-
schiedenartige Prodd.; es geht im Vakuum unzers. uber und bleibt linksdrehend;
bei rascher Dest. unter gewdhnlichem Druck entsteht ein im ganzen rechtsdrehendes
oder sogar, wie imVakuum, ein schwach linksdrehendes Prod.; innerhalb einer Stde.
scheint erst zwischen 300 u. 350° eine merkbare Umkehrung der Drehungsrichtung
von links nach rechts zu erfolgen. Auch durch Dest. von Cholesterin im Druck-
rohr fur sich oder mit Fischtran werden (nach MabCUSSON) rechtsdrehende Prodd.
erhalten; wiederholt man jedoch diese Druckdest., so geht die Eechtadrehung zuriick
u. verschwindet, bei entsprechender Erhitzung auch ohne Dest. In gleicher Weise
geht Phytosterin im Vakuum anscheinend unzers. u. unter Beibehaltung der Links-
drehung Uber; bei nicht zu rascher Dest. unter Luftdruck erhalt man stark rechts-
drehende Destillate (20 g Cholesterin, dreimal aus einer Retorte umdestilliert, er-
gaben Prodd. von +112 u. +128° Drehung.) Stets bildete sich auch etwas W. als
Spaltprod. Keinesfalls ist es nétig, im hochaktiven Destillat des Cholesterins ein
O-freies Prod. anzunehmen, es konnte auch ein Ather des Cholesterins darin ent-
halten sein. In galizischem Erdél (von +25° Drehung) fand R. A1bbecht 0,3% O.
Daraus, daf das aktivste Erddl (das galizische) nur ca. 1% der starkstdrehenden
Fraktion enthélt, geht hervor, dal sehr geringe Mengen des Substrates (Cholesterin)
gentigen wirden, um die Aktivitat der Erdole zu erklaren. Dazu findet wahrend
der Umwandlungsphasen bei der grofRen Bestandigkeit der Cholesterin- und Phyto-
sterinderivate ein natirlicher Konzentrationsproze3 der optisch-aktiven Substanz
statt, oder er hat stattgefunden. In Ubereinstimmung mit dem optischen Verhalten
von natlrlichen Erddlen zeigen (mit R. A1bbecht dargestellte) kiinstliche Gemische
von inaktiven Komponenten, z. B. Kaiserdl, Schmier6l oder Vaselindl u. Erdwachs
(,inaktives Kunstrohol®), durch Zusatz der rechtsdrehenden Fraktionen von langsam
destilliertem (1 Atm.) Cholesterin aktiv gemacht (,,aktives Kunatrohdl*), und der
fraktionierten Dest. unter 1 Atm., dann im Vakuum unterworfen, auch die optischen
Maxima in der Fraktion 240—290° (bei 14 mm). Weiter stimmen die Maxima der
rechtsdrehenden hochsd. Fraktionen von javanischem Erddl mit denen der Cholesterin-
destillate, und die linksdrehenden Teile jener Ole halten sich innerhalb derselben
Siedegrenzen, wie der noch linksdrehende Anteil des Cholesterindestillates. Und
mit Ledebee gelang es dem Redner, linksdrehende Javaerdélfraktionen in derselben
Weise wie Cholesterindestillate in rechtsdrehende und optisch-inaktive Fraktionen
in rechtsdrehende Prodd. zu verwandeln.

Redner empfiehlt, die Bezeichnung ,,optisch leere Erdole* als unberechtigt fallen
zu lassen und inaktiv erscheinande Fraktionen daraufhin zu prifen, ob sie nicht
durch Erhitzen auf 350—360° im zugeschmolzenen Rohre rechtsdrehend werden.

Die anorganische Hypothese der Entstehung des Erddls mul danach, wenigstens
fur die groRBen Petroleumlager, Ausscheiden. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1585-97.
24/7. [11/5* 15/6.] Karlsruhe-Jena.) Bloch.

B. Lauterborn, Bericht Uber die Ergebnisse der 4. biologischen Untersuchung
des Rheins auf der Strecke Basel—Mainz (vom 14. bis 25. Mare 1907). (Vgl. Arbb.
Kais. Gesundh.-Amt 22. 630; 25. 99. 140; 28. 1. 62. 92; C. 1905. Il. 1221; 1907.

. 1148; 1908. I. 1485.) Die dieses Mal erhaltenen Resultate waren im allgemeinen
nicht so befriedigend, als die bei den friheren Untersuchungsfahrten gewonnenen.
Der Grund hierfir lag in dem wahrend der Fahrt eingetretenen Steigen des Stromes,
bedingt durch die Frihjahrshochwéasser der Nebenflisse unterhalb des Boden-
sees. Vf. weist dabei darauf hin, wie sehr die allgemeine Tendenz der Pegel-
bewegung eines Flusses vor und wahrend der Unters, deren Resultate beeinfluit,
und wie die Gewinnung eines richtigen biologischen Bildes der Abwasserwrkgg.
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nur bei entsprechenden gulnstigen Pegelstanden zu erwarten ist. (Arbb. Kais. Ge-
sundh.-Amt 28. 532—48. Juni 1908. [16/12. 1907.].) Proskaduer.

M. Marsson, Bericht Uber die Ergebnisse der 4. biologischen Untersuchung des
Bheins auf der Strecke Mainz bis unterhalb Koblenz vom 18. bis zum 25. Marz 1907.
Der Bericht bildet eine Fortsetzung der friheren Unterss. (vgl. Arbb. Kais. Gesundh-
Amt 25. 140; 28. 29. 92; C. 1907. I. 1148; 1908. I. 1485. 1486). Wegen der Er-
gebnisse sei auf das Original verwiesen. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 548—71.
Berlin. Kgl. Vers.- u. Prifungsanst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit.) Prosk.

A. Lacroix, Uber die Lava der jingsten Atnaeruption. Die Unters, der frischen
Atnalava ergab deren basaltischen Charakter, wie er schon von den friiheren Aus-
brichen bekannt ist. Der Vergleich der verschieden schnell abgekihlten Prodd.
zeigt zwei Phasen der Mikrolithenbildung, die erste begann in der Teufe, setzte
sich wéhrend des Ergusses fort und lieferte grolRe Mikrolithen, aber &uf3erst wenig
Magnetit. Diese Krystallisation wurde durch die etwas raschere Abkihlung an
der Stromoberflache unterbrochen, indem hier plétzlich fast der gesamte Magnetit,
begleitet von kleinen Feldspat- und Augitmikrolithen sich verfestigte. Die B. des
mikrolithisechen Olivins fallt also zwischen zwei Generationen von Feldspat und
Augit. Bei dem fast vollkommenen Fehlen von Olivineinsprenglingen ist das Ge-
stein eigentlich als augitischer oder peridotitischer Labradorit zu bezeichnen, offen
bleibt die Frage, ob der Olivin stets in Mikrolithen auftritt, wenn er als Einsprengling
fehlt, oder in welcher Abhangigkeit von den physikalischen oder chemischen Ver-
héltnissen das Auftreten des Olivins steht. An beigegebenen Analysen von Lava,
kleinen Schlacken und Bomben zeigt Vf. die chemische Ubereinstimmung dieser
Prodd. Die abweichende Zus. der bei den Explosionen herausgeblasenen Asche aber
fihrt zu der Vermutung, daB dieselbe von den durch Fumarolentatigkeit veranderten
Kraterwanden herriihrt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 99—103. [13/7.].) Etzold.

A Lacroix, Uber die Fumarolenmineralien der jiingsten Atnaeruption und
den Borsduregehalt der jetzigen Fumarolen des Vesuvs. Die jlingste Atnaeruption
hat infolge der raschen Erstarrung der geférderten Prodd. eine schwache Fumarolen-
tatigkeit zur Folge gehabt. Da der Regen fehlte, blieben die Sublimationen erhalten,
an ihnen zeigte sich, abgesehen vom Fehlen eines Kupfersalzes, nichts besonderes.
Es wurden beobachtet: 1. Fumarolen mit Alkalichloriiren (NaCl, KCI, Spuren von
Carbonaten u. Sulfaten) am Eruptionssehlunde, die ihre Tatigkeit bereits eingestellt
hatten. 2. Salzsdurefumarolen mit einer dem F. des Zinks nahe kommenden Wérme,
unter deren Siblimationsprodd. sich Eisenchloriir in der Form des Kremersits
(FeCls, 2NH4Cl, HeO) befand. Die Krystalle des letzteren sind wie die des Erythro-
siderits rhombisch, nicht kubisch. 3. Salmiakfumarolen, deren Warme nicht Gber
200° hinausging. In dem Salmiak wurde F nacbgewiesen, auch stammt derselbe
entschieden aus der Tiefe, da in jener Gegend jede Vegetation fehlt. — An einer
Vesuvfumarole konstatierte Vf. die Bildung von Sassolit. Dieses Mineral und das
haufig nachgewiesene F sprechen dafiir, daB B und F bei den recenten Vulkanen
noch die namliche Rolle spielen wie bei den alten granitischen Intrusionen. (C.r.
d. ’Acad. des Sciences 147. 161—65. [20/7.*].) Etzold.

Analytische Chemie.

W. Schloesser, Bemerkungen uber die Genauigkeit der k&uflichen mafRana-
Iytischen MeRgerate. Der Vf. verbreitet sich hauptsachlich Gber die Unsicherheit

Uber
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Uber die Matteinheit und — bei Gerdten auf AusguR — die Unsicherheit Uberdie
Art der Justierung. Fir die Entleerung der Pipetten ist die beste Methode das
Anlegen der Spitze an die Wand und Abstreichen nach zusammenhangendem Aus-
fluR; die Genauigkeit vergroRert man durch eine Wartezeit von etwa I/t Minute.
Bei Biretten ist die Entleerung bei vollstandig geéffnetem Hahn zu bewirken; auch
bei ihnen nimmt man die Ablesung, bezw. die letzte Einstellung auf die Marke
nach einer gewissen Zeit vor. Bei Kolben und MefRzylindern auf Ausguf} ist
Ut Minute Wartens erforderlich, um Verschiedenheit des Ausgieffens und Uberein-
stimmende Ergebnisse mehrerer Beobachter zu erzielen. Die Wartezeit ist auf den
Geréaten anzugeben.

Der Raumgehalt nach Kubikzentimetern ist mit ccm undnicht mit denver-
alteten Cc oder c.c. anzugeben. Bei den Birettenist eine  der Ablaufzeitent-
sprechende Ablaufspitze anzugeben. Die fiir die Genauigkeit der Gerate von der
Normaleichungskommission festgesetzten Fehlergrenzen betragen bei den Kolben
auf Einguf? 0,08, bei denen auf Ausgufl 0,16 ccm, bei den Vollpipetten 0,01, bezw.
0,025 und 0,05 ccm, bei den Biretten 0,04 ccm. Der Vf. berichtet Uber die Erfah-
rungen, die bei der Prufung von Geraten aus dem Handel in dieser Beziehung
gemacht worden sind. Naheres dariber s. im Original. (Ztschr. f. ehem. Appa-
ratenkunde 3. 353—56. 1/8. Charlottenburg.) Bloch.

C G. Baert, Uber die Untersuchung von Steinkohlen mit Hilfe von Bleiglatte.
Um den Brennwert von Steinkohle zu bestimmen, verfahrt man haufig in der Weise,
das man 1g Kohle mit 40 g Bleiglatte in einem eisernen Rohr erhitzt und das ge-
bildete metallische Blei wagt, wobei man von der Annahme ausgeht, die Warme-
entwicklung bei der Verbrennung der Steinkohle sei proportional der verbrauchten
O-Menge. Die Methode leidet an drei nicht zu unterschatzenden Fehlerquellen u.
ist deshalb praktisch wertlos. Erstens enthélt Steinkohle stets Wasserstoff, der
nattrlich ebenfalls reduzierend auf Bleiglatte einwirkt. Zweitens findet neben der
Rk. 2PbO -j- C = CO, -j- 2Pb auch Umsetzung im Sinne der Gleichung

PbO + C= CO + Pb
statt. Drittens wird bei der angewandten hohen Temp. stets ein Teil des ge-
bildeten CO u. CO, gespalten in C und O; wahrend alsdann der gebildete O rasch
entweicht, vermag der zuriickgebildete C neue Mengen PbO zu zersetzen. (Phar-
maceutisch Weekblad 45. 985—87. 22/8. Vlissingen.) Henle.

Hans Alexander, Gasmessung und Gasanalyse. Bericht tber Veroffentlichungen

in den Jahren 1906 u. 1907. (Chem.-Ztg. 32. 801—2. 22/8. 817—19. 26/8. Berlin.)
Busch.

Br. Tacke und H. Stchting, Erwiderung auf die Abhandlung: Die verbesserte

Methode zur Bestimmung der Aciditat von Bdden von Dr. H. Sichting, kritisch be-

leuchtet von A. J. Van Schermbeek. Die vorliegende Abhandlung ist lediglich pole-

mischen Inhalts und wendet sich gegen die von Van Schermbeek (S. 196) ent-

wickelten Ansichten Gber Humusséuren. (Journ. f prakt. Ch. [2] 78. 139—42. 1/8.
Bremen. Lab. d. Moor-Versuchsstation.) Posner.

Franz Herles, Die Bestimmung des Zuckers in Melassefuttermitteln durch
Polarisation. Vf. beschreibt eine Methode, die auf dem Prinzip der doppelten
Polarisation vor und nach Zusatz von reinem Zucker beruht. Dieselbe schaltet
nicht nur den EinfluR des von der aufsaugenden M. eingenommenen Volumens,
sondern auch den EinfluR des Nd. aus, der durch die Klarung des Melassefutter-
mittels mit Bleiessig entsteht. Zur Ausflihrung der Methode wird die Ya oder I/r n.
Menge des Melasuefuttermiitels (= 13,024, resp. 26,048 g) mit w. W. in den Polari-
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sationskolben gebracht, mit 10 ccm Bleiessig versetzt, '/« Stde. stehen gelassen, ab-
gekihlt, aafgefiillt, durchgeschittelt und polarisiert. Zur zweiten Polarisation wird
die *»" °der Menge des Melassefutters u. gleichzeitig 1h oder */» der normalen
Menge Mehl aus raffiniertem Zucker (= 6,512, resp. 13,024 g) von bekannter Polari-
sation abgewogen, das Ganze in den Polarisationskolben gebracht und wie oben
verfahren. Zur Ermittlung der richtigen Polarisation wird die direkte Polarisation
des Melaasefuttermittels mit der richtigen Polarisation der zugesetzten Menge raffi-
nierten Zuckers multipliziert und durch die Differenz zwischen den Polarisationen
mit u. ohne Raffinadezusatz dividiert. Die Resultate der Methode sind gut. (Ztschr.
f. Zuckerind. Bohmen 32. 626—28. August. Prag.) Brahm.

Annibale Ferraro, Bemerkung Uber die Bestimmung der Phosphate im Harn.
Vf. bespricht die maBanalytische P,0s-Best. im Harn mittels Uranylnitrat u. stellt
folgende Regeln auf: 1. Ur-Lsg. darf nur tropfenweise unter lebhaftem Umrihren
zuflieBen. 2. Die phosphathaltige FI. ist bestandig auf dem Wasserbade zu er-
warmen. 3. Zum Umrihren bewdhrt sich ein Glaspistill besser als ein Glasstab.
4. Die letzten Tupflungen sind nach s—7 Minuten langem Rihren vorzunehmen,
dabei ist auch das Pistill gut abzuspllen, damit nicht die Rk. durch die Anwesen-
heit von viel Ur-Lsg. undeutlich wird. Cochenilletinktur als Indicator halt Vf. fir
unzweckmaRig. (Boll. Chim. Farm. 47. 399—400. Juni.) Heiduschka.

R. Ehrenfeld, Uber Oxydationen mittels Kupferoxydul in stark alkalischen
Losungen. Vf. untersuchte die Reduktion von Kupferoxydsalzen durch Arsenite bei
Ggw. von freiem Alkali zu dem Zwecke, sie fiur maRanalytische Bestst. des Cu
heranzuziehen. Eine grofe Versuchsreihe zeigte aber, dal bei der jodometrisehen
Best. der arsenigen S. immer zu wenig gefunden wurde. Besondere Verss. lehrten
dann, daB dieser Fehler von einer Mitoxydation von unverbrauchtem Arsenit her-
rihrte. Vf. forschte daher zunéchst nach dem Umfang der Oxydation und fand,
da Arsenit durch Luftsauerstoff bei gewohnlicher Temperatur in Ggw. freien
Alkalis nicht angegriffen wird, dal eine méaRige Oxydation beim Erhitzen unter
Luftdurchleiten eintritt, da aber eine betrachtliche Oxydation in Ggw. von Cu,0
bei Zimmertemperatur atatthat, fast gar keine in Ggw. von CuO. Um uber den
Oxydationsgang weitere Kenntnisse zu erlangen, wurden Oxydationsverss. mit
Wasserstoffsuperoxyd angestellt. Es verbrauchten 20 ccm ¥s-n. wss. Natriumarsenit-
Isg. in Ggw. von 10 ccm 5-n. KOH die berechnete Menge Vio'n- 11*0, momentan.
CujO zeigte sich dagegen als geringer H,0,-Verbraucher. Die Oxydation des
Arsenits wird demgemaR wie folgt verlaufen:

As,0, “- 2Cu(OU), -(- H,0, - - As,06 4 Cu,(OH), -f- 2H,0.

V. verfolgt nun das Verhalten des Kupferoxyduls gegen Luftsauerstoff bei Ggw.
starker Lauge und fand die absorbierten Sauerstoffmengen héher als nach der
Gleichung: 2Cu,0 f- O, = 4CuO. B. von HaO, war jedoch nicht nachzuweisen,
doch mag dies primar gebildet u. nach folgenden Gleichungen verbraucht worden sein:

Cu,(OH), + 2H,0 + O, = 2Cu(OH), + H,0,; Cu0+ H,0, = 2CuO+ H,0.

Ammoniakalische Kupferoxydulsalzlsgg. weisen normalen 0,-Verbrauch auf, eine
Aufschldammung von Kupferoxydul in 5-n. Lauge reagiert mit H,0, heftig. Analog
verhalt sich eine saure, schwefelsaure Ca,0-Lsg., die Oxydation verlauft ebenfalls
unter erhéhtem Verbrauch von 0, bei gleichzeitiger B. von H,0,, das durch Titan-
séure nachweisbar ist.

Anhnlich wie arsenige S. verhalt sich antimonige Séure in alkal. Lsgg. gegen-
Uber Luftsauerstoff, in der Kalte andert sich in Ggw. von Cu,0 der Titer einer
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KOH-haltigen SbCls-Lsg. um 50°/0 beim Schitteln oder Kochen im Luftstrom,
wahrend das Cu2 unveréndert blieb. Stark alkal. Antimontrioxydlsg. verbraucht
HjOj ebenfalls momentan. — Eine stark alkal. Natriumsulfitlsg. ist gegen Luft-
sauerstoff sehr widerstandsféhig, wird durch Cu20 katalytisch oxydiert, wobei Cu20
offensichtlich geschwaérzt, und die Lsg. stets blau wird. Geringe Mengen H202 und
Sulfit sind in Ggw. starker Laugen in derselben Lsg. langere Zeit besténdig.

Stark alkal. Zinnchlorirlsg. autoxydiert sich in tGberwiegenderWeise normal, wobei
eine Aktivierung von Oz nur in Spuren nachweisbar ist. — Stark alkal. Chrom-
sulfatiBgg. oxydieren sich in geringer Menge beim Schiitteln oder Kochen, wobei
Cu,0 wahrscheinlich nicht katalytisch wirkt. — Ealiumnitrithgg. werden durch
Luftsauerstoff nicht oxydiert. — Kaliumphosphit u. Kalturnhypophosphit sind in wss.
Lsg., nicht aber in alkal. durch Luftsauerstoff oxydierbar. — Die Hypophoepbite
entwickeln beim Kochen mit Alkali H, in einer die berechnete nur wenig Uber-
steigende Menge 10 ccm stark alkal. Lsg. von Kaliumhypophospbit mit 0,5 ccm
Vio-n. H202-Lsg. versetzt, zeigt noch nach 16 Stdn. die Gelbfarbung der Titansaure.
(Ztschr. f. anorg. Cb. 59. 161—82. 25/7. [30/5.] Brinn. Chem. Lab. d. K. K. techn.
Hochsch.) Meusseb.

Francisco P. Lavalle, Nachweis der Borsdure in Nahrungsmitteln mit Hilfe
des Curcumapapiers. Der Gebrauch von Borsaure zur Konservierung von Nahrungs-
mitteln ist in Argentina unbedingt verboten, und zum Nachweis der Borsdure hat
das argentinische Ministerium die Anwendung eines besonders empfindlichen Cur-
eumapapiers vorgeschrieben. Die gepulverte Curcumawurzel wird durch Extraktion
mit Benzin von ihren Harzen befreit; alsdann wird der Farbstoff in A. gelést und
mit dieser Tinktur Filtrierpapier imprégniert. Es hat sich nun gezeigt, daR man
bei Anwendung dieses besonders hergestellten Papiers sowohl in frischem Fleisch,
wie auch in reiner Salzsaure und in reiner NaCl-Lsg. Borsdure nachzuweisen im-
stande ist, wahrscheinlich deshalb, weil eben in allen diesen Substanzen minimale
Mengen Borsaure enthalten sind. Es ergibt sich hieraus, da das auf die genannte
Weise hergestellte Papier zum Nachweis von Borsaure, die absichtlich Nahrungs-
mitteln zugesetzt wurde, nicht angewandt werden kann. (Chem.-Ztg. 32. 816—17.
26/8. Buenos-Aires.) HENLE.

Louis Kahlenberg und Francis C. Krauskopf, Eine neue Methode zur
Trennung von Lithiumchlorid von den Chloriden der anderen Alkalien und von
Bariumchlorid. Nach Angaben von Naumann u. Scheoedek (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 4609; C. 1905. I. 210) sollen die Chloride von Li, Ba, Mg, Sr und Ca in
Pyridin 1, KCI wl. und NaCl, CsCl, RbCl und NH4Cl uni. sein. Vff. haben das
Verhalten dieser Chloride gegen wasserfreies Pyridin und gegen Gemische von
Pyridin mit wenig W. genau geprift u. fanden, daf® LiCl in wasserfreiem Pyridin u. in
Pyridin, das 3, 5 u. 7 Volum--vo W. enthélt 16slich ist. NaCl, KCI, RbCI, CsCl dagegen
sind in wasserfreiem und in 3 Volum-./o W. enthaltendem Pyridin unléslich, in
5 Volum-O« W. enthaltendem Pyridin swl. und in 7 Volum-c/o W. enthaltendem
Pyridin wl. NH4ClL ist in wasserfreiem Pyridin uni., in 3 oder mehr Volum--/o W.
enthaltendem Pyridin 1 BacCl, ist in wasserfreiem, sowie in 3 oder 5 Volum-c/o
W. enthaltendem Pyridin uni., in 7 Volum-% W. enthaltendem Pyridin wl. SrCI2,
CaCl2, MgClz sind in wasserfreiem Pyridin wl., in Pyridin mit 3 oder mehr Volum-</o
W. 1 Die Loslichkeit von Lithiumchlorid in wasserfreiem und in 3 Volum--szo W.
enthaltendem Pyridin bei verschiedenen Temperaturen zeigen die folgenden Tabellen
I. und Il.:
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I. Loslichkeit von LiCl in wasserfreiem Pyridin.

; g LiCl : g LiCl
t i fhog Lsg | N 100 U i foogLsg 400

9 550 | ssungsmittel in 1009 Lsg  gsungsmittel
8° 11,31 12,71 49° 11,43 12,90
20° 11,81 13,39 60° 11,38 12,84
28° 11,87 13,47 80° 11,71 13,27
40° 11,60 13,10 100° 13,01 14,98
Il. Loslichkeit von LiCl in einem Gemisch aus 97 Volum-°/o Pyridin und

3 Volum-°/o W.

t in %Otl)_icll_s ir? 1L°I°CIg i %OCI)_iCII_ ig ::)IOCIQ

9 558 | ssungsmittel 1099 LSO | ssungsmittel
22° 12,50 14,31 58° 16,72 20,08
32° 13,79 15,98 72° 17,12 20,66
45° 15,58 18,46 97° 18,35 22,48

Bei 28° zeigt die die Loslichkeit von LiCl in reinem Pyridin darstellende Kurve
ein Maximum. Es wurde gefunden, daR bei dieser Temp. ein Ubergangspunkt vor-
handen ist, da unterhalb 28° die feste Phase, die sich mit der gesattigten Lsg. im
Gleichgewicht befindet LiCI-2CsHSN ist, wéhrend oberhalb 28° die mit der ge-
séttigten Lsg. im Gleichgewicht befindliche feste Phase die Zus. LiCI-CeH, N be-
sitzt. Ersteres Salz bildet rhomboedrische, letzteres scheinbar monokline Krystalle.
Die Léslichkeitskurve fir wasserhaltiges Pyridin zeigt keinen Ubergangspunkt. Die
Loslichkeit steigt gleichmaRig mit der Temp. Beim Abkihlen der h. Lsg. auf
Zimmertemp. erstarrt fast die ganze Lsg. zu einer M. nadelférmiger Krystalle, deren
Zus. der Formel LiCI-HjO*2CsH6N entspricht.

Auf dem Verhalten der oben angefihrten Chloride gegen Pyridin beruht die
folgende Methode zur Trennung von Lithiumchlorid von den anderen Alkalichloriden
oder von Bariumchlorid.

Eine was. Lsg. des Chloridgemisches verdampft man gerade zur Trockne und
kocht den 2 g oder weniger wiegenden Ruckstand einige Min. lang mit ca. 25 ccm
Pyridin, wobei groRere Sticke mit einem Glasstabe zerdriickt werden. Den uni.
Anteil 143t man wéhrend kurzer Zeit absetzen, dekantiert die klare Fl. durch ein
kleines Filter und wéscht den Ruickstand zweimal mit kleinen Mengen h. Pyridins
aus. Den Rickstand I6st man in einer kleinen Menge W., verdampft gerade zur
Trockne und wiederholt die Extraktion mit h. Pyridin. Die LiCl enthaltenden
Pyridinfiltrate vereinigt man, destilliert das Pyridin ab, wandelt LiCl in LiaS04 um
und wagt. Die vom Filter zurlickgehaltenen Anteile der in Pyridin uni. Chloride
spult man mit W. zu der im Becherglas befindlichen Hauptmenge, verdampft zur
Trockne und wagt als Chloride. Wenn die vorhandene Menge LiCl im Vergleich
zu den uni. Chloriden gering ist, empfiehlt es sich eine dritte Extraktion mit
Pyridin vorzunehmen.

Die Methode ist besonders dann angebracht, wenn Li von anderen Alkalien
vollkommen befreit werden soll. Die nach der angegebenen Behandlung in den
uni. Chloriden verbleibende Menge Li ist unwégbar, kann aber spektroskopisch
nachgewiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1104—15. Juli. [Mai.]
Madison. Univ. of Wisconsin. Chem. Lab.) Alexander.

Edward De Mille Campbell und Walter Arthur, Bestimmung von Nickel
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und Chrom, in Stahl. Nach Johnson (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1201; C.
1907. 1. 1448) wirkt die Ggw. von Vd, Wo, Mo u. Mn in technischen Stahlsorten
bei der Titration des Nickels mit KCN und AgJ als ludieator nicht stérend, wenn
grolRere Mengen von Citronensaure verwendet werden. Nach Verss. der Vff. wird
auch dann die dunkle Farbung der ammoniakalischen Lsg. nicht genligend auf-
gehellt. Befriedigende Resultate erhdlt man aber bei der schon von Mooee (Chem.
News 72. 92) empfohlenen Verwendung von Natriumpyrophosphat, wenn die
Bestst. in der folgenden Weise ausgeféahrt werden.

1 g Stahl I6st man in einer Kasserole in 10—15 ccm HNOs (D. 1,2) und, wenn
notig, etwas HCI, versetzt die Lsg. mit s— s ccm H2S04 (1 : 1) und verdampft, bis
SOg-Déampfe auftreten. Nun setzt man 30—40 ccm W. zu und erhitzt die Lsg.
nahezu zum Sieden, oder bis alles Ferrisulfat gelést ist. Die Lsg. Ubertragt man
in ein 400 ccm-Becherglas, wenn notig unter Filtration, damit sie im Becherglase
vollkommen klar und hell ist. Im Becherglase versetzt man die ca. 60—70 ccm
betragende Ldsung mit einer 60—70° w. Ldsung von 13 g Natriumpyrophosphat
in 60—70 ccm Wasser und kihlt die einen dicken, weiffen Niederschlag von Ferri-
pyrophosphat enthaltende Ldsung auf Zimmertemperatur ab. Nun setzt man
tropfenweise unter starkem Rdhren verd. NH, (1:1) hinzu, bis der groRere Teil
des Pyrophosphats geldst ist, und die Lsg. einen grinlichen Ton angenommen hat.
Die Lsg. soll nun gegen Lackmus alkal. reagieren, aber nicht nach NHS riechen.
Beim Erwédrmen 16st sich dann der Rest des Pyrophosphats unter B. einer voll-
kommen klaren, hellgriinen Lsg. Wenn NHa zu schnell hinzugefiigt und nicht
gentigend geriihrt wird, so nimmt die Lsg. einen bréaunlichen Ton an, der meist
durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen verd. H2S04 beseitigt werden kann. Die
klare, hellgriine Lsg. 148t man auf Zimmertemp. abkihlen, figt 5 ccm AgNO,,-Lsg.
(0,5 g AgNO, : 1000 W.), dann 5 ccm 2°/oig. KJ-Lsg. hinzu und titriert mit Vio'n-
KCN-Lsg., bis die Lsg. vollkommen klar geworden, d. h. alles Ni in Kaliumnickel-
cyanid und alles AgJ in Kaliumsilbercyanid Ubergefiihrt ist. Vor der Berechnung
des Ni-Gehaltes mu die fir 5 ccm des Indicator notwendige Menge KCN in Ab-
zug gebracht werden. Da die Titration des Ni nach der Gleichung:

NiS0s + 4KCN = KzNi(CNys + KsS04

verlauft, ist 1 ccm Vio‘n- KCN-Lsg. = 0,002935 g Ni. Die KCN-Lsg. kann auch
gegen eine Ni-Lsg. von bekannter Starke eingestellt werden.

Die angegebene Methode gibt bei Nickelstahlen, die weder Cu noch Cr ent-
halten, sehr befriedigende Resultate. Bei Stahlen, die nicht mehr als 0,4-/0 Cu
enthalten, erfordert das vorhandene Cu fast genau s/« so viel KCN, wie die gleiche
Gewichtsmenge Ni. Bei fast allen Cu enthaltenden Nickelstahlen bleibt Cu un-
geldst, wahrend Ni in Lsg. geht, wenn man die Probe in einem bedeckten Erlen-
meyerkolben mit einem Gemisch aus 25 ccm W. und 5 ccm H2S04 (D. 1,84) be-
handelt. Die Lsg. wird abgekihlt, das ungeloste Cu abfiltriert und das Filtrat
durch Kochen mit etwas uUberschissigem H202 oxydiert. Nach dem Vertreiben des
Uberschissigen Hz202 wird, wenn nétig, konzentriert und weiter wie bei den Cu-
freien Nickelstahlen verfahren.

Bei Chrom-Nickelstahlen wird die Probe in der zuerst angegebenen Weise ge-
16st u. in Sulfat Gbergefihrt. Nachdem in der Kasserole in 40—50 ccm W. geldst
worden ist, erhitzt man zum Sieden und setzt tropfenweise 2—3°/oig. KMnO0a-Lsg.
hinzu, bis ein geringer, bestehenbleibender Nd. von Mn0z entstanden ist. Die Cr
nun als Cr0s enthaltende Lsg. 1a8t man vollkommen auf Zimmertemperatur ab-
kihlen, filtriert, konz. Filtrat und Waschwasser im Becherglase auf ca. 60 ccm,
setzt Natriumpyrophosphat hinzu und verfahrt weiter in der oben angegebenen
Weise. Chrom kann in derselben Probe, die zur Ni-Best. benutzt werden soll, in der
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Weise bestimmt werden, dal man die klare, Cr0Os enthaltende Lsg. der Sulfate mit
einer genau gewogenen Menge Ferroammoniumsulfat, meist 0,7 g versetzt und das
Uberschissige FeS04 mit eingestellter KMn0s-Lsg. titriert. Es empfiehlt sich, einen
kleinen Teil des abgewogenen Ferroammoniumsulfats zuriickzubehalten, mit KMn0a
bis zum Auftreten der Rosafarbung zu titrieren, danu den Rest des Ferroammonium-
sulfats hinzuzusetzen und die Titration unter Verwendung von Kaliumferricyanid
als Tupfelindicator fortzusetzen. Nach der Best. des Chroms erhitzt man die Lsg.
wieder zum Sieden, oxydiert Cr durch 2°/o'g- KMn0s-Lsg. wieder zuCrO,,, filtriert
nach dem Abkiihlen die geringe Menge MuO, ab und verfahrt weiter, als ob Cr
nicht bestimmt worden wéare. Wenn mehr als 1 g Ferroammoniumsulfat verwendet
worden ist, missen noch 1— 2 g Natriumpyrophosphat mehr als sonst genommen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1116—20. Juli. [24/4.] Ann Arbor. Univ.
of Michigan.) Alexander.

E. Pozzi-Escot, Zum Nachweis und zur Bestimmung von Nickel und Kobalt.
Entgegnung an GROSSMANN (vgl. Chem.-Ztg. 32. 315; C. 1908. I. 1740). (Chem.-
Ztg. 32. 804. 22;8. Lima.) Busch.

E. Rupp und F. Lehmann, Zur Gehaltshestimmung von Unguentum Hydrar-
gyri cinereum. (Vgl. Hey1, Apoth. Ztg. 23. 126; C. 1908. I. 1315) Bei einer
Reihe Gehaltsbestst. von Hg-Salbenproben lieferte das von Rupp friher angegebene
Rhodantitrationsverfahren (Arch. der Pharm. 244. 536; C. 1907. |. 304) durchweg
niedrigere Werte als die Extraktionsmethode. Zur Aufklarung dieser Differenzen
stellten VAf. Unterss. an, das Resultat derselben ist folgendes: Das Extraktionsverf.
des Arzneibuches bei Salben aus reinem Hg ist dem exaklen Titrationsverf. gleich-
wertig; da jedoch vielfach das billigste, metallisch verunreinigte Hg Anwendung
zu finden scheint, wird das Arzneibuchverf. nicht selten einen Hg-Gehalt Vor-
tauschen, der tatsdchlich nicht vorhanden ist. Eines besonderen Augenmerkes be-
dirfen Quecksilbersalbe in Kugeln u. Ungt. Hydrarg. ein. in bacill., bei
einigen Proben dieser Praparate konnten Vff. titrimetrisch einen sehr ungleich-
maRigen Metallgehalt feststellen. (Apoih.-Ztg. 23. 590—91. 15/8.) Heiduschka.

T. Stuart Hart, Quantitative Acetonbestimmung im Harn. Zur Best. des Acetons
und der Acetessigsaure nebeneinander empfiehlt Vf. nachstehendes Verf. Nach
Forin wird zuerst Aceton bestimmt, dann wird der Harn ca. 5 Min. mit einigen
Tropfen Phosphorsaure zum Sieden erhitzt und das entstandene Aceton in der
Ublichen Weise bestimmt. Als Apparatur dient die von Folin empfohlene. Die
Resultate sind gut, die Ausfihrung der Methode erfordert nur -2 Stde. (Journ. of
Biol. Chem. 4. 477—=81. Juni. [21/2.] New-York City. Lab. von E. G. Janeway.)

Brahm.

Joh. Riihle, Uber den Nachweis von Saponin. Das Verf. von Brunner
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel 5. 1197) ist durchaus brauchbar; es be-
darf jedoch, um damit zu befriedigen den Ergebnissen zu gelangen, gewisser Vor-
sichtsmafiregeln. Von Brauselimonaden und ahnlichen Getranken werden
100 ccm, gegebenenfalls nach dem Neutralisieren mit MgCOa, mit 20 g (NH4),S04
versetzt und mit 9 ccm bei gewodhnlicher Temp. festem Phenol kraftig wiederholt
geschiittelt. Die Phenollsg. wird dann mit etwa 50 ccm W., 100 ccm A. und wenn
nétig, zur Verminderung der Emulsionsbildung, mit etwa 4 ccm A. geschittelt.
Nach 12—24 Stdn. ist die Emulsionsschicht auf ein hdchstens 1—2 mm dunnes
Hautchen zwischen den beiden Schichten zuriickgegangen, das die saubere Trennung
der wss. Saponinlsg. nicht mehr hindert. Der Rickstand dieser wird im Exsiccator
getrocknet und je nach seinem Zustande unmittelbar oder nach Reinigung mit

XI1. 2. 65
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Aceton auf Saponin gepruft. Von dextrinhaltigen FII. werden 100 ccm zu-
nachst auf etwa 20 ccm eingedampft, mit 150 ccm A. (96°/0ig-) gefallt, nach etwa
*/, Stde. auf dem Waaserbade zum Sieden erhitzt u. sofort filtriert. Das klare Filtrat
wird nach Zusatz von W. entgeistet, auf 100 ccm mit W. aufgefullt u. weiter wie
vorstehend angegeben behandelt. Es gelingt hiernach, 0,02 g Saponin in 100 ccm FI.
nachzuweisen; der Nachweis des Saponins ist erst dann als erbracht anzusehen,
wenn, abgesehen vom Schaumen der wss. Lsg. des Ruckstands, dieser selbst die
Farbenrkk. mit konz. HaS04 (Rosa- bis Rotviolettfarbung) u. mit F o OHDES Reagens
(Blauviolett- bis Grunfarbung) gibt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16.
165—71. 1/8. Stettin. Kgl. Ghem. Lab. der Auslandfleischbeschaustelle.) Runite.

H. Ost und F. Klein, Ameisensdure im Eisessig. Vff. haben im Eisessig des
Handels bis zu 0,5-/0 Ameisensdure nachgewiesen, auch in solchen Prodd., die als
rein bezeichnet wurden. Die gewdhnliche Reinheitsprobe fiir Eg., von dem 5 ccm
mit 15 ccm W. verd., 3 ccm einer Permanganatlsg. 1 : 1000 in 15 Min. oder 1 ccm
in 10 Min. beim Stehen in der Kalte nicht entfarben soll, zeigt kleinere Mengen
Ameisensaure nicht an; auf die Abwesenheit derselben darf erst geschlossen werden,
wenn Permanganat binnen 48 Stdn. nicht entfarbt wird. Zur Best. der Ameisensaure
im Eisessig empfehlen Vff. die Methode von Wegneb (Ztschr. f. anal. Ch. 42. 427,
C. 1903. II. 639), Erhitzen der Probe mit konz. H,S04 u. Auffangen des gebildeten
CO Uber KOH. AuRerdem wurden fur brauchbar gefunden die Methoden von
Lieben (Monatshefte f. Chemie 14. 746; C. 94. |. 356), Titration mit Permanganat
in alkal. Lsg. bei Siedehitze, von Macnaib (Chem. News 55. 229; C. 87. 701),
Oxydation, sd., mit Kaliumdichromat u. H,S04; doch ist es nicht ratsam, nach der
Zerstdrung der Ameisensaure die Essigsaure abzudestillieren und im Destillat zu
titrieren, wie Macnaib angibt, weil dabei eine teilweise Oxydation der Essigsdure
schwer zu vermeiden ist, sondern man titriert den UberschuR von Chromséure mit
KJ und Thiosulfat zuriick; auch muR man in stark verd. Lsgg. arbeiten und die
achtfache Menge der berechneten von Kaliumdichromat anwenden; dann ist nach
Vj-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade die Ameisensdure glatt zu CO4& -f- H,0
oxydiert, u. die Essigsaure nicht angegriffen. Schlieflich ist auch noch die Methode
geeignet, nach der man in verd. Lsg. mit Natriumacetat versetzt, mit Uberschuss.
HgClj erwarmt u. dann das gebildete HgCI bestimmt (vgl. SCALA, Gaz. chim. ital.
20. 393; C. 90. Il. 566). — Die Beseitigung der Ameisensédure aus dem Eg. ist
durch fraktionierte Dest. nicht moglich, anscheinend auch nicht vollstandig durch
Rektifizieren Uber Permanganat. Am ehesten durfte das Krystallisieren des Eg.
und Ausschleudern zum Ziele fihren. (Chem.-Ztg. 32. 815—16. 26/8. Hannover.

Techn.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Busch.

8. P. L. sdrensen und H. Jessen-Hansen, uber Formoltitration stark gefarbter
Losungen. (Comptes rendus des travaux du Lab. de Carlsberg 7. 58—71. — C.
1908. 1. 1213) Bona.

Alfredo Pagniello, Zum S&auregehalt der Mehlsorten. Erwiderung an A. Fachi-
nato. (Siehe auch nachfolgendes Ref.) Vf. polemisiert gegen Fachinato (S. 641), er
hebt besonders hervor, dafll seine Arbeit (Boll. Chim. Farm. 43. 817; C. 1905. I.
565) von &ndern Gesichtspunkten ausgeht als die Fachinatos, und daher beide
nicht ohne weiteres verglichen werden koénnen. (Boll. Chim. Farm. 47. 402—4.
Juni. [s/s.] Venedig.) Heiduschka.

Annibale Ferraro, Erklarung (s. auch vorst. Ref.). Vf. polemisiert gleichfalls
gegen Fachinato u. macht darauf aufmerksam, daR wohl Ahnlichkeit, aber keine
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vollige Ubereinstimmung in den Erklarungen, SchluRfolgerungen u. Resultaten seiner
Arbeit (Boll. Chim. Farm. 47. 224; C. 1908. I. 1992) mit denen der Arbeit Fachi-
NATOb besteht. (Boll. Chim. Farm. 47. 404. Juni. [10/6.] Genua.) Heiduschka.

W. Percy Wilkinson und Ernst R. C. Peters, Eine neue Reaktion zur Unter-
scheidung von roher und erhitzter Milch, sowie zum Nachweite von WasserstoffSuper-
oxyd in der Milch. (Vgl. Rothenfusseb, S. 908.) Die alkoh. Lsg. des essigsauren
Benzidins gibt mit aus H,0, freigemachtem 0 starke Blaufarbung. Es werden
10 ccm der zu prufenden Milch mit 2 ccm der etwa 4%ig. alkoh. Benzidinlsg., 2 bis
3 Tropfen Essigsaure, genligend um Gerinnung der Milch herbeizufiibren, u. 2 ccm
¥/<ig 11,0, versetzt. Bis 78° und dariber erhitzte Milch gibt keine Blaufarbung.
In Mischungen roher mit gekochter Milch geben 15% ersterer noch deutliche Blau-
farbung, 10% eine schwéachere; 5% sind nicht mehr nachweisbar. Zur Priifung
auf HY% wird etwas ungekochte Milch mit der Benzidinlsg. und Essigsaure ver-
setzt und dann die auf H,0, zu priufende FIl. hinzugegeben; Ggw. von H,Os ist an
der entstehenden Blaufarbung zu erkennen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf-
mittel 16. 172—74. 1/8. [17/3.] Melbourne. Regierungslab. v. Victoria.)  RUHLE.

Wi ilhelm Morres, Die Saurebestimmungsmethoden der Milch und die Notwendig-
keit ihrer Vereinheitlichung. Vf. schlagt vor, von den funf verschiedenen Verff.
(Soxhlet, Soxhlet-Henkel, Thobneb, Sebelien, Dobnic) zur Saurebest. in
der Milch, das SoXHLETsche Verf.,, als das alteste und verbreitetste, als Einheits-
verf. zu wéhlen, mit der Abénderung, daR statt 50 ccm Milch mit %-n. Natronlauge,
20 ccm mit *io‘n- Natronlauge titriert werden. (Milch-Ztg. 87. 385—86. 15/8. Fried-
land in Béhmen. Molkereischule.) RUHLE.

K. Fischer und W. Schellens, (ber den Wassergehalt des Schweineschmalzes
und anderer Fette. MiFE haben das Verf. von PoLENSKE (Arbb. Kais. Geaundh.-
Amt 25. 505; Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 754; C. 1907. Il. 172)
nachgepruft u. festgestellt, dal3 hiernach der Wassergehalt von Schweineschmalz,
auch von etwas tribe schmelzenden Handelsschmalzen, sehr genau ermittelt
werden kann. Auf Talg ist es nicht ohne weiteres Ubertragbar, da Talgproben mit
dem gleichen Gehalte an W. zum Teil weit voneinander abweichende Tribunge-
tempp. zeigen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 161—65. 1/8. Bent-
heim. Chem. Lab. der Auslandfleischbeschaustelle.) Rihle.

Carlo Grimaldi, Uber den EinfluB der Konservierungsmittel auf die Reichert-
MeiBl-Zahl der Speisefette. Veranlat durch eine Beobachtung von Bemelmans
(Ztschr. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 492; C. 1907. I. 1592) hat Vf. feBt-
gestellt, da Zusatz von Benzoeséure und Salicylsdure zu Oleomargarin und
Cocosfett deren RMZ. erhdht. Bei Zusatz zu Butter bewirkt erstere S. eine Er-
héhung der RMZ., letztere eine Erniedrigurig, wenn davon mehr als 5% o vorhanden
sind. Diese Veranderungen sind sehr gering, wenn beide SS. nur zum Zwecke der
Konservierung hinzugesetzt werden (von ersterer 1—2%0, von letzterer bis etwa
I1°/@. Eine Verfalschung von Butter mit Oleomargarin und Cocosfett unter Ver-
wendung von Benzoesaure ist leicht durch Feststellung der Aciditdt nachzuweisen.
(Chem.-Ztg. 32. 794. 19/8. Verona.) Ruhle.

Georg Gregor, Zur quantitativen Zuckerbestimmung im Harn mit dem Weiden-
kaffschen Prazisionsgarungssaccharometer. Vf. hat den App. (vgl. Chem.-Ztg. 32.
316; Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 46. 223; C. 1908. |. 1441) gepriift und halt
ihn fur die Best. von Zucker im Harn verwendbar, wie auch aus einer beigefugten
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Tabelle von AnalysenreEultaten ersichtlich ist. Er empfiehlt, die beigegebene
QuecksilbermeDge immer vor Ausfuhrung der Verss. abzuwagen, da beim Waschen
des App. leicht einige Kiigelchen Hg in Verlust geraten. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-
Ver. 46. 419—20. s/s. Czernowitz. Chem.-techn. Lab ) Busch.

W. Hoffmann, Uber ein neues Priifwngsverfahren von Sterilkatgut auf Keim-
freiheit. Damit auch die im Inneren der Katgutfaden sitzenden Keime aufgefunden
werden, beldBt man die Proben in einem Erlenmeyerkolben mit seitlicher Offnung
mit 90 ccm 0,5°/0ig. Sodalsg. 24 Stunden lang bei 55° in Beriihrung. Nach dieser
Zeit wird aus einem auf dem Kolben sitzenden Scheidetrichter eine Mischung von
10 ccm 10°/oig. Peptonlsg., 10 ccm W. und 2,4 ccm HCI zur Sodalsg. zuflieBen
gelassen. Der Kolben kommt dann beliebig lange in den Brutschrank bei 37°.
Erlenmeyerkolben u. Scheidetrichter werden mit den erwahnten Legg. vor der Be-
schickung mit Katgut zusammen sterilisiert; die 0,5%'g- Sodalsg. lockert den Faden,
ohne das Auskeimen der Sporen zu beeintrachtigen. — Zum Nachweis von anaeroben
Bakterien kann man vorteilhaft die PFUHLsche Leberbouillon in derselben Weise
verwenden, wie obige Peptonlsg, Von der konzentrierten Leberbouillon lat man
aus dem Scheidetrichter so viel zu dem in 0,5°/0ig. Sodalsg. aufgeweichten Katgut
flieBen, bis die geeignete Konzentration der Nahrfl. erreicht ist. Man kann diesen
Nahrboden zur Unters, des Katguts sowohl auf anaerobe, wie aerobe Bakterien
verwerten; nur bietet er wegen seiner schwankenden Rk. in der Praxis gewisse
Schwierigkeiten. (Desinfektion 1. 2—12. Juli. Berlin. Hyg. Chem. Lab. d. Kaiser
Wilhelmsakad. f. d. militararztl. Bildungsw.) PfiOSKAUEB.

Paolo Flora, Schnelle Wertbestimmung der Sublimatpastillen, der Jodkalium-
und Jodnatriumwirfel des Handels. Zur Lsg. der zu untersuchenden HgCls-Pastille
zu 1g gibt man 1,223 g KJ, es darf im Filtrat mit 1°/0>g- HgClj-Lsg. kein Nd. ent-
stehen. Bei Zulassung einer unteren Grenze von 0,05 g sind 1,162 g KJ zu nehmen.
— Die Lsg. von zu untersuchenden KJ-Wurfeln zu 1g wird mit 0,816 g HgCI*
versetzt und das Filtrat mit sehr verd. KJ-Lsg. geprift, bei einer unteren Fehler-
grenze von 0,05 g sind 0,776 g HgClj notig. Fir NaJ-Wdirfel sind 0,904, bezw.
0,859 g HgClj erforderlich. (Boll. Chim. Farm. 47. 401—2. Juni; Giorn. Farm.
Chim. 57. 289—90. Juli. [April.] Turin. 3. Apotheke d. Alleanza Coop.) Heiduschka.

Technische Chemie.

H. Noll, Reinigung des Trinkwassers von Mangan durch Aluminatsilicate.
von GANS zur Enthdrtung, bezw. Entmanganierung von W. empfohlenen kinst-
lichen Zeolithe (Jahrb. d. K. preuR. geol. Landesanst. u. Bergakad. 1905. 179; 1906.
63; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907. 206. 931; Mitt. K. Priifgs.-Anst. f. Wasser-
versorg. u. Abwasserbeseit. s. 103; Ztschr. f. prakt. Geologie 15. 153; C. 1906. II.
1731; 1907. 1. 852. 1644; Il. 363. 1664), von J. D. Riedel als ,,Permutitlin den
Handel gebracht, untersuchte Vf. auf ihr Verhalten gegeniiber mangan haltigen
WW. und kinstlichen Manganisgg. Als Hauptresultate sind folgende anzufiihren:
Das Permutit ist wegen seiner groflen Reaktionsfahigkeit fir die Beseitigung des
Mangans aus dem W. sehr geeignet. Die gefundenen Nachteile, wie Loslichkeit
des Permutita in W., seine Umsetzung durch COa und der daraus entstehende
Materialverlust dirften kaum imstande sein, seine Verwendbarkeit fur die Technik
auszuschlieBen. — Die fir den ersten Filtervers. verwandte Permutitmenge betrug
1096 g, nach Beendigung der Filtration mit manganhaltigen WW. und Lsgg. ent-
hielt der Permutit im Durchschnitt 1,96°/0 Mn, in der oberen Schicht ~a der

Die
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Permutitmenge — 4,l-/0 und in der unteren Schicht 1,3°/0. Beim Nachlassen eines
Filters wirde also wohl nur die obere Schicht erneuert zu werden brauchen. — Die
Yerss. haben ferner gezeigt, daB ein Filter unbrauchbar wird, wenn der Mn-Gehalt
auf 2% gestiegen ist. 6750 kg Permutit sind imstande, ca. 135 kg Mn aufznnehmen.
Bei einer Filtrationsgeschwindigkeit von 400 mm pro Stunde wirde ein Filter von
100 gm Oberflache in 24 Stdn. 960 com W. liefern, so dal bei einem Mangangehalt
von 0,1 mg MnsO4 im Liter das Filter 140,6, bei 0,5 mg Mu,,0s 28,1 und bei 1 mg
Mn,02 im Liter 14 Tage gebrauchsfdahig sein wirde. 1cbm W. wirde sich bei
Permutitbehandlung durchschnittlich um 0,17 Pf. verteuern.

Vf. empfiehlt, die Regeneration des Permutits mit moglichst konz. Salzlsgg. bei
mdglichst schneller Filtration zu bewirken, und dieselbe nur so weit auszudehnen,
bis die Abflusse nur noch einige mg Mn im Liter aufweisen. Fir in den Handel
gebrachte Waren miRte beziglich der Aufnahmefahigkeit an Mn, d. h. des Nutz-
wertes, u. beziiglich der Loslichkeit bei deu jeweiligen WW. ein gewisse Garantie
gegeben werden.

Ein neuerdings hergestelltes Préaparat soll au dest. W., das keine Elektrolyte
enthalt, geringe Mengen Alkalitét u. Silicat (letzteres in kolloidaler Lsg.) abgeben,
aber nicht oder nur die geringsten Spuren an W. mit geringen Mengen Salzen,
wie sie jedes FluBR- u. Grundwasser enthalt. Diese Angabe konnte Vf. nicht véllig
bestétigen.  (Gesundheitsingen. 31. 533—39. 22/8. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.)

PBOSKAUEB.

A Frank, Uber Gewinnung von schwefelsaurem Ammonium und von Kraftgas
aus Torf. (Vortrag vor dem Verein deutscher Chemiker.)) Redner fiihrte mit
Unterstlitzung von Mond und Cabo die Vergasung von ungeformtem, nassem Torf
mit 40—50% W., 1,05% N (berechnet auf Trockensubstanz) und 3% Asche durch.
Es wurden aus 1000 kg trockener Torfmasse bis zu 2800 com Gas erhalten von
17,4-18,8 Vol.-% COa, 9,4—11% CO, 22,4-25,6% H, 2,4-3,6% Methan, 42,6 bis
46,6% N und Spuren von O, also totale brennbare Bestandteile 36—39%. Heiz-
wert pro cbm durchschnittlich 1400 Cal. Torf mit 65—70% W. gab Gas von
héherem COs-Gehalt und hoéherem Volumen, aber eine Totalmenge der brennbaren
Bestandteile von nur 28,6 Vol.-%. Pro effektive Pferdekraft waren 2,4 com des
Gases notwendig. Es kann mit einer Ausbeute von 1000 Nutzpferdekraftstunden fir
die Tonne trockenen Torfes gerechnet werden. — Bei der Vergasung der gesamten
organischen Torfsubstanz in einem Gemisch von Luft u. Oberhitztem Wasserdampf
findet eine weiigehende Hydrolyse der wohl aus dem Pflanzeneiweifl? entstandenen
N-baltigen Prodd. der Torfmasse statt, wobei 77—80% des N-Gehaltes als Ammo-
niumsulfat im Schwefelsdureskrubber erhalten werden. Torf mit 1,05% N ergab
bis zu 40 kg (NH4)aS04 auf die Tonne. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1597—1600. 24/7.
[12/6.* 9/6.] Jena.) Bloch.

J. Hirschwald, Die Prufung der naturlichen Bausteine auf ihre Wetterbestandig-
keit. Die Unters, ergab, daf die Verwitterung der Bausteine im allgemeinen nicht auf
der chemischen Wrkg. der Atmosphérilien beruht, welche sich erst in geologischen
Zeitraumen bemerkbar macht, sondern da namentlich die strukturellen und phy-
sikalischen Eigenschaften in Frage kommen. Nur einzelne schéadliche Gemengteile,
wie Pyrit, eisenreiche, in SS. leicht zersetzbare Glaser in Basalten oder Tra-
chyten etc. kdnnen chemisch nachgewiesen werden, lassen sich aber meist auch
bei der unerlaBlichen mkr. Prifung auffinden. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 257
bis 264. 18/7.) Etzold.

B. Neumann, Das Metallhittenwesen im Jahre 1907. Zusammenfassender Be-
richt. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1789—98. 21/8. [5/6.] 1835—42. 28/8. Darmstadt.)

Busch.



990

E. Ruland-Klein, Uber moderne Aufbereitung von Kohle und Erzen. Eine
Beschreibung der modernsten, zur Sortierung der Kohlen und Erze verwendeten
Maschinen mit Angaben Uber ihre GroRe und Leistungsfahigkeit. (Osterr. Ztschr.
f. Berg- u. Huttenwesen 56. 365—70. 25/7. 384-89. 1/8. Marchegg.) Etzold.

Wi illiam Augustus Tilden, Das Rosten des Eisens. BeiVerss. tber das Rosten
des Eisens wurde festgestellt, dal Sauerstoff oder Luft allein neben flissigem W.
fur den ProzeR nétig sind, doch fordert anwesendes CO, die Rk. Bei Abwesenheit
von 0 greift W. Eisen ebenfalls langsam an, wobei blaue Hautchen gebildet werden,
die wahrscheinlich Ferrohydroxyd sind, da sie bei Zutritt von 0 in braunen Rost
Ubergehen; es ist aber bemerkenswert, dal? auch sehr alte Rostproben stets noch
Ferroeisen enthalten. In erster Linie ist das Rosten auf einen elektrolytischen Vor-
gang zuruckzufuhren, der gewodhnlich durch die anwesende CO, und Beimengungen
des technischen Eisens ermdoglicht und dann durch die depolarisierende Wrkg. der
Rostschicht geférdert wird. Uber das Rosten des reinen Eisens ist noch gar nichts
bekannt. Durch diese Unteres, wurden die Resultate von W alker, Cederholm
und Bent (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1251; C. 1907. Il. 1762) im wesentlichen
bestatigt. (Proceedings Chem. Soc. 24. 169. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 93.
1356—64. Juli. London. Royal College of Science.) Franz.

A. Schmid, Beitrag zur Entschwefelung des Eisens im Kjellinschen Induktions-
ofen. Polemik gegen Geilenkirchen, S. 834. Die Theorie fur das HISBOULTsche
Verf. ist niemals auf den KJELLINschen Ofen Ubertragbar. Von groRer Wichtigkeit
scheint die Art des zugeschlagenen Erzes zu sein, die direkte Entschwefelung
wurde nur beim Arbeiten mit Hamatit, Fe,Os, nicht beim Frischen mit Magnetit,
FesO,, beobachtet. (Stahl u. Eisen 28. 1179—80. 12/8. [Juli.] Zlrich.) Bioch.

Th. Geilenkirchen, Beitrag zur Entschwefelung des Eisens im Kjellinschen
Induktionsofen. Duplik gegen A. Schmid (vgl. das vorsteh. Ref). (Stahl u. Eisen
28. 1180. 12/8. Remscheid.) Bloch.

B. Bock, Die Bedeutung des Fluors in Emaillegléasern. Zur Darst. von Emaille,
insbesondere weiBgetribter, verwendet man mit Vorliebe Fluor- und Kieselfluor-
verbb., z. B. Fluf3spat, Fluoraluminium oder Fluornatrium, Kieselfluornatrium und
Kryolith. Letzterer kommt oft nachgeahmt als rein mechanisches ungleichmaBiges
Gemenge von Kieselfluornatrium und Tonerde in den Handel. Derartige Gemenge
lassen sich sofort erkennen, wenn man eine Probe in viel destilliertem W. stark
und anhaltend kocht, vom Rickstéande (Al,Os u. SiO,) abfiltriert u. mit kochender
BaCl,-Lsg. fallt. Ein leicht irisierender, uni. Nd. von BaSiF, zeigt das Gemenge
an. — Nach den Erfahrungen und Verss. des Vfs. Ubt das Fluor selbst entgegen
der Annahme der meisten Fachleute auf die mehr oder minder groRe Dichtigkeit
der Glastribung uberhaupt keine Wrkg. aus, seine Bedeutung liegt einzig darin,
daR infolge des niedrigen Schmelzpunktes und der Dunnflissigkeit seiner Salze der
Schmelzpunkt des gesamten Massesatzes herabgesetzt wird. Schon bald nach dem
Schmelzen der Masse verfliichtigt sich das F mit dem Si der SiO, als SiF, nach
2Na,SiFe + SiO, = 3SiF4 -f- 2Na,0. Die Ubrig bleibenden Basen verbinden eich
dann mit der Kiesel- u. Borsaure. Je inniger und homogener das Materialgemisch
war, desto schneller erfolgt die Schmelzung und Umsetzung, in einem tadellos
durchgeschmolzenen Salze darf kein F mehr vorhanden sein. Deshalb hat es natir-
lich keinen EinfluR auf eine bestédndige Tribung des Glases. Diese wird bei un-
giftigen und keine phosphorsauren Verbb. enthaltenden Glasern nur durch Tonerde
oder eine Silicierungastufe derselben hervorgebracht. — Die die Fluorgase ent-



flhrenden Schornsteine mussen maglichst hoch und weit ab von Wohnh&usern ge-
legen sein. Der Vf. empfiehlt das Auffangen dieser Gase in W. zu verd. Kiesel-
fluorwasserstoffsaure und deren Umsetzung mit Kochsalz zu Kieselfluornatrium.
(Chem.-Ztg. 32. 730—31. 1/8. Cradley Heath.) Bloch.

Punchanan Neogi, Die Reduktion von Fehlingscher Lésung zu metallischem
Kupfer, ein Verfahren zum Niederschlagen glanzender, spiegelahnlicher Kupferschichten
auf Glasgefalen. Man giet Kupfersulfatlsg. in das zu verkupfernde, gereinigte
Glasgefa und flgt so viel alkal. Tartratlsg. hinzu, dal das Cu(OH), gerade ver-
schwindet, ein Uberschu ist zu vermeiden. Dann fiigt man konz. Formaldehyd
hinzu, neigt das Gefal? auf eine Seite und erhitzt hier, bis ein kleiner, glanzender
Nd. auf dem Glase entsteht. Hierauf dreht man das Glas, worauf die Abseheidung
des Kupfers auf der Glasflache von selbst erfolgt. Ob die Reduktion in zwei Stufen,
zuerst B. von Cuprosalz u. dann Abscheidung von Cu, erfolgt, vermochte Vf. nicht
zu entscheiden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 213—15. 15/7. [15/6.] Rajshahi, Indien.
Rajsbahi College.) Meosseb.

H. Masing, Uber die Zusammensetzung der Dampfe aus Athylalkohol-Wasser-
Gemischen. Der Vf. verdampfte die Gemische unter normalem Druck und parallel
dazu im Vakuum, einige sogar unter vier verschiedenen Drucken; er prifte auch
den Einflud des Druckes auf die Flichtigkeit verschiedener Beimengungen des
Spiritus. Danach erwiesen sich die urspriinglichen Werte der GEOHNINQschen
Tabelle fir die Zus. des Dampfes als zu hoch, die Bestst. von Soke1 als zu niedrig,
der Wirklichkeit am néchsten kommen die Werte von B1aCHEE in HauSBEANDs
Buch: ,,Wirkungsweise der Destillierapparate®, 2. Auflage. Fur die Gemische mit
einem Gehalt bis 94 Vol.-% A. wurden alle Flissigkeitsquantitaten nach Gewicht,
Uber 94 Vol.-<so nach dem Volumen, die Zus. der Gemische nach dem spez. Gewicht
bestimmt:

Zus. d. Gemische Zusammensetzung des Destillats bei einem Druck von
(= Vol-%) 760 mm 400 mm 220 MM 40 mm

33,36 (40) 71,85 (7856) 72,56 (79,18) 7339 (79, 9 7526 (8151)
52,14 (60) 7591 (82,07) 76,38 (82,46) 76,87 (82,88) 78,18 (83,98)

73,50 (80) 83.00 (87, 9) 84.13 (ss, )
85,66 (90) 88.00 (91, s) 88,26 (92, 0) 88,53 (92, 2) 89,06 (92, s)
88,26 (92) 89,81 (93,15) 90,70 (93, =)
90,98 (94) 91,68 (94, 5) 91,89 (9465) 92,03 (94,75) 92,39 (95 )
93,83 (96) 94,04 (96,15) 94,57 (96, 5)
96,82 (98) 96,73 (97.94) 97,05 (98,15)

Die Fliichtigkeit des A. wachst mit abnehmendem Druck; die relative Flichtig-
keitszunahme ist fur die alkoholreichsten Gemische am grdRten. Das bei 40 mm
mit konstanter Zus. sd. Gemisch ist dem absol. A. um ungefahr 2 Vol.--yo naher
geruckt als das unter normalem Druck sd. Gemisch. Bei Abnahme des Druckes
bis 400 mm ist die Zunahme der Fliichtigkeit sehr gering, bei weiterer Verminderung
des Druckes wéchst sie immer schneller. — Bei Abnahme des Druckes bis 400 mm
war bei den Gemischen von 90 und 94 V o | A. fir Acetaldehyd, Athylacetat u.
Amylalkohol kein Unterschied in der Flichtigkeit festzuatellen. Bei 40 mm Druck
hatte sich die Fliichtigkeit des Amylalkohols und Athylacetats erheblich im Sinne
einer erhohten Rektifikationsfahigkeit des Spiritus geandert, die des Amylalkohols
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hatte abgenommen, die des Athylacetats zugenommen, fiir Acetaldehyd wurden
keine sicheren Werte erhalten. (Chem.-Ztg. 32. 745. 5/8. St. Petersburg) Bloch.

E. J. Constam und E. A. Kolbe, Studien Uber die Entgasung der haupt-
sachlichsten Steinkohlentypen. Il. (l. vergl. Constam, Sch1aPFEK, Journ. f. Gas-
beleuchtung 49. 741; C. 1906. Il. 1222.) Die Vff. studierten elf verschiedene Stein-
kohlen aus Nord-, Mittel- u. Studfrankreich, eine spanische Kohle aus den Pyrenaen,
sowie einen franzosischen Lignit in bezug auf den Verlauf der Entgasung und die
Zus. und Verbrennungswarmen der Entgasungsprodd. Sie verfuhren wie friher(
loschten jedoch den nach der Entgasung verbleibenden Koks nicht mit W. ab-
sondern brachten das Schiffchen mit dem glihenden Koks in eine leere E senretorte
die rasch luftdicht verschlossen wurde, weswegen der Wassergehalt des Retorten-
koks ausschlieBlich nachtraglich aufgenommene hygroskopische Feuchtigkeit ist,
Das Gaswasser wurde soweit wie mdglich abgegossen u. der Teer in einer Porzellan-
schale Uiber Pa0s im Exsiccator getrocknet. Die Trennung des Teers von W. Uber
PsO6 ist nicht vollstdndig, bei der Analyse wurde der H-Gehalt des Teers deshalb
um 0,4—0,5°/0 (entsprechend einem Wassergehalt von ca. 4°/0) zu hoch gefunden.

Die Verss. ergaben mit Bunte und Sainte-Claiee-Deville die Regel, dafl
je hoher der O-Gehalt der brennbaren Substanz, um so gréRer die Gewichtsausbeute
an flichtigen Bestandteilen u. um so geringer die Menge des Koks u. desto hoher
der Wassergehalt der lufttrocknen Kohle ist. Die Menge des verbleibenden Koks
betrug 50,6—97,5*7,, der brennbaren Substanz, die Teerausbeute 1,1—7,1%, in einem
Falle 8,1%, die D. der Teere 1,178—1,232; die Peche (Ausbeute 0,55—2,88% der
Kohlen) zeigten F. 106—129°, ihre D. war 1,252—1,271; der hdchste Wert des Gas-
volumens 329 1 aus 1 kg Kohle, das Minimum an Gas zeigte ein Anthrazit (82 1), die
héchsten DD. der Gase betrugen 0,5955 u. 0,5432, die Gasausbeuten liegen inner-
halb 3,35—25,6%. Die Gasentw. wéahrend der ersten 10 Min. ist um so groRer, je
mehr fliichtige Bestandteile die destillierte Kohle enthélt, sie wird um so langsamer,
je mehr sieh die Kohlen der Zus. der Schmiedekohlen néhern. 25 Min. nach Beginn
der Entgasung war die Hauptmenge des Gases bereits ausgetrieben. Die Ver-
brennungswérmen und Heizwerte fiir Koks und seine brennbare Substanz zeigten
sich wieder (vgl. Constam, SCHLAPFEB) unabh&ngig von der chemischen Zus. der
Kohlensubstanz und sind hauptsachlich bedingt durch die Temp. und Dauer der
volligen Entgasung. Die mittlere Zus. der brennbaren Substanz betragt C 96,50%,
H 0,84%, O 0,44%, N 1,23%, S 0,99%, das Mittel der Verbrennungswarmen
8035 Cal. Koks aus Pyrendenkohle zeigte eine Abweichung im C-Gehalt infolge
eines abnorm hohen Gehalts an S. Mit zunehmendem Gehalt der Kohlen an fixen
Bestandteilen nimmt der C-Gehalt der Peche zu, der Gehalt der Kohlen an O + N
und an S spiegelt sich in den Pechen wieder. Zwischen dem C-Gehalt der Peche
und ihren Verbrennungswérmen besteht ein Parallelismus. Mit steigendem Gehalt
der Kohlen an fixen Bestandteilen nimmt der C-Gehalt u. die Verbrennungswarme
der wasser- und aschefreien Teere zu. S-reiche Kohlen geben S-reiche Teere, Je
groRer die Gasausbeute einer Steinkohle ist, umso groRer ist in dem erhaltenen
Gase die MeDge der COs, der schweren Kohlenwasserstoffe, des Kohlenoxyds und
des Methans und um so héher das spez. Gewicht, um so niedriger der H-Gehalt
nnd im allgemeinen (mit Ausnahmen) die Verbrennungswarme der Gewichtseinheit
des Gases. Die Bilanz der Destst. ergibt einen mittleren Warmeverlust von 4,4%,
bei Weglassung zweier Braunkohlen einen solchen von 3,90%. Mit Zunahme des
Gehalts der Reinkoble an fixen Bestandteilen steigt der Heizwert der Kohlen bis
zu einem Maxijnum (bei Kohlen mit ungefahr 18—22% flichtigen Bestandteilen).
Die Heizwerte der wasser- u. aschenfreien Magerkohlen sind niedriger als die der
genannten % fetten und Fettkohlen, diejenigen der Anthrazite sind wieder die
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maximalen. Die Heizwerte der erhaltenen Teere und Peche weisen pro g keine
groBen Unterschiede auf, die ihnen entsprechenden Warmeanteile nehmen mit
zunehmendem Koksgehalte der Kohlen ab.

Entgegen couTaL l&Bt sich zurzeit eine fiir alle Kohleugattungen brauchbare
Formel zur Berechnung der Verbrennungswarme und des Heizwertes aus der
Immediatanalyse deshalb nicht aufstellen, weil keine zahlenméRige Beziehung
zwischen der Zus. der fliichtigen Bestandteile von Kohlen aus ihrer Verbrennungs-
warme zu existieren scheint. Besonders bei langflammigen, jungeren Steinkohlen
(Saarkohlen) schwankt die Zus. der flichtigen Bestandteile von Proben mit genau
gleichem Gehalt an letzteren bedeutend, u. dementsprechend ergeben sich fir den
auf calorimetrischem Wege gefundenen Heizwert Unterschiede bis zu 300 und
400 WE. Dagegen gibt die modifizierte DULONGsche Formel (Deutsche Verbands-
formel) fiir Steinkohlen in fast allen Fallen Werte, die den calorimetrisch gefundenen
sehr nahe kommen. Die bei der Verbrennung von Anthraziten entwickelte
Warmemenge rihrt zum weitaus groften Teil von der Verbrennungswarme des
fixen C her, wéahrend bei den 3« fetten Kohlen ein erheblicherer Teil von den
fluchtigen Bestandteilen geliefert wird. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 669—73. 25/7.
693—99. 1/8. Eidg. Prufungsanst. f. Brennstoffe. Zirich.) Bloch.

Ossian Aschan Petrolsauren oder Naphthensduren? Gegeniiber dem Vorschlag
von F. Schulz, S. 451, hélt es der Vf. fir angezeigt, den Klassennamen ,,Naphthen-
sauren fur die gesattigten Sauren der Formel CnH!n_,0, beizubehalten. Die Be-
zeichnung ,,Petrolsauren* kdnnte man als Kollektivname fir samtliche in den Erd-
6len vorkommende SS. gebrauchen (auBer Naphthensauren, Fettsdauren und kompli-
ziertere SS., di- und polycyclische Carbonsduren der entsprechenden KW-stoffe,
besonders in einigen den galizischen &hnlichen Rohélen). Weiter verbreitet sich
der Vf. Uber die Wrkg. der HsS04 auf die Rohdestillate. Keinesfalls darf man
annehmen, daB durch sie die Seitenketten in den Molekeln der Naphthene zu
Carboxylen oxydiert, bezw. abgebaut werden. (Chem.-Ztg. 82. 729. 1/8. Helsingfors.)

Bloch.

Victor Joseph Kuess, Verfahren zur Verseifung von Petroleum und anderen
Mineraldlen und Umwandlung des erhaltenen Produktes je nach seinen verschiedenen
Anwendungszwecken. Nach diesem patentierten Verf. von Vf. werden 10 kg eines
verseifbaren tierischen und 10 kg eines verseifbaren pflanzlichen Fettes zusammen
geschm. und in 100 1 Petroleum von etwa 82 kg Gewicht gegeben. Man gieR3t
darauf eine warm bereitete Lsg. von 9 kg kauflichem KOH in 121 W. in das
Petroleumfettgemisch, rihrt V»—1 Stde. bis zur beginnenden VerseifuDg der Fette
und fugt Borséure oder ein anderes Borderivat (im Verhéltnis von etwa 3 kg zu
100 1 des zu behandelnden Petroleums) hinzu, die mau vorher in 12 1 sd. W. behufs
Lsg. etwa der Halfte der Borsdure gekocht hat. Man rihrt das Gemisch gut um
und 1&Rt 2—3 Tage ruhig stehen. Das Gemisch wird allméhlich fest und wird
dann behufs Uberfilhrung in Seife gekocht. Vf. macht noch genaue Angaben, wie
man am besten dieses feste Petroleum in Haus-, technische, bezw. Toilettenseife
verwandeln kann. (Les Corps Gras industriéis 35. 35—37. 15/8.) RoTH-Cothen.

Adam Teodorowicz, Uber die Verwendung der galizischen Petroleumole zur
Herstellung des carluricrten Wassergases. Der Vf. schildert die Produktionsver-
haltnisse an galizischen Olen und die Resultate, die in Lemberg mit der Naphtha-
wassergasanlage erzielt wurden. Das erzeugte carburierte Gas wird gemeinschaft-
lich mit dem Steinkohlengas gereinigt, wodurch NaphthalinVerstopfungen ver-
schwunden sind. Die verwendeten Gasodle (Blaudle) hatten D. 0,878—0,885, Visco-
sitdt (20°) 1,646—3,1543, Entflammpunkt 48—130°, EntziindungBpunkt 98—154°,
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Heizwert 10473—10685, C 86,26—86,96%, H 12,52—1276"/o, o + S+ N 0,38 bis
1,14%, bei der fraktionierten Dest. bis 360° ergeben sieb 86,79—95,3-/0 Destillat.
Pro 1000 cbm erzeugtes Gas (760 mm u. 0°) war zu konstatieren ein Koksverbrauch
von 670,7, bezw. 643,3 kg, ein Olverbrauch von 448,3, bezw. 458,6 kg, Leuchtkraft
des Gases 18,49, bezw. 19,39 HK, unterer Heizwert 5069, bezw. 5129,3 Cal, Zus.
in Vol.-°/0: CO, 4,60 und 4,34, CmHn 9,25 und 9,81, O 0,30 u. 0,38, CO 31,20 und
31,44, CH, 17,95 u. 17,50, H 31,71 u. 32,88, N 4,99 u. 3,65. Die galizischen Gas-
6le mussen also in bezug auf Heizkraft, Gasergiebigkeit u. Reinheit zu den besten
Gaserzeugungsstoffen gezahlt werden. Das ungereinigte carburierte Wassergas ent-
halt 19—20 g S in 100 cbm, also viel weniger als das bestgereinigte Steinkohlen-
gas. Jetzt wird gemeinschaftlich mit dem Gasél Rohdl (1 : 1) zur Darst. des Gases
verwendet. Der Verbrauch ist nur unbedeutend hoher als bei Gasol, der im Gas
enthaltene S ist groRer als bei alleiniger Verwendung von Gasél. Durch das W.
des Roholes werden die Gittersteine des Carburators gesprengt, und es findet bei
Rohdl eine Graphitausscheidung im Carburator statt. Der Vf. empfiehlt, ein ent-
benziniertes und moglichst wasserfreies Rohdl oder eine Mischung mit den Gasélen
zu verwenden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 673—77. 25/7. [29/5.*] Stadt. Gas-
anstalt Lemberg-Wien.) Bloch.

Patente.

KI. 120. Nr. 201233 vom 13/2. 1906. [5/9. 1908].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Celillose-
estern aus Cellulose oder ihr nahestehenden Umwandlungsprodukten durch Einwirkung
von Saureanhydriden in Gegenwart von Mineredsauren Das Verfahren zur Darst.
von Celluloseestern aus Cellulose oder ihr nahestehenden Umwandlungsprodd. durch
Einw. von Saureanbydriden in Ggw. von Mineralsauren ist dadurch gekennzeichnet,
daB man die Rk. in Ggw. von fluchtigen einbasischen Mineralsduren oder deren
Gemischen unter Erwarmen durchfiihrt. Die Patentschrift enthélt Beispiele fur die
Darst. von Acetylcellulose unter Anwendung von Salzsaure oder Salpetersaure als
Katalysator, u. zwar in Ggw. von Lg. bei 70°. Die Menge der S. entspricht 0,1—0,3
Gewichtsteilen der angewendeten Cellulose. Man gewinnt Lsgg., die beim Ein-
dunsten saurefreies, haltbares Celluloseacetat hinterlassen.

KI. 120. Nr. 201369 vom 21/12. 1906. [5/9. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 173240 vom 11/2. 1905; vgl. C. 1906. II. 1093.)

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von neutralen
Saureestern aus Santeldl. Im Patent 173240 wurde ein Verfahren zur Darst. von
neutralen Sdureestern aus Santeldl beschrieben, welche vor den bereits friiher be-
kannten Estern, namlich dem Acetat und dem sauren Phthalat, den Vorzug haben,
die Schleimhaute nicht zu reizen. Es wurde nun bei weiterer Ausbildung des Verf.
gefunden, das an Stelle der im Hauptpat. neben den einbasischen aromatischen SS.
angewandten Kohlensdaure oder der nach dem Pat. 193960 (C. 1908. I. 1113) be-
nutzten Camphersaure auch andere mehrbasische organische oder anorganische SS. ver-
wendet werden koénnen, vorausgesetzt, dal? die Esterifizierung bis zu neutralen Estern
durchgefiihrt u. nicht auf der Stufe der sauren Ester belassen wird. Die Darst. der
neutralen mehrbasischen Ester geschieht am besten mittels der Chloride oder Ester
der mehrbasischen S&uren: Bemsteinsduresantalolester, aus Santeldl durch Einw. von
Bernsteinsdurechlorid oder von Bernsteinsaurephenylester, ist eine fast geschmack-
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und geruchlose FI. — Phosphorsduresantalolester, aus Santeldl u. Triphenylphosphat,
ist dickflissig und geschmackfrei. Erwahnt ist noch die Darst. der Santalolester
von Phthalsdure, Citronensédure und Methylencitronensaure.

KI. 120. Nr. 201436 vom 12/1. 1907. [5/9. 1908].

Stolle & Kopke, Rumburg, Béhmen, Verfahren zur Herstellung eines in kochen-
dem Wasser unloslichen Praparats aus Starke und Formaldehyd. Das Verfahren zur
Herst. eines in kochendem W. uni. Préparats aus Starke und Formaldehyd ist da-
durch gekennzeichnet, da man Formaldehyd bei niederer Temperatur u. in Ggw.
einer S. mittlerer Konzentration auf Starke einwirken lakt. Das Korn der so ge-
wonnenen Formalinstéarke ist chemischen und physikalischen Einflissen gegenuiber
aufllerst bestandig, In kochendem W. behdlt es seine Gestalt bei; unter dem Mikro-
skop betrachtet, zeigt es sich wohl gequollen, jedoch nicht zerplatzt. Charakte-
ristisch ist ferner, daf} es auch von Natronlauge beliebiger Konzentration, Chlor-
magnesiumlauge, Chlorcalciumlauge etc. nicht aufgeschlossen wird. Durch diese
Eigenschaften unterscheidet sich das Prod. wesentlich von den bekannten, bei ge-
wohnlicher Temp. erhaltenen, welche sich alle in h. W. lésen u. von SS., Alkalien
und Ldsungen hygroskopischer Salze verandert werden. Das Prod. kann auf ver-
schiedenen Gebieten der Industrie Verwendung finden, beispielsweise als Fillmittel
fir plastische Massen, flr spezielle Appreturen, in der Papierfabrikation etc.

KI. 12P. Nr. 201324 vom 27/9. 1907. [4/9. 1908],

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstellung eines Thebain-
derivats. Behandelt man die Thebainsalze in saurer oder neutraler wss. Lsg. mit
Ozon, so entsteht als Hauptprod. eine neue, um zwei Sauerstoffatome reichere Verb.
Die durch Ozon hervorgerufene Verdnderung lalt sich leicht daran erkennen, dal
aus der wss. Lsg. des Thebainchlorhydrats nach der OzonisieruDg mit Soda ein Nd.
erhalten wird, der im Gegensatz zum Thebain in Natronlauge 1 ist. Die Verb.

OtN krystallisiert ans A. in glanzenden, flachen Nadeln oder Blattchen,
F. 125—126° 1 in 50 Tin. W.; all. in Methyl- und Athylalkohol sowie in Essig-
ester. Bei der Einw. von Ozon auf Thebain erleidet einer der Benzolkerne des
Phenanthrenrestes Aufspaltung, wahrend der Stickstoff im Seitenring tertidr gebunden
bleibt. Ein Sauerstoffatom des neuen Kérpers muf? doppelt an Kohlenstoff gebunden
sein, da die Umsetzung mit Semicarbazid ein Monosemicarbazon in nahezu quanti-
tativer Ausbeute liefert. Bei der Einw. von Natronlauge auf das Thebainderivat
erfolgt Verseifung des Methylesters einer S. Hiernach kann die Formel Cl#H,,NOB
wahrscheinlich weiter aufgelost werden in: CisHisNO(*COOCHg-(OCHs)-(CO). Auch
andere Morphinalkaloide (Morphin, Codein) sowie mehrere ihrer Umwandlungsprodd.
werden durch Ozon in analoger Weise verdndert wie das Thebain. Das neue
Thebainderivat soll als Ersatz fir Morphin und Codein Verwendung finden. Das
salzsaure Salz besitzt qualitativ in seinen Wrkgg. ganz auffallende Ahnlichkeit mit
Morphin u. Codein; quantitativ Bteht es an Starke der Wrkg. nicht hinter Morphin
zuruck.

KI. 12P. Nr. 201370 vom 27/11. 1906. [4/9. 1908].

Julius Guezda, Zagreb, Osterr.-Ung., Verfahren zur Darstellung von Arsen-
eiweiBverbindungen, welche neben Arsen Phosphor- oder Schwefelsaurereste in fester
Bindung enthalten. Das Verf. betrifft die Darat. von Arseneiweilverbb., die neben
dem Arsen Phosphor- oder Schwefelsdurereste im Molekil des betreffenden Eiweil3-
korpers in fester Bindung enthalten. Es besteht darin, daR man Eiweilstoffe, wie
Albumin, Casein, Pflanzeneiweif3, Leim, Pepton, Albumosen oder Fibrin, flr sich
oder in Ggw. eines indifferenten Ldsungs- oder Verdinnungsmittels mit den ver-
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schiedenen Phosphor- oder Schwefelsduren, bezw. den Anhydriden oder Halogeniaen
der Phosphor- oder Schwefelsdure und alsdann mit den Trihalogeniden des Arsens
behandelt, die Uberschissigen Sdureanhydride oder Sdurebalogenide und etwa nicht
in RKk. getretenes Arsenhalogenid mit W. zerlegt und den ausgefallenen Nd. so
lange mit W. auswascht, bis im Waschwasser keine freien SS. mehr nachgewiesen
werden konnen. Die neuen Verbb sind verhdltnismaRig ungiftig und insofern
therapeutisch wertvoll, als die Wrkg. des organisch gebundenen Arsens im mensch-
lichen Orgauismus durch die gleichzeitige Anwesenheit der Saurereste gesteigert
wird. Die Prodd. sind halogenfrei, wasseruni. und das in ihnen enthaltene Arsen
u. der Rest der verschiedenen Phoaphorsduren, bezw. verschiedenen Schwefelsduren
ist erst nach vollstandiger Oxydation und Veraschung der Substanz nachweisbar.
Sie sollen bei krebsartigen Erkrankungen therapeutische Verwendung finden.

KI. 12P. Nr. 201371 vom 6/11. 1907. [5/9. 1908].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt-Gea Radebeul bei Dresden, Verfahren
zur Herstellung von Schwefel in kolloidaler, fester und haltbarer Form enthaltenden
Préparaten. Nach dem im Pat. 164664 (C. 1905. Il. 1754) beschriebenen Verf. ge-
winnt man Schwefel in Kkolloidaler Form, indem man Schwefel nach bekannten, auf
nassem Wege stattfindenden Rkk. bei Ggw. von Eiweilkdrpern, eiweilahnlichen
Substanzen, deren Spaltungs- und Abbauprodd. aus seinen Verbb. abscheidet, die
erhaltene Lsg. gegebenenfalls nach vorheriger Dialyse eindunstet oder aus der Lsg.
den kolloidalen Schwefel mit SS. fallt, auswascht, mit Alkali wieder in Lsg. bringt
u., gegebenenfalls wieder nach erfolgter Dialyse, eindunstet oder mit EiweiRfallungs-
mitteln, wie A., einem Gemisch aus A. und A. oder Aceton, fallt. Es wurde nun
gefunden, daR man den Schwefel auBer auf chemischem auch auf physikalischem
Wege in kolloidalen Zustand Gberfihren kann. Man hat dann nicht nétig, erst
Verbb. des Schwefels herzustellen u. diese bei Ggw. von Eiwei3kdrpern zu zersetzen;
man I6st vielmehr Schwefel in geeigneten physikalischen Losungsmitteln auf u. bringt
ihn bei Ggw. von Eiweilkdrpern, eiweiahnlichen Substanzen, deren Spaltungs- u.
Abbauprodd. wieder zur Abscheidung. Die Abscheidung wird z. B. bewirkt, indem
man die Lsg. mit wss. Eiweil3lsg. verd., oder indem man das Ldsungsmittel bei
Ggw. von Eiweillkérpern entweder durch Dialyse oder durch Zers, entfernt. Die
so erhaltenen Préparate eignen sich infolge ihrer Wasserldslichkeit zur therapeutischen
Verwendung, z. B. koénnen sie vorteilhaft bei Hautkrankheiten an Stelle des uni.
Schwefels benutzt werden. Die Préparate enthalten ungeféhr 80—90°/# Schwefel
in kolloidaler Form neben 10—20-/0 EiweiRstoffen; sie Idsen sich in W., physiolo-
gischer Kochsalzlsg., Blut und in Serum und sind uni. in Schwefelkohlenstoff, Bzl.,
Petrolather, Bzn., Glycerin. Sie lassen sich mit Seifen und Fetten zu gut ein-
reibbaren Salben verarbeiten. Die wss. Lsg. wird durch SS. und durch Schwer-
metallsalze gefallt.

KI. 124. Nr. 201325 vom 9/5. 1907. [5/9. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung der Anhydride von Acylsalicylsduren. Der allgemeinen Verwendung der
Acylsalicylsduren (Acidylsalicylsauren) in der Therapie ist ihr ausge-
sprochen saurer Geschmack und ihre Gble Einw. auf die Magenschleimhaut hinder-
lich; es wurde nun gefunden, dal3 ihre bisher unbekannten Anhydride der allge-
meinen Formel CsH:(OR)(CO)—O—C0)(0R)CsH4 (R bedeutet Acidylgruppe), welche
dieselben wertvollen therapeutischen Eigenschaften besitzen, diese Ubelstande bei
ihrer Verwendung nicht zeigen. Erhalten werden dieselben, wenn man entweder
Acylsalicylsauren mit zweibasischen Saurehalogeniden, wie Phosgen, Thionylchlorid
oder Sulfurylchlorid in Ggw. von tertidren Basen, oder die Halogenide der Acyl-
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salicylsauren mit tertidaren Basen und W. behandelt, oder die Halogenide der Acyl-
salieylsduren auf die Acylsalicylsduren in Ggw. von tertidren Basen oder von
anderen alkal. wirkenden Mitteln oder auf die Salze der Acylsalicylsduren em-
wirken lalt. — Acetylsalicylsaureanhydrid, aus Acetylsalicylsaure durch Einw. von
Tkionylchlorid oder Phosgen (oder seine Polymolekularen: Perchlormethylformiat
oder Hexachlordimetbylcarbonat) in Ggw. von Pyridin oder nach einer der vor-
genannten Methoden erhalten (s. Patentschrift), weile Kryatalle, F. 82—83 , nach
dem Umkrystallisieren aus A. F. 85°; kaum 1 in W., wl. in A., leichter in b. A.
und all. in Aceton. Das Prod. ist neutral und vollig geschmackfrei u. gibt weder
in wss. Suspension, noch in alkoh. Lsg. mit Eisenchlorid die violette Salicyledurerk.
— Carboxathylsalicylsaureanhydrid, aus der Carboxathylsalicylsaure (dargestellt durch
Einw von chlorameisensaurem Athyl auf Salicylsdure in Ggw. von alkal. wirkenden
Substanzen; vgl. amerikan. Pat. 639174 und Pat. 117267; C. 1901. I. 347) und
Sulfurylchlorid; zu Drusen u. Sternen vereinigte glanzende Nadeln, F. 64°, geruch-
und geschmacklos, reagiert neutral, gibt mit Eisenchlorid keine Violettfarbung. —
Benzoylsalicylsaureanhydrid, aus A. weille, neutral reagierende u. mit Eisenchlorid
keine ViolettfarbuDg gebende Krystalle, F. 106—107°, aus der Benzoylsalicylsaure
(Pat. 169247; vgl. C. 1906 1. 1307) und Phosgen in Ggw. von Chinolin. — cin-
namoylsalicylsaureanfiydrid, weie Krystalle von neutraler Rk., F. 114—116°, aus
der Cinnamoylsalicylsdure (Proceedings Chem. Soc. 22. [1906] 317—18) u. Phosgen
in Ggw. von Antipyrin.

KI. 12g Nr. 201326 vom 22/8. 1907. [5/9. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 201325 vom 9/5. 1907; vgl. vorstehend.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung der Anhydride von Acylsalicylsduren. Die nach dem Hauptpatent als Kon-
densationsmittel zu verwendenden zweibasischen Saurehalogenide lassen sich nun
auch durch andere Saurehalogenide oder Schwefelhalogenide, wie Acetylchlorid, Ben-
zoylchlorid, Athylkohlensaurechlorid, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphor-
oxychlorid, Phosphorpentachlorid, Chlorsulfosdure, Schwefelchlorid, mit gleichem Er-
folg bei der Darst. der Acylsalicylsdureanhydride ersetzen.

Kl. 12g Nr. 201327 vom 7/11. 1907. [4/9. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Dianthrachinonimiden. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
dal} entgegen der Annahme der Patente 162824 und 174699 (vgl. C. 1805. II.
1206 u. 1906. Il. 1225) ce-Nitroanthrachinonc (u-Dinitroanthrachinone) mit Amino-
anthrachinonen unter B. derselben Dianthracbinonimide reagieren, ohne daR Kata-
lysatoren (Kupferchlorid) notwendig sind, lediglich in Ggw. von kohlensauren
Alkalien, und daB auf diese Weise sich a,a- und u.B-Dianthrachinonimide dar-
stellen lassen, was bei der bekannten Oxydierbarkeit der Aminoanthrachinone nicht
ZU erwarten war.

KI. 21f. Nr. 201460 vom 27/10. 1906. [4/6. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 197382 vom 17/3. 1906; vgl. C. 1908. I. 1591.)
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Glihféaden
fir elektrisches Licht. Das Verf. des Hauptpat. kann nun nicht nur auf Wolfram-
metall, sondern auch auf Thorium- und Zirkonmetall oder Mischungen oder Legie-
rungen von Pulvern dieser Metalle miteinander oder mit anderen schwer schmelz-
baren Metallen angewendet werden. Dabei wird das Metall vorteilhaft nicht in
reiner Pulverform, sondern in Gestalt einer filzigen oder schwammigen Metall-
masse, die in gewissem Sinne zwischen der pulverférmigen Beschaffenheit und der
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homogenen Form dea Metalls steht, angewendet. Solcher Metallfilz wird z. B.
dadurch erhalteD, dall man aus gewissen Legierungen der betreffenden Metalle das
legierende Metall durch Lo6sungsmittel entfernt. Solche Metallfilze ergeben im
allgemeinen viel homogenere Faden als die Metallpulver u. ergeben grofere Festig-
keit und leichtere mechanische Verarbeitbarkeit. Besonders gute Eigenschaften
zeigt der Thoriumfilz\ er wird daher auch benutzt, um als Bindemittel fir andere
weniger leicht verfilzbare Metalle oder fir Metallpulver zu dienen, indem diese in
die filzige M. moglichst gleichmaRig eingebettet und dann mit dem Thoriumfilz
zusammen verarbeitet werden.

KI. 21f. Nr. 201461 vom s/s. 1907. [4/9. 1908].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von diinnen
Wolframfaden. Sehr dinne Wolframféaden, die bisher kaum darstellbar waren,
werden nun erhalten, indem ein dickerer Wolframfaden in einem Rezipienten, der
Phosphordampfe geringer Spannung enthdlt, durch Hindurchleiten eines elektrischen
Stromes zum Glihen gebracht wird, wobei sich die Starke des Fadens mit grof3er
GleichmaRigkeit vermindert, was wahrscheinlich auf der B. von Phosphorwolfram,
welches verdampft, beruht. Man verfahrt z. B. in der Weise, dal in einen Rezi-
pienten ein Stick mit Phosphorschwefelkohlenstofflsg. getrankte Asbestpappe ge-
bracht wird, worauf der Rezipient mit Wasserstoff ausgewaschen wird; bei ver-
mindertem Gasdruck wird dann der Wolframfaden so lange auf helle Rotglut
erhitzt, bis er die gewiinschte Starke erreicht hat.

KI. 21f. Nr. 201462 vom 4/8. 1907. [5/9. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194468 vom 22/7. 1906; vgl. C. 1908. I. 1009.)

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung einer plastischen
Masse aus Wolframverbindungen. Das Verf. des Hauptpatentes wird nun in der
Weise ausgefuhrt, daR das Erhitzen des sauren Ammoniumwolframats so lange fortgesetzt
wird, bis die Temperatur auf 270° gestiegen ist. Das erhaltene Pulver wird dann
in Kleinen Portionen in sd. W. eingetragen, worauf die geklarte Lsg. im Vakuum
eingedampft wird, wonach eine glasartige, durchsichtige, farblose oder schwach ge-
farbte, in h. W. unverandert 1 M. erhalten wird, die durch viel k. W. hydrolytisch
gespalten wird. Bei der Darst. der M. muB die B. von Ammoniummetawolframat
(groRe Oktaeder) womdglich vermieden werden, weil dieselbe die geschmolzene M.
beim Erkalten plétzlich zu einem steifen Krystallbrei erstarren 1ait, der sich nicht
gut zu homogenen Faden verarbeiten 1&Rt. Dieses Metawolframat entsteht be-
sonders bei zu starkem u. zu langem Erhitzen des normalen Ammoniumwolframats,
und wenn dabei Luft zutreten konnte; auch scheint die Anwesenheit von Spuren
der fixen Alkalien die B. des Metawolframais zu beginstigen. Das Ammonium-
wolframsaurehydrogel 1aB8t sich in h. W. gel. leicht zu diinnen Federn ausspritzen;
auch kann man es zusammen mit einem Wolframoxyd, z. B. dem blauen (W,0s
oder WaQOg oder beide zusammen) verarbeiten, was verschiedene Vorteile bietet.

KI. 22a. Nr. 201213 vom 15/6. 1906. [31/8. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 169732 vom 6/12. 1903; vgl. C. 1906. I. 1810.)
Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung substantiver, auf der Faser oder in Substanz weiter diazotierbarer Polyazo-
farbstoffe. Das Verf. des Hauptpatentes wird dahin abgeandert, daf man die dort
als zweite Komponente verwendete 2,5-Aminonaphthol-7-monosulfosaure, bezw.
2,5-Aminonaphthol-l,7-disulfosdure durch die folgenden Komponenten ersetzt: Amino-
benzoyl - 2 -amino-5-naphthol - 7-monosulfosaure, Aminobenzoyl -2 -amino-8-naphthol- 6-
monosulfosdure, Aminobenzoyl-2-amino-5-naphthol-I, 7-disuifosdure, Aminophenyl-1,2-
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naphthimidazol-5-oxy-7-sulfosaure,Aminophenylnaphthathiazol-5-oxy-7-sulfosdure. Man
erhalt auf diese Weise Farbstoffe, die auf ungeheizte Baumwolle gefarbt, diazotiert
und mit /9-Naphthol entwickelt Farbungen von orange bis blauroter Nuance
liefern, die sich durch Klarheit des Tones, bemerkenswerte Sdureechtheit und zum
Teil durch eine ganz hervorragende Waschechtheit durch letztere besonders auch
vor den Farbstoffen des Hauptpatentes und denen des Patentes 151017 (vgl. C.
1904. 1. 1381) auszeichnen.

KI. 22». Nr. 201377 vom 7/12. 1907. [5/9. 1908].

Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vormals Joh. End. Geigy, Basel,
Verfahren zur Herstellung von chromierbaren o-Oxydisazofarbstoffen. Zu wertvollen
0-Oxydisazofarbstoffen gelangt man, wenn man m-Amino-p-kresol, welches in der
Hydroxylgruppe durch den Arylsulforest geschitzt ist, mit Diazoverbb.,
insbesondere mit Diazosulfosduren der Benzol- oder Naphthalinreihe kuppelt, die so
erhaltenen Aminoazofarbstofle sodann weiter diazotiert, mit Azokomponenten ver-
einigt und zum Schluf? durch verseifende Mittel die Arylsulfogruppe abspaltet. Die
so erhaltenen Farbstoffe zeichnen sich neben vorziglichen Echtheitseigenschaften
ihrer chromierten Farbungen durch stark nach Grin hinueigende Nuancen aus.
So ist der Farbstoff, welcher aus dem Farbstoff: Sulfanilsaure -f- m-Amino-p-kresol-
toluolsulfoester -|- /?-Naphthol erhalten wird, bereits ein ausgesprochenes Blaugrin.
Der zur Verwendung gelangende p-Tolylsulfo-m-aminoparakresolester wird durch
Reduktion des entsprechenden Nitro-p-kresolesters hergestellt; er krystallisiert aus
A. in sternformig gruppierten, glasglanzenden, prismatischen Krystallen, F. 78°.

KI. 39b Nr. 201214 vom 14/7. 1905. [5/9. 1908].

Julius Kéthe, Koéln-Deutz, Verfahren zur Herstellung plastischer Massen aus
Casein. Zur Herstellung einer auch in getrocknetem Zustande die Plastizitat bei-
behaltenden plastischen M. aus Casein wird frisch gefdlltes oder auch getrocknetes
Casein oder auch trockenes Handelscasein mit konz. Schwefelsdure oder Chlor-
sinklésung zu einem zédhen Schleim verrieben, worauf die S. oder das Chlor-
zink mit W. ausgewaschen wird. Die so erhaltene M. laR3t sich in Ublicher Weise
unter Zusatz von W., Glycerin oder Alkoholen durch Druck mit oder ohne Er-
warmen pressen und mit Formaldehyd hérten, und man erhéalt unter Zusatz der
Ublichen Fullmittel Horn-, Elfenbein-, Ebenholz-, Schildplatt-, Hartgummi-, Celluloid-
etc. Ersatz, der sich durch groRe Harte und Elastizitat ausgezeichnet.

KI. 78c Nr. 201215 vom 17/12. 1902. [4/9. 1908].
Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von gelatindsen
Nitrocellulosepulvern. Eine Herabminderung der Verbrennungstemperatur bei gleich-
zeitiger Erhdhung der Triebkraft u. der Lagerbestéandigkeit von gelatindsen, rauch-
losen Pulvern aus Nitrocellulose oder aus dieser in Mischung mit Nitroglycerin wird
nun durch einen Zusatz von Cyanamid, bezw. Dicyandiamid oder Tricyantriamid,

Melamin zu einer der vorgenannten gelatinésen Mischungen erzielt.

KI. 78c. Nr. 201306 vom 29/9. 1906. [4/9. 1908].

Julius Eudeloff und A. & W. AUendorff, Schonebeck a E., Verfahren zur
Herstellung eines besonders flr Granat- und Torpedofullungen geeigneten Sprengstoffs
aus Trinitrotoludl und Sauerstofftragern. Das wesentliche dieses Verf. besteht darin,
daR man als Bindem ittel fur das Trinitrotoludl und die diesem beizumiechenden
Sauerstofftréager ein aus Nitrokohlenxcasserstoffen und Nitrocellulose hergestellte
Gelatine verwendet, wodurch es gelingt, eine innige Mischung von einer D. bis
zu 2,5 herzustellen; zweckmafig wird zunéchst das Trinitrotoluol mit der Gelatine
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gemischt n. allmahlich auf etwa 82° erwarmt, worauf der oder die Sauerstofftrager
zugesetzt werden. Besonders bewéhrt haben sich folgende Misschungen: ls-/o0
gelatiniertes Dinitrotoluol (0,6 Kollodiumwolle), 14°/0 Trinitrotoluol u. ss-/0 Kalium-
chlorat, bezw. 60°/0 Kaliumchlorat und s% Bleinitrat.
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