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Apparate.

F ritz  K rüger, Nutzbarmachung zerbrochener Glasgeräte. Vf. schildert in ein
gehender Weise die nützliche Verwendung zerbrochener Glasgeräte. So benutzt er 
z. B. die aus g e s p ru n g e n e n  B e c h e rg lä s e rn  hergestellten Glaszylinder bei der 
Heißfiitration (besonders kolloidaler oder gelatinöser Flüssigkeiten), bei der Best. 
von Schmelzpunkten und bei der fraktionierten Dest., in den beiden letzten Fällen 
zur Abhaltung von seitlichem Luftzug. — Aus den Wandungen z e rb v o c h e n e r 
R u n d k o lb e n  empfiehlt er, Trockenschalen auszusprengen, während man aus den 
Hälsen Vorstöße, besonders für Rückflußkühler, herstellen kann. — Zum Schluß 
beschreibt Vf. noch einen App., in dem man nach Belieben am Rückflußkühler 
kochen oder durch absteigenden Kühler abdestillicren kann, ohne große Änderungen 
am App. vornehmen zu müssen, und ohne dabei Verluste an Material zu befürchten. 
Bezüglich der Einzelheiten und zahlreichen Figuren sei auf das Original verwiesen. 
(Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde S. 6 —10. 1/1.) Volland .

von Heygendorff, Ersatz von Saugschlauch durch gewöhnlichen Gummischlauch. 
Um gewöhnlichen Gummischlaucb zu Filtrationen im Vakuum verwendbar zu 
machen, umwickelt man den Gummischlaucb mit ausgeglühtem, dünnem Eisendraht 
in mäßig weiter Spirale. Hierzu zieht man den Schlauch auf eine dünne, mit W., 
Glycerin oder dünner Lauge angefeuchtete Glasröhre, wickelt die gewünschte 
Spirale auf und zieht die Glasröhre heraus. Oder man gebraucht eine Drehbank 
zum Aufwickeln. (Chem.-Ztg. 31. 1198. 30/11. 1907.) B loch .

Schnellkocheinsatz. Derselbe besteht aus einem äußeren Ring, der Ring
einlage, die mit 12 im Kreise laufenden länglichen Schlitzen versehen ist, und dem 
mittleren Einsatzkonus, der ebenfalls eine Anzahl feiner Schlitze hat. Der App., 
dessen 3 Teile sich auseinander nehmen lassen, ist auf jedem Dreifuß anzubringen. 
Man läßt den Konus mit großer Flamme (Bunsen- oder Teclubrenner) rotglühend 
werden und bringt die Fl. zum Kochen. Alsdann regelt man die Flamme auf 
5—6 cm Höhe, wobei man genügend Hitze zum Weiterkochen erhält. Ein Liter 
W. kocht mit dem Schnellkocheinsatz innerhalb 6,13 Min. — Will man den App. 
zum Aufschließen von Substanzen im Tiegel verwenden, so entferno man den 
Konus und lege das gebräuchliche Drahtdreieck auf den Ring. Der unter Muster
schutz stehende App. ist von Ströhlein  & Co. in Düsseldorf zu beziehen. (Pharm. 
Zentralhalle 48. 1076. 26/12. 1907.) V o lla nd .

Poda, E in  Wasserthermostat für die Normaltemperatur von 15°. Vf. hat ein 
Wasserbad konstruiert, bei welchem die Einstellung und Einhaltung der Temperatur 
von 15° automatisch erfolgt. Bezüglich der näheren Beschreibung des App.. der 
aus einem Wasserbad, Rührwerk, einer automatischen Gasheizung und einstellbaren 
Kühlwasservorrichtung besteht, muß auf das Original (daselbst auch Fig.) verwiesen
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werden. (Zteehr. f. angew. Gh. 20 . 2245—47. 27/12. [29/10.] 1907. Graz. Unter
suchungsanstalt für Lebensmittel.) V o lla nd .

J. W. H olterm an, Ein neuer Vakuumregulator. Vf. beschreibt einen neuen 
Regulator, durch den die Druckaehwankungen in der Wasserleitung zu einem

Minimum reduziert' werden. 9 Manometerröbren 
aus Glas (s. Fig. 10) sind in einem Schrank so 
aufgestellt, daß die eine mit der anderen durch 
kurze Kautschukschläuche verbunden ist. Ein
10., aber kürzeres Manometer, das um eine Achse 
gedreht werden kann, ist mit einem längeren 
Schlauch ebenfalls luftdicht mit der ersten Mano
meterreihe verbunden. An der anderen Seite 
dieses Manometers schließt sich eine kleine Wasch
flasche an, deren innere Röhre in eine sehr feine 
Spitze ausgezogen ist. Die zweite Röhre dieser 
Flasche wird mit etwas W atte versehen, um die 
eintretende Luft zu filtrieren. Die verschiedenen 
Manometer werden mit dem richtig bemessenen 
Quantum Wasser gefüllt und das Ganze mit der 
Destillierapparat und Luftpumpe verbindenden 
Leitung in Kommunikation gebracht. Beim Eva

kuieren kann bei jedem gewünschten Druck (durch die Füllung zu erreichen) Luft 
in den Regulator treten. Diese Luft, die durch die verschiedenen Manometer
röhren ihren Weg nach der Luftpumpe suchen muß, dehnt sich hierbei so allmählich 
aus, daß ihr Zutritt fast keinen Einfluß auf den Minimaldruck auaübt. Man muß 
aber dafür sorgen, daß die Öffnung des Glasröhrchens die richtige Größe hat, damit 
die nötige Luftzufuhr regelmäßig stattfinden kann, d. h. eine Luftblase nach der 
anderen soll in möglichst kleinen Zeitabschnitten durch den App. gehen.

Durch wechselnden Atmosphärendruck hervorgerufene Schwankungen beseitigt 
der Regulator nicht, da die Manometer einen konstanten Widerstand bilden. Die 
Größe des Widerstandes muß daher stets in Einklang mit dem Luftdruck gebracht 
werden. Zu diesem Zwecke kann man das drehbare Manometer einschalten. Gibt 
man demselben einen bestimmten Stand zwischen der horizontalen und vertikalen 
Lage, so kann die Flüssigkeitshöhe nach Belieben geändert und dadurch bei jedem 
beliebigen Atmosphärendruck der gewünschte Druck ohne weiteres eingestellt 
werden. (Chern.-Ztg. 32. 8. 1/1. Haarlem.) Vo lland .

S. J. Allen. Ein NuTlinstrument zum Messen der Ionisation. Der Vf. beschreibt 
eine Anordnung, mit deren Hilfe man das Quadrantelektrometer als Nullinstru- 
ment zur Messung der Ionisation von Gasen benutzen kann. Die zu untersuchende 
Ionisationskammer ist mit dem einen Quadrantenpaar verbunden, das andere ist 
durch einen Schlüssel geerdet und gleichzeitig mit einer zweiten Ionisationskammer 
verbunden, deren eine Platte eine gleichmäßige Schicht von Uranoxyd enthält. 
Über derselben ist eine Metallplatte gleitend beweglich, deren Verschiebung an. 
einer Skala abgelesen werden kann. Zur Messung wird die Erdverb, gelöst und 
diese Schutzplatte so weit verschoben, daß das Elektrometer in Nullstellung kommt. 
Dann ist die zu messende Leitfähigkeit gleich der in der Vergleichskammer vor
handenen, die ihrerseits aus der Oberflächengröße des freigelegten Uranoxyds be
rechnet werden kann. Die Methode hat sich als bequem und genau bewährt. 
(Philos. Magazine [6] 14. 712 — 23. Dez. [Juni] 1907. University of Cincinnati.)

S a c k d b .
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Allgemeine and physikalische Chemie.

Edm und 0. von L ippm ann, Chemisches und Physikalisches aus Platon. Vf. 
bringt eine Zusammenstellung dor Anschauungen P latons über Chemie und 
Physik. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 513—44. 20/12. 1907.) Po sner .

Aldo M ieli, Über die Verwandelbarkeit der Elemente und eine neue Definition 
des Elements. Die bekannten Arbeiten von Ram say  und Ram say  und Cameron 
werden rekapituliert. Daran schließt der Vf. Spekulationen über die Umwandlungen 
in einfachen Systemen, wobei der Betrachtung die Terminologie der Phasenregel 
zugrunde gelegt wird. Elemente nennt der Vf. eine Gruppe von Substanzen, mit 
denen man die Zus. eines beliebigen Teiles des Systems unter irgend welchen 
physikalischen Bedingungen ausdrücken kann. Dabei variiert der Begriff des 
Elements mit den physikalischen Bedingungen; betrachtet man die Gleichgewichte 
des W., so ist je nach den Bedingungen das W. selbst als Element zu betrachten 
oder der Wasserstoff und der Sauerstoff. Bis auf Systeme, in denen radioaktive 
Stoffe vorhanden sind, führt die Betrachtung des Vfs. zu dem gewöhnlichen System 
der Elemente. Betrachtet man all die unendlichen, möglichen physikalischen Be
dingungen, so würde man schließlich auf ein einziges Element geführt werden. 
Die Eigenschaften dieses U re le m e n ts  würden ausschließlich durch die physi
kalischen Bedingungen bestimmt sein. Unter physikalischen Bedingungen versteht 
der Vf. außer Druck, Temperatur, Aggregatzustand etc. auch Gegenwart oder 
Berührung mit anderen Körpern. (Riv. Scientif. Industr. 39. 133—37. 31/10. 1907.)

W. A. RoTH-Greifswald.

P. O. Pedersen, Über die Messung von Oberflächenspannungen von Flüssig
keiten durch Erzeugung von Wellen in Flüssigkeitsstrahlen. Nach Lord R ayleighs 
Theorie kann man durch Erzeugung von stehenden Wellen in Flüssigkeitsstrahlen 
die Oberflächenspannung der betreffenden Fl. bestimmen. Zur Ausführung dieser 
theoretisch sehr wichtigen Unters, sind jedoch erhebliche experimentelle Schwierig
keiten zu überwinden, was dem Vf. auf sinnreiche Weise gelingt. Die Einzelheiten 
der apparativen Anordnung sind aus dem vorliegenden Auszug nicht zu ersehen. 
Die Wellenlänge im Strahl wurde durch photographische Aufnahme mittels paral
lelen Lichtes gemessen. Auf diese Weise wurde die Oberflächenspannung von 
Wässer zu 74,30 dynen/cm, für Toluol zu 28,76 und für Anilin  zu 43,00 dynen/cm 
bei 15° gefunden. Außerdem wurden noch die Spannungen für eine Reihe von 
ws3- Lsgg. von Ammoniak, Kupfersulfat, Schwefelsäure und Alkohol gemessen. 
(Proc. Royal Soc. London 8 0 . Serie A. 26—27. 9/12. [27/6.*] 1907. Kopenhagen.)

S ackür .

J. S tark, Elementarquantum der Energie, Modell der negativen und positiven 
Elektrizität. Gilt die PLANCKsche Beziehung: die auf die TranslationBgeschwindig- 
keit 0 bezogene M. eines Körpers ist gleich seiner inneren Energie dividiert durch 
das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit, so folgt aus experimentellen Bestst., daß 
die M. des ruhenden negativen Elektrons 5,65 X  10—38 Gramm ist, die an dasselbe 
geknüpfte Energie (das Elementarquautum der Energie) 5,08 X  10—7 erg. Diese 
Größe ist unteilbar und unveränderlich. Die kleinstmögliche Wellenlänge der 
Köntgenstrdhlen bei gewöhnlichen Spannungen ist 6 X  10—0 cm; die Wellenlänge 
der y-Strahlen ist nicht kleiner als 4 X  10~10 cm. Als Elementarquantum der 
Zeit berechnet sich 1,3 X  10—so sec. (Eigenperiode des ruhenden Elektrons). Der 
Vf. denkt sich aus negativen Elektronen einen Kreisring von bestimmten Eigen
schaften aufgebaut, der die Eigenschaften der positiven Elektrizität besitzt, ebenso
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ein Modell von den Eigenschaften eines elektrisch neutralen Individuums. Aus 
Vielfachen des positiven Individuums und neutralisierender negativer Elektronen 
könnten die chemischen Elemente aufgebaut Bein.

Die innere Energie eines Atoms vom At.-Gew. a ist a X  1,08 X  IO“ 3 erg., 
ein großer Betrag, der es plausibel macht, daß heim Zerfall chemischer Atome 
riesige Energiemengen frei werden, wie bei der Disgrcgation der radioaktiven 
Elemente! Diese Entbindung von Energie bei den radioaktiven Prozessen hat zur 
Folge, daß bei ihnen das Gesetz von der Erhaltung der M. keine Gültigkeit mehr 
hat. Wenn der Aufbau der Elemente aus einem Vielfachen des positiven Indi
viduums Energie konsumiert, können die At.-Geww., namentlich die höheren, nicht 
ganze Vielfache einer Einheit sein. Aue dem Elementarquantum der Zeit, der 
Energie u. der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Elektronen kann man die Grund
einheiten der Zeit, der M. und der Länge ableiten, die wirklich absolut wären, die 
der Vf. aber zum Unterschied vou den gebräuchlichen „absoluten Einheiten“ die 
atomistischen Einheiten nennt. (Physikal. Ztschr. 8. 881—84. 1/12. [26/10.] 1907. 
Greifswald.) W. A. ROTH-Greifswald.

S . von H irsch  und F. Soddy, E in von Äluminiumelektroden erzeugtes Gas. 
Hirsch  hat gefunden, daß in Entladungsrohren, die mit einem reinen Gase gefüllt 
sind, zwischen dem Entladungspotential V  und dem Gasdruck p  die Beziehung 
p ‘‘ V  =  konst. gilt. Der Zahlenwert der Konstanten nimmt mit dem Molekular
gewicht des Gases ab (Physikal. Ztschr. 8. 461; C. 1907. II. 662). Für gemischte 
Gase gilt dies Gesetz nicht, ebensowenig für reine Gase bei Anwendung von Alu
miniumkathoden. Offenbar wird von diesen ein Gas abgegeben, welches sich mit 
dem in der Bohre ursprünglich vorhandenen Gas vermischt. Nach längerem Aus
pumpen erhält man jedoch wieder einen konstanten Wert, der mit keinem der für 
bekannte Gase geltenden Werte identisch ist. Er beträgt den 4. Teil des Wertes 
für Wasserstoff. Die chemische Analyse versagt infolge der Kleinheit der zur Ver
fügung stehenden Gasmenge, ebensowenig konnten spektroskopisch neue Linien 
nachgewiesen werden. Von Calcium wird es vollständig absorbiert, enthält also 
keines der indifferenten Gase. Eigentümlicherweise ergab sich, daß das Gas nur 
von solchen Röhren abgegeben wurde, die in Deutschland fabriziert, worden waren, 
während die englischen sich normal verhielten. Sein Ursprung konnte daher nur 
in dem bei jenen verwendeten Aluminium gesucht werden; tatsächlich wurde das 
neue Gas auch in englischen Röhren erhalten, in welche deutsche Aluminiurn- 
elektroden eingesetzt worden waren. Das deutsche Aluminium enthält daher eine 
Verunreinigung, die in Natrium zu bestehen scheint, da eine englische Elektrode, 
mit Natrium oberflächlich legiert, sich wie eine deutsehe verhält. Wahrscheinlich 
zers. das Natrium geringe Quantitäten Wasserdampf und erzeugt eine neue Modi
fikation des Wasserstoffs, die sich möglicherweise zu diesem verhält wie Ozon zu 
Sauerstoff. (Philos. Magazine [6] 14. 779—85. Dez. 1907. Phys.-chem. Lab. Uni- 
versity. Glasgow.) S ackür.

F. E. Sm ith, Über das Normal-Weston-Cadmiumelement. Man findet in der 
Literatur die Angabe, daß die elektromotorische Kraft des Westonelements je  nach 
der Herstellungsweise des depolarisierenden Mercurosulfats um 2 Millivolt schwanken 
kann, Der Vf. stellt dieses Salz dar auf elektrolytischem Wege, durch Fällen von 
Mercuronitrat mit Schwefelsäure, durch Umkrystallisieren und durch Einwirkung 
von rauchender Schwefelsäure auf Hg. Falls man stets den Eintritt von Hydrolyse 
durch dauernde Einwirkung verd. H,SOt oder gesättigter Cadmiumsulfatlösung ver
hütet, schwanken die Werte für die EMK. um nicht mehr als 2 Hunderttauseudstel 
Volt um den Mittelwert 1,018 30 Volt. Auch die Krystallgröße des Mercurosulfats



ist ohne Einfluß, falls sie zwischen 5 und 30 ¡x schwankt. Die Zellen sind sehr 
lauge haltbar und erholen sich nach Kurzschluß rasch. Der Temperaturkoeffizient 
wird durch die Gleichung: J2, =■ E l7 — 3,45*10—6 (i — 17) — 0,066*10~8 ( t— 17)* 
übereinstimmend mit der von der Reiehsanstalt gegebenen Formel dargestellt. 
(Proc. Royal Soc. London 80. Serie A. 75—76. 9/12. [21/11.*] 1907. National 
Physical Institute.) Sa c k u b .

F. E, Smith, T. M ather und T. M. Lowry, Das Silbervoltameter. Falls man 
mehrfach umkrystallisiertes Silbernitrat und eine große Quantität Silberlsg. benutzt, 
so erhält man mit den von den verschiedenen Forschern angegebenen Formen des 
Voltameters sehr gut übereinstimmende Zahlen für das elektrochemische Äquivalent 
des Silbers, nämlich 1,118 27 mg pro Coulomb. Die Stromstärke wurde mit Hilfe 
der ÄYBXON-JONESschen Ampörewage bestimmt (cf. S. 324). Der Fehler beträgt 
nicht mehr als 1 oder 2 Teile auf 100 000. Bei höherer Temperatur ist der Nd. 
etwas schwerer. Enthält die Lsg. Oxyd, Carbonat, Chlorid, Nitrit oder ilyponitrit, 
so wird das Äquivalent zu hoch gefunden, enthält sie freie S., so fallt es zu niedrig 
aus. Die zuerst genannten Verunreinigungen sind in W. uni., aber löslich in Silber- 
nitratlsg. Sie fallen au der Kathode aus, wenn die Lsg. dort an Silbernitrat ver
armt. Silberchlorat u. -perchlorat geben ebenfalls gute Ndd., doch ist das Arbeiten 
mit ihnen unbequemer als mit dem Nitrat. (Proc. Royal Soc. London 8 0 . Serie A. 
77 -79 . 9/12. [21/11.*] 1907. National Physical Inst.) Sac k u b .

B. L. V anzetti, Diffusion von Elektrolyten in wässerigen Lösungen und in 
Gelatine (cf. B b u n i  u. Van zetti, Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 15. II. 705;
C. 1907. I. 604). Nur wenige Salzpaare eignen sich zur Fortsetzung der Verss. 
Der Vf. arbeitet mit Natriumplatinchlorid und Alkalichloriden (NH4, K, Rb, Cs, bei 
denen die Beweglichkeit mit dem At.-Gew. ein wenig wächst, die Löslichkeit der 
Platinchloride aber abnimmt). In einem horizontalen Glasrohr befindet sich ein 
10 cm langer Pfropf von 8%iger Gelatine, auf dessen beiden Seiten die 4-n. KCl-, 
bezw. NRjCI-Lsg. und die ‘/,-n. NasPtCle-Lsg. Die Ndd. der Chlorplatinate bilden 
sich trotz der verschiedenen Gewichte der Kationen an fast derselben Stelle, weil 
ihre Beweglichkeiten fast die gleichen sind. Das gleiche gilt für 1-n. Lsgg. von 
RbCl und CsCl, wo die At.-Geww. der Kationen ebenfalls erheblich verschieden 
sind, Also nicht das BuNSENsehe Gesetz, sondern allein die Beweglichkeit der Ionen 
regelt die Diffusion von Salzen in was. oder in gelatinierten Lsgg. (Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 16. II. 655—57. Mailand. Lab. f. organ. Chem. der Laudwirt- 
schaftl. Ilochsch.) W. A. R oth-Greifswald.

E. W arburg, Einige Bemerkungen über photochemische Wirkung. Der Vf. nennt 
pbotochemiache Wrkgg. erster Art solche, die eine Abnahme der freien Energie 
hervorbringeu (z, B. Wrkg. de3 Lichts auf Chlorknallgas), zweiter Art solche, die 
eine Vermehrung der freien Energie bewirken (z. B. Ozonisierung des Sauerstoffs). 
Die Strahlung unterliegt in bezug auf die Verwandelbarkeit iu mechanische Arbeit 
denselben Gesetzen wie die Wärme. Das Gesetz, daß die photochemische Wrkg. nur 
von der Energie der auffallenden Strahlung abhängen soll, kann für photochemische 
Wrkgg. zweiter Art nicht streng richtig sein, Da die Temperarur der Strahlung 
bei photochemischen Wrkgg. im allgemeinen sehr groß ist gegenüber der Tempe
ratur des Empfängers (beide absolut gerechnet), so ist der in mechanische Arbeit 
verwandelbare Bruchteil meist nahezu 1; z. B. bei Sonnenstrahlung 0,96, bei einer 
Schwächung auf Viojooo noch ca. 0,8. Es ist daher nicht auffallend, daß z. B. die 
Kohlensäureassimilation noch unter sehr schwacher Beleuchtung stattfindet. Damit 
Eie Strahlung eines schwarzen Körpers in einen durch Temperaturerhöhung disso-
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ziierbareu Körper K  eine photochemische Wrkg. zweiter Art hervorbringt, muß 
1. die Strahlung von dem Körper K  teilweise absorbiert werden, 2. die Strahlung 
von dem schwarzen Körper bei einer Temperatur ausgesendet werden, bei der K  
bereits merklich zersetzt ist. (Ber. Dtsch. Phys. Ges. 6. 753—57. 30/12. [13/12*.] 
1907. Charlottenburg.) W. A. R oth-Greifswald.

F. Paschen, Über reine Temperaturstrahlung. Bemerkung zu der Notiz des 
Herrn Fredenhagen. (Cf. Physika]. Ztschr. 8. 679; C. 1907. II. 1579.) F r e d e n - 
hag en  nimmt, wenn sich in einer Kohlensäureatmosphäre Temperaturdifferenzen 
von 120 oder 500° vorfindon, chemische Rkk. an; solche sind aber niemals beob
achtet. Der Vf. gibt daher von F redenh ag ens Behauptungen nichts zu, sondern 
erwartet deren Beweise. Nach F r e d e n h a g en  müßte die Stärke der Emission von 
der Temperatur in der Grenzschicht abhängen, nicht von der Dicke der temperierten 
Gasschicht! Wenn die Geschwindigkeit der Moleküle bei konstanter Temperatur 
(nach der kinetischen Gastheorie) verschieden sind, müßten sich nach F redenh ag en  
auch in gleichmäßig temperierten Gasen von mittlerer Temperatur chemische Pro
zesse abspielen. F r e denh ag en  müßte beweisen, daß die Emission einer Kohlen
säuremenge verschwindet, wenn sie höhere Temperatur, aber keine Temperatur
differenz besitzt. (Physikal. Ztschr. 8. 907. 1/12. [15/10.] 1907.) W. A.ROTH-Greifsw.

A. S. E ve, Über den Betrag von Badiumemanation in der Atmosphäre in der 
Nähe der Erdoberfläche. Elster und Geitel haben zuerst gefunden, daß ein 
negativ geladener Draht in der Luft radioaktiv wird, und haben diese Erscheinung 
durch die B. des aktiven Beschlags aus der in der Luft enthaltenen Radium
emanation erklärt. Zur Messung des Gehalts der Atmosphäre an Emanation benutzt 
der Vf. eine Beobachtung von R h th erfo r d , daß nämlich die Emanation beim 
Überleiten über Cocosnußkohle von dieser fest gehalten wird. Bei großer Strömungs
geschwindigkeit ist diese Absorption allerdings nicht vollständig; durch Vergleichs
versuche mit der von einer bekannten Ra-Lsg. abgegebenen Emanation aber konnte 
die im Kubikmeter Luft enthaltene Emanation berechnet werden. Beim Erhitzen 
der Kohle wird die Emanation vollständig abgegeben u. kann dann in der üblichen 
Weise in ein Elektroskop cingeführt werden. Auf diese Weise wurde gefunden, 
daß im Kubikmeter Luft in der Nähe von Montreal im Mittel so viel Emanation 
enthalten ist, wie einer Menge von 80-10—ls g Radium entspricht. Die Einzelwerte 
schwanken nicht unerheblich, sind aber von der gleichen Größenordnung u. wahr
scheinlich durch die bei den Einzelversuchen verschiedenen meteorologischen Ver
hältnisse beeinflußt. (Pbilos. Magazine [6] 14. 724—33. Dez. [Aug.] 1907. H c  Gill 
University. Montreal.) Sac k u r .

W, H. Bragg, Über die Zerstreuung der a-Strahlen. Bemerkung zu der Arbeit 
von Frl. L. Meitner. (Cf. Physikal. Ztschr. 8. 489; C. 1907. II. 1379). Eine ge
ringe Zerstreuung der «-Teilchen ist sicher vorhanden; sie kann aber nicht den 
von Frau Curie  beobachteten Effekt erklären, daß die Ionisation der Luft hinter 
zwei von «-Strahlen durchdrungenen Metallplatten von der Reihenfolge der Platten 
abhängt. Vielmehr hängt die hemmende Kraft der Bleche von der Reihenfolge ab, 
und läßt sich der CuRlEselie Effekt auf Grund dieser Annahme quantitativ dar
stellen. (Physikal. Ztschr. 8. 886—87. 1/12. [16/9.] 1907. Adelaide [Südaustralien.] 
Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

H. K onen, Notiz über die Fluorescenzfärben des Glases unter der Einwirkung 
von Kathodenstrahlen. (Cf. S. 94, 95.) Der Vf. hat ähnliche Veres. angestellt wie 
Gehrcke u. Reichenheim: u . Go ldstein . Unter Anwendung von CaO-Kathoden
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hat der Vf. die rote und blaue Fluorescenz schon bei 220 und 440 Volt erhalten. 
Sie tritt auch in Heliumröhren aut, die keinen spektroskopisch nachweisbaren 
Sauerstoffgehalt haben. Wer der Träger der roten und blauen Fluorescenz ist, 
ist schwer nachzuweisen. (Ber. Dtsch. Phys. Ges. 5. 774. 30/12. [13/12.*] 1907.)

W. A. RoTH-Greifswald.
K. George Falk , Die Entzündungstemperatur van Gasgemischen. (Fortsetzung von 

Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1517; C. 1906. II. 1803.) Die Unters, wird auf 
Mischungen von Kohlenoxyd mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd 
ausgedehnt. Für reine Ha-Oa-Mischungen war die niedrigste Entflammungstemperatur 
für ein Gemisch Ha -)- Oa bei 787° (abs.) gefunden worden, für Kohlenoxyd-Sauer
stoffmischungen liegt sie bei 874° (abs.) u. die Zusammensetzung 2 CO -(- Oa. Der 
Zusatz eines indifferenten Gases (Stickstoff) erhöht die Entflammungstemperatur, u. 
zwar für Wasserstoff-SauerStoffgemische gemäß der Gleichung:

T  == T' +  30 n
l = __________________________ Vol. des Na__________________________ \
\ Vol. des jeweilig in kleinerer Menge vorhandenen Gases Ha oder Oa )

und für- Kohlenoxyd-Sauerstoffmischungen nach der Gleichung:
Vol. des N,T  =  T  - f  80 n' (n' = Vol. des CO

Gemische von H, und Na, Na und Oa, CO und Ha geben nicht die leiseste 
Andeutung einer zwischen diesen Gasen stattfindenden Rk. Aus der Zus. des Ge
misches, welches die niedrigste Entflammungstemperatur besitzt, kann die Ordnung 
der zur Explosion führenden Rk. berechnet werden. Auf diese Weise ergab sich, 
daß die Rk. zwischen H, und Oa bimolekular, zwischen CO und Oa trimolekular 
verläuft.

Ferner wurde der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit berechnet, 
und zwar für Ha -j- Oa zu 1,31 bei 800° und 1,13 bei 900°, für CO -f- Oa zu 1,24 
bei 900° und 1,14 bei 1000° (für je 10°). Die Rk. zwischen Ha und Oa bei einem 
Überschuß von Ha und zwischen CO und Oa bei einem Überschuß von CO scheint 
nicht den einfachen Gesetzen der chemischen Kinetik zu gehorchen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 29. 1536-57. Nov. [Juli] 1907; Ann. der Physik [4] 24. 450-82. 26/11. 
1907, New-York. Columbia University.) Sackur.

D. Konowalow, Über katalytische Wirkungen der Säuren. (Journ. de Chim. 
physique 5. 445—62. — C. 1908. I, 98.) Bloch.

Anorganische Chemie.

W. M anchot u. W. Kamp schulte, Über die sauren Eigenschaften des Ozons. 
Bei Verss. über die Wrkg. von Metalloxyden bei der Rk. zwischen Os und metalli
schem Ag (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2894; C. 1907. II. 578) machten die Vff. 
Beobachtungen, welche, im Einklang mit der von B ae yer  und Villiger  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 35. 3038; C. 1902. I. 997) ausgesprochenen Vermutung, auf 
saure Eigenschaften des Ozons hindeuten. — Leitet man 0 8 in fl. Ammoniak, 
welches durch' festes CO, -f- Aceton gekühlt wird, so tritt intensive Orangerot
färbung ein; die Färbung verschwindet indessen bereits bei einer Temperatur, wo 
das NHS noch fl. ist. Beim Einträgen des farbigen wie auch des schon entfärbten 
NH, in abgekühlte Titanschwefelsäure läßt sich leicht H ,0 , nach weisen. Die B. 

— dicker Nebel aus Oa und NH, bei gewöhnlicher Temperatur soll, nach früheren
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Autoren, auf momentaner B. von Ammoniumnitrat und -nitrit beruhen; es konnte 
indessen mittels FeS04 kein Stickoxyd nachgewiesen werden. — Nebel bildet das 
0„ auch mit organischen Basen, wie Methylamin, Piperidin, Anilin etc.; mit 
stärkeren intensiver, mit schwächeren weniger stark. Auch bei einigen nicht 
basischen organischen Stoffen tritt Nebelbildung auf, wenn auch weniger deutlich.

Der erwähnte Nachweis von Ha0 2 gelingt nur schwierig, wenn man statt NH„ 
NaOH verwendet, leicht dagegen bei Kalium-, Rubidium- und Cäsiumhydroxyd. 
Die Beständigkeit der Ozonverbb. in der ATkalireihc nimmt ab mit fallendem Atom
gewichte; Li gibt auch bei Kühlung mit dem CO,-Gemisch keinerlei Färbung. Das 
Derivat des NaOH entfärbt sich beim Erhitzen in einem Strom von 8—9%igem 
Ozon bei ca. 90°; das des KOH bei ca. 110°; des RbOH bei ca. 140°; bei CsOH 
fällt die Färbung bei 140° stark ab, ist bei 160° sehr schwach, doch auch nach 
dem Schmelzen, bis gegen 220°, noch wahrnehmbar. Beim Abkühlen unterhalb 
der genannten Temperaturen tritt die Färbung sofort wieder auf. — Während des 
Erhitzens im Oa-Strom entwickelt das geschmolzene Alkali Gas; cs lagert fort
gesetzt Ozon an und spaltet O wieder ab. Bei LiOH geschieht dies bereits bei 
Zimmertemperatur. — Das gleiche Verhalten zeigen MgO, CaO, SrO und BaO. 
80/o>gcs Ozon, bei Zimmertemperatur durch eine ca, 30 cm lange Schicht dieser 
Oxyde geleitet, wird vollständig zerstört. Daß derselbe Rk.-Verlauf wie bei den 
Alkalihydroxyden stattfindet, zeigt sich beim Abkühlen mit COa -f- Aceton; hierbei 
wird BaO gelblich; schwächer ist die Farbe bei CaO, nicht mehr wahrnehmbar bei 
MgO. Auch bei den Erdalkalien sinkt die Beständigkeit der Ozonverbb. mit 
fallendem Atomgewicht. — Die Bindung des 0 3 ist von Wärmeentw. begleitet.

W. wirkt nicht nur zers. auf die 0 3-Verbb., sondern wirkt auch ihrer B. ent
gegen. Laugen zers. das O, bei weitem nicht so stark, wie nach ihrem Alkali
gehalt zu erwarten wäre. Die Ursache liegt darin, daß das 0 3 sich mit dem un- 
dissoziierten Alkalihydroxyd verbindet, desBen Menge in der Lauge durch elektro
lytische Dissoziation, bezw. durch Hydratbildung vermindert ist. KrystalÜBiertes 
Ba(OH), zerstört erheblich weniger 0 3 als stark entwässertes BaO. — Dieser Ein
fluß der Feuchtigkeit erschwert die Ermittluug der Zus. der Ozonverbb. Die Menge 
des gebundenen Oa scheint größer zu sein, als einem 0 3 auf 2 Atome Metall ent
spricht. — Eine Identität des 0 3-Derivats des Rb mit Rb-Dioxyd, wie sie von 
B a e yer  und Vilriger vermutet wird, dürfte nicht vorhanden sein, da das Dioxyd 
bei 500° unzers. schm., während das 0„-Derivat oberhalb 140° vollständig zers. ist. 
— Auf den sauren Charakter des 0 8 weisen noch folgende Beobachtungen hin. 
Starkes Ozon raucht an feuchter Luft; blaues Lackmuspapier wird schwach, aber 
sehr deutlich gerötet, auch andere Indicatoren, wie Methylorange, Dimethyl- 
orauge etc. zeigen saure Rk. an. Ferner konnte festgestellt werden, daß, entgegen Be
obachtungen von anderer Seite, durch Ozon das W. leitend wird für den elektrischen 
Strom. — Die sauren Eigenschaften des Ozons kommen wohl zum Teil einem Zer- 
setzungsprod. zu, d. b. einer Substanz, welche zum Ozon nicht mehr in der ein
fachen Beziehung eines Hydrats steht, sondern Zersetzungsprod. eineB solchen zu 
sein scheint. Die wss. Lsg. des Ozons behält noch schwach saure Rk. u. schwach 
oxydierende Eigenschaften, wenn 0 3 nicht mehr nachweisbar ist. Ähnlich dürfte 
es sich mit der in den NHS-Nebeln enthaltenen Substanz verhalten. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 4 0 . 4984— 90. 28/12. [7/12.] 1907. Würzburg. Chem. Inst. d. Univ.) J ost.

N orm an Lockjrer, Über die Anwesenheit von Schwefel in einigen der heißeren 
Sterne. In den Spektren einiger heißen Sterne wurde eine Linie Ä 4815,7 neu ge
funden, die nahe einer sehr starken Linie des Schwefels zu liegen schien. Deshalb 
wurden sorgfältige Neubestimmungen des Schwefelspektrums sowohl in der Vakuum
röhre wie im Funken vorgenommeu. Es zeigte sich, daß fast in allen Fällen die
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Linien der Vakuumröhre um 0,5 ANGSTRÖM-Einheiten niedriger sind als die des 
Funkens. Ferner ergab sich, daß viele der heißen Sterne z. 15. der Sirius, Linien 
des Schwefelspektrums geben. (Proc. Royal Soc. London 80 . Serie A. 50—56. 
9/12. [20/6.*] 1907.) Sa c k u r .

W. Marckwald, Über das Atomgewicht des Tellurs. Vf. bespricht zunächst die 
wichtigsten Ergebnisse der bisherigen Veröffentlichungen über das Atomgewicht des 
Tellurs, für die im einzelnen auf das Original verwiesen sei. Er hält es für fraglich, ob 
die Reduktion von TeOa, die verschiedentlich angewendet wurde, auf trockenem Wege 
vollständig gelingt, und ob die Okklusion von H völlig zu vermeiden ist; er weist 
ferner darauf hin, daß das bei der Reduktion gebildete W. leider niemals gewogen 
wurde. Das basische Tellurnitrat gibt als Ausgangsmaterial u. a. deshalb zu Be
denken Anlaß, weil es sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit ist, so daß es von der 
salpetersauren Mutterlauge nur durch absol. A. befreit werden kann. — Den An
stoß zu vorliegender Arbeit gab die MENDELEJEWsche Hypothese, daß das Tellur 
vielleicht von einem Element mit höherem Atomgewicht begleitet sei, für die 
B r a u n e r  experimentell Anhaltspunkte gefunden zu haben glaubte. Vf. zerlegte 
ca. 15 g Tellursäure durch eine im großen Maßstabe durcbgefübrte fraktionierte 
Krystallisation nach dem Kolonnensystem in 20 Fraktionen, fand aber zwischen der 
ersten u. der letzten nicht den mindesten Unterschied. Mit Berücksichtigung ähn
licher, ebenfalls negativer, früherer (vgl. N o rb is  etc., Amer. Chem. Journ. 23. 105; 
C. 1 9 0 0 , I. 711) Verss. mit Kaliumtellurbromid und auderer Verss., das Te zu zer
legen, ist dessen E in h e i t l ic h k e i t  n ic h t  m ehr zu b ez w e ife ln .

Zur Atomgewichtsbeat. benutzte Vf. die durch die angegebenen Versuche in 
großer Menge erhaltene reine Tellursäure, von der früher schon S ta u d e n m e y e r  
(Ztschr. f. anorg. Ch. 10. 189), der nach dieser Methode Te =  127,16 erhalten 
hatte, und andere ausgegangen waren. Zur Darst. wurden l l/4 kg Rohtellur in 
TeOs verwandelt, von den Beimengungen grob befreit, das Dioxyd sodann nach 
S ta u d e n m a y e r  durch Chromsäure zu Tellursäure oxydiert, diese durch einen weit
gehenden Krystallisationsprozeß gereinigt und zuletzt sehr sorgfältig getrocknet. 
Das Atomgewicht wurde nach der Gleichung: HsTeOa =  TeOa -j- O -f- 3HaO be
stimmt. Als Erhitzungsgefäß diente eines der birnenförmigen Platingefäße von Hin- 
RICH8EN (Ztscbr. f. phyBik. Ch. 39 . 311; C. 1902 . I. 172), als Gegengewicht ein 
zweites von genau gleicher Form und Schwere. Das Erhitzen wurde in einem 
elektrischen Widerstandsofen vorgenommen, die Temperatur am Boden des Gefäßes 
durch ein L e C h a t e l i e r - Element mittels eines Millivoltmeters gemessen; sie war 
erheblich niedriger als in den oberen Teilen des Gefäßes, was zur Verhütung der 
Verflüchtigung von TeOa wichtig war. Die Temperatur wurde in den ersten 2 Stdn. 
langsam von 100—160° gesteigert, im Verlaufe weiterer 2 Stdn. auf 650°. Der 
Rückstand erschien dann stets rein weiß; eine geringe Beimengung von Te05 hätte 
eine gelbe Färbung veranlaßt. Bei dem Vers. Nr. 4 (s. u.) wurde viel schneller er
hitzt, um festzustellen, ob sich das Endresultat dann dem STAUDENMEYERschen mehr 
nähere; das Gegenteil war der Fall; bei Ermittlung des Endresultates wurde dieser als 
bewußt unrichtig ausgeschieden. — Da S ta u d e n m a y e r  in enghalsigen, durch Asbest 
locker verstopften Glasfläschchen erhitzte u. den O nachher durch Luft nicht ver
drängte, mußte er das Gewicht des Rückstandes nicht unerheblich zu hoch finden; 
dies konnte hier durch Abheben des Deckels nach dem Erhitzen vermieden werden. 
Es wurde festgestellt, daß sich Tellursäure mit den Wasserdämpfen oder Telluroxyd 
mit dem O nicht verflüchtigt. Die Verss. wurden mit verschiedenen Fraktionen 
angestellt, die Berechnung erfolgte unter Einsetzung von O =  16 u. H =  1,008 u. 
ergab 1. 126,93, 2. 126,84, 3. 126,80, 4. 126,65, 5. 126,80, 6. 120,94; im Mittel wurde 
unter Ausscheidung von 4. das A to m g e w ic h t von T e =  126,85 ^  0 .0 2  (wahr-



scheinlieher Fehler), also n ie d r ig e r  a ls  Jo d  ( =  126,97) gefunden. Es ist unwahr
scheinlich, daß die angewandte Methode mit erheblichen Fehlerquellen belastet ist.

Am Schluß seiner Ausführungen weist Vf. darauf hin, daß auch frühere Bestst. 
(Sta u d en m a y e r , b. o.; H eber lein , Inaug.-Dissert., Basel 1898) ein nicht weit von 
dem gefundenen entferntes Atomgewicht ergeben haben. Auch andere Tatsachen 
(vergl. St e in e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 570; C. 1901. I. 828; Br a u n er , 
Monatshefte f. Chemie 11. 526; 12. 29; Gooch und P e t e r s , Ztschr. f. anorg. 
Ch. 21. 405; C. 99. II. 790. 885) aus der Chemie des Te scheinen den niedrigeren 
Atomgewiehtswert zu bestätigen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4730—38. 7/12. 
[25/11.*] 1907. Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) B usch .

A. E. H. Tutton, Die Beziehung zwischen Thallium und den Alkalimetallen. 
(Ztschr. f. Krystallogr. 44. 113-43. — C. 1907. II. 1307.) E tz o ld .

J. D’Ans und W. Zeh, Über Rubidiumcalciumsulfate. (Vgl. D ’A ns, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 40. 192; C. 1907. I. 611.) Die Vff. haben den Rubidiumsyngenit und 
das Dicalciumsalz herstelleu können. — Zur Darstellung des Rubidiumsyngenits, 
Rb.,Ca(S04)a • H, O, bringt man in eine 30°/0igc RbjS04-L=ig. fein verteilten Gips und 
läßt in der Kälte stehen, befördert eventuell die B. durch Impfen mit analogem 
K- oder NH4-Salz, saugt ab, wenn die rnkr. Prüfung das Salz als rein erkennen 
läßt, und wäscht mit etwa 50°/„ig- A., dann noch mit A. und Ä, Lange Nadeln 
mit geraden Endigungen, dürfte isomorph dem K- und NH*-Syngenit sein. — Beim 
Kochen der 30%'g. oder auch etwaB verdünnteren Rb4S04-Lsgg. mit Gips entsteht sehr 
leicht das wasserfreie Rubidiumdicalciumsulfat, Rb1Ca1(S04)3. Krystallform ähnlich 
der des Ammoniumdicalciumsulfats (Pentagondodekaeder?). Diesem Körper kommt 
im Temperaturkonzentrationsdiagramm ein außerordentlich ausgedehntes Existenz
feld zu, da der Syngenit in einer gesättigten RbaS04-Lsg. schon bei etwa 40° unter 
Abspaltung von HaO und RbaS04 in Dicalciumsalz übergeht.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daß in der Reihe K, NH4, Rb das Dicalcium
salz ein immer größeres, das Pentasalz ein immer kleineres Existenzgebiet einnimmt 
(vom K konnte das Dicalciumsalz, vom Rb das Pentasalz noch nicht dargestellt 
werden). Das NH4 nimmt bei dieser Doppelsalzbildung anscheinend eine Mittel
stellung zwischen K und Rb ein, während es nach den krystallographischen Eigen
schaften seiner Salze und Doppelsalze zwischen Rb und Cs zu stehen kommt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4912—14. 28/12. [3/12.] 1907. Darmstadt. Chem. Inst, 
der Techn. Hochschule.) Bloch .

S . J, Strutt, Bemerkung über das gemeinsame Vorkommen von Helium und 
Thorium in Mineralien. B o ltw o o d  nimmt an (Amer. Journ. Science, S i l l i h a n  
[4] 23. 77; C. 1907. I. 1097), daß das Helium der radioaktiven Mineralien der Um
wandlung der Uran-Radiumreihe entstammt. Mit dieser Ansicht ist die Analyse 
eines Minerals unvereinbar, in dem JULIUS ThOMSEN 1898 27 ccm Helium im kg 
gefunden hat. Der Vf. weist nach, daß in demselben nicht mehr Radium enthalten 
ist als in den übrigen Gesteinen, und keineswegs genug, um die Menge des He zu 
erklären. Dagegen gab eine Lsg. des Minerals beträchtliche Mengen von Thorium
emanation ab. Allerdings kann man aus der Menge der Thoriumemanation keinen 
quantitativen Rückschluß auf die Menge des vorhandenen Thoriums ziehen, doch 
trägt der Vf. kein Bedenken, einen genetischen Zusammenhang zwischen dem 
Thorium- und dem Heliumgehalt anzunehmen. (Proe. Royal Soe. London 80. 
Serie A. 56-57 . 9/12. [7/11.*] 1907.) S a ck u r .
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B. Jo st, Vorsicht beim Aufbewahren von Radiumsalz. Radiumbromid wurde
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in Mengen von 5—10 mg in Hartgummikapseln mit Glimmer Verschluß längere 
Jahre aufbewahrt. Beim Öffnen der Kapseln zeigte sich, daß das Hartgummi an 
allen Stellen, wo es mit dem RaBrs in Berührung gewesen war, eine unendliche 
Zahl von feinen Rissen bekommen hatte, und der Inhalt der Kapseln hatte jedesmal 
1—1,2 mg scheinbar verloren. Der Rest hatte sich entweder in den feinen Spalten 
festgesetzt oder sich vielleicht teilweise mit dem Hartgummi verbunden, da er 
auch durch Auskochen nicht ganz herauszubringen war. Die ausgekochten Kapseln 
blieben in einem dem Verlust entsprechenden Grade aktiv und verursachten noch 
immer ein starkes Aufleuchten des Fluorescenzschirmes. Hartgummi ist daher zur 
Aufbewahrung stärkerer Radiumpräparate gänzlich ungeeignet, und Glas wird 
unter allen Umständen vorzuzichen sein. (Chem.-Ztg. 31. 1135. 13/11. 1907.) Duis
burg.) B l o c h .

J. C. Mc L ennan, Über die Radioaktivität des Bleies und anderer Metalle. 
(Philos. Magazine [6] 14. 760-79. Dez. [1/7.] 1907. — C. 1907. II. 1312.) Sa c k ü r .

Enrico Castelli, Allmähliche Veränderung des ersten Linienemissionsspektrums 
des Quecksilbers. (V o rlä u fig e  M itte ilu n g .) Das von dem Quecksilberbogen einer 
Uviollampe ausgestrahlte Linienspektrum verändert sieh allmählich mit dem Alter 
der Lampe. Einige Linien werden mit der Zeit schwächer, andere stärker, wie 
durch die photographische Aufnahme gezeigt wird. Das erstere gilt für die kurz
welligen, das zweite für die langwelligeren Strahlen. Es soll untersucht werden, 
ob eine tatsächliche materielle Veränderung des Quecksilbers vorliegt, oder ob sich 
die inneren Konstanten des Hg ändern. (Philos. Magazine [6] 14. 784—85. Dez. 
[5/10.] 1907. Padua. R. Istituto Technico.) Sa c k ü r .

M. C. Schuyten, Über die Reaktionsfähigkeit der Halogene CI, Br, J  in Be
ziehung zum Quecksilber. Ihrer Stärke oder Reaktionsfähigkeit nach ist es üblich, 
die Halogene in der Reihenfolge CI, Br, J  zu ordnen und das Jod als das schwächere 
zu bezeichnen. Dies iBt unrichtig, mindestens für die Beziehungen zwischen Hg 
und den Halogenen. Jede beliebige Quecksilberhalogenverb, ist durch die zwei 
anderen Halogene zerlegbar. Nur HgBr, -[- J  macht hiervon eine Ausnahme. — 
Der Vf. wählt, um die Zerlegung von Chloriden durch Jod, von Chloriden durch 
Brom etc. zu zeigen, die Versuchsreihen: 1. HgCl2 -J- J ; 2. HgBr, -)- J ;  3. HgCI, -f- B r; 
4. HgJ, - f  Br; 5. HgBra +  CI; 6. HgJs - f  CI.

1. Bei der Einwirkung von Jod au f überschüssiges Mcrcurichlorid kann die 
Mitwirkung des Sonnenlichtes (Chem.-Ztg. 19. 1683. 1764; C. 95. II. 858) entbehrt 
werden; es entsteht in äth. Lsg. rotes, in wss. Sublimatlsg. beim Schütteln mit 
einem Kryställchen Jod rotes und gelbes Mercurijodid. — 3. Die Einwirkung von 
Brom au f Mercurichlorid in wss. Lsgg. zeigt deutliche Zerlegung des Sublimats. —
4., 5. und 6. sind bekannte Rkk., welche der Vf. auf nassem Wege nacbgeprüft 
hat mit dem Ergebnis, daß auch hier nur Spuren von Br und CI an der Zerlegung 
des Quecksilberhaloids teilnahmen. (Chem.-Ztg. 31. 1135. 13/11. 1907. Antwerpen.)

Bloch.
P. Lem oult, Einwirkung von Phosphorwassersto/fgas, P H %, auf Mercurichlorid 

und -bromid. PHg3Gls und P^Hg^Br^ Mcrcurichlorid u. -bromid erleiden in wss. 
Lsg. in der Form von Halogenkaliummercurat unter dem Einfluß von PH3 eine 
tiefgehende Reduktion, die bis zum metallischen Hg geht. Während die ersten Spuren 
des Gases Ndd. von reiner Farbe und lediglich freie HalogenwasserstofFeäure er
zeugen, führt die weitere Einw. von PHS schließlich zu dem Körper PjHg8, welcher 
durch W. in H3P 0 8 und Hg zers. wird. Um zu einheitlichen Verbb. zu gelangen, 
muß man daher auch stellenweise einen Überschuß von PH3 von Anfang an ver-
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meiden und in der Weise verfahren, daß man die spezifisch schwere Mercuratlsg. 
vorsichtig mit einer Schicht W. und PHa-Gaa überschichtet und das Ganze dann 
plötzlich und rasch umrührt. Hierbei bilden sich gleichmäßig gefärbte Ndd. von 
der Zus. PHg8Ci3 u. P,Hg8Br4. — Quecksilberchlorid u. -bromid sind ausgezeichnete 
Absorptionsmittel für Phosphorwasserstojf, deren Anwendung in der qualitativen u. 
quantitativen Analyse Beachtung verdient. (C. r. d. l'Acad. des sciences 145. 1175 
b is 1177. [9/12.* 1907.].) D ü s t e b b e h n .

F. M. Jaeger, Binäre Doppelverbindung von Silbernitrat und Silberjodid. Aus 
wss. Lsg. von Silbernitrat, in der Silberjodid gelöst ist, scheiden sich farblose Kry- 
6talle des binären Komplexes 2AgN03 -)- AgJ mit F. 119,1° ab, die im Licht bald 
schwavz werden und rhombisch-bipyramidale, kurze Prismen, bisweilen aber auch 
feine Nadeln bilden. 0,6638:1:0,3123. (Ztschr. f. Krystallogr. 44. 169. 17/12. 
1907. Zaandam.) ETZOLD.

W ilhelm  B iltz u. F ried rich  Zimmermann, Über die Einwirkung von Silber
nitrat u. Mercurinitrat au f einige anorganische Hydroxyde. Frisch gefälltes Mg(OH)a, 
mit AgN03 Lsg. befeuchtet, färbt sich durch Ausscheidung von Silberoxyd gelbbraun; 
ein entsprechendes Verhalten zeigt Mercurinitrat. Diese Rk. unterrichtet in vielen 
Fällen schnell u. scharf über die Basizität des gefällten Hydroxyds im Verhältnis 
zu der des Silber-, bezw. Quecksilberhydroxyds. — Die Hydroxyde der nachstehen
den Tabelle wurden aus der h. Lsg. ihrer Salze mit NH, gefällt, bis zum Ver
schwinden der NHa-Rk. ausgewaschen und mit Vio n> AgN03-Lsg. durchtränkt. —

Be Mg Zn Cd Al In Zr Sn IV Pb Sb Bi

0 stark
braungelb

Spur
bräunlich

stark
braungelb 0 0 0 0 etwas

violettbraun 0 0

Die louenlöslichkeit von AgOH ist 3,02• 10 bezw. 2,2-10—*. Nach der AgNOa- 
Rk. müssen Mg- und Cd-Hydroxyd leichter 1. sein; in der Tat stimmen die für 
VjMg(QH)t (4-10-4 ) und ‘/»Cd(OH), (5,2"IO-4) angegebenen Werte hiermit über
ein. Ziukhydroxyd (0,8-10"-4) und Bieihydroxyd (1-10 4) vermögen nur Spuren 
AgOH zu fällen. In letzterem Falle, sowie namentlich bei Manganohydroxyd und 
Zinnoxydnlhydrat (Schwarzfärbung) ist die Rk. zweifelhaft, da diese Hydroxyde zu 
gleicher Zeit reduzierend wirken. — Für diese Substanzen ist eine Vro Mol. n. 
Mercurinitratlsg. besser geeignet, die auf 1 1 Lsg. 5 ccm konz. HNO, enthält. Es 
wurden sowohl h., wie auch k. gefällte und ausgewaschene Hydroxyde geprüft, 
ohne daß sieh ein wesentlicher Unterschied zeigte. — Die Ionenlöslichkeit des

Bc Ms Zu Cd Al In Zr Pb Sb Bi Mn

gelbrot slark
gelbrot

schwach
gelb

stark
gelbrot

langsam
schwach
gelbrot

0 0 gelbrot 0 0 eigelb heiß
gefällt

gelbrot stark
geibrot

schwach
gelb

stark
gelbrot

schwach
gelb — — gelbrot — eigelb kalt

gefällt

Mercurihydroxyds ist von der Größenordnung IO- 9 ; die Rk. ist demgemäß um
fassender als die AgNOa-Rk., wird aber durch die nicht zu umgehende Ggw. freier 
HNOa etwas gestört. In Übereinstimmung mit den Löslichkeitsmessungen ist 
Pb(OH)a etwas schwächer basisch als Mg(OH)j; für Be(OH)s wäre auf eine Ionen-
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löalichkeit der Größenordnung 10“ 6 zu schätzen. Die auf thermochemischem Wege 
gefundene Größenordnung 10—18 für Al(OH)8 dürfte zu niedrig sein.

Die in gleicher Weise behandelten Sulfate der seltenen Erden liefern folgende 
Übersicht. — Bei der AgN08-Rk. zeigen die Cererden (La, P r, Nd) einen mehr

Silbernitratreaktion.

La Pi- Nd Y Sa Er

0 langsam
grau 0 gelbbraun gelbbraun, 

etwas grau
sehr schwach 

violettgrau
heiß

gefällt
stark grau bis 

graubraun wie La wie La heller als La, 
gelbbraun wie Y heller als Y kalt

gefällt

Mercurinitratreaktion.

La Pr Nd Ce111 Y Sa Er

gelb schwäch.
gelb

gelb, etwas 
rotgelb gelb stark

gelbrot
stark

gelbrot
stark

gelbrot
heiß

gefällt

gelb gelb gelbrot gelb stark
gelbrot gelbrot schwäch.

gelbrot
kalt

gefällt

grauen als gelbbraunen Ton, was auf stärker reduzierende Eigenschaften dieser 
Hydroxyde hinweist. Cerohydroxyd selbst färbt sieh sofort tief schwarz, ein Ver
halten, das Bich zu einer empfindlichen Ce-Probe verwerten läßt. Versetzt man 
eine Cerosalzlsg. mit AgN03-Lag. -f- so viel NH,, daß der Nd. eben wieder ver
schwindet, und erwärmt gelinde, so erhält man einen schwarzen Nd.; sehr verd. 
Lsgg. werden braun. Es ließen lieh 0,001—0,004 mg Cerosalz in 2 ccm Lsg. noch 
deutlich erkennen. — Von dem verhältnismäßig stärker basischen Y findet über Sa 
nach Er eine Abnahme statt. — Bei der AgNO„-Rk. der Cererden besteht ein 
Unterschied zwischen der Löslichkeit der h., sowie der k. gefällten Hydroxyde. In 
einer Tabelle wird das Auftreten solcher verschieden 1. Modifikationen bei einigen 
Thoriumpräparaten veranschaulicht. Es zeigte sich, daß Thoriumhydroxyd in min
destens 2, äußerlich kaum verschiedenen Modifikationen erhalten wird, deren Ionen
löslichkeiten etwa dem Cd(OH),, bezw. Ali OH), entsprechen. — Zum Schluß teilen 
Vff. einige Verss. mit über die Anwendbarkeit der AgNOa-Rk. zur Unterscheidung 
von Mineralien. (Ber. Dtseh. Chern. Ges. 40. 4979—84. 28/12. [11/12.] 1907. Claus
thal. Chem. Lab. d, Bergakad.) JOST.

E duard  Jo rd is u. W. R osenhaupt, Über die Einwirkung von Sauerstoff au f 
Metalle. Planmäßige Unteres, über die Einw. von Gasen auf Metalle fehlten bisher. 
Vff. erhitzten die abgewogenen Metalle (als Späne, Blecb, Draht) in zugeschmolzenen 
Glasröhren mit Manometer (mit W., bezw. Glycerin) in abgemessenen Mengen 
feuchten, bezw. trockenen Sauerstoffs längere Zeit (bis 1600 Stdn.) auf bestimmte 
Temperatur und stellten den Einfluß der Zeit in Kurven dar. Um die anhaftende 
Oxydschicht zu entfernen, wurden die Metalle zuvor in H, erhitzt; da aber hierbei 
Anlauffarben auftraten, zogen Vff. vor, die Oxydsehicht nach Entfetten mit absol. 
A. mit Eg. fortzubeizen. Feuchter 0 } wirkt anders als trockner. Die Einw. (An
lauffarben) wird erst bei höherer Temperatur merklich, bei Kupfer oberhalb 60°, bei 
Zinn  oberhalb 100°, bei Zink oberhalb 180’. Unterhalb 200° wirkt der feuchte bei 
Cu und Zn träger, oberhalb 200° (bei Sn auch unterhalb) zunehmend lebhafter als 
der trockne; bei 300° oxydiert feuchter O* Cu viermal, Zn zweimal so schnell als 
trockener. Mit zunehmender Temperatur nimmt dieser Unterschied bei Cu u. Zu
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zu, während er bei Sn gleichbleibt. — L u ß  wirkt auf Cu schon bei 145° energischer 
als reiner Sauerstoff. Vff. nehmen an, daß die gesteigerte Oxydationsfähigkeit von 
Luft, bezw. feuchtein 0 9 durch die Ggw. von Stickoxyden, bezw. H90 9 ver
anlaßt wird.

Maßgebend bei der Oxydation ist nicht die chemische Rk. selbst, sondern die 
Art der Oberflächenschicht. Sobald die äußerste Schicht oxydiert ist, sollte die Kk. 
aufhören. Dies ist auch der Pall bei Zn unter 150° in trockenem 0 9. Aber bei 
Cu, Sn, sowie oberhalb 150’ bei Zn geht die Rk weiter. Es muß also die Ober
flächenschicht erneuert werden, indem a) der 0 , gelöst wird und in das Metall 
hiueindiffundiert, b) ein zuerst gebildetes niederes Oxyd sich höher oxydiert, c) die 
Oxydschicht durchlässig ist (weil sie 0 8 löst oder Poren und Eisse hat). Für alle 
diese Vorgänge wurden Beispiele gefunden. Es bestehen aber keine einfachen Gesetz
mäßigkeiten, nach denen sich die Erscheinungen vorhersagenlassen würden; es erfolgen 
mehrere Vorgänge nebeneinander. Bezüglich der Einzelheiten muß deshalb auf das 
Original verwiesen werden. — Kupfer zeigt in der ersten von den Vff. als Lösen 
von 0 9 im Metall angesprochenen Periode nur Anlauffarben von Gelb durch Blau 
bis Rot (Kupferoxydul?j; bei gesteigerter Temperatur wurde Cu rotschwarz bis 
schwarz mit Neigung zum Abblättern (Kupferoxyd). Da nach H eyn (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 39. 1; Mitt. K. Techn. Vers.-Anst. Berlin 18. 315; C. 1 9 0 1 .1. 1354) Cu 
nicht CujO löst, kann der 0 , in der ersten Periode auch nicht als Cu90  hinein
diffundieren. Vielleicht liegt zu Anfang eine Legierung von Cu mit metallischem 
Sauerstoff vor; mit einer feineren Apparatur könnte aus den Anlauffarben (als Maß 
der Schichtendicke) das Verhältnis M e :0  ermittelt werden. — Die Eigenschaft des 
Zn, nur zwischen 100 und 150° duktil zu sein, hat keinen Einfluß auf die Oxydier
barkeit. — Bei der Oxydation sinterten die geraspelten Metalle stark und backen 
zu einer zusammenhängenden M. zusammen.

Die Legierungen des Kupfers mit Z inn, bezw. Zink verhielten sich nicht wie 
die Komponenten, sondern wie ein Gemisch aus einem fremden Metall mit einem 
Überschuß an der einen Komponente (z. B. die Legierung Cu4Sn3 [70% Cu] wie 
ein Gemisch aus Cu3Sn und Cu). Ist eine Komponente im Überschuß, so treten 
mit ihrer Zunahme auch ihre Eigenschaften mehr und mehr hervor, (Einzelheiten 
siehe im Original.) (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 50—66. 10/1. 1908 [15/10. 1907.] Er
langen.) Groschuff.

E duard  Jo rd is , Über die Einwirkung von Sauerstoff au f Kupfer, Zinn, Zink 
und deren Legierungen mit Kupfer. (Nach Verss. von W. Rosenhaupt.) Kurze 
Zusammenfassung der Arbeit im vorst. Ref. (Chem.-Ztg. 3 2 .19—21. 4/1.) Geoschoff.

L. V anino, Über die Einwirkung von Zuckerarten auf Goldchloridlömngen. 
(Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 73. 575; C. 1906 . II. 746.) Verdünnte Saccharoselsgg. 
färben sich, mit etwas AuCl3-HCl-2H,0 versetzt, im zerstreuten Tageslicht infolge 
eintretender Inversion bald blau unter B. von kolloidalem Gold, langsamer im Dunkeln; 
bei Belichtung mit einer HERAEUSschen Quecksilberlampe tritt in kurzer Zeit Violett
färbung ein, auf der Oberfläche scheidet sich metallisches Gold ab. In  der Hitze 
entsteht zuerst eine violette Färbung, welche meist plötzlich in ein schönes Rot um
schlägt; bei Ggw. größerer Mengen Gold tritt bleibende violettblaue Färbung mit Ober- 
flächenachimmer ein. Setzt man etwas Natronlauge zu, so färbt sich die Lsg. rot; 
nach Zugabe von S. dagegen wird Gold im gewöhnlichen Zustande abgeschieden. 
— Etwas andere Farbnuancen ergeben sich bei Anwendung von AuCJ3‘NaCl>2H90. 
Rübenzucker und indischer Zucker verhalten sich, wahrscheinlich infolge kleiner 
Verunreinigungen, etwas verschieden. Alle Verss. sind mit zweimal destilliertem, 
sterilisiertem W. ausgeführt; gewöhnliches destilliertes W. reduziert oft schon an
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aich Goldlagg. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 51—53. München. Aug. 
1907.) Me ise n h eih er .

N. A. Orlow, Über das Goldchromat. Daa Gold iat imatande, ein 1. neutralea 
Chromat zu bilden. Wenn man eine Lag. vou AnCla mit K3Cr04-Lsg. versetzt, so 
entsteht kein Nd. Wenn man aber einen großen Überschuß von frisch gefälltem 
AgaCr04 mit einer Lsg. von reinem AuCI, behandelt, ao entsteht AgCl und eine 
orangefarbene Lsg. von Aurichromat, in welcher Au und CrOa im Verhältnis 
2 Au : 3 CrOa sich finden. Beim Abdampfen der Lag. scheidet sich Au aus, und 
die rote Mutterlauge hinterläßt im Ersiccator Kryatalle von der Zua. Au,(Cr04)IJCrOa 
(Au : CrOa =  1 :2 ). Goldchromat zeigt deutliches Krystallisationsvermögen. (Chem.- 
Ztg. 81. 1182. 27/11. 1907. Staraja Russa.) Bloch.

A. Portevin , Das Gleichgewicht des Nickel-Wismutsystems. Die Resultate der 
nach der thermischen Methode auageführten, durch mikrographische Prüfungen be
kannter Legierungen vervollständigten Unteraa. waren folgende. Zwischen 100 und 
70% Ni besitzen die Gemische die Konstitution Ni -f- NiBi, zwischen 70 u. 35% 
Ni die Konstitution Ni +  NiBi -j- NiBi,, zwischen 35 u. 7%  Ni die Konstitution 
Ni -f- NiBi -j- NiBi, -{- Bi, zwischen 7 u. 4%  Ni die Konstitution NiBi -f- NiBi, -j- 
Bi, zwischeu 4 u. 0%  Ni die Konstitution NiBia -f- Bi. Der Gleichgewichtszustand 
iat also nur bei Legierungen erreicht, die den reinen Metallen sehr nahe kommen. 
Bei den anderen Legierungen erhält man Komplexe mit 3 und selbst 4 Phasen, 
charakteristisch für binäre Systeme ohne Gleichgewicht. Das Auftreten von vier 
gleichzeitigen Phasen, dio von zwei unveränderlichen, aufeinander folgenden, un
vollständigen Rkk. herrühren, dürfte vorher noch nicht beobachtet worden sein. 
(C. r. d. l'Acad. des sciencea 145. 1168—70. [9/12.* 1907.].) D üster beh n .

Organische Chemie.

J. H ouben und K arl F ührer, Über Alkylglykolchlorhydrinäther und ihre Um- 
tcandluvgen. Nach W a l l a c h  und P on d  bilden sich bei der Kinw. von Nalrium- 
methylat au f die Dibromidc aromatischer Propenylverbb. unter Abspaltung von HBr 
die Methyläther ungesättigter Alkohole, und zwar wird hierbei immer das zum 
Methyl der Propenylgruppe «-ständige Halogenatom als Halogenwasserstoff entfernt, 
daa zum Aryl «-ständige dagegen durch OCHa ersetzt. H e l l  und PORTMANN 
zeigten dann, daß zuerst die Substitution und dann die HHlg-Abspaltung eintritt. 
Die so entstehenden ungesättigten Äther verseifen sich leicht (schon bei der Dest. 
mit Wasserdampf) zu den entsprechenden Alkoholen, die wenig beständig sind u. 
sich nach der ERLtNMEYERBchen Regel in Ketone umlagern. Da nun die zuerst 
vou H e l l  und P o r ts ia n n  bei der E¡nw. von Natriumäthylat isolierten primären 
Prodd., die Bromäthoxyverbb., Ar-CH(OCaH,)*CH(Br)-Alk., nichts anderes als 
Äther von Glykolbromhydrinen sind, so mußten sie der Regel von T íf f e n e a u  (Ann. 
Chim. et Pnya [8| 10. 145. 322; C. 1907. I. 1200. 1577) über die Umwandlung 
substituierter Glykole und Halogenhydrine in Aldehyde und Ketone gehorchen, nach 
welcher in allen denjenigen Fällen, wo das nach der HaO-, bezw. HHlg-Abspaltung 
verbleibende Hydioxyl an einem direkt mit C8HS verbundenen C-Atom haftet, der 
Phenylrest eiue Wanderung vollzieht, und zwar um so leichter, je mehr er mit 
Substituenten beschwert ist. — Ferner hat T íf f e n e a u  (C. r. d. l’Acad. des sciencea 
145. 595; C. 1907. n . 1788) angegeben, daß daB Jodhydrin CHjO-C^H^CH/OH)- 
CHJ-CK, und der zugehörige Äther CHaO.C6H,.CH(OC2H6).CHJ-CHa bei der Be- 

— handluug ihrer äther. Lsg. mit AgNOa in p-Methoxyhydratropaaldehyd, bei der



Einw. von HgO dagegen in den ungesättigten Äther CH30 • C9H, • C(CH3): CII• OC2tI5 

übergehen. — Man hat demnach z. B. für das Anetholdibromid die folgenden Um
wandlungen :

CH3O • C„H4 • CHBr • CH Br • CH,

I . O’H.ONa > CH,0 • C6H4 • C(OCsH6) : CH• CII,
CH,0 • CeH 4 • GH(OC,Hj) ■ CH Br • CH,

->- CH:,O-C0H4 -C(OH): CH-CH, —
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Hg0 CH,Ü ■ C6H4 • CO • CH.. • CH

, A— C H, 0 • C,H4• CH(OC2Hf)-CbCHa l;iull‘- - ' ->-

/  CH(OC2H5) : C(C0H4.OCH,). CH, — y
CH(OCsH6).C H J.C H 3 / CH(OH): C(CaH4.OCH3).C H , — >- CHO-
C,H4 ■ OCH, \  CH(C,H4.CCH,)-CH,

CH ,0 • CaH4 • CH(OCäH j)• C • CH, UmlilgCr'- >-HgO
CH(OC2H5) : C(C,H4 • OCH,). CH,.

Um diesen so verschiedenartigen Reaktionsverlauf aufzukliiren u. festzustellen, 
ob bei den von T iffe n e a tj beobachteten Erscheinungen wirklich eine Wanderung 
der aromatischen Reste auzunebraen ist, haben Vif. eine Reihe von Halogenhydriu- 
ä th e r n ,  bei welchen eine eventuelle Mitwirkung des Hydroxylwasserstoffs bei der 
HHIg-Abspaltung ausgeschlossen ist, durch Einw. von Alkyl- bezw. Aryl magnesium
salzen au f den asymm. Dichloräthyläther dargestellt:

ailjO -C H C l-CIL C l +  R-MgHlg =  C,HsO.CH(R)-CHsCl +  Cl-MgHlg.

Aus diesen Chlorverbb. konnten dann durch Kochen mit alkoh. NaJ-Lsg. die 
zugehörigen Jodhydrinäther gewonnen werden. — Der Einfluß des in  den asymm. 
Dichloräther eingeführten Eadikals zeigte sich in folgender Weise: W ar dieser Rest 
eine C0H6- oder CI0H,-Gruppe, so entstanden bei mehrstündigem Kochen mit Al
kalien fast quantitativ Ketone, z. B.:

C2H60 -C H .C 0H6  C2H6O .C -C 6H5 _ __ H O • C • C„H6 ___  0  : C • CeH ,
11 CH2 CH, ^  CH,

------—u

CHoCl

War der substituierende Rest dagegen ein Alkyl- oder Benzylradikal, so haftete 
das Chlor viel fester; dies erinnert an den Befund T iffe n e a u s , nach welchem das 
Aryl unmittelbar — nicht erst durch Vermittlung einer Kohlenstoffkette — an 
das hydroxy!tragende C-Atom gebunden sein muß, falls eine Wanderung des Phenyls 
eintreten soll. Da nun andererseits in den von den Vff. untersuchten Fällen bei 
der Ketonbildung eine Verschiebung des aromatischen Restes kaum denkbar ist, so 
bandelt es sich hier um einen spez. Einfluß des Phenyls oder Naphthyls, der so
fort verschwindet, sobald das Aryl durch CH2 vom Chlorhydrinätherrest getrennt 
ist; dieser Einfluß dürfte in nahem Zusammenhang mit der von T iffeneatj beob
achteten Wanderung stehen.

Der Äthylglykolchlorhydrinäthyläther, CH,CI - 011(00,11,) - 0  ■ C.2H6 , ist von L i e 
b e n  durch Einw. von Zinkdiäthyl auf asymm. Dichloräther bereits erhalten worden; 
weit bequemer ist jedoch die Anwendung von Äthylmagnesiumbromid, in dessen 
eisgekühlte äther. Lsg. man die Chlorverb, langsam eintropft. Ist die unter Zischen 
und Knattern verlaufende Hauptrk. vorüber, so erhitzt man einige Zeit zum Sieden, 
zer3. nach 12-stünd. Stehen mit Eis -j- HCl, entfernt aus der äther. Lsg. den un
veränderten Dichloräther durch Schütteln mit 20°/oig. NaOH, trocknet mit Na2S 0 4
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und fraktioniert. Scharf riechendes Öl; Kp760. 140—142°; blieb bei 15-std. Kochen 
mit der sechsfach molaren Menge Ätznatron in 20%ig. methylalkoh. Lsg. fast voll
ständig unverändert. — In den beträchtlichen Nachläufen der Chlorbydrindarst. 
scheint CKloracetal vorhanden zu sein, das sich durch Umsetzung von Broinmag- 
nesiumäthylat, Br•Mg-OC2H8 (entstanden aus C2H6-MgBr durch Addition von Luft
sauerstoff), auf Dichloräther bilden müßte. — Isobutylglykolchlorhydrinäthyläther, 
CHjCi• CH(C4H9)• 0• C2H6, aus Isobutylmagnesiumbromid und Dichloräther; nicht 
unangenehm riechende Fl.; Kp8. 60—61°. — Der Isoamylglykolchlorhydrinäthyläther, 
CHäCi-CHCCj^J-O-CäHj, ist ein unangenehm riechendes Öl vom Kp9 77—78°.

Der PhenylglyJcolchlorhydrinäthyläther, CHaCl • CH(C9H6) • 0  • C2H6, wurde aus 
Brombenzol, Mg u. Dichloräther in Ä. ebenfalls leicht erhalten; angenehm riechende 
Fl.; Kp9. 107—108°; ergab bei 5-std. Kochen mit 20°/0ig. methylalkoh. NaOH fast 
die berechnete Menge Acetoplienon. — Beim Kochen mit NaJ in A. resultierte der 
Phenylglykoljodhydrinäthyläther, C10H13OJ, als gelbliches Öl vom Kp16. 108—120°, 
das jedoch wegen des nahen Beieinanderliegens der Kpp. nicht völlig von unver
änderter Chlorverb, zu befreien war. Bemerkenswert ist, daß die Jodverb, auch 
unter gewöhnlichem Druck nahezu unzers. (bei 226° als dunkelrotes Öl) überdestil
liert, während nach Analogie mit dem Verhalten des Isoeugenoläthylätherbrom- 
hydrins hierbei unter Abspaltung von A. die B. von Jodstyrol, C8H6• CH. : CH-J, 
zu erwarten stand .— Der Benzylglykolchlorhydrinäthyläther, CHjCl• CHiClL • G6H5)• 
0 'C 2H6, aus Benzylmagnesiumchlorid u. Dichloräther, ist eine angenehm riechende 
Fl. vom Kpw . 125—126°, die bei 8-std. Kochen mit 20°/o'g- methylalkoh. NaOH 
nahezu unverändert blieb. — Der ce-Eaphthylglykolchlorhydrinäther, CUH180C1, eine 
nur schwach riechende, gelbliche Fl. vom Kp0. 178—179°, ging dagegen beim 
Kochen mit alkoh. NaOH glatt in das Methyl-u-naphthylketon, CH3-CO-C,0H„ über, 
dessen Pikrat aus A. in bräunlichen Nadeln vom F. 117—118° krystallisierte. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4990—5000. 28/12. [11/12.] 1907. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Steezneb .
C. H arries, Über die Einwirkung des Ozons au f dreifache Bindungen. Nach 

Mo lina bi (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4154; C. 1907. II. 1905) bietet die Ozonrk. 
ein einfaches Mittel zur scharfen Unterscheidung aliphatischer Doppelbindung von 
aromatischer und dreifacher Bindung, indem nur die aliphatischen, bezw. Benzol- 
verbb. mit aliphatischer Struktur leicht mit Ozon reagieren, dagegen die eigent
lichen Benzole wie Bzl., Toluol etc. nicht oder nur minimal verändert werden und 
die Acetylenkörper, wie Stearolsäure durch dieses Reagens unangegriffen bleiben. 
Dieser Behauptung Mo linabis tritt der Vf. unter Bezugnahme auf seine mit W eiss 
(L iebigs Ann. 343. 335; C. 1908. I. 542) ausgeführten Unters, entgegen, nach 
denen die B. von Ozoniden der Benzol-KW-stoffe keineswegs minimal ist und nur 
beim Diphenyl schwer erfolgt. — Hinsichtlich der Anlagerung von Ozon an drei
fache Bindungen liegt ein Irrtum Molinakis vor, da einige Verbb. dieser Reihe 
mit noch fast größerer Schnelligkeit Ozon addieren, als die aliphatischen Verbb. 
mit Doppelbindung. Nach früheren Verss. von H a e b ie s  und Thiem e zerfällt die 
Stearolsäure beim Ozonisieren in Chlf. oder CC1, quantitativ in Azelainsäure und 
Pelargonsäure. Da bei diesen Verss. eine Ozonidbildung nicht genau festzustellen 
war, konnte dieser Zerfall nur auf die Ggw. geringer Mengen W. zurückgeführt 
werden.

Der Vf. hat nun zur Wiederholung der Verss. von Mo lina bi die Ozonisierung 
der Stearolsäure in Hexan unter sorgfältigem Ausschluß von Feuchtigkeit auage- 
führt. Hierbei schied sich das Stearolsäureozonid als ein in Hexan wl., hellgelbes 
Öl ab, das beim Betupfen mit konz. H2SO* verpuffte und beim Erwärmen mit W. 
die HjOj-Rk. gab. Beim Auf bewahren im Exaiccator zersetzte es sieb. Durch W. 
wurde es in Azelainsäure und Pelargonsäure gespalten. Durch einen quantitativen

XII. 1. 31



450

Vera, wurde die Aufnahme von ca. 4 Atomen Sauerstoff festgestellt. — Beim Ozo
nisieren von Phenylpropiolsäure, die in Hexan suspendiert war, trat eine heftige 
Explosion unter Entzündung der Reaktionsmasse ein. Ungefährlicher erfolgte die 
Einw. von Ozon in COlj-Lsg. Hierbei schied sich das Phenylpropiolsäureozonid als 
weißer, sehr wenig beständiger Krystallbrei ab. Das Ozonid zers. sich beim Ab
filtrieren, sobald die letzten Reste CC1, entfernt waren, und wurde durch W. in 
Oxalsäure u. Benzoesäure gespalten; die hierbei erhaltene Lsg. zeigte keine H ,0,- 
Rk. — Die Einw. von Ozon auf die dreifache Bindung kann man nach folgendem 
Schema erklären:

- C  • C h Os == — C = C — - f  H ,0  =  —COjH +  I-IO,C-
0  0

U

Wie es scheint, reagiert sie nur mit 1 Mol. Ozon; die H,0,-Rk. bei der Stearol- 
säure dürfte auf ein viertes, mit dem Carbonyl in Rk. getretenes Sauerstoffatom 
zurüekzuführen sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4905—8. 28/12. [21/11.] 1907. 
Kiel. Chem. Lab. d. Univ.) S c h m id t .

Er. E ich ter und M arkus G uggenheim , Über die Einwirkung von Phenyl
hydrazin au f Itadibrombrenzweinsäure. (Forts, von Journ. f. prakt. Ch. [2] 74. 297;
C.1906. II. 1819.) Wenn man Itadibrombrenzweinsäure (I.) in wss. Lsg. mit 4 Mol. 
Phenylhydrazin erhitzt, so entsteht unter lebhafter CO,-Entw. das Phcnylhydrazid 
des ß-Aldehydpropionsäurephenylhydrazons (Phenylhydrazonhydrazid des Butanalsäure), 
C8H6*NH*N : CH*CH,*CH,*CONH*NHC8H5, wahrscheinlich unter intermediärer B. 
von Aconaäure. Auch die entsprechenden Derivate des p-Tolylhydrazins u. p-Brom- 
phenylhydrazins wurden analog erhalten. Oxydiert man das Butanalsäurephenyl- 
hydrazonhydrazid in alkoh. Lsg. mit Quecksilberoxyd, so entsteht das Diphenyl- 
dihydrotetrazon des Butanalsäurephenylhydrazids (II.). Wahrscheinlich ist da3 von

BrCII,-CBr-COjH C8H5*N.N : CH*CH,.CHs.CO.NH.NH*C8H5
c h , . c o , h  ' c 8h 6. n - N : c h *c h , . c h , . c o . n h *n h *c 8h 6

V o l h a k d  (LlEBIGs Ann. 267. 108) als Lävulinsäurephenylhydrazonazobenzol auf
gefaßte Oxydationsprodukt des Lävulinsäurephenylhydrazonhydrazids ebenfalls ein 
Dihydrotetrazon. Das Diphenyldihydrotetrazon de3 Butanalsäurephenylhydrazids 
liefert beim Erwärmen mit Salzsäure das Diphenyldihydrotetrazon der Butanalsäure 
(III.), das aber, da es gar keine sauren Eigenschaften besitzt, wahrscheinlich als 
ein inneres Salz (IV.) formuliert werden muß.

 0 --------------------------------- .

C8H6.N .N  : CH-CH,.CH,.COOH C8H„*N*NH : CH-CH ,-CH ,.¿ 0
' C8H6.N -N :C H .C H ,.C H ,-C 00H  ’ C8H6*N*NH : CH*CH,*CH,*CO

 1 --------------------------1

E x p e r im e n te l le r  T e il. Butanalsäurephenylhydrazonhydrazid, C18H18ON4 — 
C8H8-NH • N : CH • CH,* CH,-CONH-NH-C6H6. Aus 145 g Itadibrombrenzwein- 
eäure in 1 1 W. mit 220 g Phenylhydrazin auf dem Wasserbad. Farblose Nadeln 
aus Methylalkohol. F. 184— 185°. — Diphenylhydrotetrazon des Butanalsäure
phenylhydrazids, C8,H3tO,N8 (III.). Aus 20 g Butanalsäurephenylhydrazonhydrazid 
und 40 g rotem Quecksilberoxyd in 100 ccm A. beim Kochen (2 Stdn ). Dunkle, 
rhomboederartige Krystalle aus Methylalkohol. F. 122°; 11. in Ä., Chlf. und Bzl.; 
*11. in A.; 1. in konz. H,SO, mit brauner, dann blauer und schließlich violetter
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Farbe. Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin das Butanalsäurephenylhydr- 
azonbydrazid zurück. — Diphenylhydrotetrazon der Butanalsäure, C10HrjO4N4 (III. 
oder IV.). Aus 10 g der vorstehenden Verb. mit 50 ccm konz. Salzsäure in der 
Kälte. Farblose Blättchen aus A. F. 160°; wl. in Ä.; zll. in A., W., Bzl. Zeigt 
keine sauren Eigenschaften, liefert aber beim Kochen mit Barytwasser ein sll. Ba- 
Salz. —p-Bromphenylhydrazon des Butanalsäure-p-bromphenylliydrazids, ClaHI8ON4Br8. 
Au3 7,1 g Itadibrombrenzweinsäure in wss. Lsg. mit 19,7 g p Bromphenylhydrazin 
beim Erwärmen. Weiße Nädelchen aus A. F. 206°. — p-Tolylhydrazon des Butanal- 
säure-p-tolylhydrazids, C18UaJON<. Aus 19,5 g Itadibrombrenzweinsäure in wss. 
Lsg. mit 33 g p-Tolylhydrazin beim Erwärmen Blättchen aus A. F. 217°. — Di- 
p-tolylhydrotetrazon des Butanalsäure-p-tolylhydrazids, C85H<sOaN8. Aus Butanal- 
säure-p-tolylhydrazonhydrazid In alkoh. Lsg. beim Durchsaugen eines Luftstroms. 
Gelbe Nadeln. F. 153°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 545—51. 20/12. [Oktober.] 
1907. Basel. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

R ichard  Schaal, Über hochschmelzende Säuren des Japanwachses, insbesondere 
über Nonadecamethylendicarbonsäure. (Mitgeteilt von F. Krafft.) Während E ber
h a r d t  (Dissert. Straßburg, 1888) für die bei 117,5 schmelzende Japanwachssäure 
die Formel CS0H38O4, Geitel  u. Va n  der  W a n t  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 61. 151;
C. 1 9 0 0 . I. 756) CjSH4S0 4 für wahrscheinlich hielten, weist Vf. mit Hilfe der Dest. 
im Vakuum des Kathodenlichtes nach, daß in dem hauptsächlich aus Palmitin be
stehenden Japanwachs mehrere hochmolekulare SS. von benachbarten FF. u. Kpp., 
augenscheinlich höhere Homologe der Oxalsäure, enthalten sind. Durch Überführung 
in Normalparaffine'gelingt leicht die Molekulargewichtsbest, dieser Substanzen. — 
Setzt man aus dem verseiften Japanwachs die SS. in Freiheit, destilliert unter 
15 mm Druck bis 250° ab und rektifiziert den durch Umkrystallisieren aus 75%ig- 
A. von harzigen Beimengungen gereinigten Rückstand weiter im Vakuum des 
Kathodenlichtes, so geht zuerst von ca. 135—180° Palmitinsäure über, dann erhält 
man eine unter 0 mm zwischen 180—210° sd. Fraktion, die durch nochmalige Rekti
fikation ein unter 0 mm bei 201—215° sd. Prod. mit dem F. 106—113° (aus 1 kg 
Pflanzenfett 6—7 g) gibt, u. schließlich von 210—245° eine Fraktion, aus der durch 
fortgesetzte Rektifikation und zweimaliges Umkrystallisieren aus Chlf. in einer Aus
beute von 10 g aus 1kg  Pflanzenfett ein bei 117—117,5° schmelzendes Prod. resul
tiert. Dies erwies Bich als Nonadecamethylencarbonsäure, O,,j310O1 =  C00H '(CH s)19- 
COOH. — Das A g -S a lz  CalHi80 4Ag, wurde durch Erwärmen mit Athyljodid und 
A. auf 100° in den Äthylester Cn B eaOi(C1B't)i übergeführt, F. 53°. — Das Diamid 
(7j,.Z738 0,(1717,), wurde durch Einfließenlasseu des rohen Säurechlorids in eine ab
gekühlte, konz., wss. Ammoniaklsg. erhalten; aus Isobutylalkohol umkrystallisiert,
F. 174-175°.

Der Beweis für die Zus. der S. wurde durch ihre Überführung in Normal- 
nonadecan Cl9H ^  erbracht; die CO,-Abspaltung erfolgte durch trockene Dest. mit 
Barythydrat unter 15 mm Druck bei einer Temperatur, die noch die Abdestillation 
des entstandenen Nonadecans ohne Zers, gestattete. — Die in solcher Höhe noch 
nicht erprobte Methode der Umwandlung gesättigter Carbonsäure in KW-stofFe ist 
in anderen Fällen eingehender studiert worden; die ungesättigte Erucasäure O,
gibt so glatt Heneikosylen, CtlU ii} das unter 12 mm Druck bei 201—202° sd., roh 
gegen + 3 °  schm., ein Bibromid C„Ei%Br^ liefert und sich mittels H J und rotem 
P  zu Normalheneikosan F. 40,5° reduzieren läßt.

Aus der im Vakuum zuerst erhaltenen Fraktion, F. 106—113°, die nach ihren 
Eigenschaften und der Analyse des Ag-Salzes ein Gemisch vorgenannter Diearbon- 
säure mit niederen Homologen ist, wurde durch Dest. mit Barythydrat das Normal- 

-octadecan, GiaB m, Kp„. 180°; F. 27—28° nach dem Auspressen, sowie Normalhepta-
31*
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decan Kp18. 170°; F. 20,5—22,5°, isoliert, daneben etwas Nonadecan, (710f l 10.
Daraus folgt, daß neben der Säure auch geringere Mengen der Säuren
GO^II^GBaXg'COiH  u. GO^H-(GHt)u - COi H  im Japanwachs auftreten. Vielleicht 
liegt hier eine natürliche, schließlich zur Palmitinsäure, CH3'(CH,)u 'CO,H, führende 
Abbaureihe vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4784—88. 7/12. [23/11.] 1907. Heidel
berg. Lab. von F. K b a f f t .) B usch .

August Darapsky, Über die Hofmannsche Reaktion von Amid- und Hydrazin- 
derivaten der Kohlensäure. Die Arbeit bringt zunächst eine historische Zusammen
stellung über Verss. zur B. längerer Sticknloffketten. Zum Zweck der Darat. längerer 
Stickstoffketten versucht Vf., die von Schestakow  (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 
37. 1; C. 1905. I. 1227) aufgefundene Bk. zu verallgemeinern. Nach dieser Bk. 
liefert Harnstoff in alkal. Lsg. mit Alkalihypoehlorit oder -hypobromit Hydrazin- 
carbonsäuro und daraus Hydrazin, d. h. der Harnstoff reagiert als normales Säure
amid nach der HOFMANNschen Amindarst. Die vorliegende Arbeit versucht nun, 
diese Bk. auf andere Amid- und Hydrazinderivate der Kohlensäure zu übertragen, 
doch führten diese Verss. nicht zu dem gewünschten Ziel. So wurde versucht, aus 
Biuret, NH,*CO'NH*CO'NHs, durch doppelte Bk. in diesem Sinne Prozan, NHj- 
NH-NHS, zu erhalten, doch findet die Bk. nur einmalig statt, so daß Semicarbazid, 
NHj-CO-NH-NH,, entsteht. Bei weiterer Bk. wird das Semicarbazid dann unter 
Gasentw. völlig zerstört. Ebenso wie Semicarbazid verhält- sich Benzoylsemicarb- 
azid. Auch die Oxydation von Benzoylsemicarbazid zu Benzoylazocarbonamid ge
lang nicht. Phenylsemicarlazid liefert mit alkal. Natriumbypoehloritlsg. JDiazo- 
benzolimid. Hierbei entsteht als Zwischenprod. wahrscheinlich Phenylazoearbon- 
amid und Diazobenzolamid. Bei dieser Bk. findet also die Verknüpfung dreier 
Stickstoffatome statt. Auch die dem Semicarbazid entsprechenden Derivate des 
p-Methyl-, p-Brom-, p-Nitrophenylhydrazins u. ß-Naphthylhydrazins liefern in guter 
Ausbeute Diazoimide. Neben den Diazoimiden entstehen bei der Einw. von Natrium
hypochlorit auf Phenylsemicarbazide auch geringe Mengen der entsprechenden 
Azobenzole durch Zusammentritt zweier Moleküle unter Oxydation. Bcnzylsemi- 
carbazid reagiert anders als das Phenylsemicarbazid, liefert aber keinen einheitlichen 
Körper. — Hydrazodicarbonamid, NHS- CO*NH -NH*CO -NH,, tritt ebenso wie Biuret 
nur einseitig in Bk. Als Zwischenprod. entsteht ein Azocarbonamid, das sofort 
unter Kingsehluß Carbaminsäureazid liefert. Dies Epaltet Stickstoffwasserstoff ab. 
Als allgemeine Begel hat sich ergeben, daß nur solche Derivate des Semicarbazids 
(Hydraziiicarbonsäureamids) in Abkömmlinge des Stickstoffwasserstoffs, bezw. in 
diese selbst mit alkal. Natriumhypochloritlsg. übergeführt werden können, die sich 
zu Azocarbonamiden oxydieren lassen. Die Umlagerung asymmetrisch disubsti- 
tuierter Harnstoffe nach der H ofm ANNscb en Bk. in asymmetrisch, sekundäre Hydr- 
azine ließ sich ebenfalls nicht ausführen. Schließlich wurde die Einw. von alkal. 
Natriumhypochlorit auf ein aromatisches Säurehydrazid, das Benzhydrazid, CaHs- 
CO>NH-NH,, untersucht. 2 Mol. Benzhydrazid lieferten hierbei Benzalbenzhydr- 
azid, C8H6-CH :N 'N H *CO 'C9Hb; eine Benzoylgruppe wird also zur Benzalgruppe 
reduziert. In  neutraler Lsg. liefert Benzhydrazid mit Natriumhypochlorit vorwiegend 
Dibenzhydrazid, C9H6-CO‘NH'NH>CÖ-C6H6, und Azodibtnzoyl, C9H9-CO-N—N> 
CO-C9H9.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Benzaldazin. Aus 6 g Biuret, 2 Mol. NaOH in 
80 ccm' W., 5 eem Benzaldehyd u. 130 ccm Hypochloritlsg. (2 Mol. NaOCl) Ben
zoylsemicarbazid, CsH0ü 9Na =  C6H j• CO• NH-NH-CO-NH,. Aus 68 g Benzhydrazid 
in 40 g Eg. u. 200 ccm W. mit 45 g Kaliumcyanat in 100 ccm W. unter Kühlung. 
Krystalle aus W,, F. 220—222°, wl. in k. W., 11. in verd. Natronlauge. Liefert 
bei der Oxydation mit Chromsäure nur Benzoesäure. Von Natriumhypochlorit wird
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es garnicht angegriffen. Diazobenzolimid. Aus Phenylaemicarbazid (15,1 g) mit 
80 ccm Natronlauge (2 Mol. NaOH) und 390 ccm Hypochloritlsg. (3 Mol. NaOH) 
oder aus 7,45 g Phenylazocarbonamid mit 2 Mol. NaOH und 3 Mol. NaOOl in 
gleicher Weise. — p-Diazotoluolimid, C7H7N3. Aus 4,9 g p-Tolylazoearbonamid 
mit 50 ccm W. und 116 ccm Hypochloritlsg. (3 Mol. NaOCl) und 36 ccm Lauge 
(3 Mol. NaOH), Kp16. 78°. Gelbes Öl. — p-Bromphenylsemicarbazid, C7H8ON„Br =  
BrC3H4-NH-NII*CO'NH,. Aus 7,3 g p-Bromphenylhydrazin in 10 ccm Eg. und 
25 ccm W. mit 4 g Kaliumcyanat in wenig WT. Gelbliche Nüdelchen ans A. 
Sintert bei 210°, F. 226° unter Zers., wl. in W. — p-Bromphenylazocarbonamid, 
C7HäON3Br =  BrCsH4-N : N-CO*NH2. Aus 24 g p-Bromphenylsemicarbazid in 
240 ccm w. Eg. mit 8 g KMnO« in 130 ccm W. Braunrote Nadeln aus A., F. 177". 
Sintert bei 160°. — p-Bromdiazobenzolimid, CeH,N„Br. Aus 5,7 g p-Bromplienyl- 
azocarbonamid in 57 ccm W. mit 100 ccm Hypochloritlsg. (3% Mol. NaOCl) und 
30 ccm Lauge (3 Mol. NaOH). Krystallinische M., F. 20°, KpJ3. 118°. Daneben 
entsteht etwas p,p'-Dibromazobenzol. — p-Nitrophenylsemicarbazid, C7H80 3N4 =  
NO,*C3H4-NH-NH>CO*NHj. A us 21,5 g p-Nitrophenylhydrazin in 15 g ccm HCl 
-)- 135 ccm W. mit 13 g Kaliumcyanat in 26 ccm W. Gelbe Nadeln aus W., F. 
212° unter Zers. — p-Nitrophenylazocarbonamid, C7HeOsN4 =  NOs-C„H4-N : NCO- 
NH2. Aus 13,6 g p-Nitrophenylsemicarbazid in 50 ccm w. Eg. mit 11 g KMn04 
in 180 ccm W. bei 0". Gelbrote Nadeln aus A., F. 183° unter Zers. — p-Nitro- 
diazobenzolimid, C6H4OsN4. Aus 9,8 g p-Nitrophenylsemicarbazid, 40 ccm Lauge 
(2 Mol. NaOH) u. 195 ccm Hypochloritlsg. (3 Mol. NaOCl). Weiße Blätter, F. 71°. 
Entsteht auch aus 9,7 g p-Nitrophenylazocarbonamid mit 2 Mol. NaOH und 3 Mol. 
NaOCl neben etwas p,p'-Dinitroazobenzol. — ß-Naphihylsemicarbazid, C10H7NH- 
NH-CO-NHj. Aus einer h. Lsg. von salzsaurem |9-Naphthylhydrazin in 200 Tin. 
W. mit Kaliumcyanat. Krystalle aus A., F. 223° unter Zers. — ß - Naphthylazo- 
carbonamid, C10H7N : N-CO-NII,. Aus 1 Tl. ^-Naphthylsemicarbazid in 4 Tin. Eg. 
mit der berechneten Menge konz. KMn04-Lsg. bei 5°. Orangerote Nadeln aus verd. 
A., F. 139°. — ß-Diazonaphthalinimid, C10H7N„. Aus 9,9 g /J-Naphthylazocarbon- 
awid mit 40 ccm Lauge (2 Mol. NaOH) u. 195 ccm Hypochloritlsg. (3 Mol. NaOCl). 
Weiße Prismen aus wenig A., F. 31—32°. — Stickstoff Wasserstoff entsteht aus Hydr- 
azodicarbonamid mit alkal. Hypochloritlsg. — Benzalbenzhydrazid, C, ,HlsON3 =  
CeH6-CO-NH-N: CH-CSH6. A us 6,8 g Benzhydrazid in der 20-fachen Menge W. 
mit 32 ccm Hypochloritlsg. (% Mol. NaOCl) unter Eiskühlung. Farblose Nadeln 
aus A., F. 205°. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 76. 433-66. 30/11. [8/10.] 1907. Mainz 
u. Heidelberg. Chern. Inst. d. Univ.) P o sn er .

0. M iller, Über das Verhalten der Cellulose gegen Natronlauge (vgl. Journ. 
Russ. Phya.-Chem. Ges. 37. 361). Der Vf. goß analysierte Lauge in eine 11/s Liter- 
flaschc, brachte abgewogene Menge vorgereinigtes Baumwollgewebe (mit 0,08% 
Asche) hinein, schüttelte bei 25° eine Stunde lang und analysierte die Lauge von 
neuem. Es zeigte sich, daß, solange die Konzentration der Lauge 15% nicht über
steigt, das nach einer halben Stunde eingetretene Gleichgewicht selbst nach 
24 Stunden unverändert bleibt, während bei Lauge von über 20% NaOH die feste 
Phase beim Stehen Alkali verliert, die Konzentration der fl. ebenso anwäcbst. So 
enthielt bei 24%ig. Lauge die feste Phase nach 1 Stunde 2,768, nach 0 Stunden 
2,617, nach 24 Stunden 2,577 NaOH. — Die Rk. zwischen Cellulose und NaOH 
ist begleitet von Wärmeentw., wobei Kondensation der Cellulose eintritt, die direkt 
abhängig ist von der Konzentration der Alkalilsg.; die aufgenommene Menge Alkali 
steht zur Temperatur im umgekehrten Verhältnis. — Die Verss. des Vfs. mit Laugen 
bis 15% NaOH-Gehalt lassen die Ansicht von Gladstone  (Journ. f. prakt. Ch.

—52. 247) nicht gerechtfertigt erscheinen, wonach die Aufnahme des Alkalis durch



die Cellulose mit der B. einer Verb. nach festen Verhältnissen (1 : 1) zum Abschluß 
kommt; der Prozentgehalt an NaOH wächst vielmehr wie die Laugenkonzentrationen. 
Vf. glaubt, sich vorläufig für das Vorhandensein einer Lösungserscheinung aus
sprechen zu müssen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4903—5. 28/12. [28/11.] 1907. 
Moskau. Drei Bergen-Manufaktur.) B loch.

H erm ann Grossmann, Zur Kenntnis des Thioharnstoffs. Der Thioharnstoff, 
CS(NHa)a, der in Lsg. gegen Indicatoren absolut neutral reagiert, zeigt große Ad
ditionsfähigkeit an Metallsalze aller Art. Um einen weiteren Beweis für die Ansicht 
zu bringen, daß der ThioharnBtofF kaum als Base wirke und kaum zur Salzbildung 
neige, Btudierte der Vf. die Wrkg. von wechselnden Mengen Thioharnstofi'legg. auf 
die spezifische Rotation von Weinsäurelösungen. Selbst eine so schwache Base wie 
Pyridin vermag das Drehungsvermögen der Weinsäure um fast den vierfachen Wert 
zu steigern. Thioharnstoff dagegen brachte selbst bei Anwendung von 4 Mol. 
auf 1 Mol. Weinsäure keine merkbare Drehuugserhöhung hervor. Demnach scheint 
die Existenz eines Thioharnstofiftartrats in Lsg. vollständig ausgeschlossen. Der 
negative Ausfall der Probe auf Neutralisationswärme bei Zugabe von SS., sowie 
auf die Fähigkeit, aus Ferri- und Aluminiumsalzen die betreffenden Hydroxyde zu 
fällen, zeigt, daß Thioharnstoff nicht imstande ist, W. im Sinne der umkehrbaren 
Gleichung CSNH,NH, +  H ,0  ^  CSNH,NH, : OH' anzulagern. Thioharnstoff 
beeinflußt auch nicht nachweisbar die Drehung der Zucker. (Auch das gegen 
Indicatoren neutrale Bicyandiamid bildet mit Weinsäure kein Tartrat und ver
ändert die optische Aktivität von Glucose, Raffinose, Saccharose und Mannit nicht.) 
— Es scheint ein gewisser Parallelismus zwischen der Additionsfähigkeit und der 
chemischen Natur des Addenden zu bestehen; chemisch ganz indifferente Verbb. 
treten leichter zu komplexen Verbb. zusammen als Verbb. von stark ausgeprägtem 
Charakter.

Zur Best. des Schwefels im Thioharnstoff und komplexen Derivaten desselben 
fügt man zur Substanz in einer 1 1-Porzellansehale, die mit einem Uhrglas bedeckt 
ist, tropfenweise konz. HNO, von der Ausgußöflfnung aus mit einer Pipette zu, 
läßt die in der Kälte eintretende heftige Rk., ohne zu erwärmen, zu Ende gehen, gibt 
noch einige Tropfen konz. HNO, und konz. HCl zu, erhitzt zuerst mit aufgelegtem 
Uhrglas auf dem Wasserbad, dampft schließlich zur Trockne ein und bestimmt wie 
üblich als BaSO,. (Chem.-Ztg. 31. 1195—96. 30/11. 1907.) Bloch.

A lfred E inhorn  und H einrich  von D iesbach, Über die Reduktion der Di- 
äthylthiobarbilursäure. Das Veronal, die 5,5-Diäthylbarbitursäure ist (Ta f e l  u . T homp
son, S. 121) elektrolytisch leicht reduzierbar, wird aber (Vflf.) von Natriumamalgam 
kaum angegriffen oder bei längerer Einw. höchstens partiell in Biäthylmalonsäure 
und Harnstoff gespalten. — Auf die analoge 5,5-Diäthylthiobarbitursäure ( I ) wirkt 
das Amalgam dagegen schon in der Kälte leicht ein; unter steter Entw. von H,S 
und Freiwerden von Ameisensäure scheidet sich eine erhebliche Menge Hiäthyl- 
malonamid, (C2H5),C(CO• NH,),, ab, u. das Filtrat liefert beim Ansäuern eine wenig 
1. Verb. C^HjjO^N«, in der Vff. das Bisdiäthylmalonyltetraaminoäthan (II.) vermuten; 
gel. bleibt, neben etwas Diäthylmalonsäure und deren Amid, das schon von T afel  
und T hompson aus der S-Verb. erhaltene JDesoxyveronal (III.; stark lichtbrechende
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CO---------NH
C(CjH5), CS II.
¿ 0 -------- NH

CO---------NH
C(C,H5), UH- 
¿ 0 -------- NH

CO---------NH
III. ¿ (C A ), CH, 

¿ 0 ---------NH

Prismen aus wenig A.; F. 293°. — Verb. Ci,Hu O,N, -)- HgCl,. Nadeln aus W.;
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F. 215—218°). — Die Verb. II. krystallißiert aus verd. A. in kleinen Prismen, die 
2 Mol. H ,0  enthalten; die wasserfreie Substanz ist swl., schm, bei 340°, nimmt das 
Krystallwasser sehr leicht wieder auf u. wird weder von BECKMANNscher Mischung, 
noch von Salpetersäure oxydiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4902—3. 28/12. 
[28/11.] 1907. München. Chem. Lab. d. Akad. d. Wies.) Stelznek .

G. Gustavson, Notiz über die Darstellung des Trimtlhyltns nach meiner Methode 
(vgl. WILL3TATTER und B ruce, S. 123). Vf. erinnert an seine früher (Journ. f. 
prakt. Ch. [2] 36. 300) mitgeteilte Methode zur Darst. von reinem Trimethylen. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 512. 30/11. 1907.) P osnek .

N. Zelinsky, Sprengung des Trimethylenringes bei der katalytischen Deduktion. 
(Vgl. WiLLSTÄTTER und Br u c e , S. 123; Ze l in sk y , Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 36. 768.) Um das Verhalten des Trimethylenringes in ungesättigten Deri
vaten des Cyclopropans bei ihrer Reduktion nach Sa b atier  und Senderen s 
zu prüfen, ging Vf. vom Dimethylmethylencyelopropan CaII10, wahrscheinlich =>

C H ,-c i^ C :C (C H s)s aus (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2884. 3889; C. 1901. II. 
987 und 1902. I. 110); Kp718. 69-69,5° oder 71—71,5° (korr.); n17 =  1,4264 (vgl. 
ALEXEJEW, journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 420; C. 1905. II. 403). Nach ein
maligem Durcbleiten der KW-stoffdämpfe mit H über Ni bei ca. 160° wurde die 
Verbindung Ct Hu  erhalten, Kp73S. 59—59,5° oder 60,5—61° (korr.); dt17 =  0,6583; 
n17 =  1,3727; Mol.-Ref. 29,65 (ber. 29,72). — Der Trimethylenring ist also ge
sprengt und Dimethylmethylencyelopropan in eines der Hexane, und zwar nach 
folgender Gleichung:

¡ - f — i
CH j • CH, • CH • CH(CHS), +  H, =  CH, • CH, • CH, • CH(CH3),

wahrscheinlich in 2-Methylpentan (Äthylisobutyl) verwandelt worden, dessen Kp. fast 
vollkommen mit dem des gewonnenen KW-stoffes übereinstimmt. (Ber. Dtsch. Chem. 
GeB. 40. 4743—44. 7/12. [25/11.] 1907. Moskau. Lab. f. Organ, u. Analyt. Chemie 
d. Univ.) BüSCH.

N. Zelinsky und J. G utt, Zur Frage über die Konstitution des Cyclobutens. 
Die Vfif. gedachten, Cyclobutan durch Zers, von Cyclobutylmagnesiumchlorid mittels 
W . herzustellen. Sie teilen, nachdem WiLLSTÄTTER u. B ruce (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 3979; C. 1907. II. 2039) die Synthese dieses KW-stoffs durchgeführt haben, 
jetzt Ergebnisse und Zahlen von der Darst. des Ausgangsmaterials mit.

Tetramethylendicarbonsäureestcr; Kp,,. 104— 105°; D l°4. 1,0554; D!°4. 1,0456; 
»r19 =  1,4346; Mol.-Refr. 49,82. — Tetramethylencarbonsäure; Kp. 195° (korr.); 
Kp15. 96°; DJ°4. 1,0599; D "4. 1,0683; nI9 =  1,4432; Mol.-Refr. 25,00; behielt nach 
Einw. von l°/0igem KMn04 vollständig ihre Eigenschaften bei. — Die Vfi. stellten 
das entsprechende Säurechlorid und Amid mit PCI, und NH, dar. — Das Urethan, 
G eH .A N  (I.), hat Kp„. 95—96°; F. 19°; D2\ .  1,0593; gibt bei der Dest. mit 

j  frisch gelöschtem Kalk Tetramethylenamin selbst vom
CH -CH OCH ^ p 7„ . 81,5°; Ds°4. 0,8328; D104. 0,8422; w19 =  1,4363; 
i 1 i 1 i 3 Mol.-Refr. 22,28. — Zur Verwandlung in Cyclobutanol, 
GHj-GHj'NH-00 C4HsO, wurde die wss. Lsg. des HCl-Salzes mit etwas über
schüssiger KNO,-Lsg. versetzt, mit HCl schwach angesäuert und gelinde erwärmt; 
Kp740. 123°; Ds°4. 0,9159; =  1,4328; Mol.-Refr. 20,42. — Bei der Oxydation
dieses Alkohols mit Chromsäure entstand ein Öl vom Kp. 90—110°, das die Rkk. 
eines Aldehyds gab und sieh mit Semicarbazid in ein Semicarbazon vom F. 216°
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(unter Zers.) verwandelte. Das Semicarbazon zeigte nach der hydrolytischen Spal
tung mit Oxalsäurelsg. und destilliert mit Wasserdampf keine Rk. mit fuchsin
schwefliger S., jedoch die Mutterlaugen von der Krystallisation des Semicarhazons 
bei gleicher Behandlung. Es liegt somit eine teilweise Isomérisation des Cyclo- 
hutanols bei seiner Entstehung aus Amin und HNO, zu Gyclopropylcarbinol vor, 
wobei als Zwischenprod. Dicyclobutan auftreten muß. Bei den Bedingungen, unter

CUj-CH , CH-CHj , ^ CH,
¿ IV C H -O H  CHTCH +  H ’°  CH, CHa ° H

welchen WiLLSTÄTTER und B ruce  Cyclobuten erhalten haben, kann gerade Di
cyclobutan entstehen, und alle beschriebenen Eigenschaften und Umwandlungen des 
Cyclobutens können auch in der bicyelischen Struktur dieses KW-stoffes Erklärung 
finden. Diese Struktur kommt den Vff. als die wahrscheinlichste vor. Dieses 
„Cyclobuten“ stellte dann den einfachsten, bicyelischen KW-stoff vor; bei seiner 
Umwandlung in Cyclobutan und Butan muß als intermediäre Phase Metbyltri- 
methylen entstehen :

C H -C H , „  CH,-CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
i i -+- H» =  i i und : i — i : i i -4- H» =  ------  l

CH,.CH T  CH,.CH, CH,.CH 1 CH,.CH ^  CH3 CH,

Durch einfache Spaltung der Trimethylenkette im Entstehungsmoment des Di- 
CH • CH CH CH cyclobutans erklärt sich die Anwesenheit von Butadien

* =  11'"'--1 * unter den Reduktionsprodd. — Zugunsten der Ansicht der
CH,-GH GH CH Vff. dient auch die Tatsache der Umwandlung des Cyclo-
hutanols unter dem Einfluß von HBr in 1,3-Dibromhutan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
40 . 4744—49. 7/13. [25/11.] 1907. Moskau. Lab. f. organ. u. analyt. Chemie der 
Univ.) B loch.

Th.. V. B arker, Krystallographische Untersuchung der Dinitrobenzole und Nitro- 
phenole. o-Dinitrobenzol (bereits von B odewig  gemessen, Ann. der Physik 158. 
239), monokline Tafeln, 0,6112:1:0,5735 ß  =  112°7'. Unvollkommene, basale 
Spaltbarkeit. D 17. 1,565. — m-Dinitrobenzol (von BODEWIG gemessen, 1. c.), rhom
bische Tafeln, 0,5302 :1 : 0,2855, negative Doppelbrechung, D17. 1,546. — p-Dinitro- 
benzol (von B odewig  gemessen), monokline Prismen, 2,0383 :1:1,0432, ß  =  92° 18'. 
Hemidomatische Spaltbarkeit, D 17. 1,587. — o-Nitrophenol (von Groth bereits ge
messen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3. 451), rhombische Prismen 0,873: 1 : (0,60?), D H. 
1,484. — Kaliumsalz des o-Nitrophcnöls, C6H<(OK)'(NO,)s-aq (gemeinsam mit R. C. 
Spiller), monokline Prismen, 2,3456:1:2,2691, ß  =  102°48', orthopinakoidale 
Spaltbarkeit, sehr starke Doppelbrechung, Dso. 1,657. — m-Nitrophenol, monokline 
Tafeln nach der Basis, 1,8446:1 : ?, ß  =  120° 21', schwache Doppelbrechung, voll
kommene basale Spaltbarkeit, D’°. 1,485. — p-Nitrophenol. Labile Modifikation: 
monokline kurze Prismen, 0,3398 :1:1,3836, ß  =  106° 55', D 16. 1,495. — Stabile 
Modifikation: monokline, kurze Prismen 0,6594:1:0,8416, ß  =  53° 24' 30", sehr 
starke Doppelbrechung, vollkommene basale Spaltbarkeit, D’0. 1,479. (Ztschr. f. 
Krystallogr. 44. 154—61. 17/12. 1907. Oxford.) Etzold.

Iw an  Ostromisslensky, Uber die Einwirkung von Dichlor essigsäur c au f Anilin 
und seine Homologen. (I. M itte ilu n g .)  Nach P. J. Mey er  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 16. 925. 2261) gibt das o-Toluidin mit Dichloressigsäure die Di-o-toluidoessig- 
säure, während das p-Toluidin unter gleichen Bedingungen das p-Tolyl-p-methyl- 
imesatin, das nach H eller (L iebigs Ann. 332. 247; C. 1904. II. 698) auch aus 
Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin entsteht. Bei den letzteren Rkk. tritt als
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Zwischenprod. das von D uisberg  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 190) isolierte p-Tolyl- 
amino-p-metbyloxindol auf. Bei der Einw. von Dichloressigsäure auf Anilin wird 
nach H eller  eine Diaminostilbendicarbonsäure erhalten. Der Vf. hat das Ver
halten der drei Basen gegen die S. von neuem untersucht und gefunden, daß die 
Umsetzung stets in derselben Richtung, und zwar in der bei p-Toluidin beobach
teten verläuft. — Beim Erwärmen von o -T o lu id in  m it D ic h lo re s s ig s ä u re  
auf dem Wasserbade wird ein Reaktionsprod. erhalten, dem durch kurzes Auskochen 
mit wenig absol. A. das o-Tolyl-o-methylimesatin (V.) entzogen wird. Diese Verb. 
krystaliisiert ans A. in goldgelben Blättchen, schm, nach vorherigem Sintern bei 
ca. 225° unter Zers. u. wird beim Kochen mit konz. HCl in o-Methylisatin (F. 266°) 
und o-Toluidin gespalten. — Als Hauptprod. bei obiger Rk. entsteht die in A. wl. 
o-Methylaminophenyl-o-toluidocssigsäure (II.), die sich als identisch mit der Di-o- 
toluidoessigsäure von P. J. Meyer  erwies, prismatische Nadeln aus viel h. A., F. 
239—240° unter Zers., all. in SS. und Alkalien. — Die S. läßt sich diazotieren, ihre 
Diazolsg. liefert mit alkal. (9-Naphthollsg. einen Azofarbstoff, der aus A. oder Ä. 
in metallglänzenden Nadeln erhalten wird. — Mit Benzoylchlorid gibt die S. in 
NaHC03-Lsg. eine Benzoylverb., die aus Ä. in Nadeln vom F. 110° krystaliisiert. 
— Den Reaktionsverlauf erklärt der Vf. in der Weise, daß aus 2 Mol. o-Toluidin 
und 1 Mol. Dichloressigsäure zunächst die nicht isolierte Di-o-toluidoessigsäure (I.) 
entsteht, u. diese sich einerseits in die o-Metbylaminophenyl-o-toluidoessigsäure (H.), 
andererseits in die dieser isomeren S. III. umlagert, welche dann über eine dem 
DuiSBERGschen Zwischenprodukt analoge Verbindung IV. in das o-Tolyl-o-methyl- 
imesatin (V.) übergeht:

III. • I. II.
CH, CH„ CH3

^>-NH, -4-- ^>-NH.CH.CÖ;H H,N-<^ ^>-CH-COsH

Tl!}H(C01H ).N H .!C6H4.'CH 3 NH-sCeH4.'C H s NH-*C#H4->CH3

Y CH„ IV. CHa V.

CH3
\ -N II .C O  -------- V n H-CO

 UH.NH.C6H<.CH3 ^ --------C :N -C 3H4.

Beim p -T o lu id in  kann, wie dies auch tatsächlich der Fall ist, infolge der 
besetzten p-Stellung nur die o-Umlagerung stattfinden. Die Rk. zwischen p-Toluidin 
und Dichloressigsäure verläuft in der von Meyer  angegebenen Weise. Das hier
bei erhaltene p-Tolyl-p-methylimesatin geht bei der Verseifung in das p-MethyJisatin 
über, dessen F. bei 187°, nicht wie B a u er  (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 4 0 . 2661; C. 
1907. II. 223) angibt, bei 155° liegt. — Um die Stellung der Alkylgruppe in den 
Isatinhomologen zu ermitteln, werden diese mit Atzkali geschm., wobei sie in die 
entsprechenden Anilinhomologen übergehen. So gibt p-Methylisatiu das p-Toluidin u. 
o-Methylisatin das o-Toluidin. — Die vorzugsweise Umlagerang der Di-o-toluidoessig- 
Bäure in das entsprechende p-Amin ist vermutlich auch noch dadurch bedingt, daß 
sich der Bildung eines Komplexes, wie ihn Formel III. zeigt, wegen der Anhäufung 
von o-Substituenten sich ein sterischer Widerstand entgegenstellt. Es ist daher zu 
erwarten, daß beim Ersatz des o-Toluidins durch Anilin die entsprechende Umlage
rung der Dianilidoessigsäure sich wenigstens teilweise in der o-Ricbtung leichter 
vollziehen würde. Der Vers. bestätigt diese Vermutung. Beim Erwärmen von 
A n ilin  (4 Mol.) mit Dichloressigsäure (1 Mol.) wird das Phenylimesatin in 24% 
Ausbeute erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 4972—79. 28/12. [30/10.] 1907.)

S chmidt.
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Ferd. Henrich, und W. Thomas, Über die Einwirkung von Biazdbenzol auf 
Glutaconsäure und Glutaconsäureester. Bei der Umsetzung von 1 Mol. Glutacon
säureester mit 2 Mol. Benzoldiazoniumsalz in essigsaurer Fl. hatte H enhich (Ber. 
Dtscb. Chem. Ges. 85. 1666; C. 1 902 . I. 1320) eine Verb. erhalten, die nach Bil
dungsweise und Eigenschaften der Formazylacrylsäureester, (C0HS-NH-N : )(CeH6- 
N : N-)C-CH : CH-COOC2II5, sein konnte, deren Konstitution jedoch erst jetzt auf
geklärt wurde, nachdem der formulierte Ester durch Kuppelung von freier Gluta
consäure mit 2 Mol. Benzoldiazoniumchlorid und Behandeln des Na-Salzes der so 
gewonnenen Formazylacrylsäure mit Athyljodid synthetisiert worden war und sich 
als verschieden von der älteren Verb. erwiesen hatte. — Die Umsetzung des Gluta- 
consäureesters mit Diazouiumsalz liefert nur unter bestimmten Bedingungen, im 
besonderen wenn man gut kühlt und beim Umlösen des Rohmaterials längeres Er
wärmen der Bzl.-Lg.-Lsg. vermeidet, ein reines Prod.; in letzterem liegt das 3-Ben- 
zolazoderivat des Phenylhydrazons eines noch nicht bekannten Glutacononsäure- 
esters, C,H6OOC-3CH : ’CH^CO-COOCjU,,, vor, dessen Entstehung durch die fol
gende Formelreihe gedeutet w ird:

o ti n n
G,lIsO ,C -C li: CH-CHa-COaCaH6 8 — ->- CaH„OaC . OH : CH - CH( - N : N-

CöH,)-CO,CJ-i6 -_^''-lngcrun-g- ->• C2H60 jC • CIL • CH : C( • N : N • CaH5) - CO.,CäH5
CH CI

-  CaH*OaC . C H (. N : N ■ 0,H») • CH : C( • N : N- C8HS) • COäCaH5

Um-— i'"g->  CjHjOjC • C (: X • NH • C„H5) • CH : C( • N : N- C6Hs) • COaC.Hs.
Die Richtigkeit dieser Auffassung wird besonders durch die Feststellung ge

stützt, daß der Monomethylglut aconsäureester, CäH6OOC-CH : CiI-CH(CH,)- COOCsHs, 
mit 2 Mol. Diazouiumsalz einen analogen Körper nicht gibt. — Das Benzolazo- 
glutacononsäureesUrphenylhydrazon spaltet leicht 1 Mol. Alkohol ab und geht in 
ein Pyridazonderivat über:

C,H,0,C • C=IN • NH- C.B6 C,Hsö fc  • C = N V
H C <  =  H C <  >X-C6H5 +  C.H.-OH,

C,H6-N : N -C -CO -O C2H6 C„H5-N : N-C—C O /

Ganz ähnlich wie Benzoldiazoniumchlorid wirken auch die Diazoniumsalze aus 
o- und p-Toluidin, sowie aus Chlor- und Bromanilinen auf essigsaure Lsgg. des 
Glutaconsäureesters ein; die hierbei entstehenden Verbb. krystallisieren ebenfalls 
hervorragend schön und zeigen auch den intensiven Diamantglanz des Benzol- 
diazoniumderivats; in der Farbennuance sind jedoch Unterschiede erkennbar: Die 
Toluidinabkömmliuge sind tief dunkelrot, das Anilinderivat hochrot, und die sich 
vom m- und p-Bromanilin ableitenden Hydrazone stark gelbstichig rot gefärbt. — 
Auch diese Substanzen verlieren beim Kochen ihrer alkoh. Lsgg. 1 Mol. C2H5-OH, 
die halogensubstituierten jedoch weniger leicht als die anderen.

Die Formazylacrylsäure, C18H140 2N4, krystallisiert aus A. in rotbraunen, ver
filzten Nüdelchen, die sich bei 160° verändern (B. eines roten Sublimats), aber erst 
bei 199° unter starker Gasentw. schm.; swl. in k. Bzl., Chlf., h. W .; 11. in h. Eg.,
A.; die blaugrüne Lsg. in konz. HjSCX, wird beim Stehen bald grün, dann schmutzig 
gelbgrün; mit sd. Sodalsg. erhält man eine gelbrote Fl., aus der beim Erkalten da3 
wl. Na-Salz in dunklen, gelbglänzenden Blättchen ausfällt; das gleiche Salz bildet 
sich mit NaOH bereits in der Kälte. Auch das K-Salz ist zwl. Das dunkle, fein
körnige Ag-Salz ist in Ammoniak 1. und zers. sich beim Aufbewahren in der wss. 
L ;g.; ammoniakal. Silberlsg. nimmt die S. mit violetter Farbe auf u. scheidet beim 
Erwärmen einen Ag-Spiegel ab. — Der Äthylester, C18III8OsN4, wurde durch zwei- 
stünd. Kochen des Na-Salzes der S. mit C2H6J  in A. erhalten; dunkelrote, gold
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glänzende Nädelchen aus verd. A.; P. 123°; 11., außer in k. Lg.; die blaugrüne 
Lsg. in konz. H3S04 entfärbt sich schon innerhalb einiger Minuten; wss. Alkalien 
verseifen erst beim Kochen unter Abscheidung des wl. Na-Salzes der S. — 3-Ben- 
zolazoglutacononsäurephenylhydrazon, C21H320 4N4. Hochrote, rhombisch-sphenoidische 
Krystalle aus Bzl.-Lg.; schm, nach vorangehendem Sintern bei 117° unter Gasentw.; 
all. in Chlf., CSj, Bzl., wl. in k. Lg.; Leg. in konz. HoSCf, blaugrün, später dunkel 
gelbrot; uni. in verd. H2S04, sowie k. Alkali. — Beim Erhitzen über den F., so
wie bei einigem Kochen der konz. alkob. Lsg. geht das Hydrazon in l-Phmyl-5- 
benzolazopyndazon-(G)-carbonsäureester-(ß), C10II16O3N4, über; braungelbeKryställchen, 
die bei 159° sintern und bei 163—164° schm.; wl. in k. A., Eg., all. in Chlf., 11. in 
Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4924—30. 28/12. [3/12.] 1907.) Stelzner .

Amedeo Colombano, Fsterifieierung der Oxyazoverbindungen mittels Dimethyl- 
sulfats. (Gaz. chim. ital. 37. II. 471—82. — C. 1908. I. 23. 126.) ROTH-Cöthen.

K. A. Hofm ann und K. Ott, Zur Kenntnis der Sulfoxyde und Sülfine. Beim 
Studium des Verhaltens von Thionylchlorid gegen Ferrochlorid und Ferrichlorid 
erhielten die Vff. beim Fällen von Lsgg. durch Ligroin aus amerikanischem Pe
troleum sofort ein rotviolettes, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrendes Öl. 
Wandten sie statt des Lg. Heptan, gleichfalls aus amerikanischem Petroleum 
stammend, an, so erhielten sie eine gut krystallisierende Verb. Ci4H14OS>FeCl3, die 
sich als Ferrichloridditolylsulfoxyd erwies und auch aus Toluol, Thionylchlorid und 
FeCl3 erhalten wurde. Sie konnten auch das V. von Toluol (oder Hydrotoluol?) im 
Heptan uub amerikanischem Petroleum naehweiscn durch Behandeln mit HN03— 
HjSO* bei 15°, wobei Dinitrotoluol in einer Ausbeute von 3,6% entstand. Die A n 
lagerung von FeCl3 an Sulfoxyde scheint ganz allgemein zu sein, denn auch aus 
Benzylsulfoxyd und FeCl3, sowie aus Phenylsulfoxyd und FeCl3, bezw. aus Benzol, 
Thionylchlorid und FeCI3 entstehen ähnliche Körper mit ähnlichem Verhalten. — 
Ferrichlorid zeigte sich dann weiter für die B. und Charakteristik von C-Verbb. 
mit vierwertigem Schwefel brauchbar. Die Vff. erhielten aus Benzylsulfid und 
Benzylchlorid bei dreiwöchentlichem Stehen das bisher unbekannte Tribenzylsulfin- 
chlorid nur in Spuren, in Ggw. von FeCl3 aber in vorzüglicher Ausbeute; es wird 
in Form der Eisenchloridadditionsprodd. (C7H7)3SCl-FeCl3 und [(C7HT)3SCl]2*FeCI3 
abgeschieden. Noch allgemeiner verwendbar erwies sich für die Isolierung von 
Sulfinen auch der aliphatischen Reihe Ferrocyanwasserstoff. Die Vff. stellten eine 
Anzahl solcher Ferrocyanidverbb. dar; es sind krystallisierte Salze, die in k. W. 
wl. sind, sich aus h. W . aber umkrystallisieren lassen. Die Wrkg. des FeCl3 beruht 
auf der B. einer Additionsverb, zwischen FeCl3 und dem Sulfide, deren Existenz 
man nachweisen kann an der eigentümlichen Farbenänderung, welche eine äth. 
Lsg. von FeCl3 auf Zusatz von Benzylsulfid zeigt; es scheidet sich aus der äth. 
Lsg. auch allmählich Ferrochlorid ab. Wahrscheinlich ist das erste Prod. zwischen

Sulfid und FeCI3 eine Verb. auf die dann das Benzylchlorid unter
B. von Sulfinchlorid Eiseuchlorid wirkt. Ferribromid reagiert erheblich lang
samer in diesem Sinne.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Ferrichloriddi-p-tolylsulfoxyd, Cl4H14OS-FeCl3; aus 
Heptan (Kp. 96,5—97,5°) und einer Lsg. von FeC)3 in Thionylchlorid; aus Toluol, 
Thionylchlorid und FeCl3; ziemlich spröder, undurchsichtig schwarzer, krystalli- 
nischer, gußeisenähnlicher Köiper, F. 60,5°; zerfällt mit warmem W. u. mit NaOH 
in FeCla und Tolylsulfoxyd; zll. in Chlf. mit rotvioletter Farbe. Absorptions
spektrum siehe Original. — T rib e n z y ls u lf in v e rb in d u n g e n . Monotribenzyl- 

—sulfinchlorid-Ferrichlorid, C21H3lCl4SFe =  (C7H7)3SCl-FeCJ3, aus 1 Mol. FeCl3, gelöst
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in wenig Ä ., und einer Lsg. von 1 Mol. Benzylsulfid in 1 Mol. Benzylchlorid. 
Hellgelbgrüne, rhombenförmige Blättchen, häufig mit Zwillingsbildung (aus A.), 
F. 98,5°; 11. in Chlf. und Bzl., 1. in Ä.; wird durch W. bald zers. in Tribenzyl- 
sulfinchlorid und FeCla; gibt mit wenig W. Distribenzylsulfinchlorid-Ferrichlorid, 
C42H42Cl6S2Fe =  [(C7H,)3SCl]jFeCl8; entsteht auch aus Thionylchlorid und Benzyl
sulfid in Ggw. von FeCls bei gewöhnlicher Temperatur. Zur Darst. fügt man zur äth. 
Lsg. von 1 Mol. FeCl3 1 Mol. Benzylsulfid u. etwas mehr als 1 Mol. Benzylchlorid, läßt 
7 , Stunde stehen u. Bchüttelt mit wenig W. durch. Rhombenförmige, dicktafelige, 
orangerote Krystalle mit glänzenden Flächen, F. 97—107° unter Zers.; wird durch 
W. schnell in FeCls und Tribenzylsulfinchlorid gespalten; gibt mit Chlf. die Mono
verb. — Tribenzylsulfinchlorid-Platinchlorid, C43H4,Cl2S2-PtCJ4 =  [(C7H7)3S],Cl3Pt; 
entsteht aus der wes. Lsg. von Tribenzylsulfinchlorid-Ferrichloridverbb. u. HjPtCI6. 
Rötlich weißes Krystallpulver; F. 186°; uni. in W .; wl. in A. und Ä. — Tribcnzyl- 
sulfinjodid, C21H21JS =  (C7H7)3SJ; entsteht in geringer Menge beim Erhitzen äth. 
Lsgg. von äquimolekularen Mengen von Benzylsulfid und Benzyljodid; entsteht 
aus der durch wenig überschüssiges NH4OH vom Fe befreiten Lsg. der Tribenzyl- 
sulfinchlorid-Eisenchloridverbb. und einer konz. Lsg. von KJ. Hellgelbes, an der 
Luft bräunlich werdendes Pulver vom F. 75°; 11. in Chlf. unter teilweisem Zerfall 
(auch beim Erwärmen mit Bzl.) in Benzylsulfid und Benzyljodid. — Tribenzylsulfin- 
ferrocyanid, C27H24N98Fe =  (C7H7)3SFe(CN)0H3, entsteht aus der durch NH4OH vom 
Fe befreiten Lsg. des Tribenzylsulfinchlorid-Eisenchlorids und überschüssiger, mit
Ii.,S04 angesäuerter, klarer Ferrocyankaliumlsg.; weiß, feinpulverig, krystallinisch, 
zers. Bich bei 180°, ohne ru schm.; uni. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

G e m isc h te  S u lf in e . Dibenzylbenzoylsulfinferrocyanid, FeCy3(H3)S(COC3H5) 
(C7H7)2; aus 1 Mol. Benzylsulfid, gelöst in Ä., 1 Mol. Renzoylehlorid und 1 Mol. 
FeC!3; man fällt nach einigem Stehen mit verd. NH4OH das Fe aus und versetzt 
das Filtrat mit angesäuerter Ferrocyankaliumlsg.; weißer Nd. — Ferner ließen die Vff. 
auf Benzylsulfid Tertiärbutylchlorid, auf Äthylsulfid Tertiärbutylehlorid u. Benzyl
chlorid bei Ggw. von FeCI3, sowie auf Benzylsulfid u. Äthylsulfid Äthylbromid bei Ggw. 
von FeBi'3 wirken u. stellten die Ferrocyanide her; sie analysierten: Dibenzyltertiär- 
butylsulfinferrocyanid, (C7H7)2(C4H9)S • FeCysH3; Piäthyltertiärbutylsülfinferrocyanid, 
(C2H6)2(C4H9)S-FcCy9H3; Diäthylbenzylsulfinferrocyanid, (C2H6)2(C7H7)S • FeCy9H„; 
Dibenzyläthylsulfinferrocyanid, (C7H7)2(C2H5)S-FeCy3H3, u. Triäthylsulfmfcrrocyanid, 
(C2H5)3S-FeCy9H3. Diese Körper sind mit Ausnahme des Triäthylsulfinferrocyanids 
in k. W. wl. Salze, die sich zum Teil aus h. W. umkrystallisieren lassen; in den 
übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln sind sie uni. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 
4930-36. 28/12. [4/12.] 1907. München. Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenscli.) B loch.

H erm an D ecker u. Otto Koch., Notiz zur Methylierung des Vanillins mittels 
Methylsulfat. Da bei der Methylierung des Vanillins die Schwerlöslichkeit seines 
Natriurasalzes, und der Umstand, daß bereits gebildeter Veratrylaldehyd durch 
Alkali weiter verändert und verunreinigt wird, hinderlich ist, empfehlen Vff., Kali
lauge anstatt Natronlauge zu nehmen und dieselbe allmählich in eiu Gemisch von 
Methylsulfat u. Vanillin zu bringen, so daß niemals Alkali oder Alkalisalz in nennens
werter Menge in der Reaktionsmasse sich befinden kann. Die Ausbeute beträgt 
97%  der Theorie auf Methylsulfat berechnet. Die 5—10% unausgenutztes Vanillin 
können aus der alkal. Fl. zurückgewonnen werden. Die allgemein bei der Methy
lierung von Phenolen anzuwendende Methode hat den Vorteil, daß man den Gaug 
der Rk. durch die Regulierung der Hinzugabe des Alkalis vollkommen in der Hand 
hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4794—95. 7/12. [21/11.] 1907. Gruucwald.) B usch .

H erm ann Em de, Welche Substanzen enthalten eine leicht lösbare einfache



Kohlenstoff-Stickstoff bindung? Mit Bezug auf die kürzlich erschienene Arbeit von
E. Mohr (Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 549; C. 1907. II. 580) teilt Vf. ein Beispiel 
mit, daß die leichte Abspaltung von Stickstoff auch durch eine nicht unmittelbar 
benachbarte C : C-Bindung bewirkt werden kann. Wie Vf. früher (Arch. der Pharm. 
244. 289; C. 1906. II. 1420) gezeigt hat, wird Styryltrimcthylammoniumchlorid, 
C„H6"CH : CHsN(CH3)9C1! durch Natriumamalgam in fast neutraler Lsg. in Phenyl
propylen, CSH6-CH : CH-CHa, und Trimethylaminchlorhydrat gespalten. Wird aber 
die Styryldoppelbindung z. B. durch Anlagerung von HOC1 abgesättigt, so erhält 
man Verbb., in denen sich der Stickstoffkomplex nicht mehr abspalten läßt. (Jouro. 
f. prakt. Oh. [2] 76. 509—11. 30/11. [23/10.] 1907. Braunschweig. Techn. Hochschule. 
Lab. für pharmaseut. Chemie u. Nahrungsmittelchemie.) POSNER.

I. Schindelm eiser, Über das Camphen aus dem Öl der Abies sibirica. (Vergl. 
Chem.-Ztg. 31. 759; C. 1907. II. 908.) Es wurde noch ein interessantes Camphen 
durch Behandlung von d-Pinenmonoehlorhydrat mit Kaliumphenolat gewonnen, das 
sich in großen regulären Krystallen auB der Fl. auaschied und mit übergeht. Die 
Krystalle waren halogenfrei, optisch-inaktiv u. schmolzen bei 39—40°. (Chem.-Ztg. 
31. 1198. 30/11. 1907. Dorpat.) B loch.

Ossian Aschan, Zur Kenntnis des Santens. Ein sibirisches Fichtennadelöl 
lieferte beim Destillieren einen erheblichen, unter 145° sd. Vorlauf, in welchem Vf. 
das Pinolen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2750; C. 1907. II. 335) vermutete; bei 
weiterem Fraktionieren ging der Kp. jedoch auf 140° herab, und das so gereinigte 
Prod. erwies sich nunmehr mit dem von Mueller  (Arch. der Pharm. 238. 366;
C. 1900. II. 479) im Vorlauf des ostindischen Saudelholzöles entdeckten Santen 
identisch. Das sibirische Fichtennadelöl enthält (neben Z-Pinen, Z-Camphen, Phel- 
landren, Dipenten u. Z-Bornylacetat) 3—4% Santen; mit Hilfe der charakteristischen 
blauen Nitrosylcbloridrk. konnte dieser KW-stoff dann noch im Nadelöl der deutschen 
Fichte (Pinus picea) und Edeltanne (Abies excelsa), sowie in einem schwedischen 
Fichtennadelöl nachgewieseu werden, indem 1% des betr. Öles an einer gut wir
kenden Kolonne abdestilliert u. mit Äthylnitrit, Essigsäure u. HCl nach W allach  
geprüft wurde. Das Santen verbrennt sehr schwer u. nimmt leicht Sauerstoff aus 
der Luft auf, so daß Vf. anfänglich, ebenso wie Mu e l l e r , auf C^H,, stimmende 
Zahlen fand; doch geht aus den späteren Analysen des Vfg., ebenso wie aus denen 
von Sesimler (S. 131), ferner aus den Be3tst. der DD. u. dem optischen Verhalten 
hervor, daß ein bicyclischer KW-stoff CeHu  mit einer Doppelbindung vorliegt. Die 
Hydratation führte zu einem Alkohol C9H16«OH, dem Santenol, das viele Ähnlich
keit mit dem von Semmler u. B artelt (S. 44) beschriebenen TT-Norborneul, resp. 
Jt-Norisoborneol zeigt; inwieweit jedoch Identität vorliegt, u. wieviel Wahrscheinlich
keit den SEMMLERschen „experimentell nur ungenügend begründeten“ Formeln für 
das Sauten u. seine Derivate beizumessen ist, soll erst die weitere Unters, zeigen.

Santen aus sibirischem Fichtennadelöl: Kp. 140° (F. i. D.); D16. 0,8698; dd"’1 
=  1,46960; Mol.-Refrakt. 38,79, berechnet für CBH14 p  38,93 (für ein von ihm aus 
ostindischem Sandelholeöl abgeschiedenes Santen ermittelte Vf. folgende Konstanten : 
Kp. 140°; D15. 0,8708; nD17'6 => 1,4688; Mol.-Refraktion 39,00). Der Geruch des 
Santens erinnert an Pinen und Camphen, ist aber viel unangenehmer. — Das 
Nitrosochlorid, C8H14ONCl, scheidet sich beim Ausfrieren der konz. alkoh. Lsg. in 
schön blauen bis grünblauen Krystallen vom F. 109—110° unter Zers, ab; inner
halb einiger Stunden geht es durch Polymerisation in ein farbloses Prod. über, das 
sich bei 80—90° wieder blau färbt und dann auch den F. der monomolekularen 
Substanz zeigt. — Das Santennitrosit erhält man in reinem, hydrochloridfreiem 
Zustande nur dann, wenn man mit einer Kältemisehung abkühlt u. die konz. HCl
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in die untere, aus wss. Nitritlag. gebildete Schicht einfließen läßt; nach dem Stehen 
über Nacht hinterläßt die lichtblaue A.-Lag. dann ein grünblaues Krystallpulver, 
das sich beim Umlösen aus A. oder PAe. in bei 124—125° unter stürmischer Gas- 
entw. schm. Krystalle verwandelt. — Weit weniger zur Charakterisierung des San
tens geeignet ist das sogen. Santentribromid, das sich stets neben viel öligen Bei
mengungen bildet, beim Umlösen aus Chlf. in etwas klebrige, bei 77—78° schm. 
Krystalle übergeht und wohl nicht einheitlich ist. — Santenhydrochlorid, C9HI5Ci, 
entsteht leicht beim Einleiten der berechneten Menge HCl in eine gut gekühlte, 
konz., äth. Lsg. des KW-stoffs; dem Pinenhydrochlorid sehr ähnliche, ebenfalls 
etwas klebrige Krystalle aus A.; F. 80—81°; leicht flüchtig; riecht nach unreinem 
Camphenhydrochlorid; gab beim Kochen mit Anilin daB Santen zurück. — Bei 
der Anlagerung von Essigsäure nach B e r tr a m  u . W alb au m  liefert der KW-stoff 
das Sa?itenolacetat, C9H16-0 - COCHa, als eine dem Isobornylacetat ähnliche, aber 
angenehmer riechende Fl., die nicht ganz konstant siedete. Kps. 88—89°, Kp. 215 
bis 219°; D°V 0,9871; nD>° =  1,45929; Mol.-Refraktion 50,43, ber. für Ester 
Cu H,sO, 50,40. — Das durch Verseifen des Acetats gewonnene Santenol, CeHieO, 
ging größtenteils bei 195—196°, zu etwa */• jedoch erst bei 196—198° über und 
scheint demnach ein Gemisch zweier, vermutlich stereoisomerer Verbb. zu sein. 
Da auch die Essigsäureanlagerung an das Camphen neben Isobomyl- auch Bornyl- 
acetat ergibt, dürfte bei allen Hydratationen unsymm. Moleküle, bei welchem sich 
ein neues asymm. System bildet, mit dem Auftreten zweier Isomerer gerechnet 
werden müssen. — Das rohe Santenol schm, bei 80—81°; nach dem mit starkem 
Substanzverlust verbundenen Umlösen aus Lg. von 0° wurden große, wasserhelle 
Tafeln oder undeutliche Prismen vom F. 97—98° erzielt, die in allen Solvenzien 
sll. waren. — Das ebenfalls 11. Phenylurethan erhielt Vf. aus Lg. von 0° (wobei die 
Hauptmenge fl. blieb) in Nadeln vom F. 61—62°. — Bei der Oxydation des Sante- 
nols resultierte in schlechter Ausbeute ein nach Önanthol riechendes Keton, dessen 
etwas über 190° sd. Hauptfraktion Krystalle vom F. 58—59° absetzte. — Semi- 
carbazon. Kurze, zusammengewachsene Prismen; F. 225—226°; swl. in Alkoholen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4918—23. 28/12. [Nov.] 1907. Berlin.) S te lz n e r .

F. W. Semmler, Zur Kenntnis der Bestandteile ätherischer Öle. (Aufklärung 
der Konstitution des Umbellulons, G10£T14 O.) Nachdem es Semmler und B artelt 
(S. 365) gelungen war, das Santen in Abkömmlinge des Bicyclo-(2,2,2)-octans zu 
verwandeln, hat sich Vf. mit dem im ätherischen öl der ümbellularia californica 
Nutt. vorkommenden Umbellulon beschäftigt, weil für dieses Keton von T utin  
(Journ. Chem. Soc. London 89. 1104; 91. 271; C. 1906. II. 952; 1907. I. 1256. — 
Vgl. auch: P ower, L ees, Proceedings Chem. Soc. 20. 88; C. 1904. I. 1607; L ees, 
Journ. Chem. Soc. London 85. 629; C. 1904. II. 332) die Formeln I. oder II.

/CO CH. /CO------------------ CIL
I. HCw-C(CHa)ä \ c - C H ,  II. H C ^C H (C H ,)-C H 2 \ c -CH3 

' cHj - ^ c r /  \ c h s------------- — c h /

angenommen werden, und zwar vorzugsweise die letztere, in der ebenfalls die 
charakteristische 2-Koblenstoffbrücke vorhanden ist. Schon bei dem Vergleich der 
physikalischen Konstanten zeigten sich jedoch erhebliche Unterschiede, und die 
chemische Unters., die allerdings mit nur 100 g Umbellulariaöl durchgeführt werden 
mußte, ließ dann mit Sicherheit erkennen, daß im Umbellulon gar kein Bicyclo- 
octan-, sondern ein Bicyclo-{0,l,3)-hexan-Abkömmling vorliegt, der zum Tanaceton 
in naher Beziehung steht. — Das durch fraktionierte Dest. im Vakuum gereinigte 
Umbellulon zeigte folgende Konstanten; KpI0. 93—98°; DJ°. 0,958; nD =  1,4895;
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Ofo (100 mm-Rohr) =  —31°30'; Mol.-Refr. 45,19, ber. für Keton C jo H ^ p 1 43,72.
— Bei der Reduktion mit Natrium -}- A. entsteht durch Addition von 4 H Dihydro- 
umbellulol; Kp10. 91-93°; D*°. 0,931; nD =  1,47348; ccD =  —27°30'; Mol.-Refr. 
46,48, ber. für Alkohol CI0HI9O 45,45. — Von CrOa in Eg. wird das Carbinol zum 
ß-Dihydroumbellulon oxydiert; Kp15. 83—87°; Dso. 0,928; nD =  1,45862; Ud —
— 30° 30'; Mol.-Refr. 44,72, ber. für Keton C19HI60  44,20. — Semicarbazon, C10H13: * 
N • NH• CO• NH.,. Krystalle aus wenig Methylalkohol; P. 150°. — Daß im ß-D i
hydroumbellulon eine CO- und CH,-Gruppe benachbart stehen, ließ sich durch die 
Darst. einer Oxymethylen- und Benzalverb. beweisen. Das Oxymethylenderivat 
bildete sieh bei langsamem Zutropfen von Isoamylformiat zu einer ätherischen, Na 
enthaltenden Lsg. des Ketons bei 0°, Zufügen von Eiswasser nach 12-stdg. Stehen 
des Gemisches und Ansäuern der zuvor ausgeätherten alkal. Fl. mit verd. Essig
säure; Kp10. 105—107°; D '3. 1,001; ud =  1,49097; Mol.-Refr. 52,13, ber. für Oxy- 
methylenverb. Cn HleO, 49,84 (das in diesem Fall ganz besonders große Inkrement 
ist darauf zurückzuführen, daß das au und für sich schon erhebliche Inkrement 
des Tanacetontypus hier durch die Nachbarstellung zwischen Carbonyl und Doppel
bindung und außerdem — wie beim Sabinen — noch durch die Kuppelung von 
^>CH»OH mit dem Kern durch eine zweite Doppelbindung vergrößert wird); färbt 
sich mit FeC)a violettrot. — Das Benzal-ß-dihydroumbellulon wurde durch Kon
densation des Ketons mit Benzaldehyd mittels NaOC,H6 in A. von 0° erhalten; 
Blättchen, F. 81-82°; Kp9. 185—188°; Da°. 1,030; nD =  1,574; Mol.-Refr. 76,89, 
ber. für Benzalverb. CI7H,0O ^  72,63 (also auch hier ein enormes Inkrement).

Wurde das Oxymethylen- oder Benzalderivat des |9-Dibydroumbellulons mit 
KMnO, in etwas W. enthaltendem Aceton oxydiert, so bildete sich d-Homotanaceton- 
dicarbonsäure, die, aus W. umgel., bei 146—147° schm, und in ca. 20°/0ig. methyl- 
alkoh, Lsg. im 100 mm-Rohr -|- 2° 30' drehte. — Bei Verwendung des Benzalderivats 
zur Oxydation war die Trennung der Dicarbonsäure von gleichzeitig entstehender 
Benzoesäure sehr schwierig, gelang aber schließlich durch Verestern mit HCl in 
Methylalkohol; hierbei liefert die Homotanacetondicarbonsäure nur kleine Mengen 
des Dimethylesters, C8H14(COOCH3'!s (KpI0. 148—153°) und vorwiegend den sauren 
Ester C3H14(OH)(OCH3); dieser, ein zähfh, durch alkoh. KOH verseif bares Öl, geht 
beim Behandeln des Gemisches mit Soda allein in Lsg., während der neutrale 
Dimethylester, sowie der Benzoesäureester im Ä. Zurückbleiben. — Die vergleichs
halber auB dem d-Tanaceton bereitetete l-Homotanacetondicarbonsäure schm, eben
falls bei 146—147°. — In h. W. vereinigten sich die beiden aktiven Formen, die 
für sich in identischen drusenförmigeu Krystallen erhalten werden, zu derberen 
Nadeln vom F. 179°; letztere stellen die racemische Homotanacetondicarbonsäure 
dar, die sich auch durch Schmelzen eines äquimolaren Gemenges von d- und 
Z-Säure bildete.

Die Beziehungen zwischen Umbellulon und Tanaceton ergeben sich aus der 
nachstehenden Übersicht, aus welcher hervorgeht, daß in beiden Reihen durch 
Kombination eines 5 Ringes mit einem 3-Ring hervorgegangene Systeme vorliegen, 
daß aber beim Umbellulon die CO-Gruppe in der Menthon- und beim Tanaceton 
in der Carvonstellung steht. Außerdem weist jedoch das Umbellulon neben der 
CO-Gruppe eine Doppelbindung auf, während Tanaceton eine gesättigte Verb. ißt; 
durch diese Doppelbindung kommt das Umbellulon auch in genetische Beziehungen 
zum Sabinol und Sabinen. — Zu bemerken ist ferner, daß Umbellulon nach POWER 
und Lees mit 2 Mol. Semicarbazid reagiert, von welchen es eines an die Doppel
bindung im K ern  anlagern dürfte, während eine Addition dieser Art (vgl. RüPE 
und H in t er l a c h , S. 350) sa h  sonst nur bei aliphatischen oder solchen aroma
tischen Ketonen findet, deren Doppelbindung in der S e ite n k e t te  steht. — Die 
Überführbarkeit der TJmbellulonsäurc, C9H140 3, in das Lacton C9Hu 0 2 durch Er



464

hitzen spricht für die Tanacetonformel des Vfs., nach welcher eine substituierte 
Lävulinsäure vorliegt, während, falls die K o n d a k o  wache Tanacetonformel richtig 
wäre, es sich um eine y-Ketonsäure handeln müßte, von welcher eine Isomérisation

°C

. ¡ J ;0 > c h . c ^ /

H,C CH 
Umbellulon

HOOC

h ^ c h . c ^ c c c h .

H.C CH

- ^ g ; g > C H . c /

OC 0  

^  ^ C  : CHj

H,C CH 
Lacton C9H120 2

HOOC

HO-HC CH,

0 > C H -C / \ c H  • CH,

U3C CH 
Tetrahydroumbellulol

HOOC COOH 

)]’q> C H  • C(C CH • CH,

Homotanacetondicarbonsäure

- >  S : c > C II- c ( ^ / C ° ° H

H,C CH 
Umbellularsäure C9H,20 4

OC CHS
£ : c> c h -c ^ 7 ) c h . c h 3

HaC CH
fl-D ihydroum bellulon

HSC CO 

g :8 > C H -c ( r ) c H-CH3 

H2C CH 
Tanaceton

solcher Art kaum zu erwarten wäre. — Die von T o t in  festgestellte vollkommene 
Reduzierbarkeit der Umbellnlonsäure mit Na -f- A. verläuft ebenso wie beim 
Sabinenketon unter Aufspaltung des Dreiringes; die CO-Gruppe erleichtert mithin 
in ganz gleicher Weise die Aufspaltung des Dreiringes, wie sie die Reduktion einer 
zu ihr ebenfalls in Nachbarstellung befindlichen Doppelbindung ermöglicht, (Ber. 
Dtach. Chem. Ges. 40. 5017—23. 28/12. [AnfaBg Dezember] 1907. Berlin. Chem. 
Inst, der Univ.) S t e l z n e r .

R oure-B ertrand Fils, Beiträge zur Untersuchung der ätherischen Öle. Ätherisches 
Öl aus dem Sandelholz von Port-au-Prince. Das in einer Ausbeute von 3,8 °/0 ge
wonnene Öl besaß das [c c ] d  —  + 4 7 °4 ', die D 16. 0,9799, war 1. in 3 Vol. 70%ig. A.
und enthielt 0,4% Ester und 44,l°/0 Gesamtalkohol, berechnet als Linalylacetat,
bezw. Linalool. Der Geruch wies eine gewisse Ähnlichkeit mit demjenigen des 
Cedernholzöles auf. — Äth. Öl aus dem Linaloesamen: [u]o =  -j-l° 30', nach der 
Acetylieruug =  —3° 12', Dls. 0,8883, 1. in 1,5 Vol. 70%ig. A., VZ. 29,2, Ester (als 
Linalylacetat berechnet) 10,2°/0, VZ. nach der Acetylierung 164,5, Gesamtalkohol (als 
Linalool berechnet) 51,6%. Die Hauptfraktion des Öles zeigte einen ausgesprochenen 
Geruch nach Linalool; möglicherweise handelt es sich liier um das d-Linalool. — Best. 
der Lavendel: Vff. bestätigen die Beobachtung von S c h im m e l  & Co., wonach die 
Dest. mit Wasserdampf nicht nur höhere Ausbeuten, sondern auch ein an Estern 
reicheres Öl liefert, als die Dest. mit W. bei direktem Feuer. — Äth. Öl aus Grasser 
Salbei: Vff. warnen davor, aus den chemischen Analysen der äth. Öle übereilte 
Schlußfolgerungen zu ziehen, da Klima u. Boden oft einschneidende Veränderungen 
in den physikalischen und chemischen Konstanten hervorrufen können. 2 Ölproben
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aus in Grasse angebautem u. selbst destilliertem Salbei zeigten folgende Konstanten: 
[«]„ =  +  6° 8', + 6 °  27', D 16. 0,915, 0,916, YZ. 13,4, VZ. nach der Acetylierung 53,7, 
uni. in 10 Vol. 800/oig. A., 1. in 1 Vol. 85%ig. A.; die Lsg. trübt Bich auf Zusatz 
von mehr A. — Äth. Öl aus der Tetranthera pölyantha Var. citrata Kees: 1. Öl
aus der Kinde des zur Familie der Lauraceen gehörenden Baumes: [«]D =  —20° 30',
nach der Acetylierung =  —}-80 46", D 16. 0,8673, VZ. nach der Acetylierung 252,3, 1. 
in 2 Vol. 75°/0ig. A,, durch Zusatz von mehr 75°/0ig. A. wird diese Lsg. opalisierend, 
klar 1. in 80°/oig. A. in allen Verhältnissen. Enthält 8 °/0 Citral, 10% Citronellal, 
56,5% Alkohole C10H1BO (Geraniol?), 2,4% Ester. — 2. Öl der Blätter: [«]D =  
—12° 30', nach der Acetylierung =  —4° 20', D15. 0,9013, VZ. nach der Acetylierung 
104,7, 1. in 1,5 Vol. 75%ig. A., auf Zusatz von mehr 75%ig. A. trübt sich diese 
Lsg., trübe 1. in 8 und mehr Vol. 70%ig. A. Enthält 6%  Citral, 21,2% Cineol, 
31,3% Alkohole C10HlaO (Geraniol?). — 3. Öl der Früchte; [a]d =  -f-12°44', nach 
der Acetylierung =  -(-10° 14', D 16. 0,8872, VZ. nach der Acetylierung 172,5, 1. in
4 Vol. 70%ig. A., auf Zusatz von mehr 70%ig. A. trübt sich diese Lsg., 1. in
75%ig. A. in allen Verhältnissen mit einer leichten Opalesceüz. Enthält 64% 
Citral, 19,4% Alkohole C10HI8O (Geraniol?), 2%  Ester. — Äth. Öl aus der Mag- 
nolia■ Kobus D. C. [«]d =  —1°20', D 1S. 0,9432, 1. in 1 Vol. 90%ig. A., nach Zu
satz weiterer 3 Vol. A. trübt sich diese Lsg. Enthält Citral (ca. 15%), Anethol u. 
kleine Mengen von Esdragol(?). (Wiss. u. industr. Berichte von Ro übe-Bebtr and  
F ils [2] 6. 15—32. Okt. 1907. Grasse.) D üster beh n .

I. Schindelm eiser, Über russisches Terpentinöl und russisches Kienöl. Bei 
der Unters, von russischem Terpentinöl aus Harz und russischem Kienöl hat Vf. 
bei beiden in der Pinenfraktion Nopinen isoliert, das nach der Oxydation mit 
KMnö4 durch sein in W. wl. Na-Salz und die in W. verhältnismäßig wl. S. vom
F. 126° identifiziert wurde. In beiden Ölen ist außerdem noch Silvestren und 
Dipenten enthalten. Im Kienöl findet sich neben Toluol und Cymol noch ein 
scharf riechender, chinonartiger Körper, der von Ätznatron und metallischem Na 
verharzt wird und die Gelbfärbung des Öles bewirkt; er reagiert mit Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin. Weiter sind gesättigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe in 
ihm enthalten, einer mit dem Kp. 98—99°, der wahrscheinlich ein Heptan darstellt.

Zum Schluß erwähnt Vf., daß sich in der höchst sd. Fraktion des Kienöles ein 
Sesquiterpen — wahrscheinlich ein Polymerisationsprod. eines Terpens — findet, 
mit Eigenschaften eines Sesquiterpens, wie sie in einer Mitteilung über Cadinen 
(vgl. Vf., Sitzungsber. der Naturforscher-Ges. Jurjew-Dorpat 1904, 14. [I] 81) an
gegeben worden sind. Dieser Körper ist zweifellos identisch mit dem optisch- 
inaktiven KW-stoff, der das Cadinen im Cadöl begleitet. Auch der Ursprung wird 
wohl der gleiche sein. Die Arbeit wird fortgesetzt. (Chem.-Ztg. 32. 8. 1/1. Dorpat.)

VOLLAND.
H. Küpe, Über Curcumaöl. Das Öl aus dem Rhizom von Curcuma longa ist 

1882 von J ackson u. Men k e  untersucht worden, die darin einen Alkohol C19HS90  
oder C1bH180, das Turmerol, auffanden und durch Oxydation daraus Terephthal- 
säure, Turmerinsäure, Cn HI40 s, und Apoturmerinsäure, Cl0H15O4, erhielten. — Vf. 
ist zu wesentlich anderen Resultaten gekommen: Die von ihm benutzte Ölprobe 
lieferte bei der Dest. außer Phellandren (vgl. Schimmel & Co., Halbjahresber. 
1889. I.) keinen konstant sd. Anteil. Wurde es jedoch mit verd. NaOH gekocht, 
so bildete sich neben einer phenolartigen Verb, ein O-haltiger Körper, der weder 
Alkohol, noch Keton, Aldehyd oder S. ist; kocht man ihn (oder auch direkt das 
Curcumaöl) mit stärkerer Lauge, so geht er in ein optisch-aktives Keton C1Bff180 
vom Kp8. 119—120° über. — Semicarbazon. F. 119,5—120,5°. — Oxim. Flüssig; 
Kpn . 159°. — Das Keton ergibt mit aromatischen Aldehyden gut krystallisierte

XII. 1. 32
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Kondensationsprodd. und -wird von KMn04 vorwiegend zu Terephthalsäure und 
p-Methylacetophenon oxydiert, während bei der Ein w. von Hypobromit eine Säure 
CjjBiaO, (F. 33—34°) und kleine Mengen einer Oxysäure Ct iHu O, (F. 150°) ent
stehen. Durch Weiteroxydieren mit KMn04 in der Kälte geht die bei 33° schm. S. 
in eine Dicarbonsäure ClsH,404 (F. 228°) über. (Ber. Dtsch. Chern, Ges. 40. 4909—10. 
28/12. [2/12.] 1907. Basel. Univ.-Lab. II.) Stelzner .

Lüdy, Oleum templinum und seine Darstellung. Das Templin- oder Tannen
zapfenöl ist, nachdem die Dest. von Waeholderbeerenöl im (oberen) Emmental auf
gehört hat, das einzige äth. Öl, das in der Schweiz im Kleinbetriebe noch darge
stellt wird. Man gewinnt es ausschließlich durch Dest. der grünen, im September 
gepflückten harz- und ölreichen Zapfen der Edel- oder Weißtanne (Abies peetinata 
DC.) in einigen Gegenden des Kantons Bern (im Emmental) und des Oberlandes. 
Die mit einem hölzernen Hammer zerschlagenen Zapfen werden bei Ggw. von W. 
in einer mit Helm versehenen, durch Holzfeuer direkt zu heizenden kupfernen Blase 
an der Sammelstätte der Zapfen nahen Orten, wo laufendes W. zur Verfügung 
steht, in primitiver Weise ausdestilliert; das aus W. u. äth. Öl bestehende Destillat 
wird in 3—4 1 fassenden, stark ausgebauchten „Scheidgläsern“ getrennt. 60 kg 
Tannenzapfen liefern etwa 400 g ö l, jedoch ist die Ausbeute je nach Witterung 
und Staudort verschieden. DaB Öl hat einen an Citronen u. Pomeranzen erinnern
den, mitunter aber auch, wenn bei der Dest. unachtsam verfahren wurde, brenz
lichen Geruch. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 45. 818—19. 28/12. 1907.)

H elle .
K u rt Otto Gottlob, Über die Einwirkung der salpetrigen Säure au f Kautschuk

arten. Vf. berichtet über Unterss., die auf Veranlassung von H ar bies  ausgeführt 
worden ßiud, um die scheinbaren Widersprüche aufzukläreD, die zwischen früheren 
UnterBs. von H ab r ies  (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1969; C. 1907. II. 2052) und 
neueren Unters, von A le x a n d e r  (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1355; C. 1907.1.1795) 
bestehen. Die Versa, wurden in der folgenden Weise ausgeführt. Von vier Kaut
schuksorten wurden je 2 g des rohen und de3 nach H arries durch Umfällen ge
reinigte Prod. in je 400 ccm Bzl. zur Quellung gebracht und mit über P ,0 6 getrock
neten nitrosen Gasen, die zunächst aus AssOa u. HNOs (D. 1,3) (Methode H arries) 
entwickelt worden waren, bis zur Dunkelgrünfärbung der Bzl.-Suspension behandelt. 
Nach ltägigem Stehen wurde das Nitrosit abfiltriert, mit Bzl. abgepreßt und im 
Vakuum über H ,S04 und Paraffin getrocknet. Ein Teil davon wurde im Vakuum 
bei 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert (Nitrosit 1). Ein an
derer Teil wurde in Essigester gelöst, aus dieser Lsg. mit Essigester-Ä. dreimal 
umgefällt und wie vorher getrocknet und analysiert (Nitrosit 2). Ein dritter Teil 
wurde gleichfalls in Essigester gelöst, in dieser Lsg. nochmals mit salpetriger S. 
behandelt und nun erst, wie Nitrosit 2, gereinigt und getrocknet und dann analy
siert (Nitrosit 3). Die Ergebnisse dieser Analysen sind in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. Aus den gefundenen Werten geht hervor, daß sich die Nitrosite 1 aus 
gereinigtem Kautschuk in ihrer Zus. im Mittel von den Nitrosaten A lexanders  
noch wenig unterscheiden. Bei fortgesetzter Reinigung steigt der N-Gehalt der 
Nitrosite allmählich in demselben Maße, in dem ihr C-Gehalt fällt, so daß die ge
fundenen Mittelwerte der Nitrosite 3 aus gereinigtem Kautschuk vollkommen mit 
den berechneten Werten des HARRiESschen Nitrosits „o“ Ci0H16O7N8 übereinstimmen. 
Etwas schlechter stimmen die Nitrosite aus rohem Kautschuk mit der berechneten 
Formel überein. Hand in Hand mit der Zunahme an N und der Abnahme an C 
aller Nitrosite bei fortlaufender Reinigung geht auch ein fortwährendes Ansteigen 
der Zersetzungspunkte.

Bei den in entsprechender Weise mit nitrosen Gasen aus HN08, D. 1,4, er
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haltenen Nitrositen ist der C-Gehalt im allgemeinen etwas höher, der N-Gehalt 
etwas geringer, als bei den mit HNOa, D. 1,3, dargestellten. Dabei treten aber die 
beiden merkwürdigen Erscheinungen auf, daß manche Nitrosite 3 viel weniger N 
enthalten, als die entsprechenden Nitrosite 1, und daß in einem Falle die Nitrosite 
aus rohem Kautschuk bessere Resultate geben, als die aus dem gereinigten Prod. 
Diese Tatsachen lassen sich nur so erklären, daß bei der Einw. von Na0 4 auf den 
Kautschuk in erheblichem Maße Nebenrkk. eintreten, die man zu leiten nicht ganz 
in der Hand hat. Für das Eintreten von Oxydationsrkk. spricht auch der Umstand, 
daß tatsächlich, wie A l e x a n d e r  angegeben hat, bei der Entstehung der Nitrosite 
sich C03 abspaltet. Bei quantitativen Verss. wurde jedoch gefunden, daß sich nur 
ca. 0,3% des vorhandenen C als COs abBpaltet, während nach der ALEXANDERsehen 
Nitrosatformel fast 9% des C als COt abgespalten werden müßten.

Die Ergebnisse der Unters, werden vom Vf. in der folgenden Weise zusammen
gefaßt: 1. Bei der Behandlung von rohem oder gereinigtem Kautschuk verschie
dener Herkunft mit salpetriger S. von verschiedenem Gehalt an Ns0 4 erhält man 
Nitrosite, die zwar zunächst voneinander mehr oder minder verschieden sein können, 
sich aber alle auf denselben einheitlichen Körper, das von H arries beschriebene 
Nitrosit „c“ zurückführen lassen. 2. Die Annahme A lex a n d er s  von der Existenz 
eines „Nitrosates“ von der Formel C9HIaNsO0 erscheint nicht genügend gestützt. 
3. Um das „Nitrosit c“ rein zu erhalten, muß man sich genau an die von H arries 
angegebene Methode halten. 4. Für die Ausführungen von technischen Analysen 
scheint es nicht sehr wesentlich zu sein, welche Zus. der nitrosen Gase man wählt, 
jedoch ist mit Rücksicht auf die konstantere Zus. der entstehenden Ndd. die Ent
wicklung aus A ss0 8 und verd. HNOa vorzuziehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 20 . 
2213—21. 20/12. 1907. Chem. Inst. d. Univ. Kiel.) A l e x a n d e r .

K u rt Otto Gottlob, Über Ozonide am  afrikanischen Kautschuksorten. H arries 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3985; C. 1 906 . I. 238) hat gezeigt, daß die Ozonide 
aus Parakautschuk und aus Guttapercha hei der Zers. m. W. dieselben Spaltungs- 
prodd,, Lävulinsäure und Lävulinaldehyd, geben, daß aber die Mengenverhältnisse, 
in denen S. u. Aldehyd entstehen, verschiedene sind. Während 5 g Ozonid des 
ParakautBchuks 2,3 g Aldehyd und 1—1,5 g S. geben, erhält man aus dem Ozonid 
der Guttapercha das umgekehrte Mengenverhältnis, 2,9 g S. und 1,3 g Aldehyd. 
H arries schließt daraus, daß in beiden Fällen die Spaltung des Ozonids nach ver
schiedenen Richtungen verläuft, und daß das Ozonid der Guttapercha mit dem des 
Parakautschuks nicht identisch, wohl aber stereoisomer ist. Stereoisomerie der 
beiden einfachen KW.-stoffe C10H,a ist aber, wenn die HARRlESsche Kautschuk
formel ihrem Wesen entspricht, ausgeschlossen. Es könnte nur sein, daß sich bei 
Kautschuk u. Guttapercha die Bestandteile, die einzelnen Dimethylcyclooctadiene, 
aus denen der hochmolekulare Körper sich zusammensetzt, sich nicht nur in ver
schiedener Anzahl, sondern auch in verschiedener Weise zu dem großen Komplex 
zusammenschließen. Durch diese Unterschiede im Zusammenschluß wären die Be
dingungen zu den Stereoisomerien der Ozonide gegeben.

Vf. berichtet nun über Versuche, die das Verhalten der aus a f r ik a n is c h e n  
Kautschuksorten dargestellten Ozonide betreffen. Nach den von H a r r ie s  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 38. 1195; C. 1905. I. 1244) angegebenen Methoden wurden die 
Ozonide auB 8 westafrikanischen u. 8 ostafrikanischen Kautschnksorten hergestellt 
und deren Spaltungsprodd. quantitativ bestimmt. Dabei hat sieh gezeigt, daß sich 
die a f r ik a n is c h e n  K a u tsc h u k a o r te n  in  b ezu g  a u f  d ie  S p a ltu n g sw e ise  
ih r e r  O zon ide  e n tsc h ie d e n  d er G u tta p e rc h a  n äh e rn . Es wurde in allen 
Fällen mehr Lävulinsäure, als Lävulinaldehyd gefunden, u. zwar meist etwa doppelt 
soviel. Die durchschnittlichen Mengen der einzelnen Spaltungsprodd. von Ozo-
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niden der ost- und westafrikaniBChen Kautachuksorten stimmen gut miteinander 
überein, so daß man, trotz gewisser Schwankungen zwischen einzelnen Arten, viel
leicht in ihnen einen einzigen, wenigstens einander sehr ähnlichen Molekularkom
plex annehmen kann. Die Mittelwerte für alle untersuchten Kautschukarten sind: 
5 g Ozonid gaben 2,49 g Lävulinsäure, 1,29 g Lävulinaldehyd, 0,19 g Lävulinaldehyd
peroxyd 0,25 g unzersetztes Harz etc. Die GeBamtausbeute der Spaltungsprodd. 
betrug im Mittel 4,22 g. Die Ausbeuten schwankten bei Lävulinsäure zwischen 
2,12 u. 2,90 g, bei Lävulinaldehyd zwischen 0,96 u. 1,74 g bei Lävulinaldehydper
oxyd zwischen 0,00 u. 0,27 g, bei Unzersetztem, Harz etc. zwischen 0,10 u. 0,57 g, 
die Gesamtausbeute zwischen 3,80 u. 4,47 g.

Durch das verschiedene Verhalten der Ozonide scheint ein Weg gegeben zu 
sein, Parakautschukarten und afrikanische Sorten voneinander zu unterscheiden, ob 
aber die Versuchsergebnisse auch für die technische Verwertung von afrikanischem 
Kautschuk in irgend einer Beziehung von Einfluß sein können, läßt sich nur durch 
eingehende technische Verss. erproben. (Gummi-Ztg., Dresden, 22. 305—8. 20/12. 
1907. Chem. Inst. d. Univ. Kiel. Sep. eingesandt von C. H a e e ie s .) A l e x a n d e b .

A. K liegl, Synthese des o-Nitrotriphenylmethans. Während m- und p-Nitrotri- 
phenylmethan durch Kondensation der betreffenden Aldehyde mit Bzl. bequem 
darstellbar sind, reagiert der o-Nitrobenzaldehyd mit aromatischen KW-stoffen in 
Ggw. von konz. HsS04 zwar ebenfalls, doch deutet bereits die leichte Löslichkeit 
der Prodd. in der S. [m- und p Nitrotriphenylmethan, wie auch Triphcnyl- und 
Phenyldi-p-tolylmethan (Vf., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 85; C. 1905. I. 441) sind 
in konz. H ,S04 uni.] darauf hin, daß die Rk. hier einen abnormen Verlauf nimmt. 
— Die Synthese des o-Nitrotriphenylmethans gelang dann schließlich nach der 
FKlEDEL-CuAFTSschen Rk. aus o-Nitrobenzalchlorid und Bzl. unter Zusatz von 
AlCla. Das Dichlorid CeH4(NO,)-CHCl, erhält man durch Einw. von PC16 auf in 
gekühltem Bzl. gel. o-Nitrobenzaldehyd, wenn man nach 4-stdg. Stehen des Ge
misches den Rest des PCI6 durch gelindes Erwärmen in Lsg. bringt, von den sich 
beim Erkalten ausscheidenden Nadeln abfiltriert, POCl8 und Bzl. im Vakuum ab
destilliert und den Rückstand durch Wasserdampfdest. reinigt. Ausbeute 70—75% 
der Theorie. Citrongelbe Fl., die im Kältegemisch zu Nadeln erstarrt, welche 
jedoch schon weit unterhalb Zimmertemperatur wieder schm.; Kp„. 143—144°; 
riecht in der Kälte nicht unangenehm aromatisch, in der Hitze dagegen stark 
stechend; der Dampf greift die Schleimhäute an; bräunt sich am Licht; beim 
Erwärmen mit konz. H ,S0 4 bildet sich unter HCl-Entw. der o-Nitrobenzaldehyd 
zurück, doch erreicht die Ausbeute nur ca. 40%  4er Theorie, da gleichzeitig 
erhebliche Verharzung eintritt.

Bei der Einw. von PC16 auf den o-Nitrobenzaldehyd haben Zimmermann und 
M ü e lleb  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 997) einen in A. und Ä. uni. Körper be
obachtet, der identisch mit dem oben erwähnten, in Nadeln krystallisierenden 
Nebenprod. sein dürfte. Die Substanz, die bei der geschilderten Arbeitsweise nur 
zu etwa 5%  auftritt, wird zu 29% der Theorie erhalten, wenn man in eine Lsg. 
von o-Nitrobenzaldehyd in gut gekühltem Chlf. unter öfterem Schütteln langsam 
PC15 einträgt und nach 1-stdg. Stehen die ausgeschiedenen Nadeln abfiltriert (das 
Filtrat enthält ca. 25% o-Nitrobenzalchlorid und 29% unveränderten Aldehyd); sie 
ist als cc,a'-Dichlor-2,2'-dinitrodibenzyläther) C9H4(N04) • CHC1 • O • CHC1 • C8H4(NO,), 
erkannt worden. [Aus dem m- und p-Nitrobenzaldehyd lassen sich analoge Derivate 
mit PCI5 nicht darstellen, wohl aber, wenn man in einem indifferenten Solvens mit 
POCl3 im Rohr auf 100° erhitzt.] — Der Dichlordinitrodibenzyläther krystallisiert 
am besten aus alkohol- und essigsäurefreiem Essigester; im Capillarrohr zers. er 
Bich unscharf bei 180°; werden größere Mengen unter vermindertem Druck auf
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etwa 200° erwärmt, so zerfallen sie unter HCl-Entw,, partieller Verkohlung und B. 
von 45% o-Nitrobenzaldehyd. Letzterer entsteht auch, wenn man den Äther 
längere Zeit mit Eg. kocht. Bei Anwendung von A. gewinnt man dagegen das 
o-Nitrobenzaldehyddiäthylacetal, C6H4(N02)-CH(0C2H5)2, als grünlichgelbes Öl vom 
Kp18. 154—156°, das durch Kochen mit verd. SS. leicht verseifbar ist. — Zur Um
wandlung in o-Nitrotriphenylmethan, C0H1(NOS)*CH(C0H5)J, löst man das o-Nitro- 
benzalchlorid in thiophenfreiem Bzl. und trägt unter Kühlung sehr langsam A1C1S 
ein; nach 2—3-tägigem Stehen zers. man dann mit HCl-haltigem Eiswasser, schüttelt 
die Bzl.-Lsg. so oft mit konz. HjSG, durch, als sich diese noch wesentlich färbt, 
und löst daun den beim Verdampfen des Bzl. hinterbleibenden Rückstand aus Äthyl
oder Methylalkohol um. Ausbeute 55—70% der Theorie. Täfelchen aus A., derbere 
Krystalle aus Lg.; P. 93—94°; 11. in Eg., h. A. und hochsd. Lg.; bei der Reduktion 
mit SnCl2 und alkoh. HCl entsteht das von BàEYER, ViLLIGER uud BASSET JüN . 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3199; C. 1904. II. 1471) bereits auf anderem Wege 
gewonnene o-Aminotriphenylmethan. (Ber. DtBeh. Chem. Ges. 40. 4937—42. 28/12. 
[9/12.] 1907. Tübingen. Chem. Lab. der Univ.) S te lz n e r .

Paul Sabatier und A. Mailhe, Direkte Hydrierung der aromatischen Dione. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 140. 1086; C. 1907. 11.291.) Benzil, C0H6 -CO- 
CO>C8tl8, wird durch überschüssigen H in Ggw. von Ni bei 220—230° glatt in 
Dibenzyl, C0H5 • CHa • CH, • C8H6, F. 52°, verwandelt. Die gleiche Umwandlung er
leidet auch das Benzoin, C0H6• GHOH• CO• C8H6, bei 210—220°. — Benzoylpropanon, 
C8H8 *CO*CH2 -CO-CH3, geht bei der gleichen Behandlung bei 200° zu 80% in 
Butylbenzol, C8H5 • CH, • CH2 • CU, • CH3, Kp. 180°, über, während der Rest gespalten 
wird und einerseits Toluol, andererseits Propanon, bezw. Propanol-2 liefert. Außer
dem bildet sich eine geringe Menge von Hexahydrobutylbenzol. (C. r. d. l'Acad. 
des sciences 145. 1126—27. [9/12.* 1907.].) D ü s t e r b e h n .

J. Boes, Über weitere Versuche, reines Inden darzustellen. Bereits früher wurde 
festgestellt, daß Inden sich aus seinem Kondensationsprod. mit Benzaldehyd nicht 
wieder gewinnen läßt. Vf. hat die Isolierung des Indens aus seinen Verbb. ver
sucht. Die Abscheidung des Indennitrosits gelingt leicht aus Lsgg. des Indens in 
Bzl., Ä., Cumaron, sowie direkt aus der entsprechenden Fraktion durch Schichten 
der Indenlsg. auf Natriumnitritlsg. und langsames Eintropfenlassen von verdünnten 
Mineralsäuren bei Btarker Kühlung. Durch Zers, des Nitrosits läßt sich das Inden 
n ic h t  wiedergewinnen, weder durch Behandeln mit W., verd. SS., Alkalien, noch 
trockene Dest. — Bei der Reduktion mit Zn und HCl wird statt de3 Indens eine 
Base erhalten, die ein krystallinisches Pt- und Zn-Doppelsalz bildet. Sie ist mit 
Wasserdampf flüchtig und hat anscheinend keinen aromatischen Charakter.

Verss., eine Verb. des Indens mit Kalium darzustellen und aus dieser luden 
zurückzugewinnen, verliefen erfolglos. Inden, in Bzl. gel. und mit der äquivalenten 
Menge KOH, bezw. metallischem Kalium bei verschiedenen Temperaturen und ver
schiedener Dauer erhitzt, lieferte nur polymeres Inden. Man ist somit bis auf 
weiteres hei Darst. des Indens auf die Pikrinsäureverb, angewiesen. (Apoth.-Ztg. 
22. 1137. 28/12. 1907.) V o llan d .

E. Léger, Umwandlung des Barbaloins in ein isomeres Aloin; das ß-Barbaloin; 
Vorkommen des letzteren in verschiedenen Aloearten. Wird Barbaloin 3 Stdn. auf 
160—165° erhitzt, so verwandelt es sich zum Teil iu /J-Barbaloin, eine schwarz
braune, nicht krystallisierende M., die aber ein gut krystallisierende3 Tetrachlor
derivat liefert. Zur Darst. des letzteren kocht man das Rohprod. zunächst mit 
absol. A. aus, wodurch das unverändert gebliebene Barbaloin in Lsg. geht, löst
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den uni. Rückstand (aus 2 g Barbaloin) in 10 ccm k. konz. HCl, trägt in die Lsg. 
nach und nach unter Kühlen 1  g pulverisiertes KCIO, ein, wäscht das Reaktions- 
prod. mit W. und krystallisiert es aus 90%ig. A. um. Gelbe, prismatische Nadeln 
von der Zus. Cj,HleO0Cl4 -f- 5HsO. — Die Umwandlung, welche das Barbaloin 
beim Erhitzen erleidet, kann sich nur auf den Methylaldopentoserest des Moleküls 
erstrecken; das /3-Barbaloin muß also ein optisches Isomeres des Barbaloins sein.

Das /9-Barbaloin findet sich, wie vom Vf. experimentell nachgewiesen worden 
ist, neben Barbaloin in der Cap-, Uganda- u. Socotrinaaloe, u. zwar in beträchtlich 
größeror Menge, als das Barbaloin. Behandelt man z. B. Capaloe direkt mit HCl 
und KC10S, so erhält man aus 100 g Aloe 22—23 g eines Gemisches von Chlor- 
barbaloinen, während die Capaloe nur 5—6 °/0 krystallinisches Barbaloin enthält. 
Das ß-Brombarbaloin, C,iH1#0 9Br4, Nadeln aus 90°/0ig. A., ist in der Kälte schwerer 
1., als das Barbaloinderivat. — Bei der Behandlung der Cap- und Ugandaaloe mit 
HCl u. KC103 erhielt Vf. neben den Cbloraloinen einen in gelblich weißen Nadeln 
krystallisierenden Körper von der Zus. Cn H40 8CI4, der sich in Eg. und A. mit 
eitronengelber Farbe löst und möglicherweise ein Tetrachloroxymethylnaphthochinon 
vorstellt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 1179—81. [9/12.* 1907.].) D ü STEKB.

J. W. B randei, Pflanzenfarbstoffe. (Forts, von S. 137.) Obwohl Genistein, 
Phönicein und Curcumin Abkömmlinge homologer KW-stoflfe sind, ist ihre Konsti
tution sehr verschieden, sowohl hinsichtlich der drei Verbb. selbst, als auch der 
anderen Farbstoffe gleichen Sättigungsgrades: Genistein u. Phönicein enthalten ein 
Oxydsauerstoflfatom, Phönicein dazu eine Carboxylgruppe, während im Curcumin 
wohl eine Carboxylgruppe, aber kein Oxydsauerstoffatom vorkommt.

Weiterhin bespricht Vf. die Anthrachinone u. ihre Derivate, die als Farbstoffe 
von Wichtigkeit sind, u. ebenso die dem gleichen Sättigungsgrade entsprechenden 
Verbb., das Methanthrachinon, Phenanthren-, Reten- und Dithymolätbylenchinon. 
Besonders die Oxyderivato der Anthrachinone und ihre Äther bilden eine sehr 
wichtige Gruppe von Verbb, von denen eine beträchtliche Anzahl, die Vf. anführt, 
aus Pflanzen isoliert worden ist; von besonderem Interesse ist es, daß verschiedene 
dieser Oxyanthrachinone in einer und derselben Pflanze angetroffen werden. Den 
Oxyantbraehinonen entsprechende Oxyhydrochinone und deren Äther, sowie Chin- 
hydronderivate sind unbekannt.

Zum Schlüsse geht Vf. noch auf das Flavon und die sich von ihm ableitenden 
Oxy- und Methoxyderivate ein. (Pharmaceut. Review 25. 370—78. Dez. 1907.)

H elle.
St. v. K ostanecki und V. Lam pe, Zur Kenntnis des Catechins. Der mittels 

Dimethylsulfat leicht darstellbare Catechintetramethyläther (v. Ko stanecki, T ambob, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1868; C. 1902. II. 51) eignet sich besonders gut zur 
Charakterisierung der Catechine verschiedener Provenienz, umsomehr, als er bequem 
in ein schön krystallisierendes Bromderivat (V. K ostanecki, K kembs, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 35. 2410; C. 1902. II. 448; Vff,, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 39, 4011; C. 
1907. I. 259) zu verwandeln ist, aus welchem er durch Reduktion mit Zinkstaub 
Alkali in sd. A. nahezu quantitativ zurückerbalten wird. — Den entsprechenden 
Monojodcatechintetramethyläther (I.) stellt man durch Einträgen mit etwas Jodsäure 
versetzter Jodtinktur in eine alkoh. Lsg. des Catechintetramethyläthers dar; Nadeln 
aus viel A., die bei 192—193° schm, und sich bei 205° zers.; Lsg. in konz. HsS04 

gelb, nach einigem Stehen violett. — Acetylderivat, CS1HS80 7J. Zu Rosetten ver
einigte Nadeln aus A.; F. 189°. — Durch Reduktion mit Zinkstaub u. Alkali wird 
auch die Jodverb, glatt in den Catechintetramethyläther zurück verwandelt. — Um 
zu prüfen, ob auch bei anderen Phloroglucinabkömmlingen das Halogen sich in 
gleicher Weise eliminieren läßt; haben Vff. den Monobrommaclurinpentamethyläther
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von GiamiciAN und Silbeb  ebenfalls mit Zinkstaub +  Alkali in A, behandelt; sie 
erhielten hierbei den auf dem gleichen Wege (Vff., Ber. Dtach. Chem. Ges. 39. 4015; 
C. 1907.1. 260) auch aus dem Maclurinpentamethyläther selbst darstellbaren Leuko- 
maclurinpentamethyläther (=  2,4,6,3',4'-Pentamethoxybenzhydrol). — Das sich beim 
Bromieren von Phloroglucintrimethyläther in Eg. bildende Dibromderivat (II.; Pris-

J  0  CHsO o c h 3

OCH,

men aus A., F. 132—133°) ließ Bich nach der beschriebenen Methode ebenfalls 
völlig glatt in das bromfreie Ausgangsmaterial zurückverwandeln. (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 40. 4910—12, 28/12. (2/12.] 1907. Bern. Univ.-Lab.) Stelzneb .

Amé P ic te t u. August R illie t, Über die Kondensation von Pyrrol mit Form
aldehyd und Methylenchlorid. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 24. 575—85. —
C. 1907. I. 1261.) Bloch.

W. Borsche u. J. Camper Titsingh, Über die Synthese von Pyrrol- und Piper
azinderivaten aus den drei Nitroanilinen. Die Vff. haben mit Hilfe einiger einfach 
verlaufender Synthesen aus den drei Nitroanilinen Pyrrol- und Piperazinderivate 
darzustellen versucht. Entgegen der Angabe von P a a l  gibt das o -N itro a n ilin , 
ebenso wie seine beiden Isomeren, mit P h e n a c y la c e te s s ig e s te r  Pyrrolverbb., 
und zwar die 2-Methyl-5-phenyl-l-nitrophenylpyrrol-3-carbonsäureäthylester (I.). — 
Während das Anilin je nach den VersuchsbediDgungen mit Ä th y le n b ro m id  nur 
das symm. Äthylendianilin, C„H6 • NH • CHa • CH, • NH • C8H8, oder neben diesem das 
N-Diphenylpiperazin (II.) liefert, geben die drei N itro a n i l in e  selbst unter den

C3H5 .0 -C 0 -C = C -C H 2 /C H 2 .CHsv
I. ¡ > N -C 6H1 .N 0 3 II. C6H6 .N< >N-C6Hs

HC—C—CaHt \ C H , .C H /
für die B. der Piperazinverbb. günstigsten Bedingungen stets nur die Athylendi- 
nitroaniline, [NOä • C0H ,• N H • CH2—]2. Bei dieser Ek. macht sich die durch die 
gegenseitige Stellung der N 02- und NH3-Gruppen bedingte Änderung der Basizität 
insofern geltend, als mit Abnahme derselben von der m-Verb. über die p- zur
o-Verb. die Ausbeuten sinken. Hierzu kommt bei dem o-Nitroanilin als weiteres, 
für die Rk. ungünstiges Moment die sterische Hinderung der NHS-Gruppe durch 
die N 02-Gruppe hinzu. — Nach H ausdöbfeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1797;
C. 89. II. 454) gibt das Anilin mit Chloressigsäure und Na-Acetat Acetylphenyl- 
glycin, Phenylglycinanilid, Phenylglycinphenylglycin und Diphenyldiacipiperazin; 
unter gleichen Bedingungen werden aus dem m- und p-Nitroanilin nur je zwei 
Verbb., nämlich Nitrophenylglycin, N 0 3 -CaH4-NH-CH3*C03H, neben wenig Nitro- 
phenylglycinnitroanilid, NO,• C6Ht • NH• CH2 • CO • NH■ C6H4• N02, erhalten. o-Nitro- 
anilin wird unter gleichen Bedingungen fast gar nicht verändert; es wird nur zum 
kleinen Teil in o-Nitrophenylglycin umgewandelt.

Beim Kochen einer Eg.-Lsg. von m-Nitroanilin mit Phenacylacetessigester ent
steht der 2- Methyl-5-phenyl-l-(m-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbonsäureäthylester,
(Formel analog I.); citronengelbe, rhombische Tafeln aus A., F. 146—147°. — Die 
Nitroverb. wird in alkoh. Lsg. durch SnCl, +  HCl auf dem Wasserbade zum 
2-Methyl-5-phenyl-l-(m-aminophenyl)-pyrrol-3-carbonsäureäthylester, Cj0HIäOsNs, redu
ziert; Nadeln aus A., F. 145°, läßt sich in HCl-Lsg. diazotieren und mit Phenol
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zu einer Oxyazoverb. (orangefarbene, 11. Flocken) kuppeln. — 2-Methyl-5-phenyl-
l-(p-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbonsäureäthylester, Ca()H180 4N,, aus p-Nitroanilin erhalten; 
gelbrote Tafeln, schm, nach dem Umkrystallisieren aus A. bei 116—117°. — Die 
der p-Nitroverb. entsprechende zers. p-Aminoverb. krystallisiert aus verd. A. in 
Nadeln vom F. 161—162°. — 2-Methyl-5-phenyl-l-(o-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbon- 
säureäthylester, CaoH]a0 4N ,, aus o-Nitroanilin dargestellt. Gelbe Nadeln aus A.,
F. 96—97°. — Die dieser NO,-Verb. entsprechende Aminoverb, ist sehr unbeständig 
und schm, nach dem Umkrystallisieren aus verd. A. bei 109°.

Beim Erhitzen von m-Nitroanilin mit Äthylenbromid und krystaliisiertem Na- 
Acetat auf ca. 150° entsteht das s-Bis-m-nitrophenylaminoäthan, [NO,-sC„H4 . lNH» 
CH,—]j, rotes Krystallpulvor, F. 206—208°; 1. in Aceton und Anilin, sonst uni. — 
Bei der Reduktion mit SnCl, +  HCl auf dem WaBserbade gibt die Nitroverb. das 
s-Bis-m-aminophenylaminoäthan, dessen Tetraacetylverb., C14Hu N4(C0 • CH3)4, aus verd. 
A. in Nadeln vom F. 272° krystallisiert. — Aus dem Bisnitrophenylaminoäthan 
wird durch Erhitzen mit Äthylenbromid und krystaliisiertem Na-Acetat im Rohr 
auf 145° das N-Di-{m-nitrophenyl)-piperazin, C10HI0O4N4 (Formel analog II.), erhalten; 
hräunlichgelbe Nadeln aus Aceton, F. 220°. — Aus p-Nitroanilin u. Äthylenbromid 
wird unter den bei dem m-Nitroanilin angegebenen Bedingungen das Bis-p-nitro- 
phenylaminoäthan, C14H140 4N4 (Krystalle aus Aceton, F. 220—221°), und aus dem
o-Nitroanilin in sehr geringer Menge das Bis-o-nitrophenylamino&than, c 14h 140 4n 4 

(F. 190°), erhalten.
m-Nitroanilin, Chloressigsäure und wasserfreies Na-Acetat werden auf ca. 150° 

erhitzt, das Reaktionsprod. zunächst mit W., dann mit wss. NHa ausgekocht, und 
der Rückstand aus verd. Essigsäure umkrystallisiert. Aus der wss. Lsg. scheidet 
sich das gelbe m-Nitrophenylglycin, C8H80 4N,, aus, das nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. A. bei 158—159° schm. Die NH3-Lsg. gibt beim Ansäuern eine braune 
amorphe Substanz vom ungefähren F. 215°. Der uni. Rückstand bestand aus 
m-Nitrophenylglycin-m-nitroanilid, C14H „0 6N4; braunes Krystallpulver, F. 201—202°. 
— Die in gleicher Weise aus dem p-Nitroanilin gewonnene Schmelze gibt als dem 
in W. und NHa 1. Anteil das p-Nitrophenylglycin, das aus verd. Essigsäure in 
bräunlicbgelben Krystallen vom F. 225° erhalten wird, und als uni. Rückstand das 
swl. p-Nitrophenylglycin-p-nitroanilid vom F. 260°, C14Hl,OsN4. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 5008—17. 28/12. [12/12.] 1907. Göttingen. Allgem. Chem. Inst. d. Univ.)

S chmidt.

Charles M oureu und Amand V aleur, Über das Spartein, Ison\erisierung des 
a-Methylsparteins. (Fortsetzung von S. 264.) Wird «-Methylsparteindijodhydrat, 
C16H,6(CH,)N,-2HJ, mit der doppelten Gewichtsmenge W. im Rohr auf 125° erhitzt 
und das Reaktionsprod. mit Natronlauge zers., so erhält man neben «-Methylapar
tein das Isosparteinjodmethylat, C15H ,SN,*CH,J, Krystalle aus W., 1. in Chlf., wl. 
in k. W., 1. in sd. W., [a]'d =  —16°8'. Das gleiche Produkt entsteht in geringer 
Menge durch einfaches Zers, des a-Metbylsparteindijodhydrats mittels Alkali, am 
einfachsten aber durch Erhitzen von « - Metbylspartein mit einem geringen Über
schuß von n. H ,S04 auf dem Wasserbade, bis die Lsg. nicht mehr auf KMn04 

reagiert, genaues Neutralisieren der Fl. mit Ba(OH),, Behandeln derselben mit BaJ, 
und Zers, des resultierenden Jodhydrats, C15H,6N,-CHSJ-H J  H ,0 , durch Alkali. 
Zur Darst. des Isosparteins selbst erhitzt mau das Jodhydrat des Isosparteinjod- 
methylats oder das «-Methylaparteindijodhydrat auf 220—225°, bezw. 225—230° und 
zieht das Reaktionsprod. mit sd. W. aus; beim Erkalten krystallisiert das Jodhydrat 
des Isosparteins aus. Im letzteren Falle isomerisiert sich das «-Methylsparteindi- 
jodhydrat wahrscheinlich zuerst zum Jodhydrat des IsOBparteinjodmethylats. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 145. 1184—85. [9/12.* 1907.].) D ü stebbeh n .
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Amedeo Colombano, Über das aus den Samen von Solanum tuberosum Linn. 
extrahierte Solanin. In Fortsetzung der Arbeit von Oddo und Vf. (Gaz. chim. ital. 
35. I. 36; C. 1905. I. 1251) hat Vf. Solanin aus verschiedenen Teilen einer Sola- 
numart dargestellt und gefunden, daß das aus Samen oder Blüten von Solanum 
tuberosum gewonnene Solanin immer dieselben Eigenschaften aufwies. Auch ent
sprach es dem Solanin des Handels, unterschied sich aber in der Zus. und noch 
mehr im Verhalten gegen verd. Mineralsäuren vom Solanin aus Solanum sodo- 
maeum. So gibt letzteres in verd. HCl (weniger leicht entstehen in verd. HNOa und 
HjSOi die entsprechenden Salze, gar nicht mit organ. SS.) nach einigen Stunden 
das Chlorhydrat, F. 208—209°, das mit Alkalien das Solanin zurüekbildet. Dieses 
liefert dann mit verd. sd. HCl ein uni. Solanidinchlorhydrat und einen F eh likg - 
sche Lsg. reduzierenden Zucker, ebenso wie das in gleicher Weise behandelte 
Solanin von Solanum tuberosum. Aber das Solanidin aus S. sodomaeum ist wl. in 
Ä., sehm. bei 190—192°, während das Solanidin aus S. tuberosum und Handels- 
solanin bei 210—215° sehm. und 11. in Ä. ist. Jedenfalls ist das Solanin aus S. 
sodomaeum verschieden von dem Solanin aus S. tuberosum, doch kann diese Ver
schiedenheit kaum durch stereochemische Formeln erklärt werden.

E x p e r im e n te l le r  T eil. Die Extraktion des Solanins aus S. tuberosum ge
schah in der früher (vgl. Oddo und Vf. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2755; Gaz. 
chim. ital. 36. I. 310; G. 1905. II. 1182; 1906. II. 127) angegebenen Weise. (Aus
beute von Solanin im Mittel etwa 21/* % 0 aus den Samen von S. tuberosum.) Zur 
Reinigung des Solanins diente das bereits beschriebene (Atti R. Aecad. dei Lincei, 
Roma [5] 15. II. 313; C. 1906. II. 1650) Verf., wobei außer H ,S04 auch HCl zur 
Extraktion diente. Lange, nadelförmige Krystalle (aus A.), die bei mäßiger Flamme 
bei 245° sich etwas bräunen, bei 260° anfangen zu erweichen und bei 262—263° 
schm. In den Mutterlaugen fand sich auch wieder wie bei dem Solanin aus S. sodo- 
maoum, allerdings in geringeren Mengen eine M., die sich in was. Lsg. mit Alkalien 
blutrot färbt. Die Analysen ergaben für das Solanin die Formel CasH5,Ou N, der auch 
kryoskopischen Bestst. in essigsaurer Lsg. (gef. 555,17 u. 585,55, ber. 625,51) ent
sprachen. Das Solanin aus S. tuberosum zeigte in l% ig. schwefelsaurer Lsg. bei 
25° ein spezifisches Drehungsvermögen von —42°44' (Mittel von 3 Bestst.), Solanin 
aus S. sodomaeum bei 24° ein solches von —58° 31', doch bedürfen alle diese Unterss. 
noch der Ergänzung. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 683—90. 17/11. 

'1907. Cagliari. Chem. pharmazeut. Univ.-Lab.) ROTH-Cötben.

D. Ackerm ann, Notiz zur Kenntnis des Putrescins. Die Verss. des Vfs. zeigen, 
daß bei der trockenen Dest. des Chlorids des Putrescins Pyrrolidinchlorid und 
Salmiak erhalten wird, womit sicher bewiesen ist, daß das Putrescin ein 1,4-Di- 
aminobuten ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 545—46. 22/11. [7/11.] 1907. Marburg. 
Physiol. Inst.) Ro na .

A. Klein'schmitt, Hydrolyse des Hordeins. Die Säurehydrolyse ergab folgende 
Werte auf 100 g reines Hordein (mit 17,21% N): Alanin 1,34, Amiuovaleriansäure 
1,4, Leucin 7,0, «-Prolin 5,88, Phenylalanin 5,48, Glutaminsäure 41,32, Asparagin- 
säure 1,32, Serin 0,1, Tyrosin 4,0, Histidin 0,51, Arginin 3,14, NHa 4,34, Leucin- 
imid 0,58. — Nach den Ergebnissen der Hydrolyse können Gliadin und Hordein 
nicht als identisch betrachtet werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 110—18. 10/12. 
[23/11.] 1907; Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 34—36. München. Gäruugschem. Lab. 
der K. Techn. Hochschule.) R o na .

A lfred A rgiris, Zur Kenntnis des Neurokeratins. Zur Darst. des Neurokeratins 
wurden die zerkleinerten Gehirne mit Aceton behandelt, durch ein feines Haarsieb 
gerieben, dann nacheinander mit Ä., 75%ig. A., mit gleichen Teilen Bzl, und A.
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erschöpft, die abfiltrierten Massen der tryptischen Verdauung ausgesetzt, das so 
erhaltene feinpulverige Material wieder mit A. und Benzolalkohol behandelt, dann 
die M. wieder der tryptischen Verdauung unterworfen und diese und die Extraktion 
mit den genannten Lösungsmitteln alternierend so oft wiederholt, bis die Ver- 
dauungBfliissigkeit keine Biuretrk. mehr zeigte und die Alkohol- und Benzolalkohol
auszüge keine Myelinsubstanzen mehr enthielten. Der zurückgebliebene feine Brei 
wurde mit 0,l°/o HCl, mit W., A. und Ä. behandelt. — Das Neurokeratin gibt die 
Farbenrk. der Proteine, auch die Probe von A dam kiew icz, nicht oder nur sehr 
schwach die Probe von Molisch . Aschegehalt im Mittel 0,62%. Zus. der asche
freien Substanz: C 56,62, 56,59%, H 7,51, 7,4%, N 14,16, 14,17%, S 2,24, 2,31%. 
— Bei der Säurehydrolyse wurden aus Neurokeratin gewonnen (in %): Lysin 
2,72, 2,68, Arginin 2,28, 2,19, Histidin 0,76, Tyrosin 4,6, Cystin 1,5. — Ferner 
konnte Vf. aus Boßhaaren durch Hydrolyse isolieren (in %): 1,12 Lysin, 4,45 Arginin, 
0,61 Histidin. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 86 -94 . 10/12. [15/11.] 1907. Berlin. 
Chem. Abt. des physiol. Inst.) Rona,

Physiologische Chemie.

Edm und 0. von Lippm ann, Über ein Vorkommen von Quercit. Am Stumpfe 
einer friBch gefällten Eiche bemerkte Vf. an einem h. Sommertage zwischen Holz 
u. Binde eine krystallinische, deutlich süß schmeckende Ausscheidung, deren wss. 
Lsg. mit Hefe nur schwach vergor. Aus dem Filtrat schied sich in re ic h l ic h e r  
Menge Quercit, CäH 120 6 (Prismen; F. 232°; kaum 1. in A., zll. in k. W .; Kd20 =  
-f-27°), aus, der bisher nur in den Eicheln u. in sehr k le in e n  Quantitäten in der 
Eichenrinde nachgewiesen war. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4936—37. 28/12. 
[9/12.] 1907.) S te lz n e r .

H aas und A strid  E u le r, Alkohole und, Earzsäuren im Blattfirnis von Ainus 
glutinosa. Um die gegenseitige Stellung der echten aliphat. Wachsalkohole u. der 
cyclisch gebauten Stoffe mit Cholesterinrkk. in Blattüberzügen zu ermitteln, unter
suchten Vff. zunächst das wachsartige Cuticulasekret von Ainus glutinosa; der 
dünne Firnis der frischen Blätter läßt sich mit lauwarmem Bzl.-Toluol leicht ab- 
waschen; aus 10kg im September geernteten Blättern wurden 40 g eines harten,' 
dunkel grünlichgrauen, in w. Bzl. sll. Lackes erhalten, der fast keine mit Wasser
dampf übergehende Stoffe enthielt. Aus der konz Bzl.-Lsg. wurde in einem Falle 
durch Ä. ein sandig krystallinischer Körper, Gluta/nol, (714Hj9 0j (?), gefällt; F. 76°; 
swl. in Ä ; er ist ein gesättigter Alkohol, gibt nicht die Cholesterinrk. und verhält 
sich ähnlich dem Glutinol (s. u ). Wahrscheinlich enthält er geringe Mengen un
gesättigter Beimengungen. Bei allen anderen Darstst. wurde dieser Körper nicht 
in nennenswerter Menge erhalten. — Das ßohharz wurde durch Auskochen mit 
PAe. in zwei Fraktionen zerlegt: 1. eine uni., etwa ein Drittel des ganzen be
tragende, die aus einer amorphen, als G lu tin s ä u re  bezeichneten Harzsäure be
stand; 2. eine 1. Fraktion, die neben einem gut krystallisierenden Wachsalkobol, 
dem G lu tin o l  (das Kohprod. enthält 10% desselben in freiem Zustande) als Haupt
bestandteil eine amorphe, mit dem oben erwähnten Alkohol teilweise veresterte 
Harzsäure, die G lu tin o ls ä u re , enthielt.

Glutiyiol, CuE,iB0, ist ein farbloser, gesättigter, in A., Ä. u. Bzl. 11. Alkohol; 
sehr konz. Bzl. Lsg. erstarrte fast kolloidal; aus A. voluminöse, feinhlättrige Kry- 
stallflocken; am besten zu reinigen durch Krystallisation aus PAe., worin er etwas 
weniger 1. ist. F. 70—71°. Wahrscheinlich enthält er geringe Mengen ungesättigter 
Körper, was aus dem etwas zu niedrig gefundenen H-Gehalt und dem Verhalten
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gegen J  (das Analysenpräparat verbrauchte 5% seines Gewichtes an J) hervorgeht. 
Er gab nicht SALKOWSKls CholeBterinrk. Glutinol ist nach dem gefundenen H-Ge- 
halt entweder cyclisch gebaut, oder die Formel ist zu verdoppeln. — Glutinolsäure, 
(.CmR i906)x, amorph, schmilzt zu einem bräunlichen, durchsichtigen Glas. Die S. 
erweichte über 80°, zeigte keinen bestimmten F. und ist vielleicht ein Gemisch von 
Isomeren. Sie giht intensiv die Cholesterinrk., ebenso ihre Dijodverb. Durch Tit
rieren mit Barytlsg. ergab sich das Säureäquivalent zu 1150; die Molekularformel 
muß also wenigstens verdoppelt werden. — Glutinsäure, amorph, ver
hält sich heim Erhitzen wie vorst. S.; uni. in PAe., vielleicht ebenfalls ein Gemisch 
wie vorst. S.; sie gibt gleichfalls die Cholesterinrk.; durch Ansäuern der ammonia- 
kalischen Lsg. fällt sie in Gestalt weißer Flocken. Die Aciditätsbest, ergab als 
Säureäquivalentzahl 667; die Jodzahl deutete auf Vorhandensein einer Äthylen
bindung.

In einer Zusammenfassung am Schluß ihrer Ausführungen weisen Vff. darauf 
hin, daß beide Alkohole, C!8H860 , und C,8H5a0 4, sowie beide SS., CS8H<a0 6 und 
C!8H<40 7, unter sich in völlig analoger Weise ah weichen, die SS. indessen verhält
nismäßig wasserstoffärmer, und zwar um 2H  auf 28 C, als die Alkohole sind, und 
dementsprechend eine Doppelbindung auf 28 C-Atome enthalten. Die Beziehungen 
zwischen diesen wahrscheinlich cyclischen Stoffen des Blattüberzugs und den in 
gleicher Weise auftretenden aliphatischen Waehsalkoholen sind vielleicht ähnliche 
wie die zwischen aliphatischen Terpenalkoholen und cyclischen Terpenen. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 40. 4760—64. 7/12. [21/11.] 1907. Stockholm. Lab. f. allgem. u. 
organ. Chemie d. Hochschule.) B usch.

M arc B ridel, Über die Pektine aus den Früchten von Lonicera Xylosteum L., 
Symphoricarpos racemosa L. und Tamus communis L . Die nach dem Verf. von 
B oubqüelot und H £bissey  (Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 7. 473; C. 98. I. 20; aus 
den genannten 3 Früchten isolierten Pektine gleichen den aus der Enzian, den 
Bosenblättern, Quitten, Hagebutten u. Stachelbeeren extrahierten Prodd. Die wss. 
Lsg. dieser Pektine wird durch Barytwasser, Kalkwasser und Pektase koaguliert, 
durch Malzpektinase unkoagulierbar gemacht. Bei der Einw. von HN08 liefern 
diese Pektine Schleimsäure, bei der Hydrolyse mittels verd. H ,S04 — nachgewiesen 
nur beim Pektin der Lonicerafrüchte — Arabinose. Die Pektine sind stark rechts
drehend. (Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 26. 536—43. 16/12. 1907. Paris. Lab. von 
B odequelot.) D üsteb be h n .

Adolf E rnest u. H einr. B erger, Peroxydasen aus der Zuckerrübe. Auf Ver
anlassung von J. Sto k lasa , der mit Bezug auf die Arbeiten von B ach u . Chodat  
in der Zuckerrühe Peroxydasen vermutete, unternahmen Vff. folgende Unterss. Der 
aus den äußeren Partien der Zuckerrüben gewonnene Eübenbrei wurde zunächst 
der Einw. von 80°/0ig- A. ausgesetzt; nach dem Abgießen und Abpressen des A. 
gab der Rübenbrei sowohl mit Guajactinktur, als auch mit Pyrogalluslsg. u. HaOa 
die Rk. auf Peroxydasen. Die Zers, des HaOa in der wss. Lsg. zeigte zugleich die 
Ggw. von Katalase. — Die Peroxydasen ließen sich unter Ausscheidung der Wirk
samkeit anderer Enzyme mittels A. u. Ä. isolieren. Aus 10 kg Rüben wurden 4 g, 
bei einem anderen Vers. aus 15 kg 6,52 g eines Präparates erhalten, das sich in 
beiden Fällen als Peroxydase erwies. Nur in einem Falle, in dem zur Darst. junge 
Rüben verwendet wurden, zeigte das Präparat (5,705 g aus 12 kg) auch katalytische 
Eigenschaften. Bei diesem Präparat wurde die Wrkg. der Katalasen durch sein 
Verhalten gegen 2°/0 ig. HaOa-Lsg. geprüft, indem die Menge des entbundenen O 
mit der bei denselben Verhältnissen unter Anwendung von der gleichen Menge 

.Pepton freigewordenen verglichen wurde. Die Prüfung dieses Präparates auf Oxy-



476

dase, Amylaso, Invertase, Emulsin u. proteolytische Enzyme wurde mit negativem 
Erfolg durchgeführt. Nach Lsg. der Substanz in W. u. abermaliger Niederschlagung 
durch A.-Ä. verschwanden die katalytischen Eigenschaften vollkommen.

Die Aktivität der Peroxydasen wurde durch ihr Verhalten gegen HsOa und 
Pyrogallol quantitativ untersucht, wobei das ausgeschiedene Purpurogallin als In- 
dicator diente. Dabei kamen Vff. zu dem Resultat, daß bei Berücksichtigung 
der Grenzen, innerhalb welcher sich dieVerss. bewegten, die Menge des durch die 
Wrkg. der Peroxydasen entstehenden Purpurogallins mit der wachsenden Menge 
der angewendeten Peroxydasen und des HsOa steigt, während die steigende Menge 
des Pyrogallols ihre Wirksamkeit lähmt.

Weitere Präparate wurden aus 50 kg Samenrüben nach der früher von B a c h  
angegebenen Methode in einer Ausbeute von 3,4482 g u. aus 10 kg junger Kadieschen 
in einer Ausbeute von 0,8 g erhalten. Bei beiden wurde die Aktivität durch 
Wägung des aus der Lsg. des Pyrogallols in HaOa durch die Einw. der Peroxy
dasen ausgefällten Purpurogallins ermittelt u. beide nach der Methode von PALLA- 
DIN (Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 407; C. 1906. I. 1705) geprüft, indem eine wss. 
Lsg. derselben und die Lsg. von 20% ig-, in W. gel. Pyrogallol in einen Kolben, 
der an den App. von STOKLASA zur Prüfung der enzymatischen Tätigkeit betreffs 
der COj-Produktion angeschlossen war, gegossen und die Menge des produzierten 
COj bei verschiedenen Bedingungen bestimmt wurde. — In einer Reihe von T a
bellen teilen Vif. die Resultate ihrer verschiedenen Verss. mit. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 4671—79. 7/12. [13/11.] 1907. Prag. Chem.-physiol. Versuchsstat. d. böhm. 
Sekt. d. Landeskulturrats f. Böhmen an d. Böhm. Techn. Hochschule.) BUSCH.

W illi W ildt, Über die experimentelle Erzeugung von Festigungselementen in 
Wurzeln und deren Ausbildung in verschiedenen Nährböden. Die vorwiegend 
botanische Arbeit beschäftigt sich mit der Unters, des Einflusses von Zug und 
Druck, bezw. von verschiedenen Medien auf die Ausbildung der Wurzeln. Hervor
gehoben sei, daß die chemische Beschaffenheit, sowie der Feuchtigkeitsgehalt des 
umgebenden Mediums ohne Einfluß auf die Ausbildung von Befestigungswurzeln 
ist, und trockene Nährböden zahlreichere und größere Gefäße erzeugen, sowie 
stärkere Verholzung bei geringerem Durchmesser der Wurzeln bewirken als feuchte 
Nährböden. (Apoth.-Ztg. 22. 1105—7. 18/12. 1907.) V o l l a n d .

R oure-B ertrand Fils, Chemische Untersuchungen über die Vegetation der Riech
stoffe produzierenden P/lanzen. Über die aufeinanderfolgenden Zustände der Pflanzen
stoffe während der normalen Entwicklung einer perennierenden Pflanze. (Forts, von
C. 1907. II. 474). Als Untersuchungsmaterial diente hier die Absinthpflanze; die 
Unters, wurde in der gleichen Weise wie bei der Basilicumpflanzo durchgeführt. 
Die Ergebnisse waren folgende. In der Zeit, in welcher sich die Pflanze entwickelt, 
erleidet das Blatt in bezug auf den Gehalt an 1. Stoffen in der Trockensubstanz 
die geringsten Veränderungen. Sobald aber ein bestimmtes Stadium der Entw. er
reicht ist, beobachtet man, daß im Gegensatz zu dem, was für die einjährige Pflanze 
gilt, bei der Absinthpflanze die Trockensubstanz aus dem Stengel und der Wurzel 
reicher an 1. organischen Stoffen wird, als die Trockensubstanz aus dem Blatt. 
Dieser Unterschied kehrt sich zur Zeit der Blüte dem Sinne nach um, wird aber 
bald darauf, soweit das Verhältnis der Wurzel zum Blatt in Frage kommt, wiederum 
der gleiche wie zuerst. Die Menge der 1. anorganischen Substanz ist wie bei der 
einjährigen Pflanze in der dem Blatt entsprechenden Trockensubstanz am größten, 
verringert sich aber im Laufe der Vegetation.

Bei der einjährigen Pflanze werden Wurzel und Stengel in allen Vegetations
stadien aus den am wenigsten 1. organischen Stoffen gebildet; beim Absinth ist im



Gegensatz hierzu die organische Substanz der Wurzel verhältnismäßig 1., und zwar 
erscheint im Winter diese Löslichkeit sogar größer, als diejenige der aus irgend 
einem anderen Organ stammenden organischen Substanz. Diese Tatsache entspricht 
einer Wanderung von Pflanzenstoffen, wie sie in ähnlicher Weise schon früher für 
das ätli. Öl nachgewiesen worden ist. Es scheint jedoch, als ob diese Anhäufung
3. Stoffe in der Wurzel eine Eigenschaft der perennierenden Pflanzen darstellt. 
Der Zweck dieser von der Pflanze getroffenen Maßnahme entspricht durchaus dem, 
was man über die B. der Reservestoffe weiß. — Ganz allgemein wird bei sämt
lichen Organen — allerdings nur bis zum Beginn der Blütezeit — die organische 
Substanz in dem Maße wie die Vegetation voranschreitet, löslicher. Ist aber die 
Blütezeit im Gange, so nimmt die Löslichkeit dieser Substanz nahezu regelmäßig 
in allen Organen, mit Ausnahme der Wurzel, wieder ab. In der Wurzel geht mit 
dem Auftreten der Blütenstände deutlich eine Verminderung in der Löslichkeit der 
organischen Substanz parallel, aber bald ist aucb hier wieder eine Zunahme naeh- 
zuweisen, und es zeigt sieh dann, daß während des Winters gerade dieses Organ 
der Pflanze die am leichtesten 1. organische Materie enthält. Beim Beginn der 
Blüte ist die Löslichkeit der organischen Substanz in den Blütenständen am 
größten.

Man wird demgemäß auch bei der perennierenden Pflanze zu der Schlußfolge
rung geführt, daß die 1. organischen Stoffe vom Blatt zu den Blütenständen hin
wandern, jedoch kommt die Besonderheit hinzu, daß beim Herannahen des Winters 
diese Wanderung sich auch nach der Wurzel hin erstreckt. (Wiss. u. industr. Be
richte v. R o dbe-Bep.tran d F ils [2] 6. 3—14. Okt. 1907. Grasse.) D üsterbehn .

A. P a rk e r H itchens, Die Opsonintheorie und Bakterienlymphen. Vf. gibt ein 
zusammenfassendes Bild der verschiedenen Immunitätstheorien, besonders der E hr- 
LiCHschen Seitenkettentheorie und der METCHNiKOFFschen Theorie. Das Verhalten 
und die Eigenschaften der O pson ine  wird eingehend beschrieben, ebenso die Fest
stellung des sogen. Opsoninindex. Unter Bakterienlymphen sind Suspensionen von 
abgetöteten Bakterien im Blutserum zu verstehen. Die Darst. derselben wird aus
führlich beschrieben, ferner die zwischen einem Antitoxin und einer Lymphe be
stehenden Unterschiede. Auch über die Haltbarkeit und die Abnahme der Wrkg. 
durch Licht- u. Temperaturdifferenzen finden sich bemerkenswerte Angaben. (Amer. 
Journ. Pharm. 79. 556—63. Dez. 1907. Gienolden, Pa.) B rahm .

J. W. A. Gewin, Pepsin und Chymosin. Vf. prüfte die Frage nach der Iden
tität oder Verschiedenheit des Pepsins und des ChymoBins mit besonderer Rücksicht 
auf den Einfluß von Verunreinigungen in der Enzymlsg. Möglichst reines Enzym 
ließ sich nach P ek elharing  aus Schweiusmagenschleimhaut darstellen, weniger 
gut, wegen der Schleimbeimengung, aus Kalbsmagen. Vf. zeigt (Einzelheiten siehe 
Original), daß der von B an g  angegebene Unterschied zwischen Chymosin u. Para- 
chymosin nicht von den Enzymen selbst, sondern von Beimischungen herrührt. Die 
Einwände von Schmidt-Nielsen  gegen die Identität von Pepsin und Chymosin 
lassen sich dadurch entkräften, daß die im Kalbsextrakte enthaltenen Stoffe, die 
das Enzym gegen den schädigenden Einfluß des Neutralisierens schützen, bei der 
Digestion zersetzt werden. — Es scheint am besten den Beobachtungen zu ent
sprechen, die Labung der Milch als den Ausdruck der anfangenden Pepsinverdau- 
ung des Caseins zu betrachten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 32—79. 10/12. [2/11.] 
1907. Utrecht. Physiol. Lab. d. Univ.) Ro n a .

D. A ckerm ann, E in  Beitrag zur Chemie der Fäulnis. Das Fäulnisgemisch 
aus 22 kg Rinderpankreas in 44 1 W. nach zwei Monate langem Faulen wurde nach
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Filtrieren und Einengen auf ca. 25 1, nach Ansäuern mit Phosphorsäure mit konz. 
wss. Gerbsäurelsg., bis noch ein Nd. entstand, versetzt, das Filtrat mit k. konz. 
Ba(OH),-Lsg. versetzt, der Nd. auf der KosSELschen Nutsche abgesaugt, das Filtrat 
mit HjSO* angesäuert, die überschüssige H ,S04 mit Bleioxyd abgestumpft, filtriert, 
das F iltrat auf ca. 1 1 eingeengt, 100 ccm konz. H ,S0 4 hinzugefügt und mit Phos
phorwolframsäure (ca, 4 kg) gefällt, aus der Fällung die Basen auf gewohnte Weise 
frei gemacht, das Filtrat bei schwach salpetersaurer Rk. mit AgN03 gefällt, zu 
dem Filtrat des AgCl und des Purinbaseusilbers so lange AgNOs hinzugefügt, bis 
eine Probe der Lsg. mit Ba(OH), einen braunen Nd. gab. Dann wurde das ganze 
Filtrat mit Barytlsg. gefällt, das Filtrat stark mit HCl und H2S04 angesäuert, das 
Filtrat nochmals mit PhosphorwolframBäurc gefällt. Der so erhaltene weiße, fein
körnige Nd. wurde daun auf die freien Basen verarbeitet, die Lsg. der Basen zum 
Sirup eingedampft, mit kaltgesättigter alkoh. Pikrinsäurelsg. versetzt. — In dem 
Nd. der Pikrate konnten Pentamethylendiamin u. Tetramethylendiamin aufgefunden 
werden. Der mit Pikrinsäure in alkoh. Lsg. nicht fällbare Teil wurde von Pikrin
säure befreit, die zurückbleibenden Chloride eingeengt, die wasserfreie alkoh. Lsg. 
mit kaltgesättigter alkoh. Quecksilberchloridlsg. gefällt, in der Fällung die Chloride 
mittels HsS in Freiheit gesetzt, zur Trockne eingedampft u. absol. A. hinzugefügt, 
wobei sich 10,5 g an der Luft zerfließliche Krystalle absetzten, deren Zus. (resp. 
der Platinverb.), wie die Gewinnung von Piperidin bei der trockenen D est, zeigten, 
daß Pentamethylendiamin vorlag. Eine Trennung von Tetra- von Pentametbylen- 
chlorid durch A. läßt sich demnach nicht durchführen, wenn große Mengen des 
letzteren in dem Gemenge vorhanden sind.

In der Quecksilberchloridfraktion fanden sich noch Marcitin und Putrin. Um 
sie zu gewinnen, wurde das alkoh. F iltrat abgedampft, mit W. aufgenoramen und 
mit ws3 . PtClj-Lsg. gefällt, die durch HsS in Freiheit gesetzten Chloride mit Gold- 
chloridlsg. gefällt.— Marcitin ist zweisäurig, sauerstofffrei, Zus. C8H1SN3; das Mar- 
citinaurat, C8H10N3 -2(H-AuClJ schm, bei ca. 175—178°. — Das Putrin ist ebenfalls 
zweisäurig, Zus. C11HsaN30 3; da3 Goldsalz, C1iHJ8N30 3 -2(HAuC14), harte, dunkel
orangegelbe Krystallkrusten, schm, bei ca. 109—110° ohne Krystallwasser. — Cholin, 
Neurin, Muscarin konnten im Fäulnisgemisch nicht isoliert werden, hingegen ist es 
Vf. gelungen, aus dem Basengemenge, welches die Phosphorwolframsäure aus der 
eiweißfreien Fäulnisflüssigkeit niederschlägt, eine bisher unbekannte Base, Putridin, 
zu isolieren. Das Filtrat der HgCl,-Fällung wurde, so lange Nd. entstand, ab
wechselnd mit alkoh. Sublimatlsg. und alkoh. Natriumacetatlsg. versetzt, der Nd. in 
h. W. gel., das vom Hg befreite Filtrat eingeengt, das im Sirup vorhandene Tetra
methylendiaminchlorid durch A. entfernt, der zurückbleibende Sirup mit alkoh. Cad- 
miumchloridlsg. gefällt und die freigemachten Chloride stark eingedampft, alkoh. 
PtCl3-Lsg. hinzugefügt, der Nd. mit W. aufgenommen, die freigemachten Chloride 
mit 30%ig. Goldchloridlsg. gefällt. Es fiel eine in der Hitze 11. Goldverb., große 
Tafeln vom rhombischen System; enthält Krystallwasser. Zus.: Au 43,3% (beim 
Platinsalz 30,2—30,5 %  Pt). Kohlenstoffgehalt schwankend 13,2—14,2%. Schm, 
ohne Zers. 85—87°. Das Platinat, ohne Krystallwasser, 1. in W. und in A., schm, 
nicht ohne Zers. ca. 174°, schäumt bei 180°. — Was die Formel der Base anlangt, 
so liegen bei Annahme des niedrigen l-Wertes möglicherweise Isomere des Muscarins 
oder Betains vor. — Das Chlorid des Putridins weiße, hygroskopische Krystalle, 
ist optisch inaktiv; über sein Verhalten gegen Alkaloidreagenzien cf. Original* 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 1 -3 1 . 10/12. [1/11.] 1907.) R o n a .

E m il A bderhalden und E. S. London, Weitere Versuche zur Frage nach der 
Verwertung von tief abgebautem Eiweiß im tierischen Organismus, ausgeführt an 
einem Hunde mit einer EcJcschen Fistel. Frühere Verss. (vgl. E. A bd er h a lden  u.
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P. Rona, Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 198 ; 47. 397; 52. 507; C. 1905. I. 1662;
1906. I. 1755; 1907. II. 714, E. A bd er h a ld e n  und B. Oppl er , Ztschr. f. physiol. 
Ch. 51. 226; C. 1907. I. 1344) haben festgestellt, daß der Hund seinen Eiweiß
bedarf während langer Zeit aus den einfachen Bausteinen des Eiweißes, den Amino
säuren, decken kann. Um der Frage nach dem Orte einer Eiweißsynthese im Or
ganismus näher zu treten, fütterten Vff. einen ECKsehen Fistelhund mit vollständig 
abgebautem Fleisch. Obgleich die Nahrung nur tief abgebautes Eiweiß enthielt, 
befand sich der Hund nicht nur in N-Gleichgewickt, sondern retinierte auch N. — 
Der ECKsche Fistelhund hat demnach prinzipiell kein anderes Verhalten gezeigt 
wie die normalen Hunde. Dies Resultat stützt die Ansicht nicht, daß die Leber 
bei der Eiweißsynthese eine unersetzbare Funktion ausübt, vielmehr spricht es da
für, daß bereits in der Darmwand die Eiweißsynthese aus den Bausteinen statt
findet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 80-85 . 10/12. [14/11.] 1907. Berlin. Chem. Inst, 
d. Univ. u. St. Petersburg. Pathol. Abt. des K. Inst. f. exper. Med.) R o n a .

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

H. K uttenkeuler, Chemie der Nahrungi- und Genußmittel. Jahresbericht über 
die Fortschritte 1905—1906. (Chem.-Ztg. 31. 1239—41. 14/12. 1254—55. 18/12. 
1268-70. 21/12. 1907.) B loch.

M. G rübler, Die Axungia muris montis. Das Murmeltier fett, vom Tiroler als 
„Muramentenschmalz“, vom Salzburger als „Marikaischmalz“ bezeichnet, ist ein fl. 
Fett, das nach dem Filtrieren bei Zimmertemperatur noch größtenteils flüssig bleibt, 
und nur einen geringen, weißen Bodensatz abscheidet. Seine Farbe ist goldgelb, 
nach längerer Aufbewahrung am Lichte blaß werdend, der Geruch charakteristisch 
bockartig, etwas an Lebertran erinnernd. In dünner Schicht findet geringe Ein
trocknung statt. Aus einer im Original befindlichen Aufstellung von 6  Analysen 
teils reiner, teils verfälschter Fette sollen die Analysendaten eines echten Fettes 
hier wiedergegeben werden: D25!6. 0,9179; SZ. 3,14; VZ. 198,68; Jodzahl 106,72; 
Refrakt.-Anz. im ZEiSSschen Butterrefraktometer bei 40° 59,0; REiCHERT-MEiSSLsche 
Zahl 0,6; HEHNERsche Zahl 95,79. Die unlöslichen Fettsäuren ergaben: E. 27,0°;
F. 28,6°; Jodzahl 105,59; VZ. 209,56; AZ. 40,34.

Licht- und Luftabschluß sind bei der Aufbewahrung des Murmeltierfettes zu 
empfehlen. Die VZ. soll nicht viel unter 195, die Jodzahl zwischen 100 und 120 
liegen. Die am häufigsten anzutreffenden Verfälschungen dürften Sesamöl und be
sonders Lebertran sein; ersteres ist mittels Furfurollsg., letzterer mittels der H,SOt- 
Probe leicht nachzuweisen. (Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver, 45. 745—46. 28/12.
1907.) Vo lla nd .

J. Boes, Grenzwerte des Manrodaphneweines. Die griechischen Süßweine sind 
von geringerem Konzentrationsgrade wie die Tokayerweine. Die braunrote Mavro- 
daphnetraube ist sehr zuckerreich (28—33°/„) und wird meist nur kurze Zeit an der 
Sonne vor der Mostbereitung getrocknet. In den meisten Fällen jedoch wird die 
Gärung, die bis zu 8—9°/0 Alkohol glatt verläuft, dann aber infolge der klimatischen 
Verhältnisse Griechenlands durch Essiggärung gefährdet ist, durch Alkoholzusatz 
unterbrochen, so daß schließlich trotz geringer Konzentration doch relativ zucker
reiche Weine mit 12—14°/0 A. gewonnen werden. Die Grenzzahlen des Daphne
weines sind die folgenden (100 ccm Wein enthalten g): Alkohol 13,68—14,47; Ge
samtsäure 0,50—0,62; Extrakt 16,44—16,75; Asche 0,289—0,294; P ,0 5 0,05—0,062;
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Zucker 11,42—11,70. Geschmack, Geruch u. Farbe sind tokayerähnlieh. (Apoth.- 
Ztg. 22. 1128. 25/12. 1907.) Vo lla nd .

L. G uignard, über die angebliche Giftigkeit der ungarischen Bohnen. Die gif
tigen Bohnen von Phaseolus lunatus unterscheiden sich von den nicht giftigen ein
heimischen Bohnen von Phaseolus vulgaris in erster Linie dadurch, daß die Samen
schale der letzteren eine besondere, stets Oxalatkrystalle führende Zellschicht ent
hält, welche den giftigen Bohnen fehlt. Im Anschluß an die mit dieser Beobach
tung im Widerspruch stehende Mitteilung von E vesq de , Ver dier  und Bretin  
(Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 26. 348; C. 1907. II. 1931) hat Vf. eine Probe der von 
den genannten Autoren untersuchten und als giftig befundenen ungarischen Bohnen 
nochmals geprüft und einerseits in der Samenschale einer jeden Bohne Oxalatkry
stalle aufgefunden, andererseits aber in diesen Bohnen keine Spur von HCN naeh- 
weisen können. — Eine Nachprüfung der von Eyesque  und seinen Mitarbeitern 
angewandten Arbeitsweise — 12stündige Maceration der pulverisierten Bohnen mit 
der 10 fachen Menge einer 0,4%igen wss. Weinsäurelsg. vor der DeBt. — ergab, daß 
dieser Weinsäurezusatz die Wirksamkeit des glucosidspaltenden Enzyms nicht un
beträchtlich herabsetzt. Ein Zusatz von Weinsäure nach beendigter Maceration be
einflußt dagegen das Resultat nicht weiter. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 
1112—18. [9/12*.] 1907.) D üster beh n .

F. Titz, Über den Gehalt des Honigs an Mineralstoffen. Von 130 einheimischen, 
zumeist von Imkern selbst eingesendeten Honigen verschiedenster Herkunft besaßen 
43,1% nicht den von den „Vereinbarungen“ geforderten Mindestgehalt an Asche von
0.1% ; 35,4% zeigten 0 ,1 —0 ,2 , 14,6% 0 ,2 —0,3, 3,1% 0,3—0,4 und 3,8% über 0,4%
Asche. Allerdings stammen die Honige meist aus e inem  Jahre (1907), so daß durch 
während m e h re re r  Jahre fortgesetzte Untersuchungen festgestellt werden sollte, 
ob diese abnorm niedrigen Aschengehalte durch besondere Verhältnisse (geringe 
Ernte) bedingt wurden oder in jedem Jahre zu beobachten sind. 18 ausländische 
Honigproben zeigten in 3 Fällen auch Aschengehalte unter 0,1%. Zur Best. der 
Mineralstoffe verwendet Vf. mindestens 10 g Honig und verascht unter Benutzung 
des Auslaugeverf. Bei aschearmen Honigen empfiehlt es Bich, 15—20 g Honig zu 
nehmen. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 2222—25. 20/12. [28/10.] 1907. Würzburg. Chem. 
Abt. der hyg.-ehem. Unters.-Stat.) RÜHLE.

Agrikultur cliemie.

Zielstorff, Agrikulturchemie. Bericht über den Stand und die Fortschritte im
1. Halbjahr 1907. (Chem. Ztschr. 7. 1—6. 1/1.) Bloch.

A lfred Koch, J. Litzendorff, F. K ru ll u. A. Alves, Die Stickstoffanreicherung 
des Bodens durch frei lebende Bakterien u. ihre Bedeutung für die Pflanzenernährung. 
Vff. berichten über ausgedehnte Versa., die den Einfluß der Stickstoff bindenden 
Bakterien in ihrem natürlichen Medium im Boden aufklären sollten. Vff. ziehen 
aus ihren Unteres, folgende Schlüsse: Durch Zusatz von Dextrose, Rohrzucker, lös
licher Stärke und wahrscheinlich auch von Getreidestroh zu Böden wird die Tätig
keit der luftstickstoffbindenden Bakterien so gefördert, daß der von ihnen assimi
lierte N analytisch sicher nachzuweisen ist. Die N-Menge, welche pro Gramm 
Zucker gebunden wurde, stieg bis auf 8—10 mg. Höhere N-Zunahmen wurden 
auch nicht erzielt, wenn von 0,2—2% steigende Zuckergaben öfters angewendet 
wurden. Eine noch häufigere Anwendung solcher schwacher Zuckergaben setzt
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die N-Bindung herab. Die absolute N-Zunahme steigt bis zu einer Gabe von 
8 % Zucker. Bei stärkeren Zuckergaben sinkt die N-Bindung erheblich. Die höchste 
N-Menge, die in 100 g Boden gebunden wurde, betrug 18 mg; dazu waren 13 
wöchentliche Gaben von 2%  Zucker nötig. Die beste Ausnutzung des Zuckers 
wurde bei einmaliger Gabe von 2%  Zucker erreicht, doch schienen bei einigen 
Verss. V,°/o u- l°/o ebenso zu wirken. Melassezusatz bewirkt eine N-Verminderung 
im Boden. Impfung mit Azotobakter scheint die N-Bindung des Göttinger Lehm
bodens nur anfangs in geringem Grade zu erhöhen. Die N-Bindung in dem mit 
Zucker behandelten GöttiDger Lehmboden zeigt folgende Abhängigkeit von physi
kalischen und chemischen Einflüssen. Dieselbe ist bei 7° noch nicht nachweisbar, 
wohl aber bei 15°; durch Frost wird die N-bindende Kraft des Bodens stark herab
gesetzt u. erholt sich erst nach Monaten wieder. Ca(OH)ä, KjS04, KCl besonders, 
sowie CS2, vielleicht auch MgSO*, erniedrigen die N-Bindung; Ps0 6, besonders als 
Superphosphat, aber auch als Thomasmehl, dann Fej(S04)3 erhöhen sie beträchtlich. 
Der in Bakterienkörpersubstauz festgelegte Luft-N wird schneller nitrifiziert; dem
entsprechend folgt der durch Zuckerzusatz erreichten N-Bindung im Boden eine 
starke Ernteerhöhung. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. f. Landw. 
55. 355—416. 30/11. 1907. Göttingen. Univ. Landw. bakteriolog. Inst.) B k a h m .

R. P e ro tti , Über den mikrobiologischen Prozeß der Ammoniakalisierungcn im 
Erdboden. Von den zwei Hauptprodd. bei der Düngung mit Kalkstiekstoff, dem 
Calciumcyanamid und dem Dicyandiamid wird bekanntlich unter den gewöhnlichen 
Kulturbedingungen nur das erstere, das ein großes Pflanzengift ist, ammoniakalisiert, 
das Diamid dagegen nicht. Die Umwandlung des Calciumcyanamidstickstoffs in 
Ammoniakstiekstoff ist vorwiegend ein biochemischer Prozeß. Wie in ändern ähn
lichen Fällen, handelt es sich hierbei auch um eine autolytische Ammoniakbildung. 
Die Mikroorganismen, die unter besonders günstigen lokalen Bedingungen oder in
folge ihrer spezifischen Widerstandsfähigkeit der Vernichtung trotz der Giftigkeit 
des Calciumeyanamids entgehen, wirken auf letzteres autolytisch. Das unschädliche 
Dicyandiamid wird dagegen, da jede biologische Veranlassung dazu fehlt, nicht 
ammoniakalisiert, kann sogar von einigen Organismen direkt ausgenützt werden. 
Eine Bestätigung seiner Auffassung erblickt Vf. darin, daß, wie Verss. zeigten, 
wenn die Konzentration des an sich unschädlichen Dicyandiamids vermehrt wird, 
auch dieses, das dann ja  ebenfalls schädlich wirkt, schließlich ammoniakalisiert wird. 
(Atti K. Accad. dei Lincei, Koma [5] 16. H. 704—9. 17/11. 1907.) RoTH-Cöthen.

E. K ayser, Vermischung von Nebenprodukten der Milch mit Futterstoffen. Es 
wird vorgeschlagen, süße oder saure M olken mit Ölkuchen, Kartoffeln, Malzkeimen 
etc. in geeignetem Verhältnisse zu mischen u. zu trocknen und das erhaltene Prod. 
zur Viehfütterung zu verwenden. (L’Industrie Laitière 32. 169—73; Milch-Ztg. 36. 
580. 7/12. 1907. Ref. J . K a u fm a n n .) R ü h le .

Mineralogische und geologische Chemie.

Otto Vogel, Das gediegene Eisen von Kirburg und einige andere natürliche 
Eisen. Der Vf. gibt Beschreibungen u. Mitteilungen über einige ältere gediegene 
Eisen wieder. (Chem.-Ztg. 31, 1181—82. 27/11. 1907. Düsseldorf.) Bloch.

Charles E. M unroe, Künstliche Hämatitkrystalle. Heizrohren eines Chlorent- 
wickluugsapp. waren inwendig mit schönen glänzenden Hämatitkrystallen über- 
krustet, deren Größe mit dem Rohrdurchmesser wuchs. Offenbar hatte sich zu-
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nächst Eisenchlorid gebildet und dieses ist durch den 0  der zeitweise durch die 
Röhren geleiteten Luft in Oxyd übergegangen. (Amer. Journ. Science, Sillim an  
[4] 24. 485—86. Dez. 1907. George W ashington  University.) Etzold.

E. H. K raus und I. D. Scott, Über interessante amerikanische Pyritkrystalle. 
Krystallographische (einige neue Formen!; und chemische Unters, von Pyrit von:
1. Central City-Mino, Gilpin County, Colorado, 2. Franklin Furnace, N. J,, 3. einer 
unbekannten Lokalität Colorados. Die Analysen bieten nichts neues. (Ztschr. f. 
Krystallogr. 44 . 144—53. 17/12. 1907. University of Michigan.) E tzold.

Paolo Rossi, Über die Aktivität des Cotumnits vom Vesuv. (Cf. Atti R. Aecad. 
dei Lincei, Roma [5] 16. I. 975; C. 1907. II. 030.) Der Vf. arbeitet in den Stun
den, wo die natürliche Zerstreuung konstant und möglichst klein ist. Der Cotum- 
nit ist von keinen Mineralien begleitet, die Emanation abgeben. Das aus dem 
Cotumnit durch Behandeln mit h. W. erhaltene Bleichlorid ist etwas weniger aktiv 
als der Cotumnit selbst, die Aktivität unterscheidet sich aber sonst nicht von der 
der Muttersubstanz. Die «-, ß- u. /-A ktivität des aus dem Cotumnit gefällten 
PbS04 nimmt im Lauf einer Woche merklich zu; durch Erhitzen nimmt die «-Ak
tivität auf etwa die Hälfte ab, die ß- und /-Aktivität bleibt fast ungeändert. Ein 
in eine Lsg. des Cotumnits gehaltene Pb-Spirale nimmt nur «-Aktivität auf. Der 
Vf. schließt, daß die «-Aktivität des Cotumnits von Polonium oder RaF, die ß- u. 
/-Aktivität von RaE herrührt; die /-Aktivität ist sehr gering. Das RaF wird 
durch Wismutstücke ausgefällt, wobei aber infolge einer Unreinheit des Bi auch 
eine /  ̂Strahlen auBsendende Substanz mitfällt (Halbwertzeit 4,6—4,9 Tage). Die 
ß- und «-Aktivitäten der Pb-Präparate aus der von RaF befreiten Lsg. (PbCls u. 
PbS04) nehmen stark zu. Nach etwa 2 Vs Monaten ist die Halbwertzeit 5,6—5,7 Tage, 
also den für RaE gefundenen Werten ziemlich genau entsprechend. Daß die Halb
wertzeiten der beiden Substanzen verschieden sind, erklärt sich am einfachsten 
durch die Annahme von St . Meyer  u , S chw eidler  (Physika!. Ztschr. 8. 457; C. 
1907. II. 672), daß das RaE nicht einheitlich ist, sondern sich aus zwei suk
zessive erscheinenden Substanzen RaE! und RaF, zusammensetzt, von denen nur 
RaE, ^-Aktivität besitzt. Die Annahme wird eingehend diskutiert. Daß das ÜR's- 
mut aus der Cotumnitlsg. E a F  niederschlägt, wird durch besondere Verss. festge
stellt (Halbwertszeit 140 Tage).

Der Vf. schließt, daß der Cotumnit kein Radium enthält, sondern nur Ra D, E 
und F. Uran oder andere radioaktive Substanzen fehlen ebenfalls. Daß sich die 
induzierte Aktivität des Radiums mit langsamer Umwandlung bei allen vulkanischen 
Gesteinen allergrößtenteils als Begleiter von Bleimineralien findet, hat seinen Grund 
darin, daß das RaD in allen seinen Eigenschaften dem Pb am nächsten steht: die 
Verbb. des RaD verflüchtigen sich bei ziemlich denselben Temperaturen wie die 
entsprechenden Blei verbb. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 630—38. 
3/11. 1907. Neapel. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

A urelio Serra, Über den Turmalin von Asinara (Sardinien). Dieser in großen, 
schwarzen Krystallen auftretende Turmalin, D. 3,08, enthielt laut Analyse in °/0: 
SiO, 35,43, B,0„ 9,72, Al,Os 37,29, FeO 5,65, TiO, 0,56, P ,0 5 Spuren, MnO 0,89, 
CaO 1,1, MgO 4,6, N a,0 2,27, K ,0  0,64, F  0,12, H ,0  bei 100° 0 und bei Rot
glut 1,5. Dieser Turmalin würde daher der Formel Si!8Bu Ala9Fe9Mg9Na4H80 , 69 

entsprechen und ähnelt etwa dem grünschwarzen, von R am m elsbekg (P ogg. Ann. 
1870. 139. 379) beschriebenen Turmalin von E lb a , dessen grüner Farbenton nach 
Vf. mit seinem verhältnismäßig hohen Mn-Gehalt zusammenhängt. Die beiden Tur
maline unterscheiden sich nur durch ihren Si- und noch mehr durch ihren FeO-
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und MgO-Gehalt. Etwas Ähnlichkeit zeigt auch der neuerdings von Ged benm an n  
(Vierteljahrschr. der Naturforsch.-Gesellschaft in Zürich 1904. 4 9 . 376—91) analy
sierte Turmalin, D. 3,13—3,08. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. II. 702 
bis 704. 17/11. 1907. Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

E. Henning, Titer ein Vorkommen von Magnesiumpektolith aus dem grobkörnigen, 
hornblende- und glimmerführenden Diabas zu Burg bei Herborn. Das weiße, perl- 
mutter- bis seidenglänzende Mineral bildet feinfaserige, bisweilen verfilzte, radial- 
strahlig angeordnete Aggregate in Klüften der Burger Diabase (vergl. N. Jahrb. f. 
Mineral. BE1L.-Bd, 24. 438), hat sehr starke Doppelbrechung, positiven Charakter,
D. 2,688, ist in HCl nicht immer völlig 1. und ergibt unter einigen Annahmen u. 
Abänderungen auf Grund der unten stehenden Analyse von D ittrich  die Formel 
HlsCa0MgsNa4SisoOeo. Diese Formel stimmt zwar nicht gut mit der für Pektolith 
gebräuchlichen NanCa3Si30 9 überein, das Mineral wird aber doch zu der Gruppe 
gerechnet u. wegen des reichlichen Mg Magnesiumpektolith genannt. Es ist nicht 
sehr beständig und scheint in Prehnit überzugehen:

H ,0 H ,0
SiOj A1j03 MgO CaO NasO KaO (unter 110°) (über 110°) C02 CI Summe
54,11 0,64 5,54 24,84 6,63 0,21 1,78 5,32 0,82 Sp. 99,89.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1907. 739—41. 15/12. 1907. Gießen.) H a z a e d .

Etienne-A. R itter, Die Kupferlagerstätte von Evergreen. In Gilpin Co.,
Colorado (U. St.), setzt in krystallinen Schiefern ein wahrscheinlich tertiärer Eruptiv
gang auf, d erau s Quarz, Orthoklas, Albit, Ägirinaugit, Enstatit und Diallag be
steht, 1—4 m mächtig ist und das durchsetzte Gestein bis zu 20 m Entfernung 
quarzit- oder gneißartig metamorphosiert hat. Dabei tritt Pyroxen in sehr wechseln
den Verhältnissen ein, ja  bankweise entsteht ein Pyroxenit. Bornit und Chalko- 
pyrit treten sowohl im metamorphen wie im eruptiven Gestein auf. Ersterer bildet 
sowohl Einschlüsse als auch Umhüllungen der übrigen Konstituenten der Eruptiv- 
masse. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 1187—88. [9/12.* 1907.].) H azard .

L. de Launay, Antreffen von Granit im diamantführenden Schlot der Mine de 
Beers. Als die Mine 400 m tief war, sagte Vf. 1897 voraus, sie würde bei 600 m 
Granit antreffen und stützte Bich darauf, daß Bruchstücke von den Wänden er
fahrungsgemäß etwa 170 m hoch emporgerissen worden sind. Tatsächlich ist bei 
641 m der Granit angetroffen und bis jetzt 200 m tief verfolgt worden. Vf. sieht 
damit seine Theorie über die Entstehung der Diamanten im Granitmagma bewiesen. 
Die Kimberleymine hält bei 840 m noch im Vaalkonglomerat. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 145. 1188—89. [9/12.* 1907.].) H a z a e d .

F elix  Jentzsch, Die Badioaktivität der Kissinger Heilquellen. Gemessen wird 
nach Elster u . Geitel unter graphischer Korrektur für die induzierte Aktivität, 
unter Berücksichtigung der im W., in der Wasserflasche, den Schläuchen etc. zu
rückgebliebenen Emanation und unter Berücksichtigung der Absorption der Gefäß
wände. In dem W. dreier Quellen (Rakoczy, Pandur und Max) ist Radium- und 
Thoraktivität nebeneinander vorhanden, wobei die letztere weitaus überwiegt. Das 
W. selbst scheint emanierende Salze gel. zu enthalten. Die Intensität der Sätti
gungsströme pro Liter W. sind: Rakoczy frisch 2,86 X  10- 8  e. s. e., nach drei 
Jahren noch 0,21 X  10— 3 e. s. e ., Pandur frisch 2,61 X  10~ 3 e. s. e., Max frisch 
4,33 X  10— 3 e. s. e. Die Abklingungskurven der von den Sedimenten zweier einige 
km entfernten Salinequellen auf einem Bleidraht induzierten Aktivität sind der des 
Ra sehr ähnlich (Sättigungsstrom, auf 1 g Sediment umgerechnet, 0,06 X  10— 3 e. s. e).
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Anhangsweise werden die Aktivitäten von drei im Westerwald lei Obershausen 
(2 Meilen von Weilburg a. d. Lahn) erbohrten Quellen angegeben (0,3—1,03 X  
10~ 3 e. s. e). Die am tiefsten im Tal gelegene Quelle Bcheint hauptsächlich durch 
gel. Thorsalze aktiv zu sein; talaufwärts wird der Salzgehalt kleiner, der Einfluß 
der Emanation größer. (Physikal. Ztschr. 8 . 887—90. 1/12. [7/10.] 1907. Aschaffen- 
burg a/M. Elektrotecbn. Inst.) W. A. ItOTH-Greifswald.

Analytische Chemie.

S. Kohn, Über die Möglichkeit einer Massenbestimmung aus der Beobachtung der 
Fallbewegung geeigneter Niederschläge. Man beobachtet in einem Meßzylinder das 
Fallen eines Nd. nach dem Umschütteln. Boi gleichen Mengen Nd. ist die Fall
dauer zwischen zwei bestimmten Marken des Zylinders konstant; mit zunehmender 
Menge des Nd. nimmt die Reibung und infolgedessen die Fallzeit zu. Man kann 
daher die Menge des Nd. aus der Fallzeit schätzen, wenn man unter gleichen Be
dingungen arbeitet. Ist der Nd. im Vergleich zum Gefäß klein, teilt sich der Nd. 
in eine dichtere, schneller fallende, u. eine weniger dichte, langsamer fallende Zone. Vf. 
teilt einige Beobachtungen mit Bariumcarbonat u. Eisenhydroxyd mit, welche die 
Möglichkeit derartiger Bestst. ergeben, wenn die zum Vergleich dienenden bekannten 
Mengen Nd. nicht zu sehr von der zu bestimmenden Menge abweichen. Durch die 
große Zahl der zu erfüllenden Bedingungen (Gleichheit der Temperatur, Dichte, 
Korngröße etc.) und die Schwierigkeit ihrer Erfüllung ist eine praktische Verwen
dung nur in seltenen Fällen wahrscheinlich. (Chem.-Ztg. 31. 1287—88. 28/12. 1907. 
Kasnau.) G b o s c h u f f .

H. Van Gulik, Mitteilung über ein Butyrometer, speziell für Fettbestimmung in 
Käse konstruiert. Zur Verwendung bei der Fettbest, im  Käse nach G e e b e b  durch 
Auflösen des Käsestoffes in IIaS04 benutzt Vf. das in Fig. 11 abgebildete Butyro-

Fig. 11.

meter für 3 g Käse mit flachem oder rundem Meßteil. Er hält es für zweckmäßiger 
als das von G e e b e b  angegebene „Produktenbutyrometer“, weil seine Meßstriche 
weniger dicht stehen, weil es kürzer und darum bequemer zu handhaben ist und 
außerdem weniger Käse verlangt. Zu den 3 g Käsestoff setzt man erst 15 ccm 
H ,S04, schüttelt und füllt nach eingetretener Auflösung H ,S04 und Amylalkohol 
bis Teilstrich 35 nach. Der App. wird von J. C. Th. M a b iü S , Utrecht, in den 
Handel gebracht. (Chemisch Weekblad 4, 803—5. 7/12. [12/10.] 1907. ’s Graven- 
hage.) L e im b a c h .

Jakob  Litzendorff, Über die Verwendung des Nitrons zur Bestimmung der 
Salpetersäure im Boden und in Pßanzen. HNO, läßt sich in Böden nach B ü s c h  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 861; C. 1905. I. 900) mittels Nitron sehr genau be
stimmen, wenn auf 100 g Boden mindestens 2—3 mg Nitrat-N kommen. In Aus
zügen aus nitratärmeren Böden ist dies nicht ohne weiteres möglich, da sich die 
Lsg. beim Konzentrieren durch Eindampfen, oder indem man sie wiederholt zum 
Ausziehen neuer Bodenproben verwendet, zugleich auch an einem die Krystallisation 
des Nitronnitrates hemmenden Körper anreichert. Die gleiche Hemmung wird
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auch bei durch Hitze sterilisierten Bodenauszügen beobachtet; sie ist zu beseitigen 
durch eine Vorbehandlung der Auszüge mit HsOs. Es ist nicht zu befürchten, daß 
hierdurch HNOa gebildet werden könnte, da in Böden normaler Weise kein NH8 

oder nur in verschwindenden Mengen vorhanden ist; aus NH3-reichen Böden müßte 
dieses allerdings erst vertrieben werden, da NHs-Salze mit HaOs merkliche Mengen 
HNOa bilden. Verss. an einer nitratreichen Senfgrünsubstanz haben gezeigt, daß 
das bisherige Verfahren der Nitratbest, in Pflanzen offenbar zu hohe Werte liefert. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 2 0 . 2209—13. 20/12. [1/10.] 1907. Göttingen. Landwirtschaftl. 
bakteriol. Inst. d. Univ.) B ü h l e .

R.. Lochmann, Arsennachweis mit Hilfe von Sublimatlösung. Vf. berichtet über 
einen einfachen As-Nachweis in Ggw. von SbHa, H,S und PHa. In ein Glas gibt 
man einige Körner arsenfreies Zn, ca. 50 ccm W. u. eine zur H-Entw. genügende 
Menge arsenfreie HCl, verschließt mit einem Korke, durch dessen Bohrung ein doppelt 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr mit dem einen zu einer Spitze ausgezogenen Ende 
in ein Reagensglas führt, das mit 5°/0ig. wss. Sublimatlösung halb gefüllt ist. Bei 
S-haltigen Substanzen schaltet man eine kleine Waschflasche mit Bleilösung da
zwischen. Hat man sich durch H-Entw. von der Abwesenheit von As in
den angewendeten Reagenzien überzeugt, so gibt man die zu prüfende Substanz 
hinzu. Bei Anwesenheit von As scheidet sich nach 10—20 Min. ein feinflockiger, 
blaßgelber Nd. aus, der je nach der Konzentration aus einfach, zweifach oder drei
fach QuecJcsilberarsin besteht. Bei überschüssiger HgClj-Lsg. bildet sich aus:

2 AsH(HgCl), +  8HgCl, +  6HsO =  ABjOs - f  6HgîCls +  8HC1 +  3HsO;

bereits nach 2 Stdn. kann man die oktaederfg. As,Oa-Krystalle beobachten.
Die Anwesenheit von viel freier HCl verhindert die B. von Kalomel und das 

Auskrystallisieren der AstOa. Diese Eigenschaft kann zum N ach w e is  von AsHa 
n e b e n  SbHa benutzt werden. Während die Fällung des SbHa in HgClj-Lsg. rein 
milchig weiß ist und auch auf Zusatz von HCl n ic h t  verändert wird, zeigt sich auf 
s o fo r t ig e n  Zusatz von HCl selbst bei geringen Spuren von As sofort die citronen- 
gelbe Farbe des Quecksilberarsins.

Die gleichzeitige Anwesenheit von Sb verhindert jedoch die B. von Arsen- 
krystallen. Vf. empfiehlt, bei Harnunterss. eine g e rä u m ig e  Flasche zu nehmen 
und eine Waschflasche mit Plumb. acetic. bas. soi. einzuschalten. Bei Mauerwerk 
und Tapeten digeriert man zuerst mit HsO und HCl in der Wärme und läßt alle 
CO, entweichen; auch hier ist Einschalten einer Waschflasche geboten. (Ztschr. 
Allg. Österr. Apoth.-Ver. 45. 744—45. 28/12. 1907.) VOLLAND.

Francis C. F ra ry , Hie schnelle elektroanalytische Bestimmung von Zink. Be
zugnehmend auf die einschlägigen Arbeiten von Ex n e e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 
25. 896; C. 1903 . II. 1210), Ingham  (Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 1269; C. 1904.
II. 1758), L angness (Journ. Americ. Chem. Soc. 29 . 459; C. 1907. II. 93), Me d w a y  
(Ztschr. f. anorg. Ch. 42 . 114; C. 1 904 . II. 809) u. a. m., die sämtlich elektro
lytische Bestst. mit r o t ie r e n d e r  Anode betreffen, faßt Vf. seine eigenen, im 
Original durch eine Reihe von Tabellen veranschaulichten Unteres, in folgendem 
zusammen: 1. Mit elektromagnetischer Rührung des Elektrolyten läßt sich 0,1 g 
Zn auf einer N ic k e ld ra h tn e tz k a th o d e  durch 4,5 Amp. in 30 Min. vollständig 
niederschlagen. Man braucht ca. 8  g NaOH in dem Elektrolyten und kühlt den
selben. — 2. Für Mengen von Zn bis 0,2 g gebraucht man 4—5 Amp. während 
15 Min. u. dann ca. 1,5 Amp. während weiterer 20 Min. Die anderen Bedingungen 
wie in 1. — 3. Die Prüfung der abgesaugten Fl. ist notwendig. — 4. Es ist höchst 
unwahrscheinlich, daß vollständige Fällung von 0,2 g Zn in 15—20 Min. mit 5 Amp.
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bewirkt wird, wie E xnee  und Ingham  (1. c.) angeben. Nach den VerBS. des Vfs. 
scheint es auch unwahrscheinlich, daß die übereinstimmenden Resultate von 
L angness (1. C.), wonach das Zn in 3 Min. mittels 10—13 Amp. gefallt war, voll
ständige Fällungen darstellen. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 0 . 2247—50. 27/12. [17/7.] 
1907. Berlin. Elektrochem. Lab. der Kgl. Techn. Hochschule.) VOLLAND.

A. B. Lyons, Einige neue Alkoholtabellen. Vf. hat 3 neue Tabellen zur Best. 
des Äthylalkoholgehaltes von Fll. aufgestellt, die speziell für pharmazeutische Zwecke 
dienen sollen. Tabellen u. begleitende Erläuterungen sind im Original einzusehen. 
(Pharmaceut. Review 25. 353—61. Dez. 1907. Detroit. Mich.) V o lland .

M arcel Duboux u. P au l D uto it, Über eine Bestimmungsmethode des Alkohols 
im Wein. Vff. haben eine BeBtimmungsmethode des A. im Destillate des Weins 
mit Hilfe der kritischen Lösungstemperatur (TCD) ausgearbeitet. Die Ausführung 
dieser Methode, deren Prinzip von D u c laux  herrührt (vergl. Ce ish e e , Bull. Soc. 
Chim. Belgique 18. 18; C. 1904 . I. 1479 und T ihm ebm an ns, Ztschr. f. physik. Ch. 
58. 129; C. 1907. I. 1008) ist folgende: Zuerst wird eine Mischung von 5 Raum
teilen Anilin und 3 Raumteilen 95°/oig. A. (Fl. A) oder 1  Raumteil Nitrobenzol u.
9 Raumteilen 95%igem A. (Fl. B) bereitet. Dann werden in einem Reageusglas 
(Durchmesser 3,5 cm, Länge 15 cm), das mit einem kleinen Rührer und mit einem 
Zehntelgrado anzeigenden Thermometer versehen ist, 15 ccm der Fl. A oder B und
10 ccm der Lsg., deren Alkoholgehalt man bestimmen will, gegeben. Das trübe Ge- 
misch wird bis zur Klärung unter Umrühren erwärmt, dann erkalten gelassen und 
genau die Temperatur abgelesen, bei der es sich wieder trübt. Mittels einer Ta
belle wird darauf der Alkoholgehalt bestimmt. — Um eine solche Tabelle aufstellen 
zu können, muß man die Beziehungen zwischen der TCD  und dem Alkoholgehalt 
feststellen. Zu diesem Zwecke nimmt man 3 verschiedene Lsgg. mit einem Alkohol
gehalt von ca. 8 , 10, 12°/o> bestimmt letzteren genau mittels eines Pyknometers u. 
führt die TCD-Bestst. dieser Lsgg., wie vorher angegeben ist, aus. Dann trägt 
man die Alkoholprozente als Ordinaten und die TCD als Abszissen in ein Koordi
natensystem ein und erhält so eine Gerade. Soll die TCD-Methode genau mit den 
Resultaten, die man bei der Best, der D. des Weindestillates erhält, in Einklang 
gebracht werden, so muß jedesmal 0,1 vom Alkoholgehalt obiger Lsgg. abgezogen 
werden. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 45. 753—55. 30/11. 773—74. 7/12. 
1907; Ann. Chim. analyt. appl. 13. 4—9. 15/1. Lausanne. Phys.-chem. Lab. d. Univ.)

Heiduschka.
P. Soltsien, Zur Prüfung des Honigs. Vf. macht darauf aufmerksam, daß sich 

in einem verfälschten Honig oft Spuren von Eisen finden, denen man im Stärke
sirup, Invertzucker und anderen Verfälschungsmitteln begegnet, und empfiehlt, die 
Prüfung auf Eisen zweckmäßig mit derjenigen auf Eiweiß zu verbinden: Eine Lsg. 
von 1 Tl. Honig in 3 Tin. W. wird mit Essigsäure angesäuert und mit Ferrocyan- 
kalium versetzt. Reine Honige geben hierbei starke Trübung u. bald einen weiß
lichen Nd., die mit jenen Surrogaten versetzten eine schwächere Trübung u. einen 
mehr oder weniger blau gefärbten Nd. — Vf., der natürlichen Honig bisher noch 
nicht eisenhaltig gefunden hat, empfiehlt, diesbezügliche Proben mit augenblick
lich im Handel befindlichen Präparaten vorzunehmen. Hat weißer Rübenzucker
sirup als Verfälschungsmittel gedient, so findet sich allerdings kein Fe, dieser Zu
satz läßt sich jedoch bekanntlich durch die Polarisation nachweisen. Ist dem Vor
kommen oder Fehlen von Fe auch keine ausschlaggebende Bedeutung beizumessen, 
so dürfte diese Prüfung doch zur Kontrolle dienlich sein. (Pharm az. Ztg. 52. 1071. 
25/12. 1907. Görlitz.) Vo lla nd .
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W. Brem er, Über ein neues Verfahren zur schnellen Bestimmung der Trocken
substanz im Weizenkleber. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 14. 682—86. 
1/12. 1907. Dresden-Plauen. Lab. der Hofmühle, Firma T. B ien bet . — C. 1907.
II. 2073.) R üh le .

J. M artenson, Eine Teeuntersuchung. Gilt es festzustellen, ob ein importierter 
Tee „havariert“ sei, d. h. Seebesebädigung erlitten habe und durch Seewasser ver
dorben sei, so empfiehlt Vf. folgende Methode der Best. des CI-Gehaltes; ca. 5 g 
des gepulverten und bei 100° getrockneten Tees werden mit k. W. eine Nacht hin
durch mazeriert, dann h. ausgezogen, 20 ccm des Filtrats mit wenig Salpeter in 
einer Pt-Schale eingedunstet, abgeraucht, der kohlige Rest mit W. und etwas Sal
peter eingedunstet, abgeraucht, in etwas HNOs-haltigem W. w. gelöst, mit CaCOs 
neutralisiert u. die völlig klare Lsg. mit Vio'n. Silberlsg. titriert. — 5 verschiedene 
Proben n ic h t havarierten Tees zeigten im Durchschnitt pro 100 Tie. ca. 0,0545 Tie. 
CI, während ein mit Seewasser in Berührung gekommener Tee wesentlich höhere 
Cl-Werte ergeben würde.

Benetzt man normalen Tee mit wenig W. und stellt ihn in die Wärme, so 
bilden sich auf ihm bald Schimmelpilze; bei einem mit Seewasser benetzten Tee 
tritt keine oder eine nur sehr geringe Pilzentw. auf. (Pharm. Post 40 . 912. 29/12. 
1907. St. Petersburg.) VOLLAND.

A. Rosam , Beurteilung der Farbe für Butter und Käse. Vf. schlägt als Ver- 
gleichslsg. eine Lsg. von 1 g Kaliumdichromat in 1 1 vor (vergl. hierzu K a y se e , 
S. 303). (Milch-Ztg. 36. 605—6. 21/12. 1907. Pilsen, Milchversuchsstat.) R ü h le .

C yril B erg the il und R. V. B riggs, Die Bestimmung des Indigos in indigo
haltigen Pflanzen. (Vgl. Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 182; C. 1907. I. 1289.) Die 
beiden von Obc h a bd so n , W ood und Bloxam  (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 4; C. 
1907. I, 847) zur Best. deB aus den Blättern indigohaltiger Pflanzen zu erhalten
den Indigos, die Persulfat- u. die Isatinmethode, sind für die Praxis nicht brauch
bar; denn beide geben völlig irreführende Resultate, wenn man nicht den genauen 
Indicangehalt der zu untersuchenden Proben kennt, um nach diesem die Mengen 
der anzuwendenden Reagenzien einzurichten. Ebensowenig bestätigt sich die An
nahme, daß die Isatinmethode unter gewissen Bedingungen höhere Werte als die 
Persulfatmethode ergibt, wenn nur darauf geachtet wird, daß das gefällte Indirubin 
rein ist. Schließlich führt auch die Extraktionsmethode weder bei den frischen 
noch bei getrockneten Blättern zu einer völligen Erschöpfung. (Journ, Soc. Chem. 
Ind. 26. 1172—74. 30/11. [4/11.*] 1907. London.) F e a n z .

R. Gaunt, F. Thomas u, W. P. Bloxam, Analyse des Indigos (III. T e il)  und 
der getrockneten Blätter von Indigofera arrecta und Indigofera sumatrana. (Forts, 
von Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 4; C. 1907. I. 847.) Zur Ergänzung der Vorschriften 
für die T e tra s u lfo n a tm e th o d e  wird mitgeteilt, daß die Reinigung des Indigos 
durch Sublimation zur Vermeidung von Oxydation in einem möglichst guten Vakuum 
vorzunehmen ist; die Sublimation ist bei 420° auszuführen. Die so erhaltenen 
Krystalle werden mit siedendem Eisessig behandet, solange noch ein rotes Filtrat 
abläuft; hierauf kocht man sie mit Alkohol. Mit Rücksicht auf die von P er k in  
und B loxam  (Journ. Chem. Soc. London 91. 279; C. 1907. I. 1272) gemachte Fest
stellung, daß der natürliche Indigo durch Stoffe mit fast demselben N-Gebalt 
verunreinigt ist, kann nuumebr der N-Gehalt eines Präparates nicht mehr zur Be
urteilung seiner Reinheit dienen; ähnlich liegen die Verhältnisse beim synthetischen 
Indigo. Bei der Sulfonierung des reinen Indigos genügt schon ein 20 Minuten
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langes Erhitzen mit rauchender HsS04 (20% S08) auf 96—98°. Von größter Bedeutung 
für die Bildung der Tetrasulfosäure ist die Anwendung einer Säure der richtigen 
Konzentration, da bei nicht genügender Sulfonierung das K-Salz der Disulfosäure 
beim Aussalzen mit Kaliumacetat in der Lösung bleibt. Die zu verwendende 
S. muß daher analysiert werden; während ihrer Ein w. muß aber durch Benutzung 
trockener Gefäße und Materialien und durch Schutz vor Luftfeuchtigkeit eine mög
liche Verdünnung vermieden werden, da schon geringe Mengen W. die Konzen
tration der S. stark herabsetzen.

R udolph Messel, Analyse der rauchenden Schwefelsäure. Man taucht eine nach 
2 Seiten ausgezogene und gewogene Glaskugel von ca. 3 ccm Inhalt in die rauch. 
Schwefelsäure und schmilzt nach Eintritt einer genügenden Menge S. das obere 
Ende zu; nach sorgfältiger Reinigung der Kugel kühlt man mit W., schmilzt auch 
auf der anderen Seite zu und wägt. Nun bringt man die Kugel in eine Stöpsel
flasche von 300 ccm Inhalt, welche ca. 100 ccm W. enthält, hält den Stöpsel mit 
der Hand gut fest u. zertrümmert die Kugel durch eine kräftige Sehüttelbewegung. 
Der Flascheninhalt wird auf 250 ccm verd., und von dieser verd. S. werden 50 ccm 
mit V,-n. NaOH titriert. Der zehnte Teil der verbrauchten ccm %-n. NaOH gibt in 
g die Menge des gesamten SOs; zieht man diesen W ert von dem Gewicht der an
gewandten S. ab, so findet man die Menge W., aus welcher die Menge des als 
HaS04 vorliegenden SOs berechnet wird. Die Differenz der beiden Zahlen für ge
samtes u. gebundenes S08 wird zur angewandten Menge S. ins %-Verhältnis gesetzt. 
Die sehr geringen Mengen Fe u. SOa in der rauch. Schwefelsäure können vernach
lässigt werden. — Um eine rauch. S. C mit z°/o S08 aus zwei anderen, A  mit x°/0 
SOa u. B  mit y%  SO,, wobei x^> z^> y  sein muß, darzustellen, verfährt man nach

der Gleichung: —— — Tie. A -f- —— — Tie. B  =  1 Tl. C. Arbeitet man mit 
x — y x — y

100%ig. H ,S04, dann wird y =  0. Zur Darst, von a g  einer'S. mit 25% SO„ aus
x  g S. mit 40% S0 8 und y  g gewöhnlicher konz. S. (96% HaS04) berechnet man
4y*80 8 y
iÖÖ 18~ =  4 5  ' 8  SOa, das zur Bindung des W. der konz. S. verbraucht wird;

40 8  *?/ 25 öl
dann gelten die beiden Gleichungen:    =  — und x  +  y — a.

Neben der eben erklärten Unvollständigkeit des Aussalzens haben B ekgtheil 
und B riggs (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 182; C. 1907. I. 1289) auch die Titration 
des Tetrasulfonats mit KMn04 als fehlerhaft hingestellt. Es läßt sich aber experimen
tell nachweisen, daß unter den Bedingungen der Sufonierung keine mit Permanganat 
nachweisbare Menge SOa in der Schwefelsäure zurückbleibt; auch ist der benutzte 
Umrechnungsfaktor (1 ccm KMn04-Lsg. 1:1000 =  0,0022 g Indigo in Lsg. 1: 5000) 
durch zahlreiche Verss. mit Indigodi- und -tetrasulfosäure sichergestellt, abgesehen 
davon, daß er auch mit dem der Badischen Anilin- u. Sodafabrik (Chemie des reinen 
IndigoB, Broschüre 1900) übereinstimmt. Wenngleich dieser Faktor etwas von der 
Konzentration abhängig ist, so ist doch die Abnahme des KMn04-Verbrauches bei 
einer Verdünnung auf 1:10000 nur sehr gering.

Die Gewinnung eines völlig reinen Indigos nach demReinigungBverf. der Badischen 
Anilin- u. Sodafabrik (vgl. Broschüre) gelingt, wenn man die letzte Krystallisation 
des Prod. aus Eg. so ausführt, daß man den fein verteilten Indigo mit Sand ver
mischt im Soxhlet mit Eg. extrahiert. Der mühevolle Weg dieses Verf. läßt wohl 
den Schluß zu, daß die gelegentlich vorgeschlagenen Krystallisationsprozesse kein 
für die Ausarbeitung einer analytischen Methode genügend reines Präparat liefern. 
Analysiert man den synthetischen Indigo „Indigo B.A.S.F. rein“ nach der Tetra- 
sulfonalmethode, so findet man, wie auch schon früher an älteren Proben, einen
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Gehalt von 91,5% an reinem Farbstoff, während er nach Angaben der Fabrik 98% 
enthalten soll. In Übereinstimmung mit den Resultaten der Analyse kann man 
einer Probe dieses Indigos durch verschiedene Lösungsmittel 5,87% des Gewichtes 
entziehen, woraus schon ein Gehalt von weniger als 94,2% folgt. Die Unter
suchungsmethode von B ergtheil u . B riggs liefert aber einen Wert von 98%, wo
mit die bereits früher gemachte Feststellung, daß sie zu hohe Werte liefert, be- 
stäigt wird.

Für die A n a ly se  d er B lä t te r  ist allein die Isatinmethode brauchbar (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 26. 4; C. 1907. I. 847): man extrahiert 5 g Blätter mit W. und 
überzeugt sich von der Vollständigkeit der Extraktion, indem man die letzten Wasch
wässer gesondert sammelt und in ihnen mit Persulfat und verd. H ,S04 auf Indican 
prüft. Ist der Indigogehalt höher als 0,94%, so verwendet man mehr W., füllt zu 
11 auf u. nimmt passende Teile davon zur Analyse. Am besten ist es, wenn man 
aus 250 ccm Lsg. ca. 0,1 g Indirubin erhält; hierzu fügt man 0,1 g Isatin hinzu, 
kocht 5—10 Min. im COa-Strom und läßt langsam 15—20 ccm reiner HCl einfließen; 
hierauf kocht man noch 20—30 Min. und filtriert durch ein gewogenes Filter. Eb 
wäre möglich, daß beim längeren Kochen des Glucosids mit HCl Furfurol gebildet 
würde, das aber nur eine sehr geringe Verminderung der Indirubinmenge herbei
führen könnte. Verss. mit reinem Indican (Per k in , B l o x a m , Journ. Chem. Soc. 
London 91. 1715; C. 1907. II. 2060) gaben theoretische Ausbeuten an chemisch 
reinem Indirubin. — Die Persulfatmethode gibt zu niedrige Resultate, wahrschein
lich wegen weitergehender Oxydation durch überschüssiges Oxydationsmittel.

Durch Einw. des uni. Enzyms von B eijerinck  (Proc. K. Akad. WetenBch. 
1900. 120) auf Indicanlsgg. erhält man unter verschiedenen Bedingungen nur eine 
geringe Menge Indigo im Vergleich zu der nach der Isatinmethode abzuscheidenden 
Menge Indirubin. (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 1174—82. 30/11. [4/11.*] 1907. Leeds. 
Univ. Clothworkers Research Lab.) F ra nz .

Constantin Kollo, Beiträge zur Wertbestimmung galenischer Präparate. Rasche 
Wertbestimmung des Extr. fluid. Hydrastidis. Die für das deutsche Arzneibuch IV 
von O. L in d e  angegebene Prüfungsmethode für daB Hydrastisfluidextrakt und eine 
andere von R öder (Jahresber. über die Tätigkeit des analyt. Laboratoriums von 
Ph. R ö d e r , UI. Jahrg. 1906) geben zwar sehr genaue Resultate, erfordern aber 
längere Zeit zur Ausführung. Vf. empfiehlt zur raschen und annähernd genauen 
Informierung über den Hydrastingehalt eines Fluidextraktes eine Titration des verd. 
Extraktes mit Meyers Reagens (Kaliumquecksilberjodid). 20 ccm Fluidextrakt verdünnt 
man in einem Meßkolben mit dest. W. auf 100 ccm. In 5 Probierrohren versetzt 
man je 10 ccm von dieser verd. Extraktlsg. (e in  g u te s  E x tr a k t  muß m in d e s te n s  
1,8% H y d ra s t in  e n th a lte n )  mit 1,5, 1,6, 1,7, 1,8 u. 1,9 ccm MEYERscher Lsg., 
schüttelt gut durch und filtriert jede Probe separat. Je  1 Tropfen der Filtrate 
versetzt man mit je 1 Tropfen einer Lsg., die man sich herstellt durch Verdünnen 
von ca. 20 Tropfen Hydrastisfluidextrakt mit ca. 5 ccm W. Die Tüpfelprobe nimmt 
man auf einer auf schwarzem Untergrund gestellten Glasplatte vor. In demjenigen 
Filtrate, wo die 1. Fällung auftritt, ist die Fällung vollendet. — Multipliziert man 
die in dem entsprechenden Probierrohre zugesetzte Anzahl ccm MEYERscher Lsg. 
mit 0,0223 und multipliziert dann wiederum das Prod. mit 50, so erhält man die 
in % ausgedrückte Hydrastinmenge.

Bei mehr als 2%  Hydrastingehalt wird natürlich diese Anzahl ccm MEYER
scher Lsg. nicht ausreichen. In diesem Falle macht man eine neue Verdünnung 
von Fluidextrakt und versetzt wie oben mit größeren Mengen MEYERscher Lsg. — 
Diese Methode kann auch zur Alkaloidbest. in anderen Extrakten und Präparaten 
verwendet werden. (Pharm. Post 40. 912—14. 29/12. 1907. Bukarest.) V o lla nd .
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C. T. Bennett, Bestimmung von Cineol in Eucalyptus- und Oajeputölen. Vf. hat 
die Beobachtuug gemacht, daß die HaP01-Methode gute Ergebnisse liefert, wenn 
nicht der Gehalt der betreffenden Öle an Cineol unter 50% beträgt. Bei einem 
Vergleich dieser Bestimmungsmethode mit der vor kurzem von S chimmel & Co. 
empfohlenen (Geschäftsbericht Oktober 1907. 31; C. 1907. II. 1741) mittels konz. 
Resorcinlsg. ergaben sich Differenzen von etwa 20% und mehr; Vf. neigt aber der 
Ansicht zu, daß die nach dem ersten Verf. gewonnenen Resultate der Wahrheit 
näher kommen, und meint, daß, ehe nicht der Beweis dafür erbracht sei, daß die 
konz. Resorcinlsg. nicht auch andere Bestandteile der Öle außer Cineol löse, die 
auf ihre Anwendung gegründete Methode nicht als genaue angesehen werden könne. 
Beim H8P 0 4-Verf. muß die Doppelverb, stark abgepreßt werden; Waschen mit PAe. 
ist zu widerraten. Um das erhaltene Resultat zu kontrollieren, kann die fraktionierte 
Dest. herangezogen werden, wobei man die Menge des zwischen 175 und 185° 
übergehenden Anteils ermittelt. (The Chemist and Druggist 72. 55. 12/1.) H elle .

G. F end ler und 0. Kuhn, Neue Studien über Kautschuk und Kautschunter
suchung. Nach einer einleitenden Besprechung der bisher vorgeschlagenen Metho
den zur Unters, von Rohkautschuksorten berichten Vff. über Verss., die das Verhalten 
des Kautschuks gegen Lösungsmittel und die Best. durch Fällen aus seinen Lsgg. 
mit Alkohol betreffen. Als Untersuchungsmaterial dienten 4 verschiedene Proben 
Parakautschuk, eine Probe Pinky-Madagaskar und eine Probe Manihotkautschuk 
aus Ugambo, als Lösungsmittel Petroläther, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Aus 
den Verss. geht hervor, daß die Löslichkeit des Kautschuks in k. Lösungsmitteln 
bei der Versuchsanordnung, wie sie für praktische Kautschukbestst. in Betracht 
kommt, vielfach eine unvollkommene und, je nach der Art des Lösungsmittels, der 
Dauer der Einw., der Temperatur, der Häufigkeit des Schütteins und dem Grade 
der Zerkleinerung, schwankende ist. Aus dem Umstande, daß erhitzt gewesener 
Kautschuk in PAe. beträchtlich leichter 1. und die Lsgg. des erhitzten Kautschuks 
beträchtlich weniger viscos waren, schließen Vff., daß bei der Löslichkeit der Grad 
der Polymerisation eine wichtige Rolle spielt. CC14 war bei den angewandten 
Versuchsbedingungen das beste Lösungsmittel. Die Verss. zeigen, daß sich das von 
F endlek  (Gummi-Ztg. 18. 828; C. 1904, II. 266) angegebene Alkoholfällungsver
fahren, das sieh bei afrikanischen Kautschuksorten gut bewährt hat, nicht zu einer 
allgemein brauchbaren Methode ausarbeiten läßt. Durch die Behandlung mit warmen 
Lösungsmitteln wird die Löslichkeit erhöht, doch waren die Lsgg. bei den ange
gebenen Lösungsmitteln trotz 30stdg. Erhitzens noch so unvollkommen, daß die 
Verss. auch nach dieser Richtung hin keine Aussicht auf Erfolg boten.

Weitere Verss. der Vff. betrafen die Best. des Kautschuks als Tetrabromid (vgl. 
B u d d e , Veröffentl. aus dem Gebiete des Militärsanitätswesens 1905. Heft 29; C. 
1905. II. 172), Auf Grund dieser Verss. wird zur Best. des Kautschuks im Roh
kautschuk die folgende Modifikation des BuDDEschen Verf. vorgeschlagen: Ca. 1 g 
des fein zerschnittenen Kautschuks wird in einem mit Glasstopfen versehenen 
100 ccm Meßkolben mit ca. 60 ccm T o lu o l übergossen. Den Kolben stellt man 
offen in ein sd. Wasserbad und schüttelt nach jedesmaligem Aufsetzen des Stopfens 
häufig und kräftig um. Der Kautschuk löst sich je  nach seiner Art in kürzerer 
oder längerer Zeit bis auf heterogene Beimengungen völlig auf. Die entstandene 
Fl. ist meist so wenig viscos, daß man sie durch einfaches Absetzenlassen sieh 
klären lassen kann. Gewöhnlich genügt es, die Lsg. ohne weiteres Absetzenlassen 
durch W atte zu filtrieren. Vom Filtrate werden 10 ccm in einem kleinen in VlO ccm 
geteilten Meßzylinder abgemessen und unter Nachspülen mit einigen ccm CC14 in 
einem 200-ccm-Becher gebracht. Das Becherglas wird so in ein sd. Wasserbad 
eingehängt, daß es vollkommen von Wasserdämpfen umgeben ist. Sobald das
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Toluol-CCl«-Gemisch verdampft ist (nach ca. '/, Std., zu langes Erhitzen ist zu ver
meiden), wird der Rückstand unter Umrühren mit einem Glasstabe in 50 ccm CC14 

aufgenommen, Dann setzt man 50 ccm des BüDDEschen Bromierungsgemisches 
(siehe S. 175) hinzu und läßt das mit einem UhrglaBe bedekte Becherglas 24 Stdn. 
lang stehen. Man rührt nun mit 50 ccm absol. A. kräftig durch, sammelt den in 
leicht filtrierbarer Form abgeschiedenen Bromkautschuk auf einem bei 50—60° ge
trockneten Filter, wäscht zunächst mit einem Gemisch aus 2 Tin. CCJ4 und 1 Teil 
absol. A., dann mit absol. A. allein aus u. trocknet bei 50—60° zur Gewichtskonstanz. 
450 g Bromkautschuk entsprechen 136 g Reinkautschuk.

Ein weiterer Teil der Abhandlung betrifft die Best. des Kautschuks als Nitrosit. 
Auf Grund neuer Verss. und der Ergebnisse früherer Unterss. kommen Vff. zu dem 
Schluß, daß die Nitrositmethode in ihrer heutigen Form (vgl. A l e x a n d e r , Ztsehr. 
f. angew. Cb. 20. 1355; C. 1907. I. 1795) nicht zur quantitativen Best. der Kaut
schuksubstanz geeignet sei. Den Vff. erscheint es auch wenig aussichtsvoll, diesen 
Weg weiter zu beschreiten.

Am Schluß wird über Beobachtungen betreffs der Einw. des Luftsauerstoffs auf 
Kautschuk berichtet, aus denen hervorgeht, daß nicht alle Kautschuksorten durch 
■den Luftsauerstoff wesentlich beeinflußt werden, uud daß die bei längerer Aufbe
wahrung des Rohkautschuks eintretenden Veränderungen häufig nur physikalischer 
Natur sind. (Gummi-Ztg., Dresden, 22. 132—34. 160—63. 215—19. 249—52. 8/11. 
bis 6/12. 1907. Pharmaz. Inst, der Univ. Berlin.) A l e x a n d e r .

l a s t ,  Einiges über Kegenerate. Vf. berichtet über Verss. zur Prüfung der 
Anwendbarkeit der Nitrosatmethode (vgl. A l e x a n d e r , Ztsehr. f. angew. Ch. 20. 
1355; C. 1907. I, 1795) für die Analyse von regeneriertem Kautschuk. Bei 5 Proben 
von regeneriertem Kautschuk, von denen 4 aus einer Fabrik stammten, gelang es 
dem Vf. nicht, in einer Operation quantitativ Nitrosatbildung herbeizuführen. Erst 
nach mehrmaliger Extraktion mit Essigester und erneuter Nitrosierung konnte ein 
mit nitrosen Gasen nicht mehr reagierender Rückstand erhalten werden. Ein Vers. 
durch längeres Stehen und darauffolgendes andauerndes Kochen in Bzl. eine voll
ständige Quellung des Materials und damit quantitative Nitrosatbildung zu erzielen, 
war erfolglos. Dagegen konnte aus einer aus entharztem Para dargestellten Probe 
von vulkanisiertem Kautschuk glatt das Nitrosat erhalten werden. Vf. glaubt, dar
aus schließen zu müssen, daß die Nitrosatmethode bei der Analyse von Regeneraten 
nicht anwendbar sei, und daß sich Regenerate anders gegen nitrose Gase verhalten, 
als gewöhnlicher vulkanisierter Kautschuk. — Zum Schluß werden die Ergebnisse 
einer Studie über die Oxydationsfähigkeit von Kegeneraten angeführt. Die ermit
telten Oxydationszahlen liegen zwischen denen mittlerer Sorten von Rohkautschuk 
und vulkanisiertem Kautschuk. (Gummi-Ztg., Dresden, 22. 134—35. 8/11. 1907.

A l e x a n d e r .
Hugo K ühl, Kautschukuntersuchungen. Vf. berichtet über eine Prüfung ver- 

schieder Kautschuksorten nach den Vorschriften des Deutschen Arzneibuches IV. 
Die Vorschrift, daß 2 g Kautschuk Bich innerhalb einiger Stunden in 30 g Benzin 
lösen sollen, ist selbst bei den besten Sorten nicht einwandfrei. Unter starkem 
Aufquellen wird fast alles Bzn. aufgenommeu, während eine dickfl. Lsg. zurück
bleibt. Auch bei Verwendung von Bzl., PAe., CS» sind immer zwei Phasen er
kennbar. Für die Soda-Salpeterscbmelze sind 0 ,2  g Substanz zu wenig, um ein 
Urteil abgeben zu können. Es müssen für die Oxydationsschmelze 3—4 g, min
destens aber 2 g Kautschuk verwendet werden. Vf. hält auch eine eingehendere 
Prüfung der Schmelze, besonders auf die Ggw. von ZnO, Talkum und Eisen für 
erforderlich. Von besonderem W ert ist die Best. der Dichte, die am bequemsten 
in der Weise ausgeführt wird, daß man durch Vermischen von 50 ccm W. und
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60 ccm 8 6 %igem A. verd. A., D. 0,933, daratellt. In einem solchen Gemisch 
schwimmt guter Kautschuk tief unterhalb der Oberfläche. Der Kautschuk tritt 
aber an die Oberfläche heran, wenn man durch Wasserzusatz das spezifische Ge
wicht der Flüssigkeit auf 0,943 erhöht. (Apoth.-Ztg. 22. 1127—28. 25/12. 1907.)

A l e x a n d e r .
F ritz  R oser, Vergleich zwischen der alten Filterglockenmethode und der neuen 

Schüttelmethode hei verschiedenen Gerbstoffen. Der Unterschied zwischen den Ergeb
nissen des neuen und des alten Verfahrens ist gering. Von den untersuchten Roh
stoffen gaben Myrobalanen den größten Unterschied (10,46% Nichtgerbstoffe nach 
dem alten, gegen 13,60% nach dem neuen Verf. (vgl. Schorlemmer u. Sichling , 
S. 304). Vf. gibt dem neuen Verf. den Vorzug, weil hierbei das Stopfen der Filter
glocke wegfällt. (Collegium 1907. 447—48. 21/12. [5/12.] Feuerbach.) RÜHLE.

Leopold Singer, Zur Vereinheitlichung der Untersuchungsmethoden von Mineral
ölen. Vf. weist zunächst auf einen Aufruf in der Zeitschrift Naphtha hin, in der Zalo- 
ziecki und Vf. für einheitliche Untersuchungsmethoden bei Mineralölen eintreten. 
Selbst amtliche Institute finden abweichende Resultate. Z. B. wurden bei 2 Mineral
schmierölen von drei verschiedenen amtlichen Versuchsanstalten und der Fabrik die 
Viscositäten in den Grenzen von 11,82—12,49 bei 20° und 2,94—3,07 bei 50°, bezw. 
6,53—7,1 gefunden; die höchste Differenz betrug bei der Best. der Flammenpunkte 
17°, bei der des Stockpunktes 4°. Vf. schlägt vor, daß die amtlichen u. staatlichen 
Versuchsanstalten Übereinkommen sollten, eine Reihe von ölen zu untersuchen und 
die bei identischen Ölen erhaltenen Resultate zu vergleichen, um die Maximal- 
versnehsfehler zu ermitteln. Dann erst kann man Normen aufstellen, wobei man 
auf die etwaigen unvermeidlichen Versuchafehler Rücksicht zu nehmen hat. (Chem. 
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15. 1—2. Januar.) ROTH-Cöthen.

Technische Chemie.

V. Sam ter, Eine selbstangefertigte Gasolingasanlage. Vf. beschreibt einen mit ein
fachen Mitteln leicht herstellbaren Gasolingaserzeuger, der besonders für Fabrik
laboratorien gedacht ist, und zu dessen Betriebe Preßluft Verwendung findet. Be
treffs der Einzelheiten sei auf das Original u. dessen Abbildung verwiesen. (Ztschr. 
f. chem. Apparatenkunde 3. 10—11. 1/1.) VOLLAND.

G. Lunge und E. B erl, Zur Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs und zur 
Theorie des Bleikammerprozesses. (Vgl. Ztschr. f. angew. Gh. 19. 807; C. 1906. II. 
366 u. R aschig , Ztschr. f. angew. Ch. 20. 694; C. 1907. II. 490.) Die Vflf. wieder
holten die Verss. über das Verhalten des Stickstoffperoxyds zu konz. B^SOt einer
seits, zu N aO R  andererseits, unter Anwendung der größtmöglichen Vorsichtsmaß
regeln in bezug auf Reinheit der Substanz, auf Apparatur uud Verf. Die ausführ
liche Beschreibung der Verss. muß im Original nachgelesen werden; der Endschluß 
ist, daß die früheren Ergebnisse in dieser Beziehung vollständig richtig waren, und 
daß die anders lautenden Behauptungen R aschigs endgültig als durchaus unrichtig 
abzuweisen sind. — Bei der Entscheidung der Frage der intermediären B. von 
Stickstoff trioxyd (Salpetrigsäureanhydrid) bei der Einw. von O au f Stickoxyd konnten 
dieVff. bei der graphischen Behandlung der Versuchsresultate u. bei der reaktions
kinetischen Berechnung derselben, bei welcher sie nun den O-Gehalt der Luft zu 
2 0 % (statt früher versehentlich zu 25%) einsetzten, bestätigen, daß bei gewöhn
licher Temperatur NO durch freien O direkt in Peroxyd übergeführt wird, ohne 
intermediäre B. von NO.
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Bezüglich der Vorgänge in der Bleikammer sind die von den Vff. früher auf
gestellten Reaktionsgleichungen für den wesentlichsten Teil der Kammerprozesse:

1; SO, -f- NO, +  H ,0  =  S06NH, (Sulfonitronsäure),
2 b. 2SO*NH, +  NO, =  2SO.NH +  H ,0  +  NO,
3 b. 2S06NH +  SO, - f  2H ,0 =  3H,SO, +  2 NO

neuerdings untersucht und nicht nur bestätigt, sondern auch in genügender An
näherung als quantitativ richtig befunden worden. Es ist dadurch neuerdings der 
Beweis erbracht worden, daß die B. der Nitrosylsehwefelsäure und ihre Zers., mit 
der Zwischenstufe der Sulfonitronsäure, die Hauptrolle im Bleikammerprozeß spielt. 
Alle dem entgegenstehenden Behauptungen Raschigs sind als unrichtig nachge
wiesen worden; weiterhin auch die, daß die Salpetersäure im Kammerprozeß mit 
der schwefligen Säure nicht reagiere. — Über Einzelheiten vergleiche das Original. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1713-22. 4/10. [Juli] 1907. Zürich.) Bloch.

E. R aschig , Zur Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs und zur Theorie des 
Bleikammerprozesses. (Entgegnung an G. L unge  und E. B e r l ; vgl. das vorsteh. 
Ref.) L un g e  und B erl haben den größten Teil der Ausführungen des Vfs. mit 
Stillschweigen übergangen. Vf. hält an seinen früheren Entscheidungen über das 
Verhalten des Stickstoffperoxyds zu konz. H^SOt und zu Na OH  und über die Oxy
dation von Stickoxyd durch Luft fest u. polemisiert gegen den dritten Teil der Unterss. 
von L unge u. B erl  über die Vorgänge in der Bleikammer, besonders auch gegen die 
ihm zugeschriebene Behauptung, daß die Salpetersäure im Kammerprozeß mit der 
schwefligen Säure nicht reagiere. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1809—10. 18/10. [30/9.] 
1907. LudwigBhafen a/Rh.) B loch.

G. Lunge und E. B erl, Zur Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs und zur 
Theorie des Bleikammerprozesses. Entgegnung an F. R aschig (vergl. das vorsteh. 
Ref.). (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 2074—75. 29/11. [28/10.] 1907. Zürich.) B loch.

R udolf D itm ar, Über die Herstellung von Goldschwefel. Monographie über 
die Sulfosalze des Antimons, über die technische Gewinnung von Goldschwefel 
(Antimonpentasulfid, Antimonpersulfid, rotes Antimonsulfid, sulphur stibiatum auran- 
tiacum, stibium sulphuratum aurantiacum, Sb,S6) aus Schlippes Salz, über seine 
Eigenschaften und Analyse und über seine Anwendung zum Färben von Gummi
waren. (The Indian-Rubber Journal 1907. 4 SS. 7/10. u. 4/11. 1907. Sep. vom Vf.)

B loch.
A. G ranger, Bas Schmelzen von Glas mittels Elektrizität. Übersicht über die 

Bestrebungen, Glas auf elektrischem Wege herzustellen. (Moniteur scient. [4] 21.
II. 805—8. Dez. 1907.) B loch.

Georges Charpy, Über die Identität des Graphits und der Temperkohle im 
Gußeisen. Nach W üst  und Geiger  (Stahl u. Eisen 25. 1134; C. 1905. II. 1642) 
sind reiner N und reiner H sowohl auf Graphit wie auf die Temperkohle ohne 
Wrkg.; die von F ourquignon beobachtete Vergasung der Temperkohle sei auf die 
Ggw. von O-Spuren zurückzuführen. Vf. hat experimentell festgestellt, daß Graphit 
und Temperkohle durch ein Gemisch von HNO, u. KC10a mit der gleichen Ge
schwindigkeit in Graphitoxyd verwandelt, und daß bei längerem Erhitzen des 
graphit- und temperkoblehaltigen Gußeisens in reinem H auf 1000* beide entcar- 
buriert werden. Der Graphit und die Temperkohle bilden also eine einzige Phase 
in den Eisen-Kohlenstoffsystemen. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 145. 1173—74. 
[9/12*.] 1907.) D üster beh n .
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Joh. H aas, Über das chemische Verhalten von hochprozentigem Ferrosilicium. 
Die große Widerstandsfähigkeit von hochprozentigem Ferrosilicium gegen chemische 
Agenzien bereitet manche Schwierigkeit. Es ist nun dem Vf. gelungen, 50%ig. 
Ferrosilicium in einer konz. Lsg. von Kupferammoniumfluorid, einem früher nicht 
im Handel gewesenen Doppelsalz (Bezugsquelle: C. A. F. KAHLBAUH-Berlin) glatt 
u. vollkommen unter B. von metallischem Cu, das sich in losen Flocken schwammig 
abacheidet, in Lsg. zu bringen, ähnlich der Lsg. von gering siliciertem Eisenmaterial 
(Roheisen und Stahl) in Kupferammoniumchloridlag. Die Rk. geht unter heftiger 
Gasentw. wahrscheinlich unter Kieselfluorwasserstoffentw. rasch vor sich; eine Ab
scheidung der SiO, ist dabei noeb nicht beobachtet worden. Ob bei der Lsg. auch 
KW-stoffe entweichen, konnte bisher noch nicht featgestellt werden. Ist letzteres 
nicht der Fall, so könnte von der Löslichkeit des 50% lg- Ferrosiliciums in Kupfer
ammoniumfluorid vielleicht Gebrauch gemacht werden, um darauf eine C-Best. zu 
gründen; ebenso würde das Verf. eine bequeme Best. des P-Gehaltes unter Ver
meidung eines Aufschlusses erlauben, falls ein P-Verlust, etwa veranlaßt durch Ent
weichen von PHS, nicht stattfindet. Vf. bemerkt zum Schluß, daß das Salz auf 
80%ig. Ferromangan nur Behr wenig einwirkt. (Chem.-Ztg. 32. 8 . 1/1.) V o lland .

Wl. M ostow itsch, Bleioxyd und Kieselsäure. Der Vf. schmolz Bergkrystall 
(SiO,-Gehalt =  99,96—99,97% ) mit Bleioxyd von E. MERCK (F. 883°, F. von PbO 
aus elektrolytisch dargcstelltem PbO, 883,5°) in molekularen Verhältnissen in einem 
für Schmelzverss. wie auch für Schmelzpunktsbestst. geeigneten Apparat. Beide 
Körper ergaben bei 700—800° (die meisten Verhältnisse schon vor 750°) Silicate. 
Diese sind Lsgg. von PbO im Bleiglase. Die Löslichkeit des PbO im Glase wächst 
mit der Temperatur. Beim Abkühlen vermindert sich die Löslichkeit des PbO, und 
das letztere scheidet sich aus dem Glase allmählich aus unter Wärmeentbindung.

%
SiO,

Intervalle der:
pt

Ä
Bildungs
tempera

turen

Schmelz-, bez w. 
Erweichungs
temperaturen

1 6  PbO : SiO, 4,32 In festem Zustande dunkelbraun, 
hart u. spröde. Enthält wenig 
Glas. In Pulverform dunkel
gelb

709—794° 740—789° 
schmilzt zur 

wasserdünnen 
Fl., erstarrt auf 

einmal
2 5 PbO : SiO, 5,14 wie Nr. 1, nur heller, wachsartig 

und enthält mehr Glas. In 
Pulverform wie PbO

727—798° 736—796° 
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wie Nr. 1

3 4PbO : SiO, 
(Subsilicat)

6,34 harte, spröde M. v. Bernsteinfarbe. 
In Pulverform heller als PbO

709-726° 719-729° 
wie Nr. 1

4 3 PbO : SiO,) 8,51 harte, wachsartige Masse 700-725° 714—725°
5 2,5 PbO : SiO, 9,78 hellgelbe, spröde M.; enthält viel 

Glas. In Pulverform grauweiß
708—732° 728—740°

6 2 PbO : SiO, 
(Singulosilicat)

11,94 Glas von dunkler Bernsteinfarbe. 
In Pulverform heller als V

718—720° fangt an zu er
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730°, ist dünn 
bei 765°

7 4 PbO : 3 SiO, 
(Sesquisilicat)

16,89 hellgelbes, stark liehtbrechendes 
und irisierendes Glas. In Pul
verform weiß

709—720° erweicht bei 
740° und bleibt 

viscose
8 PbO : SiO, 21,32 farbloses Krystallglas. In Pulver

form schneeweiß
709—724° erweicht bei 

740-750°



Die physikalischen Eigenschaften zeigt die vorstehende Tabelle. — Sämtliche 
Silicate lösen sich in fein verteiltem Zustande sehr leicht in heißer verdünnter 
HNOs, HCl oder Essigsäure unter Ausscheidung von amorpher SiOs; die höher 
silicierten (PbO: SiOs) lösen sich auch in h. verd. KOH oder NaOH glatt unter B. 
von KjSiOa oder NaäSiOs neben entsprechenden Plumbaten. Aus diesen Lsgg. 
fällt HNOs amorphe SiOs und HCl krystallinischcs PbCls und SiOs. In Stückform 
werden die Silicate schwächer angegriffen. Sie sind leicht zerlegbar; in k. W. 
aufgeschlämmt, werden sie durch HsS u. Schwefelammonium geschwärzt; es läßt sich 
in ihnen durch H innerhalb 350—600° sämtliches PbO zu PbaO u. dann zu metall. 
Pb reduzieren. (Die Reduktion von Bleioxyd mit H fängt an bei 290—300°, dabei 
entsteht PbsO, graue Färbung; bei 410° sammelt sich das reduzierte Pb zu kleinen 
Tropfen.) Die Silicate lassen sich auch durch CO u. Kohlenwasserstoffe reduzieren.

Die gefundenen Tatsachen erlauben, einige für die Itöstprozesse des Bleiglanzes 
wichtige Schlüsse zu ziehen. Die SiOj-Mengo im Röstgute scheint eine wichtige 
Rolle beim Rösten zu spielen. Wenn Bleiglauz oder PbS-haltige Prodd. in Ggw. 
von SiOs geröstet werden, und die Temperatur beim Rösten auf 700—750° steigt, 
b o  wird das sich bildende Bleioxyd von der SiOs gebunden. Das entstehende Blei
glas löst neue Mengen PbO auf, u. die Löslichkeit des PbO steigt mit zunehmender 
Temperatur. Die Kieselsäure schützt bei höheren Temperaturen das entstehende 
PbO vor Sulfatisation (durch entweichende SO,, SO,-Gase) und wirkt in diesem 
Sinne sehr günstig, da sie die Abröstung befördert — Dieses findet statt z. B. bei 
verschlackender Röstung des Bleiglanzes im Fortschauflungsofen, beim Verblasen 
der Erzmischung im Konverter nach H untington-H eberlein  und Savelsberg . 
In kälteren Teilen des Röstofens, z, B. auf dem oberen Herde des zweiherdigen 
Ofens, ist die Temperatur nicht hoch genug, um die Silicatbildung zu verursachen, 
u. das entstandene Bleioxyd wird durch SO, der Abgase sulfatisiert. Der relative 
Schwefelgehalt im Röstgute bleibt fast derselbe oder sinkt um 1—2°/„. Diese Be
obachtung bestätigt noch mehr die Behauptung, daß beim eigentlichen Rösten, wo 
die Temperatur auf 700° und darüber steigt, die Kieselsäure eine sehr befördernde 
Rolle spielt.

Beim Rösten beobachtet man oft eine Ausscheidung von metallischem Blei aus 
dem Röstgute. Diese unangenehme Erscheinung läßt sich erklären teils durch den 
Röstreaktionsprozeß, indem z. B. nach der Gleichung 2 PbO +  PbS =  3 Pb -j- SOa 
metallisches Blei entsteht, teils auch durch die Reduktion der entstandenen Blei
silicate. Bei niedrigem Gewölbe des Röstofens, relativ hohem Steinkohlenverbrauch 
ist es kaum zu vermeiden, daß die Flamme zeitweise reduzierend wirkt. Die redu
zierende Wrkg. der Flamme wird begünstigt durch öfteres Beschicken der Feuerung 
mit frischer Kohle und durch die dabei entstehende Abkühlung der Feuerung, ver
bunden mit trockener Destillation der Kohle nach dem Beschicken. Diese Reduk- 
tion8flammo, bezw. Gase können dann die Bleisilicate zu metallischem Blei redu
zieren. (Metallurgie 4. 647 —55. 1907. Sep. v. Vf. Berlin. Metallhüttenmänn. Lab. d. 
Techn. Hochschule.) B l o c h .

G. Bode, Landwirtschaftlich-technische Gewerbe. Bericht über die Fortschritte 
in den Jahren 1904 und 1905 auf dem Gebiete der Getreidelagerung, der Bäckerei 
und Müllerei, der Kartoffelverarbeitung, der Stärke u. Stärkeverarbeitung und der 
Zuckerfabrikation. (Chcm. Ind. 30. 631—37. 1/12. 674—82. 15/12. 1907.) B l o c h .

H. Schnegg, Eine Bakterienkrankheit des Grünmalzes. In feuchten Jahrgängen 
tritt eine Erkrankung des Grünmalzes auf, die sich darin äußert, daß die Wurzel
keime frühzeitig absterben, während gleichzeitig ausgedehnte „Husarenbildung“ ein-

-tritt. Die Erkrankung wird durch Bakterien verursacht, die ihren Sitz im Keimling



496

haben und aich von da über die Keimwurzeln verbreiten, in deren Kindenzellen aie 
eindringen und dieae zum Abaterben bringen. In zuckerhaltigen Nährlsgg. rufen 
die Bakterien Gärung u. Säuerung hervor, im Gerstenkorn wirken sie durch Enzym- 
abacheidung lösend auf die Zellwände des Endoeperms. Durch Zusatz von Des
infektionsmitteln zum Weichwasser lassen sich die Bakterien zwar unschädlich 
machen, doch leidet dabei gleichzeitig die Keimfähigkeit der Gerste. Dagegen kann 
ihre Gefährlichkeit durch Zusätze, welche die Keimfähigkeit erhöhen, besonders 
Kalk, Chlorkalk und Soda, vermindert werden. Übrigens ist die bisher als Krank
heit betrachtete Erscheinung wahrscheinlich gar nicht als solche zu betrachten, da 
die Wrkg. der Bakterien hauptsächlich in einer Förderung der Auflösung besteht, 
und da das aus dem erkrankten Grünmalz gewonnene Darrmalz durchweg die 
Eigenschaften eines guten Malzes besitzt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 30. 576—79. 
22/11. 588—91. 29/11. 600-2 . 6/12. 608—12. 13/12. 623—25. 20/12. 630-34. 27/12.
1907. Weihenstephan.) Meisenh eim eb .

H. Okada, Über feste und flüssige Bestandteile des Japantrans. Der Vf. suchte 
den spezifischen unangenehmen Geruch des Trans zu entfernen. Er untersuchte 
Japantran, der dickfl., braungelb war und den unangenehmen Geruch in hohem 
Maße zeigte. Zum Ziele führte alkal. Permanganatlsg. Der rohe Tran wurde mit 
NaOH verseift, die gebildeten Natronseifen durch verd. H2S04 zerlegt, die abge
schiedenen freien Fettsäuren nach dem Reinigen durch W. mittels KOH in 11. Kali
seifen übergeführt u. diese unter Eiskühlung u. fortwährender Bewegung langsam 
mit Permanganatlsg. versetzt. Nach dem Filtrieren der Seifenlsg. u. der Isolierung 
der freien Fettsäuren durch Ansäuern wurden letztere aus h. Bzl. umkrystallisiert; 
die rein weiße Substanz zeigte nicht die geringste Spur des ursprünglichen Tran- 
geruchs und hatte F. 118—120°. Der Geruch haftete vielmehr den bei Abkühlung 
auf —10° fl. gebliebenen Teilen des Trans an und rührt nicht von N-Verbb. her, 
da im Tran kein N nachzuweisen war. (Chem.-Ztg. 31. 1135. 13/11. 1907. Braun
schweig. Lab. f. ehem. Technologie II u. landw.-chem. Gewerbe d. herzogl. Techn. 
Hochschule.) B loch.

Th. B örker, Farbstoffe. Bericht über den Stand im Zeitraum vom 1. Okt. 1906 
bis 1. Okt. 1907. (Chem. Ztschr. 6 . 305—10. 1/11. 317—23. 15/11. 329—36. 1/12. 
341—42. 15/12. 1907.) B loch.

L. P e le t-Jo live t, Über die Dissoziation der Verbindungen der sauren Farbstoffe 
mit den basischen Farbstoffen durch adsorbierende Substanzen. Die wss. Lsgg. der 
basischen Farbstoffe werden durch zahlreiche Baure Farbstoffe gefällt; der im Über
schuß vorhandene Farbstoff bestimmt die Farbe der Lsg. Filtriert man den Nd. 
an dem Punkte des Farbenumschlages ab und wäscht ihn längere Zeit mit W. aus, 
so erhält man eine Verb. von bestimmter Zus., die (man als die Verb. der Farb
stoffbase mit dem organischen Rest des sauren Farbstoffes betrachten kann. Die 
so gewonnene Verb. des Krystallponceau und Methylenblaus entspricht der Zus. 
C10H,NNC10H4OH(SOsO 'C 16HI8N8S)1. In analoger Weise verbindet sich 1  Mol. 
Krystallponceau mit 2 Mol. Fuchsin u. Safranin, 1 Mol. Naphtholgelb S  mit 2 Mol. 
Methylenblau, Fuchsin u. Safranin. Diese Verbb. sind in Lsg. (p-Toluidin, Phenol, 
W.) teilweise dissoziiert. Ihre Löslichkeit in W. ist weit geringer, als diejenige 
ihrer Bestandteile; so löst sich die Verb. aus Krystallponceau und Methylenblau 
in W. von 100° zu 0,201%o> in W. von 15° zu die Verb. von Eosin mit
Methylenblau in W. von 15° zu 0,158%o) die Verb. von Naphtholgelb S mit Methylen
blau in W. von 15° zu 0,042°/00,

Trägt man in die wss. Lsg. dieser gefärbten Verbb. adsorbierende Substanzen,
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wie Wolle, Tierkohle, gefällte und geglühte Kieselsäure ein, ao zersetzt dieselben 
die Verbb., indem aie in neutraler oder achwaeh alkal. Lag. ausschließlich das basi
sche, in saurer Lsg. das saure Element fixieren, während die Lsgg. im ersteren Falle 
die Farbe des sauren, im letzteren Falle die Farbe des basischen Farbstoffes zeigen. 
Sobald die Säurekonzentration eine bestimmte Grenze überschreitet, kann der adsor
bierende Stoff auch einen Teil des basischen Farbstoffes ausfällen und sich mit 
einer Mischfarbe bedecken; diese Rk. tritt häufig bei der SiO, ein, während die 
Wolle stets eine scharfe Trennung bewirkt.

Diese Erscheinungen lassen sich nur durch die Kolloidtheorie der Färbung er
klären. Die adsorbierenden Substanzen befinden sich in kolloidalem Zustande; in 
neutralem oder alkal. Bade sind sie negativ geladen und fällen und fixieren aus
schließlich den basischen (positiven) Farbstoff, während sie sich in saurem Bade 
positiv laden und vorzugsweise den sauren (negativen) Farbstoff fixieren. — Leicht 
verständlich ist nunmehr die Rolle des Romanowski-Giemsaschen Farbstoffes, einer 
alkoh. Lsg. der Verb. von Eosin und Methylenblau, die zum Färben gewisser Bak
terien und Protozoen benutzt wird. Der kolloidale, positiv geladene Zellkern fixiert 
das Eosin, die ebenfalls kolloidale, aber negativ geladene Protoplasmamasse das 
Methylenblau. (0. r. d. l’Acad. des sciences 145. 1182—83. [9/12*.] 1907; 
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 216—17.) D ü STERBEHN.

J. M. E der und E. V alen ta , Photographische Präparate. Bericht über Fort
schritte und Neuerungen in der Herst. und Verwendung solcher. (Chem. Ind. 31. 
2 —11. 1/1.) B loch.

Clayton B eadle u. H enry P. Stevens, Der sogenannte „Nerv“ des Kautschuks. 
Vff. haben früher (Chem. News 96. 37; C. 1907. II. 1665) gezeigt, daß Plantagen
kautschuk bei der Vulkanisation dem Amazonian Para gleichwertige Prodd. liefert. 
In der vorliegenden Abhandlung wird über vergleichende Verss. zur Best. gewisser 
physikalischer Eigenschaften (Zugfestigkeit, Ausdehnung bis zum Riß, bleibende 
Ausdehnung) mit Proben von Hardcuro Para und Plantagenkautschuk berichtet. 
Die Resultate zeigen, daß es vollkommen nutzlos ist, bei rohem, unvulkanisiertem 
Kautschuk physikalische Prüfungen vorzunehmen, wenn die Probe nicht in genau 
der gleichen Weise während und nach der Koagulation, beim Waschen und beim 
Trocknen behandelt worden sind. So zeigte z. B. eine Probe Hard-cure Para für 
die Zugfestigkeit je nach der Behandlung zwischen 487 und 2222 schwankende 
Zahlen. Die sogenannte „Nervigkeit“ bildet kein Kriterium für die Qualität einer 
Rohkautschukprobe. (Chem. News 96 . 247—48. 22/11. 1907.) A l e x a n d e r .

W. P. D reaper, Kunstseide. Bericht über die Verbesserungen in der Herst.
u. über den heutigen Stand dieser Industrie. (Ztschr. f. angew. Ch. 20. 1727—28. 
4/10. 1907.) B loch.

E. E rdm ann, Die Chemie der Braunkohle. Auf Grund eingehendster Literatur
studien werden: 1. Die geschichtliche Entw. der Braunkohlenindustrie, 2. Ursprung, 
Bildung, Klassifikation und Eigenschaften der Braunkohlen, 3. der Schweiprozeß 
geschildert. Auch im Abschnitt 2 und 3 wird der historische GaDg festgehalten, 
die geologischen und chemischen Fragen werden von ihrem ersten Auftauchen bis 
zum derzeitigen Stand ihrer Klärung erörtert. Zahllose Literaturnachweise sind 
beigegeben. (Erweiterter Sonderabdruck aus der Festschrift deB 10. Allgemeinen 
Deutschen Bergmannstages [Verlag von W . K n a p p , Halle a/S.] 104 SS. 3 Tafeln.)

Etzold.
Léo Vignon, Kohlenoxyd im Steinkohlengas. Die vom Vf. bei 5 verschiedenen 

Gaskohlen, die zuvor durch Behandlung mit SS. vom Carbonat befreit worden
XII. 1. 34
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waren, aasgeführten Destst. ergaben folgendes. Eine Kohle liefert bei der Dest. 
um so mehr CO und COs, je sauerstoffreicher sie ist. Bei der Temperatur von 
900° findet sich etwaB weniger ala ein Drittel des 0  der Kohle in den Destillations- 
gasen in der Form von C03 und CO wieder. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 145. 
1177—79. [9/12*.] 1907.) D üstek behn .

Louis Denayrouze, Über die Verwendung der schweren Kohlenwasserstoffe zur 
Beleuchtung. Vf. erörtert die von ihm eingefühlte Glühlichtbeleuchtung mittels 
schwerer KW-stoffe (mittleres und schweres S(einkohlenteeröl) und den Preis 
dieser Beleuchtung. (C. r. d. l’Acad. des Beiences 145. 1159—61. [9/12*.] 1907.)

D üstek beh n .
Edm. Stiasny, Leder. Bericht über Fortschritte in der Industrie. (Chem.-Ztg. 

31. 1179-81. 27/11. 1196-98. 30/11. 1206-7. 4/12.1217—19. 7/12.1241—43.14/12. 
1270-71. 21/12. 1281—82. 25/12. 1907.) B loch.

Patente.

Kl. 12o. Nr. 190451 vom 24/4. 1906. [26/10. 1907].
E. de H aen, Chemische F ab rik  „L ist“ , Seelze b. Hannover, Verfahren zur 

Herstellung von wasserlöslichen, festen basischen Acetaten des Aluminiums, Chroms 
und des Eisens durch Umsetzung der entsprechenden Sulfate mit Natriumacetat. Das 
Verf. zur Herst. von wasserlöslichen, festen basischen Acetaten des Aluminiums, 
Chroms und deB Eisens durch Umsetzung der entsprechenden Sulfate mit Natrium
acetat ist dadurch gekennzeichnet, daß man als Ausgangsprod. die zwei Drittel ge
sättigten oder die halbbasischen Sulfate anwendet und die Konzentration so wählt, 
daß die angewandte und die durch Rk. entstehende Gesamtwassermenge eben ge
nügt, um das entstandene Natriumsulfat bei etwa 34°'in Lsg. zu halten. Hierdurch 
gelingt es, das aus der Mischung von Metallsulfat und Natriumaeetat entstandene 
Metallacetat in haltbarer Form zur Abscheidung zu bringen. Ob man bei Um
setzung der drei Metallsulfate die zwei Drittel gesättigte oder halbbasisehe Stufe 
wählt, hängt von des Beständigkeit des Acetats gegenüber der gleichzeitig ent
stehenden Natriumsulfatlauge ab. Das Aluminiumacetat ist trotz seiner leichten 
Zersetzlichkeit in beiden Formen erhältlich, wenn man für schnelle Trennung von 
der Lauge und Abkühlung sorgt. Chrom- und Eisenacetat erhält man halbbasiscb, 
selbst wenn man die Bedingungen für die Entstehung des s/s"Acetats einhält. Die 
'/ ,-Acetate gehen bei Essigsäurezusatz in die */s gesättigten Verbb. über, deren 
wss. Lsgg. haltbarer als die leicht Mettalhydroiyd abscheidenden der '/»"basischen 
Verbb. sind. — Die Patentschrift enthält ausführliche Beispiele für die Darst. der 
*/,-basischen Acetate des Aluminiums, Chroms und des Eisens von der Formel 
Me,(0 H)s(CaHa O j)a.

K l. 12P. Nr. 190956 vom 6 /6 . 1906. [4/11. 1907],
R ichard  G riese, Berlin, Verfahren zur Darstellung eines im Magen leicht lös

lichen Doppelsalzes aus 7-Jod-8-oxychinolin-5-sulfosäure. Das Verf. besteht darin, 
daß man molekulare Mengen Ammoniumjodid u. des Ammoniumsalzes] der 7-Jod-8- 
oxychinolin-5-sulfosäure unter Erwärmen in W. auflöst u. erkalten läßt. Das Doppel- 
salz schm, unter Zers, oberhalb 225°; es ist 11. in W., swl. in A., nnl. in Ä., Aceton, 
Petroläther und in Xylol; 11. in Eg. Die wss. Lsg. gibt mit Eisenchlorid eine 
grünblaue Färbung. Das Präparat soll therapeutisch verwendet werden.
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Kl. 12P. Nr. 191088 vom 5/12. 1906. [4/11. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165898 vom 9/6. 1904; vgl. C. 1906. I. 515.)

J. D. R iedel, Aktien-Gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Darstellung der 
Bromalkylate des Morphins. Das durch Patent 165898 geschützte Verf. zur Darst. 
der Bromalkylate des Morphins besteht darin, daß man Morphin mit Alkylbromiden 
oder Dialkylsulfaten behandelt und die Additionsprodd. der letzteren in Bromide 
überführt oder Morphiojodalkylat oder Morphinsulfatalkylat mit den Bromiden 
solcher Metalle umsetzt, die swl. oder uni. Jodide, bezw. Sulfate bilden, oder daß 
man Alkylmorphiniumhasen mit Bromwasserstoffsäure behandelt. Es wurde nun 
gefunden, daß man diese therapeutisch wertvollen Bromalkylate auch aus den 
Chloralkylaten dea Morphins erhalten kann, indem man diese mit 1. Bromsalzen, 
z. B. Bromalkalisalzen oder mit Bromwasserstoffsäure behandelt. Dieses Verf. bietet 
den Vorteil, daß es die Verwertung des hei der Darst. von Codein aus Morphin, 
Alkali und Chlormethyl als Nebenprod. abfallenden Morphinchlormethylats gestattet. 
Die Patentschrift enthält ausführliche Beispiele für die Darst. von Morphinbrom- 
äthylat, P. 245°, aus Morphinchloräthylat u. von Morphinbrommethylat, F. 265—266°, 
aus Morphinchlormethylat.

Kl. 12P. Nr. 191106. vom 9/8. 1906. [1/11. 1907], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung oxalkylsubstituierter Derivate von Xanthinbasen. Die Oiyalkylderivate von 
Xanthinbasen, wie Xanthin, Theophyllin, Theobromin, Methylxanthin, weisen die 
wichtige diuretisehe Wrkg. der Xanthine noch vollständig auf, sind in W. 11. und 
besitzen die schädlichen Nebenwirkungen der freien Basen nicht mehr. Die Darst. 
der neuen Körper geschieht in der Weise, daß man auf Xanthinbasen, die in den 
Imidgruppen vertretbare Wassersoffatome besitzen, oder ihre Salze Halogenhydrine 
zweckmäßig in G-gw. von S. bindenden Mitteln einwirken läßt. Das 1,3-Dimethyl- 
7-oxyäthylxanthin (I.), aus Theophyllin, Natronlauge u. Glykolchlorhydrin, krystal- 
lisiert aus A. in farblosen Blättchen, F. 156—158°; 11. in W., wl. in A., swl. in Ä., 
Bzl.; bildet weder mit SS. noch mit Alkalien beständige Salze. Dioxypropyltheo- 
bromin (II.), aus Theobromin, Natronlauge und Monochlorhydrin, krystallisiert in

r  N(CH8)• C O - C • N—CH, • CH3 • OH Tr N[CH,• CH(OH). CHä(OH)]• CO • C• N—CHS

L 6o.K (C H .)_<3.N > C H  m  ¿o.K <CH .)----------------------------<5-N> c u

farblosen Nadeln, F. 153—155°; all. in W., 1. in A., swl. in Ä. und Bzl. 1,7-Di- 
oxyäthyl-3-methylxanthin (III.), aus 3-Methylxanthin, Glykolchlorhydrin u. Ätznatron,

TTr N(CH, • CH, • OH) • CO • C- N—CH, ■ CH, • OH 
III. * 1 TX'. HCO-N(CH3)------------- c -n ^ o h

bildet farblose Nadeln, F. 168—170°; 11. in W,, wl. in A., Ä. und Bzl. Oxyäthyl- 
theobromin, aus Theobromin u. Glykolchlorhydrin bildet farblose Nadeln, F. 189—191°.

Kl. 12 r. Nr. 191342 vom 10/1. 1907. [14/11. 1907].
Deutsche Kontinental-Gas-Gesellschaft, Dessau, Verfahren zur Abscheidung 

von Ammoniakwasser aus wasserhaltigem Steinkohlenteer. Das neue Verf. bezweckt, 
das Gemisch von Teer u. Ammoniakwasser, wie es in Gasanstalten und Kokereien 
als Nebenprod. resultiert, möglichst einfach zu entmischen; zu dem Zweck wird 
der wasserhaltige Teer auf einer unter ca. 45° gegen den Horizont geneigten, oben 
offenen Rinne bis unterhalb des Flüssigkeitsspiegels eines Sammelgefäßes geführt, 
derart, daß der beim Schrägabwärtsfließen an der Rinnenoberfläche verbleibende 

—Teer unterhalb des auf seiner Oberfläche schwebenden W. bleibt u. in gleichmäßig
34*
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fortgesetztem Strome in der Rinne auch noch unter dem Spiegel des bereits im 
Sammelgefäß angcsammelten AmmoniakwasBers hinfließt, bis er dort den Spiegel des 
abgesonderten Teeres erreicht. Gleichzeitig vereinigt sich das auf der Oberfläche 
des heranfließenden Teeres schwebende Ammoniakwasser mit dem bereits ange
sammelten Ammoniakwasser.

Kl. 16. Nr. 191914 vom 14/10. 1905. [20/12. 1907J.
L. R o th , Canth b. BreBlau, Verfahren zur Herstellung von Düngemitteln mit 

Hilfe von Luftslickstoff. Das Verf. beruht auf der bisher nicht bekannten Beob
achtung, daß, wenn man Luftstickstoff in ein Gemenge von E ise n , T o n , S and , 
K a lk , M ag n esia  u. W a sse r  leitet, er in erheblicher Menge in Ammoniak über
geführt wird. Hat die Kontaktmasse aber einen gewissen Prozentsatz an Ammoniak 
erreicht, so läßt die B. erheblich nach; man setzt daher während des Betriebes 
A m m oniak  b in d e n d e  Mittel, wie Eisensulfat oder Schwefelsäure, der M. zu. Um 
ferner möglichst wenig Sauerstoff1 während der Ammoniakbildung gegenwärtig zu 
haben, leitet man die Luft durch feste, poröse Widerstände in die auf etwa 60° 
angewärmte Kontaktmasse ein. Der spez. leichtere Stickstoff der Luft diffundiert 
daher zunächst in die M. und wird gebunden, ehe der Sauerstoff ein wirken kann.

Kl. 16. Nr. 191915 vom 5/5. 1907. [6/12. 1907],
Fried. K rupp, Akt.-Ges. Grusonw erk, Magdeburg-Buckau, Verfahren und 

Vorrichtung zum Aufschließen von Phosphatmehl. Um das Aufschließen von Phos
phatmehl schneller als bisher zu erreichen und ein lockeres, Bchnell trocknendes 
Superphosphat zu erzielen, erfolgt nun das Anfeuchten, bezw. Mischen des Phos- 
phatmehles mit einer geeigneten S. im s te tig e n  Arbeitsgang und in der Weise, 
daß es, indem es in dünner Schicht aus einem Schüttrumpf auf einen mit ge
nügender Geschwindigkeit sich drehenden Schleuderkörper fällt, mit der in Form 
von dünnen Strahlen oder einem Schleier niederfallenden S. zusammentrifft. Als 
Schleuderkörper kann z. B, eine ebene oder konische Scheibe, Fächerwalze, Schläger
walze od. dgl. angewendet werden. Die S. feuchtet das Mehl an und mischt sich 
mit ihm, und das entstandene Gemiech, in dem sofort die Aufschließung beginnt, 
wird von dem Schleuderkörper fortdauernd in dünner Schicht mechanisch im Keller 
herumgestreut, in welchem die Aufschließung beendet wird. Zur Kühlung der 
während des Aufschließens sich erwärmenden M. wird ein Luftstrom von außen 
durch die Maschine hindurchgesaugt, der zur Verdrängung der sich bildenden 
schädlichen Gase dient und zugleich das Gemisch auflockert. Da das in der Auf- 
schließuug befindliche Gemisch in dünner Schicht in den Keller eingestreut wird, 
so fällt es dort lo c k e r  nieder. Die bei der im Keller erfolgenden weiteren Auf- 
Bchließung sich entwickelnden Gasblasen können daher nicht nur leicht entweichen, 
sondern sie lockern das Phosphat weiter auf und gehen ihm eine schw am m ige  
Beschaffenheit, so daß nicht nur die A u fa c h lie ß u n g , sondern auch die T ro c k 
n u n g  s c h n e lle r  als bisher erfolgen.

Kl. 16. Nr. 192591 vom 17/11. 1906. [15/11. 1907J.
H ein rich  Schröder, Neindorf b. Hedwigsburg, Verfuhren zur Herstellung von 

Aluminiumnatriumchlorid und Eisenchlorid unter gleichzeitiger Gewinnung eines 
cilronensäurelöslichen Phosphatdüngers. Die A u fsc h lie ß u n g  der Tonerdeeisen
phosphate durch Glühen mit A lk a lic h lo r id e n  gelingt nicht, da die letzteren die 
zur Rk. erforderliche Spaltung nicht erfahren, sondern unzersetzt suhlimieren. Wohl 
gelingt dies nun aber unter Verwendung von Magnesium- u. Calciumchlorid, deren 
saure Spaltuugsprodd. die Superoxyde der Phosphate in zunächst abdestillierendes 
Aluminiumchlorid und dann folgendes Eisenchlorid umwandeln, während das
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Erdalkali mit der Phosphoraäure eine cilratlösliche Verb. eingebt. An Stelle von 
Magnesium- und Calciumehlorid für sich können naiürlicb auch deren Verbb. mit 
Alkalicbloriden wie Bohcarnallit, künstlicher Carnallit oder andere entsprechende 
Abfallsalze der Salzindustrie verwendet werden. Aus dem Gemisch der Phosphate 
und Chloride sublimiert Aluminiumchlorid, welches man in eine möglichst konz., k. 
Chlornatriumlauge (Sole) leitet, wobei sich Aluminiumnatriumchlorid bildet. Später 
sublimiert dann E is e n c h lo r id ,  welches in besonderer Vorlage aufgefangen wird. 
Der S u b lim a tio n s rü c k s ta n d  wird auf Phosphatdünger weiter verarbeitet, wozu 
man zweckmäßig die beim Qlübprozeß aus dem Überschuß an Erdalkalichloriden 
entweichende, sowie die bei der Zers, der gebildeten Chloride entfallende Salzsäure 
benutzt. Der Rückstand kann auch direkt als Phosphatdünger Verwendung finden.

Kl. 21 n. Nr. 191024 vom 16/3. 1904. [7/11. 1907],
Leopold Casaella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar

stellung von Baumwolle direkt färbenden diazotierbaren Azofarbstoffen. Das Verf. 
beruht auf der Beobachtung, daß sich die Mono- und Diaminodiaryloxynaphtho- 
triazinsulfosäurcn des Pat. 180 031 (vgl. C. 1907. I. 436) mit Diazoverbb. zu Farb
stoffen vereinigen, welche eine große Affinität zur Baumwollfaser zeigen und die 
außerordentlich wertvolle Eigenschaft besitzen, durch Diazotierung und Entw. auf 
der Faser vollkommen waschechte Färbungen zu liefern. Besonders zeigen die 
aus Monoaminen abgeleiteten Monoazofarbstoffe lebhafte g e lb ro te  bis b o rd e a u x 
ro te  Töne, die bei der Entw. mit /9-Naphthol die Nuance verhältnismäßig wenig 
ändern, jedoch in Intensität und Reinheit erheblieh zunehmen und diejenigen des 
P r im u lin s  bedeutend an Intensität, Wasch- und Lichtechtheit übertreffen. Be
schrieben ¡B t die Darst. der Monoazofarbstoffe aus Anilin, bezw. /9-Naphthylamin 
und den beiden SS. nachfolgender Konstitution:

Kl. 22». Nr. 191445 vom 6 / 1 . 1907. [13/11. 1907],
Chemische Fabrik Griesheim -Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur 

Darstellung von o- Oxymonoazofarbstoffen. Die leicht zugängliche 2 : 8-Dioxynaphtha- 
lin-6-Sulfosäure reagiert mit Diazophenolin (z. B. diazotierter Pikraminsäure (vgl. franz. 
Pat. 278116, Cabinet technique B it t e r  1898. 73), unter den üblichen Bedingungen 
(soda-, bezw. natronalkal.) unvollkommen und mit ungenügender Farbstoffausbente. 
Es wurde nun aber gefunden, daß die Diazoverbindungen aus o -A m in o p h en o l 
und d essen  n ic h t  s u lfu r ie r te n  D e r iv a te n  mit 2 : 8 -Dioxynaphtbalin-6 -sulfo- 
säure nach Analogie des Pat. 175827 (vergl. C. 1906. II. 1542) b e i G e g e n w a rt 
von K a lk h y d ra t  außerodentlich g la t t  k o m b in ie re n  und in v o rz ü g lic h e r  
A u sb e u te  wertvolle Farbstoffe liefern, deren Nuancen nach dem Cbromieren 
schwarzviolett bis tiefschwarz sind, und welche sich durch hervorragende Echtheits
eigenschaften auszeiehnen.

Kl. 22a. Nr. 191862 vom 13/11. 1906. [29/11. 1907].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. II. Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstel
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lung von o-Oxymonoazofarbsloffen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daß das
2-Amino-4'6-diacetyldiamino-l phenol, welches man durch Reduktion des Einwir- 
kungaprod. überschüssiger salpetriger S. auf 4 -6-Diacetylamimo-l-phenol erhält, sich 
nach erfolgter Diazotierung mit Naphtholsulfosäuren, Dioxynaphthalinsulfosäuren; 
Aminonaphtholsulfosäuren und Naphthylendiaminsulfosäuren zu wertvollen o-Oxy- 
monoazofarbstofifen vereinigen läßt. Diese wieder durch Naehchromieren der Woll- 
färbungen fixiert und ergeben hervorragend licht- und waschechte sc h w a rz e  b is  
b la u e  F a rb s to f fe . Die Q-gw. von zwei Acetaminogruppen erhöht die Egalisierungs- 
fähigkeit, und die Farbstoffe übertreffen in dieser Hinsicht selbst diejenigen aus 
A c e ta m in o d ia z o p h e n o le n .

Kl. 22». Nr. 192890 vom 2 1 /1 1 . 1906. [30/11. 1907]. 
A ktien-G esellschaft fü r A n ilin -F ab rik a tio n , Berlin, Verfahren zur Dar

stellung gelber Wollfarbstoffc. Es hat sich gezeigt, daß die von 0 . S c h m id t  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 89. 611) beschriebene Thioanilindisulfosäure wertvolle, Wolle in 
saurem Bade g e lb fä rb e n d e  F a rb s to f fe  liefert, wenn man die Tetrazoverb. dieser 
S. mit zwei Mol. Phenol kombiniert und den so entstandenen Farbstoff a lk y lie r t .  
Die so erhaltenen Prodd. zeichnen sich vor den bekannten Farbstoffen, welche 
durch Kombination von Tetrazosulfosäuren mit Phenolen und darauffolgende Al
kylierung erhalten werden, wie z. B. Chrysophenin (Pat. 42466, vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 21. R. 269) oder Diamingoldgelb (F r i e d l ä n d e k , III, S. 728), dadurch 
vorteilhaft aus, daß sie in  d e r W a lk e  d ie  m itg e w a se h e n e  B au m w o lle  n ic h t  
a n fä rb e n , sondern vollkommen weiß lassen. Für die Alkylierung z. B. mittels 
Bromäthyl ißt eB nicht erforderlich, den Farbstoff zu trocknen, sondern man kann 
den ausgeschiedenen Farbstoff direkt weiter verarbeiten. Anstatt mittels Bromäthyl 
kann die Äthylierung auch mittels Chloräthyl oder anderen Alkylierungsmitteln, 
wie z. B. äthylechwefelsaurem Natrium etc. vorgenommen werden.

Kl. 22 a. Nr. 193413 vom 25/1. 1907. [28/12. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 192890 vom 21/11. 1906; vgl. vorstehend.) 

A ktien-G esellschaft für A nilin -Fabrikation , Berlin, Verfahren zur Darstel
lung gelber Wollfarbstoffe. Verwendet man in dem vorstehenden Verf. an Stelle 
von Phenol o-, bezw. m-Kresol, b o  werden ebenfalls durch Alkylierung der ent
sprechenden Diazofarbstoffe wertvolle g e lb e  F a rb s to f fe  erhalten, welche in der 
Walke die mitgewasehene Baumwolle nicht anbluten, sondern vollkommen weiß 
lassen.

Kl. 22». Nr. 192404 vom 25/11. 1906. [28/11. 1907], 
Aktien-G esellschaft fü r A nilin -Fabrikation , Berlin, Verfahren zur Darstellung 

roter Disazofarbstoffe aus den Sulfosäuren des p-Diaminophenyläthers. Das Verf. 
beruht auf der Beobachtung, daß die Sulfosäuren des von IlÄUSSERMANN (Ber. 
Dtsch. Chem, Ges. 29. 1446) beschriebenen p-Diaminophenyläthers, welche entweder 
durch Sulfurierung dieser Diaminoverb. oder aber durch Einw. von p-Nitrochlor- 
benzolsulfosäure auf p-Nitrophenolnatrium, bezw. die Sulfosäure des letzteren und 
darauf folgender Reduktion der Nitrogruppen entstehen, wertvolle Farbstoffe liefern, 
wenn man diese Sulfosäuren in die Tetrazoverbb. überführt und die letzteren mit 
/?-N aph tho 1 kombiniert. Die auf diese Weise erhaltenen Farbstoffe färben Wolle 
in saurem Bade in schönen ro te n  Tönen an und zeichnen sich durch eine außer
ordentlich große Walkechtheit aus.

Kl. 22a. Nr. 192891 vom 25/11. 1906. [1 2 / 1 2 . 1907]. 
Aktien-G esellschaft fü r A n ilin -F ab rika tion , Berlin, Verfahren zur Her- 

stellungl1,gelber Disazofarbstoffe aus den Sulfosäuren des p-Diaminophenyläthers.
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Hervorragend w a lk e c h te  (in der Walke nicht auf die mitgewaschene Baumwolle 
blutende), Wolle in kräftig g e lb en  Tönen färbende D is a z o fa rb s to f fe  werden 
nun aus den Kondenaationsprodd. der tetrazotierten Mono- und Disulfosäuren des 
p-Diaminophenyläthers (HäUSSEBMANN, vgl, Pat. 1924.04, vorstehend) mit P h e n o l,
0-, bezw. m -K re so l durch A lk y lie ru n g  (vergl. P a t  192890, S. 502) erhalten. 
Für die Alkylierung gilt das in Pat. 192890 Gesagte.

Kl. 22». Nr. 193141 vom 18/5. 1906. [18/12. 1907].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Her

stellung von gelben Monoazofarbstoffen. W eit lichtechtere g e lb e  M onoazofarb - 
s to f fe  als der Farbstoff des brit. Pat. 5693/1893, welcher durch Kombination der 
diazotierten Sulfanilsäure mit l-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure entsteht 
und im Handel den Namen T a r t r a z in  führt, werden nun erhalten, wenn man 
die Diazoverbb. aus den Homologen der o-Anilinsulfosäure (Toluidin-, Xylidin- und 
andere Aminsulfosäuren) mit 1-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure oder 1-Phenyl- 
5-pyrazolon-3-carbonsäure kombiniert; ausgeschlossen vom Patentschutz ist der Farb
stoff aus m-Xylidinsulfosäure und SulfophenylpyrazolonearbonBäure, welcher bereits 
aus Pat. 175290 (vgl. C. 1906 . II. 1540) ersichtlich ist. — Die neuen Farbstoffe 
können mit Vorteil zur Pigmentfarbendarstellung {Lacke) benutzt werden.

Kl. 22a. Nr. 193142 vom 18/5. 1906. [16/12. 1907].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar

stellung von gelben Monoazofarbstoffen. Ebenfalls lichtechtere g e lb e  M onoazo
fa rb s to f fe  im Vergleich zum T a r t r a z in  (vgl. vorst. Pat. 193141) werden nun 
erhalten, wenn man die Diazoverbb. aus den Chlorsubstitutionsprodd. der o-Anilin
sulfosäure und deren Homologen (Chloranilinsulfosäure, Dichloranilinsulfosäure, 
Chlortoluidinsulfosäure etc.) mit 1-p-Sulfophenyl-5 -pyrazolon-3 -carbonsäure oder
1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbon8äure kombiniert. Die aus diesen Farbstoffen erhaltenen 
Lacke zeichnen sich durch vorzügliche Lichtechtheit und gute Wasserechtheit auB.

Kl. 22a. Nr. 193211 vom 11/2. 1906. [14/12. 1907].
Josef Kohner, Basel, Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen. Das 

Verf. beruht auf der Beobachtung, daß die D iazo v erb . des 2,5  - Dichloranilins 
( N H j :C l :C l=  1 :2 :5 )  noch bei weitem r e a k t io n s fä h ig e r  ist als das bisher 
schon als besonders reaktionsfähig angesehene 1 ,4 -N itro d ia z o b e n z o l. Sie ist 
imstande, sich mit Körpern, wie dem bisher als nicht kuppelungsfähig angesehenen 
Diäthyl-o toluidin, mit großer Leichtigkeit schon in stark saurer Lsg. zu n o rm a le n  
A z o fa rb s to ffe n  zu verbinden. Ebenso verbindet sie sich mit Phenol-, Kresol- u. 
Xylenolsulfosäuren, welche die P a ra s te l le  zu r H y d ro x y lg ru p p e  b e s e tz t  
h a b e n , mit großer Leichtigkeit, selbst in großer Verdünnung. Die Parastelle zur 
OH-Gruppe kann besetzt sein durch die Methylgruppe, die Sulfogruppe oder ein 
Halogenatom. Es ist aber bekannt, daß die genannten Sulfosäuren sich mit anderen 
Diazoverbb. nur unter ganz besonderen Umständen, z. B. bei hoher Konzentration 
nnd großem Überschuß, zu kuppeln vermögen. Die Eeaktionsfähigkeit der Diazo
verb. des Dichloranilins erlaubt mit Leichtigkeit die Darst. von technisch wichtigen 
Azofarbstoffen. Die Kombination mit D iä th y l-o - to lu id in  (u. Analogen) erlaubt 
eine technisch leicht ausführbare Darst. des bis jetzt für die Farbenindustrie nicht 
zugänglichen m-Aminodiäthyl-o-toluidins. Die Kuppelungen mit den S u lfo sä u re n  
des P h e n o ls , d e r  K re so le  u n d  d e r X y le n o le , mit besetzter Parastelle, sind 
als Orfhooxyazofarbstoffe b e iz e n z ie h e n d e , bezw. n a c h e h ro m ie rb a re  F a r b 
s to ffe . Die Kuppelungen mit parasubstituierten Phenol-, Kresol- u. Xylenolsulfo
säuren erfolgen in alkal. Lsg. nach allgemein üblichen Methoden in q u a n t i ta t iv e r
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A u sb e u te . Die erhaltenen Farbstoffe sind in W. U. und zeigen das Verhalten der 
O rth o o x y a z o fa rb s to ffe . Die Kombinationen Bind durchweg von g e lb e r  bis 
g e lb b ra u n e r  N u a n c e  und zeigen großes Krystallisationsvermögen. Der Farbstoff 
aus Diäthyl-o-toluidin (in essigsaurer Lsg. gekuppelt) scheidet als dicker Brei roter 
Nadeln ab. Getrocknet bildet er rote Nadeln, uni. in W., 11. orange in A. Beim 
Behandeln mit reduzierenden Mitteln tritt Spaltung ein; unter Regeneration von 
D ic h lo ra n i l in  bildet sich m-Aminodiäthyl-o toluidin.

Kl. 22«. Nr. 193293 vom 21/5. 1903. [18/12. 1907].
K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung für den 

Woilldruck besonders geeigneter primärer Disazofarbstoffe. Nach dem franz. Pat. 247392 
werden primäre Disazofarbstoffe der allgemeinen Zus.:

(1) NHjCjH^ (4) N—N — y  X -<—  N = N —Y,

(wobei unter anderem X den Rest dar peri-Aminonaphtholdisulfosäure H oder die 
Aminonaphtholmonosulfosäure S u. Y den Rest eines der üblichen Amine bedeutet) in 
der Weise dargestellt, daß man die Aminonaphtholsulfosäure vorerst in Ggw. von 
SS. mit Paranitrodiazobenzol und hierauf in alkal. Lsg. mit der Diazoverb. eines 
der üblichen Amine kombiniert und alsdann in dem so erhaltenen primären Disazo
farbstoffe die N itro g ru p p e  re d u z ie r t .  Stellt man aber diese primären Disazo
farbstoffe in d e r W eise her, daß man an Stelle von Paranitrodiazobenzol diazo- 
tiertes Acetyl-p-phenylendiamin verwendet u. die Aminogruppe in dem p-Phenylen- 
diaminrest durch V erse ifen  f r e i  macht (wiederherstellt), so erhält man Prodd., 
welche für die V e r w e n d u n g  im Wo l l d r uc k  ganz besonders geeignet sind. 
Während nämlich die mit p-Nitroanilin gewonnenen Farbstoffe die weiße Wolle 
beim Dämpfen stark angilben, lassen die neuen Farbstoffe die Wolle absolut weiß.
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