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Apparate.

A. Sartory, Kasten mit selbsttatigem VerschluB. Die vom Vf. erdachte Anord-
nung soll es ermdglichen, zur Aufnahme von festen und fl. Substanzen bestimmte
Beagensflaschen etc. wéhrend der Aufbewahrung oder des Transportes unbeweglich
zu machen. In einer sich unabhdngig vom Deckel an der Vorderwand &ffnenden
Kiste befindet sich eine Anzahl von Gestellen. Die stufenweise angeordneten
Bretter sind reihenweise mit Offnungen versehen, welche die GefiRe gerade aufzu-
nehmen vermdgen. An der herunterklappbaren Seite der Kiste ist eine mit Kaut-
schuk bekleidete Holzleiste festgeschraubt. Beim SchlieBen dieser Seite werden die
Flaschen der untersten Eeihe durch den Druck dieser Leiste, welche sich direkt
auf die Stopfen legt, an ihrem Platz festgehalten. Die Flaschen der anderen Reihen
werden durch weitere, bewegliche, unter dem Deckel angebrachte Leisten fixiert.
Diese Holzbretter sind an ihren Enden locker von je einer unter dem Deckel be-
festigten Schraube durchbohrt. Jede Schraube ist von einer Spiralfeder umgeben,
welche die Holzleiste vom Deckel wegdriickt. Hierdurch werden diese Leisten auf
die Stopfen der Flaschen gepreflt. Figuren erldutern die Anordnung. (Bull. d.
Sciences Pharmacol. 14. 704—5. Dez. 1907. Ecole sup. de Pharm.) DuUSTEEBEHN.

A. Moye, Vakuumregulator. Bezugnehmend auf den von J. W. Holtebman be-
schriebenen Vakuumregulator (6. S. 434), weist Vf. auf den von ihm vor Jahren
(Ztschr. f. angew. Ch. 98, 3; C. 98. |. 362; daselbst auch Figur) beschriebenen
Luftdruckregulator fir Lest, unter vermindertem Lruck im Laboratorium hin, der
im Gegensatz zu Holtermanb App. nur wenig Platz beansprucht. (Chem.-Ztg. 32.
103. 29/1. [10/1.].) Volland.

C.W.Ltitz, Uber ein Saitenelektrometer. Das Instrument, ein stabiles, leicht trans-
portables Saitenelektrometer mit mikroskopischer Ablesung gewéhrleistet: groflen
MeRbereich, groRe, gleichmé&Rige Empfindlichkeit, genaue parallaxenfreie Ablesung,
schnelle Einstellung, kleine Kapazitét, leichte Handhabung, Unempfindlichkeit gegen
Neigung oder Erschitterung. Zwischen zwei Bernsteinstopfen sitzt vertikal ein
WOLLARTONscher Draht von 1—2 (x Durchmesser und 6 ccm Lénge, dessen Span-
nung mefRbar reguliert werden kann. Parallel befinden sich zwei Schneiden, die
geladen oder geerdet, mit der Saite verbunden oder von ihr isoliert werden kénnen.
Ihre Entfernung von der Saite ist fest je ca. 2mm. Durch Anlegung einer Hilfs-
ladung an einer Schneide oder an beiden und Anderung der Saitenspannung kaun
man den MeRbereich des Instruments verdndern. Das Instrument kann mit Na
trocken gehalten werden. MeRbereich ohne Hilfsladung 2—1000 Volt. Kapazitéat
ca. 9 cm oder ca. 4 cm. Bei einer Hilfsladung von ¢ 50 Volt kann man bei der
78fachen VergroBerung noch 0,01 Volt messen. Auch als Nullinstrument ist der
App. bei geeigneter Schaltung gut zu verwenden. Das Instrument nebst Eich-
kurven wird abgebildet, die Schaltungen werden genau beschrieben. (Physikal.
Ztschr. 9. 100—7. 1/2. 1908. [Nov. 1907.] Minchen.) W. A. Rom-Greifswald.

X1l 1. 62
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Robert A. Houatoun, Ein neues Spektrophotometer vom Hifnertypus. Das neue
Instrument ist so eingerichtet, dal jedes beliebige Spektroskop oder Spektrometer
in ein Spektrophotometer verwandelt werden kann. Man kann also dasselbe In-
strument zu beiden Zwecken benutzen. Die apparative Anordnung ist ohne die
dem Original beigegebenen Figuren und Abbildungen nicht zu erldutern. (Philos.
Magazine [6] 15. 282—87. Febr.; Physikal. Ztschr. 9. 127—28. 15/2.1908. [9/12.1907.].)

Sackur.

Fredericb Bates, Quarzkeilkompensationssaccharimeter mit veranderlicher Emp-
findlichkeit. Die bisherigen Quarzkeilkompensationssaccharimeter (mit LiPPICHschem
Polarisator und weiler Lichtquelle) geben die besten Resultate, besitzen aber deD
Nachteil, daB man den Halbschattenwinkel a zwischen den Polarisationsebenen
des groBen Nicols und des Halbprismas nicht &ndern kann, daf die Empfindlichkeit
daher unveranderlich ist. Vf. beschreibt ein fir das Bureau of Standards von der
Werkstatte Joser und Jan Fbic (Prag [Osterreich], Kgl. Weinberge 233) gebautes
Saccharimeter mit ver&nderlicher Empfindlichkeit und gibt die theoretischen Be-
dingungen des App. Zur Erreichung maximaler Einstellungsempfindlichkeit &ndert
man den Halbschatten o so lange, bis man gerade genligend Licht zur Herst.
gleicher Helligkeit erhdlt, und berechnet die Nullpunktsverschiebung § nach der
Gleichung:

m * V i VE—1I"1t «
® sa" *w w S
worin K = das Verhdltnis der Intensitdaten der beiden Gesichtsfeldhalften ist.

Bem erkunlgen von Otto Schdnrock. Bei der speziellen Ausrechnung nach
Gleichung (3) berlcksichtigt Bates nur den Umstand, daf ein Teil des Lichts
ausgeléscht wird, und setzt: A2= At coss cc. VF. zeigt, dal der Lichtverlust
durch Reflexion und Absorption nicht vernachldssigt werden darf, und setzt:
Ai = At cos2 ei*0,92. Bezlglich der Ausriistung des von Bates beschriebenen
App. mit Thermometer erwédhnt Vf., daB er bereits friher (Landort, Optisches
Drehungsvermdgen, Braunschweig 1898, S. 345, Anm. 1) auf die Notwendigkeit
hiDgewiesen habe, die Keilkompensation in ein Gehduse mit Thermometer zu
setzen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908. 105—14. Februar.)  Groschuff.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Franz Wald, Neue Betrachtungmeise chemischer Vorgénge. Die Atomtheorie
ist eine Hypothese, also ein Provisorium. Eine hypothesenfreie Behandlung der
Erfahrungstatsachen auf Grund der Thermodynamik ist mdglich. Die Tatsachen
missen mehr in den Vordergrund gestellt werden. Das Gegebene u. der Betrach-
tung Zugéngliche ist die Phase. Die Phasen &ndern sich bei den chemischen RKkk.
Die Prodd., die Bestandteile der Phasen, sind die Individuen des Chemikers, die
Zahl der mdglichen Umwandlungen ist kleiner als die Zahl der Kdrper oder aus-
gezeichneten Prodd. Die Differenz betrdgt ea. 80, der Zahl der chemischen Grund-
stoffe entsprechend. — Ahnliches gilt von der Energie. Es gibt 10 Energieformen,
9 Umwandlungsmdglichkeiten, also ist die Energie einheitlich. Wirden uns einige
Umwandlungsgleichungen fehlen, so wiirde man auch eine energetische Atomistik u.
eine Anzahl Energieelemente haben. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 11. 50—51. 15/2. [21/1*.].)

* W. A. RoTH-Greifswald.

L. Bruner u. St. Tolloczko, Uber die Auflosungsgeschwindigkeit fester Korper.
Il. Abhandlung. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 672—90. — C. 1907. Il.
2014) Bloch.
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Wi ilhelm Blitz, Uber Kolloide und ihre Adsorptionsverbindungen. Vff. skizziert
zusammenfassend die Kolloide beziglich Darst., Struktur, Verhalten (Adsorptions-
vermdgen) und geht dabei auch auf den FérbeprozeR, die Abwasserreinigung und
das Verhalten des Eiweiles ein. (Medizinisch-naturwissenschaftliches Archiv 1.
267—99. 15/12. 1907. Sep. v. Vf.) Groschtjff.

André Cathiard, Anwendung von Flammen als Ventil fiir Wechselstréme von
hoher Spannung. Wenn man in eine Flamme zwei Metallelektroden bringt, eine
mit groRer, die andere mit kleiner Oberflache, und beide mit einer Wechselstrom-
quelle von hoher Spannung verbindet, so geht von der groBen zur kleinen Elek-
trode ein gleichgerichteter Strom durch die Flamme, wobei eine Art Lichtbogen
sich ausbildet. (C.r. d. I’Acad. des sciences 146. 20—21. [6/1.*].) LoB.

Chr. Ries, Phosphor und Paraffinflamme im elektrischen Feld. Verss., um eine
&ltere Literaturangabe (Strenike, Poqgg. Ann. 146. (222.) 496. [1872]) zu kontrol-
lieren. Eine zur Erde abgeleitete Paraffinflamme zeigt zwischen den Polen einer
Elektrisiermaschine keine Polaritdt, das gleiche gilt fur Phosphornebel, Phosphor-
rauch und Phosphorflamme. Die der Luft durch Phosphorverbrennung mitgeteilte
Leitfahigkeit genligt nicht, um bei einem Funkeninduktor mit entfernten Polen eine
Funkenentladung auszuldsen. (Physikal. Ztschr. 9. 110—12. 1/2. 1908. [28/11. 1907.].)

W. A. ROTH-Greifawald.

C. E. Guye und L. Zebrikow, Uber die Potentialdifferenz des Gleichstrom-
lichtbogens zwischen Metallelektroden. Es wird die Versuchsanordnung beschrieben,
mit welcher die schon friher (C. r. d. I’Acad. des sciences 145. 169; C. 1907. II.
1302) mitgeteilten Resultate erzielt wurden. Es wird besonderes Gewicht darauf
gelegt, dal die Lichtbégen, deren Potentialdifferenzen gemessen werden, ruhig und
vollig stabil brennen, und Vff. beschreiben die zu diesem Zwecke verwendeten Vor-
sichtsmalregeln ausfuhrlich. Fir die Abhé&ngigkeit der Potentialdifferenz von der
Stromstarke i und der Lénge | des Lichtbogens gilt die AYRTONsche Formel:
e= « - 62 c/f £ <AZ* worin a die Summe von Anoden- und Kathodenabfall
bedeutet, und b die Abh&ngigkeit der Potentialdifferenz von der L&nge des Licht-
bogens bei konstanter Stromstarke wiedergibt. Vff. bestimmen die Konstanten a,
b, c und d fur Lichtbdgen zwischen Elektroden aus Gold, Platin, Silber, Palladium,
Kupfer, Kobalt, Nickel und Eisen. Die erhaltenen Werte sind bereits in dem
kurzen Referat angefihrt, nur ist dort zu korrigieren, daB fir Platin d — 20,33
uud ¢ = 0 ist, fur Palladium d = 21,78 und c -m 0, ferner fur Nickel d =
17,48 und ¢ — 0. Verglichen mit den Resultaten anderer Beobachter sind die
a-Werte der VAf. (besonders fur Ni und Fe) etwas Kkleiner, wahrscheinlich weil
in den vorliegenden Verss. die Bedingung der Stabilitdt des Lichtbogens besser
erfullt war. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 24. 549—74. 15/12. 1907. Genf.
Physik. Univ.-Lab.) Brill.

A. Grau und F. Russ, Uber die Potentialdifferenz des Gleichstromlichtbogens
zwischen Metallelektroden. Die AYRTONSsche Gleichung (s. Guye u. Zebrikow C.T.
d. I'Acad. des sciences 145. 169; C. 1907. Il. 1302) ist auch auf grofRe Lichtbogen
zwischen Metallelektroden anwendbar. Die VAf. arbeiten mit Bogen bis 5cm Lénge
zwischen gekuhlten Kupferelektroden in Luft. Ist E die Bogenspannung, | die

. . . . .
Bogenlénge in cm, | die Stromstarke, so gilt E = 55 -f- 1251 | 9—?— Die Glei-

chung erlaubt, die kleinste Stromstérke zu berechnen, fur die unter gegebenen Ver-

héltnissen ein Bogen noch mdglich ist, u. gibt mit dem Befund ubereinstimmende

Daten. (Physikal. Ztschr. 9. 107—9. 1/2.1908. [11/12.1907.].) W.A.Roth-Greifsw.
62*
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Fritz Deininger, Uber den Austritt negativer lonen aus einigen gliihenden
Metallen und aus glihendem Calciumoxyd. (Ann. der Physik [4] 25. 285—308. —
C. 1908. 1. 326) Busch.

C. E. Mendenhall und L. R. Ingersoll, Uber einige Erscheinungen, die an
kleinen Teilchen auf Nernststiften beobachtet wurden. Die Vff. beschreiben eine
Reihe von sehr merkwirdigen Erscheinungen, die sie beim Erhitzen kleiner Metall-
partikelehen auf glihenden Nernststiften beobachtet haben. Bringt man Kkleine
Stiickchen eines Edelmetalles, z. B. Pt, auf einem Nernststift zum Schmelzen und
verringert allmahlich oder rasch die Stromstérke, so findet eine starke Unterkiih-
lung des geschmolzelnen Metalles statt, die mehr als 300° betragen kann. Im
Augenblick des ErBtarrens tritt eine gldnzende Leuchterscheinung ein, dio wahr-
scheinlich keine Luminescenz ist, sondern durch pl6tzlich frei werdende Schmelz-
wérme zu erkldren ist. Ferner erhalten viele Metalle auch unterhalb ihres Schmelz-
punktes einen eigentimlichen Bewegungsantrieb l&ngs oder entgegengesetzt der
Stromrichtung. Geeignet geformte Stiicke Uberstlrzen sich unaufhorlich, bis sie das
Ende des Nernststiftes erreicht haben, die Bewegung ist unabhdngig von der Rich-
tung und Lage des Nernststiftes und einem von auBen einwirkenden elektrischen
oder magnetischen Felde. Der Nernststift besteht vornehmlich aus den Oxyden
des Zirkoniums und Yttriums. Metalle, die ein gréReres Atomgewicht haben als

diese beiden Elemente, bewegen sich — mit Ausnahme von Ruthenium — in der
Richtung des positiven Stromes, Metalle mit kleinerem Atomgewicht — mit Aus-
nahme von Bor — in der entgegengesetzten. Eine Atmosphére von CO, oder ein

Vakuum beeinflult die Erscheinung nicht. Auf elektrisch zum Glihen gebrachten
Metallen tritt diese Bewegung nicht ein. Die Angriffsstellen der Kréfte, die die
Bewegung hervorrufen, sind wahrscheinlich die Berthrungsflachen von Metall und
dem Nernststift. Da dieser ein elektrolytischer Leiter ist, so wird beim Eintritt
des Stromes Sauerstoff entwickelt und beim Austritt absorbiert. Daher werden au
den entgegengesetzt gelegenen Berihrungsstellen des Metallteilchens verschieden
starke Kohasionskrafte zwischen diesem und dem Nernststift bestehen, und diese
Differenz ruft die Bewegung hervor. (Philos. Magazine [6] 15. 205—14. Febr. 1908.
[Juni 1907.] Physical Lab. University of WisconBin.) Sackur.

Paul Asterotli, Der EinfluR der thermischen und mechanischen Vorgeschichte
auf die magnetischen Eigenschaften, insbesondere die Hysterese Heuslerscher Legie-
rungen. Cf. friilhere Arbeiten von Heusler, E. Haupt Und Take. Interessenten
seien auf diese Publikation vorwiegend physikalischen Inhalts hingewiesen. (Ber.
Dtsch. Phys. Ges. 6. 21—32. 30/1. [8/1.] Marburg i. H. Physikal. Inst, der Univ.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Josef Rieder, Photographische Aufnahme elektrischer Wellen. Bisher diente
nur der Kohdrer zum Aufnehmen elektrischer Wellen, weit bequemer lassen sie
sich photographisch festhalten. Der Vf. bringt eine teilweise mit Aluminiumpulver
bestreute Glasplatte mit einer hochempfindlichen Bromsilbertrockenplatte in Beriih-
rung, wobei er durch einen blinden Versuch feststellt, da® man ohne Wellen kein
Bild erhdlt. Treffen elektrische Wellen auf die Kassette, so entstehen deutliche
Bilder. Der Vf. benutzt dabei als Funkengeber eine kleine Elektrisiermaschine mit
3 cm Funkenlédnge und einer 50 cm langen Antenne u. erhélt in ca. 70 m Abstand
deutliche Bilder. Das Pulver mufR locker liegen und braucht nicht entfrittet zu
werden. Die Rickseite der mit Al bestdubten Glasplatte wird zweckmé&Big mit
einem dinnen Cu-Blech belegt. Der Verfasser zeigt, wie man mit einer &hnlichen
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Vorrichtung den Verlauf eines Gewitters festlegeu oder Morsezeichen drahtlos
telegraphieren kann.  (Elektrochem. Ztschr. 14. 228—29. Februar. Steglitz.)
W. A. ROTH-Greifswald.
Charles G. Barkla, Bemerkung (ber x-Strahlen und zerstreute (scattered)
x-Strahlen. Der Vf. hat in friheren Mitteilungen (Proc. Royal Soc. London 77.
Serie A. 247; C.1906. I1. 1137) die Ansicht verfochten, daR die x-Strahlen als Ather-
wellen zu betrachten sind. Dem gegenuber hat Bragg neuerdings die Hypothese
aufgestellt, dall die x-Strahlen aus fortgeschleuderten Neutralpaaren bestehen (Philos.
Magazine 14. 429; C. 1907. Il. 1580). Zur Entscheidung kénnen Verss. Uber die
Intensitat von Sekundarstrahlen dienen, die in verschiedenem Winkel zu den er-
zeugenden primdren x-Strahlen von einem festen Korper ausgesendet werden.
Nach der Theorie von Bbagg mufte die Intensitdt der rechtwinklig abge-
gebenen Strahlen 7—8-mal so groR sein, wie die der spitzwinklig abgegebenen.
Der Vers. ergab jedoch mit Kupfer und schweren Metallen als Sekundérstrahlern
keine merkliche Abhédngigkeit von der Richtung, mit leichteren Elementen wie
Kohle dagegen ein Verhdltnis etwa 1,8 zu 1. Die Zerstreuung von weichen
x-Strahlen durch Elemente mit niedrigem Atomgewicht ist fast vollstdndig, die der
barten durchdringenden x-Strahlen jedoch nicht. Die Verss. bestitigen durchweg
die Theorie des Vfs. (Philos. Magazine [6] 15. 288—96. Februar. George Holt
Physical Laboratory. Liverpool.) Sackur.

C. E. Guye, A. Schidlof und M. Kernbaum, Haben die X-Strahlen
Wirkung auf die radioaktiven Kdrper? Um diese Frage zu entscheiden, wird die
Aktivitdt zweier Poloniumpraparate genau verglichen, dann das eine Préparat etwa
500 Stunden laug mit X-Strahlen bestrahlt und von Zeit zu Zeit wieder das Ver-
haltnis der Aktivitdten des bestrahlten und des nicht bestrahlten Praparats bestimmt.
Es zeigt sieh, daR dieses Verhéltnis innerhalb der Fehlergrenzen von */i—1% der
Messungen konstant bleibt. Ahnliche Verss. (iber die Einw. der RéntgenBtrahleu
auf die Zerfallsprodukte des Radiums, auf radiumhaltiges Salz und auf Radium-
emanation geben gleichfalls nur negative Resultate. Bestrahlung mit X-Strahlen
hat aBO keinen EinfluR auf die Aktivitdt von radioaktiven Substanzen. (Arch.
Sc. phys. et nat. Genéve [4] 25. 26—35. 15/1. Genf. Physik. Univ.-Lab.) Britr.

G. Jaffé, Uber die lonisation fliissiger Dielektrika durch Radiumstrahlen.

einer friheren Arbeit hatte der Vf. gezeigt (Journal de Physique 4. 262), dafl sich
in von Radium bestrahltem Petrolather Anzeichen von Séttigungsstrom wie in
Gasen findet, insofern als die Stromstarke oberhalb eines gewissen hohen Potential-
wertes nur sehr langsam und dann linear mit der angelegten Spannung steigt.
Dieses Resultat, sollte nunmehr auch an anderen FIl. gepriift werden und wurde
auch fur Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Schwefelkohlenstoff bestatigt. Als Wider-
standsgefa diente ein Plattenkondensator, die zu messenden Stréme wurden mit
Hilfe eines CiiRIEscheu Piezoquarzapparates und UOLEZALEKschen Elektrometers
als Nullinstrument kompensiert. Fir die Eigenleitfahigkeit der Dielektrika wurde
eine entsprechende Korrektur angebracht. Ist e die angelegte Spannung, i die
Stromstdarke, so gilt also fur alle diese FIl. oberhalb einer gewissen Spannung, die
zwischen 500 und 1000 Volt liegt, die Gleichung t = a -f- c-e. a héngt von der
Natur der Fl. und dem Plattenabstande ab.

Es scheint also, daB sieh in diesen ionisierten FIl. ein Sattigungsstrom u. eine
OHMsehe Leitfahigkeit Ubereinander lagern. Da die letztere unabhédngig von der
Spannung ist, so missen die ihn erzeugenden lonen von selbst aus dem Ld&sungs-
mittel rasch nachgeliefert werden, die Eigenleitfahigkeit desselben wird also durch
die Bestrahlung vermehrt. Ist dies richtig, so wird mau annehmen kénnen, daB

eine
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bis zur Ausbildung des stationiiren Zustandes bei Beginn der Bestrahlung eine
ineBbare Zeit verstreicht, und daB die Leitfahigkeit, nach Aufhdren der Strahlungs-
quelle, nur langsam abklingt. Beide Folgerungen der Theorie wurden experimen-
tell bestdtigt. (Ann. der Physik [4] 25. 257—84. 7/2. 1908. [24/12. 1907.] Leipzig.
Theoret. Physik. Inst.) SackOK.

Edgar Meyer und Erich Regener, Uber Schwankungen der radioaktiven
Strahlung und eine Methode zur Bestimmung des elektrischen Elementarquantums.
(Vorlaufige Mitteilung.) Das bekannte Exponentialgesetz n = Ne~,-* gilt nur
dann streng, wenn die Anzahl der Atome zur Zeit Null sehr grof ist; bei einer
kleinen Zahl N mufl das Praparat Schwankungen zeigen. Die mittlere prozentuale
Schwankung waéhrend eines Zeitraumes ist nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung
gleich der reziproken Wurzel aus der Zahl der Atome, die in der betreffenden Zeit
bei strenger Giltigkeit des Exponentialgesetzes zerfallen wirden. Diese von
Schweidler aufgestellte Beziehung ist bisher noch bei keiner genauen Experi-
mentalarbeit benutzt worden. — Einer hochgeladenen Poloniumplatte gegeniber, aber
aulerhalb der Reichweite der «-Strahlen befindet sich eine halbkugelférmige Elek-
trode, die durch einen BRONSONschen Widerstand (mittels Polonium ionisierte Luft-
strecke) geerdet ist, u. deren Potential gemessen wird. Dazu ist das nicht geerdete
Ende des Widerstandes mit dem einen Quadrantenpaar eines hochempfindlichen
DOLEZALEKecben Elektrometers verbunden, wéhrend das andere zur Kompensation
auf fast das gleiche Potential geladen wird. Das Elektrometergehduse u. der eine
Pol der die Nadel ladenden Batterie wird ebenfalls auf diese Kompensationsspan-
nung gebracht. Aus den Bewegungen der sehr unruhigen Nadel wéhrend einer
Zeit von ca. 10 Minuten, der Empfindlichkeit u. der Kompensationsspannung wird
die mittlere prozentuale Schwankung berechnet. Um die Zahl der zerfallenden,
wirksamen Atome zu &ndern, wird die Poloniumplatte mit verschiedenen Blenden
abgedeckt (im Verhdltnis 1:100). Die Atomzahl ist dem Sattigungsstrom propor-
tional. Die SCHWEIDLERsche Beziehung bewahrheitet sich ziemlich gut. Die pro-
zentualen Schwankungen sind bei kleinster, die absoluten bei groRter Blende am
groflten. Um die Beobachtungen nutzbar zu machen, muR man das elektrische
Elementarquantum oder die pro «-Teilchen erzeugte Zahl der lonenpaare als be-
kannt voraussetzen; vor allem aber muB das Elektrometer aperiodisch sein u. eine
ganz kleine Kapazitdt haben, um quantitative Berechnungen zu gestatten. Eine
Berechnung des elektrischen Elementarquantums aus den Daten der Vff. gibt einen
etwas zu kleinen Wert, der aber von der richtigen Potenz 10—0ist. Die Methode
ist an Bich zur Bestimmung geeignet und wird von den Vff. weiter benutzt. (Ber.
Dtsch. Phys. Ges. 6. 1-13. 15/1. 1908. [13/12. 1907*.] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Jean Becquerel, Untersuchungen Uber magneto-optische Erscheinungm in Kry-
stallen und erstarrten Ldsungen bei der Temperatur der flussigen Luft. Zusaromen-
fassende Darlegung der bereits friher (cf. S. 156. 196. 509) erhaltenen Resultate,
die im wesentlichen folgende sind: Die Verdnderung der Absorplionslinien im ma-
gnetischen Feld, zuerst am Xenotim (Ytterspat), der sehr feine Linien besitzt, beob-
achtet u. als Ausnahmefall angesehen, zeigt sich bei sehr tiefen Temperaturen, die
feine Linien auch an anderen Stoffen liefern, als allgemein auftretendes Phdnomen.
Da die thermische Wrkg. turbulente Bewegungen der Elektronen veranlafit, so
missen diese durch Abklihlung ausgeschaltet werden, um einen kl&ren Einblick in
die durch Licht veranlafiten Vibrationen zu ermdglichen.

Die Verdnderung der Periode der eine Linie erregenden Korpuskeln unter dem
EinfluR des Magnetismus erscheint unabhdngig von der Temperatur. Die GroRe
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der LinienVerschiebung in einem bestimmten Feld stellt sich als eine charakteristi-
sche Eigenschaft des oscillierenden Systems dar. Beziiglich der Einzelheiten sei auf
das Original und die friheren Referate verwiesen. (Le Radium 5. 5—17. Jan.
[10/1.].) Lob.

J. Stark, Zur Energetik und Chemie der Bandenspektra. Im chemischen Atom
kann man nach Art der Bindung und Funktion zwei Sorten von negativen Elek-
tronen unterscheiden, die die positive Elektrizitdt konstituierenden ,,JRingelektronen‘
und die Elektronen, welche diese positive Ladung nach auBen kompensieren und
bei der lonisation freiwerden. Diese représentieren die negativen ValenzBtellen des
Atoms; der Vf. nennt sie ,,ValenzelektronenDie ,Ringelektronen“ sind den
Serienlinien zuzuordnen. Nach der Hypothese des Vfs. werden die Bandenlinien
bei der Wiedervereinigung von Valenzelektronen und positivem Atomrest emittiert.
Die chemischen Elemente unterscheiden sieh nicht nur hinsichtlich der Zahl der
Valenzelektroden, sondern auch hinsichtlich der Stirke der Bindung zwischen
Elektron- und Atomrest. Ist ein Valenzelektron nur durch ein Atom gebunden,
so nennt der Vf. es ,ungeséttigt®, binden mehrere Atome das Elektron durch
Kraftlinien, d. h. sind die Atome indirekt miteinander verbunden, so ist das Valenz-
elektron ,geséttigt“. Werden Valenzelektroden durch benachbarte vom Atom abge-
dréngt, so ist die Bindung ,,gelockert”. Ist die Lockerung grof3, so entsteht ohne gro3en
Energieaufwand ein positiv geladenes Molekil u. ein freies Elektron (metallische
Dissoziation, metallische Leitfdhigkeit). Bei der elektrolytischen Dissoziation treten
neutrale Molekeln des Ldsungsmittels an Stelle des beim anderen lon bleibenden,
geséttigten Valenzelektrons. Hydratation ist eine Bedingung der Dissoziation, beide
sind von Warmetdnungen mit entgegengesetzten Vorzeichen begleitet.

Nach dem Vorstehenden kann es drei Arten von Bandenspektren mit ver-
schiedenen Energien geben, je nachdem ob ein gesattigtes, ungesattigtes oder ge-
lockertes Elektron wieder angelagert wird. Alle Spektra, welche fiir bestimmte
Bindungen in einem Molekil charakteristisch sind (VerbinduDgsspektra) missen
hiernach Bandenspektra sein.

Die kleinste Wellenldnge, welche das Valenzelektron bei seiner Wiederanlagerung
emittieren kann, 18Rt Bich nach dem PLANCZschen Elementargesetz aus seiner
maximalen potentiellen Energie berechnen. Eine vollstdindige Bande besteht nach
den Entwicklungen des Vfs. aus einer nach Rot u. einer nach Violett abschattierten
Bande, wie es in der Tat an den bekannten Cyanbanden gefunden ist. Fir die
Metalloide zeigt eine/Berechnung, daR in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
die nach Rot abschattierten Banden nicht zu fassen sind, wohl aber die nach
Ultraviolett abschattierten. Fir die Metalle lassen sich im photographierbaren
Spektralgebiet nach Rot abschattierte Banden erwarten. Fir CO,, als gesattigte
Verb., berechnet sich aus der Bildungswarme als untere Grenze fiir die Lage des
Bandenspektrums 1,9 p. Die Kante der &uBersten Bande ist zu 2,6 p gefunden!
Fir W. berechnet sich ein Wert zwischen 0G und 1,1 p, wahrend 0,7 p gefunden
ist. Besitzt eine Verb. unterhalb 0,7 p ein Bandenspektrum, so kann man ver-
muten, daB in ihrer Konstitution ungesattigte oder gelockerte Valenzen Vorkommen.
Die Bandenspektren der geséattigten u. der gelockerten Valenzelektronen sind stets
konstitutiv, da die Energie bei der Bindung und Lockerung, also auch die Bil-
dungswdrme konstitutiv ist. Sind die Bildungswarmen einer homologen Reihe
additiv zusammensetzbar, so sind die ultraroten Absorptionsspektra identisch (von
Coblentz fir die KW-stoffe der Baraffinreihe beobachtet; aus den von Thomsen
angegebenen Bildungswarmen zu schlieen!}.

Besitzt ein Molekul ein Bandenspektrum unterhalb 0,7 p, bo darf man schlieR3en,
da im Molekil gelockerte Valenzelektronen Vorkommen. Das gilt z. B. fur das



Benzol. Der Vf. nimmt daher keine Doppelbindungen zwischen den C-Atomen an,
sondern je eine Valenz jedes C-Atoms trdgt ein lockeres Valenzelektron (die Konsti-
tution entspricht so dem BAEYEEschen Schema).

Durch Substitution der H-Atome wird die Lockerung verstérkt, da das Banden-
spektrum der gelockerten Valenzen nach Rot verschoben wird. Durch Addition
von H-Atomen muR das charakteristische Bandenspektrum verschwinden. Durch
Einbau von C, N, NH in das Benzolderivat werden wahrscheinlich noch mehr
Elektronen gelockert, so dall weitere Bandenspektren superponiert werden, die nach
kirzeren Wellenldngen zu liegen. Die Konstitution der Chinone werden durch-
gesproehen. Der Vf. kommt zu &hnlichen Folgerungen (ber die farbengebende
Bedeutung der chinoiden Konstitution wie Hantzsch. Hantzschs Umlagerungs-
theorie der Indieatoren deckt sich mit den spektroanalytischen Folgerungen des
Vfs. Molekille mit Bandenspektren gelockerter Valenzelektronen besitzen kleine
Bildungswarmen und kdénnen, bezogen auf verbundene Atome endotherm sein.
Das ist der Fall.

Absorption des Lichts in den nach Rot hin abschattierten Banden der unge-
sattigten und gelockerten Valenzelektronen hat lonisierung und Fluorescenz zur
Folge. Bei den nach Ultrarot abschattierten Spektren der geséattigten Valenz-
elektronen tritt nur Fluorescenz und Dissoziation, keine lonisierung ein. Fir die
nach Ultraviolett abschattierten Absorptionsbanden organischer Substanzen ist keine
Fluorescenz zu erwarten. Nach der Anschauung des Vfs. dirfen die Bandenlinien
— in Ubereinstimmung mit der Beobachtung — den n. ZEEMANNSschen Effekt nicht
zeigen.

Der Vf. gibt zum SchluB folgende Systematik der:

Spektra.

Kontin. Spektrum

Spektra (Réntgenstrahlen)

LinienBpektra (Serienspektra)
Freie Elektronen
Emissionszentren  (abgetrennte Valenz- Ringelektroden (nicht abtrennbar)
elektronen)

Neutrale Atome
(neutralisierte Elek-
tronenringe) in und

auBen Molekilen

Positive Atomionen
Trager Freie Elektronen (ionisierte
Elektronenringe)

Bandenspektra.

o Valenzelektronen (abtrennbar)
Emi3sionszentren

ungesattigte geséttigte gelockerte

Trager ol Molekiile Molekiile

(Physikal. Ztsehr. 9. 85—94.1/2.1908. [20/12.1907.] Greifswald.) W. A. RoTH-Greifsw.

J. Wolff, Uber einige Mineralsalze, Vielehe die Bolle von Peroxydasen spielen
konnen. Ferrosulfat in sehr geringer Menge zu HjOj-Lsg. u. Guajaetinktur gefiigt,
bewirkt gleich den Peroxydasen intensive Blaufédrbung. Beim Erhitzen von Ferro-
sulfat mit H,0, verschwindet durch B. von Ferrisulfat diese Eigenschaft. Geringe
Mengen von SS. heben die Wrkg. des Ferrosulfats auf, &hnlich wie bei natiirlichen
Peroxydasen. Ferner haben die Oxydation beschleunigende Eigenschaften gegen-



921

Uber den Leukokdrpern kinstlicher Farbstoffe in Ggw. von H,0, aulRer dem Ferro-
sulfat noch Ferristlfat und Kupfersulfat. Dieselben Salze bewirken in Ggw. von
Spuren H,0, auch &uBerst schnelle Verflissigung von Starke. Das CuSO, steht
hier in der Wrkg. an der Spitze. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 142—44. [20/1.*].)
L 6b.
Jacques Duclaux, Calorimetrische Methode zum Studium langsamer Reaktionen.
Das Verf. des Vf. besteht im wesentlichen in der Anwendung eines DEWAKSschen
GeféalRes, dall sich in einem Thermostaten befindet, mit dessen Temperatur die An-
fangstemperatur des Reaktionsgemisches 0bereinstimmt. Es wird die Temperatur-
steigerung im Calorimetergefal direkt beobachtet u. aus ihr nach Anbringung der
notigen Korrektionen (cf. Original) der Calorienwert berechnet. Vf. hélt sein Verf.
flr besonders geeignet zur Verfolgung natirlicher katalytischer oder enzymatischer
1Ikk. Als Beispiel wird die Zers, von H,0, durch kolloidales Ferrihydrat gegeben.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 120—23. [20/1.%].) Lob.

Anorganische Chemie.

J. H. Kastle und J. S. Mc Hargue, Uber die Verbrennung des Schwefels in
Luft und Sauerstoff. Zwecks Prifung der Wirkungsweise der schwefligen Saure
als Konservierungsmittel bestimmten die Vff, ob SO, das einzige Verbrennungs-
prod. des S ist, oder ob auch SO, hierbei gebildet wird. Sie brachten krystalli-
sierten, dann zweimal destillierten S in einem Porzellanschiffchen in eine Verbren-
nungsréhre aus Jenaer Glas, verbanden letztere mit 5 DBECHSELsehen Absorptions-
flaschen, von denen die 4 ersten mit MOnh* Jodlsg., die letzte mit 2%iger KJ-Lsg.
gefullt waren, setzten daran eine Saugflasche, leiteten oder saugten durch das
Rohr 0 oder Luft und erhitzten unter besonderen VorsichtsmalRregeln. Nach be-
endeter Verbrennung sammelten sie den Inhalt der Rohre u. der Flasche in einem
MeRkolben, fillten mit den Waschwéssern von Réhre und Absorptioosflaschen bis
zur Marke auf, titrierten einen aliquoten Teil mit 7io"n- Na,S,OaLsg., berechneten
daraus die entwickelte Menge SO,, fligten einige Tropfen Phenolphthalein zu und
bestimmten die gesamte Aciditdt aus 2HJ -f- H,S04 (beide nach J, -f- SO, -f- H,0 =
2HJ -(- H,S04) -f- S03 mittels 7io*n* NaOH und berechneten aus der gefundenen
Menge SO, die bei ihrer Oxydation gebildete Aciditat; die Differenz aus der ge-
fundenen und der so berechneten Aciditét ist dann auf die 23 von Schwefelsdure-
anhydrid zurickzufiihren und so die Menge des letzteren zu berechnen.

Aus ihren Resultaten, die in guter Ubereinstimmung mit denen von Hempel
(Ber. Dtsch, Chem. Ges. 28. 1455; C. 90. Il. 117) stehen, I&Rt sich schliefen, daf
mit 0 2,76°/0 des S zu SO03verbrennen, mit Luft 2,5mal soviel als mit 0; Feuchtig-
keit, Trocknen und bedeutendere Mengen von CO, sind praktisch ohne EinfluR auf
die Verbrennung in Luft, Feuchtigkeit von gar keinem, CO, von geringem Einflu}
auf die Verbrennung in O. Die gesteigerte B. von S03 mit Luft gegenlber der
mit O ist auf die Anwesenheit von N zurlickzufiihren; eine Verminderung an diesem
hat auch ein Sinken der SO,-Bildung zur Folge. N wirkt also hier als O-Uber-
tr&ger; die vermehrte B. von SO, durch Luft kdnnte durch die B. kleiner Mengen
hoherer Stickoxyde erklart werden. (Amer, Chem. Journ. 38. 465—75; Oktober
1907. Division of Chem. Hyg. Lab., U. S. Public Health and Marine Hospital Service,
Washington.) Bloch.

A. Gutmann, Uber die Einwirkung von Carbonaten auf Tetrathionate. (V. Mit-
teilung; IV. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3614; C. 1907. Il. 1584.) Die
Zers, von Tetrathionaten mit Carbonaten oder NH, verlduft in anderer Weise als
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mit verd. Atzlaugen; es bildet sieb neben Thiosulfat unter Entw. von COa Sulfat
und nur beim NaaCOa, nicht beim K3C08, in sehr geringer Menge Sulfit; Sulfid
trat niemals auf. Das Tetrathionat gibt, seinem Hydroperoxydcharakter entsprechend,
1 Mol. 0 ab, und es wird ein S-Atom von niedriger Wertigkeit durch ein intra-
molekulares, labiles O-Atom zu héherwertigem S-Atom oxydiert; vor der Einw. von
Soda sind 8S von 6-Wertigkeit und 8S von 2-Wertigkeit, nach der Einw. 9S von
6-Wertigkeit und 7S von 2-Wertigkeit vorhanden:

4NaaS409 + 5NaaCO, = 7NaaS A + 2NaaS04 + 5COag;
oder: 4S0H6= 7Sa0s + 2S03;

0. 7S A

Oi 0] +
bi ; X $000.

>3- - >SA +
g A S0,

Bei der Einw. der Erdalkalicarbonate auf eine Natriumtetrathionatlsg. erhielt

der Vf. eine schwach gelbliche Reaktionsflissigkeit, in welcher eine schwefelhaltige

Schwefligsaureverb. enthalten sein dirfte, welche

¢0 im Gegensatz zu gewdhnlichem Thiosulfat gegen

SAONa -A%BNa KCN u. KOH bestdndig ist und vielleicht ein

NaNa AONa Isomeres des Thiosulfats vorstellt. — Beim Kochen

der ws8. Lsg. der Tetrathionate beobachtete der

Vf. nicht die B. von Trithionat unter Abscheidung von S (Kessleb, Poggend.

Ann. 74. 253), sondern die Entstehung von NasS04 und SO, unter Abscheidung

von S nach: Na3s40,, = NasS04 -f- SOa -J- Sa

Im experimentellen Teil beschreibt der Vf. die Einw. von Natriumcarbonat,

Lithiumcarbonat, von Ammoniak und von Calcium-, Strontium- und Bariumcarbonat

auf Natriumtetrathionat, sotvie von Kaliumcarbonat auf Kaliumtetrathionat, woriiber

auf das Original verwiesen sei. Hervorgehoben sei, dafl die mit Nitroprussid-

natriuml8g. versetzte, sehr schwach gelblich gefarbte Tetrathionatlsg. auf Zusatz von

Sodalsg. (nicht aber NaOH) bei gewdhnlicher Temperatur besonders im Sonnenlichte

in wenigen Stunden schén griin wird, die griine Lsg. sich im Dunkeln wieder ent-

farbt, die farblose Lsg. sich im Sonnenlichte wieder griint etc. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 300—7. 8/2. [6/1]) Bloch.

E. Warbiirg u. G. Leithduser, Uber die Analyse der Stickoxyde durch
Absorptionsspektra im Ultrarot. NaO in kleinen Konzentrationen ist schwer nach-
zuweisen, bei héheren Oxyden liegt eine Verwechslung mit Ozon nahe. Doch be-
sitzt Ozon u. jedes Stickoxyd im Ultrarot, zwischen 2,7 u. 7 (x einen intensiven u.
charakteristischen AbsorptionsBtreifen. Die Vff. nehmen die Absorptionsspektra mit
einem Spiegelspektrometer mit FluBspatprisma, einem Vakuumbolometer u. Panzer-
galvanometer auf. Die Gase werden bei verschiedenen Schichtdicken und Partial-
dricken untersucht. Die Absorptionsmaxima sind so gelegen, (NA 581 jx, Na0
445 @, NOj 6,11 ix, 08 4,74 iX), dalk 08 NaO u. N A nebeneinander naehgewiesen
werden kdnnen, ebenso NaO u. NO2. Durch Beobachtung bei verschiedenen Tem-
peraturen kénnen in dem Spektrum des ,,NOa“ die Linien dem NOa bezw. Na04
zugewiesen werden. NaO4 absorbiert bei 5,7 jx Die Empfindlichkeit der spektral-
analytischen Rk. ist am groften fir N A, etwas kleiner fur NOa u. NaO, klein fur
08 u. NO.

Die Vff. wenden die Analysenmethode auf die durch Funken von atmosphéri-

ihre
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scher Luft entstandenen Gemenge an. Bei der Ozonisierung in der SIEMENSschen
Bohre bildet sieh neben Ozon auch N,06 u. NaO. DaBR Verhéltnis zwischen N,0,
u. 03ist ca. 0,02:1, das von N,0 zu 08 0,024 :1; Bei der ozonlosen Oxydation
durch den Strom der Elektrisiermaschine zwischen Platinelektroden entsteht neben
NO, auch N,0. Aus NO,, das in reinem Stickstoff gel. ist, bildet die stille Ent-
ladung in der SIEMENSschen Béhre N,0. Durch die Wrkg. des Lichtbogens auf
trockene atmospharische Luft zwischen Pt-Elektroden (Wechselstrom von ca. 2000 Volt)
bildet sich nur NO,, bezw. N,04. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1908.
148—53. 6/2. Charlottenburg. Phys.-Teehn. Beichsanst.)  W. A. BOTH-Greifswald.

A. W. Browne und E. E. Shetterly, Uber die Oxydation des Hydrazins. II.
(Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1274; C. 1907. Il. 1772) Jannasch u.Jahn
(Ber. Dtsch. Chem. GeB. 38. 1576; C. 1905. I. 1546) haben gezeigt, dal KJO03 und
KBrO, in alkal. Lsgg. durch Hydrazinsulfat leicht reduziert werden, KC10, dagegen
nur in beschranktem Umfange. Wird KC108 bei Ggw. von H,0s und HNO3 mit
Hydrazinsulfat behandelt, so werden betrachtliche Mengen HNa gebildet. Jannasch
u. Jahn haben dieses Besultat stillschweigend auf die Einw. von HNO, auf Hydr-
azinsulfat zuriickgefuhrt. VAF. beschreiben nun in der vorliegenden Abhandlung
Verss. Uber die Einw. von KCIOb, EBr03 KJO3 CI, Br u. J auf Hydrazinsulfat,
durch welche festgestellt werden sollte, ob und in welchen Mengen Stickstoffwasser-
stoffsdure als Eeaktionsprod. bei diesen BKkk. auftritt. Die Unters, fihrte zu den
folgenden Besultaten:

Wirkt KCI, oder KBr08 auf Hydrazinsulfat bei Ggw. von H,S04 ein, so wird
das Hydrazin nicht vollkommen zu N, und W. oxydiert. Es tritt eine sekundére,
der Gleichung: 2N,H4 -} 20 = HNB8-f- NH8 -j- 2H,0 entsprechende Bk. auf.
Beim KC10, betragen die hdéchsten Ausbeuten 22,44% HN, u. 48,76% NHS, beim
KBrOa 6,68% HN8 und 9,77% NHa Beim KJO,, konnte unter entsprechenden Be-
dingungen die B. von HNS oder NH, nicht beobachtet werden. Die Menge der ge-
bildeten HN, verringert sich demnach mit steigendem Atomgewicht des Halogens.
— Bei der Einw. der freien Halogene auf Hydrazinsulfat konnte in jedem Palle
nur wenig HN, beobachtet werden. Durch CI wird sowohl in saurer, als auch in
alkal. Lsg. eine Kkleine Menge der S. gebildet, durch Br Spuren in alkal., aber nicht
in saurer Lsg., wahrend bei der Einw. von J weder in alkal., noch in saurer Lsg.
HNa entsteht. Die geringe Tendenz der freien Halogene, Hydrazinsulfat in HNa
Uberzuflhren, verringert sich demnach gleichfalls mit steigendem Atomgewicht des
Halogens. Die maximalen Ausbeuten an HNa und NHa, die in einer Beiho von
Verss. mit KCiO,, KBrOa und KJOa bei Ggw. von H,S04 und Ag,S04 erhalten
wurden, sind folgende: beim KC10a 13,32% HNS 16,96% NH,; beim KBrO, 11,65%
HN,, 27,42°/0 NH,; beim KJOa 11,16% HNS 16,16% NH,. Der steigernde EinfluR
des AgjS04 auf die Ausbeute an HNa schwankt demnach mit dem Atomgewicht
des Halogens. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.'53—63. Jan. 1908. [Okt. 1907.]
COBNELL-Univ.) ALEXANDEB.

William A. Noyes, Hie Auswahl der wahrscheinlichsten Werte fiir ein Atom-*
gewicht: Has Atomgewicht des Wasserstoffs. Bei der Berechnung der Atomgewichte
empfiehlt Vf., in der folgenden Weise zu verfahren. Der durch die zuverldssigsten
Bestst. ermittelte Wert wird als Grundlage fiir die Berechnung gewadhlt. Von den
Ubrigen Werten wird den Werten, die mit den von einem anderen Experimentator
ermittelten Ubereinstimmen, eine groRere Bedeutung beigemessen, als den mit diesen
nicht tbereinstimmenden Werten eines Dritten und ein Wert, der wesentlich von
den Bestst. mehrerer anderer Experimentatoren abweicht, wird vollkommen ver-
worfen. Die zuriickbleibenden Werte werden nach der GroRe ihrer wahrschein-
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liehen Fehler geordnet u. jedes Ergebnis, dessen wahrscheinlicher Fehler mehr als
5mal so groR ist, als der kleinste wahrscheinliche Fehler ausgeschlossen. Bleibt
auf diese Weise nur die Best. 'eines einzelnen Experimentators ubrig, so hélt Vf.
fir die Bewertung der von diesem ermittelten Werte den ,mittleren” Fehler fir
eine sichere Basis fiir die Berechnung als den ,wahrscheinlichen” Fehler. Nach-
dem auf diese Weise die vertrauenswiirdigsten Versuchsergebnisse ermittelt worden
sind, wird bei der Auswahl der den Bestst. zugrunde liegenden Verhdltnisse in der
gleichen Weise verfahren. FUr ein gegebenes Atomgewicht werden nur solche Ver-
héltnisse bei der Berechnung berticksichtigt, bei denen die Unsicherheit der Werte
das gewéhlte Atomgewicht weniger als 5mal so stark beeinflufit, als bei irgendeiner
anderen Vereinigung der Verhdltnisse. In den meisten Féllen fihrt dies zu einer
Vereinigung von Verhdltnissen, die einen direkten Vergleich mit Sauerstoff, Silber
oder einem der Halogene gestatten.

Vf. zeigt, daB bei Anwendung dieser allgemeinen Regel auf das Atomgewicht
des Wasserstoffs alle friheren Bestst. auBer der von Hoblet u. der neuesten Best.
des Vfs. (S. 599) ausscheiden, weil ihr wahrscheinlicher Fehler mehr als 5mal so
grofR ist, als der wahrscheinliche Fehler der Bestst. von Mobley u. vom Vf. Der
Endwert, der sich aus den Resultaten dieser beiden Autoren berechnet, ist 1,00775.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 4—8. Jan. Urbana. Univ. of lllinois.) Alexandeb.

Wi illiam A. Noyes und H. C. P. Weber, Das Atomgewicht des Chlors. Das
Verhdltnis der Atomgewichte Sauerstoff: Chlor ist von besonderer Bedeutung, weil
eine grofRe Anzahl der Atomgewichte direkt oder indirekt auf das Atomgewicht des
Chlors gegriindet ist. Wahrend der letzten Jahre ist eine Anzahl von At.-Geww.
auf Grund des von Richabds und Wetts (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 489; C.
1905. 1. 16) ermittelten Verhdltnisses Ag : Cl unter der Annahme berechnet worden,
dal das Verhéltnis Ag: 0 = 107,93:16 richtig ist. Gtjye und Teb-Gazabian (C.
r. d. ’Acad. des Sciences 143. 411; C. 1906. Il. 1238) haben auf eine Fehlerquelle
bei dem Chloratverhdltnis von Stab hingewiesen, bei deren Berucksichtigung der
Ag-Wert sich auf 107,89 erniedrigt. Diesem Ag-Werte entspricht auch der neuer-
dings angenommene N-Wert 14,01, und neuere Unterss. von Richabds u. Fobbes
(Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 808; C. 1907. Il. 672, und Richabds und Jones,
Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 826; C. 1907. Il. 673), die im Verlauf der vor-
liegenden Unterss. der Vff. verdffentlicht wurden, deuten gleichfalls darauf hin, dal
der Ag-Wert 107,93. zu hoch ist. Ein direkter Vergleich zwischen Wasserstoff und
Chlor ist bisher nur von DrxON und Edgab (Chem. News 91. 263; C. 1905. II.
380) ausgefihrt worden. Die Mdglichkeit, in dem bei der Ermittlung des Verhalt-
nisses H : O benutzten App. (vergl. S. 599) direkte Bestst. des Verhdltnisses H :Cl
vorzunehmen, hat die Vff. veranlalt, dieses Verhaltnis neu zu bestimmen. Die an-
gewandte Methode ermdglicht nicht nur.einen direkten Vergleich zwischen H und
Cl, sondern schlieft auch das Prinzip der vollstdndigen Synthese unter Bestst. der
Gewichte sdmtlicher reagierender Substanzen und Reaktionsprodd. ein. Sie besteht
im wesentlichen darin, daB H in Palladium absorbiert und Chlor in Form von

*Kaliumplatinchlorid angewendet wird. H aus dem Palladiumrohr wird ber er-
hitztes K,PtClj geleitet, das sich in einem anderen Teile des App. befindet. Er
entzieht dabei dem K,PtCl# Cl, mit dem er sich zu HCI vereinigt. Der gebildete
HCI wird in einem dritten Teile des App. kondensiert und gewogen. Auf diese
Weise konnte das Gewicht des angewandten H, das Gewicht des dem K,PtC)8 ent-
zogenen CI und das Gewicht der gebildeten HCI ermittelt werden. Bei der Darst.
des H wurde in der gleichen Weise verfahren, wie bei Ermittlung des Verhéltnisses
H :0 (S.599). Betreffs der bei der Reinigung der Materialien und bei der Aus-
fihrung der Verss. angewandten VorsichtsmaRregeln sei auf das Original verwiesen.
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Der Wert fir das At.-Gew. des Chlors, der sich aus den Versa, der VAf. er-
gibt, ist 35,184, mit einem wahrscheinlichen Fehler von ¢0,0013 (H = 1), der
Wert fir das Mol.-Gew. des HCI 36,184, ;/0,0012 (H = 1). Auf die O-Basis be-
rechnet, wird der Wert fir Cl 35,452, wenn H = 100762 (Mobleys Wert) und
35,461, wenn H = 1,00787 (Noyes neuer Wert, S. 599) ist. Die Mittelwerte miissen
zurzeit als die wahrscheinlichsten angesehen werden. Diese sind 35,457 fir Cl u.
107,88 fir Ag.

In 11 Verss. hatten sich 6,41925 g H mit 22586017 g ClI vereinigt und
232,27288 g HCI gegeben. Die Werte, die sich aus diesen Zahlen berechnen, sind
35,1846 und 36,1838. Bei 7 dieser 11 Verss. war ein scheinbarer Gewichtsverlust
vorhanden, bei 4 eine scheinbare Zunahme. Der Gesamtverlust betrdgt 1 auf
35000. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 13—29. Jan. Washington. D. C. Chem.
Lab. of the Bureau of Standards.) Alexandeb.

H. C. P. Weber, Darstellung von Platinchlorwasserstoffsaure durch Elektrolyse
von Platinschwarz. Bei der Best. des At.-Gew. des Chlors (vgl. das vorst. Ref.) war
es erforderlich, betrdchtliche Mengen HNOa-freier Platinchlorwasserstoffsdure darzu-
stellen. Wird Pt in Konigswasser gel., so ist es sehr schwierig, die letzten Spuren
HNOs durch Verdampfen zu entfernen. Wird zur Verdampfung konz. HCI ver-
verwendet, so sind betrdchtliche Mengen S. erforderlich, wahrend beim Eindampfen
mit W. die Gefahr einer hydrolytischen Spaltung und eine dadurch hervorgerufene
Verunreinigung des Chlorplatinats mit Oxychlorplatinaten besteht. Vf. hat diese
Schwierigkeiten auf die folgende Weise Uberwunden. Platinspdne oder Platin-
schwamm werden in Konigswasser geldst. Der Sdurelberschuf wird durch Neu-
tralisation oder Verdampfen entfernt u. die Pt-Lsg. mit Zn oder besser mit Alkali-
format reduziert. Die Lsg. wird vom ausgefullten Pt dekantiert u. letzteres durch
Erwdrmen mit etwas verd. HCI von Fe befreit. Das Pt wird dann in den Anoden-
raum eines flir diesen Zweck besonders konstruierten Elektrolysierapp. gebracht,
dort mit verd. HCI vollkommen ausgewaschen, mit konz. HCI Uberschichtet u. das
Pt durch einen Strom von 8—10 Atm. u. ca. 120 Volt Spannung in Lsg. gebracht.
Der App., dessen Einzelheiten aus der Beschreibung und Abb. des Originals zu
ersehen ist, sind so eingerichtet, daf die gebildete H,PtCI8Lsg. wahrend der Elektro-
lyse tropfenweise ausflieft, wahrend die HCI im erforderlichen Male ergénzt wird.
Durch einen Strom von 8 Atm. werden in | I» Stdn. 64 g Pt, nahezu die theore-
tische Menge, gelost. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 29—31. Jan. Chem. Lab. of
the Bureau of Standards.) Alexandeb.

George Mc Phail Smith, Bemerkungen zu der Arbeit von Max v. Wogau:
Die Diffusion von Metallen in Quecksilber (Ann. der Physik [4] 23. 395; C. 1907.-
Il. 514). V. W ogau hat flr verschiedene in Hg gel. Metalle den Diffusionskoeffi-
zienten pro g bestimmt und eine gewisse Abhédngigkeit vom periodischen System
gefunden. Es ist jedoch rationeller, die Diffusionskoeffizienten pro gel. g Atom-
gewicht miteinander zu vergleichen. Die Umrechnung ergibt, dal sdmtliche Werte
sich auf zwei stetige, mit wachsendem Atomgewicht fallende Kurven anordnen
lassen, von denen die erste alle Metalle enthdlt, die sich mit Hg verbinden kénnen,
namlich die Alkalien, Erdalkalien, Thallium und Gold, wahrend die Werte fiir Zn,
Cd, Sn u. Pb auf einer zweiten, ebenfalls stetigen Kurve liegen. Bemerkenswerter-
weise hat V. Wogau nur bei den Werten der ersten Kurve Ubereinstimmung von
Theorie und Beobachtung gefunden. (Ann. der Physik [4] 25. 252—56. 7/2. 1908.
[28/11. 1907.] Univ. of Illinois, Urbans.) Sackub.

R. W. Wood, Uber die Existenz von positiven Elektronen im Natriumatom. Die
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Schwinguogszeutren, welche die Spektrallinien ausaeuden, missen dem Zeeman-
achen Effekt gemdR als negativ geladene Korpuskeln aufgefalit werden. Als weiterer
Beweis hierfiir ist die Drehungsrichtung aufzufassen, welche die Polarisationsebene
fir Wellenldngen nahe der D-Linie des Na-Dampfes im Magnetfelde erfahrt.
Einige der Absorptionslinien des Natriumdampfes drehen jedoch, wie der Vf. nun-
mehr mit sehr verfeinerten Hilfsmitteln nachweist, die Polarisationsebene im ent-
gegengesetzten Sinne, so daR man auch die Anwesenheit positiv geladener
Schwingungszentren im Natriumatom annebmen muB. (Philos. Magazine [6] 15.
274—79. Febr.) Sackur.

Gregory Paul Baxter und Francis Newton Brink, Die spezifischen Gewichte
der Jodide des Natriums, Kaliums, Rubidiums, Caesiums, Calciums, Strontiums und
Bariums. Die D.D. der Chloride und Bromide der Alkali- u. Erdalkalimetalle sind
schon genau bestimmt worden (Landolt — Bérnstein — Meyerhoffer). Vff. be-
richten Uber genaue Bestst. der D.D. der Jodide dieser Elemente. D. des Lithium-
jodids ist schon friiher von Baxter (Amer. Cbhem. Journ. 31. 558; C. 1904. I1l. 14)
bestimmt worden. Betreffs der Einzelheiten der mit grofRer Sorgfalt ausgefiihrten
Bestst. sei auf das Original verwiesen. Es wurden gefunden fiir D%. NaJ 3,665,
KJ 3,115, RbJ 3,438, CsJ 4,510, Cals 3,956, SrJ, 4,549, BaJ, 5,150. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 30. 46—53. Jan. 1908. [5/11. 1907.] Cambridge. Mass. Ckem. Lab. of
Harvard CO”) Alexakder.

J. D’Ans, Ammoniumsyngenit. (Vgl. D’Ans, Zen, S. 442)) Der Vf. fihrte eine
direkte Wasserbest, in mdglichst reinem Ammoniumsyngenit aus, ohne diesen vorher
einem zersetzenden WaschprozeR unterworfen zu haben. Er saugte reinen Syngenit
scharf ab, prefte in einer hydraulischen Presse auf einige tausend Atmosphéren,
pulverte den Salzkuchen und preBte nochmals zwischen Filtrierpapier. Es zeigte
sich, daR aus dem Syngenit bei etwa 125° W. in gut nachweisbaren Mengen aus-
tritt, bei 170° kann es in kurzer Zeit vollstindig entfernt werden," bei 250° ent-
weicht auch schon (NH”jSO«; nach Verlust des W. behdlt der Syngenit Krystall-
form und fast vollstdindig auch den SeideDglanz bei. — Bei den analytischen
Bestst. entwichen im Exsiccator 0,80% HsO der zuriickgebliebenen Mutterlauge, bei
170° 6,02% HsO und beim Glihen 47,66% (NH«)aS04, beide im vorgetrockneten
Salz; danach ist zweifellos, entgegen Berr und Taber (Journ. of Physical Chem.
11. 492; C. 1907. II. 1892), der Ammoniumsyngenit CaSCViNHjjSOi’HjO analog
dem Kalium- und Kubidiumsyngenit zusammengesetzt. Dies wird auch bestatigt
dadurch, daB scharf abgesaugter, mit absol. A. verriebener, abgesaugter u. mit A,
gewaschener Ammoniumsyngenit ein Molverhdltnis HaO : CaSO* = 1:1 zeigt,
weiter durch die SO04-Best. in der hydraulisch geprefiten u. vorgetrockneten Probe.
Mit der Methode des Auswaschens mit etwa 50%igem A., dann mit reinem A. u.
schlieRlich mit A. hat der Vf. fast stets gute Ergebnisse erzielt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 187—389. 8/2. [11/1.] Darmstadt. Chem. Inst, der Techn. Hochsch.)

Bloch.

A. Dufour, Uber einen auRergewdhnlichen Fall des Phanomens von Zeeman.
Man kennt bis jetzt noch keine aus einem glihenden Dampf oder Gas gebildete
Lichtquelle, welche im magnetischen Felde Zirkularschwingungen entgegen der
Regel zeigt, dall die Zirkularschwingung, deren Wellenldnge kirzer ist, als die des
urspriinglichen Strahles, in dem Sinne des das Feld erzeugenden Stromes sich dar-
stellt. Vf. findet einen solchen Ausnahmefall im gluhenden Dampf von reinem
Calciumfluorid. Die im magnetischen Feld auftretenden Zirkularschwingungen
stimmen mit der Hypothese der Existenz positiver Elektronen uberein. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 146. 118—20. [20/1.*].) L 6b.
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R. W. Wood, Anomale magnetische Rotationsdispersion von Neodym. Ea ist
bisher noch nicht sicher festgestellt worden, ob bei den seltenen Erden eine anomale
Dispersion der magnetischen RotationBpolarisation eintritt oder nicht. Der Vf. hat
diese Erscheinung nunmehr mit Hilfe eines starken Magnetfeldes fiir diinne Schichten
amorphen Neodymnitrats sichergestellt. Die Anomalie ist dieselbe wie bei Natrium-
dampf, d. h. die Rotation wadchst rasch, wenn man sich dem Absorptionsband von
der Seite der kurzen Wellenldngen her néhert. Die Einzelheiten der Unters, habe
im wesentlichen physikalisches Interesse. (Philos. Magazine [6] 15. 270—74. Febr.)

Sackur.

R. J. Meyer u. Kurt Rdétgers, Nie Nissoziationstemperaturen der Alangan-
oxyde MnO, und MntOB in Luft und Sauerstoff. Es wurden fir die Uberginge
MnO, Md,03 Mn304 die Temperaturen bestimmt, bei denen der Dissoziations-
druck des 0 gleich dem &uReren wird (Dissoziationstemperaturen). Als Ausgangs-
material diente MnO,, das aus Mn(N03), durch langeres Erhitzen auf 500° erhalten
worden war. Es stellte sich dabei heraus, dal bei dieser Temperatur des MnOj
noch durchaus bestdndig ist. Fir die Erhitzung bis auf 600° wurde ein kleiner
Widerstandsofen, dariiber hinauB ein HERAEUSacher benutzt. Diese Temperatur
wurde mit einem Pyrometer von Le Chatelier bestimmt und an einem Millivolt-
meter abgeleBen. Das Gleichgewicht konnte von beiden Seiten erreicht weiden.
Eine Kontrolle lag in der jodometrischen Messung des O in dem erhitzten Prod.
MnO, zeigte bis 530° keine Gewichtsabnahme, dann aber trat sie langsam ein,
und in 86 Stunden war Gleichgewicht erreicht mit 8,3°/0 Verlust, was genau dem
Ubergang MnO, — y Mn,Os entspricht Diese Verb. erwies sich bis 140° voll-
standig bestandig. Dann erfolgt der Ubergang in Mn34 innerhalb 12 Stunden.
Bis auf 1300° fand keine weitere O-Abgabe statt. Bei Versa, znr RiickverWandlung
von Md34 in Mn,0,, in Luft trat zwischen 530—960° keine Gewichtszunahme ein.
Es ist aber bekannt, dal die Umwandlung Mn34 in Mn,Os leicht gelingt, wenn
das Oxyduloxyd durch Reduktion des MnO, im H, dargeBtellt worden ist. Ein
hoherer Gehalt von Mn34 an O, ist auf ungenligendes Gluhen zuriickzufiihren. —
Erhitzt man Mn,03 oder MnO, in Sauerstoff auf 1090° so bildet sich Mn304. LieR
man es an der Luft erkalten, so nahm es keinen Sauerstoff auf, wohl aber ging
es ganz in Mn,03 Uber, wenn man es im Ofen unter Durchleiten von O, erkalten
lieR. Dieser Ubergang ist zuerst von Schneider (Poqg. Ann. 107. 605) be-
obachtet worden. (Ztschr. f. anorg. Chem. 57. 104—12. 25/1. 1908. [12/12. 1907.]
Berlin N. Waissenschaftl.-chem. Lab.) Meusser.

Italo u. Lilio Bellucci, Uber die Schwefelverbindungen von Nickel und Kobalt.
Vff. ziehen aus ihren Unteres, folgende Schliisse: Beim Schmelzen bei héherer
Temperatur mit Schwefel und Alkali kann man vom Nickel zwei Sulfosalze, 3NiS,KtS
und 4NiS,BaS, vom Kobalt dagegen nur das Sesquisulfid, Co,S3 gewinnen. Das
Nickel vermag also nicht, auch unter den verschiedensten Bedingungen, Sulfide
und Sulfosalze des dreiwertigen Nickels zu geben, wie es andere dreiwertige
Elemente, insbesondere z. B. Kobalt und seine Homologen Rhodium und Iridium
tun. Das freie Sulfid NiS, ist nicht bekannt, entsprechend der Abnahme der Be-
standigkeit der tetravalenten Form vom Platin zum Palladium zum Nickel; ebenso
ist nur vom Platin, nicht aber vom Pd und Ni, die Form M,S3 bekannt. Das
Nickel verhalt sich also auch in bezug auf seine S-Verbb. in vollkommener Uber-
einstimmung mit seinen Homologen Pd und Pt — dem Salz 3NiS,K,S entspricht
z. B. die Verb. 3PdS,K,S —, wie andererseits in den S-Verbb. des Co, ebenso wie
in denen von Rhodium und Iridium, die dreiwertige Form vorherrscht. Jedenfalls
bestatigen diese Unterss. die Stellung des Nickels im periodischen System hinter
dem Kobalt und vor dem Kupfer.
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Experimenteller Teil. 1. Schmelzen mit Ni-Verbindungen. Unter
den verschiedensten Bedingungen entstand immer beim Schmelzen von Nickeloxyd,
-sulfat, -carbonat etc. mit Uberschiissigem Alkalicarbonat im PEBROTschen Ofen bei
Temperaturen zwischen Rot- u. Weilglut in verschiedener Ausbeute, am glnstigsten
bei 1 TI. NiS04, 6 Tin. S und 6 Tin. K,C08, das von R. Schneider (Journ. f.
prakt. Ch. 10. 55) beschriebene Salz 3NiS,K,S, gldnzende Krystallblattchen, die
sich mit W., das dabei alkal. Rk. annimmt, hydrolysieren, ohne die Krystallform
einzubufen. Diese Formel ist nicht in NiS,, Ni,S, K,S aufzulésen, da, entgegen
Schneider, NiS, wasserfrei oder in der Hydratform, krystallisiert oder amorph,
im H-Strom leicht, auch bei nicht zu hoher Temperatur, zu Ni reduziert wird.
Auch trifft die Annahme Schneiders nicht zu, dal gemaR der Formel:

NiS,, NijS,K,S + H, = HsS + K,S + Ni,S + NiS

nur % des Gesamt-S als H,S entwickelt wird, vielmehr schwankt die S-Menge je
nach Dauer und Starke des Erhitzens, und im Rickstand lieR sich metallisches
Nickel nachweisen. Die Angabe von Fellenberg (Pogg. Ann. 50. 61), dal er
durch Schmelzen von Nickeloxyd mit Schwefel und K,C08 NiS, erhielt, konnte
nicht bestatigt werden; das Disulfid NiS, ist daher aus der Literatur zu streichen.
— VAf. erhielten noch durch Erhitzen von 1 TIl. NiC), (Hydrat), 6 Tin. BaO und
6 Tin S bei WeiBrotglut das Salz 4NiS, BaS, dunkelrote Krystdllchen, 1 in w.
konz. HCI. — II. Schmelzen mit Co-Verbindungen. Unter den verschiedensten
Bedingungen entstand immer nur, statt eines Sulfosalzes, das bereits von Ferlen-
berg, SOwWie von Schneider (L c.) erhaltene CotS, in glénzenden, stahlgrauen
Krystallen, sehr bestdndig gegen W.; beim Glihen im Roéhrchen ein Sublimat von
Schwefel liefernd. Am besten erh&lt man es beim mehrstindigen Schmelzen bei
Rotglut eines Gemisches von CoCO08 (L Tl.), S (6 Tin.) und K,COa (6 Tin.). Einmal
wurde bei langerem Erhitzen auf Weilrotglut ein Prod. nahe der Zus. Co354 erhalten.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 18—29. 5/1. Rom. Allgem. ehem. Univ.-
Inst.) ROTH-Cdthen.

Herman Schlimdt und Richard B. Moore, Ein anomales Verhalten in der
Radioaktivitat einiger Uranverbindungen. Die Trennung des U u. des UX mittels
Ammoniumcarbonat nach Crookes hangt vom Titer der (NH4),C03-Lsgg. ab. Die
Methoden der VAf. (Philos. Magazine [6j 12. 393; C. 1906. Il. 1476) sind sicherer.
UX ist in einer verd. LBg. von (NH4,C08 einigermalen uni., in einer konz. ist cs
1 Fa&llt man eine fast gesdttigte Uranylnitratlsg. mit h. 4 n. (NHAGOj, so wéchst
die Aktivitdt des geféllten Uranylammoniumcarbonats héaufig unregelmé&Rig unter
Dunklerwerden des Nds. Die Vff. finden, dal Aktivititszunahme u. Gewichtsver-
lust (CO,, H,0, NH,) einander proportional sind.

Aus der Abnahme der Reihenwerte der vom Radium ausgehenden a-Teilchen
beim Durchgang durch verschiedene Stoffe schlossen Bragg u. Kileemann, dal
das ,,Hemmungavermdgen“ einer Verb. eine additive atomistische Eigenschaft ist;
das des Atoms ist der Wurzel aus dem At.-Gew. angen&hert proportional. Bei
den Versa, der Mt erhoht ein Gewichtsverlust von 37—47% die Aktivitat des Riick-
standes auf das Zwei- bis Zweieinhalbfache. Also muR das spezifische Hemmungs-
vermdgen des Gluhverlustes den des Ruckstandes weit Ubersteigen. In der Tat be-
rechnet sich das Hemmungsvermdgen des verlorenen Materials zu 74% des anféng-
lichen Molekiils. Berechnet man die Aktivitit unter der Annahme, daR die Ande-
rung der Aktivitdt mit dem Gewichtsverlust einem logarithmischen Gesetz folgt, u.
das spezifische Hemmungsvermdgeu der ausgestolenen Elemente der Wurzel aus
ihren At.-Geww. umgekehrt proportional ist, so kann man die beobachtete Aktivi-
tdtsdnderung angenéhert darstellen. Das Gleiche gilt fur Cranylacetat u. Dranyl-
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nilrat. Die Methode erlaubt also, das Hemmungsvermdgen von fliichtigen Bestand-

teilen der Uranverbb. festzustellen. (Physikal. Ztschr. 9. 81—84. 1/2. 1908. [24/11.

1907.] Columbia Miss. Univ. of Missouri und Indianopolis Ind. Butier College.)
W. A. Roth-Greifswald.

Henry Wilde, Uber das Atomgewicht des Radiums. Der Vf. hat frither aus
der Betrachtung der DD. und Atomgewichte der Alkali- und Erdalkalimetalle ge-
schlossen, daf das Radium etwa die D. 5 und das Atomgewicht 184 haben mufte
(Manchester Literary und Philosophical Soc. 51. Nr. 2). Er hat nunmehr Atom-
gewichtsbestst. nach den Methoden von Makignac U. D dmas ausgefihrt u. findet
fur Radiumchlorid, daB 1 Tl. Ag 1,176 Tin. RaCla entsprechen; daraus berechnet
sich das Atomgewicht des Ra tatsdchlich zu 2 X 92 = 184. Wenn noch ein
hoheres Glied der zweiten Gruppe des periodischen Systems existieren sollte, so
miRte es die D. 7 und das Atomgewicht 232 besitzen. (Philos. Magazine [6] 15.
280—82) Sackib.

Heinrich. Willy Schmidt, Uber den Zerfall von Radium £ und Radium C
bei hohen Temperaturen. Die bisherigen Verss. Uber das Abklingen von Radioakti-
vitdt bei hohen Drucken u. hohen Temperaturen werden rekapituliert. Es folgt
aus ihnen fast ausnahmslos, daB bei den erreichbaren Drucken u. Temperaturen
keine Veranderung der Konstanten konstatiert werden kann. Nur fir RaC war in-
direkt ein Temperatureinflu® konstatiert worden. Der Vf. arbeitet direkt, indem
auf Nickelfeilicht niedergeschlagenes RaC in ein Quarzrohrchen eingeschlossen
wird u. dieses in einem elektrischen Ofen bis auf 1300“ erhitzt wird. Die Wrkg.
der y-Strahlen auf ein Blattelektroakop wird verfolgt. Zur Kontrolle wird das Ab-
klingen bei Zimmertemperatur gemessen. Der Vf. resimiert: RaC zerféllt bei einer
Temperatur bis zu 1300° mit derselben Halbwertszeit wie bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. Eine eventuelle Anderung liegt in dem Genauigkeitsbereich, in dem die
Halbwertszeit Uberhaupt bestimmt ist. Eine Verdnderung der strahlenden Eigen-
schaften von RaC kann durch eine Erhitzung auf 1300° nicht erreicht werden.
Ein aktivierter Draht klingt bei hoher und niedriger Temperatur nach dem
gleichen Gesetz ab. (Physikal. Ztschr. 9. 113—17. 15/2. [5/1.] Manchester-Gie3en,)

W. A. ROTH-Greifswald.

B. Szilard, Studie (ber das Radioblei. Wahrend es eine Reihe von Methoden
gibt, Radium F (Polonium) zu konz., fehlen derartige Verss. fiir Radium D (Radio-
blei). Dasselbe besitzt offenbar eine sehr groRe Ahnlichkeit mit Blei, so daB die Tren-
nung schwierig ist. Zum Nachweis der Anreicherung u. Trennung von Radium E
und F wird die Aktivitdt der /9-Strahlen gemessen, die nur von Radium D aus-
gehen, wéhrend Ra F nur «-Strahlen abgibt. Beim Umkrystallisieren von Blei-
nitrat u. -chlorid geht Ra F in die Mutterlauge, wéahrend D in den Krystallen zurlick-
bleibt. Vinylschwefelsaures Natrium gibt einen geringen Nd., der Ra F enthdlt, des
gleichen kduflicher unreiner Harnstoff. Beim Auflésen von Bleicarhonat in schwefliger
S. u. Filtrieren des Nd. bleibt etwas Ra D in der Lsg., doch ist die Anreicherung
nur gering. Bei der spontanen Zers, des Doppelsalzes von Natrium- und Bleithio-
sulfat entsteht ein geringer Nd., der ebenfalls etwas Ra D enthélt, doch ist wiederum
die Trennung unvollstdndig. Es ist also bisher keine gute Methode zur Reindarst.
des Ra D gefunden worden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 116—18. [20/1.%];
Radium 5. 1—5. Jan.) Sackur.

D. Stromholm, Beitrdge zur Kenntnis der Verbindungen, welche bei der Ein-
wirkung von Ammoniak oder Amine auf Mercurisdlze entstehen. Es sind viele Verss.
mgemacht worden, die mit NHS und Aminen entstehenden Quecksilberverbb. einheit-

XII. 1. 63
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lieh zusammen zufassen, am bekanntesten ist der von Rahmelsbebg Stammende u.
von Pesci durchgefuhrte Vers., der auch im Handbuch von Dammee der Systema-
tisierung zugrunde gelegt worden ist. Diese hat jedoch manche Angriffe erfahren,
die auch nach Ansicht des Vfs. nicht ohne Berechtigung sind. Der Vf. stellt auf
Grund seiner Veras, unter Anlehnung an andere Vorschldge folgende Tabelle auf,
die alle hierher gehdrenden sicheren Verbb. aufnimmt. A) Hg:Ae = 1:2 ammo-
niakalische Verbindungen. B) Hg: Ae [>1:2. a) N:Ae = 1:1 von Ammoniak

R R
L » ¢l 2. N /Hg ™ 2. ,oHg—*
\Hgic \HgA. Aminen \ HgAo H(Jc ji"

Bl N:Ag <[1:1. Die Kenntnis dieser Korper ist nicht sehr blndig. Vf. zieht
daher vor, sie als Additionsverbb. von HgAc, zu Kdérpern von den Typen B« zu
schreiben.

Die experimentelle Unters, betrifft 1. die Kombination NHa—HgCl,, 2. die
Kombination primdres Amin, HgCl,, wo jedoch nur Verbb. von den Typen B, am
eingehendsten beim Athylamin untersucht sind; 3. die Kombination NHa—HgNOa
und 4. Pyridin-Quecksilberaalz. Die Untersuchungsmethodo bestand im allgemeinen
darin, dafl zu einer reinen Verb. wachsende Mengen W. hinzugegeben und der Ge-
halt an NH4CL in der Lsg. bestimmt wurde. Liegen zwei Bodenkdrper vor, ist die
Konzentration bekanntlich konstant, sie wird aber mit der Verdunnung geringer,
Bobald der eine aufgezehrt ist. In den Verss. mit (NHd2HgCI2 wurden wechselnde
Gehalte an NHa in der Lsg. hergestellt. Die erhaltenen, in einer Tabelle zusammen-
gestellten Resultate erscheinen theoretisch verstdndlich, wenn man annimmt, daB in
der Lsg. mehrere ammoniakalische Verbb. verschiedener Typen existieren, und dal
die Sattigungkonzentration des (NHa2HgCl2sinkt, wenn die NHaKonzentration steigt.
Es hat sich weiter gezeigt, daB die Variation des Cl-lon-Gehaltes in dem unter-
suchten System ohne Belang ist, wéhrend sonst der Ilg-Gehalt mit dem CIl-Gehalt
sehr variiert. Bei der Unters, der ausgeschiedenen Stoffe stellte sich heraus, dal
sich niemals eines der in die Handblicher (ibernommenen, von K eug beschriebenen
Zwisehenprodd. zwischen schmelzbarem und unschmelzbarem Précipitat gebildet
hatte, so daR solche uberhaupt nicht existieren dirften. Ebenso zeigte sich, daR
auch der Ubergang von NHsHgCI in NHgsCl + HsO ohueB. von Zwisehenprodd.
vor sich geht. Noch sickstoffairmere Verbb. konnten nicht isoliert werden; es ist
daher hdchst unwahrscheinlich, daB eine Verb. existiert, die weniger N enthalt
als NHgjCI.

Unter HgClj-haltigen LBgg. bestdndige Verbb. NHsHgCI wurde mit
HgCl,-Lsg., die 0,5°/0NHA4CL enthielt, geschuttelt. Aus der Lsg. wurde 1 Mol. HgCI2
aufgenommen auf 1 Mol. der Ausgangsverb., so daR die Verb. NHjHgjCl (NHsHgCI +
HgClI2 als weiller, amorpher Nd. isoliert wurde. Dieser ersetzt das Ausgangssalz
schon bei niedrigen HgCls-Konzentrationen, da NH,Hg2Cla mit 0,5%ig. NHaCl-Lsg.
geschittelt, nur eine 0,094%ig. Lsg. lieferte. Bei groReren NH4C1-Konzentrationen
entstand immer (NHg@2HgCI2, niemals ein Hg-Additionsprod., das Quecksilberaddi-
tionsprod. NHsHgsCla kann aber noch unter stark salmiakhaltigen Lsgg. bestehen,
wenn der HgClaGehalt hoch ist. Ein Additionsprod. von (NH&),HgCla mit HgCl,
existiert anscheinend, entgegen friheren Annahmen des Vf. nicht. Dem Vf. gelang
es nicht, die in der Literatur beschriebenen NHACI-armeren Verbb. darzustellen. Es
gibt nur eine Substanz mit N:CI < 1:1, die aus NH2HgjGla durch Abspaltung
von NHA4C1 entsteht, gleichzeitig aber auch HgCI, ahgespalten hat. Daher ist NHSe
HgjCl, unter Lsgg. von hohen HgCls-Gehalten auch bei sehr kleinem NH4CL Gehalt
bestdndig, — Bei Ausschiittung von NHsHgsGla mit W, wurde HgCI2 und NH4C1
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abgespalten und eine schwach gelbliche Verb. erhalten. Diese entstand auch, als
zu HgClj-Lsgg. angepafte Mengen NHa gesetzt wurden. Die Verb. enthielt 84,30
bis 84,41 Hg und 2,73—2,83% N, doch muR seine Formel unentschieden bleiben.
Die Einw. von KCI auf dio Entstehung hierhergehdrender Verbb. Man
sollte nach den RAMMELSBEKG-PESCIschen Formeln fiir das schmelzbare Pracipitat
3NH4C1 + NHgjCl und fir das unschmelzbare NHA4CL -j- NHgaCl analoge KC1-
Verbb. erw'artcn, solche worden aber nicht gebildet.

Mercurichlorid u, priméare Amine. Nur nach Verbb. mit Hg:Cl]>1:2
ist gesucht worden. Derivate von Athylamin. Die drei von K snhi1ek beschriebenen
Verbb. CaHaNHHgO01, (CjHjNHjl.fHgO"HgCIl, und CaHaNHHgOHQgCI konnten bei
Veras, des Vf. nicht aufgefunden werden. Nur eine Verb. von Typen mit Hg : Cl > 1: 2
und N:Cl = 1:1 ist angetroffen, diese hat die Zus. (CaH&N)aHgaCla B. aus 15¢g
HgC)2, gel. in 400 ccm W. und in gelinder Warme mit 10% i{g Athylaminlsg. im
UberschuR versetzt, weiRe, amorphe M., die in h. HCI 11 Durch Schiitteln mit
llgClj-Lsg. wurde erhalten (CjlljNhUg4CI, -} 3HgCla, das auch als CaHaN(HgCl)a -f-
HgClj geschrieben werden kann. Nach Kenier sollten aus Athylamin, das zu
Uberschissigem 1lgClj gesetzt war, blattrige Krystalle von CaHGNHHgCI entstanden
sein. Vf. hat zwar dieselben Krystalle gefunden, sie jedoch als CsHANH2IgCla er-
kannt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 2208 u. 2323.) Die Kombination Diathylamin-
Quecksilberchlorid. 5 g HgCla, in 500 ccm W. gel., wurden mit Diathylamin im
UberschuR versetzt. Der Nd. war anfangs rotgelb, spater gelb. Der Nd. glich dem
Aussehen nach dem HgO, und dazu stimmte, dal in der Lsg. beinahe die ganze
Menge Cl nachzuweisen war. Aus A. entstanden kleine Krystalluadeln, mit wenig
weiler, amorpher Substanz vermischt, dio der Analyse nach der Zus. (CaH6aNH-
IlgClj entspricht. — n-Propylamin gibt in wss. Lsg. einen amorphen Nd. von der
Zus. (CaHrN)aHg3Clj. — Wurden 59 HgCla in der Warme mit Uberschiissiger Methyl-
aminlsg. versetzt, so wurde ein kompakter Nd. von (CH8N),HgaCla erhalten. — Der
mit Amylamin erhaltene Nd. war nicht einheitlich. — Mit Benzylamin stellen sich
die Gleichgewichte sehr langsam ein, und es wurde eine dem von Pesci beschrie-
bene Amidchlorid gleiche Verb. in nicht reinem Zustande erhalten. Die Kombi-
nation NHa—Hg(NOag)j. In diesem System was es schwierig, eine Unters, in der
fir die Chloride benutzten Art durchzufiihren, da die Gleichgewichte sich sehr lang-
sam einstellen. Es wurden nur erhalten Diaminnitrat, Aminonitrat und Nitrat von
Mittons Base. Eine intermediére Verb. zwischen den beiden letzteren scheint nicht
zu existieren. Die Kombination Pyridin -Mercurisalzc. Ein von Pesci
beschriebenes Hydrat, das in Lsg. gehen sollte, wenn das Sulfat mit BaCOa zers.
wird, konnte vom Vf. nicht bestdtigt werden. — Die von PESCI (Gaz. chim. ital.
25. Il. 423; C. 96. |. 443) beschriebene Verb. (C&H5N)aHgCla stellte Vf. aus 20 g
Pyridin -f- 20 g HgClj, beides in A. gel., her, sie wird durch W. zers., ihre L&s-
lichkeit wurde vom Vf. mit Py-Lsgg. von 5—40% bei 18,1° bestimmt. Die L&s-
lichkeitszunahme ist bedeutend, der Unterschied gegen die NHa-Verb. ist aber, dal
die Konzentration an Cl-lonen nicht konstant ist, sondern mit der Hg-Konzentration
wéchst. — (CaHaN)s-Hg(NOgj + 2H,0 erhielt VVf. aus einer Lsg. von 40 g Hg(NOs),
in 00 ccm W. u. 12 ccm verd. HNOa mit 30 g reinem Py. Die Loslichkeit in W.
wird durch Py ebenfalls betréchtlich erhdht. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 72—103.
25/1. 1908. [12/12. 1907.] Upsala. Univ.-Lab.) Meusser.

A. Gutbier und A. Hittlinger, Zur Kenntnis des Bhodiums. Die Vff.

schreiben Halogenosalze des Bhodiums, die zum Teil schon bekannt sind, deren

Hydratzustdnde aber noch nicht sicher waren. Chlorosalze. Kaliumpentachloro-

rhodiat, KgRhCIgHa0. B. beim Erhitzen eines Gemenges von 1 Teil fein ver-

teiltem Rh 4- 2 Tin. KCI im C)a-Strom. Die beim Erkalten erstarrte M. ist dunkel-
63*

be-
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rot, zuweilon ein hellrotes Pulver u. liefert beim Umkrystallisieren mit mit HCI an-
gesduertem W. dunkelrote Bléttchen. Dasselbe Prod. wurde beim Einengen einer
aus der berechneten Menge von 1 Rhodichlorid und KCI bestehenden Lsg. erhalten.
— Natriumhexachlororhodiat, Na,[RhCle] -f- 12H,0. B. analog wie voriges. Er-
starrte M. gibt rosa Pulver und durch Féllen mit A. ein Kryetallpulver. — Ammo-
niumhexachlororhodiat, [NH4s[RhCI§] -f- 1,5H,0. B. durch Ausféllen von KCI aus
der wss. Lsg. des Kaliumpentachlororhodiats durch HCI und Zusatz einer konz. Lsg.
von NHtCI dunkelrote Krystalle. — Ammoniumpentachlororhodiat, [NH4,[RhCIq -f-
H,0. Durch Einengen der aus den berechneten Mengen Rhodichlorid und Ammo-
niumchlorid erhaltenen wss. Lsg. dunkelrote Krystalle. — Casiumpentachlororhodiat,
Cs,[RhCIg -f- H,0. B. ans dem K-Salz und CsCl oder aus Rhodichlorid -j- CsClI
schleimiger, rosa Nd. — Bubidiumpentachlororhodiat, Rb,[RhCIs] -{- HsO. B. aus
Kaliumpentachlorarhodiat -j- RbCl oder aus Rhodichlorid -j- RbCl. Krapproter Nd.

Bromosalze. Kaliumpentabromorhodiat, K,[RhBrs]. B. analog wie das Chloro-
rhodiat. Wird der Rickstand aus h. W, umkrystsllisiert, so erhalt man schwarz-
grune, unregelmdRige Blattchen. Nur einmal wurden aus der wss. Lsg. rechteckige
Tafeln, die etwa der Formel K,[RhBrg -j- 12H,0 zu entsprechen schienen, erhalten.
— Ammoniumpenta.bromorhodiat, [NH4],[RhBr6]. B. analog wie das entsprechende
ChloroBalz, unregelmdRig schwarzgriinliehe Blattchen. — Canumpentabromorhodiat,
Csj[RhBrB. B. aus dem K-Salz mit CsBr-Lsg., griiner Nd. — Rubidiumpentabromo-
rhodiat, Rb,[RhBr,]. B. wie beim Cs-Salz dunkler griin geférbtes Salz. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 210—16. 8/2. 1908. [11/12. 1907.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)

MEUSSER.

Organische Chemie.

Emil Fischer u. Franz Wrede, Uber die Bestimmung der Verbrennungswarme
organischer Verbindungen mit Benutzung des Platinwiderstandsthermometers. Jaeger
U. VON Steinwehr haben den Wasserwert des gesamten App. unter Benutzung
eines Platinwiderstandsthermometers (Ann. der Physik [4] 21. 23; C. 1906. 11. 1869)
(auf ca. Vj%o genau) elektrisch bestimmt. Die Einheiten der Resultate sind da-
her Wattsekunden, u. jede Angabe der von den Vff. jetzt und friher (Sitzungsber.
Kgl, Pr. Akad, Wies. Berlin 1904. 687; C. 1904. |. 1548) erhaltenen Verbrennungs-
warmen in Calorien iBt daher mit einer durch die Unsicherheit des Umrechnungs-
faktors (jetzt 0,2390, friiher 0,2394) bedingten geringen Unsicherheit behaftet. Die
Vff. bestimmen mit demselben Platinthermometer, das zur Eichung gedient hat, die
Verbrennungswdrmen von sorgfaltig gereinigtem Bohrzudcer u. Benzoesdure. Das
Calorimeter falt ca. 3,6 1 W., das durch einen wirksamen Ringrihrer durchgemischt
wird. DaB Thermometer besteht aus einem ca. 0,9 mm starken, ca. 35 cm langen
Draht aus reinstein Pt, das Bich, durch Seide und Schellack isoliert, in einem etwa
W-férmig gebogenen engen Messingrohr befindet u. beiderseits mit Cu-Dréhten ver-
I6tet ist. Die Widerstandsdnderung zwischen 0 u. 1005 betrdgt ca. 2,7 B; dieser
Fuudamentalabstand wird wahrend der Verss. ofter kontrolliert, ebenso die Ab-
weichung vom linearen Verlauf durch Messung bei 25 u. 40°. Beziglich der Einzel-
heiten der MeRmethode (Ubergreifender NebenschluB, als Nullinstrument ein Kugel-
panzergalvanometer mit Differentialschaltung der Spulen, Kompensatiousapp. zum
Abgleichen) sei auf das Original verwiesen. Der Temperaturgang vor u. nach der
Verbrennung wird 10—15 Min. lang beobachtet. Die Einzelheiten der Berechnung
lassen sich ebenfalls nicht kurz wiedergeben. Das Gewicht der Benzoesdure und
des Rohrzuckers wird auf das Vakuum reduziert. Die Bombe wird mit Sauerstoff
von 45 Atmosphéren beschickt. Der Sauerstoff enthdlt als einzige Verunreinigung
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4% Stickstoff, bezw. Argon. Der Wasserwert des App. einschlieBlich des Sauer-
stoffs, der 0,5 ccm W. u. des Verbrennungsgutes ist 17,110 Kilowattsekunden pro
Grad. Die Temperaturerhthung betrdgt 0,9—1,5°

Die Verbrennungswarme (bei konstantem Volumen) von 1 g Benzoesdure, auf den
luftleeren Raum reduziert, ist 26,475 Kilow attsekunden (in Luft gewogen 26,495),
von 1 g Rohrzucker, auf den luftleeren Raum reduziert, 16,545 Kilow attsekunden
(in Luft gewogen 16,555). Die groRte Abweichung vom Mittel ist i/i0oo) die mitt-
lere Abweichung 0,2°/00! Bei Benzoeséure ist die Differenz gegen den fruher er-
haltenen Wert nicht sehr groB, bei Rohrzucker scheint die friihere Zahl mit einem
Fehler behaftet zu sein. Mit dem Umrechnungsfaktor: 1 Kilowattsek. = 0,2390 Cal.
ergeben sich die Zahlen: fir 1 g Rohrzucker in vacuo 3,954 Cal., in Luft 3,957,
fir 1 g Benzoeséure in vacuo 6,328 Cal., in Luft 6,333. (Sitzungsber. Kgl. Pr.
Akad. Wias. Berlin 1908. 129-46. 6/2. [9/1.*].) W. A. RoTH-Greifswald.

W. A. Noyes und E. F. Phillips, Der Siedepunkt des Isobutans. Mabeky
(Amer. Chem. Journ. 19. 247; C. 1907. I. 967) bat aus amerikanischem Petroleum
einen bei 0° sd. KW-stoff isoliert, den er auf Grund der Eigenschaften des Chlorids
flr Isobutan ansieht. Nach ButieeOW (Liebigs Ann. 144. 13) hat iBobutan Kp.
—17°. VAff. haben durch Reduktion von Isobutyljodid mit Zu u. verd. A. Isobutan
dargestellt, u. haben festgestellt, dafl es bei —11,5“ siedet. Der von Mabery iSO-
lierte KW-stoff ist wahrscheinlich normales Butan. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.
142—43. Urbana. Univ. of lllinois.) Alexander.

Ernst Cuno, Uber Lésungen in Gemischen von Alkohol und Wasser. (Ann.
der Physik [4] 25. 346—76. — C. 1908. I. 344)) B usch.

Karl Dérsing, Messung der Geschwindigkeit des Schalles in Flissigkeiten und
das Verhaltnis der beiden spezifischen Wérmen des Athers mit Hilfe Kundtscher
Staubfiguren. Es ist dem Vf. gelungen, in mit Pli. gefiillten Réhren stehende Wellen
zu erhalten, aber nur unter der Bedingung, daf die Schallquelle auf mdéglichst gute
Resonanz mit der Rohre abgestimmt ist. Zur Sichtbarmachung der Schallwellen
diente feines Bimssteinpulver, als Pli. W., Ather, Alkohol und andere. Die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit des Schalles ist von den Dimensionen des Rohres ab-
h&ngig, und zwar wdchst sie bei gleicher Wandstidrke mit abnehmendem Radius
und bei gleichem Radius mit zunehmender Wandstarke. Es ist daher nicht méglich,
die absolute Fortpflanzungsgeschwindigkeit der betreffenden FU. zu bestimmen, es
wurde nur festgestellt, dal sie in W. mit steigender Temperatur zu-, in anderen
FIl. dagegen abuimmt. In Lsgg. wdchst sie mit der Konzentration des gel. StoffeB.

Q

k3
Fir Ather wurde das Verhaltnis der spezifischen Warmen aus dem adiabatischen

Kompressibilitatskoeffizienten zu 1,376 berechnet. (A.nn. der Physik [4] 25. 227—51.
7/2. 1908. [24/12. 1907.] Bonn. Physik. Inst.) Sackur.

Tor Carlson, Zur Kenntnis der organischen Nitrate. 111. (Vgl. Rlason und
CABLS8ON, Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 2. Nr. 26: 3. Nr. 7; Ber. DIsch. Chem.
Ges. 39. 2752; 40. 4183; C. 1906. Il. 1481; 1907. Il. 1226. 2033.) Die bei der
alkal. Verseifung von organischen Nitraten immer auftretenden dunkelgefarbten
Harze stammen ausschlieflich vom Alkylkomplex des Nitrats her, nicht von einer
Oxydation des Ldsungsmittels, denn wird die Verseifung in Methylalkohol oder
Pyridin angestellt, so entsteht in beiden die gleiche Farbung des Reaktions-
gemisches (fast schwarzes Aldehydharz beim Athylnitrat bis zum gelbroten Harz
beim Amylnitrat), wéhrend Formaldehyd, resp. Ameisensdure nur in sehr geringer
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Menge nachgewieBen werden kdénnen. — Die Abnahme der Alkalititer ist kein
analytisches Moment fir die Beurteilung der Rk., die Zersetzungsprodd. der Alde-
hyde binden auch Alkali, bei der Verseifung von Glykolnitrat werden etwa 3, bei
Nitroglycerin etwa 5 Mol. Alkali per Mol. Nitrat verbraucht. Zur Best. des Ver-
héltnisses zwischen dem bei der Rk. gebildeten Nitrat und Nitrit wurden das
Losungsmittel und etwa unzers. Alkylnitrat im Vakuum abdeat., der Rickstand in
einen Kolben gebracht, dieser durch Kochen evakuiert, hernach das Nitrit durch
verd. HCI und KJ und unmittelbar nachher die HNOs durch FeCls zers. Das
molekulare Verhéltnis zwischen Nitrat u. Nitrit ist dann dasselbe wie das zwischen
den bei 0° und 760 mm erhaltenen Mengen NO. Mit dieser Methode wurden ge-
funden (Temp. 70°, Lésungsmittel Athylalkohol von 95%, Konz. %-n.) bei Methyl-
nitrat Spuren von Nitrit, Athylnitrat Verseifung zu etwa 7% zu Nitrit, Propyl-
nitrat desgl. zu 17%, Isobutylnitrat zu 35%, Isoumylnitrat zu 20%-e Die Nitrit-
bildung steigt also mit wachsendem Alkylkomplex, liegt aber bedeutend niedriger
als bei Verseifung mit Alkalimercaptid. Bei den Nitraten der polyatomigen Alko-
hole geht die Umsetzung bedeutend rascher, und es wird viel mehr Nitrit gebildet,
z. B. wird Nitroglycerin zu 67%, Glykolnitrat zu 87% und Nitrocellulose (mit
12,5% N) zu etwa 82% als Alkalinitrat verseift; hierbei wird auch der Alkyl-
komplex mehr oder weniger vollstdndig zerstdrt, und der Alkohol nicht oder nur
spurenweise regeneriert (beim Glykolnitrat wird Glykolsaure erhalten, wahrschein-
lich entstanden aus Alkali u. Glyoxal, das seinerseits von Glykolperoxyd stammt).

Nach den fruheren Unterss. Rtellt sich der bei der Verseifung von Alkylnitraten
gebildete Aldehyd als sekundéares Prod. dar, entstanden aus einem priméaren Per-
oxyd. Wie danach zu erwarten, unterbleibt die Aldehydbildung bei Anwesenheit
von HX2; es wird dann der Alkohol (z. B. Cellulose aus Nitrocellulose) regeneriert
nach R-CHj-O-OH + HO-OH = R.CH2-OH + HaO + 02 Zwar wird auch
bei Zusatz von HjO, zu dem bereits braun gefarbten Verseifungsprod. dieses rasch
entfarbt, indem die Aldehydzersetzungsprodd. leicht oxydiert werden. Hierbei wird
jedoch nur sehr wenig 0 entwickelt, und die polyatomigen Alkohole werden nicht
regeneriert. — Diese Tatsachen stehen mit Nefs Dissoziationstheorie (Liebigs Ann.
309. 126. 172; C. 99. Il. 958) nicht im Einklang; bei anderen Nitraten n&mlich
als bei Benzylnitrat, z. B. bei Athylnitrat, Nitroglycerin u. a., tritt mit Natrium-
acetesaigester auch die Aldehydverharzung ein, und es entsteht dieselbe MeDge
Nitrit wie bei direkter Behandlung mit Alkali; es handelt sich bei den Verss. von
Nef offenbar um ein dem Benzylnitrat spezifisch zukommendes ,,Alkylierungsver-
modgen“. So gibt dieses auch mit Alkalimercaptiden, z. B. Thiophenolkalium, nicht,
der Regel entsprechend, groRere Mengen von Nitrit als mit Alkali allein, es bildet
Bich gar kein Nitrit, sondern quantitativ Benzylphenylsulfid (weiBe, rhombische
Tafeln, P. 40») nach CBH6CH2.NOs + KSC8H6 = CBH8CH2+SCeH6 + KNOs.

Im Verlauf der alkal. Verseifung von Alkylnitraten bei Anwesenheit von Hs02
liegt somit ein zweiter Beweis fur die Entstehung der Alkylperoxyde im Zusammen-
hang mit der Nitritbildung vor. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3. Nr. 8. 1—5.
23/1. 1908. [Sept. 1907.] Stockholm. Techn. Hochschule.) Bloch.

E. v. Meyer, Zur Kenntnis des sogen. Formaldehydnatriumhydrosulfils.
legentlich der Unters, der Einw. von Natriumhydroaulfit auf Dinitrile hat der Vf.
festzustellen gesucht, ob die bei der Wechselwirkung von Natriumhydrosulfit und
Pormaldehyd entstehenden Verbb. Formaldehydsulfoxylat und Fomaldehyddisulfit,
Uber deren Konstitution volle Klarheit bisher nicht herrscht, eine Doppelverb, nach
gleichen Molekdilen bilden, oder ob sie nebeneinander in Lsg. bestehen. Er titrierte
die fast chemisch rein gewinnbaren Verbb. mit Jodlsg., wovon das Formaldehyd-
natriumsulfoxylat, NaO-S-O-CHjOIl -} 2H2 (Mol.-Gew. 154) in k. wss. Ldésung

Ge-
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4 Atome verbraucht (die Lgg. entfarbt auch kochende Indigocarminisg.); Formalde-
hydnatriumdisuifit, NaO-SO-O-CHjOIl + H,0 oder NaO-SOj- 011,011 -f- H,0 (Mol.-
Gew. 152), &Rt sich erst nach Zusatz von NaHCOS3 titrieren und verbraucht pro
Mol. 2 Atome Jod. Weiter féllte er konz. Natriumhydroaulfitlsg. teilweise mit
Methylalkohol, wobei anfanglich fast nur Disulfit, zum Schlul vorwiegend Sulf-
oxylat ausfallt (mit Athylalkohol scheidet sich fast alles geldste Salz aus); ebenso
lassen sich durch fraktionierte KryBtallisation der Lsg. (auch der Lsg. aus einem
kinstlich hergestellten GemiBch der beiden Salze) die beiden Komponenten mehr
oder weniger scharf trennen. — Er bestimmte ferner die Loslichkeit beider Salze
in W. fur Bich und gemischt; sie betrédgt bei 255° fur Sulfoxylat: 1000 Mol. H,0
l16sen 120 Mol., bei Disulfit 146 Mol., vom Salzgemisch 93 Mol. Sulfoxylat -f- 114 Mol.
Disulfit; auch zeigte die Verb. keinen Umwandlungspunk.

Aus alledem kann man sicher folgern, daR ein Formaldehydnatriumhydrosulfit
als chemische Verb. nicht besteht, und daRl die beiden Komponenten desselben,
Formaldehydnatriumsulfoxylat u. Formaldehydnatriumdisulfit, weder in Lsg., noch
in festem Zustand zu einem aus gleichen Molekiillen zusammengesetzten Doppelsalz
vereinigt sind. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 61—64. 27/12. [Dez.] 1907. Dresden.
Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Bloch.

Alvin S. Wheeler, Die Kondensation von Chloral mit priméren Aminen. 11I.
(Vgl. W heeler u.W eller, Journ. Amerie. Chern. Soc. 24. 1063; C. 1903.1. 140.)
Die ChlorcUdiphenamine sind von sehr schwankender Bestdndigkeit. Die meisten
konnen jahrelang aufbewahrt werden. Sie besitzen ein groRes Krystallisationsver-
mogen. Thr Verhalten gegen Alkali ist gleichfalls schwankend. Wahrend die Anilin-
derivate durch alkoh. KOH in Anilin, ChIf. und Phenylcyanid gespalten werden
(W allach, Liebigs Ann. 173. 274), wird beim p-Nitranilinderivat ein Cl-Atom
durch On ersetzt und ein Oxyderivat gebildet. Konz. Mineralsduren spalten unter
Rickbildung der urspringlichen Amine, deren Acetyl- oder Benzoylderivate bei
Einw. von Essigsdureanhydrid, bezw. Benzoylchlorid entstehen (Eibner, Liebigs
Ann. 302. 335; C. 98. Il. 1098). Brom wirkt in der K&lte mit groRer Leichtigkeit
ein. Dabei wird ein H-Atom durch Br ersetzt, und zwar wahrscheinlich in der
Methylengruppe des Chloralrestes.

Chloral u. p-Bromanilin. Mit C. W. Miller. Trichlorathylidaidi-p-brom-
phenamin, CCI3CH(NHCaH1Br)J = CuHnN,CIl,Br2 Darst. Eine Lsg. von 10 g
p-Bromanilin in 50 ccm Bzl. versetzt man mit einer Lsg. von 8 g Chloral in 10 ccm
Bzl. und dampft das Gemisch auf dem Wasserbade auf die Halfte ein. Feine
Nadeln (aus Bzl. -f- Lg.), F. 140°, zers. sich bei 205° sll. in A,, Aceton, Eg., h. Bzl,,
wl. in k. Bzl uni. in Lg. Wird durch sd. W. nicht zers. Bei der Einw. von Br
in Eg. entsteht ein Monobromderivat, Platten (aus Eg.), F. 203°.

Chloral u. o-Anisidin. Mit W. S. Dickson. Trichloréathylidendi-omethoxy-
phenamin, CCISCH(NHCEH40CH?3a= C18410,N,C13 groRe, rhomboedrische, schwach
gelbliche Krystalle (aus Lg. oder Bzl.), schlanke Prismen (aus A.), F. 121°, 11 in k.
Bzl., CC18 h. Eg., 1 in h., wl. in k. Lg., 100 ccm A. 163en beim Kp. ca. 7 g, bei
25° ca. 25 9. Siedendes W. wirkt weder l6send, noch zers. auf die Verb. ein. Bei
der Einw. von Br in Eg. entsteht ein Bromderivat, NadelD, F. ca. 230°. — Chloral
n. p-Anisidin. — Trichlorathylidendip-methoxyphenamin, CmHuOjN,» = CCI18CH
(NHC,,H,0CH,),, rosafarbige, gldnzende Sdulen (aus Lg.), F. 118—120°, zers. sich
bei 158° zi. in k. Bzl., A, A, 1l in Eg, h. Bzl, h. A. Bei der Einw. von Br in
Eg. entsteht eine bei ca. 198° sich schwérzende Verb.

Chloral u. Anthranilsdure. Mit W. S. Dickson. Trichlor&thyliden-o-amino-
benozoesdure (Chloralanthranilsaure), OeH80OjNCI3CCI3C H: NC9H4CO,H = COH80aNCl,
(Niementowski u. Orzechowski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2812; C. 96. I. 42).
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Darst. Eine Lsg. von 5g Anthranilsdure in 40 ccm Bzl. kocht man mit einer Lsg.
von 559 Chloral in 10 ccm Bzl. 3 Stdn. lang unter RickfluB. GroRe, langliche
Tafeln (aus Bzl), P. 152°. — Bromderivat, farnartige Kryatalle, die sich bei
237 zersetzen. — Trichlor&thylidendi-o-aminolenzoeséure (Chloraldianthranilsdure),
CkjHjbOjNjCIs = CCICH(NHCEH4COsH),, erhdlt man beim Kochen von 2 Mol.
Anthranilsdure mit 1 Mol. Chloral in Bzl. Krystallpulver (aus &th. Lsg. durch Lg.
geféllt), P. 165" Geht beim Kochen mit Essigsdureanhydrid in Acetyl-o-amino-
benzoeséure (P. 183“) lber. Bei der Einw. von Br in Eg. entsteht bei 236° unter
Zers, schmelzende Verb.

Chloral u. o-Toluidin. Mit Strowd Jordan. Trichlorathylidendi-o-tolamin,
CiiHIMNsCIs = CC13CH(NHC6BH4CH8)s, entsteht ebensogut, mwie bei Verwendung von
Bzl. als Ldésungsmittel direkt aus Chloral und 2 Mol. des Amins. Lange, seiden-
glanzende Nadeln (aus A.), P.80% 1 in k. A,, A, Aceton, Chlf, Eg., h. Lg., h.
Bzl. iBt in Lsg. oder im Lichte nicht sehr bestdndig. Durch W. wird es in seine
Komponenten zerlegt. — Bromderivat, farblose Platten, P. ca. 268“. Das Tolamin
erwies sich, als einer der Autoren zufdllig eine kleine Menge der Verb. in den
Mund brachte, als ein starkes Betdubungsmittel. Eingehende Unteres, (ber die
physiologische Wrkg. der Diphenaminderivate des Chlorais sind im Gange. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. 136-42. Jan. 1908. [16/10. 1907.] Chapel Hill. Chem. Lab.
of the Univ. of North Carolina.) Alexahder.

C. Harriea u. Paul Hohenemser, Uber den monomolekularen Suceinaldehyd
Wie Harries (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1184; C. 1902. |. 1010) gezeigt hat,
wird der Suceinaldehyd bei der Darst. zundchst immer in der glasigen Form er-
halten, die bei mehrfachem Dest. im Vakuum in die dunnflissige Form ubergeht.
Molekulargewichtsbestst. ergaben fiir die glasige Form mindestens die fiinffache
MolekulargréRe; diese nimmt mit steigender Temperatur allmahlich ab, um bei
Kp. 169“ in die einfache Uberzugehen. Messungen an der dinnfl. Form ergaben
nach mehrstdg. Stehen eine dreifache Molekulargroe. Der Vers., den monomeren
Aldehyd durch Dest. mit P,06 analog der Darst. des monomeren Glyoxals aus dem
polymeren (Harries, Temme, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 165; C. 1907.1, 629) zu
gewinnen, hatte nicht den gewinschten Erfolg, da die glasige Form hierbei voll-
standig verkohlt. — Zur Darst. des monomolekularen Dialdehyds wurde daher das
oben erwdhnte &ltere Verf. benutzt. Es zeigte Bich hierbei, daR die monomere
Form durch geringe Mengen W. zu der glasigen Form polymerisiert wurde. Der
Kp. des Aldehyds wurde etwas niedriger als friher gefunden, n&mlich bei 56,5°
unter 8,5 mm Druck. Der friher gefundene Siedepunkt (Kpn.65—66") wird beob-
achtet, wenn der Dialdehyd nicht ganz wasserfrei ist. Unter gewdhnlichem Druck
sd. der Aldehyd bei 169—170“ unter geringer Zers. — Zur Uberfithrung in die
monomolekulare Form dest. man den glasigen, rohen Dialdehyd zun&chst unter
gewdhnlichem Druck, verwirft den unterhalb 169“ (bergehenden Vorlauf, fangt die
zwischen 169—171“ sd. Hauptmenge in einem Vakuumdestillationskélbchen auf und
rektifiziert schlieflich diese Hauptfraktion 2—3-mal im Vakuum, wobei man den
Anteil vom Kp8 10 56—57° gesondert auffingt. Der so gewonnene Dialdehyd
stellt eine leicht bewegliche, formaldehydartig riechende Fl. dar, die sich in gut
verschlossenen GefdRen l&ngere Zeit dinnfl. erhdlt; D,I'S 1,069; ddhl = 1,42617.
Nach Molekulargewichtsbestst. in Eg. ist der Aldehyd in der dunnfl. Form bei ge-
wohnlicher Temperatur monomolekular.

Der glasige Dialdehyd wurde durch Selbstpolymerisation (Glasigwerden) au3
dem reinen monomeren Prod. in reinerer Form als bisher erhalten, Dieses Prod.
wurde flr refraktometrische Messungen zwischen 15 u. 75“benutzt; ud16 = 1,47947;
cd" = 1,45323. (Né&heres s. Tabelle im Original.) — Fir die monomere Form
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wurden ermittelt nDI6 = 1,42067; dd“ -m 1,41320. — Die Brechungaindizea des
fl. und glasigen Aldehyds bis zu der gemessenen Temperatur von ca. 75° weisen
eine grofle Verschiedenheit auf. Die Dissoziationstemperatur des glasigen Aldehyds
dirfte hoher liegen, als bisher (65°) angenommen. — Es wurde nach der Konden-
satormethode von Nebnst die DE. bestimmt fir die glasige Form DE. — 3,78
(bei 19°), fur dio fl. Form DE. = 285 (bei 20°). Die sehr hohe DE. der fl. Form
deutet auf eine Absorption elektrischer Wellen hin; auch die aus der DE. der
glasigen Form berechnete Molekularrefraktion ergibt einen viel zu grofen Wert.
Die Bestst. der DE. wurden durch die Anderung der spez. Leitfihigkeit wahrend
der Messungen erschwert. Sie sank von dem ungeféhren Anfangswert 1,0*10~5 auf
ca. 0,5¢10-6. Diese Abnahme bei der fl. Form weist auf eine molekulare Verande-
rung (Polymerisation) hin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 255—60. 8/2. [15/1.] Kiel.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Ernest Barrett u. Arthur Lapworth, Der EinfluR von S&uren und Basen
auf die Geschwindigkeit der Bildung des Acetoxims. Im AnschluB an eine friihere
Unters. (Journ. Chem. Soc. London 91. 1133; C. 1907, Il. 907) wurde der EinfluR
von SS. und Basen auf die B. des Acetoxims studiert. Bei 0° und einer Konzen-
tration von UON* fur Aceton und Hydroxylamin ist die Geschwindigkeit, der Oxim-
bildung nur sehr gering. Durch Zusatz von NaOH tritt eine grof3e Beschleunigung
ein, die anndhernd proportional der Konzentration des Alkalis ist. Hiernach
konnte angenommen werden, dal sich NH,OH wie eine schwache S. verhdlt und
mit der Carbonylgruppe &hnlich wie die Cyanwasserstoffsdure reagiert. Auch durch
HCI wird die Geschwindigkeit stark vergrofRert, bis sie bei Anwesenheit von *» Mol.
ca. auf das Funfzigfache gestiegen ist, um dann bei weiter steigender S&uremenge
schnell zu fallen; bei etwas mehr als 1 Mol. wird ein ziemlich konstanter Wert
erreicht. Die von Acbee u. Johnson (Amer. Chem. Journ. 38. 258; C. 1907. Il.
1889) fur diese Erscheinung gegebene Erklarung einer Vereinigung des Hydroxyl-
aminions mit dem Keton als einem neutralen Korper ist wenig wahrscheinlich, weil
sich sonst nur negative Gruppen mit dem C der Carbonylgruppe verbinden. Es
liegt ndher anzunehmen, dal H-lonen, welche durch Hydrolyse des Chlorhydrates
anwesend sind, mit dem Aceton ein komplexes lon bilden, das dann mit NH,OH
zu einem substituierten Hydroxylammoniumion Zusammentritt:

(CH,),CO-j-H' (CHs),C<0H; (CH3,C<OH+ NH,OH (CHB,C <gj|OH-

Bei dem Acetaldehyd wurden &hnliche Beobachtungen gemacht, nur muften
die Verse, in so starker Verdinnung ausgefiihrt werden, daf die Besultate noch
nicht genigend sicher erscheinen. — Die Titration des ungebundenen NH,OH mit
JodlIsg. wurde in Ggw. von Natriumacetat ausgefiihrt. (Proceedings Chem. Soc.
23. 307. 30/12. 1907; Journ. Chem. Soc. London 93. 85—93. Januar 1908. New-
Cross. S. E. Goldsmiths College.) Fbanz.

Martin Onslow Fodrster u. Hans Eduard Fierz, Die Triazogruppe. Teil I.
Triazoes8igsédure und Triazoaceton (Acetonylazoimid). Das Studium des Camphoryl-
azoimids (vgl. Journ. Chem. Soc. London 91. 867; C. 1907. IL 249) gab Veranlassung,
die Triazoessigsédure u. das Triazoaceton, daB einfachste Analogon des Camphoryl-
azoimids, darzustellen. Ein Unterschied zwischen den beiden Triazoketonen besteht
darin, dall das Triazoaceton bei der Einw. von Alkali nicht so glatt wie das Cam-
phorylazoimid unter Abgabe von 2N zerféllt, sondern zum Teil durch eine Hydro-
lyse gespalten wird:



938

CHa.CO.CH3.N3= CH&*CO*CH:NH + 2N
CH,,.CO.CHs.N3+ HaO = CHs.CO.GHsOn + NjH.

Die leichte Abspaltung des N aus diesen Triazoketonen erinnert an das Ver-
halten der Additionsprodd. von Diazomethan oder Diazoessigester u. ungesattigten
Verbb. u. durfte wohl auch hier darauf zurtickzufiihren sein, daf durch das Alkali
unter Mitwrkg. der benachbarten Carbonylgruppe aus der Azoimidgruppe ein inter-
medidres Ringsystem gebildet wird:

«CH-N<1I -C:NH-N C:NH
j N —y Na+ |
«CO -C 6 -CO

In Ubereinstimmung hiermit verhalt sich die Triazoessigsidure wie Campboryl-
azoimid, wahrend Triazoameisensdure, bei welcher der zur Ringbildung erforder-
liche Wasserstoff nicht vorhanden ist, durch Alkali quantitativ zu Stickatoffwaeserstoff-
sdure und Kohleneduro hydrolysiert wird. Nun unterscheidet sich aber das Oxim
des Camphorylazoimids vom freien Keton, indem es bei der Einw. von alkoh. Alkali
keinen Stickstoff, sondern nur Stickstoffwasserstoffadure liefert, wéhrend Triazoacet-
oxim wieder N u. HN3 abspaltet. Eine Erklarung hierfir kénnte darin gefunden
werden, daB dem Anschein nach Triazoacetoxim die Tendenz hat in die Nitroso-
form UberzugeheD, bei welcher dann Triazogruppe und Nitrosogruppe intermedidr
in Rk. treten konnten:

CHa-N3 CH:NH-N CH: Nil
N --> N2+
CHs.CHN:0 CH3.CH.N—0 CHSC :NOH

Ein Vergleich des Triazoessigesters mit dem Diazoessigester ergibt die ungleich
groRere Bestandigkeit des erateren, der ohne Schwierigkeit zur relativ stabilen S&ure
verseift werden kann.

Experimentelles. Triazoessigsaure, CaH30aN3= N3*CHa*CO0aH, erh&lt man
aus 50 g ihres Athylesters beim Schitteln mit 21 g KOH in 20°0ig. Lsg. u. Zers,
der neutralen Lsg. mit der berechneten Menge HaS04; der dth. Extrakt dieser Lsg.
ist ein gelbliches Ol, das nach dem Trocknen bei 100° unter 2 mm zu hygrosko-
pischen Tafeln, F. ca, 16° erstarrt; explodiert beim Erhitzen; reduziert ammoniakal.
Ag-Leg. auch beim Kochen nicht; wird durch k. konz. HaS04 nur langsam zere.;
zeigt in Bzl. das Mol.-Gew. 221, in Phenol 99 (her. 101). Silbersalz, Ag*CaHaOaN3
farblose Nadeln aus W., dem sehr weoig verd. HNOs zugesetzt ist; verpufft beim
Erhitzen, Kupferoxyd l6st sich mit griiner Farbe in einer was. Lsg. der S., doch
konnte ein Salz nicht isoliert werden, weil in dieser Lsg. leicht Zers, eintiitt. Die
neutrale Lsg. des K-Salzes ist beim Kochen vollig bestdndig, doch tritt auf Zusatz
von 40%ig-KOH lebhafte Gasentw. ein; die hierbei entstehenden Zers.-Prodd. der
Triazoessigsdure find noch nicht isoliert worden. Pb(NO3s erzeugt in der neutralen
Lsg. des K-Salzes einen krystallioischen Nd., FeC!3 eine tiefrote Farbung. — Tri-
azoessigsaureaihyletter, C4H70aN3 = NseCHa*COs+CaH5, farbloses Ol, Kpa 44—46°,
entsteht bei 3-stdg. Kochen von 2C0 g Chloressigester in 100 g A, mit 120 g Natiium-
azid u. soviel W., daB alles Salz gel. ist; ist leicht mit Wasserdampf fliichtig, riecht
&hnlich wie ChIf. und ruft Herzklopfen hervor; D2 1,127; ist in Bzl. monomole-
kular; k. konz. il1aS04 zers. nur langsam; Zinnchlorlr u. konz. HCI rufen lebhafte
N-Entw. hervor; metallisches Na reagiert erst beim Erhitzen; HgO oder Jodjod-
kaliumlsg. verhalten sich indifferent. — Triazoacetamid, CIHION1 = N3*CHa*CO*
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NH,, aus dem Ester beim Schitteln mit wss. NHa, farblose Nadeln aus Bzl., F. 58°, 1L
in W., A, wl. in Bzl.,, PAe.; detoniert schwach; konz. H,S04 zers. erst bei 50°;
60%ig. wss. KOH spaltet N und NHS ah; die Bd. wss. Lsg. l6st HgO; aus dieser
Lsg. fallt Hydroxylaminchlorhydrat kein Hg, doch bewirkt Alkali Zers. — Triazo-
ameisensauredthylester, Na-CO,*C,H8, aus 50 g ChlorkohlensaureeBter beim Schiitteln
mit einer wss. Lésung von 35 g Natiiumazid, farbloses Ol, Kp,. 25°, Kp7Q 114°,
D188 1,118, riecht starker als der Triazoessigester u. wirkt auch noch unangenehmer
beim Einatmen; wird bei der Hydrolyse véllig gespalten, so dal die freie Triazo-
ameisensaure nicht erhalten wurde; alkoh. Schwefelammonium reduziert zu Urelhan.
Triazoaceton, CaH80N8 = Na*CH, «CO+CHa, aus 100 g MonoehJoraceton (Darst.
nach Foitsch, Liebigs Ann. 279. 313)' beim Schitteln mit einer konz. ws3. Lsg.
von 80 g Natriumazid in Ggw. einiger Tropfen Eg. wdhrend 24 Stunden, farbloses,
stark lichtbrechendes Ol, Kp,. 54, D®I8 1,123, wl. in W., leicht mit Wasserdampf
flichtig; zers. sich beim Aufbewahren, explodiert heim Erhitzen, konz. H,SO, zers.
sofort; bei der Hydrolyse mit Alkali entstehen N, HNa, Oxalsdure und stark redu-
zierende Stoffe. — Semicarbazon, C4H80ONS, aus 6 g Tiiazoaceton, 6,59 Semiearbazid-
chlorhydrat und 59 Natriumacetat in W., Nadeln aus A. oder W., F. 152°;, wss.
KOH und langsamer konz. H,SOt spalten N ah. Bei l&ngerer Einw. von uber-
schussigem Semicarbazid auf Triazoaceton entsteht eine Vitrb. C84100,NQ Krystalle
aus Eg., swl. in den gewdhnlichen Solvenzien, welche mdglicherweise das Bissemi-
carbazon des Methylglyoxals ist, da man aus Acetonylazoimid u. Hydroxylamin das
Methylglyoxim erhalten kann (s. unten). — Triazoacetoxim, C8HOON4 = Na>CH,-
C(:N011)-CHa, aus 59 Triazoaceton, 4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 80 ccm und
3,29 Na,COa bei 50° in 2 Stdn., farbloses, geruchloses Ol, Kp,. 84° (unter Zers.);
40%ig. KOH spaltet N u. HN8, 20%ig. KOH u. HNa ab; gibt in Pyridin geldst
mit p-Toluolsulfochlorid das p-Toluolsulfonyldcrivat, C*HuUO4&NjS, Tafeln aus PAe.,
F. 73°, wl. in Methylalkohol, A., 1L in Chlf,, Bzl., Essigester, swl. in PAe.; zers. sich
beim Aufbewahren, verpufft beim Erhitzen. L&Rt man 32 g Hydroxylaminsulfat
in 150 ccm W. auf eine Suspension von 20 g Triazoaceton in 300 ccm W. ein-
wirken, so wird langsam HNa abgespalten, und nach 10 Tagen entzieht A. der Lsg.
grofere Mengen Methylglyoxim. (Proceedings Chem. Soc. 23. 258—59. 3/12. 1907;
Journ. Chem. Soc. London 93. 72—85. Jan. 1908. London. South Kensington, S.W.
Royal College of Science.) Franz.

K. Langheld, Uber die Bestandteile der Bindergalle. I. Aus der Rindergalle
sind bisher zwei Gallenséuren, die Cholsaure und die Desoxycholsdure, isoliert
worden. AufRer diesen soll nach MyliiS (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 369) noch
eine der Desoxycholsdure isomere S., die Choleinséure, Vorkommen, deren Existenz
aber von Latschinow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 1043) u. Lassar-Cohn (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. 146; C. 93. I. 146) in Abrede gestellt wird. Nach den zur
Isolierung der SS. angegebenen Verff. wird die Cholséure aus dem Gemisch der
Rohsauren, das durch Kochen der Galle mit Alkalien erhalten wird, auf Grund
ihrer Schwerldslichkeit in A. gewonnen. Die Desoxycholsaure wurde teils aus den
Ndd., die mit BaCl, aus den ammoniakal. Lsgg. der Robs&duren erhalten werden,
teils aus den Mutterlaugen der Cholsdure dargestellt. Diese Verff. sind zur quanti-
tativen Best. wenig geeignet. Die wenigen Angaben Uber Ausbeuten beziehen sich
meist auf unreine Prodd. — Uber das V. noch anderer SS. als der beiden genannten
in der Galle und ihre wechselseitigen Mengenverhaltnisse dirfte das von dem Vf.
aufgefundene Verf. bei weiterer Ausgestaltung Aufklarung bringen. Schon jetzt
gestattet es, mindestens 80% dee Robprod. in chemisch definierte Korper uberzu-
flihren. AuBerdem ist mit seiner Hilfe die Existenz zweier Desoxycholséduren nach-
_gewiesen worden, die sich in Ubereinstimmung mit den Angaben von Mylius nur
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durch ihre Ld&slichkeit in A. und ihren F. unterscheiden. Anscheinend herrscht die
eine von diesen SS. im Sommer und die andere im Winter vor, -wodurch sich viel-
leicht der von Pbegl (Monatshefte f. Chemie 24. 19; C. 1903. |. 764) beobachtete
Unterschied von Sommer- und Wintergalle erkldren durfte.

Nach dem Verf. des Vfs. werden die getrockneten Rohsduren ohne vorher-
gehende Fallung mit BaCls mit dem Doppelten ihres Gewichtes an A. angeriihrt.
Der ungel. bleibende Teil der Cholsdure wird wiederholt aus A. umkrystallisiert.
Die vereinigten Mutterlaugen werden mit Uberschissiger, mdglichst konz. NaOll
auf dem Wasserbade erwédrmt, wobei sich die Cholsdure als Na-Salz (Nadeln) fast
quantitativ abscheidet. Die aus dem mdglichst h. abfiltrierten und mit A. ge-
waschenen Salze regenerierte Cholsdure, CHH,005 wird mit dem doppelten Gewicht
A. gemischt, wobei sie 1 Mol. Krystallalkohol aufnimmt, und filtriert. — Die ver-
einigten Mutterlaugen werden alsdann im Vakuum eingeengt und stark abgekinhlt,
wobei sich die Na-Salze der Fettsduren abscheiden. Die aus diesen gewonnenen
SS. werden durch A. von den mitgerisBenen Gallensiuren getrennt, die der Haupt-
masse wieder zugefiigt werden. — Zur ldentifizierung werden die Fettsduren im
Vakuum dest. Sie gingen zwischen 195 und 230° unter 13 mm Druck (ber; die
ersten Fraktionen schm, bei 62°, die letzten bei 68°; es lag demnach ein Gemisch
von Palmitin- und Stearinsédure vor. M argarinsdure, die Lassab-Cohn beob-
achtete, wurde nicht gefunden.

Die regenerierten SS. aus den Mutterlaugen werden mittels 2°/0ig. alkoh. HCI
verestert und die EBter mit viel Lg. auBgekocht. — Die aus dem in Lg. 1 Anteil
zuriickgewonnenen, 6ligen SS. scheiden bei der Behandlung mit A. geringe Mengen
DesoxycholBduren ab und geben beim Ausziehen mit Lg. eine hierin )., glasige S,
die bei 300° unter 15 mm Druck sd., ein aus A. krystallisierendes Mg-Salz liefert
und sowohl die Gallenséure- wie die Cholesterinrkk. gibt. Madglicherweise sind der
S. geringe Mengen Cholesterin beigemengt, die sich nach dem Gange der Unters,
hier finden miRten. — Die in Lg. uni. Ester werden mit alkoh. NaOH verseift,
wobei die noch vorhandene Cholséure als Na-Salz abgeschieden wird. Die regene-
rierten und scharf getrockneten Restsiauren werden mit Bzl. und schlieRlich mit A.
ausgekocht. Der in Bzl. und A. uni. Rest wird in A. gel., die alkoh. Lsg. im
Vakuum zur Trockne verdampft und der Rickstand aus Essigester umkrystallisiert.
Aus dem hierbei erhaltenen Gemisch wird durch Umkrystallisieren aus Eg. die
Desoxycholsdure, C,0H430* (F. 172—173°), mit den von Pbeg1 angegebenen Eigen-
schaften gewonnen. — Die aus den Eg.-Mutterlaugen regenerierten SS. werden so-
lange aus Eg. umkrystallisiert, als noch Krystallabscheidungen Btattfiuden. Der
dann bei mehrmaligem Umldsen in Eg. L Anteil zeigt nicht mehr die Eigenschaften
der PREGLschen S. Die so erhaltene S. C5IH1001 wird aus der dreifachen Menge
absol. A. in Krystallen vom F. 187—188° erhalten, wé&hrend die zuerst isolierte,
isomere S. unter gleichen Bedingungen gel. bleibt. Sie ist identisch mit der von
My tius beschriebenen Choleinsdure. — Desoxycholsdure, [<]d,° = 53,28° (0,5046 g
in 7,189 g absol. A.). — Choleinsdure, [czJdD == 47,97° (0,5019 g in 9,875 g absol. A)).
— Beide SS. liefern in W. wl. Ba-Salze. — Die Ausbeute an beiden SS. betragt
ca. 20°/o, die an Choleinsdure ca. 2% bei Sommergalle. (Ber. Dtsch. Chem. GeH.
41. 378—85. 8/2. [15/1.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

H. Kiliani, Uber Saccharinsauren. Widerspriiche seiner Beobachtungen lber die
B. der Saccharinsduren mit den Untersuchungen von Nef (S. 236) veranlalSten den
Vf. zu einer Prifung der von ihm erhaltenen Prodd. auf Einheitlichkeit, besonders
auf das event. Vorkommen raumisomerer Verbb. — Es wurden je 1 Teil Milch-
zucker oder R-Glucose mit 9 Teilen W. und 0,2 Teilen Calciumoxyd (dieses nach
dem Abléschen und Erkalten), bei Zimmertemperatur 4 Wochen stehen gelassen,
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die gegebenenfalls filtrierte Lsg. mit kaltgesattigter Oxalsdurelsg. von berschissigen
Ca(OH)2 befreit und vom Oxalat abfiltriert.

I. Milchzucker. Die neutralisierte Ca-Salzlsg. wurde zundchst nach der Vor-
schrift von Loffier (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1196; C. 1904. |. 1196) behufs
Abscheidung des Isosaccharinats verdampft. Seine Ausbeute war sehr konstant
170—180 g pro kg Milchzucker. Die Prifung auf Einheitlichkeit wurde an 800 g
rohem isosaccharinsaurem Ca durch Zerlegung des Salzes mittels Oxalsdure, frak-
tionierte Kryatallisation und Identifizierung der erhaltenen S. durchgefiihrt. Sie
erwies sich als ein von Beimengungen freies Isosaccharin. — Zur Abscheidung des
Ca-Metasaccharinats wurde die Mutterlauge des Ca-Isosaccharinats mit A. (25% vom
Gewicht der Mutterlauge) versetzt, die erhaltene Lsg. mit Metasaccharinat geimpft
und unter dem Schutz vor Verdunstung mehrere Monate aufbewdhrt. Die hierbei
ausgeschiedenen ,,Mutterlaugenkrystalle“ wurden mit 5 Tin. W. ausgekocht, wobei
das noch vorhandene Isosaccharinat ungeldst blieb. Der in Lsg. gegangene Anteil
lieferte das bereits friiher charakterisierte Metasaccharin, welches sich bei der Prifung
als einheitlich erwies. — Das Filtrat der ,,Mutterlaugenkrystalle“ wurde durch
Oxalsaure vom Ca befreit, mit BaCOa erhitzt und nach Leffier das JBa-Parasac-
charinat dargestellt (Ausbeute 35g pro 1Kkg Milchzucker). Gesamtausbeute an
Saccharinen: 28,3% (berechnet als Lactone C9H1006 und letztere bezogen auf den
verwendeten Milchzucker).

Bequemer als nach dem LOFFLERschen Verf. erhdlt man das Parasaccharin,
wenn man das wie oben vom Ca befreite Filtrat der ,,Mutterlaugenkrystalle” zum
Sirup eindampft, diesen zun&chst mehrmals mit absol. A. (Auszug I), dann wieder-
holt mit 1 TI. absol. A. + 2 Tin. chlorcalciumtrockenem A. (Auszug II), u. schlieR-
lich mit gleichen Teilen dieser Extraktionsmittel (Auszug 1) auszieht. Wahrend
der Auszug | u. Il keine, bezw. nur eine sehr geringe Menge von Ba-Parasaccha-
rinat liefern, gibt der Auszug Il eine reichliche Krystallisation. Statt des fir |
verwendeten absol. A. kann auch gewdhnlicher A. benutzt werden. Die Tatsache,
dall bei obigem Extraktionsverfahren die Hauptmenge des Parasaccharins in dem
anfanglich ungeldst bleibenden letzten Fraktionen sich vorfindet, und die Beobach-
tung, daR Parasaccharin in A. uni. ist, stehen in Widerspruch mit den gegenteiligen
Angaben von Nef. — Wie Naeqger1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3530; C. 1902.
11, 1305) unter Benutzung der recht empfindlichen Ba-Probe gezeigt hat, entsteht
bei der Einw. von Ba(OH), statt Ca(OH), auf den Zucker kein Parasaccharin. Hier-
mit 1&Rt sich die gegenteilige Angabe von Nef nur schwer vereinigen. — Von den
Zersetzungsprodd. des Zuckers hat sich bisher ungefdhr ‘'/a derselben aufklaren
lassen, Uber den in den Mutterlaugen verbleibenden Rest konnte trotz mannigfacher
Verss. nichts positives ermittelt werden. Jedenfalls sind in ihm nicht die nach
Nef hier zu erwartenden Raumisomeren der obigen Saccharinsduren enthalten.
(Néheres vergl. Original.) — Meta-, Iso- u. Parasaccharin werden beim Kochen mit
konz. HCI nicht veréndert.

Il. d-Glucose. Der Vf. hat das Isosaccharin bei seinen friheren Verss. aus
Traubenzucker, nicht, wie Nef angibt, aus Intvertzucker genommen. — Bei der
Wiederholung der fritheren Verss. wurde durch fraktionierte Féllung der neutrali-
sierten Lsg. der Ca-Salze und Krystallisationsverss. mit den Einzelfraktionen neben
Ca-Isosaccharinat ein neues Ca-Salz eines bisher nicht krystallisiert erhaltenen
Lactons isoliert; dieses Salz ist in h. W. 1L und wird aus dieser Lsg. nur langsam
durch A. ausgeschieden, kann also kein Metasaccharinat sein. In gréRerer Menge
kann man das Ca-Salz gewinnen durch Fraktionieren des von Perigots Saccharin
befreiten Sauresirups mittels A.-A. wie beim Milchzucker, Uberfiihrung des Aus
zuges Il in das Ca-Salz und Krystallisation des letzteren aus alkoholgesattigter
Lsg. — Die Ausbeute an Isosaccharin aus d-Glucose ist immer minimal. — In einem
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SchluRwort unterricht der Vf. noch oinige Teile der NEFschen Abhandlung einer
kritischen Besprechung. (Ber, Dtach. Chem. Ges. 41. 158—67. 8/2. [10/1.] Frei-
burg i. B. Med. Abt. d. Univ.-Lab.) Schmidt.

W. Borsche und W. Menz, Studien in der Gruppe des Phenylcyclopentans.
Nach Boesche u. Fels (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1922; C. 1906. Il. 118) IaRt
sich aus dom Phenacyiacetessigester, C,,HBCO«CH, «CH(CO*CHY+COOC,H5, u. ana-
logen Substanzen, die leicht in Acetophenonaceton (l.) tibergehen kdnnen, z. B. dem
Acetonylbenzoylessigester, CI19¢CO+ClI, «CH(CO C8HB+*COOC, H5, durch intramole-
kulare Wasserabspaltung ein mit dem ,,Behydrophenacyiacelon® von Paa1 iden-
tisches Keton CnHIOO gewinnen, daB nunmehr mit Sicherheit als 1-Phenylcyclo-
penten-(I-)on-{3) (Il.) erkannt worden ist: '

H.C— H,C H,C—H,C

l. 1 >C
CJVCO HaC

o = (I I >CO + H.O0.
& ) CH(.C— HC T 5
Die Dehydratation wird am besten durch alkal. Mittel (Erw&rmen mit verd.
NaOH) bewirkt; in saurer Lsg. entstehen zun&chst vorwiegend Furanderivate, die
aber wie beispielsweise die Phenuvinsaure (l11.), bei langerer Einw. der Mincral-
sdure ebenfalls in Abkémmlinge des Cyclopentenons ubergehen:

HjC, ,CH,

i'C.CH, —y HB8.cL JcO -
'H HO CH

Die Kctogruppo in letzterem ist durch Hydroxylamin oder Hydrazinderivate
leicht nachweisbar; die Reduktion der Doppelbindung gelingt dagegen nur unter
bestimmten Bedingungen. Mit Zinkstaub -f- Alkali erhdlt man das Pinakon IV.;
mit Na -f- A. entstehen hauptséchlich dunkle Harze, wéhrend die Einw. des Na
auf die feuchte &th. LBg. des Ketons glatt den zugehdrigen gesattigten Alkohol (V.),

H,C—CIL CH,—CH, H,C—CH,
iv- hsc; 6= ci;>clohhho”™<ch”™ .(; 66 V-hbcb6.h6 -ch,>ch-oh

das I-Phcnylcydopentanol-(3)t ergibt; dieser |48t sich zum entsprechenden Keton
(VL) oxydieren, dem I|-Phenylcydopentanon-[3), das mit 2 Mol. Benzaldehyd die
Dibenzalverb, V1. liefert, also die Atomgruppierung *CH, -CO+ClII, « enthalten muR.
Durch Erhitzen mit HBr gewinnt man aus dem Alkohol das I-Phenyl-3-brom-
cydopentan (VIII.), aus dem durch HBr-Abspaltung ein [-Phenylcydopenten-{2)
(IX.) oder -(3) (X.) hervorgeht. Durch Umsetzung der Magnesiumverb, des Bromids
mit Kohlensdure erh&lt mau die I-Phenylcydopentan-3-carlonsdure (XI.) und durch
Zers mit verd. S. der Stammkohleustoff der ganzen Reihe, das Phenylcydopentan
(XI1.). — Das I-Phenylcyclopenten-(L-)on-(3) reagiert ebenfalls mit Alkylmagnesium-
salzen; uber die (nicht isolierten) tertidaren Alkohole (XIII.) hinweg kommt man
hierbei zu Phenylcydopentadicnen. — In diesen KW-stofien hofften Vff. eine infolge
der Nachbarstellung zweier Doppelbindungen ebenso reaktionsfahige Methylengruppo
wiederzufinden, wie sie im Cyclopentadien selbst und analogen Verbb. vorhanden
ist; da dies jedoch nicht zutraf, nehmen Vff. an, da bei der Darst. der zweifach
ungesattigten KW-stoffe eine Verschiebung der neu gebildeten Doppelbindung zum
Phenyl hin stattgefunden hat (XIV. —y XV.). Hiermit stimmt auch das Verhalten

VI. VII. VIII.
H,C CH, H,C-C(:CH.C6H9 H,C-CHS

HbC6+HC—CH, HBC6'HC—C(: CH-C8Hb HBC0-HC-CHr



XI1. X1, XIV.

XV. XVI. XVII.

der in Stellung 3 alkylierten 1-Phenylcyclopentadiene bei der Reduktion 0berein,
die selbst bei Anwendung gelinde wirkender Mittel (Natrium in feuchtem A.) direkt
zu den gesattigten 3-Alkyl-I-phenylcyclopcntanen (XVI1.) fuhrt, wéhrend nach den
Beobachtungen von Kiages (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2301; C. 1904. Il. 214),
falls KW-stoffe vom Typus XIV. Vorlagen, die Addition von H, an den Enden der
konjugierten Doppelbindungen zu erwarten war, wodurch 3-Alkyl-I-phenylcyclo-
penteno (XVI.) hdtten entstehen missen.

Zur Darst. des I-Phcnylcyclopenlen-{I-)ons-{3) (Il.) aus Phenacylacetessigesler 16st
man 70 g des letzteren in 21 50° w., 2°/0ig. NaOll, erhitzt unter Schitteln bis zum
Sieden, kocht einige Minuten und kuhlt dann rasch ab. Kleinere Mengen der sich
ausscheidenden Nadeln lassen sich gut durch Umldsen aus sehr verd. A. reinigen,
groRere Quantitdten werden im Vakuum (Kpl0O. ca. 173°) fraktioniert, wobei man
etwa 50°/0 4er Theorie eines gelblichen, rasch krystallinisch erstarrenden Oles er-
halt. In den alkal, Mutterlaugen finden sich gréRere Mengen -Benzoylpropionsaurc,
C6l16-CO+CHj-CHj*COOII, deren Auftreten sich daraus erklart, daB ein Teil des
PhenacylacetessigeBters der ,,Ketonspaltung“ entgangen und der ,,S&urespaltung*
anheimgefallen ist. — 1g Phenacylaceton (,, Acetophenonacelon*; 1.) lieferte bei
'l«-stdg. Kochen mit 2°/Gg. NaOH 0,5 g Phenylcyclopentenon. — Als Phenuvinsaure
(111.) mehrere Stunden mit konz. HCI gekocht worden war, trieb Wasserdampf aus
dem Prod. ein Gemisch von a-Methyl-u'-phenylfuran u. Phenylcyclopentenon (ber,
das durch mehrtdgiges Behandeln der methylalkoh. Lsg. mit Hydroxylaminchlor-
hydrat getrennt wurde. Als der entstandene flockige Nd. mit Ammoniak extrahiert
wurde, blieb das Furanderivat (F. 41—42°) zurick, wéhrend das Filtrat bei vor-
sichtigem Ansduren das weiter unten beschriebene Oxim des Ketons ausfallen lieR. —
Das I-Phenylcyclopen-(I-)on-(3) ist 11 in AA., Chlf,, Aceton, Essigester, schwerer in
A., zwl. in CSs, Bzl, Lg., h. W.; aus letzterem, oder besser aus sehr verd. A,
krystallisiert es in diinnen Nadeln, aus A. dagegen in groRen monoklinen Kry-
stallen; F. 83—84°; langsam fliichtig mit WaBserdampf; im Vakuum unzers. destillier-
bar; der charakteristische Cumaringeruch des rohen Ketons rihrt von einer unbe-
kannten Verunreinigung her. — Im Gegensatz zu aliphatischen «,/((-ungesattigten
Ketonen ist das Phenylcyclopentenon in konz. H,S04 farblos 1 u. wird aus dieser
Lsg. selbst nach langerer Zeit durch W. wieder unverdndert geféllt; auch in
rauchender HCI ist es 1L Hierbei handelt es sich um eine ,,Salzbildung*, wohl
&hnlich derjenigen, die Stbaus beim Dibenzalaeeton genauer untersucht bat. Ein
von der in der farblosen Fl. anzunehmenden Verb. verschiedenes, geférbtes und
gegen Feuchtigkeit auferordentlich empfindliches Chlorhydrat, CuH100-HCI, er-
hielten Vff. beim Uberleiten von absolut trockenem HCI-Gas Uber ¢as in dinner
Schicht ausgebreitete Keton, ferner in schonerer Form beim Sattigen der trockenen
&th. Lsg. mit HCI-Gas. Hellrote, gut ausgebildete Krystalle, die in der geschlossenen
Capillare bei 62° sintern u. bei 68—69° zu einer dunkelroten Fl. schm.; bei Luft-
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zutritt, beim Erhitzen und bei l&ngerem Liegen im Vakuum geben die Krystalle
die S. unter Rickbildung des Ketons wieder ab; momentan erfolgt diese Spaltung
in Berthrung mit W. oder A. — Pt-Salz, 2CnH100-H,PtCI8 -j- 2HaO; orangegelbe
Nadeln; zers. sich oberhalb 145°. — Au-Salz, 2 CuHI0OO+*HAUCI,; gelbe, goldglédnzende
Blattchen, die sich von 120° ab dunkler farben u. bei 130—131° unter Zers. schm.
— Durch V«8tdg. Kochen einer dth. Lsg. des Ketons mit &th. HgCls-Lsg. wurde
das Doppelsalz Cu”jO-HgCIj in groRen, luftbestdndigen Krystallen erhalten; ver-
einigt sich nicht mit HCI; in W. leicht u. farblos 1, doch fallt schon nach wenigen
Augenblicken das Keton als volumindser Nd. aus. — Mit wasserfreiem FeCI3
addiert sich das Phenylcyclopentenon in absol. A. zu rubinroten, metallisch glan-
zenden Nadeln, die nur in der Mutterlauge gut haltbar sind und die Zus. C,,H,00¢
FeCld + (C,H®0)j -u besitzen scheinen; W. zerlegt sie momentan unter Riickbildung
des Ketons. — I-Phenylcyclopenten-(I-)on-(B-)oxim, CItH,0: N-OH. Nadeln aus verd.
A.; F. 146—147°. — Phenylhydrazon, C,,HI0: N-NH-C6H6. Gelbe Blattchen auB
A.; F. 154—155° zwl. in A. — Semtcarbazon, CUH10: N*NH«CO-NHSs. Niudelchen
aus verd. A.; farbt sich von 210° ab dunkel, schm, bei 234° unter Zers.; 1aBt sich
direkt aus Phenacylaceton durch mehrtdgige Einw. von Semicarbazidchlorhydrat
Natriumacetat auf die verd. alkoh. Lsg. darstellen.

Als Keton mit der Atomgruppierung <CO-CH,* |4kt Bich das Phcnylcyclo-
pentenon in alkal. FIl. sowohl mit sich selbst als auch mit aromatischen Aldehyden
unter Wasseraustritt kondensieren. Bewahrt man seine alkoh., mit 1 Tropfen NaOH
versetzte Lsg. bei Zimmertemperatur auf, so férbt sie sich braun, dann fast schwarz
und scheidet nach einigen Tagen hellgelbe Krystallwarzen ab, die aus dem 3,3'-
Diphenyl-5-keto-Aw)3V-biscyclopentenyliden (XVI11.) bestehen; dunkelgelbe Nadeln
aus Bzl.; F. 195—196°; wl.; die tiefrote, griin fluosescierende Lsg. in konz. H,S04
liefert beim Verdinnen mit W. das Keton in rotlichen Flocken zuriick; mit
trockenem HCI-Gas vereinigt sich das Dipbenyldicyclopentantrienon zu dem Di-
chlorhydrat C§Hj0OCI,, einer dunkelroten Substanz, die luftbestandig ist, aber von
Wasser momentan wieder zerlegt wird. — 4-Benzal-I-phenylcyclopentcn-(l-)on-{3),
CI9HItO, mittels Benzaldehyd in A. -f- einigen Tropfen NaOH dargestellt; hellgelbe
Krystallschuppen; F. 186—187°; Kpl0, ca. 260°; 11 in Chlf., schwerer in A.; 11A.
nimmt nur etwa 1,5¢g auf. — Bei 1-stdg, Uberleiten von trockenem HCI-Gés iiber
das fein gepulverte Keton, sowie beim Sattigen seiner eisgekiihlten Lsg. in wasser-
freiem ChIf. mit der gleichen S. bildet sich das Dichlorhydrat CI8HIeOC]2 als
leuchtend orangerotes Krystallpulver, das rasch erhitzt bei 178° unter Abspaltung
des HCI schm, und auch schon von wenig W. zerlegt wird. — Die Kondensation
mit Salicylaldehyd zum 4-0-Oxybenzal-I-phenylcyclopenten-(I-)on-13), CIHmMO,, er-
fordert den Zusatz etwas groRerer Mengen 10°/Gg. NaOH; die Verb. fallt aus Methyl-
alkohol in kleinen, grinstichig gelben Prismen mit stark gldnzenden Flachen aus;
F. 183—184°; lost sich in konz. H,S04 orangerot und bildet mit HCI ein ebenso
geférbtes, leicht zersetzliches Additionsprod. — Fir die Rk. mit p-Dimethylamino-
benzaldehyd sind wiederum nur wenige Tropfen Alkali erforderlich; das 4-p-Dimdhyl-
aminobenzal-l-phenylcyclopenten-{I-)on-(%), C,0HI0ON, krystallisiert aus A. in zinnober-
roten, kurzen Prismen vom F. 153—154°; die Lsg. seines Sulfats farbt Seide
dunkelorange.

Wird das I-Phenylcyclopenten-(I-)on-(3) mit Zinkstaub, A. u. Kalilauge 3 Stdu.
erwdrmt, dann noch unverdndertes Ausgangsmaterial mittels Wasserdampf entfernt
und der zinkhaltige Rickstand mehrfach mit h. A. extrahiert, so fallt das Pinakon
(IS\ERD 2 (1V.) aus den Filtraten als gelbliches, undeutlich krystallinisches Pulver
aus, das nach wiederholtem Umldsen aus A. bei etwa 235° fl. wird; 11 in Aceton,
Essigester, schwerer in AA. — Trégt man dagegen unter gelegentlichem Zufligen
von W. in die &th. LBg. des Ketons Il. langsam Natrium ein, so erzielt man etwa
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60°/o der Theorie an I-Phenylcyclopentanol-{3) (V.); eigenartig u. angenehm riechende
Fl.; Kp,0. 155—156°; erstarrt in der K&ltemischung gelatinds. — Beim Erhitzen mit
EsBigsdureanhydrid -f- Natriumacetat auf 120° bildet sich das Acetat C13HIeO, als
diekfl. Ol; Kpx. 154°; riecht angenehm styrolartig. — Mit Phenylisoeyanat vereinigt
sieh der A. zum I-P]ienylcyclopentanol(3-)phenyluretani C18H4100,N, Blattchen aus verd.
A.; F. 99—100°. — Durch gelindes Erwarmen der Eg.-Lsg. des Carbinols mit Cr03
bildet sich innerhalb weniger Minuten das I-Phenylcyclopentanon-(3) (VI.), eine mit
Dampf fliichtige, schwach aber eigenartig riechende FI. vom Kpl0 154—155°. —
Semicarbazon, CnHIB0ON3, Blattchen aus verd. A.; F. 181° unter Zers. — Mit Beuz-
aldehyd in alkoh., mit wenigen Tropfen NaOH versetzter Lsg. kondensiert sich
das Keton rasch zum I-Phenyl-2,4-dibenzdlcyclopentanon-{3) (VII.); hellgelbe BIatt-
chen aus A.; F. 181° wird von trockenem HCI-Gas bei Zimmertemperatur nicht
verédndert, nimmt aber — &hnlich wie das Dibenzalcyclopentanon (Vortander,
Muamsie, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1476; C. 1903. I. 1348) — bei —10° im HC1-
Strom eine zinnoberrote Farbe an, die beim Erwérmen schnell wieder verschwindet.
— UberlaBRt man die Natriumiitliylat enthaltende Lsg. des Ketons Y. sich selbst,
so erfolgt innerhalb eines Tages die Kondensation zweier Molekiile zum 1-Phenyl-
I'-phenylcyclope7ityliden-(3',4-)cyclopenta7ion-(3)(XIX.)l das von unangegriffenen Phenyl-

XVIII. ‘ XIX.

H? ~ 0C>c=c< CH'- ? H* H'? - 0C>c=0<CH'-?H
H&aCs- O—H,C N tB =C -C 6H6 H5CVHC-HsCr ~CH,-CH.C8H6
cyclopentanon durch Dest. mit Wasserdampf befreit wird. Dickfl. Ol vom Kpl0
ca. 235°. — Behufs Umwandlung in I-Phenyl-3-bromcyclopentan (VIIl.) wurde das
Carbinol mit rauchender HBr 3 Stdn. im Rohr auf 100° erhitzt; dem Phenylcyclo-
pentan dhnlich riechende Fl.; Kp10 139—140°. — Erwdrmt man eine &th. Lsg. des
Bromkdrpers mit angedtzten Magnesiumspdnen und zerlegt das Prod. unter starker
Kuhlung mit verd. H,S04, so gewinnt man etwa 70% der Theorie an Phenylcyclo-
pentan (XIL.); dinnfl. Ol von charakteristischem, angenehm aromatischem Geruch;
Kp. 213-215°; DY 0,958; nn = 1,5320; -Mol.-Refrakt. 47,26, ber. fir CnHu|%
47,35. — Wird das I-Phenylcyclopentanol-(3) vorsichtig mit ZnCl, erhitzt, oder
dessen Bromid mit alkoh.-wss. Kali 3 Stdn. erwarmt, so erhalt man einen KW-stofif
CnH,,, der zwar in seinen physikalischen Konstanten einheitlich erscheint, aber
doch wahrscheinlich ein Gemisch von I-Phenylcyclopenten-(2) (1X.) mit 1-Phenylcyclo-
penten-(B) (X.) darstellt. Das Phenylcyclopenten ist eine leicht bewegliche FI., die
etwas suflicher und zugleich starker riecht als der zugehorige gesattigte KW-stoff;
Kp. 223-225°; Ds® 0,965; nD= 1,5356; Mol.-Refrakt. 46,53, ber. fir C,,HM=8
46,95; entfarbt Bromwasser u. alkal. KMnO*-L?g. momentan (das gesattigte Pbenyl-
cyclopentan verhélt sich ebenso). — Zur Bereitung der I-Phenylcyclopentan-3-carbon-
sdure (X1.) leiteten Vff. in eine gut geklhlte &th. Lsg. des Phenylcyclopentyl-
raagnesiumbromids 3 Stdn, trockenes CO, ein, zers. dann vorsichtig mit verd. HCI
und fallten aus der getrockneten &th. Schicht durch NH8 das NH4-Salz der S. in
Nadeln. Deren wss. Lsg. wurde durch Ausathern von 6ligen Nebenprodd. befreit,
dann angesduert und von neuem ausgedthert. Ausbeute etwa 70% der Theorie au
dickfl., sauer reagierendem Ol, das in der Kéaltemischung glasig erstarrte. — Das
NHA-Salz  zers. sich in wss. Lsg. allméhlich unter Tribung (wahrscheinlich Aus-
scheidung von Phenylcyclopentan) u. liefert mit AgNO03 das Ag-Salz, Ci,Hj30sAg
als kisigen, lichtbestindigen Nd. — Das Ca-Salz, C"H"O"Ca, krystalUBiert aus W.
in seidenglanzenden Nadeln.

Mit Alkylmagnesiumsalzm lieB sich das I-Phenylcyclopentenou-(3) ohne Schwie-
rigkeit umsetzen; beim Eintropfen der &th. Ketonlsg. in dth. Methylmagnesium-

X1 1. 64
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jodidlsg. entstand ein hellgelber Nd.; nach 1-stdg. Kochen wurde das Solvens
abdest., der gelbbraune Rickstand 3 Stdn. auf dem Walserbade erwérmt u. dann
nach Zusatz von A. unter Eiskilhlung mit verd. HsS04 zerlegt. Beim Fraktionieren
unter 12 mm Druck ging das I-Mcthyl-3-phenylcyclopentadien-(2,4) (XV.) bei 151°
Uber. Grole Krystalle aus Bzl. oderPAe.; F. 62°; l4Rt sich in einer H-Atmosphére
langere Zeit unzers. aufbewahren, wéhrend es an der Luft sich rasch dunkel farbt u.
in einigen Stunden verharzt; farbt sich mit trockenem HCI-Gas rotviolett; wird die
kirschrote Lsg. in konz. HjSO., schon nach kurzer Zeit in Eiswasser eingetragen, bo
liefert sie den KW-stoff unzers. zuriick; dieser verbindet sich nicht mit Pikrinséure,
gibt aber mit FeC)s in trockenem A. eine krystallinische Fdllung, die anfangs vio-
lett, spéter dunkelblau erscheint; mit Benzoldiazoniumsalzen zeigt sich zundchst
eine rotbraune Féarbung, dann ein schwarzbrauner Nd. — Bei der Reduktion ihrer
wasserhaltigen ath. Lsg. mit Na geht Verb. XV. in I-Methyl-3-phenylcyclopenian (XV11.)
Uber; Kp. 230—235°; farbt Bromwaseer u. sodaalkal. KMn04 zwar momentan, doch
zeigen die physikalischen Konstanten: D17 0,950, ed = 1,5276, Mol.-Refr. 51,85,
ber. fiir CXH16=3, daR ein gesattigter cyclischer KW-Rtoff vorliegt. — I-Athyl-3-
phenylcyclopentadien-(2,4), C18HU, aus Phenylcyclopentenon u. C,H6-MgBr; bei ge-
wohnlicher Temperatur halbfeste M., in der Kalte Nadeln; Kp. 170—175°. — Wird
von Na -f- feuchtem A. zu I-Athyl-3-phenylcydopentan, C13Hi8, reduziert; leicht-
bewegliches Liquidum, das bei etwa 270° sd.; D17 0,948; ud = 1,7276; Mol.-Refr.
56,51, ber. 56,55. — Mit Phenylmagnesiumbromid wurde das Phenylcyclopentenon
durch 1-stdg. Erwéarmen in A. zur Rk. gebracht. Auch hier war nicht der er-
wartete tertidre Alkohol, sondern direkt der entsprechende ungesattigte KW-stoff,
das 1,3-Diphenylcyclopentadien-{2,4), CIHU, entstanden. Die bei 156° schm. Verb.
(gelbliche Nadeln aus A.) ist in den meisten organischen Solvenzien wl., nur in
EsBigester und Bzl. zI., und zwar mit starker blauer Fluorescenz; mit trockenem
HCI farbt sie sich grun, dann rotbrauD, u. zerflieBt. Die rote Lsg. in konz. H,S04
fluoresciert intensiv dunkelblau; auf Zusatz von W. wird sie griin u. scheidet dann
das unverdnderte Keton wieder ab. FeCla ruft in der &th. Lsg. einen schwarz-
braunen Nd. hervor. (Ber. Dtsch. Chens. Ges. 41. 190—210. 8/2. [10/1.] Géttingen.
Allgem. Chem. Inst. d. Univ.) Stelznep..

Jul. Obermiller, Orientierende Einflisse im Benzolkern. Die vorliegende
Arbeit ist wesentlich polemischer Natur und wendet sich gegen die Kritik, die
FluBsCHEIM (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 165; C. 1907. Il. 1327) an der friiheren
Arbeit des Vf. (Journ. f. prakt. Cb. [2] 75. 1; C. 1907. 1. 950) gelibt hat. Vf.
nimmt Ubereinstimmend mit FIiRSCHEIM an, dall jedem Atom ein bestimmter Affi-
nitatsinhalt zukommt, daR jedoch zu einer Bindung nicht von beiden Seiten gleich-
viel Affinitat beigesteuert zu werden braucht. Labile Bindungen entstehen so-
wohl durch Mangel an Affinitat, als auch durch Auseinandergedréngtwerden der
Atome infolge von Platzmangel. Vf. Bteht — im Gegensatz zu der herrschenden
Annahme — auf dem Standpunkte, daR den Substitutionen an echten aromatischen
Ringen keine Anlagerung vorangeht, und dafl nur die mehr oder weniger groRe
Lockerung der Wasserstoffbindungen der Grund fur die ReaktionshegunstiguDg der
entsprechenden Stellungen ist. Echte Orientierungen, d. h. Reaktionsbeginstigungen
sind nach Ansicht des Vfs. nur in o- und p-Stellung zu erwarten, wahrend die
m-Orientierung aus einer durch sterische Verhéltnisse hervorgerufene Reaktiona-
hemmung erkldrt wird. Dies versucht Vf. an Beispielen zu beweisen, aus denen
hervorgeht, dal auch solche Substituenten, welche scheinbar in m-Stellung orien-
tieren, einen reaktionsbegiinstigendeu Einflu® in o- u. p-Stollung ausiben, und daR
auch solche Substituenten, welche gewohnlich in o- u. p-Stellung orientieren, unter
Umstanden m-Orientierung veranlassen kénnen. Zum SchluB stellt Vf. einige sach-
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liehe Unrichtigkeiten seiner eigenen friheren Arbeit richtig. (Journ. f. prakt. Ch
[2] 77. 65—84. 17/1. Minchen. Chem.-techn. Lab. d. techn. Hochschule.) Posneb.

James Erederick Spencer und Eleanor Marguerite Stokes, Die direkte
Reaktion zwischen Arylhalogeniden und Magnesium. Aromatische Halogenderivate
reagieren auch ohne Anwendung von A. mit Magnesiumpulver beim Erwarmen
unter B. von Verbb. des Typus R-Mg*X, welche durch W. unter Warmeentw.
nach der Gleichung R*Mg-X H,0 = R«H -|- Mg(OH)*X zers. werden. Bei
Jod- und Brombenzol verlduft die Rk. in zwei Richtungen:

CHE + Mg = C,HSMgJ; 2CsHS + Mg = (CoH5)» + Mgd,;

erhitzt man 40 g Jodbenzol mit 9 g Magnesiumpulver 1 Min. lang zum Sieden, so
tritt die Rk. ein, bei welcher eine homogene, hellgraue M. gebildet wird; nach
dem Zers, mit W. erhdlt man Ausbeuten von 44% Benzol u. 54% Diphenyl; bei
Brombenzol beginnt die Rk. erst nach 15 Min. langem Kochen. Aus 15 g p-Jodtoluol
erh&lt man durch Einw. von 2 g Mg 87% Toluol; ebenso verhélt sich o-Bromtoluol.
— 15 g m-Bromanilin reagieren sehr heftig mit 4 g Mg, wobei eine gelbe M. ent-
steht, die mit W. unter lebhafter Warmeentw. 90% Ausbeute an Anilin liefert. —
Ahnlich lassen sich Monobromacenaphtken und «-Bromnaphthalin von Brom be-
freien. Aus p-Bromphenol gewinnt man ca. 40—50% Phenol, wahrend Tribrom-
phenol aulerordentlich heftig mit dem Magnesiumpulver reagiert. Fur Chlorderi-
vate scheint die Rk. nicht allgemein anwendbar zu sein, da unter sechs untersuchten
Verbb. nur beim o-Chloranilin eine Umsetzung eintrat. Ebenso verhalten sich die
einfachen aliphatischen Halogenide véllig indifferent, doch konnte Monobronibern-
steinséure zu Bernsteinednre reduziert werden. Abweichende Resultate wurden bei
aromatischen halogensubstituierten SS. und Nitroderivaten erhalten, indem erstere
CO, abgaben, letztere aber durch die Rk. zwischen abgespaltenem N,04 und Mg
vollig zers. wurden.

Die so dargestellten magnesiumorganischen Verbb. lassen sich auch zu Syn-
thesen verwenden. Zerreibt man z. B. Phenylmagnesiumjodid mit etwas A. und
fester CO,, so erh&lt man groRere Mengen Benzoesdure. Diese Rk. tritt auch em,
wenngleich mit geringerer Ausbeute, wenn man den A. fortlaRt. Hieraus folgt,
daB die Grignardschen Verbb. nicht nur als Oxoniumverbb., (C,H5,0(MgR)X oder
(C,HH,0(MgX)R, entstehen, sondern erst durch Addition von A. an das Rk.-Prod.
des Halogenids u. Mg gebildet werden (vgl. Tschelinzew, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38. 3664; C, 1905. II. 1719). (Proceedings Chem. Soc. 23. 302—3. 30/12. 1907,
Journ. Chem. Soc. London 93. 68—72. Jan. 1908. Bedford College. Chem. Lab.)

Franz,

Luigi Blascarelli, Einige Bemerkungen Uber die Gleichgewichte in ternéren
Systemen. (Uber die Additionsprodukte zwischen aromatischen Nitroderivaten und
Sublimat. (Cf. Gaz. chim. ital. 37. I. 125; C. 1907. Il. 392.) Damals erlaubte die
Erstarrungskurve nicht, die quantitative Zus. der Additionsprodd. zu bestimmen.
Es handelt sich um die Verbb. von Mercurichlorid mit p-Nitrotoluol, p-Nitroanisol
u. u-Nitronaphthalin. Nach der Methode des Vfs. (cf. S. 585) wird dem binéren
System ein dritter Korper zugefugt, um die Erstarrungskurve herabzudriicken, als
solcher wird das Urethan gewéhlt.

Die kryoskopischen Resultate wurden hauptsachlich graphisch mitgoteilt.
p-Nitrotoluol gibt mit HgCl, eine Verb., die sich schon gegen 108° spaltet. Die
bindren Systeme Urethau-Sublimat und Urethan-p-Nitrotoluol sind normal: zwei
Kurvenaste, die Bich im eutektischen Punkt treffen; es treten also keine neuen
Verbb. auf. Die kryoskopische Kurve eines terndren Systems, bei dem das Urethan

“in konstanter Menge anwesend ist, zeigt ein Maximum bei gleichen Molekeln der
64*
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anderen Komponenten. Die Verb. bat also die Zus.: IHgCI&! p-Nitrotoluol. Die
Gleichgowichtsverhdltnisse 'werden an der Hand eines RoozEBOOMSschen Dreiecks-
diagramir.es auBeinandergeaetzt. Analog wird bei HgC)a -(- «Nitronaphthalin ver-
fahren u. gefunden, daR die Verb. die obige Zus. hat. Ahnliches gilt fiir das
System: HgClj-p-Nitroanisol. Durch Zufligen eines dritten, indifferenten Kdorpers
als Losungsmittel lassen sich also die Formeln von instabilen Additionsprodukten
sicher finden. Die Zus. der Doppelverbb. von Quecksilberchlorid mit aromatischen
Nitrokdrpern ist dieselbe wie die der entsprechenden Jodide. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 17. I. 29—39. 5/1. Bologna. Lab. f. allgem. Chem. d. Univ.)
W. A. Roth-Greifswald.

L. Bouveault, Uber die Darstellung und Beinigung des Chloranih und Hydro-
chloranils. Ausgehend von dem rohen Chlorauil des Handels, l6st man dieses in
rauchender HNO3, versetzt die oraugegelbe Lsg. mit einer gewissen Menge von
fein pulverisiertem KC10S und gieflt die M. in viel Wasser. Man sammelt den
rein gelben, undeutlich krystallinischea Nd., wdscht ihn aus und unterwirft ihn
der Wasserdampfdest., wobei zuerst etwas Dichlorchiuon U(bergeht, und sodann
Trichlorchinon langsam Uberzudestillieren beginnt. Man 148t nunmehr erkalten,
l6st den aus Chloranil u. Trichlorchinon bestehenden Destillationsriickstand in Eg.
und sdttigt die Lsg. mit HCI-Gas, um das Trichlorchinon in Hydrochloranil zu
Uberfuhren. Man (berldaBt das Ganze einige Tage sich selbst, gieBt es in W.,
sammelt den Nd. und wascht ihn aus. Will man Chloranil erhalten, so behandelt
man das aus Chloranil und Hydrochloranil bestehende Prod. mit h. konz. HNO3
gieBt die M. in W., wéscht den Nd., trocknet ihn auf dem Wasserbade und kry-
stallisiert ihn aus Toluol um. Soll Hydrochloranil dargestellt werdeu, so behandelt
man das Gemisch von Chloranil und Hydrochloranil in der Hitze vorsichtig mit
SnCls und HCI, bis die gelbe Farbe verschwunden ist. Vorzuziehen ist jedoch,
zuerst Chloranil darzustellen und dieses dann mit der berechneten Menge SnCl, zu
reduzieren. Man trdgt das Reduktionsprod. in viel W. ein, wéscht, trocknet und
krystallisiert aus sd. Eg. um. Beim Erkalten scheidet sich eine Molekularverb, von
Hydrochloranil und Eg. iu weiflen Nadeln ab, die an der Luft in ein weilles Pulver
von reinem Hydrochloranil Ubergeht. (Ann. Chim. et Pliys. [8] 13. 142—44. Jan.)

Dustereehn.

A. Conduche, Beitrag zur Kenntnis der Oxyharnstoffe und Carbamidoxime.
(Forts, von S. 352.) Darst. dev Nitroderivate dos Beuzalcarbamidoxims.
Konz. HNOs 16st unterhalb 35° bis zu 10% seines Gewichts an Benzalcarbamidoxim
unverandert auf, wahrend oberhalb 40° eine Zers, in NH4NO3 und Benzonitril er-
folgt. .Die gleiche Zers, erleidet die k. bereitete Lsg. bei langerer Aufbewahrung.
Bei —10° 18st sich das Benzalcarbamidoxim in konz. HjSO., ebenfalls ohne Zers,
auf; oberhalb 20° setzt eine lebhafte Rk. unter B. von Ammoniumsulfat, a-Benz-
aldoxim u. anderen in A. 1 Prodd. ein. L&Rt man in eine —15° k. Lsg. von 50 g
Benzalcarbamidoxim. in 1000 ccm konz. 11sS04 innerhalb 2 Stunden eine Lsg. von
25 g rauchender HNO3 in 100 g konz. HsS04 eintropfen, so erh&lt man ein Ge-
misch von o-, m- und p-Nitrobenzalcarbamidoxim, in dem das m-Nitroderivat vor-
herrscht, Einfacher erh&lt man diese Nitroderivate aus Oxyharnstoff und den ent-
sprechenden Nitrobenzaldehyden. — o-Nitrobenzalcarbamidoxim, C8H,04N3, gelbe
Nadeln, zersetzt sich bei 146—147°, wl. in A., Bzl., Eg. (zu 2%) und k. A., zl.
in h. A. — m-Nitrobenzalcarbamidoxm, gelbe Krystalle, zers. sich bei 180", wl. in
A., Bzl. und sd. A., etwas leichter in Eg. und sd. Pyridin. — p-Nitrobenzalcarb-
amidoxim, Blattchen, zers. sich bei 160° swl. in allen organischen Ldsungsmitteln,
etwas leichter indessen als das m-Nitroderivat. Durch wss. Kalilauge werden diese
Nitroderivate sofort in Kaliumcyanat u. das entsprechende Nitrobenzaldoxim zers.
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Einw. von Oxyharnstoff auf einige andere Aldehyde als Benz-
aldehyd. Die aliphatischen Aldehyde reagieren, mit Ausnahme von solchen mit
hohem Mol.-Gow., wie Onanthol, mit Oxyharnstoff nicht, ebensowenig die Ketone,
mit Ausnahme von Aceton, dagegen bilden die aromatischen Aldehyde und das
Furfurol dem Beuzalearbamidoxim véllig analoge Prodd. — Anisalcarbamidoxim,
CHI00aN,, aus GB g Anisaldehyd, 62 g Kaliumcyanat, 53 g Hydroxylaminchlor-
hydrat und 10 ccm HNOa in Ggw. von 400 ccm W., geruchlose, weilBe Nadeln aus
A., Bzl. oder sd. W., massive Prismen aus A. -f- Bzl.,, F. 133° unter beginnender
Zers., 1 in Eg., uni. in W. und A., wl. in Bzl., etwas mehr in k. A.; 100 ccm
alkoh. Lsg. enthalten in der Sicdehitzo 39 g, bei 13° 2,4 g. Zerféllt beim Erhitzen
auf 135—140° in Anissdurenitril, u-Anisaldoxim und Cyansdure, bezw. deren Zer-
setzungsprodd., bei der Einw. von wss. HCI in Anisséurenitril, NH4Cl1 und CO.,,
bei der Einw. von alkoh. HCI in NHtCI, CO, und das Chlorhydrat des Anissdure-
amids, CHaO-C6H4>CONH,*HCi, weille, bei gewohnlicher Temperatur bestdndige
Nadeln, zers. sich bei 130° in HCI und Anissédureamid, 11 in W. und A., uni. in
Ather. Aluminiumamalgam reduziert das Anisalcarbamidoxim zu Anisylharnstoff,
CHIsO,N,, F. 160° alkoh. Kalilauge u. Barytwasser zerlegen es in u-Anisidldoxim
und Kalium-, bezw. Bariumcyanat.

Cinnamalcarbazidoxim, CI0H190,N,, aus 84 g Hydroxylaminehlorhydrat, 100 g
Kaliumcyanat, ICO g Zimtaldebyd und 15 g HNOs in Ggw. von 600 g W., weilRe
Nadeln aus A., zers. sich bei 154—155° schwerer 1., als die vorhergehende Verb.;
100 ccm alkoh. Lsg. enthalten in der Siedehitze 22 g, bei 13° 1,4 g. Verhélt sich
den Reagenzien gegenlber wie die vorhergehenden Verbb., jedoch zeigen die
Reaktionsprodd. grofe Neigung zum Verharzen, so dafl es nicht gelang, aus dem
Einwirkungsprod. des Al-Amalgams eine krystallinische Verb. zu isolieren. Durch
wss. HCI wird das Cinnamalcarbamidoxim in NH,C1 und Zimts&urenitril, F. 20,5°,
Kpi,_I3. 134—136°, durch alkoh, HCI in NH,C1 u. das Chlorhydrat des Zimtsdure-
amids, C6H6-CH : CH»CONH,-HCI, Krystalle aus A. -f- A., zers. sich bei 123 bis
125°, 1L in W. u. A., gespalten. Zimtsaureamid, CHOON, durch Erhitzen des
Chlorhydrats auf 170°, Nadeln aus Bzl,, F. 144°. Wss. und alkoh. Kalilauge rufen
Zers, in a-Zimtdldoxim, F. 63—64°, und KCNO hervor.

Salicylalcarbamidoxim, C8H480aN,, aus Hydroxylaminehlorhydrat, Kaliumcyanat,
Salicylaldehyd und HNOs, weille Nadeln, zers. sich bei 102—105°, ebenso in Ggw.
hochsd. Lésungsmittel, 1 unterhalb 35° in konz. HNO3 ohne Zers. Bei der Darst.
devCarbamidoxime kdnnen an Stelle der freien Aldehyde auch deren Disulfitverbb.
verwendet werden. Durch wss. HCI wird das Salicylalcarbamidoxim erst bei 50°
durch alkoh. HCI bei gewdhnlicher Temperatur, aber weniger glatt in Salicylsdure-
nitril und NHtCl zerlegt. Al-Amalgam reduziert den Kdorper zu Salicylharnstoff,
CsH1O,N,, F. 174°, wss. Kalilauge bewirkt in &quimolekularer Menge bei niedriger
Temperatur B. von Salicylaldoxim, Prismen aus Bzl, PAe., F. etwa 55° und

einem Indoxazol, C7II6ON = CaH4< %:r!>N, farblose, bewegliche, selbst in einem

Kaltegemisch aus CO, und Aceton nicht erstarrende Fl., Kpn. 86—87°, Kp,a. 90
bis 92°, Kp,6 ca. 100°, D1&. 1,750, nD5 = 1,567, farbt sieh mit FeCls intensiv
violett, wird durch Uberschissige Kalilauge in Salicyledurenitril verwandelt. Alkoh.
Kalilauge liefert bei niedriger Temperatur langsam K,COs, KHCOa, NHa, Salicyl-
sdurenitril und ein Salicylsédurepolynitril, gelbe Krystallmasso, F. gegen 300°, fast
uni. in A., A. und Aceton, 1 in konz. H,S04, etwas 1 in sd. Pinen.
Onanthélcarbamidoxim, C3HIaO,N5, geruchlose Krystalle aus Xylol, F. 85—86°,
1 in A., A u. Bzl, uni. in W. — Furfurolcarbamidoxim, C8460aN ,, F. 144—145°
unter Zers., 1 in A., Bzl., Toluol und sd. W. — Piperonalcarbamidoxim, CH804N,,
Prismen aus A., zers. Bich bei 156—157°, wl. in k. A, — Vanillincarbamidoxim,
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CHI1004N,, massive Prismen aus ad. A, P. 133—134° unter Zers. — Cuminalcarb-
amidoxim, CuHu6,Nj. Prismen aus A, P. 121—122% 11 in Chlf. — p-Tolualcarb-
amidoxim, CHI100aNs, Prismen aus A., P. 142—143° unter Zers.

Dimethylketoncarbamidoxim, C,H80sN2 = (CH83 +0 N <CO«NH8 B. Man I&4Rt
eine eiskalte Lsg. von 41 g KCNO in 80 ccm W. in eine solche von 35 g Hydroxyl-
amincblorhydrat in 60 ccm W. bei einer —10° nicht Ubersteigenden Temperatur
eintropfen, setzt etwa 30 g Aceton hinzu u. verdampft das W. im Vakuum; massive
Prismen aus Bzl., F. 118—119“ 1 in W. (hei 16—17“ 6,2 g in 100 ccm), A.
(ca. 10%), Aceton und h. Bzl., wl. in A., etwas leichter in Essigester, fast uni. in
k. Bzl., farbt sich mit PeCl3 nicht. Wss. HCI spaltet das Dimethylketoncarbamid-
oxim in Aceton und das Chlorhydrat des Oxyharnstoffs, COaH4Ns-HCI. Letzteres
farbt sich im Gegensatz zu den Augaben von Fbancesconi Und Pabkozzani in
wss. L3g. mit FeCl8 nicht, 1aBt sich in Ggw. von Phenolphthalein titrieren, re-
duziert FEHLiINGsche Lsg. in der Kalte augenblicklich, zers. sich auf dem Wasser-
bade allmdhlich unter Entw. weiBer Dadmpfe in einen FEHLiINGsche Lsg. nicht mehr
reduzierenden, in der Hitze einen kraftigen Ammoniakgeruch entwickelnden, festen
Kérper. Beim Erhitzen mit Aceton regeneriert dieses Chlorhydrat das Dimethyl-
ketoncarbamidoxim; Uberhaupt 143t sich dieses Salz nach vorausgegangener Neutrali-
sation mittels KOH mit Vorteil zur Darst. der Carbamidoxime aus den betreffenden
Aldehyden verwenden. Durch Al-Amalgam wird das Dimethylketoncarbamidoxim
zu lIsopropylharnstoff, P. 154 reduziert, durch wss. und alkoh, Kalilauge in KCNO
und Acetoxim zerlegt. Durch Erhitzen einer Lsg. des Dimethylketoncarbamidoxims
mit Benzaldehyd wird das Aceton langsam durch Benzaldehyd unter B. von Benzal-
carbamidoxim verdrangt.

Darst. des a. Diphenyloxyharnstoffs, Oxyurethans und lIsuretins
und ihre Einw. auf die Aldehyde. 1 Einw. des a Diphenyloxyharn-
stoffs auf die Aldehyde und Ketone. Als Ausgangsmaterial zur Darst. des
a. Diphenyloxyharnstoffs dient das Diphenylcarbaminchlorid, CLCON(C8H6)j, welches
man leicht aus 2 Mol. Diphenylamin und 1 Mol. COC1, in Ggw. von Toluol erhélt.
Mau mischt dquimolekulare Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und Iv200a mit-
einander, Ubergiefit das fein pulverisierte Gemisch mit der dth. Lsg. der dquimole-
kularen Menge des Dipbenylcavbaminchlorids, setzt einige ccm W. hinzu u. schittelt
% Stunde lang; Ausbeute 50%. Wasserfreie Nadeln aus Bzl.,, C"HjjOjN4, zers.
sich bei 135* 1 in A. und sd. W., fast uni. in k. W., wl in A., indifferent
gegen FEHLiNGsche Lsg., erzeugt in alkoh. Lsg. mit FeCl, eine intensiv blaue,” auf
Zusatz von HCI wieder verschwindende Fé&rbung; massive, schwach rosa geféarbte
Prismen, C,jHISO,Ns + 2HsO, aus Essigester, zers. sich bei 100°, um sodann wieder
zu erstarren und sich bei 130“ von neuem zu zers,, verwittern rasch an der Luft,
werden im Vakuum (ber HaS04 wasserfrei. Aus der Mutterlange schieden sich
langsam rosafarbene Prismen eines Tetraphenyloxybiurets, [(C6HESNCO]jNOH, oder
eines Dipkenylearbamidodiphenyloxyharnstoffs, (C8He)sSNC(OH): NOCON(CaH6)a, zers.
sich bei 160°, uni. in W., wl. in A., leichter in A., wl. in k. Eg., leichter in h.
Eg., ab. Mit Aceton, Benz-, Zimt- und Anisaldehyd reagiert der Diphenyloxyharn-
stoff selbst in Ggw. einiger Tropfen Piperidin nicht. Aus Benzaldehyd krystallisiert
er mit 2 Mol., aus Anisaldehyd mit 1,5 Mol. Krystallwasser, Prismen, die bei 85
bis 90“ sintern und sich bei 116—118" zers. Tr&gt man Diphenyloxyharnstoflf in
frisch dargestellten, auf —15" abgekiihlten Acetaldehyd ein, so erfolgt zunéchst
L3g., darauf Abscheidung eines im UberschuR des Aldehyds uni. Additionsprod.
CjuHUOjJNACHO-CH, , Pulver, zers. sich bei 129—130“ zerféllt in Ggw. von W.,
A., Eg., sd. Bzl. und sd. A., ebenso beim Erhitzen im Vakuum auf 50“ in seine
Komponenten. L6st man den Diphenyloxyharnstoflf bei gewdhnlicher Temperatur
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in dem Acetaldehyd und 14Bt das Losungsmittel freiwillig verdunsten, so erhdlt
man ein Gemisch des eben erwdhnten Additionsprod. mit einer zweiten Additions-
verb., CI16HIa08N,, Prismen, zers. sich hei 152°, wl. in k. A., leichter in h. A., wird
durch FeCl3 schwach gefarbt, ist bestdndiger als das erstere Additionsprod., zers.
sieh aber beim Erhitzen mit den Ublichen Lésungsmitteln, insbesondere mit A. Wie
der Oxyharnstoff vom Zersetzungspunkt 140° bildet auch der a. Diphenyloxyharn-
stoff bei der Einw. von Na-Athylat in absol.-alkoh. Lsg. ein Na-Salz, C13Hu OsN2Na -f-
HsO, 1 in W., ist gleichermaBen indifferent gegen k. HCI u. wird durch sd. konz.
HCI in Diphenylaminchlorhydrat, Hydroxylaminchlorhydrat und CO, zerlegt. Hier-
aus dirfte zu folgern sein, daR diese beiden Oxyharnstoffe die Konstitution NH,*
C(OH): NOH, bezw. (CaHa),N* C(OH): NOH besitzen.

2. Einw. von Oxyurethan und Isuretin auf die Aldehyde. Das
nach den Angaben von JONES dargestellte Oxyurethan, C8H,08N, reagiert mit
Benz-, Zimt- und Anisaldehyd weder in &th. oder wss. Lsg., noch in Ggw. von
Piperidin, dagegen farbt es sich mit FeCI8 blau und bildet leicht ein Na-Salz, so
daf ihm die analoge Konstitution C,H60 mC(OH): NOH zukommen durfte. — Eine
aus je 10 g Hydroxylaminchlorhydrat u. KCN in Ggw. von 200 g W. bei einer
unterhalb 0° liegenden Temperatur erhaltene Isuretinlsg. scheidet auf Zusatz von
10 g Benzaldehyd Phenylglykdlsdureamidoxim, C8H6*CHOH*C(: NOH)*NH,, F. 163
bis 164°, ab. Aus dem Umstand, daR die Kondensation des Isuretins mit den
Aldehyden mit Hilfe des C und nicht des hydroxylierten N erfolgt, scheint hervor-
zugehen, daf das Isuretin die Konstitution CH(: NOH)*NH, und nicht CH(: NH)*
NHOH besitzt. (Ann. Chim. et Phys. [8] 13. 5—90. Jan.) DUSTEBBEHN.

A. Conduch6, Molekularrefraktionen einiger Carbamidoxime. Vf. hat die Mol.-
Kefr. von 6 Carbamidoximen in Eg.-Lsg. studiert, nachdem er sich zuvor davon
Uberzeugt hatte, daR das Losungsmittel keinen EinfluR auf das Resultat ausibt.
Unter den gleichen Bedingungen wurde darauf die Mol.-Refr. der korrespondieren-
den Aldehyde bestimmt u. hierbei festgestellt, daf3, wie vorauszusehen war, zwischen
den beiden Zahlenreihen eine ziemlich konstante Differenz besteht. Die Resultate
waren folgende: Mol.-Refr. des Acetoncarbamidoxims 28,90, des Acetons 15,85, Diffe-
renz: 13,05. Mol.-Refr. des Benzalcarbamidoxims 46,13, des Benzaldehyds 32,00,
Differenz: 14,13. Mol.-Refr. des Anisalcarbamidoxims 53,87, des Anisaldehyds 40,64,
Differenz: 13,23. Mol.-Refr. des Vanillincarbamidoxims 56,89, des Vanillins 43,01,
Differenz: 13,88. Mol.-Refr. des Piperonalcarbamidoxims 53,77, des Piperonals 40,00,
Differenz: 13,77. Mol.-Refr. des Furfurolcarbamidoxims 39,56, des Furfurols 26,49,
Differenz: 13,07. (Ann. Chim. et Phys. [8] 13. 91—95. Januar.) DUSTEBBEHN.

K. Kling, Uber den p-Tolylacetaldehyd und seine Derivate. Der durch Dest.
von tolylessigsaurem Ba mit Ba-Formiat gewonnene p-Tolylactialdehyd, C8H100,
ist ein weiBer, schwer krystallisierender (Nadeln) Korper, der bei ca. 40° erweicht
und unscharf innerhalb einiger Grade schm.; Kp788 221—222°; Kpl7. 109°; sll. in
A., zI. in ChIf. und A., zwl. in Bzl. und Lg., fast uni. in W. Geschmolzen und
erwdrmt besitzt er scharfen Aldehydgeruch, in starker Verdiinnung einen ange-
nehmen, fliederdhnlichen Geruch. Er oxydiert sich beim Stehen an der Luft lang-
sam zu p-Tolylessigsdure und gibt mit Na-Bisulfit das in W. zwl. Salz der ent-
sprechenden Oxysulfosdure. — Oxim, C,HnON = CH8¢CaH4+CH, «CH : N *OH,;
Prismen (aus A), F. 126—126,5°; 1L in A., Chlf, zl. in Bzl. und Lg., fast uni. in
W. — Thiosemicarbazon, CH, mCaH4+CH, «CH : N*NH*CS*NH,; rhombische Schup-
pen (aus 50°/0ig. A.), 1l in ChIf., Aceton, h. A, wl. in k. A, A. u. Bzl, fast uni.
in W. — Ag-Salz des Thiosemicarbazons, CitH, N8SAg, weiller, k&siger Nd. —
Zur weiteren Charakterisierung wurde der Aldehyd, bezw. p-Tolylessigsédure der
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elektrolytischen Reduktion nach C. Mettleu

C. 1905. 1. 1637) unterworfen.

(Ber. Dlsch. Chera. Ges. 38. 1745;
Der so erhaltene p-Tolylathylalkohol, CH,-C8H4-

CH,-CH,-OH, zeigt den Kp. 244—245°. Der von Ciesielski (Anzeiger Akad. Wiss.

Krakau 1906. 274; C. 1907. I.

misch von primérem und sekundérem Alkohol schlieen.

Krakau 1907. 448—53. Mai 1907. Lemberg. Chem, Lab. d. Univ.)

1793) angegebene Kp. 220—221° 1aRt auf ein Ge-
(Anzeiger Akad. Wiss.

Volland.

Arthur Koétz, Ubergdrige von hydroaromatischen zu aromatischen Verbindungen.

(Erste Abhandlung.)
von A. Kotz und C, Gotz.
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tische Korper findet entweder durch intramolekulare Umlagerung (z. B. Triketo-
hexamethylen zu Trioxybenzol oder Phloroglucin) oder durch Dehydrogenieierung
statt. Vorliegende Unters, beschaftigt sich damit, den stufenweisen Ubergang von
einwertigen Alkoholen, Monoketonen, Oxycarbonsiiuren und Ketocarbonsauren der
Cyclohexanreihe zu Phenolen und Phenolearbonséuren (Salicylsduren) zu studieren.
Die Dehydrogenisierung wurde durch Chlor und Brom bewirkt. Der Zusammen-
hang der einzelnen Verbb. geht aus obenstehender Zusammenstellung hervor.
Experimenteller Teil. 1. Uber Phenol. Cyclohexanon (I1l.) aus Cyelo-
hexanol (I.). Cyclohexanol wird mit W. und CaCO03 versetzt und die zur B. von
2 Mol. Halogenwasserstofl notige Menge Chlor oder Brom zugefligt. Bei Anwen-
dung der doppelten Menge Brom entsteht Brom-2-cyclohexanon-l, CE6H9OBr. Letz-
teres wird auch erhalten, wenn man in 30 g Cyclohexanon mit 15 g fein gepulver-
tem Marmor und 20 g W. durch einen CO,-Strom 48 g Brom gasformig einleitet.
Helle, stark lichtbrechende FI., Kpu. 89—90°. Spaltet beim Stehen an der Luft
HBr ab. — Cyclohexen-2-on-I, C3U80 (V.. Aus 30 g Bromhexanon beim Kkurzen
Kochen mit 150 ccm A. und 45 g Anilin. Leichtfliissiges Ol, Kpu. 63°. — Semi-
carbazon, C,HuON3. Prismen, F. 161°. Ld&st man 3 g Hexenon in 7g CS, u. ver-
setzt vorsichtig mit 5g Brom in CS,, so entsteht der sehr unbestdndige Bibrom-
2,3-cyclohexanon, das leicht unter HBr-Ahspaltung in Phenol (VII., VI.) Ubergeht.
1. Uber Salicylsdure. Cyclohexanon-2-carbonsaurcéthytcater-1 (X.) wurde
nach den Angaben von Kotz und Michels (Liebigs Ann. 350. 210; C. 1907, I.
249) dargestellt, aber das Reaktionsgemisch vor dem Zerlegen mit H,S04 2 Tage
kihl stehen gelassen. Dieser Ester liefert beim Einleiten von Chlor unter Eis-
kiuhlung (bis die zuerst braune FI. sich wieder entfarbt hat) Chlor-1-cyclohexanon-
2-carbonsaurtathylester, COH103CL Olige Fl., Kp,3 138—139°. Ebenso entsteht
aus 30 g Cyclohexanoncarbonsdureester mit 30 g Brom unter Eiskihlung Broni-1-
cyclohexanon-2-carbonséureathyletter-1, C9H,s03Br.  Hellgelbes Ol, Kp,s. 144°. Dieser
Ester liefert bei der Dest. bei gewdhnlichem Druck Cyclohexadien-2)6-ol-2-carbon-
sauredthylester-1 (A'"*-Bihydro&alicylséureéathylester), C9B1203 (IX.), Kp. 185—190°,
Kp13 104—105°. Erhitzt man 10 g dieses Esters mit 20 ccm 40°/,,ig. Natronlauge
unter Rihren auf 150—160°, so entsteht die freie Cyclohexadien-2,60l-2-carbon-
sdure-1 (A"-Dihydrosalicylsaure), C,HO3 (I1X.). WeilRe Blattchen aus W., F. 128°
Sublimiert in Nadeln. Ld&st mau 5g des Esters in 10g CS, und versetzt unter
Eiskihlung mit 2 Atomen Brom in CS,, so entsteht wahrscheinlich zunéchst JDi-
brom-1,6-cyclohexen-2-ol-2-carbonsédureéthylester (Bibrom-1,6-A'l-tetrahydrosalicyU&ure-
ester, der aber sofort unter HBr-Abspaltung in Brom-I-cyclohexadien-2,5-ol-2-car-
bonséureéthylester (Brom-I-A”-dihydrosalicylsdureestcr), C8Hu03Br, Ubergeht. Gelbe
FI., Kp. 155° (im Vakuum). Destilliert man diesen Ester unter gewdhnlichem
Druck, so spaltet er HBr ab und liefert Salicylsdureesler. L&Rt man auf den vor-
her beschriebenen Cyclohexanon-2-carbonsdureéthylester-l vier oder mehr Atome
Brom einwirken, so erhdlt man jdirekt Brom-3-salicylsdurc, C,H303Br. Nadeln,
F. 184°. Sublimiert. (Liebigs Ann. 358. 183—204 28/12. [19/9.] 1907. Géttingern
Chem. InBt. der Univ.) Posneb.

G Schultz und E. Ichenhaenser, Uber einige Bisazofarbstoffe aus Phenol und
Kresolen. Die Vff. stellen die bisher wenig bekannten einfachsten Farbstoffe aus
diazoticrtom Benzidin und einfachen Phenolen dar.

1 Bisazofarbstoffe aus Benzidin und Phenolen. Es wurden 18 g Benzidin in
30 g W. und 50 g konz. Salzsdure (D. 1,19) h. gel., mit 100 g Eis und 100 g W.
versetzt und bei 0° mit 15 g Natriumnitrit in 150 ccm W. diazotiert. Diese Lsg.
wurde bei niederer Temperatur in eine Lsg. von 19,6 g Phenol (oder 21,6 g Kresol
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== *fio Mol.) und 32 g NaOH gegeben. Bcnzidindisazophenol, C,4H18,N4 = OH*
C,,H4*N—N*CH4—C3H4*N“ N*C8H4*OH. Schwarzer Nd., swl. in allen bekannten
Losungsmitteln, 1 in Alkalien. Na-Salz, C,4H180sN4Na,. Braunrotes, krystallinisches
Pulver. Wird durch W. gespaltet. Liefert mit den meisten Metallsalzen miRfarbene
Ndd. Rotviolett 16slich in konz. H,S04 — Benzidindisazo-o kresol, C&#8H,,0,N4 =
(OH)CH35CH3.N=N*C8H4 C 6H4N=N*C6Ha(CH35Ofl)L Das Na-Salz ist ein
krystallinisches, rotbraunes Pulver, all. in W., durch viel W. gespaltet, zll. in A,
swl. in Bzl. — Benzidindisazo-m-kresol, CSHs,02N4 Na-Verb. Braunes, krystal-
linisches Pulver, zwl. in W. Die freie Diaazoverb. ist ein schwarzbraunes Pulver.
— Benzidindisazo-p-kresol, Ci8H2J0,N4. Braune Verb., die in wss. Natronlauge uni.
ist, 1 in alkoh. Natronlauge mit tiefroter Farbe. CO, fallt die freie Verb. als uni.
orangegelbe Substanz. Hat vielleicht chinoide Struktur.

2. Farbstoffe aus Tolidin. 21 g Tolidin werden in 300 ccm W. und 50 g konz.
Salzsdure geldst, unter starker Kihlung mit 100 ccm W. verrihrt und mit 15 g
NaNO, in 150 g W. diazotiert. Die Lsg. wird mit alkal. Phenollsg. kombiniert.
Tolidindisazophenol, C2H,,0,N4=OH *C8H4*N—N*(CH,,)* CBH3—C8H3(CH,)sIN =N
C8H4*OH. Na-Verb. Rotbraunes, krystallinisches Pulver, das mit W. dissoziiert,
1 in Natronlauge mit tiefroter Farbe. Mit HCI féllt die freie Verb. griin, L. in
konz. H,S04 mit blauvioletter Farbe. Mit W. schwarz gefdllt. Die Tolidindisazo-
kresole verhalten sich in bezug auf Loslichkeit den Benzidinverbb. analog.

3. Ather der Benzidindtsazophenole. 12 g Farbstoff, 5 g Brométhyl, 5 g 34°/0ige
Natronlauge und 100 g W. -{- A. (1:2) werden unter Druck auf 100° erhitzt
(12 Stdn.). Der Diathylather scheidet Bich ab, wéhrend der Monoéthyldther aus
der Lauge mit CO, gefdllt wird. Benzidindisazophenolmonoéathylather, CZH80C8H4*
N—NeC8H4+C8H4sN—N=*C6H40H. Blattchen, 1 in alkoh. NaOH. — Benzidindisazo-
phenoldiathylathcr, C,3H20,N4 = CaH80C8H4*N=N*CH4.C8H4.N=N*C8140C,H6.
Rotgelbe Nadeln aus Toluol, uni. in W., A. und Alkali. — Benzidindisazo-o-kresol-
monodathylather. Kryatalle aus alkoh. Natronlauge. — Benzidindisazo-okresoldiathyl-
ather, CIH3O,N4 => (CAO) (CHYCH3*N =N *CaH4*C,H4*N=N «C8H3CH8)(OC,H6).
Sehwarzbrauno Krystalle aus Anilin und Toluol. — Benzidindisazom-kresoldiathyl-
ather, C3H:00,N4. Gelbrote Nadeln au3 Toluol, F. unscharf Gber 200° unter Zers.
— Benzidindisaso-o-kresoldibenzylather, C4,H410 IN4= (C8H8*CH,0)(CH3C8HIN—N—
C8H4*C8H4—N—NCB8HYCHJ3(OCH,*C8D8). Gelbrote Blattchen aus Solventnaphtha,
F. 243°, swl. in den meisten Lésungsmitteln, 1 in konz. H,S04 mit violetter Farbe.
— Benzidindisazo-m-kresoldibenzylather, C45H400,N4 = (C3H6*CH,0)(CH3C8H3N—N*
C8H4*CHA*N~NC8H3CHY(OCHs*C8H5. Rote Blattchen. Eine Einfiihrung von
Sulfogruppen in die Benzylatber gelang nicht, doch wurden die entsprechenden
Sulfosénren indirekt erhalten.

Wenn man 50 g Phenol in 50 g konz. H,S04 eintrdgt und etwa ¥i Stunde
auf dem Wasserbad erwdrmt, entstehen o- und p-Phenolsulfosiure, die durch frak-
tionierte Krystallisation der K-Salze getrennt werden. Zuerst kryatallieiert das
Salz der p-Sé&ure. Vorwiegend entsteht unter diesen Bedingungen o-Phenolsulfo-
sdure. Durch Diazotierung von 82 g Metanilsdure in 500 ccm W. -J- 75 g Sulzsdure
mit 38 g Natriumnitrit in 250 ccm W. entsteht m-Phenolsulfosdure. Nach vor-
stehender Vorschrift fir die o-Sdure, nur bei 2-stdg. Erwédrmen, entsteht vorwiegend
p-Phenolsulfoséure, die sich auch durch Eintrdgen von Salol in konz. H,S04 bequem
darstellen 1a8t. — Benzylather der p-Phenolsulfosaure, C6H8*CH,*0*C8H4*S03H.
Aus &quimolekularen MeDgen p-Phenolsulfosdure, Benzylchtorid und NaOH iu alkoh.
oder wss. Lsg. WeilRe Blattchen aus W. — Na-Salz, C13Hn04SNa. Weille Blattchen
aus W. — Anilinazo-p-phenolsulfosaure, Ci,H1004N,S = C8H8*NH—N—C8H3—O0)1
(SOsH)& 5 g Anilin in 15 g konz. Salzsdure und 50 g W. werden mit 5 g Nitrit
in 15 ccm W. diazotiert und iu eine konz. Lsg. von 12 g p-phenolsulfoBaurem
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Natrium und 8 g Soda eingegossen. Olivgriine Krystalle aus W. oder A., 1 in W.
mit brauner Farbe, die bei Zusatz von Alkali oder NH3 rot wird. — Benzidindis-
azo-o-phenolsulfosaure, (0H)4S03H)6C8H3*N—N<C3H4+CoH4*N—N<CHIO0H)4S08H)6.
18,4 g Benzidin werden in 300 ccm W. u. 50 g konz. Salzsdure gel. u. mit 15 g Nitrit
in 150 g Eiswasser diazotiert. Dann wird mit einer Lsg. von 60 g phenolsulfo-
saurem Natrium und 30 g Soda in 300 ccm W. kombiniert. — Na-Salz. Rotbraunes,
krystallin. Pulver, zwl. in W. — Benzidindisazom-phenolsulfosdure, (0H)4S03H)°C8H3e
N=N-C9HLC,H4N=N-CH3OH)4AS03H)». Na-Salz. Feurigrotes Pulver, 1l in W.
und A. — Benzidindisazo-p-phenolsulfosiure, (0OH)3S03H)6CH 3*N—N «COH4mC6H 4
N“ N>CWHJO0H)ZS03H)5 Na-Salz. Braunes Pulver, zwl. in W. Alle drei Korper
zeigen geringes Farbevermdgen. — Tolidindisazoo-phcnolsulfoséure, (OH)(S08H)C8H3e
N=N-(CH3CH3—CMH3CH3-N=N-C9H3OH)(SO,H). Na-Salz. Rotbraunes, krystal-
linisches Pulver, rotbraun 1 in W., tiefrot in Natronlauge. — Tolidindisazo-p-phenol-
sulfosdaure, (OH)(SO3H)CMH3¢N—N ¢(CH8C9H3- C 8H3(CH3).N =N -C 0H3OH)(SO3H).
Verhdlt sich wie daB entsprechende Beuzidinderivat.
Anilinazo-p-phenolsulfosédurebenzylather, CH6-N—N<CH3IOC™,)s(SOH)6 Aus
30 g Anilinazo-p-phenolsulfoadure und 4 g NaOH in A. beim Kochen mit 13 g
Benzylchlorid. Hellgelbe, umkrystallisierbare Verb. — Na-Salz, Ci9H1304NsSNa.
Orangegelbe Nadeln, 11 in W. Blei- und Barytsalz swl. in k. W. — Benzidindis-
azo-o-phenolsulfosédurebenzylather, (C7H70)4(S03H)6*CH 3-N—N*C8U4—CH4-N” N-
CH3I(OCMHNASO03H)& 30 g Benzidindisazo-o-phenolsulfosdure werden in 200 ccm
A. -j- 100 ccm W. mit 4 g NaOH und 13 g Benzylchlorid erhitzt. — Na-Salz,
CEHHPOaN4SNaj. Braunes Pulver, 1L in W., wl. in A. Ba-Salz swl. — Benzidin-
disazo-m-phenolsulfoséurebenzyléather, (CTH70)4(S03H)GCH 9*N—N *CH 4+COH4¢N—N
CH3IOCTHNA(SO3H)s. Na-Salz, CrHjuC”Sj*Naj. Orangcgelbes Pulver, rotbraun 1

in b. W. — Benzidindisazo-p-phenolsulfosédurebenzylather, (CH70)!(S03H)5C8H3-
N—N-CO0H4-C3H4-N=N-C3H3OCMH7)s(SOH)6 Na-Salz. Gelbbraunes Pulver, 1 in
W. Ca-Salz wl. Alle drei Benzylathor sind nur schwache Farbstoffe. — Télidin-

disazo-0-phenolsulfosaurebcnzylather, (C7H70)4(S03H)6CH 3>N—N(CH3CIH3-CIHICH3I)
N=NCH30CMHN4AS03H)5 Na-Salz, C43H308SsNal Bordeauxrotes Pulver, schwach-
rot 1in W. — Tolidindisazo-p-phenolsulfosédurebenzyléther, (CH70)2S03H)6C8HIN—N>
(CH3CH3I—CBHICHI-N—NCHIOCMHN4SOaH)5  Na-Salz. Feurigrotes Pulver,
wl. in W. und A. Blei- und Kalksalz swl. Sehr schwache Farbstoffe. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 77. 100—24. 17/1. 1908. [21/8. 1907.] Minchen. Chem.-techn. Lab.
der Techn. Hochschule.) Posnek.

Arthur G. Green u. Percy E. King, Zur Konstitution der Phenol- und Hydro-
chinonphthaleinsalze. Ein Beitrag zur Farbentheorie in der Gruppe der Triphenyl-
methanfarbsloffe.  (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 4—10. 15/1. 1908. [28/10. 1907.] —
C. 1907. II. 1695.) Schmidt.

L. Bourdier, Uber das Verbenalin, ein neues Glucosid aus dem offizinellen
Eisenkraut (Verbena officinalis L.). Nachdem Vf. nach dem biochemischen Verf.
von Boukquelot die Ggw. eines Glucosids in den verschiedenen Organen der
Verbena festgestellt hatte, isolierte er dasselbe aus den Bliten der Pflanze wie
folgt: 5 kg getrocknete Bliten kocht man 20 Min. lang mit 10 1 90%'g- -A am
RickfluBkihler in Ggw. von etwas CaCO, aus, zerkleinert die Droge nach dem
Erkalten, wiederholt das Auekochen mit 10 1 90°/04)- b Stunde lang, engt die
vereinigten alkoh. Ausziige im Vakuum in Ggw. von etwas CaCOa zu einem weichen
Extrakt ein und behandelt dasselbe fiinfmal mit je 500 ccm wasserhaltigem, sd.
Essigester. Man destilliert die vereinigten Auszlige zur Trockene, nimmt den Rick-
stand in 500 ccm k. W. wieder auf, filtriert und schittelt das Filtrat so lange mit
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A. aus, bis sich dieser uieht melir farbt. Die wen. FI. dampft man im Vakuum zu
einem weichen Extrakt ein, extrahiert dieses dreimal mit je 100 eem Bd., wasser-
freiem Easigester und krystallisiert das sich abscheidende Glueosid zuerst zweimal
aus 5 Tin. 95°/0ig. A. und darauf einmal aus 90 Tin. wasserfreiem Essigester um.
Ausbeute an Robglucosid: 5 g pro kg Droge.

Farb- und geruchlose, wasserfreie, stark bitter schmeckende Nadeln aus Essig-
ester, A., Aceton oder W., F. 181,5° (korr.), 1 bei 18° in 4,735 g W., 87,1 g absol.
A., 19,98 g 90°/0g. A., 24,096 g Holzgeist, 240,96 g wasserfreiem Essigester, 69,63 g
mit W. gesattigtem Essigester, 109,64 g Aceton, in ca. 80 g sd., wasserfreiem Essig-
ester, uni. in A, und Chlf., ;,;« = —180°32' (0,3050 g gel. in 15 ccm W.), redu-
ziert FEHLiNGsche Lsg. energisch (1 g Yerbenalin = 0,8749 g Glucose), ebenso
ammoniakalische SilberlBg. Durch Emulsin wird das Verbenaliu bei 32—33°, ohne
dal sich das Reduktionsvermdgen &ndert, in d-Glucose u. einen hellgelben, amorphen
Koérper gespalten.

Beim Erhitzen verkohlt das Verbcnalin. Durch konz. H804 wird cs schwarz-
braun geférbt, ebenso beim Erhitzen seiner salzsauren Lsg. mit etwas KC10a Die
wss. Lsg. des Glucosids wird weder durch neutrales, noch durch basisches Blei-
acetat gefallt. Das Verbenalin besitzt wahrscheinlich eine Aldehydgruppe im Mol.;
es bildet mit Phenylhydrazin eine rote, aus mkr. Sphérokrystallen bestehende Verb.,
mit Hydroxylamin eine krystallinische, in W. uni. Verb., welche sich bei 155° zers.,
ohne zu schm., reagiert dagegen anscheinend mit Na-Disulfit u. Semicarbazid nicht.
Vsooh. u. Vso:'r> Barytwasser ruft keine Isomerisierung des Glucosids hervor. Wie
Emulsin bewirkt auch 2- u. 5%ig. H,SO* Hydrolyse des Verbenalins, doch tritt im
letzteren Falle eine geringe Erhdhung des Reduktionsvermdgens ein. In keinem
Falle ist jedoch die Hydrolyse eine vollstandige, da nach der Gleichung:

CIMHI60lo + H,0 = COHIsO4 + CnHI106

eine 1%ig. Verbenalinlsg. nach der Hydrolyse eine Ablenkung von -{-29' zeigen
miRte, wahrend die Hydrolyso durch 2°/0ig. HjSO* eine solche von +11', durch
5%ig. 11,SO* eine solche von +22°', durch Emulsin eine solche von +15" hervorruft.
Die Zus. des Verbenalins entspricht der Formel CA"H”O,,,. Sein zweites Spal-
tungsprod., OnH”Os, ist ein amorpher, hellgelber Kérper, swl. in k. W., 1 in absol.
A.und A, 1 in verd. Natronlauge. Der Kérper besitzt wahrscheinlich Phenol-
charakter; seine wss. Lsg. wird durch FeCl3 tief violett gefarbt u. rotet Lackmus
selbst nach langerer Behandlung mit CaC08 FentikGsche Lsg. wird durch ihn
stark reduziert; mit Phenylhydrazin bildet er eine braungelbe, krystallinische Verb.,
reagiert dagegen mit Hydroxylamin, Semiearbazid u. Na-Disulfit anscheinend nicht.
— Das Verbenalin ist nicht giftig. — Beim Trocknen des Pflanze verschwindet
ein Teil des Glucosids. — Neben dem Verbenalin enthdlt die Pflanze auch Invertin
und Emulsin, (Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 49—57. 16/1. 101—12. 1/2, Paiis,
Ecole eup. de Pharm. Lab. von Bouequelot.) Diusteebehn.

Luigi Francesconi und Guido Cusmano, Einwirkung von freiem Hydroxyl-
amin auf das Santonin. Behufs Aufklarung der Konstitution des Santonins haben
VfL auf dasselbe freies Hydroxylamin wirken lassen. Dabei entstehen, da das
Santonin ein ungeséttigtes, alicyclisches Keton und Lacton ist und je nach den
gewdhlten Vcrsuchsbedinguugen die Carbonyl-, die Lactongruppe oder die Doppel-
bindung in RK. tritt, bezw. gleichzeitig einwirken, verschiedene, meist labile und
schwer voneinander trennbare Verbb.

Experimenteller Teil. 1. Einwirkung von Hydroxylamin in wés-
seriger, alkalischer L6ésung. Santoninoxim und Santoninhydroxyl-
aminoxim-a. Zu einer wss. Lsg. von 26,93 g Natriumeantoninat (entsprechend
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20 g Santonin) fugt man unter Erhitzen auf dem Wasserbade eine Lsg. von Hydr-
oxylamin (bereitet aus dem Chlorhydrat durch die berechnete Menge KOH) und
notigenfalls noch KOH hinzu. Nach 60 Stunden filtriert man, 1aRt langsam ver-
dampfen, trocknet die einzelnen Fraktionen iber H,S04, kocht mit A. und erhilt
bo @) die von GUCCi (Gaz. chim. ital. 19. 367) bereits erhaltene Verb. C16Hj,04Nj,
als a-Hydroxylaminoxim bezeichnet, anscheinend dimetrische Krystalle, bei lang-
samem Erhitzen bei 229—230° sich zers., 1 in Essigester, faBt ganz uni. in A, wl.
in k. W., uni. in k. Alkalicarbonaten, 1 in Alkalien, all. in verd. HCI; die neutrale
wss. Lsg. reduziert FEHLINGscbe Lsg. sofort in der Wé&rme, b) Santoninoxim,
F. 216—219°.

1. Einwirkung von freiem Hydroxylamin in methylalkoholischer
Lésung. Hydroxylaminoxim-« und Hydroxylaminoxim-/9. Oxim. Zu
einer methylalkoh. Lsg. von 24,6 g Santonin fiigt man eine ebensolche Lsg. von freiem
Hydroxylamin (aus 27,6 g Chlorhydrat mit der entsprechenden Menge Natrium-
methylat, Na 9,2 g), engt nach 48 Stunden auf 30—40 ccm ein, erhitzt auf dem
Wasserbade, verjagt das Losungsmittel, behandelt den Rickstand und kryatallisiert
um. Man erhall a) Santoninoxim, b) Hydroxytaminoxim-u u. ¢) ein isomeres Uydr-
oxylaminoximsantonin-B, C16H,,04Nj, monokline Prismen (aus W. oder A.), bei
232—233° sich zers., in W. oder A. leichter 1 als das Isomere, uni. in Na2CO,,
1 in NaOH, Fehlingsclic Lsg. in der Wdarme sogleich reduzierend. — SchlieBlich
erhielten Vff. noch unter denselben Bedingungen wie unter Il. bei Einw. von
1 Mol. Santonin auf Hydroxylamin aus 4 Mol. Chlorhydrat die Verb. C*H"OaNa,
wahrscheinlich das Santoninhydroxylammoniumhydroxylaminoxim, farblose, kleine
Prismen, uber 170° sich veréndernd und gegen 230° sich rasch zers., véllig 1 in
k. W.; die Lsg. farbt sich mit FeCI3 und gibt beim Kochen Hydroxylaminoxim-|9.
Letzteres bildet sieh nebst freiem Hydroxylamin {berhaupt leicht aus dem Am-
moniumhydroxylaminoxim, z. B. auch aus Lsgg. in verd. HCI durch Alkalischmachen
mit NasCOs, sowie schon aus k. NasC03Lsgg. etc. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 17. I. 64—73. 19/1. Cagliari. Chem. Univ.-Inét.) ROTH-CotheD.

Tad. Kozniewski u. L. Marchlewski, Zur Chemie des Chlorophylls. (Anzeiger
Akad. Wiss. Krakau 1907. 616—31. — C. 1907. Il. 1418.) Bloch.

Richard W illstatter, Untersuchungen iiber Chlorophyll. V. Uber Rhodophyllin
von Richard Wi illstatter u. Adolf Pfannenstiel (IV. Mitteil. Witistattek, Mieg,
Liebigs Ann. 355. 1; C. 1907. li. 1079.) Bei vorsichtiger Verseifung des Chloro-
phylls in der Kélte lassen sich (unreine) Alkalisalze isolieren, die mit chlorophyllgriiner
Farbe, und zwar (entgegen den Angaben der Literatur) ohne Fluorescenz in W. 1
sind. Die diesen Salzen zugrunde liegenden sauren, bisher noch nicht krystallisiert
erhaltenen Verbb. gehen beim Ansduern in A. Zur Reinigung werden die Chloro-
phylline daraus mit Dinatriumpbosphat (als Alkali) extrahiert und dann aus der
wss. Schicht mit Mononatriumphospbat (als Saure) wieder in A. ibergefiihrt; sie
geben etwa 2,5—3,5°/0 Asche von reinem MgO. Die Behauptung, daB Chlorophyll-
derivate Magnesium in komplexer Bindung u. als wesentlichen Bestandteil enthalten,
wird gesichert durch die Unters, krystallisierter Abbauprodd. des Chlorophylls, die
bei weiterer Einw. von Alkalien entstehen. Chlorophyllin (entgegen TriweTT, Ber.
Dtach. Botan. Ges. 25. 138, FuBnote; Biocbem. Ztschr. 5. 9, Fullnote; C. 1907. I.
1631; H. 915) halten die Vff. die Bezeichnung des Verseifungsprod. des Chlorophylls
mit diesem Ausdruck nach Tisiikiazew flr berechtigt) wird beim Erhitzen mit
alkoh. KOSI bei Waeserbadtemperatur stark fluorescierend, verwandelt sich damit
bei 140° in eine krystallisierbare Verb., deren Lsgg. prachtig blau sind u. intensiv
_rot fluorereieren; bei etwa 200° entsteht ein Umwandlungsprod. von tiefroter Farbe.
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Alle diese Derivate sind Mg-Vcrbb. und stets Gemische von einander nahestehenden
und d&hnlich geféarbten Substanzen, deren Trennung durch Verschiedenheit ihrer
sauren und basischen Eigenschaften ermdglicht ist. Unter den roten Derivaten
zeignet sich eines, das gewohnlich Hauptprod. der Rk. mit KOH ist, durch liry-
stallisationsvcrmdgen u. Loslichkeitsverhdltnisse aus. Die Vff. schlagen fir die Mg-
haltigen Prodd. der alkal. Hydrolyse von Chlorophyll Bezeichnungen mit der Endung
»phyllin“ vor und nennen (entsprechend Chloropbyllin fir das griune Verseifungs-
prod.) die rote Verb. Ehodophyllin, die zwischen beiden stehende blaue Substauz
Glaukophyllin.  Erhitzt man reines Ehodophyllin mit KOH unter Zusatz von FeO,
so 1&4Rt sich das Mg vollstandig durch Zn verdrédngen. Alle Mg-Verbb. sind sehr empfind-
lich gegen SS., bestdndiger sind die Derivate der Schwermetalle (vgl. w ilestédtter,
Mieg, Liebigs Ann. 350, 45; C. 1907. I. 273); man kann darum leicht die Schwer-
metalle in die Komplexe einfilhren, wéhrend die synthetische B. der Mg-Verbb. noch
nicht gelungen ist. Rhodophyllin gibt 7,1% Asche von reinem MgO; es zeigt keine
basischen Eigenschaften; schon schwache SS. nehmen das Mg in der Kalte leicht
heraus, die rasche Zers, durch Eg. ist eine besonders charakteristische Rk.; dagegen
zeigt es ausgesprochenen Sdurecharakter. Auch die Salze des Rhodopbyllins, nament-
lich die Alkalisalze, krystallisieren.

Ein u. dasselbe Rhodophyllin haben die Vff. ans dem Chlorophyll von Krypto-
gamen (Chlorophyceae, Musci, Filicinae, Equisetinae) u. von Phanerogamen (Mono-
kotylae: Gramineae, Dikotylae: Urticaceae, Saxifraginae) erhalten; auch im Chloro-
phyllin aus Coniferen und Phaeophyceen wurde Mg nachgewiesen. Damit ist der
Nachweis erbracht, daR das Magnesium ein wesentlicher Bestandteil des Chloro-
phylls aller Pflanzenklasscn ist, und mit dem Rhodophyllin ist fiir den weiteren Ab-
bau des Chlorophylls eine von der Natur des Ausgangsmaterials unabhé&ngige, sichere
Grundlage gegeben. — Rhodophyllin aus Griinalgen, Laubmoos, Farnkraut, Schachtel-
halmen, Gras, Platanen und Brennessel ergab bei der Analyse in befriedigender
Ubereinstimmung ein AtomVerhiltnis von a) rohes Prod.:. 1Mg:32,66C:35,07H :
4,05N :3,670; b) umkrystallisierte Substanz: IMg-: 32,54C :33,98H :4,13N u. 3,86 0.
In Zusammenhalt mit den Analysen seiner Salze, sowie des Mg-freien Rhodophyllin-
derivates (Alloporphyrin, N404:33,38 C: 36,61 H) ergibt sich als (noch nicht end-
glltig genaue) Formel: C,H804N4Mg; in zweiter Linie sind C33Ha30 4AN4Vig,
C3H30 4N4Mg oder CatH804N4Mg in Betracht zu ziehen. Fir umkryatallieiertes
Rhodophyllin ergibt sich eine &hnliche Zus. b, wie von nur im Vakuum getrocknetem
Préparat a nach der Formel mit 1 Mol. Krystallather, CSH406N4Mg. Die empi-
rische Formel des Rhodopbyllins rickt es in nahe Beziehung zum Hématin. Von
den beiden von zaleski (Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 11; C. 1904. 11 1572) ange-
flhrten Formulierungen:

I. Hamin, C84Hs,04N4FeCl, Hamatin, C84H80 6N4Fe,
Il. Hamin, C8Hat04N4FeCl, Hamatin, CadHat0 4N4Fe

scheint den Vff. entgegen K uster (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2021; C. 1907. II.
70) die zweite besser dem verdffentlichten Zahlenmaterial zu geniigen. Die 34 C-
Atome sind aber kaum sicherer als die 33 des Rhodophyllins, und es ist trotz des
Unterschiedes in der Formulierung wohl mdglich, daB H&matin und Ehodophyllin
dasselbe Kohlenstoffgeriist enthalten. Die Hamatinanalysen von K aster (Ztschr. f.
pbysiol. Ch. 40. 415; C. 1904. 1. 678) stimmen nicht minder gut fir C8H335N4Fe
und die von krystallisiertem H&min hinlédnglich fir C3Ha0 4N4FeCl; auch bei den
Porpbyrinen sind die Unterschiede zwischen den von C33 u. Ca4 geforderten Werten
unbetrachtlich. — Die Einv. von SS. auf Rhodophyllin (Abspaltung von Mg) fihrt
zu einem wl.,, gut krystallisierenden roten Derivat, das in die Gruppe der Por-
phyrine gehdrt, in der Zus. mit Mesoporphyrin Ubereinstimmt, von diesem indes
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bestimmt verschieden ist und daher von den Vif. Alloporphyrin genannt wird. Das
Rhodophyllin dirfte ein Alloporphyrin sein, worin 2H-Atome, wahrscheinlich am
N, durch Mg ersetzt sind und das Metallatom in komplexer Bindung mit basischen
Gruppen des Molekils vereinigt ist. Diese Annahme erklarte die Farbenerschei-
nungen in der Chlorophyll- und in der Hdmingruppo, welche durch den Eintritt
der Metalle bedingt werden.

Experimenteller Teil. 1. Das Ausgangsmaterial: Chlorophyllin.
Ghlorophyllinkalium; scheidet sich aus den alkoh. Ausgéngen der gemahlenen
Brennesselblétter bei der Verseifung mit methylalkoh. KOH aus; das Ende der Ver-
seifung erkennt man daran, daR eine Probe beim Durchschitteln mit W. und A.
eine rein gelb geférbte Atherschicht absetzt; aus der Mutterlauge I&Rt sich eine
weitere Menge der K-Verb. mit A. ausfallen; sehr feuchte oder génzlich wasserfreie
Extrakte liefern am wenigsten K-Salz; es ist ein blauschwarzes, hygroskopisches
Pulver, uni. in absol. A, sll. in W. mit tiefgriin brillanter Farbe ohne Fluorescenz;
die wss. Lsg. wird von Kochsalz geféllt. Zur Gewinnung von Rhodophyllin scheidet
man es am besten aus ath. Blatterauszliigen mit konz. methylalkoh. ROH ab. Die
Extraktion des Chlorophylls mit A. erfordert einige Tage; das Verscifungsprod.
bleibt in A. gel6st und wird durch mehr Lauge sirupds abgeschieden; nach dem
Dekantieren wird es zur weiteren Verarbeitung mit methylalkoh. KOH geldst und
vom anhaftenden A. durch Erwé&rmen auf dem Wasserbad u. Lufteinblasen befreit.
— Zur Gewinnung von rohem Chlorophyllin in groem MafRstabe eignen sich die
atherloslichen Na-, Ca-, Mg-Salze etc. In den Eigenschaften dieser Metallverbb. —
Darst. siehe Original — differieren die Extrakte verschiedener Pflanzen u. die ver-
schiedenen Ernten der ndmlichen Pflanze. Das Ghlorophyllinnatrium, aus der &th.
Lsg. durch PAe. gefdllt oder durch Abdampfen isoliert, ist uni. in W., wl. in
trockenem A., vollstindig 1 in A. und W. — Chlorophyllincalciwn ist wie die Mg-
Verb. in A. leichter 1 als das Na-Salz.

1. Rhodophyllin. Da konz. alkoh. KOH bei 200° aus Jenaer Einschluf3-
rohren mit rotem Faden viel ZnO herausldst u. o ein Zn-haltiges Chlorophyllderivat
entsteht — die Chlorophyllderivate nehmen sehr leicht mineralische Bestandteile
auf, und sie werden dann weder durch Umkrystallisieren, noch durch Uberfiihren
in Salze aschenfrei erhalten —, so haben die Vff. bei Vcrss. in kleinem MafRstabe
einen Silbertiegel in einem vertikal stehenden EinschlufRrohr erhitzt; bei der Ver-
seifuDg in groRerem Malstabe erhitzten sie das Gemisch von Chlorophyllin mit
konz. methylalkoh. KOH in einem Silbertiegel im PFUNGSTscben Autoklaven erst
auf 140°, dann auf 200°; bei Zusatz von W. werden die K-Salze der Mg-Verbb. aus-
gesalzen; aus diesen scheidet sich mit A. + A. das K-Salz des Rhodophyllins ab,
wahrend die Salze der daneben gebildeten Mg-Verbb. — diese werden spéater be-
schrieben werden — in Lsg. gehen. DaB Rhodophyllin wird durch NasHPO04 in
Ggw. von etwas A. und viel A. aus dem K-Salz freigemacht und durch Schiitteln
der ath. Lsg. mit sehr verd. NH, u. Wiederfreimachen mit NaH,P04 in Ggw. von
weDig A. und viel A. gereinigt. Einzelheiten siehe Original.

Rhodophyllin krystallisiert (nach Steinmetz) leicht in gldnzenden, im Habitus
den Gipskrystallen dhnlichen, monoklinen (?) Prismen von starker Lichtabsorption
oder in trapezférmigen Blattchen, h&ufig, besonders beim Verdunsten von verd. Lsgg.
in weniger scharf begrenzten linsen- u. spindeldhnlichen Ausbildungen; dinne BIatt-
chen erscheinen u. Mk. hellgriin, bei zunehmender Dicke olivgrin, rétlichbraun u.
schlieRlich rubinrot, in der Aufsicht stahlblau bis rétlichblau; die Krystalle enthalten
Krystallather, erleiden im Exsiecator Gewichtsverlust, geben erst nach wochenlangem
Stehen Konstanz u. werden hygroskopisch, sehr hygroskopisch nach dem Trocknen bei
105"; dasPulver ist matt blaulichdunkelrot u. wird beim Trocknen braunrot. Rhodophyl-
lin sintert gegen 300° u. verkohlt bei héherer Temperatur unter Entw. von tabaké&hnlieh
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riechenden Dampfen; mit wasserfreiem A. geht ein kleiner Teil de3 Pulvers voriiber-
gehend in Lsg., der andere Teil verwandelt sich rasch in glitzernde, rhomben-
formige Bléttchen, die bei der Trocknung eine geringere Gewichtsabnahme zeigen als
die Ubrigen Praparate; aus wasserhaltigem A. krystallisiert es in einzelausgebil-
deten Prismen mit blaulicher Oberflichenfarbe, aus alkoholhaltigem A. iu derben,
schief abgesehnittenen Prismen; es ist 1L in li. ahsol. A. (2 g in 500ccm) mit dunkel
kirschroter Farbe u. Glanz, 1 in A. mit blaustichigroter, kirschsaftahnlicher Farbe
und blutroter Fluorescenz, uni. in W., verd. man die Lsg. in A. auf einmal mit
viel W., so entsteht eine wenig haltbare, kolloidale Lsg., die verd. grin, konzen-
trierter u. boim Versetzen mit etwas A. rot ist, aber nicht fluoresciert, und woraue
Rhodopliyllin leicht aussalzbar ist; es iBt 1L in Aceton, zwl. in Holzgeist, wl. in
Essigester, uni. in Bzl., PAe., Lg. u. CS2 all. iu Pyridin unter Salzbildung (Krystall-
rosetten, mit A. ausfillbar). Nach dem Trocknen im Vakuum bei 105° ist es uni.
in A., swl. in wasserhaltigem A., wl. in A., nun mit roter Farbe. Séauren zers. es
unter Austritt von Mg in Alloporphyrin, z.B. &th. HCI in &th. Lsg. sofort, wss.
HCI von 12—2°/0 mehr oder weniger rasch, Eg. einige Augenblicke nach der Lsg.
(mit dunkelroter Farbe), Oxalséure unter B. von Magncaiumoxalat; mit konz. H.,SO.,
gibt es eine blautingiereude, duukelrote Lsg., aus der &th. Lsg. wird cs durch sehr
verd. NH3 und durch 0,01%ige NaOH vollstdndig extrahiert mit roter Farbe und
Fluorescenz, bei starkerer Verdinnung laRt es sich wieder ausdthern, auch von
starker Pyridinlsg. und von konz. Na2flIP04Lsg. wird es vollig extrahiert; die Kry-
stalle gehen beim Schitteln mit 0,1%ig. NaOH in Lsg. Die Lsgg. der Alkalisalze
werden selbst in groBter Verdinnung von den Erdalkali-, Erd- und Schwermetall-
salzen vollstandig gefallt, meist rot, das Eisensalz braun. — Bei der Analyse be-
obachtet man, wie bei den Derivaten des Blutfarbstoffes, mitunter Differenzen in
der Zus. gleichartig vorbereiteter Praparate.

Salze des Rhodopbyllins. K2-C3HSD4N4Mg; schwere, flimmernde Prismen

(besonders korrodierte Prismen) u. Nadclchen oder Stdbchen von blauer Oberfl&chen-
farbe, nehmen an der Luft HsO auf und erleiden eine Umwandlung; uni. in absol.
A.; wird 1 (hlaucbstichig rot) mit wenig W.; 1 in viel W. bl&ulichrot, die Lsg. er-
leidet hydrolytische Dissoziation. — Na-Salz; Buschel feiner Nidelchen (aus A.).—
Ca-Salz; rote, mkr. Prismen, zerflieRen nach dem Verdunsten des A. und krystalli-
sieren dann aufs neue. — HQ2*C&HSD4AN4  2H,0; mkr. mattrote, samtgldnzeude
Prismen mit blaulichem Schimmer, uni. in W. u. A.

1. Alloporphyrin, C33H304N4; graublaue, seidenschimmerndo Bléattchen,
braunlichrote Niidelchen oder dunkelstahlblaue, im durchfallenden Licht olivhraune,
rhombische (?) Blattchen; entsteht in amorpher, Fe(OH)3 dhnlicher, in A. u. Essig-
sdure leichter 1 Form mit verd. S. bei AusschluB von A.; l6st sich, krystallisiert,
nicht in A., kann in &th. Lsg. gebracht werden durch Aufnehmen mit starker HCI,
Uberschichten mit A. u. Verd., oder durch Lésen in alkoh. KOH, Verd, mit W. u.
Ansduern bei Ggw. von A. Aus letzterer Lsg. entstehen nebeneinander Nadeln
(mit braunrotem Pulver) und vierseitige, oft an den Winkeln abgestumpfte Blatt-
chen (mit bordeauxfarbenmn Pulver); uni. in h. A, Chlf, Bzl., Eg. etc.; eil. in
Pyridin mit roter Farbe; geht aus der &th. Lsg. spurenweise in 5%ige, vollstandig
in 8%ige HCI; ist, krystallisiert, uni. in 10%igcr HCI; die Suspension in A. gibt
mit wenig alkoh. HCI eine blaustichig rote, schwach fluorescierende Lsg. Die blau-
rote Lsg. in kouz. HCI wird wie die Lsg. des Mesoporphyrins beim Erwédrmen mit
HjOs griin, beim Verdinnen mit W. fallen griine Flocken aus, die Bich in Nadeln
verwandeln; mit Uberschissiger H&Os wird die Fl. gelb, daun farblos. Die Suspension
in A. lost sich auch auf Zusatz von alkoh. KOH mit roter, gelbstichiger Farbe. —
K-Salz; Prismen mit blauem Oberflachenglanz, uni. iu absol. A., 1 auf Zusatz von
W. — Na-Salz, mit verd. wss. NaOH dargestellt; flimmernde Krystallchen aus der



gelblicbroten Lsg. — CasH804N4-2HCI; Nudelchen; seideflimmemde Blattchen (aus
A.); gibt mit HCI ein s&urereicheres Salz von blauerem Ton. — Alloporphyrin gibt
mit sd. Essigedureanhydrid, worin es 1L ist, Alloporphyrinanhydrid, CiaHad03N4,
wieder in zwei Formen: Nidelchen aus konz. Lsg., rhombische, KMnO04-farbene
Blattchen aus verd. Lsg., beide Formen lassen sich ineinander uberflihren; schm,
und zers. sich Uber 300° all. in k. Chlf. u. Aceton mit roter Farbe, 11 in h. Bzl,,
Eg., wl. in h. A, uni. in k. A; h. A, wirkt anscheinend verdndernd; all. in alkoh.
HCI; geht aus &ath. Lsg. spurweise in 5%ige, fast vollstdndig in 8%ige HCI; uber
das K-Salz (blauschimmernde Prismen, uni. in A.) in A. gebracht, schon reichlich
in 400ig. und fast quantitativ in 6°/0ig. HCI.

IV. Uber die Bildung einer Zinkverbindung aus Chlorophyll. Ent-
steht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Bhodophyllin in EinschluRrohren
aus Jenaer Glas mit rotem Faden, ein ahnliches Produkt beim Erhitzen von Rhodo-
phyllin mit alkoh. KOH unter Zusatz von ZnO. Beiderseits zugespitzte, gelbstichig
rote Prismen von etwa der Zus. CTH730SN&Zn; ist, auskrystallisiert, uni. in h. A,
A., Chlf., Bzl. etc.; die &th. Lsg. (Uber das Salz) ist &hnlich geféarbt wie die des
Rhodopbyllins, fluoresciert aber schwach; reagierte in einer Form nicht mit sehr
verd. NH3, in einer anderen wohl unter Abscheidung eines flimmernden NH4Salzes;
diese Form geht spontan in die indifferente Gber. Eg. zers. die Verb. nicht, auch
auf Zusatz von Mineralsdure geht das Mg nicht heraus; 1 in alkoh. KOH mit blau-
stichig roter Farbe ohne Fluorescenz; die Lsg. gibt mit wenig W. ein rotes, kry-
estallinisches K-Salz, mit viel W. eine braungelbe Lsg.

V. Absorptionsspektra. Wiristatter beschreibt die Absorptionsspektra
von Bhodophyllin in A., in alkal. Lsg. in A., von Alloporphyrin in”ir'i. mit KOH,
von Alloporphyrinehlorhydrat in A., von Alloporphyrin mit HCI-UberschuB; von
Hamatoporphyrinchlorhydrat in A. und von Hamatoporphyrin mit Uberschiiss. HCI.
(Liebigs Ann. 358. 205—66. 28/12. [2/10.] 1907. Zurich. Chem. Lab. des Schweiz.
Polytechnikums.) BLOCH.

Otto Fischer u. Georg Prause, Uber die Aufspaltung des Imidazolringes bei
Amarin und Anisin. Im Anschluf an die friher mitgetcilten Arbeiten (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 73. 419; 75. 88; C. 1906. Il. 250; 1907. |. 1052) berichten die Vff.
Uber die merkwirdige Aufspaltung des Amarins, Anisins und Isoamarins durch
Methylierung u. Behandlung mit Kalilauge oder durch Reduktion. Das Isoamarin
ist mit dem Amarin wahrscheinlich sterecisomer.

Das Amarin (I.) wurde nach Bertagnini (Liebigs Ann. 88. 127) dargestellt.
Rhomboeder, CnHI8N, -f- */,HsO, vom F. 106° aus verd. A. F. wasserfrei 133°.
Wasserfreie Prismen au3 Bzl. -f- Lg. Das wasserhaltige Amarin geht beim Kochen
mit W. nicht, wie friiher von Craus angegeben worden ist, in eine allotrope Modi-
fikation Uber, sondern verliert nur sein Krystallwasser. Beim Umkrystallisieren aus
stark wasserhaltigem A. wird das W. wieder aufgenommen. Die Reduktion des
Amarins (I.) mit Natrium fihrt unter Umstdnden (s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22.
2299) zu einer Dibenzalverb. des Stilbendiamins, C,8H!N, (IV.) Wahrscheinlich
bildet sich bei der Reduktion zundchst neben Hydroamarin Hydrobenzamid. Letz-
teres wird zu Benzalimin reduziert, das dann unter unter NHSAustritt mit Hydro-
amarin (I1.), bezw. dessen Umlagerungsprod. Monobenzaldiaminostilben (111.) reagiert.

. 1. HI.
O.H.OH N C,H..fIH—NIT C.HJCH—NHS

c,heh —N=CHC846

In der Tat wird bei der Rk. NH, abgespalten, u. die Ausbeute an C3H,4AN, steigt,
X1l 1. 65
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wenn man Hydrobenzamid zusetzt. Am besten erhitzt man 10 g wasserfreies Amarin,
2 g Hydrobenzamid u. 80 g absol. A. u. setzt 2 g Natrium, dann 30 g absol, A. u.
wieder 2 g Natrium langsam zu. Schlieflich wird kalt in 500 ccm Eiswasser ge-
gossen u. das Prod. aus abBol. A. umkrystallisiert. Die Verb. gibt, wie fruher (L c)
beschrieben, bei der Spaltung Stilbendiamin. Dipikrat, C3H, OuN8, In alkoh. Lsg.
mit Pikrinsdure dargestellt. Hellgelbes, krystallinisches Prod., F. 239°. — Diformyl-
stilbendiamin, CIH190,Nj. Durch mehratdg. Kochen mit 3—4 Tin. kryst. Ameisen-
saure. Farblose Saulchen mit Ameisensdure, F. 294°. — Isoamarin ist wahrschein-
lich Irans. Diphenyl-2-phenyl-4,5-dihydroimidazol und gibt bei der Reduktion mit
Natrium ebenfalls eine Dibenzylidenverb. Das Isoamarin entsteht fast quantitativ,
wenn man 59 Amarin mit 0,6 g Natrium in 15 ccm absol. A. unter Druck auf 150
bis 160° erhitzt.

p-Anisin wurde nach der Methode von Bebtagnini aus Anishydramid (dessen
F. zu 130° gefunden wurde) dargestellt. AniBin krystallisiert wasserfrei aus Bzl. -f-
Lg. in Prismen vom F. 148°, mit 1 Mol. HsO aus verd. A. in Nudelchen vom F. 118°.
Pikrat. Gelbe Blattchen aus A., F. 184°. Die Reduktion wurde genau so ausgefiihrt,
wie beim Amarin. — Dianisaldimethoocystilbendiamin, CRH804Nj. Farblose Blatt-
chen aus Bzl., F. 183°. — Dimethoxystilbendiamin, CI19HI90,Na Das vorstehende
Prod. wird mit verd. Hs804 Ubergosson und Wasserdampf eingeleitet. Dann wird
mit NaOH versetzt. Nadeln aus Lg., F. 151°, swl. in W. u. k. Lg.,, 11 in A, Bzl,
A. CIHIDjNs,2HC1. Farblose Nadeln aus A. Zers, sich bei ca. 260°, wl. in k.
W. u. A. Pikrat, CIH,0jNj,2CH,(NOj)jOH -f- H,0. Gelbe Sdulen aus A., F.
ca. 215° unter Zers., 1L in absol. A. — Diformyldimethoxystilbendiamin, C18H,,002NJ.
Beim Kochen von Dimethoxystilbendiamin mit kryst. Ameisensdure. Blattchen aus
Ameisensdure, F. gegen 290° unter Zers. — Diacetyldimethoxystilbendiamin, CIH210jN,.
Beim Kochen mit 6 Tin. Essigsdureanhydrid. S&ulchen auB Eg., F. ca. 330° unter
Zersetzung, swl. in den meisten Losungsmitteln. — JDi-p-methoxystilbenoxyamin,
C,9HI08\3 (V.). Diese Verb., nicht das entsprechende Glykol, entsteht aus 0,5 ¢

CQ—ISX.I?H-N:CHCSHG U CH&DCgHﬁ.iHOH
" CHICH-N=CHCH9 m CHsOCH4.OHNH,

des Diamins in verd, H804 mit 0,4 g NaNO, in 15 ccm W. unter Eiskuhlung.
Farblose, zu Bischeln vereinigte Prismen aus Lg., F. 134°. — Dibenzaldi-p-methoxy-
stilbendiamin, CaoH,80iN,. Aus Dimethoxystilbendiamin mit 2 Mol. Benzaldehyd
beim Erwarmen auf dem Wasserbad. Farblose Saulchen, F. 148°, 11 in A., zwl. in
k. A. und Lg. Auch andere Aldehyde geben analoge Verbb. (Journ. f. prakt Ch.
[2] 77. 125—34. 17/1. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Posnee.

v

S. F. Aeree u. G. H. Shadinger, Uber die Affinitatskonstanten und die Kon-
stitution einiger Urazole. 11. Mitteilung Uber Urazole. (Vgl. Amer. Chem. Journ.
38. 1; C. 1907. Il. 1173) Phenylurazol muR® eine der folgenden fiinf Konstitutions-
formeln besitzen. Es ist nachgewiesen worden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3139;
C. 1903. Il. 1071), daB in Lsg. eine Verb. von der Formel V. nicht in merkbarer

Menge enthalten ist, und dal Phenylurazol hauptsachlich als Formel I. im Gleich-
gewicht mit kleinen Mengen der Formeln II. u. I1l. und mdglicherweise in be-
1. 1I. V.
CHN, .NH COH5N jiN CHsN--—---- ,NH
OcL™JcO HOCIMNJcOH Hocl”*jco
NH N N

deutend geringerer Menge als Formel' IV. reagiert. Da sowohl Phenylurazol, als
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auch Phenyl-3-thiouraz6l mit Alkylhalogeniden und Alkylaulfaten hauptséchlich in
der 2,3-Amidgruppe alkyliert werden, erschien es wahrscheinlich, dal diese Gruppe
V. starker sauer ist, als die 4,5-Amidgruppe. Ebenso ist schon
C8HBN| iNH friiher durch Titrationsveres. gezeigt worden, daf Phenyl-

A 3-thiourazol bedeutend saurer ist, als Phenylurazol.
OcI*COH Vff. haben nun versucht, durch physikalische Methoden
N eine Bestatigung der friheren Befunde zu erhalten. Leit-
fahigheitsbestst., die mit den genannten Urazolen und Derivaten derselben ausge-
fihrt wurden, haben folgendes ergeben: Die Affinitatskonstante der 2,3-Amidgruppo
des Phenylurazols und des I-Phenyl-4-methylurazols ist 0,000011, wahrend die des
1-Phenyl-3-thiourazéls und des 1-Phenyl-4-methyl- 3-thiourazols ca. 1500-mal so groR,
ndmlich 0,017, ist. Die Affinitatskonstante der 4,5-Amidgruppe der 2-Alkyl- und
3-Alkoxyderivate des Phenylurazols ist ca. 0,00000005, wéhrend die entsprechenden
Derivate des I-Pheuyl-3-thiourazols mehrere Male so stark sind. Urazole, die nach
ihrem Verhalten gegen organische Reagenzien Enolstruktur zu besitzen scheinen,
haben demnach bedeutend groRere Affinitdtskonstanten, als Urazole, die als Keto-
verbb. reagieren. Die vorliegenden Versuchsergebnisse bieten einen neuen Beweis
dafir, daB Phenylurazol u. Phenyl-3-thiourazol tautomere Verbb. sind, die in Lsg.
hauptsdchlich in den beiden durch die Formel I. dargestellten Formen (beim Phenyl-

3-thiourazol OH = SH) enthalten sind.

Experimentelles. Phenylurazol, Na-Salz, CaH&jN3Na-2H,0. 1-Phenyl-
2-methylurazol, K = 0,000000065, Na-Salz, CH80 ININa*3H,0. — I-Phenyl-3-&th-
oxyurazol, entsteht nur schwierig bei der Alkylierung von Phenylurazolsalzen, in
bester Ausbeute beim Erhitzen des Ag-Salzes mit einer dth. Lsg. von 2 Mol. C,HYJ
im Rohr auf 75°, F. 152° (aus A.), K = 0,000000043, Na-Salz, CIH100,NsNa. —
1-Phenyl-3-methylthiourazol, K = 0,0000002. — 1-Phenyl-3-athylthiourazol, K =
0,00000075. (Amer. Chem. Journ. 39. 124—45. Januar 1908. [10/6. 1907.] Johns
Hopkins Univ.) Alexander.

Alfred Senier und Percy Corlett Austin, Versuche zur Synthese von
[R,B-N—GK-B,R]-Dinaphthacridinen: Kondensation von Methylendichlorid und 1-sub-
stituierten-2-Ndphthylaininen.  VerBS. zur Darst. von Derivaten des bisher unbe-
kannten [/9,/9-N—CH-/9,/9]-Dinaphthacridins (vgl. Senier, Austin, Journ. Chem. Soc.
London 89. 1387; C. 1906. IlI. 1505) durch Kondensation von Methylendichlorid
mit solchen Derivaten des /?-Naphthylamins, welche in der der Aminogruppe be-
nachbarten «-Stellung substituiert sind, um die Kondensation in die 8,R-Stellung
zu dréngen, hatten nicht den gewinschten Erfolg. Denn steht in ce Halogen, so
wird dieses eliminiert unter B. der REEDschen Base oder eines meso-Substitutions-
prod. derselben, wahrend eine Nitrogruppe die Kondensation ganz verhindert.

Experimentelles. [B,8-N—CK-a,a]-l)inaphthacridin (REEDsche Base) ent-
steht aus 5g I-Chlor-2-naphthylamin und 25 ccm Methylenchlorid bei 200°,
Kryatalle ausBzl., F.216°. — Erhitzt man 5g I-Brom-2-naphthylamin (Darst.
nach Morgan, Journ. Chem. Soc. London 77. 814; C. 1900. II. 481) mit 2 ccm
34 Stunden im Rohr auf 230—240°, so entsteht ein Monobromdinaphthacridin,
CsIHINBr, Krystalle aus Bzl., F. 2155° (korr.), das seiner B. nach entweder
7-Brom-[R,R-N— GH-u, a]-dinaphthacridin oder [-Brom-[/?,/2-N—CH-er,R\-diuaphth-
aeridin sein kann. Aus der h. Lsg. in Eg. scheiden sich beim Abkihlen gelbe
Krystalle, F. 273°, ab. Das Chlorhydrat ist gelb, aber nicht in reinem Zustand zu
erhalten. Cbloroaurat, (CsIHI&NBr)3-(HAuUCI,),, gelber, flockiger Nd. Chloroplatinat,
(C2H,jNBr)1'H 1PtCl6, gelbes Pulver. — Bei der Reduktion des Monobromdinaphth-
acridins mit Zinnchlorlr u. Salzsdure in A. bei mehrstindigem Kochen unter Rick-
fluR entsteht [/?,/9-N—CH-«,«]-Dinaphthaeridindihydrid (L C), womit bewiesen ist,

65*
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dal das Bromderivat von der REEDschon Base abzuleiten ist. — I-Nitro-2-naph-
thylamin reagiert bei 210° noch nicht mit Metbylendichlorid, bei 260° tritt aber
eine vollige Verharzung ein, wahrend Acridine bei dieser Temperatur noch be-
standig sind. (Procecdinga Chem. Soc. 23. 300. 30/12. 1907; Journ. Chem. Soc.
London 93. 63—68. Januar 1908. Galway. Queens College.) Fkanz.

Paul Habe, Zur Kenntnis der Chinaalkaloide. VIII. Mitteilung. Uber die
Konstitution des Cinchonins. Das friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3655; C.
1907. Il. 1749) beschriebene OzydatioiiBprod. des Cinchonins hat Bich als ein Keton
erwiesen; Vf. nennt es Cinchoninon; es besitzt den amphoteren Charakter einer
Base und einer S. und zeigt Keto-Enoltautomerie. So bildet es ein Oxim und ein
Benzoylderivat, in dem der Rest der Benzoesdure am O und nicht am N haftet,
da bei der B. des Cinchoninons die beiden tertidren N-Atome des Cinchonins er-
halten geblieben sind. Da es sich durch Reduktion wenigstens zum Teil in Cin-
chonin zuriickverwandeln 14Rt, kann man die Ergebnisse seines Abbaues direkt auf
das Cinchonin ubertragen. Bei der Einw. von salpetriger S. zerféllt ed nach der
Gleichung CisH,,ON. -f- HNO4 = C:Hs:N-COOH -f- HO*N:CsH13N in Cinchonin-
saure und ein Oxim. Daraus ist zu schliefen, dal im Cinchoninon neben dem
Carbonyl ein tertidres H-Atom steht: —CO—CH<"* — y —COOH -f- ~>C: N <OH.
Das bei der Spaltung entstandene Oxim enthdlt noch das tertidre N-Atom der
anderen Halfte und liefert bei der Hydrolyse neben Hydroxylamin das bekannte,
von Koenigs entdeckte Merochinen (1.) nach der Gleichung:

HON:CHIN + 2H,0 = NH,OH + GCiH:s0,N.

Die Oximinoverbindung stellt jedenfalls ein inneres Amidoxim der Formel II.

dar und ist nach Koenigs (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3244; C. 1904. Il. 995) als
CH, ~-mneer CH—CH+CH : CH, CH,—CH—CH+CH : CH,
¢H, By
¢H, &H,
COOH IliH-CH, HO.N:C - ii-----CH,

«'-Oximino-/?-vinylchinuclidin zu bezeichnen. Es ist also die Herausschélung des
in der ,anderen Halfte* angenommenen bicyclischen Systems mit sogenannter
Bruckenbindung gelungen. Auf Grund dieser Ergebnisse halt Vf. die friher (L c)
angenommene Konstitution des Cinchoninons und Cinchonins flrr erwiesen. Die
Cinchoninformel ist schon friher von Rohde U. Antonaz (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 2329; C. 1907. Il. 469) und Bernhakt u. lbete (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
2873; C. 1907. Il. 470) zur Diskussion gestellt worden, jedoch ohne Anfiihrung
neuer Tatsachen.

Experimentelles. Cinchoninonoxim, C.:H,ON3 B. aus Hydroxylamin und
Cinchoninon in stark alkal. Lsg. Amorphes, schwach gelbliches Pulver; es schmilzt
sehr unscharf gegen 105—110° zu einem zahfliissiges Ol, das sich beim weiteren
Erhitzen allmdhlich unter Blasenwerfen zers. — Jodmethylat des Cinchoninonoxims,
CAHAONj-CHjJ, wird aus methylalkoh. Lsg. durch A. als harziges, gelbliches Ol
gefallt und durch Verreiben mit A. in ein amorphes, gelbes Pulver iibergefiihrt;
es fangt bei ca. 135° an zu erweichen, zers. sich von 145—150° ab u. beginnt bei
ca. 200° sich stark zu schwarzen; 1L in verd. Alkalien, aus denen es durch CO,
unverdndert ausgeféllt wird; beim weiteren Einleiten von CO, geht es wieder in
Lsg. — Benzoylverbindung der Knolform des Cinchoninons, CSH,.0,N,. B. aus
Cinchoninon und Benzoylchlorid in Bzl.-Lsg. Aus Lg. umkrystallisiert, weile
Ndadelchen, F. 131°. Es ist durch OH-haltige L&sungsmittel leicht verseifbar,
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reagiert neutral auf Lackmus, sein mit der berechneten Menge &th. HCI hergestelltea
Monochlorhydrat erleidet in ws». Lsg. weitgehende Hydrolyse. Der schwach basische
Charakter des Benzoylcinchoninons zeigt sich auch in der geringen Neigung zur
B. eines Jodmetbylats. In indifferenten Losungsmitteln resultieren harzige Prodd.,
in alkoh. Lsg. unter Abspaltung des Benzoylrestes das Cinchoninonjodmethylat. —
Das Benzoylcinchoninonjodmethylat, CjsH,.0sN,-CHsJ, erhdlt man durch Benzoy-
lieruDg des Cinchoninonjodmethylats (L c.) nach Schotten-Baumann; das zuerst
harzige Prod. bildet nach Verreiben mit A. ein rotliehgelbes Pulver, das sich beim
Umkrystallisieren aus 96°/0ig. A. unter B. von Benzoesduredthylester und Ciu-
choninoDjodmethylat zersetzt.

Das Cinchoninon wird von verschiedenen sauren und alkal. Reduktionsmitteln
energisch angegriffen; geringe Mengen Cinchonin konnten bei der Reduktion mit
A. und metallischem Na oder mit Eisenfeile und Essigsdure isoliert
werden. — Bei der Spaltung des Cinchoninons durch Amylnitrit in einer
Natriumatbylatlsg. werden ca. s s % der Theorie Cinchoninsdurc und in einer Aus-
beute von ca. 75% Oxiinino-B-vinglchinuclidin (Oxim des -Vinyl-«'-chinuclidons),
C:HuUON,, erhalten. Die rohe Oximinoverb. bildet nach dem Umkrystallisieren aus
einem Gemisch von A. und Lg. weiRe Nadeln oder aus Essigester farblose Prismen,
F. 146—147° eil. in W., A. und Bzl., zI. in A. und Essigester, wl. in Lg.; das
Oxim ist mit Wasserdampfen flichtig, sublimiert unterhalb seines F. und reduziert
nicht FEHLiINGsche Lsg. Das Jodmcthylat, C:H,,ON,-CHjJ, bildet aus der konz.
methylalkoh. Lsg. weiRe, federférmig gruppierte Krystélichen, F. 224° unter heftiger
Zers., 1 in Alkalien, aus denen es durch COs wieder unverdndert abgeschieden
wird. — Das Oxim wurde durch Kochen mit HCI und W., Zugabe von Natrium-
nitrit, Verdampfung der Reaktionsfl. zur Trockene u. Veresterung des entstandenen
salzsauren MerochinenB mittels alkoh. HCI in den salzsauren Merochinenathylester
(vgl. KOENIGS, Liebigs Ann. 347. 202; C. 1906. Il. 684) Ubergefuhrt. Es schmolz
zuerst, aus wenig w. absol. A. und dem s -fachen Vol. A. kryBtallisiert, bei 155 bis
156°; durch Abscheiden des Esters aus seinem Salze mittels Kaliumcarbonatlsg.,
Rickverwandlung in das salzsaure Salz und Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Bzl. und Aceton stieg der F. auf 165° den von Koenigs angegebenen Wert.
Der Ester wurde dann noch durch Verseifen etc. und Behandeln mit Bromwasser
nach Koenigs (L c) in das bromwasserstoffsaure Brommerochinen, Prismen, F. 248
bis 250°, ubergefiihrt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 62—70. 18/1. 1908. [27/12. 1907.]
Jena. 1. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

Ph. Barbier u. P. Sisley, Untersuchungen (ber die Safranine. (Ann. Chim.
et Phys. [] 13. 96-142. Januar. — C. 1905. Il. 1187; 1906. I. 60; Il. 1767;
1907, 1. 741. 742; 11. 257.) Diisterbehn.

Thomas B. Osborne u. S. H. Clapp, Die Chemie der Proteinkdrper des Weizen-
kornes. 11l1. Hydrolyse der Weizenproteine. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 81—105. —
C. 1907. 1. 485) Bloch.

John Mellanby und George Henry Lewis, Die Fallung der Proteine des
Pferdeserums (vgl. Journ. of Physiol. 33. 338; 35. 47; C. 1906. I. 372; 1907. IL
1432). Das Studium der quantitativen Verhdltnisse zwischen Fallungsreagens und
ausgefélltem Protein gab keinen Anhalt fur die gebrduchliche Annahme, daR halbe
Sattigung mit (NH))sS0: oder vollstandige Séttigung mit MgS0. zwei verschiedene
Klassen von Proteinen charakterisiert. Die Féallung der Proteine durch verschiedene
Flektrolyte (neutrale Alkali- und Schwermetallsalze, SS.) ist nach einer Hypothese
der Vff. bedingt durch den Eintritt ihrer Bestandteile (lonen) in den Proteinkomplex.
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Die dadurch entstehenden Verbb. sind nur bei einem UberschuB der Salzmolekiile
bestdndig u. werden bei den Alkalisalzen durch W. hydrolysiert, wéhrend die Schwer-
metallverbb. in wss. Lsg. nicht dissoziieren. Die Fallung mit A. IRt eine kritische
Temperatur (14°) erkennen, unterhalb welcher die Verhdltnisse analog sind wie bei
den Salzen (B. von Alkoholproteinkomplexen), wahrend oberhalb derselben eine
tiefergehende chemische Einw. stattfinden soll. Die FallungBerscheinungeu bei der
Einw. von Schwermetallsalzen u. von A. lassen im Serum des Pferdes drei haupt-
séchliche Proteine unterscheiden: Globulin (3%)) Albumin-« (85%) und Albumin-/?
(12%), wovon Albumin-/? vermutlich das krystallisierbare Protein des Serums iBt.
(Journ. of Physiol. 36. 288—333. 31/12. 1907. Cambridge. W ellcomes Physiol.
Research Lab. u. Physiol. Lab.) Abderhalden,

Physiologische Chemie.

von Diingern und Coca, Uber Hamolyse durch Kombinationen von élsaurem
Natrium, Olséure, Kieselsaure und Serum. WF. sind zu den gleichen Ergebnissen
wie Hecker (Arbb. a. d. Inst. f. experim. Therapie, Frankfurt a. M. 1907. 39; C.
1907. 1l. 2067; vgl. beziiglich der Arbeit von Liebermann u. Noguchi, Biochem.
Ztschr. 4. 25; 6. 327, C. 1907. Il. 1926) gelangt. Die ldentitdt von Seife und
Komplement ist vollkommen ausgeschlossen. Das von Noguchi beschriebene Phé-
nomen ist unter gewissen Bedingungen wohl zu beobachten, muR aber anders erklart
werden, als dies der Genannte tut. — Olsaures Natrium u. Olsdure verstarken die
Lecithinhdmolyse des Serums und auch des Schlangengiftes. Bei der Hamolyse des
mit Kieselsdure vorbehandelten Blutes scheinen die gleichen labilen Substanzen des
frischen Serums wirksam zu sein, wie bei der spezifischen Blutlsg. durch Immun-
korper und Komplement. (Berl. klin. Wchschr. 45. 348—53. 17/2. Heidelberg. Inst,
f. experim. Krebsforschung.) Proskaueb.

W. M. Bayliss, Untersuchungen Uber die Natur der Fermenttoirkung. 1. Uber
die Ursachen der erhohten elektrischen Leitfahigkeit unter der Wirkung des Trypsins.
Da die elektrische Leitfdhigkeit als Funktion des lonentransportes sowohl von der
Anzahl der lonen als von ihrer Wanderungsgeschwindigkeit abhé&ngt, kann die bei
Fermentwrkg. auftretende Erhdhung der Leitfahigkeit durch zwei Ursachen bedingt
sein, entweder durch Anderung des physikalischen Zustandes der Digestionsfliissig-
keit oder durch B. neuer Elcktrolyte. Vf. beweist, dal die Anderung der physi-
kalischen Konsistenz des Verdauungsgemisches (,mechanische Viscositit”“) weder in
zeitlichem, noch quantitativem Zusammenhang mit der Anderung der lonenbeweg-
lichkeit (,elektrische Viscositit”) steht, und daB Anderung jener unter der Wrkg.
des Trypsins den Zuwachs der elektrischen Leitfahigkeit nur in geringem MaRe
beeinflussen kann. Auch die lonisation adeorpierter anorganischer Elektrolyte (beim
Casein B. anorganischer Phosphate) kommt nur wenig in Betracht. Als Haupt-
ursache der vergroRerten Leitfdhigkeit ergibt sich die B. von ,,Peptonen® u. Amino-
sauren. Um den Verlauf dieser Rk. zu verfolgen, ist demnach in den Leitfahig-
keitsmessungen eine passende Methode gegeben. Um den EinfluB der verschiedenen
Aminosduren auf die Leitfahigkeit eines tryptischen Verdauungsgemisches kennen
zu lernen, fuhrt Vf. Leitfahigkeitsmessungen an verschiedenen Aminosduren aus, die
er aus den Athylestern rein dargestellt hat. Hierbei ergab sich eine geringe Leit-
fahigkeit fur die einbasischen Monoaminosduren (Glykokoll, Alanin, Leucin), wéhrend
die zweibasischen (Asparagin- und Glutaminsdure) und die Diaminoa&uren (Lysin)
bedeutend hohere Werte ergaben. Durch Messung der Leitfahigkeit suchte Vf.
Aufschluf® zu erhalten Uber eine wegen abnormer Loslichkeit vermutete Salzbildung
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beim Ldsen von Aminoséuren in der Lsg. anderer Aminoséuren. Eine solche Salz-
bildung konnte nicht nachgewiesen werden. Es zeigte sich, da gegeniiber schwachen
Basen die einbasischen Monoaminosduren wohl S&urecharakter besitzen, auf schwache
SS. aber nicht als Basen wirken. Hingegen bestatigen die Messungen des Vfs. die
von Siegfried (Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 410; C. 1906.1. 450) beobachtete B. von
Carbaminoglycin, -alanin u. -leucin beim Durchleiten von CO& durch die Lsgg. der
entsprechenden Aminoséuren. (Journ. of Physiol. 36. 221—52. 31/12. 1907. London.
Physiol. Lab. d. Univ.) Abderhalden.

E. Granstrom, Uber die fermentative Verdnderung der Glyoxylsaure durch
Organbrei. (1. Mitteilung s. S. 747.) Nach vergeblichen Veras., das die Glyoxyl-
sdure im Tierkdrper zerstérende Ferment, die Glyoxylase, nach den von Jacoby
(Ztschr. f. physiol. Ch. 30. 142) fir die Aldehydase verwendeten Methoden (Fallung
mit Aceton, Alkohol, (NH.),S0. und Uranylacetat) zu reinigen und zu konz., ver-
folgte Vf. die Wrkg. und Eigenschaften der Glyoxylase an zerkleinerter, frischer
Rindslebor. Diese zeigte dabei ein intensives Zerstérungsvermogen fiir die Glyoxyl-
sdure (Indolprobe), dessen Temperaturoptimum bei 35—40° liegt. Gegen Sdaure- u.
Alkaliwrkg. und gegen Antiséptica zeigt das Ferment eine relative Bestandigkeit,
seine Wirksamkeit verschwindet aber in der Leber spontan nach 1—2 Tagen. Doch
ist diese Zerstdorung nicht an die Ggw. autolytischer Fermente gebunden. Nach
W iechowski (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 9. 232; C. 1907. I. 1275) darge-
stellte Leberpulver zeigten gegen Glyoxylsdure fast gar keine Wrkg., wahrend sie
Harnsdure zerstorten. Auch spricht die Wirksamkeit der Glyoxylase bei Sauer-
BtoffausschluR gegen einen Zusammenhang mit dem uricolytischen Ferment. Da
auch die Glyoxylsdure im Leberbrei nicht nachweisbar zu Oxalsdure oxydiert wird,
so handelt es sich bei der Glyoxylase vermutlich nicht um oxydierende Vorgénge,
sondern vielleicht um synthetische Prozesse, worauf auch Eppengees Allantoinverss.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 7. 472; C. 1905. Il. 154) hinweisen. (Beitr. z
ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 214—23. Februar. Stralburg. Physiol.-ehem. Inst.)

Abderhalden.

Thomas A. Rutherford u. P. B. Hawk, Vergleichende Untersuchungen Uber
die chemische Zusammensetzung der Haare von verschiedenen Bassen. Die Analysen
erstreckten sich auf den Gehalt der Haare an C, O, H, N u. Schwefel. In Be-
tracht kamen die Haare von Indianern, Negern, Japanern und von Menschen der
kaukasischen RasBe. Es wurde dabei der EinfluR des Alters, Geschlechtes, der
Reinheit der Rasse, der Farbe des Haares, sowie die Frage berlicksichtigt, ob die
untersuchten Haare von toten oder lebenden Individuen herstammen. Die UnterBS.
stellten fest, dal in der Tat die angefuhrten Faktoren von Einfluf auf die ehem.
Zus. der Haare sein kdnnen. (Journ. of Biol. Chem. 3. 459—389. Nov. [27/9.] 1907.
Lab. f. physiol. Chem. der Univ. von Pennsylvania.) Proskauer.

A. E. Boycott u. G. C. C. Damant, Notiz Uber die im Verdauungskanal von
Ziegen erzeugten Mengen vem Sumpfgas (Methan), Wasserstoffund Kohlenséure. Die
durch anaerobe Darmgérung gebildete CO, wird von den Vff. indirekt bestimmt,
indem sie das Verhaltnis der Gesamt-CO, zu den brennbaren Gasen (H u. CH9
bestimmen. Sie finden letztere gleich ca. 5°0 der Gesamt-CO, u. nehmen fir die
zugehdrige Gérungs-CO, im Durchschnitt das Doppelte = 10% der Gesamt-CO,
an. Sie sind bei der Berechnung des Respirationsquotienten von dieser abzuziehen
(Journ. of Physiol. 36. 283—87. 31/12. 1907. Lister Inst, of Preventive Med.)

Abderhalden.

Ulrich Friedemann u. S. Isaac, Weitere Untersuchungen uber den parenteralen

KiiceiRstofficechsel, Immunitat und Uberempfindlichkeit. Durch Untersuchung des
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N-Stoffwechsels suchen Vff. im Anschlu an frihere Arbeiten (Ztschr. f. exper.
Path. u. Therap. 1. 513—38; C. 1905. Il. 153) Aufklarung zu erhalten 0ber
das Schicksal parenteral zugefiihrten Eiweifles im Organismus des Hundes und
von groBen Pflanzenfressern (Ziegen und Hammeln). Es ergibt sich, daf im
Hungerzustande parenteral zugefiihrtes Eiwei stets die Eiweillzersetzuug in
gleicher Weise steigert, wie enteral zugefiihrtes. Die Vermehrung der N-Aus-
scheidung erfolgt hierbei in gleicher Weise bei Injektion von kdrpereigenem oder
artfremdem Serum, sowie bei Eiereiwei. Wird die parenterale EiweilRinjektion bei
Hunden vorgenommen, die sich im N-Gleichgewicht befinden, so findet bei kohle-
hydratfreier Nahrung eine vermehrte EiweilRzersetzung statt, wéahrend diese, durch
Zusatz von Kohlehydraten verhindert werden kann. Dieser durchaus gleichartige
EinfluR der verschiedenen Eiweilkdrper auf die N-Ausscheidung steht im Wider-
spruch mit dem ungleichen Verhalten gegeniiber den biologischen Methoden (Pra-
cipitin- und Komplementablenkungsmethode). Wahrend die Eiweillzers. (N-Aus-
scheidung) nach Injektion von Eiweil ganz den bei der Erndhrung gultigen Ge-
setzen unterworfen ist, zeigt sich das Verschwinden der pracipitablen Substanz,
resp. der Komplementablenkung hiervon ganz unabhédngig u. ist noch tagelang
nach der volligen Ausscheidung des injizierten Eiweil3stickatoffeB im Blute nach-
weisbar. Dieser Widerspruch fuhrt die Vff. zu dem SchluB, daf die im Serum
kreisende préeipitable Substanz mit dem injizierten Eiweifl nicht identisch ist,
sondern nur eine Begleiterscheinung des parenteralen Eiweil3stoffweehsels repré-
sentiert.

Vff. konstatieren bei ihren Versuchen an Hunden die charakteristischen Er-
scheinungen der Uberempfindlichkeit, indem, nach vorausgegangenen EiweiBinjek-
tionen, Zufuhr derselben EiweiBmenge schwere Intoxikation mit tddlichem Ausgang
bewirkt. Sie leiten diese Erscheinung von einer plotzlichen Uberschwemmung des
Organismus mit giftigen Stoffwechselprodd. ab u. bringen sie in Zusammenhang
mit anderen pathologischen Stoffwechselkatastrophen (Coma diabeticum, Coma he-
paticum, Urémie), sowie mit der von Finkelstein beobachteten alimentdren In-
toxikation bei S&uglingen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 4. 830—66. 21/12.1907.
Berlin. H. Med. Klinik u. hygien. Inst.) Abderhalden.

W. Falta u. James Lyman Whitney, Zur Kenntnis des Eiweil3- und Mineral-
stoffwechsels pankreasdiabetischer Kunde. Die Unters, bildet eine Ergdnzung zu den
Verss. von Falta, Geote u. Stahelin (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10.
199; C. 1907. H. 1003). Die (L c.) konstatierte, enorme EiweiRzers. nach der
Pankreasexstirpation wird, unter Ausschluf® aller infektiésen Prozesse, auch in diesen
Verss. beobachtet. Gleichzeitig wird bewiesen, dal mit der Steigerung der EiweiR-
zers. auch eine Vermehrung in der Ausfuhr sé&mtlicher Mineralbestandteile u. der
endogenen Harnsdure stattfindet. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 224—28.
Februar. Wien. I. Med. Klinik.) Abderhalden.

J. Barcroft u. G. E. Mines, Die Wirkung von Kirudin auf die Gase im arte-
riellen Blut. Bei intravendser Injektion von Hirudin, zum Zwecke der Unters, der
Blatgase, beobachteten die Vff. einen vermehrten O- und einen verminderten COs-
Gehalt des arteriellen Blutes, herriihrend von einer vermehrten Eespiration, die
ihrerseits durch eine Abnahme des arteriellen Druckes mit nachfolgender Gehirn-
anamie verursacht ist. Diese Wrkg. des Hirudins, die bei rascher Injektion tdd-
lich werden kann, wird bei langsamer Injektion (auf. kg Kérpergewicht ca. 0,2 ccm
einer 1°/,ig- Lsg. jede ’/> Minute) vermieden. (Journ. of Physiol. 36. 275—82. 31/12.
1907. Cambridge. Physiol. Lab.) Abderhalden.
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Mario Tonegutti, Wird das in den TierOrganismus eingefiihrte Arsenigsaure-
anhydrid unverandert ausgeschieden oder in Form von Arsensdure? Nach V itali
(Boll. Chim. Farm. 1893. 129; 1896. 33) wird Arsenigsaureanbydrid im Organismus
oxydiert und erscheint im Harn als Arsensdure. Severi dagegen (Riforma Mediea
1893. 386) behauptet, daB Araenigsdureanhydrid als solches ausgeschieden wird.
Zur Analyse der Harne benutzte Vf. die Methode von V itali, sowie die von Severi.
Die erstere besteht darin, daB der Harn mit dem dreifachen Reaktiv (NH3 NHCl,
MgSOj gefdllt (Nd. von Phosphaten und etwaigen Arseniaten), nach 24 Stunden
abfiltriert, mit ammoniakal. W. gewaschen, mehrmals in Essigsdure geldst und mit
NH: wieder geféllt wird. Nach severi wird mit der Magnesiamiachung aufRer
Arsensdure auch etwa vorhandenes Araenigsdureanhydrid abgeschieden; nach seiner
Methode wird der mit 2-, Essigsdure versetzte Harn mit etwas uberschiissiger
Uranacetatlsg., die mit 2—3% Essigsdure ungesduert war, auf 70° erhitzt und das
Uberschissige Uran mit normalem Harn oder Natriumphosphat geféllt. Nach etwa
einer Stunde filtriert man den Nd., der auch etwaiges Arseniat enthdlt, wéscht ihn
mit easigséurehaltigem W., 16st 2—3 mal in HCI und fallt mit NH3. Im Filtrat
des Harns wird dann das als Arsenit vorhandene Arsen bestimmt. Vf. konnte
zeigen, dall bei diesem Verf. nicht die ganze Arsensdure vom Uran gefallt wird.
Nach Verss. von Vf. erscheint nun die arsenige S. unverdndert im Harn. Wenn
der Harn mit Magnesiamixtur behandelt wird, so verwandelt sich die arsenige S.
in Arsensdure, hochst wahrscheinlich infolge einer oxydierenden Wrkg. des Harns,
die aber nur bei alkal. Rk. desselben auftritt. Dadurch erkldren sich auch die
Widerspriuche in den Befunden von Vvitali und Severi. (Boll. Chim. Farm. 46.
899—908. Dez. 1907. [1906.] Bologna. Chem.-pharmaz. Univ.-Lab.) ROTH-Cothen.

E. Friedmann, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsduren im Tierkorper.
1. Mitteilung. Bas Verhalten der normalen d-l-a-Aminosduren der Fettreihe im
Organismus des Sundes. Nach Verfltterung von Glykokoll, d-I-Alanin, d-I-Amino-
n-Buttersdure, d-I-Amino-n-valeriansdure in Dosen zu 5 g an einen Hund war voll-
stdndige Ausnutzung (Resorption) dieser Substanzen zu konstatieren, wéhrend der
C der «-1-Amino-n-capronsédure nach Verfltterung von 5 g zu 13,52% im Harn
ausgeschieden wurde. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 151—57. Feb. StraR-
burg. Pbysiol.-chem. Inst.) Abderhalden.

E. Eriedmami, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonséuren im Tierkorper.
2. Mitteilung. Bas Verhalten der normalen methylierten d-l-a-Aminoséuren im
Organismus des Hundes. Wahrend die nichtmethylierten normalen «-Aminoséduren
von GCs bis Cs vollstandig ausgenutzt werden (cf. vorsteh. Ref.) zeigen die N-mono-
methylierten Aminosduren (Sarkosin, d-l-a-Methylaminopropionsaure, d-lI-«-Methyl-
amino-n-butterséure, d-l-«<-Methylamino-n-valerianséure, d-l-«<-Methylamino-n-capron-
saure) fur die Glieder C,, C3 C. eine erhebliche Erschwerung und fir die Glieder
Cs u. Cs nahezu eine Aufhebung des Abbaues. Zur Isolierung der nicht resorbierten
Aminoséuren aus dem Harn wurden die /3-Naphthalinsulfoverbb. u. Phenylcyanate
dargestellt. Zur Charakterisierung verglich Vf. diese Derivate mit den ent-
sprechenden aus reinen Aminoséuren dargestellten Derivaten.

Das Phenylcyanat des Sarkosins, das Anhydrid der Methylphenylhydantoinséure,

, bildet sich beim Versetzen einer stark gekuhlten, alkal.
CO-mmmmmmmmemeem N(GsH6)

Lsg. von Sarkosin mit Phenylcyanat. Aus der angesauerten FI. scheidet sich das
krystallinische Rk.-Prod., das aus h. A. und h. W. umkrystallisiert, in A. 1 Nadeln
vom F. 106° erhalten wird, — RB-Naphthalinsulfosarkosin, C.sHINS04 B. durch
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4-stiind. Schitteln einer alkal oarkosinlsg. mit &thcr. Lsg, von B Naphthalinsulfo-
chiorid unter wiederholtem Alkalizusatz. Nach dem Ansduern mit konz. HCI kry-
stallinisehes Prod., umkrystallisiert aus W. + A.; P. 172—173°. Nadeln u. Platt-
chen. Ammoniakalische Lsg. gibt mit BaCl, -(- CaCl. langsam entstehende kry-
stallinische Fé&llungen. — Anhydrid des Phenylcyanats der d-l-ci-Methylaminopro-
pionsdure, CnHIsNsO,. Darst. 2 g a-Methylaminopropionsdure gel. in 20 ccm 7io‘n-
NaOH und unter starker Kihlung allméhlich 2,5 g Phenylcyanat zugesetzt, mit
W. versetzt, filtriert und mit konz. HCI angesduert. Diinne Pldttchen; 1 in A. -f-
A.; F. 145—146°. — Anhydrid des Phenylcyanats der d-l-cc-Methylamino-n-lutter-
sdure, CioHNnN.03 Darst. analog wie bei der vorherigen Verb. Nadeln; F. 104°; 11
in A, 1 in w. NaOH-Lsg. u. in h. W., uni. in Soda. Na-Salz, Nadeln, 1L in W. —
Anhydrid des Phenylcyanats der d-l-ce-Methylamino-n-valerianséure, c13n1sn202.
Diinne, sechsseitige Plattchen; F. 84—85° 1 in h. W. -f- A, 11 in A, in Soda
uni. Na-Salz sl. — Anhydrid des Naphtliylcyanats der d-l-a-Methylaminon-valerian-
sdure, Ci-HIeN.02 B. analog wie beim Phenylcyanat. In A. 11, in W. sl., feine
Nadeln; F. 152—153°. — Anhydrid des Phenylcyanats der d-l-ce-Methylamino-n-
capronsaure, CuH.BN.02 Darst. analog wie bei den niederen Homologen. Grolle
Blattchen aus wss. A.; F. 52—53°. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 158
bis 176. Februar. StraBburg. Phys.-chem. Inst.) Abderhalden.

E. Friedmann, Zur Kenntnis der Carbonsduren im Tierkorper. 3. Mitteilung.
Das Verhalten der verzweigten, methylierten d-l-a-Aminosduren im Organismus des
Hundes. Die Erfahrungen auf physiologischem Gebiet (Embden, Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 8. 129; C. 1906. I. 1671; Baer u. Blum, Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 55. 94; C. 1906. Il. 698) und die chemischen Tatsachen (R. Meyeb,
Liebigs Ann. 219. 234; 220. 59; J. Bredt, Bar. Dtsch. Chem. Ges. 14. 1780), die
eine leichte Angreifbarkeit der C-Verbb. mit tertidrem H-Atom beweisen, verau-
laBten den Vf., das Verhalten von solchen Substanzen im Tierkdrper zu prifen.
Dabei ergab sich beim Vergleich der «-Methylamino-n-buttersure, Clls*CH,*CH
NH-GHs:-C0.H, mit der « -MethylaminoisobuttcrBaure, (CHs)-C(NH-CHs)CO0:H,
dall der Ersatz des «-stdndigen, tertidren Wasserstoffs durch den CH,-Rest die An-
greifbarkeit der Substanz fiir den Organismus beinahe vollig aufbebt. Im Gegen-
satz hierzu erhdht die Anwesenheit eines 2. tertidren H-Atoms in den monomethy-
lierten «-Aminoséuren («-Methylaminoisovaleriansiure, (CH32-CH «CIL NH «CHa-
COjH, u. «-Methylamino-~-methylvalerianséure, C.H: *CH ¢«(CHS*CH- NH ¢«CHs «C0.H),
die Angreifbarkeit, u. zwar zeigt sich beim Vergleich mit «-Methylaminoiaobutyl-
essigsdure, bei der das 2. tertidre H-Atom in y-Stellung zur Carboxylgruppe steht,
dal’, wenn das tertidre H-Atom in /~-Stellung zur Carboxylgruppe steht, die giinstigste
Bedingung fur den Abbau im Tierkdérper vorhanden ist. Hingegen widerlegte
Vf. die beim Abbau der aromatischen, normalen Fettsduren gefundene KNOOPsche
Regel (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 6. 150; C. 1905. |. 275—76) wonach bei
normalen Fettsduren der sekundére H in ~-Stellung zur Carboxylgruppe als Angriffs-
punkt der Oxydation angenommen wird.

Fur obige Verss. stellte Vf. folgende Aminoséuren dar. Methylaminoieobutter-
saure, CHaNH-CiCHj*-COjH, aus «-Bromisobuttersdure u. 33%igem wss. Methyl-
amin, wéhrend 2 Monaten bei Zimmertemperatur. Aus A. Nadeln vom F. 272°. —
Phenylcyanat, in Plattchen krystallisierend. F. 98—99°. — u-Methylaminoiso-
valeriansdure, (CHj), ®CHCH<NH «ClJ;«COjH, nach der Methode von Duvillier
(Ann. Chim. et Phys. [5] 21. 434) durch Einw. von Methylamin auf c-Bromiso-
valeriansdure in der Wéarme (Modifikation des Vf. = Digestion der Komponenten
wahrend 4 Wochen bei Zimmertemperatur). — Phenylcyanat. Krystalle aus wss.
A. F. 75—77° uni. in Na,C03 1 in A
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ce-Methylamino-B-methylvaleriansdure, C,HSe CH(CHa)¢ CH(NHCH:)<CO,H, aus
Bromisobutylessigsdure u. Dimethylanilin. Nach 14-tdgigem Stehen bei 40° reich-
liche Krystallisation des Rk.-Prod. Aus 50%igem A. in farblosen, garbenférmig
angeordneten Nadeln. Sublimation bei 280°. — Bromisobutylessigsaure, C,HS-
CH(CH9+CHBr+«CO,H, aus Brombutylmalonsdure durch Erhitzen auf 135—145° bis
zum Aufhéren der CO,-Entw. RKk.-Prod. mit A. aufgenommen, Riickstand unreine,
6lige Bromisobutylessigsdure. — Brombutylmalonsdure, CéHs -CH(CHQ-CBr(CO0,H),.
aus sekunddrer Butyimalonsanre und Brom in d&th. Ldsung. Dicker Sirup. —
a-Methylaminoisobutylessigsaure, (CHg), *CH «CH(NH «CHS+CO,H. Darst. aus «-Brom-
isocapronsdure, wss. 33°/0igem Methylamin wahrend s -t&giger Digestion bei Zimmer-
temperatur. Platte Nadeln aus wss. A., sublimieren, ohne zu schmelzen. — Phenyl-
cyanat. lIrisierende, langgezogene Bléttichen (aus A. -f- W.). F. 60—61°. (Beitr.
z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 177—93. Februar. StraBburg. Physiol. Chem. Inst.)

Abderhalden.

E. Friedmann, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsduren im Tierkorper.
4. Mitteilung. Bas Verhalten der normalen dimethylierten d-l-a-Aminosduren im
Tierkorper. Die im Anschluf an die 2. Mitteilung (siehe oben) unternommenen Tier-
verss. mit dimethylierten d-l-a-Aminoséuren zeigten, dall beim Ersatz beider H-Atome
der Aminogruppe durch MethylreBte eine weitere Erschwerung gegeniber der ein-
maligen Substitution nicht stattfindet. Bei dieser Unters, wurden folgende Amino-
sduren gepriuft und zum Teil neu dargestellt. Bimethylaminoessigsaure, COOH-

CH, *NfCHj),, aus Monochloressigsédure und wss. 33°/0igem Dimethylanilin. — Bi-
methylaminopropionséure, CH,*CH+CO<H<*N(CH,),, dargestellt nach der Methode von
Duvittier (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 7. 99). — Bimethylaminobuttersdure, CH3-

CH, *CH *N(CHa),*CO, Il (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 85. 156), von der ein krystall-
wasserfreies Cu-Salz aus Aceton zur Charakterisierung mit der im Harne ausge-
schiedenen S. diente. — Bimethylaminovaleriansaure, CH, «CH,*«CH, «CH -NH- (CH,), m
CO,H, aus a-Brom-n-valeriansdure und 33°/,igem Dimethylanilin bei 20-tdgiger
Digestion bei 40°. Nach Entfernung des unverbrauchten Dimethylanilins mit
Ba(OH), ag. und Ausfiillung der Ba mit 11,60, wird ausgedthert, HBr durch Ag,0,
Ag durch H,S entfernt. Nach dem Eindampfen wird der krystallinische Rickstand
aus A. -(- A. gereinigt u. aus Essigather krystallisiert. Farblose, hygroskopische,
Niidelchen. F. 182° 1L in W. und A, sl. in Essigather und uni. in A, und PAe.
Cu-Salz-}- 2 Mol. H,0 in breiten Pléttchen; 11 in W. und A. — Bimethylamino-
capronsaure, CH,sCH,*CH,CH,*CH*N(CH,),»CO,H, aus 40 g «Brom-n-capron-
sdure und 70 oem wss. Dimethylanilin bei 20-tdgiger Einw. bei 40°. Aufarbeitung
des Rk.-Prod. wie bei der Dimethylaminovaleriansiure. Reinigung tber das Cu-Salz in
wss. Lsg. u. nachherige Zers, mit H,S. Fein verfilzte Nadeln aus Essigdther. F. 161
bis 162°, bei hoherem Erhitzen Sublimation; uni. in A. und PAe., sl. in k., 1 in h.
Essigéther, sll. in W., A. u. Chif. Cu-Salz -f- HsO, griinblau, in A. leichter 1 als
in W., krystallisiert in sternférmig angeordneten Blattchen. (Beitr. z. chem. Physiol.
u. Pathol. 11. 194—201. Febr. StraBburg. Physiolog.-chem. Inst.) Abderhalden.

E. Friedmann, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonséuren im Tierkorper.
5. Mitteilung, Uber eine Synthese der Acetessigsaure bei Leberdurchblutung. Die
B. von (9-Oxybuttersdure aus Buttersaure beim schweren Diabetes (Dtsch. Arch. f.
klin. Med. 76. 233; Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 55. 94; C. 1906. Il. 698)
kann nach des Vf. Ansicht nicht durch direkte /?-Oxydation der Buttersdure er-
folgen, da eine direkte Hydroxylierung eines in ~ Stellung zur Carboxylgruppe
stehenden H-Atoms im Widerspruch zu dem chemischen Verhalten normaler Fett-
sduren steht. Vf. vermutet vielmehr einen Abbau der Buttersdure zu 2-gliedrigen
C-Verbb., aus denen dann sekunddr die ¢(9-Oxybuttersdure gebildet wirde. Auf
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Grund der von Embden (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 129; C. 1906. I.
1671) konstatierten B. von Aceton u. Acetessigsdure bei Durchblutungsverss. an
der normalen uberlebenden Leber prift Vf. mit derselben Methode das Verhalten
bei Zusatz von Athylalkohol, Essigsidure, Athylenglykol, Acetaldehyd u. Acetalde-
hydammoniak. Es zeigte sich dabei, daB Acetaldehyd, namentlich aber Acetaldehyd-
ammoniak in betrdchtlicher Menge in Aceton und Acetessigsaure Ubergehen. Da
auch Aldol bei Leberdurchblutung als Bildner von Aceton und Acetessigséure
fungieren kann, glaubt Vf., daB bei der Acetonbildung in der Leber folgende Stufen
durchlaufen werden: Acetaldehyd — > Aldol — > Acetessigsdaure — > Aceton.
(Beitr. z, ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 202—13. Feb. StralBburg. Physiol.-chem. Lab.)
Abderhalden.

GUrungschemie und Bakteriologie.

Mary F. Leach, Uber die Chemie des Bacillus coli communis. 1l. Der nicht-
giftige Anteil (vgl. Journ. of Biol. Chem. 1. 463; C. 1906. Il. 448). Durch Be-
handlung der Colibakterien mit NaOH u. A. geht ein Teil der Proteide der Bak-
terienzelle in Lsg. Der gel. Anteil enthdlt das Gift der ZelleD, wogegen im ungel.
Teil Kohlehydrate, Nucleoverbb. u. die immunisierende Substanz enthalten ist. Bei
allméhlicher Einw. von verd. wss. S. u. Alkali kann die Keimsubstanz gel. werden;
etwa 10% von der in alkoh. Lauge uni. Substanz ist in angeséduertem A. 1 Dieser
Teil besteht aus anorganischen Salzen mit betréchtlichen Mengen von Phosphor,
der von den Nucleoverbb. herrihrt. In der wss. Lsg. der immunisierenden Sub-
stanz war Mucin nicht aufzufinden; hier scheint Guanylsdure vorhanden zu sein.
Durch Féllung der wss. Lsg. des in alkal. A. uni. Anteiles mittels S. u. A. erhdlt
man den Nucleinsduren &hnliche Stoffe. Ihr Gehalt an N und Phosphor ist sehr
gering, aber das Verhéltnis dieser Elemente zueinander stimmt mit denjenigen
Uberein, das bei Nucleinsduren anderer Herkunft gefunden wurde. Das Fehlen
der Biuretrk. zeigt, dal das Proteid teilweise abgebaut war, u. es scheint, dal die
angewandte S. nach u. nach die Nucleinsdure zersetzt hat, da in der sauren alkoh.
Lsg. der Phosphor in Form von Phosphaten vorhanden war, wahrend die mit A.
erhaltenen Ndd. den Phosphor nur in organischer Bindung enthielten. Die Kohle-
hydrate spricht Vf. als Xylose an. (Journ. of Biol. Chem. 3. 443—57. November.
[22/7.] 1907. Hyg. Lab. d. Univ. von Michigan. Ann. Arbor.) Proskauer.

Hans Pringsheim, Uber die Verwendbarkeit verschiedener Energiequellen zur
Assitnilation des Luftstickstoffes und die Verbreitung stickstoffbindender Bakterien auf
der Erde. 2. Mitteilung Uber N-assimilierende Clostridien (vgl. Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. Il. Abt. 16. 795; C. 1906. Il. 1657). Die N-assimilierenden Bakterien
finden nur selten im Boden die ihnen im Laboratorium gebotenen C-Energiequellen.
Vf. suchte daher zu ermitteln, ob Pflanzenreste, die wie Wurzeln, Stengeln, Blétter
und Stroh, in die tieferen Bodenschichten gelangen, diesem”Zwecke dienen kdnnen.
Vf. weist zuerst nach, dafl Clostridium Americanum durch die Ggw. von Eisen-
salzen in seiner Intensitdt der N-Bindung keine Beglnstigung, sondern eher eine
Abschwéchung erfdhrt, daR ferner auBer dem Traubenzucker auch Eohrzucker,
Stérke, Milchzucker und Mannit zur Bindung des Luft-N durch das Clostridium
als Energiequelle geeignet sind. Bei geringerer Konzentration war die Ausnutzung
des Energiematerials eine bessere, als bei héherer. Die durch das Clostridium
Americanum herbeigefiihrte VVergasung des Energiematerials iBt eine grdRere, als
die durch das Clostridium Pasteurianum, und damit erklart sich auch die bessere
Ausnutzung des Energiematerials durch das erstere.
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N-bindende Clostridien lassen sieb nach der vom Vf. angegebenen elektifen
Methode, ndmlich Impfen steriler Kartoffeln, die mit W. bedeckt sind, aus Boden,
vor allem aber aus Samen gewinnen. Es konnten bis jetzt 3 Clostridienkulturen
isoliert, durch 10 Minuten langes Erhitzen auf 80° von vegetativen Zellen befreit
und nach dem Auskeimen der uberlebenden Sporen durch langsamen Entzug des
gebundenen N zur Assimilation des Luft-N gezwungen werden. Die Kulturen
stammten aus Lupinen, aus Datteln (sind also subtropischen Ursprungs), auB einer
Erde der hohen Dolomitenregionen und aus Erde von Alaska. Damit ist schon
die weite Verbreitung der Clostridien aus der hier in Rede stehenden Gruppe dar-
getan. Bis jetzt ist noch keine Buttersaurebakterienkultur isoliert, der Vf. die
Fahigkeit zur N-Bindung nicht wieder anerziehen konnte. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. Il. Abt. 20. 248—56. 10/1. 1908. [9/11. 1907.] Berlin. Landw.-bakter.
Inst. Univ. Géttingen.) Proskaueb.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

F. Easchig, Uber die Bestimmung des m-Kresols in Kresolgemischen. Zu
Ausfliihrungen Herzogs (S. 546) erwidert Vf, folgendes: Eger (S. 405) hat nur
behauptet u. bewiesen, dall ein ziemlich groRBer Phenolgehalt im Kresol sich durch
den Kp. kaum verrét; Vf. hat dagegen behauptet und bleibt dabei, daR ein Kresol
des Handels, das zum groRten Teil zwischen 190 u. 200° destilliert, kaum Phenol
u. Xylenole enthdlt. Die Nitrierung von KAHLBAUMschem m-Kresol ergab 170 %o
Trinitrokresol, das bei 10,4° fest wurde und also 98%ig war. Wenn Herzog nur
144, bezlglich 149% erhielt, so gibt es dafiir nach Ansicht des Vf. keine andere Er-
klarung, als dal von seiner Vorschrift abgewichen Bein muf. Eine 10jahrige Erfah-
rung hat gezeigt, daR immer durch Nitrierung nach Vorschrift des Vf. der m-Kresol-
gehalt von Kresolgemischen zuverldssig zu bestimmen ist. Namentlich bei der
Prifung des jetzt zu Bedeutung gelangten Kresols vom Kp. 199—204° leistet sie
sehr gute Dienste. Da nun unter Umstdnden an Stelle des jetzt in den Handel
kommenden m-kresolreichen auch einmal ein p-kresolreiches Gemisch auftauchen
kann, und die Angabe des Kp. in diesem Falle keinen Schutz gewdhrt, so kdnnte
es sich wohl empfehlen, bei einer kinftigen Neubearbeitung des Arzneibuches die
Bestimmung des m-Kresolgehaltes obligatorisch zu machen. (Pbarmaz. Ztg. 53,
99—100. 1/2. Ludwigshafen a. Rh.) Heiduschka.

den

S. Jellinek, Die Gefahren des elektrischen Betriebes und Hilfe bei Unglicks-

fallen durch Starkstrom. Schon Stréme von 50 Volt u. 0,01 Amp. kénnen geféahr-
lich sein, doch spielen zahlreiche duBere u. individuelle Faktoren mit. Gleichstrom
ist gefahrlicher als Wechselstrom. Die in den Sicherheitsvorschriften angenommene
Gefahrlichkeitsgrenze fur Gleichstrom sollte auf 300 Volt herabgesetzt werden.
Hygienische Starkstrominspektorate sollten errichtet werden. (Elektrochem. Ztschr.
14. 201—3. Januar. Wien.) W. A. ROTH-Greifswald.

Grimmer, Milchchemie und Molkereiwesen. Bericht ber die Arbeiten auf
diesen Gebieten im zweiten Halbjahre 1907. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 4. 57
bis 74. Februar.) Ruhle.

R. Salvadori und A. Mazzaron, Uber das Studium einiger echter Weine aus
der Provinz Florenz. In dieser Vorarbeit haben Vff. zundchst hei 18 notorisch
reinen Weinen (15 Rot- und 3 Weilweinen) aus der Provinz Florenz, und zwar bei
typischen Weinen wie Chianti, Pontassieve, Ripoli u. a. D18 pyknometrisch, Ge-
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halt an A. durch Dest., Trockenextrakt durch 2./,-stdg. Trocknen bei 100°, Glycerin
nach der offiziellen italienischen Methode, die fliichtigen SS. durch Dest. im H,0-
Dampfatrom (her. als Weinséure), die Gesamtaciditat (ebenfalls als Weinsdure her.),
das Tannin, die Asche, Alkalinitat derselben, Gesamt-P,06, sowie das organisch
gebundene P,0s (L in absol. A.) bestimmt. Letzteres ermittelten Vff. nach dem
neuerdings zur Best. des Lecithins im Wein benutzten Verf., das darin besteht, den
Wein unter 60° zu verdampfen, gegen das Ende der Verdampfung Quarzsand zuzu-
fugen, den Rickstand voéllig zu trocknen, dann mehrmals mit etwas w. absolutem
A. zu behandeln, zu filtrieren und im A.-Rickstand das PsO. zu bestimmen. Zu
diesem Zweck wurde der Ruckstand entweder mit HNO, oder mit Salpeter und
Na,COa oxydiert, mit Ammoniummolybdat gefallt, in NH, gel. und schlieRlich als
MgjPjOj gewogen. Vff. benutzten zu diesen Bestst. den in Figur 20 abgebildeten

App., der zu 2 gleichzeitigen Bestst. dienen kann. Die Verdampfung geschah auf
dem Wasserbade, in einem gewdhnlichen App. zur Vakuumdest,, das Saugen mit
einer Wasserluftpumpe; die eintretende Luft durchatrich zuné&chst durch ein Capillar-
rohr ein H,S0.-Gefd. Der Druck betrug 15—20 cm, die Temperatur stieg nicht
Uber 55°. Unter diesen Bedingungen ging die Verdampfung ziemlich rasch vor
sich, das verdampfende W. sammelte sich in der gemeinsamen WULFFschen Flasche.
Trat keine Kondensation von H&0-Dampf mehr ein, so mischte man den Rickstand
mit Quarzsand u. lieB 4 oder mehr Stunden einen trockenen Luftstrom durchstreichen.
Zur Extraktion mit A. benutzten Vff. den in Fig. 21 abgebildeten App., in dessen
seitlichem Ansatz die feste Substanz nach dem Durchschiutteln mit A. gesammelt
werden kann, um dann z. B. auf dem Wasserbade erwarmt zu werden. Vff. haben
das gefundene organische P.0¢ nicht auf Lecithin, Phosphorglycerinsdure oder dgl.
umgerechnet, da die Art der Bindung des organischen P,0s noch nicht sicher-
gestellt ist. Wa&hrend die Gesamtmenge des P,0s nur geringe Schwankungen
(0,154—0,048 g pro 1) aufwies, sind diese weit grofer bei dem organisch gebun-
denen PsO, (0,0114—0,1098 g pro 1). Auffallend war, dafl durchweg fir die Weine
von 1905 die Zahlen fiir das gesamte SO, hoher waren als fur die Weine von 1906.
Weitere Mitteilungen sollen folgen. (Gaz. chim. ital. 38. |. 54—63. 6/2. 1908. [29/10.
1907.] Florenz. R. Scuola di Pomologia e Orticoltura.) ROTH-Cotken.

L, Guignard, Uber die angebliche Giftigkeit der ungarischen Bohnen. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Bciences, s. S. 480.) Nachzutragen ist folgendes:
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Das zum qualitativen Nachweis der Cyanwasserstoffsdure dienende Natriumpikrat-
papier wird durch Tradnken von Filtrierpapier mit einer h. Lsg. von 1 g Pikrin-
sdure und 10 g krystallisierter Soda in 100 ccm W. hergestellt. (Bull. d. Sciences
Phannacol. 14. 689—94. Dezember 1907.) D aSTERBEHN.

Heinrich Ziegler, Zichorie. Vf. gibt einige historische Daten Uber Zichorie,
schildert ihre Fabrikation u. chemische Zus. Er bestétigt die vielfachen Angaben,
die sich in der Literatur Uber ihre Zus. vorfinden, mit Ausnahme des beim R0st-
prozesse entstehenden empyreumatischen Oles. Dariiber will Vf. Bpater ausfiihr-
liche Mitteilungen machen. — Der mittlere Aschengehalt der Ziehoriensorten, die
vom Vf. untersucht wurden, schwankte sehr erheblich — er betrug im Mittel 7,2°/0,
der Sandgehalt 0,82% —, dasselbe gilt fiir Rohfaser, Eiwei u. Feuchtigkeit. Als
Mittel der Bestandteile wurde gefunden:

Wasser EiweiB  Fette u. Harze Rohfaser  Asche N-freie Extraktivstoffe
12,84 6,33 3,74 11,13 7,20 58,76%
(in den Extraktivstoffen 7,93% reduzierender Zucker).

Das folgende Kapitel behandelt die Wirkung der Zichorie auf den Organismus
und Volkwirtschaftliches. Vf. hélt den ZichoriengenuB fiir ein ,nationalékono-
misches Unglick®. Fast alle im Handel befindlichen Ersatzmittel deB Kaffees sind
in jeder Hinsicht besser, als die Zichorie, besonders verdienen vor ihr den Vorzug
die im Handel befindlichen, gebrannten Zerealien. (Zentralblatt f. allgem. Gesund-
heitspflege 27. 32—40. Februar. Berlin-Wilmersdorf.) Proskaueb.

H. Langbein, Calorimetrisch-analytischc Untersuchung von Kakao. Bei calori-
metrischen Vergleichen von gleichartigen Nahrungsmitteln ist es am richtigsten, die
absolut direkt festgestellten Calorien einzusetzen, Vf. hat nun einige Kakaosorten
auf diese Weise calorimetrisch verglichen. Hierzu waren erforderlich die Best. von
W., Asche, Fettgehalt, N und der Verbrennungswérme von Rohkakao, von ent-
fettetem Kakao und von Kakaofett. Die Resultate dieser Bestst. sind folgende:

Monarch  Vero (Hartwich:

(Reichaedt) und Vogel) Van Houten

Wasser . . . 7,90% 6,78% 5,66%
Asche . . . 8,10, 6,77 ,, 7,75 ,,
Fett . . . . 13,19 ,, 27,02, 29,25 ,,
EiweiB . . . 27,44 , 2319, 21,63,
Kohlehydrate. 43,37 ,, 36,24, 3571,
Verbrennungswérme fur Grammcalorien:
RoOhKaKao......covinnvninninnen 4714,6 5464.5 5616,0
Fett -j* EiweiB -j- Kohlehydrate . 5613 6321 6486
Eiweil -j- Kohlehydrate.................... 4894 4898 4967
Kakaofett. ... 9469 9456 9460

Die calorimetrische Zerlegung des Reinkakaos in Eiweiff und Kohlehydrate er-
gibt bei den drei Sorten fir 100 Teile folgende Werte:

Monarch . . . . EiweiR 38,75, Kohlehydrate 61,25, Verbrennungswérme 4894
Vero . 39,02, ” 60,98, " 4898
Van Houten . . . 37,72, . 62,28, . 4967.

Bei der Preisbewertung nach den Calorien darf man nicht die Summe der
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letzteren bei den einzelnen Sorten einsetzen, es muf vielmehr der Ursprung der
Calorien in Betracht gezogen werden. So stammen von 100 cal. bei:

Monarch . . . . aus Eiweill 35  aus Fett 26, aus Kohlehydraten 39
VA= oo .25, w o 47, » ” 28
Van Houten . . " . 23, » » 49, » ”» 28.

Vf. kommt nun beim Vergleich zu dem Schluf?, daf bei den von ihm ange-
nommenen Preisverhdltnissen der Warmepreis des Eiweilles bei Monarch um 13%
billiger, als bei Vero, um 47% billiger, als bei Van Houten ist. Der starker ent-
fettete Kakao Monarch ist also nach der Herstammung der Calorien als der eiweil3-
reichste der preiswirdigste dieser drei Sorten, da in ihm das Eiwei am billigsten
ist. Bei dieser Berechnung hat Vf. die Kohlehydrate unberiicksichtigt gelassen u.
als Fett zum Vergleich Cocosfett (Palmin von H. Schiinck & Co.) herangezogen.
Die Best. der Verbrennungswdrme von diesem Eohpalmin ergab im Mittel pro g
9005 cal. (Ztscbr. f. angew. Ch. 21. 241—49. 7/2. [9/1] NiederléRnitz-Dresden.)

Heiduschka.

F. J. Alway u. E. M. Pinkney, Der EinfluB des Stickstoffperoxyds auf Weizen
mehl. Alle Autoren, welche Unteres, Uber das Bleichen von Mehl mittels Stickstoff-
peroxyd ausgefiihrt haben, stimmen darin (berein, daR das Bleichen keine merk-
baren Verdnderungen in der chemischen Zus. des Mehls hervorruft. Dagegen gehen
die Ansichten Uber den EinfluR des Stickstoffperoxyds auf Aciditdt, Farbung, Ab-
sorptionsvermdgen, Geschmack, Geruch u. Backféhigkeit stark auseinander. Nach
Verss. der Vff. wird die gelbe Farbung von Mehlen durch eine sehr kleine Menge
eines im Fett enthaltenen Farbstoffes hervorgerufen. Wenn das Fett entfernt wird,
werden die betreffenden Mehlsorten wei. Durch das Sonnenlicht oder bei der
Einw. von Stickstoffperoxyd geht die gefarbte Verb. in eine oder mehrere farblose
Verbb. Uber. Das Fett u. Lsgg. des Fettes gebleichter Mehle sind praktisch farb-
los. Zu stark bohandelte, sogenannte ,iberbleiohte* Mehle sind gelb bis braunlich-
gelb geférbt, u. ebenso sind das Fett oder Lsgg. des Fettes solcher Mehle geférbt.
Beim Bleichen der Mehle mit Stickstoffperoxyd wird die Aciditdt der Mehle nicht
erhoht, wohl aber bei zu starker Behandlung mit dem Agenz. Weder das Absorp-
tionsvermodgen eines Mehles, noch dessen Glutengehalt wird durch das Bleichen
beeinfluft.

Aus gebleichten Mehlen gebackenes Brot unterscheidet sich weder im Gewicht,
noch in Feinheit, Geflige, Geruch oder Geschmack von dem aus ungebleichten
Mehlen hergestellten Brod; es ist aber injedem Falle weilRer, als wenn ungebleichte
hochwertige Mehle verwendet werden. Minderwertige gebleichte Mehle geben Brot
von unansehnlicher Farbung. Gebleichte Mehle gehen zuweilen nitrithaltiges,
andere male nitritfreies Brot. In jedem Falle ist aber der Nitritgehalt des Brotes ge-
ringer, als der des Mehles. Es ist mdglich, dal durch eine Steigerung der Per-
oxydmenge die Qualitdt des Mehles ernstlich beeintrachtigt wird, eine groRe MeDge
des Peroxyds beeinfluBt aber gleichzeitig die Farbung in unginstiger Weise. Ge-
bleichte minderwertige Mehle sehen nicht wie Patentmehle aus. Die einander
widersprechenden Anschauungen verschiedener Autoren Uber den Einflu von Stick-
stoffperoxyd auf Weizenmehl sind zum Teil darauf zurickzufihren, dal ,uber-
bleichte“ Mehle zur Unters, gelangten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80. 81—85.
Jan. Lincoln. Univ. of Nebraska. Lab. of Agr. Chem.) Alexander.
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Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Somagen ist ein leicht
verdauliches, aufgeschlossenes Fleischpréparat, welches alle Salze u. Né&hrstoffe des
Fleisches enthélt, Caropan eine pulverférmige Mischung aus gleichen Teilen Malz-
extrakt u. Somagen. — Spasmosit wird ein Zwieback genannt, welcher an. Stelle
des NaCl Bromsalze enthélt. — Tannismut ist eine Bezeichnung flr das BiBmutum
bitannicum. — Tuberkulin-Test ist ein diagnostischen Zwecken dienendes Tuber-
kulinpraparat; bei bestehender Tuberkulose ruft es, ins Auge getrdufelt, eine deut-
liche Rk. am unteren Augenlid hervor. — Athrin wird die bisher mit Rhisan be-
zeichnete Dericinsalbe genannt, welche 5% Menthol-Athrol, eine in W. 1 Menthol-
dericinseife enthdlt u. als Schnupfenmittel Anwendung findet. — Caprina ist ein
flr Schafe bestimmtes Schutzmittel gegen die Schafpocken, welches von Ziegen ge-
wonnen wird, die vorher kiinstlich mit Schafpockenvirus infiziert waren. — JEuce-
rinum anhydricum ist eine Mischung aus 95% Paraffinsalbe und 5 % der aus dem
Wollfett abgeschiedenen Oxycholesterinkdrper, die, mit der gleichen Menge W. ge-
mischt, eine Eucerin genannte, weiche, geruchlose Salbengrundlage liefert. — Jod-

Benzinoform ist eine Lsg. von 0,1% Jod in CCl4 — Neocithin ist ein Lecithin-
eisenpréparat. — Egmol ist eine 40% Olivendl enthaltende, mit Eiweil hergestellte
Emulsion.

TuberJculose-JDiagnostiJeum wird durch Ausféallen des Tuberkulinum Kochi mit
95%ig- A. u. vorsichtiges Trocknen des Nd. erhalten u. dient zur Anstellung der
Ophthalmork. — Eunan ist ein im wesentlichen aus Kresol, stearinsaurem Na und
etwas freiem Alkali bestehendes Kresolseifenpraparat in Tablettenform. — Guajacose
wird die 5% guajacolsulfosaures Ca enthaltende fl. Guajacol-Somatose genannt. —
Guojadol ist das p-Jodguajacol von Mameli u. Pinna. — Protoferrin ist para-
nucleinsaures Fe. — Alexipon ist Acetjlsalicylsduredthylester. — Hydropyrin ist
aoetylsalicylsaures Na. — Natrium thymico-oxybenzoicum, als Ersatzpraparat fur
Pyrenol empfohlen, ist nach Zernik ein mit 0,1% Thymol versetztes Gemisch aus
1 TI. benzoesaurem u. 2 Tin. salicylsaurem Na. — Pyrenol ist nach Zernik kein
einheitlicher chemischer Korper, sondern ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen
benzoeBaurem u. salicylsaurem Na mit 0,2% Thymol. — Argoferment ist ein an-
geblich aus auf elektrischem Wege hergestelltem kolloidalem Ag bestehendes Pré&-
parat. — Ostauxin ist eine Bezeichnung fir paranucleinsaures Ca. — Ozonal sind
Badetabletten fir Sauerstoffodder. — Pardbismut ist paranucleinsaures Bi. —
Varicin wird eine Wismutbinde genannt. — Velltdol ist der wirksame Bestandteil
von Viscum album, der gegen Menstruationsstdrungen, Arteriosklerose etc. An-
wendung finden soll. — Antirheumol ist eine neutrale, 20%ig. LBg. von Salicylséure-
glycerinester in Glycerin u. verd. A. — Aphrodine wird in England das Yohimbin-
Spiegel genannt. — Biocitin besteht im wesentlichen aus reinem Lecithin und den
Nahrstoffen des Eies und der Milch und bildet ein geruchloses, in W. 1 Pulver.
— Cinerol ist eine Emulsion aus 4 g Hg und je 20 ccm sterilem Palm- und
Sesamol.

Paratoxin, ein sogenanntes Leberantitoxin, haben Gérard und Lemoine aus
Galle durch Einw. verschiedener chemischer Mittel gewonnen u. sowohl subcutan,
als auch innerlich gegen die Tuberkulose des Menschen angewandt. — Tuberkd-
Sozin wird nach Kiebs durch Ausziehen trockner, 4—6 Wochen autolysierter, ent-
fetteter Tuberkelbazillen mit Glycerin bei 37° u. Féllen des Glycerinauszuges mit
Natriumwismutjodid erhalten. — Husinol ist eine neue Bezeichnung fiir das Eunan.
— Antiperiostin ist eine 30%ig. Lsg. des KLEINschen Mercurijodcantharidinats

X1l 1. 66
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(DRP. Nr. 193219.) — Carboterpin ist eine ca. 20%ig. Lsg. von Steinkohlenteer in
technischem Terpiuol, tiefbraunrote FI. von nicht unangenehmem Geruch, D. 0,91.
— Carboneol wird durch Auflésen von Steinkohlcnteer in CCIt u. Verdunsten des
Ldsungsmittels gewonnen; tiefschwarze, diinne Fl. von nicht unangenehmem Ge-
ruch, D. 1,328. — Succinol ist gereinigtes Bernsteinteerdl. — Allergin ist Alttuber-
kulin von bestimmtem Wirkungswert u. soll zur Vornahme der Ophthalmoreaktion
dienen. — Arsenogm heit das nach dem Verf. des DRP. Nr. 192473 dargestellte
Préparat, welches ca. 16,4% Fe, 2% P und 14% As in lockerer Verb. mit Para-
nucleinsdure enthdlt. — Arsentriferrél ist eine schwach alkal., aromatisierte Leg.
von Triferrin u. Arsenogen. — Becilan ist eine ,Formaldehydkaliumoleinatlsg.*, eine
klare, alkal. reagierende, mit W., A. u. Glycerin mischbare FI. von angenehmem
Geruch u. ca. s % Formaldehydgehalt. (Pharmaz. Ztg. 52. 935. 6/11; 972. 20/11;
994. 27/11; 1023. 7/12; 1032. 11/12; 1050—51. 18/12. 1907; 53. 26. 8/1; 50. 15/1;
70. 22/1; 79. 25/1; ss. 29/1; 111—12. 5/2. 1908.) Disterbehn.

E, Salkowski, Uber eine neue Arsen und JPhospbor enthaltende Eisenverbindung.
Die Darst. geschah aus der bei Verdauung des Caseins entstehenden Paranuclein-
sdure und Arsensdure, die beide eine Verb. liefern, welche aus ihrer Lsg. mit Ferro-
ammoniumsulfatlsg. gefdllt wurde. Die neue As und P enthaltende Substanz ist
kein Gomisch von arsensaurem Eisen mit paranucleinsaurem Eisen, sondern eine
chemische Verb., da sie 1. 1 ist in ganz schwacher Sodalsg., u. da 2. beim Dialy-
sieren ihrer schwach alkal. Lsg. sich kein Arsenat im Dialysat nachweisen [aRt.
Die Verb. ist aber eine sehr lockere; so scheidet sich beim Einleiton von H,S in
in die h., salzsaure Lsg. As.Sa aus. Im Mittel enthdlt die Verb. 16,38% Fe, 1,96%
P, 14,11% As und «,% N. Wird die Verb. mit 0,2%ig. Sodalsg. geschittelt, so
findet man sie am ndchsten Tage zu einer klaren, dunkelgoldgelben Lsg. gel. Die
schwach alkal. Lsg. bleibt beim Stehenlassen zun&chst unverdndert, nach einigen
bis s Tagen tribt sic sich jedoch unter Bakterienentw. und Auftreten fauligen Ge-
ruches; sie 1aRt sich ohne Zers, zum Sieden erhitzen und sterilisieren und ist in
diesem Zustande haltbar. Natronlauge zers. die Lsg. des Korpers in N&,COa.

Nach den an Kaninchen angestellten Verss. wird die Verb., in alkal. Lsg. in
den Magen gebracht, leicht resorbiert. Der Harn enthdlt noch nach 12 Tagen As;
in dou Darmentleerungen war duBerst wenig As nachweisbar. Uber die Giftigkeit
der Verb., welcher die Firma Knoll & Co. den Namen Arsenogen gegeben hat,
will sich Vf. noch eines bestimmten Urteils enthalten. — Eine Mischung des Arse-
nogens mit dem sogenannten Triferrin (paranucleinsaures Eisen), dem ,,Arsentri-
ferroVl, wird noch auf ihren therapeutischen Wert gepruft. (Berl. klin. Wchschr.
45. 142—44. 27/1. Berlin. Chem. Abt. Patholog. Inst. d. Univ.) Proskauer.

L, Rosenthaler und A. Siebeck, Einiges Uber Extractum ferri pomati. Ge-
legentlich der Unters, einiger organischer Eisensalze haben sich Vff. auch mit dem
Extractum ferri pomati beschéaftigt und nach brauchbaren Identitatsrkk. und quan-
titativen Apfelsaurebestst. gesucht. — Zur Prifung auf Apfelsdure kann man wie
folgt verfahren. Man erhitzt eine Lsg. von . g Extrakt in 20 g W. einige Minuten
mit einem UberschuR von 5%ig., mit einigen Tropfen Essigsiure versetzter Mer-
curiacetatlsg. (UENIGESsches Reagens), bis eine abfiltrierte Probe beim Erhitzen mit
dem Reagens keinen Nd. mehr gibt. Das Filtrat bringt man nunmehr von neuem
zum Sieden, entfernt die Flamme, versetzt die FI. mit KMnO”-Lsg. bis zur bleiben-
den Rotfarbung, entfarbt sie durch H,Os und bringt den Manganschlamm in Lsg.
Es bleibt alsdann ein weillicher Nd. von oxalessigsaurem Quecksilberoxyd ungel.
zuriick. — Zu einer quantitativen Apfelsidurebest, 1Rt sich die DENIGfessche RK.
nicht gut verwenden.
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Um (ber die im Extractum ferri pomati enthaltenen Eisenverbb. Aufschluf zu
erhalten, haben VIF. 12 g Eisenpulver mit einer Lsg. von 25 g Apfelsaure in 150 ccm
W. so lange auf dem Wasserhade behandelt, bis die Gasentw. aufhorte, das uber-
schussige Fe darauf abfiltriert und das Filtrat zur Trockne geddmpft. Der grin-
schwarze, amorphe Rickstand (45,75 g) bestand aus einem Gemisch von Ferri- und
Ferrosalz, enthielt 26,67°/0 Fe und 11,32% Ferrieisen. Ein Teil der Apfelsiure
war spontan zu Oxalessigsaure oxydiert worden. Auch im Extractum ferri pomati
lieR eich durch das DENIGESsche Reagens die Ggw. von Oxalessigsiure nachweisen.
(Pharmaz. Ztg. 53. 78. 25/1. StraBburg. Pharm. Inst. d. Univ.) DOstep.behn.

W. L.Yakimoff, Zur Frage Uber die Zersetzung des Atoxyls. Schwache Atoxyllsgg.
(1—2%) koénnen sich im Dunkeln ziemlich lange unverdndert erhalte»; dies gilt auch
fur starkere Lsgg. (10%ig.), nur verlangen letztere h&ufigere Erneuerung. Frische
Lsgg. sind vorzuziehen. Die Vorratslsgg. soll man mit k. abgekochtem W. bereiten,
unsterilisiert aufbewahren, und zwar vor Licht geschitzt. Vor dem Gebrauch muR
man die Vorratslsg. auf offenem Feuer 1—2 Min. kochen lassen. Die Alkalisierung
der Lsgg. ist zu vermeiden. (Dtsch. med. Wochenschr. 34. 200—2. 30/1. St. Peters-
burg. Kais. Inst. f. experim. Med.) Pboskauer.

A. Goris u. L. Crété, Uber den Wert des Polygonum cuspidatum Sieb et Zucc.
als Abfihrmittel. Nach Pebkin enthdlt die Wurzel dieser Polygonumart 2 Gluco-
side, von denen das eine, das Polygonin, sich in Emodin und einen Zucker, das
andere in Emodin und Emodinmonomethylédther (?) spalten I4Rt. Lokalisiert sind
die Glucoside im Rinden- und Bastparenchym, in den Markstrahlen und im Mark.
Das TsCHiRCHsche Verf. zur Emodinbest. liel sich wegen der gleichzeitigen Ggw.
eines in Alkalien mit brauner Farbe 1 Kdorpers nicht ohne weiteres anwenden.
Es erwies sich als notwendig, die M. nach erfolgter Hydrolyse mit sda. Chlf. auszu-
ziehen und erst den Rickstand des ChloroformauBzuges zur Best. zu benutzen. Es
ergab sich, daBR die frische Rinde 0,556%, die getrocknete Rinde 1,200%, das frische
Mark 0,629%, das getrocknete Mark 1,40%, das ganze Rhizom, frisch 0,353%, ge-
trocknet 0,676% Emodin enthélt. — Die genannte Polygonumart gedeiht im kalten
und geméRigten Klima sehr gut, auch dirfte es durch Kulturen unter gewissen
Bedingungen gelingen, die Rinden- und Markschicht auf Kosten des Holzteiles zu
verstdrken und dadurch den Emodingehalt zu vergrdoRern. Zu verwenden ist das
junge, ganze Rhizom, solange es Bleistiftdicke nicht (berschreitet, andernfalls nur
die Rinde dieser Rhizome. Die Dosib ist etwa doppelt so groR zu nehmen, als vom
chinesischen Rhabarber. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 14. 698—703. Dezember
1907. Paris. Ecole sup, de Pharm.) D tSTERBEHN.

0. Tunmann, Uber eine Beimengung der Senegawurzel. Vf. fand in 2 Fallen
in fein geschnittener Senegawurzel als Verunreinigung ca. 20% zerschnittene
Stengelbascn von Polygala Senega. Die Wrkg. der Scnega wird hauptsdchlich auf
die Saponine zurlickgefuhrt. Zum mikrochemischen Nachweis derselben sind nur
2 Methoden bekannt geworden. Erwé&rmt man in einer Mischung gleiche Teile
konz. HjSO* und A., vo entsteht eine rote Farbung, welche nach Zusatz von FeCls
in Blaugriin (bergeht; schlieflich entsteht ein Nd., der um so blauer, je mehr
Saponin vorhanden ist. Ohne ersichtlichen Grund war der Erfolg dieser Rk. bis-
weilen negativ. Ferner farbt konz. H,SO« saponinhaltige Gewebe violettrot; hierzu
ist zu bemerken, daf diese Rk. erst allmahlich eintritt und verschiedene Phasen
durchmacht. Erwé&rmt man das Prdparat, so findet eine Rotfarbung gleich statt.
Diese beiden Rkk. zeigen, daR die Saponine im Inhalte der Zellen Vorkommen, und
zwar nicht nur in der Rinde, sondern auch im anormalen Holz und den Mark-

66+
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strahlen. Die vorliegenden Stengelteile enthielten nur geringe Spuren von Saponin
im Siebteil. Dieser Befund steht gut im Einklang mit der Annahme, dafl die
Saponine sich in den Bléttern bilden und beim Absterben der oberirdischen Teile

in die ausdauernde Wurzel wandern. (Pharm. Zentralhalle 49. 61—64. 23/1.)
Heiduschka.

Agrikulturchemie.

Kurt Stérmer, Uber die Wirkung des Schwefelkohlenstoffs und &hnlicher Stoffe
auf den Boden. Vf. hatte schon friher dargetan, dafR Giftstoffe in letzter Linie
eine ertragsteigernde Wrkg. auf den Boden ausliben, wenn man sie einige Monate
vor dem Anbau von Kulturpflanzen dem Boden einverleibt. Die Erntesteigerung
ist bewiesen fir CS,, Cblf, A., Bzl,, H,0,, As,0, u. einige metallische Gifte, vom
Vf. durch Verss. mit CC14, Toluol, Xylol, Phenol, o- u. m-Kresol. Da diese Stoffe
schon in sehr geringer Konzentration hohere Pflanzen abtdten, so ist nach ihrer
Anwendung im Boden Pflanzenwachstum nur mdglich, wenn sie in irgend einer
Weise wieder aus dem Boden verschwinden. Dies geschieht bei den fliichtigen
Giften durch Verdunstung, bei den Metalloxyden durch Festlegung und bei solchen
Stoffen, wie Carbolsdure und Kresole, durch Zers, durch solche Bakterien, die
diese Stoffe bei Ggw. von CaO oder Na,C0s als C-Quelle zu benutzen vermdgen.
Der Benzolring kann dann von einer Keihe von Bakterien in gleicher Weise, wie
Traubenzucker, als alleinige C-Quelle benutzt werden, wenn er mit ein oder
mehreren CH,- oder OH-Gruppen ,belastet ist. Seine Aufspaltung u. Oxydation
erfolgt anscheinend mit grofter Leichtigkeit. Bohkulturen mit Toluol, Xylol,
Phenol, o- oder m-Kresol, auch Leuchtgas, als alleiniger C-Quelle bei ausschliel3-
licher Ggw. von Mineralstoffen — N als Ammoniumsalz — Bind bei Beimpfung
mit Boden in geeigneten Nahrlsgg. daher duBerst leicht zu erhalten, wenn die Kon-
zentration des Giftes anfanglich mdglichst niedrig, 1: 10000 etwa, gewdahlt wird.

Fur die Oxydation des A. in Berlilhrung mit dem Boden spricht die bedeutende
Steigerung der CO,-Produktion. Die bei Anwendung von CS, eintretende, Ubrigens
sohr geringfuigige Oxydation des Schwefels zu SOs (MineralisierungBtheorie) ist, wie
die Verss. mit schwefelfreien Mitteln schlieBen lassen, nicht die hauptséchlichste
Ursache jener Emtesteigerung. Diese ist auf eine N-Wrkg. zuriickzufiihren, be-
dingt durch die Abtétung lebenden Plasmas durch die genannten Stoffe. Das
Plasma kommt ,erst aus dem Stadium des toten N-Kapitals heraus, wenn es zers.
werden kann u. dadurch den Pflanzen zugénglich wird“. Je nach der Menge des
angewandten Giftes, namentlich jener, die leicht fliichtig sind, wird auch die Ab-
tétung der Organismen eine verschiedene sein, u. dies erkldrt z. B. die von Mobitz
und Scherpe nachgewiesenen Parallelen zwischen CS,-Menge u. Ernteertrag. Die
Dauer der Wrkg. ist auf die Kompliziertheit der Zersetzungsvorgénge zuriickzu-
flhren. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. IlI. Abt. 20. 282—86. 10/1. 1908.
[10/9.* 1907.] Halle a/S. Botan. Abtlg. u. Vers.-Stat. f. Pflanzenkrankh. in d. agri-
kultnrchem. Kontrollstat.) PBOSKAUEB.

Hugo Kuhl, Beitrag zur Kenntnis des Denitrifikationsprozesses. Vf. legte sich
die Fragen vor, welchen EinfluR das anaerobo Wachstum der Denitrifikationsbakte-
rien auf den Verlauf der Denitrifikation hat, und wie sich die auBerordentlich
denitrifizierende Wrkg. des Meeresschlammes erklart. Nach den vorliegenden Verss.
begiinstigen anaerobe Verhdltnisse die Denitrifikation; das gleiche gilt fir die Ggw.
gewisser Stoffe, wie Abkochungen von Stroh und von Jauche. Bac. liquefaciens
verzogert den Vorgang. Watterde (Meeresschlamm) wirkt stark denitrifizierend, was
darauf beruht, dal die Wattbakterien infolge ihrer natiirlichen Anaerobiose weniger
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degeneriert, in ihrer Wrkg. geschwécht sind. Die Wattproben stammten aus dem
Dollartschlick und waren in einer Tiefe bis zu 20 cm unter der Oberflache ent-
nommen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 20. 258—GI. 10/1. Magde-
burg.) Pboskauer.

Hugo Fischer, Ein Denitrifikationsversuch. Die Ansicht, dal der Denitri-
fikationsvorgang, wenn er sieh stets in dem gleichen, durch Nahrungszufuhr immer
wieder erganzten Medium abspielt, bald zum Stilllstand kommt, ist nicht unbedingt
richtig. — Die Methode anlangend wird bemerkt, daf fiir solche Verss. sich die
Verwendung von citronensaurem Natrium empfiehlt; erforderlich ist die Ggw. von
Asparagin nur bei denitrifizierenden Bakterien, die in Reinkultur mit Nitrat-N
allein nicht gedeihen, vielmehr organischer N-Nahrung bediirfen und deshalb nur
in der amidhaltigeu Lsg. KNO, zerstdéren. — Von einer Erzeugung von spezifischen
Antikorpern, d. h. von autantagonistischen Stoffen, die man in der Praxis zur Ver-
hinderung von N-Verlusten, sofern solche durch denitrifizierende Bakterien zu be-
furchten wdéren, verwerten kdénnte, kann nach den vom Vf. mitgeteilten Verss. keine
Rede sein. Die erzeugte Buttersdure ist der Tatigkeit von anaeroben, nicht der
von denitrifizierenden Bakterien zuzuschreiben, und der hier einige Wochen nach
Beginu des Vers. beobachtete Stillstand in der Denitrifikation war lediglich durch
die gebildete freie S. verursacht. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. IlI. Abt.
20, 256—57. 10/1. Charlottenburg. Agrik.-chem. Vers.-Stat. Berlin.) Proskauer,

Oswald Schreiner u. Howard S. Reed, Die Fahigkeit von Natriumnitrat und
Calciumcarbonat, die Toxizitdt organischer Verbindungen in Gemeinschaft mit in
Kulturldsungen wachsenden Pflanzen herabzusetzen. Vff. berichten (ber Verss., die
mit in Kulturlsgg. gezogenen Weizenkeimlingen u. Vanillin, Cumarin und Arbutin
als toxischen Substanzen ausgefiihrt wurden. Nach den Ergebnissen dieser Verss.
wird die Toxizitat organischer Verbb. durch die Lebenatétigkeit der Pflanzenwurzeln
bis zu einem gewisBen Grade herabgesetzt, vorausgesetzt, daf die urspriingliche
Konzentration der Lag. nicht so stark ist, daR sie den Tod der Pflanzen herbei-
flhrt. Bei diesem AmeliorationBprozesae spielt das Oxydationsvermdgen der Pflanzen-
wurzeln eine mehr oder weniger groe Rolle. Dies geht u. a. auch daraus hervor,
dal manche Stoffe, wie z. B. Vanillin, in Farbstoffe Ubergefuhrt werden. Ein Zu-
satz von gewissen anorganischen Salzen, wie NaNOs u. CaC08 zu Lsgg. toxischer
organischer Verbb. hat einen deutlich ginstigen Einfluf auf das Pflanzenwachstum.
Dall unter diesen Umstédnden die Zerstdrung der toxischen Substanzen durch ein
Zusammenwirken der anorganischen Salze mit der Lebenstétigkeit der Pflanze her-
beigefuhrf wird, wurde sowohl durch Kultur-, als auch durch chemische Verss.
nachgewiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.85—97. Jan. Washington. U.S.Dep.
of Agr., Bureau of Soils.) Alexander.

Mineralogische und geologische Chemie.

C. Doelter, xiber die Dissoxiation der Silicatschmelzen. (Vgl. Sitzungsber. K.
Akad. Wiss. Wien 114. 529—88; C. 1908. I. 289.) Die Gewinnung von Klarheit uber
die elekirolytische Dissoziation der Silicatschmelzen setzt die Best. des Leitver-
mogens der Silicate voraus. Fur letzteren Zweck benutzte Vf. sowohl horizontale
kreisrunde Arrnhenios- wie gewdhnliche vertikale Tauchelektroden. Trotz Beob-
achtung grofRter Vorsicht bezeichnet Vf. seine Bestst. beim Labradorit, Orthoklas,
Augit, der Hornblende, dem Orthoklas- und Hornblendeglas als provisorische, da
zunéchst bei der Ermittlung der spezifischen Leitfdhigkeiten zu viele Fehlerquellen
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vorhanden seien. Was die Resultate anlangt, so zeigt sich, daf die Leitfdhigkeit
der Silicate vorwiegend von der Temperatur abh&ngig ist, bei genligender Hitze
werden sie fast ebenso leitend wie verd. Salzlsgg. Der Widerstand der Silicate ist
bei hohen, allerdings sehr verschiedenen Temperaturen klein und fir alle nahezu
gleich. Fur einen richtigen Vergleich missen die Widerstdnde untereinander bei
bestimmten Temperaturen unter oder Uber dem F. verglichen werden. Auf den
Abkihlungskurven iBt beim E. entweder ein Knick (Krystallbildung) oder eine um
so sanftere Einbiegung vorhanden, je mehr amorph die Schmelze erstarrt, gleiches
gilt fur das Leitvermdgen. Die Erhohung der Leitfdhigkeit bei Temperatursteige-
rung kann von der Erhdhung des Dissoziationsgrades oder der lonenbeweglichkeit,
also der Bewegungsgeschwindigkeit abhdngen; welcher Faktor wirksam ist, 4Rt
sieh bei Silicaten nicht feststellen. Erstarren die Kdrper amorph, so dndert sich
die Leitfdhigkeit wenig (geringe Abnahme des DissoziationBgrades), tritt dagegen
rasch krystalline Erstarrung ein, so ist die Abnahme der Leitfdhigkeit eine scharfe,
hier ist wohl die lonenbeweglichkeit malgebend, im krystallinen Zustand sind die
lonen weit weniger beweglich als im amorphen. Alle Betrachtungen flhren zu der
Annahme, daB die Silicate bei hohen Temperaturen elektrolytisch dissoziiert sind.
Bei mittlerer Temperatur scheint Orthoklas mehr, Labradorit weniger dissoziiert
zu sein als Augit und Hornblende. Bei einer bestimmten nicht zu hohen Ver-
gleichstemperatur scheinen die Silicate um so weniger dissoziiert zu sein, je héher
ihr F. ist. (Monatshefte f. Chemie 28. 1313—79. [4/7. 1907.*].) Etzold.

0. Miigge, Uber die Zustandsénderung des Quarzes bei 570°. H.1e Chateliee
beobachtete (C. r. d. I’Acad. des sciences 108. 1046; Bull. Soc. frang. Minéral. 13.
112) am Quarz bei 570° eine Zustandsénderung. Er wies dieselbe auch in der Zu-
nahme der Zirkularpolarisation (C. r. d. I’Acad. des sciences 109. 264) u. zusammen
mit Martabd (C. r. d. I’Acad. des sciences 110. 339; Bull. Soc. frang. Minéral. 13.
123) in der Anderung der Doppelbrechung nach. Da beide Modifikationen optisch
einachsig und gleich orientiert Bind, war anzunehmen, dall sie sich geometrisch
nahestehen, doch war die Symmetrieklasse fur den /9-Quarz (Uber 570°) unbekannt.
Fkiedels Atzverss. waren (Bull. Soc. frang. Minéral. 25. 112) der Entscheidung
dieser Frage nicht gunstig, die Unterss. des Vf. (siehe das Original) weisen den [3-
Quarz entweder der trapezoedrischen Hemiedrie oder der 1. hemimorphen Tetar-
toedrie zu, von denen die erste wahrscheinlicher ist. (N. Jahrb. f. Mineral. Fest-
band 1907. 181—96. Kdnigsberg.) Hazaed.

K. Busz, Uber Kainit von StaBfurt und Carnallit von Beienrode. Aus der ge-
nauen, auch neue Formen anfiihrenden krystallographiachen Beschreibung'sei das an
guten natirlichen Carnalltkrystallen ermittelte AchsenVerhdltnis 0,59304:1: 0,697 58
wiedergegeben. (N. Jahrb. f. Mineral. Festband 1907. 115—28. Miinster.) Hazaed.

Max Bauer, Beitrag zur Kenntnis des Latcrits, inshesondere dessen von Mada-
gaskar. Die vom Vf. (N. Jahrb. f. Mineral. 1898. Il. 192; C. 99. |. 144) vertffent-
lichten Resultate der Unters, des Seyschellenlaterits sind fast allgemein bestétigt
worden (vgl. VAN Bemmelen, Ztschr. f. anorg. Ch. 42. 265; C. 1905. |. 285).
Jetzt konnte Vf. durch von Voeltzkow in Madagaskar gesammelte Proben seine
Anschauungen selbst verallgemeinern und auf d&hnliche Vorkommnisse in Indien,
Ceylon, Surinam, Australien, den Karolinen ausdehnen. Die chemische Unters,
wurde wiederum von BaSz vorgenommen. Notwendig ist fur die Klarlegung der
Entstehung des Latentes, daB nicht umgelagertes Material untersucht wird, am
besten solches, das noch einen frischen Kern des lateritiseh verwitternden Tonerde-
silicatgesteines enthdlt. Es zeigt sich dann Btets, daB Hydrargillit und wohl auch
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Diaspor eine groRe Rolle zpielen, doch missen in den Tropen durchaus nicht
immer diese Mineralien entstehen, vielmehr ist ihre B. an noch nicht genauer er-
forschte Bedingungen geknipft (héherer Grad von Feuchtigkeit). Ton begleitet
den Laterit an vielen Stellen. So fuhrt Meigenb Analyse der eRbaren Erde von
Deutsch-Neuguinea (Ztschr. Dtach. Geol. Ges. Monatsber. 1905. 557; C. 1906. II.
350) auf ein Gemenge aus Kaolin, Hydrargillit u. Eisenoxyd. Die Frage, was man
eigentlich mit dem Namen Laterit zu bezeichnen habe, héalt Vf. noch nicht fir
spruchreif, er schlieft sich zundchst der Definition von W arth an, ,Laterit ist
verschieden reiner Bauxit, vom reichsten Wocheinit bis herunter zu Arten, aus
denen die freie Tonerde vollstdndig verschwunden ist“. Genetische Erdrterungen
hat in neuerer Zeit Horrand verdffentlicht (Geological Magazine [4] 10. 59; C.

1905. I1. 696). (N. Jahrb. f. Mineral. Festband 1907. 33—90. Marburg.) Hazard.

L. Milch, Uber Glaukophan und Glaukophangesteine vom Elek-Dagh (nérd-
liches Kleinasien) mit Beitrdgen zur Kenntnis der chemischen Beziehungen der Glau-
Jcophangesteine. Aus dem Gestein wurde mittels KLEiNscher Lsg. fur die Analyse
hinreichendes Material mit nur ganz geringen Verunreinigungen von Epidot und
feinsten Eisenhydroxydhdutchen gewonnen. Nach Herz hat dieser Glaukophan fol-
gende Zus.:

SiO, Aljo,, Fe0Oa FeO MgO Ca0O NaaO K,0 H,0 Summe.
52,8 23,3 18 2,2 49 58 6,7 1,7 0,1 99,3.

Gegeniiber anderen Analysen fallt der hohe Al ,Os-Gehalt auf, dem man nur
bei dem von Koto beschriebenen Vorkommen von Shikoku und beim Gastaldit
Struverb wieder begegnet. Aus der Interpretation der verschiedenen Analysen
ergibt Bich folgendes: Wenn man unter der Glaukoplianreiho die Natronamphibole
versteht, bei denen der Vertikalen die Achse kleinster Elastizitdt zunéchst liegt, u.
die sich durch den charakteristischen Pleochroismus' in lichten, violetton u. blauen
Toénen auszeichneD, so ist allen hierher gehérigen Mineralien die Mol. N»jAljSi.0 :.
als charakteristischer Bestandteil, sowie eine Beimischung der Aktinolithmolekel in
wechselnder Menge gemeinsam; diese beiden Molekel herrschen im Glaukophan s.
str. (Syra). Wird ein erheblicher Teil des Al durch FeaOs vertreten, so ist das
Mineral ein Eisenglaukophan (Lavintzie). Durch reichliches RuAlsSi:0 Ia neben den
genannten ist der Gastaldit charakterisiert (St. Marcel), zu dem wieder ein Eisen-
gaBtaldit gehdrt (Shikoku). Ferner kann sich die Sesquioxydmolekel der Hornblende
s. str. RjABRAMSAOm reichlich am Aufbau beteiligen (Elek-Dagh). Diese letztere
Untergruppe hat in dem in Geschieben am Neuenburger See gefundenen Jadeit
ein vollstdndiges Analogon. Der Glaukophan von Elek-Dagh ist in einem Glau-
kophaneklogit u. Glaukophannchiefer enthalten, zu denen sich noch ein Chloritalbit-
schiefer gesellt. Von diesen Gesteinen werden durch Lindner ausgefiihrte Ana-
lysen mitgeteilt, aus denen sich die chemische Verwandtschaft dieser drei Felsarten
miteinander und mit den Magmen basischer Ganggesteine ergibt. Ein allgemeiner
Uberblick 1aRt schlieRlich nachweisen, daR die chemische Zus. der basischen Glau-
kopbangesteine neben Gesteinen, die sich von gabbroiden MM. herleiten, auch Um-
wandluDgsprodd. basischer Glieder der foyaitisch-theralithiBchen Reihe u. basischer
Ganggesteine, speziell der Lamprophyre erkennen 1&Rt. (N. Jahrb.'f. Mineral. Fest-
band 1907. 348—96. Greifswald.) Hazard.

E. Philippi, Uber Dolomitbildung und chemische Abscheidung von
heutigen Meeren. Praff hat, gestltzt auf Laboratoriumsverss., behauptet (N. Jahrb,
f. Mineral. Beilage-Bd. 23. 529), dal} in Meerestiefen, die einem Drucke von 40 bis
200 Atmosphéaren entsprechen, ganz allgemein Dolomitbildung stattgefunden habe u.

Kalk
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noch stattfinde. Vf. findet diese Behauptung in den von Pfaff angefihrten Féllen
nicht bestatigt, wagt aber nicht, zu entscheiden, weswegen die im Laboratorium
atattfindende Rk. im Meere nicht vor Bich geht. Auf Grund der in der Literatur
enthaltenen Beobachtungen an Riffkalken, Bohrproben u. Untergrundproben von
seichteren Stellen, sowie der eigenen, mit Analysen von Pittow u. Greiner aus-
gestatteten Unteres, des durch die Valdivia von der Seinehank heimgebrachten
Dretschmateriales gelangt Vf. zu der Uberzeugung, daR sich in den heutigen Meeren
auf chemischem Wege Kalk abscheidet und Steinkrusten, Konkretionen, sowie das
Zement henthogener Kalke bildet. Daneben mdégen lokal auch pulverférmige Aus-
fallungen erfolgen. Fast alle diese Erscheinungen gehen in wérmeren Meeren mit
reichem, benthonischem Organismenleben und intensiver Faulnis vor sich. Die
gleichen Prozesse scheinen auch friiher hoch Gber dem Schlammgrunde stattgefunden
zu haben, so daB der ungeschichtete Riffkalk, aber auch wohlgeschichtete Kalk-
banke, sowie lockeres Pulver in der Schreibkreide auf chemische Sedimentation u.
Verfestigung zuriickzufihren sein dirften. Im Zusammenhang mit der raschen
Verfestigung durch chemische Kalkabscheidung scheint lokal u. vielleicht stets in
der N&he der Oberflaiche Dolomitbildung stattzufinden. (N. Jahrb. f. Mineral. Fest-
band 1907. 397—445. Jena.) Hazabd.

Ossian Aschan, Die wasserldslichen Humusstoffe (Humussole) der nordischen
SuRgewasser. Ein etwas ausfuhrlicherer Auszug aus der schwedisch geschriebenen
Hauptarbeit des Vf. (Finsk. Vetensk. Soc.Bidrag1906. Sept. 1—176) als der hier
bereits referierte (Ztschr. f. prakt.Geologie 15.56; 0. 1907.1.1146). (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 77. 172-88. 6/2.) Etzold.

Ed. Sarasin, C. E. Guye und J. Micheli, Uber die Radioaktivitat der Quelle
von Lavey-les-bains. Es wird die Radioaktivitdt des Quellwassers nach der von
SURY modifizierten Erster und GEITELschen Methode bestimmt. Die urspriingliche
Radioaktivitat (extrapoliert auf den Moment der Probenahme) wird im Mittel mehrerer
VersB. zu 11,0 MACHschen Einheiten gefunden. Demnach gehért die Quelle zu den am
starksten radioaktiven Quellen der Schweiz. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4]
25. 36—44. 15/1. 1908. [15/10. 1907.] Genf. Physik. Univ.-Lab.) Brill.

F. Rinne und H. E. Boeke, EIl Inca, ein neues Meteoreisen. DaB im Hinter-
lands von Iquique gefundene, von Krantz (Bonn) erworbene und bei Krupp in
Platten geschnittene, anféanglich 320 kg wiegende Eisen ist ein nach dem Oktaeder
schaliges EiBenkorn mit Kamazit, Taenit und Plessit (unigranes hypeutrop-lakuni-
tisches Meteoreisen des einen Vf. [N. Jahrb. f. Mineral. 1905. I. 122; C. 1905. II.
649]). Halbach fand 90,734 Fe, 8,200 Ni, 0,220 C«, 0,234 P, 0,001 S, 0,243 C,
0,345 Cr. D5 7,64. Beziglich der strukturellen Verhéltnisse siehe das Original.
In einem experimentellen Teil wird zundchst mit Hilfe eines sich aus den Unterss.
Treitschees und Tammanns (Ztschr. f. auorg. Ch. 49. 320; C. 1906. Il. 211) er-
gebenden Diagramms die Entstehungs- und Umwandlungsgeschichte des Troilits in
den Meteoreisen verfolgt. Danach scheiden sich aus einer Ni-haltigen, Fe-reichen
Eisen-Eisensulfidschmelze, wenn der Sulfidgehalt ein gewisses geringes Mal} uber-
schreitet, zundchst Eisenkrystalle mit etwas Sulfidbeimischung aus, dann sondern
sich in der Restschmelze fl., an Sulfid reiche Tropfen emulsionsartig aus, die als
Troilitkugeln bei Erreichung der eutektischen Zus. erstarren. Inwieweit die Troilit-
sphdroide dem Eutektikum Ni-haltiger Eisen-Eisensulfidschmelzen entsprechen, ist
zundchst nicht zu sagen, da sehr wohl das Fe teilweise gewandert sein kann. Wenn
nach Rinne (L c) der Troilit die jingBte B. aus dem SchmelzfluR darstellt, aber
doch dlter ist als das Kamazit-Taenit-Plessitgefiige, so erklart sich das aus einer
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spater erfolgten Umkrystalliaierung, an der der Troilit nicht teilnahm. Kaufliches
Schwefeleisen erleidet in festem Zustande bei ca. 130° eine sich in deutlicher
Wérmetdnung und Volumenanderung kundgebende Zustandsanderung, und auch
Troilit liegt bei niedriger Temperatur in einem «-, bei h6herer als ca. 140° in
einem ~-Zustande vor. An rein dargestelltem Schwefeleisen lie sich jene Zustands-
&nderung nicht nachweisen. Als Grund dieses scheinbaren Widerspruchs ergab
Bich die Eiaenbeimengung im k&uflichen Schwefeleisen. Es stellte sich durch
zweckentsprechende Verss. heraus, daR Eisensulfid u. Eisen bei 138° Mischkrystalle
mit maximal 7% Eisengehalt bilden, die ohne Temperaturintervall, also ohne Kon-
zentrationsanderung, bei 138° einen Modifikationsumschlag erleiden. Durch ge-
ringeren Eisengehalt erniedrigt sich die Umschlagstemperatur, es tritt ein Umwand-
lungsintervall auf, die Modifikationsanderung wird mehr und mehr verzdgert und
bleibt schlieflich aus. Wenn also reines Eisensulfid die Umwandlung nicht zeigt,
so war dieselbe fiir den Troilit mit 96,33°/0 FeS> also weniger als 7-.. Fe, noch zu
erklaren. Experimentell wurde ausgeschlossen, dal3 hierfiir an Ni-Beimengung ge-
dacht werden konnte, dagegen ergab sich, dal C dem Fe entsprechend, aber wesent-
lich energischer wirkt, u. daB mit seiner durch Umschmelzen abnehmenden Menge
das Schwanken der Umwandlungstemperatur zu erkldren ist. Um die von Bebwep.TH
(S. 164) beobachtete Metabolisierung zu studieren, wurde das Ineaeisen 4—14 Stdn.
bis 1300° erhitzt, dann hatte der Kamazit der Balken die von Berwerth be-
obachtete Fetzenstruktur angenommen, der vorher schwach entwickelte Taenit hatte
sich vermehrt, war aber aus dem Kamazit-Taenitgemisch des Plessits ausgewandert.
Die friheren Plessitfelder bestehen wesentlich aus Kamazit vom Aussehen des
Fetzenkamazits der Balken. Nickelreicher Nickelferrit kann also in wenigen
Stunden um mehrere Millimeter wandern, u. die Struktur plessitfihrender Meteor-
eisen ist nach alledem durch Umkrystallisieren im festen Zustande des Materials
zustande gekommen, weil Plessit unter dem Schmelzbereich bereits verschwindet. Da
sich nun auch fir den Kamazit und Taenit aus dem Altersverhdltnis zu den
Schreibers-REICHENBACHSsclien Lamellen dasselbe ergibt, verdanken die lakuni-
tischen, durch Kamazit, Taenit und Plessit gekennzeichneten Meteoreisen ihr Ge-
flige einem Umstehen, wie sich denn auch bei technischen Eisen ein Umkrystalli-
sieren im festen Zustande sowohl vorwérts wie rickwarts leicht bewerkstelligen
1aBt. (N. Jahrb. f. Mineral. Festband 1907. 227—55. Hannover.) Hazard.

Analytische Chemie.

William A. Bone und Richard V. Wheeler, Eine richtige Form eines gas-
analytischen Apparates flir gewerbliche und andere Zwecke. Vff. besprechen eingehend
an der Haud einer Skizze den schon von Bone (Proceedings Chem. Soc. 97/98.
Nr. 197. 154; C. 99. |. 84) beschriebenen, neuerdings mit einigen kleinen Modi-
fikationen versehenen App. Sie stellen folgende Anforderungen an einen fir
gewerbliche Zwecke verwendbaren gasanalytischen App.: 1. Genauigkeit der Messung
bei konstanter Temperatur im Eudiometer. — 2. Die Madglichkeit zur Ausfiihrung
einer Explosionsanalyse von Gasgemischen mit einem UberschuR von Luft oder O.
— 3. Absorptionsgefalle, welche die Verwendung von kleinen Mengen frischer
Reagenzien gestattet. — 4. Schnelle Ausfiihrbarkeit der Operationen. — 5. Ver-
wendbarkeit bei den verschiedensten Gasen. — . Einfachheit und Bequemlichkeit
der Handhabung. Vff. Bind der Ansicht, daB ihr App. vollstindig diesen An-
forderungen genugt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 10—12. 15/1. 1908. [9/12. 1907.]
Leeds.) Heiduschka.
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M. Barberio, Uber den Wert der Leoachen Methode fiir die Bestimmung der
Aciditdt der monometallischen Phosphate im Mageninhalte. Die LEOache Methode
(Zentralblatt f. med. wWips. 27. 481; C. 89. Il. 268) beruht darauf, daB sich bei
Ggw. von HCI durch Zusatz von CaCOa zum Magensafte CaCJ, bildet u. dal das
saure Phosphat dann doppelt so viel NaOH zur Neutralisation gebraucht, als vor-
her; Fettsauren oder Milchsaure miissen vorher durch Behandlung mit A. aus dem
Magensafte entfernt werden. Vf, prifte das Verf. nach, und kam zu dem Schlusse,
dal der LEOschen Methode Fehler anhaften und daB auch der empfohlene Zusatz
von CaCl, die Genauigkeit und Empfindlichkeit der Methode nicht zu erhéhen ver-
mag. Das Verf. hat nur bei positiven Féllen einen gewissen Wert, bei negativen
dagegen (bei welchen der Nachw. der sauren Phosphate nur durch komplizierte,
daher in der klinischen Praxis unanwendbare chemische Verff. méglich ist), reicht es
nicht aus. Sogar da, wo die RK. positiv auBfallt, herrscht eine Unsicherheit dartber,
ob man die Testierende Aciditdt den sauren Phosphaten oder aber den als schwache
SS. wirkenden ProteinsubBtanzen zuzuschreiben hat. (Dtsch. med. Wochenschr. 34.
104—5. 16/1. Neapel. Chem. Inst. d. Univ.) ProSKAuer.

E. Schiimann u. W. Scharfenberg, Zur Analyse von Weilmetallen und
lichen Legierungen. Das Verf. von Crarke (Chem. News 21, 124. [1870]) zur Tren-
nung von Sb u. Sn aus stark oxalsaurer Lsg. ist von Resssing (Ztschr. f. anal. Ch.
4L 1. [1902]), Ratneb (Chem.-Ztg. 26. 873; C. 1902. Il, 1014) u. Henz (Ztschr.
f. anorg. Ch. 37. 46. [1904.]) bearbeitet worden; dagegen sind die Bedingungen fir
die vollige Ausfiillung des Sn auB dem oxalsdurehaltigen Filtrate noch nicht unter-
sucht worden. Dies haben Vff. getan. Sie verfahren folgendermaBen: 1 g der
Legierung wird mit 10 ccm HCI (1,12) und Br geldst; nach dem Vertreiben des
Uberschiussigen Br im CO,-Strom wird eine Lsg. von 3—4 g Weinsdure hinzugefigt
und ammoniakalisch gemacht. Nun werden Sn, Sh, As von Cu, Pb u.s. w. nach
Finkener getrennt, die Fallung zweckmé&Big wiederholt und im Filtrat nach dem
Ansduern mit H,SO< u. Erwérmen auf 60° mit H,S:Sn, Sb und As gefdllt. Der
Nd. wird wieder in wenig Bromsalzadure geldst, mit NHa genau neutralisiert, so-
fort mit 5 g Oxalséure versetzt u. auf etwa 400 ccm verd. In der Siedehitze wird
H,S eingeleitet (etwa 1 Stunde lang) und der Nd., der auch das As enthélt, heifl
filtriert. Dab Filtrat wird nun ammoniakalisch gemacht, mit Essigsédure angesduert
und in der Siedehitze 3 Stdn. H,S eingeleitet. Die FI. muB stets schwach essig-
sauer sein. Nach dem Absitzen in der Warme wird filtriert, mit h., (NH.),S04
haltigem W. ausgewaschen, der Nd. bei 120° getrocknet und mit HNOs in SnO,
Ubergefuhrt. Da das Filtrat keine nichtfliichtigen Stoffe mehr enthélt, so ist das
erhaltene SnO, ohne weiteres rein. Der Nd. des Sb-Sulfids ist nochmais in Brom-
salzséure zu losen und die Trennung zu wiederholen. Das so gereinigte Sh-Sulfid
wird mit Na,S-Lsg. geldst u. das Sb elektrolytisch geféllt, wobei etwa vorhandenes
Ab sich bei den eingehaltenen Bedingungen nicht mit ausscheidet. Liegt Hartblei
vor, so wird mit HNOa und Weinsdure gelést und die Hauptmenge des Pb als
Sulfat abgeschieden. Mit dem Filtrat hiervon ist dann, wie angegeben zu verfahren.
(Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 25. 270—74. Abt. 5. [allgem.
Chemie].) Ruhle.

A. Caffin und F. Dhuique-Mayer, Beitrag zur Analyse des Ferrochroms mit
hohem Kohlenstoffgehalt. Vff. teilen ihre Erfahrungen in bezug auf die Analyse des
Ferrochroms mit. Die Cr-Best. bietet keine Schwierigkeiten; das mittels Na,0,
erhaltene Chromat wird mit Hilfe der MOHRschen FI. und KMn0.-Lsg. titrimetrisch
bestimmt (vgl. Campredon, Guide du chimiste mét. et de I’essayeur, S. 242). —
Folgende Kolienstoffbest. (vgl. Jaboutay, Revue générale de Chimie pure et appl.

ahn-
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s . 210; C. 1903. Il. 148) ziehen Vff. vor: Ein Gemisch von 0,25 g fein gepulvertem
Ferroehrom und 1,5 g PbO, wird in einem Porzellanschiffchen (9 cm lang, 2 cm
breit) in die Mitte eines Porzellanrohres gebracht und im O-Strom (ca. 2 Bl&schen
in + Sekunde) verbrannt. Die Verbrennungsgase gehen durch 3 birnenférmige,
ca. 100 ccm fassende Waschflaschen, deren Einleitungsrohr unten siebartig durch-
lochert ist, sie enthalten eine frisch bereitete Mischung von gleichen Volumina
10%ig. BaCl,-Lag. und Ammoniak von 22°. Nach 3—4 Stunden ist dio Verbrennung
vollendet, nach 4—5 Stunden unterbricht man die Operation. Um das neben dem
BaCOa entstandene carbaminsaure Ammonium zu zersetzen, erwarmt man die Ab-
sorptionsgefadBe 2 Stunden auf dem Wasserbade, dann wird das gesamte BaCO,
abfiltriert, in HOI gelést und das Ba als BaS0. bestimmt. — Vff. fanden, dal die
Eisenbestst. nach der ublichen Titrationsmethode mit KMnO. infolge der Anwesen-
heit von organischer Substanz immer zu hoch ausfallcn. Sie fihrten daher die
Best. wie folgt aus: 0,5 g fein gepulvertes Ferroehrom werden mit 5 g NaaO, in
einem Nickeltiegel geschmolzen, das Fe mit HsS0. aufgenommen, durch NH. gefallt,
wieder in HCI geldst und wieder durch NHS gefallt, der Nd. getrocknet, fein ge-
pulvert 3 Stunden bis zur Rotglut erhitzt, dann mit Natriumkaliumcarbonat
geschmolzen, mit HCl aufgenommen und nach der Reduktion durch Zu mit KMn04
Lsg. titriert. (Moniteur scient. [4] 22. 1. 88—91. Februar.) Heiduschka.

Rudolf Woy, Zur Handelsanalyse des Natriumsulfats. Die (zeitsparende) Methode
des Vf«, beruht auf der Beobachtung, daR beim Glihen des SulfatB bis zur Ge-
wichtsgleichheit das gesamte Fe als Oxyd verbleibt, die freie S. entweder ganz
oder bis auf zu vernachl&ssigende Spuren verschwindet, hierbei aber durch die
Schwefelséure ein wechselnder Teil des NaCl zu Na,S0. zera. wird. In den meisten
Féallen ist der Tonerdegehalt so geringfiigig, dafl er ganz zu vernachléssigen ist,
d. h. der durch NHS erhaltene Nd. ganz als FesO, in Rechnung gestellt werden
kann. Das Fe ist zu mehr wie ‘/io im Sulfat als Oxyd vorhanden, und da es sich
normalerweise nur Uberhaupt um Mengen bis etwa 0,3-,0 Fe.0s handelt, kann der
als Oxydul vorhandene Teil ebenfalls vernachléssigt und alles Fe als in Oxydstufe
vorhanden eingesetzt werden. — Der Aualysengang ist der folgende:

1 2 g Substanz werden in etwa 50 ccm (lauem) W. geldst und mit ./i-n. Lauge,
Phenolphthalein als Indicator, bis zur bleibenden Rotung titriert. Verbrauchte
ccm X 1,001 (log 00033) = % freies SOa (einschlieflich des an Fe gebundenen
SOB. In derselben Lsg. bringt man die Phenolphthaleinrétung durch Einhauchen
eben zum Verschwinden und titriert nunmehr nach Zusatz von Kaliumchromat
NaCl nach Monb. Verbrauchte ccm 7ion- Silberlsg. X 0,2925 (log 46613) =
% NaCl. — 2. 2 g Substanz werden in einem Platintiegel Uber mittlerer Bunsen-
flamme bis zur Gewichtsgleicbheit gegliht, wozu etwa 20 Minuten genigen. Der
gewogene Gluhrickstand, der sich leicht aus dem Tiegel herauslést, wird in etwa
50 ccm W. gelést und mit Lauge, Phenolphthalein als Indicator, titriert.
Trotz des fein verteilten rotlichen Eisenoxyds sieht man den Umschlag sehr scharf,
er tritt entweder schon beim ersten, meist beim zweiten Tropfen ein, so daB die
noch vorhandene freie S. bei der nachfolgenden Berechnung ganz aufer Betracht
bleiben kann. Nunmehr filtriert man durch ein kleines Filterchen ab, wdscht den
Rickstand aus, bringt die Phenolphthaleinrétung, sofern sie noch nicht von selbst
verschwunden sein sollte, durch .Einhauchen zum Verschwinden und titriert das
verbliebene NaCl. Die Differenz dieser Best. zu der unter 1. ausgefiihrten gibt
das beim Gliuhen in NasS0. umgewandelte NaCl. Diese Differenz NaCl X 1,215
(log 08459) = -/» abzuziehendes NajS04 — 3. In 10 g wird wie bei Lunge (Chem.-
techn. UntersuchuDgsmethoden 1, S. 351) Uni., FesOa (-j- Al,0a), CaO und MgO
bestimmt. — 4. Berechnung des NasS04: Vom Gluhriickstand sind abzuziehen:
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Uni., Fe,0,, CaS04, das unter 2, ermittelte NaCl, das aus den NaCl-Bestst. 1. bis
2. enthaltene, in NajSO* umgewandelte NaCl. Der Rest ist das urspriinglich im
Prod. enthaltene neutrale Natriumsulfat und das in Na.S0. umgewandelte NaHSO0.
der Probe. Will man letzteres getrennt angeben, so berechnet man Fe,0, als
Fej(S048 Faktor 2,501 (log 39814), zieht die an Fe,Os gebundene Menge S0: von
der ermittelten freien S. ab und berechnet den Rest auf Na.S04 bezw. NaHSO04
% S0:-Re8t X 1,7757 (log 24936) = % Na,S04, % S03-Rest X 1,5004 (log 17619)
= % NaHS04 Nach Abzug des ersteren Wertes vom NajS04Rest erhdlt man
den wirklichen %-Gehalt der Probe an Na,S04

Vf. erldutert die Methode an einer Probe Natriumsulfat fir eine Glashdtte.
(Ztschr. f. offentl. Cb. 14. 30-31. 30/1. 1908. [5/12. 1907.] Breslau.) Bloch.

M. Busch und G. Blume, Quantitative Bestimmung der Pikrinsdure. Wegen
der Schwerldslichkeit, des guten Krystallisationsvermdgens und der groflen Bestén-
digkeit ist das Nitronpikrat, CsoH..N.-CsHs0:N,, besonders fiir die quantitative Best.
der Pikrinsdure geeiguet; selbst in einer Pikrinsdurelsg. von 1:250000 erfolgt noch
Fallung. — Um das Nitronpikrat in gut filtrierbarer Form zu erhalten, muff man
in sd., nicht zu konzentrierter Lsg. fallen; der Nd. bildet dann zitronengelbe Niidel-
chen, vorausgesetzt, dal die Lsg. nicht mehr als 1 g Pikrinsdure im 1 enthalt. Zur
Ausfihrung der Best. siduert man die zu untersuchende Lsg. — ca. 0,2 g Pikrat
auf 150 ccm W. — mit 1—2 ccm verd. H,S0. an, erhitzt zum Sieden, giefft 10 ccm
10%ige Lsg. von Nitron in 5%Ilg« Essigséure langsam ein, l4Rt abkuhlen, saugt
ab, wascht mit 50—100 ccm k. W. nach und trocknet 1 Stunde bei 110°. Das ge-
fundene Gewicht G X 229 ergibt die vorhandene Menge Pikrinsdure. — Da Nitron-
prikrat auch in A. swl. ist, kann man eventuell in A. l6sen u. nach dem Ansduern
mit W. aufflllen; selbst in 50%igem A. wurde noch eine anndhernd richtige Zahl

erhalten. — Zu benutzen ist die Methode nur in Abwesenheit von HBr, HJ, Chlor-
und Uberchlorsdure, HNO02 HNOs sowie Chromsaure. (Ztsch. f. angew. Ch. 21.
354-55. 21/2. [20/1.].) Jost.

Demetrius Gasis, Uber die Unterscheidung verschiedener PflanzeneiweiRarten
mit Hife spezifischer Sera. Pflanzliche EiweiRarten lassen sich unter Berucksich-
tigung bestimmter quantitativer Verhdltnisse durch das biologische Verf. differen-
zieren. Entsprechend der entfernteren oder ndheren Verwandtschaft der verschie-
denen Pflanzeneiweillstoffe zeigten sich schwdachere oder starkere Rkk. Das Eiweil}
der Tiere ist schwerer auf biologischem Wege zu differenzieren, wie das der Pflanzen.
Untersucht wurde das Eiwei von Roggen, Gerste, Weizen, Reis, Mais, Bohnen,
Linsen, Erbsen u. Rilbsamen. (Berl. kliu. Wchschr. 45. 358—60. 17/2. Athen. Lab.
des med. poliklin. Inst. d. Univ. Berlin.) Proskauer.

W alter E. Mathe'wson, Uber die analytische Bestimmung des Gliadins. Die
Verss. des Vf. filhrten zu folgenden Ergebnissen: Wenn bei den angewandten
(Patent-) Mehlen anstatt, wie Ublich, 16 g nur 4 g auf 100 ccm verd. A. gewonnen
wurden, so wurden 8—17% N-haltige Substanz mehr extrahiert. Nach . -stlindig.
Trocknen im Wasserofen werden bei der Extraktion mit kaltem Ldsungsmittel
10—20% weniger Gliadin erhalten als vorher, dagegen sind bei Anwendung von
heiBem Ldsungsmittel die Zahlen nur wenig niedriger. Reines Gliadin bleibt nach
der gleichen Behandlung in verd. A. 1 Glutenin zeigt keine Tendenz, Gliadin aus
dessen alkoh. Lsgg. durch Absorption oder durch B. einer festen Lsg. zu entfernen.
Propylalkohol von konstantem Kp. (70 Gew.-%) scheint bei der Extraktion keine
genaueren Resultate zu geben, als die anderen Losungsmittel. Wasserfreies Phenol
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16st aus Mebl eine erbebliche Menge ProteinSubstanz. Die geldste Substanz ist
aber kein reines Gliadin, auch kein Gemisch von Gliadin mit nur einem anderen
Protein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 74—81. Jan. 1908. [18/10. 1907.] Kansas
State Agr. Coll) Alexander.

Leonhard Wacker, Eine colorimetrische Methode zur Bestimmung der Molekular-
groe von Kohlehydraten. (Qualitativer Naohweis von Aldehyden, Alko-
holen und Kohlehydraten.) p-Phenylhydrazinsulfosdure liefert mit aliphatischen
Aldehyden u. Alkoholen in verd. Lauge bei Luftzutritt intensiv rote, 11 Farbstoffe.
Da die Nuancen derselben bei Verwendung verschiedener Kohlehydrate sehr wenig
variieren, so kann man die erhaltenen Farbungen beziiglich ihrer Stérke vergleichen.
Dabei zeigt sich, daf die Intensitdt der Farbe molekularer Mengen konstant ist,
d.h. die Farbstdrke nimmt ab mit steigendem Mol.-Gew.; ferner, daf3 die Renktions-
gescbwindigkeit umgekehrt proportional ist der GroRe des Mol.-Gew., d. h., daf
hochmolekulare Verbb. langsamer reagieren; schliefflich ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit proportional der Konzentration, die konzentrierteren Lsgg. ein u. derselben
Substanz farben sich rascher. — In bezug auf die Empfindlichkeit der Rk. gegen-
Uber Substanzreihen verschiedener Konstitution lassen sich 4 Klassen unterscheiden.
1. Bei niedrig molekularen Aldehyden, wie Form- und Acetaldehyd, erfolgt die Rot-
farbung sofort; man kann mittels dieser Rk. solche Aldehyde noch in '/jo—soo0
einer n.-Lsg. nachweisen. Beim Stehen wird die Farbung durch Autoiydation
stdrker. 2. Mehrwertige Alkohole (desgl. Substanzen, die zwei oder mehrere Alko-
holradikale enthalten, z. B. Weinsdure) sind noch in Verdinnungen von 7»000n-
deutlich nachweisbar. Die Rotfarbung tritt nicht sofort ein, sondern, je nach der
Molekulargréfle, z. B. nach 15 Minuten; sie wird gleichfalls durch Autoxydation
stdrker. 3. Fir primdre, einwertige Alkohole ist die Empfindlichkeitsgrenze Jsos'n-
4. In stérkerer Konzentration reagieren Aceton, Milchsdure, Citronensdure, auch
Harn und EiweiBkorper; bei letzteren ist die Rk. wegen ihres grofen Molekils
weniger empfindlich. — Die bei 2 u. 3 mit Sicherheit nachgewiesenen GesetzmaRig-
keiten lassen die Methode geeignet erscheinen zur Best. des Molekils solcher Glie-
der der erwéhnten KorperklasBen, deren Mol.-Gew. wegen unzureichender Methoden
bisher nicht ermittelt werden konnte. —Ein Verf. zur Kontrolle der gefundenen Werte
bietet der Abbau der Substanz, z. B. der Kohlehydrate zu einfachen Hexosen, der
Pentosane zu Pentosen. Man braucht dann nur feBtzustellen, wieviel mal die Farb-
starke des Abbauprod. gegeniber der gleichen Menge Ursubstanz zugenommen hat;
diese Zahl, mit welcher man das Hexose-, bezw. Pentosemolekil multiplizieren muf3, um
das gesuchte Mol.-Gew. zu erhalten, nennt Vf. Inversionsquotient. — Fir die qualitative
Unters, setzt mau zur Suspension von p-Phenylhydrazinsulfoadure in W. die zu prifende
Substanz und starke NaOH; die Rotfarbung erfolgt nach einiger Zeit von oben her.
— Zur Mol.-Gew.-Best. gibt man in eine Serie von Pulvergldsern je 0,25 g Phenyl-
hydrazinsulfosdure, die Lsg. oder Suspension der Substanz in 100 ccm W. und
15 ccm 33°/0ige NaOH und 14Rt 10—12 Stunden stehen. Ein keine Substanz ent-
haltender Kontrollansatz (bei jeder Versuchsreihe) darf nur gelblich, nicht rot wer-
den. Das Vergleichen der entstandenen Farbungen geschieht in den Rohren eines
colorimetrischen App. oder in gleich weiten Reagenzglédsern. — Der bei Verwen-
dung von Glycerin erhaltene Farbstoff bildet (unrein) ein violettes Pulver; 1 in W.
mit gelbroter Farbe; die Lsg. farbt sich durch HCI dunkelrot, durch Lauge blau-
stichigrot. Die Lsg. -f- HCI wird beim Kochen unter Gasentw. heller und dann
durch Lauge nicht mehr rot. — Vf. illustriert dio besprochenen Séatze durch eine
Fulle tabellarisch zusammengestellter VVerss. — Lactose, Maltose oder Saccharose
durch 2stdg. Erhitzen mit 2°/0iger HCI invertiert, zeigt doppelt so starke Férbe-
kraft wie vorher (Disaccharid = 2 Hexosemolekiile); ebenso 143t sich der Zerfall
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des Trisaccharids Raffinose verfolgen. — Die Ermittlung des Mol.-Gew. von Poly-
sacchariden geschieht durch Vergleich mit Maltose. — Als sicheres Resultat ist aus
den angefihrten Versuchsreihen zu entnehmen, daR dem Erythrodextrin die Formel
CjA00jj, dem Amylodextrin die Formel CatHooOso zukommt; die Starke unter-
scheidet sich vom Amylodextrin vielleicht nur durch den Wassergehalt. — Das uni.,
indifferente Kohlehydrat, die Cellulose, reagiert gleichfalls mit p-Phenylhydrazin-
sulfosdure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 266—75. 8/2. [20/1.] Berlin. Experim.-biolog.
Abt. d. Pathol. Inst.) JOST.

0. Anselmino, Zur Prifung von Saccharum Lactis. Milchzucker wird im
Gegensatz zu Rohrzucker durch die Invertase der Bierhefe nicht invertiert und
also auch nicht vergoren. Durch diesen Unterschied l4Rt sich die Verfdlschung
von Milchzucker mit Rohrzucker (und Traubenzucker) qualitativ und quantitativ
nachweisen. Vf. hat Versa, mit einer grofen Zahl von PreRhefesorten angestellt,
alle gaben gut ibereinstimmende Resultate, und er stellt die Forderung auf, daB die
mit 0,2 g frischer PreBhefe versetzte Lsg. 1 = 10 bei 20—30° innerhalb zweier
Tage keine Entw. von CO, erkennen lassen darf. Die entstehende CO, kann man
entweder durch BarytwasBer nachweisen oder mittels eines Garungssaccharometers
(nach Einhorn), das man zur quantitativen Ermittlung ded Rohrzuckergehaltes
durch Vergdrung von Rohrzuckerlsgg. bekannten Gehaltes eicht. Die auf den
kduflichen Saccharometern angebrachte Skala ist fiir Rohrzucker nicht giltig und
bedarf folgender Korrektur: Bei Normalbedingungen (0°, 760 mm) sind 0,1 g Trauben-
zucker = 0,0489 g CO, <»24,88 ccm, 0,1 g Rohrzucker = 0,0506 g CO, = 25,73 ccm.
Es lassen sich auf diese Weise ohne Schwierigkeit 2—s-/0 Rohrzucker und auch
weniger im Milchzucker nachweisen. (Pharm. Zentralhalle 49. 99—101. 6/2. Greifs-
Wa|d) Heiduschka.

A. Rolland, Uber die Aloinreaktion des Oxyhamoglobins. (Vgl. Anzeiger Akad.
Wiss. Krakau 1907. 196; C. 1907. Il. 746 und 2085.) Vf. berichtet tber die Rk.
des Aloins, das in alkoh, Lsg. mit Terpentindl in Ggw. von H&moglobin eine rosen-
rote, bezw. violettrote Farbung gibt (vgl. Schar, C. 1900. I. 630; Il. 214), wéhrend
Aloinlsg. mit H&moglobin ohne Terpentindl keine Farbenrk. liefert. Um beiBlut-
unterss. mittels der Aloinrk. das Hamoglobin neben denjenigen Ferroverbb. nach-
weisen zu konnen, die &hnlich wie Hdmoglobin die Aloinlsg. erst nach Terpentin6l-
zusatz roten (analog wie bei der Guajacrk.), empfiehlt Vf. auch hier Zusatz von
Citronensdure: Das corpus delicti wird mit 1 ccm konz. NH, 24 Stdn. lang be-
feuchtet, NHS an der Luft verdunsten gelassen, mit 3—4 ccm H,0 aufgenommen,
auf ein kleines Vol. eingedampft, mit 2,6 ccm 0,06°/Gig. Citronensédurelsg. angesduert
und hierauf 1 ccm einer 0,1%ig. Aloinlsg. und 1 ccm Terpentindl zugesetzt. Er-
scheint nach 10—15 Min. die Aloinfarbung, so ist sie dem H&moglobin mit Aus-
schluB der bewufiten Ferroverb. zuzuschreiben. — Im Gegensatz zur Guajacrk.
versagt die Citronensdure ihre Dienste in Ggw. von Fe-Verbb., die direkt mit der
Aloinlsg. ohne Terpentindl die Aloinrk. geben (Eisenammoniumsulfat- und FeCl,,-
Lsgg.); das Ubrige Verhalten der Aloinrk. ist ganz analog der Guajacrk. (Anzeiger
Akad. Wiss. Krakau 1907. 441—48. Mai 1907. Tarnopol. Lab. der Staatsoberreal-
schule.) Volland.

F. W illy Hinrichsen u. Erich Kedesdy, Untersuchungen Uber Eisengallus-
tinten. VII. Mitteilung. Uber die jodometrische Bestimmung von Gerb- u. Gallus-
sdure. In Fortfuhrung fruherer Arbeiten von Rothe U. Hinrichsen, Hinrichsen
und der Vff. (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 24. 278 u. 25.

43; C. 1907. I. 849 u. 1465) haben die Vff. ein Verf. zur Prifung des bei der
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Tintenanalyse erhaltenen Essigeaterauszuges auf Gerb- und Gallusséure durch jodo-
metrische Best. ausgearbeitet. Die Ergebnisse der zun&chst mit den reinen SS. aus-
geflihrten Verss. sind, daB der Jodverhrauch der Gallussdure nur unwesentlich gréRer
ist als der der Gerbsdure (bezogen auf gleiche Gewichtsmengen), so daf, da das
Gemisch beider SS., wie es im Laufe der Tintenanalyse erhalten wird, nur etwa
zu Vs aus Gallussdure besteht, eine Umrechnung des Ergebnisses nicht notwendig
idt. Wird aus den Verss. der molekulare Jodverbrauch berechnet, so ergibt sieh,
dal 1 Mol. Gerbsdure mit s und 1 Mol. Gallussaure mit 4 Mol. Jod, entsprechend
16 u. s Atomen Jod reagiert. Damit der Jodverbrauch der SS. proportional ihrer
Konzentration wadchst, ist ein groRerer Zusatz von NaHCOs (auf 0,1 g Gerbséure
2 g NaHCOs) erforderlich; dagegen ist der Jodverbrauch von der Hohe des Jod-
UberachusBes in weiten Grenzen unabh&ngig. Da NaHCO, fiir sich mit Jod reagiert,
ist Btets gleichzeitig ein blindor Vers. auszufilhren. Zu den endgiltigen Verss.
diente eine Thiosulfatlsg., von der 1 ccm = 1 ccm Jodlsg. — 0,04766 g J ent-
sprach; die Lsg. des NaHCOs enthielt 40, bezw. 50 g im Liter, und die Lsgg. der
beiden SS. 10 g im Liter. Zur Ausfiihrung der Verss. wurden die abgemessenen
Mengen der reagierenden Stoffe in verschlieBbaren Glasflaschen von 150 oder
300 ccm Inhalt gemischt und der JodiberschuR nach etwa 18-stiind. Stehen mit
Thiosulfat unter Verwendung von Stdrkelsg. zurlcktitriert. (Mitt. K. Material-
prifgs.-Amt GroRR-Lichterfelde West 25. 244—61. Abt. 5. [allgem. Chemie].) Ruh1e.

E. Kedesdy, Untersuchungen uber Eisengallustinten. VIIl. Mitteilung.

Uber den Nachweis von Gerb- und Gallussaure mittels Molybdansaureldsung.  (Vgl.
vorst. Ref.) Gerbsdure und Gallussdure geben mit saurer Ammonium-Molybdatisg.
weingelbe bis tiefduukelbraune Farbung ihrer Lsgg. Es wird der nach dem Ver-
dampfen des Essigesterauszugs verbleibende Rickstand mit W. auf 100 ccm auf-
geflllt; 1—2 ccm davon (entsprechend 2—4 mg S.) werden auf 25 ccm mit W.
verd. u. mit 5 ccm der Molybdénlsg. nach Finkener Vversetzt. Zur Feststellung
des Gehaltes dienen Vergleichslsgg. bekannten Gehaltes; zu ihrer Herst. bedient
man sich am besten des in Ublicher Weise gewonnenen Essigesterauszugs einer
nach Schiuttig und Neumann (30 g Tannin, 20 g Eisenvitriol = 4 g Fe, 10 g
Gummi arabicum, 7,14 g HCI von 35%, 1 g Carbolséure in 1 1) hergestellteu Tinte.
Das Verf. gibt schnell Anhaltspunkte fiir den ann&hernden Gehalt an Gerb- u.
Gallussdure, die flr Titrationen mit Jod oder Kupfersulfat erwiinscht sind. (Mitt.
K. Materialprufgs.-Amt GroR-Lichterfelde West. 25. 268—69. Abt. 5. [allgem. Chem.].)
Riahle.

Henry R. Procter, Bemerkungen zur Analyse von Gerbstoffen nach dem neuen
offiziellen Verfahren. Vf. bemerkt zu den Mitteilungen Jed1iOKAs (S. 560), dal} er
eine starkere Chromierung des Hautpulvers, trotzdem es mdglich ist, daB sieh
hierdurch eine groRere GleichméRigkeit der Ergebnisse bei verschiedenen Pulvern
einstellt, nicht fir winschenswert halten kdnne, da das Verf. nach den bestehenden
Vorschriften ausgezeichnete Ergebnisse liefert; auBerdem gelangen durch stérkeres
Chromieren hdhere Betrdge von S. u. 1 Chromsalzen in das Pulver, wodurch das
Waschen des Pulvers erschwert und die Absorption von Nichtgerbstofifen erheblich
gesteigert wird. Vf. wirde deshalb vorziehen, die in den allgemeinen Festsetzungen
angegebenen Grenzen von 0,5—2% flr den Chromgehalt in 0,1—1% umzudndem,
was auch mit dem nach dem offiziellen Verf. erhaltenen Chromgehalt von unter
0,4% in Einklang stunde. Von dem L&slichen chromierten Hautpulvers hat Vf.
nie finden kénnen, dal es mehr als einen zu vernachldssigenden Einfluf auf das
Analysenergebnis ausubt. (Collegium 1908. 51—52. 8/2. [23/1.] Leeds. Lederind.-
Abt. d. Univ.) Ruhle.
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W. A. Puckner, Neuere Fortschritte auf dem Gebiete der Aikaloidbestimmung.
Vf. bespricht zunachst die Féallungsmittel fir Alkaloide, unter ihnen besonders die
Pikrolonedure, die nach Verss. von Matthes und RammSTEDT (Arch. der Pharm.
245. 112; C. 1907. I. 1812; 1l. 1558) an Stelle der HAYERsehen (Kalium-Queck-
silberjodid-) und WAGNEKSschen (Jod-) Lsg. zu treten berufen ist, ferner die Ver-
teilung der Alkaloide in Lésungsmitteln, die sich nicht miteinander mischen, sowie
die hydrolytische Spaltung der Alkaloidsalze. Des weiteren geht Vf. ein auf die
Ubelstande, die das V. von NH3, fliichtigen Basen sowie Fetten bei der Best. von
Alkaloiden mit sich bringt, weiBt auf die Zers, von Chif. durch Alkaloide hin, er-
wadhnt den Phenolcharakter des Morphins, der Bich u. a. auch in der Léslichkeit in
Kalkwasser offenbart, u. bespricht schlieflich die Trennung von Strychnin u. Brucin
nach der Pharmakopoe der Vereinigten Staaten, sowie die Priifung der Cocablatter.
(Amer. Journ. Pharm. 80. «¢—74. Februar.) Helle.

0. Linde, Nie mafRanalytische Bestimmung der Alkaloide. Erwiderung auf
C. Kippenberger (S 682) (Arch. der Pharm. 246. 78—380. 18/2) Bloch.

Ernest J. Parry, Verfélschtes Citronendl. In den letzten Monaten untersuchte
Vf. verschiedentlich Gitronendle, die durch ihre D. (0,8585—0,8595), ihr niedriges
DrehungBvermdégen (=29 bis +37°), niedrigon Brechungaindex (1,4595—1,4620) und
Citralgehalt (1,5—1,8%) auffielen und sich durch Unléslichkeit in absol. A. aus-
zeichneten. Sie enthielten alle betrdchtliche Mengen von Mineraldl, hatten aber
wahrscheinlich auch einen Zusatz von Citronendlterpenen erfahren. (The Chemist
and Druggist 72. 275. 15/2.) Helle.

A. R. L. Dohme und H. Engelhardt, Anforderungen an Sandelholzdl. VAf.
kritisieren die Anforderungen, die von der Pharmakopoe der Vereinigten Staaten
und der britischen Pharmakopoe an Sandelholzol gestellt werden, besonders die-
jenigen betreffend die Loslichkeit in 70%ig. A. — fir welche Probe keine be-
stimmte Temperatur vorgeschrieben ist — und das Drehungsvermégen. Haupt-
forderung. in bezug auf Wert und Reinheit des Sandelholz6leB ist der Santalol-
gehalt, erst in zweiter Linie lassen sich das optische Drehungsvermdgen, Séure- u.
Esterzahl bei der Beurteilung verwerten.

Vff. teilen die Ergebnisse mit, die sie bei der Dest. groBerer Mengen direkt
aus Indien eingefiihrten Sandelholzes erhalten haben, u. ziehen aus diesen folgende
Schliisse: 1. daR das optische Drehungsvermdgen von der Pharmakopoe der Ver-
einigten Staaten zu hoch angegeben ist — es sollte statt —16° bis —20° heiflen
— 2 ° bis —20°; 2. daR die Ldslichkeit in (5 Vol.) 70%ig. A. kein sicheres Merk-
mal fir die Reinheit ist, da sich Sandelholzél mit 95% Santalol erst in s Vol.
70%ig. A. l6st und solches mit 97,7% Santalol sogar uni. in 5 Vol. 70%ig. A. ist;
und 3, daR niedrige Séaurezablen zwar anzeigen, daR das betreffende Ol frei von
Beimischungen (Harz etc.) ist, daR sie aber beziiglich der Qualitat des Oles nichts
aussagen. Die Forderung eines Santalolgehalts von 90%, der Loslichkeit in s Vol.
70°/ig. A. bei 30° C. und einer D. 0,965—0,980 bei 25° C. genligen vollstdndig, dem
Kaufer ein gutes Ol zu sichern, ja, man konnte sogar auf die D. verzichten und
doch sicher sein. (Amer. Journ. Pharm. 80. 51—55. Februar.) Helle.

C. Bartsch, EinfluR héherer Warmegrade auf die Festigkeitseigenschaften von
Pergament-, Pergamentersatz- und Pergamynpapieren. Die Trocknung der Papiere
geschah bei 60° im elektrischen Trockenofen und bei 100° im Trockenofen mit
Warmwasserheizung. Die Prufung erstreckte sich auf dieFeststellung der ReiB-
lange, Dehnung u. Falzzahl vor und nach der Trocknung. Die Verss.haben er-
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geben, dafll hohere Warmegrade von grofRer schadigender Einw. auf die Festigkeit
der 3 Papiersorten sind, u. dal der S&uregehalt der Papiere, bezw. ihr Gehalt an
sauer reagierenden Salzen (Alaun u. a.) diese Einw., die besonders scharf bei den
Falzwerten zum Ausdruck kommt, noch erhdht. (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-
Lichterfelde West 25. 237—44, Abt. 3. [papier- und textiltechnische Priifungen].)
Ruhle.

Technische Chemie.

C. H. u. F. G. Beasley, Registrierendes Gascalorimeter. Es wird ein fiir tech-
nische Zwecke bestimmtes Gascalorimeter beschrieben, das nur den unteren Heiz-
wert des Gases angibt und im Gegensatz zu den meisten gebréuchlichen Calori-
metern nicht mit Wasserkihlung arbeitet. Die Prifung des App. hat Abweichungen
von 0,4-,0 ergeben; gegen normale Schwankungen der Temperatur und Feuchtigkeit
der Atmosphére ist es unempfindlich. Es ist 2,1 m hoch, nimmt 0,28 gm Grund-
flache ein u. wiegt ca. 100 kg. Naheres ist aus den Figuren u. der Beschreibung
des Originals zu ersehen. (Journ. of Gaslight Nr. 2307. 308—9; nach Journ. f. Gas-
beleuchtung 50. 1108. 7/12. 1907. Smethwick.) Busch.

E., Cellarius, Uber Salzsaure-Touriils DRP. Nr. 106 023 und Schleuderapparat
zum Reinigen gasférmiger Salzsdure DRP. Nr. 183097 (vgl. C. 1900. I. 636 und
1907. I1l. 651). Vf. legt das Wesen und den Wert einer Salzsdurebatterie mit
Cellarius-Tourills im Vergleich mit einer Batterie alten Systems dar und be-
schreibt den an diese Tourills angegliederten Schleuderapp., der dazu dient, die
Salzsduregase vom Sulfatofen vor ihrem Eintritt in die Batterie von den mitgeflihrten
Verunreinigungen, als Schwefelsdure, Eisen, Arsen zu befreien. — Wéhrend die
Cellarius-Tourills vollstandig in der Praxis ausprobiert sind, ist das mit dem Schleuder-
app. nicht der Fall. Vf. stellt es daher einem groReren Werk anheim, diesen App.
aufzustellen u. auszuprobieren. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 104—8. 17/1. 1908. [28/11.
1907.] Sergiefski-Possad, Rufland.) Busch.

L. M. Cohn, Gliih- und Hé&rte6fen mit elektrisch geheiztem Schmelzbad. Es wird
ein der Allgemeinen Elektrizitdts-Gesellschaft patentierter Gluh-u. Hérte-
ofen beschrieben, bei dem als Schmelzbad Metallsalze, bezw. Mischungen von solchen
verwendet werden, die als Leiter zweiter Klasse im kalten Zustande nicht leiten.
Man kann mit solchen Ofen jede gewiinschte Temperatur in vollendeter Gleich-
méRigkeit erzielen, auch die hdchste fur Stahl notwendige von 1325°. Die Kosten
der elektrischen Hartung stellen sich billiger als bei den bisher tblichen Verfahren.
Ndheres ist aus dem Original zu ersehen. (Elektrotechn. und Maschinenbau 1907.
635; Vortrag im Elektrotechnischen Verein in Wien, April 1907; nach Journ. f.
Gasbeleuchtung 50. 1129. 14/12. 1907. Berlin.) Busch.

T. U. Walton, Ein bemerkenswerter Ansatz in den Kesselréhren einer Lokomotive.
Bei den Kesselrohren einer kleinen Lokomotive war die Flammenseite von einem
harten, schwarzen Ansatz Uberzogen, die Analyse ergab folgende Zus.: Flichtige
KW-stofFe 2,98%; C 88,89%; Asche 8,13%; D. 1,553. Die Schicht war dicker
als die Réhrenwandung und konzentrisch gelagert, sie war jedenfalls aus Kohlen-
staub und kondensierten KW-stoffen entstanden. In bezug auf den Wéarmeverlust,
den eine solche Schicht hervorruft, verweist Vf. auf Schmidt und Snodgkass
(Bull. Nr. 11. Engin. Exper. Stat., Univ. of lllinois). Diese haben unter anderem
festgestellt, dafl die chemische Zus. solcher Ansédtze nur insofern den Verlust
beeinflult, als sie auf die Struktur wirkt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 3—4. 15/1.
1908. [13/11. 1907.] Sydney.) Heiduschka.

XII. 1. 67
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V. Hélbling u. J. PreiB, Anorganisch-chemische GroRindustrie. Bericht tber
die Fortschritte auf den Hauptgebieten. (Chem. Ind. 31. 57— .. 15/1. 83—96. 1/2.
120—34. 15/2. Wien.) Bloch.

P. Bohland, Uber den Estrichgips. Erwiderung an D’Ans (vergl. Ztschr. f.
angew. Ch. 20. 1852; C. 1907. H. 1762). (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 108. 17/1.
Stuttgart. Inst, fur Elektrochemie und technische Chemie der Techn. Hochschule.)

Busch.

W. Ishewski, Ein neues System elektrischer
Schmelzdfen fur Stahl. Das Neue dieses Systems
besteht in Anwendung von Hochspannungsstro-
men (250 Volt) und der Oxyde, resp. Silicate der
Erdalkalimetalle als Stromleiter. Der vom Vf.
konstruierte und erprobte Ofen hat die Form
eines rotierenden Zylinders (Fig. 22) und ist aus
einzelnen Chamotte-, resp. Dinassteinen a zu-
sammengebaut, welche durch diinne Eisenelek-
troden b voneinander getrennt Bind. Um die
innere Belegung dieses Ofens leitend zu machen,
mul sie durch eine Gasflamme vorher angewéarmt
werden. Erst dann wird der Strom durchgeleitet

Fig. 22. u. der Ofen allm&hlich mit dem zu schmelzenden
Material beschickt. (Revue de Métallurgie 5. 38
bis 47. 24/1.; Russ. Sep. Ekaterinoslaw 1907; DRP. 187089.) V. Zawidzki.

Guy D. Bengough und 0. F. Hudson, Die HeiRbearbeitung von Kupfer-Zink-
Legierungen. I. Teil. Mdunzmetall. Vff. untersuchten die Wrkg. verschieden
langen Ausglihens bei verschiedenen Temperaturen auf die mechanischen Eigen-
schaften und die Mikrostruktur von gewalztem Minzmetall (ca. 40% Zn und 60%
Cu). Interessenten mussen auf das Original verwiesen werden. (Joum. Soc. Chem.
Ind. 27. 43—52. 31/1. 1908. [13/11* 1907].) Gkoschuff.

C. A. Crampton und L. M. Tolman, Eine Untersuchung der Verdnderungen,
die beim Lagern von Branntwein in Holzfassern auftreten. Einzelheiten (ber die
einen Zeitraum von 10 Jahren umfassenden, mit einer groflen Menge von Material
ausgefiihrten Verss. sind aus dem Original zu ersehen. Die Unters, fihrte zu den
folgenden Ergebnissen:

Bei in geeigneter Weise gelagerten Branntweinen bestehen wichtige Beziehun-
gen zwischen dem Sduregehalt, Estergehalt, dem Gehalt an Trockensubstanz, der
Farbung, durch welche solche Branntweine sich von kiinstlichen Gemischen und
jungen Branntweinen unterscheiden. Alle Inhaltsstoffe erleiden im Verlaufe des
Alterungsprozesses Veranderungen, die zusammen die Reife des Branntweins her-
beifiihren. Der Gehalt des reifen Branntweins an hoheren Alkoholen steigert sich
nur in dem MaRe, wie die Konzentration zugenommen hat. Im S&ure- und Ester-
gehalt tritt nach 3—4 Jahren ein Gleichgewichtszustand ein, der dann erhalten
bleibt. Das charakteristische Aroma des amerikanischen Wiskey wird fast aus-
schlieRlich durch die angekohlten F&sser hervorgerufen, in denen dieser Brannt-
wein lagert. Reisbranntweine haben einen hoheren Gehalt an Trockensubstanz,
SS., Estern etc., als ,,Bourbon whiskies* (Branntweine aus indischem Korn). Dies
erklart Bich aus der Tatsache, dal die ersteren den AlterungsprozelR fast immer in
geheizten, die letzteren in ungeheizten Lagerrdumen durchmachen. Die Geschmacks-
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Verbesserung der in angekohlten F&ssern lagernden Branntweine nach dem vierten
Jahre wird hauptséchlich durch die Verdnderung der Konzentration hervorgerufen.
Das o6lige Aussehen eines reifen Branntweins wird durch aus der angekohlten
Packung stammende Extraktivstoffe bedingt, da dieseB Aussehen den Branntweinen
fast vollkommen fehlt, die in nicht angekohlten Fassern gelagert haben. Das
Charakteristische des Wiskeys (the ,,body*) wird hauptsdchlich durch die aus dem
Holze stammenden Extraktivstoffe hervorgerufen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.
98—136. Lab. of the Bureau of Internal Revenue.) Alexander.

Halvor Breda, Verfahren zur Extraktion von Fetten. Zur Abscheidung des
Fettes aus Gemischen, besonders aus solchen, die Seifen, Salze etc. enthalten, emp-
fiehlt Vf. statt des bereits benutzten Acetons die hdheren Homologen desselben,
Kp. 67—170°, die, verhaltnismé&RBig billig, bei ihrer geringeren Fliichtigkeit auch
weniger Verluste bedingen. Je hoheres Molekulargewicht u. Kp. das betreffende
Keton besitzt, um so rascher und vorteilhafter ist die Extraktion. Die hoheren
Ketone geben keine Emulsionen mit den Seifen und bilden auch keine die Filtra-
tionen erschwerenden gelatindsen Massen. Sie halten auch im Gegensatz zum Aceton
keine groReren Mengen von Seife und Salzen in Lsg. zuriick; wéhrend z. B. bei
Anwendung von Aceton im 1 der Lsg., auf NasCOs berechnet, 188 mg zurlick-
blieben, sank diese Menge bei Ersatz des Acetons zum Teil durch ein hdher sd.
Keton, bezw. durch ein Ketongemisch auf 23 mg. Die Extraktion kann in der
Kélte wie in der Wérme vorgenommen werden, je nachdem hdher oder niedriger
siedende Ketone zur Verwendung gelangen, da die héheren Homologen des Acetons
z. B. bei hoher Temperatur vollstdndig das ganze Gemisch von Fett, Seife und
Salz losen. Man kann auch in vielen Féllen einen Teil der Ketone durch einen
KW.-stoff, Kp. 85° ersetzen, wodurch man die Losungsfdhigkeit der niedriger
siedenden Ketone erhéhen kann. (Les Corps Gras industriéis 34. 226. 15/2.)

ROTH-Céthen.

Bodhmer, Kondensierte Milch und Milchpulver. Bericht uUber die Verff. zur

Herst. von solchen. (Milch-Ztg. 37. 63—65. 8/2.) Bloch.

Carl G. Schwalbe, Teerfarbenfabrikation und Farbenchemie. Bericht (iber
Fortschritte auf diesen Gebieten. (Chem.-Ztg. 32. 17—19. 4/1. 121—24. 5/2,
Darmstadt.) Bloch.

W. Massot, Faser- und Spinnstoffe. Bericht (ber den Stand im Jahre 1907.
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 340—54. 21/2.) Bloch.

Allister Maclean Wright, Selbstentziindung gewisser Wollsorten. In seinem
Berichte Uber den Brand eines Wollschiffes gibt FriSWELL (Exhibit. Nr. 25, Gov.
of New Zealand) an, daB es sich um cross-bred pelt washings gehandelt habe. Vf.
batte nun Gelegenheit, einen Brand dieser Wollsorte zu beobachten. Flammen
zeigten sich dabei nicht, wohl aber ein stechender Brandgeruch. AuBerlich war
dem Haufen nichts anzusehen, in seinem Inneren dagegen befand sich eine ver-
kohlte, rauchende, halbfeste M. — Vf. untersuchte die verschiedenen Wollsorten
auf ihren Feuchtigkeits- und Fettgehalt und fiihrt die Resultate in einer Tabelle
an. Ferner stellt er fest, dal gewdhnliche trockene Wolle an der Luft Feuchtig-
keit leicht anzieht, oben genannte Wolle tut dies aber nur schwach. Zwischen
half-bred slipe und cross-hred pelt washings war in dieser Beziehung der Unter-
schied folgender: Erstere Sorte nahm in 3 Stunden :, %, in s« Stunden 13,05%
und in 24 Stunden 14,42% Feuchtigkeit auf, letztere in denselben Zeiten 4,07, 5,32,

- 5,88%. Der F. des Fettes der letzteren war 38,7° und enthielt 12,3% freie Fett-
67*
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Béuren. Wahrscheinlich ist die Entziindung auf das sich leicht oxydierende Fett
dieser Wollaorte zuriickzuftihren. (Journ. Soc. Chern. Ind. 27. 3. 15/1. 1908. [13/11.
1907] Sydney) Heiduschka.

M. M. Richter, Explosionen in der Aluminiumbronzeindustrie. (Vgl. Chem.-Ztg.
30. 324; 81. 1255; C. 1906.1. 1582 u. 1908. L 565; Stockmeyek,'Chem.-Ztg. 30.
385. 951; C. 1906. 1. 1806; Il. 1588; Edelmann, Chem.-Ztg. 30. 925; C. 1906. I.
1536.) Die mehrfach festgestellte Tatsache, dal Al in Form von Draht u. Blech,
swie auch Staub, sich an der Oberflache wie ein Oxyd verhalte, kann als Stutze fir
die Theorie des Vfs. gelten, da Oxyde als elektrisch nichtleitend bekannt sind. Es
kénnen auch weitere elektrische Erregungen im Inneren der Maschine eintreten
zwischen dem A1,0,, und den Borsten und dem Al1,0: und dem Eisen der Maschine.
Al-Staub, mit 4—5% trockenem Al,Oa vermischt, leitet nicht mehr und gibt in
der Poliermihle Spannungen bis 3000 Volt. Die drei Elektrizitdtsquellen sind also
Borsten-, Riemenelektrizitdt und Erregungen des Oxyds. — Bei Zugabe von W.
(zwecks Prifung der Wirkungsweise der Feuchtigkeit) geht die Zers, der Aluminium-
bronze nach 2Al -f- 6H,0 = AIs(OH), -f- ¢ H vor sich; es konnte jedoch nur
etwa die Halfte des erwarteten H nachgewieaen werden; solche niedrige H-Mengen
bilden aber kaum explosive Gemische, doch bildet H nach Engiee (Chem.-Ztg. 31.
358; C. 1907. I. 1374) auch in geringen Mengen ein die Explosion beglnstigendes
Moment. Die Frage, ob hier eine reine Staub- oder kombinierte Gas-Staub-Explosion
vorliegt, mull aber zuriicktreten vor der Frage nach der Zindung. (Chem.-Ztg. 32.
136. 8/2. Karlsruhe.) Bloch.

Patente.

KI. ¢ b. Nr. 193913 vom 22/12. 1906. [s/.. 1908.] '

Karl Scholvien, Mihlhausen i. Thir., Verfahren zur Herstellung milchséure-
haltiger Biere. Man hat bereits Maische oder Bierwiirze mit MilchBaurebakterien
angesduert und hierauf die Milchsdurebakterien durch Temperaturerh6hung oder
Kochen abgetdtet, so dal dieselben keine S. mehr bei der darauffolgenden Hefen-
garung bilden kénnen. Durch das Abtéten der Milchsdurebakterien durch Kochen
etc. werden aber die entwickelten Aromastoffe verdndert, bezw. sie gehen verloren.
Dies soll nun dadurch verhindert werden, daf die Milchséurebakterien (vorzugs-
weise Bacillus Delbricki) nach Erlangung des erstrebten Milchséuregrades nicht
mehr abgetotet, sondern in ihrer Sduerungstétigkeit durch Abkuhlung (auf
etwa s°) unterbrochen werden, worauf die gesduerte Wirze mit untergériger
Hefe angestellt und weiter behandelt wird. Durch die Abkuhlung der Wirze auf
die Ansteiltemperatur fur untergérige Biere, sowie durch sofortiges Einsetzen der
Untergarung werden die Milchséurebakterien derartig geschwadcht, dal die keine
oder nur solch geringe Mengen Milchséure erzeugen, dal} diese praktisch bedeutungs-
los sind.

KI. s c. Nr. 195235 vom 30/5. 1906. [10/2. 1908].

Emile Barbet, Paris, Verfahren zur Entschwefelung mittels schwefliger S&ure
aseptisch gemachter Fruchtsafte., Dieses Verf. besteht im wesentlichen darin, daf
der geschwefelte und zweckmdRig erwdrmte Saft Uber Platten einer Kolonne her-
abflieBen gelassen wird, in deren oberem Teile eine Luftpumpe eine LuftVerdin-
nung erzeugt, mittels welcher ein Luftstrom unten in die Kolonne ein- und durch
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den in der Kolonne herabflieBenden Saft hindurchgesaugt, sowie die schweflige S.
aus diesem verdréngt wird.

KI. s1. Nr. 193738 vom 13/1. 1907. [3/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 190140 vom 29/12. 1906; vgl. frihere Zus.-Patente Nr. 191878
u. 191887; vgl. S. 182-83.)

Max Haase, Berlin, Alkalisuperoxydpatrone. An Stelle des bisher benutzten
zerbrechlichen Stearins soll nun eine Hilse aus Blech oder Glas oder einem
sonstigen von Alkalisuperoxyd nicht angreifbaren Stoffe, welche durch einen
Stopsel aus Stearin, Paraffin, Wachs oder einem anderen wasserundurchlassigen,
bei gewdhnlicher Temperatur festen, aber bei einer Temperatur von 100° und
darunter schmelzendem Stoff verschlossen wird, zur Aufnahme des Alkalisuperoxyds
dienen.

KI. s i. Nr. 193739 vom 27/4. 1907. [4/1. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 190140 vom 29/12. 1906; vgl. vorstehend.)

Max Haase, Berlin, Alkalisuperoxydpatrone. An Stelle des sieh mit dem aus
der Zers, des Alkalisuperoxyds mit dem Waschwasser herriihrenden Alkalihydrat
verseifenden Stearins soll nun ein anderer sich in gleicher Weise verhaltender, d. h.
mit dem entstehenden Alkali ebenfalls eine Seife oder ein Salz ergebender Stoff,
beispielsweise Harz, zur Herst. der Patrone verwendet werden.

KI. 12,. Nr. 193189 vom 17/7. 1906. [21/12. 1907.]

Ferdinand Ulzer und Jaroslav Batik, Wien, Verfahren zur Herstellung von
Phosphorsaureestern aus den Diglyceriden von Fettsduren oder Brom- oder Jodfett-
sduren und Pliosphorpentoxyd. Das Verf. zur Herst. von Phosphorsiureestern aus
den Diglyceriden von Fettsduren oder von Brom- oder Jodfettséuren u.Phosphor-
pentoxyd ist dadurch gekennzeichnet, daf die Rk. in Ggw. von W. durchgefiihrt
wird, indem man zweckmdRig 2 Mol. Diglycerid und 1 Mol. Phosphorpentoxyd ver-
mischt, das zur Rk. ndtige W. (zweckmé&Big 1 Mol.) unter Rihren und eventueller
Kihlung nach und nach zutropft u.hierauf, wenn nétig, noch kurze Zeit auf dem
Wasserbadeerwdrmt. Man gewinnt so z. B.glatt aus Distearin und Phosphor-
pentoxyd die Distearylglycerinphosphorséure nach der Gleichung;

/0*C0*C, H3® /O «CO+ClH &
2C8H5A}.CO.CI7H8 + Ps08+ H,0 = 2CHB8 -0 +CO-Ct7TH&e
XO0H X>-PO(OH),

Distearylglycerinphosphorsaure ist eine feste, fettdhnliche M., F. 58,5°. — Di-
oleinglycerinpliosphorsdure ist ein braunliches Ol. — Dibromstearylglycerinphosphor-

saure, CEH8<[t\O*CO»C H*‘Br’)'*, wird aus Dibromstearinsiurediglycerid gewonnen

und stellt eine braunliche, butterahnliche M. von der Saurezahl 109,3 und der Ver-
seifungszahl 218,6 dar. Die analog der Bromverb. dargeBtellte Dijodstearylglycerin-
phosphorséaure stellt eine braune Fettmasse von der Sdurezahl 92,7 und der Ver-
seifungszahl 185,4 dar. Das Diglycerid der Dibromstearinsaure wird in der Weise
dargestellt, dall in Eis gekuhltes Diolein eine Lsg. von Brom in Tetrachlorkohlen-
stoff langsam unter stdndigem Umruhren zugetropft wird. Das Diglycerid der Di-
jodstearinsdure wird aus Dijodstearinsdure u. Glycerin durch Erhitzen im Vakuum
dargestellt.

KI. 12Q Nr. 193219 vom 15/11. 1906. [20/12. 1907].
Alexander Klein, Berlin, Verfahren zur Darstellung eines Jod und Quecksilber
enthaltenden Cantharidinsaurederivats. Das Verf. zur Darst. eines Jod und Queck-
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Silber enthaltenden Cantharidinsdurederivats ist dadurch gekennzeichnet, daf man
neutralisierte Cantharidinsdure oder an deren Stelle Cantharidentinktur mit einem
groRen UberschuB von Quecksilberchlorid und gepulvertem Jod in der Hitze
behandelt und das Reaktionsprod. von dem freien ungebundenen Jod befreit. Nach
dem Ausschitteln mit Sulfit entsteht ein dicker, gelblichweier Nd. von Queeksilber-
Jodcantharidinat. Er kann trocken oder noch feucht, in Alkohol und anderen
Arzneitragern verteilt, in der Veterindrpraxis als Mittel gegen Knochenneu-
bildungen u. dgl. Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 193301 vom 6/5. 1906. [7/1. 1908].

J. Basler & Cie.,, Basel, Verfahren zur Darstellung der Oxalsaureester des
Isoborneols. Es wurde gefunden, daB Camphen sich mit wasserfreier Oxalséure
direkt und ohne B. von Nebenprodd. zu Oxalsdureestern des Isoborneols kondensiert.
Die Kondensation des CamphenB mit wasserfreier Oxalsédure kann mit und ohne
Losungsmittel, wie Aceton, ebenso mit oder ohne Kondensationsmittel, wie Schwefel-
sdure oder Phoephorséure, vollzogen werden.

Die Patentschrift enthdlt ausfiihrliche Beispiele fiir die Darst, von neutralem
und saurem Oxalsdureisoborneolesttr. Der neutrale Ester krystallisiert aus A. in
farblosen und geruchlosen Néadclehen, F. 113—114°. Der saure Ester konnte nicht
krystallisiert erhalten werden, beim Destillieren mit Wasserdampf zerfallt er in
Camphen und Oxalsdure. Der saure Oxalsdureisobornylester wird sehr leicht ver-
seift; so mit Atzalkali schon in der Kilte, mit Kalk oder Barythydrat heim Kochen.
Der neutrale OxalséaureisobornyleBter wird durch kréftiges Umrihren mit Natron-
lauge in der Wérme, sowie durch Kochen mit Barythydrat oder Kalkmilch, in Iso-
borneol und Oxalsdure gespalten. Die Ausbeuten an Isdbornedl sind fast quantitativ.
Die Oxalsdureregeneration verlduft ebenfalls sehr leicht und glatt.

KI. 120. Nr. 193509 vom 2/7. 1905. [ /.. 1908],

Chemisclie Fabrik Griinan, Landshoff & Meyer, Akt.-Ges., Griinau b. Berlin,
Verfahren zur Darstellung konzentrierter Ameisensdure aus Formiaten. Es wurde
gefunden, daR man die halbsauren Salze, z. B. das Natriumbisulfat, direkt auf
Natriumformiat ohne vorherige Mischung desselben mit Ameisensdure wirken lassen
kann, ohne eine Zerstérung der Ameisenséure beflirchten zu missen. Technisches
ameisensaures Natrium wird mit feingepulvertem Natriumbisulfat (90%) innig ge-
mischt und das Gemenge in einer Retorte, die vorteilhaft mit Rihrer versehen ist,
erhitzt. Es destilliert Ameisensdure in einer Konzentration von 97—98% ber. In
der Retorte bleibt ein ganz lockeres Pulver von wasserfreiem NatriumBulfat zurick,
weshalb man auch auf einen Rihrer verzichten kann.

KI. 120. Nr. 193542 vom 25/4. 1906. [s /.. 1908].

Kuratorium der Georg u. Franziska Speyerachen Studienstiftung, Frank-
furt a/M., Verfahren zur Darstellung von Derivaten der p-Aminophenylarsinsaure.
Das Verf. zur Darst. von Derivaten der p-Aminophenylarsinsdure ist dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man Aldehyde mit oder ohne Kondensationsmittel auf die
p-Aminophenylarsinsure einwirken laRt. Die Ausfuhrung des Verf., zu dem sich
Fettaldehyde, z. B. Formaldehyd, besonders aber aromatische Aldehyde und deren
Substitutionsprodd. (wie z. B. Benzaldehyd, o-, m- n. p-Oxybenzaldehyd, Resorcyl-
und Phloroglucinaldehyd, Naphthaldehyd und dessen Sulfoséure, Dimethylamino-
benzaldehyd und dessen Sulfosdure, Furfurol etc) eignen, kann nach den (blichen
Methoden entweder durch Erwé&rmen ohne Ldsungsmittel oder auch in wss. oder
alkoh. Lsg., event. unter Zusatz von Salzsdure, Natriumacetat oder Chlornatrium
erfolgen. Bei Ggw. von Mineralsdure werden vielfach Salze der zugrunde liegen-
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den Azomethinverbb. erhalten. Das Kondensationsprod. aus p-Oxybenzaldehyd und
p-Aminophenylarsinséaure ist ein gelbes Krystallpulver, in A, uni., in W. u. A. wl.
In kochendem W. l6st sich der Koérper unter Zerfall in die Komponenten auf, beim
Erkalten der wss. Lsg. findet Wiedervereinigung der Spaltungsprodd. und Wieder-
abscheidung des Kondensationsprod. statt. Die Salze, in welche auch das freie
Kondensationsprod. durch direkte Einw. von SS. Ubergeht, sind gleichfalls gelb ge-
gefarbt und in W. leichter 1 als das Kondensationsprod. In Soda sind Kon-
densationsprodd. und Salze 11 Konz. Alkalien bewirken eine Spaltung in die
Komponenten. Die Azomethinverb, aus Dimethylaminobenzaldehyd ist orangerot,
diejenige aus Resorcylaldehyd lebhaft gelb.

KI. 120. Nr. 193543 vom 13/9. 1906. [9/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 190788 vom 8/5. 1906; vgl. C. 1908. I. 685.)

Hermann Pauly, Wirzburg, Verfahren zw Darstellung des cyclischen Kohlen-
saureesters von Protocatechualdehyd. Die Abénderung des durch Pat. 190788 ge-
schutzten Verf. zur Darst. des cyclischen Kohlenséureesters vom Protocatechualdehyd
besteht darin, daf man Dichlorpiperonal nicht mit den gemaR dem Hauptpatent zu
verwendenden wasserfreien SS., die durch Anhydrisierung oder Zers. W. abgeben,
sondern mit konz. Schwefelsaure behandelt.

KI. 12P. Nr. 193350 vom 3/11. 1904. [21/12. 1907].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Herstellung
von Aminooxyderivaten des Phenylnaphtimidazols. Als Ausgangsmaterial dienen
diejenigen Diaminonaphtholsulfoséduren, welche aus Aminonaphtholsulfoséuren er-
halten werden, indem man diejenigen MonoazoféarbStoffe reduziert, die durch Kom-
bination einer Aminonaphtholsulfosdure mit einer Diazoverb. in saurer Lsg. ent-
stehen. Auf diese o-Diaminonaphtholsulfosduren 148t man Niirobenzaldehyd oder
dessen Derivate einwirken, fuhrt die entstandenen Nitrobenzylidenverbb. in Nitro-
phenylnaphthylimidazole ber und reduziert die in dem Phenylrest sich befindende
Nitrogruppe. Dabei hat sich gezeigt, da die B. der Imidazolbase aus der Benzy-
lidenverb. der o-Diaminonaphtholsulfosdure sehr leicht schon beim Kochen in saurer
Lsg. stattfindet; diese glatte B. des Imidazolderivates war um so (berraschender,
als das Benzyliden-o-naphthylendiamin selbst von schwachen Oxydationsmitteln nicht
angegriffen wird u. erst durch Einw. von Brom in alkal. Lsg. in der Warme in die
Anhydrobase tbergefuhrt werden kann. 1,2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosdure gibt mit
m-NUrobenzaldehyd eine Nitrobenzylidenverbindung, die beim Kochen mit Salzséure
m-Nitrophenyloxynaphthimidazolsulfoséure (1.) liefert. Diese ist uni. in k. W., wl. in
h. W., 11 in verd. wss. fixen oder kohlensauren Alkalien, durch SS. wieder fallbar.
Bei der Eeduktion mit Eisen u. Essigsdure entsteht m-Aminophenyloxynaphthimid-
azolsulfoséure, 11 in verd. Alkalien, durch Mineralsduren oder Essigsdure wieder fall-
bar; die alkal. Lsg. gibt mit Diazoverbb. substantive Baumwollfarbstoffe von gelb-
roter bis blauroter Nuance, die sich auf der Faser diazotieren und entwickeln
lassen.

IL
N N -O -S 0 sH

sohy/'y xS-n-ch

OH NO,

Die aus |,8-Aminonaphthol-4-sulfosdure gewonnene I,2-Diamino-8-naphthol-4-



sulfoséure gibt mit in-Nitrobenzaldehyd ein Imidazol, ein in W. wl. graugelbes
Pulver, das bei der Reduktion mit Eisen u. Salzsdure 3-Aminophenyl-8-oxy-4-sulfo-
1,2-naphihimidazol liefert, ein schwach gefdrbtes Pulver (aus Natriumacetatlsg. um-
krystallisiert), wl. in W., 1L in h. Natriumacetatlsg., all. in Sodalsg. u. wl. in Salz-
sdure. — Die aus I,8-Aminonaphthol-3,6-disulfosédure darstellbare 1,2-Diamino-8-
napthol-3,6-disulfosaure liefert ein Nitroimidazol (gelbbraunes Pulver, 1 in W. mit
gelber Farbe, die durch Alkali intensiver wird), das bei der Reduktion in 4-Amino-
phenyl-8-oxy-3,6disulfo-1,2-naphthimidazol Ubergebt, ein braunes Pulver, all. in W.,
all. in Alkalien. — Aus |,2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosdure und 3-Nitro-4-dimethyl-
aminobenzaldehyd-6-sulfosédure gewinnt man nach Reduktion des entstehenden Kon-
densationsprod. durch Eisenchlorir 3-Amino-4-dimethylamino-6-&ulfophenyl-5-oxy-7-
sulfo-1,2-naphthimidazol, ein braunes Pulver, all. in W. — In der Patentschrift ist
noch erwdhnt, dall die Nitrotriazinsulfosaure (11.) bei der Reduktion ohne Spaltung
des Triazinringes die entsprechende Aminotriazinsulfoséure gibt, die den fir Amino-
triazine charakteristischen silen Geschmack aufweist.

KI. 12P. Nr. 193446 vom 29/6. 1906. [ /.. 1908].

Alfred Einhorn, Munchen, Verfahren zur Darstellung von G,G-Dialkylbarbitur-
sduren. Es wurde gefunden, dal man die tetrasubstituierten Diureide der Dialkyl-
malonséduren (I. R bedeutet Alkyl oder Aryl) und die man durch Einwirkung
der Dialkylmalonylchloride auf asymmetrische disubstituierte Harnstoffe herstellen
kann, sich durch saure Kondensationsmittel in Dialkylbarbitursduren tberfiihren
lassen. Der Diathybnalonyltetramethyldiharnstoff (11.) krystallisiert aus h. W. in

Alkyk ~CO-NH-CO-NC! CjH"pACO.NH-CO-NiCHa),
Alkyl/ \CO.NH.CO.N<]| CH > C<CO.NH.CO.N(CH3s

kleinen, weillen Krystallen vom F. 158°. — Di&thylmalonyltetradthyldiharwtoff kry-
stallisiert aus W. in Nadeln, die bei 125—126° schm. Durch mehrstindiges Erhitzen
des asymmetrischen Phenylmethylharnstoffs mit Didthylmalonylchlorid auf 100 bis
120° und Krystallisation aus verd. A. gewinnt man das bei 172° schm. Diathyl-
malonyldimethyldiphenyldiureid. Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Uber-
flhrung dieser Harnstoffe in Diathylbarbitursdure durch Einw. von konz. Schwefel-
séure, Chlorzink oder tockenes Salzsiuregas.

KI. 12p. Nr. 193447 vom 14/2. 1907. [28/12. 1907].
C. F. Boehringer & S6hne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur Darstellung
von 2,4,6-Trioxypyrimidin und dessen 5-Mono- und Dialkylderivaten. Es wurde ge-
funden, daB die Estersdureureide der Malonsédure und der Alkylmalonsduren von

der allgemeinen Formel worin R, u. R, Wasserstoff oder

Alkyl, Rs ein Alkyl bedeutet, die Eigenschaft besitzen, mit alkal. Agenzien, wie
Natronlauge, Kaliumcarbonat, Bariumhydroxyd, Ammoniak, Trinatriumphosphat,
Natriumé&thylat, unter Abspaltung von Alkohol und RingschlieBung, in 2,4,6-Tri-
oxypyrimidin (Barbitursdure), bezw. dessen 5-Mono- u. Dialkylderivate Uberzugehen.
Das zur Darst. von 2,4,6-Trioxypyrimidin dienende Malonestersdureureid wird durch
Einw. von Malonestersdurechlorid (Kp1ls 71°) auf mindestens 2 Mol. Harnstoff und
Trennung des Reaktionsgemisches mit W. erhalten. Das Ureid krystallisiert in
schénen Prismen vom F. 128° und ist 11 in A. und Essigester, wl. in k. W., A,
Bzl., Lg. — Athylmalonestersaureureid (aus Athylmalonsaurechlorid und Harnstoff)
schm, bei 133° und ist in W. wl.; es gibt beim Erhitzen mit Sodalsg. Monoéthyl-
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barbitursiure, F. 191°. Zur Gewinnung von Diathylbarbitursdure kann man gleich,
gut Diathylmalonmethyle8ter8aureureid (F. 115°) u. Diathylmalonéthylestersaureureid
(F. 85°) verwenden. Beide werden aus den entsprechenden Estersdaurechloriden u.
Harnstoff erhalten; ihre Ldslichkeit in W. ist gering.

KI. 12p. Nr. 193632 vom14/2. 1907. [23/12. 1907].

Emil Scheitlin, Altstetten b. Zirich, Verfahren zur Darstellung von 1-Phenyl-
2t3-dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon. Es wurde gefunden, daf’ I-Phenyl-2,3-dimethyl-
4-nitroso-5-pyrazolon sich durch Behandeln mit Natriumbisulfit glatt in seine Sulfo-
aminoverb. Uberfiihren 14Rt. Die Rk. verlduft wie folgt:

R.NO + 3NaHSO,, = R.N< ;o-nu + NaSO« + SO, + H,0.

Das erhaltene Prod. ist sofort ganz rein. Aus ihrer salzsauren, Kochsalzent-
haltenden Lsg. setzt sich die Sulfaminoverb. in feinen Nudelchen ab, und dieganze
Fl. gesteht bald zu einem dicken Krystallbrei. Die Krystalle sind weif3, im Schmelz-
réhrchen tritt bei etwa 140° eine Verdnderung ein, wahrscheinlich infolge langsamer
Umlagerung, erst bei 180—190° farbt sich der Koérper blaubraun bisschwarz, und
bei héherer Temperatur tritt Verkohlung ein. Gegen verd. Mineralsduren ist die
Sulfaminverb. in der Kdlte recht bestdndig, in der Wéarme (langsam bei 40—50°
rasch auf dem Wasserbade) wird sie unter B. von schwefelsaurem Aminopyrazolon
verseift. Konz. Schwefelsdure 16st den Korper unter Gelbfarbung; bei maéRiger
Warme tritt keine Verénderung ein. Auf ZuBatz von W. féarbt sich die FIl. wie
sehr verd. Permanganatlsg., ein Zeichen, daRR sich schwefelsaures 4-Aminopyrazolon
gebildet hat. Die Sulfaminoverb. gibt mit Eisenchloridlsg. eine intensive orangerote
Farbung, welche sich von derjenigen Farbung, welche man aus Aminopyrazolon u.
Eisenchlorid erhalt, scharf unterscheidet. Mit Alkalien bildet sich das Alkalisalz,
welches in W. sll., in konz. Alkalilaugen uni. ist. In Kochsalzlsg. ist das Sulf-
aminopyrazolon uni., in W. 18st es sich sehr langsam und sehr schwer, ebenso in
A., wéhrend es in den ubrigen gebrduchlichen, organ. Lésungsmitteln uni. ist. Das
Sulfaminopyrazolon soll als solches, sowie in Form seiner Salze als pharmazeutisches
Préparat und in der Photographie Verwendung finden. AuBerdem soll es als Aus-
gangsmaterial fiir die Darst. von [-Phenyl-2,3-dimethyl-4-amino-5-pyrazolon und
anderen Derivaten dienen, wobei in vielen Féllen die Isolierung des Prod. nicht
einmal notwendig ist.

KI. 12P. Nr. 193633 vom ../.. 1907. [28/12. 1907].

Rudolf Bauer, Munchen, Verfahren zur Darstellung von lIsatin und seinen im
Benzolkern monomethylierten Derivaten. Es wurde gefunden, daR sich iBatin und
seine im Benzolkern monomethylierten Derivate herstellen lassen, wenn man konz.
Schwefelséure auf die substituierten Imidchloride der Oxalsdure vom Typus RN :
GC1-CC1: NR (wobei R ein Phenyl- oder ein o-, m-, p-Tolylrest ist) in der Warme
einwirken [&Rt. Derartige Imidchloride koénnen leicht erhalten werden aus Di-
phenyl-, bezw. Ditolyloxamid durch Kochen mit Phosphorpentachlorid in Bzl.- oder
Toluollsg. Diphenyloxalimidchlorid ist von WALLACH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12.
1065; 13. 527. 1. Abs.; 14. 740) dargestellt, aber nicbt im reinen Zustand isoliert
und analysiert worden. Es schm, bei 115° gelbe Bléttchen aus Lg. Di-o-tolyl-
oxalimidchlorid ist dargestellt und analysiert von Bischoff (LiebiGs Ann. 279.
181 ff)), gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 131°. Di-m-tolyloxalimidchlorid, gelbe Prismen
_(aus Gasolin), F. 72°. Di-p-tolyloxalimidchlorid, gelbe Blattchen (aus Lg.), F. 107°.
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Die Patentschrift enthdlt ein ausflhrliches Beispiel fiir die Darst. von o-Methyl-
isatin (nebenstehende Formel) aus Di-o-tolyloxalimidchlorid

a und konz. Schwefelsdure, 0-Methylisatin sublimiert in
[ i langen roten Nadeln und krystallisiert aus A. oder W. in
| I _CO " roten Krystallen; F. 266°; uni. in Bzl., A, Lg., swl. in

Essigester, Chlf., W., A., Aeeton, Eg.; 1L inPyridin. Es
gibt dielndopheninrk. Sein Phenylhydrazon bildet goldgelbe Nadeln (aus A.
mit etwas Eg.), F. 242°, 1 in Eg. o-Methylisatoxim krystalliert aus A. in gelben
Nadeln, F.235° 1 in A., Aceton, Eg., wl. in W., uni. in Bzl.

KI. 12g Nr. 193136 vom 5/12. 1906. [7/1. 1908].

Leopold Sarason, Hirschgarten b. Berlin, Verfahren zur Darstellung von Kon-
densationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd. Die in Ublicher Weise unter
Verwendung von Mineralséuren, bezw. organischen Oxyséuren (franz. Pat. 329982)
als Kondensationsmittel fiir pharmazeutische u. Zwecke der Laekfabrikation darge-
stellten harzartigen Reaktionsprodd. aus Phenolen und Formaldehyd
scheiden sich aus ihren Lsgg., wenn diese mit W. verd. werden, anstatt wie die
natiirlichen Harze milcbartige Emulsionen zu bilden, in Flocken aus. Auch ist die
Rk. zum Teil so stiirmisch, daf® sich ein erheblicher Teil des Phenols der Rk. ent-
zieht, wodurch den Kondensationsprodd. ein schwer zu beseitigender u. umstand-
liche Reinigungsweisen bedingender Phenolgeruch anhaftet. Diese u. andere Ubel-
stdnde der bisherigen Arbeitsweise sollen nun dadurch vermieden werden, da man
in dem Phenol zun&chst Harzsduren oder Harze aufldst u. alsdann auf dieses Ge-
misch Formaldehyd in Ggw. einer S. in bekannter WeiBe einwirken 1aRt. Das aus
Mohkresol u. Formaldehyd unter Beigabe von Kolophonium erhaltene Harz ist 1 in
Atzalkali, A., A., Aceton, h. Bzl. u. leichtem Campherél, uni. in Soda, Terpentinél,
fetten Olen u. Bzn. Anstatt Kolophonium konnen Benxoe, Jalappenharz, Schellack,
anstatt Rohkresol Carlolsdure, Eugenol, Ouojacol, als S&uren Salzsdure u. andere
SS. zur Herst. &hnlicher Harze Verwendung finden. Gleichgultig ist es, ob das
Harz erst in Phenol aufgelést u. dann Formaldehyd, und das Kondensationsmittel
zur Einw. gebracht werden, ober ob die Auflosung des Harzes in der Formaldehyd-
Phenolmischung erfolgt.

KI. 12g. Nr. 193166 vom 11/4. 1906. [7/1. 1908].

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Berlin, Verfahren xur Herstellung
von Amylamin. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daf bei der bekannten
Darst. von Amylamin durch trockene Dest. von Leucin (a-Aminoisdbutylessig-
saure), bezw. von lIsoleucin (B,R'- Methyl&thyl-ci-aminopropionedure) die Ausbeute
wesentlich erhoht wird, wenn man die Dest. derLeucine im Vakuum ausfiihrt.
Je hoher das Vakuum ist, und je schneller der Destillationsvorgang vor sich geht,
desto hoher ist die Ausbeute. Das aus Bohleucin (aus EiweiR durch Kochen mit
40%ig. Schwefelsiure erhalten) gewonnene Destillat ist ein stark basisches Ol, das
aus einem Gemenge der Amylamine besteht; das salzsaure Rohamylamin bildet eine
hygroskopische, gelbgeféarbte, in h. A. 1 Krb/stallmasse, und zwar mindestens aus

zwei Isomeren, nédmlich dem Isoamylamin, ~*g3>CH .CH, *CH,*NH,, und dem

aktiven Amylamin, 8':& ]>CH-CH,-NH,, bestehend. Tatsachlich dreht die Lsg. des

rohen Chlorhydrats die Ebene des polarisierten Lichtes. Da aber bei der verhéltnis-
mé&Rig hohen Darstellungstemperatur zweifelsohne auch eine teilweise Racemisierung
stattfindet, ist auch die entsprechende optisch-inaktive Form im Rohamylamin anzu-
nehmen. Durch Behandlung mit Nitriten oder salpetriger S. geht aus dem Roh-
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amylamin ein roher Amylalkohol hervor, der nach der Abscheidung durch Pottasche
oder andere Alkalien zunédchst bei 124—135° sd., dann aber durch Fraktionierung
auf den Kp. von 127—132° gebracht werden kann. Je nach der Herkunft des ver-
wendeten Rohleucins dreht dieser Amylalkohol mehr oder weniger links. Er ent-
hélt Isoamylalkohol und aktiven Amylalokol (Methylathylcarbincarbinol) in der links-
drehenden wie racemischen Form.

KI. 12g* Nr. 193448 vom 17/7. 1906. [4/1. 1908].

Fritz Ullmann, Berlin, Verfahren zur Herstellung von p-Nitrodiphenylamin
und Derivaten desselben. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR die 4-Nitro-
diphenylamin-2-sulfosaure beim Behandeln mit Mineralsduren unter gewdhnlichem
Druck schon bei einer 100° nicht Ubersteigenden Temperatur sehr leicht die Sulfo-
gruppe abspaltet und in das bekannte 4-Nitrodiphenylamin (gelbe Krystalle,
F. 133°) ubergeht, und dal Bich in dhnlicher Weise auch die Subatitutionsprodd.
dieser NitrodiphenylaminsulfoB&ure verhalten. So wird aus 4-Nitro-4'-aminodiphenylr
amin-2-sulfosdure (Pat. 86250; vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. Ref. 459 u. C. 96.
Il. 223) das bekannte 4-Nitro-4'-aminodiphenylamin in schdnen, roten Nadeln,
F. 211°, erhalten. — Das aus 4-Nitro-4'-methyl-3'-aminodiphenylamin-2-sulfosaure
(leicht erhdltlich aus p-Chlornitrobenzol-o-sulfosdure und m-Toluylendiamin) in
gleicher Weise gewonnene Produkt krystallisiert aus h. Toluol in groRen, gelbrotcn,
glanzenden Nadeln, F. 168°. Die alkoh. orangegelbe Lsg. wird durch Zusatz von
Kalilauge blutrot; engl. Schwefelsdure I6st mit truber, roter Farbe. — 4-Nitro-
phenyl-4'-tolylamin, aus 4-Nitro-4'-methyldiphenylamin-2-sulfoséure, aus Bzl. schéne
gelbe Nadeln mit blauem Oberflachenschimmer; 1 in A., swl. in sd. Lg. — 4-Nitro-
3'-chlordiphenylamin, aus 4-nitro-3Jchlordiphenylamin-2-sulfosaurem m-Chloranilin
(aus Chlornitrobenzolsulfosdure u. m-Chloranilin, hellgelbe Nadeln, 1L in A., wl. in
sd. W.), aus A. groRRe, gelbe Blattchen, F. 129°, 1l in h. A. und Bzl. Die wenig
gefarbte Lsg. in engl. Schwefelsdure wird auf Zusatz von wenig Salpeter intensiv
braungelb. — p-Nitrop'-oxydiphenylamin, aus Nitrooxydiphenylaminsulfosaure, rot-
braune Nudelchen mit stahlblauem Reflex. — Die nach dem neuen Verf. erhdlt-
lichen Prodd. sollen in der Farbstoffindustrie Verwendung finden.

KI. 12 Nr. 193449 vom ../... 1906. [3/1. 1908],

J. D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Cholin aus
Lecithin. Das neue Verf. beruht auf der Beobachtung, daR bei Anwendung von
Schwefelsaure beliebiger Konzentration an Stelle von Salzsdure die bekannte Ab-
spaltung des Cholins aus dem Lecithin beim Erwérmen Uberraschend einfach und
glatt verlauft, ohne die unangenehmen Begleiterscheinungen aufzuweisen, welche
das Arbeiten mit Salzsdure sehr erschweren. Das uber die Doppelverb, des Cholins
mit Quecksilberchlorid gereinigte Prod. bildet nach dem Eindampfen der wss. Lsg,
eine schwach gelbliche M., die beim Anreiben Kkrystallinisch erstarrt, die zur
Identifizierung in das Gold- u. Platindoppelsalz ubergefuhrt werden kann. Ersteres
schmilzt in Ubereinstimmung mit den BRIEGEBschen Angaben (Ptomaine, |I.
Berlin 1885) bei 263—264°, wahrend letzteres den von Schmidt angegebenen F.
von 230—231° hat.

KI. 12g. Nr. 193800 vom 5/12. 1906. [4/1. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Methylthiosalicylsaure. Wahrend G. Mui1eb (Inaug.-Diss. Zirich
1905, S. 27—28) beim Schitteln des Natriumsalzes der Dithiosalicylsdure, COOH*
CsH,'S—S -C A ’COCOH, mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Lsg. unter
standiger Neutralisierung der Lsg. mit Soda und zeitweisem Erwdrmen in mangel-
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hafter Ausbeute den Dimethylester dieser S. erhielt, wird nun bei der Einw. methy-
lierender Mittel, z. B. der Methylhalogenide oder der Methylester der Schwefelséure,
auf alkalische Lsgg. der Dithiosalicylsure in der Wé&rme Mahylthiosalicylsaure,
CsHMNCOOHNBfCH,,)]*, F. 168—169°, neben geringen Mengen des Methylesters der-
selben erhalten. Dieselbe soll zur Darst. von Schwefelfarbstoffen dienen.

KI. 129 Nr. 194365 vom 30/9. 1906. [20/1. 1908].

Alfred Einhorn, Minchen, Verfahren zur Darstellung von Diamino- und alky-
lierten Diaminobensoylalkaminen. Diese neuen, vor bekannten synthetischen lokal-
andsthesierenden Mitteln wie dem p-Aminobenzoesduredidthylaminodtbauol (Novo-
kain) durch bessere Wirkung ausgezeichneten, neutralreagierende Salze bildenden
Alkaminester der m-p-Diaminobenzoesdure u. der alkylierten m-p-Diaminobenzoesauren
werden nun erhalten durch Veresterung der m-p-Diamino- oder der alkylierten
m-p-Diaminobenzoesduren mit Alkaminen, oder durch Reduktion der m-p-Dinitro-,
Aminonitro-, bezw. Alkylaminonitrobenzoesaurealkaminester, oder durch Umsetz-
ung von m-p-Diamino- oder alkylierten m-p-DiaminobenzoeBéurehalogenalkyleBtern
mit sekundédren Aminen, oder endlich durch Erhitzen der m-p-Diamino- oder
alkylierten m-p-Diaminobenzoeséureeoter mit Alkaminen. m-p-Diaminobenzoyldi-
athylaminoathanol, aus m-p-Diaminobenzoeséure oder deren Methylester und Di&thyl-
aminoathanol durch Erwarmen mit Schwefelsaure auf dem Wasserbade, 61; Mono-
chlorhydrat, aus absol. A. Nadeln, F. 163° 1L in W. und neutral reagierend gegen
Kongo oder Lackmus. Bei Verwendung des Metbylesters der m-p-Diaminobenzoe-
sdurc findet zundchst eine Spaltung in A. u. S. statt. Denselben Alkaminester er-
halt man auch, wenn man den aus m-Nitrop-aminobenzoesdure und Athylenchlor-
hydrin erhaltenen m-JNitro-p-aminobenzoesdurechlorathylester (aus A. brdunlichgelbe
Nadeln oder Tafeln, F. 145—146°) mit Diathylamin im Rohr auf HO—120° erhitzt
(6lige mit Krystallen durchsetzte Krystallmasse) und das so erhaltene m-Nitro-p-
aminobenzoyldigthylamino&thanol (gelbes Ol, salzsaures Salz aus A., gelbe Nadeln,
F. 208°) mit Zinn u. Salzsdure reduziert.

Dieselbe Verbindung erhdlt man auch, wenn man den aus m-p-Diaminobenzoe-
saure und Athylenchlorhydrin erhaltenen m-v-Diaminobenzoesaurechlorathylester (aus
Bzl.-Gasolin Nadeln, F. 80°) mit Diathylamin im Rohr auf 110—120° oder den m-
p-Diaminobenzoesauremethylester mit Diathylaminodthanol im Olbade auf 180—200°
erhitzt und aus dem ReaktioDsprod. die als Verunreinigungen darin enthaltenen
nicht in RKk. getretenen Ausgangsmaterialen entfernt. m-Amino-p-dimethylamino-
benzoyldidthylaminoathanol, durch Reduktion des aus m-Nitro-p-dimethylaminobenzoe-
sdure oder deren Methylester u. Didthylamino&thanol erhaltenen m-Nitro-p-dimethyl-
aminobenzoyldiathylamino&thanols (basisches gelbliches 6l), basisches 61; Chlorhydrat,
aus einem Gemisch von Essigdther u. A. Nddelchen, F. etwa 164°, 11 iu W., reagiert
neutral gegen Kongo u. Lackmus.

KI. 12g. Nr. 194748 vom 15/1. 1905. [28/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 179627 vom 27/11. 1904; vgl, friheres Zus.-Pat. zu Nr. 180291
und 180292; C. 1907. I. 1365.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hdchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von p-Aminobenzoeséurealkaminestern. Die wegen ihrer anésthesierenden
Wrkg. wertvollen p-Aminobenzoesédurealkamincstor lassen sich aufer nach
dem Verf. des Hauptpat 179627 und dem des Zusatzes 180291 auch darstellen,
indem man die p-Aminobenzoesdurehalogenalkylester mit sekundéren Basen umsetzt.
Die als Ausgangsprodd. dienenden p-AminobenzoeBdaurehalogenalkylester
gewinnt man entweder unmittelbar durch Veresterung der p-Aminobenzoesdure
mit den Halogenhydrinen in Ggw. von Mineralsduren, insbesondere konz. Schwefel-
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sédure oder durch Reduktion der p-Nitrobenzoesaurehdlogenalkylester. So wird der
p-Aminobenzoylchlorathanolester, auB verd. A. weiRe Niidelchen, F. 80—87°, sowohl
erhalten durch Reduktion des p-Nitrobenzoylchloréthanols (aus verd. A. Nudelchen,
F. 56° erhalten durch Erwédrmen von Athylenchlorhydrin mit p-Nitrobenzoylchlorid)
in alkoh. Lsg. mit Zinnchloriir, als auch durch Veresterung der p-Aminobenzoesdure
mit Athylenchlorhydrin. Aus dem so erhaltenen p-Aminobenzoylehlorithanol wird
sodann durch Erhitzen mit Didthylamin im Einschmelzrohr auf 100—110° das
p-Aminobenzoyldiathylamino&dthanol, CsH.(NHs)C00 ¢CH, *CH,*N(CH®9, (aus verd.
A. Krystalle, F. 51°; Monochlorhydrat, F. 156°) gewonnen. In analoger Weise ge-
winnt man aus dem p-Aminobenzoylchlordthanol u. Piperidin das p-Aminobenzoyl-
piperidodthanol, F. 90°; Monochlorhydrat, F. 213°.

Das aus Propylenchlorhydrin, CHsCH(OH)CH,CI, und p-Nitrobenzoylchlorid
durch Erhitzen auf dem Wasserbade erhaltene p-Nitrobenzoylchlorisopropanol (gelb-
braunes Ol, Kp17 195—196°) liefert bei der Reduktion mit Zinnchloriir in alkoh.,
salzsaurer Lsg. das p-Aminobenzoylchlorisopropanol, allméhlich erstarrendes Ol, aus
Lg. Nadeln, F. 69; Chlorhydrat, aus einem Gemisch von Essigather und absol. A.
feine Blattchen, F. 186°. — Das schon im Hauptpat. beschriebene p-Amindbenzoyl-
piperidopropanol (aus Lg. Nidelchen, F. 82°) wird durch Erhitzen von p-Amino-
benzoesdurechlorisopropylester mit Piperidin im Rohr auf 100—120° erhalten. —
Durch Reduktion des p-Nitrobenzoyldichlorpropanols (aus Methylalkohol Nadeln, F.
62°, erhalten durch Erhitzen von p-Nitrobenzoylchlorid und a-Dichlorhydrin im Ol-
bade auf 150—160°) wird das p-Aminobenzoyldichlorpropanol (Chlorhydrat aus Essig-
&ther feine Krystéllcben, F. 172°) gewonnen. Dies liefert beim Erhitzen mit Pipe-
ridin das p-Aminobenzoyldipiperidopropanol, erstarrendes Ol, aus verd. A. oder Bzl.
prismatische Bléttchen, F. 153°.

KI. 12g. Nr. 194883 vom 4/8. 1906. [1/2. 1908].

Richard Wolffenstein, Berlin, und Oskar Boters, Charlottenburg, Verfahren
zur Darstellung von hydroxylierten Nitroverbindungen der aromatischen Reihe. Dieses
neue Verf. zur Darst. von Nitrophenolen beruht auf der Beobachtung, daR eine
vorgéngige Darst. der Phenole, bezw. die vorgéngige Hydroxylierung der betreffen-
den aromatischen KW-stoffe nicht erforderlich ist, daf vielmehr der Eintritt der
Phenolgruppe und der Nitrogruppe in einer Operation, die zudem sehr
einfach ist, vorgenommen werden kann, wenn man die Nitrierung in Ggw.
von Quecksilber, bezw. Quecksilberverbindungen vornimmt; so entsteht z. B. aus
Benzol Nitrophenol, bezw. Pikrinséure, Es eribrigt sich also auf diese Weise, aus
dem Benzol erst vorgéngig das Phenol darzustellen.

Die Rk. geht unter Entw. reichlicher Mengen nitroser Gase vor sich, indem
der Sauerstoff, der zur B. der Hydroxylgruppe erforderlich ist, der Salpetersdure
enthnommen wird. Die Substitutionsprodd. des Benzols verhalten sich bei dieser
Rk. gleich dem Benzol; so entsteht z. B. aus dem Toluol Trinitrokresol und Mono-
nitrooxybenzoesdure. Die letztere S. entsteht auch bei der Nitrierung von Benzoe-
sdure in Ggw. von Quecksilbernitrat, welche Rk. mit einer Salpetersdure von
1,35 spez. Gew. gut verlauft. Aus Chlorbenzol entsteht mit 50%ig. Salpeterséure
eine reichliche Menge Pikrinsaure neben Chlorniirophenol, aus Naphthalin entstehen
ebenfalls unter Anwendung von 50%ig. Salpetersdure neben Nitronaphthalin 12-,
Nitronaphthole. Die Ausbeuteergebnisse sind je nach der angewandten Menge und
Konzentration der Salpetersdure sehr verschieden. Auch heterocyclische Verbb. mit
aromatischen Ringen unterliegen der gleichen Rk. So bildet sieh z. B. aus dem
Clnnolin ein Nitrooxychindlin von den charakteristischen Eigenschaften der Nitro-
oxychinoline, ndmlich der Ld&slichkeit in Soda, der Ausfdllbarkeit durch Essigséure
aus dieser Lsg., einer charakteristischen Eisenchloridfarbung etc. Die genauere
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Konstitution dieses Nitrooxychinolins ist noch nicht erwiesen. Als ein Beispiel
dafur, daB sich neben der Nitrogruppe auch zwei Hydroxylgruppen bei der RKk.
einfuhren lassen, sei die Nitrierung des Anthrachinons erwéhnt. Dieses liefert bei
Anwendung der neuen Nitrierungsmethode einen charakteristischen tiefblauen Farb-
stoff. Diese Farbstoffbildung tritt in der Anthrachinonreihe bekanntlich erst dann
ein, wenn mindestens zwei Hydroxylgruppen in den Benzolkernen des Anthra-
chinons enthalten sind.

KI. 129 Nr. 194884 vom 13/1. 1907. [1/2. 1908].

Georges Imbert und Consortium fur elektrochemische Industrie, G. m.
b. H., Nirnberg, Verfahren zur Darstellung von Phenylglycinester. Bei der bis-
herigen Darst. von Phenylglycinester aus Chloressigester und Anilin
mufiten auf 1 Mol. des Esters 2 Mol. Anilin verwendet werden, von welch letzteren
1 Mol. in Anilinchlorhydrat Ubergeht, so daR man also 1 Mol. Anilin ganz uber-
flissigerweise mit im Umlauf haben muf. Andere saurebindende Stoffe, z. B.
Calciumcarbonat, an Stolle dieses einen Mol. Anilin in die Rk. einzufiihren, erweist
sich nicht als angédngig, da die M. alsbald erstarrt, infolgedessen die Rk. nicht zu
Ende geht. Die Verwendung eines Verdiinnungsmittels ist daher angezeigt, als
welches sich Wasser dadurch empfiehlt, dal es die entstehenden Metallchloride zu
losen imstande ist. Andererseits war aber zu befurchten, dal die Kondensation
von Chloressigester und Anilin durch W. verhindert oder jedenfalls derartig ver-
zOgert werden wirde, dal die Verseifung des Chloressigesters zu chloressigsaurem
Salz — die tatséchlich zu beobachten ist — einen erheblichen Betrag angenommen
hatte. Nun hat sich aber ergeben, dal die Rk. durch W. nicht schadlich beeinflufit
wird. Es gelingt vielmehr, Phenylglycinester in guter Ausbeute und vorzug-
licher Reinheit zu erzeugen, indem man &quimolekulare Mengen von Chlor-
essigester, Anilin und eines geeigneten, sdurebindenden Stoffes (anorganische Basen
oder basisch wirkende Salze) in wéasseriger Suspension miteinander erhitzt.

KI. 21f. Nr. 194171 vom 10/4. 1906. [24/12. 1907],

Johann Lux, Wien, Verfahren zur Herstellung von Leuchtfaden aus Wolfram
oder Molybdan fur elektrische Glilhlampen. Wenn man Wolfram- und Molybdén-
faden wie Osmiumféden durch Glihen von aus dem pulverférmigen Metall und
einem organischen Bindemittel hergestellten Faden mittels des durchgeschickten
elektrischen Stromes herstellen will, so erhalt man aus Wolframcarbid, bezw. Mo-
lybdéncarbid bestehende, d. h. Kohlenstoff enthaltende Faden, die erst noch einem
EntkohlungsprozefR unterworfen werden mufiten. Um dies zu vermeiden, werden
nun als Bindemittel fur das pulverférmige Metall solche aromatische Stoffe benutzt,
die sieb, wie Campher, Pinenchlorhydrat etc., ohne Riickstand verfliichtigen. Dabei
kann noch ein fliichtiges L&sungsmittel dieser Stoffe, wie z. B. Alkohol, zum An-
rihren der Bindemittel mit dem pulverférmigen Metall zu Hilfe genommen werden.
Sonst ist das Verf. das ubliche: Pressen von Féden aus der M. und Gliuhen unter
LuftabschlufR mittels hindurchgeschickten elektrischen Stromes.

KI. 21f Nr. 194334 vom 17/2. 1907. [.:/.. 1908].

Allgemeine Elektrizitdts-Gesellschaft, Berlin, Aus Metcdloxyd bestehende
und mit einem Metallmantel umgebene Elektrode fiir Bogenlampen. Die neue Bogen-
lampenelektrode besteht aus dem vorziglichen Lichtspender Titanoxyd (Rutil)-, da
dieses aber nicht leitet, durch leitende Zusatze aber die Lichtstarke des Lichtbogens
erheblich herabgesetzt werden wirde, so wird das Titanoxyd in eine Metallhilse
gebracht, indem es z. B. gepulvert in eine Eisenréhre geprefit wird. Die Ziindung
wird auf irgend eine bekannte Weise bewirkt.
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KI. 21f. Nr. 194348 vom 25/7. 1905. [ /.. 1908].

Hans KuSel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Gluhkdrpern aus
den Metallen Chrom, Mangan, Molybdan, Uran, Wolfram, Vanadin, Tantal, Niob,
Titan, Thorium, Zirkonium fir elektrische Glihlampen. Das Verf. beruht auf der
Beobachtung, dal die genannten, im kolloidalen Zustand z. B. durch Elekrolyte
niedergeschlagenen Metalle, wenn man aus ihnen das mechanisch anhaftende W.
durch vorsichtiges Auspressen, Absaugen, langsames Verdunsten oder eine Kom-
bination dieser Vorgénge entfernt, duflerst homogene, plastische MM. bilden, die ohne
jedes Bindemittel fest zusammenhé&ngend bleiben, wie Ton durch Pressen, Driicken etc.
in jede beliebige Form gebracht werden kénnen u. beim langsamen Trocknen ohne
wesentliches Schwinden u. ohne rissig zu werden, zu alabaster- bis beinharten MM. von
dunkler Farbe, unmetallischem Aussehen, mit homogenem, dichtem Gefilige u. dem-
entsprechend muscheligem Bruch erhdrten. Dieselben MM. entstehen auch, wenn
man trockene Hydro- oder Organosole, Gele oder gallertartige, amorphe Pulver der
fraglichen Metalle mit W. oder Aceton, Glycerin, Chif., Xylol verrihrt oder knetet.
Solche plastischen MM. sind imstande, ca. die Halfte ihres Gewichtes an denselben
Metallen in Form von feinem Staubpulver, entweder von vornherein durch die
Darst. (z. B. elektrische Zerstdubung) oder mechanisch beigemengt, aufzunehmen,
ohne dall ihre Plastizitadt erheblich vermindert wird. Dabei koénnen auch ver-
schiedene Metallkolloide oder Metallpulver angewendet werden, infolgedessen in der
Endphase des Verf. Legierungen erhalten werden.

Werden aus solchen MM. durch Auspressen aus glatten, am besten in Edelstein
gearbeiteten, minimalen (0,1—0,2 mm Durchmesser) Offnungen Faden geformt und
diese nach dem Trocknen z. B. mittels des hindurchgeleiteten elektrischen Stromes
im Vakuum oder in neutraler oder reduzierender Atmosphdre auf W eiRglut erhitzt,
so erh&lt man vollstdndig gleichmdRige Gliuhkdrper, welche in der evakuierten oder
mit neutralen Gasen gefillten Birne eine wesentlich héhere Erhitzung als Os-
mium vertragen, infolge ihrer GleichmaRigkeit eine hervorragend lange Lebens-
dauer besitzen und einen hohen Lichteffekt (mehr und weiBeres Licht
als Osmiumdréhte) ergeben. Zum Verbinden dieser Glihkdrper mit den Faden-
tragem, bezw. Einflihrungsdrdhten werden dieselben plastischen MM. wie zu den
Gluhfaden selbst verwendet, indem man die etwas flussiger gehaltene plastische M.
ohne Zufligung eines Bindemittels auf die zu verbindenden Stellen auftrdgt u. nach
dem Trocknen entweder im Vakuum oder in neutraler Atmosphére, am besten in
Wasserstoff, auf Weillglut erhitzt. Die kolloidalen Metalle werden nach den Methoden
von W bight oder W edekind oder Bittitzeb oder nach der modifizierten Bbedig-
schen elektrischen Zerstdubungsmethode erhalten.

KI. 21f Nr. 194890 vom 30/7. 1905. [27/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194348 vom 25/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Hans Kuiel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Gluhkdrpern aus
kolloidalen, schwerschmelzbaren Metallen fiir elektrische Gluhlampen. Wie die im
Hauptpatent genannten Metalle lassen sich nun auch Bor und Silicium in ganz
gleicher Weise zur Herst. von Gluhféaden fir elektrische Lampen verwenden; auch
konnen Stickstoffverbindungen dieser Metalloide, z B. Borslickstoff und
Siliciumstickstoff, in kolloidalem oder héchst fein verteiltem Zustande den plastischen
Massen beigemengt werden. Bei Erzeugung von Glihkdérpern, welche aus mehreren
Kolloiden oder aus Kolloiden und Pulvern hergestellt werden sollen, mengt man
zungchst die Kolloide, z. B. die gel. Sole, bezw. suspendiert die Pulver gleichmaRig
in den gel. Solen und dickt hierauf die Kolloide durch Abdampfen ein oder
gelatiniert sie durch Hitze oder schldgt sie gemeinsam durch Elektrolyte nieder,
wodurch eine innige Mischung der Bestandteile gesichert wird. Die so gewon-
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nenen plastischen Massen und auch die des Hauptpatents gliht man nun in der
Weise, daB man die aus ihnen erzeugten kolloidalen Kérper nach dem Trocknen
Uber 60° erhitzt, um sie leitend zu machen, und hierauf durch Hindurchleiten des
elektrischen Stromes bei Abwesenheit von Gasen, welche die Substanz angreifen,
am besten im Vakuum, allméhlich auf hdhere Temperatur bringt und schlieflich
zur Weilglut erhitzt.

KI. 21f. Nr. 194891 vom 3/8. 1905. [27/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194348 vom 25/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Hans Kuzel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Glihkdrpern aus
kolloidalen, schwerschmelzbaren Metallen. Auch Platin, Osmium und Iridium lassen
sich nun in ganz gleicher Weise und in allen Kombinationen wie nach dem Haupt-
und dem ersten Zusatzpatent zu Gluhkdrpern verarbeiten.

KI. 21f. Nr. 194892 vom 3/8. 1905. [25/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194348 vom 25/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Hans Kuzel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
zwischen Gluhkdrpern und Einfuhrungsdrahten. Auch Bor und Silicium lassen sich
nun in ganz gleicher Weise wie nach dem Hauptpatent und in allen Kombi-
nationen wie dort zur Herst. der Verbb. zwischen Glihkdrpern und Einfiihrungs-
dréahten verwenden.

KI. 21f. Nr. 194893 vom 20/1. 1906. [30/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 194348 vom 25/7. 1905; vgl. vorstehend.)

Hans Kuiel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von Glihkdrpern aus
kolloidalen, schwerschmelzbaren Metallen flr elektrische Glihlampen. Auch Arsen
oder Antimon lassen Bich nun in kolloidalem oder staubformigem'Zustande
den im Hauptpatent bei der Herstellung von Glihkdrpern fur elektrische
Lampen benutzten plastischen Massen zusetzen; man kann aber statt oder neben
Arsen und Antimon in reinem Zustande auch deren Sauerstoff- oder Schwefelverbb.
in kolloidalem oder gewdhnlichem Zustande den nach dem Hauptpatent oder nach
den Zus.-Patenten 194890 und 194891 erhaltenen plastischen Massen einverleiben;
das Erhitzen auf Weilglut mufR dann natirlich in einer reduzierenden Atmo-
sphdre vorgenommen werden, und die plastischen Massen sollen dann keine Nitride
vor Bor oder Silicium enthalten. Durch die Beigabe von Arsen upd Antimon soll
die Schmelztemperatur der Gluhkérper noch erhdht und eine noch giinstigere Um-
wandlung der elektrischen Energie in Lieht gesichert werden.

KI. 21f. Nr. 194707 vom 5/8. 1905. [14/1. 1908].

Hans Kuzel, Baden b. Wien, Verfahren zur Herstellung von stromleitenden
Verbindungen zwischen Gliuhkérpern aus Leitern erster Klasse, insbesondere Kohlen-
faden und den stromzufiihrenden Teilen bei elektrischen Glihlampen. Als Lot zur
Verb. der stromzufihrenden Teile mit den Gliihfaden sollen die hochschmelzenden
Metallcarbide, bezw. ihre festen Lsgg. in Uberschussigen Metallen, insbesondere die
Kohlenstoffverbb. der hdchstschmelzenden Metalle, wie z. B. Mangan, Chrom, Mo-
lybdén, Wolfram, Uran, Vanadium, Tantal, Niob, Titan, Thorium, Zirkonium,
Nickel, Kobalt u. Eisen dienen. Alle diese Carbide haften in geschmolzenem Zu-
stande fest an der Kohle u. bilden einen durch wiederholtes Eintauchen in das ge-
schmolzene Carbid beliebig zu verstdrkenden metallischen Uberzug. Zur Herst. der
fraglichen Verbb. kann man die betreffenden Carbide nach bekanntem Lo&tverf. in
geschmolzenem Zustande auf die Lotstellen aufbringen, oder man verwandelt sie
mit Hilfe eines Bindemittels in eine streichbare M., bringt diese auf die Ver-
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bindungsstellen auf und erhitzt sie nach dem Trocknen in irgendeiner geeigneten
Weise, event. unter LuftabschluB, sei es im Vakuum oder in Gasen oder Dampfen,
z.B. Leuchtgas, Wasserstoff, Stickstoff, Benzindampf etc., entweder auf gewdhn-
liche Weise oder mit Hilfe de elektrischen Stromes oder Lichtbogens, um durch
Schmelzen oder Sintern des Lots eine Verb. zu bewirken.

Man kann auch das als Lot dienende Carbid erst wéhrend des Lotprozesses
selbst erzeugen, indem man schwer schmelzbare Metalle in feinster Pulver- oder
Staubform mit Kohlenstoff oder einer beim Erhitzen Kohlenstoff abgebendeu Verb.
mit einem Bindemittel zu einer streichbaren M. verarbeitet, diese auf die Ver-
bindungsstelle. auftrdgt u. nach dem Trocknen behufs Ldtung wie oben angegeben
erhitzt.

KI. 21r. Nr. 194349 vom 30/3. 1906. [11/1. 1908].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Gliih-
faden fir elektrische Gluhlampen aus oxydhaltigem Thoriummetall mit oder ohne Bei-
mengungen anderer schwer schmelzbarer Metalle. Das Verf. beruht auf der Be-
obachtung, dal’ selbst das oxydhaltige (biB etwa 10 u. mehr % Oxydgehalt) Thorium
eine so hohe Duktilitdt besitzt, dafl es sich zu gleichmé&Bigen Drédhten, Stdben
und Bé&ndern ziehen IaRt, und besteht demgemdR darin, dal das oxydhaltige
Metall durch einen Zieh- oder WalzprozeR in die Form des fertigen Glih-
fadens gebracht wird. Vorteilhaft wird aber das Metall zur Erzielung mdglichster
Homogenitat noch vorher einem sorgfaltigen SchmelzprozeR unterworfen, wobei auch
alle fremden Bestandteile, die unterhalb der Schmelztemperatur des Thoriums fliichtig
oder zerstadubbar sind, entfernt werden. Hierzu wird das Thorium am einfachsten
durch Hindurchleiten eines elektrischen Stromes in einem Vakuumofen oder in einer
indifferenten Atmosphére langere Zeit im geschmolzenen Zustand erhalten. Nach
einer besonderen Ausfiihrungsform des neuen Verf. wird das oxydhaltige M etall-
pulver in einem Hohlkdrper aus anderem ziehbaren Metall fest ein-
gestam pft und mit diesem zusammen einem Zieh- oder WalzprozefR unterworfen.
Anstatt von Thorium allein, kann man auch von Gemengen des Thoriummetalls mit
anderen schwer schmelzbaren Metallen, z. B. Wolframmetall oder Tantalmetall, aus-
gehen.

KI. 21f. Nr. 194371 vom 6/9. 1906. [11/1. 1908].

Johann Lux, Wien, Verfahren der Behandlung von Metalleuchtkdrpern zwecks
Beurteilung ihrer Qualitdt. Die in Metalleuchtkérpern vorhandenen Stellen
ungleichen Querschnitts, die den Gebrauchswert der Gluhkdrper stark beein-
trdchtigen, erkannte man bisher dadurch, dal man den Leuchtfaden im Vakuum
durch den durchgehenden elektrischen Strom ganz kurze Zeit zum Glihen brachte,
wobei dann die Stellen ungleichen Querschnitts durch Aufleuchten sichtbar, natir-
lich aber bei Unterbrechung des Stromes wieder unsichtbar wurden. Um sie
nun dauernd sichtbar zu machen, werden nun die Tantal-, Wolfram- etc. Glih-
korper in einer Atmosphére, die mit den betreffenden Metallen in Rk. zu treten
vermag, z B. in einer solchen von Sauerstoff oder Luft, Schwefel oder
von Halogenen ganz kurze Zeit durch die Einw. des elektrischen Stromes zum
Gluhen gebracht, wobei durch die Farbendnderung infolge der stattfindenden Oxy-
dation (B. von Anlauffarben) schwéchere Stellen des Leuchtkdrpers dauernd
erkennbar gemacht werden.

KI. 21r. Nr. 194468 vom 22/7. 1906. [11/1. 1908].
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung -einer
plastischen Masse aus Wolframverbindungen. Zur Herst. einer plastischen M., die
eine dem Leim d&hnliche Klebkraft besitzt und sich leicht in fir die Herst. elek-
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trischer Gliihfadden verwendbare lange Faden ziehen I4Rt, wird saures Ammonium-
wolframat (wozu auch Ammoniummetawdlframat gehort) trocken in einem vorteilhaft
luftleer gemachten Kolben auf etwa 300° erhitzt, bis die M, eine graugriine, beim
Erkalten wieder verschwindende Farbe angenommen, bezw. bis eine Probe nicht
mehr klar 1 in W. it. Mit h. W. oder nach kurzem Kochen in W. ergibt die M.
eine zahe Paste, die wie Leim klebt und sich zu Faden ziehen laRt.

KI. 21f. Nr. 195030 vom 20;5. 1906. [25/1. 1908].

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung
einer plastischen Masse aus Wolframverbindungen. Diese zur Herst. von elektrischen
Gluhfaden selbst oder als Bindemittel bei der Herst. solcher Faden aus anderen
plastischen Massen zu verwendende plastische M. wird erhalten, indem eine Lsg.
von Wolframsédurehydrat in Ammoniak bis zur Ausscheidung von Krystallflittern
gekocht wird, worauf diese langere Zeit, zweckmadRig auf 250° erhitzt werden.
Kocht man diese Flitter weiter mit W., so verwandelt sich nach einiger Zeit plotz-
lich die ganze M. in einen zdhen, plastischen Brei, der leicht mit oder ohne andere
Zusétze zu Faden gespritzt werden kann, und der nach dem Trocknen eine sehr
feste Masse bildet. Wird diese fein zerrieben, so kann sie mit W. leicht wieder
plastisch gemacht werden,

KI. 21f Nr. 194653 vom 12/8. 1905. [18/1. 1908],

Deutsche Gasglihlicht Akt.-Ges. (Auergesellschaft), Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Leuchtkdrpern fir elektrische Glihlampen aus hitzebestandigen, un-
edlen Metallen, insbesondere aus Molybdan, Wolfram, Vanadium, Tantal. Um bei
dem Verf. zur Entfernung des Kohlenstoffs aus den Robglihkdrpern gem. Pat. 182683
(vgl. C. 1907. 1. 1712) die Gefahr, den Faden zu verbrennen, auszuschlieBen, wird
an Stelle der dort benutzten, Sauerstoff enthaltenden Glihatmosphére nun eine
solche aus Stickstoff und Wasserstoff, bezw. von Ammoniak benutzt, wodurch eben-
falls der Kohlenstoff entfernt wird. Besonders geeignet ist dieses Verf., um aus
kohlenstoffhaltigen Wolfram- und Molybdénfaden den Kohlenstoff zu entfernen.

KI. 21f. Nr. 194894 vom 13/4. 1906. [28/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193920 vom 12/9. 1905; vgl. S. 688.)

Johann Lux, Wien, Verfahren zur Herstellung besonders diinner Metallfaden fir
elektrische Glihfaden. Das Verf. des Hauptpat. wird nur dahin abgedndert, dal
man an Stelle der schwerschmelzbaren Metalle, ihrer Oxyde oder Sulfide nun
Mischungen dieser Stoffe verwendet, infolgedessen man F&den aus den Legierungen
der schwerschmelzbarm Metalle erhdlt.

KI. 21f. Nr. 194896 vom 29/5. 1907. [29/1. 1908].

Francois Jean Planohon, Paris, Verfahren zur Herstellung von Metallfaden
fur Glihlampen. Um Glihfdden von mdéglichst gleichm&Riger Beschaffen-
heit zu erhalten, wird nun eine plastische M. verwendet, welche dadurch erhalten
wird, dal aus einer Mischung einer was., bezw. alkal. Lsg. eines Albuminoids
(Gelatine, Casein etc.) mit Alkaliwdlframaten, -molybdaten, -uranatm, -titanaten
oder -tantalaten Ndd. durch eine verd. S. ausgefallt werden, welche nach dem
Waschen einzeln oder gemischt event, unter Beigabe eines Bindemittels mittels W.
oder einer alkal. Lsg. in eine plastische M. umgewandelt, in bekannter Weise zu
Glihfaden geformt und nach dem Trocknen und Erwé&rmen mittels des hindurch-
geleiteten elektrischen Stromes aut hohe Temperatur gebracht werden. Die Verb. kann
aber auch in einer alkal. Lsg. geldst werden, wobei dieser Lsg. eine derartige Kon-
sistenz erteilt wird, daR sie unter dem EinfluR des Eigengewichts oder infolge eines
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Druckes durch eine Offnung von bestimmtem Querschnitt ausflieft. Der so erhaltene
Faden wird in einer Lsg. von verd. S. aufgefangen, welche durch Nd. den Faden
in einen genlgend widerstandsfdhigen Faden umwandelt, worauf er in obiger Weise
weiter behandelt wird. An Stelle mit den genannten Alkalisalzeu der Wolfram-
sdure ete. konnen die Albuminoide auch mit einer Param oder Metaverbindung von
Wolfram-, Phosphorwolfram-, Phosphormolybdén-, Siliciumwolfram- oder Silicium-
molybdénséure gemischt werden.

KI. 22s. Nr. 193451 vom 14/10. 1906. [4/1. 1908].
(Zus -Pat. zu Nr. 188909 vom 25/4. 1906; vgl. C. 1907. Il. 1668.)

N. Sulzberger, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen, die den
Best eitler in Fetten vorkommenden Fettsédure enthalten. Den Fettfarben des Haupt-
patentes Uberaus dhnliche Azofarbstoffe werden nun erhalten, wenn man nicht, wie
dort, Verbb. anwendet, welche den Fettsdurerest in dem diazotierten Arylid
enthalten, sondern da man Diazokdrper, welche keinen Fettsdurerest
enthalten, mit Aminbasen, welche den Fettsdurerest enthalten, kuppelt. Diese
Aminbasen missen noch eine oder mehrere Amino- oder Oxygruppen, bzw. gleich-
zeitig Amino- u. Oxygruppen enthalten. Das neue Verf. bietet in einer Reihe von
Fallen Vorteile, indem entweder die Ausgangsmaterialien leichter zugénglich sind,
oder die B. des Farbstoffs schneller und vollstandiger verlduft. Als Fettsduren
kommen die iu den (natirlichen) Fetten vorkommenden in Betracht, so im wesent-
lichen die Stearinsdure, Palmitinsaure u. Olsaure (u. ihre Gemische). Der Aeidyl-
reat einer derselben wird an Stelle eines Wasserstoffatoms in ein aromatisches
Amin (Naphthylamin, Benzidin) eingefuhrt, das auferdem auch eine Amino- oder
Oxygruppe (auch mehrere Amino- oder Oxygruppen) enthdlt. Und zwar ist es
nicht notwendig, dal solche Amino- oder Oxygruppe (oder Gruppen) von vornherein
gleich in dem Amin vorhanden sind zur Zeit, wo der S&urerest in dasselbe einge-
flhrt wird, vielmehr kénnen sie erst nach Einfiihrung des Sdurerested in das Amin
gebracht werden, so z. B. durch Nitrieren und Reduzieren des entstandenen Fett-
sdurearylids und im Falle, wo ein Oxyfettsédurearylid erwinscht ist, durch Ersatz
der Amino- durch die Oxygruppe. Natiirlich kann man aber auch gleich von einem
Diamin oder Aminopheuol (Aminonaphthol) ausgeheu u. in dieses den gewinschten
Fettsdurerest einfihren, wodurch ein Oxy- (Amino-) Fettsdurearylid erhalten wird,
das sieh sofort mit einem Diazosalz zu dem gewdlnschten Azofettfarbstoff umsetzen
wird. — Beschrieben Bind eine Reihe von Farbstoffen aus p-Aminostearinséureanilid
(erhalten durch Nitrieren und Reduzieren des Stearinsdureanilids oder durch Ver-
schmelzen von p-Phenylendiamin mit Stearinsdure), aus dem aus p- Ammophenol
und Palmitinséure gebildeten Oxyarylid, aus dem aus Benzidin und Palmitinséure ge-
bildeten Arylid, aus Naphthylaminpalmitat (farblose Krystalle) in Kombination mit
Diazosnlzen (Diazobenzoleblorid),

KL. 22s. Nr. 193724 vom 31/10. 1906. [30/12. 1907],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von o-Oxyazofarbstoffen. Diese Oxyazofarbstoffo werden erhalteu, wenn
man die Diazoverbindungen von o-Aminooxysulfo- und marbonsduren und Derivaten
derselben mit 3-Oxy(l)-lhionaphthen oder 3- Oxy (I) thionaplithen-2-carbonséure oder
deren Halogen-, Alkyloxy- und Alkyllhioderivaten umsetzt. Die Carbonsdure reagiert
mit den Diazoverbb. unter Abspaltung von Kohlensdure, so daR daraus dieselben
Farbstoffe wie aus dem 3-Oxy-(l)-thiouaphthen erhalten werdeD. Die aus saurem
Bade erhaltenen und gekupferten, violetten F&rbungen sind durch Schénheit und
Echtheit ausgezeichnet. Als o-Aminooxysdauren werden genannt: Die 6- und die
5-Nitro -2+eaminophenol -4-sulfosaure, 1-Amino-2-naphthol-4-snifo3&ure, 2-Amino-
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phenol-4-sulfosdure und die entsprechende Carbonsduie; als Derivate der 3-Oxy-
(1) thionaphthen-2-carbonséure die 6-Chlor-3-oxy-(l)-thionaphlhen-2-carbonsédure, die
6-Methylthio-3oxy(l)-thionaphthen-2-carbonsédure und die 6-Methyl-3-oxy-(l)-thio-
naphthen-2-carbonséure.

Die 6-Chlor-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonséure erhélt man z B.
durch Alkalisehmelze aus der 4-Chlorphenyl-2-thioglykol-I-carbonséure. Sie scheidet
sich aus der Lsg. der Schmelze beim Ansduern ab, zers. sich beim Kochen mit W.
unter B. von Chloroxythionaphthcn und zeigt keinen charakteristischen F. Die
4-Chlorphenyl-2-thioglykol-I-carbonsédure ihrerseits ist erhdltlich aus der 4-Chlor-
anthranilsaure, indem man diese diazotiert und mit K&liumxanthogenat umsetzt und
dann Chloressigsdure in alkal. Lsg. einwirken 1aRt; aus h. W. gelbliche Krystéllehen,
F. 190—195° unter Sintern.

Durch Oxydation u. folgende Reduktion des 2-Nitro-4-acettoluids gewinnt man
4-Acttamino-2-aminobenzoesdure. Diese gibt, diazotiert mit Xanlhogenat und dann
mit Chloressigsdure umgesetzt, die 4-Acetaminophenyl-2-thioglykol-l-carbonséure.
Durch Verseifung, Diazotiereu, Umsetzung mit Xantkogenat und folgendes Kochen
mit methylschwefelsaurem Natrium in alkal. LBg. entsteht die 4-Methylthiophenyl-
2-thioglykol-I-carbonsdure, welche durch SS. aus der alkal. Lsg. geféllt wird. Aus
W. gelbliche Nadeln, F. etwa 220°. Verschmilzt man diese mit Atzkali bei 180—220°,
so entsteht die 6-Methylthio-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsédure, in
W. wl., zers. sich beim Kochen mit W. unter B. von 6-Methylthio-3-oxy-(l)-thio-
naphthen. Beide Verbb. geben mit Nitrit und Salzsdure ein in Nadeln krystalli-
siercndes, gelbes Nitrosoderivat.

Durch Acetylieren der Aminophenolcarbonsdure, OH : NHa: COOH = 1:3:4,
folgende Behandlung mit Methylsulfat in alkal. Lsg,, dann folgende Abspaltung der
Acetylgruppe gewinnt man die Methoxyanthranilsdure, die durch Diazotieren,
Umsetzung mit Kaliumxanthogenat und dann mit Chloressigsdure in alkalischer
Losung in 4- Methoxyphenyl-2-thioglykol-1-carbonséure ubergefiihrt wird; in W.
wl. Blattchen, F. 224—225° unter Zers. Aus ihr entsteht durch Alkalischmelze die
6-Methoxyl-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsédure, in W. wl. Sie wird
aus alkal. Lsg. als Pulver geféllt. Beim Kochen mit W. zersetzt sie sich unter B.
von 6-Methoxyl-3-oxy-(I)-thionaphthen; sie zeigt keinen charakteristischen Schmelz-
punkt. Die Oxythionaphthencarbonsduren und die Oxythionaphthene sind nicht als

chemisch reine Verbb. isoliert worden, da sie leicht verander-
lich sind. Die CarbonBé&uren siod in W. wl., beim Umkrystalli-
sieren spalten sie leicht Kohlensdure ab, und es entstehen
die mit Wasserdampf fliichtigen Oxythionaphthene, die ihrer-
seits schon an der Luft oxydiert werden. Charakteristisch
fir die Oxythionaphthene und die Carbonséduren ist ihre
Umwandlung in Thioindigo, bezw. Derivate unter Einw.
von alkal. Ferricyankalium, sowie die Entstehung gelber NitroBoderivate bei
der Einw. von Nitrit und Salzs&ure. Den vorstehenden Bezeichnungen des Oxy-
thionaphthens und seiner Derivate liegt nebenstehendes Schema zugrunde.

KI. 22b. Nr. 194197 vom 13/12. 1906. [13/1. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr, Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen der Anthracenreihe. Kupenfarbstoffe der Authraeen-
reihe werden nun auch erhalten, wenn man Anthranol u. dessen Derivate, z. B.
Aininoanthranol (erhalten durch Reduktion von a-Aminoanthrachinon), mit Schwefel-
séure erhitzt. Diese Farbstoffe sind identisch mit den aus den entsprechenden
Anthrachinonderivaten, wie z. B. Anthrachinon, Aminoanthrachinon etc., durch Be-
handeln mit Metallen in schwefelsaurer Lsg. entstehenden Prodd, Dabei wurde ge-



1013

funden, daB bei letzterem Verf. aus dem Anthrachinon und seinen Derivaten inter-
mediar die betreffenden Antbranole entstehen, welche dann durch Einw. der
Schwefelsdure in die Kipenfarbstoffe ubergehen.

KI. 22b. Nr. 194252 vom 23/8. 1906. [17/1. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 185221 vom 27/6. 1904; vgl. C. 1907. Il. 767.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Farbstoffen der Anthracenreihe. Wie die im Hauptpat. benutzten Kon-
densationsprodd. (Benzanthrone) gehen nun auch die Hulogenbenzathronc (vgl. Zu-
satzpat. 6719 zum franz. Pat. 349531), z. B. Chlorbeneanthron, Mono- und Dibrom-
benzanthron, beim Behandeln mit Atzalkalien oder Alkaliatkoholaten iiberraschend
leicht u. glatt in Kipenfarbstoffe iber. Die erhaltenen Farbstoffe, welche zum Teil
halogenhaltig, zum Teil halogenfrei sind, zeicbnen sich durch hervorragend echte,
leuchtend rotstichige violette Nuancen aus. Die durch Halogenisierung der aus
Benzanthron erhaltenen Farbstoffe, gemaR brit. Pat. 22519/05 dargestellten Farb-
stoffe sind samtlich halogenhaltig u. von den vorstehenden verschieden.

KI. 22b. Nr. 194253 vom 13/11. 1906. [17/1. 1908],

Farbenfabriken vorm, Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von stickstoffhaltigen Anthracenderivaten. Neue Anthrac enfarbstoffe,
bezw. Ausgangsmaterialien fir solche, werden erhalten, wenn man die
Amino-, bezw. Halogenderivate der nach Pat. 192201 (vgl. S. 571) erhdltlichen
Anthrapyridone mit Halogen-, bezw. Aminoanthrapyridonen oder Aminoanthra-
pyridone mit Halogenanthrachinonen oder Halogenanthrapyridone mit Amino-
unthrachinonen kondensiert. Die RK. verlduft z. B. nach folgender Gleichung:

CO CH: CHa CO Cq CHSCH: CO
[\ \ [/ \s \
CH N N CH CH N N CH

Bei Verwendung von Halogen- oder Aminoanthrachinon als eine Komponente
tritt dann im fertigen Prod. an die Stelle eines Anthrapyridinkernes ein Antbra-
chinonkern, so daR ein Anthrapyridon- und ein Amhrachinonkern miteinander
verbunden sind. Ausgangsmaterialien: 1-Acetylmethylamino-4-aminoanthra-
chinon, rostrotes Krystallmehl; Lsg. in Pyridin: orange; Lsg. in konz. Schwefel-
sdaure: schwach gefarbt; Lsg. in schwach erwdrmter Schwefelsdaure mit Borséure-
zusatz: violettrot mit roter Fluorescenz. — 1,4-Aminoanthrapyridon, aus vor-
stehendem Aminoanthrachinon nach Pat. 192201, grinachimmernde Bléttchen; Lsg.
in Pyridin: orangerot mit grinlichgelber Fluorescenz; Lsg. in konz. Schwefelséure:
gelblich mit griiner Fluorescenz; Lsg. inerwdrmter, mit Borsdure versetzter
Schwefelsdure: gelb mit intensiv griner Fluorescenz. — I-Acetylmethylamino-5-
aminoanthraehinon, braunrotes Kryatallmehl; Lsg. in Pyridin: orangerot; Lsg. in
konz. Schwefelsdure: fast farblos; Lsg. inerwdrmter, mit Borsdure versetzter
Schwefelsdure: violett mit roter Fluorescenz. — 1,5-Aminoanthrapyridon, aus vor-
stehendem Aminoanthrachinon, braune Krystalle; Lsg. in Pyridin: orangegelb; Lsg.
in konz. Schwefelséure: brdunlicbgelb;  inerwérmter, mit Borsdure versetzter
Schwefelséure: gelbbraun. — Kondensationsprod. aus 4-Amino-l-anthrapyridon -f-
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Bromanthrapyridon, violette Nadeln; Lsg. in b. Chinolin: violett; Lsg. in konz.
Schwefelsdure: blaugriin; Lsg. in Schwefelsdure mit Boradurezusatz: griin. — Kon-
densationsprod. aus «-Aminoanthrachinon -} Bromanthrapyridon, dunkelbraune
Prismen; Lsg. in h. Chinolin: korinthrot; Lsg. in konz. Schwefelsdure: violett; Lsg.
in Schwefelsdure mit Borsiurezusatz: schmutzigblau. — Kondensationsprod. aus
B -Aminoanthrachinon + Bromanthrapyridon, braunes Krystallmehl; Lsg. in h.
Chinolin: carmoisonrot; Lsg. in konz. Schwefelsdure: violett; Lsg. in Schwefelséure
mit Borsdurezusatz: kupferrot. — Kondensationsprod. aus 5-Amino-l-anthrapyridon
-(- /9-Chloranthraehinon, braune Krystalle; Lsg. in h. Chinolin: orange; Lsg. in
konz. Schwefelsdure: grin; Lsg. in Schwefelsdure mit Boradurezusatz: blau. —
Kondensationsprod. aus 2,6-Diaminoanthracliiuon -j- Bromanthrapyridon, braunes
Krystallmehl; Leg. in h. Cinolin: braunrot; Lsg. in konz, Schwefelsdure: violettrot;
Lsg. in Schwefelsdure mit Borsaurezusatz: orangerot. — Kondensationsprod. aus
I1-Oxy-4-amiuoanthraehinou -f- Bromanthrapyridon, dunkelblaues Krystallmehl; Lsg.
in h. Chinolin: blau; Lsg. in konz. Schwefelsdure: griiulichblau; Lsg. in Schwefel-
sdure mit Borsdurezusatz: griin. — Die SulfoB&ura des Prod. aus I-Oxy-4-atnino-
anthrachinon u. Bromanthrapyridon farbt ungeheizte Wolle blau.

KI. 22d. Nr. 194198 vom 7/2. 1907. [13/1. 1908].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung eines braunen Schwefelfarbstoffs. Wahrend mau aus dem 2,4-Dinitro-2'-
oxydiphcnylamin gemdf Pat. 113418 (vgl. C. 1900. Il. 704) bei der Einw. von
Polysulfid einen direkt farbenden schwarzen .Farbstoff erhdlt, wird nun aus
dem genannten Dinitrooxydiphenylamin ein rotbrauner Schwefelfarbstoff erhalten,
wenn die Schweflung bei G-gw. von Kupfersalzen auegefihrt wird.

KI. 22d. Nr. 194199 vom 7/2. 1907. [13/1. 1908].
Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung eines gelbbraunen Schwefelfarbstoffs. Dieser gelbbraune Schwefelfarb-
stoff wird erhalten durch Behandlung des durch Einw. von Dinitroehlorbenzol auf
Amino-p-kresol, Ofl:NHs:CH: = 1:2:4, entstehenden 2,4-Dinitrophenyl-2'-oxy-
6’-mcthyldiphenylamin mit Natriumpolysulfid in Ggw. von Kupferaalzen oder
Kupfer.

KI. 22c. Nr. 193438 vom 27/1. 1907. [3/1. 1908],

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Tri- und Tetrabromderivaten des Indigos. Diese bisher unbekannten
Tri- u. Tetrabromindigos lassen sich in &uBerst glatter Weise u. quantitativer Aus-
beute erhalten durch Behandlung von Indigo- oder Mono- und Dibromindigo mit
entsprechenden Brommengen in der Wdrme unter Benutzung von aroma-
tischen Nitrokohlenwasserstoffen, wie z. B. Nitrobenzol, o- u. p-Nitrotoluol
etc. als indifferente Losungs-, bezw. Suspeusionsmittel. Die hierbei er-
héltlichen neuen BromindigoR sind zufolge ihrer tinktoriellen Eigenschaften &uferst
wertvolle Farbstoffe, indem sie sieh mittels der Ublichen Kipungsmethoden glatt
kipen lassen und ungeheizte Baumwolle in Klaren, blauen Ténen anférben, welche
erheblich lebhafter u. grinstichiger sind als die mittels Indigo oder der bekannten
Mono- u. Dibromderivate erzielten Nuancen und gegeniber letzteren Uberdies eine
erheblich bessere Waschechtheit, sowie Chlorechtheit aufweisen. Die neuen hoéher
bromierten Indigos bilden violette Krystdllchen; je nach den Arbeitsbedingungen
entstehen brigens bei Anwendung der gleichen Mengenverhéltnisse nicht dieselben
Tetrabromindigos. Eine Tabelle gibt das Verhalten der neuen Bromderivate gegen-
Uber verschiedenen Losungsmitteln (Schwefelsdure, Oleum, Anilin, Nitrobenzol,



1015

Chif.), sowie deren Farbeeigenschaften (Farbe der Hydrosulfitkiipe, F&rbung auf
Baumwolle) an.

KI. 220 Nr. 193970 vom 12/4. 1907. [7/1. 1908].

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von Halogenderivaten des B-Naphthindigos. Durch direkte Halogenierung
gelingt es nicht, wie beim Indigo und der Thioindigorotgruppe, tinktoriell wert-
vollere Halogenderivate des farbtecbnisch wertlosen Naphthindigos zu erhalten, da
dieser bei der direkten Behandlung mit Halogen, z. B. Brom vollkommen zerstort
wird. Dagegen gelingt dies nun in der Weise, daB man zun&chst B-Naphthisatin

(vgl. nebensteh. Formel) am zweckmaRigsten in Ggw.

eines indifferenten Losungs- oder Verdinnungsmittels

der Einw. von Halogen oder halogenabgebenden Sub-

stanzen aussetzt und hierauf die entstandenen Halogen-

derivate des R-Naphthisatins (rotbraun geféarbte Krystall-
chen), event. nach deren Uberfiihrung in die entsprechenden Chloride, mit redu-
zierenden Agenzien, inshesondere Jodwasserstoffsaure behandelt und schlieBlich
die so erhaltenen .Reduktionsprodukte (hellgraugelbe Krystallchen) zum Farbstoff
(Bromnaphthindigo, dunkelgrines Kryatallpulver) oxydiert. Man erhélt so halogen-
substituierte R-Naphthindigofarbstoffe, welche im Gegensatz zum /j-Napbthindigo
&uBerst wertvolle Prodd. darstellen, da sie aus alkal. Kiupe ungeheizte Baumwolle
in lebhaften grinen Tdnen wie der Naphthindigo selbst, aber von vorziglicher
W asch- u. Chlorechtheit anzufarben vermdgen.

KI. 22e. Nr. 193971 vom 12/4. 1907. [8/1. 1908].

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von bestandigen Chlorderivaten des Indigos. Das Verf. beruht auf der Uber-
raschenden Beobachtung, daB sich Indigo direkt und in technisch befriedigenden
Ausbeuten in wertvolle Chlorsubstitutionsprodd. tberfihren 1&4R8t, wenn man als
indifferentes Ldsungs-, bezw. Verdinnungsmittel Nitrobenzol verwendet,
wobei es unnétig ist, gleichzeitig noch Chloriibertrdger zu benutzen. Beschrieben
ist ein Monochlorindigo, lebhaft blau gefarbtes Kryatallpulver, in konz. Schwefel-
saure anfanglich mit gringelber Farbe 1, welche Farbung beim kurzen Stehen
durch Grin und Grinblau in Reinblau (bergeht. In rauchender Schwefelsdure 1
mit lebhaft blauvioletter Farbe, in Anilin in der Hitze zll. mit stark violettstichig
blauer Farbe, in der Kalte swl. mit reinblauer Farbe; in Nitrobenzol in der Kélte
swl. mit blauer, in der Hitze zll. mit blaustichig violetter Farbe. Beim Behandeln
mit alkal. Reduktionsmitteln wird eine hellgelbe Kiipe erhalten, aus welcher Baum-
wolle in reinblauen Nuancen angefdrbt wird, die sich gegeniiber den mit Indigo
erhaltenen Féarbungen durch ihre bedeutend groBere Lebhaftigkeit, bessere Aus-
giebigkeit ?nd wesentlich hdhere Wasch- und Chlorechtheit auszeichnen.

KI. 22c. Nr. 194094 vom 31/1. 1907. [13/1. 1908].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von blauen
Wollfarbsto/fen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR die a-Naphthylamin-
4,6,8-trisulfosaure beim Erhitzen mit den reduzierend wirkenden Verbb. des
Schwefels (Alkalisulfiden, den Thiosulfatcn u. den verschiedenen Formen der hydro-
schwefligen S.) in alkal. Lsg. eine ReaktionBmasae ergibt, aus welcher man durch
oxydierende Mittel, z. B. durch einen Luftstrom, blaue Farbstoffe erhalt. Schweflige
S. und ihre Salze zeigen die Wrkg. nicht. — Der neue Farbstoff, der anscheinend
keinen Schwefel aus der reduzierend wirkenden Schwefelverb, aufgenommen hat,
stellt kleine Kvystallnddelchen vor, 1L in W.; uni. in A.; 1 in Schwefelsdure mit
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blauer Farbe. Auf Wolle erzeugt er in saurem Bade blaue Nuancen, die durch
gute Wasch- und Lichtechtheit ausgezeichnet sind.

KI. 22e. Nr. 194136 vom 5/4. 1907. [31/1. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Her-
stellung von fein verteilten, leicht verkiipbarcn, bezw. leicht I6slichen Farbstoffen. Fur
die Verkipbarkeit des Indigos und der Ubrigen Kiipenfarbstoffe sowie der
sogenannten SchwefelfarbRtoffe, fernerhin fir die Verwendung mancher dieser
Farbstoffe als Korperfarben (Blduen von Zucker, Farben von Papier mit Ind-
anthrenfarben) und die rationelle Ausnutzung vieler schwer- oder unldslicher
Farbstoffe, wie z. B. des Alizarins in den Farbeb&dern, ist es von grofler Wichtig-
keit, die Farbstoffe in mdglichst fein verteilter Beschaffenheit zu erhalten. Dieses
Ziel wird bei der gebrduchlichen Art der Abscheidung der Kipenfarbstoffe, z. B.
durch Einblasen von Luft in die Lsg. ihrer Leukoverbb. oder Hydroverbb. oder bei
anderen Farbstoffen durch Ausféllen ihrer Lsgg. mit SS., Kochsalz u. dergl. haufig
nicht in befriedigender Weise erreicht. Dies gelingt nun, wenn man die Lsgg. der
Farbstoffe, bezw. ihrer Leuko- oder Hydroverbb. mittels eines Zerstéaubers in feine
Trépfchen uberfiohrt und in dieser Form mit dem zweckmdaRig gleichfalls zer-
stdubten F&llungs- oder Oxydationsmittel, bezw. mit Luft in Berlihrung
bringt. Die Zerstdubung kann entweder mittels eines Dampf-, Luft oder sonstigen
Gas- oder Flussigkeitsstrahles ausgefiihrt werden. Der Zerstduber bewirkt eine
Verteilung der Lsg. der Leukoverb., bezw. der Farbstofflsg. u. des Fallungsmittels
in Tropfchen minimalster Gr6Re, aus welchen Bich der betreffende Farbstoff
in feinen Partikelchen ausscheidet.
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