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Apparate.

Henri Muraour, Konstantes Niveau im Laboratorium. Fig. 23 zeigt eiuen
App., der es ermdglicht, in dem Behdlter S das Niveau der Fl. A konstant zu
halten. F ist ein zylindrisches GefaB mit dem seitlichen AbfluB G, durch die
Rohre JS fliet stetig W. zu. F wird so aufgestellt, dal die Flussigkeitsoberflache
nn' in derselben Hdhe von N N' sich befindet. Um eine Unterbrechung des
Wasseraustausches durch Luftblasen zu verhindern, ist der Sammlungsballon C in
die Verbindungsleitung E B eingesetzt. Ist dio FI. A W. oder eine wss. L3g. mit
nur wenig hoherer D., empfiehlt es sich, das Rohr B U'férmig zu gestalten, bei
CaClj-Lsg. mit hohem Kp. iBt dies unzweckmaRBig, es ist dann am besten, das Ende
von B dicht unter die Oberflache der CaCls-Lsg. zu bringen. Um den App. in
Gang zu setzen, fullt man G mit W., bringt den Ballon in die gezeichnete Lage

und taucht E und B in F, bezuglich S.
— Bei feststehenden App. versieht mau
C noch mit einer Roéhre K (Fig. 24) und
2 Quetschhahnen bei E und K. Die In-
gangsetzung geschieht dann wie folgt:

Fig. 23. Fig. 24.

Hahn E wird geschlossen, K gedffnet, durch die Rohre JE W. eingelassen, die
Luft entweicht durch K. Ist der Ballon gefiillt, unterbricht man die Wasserzufuhr,
schlieBt FI, taucht das Rohr JE in den Behédlter F und offnet E. (Revue géné-
rale de Chimie pure et appl. 10. 359—60. 3/11. 1907.) Heiddschka.

T. W. Richards, Bemerkungen eum Gebrauch von Zentrifugen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 30. 285-86. Februar. — C. 1908. L 321.) Bloch.

Differentialnahn. Die Wrkg. von Préazisionshahnen beruht im allgemeinen
darauf, dalR die zur Erzielung einer Querschnittsanderung notwendige Hahndrehung
durch irgend eine Ubertragungsvorrichtung leichter einstellbar gemacht wird. Die
Prazision der Einstellung nimmt mit steigendem maximalen DurchlaBquersehnitt
der Hahne ab und ist auch heim einzelnen Hahn selbst, falls er zylindrische Kiken-

X1l 1 69



1018

bohrung besitzt, groB nur bei geringen durchflieBenden Mengen. Schaltet man
an Stelle eines Hahnes 2 Teilhdhne mit halbem wirksamen Querschnitt parallel
in eine Leitung, so verdoppelt sieh die Prazision. Ebenso wéachst hei mehreren
Teilhdhnen die Prazision mit der Hahnzahl. Fig. 25 zeigt einen Hauptbahn mit
parallel geschaltetem Hahn von geringerem DurchlaB. Bei der Anwendung &Rt
man den Hahn mit geringerem Durchla zunachst geschlossen uud stellt den
Haupthahn annédhernd auf eine etwas geringere als die geforderte Menge ein. Dann
gibt man mittels des kleinen Hahnes so viel DurchlaBquerBchnitt zusatzlich frei, daf
die gewiinschte Einstellung erreicht wird. Der kleine Hahn besitzt eine Einkerbung
an beiden Enden der Kikenbohrung zur weiteren Erhéhung der Prazision. Die
Einstellungsgenauigkeit dieses Differentialhahnes ist bis zum maximalen Durcblal3-
qguerscbnitt des Haupt-
hahnes bei jeder belie-
bigen wirksamen Offnung
die gleiche u. eine weit
hohere als bei gewo6hn-
lichen Hahnen. Der App.
(DRGM. 323676) eignet
eich zur genauen Regu-
lierung der DurchfluB-
mengen von Gasen und
Fll., z, B. fur Kippsche
App., Schlammapp. u. a.
Zu beziehen durch die
WerkBtatte fur For-
schungBgerate G. m.b.
H., Freiburgi. Br. (Chem.-
Ztg. 32. 100; Ztschr. f.
ehem. Apparatenkunde 3.
97. 29/1. Berlin. Eisen-

Fig. 25. huttenménnisches Lab. d.
Techn. Hochschule.)
VOLLAND.
H. Bieler de Florin, Apparat far Destillation im hohen Vakuum. Der Vf.

konstruiert den beistehenden App. (Fig. 26) zur Dest. im hohen Vakuum, nm das Aus-
wechseln der Vorlagen zu erleichtern u. zu vermeiden, da das Destillat im Kihl-
rohr erstarrt. Siedekolben A, Kihlrohr B u. Vorlage C kommunizieren ohne Kork-
oder Gummiverb. Die Hille G um das Kuhlrohr kann aus Asbest oder Drahtnetz
bestehen. Der Raum um die Vorlage (K) kann mit h. W. oder Dampf durchspilt
werden. Bei fraktionierter Dest. wird nach dem Auffangen jeder Fraktion in G
durch Drehen des Dreiweghahnes | die Kommunikation mit der Sdugpumpe (durch
Fi) unterbrochen und das Destillat durch D aufgefangen und nach dem Schliel3en
von L wieder evakuiert und weiter destilliert. (Ghem.-Ztg. 32. 56. 15/1.)
W. A. RoTH-Greifswald.
E. Bose und F. Conrat, Uber ein Silbermikrovoltameter. Zur coulometrischen
Bestimmung sehr kleiner Stromstdrken kann man mit Erfolg ein Silbervoltameter
benutzen, dessen Kathode aus einem kleinen Platindraht besteht, der an der Nernst-
schen Mikrowage gewogen wird. Die Differenz zweier hintereinander geschalteter
Mikrovoltameter betragt auch bei sehr kleinen Stromstarken (0,1—0,005 Miltampére)
stets nur wenige Zehntel Prozent. Der App. dirfte sich fiir manche wissenschaft-
liche Zwecke nitzlich erweisen. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 86—88. 21/2. [30/1.]
Danzig-Langfuhr, Phys. Chem. Lab. Techn. Hochsch.) Sackuk.
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Allgemeine und physikalische Chemie.

Arthur Michael, Stereoisomerie und das Entropiegesat. Es ist experimentell
erwiesen, daB z. B. die Verbrennungswarme der Maleinsdaure groRer ist, als die der
Fumarsaure, und daB daher der Energiegehalt der ersteren groRer ist, als der der
letzteren. Nach dem Entropiegesetz mufl sich daher die Maleinsaure in die stereo-
isomere Form umwandeln; die Beschleunigung durch SS. ist vielleicht dadurch zu
erklaren, daR sich'zunéchst eine unbestandige Additionsvorb. der Maleinsaure mit
der Mineralsaure bildet, die dann wieder zerfallt. Ahnliches gilt durchweg fir dio
Ubrigen ungesattigten stereoisomeren Verbb., die ebenfalls verschiedenen Energie-
inhalt besitzen. Das Studium der thermochemischen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Stereoisomeren ist bisher leider stark ’vernachléssigt worden.
(Amer. Chem. Journ. 39. 1—16. Jan. T ufts College Mass.) Sackue.

J. E. Mills, Molekularattraktion. VII. Eine Untersuchung von sieten Estern.
Vf. setzt seine Berechnungen (cf. Journ. of Physical. Chem, 11, 132; C. 1907. Il. 3)
r

fort. Die friher abgeleitete Formel, wonach: , = [jf (konstant) sein
ya — Y~D

soll (i — E ist die innere Verdampfungswarme, d und D die D.D. von Flussig-
keit und Dampf), wird an den von Young und Thomas (Journ. Chem. Soc.
London 63. 1191) bestimmten Dampfdruckkurven von sieben Estern geprift. L
wird dabei aus der Dampfdruckkurve mit Hilfe der Crausius-CLAPEYEONSsehen
Gleichung berechnet, wobei die Bioxsche Dampfdruckformel zugrunde gelegt wird.
p' wird im allgemeinen gut konstant gefunden. Die Abweichungen betragen im
allgemeinen nicht mehr als 2°/0 von den folgenden Mittelwerten fur die einzelnen
Ester: Ameisensauremethylester 120,29; Ameisensaureathylester 107,23; Essigsaure-
methylester 109,52; Ameisensaurepropylester 98,74; Essigsaureathylester 99,31; Propion-
sduremethylester 99,03; Essigsaurepropyleder 93,16; Propionsdureathylester 91,45;
Buttersauremethylester 91,55; Isobuttersauremethylester 88,51.

Nur nahe den kritischen Temperaturen treten groBere Abweichungen {ber
5°/0 vom Mittel auf; wahrscheinlich weil durch die Anwendung der BiOTschen
Formel eine gewisse Unsicherheit in die Berechnungen gebracht ist. Im Gegen-
satz zur Formel des Vfs. gilt die von Ceompton vorgeschlagene einfache Gleichung:
L = 2B, Tlog ed\D (wie in den friheren Fallen), nur fir ein beschranktes Be-
reich, und liefert bei niedrigen Temperaturen zu hohe Werte fir L. — SchlieRlich
wird noch die vom Vf. abgeleitete Beziehung geprift, wonach bei der kritischen

Temperatur p'*»i]/d/T = 0 (konstant), und zwar flr nicht assoziierende FII.
ca. 10,76 sein soll. Die hier betrachteten Ester geben als Mittelwert fir diese
Konstante G 11,10 in geniigender Ubereinstimmung mit dem friiher berechneten
Wert. (Journ. of Physical. Chem. 11. 594—622. Nov. [16/8.] 1907. Univ. of North
Carolina.) BEILL.

Theodore W. Richards und J. Howard Mathews, Die Beziehungen zwischen
der Kompressibilitat, Oberflachenspannung und anderen Eigenschaften der Stoffe.
(Vorlaufige Mitteilung.) Gelegentlich der Arbeit von Ritze1 (Ztschr. f. physik. Ch.
60. 319; C. 1907. Il. 1825) geben Vff. kurz die Resultate einer auf dem gleichen
Gebiet vorgenommenen Unters, wieder. Nach Richaeds Theorie der kompressiblen
Atome soll die ,,physikalische Anziehung*, die die Oberflachenspannung hervorruft,
auch Druck erzeugen. Je grofRer diese Anziehung ist, desto kleiner wird also die
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Kompressibilitat des betreffenden Korpers sein, denn alle Stoffe haben unter héherem
Druck eine kleinere Kompressibilitdit als unter niedrigem Druck. Um diese An-
schauung zu prifen, werden die Kompressibilitaten (mittlere Kompressibilitat b =
Ne10® zwischen 100 und 500 Atmosphéren in kg pro gcm) und die Oberflachen-
spannungen y, sowie die D.D. fur folgende Substanzen bestimmt: Methylanilin,
Kp. 195,7°; D24, 0,9865; b 41,87; y 39,46. — Dimethylanilin, Kp. 193,7°; DZ24.
0,9555; b 47,98; y 36,50. — Athylanilin, Kp. 206,5°; D2%.0,9625; 6 45,89; / 36,58.
— Diathylanilin, Kp. 217,5°; D24 0,9344; b 49,79; y 34,17. — o-Toluidin, Kp.
196,5°; D3V 0,9986; 5 40,43; y 39,76. — m-Toluidin, Kp. 199,0°; D24 0,9887;
b 41,89; y 36,92. — o0-Kresol, Kp. 187,0°; D24 1,0482; b 42,24. — m-Kresol, Kp.
201,0°; D24.1,0341; 5 42,58; y 36,82. — p-Kresol, Kp. 200,5°; D24 1,0347; 542,14;
y 36,58. — Benzylalkohol, Kp. 204,5°; D24, 1,0463; 5 40,20; y 38,11. — Essigsaure-
athylester, Kp. 77°; D24 0,8990; 5 81,6; y 23,87. — Ameisensaurepropylester, Kp.
81°; D24 0,8982; 5 78,3; y 24,45. — Athylbenzol, Kp. 136°; D24. 0,8759; 6 64,8;
y 28,90; Dampfdruck bei 20° 72,8 mm. — o-Xylol, Kp 142°; D24 0,8633; 5 64,4;
y 28,40. — m-Xylol, Kp. 139°; D24 0,8642; 5 64,6; y 28,48. — p-Xylol, Kp. 138°;
Dampfdruck bei 20° 7,5 mm; D24 0,8612; 5 65,7; y 28,24. — Ameisensaureisoamyl-
ester, Kp. 123°; Dampfdruck bei 20° 9,4 mm; D2%4. 0,8706; 5 72,8; y 24,58. — Isn-
valeriansduremethylester, Kp, 116°; Dampfdruck bei 20° 14,15 mm; D24 0,8808;
5 74,6; y 24,10. — Buttersaureathylester, Kp. 120°; Dampfdruck bei 20° 11,9 mm;
Dsod 0,8785; 5 76,9; y 24,44. — lsobuttersaureathylester, Kp. 110°; Dampfdruck bei
20° 18,8 mm; DZ24. 0,8710; 5 80,8; y 23,26. — Essigsaureisobutylester, Kp. 116,5°;
Dampfdruck hei 20° 14,1 mm; D2%4. 0,8711; 5 78,6; y 23,62.

Propionsaureathylester, Kp. 99°; Dampfdruck bei 20° 28,4 mm; D2X%. 0,8907;
5 78,8; y 23,32. — Isobuttersauremethylester, Kp. 92°; Dampfdruck bei 20° 42,0 mm;
D24. 0,8906; 5 80,4; y 23,72, — Buttersauremethylester, Kp. 102°; Dampfdruck bei
20° 24,3 mm; D24.0,8982; 5 75,8. — Valeriansdure, Kp. 175°; D24. 0,9301; 5 69,4;
y 25,23. — Essigsauremethylester, Kp. 57°; D23 0,9280; 5 78,7; y 24,58. — Essig-
saureathylester, Kp. 77°; Dampfdruck bei 20° 72,8 mm; D24.0,8990; 581,6; y 23,87.
— Methylalkohol, D24 0,7940; 5 85,7; y 22,39. — Athylalkohol, D24. 0,8040;
Dampfdruck bei 20° 44 mm; 5 72,75; y 22,68. — n-Propylalkohol, Kp. 97°; Dampf-
druck bei 20° 15,8 mm; Ds°4. 0,8044; 5 71,2; y 24,23. — n-Butylalkohol, Kp. 117°
D24. 0,8094; 5 69,2; y 24,25. — Tertiarer Butylalkohol, Kp. 83°; Dampfdruck bei
20° 31,75 mm; D24 0,7887; 5 79,6; y 20,44. - Isoamylalkohol, Kp. 131°; D2%4
0,8121; 5 75,6; y 23,56. — Athylbromid, Kp. 38,0°; D24 1,4307; 5 89,5; y 23,23.
— Athyljodid, Kp. 72,2°; D2%. 1,9330; 5 74,4; y 28,24, — Athylenchlorid, Kp. 83,7°;
D24. 1,2569; 5 61,5; y 32,50. — Athylenbromid, Kp. 131,7°; Dampfdruck bei 20°
9,2 mm; D24 2,1823; 5 50,5; y 38,83. (DaB die D.D. in der Ztschr. f. physik. Ch.
61. 452 als bei 30° gemessen angegeben sind, beruht wohl nur auf einem Druck-
fehler. Keferent.)

Aus diesen Bestst. geht hervor, daf3, wie erwartet, Stoffe mit grof3er Oberflachen-
spannung eine kleine Kompressibilitit haben und umgekehrt. Die empirische
Formel: B ey*It — K (Konstante) trifft fir ahnlich konstituierte Stoffe gut zu; mit
Ausnahme der Halogenverbb., bei denen K zu grof} ist, geben alle oben angefiihrten
Verbb. fir K Werte von im Mittel 2,53 mit Abweichungen bis zu ca. 10°/o. Offen-
bar wird diese Beziehung durch die spezifische Natur der Substanz beeinfluRt, Vff.
haben nach der Theorie der kompreasiblen Atome auch vermutet, dal Verbb. mit
groRer Oberflachenspannung auch gréRBere D.D. u. hohere Kpp. haben wirden, aber
auch diese Beziehung tritt nur manchmal hervor und wird gleichfalls meist durch
konstitutionelle Einflisse verdunkelt. (Ztschr. f. physik. Cb. 61. 449—54. 21/1. u.
Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 8—13. Jan. Cambridge. Mass. U.-S.-A. Harvabd-
Univ.) Bkili,.
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G. Bakker, Die Unabhéangigkeit der Oberflachenspannung der schwarzen Flecke
in dunnen Flussigkeitshdutchen von ihren Dicken. Die Formeln des Verfassers
fir die Dicke der Capillarschicht (Ann. der Physik [4] 17. 499; C. 1905. I. 1123)
werden mit den Messungen Johnnotts (Philos. Magazine [6] 11. 746) verglichen,
der die Dicke der schwarzen Flecke in dinnen Flissigkeitslamellen gemessen
hat. Bei dem dunnsten schwarzen Fleck muR sich doch zwischen den zwei Capillar-
Bchichten, die die Lamelle begrenzen, etwas von der homogenen Flissigkeits-
masse befinden; die Dicke der diiunsten Lamelle ist daher immer mehr als doppelt
so grof3 als die einer ebenen Capillarschicht. Die Dicke der Capillarschicht fur
Wasser ergibt sieh nach der Formel des Vfs. bei 46° zu etwa —2,4. Nach den
Messungen Johnnotts ist die Minimaldicke einer Lamelle ca. 6; die Dicke der
ebenen Capillarschicht ist nach obigen Uberlegungen etwa ein Drittel davon, d.i. 2.
Die Ubereinstimmung ist somit geniigend. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 599—606.
31/1) Brill.

A. Rosenstiehl, Ist die Hydrolyse der Salze eine Hypothese? (Vgl. Bull. Chim.
do France [4] 1. 879; Chem.-Ztg. 31. 983; C. 1907. Il. 1470.) Vf. logt dar, daf
die auf die gleiche Weise aus einer S. und einem Oxyd (Alkohol oder Base) ent-
stehenden Ester und Salze sich in den hier in Betracht kommenden Grenzen véllig
gleich verhalten, derart, dal3 die sich auf die Ester beziehenden Satze auch flr die
Salze Gultigkeit haben, und man zu folgern berechtigt ist, daR die doppelte Um-
setzung nach dem Gesetze von Berxhollex fir die einen wie fiir die anderen
ein Kennzeichen der Hydrolyse ist. Es laflt Bich daher dieses Gesetz wie folgt
erweitern: Weun beim Mischen der wss. Lsgg. von Estern und Salzen Bich durch
Austausch der SS. und Basen eine uni. Verb. bilden kann, so entsteht dieselbe
unter der Bedingung, dalR zuvor Hydrolyse stattgefunden hat. Die Hydrolyse der
Salze ist also eine logische Folge sicher erwiesener Tatsachen und keine Hypothese.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 4—7. 5/1)) Diisterbehn.

André Cathiard, Anwendung von Flammen als Ventil fir Wechselstrome von
hoher Spannung, (cf. S. 915.) Bei der Transformation des hochgespannten Wechsel-
stromes mittels einer Flamme findet eine Disaggregation der Kathode statt. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 146. 229. [3/2.*].) LoR.

A. Wehnelt, Uber die Wehneltkathode im hochgradigen Vakuum. Erwiderung
auf die Arbeit von Soddy (S. 702). Der Vf. hat nicht geglaubt, daf} die grofien
Stromstéarken in den WEHNELTschen Réhren nur von Elektronen aus dem CaO ge-
tragen werden, u. dal sie daher durch jedes Vakuum hindurchgehen missen. Dal
aber solche Strome auftreten konnen, zeigt das Vorhandensein von Sé&ttigungs-
strémen, deren Stdrke bei Drucken unter 0,1 mm vom Druck unabhéngig sind.
Die reinen Elektronenstrome im besten Vakuum sind nur schwach, hdchstens
Y10 Amp. Erzeugt sich der Strom selbst seine Tréager, so setzt die Oxydkathode
den Kathodenfall, je nach ihrer Temperatur, mehr oder weniger herab, und man
kann dadurch erheblich starkere Stréme erzeugen. Dazu muB der Druck gering
sein, darf aber nicht unter eine gewisse Grenze sinken. (Physikal. Ztschr. 9. 134
bis 135. 15/2. [U/I.] Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. RoxH-Greifswald.

J. J. Van Laar, Aluminium und die Spannungsreihe. Vf. hélt die von Van
Deventer u. Van Luhmel (S. 194) gegebene Erklarung des anormalen elektrischen
Verhaltens des Al mit dem Prinzip des durchléssigen Isolators nicht fir richtig.
Der Potentialunterschied zwischen Metall und FI. bleibt unbekiimmert um die Leit-
fahigkeit der FI. oder des trennenden Oxydhautchens unverandert, und nur der
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Widerstand kann durch schlechte Leitfahigkeit enorm grof, die Stromintensitat
aber = 0 werden. Der Potentialunterschied wird allein von der elektromotorischen
Wrkg. an der Metalloberflache beherrscht. Das Oxydbautchen des gewdhnlichen Al
verhindert die B. von Al-s-lonen und macht es zu einer gewdhnlichen Wasseratoff-
elektrode. Beim amalgamierten Al dagegen kann das Al selbst elektromotorisch
wirken. Das Stromverhalten zwischen Mg und Zn mit A. als Zellfl. aber, von dem
1 c. berichtet wird, erklart sich mit dem geringen Losungsdruck der Metalle in A.
(Chemisch Weekblad 5. 124—27. 22/2. [9/2.] Hilversum.) Leimbach.

F. Haber, Bestatigung des Faradayschen Gesetzes leim Stromdurchgang durch
heiles Porzellan. Nach Verss. von A. Bieff u. P. Vogt. IV. Mitteilung Uber
die Knallgaskette (vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 51. 289 u. 356; C. 1907. I. 320 u.
321). Die Durchfihrung der Verss. ist mit Rucksicht auf die Absicht Kénigsbehgeks
(Jahrb. f. Radioaktivitat u. Elektronik 1907.158), fiir da3 Leitvermdgen fester Stoffe
den metallischen Charakter nachzuweisen, von Bedeutung. Als Elektrolyt dienten
unglaBierte Rosetiegel der K. Porzellanmanufaktur, als Anode und Kathode Zinn,
dem durch Graphitelektroden der Strom zugefiihrt wurde. Die Kathode war der
Innenraum. Das &ufere Zinn befand sich in einem Tiegel von Stahl oder Korund,
der wieder von einem solchen von Schamotte umgeben war. Das Ganze wurde durch
Kryptol mit Gleichstrom geheizt. Es wurde daftr Sorge getragen, daR die Luft
von der Kathode sorgféltig abgeschlossen war.

Verss. von Rieff bei 800—1000° mit 55 Volt 15—20 Milliampere (4'/, auf den
gcm) in 8—10 Stunden. Nach beendeter Elektrolyse wurde das kathodische Zinn
aufgeldst und analysiert. Fur die gefundenen Gewichtszahlen von A1,0b, Fes03,
CaO, Mg3®s07, KCI, NaCl wurden die zum Transport notwendigen Coulombs be-
rechnet und mit den durch ein Silbervoltameter gemessenen (nachfolgend in Klam-
mern) verglichen. Es wurden dabei folgende Zahlen erhalten: 66,96 (63,2), 74,95?
(65,9), 84,36 (83,45), 64,10 (72,36). Die Ubereinstimmung ist also sehr gut Die
Vermutung liegt nahe und wird durch besondere Verss. bestatigt, dal der Trans-
port des Stromes durch die Wanderung u. Abladung der Alkalimetallionen bewirkt
wird. Das Aluminiumsilieat ist bei 800—900° an der Stromleitung nicht merklich
beteiligt. Auffallend groR ist die gefundene Menge von Kalk u. Magnesiumoxyd.
Durch Verss. von VOGT wurde das Resultat bestétigt, bei etwas hdheren Tempera-
turen und 110 Volt schon in der Ké&lte angelegter Spannung. Das analytische
Verf. war anders als bei Rieff (s. Original). Die Zahlen sind hier folgende: 72,2
(106,5), 139,66 (126). Zur weiteren Kontrolle wurden die Scheiben vor und nach
der Elektrolyse einer Unters, unterzogen. Dabei zeigte sich, da das Zinn auf der
Anodenseite schwer vom Porzellan zu trennen war, was fir den elektrolytischen
Vorgang eine Bestatigung ist. Die Analysenzahlen erweisen ferner eine erhebliche
Abnahme des Kalis im elektrolysierten Scherben. Vergleicht man die aus den
Scherben gefundene Veranderung mit der aus der Analyse des Zinns gefundenen,
so findet man eine {berraschende Ubereinstimmung, die nur hinsichtlich des Anteils
der Tonerde, des Eisenoxyds, der Titansdure zu wiinschen ubrig lakt. Dall ein
elektrolytisches Leitvermdgen des Porzellans von 300° an deutlich vorhanden ist,
darf sonach als sichergestellt gelten. Zwischen 300—900° erhalt sich das Alu-
miniumsilicat, das die Hauptmasse des Porzellans ausmacht, wie ein nicht leitendes
Losungsmittel, in dem Alkalisilicate als leitende Stoffe in fester Lsg. vorhanden
sind. Die Wegwanderung der Alkalimetallionen von der Anodenseite bedingt eine
Verarmung an Leitern und damit eine Verringerung des Leitvermdgens. Oberhalb
900° scheint ein mit der Temperatur zunehmendes Leitvermdgen des Aluminium-
silicats zu bestehen, das an das vom Vf. und Toeboczko am Chlorbarium beob-
achtete erinnert.
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Anhang. Vf. hat in der Ill. Mitteilung dargelegt (s. oben), dalR fir die Kraft
in der Sauerstoffelektrode der GROVEachen Kette nur der Dissoziationsdruck des
anwesenden Platinoxyds mafgeblich ist, wahrend der Druck des zugeleiteten
Sauerstoffs ohne Wrkg. auf die Kraft ist. Vf. hatte bei der Erlauterung dieser
Vorstellung ausgesprochen, dal die Messung der EMK. und des Temperaturkoeffi-
zienten nach der Formel von Heimhottz auf die Warmeténung der B. des W.
auch dann fihrt, wenn die Dissoziationswarme des Platinoxyds einen merklichen
Betrag erreicht. Diese Bemerkung ist nicht zutreffend. Da der Dissoziationsdruck
des Platinoxyds sich mit der Temperatur &ndert, wenn die Dissoziationswarme
einen merklichen Betrag hat, so entspricht der Temperaturkoeffizient der Kette der
Summe aus der Kraftanderung, welche die Knallgaskette bei konstantem Druck
aller beteiligten Stoffe durch die Temperaturerhdhung erfahrt, und der Anderung
des Dissoziationsdruckes des Platinoxyds. Es setzt sich auch daher die aus dem
Temporaturkoeffizienten und dor Kraft der Kette berechneten Warme aus der Bil-
dungswarme des W. u. der Dissoziatiouswdrme des Platinoxyds zusammen. Wegen
der weiteren Ergebnisse und der Betrachtung Uber die mdglicherweise in Betracht
zu ziehende Bewertung der festen Lsg. zwischen Platin u. Platinoxyd kann hier nur
auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 154—73. 15/2. 1908.
[20/12. 1907.] Karlsruhe Lab. f. physik. Chemie u. Elektrochemie.) Meusser.

W. W. Strong, Die durchdringungskréftige Strahlung. Die durchdringungs-
kraftige Strahlung, welche einen Teil der lonisation in geschlossenen GefaRen er-
zeugt, kann nicht von ~-Strahlen des Ra im Boden herrihren, sondern mufR von
radioaktiven Prodd. in der Luft stammen. Eine Uberschlagsrechnung ergibt, daR
das Radium des Bodens in der Nahe des Erdbodens etwa 0,8 lonen pro ccm und
Sekunde erzeugen kann, wéhrend die durchdringende Strahlung in der Luft 5- bis
10-mal »o viel erzeugt. Ferner schwankt die beobachtete Strahlung der Luft er-
heblich, wéahrend sie fast konstant sein muRte, wenn sie aus dem Boden stammt.
Das Zuriickgehen bei starkem Regen u. das Ansteigen nachher spricht ebenfalls fur
den atmosphérischen Ursprung, da es bekannt ist, daR Regen u. Schnee radioaktive
Prodd. mit niederreiRen. — Die lonisation ist nachts sehr klein und waéchst in den
ersten Tagesstunden stark. Kontrollverss. in einer wassergefillten Cisterne zeigen
keine Schwankungen, ebensowenig Verss. in einer Hohle. (Physikal. Ztschr. 9. 117
bis 119. 15/2.1908. [30/12. 1907.] John Hopkins U.-S.-A.) W. A. Rora-Greifswald.

M, Chanoz, Wirkung der X-Strahlen auf die photographische Platte. Vf. unter-
sucht die Schwarzung der photographischen Platte durch X-Strahlen u. vergleicht
die Erscheinungen mit den durch die Wrkg. des Lichtes hervorgerufenen. Es er-
gibt sich eine weitgehende Analogie. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 172—74.
[27/1.%].) LOB.

John Trowbridge, Phosphorescenz, hervorgebracht durch Kanalstrahlen. Ge-
wohnlich ist die Phosphorescenz, die durch die Kanalatrahlen hervorgebracht wird,
an Farbe der durch die Kathodenstrahlen hervorgebrachten ahnlich. LiCl erscheint
unter den Kanalstrahlen leuchtend rot, unter den Kathodenstrahlen stahlblau. Vf.
hat rote Phosphorescenz auch unter den letzteren erzielt, indem er in einer zylin-
drischen Rohre mit einer konkaven Aluminiumkathode eine scheibenférmige Eisen-
anode mit zentraler Offnung gegeniiberstellte, und durch diese Offnung die Strahlen
in eine engere Rohre, die am Ende mit einer Lage LiCl und vermdge eines Glas-
stopfens geschlossen war, gelangen lieR3.

Uber diese Réhre war ein Solenoid gezogen, so daR die Rohre seinen Kern
bildete. Durch dessen Einw. werden die Kathodenstrahlen auf dem LiCl konzen-
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triert und verursachen rote Phosphorescenz auf dem LiCl je nach Stellung des So-
lenoids auch blaue. Beim RbCI wurde eine ahnliche Erscheinung beobachtet. Alle
Stoffe werden dabei in kurzer Zoit zersetzt bis auf CaJd,, das daher als Schirm fur
X-Strahlen geeignet erscheint. (Amer. Journ. Science, Sitliman [4] 25. 141—42.
Februar. Jefferaon. Pbys,Lab. HARVARD-Univ.) Meusser.

John Trowbridge, Die Anwendung eines longitudinalen magnetischen Feldes
an einer X-Strahlenréhre. Vf. beschreibt eine Rontgenréhre, die der im vorsteh.
Ref. beschriebenen gleicht mit der Ab&nderung, daB an der Stelle des LiCl ein
Platinspiegel angebracht ist. (Amer. Journ. Science, Sitliman [4] 25. 143—44.
Februar. Jefferson. Phys.Lab. HARVARD-Univ. Meusser.

Henri Becquerel, Uber die Emissionsspektren der Fluorverbindungen. Vf.
weist auf den Zusammenhang zwischen seinen Beobachtungen (S. 156. 196. 509.
796) und denjenigen von Dufour (S. 3. 926) hin und gibt theoretische Betrach-
tungen Uber die Spektralphdnomene. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 153—56.
[27/1.%].) Ldb.

A. Dufour, Anomale Veranderungen der Spektrallinien verschiedener Verbin-
dungen im magnetischen Felde. Das fruher (S. 926) bei dem Calciumfluorid beob-
achtete Verhalten der spektralen Linienverschiebung im magnetischen Felde in
einem Sinne, der den positiven Elektronen entsprechen wirde, findet sich auch bei
anderen Fluoriden und Chloriden alkalischer Erden. Untersucht wurden CaF,,
SrFa BaFj, CuCls, SrCl,, BaCl,. (C.r. d.I'Acad. des Sciences 146. 229—31. [3/2.*].)

L 6b.

Burton Evans Moore, Uber die Zerlegung der Spektrallinien von Barium,
Yttrium, Zirkon und Osmium im magnetischen Felde. Die Untersuchung gilt der
Prufung des Gesetzes, dall zwischen den magnetischen Zerlegungen derjenigen Spek-
trallinien, die Serien bilden, ein enger Zusammenhang besteht. Die Veras, waren
nach der Methode von Runge angeordnet (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss.
Berlin 1902. 380. 720; 1904. 417; 0. 1902. Il. 418; 1904. I. 992) u. fuhrten zu
Ergebnissen, die eine grofRe Mannigfaltigkeit der beobachteten Erscheinungen be-
wiesen und daher nicht kurz besprochen werden koénnen. Als allgemeine Schluf3-
folgerung zieht der Vf. die, dall eine Unahnlichkeit zwischen den Zerlegungen der
Spektrallinien von Yttrium u. Zirkon, sowie zwischen diesen und den Linien aller
Substanzen, welche Serien bilden, besteht. Aber alle Substanzen haben gemein-
same Fundamentaliutervalle von kleiner GréRe u. geringerer Zahl, die meist innig
verbunden sind mit einer ,normalen Zerlegung*. (Ann. der Physik [4] 25. 309—45.
7/2. [19/1.] Gottingen. Inst, fur theoretische Physik.) Sackur.

Stanislaw Kalandek, Uber die Lichtabsorption in Anilinfarbcldsungen vom
Gesichtspunkte der optischen Resonanz. Mit der VergrofRerung des Brechungsindex
de3 Dielektrikums vergroRert sich auch die Lange der vom Resonator ausgestrahlten
Welle, d. h. 16st man den Farbstoff in einem starker brechenden L&sungsmittel auf,
so missen sich die Absorptionszonen nach Rot hin verschieben. Der Vf. mifit
Fuchsin, Phloxin, Magdalarot, Krystallviolett, Korallin u. Methylenblau in A. oder
W. und Anilin mit dem Mikrospektralphotometer nach Engeitmann, das das Ver-
héltnis der Absorption von Farblsg. und einem Glas von gleicher Dicke in Pro-
zenten angibt. Die Resultate werden tabellarisch und graphisch verzeichnet. Der
Folgerung der Theorie wird nur qualitativ Genlige geleistet. Ferner leitet der Vf.
folgende Beziehung ab. VergroBert man die Konzentration der Lsg., so muf} sich
die Absorptionszone mehr nach Violett hin erweitern als nach Rot. VergroéRerung
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der Konzentration und der Schicht sind einander nicht genau aquivalent; vielmehr
muBl eine Konzentrationserhéhuug die Absorption mehr verschieben als eine Ver-
groRerung der Schichtdicke. Auch diese Beziehung wird an mehreren Farben in
A. oder W. gepruft. Die Beziehungen bestatigen sich an allen Farben auBer am
Korallin, dessen Struktur veranderlich ist. Bei ultramikroskopischer Unters, er-
wiesen sich alle Lsgg. als inhomogen. Die Absorptionserscheinungen sind derart,
als ob auch in Farblsgg. optische Resonanz existiert. (Physikal. Ztschr. 9. 128—34.
15/2. 1908. [15/10. 1907.] Kiew. Phys. Inst. d. Univ.))  W. A. Roth-Greifswald.

Aldo Mieli, Uber die Kurven des momentanen Wéarmeeffektes bei chemischen
Reaktionen. (Cf. Gaz. chim. ital. 37. Il. 155; C. 1907. Il. 1674.) Der Vf. behandelt
das Thema, wie die Reaktionswarme im Laufe der Rk. selbst entwickelt wird, wie
sich die auf die Zeiteinheit umgerechnete Wéarmeentw. jedes unendlich Kleinen Zeit-
intervalls im Laufe der Rk. dndert. Der Warmeeffekt ist von der Geschwindigkeit
der Rk. abhangig, ferner davon, ob die Rk. isotherm oder adiabatisch ist. Die
mathematischsn Deduktionen entziehen sich einer kurzen Wiedergabe. (Gaz. chim.
ital. 37. Il. 636-47. 31/12. [6/11.] 1907.) W. A. Roth-Greifswald.

l. Shnkow u. W. Kurbatow, Eine neue Methode zur Bestimmung der Schmelz-
temperaturen der Metalle. Das Wesentliche dieser Methode besteht darin, da3 au
einem elektrischen Pyrometer die Temperatur in dem Moment abgelesen wird,
wenn ein durch den zu untersuchenden Metallfaden gehender elektrischer Strom
infolge seines AbschmelzeuB unterbrochen wird. Dies wird seinerseits durch eine
elektrische Klingel angezeigt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39, 1546—48. 24/2.
Petersburg. Univ.-Lab.) Y. Zawidzki.

Julius Stieglitz, Studien Uber Katalyse. 1. Die Katalyse von Estern und
Iminoathern durch Sauren. (S. 510.) Es ist eine gut bekannte Tatsache, daf
die Verseifuug von Estern durch die Ggw. von H'-lonen beschleunigt wird, doch
sind wir Gber den Mechanismus dieses Vorganges noch véllig im Unklaren. Eb
ware moglich, da der Ester schwach basischen Charakter hat und der Verseifung
eine intermedidre Salzbildung mit der S. vorauBgeht. Der Ester wirde jedoch eine
so schwache Base darstellen, daf® der direkte Nachweis des basischen Charakters
nicht moglich ist. Daher bietet die Benutzung stark basischer Ester, wie der
Iminoester vom Typus: RG : (NH)OR' mehr Aussicht, den Mechanismus der Saure-
wirkung aufzuklaren. Das Methyliminobenzoat z. B. wird in W. sehr langsam zers.
nach den Gleichungen:

CeH6C(NH)OCHs — > COHB6CN + CH30H
und C8HS5C(NH)OCH3 — > C6H6COOCH3 + NH3.

Beim Zusatz von S. wird die zweite RK. stark beschleunigt, es bildet sieh ein
hydrolytisch gespaltenes Salz der Base mit der S., und es ist unsicher, ob das
positive lon des Salzes oder die ungespaltene Molekel dann weiter verseift wird.
Durch eine systematische Untersuchung aller auf die Reaktionsgeschwindigkeit ein-
wirkenden Faktoren lieBe sich eine experimentelle Entscheidung herbeifiihren.

Diese Unters, ist vom Vf. u. einer Reihe von Mitarbeitern aasgefiihrt worden;
die Einzelheiten werden spater ausfiuhrlich mitgeteilt werden. Es ergab sich, daf
die Geschwindigkeit der Verseifung tatsédchlich durch die Konzentration des posi-
tiven Esterions bedingt ist, daB also die katalysierende S. am Gleichgewicht in der
Lag. wenigstens bis zu einem gewissen Grade teilnimmt u. die Konzentrationsver-
haltnisse der Sich umsetzenden Stoffe verschiebt. Die friher allgemein angenom-
menen Satze, dall die Geschwindigkeit der Konzentration des Katalysators direkt
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proportional iet, daB der Katalysator das Gleichgewicht nicht verschiebt und dal3
dio beiden inversen Rkk. in gleichem MaRe beschleunigt werden, gelten also nur
in erster Annaherung, falls namlich die zur Salzbildung verwendete Menge der S.
sehr klein ist. Bei den stark basischen Iminoestern ist dies nun nicht der Fall,
wohl aber bei den gewdhnlichen Estern, deren basischer Charakter offenbar sehr
gering ist. Trotzdem erscheint es notwendig, fir den Verseifungsverlauf aller Ester
denselben Mechanismus anzunehmen, wie er in vorliegender Arbeit fir die Imino-
ester bewiesen wurde. (Amer. Chem. Journ. 39. 29—63. Jan. Kent. Chem. Lab.
University of Chicago.) Sackur.

S. F. Acree, Antwort auf Julius Stieglitz' Bemerkung Uber die Arbeiten Acrees:
»Studien Uber Katalyse“. Vf. weist die Anspriiche von Stiegtitz (S. 510) auf die
Prioritat zurick, und versucht ausfuhrlich den Nachweis zu fihren, daR nicht er,
sondern Stieglitz die Arbeiten u, Ergebnisse friherer Forscher unbericksichtigt
gelassen hat. (Amer. Chem. Journ. 39. 145—56. Jan. 1908. [31/12. 1907.] Johns
Hopkins Univ.) Sackur.

Anorganische Chemie.

W ilhelm Manchot, Uber Sauerstoffaktivierung. (Vgl. S. 439.) Der Vortrag
bringt nach einer kurzen historischen Einleitung eine Zusammenstellung der eigenen
Beobachtungsresultate des Vfs. Uber langsame Oxydation (Autoxydation) durch
Sauerstoff. Wenn man Wasserstoff oxydiert, so entsteht als priméres Prod. Ha0 2,
nicht E,0. Die Oxydation von labilen Hydroverbb. ist also eine indirekte u. laRt
sich auf die Oxydation von nascierendem Wasserstoff zuriickfiihren. Das Sauer-
stoffmolekil mit der Verkettung zweier Sauerstoffatome wirkt als intaktes Ganzes
und bildet zunachst Wasserstoffsuperoxyd. In ahnlicher Weise laf3t sich auch die
Autoxydation von Metalloxydulverbb. als indirekt nachweisen. Der Vortragende
geht dann auf die OxydationBVorgange im Blute der lebenden Wesen ein u. zeigt
weiter, dall eine gleiche oder &hnliche Erscheinung wie bei der Oxydation durch
freien Sauerstoff auch bei anderen Oxydationsmitteln auftritt. Fur die Oxydations-
prozesse Uberhaupt kommen drei Momente in Betracht: 1. Anlagerung des Oxy-
dationsmittels. 2. B. eines Primaroxyds. 3. Verkettung von Sauerstoffatomen.
(Verhandlungen d. Phys.-med. Gesellsch. zu Wirzburg 39. 215—39. Vortrag, geh.
vor d. Phys.-med. Ges. zu Wuirzburg. 21/11. 1907. Sep. v. Vf.) Posner.

W. Manchot, Notiz Uber Bildung von Stickoxyden im Ozonisator. Vgl. S. 439.
Nach Warburg U. Leithauser (S. 922) entstehen bei der Ozonisierung von Luft
Stickoxyde. Vf. konnte bei Benutzung von O mit ca. 2% N nach 1-stdg. Einleiten
des Ozons in W. durch FeS04 kein Stickoxyd auffinden. Bei andauerndem Leiten
des Gasstromes Uber Alkali wird aber die Stickoxydrk. selbst bei 99,3°,,ig. O deut-
lich. Verwendet man also hochprozentigen O, so sind die Stickoxydmengen so
gering, daB sie erst bei langerem Sammeln nachweisbar werden. — Hohe Spannung
gibt mehr Stickoxyd als niedrige. — Die Eigenschaften des reinen Ozons kdnnen
also nur bei absolutem AusschluR von N im Ozonisator oder bei absolut sicherer
Befreiung des Ozons von Stickoxyden festgestellt werden. Leitet man 10%ig. Ozon
langsam durch 15°/0ige KOH, so wird sein Gehalt zwar auf 41i% heruntergedriickt,
aber das Gas ist dann frei von Stickoxyd. In diesem Zustande zeigt das Ozon
weder saure Rk., noch macht es W. leitend; sein Verhalten gegen organische und
unorganische Basen ist daB friiher beobachtete. — Die somit bisher nicht bestatigte
Vermutung, daB Ozon ein Saureanhydrid sei, ist entbehrlich, da die Rk. des Ozons
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mit Basen einfach auf seinem Additionsvermodgen beruhen kann. Dafir spricht
die Rotfarbung von fl. NH3 gleich den Alkalien. Ein Einwaud gegen jene Hypo-
these ist, daB man Ozon durch starke Alkalilaugen teilweise unzers. hindurchleiten
kann. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 471—72. 22/2. [31/1.].) Jost.

W. Rurbatow, Uber eine neue polymorphe Form von Jod. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 39. 1543-46. 24/2. — C. 1908. 1. 208.) V. Zawidzki.

H. Le Chatelier und S. Wologdine, Uber die Dichte des Graphits. In den
Lehrbichern sind als Dichte des Graphits die Werte 1,8—2,6 angegeben. Diese
Differenzen veranlaBten die Vff., die Best. der D. an folgenden Graphitsorten zu
wiederholen: 1. Graphit von Acheson, im elektrischen Ofen aus Anthraeit gewonnen,
2. Graphit von Ceylon, 3. Graphit von Sudaustralien, 4. Graphit von Mugrau
(Bohmen), 5. Graphit von Scharzbach (Béhmen), 6. Graphit deB Handels, 7. Graphit
von Omenask (Gronland), 8. Galeisengraphit. Vor der endgultigen Be3t. wurden
diese Graphite folgendem Reinigungsverf. unterworfen: Nach vorausgegangener
Einw. von h. rauchender HNOs wurde die gewaschene und getrocknete M. mit
KOH 30 Minuten im Silbertiegel bei Dunkelrotglut geschmolzen, nach dem Erkalten
mit W. aufgenommen und mit sd. HCI, D. 1,12, behandelt. SchlieBlich wurde der
Graphit gewaschen, getrocknet, bei Dunkelrotglut gegliht und sodann mehrmals
mit einem Druck von 5000 kg pro gcm zusammengepre3t, Die Bestst. wurden mit
Hilfe eines Gemisches von Aeetylenbromid und A. ausgefiihrt und ergaben bei den
Graphiten 1, 2, 3, 5 und 7 den Wert 2,255, bei 4 den Wert 2,256 und bei 6 den
Wert 2,264. Die hohere D. des Graphits des Handels dirfte auf ungenligende
Reinigung zurtckzufuhren sein. — Die samtlichen natirlichen und kinstlichen
Graphite besitzen also nach vollkommener Reinigung die D15. 2,255. Der auf-
guellende Graphit zeigt vor oder nach dem Aufquellen die gleiche Dichte wie
der gewohnliche Graphit. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 49—53. [13/1.%])

Dusterbehn.

E. W illy Hinriehsen, Uber die Darstellung von reinem Ammoniumchlorid.
Den AnlaR zur Ausfihrung dieser Untersuchung hot die Neubestimmung des At.-
Gew. deB N, die von Richards auf ausgedehnter Grundlage zur Durchfiihrung ge-
langen sollte. Der Vf. hatte es unternommen, reines NH4CL, das zur Uberfithrung
in AgCl in Anwendung kommen sollte, durch elektrolytische Reduktion der HNOs
darzuatellen; fiir die Durchfiihrung dieser Absicht konnte er sieh mehrere Unteres,
anderer Forscher zu nutze machen, unter anderen die von Tafel (Ztschr. f. anorg.
Ch. 31. 289; C. 1902. Il. 328). Es empfahl Bich, die Elektrolyse der Salpetersauren
Lsg. zur Vermeidung von Hydroxylaminbildung bei Ggw. eines Cu-Salzes bei nicht
zu niedriger Temperatur vorzunehmen. Ferner erwies es sich als zweckmaBig,
gleiche Mengen einer CuSO*-Lsg., die 21 g krystallisiertes Salz auf 100 ccm W.
enthielt, sowie einer verd. HN08-Lsg. (20 ccm konz. HNOs mit 100 ccm destilliertes
W.) mit der gleichen Raummenge destilliertes W. hei 4—5 Amp., 10 Volt unter
Bewegung der Fl, zu elektrolysieren. Nach einer Stunde wurde neue HNO, hinzu-
gegeben usf., bis die Lsg. neutral war. Die Ammouiumsulfat enthaltende FI. wurde
in einen Vakuumexsiccator gegossen, dessen Unterteil aus Porzellan bestand, und
mit UGberschussigem, geloschtem Kalk versetzt. Vorher war schon auf einem Glas-
dreieek eine gereinigte, mit HCI beschickte Platinschale aufgestellt worden. Der
Exsiccator wurde dann schnell geschlossen und evakuiert. Wenn alles NH, von
der HCI aufgenommen war, wurde die HCI u. das W. in einem elektrischen Ofen
verdampft. Das in der Unterseite der Schale verbleibende NH4CL war stets, wahr-
scheinlich zufolge der Einw. auf das Pt, gelblich gefarbt. Der Rulckstand wurde
aus QuarzgefaRen wiederholt sublimiert, ehe es zur Uberfihrung in AgCl benutzt
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mwrde.  (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Liehterfelde West 25. 290—93. 14/2.
K. Materialprifungsamt GroR-Lichterfelde.) Meusseb.

Julius Meyer und Emil Trutzer, Zur Kenntnis des Ammoniumnitrits. Die
Vff. glaubten urspringlich, daB Bich die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammonium-
nitrits zur analytischen Best. kleiner H-lonenkonzeutrationen eignen wirde. Diese
Annahme bestéatigte sich nicht, da die Geschwindigkeit der Zers, schlecht reprodu-
zierbar ist und von dem Alter des verwendeten Praparates abhangt. Keines, frisch
dargestelltca Ammoniumnitrit zers. sich im festen Zustande von selbst in Ammo-
niak und Stickoxyde; die letzteren werden festgehalten u. beschleunigen dann bei
der Auflésung die Zers. Verss. mit vollig reinen, frischen Praparaten bewiesen,
dall die Zers, monomolekular, also nach der Gleichung NHANO, = N, -f- 211,0
verlauft und nicht bimolekular, kryptobimolekular oder quadribimolekular, wie
frihere Autoren angenommen haben. Absolut neutrales Ammoniumnitrit ist in
wss. LBg. ziemlich lange haltbar. Durch kolloidales Platin wird die Zers, beschleu-
nigt, doch wirkt das meist vorhandene freie Alkali hemmend. (Ztschr. f. Elektro-
chern. 14, 69—76. 14/2. [10/1.] Mduinchen. Lab. fir angowandte Chemie der Univ.)

Sackub.

De Eorcrand, Bildungswarme des wasserfreien Strontium- und Bariwnoxyds.
Nach dem bei LitO bewahrten Verf. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1321. 1402;
145. 702; C. 1907. Il. 577) stellt Vf. aus den Hydraten bei 850° reines BaO und
SrO dar. Bei 15° ist die Ldsungswarme in W. fir SrO 30,800 Cal., fir BaO
35,640 Cal. Durch Kombination dieser Werte mit den Loésungswarmen der Metalle
(Guntz) in W. fur Sr 99,40 Cal, fir Ba 92,50 Cal. folgt im Vergleich mit den
Weiten fur Ca und Li:

Ca+ O= CaO + 151,90 Cal. Sr+ 0 = SrO + 137,60 Cal.
Lis -f- O = Li,0 -|- 14332 , Ba + O = BaO + 125,86

Die Bildungswarme der Dioxyde ist:

Ca-f O, = CaO, + 157,33 Cal. ! Sr+ 0, = SrO, + 152,10 Cal.
Li, + 0, = Li0, + 152,65 ,, Ba -j- 0, = BaO, + 14571

Die Differenzen der Werte der beiden Tabellen geben die Bildungswarmen der
Superoxyde aus den Oxyden. Die Bildungswérme der Hydroxyde bedarf noch ge-
nauerer Feststellung. (C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 217—20. [3/2.¥]) Léob.

Jules Roux, Anormale lonenbeweglichkeit bei einigen seltenen Erden. Vf. hat
aus der Leitfahigkeit der Bromide des Lanthans, Yttriums, Cers, Gadoliniums und
Samariums die Wauderungsgeschwindigkeiten der Kationen bei 18° bestimmt:

Beweglichkeit in:
Verwandte Ldsung:

Vrn-n. Lsgg. */,0c-n. Lsgg. Lsgg.
*»(NO,),La 111 112
Br,La . 111 1125 116
VsBrayt . 115 116.5
Vs Br,Ce . 112
7sBr,Gd . 91

Vs Br,Sm

Die Beweglichkeiten sind groRer, als die einwertiger und zweiwertiger lonen
(auBer H' u. OH") und dreiwertiger Anionen; nur Sm zeigt den Wert einwertiger
lonen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 174—75. [27/1.%].) Lob.
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Arthur Bakowski, Das Bogenspektrum des Cers. Das Bogenspektrum des Cer
wurde mit einem groBen RoWLANDschen Konkavgitter an fiinf verschiedenen Pra-
paraten aufgenommen u. in sehr ausfihrlichen Tabellon mitgeteilt. Die Genauigkeit
der Messungen betrdagt 0,005 A.-Einheiten. AuRer dem Linienspektrum wurden
auch einige Banden beobachtet, doch ist ihre Intensitdt so gering, daB eine Aus-
messung unmoglich war. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 6. 73—100. Febr. Bonn. Physik. Inst.) Sackur.

G. Wyroubow, Uber das Rubidiumdichromat. Auf die Ausfiihrungen von
Stortenbeker (Rec. trav. chim. PayB-Bas 26. 240; C. 1907. Il. 1588) bezug-
nehmend, héalt Vf. seine Loslichkeitskurve fur die richtigere, weil es wegen der in
den monoklinen Krystallen hé&ufig vorkommenden wss. Einschlisse durchaus not-
wendig sei, das in Lsg. gegangene Salz vor dem W&gen bis zum Schmelzen und
nicht nur bis 150° zu erhitzen. AuBerdem hat Vf. eine Verdnderung der Krystall-
form wahrend der Aufbewahrung in der Mutterlauge oder in trockenem Zustande
niemals beobachten kénnen. Das Rubidiumdichromat zeigt nach Ansicht dos Vfs.
nichts Anormales; es gehdrt zu der Gruppe der polymorphen Korper, deren ver-
schiedene Formen in sehr weiten Temperaturgrenzen gleich bestandig sind, und
welche infolgedessen unbegrenzt lange nebeneinander existieren konnen. Die
Phasenregel laRt sich eben nur in dem besonderen Falle anwenden, wo die Unbe-
standigkeit der Formen die Umwandlung ermdéglicht. (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 3. 7—10. 5/1.) Dusterbehn.

Erich Miller, Uber die reduzierende und oxydierende Kraft von Eisensalzen.
(Nach Verss. von Eriedrich Kapeller.) Die reduzierende Kraft von Ferrosalzen
und die oxydierende von Ferrisalzen ist keineswegs durch ihren Gesamtgehalt in
der Lsg. gegeben. So werden z. B.Cuprisalze durch Ferrosulfat weder in neu-
traler, noch in saurer Lsg. reduziert, bei Zusatz von Kaliumfluorid entsteht dagegen
in neutraler Lsg. Cuprohydroxyd, in saurer metallisches Kupfer. Andererseits oxy-
dieren Ferrisalze bekanntlich Jodionen zu Jod, bei Ggw. von Kaliumfluorid wird
dagegen Jod durch Ferrosalze zu Jodionen reduziert. Die Ursache dieser Erschei-
nungen ist, dal die oxydierende oder reduzierende Kraft einer Eisenlsg. lediglich
durch das Verhaltnis der Ferro- u. Ferriionen bedingt ist. Der Zusatz von Fluorid
begilinstigt beim Eisen die B. von Komplexen der Ferristufe mehr als die der Feno-

. Fe" R . .
stufen, vergroflert also das Verhaltnis u. erhoht daher die reduzierende Kraft.

Beim Kupfer andererseits ist die Komplexbildung der o-Stufe mit Fluorionen starker
als die der i-Stufe, so dal} der Zusatz von KF die oxydierende Kraft der Cuprisalze
erhoht. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 76—82. 14/2. [19/1.] Stuttgart.) Sackur.

H. ffialfatti, Beitrdge zur Kenntnis des Eisensulfids. (Vgl. Konschegg und
Maitfatti, Ztschr. f. anal. Ch. 45. 747; C. 1907. |. 148) Der schwarze Nd., der
in Ferrilsgg. durch NH3und Schwefelammonium entsteht und mit zur Erkennung des
Eisens dient, ist nicht, wie allgemein angenommen, ein Gemenge von FeS und S,
und letzterer nicht durch einen Uberschuf von Schwefelammonium lésbar und ent-
fernbar, sondern der entstehende Nd. ist eine Ferriverb. Sie enthalt stets neben dem
S auch Ammoniak, und zwar solange die umgebende FI. mindestens 0,5% NH,
enthalt, in einer Menge, die anndhernd der Formel FeS,NH4entspricht, bei héherer
Ammoniakkonzentration vielleicht noch mehr. Dieses Ammoniak wird sehr leicht
abgespalten bei Verringerung der lonenkonzentration des Ammoniumhydroxyds,
z. B. durch Auswaschen oder durch Zusatz von NHA4Ci. Bei dieser Abspaltung
bleibt, wenn sie vollstandig ist, ein Kdérper Fe,S, zuriick, der das Fe als drei-
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wertiges Fe enthalt. Derselbe Kérper entsteht bei der Fallung von Ferrihydroxyd
mit S tS-, eine Reduktion von dreiwertigem Fe zu zweiwertigem findet dabei nicht
statt. — Obige Formel FeS,NH4 wird gestiitzt durch die Analogie mit dem Kalium-
eisensulfid. Wird Fe(OH)3 mit alkoh. KOH verschiedener Konzentration vermischt
und mit H,S behandelt, so entstehen schwarze Ndd., die nur zur Formel FeS,K
passen. Dieses zers. sich im Gegensatz zu wasserl. FeS,K beim UbergieRen mit W.
in KsS und ein gelatinéses Eiaensulfid, welches der Vf. noch nicht R-frei erhalten
konnte. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 133—40. 30/1.) Bloch.

0. Binder, Uber eine Selbstmtziindung von Schwefelmangan. Wahrend der Vf.
bei einer MaDganbest. das Filter eindscherte, entziindete sich das Mangansulfid,
die rote, wasserhaltige Verb., wahrend sie sich auf einem Uhrglas befand, das auf
Glanzpapier stand; das Ganze war mit einem groBen Uhrglas bedeckt. Das Mangan-
sulfid war an einigen Punkten ins Glihen geraten, und der abgeschlossene Raum
war danach mit Dampfen erfullt. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 144. 30/1. 1908. [Dez.
1907.] Wiesbaden.) Bloch.

Marcel Guichard, Uber die Jodierung gewisser Elemente im Vakuum. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 3. 10-12. 5/1. — C. 1908.1.7) Dusterbehn.

Marcel Guichard, Uber eine neue Uranverbindung, das Tetrajodid. (Bull. Soc.
Chim de France [4] 3. 13—14. 5/1. — C. 1908.1. 218.) Dusterbehn.

Gregory Paul Baxter und John Hunt Wilson, Revision des Atomgewichtes
von Blei. 1. Mitteilung. Die Analyse von Bleichlorid. Vff. berichten kurz tber
die ausgefihrten Atomgewichtsbestst. des Bleis und finden als verhaltnisméafig ge-
eignete Methode zur Best. des At.-Gew. die Ermittlung des Cl-Gehaltes in PbCI,
durch Uberfiihrung desselben in AgCl. Eine Probe des verwendeten Bleichlorids
wurde aus metallischem Blei hergestellt durch Uberfilhrung desselben in Nitrat,
Sulfat, dann Sulfid durch HsS. Dieses wurde wieder in Nitrat Gbergefiihrt, das
zuletzt in PlatingefaBen vielfach umkrystallisiert wurde. Die andere Probe wurde
aus k&uflichem PbNO, bereitet. Dieses Salz wurde siebenmal aus verd. HNO, um-
krystallisiert. Dann wurde es gel. und in eine groRe Quarzschale, in die HCI
hineiudestilliert war, unter Umrihren gegossen. Nach Trennung vom Kdénigswasser
erfolgte Umkrystallisieren in PlatingefaBen. Die so gereinigten Salze wurden trotz
allem beim Erhitzen in HCI etwas dunkel, und beim Losen des geschm. Salzes in
W. verblieb ein dunkler Riickstand. Ferner ergab sich, daB auch Papierfilter
merkliche Mengen Bleiverbb. aus einer Lsg. des Chlorids absorbieren. Um zu ganz
reinem Chlorid zu kommen, wurde daB Salz noch mehrere Male ohne Anwendung
von Filtrierpapier umkrystallisiert. Dieses Salz veranderte sich beim Trocknen in
HCI nicht. Das HCI-Gas wurde fir die Analyse zuerst durch Stickstoff, dann durch
Luft ersetzt u. das Salz unter Ausschluf? der feuchten Luft gewogen u. im Jenaer
Glaskolben oder Platinkolben in Lsg. gebracht. Die Fallung mit 10%ig. HNOs-
Lsg. erfolgte im roten Licht. Es wurden 15 Analysen zu Ende gefihrt, die im
Mittel zu 207,190 flhrten, bei Annahme des At.-Gew. Ag == 107,93, oder zu
207,09, wenn das At.-Gew. des Silbers = 107,88 genommen wird. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 57. 174-84; Journ. Arneric. Chem. Soc. 30. 187—95. 15/2. 1908. [11/12. 1907.]
Cambridge. Chem. Lab. of Harvard Univ.) Metjsser.

Francis Joseph. Brislee, Die Geschwindigkeit der Reduktion der Oxyde des
Bleies, Cadmiums und Wismute durch Kohlenoxyd und die Bestdndigkeit der Sub-
oxyde dieser Metalle. Die Oxyde des Bleies, Cadmiums und Wismuts wurden in
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Porzellanscbiffehen in einem App., in dem Kohlenoxyd zirkuliert, auf 300° erhitzt;
in bestimmten Zeitabschnitten wurden die Schiffchen gewogen u. aus den erhaltenen
Resultaten Kurven konstruiert, welche als Abszissen die Zeit, als Ordinaten das
Gewicht der Substanz enthielten. Diese Kurven zeigen einen deutlichen Knick in
der Nahe desjenigen Punktes, der der Zus. des Suboxyds entspricht. Ein vdlliges
Zusammenfallen tritt nur ein, wenn die Geschwindigkeit der Reduktion Oxyd — >
Suboxyd sehr verschieden ist von der der Reduktion Suboxyd —y Metall. Durch
diese Unteres, werden die Resultate Tanatars (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 84.
495; C. 1902. Il. 564; vergl. auch Ztschr. f. anorg. Ch. 27. 304. 432; C. 1901. II.
16. 332) bestatigt, dal die Suboxyde definierte chemische Verbb. sind, ohne daf
ihre Bestandigkeit erwiesen wird, da sie nur als Zwischenphasen der Reduktion
Oxyd — y Metall auftreten. Die Kurve der Oxydation des Bleies zu Bleioxyd in
reinem Sauerstoff verlauft ganz regelmafig. (Proceedings Chem. Soc. 23. 286—87.
13/12. 1907; Journ. Chem. Soc. London 93. 154—64. Januar. Liverpool. Univ.
Muspratt Lab. of Physic. and Eleetro-Chem.) Feanz.

Bouzat, Uber das ammoniakalische Cuprosulfat. Das Verf. zur Darst. besteht
darin, aus Ammoniumsalzeu das NH: durch ammoniakal. Kupferoxydul in wss.
ammoniakaliseher Lsg. zu verdrangen. Man tragt in wss. Ammoniakflissigkeit
CujO u. Ammoniumsulfat ein u. fallt aus der resultierenden Lsg. das ammoniaka-
lische Cuprosulfat bei etwa 50° durch A. aus. Alle Operationen missen unter
peinlichstem AusschluR von Luft im H-Strom ausgefibrt u. der A. (u. A.) durch
Auskochen zuvor von der gel. Luft befreit werden. Der weifle krystallinische Nd.
wird mit A. u. A. ‘gewaschen und zuerst im Vakuum und darauf bei 60—80° ge-
trocknet; er entspricht dann der Formel: CusS04*4NH3. In gut getrocknetem Zu-
stande sieh leicht verarbeiten lassend, oxydiert sich das Salz, wenn es noch Spuren
von Mutterlauge enthalt, an der Luft sofort unter Grunfarbung u. starker Wéarme-
entw. Durch W. wird das Salz unter Abscheidung von Cu,0 zers., durch verd.
HjSOj in Cu, CuSO* und Ammoniumsulfat zerlegt. HNO, wird durch das Salz
unter Entw. roter Dampfe reduziert. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 75—77.
[13/1.*%]) Dustebbehn.

E. Biron, Spezifische Gewichte wésseriger Losungen des Cadmiumchlorids.
hatte die DD. wss. Lsgg. des CdCI, bei 20,0° +0,03° mittels eines SPRENGEEschen
Pyknometers bestimmt und erhielt folgende W erte:

Gew.-#o CACl, . 51,21 51,20 46,29 40,72 32,52 28,61 23,19 16,65 8,046
Di0 beobachtet 1,70201,7021 1,6011 1,4965 1,3659 1,3090 1,2380 1,1613 1,0720
DIV berechnet. 1,70191,7016 1,6016 1,4987 (1,3659) 1,3096(1,2380)1,1611(1,0720).

Die berechneten Werte ermittelte er aus der Interpolationsformel:
10°.DSM = 9983 + 87,144 p + 0,474 p* -f 0,009 91 p\

Mittels der von Grotrian (Ann. der Physik [3] 19. 190) bestimmten Temperatur-
koeffizienten ergeben sich aus dieser Interpolationsformel fir die Temperatur von
15° folgende DD.:

Gew.-°/(, CdCl,..cccvevrrrirernn. 10 20 30 40 50

DI4. berechnet......coccoeeveven i, 1,0927 1,2016 1,3318 1,4893 1,6804
D 1. beob von Grotrian . 1,0930 1,2018 1,3322 1,4892 1,6817
D 5. beob. von Kremers. . 1,0908 1,1967 1,3211 1,4740 1,6497
D15 ber. von Mendelejew. 1,0929 1,1990 1,3262 1,4836 1,6652.

Aus dieser Zusammenstellung folgt, daf die von Kremers beobachteten und

VT.
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von Mendelejew berechneten DD. nicht richtig sind. (Journ. Rubs. Phys.-Chem.
Ges. 39. 1502—6. 24/2. Petersburg. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

E. Biron, Untersuchungen der KonzentrationsJcettcn. 1. Ketten mit Cadmium-

chlorid. Um neues Experimentalmaterial zur Erforschung der konz. Lsgg. zu ge-
winnen, hatte Yf. das Studium der Konzentrationsketten, zunachst derjenigen mit
CdC)8 aufgenommen. Zu dem Zwecke hatte er die DD. und die spezifischen Leit-
fahigkeiten K folgender Lsgg. bestimmt:

Losung. . . . I 1 11 v \% \2
Gew.-°/0 CdCl, . 45,32 40,65 24,24 5,776 0,604 5 0,060 7
D,0<.iiiiiis 1,582 8 1,497 4 1,251 5 1,050 4 1,036 0,998 8

Spez. Leitf. K . 001612 0,01670 0,02514 0,01787 0,00380 0,000 595.

Mit diesen 6 Lsgg. wurden Konzentrationsketten: mit Cd-Elektroden (Uber-
fihrung des Anions), mit Kalomelclektroden (Uberfilhrung des Kations) und mit
AgCl-Elektroden zusammengestellt. Die Messungen ihrer EMKK. (E in Volt) ergaben
folgende Werte:

Kette: Cd | mCdClj-aq | nCdCla-aq | Cd.

[ ——

m . .. | | 11 11 11 11 v v \Y%

n ... 11 11 11 v v \Y% \Y% \4| Vi

Ea. . . 10,0024 0,0138 0,0108 0,0283 0,0172 0,0428 0,0251 0,0444 0,0236.
Kette: Cd | mCdCla-aq | lI2-nKCI | HgCI-Hg.

M e | 11 11 v \Y% VI
E 0,6978 0,7023 0,7181 0,7334 0,7426 0,7324.
Kette: Hg-HgCl | mCdCla-ag | nCdCla-aq | HgCI-Hg.

|
m . .. | | n 1] 11 Hl v v \Y
« .o H 11 Hl v v \Y% \Y Vi Vi
Ek. . . 0,0029 0,0041 0,0016 0,0107 0,0092 0,0304 0,0212 0,0481 0,0315.

Kette: Ag-AgCl | mCdC),-aq 1nCdCl,-aq | AgCI-Ag.

>
m | | H H Hl 11 v v \Y
n H 11 HI v v \Y% \Y% VI Vi

E 0,003 13 0,004 52 0,001 71 0,010 63 0,008 92 0,02917 0,020 76 0,047 55 0,036 32.
Kette: Ag-AgCl | mCdCl,-aq | 7,-nKCI | HgCI-Hag.

E . . I 1 11 v \% VI
m .. -0,0132 —0,0118 —0,0157 -0,0047 +0,0313 +0,0834.

Diese Daten zeigen, daB in Ubereinstimmung mit der Theorie der umkehrbaren
Elektroden die EMK. der Konzentrationsketten r abhangig von der Art der Elek-
troden ist.

Berechnet man fur eine Reihe von Konzentrationsketten mit derselben Lsg. m
die EMKK. bei der Uberfiihrung des Anions (Ea) u. diejenigen ohne Uberfilhrung
(E) u. bestimmt deren funktionelle Abhangigkeit von der Konzentration der zweiten
Lsg. n, so liefert das Verhdltnis der Ableitungen dieser beiden Funktionen die
Uberfiihrung«zahl (Wa) des Anions in der betreffenden Lsg. n. Auf diese Weise
berechnete Vf. folgende Uberfiihrungszahlen Wa und Wk:



1033

Losung des CACH, . 11 Hl v \Y

TFo-Uberfihrungszahl des Anions . . . 0,68 0,88 0,59 0,54
TF*-Oberfiihrungszahl des Kations . . . 0,38 0,10 0,37 0,59
TFa-Uberf.-Zahl aus Hittorfs Messung . 1,01 0,76 0,59 0,57.

Die aus den EMKK. der KonzentrationBketten berechneten Uberfiihrungszahlen
des Anions Btimmen nur in verd. Lsgg. mit den von Hittobf direkt bestimmten.
Bei konz. Lsgg. sind die Unterschiede sehr grof3. lhre Deutung soll in der néchsten
Mitteilung erfolgen. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 39. 1506—21. 24/2. Peters-
burg. Univ.-Lab.) V. ZAWIDZKI.

Emil Bose, Beitrag zur Kenntnis des Gleichgewichts 2 Aunt, -f- Au™ ~ 3 Am'.
Der Vf. hat friher nachgewiesen (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 978; C. 1907. Il. 788),
dall sich metallisches Silber durch Erhitzen in konz. Silbernitratlsg. umkrystalli-
sieren 1&4Rt, indem sich das Silber in der Hitze zu einem Argentoion auflést, und
dieses in der Kalte wieder zu metallischem Ag und Ag'-lon zerféllt. Ein &ahnlicher
Vorgang war auch beim Erwarmen von Gold in Aurilsgg. zu erwarten und wurde
auch experimentell verifiziert. Wiederum scheint das Gleichgewicht:

2Aunmot + Au™ N 3AU’

stark von der Temperatur abhangig zu sein. Ubrigens hatte schon Woniwinl

(Ztschr. f. Elektrochem. 4. 379. 402. 421; C. 98. I. 910. 1092; Il. 833) gefunden,
dal sieh Gold in h. Aurilsgg. auflést. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 85—86. 21/2.
[30/1.] Danzig-Langfuhr. Physik.-chem. Lab. Techn. Hochschule.) Sackur.

J. W. Mailet, Besultate der Einwirkung von Quecksilber auf Legierungen an-
derer Metalle. Manche Legierungen verhalten sich gegen Reagenzien (z. B. SS.)
abweichend von ihren Komponenten. Vf. untersuchte das Verhalten von Quecksilber
bei Zimmertemperatur zu verschiedenen Legierungen. Zinn-Platin-Legierung (1 Pt
auf 2 Sn, mit 45,26% 1% enthalt die Komponenten in Form einer Verb.; D. 10,72;
maRig hart, sehr sprode, laRt sich leicht zu Pulver zerstoBen) wurde als Pulver
von Hg erst nach Zusatz von etwas Na ein wenig angegriffen. Das Hg l6ste nur
wenig Pt und Sn; der mit verd. HNOa gereinigte Riickstand, dessen Einheitlichkeit
nicht sicher war, enthielt 48,08% Pt (Pt4Sn7 wirde 48,33% Pt erfordern.)

Silber-Platin-Legierung (4Pt auf 1 Ag) mit 31,09% Pt nahm allmahlich das
funffache Gewicht Hg auf, zerbrockelte und bildete mit weiteren Hg-Mengen ein
butterartiges, am Glase feathaftendes Amalgam. Beim Filtrieren durch Gemsleder
blieb ein erhartender Riickstand, welcher Neigung zum Zerbrockeln hatte u. Platin-
folie amalgamierte (auch einfaches Silberamalgam amalgamiert nach einiger Zeit
Pt; es wird dabei von Pt sowohl Hg als Ag gel.). Das filtrierte Amalgam lieR nach
Abdestillieren des Hg einen Rickstand der Zus. 18,78% Pt u. 81,22% Ag.

Kupfer-Zinn-Legierung (2 Teile Cu auf 1 Teil Sn; ungefdéhr Cu4Sn) I6ste sich
(weit langsamer als die einzelnen Komponenten) in Hg zu einem buttrigen, nicht
an Glas haftenden Amalgam. Beim Filtrieren nach 4—5 Tagen blieb eine brock-
lige M., die u. Mk. noch Spuren ungel. Metalles zeigte. Der geringe filtrierbare
Teil des Amalgams schien Cu im Verhaltnis zu Sn etwas reichlicher zu enthalten,
als die urspriingliche Legierung. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 80. 83—87.
13/2. 1908. [27/8. 1907.] Virginia. Univ.) GROSCHOFF.

Alfred G. C. Gwyer, Uber die Legierungen des Aluminiums mit Kupfer, Eisen,
Nickel, Kobalt, Blei und Cadmium (cf. Tammann, Ztschr. f. anorg. Ch. 37. 303;
45, 24; 47. 289; C. 1903. Il. 1355; 1905. I. 1634; 1906. I. 79). Kupfer u. Alu-

X1 1. 70
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minium wurden anfangs unter CO, in kleinen hessischen Tiegeln mittels Geblase
zusammengeschmolzen und dann mit Holzkohlepulver bedeckt. Da hierbei der Ab-
brand zu grolR war, bezw. Al,OaHautchen die B. einer homogenen Schmelze ver-
hinderten, wurden die Legierungen von 0—70°/0 Cu (ca. 5 ccm Schmelze) durch Zu-
satz von Cu, bezw. Al zu einer 65%igen Legierung in Jenenser Glasréhren unter
H,, die Cu-reicheren Legierungen (ca. 3,5 ccm) in elektrisch geheizten Porzellan-
réhren unter N, aus Cu und der 65%ig. Legierung hergestellt (bei 77,5—55% Cu
wurden auch Verss. mit 12,5 ccm Schmelze in glasierten Porzellauréhren angestellt).
Cu u. Al (fl. in allen Verhéltnissen mischbar) bilden drei Verbb. Cu (P. 1084°) gibt
mit Al von 91,5—100% Cu, Al (P. 657°) mit Cu von 0 biB ca. 4% Cu Mischkry-
stalle. Cu,Al (87,6% Cu; P. 1050°) bildet mit Cu, bezw. CuAl, MischkryBtalle von
71—88,5% Cu; Eutektikum der Mischkrystalle (91,5 u. 88,5% Cu) ca. 1040° und
88,5% Cu (zuerst krystallisieren die Cu-reicheien Mischkrystalle, dann der mit
88,5% Cu allein). Bei 625° reagiert der gesattigte Mischkrystall (71% Cu) mit der
Schmelze (56% Cu) unter B. der Verb. CuAl (70,12% Cu), welche bei 590° mit der
Schmelze (45% Cu) die Verb. CuAl, (53,99% Cu) bildet; Eutektikum (CuAl, +
Mischkrystall mit 4% Cu) 544° u. 32,5% Cu. — Vf. diskutiert dann die von an-
deren Autoren (z. B. G uillet, C. r.d. I’Acad. des Sciences 141. 464; C. 1905. II.
1080) erhaltenen Resultate, welche sowohl unter sich als auch mit den Erfahrungen
des Vf. zum Teil in Widerspruch stehen. Auch gegeniiber Carpenter u. Edwards
(Eight Report to the Alloys Research Committee. Proceedings of the Intitute of
Mechanical Engineers 1907) halt Vf. seine Angaben aufrecht; zwischen 780 u. 880°
bei 84—81% Cu, zwischen 880 u. 600° bei 81—73% Cu, zwischen 580 u. 600° bei
73—54% Cu konnte Vf. keine thermischen Effekte auffinden; die von Carpenter
u. Edwards auf Grund einer Rickstandsanalyse angegebene Verb. Cu,Al (91,4% Cu)
existiert nicht, sondern entspricht dem gesattigten Mischkrystall mit 91,5% Cu.
Die Legierungen von 87—73% Cu lassen sich durch Erhitzen auf 600° homo-
genisieren.

Eisen und Aluminium wurden unter N, in elektrisch geheizten Porzellan-
réhren (zum Teil auch in Magnesiaréhren) zusammengeschmolzen. y-Eisen bildet
mit Al Mischrystalle von 100—66% Pe. Die Magnetisierbarkeit derselben nimmt
mit der Zunahme an Al stark ab (bei 80% Umwandlungspunkt 816°, bei 70% Pe
nicht mehr magnetisierbar). Thermische Effekte fir die Umwandlung von R- in
«-Eisen wurden schon bei 1% Al nicht mehr gefunden. Pe u. Al bilden eine Verb.
PeAl8 (40,75% Fe); P. 1444°); Eutektikum (FeAl, -{- Al) in der Nahe des P. von
Al.  Zwischen 40,75% u. 66% Fe sind die Verhaltnisse noch nicht genligend ge-
klart und zum Teil vom Standpunkt der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht
unverstandlich. Zwischen 40,8 u. 47,5% Pe befindet sich eine zweite Reihe Misch-
krystalle, deren eines Ende vielleicht die Verb. FeAl8 ist; die Kurve des Krystalli-
sationsbeginnes dieser Reihe schneidet sich bei C (50% Fe u. 1152°) mit der fir
die y-Eisen-Miscbkrystalle, welche etwa bei 1300° u. 70% Fe einen Wendepunkt
(wird hier schwach konvex zur Konzentrationsachse) zeigt. Ferner sind eutektische
Haltepunkte vorhanden, die bei 65, 62,5 u. 60% Fe bei 1087°, von 57,5—50% Fe
mit zunehmendem Al-Gehalt zu hdéheren Temperaturen (anscheinend auf den Punkt
C zu) steigen. Die mikroskopische Unters, zeigt bei 55—52,5% Fe, primar gebildet,
eine andere Krystallart als bei 65—57,5% Pe, wahrend das Eutektikum von 52,5
bis 65% die gleiche lamellare Struktur besitzt. Lé&ngeres Erhitzen auf 1115°, bezw.
Abschrecken &nderte die Struktur nicht.

Nickel u. Aluminium wurden in Porzellan-, bei 40—90% Ni in Magnesia-
réhren zusammengeschmolzen. Bei 1300° wirkten die Metalle oft explosionsartig
aufeinander. Oberhalb 1600° griffen die Schmelzen das Schutzrohr des Thermo-
elementes stark an. Ni u. Al bilden drei Verbb. NiAl (68,4% Ni; P. 1640°) und
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Ni geben miteinander Mischkrystalle mit einer Liicke von 81—87,5% Ni (Eutekti-
kum 1371° u. 87,5% Ni); die Mischungsliicke scheint sich bei tieferer Temperatur
etwas zu andern; eine Legierung von 85% Ni wurde durch léngeres Erhitzen auf
1050° homogen, durch Erhitzen auf 1350° aber wieder inhomogen; die Mischkrystalle
von 81—79% Ni spalten beim Abkuhlen Ni ab. Die magnetische Permeabilitat
nimmt von 100—85% Ni stark ab; gleichzeitig sinkt die Temperatur der magne-
tischen Umwandlung (bei 87,5% auf 50°). Bei 1130° bildet sich durch Einw. der
Schmelze (42% Ni) auf NiAl die Verb. NiAl, (52% Ni), welche mit der Schmelze
(27% Ni) reagiert unter B. der Verb. NiAla (41,9% Ni); Eutektikum (NiAl, -)- Al)
630° u. 6% Al Zwischen 41,9 u. 0% Ni machte sich ein geringerer Warmeeffekt
bei 550° bemerkbar, der von 0—7% zunimmt, dann fast konstant bleibt u. schlie3-
lich verschwindet. Aus dieser Abh&ngigkeit von der Konzentration wére die B.
einer neuen Verbindung zu vermuten, doch konnte diese mkr. nicht nachgewiesen
werden.

Kobalt u. Aluminium wurden in Porzellan-, von 45—92% Co (wegen der
groBen Warmeentw., die bei 1400° eintrat) in Magnesiaréhren zusammengeschmolzen.
Sie bilden drei Verbb. CoAl (68,5% Co; P. 1628°) und Co bilden Mischkrystalle
miteinander (Mischungsliicke nach mkr. Unterss. von 80—90,5% Co; Eutektikum,
bezw. Minimum bei 90,5% Co u. 1375°). Mit zunehmendem Al-Gehalt nimmt die
Magnetisierbarkeit sehr rasch ab (die Legierungen von 82,5—68,5% Co sind nur
schwach magnetisierbar); magnetische Umwandlungstemperaturen 1130° bei 100%
830° bei 90%i 790° bei 85% Co. Bei 1165° bildet sich durch Einw. der Schmelze
(38% Co) auf CoAl die Verb. Co,Ala (46,54% Co); bei 60—50% Co u. 1110° zeigte
sich eine schwache Warmeténung, welche von einer polymorphen Umwandlung der
Verb. Co,Al5 herzuriihren scheint, merkwirdigerweise aber in Konglomeraten ohne
AlCo ausbleibt. Bei 940° reagiert die Schmelze (20% Co) mit Co,AJa unter B. der
Verb. CoaAlla. (33,4% Co); Eutektikum (CoaAlla -f- Al) 644° und fast 0% Co. Bei
550° tritt von 0—46,5% Co, ahnlich wie bei den Ni-Legierungen, eine geringe
WarmetdnuDg ohne mkr. erkennbare Strukturédnderung auf. Da diese von 2 bis
etwa 20% Co abzunehmen, darauf bis 33% zuzunehmen, dann wieder abzunehmen
scheint, liegen vielleicht zwei durch verschiedene Ursachen (B. einer Co-&rmeren
Verb., bezw. polymorphe Umwandlung von CoaAlls) bedingte Warmeeffekte vor,
die zufalligerweise bei derselben Temperatur auftreten; Al selbst zeigt bei 550°
keine merkliche Warmetonung.

Blei u. Aluminium, bezw. Cadmium u. Aluminium wurden in Jenenser
Glasrohren (5 ccm Schmelze) unter H, geschmolzen, ohne daf im festen oder fl.
Zustande Mischbarkeit beobachtet werden konnte.

Das Verhalten von Al zu Fe, Co, Ni, bezw. zu Cu, Ag, Au, sowie zu Pb und
Sn, bezw. zu Zn u. Cd bestétigt die Regel von Tammann (Ztschr. f. anorg. Ch.
49.113; C.1906.1.1475), wonach die Metalle einer natiirlichen Gruppe im engeren
Sinne mit einem fremden Element entweder samtlich Verbb. eingehen oder sémt-
lich keine bilden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 113—153. 15/2. 1908. [5/12. 1907.] Go&t-
tingen. Inst. f. anorg. Chemie der Univ.) Groschuff.

L. Donski, Uber die Legierungen des Calciums mit Zink, Cadmium, Aluminium,
Thallium, Blei, Zinn, Wismut, Antimon und Kupfer. Zu den Verss. wurde Calcium
der Elektrochemischen Werke in Bitterfeld (mit 0,55% Al u- Fe u. 0,28% SiO,;
P. extrapoliert 796°) verwendet Das in A. gereinigte, silberweiRe Ca wurde unter
Paraffindl abgewogen. Geschmolzenes Ca greift (Jenenser) Glas stark an unter B.
einer schwarzen, fest am Glase haftenden Schicht. Zur Verlangsamung der Ab-
kdhlung bei der Aufnahme der Abkihlungskurven wurde das Schmelzrohr in ein
Sandbad gestellt.
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Ualcium-Zink. Ca wurde in kleinen Stiicken bei 650° in das geschmolzene
Zn eingetragen (ca. 6 ccm, von 40% Ca ab 10 ccm Schmelze). Bis ea. 30°/0 Ca
wird das Glasrohr nur wenig angegriffen. Ca u. Zn bilden finf Verbb. CazZDIO
(5,78°/0 Ca, scheidet sich aus ihrer Schmelze erst nach einer Unterkiihlung bis zu
16° aus), F. 717°; Eutektikum (Zn -f- CaZnl0 beim F. des Zn. — CaZD4 (13,29%
Ca): F. ca. 677°; es konnte nicht entschieden werden, ob die Verb. unzers. schm,
oder eine sehr geringe Menge CaZnl0 beim Schmelzen ausscheidet. — Ca,Zn,
(29,02% Ca): F. 688°; Eutektikum (Ca,Zn3 + CaZn4 633° u. 16,3%. — Bei 431°
reagiert Ca,Zn3 mit der Schmelze (ca. 53% Ca) unter B. einer neuen Verb., deren
Zus. wahrscheinlich CaZu ist u. die an der Luft braunlich anlauft; Eutektikum der-

selben mit Ca 415° u. ca. 56,6% Ca. — CadZn (71,03% Ca) bildet sich bei 385°
aus CazZn (?) und Ca (bezw. Ca reichem Mischkrystall); wird beim Atzen mit sehr
verd. HNO, grau. — Die Legierungen von 0—6°/0 Ca haben die Farbe des Zn,

sind ein wenig hérter als Zn und ziemlich bestédndig gegen Luft u. W.; die von 6
bis 19% Ca werden an der Luft ziemlich schnell dunkel; die von 20—29% Ca
zers. schon merklich W.; diese u. die Ca-reicheren Legierungen werden (auch tGber
koDZ. H,SOj nach einiger Zeit schwarz und zerfallen in ein schwarzes Pulver. —
Die Sprodigkeit der Legierungen nimmt von reinem Zn bis etwa 30% Ca allmah-
lich zu u. dann bis zum reinen Ca ab.

Calcium-Cadmium. Auch diese Legierungen wurden, wie die vorigen, ohne
Schutzdecke zusammengeschmolzen, nachdem sich ergeben batte, daB eine als Schutz
gewéhlte eutektische Mischung von CaF, u. CaCl, sich durch Aufnahme von Ca
schwarz farbte. Ca u. Cd sind fl. nicht in allen Verhdltnissen mischbar. In der
Mischungsliicke bildet Bich bei 685° aus den beiden Schichten (12, bezw. 64% Ca;
die Cd-reicbere Schicht ist die schwerere) die Verb. /9-CaCd (26,3% Ca), welche
bei 635° (wenigstens in Berdhrung mit der Ca-reicheren Schmelze) in ci-CaCd Uber-
geht. Zwischen 32 u. 65°/0 Ca treten bei 510° weitere Haltepunkte von geringer
Zeitdauer auf; ci CaCd bildet hier mit der Schmelze (ca. 70% Cd) anscheinend eine
neue Verb., vielleicht CasCd, deren B. aber (etwa infolge Umhillens von «-CaCd
durch diese) nur partiell zu erfolgen scheint. Eutektikum von «CaCd (bezw.Ca,Cd,?)
u. Ca-reichem Mischkrystall (87% Ca) bei 415° u. 7L% Ca. — CaCd, (10,6°/0 Ca):
F. 615° (ob diese Verb., welche sich erst nach einer Unterkiihlung von 8° aus-
scheidet, unzers. schm, oder dabei eine geringe Menge CaCd abscheidet, konnte
nicht entschieden werden). Eutektikum (CaCd, -f- Cd) 316° u. ca. 1% Ca. — Bis
zu 10°/» Ca sind die Legierungen an der Luft, sowie gegen k. u. h. W. bestandig;
Harte etwas groBer als die des Cd. Von 10—26% Ca wachst die Unbestandigkeit
(die Schliffflachen laufen blau an); aus k. W. wird bereits H, (unter starkem Ace-
tylengeruch) entwickelt. Von 30% Ca ab zerfallen sie an der Luft, langsamer im
Exsiccator, zu schwarzen Pulvern. Die Sprodigkeit nimmt von 10 bis zu 40% Ca
schnell zu, nimmt dann wieder ab.

Darstellung calciumreicherer Legierungen. In der Art, wie bei Zn
und Cd, konnten von den (brigen Metallen nur Ca-arme Legierungen hergestellt
werden, da die Schmelze sich beim Uberschreiten eines bestimmten Ca-Gehaltes
mit einer auch oberhalb 800° nicht schm., harten Schicht bedeckte, die weiteres
Zufihren von Ca unmdéglich machte. Die Legierungen wurden deshalb im Vakuum
(10—12 mm) zusammengeschmolzen. Da das SchmelzgefaR (Jenenser Glas) bei 800°
nicht mehr vakuumdicht war, wurde es in ein Porzellanrohr (durch Asbestpapier
geschitzt) hineingeschoben u. dieses evakuiert u. erhitzt. Die B. der harten Schicht
an der Oberflache der Schmelze konnte auch so nicht ganz vermieden werden.
Wegen des Vakuums mufte als Schutzrohr fir das Thermoelement ebenfalls Por-
zellan genommen werden, obwohl dieses von den Ca-reichen Schmelzen zum Teil
rasch zertsort wird; doch gelang es, von CaAl-Legierungen Abkihlungskurven bis
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90% Ca, von CaTl-Legierungen bis 15% Ca aufzunehmen. Bei den Ubrigen Legie-
rungen miBlang dieses Verf. ebenfalls, denn entweder wurde das Schutzrohr infolge
der hohen Reaktionswarme zerstdrt, oder es hatte sich eine harte Oxydrinde ge-
bildet, welche man mit dem Schutzrohr nicht durchbrechen konnte.

Calcium u. Aluminium sind fl. nicht in allen Verhéltnissen mischbar. In
der Mischungaliicke bildet sich bei etwa 692° aus den beiden Schichten (16, bezw.
43% Ca) die Verb. CaAl3 (33,0% Ca). Eutektikum (CaAl3 -j- Al) ca. 610° und
8,1% Ca. Eutektikum (Ca&l3 -j- Ca) 550° u. ca. 75% Ca. Die Legierungen von
0—8% Ca haben die Farbe des Al u. sind etwas héarter als Al; gegen Luft und k.
W. bestandig, h. W. zers. Die Legierungen mit mittlerem Ca-Gehalt sind pords
(stark pords von 20—50% Ca) u. sprode, haben grobkrystallinischen silberweil3en
Bruch, laufen an der Luft braun an und zersetzen schon k. W. Die Ca-reichen
Legierungen Bind unbestandig an der Luft u. weniger sprode. — Die Angaben von
Schiegel (Diss. Leipzig 1907) stimmen in den Hauptpunkten anndhernd mit den
des Vf. Uberein.

Calcium-Thallium. In dem untersuchten Bereich (0—15% Ca) scheidet sich
bei 558° u. 14,9% (= 47,1 At.-%) primar ,die Verb. TICa auB, welche bei ca. 524°
mit der Schmelze (ca. 6% Ca) die Verb. CaTI3 (6,14% Ca) bildet. TI gibt mit Ca
Mischkrystalle; der gesattigte, nur wenig Ca (jedenfalls weniger als 2,0% Ca) ent-
haltende Mischkrystall wandelt sich (beim Erhitzen) bei einer um 6° hoéher als der
F. des Cd liegenden Temperatur in eine Ca-drmere Schmelze und CaTI3 um. Die
Umwandlungstemperatur des reinen TI (238°) wird durch Ca (2—4%) um ca. 24°
erhdht. — Die untersuchten TICa-Legierungen sind hérter als TI (lassen sich nicht
mit dem Messer schneiden) u. brichig. Die polierte Oberflache bedeckt sich (be-
reits bei 2% Ca) viel rascher als Ti mit einer blaulichen, nach einiger Zeit braunen
Schicht. Die Legierungen von 0—6% Ca entwickeln nur aus h. W. Hs.

Calcium I6st sich in geschmolzenem B lei unter Feuererscheinung. Bei nied-
riger Temperatur bleibt das Ca auf der Schmelze schwimmen (infolge der Unter-
schiede der D.D.) und oxydiert sich derart, daB es sich spater auch oberhalb 700°
nicht mehr I6st. In Stuckchen von 0,2 g eingetragen, l6st sich das Ca bei etwa
700° schnell auf; die Temperatur steigt dann jedesmal bis um 250°. Bei Schmelzen
mit mehr als 6,0% Ca traten Saigerungserscheinungen auf, die durch stetes Um-
rihren sieh beseitigen lieBen. In dem untersuchten Gebiet (0—12% Ca) scheidet
sich die Verb. CaPb3 (6,07% Ca) aus, die von 6,07 bis-ca. 6,7% (25 bis ca. 27,5 At.-
%) Ca Mischkrystalle bildet; der gesattigte Mischkrystall krystallisiert bei 625° u.
etwa 35 At.-% Ca mit einer anderen (unbekannten) Krystallart eutektisch. Eutek-
tikum (CaPb3 -f- Pb) in der Nahe des F. von Pb. — Bis 4% Ca sind die Legie-
rungen harter als Pb u. nicht brichig, bei héherem Ca-Gehalt brichig. K. u. h.
W. werden erst von Legierungen mit mehr als 6% Ca zers. Ca-armere Legie-
rungen bleiben im Exsiccator unverandert, Ca-reichere (mehr als 10%) zerfallen
nach einiger Zeit in Bchwarze Pulver.

Calcium I6st sich in Zinn bei etwa 650° (unter Temperatursteigerung auf
etwa 900°). In dem untersuchten Gebiet (0—18% Ca) scheidet sich die Verb. CaSn,
(10,10% Ca) aus, die von 10,1 bis ca. 11,4% Ca Mischkrystalle bildet; Eutektikum
des gesattigten Mischkrystalls mit einer anderen (unbekannten) Krystallart bei 603°
u. ca. 14,9% (34,1 At.-%) Ca. Eutektikum (CaSn, -f- Sn) in der Nahe des F. von
Sn. — Die Legierungen werden an der Luft nach kurzer Zeit grau. K. W. wird
bereits bei 2% Ca zers. Legierungen bis 4% Ca sind héarter als Sn und ziemlich
zah. Mit steigendem Ca-Gehalt werden die Legierungen briichig.

Calcium |I6st sich in auf ca. 700° erhitztem, geschmolzenem W ismut unter
‘Feuererscheinung auf, begleitet von kleinen Verpuffungen. Bei den Legierungen
mit 20,30 u, 37 At.-% Ca konnten die primaren Knicke nicht aufgefuuden werden,
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dagegen Haltepunkte bei 498°. Es existiert jedenfalls eine nadelférmige Verb.,
deren Zus. aber nicht ermittelt werden konnte, die mit Bi eutektisch in der Nahe
des P. von Bi (ca. 5° tiefer) krystalliBiert. Die Verb. zerfallt (auch im Exsiccator)
in schwarzes Pulver u. zers. W.

Calcium vereinigt sich bei 700° mit Antimon unter Explosion und Feuer-
erscheinung. Bei 10% Ca beginnt die Legierung an der Berihrungsflache mit der
Luft zu gluhen unter B. einer harten Oxydschicht. In dem untersuchten Gebiet
(0—9,1% Ca) existiert ein Eutektikum von Sb u. einer unbekannten Verb. bei 585°
u. etwa 8% Ca. Das Sb scheidet sich bei 0—8% Ca erst nach einer Unterkiihlung
von 2—20° aus. H. W. wird erst von Legierungen mit 9% langsam zers. Ca-
arme Legierungen haben die Farbe von Sb, sind weniger briichig als Sb; die mit
9% Ca ist ebenso brichig wie Sb, auBerdem sehr poros.

Beim Eintrédgen von Calcium in geschmolzenes Kupfer entwickelten sich Ca-
Dampfe, die unter Verpuffung verbrannten. Durch 1% Ca wird der F. des Cu um
8°, durch 5% um 74° erniedrigt; bei 920° findet sich ein eutektischer Haltepunkt.
K. W. wird schon bei 1% Ca merklich zers. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 185—219.
15/2. 1908. [11/12. 1907.] Gottingen. Inst. f. anorg. Chemie d. Univ.) Groschuff.

G. Urasow, Uber die Legierungen des Kupfers mit Magnesium. Boudouard

(C. r. d. I’Acad. des sciences 135. 794; 136. 1327; C. 1902. Il. 1497; 1903. Il. 100.
485) hatte auf Grund thermometrischer und mkr. Unterss. der Cu-Mg-Legierungen
auf die Existenz der 3 Atomverbb. Mg,Cu, MgCu und MgCu, geschlossen. Da er
aber fur denjenigen Teil der Erstarrungskurve, welcher das Existenzgebiet der
Verbb. MgCu u. MgCu, umfaf3t, nur wenige Messungen angibt, so hatte Vf. seine
ganze Unters, wiederholt. Die Bestst. der Erstarrungstemperaturen fiihrte er in
Graphittiegeln unter einer schutzenden Schicht von geschmolzenem KCINaCl, bezw.
BaCl, aus. Die Abkihlungskurven wurden mittels des selbstregistrierenden Pyro-
meters von Kubnakow aufgenommen. Auf diese Weise bestimmt Vf. 76 Er-
starrungspunkte, von denen folgende Tabelle eine Auswahl wiedergibt:

Atom-% Cu: 0 1,67 6,4 14,48 16,0 17,0 29,4 3B3 33,86
Erstarr.-Temp.: 650° 634° 580° 500° B 494»  566» 570» 569°
Eutekt.-Temp.: A 478°  480°  480»  480» 480»  480» C 552°

Atom-% Cu: 37,8 4045 415 42,58 451 50,37 60,0 654 66,6
Erstarr.-Temp.: 564°  557° D 600»  661» 721»  787» 798» 799°
Eutekt.-Temp.: 554°  555° 555°  555» 554» 554»  554» 554» E

Atom-% Cu: 66,93 70,0 73,0 77,5 78,0 79,8 85,7 90,0
Erstarr.-Temp.: 797° 786°  765°  728» F 748»  861» 948»
Eutekt.-Temp.: 723°  725° 725°  725» 725» 725»  725» 725» G

Das aus diesen Daten konstruierte Erstairungsdiagramm weist 3 Eutektika, 13,
D u. F und nur zwei DiBtetika E und G auf, welchl letztere den FF. der Atom-
verbb. MgaCu und MgCu, entsprechen. Dazu zeigt der Verlauf der eutektischen
Linien, daB beide Metalle weder miteinander, noch mit den genannten Atomverbb.
feste Lsgg. bilden. Zu demselben Ergebnis fuhrte auch die Unters, der Mikro-
struktur dieser Legierungen. Hieraus schlieBt Vf., daB die von Boddoiiard ange-
gebene Atomverb. MgCu nicht existiert. Auch hatte Boudouard den F. der Verb.
MgCu, zu hoch (915 gegen 799°) angegeben. (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ge3. 89.
1566—81. 24/2. Petersburg. Polytechnikum.) V. Zawidzki.
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B. Menschutkin, Uber die gegenseitige Verdrdngung der Komponenten
Molekularverbindungen und Uber die Stabilitat dieser letzteren. (Forts, von C. 1903.
1. 1237; 1906. I. 334. 335. 646. 647. 1868. 1869; Il. 1481. 1715. 1719. 1838. 1839.
1840; 1908. I. 6.) Die vom Vf. in den friheren Mitteilungen beschriebenen Kom-
plexen Molekularverbb. des MgJ, u. MgBr, wurden alle auf dieselbe Art u. Weise,
namlich durch Einw. verschiedener organischer Verbb. auf die Diatherate dieser
Salze erhalten. Die angewandten organischen Verbb. verdringen also den A. aus
dessen Verb. mit dem Halogensalz. Andererseits aber wurden alle diese organischen
Verbb. aus den gebildeten Molekularkomplexen durch Wasser verdrangt. Hierauf
grindete sich die maRanalytische BeBt. des Halogens in den betreffenden Kom-
plexen durch Titration ihrer wes». Lsgg. mittels AgNOa

Obige Tatsachen veranlaflten den Vf. besondere Verss. daruber anzustcllon, in
wiefern die verschiedenen organischen Verbb. einander aus den genannten Moleku-
larkomplexen verdrangen kénnen. Zu dem Zwecke hatto er diese Molekularkomplexe
in geringen Quantitaten der fraglichen organischen Verbb. aufgeldst, die erhaltenen
Lsgg. im Exsiccator stehen gelassen und die ausgeschiedenen Krystalle analysiert.
In folgender Tabelle sind die erhaltenen Resultate derart zusammengestellt worden,

Assoziationsgrad nach:

Stabilitatsgrad: DE.
Ramsay Tbadbe Longinescu
1. Harnstoff.... — — I
2. W asser...... 81,7—76,0 3,68-3,81 1,79 _
Anilin ... 7,15 1,05 1,07 14
3 Acetamid.... . 59,2 —
Urethan... 13,6 — _
Ameisensaure . . . . 58,5-62,0 3,61 2,44 1,8
4. Methylalkohol . . . 31,8-35,4 3,43 2,53 3,1
5. Athylalkohol e 27,7—27,4 2,74 1,80 2,1
6 Acetonitril.................... 35,8-36,4 — 31
" Essigsaureanhydrid . . 17,9 0,99 1,04
7. ESSigSauUre....ccvenne 6,5 2,74 . 1,80 2,1
8. Propionsdure . . . . 55—3,1 1,77 1,45 1,6
Athylacetat . . . . 5,8-6,1 0,99 1,04
9'1 ACeton e 20,7-21,9 1,26 1,18 1,6
10 Orthoameisensaureeater — —
* Benzaldehyd . . . . 14,4-16,9 0,97 1,03 1,3
11. Methylacetat . 7,08 — 1,04
12 Acetal.n, — — —
" Acetylchlorid . . . . 15,5-25,3 1,06 1,08
13. Methylal...... 2,7 — —
14. Athyléather.... 4,4 0,99 1,04
15. Anisol.... . 3,55 0,55-0,92 -
16. Anethol......cocoeeeenae. — — —

dafl in der durch laufende Ziffern bezeichneten Reihenfolge jede voranstehende
Verb. alle nachstehenden aus dem ensprechenden Molekularkomplexen mit MgJ,
und MgBr, verdrangt. Die unter derselben Ziffer angefihrten Verbb. zeigen unge-
fahr denselben Stabilitdtsgrad, werden also voneinander nicht verdréngt. In der
2. bis 4. Kolumne der Tabelle sind die DEE. und Assoziationsgrade der betreffen-
den Verbb. angefiihrt worden. Aus dieser Zusammenstellung folgt, dal der Stabi-
litdtsgrad der Molekularkomplexe sowohl mit der DB. wie auch mit dem Assoziations-

der
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grad der betreffenden organischen Komponenten zunimmt. Ein strenger Parallelis-
mus zwischen diesen GroRen besteht leider nicht.

Betrachtet man die verschiedenen Gruppen der betreffenden organischen Verbb.,
namlich die Sauerstoffverbb. fiir sich, u. ebenso die Stickstoffverbb. fir sieb, so er-
gibt sich folgendes: Unter den Sauerstoffverbb. nimmt die Stabilitat ihrer Molekular-
komplexe in der Reihenfolge vom W. zur Ameisensaure, Methylalkohol, A., Essig-
saure, Propionsaure, u. weiter zu den Estern, Aldehyden, Ketonen u. den Athern
stetig ab. Demnach scheint die Komplexbildung durch die Fahigkeit der Sauer-
stoffatome, hohere Valenz anzunehmen, bedingt zu Bein. Am ausgesprochensten
tritt diese Fahigkeit der Sauerstoffatome im W. auf. Durch Ersatz des einen
Wasserstoffatoms des W. durch Alkylradikale wird sie um so mehr geschwacht, je
groBer daB Mol.-Gew. des substituierenden Radikals ist. Noch mehr wird sie ge-
schwéacht durch Ersatz des zweiten WasserstoffatomB durch Alkaliradikale.

Dieselben Verhéltnisse wiederholen sich auch bei den Stickstoffverbb., deren
Fahigkeit fir Komplexbildung mit anorganischen Salzen durch den Ubergang der
trivalenten Stickstoffatome in pentavalente bedingt ist. Bekanntlich ist diese Fahig-
keit am ausgesprochensten beim Ammoniak entwickelt. Sehr starke Tendenz zur
Komplexbildung zeigen auch alle Substitutionsprodd. des Ammoniaks, insbesondere
die verschiedenen Amine u. ebenfalls die Amide. Bedeutend schwé&cher ist diese
Tendenz bei den Nitrilen entwickelt, u. die organischen Nitroverbb. zeigen Uber-
haupt keine Neigung zur Komplexbildung. (Journ. Rubb. Phys.-Chem. Ges. 39.
1548—65. 24/2. Petersburg. Polytechnikum.) Y. Zawidzki.

Zelda Kahan, Die Einwirkung von Hitze auf Alkyljodide. Beim Erhitzen
erleiden die Alkyljodide einen Zerfall, wobei wahrscheinlich Alkylen oder Alkyliden
und Jodwasserstoff gebildet werden; nebenher ist aber auch eine Dissoziation in
Alkyl und Jod als méglich anzunehmen. Die bei diesen Rkk. gebildeten Prodd.
entstehen dann durch sekundare Rkk. aus den Dissoziationsprodd.; gleichzeitig wird
der EinfluB von Zink, Natrium, Chlorsilber und Bariumsuperoxyd auf den Gang
der Rk. untersucht. Im V. MEYEBschen App. beginnt die Dissoziation des Athyl-
jodids bei 192° und schreitet regelmaflig bis 280° fort, wo, wahrscheinlich durch
Nebenrkk. Abweichungen auftreten; bei dieser Temperatur erscheinen auch groRere
Mengen Jod, das bereits bei 210° spurenweis zu beobachten ist. Erhitzt man das
Athyljodid im geschlossenen GefaR fir sich auf 250—270° und entfernt periodisch
das gebildete Gas, so findet man durch fraktionierte Dest. desselben hauptsachlich
Athan und Athylen neben sehr wenig Wasserstoff; die Menge des Athylens nimmt
bei fortgesetztem Erhitzen immer mehr ab, bis schlieBlich nur Athan u. Wasserstoff
gefunden werden. Durch langeres Erhitzen auf 250°, und noch schneller bei 270°,
werden betrachtliche Mengen Kohle abgeschieden. Der direkte Nachw. fur den
gebildeten Jodwasserstoff konnte nicht gefihrt werden; doch liel sich beim Erhitzen
von C,H6& in Ggw. von AgCl im Gasgemisch HCI nachweisen. — Zink u. C,H6J
liefern, auch wenn Zn von vornherein im UberschuR ist, ein Gemisch von Athan,
Athylen u. Butan; groBere Mengen Zn erhéhen die Ausbeute an C4H10. Die B.
des letzteren wird am besten durch eine Dissoziation C,H, -f- J erklart, wenn man
nicht annehmen will, dall das Zn, mit zwei Nebenvalenzen begabt, nach folgendem
Schema mit den Prodd. der Dissoziation: C,H5 = CHa-C<~ -f- HJ reagiert:

>Zn< + 2CH,CH< —y >Zn<(CH.CH,)), + 2HJ —y
J,>Zn<.(CHj.CHaa —y ZnJj -J- CtH10.

Wasserstoff tritt bei der Rk. wieder nur in geringer Menge auf. — Ig Natrium-
und 3 g C,HtJ liefern in 3—4 Stdn. bei 130—150° ein Gasgemisch, das aus 40%
C,Ht, 45% CjHs, 15% C4H10, 0,5—1% H und 0,5-1% CH* besteht.
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Methyljodid zera. sich viel schwerer in C,H* und CH*. In Ggw. von AgClI
entsteht in 5 Stdn. bei 275° ein Gasgemisch, das zu % in W. 1 i8t; der Rest be-
steht aus CH* mit 2% C,H*; im W. lalkt siech HCI nachweisen. Sammelt man das
Gas Uber Quecksilber, so lassen sich 14% durch Kalilauge absorbieren; durch
Fraktionierung des Restes wird dieser in ca. 25% CH* 74% CH,Cl (und wenig
CHal, 2% C* und 0,5% H) zerlegt Die Gleichung:

CHS] + AgCl = AgJ + CHSL

durfte wohl kaum der Ausdruck fir den Verlauf der B. von CH3Cl1 sein, schon
weil dann das Auftreten von CH* nicht zu erklaren ware; wahrscheinlich beginnt
der Proze auch hier mit CH3 —y CH,<[ -(- HJ, worauf dann:

AgCl + HJ = AgJ + HCI; CH,< + HCI ~ CH,0I;
2CH,< = CH* und: CH,< + 2H = CH*

folgen.  Ausdiesem Verlauf ist fur CHS”™ zu entnehmen, dall es sich leichter als
C,H* mit HCI vereinigt, und dal diese Addition leichter als die Polymerisation zu
C,H* eintritt. — In Ggw. von Bariumsuperoxyd bildet CHS] bei 250° ein Gas, das
aus 50% CH*, 18% CO,, 14% CO, 6,5% H, 5% C,H*(?) u. ca. 6% %%(?). Da
CH* erst bei 300° mit O reagiert, werden wohl CO und CO& durch Einw. von O,
der aus BaOs durch HJ frei wird, auf CH,<” entstehen. Beim Erhitzen mit Zn
verhélt sich CHS) wie C,H&J.

Propyljodid und Isopropyljodid geben beim Erhitzen fir sich nur Propan; in
Ggw. von Zn oder Na entstehen auBerdem viel Propylen und etwas Wasserstoff.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 307. 30/12. 1907; Journ. Chem. Soc. London 93. 132
bis 145. Januar. London. Univ. College.) Fjranz.

Al. Faworski, Gleichgewichtsisomerie beim Erhitzen der Bromide von der Zu-
sammensetzung G,,H,n+1Br und OnHInBrt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39.
469-520. — C. 1907. Il. 1057.) Bloch.

W. Spring, Uber die Farbe des Athylenglykols und des Glycerins. Glycerin,
Glykol, Alkohol und Wasser sind blau. A. und W. scheinen gleichblau; der blaue
Farbton von Glykol und Glycerin ist etwas tiefer. Glykol ist um die Halfte
weniger durchscheinend als A., was damit Ubereinstimmt, dal das Glykolmolekil
zweimal soviel OH-Gruppen enthalt als das Alkoholmolekiil. Wie ein Vergleich
der Farben verschiedener einwertiger Alkohole zeigen kann, verursacht ja der KW.-
stoffrest eine gelbe Farbung, der dann die OH-Gruppe durch Mischung mit Blau
entgegenwirkt: Methylalkohol z. B. ist blau, Amylalkohol mit seinem Uberwiegen-
den KW.-stoffrest griin gefarbt. Das Glycerin ist trotz seiner 3 OH-Gruppen fast
ebenso durchscheinend als das Glykol, was mit einer Unreinheit des angewandten
Glycerins Zusammenhéngen kann, oder damit, dalR der hdhere C-Gehalt einen un-
mittelbaren Vergleich nicht mehr erlaubt. Experimentell bemerkenswert ist, daf
Glykol und Glycerin, die infolge Verunreinigung mit mikroskopisch kleinen Kohle-
teilchen braunlich gefarbt waren, durch Dest. nicht heller wurden und auch nicht
durch mehrfache Filtration durch Tierkohle, wohl aber wenn man sie mit etwas
W. versetzte und dann erst filtrierte. (Bull. Soc. Chim. Belgique 22. 10—17; BulL
Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1907. 1031—40. Jan. 1908. [Nov. 1907.];
Arch. Sc. pbys. et nat. Genéve [4] 25. 5—14. 15/1. 1908. Lduttich. Inst, de Chimie
Générale.) Leimbach.

A. Crum Brown und Thomas F. Cowie, Vorlaufige Mitteilung tber die Ein-
wirkung von Natriumathylat auf Trichlormethylsulfochlorid. Beim Zusammengeben
der alkoh. Lsgg. von Natriumathylat und Trichlormethylsulfochlorid entstehen
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Ather, NaCl, NaaCOa u. Na,SOs; nebenbei entstehen geringe Mengen Athylkohlen-
saureester, Orthokohlensaureester und athylschwefligsaures Natrium. Demnach
scheint zuerst der Ester (C,H50)3C+SO,*OC2H8 gebildet zu werden, der durch
Natriumathylat zerlegt wird:

(C3H60)4C"'S0a*0CjH6 + CsHEONa = (CaH60),C + NaSO.-OCjH,-,

durch Uberschissiges Natriumathylat werden dann der Kohlensdureester und das
athylschwefligsaure Natrium zum groRen Teil in Ather und die entsprechenden
Na-Salze Ubergefdhrt. (Proc. of the Royal Soc. of Edinburgh 27. 369—70. 8/11.
[8/7.*] 1907. Sep.) Franz.

A. Reychler, Uber ein Verfahren zur Darstellung von Estern. Als Katalysa-
toren bei der Darst. von Estern lassen sich statt ZnCla u. HaS04 auch Sulfosduren
benutzen. Mit Hilfe von Camphersulfosaure als Katalysator gelang die Darst. fol-
gender Ester aus den entsprechenden Alkoholen und S&ureanhydriden: Geranyl-
acetat KpJs. 130—132°, Triacetin D14 1,1607, Phenylacetat. Kp. 195—197°, Hydro-
chinondiacetat F. 118—121°, Triacetylgallussaure. F. 169—170°, Aspirin B. bei 150°,
F. 136—137°, Gaultherylacetat, CeHjiOCOCHjICOjCHj, B. bei Siedetemperatur, F.49,5°
1 in Lg. Geranylbutyrat. B. bei 50°, Kp18 151—153°, Du4.0,9008, Tributyrin B. bei
anfangs 65°, spater 150° aus Glycrin und Buttersdureanhydrid, Kpl13 195—196°,
D174. 1,0330, Geranylbenzoat. B. bei 40°, schwach gelbliches 61, Phenylbenzoat. B. bei
180-190°, F. 68°, Gaultherylbenzoat, C*OCOCJI*"COjCH,,, B. bei 180-200°.
Rhombische Prismen, F. 84,5°. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 428—34. Dez. [26/10.]
1907. Sep. v. Vf) Leimbach.

J. Lewkowitscli, Verwandlung vecm optisch-inaktivem Triolein in ein optisch-
aktives Glycerid und eine optisch-aktive Sdure. Zu den von C. Neuberg und
E. Rosenberg (S. 515) veroffentlichten Versa, bemerkt Vf., der Grund fiir das Auf-
treten einer optisch-aktiven Substanz in den Unterss. dieser Forscher liege darin,
dal eine optisch-aktive Substanz, die ,,Lipase” (mit betréchtlicher Menge Ricinusdl),
in das Experiment eingefihrt wurde. (Chem.-Ztg. 32. 54—55. 15/1. London.) Rona.

A. Wahl, Uber den Dioximinobcrnsteinsaureéthylester. (Kurzes Ref. nach C. r.
d. I’Acad. des Sciences s. C. 1906. Il. 597.) Nachzutragen ist folgendes. Hydrat
des Dioxobernsteinsaureathylesters, C8H41005-HjO, F. 133° (Hg-Bad).— Oximinoisoxa-

zoloncarbonsaureéthylester, C,H60sNs = NOH:0-CO-0O-N :C*COOCaHs, F. 166 bis
167° unter Zers. (Hg-Bad). (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 22—27. 5/1. Lille.
Chem. Inst. d. Fak. d. Wiss.) Dusterbehn.

A. Wahl, Uber die Dioximinobernsteinsaure. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad.
des seiences s. C. 1907. Il. 36.)) Nachzutragen ist folgendes. Bei den Versa, zur
Darst. von Dioximinobernsteinsaure nach den Angaben von Ssderbaum erhielt Vf.
aus Hydroxylaminchlorhydrat u. dem auch zur Darst. des Dioxobernsteinsaureeaters
benutzten dioxyweiDsauren Na nur Isonitrosocyanessigsaure, bei der Verseifung des
Dioximinobemsteinsaureathylesters (s. vorsteh. Ref) mittels wss. Kalilauge neben
flissigen Prodd. nur geringe Mengen von Oximinoisoxazoloncarbonséureathylester,

NOH:C>CO"0-N : C-COOC,H5, F. 167—168° unter Zers. (Bull. Soe. Chim. de
France [4] 3. 31—35. 5/1.)) Dusterbehn.

A. Wahl, Isomerie des Dioximinobernsteinsaureéthylestcrs. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 3. 35—39. 5/1. — C. 1907. Il. 36) Disterbehn.
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A. W ahl, Einwirkung von Salpetersaure auf den Dioximinobernstcinstiureathyl-
ester. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1906. Il. 597.) Nach-
zutragen ist folgendes. Das durch Einw. von NH,, auf den Glyoximperoxyddiearbon-
saureathylester entstehende Amid (CONH)n besitzt nach den von Nicolas aus-
gefihrten Molekulargewichtsbestst. durch Siedepunkterhéhung in Eg.-Lsg. u. nach
den vom Verfasser ermittelten Ausbeuten wahrscheinlich die Formel (CONH)a =

CH :N-O-O-N :(*CO-NHj. (Bull. Soc. Chim. der France [4] 3. 27—31. 5/1. Lille.
Chem. Inst. d. Fak. d. Wiss.) Dusterbehn.

H. Kiliani, Uber Saccharinsauren. Nach der NEFschen Theorie der Saccharin-
bildung miRte der Fruchtzucker ein geeignetes Material fiir die Gewinnung von
Isosaccharin sein (vergl. S. 940). Der Vers. hat das Gegenteil ergeben; immerhin
entsteht eine geringe Menge dieser Verb. — 1 Teil Lavulose wurde mit 9 Tin. W.
und 0,2 Tin. CaO 14 Tage stehen gelassen und die mit Oxalsaure neutralisierte und
filtrierte Lsg. eingedampft. Da sich aus dem hierbei erhaltenen Sirnp kein Ca-
Isosaccharat ausschied, wurde das gesamte Ca mit Oxalsaure gefallt, die Lsg. ein-
gedampft, das auskrystallisierte PELIGOTsche Saccharin abfiltriert, und die sirupdse
Mutterlauge in W. geldst. In dieser Lsg. konnten nach der 1 c. beschriebenen
Methode weder Meta- noch Parasaccharin naebgewiesen werden. Dagegen wurde
aus ihr mit Chinin, anhydric. im sd. W. u. Eindampfen der Chininsalzlsg. das Chinin-
salz des Isosaccharins (F. 192°) erhalten; das aus dem Salz ieolierte Lacton zeigte
die bekannten Eigenschaften des lIsosaccharins. Es gaben 36 g Fructose 1,89 g iso-
saccharinsaures Chinin — 1,75°/0 Isosaccbarin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 469—70.
22/2. [30/1.] Freiburg i. B. Med. Abt. des Univ.-Lab.) Schmidt.

James ColquliOTiii Irvine und Agnes Marion Moodie, Derivate der Tetra-
methylglucose. Wahrend Oxim und Anilid des Traubenzuckers immerhin noch als
Derivate eines Oxyaldehyds aufgefal’st werden kdnnen, leiten Bich die entsprechen-
den Derivate der Tetramethylglucose zweifellos von der ct- oder /9-Form mit y-oxy-
discher Bindung ab. Da aber die alkylierten Verbb. den nichtalkylierten einschlief3-
lich des optischen Drehungsvermdégens sehr d&hnlich sind, so kénnen die in dieser
Unters, erhaltenen Resultate in gewissem Male als Beweis fir eine analoge Kon-
stitution der Derivate des nichtalkylierten Zuckers angesehen werden. — Tetra-
methylglucoseoxim, C5HOOjN(OCHa4, entsteht bei | ’/j-atdg. Kochen von 10 g Tetra-
methylglucose mit etwas mehr als 1 Mol. NHsOH in 200 ccm Methylalkohol; Na-
deln aus PAe. -f- A., F. 61—68°, 1L in W. und organischen Mitteln auRer PAe.;
[oj]d5° = —#27,8° (p = 5 in W.) ohne Mutarotation; reduziert FEHLiINGsche Lsg.
erst beim Kochen; zerfallt bei der Hydrolyse mit verd. HCI in Tetramethylglueose
und NHjOH. Bei der Einw. von 5 Mol. Silberoxyd auf eine Lsg. von 1 Mol.
Tetramethylgluco8eoxim in 10 Mol. Methyljodid tritt eine lebhafte Rk. ein, die
durch 3-Btdg. Erwdrmen auf dem Wasserbade zu Ende gefihrt wird; dem Prod.
entzieht A. den entstandenen Tetramcthylglucoseoximmethylather, CnHsaOAN, farblose
Fl., Kpl0. 144—146°; [a]D& = +39,8° (p = 5 in Methylalkohol) ohne Mutarotation;
1 in allen Mitteln; reduziert FEHLiINGsche Lsg. erst nach langem Kochen. Die
Hydrolyse in 5%ig. HCI verlauft nur sehr langsam unter Entw. von Cyanwasser-
stoff; man erhalt hierbei eine fast quantitative Ausbeute an Tetramethylglueose;
ahnlich wie beim Oxim selbst sinkt die Rotation wéhrend der erBten Zeit der
Hydrolyse, was auf die Anwesenheit von u- und R-Form hinweist. Der Eintritt
nur einer CHaGruppe in das Oxim und die Ruckbildung der Tetramethylglueose
aus dem Methylather beweisen fiir das Oxim die Konstitution:
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CH30 *CH, CH(OCHj)*CH+CH(OCH,,) *CH(0CHY)+CH+NH *OH.
i 0 : J

Tctramethylglucoseanilid, C16H,50 8N\, erh&lt man bei 4-stdg. Kochen gleicher
Mengen Tetramethylglucose und Anilin in absol. A.; man dampft den A. unter
vermindertem Druck ab, streicht auf Ton, wascht mit k. W.; Nadeln aus A., F. 135°,
1. in organischen Mitteln, uni. in W.; [o]r>10 = 229,5° (p = 3 in Aceton) ohne
Mutarotation; wird beim langen Kochen mit W. zers.; die Hydrolyse mit 10%ig.
HCI liefert die Komponenten bei bestandiger Abnahme der Rotation. Da sich das
Anilid mit CH,J u. Ag,0 nicht metbylieren 1aRt, muB es folgende Formel haben:

CH30 +CHS. CH(OCH3)*CH *CH(OCH,,) * CH(OCH3) +CH «N H- C6HS.
I 0 1

Sehr wahrscheinlich erhdlt man aber das Hydrazon der Tetramethylglucose
(Journ. Chem. Soc. London 83. 1021; C. 1903. Il. 659) als Derivat eines wahren
Aldehyds, denn nach dem Methylieren erhdlt man durch Hydrolyse eine nicht
krystallisierende Substanz mit &hnlichen Eigenschaften wie die Pentamethylglucose;
da aber keine krystallisiertcn Prodd. erhalten wurden, kann das Ergebnis nicht als
Bicher angesehen werden.

Tetramethylchlorglucose, CI0HIBO8CI, entsteht in nicht ganz reinem Zustande
beim Erhitzen einer 10%ig- Lsg. von Tetramethylglucose in Bzl. mit 1 Mol. PC)6
als farbloses 61, [a]DM= ca. 31540 in Methylalkohol; 1 in organischen Mitteln;
wird beim Erwdrmen mit W. in Tetramethylglucose und HCI gespalten; beim
Schitteln der Lsg. in Methylalkohol mit AgsCO, entstehen a- und ~-Tetramethyl-
metbylglucosid, welche bei der Hydrolyse Tetramethylglucose geben. Ganz ahnlich
verhalt sich Tetramethylbromglucose, CI10H,,O6Br, [«1d50 = -f45,9° in Aceton. — Mit
Magnesiummethyljodid reagiert Tetramethylglucose nicht.

Die Alkylierung von Oximen mittels CH3J u. Ag,0 scheint allgemein anwend-
bar zu sein. So erhdlt man aus Onanthaldoxim den Methyldther, CTHUN*0*CH3,
farblose Fl., Kp,,. 65—66°; Salicylaldoxim nimmt 2CH, auf; aus Benzoinoxim
entsteht ChHuUN(OCH3),, farbloses 61, Kpl8 182—184°. (ProceediDgs Chem. Soc.
23. 303—4. 30/12. 1907; Journ. Chem. Soc. London 93. 95—107. Januar. Univ. of
St. Andrews. Chem. Research Lab.) Franz.

R. Majima, Uber die Kondensation der Alkylguanidine mit Acetessigester etc.
Vf. hat die Kondensation der Alkylguanidine mit dem Acetessigester, Acetylaceton
u. Diathylmalonsaurcathylester untersucht. Aus den gewonnenen Resultaten ist zu
schlieRen, dal unter den angewandten Bedingungen die Alkylguanidine mit symm.
konstruierten Korper wie Acetylaceton und Malonsdureester nur ein Kondensations-
prod., mit unsymm. Substanzen, wie Acetessigester zwei isomere Kondensationsprodd.
liefern.

Durch Kondensation von Methylguanidincarbonat mit Acetessig-
ester (verd. mit absol. A)) durch 3-Btdg. Erhitzen auf 105—110° entstehen zwei als
u- und B- unterschiedene isomere Methylderivate des Methyliminouracils. — a-Di-
methyliminouracil (3,G-Dimethyl-4-ox0-2-iminote(rahydropyrimidin), C8H9ON3 (l.), aus
h. W. Nadeln, F. 312°; fast uni. in A., Chif., Bzl. u. A, 1 in SS., daraus durch
Ammoniak fallbar, 1 in starkem Alkali. Ausbeute ca. 50% der Theorie; identisch
mit dem von Jaeger (Liebigh Ann. 282. 365; C. 91.1. 787) durch Methylierung des
Iminomethyluracils gewonnenen Korpers; Salzsduresalz, C6H,0N3,HC1 -f- HsO,
Prismen, F. 265°, enthalt 1 Mol. Krystallwasser; Platindoppelsalz, (C6NBON83
HjPtCI8 -{- 2HjO, orangerote, rhombische Krystalle, F. 207°, enthalt 2 Mol. Krystall-
wasser. Durch 3-stdg. Erhitzen von a-Dimethyliminouracil mit konz. HCI (D. 1,19)
im Rohr auf 170—180° wurde das friher von Behrend (Liebigs Ann. 323. 160;
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C. 1902. Il. 889) dargestellte 1,4-Dimethyluradl, CgHaOjN,, F. 262° erhalten und
dadurch die Konstitution des «-Korpers festgestellt. — Aus der alkoh. Mutterlauge
des a-Korpers wurde das B-JDimethyliminouradl (2-Methylimino-G-methyl-4-oxotetra-
hydropyrimidin) C8H9ONS (Il.) erhalten; aus wenig W. Blattchen, F. 202°, Aus-
beute ca. gleich der deB «-Kd&rpers; es ist leichter 1 in h. W. u. A, verhdlt sich
aber gegen SS. und Basen wie dieser. Salzsduresalz, C8HON3,HC1 -f- ViH»0,
F. 253°, kryBtallisiert mit I/i Mol. KryBtallwasser; Platindoppelsalz, (C8E9ON,)j
HjPtC),, ohne Krystallwasser; die R-Base und ihre Salze neigen dazu, Ubersattigte
Lsgg. zu bilden. Durch 1-stdg. Erhitzen der (9-Base mit konz. HCI im Kohr auf
220° wurde Melhyluradl, C8H8 3Nj, erhalten und so die Konstitution erkannt. —
Eine Wiederholung des Yers. von Jaeqgeb (s. o) ergab, daf sich dabei nur der
«-Korper bildet.

Weiter wurde die Kondensation von dem bisher unbekannten Allyl-
guanidin mit Acetessigester untersucht. — Durch 6-stdg. Erhitzen &quivalenter
Mengen von Allylaminsulfat u. Cyanamid im Rohr auf 110—120° resultierte Allyl-
guanidinsulfat, (C8HIN8sBjS04, aus 85%ig. A. Krystalle, F. 220—222°, 11 in W.;
Pikrat, C4HIN8-C6H80 7N9, rhombische Krystalle, F. 144—145°; Platindoppel-
salz, (CjHgNj~HjPtClj, F. 188° (Zers.). Bei Einw. von HBr oder Br auf Allyl-
guanidin entsteht Dibrompropylguanidin (Pikrat, F. 174°) und Brompropylguanidin
(Pikrat, F. 168°). — Durch 478stliindigem Erhitzen von Allylguanidincarbonat mit
der dquivalenten Menge Acetessigester in absolutem A. auf 130—150° resultierten
«- und ¢S-Allylmethyliminouracil; sie sind weniger leicht als die entsprechenden
Methylderivate voneinander zu trennen. — B-Allylmethyliininouradl (2-AUylimino-
6-methyl-4 oxytetrahydropyrimidin) C8Hu ON8 (analog Formel I1.) scheidet sich nach
3-tdgigem Stehen aus der alkoh. Lsg. aus; aus W. Krystalle, F. 149°. Pikrat,
C8HNON a*C8Ha0 N8, lange Prismen, F. 182°, Aus der alkoh. Mutterlauge scheiden
sich bei geringem Eindampfen andere Krystalle von a-Allylmetfiyliminouradl {3-Allyl-
6-melhyl-2-imino-4-oxotetrahydropyrimidin) C8Hn ON3 (analog Formell.) aus; aus W.
Krystalle, F. 182°. Ausbeute an diesem Isomeren geringer (ca. Vs Teil) als an
ersterem. Bei weiterem Abdampfen scheidet sich das Gemisch der Isomeren aus,
das sich nicht durch Umkrystallisieren trennen laBt; die Isolierung des letzteren
ist deshalb als Pikrat am zweckmaRigsten. — Durch 3-stdg. Erhitzen von «-Allyl-
metbyliminouracil mit konz. HCI im Rohr auf 150° wurde Chlorpropylmethyluracil,
C8HNn O,N8CI (I11.) erhalten; aus A. glanzende, dinne Blattchen, F. 208—209°; uni.
in W., S. und Ammoniak, 1 in starkem Alkali. Der «-Kdérper wurde auch durch
Allylierung des Methyliminouracils erhalten, muR also analog den ent-
sprechenden Methylderivaten die angegebene Konstitution besitzen. — Aus dem
/9-Allylmethyliminouracil entstand durch die gleiche Behandlung mit konz. HCI
eine andere jBOmere Verb., die Vf. als y-Kdrper (V.) bezeichnet; sie wurde zuerst
als Pikrat C8HuONS8*C8H80 7N8 F. 200—201° isoliert; die freie Base CaHn ON8 (V.)
wurde durch Behandlung des aus A. umkrystallisierten Salzsauresalzes (sli. in W.)
mit alkoh. Kali, zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig W. und Fallung aus der
alkoh. Lsg. mit A. erhalten; rhombische Krystalle, F. 184—185°. Beim 6-stdg. Er-
hitzen des |9-Kérpers mit konz. HCl im Rohr auf 100° entsteht das Chlorpropyl-
methyliminouracil, C8H180NS8CI -f- HsO (IV.), aus A. mit W. gefallt, an der Luft

. 1. 1. V.
hn- c-ch3 hn- c-ch8 hn- c.ch8 hn- c-ch3
HN—6 Oh CH3-N=6 CH 06 CH HC—N=6 CH
CH3.0i—¢ 0 HN-CO C3HBC1*N—¢, 0 CH3.CHC1 HN-CO

getrocknet, diinne Blattchen, F. 90°, enthalt 1 Mol. Krystallwasser-, beim weiteren



Erhitzen mit konz. HCI auf hohere Temperatur liefert es glatt, auch bei 1 stdg.
Erhitzen mit der berechneten Menge alkoh. KOH in schlechterer Ausbeute den
/-Korper. Es ist also als ein Zwischenprod. anzusehen und fir den /-K&rper wird
die heterocyclische Struktur Y. wahrscheinlich.

Bei der Kondensation von Acetylaceton mit Methylguanidincar-
bonat (dieser und die folgenden Verss. sind zusammen mit Kobayaski ausgefiihrt)
durch Kochen in einer Lsg. von absol. A. resultierte Acetylacetonmethylguanidin
(2-Methylimino-4,6-dimethyldihydropyrimidin) C,HnN3 (V1l.), aus PAe. lange Prismen,
F. 98°, sie riechen eigentimlich, sind sublimierbar und sehr bestédndig gegen konz.
Kalilauge; die Entstehung eines Isomeren wurde nicht bemerkt. Die Konstitution
wurde dadurch erwiesen, da der Korper durch 6 stdg. Erhitzen mit konz. HCI auf
160° glatt Acetylacetonharnstoff (4,6-Dimethyl-2-oxodihydropyrimidin) C8H8N90, bildet
und gegen salpetrige S. bestdndig ist. Beim Erhitzen des Acetylacetonguanidins
mit CHal bildet sich sein Jodhydrat; beim Behandeln von Acetylacetonguanidin in
Eg.-Lsg. unter Kuhlung mit Salpetrigsduredampf bildet sich das Salpetersdure-
salz des Acetylacetonharnstoffs, C8H8Nj-HNO8 bei ungeniigender Kiihlung,
oder, wenn das Salpetrigsauregas zu laDge hindurchgeleitet wurde, veranderte sich
das Harnstoffderivat weiter. Als erstes Umwandlungsprod. entsteht ein Nitroso-
oder Isonitrosoderivat des Acetylacetonharnstoffs.

Durch Kondensation von Diadthylmalonsaureéathylester mit freiem
M ethylguanidin in absol. alkoh. Lsg. durch 6-stdg. Erhitzen in Ggw. von Natrium-
athylat auf 100—110° wurde C-Diathylmalonylmethylguanidin (2-Methylimino-5,5-di-
athyl-4,6-dioxohexakydropyrimidin) C9H160 9N8 (VI1.) erhalten; aus h. W, rhombische
Blattchen, F. 233—234°; 1 in A. und ChIf., uni. in A., leicht zers. durch Kochen
mit konz. Alkali. Ausbeute nur ca. 50%, da der Ester teils unverandert bleibt,
teils vor der Rk. verseift wird. Ein Isomeres konnte nicht isoliert werden. Pikrat,
F. 190—191°. Durch I-stdg. Erhitzen mit konz. HCI auf 160° entstand C-Diathyl-
barbitursdure (VeronaT) (F. 186—187°) (vgl. Fischer u. Dilthey, Liebigs Ann. 335.
334; C. 1904. Il. 1380), wodurch die Konstitution bewiesen ist. — Bei der Methy-
lierung von C-Biathylmalonylguanidin (L c.) in alkal. Lsg. mit Jodmethyl wurde
5,5-Diathyl I-methyl-2-imino-4,6-dioxohexahydropyrimidin, C9H,50 9N3 (VI11.) erhalten;

V. VI VII. VIII.
HN-C-CH, N—C-CHj HM—CO CH3-N-CO

H,C< [
CH,,.CH*N-CO

aus W. Krystalle, F. 187°. Durch I-stdg. Erhitzen mit konz. HCI im Rohr auf 150°
wird es in Methylveronal (F. 152—153°) bergefihrt, wodurch die Konstitution be-
wiesen wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 176—86. 8/2. [11/1.] Tokio, Chem. Inst.
d. Univ.) Busch.

Fred. Swarts, Uber die Bildungswarme organischer lluorverbindungen. (2. Mit-
teilung.) In Fortsetzung einer friheren Arbeit (Bull. Acad. roy. Belgique, Classo
des Sciences 1906. 557; C- 1906. Il. 1567) hat Vf. die Verbrennungswarme folgen-
der Fluorverbb. bestimmt: Fluorbenzol, C8H6F, B. durch Zers, des Diazobenzolsul-
fats mit einem groRBen UberschuR konz. HF. . Verbrennungswirme 746,84 cal.,
Il1. BilduDgswarme 7,26 cal. — p-Fluortoluol, CjH,F, B. analog 1. 902,72 cal.,
Il. 14,48 cal. — o-Fluortoluol, C,H7F, B. analog I. 902,47 cal., Il. 14,73. — Fluor-
pseudocumol, CoHnF, 1. 1207,49 cal., Il. 36,51 cal. — o-Fluorbenzoesaure, (2)F*
C,H4-CO,H(1) B. durch Oxydation des o-Fluortoluols. 1. 739,92 cal., Il. 108,38.



m-Fluorbenzoesaure (3)F*COH<-COSH(1). B. durch Zersetzen des Diazopiperidids der
m-Aminobeuzoesaure mittels HF nach Warttach. 1. 737,36 cal,, Il. 111 cal. p-
Fluorbenzoeséure, (4)F-C6H4*COjB(1) Bildung durch Oxydation des p-Fluortoluols.
I. 739,3 cal.,, Il. 108,87 cal. Vf. vergleicht die Verbrennungswarmen der F-Verbb.
untereinander und ihre Bildungswarmen mit den Bildungswarmen der entsprechen-
den H-Verbb., CHO, C7H8 u. CeH6<COOH. — Fur Pseudocumol hat Vf. selbst be-
stimmt: Verbrennungswirme = 1246,5 cal,, in sehr naher Ubereinstimmung mit
einem von Stohmann hierfir berechneten Werte; Bildungswarme 16,24 cal. (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1907. 941—55. 9/11*. [1/10. 1907.] Gent.
Lab. de chimie générale de Univ.) Leihbach.

K. Auwers, Uber die sogenannte ,,Mesohydrie'l Der von Oddo (Gaz. chim.
ital. 36. Il, 1; C. 1906. Il. 1811) eingefihrte Begriff der ,,Mesohydrie* beruht im
wesentlichen auf der Annahme, dal} die Valenz eines Wasserstoffatoms zwischen
zwei verschiedenen Atomen anderer Elemente geteilt sein soll, woraus sich in erster
Linie die Existenz mehrerer Reihen verschieden konstituierter Abkdmmlinge derselben
GrundsubBtanz ableiten lalit. Die experimentelle Grundlage hierfur bildeten Unteres,
von Oddo U. Puxeddu (Gaz. chim. ital. 85. I. 55; C. 1905. I. 1238 u. 1 C.) aus
denen folgende Schliisse gezogen wurden: 1. Die freien Azoverbb. des Eugenols
sind weder Phenole, noch Chinonhydrazone. 2. lhre Ather sind Derivate echter
Oxyazokérper. 3. In ihren Acylderivaten ist der Saurerest nicht an Sauerstoff, son-
dern an Stickstoff gebunden, doch sind die Koérper keine acylierten Chinonhydrazone.
Um dies zu erklaren, schrieben die Autoren dem Benzolazoeugenol die ,,meso-

hydrische® Formel 1. zu, aus der bei der Athylierung die Verb. Il., bei der Ace-
tylierung die Verb. I1l. entstehen soll. Da diese Anschauungen zum Teil in Wider-
H. 1.
CaH, n.c,h6 CsH6 -N—N-C.H, CaH, cec«cffoH
mOCoH. -0
CH.O oCcH, OCHa

spruch Btanden mit den Forschungsergebnissen des Vfs., hat dieser die Angaben
der italienischen Autoren nachgepruft u. ist dabei zu wesentlich anderen Resultaten
gekommen.

Entscheidend ist die Frage nach der Konstitution der Acetylderivate, ob man
ihnen analoge oder andersartige Konstitution zuzuscbreiben hat, als den O-Athern,
deren Konstitution aufgeklart ist. Die genannten Autoren fihren gegen die ndchst-
liegende Auffassung der Korper als O-Ester ihre relative Bestandigkeit gegen
Natronlauge u. ihre Spaltung mit Phenylhydrazin an. Letzterer Grund hat keine
Beweiskraft, weil Phenolester von Phenylhydrazin leicht verseift werden u. daher
die Spaltungsprodd. der freien Oxyazokorper liefern missen und beziglich der
experimentellen Grundlagen des ersten Arguments haben sich die genannten For-
scher geirrt, indem die Ather selbst bei einstiindigem Kochen mit 7«%iger Natron-
lauge nicht wesentlich angegriffen werden, wahrend die Acetate vollstdndige Ver-
seifung erleiden. Ather u. Ester verhalten sich also normal. Ein sicherer Beweis
fur die Konstitution der Acetylverb. als O-Ester wurde durch die reduktive Spaltung
erbracht. Damit fallt der Hauptgrund fur die Annahme einer ,,Mesohydrie* fir
die genannten Korper. Aber auch fir andere Falle halt Vf. den Begriff der Meso-
hydrie fir unhaltbar. Hierlber mufl im Original nachgelesen werden.

Experimenteller Teil. Die Darst. der Azokdrper erfolgte im allgemeinen
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nach den Vorschriften von Oddo und P uxeddu, nur in wesentlich starkerer Ver-
dinnung. Die Acetylderivate wurden durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und
Natriumacetat auf 120—130° erhalten; die Athylderivate nach den Angaben der
italienischen Forscher. Die hydrierten Acetate wurden durch Reduktion Kkleiner
Mengen in A. oder A. mit Zinkstaub und Eg. dargestellt und sofort nach einge-
tretener Entfarbung aus der filtrierten Ldsung mit Wasser ausgespritzt. Sie sind
im allgemeinen wenig haltbar u. schlecht umzukrystallisieren. Die Schmelzpunkte
fir diese Verbindungen sind nicht ganz zuverlassig. — Athylather des Benzol-
azocugenols liefert nach dem Kochen mit ’/~%’ger Natronlauge bei der reduk-
tiven Spaltung Aminoeugenolathylfither, aber kein freies Aminoeugenol, war
also von der siedenden Lauge nicht merklich angegriffen worden. — 0 - Acetat
des Benzolhydrazoeugenols, CI8HI008N,. Durch Reduktion des Acetats (F. 70—73°)
in A. GelblichweiRe Nadeln aus Lg. F. bis 97°; 11 in A., Bzl., ChlIf., wl. in Lg.
Wird durch reduktive Spaltung in 20 Min. zers. und liefert hauptsachlich Acet-
anilid. — Athylather des p-Toluolazoeugenols, C19H,sO,N,, F. 55°. Wird im Gegen-
satz zum Acetat nicht durch Kochen mit 7*%/'ger Natronlauge zers. — O-Acetat
des p-Toluolhydrazoeugenols. Braunliche Nudelchen. F. 109—110°; wl. in Lg. und
PAe.; sonst 11, uni. in Natronlauge. Liefert bei der Spaltung hauptséchlich Acet-
p-toluidid. — O-Acetat des p-Chlorbenzolhydrazoeugenols, C*"HMOgNjCl. Wird aus
dem entsprechenden Azokoérper erhalten. Ist ziemlich besténdig. WeilRe Nudelchen
aus Bzl. + PAe. F. 152—154°, zuweilen 147°; uni. in Alkali. Liefert bei der
Spaltung hauptsachlich Chloraeetanilid. — Athylather des p-Brombenzolazoeugenols,
CI18H1005NsBr. Hellrote Nidelchen aus A. F. 64° scharf; 1. in A., Bzl., Eg. und
PAe., zIl. in A. Bleibt bei einstindigem Kochen mit V900iger Lauge unverandert.
Das entsprechende Acetat wird sofort verseift. — Athylather des o-Toluolazoeugenols,
Ci#H,,0,N,. Durch 10-stiindiges Kochen von o-Toluolazoeugenol mit Natriumathylat
und Uberschiissigem Jodathyl. Rotes 6l. Liefert bei der reduktiven Spaltung nur
Aminoeugenolathylather, aber kein freies Aminoeugenol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 403—15. 8/2. [4/1] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

K. Auwers u. F. Eisenlohr, Notiz tUber einige Oxyazoverbindungen. In dem-
nachst erscheinenden Arbeiten soll nachgewiesen werden, daR nicht nur die Ather,
sondern auch die Ester der o- u. p-Oxyazokdrper und diese selbst Phenolderivate
sind. Dem widerspricht eine Literaturangabe von Mshtlau u. Kegel (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 33. 2858; C. 1900. Il. 1104) nach der die durch Kondensation von
Benzolazo-B-naphthol mit Tetramethyldiaminobenzhydrol entstehende Verb. die
Konstitution COH8*NH-N—CloH5pn0O)'CH[COH4N(CH8,], haben soll. Die genannten
Forscher schlieBen aus ihren Beobachtungen, daf die p-Oxyazoverbb. und ihre
Ester ehinoide Verbb. seien. Der einzige zwingende Grund hierfiir war die Beob-
achtung, dal das Acetat der Verb. bei der reduktiven Spaltung das Aminonapbthol-
derivat NH, mClgH5(OH)CH[CeH4-N(CH3),]s und Acetanilid, aber kein Anilin liefert.
Dies wird jedoch in vorliegender Arbeit als irrtumlich nacbgewiesen. Es entsteht
bei der Spaltung kein Acetanilid, wohl aber Anilin und ein Kdérper, der mit vor-
stehendem Aminonaphtholderivat nicht identisch ist u. vermutlich ein Acetat des-
selben darstellt. Willstatter U. Paknas vertraten kirzlich (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3971; C. 1907. Il. 2056) die Ansicht, daR von den o0-Oxyazokdrpem ein
Teil zu den Phenolen, ein anderer dagegen zu den Chinonen gehdére. Die ge-
nannten Autoron erhielten aus der Verb. I. mit asymm. Benzoylphenylhydrazin
einen Korper, den sie als ein N-Benzoat von der chinoiden Formel Il. ansehen,
weil er bei der reduktiven Spaltung Benzanilid liefert. Dieser SchluB ist nach
neueren Unteres, nicht mehr berechtigt. Fur die weitere Behauptung, dal 3-Benzol-
azo-u-naphthol und a-Benzolazo-B-naphthol nicht analog konstituiert seien, sondern
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ersteres Azokdrper, letzteres aber Chinonhydrazon sei, bringen die genannten
Autoren keinen Beweis. Die vorliegende Arbeit fihrt den Nachweis, dal die
Derivate des a-Benzolazo-R-naphthols und des R-Benzolazo-ct-naphthols sich bei der
reduktiven Spaltung analog verhalten, sowie dal} das vorher erwahnte Benzoat (Il.)
bei der Reduktion Anilin liefert. Die von Wirtstatter gezogenen SchluBfolge-
rungen sind also haltlos, u. das Benzoat ist offenbar ein Benzoat von der Formel I11.

N—N(C6HB)CO +CeH6

=0
1.
HO!

Cl

Experimenteller Teil. Verb. CtHs-N: N-C"H~"OCOCHA~ACH~NHAMCE~"],
(Mshtau, Kegel, 1 C). Michlers Hydrol wird in alkoh. Lsg. mit Benzolazo-
«-naphthol kondensiert und das Prod. mit Essigsaureanhydrid gekocht. Braunlich-
gelbe Kryetalle aus A,, F. 1277-128° (zuweilen bei 123° Zers.). Die Verb. liefert
bei der Spaltung mit Eg. und Zinkstaub Anilin, aber kein Acetanilid u. daneben
einen Korper, der nicht mit dem p-Aminonaphtholtetramethyldiaminodiphenylmethan
identisch war, sonst aber nicht naher untersucht wurde. — Benzoyl-B-benzolazo-
u-naphthél (IV.). Liefert beim Kochen mit Essigsaure und Ziukstaub Benzanilid
und 2-Amino-I-naphthol-N-benzoat, auBerdem Anilin u. vermutlich Aminonaphthol.
— Benzoyl-a-benzolazo-R-naphthol (V.). Liefert bei der Spaltung Benzanilid, Anilin

OCO-C,,H5 N:N-C8H5
ly y pjQ O CO .CeH5

und I-Amino-2-naphthol-N-benzoat. Letzteres C17Hu O,N wurde zum Vergleich auch
aus dem Dibenzoat durch Kochen mit alkoh. Natronlauge dargestellt. Violette
Krystalle aus A. oder Eg., F. 232—233°, wl. Verb. Ill. (Willstatter u.Parnas,
1 c) liefert beim Kochen mit Eg. u. Zinkstaub Anilin u. Benzanilid. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 415—22. 8/2. [4/1.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Richard Anschiutz, Uber die Einwirkung der Chloride des Phosphors auf
Phenolsulfosauren. (Vgl. Anschitz, Liebigs Ann. 346. 286; C. 1906. Il. 331)
Der Vf{. wiederholte zunéchst die Reaktion von PCI6 auf phenol-p-sulfosaures Kalium
(Kektjle mit Barbaglia und Gibertini, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5. 875; 6. 943);
es gelang ihm dadurch, dal er die Dest. unter gewdéhnlichem Druck vermied und
das aus aquimolekularen Mengen entstandene Reaktionsprod. mit trockenem PAe.
auskochte, in Gemeinschaft mit Oskar Kndblauch das erste Reaktionsprod., p-Chlor-
sulfonylphenylorthophosphorsauredichlorid, C8H40 4C18SP = CaHt(OPOCI2)’(SO,Cl)*,
zu fassen; farblose, nadelférmige Krystalle; F. 87—88°, Kp1SS 203°. — In Gemein-
schaft mit Eugen Molinaeus hat Vf. 2,6-dibromphenol-p-sulfosaures oder 3,5-di-
brombenzol-poxysulfosaures Kalium mit etwas mehr als der &aquivalenten Menge
PC16 auf dem Wasserbad erwdrmt. Sie beobachteten dabei Auftreten von etwas
Bromdampf und Entw. der faBt fiir 1 Mol. berechneten Menge HCI und erhielten
die Verb. CAO~Br.SP = CjH"SO.CIJHBrftOPOCI.WBr)6; weile, krystalli-
nische, hygroskopische Krusten (aus CCl4); F. 76—78°. — Die Voraussetzung von
Zincke und Grahn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3042; C. 1907. Il. 808), daR die
beiden o-etédndigen Br-Atome das Phenol-OH vor der Einw. des PCle schitzen, ist
also nicht zutreffend, vielmehr setzt sieh das zunéchst entstehende OPCI8 unter
HCI-Entw. mit dem Phenol-OH um. Durch Behandeln mit Eis und Waschen haben

X1l 1. 71
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ZiNCKE und Giahn den Phosphoroxychloridrest zersetzt, als Phosphorsaure heraus-
genommen und so das freie Phenol-p-sulfosdurechlorid gewonnen. (LiebiGs Ann.
358. 92—97. 6/12. [7/10.] 1907. Chem. Inst, der Univ. Bonn.) Bloch.

Carl Bilow u. Theodor Sprosser, Bas Benzylathyl-m-aminophenol und seine
Kondensation mit 1,3-Ketocarbonsaureestern zu Cumarinabkémmlingen. Zur Rein-
darst. des technischen, nach dem DRP. 59996 gewonnenen Benzylathyl-m-amino-
phendls, GBH4OH)+*N(C2H8)*«CHS+Call6, geben die Vff. zwei Vorschriften. Nach der
ersten kocht man das Robprod. mit Lg. (Kp. 35—70°) aus und lat das Phenol aus
der filtrierten Lsg. auskrystallisieren. ZweckmaRiger, aber umstandlicher ist das
zweite Verf. Hiernach wird das Rohprod. mit h. verd. NaOH ausgelaugt, aus der
kolierten Lsg. durch NaCl das Na-Salz des Phenols ausgesalzen, dieses in h. verd.
HCI gelést, die Lsg. filtriert, und dies so oft wiederholt, als sich Oltropfen ab-
scheiden. Das aus dem HCI-Salz durch Na-Acetat in wss. Lsg. regenerierte Phenol
wird vollends Uber das salzsauro Salz gereinigt. Bezuglich der Einzelheiten dieses
Verf. muf3 auf das Original verwiesen werden. Das reine Phenol wird in Nadeln
vom F. 68° erhalten, wird zweckmaBig aus Bzl. -f- Lg. (Kp. 35—70°) oder CSa-J-Lg.
umkrystallisiert; all, auler in Lg.; 1 in sd. W.; farbt sich in feuchtem Zustande
am Licht und an der Luft blaulich-violett. Die wss. Lsg. farbt sich beim Kochen
mit FeClI3 braunrot. Es wird aus seinen Lsgg. in NaOH oder NH3 durch CO, ge-
fallt. Es reduziert in der Warme ammoniakal. Ag-Lsg. — CI6H170N-HC1 -(- H20.
Krystalle aus 10% HCI; F. 91°; zll. unter partieller Dissociation in W., A. u. Eg.;
uni. in Bzl., CSa Lg., schmeckt bitter und farbt sich beim Aufbewahren blaBrosa.
— CI6HI180ON-Na -f 2H..0 (?); Blattchen, F. 120°, 11 in W., wird durch W. teil-
weise hydrolytisch gespalten; farbt sich in feuchtem Zustande dunkel und verharzt
teilweise. — (CI18H17ON)2H2PtCI8 -j- 2H20. Goldgelbe Krystalle, verliert bei 110
bis 120° sein Krystallwasser und hellt dabei seine Farbe auf. — Das Phenol wird
in alkal. Lsg. durch KMn04 zu Benzoesdure oxydiert. — Beim Kochen des Phenols
mit C2H8J, absol. A. und NaOH entsteht der Benzylathyl-m-aminophenolathylather,
CI5H18N.O-C2H5; gelbe Fl., Kp3l. 250°; meist 11, 1 in SS., uni. in Alkalilaugen;
farbt sich bei langerem Stehen an der Luft dunkel.

Bei der Kondensation des Benzylathylaminophenols mit 1,3-Ketosdureestern
entstehen basische Cumarine (vgl. V. Pechmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 277;
C. 97. 1. 473). — Beim Kochen des Phenols mit Acetessigester, absol. A. u. ZnCI2

wird das 4-Methyl-7-benzylathylaminocumarin (s.

CTH7v> 2t/-"""" \ q QQ die nebenstehende Formel) erhalten; rhombische
OaHs f | _t Blattchen aus A. durch W., F. 88°; swl. in W.
\ ~no3 und verd. Atzalkalien; 1 in A,, Bzl., Chif, Eg.,

Lg., CS2 und A. Die alkoh. Lsg. zeigt eine
blaue Fluorescenz. — Beim Kochen einer abBol.-alkoh. Lsg. des Phenols mit Methyl-
acetessigcster und einer alkoh. ZnCl2-Lsg. entsteht das 3,4-Bimethyl-7-benzylathyl-
aminocumarin, CH2IO2N; Krystalle aus A., F. 116,5°; uni. in W. u. verd. Alkali-
laugen; 1 in den gebréauchlichen Lodsungsmitteln; seine sehr verd. Lsgg. zeigen
eine blaue Fluorescenz. — Kocht man das Aminophenol mit Acetondicarbonsdure-
ester und alkoh. ZnCl2-Lsg. und filtriert das Reaktionsprod. in W., so erhalt man
eine harzige M., die nach dem Kochen mit wss. KOH an A. das oben beschriebene
4-Methyl-7-benzylathylaminocumarin abgibt. Dieselbe Verb. wird erhalten, wenn
man das durch Fallen mit W. erhaltene Prod. mit A. auszieht und den Riickstand
der ather. Lsg. destilliert, wobei unter COs-Entw. ein gelbes Ol vom Kp32 285°
Uibergeht, aus dem durch Lésen in Ather das Cumarin gewonnen wird. Aus den
ather. Mutterlaugen scheidet sich beim Einengen und fraktionierten Krystallisieren
eine Verb, in Nadeln vom F. 150,5° ab. Das bei diesen Verss. erwartete 4-Essig-
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ester-7-benzylathylaminocumarin konnte nicht isoliert werden. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 487—97. 22/2. [30/1.] Tubingen. Chem. Lab. der Univ.) Schmidt.

T. Kumagai u. R. Wolffenstein, Uber die Einwirkung von Kaliumpersulfat
auf p-Kresol. Bei der Einw. von Kaliumpersulfat auf p-Kresol in neutraler Lsg.
entsteht analog friheren (vgl. Moritz u. Wolffenstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32.
432; C. 99. I. 835 u. Kattwinkel u. Wolffenstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34.
2423; C. 1901. Il. 541) Arbeiten ein Dioxydibenzyl, Gber das spater berichtet werden
soll. In saurer Lsg. dagegen wird dem Kresolmolekill hauptsédchlich nur ein
O-Atom zugefiihrt; dabei tritt eine Atomverschiebung der Metbylgruppe ein; denn
es bildet sich an Stelle des erwarteten 3,4-Dioxytoluols das Homohydrochinon, so-
dalR die Methylgruppe durch die OH-Gruppe aus ihrer urspringlichen Stellung ver-
drangt worden ist. Ahnliche Verschiebungen der Alkylgruppe sind friher von
Bamberger (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 246 u. 86. 2028; C. 95. |. 645 und
1903. Il. 359) beobachtet worden. In alkal. Lsg. dagegen entsteht nach Sche-
ring (vergl. DRP. 81068 u. 81298; C. 95. Il. 70 u. 272) das 3,4-Dioxytoluol. Bei
der Einw. von Kaliumpersulfat auf m- u. o-Kresol in saurer Lsg. resul-
tierten hochmolekulare, phenolartige, nicht krystallisierende Korper; die Entstehung
von Hydrotoluchinon konnte hier nicht nachgewiesen werden.

Homohydrochinon, C7H302,Callj/CHg/'/OH/"OH)& B. aus p-Kresol (aus reinstem
p-Toluidin dargestellt) und Kaliumpersulfat in verd. HsS04 bei 70—80°. Es geht
bei 10 mm Druck zwischen 180—220° Uber (22 g aus 145 g p-Kresol), erstarrt kry-
stallinisch in der Kalte; aus Bzl. Krystalle, F. 124—125°; 11 in k. W., wodurch os
von dem etwas mitentatehenden, wl. Dioxydibenzyl getrennt werden kann; 1L in A.
und A, 1 in Bzl. und Lg., von Alkali und Alkalicarbonaten wird es glatt aufge-
nommen; aus solchen Lsgg. ist es, wenn sie konz. sind, durch SS. wieder fallbar,
die wss. Lsg. reduziert schon in der Kalte. FEHLiNGsche Lsg. und neutrale, bezw.
ammoniakalische Ag-Lsgg. — Acetylprodukt CliHIiOi, aus Eg. feine Nadeln, F. 49°;
11 in A. und A., wl. in Bzl. — Durch Einw. von Schwefelsaure und Natrium-
dichromat unter starker Kiihlung auf die konz. wss. Lsg. des Dioxytoluols entsteht da3
zugehdrige Chinon 0,370,, gelbe Krystalle, F. 66° 1L in A. und A. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 297—300. 8/2. [23/1.] Charlottenburg. Organ. Lab. der K. Techn.
Hochschule.) Bijsch.

J. J. Blanksma, Uber die intramolekulare Atomverschiebung bei der Kalischmelze.
Die Bildung von Resorcin bei der Kalischmelze von o- und p-Halogenphenolen,
Halogen- und Oxybenzolsulfosduren kann ihre Ursache in einer Atomverschiebung
vor, wahrend und nach der Substitution haben. Vf. findet im Verfolg einer von
Lobry de Bruyn angeregten Untersuchung, dal Brenzcatechin und Hydrochinon
in der Kalischmelze kein Resorcin liefern und schlieBt daraus, dal die Atomver-
schiebung nicht nach der Substitution erfolgt. (Chemisch Weekblad 5. 93—95. 15/2.)

Leimbach.

. S. Tijmstra, Uber die intramolekulare Atomverschiebung bei der Kalischmelze.
Im AnschluR an eine Arbeit Blanksmas iiber denselben Gegenstand (s. voransteh.
Ref.) hat Vf. das Verhalten von Chlor- und Rromphenolen gegeniber Kali, Chlor-
und Bromzink, Schwefelsaure, Kaliurncarbonat und -acetat untersucht, um festzu-
stellen, ob die Atomverschiebung, die zur B. von Recorcin aus o- und p-Halogen-
verbb. fuhrt, vor oder wahrend der Kalischmelze erfolgt m-Halogenphenol wurde
niemals unter den Prodd. der Kalischmelze der o- u. p-Verbb. gefunden. m-Chlor-
phenol setzt sich in der Kalischmelze nicht schneller als die o- u. p-Verbb. um, u.
dal es sich nicht etwa schneller in Resorcin umsetzt, als es gebildet wird, wodurch
es sich nattrlich dem Nachweis entziehen wirde, geht mit Wahrscheinlichkeit dar-

71*
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aus hervor, daR ea auch bei Anwendung anderer Katalysatoren als KOH nicht ge-
lang, die o- u. p-Halogenphenole nachweisbar in die m-Halogenverb. tGberzufihren.
Verwendete man aber K,COa statt KOH, so entstand ohne Atomversehiebuug die
entsprechende Dioxyverb. aus o- u. p-Chlor-(Brom-)phenol. Vf. schliet aus seinen
Versa., dal3 die intramolekulare Atomverschiebung bei der Kalischmelze gleichzeitig
mit der Substitution erfolgt. (Chemisch Weekblad 5. 90—101. 15/2. Haarlem.)
Leimbach,

H. Pauly und 0. K. Richter, Uber die Kondensation von Benzaldehyd
cyclischen Acetonbasen. Bei den Verss.,, Benzaldehyd mit Triacetonamin, sowie mit
Vinyldiacetonamin, dem niederen Homologen desselben, zu kondensieren, kommt
der reaktionshemmendo EinfluB angehaufter Methyle in erheblichem MaRe zur Wrkg.
Die beiden Basen weichen in dieser Hinsicht von dem nahe verwandten Tropinon
ab, welches sich leicht mit 2 Mol. Benzaldehyd kondensiert, indem bei keiner von
beiden das Auftreten der entsprechenden Di-Verbb. nachweisbar ist, obwohl in
ihnen, wie im Tropinon, die Kette —CH,-CO-CH,— enthalten ist. Durch Einw.
von HCI-Eg. vereinigt sich Vinyldiacetonamin mit einem Mol. Benzaldehyd zur
Monobenzalverb., Triacetonamin zu einem aldolartigen Prod. Aus den Ergebnissen
ist zu ersehen, dafl die Benzaldehydkondensation keine unbedingt zuverléssige Me-
thode zum Nachweis der Gruppierung —CH,-CO-CH,— darstellt.

Lakt man Vinyldiacetonamin und Benzaldehyd in mit HCI k. gesattigtem Eg.
bei Zimmertemperatur 16 Tage stehen, so erhdlt man Benzalvinyldiacetonamin (I,,
bezw. 1) als feine, niedrigschm. Nadeln aus verdunstendem A. Vom Ldsungs-
mittel befreit, zerflieRt das Prod. rasch sirupds; mit H,SO< entsteht Rotfarbung. —
CI6HI9ON'HC1 -j- H,0, durch Einleiten von HCI in die &th. Lsg.; feine, gelblich-
weiBe Nadeln aus W.; F. 204° unter vorhergehendem Sintern; zwl. in W. — Von

C6H6-CH: C>CO +CH, CBH6.CH : C-CO mCH,
CH9.hO.NH.C(CHS®), ' (CH3),0-NH.CH.CH3

den beiden Formeln I. und Il. hat aus sterischen Grinden I. die groRere Wahr-
scheinlichkeit fur sich. — Aus einer Lsg. von Triacetonamin und Benzaldehyd in
Eg., der mit HCI k. gesattigt wurde, scheiden sich bei 30-tdgigem Stehen schnee-
weiBe Nadeln (aus A.) vom F. 174° ab. Die Verb. HCI (I11.) ist ent-
standen nach der Gleichung:

C8H17TON,HCI + CeHs.CHO -f- HCI = CIBH,, ONCI,HCI + H,0.

Durch NaOH wird die Substanz schon bei einer wenig (ber Handwaime
liegenden Temperatur fast augenblicklich in die Komponenten gespalten; Soda-
I6sung setzt die Base in Freiheit und bewirkt sehr wahrscheinlich einen Aus-

C6H6.CHC1-CH.C0-CH, CjHbsCH(OH)- CH*CO+CH,
(CH9),C «NH =mC(CHa), ' (CH8),C *NH +;(CHa), )
tausch von CI gegen den Wasserrest. — Die dabei entstehende Verbindung
CizHmOzN + Vi-3,0 ocler -)- 2HW® (IV., bezw. V.) scheint auch

Krystallwasser aufzunehmen und ist als /J-Kctol oder als Diketonather aufzu-
fassen; der hohe F. und die ganze Zahl fur Krystallwasser sprechen fur letztere
Anschauung. Bei kurzem Auf-

V  qF*£®(C#H()*CH»CO, CH, kochen mit A. wird die sehr un-
[ (CH3,C *NH « C(CHa), 1., bestdndige Substanz in Benzalde-

hyd und Triacetonamin gespalten.

Der Korper bildet reinweilRe Nadelchen aus Aceton; F. 175°; *11 in A. u. Aceton;

wl. in A.; uni, in W.; verliert bei 105°, noch mehr bei 125°, an Gewicht und be-

mit
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ginnt unter Gelbfarbung sich zu zers. — Aus A. fallt durch A-HC1 ein reinweiRes
Chlorhydrat, das nach dem Umldsen aus Aceton bei ca. 150° schm., aber wegen

des relativ niedrigen F. wohl Prod. einer weiteren Umwandlung sein dirfte. — In
Ggw. von wss.-alkoh. NaOH, sowie von Natriummethylat in A. scheint Vinyldiace-
tonamin — frihestens nach einem Zeitraum von 1—3 Wochen — in ihrem Wesen

noch unaufgeklarte Kondensationen in untergeordnetem Grade einzugehon; Triace-
tonamin wird bei Anwendung dieser Mittel stets quantitativ aus den Reaktions-
gemisehen wieder zurickgewonnen. — Jodmethyl wirkt erst nach vielen Wochen
bei Zimmertemperatur auf Triacetonamin in A., u. zwar in der Weise, daR es die
Base zum grof3ten Teil unter Herausnahme des N-Atoms zerstért. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 464-69. 22/2. [28/1.].) Jost.

Frédéric Reverdin u. A. de Luc, Nitrierung des Methylesters der 3-Nitro-4-
dimethylaminobenzoesdure. Im AnschluB an die Verss. von Revekdin (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 2442; C. 1907. Il. 233) zur Nitrierung der 3-Nitro-4-dimethylamino-
benzoesdaure wurde das Verhalten des Methylesters dieser S. in analoger Weise
untersucht. — Bei der Einw. von HNO, von D. 1,52 auf den Ester in essigsaurer
Lsg. bei hochstens 45° oder beim Losen in HNO, von D. 1,4 entsteht der Methyl-
ester der 3,S-Dinitro-4-nitrosomethylaminobenzoeséure, CaH2(NO,),(N[NO]<ClIgmCO, m
CH,; gelbe Blattchen aus Bzl. -f- Lg.; F. 88° 1 in Essigsaure, Bzl. u. w. A., swl.
in Lg.; seine alkoh. Lsg. farbt sich mit alkoh. NaOH rotviolett. — Die Nitrosoverb.
gibt beim Kochen mit HCI oder verd. H,S04 die 3,5-Dinitro-4-methylaminobenzoe-
sdure, C8H70,N,, u. deren Methylester, C9HsO,N8; letzterer wird auch beim Kochen
der Nitrosoverb. mit Phenol erhalten. Die Dinitrosdure krystallisicrt aus verd. A.
in gelben, prismatischen Nadeln vom F. 223—224°; wl. in k. Essigsdure und A.,
reichlicher beim Erwarmen; uni. in Bzl.,, uni. in Lg.; wl. in sd. W. mit gelber
Farbe. — Methylester. Orangegelbe Blattchen aus A., F. 123—124°, 11 in Essig-
sdure u. Bzl., wl. in k. A,, uni. in Lg. — Beim Kochen mit Sodalsg. oder bei der
Einw. von k. alkoh. NaOH liefert die Nitrosoverb. die bekannte 4-Oxy-3,5-dinitro-
benzoesaure vom F. 245°, wodurch ihre Konstitution festgestellt ist.

Wenn man den Methylester der Nitrodimethylaminobenzoesdure mit gleichen
Teilen konz. H,S04 und HNO, von D. 1,52 bei hdchstens 70—75° nitriert oder ihn
in HNO, von D. 1,52 eintragt und die Temperatur nicht Gber 20° steigen laft, so
erhalt man neben geringen Mengen der 3-Nitro-4-methylaminobenzoesdure den
Methylester der 3,5-Dinitro-4-nitromethylaminobenzoesaure, CéH,(NO,),(N[N0&g-CH,)-
CO,-CH,; fast farblose Blattchen aus Bzl. -f- Lg., F. 126°; im allgemeinen weniger
1 als die oben beschriebene Nitrosoverb.; gibt mit alkoh. NaOH oder Phenol die
gleichen Verbb. wie der Ester vom F. 88°. — Die aus dem Ester durch Kochen
mit verd. HCI oder Sodalsg. erhaltene 3,5-Dinitro-4-nitromethylaminobenzoeséure,
C8H,08N4, krystallisiert aus verd. A. oder Bzl. in gelben Blattchen vom F. 200°;
wl, in k. Essigsdure und k. A.; swl. in sd. Bzl.,, uni. in Lg. — Filgt man zu einer
Lsg. des Methylesters der Nitrodimethylaminobenzoesaure bei héchstens 35—40°
HNO, von D. 1,52, so entsteht der Methylester der 3-Nitro-4-methylaminobenzoeséure,
C,H,(NO,)(NH-CH,)-CO,-CH,; gelbe, prismatische Krystalle aus Bzl. -f- Lg., F. 145°;
wl. in der Kélte in Essigsaure, A., Bzl,, reichlicher in der Warme, swl. in Lg.; gibt
bei der Verseifung die 3-Nitro-4-methylaminobenzoeadure vom F. ca. 303°, aus der
er durch Methylierung wiedererhalten wird. (Bull. Soc. Chim. de Franco [4] 3.
126—33. 5/2.; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 501—2. 22/2. [20/1.]; Arch. Sc. phys. et
nat. Geneve [4] 25. 133—45. 15/2. Genf. Univ.-Lab. f. organ. Chem.) Schmidt.

K. Fries und G. Fickewirth, Uber o-Vinylphenole. Wéhrend nach Zwengep.
(Aun. d. Chem Suppl. 8. 25) die o-Cwmarsaure beim Erhitzen Uber den Zersetzungs-
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punkt weitgehend zerlegt wird und im Destilla]; Phenol liefert, spaltet sie nach
den Angaben von Kunz-Kkause (Arch. der Pharm. 236. 561) beim vorsichtigen
Erhitzen CO, ab, und es hinterbleibt eine glasartige MasBe, in der er das o-ViDyl-
phenol vermutet. Nach den Ergebnissen vorliegender Arbeit ist dieses Prod. ein
Polymerisatiousprod. des o-Viuylphenols. Indem Vif. die Zers, unter stark ver-
mindertem Druck Vornahmen, erhielten sie das monomolekulare Styrolderivat. Aus
den entsprechenden Cumarsauren erhielten sie das |1,4-Dimethyl-2-oiystyrol (l.)
und das I',5-Dimethyl-2-oxystyrol; doch konnte hier die Zers, bei Atmospharen-
druck vorgenommen werden. Die in der Seitenkette methylierten o-Vinylphenole
haben nicht mehr den scharfen Phenolgeruch der einfachen Verb,; der Geruch er-
innert an den des Hydrocumarins. Beim Stehen gehen sie in dimolekulare Poly-
merisationsprodd., die sich wieder entpolymerisieren lassen, Gber; da die dimole-
kularen Verbb. in Alkali uni. sind, mu3 sich die OH-Gruppe au der Polymerisation
beteiligen. Konstitutionsformeln wie Il. wirden dies sowohl, wie auch die Indiffe-
renz der dimolekularen Oxystyrole gegen Br und die leichte Entpolymerisation er-
klaren, sind aber wenig wahrscheinlich, da nach ihnen die Polymerisation der
0-Oxystyrole ein von der der einfachen Styrole verschiedenartiger Vorgang sein
wiirde.

CH, CH,
I"N-iiCH, HAr*"N-O-CHj.CH.AN BrA".CHBr.CHjBr
HxL"~>0OH CH-CII,+0 -I""™JcH, H h
¢H, Br

Experimenteller Teil, o-Vinylphenol (0-Oxystyrol), C,H,0. B. durch Dest.
von trockener, reiner o-Cumarsaure bei 15 mm u, tber 200° in ca. 50% Ausbeute.
Im Kolben bleibt eine bré&unliche, harzige Masse zuriick, die beim Erkalten glas-
hart wird und hauptsachlich aus polymerem o-Vinylphenol besteht. Das einfache
o-Vinylphenol sd. unter 15 mm bei 108°; bei der DeBt. unter Atmospbarendruck
tritt weitgehende Zus. unter B. rot und violett gefarbter Harze ein, es ist eine
leicht bewegliche, stark lichtbrechende, kraftig phenolartig riechende Fl., die beim
Erkalten lange Nadeln, F. 29°, bildet; 11 in den gebrauchlichen organischen L&sungs-
mitteln; aus der Lsg. in wss. Alkalien wird es durch CO, wieder ausgefallt; mit
konz. H,SO, bildet es ein hellrotes Harz, das sich im groRen UberschuRR der S.
wieder l6st. Nach mehrtdgigem Stehen wird das Prod. fl., indem sieh eine Lsg.
von polymeren o-Vinylphenol in der einfachen Verb. bildet; durch Erwarmen im
Wasserbad wird die bei gewodhnlicher Temperatur und im Dunkeln nur langsam
fortschreitende Polymerisation sehr beschleunigt unter B. der glasharten alkaliuni.
dimolekularen Verb. (C,H,0), die sich bei der Dcst., auch unter vermindertem
Druck, zers. — Der C-Gehalt der einfachen Vinylphenole wurde durchweg etwas
zu niedrig gefunden. — Mit Bromessigsaure entsteht in alkal. Lsg. leicht o-Vinyl-
phenoxyessigsaure, Ci<H00,, C,H4CH: CH,XO-CH,-COOH); ausBzI. flache Stabchen,
F. 137°. — Gibt man in eine Eg.- oder Chif.-Lsg."" des o-Vinylphenols unter Kih-
lung rasch u. im UberschuR Br zu, so scheidet sich das o',p-Dibrom-o-vinylphenol-
clibromid, C,H,Br40 (l1l.) aus; aus Benzin derbe Krystéllchen, F. 105°. Die Brom-
verb. zeigt das Verhalten der Pseudobromide; durch Alkali und Soda wird es be-
reits bei gewdhnlicher Temperatur verdndert; schittelt man sie in einer Lsg. von
A. oder Bzn. mit wss. Soda, so tritt intensive Gelbfarbung ein; es bildet sich ein
Methylenchiuon, das rasch weiter in Bk. tritt. Auch mit Eg., Essigsaureanhydrid
und A. erleidet das Bromid eine Umwandlung.

4,P-Dimcthyl-2-oxystyrol, C*H”O (1.). B. durch Erhitzen von 4,11-Dimetbyl-



cumarsaure (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 875; C. 1906. I. 1248) dber ihren
ZerBetzungspunkt; Kp. 217°. Der in Alkalien uni., beim Erkalten zahe werdende
Destillationsriiekstand ist ein Polymerisationsprod. des Dimethyloxystyrols; es ent-
steht auch aus dom einfachen Styrolderivat bei langerem Stehen, namentlich in der
warme, rasch beim Kochen mit wss. HCl. Aus wenig A. krystallisiert es unter
Aufnahme von 1 Mol. A. in derben Krystallen, die beim Liegen an der Luft oder
im Vakuumexsiccator den Krystallather verlieren unter Hinterlassung des reinen di-
molekularen 4,P-Dimethyl-2-oxystyrols, (CI0HIsO), ; weilResPulver, das zwischen 72—74°
zu einer beim Erkalten zahe werdenden Fl. schm., die mit A. wieder krystallin. wird.
Es destilliert bei 15 mm und 232° unzers. als helle, stark liehtbrechende FI., die
beim Erkalten wieder z&he wird; bei der Dest. unter gewdhnlichem Druck tritt
Entpolymerisation ein. In konz. HsS04 16st sich das mono- wie das dimolekulare
Prod. mit rotbrauner Farbe. — Durch Bromieren des | 1,4-Dimethyl-2-oxystyrols in
Eg.-Lsg. erhalt man ein Pseudobromid, das Hexabromthymol, CioH8Bro0 (vergl. v.
Baeyer und Seuffert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 40; C. 1901. I. 459), F. der
reinen Substanz 152° (friher 148—149° angegeben). — Bei der Reduktion mit Zn-
Staub in alkal. Lsg. gibt das Dimethyloxystyrol Thymol.

5,li-Dimethyl-2-oxystyrol, CIOHISO, analog wie sein vorher beschriebenes Iso-
meres aus 5,I'-Dimethyl-o-cumarsdure dargestellt, F. 217°. Es zeigt dieselben Poly-
merisationserscheinungen, wie sein Isomeres; doch gibt die polymere Modifikation
keine krystallisierende A,-Verb. und konnte deshalb nicht frei von dem einfachen
Derivat erhalten werden. Bei der Dest. unter gewohnlichem Druck wird das di-
molekulare Derivat wieder in die einfache Verb. gespalten; beide l6sen sich in
konz. H&S04 mit tiefroter Farbe. — Benzoylverbindung, CI17HI® ,, dargestellt nach
Schotten-Baumann, aus verd. Methylalkohol schiefwinklige Tafeln, F. 49°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 367—73. 8/2. [22/1.] Marburg. Chem. Lab. d. Univ.) B ctsch.

T. Martin Lowry und Egbert H. Magson, Studien Uber dynamische Isomerie.
Teil VI. Der EinfluB von Verunreinigungen auf die Mutarotation des Nitrocamphers.
(Kurzes Ref. nach Proceediugs Chem. Soc. s. C. 1907. Il. 1980.) Wasser beschleu-
nigt die Umwandlung des Nitrocamphers in A., Eg. oder A. wesentlich. Die Einw.
von Basen ist sehr schwankend; denn im Gegensatz zur Wrkg. geringster Mengen
Piperidin hat ein Zusatz betrachtlicher Mengen Anilin zur Lsg. des Nitrocamphers
in Bzl. nur einen sehr geringen Effekt. Auch neutrale Salze rufen eine Beschleu-
nigung hervor, die aber viel schwacher ist als die der freien Basen, u. die wahr-
scheinlich auf die sauren Eigenschaften des Nitrocamphers zurickzufuhren ist.
Essigsaure und Triehloressigsaure zeigen mit zunehmender Konzentration steigende
Wrkgg., die aber geringer sind als die von Basen. ’/10-n. Triehloressigsaure be-
wirkt eine weitergehende starke Veranderung der Rotation durch Umwandlung des
Nitrocamphers in Camphoryloxim. (Journ. Chem. Soc. London 93. 107—19. Jau.)

Franz.

T, Martin Lowry und Egbert H. Magson, Studien Uber dynamische Isomerie.
Teil VH. Notiz tber die Wirkung des Carbonylchlorids als eines die Isomerisierung
hemmenden Mittels. Die Mutarotation des Nitrocamphers (vergl. vorst. Ref.) kann
durch Carbonylchlorid aufgehoben werden; ahnlich wirkt Acetylchlorid. Man kénnte
annehmen, daR durch diese Kdrper Basen, welche die Mutarotation sehr beschleu-
nigen, neutralisiert werden; andererseits aber zeigen in einer Lsg. in Eg. Acetyl-
chlorid oder Essigsdureanhydrid diese Hemmung nicht, ebenso ist Phenylcarbimid
in Bzl. unwirksam. Die Verdnderungen, welche sich nach aufen in der Muta-
rotation auBern, scheinen die Anwesenheit eines Katalysators zu verlangen, der
vielleicht durch Anlagerung und Abspaltung in anderer Richtung die Isomerierung
bewirkt; es ist aber auch maglich, da L aars Theorie der Tautomerie, die kurz-
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liech von Baty als laorropeais wieder aufgenommen wurde, diese Erscheinung er-

kldren konnte. (Proceedings Chem. Soc. 23. 260. 3/12. 1907; Journ. Chem. Soc.

London 93. 119—32. Januar 1908. London, SW. Westminster Training College.)
Franz.

G. Blanc, Synthesen in der Camphergruppe. Totalsynthese des B-Campholen-
lactons. (Forts, von S. 255.) Der ce,ce-Dimethyladipinsaurcéthylester, farblose Fi. von
schwachem Geruch, Kp,,. 148°, liefert bei der Einw. von Na in Ggw. von Toluol
ein Na-Derivat (l.), welches durch Bromessigester in den Dimethyl-3,3-cyclopcntanon-
2-carbonsaure-l-essigsaureester-1 (11.), farbloses Ol, Kp,,. 165°, farbt sich in alkoh.
Lsg. mit FeCla intensiv braun, verwandelt wird:

CHs.C(CHsVCO CH, *C(CH3),+CO
¢H, ONa-COOCA T L — ¢.COOC,H5
CH, +C00C, 115

Der letztere Ester,geht bei der Verseifung durch sd. HCI quantitativ in die JDi-
mdhyl-3,3-eyclopentanon-2-essigsaure-l (I11.) Gber; Krystalle aus verd. Ameisensaure,

CHa.C(CH9),.CO CH, «C(CH3j+C(CHg+OH
o] o I CH-CH,-COOH P = J—— 6h.CH,.C(CH®,.0H

F. 85° (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33. 896; C. 1905. Il. 755), Semicarbazon, F. 210°,
Oxim, Prismen, F. 166° unter Zers, Durch Na u. A. wird diese S. zur Dimethyl-
3,3-cyclopentanol-2-essigsaure-l, C,HI808, Nadeln, F. 109—110°, wl. in W., 1L in A,
reduziert, inder wegen ihrerBestdndigkeit gegen sd. 25°/0ig. H,S04 eine trans-S.
vorliegen dirfte. Gleichzeitig mit dieser Ovysaure entsteht eine geringe Menge des
korrespondierenden Lactons, COHUO, (Apocampholacton), dessen Hydrazinderivat,
C9H140aNH,),, bei 137—138° schm.
Behandelt man den JDimethyl-3,3-cyclopentanon-2-essigsaureathylester-l, Kp13. 129°
{Methylester, Kpu. 120°), mit CHsMgJ in Ggw. von
CH, «C(CHg),-C(CH3 * O A. u. verseift den resultierenden Sirup mit alkoh.
CH,----=-emmmem- CH-CH,*60 Kalilauge, so erhalt man Hebendem Glykol (I1V.),
6lige Fl. von schwachem Geruch, Kpu. 130°, das
B-Campholenlacton (V.), Kpaj. 150—152°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 77—79.
[13/1.*].) Diustekbehn.

L. Bouveault u. E. Locquin, Synthese der raeemischen JDihydrocampherséure.
(Vgl. Bouveault, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 21. 1019; C. 1900.1. 195) Zur Eing-
schlieBung der Adipinsaureester in Cyclopentanoncarbonsaureester eignet sich
Natriumamid besser, als Na oder Na-Athylat. Ferner verlauft die Aufspaltung der
Alkylcyclopentanoncarbonsdureester in die «-substituierten Adipinséduren glatter,
wenn man die ersteren nicht mit alkoh. Kalilauge behandelt, sondern mit etwas
Na-Athylat, gel. in tberschiissigem absol. A., im Rohr auf 140—150° erhitzt, wobei
natiirlich an Stelle der K-Salze die Diathylester der erwarteten SS. entstehen:

CHJ.CO-CR-COOC]H.
en c,hboh = CjHjOoc-ch,-ch,*ch,*chr-cooc,h6.

Diese R3-Alkyladipinsaureester gehen unter dem EinfluB von Natriumamid ebenfalls
glatt in die /9-Ketosaureester:

CsH60OC-CH,.CH,.CH,-CHR.COOC,H8 + NH,Na =
C,H50H + NHS+ R.CH-C(ONa):CH.COOC,H5
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und diese wieder nach erfolgter Alkylierung durch Einw. von Na-Atbylat und A.
hei 140—150° in die «,«'-substituierten Adipinsaureester, CjHO00C"CHR*0Hj-CHs-
CHR'.COOCsHS6, (ber.

Vif. haben auf diesem Wege die beiden Btereoisomeren racem. «-Methyl-«'-iso-
propyladipinsauren darzustellen versucht, indem sie einmal vom «-Methyl-, das andere
Mal vom «-lsopropyladipinsaureester ausgingen und den ersten in die u-Methyl-
a'-isopropyl-, den letzteren in die a-lsopropyl-u’-methyladipinsaure Uberfihrten. In
beiden Fallen gelangten Vif. zum gleichen Resultat, d. h. zu einer krystallisierteu
S. vom F. 110—111°, gemischt mit einer fl, S. von derselben Zus., in der ohne
Zweifel ein eutektisches Gemisch der beiden Stereoisomeren vorlag.

Im Verlauf dieser Arbeit erhielten Vff. auf synthetischem Wege das a-Methyl-
u'-isopropylcyclopentanon, welches sich als identisch erwies mit dem durch Hydrierung
u. darauffolgende Oxydation des synthetischen Phorons (Bouveatjit, C. r. d. I’Acad.
des Sciences 130. 415; C. 1900. I. 604) erhaltenen Prod. (C. r. d. I’Acad. des
Bciences 146. 82—84. [13/1.*].) Dusterbehn.

F. W. Semmler, Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole. Zusammen-
setzung des Ayapanadls (Eupatorium triplinerve Vahl, bezw. Eupatorium Ayapana
Vent.). In Erganzung der von Schimmel & Co. (Geschéaftsbericht, April 1907;
C. 1907.1 1413) ausgefiihrten Unters, dieses atb. Oles teilt Vf. Nachstehendes mit:
Das benutzte Material zeigte Dso. 0,9622, nD= 1,50882, [«]D im 100-mm-Rohr
= —5°45"; beim Fraktionieren unter 12 mm Druck gingen 8% von 55—116°,
80% (Di0. 0,9659) von 116-119° und 12% von 119—123° uber. Die Mittelfraktion
wurde mit KMn04 in k. Aceton oxydiert und das unangegriffen Gebliebene mit
Wasserdampf Ubergetrieben. Nach dem Rektifizieren Uber Natrium besal3 das
hierbei gewonnene &1 die Zus. CuH”Oj und folgende Konstanten: Kp,,. 118°,
D10 0,9913, nD= 1,51339, optisch-inaktiv, Mol.-Refrakt. 58,88, her. fur einen
Dimethylather ClsHIsOs 57,42. Aus dem Vergleich dieser Zahlen mit denen der
urspringlichen Hauptfraktion ist zu schlieBen, daf die durch Oxydation entfernte
Beimengung ein optisch aktiver KW-atoff, wahrscheinlich ein Sesquiterpen, war. —
Aus dem Dimethyldather konnte durch Erhitzen mit HJ -j- rotem Phosphor im
Rohr auf 90° ein Monomethylather, CnH”Oj (Kp,,. 117—130°, D10 1,0111, »d =

1,5188) und weiterhin ein zweiatomiges Phenol CuijHjjOi

CH(CH3J erhalten werden, da3, aus Bzl. umkrystallisiert, bei 143°

CHsO schm, und hei der Oxydation mit gewdhnlichem Chinon in

Thymochinon, CIOHIsOj (gelbe Krystalle, F. 48°; das Mou-

0 OCHs  oyim schm, bei 160—161°), umgewandelt wurde. — Hier-

durch-ist die Verb. CI0HuOs als Thymohydrochinon u. der

Hauptbestandteil des Ayapanadles als dessen Dimethylather

von nebenstehender Formel erkannt. Dieser im vom Vf. untersuchten Ol zu 75—80%

vorkommende Korper war bisher nur im Arnikawurzeldl Dachgewiesen. (Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 41. 509—12. 22/2. [Anfang Februar.] Berlin. Chem. Inst, der Univ.)
Stelzner.

Maurice Daufresne, Uber die Bestandteile des Esdragondles. Untersucht wurde
ein franzosisches Ol von Mfro & Boyveau in Grasse, DIS 0,949, Ablenkung
+ 7°8', nDI95 — 1,51695, und ein deutsches Ol von Schimmel & Co. in Miltitz,
DJ6. 0,945, Ablenkung -[-7° 24", nDi6 = 1,51645. Beide Ole zeigten nur unbedeutende
Unterschiede in der quantitativen, nicht aber in der qualitativen Zus. Gefunden
wurden: 1. 15—20% Terpene, CIOH18, unter welchen Bich ein dem Myrcen und
Ocimen analoger, wahrscheinlich mit letzterem identischer, aliphatischer KW-atoff
mit 3 Doppelbindungen, Kp. 173-175°, Kp13 68-70°, D°. 0,825, D1 0,812, nD=
1,48636, und ein hydrocyclischer, stark rechtsdrehender KW-stoff befand, dessen
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Konstanten denjenigen des Phellandrens sehr ahnlich waren. — 2. 60—75°/0 Es-
dragol, absolut frei von Anethol. — 3. 0,5—0,6% p-Methoxyzimtaldehyd, Kpls.170°
(S. 130); ein 10 Jahre altes Ol von Schimmel & Co. enthielt 4,5% dieses Aldehyds.
— 4. 5—20% hoher sd. Prodd., welche bei der Dest. W. verloren u. verharzten u.
linksdrehende Korper (vermutlich Aldole) enthielten. (Bull. d. Sciences Pharmacol.
15. 11—20. Jan. Paris. Hospital Boucicaut. Lab. von Tiffeneau.) Dusterbehn.

J. Herzig und Br. Hofmann, {ber das 2,5-Dioxybenzophenon. VfF. haben An-
gaben Kadffmanns (Liebigs Ann. 344. 30) Uber das 2,5-Dimethoxybenzophenon
nachgepruft. Es ist rein wei n, schm, bei 50—52° durch Kochen mit der 6fachen
Mengo HJ, bis sich kein Jodmethyl mehr entwickelt, laRt es sich verseifen unter
B. des 2,5-Hioxybenzophenons, gelbe Nadeln F. 122—124°. Den durch partielle
Verseifung des 2,5-Dimethoxybenzophenons von Kauffmann u. Grombach dar-
gestelltcn, gelbgefarbten Monomethylather, F. 82—85° (statt 78°) halten Vff. fir
2-Oxy-0-methoxybcnzophenon, in Ubereinstimmung mit Verhaltnissen, wie sie bei
den Xanthon-, Flavon- und Flavonolderivaten bestehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 143—45. 8/2. [4/1.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Leimbach.

L. Marohlewski, Studien in der Ghlorophyligruppe. Durch Behandlung von
Chlorophylllsgg. in 80%ig. A. mit gasformiger HCI erhéalt man ein Prod., welches
mit dem von WILLBTATTER aus Chlorophyllisgg. durch Einw. von Oxalsdure ge-
wonnenen Phaophytin identisch zu sein scheint. Das Spektrum unterscheidet sich
etwas von dem von Willstatter gezeichneten. Die Reinigung des Salzsaure-
sediments wie des Phaophytins geschah durch Fallen der Chif.-Lsg. mit A. Die
elomentare Zus. beider Préaparate stimmte Uberein (den N-Gebalt fand Vf. niedriger
als Wirrstatter). — Bei der Behandlung mit konz. HCI liefern die beiden Prodd.
Phyllocyanin und Phylloxanthin. — Bezlglich der Einheitlichkeit des Salzsaure-
sediments laRt sich feststcllen, daB dasselbe kein freies Phyllocyanin enthélt, wenn
man, unter Vermeidung von Temperaturerh6hungen, mit verd. wss. HCI arbeitet.
Gegeniber Salzen schwerer Metalle verhalt sich Phaophytin genau wie der HCI-Nd.
Ahnlich wie Phyllocyanin und Phylloxanthin geben beide Substanzen eine Zn-Verb.
bei der Einw. von Zn(OH), und COs auf ihre alkob. Lsgg. — Die Spektren der
aus den verglichenen Korpern gewonnenen Phylloxanthine sind identisch; sie
besitzen nicht das ,,zweite“ TswETTsche Band. Bei bestimmter Konzentration
erscheint dagegen ein bisher nicht beobachtetes Band nahe dem Ultrarot. — Seiner
Bildungsart nach muRR das Ghlorophyllan dem Phaophytin und dem Salzsaure-
sediment nahestehen. Da dasselbe aber bei verhaltnismaRig hohen Temperaturen
entsteht, so enthalt wegen der energischeren Saureeinw. das Chlorophyllan Phyllo-
cyanin und Phylloxanthin beigemischt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 453—55. 22/2.
[27/1.] Krakau.) Jost.

J. Merunowicz und J. Zaleski, Untersuchungen Uber Hamine. Das (Ztschr.
f. physiol. Ch. 30. 413; C. 1900. Il. 917) durch Extraktion des Farbstoffes der
Blutkdrperchen mit Aceton gewonnene Acetonhamin zeigt eine nahe Verwandtschaft
mit dem aus dem Blute durch Kochen mit Essigsdure erhaltenen Hamin, den Teich-
mannschen Krystallen. Es ist all. in schwachen Laugen und gibt beim Umkrystal-
lisieren (aus A. -j- NHS durch w. Essigsaure) ausschlieRlich TEICHMANNsche Kry-
stalle, — Zur Darst. verd. mau frisches, defibriniertes Blut mit 3 Volumen W. und
koaguliert nach Zusatz einer entsprechenden Menge H,S04 durch starkes Kochen.
Das geronnene, farbige Eiweil? wird abgeprefit, getrocknet, mit A. behandelt, wie-
der getrocknet, erwdrmt und mit Aceton -J verd. H,S04 extrahiert; zur Erzielung
der Krystallisation erwarmt man das Filtrat des Auszuges auf 40—45° u. behandelt
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mit HCI von der D. 1,12. Mkr. diinne, verlangerte Nadeln mit stark ausgepragtem
Dichroismus; Ausléschungswinkel gegen die Langsrichtung ca. 40°. — Nach 2—3ta-
gigem Stehen erscheinen TEICHMANNsche Krystalle und Nadeln mit geradem Aus-
I6schungswinkel. Man filtriert deshalb schon nach einigen Stunden und waéscht
mit 50%igern A. + 0,001% HCI.

Das Acetonhamin besitzt nach dem Trocknen seidengldnzende Bronzefarbe;
es lalkt sich schwer pulvern. Bei 100—110° verliert es ca. 5,7% Aceton, desgl.
beim Behandeln mit schwacher Lauge. Durch den Acetonverlust wird das Prod.
pulvrig, dunkler und verliert die Bronzenuance. Die Analyseuzahlen zeigen noch
grole Differenzen. — L&6st man Hamin in 2%igem, wss. NHa, verdiinnt mit Aceton
und setzt zu der auf 45—50° erwarmten Lsg. HCI, so erhadlt man Krystallformeu,
welche nicht homogen und denen des ersten Prod. nicht &hnlich sind. Werden
die Farbstofflsgg. in Aceton hoéher erwarmt und wird nach Zusatz von HCI das
Erwarmen noch fortgesetzt, so kryetallisiert das Hamin fast ausschlieflich in
TEICHMANNschen Formen. Diese verlieren bei 100—110° nur héchstens 2% au
Gewicht. Die Analyse entspricht nicht genau der jetzt fir Teichmanns Krystalle
angenommenen Formel CalHa04N4FeCl. Zwischen diesem Prod. und Acetonh&min
bestehen auch in der Loslichkeit Unterschiede; letzteres steht in der Mitte zwischen
Teichmanns Hamin und den Haminestern; es ldst sich in schwachen Laugen wie
das erste und gleichzeitig in Aceton, Chlf., A., wie die letzteren.

Beim Umkrystallisieren von Teichmanns Hamin aus Aceton erhdlt man ein
Prod., dessen Zus. mit der obigen Formel besser Ubereinstimmt; es Iést sich gleich-
falls in A., Chif, Aceton. — Zur Umwandlung von Acetonhdmin in Teichmanns
Krystalle 16st man 1g in 75 ccm Aceton -f- 2% NHa filtriert und gief3t in mit
NaCl geséattigte Essigsdure von 110°. Beim Umkrystallisieren von Hamin ist wichtig
das Verhaltnis der ammoniakalisehen Mischung zur Essigsaure, welches uber die
Grenzen 1:4—1: 6 nicht hinausgehen darf, und ferner die Temperatur der Saure.
— Das Hamin ist sehr labil; bleibt es etwas langer in NHaLsg., so verliert es die
Fahigkeit der Krystallisation; desgl. 148t sich ein TEICHMANNsehes Hamin nach
Istdg. Kochen in 10%igerHCI nicht mehr umkrystallisieren, obwohl die Krystalle
sich oberflachlich nicht geandert haben. — Gleich gut kann man au3 Acetonhamin
wie aus TEICHMANNachem Hamin das Mesoporphyrin gewinnen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 34. 997; Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 54) Man erwdrmt H&min mit Eg -(- HJ
(1,7), setzt W., dann Phosphoniumjodid zu, gieBt in W. und behandelt mit NaOH.
Der ausfallende Farbstoff wird abgesaugt, mit W. gewaschen und sofort aus sdv
stark verd. HCI umkrystallisiert.

Setzt man beim Umkrystallisieren der TEICHMANNschen Krystalle zur Essig-
saure statt NaCl Bromide oder Jodide, so erhélt man ahnliche, doch groRRere Kry-
stalle. Diese von J. Mohozewicz kKrystallographisch untersuchten Prodd. stellen
Bromhamin, bezw. Jodhamin dar. Das Bromhamin besteht aus 2 optisch verschie-
denen Korpern, dinnen, nadelférmigen Krystallen als Hauptbestandteil u. kirzeren,
spindelformigen Gebilden. Das Jodhamin ist im reflektierten Licht dunkelblau u.
fast ganz undurchsichtig; nur die dinnsten Nadeln lassen etwas rotes Licht durch.
Vereinzelt finden sich auch Té&felchen von fast quadratischer oder rechteckiger
Form. Beide Korper verlieren, im Vakuum getrocknet, bei 100—110° nichts mehr
an Gewicht; sie verhalten sich ganz &hnlich wie das TEICHMANNsche Hamin, In
schwachen Laugen sind sie all.; Aceton, Chlf,, A. farben sich nur ziemlich schwach
(Jodhamin ist weniger 1.); sd. Mineralsdauren wirken anscheinend nicht ein. Die
alkoh. Lsgg. der 3 Hamiue zeigen bei der spektroskopischen Unters, keinen Unter-
schied. — AuBer diesen Prodd. haben Vff. noch eine ganze Reihe Br-, bezw. J-
haltiger Derivate des Blutfarbstoffes erhalten (vermutlich Athyl- u. Amylester des
Bromhamins, hydrogenisiertes Br-, resp. Jodhamin.) Die Existenz dieser Verbb. ist
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ein Beweia mehr dafur, da das Chlorhdmin nicht als salzsaure Verb. zu betrachten
ist. — Vom Hamatin kann man nur als von einem Begriff sprechen, welcher durch
die Gleichung: Hamoglobin = Globin -f- Hamatin bestimmt ist; keinesfalls darf
darunter die Verb. verstanden werden, welche durch Verseifung von krystallini-
schem Hamin mit Laugen erhalten wird. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907.
633-46. Juli 1907. [8/7.] Dublany. Chem. Lab. d. Landw. Akad.) JOST.

J. Zaleski, Anwendung der Elem&ntarverbrcnnungsmethode von Dennstedt auf
Analysen von Blutfarbstoffderivaten. Die Blutfarbstoffderivate verbrennen sehr
schwer und langsam. Vf. teilt die Analysenzahlen mehrerer hierher gehériger
Korper mit, welche die Anwendbarkeit der Methode von Dennstedt dartun; wegen
ihrer groflen Einfachheit u. kurzen Dauer gibt Vf. derselben den Vorzug im Ver-
gleich mit der Methode von Liebig. Es wurde doppelte O-Zufihrung angewendet;
die Substanz muf} stark erhitzt werden. Wéahrend der Analyse ist vor allem darauf
zu achten, daR die Zers, nicht zu schnell beginnt; sonBt verbrennt die Substanz
plotzlich, wird aus dem Schiffchen herausgeschleudert, und die Fe-Best. geht ver-
loren. Als praktisch hat sich die Anwendung von 13—15 cm langen Schiffchen er-
wiesen, in welchen das Praparat in langer, schmaler und dinner Schicht ausge-
breitot wird. Zu Beginn der Analyse, wenn fluchtige Prodd. entweichen, mufl} der
&uBere O-Strom etwas schneller sein (hdchstens 30 ccm in der Minute), der Innen-
strom dagegen sehr langsam. Sobald die verkohlte Substanz im Schiffchen zu
glihen beginnt, kann mau den &uBeren Strom verlangsamen, den inneren beschleu-
nigen. Zum Schluf® 148t man unter starkem Erhitzen noch 7s Stde. lang O durch-
stromen. Die Analyse dauert etwa 2 Stdn. — Von Vorteil ist, daB man bei den
Haminen aufler C u. H zugleich das Fe bestimmen kann; wegen Zerstaubung der
Substanz beim Verbrennen findet man 0,2—0,3°/0 zu wenig. Auch das CI lait sich
ziemlich genau bestimmen, wenn man das PbOs von 2 Analysen desselben Prépa-
rats nach Dennstedt verarbeitet. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 646—51.
Juli 1907. [8/7.] Dublany. Chem. Lab. d. Landw. Akad.) Jost.

Franz v. Hemmelmayr, Uber das Onocerin (Onocol). 1. Mitteilung. (I. Mit-
teilung: Monatshefte f. Chemie 27. 181; C. 1906. I. 1615.) Die aus Onocerin durch
Oxydation mit Chromsaure in Eg. gewonnene amorphe Onocerinsaure, C2il.00*, ist
einbasisch. Ein Ba-Salz konstanter Zus. 1aBt sich wegen der starken hydrolytischen
Zers, desselben nicht erhalten. Auch ein dargestellter Monomethylester deutet auf
die einbasische Natur der S. hin. — Die Behandlung mit Acetanhydrid fuhrt zu
W.-Abspaltung. — Bei der Oxydation des Onocerins mit KMnO* in Eg. gelangt
man in der Kalte zum Dioxyonoketon, in der Warme zu einer Saure, C2H33)6,
nach: CX¥H140a-f-40 = C~H"NON-]- 2H20 u. CjjHMON — 30 = CisHssO0 -f- HsO.
Durch die Ahnlichkeit dieses OxydationsVerlaufes mit dem beim Cholesterin be-
obachteten erhélt die Annahme einer néheren Verwandtschaft des Onocerins mit
dem Cholesterin eine weitere Stutze.

Methylester der Onocerinsaure, amorpher Nd. aus .Eg. oder A. durch W. -{-
wenig HCI; er besitzt keinen F., sondern zerflieBt allmahlich zwischen 74 und 80°
und ist teilweise, unter Zers., in Sodalsg. 1 — Kocht man Onocerinsaure 2 Stdn.
mit Acetanhydrid und Na-Acetat, gie3t in W., filtriert die harzartige Ausscheidung
ab und reinigt durch mehrmaliges Féllen aus Eg. mit W., so erhélt man ein 4n-
hydroprod., C4H530,, in rein weillen Flocken. Die Substanz hat keinen scharfen
F., sondern zerflieBt allmahlich; in A, A, Bzl., Eg. schon in der Kalte 11; uni, in
W.; 1 in verd., k. KOH, — Aus Onocerinsdure in Eg. und Br in Eg. entsteht eine
Gallerto vom F. 125—130°, u. eine gelbliche Verb. vom F. 130—140%; in der Hitze
durften 2 Atome Br mehr aufgenommen werden als in der Kalte.
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Behandelt man Onocerin in Eg. unter Kuhlung mit gepulvertem KMn04> a3t
2 Tage stehen u. verarbeitet dann mit Natriumdisulfitlsg., so ergibt sich ein weil3er
Nd., der mit W., k. KOH und wieder mit W. gewaschen wird. WeilRe, amorphe
M.; 1L in A, A., Eg., Bzl; uni. in W.; F. 65—70°. (Dioxyonoketon.) — Durch
Kochen dieses Prod. mit Acetanhydrid und Na-Acetat entsteht eine in den meieten
organischen Lo6sungsmitteln 11, in W. uni. Substanz, die der Diacetylverb.,
C,0H«09(?), entspricht. — Das mit Phenylhydrazin in A. entstehende Diphenyl-
hydrazonifi) bildet gelbe Flocken, aus alkoh. Lsg. durch W. geféllt; im trocknen
Zustande stellt es eine gelbbraune M. dar, die in W. uni., sonst 1L ist; konz. HCI
l6st beim Kochen mit rotbrauner Farbe; sintert bei 110°, zers. sich bei 120° unter
starker Gasentw. — Arbeitet man bei der Oxydation mit KMn04 in der Siedehitze,
gieBt in Natriumdisulfitlsg., digeriert den ausgewaschenen gelben Nd. mit verd.
KOH und versetzt die entstandene gelbbraune Lsg. mit HCI, so féllt eine gelbe
Gallerte, die behufs Reinigung mehrmals aus Sodalsg. durch HCI abgeschieden wird.
Die Saure 72873309 bildet eine [sprdéde, rotlichbraune M., die sich beim Erhitzen
oberhalb 90° allméahlich verflissigt; 11 in A. und A.; 1 in Sodalsg. und in verd.

NH, zu einer klaren, gelbbraunen FI. — Ag>C3H9709, amorph. (Monatshefte f.
Chemie 28. 1385—99. 30/12. 1907. [24/10. 1907.] Graz. Chem. Lab. d. Landesober-
realsch.) Jost.

A. Bezdrik, P. Friedlander u. P. Koeniger, Uber einige Derivate des Thio-
naphthens. (Vgl. Friedi1ander, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1060; Liebigs Ann. 351.
390; C. 1908.1, 1498; 1907. I. 1585.) Die Vff. haben nun den strikten Nachweis flr
das Vorhandensein des Thionaphthenkomplexes in den 1 c. beschriebenen Oxy-, resp.
Aminothionaphthenen] und deren Carbonséuren erbracht; sie beschreiben eine be-
queme Darstellungsmethode fiir das bisher Bchwer zugangliche Thionaphthen (I.)
durch Reduktion des synthetischen Oxythionaphthen?, dessen Konstitution hierdurch
sichergestellt ist. Von den Derivaten dieser Verb. verdienen namentlich die Ein-
wirkungsprodd, von Halogenen und von salpetriger S. Beachtung, die Substitution
erfolgt hier im Thiophenkern. Mit Br liefert Oxythionaphthen (I1.) zuerst farbloses
2-Brom-3-oxythionapbtben (I11.), weiterhin gelbes 2-Dibrom-3-ketodibydrothionaph-
then (IV.). In beiden Verbb. (und in den analogen CIl-Derivaten) iBt das Halogen
sehr locker gebunden. Das Monobromderivat verliert schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur HBr, das Dibromid beim Erhitzen freies Br; beide gehen dabei in Bie-
Thionaphtbenindigo (Thioindigo) tber. Halogen laRt sich auch leicht gegen andere
Atomgruppen austauschen, im Dibromid gegen OH, resp. O oder auch gegen
Aminreste etc. Anilin wirkt auf die Monobromverb. HBr entziehend, auf das Di-
bromid unter B. des Anilids (V.), das bei der Hydrolyse mit SS. Anilin abspaltet
und in 2,3-Diketodihydrothionaphthen, kirzer 2,3-Tbionaplithencbinon (VI.) uber-
geht. Diese Verb. 1aRt sich mit dem //-Naphthoehinon in Parallele stellen. Wie
dieses reagiert sie mit der Carbonylgruppe 3 mit Hydroxylamin u. Phenylhydrazin
unter B. von Verbb., die mit denen aus Oxythionaphthen und salpetriger S., resp.
Diazobenzol erhéltlichen stellungsisomer sind (VII. u. VIII.), feiner als «-Diketon
mit o-Diaminen unter B. von Chinoxalinderivaten (IX.).

In die Augen fallender sind die Analogien mit dem lIsatin. Es ist zwar etwas
gelber als dieses, mit Wasserdampfen flichtig und laRt sich sogar faat ohne Zers,
destillieren, aber die charakteristischen Farbenrkk. mit Thiophen (Indophenrk.) und
Piperidin sind fast identisch; von Alkalien wird es in der gleichen Weise aufge-
spalten wie lIsatin, und die entstehende Phcnylmercaptanglyoxalsdure (X.) verhalt
sich ganz analog der o-Aminophenylglyoxalsdure (Isatinsdure) und geht in freiem
Zustand sehr leicht wieder in ihr Anhydrid zuiick. DaRB die Einw. von Alkalien
in der Tat in der Weise zu erkldren ist, zeigt sich daraus, dal3 aus der alkal. Thio-
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naphthenchinonlsg. mit Chloressigsaure zunéachst ein Phenylglyoxalsdurederivat (XI.)
entsteht, welches beim Erwdrmen mit NaOH unter Verlust von W. in die Phthal-
saure der Thionaphthenreihe, die 2,3-Thionaphthendicarbonsaure (XI1.), Ubergeht.
Anders verlaufen die durch Alkalien bewirkten Spaltungsrkk. beim Thionaphthen-
ehinonanilid (V.); hier verlauft die Zers, unter B. von Phenylcarbylamin u. Thio-
salieylsdure, aber nicht sehr glatt. Leicht und fast quantitativ erfolgt jedoch die
Aufspaltung des Thionaphthenringed zwischen CJund C3 bei den Methyl- oder
Acetylderivaten des Nitrosooxythionaphthens (XIII., X1V.), es entsteht Khodan-
benzoesaure (XV.), die je nach den Versuchsbedingungen event. weiter zu Thio-
salicylsaure zers. wird.

V. VI. VII. VIII.
CO /ICO /C :NOH
XI. XII.
X CO-COaH
Cell, mS.CHa.COaH
X111, XV. XIV.
Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Thionaphthen,

C8H6S (I). Thioindigorot gibt bei der trockenen Dest. mit Zinkstaub (nach H.
Kraber) 0Olige Destillate vom naphthaliudhulichen Geruch des Thionaphthens, aus
denen sich letzteres aber nicht isolieren lieR; ebensowenig bei der Zinstaubdest.
des dem Indoxyl entsprechenden Oxythionaphthens; dagegen entsteht es aus dem
Oxythionaphthen I1. oder dem Na-Salz der Oxythionaphthencarbonséure, gel. in 10 bis
15 Tin. Eg., bei ca. 2-stiind. Kochen mit Zn-Staub am EuckfluBkihlcr unter Zusatz
kleiner Mengen HCI. Krystallinische M., F. 32°, Kp. 221—222°; leicht flichtig mit
Wasserdampfen; ahnlich riechend dem Naphthalin, besonders dem unreineren
Handelsprodukt; 1 in konz. und schwach rauchender H,SO< mit kirschroter Farbe,
die'beim Erwarmen unter B. einer wasserl. Sulfosdure fast vollstandig verschwindet;
gibt eine Quecksilberacetatverb., C8H6S-HgCaH80a; swl. flimmernde Blattchen.
Thionaphthen scheint im Steinkohlenteer, wenn Gberhaupt, nur in sehr Kkleiner
Menge vorzukommen. — 2-Brom-3-oxythionaphthen (I11.); aus Oxythionaphthen in
der finffachen Menge Eg. und Br; farblose Nadeln (aus leicht sd. Lg.), F. ca. 88°
sll. in Lésungsmitteln, uni, in W. — 2-Chlor-3-oxythionapkthen; entsteht beim
Chlorieren von Oxythionaphthen in Eg., schwierig erstarrendes Ol. — 2-Dibrom-
3-ketodihydrothionaphthen, C8H40BT,S (1V.); aus Oxythionaphthen in der zehnfachen
Menge Eg. (oder in Bzl., Chlf. u. CSg u. der berechneten Menge Br unter Wasser-
kuhlung; braunliehgelbe, dicke, tafelférmige Prismen (aus Bzl. -j- Lg.), F. 132°;
uni. in W., wl. in Lg., sonst zll.; gibt in A. mit 3 Mol. Anilin oder Anilin -f-
Natriumacetat Thionaphtlienchinonanilid, CI4H9ONS; gelbrote Blattchen (aus A),
F. 150—151°; zll. in organischen Ldsungsmitteln. Ebenso entsteht mit p-Toluidin
Thionaphthenchinon-p-toluidid, braunrote Nadeln (aus A.), F. 159°. Beide Alphylide
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losen sich in starken Mineralsduren in der Kalte ohne Veranderung mit dunkel-
rotbrauner Farbe; bei gelindem Erwarmen (60° mit HsS04 1 : 1) scheidet sich Thio-
naphthenchinon, C8H40sS (VI.) ab; entsteht auch aus 2-Dibrom-3-ketodihydrothio-
naphthen, gel. in Eg., beim Erwdrmen mit einer essigsauren Lsg. der berechneten
Menge Bleizucker; ferner aus 2-Nitrosooxytbionaphthen, suspendiert iu 20—30 Tin.
verd. HCI (1 : 1), beim Erhitzen mit Eisenfeile; gelbe Prismen (aus A.), Nadeln (aus h.
W.), F. 121°; Kp. ca. 247°; ziemlich leicht flichtig mit Wasserdampfen und erteilt
denselben BuRlichen Geruch; wl. in k. Lg., 1L in Eg., A., Aceton, Bzl., wl. in Soda-
Isg., 1L in h. verd. NaOH; konz. HsS04 lést mit orangegelber Farbe. Die essig-
saure Lsg. wird durch Zinkstaub entfarbt unter B. von weichen, weilen Nadclchen,
die in W. 11 sind und sich an der Luft gelb farben (2,3-Dioxythionaphthen?); mit
Ziukstaub in der Warme oder nach Zusatz von verd. Mineralsdure entsteht fast
guantitativ Thionaphthen. — Thionaphthenchinon-3-oxim, 3-Nitroso-2-oxythionaph-
then, C8HE60 2NS (VIL.); hellgelbe Nadeln (aus verd. A)), F. 186° swl. in W., 1 in
Bzl., all. in A. und A.; gibt bei der Reduktion eine Aminooxyverb,, die sich an

der Luft rot farbt. — Thionaphthenchinon-3-phenylhydrazon, Ci4HI100N,S (VIIL.);
orangerote Krystalle (aus A.), F. 165—166°; fast uni. in A., verd. SS. u. Alkalien,
wl. in A, 1L in Bzl. — Chinoxalinverb. CIIH8Ai5I (IX.); aus aquivalenten Mengen

Thionaphthenchinon und o-Phenylendiamin in 10 Tin. Essigsaure beim Erwarmen
mit etwas HCI; Krystalle (aus h. A), F. 166—167°; 1L in Bzl, wl. in A.

Aus Thionaphthenchinon iu 10%ig. Sodalsg. und Bodaalkal. Lsg. von Chlor-
essigsaure entsteht das Na-Salz (schwach gelb, zwl., uni. in A) der Plienylthio-
glyJcol-o-glyOxalsaure, CIO0H806S; hellgelbe Krystalle (aus wenig W.), F. 168—169°
unter Aufschaumen, sll. in W., A. und A., wl. in OhIf., kaum 1 in Bzl. und Lg.;
gibt mit Phenylhydrazin ein gelbes Hydrazou, beim Erwarmen mit H,S04 CO und
Phenylthioglykol-o-carbonsdure. — Thionaphthen-2R-dicarbonsdure, CIOH804S (XI1.);
farblose Nadeln (aus h. W.), F. 249—251°; 1l in A., wl. in A., Cblf. und h. W,,
swl. in Bzl. u. Lg.; gibt beim Erhitzen mit Natronkalk Thionaphthengeruch, beim
Schmelzen mit Dimethyl-m aminophenol einen rhodaminartigen Farbstoff. — Na-
Salz; weiBe Nudelchen.— 2-Nitroso-3-oxythionaphthen (Thionaphthenchinon-2-oxim),
C8HsOsNS; aus Oxythionaphthen in verd. NaOH oder oxythionaphthencarbonsaurem
Na iu HsO, NaNOa und HCI; gelbrote bis braunrote, nadelformige Krystalle (aus
verd. A.), F. ca. 172° unter Zers., sll. in A., Aceton, Eg., Pyridin, zIl. in h. W.,
fast uni. iu k. W. und Lg., 1 in Alkalien u. kohlensauren Alkalien mit gelbroter
Farbe. — Na-Salz; orangegelbe Krystalle, gibt mit Dimethylsulfat bei ca. 50° den
Methylather, COH70aNS (XI11.); rotliehgelbe Nadeln (aus h. A.), hellgelbe Nidelchen
(aus W.), F. 125°; gibt mit alkoh. NaOH einen blauen Farbstoff, der beim Stehen
miBfarbigrot wird. — Acetylverb., CIOH7O8NS (X1V.); gelbe Nadeln (aus h. Xylol),

F. 174°, wl. in A., uni. in verd. Alkalien. — Benzolsulfoverb., C8H4&"?A>C :N Q-

SOa‘C,,H6; aus Nitrosooxythionaphthen und Benzolsulfochlorid beim Erwérmen mit
der sechsfachen Menge Pyridin; gelbe Nidelchen (aus sd. Xylol), F. 231°, wl. in
Bzl.,, A. und A., 1 in Xylol und Eg., uni. in k. verd. NaOH. — Die Nitrosoverb.
gibt mit Reduktionsmitteln in der ersten Phase 2-Amino-3-oxythionaphthen, das
aber wegen der leichten Zersetzlichkeit in andere Substanzen umgewandelt wird.
Zinkstaub und NH8oder NaOH wirken entfarbend; mit Luft scheidet sich aus der
Fl. Thionaphthen aus; Zinkstaub und Eg. wirken ebenfalls entfarbend; mit Luft
farbt sich das Filtrat grin, dann blau, und mit Mineralsduren fallen rote Nadeln
(aus A.) aus, die durch alkal, wirkende Salze ebenfalls blau werden; es tritt wahr-
scheinlich Farbstoffbildung durch Vereinigung zweier Molekiile Aminooxythionaph-
then unter Austritt von 1 Mol. NH, ein. Aus Nitrosooxythionaphthen, Eg,, Essig-
~saureanhydrid u. Zinkstaub entsteht Acetylaminooxythionaphthen, CIO0HOO,NS, farb-
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lose Nudelchen (aus A.), F. 189,5°. — o0-Bhodanbenzoesdaure, C8H60,NS (XV.), F. 166°.
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 227—42. 8/2. [16/1.] Chem. Lab. d. technol. Gewerbe-
museums in Wien.) Bloch.

J. Compagno, Uber die Konstitution der Halogenverbindungen des 3-0xy-y-
pyrons. Die Pyromekonsaurc (3-Oxy-y-pyron) (Formel 1) liefert mit Halogen die
Verbb. C6H30h), C6H303Br u. CeH303C1, die Bamtlicli noch die Phenolgruppe der

Pyromekonsaure aufweisen und daher eine der drei Formeln (li.—IV.) besitzen
l. 1. 1. V.
HC— 0— CH Hal-C— 0— CH HC— 0— C-Hal HC— 0— CH
| ) 1 Il I | I I I
HC—CO-COH HC—CO-COH HC-CO —COH Hal-C-CO —COH
mussen. Fur die Jodpyromekonsdure, die zuerst von Brown (LiebiGs Ann. 92. 321)
beschrieben, ist die Formel Ill. anzunehmen, da sie nach Peratoner u. Leonardi
(Grz. chim. ital. 28. Il. 297) aus der Pyromekonsaure durch Jodsdure entsteht und

diese Bildungsweise (vgl. AnGELI, Gaz. chim. ital. 23.1. 430; n. 97) fir die Substi-
tution eines MethylenWasserstoffs spricht, gemaR dem Schema:

HC— 0— CH, hjo, HC— 0— C :HJ HC— 0— CJ

i | -> i | , bezw. i i
HC—CO—CO HC-CO—C :0 HC-CO-COH

Fur die Brom- und Chlorverbb. kénnte man aus Analogie die entsprechenden
Formeln annebmen. Weitere Verss. bestatigten diese Auffassung, indem die aus
Comensdure leicht erhéltliche Bromcomensaure von Mennet (Journ. f. prakt. Ch.
26. 465) bei der Dest. Brompyromekonsédure ergibt.

Experimenteller Teil. B. der Brompyromekonsaure. a) Durch
Einw. von Br auf 3-Oxy-y-pyron. Die Angaben von Brown (L c.) sind sehr
ungenau. Man erhélt eine Ausbeute von 50%, wenn man zu einer k. gesattigten
wss. Lsg, von Pyromekonsdaure vorsichtig Bromwasser (3,5%), etwa 60 ccm pro g
S., fugt. Nach der Sublimation bei 130—140° nadelformige Krystalle, C3H303Br,
F. 182°. Liefert in ath. Lsg. mit Diazomethan den Methylester C6HsOsBrCHs,
weile Nadeln (aus einem Gemisch gleicher Teile Bzl PAe.), F. 99° 1 in W.
und fast allen organischen Solvenzien. — b) Durch Dest. von Bromcomen-
saure. Die Dest. gelang noch am besten, wenn die S. (vgl. Peratoner und
Castellana, Gaz. chim. ital. 36. 1. 21; C. 1905. Il. 679; 1906. I. 1106) fein ge-
pulvert im Porzellanschiffchen im Verbrennungarohr mehrere Stunden bei 250° indirekt,
z. B. durch sd. Erdélfraktionen unter Durchleiten von trockenem CO,, erhitzt wurde.
Die Ausbeute war auch in diesem Falle minimal, da Zers, unter Br-, bezw.
HBr-Entwicklung eintritt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17.1. 73—81. 19/1.
Palermo. Allgem, chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

W ilhelm Konigs u. Karl Bernhart, Notiz Gber N-p-Oxybenzylpiperidin. Das
Anisylchlorid, COH,(O-CH3).CH4CI, wird aus Anisalkohol und PC1S in A. als leicht
bewegliche Fl. erhalten. — Das Chlorid gibt mit Piperidin das N-Anisylpiperidin;
Ol; Kp7ls. ca. 283°. — Pikrat. Krystalle, F. ca. 163°. — Beim Kochen mit konz.
HBr liefert das Anisylpiperidin das HBr-Salz des N-p- Oxybenzylpiperidins, CisHi7
ON-HBr; Krystalle ans verd. HBr; F. ca. 216°. — Die freie Base krystallisiert aus
A. oder Essigester in Prismen vom F. ca. 140°. Gibt man zu einer wss. Lsg. des HBr-
Salzes Uberschissiges Bromwasser, so werden Tribromphenol, Piperidin und Form-
aldehyd erhalten. Letzteres scheint kein priméres Spaltungsprod. zu sein. — Bei
der Einw. von Brom auf das HBr-Salz entsteht das HBr-Salz einer bromierten Base.
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Diese wird aus dem Salz durch N%COa abgeschieden, hat die Zus. Cl¥&Hu ONBrt
und krystallisiert aus A. oder Essigather in gelblichen, in A. swl. Saulen vom
F. ca. 182° (Zers). — HBr-Salz. Farblose Prismen aus verd. HBr, F. ca. 223° (Zers.).
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 499—500. 22/2. [7/2.].) SCHMIDT.

H. Hibner, B-Phenylierte Abkémmlinge des Chinolins. Durch 3 stdg. Kochen
des B-Phenylcinchoninsdurehydrazids (I.) mit Benzaldehyd in A. erhdlt man das
Benzalderivat, C,3H,,0N8 das nach dem Umldsen aus A. bei 232° schm. — Analog
liefert das Kochen des Hydrazids mit Aceton das R-Phenylcinchoninsauredimethyl-
mtthylenhydrazid (I11.) vom F. 191°. — Das bisher nur als Ol beschriebene R- Phenyl-
chinolin gewann Vf. durch Erhitzen der a-Carbonsaure auf 15° Uber ihien F.,
Reinigen der Base iber das Chlorhydrat und Umkrystallisieren au3 A. in durch-
sichtigen Tafeln vom F. 52°; 11, aufler in Eg. — Pikrat, CusHuN-CeHaOjN,. Gelbe

Krystalle aus A.; F. 205°. — B-Phenylchinolinjodmethylat, CI6HUNJ. Gelbe
l. 1. 1.
CO-NH-NH, CO-NH-N :C(CH,),
<J=C-C,H6 (J=C-CeHs C,Hi< H_ ~C(C6H5)
CA<N=0h C A < N= 6h N(CHs) CO
Nidelchen aus Methylalkohol; F. 224°. — F. des Jodathylats 228°. — Wird das

Jodmethylat mittels AgCl in das Chlorid verwandelt und letzteres dann mit alkal.
Kaliumferricyanidlsg. oxydiert, so erhalt man, allerdings mit nur geringer Ausbeute,
das N-Methyl-B-phenyl-a-chinolon (111.) vom F. 138°. — Phenylessigsaureanhydrid
liefert bei 3-stdg. Erhitzen mit Isatin auf 180° u. Befreien des Prod. von harzigen
Substanzen durch Erwé&rmen mit Bzl. eine Ausbeute von 60°/0 an u-Oxy Bphenyl-
cinchoninsaure (1V.); Krystalle aus Bzl. -f- A.; F. 291°; 11 in A., sonst swl. — Das
aus. W. -f- etwas AgNO03 krystalliBierende Ag-Salz hat die Zus. CI8H,008NAg +
H,0. — Der Methylester, Ci7H,,08N, wurde durch Kochen des entwasserten Ag-
Salzes mit CH,J in Bzl., sowie aus dem Chlorid.der S. u. Methylalkohol erhalten,
Krystalle aus verd. A.; F. 258—259°; zll. in A., Bzl., sonst bwi. — Das tt-Oxy-
B-phenylcinchoninsaurechlorid, C18HI00,NClI, entstand bei 3-stdg. Erhitzen der S.
mit Thionylchlorid im Rohr auf 100°; Krystalle aus Chlf. -j- Lg.; F. 234°. — Beim

IV CH<rC(CO00H)=C.C8H6 CH.CH=C'C,H,
IV. °»g «<N. . ¢ .on V- ca <n==6.0h Y

Einleiten von NH, in seine Chlf.-Lsg. wurde das Amid, C~HjjOjN, (Krystalle aus
A.; F. 296—298°), beim Schiitteln mit 50°/oig. Hydrazinhydrat das Hydrazid,
CigH180 8N8 (Krystalle aus verd. A.; F. 298°, nur in h. A- 11), und beim Erhitzen
mit Anilin das Anilid, C,,H,,02N, (Krystalle aus A. -f- W.; F. 313°), gewonnen.
— Wird die S. IV. 30—40° Uber ihren F. erhitzt, so geht sie unter Abspaltung
von CO, in ci-Oxy-B-phenylchinolin (V.) tber; Nidelchen aus Bzl.; F. 235° (vgl.
PSCHORR, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1294; C. 98. Il. 213); da die Verb. in Atz-
alkalien fast uni. ist, wird sie wohl besser als B-Phenylcarbostyril (VI1.) formuliert.
— Bei 3-stdg. Erhitzen der «-Oxy-/3-phenylcinchoninsdure mit Uberschissigem

VI P H NN VII 0H /C(CO-C1)=C-CsH5
c’h‘< nh- co til CsH'< N =6 .C 1

Thionylchlorid auf 180° resultierte das u-Chlor-R-phenylcinchoninsaurechlorid (VI1.),

das, aus wenig Lg. umkrystallisiert, bei 163° schm. — Beim Einleiten von NH, in

seine Chlf.- -f- Lg.-Lsg. ging es in das Amid, C, HuON,Cl (Krystalle aus A. -}-

Eg.; F. 302°), und beim Kochen mit sehr verd. NaHCOs-Lsg. in die freie S,
xn. L 72
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C,,HIOON,C1, dber; Krystalle aus Chif -f* Lg., F. 226°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 482—87. 22/2. [7/2,] Berlin. Tecbnolog. Inst. d. Univ.) Stelznee.

St. von Niementowski. Uber die Kondensation der Anthranilsdure mit Benzoyl-
essigesler, (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 896—98. Oktober. — 0. 1907. II.
1847.) Jost.

E. Wedekind und 0. Wedekind, Stereoisomerie durch Kombination von asym
metrischem Stickstoff mit asymmetrischem Kohlenstoff und das Problem der asym-
metrischen Synthese bei Ammoniumbasen {XXXI. Mitteilung Uber das asymmetrische
Stickstoffatom’, Fortsetzung von S. 46). Das Problem der asymm. Synthese (vgl.
hierzu E. FisChee, S1imm.EE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2575; C. 1903. Il. 62L),
das neben seiner theoretischen Bedeutung auch in bezug auf die Frage von Wichtig-
keit ist, wie das Auftreten von aktiven Verbb. in der Natur zu deuten sei (vgl.
Byk, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4696; C. 1905. I. 318) ist in der Reihe des asymm.
Kohlenstoffs durch Arbeiten von Mabckwald (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 349.
1368; C. 1904. I. 579. 1252) u. Mc Kenzie (Journ. Chem. Soc. London 87. 1373;
C. 1905. IL 1526) bereits biB zu einem gewissen Grade geldst worden; doch war es
bisher nicht gelungen, die prinzipiell einfachsten Synthesen dieser Art, d. h. die B.
aktiver Formen in aktiven Solvenzien, zu realisieren. Von der Annahme ausgehend,
dal? dieBo Aufgabe beim asymm. Stickstoff leichter losbar sein wirde, haben Vff.
versucht, aktives Methylallylphenylbenzylammoniumjodid in aktiven L&sungsmitteln,
wied-Limonen, i-Menthol, 1-Chlormetbylmenthyléther etc., aus Methylbenzylanilin u.
Allyljodid aufzubauen; der erhoffte Erfolg blieb jedoch aus, obwohl durch starkes
Verd. der Gemische fiir langsamen Verlauf der Addition gesorgt wurde. Demnach
scheint auch hier das aktive Medium wahrend der B. des asymm. Komplexes keinen
bestimmenden oder bevorzugenden EinfluR auf einen der optischen Antipoden aus-
zuiiben, vielmehr wird stets eine — wenn auch nur lockere — Verknipfung des
kohlenBtoffaktiven Restes mit dem betreffenden Ammoniumradikal notwendig sein.
Diese Bedingung muBte in der Stickstoffreihe ebenfalls leichter zu erfullen sein, da
es hier nur darauf ankam, an eine tertidre asymm. Base ein solches kohlenstoff-
aktives AlkylhalogeDid anzulagern, aus dem spéater ohne starke chemische Eingriffe
der aktive Bestandteil wieder entfernt werden konnte. Als Amine von der erforder-
lichen mittleren Basizitfit kamen vor allem das N-Athyltetrahydroisochinolin und
das Methylisobutylbenzylamin, sowie als balogenhaltiger Addend der Jodessigsaure-
I-menthylester in Betracht. In der Tat zerlegte sich der aus erstgenannter Base
entstehende N-Athyltetrahydroisochinoliniumjodidessigséaure-lI-menthylester, C,,H,0N
(CaH6) (CH, mCO+0 +Cl0U19)(J), schon beim Umkrystallisieren in 2 Fraktionen von
verschiedener Loslichkeit u. optischer Drehung, die bei ungleichem F. u. Krystall-
habitus dieselbe Zus. aufwiesen. Von den so gewonnenen Stereoisomeren lag die
I Verb. 1. in dem niedrigschm. Jodid vom Zers.-Punkt 153° und dem [B]D =

—17,57°, die Verb. dagegen in dem hochschm. Jodid vom Zers.-Punkt 173°
und dem [«Jd = —44,87° vor. Vers3., die Isomeren ineinander umzuwandeln oder
in identische Derivate Uberzufiihren, schlugen dagegen fehl. — Dieser neue Fall
/CH,—CH, /CH,—CH,
j C,H/ |/C ,H6 n CJI/ |/IC,H6
L \CH,—Nf-J u- \CH,—Nf-J
+ \CH, mCO<0 «ClHle -\C H,+CO<0 «CliH,,

von Stereoisomerie mit asymm. Stickstoff ist von prinzipiell anderer Art als die
von JONES und Scholtz untersuchten Isomerien, bei welchen kohlenstoffaktive
Tertiarbasen mit inaktiven Halogenalkylen kombiniert wurden. In der Kohlenstoff-



reihe wirde bei den durch 2 asymm. C-Atome hervorgerufenen Isomerien ein solcher
Unterschied allerdings nicht in Betracht kommen, da hier beide asymm. Zentren in
dem gleichen Element liegen; bei der Kombination von asymm. N mit asymm. C
machen sich dagegen Unterschiede in den beiden Zentren geltend, wie z. B. daraus
hervorgeht, daB in gewissen Solvenzien (vor allem Chif) die Drehung bald um
einen bestimmten Betrag kleiner wird, weil das asymm. N-Atom starke Neigung
zur Autoracemisation besitzt. In dem von den Vff. untersuchten Beispiel war die
Chlif.-Lsg. der beiden stereoisomeren Salze jedoch optisch bestandig, ahnlich wie
auch die d-Camphcrsulfonate aktiver Ammoniumbasen in dem gleichen Solvens keine
partielle Autoracemisation erleiden; dagegen kam die polarimetrische Labilitat des
N-haltigen Komplexes nach Entfernung des asymm. Kohlenstoffs auch hier sofort
zum Ausdruck. — Obwohl nach erfolgter Trennung der in anndhernd gleichen
Mengen entstandenen stereoisomeren Athyltetrahydroisochinoliniumjodidessigséure-
1-mentbylester an eine eigentliche asymm. Synthese nicht mehr zu denken war,
haben Vff. doch versucht, ob nach Eliminierung des aktiven Kohlenstoffkomplexes
aus jedem der beiden Salze Verbb. resultieren wirden, deren entgegengesetzte
Drehung auf Rechnung des aktiven Stickstoffs zu setzen war. Verseifung mittels
SS. oder Alkalien fihrte nicht zum Ziel, dagegen wurde bei der Einw. von Silber-
oxyd eine unter Abspaltung des Menthols verlaufende Selbstverseifung festgestellt,
an welche sich die B. stickstoffaktiver Betaine anschlof:

CIHION(C>HE)(CH,.CO.0.C10H1,XJ) CH,—CH,
| f 6  CH—N(C»H8—CH, + CIOHIe-OH.
CHI0N(C,H5)(CH, *CO+0 CioH Ig/(OH) () — ¢0

Das héher schm. Jodid lieferte eine links-, das tiefer schm, eine ebenso stark
rechtsdrehende Lsg., die — wie zu erwarten stand — nach einigen Tagen inaktiv
wurden. — Die Betaine aus den Athylverbb. waren nicht rein zu erhalten, wahrend
aus dem niedrigeren Homologen, das N-Methyltetrahydroisochinoliniumjodidessig-
saure-l-menthylester, ein schon krystallisiertes, spéter genau zu beschreibendes Be-
tain resultierte. — Auch bei dem Additionsprod. von Jodessigsaure-lI-menthylester
und Methylisobutylbeneylamin zeigten sich Anzeichen von Stereoisomerie: das eine
Salz war fe3t, krystallisierte gut u. besalR ein (xj« = —28,9°, das andere war zwar
ebenfalls aktiv, blieb jedoch amorph und lieR sich nicht vollstdndig reinigen.

Zur Umwandlung in den Jodessigsaure-I-menthylester, CuH”~0.J, wurde die
analoge Chlorverb. (Einhorn, Jahn, Arch. der Pharm. 210. 646; C. 1903. I. 399)
in alkoh. Lsg. 3 Stdn. mit KJ gekocht; Ausbeute 75°/0 der Theorie. Ol; Kp,,.
165°; [cz]dl0 = —47,29°; farbt sich beim Aufbewahren braun; lieferte mit Kairolin,
Methylatbylanilin u. -p-toluidin dickflissige, nicht krystallisierbare AdditionBprodd.,
mit Isokairolin ein durchsichtiges Glas; mit Methylithylisobutylamin (u. anscheinend
auch mit Athylpropylisobutylamin) entstanden infolge einer ,,Ausweichreaktion* die
Jodhydrate der tertidren Basen, von denen das erBtere, aus Aceton umkrystallisiert,
bei 132° schm. — Die Vereinigung des Jodessigsaure Z-menthylesters mit dem
Methylisobutylbenzylamin ergab den Methylisobutylbenzylammoniumjodidessigsaure-
I-menthylester, CaH)0O,NJ, innerhalb 3 Tage als zdhe M.; krystalliuisehes Pulver
aus Aceton -f- A., bezw. Metbylal; zers. sich bei 151,5°; [u]d =* —28,97°. In den
Mutterlaugen fand sich ein in A, uni., braunliches, amorphes Salz, das optisch in-
aktiv war, obwohl es beim Erwarmen mit KOH Menthol abspaltete. — Die An-
lagerung des Jodessigsaure-Z-menthylesters an das N-Athyltetrahydroisochinolin muR
unter KuhluDg vorgenommen werden; aus der Aeeton-Easigesterlsg. des Prod. er-
halt man beim fraktionierten Fallen mit A. zunachst kleinschuppige Krystéllchen,
-die sich bei 172—173° zers.; durch mehrfaches Umldsen aus Methylal erhéht sich

72*
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der Zers.-Punkt auf 183° u. das [«]d auf = —44,87°. — Aus den Mutterlaugen fallt
A. feinpulverige Krystallchen, deren Zers.-Punkt sich durch Umkrystallisieren von
148° auf 153° emportreiben 1aB8t; [«]d =1 —14,54°. — Beide N-Athyltarahydroiso-

chinoliniumjodidessigséure I-menthylester werden von Alkalien leicht verseift, die sieh
bildenden Prodd. konnten indessen von anorganischen Beimengungen nicht befreit
werden. — Von den entstehenden Betainen =zers. sich das aus dem hochschm.
Jodid bei 232°, das aus dem tiefschm. Jodid gegen 223°. — Die Selbstverseifung
der stereoisomeren Ammoniumbasen, die beim Schitteln der alkob. Jodidlsg. mit
feuchtem Silberoxyd eintrat, lieferte die Betaine ebenfalls in amorpher Form; in
alkoh. Lsg. drehte das Derivat des JodidB vom Zers.-Punkt 153° -f-0,21°, das aus
dem Jodid vom Zers.-Punkt 183° dagegen —0,19°; nach 2-tdgigem Stehen waren
die LBgg. beider inaktiv. (Ber. Dtech. Chem. Ges. 41. 456—63. 22 2. [11/1)]
Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Stelznek,

Charles Moureu und Amand Valeur, Konstitution der «- und R-Methyl-
sparteine und des Isosparteins. Die Zers, des cc-Methylsparteiniumhydrats in «- u.
(5-Methylspartein kann sich in folgender Weise vollziehen:

H.
CH CH
chs 17>,ch.cgun iCH-CaHI4AN C H ,~£\C H .C 8HUN,
CH. -'CH, CHIL iH H,
H-CH.OH N'CH, y ‘N-CH,

ohne daBl es zur Zeit moglich ist, jedem Isomeren die ihm zukommende Konstitution
zuzuerteilen. Die Isomerisierung der «-Methylsparteinsalze in Isosparteinderivate
laBt sich bei beiden Formeln leicht erklaren. Erteilt man z, B. dem «-Methyl-
spartein die Formel 1., bo ist anzunehmen, daB bei der Einw. von W. auf das Di-
jodhydrat dieser Base eine Dissoziation des Salzes eintritt, wobei eine teilweise
Anlagerung von HJ an die Doppelbindung (das J an das tertiare C-Atom) statt-
findet, unter B. des Jodhydrats einer jodierten Base, welche durch KOH in das
Isosparteinjodmethylat verwandelt wird. In analoger Weise dirfte sich die B. des
letztgenannten Salzes bei der Zers, des «-Methylsparteradijodhydrats durch Alkali
erklaren lassen. Auch die Isomerisierung des «-Methylsparteinsulfats in Isospartein-
sulfomethylat dirfte in gleicher Weise verlaufen:

CH CH CH
ICH-CeHI4N CH, CH.CeHUN CHx |  |CH®C,HItN
CH, CH, JCH, CH.IMNINMNJcH IV
n-chs n-ch, chg™n. so/

Aus BaJ, u. dem Sulfomethylat entsteht dann das Jodhydrat des Isospartein-
jodmethylats.
Das Isospartein leitet sich demnach vom Spartein durch die Umwandlung eines
Piperidinringes in einen Pyrrolidinring ab:
CH CH

ICH-C8HUN ch-céun

'CH, CH,
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Diese Isomerisierung bildet einen direkten Beweis fiir die Ggw. von wenigstens
einem Piperidinkern im Spartein. Die Unfahigkeit des /J-MethylsparteinB zur Iso-
merisierung mufl3 wahrscheinlich mit der Annahme erklart werden, dal diese Base
sich nicht durch Sprengung eines Piperidinkerns, sondern eines anderen Kernes
bildet. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 79—82. [13/1.*].) Disteebehn.

F. Kehrmann und E. Schwarzenbach, Zur Kenntnis der Prasindone.
»Prasindone” hat Kenbmann die (blaugriin bis grin gefarbten) inneren Anhydride
von solchen Oxyazoniumbasen bezeichnet, bei welchen die OH-Gruppe in p-Stellung
zum Azinstickstoff steht; am besten untersucht sind bisher das Dinaphthoprasindon
(Kehbmann, Sutheest, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 946; C. 99. I. 1036) und das
3-Dimethylaminophenonaphthoprasindon (Kehbmann, Aebi, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
32.932; C.99.1.1033). — Das letzterem zugrunde liegende Phenonaphthoprasindon
(1) ist nur in Form eines Hydrats (blaugriine, in W. etwas 1 Nadeln) bekannt, das
sich leicht in ein Isomeres (rotbraune, in Bzl. 1 Prismen) verwandelt. Die Kon-
stitution dieser beiden Hydrate ist friher durch die Formeln n. und Ill. ausge-
drickt worden, von denen die letztere jedoch durch IV. zu ersetzen sein diirfte, da
die Verb. keine basischen Eigenschaften bat und auch im Gbrigen mehr das Vor-
halten eines offenen Auilinochinonderivats zeigt.

Die Kondensation des 4-Amino-5-oxybenzochinons-(1,2) (V.) mit o-Aminodiphenyl-
amin (VI.) bei Ggw. von HCI konnte sowohl zum Azoniumsalz VII., wie auch zu
dem Isomeren VIII. fuhren; daf die Rk. jedoch unter den von Vff. iunegehaltenen
Bedingungen fast quantitativ in letzterer Richtung verlauft, lie@ sich durch Ent-
amidieren beweisen. Die Entfernung der Aminogruppe hatte, falls Formel VII.
fir das Hauptprod. zutraf, zu dem sehr bestandigen Chlorhydrat des Aposafranons

Als
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fihren miussen, wahrend in Wirklichkeit ein aufierBt unbestédndiges Prasindon er-
halten wurde, dessen lIsolierung in reinem Zustande nicht gelang. — Die Konden-
sation des Aminooxybenzochinons V. mit 1-Amino-2-anilinonaphthalin [N*-Phenyl-
naphthylendia7nin-{1,2)], NH&CIO0HO*NH «C6H8, ergab das 2-Oxy-3-amino-N-phenyl-
phenonaphthazoniumchlorid (IX.), aus welchem durch Eliminieren der NH,-Gruppe
das Chlorid X. entstand. Aus diesen Salzen durch Abspaltung von HCI die ent-
sprechenden Prasindone darzustellen, gelang nicht; doch existiert ein dem Prasindon
XI. zugehorendes, recht bestdndiges Hydrat. — Die Entstehung praBindonartiger
Anhydride muf3 nach diesen Erfahrungen an weit engere konstitutionelle Bedin-
gungen gebunden sein, als die B. der isomeren Rosindone.
2-Oxy-3-amino-N-phenylphenazoniumchlorid (VIII.) entstand bei 3-stdg. Kochen
von 4-Amino-5 oxybenzochinon-(1,2) mit o-Aminodiphenylaminchlorhydrat u. verd.
HCI in A.; dunkelbraunrote Krystalle aus A.; in h., sehr verd. HCI. unzers. 1, in
W. dagegen nur unter partieller Hydrolyse mit gelblich blutroter Farbe. — Das
isomere Chlorid VII. des von 0. Fjschee und Hepp (Ber. Dtsch. Chein. Ges. 38.'
3435; C. 1905. Il. 1500) aus Aposafranon NH,-OH erhaltenen 2-Aminoapo-
safranons findet sich in nur geringer Menge in der Mutterlauge. — Aub der wss.
Lsg. des Chlorids VIII. fallt KHCO, eine Base CI8H13ON8 (XII. oder XHI.); rot-
braune Blattchen oder Nadeln aus Bzl., zers. sich oberhalb 300°; in W. u. A. faBt
uni., *IL in A., Eg., schwerer in Holzgeist und Bzl.; die dichroitische Lsg. in k,
konz. H,S0« erscheint im durchfallenden Licht in dinner Schicht olivengrin, in
dicker purpurrot, nach Wasserzusatz rot, dann orange. — Ein wahrscheinlich von
XI1. abzuleiteudes Diacetylderivat, C,,H170aN8, entstand beim Erwdrmen der Base
mit Acetanhydrid -|- Na-Acetat; dunkelgrine, violett schimmernde Nadeln aus
Methylalkohol, die sich bei etwa 290° zers.; uni. in k. W., verd. Laugen, wl. in sd.
W. mit grungelber Farbe, 11 in A. mit olivengriner, in verd. S. mit orangegelber
Farbe, in letzteren unter B. ziemlich bestandiger waeserl. Salze; Lsg. in konz.
H,S04 rotbraun, nach Zusatz von Eis goldgelb. — Behufs Eliminierung der NH,-
Gruppe wurde das Chlorid VIII. in schwefelsaurer Lsg. diazotiert und dann die
dunkelblutrote Lsg. in A. eingegossen. — Von den 2- Oxy-N-phenylphcnazonium-
salzen bildet das Nitrat rotbraune, glitzernde Krystallchen, die iu W. mit gelbroter
Farbe und — im Gegensatz zu den isomeren Aposafranonsalzen — ohne merkliche
Hydrolyse 1 sind. — Pt-Salz, (Ct8H130N,),PtCI18 Dunkelbraunrote Krystéllchen, in
W. mit gelbroter Farbe merklich 1; die dichroitische Lsg. in konz. B,S04 ist in
dicker Schicht rot, iu dinner olivengriin, nach Eiszusatz gelblichrot gefarbt. — Die
Lsg. des Nitrats farbt sich auf Zusatz von Na,C03 oder NH3 blau infolge Frei-

werdens der Base XIV., die sich schon nach einiger Zeit unter Ausscheidung griiner
Flocken zers.

XII. XI1I1. XIV.
N N N

C8H6 ~ CH. HO CJJ,

Bei der Kondensation des 4-Oxy-5-aminobenzoehinons-(1,2) mit 2-Anilino-
naphthylamin-(I) in Ggw. von HCI entstehen neben 2-Oxy-3-amino-N-phenylpheno-
naphthazoniumchlorid (IX.) reichliche Mengen eines braunschwarzen, amorphen
Nebenprod., das beim Extrahieren mit sd. W. -f- einigen Tropfen HCI ungel. bleibt.
Das aus den blutroten Auszugen mittels konz. HCI fallbare Chlorid scheidet sich
aus A. in bronzeglanzenden oder metallgriinen Blattchen ab, die dem isomeren



2-Aminoisorosindonchlorid von 0. Fischer und Arntz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
3807; C. 1907. I. 120) sehr ahnlich sind. Letzteres Salz war Ubrigens in den er-
wahnten Nebenprodd., sowie in den Mutterlaugen nicht nachzuweisen, obwohl es
bei der Kondensation ebenfalls hétte entstehen kdnnen. — Das Chlorid XI. ist in
sd. W. und A. mit gelb- bis blutroter Farbe 1.; die alkoh. Lsg. fluoresziert stark
ziegelrot. Alkalien fallen die Base CAHI160Na (XV.) als in W. uni. Nd.; dunkel-
braune Nadeln oder Koérner aus A., die sich oberhalb 320° zers.; die violette Lsg.
in konz. H9S04 wird auf Zusatz von Eis blau, dann rotviolett, schlieBlich braunrot,
worauf sich unter Entfarbung der Fl. das Sulfat als rotbrauner, krystallin. Nd. aus-
scheidet. — Das isomere 2-Aminoisorosindon (XVI1.) schm, dagegen bei 242°; seine
violettblaue Lsg. in konz. H®S04 wird auf Eiszusatz griin, bezw. in dicker Schicht
purpurrot, dann rot mit schwachor Fluorescenz; es liefert beim Entamidieren das
violette Itorosindon, wahrend aus der Base XV. hierbei das griunlichblaue Hydrat
eines neuen Naphthoprasindons (vgl. weiter unten) gewonnen wird. — N-Acetyl-
derivat der Base XV. Blauschwarze Nadeln (aus Nitrobenzol) der Zus. C,4H170,N a;

F. 242° uni. in W., verd. Laugen, wl. mit schmutzig violettroter Farbe in A,
leichter in h. Nitrobenzol (Lsg. in der Hitze griin, beim Erkalten rotbraun); 11 mit
orangegelber Farbe in verd. HCI; die fast schwarze Farbe der Lsg. in konz. H,S04
geht auf Eiszusatz Uber Violett und Fuchsinrot in orangerot {ber. Das Chlorid
ist in k. W. swl.,, leichter in h. W. mit rétlichgelber Farbe und deutlicher Fluores-
cenz; Alkalien féllen die Baze in dunkelrotbraunen Flocken, die sich beim Erhitzen
in eiu graues, krystallinisehes Pulver verwandeln. — Das durch Entamidieren von
IX. gewonnene 2-Oxy-N-phenylnaphthophenazoniumchlorid (X.) bildet rotbraune,
schon in k. W. mit dunkelorangeroter Farbe 11 Krystéllchen; die Lsg. schmeckt
bitter und scheint nicht zu fluorescieren; im Gegensatz zum isomeren Isoroaindon-
chlorid wird das Salz vom W. demnach Uberhaupt nicht oder doch nur wenig
hydrolysiert. —aNitrat, C,,H160 4N3. Gelbrote Nidelchen. — Pt-Salz, (C9®H150 N 9C1)9'
PtCl4.  Ziegelroter, krystallinischer Nd.; fast uni. in W. — Soda fallt aus der wss.
Lsg. des Chlorids die freie Base, C9%HI909N9, in grauen Nidelchen aus, die sich
beim UmkrystalliBieren aus der grinblauen L&g. in verd. A. in fast schwarze Na-
deln verwandeln; fast uni. in k. W., Bz]., A., etwas 1 (mit blauvioletter Farbe) in
sd. W.; bildet auch mit sehr schwachen SS. orangefarbene Salze. Die Verb. er-
leidet bei 180—200° keinen Gewichtsverlust und geht auch auf andere Weise nicht
in ein prasindonartiges Anhydrid Uber; Bie diurfte demnach das dem Chlorid X.
entsprechende Hydroxyd sein, wenn auch der Unterschied in der Farbung zwischen
Base und Salzen hier ungewdhnlich groB ist. — Wird die Base mit Acetanhydrid
-j- Na-Acetat erwarmt, so geht Bie mit gelber Farbe u. starker hellgelber Fluores-
cenz in Lsg.; das entstandene o-Acetylderivat wurde in Form des Pt-Salzes,
(C,4H170,NjCI)jPtCI14, analysiert; ziegelrotes, in k. W. wl. Krystallpulver; die
Bchwarzbtaue Lsg. in konz. HsS04 wird beim Zugeben von Eis dunkelgriin, dann
orangegelb; Ammoniak farbt die goldgelbe wss. Lsg. der Salze unter Abspaltung
der Acetylgruppe schnell violett. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 472—81. 22(2 [27/1.]
Milhausen i. E. — Genf. Lab. von Pictet.) Stelzneb.
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Physiologische Chemie.

Max Ohm, Bas Pfeilgift Curare. Vf. beschreibt die von den Indianern des
tropischen Sudamerikas angewendete Herstellungsweise des Curare (Urari). Ferner
teilt er die Untersuehungsresultate einiger Sorten davon mit, die er selbst im Lande
gesammelt hat: Kalabasse I. Eine hellbraune, nach einiger Zeit dunkler werdende,
gallertartige M., welche beim Erwarmen dinnflissig wurde. In W. waren 70% h,
vom Rickstand noch 20% in verd. A. U. Mk. waren im Rickstand Teile von
Riuden und Blattern erkennbar. Die Asche betrug 97., der Alkaloidgehalt 8% —

Kalabasse Il., 2 Jahre alt. Dunkelbraune, fast schwarze M., die sich gegen W.
und A. ebenso verhielt wie I., aber langere Zeit zur Lsg. brauchte. Es enthielt
10% Asche, 10,5% Alkaloide. — Topfcurare, in einem kleinen, mit Palmbast

verbundenen Topf aus rotem Ton befindlich, angeblich von Cassiquare am oberen
Orinoco. Der Inhalt bestand aus einer dunklen, krimeligen M., von der sich ca.
50% in W. léste und ein grofRer Teil des Ruckstandes mit gelber Farbe in w. A.
(Apoth.-Ztg. 23. 113. 8/2)) Heiduschka.

E. F. Harrison, Bemerkungen uber die Bestandteile von Combretum Sundaicum.

Vf. hat die malaiische Antiopiumpflanze Combretum Sundaicum untersucht. Prifung
der rohen Droge. 1. Blatter. Alkaloide waren nicht vorhanden, dagegen ein.
grunes, amorphes Harz, das sich auch in den mit Weinsaurelsg. auBgezogenen
Blattern wiederfand. Bei einer Probe konnte Vf. aus der ath. Ausschittlung der
alkal. Lsg. des Ruckstandes der weinsauren Auszige eine purpurrote, in Essigsaure
1 amorphe Substanz isolieren. 2. Stengel. Sie enthielten keine Alkaloide, aber
ein &dhnliches Harz wie die Blatter. AuRerdem noch eine durch S. ausfallende, in
A. uni., amorphe, braune Substanz (C), die teilweise in A., fast ganz in wss. NH,
1 war. — Priufung der gerdsteten Droge. Vf. beschreibt zuerst genau den
Prozel der Rdéstung. Die Unters, ergab nur ein Harz, das dasselbe der Rohdroge
zu sein schien. Weiter untersuchte Vf. eine Abkochung einer Mischung der ge-
rosteten Blatter und Stengel, wie sie urspriinglich besteht. Er isolierte daraus
0.67670 (auf die Droge bezogen) eines braunen, amorphen, fast geschmacklosen
Pulvers A, das 1 in A. und Alkalien, uni. in A. war und wenig Asche hinterlieR;
0,234% Harz B, ahnlich dem schdén erwahnten; 0,27% eines braunen Pulvers C,
das teilweise mit A identisch war, der in A. uni. Teil davon ldste sich zum Teil
in wss. NH,. Der alkoh. Extrakt B des mit Soda eingedampften Rickstandes
enthielt Tannin und Farbstoffe und Salze organischer SS. Glucoside konnten in
dem Dekokt nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die vom Dekokt zurtck-
gebliebene Droge enthielt viel Harz B. — Abkochung der rohen Droge. Sie
enthielt ein braunes, amorpheB, in A. und h. verd. H,SO, uni., in NH, und NaOH
wl. Pulver, dessen Asche alkalisch und Fe-haltig war; ferner das Harz B und
schlieBlich eine fast ganz in A. und voéllig in NH, 1 Substanz, die wahrscheinlich
eine Mischung zweier von 3 Bestandteilen des Pulvers C war, ein Teil davon war
identisch mit A. Der alkoh. Extrakt enthielt Tannin. Die Unters, der ungerdsteten
Droge auf Glucoside fiel positiv aus, der alkoh. Auszug und der wss. Aufgul
enthielten FEHLINGsche Lsg. reduzierende Stoffe. (Pharmaceutieal Journ. [4] 26.
52—54. 18/1.) Heiduschka.

J. Stoklasa, unter Mitwirkung von E. Ernest und K. Chocensky, Uber die
aerobe und anaerobe Atmung erfrorener Zuckcrribenpflanten. Vff. teilen die Resul-
tate von Unterss. Uber die Intensitdt der aeroben u. anaeroben Atmung erfrorener
Pflanzenorgane mit. Die Verss. wurden mit Zuckerriben u. Kartoffeln ausgefiihrt.
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Dar AtmungsprozeR erBtreckt Bich nach dem Erfrieren nur auf einige Tage. Das
Blattwerk der Zuckerriibe atmet in aerobem Zustande viel energischer als in an-
aerobem Zustande. Das gefrorene Blattwerk der Zuckerriibe atmet viel energischer
als die Wurzeln. Die anaerobe Atmung der gefrorenen Pflanzenorgane steht zu der
aeroben Atmung fast in demselben Verhaltnis wie bei den niebtgefrorenen Pflanzen-
organen. Im weiteren Verlauf der Unterss. konnten Vff. die Resultate von Palla-
DIN u. Kostytschew (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 214—39; C. 1906. Il. 616) Uber
die B. von A. bei der anaeroben Atmung der Samenpflanzen bestatigen. Zymase
u. LactacidaBe werden durch das Gefrieren nicht zerstort. Vff. folgern aus ihren
Veras., dal} die anaerobe Atmung der erfrorenen Organe der Samenpflanzen der
Zuckerriube, sowohl des Blattwerkes als auch der Wurzel, sowie der Knollen der
Kartoffeln eine alkoh. Garung iBt. Zwecks Abtdétung der Pflanzenorgane durch
niedrige Temperaturen benutzten Vff. die Methodik von Paltadin u. Kostytschew
(L c). (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 273—80. Febr. Prag. Versuchsstation fiir
Zuckerind.) Brahm.

L. Grimbert, Uber ein thermolésliches, sog. Bence-Jones-Albumin. Nach Vitie
und Derrien gibt es ein Bence-JONES-Albumin garfaicht, sondern nur eine Rk.
von Bence-JoneS, die bei verschiedenen albuminoiden Substanzen zutrifft. Vf.
berichtet tber das Verhalten eines Harns, welcher 556 g NaCl u. 3,52 g thermo-
l6sliches Eiwei pro 1 enthielt u. deutlich Bauer reagierte. In seinen Eigenschaften
gleicht dieses Albumin am meisten dem von Moitessier (Comptes rend. Soc. Biol.
1904. 498) beschriebenen, wahrend es sich von dem von Patein u. Michel (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 20. 49; C. 1904. Il. 467) studierten EiweilRkorper durch die
Loslichkeit des HNO,,-Nd. in der Hitze, durch die unvollstdndige Koagulation bei
60° in Ggw. von 90%ig. A. und durch die unvollstindige Koagulation bei 100°
nach vorausgegangener Neutralisation unterscheidet. Wahrend ferner das von
Vitte und Derrien (Comptes rend. Soc. Biol. 1907. 679) beschriebene tbermo-
Idaliche Albumin sich nach der Neutralisation in der Hitze nicht mehr koaguliert
u. in Ggw. von NaCl seine urspringlichen Eigenschaften wieder annimmt, wird das
vom Vf. untersuchte Albumin im letzteren Falle vollig koaguliert, ohne sich in
der Siedehitze wieder zu ldsen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 97—101. 1/2))

Dusterbehn.

St. SaBki, Uber anaerobe Mikroben in normalen Kérpergeweben. Vf. versuchte,
durch eingehende Unterss. an gesunden Meerschweinchen u. Mé&usen zu ermitteln,
ob normale Kdérpergewebe auch lebensfahige, streng anaerobe Mikroben beherbergen
kénnen. Zur Kultivierung der in den Geweben enthaltenen Anaeroben hat sich
Vf. hauptsachlich der sich aus den Unterss. von Tarozzi u. W rzosek ergebenden
Methoden bedient. Es gelang Vf., aus Leber, Milz, NiereD, Mesenterialdrisen,
Lunge, Bronchialdrisen, Knochen u. Muskeln 39 BakterienBtdmme u. 2 Schimmel-
pilze zu zichten. Davon waren fakultative Anaeroben 21 Stamme = 53,8%)
strenge Anaeroben 10 Stamme = 25,6% u. strenge Aerobien 8 Stdmme = 20,5%*
In einem Falle waren es aulerordentlich kleine Streptokokken, in allen Gbrigen
Fallen verschiedenartige Stabchen. Samtliche Keime erwiesen Bich als nichtpatho-
gen fir Mause. Die Verss. stiitzen die Behauptung, dal? die Gewebe eines normalen
Organismus nicht immer keimfrei sind. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 255
bis 258. April 1907. Krakau. Jagellonische Univ. Inst. f. allgem. u. exper. Pathol.)

Brahm.

Florence, Bas Blut und die roten drine. (Fortsetzung von Journ. Pharm,
et Chim. [6] 26. 49; C. 1907. Il. 641.) Vf. versucht, aus den bei einer Anzahl von
Krankheiten (Cirrhose, Pneumonie etc.) auftTetenden roten Urinen die farbenden
Pigmente zu trennen und zu identifizieren. Durch Unters, von normalem Urin
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lieR sich eine Methode zur Gewinnung von Urocarmin und {ronigrin ausarbeiten
und feststellen, da diese Farbstoffe nur in Spuren in den Bluturinen Vorkommen.
Urobilin 1aRt sich leicht aus den sauren Urinen mit Eesigeater ausschitteln und
spektroskopisch nachweisen. Die Unters, wird fortgesetzt. (Journ. Pharm, et Chim.
[6] 27. 145-51. 16/2.) Lob.

A. Bach, Zur Kenntnis der in Tyrosinase tatigen Peroxydase. Nach friheren
Verss. des Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2126; C. 1906. Il. 260) besteht die
Tyrosinase &hnlich der gewdhnlichen Oxydase aus einer durch H,Os ersetzbaren
Oxygenase u. einer Peroxydase. DaB Chodat (Areh. Sc. phys. et nat. Geneve 23.
265; C. 1907. Il. 77) zu dem entgegengesetzten Resultat kommt, da namlich H,Ot
hemmend auf die Tyroaiuase wirke, liegt daran, daB Chodat .. konz. H,0,-Lsgg.
angewandt bat, welche auch nach Angabe des Vf. tatsachlich von schadlichem Ein-
fluB sind. DaR die Wrkg. der Tyrosinase durch passend verd. HsOs-Lsgg. beschleunigt
wird, ist neuerdings durch v. Firth u.Jerusalem (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol.
10. 131; C.1907. Il. 928) bestatigt worden. — Zur quantitativen Best. der Melanin-
bildung aus Tyrosin durch Tyrosinase eignet sich folgende Titrationsmethode mit
KMnO04: 10 ccm des auf das 10 fache verd. tyrosinasehaltigen Saftes werden mit
10 ccm Tyrosinlsg. (0,05% Tyrosin und 0,04% Na,CO, enthaltend) und 30 ccm W.
zusammengebracht, nach 24 Stdn. mit 1 ccm 10%ig. H,S04 angesduert und mit
0,002-n. KMnO04Lsg. zur Entfarbung titriert. Die zur Entfarbung der urspringlich
braunlichen Enzymlsg. erforderliche Zahl von ccm wird in Abzug gebracht. Drei
verschiedene Sé&fte aus Russula delica (I. aus jungen Pilzen, Il. aus etwas ge-
schadigten und Ill. aus bereits in Faulnis tbergegaDgenen Pilzen gewonnen) ver-
brauchten so 37,8, bezw. 13,6 und 8,3 ccm KMnO04Lsg. Die Farbung vor Zusatz
der KMn04-Lsg. war tiefschwarz (mit Bchwarzem Sediment), bezw. schwarzviolett u.
dunkelbraun. Wurde jedem Reaktionsgemisch von vornherein 1 ccm 0,05-n. HsOj-
Lsg. zugesetzt, so waren auch die aus Saft Il. u. Ill. nach 24 Stdn. tintig schwarz.
Nachdem zwecks Zerstérung von Uberschiissigem H,0, 1 ccm Katalaselsg. zugegeben
war, wurden die FIl. titriert u, verbrauchten nunmehr 37,3, 26,7 u. 23,2 ccm KMn04
Lsg. Saft 1. war also in seiner Wrkg. nicht beeinfluBt, die des Saftes Il. verdoppelt,
die von |IIl. fast verdreifacht. H,0, wirkt demnach auf die Tatigkeit der Tyro-
sinase umso mehr férdernd, je schwécher die urspringliche Enzymlsg. ist, offenbar
weil die Schwéchung der Tyrosinase auf eine teilweise Vernichtung der Oxygenase
zuriickzufuhren ist. Nach 6 Wochen langem Aufbewahren des Saftes Il. bei Ggw.
von Toluol hatte derselbe die Fahigkeit, fur sich Tyrosin zu oxydieren, fast ganz
eingebiiRt, wahrend er nach Zusatz von HsO, nahezu unveranderte Wirksamkeit zeigte.

Eine teilweise Trennung zwischen Oxygenase und Peroxydase kann ferner durch
Schitteln mit MgCOs erreicht werden; es scheint dabei eine wl. Verb. zu entstehen,
welche von den Bestandteilen der Tyrosinase betrachtlich mehr Peroxydase als
Oxygenase zurilckhalt: W bs. Ausziige des MgCO&-Schlammes sind an sich fast
inaktiv gegenliber Tyrosin, farben dagegen rasch tiefschwarz bei Ggw. von H,Os.
Ahnlich verhalt sich eine wss. Lsg. des Nd., welchen man durch Eintragen des
Saftes in die 5-fache Menge CHsOH erhalt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 216—20.
8/2. [9/1.] Genf. Privatlab.) Meisenheimer.

A. Bach., Uber die Wirkungsweise der Tyrosinase. (Vgl. das voranst. Ref)
300 ccm aus frischen Pilzen (Russula delica) gewonnener Saft wird mit A. gefallt,
der Nd. abgesaugt, getrocknet und mit 300 ccm W. verrieben. Von der klar fil-
trierten Lsg. werden 0,5—20 ccm zu je 10 ccm Tyrosinlsg. (0,05% Tyrosin und
0,04% NaaCOs) gegeben u. mit W. auf 50 ccm aufgefullt. Nach 24, bezw. 48 Stdn.
erfolgt die Best. durch Titration mit KMn04 in schwefelsaurer Lsg. — Aus den
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Veras, geht hervor, dall die Menge des Reaktionsprod. mit der Fermentmenge, aber
langsamer als diese, anwachst, und daR die Rk. um so rascher zum Stillstand
kommt, je grofRer die Fermentkonzentration ist. — Aus einer Reihe &hnlich unge-
ordneter Veras, ergibt sich, dalR die Melaninbildung in den Anfangsstadien schneller
zunimmt als die Fermentkonzentration; nach 6 Stdn. ist die Wrkg. der Ferment-
konzentration proportional, spater wachst der UmBatz langsamer als die Ferment-
konzentration. Fermentmenge u. Reaktionszeit sind in den mittleren Stadien ein-
ander umgekehrt proportional. Bei Bteigenden Tyrosin- und gleichbleibenden
Tyrosinasecaengen sind die Reaktionszeiten den Substratkonzentrationen umgekehrt
proportional. Aus allem folgt, daf die Tyrosinase in ihrer Wirkungsweise un-
zweifelhaft dem Masseogesetz gehorcht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 221—25. 8/2.
[9/1] Genf. Privatlab.) Meisenheimer.

A. Bach, Uber das Verhalten der Peroxydase gegen Licht. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 230; C. 1907. I. 573.) Peroxydaseoxirs.V.t wurde im verschlossenen
Kolben der Einw. direkten Sonnenlichts ausgesetzt und von Zeit zu Zeit 20 ccm
davon mit 1g Pyrogallol in 50 ccm W. und 30 ccm 1%’g- HsO,-Lsg. zusammen-
gegeben. Der nach 24 Stdn. entstandene Purpurogallinnd. wurde zur Wéagung ge-
bracht. — Unter dem vereinigten Einflisse von Luftsauerstoff u. Licht findet eine
langsame Abnahme der Aktivitdt der Peroxydase statt, indem die Purpurogallin-
bildung nach 76 stdg. Belichtung von 0,227 auf 0,183 g zuriickging. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 225. 8/2.[9/1] Genf. Privatlab.) Meisenheimer.

A. Bach, Uber den Stickstoffgcha.lt der Oxydationsfermente. Ein wiederholt
umgefalltes Peroan/dasepraparat aus Meerrettichwurzeln entwickelte beim Erhitzen
mit Atzkali NHa und Pyrrol; der Stickstoffgehalt der Peroxydase war nach der
LASSAIGNEschen Probe leicht nachweisbar. Tschibch und Stevens (Arch. der
Pbarm. 243. 7; C. 1905. Il. 408) waren fur die Oxydase (Laccase) zu abweichenden
Ergebnissen gekommen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 226—27. 8/2. [9/1.] Genf.
Piivatlab.) Meisenheimer.

Jacques Loeb, Wann isteine Zuckerlosung fur die Eier von Strongylocentrotus
isotonisch? Fortsetzung der Diskussion mit Derage (cf. S. 275. 541), in der nach-
gewiesen wird, dall des letzteren Verss. keine neuen Ergebnisse und Bedingungen
gegeniiber den des Vfs. gebracht haben. Die von Detage benutzte Zuckerlsg. mit
Ammoniumtannat war ebenso hypertonisch wie die vom Vf. benutzte; nicht iso-
tonisch, wie Delage annimmt. Im Ubrigen bestdtigen die Verss. von Delage die
deB Vfs. Einzelnes cf. Original. (C. r. d. I’Acad. des scienceB 146. 246—49. [3/2.*].)

Lob.

Doyon u. Cl. Gautier, Veranderungen des Blutes nach Injektionen von Atropin
oder Pepton durch den Gallengang. Bei Injektion von Atropin (0,01 g pro 1 kg
Tiergewicht) in den Gallenkanal wird die Nichtkoagulierbarkeit des Blutes und
eine Erniedrigung des arteriellen Blutdruckes veranlalt. Bei vendser Injektion
wirkt das Atropin erst in hohen Dosen (0,1 g pro 1 kg). Ahnlich wirkt Pepton
(Witte) in sehr geringen Mengen (bis 0,005 g pro 1 kg) auf Koagulierbarkeit und
Blutdruck bei Einfihrung in den Gallenkanal. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146.
191. [27/1.*%]) Lob.

Richard Blumenthal, Uber die erythrolytische Bolle der Milz bei den Fischen.
Die Milz der Fische ist unter normalen Verhéaltnissen der Ort der Zerstérung der
roten Blutkdrperchen. lhre Beziehung zur B. der weien Blutkérperchen bedarf
noch weiterer Aufklarung. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 146.190—91. [27/1.*].) Lo&b.



1076

Manfred Bial, Versuche uber die Abseheidung gebundener Glucuronsdure in
die Galle. Im Anschluf an einen friher geleisteten Nachweis der Ausscheidung
von an Menthol gebundener Glucuronsaure mit der Galle zeigen die Verss., dal
der Ubertritt gebundener Glucuronsaure in die Galle eine spezifische Sekretion dar-
stellt, und daR auf diesem Wege unter Umstanden betrachtliche Mengen der ge-
paarten S. der Ausscheidung durch den Harn entzogen werden. (Zentralblatt f.
Physiol. 21. 751—56. 8/2. [21/1.] Berlin. Speziell-physiolog. Abt. des physiol. Inst.)

Abderhalden.

E. A. von Willebrand, Uber den Stoffwechsel fettsiichtiger Menschen. Bestst.
der Kohlensaureabgabe im SONDEN TiGERSTEDTschen Bespirationsapp. geben keine
Bestatigung der Ergebnisse der Unterss. von Jaquet U. Svenson (Ztschr. f. Kklin.
Med. 51), wonach bei konstitutioneller Fettsucht die Steigerung der Verbrennungs-
prozesse wéhrend der Verdauung erheblich kleiner und von kirzerer Dauer ist als
bei gesunden Personen. Vf. kommt auf Grund seiner Beobachtungen vielmehr zu
dem SchluR, dal? die Steigerung der Verbrennungsprozesse im Kdrper nach Nahrungs-
aufnahme bei FettBUchtigen ebenso intensiv und von derselben Dauer ist wie bei
Gesunden. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 152—61. 4/2. 1908. [15/7. 1907.] Helsing-
fors. Physiolog. Inst.) Abderhalden.

J. Ignatius, L. Lund und 0. Warri, Uber den EinfluB der AuBentemperatur
auf die Kuhlensdureabgabe beim ruhenden nilchternen Menschen. Selbstverss. im
SespirationBkasten zeigen zwischen 17 und 26° eine Unabhangigkeit des durch die
COj-Abgabe gemessenen Stoffwechsels von der AuRentemperatur. Hingegen deuten
die VersB. an, daB ein Minimum der COj-Abgabe bei einer bestimmten Aufen-
temperatur eintritt. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 226—32. 8/2. 1908. [1/7. 1907.]
Helsingfors. Physiolog. Inst.) Abderhalden.

St. Welecki, Beitrag zur Kenntnis der physiologischen Funktion der Neben-
niere und des Adrenalins. Das Adrenalin wirkt in erster Linie auf die vasomoto-
rischen Zentren im verlangerten und im Rickenmark erregend. (Anzeiger Akad.
Wiss. Krakau 1907. 768—74. Juli 1907. Physiol. Inst, der Jagellonischen Univ.)

Meisenheimer.

Luigi Carcano, Uber die Farbe der Jodlésung in Beziehung zur therapeutischen
Wirkung. Die violette Lsg. des J in CHCIj nimmt bei der Abkihlung die gelb-
braune Farbe der alkoh. J-Lsg. an. Fur die Ansicht, dal es sich bei diesen ver-
schieden gefarbten Lsgg. um verschiedene Energiezustdnde des J handelt, spricht
auch die verschiedene therapeutische Wrkg. dieser Lsgg., die violette Lsg. greift
die Haut nicht an (vergl. Chassevant, Soc. de Thérapeut. Séance, 27/12. 1905).
(Boll. Chim. Farm. 47. 5—7. Jan. 1908. [1907.] Mailand. Lab. d. Vf.) Heiduschka.

E. Louis Backman, Die Wirkung der Milchsdure auf das isolierte und Uber-
lebende S&ugetierherz. (Cf. Skand. Arch. f. Physiol. 20. 5—101; C. 1907. Il. 1643)
Verschiedene frihere Unterss. der Muskeln und des Blutes von ruhenden und
arbeitenden (tetanisierten) Tieren haben bewiesen, dal die Milchsaure (hauptséch-
lich die rechtsdrehende FleiBchmilchsdure, daneben auch die d,|-Garungsmilchsaure)
ein normaler, physiologischer Bestandteil der Muskeln u. des Blutes ist, u. daB ihre
Menge nach der Muskelarbeit vermehrt wird, wobei sie auBerdem im Ham er-
scheinen kann. Die Experimente des Vfs. prufen die Wrkg. der Milchsaure auf
das isolierte, Uberlebende Kaninchenherz nach der LANGENDORFF-LoCKEsehen
Methode mit GOTHLiNacher Salzlsg. (0,63% NaCl, 0,025% CaClj, 0,05% KCI und
30% NaHCO,) als Durchstrémungsmittel. Dabei wurden, neben einer allgemeinen
gefaRdilatierenden Kraft, zwei Wirkungen der Milchsaure auf das Herz wahrge-



1077

nommen, eine muskelldhmonde Saurewirkung, namentlich bei niedrigen Konzen-
trationen der Milchsdure, und eine stimulative Wrkg. auf die motorischen Ganglien
des Herzens bei konzentrierteren (0,25—0,5°/0ig) Lactatlsgg. Die Veras, bestatigen
also die UANKEsebe Hypothese, daR die Milchsaure eine Ursache der peripheren
Ermudung sei. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 162—96. 8/2. 1908. [3/7. 1907.]
Upsala. Physiol. Inst.) Abderhalden.

Carl Tigerstedt, Zur Kenntnis der Einwirkung von Digitalis und Strophantus
auf den Kreislauf. Messungen des Blutdrucks und des vom Herzen ausgetriebenen
Sekundenvolumens ergaben, da die durch Digitalin oder Strophantus bewirkte
Drucksteigerung wesentlich von der GefalRkontraktion verursacht wird. Die Rolle,
die das Sekundenvolumen dabei spielt, ist wesentlich geringer und beschrénkt sich
im allgemeinen auf die erste Zeit nach der Injektion, bevor der Druck noch sein
Maximum erreicht hat. Nach der Injektion tritt in den meisten Fallen eine zu-
weilen sehr bedeutende Zunahme der Herzarbeit ein. Diese nimmt indessen, schon
bevor der Druck sein Maximum erreicht hat, ab, und die Arbeitsmenge, die zur
Zeit des maximalen Druckes vom Herzen geleistet wird, ist in vielen Fallen sehr
gering. Zwischen Digitalin und Strophantus hat in diesen Verss. kein bestimmter
Unterschied nachgewiesen werden koénnen. (Skand. Arch. f. Physiol. 20. 115—51.
4/2. 1908. [15/7. 1907.] Helsingfors. Phys. Inst.) Abderhalden.

Hygiene und Kahrung8mlttelchemie.

I. V. 8. Stanislaus, Kefir und seine Zubereitung. Vf. beschreibt eingehend
verschiedene Darstellungsveiff. von Kefir. Dabei sind folgende Punkte zu beachten:
Es muf3 frische, abgerahmte und abgekochte Milch verwendet werden, auch ist eB
vorteilhaft, ab und zu etwas Lactose der Milch zuzufiigen, weil sich dann mehr A.
u. COj bildet, und die Eiweil3atoffe leichter peptonisiert werden. Vergleichsanalysen
von Kuhmilch u. von daraus bereitetem, 24 Stunden altem Kefir ergaben folgende
Werte fur je 100 Teile:

D ‘M Albuminate Casein Albumin Acidalbumin A.

Kefirio 1,032 4,150 2,760 0,680 0,300 0,490
Kuhmilch:.. 1,030 4,080 — — — —
Milchsaure COs Lactose Fett Asche
0,520 0,045 2,050 Spuren 0,630
— Spuren 4,923 3,701 0,622

Die Milch reagierte schwach alkal., der Kefir schwach sauer. — Eisenkefir wird
durch Hinzufiigen von milchsaurem Fe, Pepsinkefir durch Hinzufiigen von Pepsin
bereitet. (Amer. Journ. Pharm. 80. 20—25. Jan. 1908. [Sept. 1907.] Vortr. vor d.
wiss. Abt. d. Am. Pharm. Ges.) . Heiduschka.

A. Nestryljaew, EinfluR der Bearbeitung der Butter auf ihre Haltbarkeit. Die
Wertschatzung der BeaTbeitUDgsmethoden hat sich nach der auf 100 Teile Trocken-
substanz kommenden Menge der Stoffe, die den Mikroorganismen Nahrung gewahren,
nédmlich des Milchzuckers, der Eiweilstoffe und des W., und andererseits nach der
auf dieselbe Quantitdt kommenden Menge der konservierenden Substanz, des Salzes,
zu richten. Vf. hat Butter auf verschiedene Weise bearbeitet und die erhaltenen
Sorten untersucht, u. nach dieser MaRgabe beurteilt. Er gelangt dabei zu folgen-
den Resultaten: Das Begielen gesalzener, wie ungesalzener Butter mit W, bei der



Bearbeitung beeinfluBt ihre Haltbarkeit. Zweimal geknetete Butter ist haltbarer,
als einmal geknetete. Das Salzen nach dem Kneten ist ginstiger, als vor dem-
selben. Butter, die nach dem Kneten gesalzen wird, ist in einem kihlen, dunklen
Baume bis zum abermaligen Bearbeiten aufzubewahren. (Molotschnoe Chosjaistwo,
»Milchwirtschaft“ 6 .11—14.1907. Moskau; Milch-Ztg. 37. 51—52.1/2.) Heiduschka.

Bicciardo Sanfelici, Chemisches Studium Uber das Reifen der WeichJcase. Vf.
folgert aus seinen Unteras.: a) In den bei niederer Temperatur gereiften Kéaseaorten
(bei 5—10°) ist das Loslichwerden des Gaseins groBer als bei den Kasearten, die
bei hoéherer Temperatur (zwischen 15—10°) gereift sind. — b) Bei den untersuchten
zwei Weichkasetypen ist das Loslichwerden des Caseins u. demzufolge die Reifung
nichtorganisierten Fermenten oder Enzymen, und zwar héchst wahrscheinlich den
Galaktasen der Milch und dem Pepsin des Labs zuzuschreiben. — c) In den bei
niederer Temperatur gereiften Kasearten ist die Produktion von Peptonen starker
als in den bei hoherer Temperatur gereiften Kasearten. — d) Das Fett dieser Art
Weichkase erleidet keine merkbaren Veranderungen und nimmt also keinen Anteil
an dem Eeifungsproze. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 5—24. 1908. [August 1907.]
Lodi. Chem. Lab. d. K. Kaseversuchsstation.) ROTH-Cothen.

Johannes Paessler, Ein Beitrag zur Untersuchung des Eigelbs. VeranlaBt
durch die Unterss. von Schorlemmer u. Sichling (Collegium 1906. 90; C. 1906.
1. 1377) und von VIGNON und Mehnier (Collegium 1904. 325; C. 1904. Il. 1669)
hat Vf. 4, mit 12°/0 NaCl selbst konservierte Proben Eigelb (3 von Hihnerei, 1 von
Entenei) nach mehrwdchiger Aufbewahrung untersucht und gefunden fur Fett aus

Hihnereigelb Enteneigelb
Jodzahl..s 48,1 42,0 47,5 54,2
Unverseifbares. . . . 3,1 °/0 3,8 °/0 3,3 °/0 6,2 °/0
P als H8P04 ber.. . . 37 % 3,7 °/0 37°/0 31%

Diese Ergebnisse bestdtigen die bereits von Schorlemmer U. Sichling (L C)
ausgesprochene Ansicht, dal die von VIGNON u. Mednier an reinem Eigelb ge-
fundenen Werte nicht auf Handelseigelb Ubertragen werden diirfen, da das NaCl
und etwaige andere Frischhaltungsmittel, sowie das darin stets noch vorhandene
WeiBe des Eies die erhaltenen Werte erheblich beeinflussen werden. Zur Ent-
scheidung der Frage, ob Huhnereigelb oder Enteneigelb vorliegt, ist das bis jetzt
vorhandene analytische Material nicht ausreichend genug. Der Gebalt an Unver-
seifbarem scheint hierfur den einzigen Anhaltspunkt bieten zu koénnen. (Deutsche
Gerberzeitung 50. Nr. 306; Collegium 1908. 56—58. 15/2. Freiberg. Deutsche Vers.-
Anst. fur Lederind.) Rihle.

A. Agreatini, Uber die Zusammensetzung der Weine in dem Territorium von
Urbino. Vf. hat bei 24 Weinen aus der Gegend von Urbino D., Polarisation, A,
Gesamtsaure (ber. als Weinsaure), flichtige S. (als Essigsaure ber.), Kaliumbitartrat,
Eitrakt mit Zucker, reduzierenden Zucker, Asche, Chloride (NaCl), Nitrate (Methode
Leone), Sulfate (K,S04), Glycerin, Tannin und Alkalinitat der Asche (K,CO, in
100 Tin. Asche) bestimmt Wegen der erhaltenen Resultate und der angewandten
Methoden sei auf das Original verwiesen. (Staz. Bperim. agrar, ital. 41. 35—50.
1908. [Okt. 1907.] Urbino.) ROTH-Céthen.

A. L. Winton u. E. Monroe Bailey, Uber die Bildung von fliichtigen Schwefel-
verbindungen im Fleisch und ihren EinfluB auf die Bestimmung von zugesetzten
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Sulfiten. Wenn moglich, sollten die Fleischproben auf zugesetzte Sulfite in frischem
Zustande gepriuft werden; bei Fleisch im Zustande der Zers, sollten nur solche
Mengen von SO, als von zugefiigten Sulfiten herriihrend angenommen werden,
welche die bei der Zers, von Fleisch allein erhaltenen Mengen von schwefliger S.
hetrachtlich Ubersteigen. Um in dieser Beziehung Daten zu erhalten, bestimmten
die Vff. den Betrag der fluchtigen S-Verbb. in verschiedenen Fleischsorten u. den
Anteil, der in Form von SO, oder in ahnlicher BinduDg darin enthalten ist. Sie
destillierten also je 50 g frisches u. 14 Tage im Laboratorium gestandenes Hack-
fleisch, Hammelfleisch, Kalbfleisch und Schweinefleisch in Ublicher Weise mit
Phosphorsaure im CO,-Strom und fingen die entweichenden Prodd. in Bromwasser
auf; nachstehende Tabelle zeigt, dal im frischen Fleisch keine nennenswerten
Mengen solcher S-Verbb., wohl hauptsachlich H,S, Athylsulfid, Methyl- und
Athylmercaptan, vorhanden sind, aber ansehnliche Mengen bei der Zers, gebildet
werden.

Hack- Hammel- Kalb- Schweinefleisch
1 Tag 0,0 mg 0,0 mg 0,1 mg 0,0 mg
14 Tage 1,4 mg 2,1 mg 4,0 mg 2,4 mg

Die Sulfite durften wahrscheinlich Zwischenprodd. bei der Oxydation von Sul-
fiden zu Sulfaten sein. Nun leiteten die Vff. die aus aliquoten Teilen entweichen-
den Prodd. vor der Oxydation durch Br-Wasser einmal durch eine Flasche mit W.
oder durch eine Flasche mit 1%iger CuS04Lsg. u. bestimmten so die Menge von
5 als SO, (das ist der flichtige, nicht von CuS04 zuriickgehaltene S) u. die des S
als H,S (herriihrend von Sulfiden u. Mercaptanen), ersterer als BaS04, letzterer als
Cu,S gewogen. Die Resultate zeigen, daB wahrend der ersten 4 Tage der S als
SO, in den meisten Fallen unbedeutend und der S als H,S (auBer in einem Falle
Kalbfleisch) unbestimmbar klein war. Nach dem 4. Tage wurden etwas groRere
Mengen S als SO, erhalten, aber in keinem Falle Uberstieg die Menge 1,9 mg (bei
Kalbfleisch). Der Maximalbetrag des S als SO, bei Hackfleisch betrug 1,0 mg,
bei Schweinefleisch 0,8 mg. Die Menge des S als H,S war groRer als die des S
als SO,, besonders bei Kalbfleisch (Maximum 3,4 mg). Auch die groRte Menge von
gesamtem fliichtigen S wurde bei Kalbfleisch erhalten u. betrug 4,6 mg. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1499—1503. Oktober. [12/8.] 1907. Analyt. Lab. Conn. Agric.
Experim. Station. New-Haven. Conn.) Bloch.

J. F. Hoffmann, Uber Backfihigkeit und Bleichen der Mehle. Die EiweiRstoffe
des Getreidekornes befinden sich, je nach den WitterungsVerhaltnissen, unter welchen
das Getreide herangereift ist, in verschiedenen physiologischen Zustanden, die fur
die Keimféahigkeit des Kornes und die damit aufs engste zusammenhangende Back-
fahigkeit des Mehles ausschlaggebend sind. Eine ,,verborgene* Backféhigkeit kann
je nach den Umstanden durch Trocknen des Getreides oder durch Vermischen des
daraus gewonnenen Mehles mit Malzmehl zum Vorschein gebracht werden. Die
zum Bleichen der Mehle mit chemischen Mitteln vorgeschlagenen Verff. veranlassen
nur eine vorubergehende Erhéhung der Backfahigkeit. (Wchschr. f. Brauerei 25.
108—10. 15/2. Berlin.) Meisenheimeb.

A. Behre, Fr. GroBe u. K. Thimme, Beitrage zur Kenntnis der Fruchtsafte
des Jahrganges 1907. Vff. haben 4 Erdbeersafte, 6 rote Johannisbeersafte, 10 Kirsch-
safte, 10 Himbeersafte, 6 Stachelbeersafte, 5 BrombeerBafte, 6 Heidelbeersafte,
6 PreiBelbeereafte u. 6 Holunderbeersafte untersucht. Die Safte wurden selbst ge-
pret und nach dem Vergaren in Ublicher Weise untersucht. Die Ergebnisse sind
in Tabellen angegeben, auf die wegen der Einzelheiten verwiesen werden muR.
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Die Vff. haben gleichzeitig die Differenzen festgestellt, die sich bei der Best. der
Aschenalkalitdt nach dem bisher Ublichen Verf. und nach dem von FaRNsteiner
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBinittel 13. 305; C. 1907. I. 1355) abgeanderten
Verf. ergeben. Grofle Unterschiede sind hierbei nicht gefunden worden; da diese
annghernd dem Gehalte der Asche an P205 parallel gehen, so ist vielfach auch
eine Best. der P,06 ausgefihrt worden. Der Extrakt ist in allen Fallen einmal
direkt in 15 oder 25 ccm nach der fiir Weine geltenden Vorschrift bestimmt und
das andere Mal indirekt aus der D. des entgeisteten Saftes nach der Weinextrakt-
tabelle berechnet worden. Die letzteren Werte sind als die richtigeren anzusehen;
sie sind stets hoher als die direkt bestimmten Extraktwerte. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 15. 131—39. 1/2. Chemnitz. Mitteilung aus dem Cbem.
Unters.-Amte der Stadt.) Rihle.

E. Baier und P. Hasse,Uber die Zusammensetzung von 1907er Obst- und
Beerenfriichten und die Bedeutung der chemischen Analyse fiir die Beurteilung der
Marmeladen nebst einem Beitrag zur Fruchtsaftstatistik des Jahres 1907. Die von
Ludwig (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 11. 212; C. 1906. 1. 1291) er-
mittelte ,,Verhaltniszahl“ schwankt bei den von den Vff. ausgefiihrten 24 Analysen
verschiedener Ob3tfrichte und den 19 Analysen verschiedener 1907er Frucht-
safte nur innerhalb enger Grenzen, und es sind die hierfur gefundenen Werte
bei allen untersuchten Frichten annadhernd gleich, es treten also fur die Be-
urteilung praktisch verwertbare Unterschiede nicht hervor. Dagegen haben sich
die von Baier und Neumann (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 675;
C. 1907. I1l. 360) aufgefundenen Beziehungen zwischen Alkalitdt und Unléslichem,
sowie zwischen zuckerfreiem Extrakte und Unléslichem als wertvoll fir die Be-
urteilung von Obstprodd. erwiesen. Wegen der Einzelheiten der mitgeteilten
Unterss. sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
15. 140—43. 1/2. Mitteilung aus dem Nahrungsmittelunters.-Amte der Landwirttch.-
Kammer f. d. Prov. Brandenburg.) Ruhle.

K. Fischer und K. Alpers, Beitrdge zur Kenntnis der 1907er Fruchtsafte und
Marmeladen. Vff. geben die Ergebnisse der Unterss. von 15 selbst geprefiten Him-
beer- und 4 Johannisbeersaften an, sowie von 9, im Verhaltnis 100 Tie. Frucht:
100 Tin. Zucker auf 150 Teile selbst eingekochten Marmeladen von Himbeeren (5),
Erdbeeren (1), Johannisbeeren (1) u. Stachelbeeren (2). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 15. 144—47. 1/2. Bentheim. Mitteilung aus dem Chem. Lab. der
AuBlandfleischbeschaustelle) Ruhle.

F. Schwarz und 0. Weber, Beitrag zur Fruchtsaftstatistik fur das Jahr 1907.
Zusammenstellung der Ergebnisse der Unters, von 14 selbst geprefften Himbeer-
saften. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. |GenuBmittel 15. 147—48. 1/2. Hannover.
Mitteilung aus dem Chem. Unters.-Amte der Stadt.) Rihle.

A Rdhrlg, Konzentrierte Fruchtsafte. Vf. hat 9, nach dem DRP. 184760 (C.
1907. I1. 1135) von der Firma Ohme & Baier in Leipzig hergestellte ,konzen-
trierte Fruchtsafte* in der Voraussicht untersucht, daB die von Farnsteiner
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufSmittel 13. 305; C. 1907. I. 1355) beobachteten
Unterschiede zwischen wirklicher u. scheinbarer Alkalitat bei Fruchtsaften hierbei
in besonders starkem Male zum Ausdruck kommen wiirden. Zur Best. der Alkalitat
wird vielfach die Asche mit {berschissiger Vio‘'n- S. etwa 5 Minuten auf dem
Wasserbade erwarmt (l.) oder etwa 3 Minuten nach Uberfilhrung in ein GlasgefaR
damit gekocht (Il.). Beide Verff. geben sowohl unter sich, als auch im Vergleiche
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mit der nach Farnsteiner (L e) ermittelten wahren Alkalitat (I11.) zum Teil
ganz erhebliche Unterschiede, die zwischen I. u. Il. von 1,2—34,8 ccm, u. zwischen
Il. und UI. von 2,2—10f7 ccm schwanken. Die Forderung nach einem einheit-
lichen Verf. zur Best. der Alkalitat, als welches das von Farnsteiner (L C.) aus-
gearbeitete zurzeit allein in Frage kommt, ist somit unerlaBlich. Abweichend von
Fabnsteiner lost Vf. die Asche nicht mit %-, sondern mit Vio-n. S. u. spilt aus
der Pt-Schale sofort in ein 100 ccm-Kélbchen. Nach den angegebenen Werten
schwankte die D. bei 15° der 9 Safte von 1,3359—1,3825, der Extrakt (direkt) von
56,46—68,75 g, das Wasserunldsliche von 0,36—1,79, die S. (Apfelsiure) von 8,52 bis
50,00, der saurefreie Extrakt von 12,97—54,55, die Asche von 2,64—7,50, die Alka-
litat von 29,0—85,4 ccm n. S., und die Alkalitatszahl nach Buttenberg von 10,8
bis 12,6. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel 15. 148—52. 1/2. Leipzig. Mit-
teilung aus der Chem. Unters.-Anst. der Stadt.) Rihle.

Julius Halmi, Uber ungarische Pruchtsifle. Vf. gibt die Werte der Unters,
von 90 selbst gepreBten, teils vergorenen, teils unvergorenen Fruchtsaften aus dem
Jahre 1906 an. Die Unterss. ergeben, dal die Zus. der rohen Fruchtsafte nach der
Vergarung nur innerhalb verhaltnismaBig enger Grenzen schwankt, und dal} selbst
zwischen der Zub. verschiedener Frucbtsafte vielfach keine groRen Unterschiede vor-
handen sind. Der Aschengehalt der Safte betragt stets anndhernd 10% der Trocken-
substanz. Die Alkalitat der Asche zeigt bei den Frichten selbst starke Schwan-
kungen, je nachdem sie mit oder ohne Fruchtschalen, denen vielfach noch Sand
anhaftet, verascht wurden; es zeigen aber auch die in den Schalen vorhandenen
Aschenbestandteile, abgesehen von Sand, nicht die gleiche Zus. wie die im Safte
geldst vorhandenen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel 15. 153—60. 1/2.
Budapest. Mitteilung aus dem Stadt. Nahrungsmittelunters.-Amte.) Ruhle.

Agriknlturclienile.

P. Viuassa de Regny, Uber das Verhalten der Mineralien im Erdboden. Vf.
gibt einen Uberblick iber die neueren diesbeziiglichen Arbeiten und die daraus
gezogenen Schlisse. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 51—77. Perugia. K. Hoheres
landw. Inst.) ROTH-Cothen.

H. Uzel, Uber einen Zuckerribenfeind (Heterodera Schachtii), der immer bedroh-
licher wird. Vf. beschreibt ausfihrlich die gefahrliche Ribennematode, Ueterodera
Schachtii, die Hauptgriinde der Verbreitung und gibt Anhaltspunkte fiir eine sach-
gemalRe Bekampfungsweise des Schadlings. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 262
bis 272. Febr. Prag. Versuohsstation f. Zuckeriud.) Brahm.

K. Andrlik und J. Urban, Die Bedeutung des Natrons fur die Zuckerrube.
1. Bericht. Auf Grund eingehender Verss. Uber die Zus. der Ribenpflanze gelang
esVff., das Verhaltnis des Natrons zum Zuckergehalte festzustellen. Bei steigender
Substitution des Kalis durch Natron sinkt der Zuckergehalt. Analog ist das Ver-
halten des N. Je mehr N die Ribe wahrend der Vegetation aufgenommen hat,
desto kleiner war der Zuckergehalt der Riben. Je mehr gleichzeitig Kali und N
auf 1 Teil Natron entfielen, desto zuckerreicher war die Ribe. Zuckerreichere
Riben enthalten auf 1 Teil Natron mehr Kali als weniger zuckerhaltige. Das Ver-
héltnis zwischen Natron und Kali wechselt wesentlich. Auf 1 Teil Natron in der
ganzen Pflanze entfielen nach 66, 80, 106, 127, 170 Vegetationstagen 0,88, 0,92,
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1,09, 1,28, 1,82 Teile Kali. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32, 208—16. Jan. Prag.
Versuchsstation fiir Zuckerindustrie.) Brahh.

K. Andrlik, Wieviel Eiweillstoffe erzeugt die Ribe im ersten Vegetationsjahr?
An der Hand ausfuhrlicher Tabellen weist Vf. nach, daf die Rubenpflanze in
trocknen Jahren pro ha 4,2—7 dz., durchschnittlich 6,1 dz. Eiwei erzeugt. Bei
ausreichenden Ndd. werden 6,5—9,0 dz., durchschnittlich 7,9 dz, Eiweil3stoffe erzeugt.
Reichliche Gaben von N-Dinger erhéhen die EiweiRbildung auf 8—9 dz. Ausgiebige
Dingung mit Chilesalpeter (10—11 dz. pro ha) steigert die EiweilRernte auf 9—10,4 dz.
pro ha. Von den Eiweistoffen sind bei hoher Ernte 70—74% im Kraut aufge-
speichert, bei niedriger Ernte 50—60%. Alle Bedingungen, die zu einer héheren
Krauternte fihren, tragen zur ausgiebigeren Eiweil3bildung bei. Das Verhéltnis
zwischen dem gebildeten Gesamteiwei uud dem Zucker in der Wurzel ist nicht
konstant. Auf 1 Teil Eiweill kdnnen 4,1—13,2 Teile Zucker entfallen. (Ztschr. f.
Zuckerind. Bohmen 32. 255—62. Febr. Prag. Versuchsstation fur Zuckerindustrie,)

Br AHM.

A. Cserhati, Dreijahrige Anbauversuche mit 12 Zuckerriibensorten. Nach den
von 1903—05 durchgefiihrten ausgedehnten Feldverss. werden der Zuckergehalt u.
der Ertrag einer Sorte stark von den &ufleren Verhdltnissen, wie Witterung, Boden,
Dingung, beeinflullt. Indessen ist der Zuckergehalt eine unter sehr verschiedenen
Verhéltnissen zur Geltung kommende Sorteneigenschaft, wahrend die Ertragsfahig-
keit bei einem Teil der Sorten durchaus nicht so konstant ist. Zuckergehalt und
Ribenertrag stehen bei manchen Sorten im umgekehrten Verhaltnis zueinander,
bei anderen sind beide schwach. Keine Sorte erwies sich in allen 3 Jahren
bezliglich beider Eigenschaften als gut. Dagegen wurde guter Zuckergehalt mit
mittlerer Ertragsfiahigkeit oder beides mittelmaRig festgestellt. (Oaterr.-ung. Ztschr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 36. 809—62. 3/2. Magyar-Uvar. Vers.-Stat. f. Pflanzenbau.)

Mach.

F. Strohmer, H. Briem u. A. Stift, Weitere Studien Uber mehrjahrige Zucker-
riben. Die Fortsetzung fritherer Veras. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und
Landw. 29. 502; C. 1900. Il. 824, u. Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw.
31. 8 u. 13) hat der Hauptsache nach folgendes ergeben: Wie halbierte einjahrige
Ruben, so lassen sich auch halbierte 2jahrige Wurzeln, die schon einmal Samen
getragen haben, zur Samenerzeugung bringen, doch ist fiir den Eintritt neuen
Wachstums ein bestimmter, anscheinend bei etwa 5% liegender Minimalgehalt an
Rohrzucker ndtig. Die GroéRe der Samenproduktion ist jedoch keineswegs von der
Hohe des Zuckergehaltes abhangig, sondern jedenfalls von der Anzahl und der
Lebensenergie der gesund erhaltenen Zellen. Die Anderung in der Zus. der Wurzel
wahrend des Wachstums bewegt sich bei 1- und 2jahrigen Mutterriben in derselben
Richtung, doch ist daB Produktionsvermdgen der ersteren weit grofRer. Fur die
Erzeugung von 100 g Trockensubstanz werden von beiden nicht wesentlich ver-
schiedene Nahrstoffmengen gebraucht; zur Ergdnzung der Nahrstoffe der Wurzel
mussen besonders N, sodann KjO und in noch geringerem Grade Ps05 zugefihrt
werden. Selbst 3jahrige halbierte Mutterriben konnten vereinzelt zu erneutem
Samentragen gebracht werden. Ihr Nahrstoffbedirfnis war im allgemeinen wie das
der 2jahrigen. Die Zus. de3 neugebildeten Wurzelkdrpers naherte sich mehr der
Zub. einer normalen Ribe. Auch in der chemischen Zus. der geernteten Samen-
knaule und in ihrem botanischen Verhalten lieen sich wesentliche Unterschiede
von den Samenknaueln der Stammwurzel nicht erkennen. (Osterr.-ung. Ztschr. f.
Zucker-Ind. und Landw. 36. 862—76. 3/2. Vers.-Stat. d. Ver. f. Ribenzuck.-Ind.)

Mach.
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J. A. Le Clerc, Der EinfluB des Klimas auf die Zusammensetzung des Hart-
weizens. VFf. berichtet Uber ausgedehnte Veras, mit Hartweizen Triticum
durum, besonders Uber die Anderungen der chemischen und physikalischen Be-
schaffenheit unter dem EinfluR von wechselnden Witterungseinflisaen. Zu den An-
bauverss. diente Kubankaweizen, der sowohl in trocknen Gegenden, als auch
in solchen angebaut wurde, wo Berieselung mdoglich war. Auch hier zeigte der in
trocknen Gegenden gezogene Weizen einen hoéheren Gehalt an Protein (-{-3,2%).
Der Gehalt an Asche und Pa06 war ungefahr gleich. Die Kérner des trocken ge-
wachsenen Weizens waren glasig, die feucht gewachsenen waren mehr mehlig.
Bei einer in Mexiko gezogenen Probe desselben Weizens betrug der Unterschied
zwischen trocken gewachsenen Koérnern und berieselt gewachsenen Kérnern im Ei-
weiRgehalt 6,6%- Die Berieselung erzeugt mehr mehlige Kdrner, von hoéherem
Tauseudkdrnergewicht. Auch ({ber den EinfluR von Dingemitteln, Temperatur,
Wachstumsdauer, Zeit der Ernte in bezug auf Stroh- und Kodmerertrag finden sich
interessante Mitteilungen, ebenso wird der bé&ckerische Wert des Hartweizens be-
rucksichtigt. Der EinfluR des Berieselns auf die Mehligkeit der Kérner wird durch
Mikrophotogramme erlautert. (Sep. Yearbook of Department of Agriculture 1906.
199—212. Washington. Bureau of Chemistry.) Brahm.

S. C. J. Olivier, Uber die Zusammensetzung von Carbolineum, in Verbindung
mit dem Gebrauch dieser Stoffe als Mittel gegen Pflanzenkrankheiten. Vf. hat vier
Muster Carbolineum analysiert, von denen |. das ausgezeichnete ,,Carbolineum Ave-
narius®“ war, Il. eine wohlfeilere, in der Praxis aber genigende Sorte, Ill. ein
nachteilig wirkendes Préparat, das eine groBe Anzahl Fruchtbdume zum Absterben
brachte, 1V. ein gegen Pflanzenkrankheiten ausgezeichnet wirkendes Gemisch von
Teerprodd. und Seife. Er bestimmte D15 I. 1,130, Il. 1,084, I1l. 1,051. Viscositat
bei 20° 1. 7,6, Il, 2,1, HI. 19. Gehalt an Phenol u. Homologen 1. 2,2%, H. 2,2%,
I11. 0,67%, IV. 6,9%. Asphaltpechgehalt I1l1. 83%. Asche I. 0,14%, IV. 2,2%.
Naphthalin schied sich bei HI. und IV. aus, wéhrend der Destillation bei II.
A'nthracen schied sich bei Il. aus, wahrend der Destillation bei 1. Teerbasen
wurden Uberall nachgowiesen, bei IH. nur in Spuren. ZnCl, fand sich in kleinen
Mengen in I. Es destillierten unter 160°: 1l. 0,5%, IIl. 3,4%, IV. 2,1%. 160 bis
210°: H. 1,7%, Il1. 11,0%, IV. 15,4%. 210—230»; Il. 2,0%, Ill. 7,6%, V. 44,0%.
230-270°: 1. 4,8%, Il. 16,2%, I11. 21,5%, 1V. 38,0%. 270—300°: 1. 20%, Il. 26,2%,
I11. 13,7%. (Chemisch Weekblad 5. 79—84. 8/2. Wageningen. Chem. Lab. d. hoh.
Reichs-Land-, Garten- u. Waldbauschule.) Leimbach.

0. Kellner, Untersuchungen {ber die Verdaulichkeit getrockneter Kartoffeln.
Infolge der Hitzewrkg. beim Trocknen wird die Verdaulichkeit des Rohproteins
etwas beeintrachtigt, dagegen bleibt die Verdaulichkeit der Kohlehydrate, des
Hauptbestandteiles also, infolge Vervollkommnung der Trockeneinrichtungen véllig
erhalten. Die getrockneten Kartoffeln gehéren zu den hochstverdaulichen Futter-
mitteln, da sie fast 80% verdaulicher Néhrstoffe enthalten. Zu den Verss. wurden
die Praparate 6 verschiedener Fabriken an Schweine u. Schafe verfuttert. (Ztschr.
f. Spiritusindustrie 31. 77—79; Landw. Vers.-Stat. 68. 39—60. 20/2. Mdckern.)

Meisenheimeb.

Mineralogische und geologische Chemie.

Federico MiUosevich, Weitere Untersuchungen tber die Bildungsbedingungen
naturlicher Kupfercarbonate. Vf. hat seine Unteres, Uber die B. von Azurit und
Malachit (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 15. Il. 732; C. 1907. I. 582) fort-
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gesetzt u. ist zu folgenden Ergebnissen gelangt: 1. Die notwendige Bedingung zur
B. des weniger basiseben Salzes der beiden naturlichen Kupfercarbonate, namlich
des Azurits, ist die Ggw. eines groRen Uberschusses von Calciumcarbonat (héchst
wahrscheinlich unter der Form des sauren Carbonats) gegentiber dem Kupfersulfat.
— 2. Die Ggw. von COa, die das Calciumcarbonat in Lsg. als saures Carbonat
bringt, beglnstigt sowohl die B. von Malachit wie von Azurit. Gerade fur die B.
des letzteren ist die Ggw. von COa erforderlich, da nur so eine geniigend grofl3e
Menge von CaCO08 in Lsg. vorhanden sein kann. Schlieflich berichtet Vf. noch
kurz uber die kinstliche B. von Azurit oder auch Malachit nach einem Vers. von
BbUGNATELLI, der bei zehnjéhrigem Stehen von Portlandzementstiickchen mit einer
verd. CuSOt-Lsg. und etwas Schwefelsdure in einem verschlossenen Gefall blaue
Krystalichen erhalten hat. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17.1. 82—85. 19/1.
Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

M. J. Morozewicz, Uber die chemische Zusammensetzung des Nephelins. Der
Nephelin 16st Bich in Salzsaure ganzlich auf, infolgedessen ist eine genaue
Trennung seiner eigentlichen Substanz von fremden Einschlissen und damit eine
richtige Best. der SLOa mdoglich. Fir die Alkalienbest, eignet sich beim Nephelin
sowohl wie bei allen anderen Silicaten die Methode von L. Smith (Amer. Journ.
Science, Silliman 50. 269) am besten. Das Kalium gehért zur Konstitution des
Nephelins und fehlt in keinem in der Natur vorkommenden Nephelin. Ca, Fe und
auch Mg haben in ihm einen vertretenden Charakter. Die Hydratation des Nephelins
scheint eine Erscheinung additiver Natur zu sein. Es ist eine normale und eine
basische Nephelinreihe zu unterscheiden. Die normalen Nepheline sind Doppel-
verbb. von Natriumalumodi- und Kaliumalumotrisilicat. Die basischen Nepheline sind
Doppelverbb,, bei denen das Kaliumradikal um % Molekiil SiOa weniger enthalt.
Die allgemeine chemische Zus. der normalen Nepheline laBt sich durch die Formel
BijNanAlu+JSin+30 <n+10, in welcher n = 8, 9, 10 und 11 ist, ausdricken. Am
haufigsten gesteinsbildend scheint der Nephelin mit n = 9 aufzutreten. Die
basischen Nepheline sind nur im Typus K”NajgAljjSijaOtio genauer bekannt, dessen
Kaliumradikal K4AI4Si60 13 in der Natur in Form einer Komplexsdure (H4Al4SisOt8-
2HaO— Anauxit) vorkommt. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 958 —1008.
Krakau.) Etzold.

Hj. Sjogren u. N. Sahibom, Untersuchungen der Badioaktivitat von schwedischen
Quellwassern. Die Untersuchungsmethoden sind die Gblichen. Fur eine Quelle,
die Sophienquello in Helsingborg, wird der Absorptionskoeffizient der Emanation
bei 10,2° zu 0,54 gefunden, fir Quellen in Porla (55°) 0,36. Ca. 60 Quellen in
Sud- und Mittelschweden werden untersucht; die Starke des Sattigungsstromes wird
angegeben, wobei fir die Korrektion die Abklingungskonstante der Ra-Emanation
eingesetzt wird, Temperatur und chemischer Charakter der Quellen wird angegeben.
Besonders radioaktiv sind die PatrickBquelle in Porla (Eisenquelle, ca. 10 X 10—3e.s.e.)
und eine Reihe von Stockholmer Quellen (bis ca. 36 X 10—3 e.s.e.). Die Starke
der Radioaktivitdt steht mit dem chemischen Charakter in keinem deutlichen Zu-
sammenhang, auch nicht mit der Tiefe des Ursprungs oder der WassermeDge. Am
radioaktivsten sind die ca. 40 m tief im Granit erbohrten Stockholmer Brunnen
(im Mittel 22,7 X 10—3 e.s.e.), wahrend die im Sedimentgestein entspringenden
die schwéchsten sind. In Geschieben und Morénen ist die Stdrke im Mittel
4,6 X 10—3e.s.e, im Torf und Lehm geringer. Stockholmer Wasserleitungs- und
Seewasser ist vollstandig inaktiv. Jene St. Patrickquello und die anderen Quellen
in Porla entwickeln viel Gas, das weiter untersucht wird. Die Gase sind deutlich
radioaktiv (1 1 ca. 15 X 10-3 e-s.e.).
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In keinem Fall konnte in dem ausgekochten W. eine Neubildung von Emanation
konstatiert werden, auch nicht in der Helsingborger Sophienquelle, die merkliche
Mengen von Ba enthalt: 0,11 in 10000, und der Kreuznacher Elisabethquelle dhnelt.
Das Ba-Salz der Sophienquelle wirkt nicht auf die Platte und zeigt auch im
Elektroskop keine deutliche Aktivitdt. Das Gleiche gilt fur die Sedimente der
Quellen.

DaR es sich bei den untersuchten Gasen und Wassern um Ra-Emanation handelt,
zeigt eine Best. der Abklingungskurve.

Die Heilwirkung der schwedischen Heilquellen kann mit ihrer Aktivitat kaum
Zusammenhdngen. Denn die Stockholmer im Granit erbohrten Trinkwésser sind
weit aktiver als die Heilquellen. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3. Nr. 2. 1—28.
8/10. [10/4.] 1907.) W. A. RoTH-Greifswald.

Felix Jentzsch, Die Badioaktivitat der Kissinger Heilquellen (cf. S. 483). Der
V{. berechnet seine Werte neu und findet Zahlen, die um ca. 0,01 X 10—3e.s. e
kleiner sind. W. vom Rakoczybrunnen zeigt nach 2 und 3 Jahren eine erheblich
starkere Aktivitat als nach einem Jahr. Vielleicht ist in dem W. nicht eine
emanierende Substanz geldst, sondern bildet sich erst allméhlich. Aktivitat nach
1 Jahr 0,050 X 103 e.s, e, nach 2 Jahren in denselben Einheiten 0,083, nach
3 Jahren 0,202. (Physikal. Ztschr. 9. 120. 15/2. [9/1.].) W. A. ROTH-Greifawald.

André Brochet, Uber die Badioaktivitat der Quellen von Plombiéres. Wéhrend
die Sedimente der Quellen fast keine Radioaktivitat besitzen, ist die des W. und
der aus ihm stammenden Gase betrachtlich. Die Werte werden mit den anderer
Quellen verglichen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 175—77. [27/1.*].) LOB.

Analytische Chemie.

0. Mohr, Die Verwendung des Eintauchrefraktometers zur Untersuchung
Betriebswirzen. (Vgl. Wchschr. f. Brauerei 23. 609; C. 1907. I. 72.) Eine groRe
Zahl von Analysen heller Wirzen zeigt ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den
pyknometrisch ermittelten Werten des Extraktgehaltes. (Wchschr. f. Bauerei 25.
129—30. 22/2.) Meisenheimer.

August Krogh, Einige neue Methoden fiir die tonometrische Bestimmung der
Gasspannungen in Flussigkeiten. Vf. beschreibt App. (vgl. Original) zur makro- u.
mikrotonometrischen Best. der Gastensionen von FIl. (Blut). (Skand. Arch. f.
Physiol. 20. 259—78. 4/2. 1908. [16/12. 1907.] Kopenhagen. Physiolog. Lab.)

Abderhalden.

August Krogh, Uber Mikroanalyse von Gasen. Vf. gibt die Beschreibung
einer Methode, die im AnschluB an seine mikrotonometrische Methode (vgl. oben)
zur genauen Best. der Zus. kleiner GaBquantitaten (1—3 ccm) dient, und die, nach
der Ansicht desVfs., fir das Studium des Respirationsprozesses von in W. lebenden
Organismen (Mikroorganismen) verwendbar ist. (Skand. Arch. f. Physiol, 20. 279
bis 288. 4/2. 1908. [16/12. 1907.] Kopenhagen. Physiolog. Lab.) Abderhalden.

Pierre Breteau und Henri Leroux, Methode zur raschen Bestimmung des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs in den organischen Substanzen. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 3. 15—22. 5/1. — C. 1907. Il. 1653. 2074.) Dusterbehn.

Isidore Bay, Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Schwefels in orga-

von
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nischen Verbindungen. Der Vf. verbrennt die Substanz in einem Bajonettrohr in
Ggw. von trockenem Na2C03 u. calciniertem MgO und vollendet die Verbrennung
im O-Strom. Der S geht dabei in Sulfate Uber. Zur Sicherheit verbindet man mit
der Verbrennungsréhre einen LiEBiGschen Apparat, der Bromnatronlauge enthalt.
Nach der Verbrennung entleert man den Inhalt der Bajonettrohre u. des Liebig-
schen App. in das gleiche GefaR, I6st in verd. HCI, kocht zur Vertreibung des Br,
filtriert u. fallt in der ublichen Weise mit BaCl,. — Das VerbrennungBrohr enthélt
zuerst einen 3 cm langen AsbeBtpfropfen, daun folgt eine 10 cm lange Schicht des
Gemisches gleicher Teile Na2C03 u. MgO, dann eine 10 cm-Schicht der Substanz
(wenn sie fest ist) im Gemisch mit Na4C03 -{- MgO; ist die Substanz fl., so ver-
wendet man die Ublichen Glaskiigelchen. Danach folgt eine Schicht von 20 cm
gleicher Teile NajCO, -f- MgO, dann 20 cm MgO, dann ein Asbeststopfen. Na3CO03
u. MgO werden vorher gut getrocknet. Eine blinde Verbrennung gibt die in den
Reagenzien enthaltene S-Menge an, welche beim Resultat zu bertcksichtigen ist.
Die Methode ist leichter u. bequemer als die CABIUSsche u. dabei genau. (C.r.d.
I’Acad. des Sciences 146. 333—34. [17/2.*].) Bloch.

P. Anema und Ch. M. Van Deventer, Ein Gegenstand der Gasanalysem Es
lassen sich eine ganze Anzahl Gasgemische finden, deren Zus. sich aus den Ex-
plosionswerten u. der D. nicht berechnen laRt. Ein Beispiel dafiir, das praktische
Bedeutung erlangen kann, ist ein Gemisch von zwei Paraffinen und H», bei dem
es sich empfiehlt, den H2 oder die Paraffine mittels eines Absorptionsmittels zu be-
stimmen. (W. P. Joeibsen macht in einer Anmerkung zu vorliegender Arbeit auf
die Verwendung von Palladium als Absorptionsmittel fir H2 aufmerksam.) (Chemisch
Weekblad 5. 65—75. 1/2. 1908. [Dez. 1907.] Weltevreden.) Leimbach.

Max Roloff, Zur Analyse der Mineralquellen. Vf. bemerkt zunachst, daR es
im allgemeinen keinen Sinn hat, die Ergebnisse der Mineralwasseranalysen genauer
als etwa auf 0,05% der einzelnen Werte anzugeben, dal es also gentgt, die Lange
der Zifferreinen auf etwa vier geltende Ziffern zu beschranken, da genauere
Wagungen nur unter Beobachtung ganz bestimmter VorsichtsmaBregeln (z. B. Be-
ricksichtigung der Luftkorrektion u. der D. des zu wagenden Korpers) atattfinden
konnen. Vf. wendet sich dann gegen Vaubelb (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 13. 421) Be-
sprechung des ,,Deutschen Baderbuches®, insbesondere gegen dessen Widerspruch
gegen den Grundsatz, die Bestandteile einer Mineralquelle in erster Linie in einer
»loneutabelle* anzugeben, eine Gepflogenheit, die zurzeit als die einzig rationelle
und zweckmaRBigste anerkannt und frei ist von den Willkurlichkeiten, die mit der
Aufstellung von ,Salztabellen* untrennbar verbunden sind. (Ztschr. f. &ffentl. Ch.
14. 53—58. 15/2. [26/1.] Halle a. S.) Ruhle.

F. Foerster, Zur Elektroandlyse. Vf. erortert eingehend die Einwande
von Classen u. Fischer (S. 760) gegen sein Sammelreferat erhoben worden sind,
und weist sie als ungerechtfertigt zuruck. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 90—93.
21/2. [1/2.] Dresden.) SackiuR,

N. Sohoorl, Beitrag zur mikrochemischen Analyse. Wie auf S. 761 Besprechung
der Rkk. von Magnesium, Lithium, Kalium undNatrium.(Chemisch Weekblad 5.
107—24. 22/2. [Jan.] Amsterdam. Pharm.Chem. Lab.der Univ.) Leimbach.

W. C. Ebaugh u. C. B. Sprague. Uber die Anwendung von Natriumcarbonat
und Zinkoxyd zur Bestimmung von Schwefel und Arsen. Die Vff. haben eine von
SERAGde schon vor mehreren Jahren gefundene Methode ausgearbeitet.  Zur

die



Schwefelbestimmung werden gewohnlich etwa 7> S der Substanz mit so viel
eines Gemenges aus 1 Teil trockenem NasCO, u. 4 Tin. ZnO innig gemischt, da
mindestens zweimal soviel Na2CO,, vorhanden ist, als der anwesende S oder das As
erfordert; die Mischung wird in eine Kleine Porzellanschale gebracht, mit dem
Reagense bedeckt, in einer Muffel 15—20 Minuten zur Rotglut erhitzt, der Ruck-
stand mit W. ausgelaugt, aufgekoeht, filtriert und das Filtrat nach Ansduern mit
HCI auf BaS04 verarbeitet. — Zur Arsenbestimmung ist die Behandlung die
gleiche bis zur Filtration der alkal. Lsg., das Filtrat wird mit Essigsaure ange-
sduert, mit AgNOa gefallt, einige Minuten aufgekocht, filtriert, der Nd. von Silber-
arsenat vollstdandig mit h. W. ausgewaschen, in verd. HNO,, aufgelost u. der Ag-
Gehalt durch Titration mit Ammonium- oder Kaliumrhodanid [Fes(S04a als Indi-
cator] in Ublicher Weise bestimmt, wobei 3 Atome Ag 1 Atom As entsprechen.
Die bei Bleiglanz, Pyrit, Gips, Anglesit, Speise, Flugstaub etc. bewahrte Methode
hat folgende Vorteile: Die M. ist nach dem Erhitzen nicht geschmolzen und kann
leicht aus der Schale genommen werden; die Leichtigkeit und Schnelligkeit, mit
welcher Sulfide, Sulfate, Arsenate etc. zers. werden; die Unndtigkeit fortwahrenden
Eindampfens u. die Abwesenheit grofler Mengen von Alkali- u. anderen Salzen iu
den Lsgg., aus welchen BaSO., u. Ag3As04 gefallt werden. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 29. 1475—76. Oktober. [5/6.] 1907. Univ. of Utah.) Bloch.

W. Van Rijn, Uber den Nachweis von Arsenik in Natriumfluorid mittels der
Reaktion von Guthzeit und Flickiger und durch den Marshschen Apparat. Es
kommt vor, dal} der MAESHsche App. bei Ggw. von Fluorverbb. keine As-Rk. gibt,
obwohl die Rk. nach Guthzeit und F1UCKIGEK mit AgNO,-Papier positiv ausge-
fallen ist. Es laRt sich das nach Verss. des Vfs. mit der B. von AsF, neben H
im MAESHschen App. erklaren und seiner Umsetzung mit dem Glas unter dem
EinfluR der Flamme nach der Gleichung: 4AsFa-}- 3Si02 = 3SiF4 -f- 2Ap308.
Unmittelbar hinter der Flamme wird dann das mitgefihrte As20a durch den H zu
AsH3 reduziert, der den Flecken auf dem AgNOa-Papier hervorruft. (Pharmaceu-
tisch Weekblad 45. 98—101. 25/1. 1908. [16/12. 1907.] Rotterdam.) Leimbach.

Hans Reckleben und Georg Lockemann, Uber die Einicirkung von Arsen-
wasserstoff auf Losungen von Halogenen, Halogensdauren und anderen Oxydations-
mitteln. Der Hauptinhalt der Arbeit ist im wesentlichen bereits fruher (Ztschr. f.
angew. Ch. 19. 275; C. 1906. I. 1049) wiedergegeben; hinzuzufiigen ware noch,
daR konz. HNOa, konz. H2504, Persulfat-, Chromat-, Bichromat-, neutrale Ferri-
cyanidlsgg. AsH3 langsam u. unvollstandig absorbieren, Lsgg. von Nitriten, Nitraten,
Bisulfaten, arseniger S. und Arsensduro sind noch weniger wirksam. Wasserstoff-
superoxyd wirkt sehr langsam, zunachst unter Abscheidung von As, welches all-
mahlich weiter zu H3AsO, u. HaAs04 oxydiert wird. In Beriihrung mit Kali- oder
Natronlauge wird HaAs durch die gleichzeitig vorhandene Luft zu Arsen oxydiert.
(Ztschr. f. anal. Ch. 47. 105—25. Febr./Méarz 1908. [Juli 1907.] Leipzig. Inst, von
E. Beckmann. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) Ditthich.

Hans Reckleben u. Georg Lockemann, Methoden zur quantitativen Bestim-
mung des Arsenwasserstoffgeholtes von Gasen. Bei groBerem Arsenwaseerstoffgehalt
von Gasen empfiehlt sich die Best. auf gasometrischem Wege, kleinere Mengen
werden besser titrimetriBch oder gravimetrisch bestimmt. Die gasometrischen Metho-
den sind bereits friher (Ztschr, f. angew. Ch. 19. 277; Ztschr. f. anal, Ch. 46. 678;
C. 1906. 1. 1049; 1908. I. 408) beschrieben worden; als Absorptionsmittel ist be-
sonders Silberuitrat (2—10%>g) zu empfehlen, ndehttdem Jods&ure (ca. 7°/0ig), Bi-
jodat- u. angesauerte Jodatlsgg.; auch Jodjodkaliumlsg. eignet sich sehr gut zur
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Absorption von AsHs. Hypochloritlsg. ist dagegen unzuverldssig. Ggw. von
Methan stért bei Verwendung von Silbernitrat, Jodséure oder Hypochlorit nicht,
Athylen wirkt auf Hypochlorit, Acetylen auf Silbernitratlsgg. zersetzend ein. —
Bei den gravimetrischen Methoden muR bei der Absorption mit Silbemitratlsg. die-
selbe ofters mit Uberschissigem Ammoniak erhitzt u. sodann erst das ausgeschiedene
Silber abfiltriert werden, da sonst das Arsen nicht vollstdndig zu Arsensdure oxy-
diert wird, entsprechend der Gleichung:

AsH3 + 8(AgNH3)NOs + 3NH4OH + HaO = (NH43Aa04 -f 8Ag -f 8NH4NO3,

Aua dem Ag ist das AsH, zu berechnen. Statt des Ag kann auch As ge-
wogen werden, indem man die Arseuatlsg. mit Mg-Salzlsg. fallt. — Zum Ab-
destillieren von Arsen aus nicht konzentrierbaren Salzlsgg. empfiehlt sich die Me-
thode von Ronhmer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 33; C. 1901. 1. 475), die
Bestimmung erfolgt besser gewichtsanalytisch nach Friedheim und Michaelis
(Ztschr. f. anal. Ch. 34. 505; C. 96. I. 67) als Mg,As307 als durch Titration.

Bei den titrimetrischen Methoden sind verschiedene Punkte zu beachten. Ver-
wendet man Hypochlorit- oder Jodjodkalinmlsg. als Absorptionsmittel, so 1&4Bt sich
das unverbrauchte Reagens zurlcktitrieren; nur muf? man wegen des in L&sung
gehenden As '/10-n. Ae303 im UberschuB (mindestens 5 ccm) hinzufiigen und dann
mit Jodlsg. zurlcktitrieren. Bei Absorption mit Jodsdurelsg. schittelt man zweck-
maRig das Jod mit Chlf. aus u. titriert dann. Die Titration des Silbers oder Arsens
ist nur nach vollstandiger Oxydation des As zu Arsensaure statthaft. Das As wird
am besten nach Rohmer (s. o.) abdestilliert u. die SOj im Riickstand durch Kochen
im CO03-Strom verjagt. Zur Best. geringer Spuren von Aslls in groRen Gasgemengen
(z. B. Leuchtgas) wird dasselbe durch Brom, welches mit W. Giberschichtet ist, ab-
Borbiert u. nach Verjagen des Br titriert; sehr kleine Mengen werden im Mabsh-
schen App. entweder direkt oder erst nach Einengen des mit Gberschiissigem Am-
moniak versetzten Bromgemisches oder nach Abscheidung des Arsens in der Kélte
durch Eisenhydroxyd bestimmt; so konnten im Leipziger Leuchtgas in 150 1 ca.
0,040 mg As nachgewiesen werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 126—32. Febr./Marz
1908. [Aug. 1907.] Leipzig. Inst, von E. Beckmann. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.)

Dittbich.

l. Pcuget u. D. Chouchak, Uber die Bestimmung des Kohlenstoffs. Vff.
brennen die kohlenstoffhaltige Substanz auf (bliche Weise im geschlossenen Rohr
mit Hilfe eines Gemisches aus 9 Tin. Bleichromat und 1 TIl. K,Cr,07 und fangen
die gebildete CO, in titriertem Barytwasser auf. Das 8—10 mm weite, 30 cm lange
Verbrennungsrohr ist an einem Ende zu einer Spitze ausgezogen und geschlossen,
am anderen Ende trichterformig erweitert. Verwendet werden von kohlenstoffarmen
Substanzen, z. B. Boden, 2—3 deg, von organischen Substanzen einige cg. Nach-
dem die Roéhre in Ublicher Weise beschickt ist, wird sie mit einem kleinen H,S04
GefalR u, darauf mit dem CO,-Absorptionsgefal verbunden. Das letztere ist nach
Art eines WINKLERschen Aspirators konstruiert: Man zieht eine weite Rohre an
beiden Enden zu einer Birne von ca. 250 ccm Rauminhalt aus, verbindet das untere
Ende durch einen dickwandigen Gummischlauch mit einem mit Hg gefillten Gefa
und das obere Ende mit einem Stuckchen Gummischlauch, welches einen Quetsch-
hahn tragt. Man fullt die Birne mit Hg, saugt 50 ccm titriertes Barytwasser in
dieselbe hinein, schlieBt den Quetschhahn u. verbindet die Birne mit dem kleinen
H,S04-GefaB. Nunmehr bringt man die Hg-Saule in der Birne u. im Vorratsgefall
auf die gleiche Hohe, 6ffnet den Hahn u. beginnt die Verbrennung. Nach beendigter
Verbrennung wird titriert.

Ist N die Anzahl ccm H,S04, welche vor der Best.,, n die Anzahl ccm H2S504,
welche nach der Best. 10 ccm Barytwasser &quivalent sind, T der Titer der H,S04

ver-
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in Molekiilen pro 1, p das Gewicht der Substanz in Grammen, so berechnet sich
der Prozentgehalt an C aus: MN=m TX —6. Bei der Best. des C in Boden erhélt
man die Summe deB organischen u. Carbonatkohlenstoffs. Bei Boden, deren Kalk-
gehalt Uber 3—4% hinausgeht, empfiehlt es sieb, den organischen C fiir sich allein
zu bestimmen und die Carbonate in der Probe zuvor durch Befeuchten mit verd.
HjS04 und Trocknen der M. auf dem Wasserbade zu zers. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 3. 75—80. 20/1. Algier. Agrikulturchem. Lab. d. Ecole sup. des sciences.)
Dusterbehn.
Gabriel Bertrand u. M. Javillier, Uber eine Methode zur Bestimmung sehr
kleiner Mengen von Zink. (Kurzes Ref. nach C.r. d. I’Acad. des sciences s. S. 296.)
Nachzutragen ist folgendes. Von den gefundenen Weiten ist 0,0001 g Zn als Kor-
rektur in Abzug zu bringen. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 15. 7—10. Jan.; Bull.
Soc. Chim. de France [4] 3. 114—17. 5/2.) Dusterbehn.

Emm. Pozzi-Escot, Trennung und Bestimmung von Kobalt und Nickel. Vf.
verwendet die von ihm vorgeschlagene Methode zum qualitativen Nachweis von
Nickel mittels Ammoniummolybdat (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 435 u. 1334;
C. 1907. II. 1357; 1908. 1. 673 u. 890) auch zur quantitativen Abscheidung des
Ni u. zur Trennung von Co. Zu der schwach sauren Lsg. von Ni- u. Co-Salz setzt
er eine gesattigte Lsg. von Ammoniummolybdat im UberschuR, sowie Ammonium-
chlorid, erwarmt auf 80° u. 1aRt in Eiswasser abkuhlen; den dadurch abgeschiedenen
Nd. von Nickelammoniummolybdat filtriert er ab und wéscht ihn mit einer k. ge-
sattigten NHtCI-Lsg. aus. Zur Best. des.Nickels wird der Nd. in h. W- gelost,
durch Kochen mit Natronlauge das Ammoniak entfernt u. durch Zugabe von Brom
das Ni als Hydroxyd abgeschieden; letzteres kann man direkt wagen oder darin
das Ni nach Losen in Sdure elektrolytisch bestimmen. Das gesamte Kobalt be-
findet sich im Filtrat von dem Ni-Nd.; man fallt dasselbe mit Brom u. Natronlauge
Die Trennung ist sehr genau u. rasch ausfihrbar. (Ann. Chim. analyt. appl. 13.
66—67. Febr.) Dittrich.

Herman Grossmann u. Bernard Schick, Bemerkungen Uber die Reaktion von
Pozzi-Escot zum qualitativen Nachweis des Nickels. Auf die Mitteilungen von
Pozzi-Escot (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 435; C. 1907. Il. 1356; vgl. auch
vorst. Ref.) bezugnehmend, weisen Vff. darauf hin, dal bereits E. Markwald die
Einw. der neutralen u. sauren Molybdate auf die Co- u. Ni-Salze studiert hat, daf3
das grine Nickelmolybdat allerdings schwerer 1 ist, als das Kobaltmolybdat, daR
sich die RKk. aber keineswegs zu einem sicheren Nachweis von Niekelspuren in
Kobaltsalzen eignet. Ein weiterer Nachteil der Methode sei die gleichzeitige
Fallung von dreiwertigem Co, welches durchaus nicht immer leicht in zweiwertiges
Co umgewandelt werden konne. AuRerdem scheide sich beim Erhitzen der Lsg.
eines Salzes des zweiwertigen Co mit Uberschissiger konz. Ammoniummolybdatlsg.
ebenfalls wasserfreies violettes Kobaltmolybdat aus, welches den Nachweis von
kleinen Ni-Mengen unmdglich mache. Schéarfer u. sicherer sei die Rk. von Tschu-
GAJEW (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2520; C. 1905. Il. 651) u. diejenige der Vff.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3356; C. 1906. Il. 1585. 1873.) (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 3. 14—15. 5/1.) Dusterbehn.

F. Foerster u. W. Treadwell jun., Notiz Gber die elektroanalytische Trennung
von Nickel und Zink (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 13. 563; C. 1907. Il. 1191). Vf.
hat in einer friheren Mitteilung die Trennung von Nickel u. Zink nach dem Verf.
von Hollard-Bertiaux empfohlen, bei dem das Ni in Ggw. von Sulfit ausgeféllt
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wird. Die Veras, von Thiel u. Windelschmidt (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1137;

C. 1907. Il. 1114) zeigen jedoch, daf® unter diesen Umstédnden das Ni stets schwefel-
haltig abgeschieden wird, so daf die Trennung von Zink zwar quantitativ bleibt,

die BeBt. des Ni aber fehlerhaft wird. Die Vff. bestédtigen dies durch eigene Verss.

Man muR daher das zuerst ausgefallte Ni noch einmal auflésen u. zum 2. Maie Aus-

fallen, um richtige Resultate zu erhalten. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 89. 21/2. [1/2.]

Dresden. Lab. f. Elektrochem. u. pbys. Chem. Techn. Hochschule.) Sackub.

H. Koch, Die titrimetrische Bestimmung des Bleies als Bleisulfid. (Vgl. Ztschr.
f. anal. Ch. 46. 29; C. 1907. I. 668.) Bringt man in eine 400 ccm-Schuttelflasche
10 ccm einer 1°/0ig. Bleizuckerlsg., figt 5 ccm Essigsdure u. 200 ccm W. zu, dann
1 ccm einer titrierten Schwefelnatriumlauge, so fallt PbS aus und ballt sich zum
Teil zum Nd. zusammen, aber die Lsg. behalt eine schwarzbraune Farbung von
kolloidalem PbS und kann nicht klar geschittelt werden. Setzt man jetzt 60 com
einer mit W. nicht mischbaren Fl.: CHCJ,, CCl4 oder CS, zu und schuttelt, so er-
scheint schon nach % Minute das Sulfid auf der Berihrungsflache der beiden FII.
zu einer Haut verdichtet, die darliber stehende wss. LBg. ist krystallklar, und man
bann durch weiteren Zusatz vou Na,S u. Ausschitteln den Endpunkt der Fallung
u. damit den Bleigehalt der Lsg. &uRerst genau erkennen. Ahnlich verhalten sich
CuS, AgsS, Bi,S,, CdS, wahrend ZnS nicht verdichtet wird. Die Beschaffenheit der
Sulfidhautchen scheint von der verwendeten S&ure abhéangig zu sein, in Ggw. von
HsS04 oder Essigsdure entstehen leicht in Flocken zerreilbare Hautchen. Bis-
weilen ist der Tetrachlorkohlenstoff vollstandig eingehullt u. sieht dann au3 wie fl.
Metall. — Man behandelt das bei der Analyse erhaltene PbS04 auf dem Trichter
Uber einer Schuttelflasche vou 4—500 ccm Inhalt mit einer h. Lsg. von essigsaurem
Ammonium (15%) (Kieselsaure, Verunreinigungen etc. bleiben auf dem Filter),
waBcht, wenn das Filtrat etwa 150 ccm betragt, mit etwas W. nach u. bringt die
erkaltete Lsg. nach Zusatz von 5 ccm Essigsaure u. 60 ccm CCl4 unter die Burette.
Die Ggw. von essigsaurem Ammonium scheint die Verdichtung des PbS zu begilinstigen.
Bei zu groBen Bleimengen ist die Klarung unvollstandig, man muB entweder so
teilen, dal} nicht mehr als hdéchstens 0,2 g Pb zur Ausféllung kommen, oder die
Hauptmasse des Pb ohne Klarungsmittel im % i-Kolben ausfallen, die Lsg. bis zur
Marke verd. u. in der Uber dem Nd. stehenden braunen, truben FI. das geldste Pb
ermitteln. DaB Verf. eignet sieb besonders bei bleiarmen Prodd., wie Bieischlacken ;
bei schwankenden Gehalten an Pb ist eine Vorprobe notwendig.

Zur Herst. der Natriumsulfidlsg. kann man kaufliches Natriumsulfid verwenden,
wenn c¢s nicht zu Btark tbiosulfathaltig ist; zweckmafliger 16st man 6 g NaOH in
500 ccm W., teilt die Lsg. in zwei gleiche Teile, sattigt die eine Halfte vollkommen
mit H,S, figt die andere hinzu, verd. auf 1 1 und bewahrt in einer Flasche mit
einem Tubus am Boden zur Entleerung in die Burette auf. Durch den oberen
Tubus wird zur Erzielung langerer Haltbarkeit dauernd Leuchtgas zugefubrt. Zur
Titerstellung werden 20 cem Yio'n- CuS04Lsg. nach Zusatz von 10—20 ccm H,S04
von 25° Be., 200 ccm W. u. 60 ccm CCl4 ausgeschittelt. Oder man verwendet Vio-m
AgNO,-Lsg. (mit wenig freier HNO,) mit einem Kkleinen Zusatz von H,S04. Bei
der Titersteliung auf Cu laRt man auf einmal die nahezu theoretische Menge NasS-
Lsg. zulaufen u. einige Zehntel tropfenweise, sonst nimmt die Fl. einen milchigen
Schimmer von ausgeschiedenem S an, der besser vermieden wird. Die austitrierten
Lsgg. werden von der schweren Fl. abgegossen und in letzteren durch HNO, die
Sulfidbaut zerstort u. der Tetrachlorkohlenstoff zur Neubenutzung regeneriert.

In einer Polemik gegen Neumann (Cbhem.-Ztg. 31. 1100; C. 1907. Il. 1449)
bemerkt der Vf., daR man auf Grund dieser Adsorptiouserscheiuung auch Zink (im
graduierten Gefall) aus ammoniakal. Lsg. mit Uberschussigem NasS féllen und in
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einem Teil der FI. den UberschuB mit 7io-m AgNO,, CCl4 u. etwas HsS04, resp.
Uberschissiges AgNO, mit Na,S-Lsg. messen kann. Auch bei anderen titrimetri-
6chen Fallungsmethodeu ist das Klarungsmittel Tetrachlorkohlenstoff von Vorteil, z.
B, bei der Fallung von AgCl. (Chem.-Ztg. 32. 124—25. 5/2.) Bloch.

H. D. Newton, Eine Methode zur volumetrischen Bestimmung des Titans. Vf.
arbeitete ein Titrationsverf. des Titans aus auf Grund der Gleichung:

Tij(S0%a + Fe,(S043 = 2Ti(SO,)s + 2FeSO,,

so dafl nicht, wie friher, die Menge des durch Zn reduzierten Titans unmittelbar,
sondern die durch das Ti-Salz reduzierten Eisens bestimmt wird. Er verfuhr in
der Weise, daR eine gemessene Menge Ti-Salzlsg. in einen kleinen Kolben gegeben,
mit einer bekannten Menge Zn und so viel H,SOt versetzt wurde, dal die Lsg.
10°/,,ig war. Durch einen mit Zu- u. Ableitungsrohr versehenen Kautschukstopfen
wurde der Kolben verschlossen und wahrend der Reduktion in maRigerwWarme H,
hindurchgeleitet. Nach Beendigung der Reduktion wurde ein UberschuB von Ferri-
sulfat und k. destilliertes W. hinzugegeben, bis das Gefall voll war, dann wurde
schnell in ein groReres, k. destilliertes W. enthaltendes Gefall umgegossen u. sofort
mit KMnO, titriert. Bei 0,1596 g TiO, ubersteigt der Fehler nicht ;0,0003 g.
(Amer. Jouru. Science, Sittiman [4] 25. 130—32; Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 278
bis 280. Februar. Kent Chem. Lab. of Yale Univ.) Heusser.

Max Kuntze, Die malanalytische Bestimmung des Allylsenféls. Der Vf. be-
statigt die Angaben von Firbas (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 58. 222; Pharm.
Post 37. 33; C. 1904. 1. 549), daB bei der Best. des Senfdls nach dem Deutschen
Arzneibuch 1V. die Abscheidung des S als Ag,S durch ammoniakal. AgNO, in der
Kélte nach 24-std. Stehen noch nicht véllig beendet ist, und konstatiert, dal das
Filtrat beim Erhitzen auf dem Wasserbade noch AgaS abscheidet; einstiindiges Er-
hitzen der Mischung dirfte jedoch fiir die Umsetzung des Senféls, resp. Thiosin-
amins ausreichen; der Geruch ist dann nicht mehr Benfdl-, sondern lauchartig. Auch
daB die Methode von K. Dieterich hohere Werte gibt als die von Gadamer
ausgearbeitete Vorschrift des D. A. B., obwohl letztere nur eine Ubertragung der
DIETEBICHschen gewichtsanalytischeu Best. in die MaBanalyse bedeutet, ist richtig.
Der Grund hiervon ist, da bei der gewichtsanalytischen Beat, ein oder mehrere
andere Stoffe (vermutlich organische Silberverbb.) mit zur W&gung gebracht werden,
Aus verschiedenen Proben Senfspiritus isolierte der Vf. den Allyloxythiocarbamin-
saureathylester (Allyloxythiourethan), C,H60-CS*NHC,H6, als Ag-Salz, das sich vom
Ag,S durch Kochen mit Chlf. trennen lieR, weiter als HgCi,-Verbindung [C,HsO*
C(SHgCI): NC,H,],HgCi; weilRer, fester Korper, zersetzt sieh bei etwa 270° unter
Schwarzung; wird am Licht grau; gibt beim Kochen mit NaOH Zinnober u. eine
roto Lsg. In altem Senfspiritus fiel mit neutraler AgNO,-Lsg. Ag,S aus u. obiges
Ag-Salz, C,H,0>C(SAg): NC,H6, fiel im Filtrat mit NH, aus; es entsteht auch aus
altem Senfspiritus, alkoh. NH, und alkob. AgNO, u. W.; weiBlicher, flockiger Nd.,
wird allméhlich grau, bei 140° braun, bei 160° schwarz, scheint bei 163° fl., wl. in
h. Bzl.; wird beim Reiben elektrisch. Die B. des Allyloxythiourethans erfolgt schon
bei gewdhnlicher Temperatur aus Allylsenfél u. A. u. wird durch die vom D.A.B.
vorgeschriebene Zugabe von Hydroxylionen (in Form von NH,) beginstigt. Da-
nach muB also die Methode des Arzneibuches zu wenig, die DIETERICHsche zu viel
Senfdl ergeben.

Dar Wortlaut der Arzneibuchmethode wéare wie folgt umzuandern: 5 ccm Senf-
spiritus werden in einem 100 ccm fassenden MeRkolben mit 10 ccm Ammoniak-
flisBigkeit u. 50 ccm 1/10-u. AgNO,-Lsg. versetzt u. nach VerschluR des Kolbens
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durch einen mit einem 1 m langen Steigrohr versehenen Korkstopfen, unmittelbar
1 Stunde lang auf dem lebhaft sd. WasBerbade erhitzt. Nach dem Abkublen auf
15° u. Auffiillen mit deat. W. bis zur Marke sollen auf 50 ecm des klaren Filtrates,
nach Zusatz von HNO, bis zur schwach sauren Rk. u. 1 cem Ferriammoniumsul-
fatlsg., 1G,6—17,2 ccm 110-n. Ammoniumrhodanidlésung bis zum Eintritt der Rot-
farbung erforderlich sein. (Arch. der Pharm. 246. 58—a9. 18/2. 1908. [19/12. 1907.]
Breslau. Pharm. Inst d. Univ.) Bloch.

Everhart Percy Harding und James Doran, Die quantitative Bestimmung
von Schwefelkohlenstoff in einem Gemisch von Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die
Vff. priften, in welchem Verhdltnis sich Cu oder CuO zum CS, befindet im Kupfer-
xanthogenat, das aus Kaliumxanthogenatlsg. titrimetriseh mit */xa. Cupriacetatlsg.
gefallt war (vgl. das nachstehende Referat). Fast allgemein angenommen ist die
Cuproformel (CS'OC,H5S),Cu,, in welcher das Verhaltnis CuO :CS, = 1,0 :0,9561
ist. Nach E. S. Johnson (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1209; C. 1906. II. 1283)
variiert das Verhéltnis, gravimetrisch bestimmt, zwischen 1,0 : 1,593 und 1,0 : 1,825,
nach Macagno (Chem. News 43. 148) ist es, volumetrisch bestimmt, 1,0 : 1,931,
was ein Verhaltnis CuO : 2CS, u. eine Cupriformel (CS-OC,H68),Cu wahrscheinlich
macht. — Die von den Vff. ausgearbeitete, leichte, bequeme, rasche und gleich-
maRige Resultate liefernde Methode ist folgende: 0,1—0,17 g reiner, gewogener
CS, wurden unter 60—70 ccm CS,-freiem Bzl. aus dem Wégerohr gebracht, 15 ccm
absol. alkob. KOH fir jedes g (dg?) CS, zugegeben, */, Stunde stehen gelassen
unter oftmaligem Schutteln, und so lange im Scheidetriehter mit 30—40 ccm-
Portionen von k. W. und 1 ccm absol.-alkoh. KOH geschittelt, bis aller CS, als
Kaliumxanthogenat in Lsg. gegangen ist. Die wss.-alkoh. Extrakte wurden bis
500 ccm verd., 200 ccm von dieser Lsg. mit Essigsdure in der Kalte angeséuert,
sofort ein ziemlicher UberschuB von I/rn. Cupriacetatlsg. zugefiigt, der Nd. mehr-
mals nach 5—10 Minuten ausgeschuttelt, filtriert u. 3—4 mal mit 10—15 ccm k. W.
gewaschen; dann wurden zum Filtrat etwa 3 g fein gepulvertes KJ hinzugefiigt
und nach 3 Minuten langem Stehen das freie Jod mit auf die Cupriacetatlsg. ein-
gestellter Na,S,0Oa-Lsg. titriert.

Die Vff. fanden so durchschnittlich ein Verhéltnis CuO : CS, == 1,0 : 1,927,
wahrend der Formel (CS*OC,H5S),Cu das Verhaltnis 1,0 : 1,9126 entspricht. Das
bestarkt die Ansicht, da die Verb. Cuprixanthogenat ist. — Cupriacetatlsg. ist
ein ideales Fallungsmittel; es gibt bessere Ndd. als CuS04, und die Féallung ist
aufler bei sehr verd. Lsgg. in 5—10 Minuten beendet. (Journ. Americ. Chem. Soc.
29, 1476—380. Oktober [5/8.] 1907. Chem. Lab. Univ. of Minnesota.) Bloch.

Everhart Percy Harding und James Doran, Die technische Bestimmung von
Schicefelkohlenstoff im Leuchtgas. Die Methode der Vff., eine volumetrische, besteht
im Prinzip darin, dal sie das Gas (etwa 2 KubikfuB fur die Best.) nach der Messung
durch eine wss. Lsg. von KOH (D. 1,27) leiten zur Befreiung von CO,, hernach
mit konz. H,S04 trocknen und dann den CS, in zwei mit gesattigter, absol. alkoh.
KOH gefillten Absorptionsréhren absorbieren. Die Kaliumxanthogenatlsg. wird
von absorbiertem Gas durch Aufkochen befreit, erkalten gelassen, mit Essigsdure
angeBauert und dann mit Cupriacetatlsg. titriert, wie im vorhergehenden Referat
angegeben ist. — So fanden die Vff. im Leuchtgas von Minneapolis 12,30 bis
14,16 grains CS, in 100 Kubikful? Leuchtgas. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29.
1480—82. Oktober [6/8.] 1907. Chem. Lab. Univ. of Minnesota.) Bloch.

E. W. Skiri'OW, Die Bestimmung von Phenolen in Gaswasser und ihr
kommen in den aus verschiedenen Teilen der Gasreinigungsanlage entnommenen

Vor-
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Fliassigkeiten. Zur Best. des Phenols werden 100 ccm filtrierten Gaswassers mit
Schwefelammonium behandelt und auf 200 ccm aufgefullt. Nach Entfernung der
Sulfide mittels PbCO, u. Abfiltrieren vom Nd. werden auf 100 ccm Filtrat 25 ccm
50%ig. NaOH-Lsg. zugefugt u. bis zur Abscheidung von Salzen eingedampft. Der
Rickstand wird auf 150 ccm mit W. aufgefiillt u. abdestilliert bis zur beginnenden
Salzbildung. Die Dest. wird nach jedesmaligem Zusatze von 100 ccm W. noch
zweimal wiederholt. Die 3 Destillate enthalten die Gesamtmenge des Phenols; sie
werden mit etwa 1 g CaC03 und etwas PbCOB um sie véllig von SS. und HsS zu
befreien, geschittelt, nochmals destilliert, die Destillate vereinigt und auf 500 ccm
aufgefillt. Die Best. des Phenols geschieht in 100 ecm hiervon durch Uberfiihrung
in Trijodphenol in alkal. Lsg. bei 60° mittels eines Uberschusses an Jod. Nach
dem Abkuhlen u. Ansduern wird das nicht verbrauchte Jod mit Thiosulfat, Starke
als Indicator (Umschlag von blau in rotlich), zurlcktitriert. Durch besondere Verss.
hat Vf. nachgewiesen, dal} die Ggw. von Thiosulfaten, Sulfiten und Thiocyanaten
im Gaswasser keinen EinfluR auf die Genauigkeit deB beschriebenen Verf. hat. Vf.
hat nach diesem Verf. verschiedene Gaswasser auf ihren Gehalt an Phenol geprift;
wegen der Einzelheiten der Untorss. mufl auf das Original verwiesen werden. Zur
Best. von Phenoldampf in Gas ist zun&chst der mitgerissene Teer zu entfernen
(vgl. € latton, Journ. of Gaslighting Nr. 2299. S. 660; Journ. f. Gasbeleuchtung
50. 969; C. 1907. Il. 1871); hierauf wird das Gas, bei jedem Vers. etwa 20 Kubik-
fuB, durch 500 com 20°/0ig. NaOH-Lsg. geleitet; die hierbei gleichzeitig absorbierten
Cyanide mussen zuné&chst in Ferrocyanide Ubergefihrt und entfernt werden, wobei
ein Verlust an Phenol nicht eintritt. Hierzu wird, wie oben bereits angegeben, ein
Teil der auf ein bekanntes Volumen aufgefiillten Lsg., durch die das Gas geleitet
worden war, abdestilliert, die Destillate auf 250 ccm aufgefiillit und wie angegeben
titriert. Da der Gehalt an Phenol aber im allgemeinen zu gering ist, um hiernach
genau bestimmt werden zu koénnen, so wird nach Beendigung der Titration, im
Falle die Lsg. Uberhaupt noch gefarbt ist, bis zur Grenze der Sichtbarkeit der
Farbung verd. und dann durch Vergleich mit Lsgg. bekannten Gehalts an Phenol
die Menge des Phenols geschatzt. Hinsichtlich der Einzelheiten der hiernach aus-
gefiihrten Verss. sei auf das Original verwiesen. Zum SchluB bespricht Vff. noch
einige Verss. Uber die Darst. und Prifung der im Gaswasser vorhandenen Teer-
sauren, sowie die Best. der O-Absorption von Gaswasser nach dem bei Abwéssern
gebrauchlichen Verf. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 58—62. 31/1. 1908. [6/12.* 1907.].)
Ruahlte.

F. Utz, Ein neues Verfahren zur Wertbestimmung der Pikrinsdure. An Stelle
der bisherigen N-Best. in Pikrinsdure mittels des Kje1dAHLschen Verf. in der
Abéanderung von Wittiams (Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden 2. 499)
fuhrt Vf. durch Kochen mit Natronlauge bei Ggw. von HsOa den N der Pikrinsaure
in Nitrat Gber und bestimmt letzteres mit Nitron nach BuSCH; dabei geht das
durch die- Natronlauge allein freigemachte Ammoniak durch das HsO, in Nitrit
und sodann in Nitrat Ober. Er verfdhrt dabei &hnlich wie Biisch (Ztschr. f. an-
gew. Ch. 19. 1329; C. 1907. Il. 1020) zur Best. des N-Gehaltes der Nitrocellulose:
0,1 g Pikrinsaure werden in ein 150 ecm-Erlenmeyerkdlbchen gegeben und dort mit
5 ccm 30%ig. Natronlauge und 10 ccm 3%ig, HaOs anfangs gelinde, spater starker
etwa 20 Minuten bis 1, Stunde erhitzt. Dann gibt man 40 ccm W. und weitere
10 ccm 3%ig. H,Os hinzu, erwdrmt auf 50° und [4B8t auf den Boden des Kdlbchens
mit Hilfe einer Pipette 40 ccm 5%ig. HjSO* flieRen. SchlieBlich erhitzt man auf
80° und setzt 12 ecm 10°/0ig. Nitronlsg. hinzu. Das Abfiltrieren erfolgt in gewdhn-
licher Weise; stark gelbgefarbte Nidelchen neben den seidenglanzenden des
Nitronnitrats zeigen die Anwesenheit der Pikrinsdureverb, des Nitrons, also eine
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ungenigende Zers. an. 1 Teil Nitronnitrat = 0,037406 g N. (Ztschr, f. anal. Ch.
47. 140—42. Februar-Marz.) Dittrich.

Eranols Watts und H. A. Tempany, Die polarimetrische Bestimmung von
Rohrzucker. Die Wirkung der Klarung mit basischem Bleiacetat auf die optische
Aktivitdt und das Kupferreduktionsvermdgen von Zuclcerldsungen. Vff. haben in
friheren Arbeiten (Journ. Soc. Chem. Ind. 24. 817; 25. 957 u. 27. 31) bereits nach-
gewiesen, daf die Klarung von Handelezuckerlsgg. mit Lsgg. von basischem Blei-
acetat infolge des Volumens der entstandenen Ndd. zu Irrtimern fuhrt, die ver-
mieden werden konnen durch Verwendung des von Hohne (Ztschr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 1904. 52; C. 1904. 1. 697) hierzu vorgeechlagenen, festen, wasserfreien,
basischen Bleiacetats. Diesem Vorschlage widersprechen H. u. L. Pettet (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 285; C. 1905. Il. 1555), denen gegeniber
Hokne (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 635; C. 1906. I. 969)
erneut fir die trockne Klarung eintritt. Andere stérende Einflisse machen sich
bei der Klarung mit basischem Bleiacetat insofern geltend, als das Pb in Verb.
tritt mit verschiedenen organischen Verunreinigungen von Handelszucker, ins-
besondere mit etwa vorhandenem Invertzucker unter B. von Bleildvulosat. Vff.
haben deshalb diese Verhaltnisse einer erneuten eingehenden Prifung, ausgehend
von der Einw. basischen Bleiacetats auf Invertzuckerlsgg., unterzogen; die Ergeb-
nisse sind, daR ein UberschuR an Klarungsmittel eine wahrnehmbare Wrkg. auf
die optische Aktivitat und das Reduktionsvermégen von Invertzucker austibt, dal
dagegen bei Vermeidung eines Uberschusses davon die trockene Klarung keine
Fehler bedingt. Bei der Unters, von Melasse und ahnlichen Prodd. empfiehlt sich,
der trocknen Klarung noch eine solche mittels SO, folgen zu lassen. (Journ. Soe.
Chem. Ind. 27. 53-57. 31/1. 1908. [2/12.* 1907.].) Riuhle.

0. Wenglein, Zur Bestimmung des Starkegehaltes in Gersten durch Polarisa-
tion. Beim Arbeiten nach dem Verfahren von C. J. Lintner (Ztschr. f. Unters.
Nahrge.- u. GenuBmittel 14. 205; C. 1907. Il. 1272) fallen auf die Dauer die Salz-
sauredampfe recht lastig. Es hat sieh nun ergeben, daR maRig konz. JETjiSO* als
vollwertiger Ersatz der starken Salzsdure betrachtet werden kann; nur ist, wie aus
mit reiner Gerstenstarke ausgefihrten Bestst. folgt, zu beachten, dal [u]d bei Ver-
wendung von H,S04 einen anderen Wert (191,7) hat, als mit HCI (200,3). Das
Ablenkungsmaximum wird bereits nach 10 Min. langer Einw. der H,S04 (D. 1,70)
erreicht und ist auch nach 25 Min. noch unverdndert. — 2,5 g Gerstenmehl von
ca. 95°/0 Feinmehlgehalt werden mit 10 ccm W. verrieben, 20 ccm H,S04 (D. 1,70)
zugegeben und die rasch sich verflissigende Lsg. mit H,S04 (D. 1,30) nach 10 bis
15 Min. in ein Kolbchen von 100 ccm Ubergespult. Nach Zusatz von 5 com 4°/0ig.
Phosphorwolframsaurelsg. wird mit der verdinnteren Saure bis zur Marke aufge-
fallt und unter ZurlekgieRen des Filtrats filtriert, bis die Fl. absolut klar lauft.
Es wird im 2 dcm-Rohr bei Natriumlicht polarisiert. Im Original ist eine Tabelle
beigegeben, welche zwischen 4,70 und 5,44° Drehungswinkel von Hundertstel zu
Hundertstel Grad ohne weiteres den Stdarkegehalt der Gerste in % abzulcsen ge-
stattet. — Die nach dem neuen Verf. gefundenen Werte stimmen mit den nach der
HCI-Methode erhaltenen gut Gberein. Die schwefelsauren Lsgg. haben den Vorteil
groRerer Haltbarkeit (8 Stdn.).

Das kurzlich von Parow u. Neumann (S. 557) beschriebene Verf. beansprucht
im Vergleich zu dem LINTNERschen zuviel Zeit und Aufmerksamkeit. Was die
von jenen Autoren genannten Mangel des letzteren Verf. betrifft, so kommt die
Belastigung durch HCI-D&mpfe nunmehr in Wegfall; das Auftreten von Schleier-
bildung ist nach dem Vf. sehr selten, und in bezug auf die Verdinnung bedeutet
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auch die PAROW-NEUMANNsche Methode keine wesentliche Besserung. Dafiur hat
die letztere aber den Nachteil, daR durch die Einw. der HCI in der Hitze Gummi-
korper in Zucker umgewandelt und daher in die gefundene Starkezahl mit einge-
rechnet werden. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 53—56. 7/2. Minchen. Wissen-
schaftl. Station fur Brauerei.) Meisenheimer.

J. F. Hoffmann und A. Ploetz, Uber eine Methode, die Wasseraufnahmefahig-
keit der Mehle zu bestimmen (vgl. S. 678). Die Verss., die Wasseraufnahmeféahigkeit
durch Schitteln von Mehl mit W. in graduierten Rdhren zu bestimmen, haben Vff.
trotz der guten Ubereinstimmung der Werte untereinander vorlaufig aufgegeben,
weil die Zahlen sich mit dem Zeitverlauf rasch anderten. Zweckentsprechend scheint
folgende Methode zu sein: 50 g Mehl werden mit 200 g W. gut angeriihrt, das Ge-
misch wird 1 Stunde stehen gelassen, das Uber dem Mehle befindliche W. abge-
gosBen und der Teig ohne Verlust auf eine Porzellanplatte (26 X 26 cm grof,
6—8 mm dick) gegeben. Eine zweite solche Platte deckt man Uber den Teig, legt
einige Blatter Filtrierpapier dariber und auch unter die Doppelplatte, dann be-
lastet man sie mit einem Kilogrammgewieht u. 148t sie 20 Minuten stehen. Hier-
auf wird der Teig gewogen. Von dem Gewicht werden 50 g abgezogen, und die
gefundene Zahl verdoppelt, gibt die Wasseraufnahme des Mehles in °/0 ausgeditickt.
Die Hauptsehwierigkeit dieser Methode besteht in der S&uberung der Platten. Vff.
konnten diesen Punkt noch nicht erledigen. Vielleicht fiihrt folgende Behandlung
zum Ziele: Die aufrechtstehenden Platten sind 1. 1 Std. mit verd. HCI, 2. nach dem
Eintauchen in h. W. mit verd. NaOH zu kochen, 3. sind sie dann bis zum né&chsten
Tage in einem langsam flieRenden Wasserstrome zu spulen, 4. hierauf werden die
Platten einen Tag auf dem Backofen und schlieflich einige Stunden in demselben
getrocknet. Fir Roggenmehl ist dies Verf. nicht anwendbar. — Die nach dieser
Methode erhaltenen Resultate bestatigen die bekannte Erfahrung, dal die Wasser-
aufnahmeféhigkeit mit dem Eiweilgehalt der Mehle wéchst. Da nun aber auch
der Zustand der EiweiBstoffe die Wasseraufnahmefahigkeit beztglich die Backfahig-
keit beeinfluBt (vgl. Hoffmann, Wchschr. f. Brauerei 1907. Nr. 18)- so ware zu
untersuchen, ob vielleicht die Wasseraufnahmefahigkeit der Gewichtseinheit der
Eiweillstoffe (= x) ein zuverlassiges Bild der Backféhigkeit eines Mehles zu
liefern imstande ist. Um Vergleiche darlber zu ermdglichen, haben Vff. folgende

Gleichung abgeleitet: x = — ———P_ff»UOO)p’\ worjn pt = 100 —(p, -f- p3J ist.
i

Von 100 g Mehl: Eiweillgehalt = pu Starkegehalt = p3 Wassergehalt = p3
Wasseraufnahmevermdégen: von 1g Mehl = W, von 1g trockener Starke = A,
von 1 g der Starke im Mehl «=vy, von 1g Eiweil3stoffe in Mehl = x. Man mifte
also gleichzeitig mit verschiedenen Mehlen Backverss. anstellen und x bestimmen
und beide Werte vergleichen. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 31. 42—43. 30/1. Berlin.)

Heiduschka.

Peltrisot, Zum Verfahren von Gastin zum Nachweis von Reis im Getreidemehl.
Vf. ist der Aufforderung Gastins (cf. S. 300) gefolgt, die von ihm angegebene
Methode zum Nachweis von Reis im Getreidemebl (C. r. d. I’Acad. des Sciences
142. 1207; C. 1906. I. 280) naebzuprifen, und kommt zu dem Resultat, daR die
GASTINscbe Methode zwar recht brauchbar ist, dafl es sich aber stets empfiehlt,
in zweifelhaften Fallen noch andere Methoden heranzuziehen. (Ann. Chim. analyt.
appl. 13. 50—53. Februar. Paris. Ecole de pbarmaeie.) D ittrich.

Harry Dunlop, Prifung von Spermdl (Ddéglingstran) und Walrat. Vf. gibt
— eine Zusammenstellung der bei verschiedenen Proben echten Spermdls und Walrats
bestimmten Konstanten, bespricht die Verff. zu deren Best. und die Madglichkeit,
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mit Hilfe der Konstanten eine Verfalschung beider Prodd. nachweisen zu konnen.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 63-65. 31/1. 1908. [29/11 * 1907.].) Kihle.

Ch, Blarez, Uber Wisserung des Weines; neue Hegeln zur Erkennung und zur
Beurteilung. An einer Anzahl Analysen von Weinen verschiedenen, meist fran-
zosischen Ursprunges zeigt Vf., dall man aus den Beziehungen zwischen dem Alkohol-
Gehalt und der Menge der festen SS. einen bestimmten Anhalt gewinnen kann,
ob und wie stark der Wein gewassert ist, oder ob er unverfalscht ist. (Ann. Chim.
analyt. appl. 13. 47—51. Februar.) Dittrich.

G. Guerin, Polarimetrische Prifung der Rotweine; Bestimmung der reduzieren-

den Zucker, welche dieselben enthalten koénnen. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6]
25. 491; C. 1907. Il. 747.) Polarimetrische Prifung: 60 ccm Wein mischt
man mit 30 ccm 10°/0ig. Mercuriacetatlsg., 148t 2 Stunden stehen u. filtriert. Das
farblose Filtrat prift man im LAUKENTechen Polarimeter im 30 em-Rohr. — Best.
der reduzierenden Zucker: Man lést 4 g Mercuriacetat durch Verreiben in
100 ccm Wein, filtriert nach einigen Minuten, versetzt das Filtrat mit Uberschuss.
Zinkstaub, schittelt einige Augenblicke und filtriert von neuem. In einen Erlen-
MEYERschen Kolben von 150 ccm Rauminhalt bringt man 5 ccm FEHLINGsche Lsg.
(Vorschrift von PASTEUR: 1 ccm => 0,005 g Glucose), 5 ccm Kalilauge u. 50 ccm
W., erhitzt zum Sieden u. titriert diese FI. mit dem entfarbten Wein, bis die blaue
Farbe gerade verschwunden, und eine gelbe noch nicht aufgetreten ist. Die Ein-
stellung der FEHLINGschen Lsg. hat durch eine 0,5%ige Glucoselsg. unter den
gleichen Versuchsbedingungen zu erfolgen.  (Journ. Pharm, et Chim. [6] 27.
57—58. 16/1.) D isterbehn,

Henry Kraemer und Harry E. Sindall, Eie mikroskopische und, chemische
Priafung von schwarzem Pfeffer. Vff. besprechen zuerst die verschiedenen Handels-
sorten des PfefferB und seine mikroskopische Unters. Ferner teilen sie die Resul-
tate einer Reihe chemischer Pfefferanalysen mit, die nach den von Leach (Food-
InBpection and Analysis; C. 1904. Il. 1776) angegobenen Methoden ausgefiihrt
wurden, mit Ausnahme der Starkebestst. Die Starke bestimmten Vff. nach dem
ALLiHNschen Verf.

. Fluchtiger Niehtflucht. In 10%ig.
Rohfaser Starke A.-Extrakt A.-Extrakt Asche HCI uni. Asche

5 oL 13,7 _ 0,78 9,82 5,27 1,25
T VR 125 9.00 5,70 0,90
3. .. 14,48 39,07 _ 8,90 6,36 1,15
Héchst . 2610 4424 1,70 10,44 6,91 2,08

.. Niedrigst 1338 2966 0,50 7,78 5,27 0,69
& & Mittel 1510 37,83 086 9,27 6,15 1,17

Zum Schluf? geben die Vff. eine Zusammenstellung der bekannten Verfélschungen
u, Nachahmungen des schwarzen Pfeifers. Ein von ihnen analysierter verfélschter
Pfeffer, der aus Olivenendocarp, Roggen- u. Weizenmehl, einigen Pfefferschalen u.
spanischem Pfeffer bestand, zeigte folgende Werte: Rohfaser 44,26%> Asche 7,09%,
uni. Asche 3,24%. (Amer. Journ. Pharm. 80. 1—11. Jan.) Heiduschka.

Viiginio Lncchini, Uber eine neue Verfalschung des Santonins. Vf. fand in
einigen Handelsproben von Santonin CitronenBéaure und in geringerer Menge Wein-
sdure. Der Gehalt an Citronensédure war so grof3, daf er sich durch den Geschmack
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bemerkbar machte, bei solch groRen Mengen &Rt sich die Citronensdure durch Er-
hitzen von 0,1—0,2 g des fraglichen Santonins ca. 15 Minuten lang auf 110° nach-
weisen. Schon bei einem Gehalt von 10% Citronensdure schmilzt dann da3 San-
tonin und die geschmolzene M. farbt sich gelb. (Boll. Chim. Farm. 47. 7—9. Jan.
1908. [15/9. 1907.] Mailand. Lab. d. Vf.) Heiddschka.

Pierre Bruylants, Die Aldehydbestimmung mittels Spektroskop. Es ist ge-
lungen, die bereits friher (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 217;
C. 1907. Il. 847) mitgeteilte spektroskopische Aldehydbest, fiir quantitative Zwecke,
insbesondere zur Citralbest., auszuarbeiten. Als spektroskopischer App. diente das
Spektrophotometer von D’Aesonval, konstruiert von Pettin, Paris. Als Reagenzien
finden Verwendung: eine 3%ig. Lsg. von frischem, defibriniertem Sehweineblut,
D. ca. 1,055; eine ziemlich stark ammoniakal. Sulfidlsg., die man sieh herstellt, in-
dem man Ammoniak, D. 0,94, mit H2S s&ttigt und mit mehr als dem gleichen
Volumen Ammoniak versetzt, und als Typen zum Vergleich mit einem zur Unters.
Btehenden Citronendl Lsgg. von 3,4 und 5% Citral in citralfreiem 6l. Die Herst.
und Unters, der fraglichen u. der VergleichBfllssigkeit mit bekanntem Citralgehalt
missen vollig gleichmafRig nebeneinander hergehen. Das gleichzeitige Auftreten
des charakteristischen Absorptionsspektrums laflt dann einen ganz sicheren Schlufl
auf die Gleichheit der Aldehydmengen in beiden Olen zu. Fir CitronenSl aus
Messina wurde so gefunden: Ernte 1906 4,58—4,65% Citral, Jan. 1905 5,42—5,52%,
Nov. 1904 6,47% Citral, fur Ol aus Reggio 1906 5,10—5,14%. (Bull. Acad. roy.
Belgique, Classe des Sciences 1907. 955—77. 9/11. 1907.* Loewen. Univ.) Leimbach.

Charles E. Vanderkleed, Einige Verfahren, Gurjunbalsam im Copaivabalsam
nachzuweisen. -Nach einer Kritik der bekannten Prifungsmethoden des Copaiva-
balsams auf Gurjunbalsam empfiehlt Vf. als empfehlenswerteste Probe das Verf.

von Turner (Pharm. Zentralhalle 48. 424; C. 1907. Il. 193). (Amer. Journ.
Pharm. 80. 11—15. Januar. 1908. [16/12. 1907,] Philadelphia. Uutersuchungslab. d.
H. K. Mulford CO.) Heiduscbka.

Julius Hubner, Neue Reaktionen zur Charakterisierung der mercerisierten
Baumwolle. Bei einer Unters, Uber den FarbeprozeR (Journ. Chem. Soc. London
91. 1057; C. 1907. Il. 752) wurde auch das Verhalten von Baumwolle gegen Jod-
Isg. studiert. Aus den hierbei gemachten Beobachtungen lieR sich nun ein Verf.
ableiten, das zur Unterscheidung von mercerisierter u. nicht mercerisierter Baum-
wolle und zur anndhernden Best. des Mercerisationsgrades geeignet ist. Denn mer-
cerisierte Baumwolle hat gegen Jod in was. Jodkalium bei sehr verschiedenen
Konzentrationen ein grofReres Absorptionsvermdgen als die nicht mercerisierte;
auBerdem sind aber die verschieden tiefen Braunfarbungen stets etwas heller, wenn
die Baumwollprobe gebleicht war, auch wenn beim Bleichen die B. von Oxycellu-
lose vermieden war. Taucht man Baumwollstrahne, die mit verschieden starken
Natronlaugen mercerisiert waren, gleichzeitig mit unbehandelter Baumwolle in eine
%(,(-n. Jodlsg., so beobachtet man momentan eine schéne Abstufung der Braun-
farbung, deren Tiefe mit der Konzentration der Natronlauge zunimmt. Die quan-
titative Best. des absorbierten Jods ergibt, da mercerisierte Baumwolle das groRere
Absorptionsvermdgen besitzt, und daR, wie beim Farben mit substantiven Baum-
wollfarbstoffen, die unter Spannung mercerisierte weniger Jod absorbiert als die
eingelaufene (vgl. Schaposchnikow, Minajew, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 4.
81; C. 1905. I. 906).

Ein weiterer Unterschied zeigt sich beim Behandeln der mit Jod gefarbten
Baumwolle mit W.; das deutliche Braun der kurze Zeit in /i,,-n. Jodlsg. getauchten

XI1. 1. 74
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Strahne wird bei 2—3-maligem Waschen mit W. schokoladenfarbig, um nun bei
gewdhnlicher Baumwolle sehnell zu verschwinden, wahrend die mercerisierte Probe
tiefdunkelblau wird, bei fortgesetztem Waschen aber gleichfalls Bchnell entfarbt
wird; wascht man aber mit einer 2°/0ig. KJ-Lsg., so wird die gewdhnliche Baum-
wolle langsamer weil3, die mercerisierte bleibt dagegen braunschwarz, ohne dafR
der Farbenumschlag eintritt. Die von Schwalbe (S. 239) beobachtete durch Jod-
jodkalium sofort auftretende Blaufarbung von Cellulose konnte nicht bestatigt werden.
Werden die mit KJ-Lsg. gewaschenen Proben weiter mit W. behandelt, so tritt
dann wieder Blaufarbung der mercerisierten Baumwolle auf. Zur Best. des Mer-
cerisationsgrades verwendet man eine Lsg. von 30 g Jod in 100 ccm einer geséttigten
KJ-Lésung und wascht darauf mit 2°/0ig. KJ-Ldsung; die schwarzbraune Farbe
ist um so bestéandiger, je konzentrierter die Mercerisationslauge war, ohne daf}
direkte Proportionalitdt bestdnde; bei 70° Tw. der Lauge erfolgt die Entfarbung
aber schneller als bei 60° Tw. (vergl. Hibneb, Pope, Journ. Soc. Chem. Ind.
28. 404; C. 1904. 1. 1625). Zur Untersuchung gefarbter Proben mul? man diese
entweder von der Farbe befreien oder mit gleich gefarbten Normalproben ver-
gleichen. Die relative Bestandigkeit der Jodfarbungen kann auch beim Liegen der
Proben an der Luft festgestellt werden, wobei dieselben Beziehungen wie beim
Waschen bestehen; das Ausbleichen an der Luft kann durch vorheriges Waschen
beschleunigt werden und erfolgt wieder schneller, wenn mit Wasser als wenn mit
2% was. KJ gewaschen wurde.

Ein sehr bequemes Reagens zur Unterscheidung von gewdhnlicher u. mereeri-
sierter Baumwolle besteht in einer Lsg. von 280 g Chlorzink in 300 ccm W. zu
welcher 0,005 g Jod gesetzt sind; in dieser Lsg. bleibt erstere praktisch weif,
wahrend die andere dunkelblau wird. Da die Wrkg. dieser Lsg. von der Konzen-
tration des Chlorzinks u. des Jods, andererseits aber auch vom Mercerisationsgrad
der Baumwolle abhéngig ist, so kann man aus den Konzentrationsverhaltnissen
einer Lsg., welche eine Baumwolle in einer bestimmten Nuance farbt, nach einer
empirischen Skala den Mercerisationsgrad bestimmen. Eine gefarbte Stoffprobe
braucht nur entfarbt zu werden, wenn die Jodfarbung nicht sicher zu erkennen ist.
Mit Schwefelsdure, Salpetersdure, Phosphorsdure oder mit gesattigter Chlorzink-,
Natriumsulfid- u. Bariumquecksilberjodidlsg. mercerisierte Baumwolle gibt ebenfalls
die blaue Farbeurk., nicht aber die mit Salzsdure, Kaliumquecksilberjodid oder
Jodkalium behandelte.

Schlieflich wurden auch Jodlsgg. in Schwefelsdure, Phosphorsédure, Salpeter-
sdure, Salzsdure und Aluminiumchloridlsg. untersucht, unter denen sich die letztere
als sehr brauchbar erwies. (Proceedings Chem. Soc. 23. 304. 30/12. 1907; Journ.
Soc, Chem. Ind. 27. 105—11. 15/2. [10/1.*]; Chem.-Ztg. 32. 220. 29/2.) Franz.

*Technische Chemie.

A. Goldberg, Chemie des Wassers. Bericht Gber die Fortschritte. (Chem.-Ztg.
32. 173-75. 19/2. 187-89. 22/2. 203-5. 26/2.) Bloch.

Anfhénser, Das Kesselspeisewasser und seine Reinigung im Lichte der physi-
kalisch-chemischen Theorien. Zusammenfassendor Vortrag Uber diesen Gegenstand.
Bei der Besprechung der chemischen Gleichgewichtsanderungen im Kesselwasser
fuhrt Vf. den Begriff der statischen (Reaktionsféhigkeit der gel. Stoffe untereinander,
sowie [priméare Korrosion] mit dem Kesselmaterial und [sekundare Korrosion infolge
der sauren RKk.] mit dem W. selbst) und der dynamischen (Wrkg. der Wé&rme, des
Druckes, Massenwrkg. des W. [Hydrolyse]) Momente ein, (Protokoll der 37. Dele-
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gierten- und Ingenieurversammlung des Internationalen Verbandes der Dampfkessel-
Uberwaekungsvereine [Verlag Boysen und Maasch, Hamburg]; Dach Ztschr. f.
angew. Ch. 21. 301-2. 14/2. [11/1].) Geoschuff.

A. Mintz u. E. Lainé, Uber die Verwendung von Torf zur Reinigung der Ab-
wésser. (Forts, von C. r. d. I’Acad. des sciences 144. 466; G. 1907. I. 1158). Die
Hohe der Torfschicht betrug 1,60 m; der Torf war ziemlich kompakter Brenntorf
aus den oberen Lagen der Torfmoore der Somme, er wurde iu kantige, etwa ei-
groRe Sticke zerkleinert, in Kreidemilch getaucht u. zur Aufnahme der nitrifizie-
reuden Bakterien mit Gartenerde versetzt. Das Abwasser passierte von einem
Sammelkasten aus ununterbrochen Septiktanks vorstellende GefaRe, in denen es
die suspendierten groben Stoffe absetzte, bevor es auf die Torfschicht gelaugte.
Der ZufluB des Abwassers erfolgte automatisch mit Unterbrechungen von 3—5 Min.
Diese Einrichtung arbeitete von Anfang Mai bis zum 15. Dezember, ohne an ihrer
Wirksamkeit etwas eingebuf3t zu haben. Pro gm Torfoberflache wurden 3000 1
Abwasser iu 24 Stunden derart gereinigt, dal das NH3 vollstandig verschwunden,
der organische N um fast 85% und die gesamte organische Substanz um 91% ab-
genommen hatte, u. die Anzahl der auf Gelatine entwicklungsfédhigen Bakterien pro
ccm W. von 3000000 auf 363 zuriickgegangen war. Das gereinigte W. war Kklar,
geruchlos u. ging nicht in F&ulnis Uber. Bei einem ZufluR vou nahezu 4 cbm W.
pro gm Torfoberflacbe u. 24 Stunden war die Reinigung auch noch eine geniigende.
Nach einem vorubergehend starkeren ZufluR des Abwassers war bei wieder ein-
tretendem normalem Zuflu die urspriingliche Wirksamkeit der Torfschicht sofort
wieder hergestellt. Starker, z. B. mit Mistjauche verunreinigte Abwasser wurden
bei entsprechend reguliertem ZufluR ebenfalls vollstandig gereinigt.

Nur ein Teil des verschwindenden NHS und organischen N fiudet sich als
Nitrat-N im gereinigten W. wieder; der Rest wird durch oxydierend wirkende
Bakterien direkt zu gasformigem N verbrannt. Diese N-Entw. ist um so betrécht-
licher, je mehr kohlenstoffhaltige organische Substanz im W. vorhanden ist. (C.r.
d. I’Acad. des sciences 146. 53—58. [13/1.*].) Dustebbehn.

Ed. Nihoul, Anwendung und Prifung des Kalkes. Es werden kurz die wichtig-
sten Industriezweige, in denen gebrannter Kalk verwendet wird, aufgezahlt u. die
Unters, von solchem und von Kalkmilch, sowie die verschiedenen Arten Kalk zu
léschen und die gilnstigsten Bedingungen hierfir besprochen. (Bull, scientif. de
I'association des éléves de3 écoles spéciales 9. Nr. 6—8; Collegium 1908. 33—36.
25/1. 37—38. 1/2.) Rahle.

W ilhelm Venator, Uber Eisenlegierungen und Metalle fiir die Stahlindustrie.
Vf. gibt eine Zusammenstellung der fir die Eisenindustrie wichtigen Kenntnisse
und Erfahrungen «iber Spiegeleisen, Ferromangan, Ferrosilicium, Ferromangan-
silicium, Silicospiegel, Aluminium, Ferroaluminium, Ferrochrom, Nickel, Fcrronickel,
Ferronickelchrom, Ferrowolfram, Wolframmetall, Ferromolybdau, Ferrovanadium,
Ferrotitan, Ferrophosphor, Carboruudum unter besonderer Beriicksichtigung der
Rohmaterialien fur diese Stoffe, der Herst.,, der Zus., der Eigenschaften, der Ver-
wendung, des Preises, der Handelsgebrauehc. Zuletzt weist Vf. auch auf die
aluminothermisch hergestellten Metalle hin. (Stahl u. Eisen 28. 41—49. 8/1. 82—86.
15/1. 149—56. 29/1. 255—62. 19/2. Dusseldorf.) GeosChuff.

W. Gahl, Zur Kenntnis der Graphiiausscheidung in Eisenkohlenstoffschmelzen
hohen Kohlenstoffgehaltes. Nach Vf. reicht die von Goebens (Stahl u. Eisen 27.
1093; C. 1907. Il. 857) fur die Bildung der ,,GraphitnufR“ gegebene Hypothese
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(sekundérer Zerfall von primdr ausgeschiedenetn Zementit) nicht aus, da das Eisen
der NuBR von der noch vorhandenen Schmelze aufgelést und der Graphit dann
ebenfalls als Garschaum aufgetrieben werden muRte. Vf. dehnt, in Anlehnung an
die von Tammann (Ztschr. f. anorg. Ch. 37, 303; C. 1903. Il. 1355) fir zwei
Stoffe, die eine Verb. eingehen, gegebene Theorie, das Schmelzdiagramm fur Eisen-
Zementit Gber den F. des Fe3C hinaus. AuRer dem Eutektikum (Fe -f- Fe9C) muB
dann ein zweites, (FesC -j- Graphit), zwischen etwa 6,67 und 7,52°/0 C existieren.
Die bekannt gewordenen ,ibereutektischen* Fe C-Legierungen besitzen in ihrer
Mikrostruktur Anzeichen, daR die B. des Graphits aus stark unterkiihlten Schmelzen
erfolgt ist (langgestreckte, primére Nadeln). Indem der primar ausgeschiedena
Graphit den AuBtoR zur B. des Eutektikums, entweder (Fe -J- Graphit) oder (FedO
+ Graphit), gibt, werden die primaren Graphitnadeln vom Eutektikum umhilit
und ihr Emporsteigen verhindert, falls die Unterkihlung so groR war, dal die
freiwerdende Krystallisationswdrme nicht hinreicht, die Schmelze auf, bezw. Uber
die eutektische Temperatur zu erwarmen. Eutektisch gebildeter Zementit zerfallt
bei der wéhrend des Krystallisierens langsameren Abkihlung unter B. sekundéren
Graphits. — Die starke B. von Garschaumgraphit bei den Verss, von Osann (Stahl
u. Eisen 27. 1491 u. 1529; C, 1907. Il. 1942) erklart sich aus der sehr langsamen
Abklhlung der Schmelzen; samtlicher primar gebildeter (lbereutektischer) Graphit
konnte infolgedessen dem Auftrieb folgen. (Stahl u. Eisen 28. 225—29. 12/2.
Clausthal. Metallograph. Lab. der Bergakademie.) GkoschuFF.

Henry M. Lane, Eine volumetrische Studie Uber GuReisen, Da die Summe
der fremden Elemente in GufReisen ihrem Gewichte nach verhaltnismaRig klein ist,
obwohl ihr EinfluB auf die Eigenschaften des Eisens recht grof3 ist, berechnet Vf.
von den in Frage kommenden Stoffen ,,Volumenfaktoren*, welche aDgeben, wieviel-
mal mehr Raum das betreffende Element einnimmt alB die gleiche Gewichtsmenge
Eisen, u. gibt mit Hilfe dieser Faktoren die Verunreinigungen in Vol.-% an- Der
Mn-Gehalt scheint dann wenig verandert, der Gehalt an Stoffen, welche das Eisen
stark beeinflussen (Si, C, P), dagegen sehr vergroBert; z. B. enthielt amerikanisches
GielRereiroheisen in Gew.-% zusammen 6,94% (2,00 Si, 0,04 S, 0,70 P, 0,70 Mn,
3,50 C), in Vol.-% dagegen 35,73% (8,00 Si, 0,16 S, 3,11 P, 0,70 Mn, 23,76 C).
Vf. erldutert dies durch einige Schaubilder ndher. Da manche Elemente mit Fe
Verbb. eingehen, ist diese Darst. gewiesen Einschrankungen unterworfen. Die aus
den D.D. der einzelnen Elemente berechnete D. der Legierung stimmt nur selten
mit der wirklichen D. der Legierung Uberein. — Ein Eisenguf3, der mehrere Monate
in 1%ig. HCI gelegen hatte, zeigte das gleiche Aussehen wie vorher, war aber sehr
leicht, dabei sprode und zerbrechlich geworden und stellte nach der chemischen
Unters, nur das Skelett der Verunreinigungen dar. Ahnlich muR nach Vf. GuR-
eisen beim Tempern zerbrechlich werden, wenn die Temperkohle vergast wird, die
grolRten Festigkeitseigenschaften aber erhalten, wenn es nur gerade bis Uber den
Umwandlungspunkt und nur so lange erhitzt wird, bis aller gebundene Kohlenstoff
in Temperkohle umgewandelt ist. (Proceedings of the Amer. Soc. of Mechanical
Engineers 1907. 467. November 1907. Cleveland; Stahl u. Eisen 28. 268—71. 19/2.
1908.) Gkoschuff.

K. Andrlik, V. Stanek und J. Urban, Bericht Ober Versuche zur Feststellung
der Ursachen eines abnormal weichen Schlammes. Vff. konnten durch Unters, eines
Schlammes der SchlammpressenBtation einer Zuckerfabrik, der anfanglich zusammen-
héngend, dann zerflieBlich wurde, nachweisen, dal nicht chemische Ursachen Vor-
lagen, sondern mechanische, hauptsachlich wohl in Mangeln der Schlammpumpe u.
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der Filtertiichersorte. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 203—8. Januar. Prag. Ver-
suchsstation f. Zuckerindustrie.) . Brahm.

J. Dostal, Der Diffusionsproze bei heiRer und bei gewdhnlicher Arbeit. An
der Hand von Beispielen erlautert Vf. die Vorteile der heiBen Diffusionsarbeit, die
darin bestehen, dal3 dichtere Diffusionssafte von héherem Reinheitsquotienten erzielt
werden. Durch Erhitzen der Safte in den Zirkulationsanwarmern mit Dampf aus
dem Il. oder I. Kérper der Abdampfstation erzielt man eine bedeutende Ersparnis
an scharfem Dampf. Die Anwarmung der Batterie ohne Injektor ist eine gleich-
maRige, unabhangig vom Willen des Arbeiters. Auch findet keine Verdiinnung
des Saftes durch WasBer aus dem scharfen Dampf des Injektors statt. Verluste an
Zucker durch Bakterien werden hinfallig. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 280
bis 290. Svojaic.) Bbahm.

V. Harlay, Vorkommen des giftigen Sternanis im Handel. Vf. macht darauf
aufmerksam, daB sich zurzeit wieder giftiger Sternanis von Illicium religiosum im
Handel befindet, der wie folgt leicht zu erkennen ist. Unter den Bruchstiicken
auf dam Boden des AufbewahrungsgefaBes finden sich neben den braunroten, etwas
abgeplatteten Samen des echten Sternanis von Illicium verum blasse, gelbliche, ge-
wdlbtere u. bauchige, welche auf einer schwach geneigten Flache leicht inB Rollen
kommen. Die Innenseite der Samenbehélter des falschen Sternanis ist blasser, als
diejenige der echten Frichte. Beim Kauen eines Stiickchens der verdachtigen
Frucht empfindet man sofort einen intensiv sauren Geschmack, gefolgt von einem
aromatischen, etwas campherartigen, wahrend die echte Frucht sofort suff, dann
schwach sauer und zugleich stark anisartig schmeckt. (Journ. Pharm, et Chim. [6]
27. 112—15. 1/2.) Disterbehn.

Icilio Guareschi, Uber die Farben der Alten. Il. Teil. Vom XV. bis zum
X1X. Jahrhundert. Das ,,Plichto“ von Giovanventura Eosetti 1540. Von dieser
umfangreichen Studie 1&Rt sich ein genaues Referat nicht geben, es sei daher nur
einiges aus dem Inhalt dieser fir die Geschichte der Farberei wie der chemischen
Technik Uberhaupt wertvollen Abhandlung kurz hervorgehoben. Vf. bespricht zu-
nachst das XV. Jahrhundert, in dem z. B. Cennino Cennini eines der wertvollsten
Biicher Uber die Technik der Malerei u. der Farben schrieb, aus dem das Bolog-
neser Manuskript oder Segreti per colori (vgl. Vf., Atti R. Accad. Torino 1905;
C. 1905. 11. 371) stammt. In dem XVI. Jahrhundert bliihten die Kiinste und
besonders die Malerei, viele Schriften beschéaftigen sich mit ihrer Technik; wichtig
ist das ,,Il Plichto”“ genannte Werk von Giovanventura Rosetti, von dem Vf.
einen sorgfaltig durchgesehenen, mit Anmerkungen und Erklarungen erlauterten
Abdruck nach der zweiten Ausgabe aus dem Jahre 1548 gibt. Vf. fuhrt dann kurz
die im XVIIL. und XVni. Jahrhundert erschienenen Arbeiten an, um zum SchluR
die bisher veroffentlichten Studien Uber die von den Alten verwandten Farben, so
z. B. die Unterss. von C haptal, Giovanni Fabbroni, Giuseppe Branchi, Davy,
Dumas u, Persoz u. a zu schildern. (Estr. aus Supplemento Annuale all’Enciclo-
pedia di Chimica 23. 133 SS. Dez. 1907.) ROTH-Céthen.

Georges Brindejonc, Bericht Uber die Veranderungen des natirlichen Kaut-
schuks. Vf. hat den EinfluB von Sonnen- u. diffusem Tageslicht, von Hitze, NaCl
u. verd. Essigsdure u. Phenol auf den Kautschuk von Landolphia Hendelotii Btudiert
und dabei festgestellt, daB der durch eines dieser Agenzien unmerklich beeinfluBte
Kautschuk sich fortgesetzt weiter verandert, wenn auch die direkte Ursache zu
dieser Veranderung verschwunden ist. Benutzt wurde bei diesen Verss. ein selbst
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aus der trockenen Rinde der genannten Landolphiaart extrahierter Kautschuk und
ein Eingeborenenprod. Direktes Sonnenlicht verandert den Kautschuk rasch, vor
allem an feuchter Luft, wahrend in W. eingetauchter Kautschuk unveréndert bleibt.
Die Wrkg. der Sonnenbestrahlung ist eine Hitzewirkung. Diffuses Licht wirkt bei
mafiger Starke nicht merklich auf den Kautschuk ein. Das tropische Klima ist
nur dann schadlich, wenn Feuchtigkeit gleichzeitig zugegen ist. Ein mit 0,2—I1%ig.
Kochsalzlsg. getrankter Kautschuk verandert sich an feuchter Luft im Laufe von
20—30 Tagen; das Gleiche gilt fir 19%ig. Essigsaure- u. Phenollsgg. — Die unter-
suchten Eingeborenenprodd. enthielten zwischen 0,01 und 0,84% NaCl. Da die
kochsalzhaltigsten Prodd. in der Regel die besten waren, so durfte daraus zu folgern
sein, dal durch viel NaCl die Koagulation beschleunigt, das Prod. ein kompakteres
u. wasserarmeres wird u. rascher trocknet. Der Milchsaft gart also weniger, u. der
Kautschuk ist dem Einflu® der ihn verandernden Agenzien weniger lange ausge-
setzt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 39—42. 5/1.) Dusterbehn,

R. Griffiths, Bemerkungen zur Aldehydgerbung. Die Aldehydgerbung ist das
alteste der bestehenden Gerbverff., denn auf der Entstehung von Aldehyden beruht
die gerbende Wrkg. von Fetten u. Olen, die zuerst zum Gerben verwendet wurden
(Samischgerberei); das nach erfolgter Gerbung abgepreRte Ol wird als ,,Dégras*
oder ,,Sodoil“ bezeichnet. Sobald man erkannt hatte, daR die Wrkg. von Fetten u.
Olen nicht auf einem Uberziehen der Hautfaser mit einer Fettschicht beruht, wie
anfanglich angenommen wurde, sondern auf der B. gewisser Aldehyde, die sich
durch Oxydation der Fette u. Ole bilden, war die direkte Verwendung von Aldehyd
gegeben. Nach Paynes englischem Patent werden eine Lsg. von Formaldehyd u.
eine solche von NasCO, verwendet u. die zu gerbenden Haute und Felle in einer
Trommel damit in Berihrung gebracht. Die Gerbung dauert je nach der Art der
H&ute *t—6 Stdn. Formaldehyd wirkt indes nicht nur in alkal., sondern auch in
saurem Mittel, z. B, mit unterschwefligsaurem Na oder mit Natriumdisulfit, am
besten indes mit Salzen, wie Alaun u. a. Der Bedarf an Formaldehyd betragt etwa
%% vom Gewichte der zu gerbenden H&aute. Formaldehydleder ist Chromleder
sehr ahnlich, insbesondere hinsichtlich seiner grofRen Widerstandskraft gegen W. wu.
seiner grofRRen Zugfestigkeit. Es kann, wenn mehr Aufmerksamkeit auf seine Herst.
verwendet wird, ein ernster Konkurrent fur letzteres bei der HerBt. gewdhnlichen
Schuhleders werden, zumal, wenn es der Preis des Chroms notig machen sollte, sich
nach einem Ersatze dafiir umzusehen. Eine Verb. der Chromgerbung mit der Aldehyd-
gerbung bietet keinen wahrnehmbaren Vorteil; ist sie aus gewissen Griinden ratsam,
so empfiehlt e3 sich, Chrom im ersten und Aldehyd im zweiten Bade anzuwenden.
In der Herst. von extraktgegerbtem Sohlleder wird Formaldehyd ziemlich ausgedehnt
verwendet, doch bedarf es hierzu gewisser Erfahrung. Bei seiner direkten An-
wendung bt Formaldehyd eine hartende und verdickende Wrkg. auf die Haut-
substanz aus und verleiht somit dem Leder die fiir Sohlleder erforderlichen Eigen-
schaften, (The Leather TradeB’ Review 41. 28; Collegium 1908. 44. 1/2. 46—48.
8/2.) Ruhle.

Johannes Paessler, Welche Farbe erteilen die verschiedenen pflanzlichen Gerb-
materialien dem Leder? Je nach der Art des Gerbmateriales ist die Lederfarbe
mehr hell oder dunkel, mehr rétlich oder gelblich; sie erleidet unter dem Einflisse
des Lichtes Veranderungen, die meist in einem Dunkelwerden &uBerlich erkennbar
werden, das aber auch je nach der Art der Gerbmaterialien verschieden weit geht.
Die Farbe des Leders ist wichtig, wenn es gefarbt werden soll, besonders mit einer
hellen Farbe; hierzu werden hollfarbige Leder benétigt, die nur wenig nachduukelu.
Zur Herst. solchen Leders miussen also Gerbmaterialien benutzt werden, die dem
Leder eine helle, lichtbestandige Farbe verleihen.



1103

Um die verschiedenen Gerbmaterialien nach dieser Richtung hin zu prifen, hat
Vf. vollig kalkrein gemachte Rindsnarbenspaltstiicke mit selbst aus verschiedenen
normalen Gerbmaterialien und Handelsgerbextrakten hergestellten Brithen gegerbt,
die Lederstiicke gut ausgewaschen u. im Dunkeln, auf Rahmen gespannt, getrocknet.
Hierauf wurde jedes Stiick in 3 Teile geteilt, von denen das eine im Dunkeln, die
beiden anderen 2 Monate im Hellen aufbewahrt wurden, mit dem Unterschiede,
dal das eine davon hierbei zerstreutem Tageslichte, das andere mdoglichst direktem
Sonnenlichte ausgesetzt wurde. Um einen zahlenmaRigen Ausdruck fur die hier-
nach eingetretenen Veranderungen zu gewinnen, wurde dann die Farbe der ver-
schiedenen Lederproben mittels des LoviBONDschen Tintometers (vergl. Procter
und “Parker, Journ. Soc. Chem. Ind. 1895. 124; Procter-Paessler, Leit-
faden fur gerbereichemische Unterss. S. 140) gemessen; bekanntlich schlielt man
hierbei aus der Anzahl der Einheiten der Grundfarben auf die Farbstdrke u. aus
dem Verhaltnis dieser Einheiten zueinander auf den Farbton. Die tintometrischen
Messungen wurden von Sluyter ausgefiihrt. Sie sind in einer Tabelle zusammen-
gestellt und gestatten folgende Schlisse: das hellste Leder liefern Wirfelgambir,
Sumach, Sumachextrakt u. Algarobilla, das dunkelste u. roteste die Mangroven-
rinde. Sumach, Sumachextrakt und Ganabir geben einen neutralen Farbton, bei
Algarobilla tberwiegt das Gelb. Einen neutralen, aber starkeren Farbton geben
Myrobalaneu, Valonea, Knoppern, kaltléslicher Quebrachoextrakt, Eichenholz- und
Kastanienholzextrakt u. Trillo. Eine gelbliche bis gelbbraune Farbe liefern Divi-
divi, Eichen- u. Fichtenrinde, Fichtenlohoxtrakt u. Malletrinde. Einen hellrétlichen
bis hellbraunen Farbton geben Mimoseurinde und regularer u. geklarter Quebracho-
extrakt.

Durch die Belichtung der Leder hat eine Zunahme der Farbstarke, stérker im
direkten Sonnenlichte als im zerstreuten Lichte, stattgefunden, doch ist die Zu-
nahme u. die Anderung des Farbtones verschieden. Am wenigsten verdndern sich
in beiderlei Richtung mit Sumach, Sumachextrakt und Gambir gegerbte Leder;
Mangrovenleder wird nur unbedeutend dunkler. Mit Valonea, Trillo, Knoppern,
Eichenholz- oder Kastanienholzextrakt gegerbte Leder verdandern sich auch nur
wenig, Btarker mit Algarobilla u. Dividivi gegerbte. Sehr stark dunkeln mit Eiehen-
u. Fichtenrinde und Fichtenlohextrakt gegerbte Leder nach, ohne sich indes hin-
sichtlich des Farbtones zu verandern. Mit Mimosen- u. Malletrinde, Quebrachoholz
oder regularem oder geklartem Quebrachoextrakt gegerbtes Leder nimmt nicht nur
an Farbstarke zu, sondern das Leder wird auch ausgesprochen rotbraun. (Deutsche
Gerberzeitung 50. 260—62; Collegium 1908. 48--51. 8/2. 53—56. 15/2. Freiberg.
Deutsche Vers.-Anst. fur Lederind.) Ruhle.

Patente.

KI. 8n Nr. 195315 vom 17/10. 1905. [12/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 175664 vom 26/6. 1903.)

Leon Lilienfeld, Wien, Verfahren zur Erzeugung von seidenahnlichen, glanzen-
den Effekten auf Gewebe, Papier oder dergl. Um die mit Hilfe von Cellulose, bezw.
ihren Derivaten wie Nitrocellulose, Acetylcellulose, Viscose etc. auf Geweben, Papier etc.
erzeugten seidendhnlichen Effekte noch zu steigern, den Unterlagen einen weichen
und gefalligen Griff zu verleihen und sie gegen die Einw. von W. und Klebstoffen
zu sichern, werden nun die genannten Unterlagen mit Fetten, freien Fettsauren,
Harzen, Wachsen, Estern, héheren Alkoholen, kurz mit wachs-, fett- oder harzartigen



1104

Substanzen oder deren Derivaten (Estern, Salzen etc.) fur sich oder im Gemische
untereinander oder mit anderen Fixier-, hezw. Appreturmitteln, Farbstoffen oder
Pigmenten vorhebandelt.

KI. 8,.. Nr. 195456 vom 22/7. 1906. [14/2. 1908].

(Zus.-Pat. zu Nr. 175664 vom 26/6. 1903; vgl. fruheres Zus.-Pat. 195315, vorstehend.)

Leon Lilienfeld, Wien, Verfahren zur Erzeugung von seidendhnlichen, glanzen-
den Effekten auf Gewebe, Papier oder dergl. Das Verf. des Hauptpat. wird nun
noch dahin verbessert, da an Stelle der dort geschitzten Viscose ihre Verb. mit
den Metallen der Magnesiumgruppe, insbesondere das in verd. Alkalien, Ammoniak,
Lsgg. alkal. Salze etc. geldste, durch Fallen einer neutralen oder schwach ‘sauer
gemachten Viscose mit einer Zinksalzlse. erhaltene Viscosezinksalz verwendet wird.

KI. 8™, Nr. 195076 vom 7/2. 1906. [4/2. 1908].

Eoland Scholl, Kroishach b. Graz (Osterreich), Verfahren zum Fixieren der
nach dem Patent 190799 aus Dianthrachinonyl und seinen Derivaten erhaltlichen
Produkte auf der Faser. Um die gemaR Pat. 190799 (vgl.

S. 568) aus ce-Dianthrachinonyl erhaltenen neuen Anthra-

cenderivate, denen jetzt (vergl. S. 569) die nebenstehende

Formulierung gegeben wird, auf der Faser zu fixieren, kipt

man sie nun entweder mit alkal. Kipungsmitteln (Hydro-

sulfit) und farbt aus der Kipe auf die Faser auf (Baum-

wolle z. B. mit griner Farbe, welche beim Waschen in

Gelb von ausgezeichneter Echtheit Ubergeht), oder man

druckt Bie mit oder ohne Reduktionsmittel unter Zusatz

von Alkalien und dampft hierauf, oder man druckt sie mit

einem Reduktionsmittel ohne Zusatz von Alkali und passiert hierauf durch Alkali.

KI. 10». Nr. 195316 vom 28/12. 1906. [10/2. 1908].

Thomas Parker, London, Verfahren zur Herstellung eines rauchlos verbrennen-
den, harten Brennstoffes durch trockene Destillation bitumindser Kohle. Einen harten,
nicht broéckelnden, weder abfarbenden noch ruflenden Brennstoff, der sich wegen
dieser Eigenschaften besonders fiir die Verwendung in menschlichen Wohnungen
und auf offonen Herden eignet, erhdlt man nun durch Dest. von bitumindser
Kohle, indem man die Kohle bis zu einer Temperatur, bei welcher alle wss., teer-
artigen Bestandteile, sowie die leuchtenden (schweren) KW-stoffgasc entweichen
(ca. 430°), in Muffeln, Retorden oder dgl. erhitzt und in dem Augenblicke, wo die
Entw. der leuchtenden Gase aufhdért und die der nichtleuchtenden, leichten KW-
stoffe beginnt, die Dest., und zwar zweckmafRig durch Znleiten von Wasserdampf
unterbricht. Selbstverstandlich werden die sich bei dem Verf. ergebenden Destil-
lationsprodd. in Ublicher Weise gewonnen, bezw. verwertet.

KI. 12». Nr. 195080 vom 13/11. 1906. [6/2. 1908].

"Wilhelm Ostwald, Grosz-Bothen, Prov. Sachsen, Verfahren zur Beseitigung
und Kondensation von Nebeln in der chemischen Technik. Wie gemaR Pat. 163370
(vgl. C. 1905. Il. 1205) Nebel durch wechselnde Temperaturen beseitigt werden
kdnnen, so gelingt dies nun auch dadurch, dal man das Nebelgemisch wechseln-
den Drucken aussetzt, z. B. indem man die Nebel durch eine Kolben- oder
Membranpumpe gehen lalt. Weiter kann man Temperatur- u. Druckunter-
schiede gleichzeitig anwenden. Besonders einfach gestaltet sich dies, wenn man
in der Nebelatmosphére einen geeigneten Ton erzeugt, der ja bekanntlich Druck-
und Temperaturschwankungen in der Zeitfolge seiner Schwingungen bedingt. So



1105

kann man z. B. durch eine nach Art der ,,chemischen Harmonika“ konstruierte VVor-
richtung mittels einer brennenden Flamme in einem Teile der Rohrleitung einen
passenden Ton erzeugen, wie auch durch den Nebel selbst, oder ein Hilfsgas eine
Pfeife betatigen lassen, oder endlich auf mechanischem Wege, z. B, mittels eines
Wagnerschen Hammers, passende Resonanzflachen zum Ertdnen bringen.

KI. 12b. Nr. 195934 vom 7/6. 1906. [29/2. 1908].

(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanmeldung Bt die Prioritat

der amer. Patentanmeldung vom 4/1. 1906 gewahrt.)

William Bickham Dennis, Blackbutte, V. St. A., Verfahren zum Behandeln
von Erzen und anderen Stoffen. Das Verf. bezweckt, Stoffe aller Art, insbesondere
Erze, zu irgend welchen Zwecken (Abtreibung, Réstung, Chlorierung usw.) méglichst
schnell und ©6konomisch mittels eines Stroms h. Gase auf die fur den jeweiligen
Zweck erforderliche Temperatur zu bringen. Dies wird in erster Reihe dadurch
erzielt, daB der zu behandelnde Stoff und das die Warme abgebende Mittel von
dem kuhleren Teil des App. nach dem heiBeren Teil in derselben Richtung mit
voneinander unabhangigen Geschwindigkeiten gefiihrt werden; dabei wird der zu be-
handelnde Stoff in Teile geteilt, d. h, in einzelne Kammern des App. verteilt, in
denen jeder einzelne Teil fur sich erwédrmt wird, wahrend durch jede einzelne Zone,
bezw. Kammer ein Gemisch von brennbarem Gas und Luft gefihrt und in jede
folgende Zone zu den Abgasen der vorhergehenden Zone eine zusatzliche Menge
frischen Brenngases und frischer Luft hinzugefligt wird. Diese Luft wird durch
das fertig behandelte Erz vorgewdrmt, wéhrend das Brenngas durch eine Uber-
hitzerkammer geleitet wird, welche gleichzeitig zum Abscheiden des Staubes dient.
Die einzelnen Kammern, deren Bdden durch drehbare Roststdbe gebildet werden,
durch deren Drehung der zu behandelnde Stoff durch die einzelnen Kammern ge-
schickt wird, besitzen Regulierorgane, um ihnen die fur sie erforderliche Menge
BrenngaB und Luft zufihreu zu koénnen.

KI. 12d. Nr. 195188 vom 19/4. 1906. [20/2. 1908].

Gustav Hoppe, Helsingfors, Finnland, Verfahren zum Waschen und Reinigen
von Knochenkohle. Bei diesem neuen Verf. zum Waschen und Reinigen von
Knochenkohle wird h., reines oder mit Chemikalien versetztes W. im Kreislauf
von oben nach unten durch die Kohle hindurchgeleitet, wobei sowohl die aulRen
anhaftenden als auch die eingesogenen Unreinigkeiten aufgelést und mitgenommen
werden. Bisher erfolgte der Kreislauf der Waschflussigkeit von unten nach oben,
hierbei wurden aber die oberen Kohlenstiicke angehoben, gegeneinander zerrieben
und fortgetrieben, also Verluste herbeigefihrt. Damit die FIl. bei ihrer Abwarts-
bewegung in gleichméRiger Sdule von oben nach unten sinkt, um stets eine gleich-
maRige Reinigung zu gewéhrleisten, wird die Waschung in einem Bottich vorge-
nommen, auf dessen falschem Boden die Kohle lagert, wahrend in einer seitlichen
Kammer angebrachte Dampfinjektoren die Waschflussigkeit unter dem Siebboden
fort und in die seitliche Bottichkammer saugen, in der sie in die Hohe steigt, und
von wo sie wieder oben auf die Kohle aufflieBt, hierbei einen Kreislauf beschreibend,
wahrend welchem sie selbst zum Kochen erhitzt wird u. infolgedessen eine intensive
Waschung der Kohle bewirkt.

KI. 12h. Nr. 195117 vom 3/3. 1906. [7/2. 1908].
Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Niurnberg, Ver-
fahren zur Erzeugung festhaftender Bleisuperoxydiiberziige auf Elektrodenkohle durch
Elektrolyse von Bleisalzlésungen, insbesondere fiir die Verwendung als Anoden in
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Chloridlésungen. Ein Ubelatand der namentlich fur die Alkalichloridelektrolyse em-
pfohlenen, mit Bleisuperoxydiiberziigen versehenen Kohlenelektroden ist das schlechte
Haften dieser Uberziige; dies soll nun vermieden werden, wenn mau die Kohle-
platten vor dem Einhd&ngen in die Superoxydbader mit irgendwelchen Substanzen
impragniert, welche ihre Poren verstopfen. Am geeignetsten scheint zu dem Zweck
das Impragnieren mit Paraffin oder Fetten, festen Fettsauren, Ceresin usw.'zu sein.
Derartig vorbehandelte Kohlen unterliegen keinem anodischen Angriff mehr und
bedecken sich z. B. im sauren Bleinitrathade mit einem glatten, festhaftenden Uber-
zug von Superoxyd, der so fest mit der Unterlage verbunden ist, daB beim Zer-
schlagen der ganzen Elektrode die Bruchstelle der Kohle mit der des Superoxyds
h&ufig genau zusammenfallt.

KI. 121. Nr. 194880 vom 26/10. 1906. [8/2. 1908].

Albert Johan Petersson, Alby, Schweden, Verfahren zur ununterbrochenen
Herstellung von Calciumcarbid. Das Verf. bezweckt, die bekannte Herst. von
Calciumcarbid mit getrennter Einfihrung der Beschickungsteile Kohle
u. Kalk, wobei der Strom hauptsachlich durch die vom Kalk umbettete Kohle ge-
leitet wird, kontinuierlich zu gestalten, indem beide Beschickungsteile derart, z. B.
mittels eines geeignet gestalteten Beschickungstrichters, u. ununterbrochen von oben
in den elektrischen Ofen zugefuhrt werden, dall sie senkrechte oder nahezu senk-
rechte, sich in der angegebenen Weise umschlieBende Schichten bilden, so daB die
Kohle den in unmittelbarer Beriihrung mit den Elektroden kommenden Teil der
Beschickung ausmacht. Diese wird dadurch in solchem Grade erhitzt, dal3 der
Kalk in den Ubergangsschichten zwischen Kohle u. Kalk reduziert wird, wobei
entweichendes Kohlenoxyd u. Carbid entstehen. Letzteres schm., sammelt sich auf
dem Boden des Ofens in geschmolzenem Zustande u. kann in geeigneten Zwischen-
rdumen abgestochen werden, wahrend das Kohlenoxyd wirtschaftlich ausgenutzt
werden kann (vgl. nachstehendes Pat. 195189).

KI. 121, Nr. 195189 vom 26/10. 1906. [20/2. 1908].

Albert Joban Petersson, Alby, Schweden, ‘Verfahren zur Herstellung von
Carbid im elektrischen Ofen unter Verbrennung von Gasen innerhalb der Ofenbe-
schickung. Um das bei der Darst. von Carbid entstehende Kohlenoxyd (vgl. vor-
stehend) bei dem ProzeR selbst zu verwerten, hat man es bereits in der Beschickung
selbst durch Einblasen von Luft verbrannt, wobei aber die Gefahr besteht, daR
auch ein Teil der Beschickungskohle verzehrt wird. Um dies zu vermeiden, wird
nun das Kohlenoxyd hei dem Verf. des vorst. Pat. u. analogen Verff. ausschlieflich
in der die Kohle umgehenden, bezw. von dieser getrennten Kalkschicht durch Ein-
fuhrung von Luft, sei es durch Eindricken oder Einsaugen, verbrannt.

KI. 121 Nr. 194882 vom 22/2. 1907. [7/2. 1908].

Verein Chemischer Fabriken in Mannheim, Mannheim, Verfahren zur Dar-
stellung von wasserfreiem, pulvrigem Natriumhydrosilfid. Das Verf. besteht darin,
dall man Uber festes, pulvriges Schwefelnatrium hei héherer Temperatur (ca. 300°)
sauerstofffreies Schwefelwasserstoffgas leitet. Der Schwefelwasserstoff wird dabei
unter B. von festem, pulvrigem Hydrosulfid absorbiert, wahrend bei niedriger Tempe-
ratur die RK. unvollstdndig ist. Enthalt der verwendete Schwefelwasserstoff Kohlen-
sdure, so kann der schadlichen Einw. dieses Gases auf das Reaktionsprod. vorge-
beugt werden, wenn dem Schwefelnatrium so viel Kalkmehl zugemengt wird, als
dem Kohlensauregehalt des angewandten Schwefelwasserstoffs entspricht.
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KIl. 121 Nr. 194947 vom 5/12. 1905. [8/2. 1908],

Isaiah Lewis Eoberts, Brooklyn, V. St. A, Verfahren zur Herstellung von
Salzsaure aus molekularen oder ungefahr molekularen Mengen von Chlor und Wasser-
stoff. Um bei dem bekannten Verf. zur Herat. von Salzsdure durch Verbrennung
von Chlor in Wasserstoff sogleich ein reines, von letzterem freies Prod. zu erhalten,
werden nun molekulare oder ungefahr molekulare (z. B. elektrisch erhaltene) Mengen
von Chlor u. Wasserstoff in der Weise zur Rk. gebracht, dal} die Gase durch be-
sondere Rohre einem Verbrennungsraum zugefiihrt werden, in welchem sie unmittel-
bar nach dem Zusammentreffen durch Entziindung zur Vereinigung gelangen.

KI1. 12i. Nr. 194948 vom 12/2. 1907. [10/2. 1908].

Thomas Adam Clayton, London, Schwefelofen mit regulierbarem Luftventil.
Um das die Verbrennung des Schwefols regulierende, bisher vom Arbeiter bediente
Luftventil selbsttatig durch die durch den brennenden Schwefel erzeugte Hitze,
u. zwar unter Benutzung der Differentialbewegung zwischen einem erhitzten und
einem k. Rohr, zu regulieren, ist in dem Schwefelofen ein Rohr angeordnet, welches
entweder innerhalb der Schwefelcharge oder zweckmaRig in einiger Entfernung tber
dieser angebracht ist. Das eine Ende des Rohres ist mit der einen Ofenwandung
fest verbunden, wahrend das andere sich durch die entgegengesetzte Wandung des
Ofens frei hindurchbewegen kann u. einen Zapfen tragt, an welchem ein Hebel
eingreift. Innerhalb dieses Rohres ist ein zweites Rohr angeordnet, welches mit
dem ersten durch einen Zapfen verbunden ist. Eine Packung aus Asbest oder
einem ahnlichen, nicht brennbaren Material ist in dem Zwischenraum zwischen dem
inneren u. dem aufleren Rohr untergebracht. Das innere Rohr wird durch einen
Wasserstrom kalt gehalten. An dem Ende des inneren Rohres, welches nach
auflen aus dem &uBeren Rohr heraustritt, ist das Auge eines Hebels befestigt, an
welchem das Ende des duBeren Rohres angreift. Das &ulRero Ende dieses Hebels
steht auf irgendeine Weise mit dem LufteinlaBventil in Verb. Wenn das auRere
Rohr mit den durch die Verbrennung des Schwefels entstehenden Gasen in Be-
rihrung kommt, dehnt es sich aus, wahrend das innere Rohr ann&hernd seine ur-
spriingliche Lange behélt. Die durch diese Ausdehnung des &auBeren Rohres ver-
ursachte Bewegung wird auf den Hebel Ubertragen, welcher so das auflere Ende
des genannten Hebels zwingt, auf das LufteinlalBventil einzuwirken u. damit den
Eintritt der Luft in den Ofen zu gestatten. Infolgedessen wird, wenn die Tempe-
ratur des Schwefelofens auf eine bestimmte Hohe steigt, Luft in den obaten Teil
des Ofens einstromen kdnnen. Man kann auch das innere, vom Wasser gekihlte
Rohr an irgendeinem Punkte unterhalb oder auflen an dem genannten Ofen an-
bringen u. die Ausdehnung des Bodens des Ofens anstatt des &uferen Rohres dazu
benutzen, das genannte Ventil zur Wrkg. zu bringen.

KI. 121 Nr. 194949 vom 4/5. 1907. [7/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189320 vom 12/9. 1906; vgl. C. 1907. II. 1950.)

Erich von Seemen, Paris, Verfahren zur Herstellung von Magnesiumsilicaten
aus Magnesia und Kieselsdure im elektrischen Ofen nach Patent 189320. Um Mag-
nesiumsilicate von noch héherem Magnesiagehalt (Gber 70% Magnesia), die
sich der reinen geschmolzenen Magnesia néahern, welche infolge ihrer auBerordent-
lich grolRen Bestandigkeit u. wegen deren hohen F. technisch sehr wertvoll ist, im
SchmelzfluR gemaB dem Hauptpat. zu erzielen, wird nunmehr der Schmelzproze
einer noch leichtflissigen Mischung von Magnesia u. Kieselsaure auf einem kiinst-
lich gebildeten Metallbade durchgefuhrt. Da die Kieselsdure sich in Ggw. eines
solchen, vorzuglich eines Eisenbades, leicht reduzieren laRt, gelingt es auf diese
Weise, der in fl. Zustand uhergefiihrten Mischung von Magnesia und Kieselsaure
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so viel der letzteren durch Reduktion zu entziehen, um ein gut geschmolzenes kry-
stallisiertes Magneaiumsilicat von beliebig hohem Magnesiumgehalt zu erhalten. Das
Metallbad kann in diesem Prozel3 stets bis zu einem gewollten Grad mit reduziertem
Silicium gesattigt und kontinuierlich abgezogen und durch frisches Metall ersetzt
werden.

KI. 121 Nr. 195437 vom 15/7. 1906. [26/2. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 179513 vom 20/6. 1905; vgl. C. 1907. I. 1081.)

Verein chemischer Fabriken in Mannheim, Mannheim, Verfahren zur Rei-
nigung von Arsenchloriir enthaltenden Flissigkeiten. Es hat sich ergehen, daR die
Ole, namentlich Mineraldle das Arsenchloriir auch aus solches enthaltenden FII.
aufzunehmen vermag, wenn es mit diesen FIl. in innige Berihrung gebracht wird,
wobei der Effekt erhoht wird, wenn die FIl., bevor sie mit dem reinigenden 61 in
Bertuihrung kommen, gekuhlt werden. Ist das Arsen nicht in der Form des Chlorirs
vorhanden, so muB es erst in diese Ubergefiihrt werden, da sonst die Wrkg. nicht
eintritt. So kann man schwache Salzsdure durch Einleiten von Salzsduregas so
weit anstarken, dafl das Arsen in Arsenchloriir tbergefihrt wird; ebenso kann man
in arsenhaltiger Schwefelsdaure durch Einleiten von Salzsduregas das vorhandene Arsen
ebenfalls in Arsenchlorur Gberfihren. In beiden Féllen kann alsdann das Arsen-
chloriir in der beschriebenen Weise durch 61 ausgeschiittelt werden. — Die Be-
nutzung leicht spaltbarer Fettsdureglyeeride zur Reinigung von arsenhaltigen Mineral-
Sauren ist vom Patentschutz ausgeschlossen.

KI. 12i. Nr. 195525 vom 1/2. 1905. [26/2. 1908].

Olga Niedenfuhr geb. Chotko, Halensee b. Berlin, Turmartige Kondensations-
vorrichtung fiir Gase und Dampfe, z. B. fir Salzsaure, mit ihre Wande durch-
dringenden Kihlrohren. Um bei der Kihlung von Salzsdaurekondensationstiirmen
mittels deren Waude durchdringender Kuhlréhren ein Bersten der Wéande u. andere
Ubelstdande zu vermeiden, werden nun die Enden der etagenférmig (bereinander
angeordneten Kihlrohre zu einer Anzahl paralleler, von oben nach unten verlaufender
und unter sich in keiaem Zusammenhang stehender Kuhlschlangen verbunden.

KI. 121 Nr. 195639 vom 19/5. 1905. [25/2. 1908].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat der amerik.
Anm. vom 12/11. 1904 gewahrt.)

M. Couleru, Buchilion, Schweiz, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von
Chloraten und Perchloraten der Alkalien. Das neue Verf. bezweckt eine Verbesserung
der Elektrolyse unter Zusatz von Chromat in neutraler Lsg., wodurch die Anwesen-
heit von Alkali tr. Hypochlorit vermieden werden soll, und besteht darin, da man
zur Erhaltung der Neutralitit die Chloride solcher Metalle in Anwendung
bringt, die durch Alkali geféllt werden. Danach kommen uberhaupt fol-
gende in Betracht: 1. Chloride solcher Metalle, deren Oxyde oder Hydroxyde durch
Alkali gefallt werden, ohne oder nur in geringem Mafe von den Hypochloriten be-
einflult zu werden; zu diesen gehdren: die Chloride des Bariums, Strontiums, Cal-
ciums, Magnesiums, Aluminiums, Eisens, Zinks etc.; 2. Chloride solcher Metalle,
deren Hydroxyde durch Alkali gefallt werden und zugleich unter Mitwirkung der
Hypochlorite wertvolle Nebenprodd. liefern; zu diesen gehdren: die Chloride des
Bleies, ManganB, Zinns etc. Das Magnesium- u. Bleichlorid sind am leichtesten u.
bequemsten anwendbar: was den Kathodenbeschlag betrifft, den man bei Verwen-
dung des Magnesiumsalzes erhalt, so ist er bei einiger Erfahrung u. Ubung leicht
auf ein Mindestmall herabzusetzen, u. in diesem Falle wird dieser geringe Beschlag
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zwischen Anode und Kathode isolierend wirken, was ofters von Vorteil sein kann.
Bei Anwendung von Magnesiumchlorid verlaufen folgende Prozesse:

MgClj + 2KOH = Mg(OH),-j-2KC1 u. Mg(OH)s-f- 2KOC1 = Magnesiumhypochlorit.

Chlormagnesium bildet dabei ein Hydroxyd, das nicht reines Mg(OH)a ist, sondern
ein Gemenge von Mg(OH)a mit wenig Hypochlorit, also eine nicht genau definier-
bare, aber dem Chlorkalk ahnliche Verb. Bei Auwendung von Bleiehlorid spielen
sich folgende Vorgénge ab:

PbCla -f 2K.OH = Pb(OH), -f 2KCI und
Pb(OH)] + KCIO = PbOa + KCI + HaO.

Diese beiden Rkk. verlaufen fast quantitativ, alles Blei wird ausgeschieden,
falls nicht ein UberschuR von Bleichlorid angewendet wurde, dabei wird als wert-
volles Nebenprod. Bleisuperoxyd gewonnen. Die beste Reaktionstemperatur liegt
bei ungefahr 75°. Die Halogensalze werden in Lsg. angewandt oder auch in fester
Form; letzteres ist bei Blei praktischer; selbstverstdndlich muf dieses dann fein
pulverisiert sein. Der Zusatz erfolgt direkt in die Zellen oder in den zirkulierenden
Elektrolyten,bei Bleichloridzusatz in besonderen Bottichen, in denen das Superoxyd
sich rasch absetzen kann. Die erzielte Stromausbeute ist etwa 90% fir Kalium-
und 85% fir Natriumchlorat.

KI. 12i. Nr. 195896 vom 10/8. 1907. [28/2. 1908.]

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Her-
stellung von Chlorverbindungen des Kalks und konzentrierten Calciumhypochlorit-
losungen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR, wenn man bei der Darst.
von fl. Chlorkalk langer Chlor in das Kalkhydrat einleitet, so daR die D. der fil-
trierten Lsg. grofer wird als 1,15, wl. Verbb. des gebildeten Hypochlorits mit Kalk
ausfallen, wodurch sich der Gehalt der Lsgg. an wirksamem Chlor verringert. Diese
bisher noch nicht beschriebenen Verbb. krystallisieren in gut ausgebildeten Kry-
stallen, da sie sich aber mit W. zersetzen, also nicht umkrystallisiert werden
kénnen, so sind sie schwierig analysenrein herzustellen. Ohne Zweifel handelt es
sich um verschiedene Verbb., die nach der Formel Ca(OCI),*x Ca(OH), zusammen-
gesetzt sind. Die Verbb. Ca(OCl)as2 Ca(OH)s u. Ca(OCl)amt Ca(OH)a wurden isoliert.
Diese basischen Verbb. sind diejenigen Korper, die beim Auflé6Ben von gewdhn-
lichem Chlorkalk in W. im Rickstand wirksames Chlor hartnackig zuriick-
halten, denn zu ihrer vollstandigen Zersetzung in Kalk und geléstes Hypochlorit
ist viel W. notwendig, und die Zersetzung geht nur langsam vonstatten. Die in
Chlorhalklsgg. haufig auftretenden feinen Trubungen und auch manche andere
noch ungeklarten Eigenschaften des gewdhnlichen Chlorkalks durften auch auf das
Vorhandensein dieser basischen Verbb. zurtickzufiihren sein. Technisch wichtig ist
ferner, dal? diese Verbb. durch weiteres Behandeln mit Chlor wieder unter Lsg. des
gebundenen Molekils Ca(0Cl)2 u. Chlorierung der abgespaltenen Molekiile Ca(OH),
zerlegt werden. Wird also eine chlorierte Kalkmilch von D. 1,16 mit einer ge-
wogenen Menge Kalk versetzt, und dann unbekiimmert um das Ausfallen der basi-
schen Verbb. so lange Chlor eingeleitet, bis die basischen Verbb. sich wieder zer-
legt haben, so kann man zu Chlorkalklésungen von beliebiger Konzentration kommen.
Ja man kann diese Konzentration so weit treiben, dalR das reine Kkrystallisierte
Ca(OCl)j direkt oder durch Zusatz eines 11 Salzes (z. B. Chlorcalcium) ausfallt, worauf
es dann eventuell nach dem Auswaschen schnell getrocknet werden kann.

KI. 121. Nr. 194994 vom 22/2. 1907. [4/2. 1908].
Verein Chemischer Fabriken in Mannheim, Mannheim, Verfahren zur Utber-
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fihrung von Schwefelnatrium in wasserfreies Natriumcarbonat und nahezu unverdiinn-
ten Schwefelwasserstoff durch Umsetzung mit Natriumbicarbonat. Die bisher nicht
erreichte quantitative Zerlegung von Schwefelnatrium in wasserfreies Natrium-
carhonat und unverd. Schwefelwasserstoff durch Natriumbicarbonat, gemaR der
Gleichung: Na,S -J- 2NaHCO,, = 2Na,C03 -f- H,S, wobei man bisher Wasser in
fl. Form zusetzte, soll nun gelingen, wenn man das W. in Form von Dampf zur
Anwendung bringt, also pulveriges Schwefelnatrium mit der nahezu aquivalenten
Menge Natriumbicarbonat innig gemischt und das Gemenge unter Uberleiten von
Wasserdampf erhitzt wird. Es wird ein natriumcarbonathaltiges Produkt erhalten,
das vollkommen frei von Sulfiden ist. Der in demselben enthaltene, aus dem
Schwefelnatrium stammende UberschuR an Kohle wird beim Lésen der erhaltenen
Soda in verwendbarem Zustand wieder erhalten. Das erhaltene Schwefelwasser-
stoffgas ist nahezu unverdiinnt und auBer fiir die Darstellung von Schwefel nach
Chance fir die verschiedensten Zwecke in hohem Grade geeignet.

KI. 12m Nr. 195287 vom 23/1. 1907. [10/2. 1908].
Max Herzberg, Hagen i. W., Verfahren zur Herstellung von Bariumoxyd aus
Bariumcarbonat. Um hei der bei WeiBglut stattfindenden Zerlegung des Barium-
carbonats in Bariumoxyd u. Kohlensaure eine Umkehrung der Rk.

BaCO, BaO + CO,

zu verhindern, hat man dem Carbonat zwecks schneller Fortfuhrung der Kohlen-
sdure bereits verschiedene, in der Hitze Gase entwickelnde Stoffe (Bariumcarbid,
Bariumnitrat und reduzierende Mittel) zugesetzt; das neue Verf. verwendet zu dem
Zweck mit grofem Vorteil einen Zusatz von Bariumsuperoxyd. Erhitzt man ein
Gemisch von BaO, mit BaCOa, z. B. gleiche Teile, Bchnell bis zur WeiRglut, so
gibt BaO, seinen Sauerstoff ab, der im Entweichen die Kohlensdure mitnimmt.
Gleichzeitig verhindern die durchbrechenden Sauerstoffbldschen das gleichmaRige
ZusammeuflieBen der M. und wirken aufrihrend.

Da aus dem Bariumoxyd der Regel nach Bariumsupevoxyd dargestellt wird,
so vermeidet man also die besondere Darst. eines Hilfsmittels wie Nitrat und Carbid.
Ferner kann man vor vollstandiger Zers, des Bariumsuperoxyds die Temperatur
bis zur WeiBglut steigern und ermdglicht so die vollstandige Austreibung der
Kohlenséaure, was bei Anwendung von Bariumnitrat nicht der Fall ist. Ein weiterer
technischer Vorteil ist der, da das entweichende Gas sehr sauerstoffreich, also nach
Entfernen der Kohlensaure daraus vorziglich zum Regenerieren des Bariumoxyds
in Superoxyd zu gebrauchen ist, so dal man im gewissen Sinne einen Kreisprozef}
vor Bich hat.

KIl, 12u. Nr. 195523 vom 27/8. 1904. [19/2. 1908].
0. Dieffenbach, Darmstadt, Verfahren zur Herstellung von Alkalimanganaten.
Alkalimanganate zerfallen leicht gemaR der Gleichung:

3K,MnO« + 2H,0 = 2KMn04 + MnO, + 4KOH

in Permanganate und Mangansuperoxyd. Das neue Verf. beruht auf der Beob-
achtung, dal diese Rk. umkehrbar it. Behandelt man namlich Mangansuperoxyd,
besonder» solches von hydratischer Form, bei Ggw. starker alkalischer Laugen
unter starkem Erhitzen und Umrihren mit Kalium- oder Natriumpermanganat, so
findet eine sehr vollkommene Umsetzung im umgekehrten Sinne der obigen Glei-
chung statt, falls man dafir Sorge tradgt, dal das Permanganat jeweils nur
in sehr geringer Konzentration vorhanden ist, weil dasselbe andernfalls
bei dem langsamen Gang der Umsetzung groftenteils unter Sauerstoffentw. zu
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Manganat zerfallt, ohne zur Oxydationawrkg. gekommen zu sein. Gibt man also
z. B. daa zu oxydierende Mangansuperoxyd, in einer etwa 30—40°/0'g- Kalilauge
suspendiert, gleichzeitig mit einer geringen Menge von Permanganat oder Manganat
in den Anodenraum eines elektrolytischen Bades und elcktrolysiert unter Bfarkem
Umrihren u. Erwarmen, so wird durch das vorhandene Permanganat aus Mangan-
superoxyd Manganat gebildet; das letztere geht durch die Wrkg. des Stromes in
Permanganat tber, welches seinerseits weiteren Braunstein in Manganat verwandelt etc.
Da das Permanganat bei der Elektrolyse jeweilig nur in sehr geringen Mengen ent-
steht, so kommt es unter diesen Umstanden nach dem ohen Gesagten in sehr voll-
kommener Weise zur Wrkg. Dabei |48t sich das zur Einleitung des Prozesses
erforderliche Permanganat auch durch andere Oxydationsmittel, z. B. Ferricyan-
kaliurn ersetzen. Durch die Wrkg. des Stromes wird sowohl daa Manganat als das
entstandene Ferrocyankalium wieder in die hohere Oxydationsatufe lbergefiihrt,
und beide vormdgen somit aufs neue Mangansuperoxyd zu oxydieren. Aber je
mehr das Manganat sich anreichert, desto mehr Uberwiegt seine Wrkg. Gbor die
des Ferricyankaliums, welches bald vollstdndig entbehrlich wird. Statt auf elektro-
lytischem Wege laRt sich das bei der Umsetzung von Mangansuperoxyd mit Per-
manganat entstehende Manganat auch nach rein chemischen Methoden in Per-
manganat Uberfihren u. dadurch zu neuer Oxydationswrkg. befahigen. In gleicher
Weise wie auf das Mangansuperoxyd lalt sich das beschriebene Verf. auch auf
audere, niedere Oxyde des Mangans anwenden, wie sie z. B. bei manchen orga-
nischen Oxydationen mittels Permanganats neben dem Superoxyd in mehr
oder weniger groen Mengen entstehen.

KI. 12n. Nr. 195524 vom 27/8. 1904. [15/2. 1908].

0. Dieffenbach, Darmstadt, Verfahren zur Hydratisierung von Oxyden des
Mangans. Der mineralische Braunstein lIalt sich nur schwer hydratisieren; geman
dem neuen Verf. sollen sich nun mineralische oder sonst schwer angreif-
bare Oxyde des Mangans, insbesondere Mangandioxyd leicht hydratisieren lassen,
wenn man dieselben mit alkalisehen Laugen, event. unter Druck, erhitzt. —
Von den bisherigen Verf. zur DarBt. von hydratischem Braunstein unterscheidet sieh
das neue wesentlich dadurch, dal? diese Darst. weder durch Oxydation von niederen,
noch durch Zers, von hoheren Sauerstoffverbb. des Mangans stattfindet, sondern
daB das Endprod. die gleiche Oxydationsstufe wie das Ausgangsprod. besitzt, von
dem es sich nur durch einen gewissen Gehalt an Hydratwasser unterscheidet.

KI. 120. Nr. 193661 vom 28/11. 1906. [27/12. 1907],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co, Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung leicht léslicher und bestédndiger Doppelverbindungen des Thioharnstoffs mit
Silbersalzen. Wenn man die Einw. des Thioharnstoffs auf Silbersalze in der Weise
vornimmt, dal mindestens 5 Molekiile auf 1 Atom Silber zur Einw. gelangen, so
entstehen Prodd., die anscheinend im Molekularverhaltnis 1:5 zusammengesetzt
sind und sich von den friher bekannten durch ihre groRe Bestandigkeit und aufBer-
ordentlich leichte Wasserldslichkeit unterscheiden. Die neuen Prodd. sind wegen
ihrer Reizlosigkeit und erheblichen Tiefenwirkung von groflem therapeutischen
Wert. Aus Chlorsilber und Thioharnstoff erhdlt man durch Eindampfen der ent-
sprechend zusammengesetzten Lsg. im Vakuum und Umkrystallisieren des Rick-
standes aus A. die Verb. AgCI-5CH4N,S, in W. sll., in h. absol. A. 1 Die Verb.
aus Silbernitrat und Thioharnstoff ist auch in W. 1L

KI. 120. Nr. 193767 vom 18/2. 1906. [27/12. 1907],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
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Stellung von Methylcncitronensédure. Das Verf. zur Darst. von Methylendtronenséure
besteht darin, daB man entweder 1. Citronensdure mit Mcthylensulfat, Mcthylen-
diacetat, Methylenchloracetat oder Substanzen, aus denen diese Methylenierungsmittel
entstehen, oder mit Trioxymethylen in Ggw. von Sdureanhydriden oder S&urechloriden
deB Schwefels UDd Phosphors behandelt, oder 2. Trioxymethylen auf Acetylcitrotien-
sdure einwirken laRt. Bei dieser Arbeitsweise erh&lt man fast die theoretische
Ausbeute.

KIl. 120. Nr. 193830 vom 18/3. 1906. [7/1. 1908],

Société anonyme des produits chimiques de fontaines, Lyon-Monplaisir,
Verfahren zur Darstellung von Dimethylsulfat. Das Verf. zur Darst. von Dimethyl-
sulfat ist dadurch gekennzeichnet, da® mau Chlorsulfosdure oder Schwefelsaure-
anhydrid bei Grgw. von Tetrachlorkohlenstoff auf Methylalkohol einwirken 14t und
nach Abdestillioren des Tetrachlorkohlenstoffs das aus Methylschwefelsdure bestehende
Reaktionsprod. in der bekannten Weise der Dest. im Vakuum oder unter Druck
unterwirft.

KI. 120. Nr. 193958 vom 22/9. 1905. [9/1. 1908].

Camille Dreyfus, Basel, Verfahren zur Darstellung von aromatischen Oxy-
aldehyden und Polyoxyaldehyden oder von unvollstandig dlkylierten aromatischen
Polyoxyaldehyden oder von Gemischen derselben durch Spaltung der entsprechenden
Alkylather. Das Verf. zur Darst. von aromatischen Oxyaldehyden und Polyoxy-
aldehyden oder von unvollstandig alkylierten aromatischen Polyoxyaldehyden oder
von Gemischen derselben durch Spaltung der entsprechenden Alkylather ist dadurch
gekennzeichnet, daB als Spaltungsmittel wasserfreies sublimiertes Aluminiumchlorid
verwendet wird. Es gelingt also, Aldehydphenolather mit Aluminiumchlorid zu
verseifen, ohne daB die Aldehydgruppe angegriffen wird.

Die Patentschrift enthélt ein ausfuhrliches Beispiel fur die Darst. von 1,2-Di-
oxy-4-benzaldehyd (Protocattchualdehyd), I-Oxy-2-methoxy-4-benzaldehyd (Vanillin)
und Isovanilin aus Veratrolaldehyd durch Einw. von Aluminiumchlorid auf die
Bzl.-Lsg. unter schlieBlichem Erwdrmen bis 150°. Ersetzt man den Veratrolaldehyd
durch einen Monooxyaldehydalkylather, z. B. Anisaldehyd, so erhdlt man als End-
prod. ein Gemisch von Anisaldehyd und p-Oxybenzaldehyd, welche durch Natron-
lauge voneinander getrennt werden. Aus Heliotropin gewinnt man als Endprod.
Protocatechualdehyd.

KI. 120. Nr. 193959 vom 14/8. 1906. [13/1. 1908],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von Halogenderivaten der Benzanthronreihe. Es wurde gefunden, dal
sich Benzanthron und Benzanthronchinolin, sowie die Derivate dieser Verbb. leicht
und glatt durch Halogen oder Halogen entwickelnde Substanzen init oder ohne An-
wendung von Losunga- oder Verdidnnungsmitteln in Halogenderivate Uberfihren
lassen. Die Benzanthrone liefern nach dem vorliegenden Verf. entweder Mouo-
substitutionsprodd., oder bei energischer Einw. des Halogens hoher substituierte
Derivate. Die Benzanthronchinoline werden durch Halogene etwas schwerer als
die Benzanthrone substituiert. Die Halogenderivate des Benzanthrons enthalten
mindesten ein Halogenatom im Benzanthronring. Es ergibt sich dies daraus, dal
bei der Oxydation die Mouohalogenbenzanthrone in eine halogenfreie Anthrachinon-
1-caxbonsdure Ubergehen. Die Halogenderivate bilden wertvolle Ausgangsmaterialien
zur Darst. von Farbstoffen. Monobrombenzanthron, aus Benzanthron durch Brom
in Eg.-Lsg, bei 100°, krystallisiert aus A. oder Eg. in gelben, glanzenden Nadeln
oder Blattchen, F. 170°; Lsg. in konz. Schwefelsdure kirschrot ohne Fluoreseenz,
in 23%ig. Olenm rot mit schwach gelbbrauner Fluoreseenz. Benzanthron gibt mit
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der fiir die B. von Dibroinbenzanthron berechneten Menge Brom unter verschiedenen
Bedingungen ein Dibrombenzanthron, das aus Nitrobenzol und Eg. in kleinen, gelben
Nadeln, F. 257°, krystallisiert u. in meisten organischen Ldsungsmitteln bedeutend
schwerer 1 als das Monobromderivat ist. Monochlorbenzanthron krystallisiert aus
Eg. in goldgelben Nadeln, F. 176°. Bei weitergehendem Chlorieren entsteht ein
Gemisch von zwei isomeren Dichlorbenzanthronen, von denen das wl. Dichlorbenz-
anthron aus Nitrobenzol oder Essigedureanliydrid in langen, gelben Nadeln, F. 269°,
krystallisiert, wahrend das leichter 1 durch Fallen der Nitrobenzolmutterlaugen mit
viel A. in kleinen, gelben, Kkrystallinischeu Flocken erhalten wird. Aus Eg. krystalli-
siert es in langen, gelben Nadeln vom F. 218°.

Die beiden isomeren Dichlorbenzanthrone zeigen in ihren Rkk. kaum Unter-
schiede. Sie lésen sich in organischen L&ésungsmitteln mit gelber Farbe auf, in
konz. Schwefelsaure carmoisinrot ohne Fluorescenz.

Aus Benzanthron-2-sulfosdure erhalt man durch Bromieren Monobrombenzanthron-
2-sulfosdure, ein gelbes Pulver, in W., verd. Alkalien und SS. 1 mit gelber Farbe;
Lsg. in konz. Schwefelsaure carminrot ohne Fluorescenz. Monobrombenzanthron-
chinolin krystallisiert aus Xylol in langen, goldgelben Nadeln, F. 298°; in W. und
verd. Alkalien uni., in verd. SS. mit gelber Farbe 1 Lsg. in konz. Schwefelsdure
rotgelb ohne Fluorescenz.

KI. 120. Nr. 193960 vom 9/9. 1906. [9/1. 1908].

J. D. Eiedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung des neutralen
Camphersauresantalolesters. Das Verf. zur Herst. des neutralen Campherséuresantalol-
esters besteht darin, dal die neutralen Camphersdurealkylester mit Santalol erhitzt
werden. Die Patentschrift enthéalt ein ausfihrliches Beispiel fir die Anwendung
von Campherséduremcthylester bei 150—200°. An Stelle des Camphersauremethyl-
esters kdonnen die Ester der héheren Alkohole verwendet werden, ebenso kann das
Erhitzen der Komponenten in einem indifferenten Gasstrom oder unter vermindertem
Druck erfolgen. Der neutrale Camphersauresantalolester bildet ein klares, gelbliches
Ol vom spez. Gew. 0,9945 bei 24°, das durch alkoh. Kalilauge nur langsam verseift
wird. In A, A, BzL, Chif., PAe. und Lg. ist er 1L Der Geruch ist schwach aro-
matisch, der Geschmack leicht bitterlich. Der neutrale Camphersauresantalolester
ist frei von den nachteiligen Wrkgg. des Santeldls und Santalols und vereinigt
speziell bei Prostataerkrankungen die ginstigen Wrkgg. der Camphersdure u. des
Santalols. Infolge seiner schweren Verseifbarkeit ist seine Wrkg. eine besonders
milde, gleichmé&Rige und anhaltende, da der Organismus den Ester nur langsam in
jeweils kleinen aber ausreichenden Mengen spaltet.

KI. 120. Nr. 193961 vom 19/9. 1906. [8/1. 1903].

Gustav Heller, Leipzig, Verfahren zur Darstellung von Acylbenzoesduren aus
Phthalsaureanhydrid, Kohlenwasserstoffen und Aluminiumchlorid. Es hat sich er-
geben, daR die Umsetzung zwischen Phthalsdureanhydrid und Naphthalin bei Ggw.
von Benzol ebenso quantitativ und unter denselben Bedingungen verlauft, unter
welchen die B. der Benzol- u. Toluylbenzoesdure (ohne den Zusatz von Naphthalin)
stattfindet, und daR das erhaltene Prod. héchstens Spuren von Benzoylbenzoesdure
enthélt. Der Vorgang erfolgt ganz glatt, auch wenn das Naphthalin nur in wenig
groBerer Menge,' als der Theorie entspricht, vorhanden ist, Benzol dagegen im
UberschuB. Der Mechanismus der Rk. ist jedenfalls der, daR das zuerst sich
bildende-Additionsprod. von gleichen Molekilen Phthalsaureanhydrid, Bzl. u. Alu-
miniumchlorid unter der Einw. des Naphthalins dieses angliedert und das Benzol
wieder abstdflt, und das entsprechende Zwischenprod. wird dann in ce-Naphthoyl-
benzoesdure (bergefihrt. Ahnlich wie Naphthalin wirken andere hochmolekulare

XI11. 1. 75
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Kohlenwasserstoffe, z. B. Anthracen. Anthracylbenzoesaure krystallisiert schwer und
ist in organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Lg., 1L

KI. 122> Nr. 193740 vom 13/12. 1906. [2/1. 1908],

Albert Busch, Braumjchwcig, Verfahren zur Herstellung bestédndiger’, wasser-
l6slicher Silberverbindungen mit organisch gebundenem Silber. Hexamethylentetramin
verbindet sich mit Silbernitrat zu Hexamethylentetraininsilbernilrat, und zwar ist die
Zus. dieser Doppelverb, verschieden, je nach den Bedingungen, unter denen die
Einw. stattgefunden hat. L&RBt man eine maRig konz. Lsg. von Hexamethylen-
tetramin in eine Uberschissige Lsg. von Silbernitrat laufen, so entsteht ein weilRer,
krystallinischer Nd. von der Zus. C6H12N<*AgNO03 Vereinigt man die Lsgg. aber
derart, daB man das Silbernitrat in Uberschissige Hexamethylentetraminlsg. laufen
lalkt, so besitzt der entstehende farblose, krystaliiniache Nd. die Formel (CjHjjN"m
(AgNO,)3 (vergl. GhUtznep., Arch. der Pharm, 236. 373; C. 98. Il. 663). In dem
Hexamethylentetraminsilbernitrat, gloiehgiltig, nach welcher Art der Herstellung
es erzeugt wurde, ist das Silber ziemlich locker gebunden. Beim Kochen mit W.
scheidet es sich groftenteils in Form eines Silberspiegels ab, durch Kochsalz oder
freie Salzsaure wird es als Chlorsilber, bezw. Hexamethylentetraminchlorsilber, durch
Schwefelwasserstoff, bezw. Schwefelammonium als Schwefelsilber gefallt.

Es wurde nun gefunden; dal das Hexamethyleutetraminsilbernitrat mit ge-
wissen EiweilRatoffen neue, feste und haltbare Verbb. eingeht, deren wss. Lsgg. das
Silber in so fester Form gebunden enthalt, daR es in der Lsg. durch die Ublichen
Reagenzien ohne weiteres nicht mehr nachweisbar ist. Digeriert man z. B. eine
méaRig konz. Lsg. von Albumosen mit dem krystallinischen Nd. von Hexamethylen-
tetraminsilbernitrat, so lost sich letzteres in groBer Menge in der Albumoseulsg.
auf, und in dieser Lsg. ist das Silber nun durch Kochsalz, Salzsdure, Schwefel-
wasserstoff' oder Schwefelammonium nicht mehr féllbar. Die Lsg. kann entweder
bei gelinder Temperatur im Vakuum unter LichtabschluR zur Trockne gedampft
werden, wobei die neue Silberverb, als braunlicher Ruckstand hinterbleibt, oder
das Hexamethylcntetraminsilbernitrateiweil? kann aus der konz. Lsg. durch starken
A. in gelbbraunen Flocken auBgefallt und getrocknet werden. Die Prodd. sollen
in der Therapie verwendet werden.

KI. 12p. Nr. 193799 vom 17/3. 1907. [7/1. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 191106 vom 9/8. 1906; vgl. C. 1908. 1. 499)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung oxalfcylsubstituierter Derivate von Xanthinbasen. Die Abanderung des durch
Patent 191106 geschitzten Verf. zur Darstellung oxalkylsubstituierter Derivate von
Xanthinbasen besteht darin, dal man an Stelle der Halogenbydrine hier Alkyleu-
oxyde oder Glykole, gegebenenfalls unter Zusatz wasserbindender Mittel, auf solche
Xauthinbaeen einwirken 1aBt, die in den Imidgruppen vertretbare Wasserstoffatome
enthalten.

So entsteht aus Theophyllin und Athylenoxyd bei 130° das |,3-Dimethyl-7-0x-
athylxanthin, F. 158—160°. Als verwendbare Kondensationsmlttel sind in der Pa-
tentschrift Chlorzink und Salzsdure erwéhnt.

KI. 12«. Nr. 194935 vom 4/11. 1906. [4/2. 1908]";
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung der Ghloraminophenolsulfosdure (OH : NH* : Cl : SO3H = 1:2:4: b5).
Wahrend beim Sulfieren des Acetyl-o amiuo p-chlorphenols (Ol1: NH*CO*CH3: Cl =
1:2:4) die Sulfogruppe in 0-Stelluug eintritt und so nach dem Verseifen dieselbe
Sulfosdure (OH :NHa:C1:SOsH == 1:2:4:6) entsteht wie beim Sulfieren des
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nicbtacetylierten Chloraminophenols, tritt nun beim Sulfieren der entsprechenden
Carbouylverb., des sog. 4-Chlorlcttodihydrobcnzoxazol, 4-Chlor-D-oxybenzoxazol oder
Carbonyl-4-chlor-2-aminophenol (Amer. Chem. Journ. 32. 26) der Formel |., oder
tautomer 11., die Sulfogruppo nicht in 6-Stellung, sondern in 5-Stellung ein.
Durch Verseifung wird daraus die unbekannte Chloraminophenolsulfosaure (OH:
NHt: Cl:SOW = 1:2:4:5) erhalten, welche ein wertvolles Zwischenprod. fiir
die Darst. von Farbstoffen ist. Sie ist wl. in k W. lhre Diazoverb. ist von rein-
gelber Farbe, 11 und fallt durch Zusatz von Salz oder (berschissiger Salzsaure in
glanzenden, hellgelben Nadeln aus. Die Sulfierung verlauft ebenso, wenn man an
Stelle des chlorierten Oxybenzoxazols das analog konstituierte 4-Chlor-D-methylbenz-
oxazol oder Athenyl-4-clilor-2-aminophenol (Amer. Chem. Journ. 32. 42) der Formel
I1l. dem gleichen Verf. unterwirft. Auch hier tritt die Sulfogruppo in 5-Stellung
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ein, und es wird zum SchluB durch Behandeln mit verseifenden Agenzien die freie
Chloraminophenolsulfosdaure gewonnen.

KI. 12«. Nr. 194951 vom 7/3. 1906. [4,2. 1908].

Fritz Ullmann, Berlin, Verfahren zur Darstellung von o-nitrierten Amino-
derivaten der Benzol- und Naphthalinreihe. Dieses neue Verf. zur Darst. von
o-nitrierten Aminoderivaten besteht darin, da® man Ammonialc, bezw. primére oder
sekundare aliphatische Amine, bezw. primére oder sekundadre monoalkylierte aroma-
tische Amine der Benzol- und Naphthalinreihe einwirken laRt auf Arylsulfosaure-

oxyarylestcr der allgemeinen Formel R’\al.qq N (R und R, = Aryl oder sub-

substituiertes Aryl der Benzol- und Naphthalinreihe von gleicher oder verschiedener
Zus.), welche in dem mit R bezeichneten Rest eine oder zwei Nitrogruppen
enthalten, von denen mindestens eine in Orthostellnng zur Oxyarylsulfogruppe
steht. Die Rk. verlauft in der Weise, da die Oxyarylsulfogruppe unter Abspaltung
einer Arylsulfosaure durch die Aminogruppe, bezw. den betreffenden Aminrest
ersetzt wird. Beschrieben ist die Darst. des bekannten o-Nitrodiphenylamins (rote
Tafeln, F. 74°) durch Erhitzen von p-Tolylsulfosaure-onilrophenylcsler (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 241) und Anilin unter Beigabe von Natriumacetat; desgleichen des
bekannten 2,4-Dinitrodimethylanilins (gelbe Krystalle, F. 87°) aus Dimethylamin
und Benzolsulfosaure-2,4-dinitropher,ylester (C. 1900. I. 543); desgleichen der be-
kannten 2,4-Dinitrodiphenylamin-2'-carbonsaure (gelbe Nadeln, F. 262k Natriumsalz
rote Nadeln) aus dem aus 2,4-Dinitrophenol und p-Toluolsulfochlorid erhaltlichen
Ester (F. 121°) und Anthranilsdure. — 3,5-Dinitro-4-benzylamino-Imethylbenzol, aus
dem aus p-Toluolsulfochlorid und 3,5-Dinitro-p-kresol erhaltenen Ester (P. 152") und
Benzylamin; orange Nadeln, F. 80°; 1L in h. A, A. und Bzl.; uni. in W. und
verd. HCl. — 4-Chlor-2,6-dinitro-I-B-naphthylaminobenzol, aus dem aus 4-Chlor-
2,6-dinitrophenol und p-Toluolsulfochlorid erhéltlichen Ester (lange, farblose Nadeln,
F. 126°) und R-Naphlhylamin; granatrote, gldnzende Nadeln, F. 201°; wl. in A,
1 in sd. Eg. orangerot, Die Lsg. in alkoh. Natronlauge ist griin, beim Erwdrmen
braun. — 2,4-Dinitro I-naphthylphenylarnin, aus dem p-Toluolsulfosaureester des
2,4-Dinitro-1-naphthols und Anilin; aus Eg. schone rote Blattchen, F. 182%; swl. in
sd. A.,, 11 in h. Eg, rot und in alkoh. Natronlauge rotviolett. Die triibe rétliche
Lsg. in englischer Schwefelsdure wird auf Zusatz von wenig Salpetersaure gelb.

2,4-Dinitroanilin (bekannt), aus dem Toluolsulfoester des 2,4-Dinitrophenols und
trockenem Ammoniak,

75*
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Die nach dem neuen Verf. erhaltlichen Nitroaminderivate Bollen als Ausgangs-
materialien fur die Darst. von Farbstoffen dienen.

KI. 22c. Nr. 194237 vom 9/5. 1905. [17/1. 1908],
Kalle & Co., Akt.-Gen., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines
roten Farbstoffs. Dieser neue, in seinen Eigenschaften und auch in seiner Zus.

C
(vermutlich: CH4& 0NN C —=Ck"~QQ” CaHJ an den Indigo erinnernde rote Farb-

stoff wird erhalten, wenn man 3-Oxy{l)thionaphthen-2-carbonséure, bezw. das aus
ibr durch Kohlensdureabspaltung erhaltene 3- Oxy(l)thionaphthen, welche durch
nachstehende Formeln ausgedriickt werden, mit O xydationsmitteln (rotem Blut-

1. 2.
céh /S>c.oooh (c8& /S>chcooh) ch / >h (c8Ha S>CH,]
ND-OH \ X CO | ND-OH \ \CO 1

laugensalz, Euenchlorid, Bichromat, Durchleiten von Luft) behandelt, bis keine Ab-
scheidung des roten Farbstoffs mehr erfolgt. — Verwendet man an Stelle der
3-Oxy(l)thionaphthen-2-carbonsaure, bezw. des 3-Oxy(l)thionaphtbens ihre Sulfo-
sanren, so erhdlt man bei der Oxydation einen wasserldslichen Farbstoff.
Man kann diesen aber auch in der Weise herstellen, dal man den getrockneten
Farbstoff in gleicher Weise wie bei der Darst. der Indigosulfosdure mit sulfierenden
Mitteln behandelt.

KI. 22e. Nr. 194254 vom 23/12. 1905. [21/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194237 vom 9/5. 1905; vgl. vorstehend.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines roten
schwefelhaltigen Farbstoffs. Als weitere Ausfihrungsform des Verf. des Hauptpat.
hat sich ergeben, dal sogar Schwefel die Oxydation bewirkt. Die Rk. wird vorteil-
haft in Ggw. von Alkalien ausgefuhrt, wobei naturgemaR Alkalisulfide sich
bilden. Es gelingt trotzdem, die Thionaphthenderivate vollstandig in den Farb-
stoff Uberzufuhren, was bei der anerkannten Reduktionswrkg. der Sulfide sehr auf-
fallig ist.

KIl. 22f. Nr. 194179 vom 21/11. 1906. [13/1. 1908;.

Richard Lindhorst, Schramberg, Verfahren zur Herstellung von Brokatfarben
aus Conchylitngehdusen. Dieses Verf. besteht darin, daB man Conchyliengehduse mit
h. Alkalilsgg. unter gewodhnlichem oder erhéhtem Druck oder mit h. W. oder h.
Salzlsgg. unter hohem Druck oder mit Gberhitztem Wasserdampf behandelt u. die
hierdurch von der darin befindlichen organischen Substanz befreite Muschel-
substanz (Muschelskelette) sodann meehaniech z. B. mittels eines Differential-
walzenganges zerkleinert. Verwendet man schone farbige Conchyliengehduse, wie
die verschiedenen Arten Permuttermuscheln, Heliotis etc., so erhalt man ein in den
prachtigsten Farben schillerndes Brokat fur Tapetendruck, Chromolithographie, in
der Spielwarenindustrie etc. geeignet. Die verschiedenen Perlmuttermuscheln etc.,
wie sie das Meer liefert, also nicht geschliffen, lassen sich von der unansehnlichen
Kruste durch leichtes Aufklopfen mit einem Hammer befreien, sofern sie vorher
mit h. alkal. Lsg. auf 3—7 Atm. erhitzt und wieder abgekthlt werden.

KI. 22r. Nr. 194301 vom 14/3. 1905. [18/1. 1908].
Josef Machtolf, Bdbliugen, Wurtt, Vorrichtung zur Herstellung von BuB aus
Kohlenwasserstoffen durch Spaltung mittels des elektrischen Funkens oder durch Knall-
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quecksilber etc. Diese Vorrichtung zurHeat. von Rufl, bezw. amorphen Kohlenstoffs
aus KW-stoffen, wobei deren Spaltung mittels des elektrischen Funkens oder durch
Kuallquecksilber etc. bewirkt wird, besteht aus dem Spaltzylinder und dem mit
diesem durch ein Ubergangsrohr in Verbindung Btehenden RuBRsammler. Der mit
einem Doppelmantel und der Zindvorrichtung nebst den Gasein- u. AuslalRventilen
ausgerustete Spaltzylinder besitzt am Boden ein AuslaBventil fur den Kohlenstoff.
Innerhalb des Spaltzylinders ist eine Rihrvorrichtung angeordnet, welche den den
ZylinderwanduDgen anhaftenden Kohlenstoff abzustreifen hat. Durch das Ventil
hindurch und durch das Verbindungsrohr wird derselbe dann von dem bei der Rk.
in Freiheit gesetzten Wasserstoff in den Ruflsammler beférdert; in diesem ist ein
vertikal bewegbarer Kolben ungeordnet, der den Ruf? in ein an den am Boden be-
findlichen Stutzen angeschloseenes Fal? driickt, welch’ letzteres durch eine geeignete
Vorrichtung dicht gegen den Anschlustutzen gepret wird.

KI. 22f Nr. 194939 vom 14/3. 1905. [1/2. 1908J.

Josef Machtolf, Béblingen, Wiirttemberg, Verfahren zur Herstellung von BuR
mit besonders wertvollen Higenschaften. Um einen wertvollen, d, h. etwa besonders
schweren RuB, durch die durch Zindung erfolgende Zerlegung (Explosion) der
KW-stoffe zu erzeugen, werden die zu zerlegenden KW-Stoffe vorgewarmt und
gleichzeitig einem variablen Druck unterworfen, wodurch die Spaltung der belie-
bigsten KW-stoffe ebenso leicht wie die des Acetylens erfolgt, so dal man Bul flr
Tuschen, Tinten, Bleistifte, Lacke, Druckerschwarze, Bogenlampenkohle usw. erzeugen
kann. Die Spaltung laRt sich zunachst bei verhaltnismaRig niedriger Temperatur
ermoglichen, weun man dem KW-stoff, beispielsweise dem Olgas, Acetylen, Luft o. dgl.
beimengt. Infolge der durch die aufeinanderfolgenden Explosionen im Inneren des
Spaltapp. bedingten Temperaturerhéhung kann man den Zusatz von Acetylen,
Luft o. dgl. allméhlich vermindern, bis schlieBlich im App. diejenige Temperatur
erreicht ist, die ein Arbeiten mit reinem Olgas gestattet. In diesem Falle geniigt
ea, dal man dem im Spaltraum vorgesehenen Zundkopf (die Zundung kann durch
den elektrischen Funken, durch Knallquecksilber usw. erfolgen) nur noch eine gauz
geringe Menge von Acetylen, Luft usw. zuflibrt, welche gerade hinreicht, um die
Ziundung einzuleiten. Die Vorwarmung des Olgases kann auch dadurch bewirkt
werden, daB man den Spaltapp. durch Gberhitzten Dampf vorwarmt u. gleichzeitig
den Anfaugsdruck so regelt, daf die Spaltung erfolgt. Infolge der bei der Explosion
frei werdenden Warme wird der zur Vorwarmung benutzte Dampf noch mehr er-
hitzt, was den Vorteil mit sich bringt, dal man den anfénglichen Druck wieder
reduzieren kann. Nach stattgefuudener Explosion wird der abgeschiedene Kohlen-
stoff in einen Sammler beférdert, von wo er in Fasser gefillt wird. Die Beférde-
rung des Kohlenstoffs erfolgt dabei unter Benutzung des frei gewordenen Wasser-
stoffs, welcher alsdann vom Sammler nach einem besonderen Behalter abgeleitet
wird (vgl. vorst. Pat. 194301).

KI. 221 Nr. 194726 vom 2/5. 190U. [29/1. 1908].

Alexander P1Oger, Hamburg, Verfahren der Herstellung eines Leimstoffes unter
Verwendung von Zinkoleat. Zur Herst.-dieses Leimersatzes wird zunachst ein ver-
seifbares Ol, vorzugsweise Leinél, mit Zinkoxyd zu einer klebrigen Masse von Leim-
konsistenz (Zinkoleat) verkocht, dann die so gewonnene M. mittels Alkali, eventuell
unter Zusatz von etwas Harz, wasserloslich gemacht und endlich mit einem
Zusatz von Amidulin (ein durch Kochen von Starke bereiteter eigenartiger Kleb-
stoff) versetzt. Der neue Leimstoff bildet eine stark bindende Masse, die zum Ge-
brauch in k. W. gequellt und dann durch Warme verflussigt werden kann.
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KI. 23n. Nr. 194871 vom 30/3. 1906. [30/1. 1908].

Alfred Chatelan uud Paul Spiel3, Leipzig-SchleuBig, Verfahren zum Reinigen,
insbesondere zur getrennten Gewinnung der sauren und neutralen Bestandteile von
Fettstoffen aller Art, sowie von Wachsen und Kohlenwasserstoffen oder deren Gemischen.
Um eine Trennung der bei der Neutralisation von Rohfetten, rohem Wollfett oder
Wachsen entstandenen Seifen und Salze von den Neutralfetten ohne Emulsions-
bildung zu bewirken, vermischt man nun die mit einer Base (z. B. Kalkhydrat)
versetzten (neutralisierten) Fettstoffe, KW-stoffe etc. mit so viel eines der bekannten
aufsaugenden Stoffe (Aluminium-Magnesiumhydrosilicat, getrocknete Holz-
abfalle [Holzschliff] etc.), dafl ein absolut trockenes, staubférmiges Pul ver entsteht,
worauf das Neutralfett bei gewdhnlicher Temperatur mittels eines flich-
tigen Losungsmittels, z. B. Bzn., extrahiert wird, wobei die Seifen vollstdndig von
den Infiltrationsstoffen (Hydrosilicat etc.) zurtickgehalten werden. Erst nach Zusatz
von Mineralsauren und Anwendung h. Extraktionsmittel kénnen dann die frei-
gemachten Fettsduren gewonnen werden.

KI. 23c. Nr. 194372 vom 6/12. 1906. [29/1. 1908.]

Thomas Oliver Kent, London, Verfahren zur Herstellung eines Schmierols
aus dem Pech des Wassergasteers und der Gasdle. Ein vorzigliches, von Phenolen
und Naphthalin freies, dickes Schmierdl von guter Viscositat wird nun aus dem
Pech des Wasaergasteers oder der Gasdle gewonnen, indem man das Pech in einer
geeigneten DestillierVorrichtung (Tonretorte, Koksofen u. dgl.) bei hoher Tempe-
ratur der Dest. unterwirft uud die Ubergehenden Dampfe kondensiert. Dabei kann
man behufs Erhéhung des Entflammungspunktes die bei der Dest. zuerst Uber-
gehenden Teile gesondert auffangen, so daB sie nicht in das Hauptkondensat ge-
langen. lu der Teerdestillierblase kann man das nach Entfernung der fliich-
tigen Anteile des Teers zuriickbleibende Pech nicht direkt der obigen Dest. unter-
werfen, da bei der angewendeten intensiven Hitze der Boden der Blase zerstort

werden wiirde, wahrend die oben genannten Dcstilliervorrichtungen derselben wider-
stehen.

KI. 28n Nr. 193842 vom 25/12. 1906. [7/1. 1908],

W illiam G. Eoach, Cincinnati, und Albert C. Roach, New Port, V. St. A.,
Verfahren zum Gerben von Hauten und Fellen mit Chromsaure und einem in der
Kélte nicht wirkenden Reduktionsmittel. Um ein Verstopfen der Poren bei der
Behandlung der mit Chromséure imprégnierten Haute mit Reduktionsmitteln zwecks
Reduktion der ChromBé&ure u. Abscheidung von Chromoxyd in den Fasern zu ver-
hindern, wird als Reduktionsmittel ein solches gewdahlt, welches wie Glucose, Gly-
cerin etc., nicht in der Kalte, sondern erst in der Warme wirkt. Die Haute werden
daher, nachdem sie mit dem k. Reduktionsmittel (Glucoselsg.) behandelt (bestrichen)
sind, zweckmaRig in einer Dampfkammer oder in einem h. Fettbade oder durch
Lagern der Haute in Haufen erwérmt.

KI. 28«. Nr. 194872 vom 1/8. 1906 [31/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 183415 vom 11/5. 1905; vgl. C. 1907. Il. 960.)
Alexander Kumpfmiller, Hécklingseu b. Hemer i.W., Verfahren zur Reinigung
von SulBtablauge. Das Verf. des Hauptpat. wird dahin abgedndert, da die Ab-
scheidung des nach dem Eindampfen der SulBtablauge noch in derselben verbleiben-
den Kalks nicht mehr wie dort durch eine ein uni. Kalksalz bildende Saure (Oxal-
sdure) geschieht, sondern durch eine S. unschadlich gemacht wird, deren Kalksalz
zwar 1., aber fur die Zwecke, fir welche die Sulfitcelluloseablauge bestimmt ist,
namlich als Gerb- oder Fullmittel, unschadlich ist. Solche SS. sind die Milchsauren.
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KI. 29b. Nr. 189359 vom 12/12. 1905. [25/1. 1908].

Ernst Willy Friedlich, Blaton (Belgien), Verfahren zur Herstellung von
ammoniakarmen Metallammoniak-Celluloselésungen. Um Legg. von gleichem Cellu-
losegehalt, wie die bisher Gblichen, aber unter Verwendung wesentlich geringerer
Menge Ammoniak, z. B. nur der Halfte, herzustellen, was z. B. nicht wegen der
Gefahr der Celluloseausscheidung durch Verdinnen einer konzentrierteren Lsg. mit
W. maglich, wird nun in der Weise verfahren, da man zun&chst nur einen Teil
der aufzuldsenden Cellulose unter Verwendung der ublichen Ammoniakmengo in
Lsg. bringt, dieser Lsg. aber alsdann den ReBt der Cellulose in einzelnen Teil-
mengen mit neuen Mengen Ammoniak zufiihrt, wobei aber das Ammoniak an
Konzentration abnimmt. In gleicherweise wird auch bei dem Auflésen anderer
Materialien, wie z. B. Seide, verfahren. Von dem Verf. des franz. Pat. 356402, wo-
nach ammoniakarme Celluloselésungen dadurch gewonnen worden, da man au3 den
mit dem (blichen Ammoniakgehalt gewonnenen Celluloselsgg. einen Teil des Ammo-
niaks, z. B. durch Absaugen (Vakuum), wieder entfernt, besitzt das neue Verf. den
Vorzug der Einfachheit.

KI. 30h. Nr. 193883 vom 30,8. 1906. [11/1. 1908].

KaUe & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Gewinnung einer
fettartigen Substanz aus den Baklerienleibern der Slreptothrix leproides. Ein gegen
Lepra- u. Tuberkelbazillen wirksames wirkliches Fett 1aRt sich nun aus Reinkulturen
der Streptolhrix leproides (aus abgetragenen Lepromen zuerst von Deycke-Pasche
und Reschad Bey rein gezichtet) dadurch gewinnen, dal man die Bakterienleiber
des genannten Mikroorganismus nach einer geeigneten Vorbehandlung (Behandeln
mit Ammoniak und mit AUAMscher Lsg., Waschen und Trocknen) mit einem Feit-
IésuDgamittel, wie A., Chlf., Bzn., Bzl., Schwefelkohlenstoff etc., in au sich bekannter
Weise grindlich extrahiert, und das nach dem Abdestillieren des Extraktionsmittels
gewonnene Extrakt aus A. und Aceton umldst.

KI. 30L Nr. 194037 vom 16/10. 1906. [28/1. ,1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 185331 vom 19/12. 1905; vgl. C. 1907. 1l. 1036.)

Leopold Sarason, Hirschgarten b. Berlin, Verfahren zur Entwicklung von
Sauerstoff zu Dcsinfiklions-, Bleich- und Heilzwecken. Die Abanderung des Verf.
des Hauptpat. beruht auf der Beobachtung, da man das Mauganoborat — z. B. zur
Bereitung von moussierenden Sauerstoffoddern — mit gleichem Ergebnis auch auf
freies Wasserstoffsuperoxyd oder Natrium- oder Kaliummoder andere sich &hnlich
verhaltende Superoxyde einwirken lassen kann, insofern auch hier die Saueratoff-
entw. ungemein gleichmaRig u. andauernd ist, so daR die Abacheidung des Maugan-
dioxyds in auferordentlich feiner Form erfolgt, und die Farbung des W. nur in ge-
ringem MafRe und ganz langsam auftritt.

KI. 32b. Nr. 193420 vom 15/1. 1907. [23/12. 1907J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 182266 vom 16/3. 1906; vgl. C. 1907. II. 111)

Hugo Aliendorf, Bad Wildungen, Verfahren zur Herstellung von dunklem
Glase. Wie nach dem Hauptpat. die Braunkohlenasche, so 148t sich nun auch die
im wesentlichen die gleiche Zusammensetzung besitzende Torfasche in gleicher
Weise zur Herst. von dunklem Glase verwenden.

KI. 32i». Nr. 193421 vom 15/i. 1907. [27/12. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 182266 vom 16/3. 1906; vgl. C. 1907. Il. 111 u. vorstehend.)
Hugo Aliendorf, Bad Waildungen, Verfahren zur Herstellung von dunklem
Glase aus Braunkohlenasche und Torfasche. Um die Absonderung der fiir die Glas-
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gewinnung ungeeigneten Magnesia- u. Tonerdeverbb. von den geeigneten Bestand-
teilen (Eisenoxyd, Kalk u. Sand) aus den Aschen weniger umstandlich u. eventuell
kontinuierlich zu gestalten, soll dieselbe nunmehr mittels des aus der Aufbereitung
bekannten Schlammverfahrens, also durch Aufrihren der Aschen mit W. und Ab-
sondern der entstehenden Tribe, bewirkt werden.

KI. 39». Nr. 194476 vom 7/12. 1906. [20/1. 1908].

Isidor Traube, Charlottenburg, und Hugo Michaelis, Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Schlduchen aus Leim, Glycerin und Talkum. Wohlfeile Schlauche
aus Leimmasse werden erhalten, indem aus einer M. von 150 g Leim, 40—100 ccm
Glycerin u. ca. 100 g gepulvertem Talkum Platten gegossen werden, die auf einer
Seite (z. B. durch Erwarmen) klebrig gemacht u. mit dieser Seite in mehrfachen
Windungen um einen Dorn (Metalldorn) gewickelt werden, worauf die freiliegenden
Nahte durch Verschmelzen (z. B. durch elektrische Heizung, indem der Metalldorn
elektrisch geheizt wird) der Leimmasse vor der bekannten Héartung (z. B.
mittels Formaldehyd) geschlossen werden. ZweckmaRig ist eine Gewebeeinlage
aus Gaze.

KI. 39b. Nr. 194 506 vom 14/8. 1906. [23/1. 1908],

Josef Foltzer, Holstein, Schweiz, Verfahren zur Herstellung von Kunstleder.
Zur Herst. dieses Kunstleders werden auf die aus einem schlitzartigen Mund-
stlick in bekannter Weise herausgepreRte, eventuell vorher mit zerkleinerter Pflanzen-
faser (Holzstoff) vermischte Kupfercelluloseammoniaklsg. vor dem Eintritt in die
Fallflussigkeit (Schwefelsdure, Salzsaure, Essigsaure oder dergl.) zerkleinerte
Fasern (kurzgesehnittene oder gepulverte Haare, Faser- oder Haarstaub) aufgeblasen.
Zu dem Zwecke passiert die aus dem Mundstick ausgepreRte Cellulosemasse den
Spalt einer Faser- oder Haarblasemaschine oder sie wird zwischen den Spalten
mehrerer solcher Vorrichtungen hindurchgefihrt, wobei sie mit den Fasern ein-
oder beiderseitig Uberzogen wird. Um ein grundliches Erstarren der mit Fasern
Uberzogenen Filmmasse zu erzielen, wird diese noch unter starker Spannung
durch eine konz. Losung von Atzkali bindurchgefiibrt, wobei durch gravierte
Walzen ReliefmuBter auf den befaserten oder faserbeBtaubten Film gedruckt werden
koénnen.

KI. 89b. Nr. 194545 vom 14/12. 1905. [23/1. 1908],

August  Foelsing, Offenbach a. M., Verfahren zur Gewinnungvon reinem
Kautschuk aus kautschukhaltigen Pflanzenteilen. Die Neuerung bei der Gewinnung
reinen Kautschuks aus kautschukhaltigen Pflanzenteilen unter Entfernung der 6le,
Harze u. dergl. durch Extraktion mit Losungsmitteln u. Trennung des Kautschuks
von den sonstigen Verunreinigungen durch Ld&sungsmittel oder auf mechanischem
Wege (Auskneten) besteht darin, dall man diesen bekannten Operationen eine Be-
handlung (Kochen) der zerkleinerten Pflanzenteile mit Lsgg. von Sulfaten, am
besten Magnesium- oder Calciumsulfit, in wsa. schwefliger S. zwecks Zerstérung des
Farbstoffs, Extrahierung des Gerbstoffs etc. vorangehen 1&Rt.

XI1. 39b. Nr. 194575 vom 4/4. 1906. [23/1. 1908J.

Peter Beresin, Petersburg, Verfahren zur Herstellung eines Kautschukersatzes.
Dieser Kautschukersatz wird erhalten, indem man zu einer Auflésung von Factis
(Reaktionsprod. von Chlorschwefel auf Lebertran oder vegetabilische Ole, wie Sonnen-
blumendl) in Bzn. Matesit (Saft der anf Madagaskar heimischen Gattung Apocyneae)
u. einen KW-stoff zusetzt, welcher durch fraktionierte Dest. des durch Einleiten
von Luft in ein Gemisch von Amylalkohol u. rauchender Schwefelsdure erhaltlichen
Reaktionsprod. bei etwa 117“ Ubergeht, worauf das Bzn. im Vakuum verdunstet
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wird. Durch die Beigabe dieses KW-stoffes zu den Lsgg. von Factia u. Mateait
miird der Kautachukersatz trockener, haltbarer u. elastischer; auflerdem verringert
sich sein PreiB dadurch, daR man bei Zusatz dieses KW-atoffea dem Mateait be-
deutend mehr Factia zuaetzen kann, ohne deasen Elastizitat u. Festigkeit zu beein-
trachtigen.

KI. 40». Nr. 193456 vom 15/5. 1906. [4/1. 1908].

Hercourt Tasker Simpson, Bilbao, Span., und Augustin Emilio Bourcoud,
Gijon, Span., Verfahren zur Erschmelzung von Metallen durch Reduktion von Erzen
mittels erhitzter reduzierender Gase im standigen Kreislauf. Die Neuerung beim
Erschmelzen von Metallen aus Erzen mittels reduzierender Gaae besteht darin, daR
man diese Gase nach vollendeter .Reduktionsarbeit zunachst wieder auf die zu
ihrer Reduktion hinreichende Temperatur bringt, dann in einem Regenerator mit
Kohle reduziert und schlieflich, nachdem ein UberschieBender Teil von ihnen fir
andere. Heizzwecke abgetrennt worden ist, durch einen Vorheizofen in den Re-
duktionsofen zuriickleitet, wahrend das reduzierte Metall in an sich bekannter
Weise in einem au den Schachtofen sich anschlieBenden elektrischen Ofen ver-
schmolzen wird.

KI. 40». Nr. 193457 vom 20/5. 1906. [4/1. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Ge-
winnung von Platin aus platinhaltigen Stoffen. Das Auskochen der platinhaltigen
Stoffe, z. B. des bei der Schwefelsdureanhydridfabrikation gebrauchten Platinaabeats
mit Konigswasser behufs Gewinnung des Platins, verschwendet S. und fihrt zu
PlatinVerlusten. Diese Ubelstande sollen nun vermieden werden, wenn man die
fraglichen Stoffe mit einem feuchten, gasférmigen Gemenge von Chlorwasserstoff und
Chlor behandelt, bis alles Platin in Platinchlorwasserstoff verwandelt (aufgeschlossen)
ist, und dann mit W. auslaugt. Die so erhaltene LBg. wird zur Uberfiihrung von
etwa vorhandenen Sulfaten in Chloride mit Chlorbarium versetzt und dann in be-
kannter Weise unter Zusatz von Chlorammonium oder Chlorkalium so weit einge-
dampft, bis die Reaktionsmasse nach dem Erkalten erstarrt. Der Verdampfungs-
rickstand wird mit A. ausgelaugt, worauf dem Rickstand, der samtliches Platin in
wasserléslicher Form, aber kein Eisen enthalt, das Platin durch sd. W. entzogen
und aus der was. Lsg. nach bekanntem Verf. (z. B. durch Natriumformiat) rein
gefallt wird.

KI. 40». Nr. 193853 vom 18/2. 1905. [6/1. 1908].

(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat der

amer. Patentanmeldung vom 17/3. 1904 gewahrt.)

Ralph Baggaley, Pittsburg, und Charles Maurice Allen, LoLo, V. St. A,
Verfahren zur Gewinnung von Kupfer (oder angereichertem Kupferstein) durch Ver-
blasen im Bessemerofen unter Zuschlag eines kupferarmen Kieselerzes. Um auch arme
(kieaelige) Kupfererze, deren (bliche nasse Aufbereitung grofe Schwierigkeiten
bietet, verarbeiten zu kdénnen, wird nunmehr diese Aufbereitung Uberhaupt nicht
ausgefuhrt, sondern die kupferarmen kieseligen Erze sollen in rohem Zustande als
Zuschlag beim Verblasen von Kupferstein im Bessemerofen benutzt werden; da aber
hierbei eine Hilfsfeucrung erforderlich sein wirde, so wird nun zur Vermeidung
einer solchen ein Stein von geniigend hohem Gehalt an Warme spenden-
den Stoffen (Schwefel, Eisen usw.) verwendet, welcher vorteilhaft aus den von
den kieselreichen Erzen geschiedenen, kieselarmen sulfidischen Erzen, wie
Kupferkies, Pyrrhotin und den verschiedenen Kupfersulfiden und -arseniden ge-
wonnen wird.
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KI. 40 c. Nr. 193528 vom 2/2. 1907. [3/1. 1908].

Otto Steiner, Crefeld, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von Reinzinn
aus Rohzinn oder Zinnlegierungen mit schwefelalkalischer Losung als Elektrolyten.
Bei der elektrolytischen Zinnraffination mit schicefelalkalischen Elektrolyten und
reiuen Zinn- oder verzinnten Kathoden gelingt es nun, aus Bohzinn oder Zinn-
legieruug reiue, kompakte und metallische (nicht schwammférmige) Ndd. von belie-
biger Dicke zu erhalten, wenn man die Elektrodenspannung unter 0,2 Volt halt,
und wenn man bei jeder Neubeschickung mit frischen (zu raffinierenden) Anoden
in dem Bade etwa 1% seines Gewichtes an Schwefel und event. auch etwas
Schwefelnatrium auflést.

KI. 40c. Nr. 194631 vom 16/G. 1906. [27/1. 1908].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanm. ist dio Prioritat der amer.
Patentanm. vom 23/6. 1905 gewahrt.)

Erederick Titcomb Snyder, Oak Park, V. St. A, Verfahren zur Verarbeitung
sulfidischer Zinkerze durch unter Luftabschluf vorgenommene Elektrolyse mittels eines
unter Zusatz von Kohlenstoff hergestiilten, die Erze aufnehmenden Schlackenbades.
Zwecks elektrolytischer Gewinnung von metallischem Zink in Dampfform aus
sulfidischen Erzen werden letztere mit schlackenbildendem Material u. Kohlen-
stoff gemischt u. in einem elektrischen Ofen unter LuftabschluR geschmolzen. Bei
der darauf stattfiudenden Elektrolyse werden au der einen Elektrode Zinkdam pfe
in fast unverdinntem Zustande erhalten, wahrend an der anderen Elektrode durch
Einw. des [Schwefels auf Kohlenstoff im nasierenden Zustande Schwefelkohlenstoff
gebildet wird; dabei kdnnen infolge der Anordnung von in das Bad eintauchenden
Scheidewanden beide Erzeugnisse fur sich gewonnen werden.

KI. 42n. Nr. 193814 vom 8/6. 1905. [6/1. 1908].

Ferd. Vict. Kallab, Offenbaeh a. M., Verfahren zur Bestimmung des Wertes
einer gegebenen oder zu erzeugenden Farbe mit Hilfe dreier gegeneinander verstell-
barer, mit den Grundfarben Rot, Gelb', Blau in stufenweiser Abtdnung versehener,
durchsichtiger Platten. Dieses neue Verf. besteht nun darin, daB bei Anwendung
dreier gegeneinander verstellbarer, mit den Grundfarben Rot, Gelb und Blau iu
stufenweiser AbtonuDg versehener durchsichtiger Platten jede dieser drei durch-
sichtigen, kreisformigen oder geradlinigen Platten mit mehreren in ziffermaRig fest-
gestellter Abstufung in den Grundfarben verlaufenden Streifen in verschiedenen
Abmessungen und Entfernungen derart versehen ist, daR beim Ubereinanderlegen
der drei Platten die farbigen Streifen sich teilweise Uberdecken, teilweise jedoch
die Grundfarben zeigen, wodurch neben den Grundfarben auch die sekundéren
Farben des Spektrums wie auch gleichzeitig die tertidren Mischfarben in Btufen-
weiser AbtonuDg erscheinen, deren Zusammensetzung sich aus den dem gleichen
Sektor oder dergl. zugehoérigen Grundfarben ohne weiteres ergibt, so dal durch
Vergleichung der zu bestimmenden Farbe mit der ihr am &hnlichsten erscheinenden
die Zusammensetzung festgestellt werden kaDn. Auferdem ist es mdglich, durch
Anlegen einer stufenweise abgetdnten Grauscheibe auf die drei Ubereinandergelegteu
Platten die Mischungsverhéltnisse abgestumpfter Farben oder die Erzeugung des-
selben zu bestimmen. Dadurch wird die gesamte Einrichtung in der wirksamsten
Weise vervollstdndigt. Gleichzeitig kann bei der Wiedergabe der Farben auch der
Liehtwert der primaren und der von ihnen abgeleiteten sekundéaren Farben veran-
schaulicht werden. Der Lichtwert entspricht bekanntlich der Wrkg., mit welcher
die einzelnen auf Farben unsere Sehnerven wirken, und steht im Einklang mit der
Raumverteilung der Farben im Spektrum des weil3en Lichts; die Befolgung dieser
Regel bildet demnach die Vorbedingung fiir harmonische FarbenzusammenstelluDgen.
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Die Veranschaulichung des Richtwertes tritt daher hei dem vorliegenden Skalen-
eystem in den Vordergrund der Erscheinung und tragt zu seiner Charakterisierung
als Lehrmittel wesentlich bei,

KI. 47g. Nr. 194642 vom 7/2. 1907. [28/1. 1908].

A. Loibel, Dodendorf b. Magdeburg, Hahn aus Glas, Ton oder dergleichen.
Um das Kiken gegen Herausgleiten zu sichern, sind bei diesem Hahn die
Unterfliiehen des Hahngehauses oder eine Verlangerung des Hahnkiikens oder
beide Teile kegelformig auagebildet, und ein zwischen beiden Teilen angeordneter
elastischer Ring (z. B. aus Paragummi), weicher das Beatrebeu hat, sich zusaramen-
zuziehen, zieht der Kiken in seinen Sitz u. dichtet es dadurch ab. Da die durch
die Spannung auftretenden Krafte nur gering zu sein brauchen, so bleibt eine
leichte Beweglichkeit des Kikens immer vorhanden, ohne da die Dichtung dar-
unter leidet.

KI. 48«. Nr. 194528 vom 29/7. 1906. [23/1. 1908].

Hugo Sackur, Berlin, Aus Metall bestehende EleUrolysiertrommel fiir stetigen
Betrieb, bei welcher die Anode senkrecht zur Achse steht. Diese Metalltrommel,
welche der Galvanisierung von Massenartikeln im stetigen Betriebe dient, und bei
welcher die Anode senkrecht zur Achse steht, ist gekennzeichnet durch eine vom
Kathodenraum mittels einer durchbrochenen Isolierplatte oder eines Diaphragmas
getrennte u. au den nach auBen liegenden Begreuzungawaudon mit Anodenmateriai
belegte und auaspulbare Anodenkammer.

KI. 53g. Nr. 194644 vom 20/12. 1905. [25/1. 1908],

Jakob Martin, Standenbiihl (Pfalz, Post Dreisen), Verfahren zur Denaturierung
von Gerste. Um Gerste als Malzgerste, ohne ihre Verwendung als luttergerste zu
beeintrachtigen, unverwendbar zu machen, wird sie in geeigneter Weise mit solchen
Organismen infiziert, welche ihre Weiterverarbeitung in der Brauerei, Spiritus- und
Hefefabrikation aussehlieRen. Dies kann z. B. geschehen, indem man sie mit einer
Fl., welche einer Sauregarung unterworfen ist, z. B. mit milchsdure- oder essig-
stichigen Weinen behandelt (bespritzt). Eine Reinigung der so denaturierten
Gerste durch Waechen mit-W. oder Chemikalien gentigt nicht, um die zur In-
fektion benutzten Organismen wieder zu beseitigen, u. die Anwendung von Hitze
wirde natirlich auch die Keimkraft der Gerste vernichten.

KI. 75d. Nr. 193515 vom 23/6. 1905. [10/1. 1903],

Antoine Lecocq geb. Clandine Mouton, Bondy (Seine) b. Paria, Verfahren
zum Erzeugen irisierender Oberflachen auf Gelatine mittels Halogensilbers durch
Mischen der Gelatine mit einem Haloidsalz und Baden der getrockneten Gelatine in
Silbernitratlésung. Um mittels dieses bekannten Verf. eine starkere Iriswirkung zu
erzielen, wird nun die mit dem Haloidsalz versetzte Gelatine zuerst mit einem
Bade von A. oder A. oder einer Mischung beider, gegebenenfalls unter Zusatz von
Ammoniumacetat und dann nach dem Trocknen mit einem alkoh. Silbernitratbade,
event. unter Zusatz von A., behandelt.

KI. 78c. Nr. 194874 vom 22/7. 1906. [30/1. 1908].

Conrad ClaeRen, Berlin, Verfahren zur Herstellung von rauchschwachen SchieR-
pulvern. Zwecks Herabsetzung der Verbrennungstemperatur u. Erhéhung der Stabilitat
von rauchschwachen Nitrocellulose- oder Nitrocellulose-Nitroglycerinpulvern werden
au Stelle der hierzu bisher verwandten Stoffe, wie Campher, Diphenylamin oder
Harnstoffe nuumehr vollstdndig substituierte Harnstoffe, d. h. Harnstoffe, in welchen



1124

die vier Wasserstoffatome der Ammoniakreste durch organische Radikale ersetze
sind, benutzt. So hat sich besonders der Diathyldiphenylharnstoffhei'wi’hit-, diese Harn-
stoffe haben den Vorzug, nicht fliichtig, wie z. B. Campher, u. dabei noch ausge-
zeichnete Gelatinierungmittel zu sein. Zwecks Stabilisierung der Pulver gentigen
2°/0, zwecks gleichzeitiger Herabsetzung der Verbrenuungstemperatur 3—I100,,.

KI. 80 b Nr. 194316 vom 12/2. 1907. [17/1. 1908].

Gottlob Linck, Jena, Verfahren zum Hydratisieren von Anhydrit oder totge-
branntem Gips. Um die Hydratisierung des Anhydrits oder des totgebranuten
Gipses (z. B. der unbrauchbar gewordenen Gipsformen der Porzellanfabrikation) zu
beschleunigen, wird nun den genannten Gipssorten ho viel W. zugesetzt, als dem
herzustellenden Gips, ,,gebranntem Gips*“ (Halbhydrat), bezw. einem Gemenge
von Gips u. Anhydrit als Krystallwasser zukommt, worauf dor Gips unter starken
Druck gebracht wird. Eine weitere Beschleunigung der mit XCrystallisation ver-
bundenen Hydratisierung kann durch den Zusatz von Keimen in Form von Gips
oder gebranntem Gips oder von Katalysatoren, wie z, B. Chloruatrium bewirkt
werden. Behufs Erzeugung des Druckes (Pressung) wahrend der Hydratisierung
kann der gemahlene und angefeuchtete Anhydrit oder der totgebraunte Gips auch
in eine Hohlform gebracht werden, die der Gobrauchsform des herzustellenden
Gipses, gebrannten GipBes oder des Gemisches entspricht.

KI. 850 Nr. 194127 vom 27/5. 1906. [20/1. 1908].

C A. Preibiscb, Reichenau i. S., Verfahren zur Peinigung von Firbereiab-
wassern. Die Reinigung der Farbereiabwasser erfolgt nach diesem Verf. im
wesentlichen dadurch, da die erforderlichenfalls vorgereinigten Wasser nach Art
deB biologischen Verf. der Einw. von Braunkohlenschlacke, d. i. grobkérnige Asche
erdiger Braunkohlen, und zwar entweder nach dem ununterbrochenen Verf,
d.h. mit standig gefillten Filter-, bezw. Klarbecken oder nach dem interm ittie-
renden Verf., wobei die Schlacken bekanntlich nach jeder Entleerung der betreffen-
den Filterbecken der Einw. der Luft behufs Oxydation ausgesetzt werden, unter-
worfen werden.

KI. 85«. Nr. 194745 vom 21/9. 1906: [28/1. 1908].

Carl Jeutsch, Harburg a. E., Verfahren zur Peinigung der Wasch- und Ab-
wasser von Getreidemihlen. Um die in den Abwaéssern der Getreidemihlen ent-
haltenen, noch zu Fitterungs- oder auderen Zwecken verwendbaren Stoffe (Ge-
treidekdrner, Kleie etc.) zu gewinnen, werden die Wasser durch mit durchbrochenen
uud gegen die Stromrichtung geneigten, nicht bis zum Boden reichenden Scheide-
wanden (Siebblechen) versehene Klarblecken geleitet, aus denen ein Elevator in
Verb. mit einer Transportschnecke die abgeschiedenen Verunreinigungen einer Ent-
wasserungs- und sodann einer Trockenanlage zufuhrt, worauf sie zerkleinert und
gesammelt werden.

KI. 89e. Nr. 193600 vom 5/1. 1902. [9/1. 1908].

Carl Steffen, Wien, Verfahren zur Gewinnung von Rohsaft und nahrstoffreichen
zuckerhaltigen PreRriickstanden aus Zuckerriben oder anderen zuckerhaltigen Pflanzen.
Das Verf. bezweckt eine Verbesserung der durch Pat. 149593 (vgl. C. 1904. 1. 1187)
geschiitzten Gewinnung von reinem Rohsaft neben zuckerhaltigen, nahr-
stoffreichen PreRruckstdnden u. besteht darin, daB die im Brihverfahren
d. h. mit hocherhitztem Rohsafc auf mindestens 66° erwarmten Schnitte, unmittel-
bar und ohne Zerkleinerung vor der Saftgewinnung durch Abpreaseu, bei Tempe-
raturen zwischen 66—100° (zweckmaRig 85°) einer den Zuckergehalt der Pflanzen-
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schnitte oberhalb 3Va’/o belassenden Entsaftung durch Auslaugung in Diffuseuren
unterworfen werden.

KI. 89c. Nr. 194046 vom 13/12. 1905. [9/1. 1908].

Hermann Claassen, Dormagen, Verfahren zur Wiedergewinnung der Abfall-
wasser der Diffusion. Bei der Ruckfiihrung der untereinander und mit dem nétigen
frischen W. gemischten, von Schnitzelteilchen befreiten AbfallwéBser, welche bei
dem Diffusionsverf. erhalten werden (also des Ablaufwassers, welches mit den
Schnitzeln aus dem Diffuseur entleert wird u. sieh durch Ablaufen von ihnen trennt,
und des PreRwassers, welches aus den Schnitzeln ausgeprelt wird) in die Diffusion
zwecks ihrer Wiederverwendung u. Gewinnung der darin enthaltenen Trockensub-
stanz und des Zuckers treten Ubelstande (schlechtes Driicken, uberméaRiges
Schaumen u. Garungserecheinungen mit Invertzucker- u. Saurebildung) auf, welche
der Wiedergewinnung der samtlichen Abwaésser hinderlich waren. Um diese den-
noch zu ermdéglichen, werden die feinsten, nicht durch Siebe aufzufangenden Schnitzel-
teilehen, welche durch Zertrimmerung u. ZerreiBung des Ribenmarkea entstanden
sind, durch wiederholte Zurickfihrung der ungeklarten Abfallwésser in die Diffu-
sionsbatterie auf die Schnitzel der jedesmal letzten Diffuseurs so lange angesammelt
bis sich eine eben bemerkbare Verschlechterung des Druckens zeigt, worauf
das Ablaufwasser des betreffenden Diffuseurs fir sich aufzufangen, durch Absetzen
geklart und in die Diffusion zuriickgefihrt sind, wahrend die geringe Menge der
schlammbhaltigen FI, weggelassen oder nochmals geklart wird. Dabei kann das Ab-
sitzen der feinen Schnitzelteile durch Zusatz geringer Mengen eines indifferenten,
feinkdrnigen, spezifisch schweren Stoffes, z, B. von Prel3sehlammbrei beschleunigt
werden.

KI. 89 ¢ Nr. 194235 vom 8/9. 1905. [20/1. 1908].

Endo Monti, Turin, Verfahren und Vorrichtung zum Konzentrieren von Lésungen,
insbesondere von Zuckersaften, mittels Gefrierens und Verdrdngung. Das Verf. be-
zweckt, die durch Gefrieren und Verdrangen geméaf den Patt. 163101 und 164499
(vgl. C. 1905. Il. 1057 u. 1472) bewirkte Konzentrierung von Lsgg. rationeller zu
gestalten; insbesondere soll eine gleichmaRige, das Verdrangen der zurtickbleibenden
Lsg. gestattende Eisbildung durch die ganze Flissigkeitsmenge dadurch erzielt
werden, da das Gefrieren mittels paarweise angeordneter, Ubereinander in dem
GefriergefaR liegender u. in gleicher Entfernung voneinander stehender Schlangen-
rohre in der Weise bewirkt wird, da das in diesen Sehlangenrohren zirkulierende
KuhIimittel (expandierende Gase) sich abwechselnd von der Peripherie der Gefrier-
gefalle nach deren Mitte und umgekehrt fortbewegt. Auf diese Weise sollen Eis-
schichten von gleichmaRiger Durchlassigkeit entstehen. Um das Undurchlassig-
werden der Eismassen zu verhindern, werden ferner die verschiedenen Schichten
der zu konzentrierenden Lsg. in der Richtung von oben nach unten nacheinander
bei stufenweise abnehmenden Temperaturen abgekihlt. Auch konnen dieselben
Schlangenrohre, welche vor der Verdrangung der beim Ausfrieren Testierenden FL,
d. h, der konzeutierten Lsg., als Kihler fir das Gefrierenlassen derselben verwendet
wurden, nach der Verdrangung als Nachkihler des Gefriermittels benutzt werden.
Die Verdrangung wird auch beschleunigt, wenn man die zu konzentrierende Lsg.
vor oder auch wéhrend des Gefrierens mit einem die Fl. nicht verédndernden Gase
sattigt.

KI. 891. Nr. 195072 vom 5/8. 1906. [14/2. 1908].
Max Gollmert, Schéneberg b. Berlin, Verfahren zur enzymatischen Spaltung
von Kaffinose und raffinosehdltigen Produkten. Das Verf. beruht auf der Beob-
achtung, daf die Raffinose durch Einw. von Emulsin oder emulsinhaltigen Stoffen



(zerkleinerte siiRe Mandeln) oder gleichwirkende Enzyme (z. B. Eefirlactase) in Rohr-
zucker u. Galaktose gespalten wird. Das Verf. kann dazu dienen, um Rohrzucker
u. Galaktose in fester Form zu gewinnen, ferner um das Triibwerden von auB Reat-
melassen der Entzuckerungsanstalten gewonnenen Zucker&irupen durch Ausscheidung
der wl. Raffinoso zu verhindern u. gleichzeitig deren SuBkraft zu steigern. Auch
im Garungsgewerbo kann das neue Spaltungsverf. verwendet werden, um die
mit Oberhefe nicht zu vergarende Raffinose, z. B. durch einen Zusatz von Emulsin
oder emulsinhaltigen Stoffen leicht und vollstandig zu vergaren.

KI. 89i. Nr. 195694 vom 19/12. 1906. [27/2. 1908],

Jean Effront, Brussel, Verfahren zur Reinigung von Runkelriibensaft. Das
neue Verf. beruht auf der Beobachtung, daR durch die gleichzeitige Einw. von Hefe
und Mineralsduren bei etwa 55—65° eine Koagulation der Pektiustoffe im Runkel-
ribensaft stattfindet, wodurch der Geschmack und die Haltbarkeit des Rubensaftes
(Sirup) gunstig beeinfluBt wird. Beim Kochen des mit Hefe behandelten und von
derselben wieder geschiedenen Rubensaftes bildet sich eine aus Pektin u. Albumin-
stoffen bestehende Ausscheidung, die in passender Weise entfernt wird, worauf der
Saft im Vakuum eingedickt wird, wobei er sieh weniger als bei dem bisherigen
Verf. farbt. An Stelle frischer Hefe kann man auch in Mischung mit Sand zerriebene
Hefe oder HefepreRsaft benutzen, von denen die erste besser wirkt als letztere,
so dafl man von ihr viel weniger braucht als vom PreRsaft.
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