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Apparate.
S. M. Revington u. I. G. Rankin, Ein einfach konstruiertes Wasserstrahlge-

blase. Der App. besteht aus einer Glasflasche von ca. 4 1 Fassungsvermdgen, die
durch einen vierfach durchbohrten Korkstopfen verschlossen ist; durch denselben
hindurch fihren zwei heberartig gebogene Glasréhren zum AusguB, ein drittes
Kohr dient zum Ableiten der Luft, wogegen in der vierten Durchbohrung ein
weites, kurzes, in der Mitte verengtes Glasrohr angebracht ist, in welches das W.
aus der Leitung in der Weise eintritt, da es auf die Seitenwand des Rohres uber
der Verengung aufstromt. (Chem. News 96. 259—60. 29/11. 1907.) Henle.

W. Gaede, Verbesserung an der rotierenden Quecksilberluftpumpe. Die vom Vf.
konstruierten rotierenden Porzellanquecksilberluftpumpen (Physikal. Ztschr. 6. 758;
C. 1906. I. 1) zerbrechen leicht, wenn man nach dem Evakuieren unvorsichtig
Luft in die Pumpe treten 1aBt, u. das Quecksilber auf beiden Seiten in dem engen
Kanal zwischen den beiden Porzellanwénden der Trommel hochsteigt. Ein Ersetzen
des PorzellangefaRes durch Eisen empfiehlt sich nicht. Versieht man aber den
&uBeren Porzellanmantel der Trommel mit Sicherheitséffnungen, die durch ein um
den Trommelumfang gelegtes Gummiband gemeinsam geschlossen gehalten werden,
so kommt die schédliche StoRwrkg. nicht zustande. Die Gummiventile beeinflussen
die Erzeugung der extrem hohen Vakua nicht. Ferner ist die Reinigung der
Trommel jetzt erleichtert, und sind die Kanéle noch weiter verengt, so daR die
Gefahr, Luft aus dem Vorvakuum in das Vakuum zu verschleppen, geringer ge-
worden ist. Bezugsquelle: E. Leyboid Nachf., Kéln a/Rh. (Physikal. Ztschr. 8.
852—53; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 639-41. 15/11. [18/9.*] 1907. Freiburg i/B.-
Dresden.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Oudenampsen, Destillieren im Vakuum. Aus einem grofen, im Luftbade
stehenden Rundkolben A, in den man durch eine Glasrohre mit HahnVerschluf
immer neue Destillationsflissigkeit saugen kann, geht das Destillat in einen zweiten
ebensolchen,”aber gekihlten Rundkolben B Uber, der durch einen RuckfluBkihler
hindurch mit der Luftpumpe in Verb. steht. AuBerdem ist dieser Kolben B noch
mit einem dritten Kolben G durch Hahnglasréhre verbunden, um Fraktion fir
Fraktion aus ihm entfernen zu kdnnen, ohne den Apparat auseinander nehmen zu
miissen. Man schlieBt zu diesem Zwecke alle Offnungen am Kolben G und offnet
den Verbindungsbahn nach B. Dadurch wird auch Kolben C evakuiert und das
Destillat aus B beim Abstellen der Luftpumpe und Offnen des Hahnes bei A von
der &uReren Luft nach G gedriickt. Aus C I&Rt es sieh auf einfache WeiBe her-
aushebern. (Pharmaceutisch Weekblad 44. 1378—80. 23/11. [Okt.] 1907. Zutphen.)

Leimbach.

C. Fredenhagen, Ein fahrbarer Begulienciderstand fiir Laboratoriumszwecke.

Der Regulierwiderstand besteht aus 21 hintereinander geschalteten Einzelwider-
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standen, die auf 5 Gruppen so verteilt sind, dal die Summe der Widerstande einer
Gruppe gleich einem einzelnen Widerstande der vorhergehenden Gruppe ist; die
Gruppen enthalten daher 5 Widerstdnde zu jo 0,05, 4 zu 0,25, 4 zu 1, 4 zu 4 und
4 Widerstdnde zu 16 Ohm. AuRerdem ist der letzte Widerstand jeder Gruppe
durch angeldtete Kupferdrédhto in 4 oder 5 Unterabteilungen geteilt, die durch be-
sondere Kurbeln kurz geschlossen werden kénnen. Der Vorteil dieses Systems
gegenliber den gewdhnlichen Dekadeneinteilungen beruht auf der empfindlichen
Regulierfahigkeit bei relativ kleiner Zahl von Einzelwiderstduden und geringem
Gesamtgewicht. Die Widerstdnde sind aus Nickelin; die gréReren koénnen direkt
au die Lichtleitung von 220 Volt angelegt, die kleinsten bis 100 Amp. bean-
sprucht werden. Der Widerstand ist gesetzlich geschiitzt und wird von A. Dorn-
feid, Leipzig, angefertigt. (Ztschr. f. Elektroehem. 13. 749—51. 22/11. [Oktober.]
1907. Leipzig. Theor.-Phys. Inst.) Sackur.

A Stroman, Ein Demonstrationselement und eine Spannungsbatterie. Vf.

ein Cu-H,S04Zn-Element mit leicht verstell- und verschiebbaren, auch gegen Kohle-
und Pb-Platten auswechselbaren Metallplatten konstruiert. Uber dem aus festen
Stangen hergestellten, nur beim Einstecken eines Messingstopsels tatséchlich ge-
schlossenen SchlieBbogen steht eine Magnetnadel, unter ihm héangt ein Magnet.
Mit diesem Element und einer entsprechenden Batterie entwickelt Vf. die Grund-
begriffe des elektrischen Stromes. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 20. 361—64.
Nov. 1907. Friedberg in Hessen.) Leimbach.

F. Lowe, Uber einen Spektralapparat mit fester Ablenkung. Ein Spektralapp.
mit unbeweglichem Fernrohr hat fiir viele Versuchsanordnuugen groRe Vorteile.
Das Prismensystem lenkt, wenn es gedreht wird, der Reihe nach jede Farbe um
denselben Betrag ab. Als Prisma empfiehlt sich das ABBEsche mit einer inneren
totalen Reflexion. Es werden zwei solche Prismen mit konstanter 60°-Ablenkung
verwendet. Dadurch wird die Dispersion verdoppelt, und ist das Fernrohr bei
richtiger Anordnung der Prismen dem Kollimator parallel. Fir ultraviolettes Licht
mussen zweiteilige Quarzprismen nach Straubel verwendet werden, die voll-
kommen frei von Doppelbrechung sind. Der ,festarmige Spektralapparat* vereinigt
in sich einen Monochromator, ein Spektroskop u. einen Spektrographen. (Physikal.
Ztschr. 8. 837—40. 15/11. [17/9.*] 1907. Jena-Dresden.) W. A. ROTH-Greifswald.

Allgemeine und physikalische Chemie.

ha

D. Vorlander, Uber Polymorphie der Flissigkeiten. Da der krystallinisch

flissige Zustand chemisch-konstitutiver Natur ist, liegt die Annahme nahe, daR die
verschiedenen fl. Formen sterecisomer sind. Doch trifft dies nicht zu. Der
krystallinisch-flussige Zustand geht durch Verzweigung des Molekils verloren.
Mannigfache Verss., krystallinisch-fliissige Acetylenderivate darzustellen, miRlingen;
schlieBlich gelingt es bei den Acylderivaten des Dioxytolans: das Diacetat des Di-
oxytolans ist monotrop-krystallinisch-flussig, das Dibenzoat enantiotrop-krystallinisch-
flussig (I. F. 214°, 1l. F. 254°). Die Tolanderivate unterscheiden sich in ihren
Eigenschaften kaum von den Stilbenderivaten; d. h. der Ubergang von der zwei-
fachen zur dreifachen Bindung wird am krystallinisch-flussigen Zustand nicht be-
merkbar. Stereoisomerie nach Art der Fumar- und Maleinsaure kann fur die Er-
klarung der krystallinisch-flissigen Modifikation nicht in Frage kommen.

Zu einem d&hnlichen negativen Resultat fihrt die Unters, der DE. (gemeinsam
mit B. Specht). Anisalaminozimtsure&thylester wird zwischen 86 und 145° im
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amorph-flissigen, in zwei krystallinisch-flussigen u. im krystallinisch-featen Zustand
auf seine DE. untersucht. Die Zahlen schwanken wenig: zwischen 95 u. 145° nur
zwischen 4,97 u. 5,40, wahrend sich chemisch-konstitutive Anderungen sonst ent-
schiedener auspragen. 2 Ubergangspunkte amorph-fliissig : krystallinisch-fliissig I,
sowie krystallinisch-fliissig | : Il bei 138 und 117° treten in den Dielektrizitéts-
konstanten hervor, indem Anderungen um etwa 0,2 auftreten. Der Ubergangspunkt
kryatallinisch-flusBig Il : krystalliniseh-fest (108°) macht sich nicht bemerkbar. Der
Vf. schlieBt aus der Kleinheit dieser Anderungen, daR der Kdrper im amorph-
flussigen u. krystallinisch-flussigen Zustand die gleiche chemische Konstitution hat.

Eine grofe Zahl von optischen Beobachtungen deutet darauf hin, daB wahr-
scheinlich alle anisotrop-flussigen Krystalle optisch einaehsig(tetragonal oder hexa-
gonal sind, wahrend dieselben Verbb. im krystallinisch-festen Zustand meist mono-
klin oder rhombisch sind. Die krystallinisch-flissigen Kérper haben also meist einen
hoheren Grad von Symmetrie als die entsprechenden krystallinisch-festen. Ferner
haben sie im weiteren Sinne eine Art von Isomorphie miteinander: die lineare
Struktur. — Bei aromatischen Verbindungen begegnet man 2 Hauptformen: Krystall-
tropfen u. fl. Stdbchen, bezw. Blattchen; zur ersteren Gruppe gehdren die krystal-
linisch-flussigen Carbonséureester. Die Zimtsdureesterderivate haben ein besonders
hohes Krystallisationsvermdgen. Eine Gruppe von ihnen zeigt die Erscheinung der
Isodimorpbie (zahflissige Stdbchen u. dinnflussige Tropfchen). Beim Benzoat des
Oxybenzalaminozimtséureathylesters scheinen drei krystallinisch-flissige Phasen auf-
zutreten. Ersetzt man die Athylgruppe durch Methyl, so dndern sich vielfach die
Erscheinungen wesentlich. Die Gruppen: N N, GH' -N, N— N, CH— N kdnnen

NO/
sich vielfach isomorph vertreten. Bei den krystallinisch-fliissigen Substanzen zeigt
sich die Morphotropie darin, dafll die Molekile eine geringere oder gréRere Tendenz
haben, in den krystallinisch-flissigen Zustand Uberzugehen u. darin zu verbleiben.
Mit der chemischen Zus. &ndert sich das Existenzgebiet der krystallinischen FI.,
wie an mehreren Tabellen (s. Original) gezeigt wird. Bei FIl. sind die Verhdltnisse
beziglich der Isomorphie und Morphotropie &hnlich wie bei festen Kdérpern.

Aus dem Jcrystallinisch-flissigen Zustand eines Benzolderivates kann man un-
bedenklich auf die Parasubstitution schlieRen, wie an zahlreichen Beispielen
gezeigt wird (s. Original).

Das Hydroxyl des fur sich nicht krystallinisch-flussigen Cholesterins hat in den
krystallinisch-flussigen Acetyl- und Benzoylverbb. Ahnlichkeit mit einem Phenol-
hydroxyl.

Es gibt krystallinisch-fliissige Substanzen, welche in der Hitze bei Atmosphéaren-
druck keinen zweiten F. haben, weil sie vor dem vélligen zweiten Schmelzen im
krystallinisch-flissigen Zustand sublimieren (Dinitrodibenzal-p-phenylendiamin Uber
dem Gebl&se zwischen zwei Deckglasern). Fillt man den Baum zwischen den
beiden Glasern ganz mit geschmolzener und wieder erstarrter Substanz und erhitzt
nur die Mitte, so steht hier die Fi. unter dem hohen Druck des eigenen Dampfes;
in diesem Fall wird der Kl&rungspunkt erreicht. Andere FII. sublimieren deutlich
vor Erreichung des zweiten F. Auf keinem Gebiete besteht zwischen dem festen
u. fl. Aggregatzustand ein wesentlicher Unterschied. (Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 40.
4527—37.23/11. [17/10.] 1907. Halle a/S. Chem.Inst. d.Univ.) W. A. EoTH-Greifswald.

D. Vorldnder, Systembestimmung und Achsenbilder fliissiger Krystalle. Eine
Eeihe von bisherigen Beobachtungen sprechen dafir, daR die fl. Krystalle optisch-
einachsig sind. Diese Beobachtungen betreffen: 1. die Doppelbrechung; 2. die
Krystalltropfen der p-Azoxyphenoléther, die abgerundete Kanten u. Fldchen zeigen,
sind nach den Abbildungen in Lenmanns Buch optisch einachsig; 3. die Aus-
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l6schung ist gerade und die Ausléschungsrichtung parallel der Hauptachse; 4. die
fl. Krystalle von Azoxybromzimtséureester hat Vf. kirzlich (Ztschr. f. physik. Ch. 57.
363; C. 1907. 1. 340. 1775) als fl. Krystalle mit geraden Kanten u. Winkeln er-
halten: unter bestimmten Bedingungen konnte er vollig entwickelte fl. Bipyramiden
mit quadratischen Basen unterscheiden, die sehr wahrscheinlich dem tetragonalen
System angehdren und optisch einachsig sind.

AuBerdem ist es dem Vf. nunmehr gelungen, von den fl. Krystallen des Anisal-
aminozimmtsdureester im konvergenten polarisierten Licht Achsenbildcr zu erzeugen,
u. zwar entsteht heim Ubergang vom isotropen in den dunkelanisotropen Zustand
ein schwarzes Kreuz mit konzentrischen, farbigen Ringen, ganz analog wie hei
optisch einachsigen Krystallen. Allerdings 6ffnet sich das Kreuz schon bei geringer
Drehung des Objekts. Diese Achsenbilder bilden einen neuen Beweis dafir, dai
hier wirklich fl. Krystalle vorliegen, und daR dieselben einachsig sind. (Ztschr.
f. physik. Ch. 61. 166—70. 26/11. [Sept.] 1907. Halle a. S.) Brill.

C. V. Raman, Die Krimmungsmethode zur Bestimmung von Oberflachen-
spannungen von Flussigkeiten. Nach Lord Kelvin kann man aus dem Krimmungs-
radius an der tiefsten Stelle eines hangenden Tropfens die Oberflachenspannung
berechnen; hierzu ist die Kenntnis der x, y-Koordinaten verschiedener Punkte der
Oberflache notwendig. lhre Ausmessung gelingt genau u. bequem, wenn man den
h&ngenden Tropfen auf eine Platte photographiert, die vorher mit einem Koordi-
natensystem versehen ist. Fir reines destilliertes Wasser von 30° ergab sich auf
diese Weise eine Oberflachenspannung von 76 Dynen/ccm. H all (Philos. Magazine
1893) hatte den abweichenden Wert 71,3 angegeben. (Philos. Magazine [6] 14.
591—96. Nov. 1907. Pbysical Lab. Presidency College. Madras.) Sacktjr.

Andre Mayer, G. Schaeffer und E. Terroine, EinfluR der Eeaktion des
Mediums auf die GroRe kolloidaler Teilchen. Vff. zeigen, daR der Zusatz einer Spur
Alkali die Wrkg. hat, kolloidale Teilchen in einer positiven Lsg. zu vergréfern, in
einer negativen zu verkleinern. Der Zusatz von SS. wirkt umgekehrt. Die Ver-
groRerung laRt sich nachweisen aus dem Ubergang einer stabilen Lsg. in eine un-
stabile Suspension mit schlieBlicher Ausscheidung, aus dem optischen Verhalten
gegentiber dem einfallenden u. diffus zerstreuten Licht u. aus den Erscheinungen
im Ultramikroskop. Vff. machen ihre Beobachtungen an kolloidalen Metalllsgg. —
VergroBerung durch Zusatz von SS. — an As&S3 u. HgS, die sich ebenso verhalten,
wahrend in Ferrihydroxydlsgg. Alkali die VergroRerung hervorruft. Auch Seifen,
Farbstoffe und Indicatoren, Alkaloide, Starke, Eiweiff u. Emulsionen von Lecithin,
Mastix usw. zeigen gleiches Verhalten. Auch wenn man negativ kolloidale Lsgg.
mit Alkali oder positiv kolloidale Lsgg. mit S. versetzt der Dialyse unterwirft, 14t
sich die Vergroerung bi3 zur Ausfdllung erzielen. Wenn man die elektrische
Polaritdt eines Kolloids in einer Lsg. kennt, kann man demnach wissen, ob eine
saure oder alkal. Rk. des Mediums den kolloidalen Zustand haltbarer macht. (C.r.
d. I’Acad. des Sciences 145. 918—20. [25/11. 1907.*].) LO6R.

Rudolf Hoher, Zur Kenntnis der Neutralsalzwirkungen. In sehr eingehenden
Versuchsreihen, deren Wiedergabe auszugsweise nicht angéngig ist, wird gezeigt,
dall die Neutralsalzwrkgg. in homogenen und kolloidalen Systemen hochgradig ab-
héngig sind von der Reaktion der Systeme. Bei saurer Rk. ist die Stufenfolge der
einzelnen Kationen u. Anionen, welche den Grad ihrer Wrkg. bemil3t, gerade um-
gekehrt, wie bei alkal. Rk. Bei saurer Rk. lautet die Stufenfolge: Cu<[Rb<[K<[
Na<[Li und SOt<[CI<([Br<[J, bei alkal. Rk. lautet sie: Li<[Na<[K<Rb<”Cs und
J<CBr<CCI<SOv Bei anndhernd neutraler Rk. kommen gelegentlich unregelméiige
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Beihen vor, welche als Ubergangsreihen zwischen den genannten Endreihon aufzu-
fassen sind. Die Verss. beziehen sich auf Ovalbumin, Serumalbumin, Lecithin, auf
die Sdurekatalyse u. die Esterverseifung u. auf Loslichkeitsbeeinflussungen. (Beitr.
z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 35—64. Dez. 1907. Zirich. Physiolog. Inst. d. Univ.)

L 6b.
H. Bechhold, Ultrafiltration. (Biochem. Ztschr. 6. 379—408. — C, 1907. II.
661. 1374.) Bona.

Morris W. Travers, Uber Adsorption und Okklusion. Die Natur der soge-
nannten festen Phase. Gelegentlich der Arbeit von Freundutich (Ztschr. f. physik.
Ch. 57. 385; C. 1907. I. 441) resumiert Vf. seine, in seinen Arbeiten Uber Adsorp-
tion (cf. Proc. Boyal Soe. London 78. Serie A. 9; C. 1907. Il. 571) ausgesprochene
Theorie der Adsorption und Okklusion. Er nimmt an, dafl (vielleicht infolge B.
abnormer Oberflachenbedingungen) der Stoff in der festen Phase, in einer
amorphen Substanz, geldst wird, und daR Diffusion des gel. Stoffes in den
festen Korpern stattfindet, die zur B. einer schlieflich stationdren Diffusionsséule
fuhrt. FOr solche Lsgg. darf der Ausdruck ,feste Ldsungen“ nicht angewendet
werden, vielmehr sollte dieser Ausdruck streng auf isomorphe Gemische beschrankt
werden, d. h. auf homogene Gemische, die selbst krystallinisch sind, und deren Be-
standteile &hnliche KryBtallform besitzen. Adsorption erfolgt aber nur durch Lsg.
in einer amorphen Substanz.

Diese Anschauung (ber Adsorption stimmt mit allen bisherigen Beobachtungen
Uberein. Die Adsorption von Wasserdampf, Farbstoffen usf. durch Baumwolle,
Wolle etc., die Adsorption von Gasen durch Holzkohle oder durch Palladiumblech
folgen alle dhnlichen Exponentialgesetzen u. lassen sich, ebenso wie die Adsorption
von Helium und anderen Gasen in Mineralsubstanzen, durch B. einer Lsg. in dem
amorphen Stoff erkldren. Damit stimmt (berein, da das Absorptionsvermdgen von
Holzkohle um so geringer wird, je hoher sie erhitzt wird, wahrscheinlich weil durch
das Erwdrmen die amorphe (gewissermafRen fl.-starre) Substanz in eine krystalli-
nische Form Ubergefiihrt wird. Etwas komplizierter liegen die Verhdltnisse bei der
Adsorption von Stoffen aus Lsgg. durch Ndd. wahrend der Fallung. Bariumsulfat
z. B. fallt amorph aus, aber die Adsorption von gleichzeitig anwesendem Fe-Salz
erfolgt nicht rasch genug vor dem Krystallinischwerden, also nicht bis zum Gleich-
gewichtspunkt.

Der EinfluR der Temperatur auf die Adsorption ist durchaus nicht gering, wie
Freundlich behauptet, sondern entspricht, z. B. bei Gasen, fur méaRig hohe Tempe-
raturen dem HENRYschen Gesetz. Auch ist es nicht richtig, daB, wie Freundlich
behauptet, die Adsorption von der Natur des absorbierenden Materials unabhé&ngig
ist. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 241—48. 26/11. [Mai.] 1907. Kalkutta.) Brill.

H. Freundlich, Bemerkungen zu der Abhandlung von M. W. Travers: ,,Uber
Adsorption und Okklusion*, (cf. vorstehendes Bef.) Vf. stellt richtig, dal er nie-
mals behauptet hat, dal die Adsorption von der Natur des adsorbierenden Materials
unabhdngig sei, sondern nur, daR die Beihenfolge, in der verschiedene Stoffe ad-
sorbiert werden, von der Natur de3 festen Kdorpers unabhéngig ist. Von dieser
Begel sind Ausnahmen wohl méglich, ihro allgemeine Giltigkeit aber ist durch die
Arbeiten von FREUNDLICH und LOSEV (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 284; C. 1907.
Il. 271) bewiesen worden. — Was den Temperatureinfluf betrifft, so gibt Vf. zu,
daB derselbe betréchtlich ist, und er zeigt, daR die Temperaturabhangigkeit fir die
Adsorption von Essigsdure in wss. Lsg. durch Kohle ungeféhr dieselbe ist wie die
der Adsorption von CO,-Gas durch Holzkohle, was wieder die véllige Analogie
zwischen den Adsorptionserscheinungen von Gasen mit denen in Lsgg. bestétigt
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Was die Theorie der Adsorption anbelangt, so stimmt Vf. der Ansicht Teaveks
zu, dall es sich um B. von Lsgg. in der festen Phase und um Oberflaéchenvorgénge
handelt. Nur glaubt er im Gegensatz zu Teavebs, dafll fir gewdhnlich die Ober-
flachenverdichtung das Wesentliche ist und die B. von ,festen Lsgg.” nur sekundar
in Betracht kommt, und erst bei héheren Temperaturen auch die Ldsungsvorgénge
in den Vordergrund riicken (daher dann z. B. bei 100° das Adsorptionsgleichgewicht
fur Holzkohle-CO, sich langsamer einstellt). (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 249—54.
26/11. 1907.) Bbill.

W alter P. W hite, Spannungsmessungsschaltung, insbesondere fiir hohe Tempe-
ratur und thermoelektrische Arbeit. Die Schaltungaanordung ist so getroffen, daf
Schnelligkeit und Genauigkeit der Ablesung gesichert sind, wie sie bei der Beob-
achtung von Silicatschmelzen notwendig u. durch Pyrometer u. Widerstandsthermo-
meter nicht zu erreichen sind, wahrend Thermoelement mit Spannungsmessung
zum Ziele fihren. Wichtig ist flr konstante Galvanometerempfindlichkeit durch
Einschaltung von konstantem Widerstand in den NebenschluB des Spannungs-
messers zu sorgen. Die Gesamtsehaltung und deren Begriindung wird im Original
ausfihrlich behandelt. (Sonderabdruck aus Physical Review 25. 334—52. Nov. [3/6.]
1907. Washington. Cabnegie Inst. Geophysic. Lab.) Meussek.

Ch. M. Van Deventer u. H. Van Lummel, Aluminium und die Spannungs-
reihe. Wahrend man nach 1893 in der Spannungsreihe der Metalle das Al dem
Zn folgen lieR, schreibt man die Reihe seit den Arbeiten Neumanns (Ztschr. f.
physik. Ch. 14. 217; C. 94. Il. 143): Mg, Al, Mn, Zn etc. Auch nach Unterss.
der Vff. spricht das chemische Verhalten des amalgamierten Al dafir, ferner die
Stromstarke einer Zn-Saure-Al-Zelle, die auf den EinfluR eines halbisolierenden
Héautchens hinweist, und die Stromrichtung bei Verwendung von verschiedensten
Metallelektroden, darunter auch Elektroden aus amalgamiertem und nicht amalga-
miertem Zn. Vff. erkldren das anormale, elektrische Verhalten des Al mit dem
Prinzip des durchldssigen lIsolators, als welcher das Oxydhdutchen um das Metall
wirkt, und der dadurch bedingten Anderung in den verschiedenen Potentialabféllen
des Systems. Wie durchldssige Isolatoren wirkten auch Athyl- und Propylalkohol
mehr oder weniger mit W. und S. verunreinigt, durch deren Verwendung als Zellen-
flissigkeiten es z. B. gelang, das normale Stromverbalten zwischen Mg u. Zn um-
zukehren. Einem Tkermostrom kann man diese Umkehrung nicht zuschreiben.
(Chemisch Weekblad 4, 771—81. 23/11. [Sept.] 1907. Weltevreden.) Leimbach.

Julian Zedner, Die Nickeloxydelektrode im Jungner-Edison- Akkumulator.
Einige Bemerkungen zu der Abhandlung des Herrn F. Foerster Uber die Vorgéange
im Eisen-Nickelsuperoxydsammler. (Vergl. Ztschr. f. Elektroehem. 13. 414; C. 1907.
H. 570.) Vf. hdlt im Gegensatz zu Foebbtee (Ztschr. f. Elektroehem. 11. 809; 12. 463;
C. 1906. 1,17; 1. 583) an der Anschauung fest, daR die Uberladungserscheinungen an
der Nickeloxydelektrode auf einer ,Konzentrationspolarisation* und nicht auf der
B. von NiOj beruhen. Auch zur Best. des Wassergehalts der Elektrode ist die vom
Vf. benutzte physikalisch chemische Methode der analytischen vorzuziehen. SchlieR3-
lich ist auch der FOEBSTEBsche Beweis, dall die 2. Entladungsstufe auf die B, eines
zwischen NisOs und NiO liegenden Oxyds, u. nicht auf Sauerstoffbeladung zurlick-
zufihren sei, nicht als gelungen zu bezeichnen. (Ztschr. f. Elektroehem. 13. 752
bis 755. 22/11. [3/11.] 1907.) Sackub.

A Lob, Eine Deutung der sogenannten Wechselstrompassivitdt. Le Branc u.
L6B hatten beobachtet (Ztschr. f. Elektroehem. 12. 79; C. 1906. I. 728), dal ge-
gluhte und dann abgeschreckte Cu-Platten durch Wechselstrom weniger aufgeldst
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wurden, als geschmirgelte, und hatten diese Erscheinung auf eine Passivitat der
Elektrode zuriickgefuhrt. Der Elektrodenverlust stellt sich jedoch als Differenz
zwischen der Auflésung und der durch den entgegengesetzten Stromstofl hervor-
gerufenen Abscheidung dar, er wird daher auch durch eine vermehrte Ahscheidung
verringert. Diese vermehrte Metallabscheidung kann durch eine Erh6éhung der
Uberspannung der Elektrode gegen Wasserstoffabscheidung erklart werden, u. tat-
sdchlich ruft eine Amalgamierung der Elektrode hei Cu, Zn und Pb, die nachweis-
lich mit einer VergréRerung der Uberspannung verbunden ist, eine Erhohung der
scheinbaren Passivitdt hervor. AuBerdem nimmt die Passivitdt mit abnehmender
Weehselzahl ab, wahrend gleichzeitig die mit der Uberspannung verkniipfte Metall-
abscheidung gegeniiber der Auflésung in den Hintergrund tritt. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 13. 789—90. 6/12. [11/11,] 1907. Pforzheim.) Sackub.

Bertram 3). Steele, Uber die Elektrolyse von Salzlosungen in flissigem Schweflig-
saureanhydrid bei niederen Temperaturen. (Vgl. Steele, MC Intosh, Proceedings
Chem. Soc. 19. 220; C. 1904. I. 72; Mc Intosh, Steele, Proc. Royal Soc. London
73. 450; C. 1904. Il. 398; Magbi, Atti B. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 171;
C. 1907. I. 1381). Der Vf. gelangte bei der Elektrolyse von Kaliumjodid in fl. SOt
zu folgenden Resultaten: 1. Wird eine fast geséttigte Lsg. von KJ in SO4zwischen
Elektroden aus dunnen Platindrdhten und mit einer Potentialdifferenz von zwischen
10 u. 20 Volt elektrolysiert, so wird im ersten Augenblick ein Strom von etwa 80
bis 100 Milliamperes erhalten. Der Strom beginnt unmittelbar u. rasch zu sinken
zu einem solchen von betrachtlich weniger als 1 Milliampere; mit einer Potential-
differenz von etwa 40 Volt tritt anscheinend Gasentw. ein (mdglicherweise Sd. von
SO,), und beim Unterbrechen des Stromes wird eine Polarisationsspannung von
Uber 1 Volt erhalten. — 2. Bei stdrkeren Platinelektroden féllt der Strom viel
langsamer, aber nach mehreren Stunden auf einen &hnlichen ganz tiefen Wert; in
diesem Pall ist eine Polarisationsspannung kaum wahrzunehmen. — 3. Ahnliche
Resultate werden mit Quecksilberelektroden erhalten, aber das Sinken des Stromes
ist nicht so markant. — 4. Mit Pt- u. Hg-Elektroden scheint der Strom, welcher
sehr verdnderlich und inkonstant ist, von der Vorbenutzung der Elektroden abzu-
h&ngen. — 5. Ein konstanter und kréftigerer Strom kann hei Anwendung von
Silber-, Kupfer- oder Eisenkathoden von groRer Oberflache erhalten werden.

6. An der Anode treten folgende Verdnderungen ein: bei einer Pt-Auode
Jod in Freiheit gesetzt und in der umgebenden Lsg. aufgeldst; bei einer Zinkanode
wird nicht J frei, und die Lsg. bleibt gelb gefdrbt, wahrscheinlich wird ZnJ, ge-
bildet u. in der Lsg. aufgeldst; bei einer Fe-Anode wird kein J frei, aber die die
Anode umgebende Lsg. wird schwarzgriin geférbt; bei einer Hg-Anode wird Mer-
curojodid gebildet u. als ein den Strom unterbrechender Beschlag auf der Elektrode
abgeschieden. — 7. An der Kathode treten folgende Verénderungen auf: bei Strémen
von 20 MilliampSres und daruber und einer Pt-Kathode wird ein dunkler, krystal-
linischer Nd. gebildet, welcher heim Trocknen in einer trockenen SO,-Atmosphére
weill wird; kleine Mengen von Schwefel sind diesem Absatz beigemischt. Der Ab-
satz hat sehr nahe die Zus. von Kaliumsulfit, ist in einigen Fdllen jedoch viel
reicher an SO, gewesen. Bei sehr schwachen Stromen ist die Pt-Kathode immer
mit der K,SOaVerb. bedeckt, enthdlt aber nur wenig, wenn tberhaupt, beigemengten
S, welcher indes in allen Féllen in der die Kathode umgebenden Lsg. gefunden
wurde. Die auBergewdhnliche Schnelligkeit, mit welcher der Strom nach den ersten
wenigen Momenten féllt, ist durch die Absetzung einer diunnen Schicht von isolie-
rendem S auf der Oberflaiche der Kathode zu erklaren. Die Absetzung des S wird
verhltet bei einer Ag- oder Cu-Kathode; hierbei scheidet sich ein schwarzer Nd.
auf der Kathode ab, der wahrscheinlich Ag,S oder CuS ist, welche beide Leiter

wird
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sind. — Eine AbscheiduDg von metallischem K an der Kathode war bisher nicht
mwahrzunehmen.

8. In allen Féllen wurde (mittels eines besonderen App.) ein Anwachsen des
Widerstandes der die Kathode umgebenden Lsg. gefunden. — In gleicher Weise,
wie das Freiwerden von H an der Kathode wahrend der Elektrolyse einer Lsg.
von KJ in H,0 anzusehen ist als Kriterium fur das Auftreten von Wasserstoff-
Kationen in der was. Lsg., zeigt das Freiwerden von Schwefel an der Kathode das
Auftreten von Schwefel-Kationen in einer Lsg. von KJ in SO, an, u. ebenso ist die
B. des K,SOs (? in diesem System analog der B. von KOH in der wss. Lsg.
Eine mdgliche Vorstellung der Verdnderungen geben folgende Gleichungen:

S::+ 40 = S; 4K+ 20" + SO, = 2K,S03

S und K,SOs setzen sich zusammen an der Kathode ab u. verringern die Leitfahig-
keit der Lsg. um die Kathode. — 9. Es wurden die Bedingungen fiir einen stén-
digen Strom ausgearbeitet u. ein besonderer App. zur Messung der lonengeschwin-
digkeiten in SO,-Lsg. konstruiert, sowie einige Vorverss. mit diesem App. ausge-
fahrt. (Chem. News 96. 224—25. 8/11. [29/10.] 1907. Faraday Soc.). Bloch.

Frederick L. Shinn, Uber die elektrische Leitfahigkeit von'Losungen in Athyl-
amin. Die spezifische Leitfahigkeit des verwendeten gereinigten Athylamins ist
ca. 0,4»I0-8 bei 0°. — Folgende Salze sind in Athylamin leicht Iéslich: 4m-
moniumchlorid (unter Entw. von NHS, Lithiumchlorid, Silbernitrat (unter starker

Warmeentw.). — Wenig l6slich in Athylamin sind: Ferrichlorid, Cadmiumjodid,
Silbercyanid, Quecksilbercyanid. — Unldslich sind: Zinnchlorir, Kaliumjodid,
Nairiumnitrat. — Die folgenden Salze reagieren beim Auflésen mit Athylamin

unter B. eines uni. Nd.: Kobaltochlorid, Bleibromid, Bleijodid und Bleinitrat.

Fir die Best. der Leitfdhigkeit in Athylamin kommen demnach nur die erst-
genannten drei Salze in Betracht. Die molekularen Leitfahigkeiten X sind fur
Verdiinnungen V: Silbernitrat fur V 0,934, X 9,062; fur VvV 7515, X 2,310. —
Lithiumchlorid fur V 0,511, X 1,920; fur V 0,867, X 2,384; fur V 95,67, X 0,191. —
Ammoniumchlorid fir F 0,95, X 4,198; fir V 78,76, X 0,255. — Die molekularen
Leitfahigkeiten nehmen also bis zu Verdlinnungen von etwa Vso-n. mit wachsender
Verdinnung ab. Von da an scheinen die 4-Werte wieder ein wenig zu wachsen,
doch dies ist wegen der groReren Messungsfehler unsicher.

Der Vergleich dieser Messungen mit den Leitfahigkeiten von Salzen in fl.
Ammoniak, Methylamin, Amylamin, Pyridin und Piperidin zeigt zundchst, daB die
Leitfahigkeiten des gleichen Salzes (AgNOs) in Athylaminlsg. kleiner sind als die
in Methylamin, aber noch etwa 10 mal gréRer als in den entsprechenden Lsgg. in
Amylamin. Geht man von den Lsgg. in fl. NHS aus und vergleicht sie mit den
Lsgg. in den homologen priméren Aminen, so zeigt sich, daf die Leitfdhigkeiten
abnehmen, und gleichzeitig, dal der Parallelismus zwischen molekularer Leitfahig-
keit und Verdiunnung, wie er in fl. NH3 beobachtet wird, sich beim Fortschreiten
in der homologen Reihe mehr und mehr umkehrt. Vf. glaubt, daR eine derartige
Anderung des Verhaltens eines und desselben Stoffes in verschiedenen Lésungs-
mitteln durch die elektrolytische Dissoziationstheorie nicht erklart werden kann,
und glaubt mit Kahtenberg, dal die Rolle des Ldsungsmittels bei dem Transport
des elektrischen Stromes eine gleich aktive ist wie die des gel. Stoffes. (Journ. of
Physieal Chem. Il. 537—41. Oktober [18/5.] 1907. Wisconsin. Univ. Lab. of Phy-
sical Chem.) Brill.

Jean Becquerel, Uber die magnetische Rotationsdispersion in der Gegend der
Absorptionsbander. Vf. hatte (Physikal. Ztschr. 8. 632; C. 1907. Il. 1652) aus der

>
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DE, und dem Verhdltnis der Ladung der Elektronen zu ihrer Masse die Gesamt-
ladung und die Gesamtmasse der verschiedenen Arten absorbierender Elektronen
berechnet. In der vorliegenden Arbeit zeigt Vf., dal man aus der Messung
der Verdnderung des magnetischen Drehungsvermdgens innerhalb der auf ein mag-
‘-netisches Feld empfindlichen Streifen auch auf andere Art, deren theoretische Be-
rechtigung durch Voigt (Ann. der Physik [3] 67. 345) erwiesen ist, die Dielektrizi-
tatskonstante berechnen kann u. gute Ubereinstimmung mit den auf friihere Weise
berechneten Daten erhélt. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 145. 916—17. [25/11. 1907*.].)
L ob.
W. G. Cady und H. D. Arnold, lber den elektrischen Bogen zwischen Metall-
elektroden. Steigert man zwischen Eisenelektroden allméhlich die Stromstarke, so
veréndert sich plotzlich bei einem gewissen kritischen Punkte das Aussehen des
Bogens; die genauere Unters, ergab, daB die erste Form des Bogens an die Ab-
wesenheit irgendwelcher Verdampfung an der positiven Elektrode geknipft ist.
Waihrend des Ubergangs von der ersten Form zur zweiten findet ein Sinken der
Klemmspannung statt. Auch bei Anoden von Kupfer und Silber wird ein &hnlicher
kritischer Punkt beobachtet, doch ist er nicht so leicht zu beobachten wie beim
Eisen. Die Stromspannungskurve hat bei beiden Formen des BogenB ein ganz ver-
schiedenes Aussehen. Oberhalb des kritischen Punktes, aber bei einer Stromstarke
von weniger als 2 Amp., beginnt das positive Ende des Bogens zu rotieren, so daf}
an der Anode ein leuchtender Bing entsteht. Gleichzeitig wird ein pfeifender Ton
wahrnehmbar. Diese Erscheinung ist durch einen periodischen Riekfall in die
erste EntladungBform zu erkldren. Die Ubrigen Einzelheiten der Unters, bieten
ausschlieBlich physikalisches Interesse. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 24.
383—411. Nov. [Juli.] 1907; Physikal. Ztsehr. 8. 890—906. Scott Lab. of Physics.
W esteyan Univ. Middletown. Conn.) Sackuk.

A. Joffe, Eine Bemerkung zum photoelektrischen Effekt. Die von P1ranck ge-
gebene Theorie der Warmestrahlung fiihrt zu der Vorstellung, daR die strahlende
Energie aus unteilbaren Elementen s besteht, die proportional der Schwingungszahl
v sind, also s = hv ist. Einstein, welcher diese Behauptung als eine notwendige
Voraussetzung der PLANCKschen Theorie hinstellte, hat auch auf eine mogliche
Prifung dieser Hypothese durch den photoelektrisehen Effekt hingewiesen. Es mii3ten
die Geschwindigkeiten der fortfliegenden Elektronen unabhéngig von der Licht-
starke sein und ihre kinetische Energie mit der Schwingungszahl des ausldsenden
Lichts linear wachsen. Vf. zeigt nun, dal die vor kurzem erschienene Arbeit von
E. Ladenbukg (Physikal. Ztsehr. 8. 590; C. 1907. Il. 1378) diese Folgerungen
sowohl qualitativ, wie auch quantitativ bestdtigt und gestattet das Wirkungs-
quantum auf eine neue Art zu berechnen. Vf. bekommt fir dasselbe eine etwa
halb so groe Zahl, wie die von Pi1anck berechnete. (Journ. Buss. Phys.-Chem.
Ges. 39. Physik. Teil. 248—52. 12/12. 1907, Petersburg.) V. Zawidzki.

J. Herweg, Uber die Herabsetzung des Funkenpotentials durch Bestrahlung der
Funkenstrecke mit Kathodenstrahlen. Durch Bestrahlung einer Funkenstrecke mit
Kathodenstrahlen und die hierdurch eintretende lonisierung des Gases wird das
Funkenpotential stets herabgesetzt, und zwar um so mehr, je starker die lonisation
ist. Doch (berschreitet die Herabsetzung einen bestimmten Grenzwert nicht.
Dieser Grenzwert ist erreicht, wenn innerhalb der Funkenstrecke die Stromstarke
sehr weit vom Séattigungsstrom entfernt ist, er ist abhdngig von der Natur des
Gases, das die Elektroden umgibt. In Wasserstoff kann das Funkenpotential
maximal bis auf 23t in Luft bis auf V,8 und in Kohlensdure bis auf '/, erniedrigt
werden. Das Elektrodenmaterial und die Funkenldnge sind bei kleinen Funken-
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strecken ohne EinfluB. Die Ergebnisse stehen mit der Theorie von Mie (Ann. der
Physik [4] 13. 857) Uber den Feldverlauf zwischen Platten in einem ionisierten
Gase in Einklang. (Ann. der Physik [4] 24. 326—50. 12/11. [3/9.] 1907. Greifs-
wald.) SACKUR.

J. A. Crowther, Uber die sekundare Rontgenstrahlung von Gasen und Dampfen.
Durch frihere Unteres., besonders von Barkia (Philos. Magazine [6] 5. 685; 7.
543; C. 1903. Il. 4) war festgeatellt worden, daR alle Gase heim Durchtritt von
Edntgenstrahlen eine Sekunddrstrahlung aussenden, und zwar proportional ihrer
eigenen Dichte. Da dieses wichtige Ergebnis nur an wenigen einfachen Gasen ge-
pruft worden war, unternimmt der Vf. eine umfangreiche Unters, Uber die Be-
ziehungen zwischen Primdr- und Sekundérstrahlung in verschiedenen Gasen und
Démpfen. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind im Beferat nicht wieder-
zugeben, zur Intensitdtsmessung diente ein WILSONsches Elektroskop. Die Ver-
suche wurden mit 17 verschiedenen Gasen und Dé&mpfen angestellt, und zwar
mit Luft, Wasserstoff, Helium, Ammoniak, Stickstoff, Sauerstoff, Stickoxydul,
Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Methylacetat, Tetrachlorkohlenstoff, Nickelkohlen-
oxyd, Arsenwasserstoff, Athylbromid, Athylenbromid, Zinnchlorid und Methyljodid.
Nur bei den einfachsten, wie N,, 0,, NH,, N,0, CO,, bestatigte sich das Gesetz
von der Proportionalitdt von Sekunddérstrahlung u. D. Die meisten Gase, u. zwar
alle, die Atome mit grolem Atomgewicht enthalten, senden betréchtlich stérkere
Strahlung aus, als ihrer D. entspricht. Es ergab sich, daB die Sekundérstrahlung
eines Gasmolekils die Summe der Strahlungen ist, die von den einzelnen Atomen
ausgehen. Fir eine gegebene Primérstrahlung ist die Sekunddrstrahlung nur ab-
hdngig von der M. der vorhandenen Atome, nicht von der ¢rt ihrer Vereinigung,
dem Gasdricke und anderen &uBeren Variablen. Je groéBer das Atomgewicht ist,
um so intensiver, aber auch um so absorbierbarer ist die Sekundérstrahlung. Im
allgemeinen ist das Verhéltnis der Intensitdten von Primér- u. Sekundé&rstrahlung
von der Intensitdt und Héarte der Primaérstrahlen unabhéngig. (Philos. Magazine
[6] 14. 653—75. Nov. [24/7.] 1907. Cavendish Lab. Cambridge.) Sackur.

E. Angerer, Ursprung der W&rmeentwicklung bei Absorption von Rdntgen-
strahlen. Bumstead glaubt gefunden zu haben (Philos. Magazine [6] 11. 292; C.
1906. I. 811), dal bei der Absorption von Edntgenstrahlen in Blei etwa doppelt so
viel Warme erzeugt wird wie in Zink. Vf. hat dieses Ergebnis nachgeprift u. es
nicht bestdtigen konnen. Zur Temperaturmessung dienten Thermosdulen, zuerst
aus Wismut-Antimon, spdter Eisenkonstantanelemente, die U-férmig gebogen waren,
so dal die geraden und die ungeraden Lotstellen bestrahlt werden konnten. Alle
Fehlerquellen wurden mdéglichst sorgfaltig ausgeschaltet, trotzdem durfte die be-
obachtete relative TemperaturBteigerung des Bleis um 0,8% gegen die des Zinks
unterhalb der MeRgenauigkeit liegen. (Ann. der Physik [4] 24. 370—80. 12/1.
[25/9.] 1907. Wirzburg. Physikal. Inst.) Sackur.

Jakob Kunz, Das plétzliche Verschwinden der Phosphorescenzerregung durch
positive Strahlen bei wachsendem Abstande. Aus den Unterss. von Bragg und
Kireeman (Philos. Magazine [6] 10. 318; C. 1905. I. 141) und anderen Forschern
folgt, daR die «-Strahlen nach dem Durchgang durch eine gewisse Schicht von z. B.
Luft plétzlich u. gleichzeitig ihre Fahigkeit, Gase zu ionisieren, die photographische
Platten zu schwirzen u. Phosphorescenz zu erzeugen, verlieren. Ahnliches ist auch
flr die den «-Strahlen analogen positiven Kanalstrahlen zu erwarten. Zum Nach-
weis dienten zwei ineinander geschobene Bontgenréhren; die innere kommunizierte
mit der &uBeren durch eine réhrenférmige Kathode, die den Austritt von positiven
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Strahlen in die &ufere erlaubte. Die Elektroden der inneren waren durch Kupfer-
Bpiralen mit denen der &uBeren verbunden; auferdem konnte die innere ldngs der
Achse der &uBeren durch einen Elektromagneten verschoben werden. Die Kanal-
strahlen fallen auf einen Schirm von Willemit, der sich am Ende der &uReren
Eohre befindet und zur Ha&lfte durch Quarz geschiitzt ist. Bewegt man die
innere BOhre auf diesen Schirm zu, so beginnt bei einer gewissen Entfernung
plétzlich die durch die Kanalstrahlen erzeugte Phosphorescenz sichtbar zu werden
und verschwindet wieder bei wachsender Entfernung. Diese kritische Entfernung
betrug in Luft bei dem verminderten Drucke 41 cm. Auch in anderen Gasen
trat dieselbe Erscheinung auf. Wahrscheinlich verschwindet das lonisierungs-
vermdgen des positiven Teilchens dann, wenn seine Geschwindigkeit so klein wird,
dal sich das positive lon mit einem negativen Elektron zu einem neutralen Molekdl
vereinigt. Eine Uberschlagsberechnung bestatigt diese Annahme.  (Philos. Magazine
[6] 14. 614—17. Nov. [10/8.] 1907. Cambridge. Cavendish Lab.) Sackub.

Edouard Sarasin u. Thomas Tommasina, Uber die Verdopplung der Ent-
alctivierungskurve der induzierten Eadioaktivitat. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve
[4] 24. 437-62. — C. 1907. 11. 1380.) W. A. Roth Greifswald.

P. von Weimarn, Uber die Mdglichkeit der Erweiterung der ullramikroskopischen
Sichtbarkeitsgrenze. Der vom Vf. friher (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide
2. 76; C. 1907. Il. 1293) ausgesprochene Satz, dafl die Stoffe auch beim Ldsen,
Schmelzen, Verdampfen nie ihre krystalline Natur verlieren kénnen, daR mit andern
Worten die krystalline Struktur unmittelbar die inneren Eigenschaften der Materie
ausdrickt, konnte bisher nur auf Grund seiner Folgerungen auf indirektem erperi-
mentellen Wege bekraftigt werden. Vf. hofft, dal durch Erweiterung der Grenzen
des Sehvermdgens in den jetzigen Ultramikroskopen sich der Beweis unmittelbar
fuhren lassen wird, da nach der Theorie der inneren Diffusion der Lichtstrahlen
beim Durchgang durch ein ,tribes Mittel“ mit der Entdeckung ultravioletten Lichts
von immer kleinerer Wellenldnge auch das Sehvermégen auf Stoffteilchen von
immer geringeren Dimensionen sich ausdehnen wird. Vf. hat das optische Institut
C. Reichert in Wien veranlalt, den von diesem in den Handel gebrachten
,.Spiegelkondensator* nach seinen Ideen fiir ultraviolettes Licht zu bauen: ,Uber-
ultramikroBkop*. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 175—77. Dez. 1907.
St. Petersburg. Chem. Lab. d. K. Berginstituts.) Gboschuff.

Thomas Stewart Patterson, Andrew Henderson u. Frank W alter Fairlie,
Der EinfluB von Lo&sungsmitteln auf die Drehung optisch-aktiver Verbindungen.
X. Teil. EinfluR der Konfiguration und des Sattigungsgrades des Ldsungsmittels.
(Vgl. Ber. Dtsch. Ges. 40. 2564; C. 1907. Il. 437.) Die verschieden groRen Ver-
&nderungen, die durch die syn- und anti-Formen von Aldoximen im Drehungs-
vermdgen des Weinsaureédthylesters hervorgerufen werden, liel es wiinschenswert er-
scheinen, auch andere Paare von sterisch isomeren Kdrpern zu untersuchen, um
festzustellen, ob allgemein ein Unterschied in der Konfiguration des Lésungsmittels
einen solchen EinfluR auf das Drehungsvermdgen der gel. Kérper ausiibt. Hierzu
wurde das Drehungsvermdgen des Weinsaureesters in Maleinsdureester und Fumar-
sdureester bestimmt, wobei aber nur ganz unwesentliche Differenzen erhalten wurden;
zum Vergleich wurde auch BernBteinsduredthylester herangezogen. Fir unendliche
Verdinnung erhélt man:

[«]!0d [M ]30d
Fumarsduredthylester.......ccoveerennn -i-15,6° -(-32,14°
Maleinsduredthylester ... -4-15,4° -j—31,73°

Bernsteiusauredthylester........cccoovenee. —+£10,5° —+-21,63°.
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Ebenso wenig 1aBRt sich boi diesen Verss. ein friiher vermuteter Zusammenhang
zwischen Losungsvolumen u. Rotation feststellen. In gewissem MaRe kdnnen aber
diese Erscheinungen durch die Annahme einer Vereinigung von geldster Substanz
mit ihrem Ldsungsmittel erkldrt werden, da in den beiden ungesattigten Mitteln
hohere Werte gefunden werden als im geséattigten, was mit der mehrfach gemachten
Erfahrung Ubereinstimmt, daf der Eintritt ungesattigter Radikale in aktive Molekeln
einen groReren EinfluR auf die Drehung ausiibt als der des entsprechenden ge-
sattigten Radikals. (Proceedings Chem. Soc. 23. 236. 4/11.; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1838—46. Nov. 1907. Glasgow. Univ.) Fbanz.

Ralph H. Sherry, Das optische Drehungsvermdgen von Ldsungen in flissigem
Ammoniak, Methylamin und Schwefeldioxyd. Es werden die Drehungsvermdgen
folgender Substanzen bestimmt: 1. In flissigem Ammoniak. Saccharose, 11 in
fl. NHa zu siruposer Lsg. [«]dD = +75,9 fiir eine Lsg. von 12 g in 100 ccm Lsg.
bei 23°. Die Drehung d&ndert sich fast gar nicht zwischen 0 und 23° und nur
wenig mit der Konzentration; Ggw. von NHtCIl in der Lsg. hat keinen EinfluB. —

Asparagin. [«JdD = —27,1 fur eine Lsg. von 16,4 g in 100 ccm Lsg. bei 23°
Die Drehung scheint mit steigender Konzentration ein wenig abzunehmen. —
Amygdalin. [«]dD = —53,7 fur eine Lsg. von 8,2 g in 100 ccm Lsg. — Salzsaures

Coniin. [«Id10 = 10,06 fur eine Lsg. von 8,2 g in 100 ccm Lsg. (viel stdrkere
Drehung als in wss. Lsg.!). — Baffinose. [«]dD = 1025 fur 16,4 g in 100 ccm
Lsg. (ungefédhr wie in wss. Lsg.). — Lactose. [«]dD= 33,2 fur 6,95 pro 100 ccm
Lsg.; zeigt keine Multirotation. — d-Glucose. [«]d2D=m 54,7 fiir 6,94 g pro 100 ccm;
zeigt keine Multirotation. — Galaktose. [g:]d0 = 12,2 fir 6,94 g pro 100 ccm
Lsg.; bleibt konstant. — Cocain, [a]dD = —24,0 fur 41 g pro 100 ccm Lsg. —
Lavulose zeigt keine meRbare Drehung in Lsgg. in fl. NHS

Il. In flissigem Schwefeldioxyd. Strychnin zeigtin fl. SO, Rechtsdrehung
im Gegensatz zu den Lsgg. dieser Verb. in allen anderen Lésungsmitteln. [«]dD=
69,5 fir 14,4 g pro 100 ccm. — Chinin, ziemlich stark gefarbte Lsg. [(z]dS =*
—208,0, dagegen [a]dl = —222,0 fiir Lsgg. von 3,6 g pro 100 ccm; zeigt starke
Abhéngigkeit der Drehung von Temperatur und Konzentration. — Salzsaures
Coniin. [«]dD = 55 fur Lsgg. von 154 g pro 100 ccm. — Aconitin. [«]d23 =
16,9 fur Lsgg. von 7,7 g pro 100 ccm. — AuBer diesen Verbb. sind die folgenden
aktiven Korper in fl. SO, l6slich: Cinchonin, Brucin, Cocain (die Lsg. dreht nicht),
Nicotin (die Lsg. ist zu stark geférbt), Atropin, Hyoscyamin, Codein und Veratrin.
Dagegen sind Rohrzucker, d-Fruetose, Weinséure und Amygdalin in fl, SO, nicht 1

I11. In flissigem Methylamin Idst sich d-Fructose, aber die Lsg. hat kein

Drehungsvermdgen. — Sucrase. [«]d20 = 75,8 fiir 12,6 g pro 100 ccm Lsg. (Journ.
of PhyBical Chem. 11, 559—68. Oktober 1907. Kalifornien. Leland-Stanfobd-
JUKIOR-Univ.) Bbill.

Ludwig Geiger, Uber die Begleiterscheinungen des inversen longitudinalen
Zeemaneffektes. Durch ein Versehen sind die in der gleichnamigen Abhandlung
(Ann. der Physik [4] 23. 758; C. 1907. Il. 1147) mitgeteilten Konstanten vor ihrer
Reduktion auf absolute Einheiten angegeben und daher unvergleichbar. Der Vf.
gibt nunmehr die endgiltigen Tabellen. (Ann. der Physik [4] 24. 597—600. 26/11.
[10/10.] 1907.) Sackur.

P. Lazarew, Uber das Ausbleichen von Farbstoffen im sichtbaren Spektrum.
Die Unters, bezweckte, den zahlenmaBigen Zusammenhang zwischen der Quantitat
der entfarbten Pigmente und der Wellenldnge und Energie des auf sie einwirken-
den Lichts festzustellen. Zu dem Zwecke wurden mit Cyanin, Lepidincyanin,
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Pinacyanol,- Pinaverdol, Chinaldincyanin und Pinachrom impragnierte Kollodium-
schichten der Einw. des LichtB einer NERNSTsehen Lampe unter besonderen Be-
dingungen ausgesetzt. Die erste Reihe von Yerss. hatte ergeben, daf die Etio-
lierung von der Lichtstdrke vollkommen unabhdngig ist. Weitere Verss.,
die in verschiedenen Teilen des sichtbaren Spektrums unter Beriicksichtigung der
Absorptionsféhigkeit der fraglichen Farbstoffe fiir die betreffenden Lichtwellen aus-
gefuhrt waren, ergaben, daR in dem Gebiete der Absorptionsbanden die
Menge des zerlegten Farbstoffs proportional der absorbierten Licht-
energie und unabhdngig von der Wellenldnge desselben ist. Bezeichnet
man fur eine bestimmte Wellenldnge mit JO die ungeschwdchte Lichtintensitat, mit
J, die durch Absorption der unzerlegten u. mit Js durch Absorption des teilweise
zerlegten Farbstoffs geschwdchten Lichtintensitaten, ferner mit G die anféngliche
und mit A C die durch Belichtung zerlegte FarbstéfFmenge, so galt fiir die be-
treffende Wellenldnge folgende Beziehung:

AG Jg Ja—te Ji
G lg Jo—Ig J5*
Die Energiemengen der am intensivsten absorbierten Lichtwellen, die zur Zers,
von 1 g Farbstoff erforderlich waren, betrugen:

g-Cal. g-Cal.
g
fur Chinaldmcyanin.................. 16000 fur Lepidincyanin 58 000
Pinachrom 30000 ,, Pinaverdol 117 000
Cyanin. .. 48 000

Man ersieht daraus, dal nur ein ganz geringer Teil der auffallenden Licht-
energie zur photochemischen Rk. verwendet wurde, ihr Hauptteil diente zur Er-
wérmung der absorbierenden Schicht. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. Physik.
Teil. 236—46. 12/12. 1907; Ann. der Physik [4] 24. 661—71. 17/12. 1907. Moskau.
Phys. Univ.-Lab.) V. Zawiszki.

F. Leder, (ber die absolute Intensitatsverteilung im kontinuierlichen Grunde der
Alkalimetallspektren, ber die Strahlung der Hefnerlampe und des Osmiums. Die
Spektren der Alkalien bestehen auBer den bekannten Linien auch aus einem kon-
tinuierlichen Licht von hdufig nicht unbetrdchtlicher Helligkeit. Wie die vor-
liegende Unters, zeigt, ist auch dieses fir jedes einzelne Alkalimetall charakteristisch.
Zur quantitativen Ausmessung der Helligkeitsverteilung des kontinuierlichen Grundes
diente ein Spektrophotometer nach Hufner, zur Erzeugung des Spektrums ver-
schiedener Salze des Natriums, Kaliums, Rubidiums und Césiums, die in einem Pt-
Schiffchen in die Bunsenflamme gebracht wurden. Als konstante Yergleichslicht-

. . . . JAlKali , .
quelle diente eine Osmiumlampe, die Werte ' werden fur alle Wellenlangen

JOsmium

tabellarisch mitgeteilt, nachdem der der reinen Bunsenflamme entsprechende Inten-
sitdtswert in Abzug gebracht war. An den Stellen starker Haufung von Neben-
serienlinien trat immer eine Intensitatssteigerung des kontinuierlichen Grundes auf,
so daB man mit Lenard diesen als eine starke Verbreiterung und Hofbildung der
Nebenserien auffassen kann. Im Hof der Hauptserienlinien findet ein starker Ab-
fall der Intensitdt statt.

Zur Zurickfuhrung des Intensitétsverlaufes im kontinuierlichen Grunde auf ab-
solute MaRe muRte die Intensitatskurve der Osmiumlampe mit der des schwarzen
Kérpers verglichen werden. Dies geschah durch Vergleichung mit einer Hefner-
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lampe, die ihrerseits von Angstb6m bolometrisch ausgemessen worden ist. (L’Ener-
gie dans le spectre visible de I’6talon Hefneb, Upsala 1903.) AuBerdem wurden
die Messungen Angstedms mit der vom Vf. benutzten Versuchsanordnung wieder-
holt und bestétigt; der Intensitatsverlauf der Osmiumlampe im sichtbaren Spektrum
ist sehr nahe identisch mit dem eines schwarzen Korpers von 2195° absol.
Diese Temperatur ist daher die untere Grenze fir die wahre Temperatur des
Osmiums, die von dessen F. nicht weit entfernt sein dirfte. Das Emissionsvermogen
des Os scheint ziemlich gro zu sein und dasjenige des Goldes u. Silbers zu Uber-
treffen. Dieses Resultat wiirde den gilinstigen Nutzeffekt der Osmiumlampe bestétigen.
(Ann. der Physik [4] 24. 305—25. 12/11. [1/8] 1907. Kiel. Phys. Inst, d, Univ.)

Sackue.

Georg Gehlhoff, Uber Kathodengefalle und Spektren einiger zusammengesetzter
Gase. Bei zusammengesetzten, zersetzlichen Gasen ist eine unmittelbare Beob-
achtung von Kathodengefélle und Spektrum in der Entladungsrohre wegen der
eintretenden Zers, nicht mdglich, doch gelingt dieselbe, wenn man das Gas in
dauerndem Strom durch das EntladungsgefaR hindurchleitet. Die Konstanz und
GleichméaRBigkeit der Entladung wird dadurch gekennzeichnet, daf ein in den
Stromkreis eingeschaltetes Telephon ruhig bleibt. Auf diese Weise gelangten die
Gase Luft, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlenséure, Methan, Stickoxyd und Stickoxydul
zur Unters. Die einzelnen Spektralbanden werden ausgemessen und das Kathoden-
gefdlle in Volt/cm angegeben. Das von CAPSTICK (Proc. Royal Soc. London 63.
356) angegebene Gesetz, nach dem sich die Kathodengefélle zusammengesetzter
Gase additiv aus dem fir die Atome der Bestandteile berechneten Gefélle zusammen-
setzeu sollen, konnte nicht bestdtigt werden. (Ann. der Physik [4] 24. 553—78.
26/11. [3/10.] 1907. Physik. Inst, der Univ. Berlin.) Sackue.

A. Pfliger, Uber Absorption in Iuminescierenden Gasen. Die Unters, behandelt
die Frage, wie weit die unter dem EinfluR elektrischer Entladungen leuchtenden
Gase das KIiECHHOFFsche Gesetz wenigstens qualitativ erflllen, ob sie also in
ionisiertem Zustande diejenigen Strahlen absorbieren, die sie emittieren. Zur Prifung
wurde das Licht zweier gleicher, mit demselben Gase gefiullten Geillerréhren, die
hintereinander aufgestellt waren, in ein LUMMEE-BEODHUNSsches Spektralphoto-
meter geworfen und die Intensitdt jeder einzelnen Réhre, sowie die der Summe
von beiden gemessen. Findet eine Absorption in dem dem Photometer benachbarten
Rohre statt, so muR sich diese durch eine Schwdachung der Gesamtintensitat beider
Roéhren bemerkbar machen. Doch wurde eine solche weder in Luft, noch in Wasser-
stoff bei etwa 1 mm Druck, auch nicht fiir einzelne Spektralgebiete oder -linien, fest-
gestellt. Die Genauigkeit der Beobachtungen betrug 1—3d0. Dagegen zeigt, wie
schon Schumann beobachtet hat, eine Wasserstoffréhre von einigen cm Druck die
Selbstumkehr der Linien Ha und 73/, Wahrscheinlich ist daher die Absorption

der sehr verd. Gase ebenfalls vorhanden, sie liegt jedoch unterhalb der Beobachtungs-
grenze. Jedenfalls scheint sowohl die Emission, wie die Absorption an die Existenz
der frei schwingenden Gasionen gebunden zu sein, da die nicht ionisierten Gase
weder absorbieren, noch emittieren.

Von der HEKAEUSschen Quecksilberlampe ist bekannt, dafl sie mit Wechsel-
strom nicht betrieben werden kann, da der lonisationszustand des Quecksilberdampfes
schon nach sehr kleinen Bruchteilen einer Sekunde verschwindet; dagegen wird
der der lonisation entsprechende Zustand von Druck und Temperatur erst allméhlich
verschwinden kénnen. Durch einen einfachen qualitativen Vers. wurde festgestelit,
dall die Absorptionsfahigkeit des Quecksilberdampfes bei plétzlicher Stromunter-
brechung ebenso rasch verschwindet wie die Emission, daf} also auch hier Absorption
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und Emission au dieselbe Ursache geknipft sind. (Ann. der Physik [4] 24. 515—26.
26/11. [5/10.] 1907. Bonn. Physik. Inst.) Sackuk.

Gilbert Newton Lewis, Umrif eines neuen Systems der chemischen Thermo-
dynamik. Die Methoden der Anwendung der Kreisprozesse in der chemischen
Thermodynamik hat nach der Ansicht des Vf. zu ,einer groBen Anzahl unzusammen-
hangender Gleichungen, gréRtenteils von approximativem Charakter” gefihrt, indem
bei den Ableitungen meist vorausgesetzt wurde, dal ein Dampf sich wie ein ideales
Gas oder eine Lsg. wie eine ideale Lsg. (d. h. den Gesetzen der unendlich verd.
Lsgg. folgend) verhdlt. Vf. versucht, exakter giltige Gleichungen zu erhalten, in-
dem er zwei neue Begriffe einfihrt: 1. das ,,Entweichungsbestreben*, d. i. die
Neigung einer bestimmten Molekelatt, sich aus dem Zustand, in welchem sie sich
befindet, zu entfernen, und deren MaR die ,,Fugazitat* tjj definiert wird als gleich
dem Dampfdruck, den der betreffende Stoff haben wirde, wenn sein Dampf ein
vollkommenes Gas ware. — 2. die ,, A ktivitat®“, £, definiert dadurch, dal

P= R ist.  Wahrend also die Fugazitdt dem Dampfdruck der (blichen Ab-

leitungen entspricht, so hat die ,,Aktivitat“ die Dimension einer Konzentration.
Die Aktivitdt eine3 idealen Gases ist gleich seiner Konzentration; die Aktivitat
eines geldsten Stoffes in einer idealen Lsg. ist (bei konstanter Temperatur u. Druck)
proportional der Konzentration des Stoffes.

Auf Grund dieser Begriffe, namentlich der ,Aktivitat®, werden dann auf die
Ubliche Weise eine Reihe von thermodynamischen Gleichungen abgeleitet, welche
vollig analog sind den bekannten Gleichungen, nur daf statt der Konzentrationen
die Aktivitaten der betreffenden Stoffe eintreten. So ergeben sicm fir den

! 8 v
T MT

und fir den EinfluB der Temperatur ( )pg "M T* * worin L die ,,ideale

EinfluR des Druckes auf die Aktivitdt einer reinen Substanz

Verdampfungswérme* (d. i. die Zunahme der Energie, wenn ein Molekdl in das
Vakuum verdampft). Fir ein bindres Gemisch aus N,-Molekilen des Stoffes X,

und N $10tekinnen von X% wird, fVdin& +’\pW ,dInEH TN~ MT

eine unendlich verd. Lsg. wirddanach dIn = By, (&. i. das RAOULTSsche

Gesetz in etwas allgemeiner Form.)

Fir Gleichgewichte geht der Begriff Aktivitdt in den gebrduchlichen der
aktiven Masse Uber, oder, wie Vf. meint, ,die Aktivitdt § ist ein genaues MaR fir
das, was ziemlich unbestimmt die ,aktive Masse* eines Stoffes genannt wird.” - Fir

die Dissoziation, etwa von HCI in wss. Lsg. gilt = Diese Gleichung
gilt streng. Dall man nicht statt der Aktivititen die lonenkonzentrationen (ge-
messen aus den Leitfahigkeitsdaten)einsetzenkann, d. h. dall das Massen-
wirkungsgesetz in der dblichen Form = & hier fir starke Elektrolyte

nicht allgemein zutrifft, kann man mit dom Vf. so ausdriicken, daR man annimmt,
daB zwar die Aktivitadt der lonen ihren Konzentrationen proportional ist, die Akti-
vitat des undissoziierten Anteils aber eine Funktion seiner Konzentration und der
Gesamtionenkonzentration ist. — Ahnlich wird die NERNSTsche Gleichung fiir die

EMK. zu JE= —Jr -In - , und diese Gleichung ist nach Ansicht des Vfs. allge-
vJj Ss
meiner giltig als die NERNSTsche.
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Der numerische Wert der ,,Aktivitat* l4aBRt sich z. B. aus den Abweichungen
von den Gasgesetzen berechnen. Im allgemeinen soll es aber geniigen, das Verhalt-
nis der Aktivitaten in zwei gegebenen Zustdnden zu kennen. — Aus den Gleichungen
des Vfs. lassen sich natlrlich umgekehrt die bekannten und Ublichen Formeln als
»Né&herungsgleichungen* erhalten, wenn man fir die Aktivitat die Konzentration
einer geséttigten Lsg., resp. die Konzentration des geséttigten Dampfes einsetzt.
(ztschr. f. physik. Ch. 61. 129—65. 26/11. [8/5.] 1907. Boston. Massachusetts Inst,
of Technology. Research Lab. of Phys. Chem.) Brill.

A, Smithells, Uber die Eigenschaften der Flamme. Zusammenfassender Vor-
trag, gehalten in der Sektion B (Chemie) der British Association zu Leicester 1907,
Uber die Entstehung, Temperatur, Leuchtkraft der Flamme u. die chemischen Vor-
gange in derselben. (Naturw. Rundsch. 22. 609—11. 28/11.; 621—24. 5/12. 1907.)

Rona.

Heinrich Mache, Zur Physik der Flamme. 11. (Vgl. Ann. der Physik [4j
10. 408.) Vf. hat friher gefunden, daR die normale Explosionsgeschwindig-
keit in einem Bunsenbrenner relativ gering ist und z. B. fir ein Leuehtgas-
Luftgemisch nur 0,5 m/sec. betrdgt. Andererseits haben die Beobachtungen von
Berthelot, Mallard und Le Chatelier, Dixon und anderen Forschern er-
heblich gréBere Werte flr die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Explosions-
welle ergeben. Die vorliegende Arbeit Bucht die Frage zu beantworten, wie es
mdoglich ist, da ein und derselbe VerbrennungsprozeB unter verschiedenen Umstanden
mit ganz verschiedener Geschwindigkeit in die unverbrannte Substanz fortgeleitet
wird. Die Antwort wird mit Hilfe hydrodynamischer Prinzipien gegeben. Die
entwickelten Anschauungen stehen auch mit den Verss. im Einklang und bestimmen
die Gultigkeitsgrenzen des GouYschen Satzes, dafl der Verbrauch an Brennstoff
fur eine Flamme der GroRe ihrer Oberflache proportional ist (Ann. Chim. et Phys.
[5] 18. 27). (Ann. der Physik [4] 24. 527—52. 26/11. [2/10.] 1907. Physik. Inst,
der Univ. Innsbruck.) Sackur.

J. Livingston S. Morgan u. P. T. Owen, Geschmolzene krystallwasserhaltige
Salze als Losungsmittel fur die Gefrierpunktsmethode. 11. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56.
168—72. — C. 1907. I1. 1826.) Meusser.

H. Liudtke, Ein Farbengalvanoskop. Vf. hat die schon von Rebenstorff
selbst angeratene Verwendung des Rebenstorffsehen Farbenthermoskops (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 9. 237; 15. 145) auf dem Gebiete der Elektrizitatslehre
nach den verschiedensten Richtungen hin durchgearbeitet u. berichtet (ber eine
groBe Anzahl von Demonstrationsverss. dieser Art. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr.
20. 345—58. Nov. 1907. Altona a. Elbe.) Leimbach.

F. Raschig, Vorlesungsversuche aus der Chemie der anorganischen Stickstoff-
verbindungen. Der Vf. beschreibt als Vorlesungaverss. einige N-Verbb., Uber welche
im C. in anderem Sinne bereits kurz oder ausfuhrlich referiert wurde. Es sollen
hiervon nur frihere kurze Angaben etwas ausfuhrlicher ergénzt werden.

I. Nitrilosulfosaure, N(SO3H)3 (Vgl. Liebigs Ann. 241. 180; Ztschr. f. angew.
Ch. 17. 402; C. 87. 1367; 1904. Il. 14S3)) Man gieBt in ein Becherglas von 8<1
Inhalt 125 ccm 8t-n. NaNO,-Lsg. (350 g in 11), einige Tropfen Phenolphthalein-
Isg. und fugt zur schwach roten Lsg. auf einmal 9i-n. NaHS08-Lsg. (etwa die im
Handel vorkommende Lsg.), Das Gemisch erwadrmt sich unter RotfarbuDg, in der
Lsg. ist nitrilosulfosaures Natrium entstanden nach:

NaNO, + 3NaHSO,, = N(SO,Na)3+ NaOH + HsO.
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Aus der Lsg. des all. Na-Salzes féllt beim EingieRen in 1 1k. gesattigter KC1-
Lsg. sofort ein Krystallbrei von wl. nitrosulfosaurem Kalium aus.

2. Bydroxylamindisulfosdure, HO-N(SO3), (Liebigs Ann. 241. 183; C. 87.
1367). Man figt zu 100 ccm %-n. NaNO,-Lsg. 200 g Eis, dann unter Umrihren
100 ccm Hi-n. NaHSO,, und schlieflich 20 ccm Eg.:

NaNO, + 2NaHS03 = HO-N(S08\a), -f NaOH.

Aua dein 1L Na-Salz féllt mit dem gleichen Volumen k. geséttigter Kalium-
acetatlsg. das zwl. Kaliumsalz, HO*N(S0&), aus. Das K-Salz 1 sich in k. W.
unzers. auf, die Lsg. wird durch BaCl, nicht gefdllt. Beim Erwéarmen aber, be-
sonders in Grgw. von Mineralséuren, spaltet sich das Salz nach:

HO-N(S0&K), + H,0 = HO-NH-SOsK + KHS04,

und mit BaCl, tritt Fallung ein. — UbergieBt man 1g des K-Salzes mit wenig W.,
fligt wenig NaOH, dann etwas PbO, (oder 10 ccm Jodlsg.) zu, erwérmt
unter Schitteln auf 40° und filtriert, so flieRt ein violettes Filtrat ah von nitroso-
disulfosaurem Kalium, ON(SO,K),, welches glatt u. quantitativ mit KMn04 entsteht.

3. Nilrosodisulfosdure, ON(SOsH), (Ztschr. f. angew. Ch. 18. 304; Liebigs Ann.
241. 223; C. 1887. 1367; 1905. Il. 933). Zur Lsg. von hydroxylamindisulfosaurem
Na (vgl. 2) gibt man 25 ccm NH,, von 20% und daun 400 ecm %-n. KMn04, riihrt
die Fallung von MnOs um und filtriert; die Farbung des Filtrats rihrt ausschliel3-
lich von ON(SOsNa), her und entférbt sich mit H2S04 oder HCI vollstdndig. Gibt
man zu 250 ccm des Filtrats 500 ccm k. gesattigter KCI-Lsg., so fallen gelbe (wegen
der Vierwertigkeit des N) Krystalle des K-Salzes, ON(SO,K),, aus, die sich wieder
mit violetter Farbe in W. ldsen.

4. Nitrosisulfosdure, HO-NO-SO,H. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 18. 1308; C.
1905. II. 933) Man Idst in 900 ccm konz. H,S04 70 g NaNO,, gut getrocknet u.
fein gepulvert, unter Umschitteln u. fullt dann mit H,S04 zu 11 auf. Von dieser
%-n. Nitrosulfosdure gibt man zu 100 ccm einige Tropfen Hg und schwenkt um.
Die S. farbt sich himmelblau (die Lsg. der Nitrosisulfosdure in H8504 ist blau).
Schittelt man andauernd, so verschwindet die Farbung wieder, Nitrosisulfosiure
spaltet sich dabei in NO und H,S04 Bestandiger und intensiver blau gefdibt ist

das mit Cu-Schnitzeln darstellbare Cu-Salz, ON%gQ "~>Cu, das besser hergestellt

wird, indem man zu 5ccm k. gesattigter CuS04Lsg. 100 ccm konz. H8504 fugt u.
NO-Gas (im Kippschen App. aus Cu und HNO8 1,2 entwickelt) einleitet. Durch
Oxydationsmittel (einige Tropfen HNOs) verschwindet die Blaufarbung (B. von
Nitrosulfosaure), durch Verdiinnen mit W. tritt Zerfall in NO und H,S04 ein. Be-
standig in wss. Lsg. ist dagegen das Ferrosalz, das als tiefbraune Lsg. entsteht,
wenn man NO in FeSO04Lsg. leitet. — Nitrosisulfoséure entsteht auch, wenn
schweflige S. u. HNO, bei Ggw. von starker H,S04 aufeinander wirken; man gibt
100 ccm %-n. Nitrosulfoséure in einen Literkolben, schwenkt um u. schittet dabei
10 g kryst. Na,SO,, + 7H,0 in erbsengroen Krystallen auf einmal hinein. Die
Farbung tritt unfehlbar ein, wenn man 10 ccm W. zugibt.

5. Bleikammer im Wasserglase (Ztschr. f. angew. Ch. 17. 1414; C. 1904. II.
1482). Zu 1 ccm %-n. NaNO, gibt man 400 ccm W. u. 100 ccm verd. H,S04, flgt
1 ccm 10%ig. KJ-Lsg. und ein wenig Starkekleister zu und I4B8t zu der tiefblauen
FIl. (J-Ausscheidung) unter Schitteln aus einer Burette verd. Disulfitlsg. zuflieRen
(5 ccm Hi-n. Disulfit, verd. auf 100 ccm). Sobald die nach:

2HNO, + SO, = HO-NO-SOaH + NO

(B. von Nitrosisulfosdure) entsprechende Menge (etwa mehr als 10 ccm) zugefiigt
XIl. L 15
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ist, wird die FI. wasserhell, Bie enthélt freie, schweflige S.; zugleich entweicht NO
(gelbbraune Dampfe (ber der Fl.). Schittelt man weiter, so l6sen sich diese gelb-
braunen Dampfe in der FL zu salpetriger S., reagieren wieder mit Uberschissiger
SO,, u. auf einmal kommt ein Punkt, wo letztere verschwunden ist, u. sich wieder
J ausscheidet; es ist schweflige S. durch Nitrosisulfosdure in H,SO* bergefihrt
worden. Bei weiterem Zulaufen von Disulfitlsg., Schutteln etc. beginnt das Spiel
aufs neue (Volhards Vers.).

6. Ubersalpetersaure, HNO* (Ztschr. f. angew. Ch. 17. 1419; C. 1904. Il. 1484).
Entsteht in sehr verd., wss. Lsg. aus: HNO, + 2H,0, = HNO* + 2H,0; sie zer-
fallt in k., verd. wss. Lsg. nach etwa 1 Stunde vollstdndig nach:

HNO* + H,0 = HNO, + H,0,,

sie macht auB KBr Br frei. — Man gibt zu 10 ccm H,0,-Lsg. von 3% 100 ccm
W., ein wenig verd. H,SO* und etwas KBr; ferner zu &rn- NaNO,-Lsg. 100 ccm
W., verd. H,SO* und KBr-Lsg.; in beiden Fallen bleibt die FI. farblos; gieft man
beide Lagg. zusammen, so wird das Gemisch intensiv gelb und zeigt Bromgeruch.
Gibt man zu einem Teil des Gemisches erst nach 1 Stunde KBr, so tritt keine
Gelbférbung mehr ein.

7. u. 8. Uber Monochloramin, NH,CI, u. Hydrazin, N,H* aus Monochloramin «,
NH, ist bereits ausfuhrlich nach Chem.-Ztg. C. 1907. H. 1387 referiert. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 4580—=88. 23/11. [4/11.] 1907. Ludwigshafen a. Rh.) Bloch.

H. Rebenstorf!', Vom Bauch des rauchschwachen Pulvers. Zum Beweise dafi
daR durch die Explosion der SchieBbaumwolle massenhaft Nebelkerne entstehen, die
auch in ungeséattigter Luft durch Kondensation von W. bis zur sichtbaren Nebel-
bildung anwachsen koénnen, brennt Vf. SchieBbaumwolle in einer Glasflasche ab,
deren weiter Hals mit einem Kork verschlossen wird, von dem an eingesetzten
Glasstabchen ein schmaler Streifen des Gelatinehygroskopa (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 17. 28) im oberen Drittel des GefdBes herabh&ngt. Der Streifen nimmt
eine Lage ein zwischen der in freier Luft und in wassergesattigter Luft. Mit Ver-
mehrung der Feuchtigkeit wird auch die Nebelbildung starker. (Ztschr. f. physik.-
chem. Unterr. 20. 388—89. Nov. 1907. Dresden.) Leimbach.

A. Weinhold, Heftige Explosion beim elektrischen Ziindversuch 1aBRt sich ver-
meiden, wenn man den Vers. immer nur mit schwachen Ladungen anstellt. \erss.
haben aber auch gelehrt, daB keine Explosion erfolgt, wenn das Ziindgemisch,
Kaliumchlorat und schwarzes Schwefelantimon, auf ausgespanntem Papier lag, und
sich die entwickelten Gase ganz frei ausdehnen konnten. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 20. 390. Nov. 1907. Chemnitz.) Leimbach.

Anorganische Chemie.

A. CoUey, Uber den Verlauf der Dispersion im elektrischen Spektrum des Wassers.
Vf. hatte die Dispersion in dem elektrischen Spektrum des W. nach der von ihm
ausgearbeiteten Drahtwellenmethode (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. Phys. Teil.
431; C. 1907. I. 1303) bestimmt. Die Hauptergebnisse seiner Unters, formuliert er
folgenderweise: Es wurde das Vorhandensein zahlreicher Dispersionsbanden im

elektrischen Spektrum des W. im Intervalle der Halbwellenldngen 530—112 mm

konstatiert. Die Natur dieser Banden ist mit denen im optischen Spektrum iden-
tisch. Damit wurde der Beweis erbracht, dal das Spektrum des W. sich in das
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Gebiet langer elektrischer Wellen ausdehnt. AuBerdem wurde ein bedeutender
EinfluR der zeitlichen Ddmpfung der Schwingungen auf den Verlauf der Dispersion
nachgewiesen, (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. Physik. Teil. 210—38. 12/12.
1907. Moskau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Herbert Brereton Baker u. Alexander Hntcheon Bennett, Bas Atomgetcicht
des Tellurs. Zweck der vorliegenden Verss. ist, durch Fraktionierung mehrerer
Tellurverbb. und Aquivalentgewichtshestat. an den einzelnen Fraktionen die Frage
nach der Einheitlichkeit des Tellurs zu beantworten, welche mehrfach zur Erklarung
der Stellung des Tellurs im periodischen System in Zweifel gezogen worden ist.
Das zur Verfigung stehende Material stammte aus Bohmen, Westaustralien, Sud-
amerika und Japan. Zur Reinigung des Elementes, abgesehen von der besonderen
Behandlung der untersuchten Verbb., wurde es in Kdnigswasser gel., die Lsg. mehr-
fach mit HCI eingedampft, mit sehr verd. H,S04 verd., filtriert und mit SO, ge-
sattigt; das gewaschene, getrocknete und fein verteilte Element wird im Leuchtgas-
strom mit Kalium- und Natriumcyanid geschmolzen, die erkaltete M., vor Luft ge-
schitzt, mit h. W. behandelt und filtriert. Beim Durchleiten von Luft fallt aus
dem Filtrat das Tellur krystallinisch aus, das mit Salpetersdure oder Chromséure
zu Tellursdure oxydiert wird, die nach vielfachem Umkrystallisieren in das Dioxyd
tbergefdhrt wird, das dann in salzsaurer Lsg. wieder mit SO, oder Hydrazinhydrat
reduziert wird. SchlieBlich wird das Tellur in einem Strom reinsten Wasserstoffs
destilliert.

Waire im Tellur ein Element mit hoherem At.-Gew. enthalten, so kénnte erwartet
werden, dafll die von diesem abgeleitete S. weniger 1 ist als die Tellursdure, also in
den ersten Fraktionen zu finden sein mufte. Auf dieser Basis wird die erete Ver-
suchsreihe durchgefiihrt; die hierzu erforderliche Tellursdure wurde nach Berzelius
und nach Staudemaieb dargestellt. Zur Best. des Aquivalentes wurde das Ver-
hdltnis TeO,:0 ermittelt; da aber die direkte Best. nicht geniigende konstante
Werte liefert, wurde die Methode angewendet, welche Berzerius einmal zur Best.
des Verbindungsgewichtes des Arsens benutzt hat: In einem am unteren Ende des
einen Schenkels mit einer Kugel versehenen (J-Robr wird das aus der S. dargestellte
TeO, abgewogen, zu dem reinster Schwefel gegeben wird; nachdem die Schenkel
des Rohres mit Silberfolie gefillt sind, wé&gt man das Rohr, leitet dann trockenen
Stickstoff hindurch und erhitzt die Substanz mit dem S in der Kugel. Bei 130°
beginnt die Rk. und wird sehr langsam in 1 Stde. zu Ende geflihrt; das Ag hélt
allen S-Dampf sehr sicher zuriick, so daB der Gewichtsverlust allein dem ent-
wichenen SO, gleich zu setzen ist. Setzt man 0 = 16 u. S= 32,06, so berechnet
sich fur 6 Fraktionen der ersten Darst. der %-Gehalt des TeO, an O = 20,034 bis
20,055°/0; fir 8 Fraktionen der zweiten Darst. 20,032—20,059°/,,, so daR nicht auf
eine Zerlegung des Tellurs geschlossen werden kann.

Aus der relativen Loslichkeit der Ba-Salze der Sduren der S-Gruppe mifte
folgen, daR ein Element mit héherem At.-Gew. als das Tellur, ein leichter 1 Ba-
Salz geben mifte. Kocht man reinstes Bariumtellurat mit einer gréReren Monge
W. und filtriert, so erhdlt man durch Analyse des aus beiden Fraktionen des Ba-
Salzes dargestellten TeO, nach dem eben beschriebenen Verf.: Te = 127,60 (gel.
Salz); Te =» 127,61 (ungel. Salz). — Die Dest. des Elementes im Vakuum oder in
einer Wasserstoffatmosphére gab nur Fraktionen mit demselben At.-Gew. Die
Unters, des Athyltellurids muRte der physiologischen Wrkgg. u. des {iblen Geruches
wegen aufgegeben werden. Tellurtetrachlorid wurde aus den Elementen dargestellt,
h. mit gasférmigem HCI, dann mit N behandelt und durch Dest. in 4 Fraktionen
zerlegt, deren Analyse Te = 127,58—127,64 ergab. Tellurtetrabromid dissoziiert
bei der Dest., das entstehende Dibromid hdlt aber hartndckig Brom zuriick, so daf

15*
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es fir die Unters, nicht geeignet ist. Auch die Dest. des TeO, machte groRe
Schwierigkeiten, da selbst Quarz betréchtlich angegriffen wird, so dafl eine Unters,
des Rickstandes der Dest. nicht mdglich war, das destillierte Oxyd also in seiner Zus.
mit dem Originalmaterial verglichen werden mufte: das destillierte Oxyd enthielt
20,050% O, das Original 20,052 °/0 O.

Da die Hydride der Elemente der S-Gruppe eine mit steigendem At.-Gew. ab-
nehmende Besténdigkeit zeigen, und da H,Te bereits bei gewdhnlicher Temperatur
dissoziiert, so dirfte das hypothetische, homologe Tellur nur bei sehr niedriger Tem-
peratur eine H-Verb. bilden; Tellur aus H,Te mufRte daher frei vom Homologen
sein. H,Te wurde au3 Aluminiumtellurid und W. dargestellt, und das aus ihm ge-
wonnene Tellur Gber Tellursdure in TeO, ubergefuhrt, das bei der Analyse einen
O-Gehalt von 20,062 und 20,058% ergab. Die elektrolytische Darst. von H,Te
(Exknyei, Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 313; C. 1900. Il. 1255) hat den Vorzug, daR
hier auch das nicht umgewandelte Te untersucht werden kann; beide Teile werden
zur Reinigung mit dem Cyanidgemisch goschmolzen und destilliert. Zur At.-Gew.-
Best. an diesem Material wurde das elementare Te in einem dem BuNSENachen
CO,-Best.-App. dhnlichen App. abgewogen; der App. wird dann mit trockenem
Stickstoff geflllt und in die obere Kugel reinstes Brom gebracht, das man in sehr
kleinen Portionen zum fein gepulverten Te in die untere Kugel treten 1&BRt, worauf
man den mit eingeschliffenen Stopfen gut verschlossenen App. 12 Stdn. stehen [&Rt.
Man erhitzt dann auf 50° u. leitet trockenen N hindurch, bis das austretende Gas
nicht mehr mit KJ reagiert, worauf wieder mit trockener Luft gefillt u. gewogen
wird. Bestst. mit Tellur aus H,Te gaben ein Tetrabromid mit durchschnittlich
28,519% Te, 3 Bestst. mit zurlickgebliebenem Te 28,515% Te; zum Vergleich der
beiden Methoden wurden 6 Bestst. mit Te aus H,Te durch Einw. von S auf TeO,
gemacht, wobei ein durchschnittlicher O-Gehalt von 20,049% gefunden wird. Setzt
man Br = 79,96, so berechnet sich nach dem Tetrabromidverf. Te = 127,601, nach
dem Reduktionsverf. Te = 127,6009.

Zur fraktionierten Elektrolyse wurde Te aus H,Te in das Tetrabromid ver-
wandelt, das an einer Kohlenelektrode mit einem Strom von 0,1 Amp. abgeschieden
wurde; die im Laufe von je 12 Stdn. erhaltenen Fraktionen wurden mit KCN ge-
schmolzen, das Te aus der wss. Lsg. abgeschieden und in Wasserstoff destilliert.
Diese Fraktionen, wie die der fraktionierten Féllung des TeCIl* aus salzsaurer Lsg.
durch langsamen Zusatz von W. ergaben nach dem Tetrabromidverf. keine neuen
Werte.

Im ganzen gaben 25 Analysen von TeO, einen O-Gehalt von 20,048%, 18 Ana-
lysen vonTeBr4einenTe-Gehalt von 28,518%; ersterem Wert entspricht Te = 127,609,
dem anderen Te = 127,601; Te = 127,60 durfte als richtig anzunehmen sein.
(Proceedings Chom. Soc. 23. 240—41. 16/11.; Journ. Chem. Soc. London 91. 1849
bis 1861. Nov. 1907. Oxford. Christ Church.) Fbanz,

V. Rarbatow, Uber eine neue polymorphe Form von Jod. Bei den Unter-
suchungen der Krystallisation von Jod ergaben sich zwei verschiedene Krystall-
arten, je nach der Temperatur, bei niederer entstanden dendritenartige Krystalle,
bei hoherer die rhombischen. Jene entstanden auch aus CS,, Petroldther, Chlif., A.
bei rascher Verdampfung, diese bei langsamer. Es erschien daher fast zweifel-
los, daR bei verschiedenen Temperaturen das J verschiedene Krystallformen zeigt,
die schon von Fedobow gemessen worden sind (Bull. Acad. St. Pitersbourg 12.
287). Er hat gefunden, daf? die gewdhnliche rhombisch-bipyramidal, die neue mono-
klin, pseudo-hexagonal ist. Die Dampftension beider ist nahe gleich. DieExistenz-
grenze beider Verbb. stellte Vf. so fest, daB er das J an Oberflachen sublimieren
lieR, die auf verschiedene Temperaturen erwdrmt waren. Es ergab sich, daf die
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dendritenartigen Krystalle unter 46—47°, daruber die rhombischen, feathaftenden
Tafeln entstehen. Die Existenzgrenze liegt also bei 46,5 ~ 0,5. Beide Formen
haben optisch-metallische Eigenschaften. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 230—32. 25/11.
[14/10.] 1907. St, Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Me u SSEE.

Edward C. Franklin, dber den Siedepunkt des flussigen Ammoniaks. In den
letzten Jahren sind von verschiedenen Forschern Bestst. des Kp. von Ammoniak
ausgefuhrt worden, die zwischen—32,5 und —33,5° schwankende Werte ergaben.
Vf. diskutiert eingehend die benutzten Methoden und kommt zu dem Schluf3, dai
der von Gibbs (Joum. Americ. Chem. Soc. 27. 851; C. 1905. Il. 603) angegebene
Kp. —33,46° der beste und auf ;(0,1° genau sein diurfte. (Ann. der Physik [4]
24. 367—69. 12/11. [JuniJ 1907. California. STANFOBD-University.) Sackub.

Edward C Franklin und Charles A. Kraus, Experimentelle Bestimmung der
Verdampfungswarme von flissigem Ammoniak bei seinem Siedepunkt unter atmo-
sphérischem Druck. Die Methode ist die von M aeshall u. Ramsay (Philos. Maga-
zine [5] 41. 38). Eine genau bestimmte Menge fl. Ammoniaks wird mit Hilfe eines
elektrisch erhitzten Platindrahtes verdampft und die dabei verbrauchte elektrische
Energie gemessen. Sie ist der Verdampfungswérme dquivalent. In drei ziemlich
Ubereinstimmenden Verss. wird so die spezifische Verdampfungswérme von
fl. Ammoniak pro Gramm beim Siedepunkt zu 341 cal. bestimmt. Die in ihrer vor-
laufigen Mitteilung ihrer Verss. (Amer. Chem. Journ. 21. 12; C. 99. I. 515) an
diesem Resultat angebrachte Korrektur (Abzug von 4% zu 327) halten die VAf.
jetzt fur Uberflissig. Die erhaltene Zahl ist ein wenig hdher als die von Beill
(Ann. der Physik [4] 21. 176; C. 1906. Il. 1708) aus seiner Dampfdruckkurve be-
rechnete (321 cal.), gibt aber nach der van't HoFFschen Gleichung fir die moleku-
lare Siedepunktserhéhung in fl. Ammonik k 3,37 in guter Ubereinstimmung mit dem
von den VAf. friher empirisch gefundenen Wert 3,40. (Journ. of Physical Chem. 11
553—58. Juni [Okt.] 1907. 8TANFOED-Univ. California.) Beill.

Léon Brunei und Paul Woog, Uber die Synthese des Ammoniaks aus den
Elementen durch Katalyse. Vff. versuchten zunichst vergeblich, durch Uberleiten
eines Gemisches aus 1 Vol. N u. 3 Vol. H (ber ein Gemenge von Thorium- und
Ceriumoxyd, Uber mit sehr fein verteiltem Pt imprdgnierten Meerschaum, mit Pd
iberzogenem Bimsstein, (iber Atzkalk, Natronkalk, CaCl, Calciummolybdat, BaO,
SrO, MnQj, Aluminiumphosphat, Magnesiumphosphat bei Temperaturen zwischen
15 u. 350° Ammoniak zu erzeugen. Ebenso erwies sich fein verteilter Kohlenstoff
zwischen 170 u. 285° als wirkungslos, dagegen entstand eine geringe Menge Am-
moniak infolge der durch das Verbrennen einer gewissen Menge Kohlenstoff er-
zeugten Hitze, wenn in dem Gasgemisch der N durch Luft ersetzt wurde.— Weiter
wurde die katalytische Wrkg. des Nickeloxyds studiert. In dunner Schicht auf Stlick-
chen von mattem Glas verteiltes griines Oxyd wurde in einem erhitzten Luftstrom
entwassert u. Uber das entstandene Sesquioxyd bei 180—200° das Gasgemisch aus
N und H geleitet. Hierbei bildete Bich vorlibergehend eine geringe Menge Ammo-
niak u. W. In der Annahme, dal} die B. von Ammoniak auf die Bich bei der Re-
duktion des Sesquioxyde zum Oxyd entwickelnde Hitze zuriickzufiihren sei, ersetzten
Vff. in dem Gasgemisch den N wiederum durch Luft und erreichten so durch die
abwechselnde Oxydation u. Reduktion des Nickeloxyds, daf sieh letzteres am An-
fang der Rohre bis zum Gluhen erhitzte. Diese Temperatursteigerung bis zum Er-
glihen des Nickeloxyds zerstdrte indessen das entstehende Ammoniak sofort wieder.
Nach mehreren vergeblichen Versuchen gelangten Vff. endlich dadurch zum Ziel,
dal sie das Oxyd in Petroleum vom Kp. 200—240° suspendierten und in diese FI.
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100° geheizten RuckfluRkihler. Nach dreitdgigem Betrieb wurde die gleiche Menge
Ammoniak erzeugt wie zu Beginn des Vers. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145.
922—24. [25/11*. 1907.].) DUSTEBBEHN.

Herbert Brereton Baker und Muriel Baker, Gasférmiges Stickstofftrioxyd.
Nachdem Bakeb (Journ. Chem. Soc. London 77. 645; C. 1900. I. 1201) gezeigt
hatte, daf die Dissoziation von Ammoniumchlorid, Mercurochlorid u. anderen Sub-
stanzen nur in Ggw. geringer Mengen Feuchtigkeit eintritt, kann nunmehr be-
wiesen werden, dal die Dissoziation des von RamSAY (Journ. Chem. Soc. London
57. 590) im fl. Zustande dargestellten Stickstofftrioxyds bei volligem Ausschluf von
Feuchtigkeit ebenfalls ausbleibt, so daB unter diesen Bedingungen gasférmiges
Stickstofftrioxyd erhalten werden kann. Das fir die Unters, erforderliche N,Os
wurde aus Arsentrioxyd u. Salpetersdure (D. 1,3) dargestellt u. nach sorgféltigster
Trocknung mit Phosphorpentoxyd in kleine Glaskugeln gefullt, die zugeschmolzen
wurden. Zur Analyse wurde das aus einer gewogenen Menge der fl. Substanz sich
entwickelnde Gas uber erhitzteB Kupfer geleitet, dessen Gewichtszunahme den
Sauerstoffgehalt ergab, wéhrend die vom freien Stickstoff aus einer Waschflasche
verdrdngte Wassermenge eine anndhernde N-Best. zuldBRt. Die bekannten analy-
tischen Methoden mit Kaliumpermanganat, Kaliumjodid, Ammoniak, Harnstoff und
die Nitrometermethode gaben keine konstanten Werte; bei der letzteren konnte
nachgewiesen werden, dal neben NO auch Stickoxydul und Stickstoff entstehen.
DD.-Bestst. im LUNGEschen Nitrometer ergaben Werte, welche auf die Anwesen-
heit des hoheren Polymeren N«Oa neben NsO3 hinweisen, dessen Isolierung aber
noch nicht gelang. Innerhalb dieser Grenzen zeigen aber die Resultate ziemlich
groRe Differenzen in den D.D., die mdglicherweise auf Unterschiede in der Darst.
zuruickzufihren sind, beispielsweise auf verschieden lange Trocknung mit Phosphor-
pentoxyd. L&Rt man konz. HjSO« in das Nitrometer cintreten, so wird das Gas
so schnell absorbiert, da das Nitrometer durch das Anschldgen des Quecksilbers
zertrimmert wird. Durch Zusatz einer sehr geringen Menge W. sinkt D. sofort bis
nahezu auf den Wert, der bei der Temperatur des Vers. fir ein Gemisch von N,Oa,
NO, und NO rechnerisch gefunden wird. Mol.-Gew.-Bestst. durch Gefrierpunkts-
erniedrigung des Bzl. ergaben dieselben Werte wie die DD. — FI. Stickstofftrioxyd
hat D. ca. 1,11; die griine Farbe geht bei —2° in Indigblau ber; bei —81° ist der
Kdérper noch fl., erst in fl. Luft bildet er tiefblaue Krystalle. Es ist hdchstens wl.
in W.; es sinkt in Eiswasser zu Boden und zers. sich langsam zu NO u. NO,. —
Ein Vers., Stickoxyd mit Kohlenoxyd zu kondensieren, ergab ein negatives Resultat.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 239—40. 16/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91.
1862—66. November 1907. Oxford. Christ Church.) Fbanz.

E. G. Acheson, Kolloidaler Graphit. Vf. fand 1901, daf durch Zusatz einer
Gerbséurelsg. die Plastizitdt des Tons vergrofRert wird (vergl. Chem. Ind. 26. 512;
C. 1903. Il. 1217) und die Filtrierbarkeit verloren geht. Als es sich jetzt darum
handelte, den feinen, reinen, schmierigen Graphit der Acheson Company als Schmier-
mittel geeignet zu machen, stellte sich heraus, dal zu ihm sowohl wie zum natir-
lichen ein Tanninzusatz fiir den Zweck passend ist Die besten Resultate wurden
erzielt, wenn 3—6°/0 des Graphitgewichts an Tannin in wss. Lsg. verwendet und
das Ganze lange gerthrt wurde. Die Verwendung natirlichen W. mit ein wenig
Ammoniakzusatz empfiehlt sich, weil die darin enthaltene CO, die Ausflockung ver-
hindert. Den auf diese Weise erhaltenen kolloidalen Graphit bezeichnet Vf. als
»entflocht® (deflocculated), er hélt sich Wochen und Monate lang in Suspension u.
lauft durch jedes Filter. Auf Zusatz von HCI erfolgt Ausflockung, doch ist der
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Graphit dann immer noch so fein, dal er beim Trocknen eine harte Masse bildet.
Der kolloidale Graphit hat sich als Schmiermittel fir sehr rasch rotierende Wellen
bewdhrt und schitzt Eisen und Stahl im Wasser vor Rost. Notwendig war noch,
den Graphit auch in Ol suspendieren zu kénnen, da der in W. suspendierte wegen
der Verdunstung des ersteren eine ausgiebige Verwendung als Schmiermittel nicht
zulieB. Auch diese Aufgabe ist geldst, so daB zwei Préparate unter den Namen
,,Oildag und Aquadag in den Handel kommen. (Journ. Franklin Inst. 164. 375
bis 382. Nov. 1907.) Etzold.

W. Manchot und H. Fischer, Uber Siliciumketten. 1. Vanadinaluminium -
Bilicide. Wie von Manchot und Kieser frither (Liebigs Ann. 337. 353; 342.
356; C. 1905. I. 334; H. 1773) berichtet worden ist, erhdlt man durch Zusammen-
schmelzen eines Metallsalzes mit Aluminium u. Kaliumsiliciumfluorid krystallisierte
JDgppelsilicide.  Sehr schén krystallisierte Prodd. dieser Art bildet das Vanadin.
Die Zus. des Prod. h&ngt von den Mengenverhéltnissen der Komponenten ab, in-
dem man im allgemeinen ein Gemisch verschiedener Verbb. erhélt, die u. Mk. nach
ihren verschiedenen Krystallformen erkennbar sind. Bei einem bestimmten Schmelz-
ansatz gelang es, durch Auslesen ein einheitliches Prod. zu isolieren.*— Hexago-
nales Vanadinaluminiumsilicid, V8A)aSila. Schon ausgebildete, groRe, hexagonale
Krystalle von weilgrauer Farbe und starkem Glanz. D. 4,3. Hérte etwas uber 5.
Das Vanadin liegt 2-wertig vor. Reagiert heftig mit FluBsdure unter B. einer rot-
violetten LBg. von Vanadinbifluorir, VF,, die bei Luftzutritt oder mit Uber-
schissiger HF griin wird unter B. von VF,. Sehr widerstandsfahig gegen starke
SS. und Hitze. Stirmisch 1 in schm. Alkali. Chlor fuhrt die Verb. bei Rotglut
in flichtige Chloride uber. Zur Darst. schm, man 11,5 g Ammoniummetavanadat,
72 g Aluminium und 65 g K,SiFe ca. 8< Std. bei starkster Glut im R&SSLERschen
Ofen und behandelt den Regulus mit Salzsdure.

2. Konstitution der Silieide. In &hnlicher Weise wie friiher (L c.) wurde
der aus der Verb. mit FluBsdure unddann mit Kalilauge entwickelte Wasserstoff
gemessen. Danach muissen in der genannten Verb. mehr als 8 Si-Atome unter-
einander zu einer Kette verbunden sein. (Liebigs Ann. 357. 129—39. 21/11.
[3/10.] 1907. Wiirzburg. Chem. Inst, d, Univ.) Posner.

W. Manchot und P. Richter, Uber Aluminiumtitanid. Die Vff. versuchten
ohne Erfolg, den Aluminiumdoppelsiliciden (s. vorstehendes Ref.) analoge Titanide
darzustellen, um das Titan auf die Fahigkeit zur Atomverkettung zu prufen. Hier-
bei gelang die Isolierung eines Aluminiumtitanides, Al,Ti, das in unreinem Zu-
stande schon Wohter beschreibt Zur Darst. dieser Verb. werden 24 g K,TiF, u.
455 g Aluminium ¢/4Stde. im ROSSLERschen Ofen zusammen geschmolzen und der
Regulus bei gelinder Wéarme in n. Natronlauge gel. Fast silberweiRe, glénzende
Krystalle (mkr. quadratische Blattchen). D. 55. Sehr sprode. Ritzt Stahl u. Glas
kaum, FluBspat undeutlich. Wird von starken Laugen oder SS. beim Kochen gel.
Lauft beim Erhitzen an der Luft an, ohne zu verbrennen. Reagiert mit Chlor
beim Erhitzen unter Feuererscheinung. (Liebigs Ann. 357. 140—44. 21/11. [3/10.]
1907. Wiirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

M. Laue u. F. F. Martens, Bestimmung der optischen Konstanten von gliihen-
den Metallen aus der Polarisation derseitlich emittierten Strahlung. Das Verhéltnis
der Intensitdten der senkrecht u. parallel zur Emissionsebene schwingenden Strah-
lungen wird an Platin gemessen, wobei der Platinstreifen (100 X 10 X 0,5 mm)
elektrisch auf verschiedene Temperaturen gebracht wird. Mit Licht von ca. 630 pp
wird gearbeitet; die Temperatur wird aus der Ausdehnung des Streifens abgeleitet.
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Die von den Vff. gefundene Kurve laRt sich mit den von Hagen u. Rubens aus
Reflexions- und Absorptionsbeobachtungen abgeleiteten Werten des Brechungsexpo-
nenten und Reflexionskoeffizienten gut darstellen (n = 2,6—3,1; Reflexionskoeffi-
zient ca. 67%)- Zwischen 800 u. 1500° &ndern sich jene Konstanten nicht merk-
bar. (Physikal. Ztschr. 8. 853—56. 15/11. [18/9.*] 1907; Ber. Dtsch. Phys. Ges. 5.
522—28. Berlin-Dresden.) W. A. Roth-Greifswald.

Henry R. Lewis, Der EinfluR von Aceton auf die Uberfiihrungszahlen von
Kaliumchlorid und Natriumchlorid in wésseriger Losung. Die Uberfiihrungszahlen
von Salzen in A.-W.-Gemischen, in Glycerin, Methylalkohol etc. sind nahezu die-
selben wie in reinem W. Dagegen scheinen die Uberfilhrungszahlen in einem
Gemisch von Aceton-W asser erheblich niedriger zu sein als in reinem W. —
Yf. elektrolysiert in einem einfachen Uberfithrungsapp. Lsgg. von KCI und NaCl
in W. mit und ohne Zusatz von Aceton und vergleicht, die Uberfilhrungszahlen
von CI'. Die Uberfilhrungszahl wird z. B. in rein was. Lsg. von KCI zu 0,49 ge-
funden, bei Zusatz von % Teil Aceton 0,37, bei Zusatz von % Teilen Aceton 0,29.
Analog so verhalten sich Lsgg. von NaCl. — Die erhaltenen Zahlen sind nur un-
gefahre; sie zeigen aber, dafl jedenfalls Zusatz von Aceton zu der wss. Lsg. dieser
Salze die Uberfilhrungszahl betrichtlich erniedrigt. (Journ. of Physical Chem. 11
569—73. Okt. [Mai] 1907. Toronto. The University.) Brill.

R. Kremann und R. Kerschbaum, Uber die Léslichkeit von Kaliumjodid in
Wasser und Wasser im Kaliumjodid bei tiefen Temperaturen. In den Ld&slichkeits-
bestst. MeuSSEKs (Ztschr. f. anorg. Ch. 44. 79; C. 1905.1. 854) sind Angaben uber
das Intervall 53,5—42,7°/0 KJ in Form experimenteller Beldge nicht gegeben, der
eutektische Punkt wurde vielmehr extrapoliert. Die Vif. hielten fiir nicht unwahr-
scheinlich, daB hei diesem Verf. Kryatallwasserhydrate entgangen seien, und haben
die Loslichkeit des KJ eingehender verfolgt. Die Temperaturmessung geschah mit
Thermoelement u. Spiegelgalvanometer, wobei das Auftreten, bezw. Auflésen der
ersten Krystalle beobachtet wurde. Die Vff. fanden die Léslichkeitslinien ebenfalls
ohne Anzeichen von Umwandlungspunkten verlaufend, jedoch etwaB tiefer liegend
als von Meusser angegeben, und sich den in Landolt-BOrnsteinb Tabellen an-
gegebenen Werten noch besser anschlieBend. Der eutektische Punkt liegt bei einer
Zus. von 52,2% KJ und —23° oder genauer —23,1°. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56.
218—22. 25/11. [2/10.] 1907. Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Meusser.

P. Oberhoffer, Uber die spezifiscne Wérme des Eisens. Die Best, der spez.
Warme des Fe ist durch seine leichte Oxydierbarkeit bei hdheren Temperaturen
und die Existenz mehrerer Modifikationen erschwert. Infolgedessen zeigen die
bisherigen Bestst. keine gute Ubereinstimmung. Vf. arbeitete eine neue, die sog.
Vakuummethode aus: Das innere Calorimeterrohr eines BUNSENschen Eiscalori-
meters wird mit einem elektrischen Ofen (aus Glas mit HeizkOrper aus einer spiral-
formig geschnittenen Kohleréhre) luftdicht verbunden. Ofen u. Calorimeter kénnen
durch einen Hahn voneinander abgeschlossen (um die Strahlung des Ofens unschéd-
zu machen) u. unabhéngig voneinander mit einer Quecksilberluftpumpe verbunden
werden. In dem Heizofen ist ein Le CHATELIERsches Pyrometer, sowie eine Vor-
richtung angebracht, den an einem dinnen Pt-Draht aufgehdngten Versuchskérper
im gewdinschten- Augenblick in das darunter befindliche Calorimeter fallen zu
lassen. — Mittlere spez. Warme von KRUPPschem FluReisen: bei 250° 0,1221; 500°
0,1366; 650° 0,1463; 700° 0,1594; 750° 0,1675; 800° 0,1698; 1000° 0,1678; 1250°
0,1666; 1500° 0,1667. — Jeder Modifikation des Eisens entspricht ein bestimmter
Verlauf der Temperaturabhéngigkeit der spez. Wéarme. Zwischen 650 und 700°
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zeigt die Kurve Bcharfe Richtungsédnderung. Die spez. Wéarme des «-Eisens nimmt
fast proportional mit der Temperatur zu, die des /-Eisen bleibt praktisch kon-
stant, die des //-Eisens ist die grofRte. Beobachtungen aus der Walzpraxis deuten in
Ubereinstimmung mit der RICHARZschen (Ann. der Physik 48. [2] 708 [1893]; 67.
704 [1899]; ferner cf. wigand, Diss. Marburg 1905) kinetischen Theorie fester
Korper daraufhin, daR gerade R-Eisen die geringste D. besitzt. (Metallurgie Nr. 12.
13 und 14; nach Stahl u. Eisen 27. 1764—67. 4/12. 1907. Aachen. Eisenhitten-
ménnisches Inst, der Techn. Hochschule.) Groschuff.

M. I. Wilbert, Nascierendes Ferrocarbonat stellt man dar durch Auflésen von
3,2 g Ferrosulfat in 1,5 ccm W., Verdinnen mit Glycerin, Zusatz von 1,6 g K-
Carbonat in Glycerin und Auffullen mit Glycerin bis auf 100 ccm. (Amer. Journ.
Pharm. 79. 525—26. Nov. 1907.) Leimbach.

l. Bellucci u. F. Carnevali, uber die Molekulargrofse der Ferrondrosulfiire.
(Vgl. Bellucci u. Venditori, Gaz. chim. ital. 35. Il. 518; Bellucci u. Cecchetti,
Gaz. chim. ital. 37. I. 162; Bellucci u. Carnevali, Gaz. chim. ital. 37. Il. 22;
C. 1906. |. 218; 1907. H. 378. 967.) Vff. haben zundchst die Verss. von March-
LEWSKI und Sachs (Ztschr. f. anorg. Cb. 2. 175), die einzigen bisher ausgefiihrten
Unteres, Uber die MolekulargroBe der Ferroniirosulfiire wiederholt, aber gefunden,
dal bei ebullioskopischen Bestst. auch mit ganz reinen Nitrosulfttren (K- Na- und
Pyridinsalt), sowie sorgfiltig gereinigtem A. immer schwankende, untereinander
wenig Ubereinstimmende Zahlen erhalten wurden. Bei unreinem, alkoholhaltigem
A. wurden sogar statt Erhohungen des Kp. Erniedrigungen beobachtet. Die Best.
der elektrischen Leitfahigkeit wss. Lsgg. von sorgfaltig gereinigtem [Feg(NO)7S8Na
ergab, verglichen mit den von Waiden (Ztschr. f. pbysik. Ch. 2. 53) gefundenen
Werten der Leitfahigkeit von AsO4HsNa u. CH7COONa, daB den Nitrosulfiiren ein
einfaches Mol.-Gew. zukommt. Kryoskopische Bestimmungen in W. ergaben fir
[Fei(NO)7S8INa ein Mol.-Gew. von 262,7, bezw. 288,9 (Theorie 552), ebensolche
ebullioskopische fiir [Fe{NO)7SgK 269,9 u. 293,6 (Theorie 569,6). Danach erleiden
die Na- und K-Nitrosulfure in starker wss. Verdlinnung eine vollige n. elektroly-
tische Dissoziation, ein weiterer Beweis fiir ihre stark komplexe Natur. Da in Bzl.
keines der bisher dargestellten Nitrosulfure 1, flhrten Vff. ebullioskopische Bestst.
von [Fe”NOJjSjINa"HjO, bezw. [Fe*NO”SajK in Aceton, sowie mit dem K-Salz
noch kryoskopische Bestst. in Nitrobenzol durch. In allen diesen Féllen waren die
Nitrosulfiire vollstdndig dissoziiert und leiteten gut den elektrolytischen Strom.
Diese Verss. bestdtigten die schon mehrfach hervorgehobene komplexe Natur der
Nitrosulfire, die auch dadurch erwiesen wird, dal eine Lsg. von [Fe4NO)7S3K in
99°/0ig. A. im geschlossenen Gefall selbst mehrere Tage sich in direktem Sonnen-
licht unveréndert, ohne Zers, aufzuweisen, hélt, so daB man nach Verdampfen des
Loésungsmittels das urspriingliche Nitrosulfir in guten Krystallen wiedererhélt.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 584—90. 20/10. 1907. Rom. Allgem.
ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Peters, Die elektrolytische Trégheit des Ferrioxyds. In den DRP. 180672 und
190236 findet sich die Angabe, daf sich auf chemischem Wege hergestelltes Ferri-
oxyd nicht oder nur schwer elektrolytisch reduzieren 148t. Demnach miften aus
ihm hergestellte negative Platten des alkal. Akkumulators eine geringere Kapazitit
haben als aus Eisenmonosulfid erhaltene. Zur Prifung dieser Angabe wurde FeS
einerseits und natirlicher, also auf chemischem Wege entstandener Eisenglanz mit
Graphitflocken zu Pastillen gepreBt und abwechselnd elektrolytisch reduziert und
oxydiert. Die schlieBlich formierten Platten zeigten keine wesentlichen Unterschiede



214

in ihrer Kapazitdt. Auch au auf verschiedenen Wegen hergestellten kiinstlichen
Eisenoxydpréparaten konnte keine elektrolytische Tréagheit festgestellt werden.
(Zentralblatt fir Akkumulatoren 8. 165—66. 20/10. 1907. Sep. v. Vf) SACKUR.

H. Eeynolda, Mangan und das periodische System. Die meisten physikali-
schen und chemischen Eigenschaften des Mangans lassen sich besser erkléren, wenn
man dasselbe in die achte, statt, wie es gewohnlich geschieht, in die siebente
Gruppe des periodischen Systems einreiht. (Chem. News 96. 260. 29/11. 1907.)

Henle.

A. Werner, Uber mehrkernige Metallammoniumsalze. Eine durch Luft oxy-
dierte ammoniakal. CoNOf-Lsg. scheidet auf Zusatz von H,S04 ein Gemisch von
rotem u. griinem Salze aus. Mit der roten Reihe hat sich Vf. und Baselri schon
friher beschéftigt und die Salze als Imidooctammindidldikobaltisalze bezeichnet
(ztschr. f. anorg. Ch. 16. 111; C. 98. I. 770). Durch vorliegende Unters, hat Vf.
aber festgestellt, daB das zugehorige Nitrat keiner Nitratoreihe angehéren kann,
weil sdmtliche NO3 u. im entsprechenden Rhodanat alle SCN durch andere Sdure-

reste ersetzbar sind. Fir die Formel £(H8\)4Co*NELCo<[p” jJ* ist bewiesen,

dal die Co dreiwertig, jedes Co 4NHa kettet, die Bindung der Co durch ein N er-
mittelt wird und das komplexe Radikal noch eine Gruppe mit 10O enthélt. Neben

dieser gibt es noch eine zweite Formel (NH84C o<"£ j>Co(NH34 . Daein Nach-

weis fir das Vorhandensein einer Imidogruppe nicht gelingt (z. B. mit NOj keine
Nitrosoverb.), ferner dieVerbb., wie nach der ersten Formel zu erwarten war, nicht
sauer reagieren, und sich auf Grund der zweiten Formel alle Eigenschaften der
Verbb. erkldren lassen, so entscheidet sich Vf. fur die letztere. Auf diese Weise
stellen sich die Salze dieser Reihe an die Seite der fruher beschriebenen Octamin-

dioldikobaltisalze ~(NH81Co</QgZ>Co (NHs)tj X4 Vf. schlagt fur die neue Reihe

die Bezeichnung Octammin-/j.-amino-ol-dikobaUisalze. Die Diolsalze lassen sieh durch
konz. HCI in ein Mol. Diaquotetrammin und Diacidotetramminsalz spalten, ebenso
kann die OI-Briicke der hier beschriebenen Salze durch k. Halogenwasserstoffsdure

zur Verb. fH o) Co*NH,* Co cl "}CM, Acidoaquooctanunin-p-aminodikobaltisalze
gespalten werden, wéhrend die Aminobriicke nicht angegriffen wird.
Experimenteller Teil. 1. Darst. von Vortmanns Sulfat. 100 g [Co(OHj)s]

(NO08)j werden in 100 ccm HsO gel., die filtrierte Lsg. wird mit 846 ccm 23°/0igem
NH8 u. 154 ccm W. vermischt. Die braunrote Lsg. wird bei 30—32° durch 8-stdg.
Durchsaugen von Luft oxydiert, so daB sich aber keine Krystalle von Oxykobaltiak-
nitrat abscheiden. Die oxydierte FI. I48t man Uber Nacht stehen, verteilt sie auf
2 Kolben u. neutralisiert durch ZuflieRenlassen von verd. H,S04hei 10°. Im Neutrali-
sationspunkte tritt kraftige Gasentw. ein. Aus der neutralisierten Lsg. scheidet sich
das Sulfat in rotbraunen bis braunschwarzen Krystallschippchen ab. 50 g davon
werden mit 100 g konz. HNOs verrieben. Die entstandene blaurote M. verreibt
man mit W. und laugt aus, bis die griine Lsg. einer roten Platz macht. Das rote
Salz ist das Octammin-/jL-sulfatoaminodikobaltinitrat. Dieses wird mit der 15-fachen
Menge konz. HCI (berschichtet und stehen gelassen, bis sich das rotviolette Salz
in braunes umgewandelt hat. Das Salz wird sdurefrei gewaschen u. in W. geldst
und durch HCI geféllt als braunviolette Krystalle, die als Chlorochlorid zunéchst
bezeichnet werden, aber noch der Unters, bedurfen. — Octammino-jr-amino-ol-

dikohaltisalze. Chlorid, [(H~"Co”*g”"CotNHA"CI, + 4H,0. B. aus dem



215

Chlorochlorid durch Einw. von W., glédnzende, flach prismatische, braunrote Kry-
stalle, die in 36 Teilen schwach essigsaurem WaBser Ioslich sind. — Bromid,

JHAN)4Co<CQ"3>Co(NH43Brl -f- 4HsO. B. aus dem aus dem Sulfat erhaltenen
Bromid durch essigsaures W. primatische Krystalle von granatroter Farbe. — Nitrat,
[HBN)AC0<"Q29>CO(NH34(N034 B. aus 2 g Chlorid, geldstin 50 ccm essigsaure-

haltigem Wasser, auf Zusatz von ‘'/s Mol. konz. HNOa. Der entstehende Rick-
stand wird wieder gelést und mit etwas AgNO3 -(- *a Mol. konz. HNOa versetzt.

Dunkelrote Nidelchen. - Sulfat, [(HAN)4AC0<Q2,>Co(NH84s04 + 2H,0. B.
aus dem Chlorid, etwas AgNO03 -(- verd. HsS04 granatrote, prismatische Krystall-
chen. — Dithionat, ~H8N)4C0<"Qgs]>Co(NH84)(Sa06)s -(- 2H,0. Bildung aus
dem Chlorid -f- Na,S,08 federartige, dunkelhimbeerrote Bléatter. — Bhodanat,
[(H&N)AC o <~ 3>Co(NH34(SCN)4 B. aus dem Chlorid + KSCN rote, in feder-

&hnlichen Aggregaten verwachsene Krystalle. (Ber. Dtseh. Cliem. Ges. 40. 4605
bis 4615. 23/11. [12/11.] 1907. Zirich. Univ.-Lab.) Meussee.

A. Werner, Uber 1,2-jDicldorotetramminJcobaltisalze (Ammoniakvioleosalze). Bei
den Tetramminverbb. ist bisher nur fur die Dinitrito- und Disulfitosalze Stereoiso-
merie nachgewiesen worden. Es ist gelungen, diese Erscheinung auch bei Dichloro-
verbb. wiederzufindeij. Die bis jetzt bekannten Dichloroverbb. [ClsCo(NH34X sind
vom Yf. und Klein als grine Praseosalze beschrieben worden (Ztschr. f. anorg.
Ch. 14. 28; C. 97. I. 683). Joeoensen hat &thylendiaminhaltige Verbb. der all-
gemeinen Formel [CI8Co ent]X dargestellt und eine violette, isomere Violeosalze
genannte Reihe beschrieben. Verfasser hat das Chlorid der Violeoammoniak-
reihe bei der Spaltung der Oktamindioldikobaltisalze (Seite 9) mit HCI beobachtet,
wobei es neben 1,2-Dichlorotetramminkobaltichlorid entsteht. Das Gemisch ist
blasblaulichrot, gibt an Wasser das leichter l6sliche Diaquosalz ab und laRt ein
schwerer l6sliches Salz von blauer Farbe (Violeosalz) zurlick. Zur Reinigung fuhrt
man das rohe Produkt in das in Wasser fast unldsliche Dithionat (iber, aus dem
beim Verreiben mit NHA4CL reines Chlorid erhalten wird. Von den athylendiamin-
haltigen Verbb. unterscheiden sich die vorliegenden durch erhebliche Verschiebung
des Farbtones nach blau, die Ldslichkeit nimmt vom Chlorid nach dem Jodid hin
ab. Die Bestandigkeit der Salze in wss. Lsg. ist geringer als die der entsprechen-
den Praseosalze, indem sie in Chloroaquoverbb. ibergehen. Violeoehlorid verwandelt
sich unter konz. HCI in Praseochlorid, daB die beschriebenen Salze der cis-Form
angehdren missen, ergibt sich aus ihrer Bildungsweise unter Beachtung des Kon-
figurationsmodells, was auferdem mit den flr die dthylendiaminhaltigen Verbb. ab-
geleiteten Formeln in Einklang ist.

Experimenteller Teil. Aus Carbonatotetramminkobaltsulfat wird durch
verd. HsS04 und NHS (nachtrdglich) A. Hydroxoaquotetramminsulfat gebildet,
dieses durch Erhitzen wéhrend 12 Stdn. in Diolsulfat u. letzteres durch Eintrdgen
in NH4CL in das Chlorid verwandelt. — Violeodithionat. 5 g Chlorid werden unter
guter Kuhlung mit 10 ccm bei —12° gesattigte HCI verrieben und schnell auf
Tonplatte mit A. gewaschen. Die wss. Aufschwemmung des Rickstandes 148t beim
sofortigen Filtrieren ein blaues Salz zuriick. 1 g dieses Salzes wird mit eiskaltem
W. geschittelt, die entstandene Lsg. mit Dithionat versetzt, wobei sich das eis-
Kobaltdithionat in kleinen blauvioletten Krystéllchen abscheidet u. sofort abfiltriert
werden mull. — 1,2-Dichlorotetramminkobaltichlorid, [CISCo(NH34CI*VjHjO. B. aus
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dem Dithionat und NHA4CL violettatichig dunkelblau in W. 1L Nadeln oder Prismen.
In der wss. Lsg. erzeugen NH4Br, NH4SCN, NH4NO08, (NH4sS04 krystallinische
Salze. Durch konz. HNO3 -f- Ya verd. HsS04 fallt Nitrat und Sulfat als violett-
blaues Krystallpulver aus. Andere Ndd. entstehen mit K,PtCl4 H2PtCI8 K,Cr7,
KaCr04 — Bromid, [CI2Co(NH34Br, violettblaue, derbe, zu Aggregaten vereinigte
Krystallchen. — Jodid, [CI,Co(NHs)J]J, glanzende, graublaue, in W. weniger als
Bromid und Chlorid 1 KryBtéllchen, — Nitrat, [CI2ZCo(NH84NO08, violettblaue,
sechseckige Blattchen. B. aus der wss., eiskalten Lsg. durch konz. HNOa — Di-
thionat, [C)sCo(NHa¢4,SjO,,, glanzende Blattchen u. Nadeln. — Sulfat, [CIsCo(NH342¢
S04 -{- /iHjO, blauviolette, derbe, in W. swl. Krystallchen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 4817—25. 7/12. [21/11.] 1907. Zirich. Univ.-Lab.) Meusser.

A. Werner, Uber mehrkernige Metallammoniake. VI1I. Mitteilung. Hexammin-
trioldikobaltisalze, (HsN)K:c{ABHX)Co.(NHB)S X8 In den Dissertationen von

A. Grun und Bindschedler (ZUrich 1901) wurden rote Salze einer Verbindungs-
reihe beschrieben, die auf 2 Co, 6 NH,, aber nur 3 S.-Koste enthielten. Trotz der
einfachen Zus. konnte kein befriedigendes KonstitutionBbild aufgestellt werden. Die
Unterss. der Ol-Metalle haben auch hier den Schlussel zur KonstitutionserschlieRung
gegeben, wie sie durch obige Formulierung zum Ausdruck kommt.

1. Bildungsweise der Hexammintrioldikobaltisalze. Die Salze
stehen aus einfachen Triamminsalzen, Chlorid durch NaOH auf Diehloroaquotri-
amminkobaltichlorid, Sulfat durch Einw. von NaOH auf Chloroaquotriamminkobalti-
sulfat, Bromid beim Erwdrmen von Chlorobromoaquotriamminkobaltibromid mit
wenig W. Wahrscheinlich entstehen bei allen Bildungsweisen zundchst Trihydr-
oxotriamminverbb., die sieh dann unter Austritt von 3 W. kuppeln. 2. D argestellte
Salze. Chlorid, Bromid, Sulfat, Rhodanat, Dithionat, Nitrat. 3. Konstitutions-
best: Uber die Verteilung der NH8 auf die Co-Atome hat die Spaltung mit konz.
HCI AufschluR gegeben. Es entstehen quantitativ Triamminkobaltisalze, beim
Spalten mit gewdhnlicher HCI entsteht Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, Samt-
liche S&urereste sind ionisierbar, in wss. Lsg. reagieren die Salze neutral gegen
Lackmus. Waren sie Aquosalze, miRten sie sauer reagieren. Die in Rede stehen-
den Salze sind isomer mit friher beschriebenen Dodekamminhexoltetrakobaltisalzen,
[(H3N)3+Co(OH),,Co*(NH38 X3 .. [Co(OH)dCo(NH843X8. Der Nachweis der Existenz
der beschriebenen Verbb. wird fur die Chemie der basischen Salze dreiwertiger
Metalle wichtige Konsequenzen haben.

Experimenteller Teil. Bearbeitet in Gemeinschaft mit E. Bindschedler,
A. Griin, 0. de Vries. Darstellung des Chlorids: 5 g Dichloroaquotriamminkobalt-
ehlorid werden mit 5 cem W. angefeuchtet unter Erwarmen. Aus einer Birette
14kt man 2,9 ccm NaOH (40 -f-100) zuflieBen. Das entstandene rote Filtrat scheidet
im Kaltegemisch nadelférmige Krystalle in geringer Menge ab, die das gesuchte
Prod. darstellen. Uber die Darst. der Gbrigen Verbb. siehe Original. — 1. Hex-
ammintrioldikobaltisalze. Chlorid, [(H8N)3C0o(OH)3Co(NH8s]CI8-j- H,0. Darst.
zweckmaRig aus dem Sulfat durch BaCl,. Glénzende, braunlichrote Nadeln aus
verd. A., die bei 80° geringen Gewichtsverlust erleiden, bei 100° sich schwarzen.
— Bromid, [(HaNhCoiOHhCoINHj™Bra. B. aus 10 g Chlorobromoaquotriammin-
kobaltibromid (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4704; C. 1905. I. 212) durch Erwérmen
mit 50 ccm W. Nach Lsg. des Ausgangsprod. 143t man erkalten. Die Krystalle
16st man in W., versetzt mit etwas Na,S,0s und erhdlt das Bromid aus der Lsg.
auf Zusatz von NH4Br als rotes Krystallpulver, das in 13 ccm W. 1 ist. — Nitrat,
[(KjNiaCoiOHhCotNHuhjiNO&" + 2HsO. Aus dem Bromid durch festen Salpeter

ent-
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rote Kryatallachippchen. — Sulfat, [(H8\)8Co(OH)8Co(NH88a(S048-)- 6Ha0. Darst.
aus der was. Lsg. des Chlorids durch NaaS04 hellrote, in k. W. wl. Schippchen.
— Dithionat, [(H3N)3Co(OH)8Co(NH,)8aSa0aa -f- HaO. Darst. aus der Lag. des
Bromids durch NaaSaOa dunkelrote, in W. wl. Nadeln oder Prismen, die sich bei
langerem Stehen oder Erhitzen mit W. zers. — Rhodanat, [(HIN)Co(OH)3Co(NHa)a] m
(SCN)8 Darst. aus dem entsprechenden Chlorid -f- KSCN dunkelrote Nadeln, von
denen 1Tl in 3 Tin. W. 1 ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4834-44. 7/12. [27/11]]
1907. Zirich. Univ.-Lab.) Heusser.

J. Sand u. G. Bokmann, Mehrkernige Kobaltipentammine. Die Vff. beschreiben
Kobaltiverbb., die durch Behandlung der schwarzen NitrosoBalze, Co"NjOjXNHuU/Clj,
mit alkoh. Jodlsg. entstehen. DaB griine aus dem Chlorid entstehende Rohprod.
liefert mit KJ, HCI und HNO8 apfelgriine Féllungen von Co8aCl(NHSs)lsJ,,*2H,0,
Coal aCI(NH816(N088-2Ha0, Co81aCI(NHa18CI8'2Ha0. Wenn man das Einwirkungs-
prod. von J auf das Kobaltonitrat mit HNOfl kocht, so erhdlt man Co8 aN08*
(NH,,),8(NO90-2Ha0. Aus der molekularen Leitfahigkeit ist zu schliefen, daR in
den Salzen auf 1Co zwei ionisierbare S&urereste enthalten sind. Im komplexen
Kation sind stets auf 3Co, 2J und 1Cl neben den 15NH8 in nicht ionogener
Bindung vorhanden. Da auBerdem immer 2Ha& vorhanden sind, so ist nicht
eunwahrscheinlich, daf gerade die Wassermolekiile den Zusammenhalt der 3 Co
bewirken.

I. Einw. von Jod auf das schwarze Nitrosopentamminkobalto-
chlorid. Das schwarze Chlorid, Coa(NaOg)(NH810Cla (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
2083; C. 1903. Il. 340) wird gepulvert mit absol. alkoh. Jodlsg. gekocht, der Riick-
stand wird mit 10°/0ig. HCI behandelt, der dann verbleibende Rickstand in W.
gelést und mit h. HCI versetzt. Die freie, krystallinische, apfelgrine Féllung
wird abgesaugt und mit HCI, Alkohol, Ather gewaschen. Von den sieben CI sind
6 durch J oder NOs in doppelter Umsetzung auszutauschen. Dieser Umstand steht
mit den Leitfahigkeitsmessungen in Ubereinstimmung. Die entstehenden Verbb.
sind ebenfalls apfelgrin.

Il. Einw. von Jod auf das schwarze Nitrosopentamminkobalto-
nitrat, dessen Darst. schon beschrieben wurde (Liebigs Ann. 329. 194; C. 1903.
Il. 1417). Die schwarzen Krystalle dieses Salzes, CoXNjOjXNAXXNO,,)*, werden mit
alkoh. Jodlsg. verrieben, wobei schon in der Kdlte Jodierung eintritt, die in kurzem
Erhitzen vollstdndig wird. Der gewaschene Ruckstand gibt, mit 20%ig. HNOa ge-
kocht, ein blaRgriines, wl. Salz von [CosJjiNOjXNHjX"HjOXXNOs),,. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 4497-4504. 23/11. [19/10.] 1907. Minchen. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wissenschaften.) M eusser.

J. Sand u. Johanna Maas, Verbindungen des vierwertigen Molybdéans. Unter
den Reduktionsprodd. der Molybdéanséure in rhodanwaseerstoffsaurer Lsg. erhdlt man
eine Verb. in Form des Zn-Salzes folgender Zus. [Mo(SCN)aNH84zn (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 39. 1761; C. 1906. I11. 217). Diese war der Ausgangspunkt der fol-
genden Unters. Erhitzt man dieses Salz mit verd. Eg., so krystalUsiert aus dem
Filtrat zinkfreies Rhodanid (I.) in gelbglédnzenden, feldspatahnlichen Krystallen.
Zur Reindarstellung dieses Salz wird gelbes Zn-Salz mit 50°/oig. Eg. gekocht. Aus
dem dunkelgrinen Filtrate krystallisieren glanzende, nochmals aus Eg. umzukrystalli-
sierende Krystalle. Deren molekulare Leitfahigkeit steigt mit wachsender Ver-
diinnung in sehr steiler Kurve. Das Salz ist nicht 1L in Eg., 1 in W., 1L in A.
Aus konz, NH4SCN-Lsg. kann man einen groRen Teil mit A. ausschiitteln. Nicht
trockener A. farbt sich an der Luft dann rasch. Die Grundsubstanz der Reihe
[Mo(SCN)&NH88Ha0]Ha'3H aO liel sich durch KrystallisierenlasBen der elektrolytisch
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reduzierten NH4Molybdatrhodanammoniumlsg. gewinnen als gelbe, spitze Nadeln,
die im Vakuum (ber H,S04 sich braun, an der Luft wieder gelb farben. Ld&st man
das'Salz in]A., so féllt Bzl. ein gelbes, A. enthaltendes, schweres Krystallpulver mit
der Zus. [Mo(SCN),(NH3gH,0)]H, "/, (C,HeO) oder sa(C,H&)-H,0. Mit Propyl-
alkohol wurde eino Verb. folgender Zus. erhalten [MoiCSNWNHj*HjOJHj"/jiCsHgO)*
H,0 ‘/«SOI. Der Cl-Gehalt wurde bei allen Verss. wiedergefunden. Die letzt-
genannten Verbb. lassen sich leicht in das Acetat Uberfiihren. Die entsprechende
Propionsdureverb, enthdlt nur */, Mol. Propionsédure nach der Formel [Mo(SCN),
(NH,),H,0]H, *g9C3HP, *1(H,0).
1. Verbb. mit Athylendiamin. Das alkoholhaltige Prod. gibt, in alkoh.

Lsg. mit Athylendiaminhydrat versetzt, nach kurzem Kochen gelbe, perlmutter-

glanzende Blattchen von wahrscheinlich der Konstitution 1.  Mit NHS erhdlt man
I Il.
NH,"H C,HANH,U H-NH, NH,
H i H*NH,-C,H4-NH,
MoMSCN), HO-OC-CH. MiofsONy, CiHINH,),
h,0- H,0 J

aus dieser Verb. ein Salz, das gleichzeitig NH, und Amin enthélt.

1. W ertigkeit des Molybdans in den gelben Komplexrhodaniden.
Dall man aus dem reinen MoCl, nicht zum gelben Zn-Salz kommen kann, ist schon
gezeigt worden. Durch Titration mit KMn04 nach Verjagen der HSCN durch HCI
erhdlt man Zahlen, die mohr fur vier-, als dreiwertiges Mo stimmen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 4504-13. 23/11. [19/10.] 1907. Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d.
Wissensch.) Meusser.

Marcel Guichard, Uber eine neue Uranverbindung, das Tetrajodid. Das in
evakuierten Kdéhren in der S. 7 angegebenen Weise aus metallischem Uran u. Jod
dargestellte Urantetrajodid, UJ4 bildet eine geschmolzene krystallinische M. oder
ein Haufwerk von feinen, schwarzen Nadeln, F. ca. 500°, D16 5,6, zwischen 500 u.
600° im Vakuum etwas fluchtig. Bezlglich der Analyse vgl. C. r. d. I’Acad. des
Sciences 144. 1430; C. 1907. H. 781. Beim Erhitzen im H-Strom verliert das Tetra-
jodid allmé&hlich Jod in Form von HJ, durch Chlor wird es bereits in der Kélte
unter Warmeentw.” und B. von JC1S und schwarzem Uranchlorid zers., beim Er-
hitzen in trockenem O oder trockener Luft unter Feuererscheinung und Abspaltung
des gesamten Jods in griines Oxyd, U3, verwandelt. Bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Uberzieht sich das Tetrajodid an trockener Luft mit kleinen Jodkrystallen
unter gleichzeitiger Absorption von O. Feuchte Luft wirkt gleichzeitig durch ihren
O und ihren Wasserdampf auf das UJ4 ein. In W. ist das UJ4 bei Luftabschlufl
1 zu einer griinen, stark Bauren Fl., die nach Art der Uranosalze durch NH,
rotbraun, durch Schwefelammonium schwarzbraun geféllt wird. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 145. 921—22. [25/11*. 1907.].) Dusterbehn.

Arrigo Mazzucchelli und Ferrucio Bimbi, Uber einige komplexe Salze des
Uranperoxyds. (Vgl. Mazzucchelli, Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 15. H.
429. 494; C. 1907. I. 303. 304.) Mazzucchelli schlagt vor, die im folgenden
beschriebenen Persalze des Urans und ebenso die friher dargestellten entsprechenden
Verbb. von Mo, Wo und Ti (vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 963;
Il. 265. 349; C. 1907. Il. 883. 1394. 1484) nach dem Vorgdnge von Muthmann
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1836; C. 98. Il. 536) als Ozosalze zu bezeichnen, z. B.
als Ammoniumozouranylacetat das Salz U04U0J)CJH,0,),,20,~0~~. Zur Darst.
des letzteren werden kryst. Urannitrat und 10 g Ammoniumacetat auf HO ccm Lsg.



gebracht und mit 20 ccm 1,5-n. HaOa versetzt. Gelbe Né&delchen, mit reinem W.
oder mit einer konzentrierteren Ammoniumacetatlsg. und darauffolgendem langerem
Erhitzen, bezw. bei Zusatz von HaOa sich zersetzend. Das entsprechende Ba-Salz
U04Ba(CaHaa,6Ha0 wurde erhalten, indem 3,2 g Uranylacetat und 15,5 g kryst.
Barytacetat in w. W. unter Zusatz von 4 cem Eg. gel., auf 55 ccm aufgefillt und
mit 1 ccm MEKCKachem Perhydrol versetzt wurden. Gelbes Pulver, mit W. sich
zers. Analog den Acetaten lieR sich auch ein Uranylozovalerianat der Formel
U04U0aC6HPD aa,2NaC5HPa,13Ha, gelbes Pulver, gewinnen, indem eine konz.
Lsg. von Uranylnitrat in (berschissiges 15%ig. Natriumvalerianat gegossen (B. von
hellgelbem Natriumuranylvalerianat) und dann mit ungeniigendem Perhydrol ver-
setzt wurde. — Aus einer gesdttigten Lsg. von Uranylammoniumoxalat féllt HaOa
ein gelbes Pulver der Zus. UQit UOAGAOANH” wihrend in Ggw. einer geséttigten
Ammoniumoxalatlsg. ein ebenfalls gelbes Pulver der Formel UOt>UOI{C GiNH i)i)
2Ca04WjB%a,7.Ha0 gewonnen wird. In verd. Ammoniumoxalatlsg. gibt HsO, nur
eine Gelbfarbung, und erst durch etwas A. wird die Verb. U04UQj(Ca04NH4)j,
2Ca04NH4j,3Ha0 erhalten. Auch das entsprechende Ozouranylnatriumsuccinat
scheint existenzféhig; ferner gelang es, ein Phthalat U04 C8H404Naa,5Ha0, gelbe

Flocken, zu isolieren, in dem ebenfalls der komplexe Typus U O *q’j* ql.j"a

bezw. verdoppelt anzunehmen ist. — Ozosalze anorganischer SS. lieen sich nur
schwer isolieren. Erhalten wurden a) 200i,NaiP101,18HtO. B. Natriumuranyl-
pyrophosphat, UOa(Pad7)Naj, in W. mit der &quivalenten Menge Natriumpyro-
phosphat gel., wurde mit HaOa versetzt. Wachsahnliche M., 1 in W. unter geringer
Zers, b) UOI}f703NH4a2H9%. B. Man behandelt eine ziemlich konz. Lsg. von
Ammoniumuranylcarbonat, nachdem man durch daB Salz in einer Suspension von
Ammoniumuranat COa durchgeleitet, mit HaOa. A. féllt ein rotes Pulver aus. —
Weitere Mitteilungen Uber diese neuen Ozosalze sollen folgen. (Atti B, Accad. dei
Lincei, Roma [5] 16. Il. 576—84. 20/10.1907. Rom. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

Wilhelm Prandtl und Hans Murschhauser, Uber das Spratzen der sauren
Vanadate einwertiger Metalle. Die Vff. verfolgen die von Pbandtil mitgeteilte
Beobachtung der Sauerstoffaufnahme und -abgabe durch Metallvanadylvanadate
(Ber, Dtsch. Ghem. Ges. 38. 657; C. 1905. I. 723). Es geben nur die Oxyde (Car-
bonate, Phosphate, Nitrate) der einwertigen Metalle der 1. Gruppe des periodischen
Systems mit Vanadinpentoxyd beim Erstarren spratzende Schmelzen, und zwar Ag
und Na am meisten, K und Li etwa Vs davon, Rb und Co kaum merklich. Bei
den Mischungen 20VaO6: IMedO, 10Va05, 9, 8, 7, 6 usf. Va05: IMeaO sieht man
ein Maximum des Ansteigens der von 1V5 entwickelten Menge Oa bei NaaO-
6Pa0s u. Aga0-6Va05 bei K, Rb, Co bei 5Va05 bei Li in der Verb. Lia0*6Va06.
Die Sauerstoffentw. ist bedingt durch die B. von Metallvanadylvanadaten, die je-
doch nicht die Prodd. der ersten Krystallisation sind, wahrscheinlich krystallisieren
zuerst saure Vanadate aus. Der Zerfall tritt erst nach weitgehender Krystallisation
ein und dann unter betrdchtlicher Warmeentw. Alle spratzenden Schmelzen des-
selben Oxyds scheiden das gleiche Vanadylvanadat aus. So erhdlt man immer
AgaO oder NaaO-Va04-5VaOB u. 2Ka0-Va04-9V,06 u. 4LiaO-Va04-7Va08. Trifft
dies zu, so kann man, wie die Vff. zeigenv die Menge Oa berechnen, welche jeweils
abgegeben werden kann. Trdgt man die fur 10g VaOs berechneten Mengen in
eine Kurve ein, so zeigt sich ein Maximum mit scharfem Knick. Nach Haute-
FEUILLE erstarren VVanadatschmelzen bei rascher Abkihlung glasig ohne Oa-Entw.,
was die Vff. nie beobachtet haben. Die fiir die K-Verbb. berechneten OaMengen
sind erheblich groRer als die gefundenen, noch geringer ist die Rk.-Geschwindigkeit
bei Rb- und Cs-Verbb. Das Lithiumvanadylvanadat, 4Li,0-Va04-7V,06, liefert
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auch weit geringere Os-Mengen, als berechnet wurden. Wurden zwei verschiedene
Metalloxyde mitV,06 geschmolzen, so blieb z. B. bei Na,0 : K,0 :V,05=*s

(i = 3, 7 oder 10) die entwickelte Menge 0, ungeféhr in der Mitte zwischen den
Mengen, die von dem reinen K- u. Na-Vanadat schmelzen u. mit dem gleichen Ver-
héltnis Na,0 : VjO6 abgegeben werden. Zusatz von Phosphorsdure bewirkt Oj-Ab-
gabe schon waéhrend des Erhitzens unter B. von Vanadylphosphat und glasiges
Erstarren beim Abkiihlen ohne Os-Entw. Zusatz von Bs08 ist ohne EinfluR auf die
Os-Entw. Es erscheint unangebracht, Einzelheiten aus dem umfangreichen experi-
mentellen Material hier anzufiihren, es sei daher auf dieses u. Abbildungen zweier
abgekihlter Schmelzen im Original verwiesen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 173—208.
25/11. [13/9.] 1907. Munchen. Lab. f. ang. Chem. d. Univ.) Meusser.

Vladimir Skinder, Chemisch-physikalische Untersuchungen alter Bronzen aus
den Ausgrabungen von Lalajants im Sommer 1906 am SW.-Ufer des Gontschasees.
Nach einer ausfihrlichen Besprechung der Frage, weshalb das Kupfer zuerst den
Stein abgelést hat, sowie der Abhéngigkeit der Eigenschaften der Bronzen von
ihrer chemischen Zus., schildert Vf. die Verdnderungen, welche Bronzegegenstande
im W. und in der Erde erleiden. Unter W. bedecken sie sich mit einer Kupfer-
sulfidschicht, welche durch die Einw. des freien H,S erzeugt wird. Auch in der
Erde wird zundchst das Cu angegriffen. Unter den untersuchten Bronzeobjekten
befanden sich zwei Eo6hrcben, deren innere Oberflache von einer diinnen Schicht
des Minerals Atdkamit, 3CuO+CuCl, sNH,0, bedeckt war. Die Analysen der tbrigen
Bronzegegenstdnde ergaben folgende Prozentverhéltnisse:

Gegenstand: D. Cu Sn Fe S Sb
Bronzedolch . . 8,35 90,04 6,55 2,53 Spur Spur
Bronzering . . . 8,44 98,62 — 0,68 0,70
Bronzeblech . . 8,16 87,82 10,10 1,94 0,14 —
Bronzedolch . . 8,43 87,43 8,39 4,07 0,11 —
Halbring . . . . 8,45 86,89 9,63 2,19 0,02 1,27
Bracelet . . . . 8,62 89,01 757 3,23 0,20 —

Auf Grund seiner UntersB. kommt Vf. zu dem Schlusse, da der Urmensch be-
reits die wertvolle Eigenschaft des Hartens und Anlassens der Bronzen gekannt
hat. So haben die untersuchten Dolchklingen unzweifelhaft eine H&rtung erfahren,
und am Bronzeblech ist der entgegengesetzte ProzeR ausgeibt worden. Anderer-
seits geben die DD. der untersuchten Objekte dariiber Aufschluf?, ob sie gegossen
oder geschmiedet waren. (Mitteil. d. Kaukasischen Museums 1907. 3. 1—60. 26/11.

1907. Petersburg. Lab. d. Akad. d. Wiss. Sep. v. Vf)) V. Zawtdzki.

E. Vigouroux, Dritte und vierte Studie Uber die Nickel-Zinn- Leglerungen
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 1 1057-60. 1060—62. 20/11. 1907. - C. 1907.
580. 1057.) Dustebbehn.

Organische Chemie.

H. v. Wartenberg, Zur Berechnung von Kohlenwasserstoffgleichgewichten.
SAND hat (Ztschr. f. physik. Ch. 60. 237; C. 1907. Il. 1595) einen sehr kompli-
zierten Weg angegeben, auf welchem es mdglich wére, die Gleichgewichte zwischen
den verschiedenen Kohlenwasserstoffen zu berechnen. Es ist aber, entgegen der
Ansicht Sands, schon heute mdglich, mit Hilfe des Nernstschen Wéarme-
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theorems (cf. Nachr. K. GeB. Wisa. Gottingen 1906. 1; C. 1906. IlI. 397) auf
Grund der vorliegenden thermochemischen Daten den Verlauf der einfacheren Ekk.
zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und KW-stoffen a priori zu berechnen.

1 Aus Kohlenstoff und W asserstoff bei gewdhnlicher Temperatur
(T 300°) und n. Druck muB sich nach den NERNSTschen Né&herungsformeln der-
jenige Kohlenwasserstoff Cx Bty bilden, fiir den in der Gleichung:

(worin n = x -j- y — 1) die rechte Seite am grofRten ist. Das ist, wie ein Ver-
gleich der Werte fir die Bildungswarme q zeigt, das Methan, das somit bei ge-
wohnlicher Temperatur der stabilste KW-stoff ist. — SchlieBt man Reaktions-
hemmungen aus, setzt man also in jedem Fall spezifische Katalysatoren voraus, so
1aRt sich der Verlauf folgender Rkk. in analoger Weise nach dem NERNSTschen
Wairmetheorem voraussehen: 2. Das z.B. im Leuchtgas priméar vorhandene Athylen
wird sich bei hoher Temperatur zrfm groBen Teil in Acetylen zersetzen; bei 900°
wird der Dissoziationsgrad etwa 0,5. — 3. Methan bildet gleichfalls bei Kotglut
Acetylen, aber in geringerem MafRe; denn fur das Gleichgewicht:

2CH< CET, + 3H2

berechnet sieh die Gleichgewichtskonstante fir 1000° (Rk. von links nach rechts
gelesen) zu 6,4. — 4. Athylen muR mit Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur
(und Ggw. von Katalysator!) praktisch vollstandig in Athan (ibergehen. — 5. Die
Rk.: CH4 ~ CH4 -f- C muR bei allen Temperaturen stets von links nach rechts
verlaufen, d. h. es bildet sieh stets Methan aus Athylen, und nie umgekehrt. —
6. Die Dissoziation von Methan zu Wasserstoff: CH4 ~ C -f- 2Ha erreicht bei
500° betréchtliche Betrage. Qualitativ stimmt die Berechnung dieses Gleichgewichtes
aus dem NERNSTschen Warmetheorem mit den experimentellen Resultaten Mater
und Artmayers (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 2134; C. 1907. I. 853) (uberein;
quantitativ verglichen aber, sind die berechneten Gleiehgewichtskonstanten zu hoch
gegenuber den experimentell bestimmten (vielleicht, weil der Wert fur g nicht ge-
nau genug bekannt ist?).

Die ,,chemischen Konstanten* der KW-stoffe sind bei diesen Berechnungen
fur Athylen 2,8, Acetylen 3,2, Wasserstoff 2,2, Athan 2,6, Methan 2,8 angenommen.
Fur die Bildungswérme g sind die Mittelwerte aus den Zahlen Thomsens und
Berthelots eingesetzt. Diese sind oft zweifelhaft, und fir weitere, exaktere Be-
rechnungen wadre eine genaue Neubestimmung der hier in Betracht kommenden
Warmetdnungen orforderlich. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 366—72. 3/12. 1907. Berlin.
Phys.-chem. Inst, der Univ.) Brill.

J. J. Van Laar, Uber Mischungswéarmen von Wasser und Athylalkohol. Be-
merkung aus AnlaB einer AuRerung von Prof. Bose. Gegeniiber einer Bemerkung
Boses (Ztschr. f. physik. Ch. 58. 585; C. 1907. I. 234), daBR seine Messungen die
Uberlegungen VAN L aars (Ztschr. f. physik. Ch. 31. 1; C. 1900. I. 243) beziiglich der
Mischungswédrmen von Alkohol-Wassergemischen widerlegen, stellt Vf. fest, dall er
damals nicht den Verlauf der Kurve der Mischungswéarmen, sondern den der Mole-
kularvolumina von W. u. A. zu berechnen versucht hat. Vf. glaubt aber, daf seine
Spekulationen fur die Mischungswérmen ganz analoge Kurven ergeben werden, wie
die von BOSE gemessenen, und stellt eine diesbeziigliche Abhandlung in Aussicht.
(ztachr. f. physik. Ch. 61. 255—56. 26/11. [2/9.] 1907. Hilversum.) Brill.

L. Gaillard, iiber die Viscositit von Athylalkohol. Es wird mit einem ein-
XII. 1. 16
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fachen Viscosimeter die innere Reibung von Athylalkohol-Wassergemisehen bei 15°
gemessen. Die folgenden Zahlen geben die Viscositdten, bezogen auf eine gleiche
Gewichtsmenge reinen W.: absol. A. 1,45; 71,88%ig. A. 2,53; 56,10%ig. A. 2,96;
46%ig. A. 3,10; 38,98°/0ig. A. 3,10; 33,82%ig. A. 2,95; 29,87%ig. A. 2,84,
26,74%ig. 2,67; 22,12%ig. A. 2,43; 20,35%ig. A. 2,23; 15%ig. 1,65; 10%ig. A.
1,35; 5%ig. A.1,21. Die Kurve ViscoBitdt—Wassergehalt hat ein Maximum fiir Alkohol-
Wassergemische von 38—46% A.-Gehalt, die den Hydraten C9H50H «3H,0 und
CsHB0H “4H,0 entsprechen. Es ist daher anzunehmen, dal diese Alkoholhydrate
in den wss. Lsgg. bestdndig Bind u. eine wesentlich hohere Viscositat besitzen als
A. oder W. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 26. 481—87. 1/12. 1907. Val-de-Gréce.)
Brill.
Louis Henry, Beobachtungen bei Gelegenheit der Isomerisaticm des Isobutyl-
alkohols durch salpetrige Sdure. Isobutylamin, (CH,)SCH-CHS-NH,, wird, wie Vf.
in Gemeinschaft mit A. DE W ae1 festgestellt hat, in schwach saurer Lsg. durch
NaNO, in ein Gemisch von Isobutylalkohol, (CH,)sCH-CH20H, und Trimethylcar-
binol, (CI19,G*OH, verwandelt, in dem letzteres mit etwa 75% das Hauptprod.
bildet. Vergleicht man das Verhalten des laobutylamins gegen NaN02 mit dem-
jenigen des Athyl-, Propyl- und Trimetbylathylamins, so beobachtet man, daR die
Isomérisation um so bedeutender ist, je mehr Methylgruppen das den Komplex
—CHj-NH, v. System enthalt, d. h. je H-armer dasselbe ist. Athylamin liefert
bekanntlich ausschlieRlich Athylalkohol, Propylamin 58% Isopropylalkohol und
42% Propylalkohol, Trimethylathylamin ausschlieBlich Dimethylathylcarbinol. Diese
Salpetrigsdureisomerisation gleicht in den meisten, wenn nicht allen Punkten der
Isomerisierung der Haloidester durch die Hitze. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145.
899—902. [25/11*. 1907.].) Dusterbehn.

David Cowan Crichton, Hydrate einiger quaterndarer Basen (vgl. Waiker,
Johnston Journ. Chem. Soc. London 87. 955; C. 1905. Il. 669). Beim Zusammen-
geben dquivalenter Mengen Kaliumhydroxyd und Tetradthylammoniumchlorid in
methylalkoh. Lsgg. entsteht ein Nd. von Kaliumchlorid. Aus dem Filtrat krystalli-
siert nach Zusatz von W. und Eindampfen im Vakuum unterhalb 50° beim Stehen
im Vakuum (ber PhoBphorsdureanhydrid das Tetrahydrat des Tetradthylammonium-
hydroxyds, (CiHj*NOH-dHjO, in feinen Nadeln, F. 49—50° all. in W. Unter ge-
wohnlichen Druck- und Temperaturverhéltnissen ist das Hydrat relativ bestandig;
beim Aufbewahren im Vakuumexsiccator tritt aber eine véllige Zers, in Athylen
und Tridthylamin ein, so daB die Darst. der wasserfreien Base nicht mdglich ist.
Die mit Waikers Leitfahigkeitsmethode (Proc. Royal Soc. London 78. [A] 152;
C. 1906. Il, 996) bestimmte Stérke der Base verhdlt sich zu der des NaOH wie
95:100. Aus dem Filtrat des Tetrahydrats scheidet sich nach langerem Stehen im
Vakuum das Hexahydrat, (CjHj*NOH-RHjO, F. 50°, ab; hei 55° tritt Zers, ein
unter Abspaltung von Tridthylamin. Ha&lt man die Schmelze einige Zeit bei 55°
und 4Rt sie dann wieder abkihlen, dann hat die festgewordene M. die Zus. des
Tetrahydrats. — Aus dem Tetrapropylammoniumchlorid 1&8t sich in gleicher Weise
eine Lsg. des Tetrapropylammoniumhydroxyds gewinnen, aus welcher bei der Tem-
peratur einer Kéltemisehung Krystalle erhalten werden, wenn die Lsg. so weit konz.
ist, dal sie die Zus. des Heptahydrats besitzt, die anndhernd auch den Krystallen
zukommt; die Krystalle schm, bei Zimmertemperatur. — Das wenig besténdige
Trimethylsulfoniumhydroxyd konnte in keiner Weise in krystallinischer Form er-
halten werden. (Proceedings Chem. Soc. 23. 236. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc.
London 91. 1793—97. November 1907. Dundee. Univ. College.) Franz.

John B. Coppock, Notiz uber die Lo&slichkeit der Disulfitverbindungen der
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Aldehyde und Ketone. Bei niedrigen Aldehyden und Ketonen werden zuweilen die
Disulfitverbb. nicht ausgeschieden, wenn die Lsg. des Natriumdisulfits, die dann
tiefgelb, von kaliumchromatéhnlicher Farbe erscheint, durch Séttigen von Na,COs-
Lsg. mit SO,-Gas hergeatellt war. Wird jedoch die geséattigte Lsg. des Natrium-
disulfits hergestellt durch Auflésen des Salzes in W. und Kiihlen, so werden beim
Zufligen zu den betreffenden Verbb. die Ndd. erhalten. Daraus war zu schlielRen,
dall die Disulfitverbb. in SO, 1 waren. In der Tat lost sich ein Nd. der Acet-
aldehyddisulfitverb. u. der Acetondisulfitverb. in der Lauge beim Einleiten von SO,-
Gas oder bei Zufligung von goldgelber, aus Na,COs u. SO, hergestellter Lsg. auf.
Bei der Herst. einer gesattigten Lsg. des Natriumdisulfits aus Na,CO, u. SO, sollte
daher SO, nicht so lange eingeleitet werden, bis die Fl. stark danach riecht; eine
hellgriine Farbe der Lsg. bezeichnet wohl den Punkt, wo die SO,-Zufuhr abgeBtellt
werden boll. (Chem. News 96. 225. 8/11. 1907. Kendal. Chem. Lab.) Bloch.

Henry Stanley Kaper, Die Kondensation des Acetaldehyds u. ihre Beziehung
zur biochemischen Synthese der Fettsduren. Nimmt man an, daf die B. der Fett-
sauren im tierischen Organismus, ausgehend von den Kohlehydraten, so verlduft,
dal diese durch Zerfall unter anderen Prodd. Acetaldehyd liefern, dessen Konden-
sation zu den Fettsduren fihrt, so mull bewiesen werden, daf bei dieser Konden-
sation Verbb. mit n. Kette erhalten werden kénnen. Denn Lieben (Monatshefte f.
Chemie 22. 289; C. 1901. I. 1266) hat gezeigt, daB bei der Kondensation von Alde-
hyden die Aldehydgruppe die Tendenz hat, in die «-Stellung der zweiten Molekel
einzugreifen, was bei fortgesetzter Kondensation natiirlich zu verzweigten Ketten
fihren mulR. Eine Stiitze der oben angefiihrten Hypothese kann nun darin ge-
funden werden, daBR das Acetaldol, das erste Kondensationsprod. des Acetaldehyds,
bei weiterer Kondensation einen Aldehyd mit 8 At. Kohlenstoff in unverzweigter
Kette liefert. Die Konstitution des Aldehyds folgt aus der Uberfiihrung in die n.
Octylsdure, an deren Stelle die «-Athylhexylsdure hatte erhalten werden missen,
falls die Kondensation nach der LIEBENschen Kegel erfolgt ware.

Experimentelles. 100 g frisch bereitetes Aldol (Darst. nach Obndobff,
Newbuby, Monatshefte f. Chemie 13. 516) werden mit 100 ccm W. vermischt; unter
Eiskuhlung trdgt man 5 g festes Kaliumcarbonat in kleinen Portionen ein, wobei
die Lsg. unter 10° gehalten wird; hat sich das Salz gel., so 148t man bei 13—14°
stehen, bis sich ein gelbes Ol abgesetzt bat, was ca. 60 Stdn. dauert. Hierauf verd.
man mit W. auf 800 ccm, macht mit HCI schwach sauer, filtriert, zieht das Filtrat
mit 200 ccm A. aus, neutralisiert mit BaC03 und destilliert 3 Stdn. mit Wasser-
dampf; den Rickstand dampft man im Vakuum zum Sirup ein, zieht denselben mit
A. aus, welcher nach dem Trocknen und Abdestillieren ein zihes Ol von der Zus.
C&1h 03 zuriicklaRt; dieses Ol zers. sich beim Dest. und gibt keine krystallisierten
Derivate, zeigt aber die gewdhnlichen Aldehydrkk. Die Wasserabspaltung scheint
zwischen 2 OH-Gruppen eingetreten zu sein, da sich die Verb. gegen Br in Eg. als
gesattigt erweist. Beim Erwédrmen fur sich oder schneller mit wenig Chlorcalcium
tritt eine Wasserabspaltung ein unter B. der Verb. ClaH306, welche dem Konden-
sationsprodukt immer beigemengt und leicht nachzuweisen ist, da sie in h. W.
weniger 1 ist als in k. — 10 g des Kondensationsprod., in 30 ccm W. gel., werden
zu 40 g Silberoxyd, in 400 ccm W. suspendiert, gegeben und zu diesem Gemisch
hei 10° 10 g Bariumhydroxyd in 200 ccm W. in Portionen von je 25 ccm alle
5 Min. unter Umrlhren gesetzt, worauf man bei gewohnlicher Temperatur unter
viertelstdg. Schitteln 2 Stdn. stehen 1a8t. Hierauf wird filtriert, mit CO, behan-
delt, filtriert, das Filtrat im Vakuum zum Sirup eingedampft, der Rickstand in A.
gel. und die alkoh. Lsg. nach dem Filtrieren mit A. gefallt. Der durch Umfallen
aus A. durch A. gereinigte Nd. ist gelblichwei, amorph und sehr hygroskopisch;
- 16*
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er ist das Ba-Salz der dem Aldehyd C8Hu08 entsprechenden Sdure u. hat die Zus.
BafCrHAUT}®, die freie S. krystallisiert nicht, das Pb-, Ca- u. Cu-Salz sind amorph
und all. in W. und A, das Ag-Salz zers. eich beim Trocknen. — 10 g der freien
S. werden 5 Stdn. mit 80 g Jodwasserstoff (Kp. 127°) u. 4 g rotem Phosphor unter
RuckfluB gekocht. Nach dem Abkihlen verd. mau mit dem doppelten Volumen
W. und extrahiert mehrfach mit A.; der Extrakt wird mit Quecksilber geschittelt
und eingedampft, das bleibende braune Ol mit verd. H,S04 und kleinen Mengen
Zinkstaub behandelt und nach 24 Stdn. mit Wasserdampf destilliert; das Destillat
wird mit NaOH behandelt und eingedampft. 55 g des so erhaltenen Na-Salzes
werden mit Schwefelséure zers., die Fettsduren ausgeéthert und destilliert; 0,85 g
sd. bei 215—233°, und werden nach Aschan (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 31. 2348; C.
98. Il. 1014) in das Amid verwandelt, das die Eigenschaften des Octylsdureamids
besitzt; das Ba-Salz der Sadure bildet farblose Tafeln aus W. und hat die Zus.
Ba(C8H180sV

Zum Vergleich wurde die «-Athylhexylsdure synthetisiert. 1,7 g Na wird in
20 ccm A. gel. und zur Lsg. Athylmalonsiureester (14 g) u. n. Butyljodid (13,5 g)
gegeben und das Gemisch 6 Stdn. auf dem Wasserbade erwé&rmt; dann wird der
A. abdestilliert, der Riickstand in W. gel., mit CaC!,-Lsg. versetzt u. mit A. aus-
gezogen. Bei der Fraktiouierung des Extraktes gehen 9 g Athylbutylmalonsaure-
ester bei 235—245° Uber, welche mit der erforderlichen Menge 30%ig. wss. KOH
verseift werden. Die mit Schwefelsdure frei gemachte und mit A. ausgezogene
Athylbutylmalonsiure, CHI1004, bildet farblose Nadeln aus W., F. 116°, durch Er-
hitzen auf 155° wird sie in ce-Athylhexylsaure, Kp. 225°, (ibergefiihrt, deren Amid,
C8HI70ON, lange Nadeln aus W., F. 101—102°, bildet, u. deren Ba-Salz amorph ist.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 235. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1831
bis 1838. November 1907. London. The Lister Inst, of Preventive Medicine.)

Franz.
Louis Henry, Uber verschiedene Synthesen, die mit Hilfe von Verbindungen
verivirklicht wurden, die das Chlorkohlenstoffsystem (CH3,CClI- einschlielen. (Rec.

trav. chim. Pays-Bas 26. 414—37. Dez. 1907. — C. 1907. Il. 445) Leimbach.

K. Stolte, Uber das Verhalten des Glucosamins und seines nichsten Umwand-
lungsprodukts im Tierkorper. Vf. untersucht den Weg des Abbaus des Glucosamins
und die Mengen, die im Tierkorper zerstdrt werden. Glucosamin zerfdllt in Lsg.
leicht und bildet dabei ein auch aus L&vulose erhéltliches Umwandlungsprod., das
aus einer mit NH3 gesattigten methylalkoh. Lsg. von Lavulose auskrystallisiert, das
Lavulosazin. WeilRe Blattchen. F. 232,5°, 11 in h. W., swl. in k. W. u. A., uni.
iu A, Eg., CHO18, C6Hs, Aceton, E-sigather und Petrolather. Oxydation mit H,0,
in alkal. Lsg. fuhrt zu der von St6HR (Journ. f. prakt. Ch. 47. 487; C. 1907. I.
381) beschriebenen Pyrazin-2,S-dicarbonsédure. Das Lavulosazin ist demnach als
2,5-Ditetraoxybutylpyrazin (11.), das aus Glucosamin (I.) in folgender Weise ent-
standen sein kann, aufzufassen:

l.
NH,

N
COH HO-C4HX4 n HCrAr>C-C4H04
C4HN 4—CH COH c4h9%4c~JILch

ANH,

Bei den Fitterungsverss. mit Glucosamin u L&vulosazin, sowie mit Pyrazindi-
carbousdure lieB sich der Nachweis, daf Glucosamin im tierischen Organismus uber
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Lé&vulosazin abgebaut wird, nicht einwandfrei erbringen. (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. 11. 19—34. Dez. 1907. StraRburg. Physiol. ehem. Inat.) L &b.

E. P. Ko6hler, Reaktion zwischen ungeséttigten Verbindungen und organischen
Magnesiuniverbindungen. XII. Aldehyde und Ketone. (Vergl. Amer. Chem. Journ,
37. 369; C. 1907. I. 1538.) In friheren Abhandlungen hat Vf. gezeigt, dal’ ci.B-
ungesattigte Ketone mit GitIGNARDschem Reagens entweder entsprechend der
Gleichung 1. (1,2-Addition) unter B. eines ungeséttigten Alkohols oder entsprechend
der Gleichung Il. (1,4-Addition) unter B. eines gesdttigten Ketons reagieren kénnen:

I. COHECH : CHCOCH3 + RMgX =
CH,CH : CHC(R)(CH3OMgX — > CH,CH : CHC(R)(CHYOH;
Il. C,HE6CH : CHCOC,H6 + RVIgX =
CH,CH(R)CH : C(CsHHOMgX — y C,HECH(R)CH3COCHS6.

Der Reaktionsverlauf hangt ab von der Art der ungeséttigten Verb,, der Zahl
und Anordnung der KW-stoffreste, dem Charakter des Mg-Derivats und mdglicher-
weise von der Temperatur, der Konzentration u. dem Ld&sungsmittel. In der vor-
liegenden Abhandlung berichtet VVf. iber Untersa. zur Ermittlung des Einflusses dieser
Faktoren. Diese erstrecken sich auf eine grofRere Anzahl ungeséttigter Ketone. Einige
der vom Vf. u. anderen Autoren frither ausgefiihrten Verss. wurden wiederholt. Wenn
beide Reaktionsprodd. — ungeséttigter Alkohol u. gesattigtes Keton — gleichzeitig
gebildet werden, kann deren Menge nicht direkt bestimmt werden. Der Alkohol spaltet
bei der Dest. unter vermindertem Drucke fast immer W. ab unter B. eines KW-
stoffes, der im allgemeinen nahezu bei derselben Temperatur siedet, wie das Keton.
Verss., die Oxime der Ketone durch Dest. im Vakuum von den KW-stoffen zu
trennen, verliefen gleichfalls negativ. Die ungesattigten Verbb. wurden deshalb
durch Oxydation mit KMn04 (in Aceton) zers. und nur die gesattigten Ketone ge-
wogen. Nach dieser Methode konnte die Menge der entstandenen Reaktionsprodd.
mit einer .fir den Vergleich geniigenden Genauigkeit bestimmt werden. In der
folgenden Tabelle sind die quantitativen Resultate, die mit 2 Mg-Verbb. erhalten
wurden, zusammengestellt. Die Zahlen geben die prozentuale Menge der unge-
sattigten Verb. an, die 1,4-Additionsprod. liefert. Die Tabelle beginnt mit Acrolein,
der einfachsten, die Kette C:C-C :0 enthaltenden Verb. und endet mit Tetra-
phenylpropenon, bei dem alle H-Atome des AcroleinB durch Phenyl ersetzt sind.

s R e R

iSg1l

W a
CH3:CHCHO.......coceevevre 0 0 CH,OCH4CH : CHCOC6H6 . 98 96
CH,CH : CHCOCH, (1) . . 75 40 COH,CH : CHCOC,H40CH3 . 100 99
(CH3,C : CHCOCH, (2) 0 0 CO9HSCH : CHCOC6Hs(CH3, . — 100
C,H6CH: CHCOCH, . . . 60 12 C6H6CH :CBrCOCeH, . . . 100 100
C6H,CH : CHCOCHJjCH, , . 71 40 C,HCH:C(CH,)COCOH5. . 100 100
C6H6CH : CHCOCH(CH,), . 100 88 C6H CH : C(C9H,,)COCH, . 100 100
0,H,CH : CHCOC(CH)3 . . 100 100 C,H C(CH ): CHCOC9H6 (4) 4 4
CH,,00,11,011 : CHCOCH, . 63 13 (C8IIS)SIZ CHCOCH, (5 . . 18 0
C,H6CH : CHCOCH : CIIC.H, 91 73 (CH,)jC: CHCOCGHC{CH,)S . ? 0
C,H,CH : CHCOCHjCH- C,HCH : C(C,H,)COCH,. . ? 0
(C, H6)C [ IS 100 93 (C9B9,C : C(C,HEHCOCH, . 0 0
C,H,CU : CHCOCHsCH(CeH )1 100 99 CH,CH :C(COH)C:N. . . 100 58
CCl CH : CHCOCaH, . — 9 C,HeC =CCOC,H6 o — 0

C6H,CH : CHCOC,,H 3 . . 9 94
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Zum Vergleich sind 2 Substanzen mit dreifacher Bindung hinzugefigt (s. die
vorstehende Tabelle).

Die Tabelle zeigt, daB im Gegensatz zu Aldehyden, die nur ungeséttigte
Alkohole geben, die meisten Ketone mit Gkignaiids Reagens sowohl ungesattigte
Alkohole, als auch geséattigte Ketone geben. Nach Ansicht des Vfs. sind diese
Prodd. das Ergebnis zweier voneinander unabhé&ngiger Rkk., die bei ver-
schiedenen Ketonen mit wesentlich verschiedener Geschwindigkeit verlaufen, da
sie nicht durch dieselben Faktoren beeinfluBt werden. Das Endresultat ist nur
zum Teil von der Aktivitat der Carbonylgruppe abh&ngig und wird eben so sehr
von der Geschwindigkeit beeinfluBt, mit der 1,4-Addition eintritt. Substanzen, bei
denen die Aktivitadt der Carbonylgruppe die gleiche ist [vgl. in der Tabelle die mit
(1) bis (5) bezeiebneten Verbindungen], reagieren mit derselben Mg-Verbindung
in durchaus verschiedener Weise. Beim Phenylbenzalacetophenon (5) ist die
Aktivitat der CO-Gruppe sicher nicht gréfer, wahrscheinlich aber geringer, als
beim Benzalacetophenon (3), der auffallende Unterschied in der Wirkungsweise
der Mg-Verbindungen kann deshalb nur dadurch veranlalt sein, daB durch die
zweite in ~-Stellung befindliche Phenylgruppe die 1,4-Addition verlangsamt wird.
Der EinfluR der beiden Phenylgruppen in /~-Stellung ist so groB, daB CeH6MgBr
Uberhaupt mehr einwirkt, wenn auch die CO-Gruppe durch einen in «-Stellung
befindlichen KW-Stoffrest inaktiv wird (Tetraphenylpropenon). Auch Diphenyl-
propionylmesitylen, bei dem die CO-Gruppe durch Diorthosubstitution inaktiv
geworden ist, ist gegen C,HG8MgBr inaktiv. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist,
wird das relative Verhdltnis zwischen 1,2- und 1,4-Addition durch den Charakter
des Mg-Derivats wesentlich beeinfluft. Ahnliche Resultate sind frither (Amer.
Chem. Journ. 35. 386; C. 1906. Il. 46) bei ungesattigten Nitrilen erhalten worden.
Dagegen scheinen Temperatur und Ld&sungsmittel den Reaktionsverlauf nicht zu
beeinflussen.

Die Tatsache, daf Verbb., die das System C:C-C :0 enthalten, zwei von-
einander unabhéngige Additionsrkk. geben, steht mit der THIELEschen Theorie der
konjugierten Doppelbindungen nicht im Einklang. Sie 148t sich nur durch die
Annahme befriedigend erkléren, dal solche Verbb. in zwei Modifikationen reagieren
konnen, die den Formeln:

Cc-C'Cc'o C-C-C-0O; oder ohne PartialVValenzen: C:C<C:0 C*C:C-0

entsprechen. Diese Formeln gehéren zu denen, die Knoevenagel (Liebxgs Ann.
311. 215; C. 1900. 4. 236) zur Erklarung der 1,4-Addition auf stereochemischer
Basis aufgestellt hat. DafR bei Verbb. mit dem konjugierten System C:C-C:0
das Auftreten zweier voneinander unabhdngiger Additionsrkk. frither nur vereinzelt
beobachtet worden ist (zur Zeit der Aufstellung der THIELEschen Theorie war die
Rk. zwischen Zimtaldehyd und Disulfiten der einzige bekannte Fall), ist darauf
zurickzufiihren, daR nahezu alle Rkk., die auf 1,2-Addition an das Carbonyl be-
ruhen, umkehrbar sind, und daf alle durch 1,4-Addition gebildeten Prodd., mit
Ausnahme der mit Grignabds Reagens erhaltenen, sofort in gesattigte Verbb.
umgelagert werden, bei denen wieder 1,2-Addition an die CO-Gruppe stattfinden
kann. Dagegen ist die Rk. zwischen ungesattigten Verbb. und organ. Mg-Verbb.
nicht umkehrbar, und beide Additionsprodd. sind besténdig.

Experimentelles. (Die Reihenfolge entspricht der im theoretischen Teil
enthaltenen Tabelle.) Acrolein, Bei Einw. von C,HsMgBr entsteht Athylvinyl-
carlinol (Kp. 114—122°), bei der Einw. von CsH5MgBr als einziges Prod. Phenyl-
allylalkohol, Kpao. 124—125°, Kp7 215—216° (vgl. Klages, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 2552; C. 1906. Il. 873).
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Athylidenacetou. Reaktion mit CHaMgBr: 25% den Reaktionsprod.
bestehen aus durch 1,2-Addition gebildetem Dimethylisoallylcarbinol, 75% aus dem
durch 1,4-Addition entstandenen Methylisobutyllceton. — Reaktion mit CHBVgBr:
s-Keto-y-methylhexanon, CHuO = C,H6CH(CH3)CH8COCHS3, leicht bewegliche FI.,
Kp. 146—147°. Vereinigt sich leicht mit Natriumdisulfit unter B. eines bei ge-
wohnlicher Temperatur fl., im Kéltegemiech erstarrenden Prod. — Reaktion mit
C3H6MgBr: R-Phenylpropylmethylketon, GnHuO = CH3CH(CH5CH,COCH3, Kp,,.
132°.  Gibt mit Natriumdisulfit ein krystallinisches, sehr unbestdndiges Additions-
prod. Oxim, CnHI150N, viscose Fl., Kpl0 160°.

Mesityloxyd. Im Reaktionsprod. mit GRIGNARDs Reagens konnte nur tertiérer
Alkohol (vgl. v. Fellenberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3578; C. 1904. Il. 1376),
aber kein Keton nachgewiesen werden. 1,4-Addition findet demnach nicht statt.

Benzalaceton. Reaktion mit C,H6MgBr: Phenylhexanon, Kple. 130°.
CIH1® = CjH6CH(C8Hs)CH,COCH3 KPi8. 130°. Oxim, CIBHION, farblose, in der
Hitze bewegliche, bei gewdhnlicher Temperatur sehr viscose Fi., Kpl0 170°. —
Reaktion mit C&H5MgBr: R,R-Diphenylathylinethylketon, CI8H180 == (CeHYH)
CHCHACOCH3, Kp2, 194°. Das Oxim, CIBHION, wurde in zwei stereoisomeren
Modifikationen erhalten. 1. Modifikation: Platten (aus Lg. -f- etwas A), F. 91°
2. Modifikation: glanzende Nadeln (aus A.), F. 128°, 11 in allen gebrduchlichen
organischen L&sungsmitteln aufler niedrig sd. Lg.

Benzaldthylmethylketon. Reaktion mit CH8VgBr: B-Phenylheptanon,
CIHID = CHECH(C8HECH2COC,H6, leicht bewegliche FI., Kp. 255°, Kp17 142°.
Oxim, CIH10ON. — Reaktion mit Isobutylmagnesiumbromid: Methylphenyl-
octanon, C1IHS0 = CH5CH(CH3)CH(CeH6)CH2COCH3, Kp17.152°. Oxim, CISHSIN,
viscose Fl., Kp. 185°. — Reaktion mit C6H6MgBr: Diphenylpentanon, CI7H18 =
(COHH2CHCH,CIIC™M8, farblose Fl., Kp. 334—335° ohne Zers. Gibt zwei stereo-
isomere Oxirne, CI7THION. 1. Modifikation: Nadeln (aus verd. A., wl), F.146°;
2. Modifikation: groRBe Platten (aus verd. A, IL.), F. 117°.

Benzalmethylisopropylketon. Reaktion mit CjHsMgBr: Phenylmethyl-
heptanon, CuHSO — C2H5CH;C,,HHCH2COCH(Cil82 leicht bewegliche Fl., Kp15 138°.
Oxim, CuH2ION, sehr gummdse Fl., Kp18 175°. — Reaktion mit C,HsMgBr:
JDiphenylmethylpentanon, Ci8H20 = (Ca”kCHCHjCOCHICHj),, groRe, farblose
Prismen (aus A. oder Lg.), F. 66°, 1l in organischen Losungsmitteln. Gibt zwei
stereoisomere Oxime, CI8H7ION. 1. Modifikation: Nadeln (aus verd. A.), F. 151°
2. Modifikation: groRe Platten (aus verd. A.), F. 99°. Brom wirkt langsam auf
eine sd. Lsg. von Dipbenylmethylpentanon in CbIf. ein unter B. von u-Brom-
B,R-diphenylmethylpentanon, Ci8H10Br = (COHE2CHCHBrGOCH(CH,)L In guter
Ausbeute entsteht diese Verb., wenn Brom auf das Mg-Derivat einwirkt. Nadeln
(aus absol. A), F. 108°, 1L in Chif,, I. in A, absol. A, wl. in k. A, Lg. Wie boi
anderen u-Bromketonen, wird durch KOH leicht HBr abgespalten und Diphenyl-
methylpentenon, C18H10 = (CHGSC : CHCOCH(CH3)j, gebildet. Gelbliches, viscdses
Ol, das auch bei —20° nicht fest wird. Kp,s. 210—211°. Entfarbt Brom inChlf.
nicht und reduziert Permanganat nicht schneller als Aceton.

Benzalpinakolin. Reaktion mit CsH5MgBr: Phenyldimethylheptanon,
CIHa0 = CjHjCHfCjHjJCHjCOCICH”. Nadeln (auB mit Kéaltemischung gekihltem
Lg.), F. 34°, Kpls. 145°. Gibt ein Gemisch stereoisomerer Oxime, C,5HSON, die
nur schwierig (durch Krystallisation aus Lg.) getrennt werden kdénnen. 1. Modifi-
kation: Nadeln, F. 83°; 2. Modifikation: Prismen, F. 36°. — Reaktion mit
C8H6MgBr: Diphenyldimethylpentanon, CIH,,0 = (C&H3*CHCHjCOC(CH83 Aggre-
gate feiner Nadeln (aus verd. A), F. 85°, 1l in A, A, wl. in Lg. Wirkt Acetyl-
chlorid auf das Mg-Derivat ein, so entsteht Diphenyldimethylpentenolacelat, C2Hj10j =
(C6H3,CHCH: C[C(CH33OCOCH,. Glanzende Platten (aus Chlf. -f A.), F. 165°,
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11 in ChIf., 1 in Aceton, wl. in A., A. Wird durch alkoh. KOH leicht unter B.
von Kaliumacetat und Diphenyldimetbylpentanon verseift. Beim Kochen des Mg-
Derivates aus Benzalpinakolin und C8H6MgBr mit Alkylhalogeniden zeigt die Verb.
ein Verhalten, wie es schon friiher bei Phenylketonen beobachtet worden ist. Sie
reagiert mit einfachen Alkylhalogeniden nicht, dagegen glatt mit Diphenyl-
brommethan unter B. des Diphenylmethylathers des JDiphenyldimethylpentenols,
CesHBI0 = (CH6E),CHCH: C[C(CH,,)a]OCH(C9H5),. Platten (aus Chlif), P. 224° 1 in
Bzl., Chlf., wl. in anderen Ld&sungsmitteln. Bei Einw. von Brom auf Diphenyl-
dimethylpentanon oder auf das Mg-Derivat entsteht Bromdiphenyldimethylpentanon,
CIH3OBr = (C8li§jCHCHBrCOC(CH3,. Platten (aus ChiIf. durch A. gefdllt),
P. 145°, 11 in Essigester, Chlf., 1 in Aceton, A. sd. absol. A. Wird durch KOH
in Diphcnyldimethylpentenon, CIHS0 = (C,,H3SC : CHCOC(CHs)s, Ubergefiihrt. Grole,
blaRgelbe Platten (aus Lg.), P. 66°, 1L in organischen Ld&sungsmitteln aufler Lg.
Nimmt bei gewdhnlicher Temperatur kein Brom auf und wird durch Permanganat
in Aceton sehr langsam oxydiert.

Methoxybenzalaceton. Reaktion mit C3HGMgBr: p - Methoxyphenyl-
hexanon, Ci8HI803 = CsHECII(CeH1OCH3CHICOCHS, leicht bewegliches Ol,
Kp,e. 170°.  Oxim, CI3HI®,N, viscoses Ol, Kpl§ 195°.

Dibenzalaceton. Reaktion mitC 3H8VgBr: Benealphenylhexanon, CiHS0 =
C8H6CH : CHCOCH,CH(C8H6)CaH®6, farblose Nadeln (aus Lg.), F. 87°. Nimmt leicht
Brom auf und wird durch Permanganat in Aceton zu Benzoe- u. /5-Phenylvalerian-
sdure oxydiert. Oxim, C,9H30ON, Nadeln (aus verd. A.), F. 117°. — Reaktion
mit CO9HSMgBr: Benzaldiphenylbutanon, C,8H10 = CHICH: CHCOCHaCH(CH)),,
blalkgelbe Nadeln (aus absol. A), P. 136°, 1L in Chlf., Aceton, 1 in sd. absol. A,
A., wl ink. A, Lg. Lost sich in konz. H,S04mit blutroter Farbe u. wird durch W.
wieder unverdndert gefallt. Oxim, C*H”ON, Nadeln (aus A.), F. 144°. Bei Einw.
von Brom auf eine Lsg. von Benzaldiphenylbutanon in Chif. entsteht Dibrom-
triphenylpcntanon, C33H30Br, = C8HICHBrCHBrCOCH3CH(CH53 farblose Nadeln
(aus Chlf. -f- A) F. 166°, 1L in ChIf., wl. in Aceton, A., A

Benzalphenylhexanon. Reaktion mit C,H8JgBr: Diphenylnonanon,
C,H!9 = C,H8CH(CHOECHECOCH,CH(CHHC,H6, Nadeln (aus Lg. + A.), P. 56°
1 in organ. Lésungsmitteln. — Reaktion mit C846MgBr: Triphcnylheptanon,
CH, DV = (CHHSCIICH2COCHSCH(CHOBCjHE, Nadeln (aus absol. A), P. 72°, 1 in
organ. Losungsmitteln. Bei Einw. von Brom auf das Mg-Derivat entsteht Brom-
triphenylheptanon, Cj5HJ5OBr == (COH6aCHCHBrCOCHjCH(CHECaH6, Nadeln (aus
ChIf. -(- A), F. 153°, 1L in Chif., A, 1 in sd. absol. A. Durch alkoh. KOH wird
Brom abgespalten, doch konnte kein bestimmtes Reaktionsprod. gefalt werden.

Benzaldiphenylbutanon. Bei der Reaktion mit C2HBVIgBr entsteht
ausschlieBlich Triphenylheptanon, bei der Reaktion mit C86MgBr ausschlielflich
Tetraphenylpentanon (F. 128°). Bei Einw. von Brom auf Tetraphenylpentanon in
Chlf. oder besser auf das Mg-Derivat entsteht Bromtetraphcnylpmtanon, CXH,50Br =
(C9H)j)JCHCHBICOCH]jCH(CHs)j, Nadeln (aus ChIf. + A.), P. 160», 1L in Chlf,,
1 in Essigester, Aceton, wl. in A., A. Bei Einw. von alkoh. KOH wird Brom ab-
gespalten, aber kein ungeséttigtes Keton gebildet.

Chloralacetophenon. Reaktion mit C8H9MgBr: Phenyltrichlorbutyro-
phenon, CIHI30CI3 = CCIsCH(CH5CHICOCHS6, P. 137».

Benzalacetophenon. Reaktion mit CtH6MgBr: R(-Phenylvalerophenon,
C1n1180 = C)HBCH(CHHS5ICHCOCHE dinne Nadeln (aus absol. A), P. 63» 1L in
organ. Loésungsmitteln. Oxim, CI7H19ON, Nadeln (aus Lg.), F. 87». — Reaktion
mit CH5MgBr: (vgl. Amer. Chern. Journ. 32. 642; C. 1904. 1l. 444).

Anisalacetophenon. Reaktion mit CH8MgBr: p-Methoxyphenylvalero-
phenon, C18H&03 = CJH6CH(CeH40CH3)CilsCOCEH5, dicke Nadeln (aus Methyl-
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alkohol), F. 58°. Oxim, ClI8HalOaN, Prismen (aus Lg.), F. 92°, 11 in A., A, wil. in
Lg. — Reaktion mit C8H6MgBr: Anisylphenylpropiophenon, CaaHa)Oa = CH30Ca
H4CH(CaH6CHaCOCaH6, gedrungene Nadeln (aus A), F. 93°, 11 in A., Aceton, 1 in
A., wl in Lg.

Benzalmethylanisylketon. Reaktion mit CaH&MgBr: RB-Phenylbutyl-
anisylketon, C18HaoOa = CaH5CH(CHT)CHaCOC8H40CH3 lange, dinne Nadeln (aus
A. - Lg.), F.85°% 1L in allen organ. Lésungsmitteln auBer Lg. — Reaktion mit
CaHaMgBr: Biphenylathylanisylketon, C,,H100, = (C8H6aCHCHaCOC8H40CH3, F. 118°
(aus absol. A). Reagiert in Chlf.-Lsg. leicht mit Brom unter B. von Bromdiphenyl-
athylanisylketcm, CaaH190aBr, F. 144° (aus Chlf. durch absol. A. gefdllt), 11 in Cblf,,
wl. in Aceton, A. Beim Kochen mit alkoh. KOH entsteht B-Phenylbenzalmethyl-
anisylketon, CaH180a = (CaHa)jC: CHCOC3H40CHs, blaBgelbe Prismen (aus A),
dunkclgelbe Tafeln (aus Lg.), F. 103°, 1L in A., 1 in A., wl in Lg. Bei Zusatz
von Brom zu einer h. Chlf.-Lsg. des ungesattigten Ketons entsteht u-Brom-R-phenyl-
benzalmethylanisylketon, C3BI70jBr = (CH5),C : CBrCOCOH,0CHa, kleine Nadeln
(aus ChIf), F. 157°, 1L in ChIf., wl. in A, A. Wird durch Permanganat in Aceton
langsam zu Benzophenon und AnisBéure oxydiert.

Benzalacetomesitylen. Benzalacetomesitylen, Ct8H,sO = C8H6CH: CHCOCa
H,(CH33, wurde aus Mesitylen u. Cinnamylchlorid nach der FRIEDEL-CBAFTschen
Rk. dargestellt. GroRe, gelbe Platten (aus Lg.), F. 63°, Kp,a 230—235°, 1l in
organ. Ldsungsmitteln und in konz. HaS04. Die CO-Gruppe ist verhdltnismaRig
inaktiv, da bei den (ublichen Versuchsbedingungen weder ein Oxim, noch ein
Phenylhydrazon entsteht. Dagegen wird die doppelte Bindung durch die Methyl-
gruppen in Diorthostellung nicht beeinfluBt, denn die Verb. wird leicht zu Benzoe-
sdure und Mesitylencarbonedure oxydiert und nimmt leicht Brom auf unter B. von
Bibromphenylpropionylmesitylen, C184180Br, == CaH6CHBrCHBrCOCaHaCH9),, farb-
lose Nadeln (aus Chif.), F. 122° unter Zers. — Reaktion mit CaHaMgBr: Biphenyl-
propionylmesitylen, CadHad0 => (CaHs),CHCH,COC8H,(CHs)3, 11 in Aceton, sd. A,
wl, in Lg. Gibt kein Oxim. Bei Einw. der berechneten Menge Brom auf eine
Chlf.-Lsg. des Ketons entsteht Bromdiphenylpropionylmcsitylcn, CaHa0Br =
(CaHHSCHCHBrCOC&j(CH,)3, Nadeln (aus Chif. -f A), F. 172°, 11 in Chif, 1 in
A., wl. in absol. A. Bei der Einw. von alkoh. KOH geht es in Phenylbenzalaceto-
mesitylen, CInO = (C&84,C: CHCOCaH,(CHs),, uber. Dunkelgelbe Platten (aus
Lg.), F. 104°, 1L in organ. Loésungsmitteln aufer Lg. Aus der blutroten Lsg. in
konz. HjS04 wird es durch W. unverdndert gefdllt. Gibt kein Oxim.

Dypnon. Reaktion mit CaHaMgBr: Methylphenylvalerophenon, Di8H,00 =
CsHEC(CH8(CaHECHaC0CaHa, Ol, Kpl8 202°. Oxim, C,9H&ION, bei gewdhnlicher
Temperatur hornartige, nicht krystallisierende M., Kpl10 222°.

Phenylbenzalacetophenon. Reaktion mit C,HaMgBr: Diphenylvalero-
phenon, Cj3HiI0 = C,H5C(C8Hs),CHsCOC3Hs, farbloses Ol, Kpls 252°. Oxim,
CJ3H,,ON.

Biphenylbenzalacetophenon, CIH50 = (CaHa),C: C(CaH5COCaH6, wurde dar-
gestellt aus in absol. A. suspendiertem Bromtriphenylpropiophenon durch Kochen
mit alkob. KOH. Aggregate kleiner, gelber Nadeln (aus Essigester), F. 153°, etwas
I. in ChIf., Essigester, wl. in A., Aceton, swl. in A., 1 in konz. HaS04 mit blut-
roter Farbe. Ist &uBerst inaktiv u. gibt fast keine der typischen Rkk. der Ketone
und ungeséttigten Verbb. Bei der Einw. von CaH6MgBr gehen mindestens 30°/0
des Prod. in tertidren A., bezw. ungesattigten KW-stoff Uber, geséttigtes Keton
scheint auch durch 1,4-Addition zu entstehen, doch konnte dieses nicht in reinem
Zustande isoliert werden.

Phenylbenzalmesitylen verhdlt sich analog wie Diphenylbenzalaeeto-
phenon. Bei der Einw. von CaHaMgBr auf Benzoylphenylacetylen wurde in
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guter Ausbeute Oxytriphenylpropin erhalten, aber kein Keton. 1,4-Addition findet
demnach nicht statt. (Amer. Chem. Journ. 38, 511—61. Nov. [Mai] 1907. Bryn
Magr Coll.) Alexander.

Arthur Michael u. Harold Hibbert, Die Ammoniakreaktion zur Unterscheidung
zwischen Enol- und Ketonderivaten. (Vgl. auch den experimentellen Teil.)
In vorliegender, schon friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2097; C. 1905. Il. 395)
begonnenen u. wegen der AuBerungen von HANTZSCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
2098. 2703; C. 1906. Il. 324 u. 1313) weiter ausgedehnten Arbeit kommen WVff. zu
folgenden Schliissen: Im Gegensatz zu der Ansicht von Hantzsch u. Dollfds (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 35. 233; C. 1902. I. 522), nach der echte Carboxylverbb. im
Gegensatz zu Enolen mit der molekularen Menge Ammoniak in indifferenter Lsg.
Uberhaupt nicht reagieren, obgleich sie mit Uberschiissigem, wss. Ammoniak Additions-
oder Kondensationsprodd. liefern, lassen sich eine Anzahl stabiler und unzweifel-
hafter Ketone mittels der Ammoniakrk. nicht als solche erkennen, da die Schnellig-
keit des Vorganges der Addition nicht allein von der Struktur, sondern auch von
dem chemischen Potential zwischen der Carboxylgruppe und dem Ammoniak ab-
h&ugt. Das chemische Potential besteht aus zwei Faktoren, chemisch freier Energie
und der Affinitdt zwischen den Atomen, welche die Rk. veranlassen. — Die Um-
wandlung der Keto- in die Enolform vollzieht sieh praktisch momentan. — Der
Unterschied im Verhalten von verschiedenen Lsungsmitteln, einerseits A., anderer-
seits Chlf., Toluol und Bzl. bei der Anwendung der Ammoniakrk. auf Ketone und
Enole bestédtigt sich nicht. Nach VersB. der Vff., fir die im einzelnen auf das
Original verwiesen sei, findet sogar die Ausféllung des Ammoniakderivates manch-
mal aus Toluol, resp. aus Kohlenstofftetrachlorid rascher als aus A. statt, z. B.
beim Diacetylmethan, Diacetessigester u. Benzoylacetylmethan, unabh&ngig von den
Loslicbkeitsverhdltnissen. Die Leichtigkeit des Auftretens eines Nd. hdngt auller
von der Lo&slichkeit und Bestandigkeit des Additionsprod. auch von dem Phanomen
der Ubersattigung ab. Von groRem EinfluR auf die Bestindigkeit dieser Verbb.
ist die Temperatur. — In einer Anm. weisen Vff. darauf hin, daB in einer wahrend
des Druckes vorliegender Arbeit erschienenen Abhandlung Hantzsch (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 38U4; C. 1907. Il. 1783) auch zu der Ansicht kommt, dafR die
Ammoniakreaktion zur Unterscheidung zwischen Enol- und Ketoderivaten be-
deutungslos ist, allerdings nur unter Beriicksichtigung der Ubersattigungserschei-
nungen.

Experimenteller Teil (vgl. auch den theoretischen Teil). Diacetyl-
methan, Additionsprodukt mit Ammoniak, (CIE-CO),CJl,*KHa, fallt momentan aus,
bei gewdhnlicher Temperatur unbestédndig, bestdndig bei —5°, weil}, krystallin,,

F. 65—67°. Bei 0° 1 in Toluol 1:460, in A. 1:540. Durch Verdinnung der ent-

sprechenden ammoniakalischen Lsgg. wurde eine Verzégerung beim Ausféllen be-
dingt, die von Ubersittigung abhingt; ein lokaler Ammouiakiiberschuf dagegen
bewirkte eine Beschleunigung. — Diacetessigsaureathylester, Kp,0. 124°, Additions-
produkt mit Ammoniak, (GHi-G O\G 3‘GOOGiH&NH.i, nur bei ca.—5° relativ be-
standig; bei 0° 1 in Toluol oder A. ca. 1:380. — Benzoylacetessigsaureathylester,
Kpn. 169° aus Acetessigester (1 Mol.) und Natriuméthylat (1 Mol.) in é&tber. Lsg.
und Benzoylchlorid (I Mol.); Ausbeute: aus 20 g Acetessigester 12 g; das Verf. ist
einfacher als die CLAISENsche Methode (Liebigs Ann. 291. 68); das Ammonium-
salz ist sehr unbestdndig und zerflieRlich; in sehr verdiinnter L&dsung findet
eine Vorzogerung beim Ausfédllen statt. — Dibenzoylacetylmethan erleidet beim
Lésen in den meisten organ. Solvenzien Enolisierung, resp. Kotisierung, doch ist
seine Ketoform in Aeetonitril- u. Athylbromidlsg. langere Zeit ohne Enolisierung
bestandig.  Setzt man einer solchen Lsg. des Enol-, resp. Ketodibenzoylacetyl-
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methans bei —10° eine verd. Lsg. von Tridthylamin zu, so féarbt sich in beiden
Fallen die Lsg. sofort gelb unter Entstehung des (bei 0° bestandigen) Enolsalzes,
die Farbintensitdt ist in beiden Lsgg. die gleiche. Die Umwandlung der Keto- in
die Enolform vollzieht sich also praktisch momentan. — Enoldibenzoylacetylmethan.
Ammoniumsalz, schwach gelb, bei gewdhnlicher Temperatur sehr unbesténdig, re-
lativ bestdndig bei 0°, entsteht auch bei Fé&llung dos Ketoderivates mit Ammoniak.
— Phenylessigsdure, Ammoniumsalz, bei 15° 1 in Bzl.,, 1:15000. DieVerss. zeigten
hier besonders deutlich, daB das Zustandekommen eines Nd. zeitlich von physikali-
schen Faktoren, z. B. Ubersattigung etc. beeinfluBt werden kann, denn trotz der
minimalen Lo&slichkeit fallt es unter verschiedenen Bedingungen nur relativ lang-
sam aus. — Essigsaure, bei UberschuR an S. entsteht durch Einleiten von Am-
moniak keine Fallung, wohl infolge B. des 1 sauren Salzes, bei starkem Uber-
schu von Ammoniak tritt in Bzl.-Lsg. momentane Fallung ein. — Ferner wurde
eine Anzahl anderer Enol- und Ketoderivate auf ihr Verh. gegen Ammoniak unter-
sucht, indem durch ein U-Rohr, in welchem sich die Lsg. (0,05 g in je 16 Tropfen
Losungsmittel) bei 0° Ammoniakgas geleitet wurde. Phloroglucin (Enol) reagiert
in atber. Lsg. sofort, weiler, krystall. Nd., CeHt03'NH 3 F. 88—91°, bei gewdhn-

licher Temperatur unbestdndig. — Dimethyldihydroresorcin und Methyldihydro-
resorcincarbonsdureester reagieren im Toluol sofort unter B. ziemlich bestandiger
Verbb., F. 130°, resp. 137—140°. — Succinylbernsteinséureester {Keto), Dibenzal-

aceton (Keto) und Ketomesityloxydoxalsduremethylester reagieren {berhaupt nicht
mit Ammoniak. — Diacetylbenzoylmethan {Enol), das Salz scheidet sich aus allen
Losungsmitteln sofort aus. — Acetylmethylhexylaceton {Keto). Additionsprod. scheidet
sich langsam aus A., etwas rascher aus Bzl. u. CCl4 aus. — Oxalyldiacetophenon
und Acetondioxalsdureathylester, beides stabile Ketoderivate. Ersteres wird aus Bzl.,
letzteres, gelblich, F. 106°, aus A. sofort ausgefallt. — Enolmesityloxydoxalsaure-
methylester, aus A. und CCI4 sofort Fallung. — Methylacetylaceton {Keto) reagiert
Behr langsam in A.- und Bzl.-Lsg. — Acetondicarbonsaureathylester {Keto) reagiert
gleich langsam in A. und Toluol. — Enoltribenzoylmethan reagiert nur sehr lang-
sam in Bzl.-Lsg., die Lsg. wurde tiefgrin, ein grunlicher Nd. erfolgt erst nach
einiger Zeit. — Die Ausféllung aus Toluol, Bzl. u. CCl14 vollzog sich bei diesen
Verss. teils schneller, teils langsamer als aus A, (Ber. Dtsch. Chom. Ges. 40.
4380-88. 9/11. [26/7.] 1907. Mass., U.S.A. Tufts College.) Busch.

Louis Henry, Beobachtungen iber gewisse Essigsaureester. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 26. 438—62. Dez. 1907. — C. 1907. Il. 584.) Lebtbach.

Theodor Posner, Beitrdge zur Kenntnis der ungeséttigten Verbindungen.
V. Uber die Addition von Mercaptanen an ungesattigte Sauren. Vf. hat friiher ge-
zeigt, daB in ungesattigten Ketonen, gleichgiltig, ob ihre Ketogruppe sich mit Mer-
captanen kondensiert oder nicht, stets die Doppelbindungen mit groRer Leichtig-
keit 1 Mol. Mcrcaptan anlagern (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 502; C. 1904. I. 882).
Da sich hierbei ein gesetzmé&Biger EinfluR benachbarter Doppelbindungen auf die
Reaktionsféhigkeit der Ketogruppe gezeigt hatte, prifte Vf.,, ob auch umgekehrt
die Additionafahigkeit der Doppelbindung fiir Mercaptan von der Nachbarschaft der
Ketogruppe abh&ngt Obwohl dies nicht der Fall ist, da auch ungeséttigte KW-
stoffc Mercaptan anlagem (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 646; C. 1905. I. 738), zeigte
sich doch, daf die Additionsfahigkeit der Doppelbindung durch gewisse Umstande
beeinfluBt und aufgehoben werden kann, und Vf. versucht nun zu entscheiden, ob
auch hier bestimmte Gesetzmé&Rigkeiten Uber die Einw. benachbarter Gruppen auf
die Doppelbindung existieren. Er untersucht zundchst eine Reihe von ungeséttigten
SS. um festzustellen, ob die Carboxylgruppe und neben ihr vorhandene andere
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Gruppen die Additionsfédhigkeit beeinflussen. Dies ist zweifellos der Pall, und es
zeigt sich weiter, daR das, was sich fir die Mercaptanaddition ergibt, nicht in
gleicher Weise fur die Anlagerung von Hydroxylamin gilt, so da sehr wahrschein-
lich ein bestimmter Zusammenhang zwischen den anzulagernden und den schon im
ungesattigten Molekul vorhandenen Gruppen existiert. Die Resultate der vor-
liegenden Arbeit sind kurz die folgenden: Die einfachste ungeséttigte Saure, die
Akrylsaure, GH,:CH-COOH, addiert Mercaptan, und diese Fahigkeit wird nicht
vermindert, sondern eher verstirkt durch den Eintritt eines Phenylrestes in B- Stel-
lung; die Zimtsdure, COH6*CH:CH-COOH, lagert, mit grofter Leichtigkeit Mer-
captane an. Dagegen gelang es nicht, Furfurakrylsdure in Rk. mit Mercaptan zu
bringen. Trotz der sonst so groRen Ahnlichkeit zwischen diesen beiden SS. hat
also der Ersatz der Phenylgruppe durch den heterocyclischen Rest die Additions-
fahigkeit beeinflut. Dagegen zeigte der Eintritt von Substituenten in den Benzol-
kern in keiner Stellung eine Einw. auf die Additionsfahigkeit. Anders verhalt es
sich mit Substituenten in der Seitenkette. cz-Mtthyl- und a-Athylzimtséure,
CrHj-CH: C(Alk)-COOH, addieren kein Mercaptan, a-Phenylzimtsdure, COH6*CH:
C(C3HH-COOH, lagerte dagegen Mercaptan an. Ob hier bestimmte GesetzmalRig-
keiten vorliegen, soll noch untersucht werden. Da u-Phenylzimtsdure Mercaptan
addiert, Stilben, COHO>CH: CH-COH6, aber nicht, scheint die Carboxylgruppe die
Additiousféhigkeit zu beginstigen. Dies zeigt sich auch darin, dal die Ester der
leicht addierenden Zimtsaure diese Additionsfahigkeit eingebit haben.

Experimenteller Teil. (Bearbeitet von Robert Bamngarth.) Die durch
Mercaptanaddition entstehenden zersetzlichen A lkylsulfidcarbonsduren wurden
nicht isoliert, sondern sogleich zu den bestdndigen Alkylstilfoncarbonséduren
oxydiert. — R-Phcnylsulfonhydrakrylsdure, CH1004S = C,HBO,CH, «CH, «COOH.
8 g Akrylsdure und 16 g Phenylmercaptan in 10 ccm Eg. werden nach 4-wdchent-
lichem Stehen mit KMn04 oxydiert. WeilRe Bléttchen aus verd. A. P.56—57°, 1
in h. W., A, A, Eg., wl. in PAe. — 'R-Phenylsulfonhydrozimtséaure, O..H.AS =
COH6*CH(SO,CH6*CH,COOH, Aus 10 g Zimtséure, 8 g Phenylmercaptan u. 10 ccm
HCl-geséttigtem Eg. bei 100°; durch Oxydation der beim EiugieBen in W. aus-
fallenden Phenylsulfidhydrozimtsdure in CC14 Krystalle aus verd. A. F. 171 bis
172°, 1. in A., A, Eg.,, wl in Lg. und PAe. — CIGHID4SAg. WeiRer Nd. —
R-Phenylsulfonhydrozimtsaureamid, CI6HI808SN = COHSmCH(SOsC8HB+CH, *GONH,.
Die vorstehende S. wird mit PCI6 in das Sdurechlorid Ubergefiihrt und dies mit
trocknem Ammoniumearbonat verrieben. Farblose Krystalle aus W. F. 123—124°,
wl. in k, W., 1L in A, A., Eg. — R-Phenylsulfonhydrozimtsaureanilid, CsIHIOO8SN =>
COH5-CH(SOaC6H6)-CH,-CONHCOHs. Das Saurechlorid wird in A. mit Anilin ver-
setzt. Farblose Krystalle aus A. F. 157—158°, 11 in A, A, Eg., wl. in h. W. —
B- Phenylsulfonhydrozimtsaureathylester , CIH1804S = C6H5¢ OH(SO,CaHB+CH, ¢
CO00CsH6. Aus 10 g der S. mit 200 cem A. und 20 ccm konz. HaS04 bei 5-stiin-
digem Kochen. WeiRe Nadeln aus Lg., 1 in A, A, Eg., F. 54—55°. — R-Athyl-
sulfonhydrozimtsaure, Cull1404S = COHSmCH(SO,-C,HBxCII,COOH. Das aus 2,5g
Zimtsdure, 1g Athylmercaptan u. 10 ccm HCl-geséttigtem Eg. bei 100° entstehende
Additionsprod. Qj-Athylaulfidhydrozimtsaure) wird in CCl4Lag. oxydiert. WeiRe
Krystalle aus A., F. 139—140°, 11 in h. W., A, Eg., Lg.

B-Phenylsulfon-a-phenylhydrozimtsédurc, C,Hla04S = COH6-CH(SOaCOH6-CH
(CHCOOH. Das aus 2 g ot-Phenylzimtséure u. 1 g Thiophenol mit 10 ccm HCI-
gesdttigtem Eg. bei 130° entstehende Prod. (j5-Phenylsulfid-o:-phenylhydrozimtsdure)
wird in CCl4 oxydiert, Krystalle aus A. F. 233—234°, 1L in A, A, Eg., wl. in
W. und PAe.

B-Phenylsulfon-o-nitrohydrozimtsaure, C18H1300SN = NO,«CaH4+CH(SO,CaHB-
CH,-COOH. Aus 4 g o-Nitrozimtsdure und 2 g Phenylmercaptan mit 20 ccm HCI-
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gesattigtem Eg. bei 100—110° u. Oxydation des Additionsprod. Gelbliche Krystalle
aus verd. A. F. 157—160° nach vorheriger Sinterung, 11 in A., Eg., Bzl., A., zwl.
in PAe. und h. W. — B-Phenylsilfon-m-nitrohydrozimtsdure entsteht aualog. Gelb-
liche Krystalle aus verd. A., F. 170°, 11 in A., A, Eg., zwl. in h. W. — R-Phenyl-
sulfon-p-nitrohydrozimtséure entsteht ebenfalls analog. Gelblicinveile Krystalle aus
verd. A., F. 197—200° nach vorheriger Sinterung. Von gleicher Loslichkeit. —
B-Phenylsulfonomethylhydrozimtsaure, CIH100<S = CH,*CQil4CH(SO,C,H6)*CH, *
COOH. Aus 2,5¢g o-Methylzimtsdure u. 2 g Thiophenol mit 15 ccm IICI-gcséttigtem
Eg. bei 100—120° durch Oxydation des Additionsprod. Weile, rechteckige BIatt-
chen aus verd. A, F. 164—165°, 11 in A, Eg., Bzl, zwl. inb. W. — B Phenyl-
sulfon-m-rnethylhydrozimtséure entsteht analog.Krystalle aus  verd. A. F. 235 bis
236°. Loslichkeit wie bei vorstehender Verb. — B -Phenylsulfon-p-methylhydrozimt-
sdurc entsteht ebenfalls analog. Krystalle von &hnlicher Léslichkeit aus verd. A.
F. 210° nach vorheriger Sinterung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4788—94. 7/12.
[26/11.] 1907. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Ch. Moureu u. I. Lazennec, Methode zur Synthese der nichtsubstituierten R-

lietosdurenitrile. (Bull. Soc. Chim. de Frauco [4] 11062—66. 20/11. 1907. — C.
1907. 1. 1402) Dustekbehn.

Ch. Moureu u. I. Lazennec, Methode zur Synthese der nichtsubstituierten R3-
Eetosédureamide. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 1066—71. 20/11. 1907. — C.
1907. 11. 37). Dibtebbehn.

Ch. Moureu und I. Lazennec, Kondensation der Hydrazine mit den Acctylen-
und R-Ketosdurenitrilen. (Kurze Keff. nach C. r. d. I’Acad. des Bciences siehe C.
1907. 1. 738. 1402). Nachzutragen ist folgendes. &-Amyl-3-pyrazolonimin, aus
Caproylacetonitril, CeHn mCO-CH,*CN, u.Hydrazinhydrat, Kplt.203—205°, F.40—41°,
wird in alkoh. Lsg. durch FeCl3 schwach gelbrot gefarbt. C8H13N,-HC1, aufer-
ordentlich zerflieBliche Krystalle. Pikrat, CaH18N,,"CH30 7N,, mkr. orangegelbe
Stabchen aus verd. A., F. 142—144°, 11 in A., Holzgeist, A., schwerer in Bzl. —s
2-Phenyl-5-amyl-3-pyrazolonimin, wird in alkoh. Lsg. durch FeCls schwach braun-
gelb gefarbt. — 5-Hexyl-3-pyrazolonimin, aus Heptylylacetonitril, CHt3-00 «CH, aCN,
und Hydrazinhydrat, Kpls 210—213° (korr.), F. 30—32°, wird in alkoh. Lsg. durch
FeC!3 schwach gelb gefarbt. — 6-Phenyl-3-pyrazolonimin, wird in alkoh. Lsg. durch
FcCI3 schwach gelblichrot gefarbt. (CO9HIN,-HCI)4tCl4 gelbe, farnblatterahnliche
Krystalle, F. 227—229° (korr.), unter Zers. — 2-5-Diphenyl-3-pyrazolonimin, wird
in alkoh. Lsg. durch FeCls schwach gelbrot gefarbt. Pikrat, C16H18N,-C9H807N,,
Krystalle aus verd. A., schmilzt zwischen 108 und 130°, zers. sich bei 135—140°
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 1071—79. 20/11. 1907.) Dubtebbehn.

Ch. Moureu u. I. Lazennec, Einwirkung von Hydroxylamin auf die Acetylen-
nitrile, -amide und -ester und auf die korrespondierenden B-Ketosdureverbindungen.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences, s. C. 1907. Il. 595). Nachzutragen
ist folgendes. 3-Phenyl-5-isoxazolonimin, C,H80N4, durch Versetzen einer methyl-
alkoh. Lsg. von freiem Hydroxylamin mit einer Lsg. von Plienylpropioledurenitril
in dem gleichen Losungsmittel, weie, mkr. Nadeln aus Bzl., F. 110—111°, 1L in
A., Holzgeist, A., ChIf., weniger in Bzl., nahezu uni. in W., Lg. u. Natronlauge,
bestdndig gegen h. Natronlauge, reduziert KMn04 in saurer Lsg. (20°/0g. H4S04)
augenblicklich in der Kalte, wird in alkoh. Lsg. durch FeClI3 langsam rotliehgelb
geféarbt, scheidet in verd. salpetersaurer Lsg. auf Zusatz von AgNO, einen weil3en,
in Uberschiissiger HNO, und in NH, 1 Nd. ab. Bei langerer, etwa halbstlindiger
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Einw. von sd. konz. HCI auf das Phenylisoxazolonimin zers. sich dieses in CO, u.
Acetophenon. Unter dein EinfluR von salpetriger S. in der Kélte bildet das ge-
nannte lIsoxazolonimin einen aus Chlf. in kleinen, citronengelben Stdbchen vom
F. 133—135° (Zers.) krystallisierenden Korper, 1L in A. u. Holzgeist, uni. in W. u.
Lg., 1 in den Alkalien mit hellgelber Farbe, ebenso in uberschiissiger konz. HCI,
bestandig in ammoniakalischer Lsg. gegen H,S, in dem weder eine Oxyazo-, noch
eine Nitrosoverb. vorliegt.

Andert man die Arbeitsweise derart ab, daB man zu einer Lésung von 1 g
Hydroxylaminchlorhydrat in 50 ccm absol. A. nacheinander eine Lsg. von 1,65 g
Phenylpropiolsdurenitril und 0,32 g Na in je 10 ccm absol. A. hinzugibt, so erhalt
man eine isomere Verl). C9HION,, leichte Stdbchen aus A., F. 136° zl. in A., Holz-
geist u. sd. W., wl. in A. u. Bzl,, 1L in verd. HCI, bestandig gegen sd. konz. HCI,
verd, h. Natronlauge u. KMnO< in k. schwefelsaurer Lsg., wird in alkoh. Lsg. durch
FeCla langsam sehr schwach rotlichgeib geférbt, erzeugt in verd. salpetersaurer
Lsg. mit AgNOg sofort einen gelatindsen, in uberschissiger HNOa u. in NHS1 Nd.
Das beim Einleiten von HCI-Gas in die Benzollsg. des Korpers ausfallende Chlor-
hydrat, F. 118—122°, scheint sehr unbestdndig zu sein. JBenzoylderivat, COH7ON2-
COC,Hs, weille Nadeln aus Holzgeist, F. 183—185° (korr.), zwl. in A., Holzgeist,
A., Bzl., swl. in W.

3-Amyl-5-isoxazolonimin, C8HhON,, weile, mkr. Té&felchen, F. 41°, 11 in A,
Holzgeist, A., Bzl., etwas 1 in h. W. u. Lg., 11 in den verd. SS., uni. in Alkalien,
erzeugt in salpetersaurer Lsg, mit AgNOs einen weillen, in Uberschissiger HNO3
u. in NHa 1L Nd., reduziert KMnO< in schwefelsaurer Lsg. in der Kélte augen-
blicklich, wird in alkoh. Lsg. durch FeC)a langsam rotgelb geférbt, ist bestandig
gegen h. Natronlauge. — Versetzt man in der beim Phenylpropiolséurenitril ange-
gebenen, abge&nderten Weise eine Lsg. von 4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 80 g
absol. A. nacheinander mit einer Lsg. von 4 g Amylpropiolsdurenitril in 5 ccm u.
1,37 g Na in 20 ccm desselben Lésungsmittels, so erhdlt man eine isomere Verl.,
CaH140Ns, weiRe, mkr. Stibchen aus A. + Lg., F. 63—64°, 1l in A, Holzgeist, A,
Bzl., Chif,, swl. in Lg. u. W., reduziert KMn04 in schwefelsaurer Lsg. augenblick-
lich in der Kélte, wird in alkoh. Lsg. durch FeCl3 kaum geférbt.

3-Amyl-5-isoxazdlon, CaHlaOsN, braungelbe, wachsartige M., 1L in A., Holzgeist,
A, Bzl, swl in Lg.u. W., 1 in NHS; in der alkoh. Lsg. ruft FeCla eine blaue
Farbung, in der wss.-alkoh. Lsg. eine violettblaue Trubung hervor. NHj-Salz,
F. 174—175°. Das gleiche Ammoniumsalz bildet sich beim Erhitzen von Amyl-
propiolsdurcamid oder Caproylacetamid mit Uberschissigem Hydroxylamin in
methylalkoh. Lsg. am RuckfluBkibler u. Abdampfen des Ldsungsmittels. Erhitzt
man dagegen Amylpropiolsdaureamid mit Uberschussigem Hydroxylamin (Hydroxyl-
aminchlorhydrat? Ref) in methylalkoh. Lsg. 6 Stunden am RickfluRkihler, engt
die Fl. auf & ihres Volumens ein u. gieft sie in W., so scheidet sich kein Nd. ab.
Die mit HCI schwach angesauerte Fl. gibt an A. ein in wss. NHa 1l Ol ab, welches
in alkoh. Lsg. durch FeCla violettrot geféarbt wird. Beim Einleiten von NH3-Gas
in die ath. Lsg. dieses Oles scheidet sich ein gelbes, isomeres Ammoniumsalz ab,
F. 100—110° unter Zers., swl. in A. u. Chlf, zl. in k. W., wird in wss. Lsg. durch
FeC)a dunkelrot gefarbt. Behandelt man Caproylacetamid mit Hydroxylaminchlor-
hydrat in k. methylalkoh. Lsg., so erhdlt man das gleiche isomere Ammoniumsalz,
welches nach dem UmkrystalliBieren aus A. -j- Bzl. bei 100—105° unter Zers. schm.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 1079—96. 20/11. 1907.) Dustebbebn.

Ch. Schmitt, Uber die Kondemationsprodukte der Mesoxalsdure- und Oxalessig-
sdureester mit den Oyanessigestern. (Kurze Reif, nach C. r. d. I'Aead. des Sciences
s. C. 1905. Il. 120. 457; 1907. I. 461.) Nachzutragen ist folgendes. Zur Um-
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Wandlung von 100 g Malonsduredthylester in Mesoxalsdureester' sind mindestens
1000 g Nitrit und 2500 g 11,SO" notwendig. Zur Erzielung eines maglichst-regel-
méaRkigen Stromes von nitrosen Dampfen empfiehlt es sich, das Nitrosylsulfat an-
fangs nicht durch reines W., sondern durch eine gesattigte NaNOj-Lsg. zu zers. —
Hydrat des Mesoxalsauremethylesters, CH3COO «C(Oll), «COOGH,, volumingse Prismen,
F. 8i—82°, Kpj0. 110—115° 1 in den meisten organischen L&sungsmitteln. Phenyl-
hydrazon, CH,COO-C(: N>NH'C6HE-COOCHS, gelbliche Nadeln aus A., F. 62°, 1.
in A. und Essigsdure, swl. in A, sd. W. u. verd. Alkalien, 1 in H,S04 mit gelber
Farbe. Liefert beim Behandeln mit 10%ig. Natronlauge und darauffolgendem An-
sduern der Fl. mit verd. 11,504 das Phenylhydrazon des sauren Esters, COOH-
C(: N-NH-C8H8-COOCHS8, F. 125—126°, hei langerer Einw. der Natronlauge das
Phenylhydrazon der S&ure selbst, COOELC(:N'NH-C6H®COOH, F. 163—164°.
Mesoxalséuredthylester, Prismen aus ChIf. oder Aceton, F. 57°, Kpso. 125—130°,
Kp20 106-107°.

Kondensation der Mesoxalsdureester mit den Cyanessigestern in
Gtgw. von Piperidin. Tricarboxathyl-l,1,2-cyan-2-4thylen (Cyanathylentricarboxyl-
sauredthylester), CuHI 8N = (COOC,H62C : C(CN)-COOC,H6, Kp,,. 173—174°. —
Die Einw. des Ammoniaks auf den Dicyan-2,4-dicarboxdthyl-3,3-glutarsduredimetbyl-
ester, C16HI808N, — (COOCjHNQCHCNCOOCHYg),, vollzieht sich anscheinend in
2 Phasen:

(COOC,HH,C(CHCNCOOCIiJ3, = (COOCjHMC :CCNCO0CH8+ CNCH,.COOCH,,
(C00C,H6),C:CCNCOOCIL, + (COOCjHjljCiCHCNCOOCH);j), + H,0 =
C2ZH260uN8 -+ CO, + 2CjH50H.

Bei halbstiindiger Einw. von 10°/dg. alkoh. Kalilauge in der Kélte liefert der
Dicyandicarboxéathylglutarsiureester eine geringe Menge einer Verb. C,sHSOnNs,
Krystalle aus A., F. 116°, die sehr unbestdndig ist und bereits bei gewdhnlicher
Temperatur COa verliert. Die durch Einleiten von HCI-Gas in die alkoh. Lsg. des
Dicyandicarboxathylglutarsdureesters entstehende Verb. C2H3I0ISN,, 1L in Aceton
und ChIf., etwas weniger in A., wl. in A, uni. in Lg. und Toluol, schm, bei 90°.
— Aus Mesoxalsauremetbylester (6 g) u. Uberschiissigem Cyanessigsauremethylester
(89g) in Ggw. von 15 Tropfen Piperidin entsteht der Dicyan-2,4dicarboxymethyl-
3,3-glutarsauremethylester, (COOCIi3),C(CHCNCOOCH3,, F. 120°, 1 in A., Chlf,
Bzl., Aceton, swl. in A., uni. in Lg. und Toluol. Beim Einleiten von HCI-Gas in
die alkoh. Lsg. dieses Esters entsteht in geringer Menge die Verb. CXHSIO UN3, F.
115°, 1 in A., Chlf., Aceton, deren B. wahrscheinlich im Sinne folgender Gleichung:
2CI1HMON3 + 4H,0 = C,HnOuNs -f 3COa+ 3CH30OH NH,, vor sich geht.
— Aus Mesoxalsduremethylester und uberschissigem Cyanessigsduredthylester ent-
steht in Ggw. von Piperidin der Dicyan-2,4-dicarboxymethyl-3,3-glutarsaureéthyl-
ester, C16HI808Nj = (CO0CH®a),C(CiICNCO0C,H5,, F. 73°, 1 in den meisten orga-
nischen L&sungsmitteln, mit Ausnahme von Lg. (Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 406
bis 432. Nov. 1907.) Disterbehn.

C. Neuberg u. E. Ascher, Bildung von Isoserin aus a,R-Dibrompropionséure.
Isoserin bildet sich bei der Umsetzung von «,/9-Diaminopropionsédure mit NH3. Zur
Darst. von u.B-Diaminopropionsdure wurden 40 g «,/?-Dibrompropionsdure u. 66 g
Ammoniumcarbonat mit der 6-fachen Menge von 25% 6 Stdn. im Autoklaven auf
120° erhitzt. Nach Entfernung des Broms, sowie NH8 (mittels Bleicarbonat) hinter-
bleibt als stark alkal. Sirup das Gemisch von freier Diaminopropionséure mit ihrem
Carbonat, resp. Carbamat. Die nach mehrtdgigem Stehen sich ausscheidenden
Krystalle wurden abgesaugt, aus h. W. umkrystallisiert. Zus. (C,H70aN) u. Eigen-
schaften der Substanz zeigen, daf Isoserin vorlag. Man kann die Entstehung des
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Isoserins bei der Rk. aus Dibrompropionsaure unter der Annahme einer inter-
medidren B. von Imidopropionsdure deuten; es ist auch ein vorlbergebendes Auf-

treten von Epiglycidsdure denkbar. — Die Ausbeute an Isoaerin betrug fast 10%.
(Biochem. Ztschr. 6. 559—62. 4/11. 1907. Berlin. Chem. Abt. des Path. Inst, der
Univ.) Rona.

J. U. Nef, Dissoziationsvorgange in der Zuckergruppe. (7. Abhandlung.) Uber
das Verhalten der Zuckerarten gegen die Fehlmgsche Ld&sung, sowie gegen andere
Oxydationsmittel. Vf. hat friiher (LIEBIGs Atin, 335. 323; C. 1904. Il. 1287) ange-
geben, daR aus Glucose u. L&vulose mit FEHLiNGscher Lsg. oder mit was. Kupfer-
acetat ala Hauptoxydationsprod. d-ErythrouB&ure entstehe. Die weitere Unters, hat
jedoch gezeigt, daRB schwer trennbare Gemische von einbasischen Oxysduren ent-
stehen. Ebenso entstehen bei der Einw. von wss. NaOH auf verschiedene Zucker-
arten. nicht, wie friilher angenommen, Gemische von d I-Milchséurc u. Erythronséure,
sondern es entstehen neben Milchséure isomere Saccbarine, COH1006, aber gar keine
Trioxybuttersdure. Die Trennung der isomeren Saccharine ist jetzt im wesentlichen
erreicht.  Festzustellen bleibt neben der Konstitution der verschiedenen Isomeren
die Frage, ob z. B. bei Zuckerarten, die 1—5 Kohlenstoffatome enthalten, auch
Saccharine, C4H603 und C6HaO<, entstehen. Die Milchsaure kann als ein Sac-
charin mit 3 Atomen Kohlenstoff aufgefallt werden und entsteht dementsprechend
aus iutermedidr gebildetem Glycerinaldehyd durch Verschiebung des Hydroxyls.
Die B. der anderen Saccharine 1aRt sich ganz &hnlich und sehr einfach erkléren.
Vorliegende Arbeit bringt zu den zu erledigenden Fragen nur die Resultate einiger
Vorverss. Bei Oxydationsverss. mit Zuckerarten bei Ggw. von Oxyden des Kupfers,
Silbers, Quecksilbers etc., namentlich in atzalkal. Lsg., entstehen keine Saccha-
rine. Ferner wurde mit Sicherheit festgeatellt, dal Zuckerarten, wie Diose, Tri-
osen, Tetrosen, bei gleichzeitiger Ggw. von Atzalkalien und Metalloxyden immer
direkt oxydiert werden, d. h. nicht zun&chst in Tetrosen, Pentosen, bezw. Hexosen
umgewandelt werden.

l. Uber die aus 1-Arabinose mit Kupferhydroxyd und Atznatron
entstehenden Oxydationsprodukte. Bezlglich der Ausfiihrung der einzelnen
Verss. mull auf das sehr umfangreiche Original verwiesen werden. d-Mannose,
d-GlucoBe und d-Fructose verhalten sich gegen das genannte Oxydationsmittel ver-
schieden, sowohl in bezug auf den Sauerstoffverbrauch, als auch auf die Tempe-
ratur, bei der Umsetzung eintritt. Der Sauerstoffverbrauch &ndert sieh auch mit
Konzentration und mit der Menge des vorhandenen Atzalkalis. Die aus je 100 g
Zucker entstehenden Mengen Kohlensdure und Ameisensdure waren bei den ver-
schiedenen Zuckerarten die folgenden:

1-Arabinose Glueose Lavulose d-Mannose  d-Galaktose
co, ... . 3.4 33649 209 449 219¢
HUOOH 14,6699 1292 g 11,4 g 1158 g 1339

AuBerdem wurden folgende Oxydationsprodd. isoliert: Glykolséure [identifiziert
als Ca-Salz, Ca(C,Hs0,,),-4H,0, und als Phenylhydrazinsalz, unbestidndige, sechs-
seitige Tafeln, F. 100—101°], Glycerinsdure, Erythronsdure, Threonsdure (s. unten),
I-Ribonséure (isoliert als Pkeuylhydrazid, Nadeln, F. 163°) u. I-Arabonsdure (Phenyl-
hydrazid, F. 214°, uni. in A. Blattchen). (Von den beiden letzteren SS. wurden noch
einige krystallinische Derivate zu Identifizierungszwecken untersucht. I-Arabon-
sdure. llrucinsalz. Derbe Krusten au3 verd. A. Zers, sieh bei ca. 155°. — Morphin-
salz, Gummi, wl. in A. — Chininsalz. Undeutliche Krystalle aus A. F. 164°. —
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StrychninBalz. Gldnzende Nadeln aus verd. A. Zers, sich bei 125—130°. — Cin-
choninsalz. Gummi, 1L in k. A. Zur Trennung von Gluconsdure brauchbar. —
I-Ribonsdure. Die entsprechenden Salze sind alle gummiartig. Krystallinisch sind
nur Phenylhydrazid, Lacton und Cadmiumsalz.) Bei der Oxydation der 1-Arabinose
entsteht nur sehr wenig I-Ribonsdure neben viel 1-Arabonsidure. Da die B. beider
SS. héchstwahrscheinlich auf Osonbildung und folgende Benzilsdureumlagerung be-
ruht, tritt letztere offenbar oft unsymmetrisch ein (s. die Formeln im Original).

Die bei der Oxydation entstehenden 172 3-Trioxybuttersduren mussen nach der
Theorie in vier raumisomeren Formen existieren, nétnlich als d- und I-Erythron-
sauren, und als die noch unbekannten d- und I-Threonsaurcn, welche der d- und
1-Weinséure entsprechen. Es zeigte sich, dal alle vier mdglichen Formen bei der
Oxydation gleichzeitig entstehen. Die racemische d I-Erythronsdure bildet ein in
Tafeln krystallisierendes Phenylhydrazid vom F. 151° (wl. in Essigester), wahrend
das Phenylhydrazid der d- und der I-Erythronsdure bei 128° schm. (zIl. in Essig-
ester). — Brucimalz. Durchsichtige Krystalle, uni. in sd. A. F. 207°. [«]a2° =
—26,6° (p — 3,99 in W.). — Die Threonsduren lassen sich mittels verschiedener
Alkaloide trennen. I-Threonsdure. Brucinsalz. Nadeln, wl. in h. A F. 200°
(Das Salz der d-Sé&ure ist 1L und schm, niedrig.) — I-Threonséurephenylhydrazid.
Flache Nadeln aus A. oder Essigester. F. 158°, wl. in k. A. [«]d2? = —26,88° in
4,75°/0ig., wss. Lsg. Die 1-S&ure selbst ist ein stark linksdrehender Sirup, d I-Ery-
thronsdure entsteht leicht aus Erythrit mit verd. HNOa, dieselbe 14Rt sich aber nur
schlecht in das Lacton verwandeln. — Das dI-Erythronséurelacton, C4H604, bildet
farblose, monosymmetrisehe Prismen vom F. 92—95* Kpu. 195—200° unter teil-
weiser Zers. — dI-Erythronsaurephenylhydrazid, CluH14N44 Aus dem Lacton u.
Phenylhydrazin bei 100°. Tafeln aus A. oder W. F. 150—151°. — Dibenzoyl-
d l-erythronsdurelacton, CI8H1408 Aus dem Lacton und Benzoylchlorid bei 100°.
Krystalle aus A. F. 118°. Die Diacetylverb. ist eine FI.

Aus 120 g 1-Arabinose entstehen also im ganzen: 3,46 g CO,, 153 g Ameisen-
sdure, 69 1-ArabonribonBdurelacton, ca. 38 g Glykolséure u. 35,9 g eines Gemisches
von viel dI-Erythronsédure mit wenig (8—10 g) d 1-Glycerin- und d 1-Threonséure.
Offenbar finden drei voneinander unabh&ngige Hauptrkk. statt: 1. Oxydation zu
Pentonsaure (10—25%). Il. Verbrennung unter B. von Ameisensdure und Trioxy-
buttersduren (45—35%). I11l. Umwandlung in 2 Mol. Glykolsdure und 1 Mol.
Ameisenséure.

|. CHI®6+ O — » CH41008. Il. CHI1I006 + 20 — c4h3p6+ hcooh.
m. C,HI006 + 30 — > 2CsH4 3 -f HCOOH.

Bezuglich der weiteren Diskussionen muf? auf das Original verwiesen werden.

IL Uber die aus d-Mannose, d-Glucose und d-Fructose mit Cupri-
hydroxyd und Atznatron entstehenden Oxydationsprodukte. Mit Aus-
nahme der 1-Arabonribonséuren entstehen hier dieselben SS. wie aus 1-Arabinose.
An Stelle der beiden Pentonsauren entstehen zwei Hexonsauren, namlich viel
d-Glucon- und wenig d-Mannonsdure. Pentonsduren konnten nicht aufgefunden
werden. — d-Gluconsdure. Ca-Salz, Ca(C8HnQ,)j. Wasserfreie Krystalle. [o;]a2° =
-i-10,5° (p = 5,08 in W.). — d-Mannonsdurelacton. Krystalle aus Essigester. F.
149—151°. [a]D= +54,8° in 10%ig., wss. Lsg. — Phenylhydrazid. Blattchen.
F. 216°. Da bei der Oxydation der genannten Hexosen keine Pentonsduren ent-
stehen, erleiden die Aldohexosen keine Spaltung in Formaldehyd und Arabinose.
Es muB also eine verhéltnisméaRig stérkere Dissoziation im anderen Sinne vorhanden
sein, und Vf. nimmt intermedidre Salzbildung und Methylendissoziation hierfur an.

1. Uber das Verhalten der Zuckerarten in verdiinnter atzalka-
liBcher Losung gegen Uberschiussiges Silberoxyd. Alle Zuckerarten (mit

xn. 1 17



238

2—6 Kohlenitoffatomeu) geben unter den genannten Bedingungen CO,, Ameisen-
sdure und Oxalsdure; nur die relativen Mengen wechseln. Die Oxalséure entsteht
durch direkte Oxydation von Glyoxal, bezw. Glykolylaldebyd, welche aus den
anderen Derivaten durch Dissoziation hervorgehen. Intermedidr entstandenes Gly-
oxal geht nur dann durch eine Benzilsdureumlagerung in Glykolsdure dber, wenn
zu wenig Silberoxyd zugegen ist. Die CO,-B. ist auf Oxydation der Osone zu den
entsprechenden «-Ketoséuren zurlickzufihren, die leicht in CO, u. eine niedrigere
Aldose zerfallen. In Zusammenhang mit dieser Unters, wird eine ausflhrliche
Vorschrift zur Darst. von Glykélylaldchyd durch Oxydation von d-Weinséure zu
Trioxybernsteinsdure und Abspaltung von CO, gegeben.

V. Uber die Einwirkung von Atzalkalien auf Zuckerarten. Lobry
de Bruyn und Ekenstein haben bewiesen, dafl sich in einer ganz verd. dtzalkal.
Lsg. die 4 Hexosen: d-Mannose, d-Glucose, d-Fructose und d-Pseudofructose fort-
wahrend ineinander umwandeln. Dies kann wohl nur infolge einer intermedidren
B. der beiden 1,2-Enole:

OH H OH OH OH OH OH OH
HOCH- i — _ - CHgOH HOCH=C - CH,OH
OH 11 1 H H H
Gemeinsames Enol der d-Glucose, Gemeinsames Enol der d-AUose,
d-Mannose und d-Fructose. d-Lactose und Pseudofructose.

eintreten. Daher muissen in dieser Lsg. auch noch zwei andere, bis jetzt nicht iso-
lierte Aldohexosen, ndmlich die d-Allose u. d-Latose, vorhanden sein. In analoger
Weise kann man die 16 mdglichen Aldohexosen und die 8 mdglichen raumisomeren
2-Ketohexosen in vier derartige Reihen von je 6 Gliedern einteilen; jedes Glied
einer einzelnen Reihe wird in verd., &tzalkal. Lsg. langsam in ein Gemisch der
6 Isomeren umgewandelt. Das bei diesen vier Reihen in alkal. Lsg. vorhandene
Gleichgewicht kann nur durch die folgenden 3 Faktoren gestért werden: 1. B. von
Saccharinsiure, CeHuO,. 2. B. von d 1-Milchsiure, CeH,,0a— >2C3H®03 3. Uber-
fihrung in 3-Ketohexosen. Alle diese Umwandlungen sind nicht umkehrbar und
finden auch immer gleichzeitig statt.

Die B. von 3-Ketohexosen und dl-Milchséure erklart sich folgendermafen. Die
2-Ketohexosen kénnen nicht nur in 1,2-Enole, sondern auch in 2,3-Enole und diese
durch Wasseranlagerung in 3-Ketohexosen Ubergehen. Letztere kénnen nur unter-
Umsténden wieder 3,4-Enole geben, die spontan in 2 Mol. Glycerinaldehyd zerfallen.
Aus diesem entsteht dann Methylglyoxol u. schlieflich Milchsdure. Diese Umsetzung
in 3,4-Enole etc. muR nun in der Glutosereihe, bezw. d-Glucosereihe viel leichter
eintreten als in der Galtosereihe, bezw. d-Galaktosegruppe, denn unter gleichen VVerhélt-
nissen entsteht im ersteren Falle bedeutend mehr Milchsdure als im letzteren. Ein voll-
standiger Ubergang der Hexosen in Milchséure findet nicht statt, weil die Hexosen
nebenbei durch Verschiebung der Hydroxylgruppen auch in Orthodicarbonylverbb.
und uber diese dann durch eine Benzilsdureumlagerung in eine ganze Reihe von
Saccharinsduren C8H,,0s Ubergehen. Aus den 32 verschiedenen Aldo-, 2-Keto- u.
3-Ketohexosen kdnnen 24 isomere Saccharinsduren entstehen, die vorlaufig, da dar-
unter nur vier Strukturisomere vorhanden sind, am zweckmaRigsten in acht raum-
isomere Saccharinsanren, 8 Meta-, 4 Iso- und 4 Parasaccharinsduren einteilen kann.
Unter die ausflhrlich behandelte Theorie der B. aller dieser SS. muR auf das
Original verwiesen werden. Die Trennung der verschiedenen Saccharine ist im
wesentlichen gelungen, da aber Struktur- und Raumformel der verschiedenen Iso-
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meren noch nicht featsteht, soll darliber erst spéter berichtet werden. (Liebigs
Ann. 357. 214—312. 21/11. 1907. [22/7. 1907.] Chicago. Univ. Kent. Chem. Lab.)
Posner.

M. Katayama, Uber die Natur der Jodstirlce. Vf. studierte den EinfluR samt-
licher Komponenten auf die B. von Jodstdrke. Als Ldsungsmittel des J diente
Tetrachlorkohlenstoff. Die Konzentration der blauen Farbe wurde im Colorimeter
bestimmt und als der Konzentration der Jodstérke proportional gesetzt. Die Kon-
zentration der Jodstdrke ist der der Stdrke und des J proportional, wenn andere
Komponenten ihre Konzentration nicht &ndern. Wenn KJ sehr verd. ist, ist der
EinfluR groB und die Konzentration der Jodstarke proportional der zweiten und
dritten Potenz der KJ-Konzentration. Je konzentrierter KJ ist, desto geringer
wird sein EinfluB. Dieser hangt auch von der Starkekonzentration ab u. ist gréRer
fur konz. Stérkelsg. als fir verd. Sowohl J- als auch K-lon haben einen Einfluf;
der des ersteren ist grofRer als der letztere. Vf. vergleicht seine Ergebnisse mit
den Folgerungen der Phasenlehre und des Massenwirkungsgesetzes und findet, dal
die Jodstdrke als eine feste LBg. existiert. Das Verhalten des Jodids gegen Jod-
starke erklart er unter Annahme einer Potentialdifferenz zwischen den L&sungs-
mitteln des J'. Die abweichenden Ergebnisse Kusters (Liebigs Ann. 283. 361;
C. 95. I. 271) erklart Vf. mit der ge&nderten Untersuchungsweise. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 56. 209—17. 25/11. [5/10.] 1907. Tokio. Chem. Inst. d. Univ.) Medsser.

Arthur Mduller, Sind Nitrocellulosen Adsorptionsverbindungen?  Justin-
Muelter (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 49; Rev. générale di Chimie
pure et appl. 10. 263; C. 1907. Il. 796) hat versucht, die Nitrocellulosen als Ad-
sorptionsverbb. hinzustellen. Vf. stellt die Resultate von Vieirtte (C. r. d. I’Acad.
des sciences 95. 132) unter Umrechnung der Konzentrationen der SS. aus den D.D.
auf Mole pro 1 graphisch dar und zeigt, dal mit steigender Konzentration der S.
der Nitrationsgrad der Cellulose nicht stetig, sondern geméaR dem Auftreten ver-
schiedenartiger molekularer Bindung der HNO, sprunghaft zunimmt. Demnach
liegen in den Nitrocellulosen keine AdsorptionsVerbindungen vor. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 173—75. Dez. [Okt] 1907. Firstenwalde.)

Gboschuff.

Carl G. Schwalbe, Zur Kenntnis der Hydrocellulosen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 1347; C. 1907. I. 1490.) Die frithere Vermutung, daB man in Ricksicht
auf die verschiedene Reduktionskraft die durch Alkalibebandlung entstehenden
Cellulosederivate von den mittels SS. darstellbaren unterscheiden misse, hat sich
bestétigt, insbesondere tritt bei den Kunstseiden je nach der Darstellungsweise
Reduklionsvermdgen auf oder nicht. — Zur Best. der Kupferzahl der Kunstseiden
stellt man zun&chst ohne Ricksicht auf die Blaufarbung des Materials die reduzierte
Kupfermenge durch Ausziehen mit verd. Essigsdure fest u. 148t nach grindlichem
Auswaschen die Kunstseide sich nochmals mit FEHUNGscher Lsg. vollsaugen. Wird
nach dem Auswaschen mit W. die blaue Kupfer-CelluloBe-Alkaliverb, wieder mit
SS. zerstort u. der Cu-Gehalt der sauren Lsg. bestimmt, so ergibt die Differenz der
zwei Kupferzahlen die wirkliche Reduktionskraft der Kunstseide. Ans nachstehender
Tabelle ersieht man, daf Viscoseseide u. Glanzstoff duRRerst niedrige, Chardonnet-
seide relativ hohe Kupferzahlen liefert. Alle Hydrocellulosen zeigen entgegen ViG-
nons Angaben mehr oder minder groBes Reduktionsvermdgen, dem gegeniber das
Reduktionsvermdgen der rnercerisierten Baumwolle verschwindend klein ist; beide
kénnen somit nicht identisch sein (vgl. auch unten). Aus dem Reduktionswert geht
auch hervor, dal nicht Verbandwatte die reinste Form der Baumwoll- Cellulose vor-
stellt, sondern daR Baumwollsatin der Textilindustrie reiner ist.

Die Auffassung der mit Alkalien behandelten Cellulose als einer Hydratcellulose

17*



240

1aRt sich stitzen durch quantitative Best. des ,Hydratwassers“. Man erhitzt
hierzu CelluloBe in Form eines diinnen Papieres mit Toluol zu lebhaftem Sieden,
entfernt aus der Vorlage (gewogene Menge von GaCl,) den KW-stoff und schlieft
aus der Gewichtszunahme des CaCls auf den Wassergehalt der Cellulose; in einer
zweiten Probe bestimmt man die hygroskopische Feuchtigkeit bei 100—105°. Durch
Subtraktion beider Werte ergibt sich unter Umstdnden ein Plus an W. bei der

- Kupfer-
Nr. M aterial sahl
Baumwollsatin, gebleicht und ausgekocht......ccoooiiiiiiiiiiiiins 0,014
Verbandw atte ..oocvviiiie e 16
Mercerisierter gebleichter Baumvollsatin A
Mercerisiertes M akogarn ......coeevieincnne, 1,6

ViSCOSESEIAC...ccviveiirieiriecreeireens
Paulyseide ,,Glanzstoff* ....
Chardonnetseide.....cccceveereecevecnrennen.

Pergament aus Baumwollsatin
TechnisChes Pergament. ...t
Hydrocellulose aus Baumwollsatin mit Schwefelsdure von 55% -«
Hydrocellulose aus Baumwollsatin mit konz. Salzsdure ..
Hydrocellulose aus Baumwollsation mit 3%ig. Schwefelséure .
Hydrocellulose aus Verbandwatte mit 3%ig. Schwefelsdure
Hydrocellulose aus mercer. Baumwollsatin mit 3%ig. Schwefelsdure
Oxycellulose aus Filtrierpapier mit ChlorkalK........cccocooviviieienne.
Oxycellulose aus Baumwollsatin mit Na-Hypochlorit u. Kohlendioxyd 34,9

~NOUAWRRWOO
ocomNhooONOR ©D

e e el el e
DUOITRWNRPOOONOUITRWN -

Toluolprobe. So enthdlt mercerisierte Baumwolle mehr W. als gewdthnliche Baum-
wolle, mehr auch als die Hydrocellulose. Bei Umrechnung auf Molekile erhédlt man
flr mercerisierte Baumwolle 2CHI006 + HaO, fir Hydrocellulose 6CsHIc06-j- HsO.
Gewohnliche Baumwollcellulose gibt durch Toluolbehandlung kaum mehr W. ab
als bei 100°. — Zur qualitativen Best. des Hydratationsgrades eignet sich Chlor-
zinkjodlsg oder weniger gut Jod-Jodkaliumlsg. Die stark hydratiBierten Cellulosen
férben sich mit diesen Reagenzien schwarzblau und verlieren die Farbung nur all-
mahlich. Paulyseide entfarbt sich dabei so viel rascher als Viscoseseide, daR die
Rk. zur raschen Unterscheidung dieser beiden Kunstseiden dienen kann. Die Hydro-
cellulosen aber geben mit den genannten Reagenzien entweder keine oder durch
W. fast momentan zerstérbare Farbungen.

Aus Eeduktions- und Hydratzahlen kann man schlieBen, dafl k. konz. Alkalien
die Cellulose hydratisieren (h. verd. Alkalien bei Ggw. von Luftsauerstoff scheinen
Oxyecellulosen zu bilden), wéhrend SS. zwar bei hoher Konzentration zundchst auch
eine hydratisierende Wrkg. ausuben, diese aber rasch gefolgt oder begleitet wird
von einer hydrolysierenden Wrkg. So erklart sich die Zwischenstellung des
Pergamentes (vgl. 8 und 9 der Tabelle; EinfluR der S&urekonzentration bei 10, 11
und 12).

Die angefiihrten Tatsachen erlauben, unter Beruicksichtigung des Farbevermdgens,
folgende Einteilung der Cellulosederivate-. 1. Cellulose u. Hydrate: kein oder ge-
ringes Reduktionsvermdgen, minimales Anférben durch basische Farbstoffe. —
2. Hydrocellulosen und event. Hydrate: deutliches Reduktionsvermégen, mini-
males Anférben durch basische Farbstoffe. — 3. Oxycellulosen u. event. Hydrate:
starkes Reduktionsvermdgen, starkes Anfarben durch basische Farbstoffe. — Zu 1.
gehdren mercerisierte Baumwolle, Pauly- und Viscoseseide, zu 3. die Chardonnet-
seide. Eine né&here Charakterisierung der Hydro- u. Oxycellulosen ist vorderhand
noch unmdoglich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4523—27. 23/11. [4/11] 1907. Darm-
stadt. Techn. Hochschule. Inst. f. organ. Chem.) Bloch.
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James Campbell Brown, Einige JOoppelferrocyanide des Calciums, Kaliums
und Ammoniums. Vermischt man molekulare Mengen von Kaliumferrocyanid und
Calciumchlorid in konz. was. Lsgg., so entsteht ein weiler, krystallinischer Nd. von
der Zus. K,CaFe(CN)9. Zur Analyse kocht man das Salz mit W. u. Uberschissigem
Bleichlorid, filtriert den UberschuR und das Bleiferrocyanid ab, entbleit das Filtrat
und bestimmt in ihm Ca und K. Das entsprechende (NH,),CaFe(CN)0 erhdlt man
durch Umsetzung des Ammoniumferrocyanids mit Chlorcalcium oder durch Kochen
des K-Salzes mit einem groRen UberschuR einer Ammoniumchloridlsg. 100 ccm
der bei 15—17° gesdttigten Lsg. des Kaliumcalciumsalzes enthalten 0,407 g, oder
1 g des Salzes I6st sich in 244 g W.; 100 ccm der Ammoniumcalciumsalzlsg. ent-
halten 0,259 g, oder 1 TI. des Salzes l6st sich bei 15—17° in 388 Tin. W. — Fr
jedes Mengenverhéltnis zwischen gleichzeitig anwesendem K,Fe(CN),,, CaCl, und
NH,CI stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, unter dem sich ein dreifaches
Ferrocyanid des Ca, K und NH,, bildet. Ein solches Tripelsalz ist auch das von
Dains (Journ. Americ. Chern. Soc. 29. 727; C. 1907. Il. 530) dargestellte Salz,
dessen Formel K,CaFe(CN)e, 4(NH,)1CaFe(CN)6"2HsO leicht zu der falschen Auf-
fassung fiihrt, dafl hier konstant zusammengesetzte Salze gebildet wirden, wéhrend
tatsdchlich das Verhéltnis K : NH, : Ca ein sehr schwankendes ist. Im Gegensatz
zu der Formulierung von Dains waren alle beobachteten Salze dieser Gruppe
wasserfrei. (Proceedings Chem. Soc. 23. 233. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London
91. 1826—31. November 1907. Liverpool. Univ. Chem. Departm.) Fbanz.

Hugo Kauffmann, Fluorescenz und chemische Konstitution. Ein Vergleich
seiner eigenen Prdparate mit denen Hantzschb nétigt Vf., seine friheren 0ber
die Fluorescenz gemachten Angaben (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2338; C. 1907.
1. 306) gegenliber Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3536; C. 1907. 1. 1782)
aufrecht zu erhalten. 1. Hydrochinonditulfosaures Kalium fluoresciert nicht nur in
Leitfahigkeitswasser, sondern sogar in W., das auf Lackmus deutlich sauer reagiert.
Um die unter gewdhnlichen Bedingungen schwache Fluorescenzerscheinung auch
dem ungelibtesten Auge zugdnglich zu machen, beklebt Vf. ein gewdhnliches
Reagensrohr oder eines aus anderem Glase mit einem schwarzen, lichtundurch-
lassigen Papier u. 148t nur ein kleines, 4 mm breites u. 15 mm hohes Fensterchen
auf der Mantelflaiche des Rohrs und etwa 20 mm vom Boden entfernt frei. LaRt
man nun durch das Fensterchen das Licht einer Hg-Lampe fallen u. blendet sonst
alles storende Licht ab, so beobachtet man, von oben in das Rohr sehend, leicht
die Fluorescenz einer bineingebrachtcn Lsg. Die Verwendung einer Blauscheibe
hat Vf. fir grine, gelbe u. rote, niemals aber fir violette Fluorescenz empfohlen.

2. Dall die Fluorescenzerscheinungen nicht mit einer Zers, der Substanz ge-
deutet werden kdnnen, geht daraus hervor, dafl in einer so sorgféltig hergestellten
H-Atmosphére, daf in ihr alkal. Pyrogallollsg. mehr als 8 Stdn. unveréndert blieb,
verd. Sodalsg. das hydrochinondisulfosaure K farblos mit sehr starker violetter Fluo-
rescenz wie in Luft 16st, daR aber Kali- u. Natronlauge farblos oder leicht gelb mit
sehr schon blauer u. ebenso kréftiger Fluorescenz wie in Luft l6sen. Erwdrmen der
FI. erniedrigt reversibel die Intensitdt der Fluorescenz stark. Die infolge von O-
Aufnahme braun gewordenen Lsgg. in Soda fluorescieren nur noch ganz schwach
oder gar nicht mehr. In der H-Atmosphére halten sich die Lsgg. des Salzes sehr
gut. — 3. DaR die Fluorescenz nicht von Verunreinigungen herriihrt, geht daraus
hervor, dall sie sich bei noch so hdufigem UmkryBtallisieren des Dikaliumsalzes
nicht andert, aber auch daraus, daR man auch nach einer schon von Stobch (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 27. Ref. 77) beobachteten B. ein hydrochinondisulfosaures K mit
genau den gleichen Fluorescenzerscheinungen erhdlt. Vf. gewinnt das Salz in An-
lehnung an Stobch, indem er in eine Lsg. von 100 g Kali in 400 g W. 32 g SO,
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einleitet, 11 g Hydrochinon eintragt, die Lsg. allméhlich unter starkem Schitteln
mit 50 g HQCI, in 11 W. versetzt, vom ausgeschiedenen Hg abfiltriert, mit konz.
HCI anBéuert u. einengt. Die Rk., bei der auch schon Luftsauerstoff als Oxydations-
mittel dienen kann, verlduft nach folgender Gleichung:

CsHAOK), + 2KSO, + 20 = C,HIOK)(SOiK)J + 2KOH.

4. DaBR es aber nicht Verunreinigungen sind, welche die Fluorescenz verur-
sachen, geht noch daraus hervor, dal auch die Salze der Sulfosduren des p-Amino-
phenols und des p-Phenylendiamins bei jeder Darst. stark fluorescieren. Damit
dirften alle Zweifel an die fluorogene Nalur der Gruppen SO03K und SO03Na be-
hoben sein.

5. Auch Hantzsch nimmt folgende Steigerung des Leuchtvermdégens im Tesla-
licht an: Phenol, Anilin, Dimethylanilin.  Sie zeigt aber die vollige Ubereinstimmung
von Experiment mit Auxochromtheorie, und wenn sie Hantzsch als Beweismittel
gegen diese Theorie zitiert, so beweist er damit die vollige Verkennung der vom
Vf. vertretenen Anschauungen. — 6. Die Wrkg. einfachster Substitution ist ein
Grundzug der Auxochromtheorie. Acylierung vermindert, Alkylierung steigert das
Leuchtvermégen des Anilins. Damit steht in Ubereinstimmung die magneto-optische
Anomalie, aber auch die allgemein anerkannte Regel, daf farbige aromatische
Amine infolge Acylierung die Farbe aufhellen, also schwdchen, infolge Alkylierung
aber vertiefen und verstarken. Der HANTZSCHschen Umlagerungstheorie aber steht
dieser Grundsatz im Wege, und gerade deshalb sieht Vf. sich veranlalit, gegen die
Ubermé&Rige Anwendung der Umlagerungstheorio aufzutreten.

7. Der Zusammenhang von Leuchtvermdgen mit Pradisposition zu Chinonbildung
ergibt sich widerspruchslos auch aus der schwachen Luminescenz von Resorcin u.
dem starken Leuchten von Hydrochinon. Wenn man aber die Prédisposition des
Hydrochinons zu Chinonbildung mit der des besser leuchtenden Hydrochinonéthers
vergleichen wollte, so mifte man sie beide als Dampfe undissoziiert untersuchen
u. nicht das Hydrochinon in wss. Lsg. ionisiert. Sicher ist, daR sich Hydrochinon
undissoziiert viel schwerer oxydieren laRt, als ionisiert.

8. Schliellich verteidigt Vf. noch seinen auf Fluorescenzerscheinungen gestitz-
ten Beweis flr die Auffassung des Succinylobernsteinsaureesters als Hydrochinondi-
carbonsdureester. Der Ester mul fluorescieren, nachdem Vf. an Dihydroderivaten
der Benzol- u. Pyridinreihe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2944. 2946; C. 1804. II.
1211) bewiesen hat, daB sie Luminophore sind, wenn sie parallele Doppelbindungen
enthalten. Der mit diesem Ester von Hantzsch verglichene Monochlorhydro-
chinondther aber kann gar nicht fluorescieren, weil er zwar einen Luminophor,
aber kein Fluorogen enthdlt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4547—55. 23/11. [2/11]
1907.) Leimbach.

A. Hantzsch u. Karl Scholtze, Uber farbige und farblose Formen von Silber-
salzen der Halogenphenole. Vorliegende Verdffentlichung ist durch das Erscheinen
der Arbeit von Tobeey U. Huntes (S. 24) veranlaft. Vff. haben im wesentlichen
dieselben Resultate erhalten wie Tobbey u. Hunteb, dariiber hinaus aber noch
weitere Beobachtungen gemacht. Die Ag-Salze der halogenfreien Phenole sind farb-
los, aber sehr leicht zersetzlich. Die Bestdndigkeit wéchst mit Einflihrung und zu-
nehmender Zahl der Halogene, so da Ag-Salze von Tri-, Tetra- u. Pentahalogen-
phenolen so bestdndig wie Ag-Acetat sind. Von einigen entstehen auch farbige,
gelbe bis orangerote Salze, bisweilen mit Unterschieden im Wassergehalt. Die
farbigen Salze entstehen immer primdr durch direkte Fallung der Alkalisalze mit
Ag-Nitrat u. sind in feuchtem Zustand labil, gut getrocknet aber véllig bestandig.
Die farblosen Salze sind stabil, lassen sich aber, wenigstens partiell, dadurch in
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farbige Salze verwandeln, daB man eie aus Ammoniak- und Pyridinlsg. durch vor-
sichtiges Ansduern wieder ausféllt. Chemische Unterschiede zwischen den beiden
,Modifikationen* sind nicht sicher erkannt.

Die Ursache der Korperfarbe bleibt noch unerklart, vielleicht liegt Polymerie
vor; jedenfalls aber ist wahrscheinlich, dal ein Zusammenhang mit der gleichfalls
noch unerklarten Erscheinung besteht, dal gerade Ag-Salze farbloser SS. haufig
farbig sind. DalR die Existenz und Stabilitdt der farbigen Modifikationen von
konstitutiven Einflissen abhangig ist, schlieRen Vff. daraus, daR farbige Salze erst

bei den Dihalogen- und Trihalogenphenolen von

N der nebenstehenden Struktur auftreten, wahrend
(CH8, NoAg z. B. 2,4-Dichlor- u. Dibromphenol farblose Salze
—Sj liefern. Auch die Natur des Halogens ist von

groBem EinfluR auf die Koérperfarbe. Die roten,
bromierten Salze sind dunkler als die gelben, chlorierten, von den jodierten aber
sind bis jetzt nur farblose Salze bekannt. Beide Modifikationen nebeneinander
kommen (berhaupt bis jetzt nur bei den Bromphenolsalzen vor.
Experimentelles: 1. Ag-Salze von Chlorphenolen. Die Ag-Salze der drei
Monochlorphenole farblos, zersetzlich. Ag-Salx des 2,4-Dichlorphenols wohl infolge
von Verunreinigungen schwach gelbstichig, unbestdndig. — Dichlor-p-kresélsilber,
AgCMHsOCI> = CH3*CHECI,-OAg, intensiv gelb, durch Zers, an Luft und Licht
sehr rasch griin. Es enthdlt dann ca. 25,6 statt 25,0% CI u. l6st sich nicht mehr
vollig klar in Ammoniak. 2,4,6- Trichlorphenolsilber, CeH,CI3-OAg -f- 'H a0, zeisig-
gelb, sehr bestdndig. Tetrachlorphenolsilber gelb, Pentachlorphenolsilber, C9CI6-OAg,

reingelb gefdllt, beim Trocknen lichtorange. — 2. Ag-Salze von Bromphenolen.
p-Bromphenolsilber ist farblos und 14Bt sieh in der Dunkelkammer fast analysenrein
erhalten; ebenso 2,4-Dibromphenolsilber. — 2,6-Dibrom-p-kresolsilber tritt in zwei

Modifikationen auf. Das labile, orangefarbene Salz erhdlt man bei raschem Zu-
sammengiellen u. Durchschutteln stark abgekihlter, verd. alkoh. Lsgg. von 1 Mol.
Dibrom-p-kresol in 1 Mol. NaOH und von 1 Mol. Ag-Nitrat. Man setzt dann Eis-
wasser zu, bis der Nd. kérnig geworden ist, filtriert und wéscht auf einem kalten
Saugfilter aus und trocknet mdglichst rasch auf abgekihlten Tonplatten im Vakuum
liber PA6. Man erhélt das Salz so als orangegelbes, ziemlich lange bestdndiges
Pulver, das sich bei 100° langsam verférbt u. sich bei 135° zersetzt. In der Kegel
ist es ein Trihydrat und war nur einmal, bei —6° dargestellt, ein Monohydrat,
CH9«C6H,Br, *0Ag -f- 1H,0. Nur durch Anrihren des schwer schmelzbaren,
hydratischen Salzes mit W. oder A. war es mdglich, es partiell in farbloses, an-
hydrisches Salz zu verwandeln. Aus dem frisch geféllten, farbigen Salz aber ent-
steht das stabile, farblose Salz sehr leicht, bildet nach dem Trocknen ein reinweilRes
Pulver und ist stets wasserfrei.

2,4,6-Tribromphenolsilber, C6H2Br8+« OAg. Das primére, orangerote Salz ist
amorph, ziemlich stabil und stets wasserfrei, das sekundére, farblose Salz wird in
mikrokrystallinischen Nudelchen erhalten, wenn man das mit alkoh. Lsg. geféllte,
farbige Salz einige Stunden in der Fallungsflissigkeit stehen 1aRt. Das aus wss.
Lsg. gefallte, farbige Salz ist selbst nach vielen Wochen noch nicht rein weil.
Trocken sind beide Modifikationen unbegrenzt lange haltbar. Ein farbloses, festes
Ammoniakat, CH2Bra-OAg, 2HN, entsteht aus dem roten und dem farblosen Salz,
die man beide zweckmé&Rig mit Glaspulver verreibt, beim Uberleiten von trockenem
NH8Gas. Beide Ammoniakate verlieren Uber HjSO* rasch wieder ihr Ammoniak
und scheinen identisch. DaR bei gleichméRiger Methylierung mit Jodmethyl in &th.
Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur das farblose Salz sofort reines Tribromanisol,
F. 87°, liefert, das rote aber ein Prod., F. 84° das erst nach einmaligem Um-
krystallisieren bei 87° schmilzt, kann ein zufélliger Unterschied sein. Tetrabrom-
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phenolsilber, selbst bei —70° aus Tetrabromphenol, F. 120°, dargestellt, stets farb-
los. Ebenso das Ag-Sals aus Tetrabrom-p-kresol, F. 209 und nur, wenn unrein,
schwach rotstichig. Pentabromphenol, in w. Ammoniak gel., liefert beim Erkalten
farblose Nadeln des NH”-Salzes, und dieses in alkoh. Lsg. ein véllig farbloses, sehr
stabiles Ag-Salz.

3. Ag-Salze aus Jodphenolen, ausschlieflich farblos, p-Jodphenolsilber, noch
bestandiger als die entsprechende Br-Verb. Dijod-p-Jeresol, durch Jodierung des
p-Kresols in ammoniakalischer Lsg. mit 2 Mol. Jod gewonnen, schmilzt bei 61,5°.
Das Ag-Salz ist sehr bestdndig, ebenso das 2,4,6-Trijodphenolsilber, CéHal3-OAg.

Die Thalliumsélze aus Dibromkresol und Tribromphenol wurden nur in der farb-
losen Form erhalten, erst amorph ausfallend, dann in lange Nadeln Ubergebend.
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 40. 4875-83. 7/12. [21/11.] 1907.) Leimbach.

James Walker und Heather Henderson Beveridge, p-Toluidinmonohydrat.
p-Toluidin krystallisiert aus W. oder verd. A. als Monohydrat, C,HIN-HaO, F.
ca. 41,5°, das der wasserfreien Base sehr ahnlich ist. Es verwittert an der Luft,
waéhrend umgekehrt die wasserfreie Verb. W. aus feuchter Luft unter B. des Mono-
bydratcs aufnimmt. Der Wasserdampfdruck (ber dem Monohydrat ist bei gewdhn-
licher Temperatur ungefédhr halb so groR wie der des W. Bia zum F. des Hydrates
hinauf verbindet sich p-Toluidin bei jeder Temperatur mit W. zum Monohydrat.
Die Best. der Hydratationswarme beim Zusammengehen der fein verteilten, wasser-
freien Base mit einer gesattigten wss. Lsg. von p-Toluidin ergab ca. 20 Cal. per
1g Base (nach Van’t Hoff berechnet 29 Cal.). (Proceedings Chem. Soc. 23. 236.
4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1797—1802. November 1907. Dundee.
Univ. College.) Fkanz.

Irma Goldberg, Uber Phenylierung von primédren aromatischen Aminen. (Vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1691; C. 1906. Il. 40.) Der Inhalt vorliegender
Arbeit ist zum groBten Teil in dem D.R.P. 187870 (C. 1907. Il. 1465) enthalten.
Nachzutragen ist folgendes. — Verfasserin verwahrt sich dagegen, daf sie in der Arbeit
von Ladbe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3562; C. 1907. Il. 1417), der die von ihr
aufgefundene Rk. zur Darst. von Triphenylaminderivaten (Goldberg u. Nimerovsky,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2448; C. 1907. Il. 243) auf einen speziellen Fall an-
gewandt hat, nicht zitiert wurde. — An Stelle des fertigen Kupferjodirs oder eines
Gemisches von Cu und J ist es geeigneter, ein Gemisch von KJ u. Cu als Kataly-
sator anzuwenden; die Kondensationen verlaufen dann glatter, und die Ausbeuten
sind hoher; auch ist es zweckmaRig, statt von den freien Aminen, von ihren Acetyl-
derivaten auszugehen.

Experimenteller Teil. (Ausgefihrt von Frl. C. Sissoew.) Diphenylamin
aus Acetanilid, Ausbeute 60% der Theorie. — 4-Tolylanilin (Phenyl-p-toluidin),
CASAN, mit HNO3 blaue Féarbung, 11 in den gebrduchlichen L&sungsmitteln, ent-
steht durch Verseifung des aus Acetyl-p-toluidin gewonnenen Acetylphenyl-p-tolui-
dins, CnHisON; aus A. graue Krystallchen, F. 52°, 11 in A. und A. Die schlieR-
liehe Ausbeute an reiner Base betrdgt bei Anwendung von Kupferjodir 33%. —
2,4-Xylylanilin (Phenyl-m-xylidin), CuJJIf,N, aus A. etwas rétliche Krystalle, F. 43°,
entsteht durch Verseifung des aus Acetyl-m-xylidin bei Anwendung von KJ u. Cu
als Katalysator in 80% Ausbeute gewonnenen Acetyl-2,4-xylylanilins, ClalTa ON,
auB verd. A. farblose Krystalle, F. 115°. — m-Nitrodiphcnylamin (Phenyl-m-nitr-
anilin), ClillloOiNi. F. 112°, Ausbeute 80% der Theorie; in verd. Mineralséuren
swl., in konz. HjSO”-Lsg. fast farblos; auf Zusatz von HNO4 violett. — o-Nitro-
diphenylamin (Phenyl-o-nitranilin), Gl%1,002N,, aus A. orangegefarbte, rhombische
Blattchen; Ausbeute 75—80% der Theorie. — p-Nitrodiphenylamin (Phenyl-p-nitr-
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aniltri), GuHIOO,N2, aus A. orangerote Blattchen, F. 133° in verd. Mineralséuren
fast uni.; in konz. HjSO, mit violetter Farbe; mit HNO3 farbt sich das Prod. zu-
erst blau, dann griin; mit wss. NaOH erhdlt man scharlachrote F&rbung. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40, 4541—46. 23/11. [4/11.] 1907. Berlin. Techn.-chem. Inst, der
Techn. Hochsch.) Busch.

John Norman Collie u. Edwin Rodney Chrystall, Die Bildung von Orcin-
derivaten aus Natriumacetessigester durch Einwirkung von Hitze. Erhitzt man 78 g
Acetessigester mit Natriuméthylat (aus 4,6 g Na u. 50 ccm A)) in einem Destillier-
kolben, so gehen Essigester und A. Uber, wahrend ein orange geférbter, zaher
Rickstand im Kolben bleibt, der nach dem Abkuhlen mit HCI eine krystallinische
Substanz neben einem Ol liefert. Von dem festen Korper werden 7—8 g erhalten;
er bildet farblose Nadeln aus Bzl., F. 168—169°, von der Zus. CiaHwOa; er ist 1
in Alkali mit hellgelber Farbe, die beim Erwérmen schwécher wird; nun fallt aus
dieser Lsg. durch eine S. eine gelbe, amorphe Substanz von hohem Mol.-Gew.,
welche durch sehr schwaches Alkali purpur gefarbt wird; Uberschussiges Alkali
oder SS. heben die Farbe wieder auf. NH3 oder Essigsdureanhydrid veréndern
C13H18 6 nicht, ein Gemisch von Salpeter- und Schwefelsdure reagiert sehr lebhaft,
ohne daR ein Nitroprod. erhalten werden kann. Brom in Eg. erzeugt die Verb.
CIsHI506Br3; gelbe Krystalle aus A. -f- etwas HCI, F. 182,5°; wird beim Kochen
mit A. zers. unter Abspaltung von Brom. Beim Kochen von CIH,,0, mit Baryt-
wasser entstehen A., Bariumacetat u. -carbonat; die Menge des letzteren entspricht
2CO, auf CIHIN6. 93%ig. H,SO< lost mit tief oranger Farbe, welche beim Er-
hitzen wieder verschwindet; bei 130° beginnt eine CO,-Entw., welche bei 140° sehr
lebhaft wird; die abgespaltene Kohlensdure entspricht ICO, auf C,,H104 Gielt
man diese Schwefelséure Lsg. in W., so scheidet sich eine feste Substanz ab, welche
farblose Nadeln aus A., F. 250° bildet, die Zus. CnHI00,-H,0 hat und identisch
ist mit dem Dimethylumbelliferon, das Pechmann und Cohen (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 17. 2188) durch Kondensation von Orcin und Acetessigester erhielten.

Pechmann und Cohen haben dem Dimethylumbelliferon in Analogie mit der
sicher bewiesenen Konstitution des entsprechenden Resorcinderivats (I.) die Formel
H. gegeben. Neben dieser sind aber noch zwei weitere Formeln maglich, von
denen aber IV. ausscheidet, da man beim Kochen mit Barytwasser das Barium-
salz, (CuHn04,Ba, erhélt, das aus einem Pyron kaum zu erwarten ist. Flr die
Auswahl zwischen Il. und IH. kann ein sicherer Beweis nicht erbracht werden.

mm "CC S - " C C e " " C C e

OmCH, CH, C+ CH, OH Ge<CH3
Da aber I. mit H,SO, eine blau fluoreBcierende Lsg. und mit NaOH eine schwach
gelbliche, blau fiuorescierende Lsg. gibt, das Dimethylumbelliferon indessen ohne
Fluorescenz 1 ist und eine intensiv gelbe alkal. Lsg. liefert, so ware HI. ein ge-
wisser Vorrang einzurdumen. Aus dieser Formel lieBe sich unter Beriicksichtigung
der angefiihrten Rkk. fur CI(H100s die Formel V. ableiten.

CH, O
CHg-C-"g"NCO

H&C,0,C-CK A" C-CO-CH,
CO O'CHa

Dimethylumbelliferon wird weder beim Kochen mit Natriumé&thylat oder Alkalien,
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noch beim Schmelzen mit Kalium bei 180—200° veréndert. Die Oxydation mit
Permanganat liefert nur Oxalsdure. Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid entsteht
das Acetat, (/,H"O* = CuB,(CsH3p), Krystalle aus A., F. 198°. Methylsulfat
erzeugt den Methylather, CuHQ,*CH8, weile Nadeln, F. 146°, welcher erst nach
langem Kochen von NaOH gel. wird; 93%ig. H,S04 spaltet in der Hitze die
Methylgruppe ab. (Proceedings Chem. Soe. 23. 231—32. 4/11. 1907; Journ. Chem.
Soc. London 91. 1802—6. Nov. 1907. London. Univ. College. Organ.-chem. Lab.)
Fbanz.
John Norman Collie, Derivate der multiplen Ketengruppe. Die Gruppe
*CH,-CO*, welche Ketengruppe genannt werden soll, erteilt solchen Kdrpern, die
sie mehrfach enthalten, einen sehr hohen Grad von Reaktionsféhigkeit, so daR alle
Formen chemischer Umsetzung, wie Anlagerung u. Abspaltung von W., Oxydation
und Reduktion, Polymerisation und Kondensation vielfach schon bei gewdhnlicher
Temperatur eintreten. Die Prodd. dieser Umwandlungen sind nun aber héufig
nahe verwandt mit Gruppen von Verbb., die im Pflanzenreich weit verbreitet sind,
wonach d'er Schluf zul&ssig erscheint, da unter allen Laboratoriumsrkk. die der
multiplen Ketenderivate unter Bedingungen verlaufen, die den Lebensbedingungen der
Pflanzen am ndchsten stehen, schon insofern, als diese von engen Temperaturgrenzen
abhéngig sind. Eine weitere Analogie kann auch darin gefunden werden, daR die
Pflanzen unter dem EinfluR von Licht und Protoplasma zundchst hochmolekulare
Verbb. bilden, durch deren Abbau die einfacheren Stoffe entstehen, und daf ebenso
die Kondensationsprodd, der multiplen Ketenderivate leicht abgebaut werden kénnen.
Der Einw. des Lichtes wirde beim Laboratoriumsvers. die der stillen elektrischen
Entladung entsprechen (Journ. Chem. Soc. London 87. 1548; C. 1905. Il. 1663).
Die Mannigfaltigkeit der Verédnderungen dieser Verbb. wird am Beispiel der
Tetraacetsaure, H(CH,CO)40H, in den Ubergingen in Dehydracetsdure und Di-
acetylaceton und (ber letzteres hinaus, in Dimethylpyron, Orcin, Lutidon, in Naph-
thalin- und Isochinolinderivate gezeigt. Die B. von Orcin aus Diacetylaceton in
Ggw. starker Basen oder dia von Pyron in Ggw. von SS. kdnnte so erkl&rt werden,
dall Sduren die B. des Systems I., Basen die des Systems H. begiinstigen. Einen

I. CH3+C(OH)~CH+CORCH:C(OH)sCHa II. CHs.C(OH):CH.C(OH):CH-C(OH):OH,

gleichen Unterschied weist die Dehydracetsdure (Journ. Chem. Soc. London 91.
787; C. 1907/ 11. 38) auf, da sie mit Schwefelsdure eine Pyroncarbonsaure, mit
Alkali eine isomere Orcincarbonsdure liefert. Die Hauptwrkg. der hydrolysieren-
den Agenzien besteht aber im Abbau: so zerlegt starkes, wss. Alkali Dehydracet-
sdure, Diacetylaceton u. Dimethylpyron in Essigsdure und Aceton; bei der Hydro-
lyse mit Schwefelsduren verschiedener Konzentration erh&lt man aus Dehydracet-
sdure Triacetsdurelacton und Acetylaceton als Zwischenprodd. Bemerkenswert ist
ferner die Leichtigkeit, mit welcher aus diesen Verbb. Kohlendioxyd abgespalten
wird. Hierher gehért auch der Ubergang der aus Acetessigester entstehenden
Verb. ClgHIsOa (vgl. vorateh. Ref.) in Dimethylumbelliferon.

Die fir sich farblose Verb. ClaHieO» gibt mit Alkali eine gelbe Verb., welche
beim Erwdrmen mit Uberschissigem Alkali wieder fast farbloB wird; suert man nun
die Lsg. an u. extrahiert mit A,, so erhalt man die freie Saure (I.), welche heim Er-
hitzen unter CO,-Abspaltung in eine nach Thymol riechende Substanz (1l.) libergeht,

CH3
CH~\O H IiCOH
" hol | oh
OH C-CH, C(CH3 : CH,

und welche bei der Reduktion mit Phosphor u. Jod geringe Mengen Cymol liefert.
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L&kt man diese S. in Bchwach alkal. Lag. an der Luft stehen, so farbt sie sieh
unter Sauerstoffaufnahme dunkelrot, wobei ein dem Brasilia ahnlicher Farbstoff
entsteht, der der sauer gemachten Lsg. durch A. entzogen werden kann; er bildet
ein gelbrotes Pulver von der Zus. GiHIrOn, 1 in W. mit gelber Farbe, welche
durch Alkali sofort in Cherryrot Ubergeht; Zinkstaub entfarbt die alkal. Lsg., die
ihre Farbe beim Schitteln mit Luft wieder gewinnt. Der Farbstoff farbt Seide
und Baumwolle nur nach dem Beizen.

Schliellich kann auch eine einfache Beziehung zwischen den multiplen Keten-
verbb. und den Zuckern gefunden werden, indem letztere durch Addition von W.
an die Enolformen der ersteren aus diesen hervorgehen kdénnen; so kann auch aus
Pyron eine Pentose abgeleitet werden. Da aber die multiplen Ketenderivate in
verschiedener. .Richtung enolisieren kdnnen, so kann die Anlagerung von W. auch
zu einer Anhdufung von Sauerstoff auf der einen Seite des Molekils fiihren, was
die Abspaltung von Kohlendioxyd veranlassen wiirde, wahrend die andere Seite
der Kohlenstoffkette KW-stoffcharakter annehmen und den Hauptbestandteil der
Fettsduren hergeben wirde. (Proceedings Chem. Soc. 28. 230—31. 4/11. 1907;
Journ. Chem. Soc. London 91. 1806—13. Nov. 1907. London. Univ.-College. Org.-
chem. Lab.) Franz.

W. Borsche, Uber die Beziehungen zwischen Ghinonhydrazonen und p-Oxyazo-
verbindungen. (IV. Abhandlung.) Uber die Kondensation von Nitroderivatcn des
Phenylhydrazins mit Ghinonen und Chinonoximen der Benzolreihe. (Fortsetzung
von Bokbchb, Liebigs Ann. 343. 176; C. 1906. 1. 836.) Die von Zincke aufge-
fundene Methode zur Darst. von p-Oxyazoverbb. der Naphthalinreihe aus B-Naph-
thoehinonen und priméren aromatischen Hydrazinen hat sich bisher noch nicht auf
die p-Chinone der Benzolreihe Ubertragen lassen. Da nun Vf. friher gefunden
hat, daR sich ganz allgemein primédre Hydrazine mit Chinonen zu Oxyazoverbb.
vereinigen lassen, wenn das Hydrazinwasserstoffatom durch einen S&urerest, also
einen negativen Substituenten ersetzt ist, versuchte Vf. mit Erfolg, das Phenyl-
hydrazin dadurch in gewinschter Weise reaktionsfdéhig zu machen, dafl er den
negativen Charakter deB Phenylrestes durch Einfiihrung negativer Substituenten
steigerte. Es gelang in der Tat, auch die Chinone der Benzolreihe mit Nitroderi-
vaten des Phenylhydrazins zu p-Oxyazoverbb. zu vereinigen, doch zeigte sich, daB
die Stellung der Nitrogruppen von wesentlichem EinfluR auf den Reaktionsverlauf
ist. o-Nitrophenylhydrazin &Rt sich leicht mit Chinonen u. deren Monoximen
kombinieren, p-Nitrophenylhydrazin reagiert nur mit den Oximen einigermafen
glatt, m-Nitrophenylhydrazin reagiert Uberhaupt nicht in gewlnschter Weise,
sondern wird oxydiert. .Noch sehr viel glatter als o-Nitrophenylhydrazin verlauft
die Kondensation mit 2-4-Dinitrophenylhydrazin, wahrend merkwirdigerweise
2-4*6-Trinitrophenylhydrazin nicht reagierte. Die Kondensationsprodd. der
Chinone mit o-Nitrophenylhydrazin sind identisch mit den Verbb. aus diazotiertem
o-Nitroanilin mit den Phenolen und sind demnach als p-Oxyazoverbb. (z. B.
NO,-CeH4-N : N-C8H4-0H), nicht als Chinonhydrazone, aufzufassen. Fur die
Prodd. aus den Chinonoximen scheint dagegen die Chinonoximhydrazonkonstitution
(I) zuzutreffen, da sie weder die Eigenschaften von /?-Phenylhydroxylaminen zeigen

I. NO,*C,H,sNH*N =/~)=N O H II. NO,-C8H4-N—N ~ N H O H

(vgl. 11.), noch sich gut zu Azoxyverbb. oxydieren lassen, bei der Oxydation da-

gegen wie die Chinonmonoxime selbst leicht in Nitroazokdrper Ubergehen.
Experimenteller Teil. 1. Oxyazoverbb. P-Nurobenzolazo-d-oxybcnzol,

(NOS)2ZCHAN : NCEH4OH)4 Aus 1,8 g o-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat in 20 ccm
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W. -f- wenig HCI beim Schiitteln mit einer Lsg. von 1 g Chinon in 20 ccm A.
unter Eiakihluug. Dunkelrote Nldelchen aus verd. Methylalkohol. P. 162—163°.
Identisch mit einem Vergleichaprdparat aus Phenol und o-Nitrodiazobenzol. Bei
der Darat. dieses Vergleichspraparates entstand als Nebenprod. das in A. fast uni.
1,3-jDi{-onitrobmzolazo-)4-oxybenzol, C,BAnO6NO = C8H8N—NC8H4+N O,y ,JOH)4
Dunkelbraune Nidelchen aus Eg. P. 203°. 2'-Nitrobenzolazo-3-methyl-4-oxybenzol,
ClaBuOaNs = (NO,)2CaH<eN—N «C8HaCH8){OH)4 Aus 1,2 g Toluchinon u. 1,8 g
o-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat wie oben. Orangerote Krystallwarzen aus Bzl.
oder verd. Methylalkohol. F. 111—112°. Ein damit identisches Prod. wurde er-
halten aus 5 g o-Nitroanilin durch Diazotierung u. Kuppelung mit 3,6 g o-Kresol
in 50 ccm A. beim Versetzen mit 25 g Natriumacetat in W. Hierbei entstand als
Nebenprod. Di-(o-nitrobcnzolazo-)o-Kresol. Dunkelbraune Nudelchen aus sd. Eg.,
wl. in Eg. P. 258—260°. 2'-Nitrobcnzolazo-2-methyl-5-isopropyl-4-oxybenzol,
C18H,,08Na = (NO,),CiHL.N=NCOHJ(CHI)°(OH)4C3H76. Aus 1,6 g Thymochinon
in 50 ccm A. mit 1,8 g salzsaurem o-Nitrophenylhydrazin in 25 ccm W. Rote
Nidelchen uub Methylalkohol. P. 145°. Entsteht auch aus 5g Thymol in 75 ccm
A. mit der dquivalenten Menge o-Nitrophenyldiazoniumchlorid in 50 ccm W. Auch
hier entsteht als Nebenprod. eine Disazoverb. Schwarzbraune Nudelchen aus Eg.
Zers, sich bei 179—180°. Aus Benzochinon und p-Nitrophenylliydrazin lieR sich
kein Azophenol erhalten.

2,4-Dinitrophenylhydrazin. 6,5 g Hydraziusulfat werden mit 25 ccm 20%iger
Kalilauge gekocht, nach dem Erkalten mit 50 cem A. versetzt u. mit der filtrierten
Lsg. 5g Dinitrochlorbenzol erhitzt. 2',4'-Dinitrobenzolazo-4-oxybenzol, C,,H80 8N4 =
(NOjlj’»CeHgN—NO8H40H)"“. Aus 1 g Dinitrophenylhydrazin mit der berechneten
Menge Salzsédure in 60 cem sd. A. und 0,5 g Chinon in 10 cem h. A. Braune
Nadeln aus A. -f- W. F. 185—186° sll. in A., 1L in Alkalien mit blaustichig
roter Farbe. 2'.4'-Dxnitrobtnzélazo-3-methyl-4-oxybenzol, C18H100sN4=> (NO,)as’4CeH 3m
N—NC6H3CHa3OH),. Entsteht analog aus 1,2 g Toluchinon und 2 g Dinitro-
phenylhydrazin. Orangefarbiges Pulver aus verd. A. P. 127—123°, nach vor-
heriger Sinterung, 1L in Alkali mit purpurroter Farbe. 2'4'-Dinitrobenzolazo-2-
meiAjri-5-i8opropyl-4-0a:jibe«soZ,C18H 180sN 1= (N O s)111C8HaN =N C 6H,(CH3)!(OH) (CaH )5
Aus &quimolekularen Mengen Dinitrophenylhydrazin u. Thymochinon. Dunkelrote
flache Nadeln aus A. F. 179—180° 1 in Natronlauge mit violettblauer Farbe.

1. Chinonoximnitrophenylhydrazone. Chinonoxim-o-nitrophenylhydrazon,
CnH, 03N4 = (NOs)°C8H4.NH.N—C8H4&=NOH. Aua 3,8 g o-Nitrophenylhydrazin-
chlorliydrat in 50 ccm W. mit 25 g Chinonoxim in 25 ccm A. unter Kihlung.
Dunkelrote Nidelchen aus A., uni. in W., wl. in A, u. Bzl.. zll. in A.u. Eg. Ver-
tndert sich beim ldngerem Erhitzen mit A. oder leichter mit Eg. unter B. von Di-
(o-nitrobenzolazo-)azoxybenzol (siehe unten). Rotbraun I8slich in Natronlauge
unter Verénderung. Unverdndert 1 in rauchender Salzsdure oder konz. HjSO< mit
blutroter Farbe. Benzoylchinonoxim-o-nxtrophenylhydrazon, C1Hu 04N4= (NO03»C38B4.
NH-N—CMH4—NOCO-CjHj. Aus 0,7 g Benzoylchinonoxim in 35 ccm h. A. mit
0,5 g o-Nitrophenylhydrazin in verd. Salzs&ure. Zinnoberroter Nd., uni. in den
Ublichen Loésungsmitteln. F. Uber 300°.  4,4'-Di-(p-nxtrobenzolazo-)azoxybenzol,
CHHI805Na (111.). Aus Chinonoxim-o-nitrophenylhydrazon beim Ldsen in sd. Eg.

HI. AN—N<A |\ n—N<( )>N=N<A  )>
NOa 0 NOj

Dunkelgelbe Nudelchen, uni, in den (blichen organischen Ldsungsmitteln und in
Alkali. F. 258° unter Zers, nach vorheriger Dunkelfarbung. 2°4'-Binitroazobenzol.
CnHEOjNi = (NO,)2Z8HAN=NC8H1NO0D*. Aus 1g Chinonoxim-o-nitrophenylhydr-
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rote Nadeln oder Blattchen aus A. F. 131—132°. Entsteht auch in alkal. Lsg.
mit HjOj. Toluchinon-2-oxim-5-(o-nitrophenyl)hydraeon, ClaHIsO,N4 = (NO,)*C.H4.
NH-N—C,,HYCH3—NOH. Aus Nitroso-m-kresol mit der d&quivalenten Menge
o-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat. Kotes Pulver, swl. in A., Bzl, Eg. Liefert
beim Kochen mit Eg. u. etwas konz. HNO3 anscheinend 3-Methyl-2',4-dinitroazo-
benzol, (NO,)5C6H4*N—NCEH3ICHa3IN024 Dunkelgelbe Blattchen aus A. F. 128°.
Thymochinon-2 - oxim-5-1-o-nitrophenyl-)hydrazon, CI18H180sN4 = (NOjpCgH H*
N— Aus 0,5 g Nitrosotbymol in 20 ccm A. und 0,5 g
o-Nitrophenylhydrazinehlorbydrat in 10 ccm W. beim Erwdrmen.  Dunkelrote
Nudelchen mit grinem Oberflichenschimmer. F. 218—220° unter Schaumen.
Chinonoxim reagiert mit p-NitropheDylhydrazin offenbar ebenso wie mit
o-Nitrophenylhydrazin, doch wurde die anscheinend sehr empfindliche Verb. nicht
rein dargestellt. Benzoylchinonoxim-p-nitrophenylhydrazon, C,HIt04N4 = (NO,)4-
C,HANNH-N—CB8H4—NO0CO0-C88 Aus aquimolekularen Mengen Benzoylchinonoxim
und p-Nitrophenylhydrazin. Kotbraune Blattchen, uni. in den gebréuchlichen
Losungsmitteln. F. Gber 260°. Ghinonoxim-2,4-dinitrophenylhydrazon, CLH0 8N6=
(NO¥,24CEHINH-N—CI9H4—NOH. Aus 2 g Dinitrophenylhydrazin in 120 ccm A.
mit der berechneten Menge HCI und 1,25 g Chinonoxim in h. A. Dunkelrotes
Krystallpulver. F. 214—215° 1 in sd. Eg., 1 mit rotstichig blauer Farbe in verd.
NaOH. Liefert beim Kochen mit Eg.-HNO, 2,4,4'-Trinitroazobenzol.  Toluchinon-
2-oxim-5-(2,4-Dinitrophenyl-)hydrazon, C,3HuOsN5 = (NOjh*"CeHaNH-N—CeH3
(CH,)—NOH. Aus Nitroso-m-kresol und 2,4-Dinitrophenylhydrazin in analoger
Weise. Blaurotes Krystallpulver, swl. in ChIf. und Eg., 1L in Alkali. Zers, sich
bei 222—223°. Liefert mit Eg.-HNO, in der Warme 3-Methyl-4,2',4'-trinitroazo-
benzol, (NO,),sACBHIN—NCEH3CH3IJNO,)4  Rotbraune Né&delchen aus Aceton.
F. 164—165°, wl. in A.  Thymochinon-2-oxim-5-(2,4-Dinitrophenyl-)hydrazon,
CIH106N6 = (NO,)ss4C8H,,NH -N—C8H,(CH8) (C,H,)—NOH. Aus Nitrosothymol u.
Dinitrophenylhydrazin beim Erwédrmen. Dunkelrote Na&delchen, uni. in A. u. A,
wl. in Chlf. u. Eg. Zers, sich bei 249—250°. 3-Methyl-6-isopropyl-4,2',4'-trinitro-
azobenzol, CI8HI808N5 = (NO,)R4CEHIN=NCEHICH3ANODAC8H76  Beim Auf-
kochen von 1 g Thymochinonoximdinitrophenylhydrazon mit 28 ccm Eg. u. 2 ccm
HNO, (D. 14). Rote Nadeln aus Aceton, 1 in ChiIf, wl. in A. F. 198°. (Liebigs
Ann. 357. 171—91. 21/11. [23/8.] 1907. Géttingen. Allgemein. Chem. Inst. d. Univ.)
POBNER.
P. Van Romburgh, Uber das Lupeol. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3442,
C. 1904. II. 1307.) Durch die Publikation von JUNGFLEISCH und Leroux (C. .
d. I’Acad. des soienceB 144. 1435; C. 1907. Il. 810) veranlaft, hat Vf. seine friiheren
Verss. wiederholt und Lupeol (aus Break) mit EssigB&ureanhydrid u. Na-Acetat er-
hitzt. Hierbei erhielt er wiederum Lupeolacetat vom F. 212—213°. Dieses ver-
schiedene Verhalten des Lupeols aus Bresk und desjenigen aus Palaquiund Treubii
veranlaBte den Vf., den EinfluR der Hitze auf das Lupeol aus Bresk zu studieren,
wobei er feststellte, dal auch bei 190° eine Abspaltung von W. nicht stattfindet.
Zur Erklarung der eigenartigen Erscheinungen, welche das Lupeol beim Schmelzen
zeigt, nimmt Vf. an, daR letzteres sich in der Hitze in eine andere Modifikation
verwandelt, eine Annahme, die durch die Unteres, von Jaegeb ihre Bestatigung
fand. Die beiden heteromorphen Modifikationen durften sich im Zustande der
Enantiotropie befinden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 926—29. [25/11.* 1907.].)
Dusterbehn.
Alex. McKenzie u. Hermann August Miller, Raccmisicrung durch Alkali,
das zur Spaltung der r-Mandelsdure in ihre optisch aktiven Isomeren angewendet
wird. Bei der fraktionierten Verseifung des 1-Menthyl-r-mandelsdureesters wurde
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gelegentlich an Stelle des zu erwartenden Gemisches von r- u. d-Mandelséure ein
linksdrehendes Prod. erhalten, dessen B. bereits friher auf Racemisierung des
primér gebildeten, rechtsdrehenden zuriickgefiuhrt wurde (vgl. McKenzie, Thompson,
Journ. Chem. Soc. London 91. 789; C. 1907. Il. 238). In vorliegender Unters, wird
nun gezeigt, dal neben der fraktionierten Hydrolyse stets Racemisierung des zu-
ndchst gebildeten aktiven Salzes eintritt. Ist nun das einwirkende Alkali sehr verd.,
so tritt die Racemisierung gegen die Hydrolyse stark zurlick, und das entstehende
Salzgemisch ist in Ubereinstimmung mit der groReren Verseifungsgeschwindigkeit
des I-Menthyl-d-mandelsdureesters rechtsdrehend. Dagegen wird bei konz. Alkali
das d-mandelsaure Salz racemisiert, wahrend das noch vorhandene Estergemisch
allmahlich reicher an I-Menthyl-lI-mandelséureester wird, so dal schlieflich, wenn
bei weiter fortgeschrittener Rk. die Konzentration des Alkalis fur eine vollige
Racemisierung zu gering geworden ist, 1-mandelsaures Salz im UberschuB vor-
handen sein kann. Ahnliche Resultate weiden mit 1-Bomyl-r-mandelsaureester er-
halten, der bisher allgemein bei der unvollstdndigen Verseifung mit alkoh. KOH
in anormaler Weise linksdrehendes Kaliumsalz lieferte.

Experimentelles. Erhitzt man 145 g |-Menthyl-r-mandelsdureester auf einem
Wasserbade zum Schmelzen, fligt 46,3 ccm einer w., alkoh. Lsg. von KOH (1 ccm =
0,45 KOH) hinzu, schittelt das Gemisch kréaftig durch, erhitzt 5 Stdn. lang unter
Ruckfluf auf 100° und nach 24 Stdn. weitere 2 Stdn., so erhalt man nach dem
Abdestillieren des A., Zusatz von W. und Abtreiben der unverdnderten Ester und
des Menthols eine Kaliumsalzlsg., aus welcher nach dem Ansduern mit Mineralsdure
mittels A. ein Gemisch von r- und 1-MandeU&ure isoliert werden kann. Letztere
kann nach MC Kenzie und Makckwald durch fraktionierte Krystallisation der
freien SS., daun der Mg-Salze und schlieRlich der Cd-Salze in reinem Zustande
isoliert werden. Aus dem unverdndert gebliebenen Estergemisch kann man durch
vollstdndige Verseifung je nach den Reaktionsbedingungen fast inaktive bis relativ
stark linkBdrehende Kaliumsalze gewinnen. Aus diesen Verss. ergibt sich, dafl
neben der Konzentration des Alkalis auch hohere Temperatur u. l&ngeres Erwérmen
die Racemisierung fordern. Zur Gewinnung von d-Mandelsdure 16st man dieselbe
Menge Ester in 1500 ccm A. und setzt 20,8 g KOH, in 500 ccm A. gel., tropfen-
weise im Laufe von 5 Stdn. unter bestdndigem Umrlhren hinzu; nach 48 Stdn. ist
die Mischung neutral u. wird dann in der eben beschriebenen Weise aufgearbeitet.
Das unverandert gebliebene Estergemisch verhdlt sich wie im ersten FalL — Die
normale fraktionierte Verseifung des I-Bornyl-r-mandelsdureesters gelingt, wenn man
30 g Ester in 1000 ccm A. l6st und die Halfte des zur Hydrolyse nétigen KOH in
200 ccm A. im Laufe 1 Stde. unter Umrihren hinzufiigt; nach 4-stdg. Stehen ist
die Lsg. neutral u. liefert beim Aufarbeiten ein rechtsdrehendes Gemisch, wahrend
die unverandert gebliebenen Ester unter denselben Bedingungen ein starker links-
drehendes liefern. (Proceedings Chem. Soc. 23. 234. 4/11. 1907; journ. Chem.
Soc. London 91. 1814—20. November 1907. London, E. C. Birkbeck College.)

Franz.

Arthur Richard Smith u. Jocelyn Field Thorpe, a-Gyan-y-phcnylacetessig-
saurcathylester. Im Gegensatz zum /?-Imino-R-cyan-y-pbenylbuttersduredtbylester
(Journ. Chem. Soc. London 89. 1906; C. 1907. I. 728) 1aRt sich das entspr. Keton,
der «-Cyan-y-phenylaeetessigsdureester, durch konz. H,S04 nicht zu einem Naph-
thalinderivat kondensieren. Es entstehen vielmehr Substanzen, welche denen ahn-
lich sind, die in grofRer Menge als Nebenprodd. bei der Umwandlung von (S-Imino-
a-cyan-y-o- u, p-tolylbuttersaureester in Naphthalinderivate erhalten werden (Journ.
Chem. Soc, London 91. 1687; C. 1907. Il. 2053) u. Uber die spéater zusammen be-
richtet wird. Zur Darst. des a-Cyan-y-phenylacetessigsauredthylesters fligt man, ent-
sprechend der Gleichung:
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CHILCH,-COC1 + 2CNe<CHNa+CO,CtH5 =
CEHBCHSCO*CNa(CN)+COsCsH, + CN-CH2-COaC,H5 + NaCl

zu 2 Mol. trockenen NatriumcyanesBigester, in A. suspendiert, 1 Mol. Phenylacetyl-
chlorid, schittelt nach 1 Stde. mit W. und trennt die &th. Schicht ab. DaR W.
16Bt die bestdndige Na-Verb. des Kondensationsprod., das durch HCI als schweres
Ol abgeschieden wird; man nimmt mit A. auf, trocknet u. destilliert im Vakuum:
CtsH130sN = C,H6¢CH,, *CO «CH(CN) «C02CaH6 bildet farblose Prismen aus A.,
F. 26°, Kp2). 178° gibt mit FeCla in alkoh. Lag. eine tiefrote Farbung, ist stark
Bauer, zers. Carbonate u. liefert Salze, die aus W. umkrystallisiert werden kdénnen.
Das Na- u. K-Salz scheiden sich aus W. durch (berschissiges Alkali oder Alkali-
carbonat 6lig aus; das NH,-Salz, NH4<ClaHIsOaN-HjO, erhdlt man aus 20 g des
Esters, in 150 ccm W. von 50° suspendiert, und einem Uberschuf an NH, beim
Abkuhlen in Nadeln, welche bei 100° neben dem W. auch NH, verlieren; das Ag-
Salz, Ag-CIIsO,N, ist ein weilBer Nd. — a-Cyan-y-phenylacetoacetantid, CIHU
OjN3 = C,H5¢CH, *CO*CH(CN)*CO*NH «C,,H6, aus dem Ester bei kurzem Erhitzen
mit Oberschiissigem Anilin, farblose Nadeln aus A., F. 145°; gibt mit FeCl, in A.
eine tiefrote Farbung; 1 in wss. Alkali; verd. H2S04 spaltet in Anilin, Malon-
sdure und Phenylessigsdure. — 4-Cyan-l-phenyl-3-benzylpyrazolon, CIMI8ON, =

CO-CH-CN
CEHE'N<[ i , entsteht beim Kochen des Esters mit Phenylhydrazin in
N : C-CH,-CeH5

Eg., farblose Tafeln aus A., F. 173°.

Erhitzt man das oben erwé&hnte NH4Salz bei 29 mm schnell auf 150°, bis die
Gasentw. aufhért, so erhélt man einen erstarrenden Ruickstand, der nach dem Auf-
streichen auf Ton durch verd. wss. Na,CO, in zwei Teile zerlegt wird; der uni.
Teil ist Phenylacetamid, C,H9ON, Tafeln aus W., F. 155°, da bei der Hydrolyse
mit wss. KOH Phenylessigsdure entsteht. Aus der Sodalsg. féllt eine S. eine Verb.
CuH1002N2, Blattchen aus A., F. 167°, welche ihrer Zus. nach u-Cyan-y-phenyl-
acetoacetamid sein kann, wenngleich die Hydrolyse zu Phenylessigsdure und Malon-
sdure verhaltnismaBig schwer erfolgt; FeCl, farbt tiefrot.

Wahrend die Na-Verb. des R-Cyan-y-phenylacetessigsaureédthylesters nicht mit
Alkyljodiden reagiert, kann die Ag-Verb. in trockenem A. mit C,H,J zu einem
Athylderivat umgesetzt werden, das nun trotz des konstanten Kp. ein Gemisch der
beiden Isomeren: a-Cyan-y-phenyl-a-athylacetessigsdureathylester, C&H6*CH,«COm
C(C,H,XCN)-CO&C2H6, u. a-Cyan-B-athiixy-y-phenylcrotonsaureéthylester, C,H,-CH2-
C(OCsH ,): C(CN)-C02CsH,, ist. Das bei Kp,,. 191° sd. Gemisch krystallisiert nicht;
aber bei einem Vers. (Uber die Einw. von Br in Chlf. auf das Gemisch wurde,
nachdem feBtgestellt war, dafl nur wenig Halogen addiert war, beim Eindampfen
ein erstarrender Rickstand erhalten. Eine Probe desselben, in das Estergcmiseh
eingetragen, brachte dasselbe nach langem Stehen im Eisschrank zum groRen Teil
zur Krystallisation. Diese Krystalle wurden mittels Ton vom Ol getrennt und als
farblose Prismen aus PAe. -j- wenig Bzl., F. 66° rein erhalten. Erwé&rmt man
diesen Ester mit verd. wss. KOH, so geht er schnell in Lsg.; in diesem Moment
wird durch Zusatz von S. c-Cyan-y-phenylacetessigester abgespalten; bei langerem
Erhitzen erhdlt man NH,, Phenylessigsadure u. Malonséure, so daB also der ct-Cyan-
R-athoxy-y-phenylcrotonsaureathylester, C16H10 8N, vorliegt. — a-Cyan-R-athoxy-y-
phenylcrotonanilid, CI9H180,N, = CsH6-CHs-C(OCsH5 : C(CN)-CO-NHC6H6, beim
Kochen des Esters mit Uberschissigem Anilin erhalten, farblose, rhombische Pris-
men aus A., F. 85°. — Das vom Ton aufgenommene Ol wird mit A. herausgeldst;
der cc-Cyan-cc-athyl-y-phenylacete$sigsauredthylester, CIBHX/OsN, ist ein zéhes, farb-
loses Ol, Kp#. 190—191°, das bei der Hydrolyse mit methylalkoh. KOH in NH,,
Phenylessigsdure u. Athylmalonsdure zerfillt. — u-Cyan-ce-atkyl-y-phenylacetoacet-
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anilid, CI9HIB®,N, = C6H6+CH, «CO *C(C,H5(CN) « CO * NHCH®6, farblose Nadeln

aus A., F. 129°. — 4-Cyan-1 -phenyl - 3-benxylathylpyrazolon, c1h Ifon, =
C6|-|5*N<[CO_C(C'H5)CN aus dem Ester u. Phenylhydrazin beim Erhitzen in E
N : &-CH, 'CjHj’ - henyiny g-

farblose Nadeln aus A., F. 167°. (Proceedings Chem. Soc. 23. 249. 16/11. 1907,
Journ. Chem. Soc. London 91. 1899—1907. Nov. 1907. Manchester. Univ.) Franz.

Luigi Mascarelli u. TJgo Pestalozza, Loslichkeit im festen Zustande zwischen
aromatischen Verbindungen und den entsprechenden hexahydrierten Verbindungen.
Untersucht wurde das Verhalten von Cyclohexan, C,Hm in Benzol und umgekehrt,
Uexahydro-p-xylol, C8H18 in p-Xylol, C8410, Hexahydronaphthalin, CIOHU, in Naph-
thalin, CI9H8 Cyclohexanol, C,H13, in Phenol, C8480, Hexahydro-o-Icresol, C7Hu O,
in o-Kresol, CH8, Hexahydro-p-kresol, C7Hu O, in p-Kresol, CH&), u. Hexahydro-
benzoeséure, 0,7,0,, in Benzoesdure, CHsO,. Wenn die hexahydrierte Verb. in
dem entsprechenden aromatischen Korper gel. wurde, lieR sich irgend eine kryo-
skopische Anomalie nie beobachten. Nur in dem umgekehrten Falle, wenn der
aromatische Kdrper in dem entsprechenden hexahydrierten gel. wurde — dieser
Falle lieR sich allerdings nur bei Bzl. in Cyclohexan anwenden — trat eine deut-
liche kryoskopische Anomalie infolge von B. von Mischkrystallen zwischen den
beiden Substanzen ein. Cyclohexanol eignet sich nicht, ebensowenig wie Fett-
alkohole, als kryoskopisches Losungsmittel. — Zu den Verss. diente der ubliche
BECKMANNSsche App., die aus dem Handel bezogenen Praparate wurden noch durch
Dest., bezw. Krystallisation gereinigt. Aus Bestst. mit Diphenyl, Naphthalin und
Dibenzyl ergibt sich fiir o-Kresol k zu 56,2. Wegen den Bestst. selbst, die bis auf
den Fall Bzl. in Cyclohexan durchweg n. Werte ergaben, sei auf das Original ver-
wiesen. (Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 567—75. 20/10. 1907. Bologna.
Allgem. chem. Univ.-Lab.) RoiH-Céthen.

Arthur Ko6tz, Synthesen mit Carbonettern cyclischer Ketone. (7. Abhandlung.)
Uber den EinfluR der Alkylgruppen bei dem Auf- und Abbati von Alkyl-1-cyclo-
hexanon-2-carbonsdureestern-l. (Vgl. Liebigs Ann. 350. 213; C. 1907. |. 248.) Bei
den cyclischen /5-Ketoncarbonsdureestern (I.) haben sich sowohl bei der Einfuhrung
von Alkylgruppen fir das reaktionsfahige Wasserstoffatom zwischen Carbonyl- u.
Carboxéathylgruppe, als auch bei dem Abbau der so alkylierten Verbb. (Il.) zu
cyclischen Ketonen (111.) und zu Estern zweibasischer S&uren (IV.) gewisse Gesetz-
malRigkeiten ergeben, Uber die in dieser Arbeit berichtet wird.

CH, CH, CH,
CH.ACH, CHANCH, CH.ACH,
' chl J co " ¢ch,L Jco ' ch,l Jco
CH-COOR C(Alk.)-COOR CH Alk.

Verss. uberdie A lkylierungsgeschwindigkeit der Cycloketon-2-carbon-
saureester-1 (1) ergaben eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Zunahme der Methylgruppen in dem einzufiihrenden Halogenalkyl, was mit friheren
Ergebnissen (bereinstimmt. Bei der Ketonspaltung der Alkyl-cycloketon-
2-carbonsédureester-1 (Il. — > 11l.), die bei der nicht alkylierten Verb. (l.)
leicht vor sich geht, zeigt sich, daB diese Spaltung mit SS. Uberhaupt nicht, mit
Alkalien umso schwieriger stattfindet, je mehr die Alkylgruppe in der Reihe Methyl,
Athyl, Isopropyl aufsteigt. Bei der Sdurespaltung der Alkyl-l-cycloketon-
2-carbonséureester-1 zu Estern der Bernsteinsdurereine (H. —y IV.) ergibt
sich die gleiche RegelmaRigkeit. Es scheint also, dal die Anh&ufung von
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Methylgruppen an dem fir den Auf- und Abbau wichtigen Kohlenstoffatom ein
Herabsetzen der Geschwindigkeit der in Betracht kommenden Ekk. zur
Folge hat.

Experimenteller Teil. Dimethyl-l,4-cyclohexanon-2-carbonsdureéathylester-1
(V.) (dargestellt von Arthur Bieber). Aus 51 g Natrium in 60 g A. und 40 g
Methylcyclohexanoncarbonester mit 45 g CH,J durch schlieRlichcs Kochen. Ol
Kpn. 122°. — Methyl-4-&thyl-I-cyclohexanon-2-carbonsaureéthylester-l, CISH,,,0, (VI.)

CH, CH-CH, CH-CH,
CH ,ACH s.COOK CH,r"NCH, CH,ANCH,
" CH,I? " CHL Jco "'¢ch,1J co
CH(AIK.)-COOR O(CH3.CO,C,H8 CiC,H8.CO,Cn,

(dargestellt von Adolf Schwarz), 10,6 g Kalium werden unter 10 g Xylol zer-
stdubt, mit 50 g Methyl-4-cyclohexanon-2-carbonester-l und nach beendeter Rk. mit
45 g CcjHa) versetzt und erhitzt. Ol. Kpl0 126°. — Semicarbazon, CI3H,30sN3
WeiRe, filzige Nadeln aus Methylalkohol. F. 160°. — Methyl-4-isopropyl-I-cyclo-
hexanon-2-carbonsdureéathylester-1 (Menthoncarbonester) (VII.) (dargest. von Schwarz)..
Aus 50 g Methyl-I-cyclohexanon-2-carbonester-1 u. 10,6 g Kalium unter Xylol mit
30 g Isopropylchlorid unter Druck bei 120° (7—8 Stdn.).
Dimethyl-l,4-cyclohexanon-3 (VIIIl.) (dargest. von Bieber). Aus 20 g Dimethyl-
l,4-cyclohexanon-2-carbonsdureéthylester-l bei 12-stdg. Kochen mit 16,8 g KOH in
A. Ol Kp@ 172—174°. D2. 0,8985. nDx° = 1,4445. — Semicarbazon. F. 176
biR 177°. — Methyl-4-athyl-I-cyclohexanon-3 (IX.) (dargestellt von Schwarz) entsteht

CH.CH, CH-CH, CH-CH,
CH,MCH, vm CHAMCHa ix CHANCH,
VIL CH”JCO ' CH”MJCO CHjlviCO
C(C,H7.CO,C,H8 CH-CH, CH-CjH5

aus Methyl-4-athyl-1 - eyclohexanon-2-carbone6ter ebenfalls durch Verseifung mit
alkoh. KOH. Identisch mit dem schon bekannten ~-Methyl-£-dthyleyclohexanon
von H aller (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140.127; C. 1905.1 605). — Methyl-I-iso-
propyl-4-cyclohexanon-3 (Bechtsmenthon) ist schon fritlher von Hesse (Liebigs Ann.
S42. 327; C. 1905. Il. 1791) analog dargestellt worden.
R-Mdhyl-a'-methylpimelinsaureéthylester, C,aH,404 = C,H8,C «CH, «CH(CHg) *
CH,-CH,.CH(CHs)'COaC,H, (dargestellt von Bieber). 0,3 g Natrium in 17 ccm A.
werden mit 17 g Dimethyl-l,4-cyclohexanon-2-carbonséureéthylester-l 1%, Stdn. ge-
kocht. Ol. Kp,,. 152—153°. — R-Methyl-ce'-athylpimelinsaureathylester, Cl4H,,04 =
C,H&,C «CH,. CH(CH,) *CH, *CH,sCH(C,H6) »CO,C,H, (dargestellt von Schwarz).
18 g Methyl-4-4thyl-1-cyclohexanon-2-carbonester-l werden mit 0,42 g Natrium in
19 ccm A. 5Stdn. gekocht. Ol. Kpl0. 142—144°. — R-Methyl-a’-isopropylpimelin-
saureéthylester, CI8H, 04 = C,H60,C.CH,.CH(CH,)-CH,.CH,.CH(C,H7.CO,C,H5
(dargestellt von Schwarz). Aus 18 g Methyl-4-isopropyl-I-cyclohexanon-2-carbon-
ester-l mit 0,4 g Na in 20 ccm A. unter Druck bei 132° (6 Stdn.). Ol. Kp,. 151
bis 153°. (Liebigs Ann. 357. 192—208. 21/11. [16/9.] 1907. Géttingen. Chem. Inst,
d. Univ.) POSNER.

A. K6tz u. A. Schwarz, Synthese des optisch-aktiven p-Menthons. Die Synthese
des optisch-aktiven p-Menthons ist von Kotz und Hesse (Liebigs Ann. 342. 306;
C. 1905. Il. 1791) aus dem optisch-aktiven Methyl-I-cyclohexanon-3 (aus Pulegon)
bewerkstelligt worden. Jetzt gelang eine weitere Synthese, u. zwar durch Uber-
gang aus der aliphatischen Reihe. Der R-Methyl-a'-isopropylpimelinsaurc-
X1l 1. 18



ester (1.) (s. voratch. Ref.) liefert durch intramolekulare Acetessigesterkondensation
Methyl-1-isopropyl-4-cyclohexanon-3-carbonséureester-2 (IL) u. dieaer durch Verseifen
uud CO,-Abspaltung p-Menthon (Ill.), das auch direkt durch trockene Deat. aus
dem Kalksalz derselben /9-Methyl-a'-isopropylpimelinséure entsteht.

l. 1. Il.
CH.CHO CH-CH, CH-CHs

CH+~CIVCOOR _ CHANCH-COOR CH3™M\,GH2

ch3d +oo0r ch! ~Jco > chsL”Jco
CH CH.CH7 ch-ch7
6847

Experimenteller Teil. Methyl-l-igopropyl-4-cyclohcxanon-3-carbonsdureéthif-
ester-2, CIBH203 (Il.). Aua 5 g B Methyl-R'-isopropylpimelinsdureester und 1,1 g
Natriumdraht bei 100—2140° und Eintrdgen des Prod. in eisgekihlte, verd. H3504.
Gelbliches Ol von schwachem Pfefferminzgeruch. Kpu. 146°. Gibt mit alkoh.
FeCl8 tiefviolette Farbung. Liefert beim Kochen mit H2504 liechtsmentkon (lI1.).
Dasselbe entstand auch auf folgende Weise: /?-Methyl-«'-isopropylpimelinBéureester
wird mit methylalkoh. KOH verseift, schwach mit HCI angesduert u. zur Trocknis
verdampft u. die auB dem Rickstand durch Extraktion mit sd. absol. A. erhaltene
freie S. in h. W. mit Atzkalk in das Kalksalz Ubergefiihrt. Letzteres wird nach
volligem Trocknen mit Natronkalk destilliert. Das Menthon bildet eine wasserhelle,
leicht bewegliche FIl. von intensivem Pfefferminzgeruch. Kp, 205—206°; DIB 0,802;
L1« = +30,20°. Semicarbazon, CnH)OONS; F. 185°. (Liebigs Ann. 357. 209—13.
21/11. [16/9.] 1907. Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

George Gerald Henderaon, Beitrage zur Chemie der Terpene. Teil 1. Oxy-
dation des Limonens mit Chromylchlorid. Limonen verhdlt sich gegen Chromyl-
chlorid wie Pinen (Joum. Chem. Soc. London 83. 1299; C. 1904. I|. 95) Eine
10%ig. Lsg. von 2 Mol. Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff gibt man langsam
unter Kihlung und Umschutteln zu einer Lsg. von 1 Mol. Limonen; der hierbei
entstehende Nd. bildet getrocknet ein graubraunes Pulver der Zus. CIH18 2Cr69CI9,
das beim Erhitzen unter HCI-Entw. zers. wird. Mit W. tritt eine lebhafte Zers,
des Additionsprod. ein unter B. eines Aldehyds, CIHuO, u. eiue3 Ketons, C8HI0;
ein nebenbei entstehendes, chlorhaltiges Prod. konnte nicht isoliert werden. Zur
Durchfiihrung der Rk. trégt man den noch schwefelkohlenstofffeuchten Nd. in eiskaltes
W. ein, fugt etwas S02 hinzu u. zieht das Oxydationsprod. mit CSt aus; die Lsg.
in CS9 wird mit W. gewaschen, getrocknet, eingedampft und der bleibende Riick-
stand mit Dampf destilliert; das Gbergetriebene, gelbe Ol wird in A. aufgeuommen,
die ath. Lsg. eingeengt und mit Natriumdisulfitlsg. geschittelt, was so lange wieder-
holt wird, wie sich noch Krystalle abscheiden. Das Additionsprod. wird mit A. u.
A. gewaschen, mit wss. NaidCO08 zers., der freie Aldehyd mit Dampf ibergetrieben,
ausgeathert und im Vakuum fraktioniert. Man erhélt so ein fast farbloses Ol von
starkem, eigentiimlichem Geruch, Kp7& 221—222°, uni. in W., 1l in A, A.; reagiert
mit ammoniakalischer Ag-Lsg. und fuchsinschwefliger S.; bildet ein unbestandiges
Bromadditionsprod.; oxydiert sich an der Luft zur S&ure ClI0HuOs. Semicarbazon,
CuH1ONs, Blattchen, F. 156—157°, zl. in k,, 1L in h. Methylalkohol. An der Luft
geht der Aldehyd in eine halbfeste M. Uber, die mit Sodalsg. erwédrmt wird; hier-
bei l6st sich eine S., welche durch Ansduern froigemacht u. mit A. extrahiert wird,;
sie bildet farblose Krystalle aus verd. Methylalkohol, F. 172°, »IL in A., A., uni. in
W.; das Silbersalz, Ag-CI)H1309, bildet kleine Prismen aus W., 11 in h., wl. in k.
W. Oxydiert man den Aldehyd mit sd., verd. HNOs oder mit verd, KMn04, so
erhalt man p-Toluylsdure.
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Die vom Aldehyd befreite, ath. Lag. wird mit Soda und mit W. gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Da die chlorhaltige Substanz die Isolierung stort,
wird der Rickstand mit alkoh. KOH behandelt; man filtriert, &thert das Filtrat
nach Zusatz von W. aus und fraktioniert im Vakuum. So erhdlt man das Keton,
COHIa0, als ein schwach gelbes, campherdhnlich riechendes Ol, Kpl6 112—113°, 11
in organischen Mitteln, uni. in W.; bildet mit Brom ein unbestdndiges Additions-
prod.; oxydiert sich an der Luft. Semicarbazon, CIHI&ONs, Nadeln mit 1 CH30H
aus Methylalkohol, die schon hei gewo6hnlicher Temperatur CH80H ahgehen; bei
100° getrocknet, F. 205°, wl. in h., swl. in k. Methylalkohol. Das Keton liefert
beim 12-stdg. Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 165° das Amin, CHI8NH4, das
aus dem ReaktionBprod. nach dem Kochen mit alkoh. KOH durch Wasserdampf-
dest. als ein farbloses Ol gewonnen wird. Das Chlorhydrat, Nitrat und Sulfat sind
zerfiieRlich u. sll. in W., A.; Chloroplatinat, (COHIIN)a'H 2PtCI9, hraungelbe Nadeln,
wl. in h. W. (Proceedings Chem. Soc. 23. 247. 16/11. 1907; Journ. Chera. Soe.
London 91. 1871—77. November 1907. The Glasgow and West of Scotland Techn.
College. Chem. Departm.) F4ANZ.

G. Blanc, Versuche zur Synthese des R-Campholenlactons auf dem Wege
das Lacton der 2,4-Dimethylcyclopentanol-2-essigsaure-l. Der R-Methyladipinsdure-
methylester kondensiert sich bekanntlich unter dem Einflu? von Na zu einem Methyl-
cyclopentanoncarbonsédureester von der Formel I. oder Il., von denen nach Dieck-
mann |l. die wahrscheinlichere ist. Behandelt man die Na-Verb, dieses Esters mit

i CH3-CH.CH(COOCH§-CO N CH8"CH-CHj*C0
ch? (Ha ' PR p— ¢H-COOCHS3

Bromessigester, so erh&lt man die Verb. Ill., farblose Fl., Kpl0. 165—168°, welche
kein krystallinisches Semicarbazon bildet. Durch sd. HCI wird diese Verb. in
Methyl-4-cyclopentanon-2-essigsaure-1, dickliche Fl., Kp8& 195°, verwandelt; Semi-
carbazon, weille Kdrner, F. 205° unter Zers. Methylester, bewegliche, angenehm
riechende FI., Kpu. 128° F. des schlecht krystallisierenden Semicarbazons gegen 190°.

L&kt man auf den Mcthyl-4-cyclopentanon-2-essigsdure-l1-methylester, CHsMgJ,
einwirken, verseift das Reaktionsprod. mit alkoh. Kalilauge, entzieht der alkal. FI.
durch A. eine neutrale, nicht krystallisiercnde, jvermutlich aus dem erwarteten di-
tertiaren Glykol bestehende Substanz, siuert an, extrahiert mittels A. u. behandelt
die ath. Lsg. mit KHCOa, so erhélt man das Lacton IV., farblose Fl. von schwachem
Lactongeruch, Kp18 127—130°.

Nach diesem Verf. wird man, vom «,«-Dimethyladipinsdureester ausgehend,
auch zum (9-Campholenlacton gelangen kénnen. — Aus dem mangelhaften Krystalli-
sationsvermogen der oben beschriebenen Kérper schlieft Vf., dal der /3-Methyl-
cyclopentanoncarbonsédureester ein Gemisch ist, u. da der RingschluBR deB /9-Methyl-
adipinséureesters sich nach beiden Richtungen hin (Formel 1. und II.) vollzieht.
(C. r. d. ’Acad. des Sciences 145. 930—32. [25/11.* 1907.].) D ustekbehn.

‘William Ord Wootton, Aromatische Amide und Imide der Campherséure. Bei
der Einw. der berechneten Menge NaNOj in 20°/Gig., wss. Lsg. auf Camphersédure-
phenylhydrazid in Eg. entsteht nicht, wie Chaplin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25.
2565) angenommen hat, eine Nitroverb., sondern N-N itrosocampherséurephenylhydrazid,

iber
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CI8H10,N8 = CaHu<(CO)s>N .N(NO) «C846, gelbe Nadeln aus A., F. 157°;
[#]d = 14,1° (0,4330g in 25 ccm Chif). Gibt die LIEBEKMANNsehe Rk.; bei der
Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchter, &th. Leg. wird das Hydrazid zurlick-
gebildet. — N-NUrocamphersaurephcnylhydrazid, CI8H104N, = C8414<(CO)s>N.
N(NOj)-CeH6, entsteht bei Zusatz des Gemisches von 2 ccm HNOa (D. 1,5) u. 2 ccm
Essigsdureanhydrid zur Lsg, von 10 g Camphersdurephenylhydrazid in 20 ccm Eg.
und 10 ccm Essigsdureanhydrid unter Eiskihlung, farblose Prismen aus GS, oder
Chlif., F. 115—116°; [<z]d = 16,1° (0,3594 g in 20 ccm Chlf.); zers. sich beim Kochen
der Lsgg. in A. oder Eg,; bildet bei der Reduktion das Hydrazid zuriick. —
Camphersaure-4-bromphenylhydrazid, C18H19,NsBr = C3Hu<;(CO)?*>N-NII-COH1Br,
entsteht aus Camphersdurephenylhydrazid und 1 Mol. Brom in Eg., oder aus
Camphersdureanhydrid und p-Brompbenylhydrazin beim Erhitzen auf 130—150°,
KryBtalle aus A., F. 182—183°; [alv>— 26,9° (0,2454 g in 20 ccm A.); zerfallt beim
Kochen mit 10°/0ig., wss. KOH in Camphersdure, Phenol, Brombenzol u, NHS —
N-Nurosocamphersaurcm-brompftenylhydrazid, CisHisOs"sBr — C8HX< (CO), > N-
N(NO)*CeH4Br, gelbliche Nadeln aus CS,, F. 154—155° [«]d = 18,1° (0,3868 g in
20 ccm Chif). — N -Nitrocamphersaure-4-bromphenylhydrazid, Ci8HI804NsBr —
C#Hi4<(CO)s>N*N(NOj)*C8H4Br, farblose Krystalle, F. 159—160° (bei schnellem
Erhitzen), swl. in den .gewdhnlichen Mitteln; [a\d = 14° (0,3432 g in 20 ccm Chlf.).
Beim Schmelzen wandert die Nitrogruppe in den Benzolkern. — Camphersure-
dxbromphenylhydrazid, CI8HIB,N,Br, = C8HU<[(CO)2>mN ¢ NH ¢« CeHsBr,, aus
Campherséurephenylhydrazid in Eg. und 2 Mol. Brom, Nadeln aus Eg., F. 198 bis
199°. — N - Nitrosocamphersduredibromphenylhydrazid, CIHIO3N8rs — C8HI4
(CO),N *N(NO)-C8H3Br,, gelbe, rhombische Prismen aus A., F. 147—148°
[«]d = 19° (0,2776 g in 15 ccm ChIf.). — N-Nitrocamphersauredibromphenylhydrazid,
C,8HL04N3Br, = C3H14< (C O ),N *N(NO,)«CeH3Br,, farblose, rhombische Prismen
auB A. -J- Aceton, F. 140—142° (Zers.), [R]ld = 10,9° (0,3142 g in 15 ccm Chlf.).

4 -Bromphenyl - ccmcampheraminsdure, CI8HS0aNBr — HO,C «C8H,4¢CO « NH*
C8H4Br, aus molekularen Mengen Camphersdureanhydrid u. p Bromanilin bei 120°,
Prismen auB verd. A., F. 206—207°; [a]d = 47° (0,6912 g in 25 ccm A), 1L in A,
Aceton, wl. in Bzl., uni. in W., PAe.; 11 in wss. Alkalien oder Alkalicarbonaten;
das Na-Salz ist amorph, das Ag-Salz bildet Blattchen aus W. — 4-Brom-3-nitro-
phenyl-u-campberaminsawe, CI8HI106N,Br = HO,C*C8414-CO-NH-CaH8Br-NO,,
entsteht beim Eintrdgen von 10 g 4 Brompbenyl-a campheraminsdure in kleinen
Teilen in ein Gemisch von 30 ccm HNOs (D. 1,5) und 24 ccm Eg.; gelbe, hexa-
gonale Tafeln aus A., F. 204—206°; [«]D= —48,4° (0,2996 g in 20 ccm A.); das
Na-Salz bildet gelbe Blattchen, 11 in W.; beim Kochen mit Alkali erfolgt Spaltung
in Campherséure und 4-Brom-3-nitroanilin. — 4-Brom-3-aminophenyl-ci-camplier-
aminsaure, C184, OsNaBr == HO,C-C8H14-CO-NH-C83Br-NH», aus der 3-Nitro-
verb. durch Reduktion (iber ammoniak. Lsg. mit 4 Teilen Ferrosulfat, farblose
Nadeln aus verd. A., F. 207—208°; [«]d == 40,7° (0,4878 g in 25 cem Chif); 1L in
wss. Alkalien und Alkalicarbonaten, weniger 1 in konz. HCI; das Chlorhydrat fallt
beim Einleiten von HCI in die Lsg. der Base in Aceton amorph aus; das Acetyl-
derivat bildet Bléattchen aus verd. A., F. 217—219°, 11 in wss. Alkalien. — 4-Benzol-
azophenyl-a-camphtraminsaure, Cs,H,,O0&N3 = HOsCmC8H14+CO *NH «C8H4sNa. C8HS6,
auB molekularen Mengen Camphersdureanhydrid u. Aminoazobenzol bei 150—180°,
orangerote Nadeln aus A., F. 223—224°; [R1D = 87,7° (0,483 g in 25 ccm A.); die
Lsg. in konz. H,S04 ist tiefgelb. Die Alkalisalze sind gelb und 1 in W.; das Ca-
Salz bildet gelbe Nadeln und ist uni. in W. Bei der Reduktion einer alkoh. Lsg.
der S. mit Zinneblorir entstehen Anilin und 4-Aminophenyl-u-campheraminséure,
Ci8rl,,0N, = H0,C-C8H14-CO'NH-C814-NH,, weiles, amorphes Pulver, 1L in
A., Aceton, Chlf., uni. in W., PAe., wenig bestadndig; das Acetylderivat wurde aus
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Camphersdureanhydrid und 4-Aminoacetanilid erhalten, Blattchen aus verd. Essig-
saure, F. 233—234°.

N-4-Bromphenylcamphersdureimid, CI6H180aNBr = CeHu <?(CO), >N -C 9H4Br,
aus 4-Bromphenyl-ei-campheraminsdure beim Erhitzen mit Eg. u. Essigsédureanhydrid,
Prismen, F. 180—181°, wl. in k. A.; beim Eintrdgen in k, HNO3 (D. 1,5) entsteht
N-4-Brom-3-nitrophenylcamphtrséureimid, CleHIO<N,Br, gelbliche Nadeln aus A.,
F. 171—172°, das bei der Eeduktion mit Zinn u. HCI in alkoh. LBg. in N-4-Brom-
8-aminophenylcamphersdureimid, C18H100aN2Br, mikrokrystallinisch, F. ca. 130°, 1L
in A., Aceton, Chlf., Ubergeht. (Proceedings Chem. Soc. 23. 250. 16/11. 1907,
Journ. Chem. Soe. London 91. 1890—98. November 1907. South Kensington, S.W.
Royal College of Science.) Franz.

Martin Onslow Forster und Thomas Jackson, Studien in der Gamphanreihe.
Teil XXIV. Camphoryldithiocarbaminsdure und Camphorylthiocarbimid.  (\Vgl.
Forster, Attwell, Journ. Chem. Soc. London 85. 1188; C. 1904. Il. 1124)
Erhitzt man die &th. Lsg. von Aminocampher mit Schwefelkohlenstoff, so bleibt
die gewdhnlich eintretende und auch beim Bornylamin beobachtete H,S-Entw. aus,
da die entstandene Camphoryldithiocarbaminsdure durch eine einzigartige Bestandig-
keit ausgezeichnet ist, die wohl auf den EinfluB der benachbarten CO-Gruppe
zuriickzufiihren ist. Die Dithiocarbaminsiure ist auf mehreren Wegen in das
Camphorylthiocarbimid zu verwandeln. — 100 g Isonitrosocampher werden mit
Zinkstaub und Alkali reduziert, der Aminocampher ausgedthert, ins Chlorhydrat
verwandelt und mit Alkali wieder abgeschieden; man nimmt wieder in A. auf,
trocknet mit festem KOH und flgt unter Wasserkiihlung langsam 48 g Schwefel-
kohlenstoff hinzu; nach beendeter Rk. engt man auf 200 ccm ein; Camphoryldithio-
carbaminsaure, CnHuONSj = CIOHI50ONH.CS-SH, bildet hexagonale Tafeln aus
Methylalkohol, F. 128° (Zers.), 1L in Aceton, A, h. A. und Methylalkohol, wl. in
h. Bzl, uni. in PAe.; beim Erwdrmen mit hoher sd. Losungsmitteln tritt leicht
Zers, ein; lost sich in wss. Natriumcarbonat oder k. verd. Alkali; h. Alkalien
erzeugen Dicamphorylthiocarbamid; FeCl9 farbt die &tb. Lsg. tiefbraun; alkoh.
Kupferacetat farbt die alkoh. Lsg. braun, Uberschussiges Cu-Salz ruft einen braunen
Nd. hervor, welcher beim Erwé&rmen gelblich und uni. wird; alkoh. AgNOs férbt
tiefgelb, worauf alkoh. NH3 einen braunlichen Nd. erzeugt, der im Uberschuf 1
ist; diese Lsg. ist beim Kochen bestandig; Bleiacetat bildet ein gelbeB Salz, aus
dem beim Kochen PbS entsteht; alkoh. HgCl, gibt einen weilen Nd., welcher
beim Kochen bestdndig zu sein scheint; in Ggw. von NH3 ist der Nd. gelb und
wird in der Hitze schwarz unter B. von Camphorylthiocarbimid. Eine Lsg. von
0.2614 g in 25 ccm Aceton zeigt [ea = 21,5° 14Bt man diese Lsg. am Licht
stehen, so wird sie in einigen Tagen linksdrehend, was die B. von Camphorylthio-
carbimid anzeigt. — Camphoryldithiocarbaminséuretnethylester, Ci#H190NSa= CI10H150«
NH-CS-SCH,, aus 20 g der S., Natriummethylat (aus 2 g Na) und 15 g CH3 in
Methylalkohol, Nadeln aus PAe., F. 147°, 11 in Chlf, Bzl., Aceton, A., Essigester,
1 in A., Methylalkohol, swl. in k. PAe.; [«]d = 114,6° (1,0450 g in 25 ccm Chlf.);
FeC)3 farbt die &th. Lsg. nicht; zerfallt bei 170° in Camphorylthiocarbimid und
Methylmercaptan. — Versucht man, die Dithiocarbaminsdure zu benzoylieren, so
erh&lt man nach Schotten-Baumann, wie auch in Ggw. von Pyridin das Senfol.
Lost man aber 10 g der S. in 100 ccm trockenen A. und figt 6 g Benzoylchlorid
hinzu, so erhalt man beim Yerjagen des A. im trockenen Luftstrom das Benzoyl-
derivat der Camphoryldithiocarbaminsaure, C,3H1iOINS3 => CIH150*NH ¢CS+SmCO*
C8He, farblose Nadeln aus PAe.i F. 105°, 1L in Chlf., Bzl., Aceton, Essigester,
weniger 1 in A. und Methylalkohol; zers. sich leicht beim Erwéarmen in L3gg.
[«Jd =» 52,3° (0,2865 g in 25 ccm Chlf.).
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Bei der Einw. von salpetriger Sdure auf Camphorylditbioearbaminstiure erhalt
man unter geeigneten Bedingungen ein Oxydationsprod., das dann erst unter Ab-
spaltung von S in das Camphorylthiocarbimid Ubergebt. Zur Darst. der Verb.
CuHmMONS;j Iést man die Dithiocarbaminsédure in trocknem A. u. fiigt eine gleiche
Menge Amylnitrit hinzu; die sich abscheideuden Krystalle werden in Cblf. gel. u.
mit PAe. abgeschieden; farblose Prismen, P. 116° (Zers.), 1L in Chlf., Bzl., 1 in
Aceton, Essigester, wl. in A., Methylalkohol, uni. in PAe.; [R]d = 101,7° (0,3072 g
in 25 ccm Chlf.). — Camphorylthiocarbimid (Camphorylsenfdl), Cn HIBONS = CI10H150-
N :C:S, aus 20 g Dithiocarbaminsdure in 50 ccm Pyridin u. 12 g Benzoylchlorid
in Pyridin unter Eiskuhlung oder aus 10 g der Sdure in 200 ccm A., 20 ccm konz
HCI und 59 NaNOt, in wenig W. gel., unter Kihlung, Prismen aus wenig absol.
A, F. 106,5°, 11 in Bzl,, wl in A, 1 in sd. PAe., uni. in W.; [R]D= —1141°
(0,2263 g in 25 ccm absol. A)). — Camphorylthiocarbamid, CuHi8ON,S = CIH160.
NH-CS-NH,, aus dem Senfél beim Einleiten von NH3 in die Lsg. in Chif., BIatt-
chen aus W., F. 180° (Gasentw.), 1L in A., wl. in sd. W., h. Bzl, uni. in PAe,,
[R]d = —44,9° (0,2640 g in 25 ccm Chlf.); HNO» erzeugt das Thiocarbimid. —
Camphorylpiperidylthiocarlamid, ClaHSBONZS = CI1H160Nfl+CS+sNC5Ht0, aus dem
Senfél, in wenig Bzl. gel., und Piperidin, rhombische Prismen aus A., F. 188°, 1
in Chlf., Pyridin, 1 in Bzl., Aceton, weniger 1 in Methylalkohol, Essigester, wl. in
sd. PAe.; [B]d = 26,6° (0,3130g in 25 ccm Chlf.). — Dicamphorylthiocarbamid,
CslHa0aN,S = (CIOHIBONH)2CS, aus dem Senfél durch die Einw. von W., SS.
oder Alkalien, Tafeln aus A., F. 176°, 1L in Chlf., Aceton, Eg., wl. in A., Essig-
ester, Methylalkohol, Bzl., uni. in k. PAe.; [a\o = 54,3° (0,4832 g in 25 ccm Ace-
ton); FeClI3 erzeugt in &th. Lsg. nach ldngerem Stehen einen brdunlichen Nd.; iRt
uni. in Alkalien und verd. SS.; wird durch konz. HCI nicht verdndert. — Cam-
phorylthiocarbaminsauretnethylester, C1I2J1e0 2NS = CIH180-NI1i'CS-OCH8 aus dem
Senfdl beim 5-stiind. Erhitzen mit absol. Methylalkohol auf 150°, Krystalle aus
PAe., F. 118°, 1L in A., Methylalkohol, Chlf., Bzl., Essigester; [R]D= 108,6"
(0,3645 g in 25 ccm Chif.).

Camphorylphenylthioscmicarbazid, CuHJONS3S, wird in zwei Formen erhalten,
wenn man 8 g Senfdl in Chlf, mit 5g Phenylhydrazin behandelt; beim Verdunsten des

Reagens F. 163° F. 183° Anhydrid
Konz. Has04 . . . lebhaft blau ) tiefgelb farblos
Alkoh. Cu(CsH,)j . intensiv blaugriin ! voruger,*;%?]hend /1\f vorugsggtra]hend 1
Alkoh. CuiNO™ . . ; ig}ensil\)/ blau blau grasgrin

P ifarblos, beim Er-1 .
6Ikoh. NiCCjHsON . \ warmen purpur J grasgrin —
Ath. FeCI3 . . . . tiefrot —
f weiBe Opales- 1 ( weile Opales- 1

Alkoh. AgNOa. . . W cenz, braunlich \'t cenz, schwarz > -

( beim Kochen J ( beim Kochen

J

f Gelbe Férbung, 1 .
Ammoniakal. Silber-  Jwelche griin Wird;lf weile Opales- >1
i

: . brauner Nd. elber Nd.
oxyd 1 beim Kochen ( {cenz, 9
( schwarzer Nd. J ( beim Kochen
ChlorkalklRg. . . . tieforange gelblich —

Chlf. bleibt ein Gummi zuriick, aus dem nach dem Lé&sen in Methylalkohol glanzende
Tafeln, F. 183°, erhalten werden, wl. in A., A., PAe., woraus es sich nur langsam
nach vorheriger B. einer Gallerte abscheidet: [R]n = 59,5° (0,3153 g in 25 ccm Chlf.);
beim Erhitzen mit wenig HCI in alkoh. Lsg. oder beim Ldsen in Eg. erfolgt B.
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eines Anhydrids, CIH,N8S, kleine Nadeln, P. 235°, wl. in Methylalkohol, A., Essig-
ester, Bzl., 1L in Aceton, Chlf., sll. in Pyridin, uni. inPAe.; [u]la = 274,5° (0,2823 g
in 25 ccm Chif). Aus der Mutterlauge der ersten Modifikation gewinnt man in
geringerer Menge Nadeln, F. 163°, welche leichter 1 sind; [« = 58,5° (0,2134 g
in 25 ccm Cblf.). Die beiden Semicarbazone unterscheiden sich wahrscheinlich als
a- und /9-Derivate des Phenylhydrazins im Sinne der Formeln: CtOH150-NH*CS-
N(CaHB*NH, (F. 183°) und ClaHiaO*NH+CSsNH*NH+CaH8 (F. 103°); das Anhydrid
hatte dann die Formel: CaH ,"!CH NH CIS . Diese drei Verbb. unterscheiden
C:N N-Call6

sich durch eine Reihe von Farbenrkk. (s. die obige Tabelle). (Proceedings Chem.
Soc. 23. 242. 16/11. 1907; J. Chem. Soc. London 91. 1877—90. Nov. 1907. South
Kensington, S. W. Royal College of Science.) Fbanz,

M. Nierenstein, Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe. (Vorlaufige Mitteilung.)
Von allen Klassifikationen der Gerbstoffe steht die von Stenhouse (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 7. 126) in Pyrogallol- und Brenzcatechingerbstoffe, resp. in Blume (aus
Ellagsdure bestehend) und Gerbstoffrot oder Phlobaphen gebende Gerbstoffe den
chemischen Anforderungen am ndchsten. In beiden Fallen handelt es sich wohl
um eine Oxydation; Vf. konnte eine klare Quebrachogerbstofflsg. durch Erhitzen auf
dem Wasserbade und Durchleiten von Luft in das betreffende Phlobaphen (ber-
fuhren. — Waéhrend Tannin bei der Oxydation in essigsaurer Lsg. mit Kalium-
persulfat in Ggw. von konz. H2504 Ellagsdure liefert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
916; C. 1907. I. 1035), entsteht aus dem Quebrachogerbstoff auf dieselbe Weise ein
tiefrotes, dem betreffenden Phlobaphen &hnliches Prod., das Vf. Kufiguebrachosaure
nennt; dieses liefert bei der Zinkstaubdest., wie wahrscheinlich auch das Phlobaphen
des Quebracho, Anthracen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4575—76. 23/11. [7/11)]
1907. Liverpool. The Biochem. Departm. Univ.) Busch.

H. Thoms u. J. Vogelsang, Zur Kenntnis der Agaricinsaure. (I. Abhand-
lung.) Nach einer historischen Zusammenstellung der bisherigen Unterss. Uber
die Agaricinsdure (friher Pseudowachs, Laricin oder Agaricin genannt) teilen die
Vff. folgende neuen Ergebnisse mit. Bei der Verseifung des Agaricinsaureathyl-
esters mit alkoh. KOH wird ein Teil der S. zers. Mit ChlIf. 1aBt sich aus dem ent-
stehenden S&uregemisch die darin uni. Agaricinséure (F. 141,5—142°) rein ge-
winnen. Daneben entsteht Essigsdure und Stearinsdure. Dieselbe Zers, findet in
noch starkerem MaRe statt, wenn man Agaricinsdure mit alkoh. KOH im Rohr
erhitzt. Hiernach und nach erneuten Analysen u. Molekulargewichtsbestst. ist die
Formel des Agaricinsduremethylesters nicht, wie bisher angenommen, C,9H8106, son-
dern C,sH,a07, die des Athylesters nicht CZH8806, sondern C28H507, die der Siure
Cj,H,007, ferner ergab sich, daR die Agaricinsédure eine dreibasische Oxy-
sdure ist, also die Formel CISH&OH)(COOH)3 besitzt. Bei der Einwirkung von
konz. H,SO< liefert Agaricinsdure das schon synthetisch dargestellte Heptdecyl-
methylketon, CIMH35-CO-CH9 Danach wird flr die Agaricinséure die Formel
C18HB+CH(COOH) «C(OH)(COOH) «CH, «COOH angenommen. Die hieraus hervor-
gehende Analogie mit der Citronensdure zeigt sich aufler in der genannten Keton-
bildung darin, daf die Agaricinsdure beim Erhitzen unter Abspaltung von H,0 u. CO,

CH .Cll ,c CO ein dem Citraconsdureanhydrid entsprechendes Anhydrid
5 S H rrA>0 einer zweibasischen ungeséttigten S. liefert. Dasselbe ist
3 wahrscheinlich ein Methylhexadecylmaleinsdureanhydrid

(a-Methyl-y-pcntadccylcitraconséureanhydrid) von nebenstehender Formel. Mit der
neuen Konstitutionsformel steht auch die leichte B. von Stearinsdaure aus derselben
im Einklang.
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Experimenteller Teil. Agaricinsaurc, C2H4007 -f- | YaHsO. Das W. ent-
weicht sehr schwer bei langem Eihitzen anf 100°. — Silbersalz, CISH30 7Ag3. Aus
h. alkoh. Lsg. mit alkoh. AgN03 — Trimethylester, CB8H407. Aus 5g S. u. 25¢g
HCl-geBittigten Methylalkohols beim Kochen. Nadeln aus verd. A., F. 63—64°. —
Triathylester, CSH507. Analog dargestellt. Nadeln, F. 36—37°. Liefert bei der
Verseifung mit alkoh. KOH reine Agaricinsdurc (uni. in Chlf.) u. Stearinsdure (L in
Chif.). Acetylderivate der beiden Ester konnten nicht rein erhalten werden. —
Benzoylagaricinsauretrimethylester, C3H5008. Aus 1,4 g Agaricinsduretrimethylester
und 7 g Benzoylchlorid bei 170° (6 Stdn.). Farblose Krystalle aus verd. A., F. 39
bis 40°. — Erwdrmt man Agaricinsdure mit der zehnfachen Menge verd. H3504, so
entsteht Heptdecylmcthylketon, CIH30 = CIH8*CO-CH3 (Krafft, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 12. 1672). Blattchen aus verd. A., F. 55—56°, 11 in A., Chlf., A
Reduziert nach langerem Kochen FEHLINGsche Lsg. und ammoniakal. AgNO& —
Oxim, CIHJON. Krystalle aus verd. A., F. 76—77°. Das Keton liefert bei der
Oxydation anscheinend ein Gemisch von Stearinsdure u. Margarinsdure neben Essig-
sdure. — Erhitzt man Agaricinsdure im reinen Luftstrom auf 155—160° so entsteht
ein Anhydrid C%Hi303 (Methylhexadecylmaleinsaureanhydrid?) (Konstitution s. Ein-
leitung). Krystalle aus verd. Methylalkohol, F. 35—36°. Addiert kein Brom, gibt
aber die BAEYERsche Permanganatrk. Die Agaricinsdure ist optisch-aktiv, links-
drehend, doch l4aBt sich die Drehung infolge der geringen Ld&slichkeit nicht be-
stimmen. Die Lsg. in der berechneten Menge n. NaOH (3 Mol. NaOH), welche

12,41°/0 Agaricinsdure enthélt, zeigt [«][d® = —8,84°, die Lsg. in n. KOH (3 Mol.

KOH, 9,84°,, Agaricinsdure) [«]d1B= —9,82°, berechnet fiir Agaricinsdure. (Lie-

BIGs Ann. 357. 145—70. 21/11. [15/8.] 1907. Berlin. Pharmazeut. Inst, der Univ.)
POSNEB.

Carl Biilow u. Emil Klemann, Beitrag zur Kenntnis der am Stickstoffatom
heterocyclischer Verbindungen héngenden Aminogruppe. Der von Blxow (Ber.
Dtsch. Chem, Ges. 35. 4311; C. 1903. |. 335) dargeBtellte 1-N-Amino-3,5-dimethyl-

C(CHY =C-C03-CjH6  pyrrol-3,4-dicarbonsédureester (siehe nebenstehende
NHj-N~, 8 Jm w Formel) tauscht bei der Einw. von HNO2 in der
' g)e o » s s gleichen Weise, wie es bei anderen N-Amino-
verbb., z. B. dem Aminourazol, beobachtet worden ist, die N-Aminogruppe gegen
Wasserstoff aus. Im allgemeinen zeigt diese Gruppe bei obigem Ester eine ge-
ringere Reaktionsféhigkeit als ein priméres C-Amin oder ein sekundéres Hydrazin,
und gelangen ihre basischen Eigenschaften zu keinem besonders charakteristischen
Ausdruck. — Beim Eintrdgen einer NaNOs-Lsg. in die Eg.-Lsg. des Esters schied
sich der 2,5-1)imethylpyrrol-34-dicarbonsauredidthylestert C13HJW04N, ab. — Beim
Kochen seiner ahsol. alkoh. Lsg. mit Benzaldehyd geht der Aminoester in seine
N-Benzalverb., CleHs,04Ns, uber; prismatische Krystalle aus verd. A., F. 49°; 1,
auBer in Lg.; sie wird beim Kochen mit verd. Essigsdure in Benzaldehyd und den
Aminoester gespalten. — Mit p-Oxybenzaldehyd wird auf analogem Wege die
N-p-Oxybenzalverb., C,?H,208N3, gewonnen; Krystalle aus verd. A., F. 154°; 11 in
A,, Eg., weniger 1 in A., Bzl, uni. in Lg. u. W. — Eine Umsetzung des Amino-
esters mit Aceton wird weder beim Kochen mit dem Keton selbst, noch in alkoh.
Lsg, erzielt, erfolgt aber beim Erhitzen im Rohr auf 100°; der hierbei erhaltene
N-Dimethylmethylenamino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbmsédureester, C16HSD4N2, ist
ein Ol vom Kp§). 247—253°. — Durch Kochen des Aminoesters mit Acetophenon
in absol. alkoh. Lsg. wird der N-Phenylmethylmethylenamino-2,5-dimethylpyrrol3,4-
dicarbonséureester, CI2H18 4N -N : C(CH3-C6HS6, erhalten; Tafeln aus Lg., F. 111—112°;
1 in Aceton, Bzl., A., weniger 1 in absol. A. und Lg.

Erwdrmt man den Aminoester mit wasserfreier Ameisenséure auf dem Wasser-

bade, oder kocht man das Formhydrazid mit DiacetbernBteinsdureester in absolut-
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alkoh. Lsg., so erhdlt man den N-Formylamino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséure-
ester, CI2Hi90 ?N-NH-CH : O; Nadeln ans Bzl., P. 139°. — L&Rt man die Lsg. der
Formylverb. in 10%ig. Kalilauge bei Zimmertemperatur so lange stehen, bis aus
ihr durch C03 nichts mehr gefdllt wird, so scheidet sich auf Zusatz von HCI der
durch partielle Verseifung entstandene '‘N-Formylamino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dkar-
bonséureinonoathylester, CuHuUO06\3 aus; Krystalle aus Bzl. 4= wenig A.; zers. sieh
bei 150°; 1 in verd. NH3 und in NaHCO08Lsg. — Die N-Phenylacetylverb. des
Aminoesters gibt mit Dimethylsulfat und Kalilauge den N-Phenylacetylmethylamino-
2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonséureester, C18Hie04N *N(CH&g)*CO*CH3+C8H5; Prismen
oder Tafeln aus Lg., P. 82° 1L in Aceton, A. und Bzl., weniger 1 in A. und Lg.;
uni. in verd. Alkalilaugen. — Beim Kochen des AminodimethylpyrroldiearbonBaure-
esters in absol. alkoh. Lsg. mit Methylsenfol wird der N-Monomethylthioharnstoff-
2,5 -dimethylpyrrol- 3,4- dicarbonsétereester, CI3H160 4N *NH+CS+*NH-CH3, gewonnen;
Krystalle aus Bzl. -f- wenig A.; P. 193—194°; zIl. in w. A. und Lg.; weniger 1 in
Bzl. u. Lg. — In derselben Weise wird aus Allylsenfol die entsprechende N-Allyl-
thioharnstoffverb., C13H18.,N*NH-CS-NH*CaH5, dargeatellt; Krystalle aus A., F. 192°;
1 in Aceton, weniger 1 in A. und A., wl. in Bzl.; uni. in Lg. u. W.; 1L in verd.
NaOH; wird auB dieser Lsg. durch COa geféllt. — Unter gleichen Bedingungen
wie oben liefert das «-Naphthylsenfol das entsprechende N-a-Naphthylthioharnstoff-
derivat, CI3HI60 4N «NH+CSeNH<*CI10H7; Krystalle aus Bzl. wenig A., P. 183° 1L
in A., Methylalkohol und Eg., weniger 1 in A. und Bzl., wl. in Lg. — Das nach
Hofmann dargestellte <@Naphthylsenfol wird zweckmadRig durch Abblasen mit uber-
hitztem Wasserdampf isoliert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4749—60. 7/12. [7/11.]
1907. Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

A. Hantzsch. und Kenneth S. Caldwell, Vergleich von S&uren und Pseudo-
sauren in Pyridinldsung. Um festzustellen, oh sich S&uren und Pseudosduren in
ihrem Verhalten in Ldésungsmitteln unterscheiden, in denen sie partiell oder génz-
lich als Salze gelost sind, bestimmen Vff. Leitfahigkeiten von Vertretern beider
Korperklassen in Pyridin:

I. Konstituitiv unverdnderliche Sduren: Die starksten anorganischen SS.
und die Sulfosduren, resp. deren Pyridinsalze leiten auch in Pyridin sehr gut und
die Reihenfolge der Leitfahigkeiten ist ungeféhr dieselbe wie in W.: Chlorwasser-
stoffsaure 1,16; Bromwasserstoffsaure i 7,12; Jodwasserstoffsaure /xn 27,4;
Salpetersaure u$68,38; Azobenzol-p sulfosdure f3i 8,68. Die organischen SS. leiten
viel schlechter: Phenylessigsaure ix30,014; Zimtsaure f% 0,015; Benzoesdure /x30,022;
o-Nitrobenzoesaure 0,075; \&"'Oxalsaure /xti 0,219; Trichlorphenol A3i 0,022.

Il. Die konstituitiv ver&nderlichen S&uren und Pseudosduren
leiten in Pyridin im allgemeinen sehr viel besser als entsprechende echte SS. mit
gleich groRer Affinitdtskonstante. Untereinander verglichen ist wie bei den echten
SS. die Reihenfolge der Leitfahigkeiten dieselbe wie in W.: Nitromethan leitet nicbt;
Phenyldinitromethan 16st sich zu gelber FL, die sehr gut leitet, fi3i = ca. 4. Die
Leitfahigkeit wéchst langsam beim Stehen, indem sich in der Pyridinlsg. Pyridin-
nitrat bildet; Nitroform zeigt auferordentlich hohe Leitfahigkeit, fi3t 33,0 (150 mal
so groR als Oxalsdure!); Trinitrobenzol leitet &uBerst wenig; Trinitrotoluol p3t 0,068.
— Die Nitrophenole geben gelbe Lsgg., deren Leitfahigkeit mit der Zahl der Nitro-
gruppen zunimmt: m-Nitrophenol /13 0,022; o-Nitrophenol pa 0,054; p-Nitrophenol
ua3 0,157; 2-4-Dinitrophenol 3,17; Trinitrophenol flI3 18,8, also weniger als fiir
Trinitromethan. Das Mol.-Gew. nimmt, wie durch ebuMioslcopische Verss. gezeigt
wird, mit zunehmender Konzentration ab (gefunden ca. 230, berechnet 308). — Von
Nitroaminen wird untersucht: Mcthylnitroamin jxi3 0,024; Nitrourethan (in was. LBg.
starke S.) P&i 1,48; Hexanitrodiphenylamin bildet dunkelrote Lsg. von starkster
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Leitfdhigkeit, Mol.-Gew. nach der Siedemeihode das 1,8-fache dea berechneten, fji3i

42,8. — Oxaminocyanessigester 0,379, leitet im Gegensatz zu seinem Verhalten
in W. viel besser als Benzoesdure. — Dimethylviolurséure fin 0,15. — Phenylmethyl-
isonitrosopyrazolon //3 0,12. — p-Chinonoxim, mit griiner Farbe 1, fiai 0,11. —

o-Chinondioxim y,7 0,019. — Athylnitrolsaure /.2 0,0122."— Die beiden in was.
Lsg. starken SS.: Benzoylcyanamid und Saccharin zeigen auch in Pyridinlag. starke
Leitfahigkeiten (4,2 u. 6,7). Dagegen leiten Cyanursaure, Isatin u. Benzylurethan,
die in wss. Lsg. wenig leiten, in PyTidin nur sehr schwach.

Aminotetrazol leitet in Pyridin viel besser als etwa Benzoeséure, /i3 0,149;
von den 2 isomeren Formen des Phenyloxytriazolcarbonsiureesters gibt der in W.
stark saure Enolester eine gut leitende Pyridinlsg., der gelbliche Ketoester eine
anfangs sehr wenig leitende Lsg., die mit der Zeit in die der Enolform (bergeht.
— Dibenzoylaceton leitet in Enol- und Ketonform recht wenig, ebenso Dimethyl-
hydroresorcin. Dagegen leitet die Pyridinlsg. des Dioxychinondicarbonsdureesters
relativ sehr gut, 2,4. — p- Oxazobenzodl, sowie Tribrombcnzolazophendl leiten sehr
wenig; viel besser aber Benzolazodibromphenol, 0,164.

Aus diesen Messungen geht hervor, daR Pseudosduren oder konstituitiv ver-
&nderliche SS. wie Nitrophenole in Pyridin viel besser leiten, als gleichstarke echte
SS. Das gilt nicht ganz allgemein (Ausnahme z. B. Nitromethan); wohl aber wird
man umgekehrt annehmen dirfen, dafl, wenn eine Wasserstoffverb. in Pyridin sehr
viel besser leitet, als eine etwa gleichstarke echte S. in W., diese H-Verb. eine
Pseudoséure ist. So muB zum Beispiel Hexanitrodiphenylamin danach als Pseudo-
sdure angesehen werden, die wahrscheinlich nach dem Schema:

(NO,)3CH ,*NH+C6H,(NOs)3 > (N02a-N=C&B4N02H
isomerisiert.  (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 227—40. 26/11. 1907.) Brill.

Martin LOwensohn, Uber Kondensation von y-Picolin mit o-Nitrobenzaldehyd.
Beim Erhitzen von y-Picolin mit o-Nitrobenzaldehyd und ZnCl, im Rohr auf 170
bis 180° entsteht daa o-Nitro-y-stilbazol, NC5H4.CH : GH-CeH4-NOs; Krystalle aus
A.; F. 98-100°; uni. in W., 1L in A, A, Bzl. — CI3HIA N 2.HCL. F. 191-192°,
— CI3HIOON2-HNO& F. 95°. - CIBIOO2N2.B2SO4. F. 110°. — (CIHION,,-
HCI2PtCl4. F. 206°. — Ci3HION2.HC1.AuC13 F. 215°. — CI8HIOO2N2-HCi-
HgCl2 F. 175—176°. — Pikrat, CI3HI00O2N2-COH30OM™S8 F. 198°. — Die Nitroverb.
wird beim Kochen mit Zinn und verd. HCI zu dem o-Amino-y-stilbazol, NC5H4-
CH:CH-CB4"NB2 reduziert. Die aus ihrem Salze durch KOH isolierte BaBe geht
sofort in das kohlensaure Salz Ober. — (CIHIN22H2C03 F. 76°. — CIHIN2-
2HCI. Nadeln, F. 205°. — CIHI2N2.H2S04. Krystalle aus W., F. 140°. —
CI3HIN2SNnC!2 Krystalle aus W., F. 155°. - CI3HIN,.2HCI.PtCl4 F. 238°. —
Beim Erhitzen der Nitroverb. mit rauchender HJ und rotem P im Rohr auf 150°
wird das o-Aminodihydro-y-stilbazol, NC6H4+CH2¢CHx»+C6H3sNH2, erhalten; Nadeln
aus A., F. 76° uni. in W., 1 in A., A. und Chlf. — CIHIAN2-2HC1. F. 247°. —
Pikrat, C18H1N2.C6HO7NB Krystalle aus W. und A., F. oberhalb 300°. — Das
o-Amino-y-stilbazol 4Rt sich diazotieren, seine Diazoniumlsg. gibt mit alkal. Lsgg.
von Phenolen etc. Azofarbstoffe. — HCI-Salz des y-Stilbazol-0-azo-R-naphthols,
CZHuONB8CL (mittels /9-Naphthol). Rote Krystalle aus A.; farbt rot. — Dinatrium-
salz der y-Stilbazol-0-azo-R-naphtholdisulfosaure, C2H160 7N3S2Na3 (mittels /?-Naph-
tholdisulfoséure [E?]). Dunkelrot. — HCI-Salz des y-Stilbazol-o azoresordn, CI19H16
ONXL (aus Resorcin), Krystalle aus A.; 1 in W., farbt gelb bis gelbbraun. —
Na-Salz des y-Stilbazolo-azonitro a-naphthols, Na*Ci3H1803N4 (mittels «,p-Nitro-
naphthol). Farbt gelb bis dunkelgelb. — Na-Salz der y-Stilbazol-0-azo-R-naphthol-
monosulfosdure, Na-CSH,30tN3S (aus SCHAFFEBscher S.). Rote Krystalle aus A.,
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farbt braungelb. — Na-Salz des y-Stilbazol-o-azo-a-naphtliols, Na-CSHION3
Bléttchen, farbt hellgelb. — Na-Salz der y-Stilbazol-0-azo-ci-naphtholmonosulfoséure,
Na-C,HI180.,NaS. Gelber Farbstoff. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 40. 4860—63. 7/12.
[27/11] 1907. Breslau. Landw.-technol. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Frank Bnckney u. Humphrey Owen Jones, Nie optische Alctivitat der cyc-
lischen Ammoniumverbindungen. (Kurzes Ref. nach Proc. Cambridge Philos. Soc.:
C. 1907. 1. 820.) Methylchinolinium-d-camphersulfonat, aus dem Jodid dargestellt,
bildet Krystalle aus Essigester, F. 118°, [M]d = 48,5—50°. — Benzylchinolinium-
jodid, Krystalle, F. 135°; d-Camphersulfonat, Krystalle aus Essigester, F. 120°
M1a = 484°. — I-Allylkairolinium-d-bromcamphersulfonat, C,3H,,,0,NBrS, kleine,
farblose Prismen, F. 164°; [M]D = 195—202° hieraus fiir das basische lon
berechnet [m1a = —75° bis —77°. — d-Allylkairolinium-d-bromcamphersulfonat,
Nadeln, F. 153,5° [M]S= 342,9-343,9°; fiir das basische lon ber. [M]D= + 73,4°;
die Reindarstellung der aktiven Jodide gelang nicht. — Benzylkairolinium-
d-camphersulfonat, Krystalle aus einem Gemisch von Essigester und Toluol,
F. 166—167°, 11 in Essigester, Aceton; [m1a = 49,7 —52° d - Bromcampher-
sulfonat, Krystalle aus Essigester und Toluol, F. 176°;, beim Umkrystallisieren aus
Essigester und Aceton oder Amylacetat bei hoheren Temperaturen wurden zwar
Fraktionen mit etwas groReren Werten fur [M]D erhalten, doch konnte der Beweis
fir eine eingetretene Spaltung nicht gefiihrt werden; ebensowenig ergab die Frak-
tionierung des nicht gut krystallisierenden sauren Tartrates (vgl. Homek, Proc.
Cambridge Philos. Soc. 14. 196; C. 1907. I. 798) ein Resultat. — Athylkairolinium-
d-camphersulfonat, Krystalle aus Aceton -f- Toluol, F. 70°, [mM]a = 47—52°. —
n. Fropylkairoliniumjodid, CI3H,NJ, aus molekularen Mengen von Kairoltn und
Propyljodid bei 100°, Tafeln aus A. -f- A, F. 132—133°; das d-Camphersulfonat
krystallisiert schlecht; d-Bromcamphersulfonat, Krystalle aus Aceton oder Essig-
ester, F. 177—178° [m]a = 286—290°; Chloroplatinat, orange Prismen, F. 216°
(Zers.), bei 210° tritt Dunkelfarbung ein, swl. (Proceedings Chem. Soc. 23. 234 bis
235. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1821—26. Nov. 1907. Cambridge.
Univ. Chem. Lab.) Fhanz.

Fritz Ullmann, W alter Bader u. Hans Labhardt, Uber die Umwandlung
von Acridon in Phenylacridinderivate. Acridon 1&B8t sich in Ggw. von POC)8 mit
Dimethylanilin zu Nimethylaminophenylacridin kondensieren:

coO C[C,H.-N(CHA]
L C°H‘< NH>CaH* * \ >CaHt.

Aus den Farbenrkk. und aus der Analogie mit anderen Kondensationen ergibt
sieh, dal in obiger Verb. die Dimethylaminogruppe in p-Stellung zum Acridin-
kohlenstoffatom steht. An Stelle von Dimethylanilin kénnen das entsprechende
Diathylderivat und flr das Acridon nitrierte Acridone verwendet werden. — Beim
Erwdrmen von Acridon mit Dimethylanilin und POC1, auf dem Wasserbade wird
das 4'-Dimethylamino-9-phenylacridin (I.) erhalten; gelbe Nadeln aus Amylalkohol,
schm, bei 279* nach vorherigem Sintern; swl. in Lg.,, wl. in A, 1 in Bzl, 1 in
sd. Amylalkohol; die gelbe, alkoh. Lsg. fluoresciert grun, die Bzl.-Lsg. blaugrin;
die Lsgg. in konz. HjS04 und in verd. Mineralsduren sind gelb geférbt und fluores-
cierea grlin; die violettrote essigsaure Lsg. farbt sich beim Verdiinnen mit W.
weinrot und scheidet auf Zusatz von NH3 die Base in gelben Flocken ab. — Das
4'-Diéathylamino-9 phenylacridin, Cf3H,,N,, wird mittels Didthylanilin analog der
Dimetbylaminoverb. gewonnen; gelbbraune Prismen aus Lg., F. 197°; wl. in A,
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1 in sd. A. und 11 in sd. Bzl. mit gelber Farbe; die violettrote Lsg. in Essigsdure
wird beim Verdiinnen mit W. gelb und fluoresciert grUD.

Zur Darst. des 2-Nitroacridons, CIsH&03N,, wird die m-Nitrodiphenylamino-
carbonsdure zunéchst in das entsprechende Sdurechlorid Ubergefuhrt u. aus diesem
,durch wasserfreies A1C13 Salzsdure abgespalten. Das Nitroacridon krystallisiert aus
Nitrobenzol in gelben, wl. Blattchen, die oberhalb 360° schm. — Beim Erwé&rmen
mit Dimethylanilin und POC18 auf dem Wasserbade gibt das Nitroacridon das
2-Nitro-4'-dimcthylamino-9phenylacridin (Il.); granatrote Tafeln aus Bzl. + Lg.,
F. 255° swl. in Lg. und A, wl. in sd. A.; die gelbrote alkoh. Lsg. fluoresciert
griin und férbt sich auf Zusatz von HCI gelb; die orangegelbe Lsg. in Toluol, so-
wie die Lsgg. in verd. Mineralséuren fluorescieren griin. — Zur Darst. des 2,4-Di-
nitroacridons, CI3H706N3, kocht man 2'.4'-Dinitrodiphenylamin-2-carbonséure mit
Bzl. und PC)6 bis zur vollstdndigen Lsg., trdgt in die abgekuhlte Lsg. wasserfreies
AIC18 ein u. erhitzt bis zur Beendigung der HCI-Entw. Das Dinitroacridon wird
aus Nitrobenzol in orangegelben, swl. Bléttchen erhalten, die oberhalb 360° schm.;
uni. in NHS 1 in w. verd. NaOH mit roter Farbe; die gelbe Lsg. in konz. HjSO.,
zeigt keine Fluorescenz. — Na-Salz. Rote Bléattchen. — Beim Erwérmen des Di-
nitroaeridons mit Dimethylanilin und POCI3 auf dem Wasserbade entsteht das
4'-Dimeihylamino-9-phenyl-2,4-dinitroacridin (111.); dunkelgeférbte Blattchen aus

C-CA-NtCH~” C-

N

Toluol oder aus konz. HCI -f- W., violette Nadeln aus Eg. -f- W., swl. in A. mit
weinroter Farbe, die auf Zusatz von HCI in Gelb umschldgt; 1 in sd. Toluol oder
Eg. mit roter, schwach blaustichiger Farbe; die orangegelbe Lsg. in konz. H,S04
fluoresciert grun. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4795—99. 7/12. [21/11.] 1907. Berlin.
Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Charles Moureu u. Amand Valeur, Uber zwei isomere Methylsparteine. Das
durch Zers, des «-Methylsparteiniumhydrats erhdltliche rohe Methylspartein, [cc]d =
ca. —25°, scheint zu 10°/0 aus Spartein und zu 90% aus einem Gemisch von «- u.
/I-Methylspartein zu bestehen. Unterwirft man dieses Prod. der Einw. von CH3
in methylalkoh. Lsg., so entziehen sich etwa 30% der Methylierung; diese Fraktion
besteht aus reinem BR-Methylspartein. Die fraktionierte Krystallisation der aus dem
rohen Methylspartein gewonnenen Dijodhydrate fuhrt leicht zum Dijodhydrat de3
«-Methylsparteins; die Mutterlaugen enthalten eine nahezu inaktive Base. Wird
das rohe Methylspartein auf dem Wasserbade mit einem geringen UberschuR an
n. HjSO* erhitzt, so isomerisiert sich nur das Sulfat des «-Methylsparteins in Sulfo-
methylat; durch Fraktionieren der Monojodhydrate der nicht isomerisierten Basen

1aBt sich das /J-Methylspartein in reiner Form gewinnen. — a-Methylspartein,
CIBHIBNICHY, Krystalle, F. 30-31», Kpu. 178-179« (korr.), 11 in A. und A., wl.
in absol. Holzgeist, [«]D= —55»4" in absol. alkoh. Lsg., ziemlich luftbestdndig,

Geruch sehr schwach. Das Dichlorhydrat ist sehr zerflieBlich, CI3HJNj(CH3).
2HCI.PtCl< -j- 3H&0, mikrokrystallinisch, zers. sich bei 247». CIBHSINS(CHa)*2HJ,
aus dem Sulfat und KJ, Nadeln, wl. in k. W. und A., leichter in der Hitze, [«]a
in was. Lsg. =m—38°3'. Pikrat, C,6H,39N,(CHg+2C,H,07N3 amorphes Pulver.
B-Melhylspartein, CIBHINj(CH3, farblose FI. von lauchartigem Geruch, Kpl33.
181—183« (korr.), [«]D in absol. alkoh. Lsg. *= -j-9» 9', weniger luftbestandig als
das «-lsomere. Ct5H,SNj(CH3>HJ -f- 2HaO, Krystalle, F. des wasserfreien Salzes



77—78°, [R]D des wasserfreien Salzes = —32° 2" in wss. Lsg., = —28° 2" in methyl-
alkoh. Lsg. C,5H2N,(CHa)-211J, Krystalle, [«]d = —13°5' in metbylalkoh. Lsg.
C16H,5N,(CHa) *2H CI+PtCl, -(-311,0, mkr. Krystalle aus verd. HCI, F. 230°.
CIHS5INACH,)*2C8H30 N3 amorphes Pulver, F. 94—95°.

Das a- und ¢5-Methylspartein sind ungesattigte Basen, die KMnO04 in saurer
Lsg, bei 0° energisch reduzieren. Beide sind am N metbyliert. Nur das cz-Methyi-
spartein vermag sich unter gewissen Bedingungen in gesattigte Verbb. zu isomeri-
sieren. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 929—30. [25/11 *1907.) Dusterbehn.

C. Paal und Gustav Kihn, Uber Pyridazinsynthesen. V. Diplicnylpyridazin-
derivate. (Vergl. Paa1 und KOCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2538 u. 37. 4382;
C. 1903. 11. 727 und 1905. 1. 104) Nach Curtius (Journ. f. prakt. Ch. [2] 50.
519) reagiert Diaeetbernsteinsdureester mit Hydrazinhydrat in alkoholische Ldsung
unter B. von Dimethyldihydropyridazindicarbonsdureoster, wéahrend nach Bulow
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 4311; C. 1903. I. 335) in essigsaurer Lsg. der isomere
N-Amino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-diearbonsdureester entsteht; auch der Monoearbon-
sdureester des Acetonylacetons zeigte nach Kokschun (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.
2183; C. 1904. 11. 239) ein &hnliches Verhalten. Diese Rkk. sind nicht allgemeiner
Natur; denn nach Versa, der Vif. kondensiert sich Hydrazinhydrat in alkoh., sowie
in essigsaurer Lsg. mit PhenacylbenzoyleBsigester (Diphenaeylcarbonsdureester) zu
einem Dihydropyridazinderivat. Die von Bobsche U. Spannagel (LiebiGs Ann.
331. 298; C. 1904. Il. 44) untersuchte Einw. von Phenylhydrazin auf diesen EBter
hatte weder zu Pyridazin-, noch zu N-Aminopyrrolderivaten gefuhrt.

Wird Phenacylbenzoylessigester in alkoh. Lsg. mit Hydrazinhydrat versetzt, so
krystallisiert das Monoliydrazon des Esters C*H*O”Ni auB. Aus A. und W. gelb-
lichweiBe Nadeln, F. 125—126°, in der Wéarme in den meisten organ. Ldsungs-
mitteln 1, auBer in Lg. und PAe. Die Konstitution ist wahrscheinlich 1., denn es

l. 1. 1.
*C—CH—C-COOi

N— N=6-CeHb

geht hei langerem Aufbewahren bei oftmaligem Umkrystallisieren aus h., organ,
Ldsungsmitteln, oder rascher beim Erhitzen Uber den F. unter H,0-Abspaltung
nahezu quantitativ in Il., den 3,6-JDiphenyl-4,5-dihydropyridazin-4-carbonsdureester

0,1V, lber; aus verd. A. griingelbe Nadeln, F. 117°, 1L in h. A, A., Chlf,
Bzl. und Eg., fast uni, in W. Dieser Ester entsteht auch, und zwar in ca. 70%
Ausbeute, wenn man auf Phenacylbenzoylessigester direkt in Eisessigléosung
Hydrazinhydrat einwirken 14Rt; dieB. eines isomeren N-Aminopyrrolderivates konnte
im Gegensatz zum Diaeetbernsteinsdureester nicht beobachtet werden. —3,G-1)iphenyl-
dihydropyridazin-4-carbonsédure, Cn11,40aN, — (CaHs),C413N<CO0 H ; entsteht sowohl
durch Verseifung des vorstehenden Esters als auch aus dem Monohydrazon des
Phenacylbenzoylessigesters (s. 0.) mit alkoh. Kali. Sie besitzt basische Eigenschaften,
ist 1L in verd. Mineralsduren u. Uberschussiger Essigséure, sll. in A. u. den meisten
organ. Losungsmitteln. Aus wenig sd. A. -(- viel h. W., ebenso aus Chif. und A.
weile Nadeln, F. 205—206°, wasserfrei, Ausbeute nicht ganz quantitativ, da bei
Verseifung des Esters geringe Mengen noch nicht néher untersuchter Nebenprodd.,
bei der Darst. aus dem Monohydrazon auch 3,6-Diphenylpyridazin entsteht. Die
Verss., die S. in 3,6-Diphenyldibydropyridazin und CO, zu spalten, echlugen fehl.
Durch Erhitzen ihres amorphen, weillen, swl. Ag-Salzes u. Extraktion des dunkel-
geférbten Rickstandes mit A. lieR sich eine geringe Menge 3,6-Diphenylpyridazin
isolieren. DaR bei der Verseifung eine Verschiebung der Doppelbindungen nicht
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stattgefunden hatte, wurde durch die Wiederherstellung des Esters (s. 0.) aus der
S. bewiesen. — 3,6-1)iphcnylpyridazin-4-carbonsaureéthylester, GOHu OtNt (l11.),
entsteht durch Oxydation des Dibydroesters mit salpetriger S. Er ist 11 in A, A,
Chlf., Eg., Bzl. u. sd. Lg., fast uni. in W.; weie Nadeln, F. 98—99°. Bei reinem
Ausgangsmaterial iRt die Ausbeute quantitativ, enthdlt das Dihydroderivat noch
Monohydrazon (s. 0.), so resultieren als Nebenprodd. zwei héhermolekulare, noch
nicht naher untersuchte Prodd.; das eine bildet weille Nadeln, F. 235°, das andere
goldgelbe Tafeln, F. 275°. Beide zeigen saure Eigenschaften, und l8sen sich beim
Erwédrmen in verd. NaOH und. Na,COs; von dem Pyridazinester lassen sie sich
mittels Lg. oder Sodalsg. trennen. — 3,6-Diphenylpyridazin-4-carbonséure,
CiTHu OtN, = (C8H63C4HN, mCOOH, entsteht durch Verseifung vorstehenden Esters
mit alkoh. Kali. Aus k., wss. A. weile Nadeln, F. 220—221° unter Gasentw., frei
von Krystallwasser und A, Im Gegensatz zur Dihydroadure zerfdllt sie beim
Schmelzen leicht in das schon bekannte 3,6-JDiphenylpyridazin (Paal u. Schulze,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3784 und 3795; C. 1901. I. 386 u. 388 und Paar und
Dencks, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 491; C. 1903. I. 653) u. CO,. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 4598—4604. 23/11. [11/11.] 1907. Erlangen. Pharm.-chem. Inst. d.
Univ.) B usch.

A. Ostrogovich u. T. Silbermann, Einwirkung der Halogene auf aromatische
Amine und ihre Anwendung bei der Synthese gewisser Farbstoffe. Jod, Brom und
Chlor reagieren mit Anilin bei 140—180° unter B. von Farbstoffen, die zur Klasse

der Induline gehdren. — Unterwirft man ein Gemisch von Anilinchlorhydrat und
«-Naphthylamin der Einw. von J bei Ggw. von etwas Anilin, so resultiert eine
Substanz vom Charakter des Eosindulins. — Durch Erhitzen von p-Toluidin mit

Anilin und Jod auf 140—180° erhdlt man p-Rosanilinjodhydrat. (Bulet. Societ. de
Stiinte din Bucuresci 16. 120—26. Mai-Aug. 1907. Bukarest. Org.-chem. Univ.-Lab.)
Henle.
A. Ostrogovich und T. Silbermann, Anilinoxydationen mit Halogenséuren.
Bei Ggw. von Mineralsduren wird Anilin sowohl durch Chlorséure, wie auch durch
Brom- oder Jodsdure zu Anilinschwarz oxydiert. Bei Ggw. von Essigsdure wird
Anilin durch Chlorsdure nur sehr wenig angegriffen, durch Bromséure dagegen in
jDianilinochinonanil, und durch Jodsdure in Azophenin (bergefiihrt. — Zur Darst.
von Dianilinochinonanil 16st man 20 g Anilin in 125 ccm Eg. und 150 ccm W.,
flgt 12,5 g KBr03in 350 ccm W. hinzu und erwé&rmt 2 Stunden auf dem Wasser-
bad; die Verb. kryBtallisiert aus Aceton u. Bzl. in braunroten Nadeln vom F. 202
bis 203° u. ist 1L in Aceton, Bzl., wl. in A. Als Nebenprod. tritt Dianilinochinon
auf. Durch Schmelzen von Dianilinochinonanil mit Anilinchlorhydrat u. Anilin
erhalt man einen blauen, in W. uni., in A. 1 Indulinfarbstoff; verwendet man
p-Phenylendiamin an Stelle von Anilin, so resultiert ein blauvioletter, wasserldsl.
ludulinfarbstofl. — o- und p-Aminophenol sowie p-Phenylendiamin verhalten Bich
bei der Oxydation mit KBrO, in essigsaurer Lsg. dem Anilin analog. — Versetzt
man eine LBg. von 8 g Anilin in 50 ccm Eg. und 50 ccm W. mit einer Lsg. von
25 g KJOain 25 ccm W., so féllt zundchst Anilinjodat aus: weille Schuppen, die
bei 112° explodieren. Beim Erwdrmen auf dem Wasserbade geht das Jodat in
Lsg., und es scheidet sich allméhlich Azophenin aus; dasselbe krystallisiert aus
Toluol in granatroten Blattchen vom F. 236—237°. (Bulet. Societ. de Stiinte din
Bucuresci 16. 127—33. Mai-Aug. 1907. Bukarest. Chem. Inst. d. Univ.) Henle.

A. Ostrogovich. und T. Silbermann, Zur Erklarung der Indulinentstehung.
Durch Erhitzen mit Uberschissigem Anilinsalz auf ca. 180° wird Anilinschwarz
quantitativ in Induline umgewandelt; hieraus und aus anderen Beobachtungen
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ziehen die Vff. den SchluB, dafl die Entstehung von Indulinen bei der oxydativen
Anilinschmelze in Ggw. von Mineralsduren der intermedidren B. von Anilinschwarz
zuzuschreiben ist. (Bulet. Societ. de Stiinte din Bucuresci 16. 133—41. Mai-Aug.
1907.) Henle.

Alfred B.eh, Uber die Polypeptidphosphorsaure (Paranucleinsiure) des Caseins.
Der P-haltige Komplex des CaBeins 143t sich aus der durch Pepsinverdauung er-
haltenen Lsg. durch Uranylacetat als konstant zusammengesetzter Nd. ausfallen.
Die erhaltene Substanz hat die Eigenschaften einer Polypeptidphosphorséure,
bezw. eines GemengeB solcher SS. Bei der Hydrolyse entstehen neben Phenyl-
alanin, Alanin, Trioxydiaminododekansdure (?) und Tyrosin (?) als Hauptspaltprodd.
Lysin, Arginin, Histidin, Leucin, Isoleucin, Valin, Glutaminsiure, Prolin u. Aapa-
raginsdure. Beziiglich der experimentellen Einzelheiten sei auf das Original ver-
wiesen. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 1—18. Dez. 1907. StraBburg. Phy-
siol. ehem. Inst.) LOB.

Ivar Bang, Zur Charakteristik der Guanylsaure. Vf. fuhrt die Beobachtungen
von V. Fukths und Jerusalems (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10..174; G.
1907. 11. 923), die den vom Vf. gefundenen Unterschied der Pankreasnucleinséurc
(Guanykéure) gegeniiber anderen tierischen Nucleinsduren nicht bestdtigt hatten,
auf die Wahl unzweckméRiger Versuchsbedingungen bei v. Furth u. Jerusalem
zurick. Eine Nachprufung der gleichfalls bestrittenen Abspaltung von Glycerin
erscheint Vf. selbst winschenswert. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 76—78.
Dez. [Sept.*] 1907. Lund Medio.) L6b.

Physiologische Chemie.

Julius Stoklasa, Alkoholische Gé&rung in den Pflanzen- und Tierzellen. Vf.
gibt eine allgemeine Ubersicht iber die von ihm und seinen Schiilern in den
letzten 5 Jahren veroffentlichten Arbeiten (ber die Isolierung géarungserregender
Enzyme aus pflanzlichen und tierischen Organen und wendet sich gegen die
abfallige Kritik dieser Unteres, seitens anderer Autoren. (Chem.-Ztg. 31. 1228—30.
11/12. 1907. Prag. Chem.-physiol. Versuchsstation an der bohm. techn. Hochschule.)

Meisenheimer.

Hugo Miller, Das Vorkommen des Quercits in den Blattern von Chamaerops
humilis. In den Bléttern dieser Palmenart kommt Quercit, CaHn Os, [u]d== -f- 23,9°,
vor, der identisch mit dem Quercit der Eicheln ist; die trockenen Blétter enthalten
1,35% Quercit. Zu seiner Isolierung werden die zerkleinerten Blatter mit sd. W.
ausgezogen; die erhaltene Lsg. wird zuerst mit neutralem, daun mit basischem Blei-
acetat gefallt, das Filtrat entbleit u. eingedampft, bis der Quercit auskrystallisiert.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 218. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1766
bis 1767. Nov. 1907.) Franz.

Hugo Miller, Cocosit, ein Bestandteil der Blatter von Cocos nucifera und Cocos
plumosa. In den Blattern von Cocos plumosa u. Cocos nucifera, wie auch in der
sogenannten Cocosnufmilch findet sich ein Isomeres des Inosits, das Cocosit ge-
nannt wird. Seine Isolierung aus dem wss. Auszug der Blétter ist nicht so ein-
fach wie die des Quercits (vgl. vorst. Bef.), da harzige Stoffe seine Abseheidung
bindern. Am besten verfahrt man so, daf man den h. Auszug durch Kalkmilch
von harzigen, pektindhnlichen u. gefarbten Stoffen befreit u. das Fiitrat von dieser
Fallung auf dem Wasserbade einengt; dann fligt man eine h. konz. Barytlésung
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hinzu und kocht einige Zeit: anfangs entsteht ein dunkelgelber Nd., darauf ein
schwerer und hellerer, der besonders reich an Cocosit ist. Der Nd. wird heill aus-
gewaschen, in W. suspendiert u. mit COa zers.; das Filtrat wird bis zur eintreten-
den Krystallisation des Cocosits eingedampft. C8Hla06 bildet kurze, derbe, mono-
kline (T. V. Barker: a:b:c =m 17942 :1 :0,7656; B = 117°12") Krystalle aus
W., F. 345—350°, D. 1,66, uni. in Methylalkohol, A., A. Bzl., ChIf. u. anderen
Mitteln; bildet Metallderivate u. Ester; reduziert nicht FEHLiNGsche Lsg., aber
ammoniak. Ag-Lsg. beim Kochen in Ggw. von Alkali; Brom scheint nur sehr lang-
sam zu reagieren, eine deutliche Rk. tritt erst auf Zusatz von Eisen ein; Cocosit
gibt die SCHEREEsche Inositrk., wird wie Inosit durch HaOa in Ggw. von Ferro-
salz zu Rhodizonséure oxydiert und verhélt sich gegen HBr in Eg. wie Inosit (vgl.
folg. Ref). Die K-Verb. entsteht, wenn man das Gemisch der wss. Lsg. von Co-
cosit u. der alkoh. Lsg. von Kaliuméthylat einengt u. Uber Kali stehen IaRt; sie
bildet kurze Prismen, welche bei 100°, vielleicht unter Wasserverlust, Glanz, und
Durchsichtigkeit verlieren; wird durch Wasser zers. Die bestdndigere Na-Verb.,
C8H,,08\Na-Ha0, kryatallisiert aus dem Gemisch einer h. wss. Cocositlsg. u. einer
methylalkob. Lsg. von NaOH beim Erkalten aus. Die Ba-Verb., kleine Nadeln, ist
in h. W. weniger 1 als in k. u. scheidet sich beim Erwé&rmen des Gemisches von
Barytwasser u. einer k. wss. Cocositlsg. ab. Eine k. wss. Cocositlsg. lost bei Zu-
satz von Kalkmilch etwas Kalk; erwdrmt man aber mit Uberschissiger Kalkmilch,
so wird der Cocosit fast vollig geféallt. — Cocosithexaacetat, COH808'(CaH80)4, beim
mehrstdg. Kochen von 5 g Cocosit mit 50 ccm Essigedureanhydrid u. 1,5 g Chlor-
zink erhalten, bildet monokline (T.V.Barker: a:b:c= 09222 :1:?-,8 = 97°33)
Prismen aus Essigsaureanhydrid, F. ca. 300°, D. 1,36, swl. in A. u. anderen Mitteln;
wird beim Kochen mit methylalkoh. Ba(OH)a verseift. — Cocositbenzoat, COH700
(CMHjO)6, entsteht beim 5-stdg. Kochen von 0,5 g feingepulverten Cocosits mit
5 ccm Benzoylchlorid; farblose Krystalle, welche erst tber 360° schm. u. swl. sind.
— Lost man 4 g CocoBit in 10 ccm rauch. HNO-, u. flgt zur Lsg. 10 ccm rauch.
HaS04, so scheidet sich ein Nitrat ab, das durch Eintrdgen des Reaktionsgemisches
in Eiswasser isoliert wird; es liegt wahrscheinlich das Pentanitrat vor, das aus
Essigsdureanhydrid in schénen Rhomboedern krystallisiert; swl. in gewohnlichen
Mitteln, zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schm., unter Explosion; zerfallt bei langem
Aufbewahren. — Rauch. HaSOO reagiert nur sehr langsam; zwei verschiedene Ba-
Salze von Cocositsulfosduren wurden beim Auflésen von 3 g Cocosit in 20 ccm
rauch. 11aS04 erhalten, indem man nach ldngerem Stehen mit Eis u. W. verd., mit
BaCO08 sattigte und das Filtrat vom BaS04 eindampfte. (Proceedings Chem. Soc.
23. 219. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1767—80. Nov. 1907.)
Feanz.

Hugo Mdiller, Inosit. Die Schwierigkeit, groBere Mengen Cocosit (vgl. vorst.
Ref.) zu beschaffen, lieR es winschenswert erscheinen, einige Rkk. zunéchst am
leichter zugdnglichen isomeren Inosit zu studieren; es handelt sich um die Einw.
von HBr auf Inosithexaacetat und die von HaOa auf Inosit. Zur Darst. des Inosit-
hexaacetates erhitzt man je 5 g Inosit mit 50 ccm Essigsdureanhydrid und 5g Chlor-
zink 1 Stunde lang; €3 bildet monokline (Barker: a:b:c = 1,1731:1:0,4395;
R = 101° 58', Krystalle aus Toluol, D. 1,271. Beim Erhitzen von je 20—40 g des
Hexaacetates mit 50—100 ccm einer bei 0° geséttigten Lsg. von HBr in Eg. erhélt
man unter verschiedenen Bedingungen immer ein Gemisch von Kdérpern, aus dem
nach dem Behandeln mit A. durch fraktionierte Krystallisation aus der 50fachen
Menge A. ein Monobrominositpentaacetat und zwei Dibrominosittetraacetate isoliert
werden kénnen. Zuerst scheidet sich das Monobrominositpentaacetat, COHOBr(OaCaH8),
in kleinen Krystallen, F. 240°, ab, uni. in W., 1 in Bzl., Toluol, Chlf., Aceton, Eg.;
100 ccm der bei 20° geséttigten alkoh. Lsg. enthalten 0,015 g; 0,59 lésen sich in
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75 ccm sd. A.; metbylalkoh. Natriummethylat und alkoh. NH3 bewirken beim Er-
hitzen Zers. Nach 6stdg,, gelindem Erwdmen von 5g Monobrompentaacetat mit
30 ccm Eg. und 59 Zinketaub fallt W. aus dem RKk.-Gemisch die Verb. C14H1808
Priemen aus verd. A, F. 95°, 1l in A, wl. in W., deren B. durch Ersetzung des
Br durch li und Austritt einer Acetyigruppe zu erkldren ist; ein 6liges Nebenprod.
der Rk., das nur langsam krystallisiert, wird noch untersucht.

Das eine Dibrominosittetraacetat, COH3Br,(GH,054, bildet trikliue (Barker:
a:b:c= 10644:1:0,9153; a = 112° 10, B = 116° 7',y = 74° 3') Prismen aus
A., F. 140°, D 8. 1,713, uni. in W., 1 in Eg., Bzl.,, Toluol, Chlf., Aceton; 100 ccm
absol. A., losen bei 20° 1g, bei Kp. 62 g; wird beim Kochen mit alkoholischem
NaOH oder NH, zers. — Die isomere Verbindung bildet rhombische (Barker:
a:b:c = 2,790:1:0,758) Schuppen auB Toluol, F. 235°, DI4 1,693. Beide
Isomere liefern bei der Einwirkung von Eisessig und Zinkstaub Phenol. — Beim
Eindampfen des WaBchalkohols vom Reaktionsprodukt aus dem Heiaacetat und
HBr bleibt eine z&he Masse zuriick, welche bei ldngerem Kochen mit Wasser
allméhlich in Losung geht; dampft man diese L3g. ein, so scheidet sich aus dem
bleibenden Sirup Inositdibromhydrin, C,H1004Bré ab, das rhombische (Barker:
a:b:c= 07726 :1:0,7654, Tafeln aus W. bildet, F. 210° (Zers.), D“4. 2,337, 1L
in W., wl. in A, Eg. uni. in A, Bzl., Aceton; 100 ccm der gesattigten wss. Lsg.
enthalten bei 20° 3,15 g, bei 100° 60 g; 100 ccm der geséttigten alkoh. Lsg. bei 20*
0,55 g, beim Kp. 6 g. Wird beim Kochen mit Alkali dunkelbraun geférbt; redu-
ziert FEHLiINGsche Lsg.

Wasserstoffsuperoxyd reagiert mit luosit oder Cocosit erst nach Zusatz von
Ferrosalz, wobei voribergehend eine tief purpurne Fdrbung auftritt; bei vorsich-
tigem Zusatz von H,0, kann jede CO,-Entw. vermieden werden. F&llt man dann
die entstandene Oxalséure mit Calciumacetat und dampft das Filtrat im Vakuum
ein, so erhélt man einen Riuckstand, der sich an der Luft rot farbt, dessen wss.
Lsg. FEHLINGsche Lsg. reduziert, und aus dem rhodizonsaures Barium erhalten
werden kann. Bei der Oxydation des Inosits mit einer ammoniakalischen Lsg. von
Silbercarbonat wurde nur Oxalséure erhalten. (Proceedings Chem. Soc. 23. 219.
4/11, 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1780—93. Nov. 1907. Royal Institution.
Davy-Fakaday Lab.) Fbanz.

D. Iwanowski, Uber die Ursachen der Verschiebung der Absorptionsbander im
Statt. Das Absorptionsspektrum lebender Blatter fallt mit dem der Chlorophyllsg.
nicht vollstdndig zusammen. Als Ursache nahm man au entweder, daf das Spektrum
lebender Blatter ein Spektrum des festen Chlorophylls sei, oder daB die Chloro-
plasteu zwar gel. Chlorophyll enthalten, aber in einem Losungsmittel von groRem
Dispersionsvermdgen. Durch zahlreiche quantitative Veras, konnte Vf. nachweiBen,
dall das Spektrum lebender Blatter im wesentlichen reproduziert wird, wenn man
eine alkoh. Lsg. von Chlorophyll mit W. stark verd. und einige Tropfen MgS04
oder einer anderen neutralen Salzlsg. hinzufiigt. Es entsteht ein feinkdrniger,
langere Zeit in Suspension verharrender Nd., welcher, direkt in der urspriinglichen
Emulsion oder nach Zusatz von Gelatine untersucht, da3 Blattspektrum zeigt. Ein
Zusatz von BaS04 zu der Chlorophyllsg., bei der nur ein BaS04Nd. suspendiert
ist, flhrt nicht zu dem Blattspektrum. Vf. schliet daraus, daR das Chlorophyll
im Stroma der Chloroplasten in feineren isolierten Kérnern enthalten sei, so daf
sich das Reflexionsspektrum derselben mit dem Absorptionsspektrum des geldsten
Chlorophylls kombiniert und hierin die Ursache der Baudverschiebung zu sehen sei.
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 25. 416—24. 27/11. [4/9.] 1907.) LoB.

Julius Stoklasa, unter Mitwirkung von Adolf Ernest und Karl Chocensky,
XII. 1. 19
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Uber die Atmungsenzyme im Pflanzenorganismus. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Osterr. 10. 817—71. Nov. 1907. Prag. K. K. béhmisch-technische Hochschule. Chem.-
physiol. Vers.-Stat. — C. 1907. I. 744. 1275. 1750.) Bkahm.

J. Kovchoff, Enzymatische Eiweillzersetzung in erfrorenen Pflanzen. Aus seinen
Yerss. an Weizenkeimlingen, Erbsensamen, an etiolierten Stengelgipfeln und Bléattern
von Vicia Faba, sowie an griinen Blattern derselben Pflanze zieht Vf. den Schluf,
daR das proteolytische Enzym durch Erfrierung der Pflanzen nicht zerstort wird,
dal aber seine Tatigkeit in einigen Féllen durch Saccharose abgeschwécht wird.
(Ber. DtBch. Botan. Ges. 25. 473—79. 27/11. [22/10.] 1907. St. Petersburg. Pflanzen-
physiol. Inst, der Univ.) L6b.

M. Leprince, Beitrag zur chemischen Kenntnis der Mistel (Viscum album).
Vf. hat in der Mistel auBer dem Viscachutin und der Viscinsaure ein Alkaloid, ein
Glucosid, einen ebenfalls wirksamen Harzkdrper und eine Oxydase aufgefunden.
Zur Isolierung des Alkaloids maceriert man 25 kg getrockneter = 100 kg frischer
Mistel zunéchst 48 Stunden mit einem Gemisch von 100 1 95°/Gg. A. und 1 kg HCI,
darauf 24 Stunden mit 75 1 95®/0g. A., prefit ab, engt die vereinigten alkoh. Aus-
ziige im Vakuum zum fl. Extrakt ein, macht dieses mit Soda stark alkal. und
destilliert dasselbe, bis keine alkal. Ddmpfe mehr (ibergehen. Das gelbliche, nicotin-
oder conicinartig riechende Destillat neutralisiert man genau mit HsS04, dampft es
im Vakuum ein, trocknet die zuruckbleibende Krystallmasse und behandelt sie
wiederholt mit sd. 98%ig. A. in Ggw. von Tierkohle. Das auf Ubliche Weise
gewonnene Chlorhydrat, eine sehr zerflielliche Krystallmasse, 1L in W., A., Holz-
geist, Aceton, uni. in A., Essigester, ChiIf. und Bzl., schm, auf dem Wasserbade,
larbt sich an der Luft rasch und entwickelt beim Erhitzen mit Zinkstaub Pyrrol-
dampfe; Ausbeute 1,6 g. Die diesem Chlorhydrat zugrunde liegende fliichtige Base
besitzt die Zus. C3HUN. (C8Hu N-HCIl)aPtCl4, gelbliche, glimmerartige Blattchen, die
sich bei 230° schwérzen und bei 250° unter Zers. schm. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
145. 940—41. [25/11.* 1907].) Dustekbehn.

Ren6 Ganltier und J. Chevalier, Physiologische Wirkung der Mistel (Viscum
album). Die von Gaultiek Vvor einiger Zeit am Krankenbett feBtgestellte blutdruck-
vermindernde Wrkg. des wss. Mistelextraktes wird von den- Vff. an Warm- und
Kaltblutern eingehend studiert. Diese hypotensive Wrkg. ist auf eine Beeinflussung
des vasomotorischen Nervensystems zurickzufiihren. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
145. 941—42. [25/11.* 1907].) Dustekbehn.

A. B. Stevens und L. E. Warren, Poison Sumac, Poison dogwood, Poison
elder etc. sind Namen fiir Uhus vernix L, (Rhus venenata De Candolle) Farn.
Anacardiaceae. Vff. beschreiben die Pflanze u. teilen mit, was Uber die Zus. ihres
Saftes bekannt ist. Ihre eigenen Unteres, beziehen sich auf einen grdBtenteils im
Oktober gesammelten Saft. Vier mittelgroBe Baume lieferten davon im Mittel
8,09 g, wenn man 5—10 cm lange und 5 mm tiefe, horizontale Schnitte in die
Baume machte. Verss. lehrten, dafl der Saft der amerikanischen Pflanze als Ersatz
fur japanischen Lack Verwendung finden konnte. Der Saft reagiert auf Lackmus
Bchwach sauer. D,0i0. 0,997 62. Die giftigen Eigenschaften des Saftes gehen bei
langerem Erhitzen mit Wasser verloren. Uber die Léslichkeit in A. und W. gibt
untenstehende Tabelle AufschluR.

Der in A. uni., in W. 1 Teil wurde als weier Nd. vom Aussehen des Akazien-
gummis erhalten. Er besitzt sehr starke enzymatische Wrkg., farbt frisch herge-
stellt Guajactinktur tief blau, wird mit Naphthol purpurblau, mit Guajacol in
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30 Min. rot. Eine wss. Lsg. des Gummienzyms ist in 96 Stdn. bei 40° nicht im-
stande, Stdrke in reduzierenden Zucker zu konvertieren. Eine Emulsion aus
Gummienzym, W. u. den abgetrennten Harzen schwérzt beim Stehen wie frischer
Lack. Eine wss. Lsg. des Gummienzyms wird beim Kochen inaktiv. Bei 8-stdg.
Kochen mit 2°/0ig. HjS04 liefert der gereinigte Gummi einen nicht krystallisier-
baren und nicht fermentierbaren, rechts drehenden Zucker, der FEHLiNGsche Lsg.
reduziert, aber ohne Wrkg. auf Banfolds Cupriacetatlsg. ist. Der gereinigte
Gummi enthdlt betrdchtliche Mengen N, die durch wiederholtes Ausféllen mit A
nicht entfernt werden kénnen. Der in W. uni. Teil enthielt gummi- und schleim-
artige Substanzen, férbte Guajaclésung blau, war von schokoladebrauner Farbe,
geruch- und geschmacklos, ungiftig. Mit 2% H,S04 gekocht, lieferte er Spuren

Losl. in A. Uni. in A Wasserge-
Tag der Gewinnung ,crude Uni. in A halt (als
resin Losl. in W. Uni. in W, Differenz)
20/10. 1905 . . . 80,458 6,134 4,393 1,741 13,408
1/6. 1906 . . . 79,608 5,316 3,371 1,945 15,076
29/8. 1906 . . . 75,892 5,175 3,476 1,699 18,933
20/10. 1906 * . . 84,330 5,699 3,994 1,705 9,971

reduzierenden Zuckers, wohl infolge der Ggw. von Gummi. Er enthielt viel N.
Mit verd. KOH gekocht, entstand aus ihm eine harte, braunschwarze, schwer
pulverisierbare M. Der in A. 1 Teil des Rhus vernix-Saftes war eine dunkle,
bernsteinfarbene, o6lige, nicht flichtige FI. mit dem eigentimlichen, nicht unan-
genehmen Geruch des Saftes selbst. Er bringt auf Papier eine Art Fettfleck hervor,
ohne ein Fett zu sein, reagiert schwach sauer und ist in den Ublichen Mitteln fir
Harze u. Ole 1 D%6.0,9888. Er ist sehr giftig. Er hat weder die Eigenschaften
eines Glucosids noch eines Alkaloids. In Chlf.-Lsg. vereinigt er sich sehr heftig
mit Br und J unter Entw. von viel HBr u. HJ u. bildet einen harten, schwarzen,
glédnzenden und anscheinend dauerhaften Lack.

Das Rohharz, ,,crude resin“, war in Methylalkohol nicht véllig 1, so wenig wie
in Petroleumbenzin (Kp. unter 50°). Der in Benzin uni. Teil, 155% der Gesamt-
masse, war eine rotbraune, halbflissige Masse, die beim Trocknen Uber H2S04
unter vermindertem Druck sehr klebrig, harzig und steif wurde, aber den Geruch
des Rohharzes besal. Ds%. 1,05167. Sie wurde bei gewdhnlicher Temperatur
langsam hart und war nicht giftig. Auf 110° erhitzt, wurde sie fest, dunkelbraun,
uni. in allen Mitteln und war auRergewo6hnlich schwer zu pulverisieren. Zus.
7,527—7,693% H, 74,955—75,129% C, 2,067-2,092% N. Ungetrocknet war der
in Benzin uni. Teil 1 in A, ChIf., Eg., teilweise 1 in A. und Methylalkohol, uul.
in Glycerin und W. Beim Kochen mit alkoh. Kali lieferte er eine braunschwarze,
in W. 1 Seife u. eine bréunlichschwarze in W. uni. M., aber kein Glycerin. Als
VZ. wurde 286,7—344,2 gefunden. Die Rk. mit Br fihrte zu einer schwarz ge-
farbten Verb. — Das in Benzin 1 Harz, 79,5% der Gesamtmasse, wurde als eine
schone, klare, bernsteinfarbene, nicht flichtige Fl., die wie das Originalharz riecht,
aber beweglicher ist, erhalten. Ds%. 0,9693. Ldsl. in Anilin, Amylalkohol, Aceton,
Essigather, Bzl., Benzin, Chlf., CS,, CCl4 A., Methylalkohol, A. u. Toluol. -Optisch
inaktiv, sehr giftig. Mit Alkali wird es schwarz und liefert eine braunschwarze, 1
Seife. Trocknen lieR es sich nicht. Mit Br u. J entstehen unter Entw. von HBr
und HJ schwarze, uni. Verbb. Bei der GEiGNAKDschen Rk. mit CH,MgJ ent-
steht viel Methan, was auf die Ggw. von OH-Gruppen hinweist. Die entstehende
Organomagnesiumverb. schwérzt an der Luft und ist nicht giftig. Methoxyl- und

19*
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Athoxylgruppen enthalt das Harz nicht, auch nicht S und Halogen. Die VZ. lag
zwischen 238,7 und 321,4.

Bei der Behandlung mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat entstand mit
122,9% Ausbeute eine hellgelbe, klebrige, steife FI. von angenehmem Geruch.
Dieses Acetat dunkelte mit Alkali und wurde von Br angegriffen, es war nicht
krystallisierbar, nicht flichtig und ungiftig.

Die Benzinlésung wurde erat mit 65%ig., dann mit 85%ig. A. ausgeschiittelt,
u. dann ihr Rickstand ebenso wie der aus der Lsg. in 85%ig. A. mit einer alkoh.
Lag. von Pb-Acetat behandelt ohne aber wesentlich verschiedene Resultate zu
geben. Ein Teil der entstehenden Pb-Verbb. war in A. tief grin 1, der in A. uni.
Teil wurde mit HsSO* in A. behandelt und lieferte ein uugiftiges Ol. Der Riick-
stand der &th. Lsg. enthielt 37,7°/0 Pb; neben der Pb-Verb., die selbst ungiftig
war, aber bei der Behandlung mit H,S ein hellgelbes, sehr giftiges 01 lieferte,
fand sich aber auch noch eine élige, in A. 1, Pb-freie, giftige Substanz. Das Ol
aus der in A. 1 Pb-Verb. verlor, wenn es wieder mit Pb-Acetat geféllt und dann
zur Zers, der entstandenen Pb-Verb. mit H,S04 behandelt wurde, Beine Giftigkeit.
Die Zus. des in Benzin beim Schutteln mit A. geldst gebliebenen Harzanteils war:
9,461—9,544 H, 76,040-76,203 C und 1,101—1,105 N, die Zus des in 85%ig. A.
gegangenen Anteils: 9,571—9,632 H, 78,131—78,380 C und 1,104—1,124 N, und
die Zus. der Acetylverb. 8,249—8,342 H, 71,363—71,787 C u. 1,084-1,119 N.

Die Frichte von JRhus vernix haben einen langen Durchmesser von 4,91—6,23 mm
und einen kurzen von 3,55—5,04 mm, bestehen zu 75,5% aus Steinen u, enthalten
viel Fett, ca. 20% der steinfreien Frucht. Das Rohfett der Fliichte ist eine harte,
grinlichweilie M. mit schwachem, eigentumlichem Geruch und schwachem, etwas
talgartigem, ziemlich unangenehmem Geschmack. D2%. 0,9749. F. 38—39°. VZ
236,3. Jodzahl 13,105. Uni. in k., zwl. in h. A. Nach dem Umkrystallisieren
F. 43,5-45,5°. Hublzahl 3,39. VzZ. 236,7—237,4. Zus. 11,851 —11,966 H und
74,806—74,824 C. In der Mutterlauge blieb ein braunlichgelbes, 1L Ol zuriick. Die
Steine enthielten 0,8489% hellgelbes, geruch- und geschmackloses, ungiftiges, fl.
Fett; Hublzahl 130. VZ. 267,7. Vff. stellen dem Fett der Friichte von Rhus
vernix L. gegeniiber das Fett der Frichte von Rhus toxicodendron (R. radicans),
das dort zu 33,4% vorhanden ist, mit folgenden Merkmalen: Griinlichweil3, fest,
DX6. 0,9577. VZ. 238,55; Jodzahl 30,119; umkrystallisiert aus h. A., hart, weiR,
F. 42—42)5°. (Amer. Journ. Pharm. 79. 499—522. Nov. [Sept.*] 1907.) Leiaibach.

Paul Becquerel, Untersuchungen Uber das latente Leben der Samen. Vf. gibt
in der Abhandlung eine zusammenfassende Darstellung seiner, auf den im Titel
erwéhnten Gegenstand sich beziehenden Unterss. Die einzelnen Probleme betreffen
die Undurchlissigkeit der Schalen einiger Samenarten, die Wrkg. des A., A. und
des Chlf., die Einw. niederer Temperaturen, die Lebensdauer, den Gasaustausch
der Samen, die Natur des Gasaustausches, die Entwdsserung der Samen und die
unbegrenzte Erhaltung der Keimféhigkeit. (Ann. des Sciences naturelles: Bota-
nique [9] 5. 193—311. — Naturw. Rundsch. 22. 611—14. 5/12. 1907.) Rona.

R. Stigell, Uber den Eulturwert der Samen von verschiedener GréRe. Vf. teilt
einige Resultate mit Uber die Einw. des absol. Samengewichts auf die Entw. der
Pflanzen. Die Entw. der Pflanzen steht im Durchschnitt in der Periode des Keim-
lebens u. in den Anfédngen der Produktion im gewissen Verhéltnisse zu der GroRe
des Samenkorns, obgleich die einzelnen Individuen grofRe Abweichungen aufweisen,
und selbst dann, wenn die Unterschiede in der GroRe verhdltnismaRig Kklein sind.
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. und
Landw. 36. 637—44. Nov. 1907. Helsingfors. Univ. Hygien. Inst.) Bbahm.
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A. Strubell, Beitrdge zur Immunitatslehre: Uber Opsonine. Die Lehre von
den Opsoninen stammt von WRIGHT. Nach seiner Erklarung kreisen im Blutserum
und Plasma des Menschen Stoffe, die in einer spezifischen Weise auf etwa in den
Kdérper eingedrungene oder in vitro experimentell mit dem Serum zusammen-
gebraehte Bakterien so einwirken, dafl durch den Kontakt des Serums mit diesen
Bakterien letztere leichter von den hinzugefiigten polynucledren Leukozyten (Phago-
zyten Mettchnikoffs) aufgezehrt werden konnen. Diese Eigenschaft des Serums
ist die opsonische (von ,,opsono“ — ,ich bereite zum Mahle vor*). Sie ist insofern
spezifisch, als fiir jedes opsonierbare Bakterium ein besonderes Opsonin im Serum
sieb befindet, welches, durch Vermischung mit diesen Bakterien gebunden, absorbiert
wird, wahrend dasselbe Serum fur einen anderen Mikroorganismus ungeschwaéchte
opsonische Kraft behdlt. Vf. erortert die Rolle der Opsonine fiir die Immunitét u.
Therapie der Infektionskrankheiten. (Minch, med. Wchschr. 54. 2172—76. 29/10.
1907. Dresden) Pkoskauer.

V. Diingern u. Coca, Uber Hamolyse durch Schlangengift. Das Verhalten des
Cobragiftes zu den Blutkdrperchen der verschiedenen Tierarten veranlalite die VAf.
zu Verss., die zu dem Resultate fihrten, dal im Cobragift 2 ganz verschiedene
Bestandteile vorhanden sind, von denen der eine nach Art eines hamolytischen
Immunkorpers auch in inaktivem Zustande von den Blutkdrperchen gebunden und
durch Zusatz von frischem Serum hadmolytisch gemacht wird, wéhrend der andere
mit dem Lecithin reagiert und mit diesem zusammen H&molyse bedingt, ohne fir
sich allein mit Blutkdrperchen in Beziehung zu treten. Der erstere Bestandteil
bat also mit der Cobralecithinhdmolyse nichts zu tun. Durch Behandlung mit
Rinderblut gelingt es, beide Substanzen ohne Verlust vollkommen voneinander zu
trennen.

Weitere Verss. zeigten, dal die Hommung der Hamolyse des Schlangengiftes
in MgClt- u. BaCl,- oder anderen Lsgg. dadurch zustande kommt, dall der aktive
Bestandteil nicht auf das Lecithin wirken kann; das eigentliche Cobraleeithin-
h&molysin wird daher nicht gebildet. Der hamolytische Koérper selbst, welcher
durch die Einw. der betreffenden Substanz des Cobragiftes auf das Lecithin ent-
steht, ist in BaCl,-Lsg. genau ebenso hdmolytisch wie in NaCl-Lsg. In Zuckerlsg.
erfahrt die Cobralecithinhdmolyse gerade die umgekehrte Modifikation. Die fertige
h&molytische Substanz wirkt hier schwécher als in den Salzlsgg.

Nach dem Ausfall der Bindungsverss. muf} fir die Lsg. der Blutkdrper ohne
Lecithinzusatz eine Lecithinhdmolyse angenommen werden. Die Lsg. der in NaCl-
Lsg. unempfindlichen Rinderblutkérper in Zuckerlsg. ist dadurch zu erkléren, dal
das in den Blutkdrperchen enthaltene Lecithin leichter in die wirksame h&mo-
lytische Substanz umgewandelt wird. Die eigenartigen Erscheinungen in Zucker-
Isgg., die man bei der Cobralecithinhdmolyse beobachten kann, lassen auch wieder
auf einen ganz anderen Mechanismus schlieBen, als er bei der Blutlsg. durch
Immunkoérper und Komplement vorliegt.

Aus den weiteren Vercs. schlieBen Vff., dal das durch die Immunisierung er-
zeugte Antitoxin nur gegen das im H&molysin enthaltene native Cobragift wirkt,
nicht aber gegen das feriige Cobralecithinhdmolysin. Es liegt demnach kein Grund
vor, dieser Substanz eine Toxinuatur zuzuschreiben. Alle Hypothesen, welche auf
dieser Anschauung beruhen, bedirfen der Berichtigung. Man kann annehmen, daf
ein Derivat des Lecithins vorliegt, das durch fermentative Abspaltung von Olsiure
entsteht, ohne daB ein Bestandteil des Giftes sich mit dem Lecithiurest verbindet.
Aus den verschiedenen Ovolecithinpraparaten wurde auch ohne Cobragift eine
h&molytische Substanz erhalten, die sich in bezug auf die Ld&sliehkeitsVerhéltnisse
iu W., A., A, Aceton ebenso verhielt, wie das mit Cobragift dargestellte Hamo-
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lysin. Nach allem hat das Lecithinhdmolysin, das zuerst als Cobralecithinhdmolysin
nach der Einw. von Schlangengift auf Lecithin zur Beobachtung kam, seine Be-
deutung flr die Immunitatslehre verloren. Es verdient aber noch immer Interesse
als wirksames zellenzerstérendes Derivat einer im Organismus sehr verbreiteten,
lebenswichtigen Substanz. (Minch, med. Wchschr. 54. 2317—21. 19/11. 1907.
Heidelberg. Inst. f. exper. Krebsforsch.) PROSKAUER.

Eilippo Bottazzi, Fette und Glykogen in der Leber der Selachoiden. Vf. folgert
aus seinen Unteres.: 1. Die Fettsduren der Leber der untersuchten Selachoiden —
Torpedo acellata, Squatina angelus und Scyllium stellare — zeigten F. 28—29° und
E. 24—25°. 2. Der Trockenrlickstand der Leber von Scyllium Btellare war nach
reichlicher Erndhrung 51,16% und ist bei l&ngerem Fasten wahrscheinlich noch
groRer. 3, Die Leber der Selachoiden enthdlt stets verhdltnismaRig geringe Mengen
Glykogen (0,927—2,38%), und zwar nur, wenn die Tiere reichlich ern&hrt waren.
Wéhrend des Fastens verschwindet das Glykogen alsbald aus der Leber, und da
gleichzeitig der Gehalt der Leber an Fett zunimmt, so kann man wohl eine Um-
wandlung des Glykogens in Fett vermuten. Letzteres ist das Hauptreservematerial
der Selachoiden, wéhrend das Glykogen, vielleicht auch infolge der gewdhnlichen
Art ihrer Erndhrung, sieh immer nur in geringer Menge bildet u. rasch verbraucht,
bezw. in Fett umgewandelt wird. — Diese Unterss. bestéatigen jedenfalls den Anta-
gonismus zwischen Fetten und Kohlehydraten in der Leber, indem bei Zunahme
der ersteren die letzteren verschwinden u. umgekehrt. Die Leber der Selachoiden
enthdlt ferner noch groBe Mengen Eisen. Die vergleichsweise untersuchte Leber
von Thalassochelys caretta enthielt im Mittel 5705% Glykogen. (Atti E. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 514—17. 20/10. 1907. Neapel. Physiolog. Lab. der
Zoologischen Station.) RoTH-Cothen.

M. Savarfe, Uber das Nucleoproteid der Placenta. Aus dem NaCl-Extrakt der
von Membranen befreiten Placenten wird durch Essigsdure ein Nd. geféllt, der
durch Lésen in NH3 und abermalige Fallung mit Essigsdure gereinigt wird. Durch
Behandlung mit A., A. und CHCI18 zur Analyse gereinigt, wies die Verb. auf:
C 50%, H 7,3%, N 15%, S 1%, P 0,45%. Durch SS. werden aus der Substanz,
die die Eiweilirkk. zeigt, Pentosen und wahrscheinlich Purinbasen abgespalten.
Die Verb. ist als ein Nucleoproteid aufzufassen. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
11. 73—75. Dezember 1907. Stralburg. Physiol.-chem. Inst.) L 6b.

Raffaele Paladino, Uber das spektroskopische und chemische Verhalten des
Pigmentsekretes von Aplysia punctata. ,Vf. untersucht die Ld&slichkeitsverhéltnisse
und das spektroskopische Verhalten der von Aplysia (Seehase) punctata besonders
bei wiederholter Reizung secernierten geférbten Fl. Auch wird der Vers. einer
Eeindarst. des Farbstoffs, der die Ggw. von N, Fe und vielleicht Mn ergab, in
Angriff genommen. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11 «65—70. Dezember 1907.
Neapel. Chem. Abt. der Zoolog. Station u. Physiol.-chem. Inst, der Univ.) L&b.

Ernst Frey, Eie Reaktion der Niere auf Blutverdiinnung. Ein Beitrag zur
Lehre von der osmotischen Arbeit der Niere. VII. (Cf. Pfiugers Arch. d. Physiol.
120. 66; C. 1907. Il. 1985.) Als die Hauptergebnisse der Arbeit hebt Vf. die
folgenden hervor. Bei Eingabe von W. in den Magen nichtnarkotisierter Tiere
setzt stets eine Wasserdiurese ein, d. h. eine Harnvermehrung mit Sinken des os-
motischen Druckes des Harnes unter den des Blutes. Bei Einldufen von W. in die
Vena jugularis tritt nur dann eine Wasserdiurese ein, wenn man das W. langsam
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und in geringer Menge einflieBen 148t. Ubertreibt man diesen Wassereinlauf, so
hort die Absonderung von Harn auf. Von einer Darmvene aus kann es unter
diesen Umstdnden eher zu einer Wasserdiurese kommen. Stets versiegt wahrend
des Einlaufes die Harnflut, um erst, wenn Uberhaupt, nach Beendigung der Wasser-
zufuhr einzusetzen. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 120. 117—36. 9/11. 1907. Jena.
Pharmak. Inst, der Univ.) 1 Rona.

Ernst Erey, Analogien zur Wasserdiurese; weitere Anhaltspunkte flir eine ge-
fakverengende Wirkung des Wassers auf die Niere. Ein Beitrag zur Lehre von der
osmotischen Arbeit der Niere. VIII. Nach intravendsen Wassereinlgufen tritt eine
Harnverdiinnung unter der Konzentration des Blutes dann auf, wenn man vorher
dem Tier einen intravendsen Einlauf von 0,9°/0ig. NaCl-Lsg. gegeben hat, wéhrend
sonst intravends gegebenes W. in dieser Menge zur Hemmung der Harnabsonderung
flhrt. In einigen Féllen sinkt auch durch eine Morphingabe bei einem intravendsen
Einlauf von 0,9'/0g. NaCl-Lsg. der osmotische Druck des Harnes unter den des
Blutes. Dasselbe kann bei gleichzeitigen Morphin- und Adrenalingaben eintreten,
dagegen hat es sich — nach einem intravendsen Einlauf von physiologischer NaCl-

Lsg. — nach Strychnin, Digalen (allein) nicht gezeigt. (N&heres cf. Original.)
(Pfrugers Arch. der Physiol. 120. 137—53. 9/11. 1907. Jena. Pharmakol. Inst, der
Univ.) Rona.

Ernst Erey, Eine Analogie zur Salzdiurese; die Harnvermehrung nach Nerven-
durchtrennung. Ein Beitrag zur Lehre von der osmotischen Arbeit der Niere. IX.
Nach Durchtrennung der Nierennerven tritt eine Diurese ein, bei welcher die Kon-
zentration des Harnes etwas sinkt, aber noch, meist weit, tGber der des Blutes bleibt.
(Pfrugers Arch. der Physiol. 120. 154—65. 9/11. 1907. Jena. Pharmakol. Inst der
Univ.) Rona.

Ottorino Bocchi, Uber das Urochrom. Aus mit (NHJjSO., gesattigtem und
nach 12 Stunden filtriertem Harn 148t sich der Farbstoff mit absol. A. ausziehen
und durch fraktioniertes Fallen und Ld&sen reinigen. Amorphe, rotbraune M., die
nicht mit Chromoxyproteinsdure verunreinigt ist. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
11. 79—80. Dezember 1907. Parma. Inst. f. Pathologie.) L6B.

Jacques Loeb, Uber kiinstliche Parthenogenese. Polemische und kritische Aus-
einandersetzung mit Dertage (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 218. 448. 541;
C. 1907. Il. 826. 1180. 1704), dem Ungenauigkeit in der Interpretation vorgeworfen
wird. Die von Delage beobachteten Tatsachen sind vom Vf. schon vor langerer
Zeit beschrieben, seine von Delage bekdmpften Theorien niemals aufgestellt
worden. Einzelnes cf. Original. (C.r. d. I'Acad. des Sciences 145. 943—46. [25/11.*
1907].) L6B.

Wolfgang Ostwald, Uber das Vorkommen von oxydativen Fermenten in den
reifen Geschlechtszellen von Amphibien und Uber die Bolle dieser Fermente bei den
Vorgéngen der Entwicklungserregung. Vf. weist auf die allgemeine Verbreitung
zweier oxydativer Fermente, der Guajacperoxydaae u. der Katalase, in den Sperma-
u. Eierextrakten. Der Eierextrakt enthdlt ca. 66% weniger Katalase als der Sperma-
extrakt; dieser Unterschied im Katalasengehalt ist bei den Geschlechtszellen ver-
schiedener Tiere derselben Spezies ann&hernd konstant. Spermaextrakte enthalten
auch stets mehr Peroxydase als die Eierextrakte. Uber die Rolle dieser Fermente
bei den Vorgéngen der Entwicklungserregung, sowie weitere Einzelheiten cf. Ori-
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ginal.  (Biochem. Ztaclir. 6. 409—72. 4/11. [24/9.] 1907. Leipzig. Zool. Inst, der
Univ.) Rona.

G. Schroeder, Uber den EinfluR des Cyankaliums auf die Atmung von Asper-

gillus niger, nebst Bemerkungen tber die Mechanik der Blauséaurewirkung. Durch
das Cyankalium wird die Atmung von Aspergillus niger ganz bedeutend herab-
gesetzt. Die Herabsetzung betrifft sowohl die CO,-Abgabe, wie die 0-Aufnahme.
Wirkt das Gift nicht zu lange, so kann eine vollkommene Ruckkehr zur normalen
Atmung erfolgen. DieWrkg. des Cyankaliums auf die Atmung, im Gegensatz zum
A., ist eine primdre. (Jahrb. f wiss. Botanik 44. 409—81; Naturw. Rundsch. 22.
600-2. 21/11. 1907.) Rona.

D. Calugareanu, Die Darmatmung von Cobitis fossilis. 11. Mitteilung. Uber
den Gaswechsel.  Der mittlere und hintere Darm der Cobitis fossilis ist ein
wirkliches Atmungsorgan. Der Respirationswechsel kann sich bei diesem Tier mit
gleicher Intensitdt durch Darm Kiemen Haut, wie durch Kiemen -f- Haut,
wie durch Haut + Darm vollziehen. In der Atmung kommt der Haut wesentlich
die Rolle zu, die CO, auszuscheiden. Der Darm allein kann als Respirationsorgan
nicht den Atmungsbedirfnissen des Organismus geniigen, weil derselbe, obwohl er
die Absorption einer beinahe ausreichenden Menge O gestattet, doch nicht die Aus-
scheidung einer entsprechenden Menge von CO, zulaft. (Pfiugers Arch. d.
Physiol. 120. 425—50. 22/11. 1907. Bukarest. Physiol. Inst, der Univ.) Rona.

Hans Winterstein, Uber die physiologische Natur der Totenstarre des Muskels.
(Versuche am isolierten Sdugetiermuskel.) Als die hauptsachlichsten VersuchsergebnisBe
sind vom Vf. die folgenden hervorgehoben. Der ausgeschnittene Sdugetiermuskel
vermag in Ringerlsg. bei einem O-Druck von 2—4 Atmosphéren seine Erregbarkeit
bei Kdérpertemperatur (36—38°) bis zu 27 Stdn. nach Entfernung aus dem Tier-
korper zu bewahren. Die Totenstarre des Muskels ist eine Erstickungserscheinung,
bedingt durch ungeniigende O-Versorgung. Bei ausreichender O-Zufuhr tritt tUber-
haupt keine Starre ein; die in Entwicklung begriffene Starre kann durch O-Druck
sogleich gehemmt werden. Der Muskel, der bei ausreichender O-Versorgung seine
Erregbarkeit in Ringerlésung verloren hat, vermag auch unter den Bedingungen
der Erstickung nicht mehr starr zu werden. Auf die bereits eingetretene Starre ist
die Zufuhr von O ohne EinfluB; die Erregbarkeit steigt nicht wieder an u. kehrt,
wenn sie erloschen war, nicht wieder zuriick. — Der Eintritt der Warmestarre des
Froschmuskels kann durch O-Druck nicht verhindert werden. — AufBerhalb der
Salzlsg. verliert der S&ugetiermuskel auch bei ausreichender O-Zufuhr seine Erreg-
barkeit in ca. 5 Stunden. — Durch Eintauchen in NaCl-Lsg. oder noch besser in
RingerlBg., nicht aber in isotonische Traubenzuckerlsg. vermag er sie sogleich
wiederzugewinnen. Die Salze oder lonen, vor allem das Na, scheinen demnach an
dem Stoffwechsel des Muskels teilzunehmen. Die angestellten Beobachtungen
sprechen zugunsten der FICKschen Theorie, daB die Muskelkontraktion durch das
Auftreten eines intermediédren Stoffwechselprod. bedingt wird. (Pfrugers Arch. d.
Physiol. 120. 225—48. Rostock. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Adolf Magnus-Levy, Uber das Auftreten einer Benzoesdure-Glucuronsaure-
verbindung im JBammelharn nach Btnzoesdurefulierung. Einfuhr groBer Mengen
(von 30 g pro Tag an) benzoesauren Natriums bei Hammeln fuhrt zum Auftreten
von Benzoylglucuronsdure, C13HItOe, im Harn des Tieres, Es ist Vf. gelungen, die
Substauz aus dem Bleiessignd. des Harnes in Form ihres krystallisierenden Strych-
ninsalzes zu isolieren u. ihr Na-Salz darzustellen. Die Verb. gehort in die Reihe



der Sdure-Glucuronsdureverbb., sie dreht stark nach rechts, reduziert stark u. gibt
einOsazon; gért nicht; wahrscheinlichste Konstitution siehe

COOH nebenstehend. Im Durchschnitt 3—5tégiger Versuchsreihen
¢HOH wurden nach 30—35 g Benzoesdure téaglich 11—17 g der
6h gepaarten Glueuronsdure (13—20°/0 dereingegebenen Benzoe-

sdure), nach 50 g Benzoesdure 33—38,5¢g der gepaarten
0 (¢PHOH), Verb. ausgeschiedeu. Die Gewinnung der S. beruht auf der
\6 h.o-octhb Zerlegung des Bleiessignd. mit H,S, Ausziehen der freien
Benzoesdure im Filtrat durch PAe. und Abtrennung der
Hippursdure durch fraktionierte Behandlung mit A. (n&heres cf. Original). Man er-
hdlt so die S. in einer was. Lsg., aus der sie mit Strychnin in krystallinischer Form
dargestellt werden kann. — Benzoylglucuronsaures Strychnin, C3H8N,010 -f- 2(?)H,,0,
weile Krystalle in gut ausgebildeten rhombischeu Sdulen und Platten. F. unter
Zers. 162° (unkorr.) WI. in k. W., k. A, k. Chif., 1L in der W&rme. — Benzoyl-
glucuronsaures Natrium, CIBNI808Na. 12,5 g Strychninsalz in 400 ccm W. gel. mit
der berechneten Vs-n. NaOH versetzt, das Filtrat vom Strychnin mit Chlf. ausge-
schittelt, bis zur Sirupdicke im Exsiccator eingeengt, in 15 ccm W. gel. und nach-
einander mit A, absol. A u. A. geféllt. SchneeweilRer, lockerer Nd. ohne deutliche
Krystallform. Eine 3,25°/0ig. wss. Ldsung dreht im 2 dm-Bohr bei 18° —2,85°,
[«]ato = -|-43,86°. — Die Krystallisation der freien S. ist noch nicht gelungen;
wss. Lsgg. drehen ebenfalls stark nach rechts; die starke Rechtsdrehung bleibt
auch bei ZuBatz von 5—10°/0 H,S04 bestehen. Die Lsgg. geben starke Orcinrk.
Die Oxydation lieferte reichliche Mengen zuckeisauren Kalkes und zuckersauren
Kaliums.

Die bei der Best. der freien und der gebundenen Benzoesdure durch die An-
wesenheit von Benzoylglucuronsdure bedingten Fehler kénnen so vermieden werden,
dall man den groBten Teil der Hippur- u. Benzoeséure aus dem auf */4—*» eingeengten
Urin mit kleinen Mengen H,S04 fallt u. zur Wégung bringt; das Filtrat vom Nd.
enthdlt dann relativ kleine Mengen dieser SS., die nur wenig Benzoylglucuronsdure
bei der Extraktion in den A. uberfihren. Zur Entfernung dieses geringen Anteiles
wird jede Atherportion mit wenig W. gewaschen, im Atherextrakt ist dann so gut
wie keine Benzoylglucuronsdure. (Biochem. Ztschr. 6. 502—22. 4/11. [28/9.] 1907.
Berlin. Chem. Abt. des Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Adolf Magnus Levy, Uber die Neubildung von GlyTcolcoll. Studien zur Hippur-
sdurefrage. Bei Einfihrung von Benzoesdure (als Natriumsalz) per 05 bei Kaninchen
u. Hammel wurde 9,5—25°,, des Gesamt-N im Harn als Glykokoll-N der Hippursdure
ausgeschieden. Zur Best. der Hippur- u. Benzoesdure wurden 200—500 ccm Harn mit
Mononatriurophosphat schwach angeséduert, auf ¥s—\Vs eingedampft, zum erkalteten
Urin einige ccm 2070g- H8S04 zugegeben, die abgeschiedene Hippur- u. Benzoeséure
abgesaugt, mit eisk. W, gewaschen, gewogen, die freie Benzoesdure mit PAe. ex-
trahiert und gewogen. Die Hippursdure ergibt sich aus der Differenz. — Die
schwefelsauren Filtrate u. Waschwaésser des gewonnenen Nd. werden mit (NH4BS0 4
nahezu gesattigt, die amorphen Ndd. abfiltriert, mit konz. (NH4),S04Lsg. nachge-
waschen, das ca. 200—400 ccm betragende Filtrat im Atherextraktionsapparat er-
schopft, der ath. Riickstand mit NaOH gel., mit H,S04 versetzt und mit PAe. die
freie Benzoesdure extrahiert. Die im wss. Rickstand bleibende Hippursdure wird
durch Kochen mit starker KOH zerlegt, die freigewordene Benzoesdure nach dem
Ansduern in PAe. gel. und auf Hippursdure umgerechnet. — Die groflen Mengen
ausgeschiedenen Glykokolls missen, da im Eiweil soviel nicht vorgebildet ist,
neugebildet sein. Uber die chemischen Wege, die vom EiweiR zum Glykokoll
fuhren konnen, siehe Original. Betrachtungen Uber Vorgdnge am wachsenden
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Organismus machen es wahrscheinlich, daR auch im n. Stoffwechsel ohne Da-
zwischentreten der Benzoesdure oder anderer Gifte Glykokoll neugebildet werden
kann. Woraus jedoch keineswegs der SchluB zu ziehen ist, daB die Verbrennung
des Eiweilles zum grofRten oder auch nur zum groéReren Teile Uber die Durchgangs-
stufe des Glykokolls erfolge, und dal} diese eine Vorstufe de3 Harnstoffs sei. (Bio-
chem. Ztschr. 6. 523—40. 4/11. [28/9.] 1907. Berlin. Chem. Abt. des Pathol. Inst,
der Univ.) Bona.

Adolf Magnus Levy, Uber das Verhalten benzoylierter Aminosauren im Orga-
nismus. Benzoylverbb. von 10 verschiedenen (teils optisch-aktiven) Aminosduren
Kaninchen subkutan injiziert, wurden im Ham unverdndert ausgeachieden. Nur
die Benzoylverb. einer unbekannten Aminosdure aus der Leucinfraktion einer tryp-
tischen Eiweilverdauung wurde zu Hippursdure oxydiert. Die Genese der Hippur-
séure kann somit nicht auf Zusammentritt der Benzoesdure mit bekannten Amino-
séuren u. nachfolgendem negativem Abbau zuriickgefihrt werden. (Biochem. Ztschr.
6. 541—54. 4/11. [1/10.] 1907. Berlin. Chem. Abt. des Path. Inst, der Univ.)

Bona.

Adolf Magnus Levy, Uber das Verhalten formylierter Aminosauren im Orga-
nismus. Im Gegensatz zu den benzoylierten Aminosduren (vgl. vorstehendes Bef.)
werden die formylierten im Organismus angegriffen, wenigstens soweit es sieh um
die natlrlich vorkommenden optischen Modifikationen handelt. Formylglykokoll
wird vollstdndig gespalten, die Spaltungsprodd. werden zum Teil verbrannt, zum
Teil finden Bie sich im Harn. Formyl-dleucin wird nicht angegriffen, von 1,5 u.
3,2 g des Formyl-I-leucins erhielt Vf. 7 und 19% zuriick. Nach Injektion von 4 g
eines razemischen Prod. wurden 2,2 g, 1,8 g der d-, 0,4 g der 1-Verh. angehorig,
ausgesehieden. — Beim Pormylglykokoll fand sich freies Glykokoll, bei den Leucin-
versa. weder Leucin, noch Glykokoll im Harn. — AuRerdem fand eine grofle Aus-
scheidung ungebundener Ameisensdure (50% der gebunden eingeflihrten) statt.
(Biochem. Ztschr. 6. 555—58. 4/11. [1/10.] 1907. Berlin. Chem. Abt. des Pathol. Inst,
der Univ.) Bona.

Eduard Pfluger, TInter gewissen Lebensbedingungen nimmt die in dem leben-
digen Tierkdrper enthaltene Menge des Glykogens trotz vollkommener, Uber Monate sieh
ausdehnender Entziehung der Nahrung fortwéhrend sehr erheblich zu (cf. Pfiugers
Arch. d. Physiol. 119. 117; C. 1907. I1l. 1182 u. J. Athanasiu, Pfluagers Arch.
d. Physiol. 74. 561; C. 99. I. 1135). Die ausgedehnten Verss. (Einzelheiten cf.
Original) zeigen, daB hei den Kaltblitern (Fréschen) wahrend dauernder Nahrungs-
entziehung der Glykogengehalt des Kdérpers innerhalb vieler Wochen aufierordent-
lich stark zunehmen kann. Die Annahme erscheint gerechtfertigt, daR der' bei den
Warmblitern bis zum Hangertode niemals ganz verschwindende GlykogeDgehalt
seine Erklarung in fortwdhrender Neubildung (aus Eiweifl oder aus Fett) findet.
Was die angewandte Methodik aulangt, so muf, unter Hinweis auf daB Original,
die vollkommene Ubereinstimmung der polarimetrischen und der titrimetrischen
Methode bei der Glykogenaualyse hervorgehoben werden. Der Gang der Analyse
war in groBen Zigen so, daf je 10 Frdsche (von ca. 500 g Gewicht), auf 1 dcg
genau gewogen, getdtet, dann mit 500 ccm 60%ig. KOH 3 Stdn. lang im stark sd.
Wasserbade erhitzt, die gut abgekihlte Lsg. in einen Kolben von 2000 ccm einge-
fullt wurde. Die Lsgg. klaren Bich wéhrend ca. 6 Stdn. dauernden Stehenlaseens
durch Absetzen eines Sediments; 400 ccm der klaren Lsg. werden abgesogen und
100 ccm geséttigte CINa-Lsg. u. 800 ccm A. von 90% Tr hinzugefiigt. Der Salz-
zusatz bewirkt ein schnelles Absetzen des ausgeschiedenen Glykogens. Das Gly-
kogen wird abfiltriert mit 66%ig. A., absol. A., absol. A. und mit absol. A. ge-
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waschen, alles Glykogen, in mdglichst wenig sd. W. gel., in ein Kdlbchen von
200 ccm gegossen, 2 ccm HCI (D. 1,19) hinzugefigt und bis zur Marke aufgefillt,
vom flockig ausgeschiedenen Farbstoff abfiltriert und das Filtrat polarisiert.
(Pfragers Arch. d. Physiol. 120. 253—89. 22/11. 1907. Bonn. Physiol. Lab.)
Bona.
E. A. Schéfer, Die Hormonen, die in den tierischen Extrakten enthalten sind,
und ihre physiologische Wirkung. Ein gutes Beispiel fir die Klasse der Stoffe, fir
welche der Ausdruck Hormonen gebraucht wird, ist die Substanz die Bay1iss und
Stabting (Journ. of Physiol. 30. 61; C. 1903. Il. 1456) entdeckten. Es sind
Stoffe, welche charakteristische, innerliche Absonderungen hervorrufen und in die
Blutbahn gebracht, Gewebe und Organe des anderen Korpers ebenso beeinflussen,
wie jene desjenigen, von dem sie herstammen. Folgende Organe scheinen spezi-
fische Hormonen von physiologischer Wichtigkeit hervorzubringen: Hoden, Eier-
stocke, Darmepithel, Pankreas, Schilddrise, Nebennieren, Schleimdriise. Die Iso-
lierung der Hormonen aus den tierischen Extrakten wird erleichtert dadurch, daf
die Mehrzahl derselben durch Kochen oder bei der Behandlung mit A. nicht zer-
stort werden. Es ist also mdglich, schon aus der filtrierten Abkochung einen,
Extrakt zu erhalten, der aufer den Hormonen keinen physiologisch wirksamen
Bestandteil enthélt. Des weiteren gibt Vf. eine Zusammenstellung der bekannten
physiologischen Wrkgg. der Hormonen enthaltenden Extrakte oben angefiihrter
Organe. (Pharmaceutical Journ. [4] 25. 670—74. 23/11. [20/11.] 1907- Edinburg.)
Heiddschka.
B. Danilewaky, Untersuchungen uber die physiologische Aktivitat der Stoff-
wechselprodiikkte. 1. Uber die Wirkung des Cholesterins aufs Froschherz. Nach
den Verss. besitzt das Cholesterin einen ganz betrdchtlich stimulierenden EinfluB
auf die systolische Energie des Herzens, wéhrend es die Haufigkeit der Herzschlage
nicht beeinfluBt. AuRer der Steigerung der Systolenhéhen zeigt sich ferner eine
Wrkg. des Cholesterins in der Ausgleichung des Rythmus der Herzschldge u. der
Beseitigung der Periodizitdt derselben. Die Befunde des Vf. weisen darauf hin,
dal das Cholesterin als Stimulans direkt auf die Muskelsubstanz wirkt. (Pfiagers
Arch. d. Physiol. 120. 181—192. 9/11. 1907. Charkow:.) Rona.

Torata Sano, Uber die Entgiftung vom Strychnin und Cocain durch das
Biuckenmark. Ein Beitrag zur physiologischen Differenzierung der einzelnen Riicken-
marksabschnitte. Das Riickenmark verschiedener Tiere (u. zwar die weiRe Substanz
starker als die graue) hat die Fahigkeit, Strychnin u. Cocain zu entgiften. Die
vorderen Teile der grauen Substanz entgiften Strychnin starker als die hinteren,
diese dagegen Cocain mehr als die vorderen. Das Nervenmark entgiftet wahr-
scheinlich ebenfalls in geringem MaRe Strychnin u. Cocain. Die an der Entgiftung,
die auf chemischem Wege vor sich geht, wesentlich beteiligten Stoffe sind uni. in
A. u. werden durch Erhitzen auf 100—120° nicht zerstdrt. Die morphologisch wie
funktionell wohlcharakterisierten zelligen Elemente der grauen Substanz besitzen
einen oder mehrere Stoffe, durch welche sie sich chemisch unterscheiden. Diese
chemische Differenzierung erstreckt sich wahrscheinlich auch auf die mit der Zelle
in Zusammenhang stehende Nervenfaser. Das lebendeRiickenmark durfte die
gleichen Eigenschaften besitzen. — Die den Eiweil8kérpern der grauen Substanz
nahestehenden EiweilRkorper der quergestreiften Muskulatur besitzen die entgiftende
Eigenschaft nur in ganz geringem Grade. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 120. 367
bis 399. 22/11. 1907. Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.
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Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Renk, Untersuchungen tber den Ruflgehalt der Stadtluft in Dresden. Vf. bei
schreibt ein eolorimetrisehes Verf. zur Best. des Ruf3gehalts der Luft, welches auf
dem von Rubner (Hygien. Rdsch. 10. 259) angegebenen Prinzip der Durchsaugung
von Luft durch Papierfilter beruht. Mit diesem Verf. wurde der RuBgehalt in
Dresden bestimmt. (Arbb. aus den K. hygien. Instituten zu Dresden 2. 1—21.

PROSKAUER.

Renk, Untersuchungen Uber dm RuBgehalt der Wohnungsluft. Die Bestat.
wurden mit dem im vorstehenden Referat erwdhnten App. ausgefiihrt. Beim
Zigarrenraueho bandelt es sich nicht um Ruf}, sondern, wie auch Rubner festge-
stellt hatte, um teerartige Produkte. Der Rufigehalt in der Zimmerluft zeigt
.Schwankungen, die mit denen der Luft im Freien parallel gehen. Der RuB gelangt
vornehmlich durch undichte Stellen der Fenster etc. von aufen in das Zimmer.
(Arbb. a. d. K. hygien. Instituten zu Dresden 2. 22—28.) Proskater.

Wilh. Vaubel, Die Milchkontrolle in Darmstadt. (Vortrag auf der 12. ordent-
lichen Hauptversammlung des Verbandes selbstdndiger 6ffentlicher Chemiker Deutsch-
lands, c. V., am 19.—22/9. 1907 in Goslar.) Vf. bezeichnet auf Grund der in Darm-
stadt gemachten Erfahrungen die Vorprifung der Milch durch besonders geschulte
Beamte, die mittels der Sinnenpriifung und der Best. der D. verddchtige Proben
heraussuchen sollen, als durchaus verfehlt, da hiernach noch nicht vio der wirklich
zu beanstandenden Proben gefunden werden. AuRerdem wird es durch die Vor-
prifung unmdoglich gemacht, die Milch ausreichend auf Schmutz, Eiter und ihren
Séuregrad zu prifen. (Ztschr. f. ofientl. Ch. 13. 425—32. 30/11. 1907. Darmstadt.)

Ruhle.

E. Ujb.elyi, Verdeckter Melkkiibel. Bakterienzahl in filtrierter und nichtfiltrierter
Milch. Vf. bespricht die Vorteile bedeckter Melkkibel, insbesondere des H appich-
sclien Kibels, durch dessen Benutzung die Anzahl der Bakterien auf '/s—\& der
Zahl vermindert wird, die bei Benutzung offener Kibel in Milch angetroflfen wird.
Weitere Verss. ergaben, daR durch Filtrieren von Milch die Anzahl der Bakterien
nicht regelmdRig vermehrt wurde, und daf, wo dies geschah, die Vermehrung nur
eine unwesentliche war. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 3. 526—32. Dezember 1907.
Magyarovar. Kgl. ungar. milchwirtschaftl. Vers.-Stat.) RUHLE.

Anton Burr, Eigenschaften und Zusammensetzung der Schweinemilch. Zu-
sammenstellung von Analysen der Schweinemilch und sonstiger Angaben Uber das
Verhalten und die Eigenschaften solcher. (Milch-Ztg. 36. 565—66. 30/11. 1907.)

Ruhle.

H. Hoft, Uber das Verhaltnis der stickstoffhaltigen Bestandteile in Milch und
Raht/i. Von Vollmilch u. daraus mittels Zentrifugierens gewonnenem Rahm wurden
auler Gehalt an Trockensubstanz u. Fett bestimmt: der Gehalt an Gesamt-N, sowie
an Casein-N und an 1, durch Gerbsaure fallbarem N. Die N-Bestst. wurden nach
dem von Gunnjeng abgednderten KJELDAHLscben Verf. auegefiihrt (vgl. Popp,
Milchwirtschaftl. Zentralblatt 2. 263; C. 1906. Il. 163); die Abscheidung des
Caseins geschah nach schiossmann durch K-Alaun, u. im Filtrate hiervon wurde
das 1 Eiwei mit ALMENSscher Gerbséurelsg. gefallt (vgl. SIMON, Ztschr. f. physiol.
Ch, 33. 466). Im Mittel der 9 Versuchsreihen und bezogen auf 100 Tie. Nichtfett
(Plasma) wurden gefunden bei:
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Vollmilch Rahm
N-haltige Stoffe . . e « 3,39°/0 3,474,
Casein 2,68»/, 2,70%/,
I Eiweil.... e o (,59»/, 0,63»/,

Die Unterschiede sind unerheblich, indes scheint eine geringe Zunahme der
N-Subatanzen im Rahm beim Zentrifugieren stattgefunden zu haben, wie bereits
wiederholt von anderer Seite (vgl. EICHLOFF, Milch-Ztg. 26. 101) festgestellt worden
ist. (Milchwirtschaft! Zentralblatt 3. 521—26. Dezember 1907. Kiel. Vers.-Stat. flr
Molkereiwesen.) Rihle.

P. Dornic und P. Daire, Die Konservierung der Butter. (Bericht fir den
3. internat. MilchwirtsebaftskongreB.) Besprechung der Ursachen der Verduderungen
von Butter und der MalRnahmen zu deren Verhinderung. (Milch-Ztg. 36. 567—=68.
30/11. 1907. Surg”res. Molkereistat. Ref. J. Kaufmann.) Rihle.

P. Blittenberg u. P. Guth, Uber Camembert-Kase. Nach einer kritischen Be-
sprechung der Ublichen Einteilung der Kése auf Grund ihres Fettgehaltes erwéhnen
Vif. die HEKZsehe Ké&aewage (Molkerei-Ztg. Hildeeheim 20. 374. [1906]) der Milch-
wirtschaft! Unters.-Aust. Memmingen (Allgdu), die flr praktische Zwecke geniigend
genau aus der D. des Késes den Fettgehalt der Trockensubstanz ermitteln 143t u.
somit eine schnelle Kontrolle im Verkehr mit Kése gestattet. Um den Zusammen-
hang zu zeigen, der zwischen dem Fettgehalt der zur Herst. dos K&ses verwendeten
Milch und dem Fettgehalt der Trockensubstanz desselben besteht, geben Vff. eine
Tabelle wieder (Mittei! des Milchwirtschaft! Vereins Allgdu 1905. 231; Molkerei-
Ztg. Hildesheim 19. 1244). Auf Grund der wenigen vorhandenen Camembertana-
lysen und der von den Vif. ausgefiihrten ist zu ersehen, dal Camembertkdse des
Handels meist fette und vollfette Kése, selten halbfette und Magerkése sind. Dem-
nach sollte Camembertkdse, der nicht wenigstens ein fetter Ké&se ist, nur unter aus-
reichender Kennzeichnung seiner geringeren Beschaffenheit gehandelt werden. Die
vom Milchwirtschaft! Verein im Allgédu angestrebte Besserung im Handel mit Kése
verdient volle Unterstutzung. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 14. 677
bis 682. 1/12. 1907. Hamburg. Staat! Hyg. Inst.) Rihle.

P. Utz, Uber Zwetschgcnuiein. Mit Reinzuchthefe in Gesundbrunnen bei Wiirz-
burg 1906 vergorener Zwetschgenwein war von angenehmem Geruch u. Geschmack,
von rotbrauner Farbe, vollstindig klar, hatte D15 1,0008; D. des Destillates =
0,98138 entspr. 11,72 g Alkohol in 100 ccm Wein oder 14,77 Vo!-%m In 100 ccm
waren enthalten: Extrakt 2,551 g, Mineraistoffe 0,171 g, Schwefelsdure 0 g, freie S.
(Gesamtséure), als Weinsdure berechnet, 0,525 g, fliichtige SS., als Essigsdure be-
rechnet, 0,0492 g, nicht flichtige SS., als Weinsaure herechnet, 0,4635 g, Glycerin
0,779 g, Zucker (Invertzucker) 0,3504 g, Rohrzucker 0 g; Polarisation vor der In-
version —0.93°, Polarisation nach der Inversion —0,90°,Phosphorsdure 0,0127 g.
(Pharm. Zentralhalle 48. 972. 21/11. 1907. Wirzburg.) Bloch.

0. Mezger, Uber alkoholfreie Getranke. (Vortrag in der Sitzung des Wiirttem-
berg. Bezirksvereins des Vereins deutscher Chemiker am11/10. 1907). Zusammen-
fassung der auf dem Gebiete der alkoholfreien Getrdnke zurzeit bestehenden Ver-
héltnisse und Bestrebungen, Angabe der Literatur und von zahlreichen Analysen
von aus dem Handel entnommenen Prodd. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 2116—21.
6/12. [15/10.] 1907. Stuttgart Stadt. Lab.) Rihle.
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A. J. J. Vandevelde u. J. Masson, Uber den EinfluR von Mehl- und Hefe-
substituten auf die Brotgarung. Unter den Namen Diastase, Manna und Paniferin
werden seit einiger Zeit Prodd. in den Handel gebracht, die einen glnstigen Ein-
fluR auf das Backen des Brotes ausiiben sollen. Die Unters, ergab, dafl Diastase
und Manna diastatische Prodd. sind, von &hnlichen Eigenschaften wie das gew6hn-
liche, in den Brauereien verwandte Malzmehl; Paniferin ist ein feuchter Teig, der
fast ausschlieBlich aus Starkemehl besteht und eine groBe Menge Milchsdurebakte-
rien enthdlt. Es wurden nun verschiedene Brote gebacken, wobei einmal normal
verfahren wurde, ein zweites Mal 10 g Diastase, sodann 30 g Manna und das vierte
Mal 6 g Paniferin dem Teig zugesetzt wurde, in Ubereinstimmung mit den ent-
sprechenden Vorschriften. Die erhaltenen Brote wurden auf ihre D., auf Wasser-
gehalt und auf Schnelligkeit des Vertrocknens untersucht. Es zeigte sidh, daB die
Verwendung von Hilfsmitteln beim Backen insofern von glinstiger Wrkg. ist, als
das Brot mehr Feuchtigkeit beh&lt und weniger rasch trocken wird. Auch lieR
sich feststellen, daB durch die genannten Hilfsmittel die Wrkg. der Hefe selbst
unterstutzt uud regelméRig gemacht wird. Kinstliche Verdauungsversuche ergaben
keine nachweisbaren Verschiedenheiten in den Resultaten gegeniber Verss. mit
normal gebackenem Brot. (Koninklijke Vlaamsche Academie voor Taal- en Letter-
kunde 1907. 13 Seiten. Gent. Nahrungsmittelschule. Sep. v. Vif) Henle.

K, Wimmer, Kaffeinfreier Kaffee. (Vortrag auf der 12. ordentlichen Haupt-
versammlung des Verbandes selbstandiger oOffentlicher Chemiker Deutschlands, e.
V., am 19—22/9. 1907 in Goslar). Vf. berichtet tUber ein Verf., nach dem es ge-
lingt, Rohkaffee im Grof3betriebe Kaffein bis auf 0,1—0,2°/0 zu entziehen und ein
Prod. zu erzeugen, das voll aromatisch schmeckt und von Originalkaffee nicht zu
unterscheiden ist, ohne bei starkem Genlsse dessen schadliche Folgeerscheinungen
hervorzurufen." (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 13. 436—42. 30/11. 1907. Bremen.) Ruahie.

D. Ackermann u. Fr. Kutscher, Uber Krabbenextrakt. 1V. Aus der Mutter-
lauge des ausgeschiedenen Betaincblorids (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
13. 610; C. 1907. Il. 264) wurde durch Fé&llung mit alkoh. HgCl,-Lsg. (,,Hg-
Faliung 1) ein Gemisch mehrerer Basen abgeschieden, dessen Aufarbeitung bis
jetzt neben Betain zwei bisher unbekannte Basen, das Crangitin, C*Hj~Nj, und
Crangonin, CI3HJ60sN,, gewinnen liel neben Methylpyridiammoniumhydroxyd und
Ncosin, von denen die 3 letzten Basen durch alkoh. PtCl.,-Lsg. geféllt werden. Auf
den hierdurch nicht féllbaren kleinen Basenrest der ,,Hg-Fallung I soll spéater ein-
gegangen werden. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.- u. Genufmittel 14. 687—91. 1/12.
[13/9.] 1907. Marburg. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rihxe.

Medizinische Chemie.

Charles Vaillant, Uber die Mdglichkeit, den Tod durch die Radiographie zu
diagnostizieren. Wahrend die Organe des Unterleibs im lebenden Organismus fir
X-Slrahlen durchléssig sind, geben sie sofort nach dem Tode, wahrscheinlich durch
die Zer3. der sie erfullenden Gase, ein deutliches Bild, das zur Feststellung des
Todes dienen kann. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 145. 885—387. [18/11*.].) Ld&b.

E. de Bourgade de la Dardye, Uber ein neues Mittel, den Tod zu erkennen.
Prioriidtserklarung gegeniiber vairrant (vgl. vorsteh. Ref.) bezlglich der Anwen-
dung der X-Strahlen, um aus dem Bild der inneren Organe den Eintritt des Todes
festzustellen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 942—43. [25/11. 1907*].) Lob.
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C. Eleig und E. Jeanbrau, Vergleich der Ausscheidung beider Nieren bei Dia-
betes insipidus. Bei einem an nervdser Diabetes insipidus auf traumatischer Grund-
lage leidenden Patienten, der in 24 Stunden bis 20 1 Urin ausschied, zeigte sich,
dal die beiden Nieren in gleichen Zeiten ganz verschiedene Mengen, die auch in
der Zus. grofRe Unterschiede aufwiesen, secernierten. Dabei wechselten die Nieren
in der GroRe ihrer Arbeitsleistungen, womit entsprechende Verdnderungen in der
Zirkulationsthétigkeit und im Zustande der Permeabilitdt verbunden waren, wie
durch kryoskopische Unterss., Bowie durch Phlorrhizin und Methylenblau nach-
weishar war. Der Arbeitsgang der beiden Nieren geht also weder bezlglich der
Wasserausscheidung, noch beziglich der der geldsten Stoffe parallel, sondern unter-
liegt Schwankungen, die bald die eine, bald die andere Niere mehr belasten. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 145. 950—52. [25/11. 1907*.].) LUB.

M. Savare, Uber den giftigen Bestandteil des Harns bei Eklampsie. Der Harn
enthélt in allen Fdllen von Eklampsie eine Vermehrung des nicht dialysabeln Rick-
standes, der bei intravendser Injektion bei Tieren starke Vergiftungserscheinuugen
hervorruft. Der Ruckstand zeigt die qualitativen Rkk. von Proteiden und liefert
bei der S&urespaltung, aber nicht konstant, Purinbasen. (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. 11. 71—72. Dez. 1907. Florenz. Gynékolog.-geburtshilfl. Klinik.) L sb.

A. W. Gerrard, Jodoformwatte und -gaze. Bemerkungen 0ber ihre Herstellung.
Veranlalt durch die Angaben des British Pharmac. Codex Uber die Herst. von
Verbandstoffen teilt Vf. seine Erfahrungen Uber die Fabrikation von Jodoform-
verbandstoflfen mit. Die dazu verwandte Gaze und Watte mufl absolut neutral
gegen Lackmus sein und sich in gut trockenem Zustande befinden, héchstens 2 bis
4% Feuchtigkeit dirfen sie enthalten. Die Gaze soll sich weich anfassen u. darf
nur geringe Mengen Leim enthalten, Stirke dagegen nicht. Als Lésungsmittel fir
das Jodoform eignet sich am besten ganz reiner A. (D. 0,72), er muB vollstindig
frei sein von Aldehyden, Peroxyden und anderen Unreinigkeiten. Ebenso ist
reinstes, krystallisiertes Jodoform anzuwenden. Ferner macht Vf. genaue Angaben
Uber die mechanische Durchfuhrung der Herstellung und Uber die Verpackung der
J odoformverbandstoflfe.

Eine Bestimmungsmethode des Jodoforms in Verbandstoffen mit ann&hernd
richtigen Resulaten ist folgende: 5—10 g genau gewogener, getrockneter VVerband-
stoff werden mit A. ausgewaschen, wieder getrocknet und gewogen, der Gewichts-
verlust entspricht dem Jodoformgehalt. (Pharmaceutical Journ. [4] 25. 674—75.
23/11. [20/11.] 1907.) Heiduschka.

A. W. Gerrard, Verfalschung von Jodoformverbandstoffen. In 2 Fdllen konnte
Vf. nachweisen, dafl Jodoformverbandstoffe mittels Curcuma geférbt waren, um
einen hdéheren Jodoformgehalt vorzutduschen. (Pharmaceutical Journ. [4j 25. 675.
23/11. 1907.) Heiduschka.

Agrikulturcliemie.

Viktor Zailer u. Leopold Wilk, Uber den EinfluR der Fflanzenkonstituenten
auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Torfes. Vff. versuchten,
eine chemische Charakterisierung botanisch reiner, ganz einwandsfreier Torfe und
Torfbildner in verschiedenen Vertorfungsstadien, um ein Bild nach der botanisch-
physikalischen und chemischen Seite zu erhalten. Aus ihren Unterss. ziehen VAf.
die nachfolgenden Schliisse. Die botanische Zus. des Torfes ist sehr verschieden,
jedoch nicht so mannigfach, als man nach der groRBen Zahl der Torfpflanzen an-
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nehmen sollte. Torf in méachtigeren Schichten wird in Osterreich nur von Sphag-
num und Hypnummoosen, Carexarten, Schilf, Eriophorum, Scheuch-
zeria, Erlen und Birkenholz und untergeordneten Haidestrduchern u. einigen
Wasserpflanzen gebildet. Die botanische Zus. Ubt einen groBen EinfluR auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des TorfeB aus. Von den physi-
kalischen Eigenschaften lassen sich fiir die verschiedenen Torfarten die Kohdrenz,
D. und Volumengewicht, die Wasserkapazitat, die Hygroskopizitdt und die Ab-
sorption am besten zahlenméRig naehweisen, wahrend die Ubrigen Eigenschaften
von der botanischen Zus. des Torfes weniger abh&ngig zu sein scheinen. Die Best.
des Gewichtes eines ,,Normalliters* fein gemahlener Torfsubstanz empfiehlt Bich fir
den Vergleich der Volumengewichte. Die Hygroskopizitdt der unzers. Torfe ist
der Zeit und Menge nach groRer als die der starker zers. Torfe. Die Absorption
von gasformigem NHS beruht in der Menge der gebildeten freien Humussdure und
verwandter Kolloide. Der Aschengehalt eines Torfes ist meistenteils hoher, als ihm
nach seiner botanischen Zus. zukommt. Auf Grund der Aschengehalte seiner Kon-
stituenten und unter Beriicksichtigung der chemischen Bestandteile derselben, bezw.
deren Loslichkeit, lassen sich mit ziemlicher Sicherheit Beimengungen fremder
Aschenbestandteile feststellen. Hochmoorbildungen enthalten meistens sehr wenig,
Flachmoorbildungen fast regelméRig viel fremde Aachenbestandteile. Fir die
Charakteristik der Hoch- und Flachmoore darf der Ca-Gehalt, und auch die
Menge der Ubrigen Néhrstoffe herangezogen worden. Kalium und Natronsalze
werden fast ganzlich, Ps06 ziemlich stark und Ca und Fe fast gar nicht aus-
gewaschen, ofters erheblich angereichert. N-Gehalt ist auf den N-Gehalt der
Pflanzen zurtickzufihren, erst in zweiter Linie auf chemische Prozesse und Chitin-
Uberreste von Tieren. Bemerkenswert ist die stark saure Rk. der Sphagnummoose,
die von freien organischen SS. herriihren. Die Elementarzus. der organischen Torf-
substanz ist nach der botanischen Zus. des Torfes verscheiden. Die Art u. Menge
der einzelnen KomponenteDgruppen, wie A. und A. 1 Extrakte, Humusstoffe und
Hucnate, eellulosehaltige Verbb., beeinflussen dieselbe. Elementaranalysen lassen
nur bei Berucksichtigung der Extraktstoffe u. deB ZersetzungszustandeB des Torfes
Schliisse auf die Anreicherung der Abnahme von C, H u. 0 der Pflanzensubstanz
zu. Die Differenzen im Heizwerte betrugen bei den von Vff. untersuchten Torfen
mehr als 25%. Auf Grund der Elementaranalyse ist es zurzeit unmdglich, eine
Berechnung des Heizwertes durchzufiihreu. Zutreffend bleibt immer nur die calori-
metrische Unters. (Ztachr. f. landw. Vers-Wesen Osterr. 10. 787—816. Nov. 1907.)
Brahh.
Adolf Mayer, Die Kingkrankheit oder Eisenfleckigkeit der Kartoffel. Vf. be-
schreibt eine in Holland beobachtete Krankheit der Kartoffel, , Kringeriheid*“ ge-
nannt, die &hnliche Erscheinungen zeigt, wie die Bakterienringkrankheit. Beim
Durchschneiden einer kranken Knolle, die auBerlich keinerlei Anzeichen aufweist,
finden sich auf dem Durchschnitt braune Flecken, die meist die Form eines zu-
weilen selbst geschlossenen Kreises haben. Die Krankheit wird bedingt durch ein
Fehlen von Kalk im Boden, auch soll dieselbe durch Kalkdiingung beka&mpft
werden. (Journ, f. Landw. 55. 301—4. 30/11. 1907.) Brahm.

Ottokar Fallada, Uber die WeiRblattrigkeit (Albicatio) der Zuckerrilben. Die
Unters, der von der Weilblattrigkeit befallenen Ribenblétter, welche sich darin
&ulerst, dal gewisse Teile der Blattspreite vollkommen weile Farbe aunehmen,
wobei die Blattoberfliche gespannt, oder aber auch wellig und runzlich wird, er-
gab, dall al3 charakteristische Symptome dieser Erkrankung zu betrachten sind: die
Erhdhung des Wassergehaltes, die Verminderung der organischen Substanz bei
gleichzeitiger relativer Vermehrung des EiweiRes und inshesondere der nichteiweil3-
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artigen N-Substanzen, ferner eine Erhdhung des Kalium- u. Phosphorsduregehaltes
hei gleichzeitiger Abnahme von Kalk und Kieselsdure. Nach Ansicht Vfs. scheint
die eingetretene Kalkarmut in Verb. mit der Verminderung der Kieselsdure eine
normale Ausbildung des Zellhautgeriistes zu hemmen, wobei natirlich die assimila-
torische Punktion des Blattes durch solche intensive Wachstumsstérung sehr zu
leiden hat. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 36. 621—27. Nov. 1907.
Zentralverein fir Kubenzuckerindustrie. Chem.-techn. Vers.-Stat.) Brahm.

K. Opitz, Vergleichende Untersuchungen (ber die Ergebnisse von chemischen
Bodenanalysen und Vegetationsversuchen. Vf. teilt die Ergebnisse von Vegetations-
verBS. und chemischen Bodenanalysen mit, wobei beide Ergebnisse in Parallele ge-
stellt werden, um Anhaltspunkte zu finden, ob die chemische Analyse einen zu-
verlassigen Aufschlufl tber den Nahrstoffzustand der Ackerbdden geben kann. VA
folgert, daR von den bisher von der Versuchsstation Breslau gepruften leichten u.
schweren Boden nur 10—11% einen genigenden Gehalt 1L P,06 haben. Einen ge-
nigenden Gebalt 11 K-Verbb. hatten 55% der schweren und 50% der leichten
Boden. Mit annéhernder Sicherheit darf ein Gehalt von 0,1% in 10%ig. HCI |I.

als befriedigend angesehen werden. Ein unter 0,1% liegender Gehalt an
Kalium gibt bei schweren Bdden mit ziemlicher Sicherheit die Gewdéhr fiir Mangel
an 1 Kalium. Ein Uber 0,1% liegender Kaliumgehalt [48t bei leichten Bdden
ziemlich sicher auf eine ausreichende Menge an assimilierbarem Kalium schlieen.
Ein relativ hoher Gehalt an kohlen- u. humussaurem Ca (etwa von 0,25% an) ge-
stattet den Schluf}, daB es dem Boden an 1l Ca-Verbb. nicht fehlt. Andererseits
kann aber dasselbe auch bei einem auBerordentlich geringen Gehalt an den ge-
nannten Ca-Verbb. der Fall sein. (Landw. Jahrb. 36. 909—32. 10/12. 1907. Breslau.
Agrikult.-chem. Vers,-Station.) Brahm.

Karl Herbst, Uber die zuriickgehende Phosphorsiure in Superphosphaten. Vf.
gibt eine kurze Zusammenstellung der vorhandenen Arbeiten {ber die Uberfiihrung
der 1 Ps06 in den Zustand der Unldslichkeit. Die 1 Ps05 geht in den Superphos-
phaten in den Zustand der Unléslichkeit durch Einw. der Fe-Salze uber, u. zwar
durch Ferro- u. Ferrisulfate, die aus den Naturphosphaten durch Anwendung von
HsS04 wéhrend der Superoxydfabrikation entstehen. Ca-Salze haben keinerlei Ein-
fluR auf das Zurlickgehen der P25 weil sie in Form von CaS04 aus Tricalcium-
phosphat erscheinen. Mg-Salze verhalten sich beinahe wie Ca-Salze. Vf. beschreibt
dann eingehend die RK. der obengenannten Ferro- u. Ferrisalze auf Monocalcium-
phosphat und Monoaluminiumphosphat. Das Monocalciumphosphat geht bei An-
wesenheit von Ferro- und Ferrisulfat in uni. Ferriphosphat PeP04 -f- xH10. Bei
Einw. von Aluminiummonophosphat, AZ56P 044 auf Ferrisulfat tritt eine &hnliche
Rk. ein; HsS04wird frei, und es entstand zweifach Ferrialuminiwnphosphat, Al?03e
Rh,03P,03), UtO. Es erhellt hieraus, dal das Entstehen von zuriickgehender
Pa06 in Superphosphaten nur durch Einw. der Ferri- u. Ferrosalze erklart werden
kann, und zwar durch die Rkk. derselben auf Monocalciumphosphat. Um die
wasserl. Pjo5 (hauptsdachlich Monocalciumphosphat) fiir die Béden mdglichst nutz-
bringend zu machen, und um den Wert der Superphosphate zu erhdhen, schldgt
Vf. vor, bei der Fabrikation von Superphosphaten die Ferro- und Ferrisalze mdg-
lichst auszuschalten, bezw. indifferent zu machen. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-
Ind. und Landw. 36, 645—52. Nov. 1907.) Brahm.

Gustav Keppeler und Albert Spangenberg, Notiz tber die Schutzicirkung
von Kolloiden auf Tonsuspensionen. (Vorldufige Mitteilung.) Veranlalt durch die
Veroffentlichung von E. Fickendey (Journ. f. Landw. 54. 343—50; C. 1907. I
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289), dalR zur Ausflockung von Suspensionen natirlicher Tonbdden viel groRere
Alkalimengen nétig sind, als zur Fallung von Kaolinsuspensionen, teilen Vff. mit,
dal sie sich seit 1  Jahren mit dem Studium der Tonsuspensionen beschaftigen.
Auch die Alkalikonzentration wurde von Vff. bestimmt, die der Erhaltung der Sus-
pension besonders gunstig. Es wurde nachgewiesen, dall das, was bei den Suspen-
sionen die Verschiedenheit bedingt, fur die naturlichen Tone ein Gehalt an Humus-
sdure ist. Vff. versuchen, auch das Wesen der ,,Schutzwirkung“ theoretisch noch
mehr aufzukléren. Betreffs der Schwerl6slichkeit des Caleiumhumats teilen VAf.
noch mit, daB zu starke Kalkungen eine weitgehende Fallung der Humusséure in
uni. Form herbeifihren, wodurch die wesentliche Vermittlung der Humussdure fir
die Pflanzenerndhrung ausgeschaltet wird. (Journ. f. Landw. 55. 299—300. 30/11.
1907. Darmstadt. Techn. Hochsch. Chem. Inst.) Brahm.

John Sebelien, Weitere Dingungsversuche mit verschiedenen Salpetersorten.
Vf. stellte eine Reihe von Dingungsverss. an, besonders mit dem von der nor-
wegischen hydroelektrischen Stickstoff-Aktien-Gesellschaft zu Notodden fabrizierten
Kalksalpeter- und Sulfatnitrat, einer Mischung von Kalksalpeter- und Ammonium-
sulfat, welche Mischung sich gegenseitig umsetzt in Gips und Ammoniaksalpeter.
Der Gips soll durch seine wasserbindende Eigenschaft das Prod. trocken halten.
Die Verss. bestdtigten, dafl die N-Diingungen ihre Wrlcgg. sowohl auf N-freiem
Sande, wie auf besserem Boden ausuben, und dall beide Salpetersorten sich eben-
burtig zeigten. Eine schadliche Wrkg, von berschissigen Mengen war nicht nach-
zuweisen.  (Journ, f. Landw. 55. 293—97. 30/11. 1907. Aas [Norwegen]. Landw.
Hochsch. Chem. Lab.) Brahm.

U. Alvisi und D. Venditori, Neue Beobachtungen (ber den Leucit und uber
seine Anwendung als Dinger. Die Lewctiindustrie ist eine spezifisch italienische.
Vff. besprechen zun&chst das petrograpbische V. von Leucit, der sich in freien
Krystallen oder in Porphyrform oder schlieBlich als Leucitit, einem Magma von
Magnetit, Augit, Pyrotin, Glimmer u. Leucit im Zustande feiner Verteilung, findet.
Durch Veras, suchten Vff. festzuatellen, ob sich Superphosphat, CaH4P04s, mit
Leucit und Leucitit vereinigt, fanden jedoch, daf das Phosphat keine Wrkg. auf
Leucit, bezw. eine kaum wahrnehmbare auf Leucitit auBUbt. Auch Orthophosphor-
sdure greift weder Leucit, noch Leucitit an. Leucit u. Superphosphat werden also
unbeeinfluBt voneinander ihre Dungewrkg. ausiiben. Vff. weisen noch darauf hin,
daB bei dem sogen. Kaolinisierungsprozel neben CO&4 und HaO, die offenbar auch
auf Leucit und Leucitit eine starkere Wrkg. ausiiben, wohl auch SO, eine Rolle
zukommt. (Gaz. chim. ital. 37. Il. 379—83. 21/10. [Aug.] 1907.) ROTH-Céthen.

H. Svoboda, Feldversuche auf Hafer und Kartoffeln in Kérnten (1906).
teilt die Resultate von ausgedehnten Felddiingungsverss. mit, die in Kérnten auf
48 Versuchsfeldern mit Hafer u. Kartoffeln im Jahre 1906 ausgefiihrt wurden. In
ausfuhrlichen Tabellen finden sich Angaben (iber die genaue Lage der Parzellen,
Bodenbeschaffenheit, Kulturzustand, letzte Diingung, Vorfruchtdliingung, Ertrag usw.
Bei Hafer erwies Bich die Kunstdiingervolldiingung der Stallmistdiingung in den
meisten Fdllen Uberlegen. Die Parzellen, auf welchen der N weggelassen war,
blieben am meisten hinter den Volldungungsparzellen zurick. Das Fehlen von P
und K bewirkt ungefahr gleich hohe Ertragsverminderung gegeniiber der Voll-
dingung. Betreffs der Rentabilitdt konnte Vf. feststellen, daf dieselbe nur bei
Volldingung befriedigend ist. Fehlt nur einer der drei wichtigen Pflanzennghr-
stoffe, so ergibt sich sofort eine bedeutend geringere Rentabilitat, die beim Fehlen
der A-Dingung sogar in einen kleinen Verlust umschlagt. Die Ertragssteigerung
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war bei Vollkunstdiingung eine sehr befriedigende: 51,8°/0 im Korn und 47,9% im
Stroh.  Auch bei Partialkunstdingungen war die Ertragssteigerung im Korn in
allen Fallen hoher, als durch Stallmist allein. Vf. schliefft aus seinen Verss., daf
fur die Kérntner Verhdltnisse sieh auf Hafer neben Stallmistdingung eine Voll-
diingung von ca. 300 kg Superphosphat, 100 kg 40°/cig. Kaliumsalz u. ca. 100 bis
200 kg Chilesalpeter auf 1 ha im Frihjahr angewendet, immer gut bezahlt machen
wird. Beziiglich der Kartoffelverss. war die Beeinflussung der F&ulnisvorgénge
durch Stallmist- und ChileBalpeterdiingung bemerkenswert. Die wenigsten faulen
Kartoffeln fanden sich auf den ungediingten, bezw. den Kunstdiingerparzellen ohne
Chilesalpeter. Die Volldiingung bewirkt eine hdhere Ertragssteigerung als Stall-
mistdingung. Bei den Teildingungen machte sich am empfindlichsten das Fehlen
von N bemerkbar, weniger das von P und am wenigsten das Auslassen der
AT-Ditigung. Die [Rentabilitat war bei den Kartoffelverss. eine bedeutend hohere
als bei den Haferverss. Die Ertragssteigerung schwankte zwischen 23,7—41°/Q
der Reingewinn durch Vollkunstdiingung zwischen 35,24 u. 118,27 Kronen pro ha.
Auch bei Kartoffeln dirfte sich nach Ansicht des Vfs. eine Volldiingung von ca.
300 kg Superphosphat, 150 kg 40%ig- Kaliumsalz u. ca. 150 kg Chilesalpeter pro
ha neben Stallmistdiingung bezahlt machen. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr.
10. 765—86. Nov. 1907. Klagenfurt. Lab. d. Landes-Versuehs- u. Lebensmittel-
anstalt des Herzogtums Karnten.) B p.AHM.

Hjalmar von Feilitzen, Kann man auf dem freien Felde einen gunstigen
stimulierenden EinfluB auf die Entwicklung der Kulturpflanzen durch kleine Mengen
Mangansalze wahrnehmen? Vff. versuchten die von einigen Versuchsanstellern be-
obachteten giinstigen Wrkgg. der Mangansalze auf Pflanzen aufzukl&ren, und zwar
an der Hand eines Feldvers. mit Mangansulfat zu Hafer u. Peluschken auf schlecht
zersetztem Hochmoorboden auf der Versuchswirtschaft Flahult. Dingung 10 kg
MnSO, auf ihn. VAff. konnten feststellen, dal MnSO* auf schlecht zersetzten Hoch-
moorhoden mit Hafer eine Erntesteigerung weder an Korn noch an Stroh hervor-
bringt. Auch bei Peluschken wurde &hnliches beobachtet. (Journ. f. Landw. 55.
289—92. 30/11. 1907. Jénkoping.) Brahh.

0. Fallada, Uber Trockenschnitte aus stark gefrorenen Buben und iber
nannte ,,Rubenwolle*. Auf Grund seiner Verss. stellt Vf. fest, daB Rubentrocken-
schnitte durch geringeres oder stérkeres Gefrieren der Ursprungsriiben in ihren
Eigenschaften als Futtermittel keine EinbuRe erleiden. Vf. schlieRt sich der von
Steohmer Vertretenen Ansicht an, daf aus gefrorenen Riben, wenn dieselben
direkt oder ganz kurze Zeit nach ihrem Auftauen in der Fabrik zur Verarbeitung
gelangen, Trockenschnitte gewonnen werden konnen, die, abgesehen von einem
etwas dunkleren Ansehen in ihrer Zus. und in ihrem Futterwert von Trocken-
schnitten aus normalen Riiben sich nicht wesentlich unterscheiden. Vf. teilt noch
Resultate der Unters, von ,,Ribenwolle* mit. Hierunter ist ein Abfallprodukt der
Schnittetrocknung zu verstehen, welches durch den Exhaustor infolge des geringen
spezifischen Gewichts dieser Abfalle aus den Trockenapparaten herausgezogen wird
und in der Stauhkammer sich ahlagert. Der Zus. nach besteht die Riibenwolle au3
holzigen Anteilen der Trockenschnitte. Die Menge derselben ist in solchen Jahren
besonders auffallend in denen holzige Riiben verarbeitet werden. Die Rubenwolle
soll zu Futterzwecken dienen, ebenso auch als Zusatz zur Isoliermasse anstatt der
Kuhhaare. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 36. 627—29. Nov.) Brahm.
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Mineralogische und. geologische Chemie,

Fred Eugene Wright, Messen des optischen Achsenwinkels der Mineralien im
Dunnschliff. Es wurden alle angegebenen Methoden durebprobiert u. auf die mog-
liche Genauigkeit gepruft. Das Messen des Ausldschungswinkels auf verschiedenen
Flachen erwies Bich im allgemeinen nicht als empfehlenswert. Sowohl im konvergent,
wie im parallel polarisierten Lieht ist die Best. des optischen Achsenwinkels mit
ziemlicher Genauigkeit moglich. Fir den FEDOKOWSsehen Universaltisch und die
Kondensorlinse werden Verbesserungen vorgeschlagen, ein neues Doppeltschrauben-
mikrometerokular wird fur das Arbeiten im konvergent polarisierten Licht emp-
fohlen. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 24. 317—69. Carnegie Institution.
Washington. Sep. v. Vf) Etzold.

F. Cornu, Uber den farbenden Bestandteil des griinen Salzes von Kallstatt.
mkr. und chemische Prifung ergab, daf das hin und wieder das Steinsalz griin-
farbende Mineral Atakamit ist. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Huttenwesen 55. 571
bis 572. 23/11. 1907. Leoben.) Etzold.

Paul Gaubert, Uber die kiinstliche Darstellung des Schwerspats, Colestins,
Anglesits und die isomorphen Mischungen dieser Substanzen. Wenn man die schwefel-
saure Lsg. der Sulfate in der Siedehitze abdampft, statt sie abzukiihlen, erh&lt man
vom Ba- und Sr-Sulfat groBe, den natirlichen &hnliche Krystalle, die nach der
Energie des Abdampfens verschiedene Gestalt besitzen. Vom Anglesit (Bleisulfat)
u. Anhydrit erhalt man nach dieser Methode nur kleine, von letzterem unmeRbare
Krystéllchen. Aus dem Gemisch von Ba- u. Sr-Sulfat bekommt man nicht Baryto-
cOlestin, sondern Mischkrystalle, deren chemische Zus. man durch Messen des op-
tischen Achsenwinkels kontrollieren kann. Dieser Winkel eignet sich auch fur die
Unters, der kleinen Mischkrystalle des Bleisulfats mit einem der genannten beiden
Sulfate, dagegen fallen letztere auB der Mischung mit Ca-Sulfat getrennt aus. Die
von Behrens angegebene mikrochemische RK. reicht also fur die Unterscheidung
von Schwerspat und Célestin nicht aus, man mufl die Krystalle groR genug dar-
stellen, um den optischen Acbsenwinkel messen zu kénnen, charakteristische morpho-
logische Unterscheidungsmerkmale fehlen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 877
bis 879. [18/11.* 1907.].) Hazard.

Die

F. Bordas, Einwirkung von Réntgenstrahlen auf die Korunde. Wird farbloser

Korund mit fur die Abkihlung hinreichend langen Pausen den Rdntgenstrahlen
ausgesetzt, so beginnt er nach 40 Minuten langer Bestrahlung gelb zu werden und
hat nach einigen Stunden die Farbe gelber Topase. Die Rdntgenstrahlen bringen
also Wrkgg. hervor, die denen der y-Strahlen des Radiums (S. 61) analog sind.
(C. r. d. I’Aead. des sciences 145. 874—75. [18/11.* 1907.].) Hazard.

C. Doelter, Die Silicatschmelzen. 1lIl. Schmelzpunkt u. Viseositdt. Die
Unterschiede zwischen den vom Vf. bestimmten FF. und denen anderer Beobachter
erklaren sich daraus, daR Vf. die Umwandlung der krystallisierten Phase in die
amorphe bestimmte, wahrend andere den Flussigkeitspunkt, den ,technischen F.*
ermittelten. Die Umwandlung in die amorphe Phase kann aber bei sehr grofRer
Viseositdt olme plétzliche Anderung der inneren Reibung vor sich gehen. Der
durch kein GleichgewichtsVerhdltnis ausgezeichnete Verflissigungspunkt kann um
100° oder mehr Uber dem Umwandlungspunkt liegen. Fur eine Anzahl von Mine-
ralien wurde die Kurve der Viseositdt in der N&he des F.-Gebietes (Eindringen
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eines belasteten Pt-Stiftes, abh&ngig von der Temperatur) ermittelt. Es lassen sich
unterscheiden Mineralien mit einem Knickpunkt in der N&he des Umwandlungs-
punktes, infolgedessen gut bestimmbarem F., und solche ohne Knickpunkt mit
groBem Umwandlungsintervall. — Krystallisationsvermdégen. Um eine Uber-
sicht Ober das Krystallisationsvermdgen der gesteinsbildenden Mineralien zu er-
halten, wurden deren (berhitzte Schmelzen mehr oder minder langsam abgekihlt
und der krystallinisch erstarrte Anteil geschatzt. Die Reihenfolge der Mineralien
mit abnehmendem Krystallisationsvermdgen ist: Spinell, Magnetit, Olivin, Bronzit,
Hedenbergit, Tonerdeaugit, Labradorit, Leucit, Nephelin, Diopsid, Akmit, Albit,
Orthoklas. Spinell u. Magnetit erstarren auch bei raschem Abkihlen zum gréften
Teil krystallin; Orthoklas, Albit und Quarz auch bei langsamem nur glasig. In
gemischten Schmelzen iben die Krystallisatoren u. Mineralisatoren einen ab&ndern-
den EinfluR aus. Ein Vergleich der RoSENBUSCHschen Ausscheidungsfolge mit dem
Krystallisationsvermogen 14Rt eine gewisse Ahnlichkeit der Reihenfolge erkennen.
Bei isomorphen Verbb. kénnen Krystallisationsgesehwindigkeit und -vermdgen sehr
verschieden sein. Die B. von Zonenstruktur bei isomorphen Mischkrystallen steht
im Zusammenhang mit der Verschiedenheit der FF., der Krystallisations- und ge-
ringen Diffusionsgeschwindigkeit. Die beobachteten Abscheidungsverhéltnisse bei
Silicatgemengen weichen wesentlich von den theoretischen ab, die theoretisch ver-
langte F.-Erniedrigung zeigt sich nicht, auch existiert bei der eutektischen Mischung
noch ein Erstarrungsintervall, und sie scheidet sich nicht beim Krystallisationsend-
punkt ab. Ursache ist insbesondere die kleine durch die Viscositat beeinflufite
Krystallisationsgeschwindigkeit der Silicate. Die Formel von J. H. L. Voqgt zur
Berechnung der eutektischen Mischung u. der F.-Erniedrigung enthélt zu ungenau
bestimmbare GroRen (z. B. die Schmelzwérme). Verschiedenheit im Krystallisations-
vermdgen und Unterkihlung bedingen das seltene V. von Eutektstruktur bei Ge-
steinen u. auch kinstlichen Mischungen. Das relativ hdufige V. von Eutektstruktur
zwischen Quarz u. Orthoklas (Quarzporphyr, Mikropegmatit) steht jedenfalls im Zu-
sammenhang mit Mineralisatoren (W.). Beobachtet wurde der Krystallieationsver-
lauf bei einigen berechneten und wirklich beobachteten eutektischen Gemengen
unter dem Krystallisationsmikroskop behufs Konstatierung von gleichzeitiger Ab-
seheidung und Eutektstruktur. (Sitzungsber. K. Akad. WisB. Wien 114. 529—88;
Ztschr. f. Krystallogr. 44, 110—12. 12/11. 1907. Graz. Ref. Gossner.) Etzold.

E. v. Fedorow, Versuch der kinstlichen Epidotisicrung des Granats. Aplom
von Bogoslowsk wurde geschmolzen, fein zerrieben u. das Pulver in einer Lsg. von
essigsaurem Aluminium durch einen COs-Strom in starke Umriihrung gesetzt. Nach
einigen Tagen entstand ein liehtgelber Nd., von dem es nach Farbe, Hérte, starker
Licht- und Doppelbrechung, Unléslichkeit in HCI wahrscheinlich ist, daf er aus
Epidot besteht. Ein grofRer Teil des Ca geht in Lsg. (Annuaire géol. et minéral,
de la Russie 8. 33—35; Ztschr. f. Krystallogr. 44. 91—92. 12/11. 1907. Petersburg.

Ref. Ssuschtschinski.) Etzold.

A Osann, Uber einen nephelinreichen Gneis von Cevadaes, Portugal. Die Alkali-
gneise von Cevadaes wurden von RosenbuSCH als erste Vertreter der Alkalitiefen-
gesteine in der Facies der krystallinen Schiefer beschrieben, sie lagern konkordant
zwischen zweifellos sedimentdren Schiefergneisen. Aufler den von Rosenbusch
beschriebenen Hornblendealkaligneisen sammelte Vf. auch quarzfreie und nephelin-
reiche (bis 25%) Typen. Das Korn ist ein mittleres bis feines, meist sehr gleich-
méBiges. Zu den Gemengteilen ist folgendes zu bemerken: Unter den reinen
Alkalifeldspaten herrscht Albit vor, daneben sind sowohl Orthoklas wie Mikroklin
vorhanden, Nephelin u. Quarz bieten nichts Bemerkenswertes, der Agirin (Analyse 1)
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setzt sich zusammen aus 82,5 Agirinmolekil NaFen,Si20a, 14 Hedenbergitmolekiil
CaFeSi,08, 3 Diopsidmolekil CaMgSiad8 u. 0,5 Ca2Si2n8 Die Alkalihornblende mit
schwacher Doppelbrechung, intensivem Pleochroismus und sehr starker Dispersion
hat die Zus. 2. und nach HlawATtscH die Formel 55 (NaK),(FeAi)2Si4012 -)-
39 (FeMiiMgCaljSijO,,. Der Glimmer ist gewohnlicher Biotit, der Orthit ist au die
hornblendefiihrenden Varietdten gebunden, der Cancrinit an den Nephelin, aus dem
er entsteht. Pyramidaler Zirkon ist ein reichlicher Ubergemengteil. Der Granat
ist ein reiner Kalkeisengranat (3). Nach der Unters, sind in der Geschichte der
Alkaligneise 3 Perioden zu unterscheiden: 1. B. von Tiefengesteinen alkalisyenitischer
und nephelinsyenitischer Zus., 2. Umkrystallisation und Ausbildung einer krystallo-
blastischen Gneisstruktur, 3. Kataklase mit Verwischen der Gneisstruktur. Was
die Pauschanalyse anlangt, so gibt 4. die eines wenig Quarz fihrenden Hornblende-
gneises, 5. die eines hornblendefreion Agirinnephelingneises. Aus 5 ergibt sich die
mineralische Zus. aus 45,32 Albit, 19,86 Orthoklas, 25,32 Nephelin, 6,94 Agirin,
1,14 Cancrinit, 0,81 Magnetit, 0,61 Zirkon. 4. kommt in der Tiefengesteinsreihe
bei den Syeniten Uber den Typus Beaver Creek (siisquc/8) zu stehen, bei den
ErgulRgesteinen zwischen die Traehyttypen Frenchmans Hill (S7aIlEt/i B u. Scar-
rupata (snalbed,). 5. wirde Uber den Typus Ditrd (ids.Mia.o./a) der Eldolitsyenite
kommen oder unter den Erguf3steinen dem Phonolithtypus Crikkle Creek (»67.52i7.5c0/s,5)
entsprechen. Aus diesen Formeln ergibt sich also, daR die beschriebenen Gesteine
auch die chemische Zus. von Eruptivgesteinen der Alkalireihe besitzen u. demnach
entsprechend der Struktur und dem geologischen Auftreten als Orthogneise zu be-
zeichnen sind. (Dittkich Analytiker):

Si02 TiO, ZrOj A1,03 FejOj FeO MnO MgO CaO NasO K3 H,0

1 5159 — — 176 2544 419 015 051 427 109 013 045
2. 495 034 — 097 1652 2033 1,30 0,16 090 653 085 185
3. 3289 034 — 138 27,75 — — 015 28,06 —_ - —
4. 6588 Sp. (045 16,03 25 184 — 029 025 744 466 0,348
5 5952 Sp. 016 2124 271 048 Sp. 012 048 1072 392 0,503

') Dazu 7,78 in HCI Unldsliches, § dazu 0,02 P20s, 3 dazu 0,21 CO02
(N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 109—28. 2/11. 1907. Freiburg i/Br.) Hazard.

A Osann, Uber einen Enstatitaugit filhrenden Diabas von Tasmanien. Der
Diabas fuhrt Feldspate, die im Inneren aus Bytownit-Anorthit bestehen, eine Hille
von Labrador und einen dufersten Saum von basischem Andesin besitzen. Die
Pyroxenkdrner sind oft polysomatisch miteinander verwachsen oder solche von ein-
heitlicher Spaltbarkeit und im gewdhnlichen Licht vollkommen homogener Be-
schaffenheit zerfallen im polarisierten Licht in gewdhnlich zwei, selten mehrere
Teilindividuen, die sich durch geringe Abweichung in der Starke der Doppel-
brechung oder der Lage der Schwingungsrichtungen unterscheiden und nach den
optischen Verhéltnissen, sowie dem niederen Kalkgehalt zu den Enstatitaugiten
W ahts (Tscherhaks Min. u. petr. Mitt. 26. 1; C. 1907. Il. 627) gehdren. Diese
Pyroxene mechanisch zu trennen, war unmdglich, Dittrich analysierte das u. Mk.
sehr helle Gemenge und das ganze Gestein. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907.
705—11. 1/12. 1907. Freiburg.) Hazard.

F. Tannhduser, Ergebnisse der petrographisch-geologischen Untersuchungen des
Neuroder Gdbbrozuges in der Grafschaft Glatz. Ein Stammmagma hat Gabbro u.
Diabas geliefert, als Differentiationsprodd. und Nachschiibe treten Olivingabbro,
Forellenstein, Serpentin, Anorthosite, Pyroxenite, Gabbropegmatite, -aplite, Spessartite
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und Diabaagange auf. Der Gabbro ist dynamometamorph verdndert, indem aus
dem Diallag blalgriine, strahlsteinartige Hornblende hervorgegangen ist; in gleicher
Weise ist im Diabas ausdem Labrador Saussurit, aus dem Diallag uralitiscbe
Hornblende geworden. Letzteres Gestein durfte nach seiner Genesis als diabasiache
Kandfacies des Gabbro oder als Gabbrodiabas zu bezeichnen sein. Als Durch-
bruchszeit des Gabbro wird dieder B. des unterenoberdevonischen Hauptkalkcs
angenommen. Vom Gabbround Diabas wird je eineAnalyse Lindners angefihrt.
(Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1907. 841—47. [21/11.* 1907.].) Etzo1ld.

W alfr. Petersson, Die Eisenerzvorkommen in den Gemeinden Jukkasjarvi und
Gellivare im schwedischen Regierungsbezirk Norbotten. Kiirunavaara besteht nament-
lich aus Schwarzerz, Blutstein bildet nur untergeordnete Mengen im Siden. Das
Erz ist ein &uBerst feines GemeDge von Magnetit, bezw. Eisenglanz und Apatit in
sehr wechselnden Verhéltnissen, etwa 2—4°/0 kommen noch auf Quarz, Glimmer,
Hornblende, Talk und Kalkspat. Auf S kommen im allgemeinen nicht (ber 0,05,
auf TiOa 0,04—0,80%. Der P-Gehalt wechselt so rasch und beeinfluBt das Aus-
sehen so wenig, daB man nach einer grofen Anzahl von Bestst. den Abbau ein-
richtet und so einen gewinschten Durchschnittsgehalt erzielt. Als Quantitats-
schatzung wird angegeben, daB unter 286 000 gm etwa 480000000 t Erz lagern.
— Luossavaara hat mit Kiirunavaara groRe Ahnlichkeit u. enthalt etwa 22 500 000 t
Erz. (Stahl u. Eisen 27. 1571—76. 30/10. 1907.) Etzold.

Th. Doring, Untersuchung der Leipnitzer Braunkohle. Die bei Taundorf, Bez.
Leipzig, seit 1900 vom Staatsfiskus geférderte Kohle hat grubenfeucht einen Heiz-
wert von 2500—2700, bis zum Gehalt von 6°, W. getrocknet, einen solchen von
5470 Calorien. Verschieden stark getrocknete Proben nehmen aus der Luft soviel
W. auf, daB der Gebalt au solchem wieder auf ungefdhr 15—16°/0 steigt, bis zu
diesem Wassergehalt entwdéssert sich die Kohle auch an der Luft. In mit Feuchtig-
keit gesattigter Luft steigt der Wassergehalt langsam auf 26,3—27°/0. Analytisch
(s. das Original) wurde festgestellt, da die eigentliche Kohlensubstanz unter O-Auf-
nahme relativ um so &rmer an N, C u. H wird, je weiter man das Trocknen treibt.
Durch Behandlung mit tUberhitztem Wasserdampf geht G ebenfalls stark zuriick, H
reichert sich relativ an. Beim Trocknen im Vakuum werden N und C weniger
heruntergedriickt, so daf diese Methode fir den Heizwert am glnstigsten zu sein
scheint. Was in letzterem Falle in der Kohle stattfindet, ist nicht zu entscheiden,
bei dem verschiedenen Trocknen erfolgt auler der O-Aufnahme eine B. von CO, u.
H,0. Die Asche enthielt 10,85% S u. 21,37% A1203 -f- Fe,03 (letzteres weit (ber-
wiegend). Besondere Sorgfalt wurde auf die Fahigkeit der Selbstentziindung nament-
lich der getrockneten Kohle verwendet, da eine solche in der Praxis zweimal ein-
getreten war. Es wurde der Gehalt an ungeséattigten Verbb. u. Schwefeleisen, sowie
die aufnehmbare O-Menge bestimmt, die Temperatursteigerung bei Durchfeuchtung
mit zimmerwarmem W. beobachtet und der Entziindungspunkt ermittelt. Alle diese
Laboratoriumsverss. lieBen auch bei Erhitzung bis 100° keine Selbstentziindungs-
gefahr erkennen, dagegen ist weiteres Erhitzen bedenklich, da von etwa 150°
ab die O-Aufnahme so rapid erfolgt, dal in dem Pulver die Temperatur von selbst
bis zur Entziindung steigt. Die Verss. auf Wachsextraktion u. Verschwelung fielen
nicht ermutigend aus. (Jahrb. f. d. Berg- u. Hittenwesen im Kdnigreich Sachsen
auf das Jahr 1907. A. 1—26; Sep. v. Vf.) Etzold.

E. Goldsmith, Der Jerseyit. Der zuerst fiir eine Ofenschlacke gehaltene, aber
die WITTitANSTEDTENSschen Figuren zeigende Meteorit hatte Hérte 6, D. 3,636. Farbe
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fast schwarz, polierte Flache graulichweil. Spektroskopisch wurde Ca, Ba und Li
nachgewiesen, Coronium fehlte. W.J. wirriams fand folgende Zus.:

Sio TiOs SnOj Bi®3 CuO NiO Fe AlsO,
42,80 1,90 0,49 0,22 0,26 2,00 44,36 4,18

CaO K,0 NasO C S P abO= P+ S Summe
Sp. 0,92 0,80 184 034 012 0,23 100,00
(Journ. Franklin Inst. 164. 3G9—73. Nov. 1907.) Etzold.

Analytische Chemie»

Georges Denig&s, Die chronometrische Methode, angewandt in der quantitativen
Analyse. Bei den nicht augenblicklich eintretenden Umsetzungen 4Rt sich hdufig
die Zeit, welche bis zum Auftreten der ersten Trubung verstreicht, genau bestimmen.
Auch ergibt sich bei Einhaltung bestimmter Temperatur- und Verdinnungs-
bedingungen innerhalb gewisser Konzenttationsgrenzen des einen Flussigkeits-
bestandteilcs (der andere bleibt konstant) eine Beziehung zwischen dieser Kon-
zentration und der Zeit bis zum Auftreten der Trubung. Hierauf baut Vf. eine
neue Methode der quantitativen Analyse, die sogenannte ,,chronometrische Methode“,
auf; dieselbe hat den Vorzug der raschen Ausfuhrbarkeit, einer groBen Einfachheit
und eines geringen Materialverbrauches. Als Beispiele werden folgende Reagenzien
und einige Vertreter verschiedener organischer Kdrperklassen aufgefihrt, fir welche
diese neue Methode geeignet ist. 1. Mercurisulfatlsg., aus 5g HgO, 20 ccm H,S04
und 100 ccm W. 2. Mercuriacetatlsg., aus 5 g Mercuriacetat, 1 ccm Essigsdure
und 100 ccm W. 3. Anilinlsg., bereitet durch Schitteln von 2 ccm Anilin mit
100 ccm W. und Filtrieren.

1. Chronometrische Bestimmungen mit Hilfe von Mercurisulfat.
Bestimmen 18Rt sich auf diese Weise z. B. die Acetondicarbonséure in k. wss. Lsg.,
das Thiophtn in k, methylalkoh. Lsg. und das Aceton in sd. wss. oder methylalkoh.
L3g. Man versetzt z. B. in einem Reagensrohre von 16—17 em L&nge und 16 bis
17 mm Durchmesser 5 ccm der acetondicarbonsdurehaltigen Fl. bei einer Tempe-
ratur von genau 20° auf einmal mit 0,5 ccm der Mercurisulfatlsg., verschliefft die
Rohre mit dem Daumen der linken Hand, erteilt der FI. zwei kréaftige St6Re von
oben nach unten und setzt sofort mit der rechten Hand einen Zeitmesser in Té&tig-
keit, welchen man in dem Augenblick wieder anhélt, wo die erste Tribung in der
in Augenhéhe in einer Entfernung von 30—40 cm befindlichen Reagensréhre
erkennbar wird. Bestimmbar sind auf diese Weise Mengen von 1 cg bis 8 g pro 1,
am sichersten jedoch die schwécheren Konzentrationen. Thiophen &Rt sich in
Mengen von 10—50 cg pro 1 Bzl. bestimmen, indem man 5 ccm Mercurisulfatlsg.
mit 15 ccm acetonfreiem Holzgeist mischt und 10 ccm des Gemisches mit 1 ccm
des betreffenden Bzl. versetzt und wie oben weiter verfaéhrt. Der Acetongehalt
eines Harns &Rt sich nach vorausgegangener Dest. auf chronometrischem Wege
bei der Temperatur des sd. Wasserbades rasch bestimmen.

2. Chronometrische Bestimmungen mit Hilfe von Mercuriacetat.
Mit Hilfe von Mercuriacetat 1aRt sich u. a. Malonsdure in Mengen von weniger als
10 g pro 1 bestimmen. — 3. Chronometrische Bestimmungen mit Hilfe
von Anilinlésung. Hier kommen die Aldehyde, vor allem Formaldehyd in
Betracht. Zur Best. des Formaldehydgehaltes versetzt man in der bei Acetondi-
carbonsdure angegebenen Weise 5 ccm der fraglichen Fl., deren Aldehydgehalt
Uloo nicht Ubersteigen darf, bei 20° mit 2 ccm Anilinlsg., schittelt und beobachtet
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die Zeit bis zum Eintritt der Tribung. Erforderlich ist es, die zu bestimmende
Formollsg. mindestens 2 Stunden vor der Best. auf die notwendige Verdiinnung zu
bringen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 12. 394—405. Nov. 1907.) DUSTEBBEHN.

S. Maisei, Ein neuer Flimmerpolarisationsphotometer. Die (blichen Flimmer-
photometer von Rood, SIMMANCJE, Kkuss u. Bechstein haben den Nachteil, dal
durch allzuplétzliche Aufeinanderfolge der verschiedenen Beleuchtungsintensitaten
des Sehfeldes das Auge des Beobachters schnell ermiidet. In dem Photometer des
Vfs. wird dies dadurch beseitigt, da® der Ubergang von der einen Lichtintensitat
zu der anderen nach dem Sinusgesetz, erfolgt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
39. Physik. Teil. 193—97. 28/10. 1907. Petersburg. Berginstitut.) v. Zawidzki.

Dard, Apparat fur Gold-, Silber- etc. Proben, welcher die sauren Dampfe ab-
sorbiert und an jedem Kamin angebracht werden kann. Der App. besteht aus einem
auf EieenfuRen stehenden Kasten von trockenem Holz, dessen Innenwand mit einem
in seinem unteren Teile durchlécherten Bleiblech ausgeschlagen ist; der Zwischen-
raum dient zur Aufnahme von Marmorstiickchen. Nach unten ist das Bleiblech
trichterférmig verldngert, damit die Zersetzungsprodd. des Marmors abflieRen kénnen.
Der Kasten ist geschlossen mit einem ebenfalls mit Blei Uberzogenen, beweglichen
Deckel, dessen Band in einer Wasserrinne eintaucht; auf diese Weise wird ein
vollkommen gasdichter VerschluR erzeugt. Mittendurch den Kasten geht ein Kamin
von Bleirohr, welcher die Fortfihrung der CO,-Gase befordert. Unter der Wélbung
des Kastens konnen 4, 6, 8 oder mehr Kélbchen auf Drahtnetzen erhitzt werden.
Der Marmor nimmt sofort alle sauren D&mpfe auf und beseitigt so alle Unannehm-
lichkeiten, welche sonst beim Arbeiten mit Salpetersaure-, Chlor- etc. Dampfen
entstehen. (Ann. Chim. analyt. appl. 12. 425—26. Nov. 1907.) Dittbich.

Otto Rahn, Bakteriologische Untersuchungen Uber das Trocknen des Bodens.
Eine bei Zimmertemperatur getrocknete Erdprobe bewirkt bakterielle Zerss. schneller,
als die unter sonst gleichen Bedingungen feucht gehaltene Vergleichsprobe und als
die feuchte Muttererde. Dies wurde durch viele Verss. Uber S&urebildung in
Zuckerlsg., CO,-Entw. in Zuckerlsg. mit CaCOa, NH3Bildung in Harnstoff- und
Peptonlsg. nachgewiesen. Der Unterschied zwischen trockner und feuchter Erde
war am stdrksten bei Gartenerde, geringer bei Lauchstedter Erde und gar nicht
vorhanden bei Cunrauer Sandboden. Die verschiedene Schnelligkeit des Trocknens
hat nur einen geringen EinfluB auf die GréRe der Differenz. Die Keimzahl, welche
Erde auf Gelatine entwickelt, wird durch das Trocknen stets verringert. Der
Unterschied beruht nicht auf physikalischen Eigenschaften, da sowohl die in W.
verteilten Erdproben, wie die Filtrate den Unterschied zwischen trocken und feucht
noch deutlich zeigen. Eine starkere AufachlieBung von Bodenbestandteilen kann
nicht zur alleinigen Erkl&rung dienen, da bei reichlichem Zusatz von Kaliphosphaten
und Asparagiu der Unterschied erhalten bleibt; auch der verschiedene KNOaGe-
halt der Erden bewirkt nicht die Differenzen. Die Substanz, welche sie bewirkt,
ist kochfest und durch Filtrierpapier filtrierbar. Es ist unentschieden, ob es sich
um eine Hemmung durch die feuchte Erde oder um eine Beschleunigung durch
die trockne Erde handelt. Trockne Erde verliert nach dem Anfeuchten schon in
24 Stunden den gréRten Teil ihrer intensiveren Faulniskraft und unterscheidet sich
bald gar nicht mehr von der feuchten Originalerde. Senfpflanzen wuchsen in
trocken gewesener Erde besser als in dauernd feucht gehaltener. Es ist aber nicht
sicher, ob dieser Unterschied nicht vorwiegend auf Kosten des verschiedenen Sal-
petergehaltes zu setzen ist.

Die Verss. ergaben auch, dal bei der Beurteilung von Bdden nach der REM Yschen



294

Methode leicht Fehler entstehen kdnnen, wenn man Wasserverluste nicht streng
vermeidet. Es scheint, daR den l&slichen Mineralstoffen der verschiedenen Bdden
doch eine grélRere Rolle bei dem REMYschen Verf. zukommt, als man allgemein
annimmt. Ferner ist dabei die Art der Impfung von EinfluR. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 20. 38—61. 6/12. [Ende Aug.] 1907. Halle a d. S.
Bakter. Abteilung d. kulturchem. Versuchsstat.) Peoskaueb.

E. Hundeshagen, Vorschldge zu einer praktischeren Fassung der Ergebnisse
von technischen Wasseranalysen und rationelle Formeln zur Bestimmung und Be-
rechnung des jeweils zweckmé&Rigsten Verfahrens fur die technische Beinigung der
Betriebswésser. (Vortrag auf der 12. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes
selbsténdiger offentlicher Chemiker Deutschlands, e. V., am 19.—22/9. 1907 in Gos-
lar) Vf. gibt zundchst die Formeln fur die bei dem Kalksoda- u. Sodaverf. u.
dem Barytverf. stattfindenden Umsetzungsrkk,, bespricht sodann die Zwecke, die
mit der Anwendung dieser Verff. jeweils verfolgt werden, u. schldgt vor, statt der
alten, unzuldnglichen Unterscheidungen von voriubergehender und bleibender
Hdrte, von Carbonat-, richtiger Dicarbonat- und Nichtearbonathdrte zu
sprechen, welche neuen Begriffe sich keineswegs immer mit den alten decken, vor
diesen aber den Vorzug groRerer Klarheit und Einfachheit besitzen. Wéhrend fir
die Beurteilung eines W. Angaben {ber alle wesentlichen Bestandteile erwiinscht
sind, Rind fur die zum Zwecke der Reinigung auszufiihrenden Berechnungen quan-
titative Bestst. notwendig nur von CaO, MgO, gebundener und freier COa u. von
HjSO*, also von denjenigen Stoffen, die hauptséchlich zur Krustenbildung, z. B. von
Kesselspeisewasser, beitragen. Es empfiehlt sich, die hierfir gefundenen Werte in
Hartedquivalente, also bezogen auf Gewiehtsteile CaO in 100000 Teilen W., umzu-
reehnen. Eine beigegebene Tabelle erleichtert die ndtigen Umrechnungen. V.
diskutiert weiterhin eingehend die einzelnen Mdglichkeiten, mit denen bei der che-
mischen Reinigung von Betriebswéssern mittels der genannten Verff. gerechnet
werden muB, gibt rationelle Formeln zur Best. und Berechnung des jeweils zweck-
maRigsten Verf. hierflir au und zeigt an zahlreichen Beispielen die praktische
Brauchbarkeit seiner Vorschlage. Da Vf. in einiger Zeit in einer groReren Arbeit
diesen Gegenstand nochmals behandeln will, sei zundchst wegen der Einzelheiten
auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. offentl. Ch. 13. 457—78. 15/12. 1907. Stutt-
gart.) Rahle.

W. u. J. Docters van Leeuwen-Reijnvaan, Uber das Farben der jiingsten
Zellwénde in Vegetationspunkten. Vff. geben zum Férben von Schnitten mit jungen
Zellwanden zwei neue Methoden an: 1. Die Schnitte werden in Kernschwarz (von
Gbubleb) dann in Safraninlsg. gefarbt und mit A oder A -f- HCI differenziert.
Das Chromatin in den Kernen wird schwarz, die Nucleolen werden rot, das Plasma
rosa, die Zellwénde hellrot. Man erhdlt auch bei Ersatz des Safranins durch Ha-
matoxylin gute Resultate. 2. Lichtgrin mit etwas Formaldehyd, besonders zu-
sammen mit Hamatoxylin gibt gute Farbungen. Die Zellkerne werden dunkel, das
Cytoplasma griinblau, die Zellwénde dunkelviolett oder dunkelgriin. (Ber. Dtsch.
Botan. Ges. 25. 470—73. 27/11. [16/10.] 1907.) Lob.

L. Vandam, Nachweis von Fluorverbindungen im Wein. Zum Nachweis der
zwecks Haltbarmachung von Wein vielfach zugesetzten Fluorpréparate verwendet
Vf. das Verf. von Braeez (Ann. Chim. analyt. appl. 10. 73) mit einigen Ab-
&nderungen: Zu 200 ccm Wein figt man erst einige Tropfen einer Natriumsul-
fatlésung (20 : 100) und sodann in der Kalte 10 ccm einer Lsg. von Bariumacetat
(1:10) und I&Rt 12 Stdn. abaitzen. Man erhdlt so oder in manchen Féllen erst
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nach Aufkochen eine klare FI. (iber dem Nd., von dem sie durch Dekantieren und
zuletzt durch Filtrieren getrennt wird. Den gut gewaschenen Nd. verascht man
nach vorherigem Trocknen bei 100—110° in einem Platintiegel, fugt 1—2 Tropfen
W. hinzu und dbergieBt ihn mit konz. HsS04. Den Rand des Tiegels bedeckt man
mit einem Gummiring, legt darauf ein auf der konvexen Seite mit einem Paraffin-
Uberzug versehenes Uhrglas, auf welchem Zeichnungen eingeritzt sind, und setzt
den so beschickten Tiegel auf ein kochendes Wasserbad; damit die Paraffinschicht
nicht schmilzt, kihlt man dieselb-1, am besten mit einem kleinen App., welcher
aus einer Flasche ohne Boden besteht; dieselbe ist unten mit einer Blase Uberzogen,
im Hals sitzt ein doppelt durchbohrter Stopfen, durch dessen eine Durchbohrung
ein Rohr bis an den Boden kaltes W. zufiihrt, wahrend durch ein zweites in der
anderen Durchbohrung steckendes Rohr das warme W. weggefuhrt wird; die Blase
legt sich dabei durch den Druck des W. fest an das Uhrglas an. Nach einer
halben Stunde Erhitzens unterbricht man die Kiihlung und entfernt das Paraffin.
Bei Ggw. von Fluor, selbst von 10 mg NH4 im Liter, zeigt sich das Uhrglas
gedtzt. Da die Atzung der Menge des vorhandenen Fluors entspricht, 4Rt sich,
wenn man sich Yergleichsproben macht, sogar anndhernd die Menge des vorhan-
denen Fluors feststellen. Bei Ggw. von Spuren Fe erkennt man die Atzung nur
dann, wenn man auf das abgekuhlte Uhrglas baucht. (Ann. Chim. analyt. appl. 12.
466-08. 15/12. 1907.) Dittxuch.

Fernand Repiton, Uber zivei Verfahren zur Bestimmung der Phosphorsiure
mit Blcksicht auf die Darstellung einer zur Titration von Uran dienenden L&sung
in der Analyse der Calciumphosphatprodukte. (Cf. Moniteur Bcient. [4] 21. H. 753;
O. 1907. Il. 2078.) Da mau bei der iitrimetrischen Bestimmung der Phosphorsédure
mit Uran je nach den Bedingungen verschiedene Resultate erhdlt, muR bei der
Unters, von Calciumphosphatprodd. die Titerstellung ebenfalls mit Caleiumphosphat
(calciniertes Tricalciumphosphat) ausgefuhrt werden. Zur Analyse des letzteren
schlagt Vf. vor, die Phosphorsdure vom Kalk durch Zusatz einer Eisennitratlsg.,
deren Gehalt an Eisenoxyd genau bekannt ist, zu trennen, das Uberschiissige Eisen
als basisches Acetat zu féllen u. Eisenphosphat gemeinsam mit dem uberschissigen
Oxyd zu wdégen. Scheut man die Schwierigkeit des Auswaschens des Aeetatphos-
phatnd., so l6st man das basische Acetat in Eg., wégt das Phosphat allein und
bestimmt das gel. Eisen titrimetrisch. Die Differenz des Eisenphosphat-Eisenoxyd-
gewichts (bezw. der Summe der Gewichte des gel. Eisens und des Phosphates) und
des bekannten Gewichtes des als Nitrat zugesetzten Eisenoxyds ergibt das Gewicht
von P,06. Vf. erhielt nach diesen Methoden die gleichen Resultate wie nach der
Molybdatmethode. (Moniteur scient. [4] 21. 11. 815—16. Dez. 1907.) GROSCHUFF.

Arnold William Gregory u. James Mc Callum, Zwei volumetrische Methoden
fur die Bestimmung des Chroms. w airters (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1550;
C. 1906. 1. 595) hat zur Best. von Chrom und Mangan im Stahl die salpetersaure
Lsg. der Probe in Ggw. von AgNOs mit Ammoniumpersulfat oxydiert und die
hierbei entstehende Chromséiure und Ubermangansaure zusammen mit Ferrosulfat,
die Ubermangansaure allein aber mit Natriumarsenit titriert, so daB also das
Chrom nur als Differenz bestimmt werden kann. Andererseits hat Kieine (Stahl
u. Eisen 26. 396; C. 1906. I|. 1573) zuerst das Mangan abgeschieden und dann
das Eisen durch Extraktion mit A. entfernt, was sehr zeitraubend ist. Folgende
Modifizierung des Verf. gibt schnell gute Resultate: Bei abwesendem Mangan fiigt
man zur Lsg. der Eisenprobe Salpetersdure, 20 ccm einer 1°/0g. AgNOaLsg. und
ca. 10 g Ammoniumpersulfat und kocht 5 Min. lang, wobei Chromsdure entsteht,
und das Uberschiissige Oxydationsmittel zers. wird. Um sich hiervon zu uberzeugen,
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fligt man einige ccm einer verd. MnS04Lsg. hinzu und reduziert etwa gebildete
Ubermangansaure durch tropfenweisen Zusatz von verd. Wasserstoffsuperoxyd.
Nun kocht man noch einmal auf, kihlt ab, verdinnt, flgt Uberschiissiges Ferro-
sulfat hinzu und titriert mit Dichromat zuriick. — Enthéalt der Stahl Chrom und
Mangan, so l6st man 2 g davon in mdglichst wenig HNO3, fligt AgNOfl und Per-
sulfat hinzu, kocht einige Minuten und versetzt mit so viel Ammoniumchlorid, daf
fast alles Silber gefallt wird. Durch Kochen wird die Ubermangansaure in MnClj
und Manganoxydhydrat Ubergefiihrt. Nach dem Auffillen auf ein bestimmtes
Volumen filtriert man durch Asbest, nimmt vom Filtrat die Halfte des urspring-
lichen Volumens und verfahrt wie oben. Das Volumen des Nd. kann vernach-
lassigt werden.

Ein zweites Verf. beruht darauf, daR eine Chromisalzlsg. durch Natriumbismutat
beim Kochen der Lsg. zu Chromsdure oxydiert wird, wdahrend gleichzeitig vor-
handenes Mangan schon in der Kélte zu Ubermangansaure oxydiert wird, die beim
Kochen als MnO, geféllt wird (vgl. Ibbotson, Breariey, Chem. News 84, 247;
C. 1902. I. 69). Zur Analyse loést man 2 g Eisen in HNOs, fiigt langsam ca. 3 ¢
Natriumbismutat hinzu und kocht, bis alle3 Mn gefdllt ist. Mit einer kleinen Menge
sehr verd. HCI l6st man den Nd. wieder auf, gibt Uberschissiges AgNO3 hinzu,
kocht, filtriert durch Asbest und titriert in gewdhnlicher Weise. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 237. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1846—49. November
1907. Frodingham. Appireby lron Works.) Franz.

W alter Neumann, Qualitativer Nachweis kleiner Zinkmengen auf elektro-
chemischem Wege. Die vorgeschlagene Rk. besteht in der elektrolytischen Aus-
fallung von Zink aus alkal. Lsg. auf einer Kupferkathode in einer sehr kleinen
Elektrolysierzelle. Die intensive Farbwrkg. sehr dinner Metallschichten gewéhr-
leistet die Sichtbarkeit sehr kleiner Mengen. Als Anode dient ein Pt-Draht, als
Kathode ein dinner Cu-Draht von 0,5 mm Durchmesser. Bei einer 7ioo'n' Zinklsg.
und 10 Volt Spannung ist die Abscheidung bereits in Bruchteilen einer Minute
sichtbar, bei Anwendung einer 1/4000-n. Lsg. nach 3-stdg. Elektrolyse. Bei so
langen Verss. empfiehlt es sich, die Lsg. zu kihlen. Da der Vers. mit Vio ccm
ausgeflihrt werden kann, so gelingt der Nachweis von 0,16*10~6 g Zink. (Ztschr.
f. Elektrochem. 13. 751—52. 22/11. [28/10.] 1907. Physik.-Chem. Inst. Leipzig.)

Sacktjr.

Gabriel Bertrand und Maurice Javillier, Uber eine Methode zur Bestimmung
sehr kleiner Mengen von Zink. Durch die nachstehend beschriebene Abé&nderung
des von den Vff. vor einiger Zeit ausgearbeiteten Verf. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
143. 900; C. 1907. l. 424) ist es moglich geworden, Zn in einer Verdinnung von
1:20000000 mit denkbar groRter Sicherheit in Ggw. der verschiedenartigsten
Elemente nachzuweisen. — Man lést die betreffende Substanz in Kénigswasser,
dampft die Lsg. zur Trockne, nimmt den Rickstand in verd. HCI wieder auf und
behandelt die L3g. mit H,S. Das Filtrat des H,S-Nd. befreit man durch Kochen
vom (berschiissigen Gas, gieBt die Fl. in so viel NH3, dal das Gemisch 4—5%
freies NH3 = 20—25% geséattigte Ammoniakflissigkeit enthalt, setzt H,0, hinzu,
um das Mn in Superoxyd zu uberfihren und zu fallen, und filtriert. Den Nd. l6st
man in konz. HCI wieder auf, fallt von neuem mit NH3 und HaOs und wiederholt
diesen ProzeR noch einmal. Die vereinigten ammoniakalischen FIl. enthalten die
Gesamtmenge des Zn; man erhitzt sie zum Sieden und versetzt sie allmahlich mit
der geniigenden Menge Kalkmilch, um sdmtliches Ammoniak in Freiheit zu setzen
und alles Zn als Zinkat zu fallen. Man kocht so lange, bis keine alkal. D&mpfe
mehr entweichen, vergewissert sich sodann durch Zusatz von etwas Kalkwasser
von der volligen Abwesenheit von NH3, filtriert, wéscht den Nd. mit geséttigtem
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Kalkwasser, 16st ihn in reiner HCI, dampft die Lsg. in einer Platinsehale zur
Trockne, nimmt den aus ZnCl, und CaCl9 bestehenden Kiickstand in einigen cem
5%ig. Natriumacetatlsg. wieder auf und séttigt die Lsg. mit H,S. Nach mindestens
24-stdg. Stehen sammelt man das ZnS auf einem Filter, wéscht es griindlich mit
gesattigtem, mit Essigsdure angesduertem H,S-Wasser aus, l0st es auf dem Filter
in etwas 5%ig. H2S04, dampft die Lsg. in einer Platinschale zur Trockne, wégt
und multipliziert das Gewicht mit 0,4052. Die Ggw. von CO, ist nach Mdglichkeit
auszuschliefen. — Etwa vorhandenes Ni und Co, welches bis zum Schliisse das Zn
begleiten wird, muB von diesem nach einer der bekannten Methoden getrennt
werden. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 145. 924—26. [25/11.* 1907].) Dusteebehn.

Duyk, Nachweis und Bestimmung von Spuren von Mangan. Bringt man eine
schwach alkal. Lsg. von Kaliumhypochlorit (1:10) unter Zusatz von einer Spur
Mangansalz zum Kochen und figt einen Tropfen Kupfersulfatlsg. hinzu, so erhdlt
man zundchst einen Nd. von CuO; hei weiterem Kochen férbt sich die (iber dem
Nd. stehende FI. infolge Permanganatbildung prachtvoll violett. Die Intensitét der
Farbung entspricht dem Mangangehalt, u. es 1aRt sich darauf eine colorimetrische
Best. von Mn griinden. Hypochlorite von Kalk u. Natron geben dieselbe Farbung.
Die Bk. wird verhindert, wenn die Fll. zu stark alkal. oder zu verd. sind; die Far-
bung verschwindet bei Ggw. reduzierender Mittel. (Ann. Chim. analyt. appl. 12.
465—66. 15/12. 1907. Lab. d. belgischen Finanzministeriums.) Dittrich.

M. Dittrich u. S. Freund, Uber gleichzeitige Abscheidung von Titan und Zirkon
bei Gegenwart von Eisen. Die friher von Knop u. Cohen (N. Jahrb. f. Mineral.
1884. 1. Briefl. Mitt. 187) ausgefiihrte Trennung des Fe von Ti u. Zr in weinsaurer
Lsg. durch Ammoniumsulfid erwies sich infolge der Schwierigkeit der Weinséure-
zerstérung als praktisch nicht besonders brauchbar. Weit besser gelingt die Tren-
nung, wenn man Titan und Zirkon bei Ggw. von Salzen schwacher SS., wie
Natriumaeetat oder Thiosulfat, durch Kochen ausféllt u. im Filtrat das Eisen
bestimmt. In der Summe von TiO, + ZrO, wird dann das TiO, nach Wetier
colorimetrisch und das ZrOj, wie Dittrich U Pont (Ztschr. f. anorg. Ch. 43. 236;
C. 1905. I. 694) beschrieben, aus der Differenz ermittelt. Bedingung bei dieser
Methode ist, dal Eisen nur in der Ferroform vorhanden sein darf, da es sonst von
Titan und Zirkon mitgerissen wird. Man reduziert deshalb durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff die schwach saure u., wenn nétig, neutralisierte Lsg. der Sulfate
von Fe, Ti u. Zr, welche, ebenso wie friher, aus reinen Substanzen hergestellt war
und sich in einem Literkolhen befindet, erhitzt sie nach Zugeben einer konz. Lsg.
von etwa 5¢g Natriumacetat oder Thiosulfat im CO,-Strom etwa ‘/j Stde. lang und
filtriert dann TiO, -f- ZrO, ab; der ausgeféllte Nd. ist flockig und gut filtrierbar.
Zum Schutz gegen Oxydation durch die Luft verschliet man den Kolben durch
einen dreifach durchbohrten Stopfen; durch zwei Offnungen gehen Zu- und Ab-
leitungsrohren fiir H,S, bezw. CO,, durch die dritte ein Tropftrichter, welcher zum
ZuflieRenlassen der Salzlegg. bestimmt ist. — In gleicher Weise [4Rt sich auch
TiO, -f- ZrO, durch schweflige S., jedoch nur in schwach salzsaurer Lsg., ab-
scheiden; letztere erhdlt man, wenn man die gefdllten Metalloxyde mit Natrium-
carbonat schmilzt und die Schmelze in Salzs&ure l6st. — Am einfachsten erfolgt
die Abscheidung aus schwach schwefelsaurer Lsg. durch Kochen von (etwa 5—10 g)
Ammoniumsulfat; dadurch werden die vermutlich kolloidal in Lsg. befindlichen Ti-
u. Zr-Verbb. zerlegt u. fallen ebenfalls als Hydroxyde aus. — Die bei jeder Methode
mitgeteilten Besultate von Analysen abgewogener Mengen reiner Substanzen zeigen
mit den angewandten Mengen gute Ubereinstimmung. (Ztschr. f. anorg. Ch. 56.
337—43. 14/12. [7/11] 1907. Heidelberg. Lab. von M. Dittrich.) Dittrich.
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M. Dittrich u. S. Freund, Uber eine neue Trennung von Titan und Zirkonium.
Fast neutrale Lsgg. von Titannitrat werden durch Lsgg. von Natrium- oder Ammonium-
salieylat in der Siedehitze nicht geféllt, sondern nur gelb geférbt, wéhrend aus Zirkon-
nitratlsgg. dadurch ein w., im UberschuR uni. Nd. von Zirkonsalieylat abgeschieden
wird. Auf dieses verschiedene Verhalten griinden VAF. eine neue Trennung von Ti
u. Zr. Man laRt das Gemisch von Ti- u. Zr-Salzlsg. in die siedendheile Ammonium-
salicylatlsg. langsam eintropfen, kocht noch einige Zeit, filtriert den Nd. ab und
wascht ihn mit heier Ammoniumsalicylatlsg. aus, bis die Gelbféarbung verschwun-
den ist;' im Filtrat wird das Ti durch Kochen mit Ammoniak im UberschuR abge-
schieden. Beide Ndd. werden vor dem Geblase scharf gegluht. Die Trennung ist
zu wiederholen, wenn das ZrOa nach Schmelzen mit NaHS04 durch Prifung mit
HjOj sich als TiOj-haltig erweisen sollte. Eiuige Analysen belegen die Brauchbar-
keit der Methode. (Ztschr. f. anorg. Gh. 56. 344—45. 14/12. [7/11.] 1907. Heidelberg.
Lab. von M. Dittrich.) Ditxkich.

M. Dittrich. u. S. Freund, Trennung von Titan und Thorium mittels Ammo-
niumsalicylat. In gleicher Weise wie Titan von Zirkonium (s. vorat. Ref.) 1aBt es
sich auch von Thorium durch Ammoniumsalicylat trennen. (Ztschr. f. anorg. Ch.
56. 346—47. 14/12. [7/11.] 1907. Heidelberg. Lab. von M. Dittrich) Dittrich.

M. Dittrich u. 8. Freund, Trennung des Thoriums, Titans und Zirkoniums
von Hisen. Die verschiedenen Trennungsmethoden (s. vorsteh. Reff.) suchten VAR
auch zur Trennung von Th, Ti u. Zr von Fe anzuwenden. Titan und Thorium
lassen sich von Eisen bfei Ggw. von Natriumacetat zusammen durch Kochen ab-
scheiden, in dem Gemisch der gegluhten Oxyde la4Rt sich dann TiOj colorimetriseh
bestimmen, ohne dall dabei die Ggw. von ThOj stort. — Ebenso &Rt sich Zirko-
nium u. Thorium von Eisen trennen; Zr u. Th wurden nach Graser (Ztschr.
f. anal. Ch. 36. 213; C. 97. I. S51) in der Modifikation von Jannasch (Prakt. Leit-
faden zur Gewichtsanalyse 11. Aufl. 430) getrennt, welche auf der groBeren Ldslich-
keit des Zirkoniumoxalats als des entsprechenden Tboriumsalzes in Ammonium-
oxalat beruht. — Titan, Zirkonium und Thorium werden zunachst von Eisen
durch Natriumacetat getrennt, Ti von Zr u. Th nach Uberfithrung in Nitrate durch
Ammoniumsalicylat und Zr von Th. durch Ammoniumoxalat geschieden. — Alle
mitgeteilten Analysen stimmen mit den angewandten Mengen geniigend Uberein.
(ztschr. f. anorg. Ch. 56. 348—52. 14/12. [7/11.] 1907. Heidelberg. Lab. v. M. Ditt-

rich.) Dittrich.

A Beythien und R. Hennicke, Beitrdge zur quantitativen Analyse organischer
Gemische mit Hilfe des Refraktometers. Es wurden Verss. angestellt, die Ermittlung
des Lichtbrechungsvermbgens zur quantitativen Best. von Mischungen organischer
Substanzen mit heranzuziehen. Verwendet wurden dabei Schwefelkohlenstoff, Ter-
pentindl, Tetrachlorkohlenstoff und Xylol einerseits, Aceton, Athylbromid und Chloro-
form andererseits. Es zeigte sich nun, daB die empirisch gefundenen Werte
wesentlich abwichen von den, uuter Annahme einer gesetzméfigen Beziehung
zwischen der prozentualen Menge der Einzelbestandteile und dem Brechungs-
vermdgen der Mischung, berechneten Werten. Der Grund fiir diese Erscheinung
ist in der beim Mischen zweier FIl. eintretenden Volumendnderung zu suchen.
Vff. haben festgestellt, dal beim ZusammengieBen von CCl14 und Aceton, sowie
von Xylol und Bromdthyl eine geringe Kontraktion eintritt, und daf Gemische
von Terpentindl mit Aceton und von CS* mit CHCla eine geringe Ausdehnung
zeigen, beim Vermischen von CS, mit Aceton tritt eine betrachtliche Volumen-
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Zunahme ein. 45 Vol.-°/0 CS,, mit 55 Vol.-°/0 Aceton (ca. &quimolekularen Mengen)
vermischt, zeigen die grofte Volumenzunahme von 1,49°/0.
Die Berechnung der Werte 148t sich mit Hilfe folgender Gleichung der geraden

Linie ausfiihren: y = *X -|-n,; % = Brechungsindex des starker brechen-

den Mediums, n%= dem des schwaécher brechenden. Ist der Prozentgehalt der
Lsg. an dem stdrker brechenden Bestandteil bekannt, so wird dieser Wert fir y
in die Gleichung eingesetzt und es kann die zugehodrige Refraktion berechnet
werden. Ist der Brechungsindex einer Mischung aus 2 Komponenten ermittelt, so
wird dieser fiir x eingesetzt, und der Prozentgehalt des starker brechenden Teiles
1aRt sich berechnen. Das Mittel zur Ausschaltung des durch die Volumenénderung
bedingten Fehlers besteht darin, daR mau die Gleichung der Geraden nicht aus
dem Breehungsindex der Bestandteile, sondern aus der Refraktion zweier selbst-
hergestellter Mischungen ableitet, von denen die eine weniger, die andere mehr
von dem stérker brechenden Stoffe enthdlt, als die zu analysierende Mischung.

Bei Mischungen aus 3 Komponenten 14Bt sich die Methode dann anwenden,
wenn die Menge der einen auf andere Weise quantitativ ermittelt werden kann.
Die Methode kann mittels des Butterrefraktometers ausgefuhrt werden. Der End-
punkt O des letzteren entspricht einer Refraktion von 1,4220, der Endpunkt 100
einer solchen von 1,4895. Vff. haben eine Tabelle zusammengestellt, welche fir
jeden Grad des Butterrefraktometers den entsprechenden Brechungsindex enthélt.
Es empfiehlt sich, die Beobachtung im Na-Licht auszufiihren und die Brechungs-
indices auf die D-Linie zu beziehen. Vff. glauben, dal die Methode bei der Analyse
von Geheimmitteln gute Dienste leisten kann.

Aus den von den Vff. gegebenen Tabellen sind folgende Brechungsindiees
anzufiihren: Aceton bb = 1,3020 (i = 15°), = 1,3590 (f = 20°); CS, hd = 1,6315
(i = 15°); Terpentindl nD= 1,4690 (i = 20°); CC1, nD= 1,4630 (i = 20°); Athyl-
bromid bd = 14254 (t = 15°); Xylol nD= 14968 (t = 15°); CHC1SnD= 1,4466
(i = 15°. (Pharm. Zentralhalle 48. 1005—13. 5/12. [November] 1907. Dresden.
Chem. Unters.-Amt der Stadt.) Heidtjschka.

L. Tsalapatani, Nachweis der Methylamine neben Ammoniak. Neutralisiert
man eine Lsg. von Mono-, Di- oder Trimethylamin mit HCI, dampft zur Trockne,
16st in 95°/0ig. A. und erwédrmt 5 ccm dieser Lsg. mit einigen cg Tetrachlorchinon
auf 70—75°, so tritt Violettfarbung ein. Mit NHS, bzw. NH,CI, erhdlt man unter
diesen Bedingungen keine Farbrk. (Bulet. Soeiet. de Stiinte din Bucuresci 16.
167—69. Mai-Aug. 1907. Bukarest. Lab. f. medizin. Chemie.) Henle.

Ludwig Legier, Versuche Uber Milchsdurebestimmunyen namentlich in Most
und Zucker haltenden Flissigkeiten nach den von Md&slinger angegebenen Methoden.
Die nach dem Madslingerschen ,, Chlorbariumverfahren® (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genufmittel 4. 1128; 6. 952; C. 1902.1 231; 1903. Il. 1386) mit zuckerhaltigen
Fll., z. B. Mosten, ausgefiihrten Milchsdurebestst. kénnen nach den vorliegenden
Nachuuterss. des Vfs. auf Zuverldssigkeit keinen Anspruch machen. Vor allem
lagen in Anbetracht dessen, dal Most, zumal in frischem Zustande, keine oder nur
héchstens Spuren von Milchsdure enthdlt, die mit der Methode gewonnenen Resultate
viel zu hoch. Von den anderen Methoden (Ather-Alkoholverf., Ansschiittlungsverf.)
liefert das letztgenannte wohl die zuverlassigsten Resultate. — Weitere Verss. be-
zweckten, die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen die Milchséure in das
angewandte Losungsmittel ibergeht. A. entzog unter verschiedenen Verhaltnissen
einer wss. Lsg. von Milchsdure diese S. nicht vollstindig. Dem wahren Wert an
Milchséure bei diesem Verf. 1aBt sich durch Anbringung einer Korrektur, Multi-
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plikation des Resultates mit 1,11, am besten Geniige leisten, wenn man die milch-
sdurehaltende PI. auf ein 10 ccm fassendes Vol. bringt und dieses einer dreimaligen,
jedesmal 5 Min. andauernden Ausschiittlung mit A. unterwirft. Die Riickstinde,
die der A. nach Abdest. hinterlaRt, werden mit Barytwasser neutralisiert, und
endlich wird die Best. mit den vereinigten PH. nach der von Mes1inGEP. an-
gegebenen Vorschrift zu Ende gefiihrt. (Arbb. a. d. hygien. Instituten zu Dresden
2. 91—108) Pboskauer.

H. C. Prinsen-Geerligs u. W. Van West, Bestimmung des festen Stoffes in
Séften, Abkochungen und Sirupen mittels des Befraktometers. Mittels des Polari-
meters und des ABBfiechen Refraktometers wurde der Brechungsindex von Lsgg.
reiner Saccharose in W. bei Konzentrationen von 10—72°/0 und bei einer Tempe-
ratur von 28° ermittelt. Die Resultate sind in Tabellen zusammengestellt, u. mit
Hilfe dieser Tabellen ist es nun moglich, den Gehalt an festen Stoffen auch von
minder reinen Prodd., ndmlich unreifen S&ften, Abkochungen, Sirupen u. Melassen
durch Best. des Brechungsindex dieser Prodd. festzustellen. Einschlagige Versuche
ergaben, dal die auf diesem Wege gewonnenen Resultate nur wenig abweichen
von denen, die durch Eintrocknen der zu untersuchenden Substanz mit Papier er-
halten werden. (Mededeelingen van het Proefstation voor Suikerriet in West-Java
»Kagok* te Pekalongan Nr. 99. 18 Seiten. Sep. v. Vff.) Henle.

H. Pellet, Analyse der Bohrohrzucker. Direkte Polarisation und Polarisatior
Clerget. Bleiniedersehlag. Zur Unters, des Rohzuckers aus Zuckerrohr auf seinen
Zuckergehalt eignet sich am besten die Methode Cierget. (Bull, de I’Assoe. des
Chim. de Sucr. et Dist. 25. 395—96. Oktober [7/10.*] 1907.) Meisenheimer.

Henri Ronsset. Normalgewicht oder -gefaB? Vf. schlégt vor, zum Polarisieren
Rohren von 17,92, bezw. 35,84 cm La&nge zu verwenden. Unter Beibehaltung des
Normalgewichts von 20 g, bezw. 10 g und Verwendung von Zuckerldsungen, welche
mit '/io ihres Volumens KIl&rungsmittel versetzt sind, geben die am Polarimeter
abgelesenen Zahlen nach der Multiplikation mit 2, bezw. ohne weiteres den Zucker-
gehalt in °0o an' (Bull, de I’Acad. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 397—401.
Oktober 1907) Meisenheimer.

G. Gastine, Nachweis von Beis- und Maismehl im Weizenmehl. (Vgl. Cot1ten
Journ. Pharm, et Chim. 24. 385; C. 1907. I. 134 u. Gastine, C. 1. d. I’Acad. des
Sciences 144. 35; C. 1907. I. 764) Vf. verwahrt sich gegen die unbegriindeten An-
griffe seiner Methode durch corrin und weist darauf hin, daB die Unters, des Mehls
nach seinem Farbeverf. viel einfacher sei als nach corrin in Glycerinlsg. (Ann.
Chim. analyt. appl. 12. 427—29. Nov. 1907.) Dittrich.

J. Wautera, Uber Milchanalysen. Vf. zieht aus seinen Unterss. folgende
Schliusse: Man darf eine Entrahmung der Milch ohne Kontrollprobe nur bei
schwacher Buttermenge annehmen, die ja bekanntlich je nach Tierrasse, Behand-
lung, Erndhrung etc. stark schwankt, u. muf3 sich gegenwaértig halten, dal Morgen-
milch immer niedrigere Werte als Abendmilch gibt. Ist die Buttermenge in der
Milch nicht gering, so muR man stets eine Kontrollprobe unter denselben Beding-
ungen und nur wenige Tage nachher nehmen. Den sichersten Malstab fir den
Zusatz von W. zur Milch liefert die Best. des Aschengehalts, der bei 5 vom Vf.
untersuchten Milcharten aus demselben Stall zwischen 0,76—0,78% liegt, und die
Best. der Extraktstoffe nach Abzug der Butter, die zwischen 8,69 u. 9,19% betragen.
Die Milch auch desselben Tieres ist nicht gleichmé&Rig, sondern wird gegen Schlufl
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des MelkenB rahmreicher; auch hier nimmt nur der Buttergehalt zu, wahrend die
&dndern Bestandteile ungefdhr gleich bleiben. Der Nachweis von Nitraten in der
Milch kann nicht als Beweis fiir den Zusatz von W. dienen, da auch ein Aus-
waschen der Gefée mit sehr nitratreichem W. schon geniigt, um die Nitratreaktion
zu bekommen. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 380—84. Nov. [17/4] 1907. Lab. de
la Ville de Bruxelles.) Leimbach.

W alther Friese, Uber die Bestimmung von Formaldehyd in Milch direkt und
einige neue Reaktionen dieser Art. Der Nachweis von CH,0 in Milch mit Fe,Cl6
gilt nicht nur fir Aldehyde allein, sondern auch fir Phenole und Salicylsdure.
Anders liegt dies bei dem RIEGLEBschen Verf. mittels Phenylhydrazinchlorhydrat.
— Das Vanillin eignet sich nur zum Nachweis groRerer Mengen (etwa 10 Tropfen)
Formol pro 1 Milch. — Vf. bringt in einem Schittelzylinder 5 ccm der zu unter-
suchenden Milch mit 10 ccm konz. HCI (1,19) und 4 Tropfen einer 1°/0ig. Lsg. von
Vanillin in 90‘,ig. A. zusammen und schittelt. Nach einigen Stunden ist die
himbeerrote F&rbung bei Abwesenheit von CH,0 in intensives Blau, bei Ggw. von
CHjO in tiefes Dunkelgelb ubergegangen. Die HCI muB rein und besonders frei
von oxydierenden Korpern sein. — Werden 5 ccm Milch mit 10 ccm HCI (1,19)
geschdttelt, so tritt bei CH,0 enthaltender Milch eine prachtvoll violette Farbung
ein, wenn in der S. nur Spuren von HNO3 oder KNO3 vorhanden waren. Diese
Farbung entsteht noch bei einer Verdiinnung von 1 :50000 CH,0, und zwar sofort.
Andere Oxydationsmittel wirken schwécher. — Phloroglucinhaltige HCI, mit Milch
geschittelt und mit alkoh. Vanillinlsg. versetzt, liefert eine Rotfarbung, die nach
etwa 2 Stunden in Dunkelviolettblau Ubergeht. Sobald nur Spuren von CHsO in
der Milch sich befinden, entsteht aus dem Rot eine rotviolette F&rbung. Die Rk.
zeigt auch, dal das Auftreten der GUNZBURGschen HCI-Rk. mit Phlorogluein-
Vanillin bei Ggw. von CH,0 stark beeintréchtigt wird. — HCI und Furfurol liefern
mit CHjO enthaltender Milch eine lachsrote, in Blauviolett Ubergehende Farbung.
(Arbb. a. d. hygien. Instituten zu Dresden 2. 109—14.) Proskauer.

E. Fuld u. Louis A. Levison, Die Pepsinbestimmung mittels der Fdestinprobe.

Es wird eine Lsg. einer abgewogenen Menge (1 : 1000) eines reinen krystallinischen
EiweilRkorpers, des Edestins, in 310-n. HCl hergestellt. Dabei geht die Lsg. des
Edestins durch den sofort einsetzenden Ubergang in Edestan ihrer Bestindigkeit
bei Ggw. von Neutralsalz verlustig, wahrend die Edestinalbumosen unter diesen
Bedingungen gel. bleiben. Der Fortschritt der Verdauung, sowie die Starke von
Pepsinlsgg. u. Magensaften wird in kirzester Zeit so festgestellt, dal man eine
Reihe abnehmender Verdinnungen der zu untersuchenden Lsg. auf gleiche Menge
Edestinlsg. wirken 1aBt u. da3 Minimum an Saft ermittelt, das binnen einer halben
Stunde genigt, um eine Ausflllung eines bestimmten Quantums Edestinlsg., z. B.
2 ccm, durch festes NaCl zu verhindern. Die Schérfe u. Leichtigkeit der Aus-
fuhrung stellt die Edestinprobe in erste Reihe der zur Best. des Pepsins ange-
wandten Methoden. (Biochem. Ztschr. 6. 473—501. 4/11. [28/9.] 1907. Berlin. Ex-
per.-biol. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.) Rona.

P. Vieth, Reine oder verféalschte Butter. I. Bezugnehmend auf seine friihere
Mitteilung (Milch-Ztg. 27. 833. [1898.]) uber die Feststellung niedriger Reichert-
MEiSSLscher Zahlen bespricht Vf. zusammenfassend die seither hiertiber veréffent-
lichten Beobachtungen. (Chem.-Ztg. 31. 1215—17. 7/12. 1907. Hameln. Milchwirt-
schaft!. Inst.) Ruhle,

Paul Funke & Co., Prunkes Butteruntersuchungsmethode auf Fettgehalt. Das
X1l 1. 21



Verf. grindet sich auf die Behandlung von 5 g in einem Glasbecherchen abgewo-
gener Butter mit etwa 3 ccm einer alkal. FI. von hoher D. zur Aufnahme der Ei-
weillstoffe und des W. u. auf die Lsg. des Butterfettes durch PAe. Die Bk. wird
in den Milchbutyrometern &hnlichen, aber gréReren Butyrometern ausgefiihrt; diese
werden durch Gummiatopfen, an denen zugleich das Glasbecherchen befestigt ist,
verschlossen. Die Trennung der alkal. von der PAe.-Lsg. geschieht durch Zentri-
fugieren. Die Differenz der Baumteile der alkal. FI. vor u. nach dem Zusatz der
Butter gibt den %-Gehalt an Nichtbutterstoffen an. Nach vergleichenden Unterss.
von Hesse in Gilstrow betragen die Abweichungen von der Gewichtsanalyse im
Mittel 0,3%; sie schwanken von — 0,68 bis 390,31 (vergl. Milch-Ztg. 36. 376; C.
1907. 1. 838). (Milch-Ztg. 36. 592. 14/12. 1907. Berlin.) Ethlb.

Simeon ParaBchtschuk, Schwankungen der Reichert-Meisslschen Zahl der Butter
des nordlichen Ruflands. (Bericht fiur den 3. internat. MilchwirtschaftskongreR.)
Durch zahlreiche, wahrend zweier Jahre ausgefiuhrte Unterss. weist Vf. nach, daR
die BEICHERT-MEiSSLschen Zahlen im Monatsmittel im Januar und Februar ihre
héchsten (bis 30,1) und im Oktober ihre niedrigsten Werte (bis 21,56) erreichen,
bedingt durch die Tatsache, daB in Nordrufland im Winter die Hauptkalbung
stattfindet Der EinfluR des Ubergangs von Trocken- zu Grinfitterung (Weide-
gang) auf die Erhéhung der BEICHERT-MEiSSLschen Zahl tritt nur bei einzelnen
Herden in die Erscheinung, wéahrend er in der Gesamtheit der Verss. nicht erkenn-
bar ist. (Milchwirtscbaftl. Zentralblatt 3. 534—37. Dezbr. 1907. Jaroslaw. Milch-
wirtsch. Unters.-Lab.) BUHLE.

J. Wauters, Uber den Nachweis von Cocosfett. (Bericht fiir den 3. internat.
Milchwirtschaftskongre.) Die Summe der Reichert-MEiSBLschen Zahl und der
CRiSMERschen Zahl liegt bei reiner Butter bei etwa 84, bei reinem Cocosfett bei
etwa 44; aus diesem Unterschiede I&Rt sich ein Anhaltspunkt bei dem Nachweise
einer Verfélschung von Butter mit Cocosfett gewinnen. Das zu dem gleichen
Zwecke vom Vf. bereits 1901 ausgearbeitete Verf. beruht auf der Best. der Menge
der flichtigen, uni. SS., wie die Verff. von Polenske u. Mintz u. CoaDON. Vf.
beschreibt sein Verf. und bemerkt noch, dal das krystallinische Geflige des Cocos-
fetts seinen Nachweis u. Mk. sehr erleichtert. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 3. 532
bis 534. Dez. 1907.) Buhle.

X. Bocques, Analyse von Alkoholen und Branntweinen. Vf. bespricht ein-
gehend die Unters, von Branntweinen und Lik6ren, insbesondere auf ihren Gehalt
an Nebenbestandteilen: Aldehyd, Ester, hdhere Alkohole, Furfurol, Blausdure und
Benzaldehyd (beide im Kirschbranntwein), sowie Methylalkohol. Die Unters, von
Likoren erfordert noch die Beet, des dther. Ols nach Sangié-Ferricre und
Cuniasse (vgl. C. 1903. I. 543). Vf. gibt den Jodverbrauch fur eine Beihe von
Olen an; eB brauchen z. B. je 1 g Neroli-, Ysop- u. Fencheldl entsprechend 3,039,
0,683 u. 1,297 g Jod (vgl. auch X. BocqQues, Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr.
et Dist. 24. 897; C. 1907. I. 1289 und Brdyi1ants, Eev. intern, des falsifie. 20.
37; C. 1907. Il. 486). (Bev. intern, des falsifie. 20. 48—50. Marz-April. 64—68.
Mai-Juni 1907.) Biuhle.

H, Will, Die Beurteilung von Betriebshefe. Sichere, zahlenmé&Rige Normen
lassen sich nicht geben. Die Gesichtspunkte, welche bei der Feststellung des
Beinheitsgrades einer Betriebshefe zu beriuicksichtigen sind, und die Schwierigkeiten,
die sich einer richtigen Beurteilung entgegenstellen, werden dargelegt und neue
Vorschlédge Uber die einzuhaltenden Untersiichungsmethoden in Aussicht gestellt.
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(Ztechr. f. ges. Brauwesen 30. 597—600. 6/12. 605—38. 13/12. 1907. Minchen.
Wissensch. Station fiir Brauerei.) Meisenheimer.

R. Kayser, Bestimmung des Gehalts an Farbstoffen in Safran. (Vortrag auf
der 12. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbstdndiger &ffentlicher
Chemiker Deutschlands, e. V., am 19.—22/9. 1907 in Goslar.) Das Verf. von
Dowza.rd (Pharmaceutieal Journ. 61. 443; C. 98. Il. 1285 und Milchwirtschaftl.
Zentralblatt 3. 369; C. 1907. Il. 1123) ist unbrauchbar, da es bei gleichen Safran-
proben Differenzen im Gehalt an Crocin bis zu 40°/0 gibt. Als Ursache hierflr ist
die zum Vergleich dienende Chromsdurelsg. anzusehen, da ihr Farbton ein anderer
als der einer Safranlsg. ist, u. weil die gelbe Farbe an sich ungeeignet zu colori-
metrischen Vergleichungen ist. (Ztschr. f. o6ffentl. Ch. 13. 423—25. 30/11. 1907.
Nurnberg.) Rihle.

L. Pelet u. V. Garnti, Volumetrische Bestimmung von Farbstoffen. 1. Mit-
teilung. Bestimmung basischer Farbstoffe mittels saurer Farbstoffe. L&Bt man einen
sauren Farbstoff in wss. Lsg. auf einen basischen Farbstoff einwirken, so wird im
allgemeinen Umsetzung im Sinne der Gleichung:

MCI + M'Na = MM' + NaCl

eintreten, wobei M das Radikal des basischen, und M' das des sauren Farbstoffes
darstellt; der Lack MM' wird als mehr oder weniger sehwerldsl. Nd. ausfallen, und
wenn die beiden Farbstoffe verschieden gefarbt sind, so kann man das Ende der
Rk. durch Tupfeln auf Filtrierpapier feststellen. Man verwendet zweckmadRig 0,5
bis 2°/ig. Lsgg. Es lassen sich auf diese Weise mit befriedigender Genauigkeit
titrieren: Methylenblau mit Hilfe von Krystatlponceau, earminaaurem Na, Pyramin-
orange B, Baumwollbraun; Safranin mit Hilfe von Helvetiablau, Naphtholgelb S,
Séureviolett 6 BN; Juchsin mit Hilfe von Alkaliblau, Helvetiablau, Lichtgrin SF
blaulich. — 1In gleicher Weise lassen sich natirlich auch umgekehrt saure Farb-
stoffe durch Lsgg. basischer Farbstoffe titrieren. — Das Ende der Rk. IRt sich
haufig statt durch Tipfeln auch durch Messen der Anderung des elektrischen
Widerstandes ermitteln. (Bull. Soc. Vaudoise Sciences Natur. [5] 43. Nr. 158.1—29.
Mérz 1907. Lausanne. Chem. Industr. Univ.-Lab. Sep. v. Vff.) Henle.

L. Pelet u. V. Garuti, Volumetrische Bestimmung von Farbstoffen. II. Mit-
teilung. Bestimmung einiger basischer Farbstoffe mittels einer Lésung von Jod in
Jodkalium. (Vgl. Peret u. Gittieron, Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 45.
88; C. 1907. I. 1259.) Gewisse basische Farbstoffe werden aus salzsaurer Ldsung
durch eine Lsg. von J in KJ niedergeschlagen, u. zwar bindet in der Regel 1 Mol.
des Farbstoffes 2 Atome J unter B. eines dunkelfarbigen, wl. Nd. Bei Fuchsin,
Safranin, Methylenblau u. Chrysoidin verlduft die Rk, hinlédnglich glatt, um eine
quantitative Best. des Farbstoffes zu ermdéglichen. Man 16st ca. 1g Farbstoff in W.
zu 1 1, verwendet fir eine Best. 40—100 ccm dieser Lsg. u. titriert mit einer Lsg.
von J in KJ, die ca. 5 g J im 1lenthdlt. Das Ende der Rk. ermittelt man durch
Tipfeln auf einer Porzellanplatte unter Zusatz von etwas Stérkelsg.; bei Ggw. von
Uberschissigem, freiem J erfolgt Blaufarbung. (Bull. Soc. Vaudoise Sciences Nat.
[5] 43. Nr. 158. 30—38. Méarz 1907. Lausanne. Chem.-Industr. Univ.-Lab. Sep. v. Vff.)

Henle.

A. W. Van der Haar, Uber Extractum hydrastis fluiaum. (Vgl. Apoth.-Ztg.
21. 1050; C. 1907. I. 379 u. G. Hey 1, Apoth.-Ztg. 21. 797. 1060; 22. 907; C. 1906.
1. 1452; 1907. I. 379; Il. 1991) Auf die Mitteilung von G. Hey1, daB er mit
der von Vf. abgednderten Rdsting-SIIEETSschen Hydrastinbestimmungsmethode zu

21~
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niedrige Werte erhélt, erwidert Vf. folgendes: 2 Ursachen kdnnen hierfir vorliegen.
1. Es ist moglich, dafl der A. beim Einengen der Mischung aus 10 g Extrakt und
20 ccm W. nicht vollig verjagt worden ist. Man erreicht dies sicher, wenn man
diese Mischung auf 10—11 g einkocht. 2. Der PAe. kann die Schuld tragen,
sein Kp. muB zwischen 50 und 75° liegen, und er darf keine niedriger sd. Anteile
enthalten. Es kommt hauptsachlich darauf an, dafir zu sorgen, daB die Testierenden
10 g PI. frei sind von mehr als Spuren von Ather. AuRerdem ist es besser,
Uber Talkum zu filtrieren und nicht Uber Infusorienerde. (Apoth.-Ztg. 22. 1058.
4/12. [November] 1907. Utrecht. Lab. des Cooperativen Niederl. Apoth.-Vereins.)
Heiduschka.
Georg Heyl, (ber Extracium Hydrastis fluidum. Zu der Erwiderung van
der Haars (vgl. vorstehendes Eef.) bemerkt der Vf., da die mit 20 ccm W. verd.
10 g Fluidextrakt im Wasserbade bis zum dicken Extrakt (6—7 g) eingedampft
wurden. Ein Aufkochen der FI. fand nicht statt und ein solches ist auch nicht
ratsam wegen der leicht dabei entstehenden Verluste. Als Petroleumbenzin wurde
das Benzinum Petrolei des D. A.-B. IV. (Kp. 50—75°) verwendet. Die Entfernung
des A. geschah stets durch Wegkochen. Da Van der Haar angibt, dal bei
seinen Verss. der Rickstand der abgegossenen FI. stets weniger als 1 mg wog,
so sicht Vf. nicht ein, weshalb nicht die ganze Fl. zur Verdampfung gebracht
werden soll. (Apoth.-Ztg. 22. 1058. 4/12. [Nov.] 1907. Darmstadt.) Heiduschka.

Karl Schorlemmer und Hans Sichling, Zur neuen internationalen Gerbstoff-
analyse (I.G.A.). Vff. haben vergleichende Verss. zwischen dem alten Filterglocken-
verf. und dem neuen Schittelverf. an verschiedenen Gerbstoffextrakten, Gerbmate-
rialien, gebrauchten Gerbbriihen u. an Mischungen von Extrakten mit Zucker und
Bisulfit angestellt. Zu dem alten Verf. wurde schwach chromiertes Hautpulver, u.
zum neuen Verf. weilles, unchromiertes Hautpulver, das tdglich frisch chromiert
wurde, verwendet. Beide Pulver stammten aus der Vers.-An3t. fiir Leder-Ind. in
Freiberg. Die Verss. ergeben die Uberlegenheit des neuen Verf. Uber das alte,
namentlich insofern, als bei jenem nichtgerbende Stoffe in viel geringerem Male vom
Hautpulver aufgenommen werden als bei diesem, und das Schiittelverf. somit rich-
tigere Werte liefert, die den Gerbwert eines Extraktes schérfer erkennen u. selbst
feinere Unterschiede feststellen lassen. (Collegium 1907. 435—40. 14/12. [7/12)]
Worms a. Rh. Lab. der Lederwerke Doerr & Reinhart.) Riuhle.

H. C. Reed, Die Filtration der Gerbstofflésungen. Vf. beschreibt einen App.
zur Filtration von Gerbstofflsgg. durch Asbest u. Kaolin unter vermindertem Druck
und weist durch vergleichende Verss. die Uberlegenheit dieses Verf. gegeniiber dem
offiziellen Verf. der Filtration durch Papier Nr. 590 von Schieicher & Schull u.
der Filtration durch eine BERKEFELDsche Filterkerze nach. (Journ. of the American
Leath. Chem, Assoc. Il. 420; Collegium 1907. 414—16. 23/11. 417—20. 30/11.)

Ruhle.

Ferdinand Jean, Zur Titration des Tannins durch Jodlésung; Antwort auf die
Bemerkung von Cormimboeuf. Vf. weist darauf hin, daB Cormimboeuf (Ann. Chim.
analyt. appl. 12. 395; C. 1907. H. 1870) vergessen hat, den Gebrauch der in der
Kdlte gesdttigten Na-Bicarbonatlsg. zu erwdhnen, und daf er sich nicht genau an
die friher gegebenen Vorschriften hélt; dann wirde er sicher richtige Resultate
erhalten. Vor allem darf kein Jod im UberschuR zugesetzt werden, da sonst Neben-
rkk. eintreten. (Ann. Chim. analyt appl. 12. 426—27. Nov. 1907.) Dittrich.

F. W. Alden, Feuchtigkeit in Degras und Moellon. Von den 3 Verff. zur Best.
von Feuchtigkeit in DBgras u. Moellon geben das Trocknen des mit Sand gemischten
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Oles im Porzellanschalchen und das Trocknen des reinen Oles im geneigten Pt-
Tiegel Uber kleiner Flamme gut miteinander Ubereineinstimmende Werte, wahrend
das dritte Verf., das im Trocknen des durch Papier aufgesaugten Oles in einem
Luftstrome von 100° beruht, keine zuverldssigen Werte liefert, da diese durch Zers,
des OleB zu stark beeinfluRt werden. Da indes beim Trocknen im Pt-Tiegel leicht
Verspritzen von Ol durch plétzliches Verdunsten des W. eintritt, so gibt Vf. dem
ersten Verf. in allen Féllen den Vorzug. (Journ. of the American Leath. Chem.
Assoc. 1. 12; Collegium 1907. 431—32. 7/12. 433—34. 14/12.) Rihle.

H. Herzfeld, Neues vom Terpentindl und Terpentinlersatzmitteln. (Vortrag
auf der 12. ordentlichen Hauptversammlung des Verbandes selbstédndiger 6ffentlicher
Chemiker Deutschlands, e. V., am 19.—22/9. 1907 in Goslar.) In Amerika wird
BOgenanntes ,wood oil“ aus Holz durch Behandeln mit Wasserdampf oder durch
trockene Dest. gewonnen; ersteres unterscheidet sich nicht wesentlich von Terpentin-
0l letzteres entspricht vollstandig dem Kiendl. Zur Unterscheidung reinen Terpentin-
6les von mit Kiendl vermischtem empfiehlt Vf. seine Rk. mit SO, (Ztschr. f. &ffentl.
Ch. 10. 382; C. 1904. Il. 1770), welche noch 5°/0 des Zusatzes erkennen l&Rt. Auch
Rickstande von Fabrikationen, fur die Terpentin6l gebraucht wurde, geben haufig
die dieser Rk. eigentimliche Grinfarbung, und es ist in dem Falle fraglich, ob
dieses Terpentindl Kiendl enthdlt, oder ob erst im Laufe der Fabrikation ein die
Rk. mit SO, gebender Kdrper entstanden ist. Ersatzmittel fiir Terpentindl kommen
vielfach unter irrefiihrenden Bezeichnungen und Anpreisungen in den Handel.
(Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 13. 432—36; Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15. 11—13. 30/11.
1907. Berlin.) Rihle.

Pio Lami, Priufung und quantitative Bestimmung von Arzneimitteln mittels der
Atomhomplexe. Vf. gibt fur einige organische Arzneimittel quantitative Bestimmungs-
methoden an, die auf der Best. von Radikalen beruhen. — Protargol: 50 ccm
einer 2°/0g., wss. Lsg. werden mit 50 ccm einer 2%ig. Tanninlsg. versetzt, nach
12 Stdn. der Nd. auf gewogenem Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet, ge-
wogen (soll = 1,291 g). In diesem Nd. wird nach der Behandlung mit konz. HNO,
das Ag als AgCl bestimmt. Zerstdrt man obige Protargollsg. mittels KMnO* und
H,80,, so laBRt sich das Ag nach der Reduktion mit Zn und HCI auch als
metallisches Ag bestimmen. — Heroin. Best. der Acetylgruppen durch Verseifen
von 1g Heroin mit 50 ccm 1,-n. KOH und Zurucktitrieren mit 2jo-n. HCI. In der
so erhaltenen Lsg. wird das Morphin auf bekannte Weise bestimmt. Im salzsauren
Heroin wird die HCI nach Monr bei 70—80° bestimmt. Als Verfélschung des
Heroins kommt Morphinacetat, des salzsauren Salzes ein Gemisch des Morphin-
acetats mit NaCl vor. — Mesotan, 1 in Eg., ohne Ruckstand fluchtig, zersetzt sich
mit NaOH in der Warme zu Dinatriumsalicylat, dabei entsteht auch A., mit Hilfe
dieser Rk. wird die Salicylsdure bestimmt. Ein Gemisch von 10 g Mesotan, 5 g
NaOH und 10 ccm W. wird bei gelinder Warme zusammengeschmolzen, nach Be-
endigung der Rk. angesduert und die ausgeschiedene Salicylsdure bestimmt. Die
OH-Gruppe des Mesotans wird durch Acetylierung bestimmt. Ein Prod. von gleicher
Zus. wie das Mesotan soll das Metilaren sein, D18 1,1778, Kp. 58—65°. Die Ana-
lyse ergab aber, dafl es hauptsdchlich ein Gemisch aus A., CHCI1S, Salicylsdure,
Ricinusol ist. — Aspirin. Vf. stellte durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen
von Aspirin u. Antipyrin das acetylsalicylsaure Antipyrin her, es 1&Bt sich aus W.
umkrystallisieren u. besteht aus Beidenglanzenden Krystallen. Zur Best. des Aspirins
dient die freie Carboxylgruppe, man Idst es durch gelindes Erwé&rmen in (ber-
schissiger n. NaOH-Lsg. und titriert mit n. HjSO*, Lackmus als Indicator, zuriick.
Ferner laRt sich durch NaOH die Salicylsdure abspalten und wie beim Mesotan
bestimmen. Aspirin, mit Natronkalk erhitzt, gibt Aceton. — Aristochin. Die
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Chininbest. wird folgendermalen ausgefiihrt: Das Aristochin wird in der ndtigen
Menge konz. HCI gel., diese Lsg. in der W&rme mit ganz wenig W. verd. u. das
Chinin mit NH3 gefallt, gesammelt, getrocknet und gewogen. — Aristol. Best. des
J (vgl. COBHIMBOEUF, Ann. Chim. analyt, appl. 10. 453; C. 1906. |. 280): 1 g
Aristol, 4 g NaOH und 5 g W. werden mit Hilfe von A. gut gemischt, dann ge-
nugend stark caleiniert, dann mit W. aufgenommen, zu 100 ccm verd., davon
50 ccm abfiltriert, mit Essigsdure oder HNO, angeséuert; es missen 18,1 ccm Vion-
AgNOB verbraucht werden. (Boll. Chim. Farm. 46. 825—33. November 1907.)

Heiduschka.
Technische Chemie.

W. Bruns, Schraubenfilter. Zur Filtration wird eine besonders praparierte
Wollfaser angewendet, welche in ihrer Lagerung im Filtrierapparat durch eine
besondere Vorrichtung dauernd festgehalten wird, und ferner dadurch, dafl durch
eine Schraubenspindel ein von auBen zu regelnder Druck auf die Filtermasse aus-
gelibt wird, wodurch die Dichte der Masse der Feinheit der triibenden Stoffe an-
gepaft wird, wahrend die zu filtrierende FL, unter Anwendung geringen Druckes

durch den App. gedriickt wird. — Né&heres siehe Original. — Zu beziehen von
R. Lahemann, Elberfeld. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 2. 547—48. 15/10.
1907) Bloch.

H. Weigmann, Die hygienische Beurteilung der Pasteurisierapparate des
Molkereigewerbes. (Bericht fur den 3. internat. MilchwirtschaftskongreB.) Eine er-
folgreiche Pasteurisierung wird erreicht entweder durch kurze Erhitzung auf 90° u.
dariiber oder durch einstiindiges Erhitzen auf 65—68°. Aub eingehenden Prifungen
zahlreicher Pasteurisierapp. ergibt sich, daR fiir deren sichere Wrkg. die Hohe der
Temperatur ausschlaggebend ist. Fur App. mit kontinuierlichem Betriebe mul} sie
auf 90—95° erhoht werden, da die Milch in ihnen nur fiir kurze Zeit eine solche
Temperatur erlangt. Demgegenuber gestattet die Dauerpasteurisierung die An-
wendung geringerer Temperaturen und somit die Herst. von Milch, der die Nach-
teile der hohen Pasteurisierung (Kochgeschmack, Vernichtung der Milchenzyme u.
Beeintrachtigung der Aufrahmungs- und Verkasungsfahigkeit) nicht anhaften, und
die sich somit besser insbesondere zu Kinder- und S&uglingsmilch eignet. (Milch-
wirtschaftl. Zentralblatt 3. 538—48. Dezember 1907. Kiel. Vers.-Stat. f. Molkerei-
wesen.) Ruhle.

L. Pelet u. G. Corni, Uber die industrielle Darstellung der Alkalinitrite. Es
wurden verschiedene von der Technik angewandte Methoden zur Darst. von Alkali-
nitriten einer vergleichenden Prifung unterzogen, u. zwar wurde untersucht die
Reduktion von NaNOs zu Natriumnitrit mit Hilfe von Schwefel, Pyrit, Schwefel-
eisen, Eisen, Eisenoxydul und Kohle. Die besten Resultate wurden mit Eisen-
feilicht und mit Koks unter Zusatz von NaOH u. bei einer Temperatur von 300
bis 350° erhalten. (Bull. Soe. Vaudoise Sciences Nat. [5] 43. Nr. 158. 177—94.
Mérz 1907. Lausanne. Cbem.-Industr. Univ.-Lab. Sep. v. Vff) Henle.

P. Rohland, Uber die kiinstliche Anderung des Plastizitatsgrades der Tone.
H. Hebmann (Chem. Ind. 39. 4; C. 1907. I. 1160) hat Verss. ausgefuhrt, um zu
zeigen, daB der Plastizitdtsgrad der Tone durch Zusatz kolloidaler Stoffe (kolloi-
dale Kieselerde) nicht erhdht wird. Vf. weist demgegeniber darauf hin, dal solche
Verss. mit positivem Ergebnis in Amerika und Deutschland schon vorgenommen
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worden Bind. Vf. hat achon frither betont., daB nicht ein einzelner, sondern eine
Reihe organischer und anorganischer Kolloidstoffe den Plastizitdtsgrad der Tone er-
hoht. Von Wichtigkeit sind die VVorgidnge des Faulens oder Maukens, sie bedirfen
aber der Unters., ob u. in welcher Weise ein physiologischer Prozel? die Vorgénge
wéhrend des Faulens beeinfluRt. Die Zers, und Umwandlung der in den Tonen
enthaltenen Stoffe weisen auf die Betdtigung von Enzymen. Neben dem physio-
logischen ProzeR spielt die Anwesenheit von Hydroxyl- oder Wasserstoffionen eine
Rolle. AufRer Erhéhung des Plastizitatsgrades muf3 die des Quellungsgrades erreicht
werden; dieser muf3, da er unter Kontraktion und Wé&rmeentw. vor sich geht, mit
abnehmender Temperatur zunehmen. Die Eigenschaften der Plastizitdt u. Quellung
werden verschlechtert durch Hydroxylionen und Temperaturerhdhung. -Mit Ver-
mehrung des Plastizitdtsgrades, der bei dunkel gefdrbten, organische Stoffe ent-
haltenden Kolloiden schon groR ist, wird das Bindevermdgen der Tone, ihre Fahig-
keit, Magermittel aufzunehmen und ihre Festigkeit nach dem Trocknen erhoht.
Die Mittel zur kunstlichen Vermehrung u. Verminderung der Plastizitit stehen im
engen Zusammenhdnge mit ihrem Inhalt an kolloidalen Stoffen. (Chem. Ind. 30.
637. 1/12. 1907) Meussee.

Samuel S. Sadtler, Einteilung und Verwendung des Zementes. Vf. fallt unter
der angegebenen Bezeichnung sowohl den Zement im engeren Sinne wie alle Kit-
tenden und klebenden Substanzen zusammen, erdrtert die VVorgange, auf denen das
Festwerden, also die Kitt- und Klebkraft derselben beruht, fuhrt die nach vielen
Vorschriften zu gehenden Beimengungen auf, beschreibt die chemische Zus. u. die
daraus sich ergebenden Eigenschaften der ,,Zemente* und spricht sich schlieRlich
Uber den Preis derselben aus. Auf Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden.
(Journ. Franklin Inst. 164. 357—67. Nov. 1907. Philadelphia.) Etzold.

H. Pellet, Uber die Irrtiimer, welche man beim Gebrauch des Phenolphthaleins

in der Verfolgung des Ganges der Alkalinitat in Saften wahrend ihrer Konzentration
begehen kann. EinfluR der Alkalinitat der Sirupe auf die Bestimmung des Wassers.
Bei Verfolgung der Alkalinitdt von Zuckerséften vor und nach dem Eindampfen
erhdlt man infolge Ggw. von Alkalicarbonaten mit Phenolphthalein zu niedrige
und unzuverldssige Werte; als Indicator geeignet ist empfindliches Lackmuspapier.
— Die Ggw. von freiem Alkali, bezw. Carbonat verhindert die vollstdndige Ent-
waésserung beim Trocknen bei 105° zum Zwecke der Trockenriickstandsbest.; durch
Uberfiihren in Sulfat 1aRt sich dieser Fehler beseitigen. (Bull, de I’Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 25. 392—95. Oktober. [7/10*] 1907) Meisenheimeb.

C. J. Lintner, Uber die Verwendung des Hopfens in der Brauerei. Ubersicht
Uber die fir die Bierbereitung wichtigen Bestandteile des Hopfens, die Zus. der
Hopfenbitterstoffe u. die vorteilhafteste Art, sowie den Grad ihrer Extraktion beim
Hopfenkochen. Die neueren Verff. welche eine stdrkere Ausnutzung der Hopfen-
bestandteile ermdglichen sollen, scheinen keinen Vorteil zu bieten. Der Schwer-
punkt der Hopfenbehandlung dirfte in einer sachgemafRen Aufbewahrung zu er-
blicken sein. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 573—76. 22/11. 585—88. 29/11. 1907.
Minchen. Wissenschaftl. Station f. Brauerei.) MEISENHEIMEB.

J. F. Hoffmann, Die Gerstentrocknung auf der Harre. Das Teiltrocknungs-
verf. der Gerste hat vor der gewdhnlichen Trocknung keine Vorziige, eher Nach-
teile. Die Vorteile der Gerstentrocknung Uberhaupt werden in einem Falle aus
der Praxis auseinandergesetzt; Eie bestehen besonders in der erhéhten Keimfahig-
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keit und guten Verarbeitung dea aua der getrockneten Gerste gewonnenen Malzes.
(Wchsehr. f. Brauerei 24. 692—94. 14/12. 1907. Berlin.) Meisenheimee.

W. Suida, Uber das Verhalten von Kieselsaure und Silicaten gegen Farbstoff-
losungen. Wie Vf. friher (Monatshefte f. Chemie 25. 1107; C. 1905. I. 128) ge-
funden hat, werden Kieselsauren und saure Silicate durch basische Farbstoffe an-
farbt, und zwar ist dieser Vorgang als ein chemischer Prozefl anzusehen. Wenn
neuerdings Petet u. Gkand (Ztschr. <& Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 41; C.
1907. 11. 1028) zu anderen Resultaten kommen, so ist das nur so zu erklaren, daR
letztere Autoren nicht mit reinen Materialien gearbeitet haben. — Aus Wasser-
glaslsg. mit HCI, NH,CI oder HNOs geféllte und rein gewaschene Kieselséure-
gallerte gibt nach dem Trocknen an reines W. scheinbar nichts, an die Lsg. basi-
scher Farbstoffe aber bedeutende Substanzmengen ab. Dampft man die filtrierten
gefarbten Lsgg. am Wasserbad ab, so tritt bei einer gewissen Konzentration plotz-
lich Koagulation der gel. Kieselsdure unter Bindung des Farbstoffes ein, und das
Filtrat hiervon enthdlt dann keine Kieselsdure mehr. (Ztschr. f. Farbenindustrie 6.
365—67. 15/11. 1907.) Henle.

Josef Schneider und Georg Kunzl, Spinnfasern und Farbungen im Ultra-
mikroshope. Es werden die Erscheinungen beschrieben, die zu beobachten sind,
wenn man die verschiedenen Spinnfasern in ungefarbtem und in gefarbtem Zu-
stande im Ultramikroskope betrachtet. Es hat sich gezeigt/daB da& Ultramikroskop
besonders bei kleinen Proben, Mellierungen u. Ausfarbungen mit Farbengemischen
zur Prifung gefarbter und bedruckter Erzeugnisse der Textilindustrie geeignet ist;
die nach verschiedenen Verff. gefarbten Fasern zeigen im Ultramikroskop ver-
schiedene Merkmale, und es unterscheiden sich insbesondere F&rbungen mit uni. u,
adjektiven Farbstoffen von direkten Farbungen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskopie u. f.
mkr. Technik 23. 393—409. Prag. Sep. v. Vff) Henle.

W. Minajew, Uber das erhéhte Anfarben der mercerisierten Baumwolle und
dessen Ursachen, (Forts, von Ztschr. f. Farbenindustrie 4. 81; C. 1905. I. 906).
Die Arbeit enthélt eine durch mehrere Tafeln u. zahlreiche Abbildungen illustrierte
Beschreibung der mkr. Eigenschaften geférbter mercerisierter und nicht merceri-
sierter Baumwolle, u. zwar wurden untersucht mit Beizenfarbstoffen, mit Mineral-
farbstoffen, mit Anilinschwarz, mit p-Nitranilinrot, mit substantiven Farbstoffen,
mit Schwefelfarbstoffen, mit basischen Farbstoffen und mit Indigo geférbte Fasern.
(Ztschr. f. Farbenindustrie 6. 233-37. 1/8.; 252—54. 15/8.; 309—14. 1/10.; 345—47.
1/11. 1907. Kiew. Polytechn. Inst.) Henle.

Auguste u. Louis Lumiére u. A. Seyewetz, Photographisch-chemische Unter-
suchungen. Vff. haben Verss. Uber die Entw. der Autochromplatten angestellt. Und
zwar wurden 1. die Beziehungen zwischen der Temperatur des Entwicklers u. der
Entwicklungszeit, 2. die Entwicklungsbedingungen fur unter- u. Uberlichtete Bilder
festgestellt, 3. Vergleiche mit verschiedenen Entwicklern an dber- u. unterlichteten
Bildern ausgefuhrt, wobei es sich herausstellte, daB andere Entwickler keinen Vor-
teil gegentiber dem von den Vff. urspringlich angegebenen Normalentwickler bieten.
Auf Grund dieser VersB. fiigen die Vff. zu ihrer urspriinglich gegebenen Eut-
wicklungsvorschrift noch hinzu, daf die Temperatur des Entwicklers ca. 15° be-
tragen soll, auch geben sie fiir Bilder, deren Grad der Uber- oder Unterlichtung
sich anndhernd schétzen 14Rt, spezielle Vorschriften an.

Des weiteren haben die Vff. Verss. angestellt Uber die Verdnderlichkeit und
Uber das Haltbarmachen von Pyrogallusséurelsg. Sie fassen ihre Resultate wie
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folgt zusammen: Wss. Pyrogallussdureleg. férbt sich auch bei Ausschluff von Luft,
aber langsamer als bei Beriihrung mit derselben. Das Licht scheint keinen wesent-
lichen EinfluR dabei zu haben. Mit gewodhnlichem W. hergestellte Lsgg. férben
sich schneller, als solche mit destilliertem W. Ein Zusatz von Natriumbisulfit in
sehr kleiner Menge hindert die Verédnderung der Lsg. (Revue générale de Chimie
pure et appl. 10. 385—92. 1/12. 1907.) Heidtjschka.

H. Lehmann, Uber die direkten Verfahren der Farbenphotographie nach Lipp-
mann und Lumiére. Eine vom ZEIS8-Werk hergestellte an jede Kamera passende
Quecksilberkassette fiir LIPPMANNsche Aufnahmen nebst Quecksilberbehdlter wird
beschrieben, ebenso Vorrichtungen zum Projizieren von LiPPMANNSsehen Bildern.
Mikrophotographien von Schnitten durch LiPPMANNsche Aufnahmen werden abge-
bildet und an der Hand von Interferenzkurven erkldrt. Die Messungsresultate der
Schnitte stimmen mit den theoretischen Ergebnissen vollkommen (berein. Bei
einer nachtréglichen Verstarkung des Bildes leidet infolge der VergréRerung des
Kornes die Sattigung der ausgesprochenen Farben. Durch eine neue Abstimmung
der Platten erzielt der Vf. eine hoéhere Sattigung der Farben und eine hdohere
Empfindlichkeit der Platten. Die Séttigung der Farben ist eine Funktion der Be-
lichtungszeit, bezw. der absoluten Intensitat.

Der Vf. beschreibt dasLamicREscbe Verf. kurz. Die LuMIiEREschen Bilder
kénnen nur unter einem gewissen maximalen Gesichtswinkel, der etwa der deut-
lichen Sehweite entspricht, richtig betrachtet werden. Das zundchst erhaltene
Negativ, das die Komplementédrfarben des Objektes zeigt, muRl erst in ein Positiv
verwandelt werden. Da die Elementarfilterchen als Aufnahme- und Betrachtungs-
filter dienen, an beide aber verschiedene optische Anforderungen zu stellen sind,
so stellt das Filter einen Kompromi3 dar, der aber dem Zweck fast vollstdndig ent-
spricht. Die Kdrnchen der Filterschicht bertihren sich lickenlos, Bind aber zum
Teil sehr unregelmé&Big verteilt. Das LiPPMANNsche Verf. gibt eine groRere Ob-
jektivitat in der Farbenwiedergabe und gréBere Bildschérfe, das LUMIEREsche gibt
die Helligkeitswerte besser wieder. — Vorldufig erlaubt noch kein direktes Verf.,
Papierkopien herzustellen.

Das PUEKINJEsche Phanomen (subjektive Anderung der Farbe mit der Inten-
sitdt) zeigt sich nicht nur auf unserer Netzhaut, sondern auch auf der photo-
graphischen Platte: Die relative chemische Helligkeit ein u. derselben Lichtquelle
ist in ihrer spektralen Zus. abhdngig von ihrer absoluten Intensitidt. (Physikal.
Ztschr. 8. 842—48. 15/11. [18/9.*] 1907 ; Ber. Dtsch. Physik. Ges. 5. 624—38. Jena-
Dresden.) W. A. RoTH-Greifswald.

Erich Stenger, Uber den Zusammenhang von Schichtdicke, Empfindlichkeit und
Farbenwiedergabe bei sensibilisierten photographischen Bromsilber-Gelatineplatten. Vf.
belichtete Platten verschiedener Dicke (0,01—0,1 mm) aus panchromatischer Emul-
sion Nr. 5237 der Firma E. Lombers in einem Spektrographen (mit ,Gitter” u.
NERNSX-Projektionslampe) verschieden lange Zeit (6—288 Sek.) und maR die Platten-
sehwérzung in Martens Polarisationsphotometer. Die Eigenempfindlichkeit der
Platten war bei normalen Versuchsbedingungen und normaler Dicke fast unab-
hangig von der Schichtendicke; ganz dicke Schichten sind wesentlich unempfind-
licher als normale. Die Farbenwiedergabe wird nicht wesentlich durch die Schichten-
dicke beeinfluft. Verglichen mit der Eigenempfindlicbkeit der gleichen Platte
wéchst mit zunehmender Dicke die Farbenempfindlichkeit; das Filterverhdltnis fir
Dreifarbenaufnahmen mufR sich deshalb bei Ag-reicheren Emulsionen ginstiger ge-
stalten. Dunne und dicke Schichten arbeiten weicher als normale. Diinne solari-
sieren friher als dicke Schichten. (Ztschr. fir Reproduktionstechnik 9. Heft 7u. 8.
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Sep. v. Vf. Seite 1—14. 23/11. [Juni] 1907. Charlottenburg. Photochem. Lab. der
Techn. Hochschule.) GroschuFF.

Erioh. Stenger, Die Autochromplatte. Vf. hat Autochromplatten (vgl. H atjber-
kisser, Chem.-Ztg. 31. 957; C. 1907. Il. 1562) der Emulsion Nr. 65 ndher unter-
sucht. Das Glas unterschied sich nicht von dem gewdhnlicher Trockenplatten.
Die mikroskopische Unters, der Farbenfilterschicht zeigte die Starkekdrnchen in
den Farben Blau, Griin, Orangerot ohne gegenseitige Uberdeckung fast liickenlos
auf der Platte, einige Rdume zwischen den Filterehen sind durch ein schwarzes
Pigment ausgefillt. Die Mischung der Filterchen ist nicht vollkommen, griine
Filterchen sind mehr vorhanden, als blaue und orangerote. Die lichtempfindliche
Schicht ist &uferst dinn und sehr verletzlich, ihre Aligemeinempfindlichkeit ist
3—4 mal geringer, als diejenige einer hochempfindlichen panchromatischen Brom-
silbergelatinetrockenplatte. Es scheint eine Kollodiumemulsion vorzuliegen. Die
Empfindlichkeitskurve zeigt neben der Eigenempfindlichkeit des AgBr 3 Sensibili-
sicrungsmaxima bei ca. 530, 560—570, sowie in geringerem Male bei 610—620 fxfx.
Danach kann als Sensibilisator ein dem Isocol-BAYER d&hnlicher Farbstoff vorliegen
oder auch ein Gemisch zweier Farbstoffe. Das von der Firma LTMERE fur diese
Emulsion hergestellte Gelbfilter besteht aus 2 mit sattgelber Schicht berzogenen
Spiegelglaspléttchen, welche mit Kanadabalsam aufeinander gekittet sind. Es ver-
langert die Belichtungszeit bei weifem Licht auf panchromatischer Emulsion ca.
auf das Doppelte.

Weitere Verss. erBtrecken sich darauf, die Zerlegung des weillen Lichtes in
einem Spektrographen unter Vorschaltung des Gelbfilters auf der Autoehromplatte
in natirlichen Farben zu photographieren. Die Wiedergabe der Farben Blau,
Griin und Orangerot entspricht den Empfindlichkeitskurven, welche hinter dem
Gelbfilter gewonnen wurden. Ferner teilt Vf. die Ergebnisse der Verss. mit, das
Spektrum ohne Gelbfilter zu photographieren. Die Aufnahme von Emissionsspektren
gab die ultravioletten Hg-Linien weillichblau, die ultravioletten Mg-Banden bei
383 und 372 fx/x weiB, die Mg-Linie bei 500 (xjx schwach grin, die Mg-Linie bei
518 fx/x griin und die Na-Linien orangerot wieder. (Ztschr. f. wisB. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 5. 372—382. 2/9. [August] 1907. Charlottenburg. Photo-
chem. Lab. d. K. Techn. Hoehsch. Sep. v. Vf.) Heiduschka.

Eng. Prost, Uber die Moglichkeit, auf elektromagnetischem Wege den Aschen-
gehalt der Steinkohle zu erniedrigen. Den Magnetismus gewisser Mineralien u. vor
allem der Fe-Verbb. sucht Vf. zur Abscheidung dieser Stoffe aus der Steinkohle
zu benutzen und hoffte, damit die fir manche Zwecke zu grofRe Schmelzbarkeit der
Steinkohlenaschen herabzusetzen. Die Resultate der Unters, zeigen, dafl das er-
strebte Ziel auf diesem Wege nicht erreicht werden kann, daR es aber wohl gelingt,
den Gehalt an mineralischen Gemengteilen durch diese Behandlung herabzusetzen,
und zwar oft tiefer als durch die gewdhnliche Waschung, Die Kosten des elektro-
magnetischen Verf. sind aber zurzeit noch zu hoch, um es in die Praxis einfihren
zu kdénnen. Besonders vorteilhaft verspricht die Einfuhrung des elektromagnetischen
Verf. fur die Koksfabrikation zu werden, weil zahlreiche KoksBteinkohlen durch die
gewodhnliche Waschung die Fahigkeit einbifRen, sich zusammenzuballen. (Bull. Soc.
Chim. Belgique 21. 361—73. Nov. [14. Aug.] 1907.) Leimbach.

Hase, Uber Versuche an den Liibecker Gasfernleitungen. (Vgl. Fiiegner, Journ.
f. Gasbeleuchtung 50. 629; C. 1907. Il. 1366.) Die beiden Hochdruckleitungen
Libeck—Schlutup u. Lubeck—Traveminde sind 9,5 u. 19,5 km lang; die Maximal-
abstdnde zwischen Erzeugung u. Verwendung des Gases betragen 13,5 u. 24,5 km.
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Die Leuchtkraft des Gases wird durch Pressung und Transport meist geringfiigig,
in einzelnen Féllen jedoch nicht unerheblich vermindert. Die Verminderung nimmt
zu, je groRer der Druck wird, und erreicht das Maximum, wenn das Gas auf sehr
niedrige Temperatur abgekuhlt wird. Die Abnahme des Heizwertes hat sich als
unwesentlich erwiesen, ebenso die Abnahme der D. Das Ergebnis der Verss. ist
folgendes: Eine ins Gewicht fallende nachteilige Beeinflussung des Leuchtgases
durch den Transport auf weite Entfernungen unter hohem Druck tritt im allge-
meinen nicht ein. AuRerdem hat sich ergeben, daf die bisher benutzten Formeln
zur Berechnung des Leitungsquerschnittes, der Durchgangsmengen u. des Druck-
verlustes fir den vorliegenden Fall richtige Resultate nicht ergaben. Die Verss.
sind noch nicht abgeschlossen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 1077—bl. 30/11.
[6/9.] 1907. Vortrag vor d. 9. Jahresvers. d. Niedersachs. Ver. v. Gas- u. Wasser-
fachm, in Schwerin.) Heiddbchka.

Patente.

KI. 12c. Nr. 191911 vom 4/11. 1906. [28/11. 1907].

Wilhelm Stadler, Hamburg, Verfahren zur Extraktion von Materialien aller
Art mit flichtigen Ldsungsmitteln. Bei diesem Verf. wird ein in bekannter Weise
als Schwimmgefal? ausgebildetes und in der in einer Destillationsblase befindlichen
Loseflissigkeit schwimmendes ExtraktionBgefaR benutzt, durch dessen Siebboden die
Fl. ungehindert ein- u. auBtreten kann. Dieser Extraktor ruht auf einem hohlen,
luftdichten in der FI. schwimmenden (Aluminium-)Blechkranz, dessen Auftrieb so grof3
ist, dal er den mit extrahiertem Gut belasteten Extraktor aus der Fi. heben kann,
durch die groRere Last des zu extrahierenden Gutesjedoch in die Fl. gesenkt wird.
Infolgedessen sinkt der Extraktor, sobald er mit dem zu extrahierenden Gut gefullt
ist, zu Boden. Schon in der Kélte, und wahrend die Losefluasigkeit langsam an-
gewdrmt wird, geht die Extraktion in der Fl. vor sich, bis der Auftrieb des Blech-
kranzes das Gewicht der verminderten (extrahierten) Ladung zu heben imstande
ist; ist dieser Zeitpunkt — dessen Lage sowohl bei der Konstruktion des App. als
auch durch Verdnderung der Lademenge geregelt werden kann — erreicht, so
werden die letzten Reste 1 Substanz durch den aus der Ld&sefllssigkeit sich ent-
wickelnden Dampf herausgeldst, welcher VVorgang durch die von einer im oberen
Teil der Destillierblase befindlichen Kihlschlange gleichméRig herabrieselnde, kon-
densierte Fl. kréftigst unterstutzt wird.

KI. 12e. Nr. 191384 vom 5/8. 1904. [15/11. 1907].

Heinrich. Stroh, Heilbronn a. N., Verfahren und Apparat zum L&sen und
Ausscheiden von Gas in Flussigkeiten. Bei dem bekannten Verf. zur Lsg. von Gas
in FI., wobei das Gas in ein in Fl. eingetauchtes Steigrohr oder in eine von FI.
durchstrémte Rohrleitung eingeleitet wird und in dieser Mischung mit der FIl. in
der Rohrleitung aufsteigt, wird nun, um den Lodsungseffekt zu steigern, das Gas
durch eine benetzte oder unbenctzte porése Scheidewand od. dgl., welche auf
der einen Seite von der stromenden FI. bespilt wird, hindurchgepreft, so daR das
Gas in verdichtetem oder fein zerteiltem Zustande in die Rohrleitung gelangt. —
Letztere besteht vorteilhaft an der Gaseinleitungsstelle aus einem engmaschigen,
von einem nach auBen dicht abgeschlossenen Mantelraum umgebenen Draht-
gewebe od. dgl.,, das noch mit einer fir Gas durchlassigen Membran (berzogen
sein kann. Das zu lésende Gas wird in den Mantelraum unter Druck eingeleitet,
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durchdringt die Membran und gelangt in fein verteiltem Zustande in die die Mem-
bran auf der entgegengesetzten Seite benetzende FI., welcher vorteilhaft eine ge-
ringe Menge Alkohol oder eine andere, die Oberflichenspannung vermindernde FI.
beigemischt wird.

KI. 12e. Nr. 192034 vom 13/1. 1905. [18/11. 1907].

Felix Capron, Barcelona, Verfahren zum Anreichern von Wassergas oder Gicht-
gas. Das Verf. beruht auf dem bekannten Grundsatz des Diffundierens der Gase
durch pordése Wandungen, der darin besteht, dal die Gase por6se Wandungen mit
einer Geschwindigkeit durchstrémen, die im umgekehrten Verhdltnis zur Quadrat-
wurzel des D. steht. Danach besteht das Verf. im wesentlichen darin, daf die
Gase an porosen Wénden vorbeigefiihrt werden, so daR die leichteren Gemengteile
infolge ihrer groReren Diffusionsgeschwindigkeit in groBerem Verhdltnis durch die
Wandungen diffundieren.

KI. 12e. Nr. 193260 vom 8/11. 1905. [10/12. 1907].

Paul Winand, Koln, Verfahren zum innigen Mischen von Flissigkeiten und
Gasen. Bei diesem Verf. zum innigen Mischen .von Fl. u. Gasen wird in bekannter
Weise die FI. gegen mehrere hintereinander angeordnete Siebflachen gedriickt,
durch welche gleichzeitig die Gase in entgegengesetzter Richtung geprelt werden,
derart, daf® uber den Siebflachen Flissigkeitssdulen aufrecht erhalten bleiben, welche
die Gase der Reihe nach durchdringen missen, wahrend die Fl. in umgekehrter
Reihenfolge von einem Siebraum in den néchsten tritt. Um hierbei mit mdglichst
einfachen Mitteln auszukommen und trotzdem den Effekt zu steigern, wird das An-
pressen der Fl. gegen die Siebflichen durch Zentrifugalkraft bewirkt. Dazu
dient in einfachster Weise eine rotierende Trommel mit hohler Achse u. mehreren
konzentrisch zueinander angeordneten zylindrischen Siebflachen, gegen welche von
innen durch die hohle Achse mittels einer Rohrleitung die Fl. geflihrt wird, von
auBen die Gase treten.

KI. 12g. Nr. 192888 vom 2/8. 1904 [16/12. 1907],

Société anonyme métallurgique, Procédés de Laval, Briissel, Verfahren zur
Ausfliihrung chemischer Beaktionen durch tangentiales Einblasen eines die Reaktion
auslosenden Gasstromes (z. B. Luft) in einen zylinderférmigen Ofenraum, in welchen
die chemisch zu behandelnde Substanz ungeféhr zentral eingefiihrt wird. Das Verf.
besteht im wesentlichen darin, daB das zu behandelnde Material ununterbrochen
und gleichmdRig in einen Ofenraum axial eingefiihrt wird, in welchem ein gleich-
zeitig mit groBer Geschwindigkeit tangential eingefuhrter und axial abgeleiteter
Gas- oder Luftstrom eine sehr schnelle Drehung macht. Dadurch wird das einge-
fuhrte Material vom Strom derart mitgerissen, dafl das Material der Fliehkraft
zufolge, da es spezifisch schwerer ist als das tangential am Umfange eingefiihrte
Gas, bezw. die Luft, sich nach dem Umfange des Ofens zu bewegt, wahrend sich
der Gas- oder Luftstrom im Gegenstrom vom Umfange schraubenférmig nach
innen, dem zentralen AblaR zu bewegt. Bei der herrschenden Temperatur finden
wéhrend dieser Mischung die gewiinschten chemischen Rkk. statt, wobei auch die
durch diese Rk. erzeugte Wérme zur Unterhaltung der RKk. selbst wieder dienen
kann. Man kann durch entsprechende Bemessung oder Regulierung der Mengen
der zuzufuhrenden Materialien oder Gase das gewiinschte Resultat der betreffenden
chemischen Vorgange sicherstellen. So kann man z. B. auch bei Anwendung von
Kohlenstaub durch eine solche Regelung erreichen, dal man die Verbrennung des-
selben in dem App. mdglichst genau bis zur Kohlenoxydbildung leitet, welches
Gas alsdann einer beliebigen Benutzung zugefihrt werden kann. Die entstehende
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Asche fallt alsdann hauptsachlich an der Seitenwand herunter und kann durch
eine seitliche Offnung entfernt werden, wahrend das gasférmige Prod. (Kohlenoxyd)
durch die mittlere Abflihrungséffnung fortgeleitet wird. Ebenso kann Petroleum
nach dem Verf. zu Kohlenoxyd, bezw. Kohlensdure verbrannt werden. Soll das
Verf. zur Herst. von Eisen dienen, so besteht die Beschickung aus Eisenerz,
sehlackenbildenden Stoffen und einer berechneten Menge Kohle, die im oberen Teil
des Ofens zu Kohlenoxyd verbrannt wird. Das geschmolzene Metall u. die Schlacke
werden infolge der Fliehkraft auf der Mantelflache des Ofens gesammelt u. flieRen
ununterbrochen zum Ofenboden, von welchem dieselben durch das Stichloch ent-
fernt werden. Hierbei kann die Kohle anstatt zusammen mit dem Erz auch mit
der Luft tangential eigefihrt werden, um das Ankleben der Beschickung an die
Wandung im oberen Ofenteil zu vermeiden.

KI. 12j. Nr. 191594 vom 27/9. 1906. [11/11. 1907].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hdéchst a. M., Verfahren zur
Herstellung von Tcrystallisiertem Natriumhydrosulfithydrat.  Um durch einfaches
Konzentrieren von Hydrosulfitlaugen festes Hydrosulfit zu gewinnen, muf
man nun in der Weise verfahren, dal man Natriumhydrosulfitldsungen im
Vakuum bei Temperaturen unter 48° oder doch wenigstens beim Tem-
peraturen, welche 48° nicht wesentlich Uberschreiten [das heifit nicht an die
Anhydrisierungstemperatur (55°) herankommen, bei welcher Temperatur die Zer-
setzung des Hydrosulfits ganz besonders leicht erfolgt!] und nur so weit eindampft,
dall nach AbscheiduDg des Hydrosulfits noch Krystallisationslaugo ver-
bleibt. Als zur Durchfilhrung des neuen Verf. geeignete Apparaturen haben Bich
z. B. dinnwandige Kessel mit flachen, sehr breiten Bdden und hohem
Dom erwiesen, welche ein Steigen der destillierenden Fl., also eine sehr, rasche,
mehr einer Verdunstung nahekommende Dest. ermdglichen. Auch kann man
Apparaturen benutzen, welche auf dem Nachlaufprinzip beruhen oder eine Vor-
verdampfung ermdglichen, z. B. von auBen geheizte Schlangenrohre.

KI. 12i. Nr. 191595 vom 30/10. 1906. [13/11. 1907],

Wilhelm Borchers u. Erich Beck, Aachen, Verfahren zur Darstellung von
Hydriden aus Metallsalzen mit Hilfe von Wasserstoff. Der bekannte Verf. zur Darst.
von Hydriden durch direkte Einw. von Wasserstoff auf geschmolzene Metalle wird
nun in der Weise ausgefiihrt, dal eine das Hydrid bildende Metall enthaltende
Legierung in geschmolzenem Zustande mit Wasserstoff in Berihrung gebracht wird,
wahrend gleichzeitig die gleiche Menge des als Hydrid austretenden Metalls durch
Elektrolyse von Metallsalzen der Legierung wieder zugefuhrt wird. Das Verf. 4Rt
sich beispielsweise in dem mit einer Kathode aus geschmolzenen Metall, bezw. leicht
schmelzende Metallegierung (z. B. Blei, bezw. Bleicalcium) arbeitenden Elektro-
lysierapparaten (z. B. fur geschmolzenes Chlorcalcium) leicht ausfiihren. Die Schmelze,
welche das in Hydrid Uberzufiihrende Metall als Halogensalz enthalt, wird elektro-
lysiert. Die aus geschmolzenem Metall bestehende Kathode nimmt, mag sie nun
bereits in Hydrid Uberzufiihrendes Metall enthalten oder nicht, weiteres Bolches
Metall auf. In die geschmolzene Metallsehicht, auRerhalb des Elektrolysier-
raumes, wird nun Wasserstoff in solchen Mengen eingeblasen, daR die Kathode
in leichtflussigem Zustande bleibt, d. h. wenn das Kathodenmetall an sich einen
verhdltnisméRig hohen F. hat, so wird das Einblasen des Wasserstoffs an der er-
wéhnten Stelle nicht so weit getrieben, dall die Legierung hier vollstandig von in
Hydrid Uberzufihrendem Metall befreit wird, sondern dal eine hinreichende Menge
dieses Metalles darin bleibt, um in dem App. eine Legierung von niedrigem F.
dauernd zu erhalten. Um eine hinreichend schnelle Uberfilhrung des in Hydrid
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Uberzufiihrendon Hetalles aus dein Elektrolysierraum in den Hydridraum zu sichern,
muB die geschmolzene Metallschicht am Boden in Bewegung gehalten werden. Ob
dies mit Hilfe eines Rihrwerkes oder durch irgendwelche sonstige Bewegungsvor-
richtung erreicht wird, ist gleichgiltig. Das Hydrid kann aus der Zelle, in welcher
es entsteht, von Zeit zu Zeit ausgeBchopft oder mittels irgendeiner mechanischen
Vorrichtung ausgetragen werden, wéhrend das bei der Hydridbildung frei gewordene
Kathodenmetall wieder in den Kathodenraum zuriickflieft. Dem durch die Hydrid-
bildung entfernten Metall entspechend, fuhrt man auch neues Metallhalogcnsalz in
den Elektrolysierapparat ein.

KI. 12i. Nr. 191596 vom 13/3. 1907. [9/11. 1907],

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren und
Ofen zur Herstellung schwefliger S&ure durch Verbrennen von Schwefel. Dieses Verf.
besteht darin, daf feinkdrniger oder pulverférmiger Schwefel in einen durch Kom-
pression oder Vakuum erzeugten Strom von Luft oder Sauerstoff derartig und in
dem MalRe ununterbrochen eingefiihrt wird, daf er im Moment des Zusammentreffens
mit dem Luft- oder Sauerstoffstrome (zu Anfang des Prozesses durch eine dort zu
unterhaltende Flamme oder einen elektrisch erhitzten Platindraht) entziindet und
sofort verbrannt wird. Die eingefihrten und entziindeten Schwefelteilchen sinken
nicht etwa zu Boden, sondern werden durch die Flamme u. den Auftrieb getragen,
welche ihre Flamme erzeugt, so da der gesamte Verbrennungsraum von einem
Flammenmeer ausgefullt ist und eine quantitative Ausnutzung des Sauerstoffes zur
B. von schwefliger S. erzielt wird, was durch das bisherige Uberleiten von Luft
Uber geschmolzenen Schwefel nicht erreicht werden konnte.

KI. 12i. Nr. 191723 vom 28/2. 1907. [16/11. 1907],

Louis Georges Fromont, Brissel, Bleikammer fiir die Schwefelsdurefabrikation.
Bedingung fir einen guten Gang der Bleikammern ist, den Kammergasen eine
groRe Oberflache darzubieten und fir eine gewisse Abkihlung zu sorgen; dabei
mul} die Temperatur der Kammer durch Ausstrahlung der Wérme durch die Kam-
merwénde so niedrig gehalten werden, dal eine so grofle Menge Wasserdampf zu
fl. W. oder verd. S., wie zur Zerd. der Nitrosylschwefelsidure erforderlich ist, kon-
densiert wird. Dies soll nun dadurch erzielt werden, daB die Wéande aus ge-
wellten, zweckmaRig durch Abmattung ihres &uBeren Glanzes beraubten u. event.
mit hochkantigen Bleistreifen ausgestatteten Bleiplatten hergeBtellt werden.
Auch kann die Kammerwandung, die in diesem Falle auch ungewellt sein kann,
zu im Inneren der Kammer gegeneinander gerichteten Schikanen ausgebildet
sein; ferner kann die Bleikammer eine gewellte oder glatte, event. mit Bleistreifen
ausgestattete Decke von elliptischer Gestalt erhalten. Die Aufhdngung der
Platten in der Bleikammer geschieht in der Weise, dafll die Bleiplatten mittels der
ununterbrochen den Kammerwénden entlang laufenden Bleistreifen u. mittels frei-
hangender Metallarmaturen an Konsolen beweglich befestigt werden, welche eine
betréchtliche Entfernung der Kammerplatten von dem Kammergerilst gewéhrleisten,
wahrend die Befestigung der Bleidecke mittels groBer Metallbogen oder Metall-
polygone, Eisenlaschen und Stangen an den Hauptbalken des Gebdudedaehes er-
folgt. Alle diese Anordnungen sind getroffen, um die Wéarmeausstrahlung zu férdern;
dabei kdénnen sich die Kammerwénde je nach Bedurfnis frei ausdehnen oder zu-
sammenziehen.

KI. 121. Nr. 191830 vom 4/4. 1907. [15/11. 1907].
G. Schollmeyer, Cothen, Anh., Verfahren zur Verarbeitung von Chlorcalcium
auf Salzsdure und Fluorcalcium. Zur Gewinnung von Salzsdure und Fluorcalcium
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aus dem vielfach als Nebenprod. gewonnenen Chlorcalcium behandelt man nun das
letztere mit KieselfluRséure, zweckmé&Big unter maRigem Erwdarmen, bis zur Aus-
treibung der Salzséure (CaCl, -f- H,SiFe = CaSiF6 -f- 2HC1), dampft sodann die
erhaltene Losung zur Trockne ein und erhitzt so lange, bis Pluorsilicium nicht
mehr entweicht (CaSiFI0 = CaFI2 -{- SiFIJ, welches zwecks Wiedergewinnung von
KieselfluRB&aure in bekannter Weise mit W. in Bertihrung gebracht wird. Es wird
so eine hochprozentige, von Arsen und Schwefelsaure freie Salzsdure und Fluor-
calcium gewonnen, auBerdem aber die Kieselfluorwasserstoffsdure zu etwa zwei
Dritteln der verwendeten Menge regeneriert u. Kieselsdure als Nebenprod. erhalten.

KI. 12:. Nr. 191912 vom 25/11. 1906. [18/11. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189865 vom 19/12. 1905; vgl. C. 1907. Il. 1954.)

Richard Wolfenstein, Berlin, und Oscar Boeters, Charlottenburg, Verfahren
zur Konzentration von Salpetersaure mittels wasserbindender Salze. Besonders zweck-
maRkig wird das Verf. des Hauptpat. nun in der Weise ausgefiihrt, daR die zu kon-
zentrierende Salpeterséure fur sich erhitzt wird und die dabei entstehenden Dampfe
in erhitzte Vorlagen geleitet werden, welche die zur Entwésserung nétigen wasser-
freien Nitrate enthalten und zwecks Wiederentwésserung der Nitrate mit einem
luftverdiinnten Baum in Verb. gesetzt werden konnen.

KI. 121 Nr. 192155 vom 27/5. 1906. [30/11. 1907].

Antonio Gaillard, Barcelona, Spanien, Vorrichtung zum Konzentrieren von
Schwefelsdure durch Einwirkenlassen heier Oase auf zerstdubte Schwefelsédure. Diese
der Konzentration zerstiubter Schwefelsdure durch ihr eutgegenstrémende h. Gase
(h. Luft) dienende Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, daR unmittelbar unter
dem unten in die zylindrische Kammer (Turm) mindenden Zufihrnngsrohr fur die
h. Luft eine durchlochte, den ganzen Querschnitt der Konzentrationskammer aus-
fullende Platte eingeschaltet ist, welche den Zweck hat, zu verhiiten, daf die in
den Konzentrationsraum stromende warme Luft die unterhalb der Platte sich an-
sammelnde und dort durch eine Schlange gekihlte Schwefelsdure wieder erwérmt.

KI. 12i. Nr. 192156 vom 4/7. 1906. [7/11. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 186630 vom 24/2. 1906; vgl. C. 1907. Il. 756.)

J. D. Eiedel, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung von
wasserhaltigen Aluminatsilicaten oder kiinstlichen Zeolithen. Die krystallartigen Zeo-
lithe mit stark austauschender Kraft werden nun auch erhalten, wenn man die Kiesel-
sdure durch andere SS., wie Borsdure, Phosphorsdure, Salpetersdure, Schwefelsdure
und andere anorganische SS. oder deren Salze ersetzt. Inshesondere eignen sich die
Borsaure und deren Salze fiir diesen Zweck.

KI. 12:. Nr. 192472 vom 14/2. 1907. [28/11. 1907],

Arthur Walter, Neapel, Verfahren und Vorrichtung zur unmittelbaren Ge-
winnung von geschmolzenem Schwefel und von Schwefelbliite aus Schwefelmineralien.
Das Verf. bezweckt, raffinierten Schicefel (Blockschwefel und Schwefelbliite) direkt
aus dem rohen Schwefelmineral (Schwefelgehalt 20—40°/0)> ohne ihn vorher in meiler-
artigen Haufen (Calcaroni) oder in gemauerten Ofen (System Gir 1) auszuschmelzen,
zu gewinnen; zu dem Zweck wird billiges inertes Gas (Luft, deren Sauerstoff in
Kohlensaure verwandelt ist, wahrend sie durch einen besonders fiir diesen Zweck
konstruierten Ofen gesaugt wird), dessen Temperatur zwischen 150—550° gehalten
wird, durch eine bewegte, sich kontinuierlich erneuernde (in einem Zylinder
hinabgleitende) M. von Schwefelerz (Scbwefelmineral) geleitet und der dabei
schmelzende Schwefel automatisch abgefiihrt, wéhrend der bei hdherer Temperatur
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Bublimierende Schwefel als Schwefeldampf von dem Gaeatrome mitgerissen u. in einem
Kuhlapp. ala Schwefelblite gewonnen wird.

KI. 12i. Nr. 192518 vom 24/2. 1907. [30/11. 1907],

Arthur Walter, Neapel, Verfahren und Einrichtung zur gleichzeitigen Ge-
winnung von Schwefel beim Edsten von Schwefelmineral. Um bei dem Rdésten von
Schwefelmineral in Réstéfen mit mehreren bereinander liegenden Herden nicht
den gesamten Schwefel als Verbrennungsprod., sondern einen Teil desselben als
solchen zu gewinnen, werden nun die Rdstgase unterhalb der oberen Herde seitlich
abgeleitet und dadurch im oberen Teile des Ofens ein von Rostluft freier Schmelz-
raum geschaffen, aus dem man den ausgeschmolzenen Schwefel nach auflen abfiihrt,
wéhrend das durch die Ausschmelzung des Schwefels a&rmer gewordene Rostgut
erst in den unteren, mit Rostluft erfillten Etagen seinen Schwefel zu schwefliger
S. verbrennt.

KI. 12i. Nr. 192815 vom 29/5. 1906. [6/12. 1907],
Hippolyt Kohler, Berlin, Verfahren zur Herstellung von fein verteiltem Schwefel.
Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daf beim Abkihlen einer vorteilhaft aus
gleichen Gewichtsmengen Schwefel und Naphthalin bestehenden Schmelze eine M.
entsteht, welche den Schwefel in fein verteilter Form enthalt und nach Ent-
fernung des Naphthalins fein verteilten, nicht krystallinischen, sondern soge-
nannten molekularen oder préazipitierten Schwefel zuriickl&t. Wenn man die
geschmolzene M. von Naphthalin und Schwefel erkalten I4Rt, so bilden sich Krystalle,
die aber entgegen der Angabe von Vohl (Journ. f. prakt. Ch. 102. 30) nicht
aus reinem Schwefel bestehen, sondern aus Naphthalin und Schwefel zusammen-
gesetzt Bind, so daB also wahrscheinlich eine sogenannte feste Ldsung vorliegt.
Aus dieser M. wird nach Entfernung des Naphthalins, sei es durch méaRiges Er-
wérmen in einem Gasstrom, sei es durch Extraktion mit einem geeigneten Ldsungs-

mittel, der Schwefel in fein verteilter Form als Ruckstand erhalten.

KI. 121 Nr. 192883 vom 18/4. 1906. [10/12. 1907].

Oscar Bender, Neu-Babelsberg b. Berlin, Verfahren zur Darstellung von Stick-
stoffsauerstoffverbindungen. Dieses Verf., welches auf der Erhitzung eines Stickstoff-
Sauerstoffgemenges (Luft) beruht, besteht darin, dal ein solches Gemisch durch eine
Feuerung hoch erhitzt wird, worauf in das erhitzte Gasgemisch zum Zwecke der
B. weiterer Mengen von Stickstoff-Sauerstoffverbb. unter dem Einflusse verbrennenden
Knallgases Uberhitzter Wasserdampf eingeblasen wird. Der Wasserdampf dissoziiert
bekanntlich bei der hohen Temperatur, und das gebildete Knallgas mischt sich mit
dem erhitzten Gasgemenge. Bei eintreteuder Abkihlung dieses Gemisches erfolgt
die Vereinigung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff in einer Knallgasflamme, die
ihrerseits zur weiteren Erhitzung des Stickstoff-Sauerstoffgemenges dient und die B.
von Stickoxyd, bezw. Salpetersdure herbeifiihrt. Die gebildeten Reaktionsgase
werden alsdann durch einen kalteren Dampfstrahl abgesaugt, wodurch iie Ausbeute
weiter glinstig beeinfluBt wird.

KI. 121 Nr. 193402 vom 14/3. 1907. [23/12. 1907].
Salpetersdure-Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H., Gelsenkirche i. W., Ver-
fahren zur Darstellung von Salpetersdure oder Stickstoffoxyd aus atmosphérischer Luft.
Dieses Verf. betrifft die Darst. von Salpetersdure oder Stickstoffoxyi aus atmo-
spharischer Luft, wobei Luft oder mit Sauerstoff angereicherte Luft aur eine ber
1200’ liegende Temperatur erhitzt und unmittelbar hinter der Stelle hdchster Er-
hitzung schnell auf 1200° abgekiihlt wird, was bisher durch kihlende oder ab-
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geklhlte Flachen, durch Einspritzung indifferenter FIl. oder durch Einblasen
indifferenter Gase geschah. An Stelle dieser Mittel wird nun als Abschreckungs-
mittel das aus dem Verf. selbst resultierende, bereits abgekiihlte Reaktion s-
gemisch angewendet. Hierdurch wird eine Verdinnung des ohnehin geringen
Gehaltes an Stickstoffoxyd, den man bei Temperaturen von etwa 1200° erhdlt,
bezw. eine VergroRerung des weiter zu bearbeitenden Gasvolumens vermieden.
Eine weitere Abkihlung als bis auf 1200° ist nicht erforderlich, weil eben bei dieser
Temperatur kein Stickstoffoxyd mehr zerféllt, andererseits erscheint es aber auch
wiinschenswert, diese Temperaturgrenze mdglichst wenig zu unterschreiten, damit
die nunmehr den Reaktionsgasen noch innewohnende Wdarme fur das Verf. selbst
direkt wieder nutzbar gemacht werden kann.

KI. 12i. Kr. 193696 vom 11/4. 1907. [28/12. 1907].

Paul Winand, Kd&ln, Verfahren zur Herstellung von Stickstoffdioxyd. Um ein
besonders fir die Herst. von fl. Stickstoffdioxyd, bezw. Stickstofftetroxyd geeignetes,
mdoglichst gasfreies Dioxyd zu erhalten, 1&48t man nun eine Mischung von Stickoxyd
u. Stickstoffdioxyd (bezw. Salpetrigsdureanhydrid), welche bekanntlich durch Einw.
einer S. auf ein Nitrit gebildet wird, auf Salpetersdureanhydrid, gebildet aus einem
Nitrat u. einer starkeren S., einwirken. Die Umsetzung entspricht den Gleichungen:

1. 2KNO, + H,S04= K,SO, + NO + NO, + H,0ONO,
2. NO + NO, + N,06= 4(NO,),

wobei das Salpetersdureanbydrid als solches oder als Salpetersdure oder mit der an-
gewendeten S. verbunden in der Mischung vorhanden ist. Die S. muf3, um eine
B. von W. oder Salpetersdure und von Stickoxyd zu vermeiden, mdglichst konz.
sein und wasserentziehend wirken; es ist daher vorteilhaft, anhydridhaltige
Schwefelsdure, also rauchende Schwefelsdure dazu zu verwenden. Um das Stickstoff-
dioxyd ohne einen Uberschu von Stickoxyd oder von Sauerstoff, welcher aus der
Zers, eines Uberschusses an Salpetersaureanhydrid entstehen wiirde, zu erhalten, ist
es wichtig, das Salpetersdureanhydrid u. das Stickoxyd stets nur in dem 'der obigen
Gleichung entsprechenden Verhdltnisse aufeinander einwirken zu lassen. Man I&Rt
aber vorteilhaft die S. auf ein Gemisch dquivalenter Teile von Nitrit u. Nitrat ein-
wirken. Es entwickeln eich dann die Stickstoffoxyde gemé&R obiger Gleichung in
einem solchen Mengenverhéltnis, daR sie restlos aufeinander einwirken. Es ist hier-
bei vorteilhaft, das Gemisch von Nitrit u. Nitrat méglichst innig zu machen. Zu
diesem Zwecke kann es zusammengeschmolzen und im geschmolzenen Zustande in
den Entwicklungsapp. eingebracht werden, oder es kann nach dem Schmelzen, um
eine Entmischung zu vermeiden, rasch abgekihlt werden, wozu es zweckmaRig ist)
die Schmelze in eine Fl. zu gieRen, wie z. B. in Tetrachlorkohlenstoff, dessen Ddmpfe
durch einen RuckfluRkibler der Vorrichtung wieder zugefiihrt werden, oder in eine
gesattigte wss. Lsg. der Salze, welche sich, da sie gesattigt, wie eine neutrale FI.
verhélt. Bo&l der Anwendung eines solchen sehr innigen Gemisches, in dem jedes
Molekill Nitrat gleichsam von einem Molekil Nitrit begleitet ist, kommen die Stick-
oxyde ) --tatu nascendi zur Einw., und letztere findet entsprechend sofort u. voll-
kommen . 't Werden z B. die Natriumsalze u. rauch. Schwefelsdure mit 44,5°/0
Anhydrid 1irwendet, so findet die Umsetzung statt nach der Gleichung:

il
NaNO, + NaNO, -f. H,S,07 = 2(NaHSOt) + 2(NO,).

Um ein | ./weichen von Ddmpfen des Anhydrids aus der rauch. Schwefelsdure selbst
bei der Erwdrmung zu vermeiden, ist es vorteilhaft, die rauch. Schwefelsdure zu-
ndchst mit so viel des an saurem Sulfat reichen Rickstandes eines vorhergegangenen
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Arbeitsganges zusammen zu bringen, dafl das Anhydrid der rauch. Schwefelsdure
unter B. von Pyrosulfat gebunden wird, nach der Gleichung:

2(NaHS04 + SO, = Na,S,07+ H"O,.

KI. 12k Nr. 192884 vom 28/8. 1906. [14/12. 1907],

Chemische Fabrik Schlempe, G.m.b.H., Frankfurt a. M., Verfahren zur
Uberfiihrung von &tzalkalifreien Alkalicyaniden oder deren Losungen in transport-
fahige und lagerbestéandige Form. Um durch Pressen verdichtetes atzalkalifreies,
krystallisiertes Cyanid ebenso luftbestdndig zu machen wie das bestdndige, ge-
schmolzene Cyanid, erhdlt nun das krystallisierte Cyanid einen geringen Gehalt an
freiem Alkali, u. zwar in der Weise, da® man den Gyanidisgg. freies Alkalihydrat
zusetzt und hierauf in bekannter Weise die Cyanide durch Krystallisation, wobei
auch freies Alkali mit auskrystallisiert, abscheidet und zu Briketts pref3t.

KI. 12k Nr. 193218 vom 29/1. 1907. [18/12. 1907],

B. Thiel, Bremen, Séattigungsapparat fir die Herstellung von schwefelsaurem
Ammoniak. Das Einleiten der aus dem Gaswasser ausgetriebenen Dampfe in S. erfolgt
bekanntlich unter einer Bleiglocke, wo sich die nicht absorbierten Gase ansammeln,
um dann abgeleitet und unschédlich gemacht zu werden. Durch die Abgase ent-
stehen bei der Darst. von schwefelsaurem Ammonium stets Ammoniakverluste, welche
in demselben Verhdltnis steigen, wie die Neutralisierung der S. fortschreitet. Um
diese Verluste zu vermeiden, wird nun eine doppelte Glocke angewendet, deren
auBerer, tiefer in die S. reichender Mantel mit iibereinander liegenden Offnungen
versehen ist, so da durch die bestehende Temperaturdifferenz an dem &uReren u.
inneren Glockenmantel ein steter Umlauf der FII, unter- u. auRerhalb der Glocken
bewerkstelligt wird.

KI. 12i. Nr. 191105 vom 4/12. 1906. [9/11. 1907].

Emil Bauer, Baab (Gyor), Ungarn, Verfahren zur Herstellung hochprozentiger,
bezw. technisch reiner Tottasche aus Schlempekohle. DaB vorliegende Verf., welches
die Gewinnung einer hochprozentigen Pottasche auB Schlempekohle bezweckt, stiitzt
sich auf die Tatsache, daB sich bei Konzentrationen zwischen 56 und 62° BA und
innerhalb der Temperaturen von 95—50° ein wasserhaltiges Kaliumcarbonat aus-
scheidet, welches, auf wasserfreies Salz berechnet, bis ber 99% an Kaliumcarbonat
enthélt, wahrend die verunreinigenden Salze in der Mutterlauge bleiben.

Behufs praktischer Durchfiihrung des neuen Verf. wird von einer bis auf etwa
53° Be. cingedampften Tottaschelauge ausgegangen, welche vom grofiten Teil der
verunreinigenden Salze in bekannter Weise befreit worden ist. Wird diese Lauge
nun auf eine Konzentration von 56—62° Bd. gebracht, so fallt in der Hitze, und
zwar oberhalb 90°, ein Doppelsalz aus, welches den uberwiegenden Teil des in
der Lauge enthaltenen Natriumcarbonates enthédlt und ann&hernd der Formel:
5K,C03 -)- NasCO,, -f- 4H,0 entspricht. Dieses Salz gelangt am besten zuriick zu
der auf 53° B6. einzudickenden Lauge behufs abermaliger Sodaausscheidung, In
beliebiger Weise trennt man das ausgeschiedene Doppelsalz von der Mutterlauge,
welche hierauf in einem Kuhler mit langsam gehendem Rihrwerk bis auf etwa 50°
abgekuhlt wird. Das sich in dieser Periode in Krystallen ausscheidende, wasser-
haltige Salz hat ungefédhr die Zusammensetzung: 3K,C09 -f- 5H,0 und stellt, ge-
waschen und calciniert, eine 90—99%ige Tottasche dar.

KI. 12i. Nr. 191234 vom 23/1. 1906. [9/11. 1907],
Jean Billitzer, Wien, Verfahren und Vorrichtung zur Elektrolyse von Chlor-
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alkalien unter ununterbrochener Zirkulation des Elektrolyten aus dem Anoden- nach
dem darunter befindlichen Kathodenraum durch eine unmittelbar tber dem annéhernd
horizontal gelagerten Diaphragma ausmiindende offene Leitung. Das Verf. arbeitet
mit Diaphragma unter Benutzung der bekannten Scbicbtenbildung (vergl. z. B.
Pat. 87676, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. B. 729, auch W. Bein, Verfahren zur
Elektrolyse von Alkalisalzen), und zwar derart, dal zwischen dem annéhernd
horizontal gelagerten Diaphragma, auf dessen Unterseite sich die Kathode ausdehnt,
und der dariiber angeordneten Anode eine Schichtenbildung hervorgerufen
wird, indem man die Anodenlésung durch Elektrolyse etwas ver-
armen laRt. Dadurch wird sie spezifisch leichter, wéhrend die der Kathode zu-
nachst liegende Lsg. unmittelbar Uber dem Diaphragma an D. zunimmt und sich
als Schicht unten unmittelbar an dem Diaphragma abscheidet. Da aber fest-
stehende FlusBigkeitsschichten bekanntlich nicht durch ldngere Zeit gegen Diffusion
bewahrt werden koénnen, wird durch die Art des ZuflieBens frIBcher Salzlésung und
des gezwungenen UberflieRens der unteren schwereren Schicht durch einen in der
Néahe des Diaphragmas angeordneten u. iber dessen ganze Breite sich erstreckenden
Spalt mit dahinter befindlichem festen Damme die Trennung beider Lsgg. durch
stetige Entfernung u. Erneuerung der Schicht ermdglicht. Um stationdre Zusténde
zu erhalten, muB man die Kochsalzzufuhr und die Stromstarke bo wahlen, dafl bei
einmal erfolgter Sehichtenbildung zur Anode gerade soviel Chlorionen wandern, als
daselbst entladen werden. Um die Schichtenbildung noch zu erleichtern, kann in
der beschriebenen Weise die untere Schicht allenfalls mit festem Salze in Be-
rihrung gebracht werden, um so stets gesattigt erhalten zu werden. Um diese
trennende Wrkg. der Schichtenbildung und -erneuerung zu erleichtern, wird ein
neues Diaphragma benutzt, da3 neben vielen anderen Vorteilen die Eigen-
schaft besitzt, bei genau regelbarer Durchléssigkeit sich der Kathode gut anzu-
schmiegen, so daR neben der Schichtwrkg. auch der innere hydrostatische Druck
die Trennung beférdert, wahrend dadurch, daR die abflieBende Lsg. die Kathode
abermals benetzt, der Kontakt stetig erhalten und der AbfluR der natronhaltigen
Lsg. sicher bewerkstelligt wird.

Zur Herst. des neuen Diaphragmas wird eine besondere Diaphragmenmasse
auf die bekannte, mit Asbesttuch bedeckte Drahtnetzkathode aufgebracht. Diese
Diaphragmenmasse besteht aus einem Gemenge von Bariumsulfat oder Tonerde u.
Asbestwolle u. wird hergestellt, indem man die Ausfullung des Bariumsulfats oder
der Tonerde, gemischt mit Asbestwolle, oder das Niederschlagen von Schwerspat-
oder Tonerdepulver auf Ashestwolle in einer Fl. erfolgt, welche ein Salz enthdlt, u.
in welcher Asbestwolle aufgewirbelt wird, wodurch ein rasches Absetzen eines
gleichméligen Gemenges erzielt wird. Wahrend ndmlich z. B. Bariumsulfat mehrere
Stunden braucht, um sich als Schlamm abzusetzen, setzt sich ein suspendiertes Ge-
misch von Bariumsulfatpulver mit Asbestwolle aus einer 20%ig. KoehBalzlsg. in
wenigen Minuten zu Boden. Dieser Nd., der anfangs die Konsistenz eines zdhen
Schlammes besitzt, kann dann leicht getrocknet werden und nimmt dabei jede be-
liebige Form an, die er bei weiterer Verwendung, auch bei langerem Aufenthalt in
FIl. beibebdlt. Ein solches Diaphragma I&Rt sich sehr leicht austauschen; es
braucht nur die Asbestwoll-Pulverschicht abgehoben oder mit dem Asbesttuch
herausgehoben und eine neue, event. auf ein frisch eingelegtes Asbesttuch auf-
getragen zu werden.

Durch Verschiebung des Mischungsverhéltnisses von Asbestwolle u. Schwerspat-
pulver oder Tonerde, ebenso wie durch die Wahl der Dicke der Mischung, kann
die Durchlédssigkeit dieses Diaphragmas nach Belieben abgestuft werden. Er-
finder verwendet in der Regel zur Gewinnung 8—13%ig. Laugen auf 100 gcm
Bodenfldche 190 g BaSO* mit 3—6 g Asbestwolle; zur Gewinnung 13—18°/Giger
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275 g BaSO< mit 8—10 g Asbestwolle; zur Gewinnung noch konzentrierterer Lauge
350 g BaS04 mit 15 g Asbestwolle.

Wegen der Konstruktion des glockenférmigen Elektrolyseurs selbst sei auf die
Patentschrift verwiesen.

KI. 120. Nr. 189477 vom 17/6. 1906. [22/10. 1907].

Chemische Werke Hansa, G. m. b. H., Hemelingen b. Bremen, Verfahren und
Einrichtung zur Darstellung von Amiden der héheren Fettsduren. Das Verf. besteht
im wesentlichen darin, daf die zu verarbeitenden hoheren Fettsduren mit gas-
formigem Ammoniak unter Erhitzung in einem geschlossenen Gefa unter regel-
barem Druck behandelt werden. Man hat zwar schon zur Darst. von Acetamid
trocknes gasférmiges Ammoniak durch erhitzten Eg. durchgeleitet; hierbei wurde
aber nicht unter Druck gearbeitet, der bei der Darst. von Amiden der héheren Fett-
séuren unerlaRlich ist.

Das von dem nicht verbrauchten Ammoniak mitgerissene W. wird in einer
Trockenvorrichtung abgeschieden u. das wasserfreie Ammoniak mittelbar oder un-
mittelbar in den Autoklaven zurlickgefiihrt. Die Patentschrift enthalt ein ausfiihr-
liches Beispiel fur die Darst. von Stearinsaureamid, sowie eine Beschreibung der
erforderlichen Apparatur.

KI. 12». Nr. 189836 vom 24/2. 1906. [19/10. 1907].

J. P. Bemberg, Akt.-Ges., Barmen-Rittershausen, Verfahren zur Herstellung
des Ameisensaureesters der Cellulose. Die Erfindung beruht auf der Beobachtung,
dal Ameisenséaure, im Gegensatz zu Essigsdure, schon bei Ggw. von Schwefelsdure
allein auf Cellulose einwirkt und sie in Celluloseformiat (berfiihrt. Das Formiat
bildet eine weille M., die sich z. B. in Ameisensdure, Chlorzinklsgg., verd. wss.
Essigsdure, Schwefelsdure, Salzsdure u. a. lost. Statt Cellulose 14Bt sich auch
Hydrocellulose, Cellulosehydrat, mercerisierte Cellulose u. dgl. verwenden. Auch
kann man, &hnlich wie bei der Acetylierung der Cellulose, in einem indifferenten
Medium arbeiten, indem man z. B. die Baumwolle mit konz. Ameisensdure trankt,
auf 100°/0 des Gewichts auspref3t u. sie dann in Bzl. bringt, dem 3—10% Schwefel-
séure beigemischt ist. Auch hier wird die Baumwolle bei gewdhnlicher Tempe-
ratur schon nach wenigen Stunden glasig durchsichtig und geht, ohne Anderung
ihrer duferen Form, in das Formiat Uber, das mit W. gewaschen wird. Da das
Celluloseformiat in 20%'g- und stérkerer Schwefelséure 1 ist, so kann man die Re-
aktionsmasse mit wenig W. verd., ohne daB eine Ausscheidung erfolgt. Um das
Formiat ausznfillen, muR man einen groRen UberschuR an W. anwenden. Das
Formiat soll zur Erzeugung von Films u. Faden, zum Uberziehen von Textilfaden,
Bedrucken von Geweben u. dgl. m. Verwendung finden.

KI. 120 Nr. 189837 vom 26/4. 1906. [19/10. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189836 vom 24/2. 1906; vgl. vorstehend.)

J. P. Bemberg, Akt.-Ges., Barmen-Rittershausen, Verfahren zur Herstellung
des Ameisensdureesters der Cellulose. Die Erzeugung von Celluloseformiat 1Rt sich
auch durch Anwendung von gasférmiger Salzséure statt Schwefelsdure ausfiihren,
wobei das Salzsduregas zweckmé&Big in die Ameisensaure eingeleitet wird. Das
Verf. gebt auf diese Weise regelmdRiger und ohne Nebenprodd. vor sich; ins-
besonderetritt nicht, wie bei Anwendung von Schwefelsdure, schon nachkurzer
Zeit eine Zers, des Cellulosemolekiils ein, wodurch die Lsg. dunnflussig, also schlecht
verarbeitbar wird und die Ausbeute an Formiat stark abnimmt.

Schlafs der Redaktion: den 6. Januar 1908.



