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Apparate.

Wi illiam Robert Bousfield, Eine neue Pyknometerform. Der App. besteht
aus zwei weiteren zylindrischen Gefalen, welche nahe dem Boden durch ein kurzes
Bohr miteinander verbunden sind; oben laufen diese Gefale konisch in enge Halse
aus, an welche sich kleine Becher anschlieRen, die durch eingeschliffene Glasstopfen
verschlossen sind. Zur Fullung des Pyknometers ersetzt man die Glasstopfen durch
Stopfen, welche Glasréhren tragen, und saugt auf der einen Seite an, bis die FI.
beide Becher zum Teil erfillt; nach Einstellung der gewdinschten Temperatur
werden die Becher sorgfaltig gereinigt und die Glasstopfen wieder aufgesetzt. Der
Inhalt des Pyknometers betrdgt ca. 250—350 ccm. Zwischen den beiden kommuni-
zierenden Gefalen ist eine Glasschlinge angebracht, an welcher der App. aufgehédngt
werden kann. Die erhaltenen Resultate weichen in der funften Dezimale hdchstens
um -j-1 ab. Im Original ist der App. abgebildet. (Proceedings Chem. Soc. 24.
69. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 679—81. April.) Franz.

H. Rebenstorf?, Eine Vorrichtung zum Nachweis geringer Mengen Feuchtigkeit
(Gelatinehygroskop mit Trockenrohr). Mit einem dem friher (Ztschr. f. physik.-ehem.
Unterr. 20. 243; C. 1907.11. 1201) beschriebenen &hnlichen, mit Schliffen statt der
Korke versehenen Hygroskop kann man noch 0,04 mg Feuchtigkeit mit Sicherheit
erkennen. Vf. glaubt, daR man leicht Prifungsverfahren ausarbeiten kann, die
schnell den Trocknungszustand von Sprengstoffen, sowie der Rohmaterialien be-
stimmen lassen. (Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengatoffwesen 3. 61—62. 15/2.
Dresden. K. S. Kadettenkorps.) Busch.

W ilhelm Thérner, Apparat zur Bestimmung des Ausdehnungsvermdégens von
Olen und anderen (iber 1000 siedenden Flissigkeiten. Zu derartigen Bestst., die
zur ldentifizierung von fliissigen Prodd. nicht selten von Wichtigkeit werden kdnnen,
wendet Vf. folgende Methode an: Der von C. Gerhardt, Marquarts Lager
chemischer Utensilien in Bonn hergestellte App. besteht aus einer langhalsigen,
oben schwach trichterformig erweiterten, aus Jenaer Glas hergestellten Flasche,
deren enger, 10 mm im Lichten weite Hals ca. 12 ccm fallt und mit einer Ein-
teilung in 7.0 ccm versehen ist; die ganze Flasche faflt bis zur oberen Marke 0
genau 100 ccm dest. W. bei einer Temperatur von 100° und bat eine Gesamthéhe
von ca. 280 mm. Zur Anstellung eines Vers. wird die Flasche bis zu den Teil-
strichen 8 oder 9 ccm mit der zu prifenden Fl. gefullt und mit Hilfe eines Kork-
stopfens in eine 350 mm hohe, als Dampfapp. dienende Kochflasche aus Zinkblech
oder dergleichen, die oben direkt unter dem Korkstopfen mit einem nach unten
gerichteten Dampfentstromungsrohr versehen und so weit mit dest. W. geflllt ist,
dal die innere Glasflasehe von demselben noch nicht erreicht wird, so gehéngt,
dal sich der Nullpunkt der Glasflasche noch eben oberhalb des Korkstopfens be-
findet. Dann wird das W. erhitzt; nachdem ca. 10 Minuten lang der Dampf aus
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dem AusstromungBrohr entwichen ist, laBt man in den trichterformigen Hals der
Glaeflache noch so viel von der zu untersuchenden Fl. einflieRen, bis eben der Null-
punkt erreicht wird. Hat man mit Hilfe der Pipette die FI. genau auf den Null-
punkt eingestellt, u. tritt keine Niveauverdnderung mehr an, so a8t man abkihlen,
taucht die MeRflasche ca. bis zum Nullpunkt in ein mit Eis gefilltes Gefalk, er-
mittelt an der Einteilung des Flaschenhalses den Stand der FI. bei 0° und stellt
so die GréRe der Zusammenziehung von 100 ccm der bei 100° abgemessenen FJ.
zwischen 100 und 0° in ccm fest, die natirlich auch der Ausdehnung derselben
entspricht. Bei den Uber 100° sd., bei 0° noch nicht erstarrenden FIl. gibt die
Methode gut Ubereinstimmende Resultate; bei den bei gewdhnlicher Temperatur
festen Prodd. operiert man in der Weise, daB man die MeRflasche mit dem auf 0°
abgekiihlten Fett so oft wieder durch kurzes Eintauchen in W. von 50—60° erwéarmt
und dann wieder in das Eiswasser zuriickbringt, bis eine Volumenédnderung nicht
mehr zu beobachten ist; doch sind auch die so erhaltenen Resultate vielleicht noch
nicht als absolut genaue zu bezeichnen. — Dividiert man die so gefundenen Aus-
dehnungswerte durch den des W. = 4,25 ccm, so erhdlt man sie, bezogen auf
W. = 1. Auch die DD. der FIll., bezogen auf W. von 100° lassen sich bei dieser
Methode durch eine einfache Wagung genau bestimmen.

In nachstehender Tabelle sind die Werte von verschiedenen Olen, Fetten etc.
zusammengestellt; 100 ccm der bei 100° abgemessenen Produkte ergaben folgende
Werte:

Aus- Aus-
dehnung D., be- dehnung D., be-
zwischen zogen auf zwischen zogen auf
0 u. 100° W.= 1 0 u. 100° W.= 1
in ccm in ccm
Wasser . . . . 4,25 1,000 Cocosol . . . . 10,65 0,9086
Ricinusol. . . . 6,90 0,9480 Kakaofett . . . 12,50 0,8947
Olivenol . . . . 7,10 0,9025  Glycerin. . . . 5,00 1,2343
RUDOI..oeiinee 7,10 0,8988 Butteradure. . . 7,30 1,2016
Mohnél . . . . 7,20 0,9085  Paraffinol . . . 7,20 0,8548
LeinOl..oeeee. 7,20 0,9162  Carbolsaure . . 8,60 1,0532
ErdnuRol . . . . 7,30 0,9029  Petroleum . . . 9,00 0,7766
Mandeldl . . . . 7,30 0,9016  Terpentin . . . 9,20 0,8386
Sesamél . . . . 7,30 0,9070  Amylalkohol . . 9,50 0,7830
Baumwollsaatol . 7,34 0,9067  Xylol.rrrennne. 9,90 0,8296
Margarine . . . 8,50 0,9019  Eisessig . . . . 10,00 1,0225
Rindertalg . . . 9,80 0,8967  Schwefelsaure, konz. 5,25 2,4101
Palmol....coovveneee, 9,20 0,8950  Salzsaure . . . 4,60 1,9635
Butterfett. . . . 9,25 0,9079  Salpetersaure (1,35) 10,20 1,8994
Hammeltalg. . . 9,90 0,9878 Phosphorséaure. . 4,65 1,7306
Schweineschmalz . 9,70 0,9016  Zuckerlsg. 20°/0ig. 4,40
Palmkernél . . . 10,20 0,9068  Zuckerlsg. 50°/0ig. 4,60

Die Verss. waren in erster Linie angestellt, um ein Unterscheidungsmerkmal
zwischen dem Butterfett und den zur Falschung verwendeten Pflanzenfetten auf-
zufinden; da aber die Werte von Palmkerndl und Cocosél, wie auch von Schweine-
schmalz, Rinder- und Hammeltalg dem der Butter so nahe liegen, laft sich auf
dieBe Weise ein Zusatz genannter Fette zur Butter nicht nachweisen. — Anderer-
seits kann man das Mischungsverhaltnis von zwei FIl., deren Ausdehnungswerte
weit auseinander liegen, wie z. B. Wasser u. Essigsdure, gut durch diese Methoden
bestimmen, wie folgende Zusammenstellung zeigt, u. so z. B. den Essigsduregehalt
eines Tafelessigs feststellen:
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Teile Teile Ausdehnungs- Teile Teile Ausdehnungs-
Wasser Essigsdure  wert in ccm Wasser Essigsdure  wert in ccm
97,5 2,5 4,40 60,0 40,0 745 .
95,0 5,0 4,65 50,0 50,0 8,05
92,5 7,5 4,95 40,0 60,0 8,60
90,0 10,0 5,25 30,0 70,0 9,05
80,0 20,0 6,10 20,0 80,0 9,45
70,0 30,0 6,80 10,0 90,0 9,75

In der gleichen Weise wird sich auch der Sauregehalt einer verd. HNO3 be-
stimmen lassen, wenngleich man natiirlich diese Saurebest, leichter durch einfache
Titrierung ausfihrt. Bei Gemischen anderer Stoffe wird sich aber die Methode
mit mehr Vorteil verwenden lassen. (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 3. 165—68.
1/4. Osnabriick. St&dt. Untersuchungsamt.) Busch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Wilder D. Bancroft, Das Problem der chemischen Affinitdt. Die Theorien
und Arbeiten von Beezelius, Faeaday, Helmholtz, Nernst u. Abegg lber den
Zusammenhang zwischen chemischer Affinitdt und elektrochemischem Verhalten
werden sehr ausfihrlich besprochen. Ein weiterer Fortschritt auf diesem Gebiete
erscheint dem Vf. unmdglich, bevor nicht die Bedingungen genigend aufgeklart
sind, unter welchen ein Wechsel der Polaritat stattfindet. Die Auffassung von
Neenst, wonach zwischen den Elementen auch eine nichtpolare Anziehungskraft
besteht, kdnnte Uber viele Schwierigkeiten der BERZELIUSschen und auch der
ABEGGsehen Theorie hinweghelfen, aber Vf. glaubt, dal zwischen dieser Auffassung
und der NERNSTschen Theorie der Oxydations- und Reduktionsketten ein gewisser
W iderspruch besteht.

E3 werden ferner die chemischen u. elektrochemischen Methoden zur Messung
der Affinitdt besprochen und die hierher gehdrigen Arbeiten resumiert. Alle bis-
herigen Arbeiten sprechen dafiir, daB die elektrochemischen und die chemischen
Reaktionen vollstdndig identische Resultate geben, wenn sie unter ganz gleichen
Bedingungen vor sich gehen. Einige scheinbar dagegen sprechende Resultate, wie
die von Tafel (Ztsch. f. anorg. Ch. 31. 291; C. 1902. Il. 328) erkldren sich da-
durch, daR die Versuchsbedingungen nicht vollstdndig dieselben waren. Dieselbe
Regel gilt auch fir nichtleitende Lsgg., in denen die Prodd. der Elektrolyse mit
Hilfe des GLADSTONE-TniBEscken Kupfer-Zinkpaares identisch sind mit denen der
chemischen Zers. Weitere Verss. in dieser Richtung ist Vf. im Begriffe auszufiihren.
(Journ. of Physical Chern. 12. 75—137. Februar. CORNELL-Univ. U. 8. A)) Brill.

Theodore William Richards, Die Zusammendriickbarkeit der Elemente und
ihre periodischen Beziehungen. (Unter Mitarbeit von W. H. Stull, F. N. Brink u.
F. Bonnet jr.) Ausflihrliche Beschreibung der Verss., deren Ergebnisse bereits
besprochen worden sind (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 519; C. 1907. H. 1142)) Nach-
zutragen ist besonders, daB die Kompressibilitdit von weifem Phosphor etwa doppelt
so grof ist wie die von rotem, u. daR die Kompressibilitit des Garborundums nur
wenig hoher als die des Siliciums ist. (Ztschr. f. physik, Ch. 61. 77—99. 100—13.
171—82. 183—99.) Sackub.

Oscar Scarpa, Beitrag zur Theorie der Ldsungen. Van’t Hoff konnte die
Gleichheit der Temperaturkoeffizienten fir osmotischen Druck und Gasdruck nur
135*
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aus den ca. 20° umfassenden Verss. von Pfeffer entnehmen. Der Vf. will Verss.
Gber ein groBeres Temperaturintervall machen, aber dabei keine Membran benutzen.
Der osmotische Druck existiert unabhangig von den Eigenschaften der Membran,
die bei den Messungen leicht zu sekundadren Stérungen fiihrt. — Hat man ein
ideales Gas in zwei Rezipienten, die verschiedene Temperatur besitzen, eingeschlossen,
so herrscht Gleichgewicht, wenn sich die Konzentrationen umgekehrt wie die absol.
Temperaturen verhalten.

Dasselbe muR fiir Lsgg. gelten, wenn Van’t Hoffs Theorie richtig ist. SORET
hat 1879 gezeigt, daB sich in einem Gefa mit Salzlsg. bei dauernder Temperatur-
verschiedenheit an verschiedenen Stellen Konzentrationsverschiedenheiten aushilden.
Ahnlich geht der Vf. vor. Auf eine groBe, in einem Wasserbade von konstanter,
tiefer Temperatur stehende Flasche ist ein Scheidetrichter dicht aufgesetzt, der
seinerseits von einem Thermostaten fiir hohe Temperatur umgeben ist. Der Thermo-
stat wird elektrisch geheizt (Wechselstromelektrolyse von verd. H3504). Ca. 500 Stdn.
wird die Temperatur (ca. 70°) auf ca. 0,1° konstant gehalten. Die Anderung der
Konzentration der Lsg. in dem Scheidetrichter wird durch Messung des elektrischen
Leitvermdgens bestimmt. Die mathematische Diskussion der Versuchsanordnung
ist nicht kurz wiederzugeben.

Nach 350 Stdn. war keine Anderung im Leitvermégen mehr zu erkennen.
Als Elektrolyte werden NaCl und KCI benutzt. Die Resultate stimmen gut mit
Van’t Hoffs Theorie Uberein. Z. B. verhalten sich in einem Vers. mit 0,7-n.
NaCl-Lsg. die absol. Temperaturen wie 1,148 : 1, die osmotischen Drucke wie
1,139:1. Die anderen Verss. gaben Zahlen wie: ber. 1,128, gef. 1,126; ber. 1,140,
gef. 1,136. Ohne Beriicksichtigung der Dissoziationsanderung mit der Temperatur
ist die Ubereinstimmung wesentlich schlechter. Verss. mit Nichtelektrolyten sind
im Gang. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. |I. 362—69. 15/3. Neapel. Lab.
f. Elektroch. Techn. Hochseh.) W. A. RoTH-Greifswald.

H. W. Woudstra, Die Wirkung einiger Elektrolyte auf kolloide Silberldsungen
und der ProzeRR der Koagulation. Lottermoser u. Meyer haben diese Wirkung
untersucht, aber sie haben Argentum Credé verwendet, das stets eine stérend grofRe
Menge von EiweiBstoffen enthélt. Vf. untersucht die Einw. von Salzen genauer
unter Verwendung von nach verschiedenen Methoden hergestellten Silbersolen, und
zwar von: 1. Solen nach Muthmann, rotbraun, durchsichtig, gut bestandig, ent-
halten nur geringe Mengen Ammoniak u. andere Verunreinigungen; sie beschleunigen
die Zers, von Wasserstoffsuperoxyd ebenso wie anders hergestellte Silbersole.
2. Sole nach Carey Lea, schwierig herzustellen, eisenhaltig, Versuche schlecht
reproduzierbar. 3. Sole nach Prange. 4. Sole nach Bredig. — Zu gleichen
Volumina einer Salzlsg. wurden bestimmte kleine Mengen dieser Sole zugesetzt, und
wenn eine Tribung von ausgeschiedenem Kolloid bemerkbar war, derselbe Vers.
mit immer verdlnnteren Salzlsgg. so lange wiederholt, bis keine Koagulation mehr
eintrat. Es wird so der Schwellenwert oder die Grenzverdiinnung des Salzes fest-
gestellt, bei welcher eine koagulierende Wrkg. gerade nicht mehr wahrnehmbar
ist. Die folgende Tabelle enthilt eine Ubersicht iiber die Farberscheinungen, die
beim Eintropfen von Ag-Sol in eine Salzlsg. beobachtet wurden, und die Grenz-
konzentrationen ¢ in Millimolen pro Liter. Die Verss. sind nicht genau reproduzier-
bar; die Angaben in der Tabelle beziehen sich auf ein nach Muthmann hergestelltes
Sol von ca. 450 mg Ag pro Liter, das besonders ausfiihrlich untersucht wurde;
anders hergeatellte Sole geben &hnliche Resultate.

Die Farbe ist offenbar bedingt durch die Natur des Anions, da fast alle Chloride
blaulichweiBe Farbungen geben. Die Chloride koagulieren nicht, sondern es tritt
chemische Rk., B. von AgCl, ein. Die BfiEDiGschen Sole geben keine Farb-
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erscheinungen, verhalten sich aber sonst wie die anderen Silbersole. Die Koagu-
lation scheint vom A Iter des Soles abhadngig zu sein, und zwar steigt die Empfind-
lichkeit stark mit der Zeit (d. h. ¢ nimmt ab). In der obigen Tabelle sind die
Anfangswerte eingesetzt. Auch mit zunehmendem Gehalt des Sols an Silber
steigt die Empfindlichkeit. Allgemein ergibt der Vergleich der verschiedenen Elek-
trolyte, daR die koagulierende Wrkg. des Elektrolyten mit steigender Valenz des

Kations stark zunimmt. Sublimat und Bleichlorid Gben aber eine besonders starke
Wirkung aus.

Elektrolyt: Farberscheinung: Grenzkonzentration c:

blauliehweile OpaleBcenz 0,19
- — 0,19

- - 0,15

— — 0,077

blauweille Opalescenz (0,022)

dasselbe (0,029)

weinrote Farbe (0,072)

- — 0,023

— — 0,017
carmoisinrote Farbe 5,85
dasselbe 6,94
carmoisinrote Farbe 3,89
dasselbe 5,18
rosenrote Farbe 0,22
— — 9,41
— — 8,91

Was die Theorie der Koagulation anbetrifft, so verwirft Vf. die BEEDiGsche
Theorie und alle anderen, die die Wrkg. der Elektrolyte auf Diffusionsvorgange
zuruckfihren. Er stellt sich die Sole als zweiphasige Gebilde vor u. unterscheidet
zwischen zwei Klassen von Kolloiden. A) Solchen wie den Eiweifsolen, Kieselsaure-
solen etc., in welchen er Bich vorstellt, daf ein schaumartiges, wabiges Geriist von
Kolloid, welches W. gel. enthdlt, umgeben ist von der was. Lsg. des Kolloids
selbst. B) Solchen wie den Metall-, Metallsulfid- und Metallhydroxydsolen etc., in
welchem nicht zusammenhdngende Teilchen, (infolge von Potentialunterschieden
der Schwerkraft nicht gehorchend), in W., welches etwas Kolloid enthélt, verteilt
bleiben. Der EinfluB des Salzzusatzes auf die Koagulation ist nur fiir die zweite
Gruppe quantitativ untersucht und beruht nach der Auffassung des Vfs. auf dem
EinfluB des elektrischen Feldes zwischen den lonen des Elektrolyten auf die Kolloid-
tdilchen, welche dadurch in Bewegung gesetzt werden, ZusammenstoRen, sieh zu-
sammenballen u. dann infolge der Schwerkraft zu Boden sinken. Dadurch wirde
sich unter anderem die Erscheinung erkléren, dal gleiche Mengen Salz, wenn auf
einmal zugesetzt, Fallung verursachen; wenn nach und nach zugesetzt, aber nicht.
Beziiglich einer Erklarung des Einflusses der Valenz auf die koagulierende Wrkg.
wird auf die Theorie W hethams verwiesen. (Ztschr. f. physik. Ch. e1. 607—33.
31/1. 1908. [1905.] Lleyden.) Bhill.

A. Lottermoser, Bemerkungen zu der Abhandlung von H. W. Woudstra: Die
Wirkung einiger Elektrolyte auf kolloidale Silberlésungen und der ProzeR der Ko-
agulation (cf. vorstehendes Ref.). Vf. stellt berichtigend fest, daf das von ihm und
Meyep. (Joum. f. prakt. Ch. 56. 241 und 57. 540; C. 98. I. 86 und 98. Il. 626)
verwendete Argentum Crede nach Carey Lea hergestellt war und durchaus keine
EiweiRsubstanzen enthielt, und ferner, daB schon in jenen Arbeiten einige quanti-
tative Resultate Uber den EinfluB von Salzen erhalten wurden. WOUDSTRA hat
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nach Caeey Leas Methode schlechte Sole erhalten, weil er seine Praparate ent-
gegen Leas Vorschrift in saurer Lsg. herstellt, Btatt vorher mit Natriumdiearbonat
zu neutralisieren, und weil er sein Silber nicht nach der Methode von Schneider
von organischer Substanz reinigt. DaB das Silbersol mit der Zeit gegen die Elek-
trolyteinw. unbestdndiger wird, also altert, zeigt, dal die Hydrosole in stdndiger
langsamer Umwandlung in stabilere Zustdnde begriffen sind. (Ztsehr. f. physik. Ch.
62. 284—86. 31/3. [Februar.] Dresden. Techn. Hochschule.) Brill.

Harry C. Jones und W. H. Veazey, Die Leitfahigkeit und innere Beibung
von Lésungen gewisser Salze in Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und
bindren Gemischen dieser Losungsmittel (cf. Ztsehr. f. physik. Ch. 57. 193; C. 1907.
I. 321). In Fortsetzung der Unteres, von Jones und seinen Mitarbeitern werden die
Leitfahigkeiten von Lsgg. von Kupferchlorid und von Bhodankalium in Wasser,
Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton und in Gemischen dieser Lésungsmittel in
weitem Konzentrationsgebiet gemessen. Die Resultate sind in zahlreichen Tabellen
des Originals wiedergegeben. In einigen Gemischen zeigt die Kurve Leitfahig-
keit—Zusammensetzung des Ld&sungsmittels ein Minimum. Ein solches Minimum
gibt Rhodankalium in den 50°/0ig. Gemischen von Methylalkohol -(- W., Aceton
und W. und in dem 50- und in dem 75°/Gig. Gemisch von Athylalkohol und W.
In anderen Féllen zeigt sich kein wirkliches Minimum, aber die molekulare Leit-
fahigkeit sinkt unter die nach der Mischungsregel berechneten Werte. Solche
Falle sind: Kupferchlorid in Methylalkohol und W., in Athylalkohol und W. und
in Methylalkohol-Athylalkohol. Ferner Rhodankalium in Gemischen von Methyl-
alkohol mit Aceton oder mit Athylalkohol. Diese letzteren Falle bezeichnen die Vff.
als ,virtuelle Minima der Leitfahigkeitskurve*, und sie ziehen zur Erkldrung dieses
Verhaltens die von Jones und LINDSAY aufgestellte Hypothese (gegenseitiger Ein-
flu auf die Assoziation der Ldsungsmittel) heran. In einigen Féllen wurde ein
Maximum der Leitfahigkeit beobachtet, und zwar in den Lsgg. von Rhodankalium
in 75%ig. Gemischen von Aceton mit Methylalkohol und Aceton mit Athylalkohol.
Diese Falle sind ahnlich denen, die Jones und BiNGHAM (Ztsehr. f. physik. Ch. 57.
193; C. 1906. Il. 522) beobachtet haben, und Vff. halten die damals dafiir gegebene
Erklarung aufrecht und glauben, dal die Leitfahigkeitsmaxima auf der Veranderung
der GroRe der lonendurchmesser und auch auf der Verdnderung der inneren
Reibung des Losungsmittels beruhen.

Die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeiten der untersuchten Lsgg. nehmen
mit steigender Verdinnung zu (Ausnahme: Kupferchlorid in Methylalkohol). Was
die Abhéangigkeit von der Zus. des Losungsmittels betrifft, so haben die Temperatur-
koeffizienten ein Maximum in den 25%ig. Gemischen der organischen Loésungsmittel
mit W. Nach der Theorie der Vff. sollen sich in diesen Gemischen komplexere
»Solvate” zwischen den lonen des gel. Stoffes und dem Ld&sungsmittel bilden als
in allen anderen Gemischen, weil hier die grofite Anzahl von einfachen Molekiilen
des Ldsungsmittels vorhanden sei.

Die Leitfahigkeiten fir Kupferchlorid sind in W. groBer, in Methylalkohol
kleiner als die entsprechenden Werte fir Rhodankalium. Das ist eine Bestatigung
dafir, daB die dissoziierende Wrkg. des Losungsmittels auch von der Natur des
gel. Salzes abha&ngt. DaR in den organischen Ldsungsmitteln terndre Elektrolyte
wie Rhodankalium ein niedrigeres molekulares Leitvermdgen aufweisen als binére,
weist darauf hin, daR sie in manchen Ldsungsmitteln drei, in anderen aber nur
zwei lonen liefern. — Die molekulare Leitfahigkeit von Rhodankalium ist in wss.
Acetonlsgg. viel hoher als in wss. Lsgg. Das beruht, wie die Messungen der
inneren Reibung zeigen, auf der héheren Geschwindigkeit der lonen in Aceton.

Es werden ferner die inneren Reibungen der obigen Ldsungsmittel und
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ihrer Gemische und der Lsgg. von Ehodankalium darin bestimmt. Es werden eine
Reihe von Minima in den Fluiditatskurven beobachtet, und zwar entsprechend den
50%ig. Gemischen von Methylalkohol und W., Athylalkohol und W., Aceton und
W. Das ist nach der JONESschen Theorie so zu erklaren, daR die Anzahl der
vorhandenen Molekiile und damit die Reibung durch Assoziation der Lésungsmittel
untereinander verringert wird. Bliodankalium in W. zeigt die Erscheinung, daf
die innere Reibung t] negativ ist, d. h. kleiner als die des reinen W. Wird
Methylalkohol oder Aceton zugesetzt, so wird die Viscositat schlieBlich in den 50-
und 75%ig. Gemischen positiv. Die von fritheren Autoren versuchten Erklarungen
der negativen Viscositat durch Elektrostriktion oder durch Hydratbildung treffen
nicht zu.

Aus den Messungen W agners ergibt sich, daR Kalium, Caesium und Rubidium
die einzigen lonen sind, die in wss. Lsgg. negative innere Reibung verursachen.
Das sind zugleich die Elemente, die die gréRten Atomvolumina besitzen. Die VAf.
nehmen an, dal innere Reibung vermindert wird, wenn die Oberflachen der lonen,
Molekiile etc. geringer werden. Bringt man demnach in W., dessen Molekiile ein
relativ kleines Volumen haben, die lonen eines Salzes, die groBe Atomvolumina
haben, so wird die Reibungsflache, also die Viscositat vermindert. (Ztsehr. f. physik.
Ch. 61. 641—98. 25/2. 1908. [Juni 1907.] John HoPKIiNR-Univ. Physik.-chem. Lab.)

Brill.

Harry C. Jones und W. S. Veazey, Eie innere Leitfahigkeit und innere
Beibung von Tetradthylammoniumjodid in Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Nitro-
benzol und bindren Gemischen dieser Lésungsmittel (cf. vorstehendes Ref.). Um fest-
zustellen, welchen EinfluR die Konstitution des Ldsungsmittels auf die bisher be-
obachteten Erscheinungen hat, werden die inneren Leitfahigkeiten und Reibungen
von Tetradthylammoniumjodid in W.-Alkoholgemischen mit den Werten ,fir die
LBgg. in Nitrobenzol und Gemischen von.Nitrobenzol mit W. oder Alkoholen ver-
glichen. Die Leitfahigkeiten des gewahlten Elektrolyten in Gemischen von Methyl-
alkohol mit W., resp. Athylalkohol mit Wasser zeigen deutliche Minima fir die
50%ig. Gemische. In Methylalkohol sind sowohl die Werte der Leitfahigkeiten, als
auch die Zunahme der Verdinnung groRer als in Wasser. Dagegen ist die Leit-
fahigkeit in Athylalkohol kleiner als in W., wenn auch die Zunahme mit der Ver-
dinnung rascher erfolgt als in W. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeiten
sind fiir die Lsgg. in den 25- und 50%ig- Gemischen von Methyl- u. Athylalkohol
am groften.

Die Nitrobenzolgemische als Ldsungsmittel verhalten sich &hnlich. Die
Leitfahigkeiten in Nitrobenzol-Methylalkoholgemischen sind etwas geringer als die
nach der Mischuugsregel berechneten, oder, nach JONES ausgedriickt, die Asso-
ziation des einen dieser Ldsungsmittel wird durch das andere herabgesetzt. In
Gemischen von Nitrobenzol u. Athylalkohol zeigt die Leitfahigkeit des Tetradthyl-
ammoniumjodids ein schwaches Maximum (entsprechend der 25%'g- Mischung). In
diesen Gemischen zeigt auch die Kurve der Fluiditat ein Maximum (cf. das vor-
stehende Ref.). (Ztsehr. f. physik. Ch. 62. 44—58. 25/2. 1908. [Juni 1907.] John-
HOPKINS-Univ., Phys.-chem. Lab.) m Brill,

K. Charitschkow, Uber den Zusammenhang zmschen der Entflammungs-
temperatur und der Dampfspannung brennbarer Flissigkeiten von niedrigem Siede-
punkt. Den Grad der Feuergefahrlichkeit von brennbaren FIl. bezeichnet man ge-
wohnlich durch die Entflammungstemperatur. Diese Eigenschaft kann vorteilhaft
durch die Dampfspannung ausgedriickt werden, die sich parallel mit den Ent-
flammungs- u. Siedetemperaturen verdndert. Dieser SchluR konnte aus einer-Reihe
von Beobachtungen iber Naphthafraktionen und Naphthaprodd. gezogen werden.
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(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 138—40. 11/3. Grosny. Lab. d. Wladikawk.
Eisenb.) L xitz.

E. Gehrcke und 0. Reichenheim, Anodenstrahlen. Fiinfte Mitteilung.
Physikal. Ztscbr. 8. 724; C. 1907. Il. 1960.) Nicht der niedrige F. und Kp. eines
Salzes ist die alleinige Bedingung zur Aussendung von Anodenstrahlen. Denn
Anodenstrahlen kénnen auch von anscheinend salzfreien Anoden ausgehen. Ein
O —O-formiges Gefal zeigt fir gewohnlich nur Striktionskathodenstrahlen, bringt
man aber eine Spur Jod hinein, so treten auch positive StriktionsBtrahlen auf.
Weniger glnstig wirkt ein Zusatz anderer Halogene. Die Form der GeféaBe ist
dabei von groftem EinfluR. Den Striktionsanodenstrahlen entspricht ein sehr hoher
Potentialfall. Wé&hrend der Strom bei Salzanoden nicht nachweisbar diskontinuier-
lich ist, sind die Striktionsanodenstrahlen stets diskontinuierlich. Die Veres. ge-
lingen mit Gleichstrom besser als mit Wechselstrom. Die Anode kann wie die
Kathode zerstduben, so daR die Vorgdnge an der Anode und Kathode vollkommen
parallel verlaufen. (Ber. Dtsch. Phys. Ges. 6. 217—25. 15/3. [7/2.*] Charlottenburg.
Phys. Techn. Reichsanst.) W. A. ROTH-Greifswald.

Otto Reichenheim, Anodenstrahlen. Zusammenfassender Vortrag der Verss.
des Vfs. und Gehecke (cf. z. B. vorst. Ref). In einem GEiISSLERschen Rohr ist
an der Anode der Dunkelraum und der Potentialfall weit kleiner als an der
Kathode, qualitativ sind prinzipielle Unterschiede nicht vorhanden. An den Salz-
elektroden bestehen sehr groBe Anodenfdlle. Die Spektra der Anodenstrahlen sind,
da die Strahlen aus positiven Metallionen bestehen, sehr einfach. Auch die Spektra
von Erdalkalistrahlen Bind einfacher als die entsprechenden Funken- und Bogen-
spektren. In den Anodenstrahlen hat man ein Mittel, die Trager der einzelnen
Spektrallinien zu bestimmen. (Naturw. Rundsch. 23. 209—11. 23/4. Berlin.)

W. A. ROTH-Greifswald.

" Albert Wigand, Zum Gesetze von Dulong und Petit. (Erwiderung auf die
Bemerkungen von R. Laemmel vgl. Ann. der Physik [4] 23. 61; C. 1907. Il. 204.)
Der Vf. zeigt an der Hand einer tabellarischen Ubersicht, daR die Atomwéarmen
zwar alle Werte zwischen 3,5 u. 9,5 annehmen, daB in der N&he von 6 aber eine
aulerordentlich starke Haufung eintritt. Die Wahl der Zimmertemperatur als Ver-
gleiehBtemperatur ist nicht willkirlich, Bondern die Werte, die in der Néahe von 6
liegen, sind im Gegensatz zu anderen von der Temperatur nahezu unabhéngig. Die
Einwendungen Laemmels gegen die Theorie von Richabz sind nicht stichhaltig,
besonders da Lewis neuerdings gezeigt hat, dal die spezifischen Warmen bei kon-
stantem Volumen das Gesetz von Ddlong u. Petit noch besser erflllen (Ztschr.
f. anorg. Ch. 55. 200; C. 1907. Il. 1382). (Ann. der Physik [4] 23. 601—6. 26/11.
[2/11.] 1907. Dresden. Physik. Inst. Techn. Hochschule.) Sacktjr.

P. Rohland, Uber das Gesetz von Dulong-Petit. Polemik gegen Wigand
(cf. vorsteh. Ref. und Physikal. Ztschr. 8. 512; C. 1907. II. 1371). Das DULONG-
PETITsche Gesetz ist mindestens zu eng gefalt. Die Verss., es mit zahlreichen
Unterschreitungen und Uberschreitungen gelten zu lassen oder eine Temperatur-
funktion einzufuhren, verstdrken die Bedenken gegen den jetzigen Ausdruck. DaR
das Gesetz fir jedes einzelne Element nur in einem bestimmten Temperaturinter-
vall gilt, hat seinen Grund in den von der Temperatur stark abhéngigen Wechsel-
wrkgg. zwischen dem immateriellen A, und den materiellen Atomen. (Physikal.
Ztschr. 9. 318—19. 1/5. [2/3.] Stuttgart. Inst. f. Elektroch. u. techn. Chem. Techn.
Hochschule.) W. A. Roth-Greifswald.

(CH.
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R. A. Lehfeldt, Die elektrochemischen Aquivalente von Sauerstoff und Wasser-
stoff. Die vorliegende Unters, bezweckt die Herst. eines genauen Gascoulometers.
Vorverss. zeigten, daB nur Lsgg. von Natriumsulfat und Kaliumbichromat genaue
Resultate geben, wéhrend z. B. Natriumhydroxyd und Schwefelsdure zu wenig
Knallgas entwickeln. Bei den endgiltigen, mit aller Sorgfalt ausgefiihrten Verss.
wurde die Stromstdrke durch Kompensation der an den Enden eines bekannten
Konstantanwiderstandes herrschenden Potentialdifferenz gegen Cadmiumnormal-
elemente gemessen. Das entwickelte Gasvolumen wurde durch Wagung des ver-
drangten Hg bestimmt. Das elektrochemische Aquivalent ergab sich zu 96590
Cuolombs oder 0,17394 ;0,00001 ccm Gas pro Cuolomb. Dieser Wert stimmt mit
den letzten Bestst. von Richards (berein und ist nur wenig niedriger als die
dlteren Zahlen von Kohlrausch und Lord Rayleigh. (Philos. Magazine [6] 15.
614—25. April 1908.[Dez. 1907.] Transvaal. University College.) Sackue.

G. Brimi und A. Borgo, Uber die Wasserstoffpersulfide. (Gaz. chim. ital. 38.
I. 279—92. — C. 1908. I. 595) ROTH-Céothen.

Oechsner de Coninck und Raynaud, Notiz Gber das Selen. Die durch Aus-
fallen von seleniger S. mittels S02zu gewinnenden Selenmodifikationen (Bull. Acad.
roy. Belgique, Classe des Sciences 1907. 365; C. 1907. Il. 575) wurden 7 Monate
hindurch der Einw. des Sonnenlichtes unterworfen. Dabei bildete sich die krystal-
linische Modifikation zu einer kompakten M. von metallischem Aussehen um, an
deren Bruchstellen sich schon ausgebildete Krystalle erkennen lieRen, wogegen die
amorphe Modifikation sich in eine schieferfarbige M. amorpher Bléattchen ver-
wandelte. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1908. 57. [11/1.*] Mont-
pellier.) Henle.

H. Jermain M. Creighton und A. Stanley Mackenzie, Der EinfluB von
Radium auf die Zersetzung von JodwasserStoffsdure. Eine wss. Lsg. von Jodwasser-
stoff zers. sich bekanntlich im Sonnenlicht. In der vorliegenden Abhandlung wird
der EinfluR von R- und y-Strahlen des Radiums auf diese Oxydation untersucht.
Zunachst ergab sich, daB in sehr reinem W. die Rk. im Dunkeln ohne Ra bis zu
einem gewissen Gleichgewicht vor sich geht. In gewdhnlichem destillierten W.
sind Verunreinigungen vorhanden, welche zwar die Jodausscheidung beschleunigen,
aber gleichzeitig eine andere Rk. einleiten, die zum Verbrauch des ausgesehiedenen
Jods fuhrt. Unterhalb 24° vergrofert die Ggw. des Ra (in einer kleinen Kapsel)
stets die Jodausscheidung, die in einer bestimmten, beliebigen Zeit eintritt. Ober-
halb dieser Temperatur gilt die Beschleunigung aber nur fir kurze Zeiten, es wird
also dann auch die Jod verbrauchende Rk. stark beschleunigt. Im allgemeinen
vermehrt eine Temperaturerhéhung, bei Anwesenheit wie bei Abwesenheit von Ra,
die in bestimmter Zeit ausgeschiedene Menge Jod. y-Strahlen allein machen be-
merkenswerterweise mehr Jod frei als B- und y-Strahlen zusammen, weil offenbar
die (3-Strahlen vorzugsweise die entgegengesetzte Rk. beginstigen. Bei Abwesen-
heit von Sauerstoff tritt weder im Sonnenlicht, noch bei der Bestrahlung mit Ra-
Strahlen irgendeine Oxydation des Jodwasserstoffs ein. (Amer. Chem. Journ. 39.
474—93. April 1908.[15/10. 1907.] Dalhousie Univ. Halifax.) Sackur.

A. Dufour, Uber die magnetischen Verdnderungen des Spektrums von Silicium-
fluorid bei Beobachtung parallel zum Felde. Es war bereits friiher beobachtet worden,
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dal das Spektrum eines mit Siliciumfluorid gefiillten GeiRlerrohres im Magnetfelde
neue Linien zeigt. Gleichzeitig treten jedoch chemische Verdnderungen ein, da
das Glas angegriffen und das Vakuum groBer wird. Durch Beobachtung bei
groBer Dispersion und durch stindige Erneuerung des Gasinhaltes gelang es dem
Vf., diese Storungen auszuschalten u. die Verdnderung des Siliciumfluoridspektrums
selbst zu untersuchen. Das Spektrum ist ein Bandenspektrum, das der einfachen
DESLANDRESachen Formel gehorcht. Der Zeemaneffekt ist fiir einige Gruppen
normal, fiir andere anomal (also im Sinne der Hypothese von der Existenz positiver
Elektronen). Die Struktur des Spektrums ist im Magnetfelde viel deutlicher zu
erkennen als ohne dasselbe. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 810—11. [13/4.*].)
Sackue.
S. W. Wood, Die Resonanzspektren von Natriumdampf. NatriumAawpi, der
sich in einem auf 400° erhitzten, vollstandig evakuierten Stahlrohr befindet, gibt
ein auBerordentlich komplexes Absorptionsspektrum, das aufler der D-Linie eine
Unzahl sehr feiner, scharfer Absorptionslinien besitzt. Wird der Dampf mit in-
tensivem weiBen Licht bestrahlt, so emittiert er ein Fluorescenzspektrum, welches
in naher Beziehung zu dem Absorptionsspektrum steht, also ebenfalls sehr komplex
ist. Wirft man dagegen monochromatisches Licht in den Dampf, so erhdlt man
nur eine Serie von Linien, die den ungefdhr gleichen Abstand von etwa 37 1. von-
einander haben. Durch Variation des einfallenden Lichtes erhalt man verschiedene
Spektren, doch ist unter allen Umstdnden die auffallende Wellenldnge in dem
emittierten Licht vorhanden. So erhédlt man bei Bestrahlung mit Na-Licht auch in
der vollig evakuierten Bohre die D-Linie, so dal die Annahme, die D-Linie habe
ihren Ursprung in einer Oxydation, als widerlegt gelten kann. Auch bei Bestrahlung
mit blaugriinem Licht konnte die D-Linie beobachtet werden. Diese Fluoreseenz-
spektren bei Bestrahlung mit monochromatischem Licht werden als ,,Resonanz-
Spektren* bezeichnet. Zur Erregung werden die verschiedensten Metallddmpfe be-
nutzt und die erhaltenen Spektra photographiert und tabellarisch mitgeteilt. Die
Resultate sind von der hochsten Bedeutung fir unsere Auffassung vom Atom als
Komplex schwingender Elektronen. Ein enger Zusammenhang dieser Resonanz-
spektren zu dem Spektrum der magnetischen Drehung scheint, entgegen der &dlteren
Auffassung des Vfs., nicht zu bestehen. Auch bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen
erhalt man ein Fluorescenzspektrum. (Philos. Magazine [6] 15. 581—601. April.
Johns Hopkins University.) Sackdb.

Harriaon Eastman Patten und William Roy Mott, Zersetzungskurven von
Lithiumchlorid in Pyridin und in Aceton. — Der EinfluR von Wasser. Um den
EinfluR der Verdnderung des LoOsungsmittels auf die Elektrolyse zu studieren,
haben die Vff. friher (cf. Journ. of Physical Chem. 8. 153; C. 1904. |. 1474) die
Elektrolyse von Lithiumchlorid in alkoh. Lsgg. studiert. Sie setzen diese Verss.
fort, indem sie Lithiumchlorid in Pyridin und in Aceton elektrolysieren und den
EinfluR von geringen Wasserzusatzen untersuchen.

I Pyridinlsgg. Aus wasserfreien u. sorgfaltig von Feuchtigkeit frei gehaltenen
Lsgg, kann Lithium gut elektrolysiert werden, u. mit einer Stromdichte von nicht
tiber 0,001 Amp. pro ccm und bei 25° erhdlt man an Platinkathoden einen guten,
metallischen Nd. von Li. Die Stromausbeute betragt etwa 25%. Die Zersetzungs-
spannung betragt etwa 4 Volt (die kathodische Polarisation +2,60 Volt, die ano-
dische —1,40Volt nach der OSTWALDschen Skala). Der Zusatz einer sehr geringen
Menge Wasser zur Pyridinlsg. gentigt, um diese Elektrolyse zu stéren, indem sich
an der Kathode rasch eine diinne Schicht bildet, die nahezu véllig isolierend wirkt;
ein Zusatz von etwa 4 Vol.-% W. verhindert die Elektrolyse vollstandig. Dal es
nur die B. dieser Schicht ist, welche die Elektrolyse stért, zeigen Messungen der
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spezifischen Leitfahigkeit. Die spezifische Leitfahigkeit des verwendeten Pyridins
von 1,61¢10—9 wird durch Wasserzusatz sogar gehoben, und zwar durch 0,85% W.
bis auf 10-10- * Die spezifische Leitfahigkeit von Lithiumchlorid in fd3-n. Pyri-
dinlsg. betragt 0,953-10-4 u. steigt auf Zusatz von 0,5 Vol.-% W. bis auf 2,14- 10—1
1. Acetonlsgg. Auch aus Acetonlsgg. von Lithiumehlorid kann Li unter
selben Bedingungen wie aus Pyridinlsgg. elektrolytisch niedergeschlagen werden.
Die kat.hodische Polarisation ist dieselbe wie in Pyridin. Verwendet man groBere
Stromdiehten bis zu 1 Amp. (HO Volt), so Bcheidet sieh noch immer metallisches
Lithium ab, wenn auch in schwammiger Form. Die storenden Einfllisse von groBRerer
Stromdichte oder Spuren von W. zeigen sich hier nicht. Was die spezifische Leit-
fahigkeit anbelangt, so wird sie wie in Pyridinlsgg. durch Wasserzusatz erhdht,
doch ist der Effekt nicht so gro wie in Pyridin und IaRt sich auch schwer quan-
titativ verfolgen, da sich zwei fl. Phasen bilden, zwischen denen sieh das Lithium-
chlorid verteilt. (Journ. of Physical Chem. 12. 49—74. Febr. Wisconsin, U. S. A.
Lab. f. phys. Chem. u. angew. Elektrochem. d. Univ.) Beill.

R. W. Thatcher, Uber die Reaktion zwischen Kalk und Schwefel. (Vgl. Hay-
WOOD, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 245; C. 1905. I. 1177.)) Lsgg., welche dar-
gestellt werden durch Zusammenkochen von Kalk, Schwefel (und bisweilen noch
anderen Ingredienzien) in W., werden in ausgedehntem MafRe als Mittel gegen die
R&ude von Tieren und als Schutzmittel gegen gewisse Insekten an Fruchtbdumen
angewendet. Frihere Unterss. des Vfs. zeigten, daf die Lauge, in welcher man
ein kompliziertes Gemisch von vielen Verbb. vermutete, tatsachlich nur zwei cha-
rakteristische Verbb. enthalt, Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat, und kleine
Mengen von Sulfit u. Sulfat, die wohl durch Oxydation der zwei Hauptbestandteile
entstanden sind. Werden frisch geldschter Kalk und S, mit oder ohne Salzzusatz,
in einem UberschuR von W. in offenen GefaRen gekocht, so lésen sie Bich im Ver-
haltnis 1 TI. CaO : 1,94 Tie. S, wenn Kalk im Uberschuf® &st, 1 TI. Kalk : 2,24 Tie. S,
wenn S im UberschuR ist. Wahrscheinlich ist jedoch in beiden Fallen die in Verb.
getretene Menge Ca + S in der Lsg. die gleiche, u. der gréRere Anteil des Kalks
in Lsg., wenn er im UberschuB war, besteht nur in geléstem Ca(OH),. Dieser
UberschuB an Ca(OH), kann sich nach einiger Zeit mit eihem Teil des CaS5 ver-
binden, denn es scheiden sich dann bei ldngerem Stehen haufig breite rote oder
gelbe Krystalle eines Calciumoxysulfids aus. Die Rk. durfte, wenn S und Ca(OH)s
zusammen in W. im offenen GefaR gekocht werden, nach der Rk. verlaufen:

3Ca(OH)j + 12S = CaS203 + 2CaSé + 3H,0.

Jeder UberschuB von Kalk sowohl wie von S hat keinen Wirkungswert mehr.
Die Analyse der technischen Lsgg. gibt ein etwas geringeres Verhdltnis von CaS6:
CaSjOg = 1:5; das rihrt von einer sekunddren Oxydation des CaS6 zu CaSaO,
wéhrend des Kochens im offenen Gefdl her. Und da der alleinige Wirkungswert
dem CaS6 zukommt, so sollte das Kochen soviel als mdéglich unter Verhinderung
der Oxydation stattfinden.

Die B. von hochkonz. Kalk-Schwefellsgg. mit etwa 95% des S als CaS6, die
auch zur Verwendung kommen — der obigen Gleichung entspricht etwa eine Lsg.
von 80% CaS6 —, kann nur durch eine sekundére Rk. erklart werden, die Um-
wandlung von Thiosulfat in Polysulfid. Die grofte Wahrscheinlichkeit fiir diesen
Vorgang hat folgende Gleichung:

CaS,0a + Ca(OH), + 4S = CaSs + CaSO, -f HsO.

Fir sie spricht nicht nur die Abwesenheit anderer moglicher Zwischenprodd., wie
H,jS, Ca(SH)a etc., sondern auch die groRere Menge Sulfat-Schwefel gegeniiber den

den-
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in verdinnteren Laugen vorkommenden Mengen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80.
63—68. Januar 1908. [15/8. 1907.] Lab. of the Washington Agric. Experim. Station,
Pullhan, Wash.) Bloch.

Carl Brisker, Die latente Schmelzwarme des reinen Fisens. Aus den Gleichungen
Van’t Hoffs Uber die Gefrierpunktserniedrigung ergibt sich die latente Schmelz-
T N

N

warme des Losungsmittels: w = Angewendet auf Eisen-Kohlenstoff-

Legierungen bedeutet TO die absol. Schmelztemperatur des Fe als Ldsungsmittel
1500 -j- 273° = 1773°, wo die Anzahl g des in 100 g Fe gel. G, M. das Mol.-Gew.
des gel. Stoffes (C = 24), t die Gefrierpunktserniedrigung, fir Fe mit 4,3% C
gegeniliber reinem Fe 370°; JR aber ist die Gaskonstante 1,991 Cal. Auf diesem
Wege berechnet sich die Schmelzwarme des reinen Fe zu 31,6462 Cal. (Metallurgie
5. 183—84. 22/3. London.) Lebibach.

K. Friedrich, Uber das Schmelzdiagramm der Kobalt-Schwefel-Legierungen.
(Vgl. S. 1925.) Der Vf. arbeitete sowohl mit kduflichem Granalienkobalt (Versuchs-
reihe 1), als auch mit chemisch reinem Co (Versuchsreihe I1) und Schwefel mit
0,0016% Gluhrickstand. Er stellte zundchst eine mdglichst S-reiche Ausgangs-
legierung her, die dann nach Zugabe entsprechender Mengen des metallischen Co
die Co-reicheren Legierungen der gewiinschten Konzentrationen lieferte. Die
S-reichste Legierung (aus Auagangslegierung + S) zeigte durchschnittlich 33,63% S.
Die Eesultate der Versuchsreihe | stimmten mit denen der Versuchsreihe 11 auf der
Schwefelseite vollkommen uberein, auf der Kobaltseite zeigten sich Komplikationen,
die auf die Unreinheit des Granalienkobalts zurlickzufiihren sind. Fig. 56 gibt eine

%i> 0
Fig. 56.

Ubersicht tber das vollstindige Diagramm. Beobachtet wurden 4 Krystallarten.
Die auf dem Kurvenstick ab zur Abacheidung kommende Krystallart | entspricht
nahezu reinem Co. Die Zeiten der Krystallisation auf fg werden erst bei 100% Co
Null. Die bei max. 879° verlaufende eutektische Gerade fg und die Kurve ab
schneiden sich bei 73,4% Co, einer Konzentration, welche zufallig der Formel CozSi
entspricht. Von hier aus steigt die Kurve des Beginnes der Erstarrung wieder an,
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um mit 935° bei etwa 70,7% Co eia Maximum zu erreichen. Von da gebt die
Kurve 6¢ in die Horizontale ce tber. Die dem Stiick ce entsprechende Krystall-
art Il kann der Zeitdauer der Krystallisation nach die Verb. GotSa (71,0% Co) sein.
Die Krystallart I1a ist eine feste Lsg. von Co4Sa mit Co, die im geséattigten Zu-
stand etwa 72,3% Co enthdlt. Krystallart HI ist méglicherweise Kobaltsulfid, CoS
(mit 64,8% Co). Die Zeiten der Krystallisation auf ce und ml, bezw. In werden
in der Nahe dieser Konzentration Null. Beziglich Krystallart 1V kdnnte nach den
Zeiten der Krystallisation auf imn| sowohl bei m als auch bei n das Zeitmaximum
liegen; m mit 70,2% Co entspricht nahezu der Formel Co6S4 (70,0% Co), n weist
auf die Formel CoaS6 (mit 68,8% Co) hin. Bei der letzteren Konzentration erreicht
auch die eutektische Gerade hik ihr Ende, wodurch die Annahme von der Existenz
der Verb. Co6S6 eine Stutze erhélt. Die auf hik, bezw. im » beobachteten Warme-
entww. sind so za deuten, dal die Mischkrystalle der Krystallart Il bei diesen
Temperaturen nicht mehr bestdndig sind und zerfallen. Unterhalb hik liegt ein
Gemenge von Co einerseits und wahrscheinlich Co,,S6 andererseits vor.

Mit den aus dem thermischen Befunde gezogenen SchluRfolgerungen stehen die
Ergebnisse der optischen Unters, in Einklang.

Die Co-reicheren Legierungen sind ziemlich dicht, die S-reicheren sehr pords.
Die Farbe geht mit steigendem S-Gehalt von Kobaltwei in ein bronzeartiges
Strohgelb Uber. Alle Co-reicheren Legierungen mit bis zu 68,69% Co sind mag-
netisch. (Metallurgie 5. 212—15. 8/4. Metallograph, u. metallurg. Lab. d. Bergakad.
Freiberg i/S.) Bloch.

Sidney Buss, Die Verteilung des aktiven Beschlages von Radium, Thorium und
Aktinium im elektrischen Felde. Bekanntlich setzt sich der aktive Beschlag aller
Emanationen vornehmlich an einem negativ geladenen Korper ab. Die Abhandlung
dient der naheren Unters, dieser Erscheinung. In einer Atmosphdre von Luft oder
Schwefeldioxyd ist die Aktivitat eines negativ geladenen Stabes bei Verwendung
von Radiumemanation wesentlich groRer als die eines positiv geladenen, doch
nimmt dieser Unterschied bei Erniedrigung des Druckes von 1 auf 0,1 mm ab, in
Wasserstoff dagegen beladen sich Anode u. Kathode gleichmaRig mit dem aktiven
Beschldge. Bei den Verss. mit Thoriumemanation betrug unter Atmospharendruck
in Luft das Verhéltnis der Aktivititen von Kathode und Anode gleich 200 :1, bei
2 mm Druck nur 25 :1. Die Aktivitdt der Anode blieb unveréndert, wahrend die
der Kathode abnahm. In Aktiniumemanation ist das entsprechende Verhéltnis auch
bei Atmosphérendruck nur etwa 2:1. Zur Erklarung dieser Erscheinungen kann
man mit Miss S later annehmen (Philos. Magazine [6] 10. 460; C. 1905. Il. 1307),
dal die Emanationspartikeln nicht nur R-Strahlen, sondern auch je 2 leicht ab-
sorbierbare //-Partikeln abschleudern, so daB sie positiv geladen Zuriickbleiben.
Maéglicherweise gewinnen aber einige Molekeln des aktiven Beschlages bei ihrer
Bewegung durch das Gas eine negative Ladung.

In einem Nachtrag wird mitgeteilt, dal das Verhdltnis der Aktivititen von
Kathode u. Anode auch von dem Abstande abhéngig ist, der sie vom emanierenden
Praparate trennt. (Philos. Magazine [6] 15. 601—14. April. Victoria University.
Manchester.) Sackur.

W. Oechsner de Coninch, Bestimmung des Molekulargewichtes des tiranoxyduls.
Drei durch Zers, von Uranylchlorid mit H ausgefiihrte Molekulargewichtsbestst. des
TJranoxyduls ergaben im Gegensatz zu friheren Unteres. (S. 1607) die Werte 270,3,
270,1, 270,4. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1908. 163—64. [1/2.%]
Montpellier.) Henle,
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Oechsner de Coninck u. Dautry, Uber die Reaktionen des Quecksilberchlorids
mit organischen S&uren. Setzt man eine Lsg. von 6,6 g HgCI, u. 1,6 g Oxalsdure
in 1 1 W. dem Sonnenlicht aus, so bildet sich bereits innerhalb zweier Stunden
ein deutlicher Niederschlag von HgCI. Ersetztman in dem Vers. die Oxalsaure
durch Malonsaure (1,83 g), so ist erst nach 11Tagen ein geringer Nd. von HgClI
zu bemerken. (Bull. Aead. roy. Belgique, Classe des Sciences 1908. 55—56. [11/1.*]
Montpellier.) Henle,

Organische Chemie,

Louis Henry, Uber die relative Fliichtigkeit gewisser Gruppen gemischter Kohlen-
stoffverbindungen. (Vgl. S. 513.) Es werden die in der Reihe der Methylen- und
Athylidenverbb., CH,R'R" und CH3-CHR'R", zu beobachtenden Siedepunktsregel-
mafRigkeiten besprochen (R= CI, Br,J, OCH3 OC,H,, OC,H7, 0C6H5 O-CO-CH,,
0-C0'C.,H5, NO,). — Das bisher noch nicht beschriebene Methylathylmethylal,
CH,0+CH,*OC,H5 (schon vor langer Zeit von Henry u. de Sonay dargestellt),
entsteht bei Einw. von Na-Athylat auf Chlordimethylather, CH,-0-CH,CI, und hat
Kp. 67°. — Diphenylmethylal, C6H60 «CH, -OC6H6, erstarrt bei niedriger Temperatur
zu einer krystallinischen M. vom F. 8°. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe deB
Sciences 1908. 6—17. [11/1.*].) Henle.

Louis Henry, Uber die Fliichtigkeit in den Methylierungsserien der Methyl-
derivate CK3X. Es werden die SiedepunktsregelméaRigkeiten besprochen, die zu
beobachten sind beim Vergleich einer Reihe von Kohlenstoffverbb., die sich von-
einander ableiten in der Weise, daR H-Atome durch CH, ersetzt werden. (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1908. 66—81. [1/2.%].) Henle.

W illiam Arthur Bone, Die explosive Verbrennung mit besonderer Bertick-
sichtigung der Kohlenwasserstoffe. Wenn man die Fortpflanzung einer Flamme durch
ein explosives Gasgemenge beobachtet, so unterscheidet man zwei wohldefinierte
Phasen. Wenn man ein solches Gemisch auziindet, so schreitet die Flamme eine
gewisse begrenzte Strecke (wenige FuR) mit gleichméRiger, geringer Geschwindig-
keit vorwarts. Die Geschwindigkeit betragt bei Wasserstoff-Sauerstoffgemischen
von aquivalentem Mengenverhaltnis ca. 34 m pro Sekunde. Dies Anfangsatadium
der Verbrennung wird als ,,Entzindung® (Inflammation) bezeichnet. Dann beginnt
die Flamme zu vibrieren und verdndert ihren Charakter. Die Vibrationen werden
immer intensiver u. von immer groBerer Amplitude, bis die Flamme entweder ver-
lischt oder nur mit auBerordentlich groBer Geschwindigkeit fortschreitet und die
heftigsten Wirkungen hervorruft. Dies wird als ,,Detonation“ u. das Fortschreiten
der Flamme als ,,Explosionswelle* bezeichnet. Wenn ein KW-stoff verbrennt, z. B.
2C,HO+ 70, = 4CO, + 6H,0, so muB dies in einer Anzahl aufeinanderfolgen-
der Stufen vor Bich gehen. Uber den Verlauf dieser Phasen haben die Ansichten
sehr gewechselt. Die neueren Unteres, haben gezeigt, daB eine vorzugsweise Ver-
brennung weder von Kohlenstoff, noch von Wasserstoff, die man friher annahm,
stattfindet, daf vielmehr grofe Mengen aldehydischer Zwischenprodd. entstehen,
dal also die zuerst von Armstrong angenommene Hydroxylierung der Molekile
tatsachlich stattfindet. Aus Athan entsteht also zuerst Athylalkohol, dann Acet-
aldehyd. Dieser verbrennt zu CO, H,0 und Formaldehyd, letzterer tiber Ameisen-
sdure zu CO, H,0 und CO,. Wenn die Temperatur steigt, werden die Zwischen-
prodd. immer unbestdndiger und zersetzen sich in wachsender Menge in einfachere
Prodd., die dann unabhéngig oxydiert werden. So liefert Athylalkohol: Athylen
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und Wasserdampf; Acetaldehyd: Methan und Kohlenoxyd oder Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Methan und Kohlenoxyd; Formaldehyd: Kohlenoxyd und Wasserstoff. Bei
dem Vergleich von KW-stoff-Plammen und Explosionen zeigte sich, das der Vor-
gang unter und tUber dem Entflammungspunkt der gleiche ist.

Bringt man in zugeschmolzenen Glasgefalen aquivalente Gemische von Acetylen,
Athylen und Athan mit Sauerstoff, C,H, -j- 0,, C,H4 -f- 0, und CaHs -f- 0, zur
Explosion, so zeigt sich nur beim Methau B. von Kohlenstoff und W. Auch die
B. aldehydischer Prodd. wurde nachgewiesen. Allgemein liefern Olefine mit Sauer-
stoff CnH,n -f- n/20, hauptsachlich Kohlenoxyd und Wasserstoff, Paraffine mit
Sauerstoff CnH,n_"2 -j- n/20, Kohlenstoff, C02, CO, CH4, H, und H,0. Bei dem
Mengenverhélnis 3C,H4 -f- 20, entsteht dagegen auch aus Athylen Kohlenstoff
und Wasser. Acetylen u. Athylen lassen sich sehr viel leichter mit Sauerstoff zur
Explosion bringen als Wasserstoff. Wahrscheinlich verbrennt Athylen in folgender
Beihenfolge:

HC—CH, —y HO-CH—CH, —y HO-CH=CHOH

CH, + H,0 2CHO = 2CO + 2H,
2C + H, + H,0

Ist nun geniigend Sauerstoff vorhanden, so entsteht offenbar die Dihydroxyverb.
so schnell, daB weiterhin nur deren Verbrennungsprodd. gebildet werden. Ist zu
wenig Sauerstoff vorhanden, so bleibt die erste Oxydation zum Teil bei der Mono-
hydroxyverb. stehen,unddiese zers. sich zum Teil in Acetylenu. H,0 und liefert
weiterhin Kohlenstoff, Wasserstoff und Wasser. In &hnlicher Weise verlduft die
Verbrennung von Athan:

H,C-CH, —o= CH,-CH,OH — ™ CH,-CH(OH),
CH4+ H,0 CHj-CHO + H,0
2C + 2H,+ H,0 CH4+ CO+ H,0

C+ 2H, + CO+ H,0

Auch der EinfluB verschiedener Abkiihlung der Flamme steht im Einklang mit
der Hydroxylierungstheorie. Weitere Experimente zeigen, daf zwischen den bei
der ,,Entziindung“ und bei der ,Detonation“ (s. Einleitung) entstehenden Prodd.
kein Unterschied besteht. (Chem. News 97. 196—98. u. 212—15. 24/4. u. 1/5)

POSNEE.

A. Reychler, Erwiderung an Herrn Abbe Hamonet. Vf. bedauert, die Arbeit
von Hamonet (vgl. S. 1528) libersehen zu haben. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
3. 551. 5/5.) Dusteebehn.

W. Will, dber , Glycerinnitrate“. (Mit Haanen u. Stdhrer.) Miko#ajczak
(Gluckauf 1904. 629) erhielt Dinitroglycerin durch langsames EinflieBenlassen von
33 Gewichtsteilen HNO, (D. 1,5) in 10 Teile Glycerin (D. 1,262) unter Rihren,
mehrstdg. Stehen, Verdinnen mit 10 Teilen k. W. und Neutralisieren der HNO,.
Nachprifung des Verf. ergab, daB man zur Vermeidung des Abbrennes besser das
Glycerin in die HNO, tropfen laRt. Direkte Abscheidung des Nitrierungsprod. lait
sich nur bei nicht zu starker Verdinnung des Reaktionsgemisches erzielen; bei
Anwendung von mehr W. als nach obiger Vorschrift bleibt alles Dinitroglycerin
auch nach der Abséattigung der S. gel. Ausbeute durchschnittlich 65% der Theorie.
— VAf. stellt Dinitroglycerin unter Anwendung von Mischsdure dar (D.R.P. 181385;
C. 1907. Il. 116). Das so erhaltene Prod. ist in W. bei 15° zu ca. 8%, bei 50u
zu ca. 10% 1 — In verd. H,S04 und verd. HNO, I6st es sich in jedem Verhéltnis,
in starkerer H,S04 (z. B. 70%) erleidet es, &hnlich dem Trinitrat, eine Abspaltung
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der HNO,-Reate unter Abbau zu Mononitroglyeerin und weiter zu Glycerin. Es
ist L in A, A., Chlf.,, Aceton, in Bzl. etwas weniger 1 als Trinitroglyceriu, uni. in
CCl4 und Bzn. Im Gegensatz zum Trinitroglyceriu ist es hygroskopisch u. nimmt
an der Luft bis zu ca. 3% W. auf. In trockenem Zustand zeigt es fir Nitro-
cellulose ausgezeichnetes Gelatinierungsvermdgen, das sich aber bei Wassergehalt
vermindert.

Das durch Nitrierung erhaltene Ol ist Btets ein Gemisch der 2 isomeren Di-
nitroglycerine, zu deren Trennung man in folgender Weise verfahrt: Man mischt
Dinitroglycerin, das durch Lagern an der Luft ca. 3% W. aufgenommen hat, mit
Kieselgur und setzt kleinere Proben dieses Gemenges Kaéltegraden aus, die man
mehrfach zwischen 0 und —20° wechseln 1aRt, wobei sie nach einiger Zeit kry-
stallinisch erstarren. Impft man nun Dinitroglycerin nach kurzer Luftlagerung mit
Spuren dieser gefrorenen Mischung, so krystallisieren selbst groRe Mengen spontan
unter B. groBer, wasserheller, prismatischer Krystalle. Saugt man von diesen ab,
so erhdlt man geringe Mengen eines beim Impfen und Abkihlen nicht mehr kry-
stallisierenden Oles. Vf. bezeichnet das krystallisierende Prod. als Dinitroglycerin K,
das fl. bleibende als Dinitroglycerin F.

Dinitroglycerin K. Die Krystalle haben die Zus. 3C3HaO,Nj -J- H,0; 1L
in W., A, A, schwerer in Bzl.; leicht umkrystallisierbar, besonders aus Bzl. P. 26°;
KpiS ca. 145° nicht ohne Zers.; geruchlos, brennend schmeckend. Das Krystall-
wasser, das beim Umkrystallisieren aus A., A. u. Bzl. festgehalten wird, entweicht
leicht beim Trocknen Uber HsS04 oder an der Luft bei ca. 40°. Das wasserfreie
Prod. ist ein nicht krystallisierbares Ol, wird beim Abkiihlen zahe, bei ca. 40° fest,
erweicht bei ca. 30° wieder; Kp,,. 146—148° unter geringer Zers., D1 1,47. Es
steht beziglich der StoRempfindlichkeit dem Trinitroglyceriu sehr nahe u. mufl mit
Vorsicht gehandhabt werden. Auf dem Platinblech erhitzt, detoniert es heftig. —
Die Gelatinierfahigkeit fir Kollodium u. SchieRwolle ist heim Hydrat geringer als
beim wasserfreien Prod. — Mit Bonzoylchlorid gibt Dinitroglycerin K nach
Schotten-Batjhann den Benzoylester; wasserfreie Krystalle, F. 67° 1 in A., A
u. Bzl. — p-Nitrobenzoylester, kleine, doppelseitige Pyramiden (aus h. A)), F. 94°;
1. in Aceton und Chlf.,, wl. in h. A. — Einheitliche Salze des Dinitroglycerins
konnten nicht erhalten werden.

Dinitroglycerin F. Verliert ebenfalls Gber H,S04 oder bei 40° 3% H,O0.
Sowohl das wasserhaltige, wie das trockene Prod. verhalt sich beziiglich Geruch,
Geschmack, Léslichkeit, Kp., Empfindlichkeit gegen Schlag und StoR wie Dinitro-
glycerin K im entsprechenden Zustand. — Die Benzoylr und Acetylverb. sind nicht
krystallisierbar und schwer zu reinigen. Der p-Nitrobenzoylester bildet gelbliche,
rhombische Blattchen (aus h. A.), F. 81°. — Mit Hilfe der Benzoyl- u. Nitrobenzoyl-
ester wurden anndhernd die Mengen bestimmt, in welchen sich bei verschiedenen
Konzentrationen u. Temperaturen die beiden Dinitroglycerine. nebeneinander bilden.
Mit Salpeterschwefelsdure entstehen 70—75%, mit HNO, allein 60—65% Dinitro-
glycerin K. Ein geringerer Gehalt des letzteren in Rohdinitraten wurde nicht be-
obachtet. — Aus beiden Dinitroglycerinen entsteht durch Nitrierung glatt Trinitio-
glycerin. Sduren bewirken Abspaltung von HNO, und teilweise Weiteroxydation,
Alkalien verseifen; dabei kann unter HNO,-Abspaltung Mononitroglycid, CH, *« GHe

CH,’0*NO,, entstehen; farblose, leicht bewegliche FL, D& 1,332, Kp. 174° unter
teilweieer Zers.

Mononitroglycerin. MIXOLAJCZAK beobachtete, daR beider nach beendeter
Nitrierung erfolgten Abséattigung der HNO, mit CaCO, sich ein krystallinischer
Schaum absetzte, den er als ein Doppelsalz von Mononitroglycerin mit Calcium-
nitrat, Ca(NO,), -j- H,0 + 3C3H5OH),(0sNOs), ermittelte, und aus dem er mit
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KjS04 ein Mononitrat des Glycerins von krystallinischer Struktur u. dem F. 53—54°
erhielt. — Vf. verarbeitete das durch Ausdthern aus den eingedampften Mutter-
laugen von der Dinitroglycerindarst. gewonnene Ol mit Kieselgur u. brachte dieses
Gemenge in eine Kaltemischung, worin es nach kurzer Zeit beim Reiben erstarrte;
damit geimpft, erstarrten gréRere Mengen des Oles rasch zu festen, aus langen
Prismen bestehenden MM., F. nach mehrfachem Umkrystallisieren aus wenig W.,
A. oder A. 58—59°, Kpls. 155—160°. Die Krystallisationsfihigkeit ist nicht von
dem Vorhandensein gebundenen W. abhéngig. Das Mononitrat ist nicht explosiv
und néhert sieh in seinen Eigenschaften (Hygroskopizitdt, Viscositat, Flichtigkeit)
schon sehr dem Glycerin; D. 1,40. — Das Calciumnitratdoppelsalz hat die Zus.
4C3H50H)a(0'N 03 -f- Ca(NOs)s; F. 117° (aus A.). — Bei der Weiternitrierung des
Mononitrats entsteht ein Gemisch der beiden Dinitroglycerine, woraus seine Kon-
stitution als u-Mononitroglycerin, CHa(OH)sCH(OH)*CHa<0 *NOa, folgt; damit steht
auch seine B. durch langeres Erhitzen von Nitroglycid mit W. im Einklang. —
— Diacetylester, Krystalle, Kp. 18—20°, uni. in W. — Dibenzoylester, aus dem
Mononitrat mit Benzoylchlorid in Pyridin; farblose Nadeln, F. 68—69°. — Di-p-nitro-
benzoylester, gelbliehweiBe Krystalle, wl. in h. A., 1L in Aceton u. Chlf.

Bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen des Mononitroglyeerins durch wieder-
holtes Eindampfen und Waschen mit A. hinterblieb schlieBlich das R-Mononitro-
glycerin als Ol, das beim Impfen mit in Kieselgur erstarrtem Prod. krystallisierte;
mkr., baumartig verzweigte Blattchen, F. 54° nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus A. und schlieRlich aus W.; Kpl5 155—160°; farb- und geruchlos, in A. und
W. erheblich leichter als die R-Verb., der es im sonstigen physikalischen Verhalten
sehr dhnlich ist. Gibt keine Ca(NOs)a-Doppelverb. Beim vorsichtigen Weiternitrieren
entsteht nur Dinitroglycerin F. Die Nitrierung zum Trinitrat erfolgt leichter als
beim Mononitrat. — Dinitrobenzoylester, gelbliche Prismen (aus A.), F. 152°; wl. in
sd. A., A., Bzl. u. Chif., 1L in Aceton. — Der Anteil des //-Nitrats an der Gesamt-
menge des Mononitrats ist gering; es konnten nur 3,4% isoliert werden.

Aus dem Verhalten der Mononitrate bei der Weiternitrierung ergibt sich die
Konstitution der Dinitrate. Dinitroglycerin F entsteht aus beiden Mono-
nitraten, ist also die Verb. CHjtO'NOjJ-CHtO-NOjpCK/OH); das nur aus dem
B-Mononitrat erhaltliche Dinitroglycerin K hat die Konstitution CH2(0>N02)-CH(0H)*
CHa(0*NOj). — Beziiglich der Verwendbarkeit des Dinitroglycerins zur Verhinderung
der Gefrierfahigkeit des Nitroglycerins ergeben sich folgende Gesichtspunkte: Die
beiden Dinitroglycerine erstarren in wasserfreiem Zustand fir sich oder gemischt
zwar nicht, sind jedoch unter diesen Bedingungen ebenso gefahrlich wie Trinitro-
glycerin. Wasserhaltig sind sie zwar ungeféahrlicher, doch krystallisieren alle durch
Nitrierung erhaltlichen Dinitroglycerinmischungen an der Luft, sowohl als Rohprod.,
wie nach der Reinigung. Vermeidet man bei der Nitrierung jede Oxydation, setzt
man z. B. der Nitriersaure etwas Harnstoff zu, so erhédlt man das Roh-Dinitroglycerin
in der Regel direkt krystallisiert. Dynamite aus getrocknetem Dinitrat ziehen beim
Liegen an der Luft rasch die zur Krystallisation erforderliche Menge W. an. —
Fur die Industrie bleibt Trinitroglycerin nach wie vor das vorteilhafteste. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 1107—25. 9/5. [24/2.*] Neu-Babelsberg. Zentralstelle fir
wissenschaftl.-techn. Unterss.) Hoéhn.

Joseph Zeltner, Zur Kenntnis der Synthesen mittels metallorganischcr Ver-
bindungen. Obwohl der friher von Mendelejew aufgestellte Satz, dal nur die
Metalle der ungeraden Reihen zur B. metallorganischer Verbb. befdhigt seien, sich
nicht als ganz richtig erwiesen hat, so hat sich doch ein gewisser Zusammenhang
gezeigt zwischen der Lage des Elements im periodischen System und der besagten
Féahigkeit. Letztere nimmt ihren Anfang bei den Elementen der I. Gruppe, erreicht
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ihr Maximum bei den Elementen der Il. Gruppe und nimmt dann bis zur VI. Gruppe
wieder ab. Elemente der VI. und VII. Gruppe bilden keine metallorganischen
Verbb. Die Metalle der VIII. Ubergangsgruppe zeigen eine NeigUDg zur B. metall-
organischer Verbb. Im AnschluB hieran gibt Vf. eine kurze Ubersicht der bisher
bekannten metallorganischen Verbb. Die typischen metallorganischen Verbb. werden
von den Metallen der Il. Gruppe gebildet. Die Zusammenstellung gleich gebauter
Verbb. dieser Gruppe ergibt folgende Eegel, welche die Ursache der verschiedenen
synthetischen Wrkg. der metallorganischen Verbb. erlautert: Die Stabilitat der ver-
schiedenen metallorganischen Verbb. in den Grenzen einer Gruppe des periodischen
Systems der Elemente steigt mit dem Atomgewicht des Metalls bei gleichem Radikal
und mit dem Mol.-Gew. des Radikals bei gleichem Metall. Da nun der Zweck der
Anwendung metallorganiseher Verbb. die B. intermedidrer instabiler Kdérper ist,
so steigt die Anwendbarkeit der Metalle fir Synthesen mit dem Fallen des At.-Gew.
Die Vorziige der Grignakdsehen Synthese vor den Synthesen mit Zink wurzeln
also in dem kleineren At.-Gew. des Magnesiums. Es ist danach zu erwarten, dal
berylliumorganische Verbb. noch reaktionsfahiger sein werden. Aus der gleichen
Regel geht hervor, weshalb bei der Ketonsynthese aus Saurechloriden das Zink
nicht durch Magnesium ersetzt werden kann. In allen Féllen, wo eine Rk. in
mehreren Phasen verlaufen kann, und das Prod. der ersten Phase gewiinscht wird,
ist Zink dem Magnesium vorzuziehen. Kann aber die Rk. nur in einer Phase ver-
laufen, oder will man bei mehrphasischem Gange der Rk. die Endprodd. haben, so
ist Magnesium wirksamer. Ziemlich allgemein ergibt sich auch noch folgende Regel:
Bei der Anwendung von Zinkalkylen mit Propyl und héheren Radikalen fallt die
Wertigkeit der resultierenden Hydroxylverbb. um eine Einheit. So bekommt man
bei der Synthese von W agner anstatt sekunddrer primare Alkohole, aus Butyl-
chlorid und Zinkpropyl austatt eines tertidren einen sekundaren Alkohol, was mit
der wachsenden Stabilitdt der metallorganischen Verbb. mit hoherem Mol.-Gew. des
Radikals im Zusammenhang zu stehen scheint. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 393
bis 402. 3/4. 1908. [10(23)/12. 1907.] Kiew. Organ.-chem. Lab. d. Univ.) Posner.

W. Tschelinzew, Uber die gegenseitige Umwandlung der Magnesium-Ammonium-
und Magnesiumoxonium-Komplexverbindungen. Zu den bis jetzt bekannten Ather-
komplexen der magnesiumorganischen Verbb. (I. u. Il.):

I. RMgHaMR,0 Il. RMgHal-2RsO

kommt nach friheren Unteres, des Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1487; C. 1907.
I1. 1230) noch der Typus mit einem Molekil Amin RSN (Il1l.) und nach den Er-
gebnissen der gegenwartigen Arbeit ein vierter Typus der gemischten Amin-Ather-
komplexe (I1V.):

. RMgHaMBN IV. RMgHal+1R,N+1RjO.

Es wurden, wie friher, thermische Effekte gemessen, u. zwar diejenigen, welche
bei der Umwandlung der Atherkomplexe in andere, der Aminkomplexe in andere,
der Aminkomplexe in Amin-Ather- u. in reine Atherkomplexe u. der Atherkomplexe
in Amin-Atherkomplexe entstehen.

Aus seinen Versuchsdaten schlieBt der Vf., dal im Molekil einer individuellen
Organomagnesiumverb. zwei ganz verschiedene Stellen A und B existieren, welche
beide durch Athermolekiile besetzt werden kdnnen. Durch ein einfaches tertidres
Amin kann jedoch nur die eine Stelle (A) eingenommen werden. — Bei der Ver-
drangung der Ather durch andero Ather u. der Amine durch andere Amine behalt
diejenige Verb. das vollkommeuo Ubergewicht, deren Aulagerungswarme fiir iudi-
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viduelle, magnesiumorganische Verbb. die groBere ist. Es kann hierbei natirlich
auch eine Verteilung eintreten.

Bei der Einw. von Ather», auf Aminate mit aromatischen Aminen findet in
erster Phase Anlagerung, in der zweiten Verdrdngung Btatt. Bei Amiuaten mit
Fettaminen beobachtet mau nur Anlagerung, und mit der B. der amin-dtherischen
Komplexe (IV.) ist der ProzeB beendet. — Geht man umgekehrt von Monodtheraten
aus, so kann nur Verdrangung erfolgen; der von der Stelle A verdrangte Ather
lagert sich dann aufs neue an, aber an die Stelle B. Hierbei entsteht ein amin-
atherischer Komplex, welcher mit dem bei der Einw. von Athern auf Aminate
erhaltenen identisch ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 646—55. 11/3. [21/2.] Moskau.
Univ.-Lab.) Lutz.

A. Gandarin, Uber die Darstellung von Dimethylglyoxim. Seit einiger
hat sich das Dimethylglyoxim als auferordentlich empfindliches Roagens zum quali-
tativen Nachweis von Nickel neben Kobalt und unter anderen Bedingungen von
Kobalt neben Nickel, sowie als anwendbar zur genauen quantitativen Nickelbest,
erwiesen. Da der allgemeinen Anwendung des Dimethylglyoxims dessen hoher
Preis im Wege stand, versucht Vf., eine billige Darstellungsweise fir diese Substanz
auszuarbeiten. Dies gelang durch Nitrosieren und darauf folgendes Oximieren von
Methylathylketon:

CH,.CHa.CO.CH3 — y CH3.C(NOH).CO-CH, — y CH3-C(NOH)-C(NOH).CH3

Zu einer frisch bereiteten Lsg. von 850 ccm Methyldthylketon und 30 ccm
Salzsaure (D. 1,19) werden unter lebhaftem Turbinieren allmahlich 1000 ccm Amyl-
nitrit zugesetzt, wobei die Temperatur durch Kihlung immer bei 40—50° gehalten
werden muf. Dann werden sofort 800 g Eis und 378 g NaOH in 800 ccm W.
zugesetzt, 7s Stunde geschiittelt, durch Abheben und Ausédthern vom Amylalkohol
befreit und die wss. Lsg. sofort mit Hydroxylarainchlorbydrat umgesetzt. Ausbeute
600—700 g Dioxim. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 414—16. 3/4. Moskau. Organ.-
chem. Lab. der Techn. Hochschule.) Posner.

F. Epifanow, Uber die Oxybehensdure. Von den zahlreichen mdglichen Oxy-
behensauren kennt mau bis jetzt nur die B-Oxybehensaure, welche von Fileti
(Gaz. chim. ital. [2] 27. 298; C. 97.11.1101) aus der B-Brombehenséure dargestellt
wurde. Der Vf. gewann eine weitere Oxybehensdure, indem er, von der Brassidiu-
sdure ausgehend, mit HBr aus ihr eine Brombehcnsdure erhielt und diese durch
wss. Kalilsg. in die entsprechende Oxybehensaure, C8li17¢CH(OIl) «CH2¢CUH SlsCOOH,
Uberfiihrte; F. 89-91°; 100 Tie. A. I6sen bei 17° 0,36 Tie. S., 100 Tie. A. 0,59 Tie.
— Die Ausbeute an reinem Prod. betragt 57 °/0 der Theorie (von Brombehensaure
ausgehend). — Na-C3H<804, weile Warzchen; Ag-Cs,H483, aus dem Natriumsalz
u. AgNO, darstellbar; Ga(C3H43033, in W. wl. — Jodbehensaure, CasH(JO0,J, wird
aus der Oxysaure u. PJ3 erhalten; sie ist durch Zn und HCI in Bohensdure ubor-

fihrbar. — Durch Erhitzen der Oxysdure mit Essigsaureanhydrid erhédlt man die
Acetyloxybehensdure, CBH430 a(C,H30), vom F. 40°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
40. 133—38. 11/3. Moskau. Univ.-Lab.) Lutz.

M artin Onalow Fdérster u. Hans Eduard Fierz, Die Triazogruppe. Teil II.
Azoimide des Propionsdurcesters und des Methylathylketons. (Vgl. 8. 937.) Wéhrend
B-Triazopropionsaureester sieh genau wie der Triazoessigester verhdlt, kann der
/9-Triazopropionsdurcester nicht in die freie S. verwandelt werden, da die Triazo-
gruppe auBerordentlich leicht durch Hydrolyse als Stickstoffwasserstoffsdure ab-
gespalten wird. Die beiden Triazoderivato des Methyldthylketons mit der Triazo-
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gruppe in 1 oder 3 sind dem Triazoaceton sehr &hnlich. Boi diesen aliphatischen
Azoimiden wird der Geruch der Stammverb, durch den Eintritt der Triazogruppe
stark herabgesetzt, wéahrend aromatische Azoimide gewdhnlich einen besonderen
charakteristischen Geruch besitzen; sie unterscheiden sich ferner durch das Fehlen
der Lichtempfindlichkeit von den aromatischen Verbb. — a-Triazopropionsaure,
CjHjOjNj = CHSeCI1NbeCOaH, aus dem Ester durch Hydrolyse mit 1 Mol. K.OH er-
halten, Ol, erstarrt in fester COs krystallinisch, F. 0°; wird durch konz. H,S04unter
stirmischer GaBentw. zcrs.; Zinnchlorir und HCI spalten N ab. Ag-<CaH40aNa,
weille Nadeln aus W., explodiert beim Erhitzen, sehr lichtempfindlich. Die S. wird
beim Erwdrmen mit Oberschissigem Alkali unter N- und NHaEntw. zcrs.; hierbei
entsteht die nicht naher untersuchte Verb. ClIHuO,N, F. 153° (Gasentw.), 1 in
Alkali. — ce-Triazopropionsaureéthylester, C6HB),Na, aus 100 g R-Brompropionsiure-
ester, 50 g A. und 50 g Natriumazid, in W. gel., bei 24-stdg. Kochen unter Rick-
fluk, farbloses 61, Kp,. 46°, D,3aa. 1,065, mit Wasserdampf flichtig. — cc-Triazo-
propionamid, CaHaON4, aus dem Ester, in A. gel., beim Schitteln mit wss. NHa,
rechtwinklige Tafeln aus Bzl,, F. 79°; die h., wss. Lsg. l6st gelbes HgO. — RB-Tri-
azopropionsaureathylester, C6H0O,Na = N3<CHa*CHa+CO,+C,H6, aus 70 g R-Jod-
propionsaureester, in A. gel., u. 30 g Natriumazid in wenig W. bei 6-stdg. Kochen;
um ein jodfreies Prod. zu erhalten, muf man nach Isolierung des Esters noch ein-
mal mit NaNa kochen; farbloses Ol, Kpa 62°, D1de. 1,087, leicht mit Wasserdampf
fluchtig.

3-Triazobutanon-2, C4H70N,, =* CHa-CO*CHNa-CHa, aus 60 g 3-Chlorbutanon-2
(Kring, C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 312; C. 1905. I. 724) u. 40 g Natrium-
azid, in W. gel., bei 24-stdg. Schitteln in Ggw. von wenig Essigsdure, farbloses
Ol, Kp,. 46°, D18a. 1,057; kann der Lsg. in sehr verd. Alkali durch A. nicht ent-
zogen werden; wird durch Uberschiissiges Alkali oder konz. HaS04 zers. — Semi-
carbazon, C6HIOONG6, weiRBe Tafeln aus Bzl. -f- PAe., F. 94°, 11 in den gewdhnlichen
Mitteln aufler PAe.; bei langerer Einw. von (berschissigem Scmicarbazid scheint
das Bissemicarbazon des Dimethylglyoxals zu entstehen. Das Oxim konnte nicht
erhalten werden, da NaH leicht abgespalten wird. — 1-Triazobutanon-2, C4H,0Na=»
Na-CHj-CO-CHj-CHa, aus 70 g I-Chlorbutanon-2 und 50 g NaN,, in 300 ccm W.
und sehr wenig Essigsaure bei 6—8-stdg. Schiitteln, OI, Kpa 56°, D188. 1,084, ist
bestandiger alB das Isomere. — Semicarbazon, CjH,00Na, weife Nadeln aus Bzl.,
F. 101°. — Oxim, C4H80ON4; p-Toluolsulfonylderivat des Oxims, CnHuOA"S, farb-
lose Nadeln aus PAe., F. 72° (Zers.). (Proceedings Chem. Soc. 24. 54. 28/2.; Journ.
Chem. Soc. London 93. 669—78. April. London. South Kensington. S. W. Royal
College of Science.) Franz.

A. Haller u. P. Th. Malier, llefraktometrische Untersuchungen einiger Methan-
derivatc, in welchen zwei und drei Wasserstoffatome durch negative Radikale ersetzt
sind. (Kurze Referate nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1904. I. 870; 1905.

I. 349.) Nachzutragen ist folgendes. Cyancarbonsaureathylester, CN ¢ COOCaHa,
D1%. 1,0034, nD = 1,3821. — Cyanoxalsauremethylester, CN-CO-COOCHa, nD =

1,4916 (iu Toluol, p = 3,7811), — a-Cyan-R-athoxycrotonsaureathylester, CHa-
C(OCaHa) : C(CN)-COOCaHa, nD = 11,4936 (in Toluol, p = 7,0570). (Ann. Chim. et
Phys. [8] 14. 125—44. Mai.) Dusterbehn.

A, Battaglia, Einwirkung von Formaldehyd auf das Ammoniumsalz des Nitro-
malonesters. Ulpiani u. Pannain (Gaz. chim. ital. 33. I. 379; C. 1903. Il. 578)
orhielten durch Einwirkung von Formalin auf den Nitromalonester in Gegenwart
von NHa einen Ester, dem sie die Formel I. gaben. Nach den Angaben von
Ulpiani und Pannain haben Vff. auf eine wss. Lsg. des NH4-Salzes des Nitro-
maloneBters eine 40%ige Formaldehydlsg. wirken lassen. Die erhaltene Verbindung
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CmHjA.N,, durchsichtige Krystallo, F. 46°, entsprach den von ULPJANI und
Pannain angegebenen Eigenschaften; all. in A., A., Essigsdure, uni. in W. und
verd. NH,, beim Erhitzen sich zers. Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Bzl. 406—456,
her. 451, ebullioskopisch in A. 403. Bei Einw. von trockenem NH, auf eine Lsg.
der Verb., F. 46°, in absolutem A. entsteht das NH,-Salz des Nitromalonesters,
Cm™MIlaO,N,, F. 150°, 1 in W. und A. In essigsaurer Lsg. gibt die Verb. (1 g) auf
allmahlichen Zusatz von KNO,-Lsg. ein Nitrosamin, CI843013N,; in absolut &th.
Lsg. bildet sie (55 g) mit 3 ccm Diathylamin das Didathylaminsalz des Nitromalon-
esters, CnHjjOaN,, Krystalle (aus A.), F. 123°, das auch aus dem Nitromalonester
durch Didthylamin erhalten wurde. Das ganze Verhalten der Verb., F. 46°, spricht
dafur, daB ihr statt der Formel I. wohl eher die Formel Il. zukommt. Eine

I 1.
CH,:C<gCO,C:H,): NO»>CH, 0,NC(CO,C,H5),CH,NHCH,C(CO,C,H6),NO,

doppelte Bindung lieR sich in der Verb. nicht nachweisen; bei Einw. von Br im
Lichte bildete sich neben HBr ein Ol, das, mit A. behandelt, eine krystallinische,
nicht weiter untersuchte M. bildet. (Gaz. chim. ital. 38. 1/356—60. 25/4. 1908.

[31/12. 1907.].) * ROTH-Céthen.
Henry Rondel Le Sueur, Die Einwirkung von Hitze aufa-Oxycarbonsauren.

IV. Teil. Eacemische u,cc'-Dioxyadipinsaurc und Meso-a,ee’-dioxyadipinsaure.

(111, Teil: Journ. Chem. Soc. London 91. 1365; C. 1907. Il. 1236.) (Kurzes Ref.

Uber einen Teil dieser Arbeit nach Proceedings Chem. Soc.: C. 1907. Il. 1969.)
Die aus Adipinsdure lber das Saurechlorid erhaltene Dibromadipinodure geht beim
Kochen der was. Lsg. ihres Na-Salzes in zwei B,cc'-Dioxyadipinsauren uber, die
durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden konnen. Beide SS. werden
durch Permpanganat zu Bernsteinsdure oxydiert, unterscheiden sich aber durch ihr
Verhalten beim Erhitzen, wobei die S. vom F. 146° ein Dilacton, die S. vom F. 174°
ein Lactonlactid liefert. An der Raumformel der rac. S&ure I. l&4Rt sich nun die
Mdglichkeit zur B. eineB Dilactons leicht erkennen, wahrend bei der Mesosdure HI.

H H
HO,C-6*OH HO,C-C-OH
l. (CH)), 1. (CH)), . GH.p
HO-C.COH "C*Ctf [.LA.COH
A H OH

nur ein HO* und *CO,H genéhert stehen, so dal aus 2 Mol. des Monolactons ein
Lactid IV. entstehen kann. Die Richtigkeit dieser Ableitung ergibt sich aus der
Spaltbarkeit der S. I. mittels Cinchonidin.
Durch diese Unters, ist die entgegengesetzte
Ansicht Rosentews (Ber. Dtsch. Chem.

OC*CH Ges. 37. 2090; C. 1904. II. 23) uber die
o< (6 h)), beiden «,«'-Dioxyadipinsauren als unrichtig
6 +CO.H erwiesen worden.

Experimentelles. 150 g Adipinsaure

H werden mit PCI, in das Sdurechlorid ver-
wandelt zu den 280 g Brom langsam gegeben werden; man erwarmt das Gemisch
bis zum Verschwinden des Br auf dem Wasserbad, giet das Prod. langsam in
450 ccm Ameisensaure (D. 1,2) und erwarmt '/> Stdo. auf dem Wasserbade; die
beim Erkalten auskrystallisierende cs,ci~-D ibromadipinsaure, 0,11,0,Br,, bildet pris-
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matische Nadeln aus Ameisensaure (D. 1,22), F. 192—193°. — 190 g der rohen S.
trdgt mau in 600 ccm W. ein, neutralisiert mit NaOH, kocht 3 Stdn. unter Rick-
fluR u. wiederholt das Neutralisieren und Kochen: die h. Lsg. des Na-Salzea figt
man zu einer h. Lsg. von Kupfersulfat; das nach mehreren Stdn. auskrystallisierte
Cu-Salz wird mit H,S zers. und die Lsg. der SS. eingedampft; 82 g des fein-
gepulverten u. getrockneten Riickstandes kocht man fiinfmal mit je 250 ccm Aceton
aus; heim Einengen der k. filtrierten Lsgg. erhdlt man rac. a,a'-Dioxyadipinsaure,
C8H1106 (1), kleine Tafeln aus Aceton -j- ChIf., F. 146° all. in W,, A., wl. in sd.
Aceton, uni. in A., Chlf.,, PAe., Bzl.; zweibasische S.; Silbersalz, Ag2-C84BDe,
krystallinischcr Nd. — Beim Erhitzen auf 160—170° bei 25—30 mm entsteht das
Dilacton, CeH®804 (Il.), als krystallinisches Sublimat, F. 134°, uni. in PAe., A., k.
W., 1L in k. Aceton, sd. A., aus dem es in Tafeln krystallisiert; verbindet sich in
der Kélte langsam mit W. u. addiert NH,, oder Anilin.-— Rac. a.a'-Dioxyadipin-
saureamid, C8H1aO,N,, aus dem Dilacton beim 8-stdg. Erhitzen mit gesattigtem,
alkoh. NHS auf 120°, Tafeln aus 92%ig. A., F. 177° (Gasentw.), 1L in k. W., wl.
in sd. A., uni. in A, PAe., Aceton, Chlf. — Rac. u,u’-Dioxyadipirisauredianilia,
C,8H204N2 aus 2 g der Saure und 6 g Anilin bei 7-stdg. Kochen, Tafeln aus A.,
F. 186° uni. in A., Bzl.,, Chlf., PAe., wl. in sd. Aceton und A. — Zur Spaltung
16st man 29 g rac. Sdure in 450 ccm W. und figt 50 g Cinchonidin hinzu, das
sich beim Erwarmen aufldst; das sich abscheidende Salz der d-Saure wird aus W.
umkrystallisiert, bis der Drehungswert konstant ist. Hierauf fallt man die Base
mit NH3 und fuhrt die Saure in das Cu-Salz Uber, das mit H,S zers. wird. —
d-ct,a'~Dioxyadipinsaure bildet Nadeln aus Aceton -j- Chlf.,, F. 157° (unter Auf-
schaumen), [cz]¢16 = +3,8° (0,9866 g in 16 ccm der wss. Lsg.), nach dem Neutrali-
sieren mit NH3 [«]Jdu = —21,4° (0,9866 g in 20 ccm der wss. Lsg.); die 1-Saure
konnte nicht isoliert werden.

Meso-a,a'-dioxyadipinsaure bleibt beim Auslésen der rac. Sdure mit sd. Aceton
zuriick; C8Hj808 (I11.), bildet Tafeln aus A., F. 174°, uni. in A,, PAe., swl. in Chlf,,
Aceton, k. A., 1L in W,, sd. A.; lalt sich nichtspalten; zweibasische Saure. Silber-
salz, Ag2-C8HB8, krystallinisch. — Dimethylester, C8H,406, aus 10 g Ag-Salz, in
Bzl. suspendiert, und 12 g CH3J bei 3-stdg. Erwarmen, Nadeln aus Bzl. -(- PAe.,
F. 89° all. in k. Aceton, A., W., wl. in k. Bzl., Chlf. — Meso-a,a'-dioxyadipin-
saureamid, C8H, 04N2, aus dem Ester oier Laetonlactia durch Einw. von NHS
Tafeln aus W., F. 242° (Zers.), uni. in organischen Mitteln. — Meso-ce,a’-dioxy-
adipinsaurcdianilid, C1B42,04N2, aus der Saure beim Kochen mit Anilin, Tafeln
aus A., F. 216° uni. in W., A., Chlf.,, Bzl., PAe., wl. in A. — Lactonlactid der
Meso-a,a’-dioxyadipinsdurc, C,,HMOO, aus der S&ure bei 180—190° unter 35—40 mm,
glasige M., zers. sich oberhalb 250°, ohne zu schm., uni. in W., A., Aceton, Chlf,
A., Bzl.; gibt beim Kochen mit konz. NH, das Diamid neben dem NH4-Salz der
Mesosdure. (Proceedings Chem. Soc. 24. 70. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London 93.
716—25. April. London. St. Thomas Hospital. Chem. Lab.) Fkanz.

0. Hesse, Notiz Uber Dehydracetsaure. Vf. hat friher (Journ. f. prakt. Ch. [2]
73. 152; C.1906.1 1103) die beim Umkrystallisiereu des Rheins ans Acetessigester
entstehende Rheinsaure, C6H604, beschrieben und hatte, da die gleiche S. auch aus
Chrysophanaduro, Emodin und Physcion bei der gleichen Umkrystallisation entsteht,
angenommen, dall diese S. ein Spaltungsprod. der genannten Substanzen ware. Es
zeigte sieb nun, daf dieselbe S. auch beim Umkrystallisieren von Alizarin aus
Acetessigester entsteht, und daf die vermeintliche Rheinsdure nichts anderes als
Dehyéaracetsdure ist, die immer beim Erhitzen von Acetessigester entsteht. Uber
die Salze dieser S. gibt Vf. einige Beobachtungen, die von denen Geuthers ab-
weichen. — K-Salz. Scheidet sich beim Verdunsten der wss. Lsg. teils gallertartig,
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teils undeutlich krystallinisch ab. Beim Befeuchten der getrockneten M. effloresciert
das Salz in zarten, gekrimmten Faden. — Na-Salz. Aus konz. wes. Lsg. zarte
Nadeln von der Zus. C8H704Na H,0; aus maRig konz. Lsg. Nadeln von der
Zus. (C8H704Na)j -j- 3HsO. Das von Geuther beschriebene Salz C8H704Na -j-
2H,0 konnte nicht erhalten werden. — Ca-Salz, (C8H704),,Ca, von Geotheb als
rhombische Saulen beschrieben, bildet Rhomboeder; swl. in k. W., zIl. in h. W. —
Pb-Salz, (C8H704),Pb. Konzentrisch gruppierte Nadeln aus der was. Lsg. des
K-Salzes mit BleiacetatiBg. — Dehydracetsauremethylphenylhydrazid, &i84180 8Nj.
Durch zweistindiges Erhitzen von Dehydracetsdure mit 2 Teilen Methylphenyl-
hydrazin auf 140°. BlaRgelbe Nadeln aus A., F. 148° 11 in h. A., swl. in h. W.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 390—92. 3/4.) POSNER.

Bror Holmberg1 Esterbildung durch Massenwirkung von Anionen. AnschlieBend
an die Arbeit von G. Bbedig u. P. F. Ripley (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4015;
C. 1907. Il. 2037) hat Vf. nachgewiesen, dal auch bei Nitraten und Sulfaten die B.
von Doppelestern die Ursache des H-lonenverbrauches ist. — Fiigt man zu einer
Lsg. von NaNO03 in W. Diazoessigester, dann in kleinen Portionen verd. HNO08 und
schittelt unter Kihlung, so geht die Rk. unter N-Entw. vor sich; das ausgeschiedene
Ol wird ausgeéthert und fraktioniert. Die Fraktion 155—160° besteht hauptsich-
lich aus Glykolsaureester', das Glykolsaureesternitrat siedet unter ca. 20 mm bei etwa
77° und bildet ein farbloses Ol von angenehmem Geruch; DI04 1,235. Bei dem
Vers., die Substanz unter gewdhnlichem Druck zu destillieren, trat Explosion ein.
— Verarbeitet man den Diazoester in ahnlicher Weise unter Anwendung von Na2s04
und verd. H,S04 u. neutraliert nach beendeteter Rk. mit NaOH, so a8t sich nach
Abscheidung von wenig Glykolsdureestor das estersaure Sale C8i60 sCO+Cl112¢0 ¢
SOj-ONa isolieren. Dasselbe bildet weille, seidengldnzende Blatter aus li. A.; sll.
in W., 1L in h. A.; ist an feuchter Luft zerflieBlich. Die Lsg. gibt mit Ba-Salzen
in der Kalte nur sehr langsam Ausscheidung von BaS04, schneller beim Erwarmen.
— Bei Zers, von Diazoessigester in Ggw. von Sulfaten verlauft also neben der
GlykolsdureeBterbildung die Rk.:

CHB80.CO-CHN, + h- + S04' = C,H&0.C0-CHs.0.S03 -f Nj.

Bei quantitativen Verss. Uber die Doppelestorausbeute wurde die Menge der
wahrend der Rk. verbrauchten S&ure bestimmt. Mau setzte zu einer Lsg. von ge-
nau bekanntem Gehalt an Salz und Diazoessigester eine Sdurelsg. in Portionen von
je 2 ccm, wobei eine neuo Portion erst zugefiigt wurde, wenn die durch die vorige
hervorgerufeue N-Entw. aufgehdrt hatte. War schlieBlich der Ester vollstandig ver-
braucht, so titrierte man den kleinen S&uretiberschuf mit 1/,0-n. Baryt zuriick. Die
Sdurelsg. bestand aus Vierll- HNOs (HfS04) u. enthielt so viel KNOs (KsS04), dal
sie in bezug auf dieses Salz gleich konz. war wie die Rk.-Lsg. Wo HNOa oder
Essigsdure verwendet wurde, waren ihre ebenfalls Vio'n- ksgg. mit K,S04 bis zu
einer Konzentration versetzt, die um >fio Mol. groBer war als die Konzentration des
Sulfats in der Rk.-Lsg. Zur Kontrolle iber die Beendigung der Rk., sowie zur
Prifung der Brauchbarkeit der Methode (berhaupt, machte man im allgemeinen
zwei Parallelverss, bei denen die Zeit bis zum Zuricktitrieren variiert wurde. Bei
Nitraten ergeben sich hierbei keine gut stimmenden Zahlen, weil der Nitratglykol-
sdureester sich zu schnell hydrolysiert. Aus den in einer Tabelle zusammengestellten
Verss. ist ersichtlich, dal man bei niedriger Temperatur und mit mdéglichst grofRer
Anionenkonzentration arbeiten muf, um die glinstigste Ausbeute an Doppelester zu
bekommen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1341—46. 9/5. [6/4.] Heidelberg. Chem.
Univ.-Lab.) Jost.
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C. Haeussermann, Uber die Einwirkung der Salpeterséure auf Cellulose. (Vgl.
Muarter, S. 239.) Cellulose liefert mit HN O3 sowohl Additions-, als auch Sub-
stitutionsprodukte. Die durch Eintauchen von Baumwolle in k. HNOs der
D. 1,1—1,45, Abpressen und 3—4-tdgiges Trocknen im Vakuum iber CaO ge-
wonnenen Prédparate (Knecht, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 549; C. 1904. I. 872)
sind Additionsprodd., weil sie mit k. W. die aufgenommene S. abspalten und ein
Fasermaterial hinterlasscn, das sich von dem urspriinglichen chemisch dadurch
unterscheidet, dal es in J-KJ-Lsg. eine schwarzblaue, beim Waschen mit W. wieder
verschwindende Farbung annimmt. L&aRt man die Baumwolle in der HNO3, so er-
folgt unter Zerfaserung u. B. 1 Substanzen Dissoziation, bezw. Hydrolyse, daneben
wohl auch zum Teil Oxydation; nennenswerte Mengen von Salpetersaureestern ent-
stehen nicht. — Bei geniigend langer Berithrung mit HNO03, deren D. 1,45 {ber-
steigt, verwandelt sich Cellulose dagegen in Salpetersaureestcr, die gegen W. be-
stdndig sind u. sich nach dem Entséuern mit J-KJ-Lsg. nicht farben. Durchtrankt
man Cellulosefasern mit tberschiissiger konz. S. u. entfernt die FI. vor Beendigung
der Eiuw., so farbt sich das Prod. mit J-KJ-Lsg. sehwarzblau. Cellulose gibt also
auch mit starker HNO,, zundchst ein Additionsprod., das in Bereicherung mit tber-
schissiger S. unter Wasserabspaltung in den ERter Ubergeht. (Ztschr. f. d. ges.
SchieB- u. SprengstoffweBen 3. 121—22. 1/4. Ludwigsburg.) Hohn.

Berthold Bassow und Waldemar v. Bougé, Uber die Einwirkung wasser-
freier Salpeter- wnd Schwefelsdure auf Cellulose. Starke H,S04 l6st Cellulose unter
Abbau des Molekiils, wahrend sich Cellulose andererseits bei der Behandlung mit
99,7°/0ig. HNOj (Valentineb & Schwarz, Leipzig-Plagwitz) in eine schleimige,
schlecht auswaschbare, beim Eintrédgen in eiskaltes W. halbfest u. stiickig werdende
Masse verwandelt. Die Vff. studieren die Verdnderung der Cellulose durch Saure-
gemische, die einerseits verhaltnismaRig viel, andererseits wenig H,SO* enthalten,
und gelangen zu folgenden Resultaten: Bei der Einw. von Uberschissiger, wasser-
freier HsS04 und HNO3 auf Cellulose tritt erst dann B. von in W. uni. Salpeter-
saureestern ein, wenn auf 7 Teile H3504 mindestens 1 Teil HNOa angewandt wird.
Die dabei in geringer Ausbeute entstehende Nitrocellulose ist kurzfaserig u. enthalt
bis zu 37,79% unveranderte Cellulose. Bei steigendem HNO,,-Gehalt der Nitrier-
mischung steigt der N-Gehalt der Prodd. bis auf 13,48%, einem Gemisch von
Penta- und Hexauitrocellulose entsprechend. Die hdchst nitrierten Cellulosen, die
bei der Verwendung von technischen (wasserhaltigen) Nitriersauren entstehen, lassen
sich bei Ausschluf von W. nicht darstellen. Bei Verwendung von 1 Tl. HsSOt u.
3 Tin. HNO3 erfolgt eine plotzliche Abnahme des N-Gehaltes der Nitrocellulosen,
der bei steigendem HNOs-Gehalt in der Nitriermischung wieder zunimmt, um dann
bei reiner HNO03 auf 10,98% herabzusinken. Die Ausbeuten steigen und fallen im
allgemeinen mit dem N-Gehalt der gebildeten Nitrocellulosen. Die Ld&slichkeit der
uuter WasserausschluR gebildeten Salpetersaureester in A.-A. iRt im allgemeinen
gering; sio erreicht ihren Hohepunkt bei dem mit 1 TI. H,S04 auf 8 Tie. HNO,,
erhaltenen. Prod. — Entgegen tien Literaturangaben werden die Cellulosenitrate von
SCHWEIiZERschem Reagens bei andauerndem Schitteln glatt gelést. Nitrocellulose
von hohem N-Gehalt zerfallt dabei zu kurzen Fasern; schlieflich hinterbleibt eine
geringe Menge einer braunen, amorphen M. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 732—37.
17/4. [4/3.] Leipzig.) Hohn.

Carl Kullgren. Der EinfluB der Schwefelsaure bei der Nitrierung, speziell von
Cellulose. Vf. folgert aus den Resultaten von SSAPOSHNIKOW, KUSTER u. Kremann,
Lunge u.a., daB die Salpetersdure nur dann nitrierend wirkt, wenn sie als Verb.
HNO3, nicht als ein Hydrat vorliegt. Die Wrkg. der Schwefelsdurt besteht darin,
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dal sie au3 den Hydraten die HNO, frei macht. (Ztschr. f. d. ges. Schief- u.
Sprengstoffwesen 3. 146—49. 15/4. Stockholm. Artillerie- u. Ingenieurhoehschule.)

Héhn.
W alter Vieweg, Neue Zellstoffkonstanten. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 865—67.
8/5. - C. 1908. I. 1617) Hohn.

W. N. Iwanow, Uber die rhodanselenige Saure und die Bestimmung des Selens
mit ihr. Mischt man Lsgg. von Rhodanammonium oder -kalium mit seleniger S.,
so scheidet sich, besonders rasch beim Erwarmen, die rote Modifikation des Selens
aus. LaRt man jedoch auf die Mischung in der Kédlte HNOs, H,S04, 118204 oder
am besten HCI einwirken, so entsteht bei gewodhnlicher Temperatur nicht Se, sondern
ein volumindser, krystallinischer Nd. von rhodanseleniger Saure (disulfocyanseleniger
Saure), (HCNS),'H2Se03, wahrscheinlich nach:

1. NH4CNS + HCL = HCNS + NHA4C1; 2. 2HCNS + HsSeOa= (HCNS),.H35e03.

Zu ihrer Darst. I6st man 10 g metallisches Se in HNO, (D. 1,4), dampft zur
Trockene ein, 16st den Rickstand in k. W., filtriert, bringt auf 200 ccm, mischt
50 ccm dieser Lsg. mit dem gloichen Volumen NH4SCN-Lsg. (1:5) und fallt unter
Rihren mit 25%ig. HCI. Es sind durchscheinende, seidenweiche, sich fettig an-
fuhlende, weiRliche, viereckige Blattchen, welche allméhlich unter Zers, gelb mit
Goldglanz werden u. beim Stehen schwarzes Se abscheiden; aus verd. Lsg. scheiden
Bich bisweilen pyramidische Krystalle aus. Die sehr unbestdndige S. wird durch
Erwérmen, W., A., Glycerin, SS. und Alkalien unter Ausscheidung von rotem Se
zers.; sie geht mit Bzl. u. CSs teilweise in eine gelbliche Lsg. uber, aus welcher sich
auf Zusatz von W. das Se in roter, kolloidaler Form abscheidet. Frisch abgeschieden,
geht dieses mit rhodanseleniger S. wieder in Lsg. HNOs I6st unter Oxydation zu
seleniger S. und HsS04. Die Bunsenflamme zeigt die blaue Farbung des Se. —
Da Te unter gleichen Bedingungen nur einen braungelben, amorphen Nd. (von Te
-f- S) gibt, so kann man Selen und Tellur so unterscheiden.

Die Unbestandigkeit der rhodanselenigen S&aure gestattet, sie zur quantitativen
Best. des Selens zu benutzen. Man verd. eine Lsg., die etwa 0,1—0,4 g Se enthalt,
mit W. auf 600 ccm, setzt 25 ccm NH4SCN (1:5) u. nach dem Umrihren 150 ccm
2500ig. HCI zu, erhitzt 12 Stunden auf dem Dampfbade, 148t Uber Nacht stehen,
filtriert den ausgeschiedenen roten Nd. (Se -f- S) auf ein gewogenes Filter, wascht
mit h. W., trocknet bei 105° u. wagt, Zur Best. des Schwefels behandelt man den Nd.
mit Konigswasser, dampft mit HCI ein und bestimmt den S wie lblich als BaS04.
Dann bringt man den Gohalt des S vom Gewicht des ersten Nd. in Abzug. Die
Methode hat vor der Best. des Se mittels SO4 manche Vorteile. (Chem.-Ztg. 32.
468. 9/5. St. Petersburg.) Bloch.

F. M. Jaeger, Beitrage zur Krystallonomie der cyclischen Kohlenstoffverbindungen.
o-Nitrosoacetanilid (vgl. Leuchs, Ber, Dtsch, Chem. Ges. 40. 1083; C. 1907.1. 1190).
F. 108°. Monokline, dicke Tafeln oder lange Prismen, 0,8940:1:0,7295, B =e
97° 54'.  Sehr vollkommene basale Spaltbarkeit. D16 1,351. — o-Nitroacetanilid
(vgl. Habner, Liebigs Ann. 209. 352). F. 93°. Aus verd. A. diinne, monokline
Blattchen, 0,8935 :1:1,9198, B = 96°9'. Positive Doppelbrechung. Zeigt gleich-
zeitig die geneigte und die horizontale Dispersion. D1 1,419. — 2,4,6-Trichlor-
benzamid (Montagne, Rec. trav. chim. Pays-Bas 21. 386; 26. 277; C. 1903.1. 151;
1907. n. 1243). F. 181°. Aus A. -f- PAe. + Bzl. rhombisch - bisphenoidisch,
0,5380 : 1:1,5180. Unvollkommene Spaltbarkeit nach {011}, D1 1,618. — Lupeon,
C3IH40, F. 170° (Cohen Darsteller, Diss. Utrecht 1906). Durch Oxydation mittels
Chromsaure in Bzl.-Lsg. des Lupeols, eines sekundéaren Alkohols aus Guttapercha,
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Rechtsdrehung fiir Na-Licht [a]D= +63° 6. Aus h. Aceton schdne, rhombische
(bipyramidale) Saulchen, 0,8071 : 1:1,2248. Vollkommen spaltbar nach {011}, D18
1,115. — Cholestenon (Diels u. Abderhalden, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3099;
39. 884; Windaus, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 519. 2008; C. 1904. Il. 1534; 1906.
I. 908. 1228; 11. 224). Aus Athylacetat monoklin-prismatische Saulen oder hexagonal
umgrenzte Platten, 1,8463:1:1,3538, B = 104° 44'. Unvollkommen spaltbar
nach m. D16 1,071. — Tetrabromid des B -Phytosterinacctals. Durch Anlagerung
von 4 Atomen Brom in &th.-essigsaurer Lsg. an /J-Phytoaterylacetat aus Calabarfett.
Aus Bzl. monoklin prismatische Tafelchen, 2,4832 : 1:3,7797, 8 — 113° 33,5'. Zers,
sich bei 210°, ohne geschmolzen zu sein. — Bimethyloxypyrimidin 2HtO (1.).

H.C-C-N,
I. HC< >C.CH3+ 2HaO
HO—C =N/

iS03

Farblose und gelbe Krystalle. Lange, monoklin-prismatische Saulen oder Tafeln,
0,6815:1:1,0142, 3 -m 101° 9. Sehr gute basische Spaltbarkeit. D15 1,291. Die
gelben Krystalle sind stark dichroitisch, kurz prismatisch. — JDimethyloxypyrmidin-
nitrat. Triklin-pinakoidale Séaulen, 0,9323 : 1:0,9951, a = 112°453', B = 95»4,6',
y = 78°5. AuBerst vollkommen spaltbar nach {100}, sehr vollkommen nach {010}.
— o-Nitrobenzopiperidid, ClaH,403Na (vgl. Franchimont u. Friedmann, Rec. trav.
chim. Pays-B&s 26. 231; C. 1907. Il. 1247). Aus A. gestreckte oder dicke triklin-
pinakoide Saulen, 1,3444 :1: 0,9672, ce = 101° 34", B = 95»59,3", y = 70» 36"
Vollkommen spaltbar nach {100}, gut nach {001}. D16 1,345. — p-Nitrobenzopiperidid
(L c). Aus Athylacetat nach a verlangerte, rhombisch-bisphenoidische Krystalle,
1,1128 : 1: 0,9620. Deutliche Spaltbarkeit nach {111} u. {HO}. D1 1,31. — Piperin,
CIMHI9NO03 F. 129°. Aus A. lange, monoklin-prismatische Saulen, 0,9837 :1:?,
B = 109°37,75. Sehr starke Lichtbrechung. — 1,3-Dichlor-4,5-dinitrobenzol (I1.)
(Branksma Darsteller). Aus A. -{- Bzl. ditetragonal-bipyramidale Doppelpyra-
miden, 1:2,0306. D2 1,745. (Ztschr. f. Krystallogr. 44. 561—75. 28/4. Groningen.)
Etzold.

G. Boeris, Krystallographische Untersuchung organischer Verbindungen. Brom-

derivat des JDiisonitrososafrolperoxyds, CIHrBrNaO4. F. 115° (Angeli Darsteller,
Gaz. chim. ital. 22. Il. 473). Aus A. -f- ChIf. rhombisch, 0,6001 : 1:0,9255. Un-
vollkommene Spaltbarkeit nach {100}. — a-Biisonitrosoisosafrol, CIOHIONsO4. F. 159»
(L c. Darsteller). Aus Essigester triklin, 0,5461:1:0,5676, G = 96» 14, B = 97° 56',
y — 101» 14'. — Diisonitrosoisosafrolanhydrid, CI0H3NaO3. F. 86° (Darsteller 1 c.).
Aus Bzl. Rhombisch, 0,8162 : 1:0,9837. Vollkommene Spaltbarkeit nach {010}. —
a-Diisonitrosobromisosafrol, CI0H9BrNaO4 F. 186» (Darsteller Levi, Gaz. chim. ital.
23. It. 38). Aus Essigester monoklin, 1,1110:1:1,4297, & — 107°41'. — Nitro-
derivat des JDiisonitrosoisosafrdlanhydrids, C,(H705N3. F. 101—102° (Darsteller 1 c.).
Aus Chlf. -{- Essigester triklin-pinakoidal. — Nitrosoderivat des Diisonitrosoisapiol-
peroxyds, ClaHuN308. F. 122—123» (Darsteller Angeli u. Bartolotti, Gaz. chim.
ital. 22. Il. 504). Aus Aceton oder Essigester monoklin, 0,6374 :1:0,6163, B =

106» 5'. MaRige Spaltbarkeit nach j010}. — Bromderivat des JDiisonitrosoisomethyl-
eugenolperoxyds, CnHnBrNjO*. F. 133» (Darsteller Malagnini, Gaz. chim. ital.
24. 11. 9). Aus Chlf. + A. triklin, 0,5888 :1:0,7994, cc == 102» 39", B = 99» 5,
y = 91°21'. Unvollkommene basische Spaltbarkeit. — Jodmethylat des 4-Methyl-
7-isopropyl-Aij-carbazolenins, CIMHstNJ. F. 209—210» (Darsteller Plancher und
CarbasCO, Rendic. R. Acead. Lincei Rom [5a] 13. 1 Sem. 633; C. 1904. II, 342).
Aus A. gestreckte, rhombische Tafeln, 0,6350 : 1:0,7279. Vollkommene Spaltbar-
keit nach {010}. — Chlorierte Base aus Methyltetrahydrocarbazol, C14HI3Cla, F. 125
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bis 126° (Darsteller 1 c.). Aus Esaigeliter rhombisch, 0,5396 : 1: 1,5311. (Memorie
R. Accad. delle Scienze dell’lstituto di Bologna [6] 3. 271—89; Ztschr. f. Kry-
stallogr. 44. 647—51. 28/4. Ref. Zambonini.) Etzold.

W. Ipatjew, Katalytische BeaUionen lei hohen Temperaturen und Briichen.
XIIl. Hydrogenisation von aromatischen Aminen und Chinolin in Gegenwart von
Nickeloxyd. Vf. erdrtert zundchst die Vorteile, welche in bezug auf Ausbeute und
Reinheit der Prodd. erzielt werden, wenn man im Hochdrucbhapp, in Ggw. von
Niekeloxyd arbeitet. — So erhdlt mau aus Anilin (30 g Anilin u. 2 g Nickeloxyd)
bei einem WasserstofFdruck von 115—120 Atm. und 40—50-stdg. Erhitzen auf 220
bis 230° 40—50% Hexahydroanilin, also bedeutend mehr, als nach Sabatiek.
Daneben entstehen otwa 10°/0 JDicyclohexylamin und Cyclohexylanilin. — Diphenyl-
amin, unter dahnlichen Bedingungen in Grgw. von Nickeloxyd reduziert, liefert Di-
oyclohexylamin, CaHu -NH-C8Hu, vom Kp. 254—255° neben wenig Cyclohexylamin
vom Kp. 275°. — 20 g Chinolin, in Ggw. von 2 g Nickeloxyd im Hochdruckapp.
bei 110 Atm. Wasserstoffdruck 12—20 Stdn. auf 240° erhitzt, liefern bei voll-
standiger Hydrogenisation Dekahydrochinélin () vom F. 455°, Kp. 207—210°; die
nadelCormigen Krystalle ziehen begierig CO, an. Bei unvollstandiger Hydrogenisation
entsteht Tetrahydrochinolin (Il.); FI. vom Kp. 250—255°. Das Pikrat, C,HUN=

CH,.CH,-CH-CH,-CH, CH: CB+C+CH,.CII,
" CH,»CH,-¢H.NH. ¢H, * ¢H :CH-C «NH-CH,

C8Hj(NO.)j(OH), krystallisiert in goldgelben Nadeln. (Ber. Dtsch. Chern. Ges. 41.
991—93. 11/4. [23/2.] St. Petersburg.) Lutz.

John Cannell Cain, p- und in-Nirosoacetanilid. Zur Darst. dieser Nitrosoverbb.
wurden nach dem Verf, von LEUCHS8 (Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 40. 1083; C. 1907. II.
1190) p- und m-Monoacctylpbenylendiamin mit CABOscher Sdure oxydiert. Das
p-Nitrosoaeetanilid existiert 'in zwei Formen, welche beide im festen Zuetande
erhalten wurden; von der m-Verbindung konnte nur die dimolekulare Form rein
dargcstellt werden. — Nach 1-stdg. Stehen bei gewdhnlicher Temperatur gieft man
das Gemisch von 64 g kouz. H,SO< und 32 g Kaliumpersulfat auf Eis, neutralisiert
die Lsg. genau mit K,S03 (ca. 105 g), fugt wenig Essigsdure hinzu und gief3t diese
Lsg. zu einer k. Lsg. von 5g Monoacetyl-p-phenylendiamin in ca. 400 ccm W .;
p-Nitrosoaeetanilid, C8H804aN,, bildet griine Tafeln aus A., F. 173° (Zers.), 11 iu A.,
Eg., swl. in W., uni. in Bzl.; die gelbe Lsg. in Alkali entwickelt beim Erwarmen
NH3; aus der alkoh. Mutterlauge fallt W. fast farblose Krystalle der dimolekularen
Verb., F. 180—181° die in h. W. leichter 1 sind als die griinen, in welche sie beim
Aufbewahren langsam (bergehen; iu Eg. erfolgt die Umwandlung sehr schnell;
beim Kochen mit W. wandelt sieh die griine Form in die farblose um. Beide
Formen geben die LIEBEBMANNsche Rk. Verwendet man relativ weniger Cabo-
ache Sdure, so entsteht 4,4'-Diacetyldiaminoazobenzol, bei iberschissigem Oxydations-
mittel aber etwas p-Nitroacetanilid als Nebenprod. — Dimolekulares m Nitrosoacet-
anilid, C10H1604N1, schwach gelblichbraune mkr. Nadeln aus A., F. 111°, 1l in A,,
Eg., Aceton, h. W. mit griiner Farbe, uni. in A., Bzl, PAe.; wird in Eg. vollstandig
dissoziiert; uni. in Alkali u. gibt auch beim Kochen mit diesem kein NHa; gibt die
LIEBEBMANNsche Rk. (Proceedings Chem. Soc. 24. 78. 30/3.; Journ. Chem. Soc.
London 93. 681—84. April. London. Univ. College.) Fbanz.

Kennedy Joseph Previte Orton u, Constance Pearson, Das Wandern von
Brom lei der Umlagerung von Nitroaminolromlenzolen. In stark saurer Lsg. wird
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2.6-Dibrom-I-nitroaminobenzol (I.) in ein Gemisch von anndhernd gleichen Mengen
2.6-Dibrom-4-nitroanilin (1.) und 2,4-Dibrom-6 nitroanilin (I11.) umgelagert. Die Ge-

Br Br __Br

Il. OaN<* ~>NH, <— |. <"\nH-NOs —y . Br<® A>NH,
Br Br NOa

schwindigkeit dieser Umwandlung istbei geringer Sédurekonzentration

wird aber durch grofRere Konzentration beschleunigt. Das isomere 2,4-Dibrom-
1-nitroaminbeuzol zeigt eine gleiche Verschiebung des Br nicht, da 2,4-Dibrom-
6-nitroanilin sein einziges Umwandlungsprod. ist. Dagegen erhélt man auB symm.
Tribrom-I-nitroaminobenzol dieselben Prodd. wie aus der 2,6-Dibromverb., so daf
also hier die NOaGruppe wioder in die o- oder p-Stellung eintritt, wobei allerdings
nur eine Ersetzung, keine Verschiebung des Br erfolgen kann. V6llig anders ver-
halt sich symm. Trichlor-l-uitroaminobcnzol, aus dem in Ggw. von HCI Chloranil
und Trichloranilin gebildet werden. Ob diese Umwandlungen den friiher be-
schriebenen (Journ. Chem. Soc. London 91. 146; C. 1907.1. 1189) analog sind, er-
scheint zweifelhaft, da in keinem Falle Chinonanile aufgefunden werden konnteu.
Neben den Nitroanilinen entstehen nun stets Diazoverbb. durch Reduktion der Nitro-
amine. L&BRt man HCI oder H,S04 auf die wss., alkoh. oder essigsauren Lsgg. der
Nitroamine einwirken, so bilden die Nitroaniline das Hauptprod.; dagegen lGberwiegt
in Ggw. von IIBr oder HNO, die B. der Diazoverb.; symm. Trichlornitroamino-
benzol und HBr setzen sich quantitativ nach der Gleichung um:

C6H,CI3*NH'NOa + 2HBr = C9HaCJ3-NsOH + H,0 + Bra

Aus symm. Tribromnitroaminobenzol entsteht unter gleichen Bedingungen das swl.
Diazoniumperbromid C8H,Br3+Nae<Bra.

Experimentelles. 2,6-Dibrom-I-nitroaminobenzél (1) wird nach dem Verf.
von Okton u. Smith (Journ. Chem. Soe. London 87. 389; C. 1905. I. 1595) aus
2.6-Dibromanilin dargestellt; 100 g W. lésen bei 11,5° 0,0715 g, 100 g 25%ig- wss.
A. loésen bei 10° 0,165 g. Ba-Salz, C,aH94N4Br4*Ba -f- 27jH 2, Tafeln, all. in W.
Die Umlagerung ist in was., alkoh. Lsg. in Ggw. von wenigstens 8 n. HCI in
24 Stdn. beendet; das auegeschiedene 2,6-Dibrom-4 nitroanilin schm, nach dem Kry-
stallisieren aus A. bei 202—204°; aus der Mutterlauge fallt konz. wss. NaCO,,
2,4-Dibrom-6-nitroanilin, das nach Reinigung Uber seine Acetylverb., F. 208—209°,
orange Nadeln, F. 126—127°, bildet. Die entstandenen Diazoverbb. kénnen nach
Zusatz von Resorcin oder j?-Naphthol bei der vorsichtigen Neutralisierung mit NaaC03
durch den ausfallenden Azokdrper oder nur durch dessen Farbe nachgewiesen
werden. — 2,4-Dibrom-I-nitroaminobenzol, C6H40sNaBr,, Tafeln, F. 65°, Wird in ahn-
licher Weise erhalten. Ba-Salz, ClaH90 4N4Br4*Ba -f- 2 /iHaO bildet farblose Tafeln
aus W., swl. in k. W. — Die Vorschrift von Heinichen (Liebigs Ann. 253. 275)
zur Darst. des 2,6-Dibromanilim wird darin abgeédndert, da® man zur Umwandlung
der Dibromsulfanilsaure in 2,6-Dibromanilin die S. nicht erst isoliert, sondern ihr
Ba-Salz direkt mit Schwefelsaure und Uberhitztem Dampf behandelt. (Proceedings
Chem. Soc. 24. 62. 17/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 725—35. April. Bangor.
Univ. College of North Wales.) Fbanz.

Lnigi Rolla, tUber den Aminophenylharnstoff und Gber den Aminophenylsulfo-
harnstoff. [Vgl. Pettizzaei (Gaz. chim. ital. 37. I. 611; C. 1907. Il. 801) sowie
Vf. (Gaz. chim. ital. 37. I, 623; C. 1907. IlI, 803).] Aminophenylharnstoff,
COINHj”NiCeHjINHj), bildet leicht Salze, die allerdings bis auf das Pikrat all. in
flen gewdohnlichen Solvenzien sind- Starkere Einw. von z. 8. HCIl verwandelt iu

sel
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das entsprechende Salz von Phenylhydrazin. Das Nitrat des Aminophenylharnstoffs
liefert wie das Semicarbazid mit Kupferuitrat eine blaue, Irrystallisierte Verb.
Benzil liefert mit Aminophenylharnstoff as. Triphcnyltriazin (Formel 1.), Glyoxal
gibt statt des erwarteten Aminophenylacetylenharnstoffs ein in seiner Natur noch
nicht aufgeklartes Kondensationsprod., das 20,07% N, 57,18% C, 3,89% H und
18,86% 0 enthielt. Formaldehyd ergab eine deutlich basische Verb. mit 20,5% N,
die ebenfalls noch der Aufklarung bedarf. Mit Malonsdure bildet der Aminophenyl-
harnstoff in Ggw. von POC18 die Aminophenylbarbitursaure, mit Ameisensaure das
bereits von Andreocci (Memorie della Soc. ital. delle Scienze [3] 11) beschriebene
I-Phenyl-5-triazolon (Formel I1.) (vgl Widmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, 2612)
u. mit Harnstoff unter NHSAbspaltung das bereits von PiNNER (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 21. 1219) erwéhnte Phenylurazol (Formel I11.). Beim Erhitzen von Amino-

NH, ,CO

phenylharnstoff Gber seinen F. entsteht unter reichlicher NH8Entw. ein Korper,
der sich iu einigen Punkten (besonders durch den F. und die Ld&slichkeit) von Di-
phenylaminourazol von Pinner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1225, sowie Busch,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2311; C. 1901. Il. 529) trotz gleicher Zus. unterscheidet
und wohl der Formel IV. eines Diphcnylurazins entspricht; er geht aber z. B. in
essigsaurer Lsg. in das Isomere Uber. — Aminophenylsulfoharnstoff, CS(NH,)*
[N(C8H8NH,], kondensiert sich mit Aldehyden und Ketonen zu Phenylhydrazonen;
so liefert es auch mit Benzil anstatt eines Triphenylsulfotriazins (Formel V.) nur
ein Phenylhydrazon der Formel CS(NH,)[N(CaHEN : C(CeH§COC8HY). Dieses Ver-
halten spricht dafir, daRl dem Sulfoharnstoff (und seinen Derivaten) die tautomere
Sulfhydroxylform NHs-C(SH):NH zuzuschreiben ist. Mit Ameisensdure gibt der
Aminophenylsulfoharnstoff das 1-Phenyl-5-sulfotriazélon (Formel VI.).

Experimenteller Teil. Derivate des Aminophenylharnstoffs: Pikrat, CO(NR,)-
[N(CeH5)NH]], CsHsO 7N8. B. aus einer wss. Lsg. von Aminophenylharnstoff durch
eine gesattigte, wss. Lsg. von Pikrinsaure. Dinne Nadeln (aus A.), F. 163° zl. in
w. A. — m-Nitrobenzalverb., CO(NH5)[N(C6H8N : CHC&H4NOa]. B. beim Erwarmen
einer alkoh. Lsg. von 1 g Harnstoff mit 1 g Nitrobenzaldehyd, unter Zusatz von
1 Tropfen konz. HCI. Hellgelbe Krystallmasse, F. 232°, uni. in A. Die ent-
sprechende o-Nitroverb., C14Hla0 8N4, bildet hellgelbe Nidelchen, am Lichte sich
rosa farbend, F. 200°, fast ganz uni. in W., 1 in w. A., die p-Verb., Ci4Hla0 8N4,
hellgelbe Nadeln, F. 239°, zwl. in w., fast uni. in k. A. — Acetonderivat, CO(NH,)*
[N(CjHEN : C(CH®j]. B. aus einer alkoh., mit HCI angesauerten Lsg. des Harnstoffs
auf Zusatz von Aceton in dquimolekularen Mengen. Weile Krystalle, F. 137°
zIl. in A., wl. in w. w. — Acetophenonderivat, CO(NH,)[N(C8H8N : C(CHa)(CsH8)].
B. aus einer Lsg. von 1 g Harnstoff in wenig A. durch 0,8 g Acetophenon und
einen Tropfen konz. HCIl. Weille, feine Krystalle (aus A.), F. 122°, zl. in A. —

Isatinderivat, CI8H180.N4 = CO(NHs)[N(C8H8N : C<£J>C8H4. B. aus 09 g

Isatin in wenig A. durch eine wss. Lsg. von 1 g Harnstoff u. einen Tropfen HCI.
GroRe, gelbe Blattchen (aus A.), F. 212°, fast uni. in k., L in w. A. — Alloxanverb.,



C18H0 4N8 — CO(NH,)[N(C8HHN : C<g°Jg>CO]. B. aus der wss. Lsg. des

Harnstoffs durch eine wss. Lsg. von Alloxan u. einen Tropfen konz. HCI. Gelbe
Flocken, F. 293°. — Acetessigcsterverb., CO(NHa[N(C8H8N : C(CH3)CHaCOaCaH6). B.
aus der alkoh. Lsg. von 1g Harnstoff durch 0,9 g Acetessigester u. einen Tropfen
konz. HCI. WeiBe Krystallmasse, F. 190°, wl. in w. A. und Bzl. — Nitrat von
Aminophenylkupferharnstoff, (CTH80N 3aCu(HNO08a. B. auf Zusatz einer gesattigten
Kupfernitratlsg. zu 1 g Harnstoff in verd. HNOs. Blaue Krystalle, F. 155° fast
uni. in A., zl. in W. — Triphenyltriazin, CalH150N3 (Formel 1.). B. boi gelindem
Erwéarmen einer alkoh. Lsg. von 1 g Harnstoff und 0,8 g Benzil mit 1 Tropfeu
konz. HCI. Hellgelbe Krystallmasse, F. 170°, wl. in w. A., uni. in sd. NaOH; gibt
mit konz. HaS04 eine Botfarbung. — I-Phenyl-5-triazolon, C8H70N8 (Formel II.).
B. bei etwa l-atdg. Kochen von 10 ccm Ameisensdure und 5 g Aminophenylharn-
stoff und Aufuehmen mit A. Weie Nadeln, F. 182° zI. in A, und in w. W. —
Ag-Verb,, C8H80NaAg, weiBes, lichtbestandiges Pulver. — Phenylurazol, C8H70aN8
(Formel IIl1.). B. bei etwa 6-8tdg. Erhitzen von 1 TIl. Aminophenylharnstoff mit
2 Teilen Harnstoff im H,S04-Bade bei 160—180°. F. 262°. — Diplienylurazin,
CigHlaOaN4. B. bei etwa 6-stdg. Erhitzen von 10 g trockenem Aminophenylharn-
stoff im HaS04Bade bei etwa 170° (Ausbeute etwa 30°/0 des Harnstoffs). WeiRes
Pulver, F. 235° wuni. in W. Beim Kochen von 2 g Diphenylurazin mit 4 ccm
Acctanhydrid entsteht die von Pinner bereits beschriebene Acetylverb. von Di-
phenylaminourazol, C14Hn OaN4, CaHeO, weile Krystalle (aus Bzl.), F. 173°.
Derivate des Aminophenylsulfoharnstoffs: Pikrat, CTH®SN3 CeH,,07N8.
B. aus einer verd. wss. Lsg. deB Harnstoffs durch eine gesattigte, wss. Lsg. von
Pikrinsdure. Gelbliche Krystallchen (aus A.), F. 145°. — m-Nitrébenzalverbindung,
CS(NHa)[N(C8H8N : CHC8H4(NOa)]. B. aus einer alkoh. Lsg. des Harnstoffs durch
m-Nitrobenzaldehyd (in aquimolekularen Mengen) und einen Tropfen HCI. Gelbe,

nadelformigo Krystallchen (aus A.), F. 211°. — Acttonderivat, CS(NHa[N(C6HYN :
C(CH8a]. B. beim Verdunsten einer alkoh. Lsg. von Harnstoff u. Aceton in Ggw.
von einem Tropfen konz. HCIl. Farblose Nadeln, F. 135° zl. in A. u. Bzl. — Alloxan-

verb. CUH90 8N8S. B. aus der wss. Lsg. der Base durch eine wss. Lsg. von Alloxan
u. einen Tropfen konz. HCIl. Mikroskopische, gelbe Krystalle, F. 280°. — Acetessig-
esterverb.,, C18H170aN8S. B. aus 2 g Harnstoff in wenig A. und Acetessigester in
aquimolekularen Mengen und einem Tropfen konz. HCI. Weile Krystallmasse, F.
142°, uni. in A. — Benzilverb., CS(NH,,)[N(C8H8N : C(CaH9COCaH§g. B. beim Er-
hitzen aquimolekularer Mengen der Base mit Benzil in A. unter Zusatz von
1 Tropfen HCI. Dabei wurden zwei anscheinend Stereoisomere erhalten, eine
weiBe und eine rote Verb., die erstere bei etwas unter 100° in die letztere uber-
gehend u. dann bei 185° schm. — I-Phenyl-5-sulfotriazélon, C,H7N8S (Formel VLI.).
B. boi etwa 1J-atdg. Erhitzen von 4 g Harnstoff mit 12 ccm kryst. Ameisensdure
am RuckfluRkihler unter H,S-Entw. Farblose Bléttchen (aus Bzl.), F. 178° 1 in
Alkalien und daraus durch S&ure ausfdllbar. Gibt in wss. Lsg., ebenso wie das
isomere I-Phenyl-3-sulfotriazolon von Pellizzari und Ferro (Gaz. chim. ital. 27.
I1. 541), mit etwaB CuSO04 einen griinblauen Nd., wahrend FeCl, nur mit dem
I-Phenyl-3-aulfotriazolon einen grauweiBen Nd. gibt. (Gaz. chim. ital. 38. I. 327
bis 349. 25/4. [17/1.] Genna. Allgem. chem. Univ.-Lab.) KOTH-Céthon.

K. Auwers u. H. Dannohl, Uber die Wanderungsfahigkeit von S&ureresten in
den Molekilen organischer Verbindungen. (Vgl. S. 1048 u. 1771.) In Fortsetzung
friherer Verss. Gber die intramolekulare Wanderungsfahigkeit von S&ureresten, ins-
besondere (ber die atomistischen Umlagerungen bei acylierten Oxyazo- und Oxy-
hydrazoverbb. untersuchen die Vff. die Umsetzung von Phenylhydrazin und dessen
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Acylderivaten mit dem Acetat und Benzoat des Dihrom-o-oxybmzylbromidit. Die

Stellungabezeiehnung der Acylgruppen folgt dem nebenstehenden Schema. Bei der

Einw. von Phenylhydrazin auf das Acetat des

Dibrom-o0-oxybenzylbromids, AcO-C&HjBr,-CH,Br,

« ™ entsteht im wesentlichen ein Gemisch der beiden

CHjsNH*NH* CaHs8 ;someren  Acetylverbb. HO «CeH,Br5- CHj-NAc-

NH.CaHO und HO+CaH,BrseCH,-NH®NAc+CaHS8,

die Mischkrystalle miteinander bilden. Die Konstitution der beiden Verbb. wurde

durch Synthese aus den Monoa.cetylphenylhydrazinen bewiesen. Das ~-Derivat

1aRt sich im Pyridin leicht zum NN-Diacetat weiter acetylieren, das «-lsomere

wird hierbei aber nicht angegriffen. Kondensiert mau das Acetat des Dibrom-

0-oxybenzylbromids mit symmetrischem Acetylphenylhydrazin, so entsteht das gleiche

NN-Diacetat, HO’CuHjBr,»CHIJ'NAc'NAc-CaH8 und dieselbe Verb. entsteht auch
aus asymmetrischem Acetylphenylhydrazin.

Ganz andere Ergebnisse ergab das benzoylierte Oxybromid. Es lieferte mit
Phenylhydrazin nur das Na-Derivat, HO «CaHjBrssCH, *NBz*NH «C8J6, mit symm.
Acetylphenylhydrazin die O-Benzoyl-Na-aeetylverb., und diese 148t sich auch durch
andauerndes Kochen mit Eg. nicht in ein NN-Derivat umlagern. Die Veras, zeigen,
daB der am Phenolsaueratoff haftende AcetylreBt auch an das dritte Glied der
Seitenkette zu springen vermag, wahrend das Benzoyl anscheinend das néaher ge-
legene Stickstoffatom entschieden bevorzugt. Madaglich ist jedoch auch die Wande-
rung eines Benzoyls in die y-Stellung, wie andere Verss. ergeben haben.

Experimenteller Teil. Symmetrisches Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazin,
CuHUONjBr,. Aus Dibromoxybenzylbromid mit 2 Mol. Phenylhydrazin in heiRer,
benzolischer Lsg. Farblose N&delchen aus A.; F. 163—164°; zIIl. in Bzl,, CkIf. und
Eg., zwl. in A., wl. in k. A. und Lg., 1 in Alkali. — Na-Acetat, CisHuOjNjBrj.
Entsteht analog aus Dibromoxybenzylbromid und symm. Acetylphenylhydrazin beim
langeren Kochen in benzolischer Lsg. WeilRe Tafeln aus A., wl. in k. A., Lg. und
Bzl., zll. in h. Eg., 1L in verd. Laugen; F. 183°. — NR-Acetat, C18H140jNjBra, ent-
steht analog mit asymm. Acetylphenylhydrazin. Weie Nadeln; F. 129—130°; 1L
in A., zwl. in k. Methylalkohol und Bzl., wl. in A., ChIf. und Lg., 1 in Alkali. —
NN-Diacetat, C17HI80aNsBr,. Aus Dibromoxybenzylphenylhydrazin in Pyridin mit
3 Mol. Acctylchlorid bei —5° oder aus dem Na-Acetat in gleicher Weise. Prisma-
tische Nadelchen aus A., 1L in Bzl, wl. in A., A, ChIf. und Lg., 1 in Alkali;
F. 224°. Eino weitere Acetylierung zum Triacetat konnte auch durch tberschissiges
Acetylchlorid auf diese Weise nicht erreicht werden. Schwieriger, durch 8-stiind.
Erhitzen im Kohr auf 120—130°, entsteht das NN-Diacetat auch bei der Einw. der
beiden isomeren Monoacetylphenylhydrazine auf das Acetat des Dibromoxybenzyl-
bromids. — Triacetat, C,0H1804N2I3ra. Aus allen vorstehenden Acetaten beim Kochen
mit Essigsdureanhydrid. Nadeln aus A., wl. in A., A., Lg., 1L in h. Bzl. und Eg.;
F. 143—145°. Kocht man Dibrom-o-acotoxybenzylbromid mehrere Stunden in
benzolischer Lsg. mit 2 Mol. Phenylhydrazin oder schittelt einige Tage in ather.
Lsg., so entstehen Mischprodd,, deren F. gewohnlich bei ca, 134—136° lag. Bei
langem Schitteln mit wenig k. A. bleibt reines Na-Acetat ungeldst. Wie in der
Einleitung gesagt, lag im wesentlichen ein Gemisch von Na- und N/?-Acetat vor.
Als Nebenprod., das auch in h. A. uni. war, fand sich ein Monoacetat eines Bis-
Dibromoxybenzylphenylhydrazins, C4H180aNjBr4. Krystalle aus ad. Chlf.; F. 240°;
swl. in den meisten Ldsungsmitteln.

Na-Benzoat des Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazins, C,H1303NaBr,. Aus
Benzoyldibrom-o-oxybenzylbromid und Phenylhydrazin bei mehrstindigem Kochen
in benzolischer Lsg. Prismatische Nadeln aus A.; F. 218—219° wl. in A, A,
Lg., zll. in Eg. und Bzl., 1 in Alkali. — NR-Benzoat, C§H160 2NsBr,. Analog aus
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Dibrom-o-oxybcnzylbromid und asymm. Benzoylphenylbydrazin. Prismen von &hn-
licher Loslichkeit wie vorstehende Verb.; P. 163—164°; 1 in Alkali. — O-Benzoat-
Na-acetat, C2Hi88NjBr3 Durch 8-stiind. Erhitzen einer konz., benzolischen Lsg.
von Benzoyldibrom-o-oxybenzylbromid u. symm. Acetylphenylhydrazin auf 120—130°.
Weille Nadeln aus A.; F. 190—191° 1L in Bzl., zwl. in A., wl. in Methylalkohol,
uni. in was. Alkali. Wird durch Kochen mit Eg. nicht verdndert. (Liebigs Ann.
360. 1—10. 23/4. [24/1.] Greifswald. Cbem. Inst. d. Univ.) POSNER.

K. Auwers, Die Konstitution der Oxyazokorper. (Vgl. S. 1048 u. 1771.) Nach
dem in den letzten beiden Jahrzehnten gesammelten Material a8t sich jetzt die
Frage nach der Natur der Oxyazokdrper sicher beantworten. Vf. gibt in der vor-
liegenden Arbeit eine kurze Darst. des geschichtlichen Ganges der Forschung auf
diesem Gebiete, die sich im Referat nicht wiedergeben 1aBt. Es gelang zunachst
der strenge Beweis dafir, daR die Ather und Ester der Oxyazoverbb. aller drei
Reihen (0-, m- u. p-) echte Phenolderivate sind. Aber auch fir die freien Oxyazo-
korper, u. zwar gleichgiltig, ob sie aus einem Phenol durch Kuppelung oder aus
einem Chinon durch Kondensation mit einem Hydrazinderivat entstanden sind,
muf, soweit es sich um rein aromatische Azokdrper handelt, Phenolnatur ange-
nommen werden. Die Loslichkeit oder Unléslichkeit in Alkalien spielt dabei nach
neueren Erfahrungen keine Rolle. Anders liegen dagegen die Verhéltnisse bei den
sogen, gemischten Azoverbb. und &hnlichen Substanzen. Hier scheint die Azo-
gruppe das Bestreben zu haben, in die Hydrazongruppe lberzugehen. Bemerkens-
wert ist, daB sich fir die Aufklarung dieses Tautomerieproblems die rein chemischen
Methoden erfolgreicher gezeigt haben, als die physikalisch-chemischen. Die Auf-
klarung der aromatischen Oxyazokdrper als Phenole schliet Gbrigens nicht die
Moglichkeit aus, daR unter besonderen Bedingungen die einen oder die anderen
dieser Verbb. auch in der labilen chinoiden Nebenform existieren kdnnen, oder daR
infolge besonderer Eigentimlichkeiten der Konstitution sogar jene Nebenform zur
stabilen Hauptform werden kann. Vertreter dieser Nebenformen kennt man in
den Acylderivaten der p-Reihe; bei den freien Oxyazokdrpern sind sie noch nicht
bekannt.

In einer FuBnote findet sich folgende experimentelle Notiz: o-Nitro-p-kresyl-
henzoat, C,4H1101N. Aus o-Nitro-p-kresol nach der Schotten-BAUMANNSschen
Methode. Farblose Nadeln aus Lg., F. 102°; all. in den meisten Ldsungsmitteln.
Liefert bei der Reduktion mit ZinkRtaub in k. essigsaurer Lsg. das schon bekannte
N-Bcnzoyl-o-amino-p-kresol. FaBt farblose Krystalle aus Bzl., F. 191°. Es hat
mithin eine Wanderung der Benzoylgruppe vom Sauerstoff zur Aminogruppe statt-
gefunden. (Liebigs Ann. 360. 11—25. 23/4. [24/1] Greifswald. Chem. Inst. d.
Univ.) POSNER.

David Runciman Boyd und Ernest Robert Marie, Die Kondensation von
Epichlorhydrin mit Phenolen. Die von Cohn u. PLOHN (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 2597; C. 1907. Il. 398) (ber die Prodd. der Einw. von Epichlorhydrin auf
alkal. Lsgg. von Phenol und p-Kresol gemachten Feststellungen stehen im Wider-
spruch mit den Resultaten der Unters, von Boyd (Journ. Chem. Soc. London 79.
1221; C. 1901. Il. 1304) uber die Einw. von Phosphorehloriden auf aromatische
Ather des GlycerinB. In Ubereinstimmung mit den von Cohn u. Plohn fir falsch
erklarten Resultaten Lindemanns wird bei der notwendig gewordenen Wieder-
holung der Verss. gefunden, daR, je nach den Reaktionsbedingungen, Phenylglyeid-
ather als Ol und Glyceryldiphenylather in krystallisierter Form erhalten werden.

Experimentelles. Glyceryldiphenylather, C18H1808 = C3H5mO<CHa*CH(OH)e
CH,*0"C8H8, entsteht beim 4-stdg. Erhitzen von Natriumalkoholat (aus 12 g Na u.
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250 ccm A)) mit 94 g Phenol u. 45 g Epichlorhydrin auf dem Wasserbade; Krystalle
aus A,, F. 81—82°. — Phenylglycidather, CoH,00a =m Cafl50 «CHasCH mCHa<0, erhdlt

man bei Zusatz von 92,5 g Epichlorhydrin zu einer k. Lsg. von I'th_elnol und
50 g NaOH in 600 ccm W.; nach 24 Stdn. extrahiert mau das abgeschiedene Ol
mit A. u. fraktioniert es im Vakuum; Kpi3 133°, Kp. 243—244°; nebenher entsteht
etwas Glyceryldiphenylédther; die letzten Spuren von Chlor entfernt man durch
%-stdg. Erwdrmen mit gepulvertem NaOH auf dem Wasserbade. Der Phenyl-
glycidather geht bei der Einw. einer k. Lsg. von Phenol in Kalilauge oder einer
h, alkoh. Lsg. von Phenol u. Alkoholat in Glyceryldiphenyldther Gber. L&Rt man
unter Kihlung 20 g Phenylglycidather, in 50 g Chlif. gel., langsam zu 40 g PCl5
flieBen, erwarmt darauf kurze Zeit, behandelt in der Kéalte mit W. und KOIIl und
zieht den Rickstand der Lsg. in ChIf. mit A. aus, so erhalt man ein farbloses Ol,
das nach dem Verjagen des A. bei Kp,,. 139—140° sd.; es hat die Zus. C&H100C1S
u. ist daher Phenoxydichlorpropan, CaH5¢O«CHa*CEIC1+CHSCL. (Proceedings Chem.
Soc. 24. 92. 29/4.; Journ. Chem. Soc. London 93, 838—42. April. Southhamptou.
Hartley Univ. College. Chem. Department.) Franz.

Oswald Silberrad und Henry Albert Phillips, Die Metallpilcrate. Die Vff.
untersuchten die Pikrate der wichtigeren Metalle neu, da die vorliegende Literatur
(umfassende Zusammenstellung im Original) viele Unstimmigkeiten aufweist. Die
Darst. erfolgte im allgemeinen durch Lésen der Carbonate in Pikrinsdure. Zur
Best. der Explosionstemperatur wurden kleine Mengen der wasserfreien Salze in
ein im Metallbad erhitztes Rohr geworfen; die Temperatur, bei der innerhalb zweier
Sekunden Entziindung eintrat, wurde fixiert.

Li*C6HjOjN3 -f- 4H,0, aus dquivalenten Mengen Pikrinsdure und Li,C03 beim
langsamen Eindunsten der wss. Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur; gelbe prisma-
tische, auch an feuchter Luft zum Monohydrat verwitternde Nadeln. Li-CaHs0 7N3 +
H,0, aus dem Tetrahydrat beim Stehen oder rascher beim Erwdarmen auf 80°;. ferner
durch rasches Abkiihlen der gesattigten wss. Lsg. und Wasseraufnahme aus dem
wasserfreien Salz; dunkel orangegelbe, rhombische Krystalle. Das wasserfreie
Salz ist ein hellgelbes Pulver, zieht an der Luft begierig 1 Mol. W. an und
explodiert maRig heftig bei 318—323°. — Na*Co9Ha07N3 -j- HaO, aus h. wss. Lsg.
oder dem wasserfreien Salz an feuchter Luft; gelbe Nadelchen. Na*CaHa07N3, aus
dem Monohydrat bei 150°; hellgelbes Pulver, explodiert schwach bei 310—315°. —
K«C9Ha0 7N8, gelbe, prismatische Nadeln (aus W.), explodiert méRig heftig bei 311
bis 316°. — Rb"C8Hj07Na, gelbe Nadeln (auB W.), explodiert maRig stark bei 300
bis 310°. — Cs*C8Hj07N9, gelbe Nadeln (aus W.), explodiert maRig heftig bei 272
bis 277°. — NH4*CoHa0 7N8, existiert in einer roten und gelben Modifikation; aus
NHS oder (NH4aC03 und Pikrinsaure entsteht vorzugsweise das rote Salz. Beide
Varietaten verflichtigen sich beim Erhitzen ohne Detonation. — Letzteres ist auch
der Fall beim Hydrazinsalz, N,H4*CgH807N3; orange Nadeln. — Ag-C8ds07N3, aus
AgsO u. h. geséttigter Pikrinsdurelsg., wasserfrei, gelbe Nadeln, explodiert schwach
bei 336—341°.

Cu*[CaHa07N8la + HHjO, durch Abkiihlen der h. konz. Lsg., grofRe, griine
Prismen. Cu-[CeHa07N8Ja -f- 4HsO, au3 dem wasserfreien Salz an feuchter Luft,
grinlichgelbes Pulver. Cu*[CaHa07N3a, aus den wasserhaltigen Salzen bei 80°;
grinlichgelbes Pulver, zieht W. aus der Luft an; explodiert heftig bei 282—287°.
— Mg.[C,,H&07N§, + 9H,0, aus h. konz. Lsg., gelbe Nadeln. Mg>[CaH jO7N8&]a -f-
6HaO, aus dem wasserfreien Salz an der Luft. Mg-[CaHa07Ns] -|- 2HaO, aus dem
Nonohydrat bei 80°. Mg*[CaHa07N8a, aus den wasserhaltigen Salzen bei 150°;
explodiert sehr schwach bei 367—372°. — Ca"[C9Ha07NJa -j- IOHjO, aus h. Lsg.,

XH. 1. 137
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gelbe Tafeln. Ca«[C8Ha07N8a + 5HaO(?) aua dem wasserfreien Salz au der Luft.
Ca«[C8Ha0 7N8Ja, entsteht bei 80“; gelbes Pulver, explodiert heftig bei 323—328°. —
Sr«[C8Ha0 7Nala + 5HsO, gelbe Nadeln (aus heifer was. Losung). Gibt bei 80“
Sr[C8Ha0 7N8Ja -f- HaO, gelbes Pulver, explodiert ziemlich heftig bei 340—345°. —
Sr«[C8H80 7N da, entsteht nur schwierig bei 200°. — Ba«[C8Ha07N8a+ 5HsO, gelbe,
prismatische Nadeln (aus h. konz., wbs. Lsg.). Ba«[C8Ha07Na], entsteht bei 80°;
gelbes Pulver, explodiert méRig heftig bei 333—337°. Nimmt an der Luft 4,5 bis
4,65 Mol. W. auf. — Zn«[C8Ha07N8a -j- 9HsO, aus konz., h., wss. Lsg., gelbe, pris-
matische Nadeln. Zn«[C,Ha07N§ -f- OH90, aus dem wasserfreien Salz an feuchter
Luft. Zn-[CeHa07N3] -J- 2HaO, bei 80°; Zn«[C8Ha0 7N8Ja, bei 150°; braunlichgelbes
Pulver, explodiert heftig bei 350—355°. — Cd«rCsHa0 7N8Ja + 7Ba0, aus h. konz.
Lsg.; gelbe, hexagonale Tafeln. Cd-[CallaOjN3a -)- 5HaO, aus dem wasserfreien
Salz an feuchter Luft. Cd«[C8sHa07Na]a, bei 80°; gelbes Pulver, explodiert heftig
bei 336—341°. — Hg ¢[C8Ha07N8g], -(- Hg(OH), -f- 6HaO, aus Pikrinsdurelsg. und
frisch gefélltem HgO bei 80°, orange Nadeln. Im Vakuum dber HaS04 entsteht
Hg«[CaHa0 7NaJa -f- Hg(OH)s, hellgelbes Pulver, beim Erhitzen ohne Detonation
flichtig. — AI[C8Ha0 7N3a -f- 16Ha0, aus frisch gefdlltem Hydroxyd in Pikrinsdure;
hellgelbe Nadeln. Bei 80° entsteht Al«[C8Ha0 7Ng]3 + 4HaO, gelbes Pulver, zers.
sich beim Erhitzen ohne Explosion. — Tl«[C8Ha07NJ3], gelbe Nadeln (aus W.), explo-
diert schwach bei 273—275°.

Zr-[C,Ha0 7N8J4, gelbe Nadeln, explodiert bei 317—322°. — Ce«[C8Ha0 7N3|8 +
IIH a0, aus wss. Lsg. oder dem wasserfreien Salz an der Luft; bernsteingelbe, flache
Prismen oder braunes Pulver. Gibt bei 80° Ce«[C8Ha07N3, -(- 3HaO, braunes,
hygroskopisches Pulver. Ce-[C8Ha07Ng8 entsteht bei 150°; explodiert heftig bei
306-313°. — Pb-[CeHa07Nda-f 411,0, gelbe Nadeln. Gibt bei 80° Pb.[C6H a0 7N8Ja +
HaO, das auch aus dem wasserfreien Salz an der Luft entsteht. Pb«[C8H807N8a
entsteht bei 150°; gelbes Pulver, explodiert heftig bei 270—275°; unterscheidet sich
von den anderen Pikraten durch seine groBe Empfindlichkeit gegen StoR u. Keibung.
— Cr-[C8Ha0 7Ng]8 -f- 2Cr0-[C8Ha07N3] + 27Ha0O, aus daquivalenten Mengen von
Ba-Pikrat u. Cr(S043, griine Krystalle, Bei 80° entsteht Cr-[C6Hs07N3Ja -f- 2CrO-«
[CeHa0 7N8] - f 9H a0, bei 150° Cr[C8Ha0 7N3]Ja-f-2Cr0-[C8Ha0 7N8g]. -M n« [C 8Ha0 7N g]o+
8HaO, aus h. wss. Lsg.; gelbe Prismen. Gibt bei 80° Mn«[C8Ha07Na]a -f- 3Ha0O,
bei 150° Mn-[CaHa0 7N8Ja; gelbes Pulver, explodiert heftig bei 325—330°. — Fe«
[CaHa07Na]a -|- 8HaO, aus PeS04 und Ba-Pikrat; gelbe, hexagonale Prismen. Im
Vakuum lber HaS04 entsteht Fe«[C8Ha0 7NaJa, dunkelgriines, hygroskopisches Pulver,
explodiert bei 315—320°. — Ein Ferrisalz konnte nicht erhalten werden. — Co«
[CeHa0 7N8la -f- O7jHjO, durch Abkihlen einer h. Lsg. von 10 g wasserfreiem Salz
in 20 ccm Wasser; braune Nadeln. Nimmt man nur 15 ccm Wasser, so entsteht
Co«[CgHa0 7Nsja CHaO; braune Lamellen. Bei 80° entsteht Co«[C8H,07N8a -f-
2HaO (braunes Pulver), bei 150° Co«[C8Ha0 7N8a, braunes Pulver, explodiert méaRig
heftig bei 320—325°. — Analog entstehen die Ni-Verbb.: Ni«[C8Ha07N3a+ 9 ‘/aHaO,
grine Nadeln. Ni«[C8Ha07N8gJa-6Ha0, griine Lamellen. Ni«[C8Ha07N8a -j- 2H a0,
griines Pulver. Ni«[C8Ha 7N8Ja, griines, bei 335—340° maRig heftig explodierendes
Pcilver. (Proceedings Chem. Soc. 24. 22. [14/2.]; Journ. Chem. Soc. London 93.
474—89. Mérz. Woolwich. Eoyal Arsenal. Chem. Eesearch Lab.) Hohn.

A. Bacovescu, Oxydation mittels Pikrinsdure. ‘'Einwirkung auf Anilin. — Indu-
line. Beim sukzessiven Erhitzen von Anilin mit Pikrinsdure bis ca. 225° entsteht eine
braunschwarze Schmelze, aus der sich mittels Chlf., worin sie sll. ist, und A,, der
nur zum Teil 1, zwei verschiedene Korper, wahrscheinlich Induline, abscheiden
lassen. Die Ek. kann auch bei Ggw. von ‘/j Aquivalent konz. HCI durchgefiihrt
werden, — Das eine Prod. ist graustichig schwarz, das andere braunlich. Beide
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Prodd. Iésen sieh blau in konz. HaS04 und Eg. und fallen beim Verdinnen wieder
aus. In.mit HCI geséattigtem A. sind sie blau 1 Durch rauchende H,S04 werden
sie hei ca. 160° sulfuriert unter B. alkalildslicher, zum Teil auch in W. 1 Prodd.
(Buletinul de Chimie 10. 3—5. Jan.—Marz. Bukarest. Analyt. Univ.-Lab.) Hohn.

Philip Wilfred Robertson, o-Bromphenole und einige Bromnitrophenole.
0-Brom-o-kresol und das entsprechende o-Bromguajacol konnen durch direkte
Bromierung nicht erhalten werden, da das Brom immer in p-Stellung zum Hydr-
oxyl tritt, wahrend doch aus Phenol o- u. p-Bromphenol entstehen. Auf indirektem
Wege konnen diese Bromderivate dargestellt werden, wenn man Carbonséuren mit
dem Carboxyl in p-Stellung zum Hydroxyl bromiert und dann CO02 abspaltet. —
5-Brom-6-oxy-m-toluylsaure, C8H708Br, aus 6-Oxy-m-toluylsdure und 1 Mol. Brom
in Eg., Krystalle aus Methylalkohol, F. 227°. — 3-Brom-o-kresol, C7H70OBr, aus 15 g
der gebromten S. u. der doppelten Menge Kalk bei langsamem Erhitzen auf 300°,
Ol, Kp7<9 199—200°. — 3-Brom-5-nitro-o-kresol, C7HOOSNBr, aus 3-Brom-o-kresol
beim Nitrieren mit etwas mehr als der berechneten Menge HNO8 in Eg. oder aus
5-Nitro-o-kresol beim Bromieren, weile Krystalle aus A., F. 120°. Das K-Salz,
K-C7H50 aNBr, existiert in zwei Formen; die rote, labile Form entsteht aus alkoh.
Lsg. in Ggw. von {berschissigem Kaliuméathylat und wandelt sich schnell in die
oraDgegefiirbte Mischform um, die gewdhnlich sofort erhalten wird. Bei dem iso-
meren K-Salz von 5-Brom-3-nitro-o-kresol ist die rote Form stabil; die gelbe, sehr
labile Form entsteht bei vorsichtigem Zusatz von sehr verd. Kaliumdthylat zum
Phenol (vgl. Hantzsch, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 40. 330; C. 1907. I. 880).

p-Bromguojaeol, C7TH70jBr, aus Guajacol beim Bromieren in Eg. bei 0° in Ggw.
von Natriumacetat, Ol, Kp00. 180—182°, gibt beim Nitrieren 4-Brom-6-nitroguajacol,
F. 120°. — 2-Bromvanillinsaure, C8H704Br, aus Vanillinsdure u. 1 Mol. Brom in Eg.
in Ggw. von Natriumacetat, Krystalle aus A., F. 221°. — o-Bromguajacol, C7H70sBr,
Krystalle aus Methylalkohol, F. 63°. — 6-Brom-4-nitroguajacol, C7H60 4NBr, Krystallo
aus A., F. 148°. Das K-Salz, K-C7H804NBr, wird aus A. gelb gefallt und wird
schnell rot. Vom isomeren 4-Brom- 6-nitroguajaeol konnte nur das orangerote Misch-
salz erhalten werden. — Bei allen Verss. zur Darst. von 6-Brom-2-nitrothymol wurde
nur 2-Brom-6-nitrothymol (Kehrmann, Liebigs Ann. 310. 108; C. 1900. I. 253)
gefunden; cs mufl angenommen werden, daf die Verb. im Augenblick der B. iso-
merisiert wird. — 2-Nitrothymol, Krystalle aus W., F. 119°, entsteht neben der
6-Nitroverb. beim Nitrieren von Thymol in Eg.; mit Wasserdampf flichtig. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 24. 73. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 788—98. April.
Oxford. Balliol and Trinity College Lab.) Franz.

George Barger u. Arthur James Ewins, Die Einwirkung von Thionylchlorid
auf die Methylenather von Brenzcatechinderivaten. Teil Il. Piperonyloin, Piperil
und Eydropiperoin. (Teil I1.: S. 1689.) Um die genannten Verbb. in die cyclischen
Carbonate zu verwandeln, muR man einen groRen UberschuR an Thionylchlorid
anwenden, das zugleich als Lésungsmittel dient. AuBer der Oxydation der Methylen-
gruppe tritt hierbei oft Oxydation u. Chlorierung der zwischen den beiden Kernen
stehenden aliphatischen Gruppe ein. — 2,5 g Piperonyloin geben bei 7-stdg. Er-
hitzen mit 10 ccm Thionylchlorid im Rohr auf 180° 3,4,3'.4'-Dicarbonyldioxy-ua-
dichlordesoxybenzoin, das sich beim Kiihlen in einer Kéltemischuug krystallinisch
abscheidet; Ci8H8 7ClS = CO<”"0s'>C 6H8«CO«CCl1«CaH8<0Oj]>CO, Prismen aus
Xylol, F. 191—192°; kocht man 0,5 g der Substanz mit 10 ccm wasserfreier Ameisen-
sdure, so entsteht unter HCI-Entw. 3,4,3'.4'-T)icarbonyldioxybenzil, C18H80s =
CO<[0s/>CaHa*CO*CO+CaH8&<"0s]>CO, Prismen aus Ameisensaure, F. 214—215°
(Gasentw.). — Beim Kochen mit W. entsteht 3,4,3',4'-Tetraoxybenzil, das auch aus

137*
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dem Prod. der Einw. von 0,3 g wasserfreier Oxalsaure auf 1 g der Dichlorverb. in
der Hitze durch Kochen mit W. erhalten wird; CIltHloO0= (HO),»C6H3+CO+CO-*
CeH3(OH),, gelbe Prismen mit 2H,0 aus W., F. 236° 11 in h. W., A.; die Lsg. in

Alkali ist orangerot. — Tetrdbenzoxylenzil, C4H200lo = C14H,,00CO+CtH6)4, aus
0,5 g Tetraoxybenzil in 5 g Pyridin und 2 g Benzoylchlorid hei 18-stdg. Stehen,
Nadeln aus Essigester, F. 202°. — Tetramethylather (Veratril) entsteht bei der

Methylierung von Tetraoxybenzil mit Methylsulfat und Alkali, gelbe Prismen aus
A. + Bzl, F. 220° (vgl. Fritsch, LiebiG3 Ann. 329. 37; O. 1903. II. 1447. —
Piperil liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid ebenfalls 3,4,3',4'-Dicarbonyldioxy-
KCC-dichlordesoxybenzoin.

Hydropiperoin u. Isohydropiperoin geben beim Erwdrmen mit Thionylchlorid
auf dem Wasserbade 3,4,3',4'-Dimethylendioxy-R/9-dichlor-s.-diphenylathan (Fittig,
Remsen, Liebigh Ann. 159. 144); erhitzt man aber 5 g deH rohen Gemisches der
beiden Isomeren 5 Stunden mit 20 ccm Thionylchlorid auf 180°, so erhalt man in
geringer Menge 3,4,3",4'-Dicarlonyldioxy-ccR-dichlor-s.-diphenylathan, C18H900C)2 =
CO<0j>CH8*CHC1+CHC1+C&H3x0,>C O, Krystalle aus Bzl., F. 260», uni. in W.,
wl. in organischen FIl. Gewohnlich entstehen bei dieser Rk. oberhalb 160° Ge-
mische; so wurde bei 220° neben nicht zu isolierenden Stoffen eine Verb. CioH000C14,
Prismen aus Nitrobenzol, F. 310—311», fast uni. in anderen Mitteln erhalten, welche
als 3,4,3'4'-Dicarbonyldioxytetrachlor-s.-diphenylathan zu bezeichnen waére; da aber
beim Erhitzen mit Eg. auf 200» das Chlor nicht vollstandig herauszunehmen war,
und auch kein Tetraoxybenzil erhalten wurde, muR es als mdglich angesehen werden,
dal ein Teil des CI in die Kerne eingetreten ist. (Proceedings Chem. Soc. 24. 60.
17/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 735—41. April. London. Herne Hill. The
Wellcome Physiol. Research Lab.) Franz.

W. lIpatjew, Katalytische Eeaktionen lei hohen Temperaturen und Drucken.
XI1V. Hydrogenisation des Benzaldehyds und des Benzylalkohols in Gegenwart von
Eisen. In friheren Arbeiten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1270; C. 1907. 1. 1720)
konnte gezeigt werden, dal Aldehyde und Ketone der Fettreihe im Hochdruckapp.
mittels Wasserstoff in Ggw. von Fe zu den entsprechenden Alkoholen reduziert
werden. Vf. hat nun seine Unteres, auf Benzaldehyd u., im Zusammenhang damit,
auf Benzylalkohol ausgedehnt. In Ggw. von Nickeloxyd erhalt man leicht Poly-
methylenkohlenwasserstoffe. Bei 100 Atm. Wasserstoffdruck erhalt man nach 12-stdg.
Erhitzen auf 280» aus Benzaldehyd Wasser, Toluol u. Dibenzyl. Es laBt sich ver-
muten, dafl zun&chst, Benzylalkohol entsteht, der zu Toluol und Benzyléather redu-
ziert wird; letzterer gibt dann mit weiterem Wasserstoff Dibenzyl und Toluol:

2COHj*CH,*OH = HsO + CMHS.CH9.0-CH2.CHS6;
CHOCH,*0+CH,*CHt + Hj = HjO + CHB.CH,-CH3CaH6.

Die Vermutung wurde durch die Zers, bestétigt, welche der Benzylalkohol unter
&hnlichen Bedingungen erfahrt (bei 250—360°). Es entsteht Toluol, Benzylalkohol,
Benzaldehyd, Dibenzyl und W. — Eine fernere Bestatigung ist in den Ergebnissen
zu sehen, welche bei der Reduktion des Benzaldehyds und Benzylalkohols im
Kupferrohr ohne die Kontaktwirkung des Fe resultierten; Temperatur: 310—315».
Benzaldehyd wird hierbei nicht zu Benzylalkohol reduziert, folglich kann sich auch
kein Dibenzyl bilden. Geht man aber vom Benzylalkohol aus, so entstehen bei
400» Toluol und Dibenzyl.

Erhitzt man Benzylalkohol im eisernen Rohr des App. ohne Wasserstoff auf
40°, so erhdlt man Benzaldehyd und Wasserstoff und in sekundédrer Rk. Bzl., CO,
Toluol, Dibenzyl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 993—95. 11/4. [20/2.] St. Peterburg.)

Lutz.
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R. Belange, Bildung der Diphenolcarbonate aus den korrespondierenden Me-
thylenathern. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. Il. 589.)
Nachzutragen ist folgendes. Die Dichlormethenylather R <O a>CClaentstehen durch
Einw. von PCl6 auf die Ather R<*OA>CHa. So erhalt man durch zweistiindiges
Erhitzen von 128 g Dihydrosafrol mit 368 g PC15 auf 140—150° Dichlormethendi-
oxypropylbenzol, CCla<[02]>C0H8-C&H7, Kpls. 149—151°, welches durch sd. W. in
das korrespondierende Diphenol:

Cgfl;.C8H,<Os>CCls + 2HaO = C3H7-CsHgOH)j + COa + 2HCI,
durch k. W. in das Carbonat dieses Diphenols:
CH7.C8Hx<x0OaCCla+ HaO = CaH7°CeHB<0a>CO0 + 2HCI

verwandelt wird. Propylbrenzcatechincarbonat, Kpis. 139—141°. In analoger Weise
erhalt man aus Dichlormethendioxyéathylbenzol, C2H5*C8H8<"0a]>CCla, Kpao. 133—135°,
das Athylbrenzcatechincarbonat, CaH5*CsH&< U ,|>CO, Kpla. 135—137°, aus Dichlor-
methendioxyisopropylbcnzol, (CH8aCH-C8Hs<[0a]>CCla, Kp,a 131—134°, das Iso-
propylbrenzcatechincarbonat, CaH7-C8H8<[09>C0, Kp13 135—137°. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 3. 505—9. 20/4.) Dustebbehn.

R. Delange, Uber das Dichlorpiperonal. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad.
des Sciences s. C. 1907. Il. 589.) Nachzutragen ist folgendes. Das Dichlormethyl-
brenzcatechincarbonat, CO<[Oa]>CaH8*CHCla, F. 91°, welches bisher als Dichlor-
piperonal angesprochen worden ist, farbt SCHiFFsehes Reagens nicht und geht
beim Erhitzen mit Oxalsdure nach PauLY (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3096;
C. 1907. Il. 691) in das Carbonat des Protocatechualdehyds Uber, wé&hrend das
Dichlormethendioxypropylbenzol unter den gleichen Bedingungen Propylbrenzcatechin-
carbonat liefert. Das Carbonat des Protocatechualdehyds reagiert mit der aqui-
molekularen Menge PCl6 unter B. von Dichlormethylbrenzcatechincarbonat. —
Hieraus ergibt sich, daB das angebliche Dichlorpiperonal in Wirklichkeit Dichlor-
methylbrenzcatechincarbonat ist. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 509—12. 20/4.
Lab. d. Fabr. org. Prodd. von Laire.) DUSTEBBEHN.

H. Ley und O. Erler, Leitfahigkeitsmessungen bei Natriumsalzen der isomeren
Oxybenzoesauren; zur FVage nach der WanderungsgeschwindigJceit isomerer Anionen.
Die Aquivalentleitfahigkeiten der drei isomeren Natriumoxybenzoate sind nicht
gleich, vielmehr ergab ihre Unters, nach der KoHLBATJSCHschen Methode bei 25°,
daB das Na-Salz der 0-Oxybenzoesaure wesentlich besser leitet als die Salze der m-
und p-Saure bei gleichen Verdinnungen. Da die Differenzen der Werte fiir die
Verdinnungen 512 und 32 bei allen drei Salzen gleich sind, so kann der Unter-
schied des Leitvermdgens nicht auf eine verschiedene Dissoziation zurlickgefuhrt
werden. Man kénnte dagegen annehmeu, daf die Salicylsdure sich mit dem H-Atom
der Hydroxylgruppe an der Leitfahigkeit beteiligt. Orientierende Messungen (ber
die Hydrolyse der Dinatriumsalze der drei SS. mittels Leitfahigkeitsbestfit. von
Mischungen der Mononatriumaalze mit Natriumhydroxyd zeigten jedoch, daB die
p-Oxybenzoeadure die starkste Tendenz besitzt, das zweite H-Atom abzudissoziieren,
so da die eben erwahnte Erklarung als widerlegt gelten kann. Es bleibt daher
nichts anderes Ubrig, als eine verschiedene Beweglichkeit der drei isomeren Anionen
anzunehmen, entgegen dem OsTWALDschen Satze, dal die Beweglichkeit organischer
Anionen lediglich durch die Zahl der Atome bedingt sei. Diese Verschiedenheit
der Wanderungsgeschwindigkeit ist wohl auf eine ungleich starke Hydratation zu-
rickzufiithren. Dem Salicylsdureanion muB also die geringste Hydratationstendenz
zugeschrieben werden. Die Natriumsalze der isomeren Methoxybenzoeséuren haben
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die gleiche Leitfahigkeit, da offenbar der Metboxylgruppe, im Gegensatz zur Hydr-
oxylgruppe, das Hydratationavermdgen abgeht. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 797—99.
13/12. [21/11.] 1907.) Sackub.

Emil Fischer u. Oskar Weichhold, Spaltung der Phenylaminoessigsaure in
die optisch-aktiven Komponenten. Fir die weitere Aufklarung der WALDENSschen
Umkehrung (vgl. E. Fischeb U. Scheibleb, S. 1532) untersuchten die Vff. die
optisch-aktive Phenylaminoessigsaure, CaH6-CHNHs-COaH, bei welcher die asym-
metrische Gruppe zwischen dem elektronegativen Phenyl und Carboxyl steht. Be-
quemer als die Spaltung der racemischen Form durch partielle Vergarung mit Hefe
(nach Enhb1rich, S. 1632) ist die Spaltung der Formylverb. durch Cinchonin und
Chinin. Sie hat auch den Vorteil, daB man beide aktive Formen gewinnt. Bei
der Prifung der aktiven Sduren auf eine WALDENsche Umkehrung trat auch bei
sehr vorsichtiger Einw. von HNOs und Nitrosylbromid so starke Racemisierung ein,
daB die Isolierung reiner aktiver Produkte (Mandelsédure) nicht moglich war. Die
Racemisierung wird offenbar durch die Nachbarschaft deB Phenyls sehr beginstigt,
denn unter gleichen Bedingungen zeigte sich beim Phenylalanin nur eine méRige
Raccmisation (E. Fischeb, Schoelleb, S. 128). Bei den Estern bleibt ein Teil
der Aktivitat bei Einw. von HNOa erhalten; mit NO -j- Br entstehen aus den
Estern optisch-aktive Ole, die Gemische von Estern der Phenylbromessigsiaure und
wahrscheinlich Mandelsdure sind.

Experimenteller Teil. dI-Formylphenylaminoessigsaure, C9HH0O8N = CaHas
CH(NHCHO)-CO&H (Mol.-Gew. 179,1); aus dl-Phenylaminoessigsdure bei 3-stiind.
Erhitzen mit der | /2fachen Menge Ameisensdure auf dem Wasserbade; mkr. stern-
formig verwachsene Nadeln oder SpieBe oder kugelige Aggregate (aus 4—5 Tin.
sd. W. und Tierkohle), sintert bei 176,5°, F. 180° (korr.) unter Gasentw. und Gelb-
farbung; 11 in h. W., A. u. Aceton, schwerer 1 in Essigester, Bzl. u. A.; scheidet,
mit 1 Mol. Cinchonin in h. W. geldst, zuerst das Cinchoninsalz der I-Formylphenyl-
aminoessigsaure (farblose, prismatisch ausgebildete Krystalle aus 9 Tin. h. W.) aus,
das mit Alkali I-Formylphenylaminoessigsaure, C,,H90 3N, gibt; mkr., diinne, lang-
gestreckte, verwachsene Platten (aus 10 Tin. h. W.), feine, zu Bischeln vereinigte
Nadeln (aus A.), sintern gegen 187°, F. gegen 190° (korr.) unter Gasentw. u. Gelb-
farbung; 1L in h. W. (etwaB schwerer als der Racemkdrper) und in Aceton; [«]d!0
in alkoh. Lsg. = —259,9°. — Zur DarBt. der d-Formylphenylaminoessigsaure werden
die Mutterlaugen vom obigen Cinchoninsalz in das Chininsalz der d-S&ure uber-
gefiihrt (farblose Nadeln aus 40 Tin. h. W.) und aus diesem mit NaOH u. A. das
Chinin entfernt; die d-S&ure zeigte [a]Da’ = +259,45° und stimmt im Aussehen,
F. und Loslichkeit mit dem Antipoden (berein. Bei Kochen der Formyl-
verbb. mit 10°/9ig. HBr unter RickfluR entstehen die Bromhydrato (weiBe Nadeln)
und daraus in alkob. Lsg. mit NH3 die aktiven Phenylaminoessigsauren selbst, die
I-Verb., C3H9]jN (151,1) bildet schmale, diinne Platten (aus 70 Tin. h. W.), Nadeln
(aus h. 50°/0ig. A.); F. 305—310° (korr.); 1 in 207,6 Tin. W. von 25° uni. in absol.
A., 10 in Alkali, wl. in konz. HCI; [cE]d!° in etwa 2,5%ig. Lsg. in HCl —157,78°.
— C8H90sN-HC1 (187,5); farblose Nadeln (aus verd. HCI), F. inkonstant gegen 246°

(korr.) unter GaBentw.; 11 in h. W. und A. — Athylester. Ol. — HCI-Salz des-
selben, C10H190sN-HCI (215,6), 11 in W., F. etwa 203° (korr.) unter Gasentw.; [k ]da!°
in wss. Lsg. = +88,95°. — d-Phenylaminoessigsaure; [k]d2 in verd. HCI =

+ 157,86° [«V 0in wss., bei 25° gesattigter Lsg. = +112,6°. Beide Aminoséuren
sind nahezu geschmacklos. — Die Umwandlung der Phenylaminoessigsaure in Mandel-
saure mittels HNOj verlauft in eiskalter, schwefelsaurer Lsg. ziemlich glatt. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41, 1286—95. 9/5. [19/3,] Chem. Inst, d. Univ. Berlin,) Bloch.
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Emil Abderhalden und Markus Guggenheim, Synthese von Polypeptiden.
XXI1V. Derivate des 3,5-Dijod-I-tyrosins. Vff. stellten sich die Aufgabe, synthe-
tisch eine groBere Zahl von Polypeptiden darzustellen, an deren Aufbau halogen-
haltiges Tyrosin, Phenylalanin und Tryptophan beteiligt sind. Mitgeteilt wird
die Darat. von G3yeyl-3,5-dijodtyrosin einesteils aus Chloracetyl-dijodtyrosin und
anderenteils aus Glycyl-I-tyrosin durch direkte Jodierung.

3,5-Dijod-I-tyrosin, CaHaOJ,a*GH, *CH(NHa+COOH. (B. vgl. Amer. Chem. Journ.
33. 365; C. 1905. I. 1388.) P. 213° fajow = +2,27° in was. NH,, und + 2,89° in
4%ig. HCl. — Dijodtyrosinmethylesterchlorhydrat, ¢j,11,0JasCHa*CH(NH,) ®COOCH,,
HCI, F. 210,9°, L in A. und W., uni. in A. UbergieBt man das salzsaure Salz mit
einem Aquivalent NaOH, so erhdlt man den freien Dijodtyrosinmethylester, swl. in
h. W. u. h. A. Aus letzterem in glinzenden Plattchen. Uni. in A., Bzl., Aceton,
1 in Eg., P. 186,5°, Zers.-Punkt 192°. Durch Kuppelung mit Chléracetylchlorid in
stark gekdihlter alkal. Lsg. entsteht Chloracetyldijodtyrosinmethylester, CI-CH, «CO«
NH<CH(COOCH?3)-CH,-C6H,*(J,)(OH). Prismatische Nudelchen, 1L in h. Bzl., zl. in
ChIf. u. A., uni. in W., A. und PAe., F. 149°. Durch Alkali wird der Ester ver-
seift zu Chloracetyldijodtyrosin, C1CH,+*CO*NH «CH ¢(COall) *CH, «CaHam(Ja){Oll), 11,
in A. und Aceton, swl. in h. W., sternférmig angeordnete Nadelbiischel, P. 218°.
Zers. 221°. — Glycyl-3,5-dijod-I-tyrosin, NHa.CH,-CO-NH*CH*(CO,H)-CH,-CéH,*
(Ja)(OH) aus Chloracetyl-dijodtyrosin durch Einw. von NH3 u. aus Glycyl-I-tyrosin
durch Jodierung in alkal. Lsg. (1 Mol. Alkali), [«]ds® = +52,69°. Zors.-Punkt 232°,
In indifferenten Losungsmitteln swl., 11 in Eg., Alkalien und SS. — Glyeyldijod-
tyrosinmethylesterchlorhydrat, HCI,NH, «CH2¢CO «NHCH ¢(COaCHs)*CHa+CéH ala(OH).
Nidelchen, 1 in W. und A., wl. in A. Gegen 166,5° Braunung, bei 185° Zers. —
Glycyldijodtyrosinmethylester, NH,*CH, «CO *NH «CH(CO, *CH3+CH, «CH, ¢(Ja)-(OH),
aus dem Chlorhydrat mit NaOH als flockiger, schwerer Nd., 1L in A, uni. in A,
Aceton, Bzl. Mit li. W. verseift er sich. Sintert bei 85,5°, Zers, bei 130°, Braun-
farbung bei 156,5°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1237—43. 9/5. [23/3.] Berlin.
Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

0. Lutz, Uber die Synthese der optisch-aTctiven DibenzyJasparaginsidure und der
Dibenzylmalaminsaure. Schon frither wurde vom Vf. gefunden, daB bei der Einw.
von Ammoniak auf Halogenbernsteinsdure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2460; C. 1902.
Il. 567) nicht oder nur wenig Asparaginsaure entsteht, dagegen bis zu 80%
/5-Malaminséure. E. Fischer u. Raske (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1051; C. 1907.
I. 1315) konstatierten dann, daB sich unter gewissen Bedingungen bis zu 18%
Asparaginsaure bilden kénnen. Es hat nun den Anschein, daB bei schwacheren
Basen als Ammoniak die Menge der entstehenden Asparaginsdure zuuehmen kann.
Diese bilden das Hauptprod. bei Basen, wie Dibenzylamin, Anilin, Toluidine etc.
Geht man von optisch-aktivem Material aus, so entstehen bei den geschilderten RKk.
optisch-aktivo Prodd.

Bei der Einw. von Dibenzylamin auf 1-Chlor- oder Brombernsteinsaure ent-
stehen entsprechend die beiden oben fiir Ammoniak geschilderten Prodd., u. zwar
eine d-Dibenzylasparaginsaure (l.) im Betrage von 65—70% der Theorie u. I-Dibenzylr
malaminsciure (I1.) im Betrage von 8—15%. Die erste kryBtallisiert in Nadeln vom

(C,H7),N.CH.COOH HO-CH-COOH
(*j-COOH ' ¢(H,.CO-N(C7H7Y),
F. 152—153°; sie ist in was. Alkalien, in A., Aceton u. Eg. 1L Sie zeigt in Athyl-

alkohol fur C = 1,25—2,5 ein [cz1¢ = 0° dagegen erhdlt man bei Hinzugabe von
Base (Benzylamin) fir ¢ = 25 — J[cz1d = +43,8°. Rechtsdrehung erhalt mau
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aulerdem fir Methylalkohol, Pyridin u. die Alkaliaalze in was. Lsg., Linksdrehung
hingegen fiir Aceton und Eg. — Das Silbersalz, C18H1704NAg, war darzustellen. —
Die S. wird von wss. Barytbydrat bei 105—110° kaum angegriffen, unterliegt hierbei
aber der Racemisierung.

Die I-Dibenzylmalamidsaure krystallisiert in kleinen prismatischen Individuen
vom F. 170° (Zers.). Sie ist in A. 1, in den anderen Ldsungsmitteln fast nicht.
<1 = —61,6, fiir ¢ = 1,25 in Athylalkohol. Die Verb. spaltet bei 169—180° ein
Molekil W. ab.

Ein Vergleich des optischen Verhaltens der beiden SS. mit analogen Verbb.,
welche vom Vf. zum Teil friher dargestellt worden sind, fithren ihn zum vorlaufigen
Schluf, daB man cs bei der Einw. von Dibenzylamin auf optisch-aktive Halogen-
bernsteinsdure mit einer partiellen Umkehrung optischer Antipoden zu
tun hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 841—47. 24/3. [22/2.] Riga. Chem. Lab. des
Polyt.) Lutz.

N. Lepeschkin, Uber ein Scsguiterpen, das sich neben dem Cadinen im Oleum
cadinum vorfindet. Bei der Darst. des Cadinens aus Oleum cadinum zeigte es sieh,
daB die Ausbeute an krystallinischem Dichlorhydrat im Vergleich zu der in Arbeit
genommenen Menge des Ausgangsmaterials gering ist; die Absorption von HCI hin-
gegen ist bedeutond. Man konnte daraus schliefen, daf neben dem krystallinischen
Dichlorhydrat des Cadinens noch ein flussiges Chlorhydrat eines anderen Sesqui-
terpens entsteht. Diese Verb. konnte auch isoliert werden; sie war vom Cadinen
und den anderen bisher naher studierten Sesquiterpenen verschieden. Man er-
hélt sie, wenn man das vom krystallinischen Dichlorhydrat getrennte fl. Prod. der
fraktionierten Dest. unterwirft. Das neue Sesquiterpen, C16HS1, ist eine schwach-
gelbe FI. von angenehmem Geruch und vom Kp7a. 262—266°; Kp,,. 135—140°;
D4 0,9204; bd* = 1,5159. Es reagiert leicht mit Brom unter HBr-Ausscheidung,
durch Permanganat wird es in neutraler Lsg. langsam oxydiert. Beim Stehen ver-
andert es sich etwas. Es liefert keine krystallinischen Verbb. und gibt, ungleich
dem Cadinen, mit Jodwaserstoff bei 200° durch Isomerisation ein Sesquiterpen,
das vielleicht mit Humulen identisch ist; Kp.250—258°; Da%.0,8946; udso= 1,4972.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 126—33. 11/3. 1908. [22/10. 1907.] Moskau.
Zentrallab. d. Finanzminist.) Lutz.

C. Liebermann u. K. Roka, Uber einen alteren Benzanthronabkémmling. Die
friher (Liebigs Ann. 212. 96 und 120 [1882]) bei der Einw. von konz. HsS04 auf
Amyloxanthrauol erhaltene Verb. C,H140 gehdért wahrscheinlich in die Gruppe des
Benzanthrons, wie aus der Ahnlichkeit in ihren &uReren Eigenschaften und ihrem
ganzen Verhalten geschlossen werden kann. Die fir das Benzanthron zu Kiipen-
farbstoffen fiihrende Kalischmelze ist fur diese Verb. weniger charakteristisch; der
allerdings auch hier entstehende blaugriine Farbstoff zers. sich in der Schmelze
sofort unter Verharzung weiter und war nicht faBbar. — Vff. halten es fur wahr-
scheinlich, da die Formel Ci10HuO in ClgHu O oder C18Hi,0 umgewandelt werden
muR, wonach die Verb. ein Dihydromethylbenzanthron oder ein Mcthylbenzanthron
mit der Konstitution I. oder Il. sein kdnnte.

Die fir das Kondensatiousprod. aus Amyloxanthrol u. H,S04 charakteristischen
Eigenschaften, bei der Oxydation mittels Chromsdure Anthrachinon-a-carbonsaure
u. bei der Reduktion mit HJ einen KW-Btoff zu geben, der sich in k. konz. H,S04
farblos 16st, beim Erhitzen aber eine tiefrote Lsg. gibt, treffen auch beim Benz-
anthron zu. Die Oxydation von anthrachinonfreiem Benzanthron, das, mit Zn-
Staub u. Alkali gekocht, nicht die rote Anthrachinonrk. gibt, und das man durch
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Dest. mit stark Uberhitztem Wasserdampf, wobei nur Benzanthron lbergebt, erhalt,
zur Anthrachinonearbonsaure mufl vorsichtig mit Chromsaure in Eg.-Lsg. bei 80°
ausgefiihrt werden, da man sonst fast ausschlieflich Anthrachinon erhélt. — Bei
der Reduktion wvon reinem Benzanthron in Eg.-Lsg. durch Kochen mit HJ
(D. 1,94) und rotem P am RuckfluBkihler resultiert der Kohlenwasserstoff C1I7HU
oder CIHla, aus A., dann aus Bzl. umkrystallisiert, gelbliche Blattchen, F. 80°,
der auch, aber unrein bei der Dest. von Benzanthron Uber Zn-Staub entsteht; Ver-
halten gegen H,S04s. 0. Die Formel Ci7H18 entsprache der Konstitution Ill. —

CH,

cH
ICHeCH» 'C.CH» H,0 CH,
CH,

Der zu der Verb. C18H140, bezw. C18H,,0 gehdérige KW-stoff wiirde nicht die friher
angenommene Zus. CIHi8 besitzen; die frihere Analyse stimmt noch leidlich zu
der Formel CigH18 genau zu einem Gemisch von C18H18 und C18H18, wonach der
KW-stoff das Methylhomologe zu dem obigen KW-stoff aus Benzanthron waére.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1423—27. 9/5. [13/4.] Berlin. Organ. Lab. der Techn.
Hochschule.) Busch.

0. Emmerling, Zur Kenntnis des Euphorbcms. Vf. hat das JEuphorbon einer
erneuten Unters, unterzogen, auf Grund welcher er die Befunde von Tschibch u.
Paul (cf. Dissertation, Berlin 1905 u. TschirCH, Handbuch lber die Harze) nicht
in allen Punkten bestdatigen kann. — Zur Darst. aus dem kéauflichen Euphorbium-
harz empfiehlt er die Vorschriften der zitierten Autoren; am reinsten erhdlt man
das Euphorbon, wenn die beim freiwilligen Verdunsten des PAe.-Auszuges bleiben-
den Rickstande aus k. Methylalkohol und zuletzt wiederholt aus Aceton um-
kryatallisiert werden; die best ausgebildeten, aber oft weniger reinen Krystalle
entstehen bei sehr langsamem Verdunsten einer Lsg. in Essigester. F. 115—116°,
doch beginnt es vorher weich zu werden. Die Analyse, bei der man sehr langsam
mit Bleichromat verbrennen muB, ergab die von Paul aufgestellte Formel C8H 480.
Eine 3,016°/oig. Lsg. in Chlf. drehte im 100 mm-Rohr -{-0,73°. DS der Lsg. 1,4704,
daraus ber. [ccldie == +16,46°. — Euphorbonbenzoat, C3H4/(O+CO «CéH»), B. beim
5-stdg. Erhitzen von Euphorbon mit Benzoesaureanhydrid auf 160° oder besser
durch Einw. von Benzoylchlorid in einer Lsg. von Pyridin unter Eiskihlung; aus
A. und A. oder aus h. A. umkrystallisiert, bildet es eine breiige, krystalliniscli er-
scheinende M., 11 in A., Aceton, PAe., Essigather, weniger in k., leichter in h.
Methylalkohol; F. 128—130°. Durch Verseifen mit alkoh. Kali spaltet es leicht
Benzoesdure ab. — Euphorbon-p-nitrobenzoat, C30147¢0«CO+C6H4NO,), B. durch
Einw. von p-Nitrobenzoylchlorid auf Euphorbon in Pyridinlsg.; aus h. A. klein-
krystallinisches Pulver, F. 140°; Lo&Blichkeitsverhaltnisse wie beim Benzoat.

Bei langerer Einw. von Bromdampf unter einer Glocke auf fein zerriebenes
Euphorbon bildet sich eine sprode, dunkelbraune M., die mit k. A. verrieben, ab-
gesaugt und mit wenig PAe. gewaschen wurde; diese Verbindung C30Ui(iOBrs be-
ginnt bei 135° zusammenzusinken und sich unter Aufblahen zu zersetzen. Beim
Ldsen in h. A. geht ein Teil des Br weg, und beim Erkalten fallt die Verbindung

aus, gelbe, schuppige Krystalle (aus h. A.), F. 83°. Eine Verb. mit
1 Mol. Br konnte nicht erhalten werden. — Bei der Behandlung von Euphorbon
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mit starker Salpetersdure konnte Vf., wie W indaus (Habilitationsschrift, Freiburg
1903) bei der Behandlung von Cholesterin, die B. von Pinitroisopropan, wenn auch
nur in sehr geringer Menge, nachweisen, weswegen die Gruppe (CHa,C<[ im
Euphorbon anzunehmen ist. — Durch Schitteln mit Kaliumbyponitritlsg. wurde
Euphorbon nicht angegriffen, in Lsg. befanden sich nur Spuren einer schmierigen,
bromhaltigen Substanz; KMn04 wird von einer Lsg. von Euphorbon in Aceton
langsam entfarbt. — Aus dem Milchsaft der Euphorbia canariensis, in dem
Euphorbon in erheblicher Menge und relativ rein vorkommt, erhielt Vf. durch
Extraktion mit Aceton, Verdunsten und Behandeln des Riickstandes mit Methyl-
alkohol eine nicht unerhebliche Monge einer kautschukdhnlichen Masse. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 1373—78. 9/5. [11/4.] Berlin. Chem. Lab. d. Univ.) Busch.

W. Plotnikow, Uber die Verbindungen des Dimethylpyrons mit Tribromessigsaurc.
Der Vf. hat aus einer Lsg. der Vcrbb. in ChIf. oder A. drei Verbb. dargestellt:
1. 2CBrsCOOH.C7Ha0!; 2. CBraCOOH «C7H803; 3. CBr.COOH+2C7H8*. Zum
SchluR werden Ansichten Uber die Struktur dieser drei Prodd. gedufert. (Joum.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 64—70. 11/3. Kiew. Univ.-Lab.) Lutz.

Otto Flaschner, Die gegenseitige Loslichkeit der Piperidine mit Wasser.
Piperidin (Kp. 106°) und Wasser sind bei Temperaturen zwischen 0 und 250° in
allen Verhdltnissen mischbar. lhre Sattigungskurve bildet also nach Tihmermans
einen negativen geschlossenen Ring. Setzt man indessen wechselnde Mengen KCI
zum Wasser, so kann man aus zwei so ausgeflihrten BeBtst. den Wert der negativen
kritischen Losungstemperatur der reinen Flussigkeitsgemische ungefahr extrapolieren.
Wird mit einer 33,3°/0igen Piperidinlsg. in geschlossenen Rohrchen gearbeitet, so
ergibt sich bei 5°/0 KCI eine untere kritische Ldsungatemperatur von 123,5° eine
obere von 258°; bei 3,9°/8 KCI 155,2°, bezw. 200°; bei 3,7% bleibt die Lsg. homogen.
Hieraus extrapoliert man einen hypothetischen Wert fir die obere kritische Lésungs-
temperatur von ca. —22°, fir die untere von ca. 277°; das Flussigkeitspaar
Piperidin—Wasser mit dem negativen Sattigungsring vom ungefdhren Durchmesser
300° ist also noch weit von der Entmischung entfernt.

Die Best, der Sattigungstemperaturen von Wasser -f- Methylpiperidin (dargestellt
nach der etwas abgednderten Vorschrift von Haase, Wolffenstein, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 2937; C. 1904. Il. 1152; Kp. 106,5°) wurde gleichfalls in zugeschmol-
zenen Glasréhren ausgefiihrt. Aus der Tabelle der beobachteten Werte ist zu er-
sehen, daB die untere kritische Lésungstemperatur 48,3°, die kritische Konzentration
der Base 23% betrdgt. — Erhitzt man eine 89,6°/0ige Lsg. von Methylpiperidin,
so entsteht bei 112° starke Tribung; bei weiterem Erhitzen verschwindet die Ab-
scheiduug bei 176°. L&aRt man jetzt schnell abkiihlen, durchschreitet also rasch das
Gebiet der Entmischung, so bleibt die Lsg. homogen, d. h. man hat zwischen 176
und 112° eine in bezug auf W. Ubersattigte Lsg. (Bei groBeren Konzentrationen
an W. tritt beim Abkihlen Tropfenbildung ein.) Diese Uberséttigung ist erklar-
lich, weil man sich in der groBtméglichen Entfernung vom kritischen Punkte be-
findet, und weil unter den betreffenden Bedingungen die GréRe der ausgeschiedenen
zweiten Phase am kleinsten ist. — Wegen der tiefen Temperatur wurde bei der
Best. der Sittigungskurve von Athylpiperidin (Kp. 129°) -f- Wasser in einer offenen
Eprouvette gearbeitet. Die untere kritische Losungstemperatur ist 7,45°, die kri-
tische Konzentration 27%. — Bei n-Propylpiptridin (Kp. 149°)+ Wasser iBt wegen
der auftretenden festen Phase die kritische Ldsungstemperatur nicht erreichbar;
sie durfte bei —20° liegen. — Als gemeinsames Zentrum der geschlossenen Séttigungs-

kurven (die in einer Fig. dargestellt sind) kann man ca. 170° aDnehmeD. Aub der
Zusammenstellung:
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Diff. DE. Diff.

Piperidin (hypothetisch) J ... 217 i T P

Methylpiperidin , 229 ;19 j 143
Athyipiperidin e 7,45° ) 40,9 2,49 ;041
n-Propylpiperidin . . o ca. —20° } 20—30 2,26 }0,23

ersieht man den Btaiken EinfluR der ersten eiDgefiihrten Methylgruppe, welcher
jedoch mit dem Anhaufen derselben abnnimmt. (ZtBchr. f. physik. Ch. 62. 493 bis
498. 10/4. 1908. [Dez. 1907.] Prag. Phys.-chem. Inst. d. deutschen Univ.) Jost.

Thomas Percy Hilditch, Die Beziehung zwischen ungesattigtem Charakter und
optischer Aktivitdt. Teil Il. Alkaloidsalze entsprechender geséttigter u. ungesattigter
Sauren. (Teil I: S. 837.) Die polarimetrische Unters, der Brucin-, Coniin-, Kodein-
und Cinchoninsalze der R-Phenylpropionsaure, Zimtsdure, Phenylpropiolsaure u. der
Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Acetylendicarbonsaure ergibt, daB
innerhalb der einzelnen Reihen die Anderung des Rotationsvermdgens nicht nur
vom SattigungszuBtand, sondern auch von der Struktur der Base und vom TypuB
der S. abhangt. Bei &hnlich konstituierten Substanzen erfolgt aber die Anderung
des Rotationsvermdgens gewohnlich in derselben Richtung; so zeigt eich ein
Parallelismus zwischen den von W ald EN (Ztsehr. f. physik. Ch. 20. 569) unter-
suchten Amylestern der Zimtsaurereihe und den entsprechenden Salzen des relativ
einfach konstituierten Coniins, wahrend die Salze der komplizierten Basen besondere
Regelmé&Rigkeiten aufweisen. Stets ist aber die Abweichung der Drehung einer
Athylenverb, gréRer als die der entsprechenden geséttigten. In Ubereinstimmung
mit H artw all (Dissertation, Helsingfors 1904) laRt sich {ber den EinfluB von
maleinoider und fumaroider Konstitution eine bestimmte Regel nicht aufstellen.
Die aus &quivalenten Mengen der Komponenten dargestellten Salze wurden ge-
wohnlich in Chlf. bei verschiedenen Konzentrationen untersucht; von den erhaltenen
Werten wird hier immer nur einer wiedergegeben werden. Bestst. in wss. Lsg.
lassen bei Salzen schwécherer SS. die Richtigkeit des OUDEMANS-LANDOLTschen
Gesetzes als wahrscheinlich erkennen. Analoge Unterss. von Strychninsalzen hat
Minguin (C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 243; C. 1905. I. 680) ausgefihrt.-

Das angewandte Brucin hatte P. 178° und [cz]Jd” = —122° (p= 4 in ChIf. —
B-Phenylpropionsaurcs Brucin, C31H3308N8+ 3H,0 = ClsH,84N |«CH,00, -f-3+0,
Prismen aus W., P. 90°, wl. in W., 1L in A., [«]d1® = —38,19° (p — 3,64 in Chlf.),
[czlno = —25,27° (p = 0,91 in W.). — Zimtsaures Brucin, Ca+ ,0 &N, -f-3+0 =

Cj3H.804N jeC,H80j -f- 3+ 0, Téafelchen aus W., P. 113°, wl. in k. W., 1L in A,
[a]D8=. —11,68° (p = 3,64 in ChlIf.), [czlDIO9= —18,68° (p = 0,91 in W.). — Phenyl-
propiolsaures Brucin, C38+ ,0a8Nj + 2+0 = C,+84tmCo+ 02+ 2+ 0, Nadeln
aus W., F. 155° (Zers.), nachdem sie bei 100—110° zusammen gesintert sind, [cz]d19=

+3,33° (p= 3,75 in Chlf), [zz]d® = —22,94 (p = 0,94 in W.). — Saures bernstein-
saures Brucin, CJ/H308N, + 2+ 0, weiBe Nadeln aus W., P. 218° (Zers.), zl. in
W., swl. in organischen Mitteln, [zzJd® = —23,40 (p = 0,47 in Chlf), [cz]d* =

—27,81° (p = 3,74 in W.). — Saures maleinsaures Brucin, C3fH308Nj + “/j+0O,
weile Krystalle aus W., P. 240—245° (Zers.), wl. in allen Mitteln, [cz]ds = +6,12°

(p = 0,49 in Chlf), [<z]de = —24,49° (p = 0,98 in W.). — Saures fumarsaures
Brucin, Cg+ 00a\j + 211,0, weile Prismen aus W., P. 189° uni. in ChIf., wl. in
anderen Mitteln, [«]d!3 = +10,69° (p= 0,47 in A)), [cz]ds* = —24,86° (p= 1,87 in

W.). — Saures acetylendicarbonsaures Brucin, CHj&8Nj + 37sHsO, weilles Kry-
stallpulver, P. 90° und nach dem Wiedererhédrten P. 165° (Zers.), [£Z]dS7 =m —5,36°
(p = 0,47 in Chlf), [«]dss = —15,02° (p = 3,73 in W.). — Bernsteinsaures Brucin,
C®Ht8On N* + 7HsO == (C3H780 4Ns)j .CIH&O <+ 7+ 0, Nadeln aus W., P. 151°
L in W.), Chlf,, swl. in A., Aceton, [ce]Jd* = —68,75° (p = 4 in Chlf), [a]d*6 =
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—33,75° (p — 4 in W.). — Maleinsaures Brucin, CaH6On N4+ 7¥IH,0, Krystalle
aus W., F. 100—105° u. nach dem WiedererhéarteD, F. 181°, [«]d2*= —63,22° (p <=
1,74 in Chlf), [cz]nis = —44,97° (p = 3,48 in Wasser). — Fumarsaures Brucin,
CaHi90ItN1 + 6HsO, weille Nadeln aus W., F. 174°, wl. in A., Aceton, 1 in Chlf.,
W., [«Jo“ == —61,45° (p = 1,79 in Chlf.), [«]D2 = -34,91° (p= 1,79 in W.). —
Acetylendicarbonsaures Brucin, Ca@Hi40IsN4 + 1011,0, weilfe Krystalle aus W., F.
105—106°, wasserfrei F. 169°, wl. in A., Aceton, 1L in W., Chlf,, [«]dB3 = —61,67°
(p = 3,34 in Chif), [a]D2 => —29,93° (p = 3,34 in W.).

Das angewandte Coniin hatte Kp. 166° in [cz]JdZ = +8,00° (p = 4 in Chif).
— B-Plienylpropionsaures Coniin, C,H50,N == C8H,7N «C8U,00,, zerfliekliche,
kubische Krystalle, [«]d27 = —1,87° (p = 4 in Chlf), [cz]ldz = +2,50° (p =>4 in
W.). — Zimtsaures Coniin, C17H150jN, weie Nadeln aus W., F. 82—83° 1 in W.
u. organischen Mitteln, [0:]d2 = —7,50° (p = 4 in Chlf.), [R]IL= +1,75° (p =
4 in W.). — Phenylpropiolsaures Coniin, C17HJ®0 8N, Prismen aus W., F. 107°, 1 in
den meisten Mitteln, [«]d2t = —7,12° (p = 4 in Chlf), [czZlda = +1° (p = 4 in
W.). — Bernsteinsaures Coniin, C,0H4004N, = (C8H17N),‘C4H804, Nadeln, [a]Dsl =
+5,12° (p = 4 in Chlf), [«]Jdsa= +1,50° (p = 4 in W.). — Maleinsaures Coniin,
Clo0H 280 4Nj, zerflieBliche Prismen, 11 in organischen Mitteln, [cz]diB = +4,38° (p =
4 in Chif), [«]d4 = +2,00° (p = 4 in W.). — Fumarsaures Coniin, C,0H3304N,,
zerflieBliche Krystalle, 1 in den meisten Mitteln, [ce]ld” = +4,00° (p = 4 in Chlf),,
[R1D4 — +1,75° (p = 4 in W.). — Acetylendicarbonsaures Coniin, C,0H8804N2,
farblose Nadeln, 1L in organischen Mitteln, [«]Jd2 = +3,37° (p = 4 in Chif),
[k]l[dzs = +1,00° (p = 4 in W.).

Kodein, F. 154°, [«]DB8 = —115,63° (p = 4 in Chlf.). — R-Phenylpropionsaures
Kodein, C8H3105N = Ci8H,,03N«CaH1002, Prismen, 11 in ChIf., W., wl. in Ather,
[cz]lds = —64,37° (p = 4 in Chlf), [«][d2= —88°(p= 1 in W.). — Zimtsaures
Kodein, Ci7H!®0eN, weille Krystalle, F. 50°, [«]d2B= —51,63° (p = 4 in Chlf.),
[«Je2= —75° (p = 1 in W.). — Phenylpropiolsaures Kodein, C,7H,706N, weile
Prismen, F. 63° [cz]ld3 = —51° (p = 4 in Chlf.), [«Jdss = —76° (p = 1 in W.).
— Bernsteinsaures Kodein, C4H480i0N, = (C18HJIO3N),*C4He0 4, weille Nadeln, F.
79-80°, [czZI>8= —87,75° (p = 4 in Chlf), [a]F6= —103° (p = 1 in W.). —
Maleinsaures Kodein, C40H46010N8, zerflieBlich, [a]Jd2 = —80,75° (p = 4 in Chif),
[Ezldie = —93° (p = 1 in W.). — Fkemarsaures Kodein, C40H49010N8 + 47jHjO,
woille, krystallinische Flocken, F. 95° wl. in A.,, W., [«][d2= —8150° (p= 4 in
Chlf.), [«]dB= —90° (p = 1 in W.). — Acctylendicarbonsaures Kodein, C40H44010N,
+ 6+0, weile Prismen, F. 68° [«]d2= —76,62° (p = 4 in Chlf.), [ce]DsL =
—87,50° (p = 1in W.).

Cinchonin, F. 257°, [cz]JdB = +222° (p= 0,5 in A). — B-Phenylpropionsaures
Cinchonin, C,7H4908Nj = CI0oH,,ON3.(C9H1(O,),, hornige M., [ce]ld73 = +116,25°
(p =m4 in Chlf), [ccqam = +98° (p = 0,5 in Wasser). — Zimtsaures Cinchonin,
C3H30 6Ns, Nadeln, F. 129°, [R]DB = +107,50° (p= 4 in Chlf.), [«]+ = +117°
(p =» 0,5 in W.), — Phenylpropiolsaures Cinchonin, C37H840 8\N3 hornige M., [«]d23=
+ 86° (p = 4 in Chlf), [cz]lds3= +92° (p => 0,5 in Wasser). — Bernsleinsaures
Cinchonin, CJH,806N, + 37jH,0 =m Ci9H,,ON,»C4Ha04+ 3¥,U20, federige Kry-
stalle, welche bei 82—84° zu schaumen anfangen und bei 110° geschmolzen sind,
[«]d3 = +159° fp = 4 in ChiIf), [«]JdB= +140° (p = 05 in W.). - Malein-
saures Cinchonin, CjjHjaOjN, + Vs+ 0, Krystalle, welche bei 144—146° verkohlen,
[<+>» = +117,75° (p= 4 in ChiIf), [BIDB => +143° (p = 0,5 in W.). — Fumar-
saures Cinchonin, Cg&H,906Nj + 27,H,0, kubische Krystalle, F. ca. 172—175°,
[«]D«x = +145,63° (p = 4 in Chlf), [a]D2 = +139° (p= 0,5in W.). — Acetylen-
dicarbonsaures Cinchonin, Caall,06N3 + 4H,0, Tafelchen, die sich bei 180—183°
schwarzen, [«]Jd2 = +119,75° (p = 4 in Chlf), [«]J¢e2= +137° (p= 0,5 in W.).
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(Proceedings Chem. Soe. 24. 61—62. 17/3.; Journ. Chem. Soe. London 93. 700—16.
April. London. Univ. College. Organ.-ehem. Lab.) Franz.

A. Gunn und E. F. Harrison, Die Farbung der Adrenalinldsungen. Vff. haben
den EinfluR von Alkali, Luft, Licht, Fe auf Adrenalinlsgg. eingehend studiert (vgl.
Pharmaeeutical Journ. [4] 25. 181; C. 1907. Il. 849) und fassen die Resultate ihrer
Unteres, wie folgt zusammen: 1. Adrenalin ist in W. mit Hilfe einer kleineren als
molekularen Menge HCI zu lésen. 2. Eine so hergestellte Lsg. farbt sich selbst
bei Ausschluf von Luft allmahlich rot. 3. Bertithrung mit alkal. Glas und Zutritt
von Luft beschleunigt betrachtlich diese Farbung. 4. Licht und Spuren von Eisen-
salzen verstarken etwas dieselbe. 5. Eine ziemlich haltbare Lsg. erhalt man, wenn
auf 1 Teil Adrenalin 0,3 Teile HCI verwendet werden. 6. Geférbte Lsgg. zeigen
stark verminderte physiologische Wirksamkeit, die Verminderung steht anndhernd
im gleichen Verhéltnis wie .die Stdarke der Farbung. (Pharmaeeutical. Journ. [4]
26. 513—14. 18/4.) Heiduschka.

Emil Abderhalden, Die Monoaminosauren des ,,Byssus“ von Pinna nobilis.
Byssus der Muschel Pinna nobilis wurde mit 25%ig. HsS04 hydrolysiert und das
Hydrolysat in (blicher Weise anf Monoaminosdureu untersucht. Glykokoll und
1-Tyrosin fanden sieh in betrachlicher Menge, ferner d-Alanin, 1-Asparaginsaure
u. auffallend viel Prolin. Vorhanden sind wahrscheinlich Valin, Leucin u. Phenyl-
alanin. Nicht sicher festgestellt sind Glutaminsaure und Serin. Neben diesen be-
kannten SS. war eine Verb. vorhanden, die wahrscheinlich nicht zu den bis jetzt
bekannten Aminosauren gehdrt. (Ztschr. f. physiol Ch. 55. 236—40. [24/2.] Berlin.
Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Physiologische Chemie.

W. A. Tiohomirow, Das Glykogen der Ascomyceten in seiner Beziehung zur
Trehalose. Vf. hat eine Reihe von Ascomyceten (Triffeln) mikrochemisch auf die
Ggw. von Glykogen und Trehalose untersucht und die Beobachtungen von Errera,
Clautriau u. a. bestatigt gefunden, wonach das Glykogen als Reservestoff durch
Spaltung Zucker liefert. Der Pilzzucker par excellenee, die Trehalose, reduziert
weder FEHLtNG3che Lsg., noch bildet sie mit Phenylhydrazin ein Osazon, dagegen
spaltet sie sich beim Erhitzen mit verd. SS. oder unter dem EinfluR der Trehalase
oder eines anderen, noch unbekannten Enzyms in 2 Mol. Glucose, die alsdann ein
Osazon bilden. Dementsprechend reagierte der Zucker der untersuchten Ascomy-
ceten selbst bei ldngerem Kochen nicht mit FEHLiINGscher Lsg. und bildete eret
nach 2—3 Monate langer Einw. von Phenylhydrazin die gelben Sphérite des Phenyl-
os™ons. Letzteres stammt aus den Spaltungsprodd. der Trehalose, wahrend dieBe
durch Spaltung des in dem jungen Pilzgewebe gebildeten Glykogens entstanden
ist. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 15. 189—96. April. Moskau.) D uSTERBEHN.

P. Grolot, Uber das normale Vorkommen von Starke in reinem Senf. Durch
die Ggw. von Starkekdmern in reinem Tafelsenf veranlalt, untersuchte Vf. Senf-
samen (Sinapis nigra L.) von neuem auf das V. von Starke und fand in der Tat
der Reisstdrke zum Verwechseln &hnliche Starkekdrner in geringer Menge sowohl
in dem Sklerenchymgewebe der auBeren Samenschale, als auch im Gewebe der
Kotyledonen. AuBerdem beobachtete Vf. in den Samen die Ggw. von farblosen,
in W. 1 Gebilden, die sich durch Jod zum Teil nur an einer Stelle blau, zum Teil
durchgehend violett farbten. Diese starkedhnlichen Gebilde gehen unter dem
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EinfluR von 5%ig. Essigsdure langsam in Starke uber, wahrend sie sich in stark
verd. Essigsdure einfach auflosen. Je feiner das Senfmehl, und je starker der Essig
bei der Senffabrikation ist, um so mehr Starkekorner wird also der Senf enthalten.
(Bull. d. Sciences Pharmacol. 15. 210—13. April. Nancy. Ecole sup. de Pharm.)
Diustebbehn.

0. HesBe, Uber Bhabarberstoffe und damit verwandte Korper. (Vgl. S. 1713)
Vf. macht einige Berichtigungen zu seiner friher (Liebigs Anu. 309. 32; C. 99.
I1. 993) verdffentlichten Arbeit. Vf. hat friher das aus Chrysophansdure durch
Reduktion mit HJ erhaltene Derivat als Hydroauthron bezeichnet u. angenommen,
dal diese Verb. im Chrysarobin als Anthranol enthalten sei. Er widerspricht dem
Vorschlag von Jowett und POTTEE, diese Verb., die im kauflichen Chrysarobin

vorkommt, selbst als Chrysarobin zu bezeichnen, u. schlagt
>57? den Namen Chrysophananthranol vor. Fir die OhryBophan-
sdure nimmt Vf. nebenstehende Formel an. Ebenso wie
diese Verb. geben auch Emodin, Alemodin, Rhabarberon,

OH 00 Physeion, Chrysaron u. Rhein die sogen. BORNTEAGERSsche

Rk.; besitzen also wahrscheinlich &hnliche Konstitution.
Die Angabe, dal Emodin kein entsprechendes Reduktionsprod. mit Jodwasserstoff
liefere, ist irrtimlich. Die Emodine aus Rhabarber und Rhamnus Frangula sind
entgegen der Annahme von Tschirch offenbar identisch, da sie beide dasselbe
Anthranol liefern. Dies Emodinanthranol, ClsHIs04, bildet gelbe Blattchen vom
F. 236°. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl3 eine braunrotgriinliche Farbung. — Aloe-
emodin (Alemodin) (F. 223—224°) liefert mit Jodwasserstoff ein &hnliches Alemodin-
anthranol, C16H,s08, vom F. 182°. Gibt in alkoh. Lsg. mit FeCla olivgriine Far-
bung. Von dem gewdhnlichen Emodin ist das Alemodin offenbar verschieden.

Fur das Bhcin aus chinesischem Rhabarber hat Vf. irrtimlich den F. 262—265°
angegeben. Es ist dies jedoch der F. des Monoacetylrheins. — Bhein, Ci16H100a,
krystallisiert in gelben Nadeln aus Acetessigester. F. bei raschem Erhitzen 316°,
bei langsamem Erhitzen 312°. Erhitzt man 1,1 g Rhein mit dem gleichen Gewicht
Natriumacetat und der dreifachen Menge Essigsdureanhydrid 5 Stdn. auf 90—100°,
so entsteht nur Diacetylrhein. Krystalle aus h. Eg., F. 240°. Enthélt nochzwei
freie Hydroxylgruppen, 11 in Soda- und Bicarbonatlsg., doch scheidet sichnach
einiger Zeit ein Nd. von Rheinnatrium ab. Rheinkalium, Ci6H806Ks, bildet dunkel
purpurne Brocken, die 1L in W. und A. sind. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 383
bis 390. 3/4.) Posneb.

Charles Gilling, Die Bestandteile der Simarubarinde. (Vgl.van der Mabck,
Nederl. Tijdschr. Pharm. 12. 296; C. 1900. Il. 1125; Arch. der Pharm. 239. 96;
C. 1901. I. 967.) Nach den Unterss. des Vf. enthdlt die Rinde von Simaruba
amara: 1. Ein fettes Ol; 2. Harz; 3. einen weiBen, krystallinischen Bitterstoff,
C,jH800s (ca. 0,05—0,1%), der bei 229—230° unter Zers, schmilzt und 11 in absol.
A., Aceton, Pyridin, Eg., Methylalkohol, zI. in CHCIS uni. inA., Bzn. ist. Sein
Mol.-Gew. wurde mit ca. 450 bestimmt, er ist optisch aktiv, [0:]d = 67,6° (in
CHC19, =« 58°(in A)). —OCHs-oder—OC3H8-Gruppen konnten nicht nachgewiesen
werden. Mit konz. H3504 gibt der Bitterstoff eine violette Farbung. 4. Eine
krystallinische, nicht bittere Substanz. Ein fluorescierender Stoff war auch vor-
handen, konnte aber nicht isoliert werden. (Pharmaeeutical Journ. [4] 26. 510 bis
513. 18/4. [14/4.] London. Lab. d. Pharm. Ges. von GroRbrit.) Heiddschka.

H. Micheels u. P. De Heen, Einwirkung von Wechselstrémen hoher Frequenz
auf die Keimung. Weizen- und Erbsensamen wurden einmal unter dem Einflisse
eines Wechselstromes hoher Frequenz u. ein zweites Mal unter gewdhnlichen Be-
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dingungen der Keimung unterworfen. Beim Weizen betrug die Anzahl der
Keimungen im ersten Fall 70%, im zweiten Fall 80% i die mittlere Léange des
ersten Blattes war nach 12 Tagen 145 mm unter dem EinfluB des Wechselstromes,
130 mm unter normalen Bedingungen; die mittlere Lange der Wurzeln war 115,
bezw. 50 mm. Es zeigt sich also hauptsachlich in bezug auf die Entwicklung der
Wurzeln ein ginstiger EinfluB des Wechselstromes. — Die Erbsensamen, welche
der Einw. des Wechselstromes unterworfen wurden, keimten samtlich; die Lange
der hypocotylen Glieder betrug nach 24 Tagen im Mittel 33 mm, die Lange der
Hauptwurzel 116 mm, wogegen die dem Strom nicht unterworfenen Samen, die
gleichfalls alle keimten, als mittlere GroBe der hypocotylen Glieder 30 mm, u. als
solche der Hauptwurzel 84 mm aufzuweisen hatten. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des Sciences 1908. 82—86. [1/2.*] Littich. Physik. Inst, der Univ.)

Henle.

G. Lefmann, Zur Kenntnis der Giftsubstanzen des artfremden Blutes.
roten Blutkdrperchen enthalten zweierlei Arten von giftigen Substanzen, erstens die
Kaliumealze, welche schon bei der Wasserhamolyse frei werden und zweitens Gift-
stoffe bisher unbekannter Art, die erst bei der Auflésung der Stromata durch das
hamolytisch wirkende Serum des Blutempfangers in den Kreislauf gelangen. Vf.
nennt diese unbekannten Giftstoffe nach dem Vorgang von Bang U. Fobssmann
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 238; C. 1906. Il. 138) Lipoidsubstanzen. Sie
sind uni. in W., bzw. physiologischer NaCl-Lsg., in wasserfreiem A. 1, in A. und
Chlf. uni. Zu ihrer Isolierung wurden die zweckmaBig vorbehandelten Blutkdrper-
chen mit A. ausgeschiittelt. Mit einer wss. Lsg. der Lipoidsubstanzen wurden am
Hunde, an der Katze und am Kaninchen Verss. ausgefihrt. Durch Injektion art-
fremder Lipoidemulsionen konnten die gleichen Vergiftungserscheinungen (Blutdrucks-
senkung, Atmungs- und Pulsbeschleunigung) hervorgerufen werden, wie durch die
nativen artfremden Blutkdperchen. Artgleiche Lipoidemulsionen wurden vom Hund
und Kaninchen gut ertragen. Bei der Katze wirken sie giftig, doch erst in weit
groBerer Menge als die artfremden. Die Lipoidsubstanzen stimmen in bezug auf
ihren Teilungskoeffizienten mit dem Meyer-OVERTONschen Gesetz Uberein. Sie
sind, in physiologischer NaCl-Lsg. emulgiert, thermostabil. (Beitr. z. ehem. Physiol.
u. Pathol. 11. 255—73. April. Heidelberg. Pharmakol. Inst.) Abderhalden.

A.J. J. Vandevelde, Untersuchungen iber die chemischen Hamolysine. (IlI. Mit-
teilung.) (Bull. Soc. Chim. Belgique 19. 288; 21. 293; C. 1906. II. 74; 1907. II.
1178.) In der fruher beschriebenen Weise hat Vf. die kritischen Konzentrationen
fur Digitalin zu 0,0036 in alkoh. Lsg., zu 0,40 in wss. Lsg.; fir Strophantin zu 0,13

kritischer kritischer
c*heo, Koeffizient CaHIsO, Koeffizient
Ameisensaureisopropylester . 567 Essigsaure, Isobutylester . . . 4,34
Propionséduremethylester . . 5,67 Isobuttersaure, Athylester . . . 4,85
Essigsaureathylester . . . 11,31 Propionsaure, Isopropylester . . 5,19
Benzoeséure kritischer Benzoesdure kritischer
substituiert durch: Koeffizient  substituiert durch: Koeffizient
CHS o 0,29 OH 0 0,24
» m 0,44 » m 0,15
> p 0,44 » p 0,69
NO, o 0,54 NO, o 0,69
i, m 0,46 ” m 0,88
» p 0,54 p 1,15

Die
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in alkoh. Lsg. festgestellt, Difluorathylalkohol zeigt eine &hnliche kritische Kon-
zentration wie A. selbst. Fir isomere Verbb. flihrt Vf. obenBtehende Werte an.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 373-80. Nov. [29/6. 1907.].) Lob.

Kenji Takaki, Zur Kenntnis des Lysinogens der Blutscheiben. Bang und
Fobssmann (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 236; C. 1906. Il. 138) konnten
durch Extraktion der Blutkérperchen mit A. eine Substanz ausziehen, die nach In-
jektion bei den Versuchstieren Hamolysinbildung bewirkt. Die L&slichkeitsverhalt-
nisse des Lysinogens wechseln auferordentlich, je nach der Natur der es begleiten-
den Substanzen. So verschwindet nach Entfernung gewisser Stoffe die Ldslichkeit
in A. u. Bzl. Andererseits zeigt sich nach entsprechender Vorbehandlung mit ver-
schiedenen Losungsmitteln (vgl. Original) die mit Bzl. extrahierte, anfangs wasser-
unlésliche Substanz, in W. 1 Aus den beobachteten Ldsungsverhdltuissen lassen
sich deshalb keine Schlusse auf die chemische Natur ziehen. Auch die chemischen
Rkk. der mdoglichst eiweil3- u. lipoidfreien Substanz lassen nur sehr bedingungsweise
ein Phosphatid oder Sulfatid vermuten. Die starke MOLiISCHscho Bk. deutet auf einen
Kohlehydratkomplex. Sicher ist die Hauptmeuge des Lysinogens kein EiweiBkdrper.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 274—87. April. Stralburg. Physiol.-chem.
Inst.) Abderhalden.

Kenji Takaki, Uber Tetanusgift bindende Bestandteile des Gehirns. Trockene
Gehirnsubstanz gibt bei Extraktion mit h. A. reichlich Tetanusgift bindende Sub-
stanzen an den A. ab und wird dabei selbst unwirksam. Unter den abgegebenen
Stoffen sind die neutralen Cerebroside, vor allem das Cerebron (Phrenosin) besonders
wirksam. Den mit Blciacetat fdllbaren Cerebrinaciden kommt anscheinend eine
schwachere Wrkg. zu. Unter den Spaltprodd. des mit 10%ig- H,S04 hydrolysierten
»,Phrenosins®“ (Galactose, Sphingosin und Cerebrosin) erwies sich die Gerebronsaure
als Behr stark giftbindend. (1 g neutralisiert bis 12000 fiir Mduse letale Dosen.)
Auch der Methylester der Carbonsdure ist sehr stark wirksam. Es ist nicht aus-
geschlossen, dal die weille Hirnsubstanz im frischen Zustand neben den neutralen
Cerebrosiden noch andere giftbindende Stoffe enthélt, die bei der Extraktion zerstort
werden. Auch die graue Substanz muB unbekannte antitoxiBche Stoffe enthalten,
da sie noch starker giftbindend wirkt als die weife u. nur wenig Cerebroside ent-
halt. Die Bindung der Cerebroside an das Tetanusgift scheint &hnlich zu sein wie
zwischen Cobragift und Lecithin im Cobralecithid. Die Wrkg. des Tetanus-
heilserums lieR sich nicht auf seinen Gehalt an Cerebrosiden zurlickfihren. (Beitr.
z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 288—303. April. Stralburg. Physiol.-chem. Inst.)

Abderhalden.

Gustav Embden u. Alfred Marx, Uber das Glykdkoll des normalen Harnes.
Die Arbeit ist eine Bestatigung friiherer Verss. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
7. 411; C. 1906. I. 483). Danach kann in jedem normalen Mensehenharn mittels
/9-Naphthalinsulfochlorid Glykokoll nachgewiesen werden. Dieser Nachweis ver-
langt einen bestimmten Alkaligohalt (0,08—0,16%) des Harns. Doeh gentigt dieser
Alkaligehalt nicht, um Harnsaure unter B. von Glykokoll zu zers. Die Einwande
von HIESCHSTEIN (Ztschr. f. Pathologie u. Therapie 4. 129) werden widerlegt. Die
gewadhlten Versuchsbedingungen kdnnen auch keine Spaltung von Hippurséure ver-
ursachen. Nach der Ansicht der Vff. ist uberhaupt kein Anhaltspunkt vorhanden,
daB das mittels der (9-Naphthalinsulfochloridmethode aus normalem Harn gewinn-
bare Glykokoll in irgend einer anderen Form als in der der freien Aminosaure
vorhanden ist. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 308—17. April. Frank-
furt a. M. Innere Abteil, d. Btddt. Krankenhauses u. ehem.-physiol. Inst. d. stadt.
Krankenanstalten.) Abderhalden.
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Gustav Embden u, Alfred Marx, Uber Acetonbildung in der Leber, 3. M it-
teilung (vgl. Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 121—28 u. 129—55; C. 1906.
I. 1670. 1671). Die an der Uberlebenden Leber vorgenommenen DurchbIntungsverss.
mit den NH4-Salzen der n-Buttersdure, n-Yaleriansdure, n-Capronsdure, n-Heptyl-
saure, n-Octylsaure, n-Nonyl- u. n-Decansaure bestdtigen die Regel, dal die alipha-
tischen Fettsduren unter Abspaltung von 2 C-Atomen vom Carboxylende her abge-
baut werden. Nur die SS. mit gerader C-Anzahl fiihren Uber Butter- u. Oxybutter-
sdure zur B. von Aceton, wahrend bei den SS. mit ungerader C-Anzahl die Aceton-
bildung ausbleibt. Verss. mit a-Aminosauren («-Amino-n-buttersaure, a-Amino-
valeriansdure u. «-Amino-n-capronsdure) fihren zur Anschauung, daf die «-Amino-
sauren unter Abspaltung der Carboxylgruppe und Desamidierung in Substanzen —
wahrscheinlich Fettsduren — mit einem C-Atom weniger verwandelt werden. Auch
diese Anschauung wird durch die Acetonbildung in der lebensfrischen Leber kon-
trolliert. Diese wird, der Theorie geméaR, nur vermehrt bei Aminosduren mit un-
gerader C-Anzahl. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 318—22. April. Frank-
furt a. M. Innere Abteil, d. stddt. Krankenhauses u. ehem.-physiol. Inst. d. stadt.
Krankenanstalten.) Abderhalden.

Gustav Embden und Hans Engel, Uber Acetessigsaurebildung in der Leber.
Mit der von Embden und Schliep ausgearbeiteten Methode der getrennten Best.
von Aceton und AcetesBigsaure wiesen die Vff nach, daR alle bisher untersuchten
Substanzen, die bei der Leberdurchblutung Aceton bilden, intermediar Acetessig-
sdaure und demnach voraussichtlich auch /J-Oxybuttersdure entstehen lassen. (Beitr.
z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 323—26. April. Frankfurt a. M. Chem.-physiolog.
Inst. d. stddt. Krankenanstalten.) Abdeehalden.

Gustav Embden und Leone Lattes, Uber die Acetessigsaurebildung in der
Leber des diabetischen Hundes. Vff. weisen mittels Durchblutungsverss. an der
Leber pankreasloser und phloridzinvergifteter Hunde nach, daf in der Leber dia-
betischer Hunde eine, gegeniiber der normalen, vermehrte Acetessigsdaurebildung
stattfindet. Sie halten es fir wahrscheinlich, daB die Leber der ausschliefliche
Sitz der normalen und auch der krankhaft gesteigerten Acetessigsaurebildung ist.
Hungerverss. haben keinen EinfluR auf die Acetessigsdurebildung. (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 11. 327—31. April. Frankfurt a. M. Chem.-phys. Inst. d. stadt.
Krankenanstalten.) Abderhalden.

Gustav Embden und Louis Michaud, Uber den Abbau der Acetessigsaure im
Tierkorper. Verschiedene Versuchsreihen zeigen, dafl lebensfrischer Organbrei Acet-
essigsaure in ganz bedeutendem Umfang, Aceton in geringerem, zum Verschwinden
zu bringen vermag. Am ausgepragtesten ist diese Eigenschaft an der v6llig frischen
Leber. Der chemische ProzeR des Verschwindens ist nicht aufgeklart, doch scheint
kein oxydativer Vorgang vorzuliegen, da Ggw. oder Abwesenheit des 0 keinen
wesentlichen EinfluR hat. Vff. vermuten eine S&urespaltung. (Beitr. z. ehem. Phy-
siol. u. Pathol. 11. 332—47. April. Frankfurt a. M. Chem.-phys. Inst. d. stadt.
Krankenanstalten.) Abderhalden.

Gustav Embden, Uber das Verhalten der optisch-isomeren Leucine in der Leber.
Wahrend synthet. d,I-Leucin u. das in der Natur nicht vorkommende d-Leucin sich in
Leberdurchblutungsverss. als kréaftige Acetonbildner erwiesen, bildet das natirliche
1-Leucin (Caseinleucin) kein Aceton. Vf. schlieBt daraus, daB nur die unnatirliche
Komponente (d-Leucin) in der Leber zu Acetessigsdure verbrannt wird, wéahrend
das 1-Leucin auf andere Weise, wahrscheinlich synthetisch, verwertet wird. Wird

NH. 1. 138
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das 1-Leuein in groRerer Menge zugegeben, so wird es auch teilweise ber Acet-
essigsaure abgebaut. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 348—55. April. Frank-
furt a. M. Chem.-phys. Inst. d. stadt. Krankenanstalten.) Abdeehalden.

E. Friedmann, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsduren im Tierkorper.

6. Mitteilung, cf. S. 969. 971. Zur Theorie der Homogentisinsdurebildung. Der
Ubergang der p-Reihe in die m-Reihe, der im wesentlichen die Umlagerung bei
der B. der Homogentisinsaure aus Tyrosin charakterisiert (Ztschr. f. physiol. Ch.
15. 277), ist eine regelmdRige Erscheinung bei den Chinolen (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 3600; C. 1900. II. 564). Vf. vermutet, daR die Zwischenglieder beim Uber-
gang von Tyrosin in Homogentioinsaure chinoldhnliche Verbb. sind. Er stellt sich
die B. der Homogentisinsaure im Sinne folgender Formeln vor:

CH,*CH(NHj)«COOH  OH CH,.COOH QH
+CHj-COOH

Um diese Vermutung experimentell zu beweisen, geht Vf. aus von der p-Hydr-
oxylaminophenylessigsaure, OHeNH-CAd4¢CH, «CH(NH,)"COOH, 10 g p-Nitrophenyl-
essigsaureathylester werden in 25 ccm A. unter Zusatz von 10 ccm einer 10°%/<>ig-
NHjCI-LBg. durch 16 g Zn-Staub bei 67—72° reduziert. Aus dem ath. Extrakt der
mit 150 ccm k. W. verd. u. filtrierten Lsg. erhédlt man 3,8 g Hydroxylaminophenyl-
essigsaure. Aus Bzl.-PAe. und Schwefelkohlenstoff-PAe. in groRen Blattern vom
F. 64,5°. Reduziert Fen1inGsche Lsg. in der Kalte und gibt nach Behandeln mit
HjSO< typische Chinolreaktionen. (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 11. 304—7.
April. [9/2.] StraRburg. Physiol.-chem. Inst.) Abdeehalden.

Géarungsckemie und Bakteriologie.

Viktor Brudny, Uber die Beziehung zwischen der Farbbarkeit der Bakterien
durch Gram und ihrer Permeabilitat. Ein Beitrag zur physikalischen Farbungs-
theorie. Die Verss. Neides (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 35. 597)
hatten ergeben, dal bei der GBAHschen Farbung die Entfarbungszeit durch 80 °/ag.
A. bei 28° bis zur Erreichung der Testfarbe (sogenannte ,Gramdauer®) fir ver-
schiedene grampositive Bakterienarten eine spezifische ist. Die Ursache fir dieses
Verhalten ist die spezifische Permeabilitdt der grampositiven Arten fir das Jod.
Die gramnegativen Arten setzen dem Eindringen des Jods wegen ihrer Imperme-
abilitat einen groBeren Widerstand entgegen. Daher bildet sich die Jod-Gentiana-
verb. bei den grampositiven Arten mehr oder weniger tief im Inneren, bei den
gramnegativen nur an der Oberflaiche. Die GBAMsche Farbung bietet zugleich ein
Mittel, die Zugehodrigkeit eines Bakteriums zur permeablen oder impermeablen
Gruppe zu vermuten und seine relative Permeabilitat fur gel. Stoffe zu messen.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. H. Abt. 21. 62—80. 9/5. [Febr.] Wien. Inst,
f. Molkereiwes. u. landw. Bakteriol. K. K. Hochsch. f. Bodenkult) Peoskauee.

Ch. Philoche, Physikalisch-chemische Untersuchungen (ber die Amylase und
die Maltasc. 1. Uber die Maltase. Nach einer allgemeinen Einleitung tber die
Natur der Enzyme werden zundchst Verss. ber die Wirkungsweise der Maltase
beschrieben, welche zum Teil bereits nach friheren Veroffentlichungen (C. r. d.
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I’Acad. des sciences 138. 779. 1634; C. 1904.1. 1198; Il. 428) referiert sind. Nach-
zutragen ist folgendes: Alle Verss. wurden bei 39—40° ausgefiihrt; als Maltase-
praparat diente die Takadiastase von Merck, welche in NaF-haltigem W. geldst
wurde. Die gleichmé&Bigsten Resultate ergaben sich, wenn die sorgféltigst filtrierte
Enzymlsg. vor dem Gebrauch 12 Stdn. im Thermostaten stehen blieb. Bei Unter-
brechung des Vers. wurde die plotzliche Aufhebung der Enzymwrkg. durch Zusatz
eineB Tropfens Natronlauge herbeigefiihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse der
Maltose wurde polarimetrisch oder durch Titration mit FEHUNGseher Lsg. bestimmt;
ersteres Verf. gab genauere Resultate. Fir die Hydrolyse der Maltose mit SS.
verdient die HCI den Vorzug vor der HjSO*; die Hydrolyse ist nach 4-stdg. Er-
hitzen mit 0,18-n. HCI auf 100° volistandig. — In Lsgg., welche 2—8% Maltose
enthalten, ist die Anfangsgeschwindigkeit der Maltasewrkg. unabhdngig von der
Zuekerkonzentration, in verdiinnteren wéohst sie mit der letzteren. Sie I4Rt sich

darstellen durch die Gleichung: Anfangsgeschwindigkeit = fte » m iu

welcher ft und m Konstansten, a die urspriingliche Maltosekonzentration bezeichnen.
Zusatze von Glucose, d. i. von dem entstehenden Prod., verzégern die Maltosewrkg.,
doch ist die Verlangsamung viel geringer als diejenige, welche bei der Hydrolyse
des Rohrzuckers mit Invertase durch Invertzucker bewirkt wird. Lavulose verzdgert
die Rk. stdrker als Glucose.

Die Spaltung der Maltose unter dem EinfluR der Maltase gehorcht nicht dem
logarithmischen Gesetz, sondern verlauft schneller. Berechnet man die Werte nach
der Formel, welche von Henri flr die Wrkg. der Invertase aufgestellt worden ist,
so bleibt zwar ft fur 2—8%ig. Maltoselsgg. ziemlich konstant, bis 80—90% des
Zuckers hydrolysiert sind; erst gegen Ende der Rk. vermindert es sich. Setzt man
aber von vornherein Glucose zu, so erweist sich das nach dieser Formel berechnete
ft nicht als konstant, sondern wéchst mit steigendem Glucosezusatz. Den gefundenen
Tatsachen entspricht am besten die Formel von Bodenstein in folgender Gestalt:

K = + lu—g , worin a die Anfangskonzentration der Maltose,

g die der Glucose bedeutet.

2. Uber die Amylase (Diastase). Die neueren Arbeiten Uber die Kon-
stitution der Starke und den EinfluB von Elektrolyten auf die Wrkg. der Enzyme
werden ausfihrlich besprochen. Nach Henri (Lois générales de laction des di-
astases, Paris, 1902) zerlegt die Diastase Starke nach dem normalen Gesetz:

1 a
ft="T log a—x
Die Hydrolyse der Starke durch Diastase ist besonders interessant, weil hier
sowohl Enzym als Substrat in kolloidaler Form vorliegen. — Zu den Versa, dienten

3 Diastasen verschiedener Herkunft, ,reine Diastase* von Merck, Diastase aus
Pankreassaft und Takadiastase von Merck. Die Versuchstemperatur war 31,5°
als Antisepticum wurde wiederum 0,5% NaF verwandt. In allen Fallen bestand
das Substrat aus der 1 Starke von Merck. In den einzelnen Proben erfolgte die
Unterbrechung des Vers. durch EingieBen in das gleiche Volumen kochenden W.,
die Best. der gebildeten Maltose durch Titration mit FEHUNGseher Lsg. — In
Lsgg., welche mehr als 2,5% Starke enthalten, werden in gleichen Zeiten durch
dieselbe Menge Diastase gleiche Mengen Maltose gebildet; bei geringeren Kon-
zentrationen verlduft die Hydrolyse der Starkekonzentration proportional. Glykogen
wird von Diastase viel schwieriger angegriffen; innerhalb der untersuchten Grenzen
(1—5% Glykogen) wachsen die durch eine und dieselbe Menge Diastase entstehenden
Maltosemengen regelmalig mit der Kohlehydratkonzentration. Der EinfluB der
138*



Enzymkonzentration macht sich in der Weise geltend, daB zwar mit steigendem
DialRtasezusatz mehr Starke gespalten wird, aber die gebildeten Maltosemengen
wachsen langsamer als die Diastasekonzentrationen. Die Beziehung zwischen der
Geschwindigkeit der Starkehydrolyse u. der Diastasekonzentration wird ausgedriickt
durch die Formel: x — Bc—Ic !, in welcher x die Geschwindigkeit, ¢ die Kon-
zentration des Enzyms darstellt, und A und B zwei experimentell zu bestimmende
Konstanten bedeuten. Fir die Hydrolyse des Glykogens scheint ein &hnliches,
aber nicht das gleiche Gesetz zu gelten. Bei der Wrkg. der Diastase auf Starke
und Glykogen spielen vielleicht Adsorptionserscheinungen des Enzyms durch die
kolloidal gel. Kohlehydrate eine Bolle. (Journ. de Chimie Physique 6. 212—93.
15/4. Lab.' d. experimentellen Physiologie an der Sorbonne.) Meisenhehier.

Medizinische Chemie.
' 'H. de Waele, Die Entwicklung unserer Kenntnisse tber Immunitat. Theorien
und Terminologie. Zusammenfassende Darst. der Arbeiten und Ansichten von
Pasteur, ROUX, Behring, Ehrlich, Madsen U. Arrhenius, Henry u. a bis
Metchnikof. Die Arbeit entzieht sich der auszugsweisen Wiedergabe. (Bull. Soc.
Chim. Belgique 21. 384—95. Nov. [11/8. 1907.] Gand.) LoR.

Frank P. Underhill u. Israel S. Kleiner, Weitere Untersuchungen iber den
Mechanismus der Salzglucosurie. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Mc Guigan
und Brooks (vgl. S. 1201), daB die Permeabilitdit der Nieren nur einen gering-
flgigen EinfluR auf den Mechanismus der experimentellen Glucosurie hat, halten
Vff. die von Underhill u. OLOSSON (Amer. Journ. Physiol. 15. 321; C. 1906. I.
1284) ausgesprochene Ansicht aufrecht, daB die nach NaCl-Injektion bei Kaninchen
entstehende Polyurie und Glucosurie eine Folge der erhdéhten Nierenpermeabilitat
darstellt. (Journ. of Biol, Chem. 4. 395—401. April. [15/2.] Tale Univ. Sheffield
Lab. of Physiolog. Chem.) Brahh.

L. Borchardt, Uber die diabetische Lavulosurie und den qualitativen Nachweis
der Lavulose im Harn. Der Nachweis der Lavulose im Urin ist nach Vf. wie folgt
auszufiihren. Einige ccm Harn werden im Reagensglaa mit der gleichen Menge
25°/0ig. HCI und einigen Kdrnchen Resorcin einmal kurz aufgekocht. Tritt Rot-
farbung ein, so kihlt man unter der Wasserleitung, macht mit Soda in Substanz
alkal. und schittelt mit Essigather aus. Bei Ggw. von Lévulose farbt sich der
Essigather gelb. — Die Probe ist beweisend, wenn nicht gleichzeitig Nitrite und
Indican in deutlich nachweisbarer Menge vorhanden sind. Um die salpetrige S. zu
entfernen, kocht man den mit Essigsdure angesauerten Urin 1 Minute. Bei sehr
grolem Indicangehalt ist das Indican vorher durch Zusatz von OBERMEYERschem
Reagens und Ausschitteln mit Chlf. zu entfernen. Urin nach Santonin- oder
Rhabarbergenu gibt eine dhnliche Rk. Eventuell vorhandenes Urorosein ist vorher
zu entfernen. Die Probe ist bei einem Lévulosegehalt 1: 2000 noch positiv. —
Weitere Unteres, zeigen, daB fiir die Annahme einer Ausscheidung von Lavulose
im Diabetikerurin kein Grund vorliegt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 241—59. 23/4.
[1/3.] Konigsberg. Inst. f. med. Chem. u. exp. Pharmakol.) Rona.

C. Mannich, Uber die Gehaltsangabe impragnierter Verbandgazen. (Vgl. S. 898.)
Vf. hat gemeinsam mit J. C. Herzog eine Anzahl impréagnierter Verbandgazen auf
ihre Beschaffenheit, speziell auch auf ihren Gehalt an Arzneistoff untersucht. Die
Analysenresultate zeigen, daB die Prozentangabe allein nicht geniigt, um den Wert
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einer impragnierten Gaze zu beurteilen. Die Angabe des Prozentgehaltes 1aRt sich
zur Wertbemessung nur dann verwenden, wenn man die Qualitdt des benutzten
Mulls genau kennt. Zur genauen Beurteilung muB man 3 GroBen haben: den
Flacheninhalt, das Gewicht des vorhandenen trockenen Mulls und das Gewicht des
Arzneistoffs.  (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 18. 219—24. [2/4.*] Steglitz-Dahlem. Pharm.
Inst. d. Univ. Berlin.) Heid i SCHKA.

Pharmazeutische Chemie.

Ferdinand Flury, Pharmazeutische Chemie. Jahresbericht (iber die Neuerungen
und Fortschritte im Jahre 1907. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 821—32. 1/5. 867 bis
880. 8/5.) Bloch.

Nene Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Bromotussin ist eine
Zubereitung, welche dahnlich wie das Bromum solidificatum gestattet, Brominhalationen
an jedem Orte vorzunehmen, ohne daR hierzu fl. Brom angewandt werden muB. —
Eubornyl ist cz-Bromisovaleriansdurebornylester. — Phthysoremia ist eine Mischung
aus KoCHscher Bazillenemulsion (Neutuberkulin) mit indifferentem Ol in Gelatine-
kapseln. — Andolin beBteht aus 0,5 g Eucain, 0,75 g Stovain, 0,008 g salzsaurem
Suprarenin und physiologischer Kochsalzlsg. ad 100 g. — Biocitin besteht nach
Angabe des Fabrikanten aus etwa 10% Lecithin, 12% Nucleovitellin, 35% Caseinogen,
28% Lactose, 6% Fett, 7% W. und 2% Né&hraalzen aus Eidotter und Milch. —
Xerosin wird eine abwaschbare, hautfarbene Trockenpaeta genannt, welche Ichthyol,
Borsdure, ZnO und Talkum enthalt. — Asklerosol nennt P. Munz eine Salzmischung,
welche neben den Salzen der Kissinger Rakoezyquelle noch einige Blutsalze ent-
hdlt und bei Arteriosklerose Anwendung finden soll. — Bechicin ist ein aus dem
Keuchhustensekret hergestelltes Praparat. — Salicylsduresuccinat, erhalten aus Bern-
steinsaurechlorid und Salicylsdure in Ggw. geeigneter Kondensationsmittel, bildet
ein weiBliches Krystallpulver von schwach sauerlichem Geschmack, F. 176—180°,
swl. in W., leichter in A., Aceton, Eg,, leistet als Salicylprdparat gute Dienste bei
Erkaltungskrankheiten etc. — Chininum nucleinicum enthélt 60% Chinin und 40%
Nucleinsdure; weilles, bitter schmeckendes, in W. swl. Pulver, dient zusammen mit
Chininhydrochlorid zur Behandlung der Syphilis. — Luesan ist ein aus Syphilis-
sekret gewonnenes Préaparat. — Merkalator wird eine mit 8 g Hg in sehr fein ver-
teilter Form impragnierte Gesichtsmaske genannt. — Nizin ist sulfunilsaures Zink.
— Bhachisan enthédlt nach H. LUNGWITZ 30% Lebertran, 1% freie Fettsauren,
0,1% J°fl) 0)8% Lecithin, 1,75% Nucleine, 0,3% Fe, 12% Mannit, je 5% Glycerin
und A. und W. ad 100%. — Tannyl wird als Tanninverb, des Oxychlorcaseins
bezeichnet; graubraunes, ziemlich indifferent schmeckendes, in W. uni. Pulver.

Arthrisin ist das Aeetylsalicylamid. — Chininum tannicum basicum ist ein
Chinintannat mit 40—50% Chinin von der Zus. CsoHu OsNi'3CuHIo00-10H,0;
gelbweiles, in W. fast uni. Pulver. — Fixin ist granuliertes Aluminiumlactat. —
Paratoxin, ein Gallenpraparat, erhdlt man nach GUEARD durch Extraktion der zur
Trockne eingedampften Galle junger Kinder mittels PAe. — Timothexn ist ein durch
A. gefélltes Paratuberkulin, gewonnen aus den Kulturen von Timotheusbazillen,

welches zur sogenannten Ophthalmork. verwendet werden soll. — Jodomenin ist
ein JodwismuteiweilRpraparat, uni. in sauren, 1 in alkal. FIl., welches an Stelle
der Jodalkalien Verwendung finden soll. — Neoform ist basisches Trijodphenol-

wismut von der Zus. CeH80J3*BiO, erhalten durch Mischen einer alkal. Lsg. von
Trijodphenol mit der &quimolekularen Menge 'Wismutnitrat, gel. in 45%ig. Glycerin-
wasser, und Waschen des Nd. mit 80—90° h. W.; gelbes, licht- und luftbestdndiges
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Pulver, uni. in den {blichen L6ésungsmitteln. — Sodophthalyl nennt C. Fieig das
Dinatriumchinonphenolphthalein. — Mucoferrin wird ein Eisenpraparat genannt,
welches Carrozzani aus den Mucin- und Mucoidkdrpem von Schnecken- und dem
Glaskdrper frisch getdteter Ochsen durch Fallen mit FeCl8 dargestellt hat. —
Eiaspirin ist eine Bezeichnung fiir das Salicylsduresuccinat. — Eustenin ist Theo-
brominnatrium-Jédnatrium, CjHjOjN~Na-NaJ. — Ferratonal wird das SCHEBiNGsehe
Ferrum glycerinophosphoricum genannt. (Pharmaz. Ztg. 53. 161. 22/2.; 192—93.
4/3.; 231. 18/3.; 252. 25/3.; 280. 4/4.; 313. 15/4.; 320. 18/4.; 332. 22/4.; 340. 25/4,
372. 6/5.) Dustebbehn.

H. Thoms, iber Pyrenol. (Vgl. S. 1314) Vf. hat in Ubereinstimmung
dem Befunde Zebniks festgestellt, dal das Pyrenol etwa 0,3°/0 freies Thymol, aber
keinen Benzoesdurethymylester enthédlt. Weiter teilt Vf. die Ergebnisse der auf
seinen Wunsch von Gadamer und Gaebel ausgefiihrten Unters, des Pyrenols mit,
wonach das Pyrenol ein mechanisches Gemenge aus gleichen Teilen Natriumsalicylat
und Natriumbenzoat mit 1% freier Benzoesdure und nicht wesentlich mehr als 0,3%
Thymol ist. Die von Zernik erhaltenen Resultate werden also durch dieBe
Unters, bestatigt. (Apoth.-Ztg. 23. 315—18. 29/4. Berlin. Pharm. Inst, der Univ.)

Dustebbehn.

Hatthes, Uber Energy. Das von A. Wintheb & Cie. in L&rrach in den
Handel gebrachte Geheimmittel Energy, eine dickflissige, anfangs sif, dann siR-
Bduerlich schmeckende M., dirfte der vom Vf. ausgefihrten Unters, zufolge eine
Mischung einer honigahnlichen Substanz mit Ameisensdure und dem von Zernik
untersuchten Nahrsalz Il. der genannten Firma sein. (Pharmaz. Ztg. 53. 380—81.
9/5. Jena. Inst. f. Nahrungsmittelchemie u. Pharm, der Univ.) Dustebbehn.

A. Gawalowski, Alcho. Antwort auf B lau (S. 1849). (Pharm. Post 41. 422. 8/5.)
Bloch.

Weydenberg, Uber Vasolimente. (Vgl. Kahl, S. 1572 u. Lobenzen, S. 1849)

An Stelle des in allen Vorschriften empfohlenen Paraffin, liquid, nimmt Vf. gelbes

Vaselindl. Bei der Herst. von Jodvasoliment setzt er Perhydrol Merck: zu, um

ein dem Jodvasogen entsprechendes Praparat, das auf der Haut keine braunen,

sondern kaum sichtbaren Flecken hinterlaBt, zu erhalten. (Pharmaz. Ztg. 53. 340.
25/4.) Heiduschka.

P. Guerin und G. Guillaume, Verféalschung der Belladonnablatter. Vff. teilen
die anatomischen Unterscheidungsmerkmale der Blatter von Atropa Belladonna,
Phytolacca decandra und Ailantus glandulosa mit. (Bull. d. Sciences Pharmacol.
15. 213—22. April.) Distebbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

V. Moritz Goldschmidt, JRadioaktivitat als Hilfsmittel bei mineralogischen
Untersuchungen. Vf. benutzte wie MC Coy (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2641; C.
1904. 11. 405) ein Aluminiumblattelektroskop, streute aber die strahlende Substanz
nicht so dinn wie letzterer, sondern so, daB in Kupferschalen 0,09 g auf 1 gqcm
kamen. Die Beschleunigung der Entladung durch die lonisierung der Luft dient
als MaR der Radioaktivitat. Zur Best. der letzteren wurde die Zeit T bestimmt,
innerhalb welcher das Aluminiumblatt wéahrend der Entladung ein gewisses Stlick
der Skala zuriicklegte. T wird zu Tk korrigiert durch Berlicksichtigung der Zeit
A, in welcher das Aluminiumblatt ohne radioaktive Substanz den gleichen Skalen-

mit
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teil zuriicklegt, es ist Tk = T : /1 —-j-J. MiBt man die gewahlte Einheit (UsOf)

als radioaktive Sukstanz, so erh&lt man den Wert tk u. dann ist die Radioaktivitat
eines Minerales R der Quotient tk: Tk. in . tk sind fur die Empfindlichkeit des
App. malgebend, bei dem des Vf. war die Empfindlichkeitsgrenze ca. 0,14% U30Ce.
Die Best. der Radioaktivitat eines Minerales nimmt kaum mehr Zeit in Anspruch
als die der D. Aus der Radioaktivitdt kann man auf den mit ihr verknipften
Gehalt an Thorium und Uran schlieBen, fiir welchen Zweck Yf. eine im Original
nachzulesende graphische Methode ausarbeitete, auch kann man dieselbe benutzen,
um fir chemische Unteres, aus einem Gemenge dhnlich aussehender Mineralien die
gleichartigen Stiicke zu isolieren. (Ztschr. f. Kryatallogr. 44. 545—60. 28/4.
Kristiania.) Etzold.

F. Cornu und K. A. Redlich, Notizen Uber einige Mineralvorkommen der
alpen. Domeykit (zuerst von Redlich aus dem Fiatschachbergbau, Osterr. Ztschr.
f. Berg- u. Hittenwesen 49. 1901, beschrieben) wurde von Cobnu an zwei Stellen
in Nebentrimern der Kiesgange gefunden, die von durch Eisenoxyd rot gefarbtem
Kalkspat erfullt sind und von primdaren Bildungen blo Tennantit und Domeykit
fihren. Letzterer geht in Cuprit oder Tyrolit Gber. Die Beat, des Domeykit wurde
durch den Nachweis von 69,8 Cu sichergestellt. — Gediegen Kupfer in dinnen
Blattchen ist augenscheinlich durch Reduktion des Kupferkieses entstanden. —
Als neues V. aus dem Ennstal wird schlieRlich von Red1ich Jamesonit beschrieben,
welcher in haariger Form einen kleinen Hohlraum in Schwefelkies erfillt. Eine
groBe Zahl Mineralien, von denen Beschreibungen tber V. u. Ausbhildung gegeben
werden, sind bereits aus der Gegend bekannt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908.
277—83. 1/5. Leoben.) HazABD.

E. Manasse, Beitrdge zur Mineralogie Toskanas. Vf. gibt neue Analysen
Mineralien, die in D’Achiakdis Mineralogia della Toscana mehr oder minder un-
sicher waren. Magnesiumhaltiger Siderit tritt bei Bottino in zwei Varietaten auf,
einer hellgelben und einer braunroten. Erstere betrachtete D’Achiabdi als dem
Mesitin nahe stehend, doch ergibt die Analyse die Formel 3FeCOs + MgCOs. —
Calcit von der lIsola del Giglio besteht aus 99CaCOs und IMgCOs und Limonit,
so daB D’Achiabdis Meinung, es sei Ankerit, nicht zutrifft. — Zoisit von Mte.
Corchia, von D’Achiabdi richtig erkannt, hat Zus. 1. — Vom Chrysokoll von Cam-
piglia (alte Grube von Temperino) werden vier Analysen gegeben, in denen CuO
von 10—27, ZnO von 1,5—8% schwankt. — Chloritoid von Strettoia von D’Achi-
AEDI zum Staurolith gezogen, ergab Zus. 2 (Fe,0,, wurde nicht bestimmt). — Ripi-
dolith von Calci (3.) u. von der Verruca (4.) (Monti Pisani) wurde von D’Achiabdi
als Aphrosiderit betrachtet. 3. hat die speziellere Formel H40Mgi6Fe8AI111Sil8OD u.
D. 2,95, 4. dagegen H MgiiFeuAljuSiuOgo mit D. 2,98. — Klinochlor von Affaccata
(Insel Elba), von D°’Achiabdi als Pennin beschrieben, hat die Zus. 5. — Wollastonit
von Monte Castelli, mit D. 2,74—2,83 wurde von D’Achiabdi als Pektolith be-
trachtet, ergab die Zus. 6. — Thomsonit von Montecatini, von Meneghini und
D’'Achiabdi als Pikrothomsonit beschrieben, hat Héarte 5, D. ca. 2,31, mittlere
Zus. 7, Formel (CsjNa”AljSijOs*2,511,0, mit CaO : Na,0 = 4:1. — Natrolith bei
Caporciano (Montecatini) wurde von Meneghini auf Grund einer falschen Analyse
Bechib als neues Mineral Sloanit bezeichnet. Hé&rte etwas hoher als 5, D. 2,27,
Analyse 8. — Neues Mineral von Elba. Das (Ztschr. f. Kryatallogr. 34. 304;
C. 1901. I. 1242) beschriebene Mineral ist weder Turmalin, noch Epidot, sondern
wahrscheinlich eine neue Spezies, Uber die weiteres folgen soll.

Ost-

von
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SiOj Ti02 Al193 Fe208 FeO Ca0 MgO KsO NaaO HjO Summe
1. 3786 — 26,88 7,90 — 24,65 — — — 2,07 99,36
2. 2570 0,59 36,95 — 23,44 — 6,12 — — 6,31 99,11
3. 2614 — 23,65 — 18,38 — 19,48 — 0,56 11,93 100,14
4. 2493 — 21,80 — 28,08 — 12,82 — Sp. 11,64 99,27
5 2895 — 21,41 3,12 — — 34,07 — 12,86 100,41
6. 49,95 — 0,36 0,18 — 46,55 0,42 VT > 2,98 101,16
7. 36,90 — 31,36 — — 14,48 033 065 381 1359 101,12
8. 4649 _— 2547 — 1,10  Sp. Sp. 17,05 976 99,87.

(Processi verbali della Societd. Toscana di Scienze naturali 15. 20—37; Ztschr. f.
Krystallographie 44. 655—59. 28/4. Ref. Zaaibonini.) Etzold.

G. D’Achiardi, Die Mineralien aus dem Marmor von Carrara (3. Teil).
wiegend im weiflen Marmor von Canal Bianco und auch von Polvaccio finden sich
Mineralien von glimmer- u. chloritdhnlichem Aussehen in dinnen Adern, Schichten
oder Flecken. Sie werden als mehr oder weniger umgewandelte Glimmer vom
Muscovittypus gedeutet. 1. Glimmerartiges, gelblich silberweiBes Mineral aus dem
Steinbruch von Polvaccio, friiher als Sericit bezeichnet. Die Alkalien aus der
Differenz berechnet. — 2. Grinliches, friuher als Chlorit betrachtetes Mineral aus
dem Steinbruch von Canal Bianco. — 3. Grauliebgriines Mineral von Polvaccio,
als Talk bezeichnet. Das untersuchte Mineral enthielt etwas Calciumcarbonat.

Si09 Al1203 Fe,0Os CaO MgO KsO Na,0 H20 heil00° Glihverl. Summe
1. 5553 2366 3,09 0,09 3,67 11,81 275 100,00
2. 4578 2930 - 501 441 9,05 1,66 4,77 99,95
3. 4340 2321 535 7,24 193 7,71 1,04 0,18 9,49 99,55.

(Atti della Societd Toscana di Scienze naturali Pisa 22. 94—105; Processi verbali
15. 46—48; Ztschr. f. Krystallogr. 44. 662—64. 28/4. Ref. Zambonini) Etzold.

S. Nasini und M. G. Levi, Physikalisch-chemische Untersuchung der Quelle
von Fiuggi bei Anticoli di Campagna. Die Yff. haben schon friher (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 15. I. 307; C. 1906. |. 1642) die starke Radioaktivitat der
Quelle konstatiert. Die altbekannte Quelle wird gegen Nieren- und Blasenleiden,
Bowie bei Stoffwechselkrankheiten verordnet. 100000 Tie. W. enthalten (bei 180°
getrocknet) nur 6,12 g feste Bestandteile, davon 1,21 g NaCl, ferner CaC08 MgCO03,
SiO, (1,07 g), KNOs, CaS04, MgClj und K,COj. An selteneren Elementen enthélt
die Quelle Spuren von Cu, Sr, Ba, Li, Rb, Ti und Va. Im W. findet sich, nach
alten Angaben, viel Sauerstoff, auch Ozon gel., dem man friher die Wrkgg. zu-
schrieb. Das Leitvermdgen des W. betrdgt bei 10° nur 72 X 10—, wéhrend eine
gleichkonz. NaCl-Lsg. ein Leitvermdgen von 98 X 10—0 besitzt. Nur die Gasteiner
Quellen haben ein anndhernd ebenso kleines Leitvermdgen. Die Quelle ist nachst
einer Quelle auf Ischia die radioaktivste in ltalien. (770—790 Volt pro Stunde in
einem Fontanoskop von 15,1 cm Kapazitadt nach Abzug der Behr grofen Zerstreuung
der Luft von Fiuggi.)) Nur Emanation ist im W. gel., und zwar nur Radium-
emanation. Der Riickstand von 100 1 W. ist vollstdndig inaktiv.

Die Quelle entspringt in einem erdigen, vulkanischen Tuff, in dem Augit-
krystalle deutlich sichtbar sind. Alle Gesteine der Umgebung sind radioaktiv, am
starksten der Tuff. (350 Volt pro Stunde u. 125 g in einem Elektroskop von 14,5cm
Kapazitat) Der Tuff ist 10-mal so aktiv als der Fangoschlamm von Battaglia. Der
Tuff enthalt Spuren von U, Cu, Ti, Mn, Vd, ferner deutliche Mengen Ba.

Vor-



2057

10 kg des Tuffs werden mit HOI behandelt. Der Rickstand ist inaktiv, das
aus der Lsg. gefédllte BaSO* (ca. 6 g pro kg) deutlich, aber nicht auffallend stark
aktiv, ebenso die nach der Abscheidung des Fe daraus dargestellten Carbonate u.
Chloride, sowie die aus der urspriinglichen salzsauren Lsg. erhaltenen Ammoniak-
niederschldge u. ein Cu-Blech, das als Kathode bei der Elektrolyse der salzsauren
Lsg. gedient hat. Der Tuff verliert beim Erhitzen einen Teil der Radioaktivitat u.
gibt sehr stark radioaktive Gase ab (100 g ca. 11 ccm). Auffallend ist die geringe
Anreicherung der Radioaktivitat bei der zur Darst. von Ra etc. lblichen Methode
und die mit der Zeit wenig abnehmende GroRe der Aktivitait. Es scheint sich teil-
weis um induzierte Radioaktivitdt zu handeln, oder es sind auch in den Tuffen
aktive Gase, die aus tiefer liegenden Schichten stammen, eingeschlossen. Auch ist
die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen, daB man es mit noch unbekannten Elementen
zu tun hat. Die Tuffe aktivieren die Luft betrachtlich; der Abfall ist etwas lang-
samer, als sieh fir Radiumemanation berechnet.

Auch der Abfall der induzierten Aktivitat (negativ geladener Draht Gber Tuff
aufgehdngt oder in Fiuggi an freier Luft) sinkt erheblich langsamer ab, als sich
fur Ra berechnet. Die Vff. schlieRen, daR es sich hauptsachlich um Radium als
Quelle der Aktivitat handelt, daR aber daneben wohl noch Thorium anwesend ist.
Die Luft der Quellgrotte ist selbstverstandlich stark aktiv, u. die Aktivitdt scheint
wie die des W. nur von Ra herzurihren.

Die alten Angaben tber den Sauerstoff- und Ozongehalt des W. bewahrheiten
sich nicht. Im Liter finden die Vff. 29 ccm COa, 4 Os und17 ,Stickstoff“. In der
Luft kann an der Quelle u. Uberhaupt in derNdhe des Tuffs mitallen Reagenzien
Ozon gefunden werden, was bei der Ggw. von Ra nur natirlich ist.

Das Wasser enthdlt nicht mehr organische Substanz als gewdhnliches destil-
liertes W. Woher bei seinem geringen Salzgehalt die l6sende Wrkg. auf Blasen-
und Nierensteine ruhrt, ist noch unbekannt. Geleitet von dem Gedanken, dal
Spuren von Vanadin- und Uranverbindungen in dem W. kolloidal gel. sind, die
katalytisch wirken, studieren die Vff. die Wrkg. des W. auf HsOj -j- HJ. Das W.
von Fiuggi katalysiert in der Tat eine Lsg. von H,Os -f- HJ stérker als destilliertes
W. oder andere Quellwésser. Wasserstoffperoxyd allein wird durch das W. von
Fiuggi rascher zers. wie durch die gleiche Menge destellierten W., wohl eine Wrkg.
des VanadinB.

Die therapeutische Wrkg. des WasBers ist wohl sicher der Radiumemanation
und der katalysierenden, Oxydationen beschleunigenden Eigenschaft zuzuschreiben.

(Gaz. chim. ital. 38. |. 190—216. 23/3. 1908. [Oktober 1907.] Padua-Pisa.)
W. A. ROTH-Greifswald.
F. W. Clarke, Die Zusammensetzung des roten Tones. Diese Sedimentierung

ist als die weitest verbreitete u. wichtigste in allen Ozeanen erkannt worden, denn
sie bedeckt ca. 51 500 000 Quadratmeilen des Meeresgrundes u. ist fir die groBten
Tiefen charakteristisch. Einige Analysen (21) sind schon gemacht worden, aber sie
sind nach Ansicht des Vfs. vom modernen Standpunkt betrachtet nicht stichhaltig.
Bei der vorliegenden Unters, wurden 51 Proben von den verschiedensten Stellen
und anndhernd gleichem Gewicht vermischt u. davon von verschiedenen Forschern
Proben untersucht. Die Angaben Uber Herkunft der einzelnen Proben finden sich
im Original. Nach Abzug von hygroskopischem W. und Seesalzen u. dgl. ist die
Hauptmenge ca. 54,28% SiO,, neben Al 16,41%, FejOj 13,58 (5,07), MnO, 1,62,
MgO 1,76, CaO 0,74, KaO 1,61, Na,0 1,37, Ps06 0,35, HsO 7,02. Das 1 Fes03 ist
im UberschuB vorhanden, das (brige wahrscheinlich als Limonit oder Glaukonit.
(Chem. News 97. 185—87. 16/4. Bulletin U. S. Geological Survey.) M eusser.
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Analytische Chemie.

Gilbert T. Morgan u. Taylor Cook, Apparat fur quantitative Bestimmungen,
bei denen Destillationen nétig sind. Fir quan-
titative Beatat.,, bei denen Destst. notwendig sind,
empfehlen Vff. den aus der Fig. 57 ersichtlichen
App., bei welchem alle Kork- oder Kautschuk-
stopfen durch Glasschliffe ersetzt sind; c dient
zum Einleiten von Gasen oder Wasserdampf, f
ist ein KIJELDAHLscher Tropfenfanger, g ist ein
Kihler, Kolben a enthalt 1300, ein kleinerer
Kolben fir diesen Zweck faBt 300 ccm. Es
wurden mit diesem Apparat folgende Bestst. mit
groBer Genauigkeit, wie aus den beigefugten
Analysen ersichtlich, gemacht: Best. von NH,
in Salzen,von Nitraten nach Reduktion in NHB
N-Best. nach Kjetdah1, Dest. von Cl abgeben-
den oder freimachenden Substanzen, wie KC10S
und K,Cr,07, Trennung der Halogene nach
Jaknasch, B,0,-Best., Trennung von As und
Sh, Best. von organischen SS., Acetylgruppen,
Methoxylgruppen nach Zeiset. (The Analyst 33.

117—21. April. Royal College of Science. South Kensington S. W.) DittbiCH.

A.Gutmann,Uber einetitrimetrische Bestimmung der thiosulfosauren Salze.
Wie dieThiosulfatezu Sulfiten (Ztschr. f. anal. Ch. 46. 485; C. 1907. H. 1267)
werden die thiosulfosauren Salze durch dberschissiges Cyankalium in Ggw. von
Alkali quantitativ zu sulfinsauren Salzen reduziert, wobei das Cyanid in Rhodanid
libergeht. Die thiosulfosauren Salze kénnen somit in analoger Weise wie die an-
organischen Thiosulfate mittels KCN auf ihren Gehalt an labilem Schwefel (der in
zweiwertiger Form als — S-Me vorhanden und durch SS. als elementarer S aus-
féallbare) titriert werden. Der Verlauf der Titration beruht auf folgenden Gleichungen:
KCNS + AgNO, = AgCNS + KNO3 u. RSO,SMe + KCN = RSO.Me + KCNS,
worin R ein einwertiges, organisches Radikal, Me ein einwertiges Metall ist.

Die Ggw. von Sulfonaten, Alkylsulfonaten, von anorganischen Sulfiten und
Sulfaten beeinfluBt die .Genauigkeit der Methode nicht, wenn man nur bei Ggw.
von Sulfit, resp. Sulfat HNO, in reichlicher Menge zusetzt, nm etwa ausgefallenes
Silbersulfit, resp. Silbersulfat wieder in Lsg. zu bringen. — Durch die Rhodanprobe
kann man thiosulfosaure Salze auch rasch qualitativ bei Ggw. von Sulfonaten,
Sulfinaten, Alkylsulfaten, Sulfiten und Sulfaten nachweisen. Sulfide missen vorher
entfernt werden mit in W. aufgeschlammtem CdCO,, auf welches thiosulfosaure
Salze nicht weiter einwirken. — Chloride u. andere Halogenide, ferner Thiosulfate
durfen bei dieser Best. nicht anwesend sein. — Estersalze der Thioschwefelsdure,
z. B. Natriumathylthiosulfat (Buntes-Salz) reagieren nicht in analoger Weise mit
KCN, die entstehende FI. enth&lt auffallenderweise Sulfit, aber keine Spur von
Sulfat und KSCN. — Auf xanthogensaure Salze, CS"KXOCjH,), wirkt KCN nicht
unter B. von KSCN.

Zur Ausfiihrung erhitzt man eine maRig konz. Lsg. des thiosulfosauren Salzes
(1 Mol.) mit etwas NaOH und etwa 1,5 Mol. chloridfreiem KCN im kochenden
Wasserbade ca. *> Stde., nimmt nach dem Erkalten den Krystallbrei mit W. unter
Zusatz von einigen Tropfen NaOH auf, titriert das Uberschissige Cyanid mit Vio'll-
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Silberleg. nach Liebig, setzt 7io‘n- Silberlsg. im UberschuB zu, sauert mit viel
HNOs an, um etwa ausgefallenes, wl. sulfinsaures Silber wieder in Lsg. zu bringen,
setzt zum Filtrat vom AgCN und AgSCN einen ziemlich groRen Uberschuf von
Zinknitratlsg., 1&4B8t zur vollstdndigen Ahscheidung des Zinksulfinats eine Zeitlang
stehen und titriert nach Zusatz von Eisenalaunlsg., ohne abzufiltrieren, die Uber-
schiissige Vio'n- Silberlsg. mit Vio-n. NH4SCN-Lsg. nach VOLHABD zuriick. Es ent-
spricht 1 Mol. thioaulfosaures Salz 1 Mol. AgNOs oder 1000 cem Vion. AgNO,-Lsg.

1410 Mol. thioaulfosaurem Salz. — Sulfinsdure u. Salze geben mit Ferrilsgg. intensiv
blutrote Farbungen; vollstandige Fallung (bis zum Nichteintreten der Ferrireaktion)
erreicht man durch Zinknitrat oder -sulfat. — Beim Titrieren der thiosulfosauren

Salze mit Jod braucht man verschiedene MeDgen Jodldsung.

Der Vf. prifte diese Methode an p-toluolthiosilfosaurem Natrium, CH3mCjH.t-
SOjSNa, an p-toluolthiosulfosaurem Kalium, CHa*sCeH4SOsSK (aus p-Toluolsulfo-
chlorid und K,S), Tafeln (aus W.), weiBes, kristallinisches Pulver (aus absol. A)),
und an benzolthiosulfosaurem Kalium u. Natrium, CeH6SO,SK(Na) (aus Benzolsulfo-
chlorid -j- K,S, resp. Na,S), viereckige Tafelchen (aus ahsol. A.)) und weiRes, klein
krystallinisches Pulver (aus ahsol. A.). (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 294—303. 10/4.)

Bloch.

Edward W. Washburn, Die Theorie und Praxis der jodometrischen Bestimmung
von arseniger Saure. Vf. erdrtert eingehend die physikalisch-chemischen Grundlagen
dieser Bestimmungsmethode. Damit die Titration, d.i. die RKk.:

HjAsOa+ J' + HsO = HjAsO* + 2H‘+ 3J'

moglichst vollstdndig verlauft, darf, wenn die verlangte Genauigkeit der Titration
zu 0,001% angenommen wird, die Konzentration der Wasserstoffionen in der Lsg.
nicht gréRer sein als (H) = 1,0*10~4 Andererseits mull diese Konzentration lber
einem gewissen Grenzwert liegen, da die entsprechende Anzahl der OH-lonen die
Nebenrkk.: OH' -f J'= HJO + 2J' u.. 60H'+ 3J'S= JO', + 8J'+ 3H,0
begilinstigen wirde, die die Titration stdren. Dieser untere Grenzwert wird aus
den von Sammet und von Noyes U. SeidenstiCKEB gemessenen Gleichgewichten
zu 10-9 berechnet. Der ginstigste Wert ist der Mittelwert, d. h. die Ldésung
mull moglichst neutral sein. Um die H*, resp. die OH'-lonen wegzufangen,
muB man zu der Lsg. ein Salz einer schwachen S. zusetzen. Es l&Rt sich durch
eine einfache Uberlegung zeigen, daR die Dissoziationskonstante dieser S. mdéglichst
den gleichen numerischen Wert haben soll, wie die gewliinschte Wasserstoffion-
konzentration. Natriumphosphat, Natriumbicarbonat und Natriumborat entsprechen
jedes dieser Bedingung. Fir Bicarbonatzusatz ist zu beachten, daf die Lsg. mit
.CO, gesattigt sein muf und die Konzentration an NaHCO, etwa 0,12 Mole be-
tragen soll.

Dal dann auch wirklich mit jedem dieser Salze sehr gute Resultate erhalten
werden, wird durch eine Reihe von Prazisionstitrationen gezeigt. Die Titrationen
werden mit Hilfe einer neuen einfachen kompakten Wagebirette ausgefihrt, u. die
Resultate bei der Titerstellung einer 0,1-n. Lsg. von As,Os mit 0,1-n. J-Lsg. stimmen
bis auf 0,001% miteinander Uberein. Bei derartigen genauen Titrationen empfiehlt
der Vf., auf folgende Punkte zu achten: Natriumphosphatzusatz ist im allgemeinen
dem von Natriumbicarbonat vorzuziehen. Die Bereitung der As,08Lsg. erfolgt
dann, indem die gewogene Menge arseniger S. (ca. 5¢) in einer konz. NaOH-Lsg.
(entsprechend ca. 12 g NaOH) aufgeldst wird, dann eine Lsg. entsprechend 0,15 Mol.
H3® 04 zugesetzt und W. zugefigt wird, bis das Gewicht der Ldésung 206,73-mal
dem Gewicht des verwendeten As,08 gleich ist. Der Kolben, in welchem titriert
wird, ist verkorkt u. vor Licht geschiitzt zu halten. Es ist vorteilhaft, die Titration
mit der verd. As,Os-Lsg. zu beenden und als Endpunkt den fleischfarbenen Ton zu
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nehmen, den die Lsg. annimmt, gerade wenn die gelbe J-Farbung verschwindet.
Wird so titriert, so ist der Endpunkt vollstandig exakt und konstant, die Farbung
hélt sich in dem verschlossenen Kolben mehrere Wochen. Eiskiihlung ist unnétig.
Ist eine unbekannte As,Os-Lsg. zu titrieren, so ist dieselbe vorher unter Verwendung
von Phenolphthalein aiB Indicator zu neutralisieren und bis zu 11 g NaaHP04 pro
100 ccm der verbrauchten 0,1-n. J-Lsg. zuzufiigen. Es muf dafiir gesorgt werden,
dal eine genligende Menge Jodid zugegen ist, u. wenn sehr geringe Mengen AsjOa
zu titrieren sind, ist KJ u., (um eine genigende Menge von Na,HP04 zu erzeugen),
auch Salzsdure zuzusetzen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 31—46. Jan. 1908.
[Nov. 1907.] Boston. Mass. Inst, of Technology. Research-Lab. of Phys. Chem.)
Brill.
L. Schneider, Die einheitliche Analyse von GuReisen in Amerika. Die Mit-
teilungen von Gbunwald (S. 673) stellt Vf. in einigen Punkten richtig. Die
Fehler rihren zum Teil aus Druckfehlern des Originals her; erwahnt seien hier
nur die Punkte, die auch dem Bericht von Dillner (S. 672) widersprechen, hezw.
ihn erganzen. — Silicium. Die Lsg. soll nur bis zum Beginn der von der ver-
dampfenden H,S04 herriihrenden Rauchentwicklung eingedampft werden; sonst
kann der Rickstand des teilweise zers. Eisensulfats wegen nicht mehr durch sd.
W. in Lsg. gebracht werden. — Phosphor. Um die Oxydation desselben zu Phos-
phorsédure zu vervollstandigen, empfiehlt Vf., die Lsg. nicht nur bis zum Verschwinden
der Uberschissigen S., sondern die eingetrocknete M. noch bis zur Zers. de3Eisen-
nitrats zu erhitzen. — Mangan. Da zur vollstandigen Oxydation des Mn in salpeter-
saurer Lsg. zu Ubermangansaure das Verhaltnis von 2 ccm freier HNO3 (s => 1,2)
zu 1 mg Mn als Minimum erforderlich ist, der Mn-Gehalt in manchem GuReisen
aber 2°/0 und mehr betragt, so sind in solchen Fallen die angegebenen L&sungs-
mengen zu gering. Ferner bemerkt Vf., daB man bei der Titration der Ubermangan-
sdure mittels Eisenvitriol einen erheblichen Uberschuf von diesem vermeiden mug,
da das Zuricktitrieren von gréBeren Mengen desselben in salpetersaurer Lsg. zu
Fehlern fihrt. — Kohlenstoff. Es ist fehlerhaft, den Gehalt an chemisch gebundenem
C aus der Differenz zwischen dem Gesamtkohlenstoff u. dem Graphit zu berechnen,
da sich die beiden Bestst. anhaftenden Fehler summieren kénnen. Deshalb bestimmt
man den chemisch gebundenen C direkt durch die colorimetrische Bestimmungs-
methode von Eggertz. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 11. 65. 1/3. [4/2.] Wien.) Busch.

Harry Ingle, Einige Bemerkungen tber die Wijssche Lésung. Vf. wiederholt,
da er sich in einigen Fdllen miBverstanden sieht, Beine friheren Ausfiihrungen
(Joum. Soc. Chem. Ind. 21. 587 und 23. 422; C. 1902. I. 1401 und 1904. Il. 504)
Uber die bei der Best. der , Jodzahl“ auftretenden Rkk., und stellt ein friher he-,
gangenes Versehen, betreffend die Jodzahl amerikanischen Terpentins, dahin richtig,
dall die Jodzahl desselben nach den beiden abgeédnderten Verff. von HUBL u. WiJS
zu 374 gefunden wird. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 314. 15/4. [18/2.*].) Rihle.

Ernest Wake und Harry Ingle, Die Jodzahlen der Phenole. Die Unterss.
stiitzen sich auf die Arbeiten Ingles (Journ. Soc. Chem. Ind. 23. 422; C. 1904.
Il. 504). Im Gegensatz zu Fahrion (Ztschr. f. angew. Ch. 14. 1226; C. 1902. I.
120), der infolge Verwendung WALLERscher Lsg. zu dem Ergebnis kam, daf die
Jodzahl der Phenole keinen Wert besitze, verwendeten Vff. die 3 friher (L c.) be-
schriebenen Lsgg. und fanden zunachst die daselbst gemachten Erfahrungen uber
die reduzierende Wrkg. der wss. Lsg. von KJ auf die Jodchloride vdllig bestatigt,
wie am a-Naphthol (Jodzahl nach HiBL: 264, nach wWiJS bei vorherigem Zusatz
von KJ: 200 und 195, u. nach WiJS bei vorherigem Ausfdllen des Jodchlorids mit
W .. 262) gezeigt wird. Ferner wurde gefunden, dal mehrwertige o- u p-Phenole
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Jod aus der WIJSschen Lsg. frei machen, m-Phenole nicht; ebenso macht 3-Naph-
thol Jod aus WiJSscher Losung frei, wahrend B -Naphthol sie aufhellt. Vff.
griinden hierauf ein Verf. zur Unterscheidung von o- und p-Phenolen von m-Phe-
nolen wie folgt: Die Substanz wird in etwas Chlf. oder Eg. gel. und etwas frische,
maoglichst helle WiJSsche Lsg. hinzugefiigt. Wird die Lsg. hierbei dunkel durch
Freiwerden von Jod, so sind o- oder p-Phenole oder «-Naphthol vorhanden. Das-
selbe Verf. kann dienen zum Nachweise von Harz in Schellack, von denen ersteres
Jod aus WiJSscher Lsg. freimacht (L C.), sowie von Terpentin und Harzspiritus in
Mineralnaphtha und Kohlenteerspiritus, und von Harz und Harzdl in Leindl oder
Mineral6l.

Die Jodzahlen der m-Phenole und des B-Naphthols entsprechen 6, 4 oder
2 Atomen Jod im Molekil und kénnen somit als Mittel zum Nachweise der Rein-
heit dieser Korper (Kesorcin, Phloroglucin, Carvacrol) dienen. Die Ester der Phe-
nole (Benzoate) addieren an den Benzolkern kein Jod. Das Reaktionsprod. zwischen
WiJSscher Lsg. u. //-Naphthol wurde isoliert; es bildete Nadeln der Formel Ci0H7¢
(OH)2¢J, F. 87°, 1L in A., A. u. alkal. Lsgg. (Journ. Soc. Chem. Ind. 27. 315—16.
15/4.) Rihle.

Erich Ewers, Uber die Bestimmung des Stirkegehalts auf polarimetrischem
Wege. (Vgl. S. 556.) Bei Verss. Uiber die Ausdehnung seines Verf. der Starkebest,
auf die Analyse der Gerste zu Brauzwecken lberzeugte sich Vf., daB hierbei eine
Korrektur durch blinden Vers. nicht anwendbar ist, und somit sein Einwand gegen
das LINTNERsche Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 14. 205; C.
1907. 1. 1078) hinfallig wird. Denn da die durch den blinden Vers. gefundenen
Lloslichen” Kohlehydrate zumeist nicht als solche vorhanden sind, sondern sich erst
bei der Digestion bilden, wie Vf. durch Nachprifung einer Mitteilung Lintners
bestatigen kann, dirfen sie nicht in Abzug gebracht werden, da es sich bei Starke-
bestst. zu Brauzwecken um die Best. der Gesamtstarke handelt. Dagegen ist
der blinde Vers. auszufiihren, wenn es sich zu Zwecken der Starkefabrikation um
die Best. des unldslichen Teiles der Gesamtstarke handelt.

Neuerdings verwendet Vf. statt des Eg. eine HCI von hdéchstens 1,124 Ge-
wichts-%; hierdurch wird das Verf. dem. urspriinglichen LINTNERschen Verf. (1 c.)
und dessen Abanderung durch Wengltein (S. 1094) in bezug auf die Ausfiihrung
gleichwertig u. infolge der doppelt so starken Konzentration der Lsg. hinsichtlich
der Genauigkeit tGberlegen. Die Ausflihrung des Verf. fir die jZwecke des Garungs-
getcerbes ist folgende: Von Cerealien wird ein Mehl, das ein Halbmillimetersieb
passiert, hergestellt, Kartoffeln werden zerrieben und der Brei durch eine Fleisch-
hackmaschine getrieben. 5 g Substanz (von rohen Kartoffeln etwa 10 g) werden mit
25 ccm verd. HCI im 100 ccm-Kolben (wahre ccm bei 20°) vermischt u. der Kolben-
hals mit weiteren 25 ccm der S. nachgespilt; dann wird genau 15 Minuten, an-
fanglich unter haufigem Umschwenken, in einem sd. Wasserbade digeriert, mit
k. W. auf etwa 90 ccm aufgefullt, nach dem Ahkihlen mit Na-Molybdat geféllt,
auf 100 cem aufgefillt, filtriert li. polarisiert. Die HCI fiur Getreidestarke ist
1,124 gewichts-°/0ig (durch Verdinnen von 40 ccm HCI der D. 1,124 auf 1 1), fir
Kartoffel- und MarantaBtarke 0,4215 gewichts->/0ig (durch Verdinnen von 15 ccm
HCI der D. 1,124 auf 11). Zur Klarung werden von der Na-Molyhdatlsg. (ent-
haltend 120 g MoO,, in 11) verwendet bei 5g Weizen u. Weizenmehl: 2,5—3 ccm,
5 g Gerste, Reis, Mais: 2 ccm, 5—10g Starke: 0,5 ccm, 10 g Kartoffeln: 1,5 ccm.
Die Best. des ,,Starkeverlustes'l bei Maceration des Rohmateriales mit W., die
bei Starkebestst. fiir die Starkefabrikation wichtig ist, geschieht, indem zweimal je
5 g der Substanz (von Kartoffeln etwa 10g) mit je 50 ccm W. in je einem 100 ccm-
Kolben tber Nacht stehen gelassen werden. Dann werden je 10 ccm HCI (fir Ge-
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treide durch Verdinnen von 24 ccm, fir Kartoffeln von 9 ccm HCI der D. 1,124
auf 100 ccm erhalten) zugefligt und der eine Kolben nach dem Digerieren im sd.
Wasserbade (s. 0.), der andere sofort geklart, aufgefillt und filtriert. Der Unter-
schied beider Drehungen (b—cs. u.) gibt die nach der Maceration noch vorhandene
uni. Starke. Bedeutet a die direkte Gesamtdrehung, b die Gesamtdrehung nach
24-stdg. Maceration und c die Drehung des nach 24 Stdn. erhaltenen wss. Aus-
zuges, so ist a-j-c— &= a— (&—c) = Drehung der gel6sten Starke, aus
der sich durch Multiplikation mit dem betreffenden Faktor der ,Starkeverlust* in
% ergibt.

Bei dem Verf, von Mason (Ztschr. f. ges. Brauwesen 26. 457; C. 1908. II.
399) zur Best. der préexistierenden |. Bestandteile ist Erhitzen der Substanz mit A.
unndtig, wenn die Maceration ber Nacht mit verd. HCI (auf 5 g Mehl 50 ccm HCI
[1,124°/0ig]) geschieht. Die Ergebnisse derVerss. sind in mehreren Tabellen nieder-
gelegt; sie enthalten unter anderem die Faktoren zur Berechnung der % Beinstérke
aus der Drehung der Lsg. 5g :100ccm im 200 mm-Eohr und neuere Bestst. des
spezifischen Drehungsvermogens der einzelnen Starkearten. (Ztschr. f. &ffentl. Ch.
14. 150—57. 30/4. [3/4.] Magdeburg. Offentl. Chem. Lab. Albebti und Hempel.)

Buhle.

O. Miller u. J. Smirnow, Uber den Wirkungswert des Indigotins gegen Kalium-
permanganat. Uber den quantitativen Verlauf der Bk. zwischen Indigotin und
KMnOt bestehen Meinungsverschiedenheiten. Die Vff. stellten sich fiir ihre Unterss.
zunéchst reines Indigotin sowohl aus natlrlichem (Javasorte von 90°/o Indigotin)
als aus kinstlichem Indigo (97 % Indigotin) durch wiederholtes Auskochen mit 3%
konz. HCI enthaltendem Eg. und Waschen bis zu neutraler Bk., zum Teil auch
durch Umkrystallisieren des so gereinigten Prod. aus sd., reinem Anilin dar. Zweck-
maRkig nimmt man auf 1 1 Anilin nicht mehr als 6 g Indigo, der dann in gut ent-
wickelten, vierseitigen Tafeln mit schwachem, metallischem Schimmer auskrystalli-
siert. Die Analyse ergab die Formel CleH100sNa. — Die Oxydationsverss. bestatigten
die Angaben von Mohk (Titriermeth., 4. Aufl.); bei der Oxydation in schwefelsaurer
Lsg. unter AusschluB von Nebenrkk. erfordern 100 Tie. Indigotin 42,26 Tie. KMn04.
Die Bk. verlauft also nicht nach der theoretischen Gleichung, sondern es werden
pro Mol. C18HI00jNs nur 1,75 Atome O verbraucht. Die Ursache dieser Erscheinung
ist noch aufzukldaren. — Beim Sulfieren des Indigos entwickelt sich kein SO,, auch
wird von dem Eeaktionsprodukt kein O aus der Luft aufgenommen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 1363—37. 9/5. [13/4.] Moskau. Chem. Lab. d. Drei-Bergen-Manuf.)

Hoéhn.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Wertbemessung von BohkautschuJc.
Im AnschluB an die friheren Mitteilungen (S. 497) heben Vff. nochmals hervor,
daB die Priufung der physikalischen Eigenschaften nur dann ein fur die Wert-
bemessung von Bohkautschuksorten malgebendes Bild gibt, wenn die Prifungen an
vulkanisierten Proben vorgenommen werden. (Chem. News 97. 73—74. 14/2.)

Alexandeb.

Technische Chemie.

Karl Schiel, Der moderne Kupolofen. Vortrag tber die neuesten Systeme.
(Stahl u. Eisen 28. 624—28. 29/4. [19/3.*] K&In.) Bloch.

John T. Thompson, Ber Wert von Faulbecken in Klaranlagen fir Sielwasser.
Vf. bespricht ausfihrlich die in den Knostropwerken angestellten Verss. zur Be-
handlung der Sielwésser der Stadt Leeds in Faulbecken und die Griinde, die zur
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Verwerfung dieser Art der Vorreinigung gefiihrt haben. (Journ. Soe. Chem. Ind.
27. 316-23. 15/4. [25/2.%].) Ruhle.

J. E. Purvis und R. M. Courtauld, Die Zersetzung und Nitrifikation von
Kanalwasser in alkalischer Losung und in destilliertem Wasser. Die Versa, wurden
im Hinblick auf die Frage angestellt, ob in die See eingeleitete Kanalwasser
schneller nitrifiziert werden, wenn sie alkal. Rk. oder neutrale Rk. besitzen. Zum
Vergleich wurden Versa, mit Kanalwasser, das durch destilliertes W. entsprechend
verd. war, ausgefiihrt. Eine Wrkg. der Salze des SeewasBers auf die Zers, der
Abwasserbestandteile hinsichtlich deren Abbau, bezw. Nitrifikation tritt offenbar in
die Erscheinung, namentlich bei alkal. Rk.; die Unterschiede sind aber selbst bei
Salzwasser und destilliertem W. keine sehr grofen. (Proc. Cambridge Philos. Soc.
14. 354—60. Februar 1908. [25/11* 1907.] Sep. v. Vff) Pkoskaueb.

E. Heyn und 0. Bauer, 1. Uber den Angriff des Eisens durch Wasser und
wasserige Losungen. A. EinfluR von Sauerstoff und Kohlensdure auf
den Rostangriff des Eisens durch Wasser und wasserige Ldsungen.
Zu den samtlichen Verss., deren Einzelheiten im Original nachgelesen werden
muissen, dienten Eisenplattchen, in der Regel aus SchweilReisenfeinblech hergestellt,
von 45 :30 mm und etwa 0,5 mm Dicke; in der Mitte der einen Schmalseite be-
salBen sie ein Loch von 3 mm Durchmesser (Abstand der Lochmitte vom Rande
5 mm), mittels dessen sie in geeigneter Weise in einem Becherglase aufgehdngt wurden.
Als Versuehsfll. dienten dest. W., Charlottenburger LeitungswasBer und verschiedene
kiinstliche Salzlsgg. Die Gewichtsabnahme nach Entfernung des RoBtes iBt ein MaRB fir
die Starke des Angriffes. Die Zufithrung der Luft geschah entweder durch Uberleiten
oder Durchleiten von Luft durch die Versuchst!, oder durch Offenstehenlassen des
GefaBes an der Luft. Die Versuchstemperatur war im allgemeinen Zimmerwarme.
Die Verss. ergaben in Ubereinstimmung mit Toatjbe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18.
Il. 1881. [1885]), Spennbath (Verg. Ver. Bef. Gewerbefl. 1895. 245) u. Dunstan
(Journ. Chem. Soc. London 87. 1548; C. 1905. H. 1777), daB CO, fir den Rost-
vorgang nicht erforderlich ist, dal die Ggw. freien O dafiir ein not-
wendiges Erfordernis ist, daB also das Fe dem W. nicht etwa chemisch ge-
bundenen O unter Wasserzers. entzieht. Bei schnellem Ersatz des verbrauchten O
durch Durchleiten von Luft durch das W. ist der Angriff mehr als doppelt so stark
als wenn der Ersatz durch Diffusion der Luft von der Oberflaiche aus erfolgt;
ebenso ist der Rostangriff um so starker, je hdher der Partialdruck des O in dem
Giber dem W. stehenden Gasraume ist. Um technisch eine Verminderung der Rost-
bildung herbeizufiihren, geniigt Uberschichten des W. mit einer Olschicht nicht, da
Ole selbst ein groBes Lésungsvermogen gegeniiber O besitzen u. diesen an das W.
abgeben; wohl aber kann durch Holzkohle, auf Grund ihrer Eigenschaft, Gase
niederzusehlagen und festzuhalten, eine Verminderung des Rostangriffs auf 7*—\s
des Betrages erzielt werden. Nach Erdrterung der Umstdnde, die auf die Ge-
schwindigkeit des Rostvorganges von EinfluB sind, wird an einigen Verss.
gezeigt, daB ein Zusatz von H,0, zu der Versuchst!, nicht starker als Durchleiten
von Luft wirkt.

B. EinfluR der Berihrung des Eisens mit anderen Metallen
den Rostangriff durch Wasser und wasserige Ldsungen. Verss. mit Cu
wurden derart ausgefihrt, daR ein Plattchen aus Cu (40 X 30 X 1,5 mm) mit
einer Kante gegen ein Eisenplattchen gelehnt und beide vollig in die Versuchst!,
eingetaucht wurden; im dbrigen wurde, wie angegeben, verfahren; es ergab sich,
dal der Roatangriff des Fe in Leitungswasser um etwa 25°/0> und in kinstlichem
Seewasser um etwa 47°/0 erhéht wurde. In Berithrung mit Ni (als Draht) rostet Fe

auf
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etwa 14—19°/0 mehr als ohne dieses. Steht FluReisen in Berlthrung mit GuReisen,
so wird ersteres auf Kosten des letzteren, das um so starker angegriffen wird, ge-
schiitzt; die Verminderung des Rostangriffs betragt, je nach den Versuchsbedingungen,
bis 50%- Weitere Verss. betreffen den EinfluB der Berithrung von Proben aus dem-
selben Fe nach verschiedenartiger Vorbehandlung (z. B. Uberhitzung). S&amtliche
Verss. bestatigen das Gesetz, da bei Beriihrung von Fe mit einem weniger edlen,
also positiveren Metall der Spannungsreihe in wss., Rost erzeugenden Lsgg. der
Rostangriff des Fe vermindert, und in Beriithrung mit einem edleren, also nega-
tiveren Metall verstarkt wird; die Reihenfolge der Metalle in der Spannungsreihe
ist nicht unveranderlich, sondern andert sich mit der Fl., in die die Metalle ein-
tauchen. Bei den Verss. ist GulReisen weniger edel als FluBeisen, uberhitztes Fe
edler als nicht Uberhitztes. Die Wrkg. der Berlihrung des Fe mit Messing ist nicht
sehr ausgepréagt. Zusatz von Glycerin zu W. (1:1) driickt den Rostangriff auf etwa
6—9% des Rostangriffs destillierten W. herab.

C. Vergleich einiger Eisensorten beziiglich des Rostangriffs durch
W asser. Die angestellten Verss. Bind nur zur Gewinnung eines vorlaufigen Uber-
blicks tber die Verhdltnisse angestellt; sie lassen erkennen, daR unter den Ver-
suchsbedingungen ein Gehalt an Mn innerhalb 0,46—3,08°/0, und an P innerhalb
0,072—3,38°/0 gegentiber den friher besprochenen Einflissen von verschwindend ge-
ringem Einflisse ist. Der Unterschied zwischen dem Rostangriff von FluReisen,
SchweiBeisen und GuBeisen ist wesentlich geringer als gewdhnlich angenommen
wird, und tritt zurlick gegeniiber den Verschiedenheiten, die durch andere als die
erwdhnten Einflisse bedingt werden. Aus dem mehr oder minder starken Angriff,
den verd. SS. (H,S04) auf verschiedene Eisensorten auBUben, 14Rt sich ein SchluR
auf die Starke des Rostangriffs nicht ziehen.

D. Vergleichende Untersuchung Uber das Angriffsvermdgen ver-
schiedener Fllissigkeiten gegeniber Eisen bei Zimmerwarme. Die
Verss. wurden bei Zimmerwarme ausgefiihrt und zunachst auf einfache Elektrolyte
beschrédnkt. Der Ersatz des O geschah nicht durch Durchleiten von Luft, sondern
durch Diffusion von der Flissigkeitsoberflaiche her. Als MaR des Angriffsvermdgens
der FIl. gilt die Gewichtsabnahme der Eisenplattchen nach 22-tdgiger Versuchs-
dauer. Die Ergebnisse der Verss. sind, dal ganz verd. Lsgg. zumeist einen
schwécheren Angriff als destilliertes W. bewirken; mit zunehmender Konzentration
steigt der Angriff bis zu einem Hohepunkt bei der ,kritischen Konzentration®;
die zugehorige Lsg. wird als , kritische Ldsung“ bezeichnet. Bei weiterem An-
wachsen der Konzentration nimmt der Angriff allmahlich wieder ab. Uber einige
Abweichungen ist im Original nachzulesen. In der Né&he der kritischen Konzen-
tration zeigen die Lsgg. meist starken ortlichen Angriff, der ungleichm&Big Uber
die Flache des Eisens verteilt ist. Besonders stark ist dieser bei Natrium- und
Kaliumcarbonat, sowie bei Natriumphosphat ausgepragt. Der Angriff der kritischen
Lsgg. liegt meistens oberhalb des Angriffs destillierten W., nur bei einigen Salzen,
wie KCI, NaCl, KsS04, NaHCOs, Na,S04, CaClJs, BaCla, liegt er tiefer. Eine Aus-
nahme von der Regel, daB Rostangriff nur bei Ggw. von O in der FI. mdglich ist,
bilden Lsgg. von (NH4NOs und gesattigte (NH4,HPO4Lsg., die den Angriff un-
mittelbar, vermutlich infolge chemischer Umsetzung, bewirken. Die kritische Lsg.
von (NH4jHPO4 verhélt sich obiger Regel entsprechend. Bei den kritischen Lsgg.
von (NH4),S04 und NH4Cl ist ein gewisser Angriff auch bei Ausschluf von Luft
maoglich, doch wird ein solcher bei Ggw. von O erheblich gesteigert. Bei einigen
Lsgg. iRt die Abnahme des Angriffs nach Uberschreiten der kritischen Konzentration
so stark, daB von einer bestimmten Konzentration, der ,Schwellenkonzen-
tration, ab das Eisen vollig blank bleibt und sein Gewichtsverlust gleich Null
wird; die zugehdrige Lsg. heiBt ,Schwellenldsung®“. Eine Ausnahme bildet,
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wie bereits erwdhnt, das Ammoniumphosphat, das von der Schwellenkonzentration
ab bis zu einem zweiten Schwellenwert Eisen nicht angreift, bei weiterem Wachsen
der Konzentration aber in zunehmendem MaRe Eisen unter Gasentw. ldst. Die
besten Schutzmittel gegen das Kosten des Eisens sind Chromsaure u. deren Kalium-
salze; schon ganz geringe Zusdtze zu destilliertem W. lassen eine solche Schutz-
wrkg. erkennen; in ganz geringem MaRe wirken indes Chromsaure und Kalium-
dichromat losend; oberhalb des Schwellenwertes tritt aber Rosten nicht ein. Die
Lage der Schwellenkonzentration ist bei ChromB&ure und Kaliumchromaten, ab-
gesehen von anderen, noch zu erforschenden Einfliissen, abhdngig von dem Ver-
haltnisse der Eisenoberflache zur Menge der Lsg.; z.B. liegt fir Chromsaure die
Sehwellenkonzentration bei ¢ = 2 X 10— Cruoi‘ wenn in 200 ccm Lsg. nur
1 Eisenplattchen der angegebenen Abmessungen untertaucht, dagegen bei

CrO . . . .
c= 1 X 10-8 —-- wenn 4 solcher Plattchen in die gleiche Menge Lsg. ein-

tauchen. Entsprechende Verss. mit Boraxlsgg. zeigten, daB unter den Versuchs-
bedingungen die Lage der Schwellenkonzentration nicht beeinfluBt wird, so daf
ein grundsatzlicher Unterschied zwischen der Schutzwrkg. der ChromBaure und
Chromate einerseits und des Borax andererseits zu bestehen scheint. Vermutlich
spielen bei den Lsgg. mit Schwellenkonzentratlon hinsichtlich des Rostangriffs
noch andere Einfliisse eine bedeutungsvolle Rolle, wéhrend dieser bei den Lsgg.
ohne Schwellenkonzentration, die also den Rostangriff nicht bis auf Null hinunter-
driicken konnen, in erster Linie von der Menge des gel. 0 abhangt.

E. Elektrisches Spannungsgefdlle zwischen Eisen und verschie-
denen Flussigkeiten. Es wurden die Spannungsgefdlle fir die im vorher-
gehenden Abschnitte besprochenen Elektrolyte unter Beistand von HineiCHSEN u.
Vogel bestimmt, die Vorbedingungen, unter denen solche Messungen anzustellen
sind, erforscht, u. die Ergebnisse der Verss. auf Grund theoretischer Betrachtungen
erdrtert; eine kurze Wiedergabe der Darlegungen ist nicht mdglich, vielmehr muf
hier auf das Original verwiesen werden. Das groBe Tatsachenmaterial, welches die
zahlreichen Verss. der vorliegenden Arbeit ergeben haben, ist in zahlreichen Tabellen
u. Schaubildern niedergelegt. (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt Grof-Lichterfelde West
26. 1—104. [18/11. 1907.] GroRB-Lichterfelde.) Rahle.

Carl Benedicka, Uber die Léslichkeit des Graphits in Eisen. Wéahrend man
darin einig ist, daB im Diagramm des Systems Eisen-Kohlenstoff zwei verschiedene
Kurvensysteme Vorkommen missen, je
nachdem entweder der stabile Graphit
oder das weniger stabile (metastabile)

Carbid im Gleichgewicht vorhanden ist,
besteht noch immer eine gewisse Un-
stimmigkeit der Anschauungen uber die
Loslichkeit des Graphits in Fe. Vf. hat
nun beobachtet, daR aus Graphit und
Ferrit bei verhdltnismaRig kurzer Er-
hitzung von 1 oder 2 Stunden auf 940
+ 10° die typischen Gefiligebestandteile
des kohlenstoffhaltigen Stahles entstehen:
Martensit, Troostit, Sorbit und Perlit, und sieht darin den Nachweis fir die be-
trachtliche Ldslichkeit des Graphits in Fe bei dieser Temperatur. Das Diagramm
(Fig. 58), in dem die voll ausgezogenen Linien das stabile Gleichgewicht (Graphit),
die gestrichelten das metastabile Gleichgewicht (Carbid) darstellen, ist der zurzeit
xn. L 139
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korrekteste Ausdruck fiir das Gleichgewicht Eisen-Kohlenstoff. (Metallurgie 5.
41—45, 22/1. 1908. [Dez. 1907.] Upsala. Chem, Univ.-Lab.) Leimbach.

E. Prior und R. Hermann, Die Ursache der Gerstenglasigkeit. Die in Fort-
setzung friherer Unteres. (Allgem. Zeitschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabr. 84. 513;
C. 1907. I. 307) durchgefiihrten Verss. haben den Beweis erbracht, daf die durch
Verkittung der starkefiihrenden Zellen bewirkte glasige Beschaffenheit des Endo-
sperms verursacht wird durch in W. 1., sowie durch in A. 1 N-freie Extraktstoffe
und durch Hordein, wahrend das uni. Gerstenproteid hierbei nicht in Betracht
kommt. Welchem der 3 Faktoren die Hauptrolle zukommt, 1aRt sich durch Weichen
der urspriinglichen Gerste wahrend 6 Stdn. in W. bei 45—50°, Weichen der ur-
springlichen Gerste in 50°/0g- A. von 45—50° und Best. der prozentischen Glasig-
keit vorher u. nachher feststellen. AnschlieBend werden die hieraus fiir die Praxis
der Malzbereitung und der Gerstenziichtung sich ergebenden Folgerungen erortert.
(Allgem. Zeitschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabr. 36. Nr. 9. Febr. Wien. Vers.-Stat. u.
Akad. f. Brauindustrie. 4 SS.; Sep. v. Vf.) Mach.

Jirgen Fortmann, Industrie der Teerprodukte. Uberblick iber die seit April

1906 erschienene Literatur. (Chem. Ztschr. 7. 89—94. 1/5. Schwientochlowitz.)
Bloch.

Gustav Ulrich, Studien lber das Keduktionsvermdgen animalischer Faserstoffe.
Das Beizen der Wolle mit K,Crs07 und H,S04 fihrt zu einer Fixation von Chrom-
sdure- und Chromoxydverbb. auf der Faser in mehr oder weniger braunen Tdnen,
die nach Nietzki (Farber-Ztg. 1. 205) von der B. eines Cromchromats oder ahnlicher
Verbb. herrithren. Durch Erhéhung der H,S04Menge gelangt man zu einer grin-
stichigeren, an Chromoxydverbb. reicheren Beize; die durch die S. bedingte langsam
fortschreitende Hydrolyse der Fasersubstanz bewirkt durch die hierbei gebildeten
Spaltungsprodd. die allmé&hliche Reduktion. Zur Beférderung der Reduktion kommen
in der Technik vorzugsweise Ameisensdure u. Milchsaure zur Anwendung. Vf. studiert
die Wrkg. der Ameisensaure u. hat zundcht gemeinschaftlich mit Theodor Sohmidt
die Kinetik der Rk. zwischen Ameisensaure und Chromsaure untersucht (Diagramm
im Original). Ein halbwegs rascher Reaktionsverlauf wird erst durch verhéltnis-
mafRig sehr hohe Ameisensauremengen erreicht; z. B. ist auch mit 500 Mol. Ameisen-
saure pro Mol. Chromsédure bei 1-stdg. Kochen die Reduktion nicht véllig durch-
fihrbar. — Die Verss. bei Ggw. von Wolle ergaben, daf sich die Ameisensdure
am ReduktionsprozeR nur &uRerst wenig beteiligt; die Uberfiihrung der Chromsaure
in Chromoxydverbb. wird auch bei Ggw. von Ameisensaure durch Aufspaltung von
Bindungen und Abspaltung von Bestandteilen der Fasersubstanz infolge Hydrolyse
bedingt. Der Ameisensaure fallt beim Beizproze eine andere Rolle zu; sie be-
wirkt z. B. eine wesentlich glnstigere Aufnahme der Chromverbb. durch die Faser.
Weitere Mitteilungen folgen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 25—41. 7/3. [22/1.] Briinn.)

Hoéhn.

Maximilian Toch, Der EinfluR des Sonnenlichtes auf Anstrichmassen und
Lacke. Vf. fihrt die schlechte Haltbarkeit von asphalt- und bitumenhaltigen An-
strichen im Sonnenlichte auf Grund seiner Verss. auf die chemische Zus. dieser
Stoffe und die vereinten Einww. von Licht und Feuchtigkeit zuriick. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 27. 311—12. 15/4. [21/2.%].) RUHLE. .

D. Spence, Ameisensaure als Koagulationsmittel fiir die Milch von Hevea bra-
si'Ztensts (Parakautschuk). Vf. berichtet lber vergleichende Koagulationsverss. an
der Milch von Hevea brasiliensis unter Verwendung von Ameisen- und Essigsaure.
Es wird gezeigt, daR Ameisensdure vor Essigsdure Vorteile bietet, weil Ameisen-
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saure ein mehr als doppelt so groRes Koagulationsvermdgen besitzt wie Essigsaure
und darum billiger ist. Dazu kommt noch, dal Ameisensdure selbst stark anti-
Beptisch wirkt und deshalb die Féaulnis und Zers, nasser Rohkautschukproben ver-
hindert. Die Verwendung von Ameisensdure ist deshalb besonders dort angebracht,
wo gegenwartig, wie in den Plantagen auf Ceylon, ein Gemisch von Essigsdure
und Kreosot als Koagulationsmittel angewendet wird. (India Rubber Journ. 1908.
20/4. Sep. vom Vf.) Alexandeb,

Karl Dieterich, Natirlicher Perubalsam und Perugen. (Ergédnzung zu S. 1861.)
Vf. weist nachtraglich auf die Arbeit von Utz (Chem. Eev. Fett- u. Harz-Ind.
14. 183; C. 1907. Il. 851) hin und bemerkt, dal die HjS04 in seiner Zonenrk.
nicht durch eine andere S,, wohl aber die HCI durch irgend eine andere FIl., die
in der D. zwischen der HsS04 und dem A. steht, ersetzt werden kann. (Ber. Dtsch.
Pharm. Ges. 18. 251—52. Helfenberg.) Distebbehn.

Jean Mennier, Uber die Verbrennung ohne Flamme und iber ihre Anwendung
bei der Beleuchtung durch Gluhstrimpfe. (Vgl. S. 1586 u. 1954.) Die Verbrennung
ohne Flamme findet in der AuEEsehen Glihlichtbeleuchtung eine auferordentlich
wichtige praktische Anwendung. Wenn die Strimpfe glihend werden, verschwindet
die Flamme, welche zu ihrer Entziindung gedient hat, und umgekehrt, wenn die
Flamme wieder erscheint, nimmt das Glihen betrdchtlich an Stérke ab. Das Er-
glihen der Strimpfe, welche aus feuerfesten, in sehr diinner Schicht aufgetragenen
Oxyden bestehen, 1aBt sich mit den Gliherscheinungen vergleichen, die man beim
Anndhern der Asche eines halb verbrannten Zindhélzchens an eine Kerzenflamme
beobachtet. Die Temperatur dieser glihenden Asche ist bedeutend hoéher als die-
jenige der Flamme. Diese enorme Temperatursteigerung laBt sieh nur durch die
Annahme erkldaren, daf sich tUber der glihenden Asche ein lokaler Verbrennungn-
herd der Gase durch Anziehung von O bildet.

Die Gasflamme wird durch einen &hnlichen Mechanismus leuchtend. Das
Innere einer vollstdndig blau brennenden Bunsenflamme enthalt stets etwa 32%
Leuchtgas, d. i. die obere Entflammungsgrenze des Leuchtgases. Ist der Leuchtgas-
gehalt ein groBerer, so entziindet sich der UberschuB an Kohlenstoff nicht sofort,
sondern jedes Uberschiissige Teilchen wird zu einem Verbrennungsherd, indem es
sich mit einer 0-Atmosphédre umgibt. Das Leuchten ist um so lebhafter, je reiner
der 0 ist; reicht die O-Menge zur Hervorbringnng der erwéahnten Erscheinung
nicht aus, so wird die Flamme ruBend. Die verschiedenen Oxyde oder Oxyd-
gemische wirken auf den O nicht alle mit der gleichen Starke und erzeugen ein
Leuchten von verschiedener Intensitdt.

Das Glihen ist durch den vom Vf. dargelegten einfachen Mechanismus eng
mit der Temperatur verkniipft, und es ist unnétig, die von Auer gegebene Erklarung
heranzuziehen, wonach das Gliuhen durch eine auBerordentlich rasche Aufeinander-
folge von Reduktion und Oxydation des einen Bestandteiles des Oxydgemisches
hervorgerufen wird. — Die Verbrennung durch Glihen erniedrigt die untere Ent-
flammungsgrenze, wie sie durch die Flammen erhalten wird, ganz betrdchtlich.
Dreht man ein Auerlicht so weit herunter, dal das Auge nicht mehr geblendet
wird, so beobachtet man, daB durch einen 5% Leuchtgas enthaltenden Luftstrom
— 10% Gas ist die untere Entflammungsgrenze — das Gliuhen des Strumpfes noch
merklich verstarkt wird, wahrend ein reiner Luftstrom den Strumpf an der be-
treffenden Stelle verdunkelt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 864—66. [21/4.%].)

Distebbehn.

Ed. Justin-Mueller, Gerbung und Farbung. Vf. widerspricht der Ansicht

Fahbions (S. 1653), daB zwischen den Vorgdngen des Gerbens und Farbens eine
139*
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gewisse Analogie bestehe, da das Endprod. in beiden Fallen ein vdllig verschiedenes
ist. Bei ersterem geht die Haut in Leder Uber, wéhrend bei letzterem das End-
erzeugnis den Ausgangsstoffen vollstdndig &hnlich bleibt. (Chem.-Ztg. 82. 430. 25/4.
[19/4.] Paris.) Rihle.

Patente.

KI. la. Nr. 198576 vom 21/7. 1906. [18/5. 1908].

Heinrich Putz, Passau, Verfahren zur Aufbereitung blattrigen Graphits. So-
wohl bei der nassen, als auch bei der trockenen Aufbereitung des blattrig-krystal-
linischen Graphits, eines Gemengteils eines stark verwitterten Gneises des bayrischen
und Bdhmerwaldes, ist der vorhandene Ton hinderlich; das neue Verf. bezweckt
daher, diesen Ton vor der Trennung des bléattrigen vom kérnigen Graphit zu ent-
fernen, und zwar geschieht dies nun analog der zu gleichem Zweck erfolgenden
Steinkohlenaufbereitung durch schonende Behandlung des Rohguts bei Ggw.
von W asser, etwa in einem Kollergang od. dgl., so daB die tonige Zwischen-
substanz W. aufnimmt, u. das Gut zerteilt u. aufgeschwemmt wird. Die Trennung
des aufgeschwemmten, losgeldsten Tones von den kornigen u. blattrigen Mineralien
geschieht durch Siebe, worauf die Abscheidung dor kérnigen Mineralien von dem
blattrigen Graphit auf trockenem oder nassem Wege erfolgt.

KI. 1» Nr. 198577 vom 13/1. 1907. [20/5. 1908].

Gustav Stolzenwald, Ploest, Ruménien, Verfahren zur Aufbereitung von Zink-
hattenriiekstdanden.  Zinkhittenrtickstande bieten, weil einzelne Teile im D. nahezu
gleich sind, der Aufbereitung erhebliche Schwierigkeiten; diese sollen nun dadurch
vermieden werden, daB die Rickstdnde durch Behandeln in Trommelsieben zu-
nachst von den leicht zerreiblichen, entzinkten Erzriickstinden befreit und dann
nach Zerlegung nach KorngréBe durch Windaufbereitung weiter getrennt werden.

KI. 8k. Nr. 198711 vom 9/4. 1907. [23/5. 1908].

Conrad ClaeBen, Berlin, Verwendung von hochviscosen Flissigkeiten, welche
durch Erhitzen von Glycerin infolge Wasserabspaltung entstehen. Glycerin findet
infolge seiner groBen Viscositdat und WasseranziehuDgskraft vielfache Verwendung
in der Technik, z. B. zu Appreturzwecken, bei Herst. plastischer Massen wie Hekto-
graphenmassen, Buchdruckerwalzenmassen usw., von Hektographentinten, wasserdichten
Geweben u. dgl. Es wurde nun beobachtet, daR das Glycerin hierbei mit Vorteil
durch die hochviscosen FII. (Biglycerin u. Bolyglycerine enthaltende Gemische; vgl.
Pat. 181754; C. 1907. n. 199) ersetzt werden kann, welche durch Erhitzen von
Glycerin infolge Wasserabspaltung entstehen.

KI. 121 Nr. 198626 vom 13/11. 1906. [22/5. 1908].

Gottfried Aigner, Zirich, Verfahren zur gleichzeitigen Barstellung von Sauer-
stoff und Wasserstoff durch Elektrolyse. Dieses neue Verf. zur gleichzeitigen Darst.
von Sauerstoff und Wasserstoff durch Elektrolyse unterscheidet sich dadurch grund-
satzlich von den bisherigen Verf., dal der Proze der Wasserzersetzung durch ein-
fache Elektrolyse saurer oder alkal. Lsgg. in deren zwei, jedoch in ein u. dem-
selben Stromkreise sich abspielende zerlegt wird, welche gleichzeitig und paraUel
verlaufen. Dies geschieht nun dadurch, daB den beiden gasabscheidenden Elek-
troden zwei miteinander elektrisch in sich durch Leitung erster Klasse verbundene,
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unter sich gleichgeartete, an dem elektrolytischen Vorgang ohne oder ohne wesent-
liche Gasentwicklung teilnehmende Elektroden in der Weise gegeniibergestellt
werden, daB sie wahrend des ununterbrochenen Ganges der Elektrolyse abwechselnd
unter je einer der beiden gasabBcheidenden Elektroden zur Verwendung gelangen,
wodurch die chemische Beschaffenheit dieser nicht gasabscheidenden Elektroden
durchschnittlich erhalten und nur zeitweise verdndert wird. Besonders geeignet
erweist sich zur Herst. dieses nicht gasabscheidenden Elektrodenkdrpers eine mit
Alkaliamalgam (berdeckte Metallplatte, die Verwendung alkal. Elektrolyte voraus-
gesetzt. Jedoch erweist sich die Anwendung jedes Materials zur Herst. dieses
Elektrodenkdrpers als maéglich, welches in dem verwendeten, sei es sauren oder
alkal. Elektrolyten elektrochemisch als Akkumulatorenplatte funktionieren kann.

Das Verf. kann z. B. wie folgt ausgefihrt werden. In einem eisernen Gefag,
welches zur Aufnahme eines alkal. Elektrolyten dient, rotiert eine eiserne Trommel,
welche an ihrem ganzen Umfang gut u. zusammenhdngend amalgamiert ist. Durch
eine vom Deckel des GefdRes nahezu bis zur Trommel herabreichende Scheidewand
ist das Gefal in zwei Raume geteilt, welche durch das Niveau des Elektrolyten,
also durch Fliussigkeitsverschlul, dicht gegeneinander abschliefen. Der Deckel
enthédlt auch die Rohransatze, welche der Fortleitung der getrennt aufgefangenen
Gase dienen. Der Trommel sind die gasabscheidenden Elektroden gegeniber-
gestellt, der Form nach so gewaéhlt, daB deren Abstand von der Trommeloberflache
ein gleichméRiger und maéglichst geringer ist, und dal das Entweichen der Bich an
denselben abscheidenden Gase unbehindert geschehen kann. Beim Betriebe dieses
App. spielt sich nun unter der beispielsweisen Voraussetzung, dal Natronlauge als
Elektrolyt zur Verwendung gelangt, der elektrolytische Vorgang in folgender Weise
ab: An der Anode, der Eintrittsstelle des elektrischen Stromes, werden die OH-
lonen unter B. von HsO u. 0 depolarisiert, welch letzterer gasférmig abgeschieden
wird. Gleichzeitig wird an dem der Anode gegeniber befindlichen Teile der amal-
gamierten Trommeloberflache eine dquivalente Menge von Na-lonen depolarisiert,
welch letztere von der amalgamierten Trommeloberflache chemisch gebunden werden.
Zufolge der Rotation der Trommel gelangt die unter der Anode auf die Trommel-
oberflache unter chemischer Bindung an letztere niedergeschlagene Menge Natrium
unter die Kathode, woselbst auf der Trommeloberflaiche unter Ruckldsung der un-
mittelbar vorher niedergeschlagenen Na-Menge OH-lonen unter Rickbildung von
NaOH depolarisiert werden, wéahrend an der den Stromaustritt vermittelnden Ka-
thode Depolarisation von Natriumionen unter sekundéarer B. von NaOH und gas-
formigem H erfolgt. Da jeder Teil der amalgamierten Trommeloberflache abwechselnd
zu zwei genau inversen elektrochemischen Funktionen herangezogen wird, bleibt
die chemische Beschaffenheit der Trommeloberflache durchschnittlich konstant, und
findet im vorliegenden Falle nur eine periodische Anreicherung, bezw. Verarmung
der Amalgamschieht an Natrium Btatt. Durch diese Anordnung soll die Anwendung
sehr hoher Stromdichten ermdglicht werden, was wegen der dadurch bedingten
Vorteile als ein groBer Fortschritt anzusehen ist.

KI. 121. Nr. 198481 vom 17/11. 1905. [23/5. 1908].

Ferd. Schacke, Kdln, Verfahren der Herstellung von Kali- und Natronhydrat
aus jungeren Eruptivgesteinen. Zur Herst. von Kali- oder Natronhydrat werden
nach diesem neuen Verf. jlingere Eruptivgesteine, wie Liparite, Quarzporphyre,
Quarzporphyrite, Quarzdiorite, Syenite, Trachyte, Orthophyre, Pantellerite, Trachytite,
Tingnaite, Andesite, alle Phonolithe, Nephenlinsyenite, Minette, Borolanite, Mela-
phyre, Nephelinbasalte, Nephelinbasanite, Leucitbasalte, Leucitbasanite, Nephelin-
tephrite, Phorphyrite, Nonchignite, Schonkinite, ljolite, Malignite, Theralithe, Grorun-
dite, Akmittrachyte, S6lvsbergite, Leucitite, Leucittephrite, Nordmarkite, TJrtite, Tanrite,
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Paisanite, Commendite, Ciminite, Toscanitc, Andesittrachyte, Quarzmonzenite etc.
Laven, sowie Gesteinsgemenge derselben und Gesteine, in welche solche enthalten
sind, fein gemahlen und mit den dem Gehalt an Kali und Natron entsprechen-
den Mengen von Atzkalk im fein gepulverten Zustande gemischt und mit Wasser
versetzt, entweder ohne oder mit Uberdruck, ldngere Zeit gekocht. Die Bei-
gabe von Atzkalk hat stets mit einem UberschuR iiber die nach der chemischen
Analyse der verwendeten Gesteino berechnete Menge von Atzkalk, entsprechend
dem Kali- und Natrongehalt derselben, zu erfolgen.

Die nach beendeter Zers, erhaltene und vom entstandenen Kieselsauren Kalk
getrennte Kali- und Natronlauge wird entweder nur bis zu einem handelsfahigen
Gehalt an Kali- und Natronhydrat oder bis zum Trocknen eingedampft und in gut
verschlossenen GefaRen in den Handel gebracht. Ob und welcher Uberdruck zur
Verwendung kommt, hangt von der leichteren oder schwereren Zersetzbarkeit des ver-
wendeten Gesteines ab. In der Verwitterung weiter vorgeschrittene Gesteine sind
leichter zersetzbar.

KI. 121 Nr. 198540 vom 1/5. 1906. [18/5. 1908],

C Poulenc, Paris, Verfahren zur Gewinnung von Lithiumcarbonat aus Ambly-
gonit. Dieses die Gewinnung von Lithiumcarbonat aus Amblygonit bezweckende
Verf. besteht darin, daB das gepulverte Erz mit saurem Natriumsulfat (Natrium-
bisulfat) in solchen vorher bestimmten Mengenverhaltnissen vermischt wird, daB nur
die Lithiumverbb. in 1L Form Ubergefihrt werden, dal ferner das Gemisch allmah-
lich bis zu Rotglut erhitzt und die gerdstete M. ausgelaugt wird, wobei das ganzo
im Erz enthaltene Aluminiumphosphat im Rickstdande zurickbleibt.

KI. 12m. Nr. 198496 vom 9/4. 1907. [18/5. 1908],

Wilhelm Huttner, Arnstadt, Thir., Verfahren zur Uberfihrung von Kieserit
in eine in Wasser leichtlésliche Form. Die Wasseraufnahme des Kieserits (MgSO* -(7
HjO) wodurch er allerdings sehr langsam, selbst bei Verwendung von sd. W. in
eine in W. 11 Form (MgSO, + 2HsO; MgSO, + 3H,0; MgSO, + 4H.0; MgSO, +
5HjO; MgSOt -f- 6HjO und MgSO, -f- 7HsO) lbergeht, wird nun wesentlich be-
schleunigt, wenn man den Kieserit in Ggw, von W asser fein zerreibt.

KI. 12g. Nr. 198497 vom 18/4. 1906. [18/5. 1908],

Société anonyme des plaques et papiers photographiques A. Lumiére et
ses fils, Lyon (Frankr.), Verfahren zur Darstellung von Verbindungen der schwefligen
Saure mit p-Aminophenol, Monomethyl-p-aminophenol oder p-Phenylendiamin. Die
chemischen Verbb. der in der Photographie als Entwickler benutzten Aminokdrper
mit schwefliger S. sind zumeist &uferst unbestdudig; das neue Verf. erzielt nun
Verbb. der schwefligen S&ure mit p-Aminophenol, Monomethyl-p-aminophenol oder
p-Phenylendiamin, welche, trotzdem sie bei gewdhnlicher Temperatur einen schwachen
Geruch nach schwefliger S. aufweisen, diese sehr energisch festhalten und durchaus
einheitliche und unzersetzt haltbare chemische Verbb. sind. Erst beim Erhitzen
auf den F. tritt eine Zers, dieser Korper ein. Das Verf. selbst besteht darin, dal
man entweder die freien Basen in ws3. Lsg. oder Suspension mit gasférmiger
schwefliger S. in der Wérme behandelt oder die h. Lsgg. der Basen in wss. Natrium-
disulfitlsg. durch Abkihlung zur Krystallisation bringt; auch kann man das schwefel-
saure Salz des Monomethyl-p-aminophenols mit neutralem Natriumsulfit unter Zusatz
von Natriumdisulfit erwérmen.

Verb. aus p-Aminophenol, farblose Krystalle mit einem schwachen Geruch nach
schwefliger S., die sich bei l&ngerem Aufbewahren an der Luft nicht brdunen wie
das p-Aminophenol: wl. in k. W. (0,5°/0 bei 15°), leichter 1 in der Hitze. Sie l6sen
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sich leicht in einer h. Lsg. von schwefliger S. und setzen sich daraus heim Erkalten
in weilen Blattchen wieder ab, die bei 184° (P. des p-Aminophenols) unter reich-
licher Entw. von schwefliger S. schmelzen. Die Best der schwefligen S. (als
Schwefelsdure nach Oxydation mit Bromwasser) ergab, daB der Verb. die Zus.
10[C8H/NH,)(OH)]‘HjSO8 zukommt. — Verb. aus Methyl-p-aminophenol, 6 [C8H4OH)
NH(CH3]HjS03, kleine geruch- und farblose Krystalle, die sich an der Luft nicht
verandern, die beim F. der freien Base (87°) unter reichlicher Entw. von gasférmiger
schwefliger S. schmelzen, 11 in k. W. (3—5% bei 15°) sind und sich aus einer mit
schwefliger S. gesattigten Lsg., der etwa Ya ihres Vol. geséattigte Natriumsulfitfeg.
zugefiigt ist, umkrystallisieren lassen. — Verb. aus p-Phenylendiamin, 9[CsH4-
(NHj),]*H,S03, farblose, kleine Krystalle von schwachem Geruch nach schwefliger
S., luftbestdndig und in k. W. gut 1 (19,5% bei 15°). Sie schm, unter starker
Entw. von gasformiger schwefliger S. bei 137° (F. der Base 147°).

Alle diese Kdrper haben ahnliche entwickelnde Eigenschaften wie die freien
Basen, von denen sie abstammen. Um beispielsweise aus ihnen pulverférmige
haltbare photographische Entwickler herzustellen, vermischt man etwa 1 Gewichts-
teil des betreffenden Salzes mit 4 Teilen wasserfreiem schwefligsauren Natrium.

KI. 21f. Nr. 199040 vom 8/10. 1907. [21/5. 1908].

Wolfram-Lampen Aktiengesellschaft, Augsburg, Verfahren zur Herstellung
von Metallglihfaden fir elektrische Glihlampen aus kohlenstoffhaltigen Eohfaden.
Das Verf. bezweckt die Entkohlung solcher Faden ohne Anwendung von Kohlen-
stoff oxydierenden Gasen, und zwar durch Sulfurierung des Kohlenstoffs,
der als Schwefelkohlenstoff entfernt wird. Zu dem Ende wird der zu entkohlende
Faden in einer Atmosphdre aus Wasserstoff und Schwefelwasserstoff durch den
elektrischen Strom auf Rotglut erhitzt und die Temperatur nach und nach gesteigert.
Der in der sulfurierenden Atmosphdre neben Schwefelwasserstoff noch enthaltene
Wasserstoff dient dazu, eventuell gebildetes Schwefelmetall sofort wieder zu Metall
zu reduzieren.

KI. 22b. Nr. 198507 vom 19/4. 1907. [18/5. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur
Darstellung von Farbstoffen der Benzanthronreihe. Das Verf. beruht auf der Be-
obachtung, daB die Aminoderivate des Benzanthrons und Benzanthronchinolins, so-
wie die Abkdmmlinge dieser Verbb. beim Behandeln mit Kupfersalzen in neue,
stickstoffhaltige Kondensationsprodd. ubergehen, die den Charakter von Kiipen-
farbstoffen besitzen u. die vegetabilische Faser in sehr echten gelben bisbraunen,
bezw. braunroten Tdnen aufdrben. Der Farbstoff aus dem Monoaminobenz-
anthron (dargestellt durch Reduktion der im Beispiel | des 8. Zusatzes Nr. 6435
zum franz. Pat. 349531 beschriebenen Nitroverb.) gibt zur empirischen Formel
CatH180,N, stimmende Zahlen und dirfte vermutlich in der Weise entstanden sein,
dal zwei Mol. des Aminokdrpers unter Austritt von vier Atomen Wasserstoff zu
einem azinartigen Komplex zusammengetreten sind, so daB ein N-Dihydrobenz-
anthronazin vorlage. Derselbe stellt nach dem Waschen mit A., Salzsaure und
schlieflich mit W. ein braungelbes Pulver oder nach dem Lé6sen in Schwefelsaure
und Ausfdllen mit W. eine olivgriine Paste dar, die in W., verd. Alkalien u. SS.
uni. ist. Mit Natronlauge und Hydrosulfit gibt der Farbstoff eine olivgriine Kiipe,
aus der Baumwolle mit olivgriner Farbe angefarbt wird, die beim Waschen und
Trocknen in ein schones Gelb Ubergeht. In konz. Schwefelsdure I6st sich der
Farbstoff mit violettblauer Farbe und rotbrauner Fluorescenz. In den organischen
Losungsmitteln ist er nur auferst wl. mit gelbbrauner Farbe.

Verwendet man an Stelle des Aminobenzanthrons z. B, dessen Bromderivat
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(erhalten durch Bromiereu in Eg.-Lsg.), so gelangt man zu einem sehr &hnlichen
Farbstoff. — Der Farbstoff aus Diaminobenzanthron (dargestellt durch Reduktion
der im Beispiel V des oben genannten franzdsischen Zus.-Pat. beschriebenen Nitro-
verbindung) stellt gewaschen und getrocknet ein bronzegldnzendes schwarzbraunes
Pulver, bezw. einen schwarzbraunen Teig dar. Er ist in konzentrierter Schwefel-
saure violettblau ohne Fluorescenz l6slich, in den meisten organischen L&sungs-
mitteln so gut wie unléslich; in siedendem Chinolin I6st er sich spurenweise
mit braunroter Farbe. Mit Natronlauge und Hydrosulfit gibt der Farbstoff eine
granlichbraune Kipe, in der Baumwolle dunkelolivgriin angefarbt wird; beim
WaBchon und Trocknen geht die Farbe in ein Braunrot tiber. — Der aus Mono-
aminobcnzanthronchinolin erhaltene Farbstoff bildet, gewaschen und getrocknet,
ein braunschwarzes Pulver, das Bich in konz. Schwefelsdure schmutziggrin l6st. In
organischen Losungsmitteln ist der Farbstoff ebenfalls UuRerBt wl., von sd. Nitro-
benzol und Chinolin wird er spurenweise mit brauner Farbe aufgenommen. Mit
Natronlauge und Hydrosulfit erhalt man eine braunrote Kipe, in der Baum-
wolle mit braunroter Farbe angefarbt wird, die mit dem Waschen und Trocknen
in ein schénes Braun lbergeht. Einen ahnlichen Farbstoff erhdlt man aus dem
Bromaminobenzanthronchinolin. — Der aus Triaminobenzanthron (dargestellt gemaR
dem oben genannten franz. Zus.-Pat. durch Nitrieren von Mononitrobenzanthron
mittels rauchender Salpetersdure u. Reduzieren des erhaltenen Trinitrobenzanthrons)
erhaltene Farbstoff stellt einen dunkelbraunen Teig, bezw. ein schwarzbraunes
Pulver dar, das in konz. Schwefelsdure mit rotbrauner Farbe und dunkelgriner
Fluorescenz 1 ist. In organischen Ldsungsmitteln ist er so gut wie uni. Mit
Natronlauge und Hydrosulfit gibt der Farbstoff eine rotbraune Kipe, in der die
vegetabilische Faser mit violettbrauner Farbe angefarbt wird.

KI. 42li. Nr. 198449 vom 21/6. 1907. [18/5. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 193814 vom 8/6. 1905; vgl. S. 1122))

Ferdinand Victor Kallab, Offenbach a. M., Verfahren zur Bestimmung des Wertes
einer gegebenen oder zu erzeugenden Farbe. Das Verf. zur Best. des Wertes einer ge-
gebenen oder zu erzeugenden Farbe mit Hilfe dreier gegeneinander verstellbarer,
mit den Grundfarben Rot, Gelb, Blau in stufenweiser Abténung versehener, durch-
sichtiger Platten gemaR dem Hauptpat. wird nun dahin abgedndert, da an Stelle
der auf die drei libereinandergelegten Platten aufzulegenden, stufenweise abgetdnten
Grauskala drei einzelne kombinierte, in hellen Farbenabstufungen hergestellte Skalen
in Rot, Gelb u. Blau benutzt werden, die beim Ubereinanderlegen ein Grau ergeben,
so daB sie in diesem Zustande einer einheitlichen Grauscheibe entsprechen, zum
Zwecke der Feststellung der Wechselbeziehung zwischen dem Mischungsverhéltnis
der aus reinen Farben gemischten Farben gegeniber dem der ,gebrochenen® Farben.
Unter ,Brechen“ der Farben wird hier, wie im Hauptpatent, das , Abstumpfen*
reiner primérer oder sekundarer Farben durch Zusatz von Schwarz, bezw. Grau
verstanden. Neben dem angegebenen Zweck wird noch ein weiterer Vorteil dahin
erreicht, dal die dreiteilige Grauskala gleichsam einen sekundédren App., d. h. ein
Farbensystem fiir sich bildet. Da die Farbentdne dieser Skalen im allgemeinen
wesentlich heller sind als die der drei Hauptscheiben, bei welchen die Summe der
dunkelsten Farbenabstufungen ein Tiefschwarz ergibt, wahrend hier nur ein Grau
resultiert, so ist es madoglich, diese kombinierte Grauskala unabhadngig von dem
eigentlichen Skalensystem, d. h. fur sich, zu benutzen, indem man durch geeignete
Verschiebung ihrer einzelnen Farbenscheiben ganz helle Mischnuancen in Erschei-
nung treten laRt.

SchluB der Redaktion: den 1. Juni 1908.



