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Apparate.

Georges de Voldere, Eine neue Verbrennungspipette hat Vf. nach den An-
gaben von Dennis U. Hopkins konstruiert und benutzt sie in Verb. mit der von

ihm (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 2. 344; C. 1907. Il. 1113) ver&nderten
HEMPELschen Burette. Ein Kuhlmantel m
(Fig. 27) umgibt die eigentliche Pipette, b=4=3

N

zu der von a aus die Gase zur Verbren-
nung eintreten, wahrend das Seitenrohr T
durch einen Schlauch hindurch zu einem
mit Sperrflissigkeit gefillten GefalR fuhrt,
das dann nach Bedarf gehoben u. gesenkt
werden kann. Durch die Mitte der Pipette
geht eine Glasréhre f, in der ein Cu-Draht,
mittels eiues Schlauchstiickes ¢ luftdicht
eingefuhrt, nach oben geleitet ist, wahrend
ein zweiter Draht, um sie herumgelegt, nach
unten fiuhrt. Die Enden der Cu-Drahte in
der Pipette sind mit einem Pt-Draht in
eigentimlicher Wicklung verbunden, wéh-
rend die beiden anderen Enden mit den
Polen einer elektrischen Batterie in Ver-
bindung gesetzt werden. Wenn die Pipette
mit Sauerstoff gefullt ist, schlieBt man den
elektrischen Strom, der Pt-Draht kommt
zum Gluhen, und das langsam zugeleitete
Gas verbrennt. 4
Soll das Gas in einem reichlichen Fig. 27. Fig. 28.
UberschuB von 0 verbrannt werden, dann
kann man sich auch eines Zinders (Fig. 28) bedienen, bei dem der Pt-Draht konisch
gewickelt ist, wadhrend das zur Verbrennung bestimmte Gas von c aus durch eine
in die Glasrohre gesteckte dinne Cu-Bohre, die gleichzeitig auch der elektrischen
Stromzuleitung dient, zum Zunder gefuihrt wird. Da dieses Cu-Rohr aber leicht
zuschmilzt, so zieht Vf. trotz der grolRen Genauigkeit dieser zweiten Verbrennungs-
weise die erst beschriebene vor. Die Apparate werden von JoS. M archal, Bru-
xelles angefertigt. (Bull. Soc Chim. Belgique 22. 37—44. Jan. 1908. [27/11.1907*.]
Gent.) Leimbach.

J. Pieraerts, Modifikation des Flugelrihrers. Der bereits fruher (Chem.-Ztg.
29. 671; C. 1905. Il. 369) beschriebene Fihrer wird jetzt mit einem hohlen Stiel
hergestellt, der dem Thermometer als Schutzhiille dient. Vf. beschreibt ferner ein
Wasserbad fur konstante Temperatur fiir Dest. der Dextrose u. dergl. — Abbildungen

X1, 1L 76
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im Original. — Die App. sind von Franz Hugershoff, Leipzig, zu beziehen.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 682—83. Januar. Louvain. Univ.)
VOLLAND.
D. P. Mo Donald, Uber das Schneiden von Natrium. Beim Schneiden von Na

mit dem GATTERMANNschen Messer liegt die Gefahr vor, dal das Metall durch
die Hand und die Beibung sich etwas erwdrmt, erweicht und leicht au der Klinge
kleben bleibt. Um dies zu vermeiden, empfiehlt Vf., das zu schneidende Stick Na
dfters in wasserfreien Ather, der gleichzeitig auch zur Aufnahme der abgeschnittenen
Stucke dient, einzutauchen. (Chem. News 97. 73. 14/2. Glasgow. Organ. Lab. d.
Univ.) Volland.

James Mc Connell Sanders, Ein einfacher Gaserzeugungsapparat fur analy-
tische Arbeiten. In den Boden eines an der einen Seite offenen Glasrohres ist im
Inneren des Rohres ein fast capillares Rohr eingeschmolzen. Zur Entw. von HsS
bringt man in den ringférmigen Raum des App. etwas FeS und einige Tropfen
verd. H,SO< u. verschlieRt die Offnung des &uReren Rohres mit dem Finger. Das
Rohr wird nun in die zu untersuchende Lsg. getaucht und als Ruhrer benutzt,
wobei das GaB durch das enge Rohr am unteren Ende austritt. Fir quantitative
Bestst. verwendet man groRBere Apparate, welche mit Stopfen verschlossen werden.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 232—33. 4/11. 1907; ausfuhrl. Ref. nach Journ. Chem.
Soc. London spéter.) Franz.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Alfred Benrath, Beitrdge zur Kritik chemischer Theorien. Uber die Begriffe:
»Gesetz, Hypothese u. Theorie”“ herrscht vielfach groRe Unklarheit. Eine Zusammen-
fassung analoger Tatsachen nennen wir ein Naturgesetz. Eine Annahme, die wir
konstruieren, um ein Gesetz zu erklareu, heit Hypothese; sie erklart Tatsachen,
entzieht sich aber selbst der tatsadchlichen Nachweisung. Ein Lehrsystem, das eine
Anzahl von Gesetzen durch eine Hypothese zusammenfal3t, nennen wir eine Theorie.
Das Ziel der Naturforschung ist das Aufstellen mdglichst umfassender Theorien.
Die ,,Phlogiatontheorie* ist eine richtige Theorie, Lavoisiees ,Sauerstofftheorie*
ein Gesetz, das erst durch Daltons Atomhypothese erklart worden ist. Avo-
GADRO4 ,,Molekulartheorie* ist eine Hypothese, ebenso die kinetische Gastheorie.
Etwas Fingiertes, wie Atom oder Molekul, kann nicht mathematisch iu seinen
Dimensionen berechnet werden. Die Molekile der kinetischen Hypothese brauchen
nicht die letzten, unteilbaren Realitdten zu sein. Dasselbe gilt fir die Berechnung
der MolekulargToRRen aus der Dicke von Metall- oder Flussigkeitsschichten, da bei
diesen Bestst. die Empfindlichkeitsgrenze unserer Apparate mitspielt. Hier handelt
es sich nicht um neu entdeckte Tatsachen, sondern um Einschrdnkungen des
Gultigkeitsbereiches der Hypothese. DalR die Atomhypotheso die Gesetze wirklich
erklart, zeigt nicht ihre Richtigkeit, sondern nur ihre geschickte Konstruktion. Der
Vers., eine allgemeine kinetische Theorie der Gase und Lsgg. aufzustellen, ist
gescheitert. Die Hypothese der elektrolytischen Dissoziation muB lauten: Elektrolyte
zerfallen in mafRig konz. Lsgg. in ihre lonen, die ebenso wie die Molekile selb-
standige Individuen sind, den elektrischen Strom leiten und fiur 1 Aquivalent die-
selbe Elektrizitdtskapazitat besitzen. Die Zusatzannahme, dal die lonen mit einem
positiven oder negativen Elektron verbunden sind, ist verwirrend. Ladung uud
Ladungsfahigkeit werden nicht genligend unterschieden.

In der Radiochemie Uberwuchern die Hypothesen die wenig zahlreichen tat-
sachlichen Ergebnisse. Die organische Chemie ist noch vorwiegend beschreibende
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Wissenschaft. Das Formelsymbol ist eine umfassende Beschreibung der Um-
wandlungsmaglichkeiten eines chemischen Stoffes, aber kein Bild seines Molekiils.
Alle stereochemischen Theorien stellen ausschlieflich Vorschldage zur Vervollkomm-
nung unserer Formelsprache vor. Die Arbeitsmethoden der organischen Chemie
beruhen auf Empirie. Dadurch, dal eine Hypothese ihren Zweck erfillt, wird ihr
von ihrem Charakter als bloRer Annahme nichts geraubt. Der Vf. tragt aus Lehr-
buchern Zitate zusammen, die das haufige Vorkommen der gegenteiligen Meinung
zeigen, und verweist auf MACHs erkenntnistheoretische Arbeiten. (Chem.-Ztg. 32.
201—3. 26/2. 219-20. 29/2.) W. A. RoTH-Greifswald.

ST. Delauney, Uber die Symmetrie in den Atomgewichten. Der Vf. gibt eine
graphische Darst. des periodischen Systems, wobei die Elemente He—F, Ne—Cl,
K—Mn je einen Wellenzug bilden. Der Wellenzug ist fiur die Reihe der Elemente
und ihrer Wertigkeit derselbe. Ferner ist die Summe der At.-Geww. symmetrischer
Elemente konstant:

He + F = Li+ O= Be+ N= B+ C= 23;
Ne + Cl="Na+ S= Mg+ P = Al+ Si= ca. 553;
K+ Cr= Ca+ V= Se+ Ti= ca 91,7

(Chem. News 97. 99. 28/2. 1908. [28/12. 1907.] Kiew.) W. A. RoTH-Greifswald.

A. Hantzsch. und G. Wiegner, Uber Absorptionsgeschwindigkeiten zwischen
festen und gasformigen Stoffen. Hantzsch hat (Ztschr. f. physik. Ch. 48. 289; C.
1904. 11. 280) gemeinsam mit Pinoff, Lloyd und Mooee die Geschwindigkeit

der Absorption von NH,-Gas durch feste SS. und von HCI-Gas durch feste Basen
gemessen und hat versucht, auf die vermeintliche Verschiedenheit im Verlauf der
Absorption durch echte SS. und echte Basen im Vergleich mit dem Verlauf bei
»Pseudosauren* und ,,Pseudobasen* eine charakteristische Unterscheidungsmethode
fur diese Korperklassen zu grinden. Vff. prifen nun die fruhere Arbeit nach und
sehen sich gendtigt, die meisten der damals aufgestellten Beobachtungen und Schlisse
zurickzuziehen. In der fruheren Arbeit war behauptet worden, dal3 fur feste echte
Sauren in absol. Ammoniakgas die Absorption desselben bei gleicher Konzentration,
Druck, Temperatur und Oberflache in erster Annd&herung nach einer Gleichung
erster Ordnung, in verdinntem Ammoniakgas nach einer Gleichung zweiter Ord-
nung vor sich gehe, daB dagegen Pseudosduren bei denen sich noch die Geschwin-
digkeit der Umwandlung superponiere, keine Konstanten geben. Eine genaue
Uberpriifung der frilheren Versuche durch die Vff. in &dhnlichen Apparaten zeigt
nun, dafl die Fehlerquellen (BeBt. des Anfangsvolumens, Inkonstanz der Temperatur
infolge der Warmeténung der RKk. etc) so groR Bind, daR die Resultate nicht
reproduzierbar sind. Es wird noch immer aufrecht erhalten, dall die Addition von
absol. NH3 an feste SS., resp. von Chlorwasserstoffgas an feste Basen unter Um-
stdnden in roher Anndherung nach einer Gleichung ersten Grades erfolgen kann.
Die GrofRe der Konstanten aber 148t durchaus nicht, wie friher behauptet worden
war, einen SchluB auf die GroBe der Affinitdtskonstante zu, sondern héngt von
Nebenumstédnden (Wassergehalt, Art der Darst. der S. etc.) ab. Auch daB die Rk.
fur echteSS. und Basen in den verdinnten Gasen nach einer Gleichung zweiter
Ordnung erfolgt, ist unrichtig. Der vermeintliche Unterschied zwischen echten
Sauren und Pseudosduren (resp. echten Basen und Pseudobasen) im Verlauf der
Absorption ist gleichfalls nicht vorhanden, oder er wird durch Fehler der Methode
so verdeckt, daB sich jedenfalls auf den Gang der Absorptionsgeschwindigkeiten
keine UnterscheiduDgsmethode grinden 1aBt. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 475—90.
21/1.) Brill.
76*
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Richard Lorenz, H. Frei und A. Jabs, Dichten einiger geschmolzener Salze
und deren Mischungen hei verschiedenen Temperaturen. Vff. arbeiten nach derselben
Methode wie Tammann und Brunner (Ztschr. f. anorg. Ch. 38. 350; C. 1904, I.
704) und messen die D.D. mit Hilfe einer Mohr-WE8TPHalschen Wage und bei
steigender Temperatur. Sehr sorgfaltig und genau wird die Temperatur gemessen,
und zwar nach dem Verf. von Lorenz und Kalmus (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 17;
C. 1907. 1. 1659). Es werden die F.F. und die D.D. folgender Salze bestimmt:
Kaliumnitrat. F. 333°; zwischen 350 und 500° ist die D. 2,044 — 0,0006 t. —
Natriumnitrat. F. 310°; zwischen 320 und 515° it die D. 2,12 — 0,0007 t. — Blei-
chlorid. F. ea. 512°; zwischen 520 und 700° ist die D. 5,627 — 0,00144 t. — Blci-
bromid. Die D. ist zwischen 600 und 800° 6,175 — 0,00145 f. — Cadmiumchlorid.
Die D. ist im gleichen Bereich 3,731— 0,000685 t. — Kaliumbromid. Die D. zwischen
600 und 800° ist in guter Ubereinstimmung mit dem TAMMANNschen Wert
2,627 — 0,00081 t. — Natriumchlorid. Die erhaltenen Zahlen stimmen gut auf die
bereits von Tahhann aufgestellte Formel fiur die D.: 1,986 — 0,00054 t.

AuBer diesen Salzen werden noch einige Mischungen untersucht, und zwar
bei verschiedenen Konzentrationen und verschiedener Temperatur. Die D. &ndert
sich linear mit dem Mischungsverhéltnis (in Molekularprozenten) und linear mit der
Temperatur; die Gesamtabhéangigkeit wird also durch eine Gleichung zweiten
Grades dargestellt. Bleichlorid und Kaliumchlorid. Enthéalt die Mischung 1VMole
PbCI, u. (1—N) Mole KCI, so ist die D. 2,3375 — 7 f/8000 + (3,316 — 0,000562 f) N.
— Bleichlorid und Bariumchlorid. Die D. der Mischung aus N Molen PbClI, und
(1 — N) Molen BaC), hat die D. 3,46 — 0,00026664 t + (2,04 — 0,001 t) N. — Blei-
bromid und Kaliumbromid. Die Mischung auB N Molen PbBr, und (1 — N) Molen
KBr hat die D. 3,48 — 0,001667 + (2,786 + 0,000667 t) N. (Ztschr. f. physik. Ch.
61. 468—74. 21/1. 1908. [Sommer 1907.] Zurich. Eidgen. Polytechnikum. Lab. fir
physik. Chem. u. Elektroehem.) Brill.

V. H. Veley, Uber die Eeaktionen zwischen Sauren und Methylorange. Die
Beobachtungen von Szyszkowski (Ztschr. f. physik. Ch. 58. 420; C. 1907.1. 1304)
lassen sich, wie eine Uberschlagsrechnung lehrt, einfacher dadurch erklaren, daR
infolge der Massenwirkung eine Verdrédngung der CI- durch die HCO03-lonen statt-
findet, wodurch Salzsdure gebildet wird, die die roten lonen des Methylorange
erzeugt. Analog so erklart sich die gleiche Beobachtung Szyszkowseis beziglich
der Essigsdure. — Fur Natriumsulfat hat dieser Forscher keine Farbanderung des
Methylorange beobachten kénnen, doch gibt er die verwendeten Konzentrationen
nicht an; da Na,S04 viel weniger 1 ist als NaCl, so uberkompensiert wahrscheinlich
die relative Abnahme der mdglichen Massenwirkung diejenige der Affinitatskon-
stanten. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 464—67. 21/1.) Brill.

S. Lawrence Bigelow, Die Permeabilititen von Membranen aus Kollodium,
Goldschlagerhdutchen, Pergamentpapier und aus Porzellan. Es wird die Durch-
lassigkeit der verschiedenen Membranen gegen W. bei verschiedenen Drucken und
Temperaturen verglichen. Die Membran wird in dem erweiterten Ende eines
Capillarrohres ausgespannt und die in einer bestimmten Zeit durch das Capillarrohr
flieBende Wassermenge an dem Wandern des MeniscuB verfolgt und gemessen und
daraus die Durchlassigkeit, namlich die Anzahl emm W., die pro Minute pro qcm
der Membran passieren, berechnet.

1 Die Abhéangigkeit der Durchlassigkeit vom Druck wird fur folgende
Membranen gemessen: Kollodiummembran, hergestellt durch AufgieBen von Kol-
lodium auf eine klare Quecksiiberoberflache. So hergestellte Membranen variieren
in der Dicke nur um etwa 10°/0. Die Durchléssigkeit einer etwa 0,235 mm dicken
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Membran betragt bei einem Druck von 115 mm 2,602 und wird bis zu Drucken
von etwa 800 mm Hg verfolgt. Durch Anwendung dieser hohen Drucke wird die
Durchléassigkeit solcher Membranen nicht wesentlich gedndert, trotzdem die Membran
wesentlich dinner wird. Verschiedene auf gleiche Weise erzeugte Kollodium-
membranen zeigen wesentlich verschiedene Durchlassigkeiten (vielleicht wegen Ver-
schiedenheiten im Gehalt an A.). — Goldschlagerhaut. Die Durchlassigkeit ist viel
kleiner als die der Kollodiummembranen. — Pergamentpapier gibt ganz unregel-
mafRige Resultate; hei konstantem Druck und Temperatur fallt die Durchléssigkeit
mit der Zeit immer mehr. — Unglasiertes Porzellan von 2,7 mm Dicke hatte unter
200 mm Druck eine Durchléssigkeit von 127,6. — Fur alle diese Membranen wéchst
die Durchlassigkeit proportional mit dem Druck, so wie es das PoiSEUILLEsche
Gesetz fur den Durchgang von FIl. durch Capillarréhren verlangt.
2. Die Abhéangigkeit der Durchldssigkeit M von der Temperatur

wird zwischen 10 und 70° fir Kollodium- und fiir Porzellanmembranen bestimmt.
Diese Abhéangigkeit 14Rt sich sehr gut durch die PoiSEUILLEsche Formel:

M, = MO + 0,03368t + 0,000221 fJ)

darstellen. Die Geschwindigkeit des Durchganges von W. durch diese Membranen
folgt also genau den Gesetzen fir den Durchgang von Flussigkeiten
durch Capillaren. Dies spricht fur die Auffassung, da die Durchlassigkeit von
FIl. durch Membranen auf der Anwesenheit von capillaren Poren beruht. Anderer-
seits sprechen eine Reihe von Tatsachen fur die Ldsungstheorie, wonach sich die
Fl. in der Membran l6st. Vf. macht darauf aufmerksam, daR sich beide Theorien
miteinander und mit den Tatsachen in Ubereinstimmung bringen lassen, wenn man
annimmt, dal der Durchgang der FI. durch ,molekulare Zwischenrdume* der
Membran erfolgt, und dafR dieser Durchgang nach denselben Gesetzen erfolgt wie
der durch meRbare Capillaren. Zwischen chemischer Verb., Lsg. und den Capillar-
phédnomenen soll es keine scharfen Grenzen geben, sondern eine Reihe von Uber-
gangen, und ein solcher, nimmt Vf. an, liegt hier vor. (Journ. Americ. Chem. Soc.
29. 1675—92. Dezember [September] 1907. Univ. of Michigan.) Bbill.

R. S. Lillie, Der EinfluR von Elektrolyten und anderer bestimmter Bedingungen
auf den osmotischen Druck kolloidaler Lésungen. Die Best. des osmotischen Druckes
von Gelatinelsgg. und Ovélbuminlsgg. wurde vom Vf. in einem einfachen, aus Cel-
loidinmembranen hergestellten Osmometer ausgefiihrt. Durch Zusatz von Nicht-
elektrolyten (Rohrzucker, Traubenzucker, Glycerin, Harnstoff) wird der osmotische
Druck nicht beeinfluBt. Alle Elektrolyten dagegen verdndern den Druck der ur-
sprunglichen Lsg. SS. und Alkalien steigern in &hnlicher Weise den osmotischen
Druck von Gelatinelsgg. wie dieselben das Quellen der Gelatine in W. beeinflussen.
Salze driicken den osmotischen Druck der beiden Kolloide herab. Die Stérke
dieser Depression ist eine Funktion sowohl des Anions als auch des Kations des
Salzes. Die Depression wéchst fur die Kationen in der Reihenfolge Alkalien, -*Alka-
lische Erden, <Bchwermetalle, u. fur die Anionen CNS<[J<[Br<[NOa<[CI<[F<[S04.

Weinsdure, <[Citronensdure, <[Phosphorsédure. Tempordres Ansteigen der Tem-
peratur und mechanische Stérungen (Schutteln) bewirken mehr weniger starke Ver-
anderungen des osmotischen Druckes. Gleiche Anderungen werden durch Vorgénge
bedingt, welche den Aggregatzustand des Kolloids beeinflussen, wie Art der Herst.
Alter, Art des Zusatzes des Elektrolyten etc. Die Absorptionsfahigkeit fur W.
durch die Zelle wird in gleicher Weise durch Alkalimetalle beeinflult wie der
osmotische Druck. Infolgedessen muR die Wasserabsorption als eine Funktion der
Zellkolloide angesehen werden und bangt daher auch von dem Aggregatzustande



derselben ab. (Amer. Journ. Pbyeiol. 20. 127—69. 1/10. 1907. Johns Hopkins
Univ. Pbysiol. Lab.) Bbabm.

S. Levites, Beitrdge zur Kenntnis des Gelatinierungsvorganges. (Forts, von
S. 700). Wahrend mit W. getrédnkte Gelatinefolie durch Formalinlsg. hart u. uni.
wird, wird die Gerinnungsgeschwindigkeit einer w. 6%ig. wss. Gelatinelsg. durch
Formaldehyd (2%) fast nicht vergroBert; erst nach ldngerem Stehen wird die er-
starrte Lsg. beim Erwédrmen nicht mehr fl. Sa&mtliche neutrale Salze (zweiwertige
mehr als einwertige, molekulare Lsg. gleichwertiger in anndhernd gleichem Male)
u. Nichtelektrolyte hemmen die Gelatinierungsgeschwindigkeit von Formaldebyd-
Glutinlsg. um so mehr, je niedriger die Temperatur und je langsamer die Rk.
zwischen Glutin u. Formalin verlauft. OH'-lonen beschleunigen, H'-lonen hemmen
die Gerinnung stark u. fast unabh&ngig von der Temperatur. Dagegen wird durch
die Salze die Rk. zwischen Glutin u. Formalin (B. uni. Gelatine) befdrdert,

Die VON SCHROEDERsche Formel: dxjdt = K [B — Bf) fur die allmahliche
Anderung der inneren Reibung (2i anfangliche, B, endliche, K Konstante) wss.
Gelatinelsgg. bei Siedetemperatur mit der Zeit besitzt keine allgemeine Gultigkeit
(die Unanwendbarkeit der Formel kann durch Nebenrkk. veranlal3t sein). Glutin:
innere Beibung der 2°/0ig. wss. Lsg. hei 30° anfangs = 2,29, nach 11-stdg. Erhitzen
konstant = 1,39. — a-thymonucleinsaures Natrium (in k. W. uni.; die wss. Lsg.
[schwach alkal.J gelatiniert mit weniger als 2°/0 Gehalt [hei Zimmertemperatur]
nicht; geht ahnlich wie Glutin durch Erhitzen unter steter Abnahme der inneren
Reibung in /j-nucleinsaures Natrium [l in k. W.; gelatiniert nicht mehr] Uber):
1,5% Lsg. bei 30° nach 1-stdg. Erhitzen 8,36, nach 11-stdg. 2,62, 29-stdg. 1,29 (der
endliche Wert ist noch nicht erreicht). — Agar-Agar (S-Galaktan): 0,25%ig. Lsg.
bei 40° anfangs 1,76, nach 9-stdg. Sieden 1,51, nach 28-stdg. 1,28 (dann bildete sich
ein Bodensatz). (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 237—41 u. 253. Feb.
Petersburg. Pathol. [nicht ehem., wie in der friheren Abhandlung félschlich ange-
geben] Lab. des Inst, fir experim. Medizin.) GROSCHUFF.

Robert Marc, Uber die Krystallisation aus wasserigen Lésungen. 1. (vor-
laufige M itteilung. Nach der NERNST-BRUNNERschen Theorie der heterogenen
RKk. ist die Krystallisationsgeschwindigkeit bedingt durch die Diffusionsgeschwin-
digkeit, ist also dem Konzentrationsgefélle und der Oberflache proportional, An-
dererseits hat Tammann beobachtet, daR bei Schmelzen, die als einheitlicher Stoff
krystallisieren, wo also die Diffusion keine Rolle spielt, die Krystallisationsgesehwin-
digkeit sehr klein werden kann. Vf. ist daher der Ansicht, daf in vielen Fé&llen der
Vorgang an der Beruhrungsflache Krystall—L6sung durchaus nicht unendlich
rasch, sondern mit meRbarer Geschwindigkeit verlauft, dall also nicht nur die
Diffusionsgeschwindigkeit, sondern auch diese reine ,,wahre Krystallisationsgeschwin-
digkeit* fur die gesamte beobachtete Geschwindigkeit der Krystallisation in Be-
tracht kommt. Tatséachlich gelang es dem Vf., durch Steigerung der Intensitat der
Ruhrung und Erniedrigung der Reaktionstemperatur heim Kaliumsulfat die wahre
Krystallisationsgeschwindigkeit, unabh&ngig von der Diffusionsgeschwindigkeit zu
messen. Die Ruhrung erfolgte dabei, indem die Krystalle in der Lésung rasch
herumgewirbelt wurden.

Eine Lsg von 84 g KsSOt in 11 W., die bei 0° Ubersattigt, aber bei Abwesen-
heit von Keimen unbegrenzt haltbar ist, wird in einem Beeherglas, das sich in
einem Thermostaten von 0° befindet, gerihrt, dann in gemessenem Zeitpunkt «ine
Menge von 10 g sehr gleichméaRiger, feinkdrniger Kaliumfulfat-Krystallkeime einge-
bracht. Von Zeit zu Zeit werden dann Proben von je 5 ccm der Fl. mittels einer
mit Wattefilter versehenen Pipette entnommen und darin die Konzentration an
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KjSO* bestimmt. — Was zundchst die Abh&ngigkeit von der Oberflache betrifft,
so ergeben vorlaufige Verss., dall die Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist der
Oberflache. Von der Rihr-, also von der Diffusionsgeschwindigkeit wurde die
Reaktionsgeschwindigkeit schon bei RiUhrungen von etwa 300 Umdrehungen pro
Minute unabhéngig, es wurden aber Rihrgeschwindigkeiten bis zu 3000 Um-
drehungen verwendet. Alle Verss. zeigen fiir die Abnahme der Uberséattigung mit
der Zeit den gleichen Verlauf. Dieser Verlauf laBt sich nicht durch eine Formel
erster Ordnung, aber sehr gut durch eine Reaktionsgleichung zweiter Ordnung
wiedergeben. Die Ubereinstimmung zwischen den nach dieser Formel berechneten
Konstanten ist innerhalb einer Versuchsreihe sehr gut, und die Abweichungen vom
Mittelwert betragen im Mittel nur etwa 2—3%. Die Krystallisation des Kalium-
snlfats erfolgt also nach einer Reaktionsgleichung zweiter Ordnung. Der Tempe-
raturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit betragt etwa 1,6 pro 10°. (Ztschr.
f. physik. Ch. 61. 385-99. 21/1. 1908. [11/10. 1907.] Jena. Mineral.-geol. Inst, der
Univ.) Brill.

F. M. G. Johnson und N. T. M. Wilsmore, Elektrodenpotentiale in flissigem
Ammoniak. Die Veradnderung der freien Energie la3t sich am besten messen, wenn
die RKk. in einem galvanischen Element vor sich geht. Als Bezeichnung fur CO in
der NERNSTschen Gleichung CO = J—r:?‘]-:(l)- In C finden die Vff. elektrolytische ,,Boten-
tialitat'l passender als ,,Potential“. Diese Werte von CO muften als die Affinitats-
konstanten der Elemente angesehen werden; doch sind sie nicht einfach additiv.
Die Vff. wollen die Werte unter Bedingungen, die von den ublichen in wss. Lsgg.
mdoglichst verschieden sind, messen, nadmlich in fl. Ammoniak; die vorliegende
Publikation ist eine einleitende.

Als Normalelektrode wird Cd in einer gesattigten Cd(NO,),-Lsg. gewahlt.
Durch die Lsgg. muRR ein schwacher mit NH3 gesattigter Wasseratoffatrom geleitet
werden, um die Luftkohlensdure und damit das Ausfallen von Salzen auszuschlie3en.
Alle Messungen — die teils elektrometrisch, teils galvanometrisch sind.— werden
bei —33,5°, dem Kp. des fl. NH,, ausgefuhrt; als Losungsmittel wird eine etwa
0,5-n. KNO,-Lsg. in NH, benutzt, um Kontaktpotentiale zwischen den Lsgg. mdg-
lichst zu eliminieren. Zum Leitendmachen des Quarzfadens im DoLEZALEKschen
Elektrometer benutzen die Vff. eine konz. LiCl-Lsg., die besser ist als die Ubliche
CaCl,-Lsg.

Folgende Metalle und Salze werden untersucht: AgNO, und AgJ gegen Fein-
silber und Elektrolytsilber, HgJ, gegen Hg, Pb(NOO0), gegen verschiedene Arten
Blei, Zn(NO,,), gegen reines Zn, MgJ, gegen Mg, Ni(NO,), gegen Elektrolytnickel,
Cu(NO,), gegen Elektrolytkupfer, das sich in wasser- und sauerstofffreiem NH,
nicht aufldat, Ca gegen Ca(NO,),, NH,-Amalgam gegen NH4NO,, Na gegen NaNO,
und NaCl, K gegen KJ. Mit einer Pt-Elektrode in einer durch Lsg. von Alkali-
metall blau gewordenen Lsg. erhdlt man die gleiche EMK. wie mit festen Alkali-
elektroden. Die blaue Farbe dirfte also von einer kolloidalen Lsg. oder Suspension
des Metalls herrithren. Mit Zn und Cd erhélt man die konstantesten Werte, doch
schwarzt sich das Zn (ebenso das Mg) in der Fl. nach einiger Zeit. Die EMK. des
Ni fallt anfangs, wird aber schlieBlich konstant.

Nach Méglichkeit werden 1,0-, 0,1- und 0,01-n. Lsgg. untersucht. Fur Cu | 1,0-n.
Cu(NOs), | Cd ergibt sich — infolge von Komplexbildung — ein kleinerer Wert
als mit der 710-n. Lsg,

Um die Resultate mit Messungen vergleichen zu kénnen, die in wss. Lsgg.
gemacht wurden, werden einige Bestst. gegen die 7i0-n. KCI | Hg,Cl, | Hg-Elektrode
angestellt. Der die beiden Lsgg. und Elektroden verbindende Heber, in dem also
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eine Temperatursteigerung von ca. 50° statthat, wird mit konz. wss. Ammoniaklsg.
(D.0,880) gefullt. AufdieWasserstoffelektrodo bezogen, erhalten die Vff.folgendeEMK_.:

Cd 1 Cd(NO814HH gesattigt| NH4OH | KCI 710n; = 1,041 Volt;
Zn | Zn(N08),6H,0 “/w'- INH4OH|KCI 7,0n.= 1403
Hg | HgJs 7,0-n- | NH*OH | KCI %,-n.= +0,164 ,,

Unter der Annahme, dal die EMK. des Halbelements Cd| Cd(N0&24H20 ge-
sattigt 1,048 Volt ist, werden die verschiedenen Einzelpotentiale berechnet und mit
den elektrolytischen Potentialen fir 1-n. lonenkonzentrationon in wss. Lsg. ver-
glichen. Die Ordnung der Potentialserien ist in beiden Lésungsmitteln die gleiche.
Wahrscheinlich bilden die Metalle K, Na, Ca und Mg mit NHt-Lsgg. ihrer Salze
keine wirklich umkehrbaren Elektroden. Die Potentiale in NH, sind durchweg
héher als in W. Der Grund kann in Warmepotentialen und in relativ kleinen
lonenkonzentrationen im NH, liegen. Eine definitive Deutung der Zahlen ist daher
zurzeit noch nicht mdoglich. (Elektrochem. Ztschr. 14. 203—6. Januar. 223—28.
Februar.) W. A. ROTH-Greifswald.

R. Abegg, Ein Widerspruch gegen die Theorie der heterogenen Dissoziations-
gleichgeioichte? Die DD. von Salmiak-Dumpf entspricht unter gewdhnlichen Be-
dingungen beim Kp. nahezu vélliger Dissoziation in NH, u. HCI. Es ist also die
Gleichgewichtskonzentration von undissoziiertem Ammoniumchlorid - Dampf sehr
klein, und das mu dann nach der Theorie der heterogenen Gleichgewichte auch
stets, unabhangig von der Ggw. der Dissoziationsprodd. oder anderer Gase, der
Fall sein. Es sollten also auch bei absoluter Trockenheit, wo nach Baker NHA4CI
undissoziiert verdampft, sich nur sehr kleine Dampfkonzentrationen einstellan. Dal}
dies nicht der Fall ist, geht schon aus den Arbeiten Bakers hervor, wird aber
auch durch die auf Anregung des Vf. ausgefihrten Messungen Johnsons (cf. fol-
gendes Ref.) exakt bewiesen. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 455—56. 21/1.) BKkill.

F. M. G. Johnson, Der Dampfdruck von trockenem Salmiak. Der Dampfdruck

von Salmiak in absolut trockenem Zustand, also das Gleichgewicht:
NHA4C1 (fest) ~ NH4CL1 (undissoz. Gas)

bei Abwesenheit von NH, und HCI, wird auf Anregung Abeggs (cf. vorsteh. Ref.)
gemessen. Die Messung geschieht, um Kontakt mit Hg zu vermeiden, mittels des
Ladenburg-Lehmannsehen Glasmanometers (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 4. 20;
C. 1906. I. 886) in einem sinnreich konstruierten App., in welchem die Dampfe
nur mit Glas in Berihrung kamen, und der durch uberhitztes Platin hinein-
deatilliertes P,0, vollstandig trocken erhalten wird. Um die absolute Trockenheit
zu kontrollieren, werden parallel mit den Dampfdruckbestst. in einer mit dem App.
verbundenen und elektrisch abschmelzbaren UUMASschen Birne Bestst. der DD. des
verwendeten Salmiakdampfes vorgenommen.

Die DD.-Best. des trockenen Salmiaks zeigt, daR bei 323° 1 Mol. festes NH4C1
1,08 Mol. Gas liefert, ergibt also in Ubereinstimmung mit den Messungen Bakers
praktisch keine Dissoziation. Der Dampfdruck dieses trockenen Salmiaks war: bei
256° 57 mm; bei 284° 156 mm; hei 332° 540 mm. Wie der Vergleich mit den
folgenden Messungen gewdhnlichen, lufttrockenen Salmiaks zeigt, ist die Dampf-
druckkurve fir das absolut trockene und das gewdhnliche Ammoniumchlorid
identisch: 211° 9 mm; 3455° 43 mm; 287° 167 mm; 307° 286 mm; 332° 544 mm,;
335° 784 mm. Die danach sich thermodynamisch berechnenden Verdampfungs-
warmen fir trockenes, nicht dissoziierendes, und fir gewdhnliches, dissoziierendes
Ammoniumchlorid sind also dieselben: Salmiak wiirde also keine oder nur eine
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sehr kleine Dissoziatiouswarme haben. Weitere Messungen sollen Aufklarung bringen.
(Ztschr. f. physik. Ch. 61. 457—63. 21/1.) Brill.

Z. Thullie, Die Erscheinungen des Diamagnetismus und die Elektronentheorie.
In Anbetracht des Widerspruches der Unteres, von Langevin (Ann. Chim. et
Phys. [8] 4, 70; C. 1905. I. 1686) mit den Resultaten anderer Forscher, hat Vf.
die theoretisch-mathematischen Ableitungen von VoiGT (Ann. der Physik 1902.
115) mit Beriicksichtigung neuer Annahmen wiederholt u. ist in Ubereinstimmung
mit Langevin zu folgenden Ergebnissen gekommen: 1. die Elektronentheorie
gibt die einfachste Erklarung der magnetischen Eigenschaften der
Korper; 2. die von dieser Theorie angenommene, kreisformige Zentralbewegung
der Elektronen um den Massenmittelpunkt des Systems bildet eine Art von Ampere-
schen Molekularstromen; 3. die allgemeine magnetische KdrpereigenBchaft ist der
Diamagnetismus. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 749—67. 24/2. Lemberg.
Univ-Lab.) v. Zawidzki.

Marie Sadzewicz, Uber sogenannte photoelektrische Ermidung der Metallplatten.
Vorlaufige Mitteilung. Vf. studierte die Erscheinungen der photoelektrischen
Ermidung, bestehend in der Abnahme des Photostromes mit der Belichtungsdauer
der Kathode durch ultraviolette Strahlen, u. ist zu folgenden Ergebnissen gekom-
men: Die Ermidung ist nicht direkt proportional der Belichtungszeit; der Er-
mudungsgrad ist unabhdngig von der Intensitdt des urspringlichen Photostromes,
ebenso wie von dem Zustande der Platten u. deren photoelektrischer Sensibilitat.
Wesentlich fir das Zustandekommen dieser Erscheinung ist die Ggw. einer die
Platten umgebenden Gasatmosphdre. Sie findet statt sowohl in Sauerstoffatmo-
sphére, wie auch in Wasserstoff-, Stickstoff- u. Kohlendioxydatmosphére. In stro-
menden Gasen ist die Ermidung bedeutend kleiner als in ruhenden. Die ultra-
violetten Strahlen bilden den zweiten Faktor. Die photoelektrische Ermidung
scheint also durch die Absorption der Gase durch die Metalloberflachen bedingt zu
sein, welche Absorption ihrerseits durch ultraviolette Strahlen beférdert wird,
(Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 497 — 98. 24/2. Lemberg. Univ.- Lab.)

V. ZawidzKki.

W. Scheffer, Uber die mikroskopische Beschaffenheit photographischer Negativ-
trockenplatten. (Vgl. S. 3.) In Mikrophotogrammen veranschaulicht Vf. die Wrkg.
der Entw. auf lichtempfindliche Ag-Verbb.; das urspringliche Korn erscheint in
Gestalt und Farbe vollkommen verdndert. — Eine Anzahl ganz dinn gegossener
Bromsilbergelatineplatten wurde nach gleichméaRiger Belichtung verschieden lange
entwickelt. Auf diese Weise lassen sich die ersten Uberhaupt wahrnehmbaren An-
fangsstadien der Entw. sichtbar machen; sie erscheinen als kleine Kigelchen, die
durch feine Faden mit dem urspringlichen AgBr-Korn verbunden sind. Diese Ge-
bilde entstehen wahrscheinlich, indem bei der Belichtung Partikelchen des Korns
weggeschleudert werden, die dann die Gelatine durchdringen, einen SchuRkanal
bildend. Fixiert man die Negativplatte primdr und entwickelt dann physikalisch,
so sind zunédchst nur die Keime vorhanden; bei langerer Entw. bildet sich um
diese herum ein groRes, schwarzes Korn. Das Material hierzu stammt von den
keimlos gebliebenen Kérnern (N&hrkdérner), die eich im Entwickler l6sen, um
sich auf den Ausgangskdrnern niederzuschlagen. — Eine weitere Versuchsreihe
zeigt den EinfluB der Belichtung unter sonst gleichen Bedingungen. Bei Unter-
belichtung entstehen zu wenig Keime; bei Uberbelichtung werden zu viele Kérner
in den Zustand des Ausgangskornes versetzt, so dal Mangel an Nahrkdrnern ein-
tritt. — Ein zu dunner Entwickler ist nicht imstande, die Lsg. aller Lésungskdrner
zu bewirken. — Sehr diinne Schnitte der Gelatineschicht zeigen die topographische
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Anordnung des Korns. DaR entwickelte Korn wéachst mit der Dauer der Entw.;
der Entwickler diffundiert allméhlich in die Tiefe der Schicht. — Weitere Schnitte
veranschaulichen die Wrkg. des Verstarkens u. Ahschwéchens. Durch Verstarkung
kommen keine neuen Kdérner zustande, sondern die vorhandenen werden in bezug
auf ihre M. vergrofRert, was zur Folge hat, dall starker belichtete Stellen unver-
haltnismé&Rig lichtundurchléssiger werden. — Die beiden Abschwécher, Blutlaugen-
salz und Ammoniumpersulfat, zeigen in ihrer Wrkg. einen deutlichen Unterschied;
ersterer dringt nur bis zu einer gewissen Tiefe der Schicht, wé&hrend letzterer in
der ganzen Schicht gleichm&Rig lésend auf die entwickelten Kdérner wirkt (Ver-
mehren, bezw. Vermindern der Gegensatze). Setzt man dem Ammoniumpersulfat
Rhodansalze zu, so verhalt es sich genau wie Blutlaugensalz. — Auf andere Weise
noch laRt sich eine Verkleinerung der Gegensdtze des Negativs erreichen, wenn
man das entwickelte Korn, etwa durch HCI und Dichromat, wieder ausbleicht und
von neuem nach Belieben entwickelt; dieses Verf. ist in gewissem Sinne der Ab-
schwéachung durch Ammoniumpersulfat Uberlegen. (Chem.-Ztg. 31. 1203—6. [4/12.
1907.] Vortrag in der Sektion f. Physik d. Vers. deutscher Naturf. u. Arzte. Dresden.)
Jost.
J. D. Van der Waals jr., Uber die Frage der Wellenlange von Réntgenstrahlen.
Aus den Verss. von Haga u. Wind (Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 18.
435) 14t sich berechnen, dal die Rontgenstrahlen eine Wellenldnge von 1,3<10—8cm
haben, wéhrend W ien diese Wellenldnge zu 2,3+10 10 cm angegeben hat (Ann.
der Physik [4] 18, 991; C. 1906. 1. 430). Die letztere Rechnung fuBt auf der An-
nahme, dafl die Kathodenpartikelchen ihre grofle Geschwindigkeit durch eine ein-
fache, geradlinig wirkende Hemmung an der Antikathode verlieren. Ist dies nicht
der Fall, sondern kommt z. B. das Partikelchen erst nach einer Reihe von Schwin-
gungen um die Gleichgewichtslage zum Stillstand, so wird die WIiENsche Rech-
nung unrichtig. Das letzte ist wahrscheinlich der Fall, da sonst die Rontgenstrahlen
vollstdndig polarisierbar sein muften. (Archives nderland. sc. exact. et Dat. [2] 13.
91—93)) Sackuk.

C. H. Wind, Eine Hypothese uUber den Ursprung der Réntgenstrahlen. W ien
hat (vgl. vorsteh. Ref.) die Wellenldange der Rdntgenstrahlen unter der Annahme
berechnet, dal die Elektronen beim Auftreten auf die Antikathode in ihrer Be-
wegung vollstdndig gehemmt werden. Man kann jedoch auch annehmen, daBl sie
zum Teil durch die Atome der Antikathode hindurchgehen, u. dal? diese getroffenen
materiellen Atome dann die Ausgangspunkte der Atherwellen sind, die wir als
Rontgenstrahlen wahrnehmen. Ist a der Durchmesser eines Atoms, v die Ge-
schwindigkeit des Elektrons und c die Lichtgeschwindigkeit, so ist die Dauer einer

solchen Atherwellc = ce+ , d. h. = 3«lO-8, wenn a = 10“ 8 gesetzt wird. Man

hat dann ein Mittel, aus der experimentell bestimmbaren Wellenldnge den Durch-
messer eines Atoms zu berechnen. (Archives neerland. sc. exact. et nat. [2] 13.
94—99)) Sackdk.

W. Wien, Uber eine Berechnung der Wellenldnge der Béntgemtrahlen aus dem
Planckschen Energieelement, Der von Vf. fruher (vgl. vorstehendes Ref.) berechnete
Wert fur die Geschwindigkeit der Réntgenstrahlen fihrte zu der Ansicht, dafl die
Sekundéarstrahlen ihre Energie nicht den auftreffenden Réntgenatrahlen verdanken,
sondern der inneren Energie des AtomB, aus dem sie losgeldst werden. Dieses
Resultat wurde seinerzeit durch die Verss. von Bdmstead gestutzt (Phalos. Magazine
[6] 11. 292; C. 1906. I. 811), die jedoch ihrerseits durch Angerer (S. 198) nicht
bestatigt werden konnten. Daher gelangt der Vf. jetzt zu einer anderen Auffassung
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der Entstehung der sekundéaren KathodenBtrahlen, die sich als einfache Erweiterung
der PLANCKschen Strahlungstheorie auf Réntgenstrahlen ergibt. Es folgt, daR die
Geschwindigkeit der Sekundé&rstrahlen nur von der Wellenldnge der Réntgenstrah-
lung abhéngt und unabh&ngig von dem Material ist, das sie aussendet. Dieses
Resultat wurde experimentell bestatigt, allerdings ist den Sekundarstrahlen noch
ein nicht unerheblicher Betrag einer langsamen Strahlung beigemischt. Fir die
Wellenlange der Roéntgenstrahlen berechnet sich der Wert 6,75*10~0 cm. (Nachr.
d. K. Ges. d. Wiss. Gottingen 1907. 598—601. [23/11.* 1907.] Wirzburg.) Sackur.

Erich Regener, Uber die Zahlung der a-Teilchen durch die Szintillation und
die GroRe des elektrischen Elementarquantums. (Vorlaufige Mitteilung.) Cf. S. 918.
Man kann die Zahl der in der Zeiteinheit auf dem SIDOTsehen Blendenschirm auf-
blitzenden Lichtplnktchen bestimmen, um zu sehen, ob sie der Zahl der B-Teilchen
entsprechen. Das ist nach den vorlaufigen Verss. der Fall. Von einem Polonium-
préparat wird ein kleiner Teil ausgeblendet, die SiDOTsche Blende befindet sich auf
einem Objekttrager, der sich in variabler Entfernung von dem Poloniumpréparat
befindet. Der Objekttradger wird durch ein schwach vergréRBerndes Mikroskop mit
verschiedenen Blenden betrachtet (nachdem das Auge voéllig ausgeruht ist) und die
Zahl der Lichtplinktchen wé&hrend einiger Minuten von der Ruckseite her gezéhlt
(mit Morseapparat u. Stoppuhr). Der Sattigungsstrom des Praparates wird bestimmt.
Nach Rutherford ist die Anzahl der von einem a-Teilchen erzeugten lonenpaare,
wenn ein a-Teilchen zwei Elementarquanten transportiert, 188000. Die Zahl der
a-Teilchen, die dem Sattigungsstrom des Préparates (») entspricht, ist unter der-

i
seihen Annahme: Z = ~jggQQQ—m, wo e das elektrische Elementarquantum bedeutet.

Ist e = 3*4 X 10-10, so wird Z = 2200, wahrend Bich aus der optischen Messung
ca. 1800 ergibt. Also ist der Nachweis erbracht, dal die Zahl der auf einem ge-
eigneten Zinksulfidschirm beobachteten Lichtblitze nur wenig von der Zahl der auf-
treffenden a-Teilchen abweicht.

Der Vf. weist mit derselben Methode nach, daB sich die Zahl der a-Teilchen
beim Durchgang durch Metallfolie nicht andert. — Man kann aus den Verss. des
Vfs. je nach den gemachten Annahmen auch das Elementarquantum berechnen und
wirde, je nach der Annahme der Ladung des a-Teilchens, 4 oder 8 X 10—10 elek-
trostatische Einheiten finden. Mit den neuen SaiteDgalvanometern kann man die
a-Teilchen wahrscheinlich elektrisch zahlen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 6. 78—83.
15/2. [7/2.*] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Ladislaus Natanson, Beitrag zur elektromagnetischen Theorie der Extinktion
und Dispersion in gasférmigen Stoffen. Es werden auf Grundlage der Elektronen-
theorie und der Maxwell-LorenTZsehen Fundamentalgleichungen Gleichungen fir
die Dispersion eines homogenen Koérpers abgeleitet, die allgemein gultig sind. Be-
zuglich dieser komplizierten Gleichungen und der mathematischen Ableitung mufR
hier auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Sie sind analog den schon
friher von Drude, von PLANCK und von Lorentz abgeleiteten und vereinfachen
sich wesentlich, wenn man aufler der (darin implizite enthaltenen) Annahme, daR
die zu einem Molekil gehdrigen Elektronen nicht gegenseitig aufeinander einwirken,
auch noch die weitere Annahme macht, daB eine Substanz vorliegt, die nur eine
Art von Elektronen enthalt, und dalR nur jener Teil des Spektrums derselben be-
trachtet wird, der von den Absorption«streifen der Substanz weit entfernt ist. Es
wird dann, wenn X die Wellenlangen und v die Brechungsindices bedeuten,

(D-AjJX")(v~1) = */,
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worin die Konstanten D u .// berechenbar sind, wenn 2 Brechungsindices bekannt
sind. Mit Hilfe der Konstanten |43t Bich dann die DE. L der betreffenden Substanz
berechnen aus: (L —1)(D—1) = 3.

Nimmt man an, daR die Zahl der ,Dispersionselektronen* in einem Molekil a
ist, so mull ferner nach diesen Gleichungen a <A fir alle Substanzen denselben
Wert haben. Ist nun (wie schon Drude zum Teil angenommen hat) die Zahl a
der Dispersionselektronen in einem Molekil gleich der Gesamtzahl v der Valenz-
einheiten oder ,,Bindungen*, so muf3 v-A eine allgemein gultige Konstante sein.
Das ist in der Tat fir die folgenden Gase anndhernd der Fall, wenn fir v die im
folgenden gegebenen Werte angenommen werden: Wasserstoff. Diebesten vorliegenden
Werte fir v stimmen sehr gut mit den obigen Gleichungen Uberein, wenn im
Mittel D 11043, A 7,36 gesetzt wird. vA istfir v = 2 im Mittel 15,89. — Sauer-
stoff. D 5633, A 3,76, fur v— 4 wirdim Mittel aus allen vorliegenden Zahlen
v A 1525. — Kohlenoxyd. D 4594, A 3,67, fur v = 4 wird v A 14,75. — Kohlen-
saure. D 33943, A 2,15, fur v = 8 wird v A 17,00. — Schwefelkohlenstoff. A 2,22,
fur v = 8 wird vA 17,76. — Ammoniak.A 2,97, firv = 6 wird vA 17,82. —
Schwefeldioxyd. A 2,15, fir v = 8 wird v A 16,80.

Es ist somit vA tatsachlich fur die angefihrten Gase hinreichend konstant, u.

zwar im Mittel 16,3. Auch Zink ordnet sich mit v — 2 gut ein, wenn man an-
nimmt, dalR hei Cuthbertsonb Messungen der Brechungsindices das gasférmige
Zink 2-atomig war. — Es scheint somit, daB tatséchlich die Zahl der Dispersions-

elektronen gleich oder proportional ist der Zahl der Valenzeinheiten. Von den
Gasen, fur die Messungen vorliegen, versagen nur Stickstoff, Stickoxydul und Cyan
vollstdndig, indem sie zu hohe Werte fur v A liefern. Offenbar stellt die obige
Regel nur eine grobe Anndherung dar. — Wichtig ist, dal aus vA = 16,3 sich
fur das Verhaltnis der Ladung zur M. des Elektrons e/m der Wert 1,34-107 ergeben
wirde, ganz abweichend von dem allgemeinen angenommenen Wert e/m 1,87 *107.
(Ztschr. f. physik. Ch. 61. 321—55; Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 316—54.
3/12. 1907.) Brill.

W. J. H. Moll, Untersuchung einiger infraroten Spektren. Der Vf. diskutiert
zunéchst die Methoden, nach denen man die ultraroten Strahlen messen kann, und
entscheidet sich zu seinen eigenen Verss. fir die Anwendung der Thermoséule
(Eisen-Konstantan) u. eines empfindlichen Panzergalvanometers, dessen Aussehlage
automatisch registriert werden. Gemessen werden mittels eines Spektrometers mit
SteinBalzpriBma die Spektren der Alkalien Natrium, Kalium, Rubidium u. Caesium,
die im elektrischen Bogen verdampft werden, ferner das Spektrum einer mit einer
Steinsalzplatte verschlossenen Quecksilberlampe u. einer NERNSTschcn Lampe. Aus
den bekannten Dispersionsformeln werden die Wellenldngen der einzelnen Strahlen
berechnet und zusammen mit den zuhdrigen Brechungsindices des Steinsalzes und
den Intensitaten tabellarisch mitgoteilt. (Archives nderland. sc. exact. et nat. [2]
13. 100—34)) Sackub.

J. B. Senderens, Uber das Katalysierungsvermégen der Kieselsdure und Tonerde.
(Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 144. 1111; C. 1907. Il. 289.) Die SiO, zeigt,
je nachdem ob sie in Form von fein pulverisiertem Quarz oder in amorphem, ge-
falltem Zustande zur Anwendung kommt, den Alkoholen gegenuber ein ganz ver-
schiedenes Katalysierungsvermdgen. Diese Verschiedenheit der Wrkg. steht in
Zusammenhang mit der Temperatur, auf welche die SiO, erhitzt wurde, und der
Erhitzungsdauer. Aus Natriumsilicat gefallte, gewaschene und hei gelinder Hitze
getrocknete SiO, bildet mit den Alkoholen bei etwa 280° ausschlieBlich Athylen-
koluenwasserstoffe. Wird diese SiO, zuvor eine Stunde bei lebhafter Rotglut gegliht,
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so reagiert sie mit A. erst bei 340° und liefert 5,3% H neben Athylen, wird sie
zuvor 6 Stunden auf helle Rotglut erhitzt, so tritt eine Rk. erst bei 390° ein unter
B. von Athylen und 17,1% H. Durchsichtiger, feinpulverisierter Quarz reagiert
mit A. erst bei 460° unter B. von Athylen und 52% H; wird dieser Quarz aber
zuvor 6 Stunden auf helle Rotglut erhitzt, so zersetzt er den A. erst bei 480° unter
B. von 952% H. — Die Tonerde verhélt sich in bezug auf ihr Katalysierungs-
vermdgen den Alkoholen gegeniiber wie die SiO,. — Die Ggw. fremder, inaktiver
Substanzen, wie NaCl, Na,COs, Na,S04, verringert zwar die Aktivitdt des Kataly-
sators, beeinfluBt aber die Natur der Reaktionsprodd. nicht, wahrend aktive Sub-
stanzen, wie Fe und Feilspiine anderer Metalle mit den Prodd. ihrer eigenen Kata-
lyse das Endresultat modifizieren. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 125—27. [20/1*.];
Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 197—202. 20/2.) Dusteebehn.

Edmund Knecht, Drei Vorlesungsversuche. 1. Synthese des Calciumcarbids,
resp. des Acetylens. Ein erbsengroBes Stick metallisches Ca wird auf ein aus-
gehohltes Stiuck Holzkohle gelegt und mit einer kleinen Flamme am Geblase er-
hitzt; in wenig Sekunden féngt das Metall Feuer, brennt einen Augenblick mit
intensiv orangegelber Flamme undversinkt dann in die Kohle. Im Inneren der
Kohle findet man beim Zerschlageneinen harten Klumpen von Caleiumcarbid, der
mit W. sofort Acetylen entwickelt.

2. Eine sichtbare Autoxydation. Bei der Einw. von Titansesquisulfat auf
Permanganat in verd., schwefelsaurer Lsg. dndert sich die Farbe der Permanganat-
Isg. allmdhlich von Blaurot zu Scharlach und zeigt beim vorsichtigen Arbeiten
schlieRlich die rein orangegelbe Farbe des Titansuperoxyds. Zusatz eines Uber-
schusses des Reagenses entfarbt die Lsg. (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 3324;
C. 1905. Il. 1512). Titanisulfat gibt keine Rk. mit Permanganat.

3. Féllen des Kupfers als Metall durch Titansesquisulfat. Fugt man zu einem
mit dest. W. gefillten 1—2 1 fassenden Glaszylinder ca. 1 ccm einer 10%ig. Kupfer-
sulfatlsg., dann ca. 5 ccm der k&uflichen Titansesquisulfatlsg. und rihrt gut um, so
beginnt nach einigen Minuten die Ausscheidung des Behr fein verteilten metallischen
Cu, das im auffallenden Licht die charakteristische Farbe des reinen Metalles zeigt,
im durchgehenden Lichte dagegen blau erscheint. Die Rk. ist noch sichtbar bei Ggw.
von 1 Teil Cu in 1000000 Tin. der Lsg.; die in verd. Lsgg. langsam eintretende
Fallung vollzieht sich in konz. (z. B. 1g Kupfersulfat auf 1 1) fast sofort; die FI.
wird undurchsichtig und sieht fast aus wie festes Cu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
498—99. 22/2. [18/1.] Manchester. Municipal School of Technology.) Busch.

Anorganische Chemie.

G Baume, Experimentaluntersuchungen uUber die Gase Schwefeldioxyd, Methyl-
ather und Methylichlorid. 1. In der Absicht, die At.-Geww. von H, C, Cl zu be-
rechnen, studierte Vf. zunéachst die Dichte, die kritischen Konstanten und die Zu-
sammendruckbarkeit von (CH8),0 «. CH,C1. Zur Ausarbeitung der Methoden, die
sehr eingehend beschrieben werden, untersuchte Vf. auch SO,. Da der Wert der an
den Messungen anzubringenden Korrektionen (Kontraktion der GeféaRBe durch den
Luftdruck, Reduktion der Wagungen auf den leeren Raum) schneller wéachst als
die Menge der angewendeten Substanz, u. da die Genauigkeit der Best. der Kor-
rektionen nicht sehr grof3 ist, empfiehlt es sieh, mdéglichst wenig Substanz zu ver-
wenden. Vf. zeigt, dall es madglich ist, die D. nach der ,Ballonmethode* auch
mit weniger als % 1 auf Viocao zu bestimmen. Nach der chemischen Reinigung
wurden alle Gase noch mehrfach fraktioniert. Statt leer wurden die Ballons mit
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dem betreffenden Grase unter bekanntem (gemessen nach Mac L eod) vermindertem
Druck gewogen. Dichte (Gewicht des ,,Normalliters“ bei 0° 760 mm unter 45°
Breite am Meeresspiegel) von Schwefeldioxyd 2,9266, Methylather 2,1096, Methyl-
chlorid 2,3045. Durch Best. der D. bei kleineren Drucken als 1 Atmosphére er-
hielt Vf. die Kurve der Koeffizienten der ¢Zusammendriickbarkeit dieser Gase bei 0°,
entsprechend den Gleichungen fir SO, y <<= —0,02381 LjLO0 +1,02381, (CH3,0
y = —0,02656 LIL. +1,02656, CHCl1 y = -0,02215 i/i, +1,02215 (i, =
Normalliter). Daraus berechnet sich Al (Kompressibilititskoeffizient zwischen den
Drucken 0 u. 1 Atmosphére) fur SO, zu 0,0238, (CH,),0 zu 0,02656, CH,C1 zu
0,02215. Kritische Konstanten fur CH8CL Tc = 416,3° absolut u. pc= 65,85 At-
mosphéren.

I1. Die erhaltenen Kesultato verwendet Vf. weiter zu einer Kontrolle der ver-
schiedenen Methoden zur genauen Berechnung der Molekulargewichte der Oase aus
ihren Dichten. Die Gleichungen von Leduc fir das Gesetz der Molekularvolumina
erlauben die D. mit einer Genauigkeit von ca. 0,001—0,003 (die Abweichungen
liegen immer in derselben Richtung) zu berechnen. Die Formeln sind um so ge-
nauer, je mehr das Verhaltnis Tc:4pc sich der Eins ndhert. — Die Methode der
Grenzdichten fihrt zu sehr &hnlichen Resultaten wie die gravimetrischen Verff,;
die Mol.-Geww. sind fiir SO, u. (CH+O eher etwas niedriger, fur CH,CI eher etwas
héher. — Auch die Deduktion der kritischen Elemente fiihrt zu kleineren Werten
als die chemischen Methoden; die Abweichungen sind ein wenig gréBer als nach
der Methode der Grenzdichte und im allgemeinen um so kleiner, je mehr das Ver-
haltnis Tc:pc sich 1 ndhert. (Joura. de Chim. physique 6. 1—91. 15/2. 1908. [Juli
1907.] Genf. Phys.-chem. Lab. der Univ.) Groschuff.

Max Bodenstein, Notiz Gber die Zersetzung des Jodwasserstoffs im Licht. Die
bekannten Verss. des Vfs. (Ztschr. f. physik. Ch. 22. 23; C. 1897. I. 491) hatten
gezeigt, daB der Zerfall von HJ beim Erwédrmen im Dunkeln als Rk. zweiter Ord-
nung, beim Bestrahlen mit Sonnenlicht aber als Rk. erster Ordnung vor sich geht.
Es war dagegen der Einwaud mdoglich, dalR durch Absorption des wirksamen Lichts
schon nach Durchstrahlung geringer Schichtdicken die Ordnung der Rk. scheinbar
stark heruntergesetzt wird, wie dies seither bei anderen photochemischen RKkKk. be-
obachtet wurde. Um diesen Einwand zu prufen, vergleicht Vf. den Zerfall von HJ
in Glasréhrchen (von 2 cm Dicke), die von Luft umgeben waren, mit dem Zerfall
in Glasréhrchen gleicher Form und GréRe, die von einer 2 cm dicken Schicht von
HJ-Gas umgeben waren. Die Resultate in beiden Fallen sind nahezu identisch.
Es tritt also innerhalb der verwendeten Schichtdicken keine wesentliche Absorption
des wirksamen Lichts ein, und der Unterschied zwischen der RK. im Dunkeln und
der im Licht ist ein tatséchlicher. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 447—48. 21/1. Berlin.
Phys.-chem. Inst, der Univ.) Brill.

W oltereck, Uber die Synthese des Ammoniaks. Im AnschluR an die Mittei-
lungen von Brunel u. Woog (S. 209) berichtet Vf. Uber die Ergebnisse seiner
eigenen Verss. Vgl. hierzu die franz. Patente Nr. 328415 und 332591. Leitet
man ein trockenes Gemisch von 1 Vol. N und 3 Vol. H bei 550° Uber reduziertes
Fe, welches in dinner Schicht auf Asbest ausgebreitet ist, so bilden sich geringe
Mengen von NH,. Ersetzt man das Fe durch Fe,0,, so nimmt die Menge an NH,
wohl etwas zu, jedoch hoért die RKk. in beiden Fallen nach einer gewissen Zeit auf.
Das gleiche Resultat erhdlt man mit den Oxyden des Ni, Co, Cu, Cd, Ag, Pb, Bi,
Cr u. Fe; von diesen Oxyden liefern die drei letzteren die grofRte Ausbeute an NH,.
Ersetzt man den N durch Luft, so wird die Rk. eine kontinuierliche; am meisten
verbessert die Einfihrung von Wasserdampf in das Gasgemisch das Resultat. —
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Leitet man ein Gemisch von 1 Tl. H und 78 Tin. Luft, die bei 80° mit Waeser-
dampf gesattigt worden waren, Uber ein oxydiertes und vor dem Vers. durch CO
wieder reduziertes Eisendrabtnetz, so erhdlt man bei 300—350° die'glnstigsten
Resultate, ndmlich aus 100 1 Luft in 41» Stunden 204 mg NH,.

Das stets vor dem Vers.’wieder zu reduzierende Fe wird besser durch Koks
oder Holzkohle ersetzt. 80 g Koks lieferten bei der Verbrennung durch 868 1 bei
80° mit Wasserdampf gesattigter Luft innerhalb 47 Stunden — Temperatur 400° —
337 mg NH,. Bessere Resultate lieferte Torf; 441,2 g ergaben 11g NHS Kleine
Mengen von NH, entstanden auch bei Verwendung von (N-freier) Zuckerkohle,
wenn die Temperatur 700° nicht Uberstieg. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146.
124—25. [20/1.*%].) Dustebbehn.

W illiam G. Llewellyn, Die Wirkung des Erhitzern von gelbem Phosphor im
Ammoniakstrom. Durch Dest. von gelbem Phosphor im NH,-Strom wurde weil3er
Phosphor erhalten. (Chem. News 96. 296—97. 20/12.1907. London. The Polytechnic.)

Henle.

Alfred Stock, Zur Kenntnis der Schwefelphosphorverbindungen. 2. M itteilung.
Uber das Phosphorpentasulfid (mit W. Scharfenberg). (1. Mitteilung: Stock,
Thiel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2719; C. 1905. Il. 1408.) Mit dem App., Fig. 29,
konnten die Vff. gréBere Mengen P,S, destillieren. Rundkolben A (500 ccm Inhalt)
tragt eingeschliffen Glasrohr B, dessen seitliches Ansatzrohr zur Quecksilberluft-
pumpe fuhrt. Auf B ist die eine Beobachtung
desBecherinnern ermdglichende planparallele Glas-
platte C aufgekittet, in welche zwei der Stromzu-
fuhrung dienende Glasréhren DD luftdicht ein-
gesetzt werden. An ihren unteren Enden sind
Platindrahtbiigel eingeschmolzen, in welche die
Elektroden des Becherchens E eingehdangt werden.

Die Réhren DD sind mit Hg gefillt, in welches

die stromleitenden Drahte eingetaucht werden

kénnen. Becherchen E ist doppelwandig wie ein

WEESHOLDsches Gefal3, tragt am oberen Rande

gegenliber 2 R6éhren angeschmolzen, durch deren

geschlossene Enden je ein 0,7 mm starker Platin-

draht hindurchgeht; unten ragen die Dréhte in

den gewdlbten Teil des Mantelraumes hinein,

oben sind sie an hakenfdrmig gebogene, schmale

Platinbleche angelotet. Das Becherchen lauft

unten in ein Glasrohr aus, durch welches der

Zwischenraum zwischen den Wanden mit fein-

kdrniger Kryptolmasse gefullt wird. Beim Durch-

Iciten des Stromes wird das Becherchen so ganz gleichm&Rig erhitzt. Das Glasrohr
wird abgeschmolzen, wahrend das GefaR auf die hochste gebrauchte Temperatur
erhitzt wird, da es sonst durch die Luft im Mantelraum zersprengt wird.

Bei diesem gleichméaRigen Erwarmen destilliert P,S, schon bei seinem Schmelz-
punkt; bei weitem der Hauptanteil des Destillats besteht jetzt aus unverédndertem
Pentasulfid vom F. 276°, es wird nur wenig anders schmelzendes (255—280°) Sulfid
gebildet. Dampfdiehtebestst. nach ViCTOK Meyer im App. aus Jenaer Glas, mit
HERAusschem Platinofen erhitzt, zeigen, daR P,S, unter allen Umstidnden bei der
Dest., bezw. Sublimation zerféallt, wenig, wenn sie bei Atmosphéarendruck, mehr,
wenn sie in einem hohen Vakuum oder im CO,-Strom erfolgt. Die meist so segens-
reiche Vakuumdest. wirkt also hier recht unginstig. — Das niedrig schmelzende
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Sulfid von STOCK und T hiel dirfte ein durch Uberhitzung der P,S6Dampfe ent-
standenes Gemisch gewesen sein. Es lassen sich auch Kkinstliche Sulfidgemische
hersteilen, welche in ihrer Zus. dem P,SB nahekommen, in ihren Eigenschaften aber
stark von ihm abweichen. — Die Methode der Darst. von P,S6 durch Erhitzen
einer CS,-Lsg. von 2P und 5S bei Ggw. von etwas Jod, ergibt kein reines P,SB;
auch das KEKULISsche Verf. (Schmelzen von rotem P — S; Liebigs Ann. 90. 309)
gibt nur reines Sulfid, wenn man einen UberschuR von 10% S iber 2P :5S an-
wendet. Man erhitzt die Mischung im langsamen CO,-Strom bis zum Eintreten der
Rk. und setzt den Rest in kleinen Portionen ohne weitere Wéarmezufuhr zu; die
Reaktionswédrme genigt, um die M. im Schmelzen zu erhalten. Nach dem Ab-
kihlen extrahiert man mit sd. CS,. Das kéaufliche P,SBist nicht einheitlich. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 558—64. 22/2. [1/2.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

Alfred Stock und Franz Wrede, Die Bildungswarme des Antimonwasserstoffs.
Nach Berthelot u. Petit (Ann. Chim. et Phys. [6] 17. 77; C. 89.1. 532; Il. 734 u.
Berthelot,Thermochimie 1897. 11. 75) betragt die Bildungswarme des Antimonwasser-
stoffs —86,8 Cal. Die Vff. benutzten die Eigenschaft des Gases, daB es unter der
Einw. eines elektrischen Funkens mit schwacher Explosion quantitativ in die Ele-
mente zerfallt, um die Entstehungswéarme desselben aus festem Sb -j- H zu erhalten.
Sie maBen die bei der Explosion freiwerdende Warmemenge und &anderten ihr Vor-
zeichen. Die Explosion fiihrten sie in einem im Original beschriebenen und abge-
bildeten App. aus und erhielten als Mittelwert 278,1 cal. fir 1 g und 34,27 Cal.
= 143,4 Joule fur 1 g-Mol. (123,23 g) bei konstantem Volumen u. 33,98 Cal. =
142,2 Joule bei konstantem Druck. Der Fehler dirfte kleiner als 1% sein. Das
um -(-52,8 Cal. abweichende Resultat von Berthelot und Petit ist falsch. —
Der von den Vff. gefundene Wert palit nicht mehr in die Reihe der Bildungs-
warmen, welche bis jetzt fur die H-Verbb. der Stickstoffgruppe angenommen wurde.
Neubestst. fir Arsen- u.'PhosphorwasBerstoff durften wohl auch fur diese verénderte
Werte ergeben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 540—43. 22/2. [30/1.] Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) Bloch.

Hugo Erdmann, Uber das gelbe Arsen; Bemerkungen zu einer Verdffentlichung
des Herrn G. Linck. (S. 708, vergl. auch Stock, S. 794.) Die Ausstellungeil
Lincks geben ein falsches Bild u. sind nicht berechtigt. Es ist vom Vf. u. seinen
Mitarbeitern festgestellt, daB reguldares gelben Arsen, As, (D. 2,03; nichtleitend),
sich zuné&chst in krystallisiertes graues Arsen, wohl As, (D. 4,64; nichtleidend),
dann in metallisches Arsen, As, (D. 572; elektrisch leitend) unter starker
Volumenkontraktion umwandelt. Die Genauigkeit der Resultate befriedigt auch
den Vf. noch nicht, doch hélt er fir sicher, dal As, ein ganz auffallend leichter
Korper ist. Eine ausfuhrlichere Mitteilung der Resultate soll spater erfolgen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41, 521—23. 22/2. [12/2.] Berlin. Anorgan.-chem. Inst. d. Techn.
Hochsch.) Groschufp.

E. Rengade, Uber die Losungswéarme der Alkalimetalle und Gber die Bildungs-
warme ihrer Oxyde. (Forts, von C. r. d, I’Acad. des Sciences 145. 236; C. 1907.
11, 1308). Die Best. der Losungswarme der Alkalimetalle in W. wurde in einer
modifizierten MAHLERschen Bombe (Beschreibung s. u.) ausgefuhrt. Die Resultate
waren bei konstantem Druck folgende: Natrium =m 44,1, Kalium = 46,4, Rubi-
dium = 47,45. Caesium = 48,45. Die Unterschiede zwischen diesen und den von
Beketow u. Joannis erhaltenen Werten dirften auf die Verschiedenheit der an-
gewandten BestimmungsmethodeD zurickzufihren sein. Diese neuen Bestst. machten
eine erneute Berechnung der Bildungswarmen der Oxyde notwendig. Ferner er-
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wies sich eine Wiederholung der Best. der Ldsungswarme des Rubidium- u. Caesium-
oxyds als erforderlich; die friher erhaltenen Werte waren das Mittel aus einer
kleinen Anzahl von Bestst., die aulerdem mit einer vor mehreren Wochen darge-
stellten Oxydprobe ausgefihrt worden waren. Inzwischen hatte sich namlich
herausgestellt, daR das Rubidiumoxyd, wie das Natrium- u. Kaliumoxyd sich am
Licht allméahlich unter Abspaltung von freiem Metall zers.,, wahrend das Caesium-
oxyd unter den gleichen Bedingungen unverdndert bleibt. Die endgultigen Ldsungs-
warmen sind: Na,0 = 56,5 K,0 = 75,0, Rb,0 = 80,0, Cs,0 == 83,2.

Aus diesen beiden Bestimmungsreihen ergeben sich die Oxydationswarmen:
Na, -f 0 = 100,7, K, + O =. 868, Rb, + O = 835 Cs, + O = 827. Das
Cs nimmt also in Bezug auf seine thermischen Eigenschaften keine Sonderstellung
unter den Alkalimetallen ein, wie dies friher auf Grund der BEKETOWschen Werte
den Anschein hatte. Die zu den ersteren Bestst. verwendete calorimetrische Bombe
war in folgender Weise abgedndert worden. An Stelle der Ublichen Einrichtung
zur elektrischen Entzindung besitzt der Deckel eine Stopfblchse, durch die ein
Stahlschaft hindurchgeht, der unten in eine zum Zerdricken des das Alkalimetall
enthaltenden, evakuierten Rohrchens dienende Scheibe endigt. Dieses Rd&hrchen
wird durch einen dunnen Metalldraht auf dem Boden der Bombe auf einer Kkleinen
Stahlscheibe, welche als Ambos dient, festgehalten. Die 220 ccm fassende Bombe
ist bis. auf einen evakuierten Raum von etwa 40 ccm mit W. gefullt. Die Schwierig-
keit, die innere Fl. in Bewegung zu bringen, ist wie folgt Uberwunden worden.
Die Bombe ruht nicht auf dem Boden des Calorimeters, sondern "ist mit Hilfe einer
Schnur und eines Holzlineals, welches ,durch einen Pflock mit dem oberen Ende
des Stahlschaftes verbunden ist, an einem Haken aufgehéngt. Auferdem befindet
sich im Innern der Bombe ein 'Glasatab in einet um 45° geneigten Lage. Man
erteilt der Bombe mit Hilfe des Lineals eine rasche drehende Bewegung, ab-
wechselnd nach links und rechts, wodurch die Fl. gegen die Wandungen der Bombe
und den Glasatab geschleudert wird. Nachdem man das Thermometer abgelesen
hat, hdngt man die Bombe rasch ab, stellt sie auf den Boden des Calorimeters,
zerdrickt durch Herunterschieben des Stahlschaftes das Réhrchen im Innern der
Bombe, héngt diese wieder auf und setzt sie von neuem in Bewegung. Na'cn
4—6 Minuten ist das Temperaturmaximum erreicht. Mit 1 Fig. im Text. (C.r. d.
I’Acad. des Sciences 146. 129—31. [20/1.*]; Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 188
bis 197. 20/2.) D iisterbehn.

E. Rengade, Uber eine neue Anordnung an der calorimetrischnen Bombe. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 3. 188—90. 20/2.; siche vorst. Ref.) Dusterbehn.

R. Wolffenstein u. E. Peltner, Uber Bariumpercarbonat (Bariumdioxydcar-
bonat). Trégt man feingepulvertes BaO, in W., durch das ein starker Strom CO,
geht, ein, so findet nach DUPREY und Batard (C. r. d. I’Acad. des Sciences 55.
736 und 738) Rk. statt, nach der Gleichung:

BaO, + CO, + H,0 = BaCO, + H,0,.

Bei der Wiederholung dieses Vers. fanden Vff.,, dal sich zuné&chst allerdings die
entsprechende Menge H,0, bildet, die Rk.-Einw. allm&hlich jedoch.abnimmt u. zu-
letzt aufhdrt. Es bildet sich nadmlich durch die Uberschiissige CO, Bariumdicarbonat
in der Lsg., dieses zerfallt weiter in CO, und BaCO,, letzteres setzt sich auf das
unzers. BaO, ab u. hindert so den Zutritt weiterer Mengen CO,; filtriert man das
BaC03 ab und figt von neuem BaO, zu, so wiederholt sich derselbe Vorgang. —
Halt man dagegen nicht die CO, im UberschuR zum BaO,, sondern umgekehrt
dieses in so starkem UberschuR zur CO,, daR das Reaktionsgemisch immer alkal.
XI1. 1. 77



reagiert, so wird die CO, lebhaft absorbiert, eine Abspaltung von H,0, findet zu-
nachst nicht statt, und es bildet sich nach der Gleichung: BaO, -f- CO, = BaC04
das Bariumdioxydcarbonat. Beim weiteren Einleiten von CO, tritt eine Zers, des
gebildeten Bariumperearbonats nach der Gleichung:

BaCO, + H,0 + CO, = BaC03+ H,0, + CO,

ein, wobei sich als Zwisehenprod. wahrscheinlich Bariumdioxyddicarbonat, Ba(HCO04)
(HCOg) bildet, das aber sofort weiter zerfallt.

Der ProzeR der Wasserstoffsuperoxydbildung durch Einw. von CO, auf BaO,
verlauft also in zwei, zeitlich voneinander entfernten Phasen. Die Verschiedenheit
des Reaktionsverlaufes heim Arbeiten nach der Anordnung von Dupkey und der
der Vff. ist aus der Tabelle u. den Kurven des Originals zu ersehen. Die Tabellen
geben an, in welcher Zeiteinheit, nach Minuten ausgedrickt, sich eine bestimmte
Konzentration der Lsg. an H,0,, bezogen auf den Verbrauch von Vio'n- KMn04
pro 1 cem der Lsg., hergestellt hat. Dasselbe Verhéltnis laRt sich aus der Kurve
ersehen; bezeichnet hier die Abszisse die Zahl der Minuten, die Ordinate die Kon-
zentration der Lsg., so steigt die Kurve der DUPEEYschen Anordnung zuerst vertikal
an, verlauft dann aber fast horizontal, wéhrend die Kurve der Anordnung der Vff.
erst langsam horizontal geht, um dann plétzlich mit einem scharfen Knick vertikal
aufzuschnellen.

Ubersicht tber den Verbleib des aktiven Sauerstoffs.

Nach Dupbey. Nach Versuchsanordnung der Vff.
Gehalt der Lsg. an H,0, . . 21,3°% Gehalt der Lsg. an H,0, . . 875%
,, des unzers. Restes an H,0, 50,1 ,, ,» des unzers. Restesan H,0, 3,6 ,,
Verlust an H ,0 , 28,6 ,, Verlust an H ,0 , 8,9,

Zur Darst. von reinem Bariumdioxydcarbonat mul? man vor allem den
zur Rk. notigen Wasserzusatz in genau bestimmten Mengen nehmen; man verféhrt
am besten, indem man Bariumdioxydhydrat von ca. 30°/0ig. Wassergehalt in einem
aullen mit Eis geklUhlten Becherglas oder Stutzen unter Einhaltung der Temperatur
zwischen 0—5° langsam mit CO, sattigt; zur Analyse wurde das erhaltene Prod
mit A. und A. gewaschen, der A. im Vakuum abgesaugt oder die Substanz direkt,
nach der Darst. mit anhéngender Feuchtigkeit zur Analyse verwogen; Darst. und
Analyse muBte an einem Tage erfolgen. — Bariumdioxydcarbonat, BaC04, ist leicht
gelblich gefarbt, zers. sich beim Erwdrmen oder langeren Stehen an der Luft; durch
k. W. findet keine schnelle Zers, statt, dagegen augenblicklich durch SS. unter Ab-
spaltung von H,0,; die Verb. ist also ein wahres Uberkohlensaures Salz, nicht eine
Krystallwasserstoffsuperoxydverb.; dafir spricht auch die Art der Darst.,, da es un-
wahrscheinlich wéare, da das BaO, erst H,0, abspalten sollte, um es dann wieder
augenblicklich in wss. Lsg. zu binden; auch nehmen Lésungsmittel wie A. und A.
nicht das H,0, aus dem Bariumdioxydcarbonat heraus. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 275—80. 8/2. 1908. [25/11.* 1907.] Charlottenburg. Organ. Lab. d. K. Techn.
Hochschule.) Busch.

Richard Wolffenstein u. Erich Peltner, Zur Kenntnis (berkohlensaurer Salze.
Vff. haben vom Natriumdioxyd, Na,0,, u. Natriumtrioxyd, Na,0,,, eine fortlaufende
Reihe der zugehdrigen Percarbonate dargeBtellt von der Zus. Na,C04,Na,C,08 und
Na,C06 NaHCO«. Die Verb. Na,C04 ist die der Soda entsprechende Uberkohlen-
saure Verb. und l&Bt sich in das Anhydrid des zugehdrigen Dicarbonats, Na,C,09,
Uberfuhren, das wohl dem von CONSTAM und v. Hansen (vgl. Ztschr. f. Elektro-
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ehem. 3. 137 und 445; C. 96. H. 881) dargeatellten K,C,09 entspricht. W&hrend
diese uberkohlensauren Na-Salze durch Einw. von CO, auf Natriumdioxydhydrat
gewonnen wurden, erhélt man bei Anwendung von Natriumtrioxydhydrat, NaO-OH,
die Verbb. Na,C06 und NaHCO*, und zwar letztere in zwei verschiedenen Modi-
fikationen entsprechend zwei verschiedenen Natriumtrioxydhydraten, von denen das
eine mit dreiwertigem Na und der Konstitution 0 : Na-OH, Natrylhydrat genannt,
friher von Tafel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2297; C. 94. Il. 725) durch Einw.
von A. auf Natriumperoxyd nach der Gleichung:

C,H6.0H + 0 :Na-ONa = C,H6-ONa + 0 :Na-OH,

das andere, ndmlich NaO-OH, von den Vff. aus Natriumathylat und H,0, nach der
Gleichung C,H6-ONa + HO-OH = C,Hs-OH + NaO-OH erhalten wurde. Die
nur unter besonderen Vorsichtsmaliregeln darstellbaren Salze charakterisieren sich als
wahre Uberkohlensaure Verbb., nicht etwa als kohlensaure Salze mit Krystallwasaer-
stoffsuperoxyd, sowohl durch ihre Bildungsweise, die genau der der kohlensauren
Salze nachgebildet ist, als auch durch die Analyse und ihr Verhalten. (Vgl. auch
den experimentellen Teil.)

Der Vers. von Bach (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 29. 373; C. 97. Il. S28),
das Vorhandensein von Uberkohlensdure dadurch zu beweisen, daB man sie aus
ihren Salzen durch Phosphorsaure in Freiheit setzt, in A. aufnimmt u. aus dieser
Lsg. durch Féallen mit alkoh. Kali wieder in Uberkohlenaaures Uberfuhrt, erwies
sich als unbrauchbar; es geht dabei namlich nicht die Uberkohlensaure in den A.,
sondern nur H,0, u. CO,; ersteres laRt sich in einer Probe des A.-Auszuges durch
Titration mit KMnO* direkt bestimmen, letztere durch Verdrangen mittels Luft aus
dem A.-Auszug und Auffangen in einer Barythydratlsg. Die Barythydratvorlage
nimmt keine auf KMnO* reagierende Substanz auf, andererseits bleibt auch der
verwandte Atherextrakt in seinem Titerwert gegen KMnO* unverédndert; auch
konnte durch Fallung des Atherextraktes mit Natriuméthylat die B. von Natrium-
perhydrat, NaO-OH (s. obige Gleichung), nachgewiesen werden. Dal bei dem
BACHSschen Vers. auBer CO, nur H,0, entsteht, wird noch dadurch bewiesen, daf}
der urspringliche Atherextrakt schwach erwarmt und das hierbei entweichende Gas
in der HEMPELBchen Burette auf seinen Gehalt an 0 gepruft wurde; es erwies sich
aber nur als reine CO,. Die von Bach behauptete Existenzfdhigkeit der
freien Uherkohlensdure kann also nicht aufrecht erhalten werden.

Die Nomenklatur der erhaltenen Verhb. ist so gewahlt, dal die H6he der
Sauerstoffstufo, bezw. der Kohlensduremenge einfach durch ein Préafix angegeben
wird, wodurch die Unterbringung samtlicher noch maéglichen Uberkohlensauren
Salze leicht maglich ist.

Experimenteller Teil. Natriumdioxydcarbonat, Na,CO*. Da fiUr die Darst.
besonders der Wassergehalt des angewandten Hydrats sehr wesentlich ist, u. auch
die Temperatur nicht Uber 0° steigen darf, ist folgendermaBen zu verfahren: In
einem auBen durch Eis u. Salz gekihlten Stutzen werden 38 g Na,0, (angewandt
wurde 92°/0iges) durch vorsichtiges Zusammenreiben mit 50 g grobgekdérntem Eis
hydratisiert, dann unter Buhren langsam CO, eingeleitet und in dem Male, wie
hierbei W. abgespalten und die Masse feucht wird, noch weitere 38 g Na,0, in
Portionen zugefugt; der CO,-Strom wird unterbrochen, sobald 44 g CO, aufge-
nommen sind. Zur Analyse, die an dem Tag der Darst. stattfinden muB, wurde
die Substanz mit A. und A. gewaschen, der A. im Vakuum abgesaugt, dann in
einer Portion der aktive 0 durch Titration mit ¥lt-n. KMnO* bestimmt, eine zweite
im Pt-Sehiffchen in einem Bajonettrohr mit vorgelegtem CaCl,-Bohr und Kaliapp.
gegliht, wodureh das W. bestimmt u. etwa vorhandene sekundéare CO, im Kaliapp.

77



gebunden wurde; aus dem Glihrickstand wurde dann die priméare CO, und das
vorhandene Natriumoxyd wie gewdhnlich bestimmt. Der Gehalt an W. deutete auf
ca. 1*/, Mol. Krystallwasser. Vor der Trocknung im Exsiccator, bei der sehr leicht
Zers, eintritt, wird das Prod. erst durch Waschen mit A. und A. von anhaftender
Feuchtigkeit befreit; trotzdem ist es in einigen Monaten voéllig zersetzt. Verss., es
umzukrystallisieren, waren erfolglos.

Natriumdioxyddicarbonat, Na,C,0,, wird erhalten, wenn man entweder das
vorher beschriebene Natriumdioxydcarbonat mit CO, weiter sattigt, oder besser,
wenn man dem Natriumdioxydhydrat bis zur Gewichtskonstanz CO, zufihrt. Es
gelang nicht, CO, bis zur gewinschten Menge in die Substanz zu bringen, noch
sie bis zur Vollwertigkeit mit peroxydisehem 0 zu sattigen; einerseits nicht, weil
die mit sekunddrer CO, schon gesattigten Anteile andere nicht vollig geséattigte
einschlieBen, mehr W., das dies verhindern wirde, sich aber in das Reaktionsprod.
nicht mehr hineinbringen 1aRt, da dieses wieder 0 abspaltend auf das zu bildende
Percarbonat wirkt, andererseits nicht, weil eben der peroxydische 0 in dem feuchten
Zustand, in dem die Darst. geschehen muB3, die Tendenz hat, sich wieder abzu-
spalten. Die Analysen zeigen, dall nicht die urspringlich zu vermutende Verb.
NaHCOa*NaHCO*, sondern das Anhydrid Na,C,09 vorliegt; weiterhin ist nicht die
entsprechende Menge W. vorhanden, um den gefundenen aktiven 0 als Krystall-
wasBerstoffsuperoxyd annehmen zu dirfen; der geringe Wassergehalt, den die Sub-
stanz aufweist, rihrt von Beimengungen von Na,CO,, hezw. NaHCO, her, Verbb,,
die teils Konstitutionswasser besitzen, teils starke Neigung zur Hydratbildung
zeigen. Das getrocknete Natriumdioxyddicarbonat ist haltbarer als das Carbonat;
eine Probe zeigte noch nach 2*/, Jahren die Halfte des urspriinglichen Titers.

Nalriumtrioxyddicarbonat, NaHCO, (aus Natrylhydrat, 0: Na-OH). Die Darst.
von Natriumtrioxydhydrat, Natrylhydrat genannt, geschah nach der Angabe von
Tafel (L c.); doch wurde das Na,0, fein gepulvert und gesiebt, wodurch gréRere
Teile, die leicht eine Entziindung des A. veranlassen, ausgeschaltet werden; trotzdem
ist beim Arbeiten mit gréBeren Mengen Vorsicht erforderlich. Das wasserfreie
Hydrat ist gegen CO, vollkommen unempfindlich, andererseits veranlaBt eine Spur
Feuchtigkeit Warmeentw. und dadurch momentane Zers. Es ist also notig, eine
geeignete Hydratisierung vorzunehmen. Das mit A. und A. gewaschene und ge-
trocknete Natrylhydrat wird durch vorsichtiges Verreiben mit gekdérntem Eis in
ein Hydrat mit ca. 26—30°/9 Wassergehalt Ubergefihrt. Dies muB ebenso wie die
Zufuhrung von gasférmiger, bezw. fester CO, in einem auflen mit Eis und Salz
gekuhlten Stutzen vorgenommen werden. Wird die obere Temperaturgrenze von 0°
nicht scharf eingehalten, oder wird die CO, zu schnell eingetragen, so tritt momen-
tane Zers, ein; bisweilen reagierte das Natrylhydrat tberhaupt nicht gegen CO,
und zersetzte sich dann momentan; auch tritt hei der Trocknung des Prod. sehr
leicht Zers, ein, Dub erst getrocknete Prod. dagegen ist relativ bestdndig; nach
20 Monaten verlor es nur ca. den dritten Teil seines Titers, und zwar geht die Ab-
spaltung von 0 stets mit gleichzeitigem CO,-Rickgang vor sich. Aus den Analysen-
zahlen (vgl. Original) geht hervor, dal in den erhaltenen Prodd. nebeneinander
Carbonate und Dicarbonate des Natriumdioxyds und des Natriumtrioxyds vorhanden
sind. Der Gehalt der AnalysenBubstanz an NaHCO, durfte, auf wasserfreie Sub-
stanz berechnet, zwischen 69,4 und 83,1°/0 liegen.

Nalriumtrioxyddicarbonat, NaHCO, (aus Natriumtrioxydhydrat, Na-OOH). Das
von Vff. dargestellte Natriumtrioxydhydrat (s. 0.) zeigte die Neigung, noch H,0,
bis zur H6he von *> Mol. auf 1 Mol. der Verb. anzulagern. Dies wird verhindert,
indem man eine Lsg. von Vs Mol.-Gew. Natriumalkoholat auf eine Lsg. von I/, Mol.-
Gew. H,0, einwirken laRt; unter diesen Verhéltnissen bleibt das Vs Mol.-Gew.
Natriumalkoholat im A. gel. zuriick und verhindert so die Anlagerung von Krystall-
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Wasserstoffsuperoxyd an das gebildete Natriumtrioxydhydrat. Dal der im NaO-OH
enthaltene peroxydische 0 nicht in Form von Krystallwasserstoffsuperoxyd vorliegt,
geht daraus hervor, dall er nach Behandlung mit CO, und Auswaschen mit A. in
der Verb. bleibt, wéhrend er sich sonst, wie aus einem mit dem krystallwasserstoff-
superoxydhaltigen Prod. Angestellten Vers. hervorgeht, so entfernen lieRe; auch
zeigt die Analyse, dal der Wassergehalt, mit dem das Natriumtrioxydhydrat kry-
stallisiert, geringer ist, als einem Mol. W. entspricht. — Gegen CO, verhdlt sich
dieses Natriumtrioxydhydrat anders als das TAFELsche Natrylhydrat. Die Darst.
des Dicarbonats geschah in derselben Weise, ist aber leichter als beim Natrylhydrat.
Die Zerss. blieben hier ganz aus; ebenso war auch das erhaltene Prod. nicht so
empfindlich. Die Analyse des mit A. und A. gowaschenen Préparates zeigt, daR
ihm wie allen diesen Dicarbonaten eine gewisse Menge sekundarer CO, fehlt.
Langere Zeit getrocknet, verliert es sein Krystallwasser; der Gehalt an H ist dann
auch wieder im Verhaltnis zum peroxydischen 0 zu gering, als dafl er die Annahme
einer Krystallwasserstoffauperoxydverb. zulieBe. Es liegt also auch hier ein wahres
iiberkohlensaureB Salz vor. Der beim langeren Aufbewahren der Substanz ein-
getretene Verlust an sekundarer CO, und an 0 war in einem Fall direkt molekular,
immer aber war der Fortgang des einen mit dem des anderen verknipft; beide
mussen also atomar verbunden sein. — Das hier vorliegende Dicarbonat unter-
scheidet sich von dem auB dem TAFELschen Natrylhydrat erhaltenen in dem Ver-
halten gegen Warme; es gibt zwar z. B. bei kirzerem Erwédrmen auf dem Wasser-
bade einen betrachtlichen Teil von W., CO, und aktivem 0 ab, der Rickstand
aber besitzt immer noch einen den Verhéltnissen entsprechenden hohen Titer.
Natriumtrioxydcarbonat, Na,C06. Das bei der B. des eben beschriebenen Di-
carbonats entstehende Zwischenprod., das Natriumtrioxydcarbonat, erhélt man, wenn
man frisch hergestelltes Natriumtrioxydhydrat (18,75 g) mit W. (5,2 g) hydratisiert
und mit der berechneten Menge CO, (6,8 g) vorsichtig versetzt; zuerst wird die
M. dann vorubergehend sehr feucht und backt zusammen, nach Aufnahme von
ca. */3 der berechneten Menge CO, aber ist sie wieder staubig trocken; zur Analyse
wird das Prod. mit A. und A. gewaschen und dieser im Vakuum vertrieben. Die
Haltbarkeit dieses Salzes ist wiederum viel geringer wie die des entsprechenden
Dicarbonats, was sich auch beim Trocknen und beim ldngeren Aufbewahren zeigte.
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 280-97. 8/2. 1908. [24/11 * 1907.] Berlin. Organ. Lab.
der K. Techn. Hochschule.) Busch.

G. TJrbain u. G. Jantsch, Uber einige Verbindungen des Terbiums und Dys-
prosiums. Wird Terbiumoxalat oder Terbiumhydroxyd im Muffelofen gegliht, so
entsteht Terbiumperoxyd, Th*0,; bei Weilglut verliert dieses Peroxyd 0, ohne den-
selben beim Erkalten vollig wieder aufzunehmen. Terbium kann also als Peroxyd
bestimmt werden, wenn zu starkes Glihen vermieden wird. — Terbiumnitrat,
Tb(NO,),-6 H,0, durch Auflésen von Tb407 in h. HNOs, Eindampfen der Lsg. auf
dem Wasserbade u. Umkrystallisieren des Rickstandes aus HNO,, + ‘/s Vol. W_;
farblose, monokline Nadeln, 1 in A., reagiert in wss. Lsg. gegen Lackmus neutral,
schm, in seinem Krystallwasser bei 89,3°. — Terbiumsulfat, Tb,(S043-8H,0 (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 141. 521; C. 1805. H. 1222), entsteht auch beim Féllen
einer wss. Lsg. durch A. in Form eines aus diinnen Blattchen bestehenden Krystall-
pulvers, uni. in A, swl. in W. — Terbiumchlorid, TbCI3-6H,0, durch Auflésen des
Peroxyds in h. HCI, farblose, durchscheinende, prismatische, auBerordentlich hygros-
kopische Krystalle, 1. in A., reagiert in wss. Lsg. gegen Lackmus neutral.

Das Dysprosium bildet kein Peroxyd; das Dysprosiumoxyd, Dy,03 verdndert
sein Gewicht weder in einer oxydierenden, noch in einer reduzierenden Atmosphére.
Die Dysprosiumsalze sind blalR gelbgriin gefarbt. | — Dysprosiumnitrat, Dy(N033-
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5H,0, gewonnen wie das Terbiumnitrat, gleicht in allem dem korrespondierenden
Wismutnitrat, verwittert rasch an trockener Luft, 1 in A., 11l in W., weniger leicht
in HNOs-baltigem W., reagiert in wss. Lsg. gegen Lackmus neutral, schm, in
seinem Krystallwasser bei 88,6°. — Dysprosiumsulfat, Dys(80,)3-8H20 (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 143. 598; C. 1907. I. 10); gleicht dem Terbiumsulfat. —
Dysprosiumchlorid, DyCI3*6H,0, gleicht dem Terbiumchlorid, ist aber weniger
hygroskopisch als dieses. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 127—29, [20/1.*])
Dusteebehn.

N. Parravano und A. Pasta, Uber Chromate. Die Vff. machen darauf auf-

merksam, dal die von Briggs (S. 335) beschriebenen Pyridinverbb. bereits fruher

von ihnen in einer ausfihrlichen Arbeit (Gaz. chim. ital. 37. Il. 252; C. 1907. Il.
1922) veroffentlicht worden seien. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 240. 15/2. [16/1.] Roma.
Inst, chimico d. R. Univ.) M eusser.

Henry Russell Ellis und William Henry Collier, Die Reaktion zwischen
Ferrosulfat und Kupfersulfat in Lésung. In Ggw. von Ferrosulfat bleibt die Blau-
farbung einer Kupfersulfatlsg. bei Zusatz von Ammoniak aus; das Eisen wird als
ein Gemisch von Ferro- u. Ferribydroxyd gefallt, wahrend das Kupfer zum grofiten
Teil als Cuprosalz gel. bleibt. Beim Arbeiten mit Uberschissigem Cu-Salz wird das
Eisen volilstdndig oxydiert. In neutraler Lsg. reagieren Kupfersulfat u. Ferrosulfat
erst beim Kochen, indem das durch Hydrolyse gebildete Fe(OH), durch CuSO*
langsam oxydiert wird. (Proceedings Chem. Soc. 23. 264. 3/12. 1907; ausfuhrl. Ref.
nach Journ. Chem. Soc. London spater.) Franz.

Arthur Rosenheim und Heinrich Loebel, Uber ein Sulfat des dreiwertigen
Urans. Die Vff. haben versucht, da3 Urantrichlorid nach den Angaben Peligots
darzustellen (Liebigs Ann. 43. 266). Es zeigte sich die Notwendigkeit, das Uran-
tetrachlorid im Verbrennungsrohr mit ganz reinem H, zu behandeln, wenn der
Vers. Erfolg haben soll. Das UC13 bestand aus dunkelroten, hygroskopischen
Nadeln, gab mit W. die bekannte und mit konz. HCI die noch haltbarere purpur-
rote Lsg. Die elektrolytische Reduktion in wss. LBg. fuhrte nicht, dagegen die in
stark saizsaurer zum Trichlorid. Als Reduktionsgefa? diente eine Glasflasche mit
flachem Boden, einer zentralen gréReren Offnung fiir eine Tonzelle u. drei kleineren,
je eine fur Gaszu- und Abfuhrung, und eine fir den kathodischen Platindraht, der
in Quecksilber tauchte, das die eigentliche Kathode bildete. Anode war ein Kohlen-
stab in der Tonzelle. Der App. wurde mit einer ca. 15°/0ig. Lsg. von UOs in HCI
(D. 1,12) gefullt. Elektrolysiert wurde mit 1,5—2 Amp. zu Anfang, nachher unter
Kuhlung mit 0,75—1 Amp. Die Reduktion wurde fortgesetzt, bis eine Probe des
Elektrolyten bei Zusatz von HCI purpurrot wurde, was nach 2—3 Stdn. der Fall
war. Die Lsgg. oxydieren sich sehr leicht an der Luft und werden dann sehr
schwer reduziert, weil, wie sich herausgestellt bat, vorhandene Quecksilberionen
negativ katalytisch wirken. Aus der Trichloridlsg. fallt NH3 ein braunes Hydroxyd,
das sich bald grin farbte. Nur durch konz. H3504 gelang die Umsetzung des
Chlorids in Sulfat. Man bringt die gekihlten Lsgg. zusammen und erhalt sofort
einen aus in der Durchsicht roten Krystillchen bestehenden Nd., der sich unter
der Lauge einige Stdn. unverdndert héalt, sich aber unter anderen FIl. sofort oxy-
diert. Nach Analysen hétte er die Zus.: U(SOJ3H. In W. geht das Salz unter
Hj-Entw. in den vierwertigen Zustand. Beim Kochen der grinen Lsg. schied sich
ein amorphes, basisches Sulfat ab. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 234—39. Berlin N.
WisBenschaftlich-chem. Lab.) MEU3SER.

H. Gaudechon, Dissoziation der Dimercuriammonium- und Ammoniumdoppel-
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chloride durch Wasser. Die Verbb. NHgaCI*NH4CIl u. NHgaCI*3NHtCI verhalten
sich in Ggw. von W. bei gewdhnlicher Temperatur wie wirkliche Doppelsalze.
Hierdurch wird die von RammelsberG u. Pesci in bezug auf ihre Konstitution
aufgestellte Hypothese bestatigt, mit der Einschrankung jedoch, dal das thermo-
chemische Verhalten der Verb. NHg,CI-NHA4CI insbesondere darauf hindeutet, daR
die Vereinigung der beiden Gruppen NH4Cl u. NHgaCl mit einer gréfReren Energie
erfolgt, als man gewdhnlich bei der B. von Doppelsalzen beobachtet. Der letztere
Umstand 14kt also auf die Ggw. von komplexen Radikalen im Mol. dieser Verb.
schlieBen. Die Zers, der Verb. NHgaCI-NH4CI wird Ubrigens durch eine sehr ge-
ringe Konzentration der NH4C1-Lsg. begrenzt. — In Ggw. von sd. W. neigt das
Radikal NHga zur Abspaltung unter B. der Ausgangsprodd. NH,-HgCla u. HgO.
Diese Zers, ist vom Vf. auch bei der MILLONschen Base beobachtet worden, was
die Unbestandigkeit des hypothetischen Radikals NHga unter diesen Bedingungen
als eine allgemeine erscheinen 1aBt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 177—80.
[27/1.%].) D isterbehn.

Edward Divers, Mercurohyponitrit. Polemik gegen B at (Journ. Chem. Soc.
London 91. 1404; C. 1907. Il. 1223). (Proceedings Chem. Soc. 23. 264—65. 3/12.
1907; ausfuhrl. Ref. nach Journ. Chem. Soc. London spéter.) Franz.

Edward Divers, Die Zersetzung des Mercuro- und des Silberhyponitrits durch
Hitze. Vf. hélt die Deutung der Rkk., welche nach Rat und Ganguli (Journ.
Chem. Soc. London 91. 1399; C. 1907. Il. 1223) bei der Zers, des Mercuro- und
Silberhyponitrits durch Hitze eintreten sollen, fir falsch und nimmt seinerseits an,
daB folgende Gleichungen aufgestellt werden mussen: (HgON), = 2Hg -j- 2 NO;
(HgON), = Hg + HgO + N,0; 3Hg(ON)a= 4Hg + (HgNO,)a+ 2Na; fur das
Ag-Salz tritt insofern eine Abweichung ein, als durch die Unbestdndigkeit von AgaO
die zweite Gleichung zur B. freien Sauerstoffs fihrt: (AgON)a = 2Ag -)- O -f- NaO,
der mit dem NO aus der ersten Gleichung NaOs bildet. (Proceedings Chem. Soe.
23, 265—69. 3/12. 1907; ausfuhrl. Ref. nach Journ. Chem. Soc. London spéter.)

Franz.
Edward Divers, Kupfernitril. Was R&ay (Journ. Chem. Soc. London 91.1405;
C. 1907. Il. 1225) fir eine Autoxydation des Kupfernitrits héalt, ist, da das Salz

hydrolysiert ist, nichts anderes als die Oxydation der salpetrigen S. durch Luft-
sauerstoff. (ProceedingB Chem. Soc. 23. 269. 3/12. 1907; ausfihrl. Ref. nach Journ.
Chem. Soc. London spéter.) Franz.

Otto Ruff, Fluoride und Oxyde des funfwertigen Wismuts. Gemeinschaftlich
bearbeitet mit Max Knoch und Julian Zedner. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 20.
1217; C. 1907. Il. 9b3.) Die Vff. studierten die Wirkung wss. FluRsdure auf die
sogenannte Wismutsdure und das Kaliumwismutat. Indem sie die Loslichkeit des
Wismuttrifluorids in FluRsdure untersuchten u. andererseits Lsgg. der Wismutsédure
in HF analysierten, konnten sie das gel. Fluorid als ein solches des funfwertigen
Bi charakterisieren und auf dem von W einland und Lauenstein (Ztschr. f. an-
org. Ch. 20. 46; C. '99. |. 823) eingeschlagenen Wege weiterkommen. Die sehr
unbestandige farblose Lsg. des letzteren hinterlieR beim Eindampfen ein dunkel-
braunes Oxydtrifluoridgemisch, setzte man 1 Mol. KF auf 1 At. Bi hinzu, so erhielt
man zuletzt ein blasig-festes, gelbes Oxyfluorid der Zus. Bi304F,-3KF von &uBer-
lich einheitlichem Aussehen, setzt man 3 Mol. KF hinzu, so ergab sich eine bis
zum SchluB des Eindampfens farblos bleibende Lsg., aus der sich im Eisschranke
farblose Krystalle der Zus. BiOF,-3KF ausschieden, die sich an feuchter Luft eo-
fort gelb farbten und wie das Oxyfluorid zu fast explosionsartiger Zers, neigten
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Da das letztere auch aus sehr stark fluBsaurer Lsg. erhalten wird, so ist anzu-
nehmen, dall auch das in HF-S. befindliche Bi in der Lsg. nur zum Kkleinsten Teile
als Pentafluorid enthalten ist. Durch diese Beobachtungen war erwiesen, daR die
Schlu3folgerungen Hutchins und Lenhers, betreffend die Nichtexistenz von Wis-
muthalogenverbb. mit mehr als dreiwertigem Bi, nicht haltbar sind (Journ. Americ.
Chem. Soc. 29. 31; C. 1907. I. 938). Diesen Erfolg versuchten die Vff. auch zur
Aufklarung der Natur der Ausgangsmaterialien zu verwerten und fanden, daf die
Lsgg. des Oxyfluorids durch Verdunnen mit W., durch Ausfdllen mit sauren oder
alkal. Lsgg. gelbe bis rotbraune Ndd. geben, die, alkalifrei, sehr zers. sind, aber
bei vorsichtigem Arbeiten bis zu 90% funfwertiges Bi enthalten. Es ergab sich
ferner, daB die Ndd. ein amphotereB, hydratisches Bi-Pentoxyd enthalten, dessen
gelbe Alkaliverb., wie dessen saure Lsg. durch W. hydrolytisch gespalten werden.
Die Vff. sind der Ansicht, daR auch die auf andere Weise erhaltlichen Prodd. (vgl.
Gutbier, Ztschr. f. anorg. Ch. 48. 162. 298; 49. 432; 50. 210; C. 1906. I. 532.
904; I1. 306. 1172) Verbb. des Pentoxyds sind.

Experimentelles. Als Ausgangsmaterial verwendeten die Vff. ,,Kaliumbis-
mutat*, das aus frischgcfalltem Wismuthydroxyd mittels Cls in Ggw. von KOH-
Lsg. (D. 1,4) bei Siedehitze hergestellt wurde. Sollte die Kohwismutpentoxydpaste
mdoglichst alkalifrei sein, so wurde sie mit W. und 15%ig. HNOB bei 0° behandelt,
zum Losen diente 60%ig. FluRs‘auro, die auf 0° abgekuhlt wurde. Die Lsg. er-
folgte langsam, und es hinterhlieb diejenige Menge BiF, ungeldst, die dem Gehalt
der Pasten an dreiwertigem Bi entsprach. Die Lsgg. der Oxydpasten enthalten
das Bi in fast ausschlieRlich finfwertigem Zustand. Sie werden durch HaOa unter
Abscheidung von BiF8 zers. Die Lsgg. sind farblos und sehr leicht zers. schon
durch den EinfluB der zur Aufbewahrung dienenden Platingefae, mit HCI ent-
wickeln sie sofort Cla, Mangansalze werden zu Ubermangansaure oxydiert. Das
funfwertige Bi hat ein hoheres Oxydationspotential als die Ubermangansaure, ein
niedrigeres als HaOa und Uberchromsédure. Der amphotere Charakter des in der
Lsg. bestehenden Fluorids zeigt sich an dessen Verhalten gegen W. u. Natronlauge.
Beim Eindampfen hei ca. 6—10 mm blieh BiFs, mit Oxyden vermischt, zuruck.
Uber den Riickstand beim Verdampfen mit 1 und 3 Mol. KF sind oben schon
Andeutungen gemacht. Das Wismutoxytrifluorid-Kaliumfluorid, BiOF3*KF, farbt
sich an feuchter Luft rasch gelb. Ein analoges Natriumsalz krystallisiert schlechter.
Wismutpentoxyd entsteht in, nach den bisherigen Versa., reinster Form aus Alkali-
bismutat durch nicht allzu langes Auswaschen mit eiskalter, 15%ig. HNO03 und
reinem W. bis zu neutraler Rk. Es ergab dann einen Gehalt von 93,2% Biv, nach
dem Trocknen war der Gehalt auf 50,5% gesunken. Das feuchte Préparat lost
sich in konz. H,504 und rauchender HNOa schon bei 0°, u. zwar in eraterer unter
gleichzeitiger Entw. von Oa, in letzterer ohne diese. Im Verhalten und Aussehen
gleicht das Prod. dem Bleioxyd. — Natriumwismutat. 30 g alkalihaltige Rohpaste
werden durch k., 15%ig. HNO, und wiederholtes Dekantieren mit HNO,, -}- HaO
von KOH befreit. Das so dargestellte Pentoxyd wird mit 25 ccm k., 60%ig. HF
erwarmt, bis es weil geworden it. Die Lsg. wird dann schnell auf 0° abgekuhlt u.
in k., reine, 1%ig. Natronlauge eingetragen, durch einen Goociisehen Tiegel filtriert,
der Nd. mit W. gewaschen, auf Ton von der Mutterlauge befreit. Das Bismutat,
das Ubrigens auch als Kaliumsalz erhéltlich ist, enthalt bis 98% Bi im funfwertigen
Zustande. Die Ruckverwandlung von Wismutpentoxyd in Bismutat ist erwiesen.
(zZtschr. f. anorg. Ch. 57. 220-34. 15/2. 1908. [26/12. 1907.] Danzig. Anorg. und
elektroch. Lab. d. techn. Hochsch.) Meusser.

Lothar Wdohler u. W. Witzmann, Feste Ldsungen bei der Dissoziation von
Iridiumoxyden. Iridiumdioxyd, IrOa wurde im Quarzrohr mittels eines elektrischen
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Widerstandsofens erhitzt, und der sich einstellende Sauerstoffdissoziationsdruck vom
Manometer abgelesen. Es ergab sich, daR dieser nicht lediglich von der Tempe-
ratur abhangig war, sondern bei konstanter Temperatur um so Kkleiner wurde,
je mehr Sauerstoff dem Préaparate bereits entzogen war. So betrug er z. B.
bei Beginn des Versuches bei 1040° 330 mm Hg, nach langerem Evakuieren nur
noch 2725 mm. Daraus folgt, dal das durch Sauerstoffabspaltung enstehende
Beduktionsprod. eine feste Lsg. variabler Zusammensetzung mit dem Iridiumdioxyd
bildet. SchlielRlich wird jedoch ein unverénderlicher Druck erzielt, nédmlich dann,
wenn die Mischbarkeit im festen Zustande eine Grenze erciclit, u. zwei gegenseitig
gesattigte Lsgg. von Iridium in Dioxyd und Dioxyd in Iridium vorliegen. DaR die
Spaltung des Dioxyds tatsdchlich bis zum Metall fortschreitet u. nicht beim Sesqui-
oxyd, Ir,0,, oder Oxydul, IrO, Halt macht, wurde durch zahlreiche Analysen be-
wiesen. Diese Verbb. mussen daher, wenn sie Uberhaupt existenzfahig sind, einen
héheren Sauerstoffdissoziationsdruck besitzen als das Dioxyd.

Die exakte Berechnung der DisBOziationswédrme aus der Druckkurve nach der
Van't HOFFschen Gleichung ist nicht mdéglich, weil die bei den verschiedenen Tem-
peraturen mit dem Gase im Gleichgewicht stehenden festen Phase (die festen Lsgg.)
nicht identisch sind. Doch laRt sich ndherungsweiso die Bildungswarme des IrO,
zu etwa 50000 cal. angeben.

Die Oxydation des metallischen Iridiums gelingt am besten bei etwa 1070°,
doch auch dann nicht vollstdndig, weil sich ein Teil des Iridiums verfluchtigt. Da
diese Zerstdubung in Sauerstoff rascher vor sich geht als bei Abwesenheit dieses
Gases, bo kann geschlossen werden, dalR sich nicht das Metall, sondern ein Oxyd
verfluchtigt. Dieses Oxyd ist jedoch keines der bekannten Oxyde, sondern offenbar
eine endotherme Verb., weil seine B. durch Temperaturerhéhung beglinstigt wird.
(ztBchr. f. Elektrochem. 14. 97—107. 28/2. Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) Sackue.

Organische Chemie.

Percy May, Der Ursprung der Farbe in organischen Verbindungen. Es werden
die bekannten Theorien besprochen, welche sich damit beschéftigen, die Farbung
organischer Verbb. zu erklaren. (Chem. News 96. 283—85. 13/12. 295—96. 20/12.
1907.) Henle.

Milorad z. Jowitschitsch, Der ratselhafte Mangel an Kohlenstoff bei den
Kondensaiionsprodukttn von Athylen und Acetylen. (Vgl. Losanitsch, S.328.) Bei
der Analyse der aus Athylen und aus Acetylen durch dunkle elektrische Entladung
gewonnenen Kondensationsprodukte beobachtete Vf. stets einen Verlust; bei dem
kondensierten Athylen 6—7, beim Acetylen 22%. — Die Angabe Bebthelots,
daR diese Kondensationsprodd. begierig O aufnehmen, kann nicht zur Erklarung
dienen, da kondensiertes Athylen an der Luft zwar dickflussiger wird, dabei aber
von seinem C-Gehalte kaum etwas verliert; das Prod. aus Acetylen &ndert sich
selbst bei wochenlangcm Stehen &ufRerlich gar nicht. Abgesehen von einem etwaigen
analytischen Fehler zieht Vf. zur Erkldrung die Transformation von Elementen
heran. FUr die letztere Ansicht scheint ihm die Tatsache zu sprechen, daR beide
Kondensationsprodd., besonders das des Acetylens, stark radioaktive Eigenschaften
besitzen. Danach wéren diese Substanzen Verbh. mit noch einem bekannten oder
unbekannten Element, zu dessen B. die Einw. dunkler elektrischer Entladung den
AnlalR gegeben hat. (Monatshefte f. Chemie 29. 1—4. 31/1. 1908. [10/10. 1907.]
Belgrad. Lab. d. Bergb.-Akad.) Jost.
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Milorad Z. Jowitschitsch, Uber die Kondensationsprodukte von Athylen und
Acetylen mittels der dunklen elektrischen Entladung. (Vgl. Losanitsch, Jowi-
TSCHIT3CH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 135; G. 97. I|. 354)) Fir die vorliegenden
Veras, bediente sich Vf. eines stidrkeren Stromes als friher, Gber 3 Amp. bei ca.
100 Volt. Ein solcher Strom erzeugt im Synthetisator (friher Elektrisator ge-
nannt) innerhalb 60 Stdn. aus Athylen, das nach MaRgabe des Verbrauches aus
einem Gasometer zugeleitet wird, 3,6 g des friher beschriebenen, dickfl., gelbrot-
lichen Prod., welches uber 200° siedet. — Von dem festen Kondensationsprod. des
Acetylens entstehen in 30 Stdn. gegen 4 g. Da diese, beim Erhitzen stark ver-
puffende Substanz so gut wie uni. ist, 148t sieh die MolekulargréfRe nicht ermitteln.
Die Best. des Mol.-Gew. des in A. und A. 11 kondensierten Athylens ergab mittels
der SiedepunkterhéhuDg 419,7 (Siegfried). Da bei der Bk. keine Polymerisation
stattfindet, ist die Formel CHE (Mol.-Gew. 420) ausgeschlossen. Durch Elemen-
taranalysen zu entscheiden, welche einfachste Formel dem Prod. zukommt, stiel
auf unerwartete Schwierigkeiten (vgl. das vorhergehende Ref). Auf Grund der
gefundenen "Werte fir H kommt als wahrscheinlichste Formel GOsOE ti in Betracht.

Mit Br in A. bleibt eine braune, zdhe M. zuriick, die sich in w. A. nicht Iost,
sondern nur schmilzt und beim Erkalten asphaltdhnlich wird. Da dieser Kdrper
kein Br enthé&lt, sondern wahrscheinlich ein Ozydationsprod. ist, so darf man auf
eine cyclische Bindung der C-Atome im Molekul schlieRen; dafir spricht auch, daR
mit HNO3 unter sofortiger Braunfarbung ein &ahnliches Prod. wie mit Br entsteht.
Beim Erwdrmen mit HNOa auf 50—60*“ erfolgt stirmische Rk., und man erhalt
beim Zusatz von W. eine gelbe, fast uni. Substanz, die beim Trocknen hart und
rotlich wird. In h. A. I6st sich nur ein Teil, dessen Zus. anndhernd der Formel
C7En O,N entspricht; wahrend die Analyse des in h. A. uni. Teiles auf die Formel
C~ENONN hinweist.  Die beiden Kdrper unterscheiden sich nur um eine CH2-Gruppe,
sind somit homologe Verbb.

Fir das kondensierte Acetylen hat auf Grund der Analyse die Formel C3H,,
die grofRte Wahrscheinlichkeit. Gegen Br ist das hornartige Kondensationsprod.
auBerst widerstandsfahig; pulvert man jedoch die Substanz vorher, so tritt momen-
tan erhebliche Warmeentw. ein. Unter Addition von 2 Atomen Br erhélt man die
Verb. GREuBr}. Beim Erhitzen der Suspension des Kondensationsprod. in wenig
A. oder A. mit Br im Wasserbade hinterbleibt schlieRlich eine Verb., deren Br-
Gehalt so ziemlich 3 Br-Atomen entspricht. W&é&hrend der RK. tritt HBr auf. —
Wird im Rohre mit einem Br-UberechuR 2 Stunden auf 100° erhitzt, so entsteht,
gleichfalls unter Abspaltung von HBr, die Verb. GOE ItBri. Das Di- u. Tribrom-
derivat, im Rohr mit Br behandelt, liefern das Tetraderivat. Die Bromkdrper
ahneln der Muttersubstanz, verpuffen jedoch beim Erhitzen nicht. — Das Verhalten

des Kondensationsprod.

n . gegen Br konnte fur die

Nyl I | | | II i nebenstehende Formel
CB=CH— sprechen. — Entgegen

Ha H, der Behauptung von
Thenard wird der Kor-

per, gepulvert, schon von konz. HNOs in der W&rme angegriffen; mit rauchender
HNO3 ist die Einw. bisweilen so stirmisch, dal das Rohr gluihend wird. Die von
abgeschiedener Kohle abfiltrierte FI. hinterlalt beim Eindampfen einen sehr zer-
ilieRBliehen, braunen, in W. all,, N-haltigen Kodrper. — Erwdrmt man gepulvertes
Kondensationsprod. mit koDz. HNO03 auf 80—90° so tritt unter NO-Entw. klare
Lsg. ein. Durch W. entsteht ein geringer, gelber Nd.; das Filtrat liefert beim Ein-
dampfen einen gelben Korper, der in A. und W. sll. ist, und fir den sich eine
Formel CS3H16030Ns berechnet. — Wie bei dem kondensierten Acetylen selbst,



wurde auch bei dessen Br-Derivaten in der Analyse ein Manko von C beobachtet.
(Monatshefte f. Chemie 29. 5—14. 31/1. 1908. [10/10. 1907.] Belgrad. Lab. d. Berg-

bau-Akad ) Jost.
E. Orlow, Uber die Umwandlung von Methylalkohol in Formaldehyd und die
Darteilung von Formalin. (Il. und Ill. Forts, von S. 114.) In der ersten Abhand-

lung wurden die Resultate der Umwandlung von CH30H in CH,0 unter Verwendung
von Kupferspénen, in Schamottestiekehen fein verteiltem Kupfer, mit Vanadinoxyden
getranktem Asbest als Kontaktsubstanz mitgeteilt. Die vorliegende Arbeit be-
schaftigt sieh mit weiteren katalytisch wirkenden Substanzen. 1. Koks mit fein
verteiltem Kupfer in seinen Poren. Die Versuchstemperatur betrug 380—420°.
Die Menge des CHsOH, der in CH,0, CO und CO, ubergeht, betragt 55,68% (K,);
in CH,0 verwandeln sich 39,78% (K,), in CO und CO, —159% (K3. Ubrigens
variiert die Ausbeute, je nach den Versuchsbedingungen, ziemlich stark. Ohne
Einw. von Luft ist dieWrkg. dieses Katalysators gering. — 2. Asbest, mit frisch
reduziertem Cu durchsetzt, ist ein energischer Katalysator; er wirkt besonders
beschleunigend auf das zweite Stadium der Rk.: CH,0 = CO + H, Die Aus-
beute an Formalin ist gering, und deshalb kann diese Kontaktsubstanz zur Darst.
von CH,0 nicht dienen. — 3. Asbest mit Cerisulfat und Thoriumoxyd wirkt
ahnlich wie der vorige Katalysator. — 4. Molekulares Platin, in Asbest ver-
teilt, ist ein so starker Katalysator, daB man nur bei 95—98° arbeiten kann; dabei
wirkt er auch hauptsachlich auf die B. von CO, und CO und kann zur Formalin-

darst. keine Verwendung finden. — 5. M etallisches Platin, in einer Glasrohre
auf 330—400° erhitzt, wirkt gut. K, = 41%. Unter den Gasen befinden sich
groBere Mengen von Wasserstoff. — Bei diesen Veras, mit Platin, sowie bei der

Mehrzahl der vorhergehenden, verwandte der Vf. zum Vorwédrmen des Gemisches
von Alkoholdampfen und Luft eine durch einen Bunsenbrenner geheizte Kupfer-
schlange. Die katalytische Wrkg. dieser Vorrichtung wird eingehend studiert.

Der Prozel? der Oxydation des CH30H ist in seiner Gesamtheit ein exothermer.
Es kdnnen also Bedingungen existieren, unter denen er von selbst verlaufen mufte,
nachdem er durch Erwdrmen eingeleitet ware. Es gelang, diese Bedingungen auf-
zufinden. 89,6—89—25%ig. Methylalkohol wird auf 53,5—55° erhitzt; durch ihn
leitet man Luft mit einer Geschwindigkeit von 2,51 pro Sek. Die Temperatur des
Gasgemenges betrdgt 42—43° und der Prozentgehalt des abdestillierenden CH30H
100—95,5%. Um diesen beizubehalten, kénnen nur 23,4—26,4% des gesamten A.
abdestilliert werden. Die Lénge der in einer schwerschmelzenden Glasréhre befind-
lichen Kontaktsubstanz aus reduziertem Kupfemetz muB 15—10 cm betragen. Die
Roéhre liegt in einem besonderen Mantel aus Eisen und Asbest und wird zur Ein-
leitung des Prozesses auf etwa 300° erhitzt; wéhrend der ganzen Dauer des Pro-
zesses erfolgt dann Selbsterhitzung der Kontaktsubstanz. Die Menge des in
CHjO Ubergefihrten CH30H (K,) betragt 48,45—49,25 %. Die ent-
weichenden Gase enthalten auler CO,, O, und etwas CO immer bis zu 20% H,;
ihre Menge verhélt sich zur Menge der eingefiihrten Luft, bei normalem Reaktions-
gang, wie 1,133 (1,166): 1. Das Gasgemisch enthélt kein Methan, auch keine KW-
stoffe, brennt mit nichtleuchtender Flamme u. kann, in einem Behélter gesammelt,
als Heizmaterial zur Einleitung der Rk. dienen. — Betrédgt die L&nge der Kontakt-
schicht bis zu 20 cm, so sinkt die Ausbeute an CH,0 auf K = 39,7%. Der im
Luftstrom abdestillierte CHsOH darf nicht weniger als 98%ig sein, wenn noch
Selbsterhitzung der Kontaktschicht erfolgen soll.

Eine Reihe &hnlicher Verss. wurde mit Platin als Kontakteubstanz vorge-
nommen (ohne vorhergehendes Erhitzen des Luft-Alkoholgemenges in der Kupfer-
schlange). Die Resultate waren unbefriedigend. Besser arbeitet ein Kontakt-
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gemenge aus Kupfer- und Platinnetz. Hierbei, sowie auch bei der spéter zu be-
sprechenden Benutzung von Eisenspanen als Katalysator, entsteht neben CO,, 0,
CO und II, ein neues Gas von eigenartigem Geruch, das in W. u. konz, H,SO*
wl. ist, auf Jodkaliumlsg. und alkal. Kaliumquecksilberjodid nicht einwirkt u. mit
dem H, zusammen von Palladiumschwamm und Palladiumasbest absorbiert wird.
— Auch der EinfluR des Acetons auf die Oxydation des CHsSOH wird in einer
Reihe von Verss. erforscht. Es zeigte sich, daB man im Methylalkohol noch einen
Gehalt von 2% Aceton znlassen kann; dabei verlauft aber der Prozel3 viel schlechter
als mit reinem Material. — Eisenspdne als Kontaktsubstanz lassen sich nicht emp-
fehlen, weil die Ausbeute an CH,0 gering ist, und weil zur RKk. ein fortwéhrendes
Erhitzen notwendig ist. AuRerdem kann der sich unter diesen Umstédnden ab-
setzende RuB ein groBes Hindernis fur die technische Durchfihrung des Prozesses
werden.

Auch die Frage der Umkehrbarkeit der Rk.: CH,0 -f- H, CH30H hat der
Vf. einer experimentellen Prifung unterzogen und gefunden, daf unter den Be-
dingungen der beschriebenen katalytischen Umwandlung des CH,OH in CH,0 um-
gekehrt aus CH,0 kein CHsOH entsteht. — Von technischem Wert ist die Ent-
scheidung einer weiteren Frage durch den Vf. Er zeigte, daR es mdglich sei, verd.
methylalkoholhaltige Lsgg. von CH,0 zu konzentrieren. Jedoch gelang es nicht,
sie vollstdndig vom A. zu befreien. — Auch mit der thermodynamischen Seite des
Prozesses hat der Vf. sich erfolgreich beschéaftigt. Ungeachtet der Kompliziertheit
der Rkk. konnte er zeigen, bei welchen Konzentrationen von CH3OH u. Sauerstoff
die Umwandlung des A. in CH,0 unter Selbsterglihen der Kontaktsubstanz vor
sich geht, ohne jegliche auBere Energiezufuhr. — Zum SchluB wird die praktische
Seite der Formalingewinnung des CH30H diskutiert und das Projekt eines App. an
der Hand von Zeichnungen erdrtert, der in der Technik Verwendung finden soll.
Er besteht aus den folgenden hauptséchlichen Teilen: 1. Ein Mischapp. zur Satti-
gung der fur die Fabrikation notwendigen Luft mit Alkoholddmpfen. — 2. Der
Oxydationsapp. zur Umwandlung von CH,OH in CH,0. — 3. Ein Kuhlapp. und
Kondensatoren. — 4. Eine Gasuhr zur Kontrolle der in der Minute entweichenden
Gase und eine Vakuumpumpe zum Durchsaugen der fir die Rk. notwendigen Luft
durch das System. — 5. Ein Gasbehdlter, in dem das Gasgemisch angesammelt u.
fur den Verbrauch aufbewahrt wird. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1023—44
und 1414—39. 2/2. Kostroma. Lab. d. Techn. Schule.) Lutz.

Otto Diels und Karl Linn, Zur Kenntnis des Cholesterins. (V1. Mitteilung.)
(Vergl. S. 811.) Die Verschiedenheit der beiden, von Diels und Abderhalden
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 884; C. 1906.1.1228) dargestellten Cholestanole konnte
bisher durch die Annahme erklart werden, dalR sie ebenso wie ihre Muttersubstanzen,
Cholesterin und Cholestenon, sich von verschiedenen Grundtypen ableiten. Diese
Ursache der Verschiedenheit fallt aber fort, nachdem die Vff. (1 c.) gezeigt haben,
daB Cholesterin u. Cholestenon im Verhéltnis eines Alkohols zuseinem n. Keton
stehen. — Stereoisomer kdnnen die beiden Cholestenole nicht sein, da die aus ihnen
erhaltenen Chloride bei der Reduktion zwei gesattigte KW-stoffe C,,H<3 geben, die
nicht identisch sind. — Nach W indaus (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2637; C. 1907.
Il. 290) beruht die B. des ci-Cholestanols aus Cholesterin auf einer Umlagerung,
sind also diese beiden Alkohole isomer. Gegen diese Annahme hegen die Vff. Be-
denken. Es mufite sich diese UmlageruDg ebenso wie mit Na-Amylat auch mit Na-
Athylat bei der Temperatur des sd. Amylalkohols durchfihren lassen; dies ist aber
nicht der Fall. Die Hypothese von W indaus wé&re beweisend,wenn es ausge-
schlossen wére, dall eine Lsg.von Na-Amylat in Amylalkohol auf ungeséattigte
Verbb. Reduktionswirkungen auszuliben vermag. Dies trifft aber nach den bei den
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Reduktionen mit Na -J- Amylalkohol gemachten Beobachtungen nicht zu, nach
welchen als Aquivalent fir die B. von reichlichen Mengen lsovaleriansiure (vergl.
Guerbet, C. r. d. I’Acad. des Sciences 128. 1002; C.99.1. 1103) erhebliche Quan-
titdten von H disponibel werden, die eine kréaftige ReduktionsWirkung ausliben
kénnen. DaR fertig gebildetes Na-Amylat als wirksames Reduktionsmittel dienen
kann, erweist die von den Vff. ausgefilbrte Uberfilhrung des Cholestenons
in «-Cholestanol. — Eine endglltige Lsg. ha* die Frage nach der Ursache fur
die Verschiedenheit der beiden Cholestanole und der sich von ihnen ableitenden
Derivate noch nicht erfahren.

Durch Verreiben" und nachfolgendes méaRiges Erwdrmen von «-Cholestanol mit

PC15 wird das u-Cholcsterylchlorid, C,7H(7C1, erhalten; Blattchen aus sd. A., F. 116°;
1 in A., Bzl, PAe., 1 in w. Methylalkohol und A., wl. in Eg. — Bei der Reduk-
tion des Chlorids mittels Na -)- Amylalkohol entsteht das a-Cholestan,
Nadeln aus w. Aceton, F. 72°; 1L in A., Bzl, PAe., 1 in w. A., Methylalkohol und
Eg. — Das aus PC15 und (?-Cholestanol dargestellte R-Cholesterylchlorid, C,7H47CL,
wird aus A. durch A. in Nadeln erhalten, sintert bei 80°, schm, bei 92° zu einer
truben FIl., die bei ca. 100" klar wird; ist im allgemeinen etwas léslicher als die
«-Verb. — Dieses Chlorid wird durch Na + Amylalkohol zu dem R-Cholestan,
CSM 18 reduziert; Kryatalle aus h. Essigester; F.80°; die Ldslichkeit ist eine &hn-
liche, im allgemeinen aber eine geringere als bei der B-Verb. — Mit den bekannten
CholeBterinreagenzien geben weder «-, noch /?-Cholestan Farbungen. — Beim Er-
hitzen von Cholesterin mit Na-Alkoholat u. absol. A. im Rohr auf 140° wird dieses
unverandert wiedergewonnen; «-Cholestanol wird nicht erhalten. — Gibt man zu
einer sd. Lsg. von Na in Amylalkohol eine Lsg. von Cholestenon in dem gleichen
Losungsmittel und kocht dann 7 Stdn., so erhdlt man a-Cholestanol. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 544—50. 22/2. [10/2.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. Saizew, Uber die Einwirkung von Jodzinkallyl auf Anhydride einbasischer

Sauren. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1232—39. — C. 1907. Il. 1059.)
Lutz.

R. Kremann, Uber katalytische Esterumsetzung. 1. (I. Mitteil. vgl. Monats-
hefte f. Chemie 26. 783; C. 1905. Il. 887.) VeranlaBt durch die Verdéffentlichung
von Steitar u.Fanto (Monatshefte f. Chemie 28. 383; C. 1907. Il. 526), berichtet
Vf. Uber die Fortfihrung seiner Verss. Die Ester mehrwertiger] sowie hoher mole-
kularer, einwertiger Alkohole setzen sich groBtenteils in Ester des als Lésungsmittel
dienenden Alkohols um; durch Hydroxylionen, selbst in sehr geringer Konzentration,
wird dieser Vorgang stark beschleunigt. Es kommt z. B. zwischen A. u. Triacetin
einerseits und Glycerin und Athylacetat andererseits Gleichgewicht zustande. Durch
Verss. mit wechselnden Konzentrationen an A., bezw. Triacetin lat Bich als mitt-
lerer Wert der Gleichgewichtskonstante der Rk. 12,7 ermitteln. In Analogie mit
der stufenweisen Verseifung von Estern mehrwertiger Alkohole durch NaOH durfte
die Umsetzung uber Diacetin u. Monoacetin erfolgen. — Entsprechend der Regel,
daR Katalysatoren beide zum Gleichgewicht fuhrende Rkk. in gleichem Sinne be-
schleunigen, laf3t sich zeigen, dal Hydroxylionen auch die B. von Triacetin aus
Athylacetat und Glycerin merklich beschleunigen; bei Anwendung eines groRen
Glyceriniiberechusses werden i(iber 20% des Athylacetats in Ester des Glycerins
verwandelt. Das Gleichgewicht auch von dieser Seite konnte nicht erreicht werden,
wahrscheinlich, weil der Katalysator vorzeitig unwirksam wird. — Vf. verwahrt
sich dagegen, behauptet zu haben, daB eine Verseifung von Glycerid ohne vorherige
Umwandlung in Ester ausgeschlossen sei. Unter den friher gewéahlten Bedingungen
war der Verseifungsvorgang praktisch zu vernachléssigen gegentiber der Geschwindig-
keit der katalytischen Esterumsetzung. In absol. alkoh. L8g. bleibt selbst bei 60°
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die Verseifung noch gering. — Bei verd. A. nimmt der Betrag des verseiften Esters
dem Wassergehalte proportional zu. Vf. veranschaulicht dies durch eine Kurve;
z. B. sind bei 60° und einer Reaktionsdauer von 1 Minute in absol. A. ca. 3%, in
91°/0ig. A. 48°/o Ester verseift.

Zur Best. des Gleichgewichtes des Systems:

C3HsO0a(CO-CHs),, + 3 CsH50H ~ C3HBOH)3 + 3CSH8.0-0C-CHS (25°)

wurden bestimmte Mengen Triacetin mit verschiedenen Mengen absol. A. unter
sukzessiver Zugabe von zweimal je 0,1 ccm 1/i0-n. alkoh. NaOH im Thermostaten
bei 25° behandelt. Das NaOH wird in 2 Portionen zugegehen, damit, wenn die
erste Menge etwa durch Verseifung unwirksam wurde, die zweite bestimmt die Er-
reichung des Gleichgewichtszustandes bewirkt. Eine Tabelle gibt einen Uberblick
Uber diese Verss. Die einzelnen Werte fur die Konstante weichen recht erheblich
vom Mittelwert 12,7° ab, eine Folge der nicht exakt durchfihrbaren Trennung der
Ester. — In einer weiteren Tabelle sind die Verss. Uber die katalytische Be-
schleunigung der Rk.:

e C8HHOH)3 + 3CH8O*CO*CH3 — »a C3HHE0-CO-CH I3 -f CsHsOH

durch OH-lonen bei 25® zusammengeBtellt Beim Schitteln von 0,188 g Glycerin
mit 0,546 g Athylacetat unter Zugabe von 0,1 ccm 0,23-n. alkoh. NaOH bilden sich
0,013 g Glycerinester; gibt man nach 1-tdgigem Schutteln eine neue Menge Kata-
lysator zu, so steigert sich die Ausbeute auf 0,039 g, wahrend bei sofortiger Zugabe
der doppelten Menge NaOH nach 1-tdgigem Schitteln 0,036 g erhalten werden,
welche Ausbeute sich durch weiteres Hinzufiigen einer Portion Katalysator auf
0,044 g vermehrt. Eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann man dadurch
erzielen, dal man durch Anwendung von Glycerinihersehul das Gleichgewicht
nach der Triacetinbildungsseite verschiebt; hier ist die Glycerinesterausbeute am
grofRten. Gibt mau aufler einem GlyceriniberschuR nach 1-tdgigem Schutteln noch
eine zweite Portion NaOH hinzu (Kombination beider beginstigenden Einfllsse),
so erhalt man die hdéchste Glycerinesterausheute von 0,118 g, die fast 20% des an-
gewendeten Athylacetats ausmacht. Eine gleich giinstige Wrkg. steigender Kon-
zentration an Athylacetat, wie man sie analog der bei Glycerin beobachteten er-
warten sollte, lieR sich nicht feststellen, wahrscheinlich, weil die NaOH rascher
unwirksam wird. — Verss. Uber den EinfluR des Wassergehaltes des A. auf die
Rk. der katalytischen Esterumsetzung bei 60° sind in einer dritten Tabelle zu-
sammengestellt. Es wurden bei 60, bezw. 25° Triacetinlsgg. iu absol., 96,7-, 95,4-
und 91,1%ig. A. mit alkoh. NaOH versetzt u. nach 1 Minute rasch mit alkoh. HCI
neutralisiert, wobei sich aus der Differenz der angewandten NaOH und der ver-
brauchten HCI der verseifte Anteil ergab. Hierauf wurde destilliert u. im Destillat
das Athylacetat, im Ruckstand das Triacetin durch Verseifung bestimmt. In
99,9%ig. A. findet bei 25° fast gar keine Verseifung statt; bei 60° sind etwa 3%
verseift. Bei steigendem Wassergehalt nimmt diese Menge raBch zu und steigt in
91,1%ig. A. auf 48% des angewandten Esters.

Anschliefend an frihere Verss. teilt Vf. Beobachtungen mit tUber den EinfluR
der Menge alkoh. NaOH-Lsg. auf die Athylacetatbildung aus Diathyldiacetylioein-
sdure und Diacetylweinsdure bei 60°. Hier zeigte sich vollkommene Analogie mit
der friher untersuchten Diadthyltetraacetylschleimsdure, bezw. Tetraacetylschleim-
saure, weswegen die Vermutung gerechtfertigt ist, dafl in betreff der katalytischen
Esterumsetzung Ester, die die esterifizierten Gruppen von Carboxylgruppen ein-
geschlossen enthalten, eine Ausnahmestellung einnehmen; vermutlich infolge sterischer
Erschwerung des Esteraustausches, welcher eine weitere Erschwerung erfahrt, wenn
die Carboxylgruppen alkyliert sind. (Monatshefte f. Chemie 29. 23—44. 31/1. 1908.
[24/10. 1907.] Giaz. Chem. Inst. d. K. K. Univ.) Jost,



1159

Rud. Wegscheider, Theorie der Verseifung der Glycerinester. Die bisher
geltend gemachten Grinde fir den stufenweisen Ablauf der Verseifung der
Glycerinester mit endlichen Werten der Geschwindigkeitskoeffizienten der drei
Reaktionsstufen stellt Vf. zusammen nebst ergdnzenden Betrachtungen uber die
Gesetzmé&Rigkeiten der Verseifungskonstanten anderer Ester. Da die Di- u. Mono-
glyceride in zwei isomeren Formen auftreten kénnen, sind statt 3 7 Rkk. (2 fur
die Verseifung von Tri- zu Diglycerid, 3 fur die von Di- zu Monoglycerid, 2 fir
die der Monoglyceride) mdéglich, zumal da die Verseifungsgeschwindigkeit primérer
und sekunddrer Alkohole sich nur mafRig unterscheidet und auch die sonstige Be-
schaffenheit der Alkohole nur einen relativ geringen EinfluR hat. Unter Anwen-
dung der vom Vf. (Ztschr. f. physik. Ch. 35. 513; C. 1901. 0. 1111) gegebenen
allgemeinen Formulierung der Geschwiudigkeitsgleichungen von Simultanrkk. unter-
sucht Vf. theoretisch, in welchen Fallen bei der stufenweisen Verseifung der
Glycerinester ein bimolekularer, resp. bei groBem UberschuR des Verseifungsmittels
ein monomolekularer Ablauf der Rk. bei Bertcksichtigung aller méglichen Zwischen-
prodd. auftreten kann, wenn der Fortschritt der Rk. durch die abgespaltete S. und
die Konzentration der Glyceride durch ihr Alkalidquivalent gemessen wird. Wenn
der Gesamtverlauf der Rk. sowohl beim Triglycerid, als auch bei den Diglyceriden
ungefdhr dem Gesetze der molekularen Rk. gehorcht, und wenn die monomole-
kularen Konstanten der Verseifung der Mono-, Di- u. Triglyceride ungefahr gleich
sind, so mussen (wenn auch nur anndhernd) die Verseifungskonstanten (2 die der
scheinbar monomolekularen Gesamtrk., die eines unsymm., Aj0 eines symm.
Monoglycerids, T die eines symm. Diglycerids zu Monoglycerid, kn die eines un-
symm, Diglycerids zu unBymm., kit zu symm. Monoglycerid, die des Triglycerids
zu symm., kj zu unBymm. Diglycerid) folgenden Bedingungen genugen:

l. -f- k3 ==3K; /i Nji -j- = 2FT; KkI0 == ' K.
Das ist der Fall bei der Verseifung in saurer Lsg.; fur die alkal. Verseifung

ist der Nachweis noch nicht erbracht. Wenn zwar die Triglyceridverseifung, aber
nicht die der Diglyceride, anndhernd monomolekular verlauft, so missen die ein-

zelnen Verseifungskonstanten anndhernd den durch Il. oder Ill. gegebenen Be-
dingungen entsprechen:
m 7 2 (2a — kit) — a2 7 32(22—a) 7 3F"'
*io— 2K—a—kn 5 1 K —a 5 2 —a’
7-, == kl0 = 2; kn -j- I'j =22; a = ktl -f- k,,.
ttt 7. 1222kt -f- kn (32 Jc)2 n_ . 62 (2 —ktl)
liL n-= M 32+1q) = 732477

/5 kA= 32; ko= 2; kil 2.

Die Bedingungen 1. bis I1l. gelten auch fir den bei nicht stark Uberschussigem
Verseifungsmittel auftretenden bimolekularen Reaktionsverlauf.

Allgemein gilt der Satz: Bei einer Gruppe von simultanen Rkk., welche sdmt-
lich hinsichtlich eines der reagierenden Stoffe (H) von nter Ordnung sind, sind die
notwendigen und hinreichenden Bedingungen dafiir, dall der gesamte, durch den
Verbrauch an H gemessene Reaktionsablauf bei groRem UberschuR des Stoffes H
m-molekular sei, zugleich notwendige und hinreichende Bedingungen dafur, dal
der in gleicher Weise gemessene Reaktionsablauf bei Abwesenheit eines grofRen
Uberschusses von H (m-j- «)-molekular ist.

Das Fehlen nachweisbarer Mengen von Mono- oder Diglyceriden bei der Ver-
seifung uni. Triglyceride im heterogenen SyBtem durch wss. L&agg. ist auch bei
stufenweiser Verseifung zu erwarten, u. daher kein Beweis gegen diesen Reaktions-
meehanismus; das Auftreten erheblicher Mengen der Zwischenstufen wird nur dann
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zu erwarten sein, wenn ihre Umwandlungsgeschwindigkeit oder Ld&slichkeit ent-
sprechend klein ist. (Monatshefte f. Chemie 29. 83—134. 31/1. 1908. [7/11.* 1907.]
Wien. 1. ehem. Lab. d. Univ.) GrOSCHUFF.

Prafulla Chandra Ray u. Panchanan Neogi, Darstellung von aliphatischen
Nitroverbindungen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf Mercuronitrit. Mercuro-
nitrit verhalt sich gegen Alkyljodide wie das Silbernitrit, indem es sich mit diesen
zu Gemischen von Nitrokdérpern und Salpetrigsdureestern umsetzt. Es wurde die
Einw. von Methyl-, Athyl-, Isopropyl- u. Isoamyljodid studiert. (Proceedings Chem.
Soc. 23. 246. 16/11. 1907; ausfuhrl. Ref. nach Journ. Chem. Soc. London spéter.)

Franz.

W. Tschelinzew, Die Umwandlung individueller magnesiumorganischer Ver-
bindungen in Aminkomplexe und ihre thermochemische Untersuchung. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 39. 1250-61. — C. 1907. Il. 1230.) Lutz.

H. D. Dakin, Die Oxydation von Buttersdure mit Hilfe von Wasserstoffper-
oxyd unter Bildung von Aceton, Aldehyde und anderer Produkte. Bei der Behand-
lung von Ammoniumbutyrat mit Ha03 tritt sehr leicht Oxydation ein. Die Rk.
beginnt bei 37° und wird durch Erwdrmen beschleunigt. Als Rk.-Prodd. entstehen
Aceteasigsaure, Aceton, Propionaldehyd, Acetaldehyd, Essigsdure, Ameisensaure u.
CO,. Propionsaure entsteht wahrscheinlich auch. ZuerBt durften sich «-Oxy-
buttersdure und /9-Oxybuttersdure bilden. Mit Ausnahme von Aceton unter-
liegen samtliche Prodd. der weiteren Oxydation durch H,0, zu CO, und eventuell
HsO. Der Verlauf der Rk. wird durch folgendes Schema ausgedrickt:

CH3.CH,-CH,CO00H

(Butterséaure)
ch3choh.ch,cooh ch3ch3choh.cooh

((9-Oxybuttersaure) (a- Oxybuttersaure)
CHsCO-CH,COOH CHjCOH CH3.CH,-COH + CO, + H,0

(Acetessigsaure) (Acetaldehyd) + =1 (Propionaldehyd)

| 1
CH3CO.CHO -f CO, ch3cooh CH,.CH,.COOH
(Aceton) (Essigséure) « (Propionséure)

|
CH,COH -f CO, + H,0
(Acetaldehyd)
H-COOH + CO, -f H,0
(Ameise?Sé\ure) ch3ooh

(Essigsaure)
CO, 4- H,0

Aceton verhielt sich der Osydation durch H,0, gegenlber als sehr widerstands-
fahig, Die durch diese Oxydation der Buttersaure erhaltenen Zwischenprodd. wie
der ganze Vorgang Uberhaupt &hneln deren Oxydation im Organismus. Wahr-
scheinlich wird /?-Oxybuttersaure zur Essigsaure und deren Oxydationsprodd. ab-
gebaut. Weniger wahrscheinlich ist die Annahme, dal «-Oxybuttersdure das Aus-
gangsprod. der Gewebeoxydation ist, welche Uber die Propionséure u. deren weitere
Oxydationsprodd. abgebaut wird. Einzelheiten sind im Original einzueehen. (Journ.
of Biol. Chem. 4. 77—89. Januar 1908. [7/12. 1907.] New-York. Lab. d. Dr. C. A.
Herteb.) Brahm.
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H. D. Dakin, Die Oxydation der Ammoniumsalze der Oxyfettsduren durch

Wasserstoffperoxyd. Vf. prufte das Verhalten nachstehender OxyBé&uren gegen H,0,:
Glykolsdure, Milchsaure, u-Oxybuttasdure, B-Oxybuttersdure, a-Oxyisolutiersaure,
a-Oxyisovaleriansdure w. Leucinsdure. Die Oxydation wurde mit den Ammonium-
salzen ausgefihrt. Es zeigte Bich, daR mit Ausnahme der GlykolR&ure und R-Oxy-
buttersdure als Reaktionsprod. ein Aldehyd unter Freiwerden von CO, sich bildete.
«-Oxyisobutterséure lieferte Aceton. Die UmBetzung verlief im Sinne der Gleichung
R-CHOH-COOH —y ECHO -f- CO, H,0. Der entstandene Aldehyd wurde
je nach den eingehaltenen Bedingungen zu der zugehdrigen S. oxydiert. Ein Teil
der S. unterliegt weiterer Oxydation. So bildet Milchsdure Acetaldehyd, Essigsaure
und CO,. Die Essigsdure wird zum Teil zu Ameisensdure bei UberschuB von H,0,
weiteroxydiert. Glykolsaure liefert zuerst Glyoxylsdure u. Formaldehyd, die Oxy-
dation geht weiter zu Ameisensdure CO, n. H,0. ~-Oxybuttersdure wird zu Acet-
es8igsaure, Aceton, Acetaldehyd, Essigsaure, Ameisensaure und CO, oxydiert. Vgl.
vorstehendes Eeferat. Diese Oxydationen zeigen Analogien mit biochemischen Um-
setzungen. Die Oxydation geschah wieder durch Umsetzung von yloo g-Molekdl
der betreffenden S&ure. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. of B.ol.
Chem. 4. 91-100. Jan. 1908. [7/12. 1907.] New-Yoik. Lab. d. Dr. C. A. Hebtek )
Bbahh.

Frank Tutin, Die Eeaktion zwischen Methylenchlorid und Natriummalonesttr.
(Eine Richtigstellung.) Das friher (Journ. Chem. Soc. London 91. 1141; C. 1907.
11. 894) erwadhnte gelbe Salz iBt als Natriumdicarboxyglutaccmsaureéthylester erkannt
worden; eB entsteht aus Chlf., durch welches Methyleiichlorid verunreinigt ist. Die
aus der Na-Verb. durch Hydrolyse entstehende S., welcher die Formel C~1,,09
zugeschrieben war, ist daher Glutaconsdure, C5H801. (ProceediDgs Chem. Soc. 23.
245-46. 16/11. 1907.) Fbanz.

M. Shdanowitsch, Uber die Synthese der Methylathyldpfelsaure. Bei der Einw.
von Zink auf ein Gemisch von Brenztraubensdureester und «-Bromfettsdureester
muBten nach dem allbekannten Reaktionsschema Homologe des Apfelsdureesters
entstehen. Verwendet man «-Brombuttersaureester, so ware Metbylathylapfelsaure-
ester zu erwarten:

C,HS*CHBr-COOCH6 + Zn = C,H6.CH(ZnBr).COOCH5; "'
C,H6.CH(ZnBr).COOC,H6 -f CH3-C0-C00C H5 =
C,HS*CH(C00C,H5)*C(CHa)(0ZnBr)«COOC, H6;

CH(C,H9 . C(CH3) (OZnBr) CH(C,H6) +C(CH,)OH
¢00C H8 ;0O0C,Hs + * = COOCHg ¢(OOCH5 + ).

Ein Gemisch von 24 g BrenztraubensdureeBter u. 42 g «-Brombuttersdureeater
wird auf feingekdrutes Zink gegossen. Hierbei kihlt man anfangs u. 14Bt nachher
bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Nach 18 Tagen zers. man das Reaktionsprod.
mit W. und erhélt 40,5 g eines gelblichen Oles. Dieses enthalt neben nicht in Rk.
getretenen «-Brombuttersdureester in den Fraktionen bis 200° noch hauptsédchlich
Buttersdureathylester. Beim Erhitzen Uber 200° hinauB zersetzt sich der Testierende
Methylathylapfelsdureester. Er wird im rohen Zustand durch Kochen mit Baryt-
wasser verseift. Die Methylathylapfelsdure — Ausbeute 18,5% der Theorie — wird
am besten in Form ihres Ammoniumsalzes vom F. 180—191° rein erhalten; das Silber-
salz, Ag,C,H100g, ist in k. W. wl, in h. W. 1 — Die Rk. verlauft also der Haupt-
sache nach nicht in der gewilnschten Richtung, sondern es entsteht unter Reduktion
Buttersaureester. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 39. 1411—14. 29/1. Kiew. Univ.-
Lab.) Lutz.

X1, 1. 78
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Thomas Stewart Patterson u. David Thomson, Der EinfluR von Ld&sungs-
mitteln auf die Rotation optisch-aktiver Verbindungen. Teil XI. Weinsaurcathylester
in aliphatischen Halogenderivatcn. Die Drehung des Weine&uredthylesters wurde in
Methylenchlorid, Kohleustofftetrachlorid, Athylenchlorid, Athylidenchlorid, Acetylen-
tetrachlorid, Bromoform, Athylbromid, Alhylenbromid, Acetylentetrabromid, Methyl-
jodid u. Athyljodid bei verschiedenen Temperaturen u. Konzentrationen bestimmt. Ein
Vergleich zwischen Rotation und molekularem L&sungsvolumen ergibt in gewissem
MaRe eine umgekehrte Relation dieser Werte. In jedem Fall ist die Rotation ge-
ringer als die des reinen Esters, wé&hrend das molekulare Lésungsvolumen grof3er
als das Molekularvolumen ist. Gelegentlich zeigt sich auch umgekehrte Proportio-
nalitdt, doch werden zahlreiche u. betrachtliche Abweichungen hiervon festgeBtollt.
(Proceedings Chem. Soc. 23. 263—64. 3/12. 1907; ausfuhrl. Ref. nach Journ. Chem.
Soc. London spéter.) Fbanz.

L. Tschngajew, Komplexe Verbindungen organischer Imide. Nach einer all-
gemeinen Betrachtung Uber die Komplexverbb. der organischen Imide geht der Vf.
auf die Kupferkomplexe des Succinimids mit Ammoniak (vergl. Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 37. 1479; 38. 2899; C. 1904. 1. 1330; 1905.11.1319), primdren, sekun-
déren u. tertidren Aminen Uber. Nachzutragen ist, da auch die Imide der Glular-,
Fhthal- u. Dibrommaleinsdure den 8uccinimidverbb. &hnliche komplexe Prodd. von
roter Farbe liefern. — Ph,Cu-2NHs wurde nach der gewdhnlichen Methode dar-
gestellt; kleine, lange, rotbraune Né&delchen; wl. in A., uni. in W. Diese Phthal-
imidverb. ist ebenso bestdndig, wie die entsprechende Succinimidverb. Die Kom-
plexe mit Glutarimid sind bedeutend weniger bestdndig und verlieren 1 NH3 oder
Amine. Dargestellt wurden Prodd. mit Nfls, CH,,NH,, CH8NH,, CjHe-CH,NH,,
(CHjhNH, naher untersucht bisher nur die Benzylaminverb., (G1),Cu-2C8H6>CHjNH,
vom F. 153—154° (Zers.); violettrote Nadelchen; ferner die Dimethylaminverbindung,
(GIhCu+2 (CH3,NH *2HsO.

Nickelverbb. des Succinimids (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1484;
C. 1906. Il. 1484). — Nachzutragen ist, da auch Ag derartige Komplexverbb. mit
Succinimid bildet. Untersucht wurden die Komplexe mit einer Reihe von priméren
Aminen; sie kryBtallisieren jedoch sehr schwierig u. eignen sich nicht fir ein naheres
Stadium. Rein dargestellt wurde die Benzylaminverb.] (Su)eAge+CaH6°CH,*NH,;
Blattchen mit Perlmutterglanz vom F. 190° (Zers.) — SchlieBlich diskutiert der Vf.
die geeignetsten Strukturformeln fur die von ihm dargestellten Vcrbb. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 39. 1262—1323. 29/1. Moskau. Lab. d. Techn. Hochsch.) Lutz.

J. T. Barker, Eine physikalisch-chemische Studie tber die komplexen Kupfer-
Glykdkollsulfate. Eb wurden Messungen der EMK. von Elementen der Zus. Cu |
CuSOt | KCI | CuSo04 Glykokoll | Cu benutzt, um nach bekannter Formel das
Cu-loncnkonzentrationsverhéltnis in Lsgg. verschiedenen Glykokollgehaltes zu be-
rechnen. Die lonenkonzentration nimmt bei ’/10-n. CuSOt-Lsgg. ab von 100 fur O,
auf 48 fur 1, 19 fur 2, 3 fir 5 Mole CuSO, : Glykokoll (G). Weitere Messungen an
der Kombination Cu | CuSO* -f- Glykokoll | 3,5-n. NaNO, | Kalomelelektrode er-
gaben, daB das Verhéltnis Glykokoll: CuSOa bei Verdinnung konstant bleibt, und
daR die Existenz eines Komplexes [CuG4"™ wahrscheinlich ist. Dieses Resultat
wurde nun durch Gefrierpunktserniedrigungen in bekannter Weise ergéanzt. Dabei
wurde aber x (Zahl des in den Komplex eintretenden Glykokolls) niedriger ge-
funden, némlich = 3,0—3,3. Diese Differenz gegen die erst gefundene Zahl von
3,72 gab AnlaR zu neuen elektrischen Messungen mit verd. Lsgg., in denen das
Verhaltnis Glykokoll: Cu = 30 und 90 war. Der hieraus resultierende Wert 3,04
bis 3,23 stimmt sehr gut mit dem bei der Gefrierpunktsmethode ermittelten Uberein.
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Die spez. Leitfahigkeit einer Vto-n- Lag. von Glykokoll war bei 25° 6*10 ®
Diese steigt verhéltnismaRig schnell in einem Leitfahigkeitsgefal in Ggw. der Elek-
troden, jedoch nicht, wenn CuS04 zugegen ist. Die Leitfahigkeit des CuS04 steigt
wider Erwarten bei Zusatz von 1 Mol. Glykokoll um 16,6%. Bei 10 Mol. auf das
Maximum (26,3% Zunahme), dann tritt allmé&hliche Abnahme ein. Die Zinksulfat-
kurve steigt ebenfalls zu einem weniger ausgepragten Maximum. Mit einem Mol.
Glykokoll betragt die Zunahme nur 0,35%, wahrend der Maximalzuwachs nur 7,3%
erreicht. Bei Kaliumchloridhgg. ist die Leitfahigkeitsabnahme proportional dem
Zusatz des Glykokolls. Das eigenartige Verhalten der CuS04-Lsgg. fuhrt Vf. auf
Stérungen des hydrolytischen Gleichgewichts, B. von Cu-Salz des Glykokolls und
Glykokollsulfate zurick. Da letzteres aber das Salz einer sehr schwachen Base ist,
so mag die Hydrolyse und B. von H'-lonen und daher die Leitfahigkeit vergrof3ert
werden. Fir ZnS04 wurde diese Annahme durch Spannungsmessungen bestatigt,
fir CuS04 durch Polarisationsverss. mit Rohrzucker bei 60,5°. Krystallisationsverss.
bestatigen, dal die Wrkg. der ersten Zugabe von Glykokoll zu einer Lsg. von
CuS04 darin besteht, dal das hydrolytische Gleichgewicht gestdért wird, indem
uudisBOziiertes Kupfer-Glykokoll gebildet wird, wahrend gleichzeitig die freie H,S04
an Konzentration zunimmt. Letzteres geht aber etwa nur bis 10% des in Jao-n.
Lsg. befindlichen CuSO,, wéhrend dann hauptsachlich komplexe Kupferglykokoll-
kationen gebildet werden. Wie bei den NHSDerivaten, scheint auch beim Glykokoll
der hoéchste Kationkomplex 4 Mol. auf 1 Cu zu enthalten, und es scheinen beide
Stiekstofiverbb. durch dessen Nebenvalenzen mit dem Cu verbunden zu sein. (Chem.
News 97. 37—40. 24/1. u. 51—54. 31/1. 1908. [17/12. 1907.] Liverpool. Mdsspkatt
Laboratory.) Me i SSEK.

S. Gabriel und J. Colman, Uber einige Abkdmmlinge der y-Aminobuttersaure.
Die Verseifung des y- Cyanpropylphthalimids, CN ¢«CH, «CH, mCH, «N : (CO),C6H4
(Gabriel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2647; C. 1907. Il. 330), l&4Bt eich stufen-
weise vornehmen: Erwédrmt man 2 g desselben mit nur 2 ccm konz. B2S04 10' u.
gielRt auf Elb, so gewinnt man das y-Phthaliminobuttersdureamid, C8H40, : N*(CH,)3*
CO*NH,; flache, oft schief abgeschnittene Nadeln oder Biindel von 8tdbchen aus
W.; F. 165—1661 — Wird aber das Imid mit der doppelten Menge S. die gleiche
Zeit erwarmt und die unter Kiuhlung mit 8 ccm W. vermischte Lsg. dann so lange
(15—30'J auf 120—130° erhitzt, bis mit W. eine krystallinische, in NH, klar 1L Ab-
scheidung ausféllt, so resultiert die von E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 84.
2902; C. 1901. Il. 980) schon auf anderem Wege dargestellte y-Phthaliminobutter-
saure, ClaHuO4N, selbst: flache Prismen aus 50%ig* Alkohol oder viel Wasser;
sintert bei 115°, schmilzt bei 117—118°; geht beim Umkrystalliecieren aus Essig-
ester partiell in den Athylester (F. 71—72°) uber, der leicht auch durch A. -}- HCI
erhéltlich ist. — Methylester, CI1SH,804N. Linealformige oder schief abgeschnit-
tene Platten aus Lg.; F.89—90°. — Durch mehrstindiges Erwédrmen der Saure
mit Brom u. rotem Phosphor bildete sich y-Phthalimino-a-brombuttersdure, C8H40 ,:
N*CH,*CH,*CHBr*COQOH; flache, schief abgeschnittene Nadeln aus viel Wasser;
F. 156—157°. — Methylester, C,,H,,04NBr. Nadeln aus Alkohol; F. 76-77°. —
Setzte eich bei 1-stindigem Kochen mit Rhodankalium in Alkohol zum y-Phthal-
imino -ce-rhodanbuttersduremethylester, C8440, : N ¢«(CH,), *CH(SCN)»CO,CH8, um;
Nadelbischel aus 4 Teilen A.; F.88—89°. — Fiur die Umwandlung der Schwefel-
verb. in das Homologe des lIsocysteins (Gabriel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 88. 638;
C. 1905. I. 805), die y-Amino-a-mercaptobuttersaure, NH,*Cfl,*CH,*CH(SH)*COOH,
geniigte 1-stdg. Erhitzen mit Eg. + rauchender HCI im Rohr auf 140°; da das
hierbei gewonnene Chlorhydrat, ein bitter-kratzend schmeckender, in W. sll. Sirup,
der Jod und Bromwasser entfarbte und sich mit FeCl, vortibergehend blau farbte,

78*
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nicht krystallisieren wollte, wurde der y-Phtbalimino-cz-rhodanbuttersduremethyleBter
durch Erwédrmen mit konz.H,S04zur y-Phthalimino-ce- mercaptobuttersédure, Ci»Hn 0 4isS
(zu Buscheln vereinigte Nadeln u. Blattchen aus 50%ig. Essigsdure; F. 139—140";
11) verseift, aus welcher dann durch 5-stdg. Kochen mit 20°/0ig. HCI der Phthal-
saurerest abgespalten wurde. Doch auch so war das Chlorhydrat nicht in gut defi-
nierte Form zu bringen; es wurde deshalb mit Bromwassor zu y-Aminobutter-u-
sulfosaure, NH,+C1l,*CH,«CH(SO,H)«COOH, oxydiert; Nadelsterne aus wenig W.
+ A.; schm, bei 263° unter starkem Sch&umen.

Mit PC1S reagiert die y-Phthalimindbuttersdure bereits bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter B. des Chlorids, G,,HI0O(NCI; flache Nadeln aus Lg.; F. 67—69°; im

Vakuum unzers. destillierbar. — Liefert beim Erwdrmen mit Bzl. -j- A1C1, y-Phthal-
imindébutyrophenon (l1.); flache, zugespitzte Nadeln aus A.; F. 132—133°. — Der
Phthalsdurerest 14kt sich aus dieser Verb. durch I-stdg. Erhitzen mit Eg. konz.

HCI auf 150—155° abspalten; will man die Anwendung von Druckréhren vermeiden,
so kann man auch durch Erwdarmen mit KOH zunéchst die entsprechende Phthal-
aminsaure hersteilen und diese hiernach durch 2- bis 3-stdg. Erwdrmen mit 20°/oig.
HCI hydrolysieren; hierbei anbydrisiert Bich jedoch ein Teil des Materials wieder
zum Phthaliminobutyrophenon. Bei beiden Arbeitsmethoden beschrankt sich die Rk.
jedoch nicht auf die Abspaltung der Phthalsdure, sondern das sich primér bildende
y-Amindbutyrophenon verliert sogleich 1 Mol. H,0 u. geht in 2-Phenylpyrrolin (I1.)
Uber. Schuppige Krystallmasse; F. 44—A45°; Kp75J. 249°; mit alkal. Rk. in viel h.
W. 1 — Chlorhydrat, CIHUN*HC1. Flache, oft beiderseitig zugeBpitzte Platten
aus Aceton oder A. A.; sintert bei ca. 200° schm, bei 210° zu einer triben
dunkelroten FIl., die bei 212° klar wird. — Pt-Salz, (C1I0HUN),sH,PtCIl,. Orange,
rhombische Blattchen oder gezahnte Nadeln; farbt sich gegen 200° dunkel u. schm,
gegen 220° unter Schdumen. — Auffallend erscheint, daR im Gegensatz zum 2-Phenyl-
derivat das 2-Methyl- u. N, 2-Dimethylpyrrolin nach Hielscher (Ber. Dtsch. Chem.
GeB. 31. 277; C. 98.1. 713) nicht unzers. deBtillierbar sind, u. dalR die N-arylierten
2-Methylpyrroline nach M arkw alder (Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 329; C. 1907.
I1. 1407) sogar nur in Form von Salzen existieren, wahrend sie in Berihrung mit
Alkalien sofort in Aminoketone, R*NH*(CH,)a*CO>CH3, Ubergehen. Eine &hnliche
Aufsprengung des Pyrrolinringes ist beim 2-Phenylpyrrolin durch Alkali allein nicht
zu erreichen, wohl aber beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann, sowie beim
Erhitzen mit Sdureanhydriden. Bei ersterer Rk. erhdlt man das y-Benzoylamino-
propiophenon, C,H[,*C0*NH*(CH,),»C0*C#H6 (teils schief abgeschnittene, teils blatt-
artig gezahnte Plattchen aus wenig A.5 F. 125—126°), beim Erhitzen mit Phthal-
saureanhydrid auf etwa 210° dagegen das j'-Phthaliminopropiophenon:

CH=C .C sH5 . J30 CH,—CO-C,He
' CH,-CH,.NH + ~"CON 4 4™ ¢(H,—CH,— X <”>C H4'

Mittels Zinn und rauchender HCI lieR sich das 2-Phenylpyrrolin zum 2-Phenyl-
pyrrolidin (111.) reduzieren; mit Dampf flichtiges, in viel W. mit stark alkal. Rk. 1
CH(C H )—CH Ol; Kpm . 241° (F. i. D.); zieht aus der Luft CO, an. —
. L 44 1 * Pt-Salz, (CtOHIsN),.H,PtCl,. Kurze Prismen; F.187—188°.
1 1 — Au-Salz, CmHuN-HAuUCI®™. Goldgelbe, flache Prismen;
F. 110°. — Pikrat. Tafelchen und Rhomboeder: F. 148—149°. (Ber. Dtsch. Chem.
GeB. 41. 513—21. 22/2. [3/2.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

H. D. Dakin, Die Oxydation von Leucin, ce-Aminoisovaleriansdure, cc-Amino-
n-valeriansdure durch Wasserstoffperoxyd. Im Anschlul an frihere Unteres, stellte
Vf. fest, dal durch Oxydation von Leucin mit H,0, zuerst Isovalerianaldehyd, dann
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IsovaleriaiiBaure, NHa und COa entsteht. Aus der Isovaleriansdure bildet eich bei
weiterer Oxydation Aceton. Diese Umsetzungen &hneln sehr einigen biochemischen
Verédnderungen, an deuen das Leucin teilnimmt. Die Angaben von Bbeinl und
Baudisch (Ztschr. f. physiol. Ch. 52, 159—69; C. 1907. Il. 413) Uber die B. von
Isobutylaldehyd bei der Oxydation von Leucin sind ungenau. Das von Liebig
durch Oxydation von Leucin mit Bleisuperoxyd erhaltene Prod. ist Isovalcrian-
aldehyd udaa nicht Butylaldehyd. Durch Oxydation von a-Aminoisovaleriansaure
mit H,0, entsteht Isobutylaldehyd, IsobutterBaure u. CO0a Ein Teil der Isobutter-
saure wird zu Aceton u. CO, oxydiert. Durch Oxydation von a-Aminoisovalerian-
saure mit Bleisuperoxyd entsteht Isobutylaldehyd. tz-Amino-n-valeriansdure wird bei
der Oxydation erst in n-Butylaldehyd, Buttersdure, NHa und CO, umgewandelt.
Bei weiterer Oxydation zersetzt sich ein Teil der Buttersdure unter B. von Aceton,
Aldehyd, niederen Fettsduren u. CO,. Bei der Oxydation der untersuchten Amino-
sauren tritt als erstes Prod. ein Aldehyd auf. Die RKk. verlauft im Sinne der
Gleichungen:

R.CH-NH,CO0H + 0
R.CH-NHjCOOH -f 0,

R-CHO -f NH,, -f CO,,
RCOOH + NHa + CO.,.

Die Aldehyde wurden durch den F. der p-Nitrophenylhydrazone identifiziert.
Die Oxydation der Aminosauren wurde durch Dest. mit H,0, ausgefuhrt, wobei
wegen der hohen Temperatur der Zusatz von Ferrosulfat unterbleiben konnte.
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. of Biol. Chem. 4. 63—76. Jan.
1908. [7/12. 1907.] New-York. Lab. Dr. C. A. Hebter.) Brahm.

Carl Neuberg, Elektrolysen in der Zuckerreihe. Durch Ubertragung der
KOLBEschen Elektrosynthese von Dimethyl auf d-Gluconsdure konnte Vf. zu d-Ara-
binose gelangen. Auf demselben Wege von I-Arabonsdure zu I-Erythrose, von
i-Erythronsdure zu i-Glycerinaldehyd, von i-Glycerinsédure zu Glykolaldehyd, von
Glykolsaure zu Formaldehyd. Der Effekt der Elektrolyse verlauft nach dem all-
gemeinen Schema:

CH,-OH-(CH-OH)%CH.O ;H-COOH —y CH,0OH-CH(OH)x-CHO.

Als Nebenprodd. treten in der Elektrolyse allem Anscheine nach Ketosduren
der Form CH,*OH—CHOH)x—CO—COOH auf. Weiterhin hat sich die elektrische
Abbaumethode auf die Carbonsauren der Disaccharide ausdehnen lassen; die Elektro-
lyse der Melibionsdure ergab einen reduzierenden Zucker mit 11 Kohlenstoffatomen.
AuBerdem erhielt Vf. aus den Dicarbonsduren Zuckersédure und Weinsaure, Wein-
sauredialdehyd, bezw. Glyoxal. Aus Serin und Isoserin entstehen bei dem Verf.
Substanzen, die mit p-Nitrophenylhydrazin das entsprechende Osazon des Glykol-
aldehyds ergeben. (Biochem. Ztschr. 7. 527—28. 14/1. Berlin. Chem. Abt. des Path.
Inst, der Univ.) Rona.

Marcel Guerbet, Uberfilhrung der ce-Oxysduren in Aldehyde durch Kochen
der wésserigen Ldsung ihrer Mercurisalze', Anwendung zur Darstellung von I-Arabi-
nose mit Hilfe von Mercurigluconat. Eine wss. Mercurilactatlsg. wird, wie Vf. vor
einiger Zeit (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 803; C. 1902. U. 341) beobachtet und
neuerdings durch eine quantitative Nachprifung des Reaktionsverlaufes bestatigt
gefunden bat. im Sinne der Gleichung:

2(CaHtO,),Hg _ (CaHaOg Hg, + CaHaOa+ C,H,0 + CO,

in Mercurolaotat, Milchsdure, Aldehyd u Kohlensdure zerlegt. Diese RK. tritt bei
allen a-Oxyséureu ein. So wird Mercuriglykolat in sd. wss. Lsg. langsam in
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Mercuroglykolat, Glykolsdure, Formaldehyd u. CO,, Mereuritartrat in Mercurofartrat,
Weinsdure, Glyoxal u. CO, gespalten. Mercurigluconat liefert unter den gleichen
Bedingungen 1-Arabinose, CO,, Gluconsdure u. Mercurogluconat. Da letzteres Salz
in W. bedeutend leichter 1, ist, als die oben erw&hnten Mercurosalze, so tritt gleich-
zeitig mit der Hauptrk. ein ziemlich rascher Zerfall des Mercurogluconat» in Hg u.
Mercurigluconat ein, welch letzteres von neuem in der angegebenen Weise 1-Ara-
binoBe liefert.

Zur Darst. der I-Arabinose I6st man 100 g Calciumgluconat in 200 ccm W.,
fallt den Kalk durch die theoretische Menge Oxalsdure aus, filtriert, versetzt das
Filtrat mit Uberschussigem, gelbem HgO, erhitzt gelinde, um die Auflésung des
HgO zu erleichtern, filtriert und kocht das Filtrat 4 Stunden am RuckfluRkuhler.
Man filtriert wiederum, fallt im Filtrat die geringe Menge von gel. Hg durch H,S
aus, entfernt das HgS, verjagt den gel. H,S u. sattigt die in der Fl. gel. Glucon-
saure durch CaC03. Man filtriert nochmals, dampft das Filtrat im Vakuum zum
dicken Syrup ein, verreibt diesen mit 200 ccm 95%ig. A., bis eine pulverige M.
entsteht, u. schittelt diese wiederholt langere Zeit mit 90°/oig. A. Die vereinigten
alkoh. Ausziige dampft man auf etwa 100 ccm ein u. la3t die Arabinose auskrystal-
lisieren. Durch sd. absol. A. entzieht man der Mutterlauge weitere Mengen von
Arabinose, zusammen 16—18 g. Das Calciumgluconat kehrt in den Prozel? zuriick
u. liefert weitere 6 g Arabinose. (O. r. d. I’Acad. des Sciences 146.132—35. [20/1.*];
Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 273—78.) Dustebbehn.

Frank Tutin, Der Schmelzpunkt des d-Phenylglucosazons. Vf. stellt fest, daR
man d-Phenylglucosazon nach dem Auflésen in wenig sd. Pyridin, Zusatz von h. A.
und weuig W. beim Abkdihlen in roinerer Form Kkrystallisiert erhalt als beim Um-
krystallisieren aus A., da F. von 205° auf ca. 217° steigt. (Vgl. hierzu E. Fischer,
S. 721) (ProceedingB Ohem. Soc. 23. 250—52. 16/11. 1907.) Franz.

Fritz Baum, Zur Darstellung von Bromcyan und Cyanamidderivaten Nach
SCHOLL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 1822) gewinnt man Bromcyan, wenn man konz.,
k. KCN-LBg. zu mit etwas W. bedecktem Br unter Kuhlung langsam zutropfen laRt
und das Bromcyan auf dem Wasserbade abdeEtilliert. Da die letztere Operation
wegen der leicht eintretenden Verstopfung des Destillierapp. recht unangenehm ist,
bo bietet, falls man das Bromcyan direkt weiter verarbeiten will, die Isolierung
desselben durch Auséthein eine sehr bequeme Methode. Auch empfiehlt es sich,
eine verdinntere KCN-Lsg. anzuwenden. — Die &th. Lsg. wird mit CaCl, ge-
trocknet; ihr Gehalt laRt sich bestimmen aus der verbrauchten Br-Menge oder
durch Titration mit Natriuméatbylat. — Man kann diese Lsg. direkt mit Methyl-
amin, bezw. mit Anilin zu den entsprechenden Cyanamiden umsetzen. Das Methyl-
cyanamin bleibt bei Zimmertemperatur langere Zeit unverandert, erleidet aber bei
etwaB hoherer Temperatur (50—55°) sehr leicht eine heftige Umlagerung in sein
trimolekulares Polymeres. — Gleichfalls trimolekular wird das Phenylcyanamin beim
Einengen der Reaktionslsgg., oder wenn man es durch Lésen in Lauge u. Wieder-
fallen mit S. reinigen will. Aus der Lsg. in A. scheidet sich das Polymere nach
2—3 Wochen ab wegen seiner Unldslichkeit in diesem Solvens. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 523-24. 22/2. [24/1]) Jost.

Fritz Baum, Uber Harnstoffsalze organischer Sauren\ und Acylharnstoffe. Mischt
man molekulare Mengen Cyanessigsdure u. Methylcyauamin, so erfolgt nach kurzem
Stehen Btarke Erhitzung, und unter explosionsartigem Aufkochen tritt gréfRtenteils
Zers, ein. Wendet man A. als Verdinnungsmittel an, so kommt die Lsg. nach
kurzer Zeit ins Sieden, und es Bcheidet sich symm. Cyanacdylmdhylharnstoff ab;



1167

deifeelbe ist identisch mit dem von Traube (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3047)
dargestollten Cyanacetylmethylharnstoff, CN-CIT,«CO-NI1I1-CO aNH-CII,,. Die Rk.
&Rt sich ausdriicken durch die Bruttogleichung:

CN*CHa-COOH + CN-NH-CH9 = CN-CHj-CO-NH.CO.NH.CH,.

Die Ausbeute betrdgt nur ca. 50%; die Mutterlauge liefert cyanessigsauren
MethylhavnstoiF. — Molekulare Mengen Cyanessigsaurc und Gyanamid mischen sich
unter deutlicher Abkuhlung; nach langerem Stehen I&4Rt Bich cyanessigsaurer Harn-
stoff isolieren. In konz., wss. Lsg. tritt mitunter nach einiger Zeit starke Sclbst-
erwarmung bis zum Aufsieden ein unter B. von Cyanacetylhamstoff und Harnstoff.
— Phenylcyanamid liefert sowohl mit Cyanessigsdure wie mit Cbloressigedure

PhenylharnBtoff. — Die Rk-Prodd. zwischen Chloressigsdure und Cyanamid, bczw.
Methylcyanamid konnten nicht getrennt werden; nur Chloracetylmethylharnstoff
wurde isoliert. — Bei der Einw. der genannten SS. u. Cyanamide aufeinander er-

folgt in erster Linie Hydratation des Cyanamids zum Harnstoff und weiter event.
B. des organischsauron Harnstoffsalzes; aus letzterem wird dann unter Umsténden
noch W. abgespalten und ein Acylharnstoff gebildet. — Die Salzbildung zwischen
Essigsaure, Chlor- und Cyanessigsaure einerseits und Harnstoff, Methyl-, Dimethyl-
und Phenylharnstoff andererseits héngt von der relativen Affinitdt der beiden
Komponenten ab. Mit Essigsdure ist in keinem Falle Salzbildung erzielt worden;
die starke Cyanessigsdure dagegen bildet mit allen Harnstoffen Salze, wéhrend die
schwéchere Chloressigsaure sich nicht mit Harnstoff und Phenylharnstoff, wohl aber
mit den Alphylharnstoffen verbindet. Acetanhydrid wirkt auf diese Salze wasser-
entziehend unter B. der entsprechenden Harnstoffderivate.

Chloressigsaurer Methylharnstoff, CSHON,*2C1H,C-C00H. Durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten; facheiférmige Krystallo aus A. -f- Lg. beim Eindunsten
(nicht rein); F. ca. 29—30°; all. in A. — Cyanessigsaurer Harnstoff, CH4ON,-2 CNe
CH,*COOH, aus den Komponenten oder aus Cyanamid und Cyanessigsaure; derbe
Krystalle aus A. -{- A. oder Chlf. -f- Aceton; F. 94—95°. — Methylharnstoff bildet
mit 1 Mol. Cyanessigsdure ein Salz, das roh bei 41—41,5° schm. — Das Salz mit
2 Mol. Sdure bildet breite, sfrahligblatterige Krystalle aus A. beim Eindunsten;
F. 54—56,5°; sintert bei ca. 50° (nicht rein); all. — Wie Chloressigsaure bildet auch
CyanesBigsdure mit Dimethylharnstoff élige Schmelzen. — Bei der schwécheren
Chloressigsdure vermdégen also nur 2 Aquivalente 1 Mol. Harnstoff, und zwar nur
den Methyl- und Dimethylharnstoff, zu binden; die CyanessigBaure dagegen bildet
auch mit Harnstoff Salze, sowohl mit 2, wie mit einem Aquivalent S. — Die Iso-
lierung des Cyanacetyldimithylharnstoffs, CjH90,N a gelingt, wenn man die Reaktions-
Isg. durch Erwarmen im Wasserbade unter vermindertem Diuck von Eg. u. Acet-
anbydrid fast vollstindig befreit, den Riickstand in A. aufnimmt und etwas A. zu-
setzt; grolle, derbe, vier- u. sechsseitige, flache, schriage Krystalle; glashelle, mono-
kline, flache Saulen aus wenig Aceton durch A,; F. 77,5—78,5°; in der Warme all.
in W., A., Eg., Aceton; gut 1 in Bzl. (1 Tl. in weniger als 8 Tin,); swl. in A. u.
Lg.; bei Zimmertemperatur all. in Aceton; 1 TI. I6st sich in 43 Tin. W., in
21,4 Tin. A., in 656 Tin. Bzl. und in 235 Tin. A. Die Substanz zers. sich beim
Erhitzen Uber 210—220°; sie ist gegen alkal. Agenzien sehr empfindlich; heim Be-
handeln mit Soda- oder Dicarbonatlsg. eifolgt Umlagerung in das cyclische Isomere.
— Aus den cyanessigsauren Harnstoffsalzen 1aRt sich nicht, wie bei den Ammo-
niumBalzen, durch blofRes Erhitzen W. unter B. der Cyanaeetylderivate abgespalten,
da Zers, eintritt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 525—32. 22/2. [29/1.] Wien. Lab. d.
Allgem. Polikl.) Jost,

Fritz Baum, Zur Kenntnis der Traubeschen Pyrimidinsynthesen. Nach T raube
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entsteht heim Eintrdgen von Cyanacetylbarnstoff, NHSmCO+NH -CO+<CHa*CN, oder
von dessen Methylderivat in konz, Lange (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3043) zuerst das
Na-Salz des offenen Harnstoffs, das sich dann unter Erwédrmung wieder I6st, um nach
kurzer Zeit das Na-Salz der cyclischen Verb. abzuscheiden. Danach konnte man
annehmen, daR die Salzbildung wesentlich ist, indem erst das Salz des offenen Harn-
stoffs die Biogbildung bewirkt. Die Annahme, dal die Nitrilgruppe zuerst zur
Saureamidgruppe verseift wird und letztere, in tautomerer Form reagierend, durch
Wasserabspaltung den RingschluR bewirkt, 143t die Anwendung von konz., freiem
Alkalihydroxyd erforderlich erscheinen. Doch ist diese Auffassung uber die B. der
ringférmigen Cyanacetylharnstoffe wieder fraglich geworden durch die Beobachtung
der auBerordentlichen Empfindlichkeit des offenen Cyauacetyldimethylhamstoffs
gegen Soda und Dicarbonat (vergl. die vorstehende Mitteilung). Die Unters, der
Einw. von Alkalisalzen anderer schwacher Sauren in dieser Richtung ergab, dal
durch Dinatriumphosphat, Borax, Natriumsulfit oder Kaliumacetat in h. Lsg. gleich-
falls rasch Ringschluf? zustande kommt. Ebenso wird aus einer sd., konz. Lsg. des
Mcthylcyanacetylharnstoffs durch Hinzuflgen der Alkalisalzo schwacher, nicht flich-
tiger Sauren nach kurzer Zeit die freie cyclische Verb, abgeschieden; Sulfit, Di-
carbonat, Soda oder verd. Alkali, z. B. in Form der isolierten Na-Verb. des offenen
Harnstoffs, wirken nicht ginstig, da sich bald NHaEatw. bemerkbar macht, u. die
Ausbeute sehr zuriickgeht. — Cyauacetylharnstofflsgg. scheiden beim Kochen mit
mit den genannten Reagenzien die wl. cyclische Verb. nicht ab. — Der Vermutung,
die B. der freien cyclischen Isomeren beruhe auf einer vorhergehenden Salzbildung
durch intermedidre Zers, der zugefiigten Alkaliaalze, widerspricht das Verhalten
der offenen und cyclischen Harnstoffe gegen Alkalien. Der offene und cyclische
Harnstoff und der offene Methylcyanacetylharnstoff sind in verd., k. Alkalihydr-
oxyden 1; dagegen wird die in konz. KOH abgeschiedene Na-Verb. des cyclischen
Cyanacetylmethylharnstoffs durch W. sofort hydrolysiert. Dimethylcyanacetylharn-
stoff verbindet sich auch mit konz. NaOH nicht. Durch NHa, Soda oder eine Sus-
pension von MgO wird keiner der Cyanacetylharnstoffe deutlich geldst. Bei Zu-
gabe von NHaoder MgO zur h. Lsg. der offenen Harnstoffe scheidet sich aber nach
kurzer Zeit beim Methyl- und Dimethylderivat die freie cyclische Verb. ab; beim
Harnstoffderivat 1aRt sich eine Umwandlung durch die Nitrosork. erkennen. —
Dieses Verhalten zeigt eine gradweise abgestufte Ubereinstimmung mit der ange-
dcuteteu Einw. der Alkalisalze schwacher S&uren. Cyanacetylmethylharnstoff wird
selbst durch das ganz neutrale Natriumnitrit umgelagert. Stets kann das Reagens,
namentlich NHS u. MgO in geringerer als dquivalenter Menge angeweudet werden.
Diese Tatsache, sowie die erforderliche héhere Temperatur zeigen, daR eine inter-
medidre Salzbildung, wie sie bei der Einw. von konz. Lauge erfolgt, im vorliegen-
den Falle ausgeschlossen ist, und daher auch bei der TRAUBEachen Methode nicht
die angenommene Rolle spielen kann. — Des weiteren ergab sich, dall Cyanacctyl-
harnstoff durch molekulare Mengen freien Alkalihydroxyds (Vio-n.) in der Kélte sehr
leicht vollstandig verseift wird. NHa u. MgO bewirken beim Erhitzen groftenteils
Verseifung; doch tritt zum Teil Umlagerung ein. Weniger rasch erfolgt beim
Methylderivat bei Zimmertemperatur die Spaltung; in der Wéarme tritt auch hier
neben 80% Verseifung teilweise Umlagerung ein. NHa sowie MgO wirken beim
Erwéarmen stark umlagernd, wahrend Verseifung nur in untergeordnetem MaR cin-
tritt. — Von diesen beiden, als unabhédngig nebeneinander erkannten RKkk., Ver-
seifung und RingschlieBung, erfolgt die erste beim Cyanacetylhamstoff leichter als
hei seinen Alkylderivaten, die zweite umgekehrt leichter bei letzteren. Arbeitet
man nicht nach Traube mit konz., Uberschussigem Alkalihydroxyd, so ist beim
Harnstoff- und Methylharnstoffderivat stets Erhitzen ndétig. Hierdurch aber wird
die Geschwindigkeit der Verseifung so gesteigert, daB daneben eine Umlagerung



Uberhaupt nicht mehr (Harnstoff) oder nur in untergeordnetem MalRe (Methylharn-
stoff) eintreten kann. Je mehr die Geschwindigkeit der Umlagerung gegeniber
der der Verseifung wachst, desto leichter gelingt es, mit ganz schwach alkalischen,
selbst neutralen Agenzien die Rk. zu bewirken. Falls diese Rk. im Grunde dieselbe
ist, wie die Einw. von Natriuméthylat auf Cyanessigsdureester, bezw. -nitril u. die
verschiedenen Harnstoffderivate, so wird man zur Erklarung des Umlagerungsmecha-
nismus gendtigt sein, zundchst an die Additionsfahigkeit der Nitrilgruppe zu denken,
die in diesem Fall nicht nur Natriuméathylat, sondern auch in wss. Lsg. die ver-
schiedenen alkal. Agenzien zu addieren imstande sein mufite. (Ber. Dtech. Chem.
Ges. 41. 532—40. 22/2. [24/1.] Berlin. Wiss. Privatinstitut v. Dr. Paul Hoering.).
Jost,

L. Bouveault und R. Locquln, Synthesen mit Hilfe der Adipinsauremethyl-
und -athylester. Cydopentanoncarbonsduremethylester, aus Adipinsduremethylester
und Natriumamid in Gegenwart von A. oder Bzl., farblose Flissigkeit von siiR-
lichem Geruch, Kpls. 105°, D4#. 1,145; Semicarbazon, Krystalle, F. 167°.
Methylcyclopentanoncarbonsduremethylester, aus der Na-Verb. des Cyclopentanon-
carbonsdureesters und CHSJ in der Kalte, Kpl5. 105—106°, D4, 1,103, uni. in den
Alkalien, bildet keine Kupferverb.; Semicarbazon, Blattchen, F. 187°. — cc-Methyl-
adipinsauremethylester, aus Methylcyclopentanoncarbonsduremethylester und Na-
Methylat in Ggw. von Holzgeist, Kpl0. 112—114°, D4. 1,054; Diamid, weilze, wl.
Krystalle, F. 186,5°. — y-Methylcyclopentanoncarbonsauremethylester, aus R-Methyl-
adipinsduremethylester und Na-Amid, Kp,,. 113—114°; Semicarbazon, F. 118°. Die
Isopropylierung dieses Esters ist eine unvollkommene und von einer teilweiaon
Ring6ffnung begleitet.

ce-Methyladipinsaureathylester, aus «-MethylcyclopentanoncarbonsaureathyleBter
und Na-Athylat, Kpl6. 132—134°, D4. 1,010. — y-Methylcyclopentanoncarbonséure-
athylester, aus dem a-Methyladipinsdureester und Na-Amid, farblose FI., Kpn. 105°,
D4, 1,057; Semicarbazon krystallisiert nicht — y-Methyl-aisopropylcyclopentanon-
carbonsdureéthylester, Kp10. 123—124°, zerfallt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge
in K,COs, A. und Mdhylisopropylcyclopentanon, FIl. von campherartigem Geruch,
Kp. 181°, identisch mit JDihydrophoron; Semicarbazon, F. 210°; Oxim, FIl., Kp,,.
127°. — a-Methyl-u'-isopropyladipinsdureathylester, aus dem y-Methyl-a isopropyl-
cyclopentanoncarbonsiureathylester u. Na-Athylat in Ggw. von absol. A. bei 150°,
KpH. 144—146°. — a-Methyl-a'-isopropyladipinsdure, Krystalle aus Bzl. oder verd.
Ameisensaure, F. 110—111°, Kpu. 215—220° krystallisiert langsam und unvoll-
standig.

ce-lsopropylcyclopentanoncarbonséaureathylester, Kp,,. 141—143°, schwer rein zu
erhalten; Semicarbazon, F. 141—142°. Liefert bei der Verseifung durch alkoh.
Kalilauge a-lsopropyladipinsdure, F. 66—67°, Kp,,. 222°, neben etwas u-lsopropyl-
cyclopentanon, FI. von ziemlich angenehmem, campherartigem Geruch, Kp. 174°;
Semicarbazon, F. 200—201°, wl. in absol. A. a-lsopropyladipinsdureathylester, Kpu.
148—149°, D4, 0,9876. — y-lsopropylcyclopenlanoncarbonsauredthylester, aus dem
«-iBopropyladipinsaureédthylester und Na-Amid, Kp,4 132—136°, D4. 1,028. —
a-Methyl-y-isopropylcyclopentanoncarbonsaureathylester, Kp,s. 128—129°, D4. 1,027.
— Neutraler Acetol-a-methyladipinsdureester (Locquin, C. r. d. I’Acad. des Sciences
138. 1274; C. 1904. Il. 93), Kp,,, 230°; Djsemicarbazon, F. 157—160° unter Zers.,
wl. — Neutraler Acetol-a-methyl-a'-isopropyladipinsaureester, Kplt. 230°; Disemi-
carbazon, F. 162° unter Zers. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 138—39. [20/1.*].)

Diusterbehn.

L. Bruner u. J. Dtuaka, Chemische Dynamik der Bromierung des Toluols. Die
Vff. haben den zeitlichen Verlauf der Einw. des Broms auf Toluol, sowohl mit
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Rucksicht auf die Geschwindigkeit dieses Vorganges, wie auch auf die B. der
isomeren Substitutionsprodd. untersucht. Die betreffenden Verss. wurden in der
friheren Art u, Weise (Bbuner, Ztschr. f. pbysik. Ch. 41. 514; C. 1901. Il. 160;
1902. 1. 1311; 1902. Il. 925) in zugeschmolzenen Rd&hrchen beim LichtabschluB
ausgefuhrt. Di3 verbrauchten Brommengen wurden titrimetrisch u. das sich bildende
Benzylbromid durch Féllen desselben mit AgNOa bestimmt.

Die Bromierung des Toluols wurde in gentgender Verdinnung als monomole-
kulare Rk. erkannt; die beiden Nebenrkk.: Kern- u. Seitensubstitution erwiesen
sich als unabhdngige, nicht gokoppelte Rkk. In konz. Lsgg. entsprach der Ver-
lauf einer katalytisch stark verzdgerten Rk. Den hemmenden Einflul? Ubte der sich
bildende HBr, welcher mit Brom Tribromwasseretoffsaure bildet u. somit die Kon-
zentration des freien Br vermindert. Auch wird die Verteilung des Br auf den
Beuzolkern u. die Seitenkette derart durch seine Konzentration beeinflult, dal mit
steigender Verdlinnung die Benzylbromidbildung zunimmt. Bei grofRen Verdinnun-
gen wird aber das Verhdaltnis zwischen gebildetem Benzylbromid u. den Bromtolu-
olen ziemlich konstant.

Die Verteilung des Br auf beide Nebenrkk. wurde bei 0, 10, 35, 45, 58,5 und
teilweise auch bei 74° studiert u. ihr Verhéltnis von einer bestimmten Verdinnung
aus von der Konzentration unabhéngig gefunden. Demnach konnten die Tempera-
turkoeffizienten der beiden Nebenrkk. berechnet werden. Sie erwiesen sich ganz
verschieden: Die KernSubstitution hatte einen kleinen Temperaturkoeffizienten, der
in dem am genauesten untersuchten Temperaturgebiete von 10—35° nur 1,3—1,5
betrug. Die Seitensubstitution zeigte einen bedeutend gréReren Temperaturkoeffi-
zienten, der meistenteils Uber 4 lag. Bei héheren Temperaturen tritt in dem mono-
molekularen Verlauf der RK. eine Stérung in dem Sinne ein, dal} die GeBchwindig-
keitskonstanten stark aufsteigen. Bei 45° war die Reaktionsgeschwindigkeit in
verd. LBgg. groRer als in konz., was mit der reinen Fassung des Massenwirkungs-
gesetzes unvereinbar ist

Weiter haben Vff. den katalytischen Einflul des Jods (eigentlich des Jodbro-
mids) auf die Reaktionsgeschwindigkeit u. die Bromverteilung untersucht u. fanden,
dalR die Kernsubstitution durch Bromjod beschleunigt wird, und zwar nimmt die
Geschwindigkeit der katalysierten Rk. dem Quadrate der HBr-Kon-
zentration proportional zu. Bei niederen Temperaturen gilt diese Gesetz-
maRigkeit in ziemlich weiten Konzentrationsgrenzen, aber schon bei 35° versagt sie.
Der Temperaturkoeffizient der katalysierten Rk. erwies sich auffallend klein, in dem
Temperaturintervall 0—25° betrug er ca. 1,0—1,2.

Die Verschiedenheit der Temperaturkoeffizienten der beiden Nebenrkk. in Ver-
bindung mit der auRerordentlichen photochemischen Empfindlichkeit der Seiten-
kettensubstitution fihrten Vff. zu der Annahme, dall die Seitenkettensubstitution
vorwiegend durch Brommolekel, dagegen die Kernsubstitution durch die reaktions-
fahigeren freien Bromatome (lonen) bewirkt wird. Waére diese Annahme richtig,
dann mifte in nichtionisierenden Lésungsmitteln das Verhaltnis der beiden Neben-
reaktionen unveréndert bleiben, dagegen in ionisierenden die Kernsubstitution vor-
walten. Tatsachlich zeigte es sich auch, daB in Tetrachlorkohlenstofflsgg. sowohl
der monomolekulare Reaktionstypus, wie auch die Verteilung des Broms bei allen
untersuchten Temperaturen (25—45°) unverdndert blieb. Dabei war die Geschwin-
digkeitsverminderung der Verminderung der Toluolkonzentration annd&hernd pro-
portional. In Nitrobenzollsgg. dagegen war der ganze Reaktionsverlauf total ver-
andert. Aus einer monomolekularen wurde die Rk. annéhernd trimolekular u. in
den Reaktionsprodd. lieR sich bei 25—35° kein Benzylbromid nachweisen; bei 74°
wurde seine Ausbeute von 100% auf ca. 19% heruntergedrickt. Das Vorwalten
der Kernsubstitntion in Nitrobenzollsgg. kann nur damit Zusammenhéngen, dafl in
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diesem Ldsungsmittel sowohl Brom wie auch Tribromwasserstoffsaure in Bromionen
dissoziiert werden (siehe folgendes Ref.).

Zum Schluf? haben Vff. noch die seitensubstituierende Photobromierung des
Toluols in verschiedenen Lsgg. qualitativ untersucht. Tréage, assoziierende Lésungs-
mittel wirkten glnstig auf die Photobromierung, dagegen dissoziierende Medien,
wie Nitrobenzol, Amylalkohol u. Essigsdure, hatten dieselbe in hdchstem Grade ge-
hemmt. Optische Schutzwirkungen wurden dabei nicht beobachtet. (Anzeiger
Akad. Wiss. Krakau 1907. 691—730. 24/2. 1908. [8/7. 1907.] Krakau. Univ.-Lab.)

V. Zawidzki.

L. Bruner, Uber die elektrolytische Leitfahigkeit von Brom und Jod in Nitro-
bemollésungen. Die Eigentimlichkeiten des Bromierungsvorganges des Toluols in
Nitrobenzollésungen (siehe vorstehendes Ref.) hatten den Vf. veranlaRt, die elektro-
lytische Leitfahigkeit des Broms in diesem Ldsungsmittel zu untersuchen. Aus den
vorlaufigen, in dieser Richtung angestellten Veras, ergab sich, daR sowohl Brom,
wie auch Jod in Nitrobenzol eine betrachtliche elektrolytische Leitfahigkeit auf-
weisen, die jedoch bedeutenden zeitlichen Verdnderungen unterworfen ist. In Tetra-
chlorkohlenstoff ergab Brom keine mefRbare Leitfahigkeit, u. ebenso Jod in Toluol-
ldsungen. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 731—38. 24/2. 1908. [8/7. 1907.]
Krakau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Gustav Heller, Uber die Einwirkung von Dichloressigsaure auf Anilin und
Homologe. (Zweite Mitteilung.) Die vorliegende Arbeit bildet eine Ergédnzung der
fruher (Liebigb Ann. 332. 247; C. 1904. Il. 698) mitgeteilten Verss. Die ein-
fachste Rk. zwischen Dichloressigsaure und aromatischen Basen, die B. der Verb.
COOH*CH(NH-C6H®6), ist bisher nicht beobachtet worden, vielmehr tritt stets Um-
lagerung ein. Halbseitige Umlagerung zur Verb. 1. erfolgt wahrscheinlich bei
o-Toluidin und m-Xylidin-1,2,3; beiderseitige Umlagerung zur Verb. COOH-CH*
(CjH~NH,), ist beim p-Xylidin nachgewiesen. Bei Anilin, m-Toluidin u. o-Xyli-
din-1,2,3 entsteht wahrscheinlich zuerst COOH-CH=N*CeéH5, und dieser Kdorper
liefert dann durch Umlagerung die Verb. Il. Mit p-Toluidin, m-Xylidin-1,3,4,
m-Xylidin-1,3,5 und o-Xylidin-1,2,4 entsteht dagegen zuerst C,H5-NH»CO"CHCI*
NH-C6H6, und dies liefert durch HCI-Abspaltung die Verb. 1I1.

CH—NH-CaHs

rnrm p n /H,CA COOH-C-CaHaNH,))> Il \co
C,,H4-NH, COOH—C—CtHA4NH,)° \' / \ NH
Experimenteller Teil. Stibendicarbonsdureahhydrid. Aus Dicyanstilben

mit 10 Tin. Eg. und 1Y, Tin. konz. Salzsdure bei 185° im Rohr (5—6 Stunden).
Krystalle aus A. u. W., F. 157°. Nitriert man diese Verb. mit eisgekthlter, farb-
loser HNO08 (D. 1,52), so entsteht ein nicht einheitliches Prod., das sich nicht zer-
legen 1aBt, aber nach der Oxydation vorwiegend p-Nitroverb. und daneben o-Nitro-
verb. enthdlt und bei der Reduktion p,p-Diaminostilbendicarbonsdure liefert. Die
noch nicht bekannte m,m-Diaminostilbendicarbonsdure wurde auf folgendem Wege
erhalten. m-Nitrobenzylcyanid, CaHaOjN, = NOs«CaHa'CH,-CN. AuslOg m-Nitro-
benzylchlorid mit 45 g A. und 2 g KCN in 4 g W. bei 50—60°. Krystalle aus
A. Lg., F. 61—62°, 1L in A., A., Bzl,, all. in Chlf,, wl. in Lg. — m,m-Dinitro-
dicyanstilben, CI8H13N40t (IV.). Aus einer eiskalten Lsg. von 4,8 g m-NitrobeDzyl-
cyanid in 24 g Methylalkohol mit 7,7 g Jod in 25 g A. und dann mit 1,6 g Na
in 16 g Methylalkohol. Stadbchen oder sechsseitige Plattchen, F. 233°, swl. in h.
A., Chlf., Eg., zIl. in h. Aceton. — m,m-Diaminodicyanstilben, CleHnNt. Aus der
Nitroverb. in h. Eg. mit der berechneten Menge Zinnchlorur in konz. Salzsdure.
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Orangegelbe, gebogene und verschlungene F&den aus A., F. 187°, 1 in h. Bzl,
Chlf., wl. in Lg. — Chlorhydrat. Farblos, wl. in W. — m,m-Dinitro8tilbendicar-
bonsdureanhydrid, C18H807N,. Aus 1 g m,m-Dinitrodieyanetilben mit 15 g Eg. und
15 g konz. Salzsdure bei 185—190° im Rohr (6 Stdn,). Farblose Nadeln, F. 249
bis 249,5°, wl. in h. A, zIl. in h. Aceton u. Eg. — m,m-Azoxy8tubendicarbonséure-
anhydrid, CleH8 4N,. Aus 1,4 g Dinitrostilbendicarbonsaureanhydrid in W. mit
der zur Lsg. notigen Menge NaOH, durch Reduktion mit 10 g Ammoniak u. Zink-
staub. Gelbes Pulver, swl. in allen Lésungsmitteln, uni. in Salzsédure, 1 in Soda.
Sintert von 245° an unter Zers. Reduktion der Nitroverb. in saurer Lsg. gelang
nicht. — m”~n-Diaminostilbendicarbonsaureanhydrid, CAHjjOjNj. Aus m,m-Diamino-
dicyanstilben mit alkoh. KOH beim Erhitzen. Hellrote Aggregate (aus Atbylen-
bromid), swl. in fast allen Lésungsmitteln. LieR sich nicht véllig reinigen. 0,0-Di-
nitrodtilbendicarbonsédureanhydrid gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorur Ofi-Az-
oxystilbendicarbonsdureanhydrid, Ci8H80 4N, (nicht die Diaminoverb vgl. 1 c.). Gelbe,
uni. Verb. Bis 270° unveradndert. — Na-Salz. Gelbe Nadelblischel. m-Toluidin
liefert mit Dichloressigsaure anscheinend DiaminodimethylBtilbendicarbonsidure und
deren Toluidid, doch gelang die Rcindarstellung dieser Verbb. nicht.

Einw. von Dichloressigsdure auf m-Xylidin-1,3,4 (teilweise mitbe-
arbeitet von P. Leyden), Neutralisiert man 19,5 g Dichloressigsaure mit KOH u.
erhitzt mit W., 21 g Natriumacetat und 37,2 g m-Xylidin 24 Stunden auf dem
Wasserbade, so entsteht m-Xylido-2,4-diméahyhxindol, C184,00N, (V.). Schwach
fleischfarbene Nadeln aus Toluol. Fé&rbt sich Gber 220’ dunkel, F. gegen 234°, wl.
in den meisten Ldsungsmitteln, 1 in starker Salzsdure. Die alkoh. Lsg. reduziert
ammoniakal. AgN03. — 2,4-Dimethylisatin, C10H,,O,N (VI.). 7 g der vorstehenden

A /' X J/CH-NH.CeHs(CH)1 ch/v ~10
NO,.C,H4.C-CN V. 3 | VI. t J / co
NO, «C4H4-C-CN X~ \N H OH.AH

Oiindolverb. werden in 140 g Eg. mit 4 g Brom in 25 g Eg. versetzt u. dann er-
hitzt. Gelbliche Nadeln aus BzIl. Blatter oder Stédbchen aus verd. Eg., F. 243°.
Gibt Indopheninrk., wl. in A. und A., 1L in Chif, wl. in Lg., 1 in Alkali. —
Brom-m-xylido-2,4-dimethyloxind6l, ClgH190ONaBr. Wird wie die vorstehende Verb.,
aber ohne Erwédrmen dargestellt. Farblose Nadeln aus Toluol, F. gegen 215°.
Farbt sich gegen 185° wl. in A. und Chif. — 2,4-Dimethyli8atinp7ienylhydrazon,
CIfHISONa A us der Isatiuverb. u. Phenylhydrazin in verd. Eg. Hellgelbe Nadeln
aus viel absol. A., F. 272°, wl. in h. Bzl. und Lg., zll. in Chlf.

Dichloressigsdaure und m-Xylidin-1,3,5 liefert 3,0-Xylido-3,5-dimctkyl-
oxindol, C18H,00N,. Nadeln aus Athylenbromid, wl. in den gebrauchlichen L&sungs-
mitteln. F. 250° unter Rotfarbung. — 3,5-DimethyUsatin, C,0H80,N. Aus 1,4 g
Xylidodimethyloxindol in Eg. mit 1,3 g Jod beim Erwédrmen. Gelbe Nadeln aus
Xylol, F. 238—239°, wl. in h. W., Bzl, zIl. in A. Gibt langsam Indopheninrk.,
doch geht die Farbe nur bis Grin. — 3,5-Dimethyliatinphenylhydrazin, C16HI50N8.
Aus dem Isatin und essigsauren Phenylhydrazin in A. Gelbe Nadeln aus verd.
A., F. 238-239°, Il in h. Bzl., Eg.

Dichloressigsdure und p-Xylidin (teilweise mitbearbeitet von*P. Leyden).
Diese Verbb. liefern bei gleicher Behandlung Diaminodi-p-xylylessigsaure, C18H,,0,N,
= [(NH,)*(CH@),3aC6H,—],CH*COOH. Farblose Krystallkérner, F. 245°. — Chlor-
hydrat, C184,,0,N,2HC1. Feine Nadeln. — Sulfat, Ci8H, 0,N,,H,S04 Feine
Nudelchen, wl. in W. — Dibenzoylaminodi p-xylylcssigsdure, C3H8N,04 = [(C,,H6*
CONHXCH9,C6H,—],CH-COOH. Aus der sodaalkal. Lsg. der Aminosdure mit
Benzoylchlorid. Mkr. Nudelchen aus Chif. -f- PAe., F. 182—183°, wl. in h. Toluol,
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«1l in Eg. und Chif. — Di-p-xylylessigsdurediazomi-naphthol, CsuH"C/AN* =
[(HOC10H3Ni)(CH3JC(Ha—],CH-COOH. Aus 1 g des salzsauren Salzes der Amino-
saure mit 2 Mol. Nitrit und Kombinieren der Diazoniumlsg. mit 0,87 g /?-Naphthol
und 2 g KOH in 20 g Wasser. Es fallt ein scharlachrotes Salz, das mit Mineral-
saure zers. wird. Rote, bronzegldnzende Nadeln aus Chif. -f- Lg. Erweicht bei
ca. 195° zwl. in A.

In einer Nachschrift polemisiert der Vf. gegen eine kirzlich (S. 456) erschienene
Arbeit von Ostromisblensky. (Liebigs Ann. 358. 349—73. 29/1. 1908. [15/12.
1907.] Erlangen u. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ. u. Lab. v. Beckmann.) Pobner.

D. Alexandrow, Uber die Salxe und Ester des Uexanitrodiphenylamins. Hantzsch
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 330; C. 1907. I. 880) hat gezeigt, dal Nitrophenole
bei der Salz- u. Esterbildung 3 Reihen von Verbb. geben kénnen: 1. Farblose Verbb.,
welche der Leukoform entsprechen (I.) und gefarbte Syn- u. Antiaciverbb. (I1l. u.
11.). Vf. versucht nun zu zeigen, daB auch andere Pseudosduren, welche farbige
Salze liefern, d&hnliche Reihen von Verbb. bilden mussen, z. B. Eexanitro-
diphenylamin:

I. C8H,(NO,)8*NH *CaH,(NO,)8;
I1. C6HINODI .NACIHI(NOI)L(?); 1. C8H,(NO)8.N+C~ANO,), (2.
“NOMe MeON*

In der Tat 1aBt sich konstatieren, dalR die Leukoform der freien Pseudosaure
und der Pseudosaureester existiert; weiter konnten zwei Reihen von Salzen darge-
stellt werden, entsprechend den Syn- und Antiaciformen. Die Repréasentanten der
einen Reihe sind von roter, diejenigen der anderen von violetter Farbe. Die Exi-
stenz eines gefarbten Esters der Aciform konnte nur auf indirekte Weise ermittelt
werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1391-95. 29/1. 1908. [11/6. 1907.].)

L tjtz.

Thomas Slater Price und Douglas Frank lwiss, Uber die elektrolytische
Darstellung von Disulfiden. 1. Teil. Dibenzyldisul/id und Diathyldisulfid. Kurzes
Ref. nach Proceedings Chem. Soc. s. C. 1907. I. 331. — In einer Zelle ohne Dia-
phragma betrug die Ausbeute an Dibenzyldisulfid gegen 80% der Theorie. Wurde
die Thiosulfatverb. in den Anodenraum einer geteilten Zelle gebracht, entstand
kein Disulfid; im Kathodenraum wurde die gewdhnliche Ausbeute erhalten. Die
B. des DiBulfids erfolgt also durch Reduktion an der Kathode unter B. von HSO,-
lonen nach 2C846.CHs.S.S03 + 2H — > (C8Hs.CHs),Sj + 2HSO,". Bei An-
wendung der aquivalenten Menge Na,C03 und Pt- oder Pb-Kathoden wurde kein
Mercaptan gebildet. Es scheint, daR sich zwei Reste C,H6-CH,-S-, wenn die Bin-
dung der beiden S-Atome im benzylthioichwefelsauren Natrium gebrochen ist, mit-
einander vereinigen, bevor Reduktion zum Mercaptan stattfindet. — Diese Resultate
fuhren zur Formel NaO SO, «SCtH8 fur athylthioschwefelsaures Natrium, aus welcher
die Formel NaO SO, *SNa fur thioschwefeisaures Natrium folgt. Die Formel

(NaO),S<Q von Gutmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1728. 3270; 39. 509; 40.

3614; C. 1905. I. 1524; 1l. 1620; 1906. 1. 893; 1907. Il. 1584; vgl. auch S. 921.
Der Ref.l) steht mit diesen Resultaten nicht im Einklang und fuhrt zur Formel
OS(ONa), fur Natriumsulfit statt der allgemein angenommenen Formel Na-SO,-ONa.
Die Beobachtungen von G atmann lassen sich jedoch ebensogut durch die Mendele-
JEWsche Formel fir tetrathionsaures Natrium, NaO-SO,-S-S-SO,-ONa, als durch
die GUTMANNSsche erklaren. Bei Zers, desselben durch Alkalien (Abspaltung von
2 S-Atomen) treten die beiden Reste -SO,*ONa nicht zu Dithionat zusammen,
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sondern reagieren hdéchst wahrscheinlich (vgl. auch Fkiessneb, Ztschr. f. Elektro-
chem. 10. 265; C. 1904. I. 1391) nach der Gleichung:

2S0O,.ONa + 2NaOH = Na,80, + H,0 + 0.

Das erklart gleichzeitig, warum in Gdthannb Gleichungen 2 Mol. Alkali ndtig
sind. Der entstehende freie 0 oxydiert dann 1 Mol. des entstehenden Natrium-
sulfits zu Natriumsulfat in:

Na,5,0e + 2KCN + 2NaOH = 2KCNS + NaSO* + Na,S03+ H,0,

und die Einw. von trithionsaurem Natrium auf Natriumarsenit in alkal. Lsg. nach:
Na,8,0, + 2Na3As03 + 2NaOH = 2Na,SO, + Na,AsSO, + Na,As04+ H,0
steht auch im Einklang mit der Formel NaO ¢SO, S +«SO,Na fir trithionsaures
Natrium.

Experimenteller Teil. Einzelheiten siehe im Original. — Es wurde eine
konz. was. Lsg. (59 in 30 ccm W.) von Na+<S03*S<CH,C3H6, in welcher eine aqui-
valente Menge (3,16 g) Na,CO, aufgeldst war, bei 60—70° und mit 50°/0 mehr als
der theoretischen Stromdichte (theoretisch 0,593 Ampferestunden) elektrolysiert mit
einer kathodischen Stromdichte von etwa 1 Amp. per gdm; &ahnlich wird Diathyl-
disulfid hergestellt Statt des isolierten Natriumbenzylthiosulfats konnte mit guten
Resultaten auch das beim Erhitzen von alkoh. Benzylchloridlsg. mit wss. Na,S,0s-
Losung erhaltene Gemisch elektrolysiert werden, in geteilter Zelle, mit Na,CO,
als Anodenflussigkeit. Ausbeute 80% der Theorie bei bestdndigem Rotieren der
Kathode bei Dibenzyldisulfid, 50% hei dem Gemisch von Athyljodid und Na,S,Os.
— Beneyldisulfid, Krystalle (au3 A.), F. 171°. (Proceedings Chem. Soc. 23. 263.
3/12. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 2021—31. Dez. 1907. Chem. Dep. Mnnic.
Techn. School. Birmingham.) Bloch.

H. Gorke, Uber die Leitfahigkeit von Pikrinsaurelosungen und die Beweglich-
keit des H-lons. Es wird die Leitfahigkeit von Pikrinséurelsgg. bis zu sehr groRen
Verdinnungen gemessen und die durch geringe Verunreinigungen (z. B. aus dem
Glas) hervorgerufene schwache Alkalitat des verwendeten Leitfahigkeitswassers
jedesmal analytisch bestimmt und entsprechend in Rechnung gesetzt. Die Best.
dieser aullerst geringen Mengen von Alkali geschieht, indem zu einer Probe so viel
von einer gewogenen Menge einer konz. S. zugesetzt wird, daf der Neutralitats-
punkt erreicht wird. — Die Messung der Leitfahigkeiten der Pikrinsdurelsgg. selbst
geschah sehr sorgféltig u. unter Beobachtung aller Vorsichtsmalregeln. Es werden
Konzentrationen von m = 0,05 bis m = 0,001 bei 0, 18 und 25%gemessen. Der
Grenzwert der molekularen Leitfahigkeit ergibt Bich graphisch u. nach der Kohl-
RAUSCHschen Formel: Ae— A => P Ym bei 18° zu 346; bei 25° zu 384. P der
obigen Formel ist bei 184 221,4; bei 25° 236. Dem OsiWALDschen Verdinnungs-
gesetz folgen die Zahlen durchaus nicht, woraus wieder zu schlieBen ist, dal® bei
starken Elektrolyten, wie Pikrinsdure, die Leitfahigkeit kein MaR fir den Disso-
ziatiousgrad ist.

Messungen der Leitfahigkeiten von Lsgg. von Natriumpikrat in dem gleichen
KonzentrationBbereich ergeben fur den Grenzwert der molekularen Leitfahigkeit
bei 18° 69,5, bei 25° 81,8. Danach betragt die Beweglichkeit des Pikrations bei
18° 26, bei 25° 30,7. Aus diesen und den Werten fur Pikrinsdure ergibt sich die
Beweglichkeit des Wasserstoffions bei 18° zu 320, bei 25° zu 353, der Temperatur-
koeffizient also zu 0,0148. Diese Werte stellen eiuen unteren Grenzwert dar, und
der maximale Fehler betragt ca. 1%. Gegentber den anderen Messungen anderer
Autoren zeigen die Messungen des Vfs. erhebliche Abweichungen; die erhaltenen
Werte sind etwa 3% niedriger als die von NoyeS und Sammet (Ztschr. f. physik.
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Ch. 43. 49; C. 1903. I. 912) bestimmten. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 495—502.
21/1. Leipzig. Chem. Lab. der Univ.) Bbill.

J. Bougault, Einwirkung von nascierender unterjodiger Saure (Jod und Natrium-
carbonat) auf einige Sauren der allgemeinen Formel R*CH: GR- GHt-COOH (R =
CtH6, mehr oder weniger substituiert). (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 143. 398;
C. 1906. H. 1117.) Die ungesattigten SS., deren Doppelbindung sich in B,y- oder
li¢'-Stellung befindet, liefern bei der Einw. von Jod auf die wss. Lsg. ihrer Alkali-
salze jodierte Lactone. In Ggw. von uUberschissigem Na,CO, nimmt nun, wie Vf.
gefunden bat, die Lactonbildung in dem Male ab, wie der Sodaiberschull steigt,
um schlieflich gleich Null zu werden. So geht die Phenylisocrotonsdure, C#H6-
CH : CH*CH,*COOH, bei der Einw. von Jod auf die stark verd., wss. Lsg. in
Ggw. von uberschissiger Soda in Benzoylacrylsdure, C,He-CO-CH: CH-COOH,
Uber. Durch alkal. KMnO*-Lsg. wird die Benzoylacrylsdure (V. Pechmann, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 15. 885) zu Benzoesdure und Oxalsdure oxydiert, durch Na-
Amalgam zu Phenylw-oxybuttersaure, C,H, *CHOH <CH, «CH, «COOH, reduziert. HBr
und HCI liefern Additionsprodd. vom F. 119, bezw. 114°, von denen das erstere
durch Zn und Essigsdure zu Benzoylpropionsaure, C,H,-CO-CH,-CH,-COOH, redu-
ziert wird. — p-Methoxyphenylisocrotonsaure liefert unter den gleichen Bedingungen
eine gelbe, wasserfreie S. vom F. 131°, in der die p-Methoxybenzoylacrylsdure vor-
liegen durfte. (C. r. d. I’Acad. des Bciences 146. 140—42. [20/1.*].) DuStekbehn.

A. Faworski u. J. Borginan, Zur Frage Uber isomere Umwandlungen. (Journ.
Ruse. Phys.-Chem. Ges. 39. 1218—32. — C. 1908. 1. 363.) Lutz.
C. Mannich und V. H. Hancu, Uber die Tautomerie cyclischer Monoketone.

Waéhrend gewisse cyclische Tri- und Diketone, z. B. Phloroglucin und Dihydro-
resorcin, leicht desmotrop reagieren, ist die Neigung zum Ubergang in die Enolform
bei den cyclischen Monoketonen nicht sehr grof3; doch ist Vffn. bei der Fortfihrung
der Verss. Mannichb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1594; C. 1906. Il. 48) Uber die
Tautomerisation des Cyclohexanons der Nachweis gelungen, dall beim andauernden
Erhitzen mit S&ureanhydriden alle einkernigen Ketone — wenigsten bis zu einem
bestimmten Betrage — in Enolester Ubergehen. Hierzu bedurfte es in den meisten
Féallen allerdings einer recht energischen Einw., und auch dann Uberstieg die Aus-
beute nur beim Cyclohexanon selbst 50%, wahrend sie bei dessen Metbylderivaten,
sowie beim Menthon nur annd&hernd diesen Betrag erreichte u. beim Cyclopentanon
und Cycloheptunon sehr erheblich zuriickblieb. Bei aliphatischen Ketonen war da-
gegen durch Erhitzen mit S&ureanhydriden uUberhaupt keine Umwandlung in die
Enoldesmotropen zu erzielen. Ebenso erfolglos blieben Verss., aus den cyclischen
Monoketonen durch Behandeln mit Methyljodid, Dimethylsulfat oder Diazomethan,
Ather der entsprechenden Enole zu gewinnen. — Der Campher, der ein Doppel-
ringsystem enthélt, reagierte mit S&ureanhydriden Uberhaupt nicht. — Beim Ver-
seifen der Enolester wurden die urspringlichen Ketone zurtckerhalten; die Oxydation
der Ester mit KMnO, in schwach alkal. Lsg. ergab, wio bei den Ketonen selbst,
zweibasische SS. HOOC-(CH,)x-COOH (vgl. hierzu auch das folgende Ref.). — Die
in den Estern anzunehmende Doppelbindung lieB sich weder mit Brom, noch mit
Bromwasserstoff scharf nachweisen: im ersteren Fall wurde die Chlf.-Lsg. des
Halogens zwar rasch entfarbt, doch trat schon, bevor 2 Atome Halogen aufge-
nommen waren, lebhafte Entw. von HBr ein; die Einw. letzterer S. auf die Enol-
ester bestand im wesentlichen in einer Verseifung, worauf sich dann zwei (oder
wahrscheinlich auch mehr) Mol. des regenerierten Ketons miteinander kondensierten.

Aus 30 g Cyclohexanon (l.), 90 g Acetanhydrid u. 18 g Natriumacetat wurden
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durch 50-6tdg. Kochen 20,2 g Cyclohexen-(I-)6lacetat-{l) (I1.) ala angenehm frucht-
atherartig riechendes Ol erhalten, das bei der Einw. von HN 03 Adipinsdure, HOOC-
(CHj”~-COOH, lieferte und bei der Behandlung mit HBr in Eg. in das schon von
W allach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2965; 40. 70; C. 97. I. 320; 1907. I. 562)
U. Mannich (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 157; C. 1907. |. 563) auf anderem Wege
dargestelite Keton CuH,,,0 Uberging. — 20 g p-Methylcyclohexanon ergaben, auf
dieselbe Weise wie das niedere Homologe acetyliert, 11 g I-Methylcyclohexen-(3-)ol-
acetat-(4) (I11.); fruchtatherartig riechendes Ol; Kp. 191—192°; bei der Oxydation

(6{0) C-0‘COCHa C-O-COCR,

mit KMnO04 entsteht B-Methyladipinsaure, C,H1404. — Bei der Einw. von HBr in
Eg. verloren 2 Mol. Keton 1 Mol. H40 unter B. eines Ketons GwH,%® vom Kpls.
157—159°. — Oxim, CuHISON. Krystalle, sintert bei 155° und ist bei 164° véllig
geschm. — Aus 10 g o-Methylcydohexanon wurden 5 g 1-Methylcyclohexen-(l- oder
-2-)olacetat-{2), C,HuOt, erzielt; angenehm riechende FIl.; Kp. 185—186°. — Die
gleiche Ausbeute wurde bei der Darst. des 1-Methylcydohexen-(2- oder -3-)olacetats
aus dem m-Methylcydohexanon erreicht; angenehm riechende FIl., Kp. 195—196°.

W ill man aus dem Menthon eine 50%ig. Ausbeute an 1-Methyl-4-methoéathyl-
eyclohcxen-(2- oder -3-)olacetat (1V., bezw. V.) erhalten, so muB man mit der drei-
fachen Menge Essigadureanhydrid 50 Stdn. im Rohr auf 240° erhitzen. Die Haupt-
menge des Acetats ist dann in der Fraktion von 220—222° enthalten, aus der noch
beigemischtes Menthon in Form seines Semicarbazons entfernt wird. Das Enol-
acetat ist ein angenehm, aber nur schwach und nicht menthonartig riechendes Ol;
Kpn. 98°. Bei Anwendung eines Z-Menthons mit {cclo => —22,4° drehte der Ester
im 2-cm-Rohr -(-13,3° und lieferte bei der Verseifung mit alkoh. Kali ein nun-
mehr ziemlich stark rechtsdrehendeB Menthon mit [a]Jo =* -(-1,54° im 2-cm-Rohr;
diese Umkehrung des DrehungBVermdgens entspricht der Erfahrung, daf natir-
liches Z-Menthon bei der Behandlung mit SS. allmé&hlich in die ¢-Modifikation Uber-
geht, und bringt den experimentellen Beweis fur die Hypothese Beckmanns, dal
hierbei die Enolform des Ketons als Zwischenprod. auftreten durfte. — Mit Benzoe-
saureanhydrid ist das Menthon noch weit schwerer zu enolisieren: Nachdem 10 g
Keton mit 10 g Anhydrid 2 Tage im Rohr auf 250° erhitzt worden waren, lielRen
sich aus dem Prod. nur 1,5 g I-Methyl-4-methoé&thylcyclohexen-(2- oder -3-)olbenzoat,
C,,H,,0j, gewinnen; &lige FI. von schwachem Geruch; Kp&. 200—202°. — 20 g
Cydopentanon lieferten nach 50 stdg. Erhitzen mit der doppelten Menge Acet-
anhydrid auf 180° nur 3,5 g Cydopenten-(I-)olacetat-(I) (VI.); eigentimlich, nicht
unangenehm riechendes Ol, Kp. 156—158°; wird von KMnO* zu Glutarsidure oxy-
diert. — Ebenso gering (1,5 g aus 12 g) war die Ausbeute an Cyclohepenten-(I-)olacetat
(VIL.), als Suberon mit Essigsdureanhydrid 50 Stdn. auf 175° erhitzt wurde; das
Prod. besaR einen erfrischenden Geruch und sd. bei 194—196°.

VI.
1V. \Y%

ch.c3h. C.CH7

Als 10 g Cyclohexanon mit 20 g Propionsdureanhydrid 50 Stdn, erhitzt, dann
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das unverbrauchte Anhydrid durch Schitteln mit Ammoniak unter Eiskihlung zer-
stort und unverdandertes Keton mit Natriumdisulfit abgeschieden wurde, ergaben
sich 2 g Cijclohexcn-(I-}ol-(I-)propionat, C9H140,, als fruchtatherartig riechende, bei
195—197° Bd. FI. — Besondere Schwierigkeiten machte die Isolierung des mit
Buttersaureanhydrid erhaltenen Cyclohexen-(I-)ol-(I-)butyrats, C10H180, (fruchtather-
artig riechendes Ol; Kp. 214—216°), da das Fettsaureanhydrid von W. nur langsam
angegriffen, der Enolester von Alkalien aber leicht verseift wird; das mit NaHSO,
geschittelte und mit Na,COs gewaschene Prod. gab schlieBlich eine Fraktion vom
Kp. 210—220°, aus welcher der Rest des Buttersdureanhydrids durch 1 Min. langes
Kochen mit der 10-fachen Menge 7°/0ig. NaOH entfernt wurde. — Aceton, das mit
JEssigsaureanhydrid 2 Tage auf 220—240° erhitzt worden war, hatte sich partiell zu
Mesityloxyd kondensiert, wahrend sich die B. eines Enolacetats nicht nachweisen
lieR. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 564—75. 22/2. [12/2.] Berlin. Pharmazeut. Inst. d.

uUniv.) . Stelzner.

C. Mannich und V. H. Hancu, Uber die Darstellung von Adipinsdure aus

Cyclohexanol. Fir die Darst. von Adipinsdure, HOOC ¢(CH,), «COOH, ist von
M annich (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1595; C. 1906. Il. 48) das Tetrahydrophenol-
acetat (Cyclohexeuolacetat, vgl. das voranstehende Ref.) und von Rosenlew (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2202; C. 1906. Il. 420) das Cyclohexanon empfohlen worden;
Vff. zeigen nun, dal auch das ebenfalls von Poulenc Friibes zu beziehende
Cyclohexanol (Hexahydrophenol), 0,HU<OH, fiir den gleichen Zweck gut brauchbar
ist. Man lost 120 g kryst. Soda in 1 1 W., gibt 60 g des Carbinols u. dann unter
h&ufigem Umschitteln 270 ¢ KMnO, in 5 1 W. allméhlich hinzu; nach 5 Tagen
wird abfiltriert, das auf 500 ccm eingeengte Filtrat mit HCI neutralisiert und noch
mit 120 g 38%ig. HCI vermischt. Es scheiden sich dann 71 g (= 80% der Theorie)
Adipinsaure in Krystallen ab, die nach dem Auswaschen mit W. bereits den richtigen
F. besitzen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 575. 22/2. [12/2.] Berlin. Pharmazeut.
Inst. d. Univ.) STELZNER.

N. Kishner, Uber den Ubergang des Axins des Methylcyclohexanons[l,3) in
Metliylcyclohexylhydrazin. Als Ausgangsmaterial diente Methylcyclohexanon von
Schimmel & Co. vom Kpm. 170—172° und a = +1,52° im 10 cm-Rohr. Das
Ketazin wurde durch Einw. einer 50%ig. Lsg. von Hydrazinhydrat (45 g) auf das
Keton (40 g) dargestelit. Nach 6 Stdn. scheidet man das Azin des Methylcyclo-
hexanons, CUH,,N, (I.), durch Sattigen der FI. mit KOH ab; gelbliches Ol vom
Kpm. 230°, Kp,00. 220°, Kp8l. 187°; a fur ein 10Ocm-Rohr = —50,42—51,22°. In
W. ist es wl., in verd. HCI 1.; in dieser Lsg. findet beim Erhitzen ein glatter Zer-
fall der Verb. in Methylcyclohexanon u. Hydrazinchlorhydrat statt. Jedoch zeigt
dieses Keton merkwirdigerweise ein groReres Drehungsvermdgen als
das Ausgangsmaterial: tt = +12,20° (fur 10 cm Rohrlange); Kp78L 169,5°; der
Vf. meint, daB eine ,,Belebung“ des DrehungBvermdgens eintritt. Das Ketazin 1aRt
sich leicht durch metallisches Natrium in absolutem A. zum Methylcyclohexylhydrazon

n CH,*CH(CH3)®CH, CH,*CH(CHS+CH,
CH,~--CH,— 6 :N—N : C—CH,—¢H,
CH,*CH(CH,)+CH, CH, *CH(CH,)CH,
' UH— CH,— CH-NH—N:C CH, CH,
des Methylcyclohexanons (I1.) vom Kp,,. 214° reduzieren; a = —26,54° (fir 10 cm).

Die Konstitution der Verb. wird dadurch bewiesen, daR diese beim Erhitzen mit

verd. SS. leicht in Methylcyclohexanon und das Salz des a- Methylcyclohexylhydr-

azins (I11.) zerfallt. Nebenher entsteht bei der Reduktion des Azins noch Amino-

methylcyclohexan vom Kp. 154—155° und u = —1,70° (bei 10 cm). — Beim Zers,
Xxn. 1 79
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von 20 g des Hydrazons C7HIINHN : C7H,, durch verd. Salzsdure in der Siedehitze
erhédlt man 10 g des ursprunglichen Ketons u. 11g Methylcyelohexylhydrazin (1,3).
vom Kp7%9. 209,5—210,5°; D%. 0,9274; n°® = 1,4786; f«]Jo = —9,66°:

CHINH.N:C/H,a+ H,0 + HCI = C7M,,NHNH3Cl + C7HxsO.

Das Hydrazin ist eine farblose, bei —20° erstarrende FI., die in W. 1L ist,
ammoniakaliscbe Silberlsg. reduziert u. sich unter Abspaltung von N an der Luft
Uberaus leicht oxydiert. Ein krystallinisches Salz konnte mit H,S04, nicht jedoch
mit HCI erhalten werden. Mit Benzaldehyd vereinigt sich die Base unter Warme-
ausscheidung, weniger leicht mit Menthon. — Mit Phenylsenfdl ist leicht eine ent-

CH*CH(CH3'CH, NH.CaH6
* CH,— CH,— CHNH.NII, "k NHNHC7HX

sprechende Verbindung CuHtINaS (IV.) in Tafelchen vom F. 135° zu erhalten. In
Chif. ist [«]Jd = —17,66° fur ¢ = 3,767 und | == 10 cm. — Die Oxydation der
Base durch Kaliumferricyanid geht schon in der Ké&lte unter Stickstoffausscheidung
vor Bich; es entsteht Methylcyclohexan, C7HU, vom Kp7i3. 101°, D50. 0,7714 und
n* = 14228. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1240—45. 29/1.1908. [29/7.1907.]
Tomsk. Technol. Inst.) LUTZ.

N. Kishner, uber Menthazine. Bei der Einw. von Ag,0 auf d-Brommenthyl-
amin, CXH>XNHBr, erhielt der Vf. fruher (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 31. 897;
C. 1900. I. 653) das Menthazin, CXH>: N*N : CI0H18, vom F. 51°; ein Menthazin
vom gleichen F. konnte aus 1-Meutbon nach der Methode von Cubtius dargestellt
werden. Bei ndherem Studium dieser Rk. zeigte es sich, dalR bei der Einw. von
Hydrazinhydrat auf Menthon unter gewissen Bedingungen noch ein anderes iso-
meres Menthazin vom F. 83,5° entsteht, das sich vom ersten durch den Charakter
des Drehungsvermdgens unterscheidet. Wa&hrend das niedrigschmelzende Produkt
Linksdrehung zeigt, weist das hochechmeizende das entgegengesetzte optische Ver-
halten auf. Die beiden Verbb, sind jedoch keine optischen Antipoden, da die GroRe
der beiden Winkel verschieden ist.

Das 1-Menthazin. 1-Menthazin reagiert mit dem gleichen Volumen 50°/oigen
Hydrazinhydrats nur allméhlich unter Ausscheidung einer dligen FI., in welcher
sich allmahlich Krystalle von I-Menthazin bilden; lange farblose Nadeln vom F. 51°
(aus CH,,OH) und [R]D= —107,68° bei C = 5,024 in Alkohol. Unter Einw. von
verd. Mineralsduren zerfallt die Verb. in Menthon und Hydrazinsalz,

Das d-Menthazin. 1. 30 g 1-Menthon, 10g 50%ig. Lsg. von Hydrazinhydrat
und 40 g BaO werden 3 Tage lang bei 100° erhitzt. Es resultierte eine grinlich-
gelbe FI., aus der sich beim Stehen ein d-Menthazin vom [c]d = -j- 64,89° bei
C = 3,745 (in Athylalkohol) aueachied; farblose Nadeln vom F. 83—84°. Es ist
durch verd. Mineralséduren leicht zu zerlegen. — 2. 1-Menthon wird mit dem gleichen
Volumen 50°/oigcn Hydrazinhydrats versetzt; zum Ganzen fugt man A. bis zur Lsg.
hinzu. Hierauf destilliert mau den A. im Vakuum ab und fraktioniert den Ruck-
stand. Es resultiert hauptsachlich d-Menthazin vom F. 83,5°; Kpl9. 195—197° und
[RID= -j- 70,43° fur C = 8,0366 in Athylalkohol. — 3. 1 Vol. d-Menthon wird
mit 1 Vol. Hydrazin gemischt; man I6st in A., destilliert denselben ab und erhélt
beim Stehen auch ein d-Mentbazin vom F. 83,5° und [a]D=> + 85,27° flr eine
alkoholische Lsg. der D&3.0,8031 (0,1123 g Substanz auf 1,1867 g A.). Dieser Vers.
unterscheidet Bich von Vers. 2 dadurch, daB man d-Menthon benutzt, und die Sub-
stanz nicht destilliert. — Bearbeitet man 1-Menthon, wie in Vers. 3 beschrieben,
mit Hydrazinhydrat, so erhdlt man 1-Menthazin vom F. 51°, das sich leichter in A.
lost, als das d-lsomere.

Unters, des fl. Prod. der Einw. von Hydrazinhydrat auf 1-Menthon.
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Man erhélt bei dieser Rk. aufler der krystallinischen Verb. noch bedeutende Mengen
einer FI. Diese wird im Vakuum destilliert. Dabei erhdlt man 4 Fraktionen, die
gut krystallisieren und mit steigendem F. (57—83°) unter gleichen Verhdltnissen
ein steigendes Drehuugsvermégen nach rechts ([«]d = + 6,10 bis -f- 66,07°) auf-
weisen. Aus der Mutterlauge, welche man nach der Abscheidung der Krystalle in
diesen Fraktionen erhalt, 14Rt sich ein 1-Menthazin vom F. 52—56° und [ccld =
32,36° isolieren. Aus diesen Verss. geht hervor, da die Destillationsfraktionen aus
einem Gemisch des 1- u. d-lsomeren des Menthazins bestehen. — Aus dem Vorher-
gehenden kann man schlieBen, daR das d-Menthazin sich aus dem 1-Menthazin
bei der Dest. im Vakuum bildet. Besondere Verss. bestdtigen eine derartige Vor-
aussetzung und zeigen, dal nicht die Destillationsoperation an und fir sich, son-
dern die erhdhte Temperatur eine Isomérisation der Verb. bewerkstelligt. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1246—50. 29/1.1908, [29/7.1907.] Tomsk. Technol. Inst.)
Lutz.
L. Tschugajew, Untersuchungen in der Terpen- und Campherreihe. (Vgl. Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 35. 1116; 36. 998. 1253; C. 1904. |. 1347; 1905. I. 93.
525.) Der Vf. hat zundchst gemeinsam mit B. Jesche: ,Uber die Darstellung des
Pinens und die Struktur des Pinocampheols* gearbeitet. Bis jetzt ist nur eine RK.
bekannt, nach der Pinen auf kunstlichem Wege aus seinen Derivaten erhalten
werden kann, namlich die Rk. von WALLACH, welche in der Einw. von Anilin auf
das Nitrosochlorid des Pinens besteht. Da der KW-stoff unter dem EinfluR der
mannigfachsten Reagenzien leicht einer Umgruppierung seines KW-stoffskelettes
unterliegt, so wird man fir seine Umwandlung in unmittelbare Derivate und um-
gekehrt nur solche Rkk. verwenden kdnnen, welche erfahrungsgemall von keiner
Isomerisation begleitet sind. Die Vff. verwendeten mit Erfolg die Xantbogenrk.,
um vom Pinocampheol, welchea W attach fir ein unmittelbares Derivat des Pinens
hélt, zum Pineu Uberzugehen.
Als Ausgangsmaterial diente schwach rechtsdrehendes Pinen von Schimmel & Co.
u. ein anderes, aus russischem Terpentindl herausfraktioniertes Praparat vom Kp. 155
bis 160°. Der KW-stoff wird zunédchst durch Einw. von Athylnitrit und HCI in
essigsaurer Lsg. in das Nitrosochlorid ubergefiuibrt, aus dem man nach W allach
(Liebigh Ann. 268. 198; C. 92. I, 942) mittels Natriumalkoholat Nitrosopinen
erhélt. Seine Reinigung wird am besten durch Dest. im Wasserdampfstrom aus-
gefihrt. Die Reduktion des Oxims mit Eg. und Zinkstaub fuhrt, zum Amin und
nebenher auch teilweise zum Pinocamphon. Weitere Behandlung der letzteren
Verb. mit Na in A. gibt Pinocampheol vom Kpl0 100°. Der Alkohol wird der
Reihe nach durch K in CIYH170K und durch darauffolgende Einw. von CS, in das
Xanthogensalz, CIOH170CSSK, ubergefuhrt. Aus diesem ist dann durch JCH, leicht
der Pinocamphylxanthogensduremethylester, C10H,70CSSCH,, darzustellen; schéne
rhombische (Stirgukow) Krystalle vom F. 60,5—61°; 1L in Bzl., Chif,, A. und
Toluol. — Erhitzt man den Ester im Fraktionskolben auf 170—190°, so findet
folgende Zers, statt: CIOH17OCSSCH, = C10HIla + CH,SH -f CSO. Der Inhalt
der Vorlage besteht hauptsdchlich aus Pinen, das leicht durch Behandlung mit
wbb. Alkali und DeBt. im Wasserdampfstrom gereinigt werden kann. Es wurde
durch physikalische Konstanten u. Umwandlung in das Nitrosochlorid vom F. 103°
identifiziert. — Man kann also das Pinocampheol als
unmittelbares Derivat des Pinens »nsehen und ihm die
nebenstehende Strukturformel geben. Weiter schlielRen
die Vff. aus ihren Verss. und der neuen Arbeit von
Wallach und Engelbbecht (Liebigs Ann. 346. 235;
C. 1906. 1. 1824), daR die Zers, der Xanthogensaureester beim Erhitzen meist nicht
von Isomerisationserscheinungen begleitet wird.

79
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Ferner hat der Vf. gemeinsam mit W. Pokrowski: ,Uber einige Derivate der
I-Dihydrocaroylxanthogenséure™ Verss. angestellt. Bereits friher (L c.) konnte ge-
zeigt werden, dal bei der Zers, des Xanthogensduremethylesters des 1-Dihydrocar-
veols zwei KW-stoffe, dRs 1-Limonen u. das Isolimonen, erhalten werden konnten.
Das Studium der Xanthogenamide erwies, daB auch das Ausgangsmaterial, das
d-Dihydrocarveol aus zwei Isomeren bestehen musse. — Die Vff. haben nun Verss.
angestellt, um zu erfahren, ob die gleichen Verhaltnisse auch beim 1-Dihydrocar-
veol herrschen. Als Ausgangsmaterial diente das Oleum mentae crispae von
Schimmel & Co., aus dem man mit H,S leicht eine krystallinische Verb. des I-Carvons,
(CIHuO)sH ,S, isolieren kann. Sie laRt sich durch Einw. von Na in alkoh. Lsg.
leicht zu 1-Dihydrocarveol reduzieren: (C10HuO),H,S + 4H, = H,S + 2C10H180.
Die Umwandlung des Alkohols in die Xanthogenesterverb. wurde in gewdhnlicher
Weise vorgenommen. Zuerst stellt man die Kaliumverb, des Dihydrocarveols dar
und erzielt aus ihr mit CS, das Kaliumsalz, CIHI7OCS;iK, welches mittels JCH3
in den Xanthogensdureester, C10HI70CSSCHS8, ubergeht; gelbes, nicht krytallisieren-
des 61; Ausbeute: 87% der Theorie. Man fihrt diese Verb. behufs néherer Charak-
terisierung mit alkoh. Ammoniak in das krystallinische I-Dihydrocarvylxanthogen-
amid vom F. 62—63°, [a]d = —138,89° (c = 2,0268) Uber. Es ist der optische
Antipode des friher dargestellten d-Dihydrocarvylxanthogenamids. Bei der Mischung
beider entstehen kleine Nudelchen der Racemverbindung vom F. 955—96°. Die
Loslichkeit der aktiven Verbb. ist in allen Ldsungsmitteln grofRer als die des Race-
mats. Ldéslichkeit in Amylen (Trimethylathylen) bei 0°: das d-Amid zu 11,49%,
das 1-Amid zu 11,95%, der Racemkodrper zu 2,72%. — Die Zers, des obigen Xan-
thogenséureesters des I-Dihydrocarveols bei 170—200° fuhrte zur Darstellung des
d-lsolimonens, CInH10, vom Kp 172—174°; [cz]d = +131,93° bei 20° u. ¢ = 2,286;
nDI06 = 1,46972; Ds”6 0,8382. Daneben entsteht noch eine geringe Menge eines
bei 176—178° sd. Koérpers, der bisher nicht ndher untersucht werden konnte.

Uber das atb. Ol aus Sachgyse hat der Vf. gemeinsam mit J. Surenjanz
gearbeitet. Dieses Harz wird in einigen Gegenden des Kaukasus als verdauungs-
beférderndes Mittel nach dem Essen gekaut. Es ist dem Mastix sehr &hnlich, von
gelber Farbe und angenehmem Geruch. Durch Bearbeitung im Wasserdampfstrom
kann man das ath. 61 abtreiben. Die Unters, zeigte, dall es hauptsachlich aus
Pinen besteht. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1324—43. 29/1. Moskau. Lab.
d. Tecbn. Hochschule.) Lutz.

Th. Milobendski, Uber einige sauerstoffhaltige Abkémmlinge des Camphens.
Bei der Oxydation von Campben in Acetonlsg. mit KMnO, (20 g zu 15,5 g) findet
nur eine geringe Einw. statt. Man erhdalt eine kleine Menge neutraler Prodd. und
Salze. Die ersten enthalten Camphenglykol. — Die Dehydratation des Camphen-
glykols vom F. 197,5—198,5° ergibt Camphenilonaldehyd vom F. 68,5—70°, und im
Kolben verbleibt, nach der Entfernung der fliichtigen Prodd. im Wasserdampfstrom
eine weiBe, zahe, kautschukdhnlicbe M., die einen Kpl6 von etwa 300° hat. —
Wird Camphenglykol mit einer 1,5%ig. wsb. Lsg. von KMn04 oxydiert — man
nimmt auf 16 g Camphen in 1600 ccm W. 30 g KMnO< in 450 ccm W. —, so ent-
stehen: 1. 2,5 g Camphenilon vom F. 36—37°; 2. geringe Mengen von fluchtigen
SS.; 3. Camphenylsdure vom F. 170—171°; 4. Camphencamphersdure vom F. 135
bis 136°. — Oxydiert man Camphenglykol mit HNO, von der D. 1,48, so erhalt
man eine im Wasserdampfstrom flichtige S&ure, C10H,a0,, vom F. 93,5—94°. Aus
dem Riickstand war die S&ure, CI0H1S04, vom F. 191,5—1925° zu isolieren; sie
reagiert nicht in der K&lte mit Acetylchlorid und gab bei der Dest. kein Campher-
Baureanhydrid. Auflerdem konnte aus dem Riuckstand durch Dest. im Vakuum
Apocamphersdureanhydrid, CjHuO,, vom F. 177,5—178° erhalten werden, welches
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beim Erhitzen schén krystallisierende Apocampbersaurc liefeit, und eine Ketosdure
vom F. 235°. Man erhdlt also bei der Oxydation des Camphenglykola mit HNO,
(D. 1,48) dieselben Prodd., welche Bredt-Jagerei durch Oxydation mit demselben
Mittel aus Camphen erhielt. — Schlieflich oxydierte der Vf. den Camphenylglykol
mit Chromsauregemisch (3 Atome Saurestoff auf 1 Mol. Glykol) und erhielt neben
anderen nicht identifizierten Prodd. Camphenilon und Camphencamphersfiure. —
Aus Camphenglykol ist, wie bekannt, durch Oxydation mit konz. HNO, kein Cam-
phenilon zu erhalten, dagegen entsteht es nach dem Vf. durch Einw. mit verd.
S&ure. Das Camphenilon wurde zur Aufklarung seiner Konstitution mit konz.
HNO, behandelt; es entstanden Oxalsdure und BernBteinséure, aber keine fir diese
Frage wichtigen Zwischenprodd.

Versuch zur Aufkldrung der Konstitution der Camphencampher-
sdure durch Bromieren. Der Vf. versuchte, durch Bromieren des Saurechlorids
mit 2 u. mit 4 Bromatomen, Abspaltung von HBr aus den erhaltenen Bromierungs-
prodd. und Oxydation der entstehenden ungeséattigten Verbb. mit KMnO, zu Prodd.
zu gelangen, die fur die Konstitutionsbest. des Ausgangsmaterials geeignet waren.
Der Erfolg war bisher ein geringer. Wahrend die Bromierungsprodd. recht ein-
heitlicher Natur waren, entstanden durch die Einw. von Alkali weitgehende Ver-
anderungen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 1395—1403. 29/1. Warschau. Lab.
d. Polyt.) L tjtz.

L. Bouveault u. Levallois, Feststellung der Konstitutionsformel des Fenchons.
Behandelt man das kirzlich von Semmlee dargestellte Bihydrofencholenamid (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2577; C. 1906 Il. 879) mit Br und Natronlauge, um das
Amin, CO9HINH, (Aminoapofenchan oder Apofenchylamin genannt), zu erhalten, so
gelangt man zum . Harnstoff dieses Amins, dem Biapofenchylhamstoff, CO(NH>
C9H17),, Krystalle, F. 168—169“ wl. in A. Durch sd., 50°/0ig. H,SO* wird dieser
Harnstoff gemall der Gleichung:

CO(NHCH,), -f H,SO, = CO, + (NHt),SO, + 2COHj,

zers. Dieser KW-stoff, CQH10 -f- H,0, das Apofenchen, ist eine terpentinartig
riechende FIl., Kp. 143°, D4, 0,812, [u1¢ = 62° die in alkoh. Lsg. mit HCI-Gas
ein Chlorhydrat vom Kp8 60°, D*I8. 0,9275, bildet.

Das Aminoapofenchan wird also durch die sd. H,SO, unter Abspaltung von
NH, zers., woraus mit groBer Wahrscheinlichkeit gefolgert werden kann, dafl die
Aminogruppe an einem tertidren C-Atom haftet. — Wird das Apofenchen in
neutraler Lsg. in der Kalte mit KMnO« oxydiert, so liefert es eine Saure, CeHIsO,
(Semicarbaeon, F. 175—177°, wl. in A.), die durch Brom u. Natronlauge in Bromo-
form und )?-Isopropylglutarsdure, F. 100°, verwandelt wird und daher die Kon-
stitution CHa-CO<CH,.CH[CH(CH,),]sCH,*COOH besitzt. Hieraus ergibt sich die
Konstitution des ApofencbeDs (I.) u. Aminoapofenchans (I1.) von selbst u. weiterhin

CH,.CH[CH(CH,),].CB, CH,.CH[CH(CH,),].CH,
[ p—— =C-CH, L o] JP—— ¢(CH,).NH,

die Richtigkeit der von SEMMLER fir das Dihydrofencholcnamid und Fenchon auf-
gestellten Formeln. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 180—83. [27/1.*],) DUSTERB.

James Ernest Marsh und Robert de Jersey Fleming Struthera, Einige
Quecksilberderivate des Camphers. Erhitzt man Campher mit einer alkal. Lsg. von
Mercurijodid, so entstehen Quecksilberderivate des Camphers. Aus dieser Lsg. fallt
Eg. Campherdimercurijodid, CIOHuO‘Hg,Js; das mit W. verd. Filtrat gibt mit Jod-
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kalium oder besser mit einer Quecksilberjodidjodkaliumlsg. einen orange Nd. des
Salzes GIOHItO'EgJ -f- EgJ% das bei der Behandlung mit einer neutralen KJ-Lsg.
in das gelbliche Camphermercurijodid, 0 1#H150 HgJ, Ubergeht. Die esBigsaure Lsg.
liefert ferner mit KCI u. KBr weifle Ndd. von Camphermercurichlorid, C,0HIsO*HgCl,
und Camphermercuribromid, CI10H160-HgBr, die aber noch nicht vollig jodfrei er-
halten werden konnten. (Proceedings Chem. Soc. 23. 246. 16/11. 1907. Ausfuhrl.
Ref. nach Journ. Chem. Soc. London spéter.) Fbanz.

J. Bishop Tingle und L. F. Williams, Uber die Einwirkung primérer und
tertiarer Amine auf Campheroxalsdure. (12. Mitteilung Uber Campheroxalsiure-
derivate.) Zur Fortsetzung der friher (S. 840) mitgeteilten Unterss. beschreiben
Vff. das Verhalten einer Anzahl bisher noch nicht untersuchter primérer Amine.
Im Anschlul daran wurde das Verhalten gewisser tertidrer Basen, und zwar be-
sonders solcher von alkaloidartiger Natur, gegen Campheroxalsdure untersucht. Vff.
gingen dabei von der Voraussetzung aus, daB sich auf diese Weise gut kristalli-
sierende Salze wirden darstellen lassen, die bei der Prufung auf das Vorhanden-
sein von Stereo- oder Strukturisomerien bei der Campheroxalsdure benutzt werden
kénnten.

Primare Amine. (KonBtitutionsformeln s. S. 840.) Werden 2 Mol. Athylamin
u. 1 Mol. Campheroxalsaure in absol. alkoh. Lsg. im Rohr 6 Stdn. lang auf 100° erhitzt,
so entsteht dthylcamphoformenamincarbonsaures Athylamin, CI0H3303N, (I., R = CH,,).
Nadeln (aus Essigester), F. 109°, wird durch alkoh. FeCI8Lsg. nicht gefarbt. Das Salz
l16st sich in NaOH. Beim Ansduern der alkal. Lsg. mit verd. HCI tritt Zers, unter
B. von Campheroxalsdure und Athylamin ein. Beim Erhitzen des Athylaminsalzes
auf 150° wird CO, u. Athylamin abgespalten, u. es entsteht Atkylcamphoformenamin,
CijHjjON (Ill., R = C,H5. Halbdurchscheinende Platten (aus Aceton), F. 118°.
Wird durch alkoh. FeCl8-Lsg. nicht gefarbt. — Erhitzt man eine alkoh. Lsg. &qui-
molekularer Mengen Athylendiamin (aus dem Hydrochlorid frisch dargestellt)
und Campheroxalsdure kurze Zeit auf dem Wasserbade, so entsteht ein Derivat der

. t , QOHC(OH)CO,NH,C,HANH
Camphoformolammrcihe von der Formel: C8H14<\|Got [

Grau-

weilRe, mkr. Krystalle (aus 60 Methylalkohol -f- 40 W.), F. 220°, wl. in Essigester,
Aceton, Bzl.,, A., A. Beim Erhitzen auf 215° wird CO, und W. abgeBpalten, und
es entsteht eine gummdse M., aus der kein analysenreines Prod. jBoliert werden

konnte. — Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen p-Nitranilin und Campher-
oxalsaure in Bzl. auf 135—140° entsteht p-Nitrophenylcamphoformenamin, C,,H,003N,
(1. R = COHtNO,). Bréaunlichgelbe Nadeln (aus A.), F. 156°. — Erhitzt mau

2 Mol. o-Aminophenolhydrochlorid mit 1 Mol. Campheroxalsédure in alkoh. Lsg., bis
sich Krystalle zu bilden beginnen, so wird das Lacton der 0-Oxyphenylcampho-

formenamincarbonsédure, C18H103N = C8H14 , gebildet. Gelbe, gut

ausgebildete, monokline Krystalle (aus Essigester), F. 159,5°. Sublimiert beim Er-
hitzen auf 290° unter B. langer, gelber Nadeln. Aus der Lsg. in Barytwasser wird
das Lacton durch verd. HCI unveréndert ausgefallt. Wird durch alkoh. FeCl,-Lsg.
nicht gefarbt. — Aus p-Aminophenol und Campheroxalsdure entsteht unter
analogen Bedingungen p-oxyphenylcamphoformolamincarbonsaures p-Aminophenol,
.CH—C(0H)C0,NH3C8H40H
m;0 iljhcbhdoh
A.), F. 190° zers. sich beim Erhitzen Uber den F. Bei kurzem Erhitzen mit verd.
HCI geht das Salz in p-Oxyphenylcamphoformenamincarbonsaure (II. R = C8H40H)
Uber. Gelbe Krystalle (aus Bzl.), F. 178° unter Zers. Aus der Carbonsaure entsteht

, gelbe, federige Krystalle (aus
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beim Erhitzen Uber den F. p-Oxyphenylcamphoformenamin (ll1l1., R = C8H40H),
inkr. graue Krystalle (aus Bzl.), F. 314° (Beginn dea Erweichens 305°). — Mit
Propylamin, m- und p-Phenylendiamin konnten keine Prodd. von bestimmter Zus.
erhalten werden.

Tertidre Amine. Durch Eindampfen einer absol. alkob. Lsg. aquimolekularer

Mengen der Komponenten im Vakuum (ber HaS04 wurde campheroxalsaures Tri-
methylamin, .N(CH&@&)3, erhalten. Mkr. Krystalle (aus Bzl.), F. 139—140°
unter Gasentw., wird durch alkoh. FeClaLsg. violett gefarbt, 1 in wss. Natrium-
dicarbonatlsg. unter Gasentw. Analog wurde das Tridthylaminsalz,
N(C,B6)9, dargestellt. Kleine Nadeln (aus Bzl.), F. 102—103°. Das Chininsalz,
CLHI1iO04»C0HalOsN,, scheidet sich aus, wenn eine Lsg. aquimolekularer Mengen
der Komponenten in Bzl. 24 Stunden lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen
bleibt. Mkr. Krystalle (aus A.), F. 160—161°. In der gleichen Weise kann das
Strychninsalz, C,aH180 4*C,1HJI0,Ns, erhalten werden. KrystalUBiert auB Essigeater
in Nadeln -(- '/>CH3CO0,CsH6, F. 214—215° unter Gasentw. - Brucinsalz, C,3H100."
0,sHX¥04N,, kleine, weiBe Platten (aus A.), F. 233—236° unter Gasentw. Chinin,
Strychnin, Brucin geben demnach leicht Salze mit Campheroxalsdure, doch werden
isomere Derivate bei den angewandten Versuchsbedingungen nicht gebildet. —
Wird eine absol. alkoh. Lsg. aquimolekularer MeDgen Campheroxalsdure u. Benzal-
anilin 2 Stunden lang im Rohr auf 120° erhitzt, so entsteht Phenylcamphoformen-
amincarbonsdure (vgl. J. B. und A. Tingle, Amer. Chem. Journ. 21. 238; C. 99.
1. 984). Mit Piperin konnte kein Einwirkungsprod. erhalten werden. Tribenzyl-
amin und Tetradthylammoniumhydroxyd scheinen die entsprechenden Salze
zu geben. Diese sind jedoch so unbestdndig, daf sie nicht in reinem Zustande
gefalRt werden konnten. (Amer. Chem. Journ. 39. 277—300. Febr. 1908 [Juli 1907.]
Toronto, Canada. Mc M astee Univ.) Alexander.

Eug. Charabot und G. Laloue, Uber das Ol der Magnolia Kobus JD. C. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 146. 183—85. [27/1.*]. — C. 1908. I. 465; Roube-
Bebthand Fils.) ] Diusterbehn.

Hugo Bauer, 5-Amino- und 5-Oxydidthylphthalid. Untersuchungen uber die
JDialkylphthalide. 1. Das von dem Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 735; C. 1904.
I. 1078) beschriebene Nitrodidthylphthalid gibt bei der Reduktion ein Amino-
diathylphthalid. Dieses 148t sich Uber die Diazoverb. in ein Oxydiathylphthalid
Uberfuhren, dessen Methoxyverbb. beim Schmelzen mit KOH die m-Oxybenzoesdure
liefert. Demnach muR die Methoxygruppe u. dementsprechend auch die OH- und
NHj-Gruppe in der m-Stellung zu der Carbonylgruppe des Lactonringes stehen.
Dieser Anforderung geniigen die Formulierung der Methoxyverb. nach I. u. Il. —

« ,-C-ICA), —C-tCA),
> 1. >0
U 1.co CH,.0- co

Bei der Oxydation mit Cr03 in Eg., oder mit K,Cr,07, bezw. NasCrj07 oder KMr.O*
in HsS04 gibt das Aminodidthylphthalid ein Azodiathylphthalid, daB sich zu einem
Hydrodiathylphthalid reduzieren 1a8t. Wird letzteres mit konz. Mineralsduren (HCI)
behandelt, so tritt teilweise Reduktion zum Amin, teilweise Oxydation zu Azodi-
athylphthalid ein, eine Eigenschaft, die denjenigen Hydrazoverbb. zukommt, die
beiderseits symm. p-substituiert sind. Demnach waren die obige Aminoverb. als
5-Aminodidthylphthalid und die anderen Derivate als 5-Nitro-, 5-Oxy- u. 5-Meth-
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oxyverbb. aufzufassen. — Durch Nitrierung des 5-Oxy- u. 5-Methoxydiathylplithalids
entstehen Dinitroprodd. Das der Methoxyverbb. 14t sich zu einer Diaminoverb.
reduzieren, die beim Diazotieren direkt braune Farbstoffe liefert und demnach als
m-Diamin, 4,6-Diamino-5-methoxydiphthélid, aufzufassen ist.

Durch Eintrégen von EiBenpulver in die h. Eg.-Lsg. des 5-Nitrodiathylphthalids
wird das 5-Aminodiathylphthalid, C,aHI60aN (Formel entsprechend 11.), dargestellt;
Nadeln aus A., F. 165°; 1 in A. und Methylalkohol mit blauer Fluorescenz; —
(ClaH 150aN»HCIl)aPtCl4. Gelber Nd. — Acetylverb. CiaH140 aN-C,H,0. Wasserhaltige
Nadeln aus W., schm, wasserfrei bei 121,5—122,5°. — 5- Oxydiathylphthalid, C,aH140 3;
Nadeln aus verd. A., F. 129,5—130,5°, 1L in A. und Acoton, weniger 1 in Bzl., wl
in W. — Benzoylverb., Ci,,H1804. Nadeln aus A., F. 101°. — Methoxyverb. (Il.),
mittels Dimethylsulfat in alkal. Lsg. gewonnen. Tafeln aus 2 Tin. A. + 1Tl W,
F. 79—80°, 1L in A, A., Aceton und Chlf., wl. in PAe., fast uni. in W. — Beim
Eintragen der Methoxyverb. in geschm. KOH wird die m-Oxybenzoeséure erhalten.
— Das 5-Oxydiafhylphthalid gibt beim Eintragen in rauchende HNO, oder in ein
Gemisch von konz. HaS04 + HNO, das 4,6-JDinitro-S-oxydiathylphthalid. ClaHlaOrNa;
gelbstichige Nadeln aus A., F. 169°; 1L in A., A-, Aceton mit gelber Farbe, in Eg.
farblos, wl. in Lg., 1. in Alkalien, NH, und Alkalicarbonaten mit tiefgelber Farbe.
Wird aus letzteren Lsgg. durch SS. farblos abgeschieden. — MethoxyVerbindung,
ClaH ,,07Na*CH8, analog dem eben beschriebenen Dinitrokdrper aus 5-Methoxydi-
athylphthalid. Farblose Krystalle aus A., F. 131°; 1l in Aceton und A., 1 in A.
und Eg., wl. in Lg.

Bei der Reduktion des 4,6-Dinitro-5-metboxydiathylphthalids mittels Fe -f- Eg.
entsteht das 4,6-Diamino-5-methoxydiathylphthéalid, CiaHn Oa(OCHa)(NHaa; Krystalle
aus A., F. 205—206°; 1 in Alkohol, Ather und Aceton, 1L in verd. Sduren. Die
alkoh. Lésung fluoresciert blau. — Diacetylverb.,, ClfHaa0 6Na. Nadeln ans verd.
Essigsdure, F. 131,5—132°. — Das bereits oben erwé&hnte 5-Azodidthylphthalid,
ClaHI30a'N : N «ClaHi,Oa, krystallisiert aus A. in orangegelben Blattchen vom F.
174—175°; 11, in h. A., Bzl., Aceton, A., weniger 1 in Lg. — Die Azoverb. wird
in ammoniak.-alkoh. Lsg. durch HaS zum 6-Hydrazodiathylphthalid, CI14B,80 4Na,
reduziert; Nadeln aus A., farben sich bei 190° gelb, schm, bei 208—209°; 1L in h.
A., wl. in Lg., 1 in Bzl. und Aceton, uul. iu W. Es gibt beim Erwdrmen mit
konz. HCI das 5-Amino- und das 5-Azodiathylphthalid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 503—8. 22/2. [1/2.] Stuttgart. Techn. Hochschule. Lab. f. Reine u. Pharmaz.
Chem.) _ Schmidt.

James Lavanx, Verschiedene Falle von gleichzeitiger Bildung des 1,6- und
2,7-Dimethylanthracens. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Bcienccs 143. 687; C. 1907. 1.
168.) Ein Gemisch von 1,6- u. 2,7-Dimetbylanthracen schm, gewdhnlich scharf bei
225°, d. i. der F. des eutektischen Gemisches. Es gelingt nur dann, durch haufig
wiederholtes Umkrystallisieren aus Toluol eine geringe Menge des 1,6-Dimethyl-
anthracens abzuscheiden, wenn das Gemisch mehr 1,6-Dimethylanthracen enthalt,
als der Fraktionieruogsgrenze entspricht. Eine Trennung gelingt unter groRem
Substanzverlust nur durch Oxydation des Gemisches und darauffolgende Reduktion
der isolierten Chinone. Von den 15 Fallen, in denen die B. von Dimethylanthracen
beschrieben worden ist, handelt es sich in den folgenden 7 um ein Gemisch von
1,6- und 2,7-Dimethylanthracen: 1—3. Einw. von CHaC)a, CHC1,, CaH,Br4 auf
Toluol in Ggw. von A1CI3 (Fp.iedel u. Cbafts, Elbs u. W ittich, Anschitz),
4. Einw. von AIC), auf Toluol (Anschitz u. Immendobff), 5. Einw. von CaH,-
CHaCl auf Toluol in Ggw. von AI1CI, (Fbiedel u. Chafts), 6. Einw. von AlCla
auf Xylylchlorid (Fbiedel u. Chafts), 7. Dimethylanthracen des Steinkohlenteers
/Zincke u. W aschendobff). — Das von Louise (Ann. Chim. et Phys. [6] 6. 187)
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beschriebene Dimetliylanthracen, dessen Chinon bei 170° schm., ist mit 1,6-Dimethyl-

anthraccn nicht identisch. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 135—37. [20/1.*].)
Dustebbehn.

J. Boes, Cumaronglykol. Bei Einw. von unterchloriger S. auf Cumaron (ein

Gemisch von 200 g Chlorkalk, 170 g K,COs, 170 g Borsdure und 20 g Cumaron

wird unter LichtabschluBR 6fters umgeschittelt) entstehen wahrscheinlich gleichzeitig

verschiedene  Cumaron-

O O chlorhydrine (siebe neben-
HCj~r~"~ iCH-OH i JrINCH(CI) Formeln). Beim Reinigen
Heln J ~CH(CI) e e 'CH-OH des Rohprod. mit Bzl

@gH konnte Vf. ein in Madeln

krystallisierendeB  Chlor-
hydrin vom F. 123° isolieren. Versetzt man dieses Chlorhydrin in absol. alkoh.
Lsg. mit alkoh. KOH bis zur bleibenden alkal. RKk., neutralisiert das Filtrat mit
Essigsdure, 148t verdunsten und behandelt das zuriickbleibende Ol mit Dampf, so
laBt sich aus dem Dest.-Ruckstand in geringer Ausbeute das Cumaronglykol ge-
winnen; Krystalle (aus Bzl.), F. 151°. — Oxydationsverss. des Cumarons mittels
KMnO, oder Chlorkalk ergaben kein Glykol. (Apoth.-Ztg. 23. 153. 19/2.) VOLLAND.

Herman Decker und Georges Danant, Uber Phenolbetaine aus Papaverin.
Decker und Krauber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 520; C. 1904. |. 817) haben
gezeigt, dal die bei der Einw. von Alkalien auf die Halogenalkylate des Papa-
verins entstehenden, gelben lIsopapaverine die Formel I. besitzen u. beim Ld&sen in
W. wieder in die farblosen Ammoniumhydroxyde (I1.) Ubergehen. Dieselben Autoren

CH.OrAY A CH,0[*vyXx>s]
i. c hsol ” L N J nr [ c h 80" 1 J n< * h
CH*CsH,(OCH,), CH, *CsHa(OCH),

hatten daraufhin angenommen, dafl die Papaveriniurnhydroxyde von Goldschmiedt
und Stransky (Monatshefte f. Chemie 9. 751; C. 88. 1406) unreine Isopapaverine
seien. Diese Auffassung hat sich jedoch nicht bestatigt. Als namlich die Vff. die
von Pschorr (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1926; C. 1904. I1l. 127) beobachtete
Spaltung mit Alkali bei den Papaverinjodalkylaten versuchten, gelang dieselbe nicht,
es entstanden aber neue, von den lIsobasen total verschiedene Basen, die in vor-
liegender Arbeit behandelt werden u. von denen sich herausstellte, dal sie die Haupt-
bestandteile der vorher erwdhnten Basen von Goldschmiedt und Stransky dar-
stellten. Die Auffassung der letzteren Autoren Uber die Konstitution ihrer Basen
als Papaveriniurnhydroxyde ist also irrtimlich gewesen.

Die Unters, der neuen Basen zeigte, dall in ihnen von den vier Methoxylen
des Papaverins nur noch drei Ubrig waren; ein Methoxyl war also verseift worden
und die gebildete Phenolgruppe hatte sich mit dem Ammoniumhydroxyl zu einem
inneren Salz, dem N-Alkylnorpapaveriniumbetain abgeséattigt. [Die Vff. bezeichnen
da: voéllig entmethylierte Papaverin als Papaverolin, O-Trimethylpapaverolin als
Norpapaverin (111.) u. das O-Athyl- O-trimethylpapaverolin als Homopapaverin (I1V.).]

njer
I11. CH3] IV. CH.IOK~"A™N
CH,.C9HSs(0CH,), CH,.CsH,(OCHS),

Fur das Norpapaverin konnte festgeBtellt werden, daB seine freie Hydroxylgruppe
im Isochinolinkern stehen muB. Zum Schlul3 besprechen die Vf. ausfuhrlich die
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gemeinsamen Merkmale der Phenolbetaine und weisen darauf hin, dal wahrschein-
lich auch viele andere Korper, fur die man bisher chinoide Konstitutionen ange-
nommen hat, wie die PhenazonfarbBtoffe und die Phthaleino als Phenolbetaine auf-
zufassen sind.

Experimenteller Teil. Derivate des N-Methylnorpapaveriniums.
(Mitbearbeitet von Max Girard.) Phenolbetain, CiOH, OtN (V.. Aus 7 g Papa-
verindimetbylsulfat in 300—400 g W. mit einer verd. Lsg. von 7 g NaOH in der
Hitze durch Wasserdampfdestillation. Hellgelbe, wirfelférmige Krystalle mit 6
(oder 7) Mol. H,0 aus W. F. wasserhaltig 60—65°, wasserfrei 251° unter geringer
Zers.; all. in h. A, wl. in Bzl., swl. in A. Aus den Salzlsgg. wird das Betain durch
Soda und Ammoniak gefallt. Mit blauer, schlieRlich violetter Farbe 1 in h., konz.
H,S04. Ist in unreinem Zustande von GOLDSCHMIEDT und STRANSKY (L c.) als
Papaveriniummethylhydroxyd, C11H,60sN, angesehen worden. Pikrat, c,, h,s04n
OCBHaNO,)3. Glanzende Blattchen aus alkoh. Leg. F. 215°. Chlorid, CaH,,O4NCI
(Chlormethylat des Norpapaverins). Farblose Krystalle aus Balzsaurer Lsg. F. 222°. —
Chloroplatinat, (C,0H,,O4NCI),PtCl4 -j- 3H,0. Gelbe Nadeln oder Blattchen. F.
wasserfrei 213° unter ZerB. — Bichromat, C,0H,,OsNCr. Gelbe Nadeln. Zers, sich
bei 70° unter Abacheidung von Chromoxyd. — Jodid, CaoHaN04J -j- HaO (Jod-
methylat des Norpapaverins). Aus der Lsg. des Betains in sehr verd. Salzsdure mit
KJ. Gelbe Krystalle mit 1H,0. F. 100°. F. wasserfrei ca. 180° unter Zers. —
Quecksilberdoppelsalz. Farblose, wasserhaltige Krystallaggregate.

Derivate des N-Athylnorpapaveriniums. Phenolbetain, C5IHS0 4N (VI1.).

15 g Papaverin werden in das Brom- oder Joddthylat verwandelt und in 500 ccm
W. mit 12 g Alkali der Dampfdestillation unterworfen. Hellgelbe Krystalle mit
6HaO aus W. F. 66—67°. Tiefer gelbe, wasserfreie Krystalle aus Chlf. F. 179
bis 180°; wl. in Bzl.,, A., Lg. Krystallisiert auch aus A. oder Pyridin mit Lésungs-
mittel. — Chlorid (Chlorathylat des Norpapaverins), CalHa0 4NCIl. Wasserhaltige
Krystalle. F. unter 100°. F. wasserfrei 196°. — Bromid (Brométhylat des Nor-
papaverins), CslH,404NBr. Wasserhaltige Krystalle. F. 61—62°. F. wasserfrei
195—196°. — Pikrat, C,,HaN40u. Gelbe KryBtalle aus A. F. 179—180°. — Bi-
chromat. Rotbraune Krystalle. Sehr zerBetzlich. — Jodhydrat. Gelbe Krystalle.
F. unter 100°.

Derivate des N-Methylhomopapaveriniums. Jodid (Jodmethylat des
Homopapaverins), CaiHS0 4N,CHjJ (VIl.). Aus N-Metbylnorpapaveriniumbetain mit
Jodathyl bei 100°. Orangefarbige Krystallaggregate mit 1 Mol. A. aus A. F.
alkoholfrei 187—188° unter Zers. — Pikrat, CalHasN 04CH8CBHa0(N0a8 Gelbe
Nadeln aus A. F. 133—134°. — Bromid (Brommethylat des Homopapaverins),
CalHa3N 04*CH8Br. Aus 1 g Phenolbetain u. 2 'g Brommethyl bei 100°. Amorphe,
glasartige M.; 1L in W. Wenn man aus der Brommethylatlsg. mit NaOH die Iso-
homopapaverinbase fallt und diese nitriert und mit Alkali spaltet, so erh&lt man
Nitrohomoveratrol und N-Methylmethoxylathoxylisochinolon. Die Athoxylgruppe im
Homopapaverin und die freie OxygTUppe im Norpapaverin befinden sich also im
Isochinolinkern.

Derivate des N-Athylliomopapaveriniums. Jodid (Jodathylat des Homo-
papaverins), CaiHa804N, CsH5J (VIIl.). Aus dem Betain des N-Athylnorpapaverins
mit Jodathyl bei 100° (6—8 Stdn.). Wasserhaltige Krystalle aus W. F. 221—223°



unter Zers. — Pikrat, CI9HION4On. Gelbe Krystalle. F. 126—127° unter Zers.
Nitriert man wie vorher die aus dem Jodid mit Alkali entstehende lIsobase und
spaltet mit Alkali, so entsteht Nitrohomoveratrol und N-Athylmethoxylathoxyliso-
chinolon.

chslo/ N n ch8
VII. CsH#0'x~Jx J nCH»J VIIlI. csh6

CH,.CeH,(GCH )t

Quaternére Salze des Papaverins. Infolge des vorher angefiihrten Irrtums
von Goldschmiedt und Stransky sind alle Angaben dieser Chemiker (uber
quaternédre Papaveriniumsalze aus der Literatur zu streichen und durch folgende
Angaben zu ersetzen. N-Methylpapaveriniumsalze. Pikrat, C,0HaiO4N «CHaOC9Ha-
(NOj)j. Bei raschem Erhitzen schm, es bei 132—133°, erstarrt wieder und schm,
schlieflich bei 175—176°. Bei langsamem Erhitzen F. 175°. — Methylsulfat,
CaHaiNO4CH80SOaCH9. Aus 20 g Papaverin und 7,6 g Dimethylsulfat. Hygro-
skopisch, krystallinisehe M.; all. in W. und A. Entsteht auch aus dem Pbenol-
betain des N-Methylnorpapaveriniums mit Dimethylsulfat bei 120°. — N-Athyl-
papaveriniumsalze. Jodid (Jodathylat des Papaverins). Gelbe Krystalle aus A. u.
W. F. 216°. — Bromid (Bromathylat des Papaverins), CjoHjjOJN, CaH6&Br. Hell-
gelbe Krystalle mit 4H,0 aus W. F. je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 60
bis 100°. F. wasserfrei 206—207°. — Pikrat, C13H,80nN4 Gelbe Krystalle mit
1 Mol. A. F. 153°. — N-Benzylpapaveriniumsalze. Die Salze sind schon von
Decker und Klauser (L c.) beschrieben worden. Bei den Verss., wie bei den
anderen Derivaten ein Phenolbetain darzustellen, entstand das schon bekannte
N-Benzyldimethoxylisochinolon.

(Mit Max Girard.) Kocht mau ein quaterndres Papaveriniumsalz mehrere
Stunden mit einer Lsg. von 3—4 Mol. KOH in A. (unter LuftabschluB), so erhélt
man ein K-Salz, aus dem mit COs eine phenolartige Verb. CioHi}06(?) gefallt wird.
Nadeln aus Chlf. F. 180°; 1L in Alkali. Die alkalische Lsg. gibt durch Oxydation
einen blauen Farbstoff. (Liebigs Ann. 358. 288—326. 29/1. 1908. ]10/12. 1907.].)

POSNER.

F. Kraft, Krystallisiertes Hydroergotininsulfat. Nachtrag Uber Mutterkorn-
alkaloide. (Vgl. Barger u. Carr, Journ. Chem. Soc. London 91. 337; C. 1907.
1. 1435.)) Vf. bestatigt dio Existenz krystallinischer Hydroergotininsalze (Ergotoxin-
salze). Das nach den Angaben des Vfs. dargestellte, gelatindse Hydroergotininsulfat
wird abgesaugt, auf Ton gestrichen, im Vakuum uber H,S04 getrocknet und bei
moglichst gelinder Warme in 100 Tin. 95°/0ig. A. geldst. Nach einigen Stunden
krystallisiert das Hydroergotininsulfat in flachen, rhombischen, héufig zu Drusen
vereinigten S&ulen aus, die nach dem Trocknen bei 100° der Formel (C,BH14I0aN6)j
11,504 entsprachen. Die Krystallisation aus A. ist mit groBen Substanzverlusten
verbunden. Ein krystallinisches Ergotininsulfat lieB sich auf diesem Wege nicht
erhalten. (Arch. der Pharm. 245. 644—45. 18/1.) DuSterbehn.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Hydrolyse des Phaseolins. Zwecks
Herst. des Ausgangsmaterials fur die Hydrolyse wurde Bohnenmehl von Phaseolus
vulgaris mit 4 Tin. einer 2% 80° warmen NaCl-Lsg. 3 Stdn. lang digeriert. Die
erhaltene LBg. wurde abgepreflt, filtriert, mit Toluol versetzt und 4 Tage lang in
flieBendem W. dialysiert, nach welcher Zeit die groRte Menge des Phaseolins sich
sedimiert hatte. Durch Losen in 5°/,ig. NaCl-Leg. und weiteres Dialysieren wurde
das Prod. gereinigt. Bei der Hydrolyse wurden nachstehende Zahlen gewonnen.
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Glykokoll..ooiiiiie . 0,55% Serin .. e 0,38%
Alanin ... ' 1)80 » Tyrosin . . . . . . .. 2,18,,
Valin e m 1,04, Oxypyrolin . . nicht bestimmt
LEeucin . e, . 9,65 ,, Arginin . . . . . . 4,89%
Prolin .2,77 Histidin . . . . . . .. 1,97,,
Phenylalanin............. . 325, Lysin .. e 3,92,
Asparaginsaure . . . . . 524 Ammoniak . . . . . .. 2,06,,
Glutaminsaure e . .14,54,, Tryptophan

54,27 %

Die erhaltenen Resultate stimmen recht gut mit den von Abderhalden und
Babkin (Ztachr. f. physiol. Ch. 47. 354—58; C. 1906.1. 1750) gefundenen Uberein.
(Amer. Journ. Physiol. 18. 295—308. 1/4. 1907. Connecticut. Lab. d. Agricultural
Experiment Station.) Brahm.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Hydrolyse des Amandins der Mandeln.
Als Ausgangsmaterial dienten Mandeln, die durch Pressen und Extrahieren mit Bzn.
entfettet waren. Durch Extraktion des fettfreien Mandelmehles mit %0-geBattigter
(NH4),S04-Lsg. und Ausfallen durch einen Zusatz von (NH4sS04 bis eine 4/i0-ge-
saltigte Lsg. erhalten war, wurde das Amandin gewonnen. Durch Ldsen in verd.
NaCl-Lsg. und Dialysieren wurde der Koérper gereinigt. Uber H,SO., getrocknet
Btelltc das Amandin ein weil3es Pulver dar. Bei der Hydrolyse wurden nachstehende
Zahlen erhalten:

GlykKokoll. i 0,51% SEriN e ? %
Alanin 1,40 ,, TYFOSIiN s 1,12,
Valin 0,16 ,, Arginin . 11,85,,
Leucin 4,45 Hystidin .. 1,58,,
Prolin 2,44 LYSIN e 0,70 ,,
Phenylalanin 2,53 ,, Ammoniak ... 3,70 ,,
Asparaginsaure. ... 5,42, Tryptophan . . . . nachgewiesen
Glutaminséure.........cccocveeeee. 23,14, 59.00%

(Amer. Journ. Pbysiol. 20. 470—76. 1/1. Connecticut. Lab. d. Agricultural Experi-
ment Station.) Brahm.

Thomas B. Osborne und S. H. Clapp, Die Hydrolyse der Proteine des Mais,
Zta Mays. Von den im Mais, Zea Mays, vorkommendtn Proteinen wurden nur
das Zein u. das alkalilésliche Protein der Hydrolyse unterworfen, da der Globulin-,
bezw. Albumingehalt zu gering war. Zwecks Gewinnung des Zeins wurde der ge-
trocknete und gemahlene Mais mit 85%(Volumen)ig. A. erschdpfend extrahiert, das
klare Filtrat im Vakuum zum Sirup eingedampft und daraus durch Eingiel3en iu
eiskaltes, destilliertes W., dem eine Spur NaCl beigefligt war, das Kohzein gewonnen.
Durch Auflésen in wenig 95%igem A. wurde durch Extrahieren mit Bzn. das Fett
u. Farbstoffe entfernt. Durch EingieBen der fettfreien Lsg. in kaltes, NaCl haltiges
W. wurde das Zein rein gewonnen. In trockenem Zustande stellt dasselbe ein
feines, farbloses Pulver dar. Der Ruckstand der Alkoholextraktion wurde zwecks
Gewinnung des alkalildslichen Proteins mit grolRen Quantitaten einer 0,20%ig. NaOH-
Lsg. behandelt, u. aus deren filtrierten Lsg. durch Ausfdllen mit HCI des Proteins
gewonnen. Dieser Kdrper scheint nicht einheitlich zu sein. AuBer aus Mais, wurde
das Zein noch aus einem Abfallprodukt der Glucosefabrikation, dem G luten
meal gewonnen. Bei der Hydrolyse der beiden EiweiBkdrper wurden nachstehende
Zahlen gewonnen:



1189

Alkalilosl. AlkalilésL

Zein Protein Zein Protein
Glykokoll . . 0,00% 0,25% Serin . . . . 0,57% nichtisoliert
Alanin . . . 2,23,, nichtisoliert Tyrosin . . . 3,65 ,, 3,78%
Valin . . . . 0,29,, nichtisoliert Arginin . . . 1,16 ,, 7,06 ,,
Leucin . . . 18,60 ,, 6,22% Histidin . . . 0,43 ,, 3,00,,
Prolin. . . . 6,53 ,, 4,99,, Lysin . . . . 0,00 ,, 2,93,,
Phenylalanin . 4,87 ,, 1,74,, Ammoniak . . 3,61 ,, 2,12 ,,
Asparaginsaure 1,41 ,, 0,63 ,, Tryptophan. . 0,00 ,, nachgewiescn
Glutaminsaure. 18,28 ,, 12,72,, 61,53% 45,44%.

(Amer. Journ. Physiol. 20. 477—93. 1/1. Connecticut. Lab. d. Agricultural Experi-
ment Station.) Bbahm.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Hydrolyse des Boggengliadins. Das
zu den Verse, benutzte Roggengliadin wurde durch Extraktion von Roggenmehl
mit 75%(Volumen)ig. A. erhalten. Das klare Filtrat wurde im Vakuum zum Sirup
konzentriert u. durch EingieBen in eiskaltes W. das Gliadin gewonnen. Durch Auf-
losen in 85%>gem A. und Ausféllen durch absol. A. wurde das Prod. gereinigt.
Das Roggengliadin bat dieselbe Zus. und Eigenschaften wie Weizengliadin. Bei
der Hydrolyse wurden nachstehende Zahlen erhalten:

Glykokoll . . . . .o 0,13% Tyrosin . . . . . - 1,19%
Alanin ... .. 1,33, Arginin . . . . . . 2,32,
Valin ., LYysSin s

Leucin .. .o 6,30% Histidin .
Prolin..... .o 9,82, Ammoniak . . . e . 511 ,,
Phenylalanin . . . . . 2,70, Tryptophan

AsparaginBaure . . . . 0,25 ,, Cystin.i

Glutaminséure. . . . . 33,81 ,, 64,31%.
Serin . .o 0,06,,

Durch die Hydrolyse konnte nachgewiesen werden, dalR GliadiD, Hordein und
Zein verschiedene EiweiBkdrper darstellen; doch scheinen alle A. 1 EiweiBkdrper
der Cerealien eine Gruppe zu bilden, die sich scharf von den Ulbrigen Eiweif3-
korpern unterscheidet. Die Unterschiede liegen besonders in dem hohen Gehalt
an Prolin, Glutaminsdure und Ammoniak, und dem geringen Gehalt an Arginin,
Histidin und dem Fehlen von Lysin. (Amer. Journ. Physiol, 20. 494—99. 1/1.
Connecticut. Lab. d. Agricultural Experiment Station.) Bbahm.

Physiologische Chemie.

Em il Fischer, Synthetische Chemie in ihren Beziehungen zur Biologie. (Faraday
Lecture, gelesen vor den Mitgliedern der Chemical Society am 18. Oktober 1907.)
Der Vortragende hélt es nicht nur fir méglich, sondern auch fur wiinschenswert,
daR die enge Verbindung der Chemie mit der Biologie, wie sie zur Zeit Liebigs
u. Dumas’ bestand, wieder hergestellt wirde. Die groRen chemischen Geheimnisse
des Lebens sind nur durch deren Zusammenarbeiten aufzudecken. Redner schildert
dann den Anteil, den die Chemie daran nehmen kann, an einigen Beispielen aus
seiner persdnlichen Erfahrung. Nach seiner Ansicht erfolgt die Assimilation der
Kohlensdaure in den Pflanzenblattern derart, dal sich die Kohlensdure mit den op-
tisch-aktiven Substanzen des Chlorophyllkorns vereinigt, wobei die Proteinkdrper



1190

geniigend Gelegenheit zur Anlagerung bieten. Die Kohlensaureverb, wird in 0 u.
ein Reduktionsproci., wahrscheinlich ein Formaldehydderivat, zerlegt, u. in diesem
asymm. Komplex oder einem anderen, der sekundéar durch vorhergehende Abspal-
tung u. neue Bindung des Formaldehyds entsteht, kann die asymm. Polymerisation
zum Zucker entweder direkt oder auch mit Zwischenprodd., wie Glykolaldehyd
oder Glycerose, vor sich gehen. Die endgultige Aufklarung des Vorganges kann
nur von der biologischen Erforschung der Vorgdnge im Chlorophyllkorn selbst er-
erfolgcn. Redner erdrtert dann, wie das Zusammenwirken von organischer Syn-
these und Biologie unsere heutige Kenntnis Uber Fette, Kohlenhydrate u. Proteine
geschaffen hat. Die Arbeit bei der Umwandlung der O-reichen Kohlenhydrate in
die O-armen Fettsduren dirfte &hnlich wie bei der alkoh. Garung durch Verschiebung
von 0 innerhalb eines Molekills und Abspaltung von CO, geleistet werden, wozu
aller Wahrscheinlichkeit nach dem Organismus eine Reihe von Fermenten zur Ver-
fugung steht, welche in rasch nacheinander ablaufenden RKkk. die ganze Synthese
vollbringen. — Fur die Aufklarung der komplizierten natirlichen Verbb. und fur
die praparative Gewinnung vieler Einzelstoffe wird die gewdhnliche Synthese in
absehbarer Zeit nicht zu entbehren sein. Das hat Bich noch mehr als bei den
Kohlenhydraten bei dem Studium der Proteine gezeigt. Redner gibt dann einen
Uberblick uber den augenblicklichen Stand der EiweiRchemie u. lber die Frichte,
die sie der biologischen Forschung schon gebracht hat. (Proceedings Chem. Soc. 23.
220. 4/11. 1907; Journ. Chem. Soc. London 91. 1749—66. Oktober 1907.) Biloch.

Ainos W. Peters, Chemische Studien Uber die Zelle und deren Medium. Zweiter
Teil. Einige chemisch biologische Beziehungen in flissigen Kulturmedien. Als ge-
eignetstes fl. Medium bezeichnet Vf. ein was. Heuextrakt. Nach Impfung mit
tierischen u. pflanzlichen Organismen wurde der Sduregrad gegen Phenolphthalein,
die Alkalitdt gegen Methylorange, die elektrische Leitfahigkeit, der Saueratoffgehalt
und der Gehalt an organischem Stickstoff in bestimmten Zeitintervallen bestimmt.
Vf. konnte festatellen, daR die Saurekonzentration von grof3tem EinfluR auf den
Bakterienatoffwechsel und ein Hauptfaktor fur das biologische Verhalten ist. Bei
Vorherrschen der Aciditat gedeihen besonders die Bakterien bei Lichtzutritt u. ge-
eigneter Temperatur Uberwiegen beim Verschwinden der Aciditdt neben wenigen
tierischen Organismen die griinen Algen. (Amer. Journ. Physiol. 18. 321—46. 1/4.
1907. lllinois. Univ. Zoolog. Lab.) Bbahm.

L. J. Henderson und 0. F. Black, Uber die Neutralitit des Protoplasmas.
Bei Ggw. von freier und gebundener CO, kénnen bei 20° Mono- und Dinatrium-
phosphate nur in molekularen Verhaltnissen existieren, die ungefdhr zwischen 1:9
u. 5:5 liegen. Alle diese Lsgg. sind neutral bei einer lonisation des Wasserstoffs
von 1 X 10-1. Nach Feststellungen von Salms Uber die lonisation von Phosphat-
Isgg. variiert die lonisation des Wasserstoffs und Hydroxyls in Mischungen von
Mono- und Dinatriumphosphaten nicht mehr als 5 X 10- ’. Infolgedessen ist das
Plasma bei Ggw. bemerkenswerter Mengen von Phosphaten und Carbonaten gegen
Verénderungen der Wasserstoff- oder Hydroxylionisation geschiitzt. Das Auftreten
von Alkalitat wird durch die Ggw. von freier CO, verhindert, und kénnen groR3e
Mengen der S- absorbiert werden ohne Verlust der neutralen Rk. (Amer. Journ.
Physiol. 18. 250—55. 1/4. 1907. Habvabd Medical School. Lab. of Biological
Chemistry.) Bbahm.

A. Stutzer, Untersuchungen uber den Gehalt vegetabilischer Stoffe an Stickstoff,
Phosphor und Schicefel in organischer Bindung. In methodischer Hinsicht ist zu
erwdhnen, dalR das vom Vf. angegebene Verf. zur Ermittlung des Gehaltes vege-
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tabiliacher Stoffe au P und S in organischer Bindung (Oxydationaschmelze mittels
basischen Calciumuitrats, Ztschr. f. angew. Ch. 1907. 1637; C. 1907. Il. 1811) sich
auch bei den vorliegenden Unterss. bewéhrt hat. Entsprechend den Beobachtungen
von E. Schulze kounte Vf. ebenfalls das Vorwalten organischer P-Verbb. (im
Vergleich zu unorganischen) in den Pflanzen, besonders in den Samen finden; beim
Schwefel konnte nach den bisherigen Unterss. dasselbe Verhalten konstatiert werden.
Die in saurem Magensaft uni. Anteile von vegetabilischen Stoffen enthalten N, P
und S in organischer Bindung; ein gleichbleibendes relatives Verhaltnis zwischen
den drei (wie auch zwischen nur zwei) dieser Elemeutarbestandteile lie} sich nicht
konstatieren. Fitterungsverss. mit Schafen ergaben, dal der Kot eine groRere
Menge von P und S in organischer Bindung enthalt, als nach der Beschaffenheit
des Futters zu erwarten war. Dem Kote werden Stoffwechselprodd. beigemengt,
die uni. P- und S-Verbb. enthalten. Uber die Natur der organischen S-Verbb.
kann bisher nichts Naheres ausgesagt werden. (Biochem. Ztschr. 7. 471—87. 14/1.

1908. [15/11. 1907.] Konigsberg. Agrikulturchom. Inst, der Univ.) Rona.
H. Hérissey, Uber das Vorlcommen von Amygdonitrilglucosid in Cerasus
Padus Delarb. (Arch. der Pharm. 245. 641—44. 18/1. — C. 1907. 1l. 1348)

Dustebbehn.

Amé Pictet und G. Court, Uber einige neue Pflanzenalkaloide. (Arch. Sc. phys.

et nat. Genéve [4] 25. 113—32. 15/2. Genf. Organ.-chem. Lab. der Univ. — C.
1907. 1. 1854)) B usch.

K. Landsteiner und H. Raubitschek, Beobachtungen Uber Hamolyse und
Hamagglutination. Vff. konnten aus Trypanosomen h&molytische Stoffe gewinnen,
die, nach ihrer Léslichkeit in A. zu urteilen, zu den Lipoiden gehdéren. In A. 1,
wahrscheinlich fettartige, h&molytische Stoffe sind auch in Bakterien und deren
Kulturfiltraten vorhanden. — In den Samen von Papilionaceen, Bohnen, Erbsen,
Linsen, Wicken finden sich Agglutinine, die Ahnlichkeit in ihrem agglutinierenden
Verhalten mit dem Abrin und Ricin aufweisen, aber nicht giftig sind. Demnach
kénnen starken Hé&magglutiuinen toxische Eigenschaften fehlen. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 45. 660—72. Wieu.) Pboskaueb.

Ernst Mangold, Uber den Glykogengehalt der Frosche. Vf. faRt das Ergebnis
seiner Unterss. in folgende Punkte zusammen. Vom gesamten Glykogengehalt der
Frosche fand sich in der Leber stets mehr als die Halfte, mindestens 50,5%, in
maxirno 77,68%. Als hochster Gesamtglykogengehalt eines Frosches wurden
1063,117 mg Glykogen (als Zucker 1146,837 mg), als niedrigster 339,815 mg Gly-
kogen (als Zucker 366,575 mg) beobachtet. Der héchste Glykogengehalt einer Leber
betrug 694,231 mg (als Zucker 748,9 mg), der niedrigste 201,46 mg Glykogen (als
Zucker 217,325 mg). Der prozentische Minimalgehalt der Leber betrug 10,5307%
Glykogen, der hochste 20,1613% Glykogen (als Zucker 21,749%). Dies ist der
hochste bisher beobachtete Glykogengehalt eines tierischen Organes. Der prozen-
tische Minimalgehalt eines Frosches betrug 0,7564% Glykogen, der héchste 2,7698%
Glykogen. Dies ist der hdochste bei Fréschen beobachtete Wert. Die Bezietungen
des Lebergewichtes zum Kaoérpergewicht geben keinen sicheren Anhaltspunkt fir
die Beurteilung des Glykogengehaltes der Leber. Bei einem mit Strychnin bis zu
starksten, langdaueruden Kréampfen vergifteten Frosch fanden sich in der Leber
noch 10,830% Glykogen, in den Muskeln noch 0,72% Glykogen. Bei Rana tein-
poraria wurden hohere Gesamtglykogenwerte u. ein betrachtlich héherer Durch-
schnittsgehalt der Leber an Glykogen beobachtet, als bei esculenta. (Pf1uGEEb
Arch. d. Physiol. 121. 309—26. 30/1. Greifswald. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.
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T. -Brailsford. Robertson, Die Natur der Oberflachenschichten in Zellen, deren
Beziehung zur Permeabilitdt und zur Féarbung der Gewebe durch Farbstoffe. Zur
Erklarung des Verhaltens der Gewebe gegentber Farbstoffen stellte Vf. eine Reihe
von Verss. Uber die relative Léslichkeit von Farbstoffen in Lipoiden und in W. an.
Als Lipoide wurden benutzt Athylacetat, Athylbutyrat und Athylbenzoat, ferner
Triolein und Olivendl. Die Ldslichkeit eines sauren Farbstoffs in den Lipoiden
wurde durch Saurezusatz erhéht, die Ldoslichkeit eines basischen Farbstoffs durch
Alkalizusatz. Die freien Farbstoffsauren sind ungefahr ebenso 1 in Lipoiden wie
die freien Farbstoffbasen. Die Salze der basischen Farbstoffe sind in der Regel
in einem kleinen UberschuB des Lipoids 1, die Salze der sauren Farbstoffe dagegen
nicht. Weitere Unterss. mit Geweben mit lipoidalem Charakter wurden mit Fett-
zellen im Omentum (Netz, Teil des Bauchfelles) und mit Erythrocyten ausgefiihrt.
Es zeigte sich, daB in allen den Fallen, in denen die Fettzellen sich vdllig Farbten,
die Farbstoffe aus alkal. Lsgg. leichter aufgenommen wurden als aus sauren Lsgg.
Zwischen der Tiefe der Farbung des Bindegewebes und der Fettzellen bestehen
keinerlei Beziehungen. Rote Blutkdérperchen, die in einer Lsg. von 2,0 Sublimat,
10 ccm Formaldehyd und 100 ccm absol. A. fixiert waren, farbten sich in der
Regel in sauren Farbstoffen, doch héangt dieses Farbevermdgen nicht von der Lipoid-
ldalichkcit ab. Ein Zusatz von Casein, Gelatine, Protamin zu wss. Farbstofflsgg.
stort die Verteilung des Farbstoffs zwischen dem W. und dem Lipoid. Diese
Anderung ist fir jeden EiweiRkorper charakteristisch, auch bilden letztere mit
einzelnen Farbstoffen chemische Verbb. Vf. fihrt dann de3 weiteren aus, daR die
Theorie einer lipoidhaltigen Membran an der Oberflache lebender Zellen in Ver-
bindung mit einer Theorie der Farbung als einer festen Lsg. unhaltbar ist. Nach
Ansicht des Vfs. befindet sich an der Oberflache einer jeden lebenden Zelle eine
dinne, optisch homogene, schwach 1 Proteinmembran, unter welcher in vielen
Féallen eine diskontinuierliche LipoidBchicht vorhanden sein kann. Auch Uber das
Verhalten des Lecithins gegeniiber Farbstoffen finden sich Angaben. Einzelheiten
sind im Original einzusehen. (Journ. of Biol. Chem. 4. 1—34. Januar 1908. [19/10.
1907.] California-Univ. Rudolph Spreckels Physiolog. Lab.) Bbahm.

Detenneyer und Wagner, Untersuchungen uber die Bedingungen der Ldsung
und der Fallung der Harnsdure im Harn. Vff. zerlegten die festen Bestandteile
deB Harnes in einzelne Gruppen (Methode cf. Original) und untersuchten deren
Lsgg. teils getrennt, teils in verschiedenen Kombinationen auf ihre Lésungsfahigkoit
gegeniliber der Harnsdure. Wie die Unterss. zeigen, sind die Bedingungen fur die
Lsg., bezw. Fallung der Harnsdure im Harn durch drei Momente gegeben: Lsg.
unter Salzbildung durch anorganische Basen; Fallung unter Freiwerden der Harn-
saure durch organische SS. (vor allem Hippursdure) Hinderung, bezw. Hemmung
dieser Fallung durch gewisse organische Substanzen, z. B. Urochrom. (Biochem.
Ztschr. 7. 369—95. 14/1. 1908. [12/11. 1907.] Bad Salzbrunn. Herzogl. Plessisches
Lab.) Rona.

Leonor Michaelis, Die Adsorptionsaffinititen des Hefeinvertins. Vf. versuchte,
die Ladung des Hefeinvertins aus seinen Adsorptionsaifinitdten zu ermitteln. Von
elektronegativen Adsorbenzien (Kaolin, MaBtix, Arsensulfid) wurde Invertin nicht
oder kaum adsorbiert, von elektropositiven (kolloidale Eiscnoxydlsg., ToDerde als
Hydrogel) hingegen stark. Dadurch ist das Invertin als ein elektronegatives Kolloid
charakterisiert. Das Ferment ist, wie weitere Verss. zeigen, im Zustand der Ad-
sorptionsverb. noch wirksam; es braucht also nicht in Lsg. zu sein, um seine Wrkg.
zu entfalten. Die Mdglichkeit liegt vor, dal das Ferment auch in seiner scheinbar
wss. Lsg. als mikroheterogene Phase enthalten ist. Die Adsorptionseigenschaften
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des Fermentes kann man sehr gut zur Trennung desselben von eiweillartigen Bei-
mengungen benutzen. (Biochem. Ztschr. 7. 488—92. 14/1, 1908. [27/11. 1907.] Berlin.
Bakt. Lab. des Stadt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

C. A. Herter, Bas Vorkommen von Skatol in menschlichen Eingewdden. Auf
Grund seiner Unterss. Uber das V. von Skatol folgert Vf., dall dasselbe nicht immer
im menschlichen Darminhalt vorhanden sei. Bei gesunden Kindern findet es Bich
nur selten und dann nur in Spuren. Bei gesunden Erwachsenen fehlt dasselbe
haufig oder ist nur in Spuren vorhanden. Bei ungewdhnlicher Intestinalfaulnis
beobachtet man manchmal eine Vermehrung des Skatols, die h&ufig von Indol-
vermehrung begleitet ist. Es kdnnen Falle eintreten, in welchen in den Faeces
Skatol vorkommt, Indol dagegen fehlt, obwohl die Anwesenheit von Indican im
Harn auf eine Indolbildung in den Darmen schlieBen laRt. Eine vermehrte Skatol-
bildung konnte bei Personen festgestellt werden, die an einer intestinalen Garungs-
dyspepsie litten, welche durch putrefizierende anaerobe Bakterien hervorgerufen
war. Bacillus putrificus und Bacillus maligni oedematis sind Skatol-
bildner. Bacillus coli communis erzeugt Indol und nur in Spuren Skatol. Die
Bedingungen zur B. von Skatol sind grundverschieden von denen fiir die Indol-
bildung. Eine wichtige Zwischenstufe fiur die Skatolbildung bildet, die Indolessig-
sdure. Zum praktischen Nachweis von Skatol in Faeces empfiehlt Vf., 20 g in einem
Mdorser mit wenig W. zu einem dunnen Brei zu verreiben, auf 300 ccm aufzufillen,
mit P40 6 anzueduern und der Dest. zu unterwerfen. Die Best. des Skatols und die
Trennung vom Indol geschah nach dem fruher mitgeteilten Verf. (Journ. of Biol.
Chem. 2. 267—71; C. 1907. 1. 70). (Journ. of Biol. Chem. 4. 101—9. Januar 190S.
[7/12. 1907.].) Brahh.

Hans B.enss, Untersuchungen Uber die chemische Zusammensetzung des Fisch-
korpers unter dem EinfluR seines Wachstums und des TPassers. Die Arheit enthélt
neben den physiologischen, auf die Wachstumsverhéltnisse des Karpfens bezlgliche
Zahlen auch die Analysen von diesem Fisch (Lecithin, Asche, CaO, N). Die Zus.
eines 3-sdmmerigen Lausitzer Schuppenkarpfens, auf Trockensubstanz bezogen, be-
trug: 20,97 Fett, 1,15 Fettsauren, 2,09 Lecithin, 12,39 Asche, 4,49 CaO, 10,68 N.
Das ganze Tier enthélt in g: 468,83 Trockensubstanz, 162,66 Fett -{- Fettsduren,
9,84 Lecithin, 47,74 Asche, 17,26 CaO und 41,79 N. Die Zus. des W. ist von Ein-
fluR auf das Wachstum und Erndhrung der Tiere. (Ber. a. d. Kgl. Bayer. Biol.
Vers.-Stat. Minchen 1. 185—220. Miunchen. Physiol. Inst, tierdrztl. Hochsch.)

Pkoskauer.

Lafayette B. Mendel und Philip H. Mitchell, Chemische Studien Uber das
Wachstum. 1. Bie invertierenden Fermente des Erndhrungsvorgangs, besonders beim
Embryo. Das fruhzeitige Auftreten der invertierenden Fermente in den Darmen
des Embryo héngt mit der relativ frihen histologischen Entw. zusammen. Die
proteolytischen Enzyme und die dieselben secemierenden Drisen treten spater auf.
Am verbreitetsten ist die Maltase. Im Schweineembryo findet sich Maltese und
Lactase, dagegen keine Sucrase. Nach der Geburt sind alle 3 Enzyme vorhanden.
Lactase findet sich im erwachsenen Organismus nicht gleichmé&Rig in allen Teilen
des Darmes verteilt. Die von Plihhek, Weinland, Portier nachgewiesenen
Differenzen werden dadurch erklart, dall diese Forscher verschiedene Darmpartien
untersuchten. Lactase fand sich bei Végeln nie, Sucrase findet sich sowohl im
erbriteten Kiken als auch in der erwachsenen Henne. Vff. glauben, auf Grund
ihrer Verss. zu dem Schlusse berechtigt zu sein, dal die Saugetiere im jugendlichen
Zustand mehr veranlagt sind, Milchzucker zu verarbeiten, als im erwachsenen Zu-
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stand. (Amer. Journ. Physiol. 20. 81—96. 1/10.1907. Yale Univ. Sheffield Lab.
of Physiol. Chem.) Beahh.

Lafayette B. Mendel und Philip H. Mitchell, Chemische Studien Uber das
Wachstum. Il. Die beim PurinstoffWechsel des Embryos beteiligten Fermente. In
der Leber des Schweineembryos wurde von Purinbasen nur Adenin und Guanin
gefunden. Die Leber ist im jugendlichen Zustande zu autolytischen Verédnderungen
befahigt. Nucleasen spalten die Purinbasen aus den zugehdrigen Nueleinsduren
ab. Adenase ist in der embryonalen Schweineleber vorhanden, dagegen keine
Guanase. Ein Extrakt der embryonalen Eingeweide mit Ausnahme der Leber ent-
hélt Guanase. Diese ungleiche Verteilung der beiden Enzymrkk. scheint fur die
Anwesenheit von zwei spezifischen desamidierenden Enzymen zu sprechen. Die B.
von Harnsdure aus préaformierten oder zugefugten Purinbasen (Adenin oder Hypo-
xanthin) durch Extrakte von embryonalen Geweben zu zeigen, war bisher unmag-
lich. Die vorhergehende Oxydation von Hypoxanthin zu Xanthin ist zweifelhaft,
Xanthooxydase ist in den embryonalen Eingeweiden des Schweines nicht vor-
handen. Dagegen konnte dieselbe in der Leber erwachsener und auch saugender
Tiere naehgewiesen werden. Im embryonalen Gewebsextrakt des Schweines wurde
kein uricolytisches Ferment aufgefunden. Erst kurz vor oder nach der Ge-
burt bildet sich dieses Enzym. Durch ihre Verss. glauben Vff. das V. eines
spezifisch urocolytischcn Enzyms bestdtigt zu haben. Die benutzte Methodik ist im
Original einzusehen. (Amer. Journ. Physiol. 20. 97—116., 1/10. 1907. Yale Univ.
Sheffield Lab. of Physiol. Chem.) Br.ahm.

Lafayette B. Mendel und Charles S. Leavenworth, Chemische Studien uber
das Wachstum. 1ll. Das Vorkommen des Glykogens im Schweineembryo. Aus ihren
VerBS. uber das V. des Glykogens in der Schweineleber schlieBen Vff., dal ein
hoher Glykogengehalt fiir embryonales Gewebe nicht charakteristisch ist. Der
Glykogengehalt wurde nirgends auBergewdhnlich hoch gefunden. Die Verteilung
ist im jugendlichen Organismus &hnlich wie bei erwachsenen Tieren, nur hat die
Leber noch nicht die Glykogen aufspeiehernde Funktion, wenigstens bei Schweinen.
Der embryonale Glykogenstoffweehsel ist dem des erwachsenen Tieres dhnlich. Es
erscheint unndtig, eine spezielle formative Kraft fur das Glykogenvorkommen an-
zunehmen, vielmehr iBt das Glykogen einfach als Reservestoff aufzufasBen. (Amer.
Journ. Physiol. 20. 117—26. 1/10. 1907. Yale Univ. Sheffield Lab. of Physiol.
Chem.) Bkahm.

Gennaro D’Errico, Beitrag zum Studium der Wasserresorption durch das Magen-
darmrohr. Experimentelle Untersuchungen. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind
die folgenden. Purgiermittel u. Hungern schwéachen beim Tiere die den osmotischen
Druck der zirkulierenden FII. regulierenden Krafte. Nach intravasculdren Injekti-
onen von hypotonischen NaCl-Lsgg. geht das direkt in den Magen eingefuhrte
Trinkwasser in den Darm uber u. wird resorbiert. Nach intravasculéaren Injektionen
von hypertonischen NaCl Lsgg. wird das direkt in den Magen eiDgefiihrte Trink-
wasser weder von der Mucosa des Magens resorbiert, noch geht es in den Darm
Uber. In welchem Sinne auch die molekulare Konzentration dos Blutes eine
Anderung erfahren hat, das direkt in den Darm eingefiihrte Trinkwasser wird re-
sorbiert, und es nehmen die molekulare Konzentration, sowie die elektrische Leit-
fahigkeit des Blutserums entsprechend ab. (Bioehem. Ztschr. 7. 338—60. 14/1. 1908.
[7/11. 1907.] Neapel. Inst. f. exp. Physiol. d. K. Univ.) Rona.

L. Popielski, Uber den Charakter der Sekretionstatigkeit des Pankreas unter
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dem EinfluB von Salzsdure und Darmextrakt (vgl. S. 539). Ausfuhrliche Unterss.
des Vf. zeigen, daB die Pankreassekretion durch Salzsdure, die in das Duodenum
eingefihrt wird, wie die, die durch einen salzsauren Auszug der Duodenalschleim-
haut erzeugt wird, nicht identisch sind. Darmextrakt, mehrere Male hintereinander
ins Blut eingefuihrt, ruft eine gewisse Unempfindlichkeit (Immunitét) der Druse hervor.
Das Darmextrakt bewirkt auBerdem bei der Injektion ins Blut eine ganze Reihe von
anderen Erscheinungen: Ungerinnbarkeit des Blutes, Erniedrigung des Blutdruckes
(infolge LA&hmung der GefalRnervendigungen) u. Speichelsekretion. Entgegen den
Angaben von Bayliss U. Starling betont Vf. auf Grund'eigener Veras., dal Blut-
drucksenkung die notwendige Bedingung dafur ist, dal Darmextrakt Pankreas-
sekretion hervorruft. Weitere Unterss. (bezgl. Einzelheiten cf. Original) fihren zu
dem Schluf3, daB die Pankreassekretiou unter dem Einflul des Darmextraktes ganz
denselben UrspruDg wie die Lymphe hat. Der Mechanismus der Sekretion ist der-
selbe bei grofRen Atropingaben, wie bei Einfuhrung von Pepton Witte. Bei all
diesen Vorgédngen ist eine deutliche Abhéangigkeit der Pankreassekretiou erstens
von der Blutdrucksenkung, zweitens von der Aufhebung der Gerinnungsfahigkeit
des Blutes vorhanden. (Pfirugers Arch. d. Pbysiol.>121. 239—64. 30/1. Lemberg.
Inst. f. exper. Pharm, d. Univ.) Rona.

Leo E. Rettger, Neue Studien Uber Faulnis. Auf Grund eingehender Verss.
stellte Vf. fest, daR echte Faulnis nur durch die Téatigkeit streng auaerobcr Bak-
terien bewirkt wird, Bacillus tetani entwickelt sehr geringe oder gar keine
faulniserzeugende Wrkgg. auf natives Eiweil. Der Bacillus des malignen
Odems u. der Milzbrandbacillus zeigen verwandte morphologische u. bioche-
mische Eigenschaften. Bacillus aerogenes capsulatus ist urspringlich ein
fermentativer Organismus. Ofters verdndert er natives EiweiR, jedoch gleicht dieser
Abbau keiner echten Faulnis. In normalem Faeces kommen Bacillus putrificus
und Bacillus maligni oedematis vor, wahrscheinlich aber nur in Form von
Sporen, wodurch dieselben die unglnstigen Bedingungen des menschlichen Darmes
aushalten. (Journ. of Biol. Chem. 4. 45—55. Jan. 1908. [25/10. 1907.] Yale Univ.
Sheffield. Lab. of Bacteriol. Hygiene.) Brauh.

Siegfried Rosenberg, Zur FVage des Duodenaldiabetes. Die an Hunden aus-
gefuhrten Verss. des Vf. lassen vorlaufig nur den SchluB zu, daR die Unterbrechung
der nervisen Beziehungen zwischen Duodenum u. Pankreas beim Hunde nicht mit
derselben Unfehlbarkeit zum Diabetes fuhrt, wie dies nach Pflugers Unterss.
beim Froach (vgl. Pfrugers Arch. d. Physiol. 118. 267; 119. 295; C. 1907. II.
721. 1540) der Fall ist. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 121. 358-62. 30/1. Berlm.
Tierphysiol. Lab. d. K. Landw. Hochsch.) Rona.

Adolf Jolles, Uber den Gesamtstoffwechsel vom chemischen Standpunkte. In
diesem Vortrag, gehalten in der Generalversammlung des ,,Vereins 0Osterreichischer
Chemiker® am 21/12. 1907, gibt Vf. eine Ubersicht tUber den im Titel erwéhnten
Gegenstand, (osterr. Chem.-Ztg. [2] 11. 32—38. 1/2. Wien.) Rona.

Lafayette B. Mendel und Robert Banks Gibson, Beobachtungen uber den
StickstoffStoffwechsel beim Menschen nach Entfernung der Milz. Vff. teilen Verss. Uber
den Einflul der Splenektomie auf den N Stoffwechsel mit. Der Harn war sauer
u, zeigte Urobilin- u. Indicanrk, Abweichungen gegen die Norm in bezug auf die
Harnbestatidteile konnten nicht festgestellt werden. (Amer. Journ. Physiol. 18.
201—12. 1/4. 1907. Yale Univ. Sheffield Laboratory of Pbysiological Chemistry.)

Brahm.

80*
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John R. Mnrlin, Der Nahrwert der Gelatine. 11. Die Bedeutung des Glyko-
JeolU und der Kohlehydrate als Sparer von KorpereiweiB. Im Verfolg friherer
Arbeiten (Amer. Journ. Physiol. 19. 285—313; C. 1907. Il. 1927) konnte Vf. nach-

weisen, dafl die kérpereiwoiflscbitzende Wrkg. der Gelatine nicht durch Dextrose,
welche sich daraus im Laufe des Stoffwechsels bildet, bedingt wird. Der Wert als
EiweiBsparer héangt mit dem Gehalt an N-haltigen Kérpern zusammen. Beim Ver-
fittern von Glykokoll mit einem UberschuB an Kohlehydraten, entweder als alleini-
ger N-haltiger Kdrper oder mit einem anderen Proteinkdrper zusammen, gelingt es,
das Glykokoll im Korper festznlegen. Hierdurch erklért sich der Umstand, daR
groBe Mengen von Eiweill durch Gelatine ersetzbar sind, unter Erhaltung deB
StickBtoffgleichgewichtes. Dall Glykokoll nur mit Hilfe von sehr grofRen Mengen
Kohlehydrate im Organismus festgelegt werden kann, erklart die Tatsache, dal}
Gelatine nicht als Stickstoffquelle dienen kann. Zwischen der Einnahme der Kohle-
hydrate u- der N-Ausscheidung bestehen bestimmte Beziehungen. Kohlehydrate,
die nicht zur Verbrennung gelangen, Bind geeigneter, die N-AusscheiduDg herabzu-
setzen, als Kohlehydrate, die fur die Erhaltung der potentiellen Energie in Frage
kommen. Dies erklart auch -die Wichtigkeit uberschussiger Kohlehydratmengen
bei der Genesung U. beim Wachstum. (Amer. Journ. Physiol. 20. 234—58. 1/10.
1907. New-York. Univ. and Bellevno Hospital Medical College. Physiolog. Lab.)

Brahm.

Fil. Bottazzi, G. D’Errico u. G. Japelli, Wirkung der Viscositdtsdnderungen
des Blutes auf die Karnabsonderung. Die VersB. zeigen, dall nach intravendser In-
jektion von hypertonischer NaCl-Lsg. die Schnelligkeit der Harnabsonderung zu-
erst zu-, daun abnimmt, die molekulare Konzentration des Harns zuerst ab-, dann
zunimmt, der osmotische Druck und die elektrische Leitfahigkeit des Blutserums
betrachtlich zunehmen und die Viscositdt des Blutserums betrachtlich abnimmt.
Nach intravendsen Injektionen von Geiatineisg. nimmt die Viscositdt des Blut-
serums noch mehr die Viscositat des (defibrinierten) Blutes in toto betrdchtlich zu,
auch wenn vor oder nach der Gelatine oder gleichzeitig mit ihr eine hypertonische
NaCl-Lsg. in die Venen injiziert wird; die physiko chemischen Eigenschaften des
Harns zeigen dabei keine sehr bemerkenswerten Unterschiede im Vergleich mit
demjenigen, welcher nach Injektion der hypertonischen NaCl-Lsg. allein entnommen
wird. In einigen Féallen zeigt der Harn nach intravendsen Injektionen von Gelatine-
Isgg. eine hohere als die normale Viscositat, was beweisen wirde, dal die injizierte
Gelatine, wenigstens in kleiner Menge, durch die Nieren ausgeschieden wird. (Bio-
chem. Ztsehr. 7. 421—30. 14/1. 1908. [29/11. 1907.] Neapel. Physiol. Inst, der Kgl.
Univ.) Rona.

Fil. Bottazzi, G. D’Errico und G. Japelli, Wirkung des Adrenalins auf die
Speichel- und Karnabsonderung. Die Verss. der Vff. zeigen (Einzelheiten cf. Ori-
ginal), daB die der lokalen Einw. des Adrenalins auegesetzten Submaxillarisdrisen
auf eine wiederholte starke Reizung der Chorda tympani nicht mehr reagieren: die
Speichelabsonderung ist ganz aufgehoben. Erst einige Stunden nach der Einw. des
Adrenalins ruft wiederholte, starke Reizung der Chorda die Absonderung eines
zahen Speichels hervor. Bei der Injektion des Adrenalins in den Harnleiter nimmt
die Geschwindigkeit der Absonderung des Harns in der entsprechenden Niere ab,
der Harn selbst zeigt eine niedrigere molekulare Konzentration und eine geringere
elektrische Leitfahigkeit als der von der nicht adrenalisierten Niere abgesonderte
Harn. Im allgemeinen tritt die Wrkg. des Adrenalins auf die NierengefaBo viel
weniger deutlich hervor als auf die BlutgefdRe der SubmaxillariBdrise. Die be-
obachteten Wrkgg. sind jedoch zum Teil auch durch die direkte Einw. des Adre-
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nalins auf die Drisenzellen zu erkléaren. (Blochern. Ztschr. 7. 431—70. 14/1. 1908.
[29/11. 1907.] Neapel. Physiol. Inst, der kgl. Univ.) Bona.

W. Hein, Uber die Wirkungen des Steinkohlenteers auf Fische und einige
Wirbellose. Die Teergifte wirken bei allen untersuchten Tierklasseu als spezifische
Nervengifte. Forellen von 8—8,5 cm Léange stehen in Verdinnungen von 1:80000
in 18—20 Stdn. noch mit Sicherheit um, groBere Forellen sind etwas widerstands-
fahiger; bei Verdinnungen von 1:233500 zeigen sie nervdse Reize der Kiemen,
andere Fische (Barbus, Aspius, Gobio, Salmo irideus) sind etwas widerstandsfahiger.
Der Teer bedarf im stehenden W. einer gewissen Zeit, um dasselbe mit Giften an-
zureiehern. Das Maximum der Giftigkeit wird je nach der Dicke des Tcerbelages
und dem Teerquantum zu verschiedener Zeit eintreten. Je feiner die Verteilung
des Teers auf der Unterlage oder im W. ist, desto rascher wird das Maximum der
Giftigkeit eintreten. Im flieBenden W. reichte eine durchschnittliche Verdinnung
von ca. 1:235000 noch hin, um die typischen Erscheinungen des Kiemenreizes zu
bewirken. — Das mit Teerwasser angereicherte W. behdlt seine Giftigkeit lange
Zeit bei. Nachdem in den Verss. die hochste Giftigkeit mit der 12.—13. Stde. er-
reicht war, nahm die Giftigkeit bis zur 130.—140. Stde. ab, um dann bis zur 200.
bis 210. Stde. um das 3—4-fache an seiner Wrkg. zu verlieren.

Die Teergifte verleihen dem Fleisch der Fische in Verdinnungen von 1: 700000
nach G Stdn. einen geringen Geschmack. Verdinnungen von 1:40000 u. 1:20000
machen sie in 1. Stde. 40 Min. stark nach Teer schmeckend, resp. ungeniel3bar.
Die untersuchten Wirbellosen Rcheinen im allgemeinen bedeutend widerstands-
kraftiger als die Fische zu sein. (Ber. a. d. Kgl. Bayer. Biol. Vers. Stat. Minchen
1. 93—114. Minchen.) Probeauer.

Carl J. Wiggers, Die Innervation der CerebralgefaBe durch Arzneistoffe beein-
fluRt. Ausfuhrlich beschreibt Vf. den EinfluR von Stimulantien, wie purgierende
Salze, Ergotin; BaCl, u. Eserin, ferner von hemmend wirkenden Substanzen, CaCi,,
MgCl, u. MgsSO* auf die Rollbewegungen der Peristaltik. Einzelheiten sind im
Original einzusehen. (Amer. Jonrn. Physiol. 20. 206—33. 1/10. 1907. Michigan.
Univ. Physiol, Lab.) Brahm.

Frédéric S. Lee, Der EinfluR normaler, Mudigkeit hervorrufender Substanzen
auf den Muskel. Vf. teilt eingehende Verss. Uber den EinfluB von Mudigkeit her-
vorrufende Substanzen, wie CO,, Paramilchsaure u. Kaliummonophosphat auf die
AKktivitat u. Leistungsféahigkeit der Muskeln mit. (Amer. Journ. Physiol. 20. 170
bis 179. 1/10. 1907. New-York. College of Physicians and Surgeons. Columbia Univ.
Department of Physiol.) Brahm.

G. W. Hall, Uber Glucolyse. Durch Unterss. iber den Mechanismus der
storung von d-Glucose im tierischen Organismus konnte Vf. feBtstellen, dall Pankreas
allein keine bemerkenswerten Mengen von d-Glucose zerstdrt, Muskeln dagegen
kleine Mengen. Eine Mischung von Pankreassaft u. Muskelsaft zerstort erhebliche
Mengen d-Glucose. Diese Mischung wirkt noch kraftiger, wenn an Stelle von
Pankreassaft ein alkoh. Extrakt von gekochtem Pankreas tritt. Das aktive Prinzip
des Pankreas wird vdéllig durch Phosphorwolframséure ausgefallt. Arabinose, Lac-
tose und Lavulo3e, den gleichen Einfllissen ausgesetzt, werden nicht angegriffen.
Trypsin oder andere Bestandteile des Pankreas besitzen einen schadigenden Ein-
fluR auf die aktive Muskelsubstanz. Die Benutzung von Mono- und Dinatrium-
phoaphat zur Erhaltung der Neutralitat ist bei deu vorliegenden Verss. empfehlens-

Zer-
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wert. Bakterienwrkgg. waren bei den vorliegenden Verss. ausgeschlossen. (Amer.
Journ. PhyBiol. 18. 283—94. 1/4. 1907. H ary ard Medical School. Biolog.-chem. Lab.)

Brahm.
GUIrungscliemie und Bakteriologie.

A. J. J. Vandevelde und L. Bosmans, Uber den EinfluR von Kohlehydraten
auf die Garung des Brotteigs. Untersucht wurden in W. uni. u. 1 Starke, Dextrin,
Saccharose und Glucose in ihrer Wrkg. auf die Brotgdrung. Stdrke und Dextrin
Uber einen weniger deutlichen EinfluR aus, die Wrkg. von Rohr- und Trauben-
zucker aber war sehr bemerkbar. Dextrin steht in seiner Wrkg. zwischen Starke
u. Zucker. Am Anfang der Géarung (nach 4 Stunden) ubt die Konzentration einen
unginstigen EinfluR aus; je hoher die Konzentration, um so langsamer die Garung.
Nach 24 Stunden aber zeigt sich nur noch mit Stadrke und Dextrin eine Verlang-
samung, wahrend eich bei Rohr- und Traubenzucker mit rund 10% ein Optimum
entwickelt. Ah Disaccharid wurde dann noch Lactose in den Kreis der Unters,
gezogen. Sie Ubt einen noch ginstigeren EinfluR auf die Brotgadrung aus als
Trauben- und Rohrzucker und kommt allein fiur die garnngsglnstige Wrkg. der
Milch im Brot in Betracht, weil von den ubrigen Milchbestandteilen die Fette
keinen EinfluB, die Caseine aber nur einen schlechten haben. (Koninklijke Vlaam-
sche Academie voor Taal- und Letterkunde 1907. 29 Seiten. [Dez. 1907.] Gent.
Nahrungsmittelschule. Sep. v. Vff.) Leimbach.

Gerda Troili-Peterssoii, Studien Uber das Wachstum des Bacterium typhosum
und des Vibrio cholerae in sterilisierten und nicht sterilisierten Abfallstoffen und Ab-
wéassern. Typhusbazillen vermehren sich reichlich in sterilen Extrakten von ver-
westem Seegras u. Laub, ebenso in Sinkstoffen vom Boden des Norrstréms (Stock-
holm) und im Filterschlamm, weniger im Bilschwasser und kaum im Kloaken-
wasser. Die Choleravibrionen verhielten Bich d&hnlich, nur dal sie auch im Bilsch-
wasser reichlich wuchsen. Die Typhusbazillen kénnen sich bei Ggw. von Wasser-
bakterien im Filterschlamm stark vermehren, und haben sich in einer mit Filter-
schlamm bedeckten hohen Sandsehicht auch zu den unteren Teilen desselben ver-
breitet. Die Verss. Uber das Wachstum der Choleravibrionen bei Ggw. von an-
deren Bakterien sind noch nicht abgeschlossen, sie deuten aber darauf hin, daR
eine Vermehrung dieser Vibrionen in nicht sterilem Bilschwasser sowie Filter-
schlamm mit ZuBatz von nichtsterilem Leitungswasser unter Umstédnden stattfiuden
kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt. 45. 5—15. Stockholm. Hyg.
Inst.) PROSKATJEB.

S. Rrzemieniewski, Physiologische Untersuchungen uber Azotobacter chroo-
coccum Beij. (Vgl. Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1906. 560; C. 1907. I. 1701)
Das Maximum an N-Gewinn erzielt man in mit frischer Erde geimpften Nahrlsgg.;
es wird CO, und H, gebildet, O, und N, verbraucht. In Reinkulturen von Azoto-
bacter chroococcum ist der Stickstoffgewinn viel geringer; es wird dabei ebenfalls
reichlich 0, verbraucht, und CO,, aber kein H,, gebildet. Versetzt man die mit
der Reinkultur geimpfte Lsg. mit pasteurisierter oder sterilisierter Erde, so bekommt
man wieder ansehnliche N-Gewinne. Wss. Bodenauszlige, bei 120° im Autoklaven
gewonnen, erhdhen dio N-Bindungsféahigkeit des Azotobakter nicht, wohl aber 1
oder uni. Salze von Humusstoffen. Die N-Gewinne in Reinkulturen sind bei kon-
stanter Menge von humussauren Salzen von der Menge Glucose in der Né&hrlsg.
abhéngig und umgekehrt. — Enthéalt die N&hrfl. Glucose, so ist das Verhéltnis
CO,:0,M1, bei Mannit <1, stets aber nahezu = 1. Azotobakter ist ausgesprochen
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aerob; die intramolekulare Atmung ist sehr gering. Reinkulturen bilden weder S.
noch A., und als einziges gasformiges Prod. CO,. (Anzeiger Akad. Wis3. Krakau
1907. 746—49. Juli 1907. Krakau. Agrikultnrchem. Inst. d. Univ.) Meisenheimer.

Hygiene and Nahrangsmittelcheinie.

R. Doerr und H. Raubitschek, Uber ein neues Desinfektionscerfahren mit
Formalin auf kaltem Wege. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 45. 77
biB 81. 8/10. 1907. 179—91. 24/10. 1907. Bakter. Lab. der K. n. K. Militarsanit.-
Komit. — C. 1907. Il. 829). Proskauer.

Alois Kreidl u. Alfred Neumann, Uber einen neuen Formbestandteil in der
Milch (Lactokonien). Im ultramkr. Bild unterscheidet sich die Frauenmilch von Kuh-,
Kaninchen-, Katzen-, Hunde- u. Meerschweinchenmileh durch die Abwesenheit eines
korpuskularen Elementes. In den erwahnten Milcharten ist das Plasma dicht er-
fullt von einer groRen Menge kleinster Teilchen, welche lebhafte molekulare Be-
wegung besitzen. Verff. sind mit Verss. beschéaftigt, die Natur dieser Teilchen, die
sie vorlaufig Lactokonien nennen, festzustellen. (Wien. klin. Wcbschr. 21. 23. 13/2.
Wien. PhyBiol. Anst. d. Univ.) Proskauer.

Hans Much., Uber Dakteriocidine in Perhydrasemilch. Die 4 Stdn. alte Per-
hydrasemilch (Dtseh. Med. Wochenschr. 32. 1729; C. 1906. Il. 1860) erwies sich
Typhusbazillen, dem Staphylococcus pyogenes aureus und auch Colibazillen gegen-
Uber von bakterieider Wrkg., womit gleichzeitig der Beweis fiir die Ggw. bakteri-
cider Stoffe in der Kuhmilch Uberhaupt gegeniiber denselben Bakterien einwandfrei
erbracht ist. Auch die erat nach 24 Stdn. vom H,0, befreite Perhydrasemilch
zeigte sich gegen die beiden erstgenannten Bakterienarten bakteiicid. Die H,0,-
Behandlung schadet also nicht nur nicht der baktericiden Kraft, sondern Ubt viel-
mehr noch eine konserviereude Wrkg. aus. Bei der auf 50° erwdrmten Perhydrase-
milch trat nur die Wrkg. gegen Colibakterien nicht mehr zutage; die letzteren
zeigten nur eine Entwicklungshemmung. In der Perhydrasemagermilch, d. h. also
in der Kuhmagermilch tberhaupt, kommt gleichfalls gegen Typhuskeime u. Staphylo-
kokken deutliche Bakterioeide zustande. Milch, der erBt 20 Stdn. nach dem Melken
H,0, zugeaetzt wurde (atypisch hergestellte Perhydrasemilch), erwies sich zwar
keimfrei, aber ihre baktericide Kraft war nicht mehr so einwandfrei erkenntlich,
Wie in den Proben mit gleichaltriger, typisch hergestellter Perhydrasemilch. Man
konnte hier nur eine Wachstumshemmung in den Rohmilcbproben gegentber den
Proben mit gekochter Milch erkennen. "

Durch das Perhydraseverf. ist es also méglich, die Bakteriocidine durch 24 Stdn.
in der Milch zu erhalten, was bei gewdhnlicher roher Kuhmilch nicht méglich ist.
(Minch, med. Wcbschr. 55. 384—86. 25/2. Hamburg. Abtlg. f. exper. Therap. des
Eppendorfer Krankenh.) Proskauer.

H. M attlies und F. Streitberger, Uber die Refraktion des Butterfettes,
Margarine, des Schweinefettes, des Cocosfettes, des Kakaofettes und deren wasserunlds-
lichen nichtflichtigen Fettsduren. Vf. haben die von ihnen und teilweise von Fritz
M lller fur einige Fette und deren Fettsduren ermittelten Refraktometerwerte in
Tabellen zusammengestellt. Demnach liegt die Differenz zwischen der Refraktion
des Fettes und der nichtflichtigen Fettsduren bei den ermittelten Weiten innerhalb
folgender Grenzen: Butter 11,2—11,5, Margarine 13,2—13,7, Coeosfett 16,1—16,5,
Schweinefett 13,2—14,5, Kakaobutter 12,4—12,7. Auf Grund dieser Resultate be-

der



1200

zeichnen die Vff. die Hoffnungen Hotons (Rev. intern, des falsific. 19. 115; C. 1907.
. 579;, dall es mit Hilfe der Refraktionsdifferenzen von Fetten und Fettsduren ge-
lingen werde, Falschungen nachzuweisen, als nicht erfullt. (Pharm. Zentralhalle
49. 119—21. 13/2. Jena. Inst. f. Pharm, u. Nahrungsmittelchemie der Univ.)
Beidtjschka.

E. Kayser und E. Manceau, Uber das Zaheicerden der Weine. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 142. 725; 143. 247; C. 1906. |. 1448; 1l. 697.) Im weiteren
Verlauf ihrer Arbeit konstatierten Vff. die Ggw. von 2 Gruppen von Bakterien der
genannten Krankheit. Die Keime der ersten Gruppe sind bereits beschrieben; sie
bilden nahezu geradlinige Ketten, vermehren sich in der zuckerhaltigen Pepton-
bouillon sehr leicht, sind gegen ziemlich betrachtliche Sduremengen bestandig und
greifen die Lavulose rascher als die Ubrigen Zucker an. Die Mikroorganismen der
zweiten Gruppe zeigen ebenfalls die Form des kurzen Stdbchens, sind in langen,
gekrimmten Ketten angeordnet, Bind weit empfindlicher gegen S. und greifen vor-
zugsweise die Glucose an; die Peptonbouillon behagt ihnen weniger. AuBerdem
spielen gewisse aerobe Mikroorganismen eine wichtige Rolle in der Krankheit des
Zahewerdens der Weine, und zwar nicht nur dadurch, dal? sie die Vermehrung der
anaeroben Keime des Z&hewerdens bewirken oder erleichtern, indem sie dieselben
gegen die Einw. der Luft schitzen, sondern auch dadurch, daf sie mit diesen
Keimen wirkliche Vereinigungen bilden. Die fremden Keime kdnnen die Vorliebe
der Bakterien des Z&hewerdens fiur gewisse Zucker modifizieren. Unter diesen
fremden Mikroorganismen fanden Vff. Hefen, Mycodermen u. 4 aerobe, von M anceau

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 352; C. 1907. Il. 1006) bereits als Erreger der
Blausucht der Champagnerweine gekennzeichnete Mikroben. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 146. 92—94. [13/1.*].) Distebbehn.

Otto Rammstedt, Fettreicher und fettarmer Kakao. Nach Meinung des Vf.
haben fettreicher und fettarmer Kakao ihre Berechtigung. Die gegnerischen An-
sichten versucht er zu widerlegen, indem er ihnen die Feststellungen derjenigen
Autoren, die sich in &hnlichem Sinne wie er aussprechen, gegenuberstellt. Auch
wendet sich Vf. gegen die Festsetzung einer Fettgrenze, nach seiner Ansicht ist
nur die moglichst genaue Angabe desFettgehaltes anzustreben. (Apoth.-Ztg. 23.
123—25. 12/2)) Heiduschka.

A. Goris und L. Cr6t6, Untersuchungen Uber das ,,Mehl von Netti“ genannte
Fruchtfleisch. Das Mehl von Nette (oder N6t6, hezw. N6rd), ein Nahrungsmittel der
Eingeborenen des tropischen Afrikas, fuhrt seinen Namen mit Unrecht, da es keine
Starke enthdlt. Es ist das im reifen Zustande trockene, zerreibliche Fruchtfleisch
der Schoten von Parkia biglobosa Benth. Eine etwa 2 Monate alte Probe enthielt
4,90°/0 W., 4,96°/o Asche, 0,383% P ,05, 0,624% Gesamt-N, 1,30% in CS, 1, 56,67%
in A. 1, 72,00% in W. 1 Stoffe. Die in CS, 1 Substanz, eine rdétlichgelbe M. von
Butterkonsistonz, enthielt auBer Fett ein Cholesterin. Die in W. 1., in A. uni.
Substanz bestand aus Pektin. Die in W. und A. 1 Substanz ist ein Gemisch von
Saccharose, Glucose und Lavulose, und zwar enthélt die Pulpa 25% Saccharose
und 20,50% Glucose -f- Lavulose. Da anscheinend mit der Zeit der Saccharose-
gohalt der Pulpa abnimmt, dirfte er in der ganz frischen Frucht noch grofer sein.
C. r. d, I’Acad. des sciences 146.187—89. [27/1.*].) Distebbehn.
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Medizinische Chemie.

L. Mohr, Untersuchungen Uber den Diabetes melitus. Vf. studiert die Diabetes-
frage durch Stoffwechselversuche an gesunden und diabeteskranben Hunden im
ZuNTzachen Respirationsapp. Dabei wird der vielfach bewiesene, abnorm hohe
EiweiBzerfall im diabetischen Organismus bestdtigt. Nach Pankreasexstirpation
zeigt sich eine bedeutende Steigerung des Gesamtstoffwochseis, u. zwar derart, dal
sie nicht allein durch geringere Ausnutzung der Nahrung infolge mangelhafter Fett-
und EiweiBverdauung bedingt sein kann, sondern auch auf einer durch den Ausfall
des Pankreas verursachten Stérung in der gesamten Erndhrung beruhen muRB.
Dafur spricht auch eine bedeutende Erniedrigung des Respirationsquotienten
(CO, :0,), die noch groRer ist, als durch eine Umwandlung von Fett in Zucker
erklart werden konnte. Die von Falta, Stahelin und Gbothe (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 10. 199; C. 1907. Il. 1003) vermutete Zuckerretention im dia-
betischen Organismus wird experimentell bewiesen, indem das Serum eines pankreaB-
losen Hundes, dessen Harn zuckerfrei war, einen Zuckergehalt von 0,32% hatte.
Fraktionierte Gasanalysen bei reiner Eiweinahrung fihren zu dem Schluf3, dalR
der Diabetiker wie der Gesunde ans dem Eiweill Zucker bildet (Erniedrigung des
Respirationsquotienten) und diesen oxydiert (Erhdhung des Respirationsquotienten),
dal aber die Verbrennung beim Diabetiker spater (langsamer) in Gang kommt als
beim Gesunden. DaR das Oxydationsvermdgen fir die Kohlehydratmolekel noch
vorhanden ist, wird durch Best. des respiratorischen Quotienten und des Harn-
zuckers nach intravendser Injektion von Rohrzuckerlsg. bestatigt. Die Resultate
L uthjes (Ztschr. f. klin. Med. 42. 402), wonach eine GesetzmaRigkeit zwischen AuRen-
temperatur u. Glykosurie besteht, werden nicht bestatigt. Vf. widerlegt die Theorie
L ithjes, wonach in der Kalte aus Eiweil mehr Zucker gebildet werden soll als
in der Warme. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 910—46. 1907. Berlin. H. Med.
Klinik.) Abdebhalden.

Hugh Mc Guigan und Clyde Brooks, Der Mechanismus der experimentellen
Glucosurie. Experimentelle Glucosurie ist nicht die Ursache einer gesteigerten
fermentativen Aktivitat. Unter dem EinfluR von Ptyalin beschleunigen alle EiweiR3-
kérper die B. von Zucker. Freier Zucker im Blut tritt leicht in den Harn Uber;
infolgedessen muf3 der normalerweise im Blute enthaltene Zucker mit einem grofRRen
Molekil gepaart sein, welches dessen Durchgang durch das Nierenepithel hindert,
oder aber das Nierenepithel besitzt keinen selektiven EinfluR auf diese Verb. Bei
Ggw. von freiem Zucker im Blut schutzt CaCl, denselben nicht vor dem Durchgang
durch das Nierenepithel. Die Permeabilitdt der Niere hat nur geringen Einflul
auf den Mechanismus der experimentellen Glucosurie. Die Pathologie derselben
ist wahrscheinlich bedingt durch Anderungen der protoplasmatischen Aktivitat der
Zelle und ist unabhéngig von der fermentativen Aktivitat. Der Mechanismus der
experimentellen Glucosurie beruht wahrscheinlich auf einer anormalen Aufspaltung
einer Glykogenproteinverh. Alle Salze, welche dieso Spaltung bewirken, fihren
Glucosurie herbei. Durch Bildung einer stabilen Verb., vielleicht im Sinne

Ca<Glykogen« verhindert CaCl, das Auftreten der Glucosurie. (Amer. Journ.
Physiol. 18. 256—66. 1/4. 1907. Washington. Univ. Physiolog. Lab. und Chicago.
Univ. Harr. Physiolog. Lab.) Bbahm.

Theo C. Burnett, Die Erteugung von Glucosurie bei Kaninchen durch intra-
vendse Injektion von Seewasser, das dem Blute isotonisch gemacht wurde. Durch
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Veras, an Kaninchen konnte Vf. nachweisen, dall die durch intravendse Injektion
von Seewasser herbeigefihlte Glucosurie durch die darin enthaltenen Mg-Salze be-
wirkt wird. (Journ. of Biol. Chem. 4. 57—62. Jan. 1908. [11/11. 1907.] California.
Univ. Rudolph Spbeckels Physiolog. Lab.) Brahm.

K, Ehrmann, Uber Albuminurie und (ber die Ausscheidungsucrhéltnisse der
Salicylsdure aus dem Organismus von Gesunden und Gelenkrheumatikern. Normale
Individuen vertragen, nach den Verss. an Menschen und Tieren, 5 g Natrium-
salicylat pro die; bei fortgesetzten Dosen trat nur in wenigen Fé&llen Albuminurie
auf, die aber trotz fortgesetzter Verabreichung nach einer einmaligen Dosis wieder
verschwand. Bei den Versuchspersonen, die einmal Eiweill ausgescbieden hatten,
trat die Albuminurie auf, sobald sie Salicylat nahmen. Die starkste Ausscheidung
von Salicylsdure fiel nicht mit dem Auftreten von Eiweil zusammen. — Die Dauer
der Salicylsdureansscheidung betrug meist 36—48 Stunden; gleichzeitige Einnahme
von Alkalien beschleunigte die Ausscheidung. (Minch, med. Wchsehr. 54. Nr. 52.
Berlin. Experim, biol. Abtlg. Patholog. InBt. Univ. Berlin. Sep. v. Vf.) Pbosk.

B. J. Dryfuss, Chemische Untersuchungen uber die Atiologie der Eklampsie.
Hauptergebnisse der Arbeit sind die folgenden. Der Unterschied im Gehalt an
nichtkoagulablem Stickstoff in normalen und eklamptiscben Placenten deutet auf
die Mdglichkeit hin, daR im eklamptischen Organe eine Autolyse stattgefunden hat.
Bei Prufang auf Selbstverdauung findet man, dal gewisse Enzyme aktiver sind als
bei Autolyse im selben Stadium eines normalen Organes; auferdem kann man noch
die verstarkenden Wrkgg. anderer Enzyme (darunter hauptsachlich die eines von
Savarls entdeckten das Blut koagulierenden Enzymes) als Kausaifaktor bei der
Entstehung der Eklampsie hinzurcehnen. Die Milchsdure ist nicht die Ursache der
Eklampsie. (Biochem. Ztschr. 7. 493—524. 14/1. 1908. [4/10. 1907.] New-York. De-
partment of Chemistry, Cobnel1 Univ. Medical College.) Bona.

Pharmazeutische Chemie.

F. Zernik, Eie wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1907. (Vgl.
Dtsch. Pharm. Ges. 17. 81; C. 1907. I. 1065). In dem vorliegenden Eef. sind nur
die an a. O. nicht erwdhnten Mittel genannt worden. — Das Autan (C. 1907. 1.

420), welches beim Aufbewahren an Wirksamkeit verlor, kommt jetzt nicht mehr
in gemischtem Zustande in den Handel; die Komponenten sind durch gesonderte
Verpackung getrennt und mischen sich erst beim Ausleeren in das EntwickluDgs-
gefdB. — Ptyophagon ist ein mit NaOH versetztes Kresolpréparat, das in 3,5 und
7 g schweren Tabletten in den Handel kommt. — Paralysol sollte nach Seel aus
15% fester Seifo und 85% der p-Verb. CH8¢C9H<OH -(- CH3-C8H40K bestehen,
wahrend nach der vom Vf. ausgefihrten Unters, die Paralysolpastillen in runden
Zahlen aus 75% einer Mischung aus etwa gleichen Teilen m- u. p-Kresol in Form
der festen Kaliumdoppelverb., 15% Natronseife, 10% Talkum und Bolus und etwas
Cumarin bestehen. — Formidin (C. 1907. 1, 1450) ist kein chemisch einheitliches
Prod. — Bei der Unters, von 2 weiteren Proben Jodofan (L c.) fand Vf. nur 3,5%
Jod anstatt der berechneten 47,75%- — Eston, Subeston und Formeston (C. 1907.
n. 352. 1931) erwiesen sich bei der vom Vf. ausgefuhrten Unters, als aluminium-
sulfathaltig und entsprachen den von den Fabrikanten angegebenen Formeln nicht.
— Bleno-Lcnicct ist eine 5—10%ig. Verreibung von Lenicet mit Euvaseline, einem
Gemisch von weier Vaseline, reinem Ceresin u. wasserfreiem Lanolin. — Silfoid
ist kolloidaler S, welcher nach dem Verf. des DRP. Nr. 164664 (C. 1905. Il. 1754)

Die

Ber.
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dargeBtellt wird, bei der Aufbewahrung aber teilweise in die uni., krystallisierte
Modifikation Ubergeht.

Euscopol ist optisch inaktives Scopolamin. — Eidthylbarbitursaure-Hochst ist
identisch mit Veronal, Eipropylbarbitursaure-Hochst mit Proponal. — Tylmarin ist
Acetyl-o-cumarsédure, Salamid Salicylsdureamid. — Monotal (C. 1907.1. 1449) heil3t
jetzt der Methylglykolstiureester des Guajakols. — Sophol (DRP. Nr. 188435;
C. 1908. 1. 74) enthalt jetzt konstant 20% Ag; es darf wie Protargol nur in der
Kalte gel. werden. — Ferrosin (jetzt Phosidin genannt) und Asferrin (Asferryl)
sind phosphorsalre, bezw. arsensaure Eisensalzo. die durch Behandlung mit Wein-
saure in 1 Form gebracht und ans dieser Lsg. wieder abgeschieden sind; uni. in
verd. SS., 1 in Alkalien und NH3. Im Hydrarsyl dirfte das entsprechende saure
Quecksilber-Arsensauresalz vorliegen. Phosidin, ein gelbliches, lichtempfindliches
Pulver, soll 12% Fe, Asferiyl, ein grinlichgelbes Pulver, 23% As und 18% Fe,
Hydrarsyl, ein weiBes Krystallpulver, 40% Hg u. 24% As enthalten. (Bei- Dtsch.
Pharm. Ges. 18. 4—32. [9/1.*] Steglitz) D u STERBEHN.

F. Zernik, Uber das angebliche Triphenocollcitrat (Gitrocoll). (Vgl. die Mitteilung
von Zernik Uber Aspirophen, C. 1907. I. 1065). Das Citroeoll, angeblich neutrales
citronensaures Amidoacet-p-phenetidin, (CjHjO-CuHj-NH-CO'NHjIjCjH”",, F. 193°,
dargestellt aus Amidoacet-p-phenetidin und Citronensdure, ist kein einheitlicher
Kdérper, sondern ein Gemisch. Wurde das Citroeoll wiederholt mit absol. A. aus-
gekocht, so ging eine Substanz von noch unaufgeklérter Konstitution, weil3e
Blattchen aus sd. W., F. 192—193°, in Lsg., wahrend einfach citronensaures Pheno-
coll, 2C10H140,N, -f- CsH807, prismatische Nadeln aus W., F. 198—200°, zurlck-
blieb. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 18. 42—44. [21/12. 1907.] Berlin. Pharm. Inst. d.
Univ.) Dusteebehn.

F. Zernik, Uber den Wassergehalt des Atoxyls. Der Wassergehalt des Atoiyls
weist nicht unerhebliche Schwankungen auf. Vf. fand Werte zwischen 22,85 und
25,86%; berechnet fur 5 Mol.: 27,36%, fir 4 Mol.: 23,17%, fur 3 Mol.: 18,44%.

Vf. verlangt, dalR das Atoxyl mit einem konstanten Wassergehalt in den Handel
gebracht wird. (Apoth.-Ztg. 23. 68. 25/1. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) DuSTEEB.

E. M, Honghton und H. C. Hamilton, Eine pharmakologische Studie uber
Cannabis Americana (Cannabis sativa). Vff. stellten durch Verss. fest, dal die in
den Vereinigten Staaten von Nordamerika u. Mexiko gewachsene Cannabis sativa
mindestens ebenso wirksam ist, als die indische Pflanze. Ferner geben sie eine
Methode an, wie man zuverléssig die physiologische Wrkg. von Hanf bei Hunden
bestimmen kann. (Amer. Journ. Pharm. 80. 16—20. Januar 1908. [September 1907,]
Detroit, Mich. Vortrag vor der wissenschaftlichen Abteil, der Amer. Pharm. Ges.)

Heiduschka.

Mineralogische und geologische Chemie.

M. Ssidorenko, Beschreibung einiger Mineralien und Gesteine aus den Gips-
lagerstatten des Chotinschen Kreises im Gouvernement Bessarabien. Amorpher Schwefel,
wie die kinstlich gewonnene Schwefelblite im Gemenge mit krystallinischera, also
nur teilweise in CS, 1, bildet pulverige Belege auf Gipsbruchflachen (erstes sicheres
natlrliches Vorkommnis). Pseudomorphosen von Schwefel nach Codlestin finden sich
in weichem Kalkstein unweit der Stadt Schabelman. (Mein. Soc. Natur, d. 1 Nou-
velle-Russie [Odessa] 27. 107 N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 377-80. 25/1. Ref.
Doss.) Hazard.
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Edgar T. Wherry, Radioaktive Mineralien aus Pennsylvanien und ihre Ein-
wirkung auf die photographische Platte. Die Veras, wurden angestellt, indem
CRAMERsche X-Strahlenplatten, in schwarzes Papier gewickelt, gewdhnlich 3 Wochen
lang der Einw. der aufgelegten Mineralien ausgesetzt und dann in einem aus
2 Teilen Metol und 1 Teil Hydrochinon bestehenden Entwickler von gegeniber
der gewdhnlichen doppelter Konzentration 10 Minuten lang entwickelt wurden.
Die namentlich in Pegmatiten hoch metamorpher Schiefer und Gneise Pennsyl-
vaniens enthaltenen gepriften Mineralien fuhren zum Teil Ober 50°/0 Uran und
lieferten in diesem Falle Bchon nach einer Stunde deutliche Bilder. Die Niobate
waren alle aktiv, gewdhnlich aber nur schwach, der Euxenit von Morton gab einen
sehr starken Druck, mag aber auch 10 oder mehr °/0 Uran enthalten. Die Monazite,
Allanite und Zirkone waren aktiv, der Lanthanit aber ergab ein negatives Resultat,
desgleichen Rutil, Titanit, Scheelit und OrthoklaB. Im allgemeinen wurde die
Erfahrung bestatigt, dal Uran oder Thor anwesend sein mussen, wenn die Platte
beeinfluBt werden boll. Die Gesamtheit der Versa, und Resultate ist in einer Tabelle
zusammengestellt. (Journ. Franklin Inst. 165. 59—78. [7/11.* 1907.].) Etzold.

l. Ssamoilow, Uber Goldkrystalle aus der Goldwasche Wernyi (Lenaer Gold-
rayon). Die Analyse 92,02 Au, 8,20 Ag, Sp. Fe fuhrt auf die Formel Au,Ag,
D“'8 18,14. (Verh. Min. Ges. St. Petersburg 43. 237—42; N. Jahrb. f. Mineral.
1907. 11. 353. 25/1. Ref. Doss.) Hazard.

G. Katterfeld, Uber Platin in einem uralischen Schwefelkies. Ein aus dor
Andrejewskijgrube bei IsBetzk stammender Pyritwurfel enthdlt 0,00029 Pt, 0,00005 Au,
0,00009 Ag, Sp. Cu. (Bull. Soc. ouralienne d’amat. d. sc. nat. 25. 6—7; N. Jahrb.

f. Mineral. 1907. 11. 354. 25/1. Ref. Doss.) Hazard.

G. Lindstrom, Uber das sogenannte Tellurwismut von Riddarhyttan. DaB von
Berzelius als Tellurwismut beschriebene Mineral besteht aus 79,47 Bi, 0,57 Cu,
0,17 Fe, 18,42 S, 0,95 Te, 0,50 Uni., ist also Wismutglans. (Geol. ForeD. i Stock-
holm Férhandl. 28. 198; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 356. 25/1. Ref. Scheibe.)

Hazard.

W. J. H. Moll, Die Dispersion des Steinsalzes. Die Dispersion des Steinsalzes
haben Rubens (Ann. der Physik [3] 60. 724) u. Langley (Ann. Astr. Obs. of the
Smiths. Inst. 1900. 1.) durch die Formel von Ketteler dargestellt und im sicht-
baren Gebiet befriedigende Ubereinstimmung gefunden. Fir langere Wellen ist
die Beziehung zwischen Brechungsindex und Wellenlange komplizierter, sie kann
nicht durch eine Gleichung mit nur 3 Konstanten wiedergegeben werden, und die
Formeln dieser beiden Forscher zeigen daher im infraroten Teile des Spektrums
merkliche Abweichungen. Eine Formel, die Martens im ultravioletten Teil des
Spektrums gewonnen hat (Ann. der Physik [4] 6. 603), stimmt mit der von Langley
befriedigend Uberein, allerdings mifRten noch Temperaturkorrektionen angebracht
werden. (Archives néerland. sc. exact. et nat. [2] 13. 135—42.) Sackur.

G. T. Prior, Dundasit aus North-IFaifs. Der bisher nur aus Tasmanien
bekannte Dundasit fand sich zusammen mit Allophankugeln in einer M. lose zu-
sammenhangender, langprismatischer Cerussitkrystalle auf der Welsch Foxdale-Grube
nahe Trefriw, Carnarvonshire, Wales, bildet weilBe, sphérische Aggregate oder
Buschel von Nadeln, hat D. 3,25, Harte 2, Glasglauz, ist dem Dawsonit physikalisch
und chemisch verwandt und hat nach der Analyse die Formel PbO-A103-2C01-4H2
oder PbHjiCOMNAINOHV
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Pb,0 A1,03 FeOs CO, H,0 (uber 100°) H,0 (big 100°) Uni. Summe

43,20 21,39 1,61 16,45 13,60 1,41 1,80 99,46.
(Min. Mag. 14. 167—69; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 357.25/1. Ref.
Hazard.

Hj. sjogren, Uber Igelstroms Chondroarsenit von Pajsberg. Fiink fand an
lgelstroms Originalmaterial physikalische, Mauzetius (siehe unten) chemische
Ubereinstimmung mit dem Sarkinit, so daR der Name Chondroarsenit zu streichen ist.

As, 06 MnO MgO CaO H,0 CO, Uni. (BaSoO,) Summe

41,02 50,91 0,28 1,99 3,33 1,80 0,93 100,26.

(Geol. Foren, i Stockholm Férhandl. 28. 401; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 375
bis 376. 25/1. Ref. Scheibe.) Hazard.

P. Ssnstschinsky, Uber einen Fall von kinstlicher Sillimanit- und Magnetit-
bildung. In einem Ofen ist beim Brennen von Porzellan geschmolzener Pyrit auf
einen Porzellanteller geflossen, wobei die genannten Minerale entstanden sind.
(Compt. rend. Soc. Natur. St. Pdtersbourg 37. 158—66. 192—96; N. Jahrb. f.
Mineral. 1907. Il. 371. 25/1. Ref. Doss.) . Hazard.

G. Tschernik, Resultate der Untersuchung der chemischen Zusammensetzung

einiger Stufen von skandinavischen Gadoliniten. Es wurden einige Analysen &hn-
lich wie Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 36. 287; C. 1904. |. 1218 durchgefihrt,
daraus die Formeln berechnet und mit den Resultaten sonstiger Analysen ver-
glichen. Da dieser Vergleich nicht zu befriedigender Ubereinstimmung fiihrt, so
wird hier auf die Wiedergabe der Analysen und Formeln verzichtet. (Verh. Min.
Ges. St. Petersburg 43. 467—520; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 361—68. 25/1.
Ref. Doss.) Hazard.

Alessandro Boccati, Rhodonit von Chiaves und einem anderen Orte der Valli
di Lanzo. Vf. fand den Rhodonit in Verb. mit Braunit anstehend in gestdértem
Gneis u. zum Teil mit Serpentin vergesellschaftet. Die 5—10 cm maéchtigen Géange
bei Chiaves bestehen aufen aus Braunit, innen aus mehr oder weniger reichlichem
Rhodonit mit D. 3,59 und 43,18 SiO,, 53,25 MnO, 0,67 FeO, 1,33 CaO, 1,02 MgO,
entsprechend der Formel MnSiO,. Oft ist er infolge einer schwarzen Verwitterungs-
rinde unkenntlich. Bei Caselle und Croce di Chiaves schiebt sich zwischen den
Rhodonit und Braunit ein Gemenge von Zirkon, Quarz und Rhodonit. (Atti R.
Accad. d. Sc. Torino 41, 365—71; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 359—60. 25/1.
Ref. Bauer.) Hazard.

W. Tarassenko, Uber einen Amphibol der Cummingtonitreihe aus der Timasche-
woja-Balka sudlich von Krijoio-Rog. Mit eisenschiissigen Quarziten eng verbundene
Amphibolgestcine enthalten eine tief dunkle, stark pleochroitischo (1) u. eine helle,
faet unpleoehroitische Hornblende (2). In ersterer kommen auf 2CaM Al,Si,01, u.
CaM3Si«0,, ungefahr R,Si309 u. 6MSiOs (M = Fe, Mn u. Mg, R, = Fe,), so dal
sich das Mineral der Cummingtonitreihe nahert. Das MSiOs kann zum Teil auf
beigemischter heller Hornblende beruhen, von der die Trennung nicht vollkommen
gelang. — Im hellen Amphibol herrscht MSiOa vor, auf CaFe,Al,SisO,, kommen
UDgcfahr 4Fe,Si309, 12 MgSiO, und 38 FeSiOa Durch diese Zus. und den poly-
synthetischen Bau nahert Bich das Mineral dem Grunerit von Collobrieres u. Salem,
sowie dem Cummingtonit vom Michigansee.

Busz.
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H,0 (bei HaO (beim
Si0O, Al,Oa FeA FeO MnO MgO CaO 120°) Glihen) Summe

1. 4445 819 705 2762 260 215 6,46 0,13 1,00 99,65
2. 49,10 2,00 753 3319 040 660 0,85 0,28 0,45 100,40.
(Bull. Com. gdol. St. Pdtersburg 22. 65—72; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 360.
25/1. Bef. Doss.) Hazard.

E. Fedorow u. W. Kolatschewsky, Puschkinitkrystalle von der Werch-Isetz-

kaja Datscha. Die genaue Unters, ergibt Ubereinstimmung der Konstanten mit
denen des Epidots, dagegen sind optische Unterschiede vorhanden, indem der
Puschkinit einen groReren optischen Achsenwinkel u. anderen Pleochroismus (gelb-
licbgrin, dunkelbraun, grin) hat als der Epidot, auch ist ersterer haufig verzwil-
lingt. Nach Kdpffers Analyse ist die Formel 6SiO,-3(Al, Fe)aOa-4CaO oder, da
(Fe, Al),Oavielleicht zum Teil Verunreinigung ist, 9SiOa-4(Al, Fe)aOa-6Ca0O. Jeden-
falls fehlt ein dem Epidot entsprechender Wassergehalt, Dso. 3,461.

Sio, Al1,08 Fea®a Mn20a CaO MgONaaO KaO Gliuhverl. Summe

37,97 2332 15,55 Sp. 22,06 0,31 0,29 0,11 0,27 99,84.
(Gornij-[Berg-]Journal 4. 203—45; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. H. 368—69. 25/1.
Bef. Doss.) Hazard.
E. Fedorow, Polyargit und Polyargitisierung. In einem Gneis vom Weilen

Meer ist der Feldspat (Anorthit) durch violetten Polyargit ersetzt. Der feinste
Polyargitstaub besteht aus minimalen, starker als Glimmer doppelbrechenden Na-
deln. Harte ca. 3, D. 2,78. Die Polyargitisierung beginnt von einem Punkte auB
u. folgt namentlich den Spaltflachen. In der &uBeren Zone ist Kaolin beigemengt;
jedenfalls aber ist das Mineral reiner als das norwegische. Kdpffers Analyse
ergibt nach einem Abzug fur Auorthitdie unten stehenden Zahlen u. die Formel
2Si0a-AlaOa-(Hs, Na,, K,)0. Vielleicht ist auch das Mn Verunreinigung.

SiOa Ala0a FeaOa MnaO,, MgO Kao NaaO Ha0 Summe
44,98 34,11 Sp. 0,34 1,82 6,06 3,63 4,98 95,92.

(Giornij-[Berg-]Journal 2. 237—44; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 370—71. 25/1.
Ref. Doss.) Hazard.

J. F. Kemp, Sekunddre Anreicherung in Erzlagerstatten. Kupfer ist in fast
allen Verbb. ein besonders 1 Metall u. kann aus den Lsgg. durch organische und
COahaltige Substanzen, sowie S wieder ausgefallt werden, Bei dieser sekundéren
Mineralbilduug gewinnt das Nebengestein Bedeutung. In Eruptivgesteinen reichert
sich sekundar namentlich Kupferglanz, Kupferindig u. Kieselkupfer, im Kalkstein
meist blaue u. grine Carbonato u. rote Oxyde an. Als Ausgangspunkt der sekun-
déren Kupfererze wird fast allgemein der Kupferkies angesehen. Dies trifft auch
zu fur Lagerstatten vom Typus Sudbury, wo Kupfer- u. Magnetkies in einem basi-
schen Eruptivgestein zerstreut sind. An anderen Stellen (Butte in Arizona) war
Cu-haltiger Pyrit Ausgangspunkt der sekundédren Anreicherung. Chalkopyrit ist
gewdhnlich primérer Entstehung, wurde sekunddr nur je einmal in einem Co-
vellin u. einem Bornit beobachtet. Bornit ist meist sekundér, primar nur in Peg-
matiten der Copper Mountains. Covellin und Kupferglanz sind ptets sekundér.
Enargtt, Famatinit, Tetrabedrit u. Teunantit sind meist sekundar, manchmal aber
auch priméar (Clear Creek Co., Colorado). Melaconit bildet sich als Oxydations-
prod. bei O-UberschuR, bei weniger O entsteht Cuprit, der sich oft im eisernen
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Hute findet u. auch durch unvollstdndige Oxydation u. Reduktion von Sulfaten u.
Carbonaten entsteht. . Malachit u. Azurit sind die gewdhnlichen Oxydationsprodd.
der Cu-Sulfide. Chrysokoll entsteht besonders in pordsen Silicatgesteinen, wie in
Tuffen. Gediegen Kupfer ist das letzte Reduktionsprod. aller Kupfermineralien.
(Econ. Geol. 1. 11—25; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il1. 419—21. 25/1. Ref. Stolzer))
Hazard.
A. C. Lane, Der porphyrische Habitus der Gesteine. Es werden funf Gruppen
von Einsprenglingen nach der Entstehungsweise unterschieden. Vf. geht von der
Annahme aus, daR das Erdinnere fest ist, die MM. besitzen dort infolge des hohen
Druckes ihre dichteste Gestalt, sind also in krystallinischer Form verfestigt. Bei
Nachlal des Druckes verflissigen sie sich ganz oder teilweise, bei wieder zuneh-
mendom Druck, ebenso bei abnehmender Temperatur, werden sie unter der Einw.
Bich entwickelnder Mineralisatoren wieder fest u. kénnen so mehrfach fl. und fest
werden. Nun sind: 1. Brotokrystalle korrodierte Uberreste uralter Verfestigungen
in der Tiefe, deren Prodd. durch Verflissigung das spéatere Magma lieferten, ver-
wandt mit Lacroix’homoeogenen Einschlissen. (Quarze mancher Porphyre, Biotite
u. Hornblenden mancher Basalte). 2. Bhyokrystalle bilden sich wéhrend der Erup-
tion und sind daher gern fluidal angeordnet. (Einsprenglinge mit Zouarstruktur,
Feldspate). 3. Eokrystalle stehen ihren Bildungsbedingungen nach den Verhalt-
nissen des Magmas, unmittelbar nachdem es an den Verfestigungsort gelangt ist,
nahe. Sie sind naturgem&B nach dem Zentrum hin gréRer, als am Rande, sind die
altesten Prodd. der jungsten Bildungsperiode und gehéren in ihrem Kern oft zur
2. Gruppe. 4. Orcikrystalle sind solche, deren Bildungsbedingungen ungeféhr in
der Mitte zwischen den Temperaturen der injizierten M. und des Nebengesteines
liegen, sie sind am Salband groRer als in der Mitte, gegen Temperaturschwankun-
gen aber sehr empfindlich, so daR neben groRRen auch ganz kleine Krystalle liegen.
5. Metakrystalle sind die durch Metamorphose in verfestigten Gesteinen entstehen-
den groBen Neubildungen (Staurolith, Chloritoid, Granat etc.). (Bull. Geol. Soc. of
America 14. 385—406; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 416—18. 25/1. Ref. Milch.)
Hazard.
A. Osann, Uber einige Alkaligesteine aus Spanien. Fortunit scheint eine feld-
spatfreie Randfacies des Tracbyts zu sein, die Osanns Verit von Vera Garucha
sehr &hnelt, in braunlichgelbem Pechsteinglas Olivin, Glimmer (Phlogopit) und
Diopsid fihrt u. nahe Beziehungen zu Cross’ Orendit-Wyomingitreihe aufweist. —
Als Muttergostein des bergménnisch gewonnenen Apatits von Jumilla wurde ein
gleichfalls den Orenditen u. Wyomingiten nahe stehendes Eruptivgestein erkannt
u. — wie der Fortunit u. Trachyt — analysiert, das als erstes aus Spanien bekannt
werdendes reichlichen Leucit, in Analcim umgewandelt, fuhrt. (RoSENBUSCH-Fest-
schrift 1906. 263—310; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 407—9. 25/1. Ref. Johnsen.)
Hazard.
Jean Chautard u. Paul Lemoine, Uber die Entstehung gewisser Toneisenerze.
Laterittsche Zersetzung. Vff. teilen eine Reihe von Analysen, namentlich lateritisch
verwitternder Diabase aus Guinea mit, aus denen hervorgeht, wie bei dieser Ver-
witterung die Kieselsdure frei wird, dagegen Titan, Eisen u. Aluminium sich rela-
tiv anreichern, so daR schlieBlich echte Toneisensteine entstehen kdénnen, besonders
wenn noch das W. seine auslaugende Tatigkeit entfalten kann. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 146. 239—42. [3/2.%].) Hazard.

A. Lacroix, Krystallisiertes Natriumfluorid als Bestandteil der Nephelinsyenite der
lies de Los. In den bereits beschriebenen Nephelinsyeniten (C. r. d. I’Acad. des
sciences 141. 984; 142. 681; C.1906.1. 391. 1373), u. zwar in einer sehr feinkdérnigen
Varietat,befiuden sich lichtcarmiufarbeneFlecken, die man zunéchst firEudialyt halten
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kénnte. In einer mittelkdrnigen Modifikation treten sie grdéfRer, vom Aussehen des
Schneeberger Erythrins, auf. Dieselben gehdren einem neuen tetragonalen, nach
drei Richtungen rechtwinklig spaltbaren Mineral an, welches das Licht schwacher
als W. bricht. Es ist zerbrechlich, weicher als Calcit, hat D. 2,79, 16st Bich in W.,
besonders in der Wé&rme, bildet beim Auskrystallisieren vom TJrmineral etwas ab-
weichende Wiurfel u. Oktaeder u. besteht wesentlich aus Fluornatrium, das sich bis
jetzt noch nicht frei in der Natur gefunden hat. Vf. schlagt den Namen Villiau-
mit vor u. neigt dazu, fur dieses in W. 1 Mineral in dem eruptiven Gestein pri-
mére Entstehung anzunehmen; ware es sekundér, so muBte es sich an Stelle einer
unbekannten vollstdndig verschwundenen Substanz gesetzt haben. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 146. 213—16. [3/2.*].) Hazard.

W. W ahl, Uber einen Magnesiumdiopsid filhrenden Diabas von Kallsholm,
Skargérd von Foglo, Alandsinseln. Das Gestein besteht aus 20,8 Albit, 26,6 Anorthit,
6,2 Orthoklas, 32,8 Diopsid, 4,5 Magnetit, 2,6 llmenit, 0,1 Pyrit, 0,3 Apatit, 6,1
Quarz. Der Magnesiumdiopsid gleicht dem sog. Salit des Hunnediabases und hat
folgende Zus.:

Sio, TiOj AlA FeA FeO NiO MnO MgO
52,03 1,59 15,28 3,59 8,73 0,01 0,30 5,37
CaOo BaO Na,0 K20 PA FeSj HsO Summe
7,59 0,05 2,46 1,12 0,19 0,14 1,34 99,79.

(ROSENBDSCH-Fe8tscbrift 1906. 399—412; N. Jahrb. f. Mineral. 1907. Il. 409—10.
25/1. Ref. Johnsen)) Hazard.

M. Bakusin, Uber die optische Untersuchung der Naphthasorten von Bibi-Eibat.
Der Vf. hat zunédchst 8 Naphthasorten von Bibi-Eibat untersucht u. gefunden, dal
Bie an kohleartigen Substanzen etwa 2 mal reicher sind, als die von Balachany u.
sich den natirlichen Gondronen néhern; sie gehdren derselben geologischen For-
mation an. Die eine Naphtha, welche der groBten Tiefe angehdrt (308 Sasch.
5 FuB) und eine D. 0,8700 hat, wurde der fraktionierten Dest. unterworfen; die
Fraktionen sind mehr oder weniger rechtsdrehend und zeigen dieselbe Rk. mit Tri-
chloressigsaure, wie fruher vom Vf. untersuchte Naphthasorten. Im allgemeinen
1aBt sich von den Destillationsbedingungen sagen, daR sie umso richtiger gewahlt
Bind, je groRer die DrehungBwinkel der Destillate sind, und je weniger ,kohlige*
Substanzen der Rickstand enthélt. Die Menge derselben halt Vf. fur ein Mall zur
Beurteilung des Alters der Naphtha, und hiernach ergibt sich folgende Skala fir
russische Fundorte:

Koeffizient der
Fundort &. bei 15« optischen Un- Anmerkungen
dnrchlassigkeit

1. Ssurachany . . . 0,7813 100 % Optisch leere Naphtba

2. Anapa . . . . 0,8171 27, .,

3. Balachany . . . 0,8760 7, .

4. Bekerei . . . . 0,8732 7«

5. Bibi-Eibat , . . 0,8657 T« >

6. Heilige Insel . . 0,9438 7a

7. Grosny . . . . 0,8707 7« Gehort zu einer anderen Gruppe

Als direkt vergleichbar sind nur Naphthasorten eines Rayons anzuseben. AuRer-
dem mufl man bei der Beurteilung des Alters in Betracht ziehen, ob die Naphtba



sich auf priméarer Lagerstatte befindet, ob eine Mischung mit Naphthaarten benach-
barter Lager eingetreten ist etc.

Weiterhin sucht der Vf. alle Faktoren, welche bei der Beurteilung des
Alters einer Naphtha in Betracht zu ziehen sind, in eine Gleichung zu bringen,
und derart zu Schlussen uUber das Alter eines Erddls zu kommen. — Etwas
spater hot sich dem Vf. die Gelegenheit, noch weitere 47 Naphthasorten von Bibi-
Eibat und ihre Destillationsfraktionen in bezug auf ihre DD., optischen Eigen-
schaften und a. m. in ausfuhrlicher Weise zu untersuchen. Das Material ist in
mehreren Tabellen Ubersichtlich zusammengestellt worden. (Journ.Russ. Phys.-
Chem. Ges. 39. 802—14. und 1343—58. 29/1. Moskau. Chem.-hakteriol. Inst, von
Dr. Webmel.) Lutz.

J. Thoulet, Abnahme des Salzgehaltes des durch Sand filtrierten Meerwassers.
Beim Hindurchfiltrieren durch eine 40 cm hohe Quarzsandschicht nahm der Salz-
gehalt des Meerwassers nur in den ersten Anteilen des Filtrats um ein geringes
ab, u. zwar iBt diese Erscheinung auf molekulare Anziehung des gel. Salzes durch
den chemisch indifferenten, festen Koérper zurickzufiohren. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 146. 94—95. [13/1.%].) Dustebbehn.

C. Klein, Studien Uber Meteoreisen, vorgenommen auf Grund des Materials der
Sammlung der Universitat Berlin. Ein erweiterter Katalog der Berliner Sammlung.
Die Meteorite werden als Prodd. eines priméren Schmelzflusses, die Meteoreisen
als in weichem Zustande entmischte, feste Lsgg. aufgefaflt, die also ihre Struktur
sozusagen durch Umstehen erlangt haben. Bohm fand im JRodameteoriten:

SiO, Als03 FeOMgO CaO K30 Na,0 FeS FeCr,04 Summe
51,20 2,69 14,47 2503 193 0,57 1,32 3,65 0,47 101,33.
(Abh. d. K. pv. Akad. d. Wiss.1906; N.Jahr. f. Mineral. 1907. Il. 385—86. 25/1.
Ref. Linck.) Hazaed.

Edwin E. Howell, Der Ainsieorth Meteorit. Der offenbar vor Kurzem gefallene,
im vorigen Winter gefundene Siderit hat D. 7,85 und wog 10,65 kg. Tassin be-
schreibt das ganze Eisen als groRes, abgeflachtes Oktaeder, das sehr kleine Oktaedrite
enthalt. Schriftzeichenartige Troilitpartien fihren Kohlenstoff, Kérner von Nickel-
und Phosphoreisen und sind von Schreibersit umrandet, welch letzterer auch sonst
reichlich vorhanden ist (Rhabdit). Chemische Zus. 92,22 Fe, 6,49 Ni, 0,42 Co, 0,01
Cu, 0,28 P, 0,07 S, 0,01 Cr, 0,049 Si, 0,09 C. (Amer. Journ. Science, Silliman [4]
25. 105—7. Februar.) Etzold.

Analytische Chemie.

Ernst Bornemann, Elektrische Stérungen bei Analysenwagen (vgl. S. 885). Auf
Grund weiterer Beobachtungen u. Verss. empfiehlt Vf. vorzugsweise folgende Regeln
bei Ausfuhrung schneller Wé&gungen, bezw. bei der Behandlung der Wage zu beob-
achten: 1. Bei allen analytischen Wagen, sobald man eine nicht mechanische Stérung
wahrnimmt, bezw. nach dem Reinigen der Wage, sind besonders die betreffende
innere Bodenflache der Wage u., falls erforderlich, auch die innere u. duBere Seite
der Vorderscheibe des Gehduses mit der Hand zu berihren, bezw. sind bei Wagen
mit nicht leitenden Wagschalen diese auch noch mit den bereit liegenden gleich-
schweren Cu-Blechen zu belegen. — 2. Handelt es sich um Abwagen trockener Ge-
faRe aus Glas, Porzellan u. dgl. auf Wagen mit nichtleitenden Schalen, so sind im

X1, 1 81
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besonderen die unteren Wandungen des betreffenden GeféRes zuvor mit der Hand
zu beruhren, bezw. wenn angédngig, von einer Flamme bestreichen zu lassen oder
es Bind die Wagschalen mit den Metallblechen zu belegen, was unbedingt erforder-
lich ist, wenn elektrisch gewordene Substanzen auf Cu-Blech oder dergleichen ab-
zuwdagen sind, deren Elektrizitdt sich nicht gentgend schnell beseitigen 1aRt. —
Man mufR sich huten, Glas auch auf Glas hin und her zuschieben, um nicht auf
Influenz beruhende elektrische Stérungen der Wage zu verursachen. (Chem.-Ztg.
32. 220—21. 29/2. Berlin.) Volland.

Th. Milobendski, Uber die Titerstellung des Natriumthiosulfats. Der Vf. ver-
gleicht die Methoden von Zulkowsky u. Volhaed mit der Jodmethode zur Titer-
stellung von Natriumthiosulfat und findet geringe, jedoch Uber die mdglichen
Fehlergrenzen hinausgehende Unterschiede. Fur die gew6hnliche Praxis sind alle
drei Methoden gleich gut und verwendbar. (Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 39.
1404—11. 29/1. Warschau. Lab. d. Polyt.) Lutz.

James Moir, Bestimmung von Halogen in organischen Substanzen. Die friher
(Proceedings Chem. Soc. 22. 261; C. 1907. I. 299) beschriebene Methode it durch
Anwendung des Rhodanverfahrens verbessert worden. Man l6st den Inhalt des
Schmelztiegels auf und reduziert das Manganat mit einem Krystall Disulfit. Hier-
auf fugt man eine gemessene Menge Vio"n- Silberlsg. hinzu, sduert mit HNOa an,
erhitzt auf 70°, filtriert durch ein gehé&rtetes Filter in einem Buehnertrichter und
wascht den Rickstand auf dem Filter mit h. verd. HNOs. Das Filtrat wird auf
40° abgekuhlt und mit Rhodanlsg. in Ggw. von Eisenalaun titriert. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 233. 4/11. 1907. Ausfiihrl. Ref. nach Journ. Chem. Soc. London
spater.) Fkanz,

Frank E. Weston und C. W. Jeffreys, Uber den Nachweis von Natriumsulfit
in Gegenwart von Natriumsulfat und Natriumthiosulfat. Die Methode der Vff,,
NajSOg neben dem Sulfat und Thiosulfat von Natrium oder anderen Alkalimetallen
nachzuweisen, beruht auf der Unléslichkeit von Bleisulfat, -sulfit und -thioBulfat in
W . u. auf der Lé&slichkeit von Bleisulfat und -thiosulfat, sowie auf der Unldslich-
keit von Bleisulfit, in einer Natriumthiosulfatlsg. — Man flgt zu 5 ccm einer Lsg.,
die 0,05—0,1 g der gemischten Salze enthé&lt, eine Lo6sung von Pb(NOaa oder
Pb(CHaCO&a, bis kein Nd. (enthaltend PbS04, PbSsO, und PbS03) mehr entsteht,
1aRt diesen Nd. absitzen, dekantiert, figt 5 ccm W. zu, schittelt, dekantiert wieder,
fugt dann 5—6 ccm einer Lsg. von NajSjO., zu (enthaltend 1 Molekulargramm-
gewicht von krystallisiertem Salz im 1), schittelt gut, filtriert, wascht den PbSOaNd.
auf dem Filter, bis er frei von Na”SjO, ist, gibt 3—4 ccm verd. H,S04 zum PbSO,,
sammelt das Filtrat u. weist SO, auf dem Trichter durch den Geruch u. schweflige
S. im Filtrat durch Entfarbung von KMn04Lsg. nach. (Chem. News 97. 85. 21/2.
[8/2.] London W. The Polytechnic, Regent Str.) Bloch.

H. Bollenbach, Uber die maRanalytische Verwendung des Natriumhydrosulfits.
I. Die Titration von Cuprilsgg. nach Bebntbsen (EinflieBen von Natriumhydro-
sulfitlsg. in die ammoniakal. Cuprilsg. unter Luftabschlu3, bis die blaue Farbe ver-
schwunden ist und alle Cupri- in Cuproionen Uhergegangen sind, Indicator ludigo-
Isg.) Ubertrifft die Bonst Ublichen maRanalytischen Cu-Bestst. nach Paekes (Cyan-
kaliummethode), Volhakd (Fallung als Kupferrhodanir), und die Titration mit
NajSjOj nach Zusatz yon KJ. Nach seiner Brauchbarkeit in der Analyse durfte
NaJS101 als Reduktionsmittel dieselbe Rolle spielen, wie 'KMn04 als Oxydations-
mittel. Der Vf. beschreibt hier die maBanalytische Best. des Eisens durch Natrium-
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Hydrosulfit. Ferrisalze werden (vgl. auch Brunck, C. 1903. I. 1292; 1905. I. 10)
durch Na,S,0t in der Kalte augenblicklich unter SO,-Entw. reduziert nach:

Na,S,0* + Fe,(S04a + H,S04 == 2FeS<% + 2NaHSO< + 2SO,.

Zur Titration sind ndétig eine Ferrisalzlsg. von bekanntem Oehalt (MOHRschcs
Salz oder Eisenammoniakalaun), eine Na,S,04Lsg., die gegen erstere eingestellt
wird, eine etwa 10°/oig. Ehodankaliumlsg. u. eine Indigolsg., letztere von derartiger
Verdinnung, dal 1ccm davon ungefdhr 0,1 ccm der Na,S,04-Lsg. aquivalent sind,
so dal 1—2 Tropfen, der Ferrilsg. zugesetzt, nur einen minimalen, zu vernach-
lassigenden Mehrverbrauch an Na,S,04 verursachen. Zur Herst. der Na2S,0Oa-Lsg.
bringt man einige g von kauflichem, krystallisiertem Na,S,0Oa (das nicht vollstandig
rein ist) in eine etwa 500 ccm fassende Stdpselflasche, UbergieBt mit einigen ccm
konz. Sodalsg,, fullt mit O-freiem W. auf, schittelt um, 1aBt die Verunreinigungen
sich zu Boden setzen, gielt die Lsg. ab, bewahrt sie in einer Kilarflasche nach
Knecht und Hibbert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3819; C. 1907. Il. 1710) unter
Luftabschlu auf, unter CO,- oder H-Druck oder unter Leuchtgas (alle Gase durch
konz. Na,S,04Lsg. von O befreit), wobei sie sich ziemlich lange hélt, u. stellt sie
kurz vor dem Gebrauch nach Umschutteln ein. Dies geschieht, indem man 20 ccm
der EisenLg. mit einigen ccm H,S04 ansauert, einige Tropfen Ehodankaliumlsg.
zugibt, aus der Burette nach Ablauf der geringen, mit der Luft in Berlhrung ge-
kommenen Menge so viel Na,S5,04 unter Umrihren zulaufen 14Rt (Eintauchen der
Burettenspitze 1 mm tief in die Eisenlsg.), bis die rote Farbe fast verschwunden ist,
dann 1—2 Tropfen Indigolsg. zulaufen 4Rt und vorsichtig weiter titriert bis zum
Verschwinden der blauen Farbe.

Zur Ausfihrung der Titration sduert man die Ferrilsg., welche hdchstens eine
Temperatur von 30° haben darf, mit H,S04 an. Enthalt sie HCI und ist sic durch
undissoziiertes FeCl,, gelb gefarbt, so gibt man so viel verd. H,S04 zu, bis die Farbe
verschwunden ist (Becherglas auf weilRer Unterlage); dann setzt man einige Tropfen
Ehodankaliumlsg. zu u. verfdhrt vom Zulauf der Na,S,0*-Lsg. an wie bei der Ein-
stellung. Die entfarbte Lsg. wird bald wieder blau wegen der Oxydation des Indig-
weil durch den O der Luft; dieser Vorgang verlduft jedoch nicht so rasch, um
nachteilig zu wirken. Ggw. von organischen Substanzen, wie Essigsaure, Wein-
sdure, Glycerin, von Metallen der Schwefelammoniumgruppe (wenn ihre LBgg. nicht
zu stark gefarbt sind) wirken nicht stérend. Bei Anwesenheit von HF versagt die
Methode; Metalle der Schwcfelwasserstoffgruppe, die durch Na,S,04 gefallt werden,
mussen erst durch H,S entfernt und das Ferrosalz dann durch KMnO, wieder oxy-
diert werden. (Chem.-Ztg. 32. 146—48. 12/2. Lab. der keramischen Fachschule
Bunzlau.) ' Bloch.

Francis C. Frary, Uber schnelle Elektroanalysc ohne rotierende Elektroden.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1592—96. — C. 1907. H. 1990.) B1och.

Francis C. Frary, Die schnelle elektroanalytische Bestimmung von Zink. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1596—1603. — C. 1908. I. 485)) Bloch.

J. Loevy, Trockene Blei- und Silberbestimmung in Erzen. Eine Reihe von
Verss. hat die groRe Uberlegenheit der belgischen Probe (Schmelzen im eisernen
Tiegel) gegenuber der englischen, bezw. deutschen (Schmelzen im hessischen oder
Schamottetiegel unter Zusatz von metallischem Fe) ergeben. Bei geschwefelten
Bleierzen mit 60—65% Pb-Gehalt betrug das Ausbringen durch die belgische Probe
98—100%, durch die englische nur 92—95% des wahren, durch die nasse Analyse
ermittelten Bleigehaltes. Der durch direkte Kupellation des von der belgischen

81*
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Probe resultierenden Bleikdnigs ermittelte Ag-Gehalt der Erze Btimmt meist genau
mit der durch dio Ansiedeprohe ausgefubrten Ag-Best. Uberein, wé&hrend direkte
Kupellation de3 Bleikduigs von der englischen Probe durchweg viel zu niedrige
Ag-Gehalte ergab. Mit der belgischen Bleiprobe 14Rt sich aleo die Ag-Best. durch

direkte Kupellation des Bleikdnigs gut vereinigen. — Bei sehr zinkreichen
Erzen gibt auch die belgische Probe zu niedrige Resultate. (Chem.-Ztg. 32. 220.
29/2.) Vorland.

Herbert W. Rowell, Die Bestimmung Meiner Mengen Wismut. Nach einer
kritischen Besprechung der gebrduchlichsten Bestimmungsmethoden kleiner Mengen
von Bi in verschiedenen Legierungen beschreibt Vf. die Jodidmethode (vergl. auch
Pranes, Journ. Pharm, et Chim. [6] 18. 385; C. 1904. I. 121), hei der das Bi nicht
als ein reines Salz isoliert zu werden braucht, u. so die Hauptursachen der Fehler
der anderen Methoden ausgeschlossen sind. Man verfahrt wie folgt: Das Erz oder
die Legierung (ca. 10 g) wird geldst und von dem groRten Teil de3 Cu, Sn, Sb, Ag,
Pb, Au in der uUblichen Weise befreit. In bezug auf Einzelheiten dariber sei auf
die Origiualarbeit verwiesen. Mittels HCI wird das Bi nun als Oxychlorid ausge-
fallt, es enthalt eventuell Spuren obengenannter Metalle u. auch As, Te, Fe. Den
Nd. mit dem Filter verrihrt man dann mit 10 ccm HsS04 (1:3) und 30 ccm W.,
kocht, laRt erkalteD, filtriert und wéascht mit H,S04 (1 : 20) aus. Die so erhaltene
Lsg. wird in eine von 2 gleichgrofen NESSLEEschen Rohren gebracht, in die 2.
Réhre gibt man 5 ccm H,S04 (1 :3) mit etwas W., in beide noch je 5 ccm 20%ig.
KJ-Lsg. und 10 Tropfen schwefliger S&ure (1 Teil gesattigte Lsg. auf 2 Teile W.).
Der Inhalt der 2. Réhre wird sodann mit so viel einer bekannten Bi-Lsg. (0,1 g
Bi, 10 ccm konz. HNO,, in 1000 ccm) versetzt, dal die F&rbungen der FI1. (je
120 ccm) beider Rohren gleich sind. Diese colorimetrische Methode l4Rt noch eine
Best. von 1 TI. Bi in 12%, Millionen Teilen Lsg. zu. lhre Fehlergrenze liegt inner-
halb 5°/0 des vorhandenen Bi.

Zum SchluB3 beschreibt Vf. noch ein Colorimeter. Die beiden Vergleichsréhren
befinden sich in einem innen schwarzen Geh&duse, und nur von unten her kann
durch eine seitliche Offnung Licht eintreten, durch einen Spiegel wird das Licht
reflektiert und gelangt durch die Réhren hindurch zum Auge. Die beiden Rohren
sind durch ein Blech voneinander getrennt. Auf das Gehduse wird noch ein Auf-
satz dicht aufgesetzt, der ein bequemes Vergleichen der Réhren mit einem oder
beiden Augen ermdglicht. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 102—4. 15/2. [6/1.] London.)

Heiddschka.

E. P. Page und W. J. Rees, Die Beurteilung von feuerfestem Ton. Folgende
Punkte sind bei einer vollstdndigen Prifung eines Tones zu beachten: Chemische,
mineralogische, mechanische Prifung, D. und Porositdt, Feuerbestdudigkeit und
das Verhalten im Feuer. — Die chemische Analyse gibt Aufschluf3 Uber die Bei-
mengungen. Vf. bespricht die Methoden, aus den Resultaten der chemischen Ana-
lyse Schlisse auf die Feuerbestédndigkeit eines Tones zu ziehen. Insbesondere fuhrt
er das Verf. von Ludwig nadher aus, der das Gesetz der verd. Lsgg. anwendet.
Aus dem Resultat der Gesamtanalyse berechnet er die Molokularformel (A1,0, als
Einheit). Die SiOa wird sodann als Abszisse und die Summe der Beimengungen
(RO) als Ordinate in ein Koordinatensystem eingetragen. Die 8chmelzpunktszonen
werden erhalten, indem man die Molekularformeln fir die Segerkegel 28—39 be-
rechnet und sie in das System in der angegebenen Weise eintrdgt. Doch ist auf
die chemische Analyse kein allzu groBer Wert zu legen, sie kann leicht irrefihren,
weil es sehr wichtig ist, in welchem Zustand die SiOa sich befindet, fein amorphe
SiOj erniedrigt den F., findet sie sich in grobkdérniger Form vor, so wird der Ton
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feuerfester. (Journ. Soe. Chem. Ind. 27. 99-102. 15/2. 1908. [28/11. 1907.] Birming-
ham,) Heiduschka.

Franz Zetzsohe, Herstellung haltbarer alkoholischer Kalilauge. Bezugnehmend
auf die Arbeit von Siegfeld (cf. S. 674) empfiehlt Vf. zur Darst. einer alkoh. KOH
das PETERSsche Verf.: Man stellt zundchst eine gréRere Menge von maglichst konz.
wbs. Lauge her — ca. 700 g Kal. caust. alkohole dep. auf 11 W. — und lafit in
einem geschlossenen, hochzylindriachen GeféRBe so lange absetzen, bis eine voéllig
wasserklare Lsg. Uber den aus Carbonat u. anderen Verunreinigungen bestehenden
Bodensatz steht. Von dieser klaren Lsg. wird nun die erforderliche Menge abge-
hoben und durch Verdunnen mit reinem, ca. 95°/0ig. A. auf die Starke der
oder n. Lauge, gebracht. Die so hergestellte Lauge wird in einer Glasflasche auf-
bewahrt, deren Hals durch ein Ubergestilptes Becherglas verschlossen wird, das
seinerseits mit dem Rande in einem auf der Flasche angebrachten Fettringe steht.
(Chem.-Ztg. 32. 222—23. 29/2. Dresden. Techn. Prufungsstelle d. K. Zoll- u. Steuer-
direkt.) VOLLAND.

L. Golodetz, Neue Reaktionen fur Cholesterin und Oxycholesterin. 1. 1—2 Tropfen
eines Gemisches von 5 Teilen konz. H&504 und 3 Teilen Formaldehydlsg. (30%ig.)
farben festes Cholesterin schwarzbraun, diese Rk. laBt sich besonders fur mikro-
chemische Zwecke verwenden. 2. Einige Tropfen verflussigter Trichloressigsdure
mit 1 Tropfen 30% ig- Formaldehydlsg. versetzt, farben sich bei Ggw. von Chole-
sterin tief blau. Es ist dies eine Modifikation der TSCHUGAJEWschen RK. (vergl.
Rakusin, Chem.-Ztg. 30. 1041; C. 1906. Il. 1651). — Bringt man Oxycholesterin
mit einigen Tropfen verflissigter Trichloressigsdure zusammen, so wird" die Lsg.
sofort grin und zeigt im Spektrum ein dunkles Band im Rot. (Cbem.-Ztg. 32. 160.
15/2. Hamburg. Prof. Unnas Dermatologikum.) HEIDUSCHKA.

S. F. L. SérenBen und H. Jessen-Hansen, Uber die Ausfiihrung der Formol-
titrierung in stark farbigen Flissigkeiten. Bei der Formoltitrierung (S. 143) in stark
farbigen FII., wie solche namentlich bei der Saurespaltung der Proteine entstehen,
kann eine Entfarbung leicht und einfach durch F&llung in salzsaurer Lsg. mit
einigermaBen reichlichen Mengen Silbernitrat erzielt werden. Tiefdunkelbraune,
selbst schwarze, undurchsichtige Lsgg. nehmen bei dieser Behandlung eine rein
gelbe bis bréaunlichgelbe Farbe an. Die mit dem Silberchlorid niedergeschlagene
N-Menge betragt nicht 2% des Gesamtstickstoffs. Die Ausfihrung geschieht so,
daB 25 ccm der Fl. von ca. %0-n. Sduregehalt mit ca. 4 ccm ca. 2-n. BaClj-Lsg.
(244 g reines BaCl,, 21 W. in 11Lsg.) versetzt und darauf nach und nach unter
gutem Schutteln ca. 20 ccm ca. *fan. AgQN03Lsg. (56,7 g reines AgNOa in 1 1Lsg.)
zugetropfelt werden. Nach Absetzen des Schaumes wird COs-freies W. bis zur
Marke zugesetzt, filtriert und mit einer passenden Menge (15—30 ccm) des vollig
klaren Filtrats wird die Formaldehydtitrierung ausgofihrt. — Ein Teil von lang-
dauernder kombinierter Pankreatin- und Erepsinverdauung ausgeaetztem Casein
wurde vor, der andere nach S&urespaltung entfarbt und titriert. Die Titration er-
gab, daR die nicht durch S. hydrolysierte Verdauungsfl, noch ca, 13% des Gesamt-
N peptidartig gebunden enthdlt. (Biochem. Ztschr. 7. 407—20. 14/1. 1908. [21/11.
1907,] Kopenhagen. Karlsberg-Lab.) Rona.

Isidore Bay, Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs in den Benzolen. Die RK.
von Liebermann U. Seyewetz, Fallung des CSs durch Phenylhydrazin, 148t sich
zur quantitativen Best. des CSa in den Benzolen des Steinkohlenteers verwenden.
Die Féallung ist nach 2—3 Stunden beendigt. Man sammelt den Nd. von Phenyl-
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hydrazinphenylsulfocarbazinat, CS,(CaH6'NILNH )4 auf einem tarierten Doppelfilter,
wéascht ihn mit reinem Bzl. aus und trocknet ihn im Vakuum. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 146. 132. [20/1.*].) DuSterbehn.

J. Herzog, Uber die Beschaffenheit und Priifung eines Cresolum crudum fir
das D. A.-B. Auf Raschigs Ausfuhrungen (S. 973) erwidert Vf. folgendes:
H. Emde stellt die baldige Veroffentlichung einer Arbeit Uber denselben Gegen-
stand in Aussicht, Vf. hélt sich schon heute zu der Annahme berechtigt, dal} auch
Emde die RASCHiGsche Methode nicht als vollkommen einwandfrei ansieht. Des
weiteren weiBt Vf. darauf hin, daB auch Fischer u. Koske (Arbb. Kais. Gesundh.-
Amt 19. 596; C. 1903. 1. 983) bei der Nitrierung von Rohkresolen, die zwischen
188 und 202° Uberdestillierten, &hnliche Resultate wie er erhielten. In bezug auf
den Vorschlag, die RASCHiGsche Methode in das Arzneibuch aufzunehmen, bemerkt
Vf., dall das Verf. sich nicht dazu eignet, weil infolge Auftretens groRer Mengen
Stickoxyden ein Abzug ndétig ist, der nicht in jeder Apotheke vorhanden ist. (Phar-
maz. Ztg. 53, 141. 15/2. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Heiduschka.

Francis G. Benedict und Charlotte R. Manning, Uber Wasserbestimmungen
in Eiweilkorpern. In tierischen und pflanzlichen EiweiBkérpern empfiehlt Vf., die
WaBserbest. bei hohem Vakuum vorzunehmen, unter Benutzung von Wagegléschen
mit Glasdeckel. (Amer. Journ. Physiol. 18. 213—221. 1/4. 1907. W esleyan Univ.
Ghem. Lab.) Brahm.

lvar. Bang, Uber die Bestimmung des Blutzuckers. Bei der Vorbereitung des
Blutes zwecks Best. seines Zuckergehalts verfahrt Vf. wie folgt. Ein Zentrifugier-
rohrchen von ca. 200 ccm Inhalt wird mit 100 ccm A. beschickt u. gewogen. Nach
dem Zusatz von ca. 30—50 ccm Blut direkt aus der Ader wird wieder gewogen.
Man zerteilt die Blutkoagule gut mit einem Glasstabe, spllt diesen mit ca. 50 ccm
A. ab u. zentrifugiert 1 Stunde. Die FIl. wird von dem an dem Rd&hrchen haften-
den Rickstand abgegossen, das Residuum wieder mit 100 ccm A. zerruhrt u. */4 Stde.
zentrifugiert, wieder abgegossen und der Rickstand wieder mit 50 ccm A. */s Stde.
zentrifugiert. Die vereinigten FIl.. werden auf dem Wasserbade bis ca. 10 ccm
konz., in einem MeRzylinder auf 30—50 ccm ergdnzt. Dann setzt man 2—3 g
Kaolin (vergl. Rona und M ichaelis, Biochem. Ztschr. 5. 365) am besten portions-
weise hinzu, schuttelt durch u. filtriert In dem Kklaren Filtrat 148t sich der Zucker
bequem nach des Vfs. Methode bestimmen. Es laRt sich damit der Gehalt des
Zuckers schon in 10 ccm Blut exakt feststellen. (Biochem. Ztschr. 7. 327—28.
14/1. 1908. [4/11. 1907.] Lund,Physiol.-chem.Lab.) Rona,

F. TJtz, Untersuchung des Harnes. Bericht Uber die Fortschritte auf diesem Ge-
biete im Jahre 1907. (Pharm. Post 41. 105-6. 31/1. 117-19. 4/2. 125-27. 7/2.
145—46. 11/2. 153—55. 14/2. Chem. Abt. der hygien.-chem. Untersuchungsstation
Minchen.) Bloch.

H. Citron, Technische und diagnostische Beitrdge zur Blutanalyse der Faeces.
Faeces werden mit Eg. extrahiert und das Extrakt mit CCl4 geschuttelt. Der
Auszug wird verdampft und der Ruckstand mit einer Lsg. von Benzidin in Eg.
und HjOj versetzt. Bei Ggw. von Blutfarbstoff entsteht eine Blaufarbung. Es ist
zu empfehlen, fur diese Rk. die Faeces von fleischloser Kost zu verwenden. Bei
Ulcus und Carcinoma ventriculi, sowie Achylie lieB sich Blut in den Faeces naoh-
weisen. (Dtsch. med.Wochenschr. 34.Heft 5.Sep. v. Vf.) Proskauer.



1215

C. Kippenberger, Zur Monographie der quantitativen Alkaloidbestimmungs-
methoden 1806—1906. Polemik gegen Linde (S. 992), (Pharmaz. Ztg. 53. 190.
23/2. Bonn.) Bloch.

Carl G. Schwalbe, Bestimmung des Bleichgrades. Da zu starkes Bleichen von
Cellulose eine Zunahme des Reduktionsvermdégens der letzteren zur Folge hat, ro
1aRt sich der Bleichgrad von CelluloBe ermitteln durch Best. des Reduktions-
vermdogens derselben gegeniiber FEHLINGscher Lsg. — Man rihrt ca. 3 g fein zer-
schnittener Cellulose mit 150 ccm sd. W. an, erhitzt je 50 ccm Feh1inGsche Cu-Lsg.
und alkal. Seignettesalzlsg. zum Sieden, gibt das Gemisch zum Cellulosebrei, erhitzt
unter Rihren zum Sieden und laBt noch % Stde. kochen. Alsdann Baugt man ab,
erwarmt den gut ausgewaschenen Rickstand mit verd. HNOa, saugt ab, wascht mit
sd. W. und bestimmt das im Filtrat befindliche Cu durch Elektroanalyse. — Die
auf 100 g Trockencellnlose sich ergebende Menge metallisches Cu wird zweckmaRig
als die Kupferzahl der Cellulose bezeichnet. (Farber-Ztg. 19. 33—34. 1/2. Darmstadt.)

Henle.

Technische Chemie.

K. Reusch, Industrie der Mineralsauren und des Chlorkalks. Jahresbericht
Uber die Fortschritte in der Industrie der Schwefelsdaure, von Sulfat, Salzsaure,
Salpetersaure u. Chlorkalk. (Chem.-Ztg. 32. 217—19. 29/2. 230—32. 4/3.) Bloch.

J. C. ThomlinBon, Versuche mit den Abzugsgasen vom Claus-Chance Schwefel-
prozeB. Die Verss. zeigen, daB bei diesem ProzeR die chemischen RKkk. fast voll-
standig im Craus-Kitn vor sich gehen, in welchem HaS und Luft Uber Eisenoxyd
geleitet werden, und nicht wéhrend des Durchgangs der Gase durch die Konden-
sationsanlage zum Kamin. Eine Flasche ist gefullt mit 10 ccm Vio'n- Jodlsg., die
aufgefullt auf 250 ccm u. mit Stérkekleister gefarbt sind; durch sie werden mittels
eines Aspirators die abziehenden Gase angesaugt. Sobald das Gas eintritt, wird
geschuttelt, bis die Jodlsg. entfarbt ist; dann wird das Volumen der Gase durch
die abgeflossene Wassermenge festgestellt. Auf diese Weise erhdlt man den Ge-
eamtgehalt an abziehendem S, welcher als H,S -)- SO, zugegen ist. Titriert man
dann gegen Vi<fn* NaOH, so erhalt man den durch die Jodlsg. in HsS04 umge-
wandelten Gehalt der Gase an SOa; die Differenz zwischen beiden Btellt noch

2Na,C08+ 4J + SOa+ H,S = 4NaJ + 2CO, -f- S + H,SO*

den S-Gehalt als H,S dar. Eine Probe ergab 7,0 grains SO, und 5,5 grains H,S
per KubikfuB der Gase. (Chem. News 97. 85—86. 21/2.) Bloch.

Ross Alken Gortner, Einige Wirkungen des Sonnenlichtes auf farbloses Glas.
Nach Verss. des Vf. kann Glas, das eine verhaltnismallig groBe Menge Mangan
enthélt, unter dem EinfluB des Sonnenlichtes in weniger als einem Monat eine vio-
lette Farbung annehmen, deren Tiefe dem Mangangehalt entspricht. Die meisten
Glassorten, die nur eine Spur Mn enthalten, werden in weniger als einem Jahre
durch das Sonnenlicht violett gefarbt, doch steigert sich die Farbung bei noch
langerer Einwirkungsdauer. Die durch das Sonnenlicht hervorgerufene Violett-
farbung ist ein Beweis dafur, dal das Glas Mn enthélt, doch tritt die Violettfarbung
nicht bei allen Mn enthaltenden GlasBorten auf. So blieb z. B. ein Eblenmeyer-
scher Kolben aus Jenaer Glas bei den Verss. des Vf. nach 1l-monatlicher Einw.
des direkten Sonnenlichtes ungefarbt. Ein eventueller Mn-Gehalt der Unterlage
Kat keinen EinfluR auf die Farbung des Glases. Wenn die Unterlage violett ge-



farbt ist, so ist dies gunstiger fir die Wrkg. der ultravioletten Strahlen, als wenn
sie wei oder gelb ist. Blau u. Rot verhalten sich gleich u. scheinen die Farbung
nicht zu beeinflussen, wédhrend Braun u. Schwarz verzdégernd zu wirken scheinen.
(Amer. Chem. Journ. 39. 157—62, Febr. 1903. [1/8. 1907.] Lincoln, Nebraska.)

Alexander.

Franz Goldschmidt, Die Technologie der Seife. Vf. bespricht die praktische
Seifensiederei u. die bisherigen Bemuhungen, die Vorgdnge hei der Herst. der Seife
(einschlieBlich der ,,gefillten* oder ,vermehrten®) wissenschaftlich aufzuklaren.
Gegenliber Rohtand (Chem. Ind. 30. 559; C. 1907. Il. 1872) betont Vf., dal OH'-
lonen auf Seife oine peptiaierende Wrkg. besitzen; die Koagulation durch uber-
schussige Alkalilaugen wird durch das Elation (sowie infolge Zurickdrangung der
Hydrolyse) veranlaBt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 193—98. Jan,
und 227—29, Febr. Breslau.) G r OSCHUFF.

Henri Rousset, Der gegenwértige Stand der Industrie der Konfitiren. Es
werden die in dieser Industrie gebrduchlichen Manipulationen und Maschinen be-
schrieben und eine Reihe von Rezepten zur Darstellung von Marmeladen mitgeteilt.
(Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 23—30. 26/1.) Henle.

Carl G. Schwalbe, Kolloidphdnomene des Zellstoffs. (Forts, von S. 719.) 2. Kol-
loides Kupfer im Celluloseschleim. Vf. fand in filtriertem, getrocknetem Cellulose-
schleim (im Bronze-Holldnder ,,totgemahlter® Cellulosebrei aus Baumwollstoff [Cre-
tonne]) mit Benzopurpurin Kupfer. Das aus dem gleichen Cellulosebrei hergestellte
Papier enthielt kein Cu (vermutlich fléssen die Cu-Teilchen beim Schépfen mit dem
Siebwasser ah). (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 229. Febr. Darmstadt.)

Groschuff.

Carl G. Schwalbe, Zur Chemie der Sulfitzellstoffbleiche. Vf. hat die CI-Auf-
nahme von Sulfitzellstoff sowohl in saurer wie alkal. Fl. bei normaler Hypochlorit-
menge (Ca- und Na-Hypochlorit), wie bei starkem UberschuB an Bleichmitteln er-
mittelt und festgestellt, daf eine irgendwie erhebliche Chlorierung von Cellu-
lose durch Hypoehlorite unter den im Original ndher angegebenen Bedingungen
ausgeschlossen ist, auch bei Anwendung von viel Uberschiissigem Bleichmittel; es
sei denn, daBR die Prodd. wasserldslich sind und mit den Waschwéssern abflieBen.
Entgegen der Ansicht von CROSS u. Bevan, die in dem Vorhandensein organischer
Chloride die Ursache der Gilbung gebleichter Cellulosen sehen, fihrt Vf. diese
Gilbung auf B. von Oxycellulosen (vgl. Ber. Dtsch, Chem. Ges. 40. 1347; C. 1907.
I. 1490) zurick. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 302. 14/2. [13/1.] Darmstadt. Inst, fur
organ. Chem. d. Techn. Hochschule.) Volland.

L. Pelet-Jolivet u. N. Andersen, Uber den EinfluR von S&auren und Basen
auf die Fixierung saurer und basischer Farbstoffe durch die Wolle. Es wurde die
Fixierung von Krystallponceau u. von Methylenblau durch Wolle in saurer, alkal.
und noutraler Lsg. studiert. Die Ausfuhrung der Verss. geschah in der Weise, dal
man die Wolle 5 Tage hindurch hei 17° in eine Farbstofflosung von bekanntem
Gehalt brachte unter Zusatz geringer Mengen HCI, H,S04, HaP04 oder NaOH, und
alsdann den nicht fixierten Farbstoff colorimetrisch oder durch Titration ermittelte.
Es zeigte sich, dalR der saure Farbstoff Krystallponceau in saurem Bade in um so
groBerer Menge von der Wolle aufgenommen wird, je starker die S. ist; in neu-
tralem Bad ist die fixierte Menge gering, in alkal. Bad fast verschwindend. Der
basische Farbstoff Methylenblau wird umgekehrt in saurer Lsg. in um so groRerer
Menge fixiert, je schwaécher die S. ist; in neutralem Bad ist die Fixieruog be-
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deutender, in alkal. Bad am starksten. (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 1340—42.
[23/12.* 1907.]; Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 225—27.) Henle.

A. Binz u. Th. Marx, Eine Verbesserung der FerrosulfatMpe. Vff. empfehlen
die Verkupung des Indigos nicht mit FesS04 u. Kalk, sondern mittels Fe,S04
u. Atznatron auszufithren u. dabei letzteres mit einem Ca-Salz (Ca-Acetat) in der
Farbekipe umzusetzen. Man erzielt hierbei eine raschere, gleichméaRigere und aus-
giebigere Verkupung als bei der alten Arbeitsmethode. (Férber-Ztg. 19. 49. 15/2.
Berlin. Chem. InBt. d. Handelshochschule.) VOLLAND.

N. Gaidukov, Uber die Anwendung des Ultramikroskopes nach Siedentopf und
des Mikrospektralphotometers nach Engelmann in der Textil- und Farbstoffindustrie.
Der Inhalt der im Original ausfuhrlich beschriebenen u. durch Tabellen u. Mikro-
photogramme erlauterten Arbeit 148t sich in folgendem zusammenfassen: 1. Mittels
des Ultramikroskops nach Sieden TOPF kann man die Qualitaten verschiedener Spinn-
fasern prifen und die Ursachen dieser Qualitaten erklaren. — 2. Mit Hilfe des
Spektralphotometers nach Engelmann kann man die kleinsten Mengen der Farb-
stoffe und die einzelnen Fasern farbenanalytisch (qualitativ und quantitativ) unter-
suchen, die farbenanalytischen Eigenschaften der Farbstoffe u. der mit diesen Farb-
stoffen gefarbten Fasern vergleichen, die Spektra mehrerer nebeneinander liegender
Fasern zu gleicher Zeit beobachten u. die Intensitaten der Farbung verschiedener
Fasern desselben Stoffes miteinander vergleichen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 393
bis 400. 28/2. [20/1.].) Volland.

W. H. Schramm, Uber die Frage der Feuergefahrlichkeit von Kunstwollen. Es
wurden vergleichende Verss. Uber die Feuergefédhrlichkeit von mit wechselnden
Mengen Elain getrankter Baumwolle, Wolle und Kunstwolle angestellt. Die Aus-
fihrung der Verss. geschah in der Weise, dal 50 g des zu prufenden Materials
in ein Kdérbchen aus verzinntem Eisendraht eingepackt wurden, und zwar so, daR
das Material ein in die Mitte eingestecktea Thermometer innig umhillte; alsdann
wurde das Kdérbchen in einen Konditionierapp. gebracht, dessen Temperatur auf
110° eingestellt war, und von Zeit zu Zeit Temperaturablesungen vorgenommen, bis
der Unterschied zwischen der Temperatur im Konditionierapp. und der Temperatur
im Innern des Fasermaterials eine lang andauernde Gleichmé&Rigkeit aufwies. Es
zeigte sieb, dal die Feuergeféhrlichkeit der Kunstwolle nicht groéRer ist als die von
roher, ungewaschener Schafwolle oder von roher Baumwolle. (Ztschr. f. angew. Ch.
21. 252—55. 7/2. Bielitz.) Henle.

R. Robine und M. Lenglen, Die Feuerabwehrer und die Unbrennbarmachung
von Holz und Stoffen. Es werden die bekannten Verff. besprochen, welche an-
gewandt werden, um Holz und Gewebe unverbrennlich zu machen. (Revue générale
de Chimie pure et appl. 11. 30—37. 26/1.) Henle.

Die Verhitung von Entziindungen und Explosionen beim Abfiillen von Ather
und Schwefelkohlenstoff. (Vgl. M. M. Richteb, Chem. Ind. 30. 300. 417; C. 1907.
1l. 954. 1666.) Die Kommission der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie
spricht ihre Ansicht dahin aus, dal Trichter und Rohre aus geerdetem Metall
solchen aus Glas, Porzellan oder &hnlichen Nichtleitern der Elektrizitat vorzuziehen
sind, ausgenommen diejenigen Félle, in denen mit einer sicheren Erdung nicht ge-
rechnet werden kann. Die Metalltrichter werden zweckmaBig aus einem weichen
Metall (MesBiDg, Blei oder dgl.) hergestellt, da andernfalls, z. B. bei Trichtern von
Eisen, bei Aufsetzen derselben auf den gewdhnlich etwas beschadigten, scharf-
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kantigen Ballonhals zu befurchten ist, dal kleine Eisenteilchen durch den Aufsto
abgesplittert und zum Glihen gebracht werden, was mehrfach zu Zindungen An-
laB gegeben hat. (Chem. Ind. 31. 115—16. 15/2.) Bloch.

Patente.

KI. 121 Nr. 195578 vom 12/2. 1907. [2/3. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194864 vom 23/6. 1906; vgl. S. 909.)

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zum
Entfernen des Arsens aus Flussigkeiten und Gasen. Verss. mit dem Verf. des Haupt-
pat. haben ergeben, daB sich die reinen Benzolderivate durch die reinen Derivate
der aliphatischen TTIV.-stoffe ersetzen lassen. Diese Derivate bieten bei der Entarse-
nierung ebenfalls den groRBen Vorteil, daR die vom Arsen befreiten Prodd. géanzlich
farblos bleiben.

Zum Entarsenieren von Schwefelsdure eignet sich z. B. sehr gut der Tetrachlor-
kohlenstoff.  Zur Regenerierung wird der Tetrachlorkohlenstoff nach seiner Satti-
gung mit Arsen mit etwa der doppelten Menge W. behandelt. Der Tetrachlorkohlen-
stoff wird auf diese Weise vollkommen von den Arsenverbb. befreit. Die entarse-
nierte S. ist vollkommen farblos. Um Gase zu entarsenieren verwendet man vor-
teilhaft, wegen seines hohen Kp. das Acetylentetrachlorid. L&kt man die Gase in
Tdrmen dem Loésungsmittel entgegenstromen, so erreicht man eine vollkommene
Entarsenierung. Auch das Acetylentetrachlorid laRt sich durch einfaches Waschen
mit W. vollstandig vom Arsen befreien. Die genannten beiden FII. bieten aufer-
dem den groRen Vorteil, daR sie nicht entzindbar sind, so daB also die Entarse-
nierung ohne jede Gefahr au jedem beliebigen Orte vorgenommen werden kann.

KI. 121 Nr. 195810 vom 13/11. 1906. [2/3. 1908].

Oskar Bender, Neu-Babelsherg, Verfahren zur Herstellung von Schwefelsaure.
Dieses neue Verf. besteht darin, dal Schwefeldioxyd in Mischung mit Sauerstoff
der unmittelbaren Einw. einer Knallgasflamme unterworfen wird, wobei bis zu 90%
der theoretischen Menge Schwefelsdure gobildet werden. Das Knallgas wirkt hier-
bei in doppelter Weise mit, indem es zunéchst durch seine Verbrennung mit Sauer-
stoff die notige Warme und andererseits durch das bei seiner Verbrennung gebildete
W. das Ldsungsmittel fur das erzeugte Schwefelsdureanhydrid liefert. Nimmt man
fir den Sauerstoff Luft, bezw. ein Gemengo von Sauerstoff und Luft, so tritt dabei
die B. von SlickstoffSauerstoffverbb. ein, so daf neben der Schwefelsdure auch Oxy-
dationsprodd. des Stickstoffs entstehen. Je nachdem man den Stickstoff oder den
Schwefel vorherrschen [&Rt, erhdlt man vorzugsweise Schwefelsdure oder Salpeter-
saure. Bei der Herst. der Schwefelsdure auf diesem Wege Ubt die Ggw. von Stick-
stoff eine fordernde Wirkung aus. Das Knallgas wird zweckmé&Rig durch Disso-
ziation von Wasserdampf in der Hitze erzeugt, indem man durch eine mit gewdhn-
lichem Brennstoff beschickte Fcuerungsanlage (Generator) Wasserdampf bis zur
Zersetzung Uberhitzt. Es nimmt dabei auch der in dem Brennmaterial enthaltene
Schwefel an der Rk. teil. Die Erzeugung des Schwefeldioxyds kann dabei in ein-
facher Weise durch Einfihren von Schwefel oder Gluhen schwefelhaltiger Stoffe
in bekannter Weise erfolgen. Leitet man die gebildeten Schwefligsduredémpfe und
die zur Durchfihrung der Rk. benutzte Luft, bezw. den Sauerstoff in geeigneter
Weise durch die Feuerungsanlage, so kann man diese auch zweckmafig zur starken
Vorwdarmung des Gemisches benutzen und die Ausbeute dadurch steigern.
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KI. 12i. Nr. 195811 vom 17/5. 1907. [2/3. 1908].

Konsortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Ver-
fahren zur Darstellung von Ammoniumpersulfat durch Elektrolyse einer sauer reagie-
renden Ammoniumsulfatlésung. Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, daR
die elektrolytische Ammoniumpersulfatdarst. aus saurer Ammoniumsulfatlsg. ohne
Diaphragma und auch ohne Chromat und auch bei erh6hter Temperatur (bis
25°) mit guter Ausbeute (bis zu 70% des Stromdaquivalents) ausfihrbar ist, wenn
man mit einer kathodischcn Stromstdrke von mindestens 20 Amp. pro Quadratdezi-
meter arbeitet. Man muR zur Erzielung dieses Resultats nur die Lsg. stets so
stark sauer halten, daB auch in unmittelbarer Ndhe der Kathode keine alkal.
reagierende Schicht entstehen kanD.

KI. 12:. Nr. 195985 vom 17/2. 1906. [2/3. 1908].

Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Ozonisierung
von Sauerstoffoder von sauerstoffhaltigen Gasgemengen. Dieses Verf. zur Erzeugung von
Ozon aus sauerstoffhaltigen Gasgemengen, z. B. Luft, besteht darin, daR Sauerstoff
oder sauerstoffhaltige Gasgemenge u. andererseits glihende, nichtmctdUischc Korper
gegeneinander mit einer Geschwindigkeit von mehr als 1 m in der Sekunde be-
wegt werden.

Zu dem Zweck blast man z. B. aus einer spaltartigen Offnung Luft direkt auf
einen dicht vor der Offnung befestigten glithenden, nichtmetallischen Stift, z. B.
auf einen Nernststift, u. zwar mit einem solchen Druck, daR die auf den Stift auf-
treffende Luft eine Mindestgeschwindigkeit von 1 m pro Sekunde hat, Oder man
bewegt, anstatt die Luft auf den Stift zu blasen, den Stift in der Luft mit ent-
sprechender Geschwindigkeit. Man setzt z. B. auf die Achse eines Elektromotors
Arme auf, welche solche glihende Stifte tragen. Steht der Motor still, so erhélt
man am glihenden Stift kein Ozon, dagegen wird sofort solches erzeugt, wenn bei
geeigneter Tourenzahl mit mehr als 1 m/Sek.-Geschwindigkeit die glihenden Stifte
die Luft durchschneiden. Selbstverstandlich sind auch die verschiedensten Kom-
binationen der beiden Hauptformen gelegentlich verwendbar.

KI. 12!, Nr. 196111 vom 18/9. 1903. [4/3. 1908].

Richard Sauerbrey u. Adolf Winsche, StalRfurt, Verfahren zum Verflussigen
von Bromdampf. Die verhéaltnisméRig groBen u. zerbrechlichen Kuhlvorrichtungen
(Schlangenrohre aus Steingut, Porzellan oder Glas), welche fiur die Verflissigung
der bei der Austreibung des Broms aus den Laugen (nachdem das Brom in den-
selben in Freiheit gesetzt ist) durch Sieden oder Einleiten von WasBerdampf ent-
stehenden Dampf-Bromgemisches erforderlich sind, erschweren die Fabrikation im
GroRbetriebe. Zur Vermeidung dieses Ubelstandes beseitigt man zunéchst die
grofRite Menge des Wasserdampfes durch Berieseln des Dampfgemisches mit
Bromidrohlauge, wobei gleichzeitig das Chlor beseitigt wird, worauf das nur
noch mit wenig W asserdampf vermengte Brom durch direkte Berihrung mit k.
W ., anstatt durch &uRere Kihlung von GeféaBen oder Rohrschlangen, verflussigt
wird, und zwar geschieht das Niederschlagen des mdglichst entwésserten Brom-
dampfes in einem dem Rieselturm angefiigten kleineren Turme, welcher mit Full-
korpern angefillt ist, die von k. W. in abgemessener Menge Uberrieselt werden,
Am Boden des Kondensationstirmchens befindet sich ein Sammelbehdlter, in
welchem das spezifisch schwere Brom vom W. sich scheidet, u. aus welchem durch
in verschiedener Hohe eingesetzte sogenannte Schwanenhalsrohren beide FIl. ge-
trennt ablaufen. Das Abwasser, welches bis 4% Brom geldst enthalt, flieBt in den
grofRen Absorptionsturm zurtck, in welchem vermdge der darin herrschenden héheren
Temperatur sein Bromgehalt wieder Dampfform annimmt u. mit dem Ubrigen Brom
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in den Koudensationaturm zuruckgefuhrt wird. Somit ist der von dem W. geldste
Teil des Broms in einem engen Kreislauf begriffen und bildet keinen Verlust der
Ausbeute.

KI. 12:. Nr. 196112 vom 4/2. 1906. [4/3. 1908],

Salpetersdure-Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H., Gelsenkirchen, Verfahren
zur Darstellung reiner Salpetersédure in handelsfahiger Konzentration aus nitrosen
Gasen. Zwecks Kondensation sogenannter nitroser Gase, wie sie beispielsweise bei
der Behandlung von atmosphérischer Luft mit elektrischen Entladungen erhalten
werden, zu Salpetersdure von handelsfdhiger Konzentration, setzt man nach diesem
neuen Verf. den Reaktionsgasen nach Verlassen der elektrischen Entladungen W.
oder Wasserdampf in solcher Menge zu, daR sich bei einer Abkihlung bis auf
100° noch keine S. aus den Gasen ausseheiden kann, weil man damit die Mdglich-
keit gewinnt, bis zur Abkuhlung der Gase bis auf etwa 100° metallene Kihlein-
richtungen zu verwenden, welche sehr viel wirksamer u. billiger sind als Kihlein-
richtnngen aus Steinzeug. Als weiterer Vorteil kommt noch hinzu, daR man hei
diesem Verf. auch keiner Reaktionsgase von hohem Stickoxydgehalt bedarf, in-
folgedessen diese dunneren Gase bei der elektrischen Luftverbrennung mit bedeutend
besserer Wattausbeate hergestellt werden koénneD, als hdéherprozentige, dall aber
auch die Gase bei ihrer Kondensation nur noch so wenig Stickstoffoxyde enthalten,
daB die ausgeschiedene S. kein Stickstoffdioxyd mehr 16st, so daB die so gewonnene
S. auch praktisch frei von geldsten Stickstoffoxyden ist.

KI. 12k. Nr. 196015 vom 11/2. 1906. [6/3. 1908].

Julius Becker, Frankfurt a. M., Verfahren zur Beseitigung des Schwefelwasser-
stoffs und Cyanwasserstoffs bei der Destillation des Gaswassers. Zur Beseitigung des
Schwefelwasserstoffs u. Cyanwasserstoffs, welche in den Gasen enthalten
sind, die bei der Dest. von Gaswasser im kontinuierlichen Betrieb aus dem Satti-
gungsgefall (insbesondere aus dessen Vorwdrmer) entweichen, werden diese Gase
nun mit W. gewaschen u. die hierbei erhaltene Lsg. von Schwefelwasserstoff und
Cyanwasserstoff dem Abwasser von der Dest., das Uberschissigen Kalk enthélt, zu-
gefuhrt, wobei etwa nichtzerstorter Schwefelwasserstoff oder Cyanwasserstoff durch
Zugabe von Kalk beseitigt wird. Die hierbei entstandenen Verbb., welche
vollkommen geruchlos und in W. 1 sind, kdénnen mit dem Abwasser weggefiihrt
werden.

KI. 120. Nr. 194038 vom 6/12. 1903. [3/1. 1908].

Deutsche Gold- und Silberscheide-Anstalt vorm. Roef3ler, Frankfurt a/M.,
Verfahren zur Darstellung von Glykolsaure durch elektrolytische Beduktion von Oxal-
saure. Es wurde gefunden, dal} sich Oxalséure in schwefelsaurer Leg., die vorteil-
haft 30% Schwefelsdure enthélt, fast quantitativ und bei sehr guter Stromausbeute
unter Verwendung von Elektroden, die groRe kathodisehe Uberspannung zeigen,
z. B. von Bleielektroden, u. eines Diaphragmas elektrolytisch zu Glykolsédure redu-
zieren lalt. Wesentlich ist die Verwendung der erwdhnten Kathode, z. B. einer
Bleikathode, u. von nicht zu verd. Schwefelsdure, da ein anderes Kathodenmaterial
nur ungenugende Ausbenten liefert und verdunntere Schwefelsdure ungeeignet ist,
weil die Oxalsaure, die stark ionisiert ist, sonst zu sehr an der Leitung des Stromes
teilnimmt und nach der Anode wandert, wo sie dann oxydiert wird. Die Reduk-
tion wird bei Temperaturen ausgefihrt, die héher als die Zimmertemperatur sind.
Wahrend namlich bei niedriger Temperatur im wesentlichen sich Glyoxylsdure
bildet, nimmt mit steigender Temperatur die Menge der gebildeten Glyoxylsdure
ab, so daR bei etwa 40° in 13,5%ig. Schwefelsdurelsg. bei einer Stromdichte von
etwa 1 Amp. pro gdm sich nur eben noch Spuren von Glyoxylsdure nachweisen
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lassen, wéhrend bei 50° ausschlieBlich Glykolsaure gebildet wird. DaR hierbei keine
intermedidre B. von Glyoxylsdure, sondern direkte Reduktion von Oxalsdure zu
Glykolsdure statt hat, folgt daraus, dafl in keinem Stadium des Prozesses Glyoxyl-
saure, z. B. mit fuchsinsehwefliger S., nachzuweisen ist. Zu bemerkeu ist noch, daR
bei starkerer Schwcfelsdurekonzentration die Temperaturgrenze, oberhalb deren sich
nur Glykolsdure bildet, niedriger liegt als bei verdunnter. Grofere Stromdichte
scheint in gleicher Weise zu wirken.

KI. 120. Nr. 194039 vom 1/7. 1906. [13/1. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a, Rh., Verfahren zur Darstellung von Dithio-
glylcolsdure. Durch Einw. von cbloreBsigsaurem Natrium auf Natriumdisulfid in
alkoholischer Lsg. erhielt Branksma (C. 1901. I. 1365) die Dithioglykolsdure;
es ist ihm aber nicht gelungen, aus den gleichen Ausgangsmaterialien in wss. Lsg.
das gleiche Ergebnis zu erzielen; er stellte bei der Einw. von chloressigsaurem
Natrium auf Natriumdisulfid in siedender wbb. Lsg. eine reichliche Schwefelabschei-
dung fest. Diese Tatsache fand eine Erklarung in der weitgehenden Dissoziation
des Natriumdisulfids in wss. Lsg. (Kuster u. Heberlein, C. 1905. I. 497). Es
wurde nun die Beobachtung gemacht, daR bei AusschluR vou Koehtemperatur die
Einw. von chloressigsaurem Natrium auf Natriumdisulfid, auch in wss. Lsg. ohne
jede Schwefelabscheidung und Dissoziation des Natriumdisulfids unter glatter Ent-
stehung der Dithioglykolsdure erfolgt. Die Dithioglykolsdure dient hauptsachlich
zur Darst. der Tliioglykolsdure, welche auf diese Weise leicht zugdnglich geworden
ist. Sie kann aber auch als Ausgangsmaterial fur die Darst. anderer schwefelhal-
tiger Substanzen dienen.

KI. 120. Nr. 194040 vom 1/7. 1905. [13/1. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Aryl-
thioglykolséduren. Versetzt man eine neutrale oder essigsaure Lsg. von Diazobenzol-
chlorid oder einem anderen 1 Benzoldiazoniumsalz mit einer wes. Lsg. von Thio-'
glykolsdure, SH-CH,-COOH, bo scheidet sich ein in W. fast uni. krystallinischer
Nd. aus, dem die Zus. CeH6N,S-CH, ®COOH zukommt. Die Verb. 16st sich in verd.
Alkalien fast farblos, doch tritt hierbei schon bei gew6hnlicher Temperatur unter
Stickstoffentw. Zers. ein. Durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus wasserfreien
Losungsmitteln (A., Bzl.,, Lg.) erhdlt man sie in fast farblosen Nadeln, die bei
schnellem Erhitzen schwach verpuffen, bei langsamem Erhitzen fur sich oder in
Ggw. von W. oder indifferenten LOsungsmitteln Stickstoff entwickeln und in die
Phenylthioglykolsaure, C8USsS«CH, sCOOH, iibergehen. W ie das Diazobenzolchlorid
verhalten sich auch die aus substituierten Anilinen, deren Homologen etc. darstell-
baren Diazoniumverbb., welche samtlich mit Thioglykolsdure gut charakterisierte,
stickstoffhaltige Verbb. eingehen. Beim Erhitzen verlieren diese Stickstoff u. gehen
in die entsprechenden Arylthioglykolsduren uber. Diese RKk. verlaufen glatt, die
Thioglykoldiazoverbb. brauchen nicht isoliert zu werden, sondern kénnen nach ihrer B.
direkt durch Erhitzen weiter zersetzt werden. Aub p-Bromdiazoniumchlorid u. Thio-
glykolsdure entsteht ein in W. fast uni., krystallinischer Nd., der beim Erhitzen bis
zum Kochen unter lebhafter Stickstoffentw. zum grofRen Teil wieder in Lsg. geht.
Beim Erkalten scheiden sieh farblose Nadeln von p-Bromphenylthioglykolsédure, Br-
C4H4-S-CH,-COjH, F. 117°, aus. Der aus Diazotoluolchlorid und Thioglykolsdure
entstehende Nd. krystallisiert aus A., Bzl. oder Lg. in langen Nadeln, die beim
Erhitzen auf Lg. bei 60—70° lebhaft Stickstoff entwickelt und in p-Tolylthioglykol-
saure, CH,-C,H4-S-CHs-CO,H (farblose Nadeln, F. 93°), Gbergehen. Aus Anthranil-

saure wird Phenylthioglykol-o-carbonséaure, CaHi<(y _aq jj, gewonnen. ce-Naph-
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thylainin, bezw. cc-Diazonaphthalin, liefert a-Naphthylthioglykoh&ure, C10H7-S-CHa-
00,11, weiBe Krystallnadelchen.

KIl. 120. Nr. 194051 vom 5/10. 1904. [13/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 169787 vom 8/10. 1903; friheres Zus.-Pat. 181175;
C. 1906. I. 1682 u. 1907. 1. 1001.)

J. D. Eiedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zw Darstellung von acidylierten
Aminoalkylestcrn. Die Abanderung des durch Patent 169787 geschitzten Verf. zur
Darst. von Aminoalkylestern ist dadurch gekennzeichnet, das man zwecks Darst.
diacidylierter Verb. der Formel I. (R und R4 = Acidyl; Rt = AIlkyl oder Aryl;
R, = Alkyl; B, = Wasserstoff) anstatt der gem&R dem Hauptpatent zu verwen-
denden Aminoalkohole mit tertidrer Aminogruppe nunmehr die entsprechenden
Aminoalkohole mit primarer Aminogruppe der Behandlung mit acidylierenden
Mitteln unterwirft. Zur Darst. von Divalerylaminodimethyléathylcarbinol (11.) erhitzt

CH,*N < g0 .CH2.CH<Qg’

ch,-n< [;
Rj-CO-R C,H,+0°0+CO+CH,*CH<q"s
R,

CH,

man das entsprechende Chlorhydrin mit was. Ammoniak im Druckkessel auf 125°
und fraktioniert das Prod., man gewinnt eine primére Base, Kp,,. 75—80° u. eine
sekundare Base, Kp.i0, 145®. Estere gibt ein hygroskopisches Chlorhydrat, Blattehen
(aus Aceton-Ather), F. 85°; das Chlorhydrat der sekundéaren Base krystallisiert aus
Aceton in Blattchen, F. 144°. Die Divalerylverb. der priméren Base hat den Kp,,.
190°, und sie krystallisiert aus PAe. in Blattchen, F. 50°. Das Valerylderivat der
sekundéaren Base hat den Kp,,. 200°. Das Dibromvalerylaminodimethylathylcar-
binol (I11.) krystallisiert aus PAe. in feinen Nadeln, F. 74°. Zur Darst. von Di-
benzoylaminodimethylphenylcarbinol (I1V.) wird auch das entsprechende Chlorhydrin

CH,*N <co0.CHj.CBr<C
e HN<C O -C,H5
IV.  C9H6.CO.CO-C,H6

CH,

11 | PR
C,H,*CO*CO°*OH,sCBr<f£*“”°

CH,

bei 125° mit Ammoniak behandelt; dabei entsteht ein Chlorhydrat, F. 228—229°,
und eine primére Base, Kpl10. 175° und eine sekundédre Base, Kp40. 258°. Das Di-
benzoylderivat der primaren Base krystallisiert aus einem Gemisch von Bzl. u. A.
in weilRen Prismen, F. 110°; 1 in W., wl in Ather.

KI. 120. Nr. 194052 vom 19/8. 1905. [14/1. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Formaldehydsulfoxylat. Zur Darst. von Formaldehydsulfoxylat hat man
bisher die sauren Salze der schwefligen S., bezw. letztere selbst in Ggw. von Form-
aldehyd (oder neutrale Alkalisulfite in Ggw. von Formaldehyd, wodurch gleichfalls
Formaldehydalkalibisulfite entstehen) der reduzierenden Einw. von Zinkstaub mit
oder ohne Zusatz von Mineralsduren oder anderen geeigneten Zusatzen unterworfen.
Es hat sich nun gezeigt, dal auch das neutrale Zinksulfit u. das neutrale Ammonium-
sulfit einer Umsetzung mit Zinkstaub und Formaldehyd unter B. von formaldehyd-
sulfoxylsaurem Salz fahig sind, wobei zugleich Zinkhydroxyd, bezw. freies Ammoniak
gebildet wird. Die Rk. verlauft im ersteren Falle nach folgender Gleichung:

ZnSO, {—Zn -{- CH,0 -j- H,0 (CH,04ZnS03) Zn(OH),,
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so dall das wl. basische Sulfoxylat entsteht; Ammoniumsulfit liefert hingegen unter
Entweichen von Ammoniak Formaldehydsulfoxylat in Form eines Ammoniak-
derivats. Dabei werden reichlich 80% der schwefligen S. in Sulfoxylat umgewandelt.
Die Reaktionsprodd. kénnen entweder direkt Verwendung finden oder in bekannter
Weise in das Natriumsalz tUbergefiihrt werden.

KIl. 120. Nr. 194328 vom 28/10. 1906. [20/1. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Phenanthroanthraehinon. Von den hoheren Ringhomologen des
Anthrachinons ist bisher nur das Naphthanthrachinon bekannt geworden, das nach
Beispiel VIII der franzésischen Patentschrift 349531 zur Darst. von Benzanthronen
verwertet wird. Es hat sieh nun gezeigt, daB das entsprechende Phenanthren-
derivat, das als Phenanthroanthraehinon bezeichnet werden kann, leicht erhéltlich
ist, wenn man die bisher unbekannte, nach dem ublichen Verf. aus Phenanthren,
Phthalsdure und Aluminiumchlorid herstellbare Phenanthrylbenzoyl-o-carbonsdure
mit Phosphorsdureanhydrid behandelt. Ala wasserabapaltendes Mittel ist die in
ahnlichen Fallen stets verwendbare Schwefelsdure hier nicht zu gebrauchen. Die
Phenanthrylbenzoyl-o-carbonsdure bildet ein schwach gelbliches, bei 115° schm.
Pulver, im Gegensatz zur Phthalsdure in k. Chlf. 11.; aus dieser Lsg. wird die S.
durch PAe. vollstdndig gefallt. Ammoniak- und Alkalisalze sind in W. 11; wird
diese Lsg. mit S. versetzt, so scheidet sich die Carbonsaure zuerst harzig aus und
wird erst nach einiger Zeit kryatallinisch. Die Lsg. in k. konz. Schwefelsdure ist
im ersten Augenblick gelb; dann geht die Farbung Uber Braun in Violett Uber.
Beim Erhitzen wird die violette Lsg. zuerst kirschrot und dann braun. — Phen-
anthroanthrachinon ist ein gelbes Pulver, das aus Eg., in dem es mit gelber Farbe
1 ist, in kleinen gelben Nadeln, F. 234°, krystallisiert. Die Lsg. in konz. Schwefel-
sdure ist violettblau und wird durch Erhitzen braun. Das Phenanthroanthraehinon
ist ein schwacher gelber Kiupenfarbstoff und dient zur Herst. von anderen Farbstoffen.

KIl. 121 Nr. 195028 vom 9/1. 1906. [4/2. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hodchst a. M., Verfahren
zur Darstellung von Oxyanthrarufin und Oxychrysazin. Oxyanthrarufin u. Oxy-
chrysazin werden nun, entsprechend der LIEBEEMANNschen u. BoECKachcn allge-
meinen Angaben (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1617), wonach Anthrarufin u. ebenso
alle Oxyanthrachinone, die nicht mehr als ein Hydroxyl in jedem Benzolkern ent-
halten, in der Kalischmelze glatt ein Atom Sauerstoff aufnehmeD, in der Kalischmelze
aus Anthrarufin, bezw. Chryaazin erhalten. Das so gewonnene Oxyanthrarufin
entspricht vollstdandig in seinen Eigenschaften dem 1,2,5-Trioxyanthrachinon
des Pat. 156960 (vgl. C. 1905. I. 482). Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist violett
und wird durch Borsdure blau. F.273—274°. F. des Triacetylderivates 228°. Aus
Chrysazin wird unter sonst gleichen Verhdaltnissen 1,2,8-Trioxyanthrachinon
erhalten. Dieses Prod., das offenbar schon Liebermann u. Giesel (Liebigs Ann.
183. 191) in Handen hatten, wurde spéater von Liebermann o.Dehnst (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 12. 1289) irrtimlicherweise als identisch mit dem Oxyanthrarufin be-
zeichnet. Aus Eg. orange gefarbte Nadeln, F. 230°, 1 in Alkalien mit etwas roterer
Farbe als das Oxyanthrarufin. Von diesem untericheidet es sich besonders durch
die carmoisinrote Farbe der Lsg. in konz. Schwefelsdure, die durch Borsdure in
Violett umschlagt. Auch gibt Oxyanthrarufin auf Tonerdebeizen rein rote und auf
Eisenbeizen violette Nuancen, wahrend Oxychrysazin auf Tonerdebeizen ein braunes
Rot und auf Eisenbeizen ein Schiefergrau liefert. Beide sollen therapeutische An-
wendung u. als Ausgangsmaterial in der Farbstoffindustrie Verwendung finden.
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KI. 12«. Nr. 195226 vom 27/1. 1906. [10/2. 1908].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-
stellung von I-Arylsulfosdure-2-amino-4-sulfophenolesttrn. Die Darst. der 1-Aryl-
8ulfo8&ure-2-amino-4-sulfophenolester gelingt nun nach Analogie der Darst.
des Benzolsulfosdurc-o-nitrophenolesters durch Einw. von Benzolsulfochlorid auf
o-Nitrophenol (GeokgeSCO, C. 1900. I, 543), indem mau 2-Nitro-lI-phenol-4-sulfo-
saure in wes, Lsg. mit Arylsulfochloriden bei Ggw. salzBaurebindender Mittel be-
handelt und die so erhéltlichen Nitroarylsiulfosduresulfophenolester reduziert. —

p- Toluolsulfosdure-2-nitro- 4-sulfophcnolcster (vgl. nebensteh.
NO Formel), aus o-Nitrophenolsulfosaure u. p-Toluolsulfochlorid
' (Natriumsalz, glanzende, gelbe Blattchen, Lsg. der Salze in

gQ W. ganz schwach gefarbt) gibt reduziert den p-Toluolsulfo-
saure-2-amino-4-8ulfophenolester, Natriumsalz, 1 in h. A. u.
Aceton, uni. in A. Salzsaure fallt aus der wss. Lsg. des Salzes die freie S&aure
in krystallisierter Form aus. Salpetrige S. verwandelt sie in die nahezu uni., schwach
gelblich gefarbte krystallinische Diazoverb., die sehr reaktionsféhig ist u. sich leicht
mit Aminen und Phenolen, z. B. mit ;9-Naphtholdiaulfosdure R zu einem gelblich
roten Farbstoff vereinigen laf3t, der durch kurzes Kochen mit verd. Natronlauge
unter Abspaltung des p-Toluolsulfosdurerestes in einen blauroten Farbstoff tber-
gefihrt wird. — o-Toluolsulfosdure-2-amino-4-sulfophenolester, wie der vorige unter
Verwendung von o-Toluolsulfochlorid erhalten, darum sehr &hnlich. Natriumsalz u.
Diazoverb. sind l6slicher. Der Farbstoff aus letzterer u. ¢5-Naphtholdisulfosdure R
ist etwas gelbstichiger. Durch Behandeln mit Natronlauge geht er in denselben
Farbstoff Uber, der aus der p-Verb. entsteht.

KIl. 129 Nr. 195813 vom 16/2. 1907. [28/2. 1908],

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstellung der Dialkylamino-
dimethylatliylcarbinolhalogenalkylate und ihrer Benzoylverbindungen. Diese thera-
peutischen Zwecken dienendon Gholine mit tertidrem Alkoholcharakter (vgl. Four-
neau, C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 766 und C. 1904. I. 1195) werden nun
erhalten, wenn man auf Dialkylaminodimethylcarbinol der Formel I. (worin R =
Alkyl) und seine Benzoylverb. Halogenalkyle einwirken IlaRt; dieselben sind
weniger giftig als die Salze des gewdhnlichen Cholins und sind frei von Curare-
wrkg. des letzteren. Trimethyltertidrpentanolammoniumlromid, CsHS)ONBr (H.), aus

CH,*N </ CHa
I- CH,—C—OH R (R = Alkyl) I1. (CH3a+*N—CH,—C—OH
¢Ha Br CA

Dimethylaminoaimethylathylcarbinol u. Methylbromid, aus A.-A.rein weiRe, zentimeter-
lange, breite SpieBe, weniger zerflieRlich als das typische Cholinbromid; erweichtim
Capillarrohr hei 167°, F. 168—169°. Die Benzoylverbindung (Stovainbrommethylat),
CISHu O,N*Br (l11.), aus der aus Stovain (Bcnzoylathyldimethyldimethylaminocarbinol-

ch3 ch CH3
I11. (CHs)3aN-CH,—C-0-COC,Hs IV. CH3*N-CH,-C-OH
Br C,Ht CsH* Br C,H5

chlorhydrat, Fourneau, a. a. O.) durch Ammoniak abgeschiedenen und mit Chlf.
aufgenommenen Base und Methylbromid, aus A.-A. farblose, nur wenig hygrosko-
pische und nicht zerflieBliche Nudelchen. — Trimethyltertidrpentanolammoniumjodid,
C8H,00NJ, wie das Bromid mit Hilfe von Methyljodid aus Dimethylaminodimethyl-
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atbylcarbinol, aus A.-A. farblose, derbe und nicht zerflieBliche Prismen, P. 123 bis
125°. Die Benzoylverb. (Stovainjodmethylat), wie die vorige, mittels Jodmethyl,
farblose, nicht zerflieBliche Nadeln, P. 169—170°.
Athyldimethyltcrlidrpentanolammoniumbromid, C8H2JONBr (IV.), aus demselben
Carbinol wie das vorige mittels Bromatbyl, aus A. A. Sirup, der tUber Schwefel-
saure zu einer undeutlich krystalliniscben, leicht zerflieBlichen Masse trocknet.
Benzoylverb. (Slovainbromaéthylat), Cl)Hsa0 2NBr, aus der Stovainbase wie die vorige
mittels Broméatbyl, aus A. farblose, weuig zerflieRliche Nudelchen.
AthyldimethylUrtidrpentanolammoniumjodid, wie das vorige mittels Jodé&thyl.
Sirup, welcher im Vakuum nach lédngerer Zeit zu einer am Licht sich bréunenden,
krystalliniseshen Masse erstarrt. Benzoylverb. (Stovainjodathylat), Ci8Hja02NJ, aus
Stovainbase und Jodihhylat, aus A. farblose, nicht zerflieBliche Nadeln, P. 155 bis

157°. — Die aus dem Diathylaminodimethylathylcarbinol (Kp27. 85°; Foubneatt,
a. a. 0.) in analoger Weise darstellbaren Choline sind &uflerst leicht zerflieBliche,
nur schwierig im Kkrystallisierten Zustand zu erhaltende Verbb. — Die neuen

Choline und ihre Benzoylverbb. I8sen sich leicht und mit neutraler Bk. in W. u.
angewdarmtem A.; in A. und den Ulbrigen organischen Lésungsmitteln sind sie da-
gegen uni. 'lhre war. Lsgg. geben mit Sublimatlsg. weiBe, krystallinische Ndd. mit
Kaliumquecksilberjodid gelbliche, 6lige oder kasige Pallungen, die allméhlich kry-
stallinisch erstarren.

KI1. 12g. Nr. 195814 vom 12/5. 1907. [25/2. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von m-IS'itroacetobrenzcatechin. Ersetzt man in dem Verf. von Thiele
~NjinHackel (Liebigs Ann. 325. 1. usf.; C. 1903. I. 286) zur Darst. von oj-Nitro-
‘js"etophenon aus dem durch Kondensation von Benzaldehyd mit Nitromethan cr-
Imltenen Phenylnitrodthylen durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Brom und
methylalkohol. Kalium und von SS. den Benzaldehyd durch Alkylather des Proto-
catechualdehyds, so erh&lt man Nitroacetobrenzcatechinéther, z. B. aus Piperonal das

~ co Nitroacetopiperon, CHs<”"Qi>C0Ha*CO+*CH,-NO,, und aus dem Veratrumaldehyd

*
das co-Nitroacetoveratron, 8'6}8.8">CG—|a°CO~CII2-N 02 Nitroacetopiperon, aus

Athylacetat gelbliche Blattchen oder Nadeln, P. 173°, uni. in W., swl. in A., A,
Bzl., leichter L in Eg. — Nitroacetovoratron, aus Essigester feine Nudelchen,
F. 144° von &hnlicher Ldslichkeit wie die vorgenannte Verb. Durch Erhitzen mit
konz. Salzséure oder Jodwasseretoffsiiure gelingt es nun nicht, aus diesen Nitroaeeto-
brenzcatechindthern die Methylengruppe, bezw. die Alkyle abzuspalteu,
vielmehr entsteht offenbar unter Verdnderung der Nitroacetogruppe Veratrumsaure.
Auch durch Erhitzen mit Sulfurylehlorid, durch welches man Piperonal in Proto-
catechualdehyd umwandeln kann, entsteht aus Nitroacetopiperon nicht Nitroaeeto-
brenzcatechin, sondern eine chlorhaltige Verb. Ebensowenig wird Nitroacetobrenz-
catechin erhalten, wenn man dessen A. der Alkalischmelze unterwirft, hierbei kommt
die Eutstehung von Ammoniak u. Cyanalkali zur Beobachtung. — Dagegen wurde
nun gefunden, dal man durch Einw. von Aluminiumchlorid auf Nitroacetobrenz-
catechinather (Alkyl- oder Alkylenédther) deren Umwandlung in Nitroacetobrcnz-
catechin erzielen kann, ohne daR eine durch die aliphatisch gebundene Nitrogruppe
bedingte, stérende Nebenrk. stattfindet. Das so erhaltliche Nitroacetobrenzcatechin
ist wegen seiner Beziehungen zu Aminoacetobrenzcatechin u. zu der Nebon-
nierenbase ein Ausgaugsprod. fur die Gewinnung therapeutisch verwertbarer
Verbb.

m-Nitroacetobreuzcatechin, gelbliche Krystalle, die sich bei 170—180°

XI. 1. 82



schwérzen und bei 188° unter Zers, schm.; 1 in etwa 10 Tin. h. W., 1L in A. und
Aceton; in A. und Bzl. wl., in verd. Natronlauge 1 mit intensiv roter Farbe. Die
verd. wss. Lsg. wird durch Eisenchlorid grin gefarbt. Durch Reduktion laRt sich
das Nitroacctobrcnzcatechin in das bekannte Aminoacclobrenzcatechin und in o-Di-
oxyphenylathanolamin Uberfihren.

KIl. 12qg. Nr. 195874 vom 23/7. 1903. [28/2. 1908].

R,. Wedekind & Co. m. b. H., Uerdingen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von
a,k-Oxyanthrachinoncn, bezw. Anthrachinon-ce,R-oxysulfosduren. Wie nach Pat.
106505 (vgl. C. 1900. I. 742) die Anthracbinon-/S-sulfosduren, so gehen nun auch
die Anthrachinon-a,R-sulfosduren in der Erdalkalischmelze glatt in die entsprechenden
Oxyderivate uber, wenn das Auftreten von freiem Alkali in der
Schmelze vermieden wird, was entweder durch Verwendung der reinen Erd-
alkalisalze der entsprechenden Sulfosduren erreicht wird, oder wenn im Falle der
Anwendung von sulfosduren Alkalisalzen (Pat. 145188; C. 1903. Il. 1037) zu der
Erdalkaliachmelze das entsprechende Erdalkalichlorid (z. B. im Falle einer Kalk-
schmelze Chlorcalcium) zugesetzt wird, welches sich mit dem im Laufe der Rk.
auftretenden Alkali in Alkalichlorid und Erdalkalihydroxyd umsetzt. Denn schm,
man z. B. die bei der Queckfilbersulfurierung erhéltlichen 11 Sulfosalze (Beispiel 11
des franz. Pat. 332709) mit Kalkmilch unter Druck ohne Zusatz von Chlor-
calcium, so erhdlt man nach dem Ausfallen mit Salzsdure neben einer Btets
dunklen FI. nur geringwertige, stark verschmierte, dunkle, grinstichig
gefarbte Prodd., da die Hauptmasse der angewandten Sulfosduren durch Reduk-
tionsvorgénge in der Schmelze zerstért wird. Wird dagegen die Kalkschmelze in
G-gw. von Chlorcalcium ausgefihrt, so erhdlt man nach dem Ausfallen mit Salzséure
in durchaus reichlicher Menge die reingelhon Flocken der Oxykodrper (Ge-
mtnge von 1,7- und 1,6-Dioxyanthrachinon, Anthrarufin und Chrysazin). Die
Mutterlauge ist dann auch in normaler Weise hell gefarbt, u, aus ihr scheidet man
mit Kochsalz oder Chlorkalium eine bisher unbekannte Oxysulfosdure aus. Das
saure Natriumsalz scheidet sich aus der mit HCI angesduerten wss. Lsg. in feinen,
verfilzten, orangefarbenen Nadeln aus. Die h., 5°/0ig- Lsg. dieses Salze3 gibt auf
Zusatz von Chlorbarium beim Erkalten fast quantitative Ausscheidung von hell
orangefarbenen Nadeln des Bariumsalzes. Das Calciumsalz ist bedeutend I6slicher
als das Bariumsalz u. stellt feine orangefarbene Nadeln dar. Tonerdesulfat, Blei-
acetat, Chromalaun geben Fallungen erst beim ladngeren Stehen, Kupfersulfat er-
zeugt dagegen eine sofortige braunrote Ausscheidung. Die neue Oxysulfosdure
stellt einen Beizenfarbstoff dar und farbt vorchromierte Wolle violettrot. Die Verb.
soll aullerdem als Ausgangsmaterial zur Darst. von anderen neuen Farb-
stoffen dienen.

Setzt man aber zu der Kalkschmelze auBerdem Salpeter, chlorsaures
Kalium oder &hnliche Oxydationsmittel, so wird die Ausbeute u. die Reinheit der
Prodd. gesteigert und jede Reduktion vermieden; auch tritt kein weiteres Hydroxyl
in das Anthrachinonmolekil ein.

KI. 12r, Nr. 193382 vom 11/8. 1904. [4/2. 1908].

F. H. Meyer, Hannover-Hainholz, Verfahren zur Destillation von teerhaltigem
Holzessig und Verdampfung von teerhaltigen Acetatlosungen. Um bei diesen Destil-
latious- und Verdampfungsvorgdngen an Wé&rme zu sparen, wird nun die Dest.,
bezw. Verdampfung in evakuierbaren Verdampfkdérpern, welche so miteinander
verbunden sind, daR das Heizrohrsyatcm des zweiten Koérpers zugleich den Kihler
fur die aus dem ersten Kérper kommenden Briden bildet, d. h. also im Mehrkdrper-
apparat, vorgenommen. Infolge der hierbei nur zur Anwendung gelangenden sehr



niedrigen Verdampfungstemperatur wird auBerdem das Inkrustieren der Verdampfungs-
apparate mit Teer und Acetat vermieden.

KI. 18. Nr. 195133 vom 12/12. 1906. [13/2. 1908],

Ed. Pohl, Honnef a. Rh, Verfahren zur Herstellung von Kunstdiinger aus
Feldspat oder anderen Kkalireichen Gesteinen. Dem Verf. liegen die Erfahrungen
der Kalksandsteinfabrikation zugrunde, wonach kochender Kalkbrei auf
Kieselsdure und Silicate niemals jene vollkommene Einw. ausiibt, wie dies bei der
Behandlung einer erdfeuchten Mischung mit hochgespanntem Waeserdampf der
Fall ist; demnach werden die geniigend fein zerkleinerten, aus Aluminiumsilicaten
mit Silicaten von Kalium, Natrium, Calcium etc. bestehenden Mineralien, u. zwar
Kalifeldspat mit 10—16% Kalium, Glimmer mit 8—10%, Phonolith, Trachyt mit
7—8%, Granit, Syenit u. Gneis etc. mit 5—6% Kalium, in innigster Mischung mit
feuchtem Kalkhydrat — und gegebenenfalls mit anderen, zu Dingezwecken ge-
eigneten Zuschlagen, wie Kaliumsalzen, Phosphoriten, Phosphaten, Thomasschlacko
etc. — mit hochgespanntem Wasserdampf behandelt, wobei selbst die schwer auf-
schlieBbaren Verbb. in zeolithische Silicate uUbergefuhrt werden.

Zur Ausfihrung des Verf. eignen sich ganz vorziglich die bekannten und be-
wahrten Einrichtungen der Kalksandsteinfabrikation mit ihren mannigfachen Arten
des Loschens und Zumischens des Kalkes, der Lagerung des Gemisches in Silos
und den verschiedenen Héartemethoden der PreRlinge. Ist die Umsetzung beendet,
so wird die M. getrocknet und in streufdhigen Dinger Ubergefihrt.

KL' 17». Nr. 195190 vom 16/8. 1906. [15/2. 1908].

C. Senssenbrenner, Dusseldorf-Oberkassel, Verfahren und Vorrichtung
Destillation der Ammoniakldsung bei Absorptionskiihimaschinen. Das direkte Be-
heizen der das zu destillierende Ammoniakwasser aufnehmenden Rohre mittels Ver-
breanuugsgasen, h. Abgasen oder anderen sehr h u. unreinen Gasen bringt manche
Ubelstande (Ansetzen von Krusten auf den Destillierrohren, infolgedessen ungleich-
méaRige Erwarmung, UbermaRige Erhitzung und Zers, des Ammoniaks etc.) mit sieb,
die nun durch Zwischenschaltung eines Flussigkeitsbades vermieden werden sollen.
Zu dem Zweck werden die von dem Boden eines Kessels ausgehenden Ammoniak-
wasserdestillierrohre von einem oder mehreren Flussigkeitsbehaltern, welche von
auflen durch Verbrennungsgase etc. beheizt werden, umgeben.

KI. 17s. Nr. 195754 vom 23/1. 1907. [24/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 174362 vom 28/11. 1904; vgl. G. 1906. Il. 1700.)

Rudolf Mewes, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Luftverflissigung und
Gastrennung. Das Verf. des Hauptpat. wird nun dahin abgedndert, dal man die
Druckluft aus einem Behdlter mit groRem Querschnitt in eine Strahldise mit engem
Querschnitt eintreten und aus der Strahldise mit engem Austrittsquerschnitt, nach-
dem in der Strahldiise mdglichster Warmeaustausch erfolgt ist, in einen Raum mit
mdoglichst grofem Querschnitt mit groRBer Geschwindigkeit einstromen 1&48t, um so
die durch Arbeitsleistung fiir Erzeugung grofler Stromungsgeschwindigkeit bedingte
Kuhlwirkung unmittelbar fiur Luftveriiissigungs- oder sonstige Kuhlzweeke nutzbar
machen zu kénneD. — Um bei dieser Art der Durchfihrung des Arbeitsverfahrens
die Bauart der hierzu dienenden Vorrichtung mdglichst einfach und billig zu ge-
stalten und die Durchfuhrung des Warmeausgleiches im Gegenstrom zu erleichtern,
kann man die Strahldise ganz oder teilweise in das Innere des Druckluftbehalters
verlegen und Zu- und Abstrémung in geeigneter WeiBe anordnen. — Wenn die
Strahldusen zur Erreichung guter Kalteleistungen unbedingt gerade sein muften,
so wurden die Druckluftbehalter, um fir die eingesetzten Strahldisen die fir den

82«

zur



1228

Temperaturausgleich erforderliche gentugende Oberflache zu erhalten, eine sehr
groRBe Lange erhalten missen, was technisch zu gewissen Unzutréaglichkeiten fihren
kénnte. Es hat sich aber ergeben, daR spiralig gewundene Strahldisen, wofern
man nur im Ubrigen die Vorbedingungen des Verf. des Hauptpat. einhalt, fast eben-
so grolRen Temperatursturz wie die geraden ergeben, da die vermehrte Reibung u.
Widerstandsarboit nachweislich nicht sehr bedeutungsvoll ist u. bei der Grof3e des
tatséchlich erzielbaren Temperatursturzes nur eine untergeordnete Rolle spielt.

KI. 21f. Nr. 198329 vom 16/6. 1905. [3/3. 1903].

Johann Lux, Wien, Verfahren zur Herstellung von Gluhfaden aus Wolfram-
metall fir elektrische Gluhlampen. DaB Verf. beruht auf der Beobachtung, daR die
durch Fé&llen einer normalen p- oder m-Wolframatlésung mittels salzsaunr
Aminoderivate des Diphenyls oder deren Homologen wie Benzidinchlorhydrat erhal-
tenen wolframsauren Aminoderivate des Diphenyls, bezw. der Homologen (wie Ben-
zidinwolframat) sich zur Herst. elektrischer Gluhfaden eignen, AufRer in der Ublichen
Weise durch Pastieren des Wolframats mit Bindemitteln unter eventuellem Zusatz
von Wolframoxyd, Pressen der FadeD, Erhitzen derselben zunachst unter Luft-
abschluf? (trockene Dest.) und darauf in reduzierender Atmosphéare oder im Vakuum
mittels hindurchgeleiteten elektrischen Stromes erhélt man die Faden auch, indem
man Baumwollfaden mit Wolframdioxyd bestreicht oder impréagniert und je nach
dem gewunschten Querschnitt einige Male abwechselnd in eine Lsg. von Ammonium-
p- oder -m-wolframat u. in eine zweite eines salzsaureu Salzes eines Aminoderivats
des Diphenyls taucht, sodann trocknet und in einem reduzierenden Gas in Ggw.
von Wasserdampf durch den hindurcbgeleituten elektrischen Strom zum Gluhen
bringt. Zuné&chst verbrennt der Baumwollfaden auf Kosten dos Wolframdioxyds,
das dem Faden anhaftende Ammoniumehlorid wird verflichtigt, endlich erfolgt die
Reduktion des Wolframsaurearainoderivats, und es resultiert ein zusammengesinterter
metallisch gldnzender, aus reinem Wolfram bestehender Faden,

KI. 22». Nr. 195228 vom 29/11. 1904. [8/2. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Gcs., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Herstellung von 0-Oxy-
monoazofarbstoffen. Dieses Verf. zur Darst. von o-Oxymonoazofarbstoffen der
Naphthalinreihe beruht auf der Beobachtung, dalR die bei der Einw. von sal-
petrigsauren Salzen auf die o-Aminonaphthol-{l,2 oder 2,1)-sulfosduren in Ggw. von
Zinkoxyd, bezw. Zinkoxydhydrat und Zinksalzen, namentlich beim Erwérmen, glatt
entstehenden Zinkaalze der entsprechenden Diazoverbb. sich nicht nur mit sehr gut
kombinierbaren Substanzen, wie Resorcin, Dioxynaphthalinen, sondern auch
mit trager wirkenden Verbb., wie z. B. /9-Naphthol, Naphtholsulfosduren,
leicht zu Farbstoffen in ausgezeichneter Ausbeute vereinigen lassen; da sonst RKK.
in Lsgg. sieh leichter vollziehen, so ist diese glatte Kupplung der in abgeschie-
dener Form erhaltenen Zinksalzo der Diazokdrpsr gegenuber der unglnstiger
verlaufenden Kupplung der in konzentrierten Ldsungen bereits verwendeten
Natriumsalze sehr Uberraschend. Bei dem Verf. entsteht der Hauptsache nach eine
Zinkverb, des entsprechenden Farbstoffs, welcher durch S. entweder unmittelbar
in der Reaktionslauge oder nach dem Abscheideu zersetzt und gegebenenfalls in
der Ublichen Weise in ein Natriumsalz Ubergefuhrt werden kann.

Die Patentschrift beschreibt Farbstoffe aus I,2-Aminonaphthol-4-sulfosdure, -4,6-
und -3,6-disulfoséure mit //-Naphthol, bezw. 2,7-Naphtholsulfosdure, welche Wolle
in saurem Bade blaurot bis rotviolett, nachcbromiert, bezw. nachgekupfert blau-
schwarz, bezw. rotstichig violett echt féarben.
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KI1. 22a. Nr. 195322 vom 19/1. 1905. [12/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 195228 vom 29/11. 1904; vgl. vorBteheud.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von 0-Oxy-
monoazofarbstoffen. Das Verf. des Hauptpat. 14t sich nun in der Weise abandern,
dall man das dort verwendete Reaktionsprod., welches durch Einw. von salpetrig-
sauren Salzen und Zinksalzen, in Abwesenheit freier S&uren, auf die 1,2-, bezw.
2,1-Aminonaphtholsulfoadurea erhalten wird, hier durch dasjenige ersetzt, welches
man gewinnt, wenn man au Stelle des Zinksalzes neutral reagierende Metallsalze,
welcho, wie z, B. die Salze von Mangan, Magnesium, Kobalt und Nickel, in wss.
Lsg. ein grofRes Dissoziationsvermdgen zoigen, zur Anwendung bringt.

KI. 22b. Nr. 194955 vom 27/10. 1906. [4/2. 1908].

R. Wedekind & Co. m. b. H., Uerdingen a. Rh., Verfahren zur Darstellung
von Flavopurpurin. Bei der jetzt allgemein Ublichen Alkaliachmelze der anthrachi-
non-2,6-di8ulfosauren Salze ist die Entstehung von ganz betrachtlichen Mengen
nicht farbender Anthraflavinsdure als stérendes Nebenprod. nicht zu vermeiden (vgl.
z, B. Pat. 137948; G. 1903. I. 267). Im Gegensatz zur Isoanthraflavinadure, welche
in der Alkalischmelze leicht in Isopurpuiin Ubergeht, galt fir die Anthraflavinsédure
bis jetzt der Satz, dafR dieselbe Belbst durch noch so energisches Schmelzen mit
Alkalien und Sauerstoff abgebenden Mitteln nicht weiter verédndert wird (vgl. z. B.
Pat. 195028, siebe S. 1223). Es wurde nun aber gefunden, daf die Sauerstoff-
aufnahme der Anthraflavinsdure in der Alkalischmelze dennoch statt-
findet, wenn die Schmelzen mit wesentlich konzentrierteren wss. Alkalilsgg.
(75—90°/0) und bei hdéheren Temperaturen (Uber 200°), als man bis jetzt gewagt
bat anzuwenden, event. unter Zusatz von Oxydationsmitteln (z. B. Salpeter), aus-
gefihrt werden. Man gelangt dabei Uberraschenderweise zu ganz reinem Flavo-
purpurin bei sehr guten Ausbeuten.

KI. 22b. Nr. 195139 vom 5/3. 1907. [7/2. 1908].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Anthracenfarbsloffen. Behandelt man die Sulfosduren der p-Ualogen-
oxyanthrachinone mit Ammoniak bei Ggw. von katalytisch wirkenden Sub-
stanzen, wie z. B. Kupfer und seinen Verbb, so wird das Halogen leicht u. glatt
durch den Ammoniakrest ersetzt, und man erhélt so die als Farbstoffe wichtigen
Sulfosduren der p-Aminooxyanthrachinone. So entsteht aus p-Dibromanthrarufindi-

sulfosaure, BriHSO3)\OH)<CIH<[QQ]>COHBr5-(SO3H)MOH;9 u, Ammoniak bei Ggw.

von Kupfer schon bei gewdhnlicher Temperatur in Uberraschend glatter Weise
p-Diaminoanthrarufindisulfosdurc (Alizarinsapbirol B). In gleicher Weise werden
die p-Dichloranthrarufindisulfosauren oder die entsprechenden Derivate des Chrys-
azins oder Frythrooxyanthrachinons oder die Monosulfosuuren dieser Korper in die
zugehdérigen Aminoverbb. Ubergefihrt.

KI. 22c. Nr. 195901 vom 30/11. 1906. [25/2. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges,, Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung blauer Ox-
azinfarbstoffe. Dem Verf. liegt die Beobachtung zugrunde, dal das Diaminonaph-
thol CIOH5-(NTH2)i 24OH):, wenn es durch schwache Alkalien aus seinen Salzen in
Freiheit gesetzt u. in wss., neutraler oder alkoh. Lsg. mit oder ohne Zusatz eines
Oxydationsmittels (EinblaBen von Luft) gekocht wird, sich in einen blauen Ox-
azinfarbstoff verwandelt. Aus den Sulfosduren dieses Diaminouaphthols ent-
stehen entsprechende saure Farbstofl'e. Das betreffende Diamino-/?-naphthol
laRt sieh durch Nitrierung des Acetylaminonaphthols, sowie durch Spaltung
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eines aus B-Amino-naphthol {2:1) und einer Diazoverbindung dargestellten Azofarb-
stoffes gewinnen. Letztere Methode wird namentlich zur Herst. der Diaminouaph-
tholsulfosdure augewaudt.

KI. 22e. Nr. 195085 vom 26/3. 1907. [6/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193438 vom 27/1. 1907; vgl. S. 1014).

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur
Darstellung von Tri- und Tetrahalogenderivaten des Indigos. lu dem Verf. des
Hauptpat. analoger Weise gelangt man nun auch zu gemischten Tri- u. Tetrahalogen-
subsiitutionsprodukten des Indigos durch Bromieren der bekannten Mono- u. Dichlor-
derivate des Indigos. Je nach der Menge des angewandten Broms erhdlt man hier-
bei Monochlordibrom-, bezw. Monochlortribromindigo oder Dichlormonobrom-, bezw.
Dichlordibromindigo. Bezuglich ihres tinktoriellen Verhaltens zeigen diese neuen
Ghlorbromderivate groRe Ahnlichkeit mit den in dem Hauptpat. beschriebenen Tri-
und Tetrabromderivaten des Indigos.

KI. 22 0. Nr. 195291 vom 12/4. 1907. [10/2. 1908].

(Zus-Pat. zu Nr. 193438 vom 27/1.1907; vgl. friheres Zus.-Pat. 195085 vorstehend.)

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Hexahalogenderivaten des Indigos. Auch Hexahalogenderivate des
Indigos lassen sieh nun nach dem Verf. des Hauptpatcnts erhalten, wenn man Di-
haiogensubstitutionsprodd. bestimmter Konstitution, nadmlich die Dihalogenderi-
vate des Indigos, welche 2 Atome Halogen in Parastellung zum Car-
bonyl enthalten, mit etwa 8 Atomen Brom behandelt, indem diese Disubsti-
tutionsprodd. befdhigt Bind, iu jedem Benzolkern noch je 2 Atome Wasserstoff
gegen Brom auszutauschen, im Gegensatz zu den o- und m-Dihalogenderi-
vaien, welche bei weiterer Bromierung nicht mehr als zwei Atome Brom aufzu-
nehmen vermdgen unter B. von Tetrahalogenderivaten. Die nach vorliegendem
Verf. erhéaltlichen Hexabalogenderivate des Indigos liefern ebenso wie die fruher
beschriebenen Tri- u. Tetrahalogensub3titutionsprodd. beim Farben aus alkal. Kiipe
schone blaue Téne, welche sich durch vorziigliche Wascheehtheit u. Chlorechtheit
auazeichncn. Die als Ausgangdmaterial dienenden p-Dihalogenderivate des Indigos
kénnen nach bekannten Methodeu, entweder ausgehend von o-Nitro-p-chlor- (bezw.
brom-)benzaldehyd oder aber aus 4-Chlor-(bezw. brom-)2-phenylglycin-l-carbonséure,
so z. B. der Dichlorindigo durch Kondensation von 4-Chlor-2-amino-lbenzoeséure
mit Monochloressigsdure und Erhitzen der resultierenden 4-Chlor-2-phenylglycin-I-
carborisdure mit Essigsdureanhydrid, dargeatellt werden. Auch kann man so ver-
fahren, dal man die p Dihalogensubstitutionsprodd. des Indigos zun&chst gemaf
dem Haupt- u. dem ersten Zus.-Pat. in Tri-, bezw. Tetrahalogenderivate uUberfuhrt
und diese dann der weiteren Bromierung unterwirft. Beschrieben ist die Darst.
eines Tetrabromdichlorindigos.

KI. 22f. Nr. 195292 vom 23/3. 1906. [10/2. 1908].

Rudolph Koepp & Co., Oestrich, Rheingau, Verfahren zur Herstellung von
Schwaérze aus Steinkohle. Das Verf. besteht im wesentlichen dariu, dal man die
Steinkohle mit einer kaustischen Alkalildsung in einer geeigneten Muhle mahlt, das
Mahlgut calciniert und dann mit W. auslaugt. Die Atzalkalilauge geht dabei mit
gewissen, in der Kohle enthaltenen kohlenatoffreichen Zwischenprodd. der Stein-
kohlenbildung wasserlésliche Verbb. ein, deren B durch das Calcinieren des Mahl-
gutes wesentlich geférdert wird u. aus denen dann im weiteren Verlauf des Verf.
die aus der Kohle ausgelaugten Stoffe wieder durch SS. ausgefallt werden. Gleich-
zeitig werden die nicht gel. Teile des Caleiniergutes, die mit den ausgelaugten
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Stoffen innig durchsetzt waren, durch das Ausscheiden der letzteren murbe, ver-
lieren dabei ihren sandigen Charakter u. lassen sich mit den ausgelaugten u. dann
wieder auageféllten Stoffen leicht zu einem homogenen amorphen Pulver von
duBerster Feinheit vermahlen, — Je nach der Wahl der Steinkohle von &lterer oder
jungerer Formation, magerer oder fetterer Beschaffenheit, erhadlt man Prodd. mit
schwach tiefblauer oder brauner Tonung. So liefert z. B. Magerkohle eine Schwérze
mit schwach tiefblauer, eine fettere Kohle eine solche mit schwach brauner Tonung,
u. ein Gemisch beider ein dementsprechendes Prod. Um eine Schwérze von be-
sonderer Qualitat zu erzielen, kann man auch die aus der caleinierten M. durch
Aualaugen mit W. erzielte Lsg. von den nicht gel. Kohleteileheu trennen und sie
dann mit verd. S. behandeln, worauf die gel. Stoffe in feinen Flocken ausfallen.
Diese werden mit W. ausgewaschen und lassen Bich dann nach dem Trocknen zu
feinstem Pulver vermahlen. Die nicht gel. Teile kann man dann von den geldsten
getrennt ebenfalls zu feiner Schwérze vermahlen.

KI1. 22h. Nr. 195663 vom 6/1. 1906. [18/2. 1908],

Alfred Genthe, Goslar a. H., Verfahren zur Herstellung von Leindlprodukten.
Dieses Verf. zur Herst. von Leindlprodukten (Leindlfirnissen etc.) ist dadurch
gekennzeichnet, dal bestimmte, fir den LeindltrockenprozeR eigentimliche Peroxyde
vorgebildet werden, entweder dadurch, daf Leindl unter Oberflaichenentw. dem
Luftsauerstoff und kurzwelligem Licht wie Uviollicht ausgesetzt wird, oder daR
Lein6l im Anodenraum unter Verhaltnissen oxydiert wird, die Peroxydbildung ge-
statten (z. B. in schwach alkal. Natriumsulfatlsg. an Bleielektroden). Diese Per-
oxyde sind die Autokatalysatoren, die den Trockonprozel? beschleunigen, wahrend
alle anderen Trockenmittel nur Pseudokatalysatoren sind, die ihrerseits die B. jener
beschleunigen. Die mit den neuen Prodd. hergestellten Aufstriche erstarren schnell
und gleichmé&Rig durch die ganze Schichtdicke hindurch, ohne Haut- u. Rissebildung
und haben ein glanzendes au Email erinnerndes Aussehen. Auch ist die aufge-
trocknete Schicht nicht klebrig, sondern hart u. gummiartig. Naturlich kann man
auch andere Produkte wio eingedickte Ole etc. erzeugen. Nebenher findet eine
Bleichung statt. Durch maéaRige Temperaturerhdhung kann man den ProzeR be-
schleunigen.

KI. 23c. Nr. 193562 vom 10/3. 1904. [7/2. 1908].

Paul Horn, Hamburg, Verfahren zur Herstellung neutraler Seifen. Die charak-
teristische Eigenschaft der bekannten EiweiRseifen liegt dar'm, dall das bei der
Hydrolyse freiwerdende Alkali von dem in der Seife vorhandenen EiweilR gebunden
und dadurch jede Atzwirkung beseitigt werden soll; dazu darf das EiweiR nicht
vor der Hydrolyse in Alkalialbuminat tbergefihrt werden, was bisher durch
Unléslichmachen des EiweiBes mittels Formaldehyds oder durch Emulgieren de3
Eiweiles mittels Vaselin, Lanolin oder eines &ahnlichen Fettstoffs erstrebt wird,
welche Mittel aber auch die Erreichung des Hauptzweckes verhindern. Dies soll
nun dadurch vermieden werden, daB mau an Stelle von Huhnereiweil eine alkoh.
Lsg. eines Spaltungsprod. des Caseins benutzt, welches durch Auflésen deB Caseins
in Alkali und Féallen mit S. erhalten wird. Von diesem Protalbinpréaparat kénnen
bis zu 50 und 60% der Seife zugesetzt werden; dadurch wird nicht allein das bei
der Hydrolyse freiwerdende Alkali gebunden, sondern ea kommen auch noch die
dermatologischen Wrkgg. der EiweilRkdrper zur Geltung.

KIl. 27a Nr. 195582 vom 1/4. 1906. [19/2. 1908.]
Abel Camacho u. Tomas 0. Eastman, London, Wasserstrahlpumpe. An
dieser Wasserstrahlpumpe mit langlicher, ovaler, oder irgendeiner anderen be-
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liebigen nichtrunden Form des Wasserstrahls ist ein Seliieberventil vorgesehen,
mittels dessen die GroRe der AusfluRoffnung geregelt werden kaun u. wobei diese
Offuung aus einer Anzahl getrennter Schlitze bestehen kann, infolgedessen die
Leistungsfahigkeit der Pumpe durch Verdecken eines oder mehrerer Schlitze durch
den Schieber genau nach Belieben geregelt werden kann.

KI1. 28». Nr. 195144 vom 4/9. 1906. [8/2. 1908].

Friedrich Heckmann, Berlin, u. A. F. Diehl sen., Minchen, Verfahren zur
Extraktion von staubformigen Gerbmaterialien. Die Extraktion der staubférmigen
Gerbmatcrialien geschieht auch bei diesem Verf. unter bestdndiger Bewegung so-
wohl des Extraktionsgutes, als auch der Auslaugefl.; dabei wird das Extraktionsgut
innerhalb eines geschlossenen Behdlters in an sich bekannter Weise mittels einer
Schnecke vom Boden des ExtraktionsgefdfRes nach oben gehoben, ber den Schnecken-
mantel wieder fallen gelassen und bei diesem Fallen durch Materialschncidcr zer-
teilt. Die Extraktionsfl. dagegen wird unter dem Siebboden des Extraktionsgefées
abgezogen und von oben im Kreislauf wieder zugefihrt.

KI. 28». Nr. 195245 vom 2/9. 1906. [21/2. 1908],
(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanm. ist die Prioritdt der franz.
Patentanm, vom 7/9. 1905 gewaéhrt.)

G. Ferd. Bogel, Altona-Ottensen, Verfahren zur ununterbrochenen Extraktion
von Gerbmaterialien. Diese Extraktion erfolgt nach dem Diffusionaverf. unter Be-
nutzung des GegenBtromprinzips in der WeiBe, dal man da9 Extraktionsgut der
Auslaugeflussigkeit eutgegenfuhrt. Bei seiner Abwartsbewegung mufl es infolge des
Auftriebes der aufsteigenden Auslaugeflissigkeit diese freiseshwebend durchziehen,
infolgedessen eine gute Auslaugung stattfiudet.

KI. 28». Nr. 195643 vom 17/8. 1904. [22/2. 1908].

Wi illi. Heinr. Philippi, Burgel-Offenbach a. M., Verwendung von Sulfitcellulose-
ablauge zum Gerben. Dieses Gerbverfahren beruht auf der Beobachtung, daR die
bereits friher zwecks Gewinnung von Klebstoff mit Soda behandelte Sulfitcellulose-
ablauge auch ein ausgezeichnetes Gerbmittel ilt, da® noch durch Zusatz von Alaun
verbessert werden kann.

KI. 30h. Nr. 194940 vom 5/7. 1906. [3/2. 1908].

Ernst Laves, Hannover, Verfahren zur Herstellung eines in Wasser und Wein-
geist leicht l6slichen Eisenprédparales. Ein zur Herst. neutraler, haltbarer Eisen-
albuminatlésungen geeignetes, in W. und A. 1l Eisenpréaparat wird erhalten, wenn
man dem Eisenalbuminat in trockenem oder feuchtem Zustande neutrale Salze der
Pyrophosphorsaure (pyrophosphorsaures Natrium) zusetzt.

KI1. 30h. Nr. 195120 vom 5/7. 1906. [7/2. 1903],
(Zue.-Pat. zu Nr. 173013 vom 4/11. 1904; vgl O. 1906. H. 735.)

Ernst Laves, Hannover, Verfahren zur Herstellung eines in Wasser und in
Weingeist leicht léslichen Eisenpraparates. Das Verf. des Hauptpatents wird dahin
abgedndert, daB man dem Eisenalbuminat in trockenem oder feuchtem Zustande
neben Eisenoxydsaccharat oder Eisenhydroxyd u. Zucker noch Salze (Natriumsalze)
der Glycerinphosphorsaure oder Pyrophosphorsdure zusetzt. Hierdurch wird das
Préparat bei geringerem Bedarf an Natronlauge haltbarer und wasserldslich.

KI. 30h. Nr. 196060 vom 28/8. 1907. [4/3. 1908],
(ZuB.-Pat. zu Nr. 187697 vom 27/11. 1906; vgl. C. 1907. H. 1817.)
Albert Busch, Braunschweig, Verfahren zur Herstellung von haltbaren, wésse-
rigen Quecksilbereiweillésungen. Zur Herst. dieser Queeksilbereiweilllsgg., die das
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Quecksilber in einer durch die ublichen Reagenzien, wie Schwefelwasserstoff,
‘Schwefelammonium od. dgl. nicht fallbaren Form™ enthalten, vereinigt man nun die
nach dem Hauptpat. erhéltlichen komplexen Quecksilberdoppelsédlzlsgg. mit Lsgg.
von wasserléslichen Eiweillstoffen, wie Albumosen, Caseinnatrium oder Alkalialbu-
minat in solchen Mengen, dal auf Zusatz der genannten Reagenzien'uni; Qneck-
silberverbb. nicht mehr geféallt werden.

KI1. 39b. Nr. 195230 vom 2/2. 1906. [8/2. 1908].

Bernhard Gratz, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von reinem Kautschuk,
reiner Guttapercha uncl dergleichen aus roher Handelsware: Das Verf. besteht im
wesentlichen darin, dal die Ware, besonders auch solche, die wegen starken Harz-
gebaltes oder aus anderen Grinden bisher nicht durch WaBchen gereinigt werden
konnte, entweder direkt oder nach der Ublichen Vorreinigung, im Bedarfsfalle auch
nach gehdriger Zerkleinerung, niil Anilih (einem nicht feuergefahrlichen Mittel) oder
seinen durch den Alkylrest substituierten Derivaten in der Warme bei einer Tem-
peratur unterhalb dea F. des Gummis behandelt und der lésliche Teil mit dem
Losemittel von dem wuni. Teile getrennt wird. Der letztere besteht aus reinem
Kautschuk, wéhrend in der Leg.- die harzigen, dligen und wachsartigen Bestandteile
der Rohware sich finden und — enthielt letztere Gutta — auch diese darin ent-
halten ist. Die Gutta scheidet man aus der Lsg. durch Abkihlen oder durch ein
Féallmittel (W., Alkohole, Aceton) ab und die Ha”ze trennt man vom Anilin durch
Dest. mittels Wasserdampf oder dergleichen. Zum Zwecke der Tiefhaltung der
Temperatur kénnen dem Anilin niedrig sd., Gummi nicht l6sende Mittel (W., Aceton,
Alkohole), die fallend auf Gummi, bezw. Guita oder Baldia einwirken, zugesetzt
werden.

KI. 39b. Nr. 195417 vom 2/12. 1906. [14/2. 1908].

Georg Wunderlich, Leipzig-Reudnitz, Verfahren zum Regenerieren von Kaut-
schukabféllen. Ein dem Bobgummi fast gleichwertiges Prod. wird aus Kautschuk-
abfall dadurch erhalten, daR man letzteren mit durch Einkochen verdickten, trock-
nenden Olen, wie Leindl, Ricinusél oder dergleichen (Firnissen) im Dampf- oder
Wasserbade im geschlossenen Behélter unter einem Druck vou etwa 4 Atm. erhitzt,
wobei dem Altgummi der freie Schwefel entzogen wird; der mit diesem angereicherte
Firnis wird vom Kautschuk durch Waschen oder auf andere Weise getrennt.

KI1. 40». Nr. 194964 vom 15/11. 1906. [3/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193456 vom 15/5. 1906; vgl. S. 1121)

Harcourt Tasker Simpson, Bilbao, Spanien, u. Angustin Emilio Bonrcoud,
Gijon, Spanien, Verfahren und Einrichtung zur Erschmelzung von Metallen durch
Reduktion von Erzen mittels erhitzter reduzierender Gase im stédndigen Kreislauf.
Das Verf. ded Hauptpatentes wird nun dahin abgedndert, dal durch Einschaltung
einer Verb; mit Regelungsvorrichtung an einer passenden Stelle der Gasleitung der
metallurgische Vorgang im Reduktionsofen u. der chemische Vorgang im Regene-
rationsofen entweder wie nach dem Hauptpat. beide zusammen in einem einzigen
geschlossenen Kreislauf vor sich gehen kdnnen, oder der Regenerationsvorgang fir
sich allein im geschlossenen getrennten Kreislauf stattfinden kann, oder beide zu-
sammen in der Weise verlaufen, dalR nach Erfordernis jedes gewinschte Verhaltnis
zwischen ihnen obwaltet.

KI. 40». Nr. 195792 vom 24/12. 1905. [22/2. 1908].
W. Richter, Emmerich a. Rh., Verfahren zum Ehtkupfern von Kupfer-Zinn-
Antimon- Bleilegierungen. Zwecks Entkupferung solcher Legierungen werden die-
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selben oxydiert und mit Essigsaure behandelt; hierbei geht alles Kupfer u. Blei
in Lsg., diese wird unter Zusatz von Schwefelsdure eingedampft, wobei die Essig-
sauredampfe durch Verdichtung wieder gewonnen werden. Die erhaltene Kupfer-
sulfatlsg. 1aBt mau krystallisieren oder fallt das Kupfer durch Eisen aus; das beim
Zusatz der Schwefelsdure geféallte Bleisulfat wird im Flammofen auf Metall ver-
arbeitet und ebenso die bei der Essigsdurebehandlung der oxydierten Legierung
zuriickgebliebenen Oxyde von Antimon und Zinn.

KI. 40». Nr. 195793 vom 11/5. 1906. [24/2. 1908].

Antoine Henri Imhert, Grand-Montrouge (Seine, Frankr.), Verfahren zur Ge-
winnung von Zink, Blei u. dgl. aus ihren Schwefelerzen durch Fallen mit Eisen,
Kupfer u. dgl. Es ist bekannt, Zink, Blei u. dgl. aus ihren Schwefelerzen durch
Erhitzen mit einem sogenannten Niederschlagsmetall, wie Eisen, Kupfer u. dgl.,
welche den Schwefel aufaehmen, im metallischen Zustande zu gewinnen. Dieses
Verf. wird nun dahin verbessert, daf das zu entachwefelnde Zink-, Bleierz u. dgl.
in einer Schlacke, welche durch Zusammenschmelzen von alkal. Erden (Kalk, ge-
branntem Dolomit etc.) und einem oder mehreren Metalloxyden (z. B. Eisen- und
Manganoxyden) erhalten wird, gel6st und dann erst das Féallungsmetall im ge-
schmolzenen Zustand zugegeben wird. Hierdurch wird eine bessere Berihrung des
Schwefelmetalls mit dem Féallmetall und damit eine bessere Ausbeute erzielt. Zinn
destilliert ab, Blei bleibt auf dem Boden der Schmelzretorte zuriick u. legiert sich
mit dem etwa vorhandenen Gold u. Silber. Kupferhaltige Blenden werden zweck-
maRig mit Kupfer als Niederschlagsmetall verhuttet. In diesem Falle vermischt
sich das als Ruckstand Verbleibende Schwefelkupfer mit dem natirlichen Kupfer-
erz, und beide zusammen werden hernach durch Bessemern auf reines Kupfer ver-
arbeitet.

KI. 40a. Nr. 196065 vom 4/1. 1906. [3/3. 1908],

Benno Oettinger, Berlin, Verfahren zur Ausscheidung von zur Wiederoxydation
bestimmten Metallddmpfen aus Erzen oder Huttenerzeugnissen. Die madglichst weit
zerkleinerten Erze werden mit Kohle innig vermischt und unter Zugabe geeigneter
Bindemittel, wie Kalk, Zement, zerkleinertes Steinkohlenpech, u. schlackebildender
Zuschlage, wie Kalk, Sand o. dgl. brikettiert, worauf das brikettierte Gemenge
stetig in einen Ofen eingespeist wird, in welchem durch einen kraftigen Luftatrom
der im Gemenge enthaltende Kohlenstoff zum Verhrenuen gelangt, infolgedessen
die flichtigen Metalle erst reduziert und dann als Metalidampf in dem uber-
schissigen Sauerstoff des Lufstromes in den oberen Partien des Ofens zu Oxyden
verbrannt werden, welche mit den Ofengasen stetig aus dem Ofen herausziehen.
Die nicht fluchtigen Reste der Beschickung schmelzen zusammen und kdénnen
in fl. Znstand aus dem unteren Teil des Ofens gleichfalls stetig entfernt werden;
auch Metalle, welche durch Kohle reduziert werden, aber sich bei UberschuR von
Sauerstoff nicht verflichtigen, gehen mit in diese Schlacke und kénnen aus dieser
durch Absetzen in einer Vorlage in metallischem Zustande oder in Form von Stein
ausgeschieden werden. In der Beschickung muR die Menge der zugesetzten Kohle
so grof3 Bein, dal? die bei ihrer Verbrennung entstehende Wé&rme nicht nur fur die
Reduktion u. Verdampfung des Metalls, sondern auch zum Schmelzen der Schlacke
aasreicht.

KL 40». Nr. 196215 vom 7/2. 1906. [7/3. 1908].

Adolphe Seigle, Lyon, Verfahren zum Auslaugen von Kupfer, Nickel, Silber,
Gold oder Platin aus deren Erzen durch Bildung des Ldésemittels (Salzsdure, Chlor,
Cyankalium) wahrend der Behandlung des Erzes. Man hat schon vorgeschlagen,
das Losungsmittel fir die genannten Metalle, die dann in Form von wasserléslichen
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mChloriden, bezw. Cyaniden erhalten werden, erst wahrend der Behandlung des
Erzes durch chemische Umsetzung entstehen zu lassen; bei dem neuen Verf., bei
welchem das Chlor oder das zur Lsg. zu verwendende Cyan ebenfalls erst wahrend
der Auslaugung entstehen, fiudet diese Umsetzung einerseits zwischen Kiesel- oder
Borsaure, bezw. zwischen Silicaten oder Boraten, u. andererseits zwischen solchen,
Chlor oder Cyan enthaltenden Stoffen statt, welche, wie die Chloride und die
Cyanide, mit der Kiesel- oder Borsaure Verbb. eingehen und das Chlor oder das
Cyan freigeben, Enthalten die zu behandelnden Erze genligende Mengen Kiesel-
oder Borsédure, dann ist ein besonderer Zusatz dieser Stoffe nicht erforderlich, sonst
wird es, bevor es der die Zers, fordernden Behandlung mit Dampf u. Druck (z. B. in
einem Autoklaven) unterworfen wird, damit, z. B. mit Quarzsand versetzt. Enthalt das
Erz aufler Kupfer u. Nickel — Eisen geht in uni. Silicat tber — noch Silber n. Gold
und, bezw. oder Platin, so laugt man nach dem beschriebenen Verf. erst Kupfer
und Nickel und dann mittels einer Kochsalzlsg. auch das gebildete Chlorsilber aus
der Reaktionsmasse aus, worauf man deu Rickstand nochmals unter Verwendung
der Chloride, denen man nun aber Nitrate, z. B. Natriumnitrat zusetzt, der be-
schriebenen Auslaugung unterwirft. Die nunmehr neben Salzsédure entstehende
Salpetersdure l6st im Verein mit dieser nun auch Gold und Platin.

KI. 40c Nr. 195033 vom 30/8. 1908. [6/2. 1908].

Siemens & Halske, AKkt.-Ges., Berlin, Verfahren zur elektrolytischen Ge-
winnung von metallischem Zink in kompakter Form durch Elektrolyse von Zink-
sulfatldsungen ohne Anwendung eines Diaphragmas. Die Zinkelektrolyse ohne Dia-
phragma wird nunmehr unter Benutzung von Anoden aus dichtem, massivem Blei-
superoxyd entweder in Form kompakter Sticke ohne Metallunterlage oder mit einer
Unterlage aus einem unangreifbaren Nichtleiter zur Erhéhung der mechanischen
Festigkeit des Superoxyds unter Gewinnung absolut bleifreien Zinks ausgefuhrt.

KI. 450. Nr. 192765 vom 11/1. 1906. [15/2. 1908],

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Aufhebung der Keim-
fahigkeit von Getreide- oder anderen Samenkdrnern. Um bei der bekannten Keim-
abtétung durch Einwirkung von Hitze diese nur mdoglichst kurze Zeit, wéhrend
welcher Eiweill u. Stdrke noch nicht in unerwunschter Weise verédndert werden,
wahren lassen zu kdnnen und dennoeh eine sichere Keimabtdtung zu bewirken,
werden nunmehr die Getreide- oder anderen Samenkdrner, um ihre Verwendung als
Saatgut (Saatgerste) auszuschlieBen, vor oder wahrend der Einw. von Warme mit Ozon
behandelt, woduroh es noch ferner mdglich wird, auch den Warmegrad noch bedeu-
tend herabzusetzen. Eine Behandlung der Korner mit k. oder w. Ozonwasser
kommt dieser Behandlung mit Luft- oder Saueratoffozon nicht gleich, da jene die
Beschaffenheit der Kérner &ndert u. auflerdem einen TrockenprozeR erfordert.

KI. 47g. Nr. 195860 vom 22/2. 1907. [29/2. 1903].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194642 vom 7/2. 1907; vgl. S. 1123)

A. Loibel, Dodendorf b. Magdeburg, Hahn aus Glas, Ton o. dgl. Fur groR3e
Ausfuhrungsformen kann nun der Hahn mit Kikendichtung gem. dem Hauptpat.
derart abgedndert werden, dal man zwischen dem das Kiken in seinem Sitz
ziehenden Ring und dem Ansatz am Kiken eine zwei- oder mehrteilige Muffe an-
ordnet, deren die Unterlagsscheibe beruhrende Flache Kkegelférmig ausgebildet ist,
und deren Teile durch den Ring zusammengeprelt werden. Die erforderliche
Spannung kann man dabei entweder in der schon im Hauptpat. beschriebenen Weise
hervorbringen, indem man einen Ring eines elastischen Materials verwendet; wo
dies nicht angéngig ist, kann man auch einen einfachen Metallring oder dgl. ver-
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wenden, welcher durch seine Lagendnderung, beispielsweise Verschiebung auf einem
kegelformigen Gewinde, die Spannung in der M. hervorruft.

KI. 48», Nr. 195255 vom 28/11. 1906. [11/2. 1908].

Harry Schmidt, Kéln, Elektrolytisches Verfahren zur Herstellung galvanischer
Metallniederschldge unter zeitweisen Anderungen der Stromdichte. Zur elektrolyti-
schen Herst. leicht zerreiblicher, dichter MetallRitterchen (galvanischer Metallnieder-
schlage) mittels zeltweiser Anderung der Stromdichten wird nun in der Weise ver-
fahren, daR diese Anderungen in derart relativ abgegrenzten Zeitrdumen erfolgen,
daR eine Aufeinanderlagerung von kompakten Metallniederschldgen entsteht, die
durch maoglichst dunne Trennschichten aus amorphem, lockerem oder sprédem oder
einem anderen bei hdheren Spannungen abgeschiedenen Metall oder aus Metall-
verbindungen getrennt und so am festen Verwachsen miteinander verhindert sind.

KI. 53.. Nr. 195646 vom 7/11. 1905. [20/2. 1908].

Karl Sohwickerath, Bonn, Verfahren zur Abscheidung von Manganverbin-
dungen aus einer durch AufschlieBen von Fischfleisch erhaltenen und mit Perman-
ganat behandelten Proteosenlésung. Man hat bereits Fischextrakte zur Beseitignng
der in ihnen enthaltenen ubelriechenden und unangenehm schmeckenden Verun-
reinigungen mit Permanganat behandelt. Um eine Abscheidung des gesamten
Mangans aus der ProteoBenlsg. zu sichern, muB letztere entweder neutral oder
hdchstens schwach alkalisch sein, da sich bei zu groBer Alkalinitat I. Manganverbb.
bilden, die sich nicht abscheiden lassen, sondern im Endprodukt verbleiben. Zur
Abschoidung des Mangans muf3 sodann eine solche mit Permanganat behandelte
Proteosenlsg. auf etwa 70—80° so lange erhitzt werden, bis eine vollstdndige Aus-
scheidung der Manganverbb. in Form eines kompakten Nd. erfolgt ist.

KI. 78c. Nr. 195231 vom 13/2. 1904. [12/2. 1908].

Dynamit Aktien-Gesellschaft vorm. Alfred Nobel & Co., Hamburg, Ver-
fahren zur Nitrierung von Glycerin. Das neue Glycerinnitrierverfahren besteht
darin, daB man au Stelle frischer Nitriersdure, die bei einer fruheren Nitrierung
von Glycerin erhaltene Abfallsdure, nachdem diese auf die urspringliche Zu3. der
Nitriersaure aufgefrischt ist, verwendet. Uberraschend ist dabei nicht nur, daR
man mit einer solchen aufgefrischten Nitriersdure héhere Ausbeuten erhélt, sondern,
dal man bei Erzielung einer solchen Ausbeute auch noch viel geringere Konzen-
trationsgrade der Nitriersdaure anwenden kann, d. b. daR diese betrdchtliche Er-
héhung der Ausbeute an Nitroglycerin in umso stérkerer Masse hervortritt, je ver-
dinnter die Nitriersdure zur Anwendung kommt, und daR auBerdem ein ruhigerer
und gefahrloserer Verlauf der Nitrierung erzielt wird.

KI. 78c. Nr. 195486 vom 4/1. 1907. [17/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 175399 vom 12/12. 1903; vgl. C. 1906. Il1. 1702.)

Vereinigte Kodln-Rottweiler Pulverfabriken, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren
zur Herstellung von Gewehr- u. Geschitzpulver aus Nitrocellulose und Nitroglycerin.
Das Veif. de3 Hauptpatentes, wonach das Mundungsfeuer dieser Pulverarten durch
einen Zusatz von indifferenten Stoffen (Vaselin) u. Alkalicarbonat vermieden wird,
wird nun dahin abgedndert, dal an Stelle der genannten Stoffe geringe Mengen
Seifen (Fett- oder Harzseifen) zugesetzt werden. AuBer dem genannten Zweck wird
noch eine groRere Lagerbestdndigkeit und Leistungsfahigkeit erreicht, und die ge-
fahrlichen Nachflammer (meist unmittelbar nach dem Offnen des Verschlusses stich-
flammenartig aus dem Ladeloch.tretende brennende Gase)' namentlich bei Steilfeuer-
geschitzen werden vermieden.



