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Allgemeine und physikalische Chemie.

William Ramsay, uber den Zerfall der Elemente. (Arch. Sc. phys. et nat.
Geneve [4] 25. 329-38. — C. 1908. L 1511) Gboschuff.

W. Ramsay, Das Elektron als chemisches Element. Die Wandlungen in unseren
Anschauungen von dem Wesen der Elektrizitdt werden rekapituliert. Seit man die
freie Existenz negativer elektrischer Atome kennt, aber freie positive Elektronen
nicht hat isolieren koénnen, schlieBt man: positive Elektrizitat ist nur Mangel an
negativer. Elektrizitdt ist Substanz, nicht Zustand der Materie. Verbb. zwischen
negativen Elektronen u. materiellen Atomen (= lonen) finden sich nicht nur im gas-
formigen u. gel. Zustand, sondern, wie sich aus der weitgehenden Analogie zwischen
den festen und geldsten Salzen schlieBen 1aRt, auch im festen Zustand. Das Metall
Natrium ist wahrscheinlich eine Verb. eines uns unbekannten, elektronfreien Stoffes
(Na) mit dem Elektron E. J. J. Thomson hat gezeigt, daB Zn seine Elektronen
leichter verliert als Pt, was mit den Vorgéngen in der galvanischen Zelle Zn-Elek-

trolyt-Pt (bereinstimmt. — Der Vf. ersetzt die Valenzstriche, wie in H Cl
durch Pfeile, wo die Pfeilrichtung die Richtung deB Elektroneniiberganges anzeigt,
U Auch die Konstitution von komplexen Verbb. u. Mole-
4- kularverbb. 148t sich in &hnlicher Weise darstellen,
z. B.H —>=N — H. Pluoreseenz und Tautomerie bei organischen Stoffen

beruhen wahrscheinlich auf einer Oszillation des Elektrons, dessen Schwingung in
einer zu mindestens ultravioletten Firbung zum Ausdruck kommt. (Osterr. Chem.
Ztg. [2A 11. 111—12. 15/4. [14/4.%]; Chem.-Ztg. 32. 437. 29/4.; Journ. Chem. Soc.
London 93. 774—88. Wien-London.) W. A. Roth-Greifswald.

William Ramsay, Die radioaktiven Gase und ihre Beziehung zu den edlen
Gasen der Atmosphare. Die Geschichte der Entdeckung von Argon und Helium
wird berichtet: RAMSAYs chemische Methode (Absorption des N durch Mg) und
Lord Rayleighs physikalische (,,Funken“ und Diffundierenlassen) fiihrten zu dem
gleichen Ziel der Entdeckung des A, dem sich die des He, dessen Bestétigung als
Element, die Prophezeiung der Existenz des Ne, die Entdeckung des Kr, des Ne
anschloB. Durch die Entdeckung der radioaktiven Erscheinungen bekommen die
Edelgase eine noch groRere Bedeutung, da die emanierten Gase ebenfalls chemisch
indifferent sind, die «-Strahlen moglicherweise aus He bestehen, u. die Ra-Emanation
He bildet.

Die Umwandlung von Cu in Li durch die Einw. der Radiumemanation hat der
Vf. viermal beobachtet. 1 ccm Radiumemanation wirde mehr Energie abgeben wie
3 cbm explodierendes Knallgas. Mit einer groeren Emanationsmenge zersetzt der
Vf. Kohlensdure, Ammoniak und Chlorwasserstoff. Ebenso findet die Rickbildung
aus den Zersetzungsprodd. statt. (Pharm. Post 41. 371—72. 21/4. 379—380. 24/4.
[11/4.*] London-Wien.) W. A. ROTH-Greifswald.
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J. A. Miller, Uber eine Demonstration der Phasenregel von Gibbs. Vf. gibt
eine Ableitung der Phasenregel ohne Hinzuziehung der Thermodynamik, n un-
abhéangige Stoffe mit rmp Phasen missen cp—1 trennende Oberflaichen haben. Die
Masse m eines der Korper, welche durch die Einheit der Oberflache in der Einheit
der Zeit von einer bestimmten Phase zur benachbarten gelangen kann, ist eine
Punktion des Druckes, der Temperatur und der Zus. der Phasen. Ebenso verhalt
es sich mit einer Masse m', die im entgegengesetzten Sinne durch dieselbe Ober-
flache wandert. Als Bedingung fur die Unverdnderlichkeit des Gehaltes der Phase
an jenem Korper und fur das Nichtverschwinden einer der Phasen geniigt die
Beziehung m = m'. Fir jede trennende Oberfliche und fir jeden Korper im
System besteht eine analoge Gleichung; im ganzen existieren also n(<p —1) Gleich-
gewichtsgleichungen.

Wenn of, 6(. ... s( die Masen der verschiedenen Kdorper in der Einheit der
Masse einer der Phasen bedeuten, so ist at+ 6+ ...+ s(= 1 Die ¢pPhasen
liefern ¢p solche Gleichungen. SchlieRlich, wenn Mu Mt . . . Mv die Massen der
schiedenen Phasen, pu pt ... pJ die Massen eines Korpers mit der Gesamtmasse
p im System fiir die Einheit der Phasenmasse sind, so folgt die Beziehung:

Piri + PiM*+ eee+ PYMP= P-

Die n unabh&ngigen Korper geben n analoge Gleichungen. Die auf das
Gleichgewicht wirkenden Variabein koénnen auRer Druck und Temperatur die
n Massen der unabhangigen Korper und die n cp Massen derselben in der Massen-
einheit der verschiedenen Phasen sein. Letztere aber sind willkirlich, so daf das
Gleichgewicht allein erreicht wird durch den Wechsel zwischen den trennenden
Oberflachen der Phasen. Im ganzen resultieren so 2 -f- n + ncp Variable und
zwischen diesen n{cp —1) -\-p-\-n = ncp ¢ Gleichungen. Der Freiheitsgrad
des Systems ist demnach: V — 2 -{- n n<p—ncp —CcP = n 2—aom. (Cr.
d. I’Acad. des Sciences 146. 866—68. [21/4.*].) Lob.

Adolf Heydweiller, Uber die Oberflachenspannung verdiinnter wésseriger Salz-
losungen. Die auf ein Grammmolekiil bezogene prozentuale Anderung der Ober-
flachenspannung der Lsg. gegen reines W. (A) nimmt bei groBeren Verdinnungen
mit steigender Konzentration betrachtlich ab; sie geht durch ein Minimum u. 148t
sich auf den EinfluR der ionisierten und der nichtionisierten Molekeln auf das W.
und die Wechselwrkg. der lonen und Molekeln zuriickfihren. Der Vf. berechnet
die Werte der Konstanten fiir Lsgg. von LIiCl, 7» MgCl,, NH4Cl, NaCl, HCI,
WVt SrCls u. */, BaClj.

A=1i + B (1—t) -f- Om. Die GroRe C, ein MaR fiir den inneren Ko-
hasionsdruck des gel. Korpers, hangt mit der Konstante a der Van DEB W aals-
schen Gleichung zusammen. Die fiir a aus 0 berechneten Werte sind von derselben
GroRenordnung (0,006—0,06) wie fiir die Gase. Die Konstante B nimmt innerhalb
der Chloridreihe mit steigendem Mol.-Gew. ab, wobei die Werte durch Null hin-
durchgehen; der loneneinfluR A ist stets positiv u. weist mit steigendem Mol.-Gew.
ein Minimum auf. (Ber. Dtsch. Phys. Ges. 6. 245—48. 30/3. [6/3*] Miinster i. W.
Phys. Inst.) W. A. BOTH-Greifswald.

Flusin, Uber die Bolle der Aufsaugung bei der Osmose der Fliissigkeiten. Die
Fahigkeit einer Membran, in einer Fl. durch Adsorption der letzteren eine Gewichts-
zunahme zu erfahren, bezeichnet Vf. als Aufsaugung (imbibition). Vf. sucht mit
Hilfe ihrer quantitativen Best. die Natur der auswéhlenden Eigenschaften der
Membran zu préazisieren und ihre Bedeutung fir die osmotischen Erscheinungen
klar zu stellen. Das Gewicht der in eine Fl. eingetauehten Membran wird nach
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oberflachlichem Trocknen zwischen Filtrierpapier bestimmt. Sie wird auflerdem
trocken und wéhrend des Eintauchens gewogen. Aufsaugangskoeffizient ist das
von 100 g Membran absorbierte Flussigkeitsvolumen in ccm. Vf. beschreibt die
Fehlerquellen der Methode, den EinfluR der Temperatur, der Membranbeschaffenheit
und untersucht Membrane aus Kautschuk, Pergamentpapier, Schweinsblase, Viscose in
den verschiedensten FIl.  Er unterscheidet aktive Fil., die sofort energisch absorbiert
werden, von inaktiven mit sehr schwacher Affinitat zur Membran. Mit den Auf-
saugungskoeffizienten wird die Geschwindigkeit der Osmose (débit osmotique) ver-
glichen. Das Verhaltnis der letzteren zu den Aufsaugungskoeffizienten nach einer
Minute, der Anfangskoeffizient der Aufsaugung, wechselt mit der Natur der Fll.,
zeigt aber stets die gleiche Eeihenfolge wie der osmotische Verlauf und angenaherte
Proportionalitdt mit dem letzteren. Bezlglich der zahlreichen Einzelresultate sei
auf das Original verwiesen.

In ahnlicher Weise wird das osmotische Verhalten von Lsgg. mit dem Auf-
saugungskoeffizienten verglichen, wobei auch klnstliche Membranen aus Kupfer-
ferrocyanid verwendet werden. Das allgemeine Ergebnis der Verss. ist, dal die
Osmose durch mindestens drei Faktoren bestimmt ist: durch den Aufsaugungs-
koeffizienten der Membran fur aktive Fll., durch die Abnahme dieses Koeffizienten
in Ggw. inaktiver FIl. oder gel. Stoffe, durch die gegenseitige Anziehung der beiden
FIl. oder des Losungsmittels und des gel. Korpers. Fir die Osmose reiner FlI.
werden die Falle: Aktive Fl. gegen inaktive Fl., gegenseitige Osmose aktiver FlI.,
Osmose einer aktiven Fl. gegen verschiedene inaktive Fll. behandelt. In der Osmose
der Lsgg. werden durchldssige und halb durchldssige Membranen gesondert, aber
als Spezialfalle der Aufsaugungsphdnomene behandelt. Vf. zieht den SchluB3, daf
die osmotischen Vorgange mit den gleichsam chemischen Affinitdten der Membran
gegeniiber den osmotisch wirksamen Substanzen in einer quantitativen Beziehung
stehen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 13. 480—522. April.) L6B.

G. Boizard, Uber die elektrische Leitfahigkeit in Mischungen von S&ure oder
Base mit Wasser. (Fortsetzung von S. 1514.) In diesem Teil bestimmt Vf. die
Leitfahigkeit des Hydrats HsS04 -J- HsO und den EinfluR wverschiedener Zusatze,
wie Sulfate, anorganischer und organischer SS., Nitrate, Chromate etc. Weiter
werden Mischungen von HNOs, HCI, H® 04, KOH und NaOH mit W. unter den
verschiedensten Bedingungen und mit verschiedenen Zusdtzen untersucht und ein-
gehende theoretische Darlegungen gegeben. Da sich der genauere Inhalt der
Arbeit der auszugsweisen Wiedergabe entzieht, seien nur die allgemeinen Ergebnisse
angefiihrt; beziiglich der einzelnen Daten sei auf das Original verwiesen.

1. In Mischungen guter Elektrolyte mit W. existieren zwei Konzentrationen,
eine niedrige und eine hohe, zwischen denen Zusatz eines starken oder schwachen
Elektrolyten eine Leitfahigkeitsverminderung hervorruft.

2. Diese Umkehrungspunkte hangen von der Temperatur und der Menge des
zugesetzten Elektrolyten ab. Fir gute, nicht auf das Losungsmittel wirkende
Elektrolyte bleibt an jenen Punkten das Leitvermdgen unverandert.

3. Alle Anderungen der Leitfahigkeit sind Funktionen der Temperatur; es
besteht zwischen ihnen und entsprechenden Viscositatsdnderungen und Gefrier-
punktserniedrigungen keinerlei Beziehung.

Ferner weist Vf. auf speziellere Ubereinstimmungen zwischen seinen Resultaten
und seiner Theorie hin. (Ann. Chim. et Phys. [8] 13. 433—79. April.) LOB.

H. Stanley Redgrove, Uber die Berechnung von thermochemischen Konstanten.

2. (Vgl. Chem. News 96. 188; C. 1907. Il. 1831) Wil man Gesetzmé&Rigkeiten

der thermochemischen Konstanten organischer Verbb. finden, so ist es zweckmaRig,
129*
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nicht die Bildungswérmen, sondern die Verbrennungswédrmen miteinander zu ver-
gleichen, da kleine Versuchsfehler die letzten GroRen weit weniger entstellen als
die ersteren. Dem Vf. gelingt es, ein additives Gesetz aufzustellen, daf die Ver-
brennungswarmen samtlicher Halogenverbb. umfalt. Der Ersatz eine3 H-Atoms durch
ein Atom CI, Br oder J verdndert die Verbrennungswarmen um einen fir jedes
Halogen charakteristischen, konstanten Wert, der auch beim Ersatz eines 2. und 3.
H-Atoms unverdndert bleibt. Die Stellung des Halogens ubt auf die Verbrennungs-
warme keinen EinfluB aus. Aus der erhaltenen GesetzméaBigkeit lassen sich dann
auch die ,fundamentalen Bildungswérmekonstanten“ der Halogene berechnen.

Dem Vf. war es nicht gegliickt, eine Formel fir das feste Kohlenstoffmolekil
zu finden, die die richtige Berechnung der Verbrennungswérme gestattet (S. 713).
Der Grund hierfir liegt in der wahrscheinlich nicht richtigen Annahme, dal die
latente Warme eines festen Stoffes gleich der Arbeit ist, die zur Aufspaltung einer
komplexen Molekel in einfache erforderlich ist. (Chem. News 97. 183—85. 16/4.
The Polytechnic, London W.) SACKUB.

Anorganische Chemie.

G. Leithauser u. E. Pohl, Uber den EinfluR des Ozons auf die Kondensation
von Wasserdampf. (Vorldufige Mitteilung.) Die dalteren Angaben widersprechen
einander. Das Einsetzen des Nebels ohne die fiir lonen charakteristische Ent-
spannung wie die Bestandigkeit &uRerst feiner Neheltropfchen machen es wahr-
scheinlich, daB fiir die Wrkg. des Ozons nicht die Ggw. von lonen mafgebend ist,
sondern dal die Entstehung des Nebels auf die B. chemischer Prodd. zuriickzufiihren
ist, welche die Dampfspannung des Wassers auRerordentlich herabsetzen. Dafiir
sprechen auch die Versuche der Vff. Die Nebelbildung durch Ozon nimmt mit
wachsendem Stickstoffgehalt zu. In 96,2%igem Sauerstoff gibt ein Ozongehalt von
68 g/cbm kaum merkliche Nebelbildung, wéhrend bei Ozonisierung von Luft schon
einige Zehntel g/cbm Ozon betréchtliche Kondensation herbeifiihren. Die bei der
Einw. von stillen Entladungen auf trockene Stickstoff-Sauerstoffgemenge entstehen-
den Stickoxyde scheinen also die dem Ozon zugeschriebene Nebelbildung zu ver-
anlassen. Beseitigt man die Oxyde durch Kihlung auf —79°, so bleiben bei der
Verwendung von 93°/0ig. Sauerstoff 75—80g Ozon im Kubikmeter unwirksam,
wahrend bei Luft die Ozonmenge sogar verzehnfacht werden muR3, um den gleichen
Effekt zu erzielen. Mischt man dem Ozon N,06 zu, so geniigen kleine Ozonmengen,
um die blauen Nebel zu erzeugen. Bei ozonfreiem Sauerstoff und N,Os fehlen die
blauen Nebel, es tritt nur groRtropfiger, grauer Nebel auf. Die VAf. schlieBen da-
her, daR die Ursache des feinen blauen Nebels ein Stickstoffsaureanhydrid ist, das
durch die Einw. des 08 auf N,06 entsteht, vielleicht der von W abbueg u. Leit-
HAUSEB (Sitzungsber. Kgl. P. Akad. Wiss. Berlin 1907. 229; C. 1907. |. 1173) be-
schriebene Koérper T.

Entwickelt man den Sauerstoff aus KC10,, so ist er stickstofffrei, erzeugt aber
beim Ozonisieren in Wasserdapf einen intensiven Nebel, dessen Farbe sich wesentlich
von der des Stickoxydnebels unterscheidet. Nach Waschung mit KOH und H,SO*
hort die Nebelbildung auf, die also in diesem Fall ebenfalls von einem Saure-
anhydrid, und zwar von einem Chlorsaureanhydrid herriihrt. Stickoxydfreies Ozon
durch Schwefelsdure oder Jodkaliumlsg. geleitet, gibt ebenfalls dicke Nebel (B.
eines Schwefelsdureanhydrids oder B. von Jodsdure). (Ber. Dtach. Phys. Ges. 6.
249—55. 30/3. [6/3*] Berlin. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTII-Greifswald.

J. W. Turrentine, Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf Metalle. Zersetzt
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man das Persulfat in Ggw. einer uni. Anode oder in Abwesenheit einer Anode, so
bildet sich 0, z. B. aus gesattigter Ammoniumpersulfatlsg. und konz. H,SO« bei
Ggw. von wenig MnSO* als Katalysator. Ist dieses Freiwerden von Sulfationen
analog demjenigen, welches durch Elektrolyse von einer Sulfatlsg. hervorgebracht
wird, so sollte man erwarten, daR ein 18sl. Metall, welches so als Anode wirkt, auch
hierbei angegriffen wird und vollstdndig in Lsg. geht. Zur Prifung dieser Frage
(auf Veranlassung von Banchoft) bestimmte der Vf. die Loslichkeit einer Reihe
von Metallen in verd. wss. Ammoniumpersulfatlsgg. und stellte in jedem Fall den
Verbrauch von Persulfat fest. Seine Resultate sind: Sulfationen werden entladen,
wenn Persulfate in wss. Lsg. zers. werden. Diese lonen verhalten sieh wie die
elektrolytisch erzeugten Sulfationen. Kupfer verhalt sich in Ammoniumpersulfatlsg.
wie wenn es als Anode bei der Elektrolyse der Sulfate verwendet wird. Nickel,
Cadmium und Aluminium vertreten die Analogie zwischen der chemischen Korrosion
in  Ammoniumpersulfat und der elektrolytischen Korrosion in Ammoniumsulfat.
PHsen wird von Persulfaten gel.; ein Teil des gel. Fe erscheint danach als Ferri-
sulfat, durch Oxydation durch Persulfatlsg. entstanden. Die bei der Hydrolyse von
Ferrisulfat gebildete Sdure wirkt als Katalysator bei der Rk. zwischen Fe und W.
(Journ. of Physical Chem. 11. 623—31. November 1907. Coknell Univ.) Bloch.

Wi illiam Bettel, Ist ,, Tellura ein Gemisch aus zwei Elementen? Beim Abtreiben
eines tellurhaltigen Silbererzes hat der Vf. folgende auffallige Erscheinung beob-
achtet. Das Silber ,,blickte” wie gewdhnlich, verlor aber dann seine kugelige Ge-
stalt und verlief unregelmaRig, wie Quecksilber auf einem reinen Metall beim Amal-
gieren; in der Mitte des grofen Fleckes blieb ein Silberkorn zuriick. Eine Best.
des Silbergehaltes des Erzes nach der Ublichen Methode war unmdglich. Das Erz
enthielt 5—6°/0 ,, Tellur“, das sich nach der Reindarstellung beim Legieren mit
Silber von dem gewohnlichen Tellur wieder durch die B. jener breiten Verlaufzone
beim Abtreiben unterschied. Die Herkunft des Erzes lie sich nicht feststellen.
An einem dndern Erz ist das Verhalten des , Tellurs* ebenfalls, wenn auch in viel
schwécherem MafRe konstatiert worden. Auch in Silbergegenstdnden konnten Spuren
von ,/I-Tellur* festgestellt werden. Das vermutliche neue Element bildet also mit
Ag wahre Legierungen, die weniger leicht oxydiert werden als Pb, Bi, Te, Se, Sh
etc.; es ist durch oftere Kuppelation mit Pb oder Bi nicht zu entfernen; es ist 1
in HjSOn die B ebenso farbt wie gewohnliches Te, dem es in allen Rkk. gleicht.
In gewisser Menge ist das neue Element in jedem kauflichen Tellurpréparat vor-
handen. Jenes Verhalten bei der Kupellation zeigt kein bislang bekanntes Element.
Eine weitere Unters, von tellurhaltigen Silbererzen ist daher erwinscht, da sie viel-
leicht das anomale At.-Gew. des Tellurs nach der BKADNEEschen Hypothese erklart.
(Chem. News 97. 169—70. 10/4. Johannesburg, Transv.) W. A.ROTH-Greifswald.

H. Brereton Baker, Las Atomgewmht des Tellurs. A. H. Bennett und der

Vf. haben das At.-Gew. des Te nach zwei unabh&ngigen Methoden zu 127,60 und
127,61 gefunden (S. 207). Makckwald (S. 441) verdffentlichte fast gleichzeitig
Resultate einer Unters., nach denen das At.-Gew. zu 126,85 festgestellt wurde.
Die Bestst. basierten auf der Unters, von Ausgangsstoffen, die Krystallwasser ent-
hielten. Dabei liegt die Gefahr vor, daf Fehler durch Krystallwassereinschlisse
in die Resultate hineingetragen werden kénnen. Vf. macht Mitteilung von Be-
obachtungen, die diese Vermutung zu bestéatigen scheinen, z. B., da Krystalle der
Tellursdure beim Erhitzen knistern. Verss. des Vfs. und Bennexts machen es
wahrscheinlich, dal der Wassergehalt in krystallisierter Tellursdure nicht konstant
ist. Der Vf. spricht die Erwartung aus, daf die At.-Gew.-Best. durch Maeckwald
nach anderen Verff. wiederholt werden wird.
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Bettet (vgl. vorsteh. Ref) hatte aus der Tatsache, daB Silbertellurld beim
Kupellieren mit Blei als Perle verspritzt, gefolgert, es misse ein fremdes Element
enthalten. Der Vf. hat neue Versa, mit Tellur verschiedener Herkunft angestellt,
das Phanomen ebenfalls beobachtet, hat aber die Uberzeugung gewonnen, daR
Silbertellurid eine geringere Oberflachenspannung als reines Silber hat, und dal
nur daraus die Erscheinung herriihrt, nicht aber von einem fremden Element.
(Chem. News 97. 209—10. 1/5. Oxford. Christ Church.) Meusser.

G. M. Johnatone Mac Kay, Beitrag zum Studium des Hydroxylamins.
Best. der Leitfahigkeit wss. Lsgg. von Hydroxylamin stellt man sich die Lsgg. durch
Auflosen abgewogener Mengen festen Hydroxylamins her, da die Gehaltsbest. wss.
Lsgg. mittels Jod in Grgw. von tertidrem Natriumphosphat keine zuverldssigen
Resultate gibt; das bei diesen Verss. verwendete freie Hydroxylamin wuide nach
Uhtenhuth (Liebigs Ann. 311. 117; C. 1900. IL 12) dargestellt, wobei das nach
Adams (Amer. Chem. Journ. 28. 198; C. 1902. Il. 1030) gewonnene Phosphat als
Ausgangsmaterial diente. Die Leitfahigkeit der Lsgg. wurde nach KOHLRAUSCH
bestimmt unter Anwendung von Zinnelektroden, da Platin, Silber, Nickel u. Queck-
silber, besonders stark aber Kupfer, das Hydroxylamin katalytisch in Ammoniak
umwandeln. Die aus den Resultaten dieser Verss. sich ergebende geringe Disso-
ziation der Hydroxylaminlsgg. wird im allgemeinen durch die nach L comis (Zlsehr,
f. physik. Ch. 37. 407; C. 1901. H. 162) bestimmten molekularen Gefrierpunkts-
depressionen dieser Lsgg. bestétigt. In der folgenden Tabelle bedeutet v das VVolumen
der Lsg. in 1 per Grammol. NHaOH, fiv die spez. Leitfahigkeit in der Einheit von
KOHLRAUSCH bei 18° und M. D. die molekulare Gefrierpunktsdepression:

v (i. M. D. v o M. D.
0,0994 0,031 — 100 0,28 181
02 0,018 — 20,0 0,40 1,90
05 0,027 — 50,0 0,52 1,96
10 0,051 177 100,0 0,76 2,04
2,0 0,093 178 200,0 13 —
50 0,098 1,80 500,0 14 2,25,

Die Reihe der Leitfahigkeiten zeigt zwischen den Konzentrationen 2-n. u. 10-n.
ein Minimum, dessen Bedeutung aber nicht aufgeklart wurde. Geschmolzenes
Hydroxylamin hat bei etwas tber 33° eine spez. Leitfahigkeit von ca. 83 X 10—8
reziproken Ohms, welche zwischen denen des fl. NH3 und des Hydrazinhydrats
liegt. (Proc. and Transactions of the Nova Scotian Inst, of Science 11. 1. 324—37.
16/4. [9/4.%] 1906. Halifax. Dalhousie Univ.) Franz.

Zur

F. Carlo Palazzo u. F. Maggiacomo, Uber die Konstitution der phosphorigen

Saure. VAf. geben zunachst einen Uberblick iber die bisher sich mit der Konsti-
tution der phosphorigen S. beschaftigenden Arbeiten und beschreiben dann die
eigenen Verss. Bei Einw. von Diazodthan auf phosphorige S&ure erhielten VAf. in
theoretischer Ausbeute den bereits bekannten Diathylphosphorigsaureester. Danach
kommt der freien, phosphorigen Sdure wie ihrem Diéthylester die asymm, Formel

(OH)*P<;g zu. Die angewandte reine, wasserfreie, phosphorige S., F. 71°, reagiert

mit Diazoathan auch bei niederer Temperatur sehr lebhaft; bei jedem Zusatze der
S. zur ath. Lsg. des Reaktivs bei —5° fand immer heftige N-Entw. statt. Die Verss.
wurden stets in einer trockenen COa-Atmosphére ausgefiihrt, um Oxydationen zn
vermeiden. Die ath. Fl., vorsichtig mit phosphoriger S. entfarbt, wurde zuletzt mit
etwas 4th. Diazoathanlsg. versetzt, um véllig den geringen UberschuR zu verjagen,
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das Losungsmittel alsdann auf dem Wasserbade vertrieben und der Riickstand ein-
mal bei vermindertem Druck (CO,), dann bei gewohnlichem Druck ebenfalls in
einer CO,-Atmosphare destilliert. Der Diathylphosphorigsaureester zeigte Kp. 186
bis 187°, bezw. Kp,,,. 90°, wéhrend in der Literatur Kp. 184—185° von Michaelis
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1004), Kp. 184-186° von Levitsky (C. 1903. H. 22)
und 187—188° von Abbusow (C. 1906. H. 1639) angegeben werden. Auch bei
Anwendung von uberschussigem Diazodthan entsteht immer der Diathylester, der
Ubrigens ganz indifferent gegen das Reaktiv iRt. — Auch stlenige S. liefert mit
Diazoathan den Diathylester, Kp. 180—185°, so daB ihr ebenfalls die asymm. Formel
zukommt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. I. 432—38. 5/4. Palermo. Chem.
Univ.-Inst.) RoTH-Cdothen.

G. Tschermak, Uber die Darstellung der Kieselsauren. VAf. halt fiir die Darst.
der Kieselséduren nach seiner Methode die Erflllung folgender Bedingungen fiir er-
forderlich: Sicherheit Gber Zus. und Reinheit des Ausgangsmaterials, Reinheit der
zu priifenden Kieselsdauren, zweckmé&Rige Begrenzung der Gewichtsmengen (1—1,5 g),
zweckmaBige Zeitintervalle fiir die Wagungen (im allgemeinen 24 Stdn.), geeignete
Verdampfungsgescbwindigkeit (nicht zu gering), Beriicksichtigung der Temperatur,
Beobachtung der Erscheinungen beim Trocknen u. Wiederholung der Verss. Gegen
MUGGE (S. 1367) wird der Vorwurf gemacht, dal er sich nach diesen Bedingungen
nicht gerichtet hat. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 225—30. 15/4.) Hazabd.

de Forcrand, Einwirkung der Hitze auf die Lithionhydrate. Das nach den
Angaben von DITTMAB erhéltliche krystallinische Hydrat LiOH*H,0 wird durch
etwa einstiindiges Erwérmen im H-Strom auf 33° trocken erhalten. L&sungswarme
bei 15° + 0,51 Cal. Durch wochenlange Aufbewahrung im Vakuum oder durch
einstiindiges Erhitzen im H-Strom auf 140° geht das Hydrat in Lithiumhydroxyd,
LiOH, von gleichem Kondensationsgrad Uber. Verwitterter, weiler, nicht ge-
schmolzener Korper; Losungswarme -[-4,465 Cal. Der Kp. des krystallinischen
Hydrats LiOH-H,0 liegt bei 181°. Durch Erhitzen auf hdhere Temperatur werden
polymerisierte Lithiumhydroxyde erhalten, &hnlich dem reinen LiOH des Handels.
Die Zus. des Lithiumhydroxyds des Handels schwankt nach Abzug der geringen
Verunreinigungen zwischen LiOH*0,15H,0 u. LiOH-0,19H,0. Dieses Prod. ver-
liert im H-Strom erst bei 445° unter gleichzeitigem Schmelzen eine Spur W.; seine
Zus. entspricht alsdann der Formel 4Li,0*5H,0. Durchscheinende, weil3e, gldnzende,
rissige Masse von krystallinischer Oberflache und ebensolchem Bruch; L&sungs-
warme dieses kondensierten Hydrats -)-8,182 Cal. Bei weiterem Erhitzen im
H-Strom verliert dieses Hydrat bei 540° langRam, bei 570° rasch eine weitere Spur
W. und geht in eine weiBe, matte, nicht krystallinische, emailledhnliche M. von
der Zus. 4Li,0-3H,0 Uber; Losungswarme -[-16,026 Cal. Tagelang andauerndes
Erhitzen auf 570° fuhrt auferordentlich langsam weitere Abgaben von W. herbei,
ohne daR ein Stillstand hierin eintritt. Durch 8—10-stindiges Erhitzen auf 660°
oder 2-8tiindiges Erhitzen auf 780° gelangt man zum wasserfreien Oxyd Li,0 oder
besser (Li,0)n.

Aus den Losungswarmen der beiden kondensierten Hydrate 1aRt sich ableiten:

4Li,0*3H,0 + 2H,0 fl. = 4Li,0-5H,0 = +31,376 Cal. (+ 2H,0 Gas =
+ 25,348 Cal).

Hieraus folgt der Kp. des Hydrats 4Li,0*5H,0 zu 572°. Nimmt man an, daf}
beim Ubergang des Hydrats 4Li,0-3H,0 zum wasserfreien Oxyd ebenfalls eine
Anderung in dem Polymerisationsgrad nicht eintritt, daB also das wasserfreie Oxyd der
Formel (Li,0)t entspricht, so erhdlt man: 4Li,0 + 3H,0 fl. = 4Li,0«3H,0 =
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+ 60,696 Cal. (+ 3H,0 Gas = +29,892 Cal.). Hieraus folgt der Kp. des Hydrats
4Li,0-3Hs0 zu 7234°. Die Warmeentw. beim Ubergang von 4Li,0*5H,0 zum
krystalliniscben Hydrat LiOH-H,0 143t sich auf die gleiche Weise nicht berechnen,
weil hier ein Wechsel im Polymerisationszustand eintritt. Nimmt man das Mittel
aus den Losungswéarmen der beiden kondensierten Hydrate = +12,104 Cal., so
kann man die Warmemenge, welche bei der Fixierung von H,0 (fl) durch das
kondensierte Li,0 entwickelt wird, zu +19,096 Cal. berechnen. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 146. 802—®6. [13/4*].) DuaSteebehn.

F. K. Cameron u. W. 0. Robinson, Uber die Loslichkeit von Calciumcarbonat
in wasserigen Ldsungen von Kaliumchlorid und Kaliumsulfat bei 25°. (Vgl. Camebon,
Seident, Journ. of Physical. Chem. 6. 50; Camebon, Jourc. ofPhysicalChem.il.
495; C. 1902. |. 1041; 1907. H. 1892.) Die VAf. priiften diese Loslichkeit einmal
bei Ausschluf von CO, und dann in einer reinen CO,-Atmosphdre. Sie fanden,
daR Calciumcarbonat viel l6slicher ist in wss. Lsgg. von K,SO< als in KCI; die Lsg.
D*V 1,021 enthielt z. B. 3,15% K,SO< u. 0,0116% CaCOs, Ds%. 1,084 10,48% K,SO,
u. 0,0188% CaCOj, die Lsg. D%. 1,024 3,90% KCI u. 0,0078% CaCO4&, D%s. 1,179
26 % KCI u. 0,0060% CaC03 Die Loslichkeitskurve fur CaC03in KCI-Lsgg. geht lber
ein Maximum. Lsgg. von K,S04 hoherer Konzentration losen viel mehr CO, als
die entsprechenden Lsgg. von KCI, und in solchen Lsgg. tritt eine Anderung der
festen Phase ein, (ber 1,37% SOB (oder 2,98% K,S04 entstehen feine Krystalle
von Syngenit. (Joum. of Physical Chem. 11. 577—80. Nov. 1907. Bureau of Sails,
U. S. Dep. of Agric. Washington.) Bloch.

J. Sand und F. Grammling, Uber die MolekiilgroRe des graublauen Chrom-
trichloridhexahydrats. 1. Neutralisierung des graublauen Salzes durch Natronlauge.
Die Hydrolyse des graublauen Salzes beim Hinzufiigen von NaOH zu der (stark
sauer reagierenden) wss. Lsg. erfolgt stufenweise; zuerst geht die Farbe der Lsg.
in Griin Uber, sie bleibt aber durchsichtig (bis zu einem Zusatz von INaOH auf
ICr), bei weiterem Zusatz wird die Fl. opalisierend (bis zu 2NaOH auf ICr), erst
dann bildet sich mit dem dritten Mol. NaOH der Chromhydroxydniederschlag. Die
erste Stufe dieser Hydrolyse verfolgen VAf. durch elektrochemische Messungen,
indem sie &hnlich wie Sand u. Eisentonb (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 68; C. 1907.
I. 452) die Veranderungen der EMKK. messen, die eine Lsg., der man tropfen-
weise NaOH zusetzt, gegen eine reine wss. Lsg. aufweist. Fir die EMKK. n dieser
Konzentrationsketten und fiir die Anderung von % mit dem Zusatz von NaOH
14Rt sich unter der Annahme, daR diese erste Neutralisationsstufe nach dem Schema:
(Cr"n + nOH' = n(CrOH") verlduft (und unter Zugrundlegung der Webneb-
GuBSENSschen Formel fur das Salz, wonach n = 1 ist), eine Gleichung ableiten.
Die gemessenen Werte stimmen aber mit dieser Gleichung durchaus nicht tberein.
Wohl aber wird die Ubereinstimmung eine vorziigliche, wenn man die Gleichung
fur 71 unter der Annahme, dafl in dem obigen Reaktionsschema n = 2 ist, ableitet,
d. h. wenn man annimmt, da das graublaue Chromtrichlorid ein sechswertiges
Dichromkation bildet, also wenn es die doppelte der bisher ange-
nommenen MolekulargroRe hat. Die abgeleitete Gleichung stimmt vorziglich
mit den experimentell bestimmten Werten von 7L lberein. Im Gegensatz zu der
Annahme w eenebs besitzt demnach das graublaue Salz zwei Cr-Atome im Mole-
kil: es liegt eine n. elektrolytisch dissoziierende Verb. Cr,[12H,0] | Clg vor, also
nicht ein Isomeres, sondern ein Polymeres des gewdhnlichen Salzes.

Dagegen wird fur das griine Chromtrichloridhydrat das einfache Molekular-
gewicht, also die ubliche Formel Cr[Ci,(H,0)4CI-2H,0 durch &hnliche elektro-
chemische Hydrolysemessungen bestétigt. — Die Bindung der beiden Chromatome im
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Molekil des graublauen Salzes ist mwahrscheinlich &hnlich wie in den Dichromaten,
u. die Umwandlung des graublauen in das griine Chromtrichloridhydrat wird man
sich wohl nach nachfolgendem Schema vorzustellen haben:

v ci,

ig$:g>° §a —> Bcrtexoya —* 20701,("0MN0L.

ETRTRRN Qj Zwischenprod. (nach Bjebbum)

(Ztschr. f. physik. Ch. 62. 1—27. 25/2. Miinchen. Chem. Lab. der Akad. d. Wiss.)
Bbill.

J. Sand und 3. Grammling, Uber die MolekulargroBe des graublauen Chrom-
trichloridhexahydrats. 1. Hydrolyse des Salzes durch Kaliumjodid und Kaliumjodat.
Um die durch elektrochemische Messungen gefundene Tatsache, da das graublaue
Chromtrichlorid zwei Cr-Atome im Molekil hat (cf. vorstehendes Bef.) zu prifen,
wird die Geschwindigkeit gemessen, mit der J aus KJ -j- KJO03Lsgg., denen grau-
blaues Chromtrichlorid zugeBetzt wurde, in Freiheit gesetzt wird. Es handelt sich
also um eine indirekte Methode der Messung der H-lonenkonzentration bei der
Hydrolyse des graublauen Salzes. Der Gesamtvorgang verlauft, wenn man ein
sechswertiges Dibromkation annimmt nach dem Schema:

3Cr,7L-f 8J' + JO/ -f 3H,0 = BCrOH" + 2H\

Die unter dieser Annahme [u. mit Hilfe der von Dushaian (Joum. of Physical
Chem. 8. 543; C. 1904. Il. 1489) gefundenen Formeln fir den Verlauf der Rk.
zwischen HJ u. HJOt] aufgeBtellten Gleichungen stimmen mit den Resultaten der
Verss. sehr gut Uberein und ergeben sehr gute Konstanten. Dagegen wird keine
Ubereinstimmung erhalten, wenn man statt von der Doppelformel von der einfachen
bisher tblichen Formel fiir das graublaue Salz ausgeht. Dadurch werden die SchluR3-
folgerungen der friheren Arbeit bestdtigt. Das Salz hat die Formel Cr,(H,0)IsCle,
es gehort wahrscheinlich zur Reihe der Oxosalze und wird durch Alkali zu einem
Hydroxosalz aufgespalten. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 28—43. 25/2. Minchen. Chem.
Lab. der Akad. d. Wiss.) Beul.

Albert Colson, Uber die kondensierten griinen Chromsulfate, (cf. S. 1253 und
die dort zitierten Reff.) Es sind 2 Reihen von kondensierten Chromsulfaten zu
unterscheiden, die Pentasulfate, der Formel Cr40(S045'nHs0 entsprechend, u. die
Polymeren des n. Sulfats [Cr,(S04),]n. Beim Erhitzen von Lsgg. des gewdohnlichen
violetten Sulfats kondensiert sieh dasselbe zu Pentasulfaten. Aus der Neutralisations-
warme und aus kryoskopischen Messungen ergibt sich, daB in dem Prod. vier von
den SO04Radikalen maskiert u. nur eines ionisierbar ist. Bei anhaltendem Kochen
tritt Hydrolyse ein, und dieses Sulfat I. geht in das Sulfat H. (ber, das durch

S04Cr -0 Cr—S04 S04—Cr—0 —Cr—S0O*
" S04—ir—HS04 HO—ir—S04 " S04Cr-0-6r=5S04

plétzliche Abkuhlung erhalten werden kann. Fallt man eine Lsg. von Chromalaun
in der Kélte mit Ammoniak, wascht und 6Bt in der Kélte mit weniger als der
aquivalenten Menge Ammoniak, so erhalt man ein mit den friiheren isomeres Penta-
sulfat, in welchem nur zwei S04Radikale maskiert sind; wenn man aber die Lsg.
langsam an trockener Luft krystallisieren 146t, so erhélt man ein weiteres Isomeres:
Crd0(S04812H,0, in welchem nach thermochemischen Bestst. drei SO4Radikale
maskiert sind.

Von diesen Sulfaten sind die wahren Polymeren der gewdhnlichen Sulfate zu
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unterscheiden. Die griinen, festen Sulfate von der Form Cr,(S043-nH,0 sind
Polymere des n. Sulfats, das nur in Lsg. existiert, sieh aber auch in Lsgg. mit
zunehmender Konzentration zu Verbb. von der Axt des griinen Sulfats Recotjbas
polymerisiert. Eine weitere Veranderung des n. Sulfats tritt bei starker Verdiinnung
auf, indem es sich dann, wie Vf. durch Leitfahigkeitsmessungen nachwies, hydro-
lysiert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 90—101. Jan.) Bbill.

l. Bellucci u. P. de CeBaris, Uber die Ferronitrosiilfire. VI. Mitteilung.
(Forts, von S. 607.) Die Ergebnisse der weiteren Versa, (ber das Verhalten des
Septa- und Tetrasalzes veranschaulicht die folgende Tabelle:

a) Zers, des Heptasalzes, [Fe4NO)7Ss]K:
in saurem Medium (H,S04 -f- Ag,S04: in alkal. Medium (CdO,H,0 + KOH):
Fe4 im Ferrozustande Fe4 im Ferrizustande
4 Atome als NO

3 Atome als NSO N7 unter der Form als N,0

S3im Zustande als H,S Snim Zustande als Sulfur
b) Zers, des Tetrasalzes, [Fe,(NO)4S,IK,:
in saurem Medium (wie oben): in alkal. Medium (wie oben):
Fe, im Ferrozustande Fe, im Ferrizustande

2 Atome als' NO
2 Atome als N,0 N4 unter der Form als N,0

S, im Zustande als H,S S, im Zustande als Sulfur

MAf. weisen noch darauf hin, daB, wahrend z. B. eine was. Lsg. des Salzes
[Fe4NO)7Ss]K unverdndert lange im SO,- oder H,S-Strom gekocht werden kann,
sie schon bei gewohnlicher Temperatur durch geringe Mengen Kaliumpermanganat
oder -persulfat zers. wird. VAf. besprechen die Ergebnisse ihrer Unterss. auch im
Hinblick auf die Betrachtungen von Cambi (S. 1447) (ber die Konstitution der
Nitrosulfiire, doch sehen sie davon ab, allzuweitgehende SchluRfolgerungen zu
ziehen. Im alkal. Medium reduziert offenbar das Ferroeisen das NO zu N,0 nach
der Gleichung: 2FeO -f- 2NO = Fe,Oa -f- N,0. Das Tetrasalz, [Fe,(NO)4S,]K,,
gibt unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln den ganzen N als NO ab, dagegen
bemerkt man bei Einw. von Reduktionsmitteln, wie z. B. warmer, unterphosphoriger
S. auf Tetra- oder Heptasalze in dem entwickelten Gase nur N,0. -Jedenfalls
sprechen alle bisher beobachteten Tatsachen fiir die Ferroform des Eisens in den
Nitrosulfiiren, woflr auch die Synthese von [Fe4ANO)7S,]JK nach RouSSIN durch
Séttigen von FeS04Lsg. mit NO u. Erhitzen dieser Lsg. mit KSH spricht. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. |. 424—31. 5/4. Rom. Allgem. ehem. Univ.-Inst.)

RoTH-Cdthen.

W, Makower und S. Russ, Uber den Zerfall von Radium B und C bei hoher
Temperatur.. Die Vff. haben (Proc. Royal Soc.-London 79. Serie A. 158; 0. 1907.
H. 128) gefunden, daR wahrscheinlich mit Ra C beim Erhitzen eine. Veranderung
vor sich geht, wahrend H. W. scHMIDT (cf. s. 929) bis 1300° keine Anderung
konstatieren konnte. Nach der Meinung der Vf. ist bei Schmidtb Versa, eine
Anderung um mindestens 5% nicht ausgeschlossen, wie aus den vergroRerten Kurven
geschlossen wird. Die Erklarung, die Schmidt von den Verss. der VAf. gibt, lehnen
die VAf. ab. (Physikal. Ztschr. 9. 250—51. 15/4. [15/2.] Manchester. Phys. Inst. d.
Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

H. Gaudechon, Ammoniahiische Dimerctiriammoniumchloride. L&Rt man fl.
oder gasférmiges NH8 bei 10—15° auf NHg,CLH,0 einwirken, so erhdlt man eine
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kanariengelbe, amorphe Verb.. von der Zus. (NHg,CI)jNHs, die gleichfalls durch
Einw. von fl. NH3 auf (HgO),HgClj und durch langere Einw, einer absol. alkoh.
NH,-Lsg. auf NHgsCI*HjO entsteht. Am besten verwendet man zur Darst. dieser
Verb. ein bei niedriger Temperatur bereitetes NHg,CI*H,0. Die fertige Verb.
(NHg3CI),NH3 trockne man bei 50° in einem NH3Strom. Die Verb. ist bei 100°
bei Abwesenheit von W. bestdndig und kann selbst einige Minuten im Vakuum
ohne Zers, auf 170° erhitzt werden. Durch W. wird die Verb. bei 15° in NHg,CI*
HjO u. NH3 zerlegt, durch konz. NH, (200 g im 1) nur sehr langsam zers.; anderer-
seits wird NHg,CI*HsO durch monatelange Einw. von konz. wss. NH, nicht ver-
andert. Kalte Kalilauge spaltet das angelagerte NH, ab, h. Kalilauge ruft Zers,
in braunes, krystallinisches HgO, NH3 u. KCI hervor. Verd. HCI bildet 2NHg,CI*
H,0 + NHA4CL welche sich langsam zu NHgsCI-NH4CI u. NHg,CI-HsO vereinigen.
In Ggw. von W. ist eine Verb. (NHg,CI)iNHACI nicht zu erhalten.

Die Rk.: (NHg,C)3-2H&0 fest + NH, Gas = (NHg,Cl)jNHg fest + 2H,0 fl.
entwickelt +10,2 Cal. (NH, fl. 59 Cal.,, NH, gel. 1,4 Cal). Die Bildungswérme
aus NHg,Cl fest und NH, Gas berechnet sich zu £43,5 Cal. — (NHg8CI),NH,
vermag bei 0° trocknes NH,-Gas zu fixieren und die unter diesen Bedingungen
unbestandige Verb. NHgsCI*NH, zu bilden. Bei 13° wird diese Verb. eine Tension
von 760 mm Hg besitzen. Die Bindungswéarme des zweiten NH,-Mol. betrégt etwa
+ 9,4 Cal. — Die Verb. NHgCI*NHACI von Rammelsberg, Pesci u. Rat, Welche
VON Hoffmann, Marburg u. Stromhsatai NH,HgCIl geschrieben wird, kann als
das Chlorhydrat der obigen komplexen Base betrachtet und (NHgsClsNH,)HC1
formuliert werden. (C.r. d. I'Acad. des Sciences 146. 761—64. [6/4.*].) DUSTERB.

J. M. Bell u. W. C. Taber, Uber die Einwirkung von iiberschiissigem Kalk auf
Kupfersulfatlésungen. Werden Kalk und CuSO4Lsgg. in verschiedenen Verhalt-
nissen und Konzentrationen gemischt, so soll die Zus. des Nd. von dem Mischungs-
verhéltnis abhdngig sein und danach hat man die Bordeauxmischung als besonders
kompliziert angesehen. Die Verss. der Vff. bei 25° ergaben nun, daf die Lsgg.
alkal. waren und kein durch die Perrocyanprobe nachweisbares Cu enthielten. Das
System wird also bestimmt durch die gegenseitige L&slichkeit von Kalk in Gips
in Gegenwart von festem, mehr oder weniger hydratisiertem CuO. Der Teil der
Kurve dieses Systems, welcher Lsgg. in Beriihrung mit festem Gips vorstellt, zeigt
eine groere Menge Gips in Lsg. alB nach CAMERON und Bell (Journ. Americ.
Chem. Soc. 28. 1220; C. 1906. H. 1235) zu erwarten. Die Farbe deB Kupfer-
niederschlages andert sich von Blau bei starker alkal. Lsgg. zu einem Dunkel-
olivgriin bei weniger alkal. Lsgg., und dieser sprungweise Wechsel ist begleitet von
einer leichten Anderung in der Richtung der Léslichkeitskurven. — Zur Herst. der
Bordeauxmischung wird ein sehr groRer UberschuR von Kalk zugefiigt; deshalb be-
steht der Nd. aus drei festen Korpern: Kalk, Gips u. dem blauen Kupferhydroxyd.
Da die Lsg. mit den gewdhnlichen Reagenzien keine Kupferprobe gibt, u. da die
gunstige Wrkg. der Bordeauxmischung nicht der an Kalk u. Gips geséttigten Lsg.
zuzuschreiben ist, so mu sie dem blauen Kupferhydroxyd oder den geringen in Lsg.
befindlichen Mengen Cu zugeschrieben werden. Die Zus. der bestdndigen Lsgg. u.
der festen Phasen zeigt folgende Tabelle:

Gramm per Liter

CaO CaO SO, Feste Phasen
0 121 0 e, Kalk, blaues Cu(OH),
0 191 1,06 Kalk, Gips, blaues Cu(OH),
0 120 1,13 .iiicienn. Gips, blaues Cu(OH),, griines Cu(OH),
0 088 128 ... Gips, grunes Cu(OH)j.
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(Journ. of Physical Chem. 11 632—36. Nov. 1907. Bureau of Soils, U.S. Dep. of
Agric. Washington.) Bloch.

J. M. Bell und W. C. Taber, Uber die Loslichkeit von Gips in Kupfersulfat-
losungen. Die VAf. studierten die Loslichkeit von Gips in Lsg. von 0,1% bis ge-
sédttigten Lsgg. von CuS04 bei 25°. Sie fanden eine absteigende Léslichkeit von
Gips bei wachsender Konzentration von CuS04, bis ein Minimum bei etwa 30 g
CuSOt pro 1 mit etwa 1,7 g CaS04 in Lsg. erreicht ist. Von da ab zeigt sich ein
ziemlich scharfes Ansteigen bis zu einer Konzentration von etwa 150 g CuS04pro 1,
wo etwa 2,059 CaS04 im 1 geldst sind. Von da ab zeigt sich ein leichtes, aber be-
stdndiges Ansteigen, bis der Sattigungspunkt mit Bezug auf CuS04 erreicht ist
(etwa 225 g im 1), wo 2,08 g CaS04 im 1in Lsg. sind. Bei diesem Punkt existieren
zwei feste Phasen, CaS04 und CuS04, und die Lsg. hat eine konstante Zus. Der
letzte Teil der Isotherme ist die Kurve der Loslichkeit von CuS04 in verschiedenen
Lsgg. von Gips. Da die Loslichkeit von Gips in W. relativ sehr klein ist, wird
seine Anwesenheit sogar in gesattigten Lsgg, nur wenig EinfluR auf die Menge des
goldsten CuS04 haben. Die Loslichkeit von CuS04 in gesattigter Gipslsg. betragt
22,49 g CuSO04 auf 100 g W. CuS04 vermindert, wie alle Sulfate auBer HjS04, die
Loslichkeit von Gips, wie bei Verbb. mit gemeinsamem lon zu erwarten, bei htheren
Konzentrationen steigert sie die Loslichkeit. (Journ. of Physical Chem. 11. 637—38.
Nov. 1907. Bureau of Soils, U. S. Dep. of Agric. Washington.) Bloch.

P. Goerens, Uber die Anwendung der Lumibreschen Farbenphotographie in der
Metallographie. Fir die Unters, von Metallschliffen hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, solche Atzmittel anzuwenden, die auf den verschiedenen Gefiigebestand-
teilen einen Uberzug herstellen, dessen Bildungsgeschwindigkeit sich von einem
Bestandteil zum anderen andert. Ein Beispiel dafir ist eine stark alkal. Lsg. von
Natriumpikrat, die auf Zementit je nach ihrer Stdrke einen braunen bis braun-
schwarzen Uberzug entstehen 14Rt, wahrend die anderen Bestandteile hiervon frei
bleiben. Fur die mkr. Unters, empfiehlt es sich, die Metallschliffe auf diese Weise
nicht zu é&tzen, sondern nur anzulassen; man bekommt dadurch farbenreichere
Bilder. Eine geschliffene und polierte Probe wurde wéhrend einiger Stunden in
eine sehr verd. Lsg. von Pikrinsaure getaucht, mit A. und A. getrocknet und dann
auf einen durch ein Brennersystem erhitzten Kupferblock gelegt. Wenn die ge-
wiinschte Farbe erzielt ist, taucht man das Fe-Stick in k. Hg. Bei der photo-
graphischen Aufnahme fand ein MABTENSsches Mikroskop und als Lichtquelle eine
selbstregulierende Bogenlampe Verwendung. Von besonderer Wichtigkeit ist die
Einschaltung einer genau abgestimmten Gelbscheibe. Weitere Einzelheiten missen
im Original nachgelesen werden. (Metallurgie 5.19—23. 8/1. Aachen. Eisenhitten-
mannisches Inst, der Techn. Hochschule.) Leimbach.

K. Friedrich und A. Leroux, Zur Kenntnis der Schmelzdiagramme der binaren
Systeme Platin-Arsen und Wismut-Arsen. Das Diagramm fir das System Pt-As
setzt sich nach den Unteres, der Vff. aus 2 Kurvenstiicken und einer bei ca. 597°
verlaufenden eutektischen Geraden zusammen. Die Zeiten der eutektischen Krystal-
lisation erreichen bei etwa 13% As ihr Maximum, was sich mit dem optischen
Befund vollstdndig deckt. Der thermische Weg versagte zwischen ca. 6 und 18% As
zur genauen Best. des Verlaufes der oberen Kurvenstiicke. Soweit diese thermisch
festgelegt werden konnten, wiesen sie aber auch auf die angegebene Lage des
eutektischen Punktes hin. Die eutektische Gerade erreicht nach der Zeitdauer der
Krystallisation einerseits bei etwa 35% As, andererseits bei 100 oder nahezu 100%
Pt ihr Ende. Eine Legierung mit 97,3% Pt zeigte im Schliff noch bedeutende
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Mengen Eutektikum. Danach kann ein groReres Feld von Misehkrystallen auf der
Pt-Seite nicht vorhanden sein. Die Konzentration von 65% Pt und 35% As ent-
spricht nahezu der von Pt3As3 mit 36,7% As.

Das Diagramm fiir das System Bi-As setzt sich aus zwei annahernd parallelen
Geraden zusammen, von denen die eine beim F. des reinen Bi (267°), die andere —
von etwa 3% Ab ab — zwischen 480 und 490° verlduft. Eine Verbindungslinie
zwischen beiden konnte nicht aufgefunden werden. Die Form, wie sie das Diagramm
zeigt, kommt sehichtenbildenden Systemen zu, und damit steht der optische Befund
insofern im Einklang, als der As-haltige Gefiigebeatandteil nur in der oberen Zone
der Konige angetroffen wurde. (Metallurgie 5. 148—49. 8/3. Freiberg i. S. Metallo-
graph. u. Metallurg. Lab. der Bergakad.) LEIMBACH.

K. Friedrich, Das Schmelzdiagramm der Kobalt-Arsen-Legierungen. Es wurde
fur Co-Legierungen mit 0—53,5% As das Schmelzdiagramm ausgearbeitet. Nach
den Ergebnissen dieser Unterss. kdnnen am Aufbau in der Erstarrung begriffener
oder erstarrter Co-As-Legierungen folgende Krystallarten beteiligt sein: Misch-
krystalle von Co mit max. 1% As, eine a- und eine //-Modifikation von Co6Ass,
sowie CojAs und Co3Asg In den As-reichsten Legierungen tritt auerdem noch
ein Gefligebestandteil auf, der mdoglicherweise CoAs ist. Der F. des angewandten
chemisch reinen Co wurde zu 1494° (denjenigen des Ni zu 1451° angenommen)
ermittelt. Die Mischkrystalle des Co mit As bilden mit der //-Modifikation von
Co6As3 ein Eutektikum mit ca. 30% As. Die eutektische Linie verlauft bei ca. 916°.
Die Umwandlungen der - in die «-Modifikation von CosAsj, bezw. Co,As, bezw.
Co3Ass gehen vor sich bei max. 828, bezw. 352, bezw. 915°. Die Abscheidung,
bezw. B. von (5-Co3Asa, //-Co.,As und //-CosAsa beginnt bei max. 1014, bezw. 959,
bezw. 926°. Der Ast der KryBtallart V. konnte bis zu max. 1179° verfolgt werden.
Zwischen den genannten Modifikationen von co5Ah3, CosAs und Co8As3 konnten
im Schliffbilde Unterschiede nicht wahrgenommen werden. Die Umwandlung der
/I-Modifikation von CodAs in die «-Modifikation ist von einer starken Dilatation
begleitet.

Soweit dies mdglich ist, haben die auf Grund der thermischen Unterss. ge-
zogenen SchluBfolgerungen durch die optische Analyse Bestatigung gefunden. Eine
Verb. von der Formel Co6As4 kann sich aus fl. Co-As-Legierungen beim Erstarren
nicht abscheiden. Vom Magneten werden nur die Legierungen mit einem As-
Gehalt von 0 bis etwa 38% As angezogen. Die Verb. Co,As selbst ist unmagnetisch.
(Metallurgie 5. 150—57. 8/3. Freiberg i. S. Metallograph, u. Metallurg. Lab. der
Bergakad.) Lembach.

Organische Chemie.

C. Neuberg und B. Eewald, Uber |- und d- Capromaure. Spaltung von
3-Methylpentansdure in die optisch aktiven Komponenten. Wegen der Beziehung zu
dem Isoleucin ist von den optisch aktiven Capronsduren das Antipodenpaar der
3-Methylpentansduren das wichtigste. Seine Darst. gelang Vffn. auf folgende Weise.
Die Darst. der inaktiven RR"-Methylathylpropionsaure geschah nach den Angaben
Von Rosibtjkgh (Rec. trav. chim. Pays-Bas 6. 153) aus der entsprechenden sekun-
daren Butylmalonsdure. Diese war aus Natriummalonester und sekunddrem Butyl-
bromid (aus wasserfreiem Acetaldehyd u. Athylmagnesiumbromid bereitet) gewonnen.
Zwecks Verseifung wurden 265 g Ester bei 15° zu einer Lsg. von 550 g KOH in
450 g W. gegeben. Auf Zusatz von 450 g W. entsteht eine homogene Mischung,
zu der man unter Eiskiihlung 850 g k. rauchende HCI hinzufiigt. Das Reaktions-
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prod. wird mit A. ausgezogen; die nach Abdeatillieren des A. zuriickbleibende
sekundare Butylmalonséure erstarrt nach kurzem Erwdrmen auf dem Wasserbade;
wird aus h. Bzl. umkrystallisiert. Durch C04Abspaltung geht die Sdure in die
3-Methylpentansdure Uber. — Zwecks Zerlegung der 3-Methylpentansdure
wurden 20 g der inaktiven Capronsdure in einer Mischung von 250 g A. u. 250 g
W. gel. und mit 80 g Brucin versetzt. Beim langsamen Verdunsten scheiden sich
nach einiger Zeit harte, groRe, durchsichtige Krystalle ab; nach 2—3 Monaten
findet man reichliche Mengen auskrystallisierten Salzes neben einem z&hen, gelb-
braunen Ol. Die abgenutschten Krystalle werden mit 50%ig. A. gewaschen, aus
mit etwas A. versetztem W. umkrystallisiert. Die Hauptmenge des Brucinsalzes
der reinen I-Capronsdure wird, in wenig W. gel., mit verd. H,804 im Uberschul
versetzt; dann wird gepulvertes Ammoniumsulfat bis zur Séattigung eingetragen,
mit A. extrahiert, die &th. Ausziige getrocknet, abdestilliert. Die so gewonnene,
schwach gelbgeféarbte S. siedet scharf zwischen 195—196°. In Lg. gel. [a]d” =
—898° (« = —2,75,d = 0,716, c = 21,374, | = 2). Das Ag-Salz, in W. swl,;
u. Mk. feine Nédelchen. Besitzt eine mehr als vierfach geringere Loslichkeit alB
das rac. Salz: in 100 ccm W. 0,2169 g 1-capronsaures Ag, wéhrend 100 ccm W.
0,8803 g inaktives Salz lésen. — Die d-Capronsaure, aus der ersten Mutterlauge
des krystallisierten Brucinsalzes der 1-Sdure gewonnen, wurde nicht in krystalli-
Biertem Zustande erhalten: Zur Darst. der freien S. wurde das Ol in w. W. gel.,
mit HsS04 angesduert, mit A. extrahiert. Die durch Dest. gereinigte S. hat Kp.
bei 195-196°. In Lg. gel. [a]D= +7,93° (u = +2,67°; ¢ = 22,24, d = 0,7544,
1= 2), was einem Gehalt von ca. 90% an aktiver d-Sdure entspricht. Das Ag-
Salz der d-CapronBéure gleicht vollkommen der 1-Verb. — Die kédufliche Garungs-
capronsaure (Kahibaum) zeigt eine geringe Bechtsdrehung, die auf einem Gehalt
an einem optisch aktiven Isomeren (wohl die d-3-Methylpentanséure) beruht. Die
Struktur der GénrngBcapronsaure harrt zurzeit noch der Aufklarung. — Die kéauf-
liche Jsohutylessigsdure (Kahibaum) enthielt im Durchschnitt ca. 10% der isomeren
optisch aktiven Methylathylpropionsdure. (Biochem. Ztschr. 9. 403—13. 7/4. Berlin.
Chem. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.) Rona.

G. Moruzzi, Versuche zur quantitativen Gewinnung von Cholin aus Lecithin.
Zum Zwecke der Hydrolyse des Lecithins in saurer Lsg. wurde eine bekannte
Menge Lecithinchlorcadmiumverb, mit einer bestimmten Menge H&S04von bekannter
Konzentration tbergossen und in sd. W. erwarmt. Nach dem Erkalten wurde von
der schwammigen M. abfiltriert, der Riickstand mit W. grindlich extrahiert u. in
den vereinigten Filtraten der N bestimmt. Am zweckmaRigsten ist es, mit 10%ig.
HaS04 mit der 50fachen Menge des angewandten Lecithins 4 Stunden lang zu er-
hitzen. Unter diesen Bedingungen erfolgt die Abspaltung des Cholins vollstandig.
Nicht so vollstdndig verlauft unter diesen Verhéltnissen die Abspaltung der Phos-
phorsaure: fast der 4. Teil derselben war der Abspaltung entgangen. Die Haupt-
menge der Phosphorsdure ist als freie S., nur ein kleiner Teil als Glycerinphosphor-
sdure in der hydrolysierten Fi. vorhanden. — Zur Isolierung des Cholins aus dem
Filtrat der hydrolysierten FI. wurde entweder Sublimat oder eine Kombination von
Phosphorwolframsdure und Sublimat benutzt. Zur Wéagung kam das Cholin als
Cholinplatinchlorid. Es wurden im Mittel 77,7% der aus dem N-Gehalt berechneten
Menge Cholin erhalten. Die Ausbeute betrug also fast das Doppelte der bei der
Spaltung mit Barytwasser gewonnenen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 352—59. 23/4.
[17/3]] Berlin. Chem. Abt. des physiolog. Inst) Rona.

Hugh Mac Lean, Weitere Versuche zur quantitativen Gewinnung von Cholin
aus Lecithin. Nachdem Mobuzzi festgestellt hatte, dal aus ,,Lecithin* durch Hydro-
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lyse in saurer Leg. nicht mehr als 80% seines N als Cholin-N erhalten werden
kann (siehe vorsteh. Ref.), hatte Vf. das durch wiederholte Féallung der wss. Emulsion
durch Aceton gereinigte Lecithin mit methylalkoh. Barytlsg. (5 ccm alkoh, Lecithin-
Isg. [0,31073 g Cholinplatinchlorid entsprechend] und 100 oder 150 ccm geséttigte
Barytlsg.) auf dem sd. Wasserbade erhitzt. Die filtrierte, eingeengte FI. wird mit
HCI versetzt, das Filtrat zur Trockne verdunstet, der Rickstand mit absol. A. auf-
genommen, das eingeengte Filtrat mit alkoh. Sublimatlsg. gefallt, der Nd. in h. W.
gel., mit HsS behandelt, zur Trockne eingedampft, der Riicksand mit absol. A. auf-
genommen und mit absol. alkoh. Lsg. von Platinchlorid geféallt Unabhéangig von
der Kochdauer der Hydrolyse wurden im Durchschnitt 77,3% des vorhandenen N
als Cholin-N gefunden. Ganz derselbe Wert wurde auch bei Spaltung mit wss.
Barytlsg. erhalten. Die weiteren, den Fehlbetrag von U{ber 20% aufklarenden
Unterss. zeigten zunéchst, dal im benutzten Lecithinpraparat neben Cholin ein
anderer N-haltiger Atomkomplex vorhanden iBt (ca. 8,5%), der im Rickstand bleibt;
der bei der Spaltung durch Zers, zu fliichtigen Prodd. (Trimethylamin, NHS ent-
standene Verlust betragt nur 1,7%; die Unvollstandigkeit der Fallung des reinen
Cholins als Cholinplatinchlorid in absol. alkoh. Lsgg. fiihrt zu einem Verlust von
9—10%, zu noch mehr bei Ggw. von Beimengungen. (Ztschr. 55. 360—70. 23/4.
[17/3.] Berlin. Chem. Abt. des physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

J. Effront, Einwirkung der Bierhefe auf die Aminoséuren. Nach Enrrtich
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2538; C. 1907. Il. 388) besitzt die Bierhefe die Eigen-
schaft, die rac. Aminosduren zu spalten und auf Kosten des Leucins Amylalkohol
zu bilden. Die von Enri1ich beobachtete Erscheinung gehért in die Kategorie der
interzellularen Rkk. Ammoniak wird in der vergorenen FIl. nicht aufgefunden.
Die vom Vf. zum Zwecke des Studiums der die Assimilation der Aminoséuren ver-
mittelnden wirksamen Substanz unternommenen Verss. fihrten zur Auffindung einer
besonderen, ,,Amidase“ genannten Diastase in der Bierhefe, welche die Kdorper
vollig in NH8 und fllichtige SS. spaltet. Das Temperaturoptimum ist 40—45°, Al-
kalien beglinstigen die Wrkg., neutrale oder saure FIl. beeinflussen sie unglnstig.
10 g Asparagin lieferten 55 g fluchtige SS., vor allem Propionsdaure. In gleicher
Weise wirkt das Enzym auf Leucin, Glutaminsdure und Aspartsdure. Nur in den
obergédrigen und Aerohefen ist die Amidase standig zugegen, wahrend die Ggw.
dieses Enzyms in den untergdrigen Hefen unsicher ist. Beim Amylobacter buty-
licus wurde die Amidase ebenfalls festgestellt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146.
779—380. [6/4.%].) Disterbehn.

L. Bouveau.lt und R. Locquiii, Synthesen von Cyclopentanderivaten mit Hilfe
von Adipinsdureéthylester. 1V. Synthese der racemischcn Dihydrocamphersdure
(L Methode). (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences siehe S. 1169.) Nach-
zutragen ist folgendes. y-Mdhylcyclopentanon-a-carbonsaureéthylester, COHuOB =

(i'H,. CHj- CH(CH3-C0-CH. COOC,Hs, Kpso. 117°. — y -Methyl-u-isopropylcyclo-
pentanoncarbonsaureéthylester, CuH"Oa, D°4. 1,009. — u-Methyl-a'-isopropyladipin-
saure, CI0H1804, durch 8-stdg. Erhitzen des Athylesters mit dem dreifachen Uber-
schuB alkoh. 20%ig. Kalilauge auf 140—150°, F. 110—111° (MAQDENNEscher Block),
ist identisch mit der von Branc durch Zers, der Tricarbonsédure C847.CH(COOH)*
CH, ®CHS'CH(COOH);j erhaltenen S. vom F. 103°. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
3. 44144, 5/4) Dusterbehn.

L. Bouveault und R. Locquin, Synthesen von Cyclopentanderivaten mit Hilfe
von Adipinsdureathylester. V. Synthese der racemischcn Dihydrocampherséure
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(2. Mdhode). Saurer Isopropyladipinsaureathylester, Kpls. 185°, entsteht als Neben-
prod. bei der Ringschliefung des Isopropyladipinsaurediathylesters mittels Na-Amid.
— Die beiden a,a'-Methylisopropyladipinsauren, die fl. wie die krystallinische
(F. 110—111°), bilden beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid das gleiche a-Methyl-
cc'-isopropylcyclopentanon, bei der Einw. von Monochloraceton auf ihre Na-Salze den
gleichen Diacetolester vom Kpia. 230° u. bei der Einw. von Semicarbazid auf diesen
Ester das gleiche Disemicarbazon vom F. 162° unter Zers. Beim Verseifen des
Disemicarbazons mit alkoh. Kalilauge im Rohr bei 150° resultiert wiederum eine
fl. S., die nach der Dest. im Vakuum gleichfalls nur langsam Krystalle vom
F. 110—111° abscheidet. Die beiden stereoisomeren SS. gehen also unter dem
EinfluR der Hitze u. Zeit wechselseitig ineinander uber; die fl. Modifikation bildet
sich vorzugsweise in der Hitze. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 444—49. 5/4.)
Diustebbehn.
L. Bouveault u. R. Locquin, Uber die a-siibstituierten Adipinsauren. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences siehe S. 1169.) Nachzutragen ist folgendes.
ct-Methyladipinsaure erhdlt man am einfachsten durch 6-stdg. Erhitzen des Methyl-
oder Athylesters mit 3 Mol. alkoh. Kalilauge auf 140—150° Kpl3. 209°, F. 60°,
1 in W., A, A., Chlf,, weniger in k. Bzl., wl. in PAe. — Diamid, CM140aNa,
aus dem Dimethylester und wss. NH, in der Kalte, weiBe Krystalle aus A.,
F. 185—186°, zI. iD W., swl. in den neutralen organischen Ld&sungsmitteln. —
Waéhrend Adipinséure u. //-Methyladipinséure sich beim Erhitzen mit Uberschussigem
Anilin fast vollstandig in die korrespondierenden Dianilide verwandeln, bildet
«-Methyladipinsaure unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch von saurem und
neutralem Anilid, in dem ersteres vorherrscht. Monoanilid, Krystalle, F. 122°, uni.
in W., 1L in A, zI. in Bzl,, wl. in A, fast uni. in PAe. — Dianilid, F. 174—175°
(nicht 168°, wie Bouveautt und Tatet angeben), swl. in Bzl. und Toluol, 1 in
73 Tin. absol. A. — Die «-Methyladipinsaureester werden durch alkoh. Kalilauge
bei 100° zu den sauren Estern und erst durch 5—6-stdg. Erhitzen auf 140—150°
zur freien S. verseift. Bei den «,«'-Methylisopropyladipinsaureestern ist die Ver-
seifung eine noch schwierigere. — Beim Erhitzen mit Gberschiissigem Anilin geht
die a-lsopropyladipinsdure ausschlieBlich in das Monoanilid, C13HaiO,N, Blattchen
aus Bzl., F. 117—118°, zI. in A., (ber. — Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid
werden die a-substituierten Adipinséuren in die korrespondierenden Anhydride ver-
wandelt, die in der Hitze unter Verlust von COa in a-substituierte Cyclopentanone
Ubergehen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 449—53. 5/4. Lab. f. org. Chem. d.
Sorbonne.) DUSTEBBEHN.

G. Perrier u. H. Caille, Bildung von Gemischen von Isomeren mit konstantem
Schmelzpunkt bei der Friedel-Craftssehen Reaktion. Das PEBBIEBsclie Verf. zur
Trennung der bei der FBIEDEL-CBAFTSschen Rk. entstehenden isomeren Ketone
beruht auf der verschiedenen Besténdigkeit der AICI3-Additionsprodd. und deren
verschiedener Loslichkeit in CSa. Eine scharfe Trennung-der Isomeren gelingt je-
doch nur dann, wenn die ersten Krystalle sofort nach ihrer Abscheidung isoliert
werden. Als Vff. diese Vorschrift bei der Darst der Phenylnaphthylketone nicht
genau einhielten, gelangten sie zu einem Prod. vom F. 54° der sich auch bei
wiederholtem Umkrystallisieren aus A. nicht &nderte. Den gleichen Korper erhalt
man, wenn man das Reaktionsprod. in tblicher Weise mit W. zers. Dieser Korper
vom F. 54° 1aBt sich in das «- und (9-lsomere vom F. 75°, bezw. 82° zerlegen und
ist hdchstwahrscheinlich ein einfaches mechanisches Gemisch. (C. r. d. I’Acad. des
Bciences 146. 769—70. [6/4.%].) Dustebbehn.

Siegfried Ruhemann, Uber die Einwirkung von Senfélen auf die AChylester
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der Malon- und Cyanessigsdure. (Vgl. Buhemann, Thioxanthoxalanil, Journ. Chem.
Soc. London 91. 797; C. 1907. Il. 252; Michaet, Journ. f. prakt. Ch. [2] 35. 450;
C. 87. 715. Natriummalondthylester reagiert mit Phenylthiocarbimid nach
der Gleichung: CHNa(CO,C,H8, + C88.NCS = C846.N:C(SNa)CH(CO,C,H9),
und das Additionsprod. gibt mit SS. Thiocarbanilinomalonséurediathylester, C848-
NH-C8>CH(CO,C,H8,. Dieses verliert bei der Hydrolyse mit verd. Alkalien 1 Mol.
COs und bildet Thiocarbanilinoessigsaure, C8H5*NH*CS'CH,*C02H, welche beim
Schmelzen CO, abspaltet und in Thioacetanilid Ubergeht. Die farblose Na-Verb.
des Thiocarbanilinomalonsaureditbylesters gibt ein Benzylderivat, welches ebenfalls
farblos ist und die Formel C8H8*N: C(S-CH,C848-CH(CO,C,H8, hat. — Natrium-
benzylmalonséuredidthylester u. Phenylthiocarbimid geben keine Verb. der Formel
COH8*N : C(SH)*C(CH,C8H6XCO,C,H8,. Das koénnte dazu fuhren, die aus Natrium-
malonsdureester und Phenylthiocarbimid erhaltene Verb. anders zu formulieren als
oben; vorerst bleibt der Vf. jedoch bei der friilheren Ansicht. — Auch Natrium-
cyanessigsaureester verbindet sieh mit Phenylthiocarbimid zu Thiocarbanilinocyan-
essigsaureathylester, COH6*NH.CS-CH(CNpCO,C,H8 Diese Verb. ist farblos, wie
ihre Na-und NH4Salze und ihr Benzylderivat, COHO*N: C(S-CH,COHO-CH(CN)*
CO,C,H,,, wird aber beim Trocknen bei 100° oder bei der Krystallisation aus h.
Losungsmitteln gelb. Diesem Verhalten nach dirfte die Substanz in zwei tauto-
meren Formen, C8H6.N:C(SH).CH(CN).CO,C,H8u. CeH8.NH.CS.CH(CN).CO,C,H5
existieren. — Die Einw. von Chloressigsauredthylester auf die Na-Derivate von
Thiocarbanilinomalonséureester und von Thiocarbanilinocyanessigester fiihrt zu
nachstehenden cyclischen Tetrahydrothiophenderivaten 1. und {.; beide sind gelb,
gehen aber unter dem EinfluB von KOH in farblose Isomere uber.

Experimenteller Teil. Thiocarbanilinomalonsaurediéthylester, Thioanilid
des Methantricarbonséurediathylesters, C*HuOjNS; Krystalle (aus A.), F. 59—60°;
nebenbei entsteht Phenylthiourethan. Phenylthiourethan, CHUONS = CMHO*NH»
CS’0CjHj, ist das alleinige Produkt, wenn man Natriumbenzylmalonséureester in
alkoh. Lsg. mit Phenylthiocarbimid behandelt. — Piamid CI0HnO,Na8 =» COHO»
NHeCSeCH(CO+*NH,),; aus dem Ester CMHIMANS in ammoniakal. Lsg.; schwach
gelbe Nadeln (aus h. A. oder W.), F. 176—177° unter Zers.; 11 in NHS, wird aus
dieser Lsg. durch SS. gefallt. — Thioanilid der Malonsdure, CH®O,NS = CMH6*
NHe¢CSeCH,*CO,H; aus dem Ester CUHIOtNS und 15°/Gig. KOH; gelbe Platten
(aus warmem W. unter teilweiser Zers.), F. 91—92° unter CO,-Entw.; all. in A;
die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, eine rote Farbung, die beim Erhitzen verschwindet.
— Ag-Salz; weiRe Féllung, wird sofort schwarz unter B. von Ag,S. — Bentyliso-
thioanilinomethantricarbonsaurediathylester, C,1H,,04NS => COH8N : C(S>CH,COHO»
CH(CO,C,H8),; aus 0,5 g Na, gel. in absol. A., 6,4 g Thioanilinomethantricarbon-
saurediathylester in A. und 2,7 g Benzylchlorid bei fj-stiind. Digestion auf dem
Wasserbade; farblose Prismen (aus h. PAe.), F. 64—65° all. in A. und A, uni. in
NHS und KOH; zera. sich beim Kochen mit h. HCI in Anilin u. Benzylmercaptan.
— Natriummalons&ureathylester und Allylthiocarbimid geben in alkoh. LBg. unter
Waérmeentw. das Thioallylamid des Methantricarbonsauremethylesters, CnHIDANS =
C,H5*NH+CS+CH(CO,C,H®6),; zers. sich bei der Dest. unter vermindertem Druck;
1L in konz. NH3 zu einer gelben Lsg., aus welcher das Piamid G,Hn 0?N& =
C3H8*NH+CS*CH(CONH,),, gefallt werden kann; farblose Nadeln (aus heiBem A)),
F. unscharf 184°.

Thioanilid des Cyanmalonsaureéthylesters, Thiocarbanilinocyanessigester, CnH,,0,
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N,S; gelbe Prismen (aus h. A), F. 118—119° wird aus der Ldsung in Alkalien
durch Mineralsduren farblos geféllt. — K-CuHnOjNjS; Platten, 1L in h. W. —
NH4.CisHuO,N,S; farblose Prismen, 11 in h. W. — Benzylisothioanilidocyanmalon-
saureathylester, CIsH18,N,S = C6HaN : C(S-CH3H6)-CH(CN)-CO,CaH6; aus 0,6 g
Na in A., 6,4 g Thioanilid des Cyanmalonesters in A. und 3,3 g Benzylehlorid bei
Vj-stiind. Erhitzen auf dem WasBerbade; farblose Prismen (aus h. PAe.), F. 70—80°,
all. in A und A

Aus einer alkoh. Lsg. von 0,8 g Na entsteht bei Zusatz von (zuerst) einer
alkoh. Lsg. von 10,3 g des Thioanilids des Methantricarbonsaurediathylesters, dann
von 4,3 g Chloressigester nach 1-stiind. Stehen auf dem Wasserbade 2-Phenylimino-
4-ketotetrahydrothiophen-3-dicarbonsdurediéthylester, CIBHIDENS (L); gelbe Prismen
(aus verd. A), F. 115—116°, wird dann fest und schm, dann wieder bei 135—136°;
1 in h. A. und Chif. mit gelber, auch beim Kochen mit Tierkohle bleibender
Farbe; das mit Alkali entstehende Tautomere bildet farblose Prismen (aus A.), die
bei 105° erweichen und allméhlich bei 134° schmelzen; ist gegen SS. und Alkali
bestandig, wird beim Kochen mit KOH aber zers. in Anilin, Malonsdure, Thio-
glykolsaure, CO, und A. — Die cyclische Verb. 11., OsNtS entsteht analog
aus alkoh. Natriuméthylat, dem Thioanilid des Cyanmalonesters u. Chloressigester
und bildet gelbe Prismen (aus h. A.), welche bei 205° dunkel werden und bei 212°
zu einer schwarzen Fl. schmelzen; sie sind 11 in warmem Alkali, beim Anséduern
dieser Lsg. entsteht die tautomere Verb. C,illiO3NiS in farblosen Prismen, die
sich bei 190° verfarben, dann schwarz werden und schlieflich bei 212° zu einer
dunklen FI. schmelzen; Bie sind leichter 1 in A. als die gelben Prismen. (Procee-
dings Chem. Soc. 24. 53. [28/2.*]; Journ. Chem. Soc. London 93. 621—29. Mérz.

Gonvillf. and Cajus Coll. Cambridge.) Bloch.
E. Paternd u. A Mieli, Uber die Pichten der Lésungen von Trimethylcarbinol
und Phenol. Pateend u.Ampola (Gaz. chim. ital. 27. 519; C. 97. Il. 565) haben

bereits Unterss. Uber Lsgg. von Phenol und Trimethylcarbinol angestellt, deren Er-
gebnisse Vff. jetzt graphisch wiedergeben. Die Kurven zeigen 2 Maxima, die den
beiden chemischen Individuen entsprechen, und auBerdem 3 den 3 Eutekticis ent-
sprechende Minima. Waéhrend Vff. bei der Unters, von Trimethylcarbinol und W.
(Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 153; C. 1907. Il. 1396) Beziehungen
zwischen D. und B. neuer Verbb. fanden, iBt irgend ein Verhaltnis zwischen der
GleichgewichtBkurve der Lsgg. von Trimethylcarbinol und Phenol und den ent-
sprechenden festen Phasen, sowie dem GaDg der Kurve der D. dieser Lsgg. nicht
nachzuweisen. (Atti E. Accad. dei Lincei, Roma[5] 17.1. 396—400. 5/4.) ROTH-Cothen.

J. Bougault, Vergleichende Untersuchung der Pehydratation der Atro- und
p-Methoxyatrolactinsaure. p-Methoxy- und Pi-p-methoxyatropasaure. Wird Atro-
lactinsdure langere Zeit mit 50 Tin. HCI 3 Vol. S, D. 1,19, u. 1 Vol. W.) gekocht,
so geht sie in Atropasdure und etwas Isatropasdure ber. Verwendet man 15 Tie.
nicht verd. HCI, so erfolgt bei Wasserbadtemperatur die gleiche Umwandlung im
Laufe von 30 Minuten. Bei monatelanger Einw. von HCI in der Kalte entsteht
B-Chlorhydratropasaure, C8H8.CH(CH,C1)'CO0H, und etwas lIsatropasdure. Durch
sd. Essigsaure oder sd. 10°/oig. HCI oder H,SOt wird die Atrolactinsdure nicht
merklich angegriffen. — p-Methoxyatrolactinsdure geht unter dem EinfluB von sd.
Essigsdure oder sd. verd. Mineralséuren rasch in p-Methoxyatropaséure (ber. Konz.
HCI verwandelt die p-Methoxyatrolactinsaure in der Kélte innerhalb 48 Stdn. in
ein Gemisch von gleichen Teilen p-Methoxy- und Di-p-methoxyatropaséaure, bei
Wasserbadtemperatur innerhalb 15—20 Minuten in Di-p-methoxyatropas'iure. —
p-Methoxyatropasaure, CH80'C 8H44*C(: CH,).COOH, schillernde Blattchen aus W.
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F. 119—120°, wl. in sd. W., zI. in A., Bzl. u. A., uni. in PAe., bildet ein Bibromid
vom F. 142°. — Di-p-methoxyatropaséaure, (CICHI008)j, erhalten am einfachsten durch
Einw. von 15 Tin. konz. HCI auf p-Methoxyatropasaure bei Wasserbadtemperatur,
F. 215°, wl. in den (blichen Ldsungsmitteln; ist eine Lactonsaure, die selbst in
alkal. Lsg. groRe Neigung zeigt, den Lactonring zu schlieBen. Der Di-p-methoxy-
atropasdure diirfte die Formel 1. und der leatropaedure von FITTIG wahrscheinlich

CjHj OCH, pn pn
L CHjO.CA~"-~COOH IL CoS>°<(CeH")>>C<CobH

die Formel Il. zukommen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 766—69. [6/4.%] 844.
[13/4*]) Dusteebehn.

Arthur Clayton, Uber die Bestaffinitaten der Cumarine und Thiocumarine,
dargetan durch ihre Additionsverbindungen. (Vgl. Peeein, Liebigs Ann. 157. 116;
Ebeet, Liebigs Ann. 226. 348, Williamson, Jahresber. 1875. 587, Moegan,
Micelethwait, Journ. Chem. Soc. London 87. 868.) Die farblosen Homologen des
Cumarins konnen mittels P,Ss in die entsprechenden Thiocumarine bergefiihrt
werden; diese zeigen, wenn von anhangenden Schwefelverbb. durch Kochen in Lsg.
mit Kupferpulver gereinigt, schéne gelbe bis orange Farbe. Cumarin, seine Homo-
logen u. Schwefelanalogen bilden mit M ercurichlorid in ath. Lsgg. in molekularem
Verhaltnis Additionsverbb. Bei den O-Verbb. sind Formeln I. oder H. anzunehmen,
bei den Thiocumarinen wahrscheinlicher Formeln analog 1. Dies wird bekraftigt
durch das verschiedene Verhalten von Cumarinen und Thiocumarinen gegen Hydr-
oxylamin u. Phenylhydrazin. Diese beiden Reagenzien auf die CO-Gruppe reagieren
nicht mit den Cumarinen (TIEMANN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1663), kondensieren
sich jedoch mit den Thiocumarinen unter B. von Cumarinoximen (HI.) u. -phenyl-
hydrazonen (IV.). Danach dirfte in den Cumarinen die Ketongruppe nicht als
solche vorhanden sein, sondern in der in Formel V. bezeichneten Weise. Dagegen
dirften die Thiocumarine die Thiocarbonylgruppe wie in Formel VI. enthalten.
Auch der merkwirdige Farbenunterschied von Cumarinen n. Thiocumarinen zeigt,
daB beide von verschiedener Konstitution sind. Die den Additionsverbb. gegebenen
Formeln haben zur Voraussetzung, dal O vierwertig auftritt, insbesondere gegen-
liber Halogenen oder halogenbaltigen Verbb., was mit dem Verhalten von 0 und
Halogenen in anorganischen und organischen Verbb in Ubereinstimmung steht.

I I, HL
oy — W HgCl CeH— O  HgCl CoH4 0
¢ H:CH*CO" X!1 ¢H:CH-C/ X1 CH :CH/
V. V. VI, 0
C.H—0 CH.-—-0  CH—0 VHOGH g

(H:CH>C=N’NHC‘H* (H:CH.6>° ;H :CH>CS

Experimenteller Teil. Cumarinmercurichlorid, C8HeO,*HgClj, entsteht in
konz. ath. Lsg. bei 1—2tdgigem Stehen; farblose Nadeln, F. 164—165° 1osl. in
A., dissoziiert leicht, z. B. bei Zusatz von Anilin. — Thiocumarin; entsteht rein
durch 7-stiind. Kochen der Benzollsg. mit Kupferpulver; glanzend goldgelbe Kry-
stalle (aus A.). — C8H60,,-HgClI,; gelbes Pulver, lést sich einigermaBen nur in h.
Nitrobenzol; wird in wss. Suspension durch H,S zers. — 7-Mahylcumarin (VIL.).
HgCl,-Verb., CICH80,'HgClj; farblose Nadeln, F. 170°, 1 in A, Bzl., ChIf. und
etwas in W., schwer zu reinigen. — Kobalticyanidverb., CIOH80s«H8Co(CN)u*

130*
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4HD;- entsteht in der Lsg. in konz. HCI mit (berschiissigem Kobalticyanwasser-
stoff; farblose Wirfel, verlieren bei 100° 4H,0. — Platinichloridverb.; gelbe
Krystalle, werden durch Feuchtigkeit sofort zers. — 7-Methylthioeumarin, CIOH&OS;
entsteht beim Erhitzen eines innigen Gemisches gleicher Gewichte von 7-Methyl-
cumarin und P,S6 auf 120°; man erhitzt noch 7 Minuten, nachdem das Gemisch
geschmolzen ist, extrahiert mit Bzl., krystallisiert aus A. und kocht mit Cu-Pulver;
goldgelbe Bléattchen, F. 125—126°; gibt beim Schitteln in Benzollsg. mit gelbem
HgO 7-Methylcumarin, bei 2-tdgigem Erhitzen mit NaOH u. NHjOH-HCI in alkoh.
Lsg. 7-Methylcumarinoxim, CIHsO,N (weile Nadeln, F. 178°, weniger 1 in W. als
Cumarinoxim), mit Phenylhydrazin bei 4-tdgigem Kochen in alkoh. Lsg. 7-Methyl-
cumarinphenylhydrazon, C18H140N9, gelbbraune Nadeln (aus A.), F. 139°. — 7-Methyl-
thiocwnarinmercurichlorid, CIHaOS-HgCl,; gelbes Pulver, zers. sich, ohne zu schm.
4,7-Dimethylcumarin (VII.). HgCl,-Verb., CnHI100, «HgCI2; weile, lange
Nadeln, F. 175°. — Kobalticyanidverb., CuH100jmHaCo(CN)9'4HsO; weiles,
mikrokrystallinisehes Produkt, verliert bei 100° 4HsO. — Platinichloridverb.;
(nicht ganz reine) gelbe Krystalle mit 22,5% Pt, F. unscharf 160—170°, wird durch
W. und konz. HCI sofort zers. — 4,7-Dimethylthiocumarin, CnH100S; aus 4,7-Di-
methylcumarin und P%6; dunkle, grinlichgelbe Nadeln, F. 118—119° gibt mit
gelbem HgO 4,7-Dimetbylcumarin; enthalt, wenn nicht mit Cu-Pulver gekocht, einen
besonders groRen UberschuB von Schwefel. — 4,7-Dimethylcumarinoxim, CuHnOjN;
feine, weiBe Nadeln (aus A. -j- W.), weniger 1 in W. als die 7-Methylverb. —
4.7-Dimethylcumarinphenylhydrazon, CIHIOONY; goldbraune Nadeln, F. 99—100°
— 4,7-Dimethylthiocumarinmercurichlorid , CUHI00S «HgCl,, gelbes,
amorphes Pulver. — 3,4,7-Trimethylcumarin; HgClj-Verb., Cj,HIsO,HgCIt; haut-
dghnliche M. — Kobaltcyanidverb., CnHnOMHuCotCN), und Platinichlorid-
verb. wurden nur unrein erhalten. — 3,4,7-Trimethylthiocumarin, CXH190S; aus
3.4.7-Trimethylcumarin und P9S5; glanzende, rétlichgelbe Nadeln, F. 124—125°, —
3.4.7-Trimethylcumarinoxim, CIHI®MN; Nadeln (aus A.), F. 198°, weniger 1 als die
4.7-Verb. — 3,4,7-Trimethylcumarinphenylhydrazon, C,8H180N9; schone, gelbe Nadeln
(aus A.), F. 135°. (Proceedings Chem. Soe. 24. 26. [14/2.*]; Journ. Chem. Soe.
London 93. 524—31. Marz. Royal Coll. of Science South Kens. London.) Biroch.

Ernst Deussen, Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 2. Abhandlung. . Weitere
Unterss. in der Caryophyllenreihe, mitbearbeitet von Arnold Lewinsohn.
Am Schliisse seiner ersten Abhandlung (Liebigs Ann. 356. 22; C. 1907. Il. 1793)
duRerte Vf. die Vermutung, dal CaryophyXlen aus zwei isomeren KW-stoffen be-
stehen koénne; die Vermutung hat sich inzwischen bestdtigt. Gewdhnliches Caryo-
phyllen (mit <« <» —8,9°) wurde einer haufig wiederholten Fraktionierung unter-
worfen und konnte dabei in Anteile zerlegt werden, deren o teils geringer, teils
bedeutend gréRer als 8,9° war; schlieRlich ergaben sich zwei KW-stoffe mit folgenden
Eigenschaften: Kpl8. 132—134°, oD = —4,67°, Ds° 0,90346, nD® 1,49973 und
Kplr. 128—128,5°, ccdl7 = —23,57°, D17 0,91034, hd171,49899, die sieh insofern
verschieden verhielten, als der erste 20,8% Ausbeute an Nitrosochlorid und 8,2%
blaues Nitrosit lieferte, wahrend der zweite nur ganz geringe Mengen Nitroso-
chlorid und 0,5% Nitrosit gab. Daraus folgt wohl, dal das Caryophyllen der
Literatur nicht einheitlich ist, sondern in ziemlichen Mengen noch einen linksdrehenden
KW-stoff enthalt; reines Caryophyllen ist vermutlich optisch-inaktiv. Da gut
fraktionierte Anteile von Nelkenstiel6l-Sesquiterpen bis zu 22% Ausbeute an
blauem Nitrosit geben, so ist es nicht unwahrscheinlich, dafl neben den beiden
schon charakterisierten KW-stoffen im Caryophyllen noch ein drittes, durch frak-
tonierte DeBt. sehr schwer zu isolierendes Sesquiterpen vorkommt. Ubrigens stimmt
der zweite der angefiihrten KW-stoffe in Beinen Eigenschaften mit dem aus der
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Mutterlauge der Nitrositdarst. gewonnenen (a. a. 0.) ziemlich gut tberein, und doch
missen beide verschieden sein, da der letztere rund25°/o eines Nitrosocblorids vom
F. 122° liefert.

a-Caryophyllennitrosobromid, CIBHSINOBr. B. Man kihlt eine Mischung von
je 5ccm Caryophyllen, Essigester, A. und Athylnitrit auf —20° ab und gibt dazu
ganz allmahlich 5 ccm mit trocknem HBr gesittigten A.; das Rohprod. wird durch
etwas Essigester enthaltenden A. gereinigt und dann aus ChIf. umkrystallisiert.
F. 144—145° (starke Zers.); optisch-inaktiv. Liefert beim Erhitzen mit Na-Methylat
a-Nitrosocaryophyllen, F. 116°. Wird letzteres in CCI*-Lsg. mit 2 At. Brom, in CCl4
gel., unter Kiihlung zusammengebracht, so resultiert ein gebromter Korper, farblose,
prismatische Nadeln (aus absol. A)), F. 185—186° (Zers.), optisch-inaktiv, dessen
Bromgehalt vermuten 1a8t, daf in ihm ein Dibromid vorliegt, dessen eines Br-Atom
beim Umkrystallisieren aus A. durch Oxathyl ersetzt worden ist.

Das friiher als optisch-inaktiv beschriebene Caryophyllennitrosat, F. 130,5°, ist,
wie sich inzwischen herausgestellt hat, rechtsdrehend, und zwar wurde gefunden
[aln = -{-56,91° (in Bzl.; p = 1,5686%, t = 18°). Diese Verb, wird auch erhalten,
wenn man das blaue Nitrosit in Eisessiglsg. mit CrOs (entsprechend 3 At. 0) zuerst
bei gewdhnlicher Temperatur, dann 2 Stdn. lang bei Wasserbadwarme oxydiert;
man erhélt es so vom F. 131—131,5° und mit [«]d186 = -{-58,846°. Daneben ent-
steht eine zweite N-baltige Verb., rosettenartige Krystalle (aus A.), F. 156—157°,
deren Zus. eine andere ist, als die des Nitrosates. Erhitzt man das blaue Nitrosit
mit A. am BiickfluBkiihler auf sd. Wasserbade, so entsteht neben geringen Mengen
einer N-haltigen krystallinischen Verb. ein KW-stoff KpWS 125—125,5°,
D1 0,89941, «d,s= —26,174°, nDB= 1,49665 (MR. 66,38, her. fiir C18H,J=S566,15),
der zweifach ungesattigt ist, in guter Ausbeute ein Nitrosochlorid vom F. 116°
liefert, das durch Aceton in zwei Isomere vom F. 122° und 146° zerlegbar ist, und
der auBerordentlich dem aus dem Rohcaryophyllen gewonnenen stark linksdrehenden,
sowie dem aus der Mutterlauge des blauen Nitrosits erhaltlichen KW-stoff &hnelt.
Dieser letztere liefert ndmlich gleichfalls, wie friher schon kurz erwéhnt, ein Nitroso-
chlorid vom F. 122°, das sich durch Aceton in zwei Isomere zerlegen laRt; der in
diesem Losungsmittel leichter 1 Anteil liefert beim Umkrystallisieren aus Aceton-
Alkohol verfilzte Nudelchen vom F. 122° (Zers.; schnell erhitzt 123—124°) mit [c]d =
-{-14,71° (in ChlIf.; p = 2,491%, t =>205°). Beim Umsetzen mit (2 Mol.) Benzyl-
amin entsteht daraus ein stark rechtsdrehendes Nitrolbenzylamin, C168H,3(NOH)
NHCH,.C6H6, Nadeln (aus Chif. + A)), F. 172-173°, [R]D= -{-226,26° (in Chlf,;
p — 3,6685%, i = 20°); mit Anilin in Benzollsg. erhalt man ein ebenfalls rechts-
drehendes Nitrolanilid, F. 187° (Rotfarbung), [ciln = -{-134,87°. Das in Aceton
schwerer 1 Nitrosochlorid, Rhombendodekaeder (aus Chlf. -]- A.), F. 146° (lang-
sam) bezw. 147—148° (schneller erhitzt; Grinfarbung, Aufschdumen), das in wesent-
lich geringerer Menge erhalten wird, ist linksdrehend, [a]Jo = —33,69° (in Chlf.;
p —m 3,346%, f -m 18°); mit Anilin gibt es kein festes Anilid, dagegen setzt es
sich mit Benzylamin zu dem gleichen stark rechtsdrehenden Nitrolbenzylamin um,
wie das Isomere vom F. 122°. Diese Nitrolaminbase ist aber identisch mit dem
/?-Caryophyllennitrolbenzylamin, so dal also die bei den Sesquiterpenen bisher noch
nicht beobachtete Erscheinung zu verzeichnen ist, dal drei Nitrosochloride von ver-
schiedenem F. und d21 das gleiche rechtsdrehende Nitrolamin liefern.

Wenn man an den vorher beschriebenen KW-stoff CIHHSL vom Kplh 125 bis
125,5° NOC1 anlagert, so findet sich in der vom Nitrosochlorid ahgetrennten Mutter-
lauge ein mit Wasserdampf ubertreibbares Ol, das unter Hinterlassung eines be-
trachtlichen Rickstandes unter 15 mm Druck bei 130—140° sd.; beim Destillieren
Gber Na erhalt man daraus einen KW-stoff CItE") Kpu. 132—134°, D18 0,9310,
«d18=» —22,28°, nD181,50085, der, wenigstens seiner Mol.-Refr. nach (64,59; ber.
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fur => 64,45), tricyclisch sein muR. Er addiert N3 8 unter B. eines kry-
stallinischen, weilen Nitrosits vom F. 175° dirfte aber wohl kaum mit Cloven
identisch sein.

Wird Caryophyllen (<« = —14°) mit stark verd. wss. KMnO,j-Lsg. (4 At. 0
entsprechend) bei 0° oxydiert, so entsteht in ziemlicher Menge Oxalsdure; bei An-
wendung von nur 2 At. 0 l&Rt sich neben Oxalsdure ohne Schwierigkeit noch ein
anderes Oxydationsprod. der Zus. ClfHs,0« isolieren, Nadeln oder diinne Bléattchen
(aus h. Lg.), F. 120,5° das, 1 in den gebrauchlichsten Losungsmitteln (auch in W.),
nicht mit Semicarbazid oder Hydroxylamin reagiert und auch keine lactonartige
Verb. zu sein scheint. Wahrscheinlich entsteht das Oxydationsprod. nicht .aus dem
inaktiven, sondern aus dem linkBdrebenden KW-stoff des Caryophyllens; es besitzt
lange andauernden, bitteren Geschmack, der an denjenigen des Chinins erinnert.

I1. Uber Cadinen, von Denselben. Leitet man in eine Lsg. von 1-Cadinen-
dichlorhydrat in CCl14 im Sonnenlichte und unter Kuhlung trocknes Chlorgas ein,
so findet Substitution statt, und es entsteht ein chloriertes Prod., weilRes, sandiges
Pulver (aus A, F. 65—70°, wahrscheinlich ein Cadinendichlorhydrat, in dem sechs
H-Atome durch Chlor ersetzt sind. Es ist aber wohl anzunehmen, daf} dies amorphe
Chlorierungsprod. ein Gemisch von Isomeren ist, obwohl das optische Drehungs-
vermogen der Verb. in zwei Fallen fast Ubereinstimmend gefunden wurde ([«]d =
—31,04° und —30,36°).

Brom wirkt auf Cadinendibromhydrat nur dann substituierend, wenn ein Kata-
lysator (HgCls) hinzugefuigt wird; man erhélt alsdann ein amorphes, graugefarbtes
und unscharf bei 100° unter HBr-Entw. schm. Bromierungsprod., das unbestandiger
ist als die Chlorverb.; seine Zus. scheint C18HssBr6 zu sein, so dal nur 3 At. Br
in das Dibromhydrat substituierend eingetreten sind. (LiebiGs Ann. 359, 245—61.
[21/12. 1907.] 28/3. 1908. Leipzig. Lab. f. angew. Chem.) Helle.

F. W. Semmler, Zur Kenntnis der Bestandteile &therischer Ole {weitere Mit-
teilungen (ber die Santalole, CislIHO, und ihre Derivate). Von den im ostindisehen
Sandelholzél vorkommenden priméaren Alkoholen C18H310, dem a- u. B-Santaldl, ist
die als Hauptbestandteil vorhandene «-Verb. auf Grund der friilheren Unteres.
(Semmler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1120. 3321; C. 1907. I. 1325; H. 906;
Semmler, Bode, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1124. 3101; C. 1907.1.1327; n. 699)
tricyclischer Natur, und ebenso enthalten auch das aus diesem Alkohol durch oxy-
dativen Abbau darstellbare Ekaantalal, CnH1D, sowie die zugehdrige Eksantalsaure,
ChHjjOj, noch ein tricyclisches Eingsystem. Diese Verbb. sind jetzt in véllig
reinem Zustande isoliert worden; da sie wiederum ein bedeutendes Inkrement der
Molekularrefraktion aufwiesen, findet die angedeutete Auffassung ihrer Konstitution
eine neue Stiitze; das ganze Verhalten der tricyclischen Santalol-, hezw. Eksan-
talolreihe macht es wahrscheinlich, daf in dem tricyclischen System ein Vierring,
bezw. ein Dreiring, analog jenem in den Derivaten vom Tanacetontypus, anzu-
nehmen ist.

Bei der Oxydation des Bohsantalols mit Ozon gewinnt man ein z&hfl., ver-
schiedene Ozonide enthaltendes Prod., das man mittels Wasserdampf zers. Um das
Tricycloeksantalal aus der Fraktion vom Kpl0 HO—125° des Destillats zu isolieren,
schiittelt man 24 Stdn. mit Disulfitlsg. u. dthert dann aus. Der A. nimmt hierbei,
neben kleinen Mengen eines wahrscheinlich mit dem NortricycloeJcsantalan,
identischen KW-stoffs (Kp10 60—63°; D16 0,8963; «d = 1,47466), eine Verb. Cn HlaO
auf, die ein Oxyd sein dirfte, da sie weder mit Essigsdureanhydrid reagiert, noch
durch Na -f- A. reduzierbar ist; F. 157°; Kp1d 114—116°; D1 1,016; «d == 1,50513.
— Das Tricycloeksantalal 148t sich aus der stark mit Soda versetzten Lsg. seiner
Disulfitverb. mittels Wasserdampf regenerieren; Kp10 110—111°; D16 0,9846; «d ==
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1,48905; Mol.-Refr. 48,02, ber. 46,7, also ein sehr starkes Inkrement von 1,3; ud
(im 100-mm-Rohr, wie auch bei allen anderen Verbb. dieses Ref.) =» +11° 30". —
Durch Na + A. lieR sich der Aldehyd zum Tricycloeksantalol, CuHI80, reduzieren,
das Uber die Phthalsaureverb. gereinigt wurde; Kpl0 129—131° D1 0,989; ma =
1,4962; Ud = 4“7°; diese Konstanten decken sich mit denen des frither durch
Reduktion des Tricycloeksantalsduremethylesters gewonnenen Alkohols, nur daR
jenes altere Praparat, das aus einem linksdrehenden Ester dargestellt war, auch
ebenfalls nach links drehte.— Tricycloeksantaloxim, CnHI9:N*OH, Kp0. 149—151°;
D18 1,024; nd = 1,5097; Mol.-Refr. 52,10, ber. 50,87; aD <=>4-6° 30'. — Unter der
Einw. von Acetanhydrid ging das Oxim in Tricycloeksantalsaurenitril, CIOH16-CN,
Gber; Kpl0 124—128°; D16 0,9904; nD= 1,48809; Mol.-Refr. 46,9, ber. 46,33;
uD= 4-14° 15. — Wird von Na -f- A. zum Tricycloeksantalylamin, CnH17-NH,,
reduziert, das, Gber sein bei 194° schm. Oxalat gereinigt, den Kps.110—112° besaR;
D15 0,9409; Ml = 1,4915; Mol.-Refr. 50,84, ber. 49,93. — Die durch Verseifung des
Nitrils gewonnene Tricycloeksantalsdure, CuH”~Oj, drehte in 50%ig. alkoh. Lsg. 7°
nach rechts; D18 1,0482; Mi = 1,49383. — Das S-Lacton GhHleQt, das friher
durch Behandeln der Tricycloeksantalsdure mit 50°/0ig. H*SO* dargestellt worden
war, lief sieh mit sehr guter Ausbeute auch mittels konz. Ameisensdure erhalten;
F. 98—100°; wird von Na 4" A. nicht wesentlich angegriffen.

Bleibt eine mit HCI geséttigte methylalkoh. Lsg. von Tricycloeksantalséure
12 Stdn. stehen, so ist Umwandlung in den Hydrochloreksantalsaurester (Kpl0 154
bis 158°; D15 1,103; Ml = 1,49668; ua => 4~16°) vor flicl gegangen- Bei 40 Min.
langem Kochen mit 10°/0ig. alkoh. Kali wird der Ester verseift u. gleichzeitig HCI
abgeapalten, so daf Dicycloeksantalsaure, CuH10t, resultiert; Kp,06 168—169°;
Ds3 1,103; Ml = 1,50327; bleibt bei der Reduktion mit Na 4" Amylalkohol unver-
andert, so dal die Doppelbindung nicht neben der COOH-Gruppe stehen kann. —
Bequemer als durch Reduktion des Esters dieser S. 1aRt sich das Lihydrodicyclo-
eksantalol, CnHSO, durch Behandeln des Hydrochloreksantalsauremethylesters mit
Na 4- A. gewinnen; Kpl0. 134—136°; D18 0,9692; nd = 1,49192; Mol.-Refr. 50,27,
ber. 50,05. — Liefert mit PC)6 in PAe. das Dihydrodicycloeksantalylchlorid, CI0HI*
CH,CI; Kpl0 120-123°; D18 0,9949; nD= 1,48519; Mol.-Refr. 53,76, ber. 5347.
— Durch Behandeln des Chlorids mit Na -f- A. und Rektifizieren des Prod. ber
Na und K wurde ein Dihydrodicycloeksantalan, CI9H17*CHS8, erhalten, das mit dem
durch Reduktion der Tricycloeksantalsdure mit HJ 4" rotem P gewonnen KW-stoff
identisch Bein dirfte; Kpl0 75—77°; Kp™ 204°; D1 0,8705; nD= 1,47151; Mol.-
Refr. 48,84, ber. 48,53. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1488—93. 9/5. [26/4.] Berlin.
I. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Albert Colson, Uber die Semikatalyse: Oxydation von Kohlenwasserstoffen an
der Luft in Gegenwart von Phosphor. (Vgl. S. 795.) Ld&st man weilen P in Ter-
pentindl bei Luftzutritt auf, so trubt sich die Lsg. beim Erkalten und scheidet
einen weilen, bald quarkartigen, bald kolloidalen, riechenden, in W. uni., in A,
vor allem aber in Essigsdure 1 Nd. ab. Dieser Nd. enthdlt P, Terpentin u. einen
groBen UberschuR an O als ternare Verb., da er durch W. nicht zers. wird, Lack-
mus nicht rotet und in ammoniakalischem W. 1 ist. Ein derartiger, aus &th. Lsg.
gewonnener, an der Luft getrockneter Koérper von campherartigem Geruch, F. 77
bis 78°, entsprach der Formel H3POYCIHi908,. Es handelt sich hier um eine Art
von Katalyse, welche Vf. mit Semikatalyse bezeichnet, da sich das Terpentin bei
Abwesenheit des P nicht oxydieren wirde, wahrend sich der P im Gegensatz zu
den Erscheinungen der Katalyse verdndert. Die Lsgg. des P in Bzl. triiben sich
an der Luft ebenfalls, wenn auch weniger schnell als die Lsgg. in Terpentindl.
(C. r. d. "Acad. des Sciences 146. 817—18. [13/4.*].) DtISTERBEHN.
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Ch. Coffignier, Untersuchung der Manila- und PontianaJckopale. (Vgl. S. 564.)
Studiert wurden ein harter u. ein zerreiblicher Manilakopal, sowie ein Pontianak-
kopal (Borneo). |. Harter Manilakopal: D17 1,065, P. 190°, erweicht bei 80°, SZ
72,80, K6TTSTOBFERsche Zahl 87. |l. Zerreiblicher Manilakopal: D17 1,060, F. 120°,
erweicht bei 45°, SZ 1452, KoTTSTOBFERache Zahl 1851. Ill. Pontianakkopal:
Dle. 1,037, F. 135° erweicht bei 55°, SZ. 134,3, K6TTSTORFEBache Zahl 186,5. Von
diesen 3 Kopalen waren uni. in:

l. 1. IH. l. . I1.
A, 55,90  lasl. I6sl. o Aceton. . . 52 16sl. 16sl. o4
Holzgeist . . 6460 7,30 13550 , Terpentindl . 7320 64,10 6640 ,
Amylalkohol.  16sl. 16sl. losl. ,, Benzaldehyd . 1,10 1,70  losl.
A, 58,50 28,70 46 , Anilin . . . l6sl. losl. IGsl.
Chif. . . . 3670 5240 503 , Amylacetat . l6sl.  16sl. 16sl.
(24 P 6390 5790 63 CCl4. . . . 69 62 61,90
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 453—59. 5/4.) DUSTERBEHN.

A. Haller und E. Bauer, Uber ein Isomeres des Diphenylcamphomethans und
seine Bildungsbedingungen. Friiheren UntersB. der VAf. zufolge (C.r. d. I’Acad. des
Sciences 142. 971; C. 1906. I. 1827) ist das EinwirkuDgsprod. von C6H,MgBr auf
Benzalcampher, das Diphenylcamphomethan vom F. 106—107°, identisch mit dem
Reduktionsprod. von Diphenylcamphomethylen. Fihrt man jedoch die Reduktion
des Diphenylcamphomethylens mittels Na-Amalgam nicht in saurer alkob., sondern
in h. alkal. Lsg. aus, so entsteht ein isomeres Diphenylcamphomethan vom F. 136°.
Das gleiche Isomere bildet sich auch, wenn man das bei 106—107° schm. Isomere
mit alkoh. Kalilauge oder mit Na-Amid in Ggw. von Toluol erhitzt. — L&Rt man
nach dem Vorgang von KOHLEB Benzoylchlorid auf das Einwirkungsprodukt von
CeHIMgBr auf Benzalcampher einwirken, so erhdlt man ein Benzoat des Diphenyl-

C*CH(C H) camphomethans, CIH30Ot (nebenstehend), weile, mkr.
6 'J Krystalle aus sd. A, F. 72—73° 1 in A, wl. in A, uni.
| 6 6 in W., welches bei der Verseifung in alkal. oder saurer
Fl. stets das Isomere vom F. 136—137° lieferte. Direkte Einw. von Benzoylchlorid
auf das eine oder andere der beiden Isomeren in Ggw. von Na-Athylat oder Pyridin
fuhrte jedoch nicht zu einem Benzoat; das Isomere vom F. 106—107° ging unter
dem EinfluB von Na-Athylat und Benzoylchlorid zum Teil in das Isomere vom
F. 136—137° (iber. — Ebensowenig wie durch diese Benzoylierungsverss. gelangten
VAf. durch die BeBt. der Mol.-Refr. zu einem AufschluR (ber die Natur dieser Iso-
merie. Mol.-Refr. des Diphenylcamphomethans vom F. 106—107°: 98,39, ber. fir
die Ketoform: 97,35, fur die Enolform: 98,29; Mol.-Refr. des Diphenylcampho-
methans vom F. 136—137°: 98,87, Mol.-Refr. des Benzoats: 130,82, ber. 127,40;
Mol.-Refr. des Diphenylcamphomethylens: 102,10, ber. 96,96. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 146. 717—22. [6/4.*%].) D uSTERbehn.

Em. Bonrquelot u. H. H6rlssey, Uber das Arbutin und einige seiner Derivate,
betrachtet in bezug auf ihr Drehungsvermégen und ihre Spaltung durch Emulsin.
Nach schiff ist das gewohnliche Arbutin ein Gemisch aus wirklichem Arbutin u.
Methylarbutin, nach Habebhann aber ein weit komplexeres Glucosid von der Formel
c,6Hmou. Die Best. des Mol.-Gew. auf kryoskopischem Wege ergab indessen die
Richtigkeit der SCHiFFschen Formel CI2H1D07; ber. 272, gef. 268. Das gereinigte,
wasserfreie Arbutin besitzt in wss. Lsg. das [« = —64°7. Die aus diesem
Arbutin nach den Angaben schiffs und Stbeckebb dargestellten Derivate, das
Methylarbutin, F. 175—176° (korr.), [u]d — —63°43', das Benzylarbuiin, F. 161—162°,
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[«1¢ = —44°47" in alkoh. Lsg., n. das Dinitroarbutin, in was. Lag. ebenfalls links-
drehend, liefern bei der Einw. von Emulsin rechtsdrehende, FEHUNGsche Lsg.
reduzierende FIl. u. entsprechen daher ebenfalls der Eegel, dal die durch Emulsin
hydrolysierbaren Glucoside Derivate der d-Glucose und linksdrehend sind. — Da
Methyl- und Benzylarbutin mit FeClakeine Farbung geben, das gewdhnliche Arbutin
durch FeCl,, aber blau gefarbt wird, und aus letzterem gréfRere Mengen von Benzyl-
arbutin zu erhalten sind, so muR das gewdohnliche Arbutin wirkliches Arbutin ent-
halten. Aus dem [a]D des gewohnlichen Arbutins u. Methylarbutina folgt, dal das
[a]ld des wirklichen Arbutins demjenigen des MethylarbutinB sehr nahe sein muR,
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 764—66. [6/4.%].) Disterbehn.

Luigi Santi, Salze des Chinins mit der Anhyaromethylencitricodisalicylsaure.
Um zu einer Verb. zu gelangen, die mehr Salicylsdure und weniger Chinin enthélt
als das Chininsalicylat und Chininacetylsalieylat, versuchte Vf., die Chininsalze der
Anbydromethylencitricodisalicylsaure (Novaspirin) darzustellen. Er gelangte zu
folgenden Eesultaten: GieBt man eine sehr verd. ath. Lsg. von Chinin in eine
solche der S. (letztere im UberschuR), so entsteht das neutrale Salz CsoH;jiNjOj*
CslH18u, ein weiBes Pulver von bitterem Geschmack, kleinkrystallinisch oder
amorph, uni. in W., zl. in A. (ca. 1:5), sll. in CHCla (ca. 1:1), eB enthdlt 35,93°/0
Salicylsdure, 42,18°/0 Chinin. Nimmt man dagegen 2 Molekiile Chinin (oder besser
noch mehr) und gibt zu dessen Lsg. 1 Molekil der gel. S., so wird das basische
Salz (CjoH"NjOjJj-CaiH"O,! erhalten, das sich wenig von dem anderen unter-
scheidet. Beide Salze erweichen bei 95° und zers. sieb. Ein Salz herzustellen, das
der Formel CiaHsiNaOj,-2C2IHIaOu entsprochen hétte, gelang nicht. (Boll. Chim.
Farm. 47. 219—24. April. [19/1.] Cesena. Pharm.-ehem. Lab. des Krankenhauses,)

Heiduschka.

Lucius L. Van Slyke und Donald D. Van Slyke, Z>te Adsorption von Sauren
durch Casein. Die Verschiedenheiten der von Vff. und von Robertson (vgl. S. 1563)
Vertretenen Ansichten erklaren Vff. aus der wechselnden Definition des Begriffes
Adsorption. Robertson Vertritt im Gegensatz zu der von Vff. (vgl. S. 395) ge-
gebenen Fassung die van BEMMELENsche Ansicht, daR Adsorption ein ProzeR sei,
der dem Grenzgebiet zwischen Chemie und Physik angehére und durch mechanische
Affinitdt bedingt sei, welche der chemischen so nahe verwandt ist, daB man
Adsorptionsbindungen als chemische von unbekannter Zus. ansehen kann. VAf.
halten ihre gemachten Angaben aufrecht. (Journ. of Biol. Chem. 4. 259—&65.
April. [20/1].) Bbahm.

Physiologische Chemie.

Mitsumaru. Tsujimoto, Uber einige japanische Pflanzenole. Das durch Aus-
pressen der Samen des Tsubakibaumes (Thea japonica Nois.) zu gewinnende Tsubakiol
ist gewohnlich eine gelbe FI. von schwachem Geruch und angenehmem Geschmack
und zeigt D56 0,916, SZ. 1,63-7,65, VZ. 190-192,5 Jodzahl 80-81, nDo = 1,468
bis 1,469; es erstarrt bei —10 bis —15° ist 1L in den gebrduchlicben Ldsungs-
mitteln fir fette Ole und findet hauptsichlich als Haarol Verwendung. Die aus
dem Ol zu erhaltenden SS. liefern bei der Oxydation Dioxystearins&ure. — Aus
den Samen von Thea sasanqua Nois. wird Sasanguadl dargestellt, gleichfalls eine
blaRgelbe FI., welche die folgenden Eigenschaften aufweist: D16 0,916—0,919, SZ. 0,4
bis 6,8, VZ. 193-194, Jodzahl 82, nD0= 1,469, E. —9°. Das 61 wird ebenfalls fir
Haar6l verwandt und besteht in der Hauptsache aus Olein; die aus demselben zu
gewinnenden SS. ergeben bei der Oxydation DioxyBtearinsdure. — Durch Ddmpfen



1938

und Pressen der pulverisierten Samen von Torreya nucifera S. et Z erhdlt man das
Kayaol, blakgelbe PI. von schwachem Geruch und mildem Geschmack, die bei
—20° noch nicht erstarrt; D16 0,923—0,924, SZ. 1,5—12,7, VVZ. 188, Jodzahl 133—142,
bd!0 = 1,476—1,477, 11 in den gebrduchlichen Losungsmitteln. Das Ol findet als
Brennmaterial, als Insektentéter, sowie auch in der Fabrikation von Olpapier, von
Farben u. von Firnis Verwendung. — Aus den Samen von Cephalotaxus drupacea
S. et Z gewinnt man das Inukayadl, hellgelbe, bei —15° noch nicht erstarrende
FI. von schwach harzigem Geruch, die fir die gleichen Zwecke wie Kayadl ver-
wandt werden kann; D®6 0,925, VZ. 188,5, Jodzahl 130,3, nDs® <* 1,476. — Das
durch Pulverisieren und Auspressen der Frichte von Cinnamomum Camphora Nees.
einem Campher liefernden Baum, zu gewinnende Kusudl ist eine weilRe, krystalli-
nische M. von schwach aromatischem Geruch, die beim Erwédrmen zu einer blaR-
gelben FI. schmilzt; sein Hauptbestandteil ist wahrscheinlich Laurin. Es zeigt
DS 0,9267, D» 0,876, F. 228» SZ 4,7, VZ. 2838, Jodzahl 4,5 nDs = 14517 und
durfte sich fir die gleichen Zwecke eignen wie CoeosnulRdl. — Die Frucht von
Machilus Thunbergii S. et Z liefert das Inukusudl, braungelbe Fl., die bei niederen
Temperaturen krystallinische Massen ausscheidet; D,s. 0,9347, SZ. 19,3, VZ. 2414,
Jodzahl 66,1, bd“ = 1,4646. (Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4. 75
bis 88. Febr.) Henle.

Kisaburo Miyama, Uber Japanlack. Japanlack oder Urushi ist ein milchiger
Saft, der aus dem Stamm des Lackbaumes (Rhus vernificera, D. C.) auBschwitzt.u.
bei der Fabrikation lackierter Waren in Japan ausgedehnte Verwendung findet.
Die Unters, dieses Lackes bat ergeben, daR der Hauptbestandteil desselben, die
,, TJrushinsdure* von Y oshida (Journ. Chem. Soc. London 1883. 472), bezw. das
,, Urughin* von Tschikch und Stevens (Arch. der Pharm. 243. 504; C. 1905. II.
1793), ein Phenol von der Zus. Cj*"OH)! ist; die Verb. soll deshalb ,,Urushiol“
genannt werden. Sie wird am besten durch Extrahieren des Lackes mit absol. A.
dargestellt und durch Waschen mit h. W. gereinigt; sie zeigt D16 1,0025, nD® =
1,5335, ist wl. in wss. KOH, 1 in alkob. KOH, laRt sich auch unter vermindertem
Druck nicht unzers. destillieren und gibt mit FeCI3 in alkoh. Lsg. Schwarzfarbung.
— Acetylderivat, CajH"CjHsO,)*, gelbe Fl., wl. in k. A. — Benzoylderivat, C3#H<8
(CMHB50s)4, gelbe FI. — Durch Behandlung mit starker HNO,, wird Urushiol nitriert,
wobei zuerBt ein orangefarbiger fester Nitrokdrper und Bodann eine gelbe FI. ge-
bildet wird; beim Eintrdgen von (berschiissigem Br in eine ath. Lsg. von Urushiol
entsteht ein rotliches, festes Bromid von der Zus. C*H"Br*OH).,. — Beim Erhitzen
mit Benzylchlorid und Na-Athylat liefert Urushiol Urushyltetrabenzylather, CidH(®
(O*CH.,+C8H54 gelbe FL, D*7 1,014, 1 in A. u. h. A

Roher Japanlack besteht aus Feuchtigkeit, Urushiol, Gummi arabicum und
N-haltiger Substanz. Der Lack trocknet in einer feuchten Atmosphére aufer-
ordentlich rasch unter Aufnahme von 0. Zur quantitativen Best. des Urushiols 16st
man ca. 0,5 g in 100—125 ccm absol. A. unter Zusatz von einigen Tropfen Phenol-
phthalein und titriert mit V4n. Ba(OH),-Lsg., bis die uberstehende FI. rosa gefarbt
erscheint.  (Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4. 89—110. Febr.) Hen1te.

M. Greshoff, Dr. de Jongs Kritik der Wertbestimmung von Javacoca. Vf. ver-
teidigt seine Wertbest, von Javacoca gegen de Jong (S. 746), der nicht beachtet,
dall es fir die Industrie weniger darauf ankommt, zu erfahren, was in der Coca
darinsteckt, als was aus ihr herausgezogen werden kann. Dafir aber liefert die
Wertbest., wie sie vom Vf. angegeben worden ist, ein zuverldssiges Kriterium, weil
sie sich der Praxis der Alkaloidgewinnung anschlieBt. (Chemisch Weekblad 5.
253—56. 11/4. Haarlem. Lab. des KolonialmuseumB.) Leimbach.
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F. Sourti u. A Parrozzani, Uber die chemischen Prozesse, welche die Keimung
der Samen begleiten. Im Anschluf an ihre friheren Unterss. (Gaz. chim. ital. 37.
I. 488; C. 1907. Il. 711) haben VAf. Sonnenblumensamen im Thermostaten hydro-
lysiert und zugleich im Dunkeln keimen lassen. In beiden Fallen fanden Vff. die-
selben Verbb., ndmlich Xanthin und Hypoxanthin, Arginin, Histidin und Lysin,
einen unkrystallisierbaren Sirup (enthaltend eine oder mehrere Aminosauren), ferner
Cholin. In der Fl. von den digerierten Samen fanden sich gréfere Mengen Tyrosin,
das aber nicht in den jungen Trieben nachzuweisen war. Die natirliche Keimung
ist nach den Vffn. hinsichtlich der Albuminoide eine einfache Proteolyse, vollig
analog der, die die isolierten Albuminoide bei Einw. der isolierten Fermente er-
leiden wiirden. Mit dem Fortschreiten des Keimprozesses hort jedoch die Einfach-
heit des Vorganges auf, indem die einfachen Verbb. verbraucht werden, bezw. mehr
oder weniger verschwinden. Jedenfalls laRt sich die erste Phase der natiirlichen
Keimung nach den Unterss. der VAf. kiinstlich sehr leicht erzeugen, wobei das teil-
weise oder vollstandige Verschwinden der Prodd. der Proteolyse vermieden wird.
Asparagin erscheint erst im spateren Verlauf des Keimprozesses, entsprechend den
Ansichten von Schuize, der diese Aminosdure ebenfalls fur ein sekundéres
Prod. halt.

Experimenteller Teil. 1. Hydrolyse der Sonnenblumensamen durch
Digerieren im Thermostaten. 1 kg Sonnenblumensamen wurden in 3 1 W.,
200 ccm 6%ig. Essigsaure und etwa 100 ccm Chif. im Thermostaten bei 30—35°
stehen gelassen u. nach 14 Tagen in Intervallen von 7—8 Tagen in Einzelproben
der 1 und der nach stuTzeB von Kupferhydroxyd fallbare N bestimmt. Dabei
wurde deutlich Proteolyse festgestellt, die auch bei Verminderung der Aciditat
kaum geschwacht wird. 1. Trennung der beim Digerieren der Samen im
Thermostaten gebildeten 1 N-Verbb. Die Fl. wurde mit basischem Bleiacetat
vollig gefallt, das auf dem Wasserbade etwas eingeengte Filtrat mit etwa 5% H,S04
versetzt, vom PbS04 abfiltriert und schlielich mit einer konz. Lsg. von Phosphor-
wolframsdure geféllt. In dem hierbei entstehenden Nd. wurden nachgewiesen:
a) Hypoxanthin, b) Xanthin, C8H40,N4, c) Histidin als Chlorhydrat, C6H9,Ns, 2HCI,
d) Arginin als Nitrat, C8HuOaN4,2HNOs, €) Lysin als Pikrat, C(HUNSsC8Ha0 MW,,,
f) Cholin als Pt-Salz, (CBHuNOCI)2PtCl4 — Das von der Phosphorwolframsaure u.
Hjs04 mit Barytwasser befreite Filtrat wurde mit Quecksilbernitratlsg. geféllt und
so noch g) Tyrosin nachgewiesen, ferner wurde h) ein unkrystallisierbarer Sirup
erhalten. — IIl. Keimung der Sonnenblumensamen im Dunkeln und
Trennung der bei der Keimung erhaltenen einfachen N-Verbb. Dabei
wurden ebenfalls die vorher isolierten Xanthin-, Hexonbasen, sowie Cholin erhalten.
(Gaz. chim. ital. 38. I. 216—27. 23/3. 1908. [4/12. 1907.] Rom. Agrikulturchem.
Station.) ROTH-Céthen.

H. J. Hamburger und E. Hekma, Quantitative Studien Uber Phagocytose.
I11. Beitrag zur Biologie der Phagocyten. Einfluf von lonen. (Il. Mitteil. S. 537.)
Fur die Phagocyten ist eine 0,9°/0ige NaCl-Lsg nicht giftig (wahrscheinlich weil
die Phagocyten in viel geringerem Male fir lonen durchgéngig sind als z. B. Muskel-
zellen); Herabsetzung des Alkaligehaltes des Serums schon um 5°/0, Steigerung des-
selben um 15% wird von einer deutlichen Abnahme des phagocytaren Vermdgens
gefolgt. Fluor, Citronensdureionen, Schwefligsdureionen, K-lonen sind schédlich
fir die Phagocytose. Ca-lonen iiben hingegen eine giinstige Wrkg. auf das phago-
cytare Vermogen aus. Bei Zusatz von 0,005% CaCl, nahm dieses um ca. 22% des
ursprunglichen Wertes zu. (Biochem. Ztschr. 9. 275—306. 7/4. [25/2.] Groningen.
Physiolog. Inst. d. Univ.) RONA
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J. Pommau, Sind das Antigen und die amboceptorfixierende Substanz der Blut-
korperchen identisch oder verschieden? Vf. ist es gelungen, das Antigen von der
amboceptorfixierenden Substanz zu trennen (cf. Original), beide, nach der EnbiiCH-
schen Theorie identischen Koérper sind demnach verschieden. Die EHBLICHsche
Seitenkettentheorie, wenigstens soweit sie dieHamolysinbildung betrifft, ist irrig.
(Biochem. Ztschr. 9. 330—51. 7/4. [2/3] Lund. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Paul Sommerfeld, Beitrag zur chemischen Zusammensetzung des menschlichen
(kindlichen) Magensaftes. Der durchschnittliche HCI-Gehalt des menschlichen Magen-
saftes betragt im Mittel 4,026°/00; die Gefrierpunktserniedrigung = —0,488. (Bio-
chem. Ztschr. 9. 352—56. 7/4. [9/3] Berlin. Lab. des stadt. Kaiser u. Kaiserin
Friedrich Kinderkrankenhauses.) Rona.

H. De Waele und A. J. J. Vandevelde, L&Rt sich das Bestehen einer Anti-

katalase nachweisen? Nach den Unteres, der VAf. (cf. Original) ist das Bestehen
einer Antikatalase anzugreifen, sogar direkt zu verneinen. (Biochem. Ztschr. 9.
264-74. 7/4. [19/2] Gent.) Rona.

E. Euld u. L. Pincussohn, Uber Fermentverteilung und lermentverlust.
der Gerinnung der Milch unter den Ublichen Bedingungen findet eine scheinbare
EinbuBe an Fermentgehalt statt. Ein derartiger Verlust tritt nicht mehr auf, wenn
man durch Arbeiten bei niederer Temperatur die Gerinnung hintanhdlt, wobei
Fermentwrkg. ohne Ausscheidung von Kése stattfindet. Der Labgehalt der Molke
betrdgt dabei ca. die Héalfte des aus der Verdinnung berechneten Wertes. Die
andere Hélfte befindet sich im Ké&se und 14Bt sich durch Extraktion desselben
mittels labarmer Molko nachweisen. Vff. fassen das Phanomen als Adsorptions-,
speziell Einhullungsvorgang auf (vergl. Reicher u. Spibo, Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. 6. 68; 7. 475; C. 1904. H. 1476; 1906. |. 572.) (Biochem. Ztschr. 9.
.318—29. 7/4. [28/2,] Berlin. Exper.-biolog. Abt. des patholog. Inst.) Rona.

A. Minz, Uber Toxolecithide. Durch das Cholesterin I4Bt sich, in Ubereinstimmung
mit den Anschauungen von Kyes und im Gegensatz zu NOGUCHI das hamolytische
Prolecithid des Cobragiftes, das entsprechende Toxolecithid u. auch im geringeren
Male das Lecithin selbst aus ihren Lsgg. aufnehmen. Die Bindung des Prolecithids
an Cholesterin erfolgt zum Teil schon nach kurzer Zeit, schreitet aber noch viele
Stunden lang in erheblichem MaRe fort. Der zeitliche Verlauf derselben 1aRt keine
einfache GesetzmaRigkeit erkennen, weist vielmehr darauf hin, daB vielleicht kein
einheitlicher Vorgang zugrunde liegt. Das Neurotoxin des Cobragiftes erfahrt durch
Cholesterin sicher keine nennenswerte Beeinflussung, die Behandlung der Giftlsgg.
mit Cholesterin bietet demnach die Mdglichkeit einer Trennung von Hamolysin u.
Neurotoxin, wobei das letztere erhalten bleibt. Bei den Viperidengiften wird gleich-
falls das hamolytische Prolecithid von Cholesterin gebunden, dagegen bleibt das
Hé&morxhagin u. (beim Bothropsgift) das Agglutinin unbeeinflut. Durch Behandlung
mit HCI wird daB Hamorrhagin der Viperidengifte unwirksam gemacht; das Neuro-
toxin bleibt erhalten, und das Hamolysin 143t sich quantitativ wieder nachweisen.
Bei Hamorrhagin und Hamolysin handelt es sich demnach um zwei voneinander
unabhangige Giftkomponenten. (Biochem. Ztschr. 9. 357—381. 7/4. [18/2] Berlin.
Bakter. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.) Rona.

Heinrich Winterberg, Studien iber Herzflimmern. Il. Mitteilung. Uber
die Beeinflussung des Herzflimmerns durch einige Grifte. (I. Mitt. Pflugfbs Arch.
d. Physiol. 117. 223) Gifte, die die kardialen Hemmungsapp. ldhmen, verhindern

Bel
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das Zustandekommen von ,,Nachflimmern* nach faradischer Vorhofreizung. Das-
selbe tritt jedoch auf, wenn nur die Leitung zu den kardialen Hemmungsvorrich-
tungen unterbrochen wird, die letzteren selbst aber noch erregbar bleiben (Nikotin).
Faradisierung der Vorhofe zu einer Zeit, in welcher sich der kardiale Vagusapp.
in toxischer Erregung oder im Zustande gesteigerter Erregbarkeit (Physostigmin)
befindet, fuhrt zu lange anhaltendem Flimmern der Vorhéfe. Anhaltendes Flimmern
faradisch gereizter, unter dem Einflisse von Giften stehender Vorhofe 1a8t umge-
kehrt den SchluB zu, daR diese Gifte den kardialen Hemmungsapp. erregen (Mus-
karin). Schwache, latent bleibende oder nur einzelne Extrasystolen erzeugende
toxische Reize (Physostigmin, Calcium) kénnen bei gleichzeitiger Vagusreizung die
Vorhéfe zum Flimmern bringen. (Pf1uGEBs Arch. d. Physiol. 122. 361—79. 9/4.
Wien. Inst. f. allgem. u. exper. Pathol.) Rona.

A. Stutzer und E. Merres, Untersuchungen tber die Wirkung der Enzyme der
Magenschleimhaut und des Bauchspeichels auf vegetabilische EiweiBstoffe. 1. Mit-
teilung. (Vgl. S. 1190). Die Ergebnisse der Arbeit sind im Original einzusehen.
Hervorzuheben ist, daR die besten Ubereinstimmungen zwischen der natiirlichen
Verdauung u. der kiinstlichen Verdauung des Futters erhalten wurden, wenn das
Futter nur mit saurem Magensaft behandelt war. Dies ist zweifellos die beste
Methode, um in Nahrungs- und Futtermitteln den Gehalt an verdauungsfahigen
stickstoffhaltigen Substanzen festzustellen. (Biochem. Ztschr. 9. 244—54. 7/4. [17/2.]
K&nigsberg. Agrikultur-ehern. Inst. d. Univ.) Rona.

R. v. Stenitzer, Zur Kenntnis des Papayotins. Die letale Dosis fur Papayotin
betrdgt bei intraperitonealer Injektion an Mausen 0,05—0,06 g in 1 ccm physiolo-
gischer NaCl-Lsg. gel. Eine aktive Immunisierung der Tiere konnte nicht durch-
gefiihrt werden. Das Serum vorbehandelter Tiere (Kaninchen, Ziege) enthielt ein
gegen einen im Papayotinpraparat enthaltenen Eiweillkdrper gerichtetes Précipitin;
die Pracipitation hat nichts mit dem giftigen, wahrscheinlich auch nichts mit dem
fermentativen Prinzip zu tun. Das Serum vorbehandelter Tiere (Ziegen) zeigte eine
ca. 10-fach ber das Mall des Normalserums hinausgehende Hemmung der gelatine-
und fibrinverdauenden Wrkg. des Papayotins; eine Neutralisation der Giftwrkg.
konnte nicht beobachtet werden. Es gelang bis zu einem gewissen Grade, durch
Immunisierung das giftige vom fermentativen Prinzip zu trennen. L4&Rt man Papay-
otinlsg. auf eine Aufschwemmung von Agarbakterien einwirken, so tritt eine
spontane Agglutination ein, welche offenbar darauf beruht, dal die an den Bakterien-
leibern festhaftenden kolloidalen Substanzen des Néhrbodens als Plasteine aus-
geflockt werden und dabei die suspendierten Bakterien mitreien. (Biochem Ztschr.
9. 382—91. 7/4. [9/3.] Wien. Serotherap. Inst.) RONA.

Grilrungscliemle und Bakteriologie.

E. Kayser und A. Demoion, Uber die Bildung von Acetaldehyd bei der alko-
holischen Garung. Vff. weisen darauf hin, daB die SchluBRfolgerungen von Toirnrat
lber die B. des Acetaldehyds bei der alkoh. Garung (S. 1724) von ihnen bereits
im Verlaufe einer allgemeinen Unters, Uber die B. der fliichtigen Prodd. bei der
alkoh. Garung (Annales de la Science agronomique francaise et étrangére 2. Heft 3
u. G r. d I’Acad. des sciences 145. 205; C. 1907. H. 834) formuliert worden sind.

(C. r. d. ’Acad. des sciences 146. 783—84. [6/4.*].) D uStebbehn.

Heinrich Zikes, Uber Bakterienenzyme. Allgemeine Ubersicht iiber die bisher
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bekannten Enzyme u. ihre Eigenschaften, sowie insbesondere Gber ihr Vorkommen
im Bakterienkorper. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 31. 161—62. 9/4. 175. 16/4. 186 bis
187. 23/4. Wien. Osterreich. Versuchsstation u. Akad. f. Brauindustrie.) Meisenh.

Friedrich. Resensoheck, Einwirkung des elektrischen Stromes auf den Hefe-
preBRsaft. Die GeBamtgarkraft von HefepreRsaft wird durch 4-stind. Elektrolyse bei
einer Stdrke des durchgehenden Stromes von 0,042 Amp. und 110 Volt Spannung
nur wenig geschadigt. Dabei fallen an beiden Elektroden erhebliche Mengen von
EiweiBstoffen aus; der PreRsaft um den negativen Pol nimmt an Garkraft etwas
zu, derjenige auf der positiven Seite ab, doch sind die Anderungen nicht sehr er-
heblich. Zusatz von Dinatriumphosphat hat eine stdrkere Wanderung der Garungs-
enzyme mit dem Strom nicht zur Folge. Im Kochsaft (vgl. S. 1639) findet bei der
Elektrolyse ebenfalls eine Wanderung statt; der Kathodenteil bewirkt eine groRere
Garkraftsteigerung als der Anodenteil, doch erleidet im Vergleich zum nicht elek-
trolysierten Saft auch der Kathodenteil dabei eine wesentliche Schadigung. Mit
kolloidaler Eisenhydroxydlsg. geféllter Kochsaft zeigt wesentlich geringere Koenzym-
wrkg., mit kolloidaler Antimontristlfidlsg. versetzter Kochsaft eine nur unbedeutende
Schédigung, die wohl lediglich auf die Verdiinnung des Kochsaftes durch das
Losungswasser des Fallungsmittels zurlickzufihren ist. (Biochem. Ztschr. 9. 255
biB 263. 7/4. [1/2]] Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtsch. Hochsch.) Meisenheimeb.

Eduard Biichner u. Fritz Klatte, Uber die Eigenschaften des HefepreRsaftes
und die Zymasebildung in der Hefe. (Vgl. S. 1639.) Optisches Verhalten des
HefeprelRsaftes. Der Saft wurde nach dem Verdinnen mit 1—7 Volumina W.
u. Kléarung durch Filtrieren, bezw. Zentrifugieren im 1 dcm-Rohr unter Verwendung
von Auerlicht polarisiert. Frischer Prefsaft aus Munchener Hefe erwies sich in
allen Féllen als nahezu inaktiv, die beobachtete Drehung, auf unverdiinnten Saft
berechnet, schwankte zwischen +0,12 und —0,28° (vgl. W e6b1ewski, Journ. f.
prakt. Ch, [2] 64. 4; C. 1901. Il. 700), wéhrend PreBsaft aus Berliner Hefe eine
Drehung von +1,68° bis +2,48° zeigte. Das verschiedene Verhalten beider Hefe-
sorten iRt jedenfalls durch den héheren Gehalt der Berliner Hefe an Glykogen,
welches bekanntlich stark rechts dreht, zu erkldaren. Erhitzt man PrefRsaft bis zum
Gerinnen u. Ausfallen der Eiweilistoffe, so dreht der abfiltrierte Saft stets starker
rechts, u. zwar um 0,70—1,28°. Waéhrend der Selbstgarung geht die Drehung bei
Verwendung von Berliner Hefe innerhalb der ersten 24 Stdn. infolge der Glykogen-
vergdrung stark zuriick u. dndert sich dann bei weiterem Lagern des Saftes kaum
noch merklich. Was das optische Verhalten von Hefepreflsaft wahrend der Aus-
Gbung der Gérwrkg. auf Zucker betrifft, so entspricht die Abnahme der Drehung
nicht der Menge des vergorenen Zuckers; in einem Falle nahm die Drehung sogar
um 0,03° zu, wéhrend nach dem entstandenen CO, eine Abnahme von 2,51° zu er-
warten gewesen wére. Wahrscheinlich ist dieser auffallende Befund durch die
Synthese von Polysacchariden im Prefsaft zu erklaren, deren starke Rechtsdrehung
die Wenigerdrehung infolge des Verschwindens der Glucose Uberdeckt. Durch
Zusatz von Dinatriumphosphat zu dem gérenden Saft 1Rt sich das abnorme Ver-
halten ausschalten; es geht alsdann die an der gebildeten COs-Menge gemessene
Abnahme des Glucosegehaltes mit einer ziemlich entsprechenden Verminderung der
Drehung einher.

Garkraft und Verdauungswrkg. des lagernden Pref3saftsirups. In
PreRsaftsirup, der durch Eindampfen von frischem Hefeprefsaft im Vakuum bei
ca. 25—30° erhalten wird (Buchneb u. Rapp, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1531;
C. 98. Il. 438), nimmt die Garkraft rasch ab und geht in einigen Wochen oder
Monaten auf Null zuriick, wahrend die Gelatine verflissigende Wrkg. der Endo-
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tryptase vollkommen ungeschwécht erhalten bleibt. — Erhdhung der Géarkraft
des HefepreBsaftes durch vorhergehendes Auffrischen der Hefe. L&Rt
man Hefe bei Ggw. von 4% primarem Kaliumphosphat und 0,1% Asparagin in
Zuckerlsg. 2 Stdn. géren und verarbeitet dann diese Hefe auf Prefsaft, so 1aBt sich
starke Steigerung der Garwrkg. nur dann erkennen, wenn der Zymasevorrat im
Ausgangsmaterial ein geringfligiger war; man kann durch das Regenerieren den
Zymasegehalt der Hefe nicht (iber das sonst bekannte MaR hinaus steigern, sondern
nur den verloren gegangenen auf die gewdhnliche Hohe zurlickbringen. Auch
eine eingehende kritische Betrachtung der diesbeziiglichen Versuche von Lange
(Wchschr. f. Brauerei 24. 459; C. 1907. Il. 1752) fuhrt zum selben Ergebnis. Zu-
sétze von sekunddrem Kaliumphosphat zu Zuckerlsgg. sind nicht imstande, eine
Anreicherung der gérenden Hefe an ZymaBe zu veranlassen. Die Rolle des priméren
Phosphats besteht vielleicht darin, dal es sich besonders zur Neubildung von
Koenzym eignet, — In den SchwefelsaureveischliisBen der Garkdlbchen treten nach
langerem Gebrauch manchmal Krystalle auf, welche sich als Toluolstlfosaure er-
wiesen haben. Diese sind offenbar dadurch entstanden, daf das als Antisepticum
zugesetzte Toluol in geringer Menge durch das entweichende CO, mit in die H,S04
hinlbergefiihrt worden ist. (Biochem. Ztschr. 9. 415—35. 28/4. [20/3.] Berlin.
Chem. Lab. d. Landwirtschaft. Hochschule.) Meisenheimeb.

Eduard Bichner u. Eritz Klatte, Adsorption von Tryptase durch feste Korper.
Nach Buchnek u. Hoffmann (Biochem. Ztschr. 4. 217; C. 1907. H. 421) sind in
Hefeprelsaft eingetauchte und dann grindlich ausgewaschene Blutfibrinflocken im-
stande, Gelatine zu verflussigen. Dieselbe Eigenschaft zeigen aber auch andere
feste Stoffe verschiedenster Art, Seiden-, Wolle- und Baumwollefaden, Leinwand-
und Papierstreifen, Agar-Agarstrange und endlich, wenn auch schwacher, Asbest
und Glaswolle, wenn sie in eine verd. Tryptaselsg. eingelegt u. nachher sorgféltigst
ausgewaschen sind. Es handelt sich also auch in dem Falle des Blutfibrins nicht
um die B. einer chemischen Verb. des proteolytischen Enzyms mit seinem Substrat,
sondern nur um eine Adsorptionserscheinung (vgl. Hedin, Ztschr. f. phyBiol. Ch.
50. 501; C.1907.1 830). (Biochem. Ztschr. 9. 436—38. 28/4. [20/3.] Berlin. Chem.
Lab. d. Landwirtschaft!. Hochschule.) Meisenheimeb.

M. Javillier, Uber die Aufnahme von Zink durch Sterigmatocystis nigra. In
Fortsetzung seiner friiheren Verss. (S. 545 u. 1310) stellt Vf. die Mengen Zn fest,

die Sterigmatocystis zu fixieren vermag. Er kann ohne Schadigung mehr als "Jag

seines Eigengewichtes aufnehmen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 15. 129—31. Mérz.
Lab. von M. G. Bebteand im Institut Pasteub.) L 6b.

Hygiene und liahrungsmittelcliemle.

G. Carteret, Uber eine einfache, desinfizierendes Gas erzeugende Reaktion. Riihrt
man ein Gemisch aus einem Gewichtsteil Paraformaldehyd und 2 Gewichtsteilen
Chlorkalk mit 3 Tin. W. an, so gerat die M. nach einigen Minuten ins Sieden und
entwickelt einen reichlichen Strom weiler Formaldehyddéampfe, wobei die Tempe-
ratur auf 108“ steigt. Das Gas enthdlt nur Spuren von Chlor und greift lediglich
gewisse Anilinfarben an, die durch Formaldehyd verdndert werden. Ein Gemisch
von 125 g Paraformaldehyd, 250 g Chlorkalk und 400 g W. (bt die gleiche bak-
terizide Wrkg. aus, wie sie unter den gleichen Temperatur- und Zeitverhaltnissen
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nur durch Erhitzen von 90 g Paraformaldehyd hervorgerufen wird. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 146. 819—20. [13/4.*].) Dusieebehn.

Eduard Seitter, J. Einheimisches und amerikanisches Schweinefett. Einheimisches
Schweinefett wird durch bloRes Ausschmelzen der fettreichen Gewebe gewonnen,
amerikanisches dagegen beim Ausschmelzen gleichzeitig mit Wasserdampf behandelt
u. hiernach vom Schmalzél durch Abpressen befreit. Abgesehen von schon dufer-
lich erkennbaren Merkmalen unterscheidet sich deutsches Schweinefett durch einen
geringen Gehalt an Seifen von amerikanischem, bei dem infolge der Art seiner
Herst. die natirlich vorkommenden Seifen zerstért werden. Dieses V. von Seife
in ausgeschmolzenem, reinem Schweinefett ist beachtenswert im Hinblick auf die
Vorschrift des ,,Fleischbeschaugesetzes“, nach der das V. von Seife, bezw. Fett-
séuren auf Verdorbenheit u. Behandlung des Fettes mit Alkalien schliefen 1a3t. —
Il. Krystallisationsversuche mit Schweinefett und Talg. 1 g Fett wird in 15 ccm
Chif. geldst, die Lsg. mit 30 ccm absol. A. versetzt und in verschlossener Flasche
Uber Nacht zum Krystallisieren an einen Ort mittlerer Temperatur gestellt. Die
erhaltenen Krystalle werden auf einem Filter gesammelt, mit absol. A. gewaschen
und u, Mk. bei 100-facher VergréRerung betrachtet. Schweinefett gibt hierbei wohl-
ausgebildete, tafelférmige, Talg pferdeschweifédhnliche, haarformig gruppierte Kry-
stalle, wie auch Kreis und Hafner (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 7.
641; 0. 1904. . 413) und Bomer, Schemm und Heimsoth (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 14. 90; C. 1907. Il. 1096) beschreiben. Ein Gemisch von
Schweinefett mit 10% Tag gab nicht die letzterem eigentimlichen Formen, wohl
aber ein Schweinefett mit der Jodzahl 49,0. Bei Ggw. von Talg erscheinen die
lufttrocknen Krystalle mattweil3, bei reinem Schweinefett dagegen gldnzend weil.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRRmittel 15. 485—86. 15/4. Stuttgart. Hyg. Lab.
d. Kgl. Mediz. Kollegiums.) Ruhle.

Karl Micko, Zur Kenntnis des nicht aussalzbaren Teiles des Fleischextraktes.
I. Teil. Die nach der Féllung der Albumosen mit ZnS04 (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 14. 253; C. 1907. Il. 1261) erhaltene Lsg. ergab nach der
Entfernung des ZnS04 und sonstiger krystallisierenden Substanzen, wie Kreatin
und Kreatinin, einen in der drei- bis vierfachen Menge A. 1 Sirup, der weder
dieMiLLONsche, noch die Biuretrk. gab, sich gegen Ferrocyankalium negativ ver-
hielt, und in dessen salzsaurer Lsg. Gerbsaure nur eine Triibung erzeugte. Dieser
Sirup wurde hydrolysiert und die schlieflich erhaltene salzsaure, verd. Lsg. mit
Phosphorwolframsédure zur AbBcheidung von Diaminosduren und sonstigen hier-
mit fallbaren Stoffen geféllt. Der grofite Teil des hydrolysierten Sirups ist in diesem
Nd. enthalten: tber die Ergebnisse der Aufarbeitung desselben soll spater berichtet
werden. Die Ausbeute an den im Filtrate hiervon enthaltenen Monoamino-
sduren, von denen Glykokoll, Alanin, Leucin, Asparaginsdure und
Glutaminsédure nachgewiesen wurden, ist sehr gering; es ist deshalb nicht aus-
geschlossen, daB im Fleischextrakte als solche vorkommende Monoaminoséuren zu
den Hydrolyseprodd. gezéhlt werden. Nach Unterss. des Vf. sind in der Tat
Alanin und Glutaminsdure als solche im Fleischextrakte in geringer Menge
vorhanden, so da nur Glykokoll, Leucin und Asparaginsaure, Glutaminsaure aber
nur zum Teil auf Rechnung der Hydrolyse des SirupB zu setzen sind. Im Salz-
riickstande des Filtrats von der Phosphorwolframsaurefallung wurde Taurin nach-
gewiesen, das wie Alanin und Glutaminséure als solches im Fleischextrakte des
Rindes vorhanden ist. Prolin u. Phenylalanin fehlen; hieraus und aus dem nega-
tiven Verhalten des Sirups gegeniber den allgemeinen Reagenzien auf Eiweilkorper
ist zu schlieen, dal der Sirup nioht aus eigentlichen Eiweil3kdrpern besteht, sondern
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aus Verbb., die zur Gruppe der Peptide zu zéhlen sind. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 15. 449—62. 15/4. Graz. Staatl. Unters.-Anst. fir Lebens-
mittel.) Ruhle.

Agrtkulturchemie.

Renato Perotti, Neue Kenntnisse bezuglich der natlrlichen Faktoren des Loslich-
machens des Tricalciumphosphats im Erdboden. Vorlaufige Mitteilung. Vf. er-
hielt, als er Kulturen von Mikroorganismen in Ggw. von Tricalciumphosphat Stick-
stoffquellen verschiedener Natur darbot, ein verhéltnismaRig bedeutendes Loslich-
werden des P30s mit den (nach Pkianischnizow) ,physiologisch sauren“ Salzen
vom Typus des Ammoniumsulfats, dagegen ein sehr geringes mit den ,,physiologisch
alkal.“ Salzen vom Typus des Kaliumnitrats. Die Verss. wurden mit Lsgg., ent-
haltend 1000 W., 5 Saccharose, 2 Tricalciumphosphat, 0,5 KaS04 und Spuren von
NaCl u. FeCL,, und mit den verschiedensten N-Quellen mit je 0,1626°/@ N, némlich
Ammoniumtartrat, Kaliumnitrat, Ammoniumsulfat, Harnstoff und Asparagin aus-
gefiihrt. Dabei zeigte sich hinsichtlich des Léslichmachens von pso, keine dieser
N-Quellen irgendwie vergleichbar dem Ammoniumsulfat, sowohl was die Intensitéat
wie die Dauer der Loslichkeitswrkg. betrifft. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
17. 1. 448—51. 5/4) RoTH-Cétken.

C. Manuelli, Uber die Ausniitzung des Leucits. Vielfache Verss. sind bereits
gemacht worden, aus dem Leucit Kaliumsalze zu gewinnen. Technisch durchgefiihrt
wird bisher nur die Verarbeitung des Leucits auf Alaun seitens der Societd
romano solfati nach Patenten von Aivisi. zu diesem Zweck wird der gepalverte
Leucit bei 70° mit verd. Kammersdure behandelt, wobei aber etwa 15% Alaun
verloren gehen. ALvisi will nach einer Mitteilung von der Societil chiiiiica di
Roma vom 25. Oktober 1903 aus dem entwésserten Alaun durch HaO-Dampf bei
Rotglut, bezw. durch Kohle oder durch Einw. von H KaS04 gewinnen, doch sind
diese Vorschlage, ebenso wie die Behandlung der Alaunlsg. mit Kalk, praktisch
undurchfihrbar. Vf. hat 500 g vorher entwésserten, fein gepulverten Alaun mit
100 g Holzkohleupulver in einem Tiegel, bedeckt mit einer % cm dicken Schicht
Kohlenpulver, im Perrotofen auf Dunkelrotglut % Stde. erhitzt, das Reaktionsprod.
nach dem Abkihlen mit W. aufgenommen, zum Kochen erhitzt u. mit HaO-Dampf
behandelt. Dabei wurden 94% K2504 erhalten. Weiter 1aBRt sich KsS04 aus Alaun
durch einfaches Erhitzen auf 450° gewinnen, ferner wird KaS04 noch — und diese
Methode erscheint am 6konomischsten — aus Alaunlsg. durch Behandlung mit
CaCo05 in der Kélte gewonnen, indem Al mit CaSOt unter CO,-Entw. abgeschieden
wird. — Nach einem italienischen Pat. von L. Levi vom 17. Dez. 1906 wird Leucit
mit HNOs behandelt nach dem Schema:

AlaSiO)3 KsSiOs -j- BHNO03 = 2AI(NO33 + 2KNO03+ 4SiOs + 4HaO.

Dieses Verf. erscheint nach Vf. am rentabelsten, wenn man den Leucit mit
HNO3 36° B6., behandelt, da etwa 90% des Leucits dann angegriffen werden, und
weniger als 5% an HNOs verloren geben. ZweckmaBig fuhrt man das zerflieRliche
A1(N033 nach: 2A1(N033 + 6KC1 = 2AICL, + 6KNO3 in Kalisalpeter tber. Vf.
bespricht noch andere Methoden (Behandlung des Leucits mit HCI, mit ClI, Alkalien,
sowie mit Kohle im elektrischen Ofen) und folgert aus seinen Betrachtungen, dai
der Leucit sich besonders zur Darst. solcher Kaliverbb. eignet, in denen, wie im
Nitrat, die Einheit Kali einen hoheren Wert besitzt. (Gaz. chim. ital. 88. I. 143
bis 152. 23/3)) RoTH-Cdthen.

Xn. 1. 131
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Mineralogische und geologische Chemie.

A. Lacroix, Ein neues Mineral vom franzésischen Congo. Das aus der Kupfer-
mine von Mindouli stammende Mineral bildet 1. dunkelblaue, feinfaserige Krusten
mit warziger Oberflache auf Kalkspat sitzend und Dioptas tragend, 2. blaRblaue,
aus locker zusammenhé&ngenden Nadeln bestehende Sphérolithe, die auf Guprit
sitzen und von Malachit und gediegen Silber bedeckt werden, 3. bis 4 cm lange,
hellblaue Fasern, welche entweder einzeln in Kliften eines Sandsteins sitzen oder
innerhalb desselben kleine Adern, &hnlich wie der Chrysotil im Serpentin, erfillen.
Das Mineral ist optisch-positiv, etwas stirker doppeltbreehend als Dioptas und
pleochroitisch. Vom Dioptas unterscheidet es sich dadurch, daB es durch SS. nur
schwer angegriffen wird. PiSANI fand 37,16 SiO,, 59,20 CuO, Spuren FeO und
4,50Ha0, in Ubereinstimmung mit der Formel 12SiOs, 15Cu0, 5HsO = Si1804Cul5H 10
Demnach Bteht die als Plancheit bezeichnete Spezies in der Mitte zwischen den
Ortho- und Metasilicaten und kann vielleicht als basisches Metasilicat der Formel
(Si0s),,CuCusoH)8Hs betrachtet werden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 722
bis 725. [6/4.%].) Hazard.

Viktor Pdschl, Experimentelle Untersuchungen an isomorphen Silicaten. Die
Schmelz- u. KrystallisationsverBS. fuhrten zu folgenden Resultaten: In der Diopsid-
Hedenbergitreihe ist Isomorphie der Komponenten anzunehmen, obwohl sie nicht
allen Forderungen der Definition Retgers entsprechen; dabei muf D. gewisser-
malen als konstitutive Eigenschaft gelten, u. die FF. sind nicht additiv, d. h. aus
denen der Komponenten berechenbar, liegen aber wenigstens zwischen letzteren.
Isodimorphie ist bei dem VVorhandensein einer kontinuierlichen, liickenlosen Mischungs-
reihe unwahrscheinlich. — Diopsid und Enstatit, sowie deren Mischkrystalle ver-
halten sich analog der Mischungsreihe des Mg- u. Fe-Sulfates, sind also isodimorph
mit kleiner Lucke; auch ihre Schmelzpunktskurve zeigt zwei unabh&ngige Aste. —
Mg85i04 u. Fe2Si04 sind unzweifelhaft isomorph, die Komponenten zeigen bei addi-
tiven physikalischen Eigenschaften nur beschrénkte Mischbarkeit, die Liicke reicht
etwa von 66Mg,Si04: 34Fe8Si04 bis 3Mg2Si04: 97Fe2Si04 — MgXi04 u. CajSio4
bilden isodimorpbe Mischkrystalle; dafiir sprechen die DD. der Mischungen, ferner,
dal die Polymorphie von Ca*Si04sehr wahrscheinlich ist. Die beiden Modifikationen
des letzteren dirften monotrop sein; bei langsamer Erstarrung konnte sieh die sta-
bile Modifikation entwickeln, bei rascher blieb die labile bestehen. — Auch fir
MgsSiO4u. Fe2Si04ist Isodimorphie anzunehmen. Beide genannten Reihen geben ein
Beispiel dafiir, daB Isodimorphie innerhalb desselben Krystallsystems auftritt. Fir
ein labiles Fe2Si04 Bpricht ein Vers. mit 10Fe2SiO4: 90Ca2Si04; die resultierende
Krystallform entsprach ganz der des stabilen Ca2Si04. Die Liicke in der Mischungs-
reihe dirfte relativ grofl sein, war aber nicht ndher zu bestimmen. Hinsichtlich
des Molekularvolumens scheint nur bei der eigentlichen isomorphen Reihe eine
sichere GesetzméaRigkeit zu bestehen. — Optisch wurde nur die erste Reihe quanti-
tativ untersucht; mit sich mehrendem Hedenbergitgehalt nahm die Intensitat der
Farbung zu, auch die Ausldschungsschiefen der Mischkrystalle sind nahezu additiv.
Ahnlich den DD. verhalten sich die FF. Auch in den isodimorphen Reihen stehen
sie in gutem Verhéltnis zueinander, wenn auch nicht in dem Grade wie die DD.
Im allgemeinen lassen sich also die auf das Experiment gegriindeten Gesetze auf
die Mischkrystalle kiinstlicher Silicate (ibertragen; nur Roozebooms auf theoretischer
Grundlage fuRende Darst. 1aBt sich unsicher verfolgen. Die Mischungsregel scheint
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nur innerhalb der Mischkrystalle ausschlieBlich der Komponenten zu gelten. (Tscbee:-
maks Min. u. petr. Mitt. [2] 26. 413—56. Graz.) Etzold.

H. Tertsoh, Graphit im Dunkelsteiner Wald. De
jetzt wieder aufgenommen ist, tritt in wechselnder Reinheit und Méchtigkeit genau
auf der Grenze zwischen Plagioklasgneisen und reichlich mit Phlogopit durch-
setztem, krystallinem Kalkstein auf. (TsCHEBMAKs min. u. petr. Mitt. [2] 26. 505
bis 506.) Etzold.

Hans Merensky, Neue Feststellungen ber das Vorkommen von Diamanten in
Diabasen und Pegmatiten. Die Riverdiamanten besitzen groRere Harte u. Klarheit,
starkeres Feuer, tiefere Farbung (wenn Gberhaupt geféarbt) u. starkere Lichtbrechung
als die Kimberlitsteine. Vf. fiihrt eine Reihe von Griinden dafiir an, daB jene aus
Diabas stammen, und hélt mit Cobstobphine den Pegmatit fir das Muttergestein
der Diamanten im Somabulawald (vgl. dazu auch voit, S. 407). Hiernach ist der
Diamant weder an basische Gesteine, noch an Eisenmineralien, noch auch an
Olivin gebunden, und es erhebt sich die Frage, ob er sich unter verschiedenen
Entstehungsbedingungen gebildet hat, oder ob eine einheitliche, noch vollkommen
unbekannte Entstehungsursache vorliegt. (Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 155—58.
8/4. Johannesburg.) Etzold.

M. A. Nowomejsky, Das Vorkommen von Glaubersalz (Mirabilit) und Solquellen
am Jenissejflusse in Sibirien. Der Wartsehysee (vgl. Ludwig, Ztschr. f. prakt.
Geologie 11. 403; C. 1904. |. 606) liegt oft trocken u. ist alsdann von Thenardit-
pulver bedeckt, das nur in regenreichen Monaten durch 40—50 cm Vf. aufgeldst
wird. Durch Bohrungen wurde festgestellt, daf in 2,35 m Tiefe ein 53—6 m
machtiges Mirabilitlager ansteht, dessen Inhalt etwa 2,75 Millionen Tonnen betragt.
Die Zus. des Mirabilits berechnet sich nach Feoktistow zu 40,10 NajS04, 0,56
CaS04, 1,55 uni. Rickstand und 56,79 Krystallwasser. An der Basis des Mirabilit-
lagers wurden Solquellen nachgewiesen, von denen eine pro Tag 8 Tonnen Koch-
salz liefert. Da Sibirien viele Seifenfabriken, mehrere Glashitten, aber keine Soda-
fabrik und kein Kochsalz hat, durfte der See groRe Bedeutung gewinnen. (Ztschr,
f. prakt. Geologie 16, 159—®61. 8/4. Bargusin.) Etzold.

R. Beck u. Th. Déring, Uber ein merkwiirdiges Eisenerz aus dem bdhmischen
Mittelgebirge. In lehmigem Basaltschutt bei Rudelsdorf wurde ein Erzblock ge-
funden; derselbe besteht nach der mkr. u. chemischen Unters, aus helleren Lamellen
von Eisenglanz u. einem dunkleren Untergrund, der als Gemisch von Mn-haltigem
Magnetit und Oa-haltigem Magnesioferrit aufzufassen ist. Dieses Mineralgemisch
ist als groRerer Klumpen bisher nooh nicht gefunden worden. Beziglich seiner
Entstehung modchte man an magmatische Ausscheidung denken, doch féllt dann auf,
dal bis auf den Magnetit jede Spur von Basaltgemengteilen fehlt. (Tschebmaks
min. u. petr. Mitt. [2] 26. 481—86. Freiberg.) Etzold.

K. Redlich, Die Genesis der Pinolitmagnesite, Siderite und Ankerite der Ost-
alpen. Entwickelt wird, daB Magnesia- und Eisenlsgg. Kalk metamorph veréndert
haben, und so die Lagerstatten von koérnigem Magnesit entstanden sind, die als
basisches Futter bei der Stahlerzeugung Weitberihmtheit erlangt haben. Unerklart
bleibt noch die Niveaubestdndigkeit und die genaue Best. der Zufahrtswege (vgl.
Jahrb. geol. Reichsanstalt Wien 53. 285; G. 1906. I. 589). (Tschebmaks min. u.
petr. Mitt. [2] 26. 499—505.) Etzold.

131*
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F. Preise, Die Tone des Hohen Westerwaldes. Die VV. in der Gegend von
Breitseheid und die noch wenig erforschten iin Bereiche des oberen Ulmbaches
werden unter Beifigung von Analysen (Fresenius, Segeb, Cpameb, Bischofe)
geologisch beschrieben u. bergwirtschaftlich gewirdigt (Plastizitat, schnelles Dicht-
brennen, hoher F., hochbasisches Verhalten, Reinheit u. GleichméaBigkeit. (Ztschr,

f. prakt. Geologie 16. 162—65. 8/4.) Etzold.

Silvia Hillebrand, Uber Porphyrite und diesen entsprechende Gesteine in der
Umgebung von Bruneck. In einem quarzarmen Porphyrit, der in Dolomit aufsetzt,
hat sich bei der vollstdindigen Umwandlung Talk u. Chlorit gebildet. Durch Ana-
lysen wird belegt, daB Ca und Na abgenommen, K, W., u. Mg aber zugenommen
haben. Andererseits ist Ca unverdndert geblieben u. Epidot entstanden. Es wird
darauf hingewiesen, dall diesen verschiedenen Richtungen der Umwandlung des-
selben Gesteins in der Serie der krystallinischen Schiefer die Verb. von Talk-
schiefer und Chloritschiefer einerseits, das Auftreten von epidotfihrenden Griin-
schiefern andererseits entspricht, welche beide von amphibol- und augitfiihrenden
Massengesteinen abgeleitet werden. (Tschebmaks min, u. petr. Mitt. [2] 26, 469
bis 480.) Etzold.

F. Berwerth, Javanische Waffen mit Meteoreisenpa

Verwendung von Meteoreisen ist bisher nie berichtet worden, es ist nur bekannt,
daB einige Meteoreisenblécke im Feuer gewesen sind, u. versuchsweise geschmiedete
Proben mit ihren verkrimmten Kamazit- u. Tanitfiguren das Urbild fir den damas-
zierten Stahl abgegeben haben. Vf. beschreibt 5 Dolche mit kunstvoll eingeschmie-
detem Meteoreisenpamor. Das Meteoreisen stammt vom Blocke von Prambanau,
der im Palast des Kaisers von Solo (Mitteljava) aufbewahrt und, wenn der Kaiser
Waffen braucht, so lange gegluht wird, bis mit Hammer u. Meifel die notwendige
EisenmeDge abgeBtemmt werden kann. (Tschep.jiakb min, u. petr. Mitt. [2] 26.
506—7.) Etzold,

Analytische Chemie.

Isidore Bay, Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Phosphors in den
organischen Substanzen. (Vgl. S. 1085.) Die organische Substanz wird im Bajonett-
rohr mit NasCOa u. MgO verbrannt, der Rohreninhalt in verd. Essigséure geldst u.
der P in dieser Lsg. mit Hilfe einer 4°/0ig. Urannitratlsg. unter Verwendung von
Kaliumferroeyanid als Indicator titriert. (C.r. d. I’Acad. des sciences 146. 814—15.
[13/4*]) Dustebbehn.

G. Romijn, Die systematische Trinkwasseruntersuchung, die Best. von Chlor,
Sulfat, Hydroearbonat, alkal. Erden, Nitrat, oxydierbaren Stoffen, von Calcium und
Alkali im W. wird eingehend besprochen. (Pharmaceutisch Weekblad 45. 402—12.
11/4. [20/2.] ’s Bosch.) Leimbach.

Emil Osterberg und Charles G. L. Wolf, Die quantitative Bestimmung des
Gesamtschwefels im Harn. VAf. zeigen, daR das von Schuiz fir die Gesamtschwefel-
best im Harn vorgeschlagene Methode (vgl. S. 554) fiir genaue Beatst. ungeeignet
ist. (Biochem. Ztsehr. 9. 307—9. 7/4. [11/2.] New York City. Depart, of Chemistry.
Cobnet1 Univ. Medic. College.) Rona.

G. Chesneau, Uber die Schwankungen in der Zusammensetzung des Ammonium-
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phosphomolybdats: Anwendung bei der Bestimmung des Phosphors im Eisen, GuB-
eisen und Stahl. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 720; C. 1907. Il. 2077.)
Der Phosphorkoeffizient des Ammoniumphosphomolybdatnd. wird von Debbay zu
1,918, von Cabnot zu 1,628, von Rivot zu 1,574 angegeben. Durch eine Reihe
von Verss. hat Vf. festgestellt, daf die Ammoniumphosphomolybdatndd. als Ge-
mische einer bestimmten Verb. mit wechselnden Mengen von Molybdénséaure (oder
Tetramolybdat) zu betrachten sind, deren Zus. von der Konzentration der Phosphor-
sdure, Molybdansdure und Ammoniumsalze abhangt. Es ergibt sich hieraus die
Notwendigkeit, eine doppelte Fallung nach cabnot vorzunehmen. Ndd. von kon-
stanter Zus. werden unter folgenden Bedingungen erhalten. 1. Pro g Metall sind
50 g frisches, k. bereitetes Molybdanreagens (enthaltend pro 150 g krystallisiertes
Ammoniummolybdat, 50 ccm konz. NH3, 500 ccm HNOs, D. 1,20) n. 5 g Ammonium-
nitrat zu verwenden. — 2. Die erste Fallung ist zwischen 65 und 70° (1% Stdn.)
vorzunehmen, um jegliche B. von Ammoniumtetramolybdat zu verhiiten. — 3. Der
Nd. ist stets in der gleichen Menge NHa (50 cem 25°/Gg. NH3 zu l6sen; nach
erfolgter WiederansédueruDg der Fl. durch konz. HNOs warte man die erneute B.
des Nd. ab, um der Mutterlauge wiederum 15 ccm Molybdanreagens zuznsetzen;
man halte das Ganze 2 Stdn auf 40° u. wasche den Nd. mit reinem W. aus. Der
unter diesen Bedingungen gebildete Nd. enthalt nach dem Trocknen bei 105° 1,60%
P; nach dem Wiederauflosen des Nd. in NH3, Eindampfen der Lsg. zur Trockne
und Erhitzen des Rickstandes auf 400—450° erhdlt man blaues Pyromolybdat mit
1,69% P. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 758—61. [6/4.*].) DUSTERBEHN.

P. Menifere, Neue Methode zur Bestimmung des Quecksilberdampfes in der Luft.
Das Verf. beruht auf der Uberfilhrung des Hg in Nitrat durch inniges Mischen
der Hg-haltigen Luft mit HNOaDampfen und Best. der gebildeten Quecksilber-
nitratmenge. Der zu diesen Bestst. benutzte App. besteht aus einem zweifach
tubulierten Kolben von 1500 ccm Rauminhalt; durch den ersten Tubus fihrt die
Gaszuleitungsrohre bis auf den Boden des Kolbens, wahrend in den anderen Tabus
vertikal eine LEBEL-SCHXOES8INGsche R6hre mit 6 langen Windungen eingesetzt ist.
An diese Rohre schlieBt sich ein 1 m langes, eng gewundenes Schlangenrohr an,
welches in einem doppelt tubulierten, von k. W. durchstrémten Gefal liegt. Zur
Verhutung jeglichen Verlustes ist dieser App. mit einem zweiten von nahezu
gleicher Konstruktion (Fig. im Original) verbunden. Man gibt in den ersten Kolben
125 g, in den zweiten 75 g HNO, von 40° Bd., erhitzt die S. bis zum Sieden und
beginnt mit dem Hindurehleiten der Hg-haltigen Luft in der Geschwindigkeit von
1 1Luft pro Minute. Die zur Best. notige Luftmenge schwankt zwischen 100 und
1000 1 Nach dem Erkalten dampft man die S., deren Menge genau 200 g betragen
muB, bei etwa 50° auf einige Tropfen ein und verdinnt diesen Riickstand sodann
mit W. auf 20 ccm.

Enthélt die was. Lsg. weniger als 0,01% Hg, so bestimmt man den Hg-Gehalt
colorimetrisch durch Liphenylcarbazid, durch welches das Hg mit blauvioletter
(1:10000—1 : 100 000), rosavioletter Farbe (1 : 200 000—1 : 1000 000), bezw. violett-
stichig rosafarben (1 : 1000 000—1 : 5000 000) gefallt wird. Eine Farbenskala be-
findet sich im Original. Das Reagens besteht aus einer k. bereiteten Lsg. von
0,25 g Diphenylcarbazid in 100 g 40%ig. A.; 5 ccm der fraglichen FI. versetzt
man mit 1 ccm des Reagenses. Enthélt die FI. mehr als 0,01% Hg, so titriert
man sie mit einer Lsg. von 45 g NaJ in 1 1W. 1 ccm dieser Lsg. féllt 0,001 g
Hg und 16st darauf den Nd. wieder auf. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 754
bis 756. [6/4*]) Dusterbehn.

F. Hartel, Die Beurteilung von Marmeladen. Vf. bespricht auf Grund eines
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Reichsgerichtsurteils (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufSmittel 15. 496) die durch
ein Landgerichtsurteil (L c.) nnter Bericksichtigung, des durch die Verkehrs-
ansehauung festgelegten Begriffes der Marmeladen getroffenen Feststellungen (ber
im Handel mit Marmeladen zul8ssige Bezeichnungen und uber die Kennzeichnung
von Zusétzen. (Ztschr; f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 15. 462—72. 15/4. Leipzig.
Kgl, Unters.-Anst. beim Hyg. Inst.) KUHLE.

Chr. Barthel, Die Silberzahlmethode von Wijsman und Iteijst. Veranlat durch
Arbeiten von anderer Seite (vgl. Matthes u. Stbeitbergeb, S. 771, Ref.) hat Vf.
das Verhalten nochmals nachgepriift und gelangt hierbei im Gegensétze zu seinen
friheren Ergebnissen, die auch angefiihrt werden, zu dem Schlisse, dal das Verf.
als nicht zuverlassig zu bezeichnen ist. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel
15. 487—88. 15/4. [Méarz.] Experimentalfaltet bei Stockholm.) Ruhle.

A. Bianchi u. E. Di Nola, Nachweis des Saccharins in fetten Olen. VAf. teilen
folgende 2 Methoden mit: 1. Das Ol wird mit A. und KOH-Lsg. im Wasserbade
verseift, der A. verjagt, die Seife in W. gel. und mit verd. H3S04 angeséduert. Die
wss. FI. wird getrennt, die Fettsduren mit lauwarmem W. gewaschen, das WaBch-
wasser mit der ersten FI. zusammen auf ein kleines VVolumen eingeengt und mit
einer Mischung von A. und PAe. ausgeschiittelt und im Riickstand dieser ath. FI.
das Saccharin auf bekannte Weise nachgewiesen. 2. Das Ol wird wie angegeben
verseift, und zwar ohne groRen UberschuR von KOH, der A. zum groRten Teile
im Wasserbade verjagt und die Seife in W. gel. Diese Lsg. wird mit einer konz.
MgClj- oder MgS04Lsg. versetzt, die Mg-Seife abfiltriert, das eingeengte Filtrat
mit H,S04 angesduert und dann weiter wie bei 1 behandelt. (Boll. Chim. Farm.
47. 183—85. Mdrz. Mailand. Chem. Lah. des Zollamtes.) Heid i SCHKA.

Eduard Spaeth, Zur Prifung und Beurteilung des gemahlenen weilRen Pfefftrs.
Nach Besprechung der Anforderungen, die nach den in Osterreich, der Schweiz n. den
Vereinigten Staaten getroffenen Vereinbarungen an weiBen Pfeffer gestellt werden,
sowie der daflir angenommenen Begriffsbestst., weist Vf. auf Grund neuer eigener
und von anderen Seiten angestellter Verss. nach, daf die in den ,Vereinbarungen*
sowie in den neuen Vorschlagen des Ausschusses der ,,Freien Vereinigung“ auf-
gestellten Grenzzahlen fur die Mineralbestandteile (4%) u. die Rohfaser (7,5%) zu-
treffen. Zum Nachweise von Sehalenznsétzen ist die Best. des Rohfasergehalts zu
empfehlen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 472—84. 15/4. Erlangen.)

Ruhle.

Amedeo Ceccherelli, Verfalschte schwarze Pfefferkdrner. In einem Pfeffer des
Kleinhandels befanden sich 20% kinstliche Pfefferkdrner. Dieselben waren aus
Mehlteig hergestellt und mit einer Schicht umhillt, die aus Kohle u. einer haupt-
séchlich Fe-, Ca-, Al-, SiOj-haltigen, mineralischen M. bestand u. durch ein Klebe-
mittel zusammengehalten war. (BolL Chim. Farm. 47. 185—88. Marz 1908. [Nov.
1907] Arezzo.) Heiduschka.

Emile Dufan, Uber die Hamapheinreaktion des Harns. Im Hinblick auf die
Arbeit von Frobence (S. 1075) gibt Vf. bekannt, dal er eine grofe Anzahl roter
Urine untersucht habe, ohne die Hamapheinrk. (Auaféllung der Urinfarbstoffe und
Prifung des Filtrats mit HNO3 auf Mahagonibraunfarbung) erhalten zu konnen.
Die beobachteten Farbungen sind auf die Ggw. von Urobilin und Indirlbin zuriick-
zufiihren. Ein besonderes Hamaphein gibt es nicht; die Bezeichnung ist aus der
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Liste der Harnfarbstoffe zu streichen. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 3. 460—62.
5/4.; Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 333—36. 1/4.) L6B.

J. C. Schippers, Gallenfarbstoffreaktionen im Harn. Vf. verglich die Bkk. von
Nakayama (Ztschr. f. physiol. Ch. 36. 398; C. 1902. Il. 1154) von Bouma (Dtsch.
med. Wochenschr. 1902. 867) und von Huppert-Satkowski auf Gallenfarbstoff
miteinander. Die Huppert-SALKOWSKIsehe Rk. wurde in folgender Weise aus-
gefiihrt: 10 ccm Harn werden mit einigen Tropfen Na9CO, neutralisiert, nach der
Neutralisation werden noch 5 Tropfen Sodalag. (20%) hinzugefugt, dann 10 Tropfen
CaClj (20°/0- Der Nd. wird auf ein gehéartetes Filter gesammelt, mit W. aus-
gewaschen, abgeschabt, in einer kleinen Porzellanschale mit 3 ccm HCI-A. (ber-
gossen, im Keagensrohre erhitzt und eventuell NaNO, hinzugefiigt. Die RK. von
Nakayama war niemals empfindlicher als die beschriebene von Huppert-Sat-
KOWSKI; die Ek, nach Bouma ist weniger empfindlich als die beiden anderen.
Fir klinische Zwecke ist die EK. von H tjppep.t-Satkowski besondere zu empfehlen.
(Bioehem. Ztschr. 9. 241—43. 7/4. [4/2] Amsterdam. Pathol. Lab. d. Univ.) Rona.

A. Stutzer, E. Merres und L. Seidler, Hie Untersuchung des Kotes auf den
Gehalt an Stickstoff, der in Form von Stoffwechselprodukten darin enthalten ist. Die
VAf. heben als die wichtigsten Ergebnisse ihrer Unterss. folgendes hervor. Um in
einem verhaltnismaRig trockenen Kote von Schaf, Ziege, Kaninchen die Menge des
in Form von Stoffwechselprodd. vorhandenen N zu ermitteln, empfiehlt es sich, den
Kot durch Zugabe von Schwefelkohlenstoff (auf je 100 g des Kotes 1 ccm) zu kon-
servieren. Trocknet man den nicht konservierten Kot durch dinnes Ausbreiten in
einem luftigen Zimmer bei 15—20°, so wird etwas weniger von dem N der Stoff-
wechselprodd. 1 gemacht. Die Behandlung des Kotes geschieht in der WeiBe, dafl
man eine ca. 2g Trockensubstanz entsprechende Menge mit 250 ccm des von den
Vff. benutzten Magensaftes UbergieRt, auf 37° erwdrmt und allméhlich so viel HCI
zufiigt, daf schlieBlich 1% HCI vorhanden ist. Nach Verlauf von 12 Stunden wird
das Unldésliche abfiltriert und der N darin bestimmt. Die Differenz dieser und der
Gesamtkot-N-Menge ergibt den in Form von Stoffwechsel vorhandenen Stickstoff.
(Bioehem. Ztschr. 9. 310—17. 7/4. [17/2.] Konigsberg. Agrik.-chem. Inst. de. Univ.)

Rona.

Karl G. Zwick, Hie Verwendung des Zeissschen Eintauchrefraktometers fur die
Gerbstoffomalyse. ~ Gerbstofflsgg. erleiden durch Entfernung des Gerbstoffs eine
Abnahme des Brechungsvermdgens, die proportional der Konzentrationsanderung u.
von melbarer GroRRe ist. Die Messung des Betrages der Abnahme geschieht mittels
des Eintauchrefraktometers von zeiss, dessen diesem Zwecke angepaflite Ausrlistung
durch eine Abbildung erlautert wird. Die zu messenden Lsgg. haben eine der
offiziellen Vorschrift entsprechende Konzentration und die Entgerbung wird wie
Gblich vorgenommen, die Lsgg. kénnen somit nach Best. ihres Brechungsvermdégens
auch quantitativ auf ihren Gehalt an Gerbstoff u. Nichtgerbstoff untersucht werden.
Es ist zunachst der ,Vergleichsfaktor* oder die , Aquivalentzahl“ zu bestimmen,
die angibt, wieviel % Gerbstoff ein Skalenteil des Refraktometers entspricht; be-
tragt z. B. der Unterschied der Refraktometerablesungen bei einer Gerbstofflsg. vor
u. nach Entgerbung 1,75 Skalenteile, u. gibt die gewichtsanalytische Best. 0,338%
Gerbstoff, bo entspricht 1 Skalenteil 0,193% Gerbstoff. Jedem Gerbstoff scheint
nach den bisherigen Erfahrungen eine ihm eigentiimliche Aquivalentzahl zu ent-
sprechen, z. B. Quebracho 0,167—0,168, Myrobalanen 0,194—0,195; indes sind
zundchst noch nicht alle Gerbstoffe hiernach voneinander zu unterscheiden. Da
die Nichtgerbstoffe aus Kdrpern der verschiedensten Zus. bestehen, so lassen sich



1952

brauchbare Aquivalentzahlen fiir ihre Best. nur unter besonderen Bedingungen, wie
bei Gleichartigkeit des Rohmaterials oder dessen Verarbeitung, berechnen.

Da am Instrument noch 0,1 Skalenteil genau und 0,01 schatzungsweise ab-
gelesen werden kann, so kann durch Haufung mehrerer Hundertstel ein Ablesungs-
fehler von hochstens 0,1 Skalenteil entstehen, oder, wenn 1 Skalenteil rund 0,2%
Gerbstoff entspricht, von 0,02% Gerbstoff. Dies entspricht nach den Vorschriften
zur Herst. der zu analysierenden Lsgg., bezogen auf urspriingliches Material, bei
Gerbbrihen einem Fehler von 0,08—0,16%, bei Extrakten von 2—4%. Der wahr-
scheinliche DurchschnittBfehlcr betragt aber etwa nur die Halfte dieser Werte und
nahert sich somit dem bei der offiziellen Methode angenommenen. (Chem.-Ztg. 32.
405—6. 18/4. CoviDgton. Ky. U. S. A) Ruhle.

Technische Chemie.

J. H. Johnston, JDie Bolle der Kolloide bei der Beinigwng von Abwassern.
Auf Grund von Arbeiten in den Hampton Sewage Works in England zeigte es
sich, daR die Kolloidnatur der Abwasserbestandteile bei der biologischen Reinigung
die Hauptrolle spielt, wie dies schon Bxi.tz, Kroshnke u. A. behauptet hatten. Bei
der Bakterienwrkg. auf Abwaésser ist die Koagulation unter dem EinfluR der Ober-
flachenwrkgg. der Hauptfaktor, der die Klarung bedingt. Bei dem Kammerverfahren
sind die Wande der Kammern die einzig vorhandenen Oberflachen; sie werden mit
anhaftender Substanz (berzogen, die immer gréber und dicker wird, bis die Wrkg.
der Schwere auf einzelne Teile ausreicht, um deren Ablésung und Niederfallen zu
verursachen. Diese Ndd. auf den Wandungen bestehen aus koagulierter, kolloider
Substanz. Durch Einsetzen von besonderen Zwischenwénden, wie in der hydro-
lytischen Kammer, wird die Oberflache vergréert und die fallende Wrkg. ent-
sprechend verstarkt. Bei dem mit Faulnis verbundenen Kammerverf. kommt die
weitere Wrkg. des Aufsteigens u. Fallens des Schlammes hinzu, wodurch Adsorption
an den Schlammoberflachen mitwirkt.

Der EinfluR des kolloiden Charakters der FI. auf den Reinigungsvorgang
macht sich am stérksten bei dem Fill- und Tropfkérperverfahren geltend, wo
die Oberflache fiir die Adsorption eine sehr grofe ist. Das auf dem Korpermaterial
niedergeschlagene Kolloid begiinstigt nicht blo weitere Ausfallung, sondern es ad-
sorbiert auch den in wirklicher Lsg. befindlichen Teil der organischen Substanz,
wie auch einen Teil des NH8 und der Salze. Die Vollstandigkeit der Adsorption
héngt von vielen Faktoren ab, z. B. Konzentration des Kolloids im Abwasser, dem
Bestandigkeitsgrad der kolloiden Lsg., der Innigkeit der Oberflachenberiihrung.
Die Kolloidsubstanz, die von der Reinigungsmasse adsorbiert ist, wird physikalischen,
chemischen und biolytischen Wrkgg. unterworfen. Bei grobem Material u. freiem
Luftzug geht der kolloide Nd. sehr schnell in den kérnigen Zustand tber u. wird
leichter vom Reinigungsmaterial ablésbar, als bei feinerem Fillmaterial, wo der
KolloidCharakter viel langer bewahrt bleibt.

Bei der chemischen Féllungsmethode spielt der erzeugte Nd. eine analoge
Rolle fur die Adsorption, wie bei der ,,biologischen“ Reinigung; bei der Behandlung
der Abwaésser durch Rieselung sind die gilinstigsten Bedingungen fur die Adsorption
gegeben, weil die Bodenteilchen die groBRte Oberflache bieten. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 2. Suppl. 2. 1—Il. Mé&rz. Hampton, England.) Pboskaueb.

Otto Suess, Uber fliissige Luft und deren praktische Verwendung. Vf. bespricht
die verschiedenen Herstellungsverff. der fl. Luft, ihre Eigenschaften u. Verwendungs-
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maglichkeiten im praktischen Leben. (Vorgetragen am 5/12.1907 in der Fachgruppe
der Berg- und Hittenméanner des Osterreichischen Ingenieur- u. ArchitektenVereins;
Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 56. 119—23. 7/3. 134—36. 14/3.) Busch.

Heinecke, Hochfeuerfeste, kieselsdurefreie, porzellandhnliche Masse. Waéhrend
die bisher aus kieselsdaurefreiem Material ohne Anwendung eines mineralischen, im
Feuer sinternden Bindemittels hergestellten hochfeuerfesten Gegenstande nicht dicht
werden, I&R3t sich ein porzellanartig dichtes Material herstellen, wenn man ein inniges
Gemisch von reiner Tonerde u. reiner Magnesia, das zweckmaRig vor dem weiteren
Verarbeiten auf eine moglichst hohe Temperatur erhitzt ist, mit Hilfe einer ge-
ringen Menge eines organischen Bindemittels verformt und hoch erhitzt. Es wird
angenommen, daB sich durch die Wrkg. der hohen Temperatur zwischen der Ton-
erde und der Magnesia eine dem Spinell &hnliche Verb. bildet, die die Tonerde u.
Magnesiateilchen miteinander verkittet. Die aus einem solchen Gemische her-
gestellten Gegenstdnde sind bei einer Temperatur von Segerkegel 32 im elektrischen
Ofen gebrannt porzellanartig gesintert. Die gebrannte M. ist durchscheinend, ihr
F. liegt bei Segerkegel 37, also Uber dem des Pt; ihr Widerstand gegen den An-
griff von Alkalien scheint groRer zu sein als bei gesinterten Silicatgemischen.
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 687. 10/4. [7/3.].) Busch.

P. Boerens und N. Gutowsky, Experimentelle Studie Uber den Erstarrungs-
und Schmelzvorgang bei Roheisen. Aus einer grofen Anzahl von Verss. (ber die
Abscheidung des C als Graphit bei der Erstarrung von etwas untereutektischen,
schwedischen Roheisen und einem (bereutektischen Roheisen, das durch Zusammen-
schmelzen von reinstem schwedischen Hufnageleisen mit Zuckerkohle hergestellt
worden war, zieht Vf. folgende Schlisse: 1. die Graphitbildung findet bei reinem
Roheisen wahrend des eutektischen Erstarrungsintervalls statt. 2. Die Graphit-
bildung ist um so reichlicher, je mehr erstarrtes Eutektikum in dem eutektischen
Temperaturintervall verweilt. Praktisch fallt diese Bedingung damit zusammen,
dal die Graphitbildung um so reichlicher ist, je langsamer das eutektische Tem-
peraturintervall durchlaufen wird (WUST). 3. Die Graphitkrystalle werden um
so grober, je langsamer ihre Bildung erfolgt, d. h. je weniger Eutektikum wahrend
der Zeiteinheit fest wird. 4. Der Vorgang der Graphitbildung erfolgt erst nach
vorheriger Abscheidung von zementithaltigem Eutektikum; der Graphit ist infolge-
dessen als ein Zerfallsprod. des Zementits zu betrachten. (Metallurgie 5. 137—47.
8/3. Aachen. Eisenhiittenmannisches Inst, der techn. Hochsch.) Leiaibach.

F. Wiist, Uber die Theorie des Glihfrischens. Schon friihere Arbeiten (W iist
und Geiger, Stahl u. Eisen 25. 1134; C. 1905. Il. 1642 u. a) haben Vf. zu der
Ansicht gebracht, dal sich der Vorgang der Darst. des schmiedbaren Eisens in zwei
scharf voneinander getrennten Phasen abspielt. Zuerst bildet sich aus dem Zementit
(Carbid) Temperkohle u. reines Fe (TemperprozeR), und erst dann kann die Temper-
kohle vergast werden, und der Glihfrischvorgang einsetzen. Eine Wanderung der
abgeschiedenen Temperkohle nach aufen hin zum Oxydationsmittel, wie das friher
angenommen wurde, ist undenkbar, und Vf. hat durch Verss. folgende Tatsachen
feststellen konnen: 1. Der Gluhfrischvorgang wird durch Sauerstoff eingeleitet(
welcher mit der durch Tempern entstandenen Temperkohle CO, bildet. 2. Die CO,
dringt in das glihende Fe ein und vergast die Temperkohle unter B. von CO.
3. Die CO, wird regeneriert, indem das CO das Eisenerz der Erzmischung zu
Eisenoxydul, bezw. metallischem Fe reduziert und CO, bildet. 4. Fehlt es an Erz-
sauerstoff, so unterbleibt die Riickbildung der CO,, und der Gehalt an CO kann in
dem Gasgemisch so weit steigen, daB durch Zerfall des CO eine kohlende Wrkg.
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auf das Gufstiick ausgelibt wird, CO, + C ~ 2CO. (Metallurgie 5. 7—12. 8/1.
Aachen. Eisenhittenmannisches Inst, der techn. Hochsch.) Leimbach.

Mitsumaru Tsujimoto, j76er die Zusammensetzung von Chrysalisél. Das durch
Extrahieren der getrockneten Puppen des Seidenwurmes mit PAe. zu gewinnende
Chrysalisol (vgl. Lewkowitsch, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 12. 659;
13. 552; C.1907.1 430; 11. 106) ist eine gelblichrote PL von nicht sehr angenehmem
Geruch, erstarrt bei 0° und zeigte D155 0,928, SZ. 18,68, VZ. 194,12, Jodzahl (wiJs)
131,96, HEHNERsche Zahl 94,5, REICHERT-MEiSSLsche Zahl 3,38, Acetylzahl 19,72,
nDD == 1,4757. Die chemische Unters, ergab die Anwesenheit von ca. 1,6% Phyto-
sterin, C3H<®, wogegen die Hauptmenge des Oles aus Glyceriden besteht; als saure
Komponenten der letzteren lieBen sich Palmitin-, Linolen-, Ol- und Isolinolenséure
nachweisen.  (Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4. 63—74. Febr.)

Henle.

Karl Braun, Die Alkadipersulfate, ihre Herstellung, Eigenschaften und Ver-
wendung zu bleichend wirkenden Seifen und Seifenpulvern. Vf. gibt eine Ubersicht
Uber die Alkalipersulfate, ihre Herst., Eigenschaften, die Methoden ihres Nachweises
und ihrer Best. Die Bestimmungsmethode von MONDOLFO (Chem.-Ztg. 23. 699;
C. 99. Il. 630), nach der zu der Persulfatlsg. KJ gesetzt, erhitzt, und das aus-
geschiedene J titriert wird, ist nicht einwandfrei, da das J leicht zu Jodsaure oxy-
diert wird. Vf. empfiehlt die Methode von GrUTZNER (Arch. der Pharm. 237. 705;
C. 1900. I. 435), die sich auf Oxydation von arseniger Sdure zu Arsensdure griindet.
— Infolge ihrer Eigenschaft, langsam Sauerstoff abzugeben, eignen sich die Per-
sulfate u. a. als Oxydationsmittel in der Farberei und besonders auch zur Herst.
sauerstoffabgebender Seifen und Seifenpulver. Der Zusatz zu Seifen kann beliebig
5—10 oder mehr Prozente betragen; da sich stets freie S&ure bildet, die aus der
Seife leicht Fettsdure frei machen konnte, mull stets mindestens eine dem Persulfat
dquivalente Menge Soda oder Pottasche vorhanden sein. (Seifensieder-Ztg. 34.
1205—6. 11/12. 1225—26. 18/12. 1907.) Busch.

Jean Meunier, Uber die Verbrennung der Gase durch Ergliihen in Gegenwart
von oxydierbaren und nicht brennbaren Koérpern (vgl. S. 1586). Die gliihenden
Korper lokalisieren die Verbrennung auf ihrer Oberflache, wodurch ihr eigenartiges
Verhalten inmitten explosiver Gase und der Mechanismus der Verbrennung ohne
Flamme leicht erklarlich werden. Die Versuchsergebnisse sind verschieden, je
nachdem ob der glihende Korper eine oxydierbare oder eine nicht brennbare
Substanz ist. Bei gewohnlicher Temperatur tritt die chemische Affinitat des O
zum H, C oder deren Verbb. in ihren Gasgemischen nicht in Erscheinung, weil
zwischen den verbrennenden und brennbaren Molekilen eine gegenseitige Anziehung
nicht besteht. Bei der Entflammungstemperatur tritt dagegen eine chemische An-
ziehung von Molekil zu Molekil, mit anderen Worten eine Explosion, plétzlich ein.
In der Regel ist die chemische Anziehung von einer Massen- oder physikalischen
Anziehung begleitet. Deutlich ist dies in dem Fall, wo ein fester Brennstoff nach
der Entw. samtlicher fluchtiger Bestandteile ohne Flamme zu brennen fortféhrt;
hier missen die O-Molekiile sich den Molekiilen des festen Kdérpers néhern, doch
tritt eine Anziehung erst dann ein, wenn der feste Koérper auf eine geniigend hohe
Temperatur gebracht worden ist. Ein Beispiel hierflr sind die Vorgénge auf der
Oberflache einer glihenden Kohle.

Bringt man eine 1 m lange Spirale aus Klavierdraht in einem Gemisch von
Methan und Luft, welches 9,2% CH4 und 18,5% O enthélt, auf elektrischem Wege
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zum Glihen, so oxydiert sich die Spirale, ohne daR das Methan verbrennt, also
ohne daR COj gebildet wird. — Die Intensitat des Gluhens hangt nicht nur von
der Natur der glihenden Substanz, sondern auch von der Zus. des dieselbe um-
gebenden brennbaren Gemisches ab. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 757—58.
[6/4.%].) Dustebbehn.

Patente.

KI. 12i. Nr. 198303 vom 1/1. 1907. [13/5. 1908].

George Frangois Janbert, PariB, Verfahren und Einrichtung zur Gewinnung
von Wasserstoff durch Einwirlcerilassen von Wasser auf Calciumhydrid oder andere
sich @hnlich wie dieses gegen Wasser verhaltende Stoffe. Bei der Einw. von W. auf
Calciumhydrid bilden sich infolge der starken Warmeentw. (1200—1500 Cal. pro kg)
neben Wasserstoff grofe Mengen von Wasserdampf, welche zur Entw. weiterer
Mengen Wasserstoff aus frischem Calciumhydrid dadurch nutzbar gemacht werden
sollen, daR die Zers, des Calciumhydrids in paarweise miteinander verbundenen
Wasserstofferzeugern in der Weise bewirkt wird, dal das Gemenge von Wasserdampf
u. Wasserstoff aus dem ersten in den zweiten Entwickler geleitet wird, in welchem
der Wasserdampf zur Entw. neuer Mengen Wasserstoff benutzt wird. Hierdurch
wird einerseits der W asserverbrauch bei der Durchfiihnrung des Verf. wesentlich
verringert, andererseits infolge der Beseitigung des niederschlagbaren Wasser-
dampfes ein trockenes, leicht abkihlbares Wasserstoffgas gewonnen. In der
Patentschrift ist eine Ausfihrungsform der zur Durchfiihrung des Verf. dienenden
Einrichtung dargestellt, welche zwecks Fillung von Luftballons auf freiem Felde
fahrbar angeordnet ist.

KI. 12k. Nr. 198295 vom 26/8. 1905. [14/5. 1908].

Nikodem Caro, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak aus Wasche-
bergen. Der bei der Aufbereitung der Kohle auf den Zechen entstehende Abfall,
die sogen. Wasche- und Leseberge, bilden einen l&stigen Ballast der Zechen, da sie
bisher erst auf die Halde geworfen u. dort langere Zeit der Einw. der Luft unter-
worfen werden mufiten, ehe sie wieder zum Bergversatz verwendet werden konnten.
Der verhdltnismaRig hohe Stickstoffgehalt dieser Wéscheberge (derselbe ist hoher
als der der ursrpringlichen Kohle, bei deren Aufbereitung der Wéscheberg als
Abfall entstand) legten nahe, diese Wéscheberge nach dem MONDschen Verf., bei
welchem die Vergasung der Kohle im Generator durch beschrankte Luft-
zufuhr u. Zufihrung von Uberschiissigem Dampf erfolgt, auf Ammoniak und
Kraftgas zu verarbeiten. Die Anwendung dieses Verf. ermdglicht aber nicht nur
die Gewinnung des Gesamtstickstoffs der Berge in Form von Ammoniak, sondern
Uberhaupt erst die Anwendung von Generatoren fur diesen Zweck. Denn bei der
Vergasung von Waéschebergen in Generatoren mit beschrankter Dampfzufuhr
und mit Luftzufuhr im UberschuB tritt infolge des hohen Gehaltes der Berge
an Ruckstanden sofort beim Heilwerden des Generators Verschlackung ein, welche
dem ProzelR ein Ende setzt, was bei dem MONDschen Verf. vermieden wird. Ferner
werden bei dieser Behandlung der Wascheberge die in den Bergen enthaltenen
Pyrite gleichfalls zerstort, so daB jede Selbstentziindung der verarbeiteten
Wascheberge ausgeschlossen wird, wodurch sie sofort als Vereatzmaterial fir den
Bergbetrieb brauchbar werden.
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KI. 12p. Nr. 198304 vom 16/8. 1906. [14/5. 1908].

Maier Mandelbaum, Wirzburg, Verfahren zur Herstellung einer im Magen-
saft unléslichen und im Darmsaft schwerlslichen Tannin-Silber-Eiweiverbindung.
Daa Verf. zur Herf3t. einer im MagenBaft uni. und im Darmsaft swl. Tannin-Silber-
Eiweilverb. ist dadurch gekennzeichnet, daf zur wss. Eiweillsg. wss. Tannin- und
was. Silbernitratlsg. hinzugegeben, die Mischung unter mehrmaligem Umschiitteln
so lange, bis der gebildete Nd. eine gleichmaRige, grauBchwarze Farbung ange-
nommen hat, der Einw. des diffusen Tageslichtes ausgesetzt und sodann der Nd.
abfiltriert, mit W. gewaschen und an der Luft getrocknet wird. Hierbei ergibt
sich schlieBlich ein Pulver, welches 10,7°/0 Silber u. ungefahr 15°0 Tannin enthélt.

KI. 12p. Nr. 198305 vom 30/9. 1906. [11/5. 1908].

Emil W&rner, Posen, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Gallen-
sduren mit Fermenten. Vermischt man frische tierische Galle mit einer Fermentlsg.
und sduert dann schwach an, so entsteht ein Nd. der Fermentgallensaureverb. Man
hat nicht notig, von reinen Fermentlsgg. auszugehen, sondern kann die Ausziige,
die man je nach der Natur des Fermentes, z. B. durch Chloroformwasser, verd. SS.
oder Alkalien, aus den Organen erhalt, ohne weiteres mit Galle u. S. fallen. Wenn
die zur Verwendung gelangende Galle mit SS. keine Féllung gibt, so kann man
auch die Galle zuerst schwach ausduern und damit die Fermentlsg. fallen. — Die
Patentschrift enthélt Beispiele fiir die Herst. von Verbb. aus Diastase, sowie dem
ammoniakal. Auszug von (Rinder-) Bauchspeicheldriisen und Rindergalle. Die
Prodd. stellen griinlichgelbe Pulver dar, die in W. und verd. SS. fast uni. Bind,
durch verd. Alkalien aber leicht zu einer trilben Fl. gel. werden; in A., A., Chlf,
Bzl. sind sie uni., die Lag. in verd. Alkalien zeigt starke Fermentwrkg. Die Verbb.
sollen technische und therapeutische Verwendung finden.

KI. 12g. Nr. 198306 vom 7/7. 1906. [12/5. 1908].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat der franz.
Patentanmeldung vom 1/2. 1906 gewahrt worden.)

Les établissements Poulenc fréres, chemische Fabrik u. Ernest Fourneau,
Paris, Verfahren zur Darstellung von Oxyaminoséureestern. Daa Verf. zur Darst.
der neuen Oxyaminosdureester der nebenstehenden Zus. (R = Wasserstoff oder

Alkyl; R, desgleichen; R, = Alkyl), besteht darin, dal3

CHs*N<[-g man die Amino-a-oxyisobuttersdure oder deren N-Mono- u.

1 Dialkylderivate mit aliphatischen Alkoholen in Ggw. von

CH, O OH Mineralsduren verestert. Die freie Monochlor-a-oxyisobutter-
COO-R, sdure dient als Ausgangsmaterial fiir die Darst. dieser Ester.

Die Saure selbst wird erhalten, indem man Blausaure mit

Monochloraceton kondensiert und das erhaltene Nitril verseift. Die chlorierte S.
liefert mit Ammoniak, primaren oder sekundaren aliphatischen Aminen, unter
Druck erhitzt, die entsprechenden Aminosduren, deren Struktur vollkommen be-
stimmt ist, und welche nun, wie oben angegeben, nach den (blichen Methoden die
entsprechenden Ester ergeben. — Aminooxyisobuttersaureathylester, CH3*CH,(NH,)>
C(OH)+CO,(C,H5, durch Erhitzen der Aminoséure mit Athylalkohol, der in k. Zu-
stand mit Salzséure gesattigt wurde, destilliert bei 107—109° unter 15 mm Druck
unzersetzt und krystallisiert im Kihler; in A., A. und W. 1 Behandelt man ihn
mit Salzsdure in &th. Lsg., so entsteht ein Chlorhydrat, aus 95°/0g. A., feine Nadeln,
F. 105°, in W. all, in absolutem A. dagegen wl. u. in ChIf. u. A. ganz uni. Das
durch Einw. von Chlorameisenséureester daraus erhaltene Urethan, CHS-CHYNH*
CO, *CjHs)*C(OH) mCOs(C,H6), Kpla. 164—165°, ist in W. 1 — Dimethylaminooxyiso-
buttersauremethylester, CH3-CH,[N(CH3),]-C(OH)-CO,(CH8). Die freie Séure erhélt
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man durch Einw. von Chloroxyisobuttersaure auf Dimethylamin, die groRe, hygro-
skopische Krystalle bildet, F. 174°, mit Lackmuspapier neutral reagiert und einen
siiRen Geschmack aufweist. Der Methylester wird in analoger Weise wie der
vorige erhalten, Kp3 107°, flissig, 1 in den (blichen organischen Solvenzien und
fast uni. in k. W. In Salzsdure geldst, liefert er unter Einw. von Chlorgold ein
Ol, reagiert jedoch nicht mit Piatinchlorid. Das Chlorhydrat des Benzoylderivats
krystalliaiert aus einem Alkoholathergemisch in schénen Nadeln aus, F. 149—150°.
— Dimethylaminooxyisobuttersaureathylester, CH3<CH,[N(CH,,),]*C(OH)+CO,(C,H5),
Kp,e 88—89°, Kp3S 108—110°, bewegliche FI. von schwachem Geruch, l6slicher in
k. W. als in h. W., Chlorhydrat, sirupds; Chlorhydrat des Benzoylderivats, Nadeln,
F. 137°. Chlorhydrat des Isovalerylderivats, F. 134—135°. — Dimethylaminooxyiso-
butterséureisoamylester, CH3-CHS[N(CH3d>C(OH)>CO,(CeHxl), Kplg. 121°, fast uni. in
W. Chlorhydrat des Benzoylderivats, zl. in Bzl,, F. 134°. — Methylaminooxyiso-
buttersaureathylester, CH, «CHaANHCH3-C(OH)+CO,(CHe). Die entsprechende S., die
bisher noch nicht erhalten worden ist, wird, wie ihre Homologen, in der Weise
dargestellt, daB man an Stelle des Dimethylamins Monomethylamin auf Halogen-
oxyisobuttersauren einwirken laRt. Sie ist ein krystallisierter Korper, dessen Los-
lichkeit sowie andere physikalische Eigenschaften zwischen denjenigen der Dimethyl-
aminosdure und der Aminosdure liegen. Der Korper reagiert mit Lackmuspapier
neutral, schmeckt siiB, ist, wie die Dimethylaminoséure, in W. sll., in absol. A.
dagegen wl. und in Aceton ganz uni. Wird der Kérper aus einem Gemisch von
W. und Aceton umkrystallisiert, so schmilzt er unter Zers, bei 230—231°. — Di-
athylaminooxyisobuttersaureéthylester, CH3*CH,[N(C3H6),]*C(OH)+C0,(C,H6), leicht
bewegte FI. von starkem, nicht unangenehmen, apfelartigen Geruch, wl. in W.,,
1 in organ. Solvenzien, Kp,® 212°. Die als Ausgangsmaterial dienende S. wird
durch Erhitzen von Diathylamin mit Chloroxyisobuttersaure erhalten und krystalli-
siert aus einem Gemisch von Aceton und absol. A. in durchsichtigen Prismen,
die einen ausgepragt suBen Geschmack besitzen, in W. und A. sll. sind und bei
ungeféhr 223° schm. — Dimethylaminooxyisobuttersaurepropylester, CH3*CH,[N(CH3)j]-
C(OH)«C02C,H?, Kp13 94°. Bromhydrat des Isovalerylderivats, F. 115°

KI. 12g. Nr. 198307 vom 7/6. 1907. [12/5. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 192783 vom 23/11. 1906; vgl. S. 427.)

F. Kaschig, Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Hydrazin.
Bei Bearbeitung des Verf. des Hauptpatentes hat sich ergeben, daR die Hydrazin-
bildung schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt, wenn man noch grofere
Ammoniakiberschisse in Anwendung bringt, als nach dem Hauptpat. Wenn man
z. B. zu 5 1 konz. Ammoniaklsg. 1 1 Natriumhypochloritlsg. (mit etwa 70 g wirk-
samem Chlor im Liter) gibt, so entsteht zuerst Monochloramin, NH,-CI, bald aber
tritt lebhafte Gasentw. ein und nach 5 Min. 188t sich kein Monochloramin mehr
nachweisen. In der Lsg. findet man Hydrazin. Die Mengen, welche man so er-
hélt, kénnen allerdings recht schwanken; die Ursache dieser Schwankungen in den
Ausbeuten wurde darin gefunden, daf geringe Verunreinigungen der Reaktions-
flussigkeiten, z. B. sehr kleine Mengen von Metallen, einen EinfluR dahin austiben,
dal von den beiden nebeneinander stattfindenden Rkk.:

1. NH2.ClI + NH3= NH,-NH,-HCI,
welche zum Hydrazin fiihrt und daher wertvoll ist, und:
2. 3NH,-CI + 2NH3 = 3N, -f NH<C1,

welche Stickstoff entstehen 1aBt, also schadlich ist, die Rk. 2. beglnstigt wird, so
da weniger Monochloramin fiir Rk. 1. Ubrigbleibt. Auch der Zusatz die Viscositat
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der Reaktionslsgg. erhéhender Korper wie Rohrzucker, Dextrose, Lavulose, Mannit,
Milchzucker, Glycerin, Starke, Gummi arabicum oder dergl. erhdht die Ausbeute
an Hydrazin. Auch Lsgg. von Formaldehyd zeigen den gleichen giinstigen Ein-
fluR wie Zuckerlsgg., und auch hier beruht die groRere Ausbeute an Hydrazin
auf der B. von zuckerartigen Korpern im Reaktionsgemisch durch Einw. des
nach der Gleichung: NH3 -f- NaOCI = NH,-Cl -f- NaOH ja stets entstehenden
Alkalis auf Formaldehyd. Denn weder das durch Ammoniak aus Formaldehyd
entstehende Hexamethylentetramin, noch ein Gemisch von Hypochlorit und Form-
aldehyd, vermutlich Ameisensaure enthaltend, vermdégen die gleiche Wirkung zu
erzielen, wohl aber ein Gemisch von Formaldehydlsg. mit ein wenig Natronlauge,
in welchem — dem Geruch nach zu schlieBen — kein Formaldehyd mehr enthalten
ist. — Noch hohere Ausbeuten als mit zuckerartigen Korpern erhélt man mit
Hilfe von 20 ccm 5%ig- Lsgg. von Eiweil}, Casein, Gelatine, Hausenblase oder ge-
wohnlichem Tischlerleim.  Man kommt damit auf 60—70% der Theorie an Hydrazin,
und wendet man auf 9 1 konz. Ammoniaklsg. nur 11 Hypochlorit an, so wird sogar
eine Ausbeute von 80% erzielt.

KI. 17g. Nr. 198503 vom 2/3. 1907. [16/5. 1908].

Gotthold Hildebrandt, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Tiefkiihlung
und Verflissigung von Gasen. Das neue Verf. bedient sich der Hilfe der leichter
verflussigbaren Gase, wie Ammoniak, Kohlensdure etc. zwecks Tiefkiihlung u. Ver-
flussigung schwer zu verflissigender Gase, wie Sauerstoff, Stickstoff etc., aber
nicht in der Weise, daR €3 eine die Uberwachung der maschinellen Anlage er-
schwerende Vereinigung von Luftverflissigungs- oder &hnlichen Anlagen mit Ammo-
niak- oder Kohlensaurekéltemaschinen vorsieht, sondern dadurch, dal dem Gemisch
von Gasen tieferen Kp. (Luft oder dergl) geeignete Gase hoheren Kp. entweder
hinzugemischt, oder wenn darin bereits enthalten, wie Kohlensdure in atmo-
sphérischer Luft, kondensiert, statt ausgeschieden werden, um in einen geeigneten
Kompressions- und Entspannungskreislauf eingeschaltet zu werden, wobei die Ent-
spannungsakte der Gase mit verschiedenen Kpp. voneinander getrennt werden,
dargestellt, dal das leichter verflissigbare Gas schon friilher und an anderer ge-
eigneter Stelle verflissigt wird als das schwerer verflissigbare Gas, worauf das
erstere zwecks Vorkihlung des Gemisches und das letztere zwecks Vorkihlung des"
restierenden Gases verdampft, bezw. entspannt wird.

KI. 21f Nr. 198466 vom 9/6. 1905. [11/5. 1908].

Wolfram-Lampen Aktien-Gesellschaft, Augsburg, Verfahren zur Herstellung
von Glihkorpern fir elektrische Glihlampen aus schwer schmelzbaren Metallen, wie
Molybdéan, Wolfram oder Legierungen beider Metalle. Das Verf. bezweckt, Glihfaden
aus Molybdé&n, Wolfram, Vanadin, Titan oder Legierungen dieser Metalle unter Ver-
wendung nicht der ganz reinen, sondern, um das Verf. vorteilhafter zu gestalten, der
noch Kohlenstoff enthaltenden Metalle herzustellen, und besteht demnach darin,
da man aus den genannten kohlenstoffhaltigen Metallen, ohne sie vorher einer
vollstandigen Reinigung unterworfen zu haben, Dréhte zieht, diese in die gebrduch-
liche Fadenform bringt und nunmehr aus den erhaltenen F&den den Kohlenstoff
dadurch entfernt, daR man sie im Vakuum unter dem Einflisse eines allméhlich ver-
starkten elektrischen Stromes so lange hoch erhitzt, bis der Kohlenstoff heraus-
destilliert ist.

KI. 22c. Nr. 198181 vom 19/5. 1907. [12/5. 1908].
Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Huningen i. E., Verfahren
zur Darstellung vom Leukoderivaten der Gallocyaninreihe. Das Verf. beruht auf der
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Beobachtung, daB8 die in einer Reihe éalterer Pat. beschriebenen uni. Derivate der
Galloeyanenfarbstoffe, welche durch Einw. von Aminen auf die Kondensationsprodd.
von Nitrosokdrpern mit Gallussédure und ihren Derivaten erhalten werden und erst
durch Sulfonierung wasserloslich werden, nunmehr durch Behandlung mit SS. und
Reduktionsmitteln in sehr leicht und fast farblos wasserlésliche neue Farbstoffe
Ubergefiihrt werden konnen, die sich in Schwefelsaure griin losen, wahrend die Aus-
gangsprodd. und ihre Leukoderivate sich in konz. Schwefelsaure mit rétlicher Farbe
lésen. Auf Zusatz von Oxydationsmitteln, wie MnQOj, KsCrs07 etc., schlagt die
Farbe der Lsg. nicht in Blau um, sondern bleibt grin und wird nach einiger Zeit
blaB, indem der Farbstoff verbrannt wird. Die neuen Farbstoffe geben, im Zeug-
druck, mit Metallbeizen, speziell Chrombeizen verwendet, sehr leuchtende, reine,
blaue Nuancen von groRer GleichmiBigkeit. Mit Atzmitteln wird ein reines WeiR
erhalten. Ihrem Verhalten nach sind es nicht eigentliche Leukoderivate der A ub-
gangsprodukte, denn es werden die letzteren nicht nur reduziert, sondern auch ge-
spalten, was sich durch das Vorhandensein des urspriinglichen Amins in den Mutter-
laugen nachweisen 1aBt. Bei dieser Spaltung wird die Arylaminogruppe durch eine
Hydroxylgruppe ersetzt. Es wird daher nach diesem Verf. eine ganz neue Klasse
von Leukogallocyaninen erhalten, die eine OH-Gruppe mehr aufweisen als die ge-
wohnlichen Leukogallocyanine. Auch die nach dem Pat. 189940 (vgl. C. 1907. II.
2011) erhaltenen Kondensationsprodd. auB Gallocyaninen u. mononuklearen Diaminen
lassen sich nach dem neuen Verf. in neue Derivate Uberfiihren, die sich von den
Leukoderivaten des Pat. 189941 (vgl. ebenda) dadurch unterscheiden, dafR sie in W.
viel leichter 1 sind und sich in konz. Schwefelsdure mit griner Farbung losen,
wahrend letztere sich mit bréunlichroter Farbung in konz. Schwefelséure ldsen.
Auch liefern die neuen Gallocyanderivate im Zeugdruck viel lebhaftere Nuancen als
die Leukoderivate des Pat. 189941. Bei gleicher Intensitat wie die Leukoderivate
des Pat. 189941 auf Baumwolle fixiert, haben die neuen Derivate den Vorteil, dal
sie sich durch ein viel kiirzeres Dampfen mit einer 50% schwacheren Chloratétze
wegéatzen lassen. Das Gewebe wird infolgedessen nicht angegriffen, trotzdem aber
ein reineres Weil3 erzielt.
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