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Apparate.
Willi. Thoérner, Eine einfache Gasbrennereinrichtung — SpelJctralbrenncr —

zur Anstellung sehr vielseitiger BlammenreaJclionen, Verbrennungserscheinungen und

Flammenfarbungen. Wie die Fig. 60 zeigt, sind die Luftregulierungen A eines

guten Bunsenbrenners B B mit einem ca. 22 mm hohen und 23 mm weiten, aus

Messingblech hergestellten u. mit einem seitlichen offenen Rohrstutzen B von 28 mm

Lange und 13 mm Weite versehenen Zylinder

umgeben. Der Rohrstutzen B muf} in der Mitte

zwischen den beiden Luftzufihrungséffnungen u.

senkrecht zu denselben angebracht sein. Der so

ausgeriistete Bunsenbrenner funktioniert ebenso

wie jeder gewohnliche Bunsenbrenner. Der an-

dere Teil des App. besteht aus einem Reaktions-

koélbchen K von ca. 38 mm Halsweite und 45 bis

50 mm HoOhe, das mit einem

Gummistopfen verschlossen ist,

durch den zwei Glasrohre D

und CGI von 12 mm lichter

Weite in der aus der Fig. 60

ersichtlichen Weise hindurch-

gefliihrt sind; durch ein mehr

oder weniger tiefes Einschieben Fig. 61.

vonB konnen die Gase mehr von

oben oder vom Boden des Kdélbchens abgesogen werden. Der App. kann in verschie-

dener Weise modifiziert werden; so kann das Rohr G Cl direkt mit dem Kdlbchen K

verschmolzen sein; dieses kann auBerdem mit einer Einrichtung versehen werden, um

darin Zerss. durch die Einw. eines elektr. Stromes vornehmen zu kénnen; will man

mit sehr geringen Substanzmengen arbeiten wie z. B. bei spektralanalytischen Unterss,,

so wird das Koélbchen, wenn man die Zerstdubung durch platiniertes Zn und HCI

oder H,SO< bewirken will, zweckmé&Rig durch eine U-férmige Glasréhre ersetzt; soll

die Zerstdaubung durch die Einw. eines elektr. Stromes bewirkt werden, durch den

App. Fig. 61 mit Platindrahtelektroden u. Polschrauben. Wird nun dieses Reak-

tionskélbchen K mit dem erweiterten Rohrende Cliiber die Offnung des Rohrstutzens

B der Luftregulierung des auf einen Holzklotz von passender HOhe gestellten

Bunsenbrenners geschoben, so werden die zur Verbrennung nétigen Luftgase durch

das Kolbchen K gesogen; 1Bt man durch das gerade Glasrohr D einige ccm einer

leichtfliichtigen Substanz in das Kélbchen K flieBen oder darin eine schwache Gas-

entwicklung eintreteD, so gelangen die so gebildeten Gase, ev. beladen mit Salz-

teilchen mit den Luftstrom in den unteren Teil des Brenners, vermischen sich hier

innig mit dem Leuchtgas und verbrennen in der nicht leuchtenden Flamme unter

Auftreten charakteristischer Leucht- oder Verbrennungserscheinungen. Die Menge

der so in den Bunsenbrenner eingefuhrten Gase kann man entweder dadurch regu-

lieren, dal man das Rohrende C1 mehr oder weniger vollstdndig vor den Rohr-

stutzen B bringt oder besser in der Weise, daB man den Rohrstutzen B mit zwei
XH. 1. 143
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seitlichen, gegcutiberstehenden runden Offnungen versieht, die durch einen dariiber
geschobenen, mit einem kleinen Handgriffe oder Ringe und zwei entsprechenden
Ausschnitten ausgeristeten Flachring mehr oder weniger gedffnet werden kdnnen.
Man verschlieBt zunédchst das Rohrchen des Reaktionskélbchens mit dem Zeigefinger
und offnet die beschriebene Luftreguliereinrichtung des Rohrstutzens B so weit,
dal eben eine nicht leuchtende Flamme entsteht. Durch Luften des Fingers hat
man es jetzt in der Gewalt, beliebige Mengen der Reaktionsgase in den Brenner
einsaugeu zu lassen, oder auch die Gase in angereichertem Zustande ruckweise zur
Verbrennung zu bringen. Es empfiehlt Bich, an Stelle eines gewdhnlichen Metall-
brenners einen solchen aus Porzellan zu verwenden. — Die Brenner und Neben-
apparate sind zu beziehen von G. Geehaedt, Mabquabts Lager ehem. Uten-
silien in Bonn.

Vf. beschreibt dann eine Reihe von Vorlesungsverss., analytischen RkK.
und spektralanalytischen Versa., die mit Hilfe des Brenners ausgefuhrt werden
konnen. Fur diese sei auf das Original verwiesen. Erwdahnt soi nur, daf beim
Beschicken des Kolbchens mit konz. Ammoniakfl. der innere Flammenkegel deut-
lich gelb geférbt wird, wéahrend der Flammenkonus und -mantol ihre blaue Farbe
beibobalten. In den Verbrennungsgasen konnten weder Ammoniak noch erhebliche
Mengen von StickstoffBauren nachgewiesen werden, dagegen zeigt der Spektralapp.
einige der helleren N-Linien; es scheint somit bei dieser Verbrennung eine Oxy-
dation des AmmoniakwasserBtoffs unter Freiwerden des N eiozutreten. — Weiter, dal
bei Verwendung einer salzsauren wes. Lsg., die in 1 ccm 0,00001 g Li oder 0,00013 g
Ca oder Sr bezw. 0,005 g Ba enthielt, noch ein Aufleuchten der entsprechenden
Flammenférbungen u. im Spektralapp. daB Auftreten der charakteristischen helleren
Linien deutlich erkannt werden konnte. — Stehen zwei Brenner zur Verfugung, so
kann man mit ihnen instruktiv die Umkehrung der Natriumflamme vorfiihren.

Eine Explosion in dem Reaktionskdlbchen tritt nicht ein, wenn man nur bei
der Unterbrechung der Verss. darauf achtet, zundchst das Reaktionskdlbchen oder
Rohrchen von dem Brenner zu entfernen, bevor man die Leuchtgaszufiihrung schlieft.
Da jedoch die Glasréhrchen des Kodlbchens weit genug 3ind, ist auch eine ev. sonst
eintretende Explosion ungefahrlich. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 673—77. 10/4. [18/2.]
Osnabriick. Stadt. Untersuchungsamt.) BUSCH.

A. Gawalowski, Senkzylinder fiir Mikrodensimetrie. Fir die zur Best. der

gff

Fig. 62. Fig. 63.
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D. von kleinen Flussigkeitsmengen benutzten Mikrodonsimetor D (Fig. 62) empfiehlt
Vf. au Stelle der gebrduchlichen, leicht zerbrechlichen Epouvrotten mit FuRansatz
folgende Vorrichtung: R ist eine dickwandige Rohre, welche oben stumpf ab-
geschliffen, unten abgeschmolzen u. dort bis F, z. B. in den FuR eines Spitzglases
gut eingesehlifFen ist. Zur Best. wird der Senkzylinder auf einen Teller T gestellt,
R randvoll gefillt und mittels D die Dichte ermittelt; es genligen 15—18 ccm.
Die Réhre R kann nach Herausziehen aus dem FuB ausgepilt und bequem mit
Filtrierpapier und Glasstab gereinigt werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 306. Mai.)
Dittrich.
Eduard Merkel, Ein neuer RuckfluBkiihler fiir Extraktionsapparate. Neben-
stehender Kuhler, Fig. 63, wird in den Extraktionsapp. eingesetzt. Das durch die
Mitto filhrende Luftungsrohr wird auf dem App. eingeschliffen oder mittels Kork-
ringes befestigt. — Zu beziehen von Wagner & Munz, Minchen. (Ztschr. f.
angew. Ch. 21. 976. 15/5. [7/4.*] Nurnberg.) Bloch.

Herrn. J. Reiff, JDie Druckmessung hei der Vakuumdestillation. Antwort an
HABTMANN (S. 1238). (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 977. 15/5. Wetzlar.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

0. de Vries, Die Ableitung der stdchiometrischen Gesetze. Unter den stdchio-
metrischen Gesetzen versteht der Vf. die Gesetze der einfachen und multiplen Pro-
portionen. Die moderne Bewegung, die stdchiometrischen Gesetze auf Grund von
mathematischen Betrachtungen abzuleiten (Wai1d-Ostwailds FAEADAY-Lecture —
Benedicks-Baue) wird in ihrer Entwicklung kurz charakterisiert. Der Vf. ver-
teidigt den Standpunkt, daf die Gesetze nur als experimentell begriindete aufgefalt
werden kdnnen, nicht als aprioristisch deduzierbar. Die einzelnen Abhandlungen
werden durchgegaugen, u. es wird gezeigt, daB die von jenen Forschom gegebenen
Ableitungen der stéchiometrischen Gesetze diese entweder nicht ableiten oder sich
auf eine experimentelle Erfahrung stltzen, die auch Ublicherweise in den stdchio-
metrischen Gesetzen resumiert wird.

W aids algebraische Betrachtungen (Chem.-Ztg. 30. 963. 978; 31. 756. 769;
C. 1906. Il. 1546; 1907. Il. 1202. 1470) stellen fur den Fall, dal die Anzahl der
Bestandteile grofer oder gleich der der Mischungen ist, an sich kein stdchio-
metrisches Gesetz dar. Die abgeleiteten Proportionen gelten fir alle Umsetzungen
zwischen willkurlichen Mischungen von willkirlichen Bestandteilen. Bezlglich der
algebraischen Rechnungen sei auf das Original verwiesen. Chemische Korper
nehmen den Mischungen gegeniber in gewissen Féllen eben eine Sonderstellung
ein. Die Individualitat der chemischen Verhb. fligt sich nur in den einfachsten
Féllen den schematischen Bedingungen. J. B. Richter ist zu seinen stdchio-
metrischen Beziehungen anders gekommen, als es nach Waird und Ostwald
scheinen kénnte. Zur Ableitung der stéchiometrischen Gesetze bedeuten die Waid-
schen mathematischen Entwicklungen nur eine unndtige Komplikation. Da W aid
das Gesetz der einfachen Proportionen nicht aprioristisch abgeleitet hat, ist auch
das Gesetz der multiplen Proportionen (das faktisch erst nach Aufstellung der
Atomtheorie gefunden ist, das W ar1d aber aus dem der einfachen Proportionen ab-
zuleiten versucht) aprioristisch zu finden. W ards A-Gréfen und Valenzen sind
zwei verschiedene, voneinander unabhéngige Begriffe, die in einfachen Féllen zu-
sammenfallen kénnen. Man kann mit derselben Berechtigung, wie W arda Struktur-
bilder von chemischen Verbb. ableitet, auch ,Strukturbilder” von beliebigen Ge-
mischen aufstellen. Unsere jetzige Valenzlehre hat sich weit Uber den Rahmen
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einer einfachen Zahlenbeziehung erhoben und hat mit w ards mathematischen De-
duktionen nichts gemein.

Dal sich Ostwalid in seiner FAEADAY-Leeture (Journ. Chem. Soc. London 85.
506; C. 1904 .1. 1542) auf Btochiometrische Erfahrung stitzt, ist mehrfach bewiesen.
Die OsTWALDselie Ableitung verwendet in anderer Fassung dasselbe experimentelle
Material wie die Ubliche. Baue versucht (Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 199; C. 1906.
1. 1229), eine Ableitung auB der Theorie der Phasenkoexistenz. Die von ihm an-
genommene Schmelzisotherme ist aber nicht die einzig mdgliche, und die darauf
beruhende Ableitung der stdéchiometrischen Gesetze iBt daher hinfallig. In Baues
zweiter Ableitung wird die Zus. des als Beispiel herangezogenen Korpers ganz auf
experimentellem Wege ermittelt. Baues Ableitung der stéchiometrischen Gesetze
bietet also gegenuber der Ublichen nichts prinzipiell Neues; doch ist sie weit kom-
plizierter als die Ubliche.

Die stdchiometrischen Gesetze bleiben empirische Ergebnisse der Forschung.
Um ein groBes wissenschaftliches Tatsachenmaterial zu ordnen, entwirft man ein
mechanisches Bild von den Erscheinungen. Die Atomtheorie ist nicht, wie W ard
meint, ein schddliches Bild, sondern ein glucklich gewé&hltes und eminent frucht-
bares. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 308—29. 31/3. [Febr.] Zirich. Chem. Lab. d. Univ.)

W. A. BOTH-Greifswald.

C. Van Rossem, EinfluB langsamer Dissoziation auf Phasengleichgewichte.
Ramsay U. Young (Phil. Trans. 1886.) hahen bei der Messung der Sublimations-
drucke einer Reihe von festen Substanzen fir solche Stoffe, deren Dampf dissoziiert
ist, haufig Abweichungen zwischen den statisch u. den dynamisch bestimmten Dampf-
druckkurven gefunden. Da einzelne Substanzen sich n., andere ebenso weitgehend
dissoziierende anormal verhielten, haben Ramsay und Young vermutet, daB die
Konstitution der Substanz eine Rolle spielt. Seither hat Bancroft diese Abwei-
chungen auf Verschiedenheiten in der Dissoziationsgesehwindigkeit der D&mpfe
zurickgefihrt. Dieser Ansicht schlieft sich auch der Vf. an, und bespricht, wie
die Resultate der einzelnen Versa. Ramsay und Youngs Bich durch die langsame
Einstellung des Dissoziationsgleiehgewichtes erkldren. Dal speziell bei Chloralhydrat
die Sublimationsgeschwindigkeit fir die Erscheinung malgebend ist, sucht der
Vf. zu zeigen, indem er fur diese Substanz die Verss. wiederholt u. die P-T-Kurve
aufnimmt. Die Zahlen stimmen mit denen der englischen Forscher nicht Uberein,
da offenbar Form des App. etc. bei der Sublimationsgeschwindigkeit eine Rolle
spielen. DaR Chloralhydrat deutlich die Erscheinung der Schmelzverzgerung zeigt,
konnte Vf. bestatigen.

Fur die Ghloralalkoholate haben Ramsay u.Young gefunden, dal der Dampf-
druck der unterkihlten FI. kleiner war, als derjenige der stabilen festen Phase.
Sie erklarten das dadurch, daR die Dissoziationsprodd. von der Fl. gel6st werden
und daher nicht den vollen Druck ausiiben koénnen. Vf. glaubt, da auch eine
andere Fehlerquelle zur Erkldrung dieser Erscheinung in Betracht kommt: Die
Chloralkoholate wurden in jenen Verss. aus ihren Alkoholen umkrystallisiert ver-
wendet u. enthielten vielleicht etwas Mutterlauge, also einen UberschuR des Disso-
ziationsprod. eingeschlossen.

Fir Bernsteinsaure hatten die englischen Forscher gefunden, dal die Disso-
ziationsdrucke scheinbar von der Menge des festen Kdérpers abhdngig waren und
hatten vermutet, daf intermedidre Anhydridbildung diese Stérungen hervorrufe.
Vf. glaubt aber, daR die Abweichungen von der Theorie vielmehr darauf zurlck-
zufuhren sind, dal die VergroRerung der Sublimationsoberildche beschleunigend auf
die Einstellung des Dissoziationsgleiehgewichtes wirkt, die in diesem Falle sehr
langsam erfolge. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 257—83. 31/3, 1908. [Dez. 1905.]
Amsterdam, Lab. der Univ.) Bhbill.
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A. Hantzsch, Berichtigende Notiz zu der Abhandlung: Uber den Zustand von
Stoffen in absoluter Schwefelsdure, (cf. S. 1240.) Die Zahl 22,82 gibt nicht die mole-
kulare Schmelzwérme der abs. Schwefelséure, sondern die Schmelzwérme pro 1 g.
(ztschr. f. physik. Ch. 62. 178. 17/3, [Anfang Jan.] Leipzig.) Brill.

Oscar Teague u. B. H. Buxton, Die gegenseitige Ausflockung von Kolloiden
(cf. auch S. 1659). Die friher (cf. S. 51) aufgeBtellte u. an einer Beihe von Farb-
stoffen erwiesene Regel, wonach bei der gegenseitigen Ausflockung der Grad der
Ausflockung u. die Breite der AusflockuDgszone von der mehr oder weniger kolloi-
dalen Natur der beiden Stoffe abhédngig sind, wird an einer Reihe von weiteren
Farbstoffen und anderen anorganischen und organischen Kolloiden geprift und be-
statigt. Die untersuchten basischen Farbstoffe waren in der Reihenfolge ihrer
Kolloidalitat: Nachtblau, Janusgrun, Nilblau, Neutralrot, Methylenblau, die sauren,
ebenfalls in der Reihenfolge ihrer Kolloidalitdt: Kongorot, Nigrosin, Biebricher
Scharlach, Eosin, Alizarinrot. Wie nach den friheren Verss. zu erwarten, werden
dio hochkolloidalen dieser Farbstoffe u. zwar die basischen durch kolloidales Platin
oder Arsensulfid, die sauren durch basilches Ferri- oder Aluminiumhydroxyd, in
engen Ausflockungszonen vollig ausgefloekt. Wenig kolloidale Farbstoffe hingegen
zeigen unvollkommene Ausflockung innerhalb einer ausgedehnten Zone. (Ausnahme
Alizarinrot) Umgekehrt kann man unter der Annahme der allgemeinen Giltigkeit
der Rogeln der Vff. aus dem Verhalten einer Substanz bei der Ausflockung eines
der obigen Farbstoffe auf den Grad ihres kolloidalen Charakters schliefen. Mastix,
Kolloidales Platin und Arsensulfid, geben mit den hochkolloidalen Farbstoffen sehr
enge Zonen volliger Ausflockung, diese Stoffe sind daher hochkolloidal; andererseits
geben Normalserum, H&moglobin und Tannin unvollstdndige Ausflockung in weiten
Grenzen, sind daher sehr wenig kolloidal. Die Ausflockungszonen von Serum mit
hochkolloidalen Farbstoffen werden durch Erhitzen eingeengt; wie die Vff. meinen,
weil die EiweiBmolekil-Aggregate gréfer werden.

Die gegenseitige Ausflockung von Farbstoffen ist am vollstandigsten, wenn
dieselben in &quimolekularen Mengen vorhanden sind und quantitativ das Salz ge-
bildet wird. Daraus ergibt sich ein Weg das anndhernde Mol.-Gew. des einen der
Farbstoffe zu bestimmen, wenn das des anderen als bekannt vorausgesetzt wird. So
berechnet sich flr Janusgriin ein Mol.-Gew. von ca. 695 statt des theoretischen 470.
Bei der gegenseitigen Ausflockung der Farbstoffe entsteht Natriumchlorid, was die-
selbe Wrkg. hat, wie ein Zusatz von NaCl, ndmlich (cf. die friheren Unterss. der
Vff) die Ausflockungszone erweitert. Die Ausflockungsversuche erlauben keine
definitiven Schliisse, welcher Art die gegenseitige Bindung der Farbstoffe bei ihrer
Ausflockung ist; mdglich, daB nur gegenseitige Adsorption vorliegt, doch sprechen
einige Férbeverss., mit den Gemischen dafiir, daB hochkolloidale Farbstoffe sich bei
der Ausflockung inniger miteinander verbinden als wenig kolloidale. (Ztschr. f.
physik. Ch. 62. 287—307. 31/3. New-York. Cornell-Univ., Dept. of Exper. Patho-
logy, Loomis Lab.) Brill.

H. T. Barnes u. G. W. Shearer, Eine Wasserstoffperoxydselle. Vff. rekapitu-
lieren zundchst Unterss., dio der eine von ihnen mit H. M. Tory (Trans. Am.
Electrochem. Soc. 3. 95. [1903]) u. mit G. H. Cole (Trans. Am. Electrochem. Soc.

12. 54. [1907]) Uber das Verhalten von Aluminium- und Magnesiumelektroden in
Wasser, welches Luft, Sauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd geldst enthielt, ausgefiihrt
hat. Manche Metalle zeigen eine Potentialdifferenz, wenn die eine Elektrode sich
in Oj-freiem, die andere (Kathode) in 0,-haltigem W. sich befindet. Besonders
grol wurde die EMK. (etwa 1 Volt) bei Aluminium gefunden. Wenn als Elektroden
zwei verschiedene Metalle gewahlt werden, ist die Wrkg. additiv; Al u. Mg in Oa
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freiem W. gaben eine EMK. von 0,02 Volt, nach Durchleiten von Luft etwa
1 Volt; die beBte Wrkg. gab eino Zelle Mg | Ala(S04a | Al; auf Zusatz von HaOa
stieg die EMK. auf 1,7 u. sogar 2,1 Volt. Bei StromschluB stieg die EMK. dieser
Zelle betrachtliche Zeit u. fiel nach Passieren eines Maximums; Zusatz von frischem
HjOj gab wieder Maximalwert. Gegen einen fremden Strom verhielt sich die Zello
normal, insofern als die EMK. auf ihren hohen Maximalwert stieg, wenn Al Kathode,
auf den niedrigen Anfangswert fiel, wenn Al Anode war. Damit ist auch das An-
steigen der EMK. der Zelle bei Stromschlu erklart, nicht aber der hohe Wert
derselben. Nach einer AuRerung von Bancroft konnte dieser dadurch entstehen,
daR das Al in Ggw. von gel. 0, H,0, erzeugt nach der Gleichung:

2Al + 6HaO + 60 = AlaOH)s + 3Ha0a

u. sich dadurch eine Zelle mit HaOa als Elektrode bildet.

VIf. lieRen Al-Blech in W. stehen u. konnten, wenn das W. lufthaltig war,
nach einigen Stunden HaOa nachweisen. Besonders starko HaOa-Rk. wurde er-
halten, wenn durch k. W. mit Al-Folie als Anode ein Strom gesandt wurde, wéhrend
Uberhaupt keine HaOaRk. erhalten wurde, falls Al Kathode und Pt Anode war.
Danach hat der HaOa-Zusatz zu der Zelle mit Al- u. Mg-Elektroden nur die Wrkg.,
dio HjOj-Konzentration zu erhdhen; bei Stromlieferung wird die Oberflachenschieht
des als Kathode dienenden Al entfernt (Steigen der EMK.), und das HaOa zers.
(Fallen der EMK.). Einige graphische Darstellungen geben im Original Messungen
an der Zelle mit u. ohne Ha0a, sowie den EinfluR der Temperatur wieder. — Ein
&hnliches Verhalten wie Al zeigen auch andere Metalle, besonders Eisen u. Zink\
doch konnten Vff. bei Zn, wenn sic es ebenso wie Al behandelten, HaOa (wohl
wegen seiner geringen Menge) nicht nachweisen. (Journ. of Pliysical. Chem. 12.
155—62. Mérz 1908. [16/12. 1907.] MC GiLL-Univ.) Groschuff.

Harald Lunden, Amphotere Elektrolyts. Die Methoden zur Best. der Dis-
soziatiouskonBtanten der amphoteren Elektrolyte werden diskutiert. Die wahren
Dissoziationskonstanten kd — und kb = ...~ konnen nach

[IbLKUIUI [MiiUiid

den bisher angewandten Methoden nicht bestimmt werden, nur die auf die Gesamt-
menge der nicht dissoziierten Substanz [HROH -j- R] bezogenen. Die bekannten
Methoden werden rekapituliert. Die Hydrolysenmethode kann auch zur Best. der
kleineren der beiden Konstanten ohne gréReren Fehler benutzt werden. Die Hydro-
lyse der Salze der amphoteren Elektrolyte, die man bisher untersucht hat, ist
ebenso groR wie die der gewdhnlichen Basen u. SS. mit den gleichen Dissoziations-
konBtauten. Eine eingehende Diskussion der Formeln u. der in Betracht kommenden
ZahlengroRen zeigt, da man fast immer den S&urecharakter der amphoteren Elek-
trolyte vernachldssigen kann, wenn man die basische Konstante kb aus der Hydro-
lyse z. B. des Chlorids bestimmt. Einen Fall (Asparaginsaure\ WINKEEBLECH,
Ztschr. f. physik. Ch. 36. 54.6; C. 1901. I. 983), wo ka = 1*5 X 10-4, kb =
1-20 X 10—122 ist [i = 25°], rechnet der Vf. mit allen Korrektionen durch und
findet aus dem Leitvermdgen des Hydrochlorids dieselben Werte wie nach der
katalytischen Methode, wéhrend die unkorrigierten Zahlen in den grofRen Ver-
diunnungen stark abnehmende Werte gehen.

W alker-Bredigs Methode ist sebr empfindlich gegen Verunreinigungen und
setzt die genaue Kenntnis von Aco des nicht hydrolysierten Salzes voraus. Ist
dio andere Konstante zu groR (]>10—6 oder 10 &, so muR man die von ihr ab-
héngige lonenkonzentration des amphoteren Elektrolyten ungeféhr berechnen und
durch allmé&hliche Annédherungsrechnung die gesuchte Konstante finden.

Brailsford Robertson hat (Journ. of Physical Chem. 11, 437; C. 1907. Il
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1704) die GroRen von ka uud I fir Serumglobulin untersucht. Der Vf. berechnet
Robertsons Verss. auf eine einfachere Methode und zeigt, dall sie unmdgliche Re-
sultate ergeben. Die Werte fir die EMK. der Gaskette und fir das Leitvermégen
sind gegen Verunreinigungen verschieden empfindlich, und Globulin ist kein ein-
wertiger Elektrolyt. Ferner kennt man bei Proteinen die Molekularkonzentrationen
nicht. Auch dio angegebene GroRe fir daB Mol.-Gew. ist unglaubwirdig. Die
Schwierigkeiten der Messung werden an einem einfachen Beispiel, Ammoniak, er-
lautert, wo man ebenfalls keine Mdglichkeit hat, die Konstanten der Rkk.:

HYNOH ~ HtN+ + OH* und H,N + H,0 » HtNOH

aus LeitvermdgenBdaten, GefrierpunktBerniedrigungen u. dgl. zu berechnen.

Der Vf. stellt zum Schluf die bisher untersuchten amphoteren Elektrolyte (30)
zusammen, fir die Werte von ka und kb bestimmt sind. (Journ. of Biol.
Chem. 4. 267—88. April. [1/1] Stockholm. NOBEL-Inst. Phys.-Cbem. Lab.)

W. A. RoTH-Greifswald.

E. Gehrcke u. 0. Reichenheim, Anodenstrahlen. 1. Zusammenfassung der
friheren Arbeiten (Ber. Dtsch. Physik. Ch. 8. 559; 9. 76. 200. 373; C. 1907. Il
687. 1525; I1. 9- 1960). (Ann. der Physik [4] 25. 861—85. [11/3.] Charlottenburg.
Pbys.-Techn. Reichsanst.) W. A. RoTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

Edgar Philip Perman und Richard Henry Greaves, Die Zersetzung von
Ozon durch Eitze. Der Reaktionsmechanismus von Gasreaktionen ist noch nicht
genugend aufgekl&rt. Aus diesem Grunde studieren die Vfi. die Zersetzung des
Ozons bei Temperaturen von 40—120°. Zwei gleiche Glasgefdle wurden mit Luft,
beziiglich mit ozonisiertem Sauerstoff gefullt, durch ein Manometer verbunden und
in einem Chlorcalciumbade auf gleiche Temperatur erhitzt. Die Druck&nderung
des Manometers erlaubte dann dio Zersetzungsgeschwindigkeit zu berechnen. In
reinen GlasgefélRen verlauft die Rk. nahezu nach der zweiten Ordnung, wird jedoch
durch die Anwesenheit porgser fester Stoffe und von Metalloxyden beschleunigt und
in ihrer Ordnung herabgodrickt. Metallische Oberflachen Uben keinen wesentlichen
EinfluB g.us. Feuchtigkeit beschleunigt ebenfalls und verbessert die Konstanz des
Ausdruckes der bimolekularen Rk., am starksten beschleunigend wirkt Stickoxyd.
Die Geschwindigkeit ist in reinem Sauerstoff eine lineare Funktion von dessen
Druck, doch ubt Verdunnung mit Stickstoff einen gréferen EinfluR aus, als der
Druckverminderung entspricht. Mit der Temperatur wéchst der Logarithmus der
Gesehwindigkeitskonstante (2. Ordnung) linear. Bei 100° scheint dio Zersetzung nicht
ganz vollstdndig zu verlaufen, sondern bei einem allerdings stark zu ungunsten des
Ozons verschobenen Gleichgewicht Halt zu machen. Die Rk. selbst verlauft wahr-
scheinlich zum groRten Teil au den Oberflachen fester Korper. (Proc. Royal Soc.
London 80. Serie A. 353—69. 5/5. [13/2.*].) Sackur.

Mathias Pier, Spezifische Warme und Dissoziationsverhaltnisse von Chlor. Vf.
gibt zundchst einige experimentelle Bestst. der Abweichungen des Chlors von den
Gasgesetzen (zwischen 0° u. 184,4°, sowie zwischen 0,0569 u. 1,6960 Atmosphdren)
u. erdrtert unter Heranziehung der von anderen Forschern gegebenen Werte die
Abhéangigkeit der spezifischnen Wé&rme von der DD. Von 0—300° gilt als Zustands-
gleichung: 1g(A — 2,4494) = 463,11/P-0,6415-1g T + IgP Am (A beobachtete
DD., T absolute Temperatur, P Druck in Atmosphéren). Da die Annahme von
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Doppelmolekilen, CI<, die D.D. genau berechnen 14Rt, ist durch diese Gleichung
eine Korrektion der Molekularwdrme auf den idealen Gaszustand bestimmt. —
Ferner bestimmte Vf. die spezifische W&rme des Chlors naeh der Explosionsmethode.
Statt der Indicatoren des Handels bediente sich Vf. fiir die Druckmessungen eines
mit ca. 5 cem Methylalkohol gefiillten Manometers mit photographischer Registrie-
rung des MeniscuB der Sperrfllssigkeit (Beschreibung siehe im Original). Das
Manometer gab fur je 1 kg/gcm einen Ausschlag von 3,7 mm. Der Nullpunkt
blieb auch nach einer Explosion unverdndert. Jedoch traten noch Kkleine
Schwingungen auf infolge der Tragheit des als Sperrflussigkeit verwendeten Hg.
Die Explosionsmethode gibt keine genauen absoluten Werte der spezifischen Warmen,
1aRt diese aber relativ mit Sicherheit bestimmen. Die D. des Chlors ist von 300
bis 1450° normal (auf Luft bezogen 2,4494). Die Molekularwdrme von Chlor kann

in der Formel: Cv®' = 5,431 -f- 0,0005 T wiedergegeben werden, ist demnach hdher
als die der zweiatomigen Gase: Cvn — 4,327 -(- 0,0005 T, jedoch kleiner als der

von Regnault angegebene Wert. Uber t = 1450° fingt ClI, an, sich in Atome
zu spalten. Das NEBNSTsche Warmetheorem (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen
1906. 1; C. 1906. Il. 397; ferner cf. Bbill, Ztechr. f. physik. Ch. 57. 721; C. 1907.
. 862) gestattet, den Dissoziationsgrad x ann&hernd anzugeben, die Dissoziations-
wérme zu —113000 cal. angenommen:

lgr+ lg*Am-3.

(Ztschr. f. physik. Ch. 62. 385—419. 10/4. Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.)
GBO&CHUFF.

R. Luther u. F. H. Mac Dougall, Eie Kinetik der jReaktion zwischen Chlor-
sdure und Chlorwasserstoff. (Ein JReaktionsvcrlauf achter Ordnung.) Der von Sand
(ztschr. f. physik. Ch. 50. 465; C. 1904. |. 423) aufgestellte Mechanismus dieser
Rk. entspricht nach den Ansichten der Vff. durchaus nicht den kinetischen Tat-
sachen und erklart gar nicht das konstante Auftreten von CIO, bei der Rk. Die
Vff. haben darauf schon friiher hiDgewiesen (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 477; C. 1906.
H. 88) und gezeigt, dal die Rk. durch Chlor stark gehemmt wird. Die Kinetik
der Rk. zwischen Chlorsédure und Salzsdure wird nunmehr eingehend untersucht,
indem durch das Reaktionsgemenge ein indifferenter Gasstrom (Luft) durehgeleitet
wird, der die fliichtigen Bestandteile fortfihrt, u. das mitgefihrte ClI, u. CIO, wird
durch Absorption in KJ-Lsg. und Titration bestimmt. Die flichtigen Bestandteile
werden so aus dem Reaktionsgemenge entfernt, so dafl die Gegenrk. praktisch gar
nicht vor sich geht und es kann dann die Ordnung der Primérrk. durch Anderung
der Anfangskonzentrationen von C108, CI' und H' bestimmt werden.

Fur die Fortfihrung eines fliichtigen, geldsten Bestandteiles aus einer Lsg. durch
einen durchgeleiteten Gasstrom werden, unter der Annahme, daB es sich um einen
reinen Diffusionsvorgang handelt, die entsprechenden Formeln abgeleitet, die dio
Geschwindigkeit der Konzentrationsabnahme als Funktion des ,, Fortfuhrungs-
koeffizientengeben. Der Fortfiihrungskoeffizient berechnet sieh aus der GroRe der
Luftblasen, aus der Sehichthéhe und aus der Geschwindigkeit der Luftblasen in
der wss. Lsg.

Es ergeben sich folgende Resultate: Bei geringen Cl-Konzentrationen verlauft
die Rk. naeh der Bruttogleichung:

4H- -f 2C108 + 2CI' —> 2CIO, + CI, + 2H,0.

Mit steigender Chloridkonzentration nimmt der relative Anteil von CIO, in den
Reaktionsprodukte stetig ab. C1,0 entsteht offenbar nicht primdr, sondern in



2129

einer Folgert aus einem fliuchtigen CIO,-Derivat, das mit HCI Chlor entwickelt,
wahrscheinlich aus der bisher nicht isolierten Unterchlorsdure, so daR das komplete
Reaktionsschema lautet:

Primar: 4H* -f- 2010/ + 2CI' ~ 2HaCl10a + ClI,
Sekundéar: H,C10S— > C10,+ H,0 u. 4H*-f-HC1'+H,C103 — = */,Cl, + 3H,0.

In der Tat wird die Geschwindigkeit der Rk. bei 50° in ihrer Abhédngigkeit
von den Anfangskonzentrationen gut wiedergegeben durch die Formel:

gt

Die Rk. verlauft also als eine solche achter Ordnung. Das ist der erste
Fall, in welchem eine so hohe Reaktionsordnung beobachtet und bowiesen wurde.
Trotz der hohen Ordnung stimmen die Einzelordnungen der beteiligten Stoffe sehr
gut mit den Molekularkoeffizienten der obigen Gleichung Uberein, gehorchen also
dem Guldbep.g-Waage-Vant HOFFschen Gesetz. — In der untersuchten Rk. wird
ein Hydrat des flnfwertigen Chlors primér zu einem solchen des vierwertigen CI
reduziert, demnach keine Oxydationsstufe Ubersprungen. Vff. glauben, dal diese
Tendenz zur Einhaltung der aufeinanderfolgenden Oxydationsstifen bei
Oxydaiions-Reduklionsrkk. allgemein besteht. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 199—242.
17/3. 1908. [Juni 1907.] Leipzig. Phys.-chem. Inst. d. Univ.) Bbill.

Harold Hartley u. Norman Phillips Campbell, Die L&slichkeit des Jods in
Wasser. Zur Best. der Loslichkeit des Jods in Wasser wurde naeh Ladenburg
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.1256; C. 1902.1, 1073) gereinigtes Jod mit Leitfahigkeits-
wasser im Thermostaten geschittelt. Die Séattigung tritt in 1—2 Tagen ein. Zur
Analyse wird die gesattigte Lsg. in ein gewogenes, mit etwas festem KJ beschicktes
GefaR abgezogen u. mit einem UberschuB von Vico n- Natriumarsenit versetzt, das
mit Vioj-n. Jod zurlcktitriert wird. Aus den erhaltenen Resultaten wurden folgende
Durchschnittswerte in g Jod per 1000 g W. abgeleitet:

18° 25° 35° 45° 55°
0,2765 0,3395 0,4661 0,6474 0,9222.
(Proceedings Chem. Soc. 24. 58.17/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 741—45. April.
Oxford. Balliol Collego and Trinity College. Phys.-Chem. Lab.) Franz.

Ernst Scharff, Uber das Leuchten des Phosphors und einiger Phosphorverbin-
dungen. Vf. nimmt an, daf das Leuchten von weiem Phosphor darauf beruht,
daB sieh derselbe zunéchst ohne Leuchten zu Phosphortrioxyd oxydiert und dieses
dann bei seiner weiteren Oxydation die Leuchterscheinungen hervorruft. Um diese
Anschauung zu prifen, werden eingehend die Erscheinungen beim Leuchten von
Phosphor einerseits u. beim Leuchten von Phosphortrioxyd andererseits untersucht.
Die maximalen Leuchtdrucke von Phosphor hat Joubert bestimmt, aber
ohne zu beriicksichtigen, daR das gleichzeitig gebildete Ozon das Leuchten be-
glinstigt. V. vermeidet diese Fehlerquelle, indem er in seinem App. das Ozon
durch Paragummi abfdngt. Die maximalen Leuchtdrucke von Phosphor in feuchtem
Sauerstoff (Wasserdampftension bei 14° 11,94 mm) und ihre Abh&ngigkeit von der
Temperatur lassen sich dann durch die Formel P => 2375 t + 102,29 gut wieder-
geben. Vermindert man den Druck nur langsam, so 1&Rt sich zun&chst 10 mm uber
dem eigentlichen Leuchtdruck eine helle Wolke beobachten, die sich bei weiterer
Druckverminderung noch mehrmals wiederholt (interm ittierendes Leuchten),
bis das ganze Stadbchen permanent leuchtet. Bei langsamer Drucksteigerung kann
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man dann wieder von diesem scheinbar kontinuierlichen Lieht, (das also nur eine
sehr rasche Folge von StoRen dar3tellt), Uber das intermittierende Licht bis zur
volligen Auslésehung gelangen.

Ganz analog sind die Erscheinungen beim Leuchten des Phosphoririoxyds; dar-
gcestellt durch Verbrennen von P bei gehinderter Luftzufuhr, F. 22° leuchtet in
trockenem Sauerstoff gar nicht. In feuchtem Sauerstoff sind die Leuchtdrucke
bei 15° 310 mm, bei 20° 435 mm, bei 60° 714 mm. Hier zeigt sich die Erscheinung
des intermittierenden Leuchtens und auch die Abhéngigkeit vom Mischungsverhélt-
nis mit Sauerstoff noch deutlicher als beim Phosphor. — Auch der hemmendo Ein-
fluR verschiedener Gase und Démpfe, die dem Sauerstoff beigemengt werden, auf
das Leuchten von Phosphor findet sich heim Phosphortrioxyd wieder: demnach ist
die Auffassung, dal fiir das Leuchten des Phosphors ausschlieBlich das zun&chst
gebildete Phosphortrioxyd verantwortlich ist, bewiesen.

Ein weiteres Beispiel von Leuchterscheinungen bei der Oxydation bildet das
Phosphorsulfiir, P4Ss. Manche UnregelméRigkeiten fallen hier weg, so daB sieh die
obigen Erscheinungen hier besser studieren lassen. Das Leuchten beginnt bei 65°
und der entsprechende Sauerstoffdruck, bei dem das Leuchten permanent wird, ist
etwa 300 mm. Auch hier zeigt sich der fordernde EinfluR des W asserdampfes
durch intensiveres Leuchten u. durch héhere Leuchtdrucke. Was die hemmende
Wirkung organischer Dampfe auf das Leuchten in Sauerstoff betrifft., so er-
gibt sich hier fiir eine Konzentration von etwa 1/10 folgende Reihenfolge des Ein-
flusses verschiedener Substanzen: Wenig wirken: Toluol, Jodbenzol, Chloroform,
Terpentinol. Stark hindernd wirken Benzol, Schwefelkohlenstoff, Athylalkohol, Athyl-
ather, Amylen. Mit steigender Anzahl der C-Atome im Molekul scheint die Wrkg.
schwécher zu werden; der Grund dieses hemmenden Einflusses bleibt aber vorlaufig
unaufgeklart. (Ztsehr. f. physik. Ch. 62. 179—93. 17/3. Marburg. Chem. Univ.-Lab.)

Brill.

A Barillé, Einwirkung von Ammoniumcitrat auf Calciumphosphat.' —
schiedene Reaktionen. Tricalciumphosphat ist in Ammoniumeitratlsg. keineswegs uni.
Diesbezigliche Veras, ergaben, daf von 100 ccm neutraler (amphoterer) Ammonium-
citratlsg. im Mittel 4,10 g Dicalciumphosphat -f- 4 Mol. ag. und 1,40 g getrocknetes
Tricalciumphosphat gel. werden. Die Ld&slichkeit des Di- und Tricalciumphosphats
ist Ubrigens von dem Kohésions- und Hydratationszustand dieser beiden Salzo
abhé&ngig. Das frisch gefdllte, noch gelatindse Tricalciumphosphat ist l6slicher, als
das getrocknete; nach dem Gliihen ist es vollig uni. Ebenso ist das Dicalcium-
phosphat mit 4 Mol. Krystallwasser l6slicher, als dasjenige, welches nur Konstitutions-
wasser enthdlt; durch Glihen geht es in uni. Pyrophosphat Gber. — Sattigt man
eine Ammoniumeitratlsg. mit Dicalciumphosphat und 143t die FI. an der Luft stehen,
so krystallisieren nach einiger Zeit homogene Pyramiden aus. Beschleunigt man
die Verdunstung in Ggw. von H,S04 oder durch kurzes Erhitzen auf dem Wasser-
bade, so verwandelt sich die FI. unter NH3-Verlust in ein Magma von kompakten,
homogenen Nadeln, 11 in W., 1 in Glycerin, uni. in A. und A. Es dirfte sich um
Tri- und Diammoniumoalciumcitrophosphate, also um wirkliche Doppelsalze handeln.
Tricalciumphosphat bildet analoge Verbb. (Journ. Pharm, et Chim. (6) 27. 437 bis
441. 1/5) Disterbehn.

Albert Sartorius, Eine schnellere Darstellung des Goldschwefels. Das Ausgangs-
material fur die Darst. des Goldschwefeh (Antimonpentasulfid), das SCHLippEsche
Salz, wird auf nassem Wege hergestellt durch Kochen einer Kalk-Sodalsg. mit
Sb,S, und S, wobei sich theoretisch sofort Salfantimoniat bilden soll unter Ab-
scheidung eines Teiles des Sb als motantimonsaures Natrium. Dies geschieht auch,
wenn man in Ublicher Weise |1,—2 Stunden kocht. Unterbricht man aber das

Ver-
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Kochen schon nach Zi Stunde, so hat sich noch sehr wenig Sulfantimoniat gebildet,
u. fast der ganze Schwefel ist als Natriumsulfid, bezw. -polysulfid in Lsg., wahrend
fast alles Sb,S8 noch unzers. ist. Der chemische Vorgang spielt sich also fast so
ab, als ob man S mit NaOH allein kocht, es entsteht neben NaaS auch NaaSaOa,
und NaaS l0st spdter den Uberschiissigen S und ShaSa zu Natriumsulfantimoniat.
Kocht man das Kalk-Sodagemisch zundchst nur mit ShaSa, ohne S, so entsteht
Orthosulfantimonit. Gibt man aber in die kochende Atznatronlsg. wenig SbaSa u.
S, so ist die erste Einw. in 5 Minuten vollendet, und die Fortsetzung bei neuem
Zusatz von ShaSa -f- S vollzieht sich fast sofort. Diese auBerordentliche Be-
schleunigung des Prozesses dirfte vielleicht so zu erkldren sein, daR bei Ggw.
geringer Schwefelmengen die Rk. fast vollstdndig im Sinne folgender Gleichung
verlauft: 4(Sbh,Sa + 2S) + 18NaOH = 5Nag&bS4 + 3NaShOa+ 9H,0, wéhrend
bei Zusatz der gesamten Menge S folgende, mit grofRerer Geschwindigkeit ver-
laufende Rk. stark an der Umsetzung beteiligt ist:

6NaOH + 4S = 2NaaS -f NaaSaOa + 3HaO.

Naeh diesem abgekirzten Verf. des Vfs. sind die Ausbeuten an SCHLiPPEschem
Salz wesentlich bessere, und die Mengo des gebildeten Thiosulfats ist gering. Man
l6scht 104,0 Atzkalk mit 320,0 W., trdgt diesen Brei in eine kochende Lsg. von
280.0 g NaaCOa in 1000,0 W., schwemmt in einem Morser ein inniges Gemisch von
144.0 Spiellglanz u. 28,0 Schwefel mit 50,0 W. an und trégt diese Anschwemmung
teeloffelweise ein. In l&ngstens *4 Stunde ist die Rk. vollendet, man filtriert, ver-
dampft zur Krystallisation und fallt wie (blich aus dem SCHLiPPEschen Salz den
Goldschwefel. (Apoth.-Ztg. 23. 342—43. 9/5. Chem. Lab. d. Traubenapotheke Mar-
burg.) Bloch.

Eduard Jordis, Beitrage zur Kenntnis der Kieselsdure. VIII. Uber Alkali-
silicate. (Fortsetzung von S. 331.) |I. Vf. nimmt Bezug auf einen Vortrag von
F. MyriaS auf dem internationalen KongreR in Rom uber Wasserglas (Berichte
der Il. Sekt. 1906. 677), der eine Ergdnzung der Beobachtungen mit GROSCHUFF
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 116; C. 1906. |. 639) Uber die Zustdnde des Kiesel-
sdureanions darstellt und deB Vfs. Beobachtungen bestédtigt. Es ist nunmehr sicher-
gestellt, da man nicht nur die analytische Zus., sondern auch den Zustand des
Anions in Kieselsdurelsgg. feststellen muB. Ferner ist bewiesen, daR Alkalisilieate
Stoffe wie Eisen, Tonerde, Kalk und &hnliche als Doppelsilicate zu I8sen vermdgen,
dio beim Verdiunnen der Silicatlsg. und beim Erwé&rmen uni. werden und flockig
ausfallen.

Il. Vf. hat von Verss. berichtet, krystallisierte Kaliumsilicate darzuatellen, die
zu einem Sirup fihrten, der nach monatelangem Stehen lber HaS04 Krusten ab-
zuseheiden begann, die aus dinnen, plattenférmigen Krystallen mit gerader Aus-
léschung bestanden. Sie lieBen sich von dem anhdngenden Sirup sehr schwer
trennen, gaben schlieflich eine trockene, klebende, hygroskopische M., die vielleicht
das Doppelsalz K1Si0<-2K0H-8H,0 darstellt und in absolutem A. mit brauner
Farbe 1 ist.

I11. Aus Schmelzen des Systems NaOH -f- SiOa erhielt Vf. beim Verhéltnis
8NaOH : SiOa groRe, glasklare Krystallblatter in der Schmelze. Die Silbertiegel
wurden dabei stark angegriffen, das Gel. setzt sich beim Erkalten als Schlamm ab.
Man erhdlt eine weillichgraue M., die in wenig W. unter Abseheidung eines
braunlichen, volumindsen Koérpers zerfliet. Bei viel W. wird die M. unter Volumen-
verminderung schwarz, sie enthdlt 1,296-10—Ag : 1 NaOH. Auf Zusatz von Kiesel-
saure entsteht ein braunlicher Schlamm, Silbersilicat. Setzt man SiO, Vi0-molekel-
weise hinzu, so entstehen zuerst feine Nadeln, vielleicht Platten, bei gréRerem
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Zusatz stark lichtbrechende, glédnzende Prismen, endlich die erwdhnten groRen
Blatter. Sie scheinen ein Orthosalz Na4SiO4 darzustellen. (Ztschr. f. auorg. Ch.
58. 98—101. 6/5. [20/3.] Erlangen. Chem. Inst, der Univ.) Meussee.

Charles A. Kraus, Ldsungen von Metallen in nicht metallischen L&sungsmitteln.
1 Allgemeine Eigenschaften von Metallésungen in flissigem Ammoniak. Unsere
Kenntnis Uber das Wesen der elektrischen Leitung in Metallen kann man férdern
durch Unters, des Leitvermdgens von Metallésungen in nicht leitenden Ldsungs-
mitteln, z. B. der Alkalien in fl. Ammoniak. Die vorliegende Unters, ist als Vor-
arbeit fur diesen Zweck aufzufassen. In Ammoniak sind alle Alkalien und Erd-
alkalien 1., Li und Cs sind auch 1 in Methylamin, Li in Athylamin und K in
Athylendiamin. In den hoheren primaren, in den sekundéren und tertidren Aminen
sind die Alkalien uni. In gemischten Ldsungsmitteln sind sie im allgemeinen um
so unloslicher, jo mehr Ammoniak das Ldsungsmittel enth&lt. Die Léslichkeit von
Natrium in fl. Ammouiak wurde quantitativ untersucht. Es gibt zwei verschiedene
nicht mischbare Lsgg., von denen die eine tiefblau und die andere bronzefarben ist.
Bei etwa —50° besitzen diese beiden Lsgg. einen kritischen Ldésungspunkt. Eine
&hnliche Trennung in 2 Phasen tritt ein, wenn zu einer Metallsg. ein Salz gegeben
wird. Allméhlich tritt in der Metallsg. eine Rk. ein, indem sich Wasserstoff und
Metallamid bildet. Quantitative Geschwindigkeitsverss. unter Druck zeigten, dal
die Geschwindigkeit einige Tage konstant ist und dann wéchst. Offenbar wirkt das
feste Natriumamid, das nach einiger Zeit aus der Lsg. ausféllt, katalytisch.

Elektrolysiert man eine Auflésung von NaPb, in fl. NHS so scheidet sich Na
an der Kathode und Blei an der Anode ab. Die Lsg. leitet also elektrolytisch, und
da3 gleiche gilt von einer Lsg. von Zinn in ammoniakalischer Na-Lsg. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 29. 1557—71. Nov. [7/9.] 1907. Boston, Research. Lab. of

Physieal Chem., Inst, of Technology.) Sackuk.
E. Willy Hmrichsen, Uber die Darstellung von reinem Chlorammonium.
(Ztsehr. f. anorg. Ch. 58. 59—64. — C. 1908. |. 1027.) Meussee.

J. J. Van Laar, Uber den Dampdruck von trockenem und gewéhnlichem Salmiak.
Abegg u. Johnson haben gefunden (cf. S. 1136), daR der Dampfdruck von trockenem,
also im Dampf undissoziiertem Salmiak bei verschiedenen Temperaturen denselben
Wert hat wie der Dampfdruck von gewodhnlichem, also im Dampf praktisch véllig
dissoziiertem Salmiak. Diesen scheinbaren Widerspruch gegen dio Theorie der
heterogenen Gleichgewichte sucht der Vf. vo -u erkldren, daB er annimmt, daR hei
gewohnlichem Salmiak ein Gleichgewichtszustand vorliegt, im Falle des trockenen
Salmiaks aber wegen Abwesenheit von Katalysatoren (Feuchtigkeit) nicht, und
fir solche Zustdnde, wo das Dissoziationsgleichgewicht ausbleibt, ist nicht mehr
der Partialdruck, sondern der Totaldruck fur das heterogene Gleichgewicht maR-
gebend. Dieser Totaldruek ist aber derselbe wie im Falle von wirklich eintreten-
dem Dissoziationsgleiehgewicht. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 194—98. 17/3. [22/1)]
Hilversum.) Bhill.

Otto Rahe, Studien Ober Thalliumoxyde. IV. Teil. (Vgl. Ztsehr. f. anorg. Ch.
48. 427; 50. 158 n. 55. 130; C. 1906. . 1321; II. 1161; 1907. II. 1218) In der
ersten Mitteilung wurde schon erwéhnt, daf bei der Féllung alkal. Thallosalzlsgg.
mit HjOs vor der B. des braunen Thallioxyds sehr unbestdndige Zwischenprodd.
beobachtet wurden. Diese erh&lt mau am besten, wenn man 3—5%ig. H,0, zur
stark mit KOH (Ubersattigten Thallosalzlsg. bei niedriger Temperatur hinzusetzt.
Es ontsteht dann zunéchst ein seidengldnzender, rotvioletter Nd., der schnell in
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einen schwarzblau schimmernden Ubergeht. Diesen erhdlt mau einigermalen be-
stdndig, wenn man nur so viel 3°0oig- HjOa hinzusetzt, daR der aktive Sauerstoff
ausreicht, die Hélfte des in Form von Thallosalz vorliegenden Tl zu Tlnr zu oxy-
dieren. Die Lsg. soll ca. 0,5—0,75°/0 Tl%tSalz enthalten, stark alkalisch und auf
—15° abgekuhlt sein. T 1:0 in dieser Verb. ist = 1:1; sie hat also die empirische
Formel (T10)x. W. spaltet die Verb. in uni. braunes Tla03 und wasserl. Thallo-
hydroxyd im Verhéltnis 1:1. Durch SS. entstehen farblose Lsgg. mit T-* und T*
im Verhdltnis 1:1. Die schwarzblaue Verb. férbt sich an der Luft allméhlich
braunlich, indem sie COa anzieht und Thallocarbonat bildet. In COafreier Atmo-
sphére findet Oa-Aufnahme statt bis zur vdlligen Umwandlung in TJa03. Als wahr-
scheinlichste Formel der neuen Verb. empfiehlt Vf. TJ404 = TIla0,*TlaO, sio wére
also als Thalliumoxydoxydul anzusprechen. Uber die Versuchseinzelheiten vgl. das
Original unter ,,Experimenteller Teil*. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 58. 23—38. 6/5. [25/2.]
Minchen. Chem. Lab. des Mineral. Inst.) MEUBSSEB.

C. Neuberg und B. Rewald, Uber kolloidale und gelatingse Erdalkalisalze.

n. (Verbindungen des Calciums, Magnesiums und Strontiums.) Als Ergdnzung des
Eef. S. 102 uber denselben Gegenstand sei folgendes nacbgetragen. Die kolloidale
Bariumcarbonatverb. (40 g BaO im 1 enthaltend) ist, solange sie noch Ld&sungs-
mittel einschlieBt, ein reversibles Kolloid, im lésungsfreieu Zustande nicht oder
hochstens partiell reversibel. Sie diffundiert weder gegen W., noch gegen Methyl-
alkohol und besitzt keine Leitfahigkeit. Die Lsg. ist ultramikroskopisch auflésbar.
— Strontiumverbb. Gepulvertes SiO, in (berschissigem Methylalkohol einge-
tragen, 16st sich, mit kaum merkbarer Erwérmung, zum Teil. (11,2 g SrO im
Liter.) Beim Erwé&rmen des methylalkoh. SrO erfolgt die Ausscheidung des gréf3ten
Teils des gelosten Sr als weiRes, nicht deutlich krystallinisches Pulver, das sich
(wie das methylalkoh. BaO) beim Erkalten wieder aufiost. Flgt man zu einer
methylalkoh. SrO-Lsg. verd. wss. HaS04 von ca. 20%, »o scheidet sich gelatindses
SrS04 in Flocken ab. In gleicher Weise entsteht durch F&llung mit wss. Phos-
phorsdure, bezw. methylalkoh. Oxalsdure gelatindses Strontiumphosphat, SrHP04,
bezw. -oxalat, Sr(COO)a -{- HaO. Auch das krystallisierte’ Strontiumhydrat,
Sr(OH)a -f- 8HaO, lost sich in Methylalkohol (31,5g SrO im Liter). Beim Ein-
leiten von COa bleibt methylalkoh. Sr(OH)a vollstandig klar, methylalkoh. SrO
zeigt zunéchst eine Tribung, die dann verschwindet; beim weiteren Durchleiten
der COa tritt wieder eine uni. Féllung ein. — Methylalkoh. CaO-Lsg. enthalt
1,125 g CaO im Liter, methylalkoh, MgO enthélt im Liter eine 4,59 MgsPal7 ent-
sprechende Menge Magnesia. (Biochem. Ztschr. 9. 537—50. 28/4. Berlin. Chem.
Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

8. H. C. Briggs, Uber Chromate. Der Vf. erkennt die Prioritdt von Paebavano
u. Pasta (S. 1150) in bezug auf die Verbb. von Chromaten mit Basen an. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 58. 120. 6/5. [2/3.] Cheekheaton. Privatlab.) Bloch.

E. Groschuff, Das Verhalten der Kaliumchromate bei héherer Temperatur.
1. Kaliummonochromat, KaCr04, (F. 971°) ist dimorph; thermischer Umwandlungs-
punkt 666°. Die bekannte Farben&dnderung beim Erhitzen zeigt keine polymorphe
Umwandlung an; die Farbe ist nicht wesentlich von der Zeitdauer des Erhitzens
abhéngig u. &ndert sich allm&hlich mit der Temperatur von Hellgelb nach Dunkel-
rot (schon bei 100° deutlich etwas dunkler gelb, bei 250° etwa apfelsinengelb, bei
400° wie KaCra0 7). Das Dekrepitieren beim ersten Erhitzen dauert, bis die Um-
wandlungstemperatur erreicht ist, u. rihrt von eingesehlossener Mutterlauge her;
gleiches gilt fur Kaliumsulfat (F. 1072°, Umwandlung 586°). Wie die Aufnahme
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des Erstarrungsdiagramms von Kaliumchromat-Kaliumsulfat zeigt, bildet das bei
hoherer Temperatur existierende «-KaCr04 mit hexagonalem @:-K,S04 und das
rhombische (9-KaCr04 mit rhombischem /?-KaS04 eine liickenlose Reihe von Miseh-
krystallen ohne Maximum oder Minimum in der Schmelz- und der Umwandlungs-
kurve. Als Heizquelle diente ein im Original né&her beschriebener elektrischer
Widerstandsofen (0,5 mm dicker Nickeldraht, spiralférmig auf Eisenrohr durch
Asbestpapier u. Toubrei isoliert aufgewickelt).

2. Das System Kaliumchromat-Chromsdure.  Chromsdure, CrO,, schmilzt bei
ca. 196° unter geringer Zers.; die Schmelze [4Bt sich leicht um 26° unterkihlen.
Bei langerem Erhitzen iBt auch schon unterhalb des F. Zers, nachweisbar. Cr03
1akt Bich weder mit KaCr04 noch mit KaCra07 ohne erhebliche Zers, zusammen-
schmelzen. Kaliumtrichromat zersetzt sich ebenfalls beim Schmelzen. Das Er-
starrungsdiagramm wurde deshalb auf das System KaCr04-KaCra07 beschrénkt.
Kaliumdichromat, F. 396°, zers. sich beim Erhitzen auf hdéhere Temperatur (merk-
lich bei ca. 1000°) allmdhlich unter B. schwarzgriner, in W. uni. Oxyde des Cr.
Eutektischer Punkt fir (K,Cr04 -{- KaCra07) 393° mit einer Schmelze der Zus.
99% K,Cr,07. Zus. der Schmelze bei der Umwandlung: a-KaCr04 ~ (3-KaCr04
bei 666° ca. 75,5% KaCra07. (Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 102-12. 6/5. [17/3.] Char-
lottenburg.) GSOSCHUFF.

E. G-roschuff, Uber wasserfreie Molybdate 1. (s. vorst. Ref)). Molybdanséure-
Natriummolybdat. Molybdansdureanhydrid, MoO, (weiB, in der Hitze gelb, Schmelze
dunkelgelb), Bchm. bei Luftzutritt unzers. bei ca. 791°. Die Neigung zu Unter-
kihlungen ist geringer als bei CrO, (etwa 5°). Die von Boeke (Ztschr. f. anorg.
Ch. 50. 359; C. 1906. Il. 1305) aufgefundenen vier Modifikationen des Natrium-
molybdats, NajMo04, werden bestatigt. Aus dem Erstarrungsdiagramm (s. Original)
folgt, da® Mo03 u. NadMo04 heim Krystallisieren aus dem SchmelzfluR nur eine
Verb.: Natriumdimolybdat, NadvosO7 (weile Krystalle von prismatischem Habitus),
F. ca. 612°; Eutcktikum (Na,Mos07 + y-NaaMo04 bei 551° u. 73 Mol.-% NasMo04;
Eutektikum (Na,M0Oj07 + MoOs) bei 495° und 24,5 Mol.-% NaaMo04. Aus den
MoOs-armeren Mischungen kann sich R-NaaMoOt nur primér aus der Schmelze,
B- u. y-NasMo04 sowohl primér in Beriihrung mit Schmelze, als auch sekundéar
durch Umwandlung aus den anderen Modifikationen, fJ-NasMo04 nur sekunddr durch
Umwandlung bilden. Aus den Verss. von Uitik (Liebigs Ann. 144. 204 u. 320;
Wien. Akad. Ber. [2] 55. 774. [1867.]) 1&4Rt sich folgern, daR Natriumdimolybdat im
SchmelzflufR gegen Natriumnitrat bestdndig ist und nicht in seine Komponenten
dissoziiert.  (Ztschr. f. anorg. Ch. 58, 113—19. 6/5. [17/3.] Charlottenburg.)

Gboschuff.

Gustav Keppeler u. Jean D’Ans, Die thermische Dissoziation der wasserfreien
Eisensulfate. Im Hinblick auf die technische Bedeutung des Eisenoxydkontakt-
prozesses (cf. Keppelee, S. 1856) untersuchten die Vff. die Dissoziation von Ferri-
und Ferrosulfat und die Gasgleichgewichte, die sich (ber diesen festen Phasen
einstellen. — Ferrisilfat, vollig wasserfrei erhalten durch Trocknen bei 400° im
Luftstrom, wenig hygroskopisch. Die Dissoziationsdrucke, d. i. das Gleichgewicht
Fej(S04, ~ FejO, -f- 3504, werden gemessen, indem eine bestimmte Menge Luft
oder Stickstoff Uber das in einem elektrischen Ofen erhitzte Snifat geleitet wird
und die mitgefiihrten Mengen S03 u. SO, durch Absorption in Jodlsg. und Titration
(SO, mit Thiosulfat und SO, -f- SOs mit %-n. H,S04) bestimmt werden. Das ge-
bildete S03 zers. sich, der betreffenden Temperatur entsprechend in SOa und Oa,
bo daf die Resultate zugleich eine Kontrolle des von Bodenstein (Ztschr. .
Elektrochem. 11. 373; C. 1905. Il. 201) und Anderen gemessenen Gleichgewichtes
2S03 ~ SO, + Oa geben. Die gefundenen SO,-Tensionen ergeben eine Kurve,
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die sehr gut der Reaktionsisochore entspricht, wenn die Dissoziationswédrme Q —
43890 cal. angenommen wird, und die Rich durch die Gleichung log p = B—AjT
wiedergeben [4Rt, wenn A 9756 und B 11,8626 ist. Die folgende Tabelle gibt
einige der interpolierten SO,-Tensionen:

T 480° 550°  600° 640° 660° 700° 720°  740°
p 0,08 1,02 486 15,0 254 685 109 170,4

Die Werte fur p, die sich mit Hilfe der BODENSTEINschen Konstanten der
S03Bildung berechnen lassen, stimmen mit den direkt gemessenen ziemlich gut
Uberein.

Ein basisches Ferrisulfat, FejO"0O,),, wird dargestellt, indem Uber wasserfreies
Ferrosulfat bei 300° ein trockener Luftstrom geleitet wird: kakaobraunes Pulver,
D. 3,83, zieht an der Luft Feuchtigkeit an u. zerflielt zu einer braunen Schmiere.
DaR hier eine wahre chemische Verb. und nicht nur ein Gemenge von Ferri- und
Ferrosulfat vorliegt, schlieRen die Vff. aus der Konstanz der Dissoziationsdrucke
und daraus, dal die D. viel groBer ist, als Bie sich fir ein Gemisch gleicher
Zus. berechnen wirde. Die SO,-Tensionen dieses Sulfats lassen sich gut durch die
Gleichung log p = 13,5459—51360/4,584 T wiedergeben; sie sind wesentlich hdher
als die entsprechenden Tensionen des n. Ferrisulfats. Das zeigt, dal hier eine
labile Verb. vorliegt, und beweist zugleich, daR die Dissoziation des Ferrisulfats
tatsdchlich nach obiger Gleichung u. nicht (ber das basische Sulfat vor sich geht.

Ferrosulfat, wasserfrei erhalten durch Behandeln einer FerrosulfattOBung mit
Alkohol und vorsichtiges Erwadrmen des entstehenden Krystallbreies bis auf 200° im
Wasserstoffstrom. AuBer den schon vorher bestimmten SO,-Tensionen, die sich Uber
Fe,0, cinstellen, ist hier noch das Oxydationsgleichgewicht:

2FeSO< + 2SO, ™ Fe,(SO,), + SO,

zu beriicksichtigen. In der Gasphase muR sich ein konstantes Verhaltnis zwischen
SO, und SO, heratellen, da ein vollstdindiges Gleichgewicht von 3 Bestandteilen
und 4 Phasen vorliegt. Die Konstante K — [SO,]J/[SO,] ergibt sich auB den ge-
messenen Partialdricken:

bei 568° 621° 639° 647° 650°
zu 16,3 20,8 22,3 22,0 20,9

Die Kurve fir die SO,-Tensionen zeigt einen deutlichen Knick bei 640° da
auch frihere elektrische und magnetische Messungen anderer Forscher auf Eigen-
schaftsanderungen des Eisenoxyds bei dieser Temperatur deuten, so scheint bei
640° Eisenoxyd sich in eine allotrope Modifikation zu verwandeln.

Bezlglich der Anwendung dieser Resultate auf technische Fragen vgl. S. 1856.
Das Temperaturoptimum beim FisenoxydkontaktprozeR, d. i. die Temperatur bei der
B. von Eisensulfat aus dem Oxyd ausgeschlossen ist, aber SO, noch nicht zu weit
zu SO, und O, zerféllt, liegt nach den Resultaten dieser u. der BODENSTEENschen
Arbeit fir 2°/oig. Rostgase bei 629°; fur 3*/,ig. Rostgase bei 642°. Das stimmt
auch mit den Ergebnissen der Versa, von Lunge u. Reenhaedt (Ztschr. f. angew.
Ch. 17. 1041; C. 1904. Il. 861) gut Uberein. (Ztschr. f. phyRik. Ch. 62. 89—118.
25/2. 1908. [Ostern 1906.] Darmstadt. Chem. Inst. d. techn. Hochschule.) Beire.

T, E. Thorpe, Uber das Atomgewicht des Badiums. Frau Cukie hat friiher das
Atomgewicht des Badiums zu 225 und neuerdings zu 226,2 angegeben (C. r. d.
I’Acad. des Sciences. 145. 422; C. 1907 11. 1312). Dem Vf. Bind durch Vermittlung
der Royal Society 500 kg Pechblenderiickstande aus Joachimsthal Giberwiesen worden,
aus denen in der Fabrik von Aemet DE LISLE 413 g Bariumehlorid von der
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Aktivitat 560 (Uran=1) gewonnen wurden. Dieses Bariumchlorid wurde nach der
Methode von Frau CUKIE fraktioniert und ergab 64 mg wasserfreies Radiumchlorid.
Dazu kamen 24 mg Radiumchlorid deutschen Ursprungs. Mit dieser Menge wurden
Atomgewichtabestimmungen ausgefiihrt dadurch, daR das Chlor in Chlorailber um-
gewandelt und als solches gewogen wurde. Zur Vermeidung von Gewichtsverlusten
wurde da3 RaCl, in einem geeignet geformten Wégeglaschen geldst, in demselben
Glase mit reinstem Silbernitrat gefillt und dekantiert, ohne dal der Nd. heraus-
gebracht wurde. Die 0berstehende Fl. wurde wiederholt durch ein Kapillarrohr
abgesaugt, bis das Waschwasser vollig rein war. Kontrollbestimmungen mit Barium-
chlorid gaben bei gleichem Gesamtgewicht befriedigende Werte fiir das Atomgewicht
des Ba, namlich 137,5, 137,5, 136,9, 137,6, 137,5. Fir Ra wurden die Werte 226,8,
225,7 und 227,7, im Mittel also 227 erhalten. Diese Zahl durfte in Ubereinstimmung
mit den Werten von Frau Cubie bis auf die letzte Einheit richtig sein. Radium-
bromid scheint fir Atomgewichtsbeatimmungen nicht geeignet zu sein, da es kein
konstantes Gewicht besitzt, sondern Brom abgibt.

Radiumchlorid, das langere Zeit an trockener Luft steht, nimmt an Gewicht
ein wenig zu und bildet auerdem Ozon. Wahrscheinlich tritt eine geringe Oxy-
dation ein; beim Auflésen in verdinnter Salpetersdure kann der Geruch von unter-
chloriger S. beobachtet werden. Farbloser Bergkrystall und ebenso Quarzglas werden
durch Radiumchlorid tief purpurn gefarbt, Porzellan und Glas werden etwas an-
gegriffen, auscheinend unter B. unl6slicher Silicate. (Proc. Royal Soc. London. 80.
Serie A. 298—309. 5/5. 1908 [20/6. 1907.*] Bakerian Lecture.) Sackub.

Henry George Denham und Arthur John Allmand, Anomales Verhalten der
Wasserstoffelcktrode in Lésungen von Bleisalzen und die Existenz von einwertigen
Bleiionen in wésserigen Losungen. Versucht man, die Hydrolyse von Bleisalzen mit
einer Wasserstoffelektrode zu bestimmen, so erhalt man zu hohe Werte, d. h. dio
Wasserstoffelektrode zeigte ein edleres Verhalten als man erwarten mufite. Die
Mdoglichkeit, dall aus der Lsg. ein edleres Metall oder Blei selbst geféllt wird, wird
durch einwandsfreie Verss. widerlegt. Es bleibt daher nichts ubrig als anzunehmen,
daB in der N&he der Elektrode die Rk. Pb" -f- H = Pb' + H' stattfindet, und
dal hierdurch die Sdurekonzentration an der Elektrode vermehrt wird. Die Existenz
von einwertigen Bleiionen konnte direkt nach der Zirkulationsmethode von Bose
(ztschr. f. Elektrochem. 13. 477; C. 1907. Il. 781) nachgewiesen werden, da eine
heie Bleisalzlsg. metallisches Blei auflést und in der Kélte wieder abgibt. Dem-
entsprechend bildet ein Bleistiick in einer Bleiacetatleg., das auf zwei verschiedenen
Temperaturen gehalten wird, eine Thermokette, deren Effekt in der Abscheidung
von schwammigem Blei auf den kalten Oberflachen besteht (Proceedings Chem.
Soc. 24. 14—15. 25/1.; Journ. Chem. Soc. London 93. 424—27. Marz. Muspeatt
Lab. of Phys. und Electrochemistry, University of Liverpool.) Sackub.

Henry George Denham, Die Existenz des einwertigen Cadmiumions, des sub-
valenten Thalliumions und des zweiwertigen Wismutions in wésseriger Losung. Der
ZirkulationBvers. von Denham und Arimand (vgl. vorsteh. Ref) kann in gleicher
Weise wie beim Blei zum Nachweis der Existenz des Cadmiumsubsulfats und des
einwertigen Cadmiumions in wss. Lsg. dienen. Granuliertes Thallium wird eben-
falls von w. Thallosulfatlsg. aufgel6st und an der k. Stelle des App. wieder ab-
geschieden, was auf die B. des subvalenten Thalliumions, TI' -f- TI = TJ,', hin-
weist. Dieser Vers. macht es sehr wahrscheinlich, daB das Dunkelwerden der
Thallohalogenide am Licht in Analogie mit den Silbersalzen auf die B. von Sub-
halogeniden zurlckzufuhren ist. Wismut wird durch eine zirkulierende Lsg. von
Wismutoxychlorid in Salzséure ebenfalls fortgefiihrt; da einige Verbb. des zwei-
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wertigen Wismuts bereits bekannt sind, wird man in der Lsg. das zweiwertige
Wismution anuehmen konnen. Boi Nickel, Antimon und Arsen konnte kein An-
zeichen flr die B. von Subsalzen beobachtet werden. (Proceedings Chem. Soc. 24.
76. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London 93..833—37. April. Liverpool. Univ. Muspkatt

Lab. of Phys. and Eleetrochemistry.) Franz,
A Lottermoser und A. Rothe, Beitrdge zur Kenntnis des Hydrosol-
Hydrogelvorganges. 11. Adsorption von Silbernitrat und Jodkalium durch amorphes

Silberjodid. (Cf. S.89.) Der AgJ-Nd., den man durch Fallung mit Uberschiissigem
AgNO, erhdlt, enthdlt stets etwas AgNO,; der Jodsilbernd., der mit uberschiissigem
KJ erhalten wird, stets etwas KJ. Um festzustellen, ob hier eine wahre Adsorptions-
erscheinung vorliegt, werden diese Féllungen eingehend untersucht.

Das amorphe AgJ wird dargestellt, indem ammoniakalische AgN08-Lsgg. mit
KJ geféllt und das entstehende (AgNH,)J durch Auswaschen mit W. hydrolysiert
wird. Das so dargestellte Jodsilber ist bis auf Spuren von Ammoniumnitrat rein,
Zur wss. Suspension desselben wird AgNOa in steigender Menge zugefiigt, und
aus der Anderung der Konzentration der Lsg. die adsorbierte Menge AgNOa be-

stimmt. Es zeigt sich, daR das Adsorptionsgesetz, wonach x/m — R mc1/p, (worin
x und m die Mengen adsorbierter Substanz und Adsorbens, c die Gleichgewichts-
konzentration des adsorbierten Kérpers in der Lsg., # und p Konstanten sind, die
vom gel. Stoff und der Temperatur abhdngen), voll gilt. — Durch Verss. bei ab-
nehmender Konzentration der AgNO08-Lsg. dagegen 1aRt sich der Verlauf der
Adsorption nicht verfolgen; das Gleichgewicht stellt sich hier offenbar zu langsam
ein, das adsorbierte AgNO, wird zu langsam abgegeben, so dafl es auch nicht ge-
lingt, durch einfaches Auswaschen Silberjodid von adsorbiertem AgNO,, véllig zu
befreien.

Im Falle der Aufnahme von Kaliumjodid durch AgJ liegen die Verhdltnisse
nicht so einfach. Die Aufnahme folgt hier nur in beschranktem Konzentrations-
gebiet der obigen Adsorptionsgleichung. AufRerhalb desselben zeigen sich bedeutende
Abweichungen, die aber anscheinend in keinem Zusammenhang mit dem Ubergang
des AgJ-Gels in ein Hydrosol stehen, sondern die zu geringe Adsorption bei
steigender KJ-Konzentration ist wahrscheinlich dadurch bedingt, dafl der AgJ-Nd.
gleichzeitig langsam kérnig wird.

Was die Hydrosol-, resp. Hydrogelbildung aus J' u. Ag‘ anbelangt, so kommen
die Vff. zu folgenden Resultaten: Ein Hydrosol entsteht nur unterhalb eines be-
stimmten Konzentrationsmaximums der Lsgg. u. andererseits auch nur, wenn
eine bestimmte Minimalmenge eines der lonen im UberschuB bleibt. Diese
Minimalmenge ist groBer fir Ag*als fir J', d. h. das positiv geladene Hydrosol,
das man mit Oberschissigem Ag‘ erhdlt, ist stets instabiler als das negative, durch
Uberschiissiges J' gewonnene. — Ersetzt man KJ durch CdJ3 oder BaJa u. AgNO,
durch AgjSO*., so zeigt’sieb, daB die Anwesenheit eines dem Hydrosol entgegen-
gesetzt mehrwertigen lons die Maximalkonzentration, bei der noch Hydrosol-
bildung erfolgt, stark ‘herabdriickt. Die groRere Bestandigkeit des negativ ge-
ladenen Hydrosols zeigt sich auch darin, daf das AgJ-Hydrogel sich durch Zusatz
von Jodid, nicht aber durch Zusatz von AgNO, leicht in das Hydrosol zurlick-
verwandeln 14Rt. Diese Peptisation besitzt bei bestimmter Konzentration des Jodids
ein Maximum, dessen Lage von der Natur des Kations des Jodids abh&ngig ist.
(ztschr. f. physik. Ch. -62. 359—83. 31/1. [28/1.] Dresden. Techn. Hochsch.) Brirt.

Ch, Lattds, Beitrag zum Studium der Strahlung des Poloniums. Vf. sucht die
Frage zu entscheiden, ob die Strahlen des Poloniums beim Auftreffen auf eine
Metallplatte Sekundarstrahlen erzeugen. Eine solche Sekundarstrahlung konnte

XII. 1. 144

und
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weder mit einer empfindlichen elektrischen, noch mit der photographischen Methode
nachgewiesen werden. Wenn trotzdem, wie Logeman (Proc. Royal. Soc. London
78. Serie A. 212; C. 1906. Il. 1235) und Mod1in (Le Radium 4. 352; C. 1907. H.
574) wahrscheinlich gemacht haben, langsame Sekunddrstrahlen existieren, so muf
diesen die Fahigkeit zu ionisieren und die Platte zu schwaérzen abgehen. (Le Radium
5. 97—102. April [3/4] Lab. von Frau Curie.) Sackub.

B. Diethelm und F. Foerster, Uber die elektrolytische Beduktion von Titan-
sulfatlésungen. Zur weiteren Uberpriifung der NERNSTschen Auffassung der elektro-
lytischen ‘Ladungsvorgange, wonach nicht einfach Ladungsiibergédnge von Elektrolyt
zu Elektrode stattfindeu, sondern das Potential des primér entwickelten Wasser-
stoffs fur dio Reduktion maRgebend ist, untersuchen die Vff. die elektrolytische Re-
duktion von Titansulfathgg. eingehend unter besonderer Beriicksichtigung des Ein-
flusses des Materials der Kathode. Wird eine schwefelsaure Titansulfatlsg. von
etwa 40 g TiO, pro Liter reduziert, so wird sie zunéchst tintenartig undurchsichtig,
daun erBt bei nahezu vollendeter Reduktion klar violett. Der Grund dieser Farb-
&nderung bleibt vorldufig unaufgeklart. Die Reduktion geht nicht weiter als bis
zum dreiwertigen Titan. Die Stromausbeute ist, je nach dem Kathodenmaterial,
sehr verschieden: au Blei, amalgamiertem Blei und Kupfer ist die Ausbeute am
besten, an nicht platiniertem Platin am schlechtesten. An platiniertem Platin ist
die Ausbeute besser, aber die Reduktion hoért hier auf, wenn noch ca. 6% des
Titansulfats uuzers. sind. Der Grund dieses Verhaltens wird durch Bestst. der
Gleichgewichtspotentiale von Titano-Titanisulfatlsgg. aufgekldrt. Schon
bei endlichen Verhdltnissen von TilU zu TilT wird n&dmlich in solchen Lsgg. das
Potential der H-Elektrode erreicht. Lsgg. mit héherem Gehalt an TilU entwickeln
von selbst Wasserstoff, Bolche mit groferem Gehalt an TilT werden von eingeleitetem
H reduziert. Diese Vorgadnge gehen nur an Katalysatoren, wie platiniertem Platin
rasch vor sich. Eine Titanosulfatlsg. ohne Katalysator ist bestdndig und hat, wie
ein Vergleich mit den anderen bestdndigen Metallsalzlésungreduktionsmitteln zeigt,
von allen diesen die stdrkste reduzierende Kraft (technische Verwendung!;.

Es werden weiter die Kathodenpotentiale fur die Reduktion bestimmt, soweit
sie ohne Entw. von gasformigem Wasserstoff verlauft. An platiniertem Platin
steigt die Kurve: Stromdichte Ordinate, Kathodeupotential Abszisse sehr steil: die
Geschwindigkeit der Reduktion ist hier sehr groB. An glatten Platinelek-
troden verlduft die Kurve flach: die Geschwindigkeit der Reduktion ist hier viel
kleiner. Bei konstanter Stromdichte steigt mit der Zeit infolge zunehmender Be-
ladung der Elektrode mit Wasserstoff das Kathodenpotential bis zur freien H-Entw.,
dann erfolgt langsamer Rickgang biB zu einem konstanten Wert. Dieser Rick-
lauf zeigt, dafll durch die Beladung der Elektrode mit Wasserstoff die Reduktion
von Titansulfat noch weiterhin verzégert wird. Erkl&ren 148t sich der Rickgang
durch die Annahme, daR die Elektrode formiert oder aufgelockert wird, und so die
Uberspannung geringer wird.

An Bleikathoden ist die kathodische Potentialkurve stark nach der Seite
der kathodischeren Potentiale zu verschoben. Zur Erzeugung gleicher Stromdichten
sind nahezu gleiche Kathodenpotentiale erforderlich, gleichgiiltig ob die Titanlsg.
zu 10, 30 oder 90% reduziert ist. Der priméare elektrolytische Vorgang ist daher
nicht die Reduktion des Titansulfats, sondern die Abscheidung von fein verteiltem,
metallischem Blei, welches daB Titansulfat dann mit groBer Geschwindigkeit redu-
ziert. In der Tat reduziert zugesetzter Bleischwamm Titanlsgg. sehr rasch. Ahn-
lich wie Pt verhalten sich Kupferkathoden. Die Reduktion verlduft zundchst
so langsam, daB zu ihrer Durchfihrung mit etwas hdherer Stromdichte Kathoden-
poteutiale erforderlich sind, die etwa 0,3 Volt Gber den Gleiehgewicktapotentialen
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der Lsgg. liegen, dann aber recht raach. Hier ist wahrscheinlich eine Kupfer-
Wasserstoff-Legierung das eigentlich Reduzierende.

Allgemein finden sich also hier ahnliche Erscheinungen wieder, wie sie Haber
u. RU68 (Ztschr. f. physik. Ch. 47. 257; C. 1904. I. 1051) bei der Reduktion von
Nitroverbb. gefunden haben. Alle Verss. zeigen, daf die Reduktion des vierwertigen
Titans nicht auf direkten Ladungsédnderungen beruht, sondern auf einer
sekundédren Wrkg. des elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoffs (an Pt u. Cu),
resp. des abgeschiedenen Bleis (an Pb-Kathoden). Einfache Ladungsiibergédngo, wie

MM+Do - Q —y Mn®, finden wahrscheinlich nie statt. (Ztschr. f. physik.
Ch. 62. 129—77. 17/3.1908. [28/12. 1907.] Dresden. Techn. Hochsch. Lab. f. Elektro-
ehem. u. phys. Chem.) Brill.

Ernst Cohen und Th. Strengere, Physikalisch-chemische Studien an den ex-
plosiven Platinmetallen. Bunsen und nachher Debray haben aus der Explosivitat
von mit Zink und Salzsdure vorbehandelten Platinmetallen auf die B. von allotropen
Modifikationen geschlossen. Um das zu prifen, untersuchen die Vff. eingehend
zunédchst das explosive Rhodium. Dasselbe wird nach dem Vorgang von Bunsen
.hergestellt, indem Rhodium mit Zink (unter Bestreuen mit Ammoniumchloridpulver)
zum Schmelzen erhitzt wird, dann der Regulus mit Salzsdure extrahiert wird und
das zuriickbleibende schwarze Pulver gut getrocknet wird. Man kann das explosive
Rhodium einige Stunden bei 100° trocknen, ohne daR es seine Eigenschaften
wesentlich &ndert. Mehrtégiges Erhitzen bei 100° aber oder kirzeres Erhitzen bei
Temperaturen von etwa 200—300° bewirken, dal das Pradparat seine Explosivitat
ohne Explosion véllig verliert. — Das trockene Préparat nimmt an der Luft
ziemlich rasch an Gewicht zu: wahrscheinlich infolge von Adsorption von Sauerstoff.
DaB Zink &Rt sich aus dem schwarzen explosiven Pulver, das davon noch betracht-
liche Mengen enthélt, auch durch sehr lange fortgesetztes Extrahieren mit Salzséure
nicht véllig entfernen (feste Lésung?).

Entgegen den Angaben BuUNSENs wird festgestellt, daB das explosive Rhodium
bei der Explosion Gas entwickelt, und zwar werden pro 1g des vorher scharf
getrockneten Prédparats ca. 0,6—1 ccm Hs, etwas Stickstoff und immer 15—30 mg
W. erhalten. Es wird ferner die Warmemenge gemessen, die sich bei der Explosion
entwickelt: in einer vergoldeten FluReisenbombe werden fur die Explosionswérme
anndhernd konstante Werte zwischen 90 und 89 cal. pro g erhalten. Wéare das
auBgetriebene W. aus in dem Prédparat okkludiertem Sauerstoff und Wasserstoff
entstanden, so entsprache dessen B. einer Warmeténung von etwa 110 cal. Diese
Zahlen stimmen der GroéRenordnung nach (berein und das zeigt klar, dafl die
Explosivitdt des Rhodiumpraparats der Okklusion von Wasserstoff und Sauerstoff
zuzuschreiben ist, die beim Erhitzen zu W. explodieren. In der Tat erh&lt man
einen nicht explosiven Rickstand, wenn man bei seiner Herst. genau so
verfdhrt wie oben beschrieben, aber das Extrahieren des Zink-Rhodiumregulus
mit Salzsaure und das Trocknen unter AusschluB von Sauerstoff, etwa
im Stickstoffstrom, vornimmt. Fihrt man dem bo gebildeten Prdparat nachher
etwas Sauerstoff zu (indem man z. B. das Trocknen des nassen Riickstandes an der
Luft vornimmt), so wird es wieder explosiv. Es liegt also keine allotrope
M odifikation vor, sondern die zuerst von BUNSEN beobachteten Erscheinungen
sind nur auf Knallgasokklusion zurlickzufiihren.

Ganz é&hnlich wie das aus Zinklegierungen durch Extraktion mit Salzsdure
hergestellte ,,explosive Rhodium* verhalt sich auch das auB Cadmiumlegierungen
hergestellte. Das aus Bleilegierungen durch Extraktion des Bleies mit Salpeter-
sdure erhaltene ,.explosive Rhodium“ enthdlt betrachtliche Mengen von Stickoxyden,
die hier den Platz des okkludierten Sauerstoffs einnehmen.

144.
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Frihere Autoren haben fir die Hypothese der B. einer allotropen Modifikation
auch die Beobachtung angefiihrt, dal ,explosives Rhodium* in Kdénigswasser 11
sei, der Ruckstand nach der Explosion aber nicht. Dies istunrichtig, beide Prdpa-
rate verhalten sich véllig gleich gegen Koénigswasser. Ahnlich wie Gold, lésen sie
sich darin nur, wenn sie zuerst mit Salzsdure, dann erst mit Salpetersiure
behandelt werden und nicht umgekehrt. DaR die3 nur darauf beruht, daf der
vorherige Zusatz von Salpetersdure das Metall passiviert, zeigen die Vff,, indem es
ihnen gelingt, mit HNO,, behandeltes und in Konigswasser uni. Metall durch
kathodische Aktivierung in Citronensdurelsg. wieder reaktionsfahig zu machen.

Von den anderen Platinmetallen werden folgende untersucht: Von Palladium
oder Osmium konnte kein explosives Praparat erhalten werden. — Platin, in gleicher
Weise wie Rhodium behandelt, gibt nur manchmal explosive Prdparate. Die Be-
dingungen dafur lassen sich nicht recht kontrollieren, doch scheint die Reinheit
des Ausgangsmaterials dabei keine Rolle zu spielen. — Iridium verhdlt sich wie
Rhodium. Wird die Zn-Legierung an der Luft mit HCI extrahiert, so resultiert
ein stark explosiver Riickstand; geschieht die Extraktion und das Trocknen unter
Sauerstoffabschlu}, bo ist das Metall nicht explosiv. — Ruthenium verhélt sich
abweichend. An der Luft entsteht in Ublicher Weise ein stark ,,explosives Ruthenium®.
Aber auch, wenn die ganzen Operationen unter strengem Luftabschluf oder in
einem dulerst sorgfaltig von Sauerstoff befreiten StickstoffStrom, (die letzten Spuren
0, werden durch IndigweiBlsg. entfernt), vorgenommen werden, ist der Rickstand
stark explosiv. Warum, bleibt vorlaufig unaufgeklart.

Wéhrend also in allen anderen Féllen bewiesen ist, dafl die Explosivitat der
Platinmetalle auf okkludierten Sauerstoff und W asserstoff zuriickzufihren
ist und keine Allotropie vorliegt, bleibt diese letztere Mdglichkeit beim Ruthenium
noch offen. Freilich ist es nicht wahrscheinlich, daB gerade nur Ruthenium unter
diesen Bedingungen eine allotrope Modifikation liefert. (Ztschr. f. physik. Ch. 61.
698—752. 25/2. 1908. [Dezember 1907.] Utrecht. Van’t HOFF-Lab.) Brill.

0. Saokur und H. Pick, Zur Kenntnis der Kupfer-Zinn-Legierungen. Nach
der von Sackub wiederholt benutzten Fallungsmethode wurde die Konstitution der
Kupfer-Zinn-hcgicrangea untersucht (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 10. 522; Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 2186; C. 1904. Il. 1022; 1905. Il. 209.) Schittelt man eine
Bleichloridlsg. mit der fein geraspelten Legierung, so tritt Ausfillung von Blei unter
&quivalenter Auflésung von Zinn bis zu dem fur Blei und Zinn festgelegten Gleich-
gewicht nur dann ein, wenn die Kupfer-Zinnlegierung daB Zinn mindestens zum Teil
in freier unverbundener Form enthélt. Es ergab sich, daf dies in allen Legierungen
der Fall ist, die mehr als 44 Gewichtsprozente Zinn enthalten. Legierungen von
weniger als 43% Sn vermdgen Bloi aus Bleichlorid nicht in meBbarer- Menge zu
fallen, sie enthalten daher das Zinn lediglich in Form von Verbindungen mit
wesentlich vermindertem Ldsungsdruek. Dagegen sind die Legierungen von 40 bis
43% Zinn imstande, Kupfer aus den L&sungen des Bromdirs und Chlorirs zu fallen.
Legierungen von weniger als 40% Sn vermdgen dies nicht, féllen jedoch Kupfer
aus den Losungen des Chlorids und Sulfats. Daraus ergibt sieh, daB Kupfer und
Zinn 2 Verbindungen miteinander bilden, die in den Legierungen von 0—40% und
40—43% Zinn potentialbestimmend sind, wahrend die zinnreicheren Legierungen
genau das Potential des Zinns besitzen. Aus den bekannten Ldslichkeiten der
Kupferhalogenire und dem Normalpotontial des Cu kann berechnet werden, dal
die Potentiale dieser beiden Verbindungen etwa 0,2 und 0,45 Volt edler sind als
das Potential des Zinns. lhre Formeln sind wahrscheinlich CusSn und OagSna, doch
ist der Kupfergehalt der letzteren Verb. mdglicherweise geringer (vielleicht CuaSn),
falls n&mlich diese Verbindung in der Schmelze dissoziiert ist, und die Dissoziation
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beim Erstarren nicht vollstdndig zurickgoht. (Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 46—58 [4/3.}
Breslau, Chemisches Institut.) SACKUB.

W. S. Rowland, Die elektrolytische Korrosion von Kupfer-Aluminium-Legierungen.
Vf. untersuchte in Anlehnung an das Eratarrungsdiagramm von Curry (Journ. of
Physical Chem. 11. 425; C. 1907. Il. 1594) die Korrosion von Aluminiumbronzen
(als Anode) in wss. Lsgg. der bekannteren Na-Salze u. des NaOH durch den elektri-
schen Strom (35 Milliampere in 7—9 Stunden; die Ndd. auf der Pt-Kathodo wurden
elektrolytisch analysiert). Die Verss. sind im Original graphisch u. tabellarisch dar-
gestellt. Die Salze organischer SS., ausgenommen das Tartrat, 16sen die «-Legierungen
am leichtesten; in Tartratlsg. ist die y-Phase betrdchtlich l6slicher; CuAlj u. die ~-Le-
gierungen sind praktisch uni. In Tartrat- u. Sulfatlsg. ist die «-Phase nach der 6-
und y-Phase am meisten 1, wéhrend in Chloridlsg. y-Phase wenig l6slicher als
6-Phase ist. In NaOH sind «-, y-, e-Legierungen praktisch uni., CuAl, und ~-Le-
gierungen sll. In Carbonatlsg. werden die Bronzen praktisch nicht korrodiert. Ab-
gesehen von einigen chemischon Nebenwrkgg. kommen Anderungen in dem Grade
der Korrosion nur beim Auftreten oder Verschwinden einer PhaBe vor, entsprechend
dem Gleichgewichtsdiagramm. AuRer in Chlorid- u. Nitratlsg. besteht fir Al-reiche
Bronzen, besonders in den Lsgg. der Salze organischer SS., eine allgemeine Neigung,
passiv zu werden (B. einer Al,09Haut). Die PhaBen mit dem gréReren Korrosions-
widerstand sind solche mit schlechten physikalischen Eigenschaften. Wenn die
Lsgg. wéhrend der Korrosion nicht alkalisch werden wirden, wirden die Legie-
rungen mit CuAlj, bezw. mjyPhase sehr geringe Korrosion zeigen; Legierungen von
10—20% Cu miRten dann fur Metallteile, die dem Wetter ausgesetzt sind, sehr
brauchbar sein. (Journ. of Physical. Chem. 12. 180—206. Mdarz. CoRNELL-Univ.)

Gboschuff.

E. Vogel u. G. Tammann, Uber Vanadin-Eisen-Legierungen. Zur Aufklarung
der Konstitution dieser Legierungen arbeiteten Vff. das Zustandsdiagramm aus.
Vanadin stellten sie aluminothermisch (um die B. von V-Al-Legierung zu verhindern,
ist 5% Al weniger zu verwenden als theoretisch erforderlich) aus Vanadinpentoxyd,
hergestellt durch 10-stindiges Erhitzen von vanadinsaurem Ammonium auf 250°
(V,0s-Staub scheint Entziindung der Schleimh&ute hervorzurufen), dar. Beim Er-
hitzen bedeckt es sieh (auch im Hj-Strom) mit einer schwarzen Haut, welche das
ZuBammensclimelzen hinderte. Die Fe-reicheren Legierungen wurden deshalb durch
Zusammenschmelzen des Fe mit aluminothermischem Ferrovanadin (72,9% Fe und
26,8% V) in Porzellanréhren, die V-reicheren durch aluminothermische Reduktion
berechneter Gemische von FesOs u. VsOe (das berechnete Verhéltnis verschob bei
der Rk. um durchschnittlich 8,5° zugunsten des Fe) dargestellt und in Porzellan-
rohren, bei mehr als 50% V in Magnesiar6hren zur Aufnahme der Abkihlungs-
kurven umgeschmolzen. Bei mehr als 70% V muBten die Abkiihlungskurven wegen
der hohen Temperatur statt mit dem Le CHATELiERschen Thermoelement photo-
metrisch mit WANNER-Pyrometer aufgenommen werden; da die Bedingung, daf
die zu untersuchende Strahlung die eines absolut schwarzen Koérpers sei, hierbei
nicht ganz erfullt war, sind die Temperaturen wohl noch hoéher, als gemessen
wurde. In ungeschiitzten hessischen Tiegeln aluminothermisch hergestellte Legie-
rungen enthielten 6,03—8,93% Si; das erhaltene Diagramm stellt infolgedessen
einen Schnitt durch das Dreistoffsystem Eisen-Vanadin-Silicium, parallel der Fe-V-
Achse, dar. Nahezu Si-freie Legierungen (ca. 1% Si) wurden erhalten, wenn der
Tiegel mit einer Fitterung aus ,,geschmolzener® Magnesia (von der Deutschen
Gold- und Silberseheideanstalt) versehen wurde.

V u. Fe bilden eine luckenlose Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum
in der Schmelzkurve bei ca. 14350 u. 32% V (bei ca. 1% Si). Durch Beimengungen
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(ca. 7,5% Si) wird das Minimum zu tieferen Temperaturen (1380°) verschoben;
auBerdem tritt eine Mischungslicke auf, die von etwa 55% bis vielleicht 90% V
reicht. Auf den Schliffen der Fe-V-Si-Legierungen (geschliffen auf Glas mit Seifen-
Iésung und Schmirgel, gedtzt mit h. Kdnigswasser) mit 20—52% V fanden Vff.
durch mkr. Unterss. in Verb. mit Abschrecken eine auf den AbkihIinngBkurven
nicht erkennbare Umwandlung zwischen 1100 u. 1250° (die bei schneller Abkihlung
homogenen Legierungen werden bei langsamer Abkihlung inhomogen); merk-
wirdigerweise bleibt aber die Legierung mit dem minimalen F. (32°, V) stets
homogen, zeigt also diese Umwandlung nicht. Die Umwandlungen des reinen Fe
sind bei 10% V nicht mehr nachweisbar. V mit 7,5% Si schm, bei 1680°, mit
1,21% Si bei 1750 i 30°; bei ca. 1650° trat noch ein zweiter Haltepunkt auf den
Abkiihlungskurven auf, dessen Zeitdauer bei wiederholtem Umschmelzen zunahm
(infolge Lsg. der Substanz deB Magnesiarohres oder Aufnahme von Oxyden oder
Nitriden; auf den Schliffflichen tritt ein zweites, durch Atzen mit HNO, schwarzes
Strukturelement auf). — Die Vanadinstahle zeigen glédnzende, grobkrystalliniscbe
Bruchflachen, sind mit Ausnahme der sehr Fe-reichen hart und ziemlich sprdde
bei 7,5% Si steigert sich Harte und Sprodigkeit so weit, dal sie eich nicht mehr
bearbeiten lassen und beim Hd&mmern wie Glas zerspringen. Si-freie Legierungen
werden von HNO, leicht angegriffen, die mit 7,5% Si erst von h. Kénigswasser.
DaR Fe mit V, bezw. Cr, Mn, Fe, Co, Ni lickenlose Reihen von Mischkrystallen
bildet, hat seinen Grund wohl nicht darin, daB diese Elemente einander chemisch
besonders nahe stehen (gleich konstituiert sind), sondern ist wohl auf den hohen F.
derselben zuriickzufiihren. In der STAIGMULLERschen Anordnung kommt dies im
Gegensatz zu der von Mendelejeff 0der Lothar Meyer gut zum Ausdruck (cf.
Tammann, Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 446; C. 1907. Il. 118). (Ztschr. f. anorg. Ch.
58. 73—82. 6/5. [2/3.] Gottingen. Inst. f. physik. Chemie.) Groschuff.

Organische Chemie.

D. Hardin und S. Sikorsky, Uber die Beziehung zwischen dem Drehungs-
vermdgen und der chemischen Konstitution der optisch-aktiven Korper. Die experi-
mentellen Nachprifungen der Hypothese von Guye haben nur die Unrichtigkeit
einer von diesem aufgestellten N&herungsformel dargetan, nicht aber die urspriing-
liche Hypothese selbst widerlegt. Die Vff. gehen auf die genauere Formel fir das
Asymmetrieprod.:

& —oib) (fib ~ oab) (0i i — 0ib) (0.b — 03b) (0, b — O«bl (0, b — 04b) sin 8«
OL+ OL+ 03+ 9*f

zuriick, in welcher nicht nur die Gewichte g der Radikale verschieden sind, sondern
auch die (zunédchst unbekannten) Abstande ihrer Schwerpunkte vom asymmetrischen
Kohlenstoffatom ungleich lang angenommen wird. Es wird vorausgesetzt, dal
alle Atome im Molekil sich um ihre Verbindungsachse drehen und daf ihre Ab-
stdnde nur von ihrer Natur abhangig sind. Fir aliphatische Kohlenwasserstoffe
1aRt sich dann ableiten, dafl die Schwerpunkte der Seitenketten des asymmetrischen
C-Atoms mehr oder minder komplizierte Kurven beschreiben, deren Mittelpunkte
in der Verldngerung der Achsen des asymmetrischen C-Atoms liegen. Da demnach
die Schwerpunkte bestdndig u. periodisch ihre Lage zu den Symmetrieebenen des
aktiven Atoms wechseln, so sollte sich nach der Hypothese von GtJYE auch der
Drehungswinkel periodisch &ndern. Weil das nicht der Fall ist, mul man schlieRen,
dal bei den aliphatischen aktiven Verbindungen der beobachtete Drehungswinkel

p:
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dem Falle entspricht, dafl die Schwerpunkte der Seitenketten auf den Achsen des
asymmetrischen Atoms liegen.

Auf Grund dieser Voraussetzungen 14aRt sich fir das Asymmetrieprod. p eine
Formel aufstellen, welche als einzige Unbekannte die Entfernung ¢ zweier C-Atome
voneinander enthalt. Setzt man p = £&7[«]d, wobei [6:]d das spezifische Drehungs-
vermégen nahe beim Kp. gemessen bedeutet, so ergibt sich wenigstens fur die
einfachsten Amylderivate ¢ als konstant, namlich gleich 4,10. Weitergehend be-
schaftigen sieh die Vff. mit Verbindungen, welche andere Atome enthalten, und
finden fur die Atomentfernung der verschiedenen Elemente vom Kohlenstoff folgende
RegelmaRigkeit: DaB Atomgewicht eines Elements, dividiert durch den Abstand von
einem C-Atom, das ,,Atomproduktll, hat einen konstanten Wert fir jede Reihe des
periodischen Systems, u. zwar ist dieser Wert gleich der Halbsumme (oder-differenz)
der Atomprodd. der normalen Kohlenstoffseitenketten mit 1, 2 und 3 C-Atomeo,
positiv fiir die geraden und negativ fiir die ungeraden Reihen. Komplizierter noch
liegen die Verhdltnisse bei Alhern und Estern, sowie bei K&rpern mit mehrfachen
Bindungen; Uber Einzelheiten vgl. Original. — Die bisherigen Ausfilhrungen geben
nur Aufschlu Uber die Beziehung zwischen dem Asymmetrieprod. und dem abso-
luten Zahlenwert des Drehungswinkels. Der Sinn der Drehung h&ngt ab von der
relativen Lage des Schwerpunktes des Molekils zu einer Ebene, die durch den
Mittelpunkt de3 Molekills geht und diejenigen beiden Tetraederkanten in der Mitte
schneidet, welche von der Ecke mit dem schwersten Radikal ausgehend auf die
beiden néchst schweren zulaufen.

Methylathyl-n-propylmethan, (CHg(C3H6CH-CH,CH,CH3 wird, ebenso wie die
folgenden KW-stoffe, nach MABCKWALD (Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1038; 0. 1904.
. 1247) gewonnen. D16 0,6924; D& 0,6291; [«]Di5 = +8,78°; [R]DH m= +8,44°;
demnach enthielt das Praparat 92% aktive Substanz. — Mcthyl&thylisoamylmethan,
C,H, = (GH)(CHI3CH<(GH,)10H(CH,)4 Kp. 133-137°. D" 0,7154; DIs 0,6334.
[«]di6 = —9,48°, [uwn = +8,71°. Enthielt wahrscheinlich 97% aktive Substanz.
— Methylathyl-n-amylmethan, C,HD = (CHg(C,H5)CH-(CH,)<-CHa Kp. 142,4 bis
1434°. DI 0,7206; D'<°. 0,6192. [«In" = +9,38°; [«]a,<0 = +8,48°. — Diamyl,
CiH,, = (CH3(C,H,)CH-(CH91-CH(C2H,;)(CHj), Aus den bei der Darst. der vorigen
Verbindung erhaltenen héchst siedenden Fraktionen. Kp. 159,8—160,8°. D 13 0,7348;
D'46 0,6343. [«V3= +16,85«; [«]n4AM = +16,32°. — Amylchlorid, C&HUC1 =
(CH,)(CHGCH+CH,GI, aus 1-Amylalkohol durch Séattigen mit gasférmiger HCI bei
0° und 5-stdg. Erhitzen im Wasserbade im geschlossenen Rohr. Kp,80. 97,6—99°.
D'76 0,8812; D°‘. 0,8055. [a]Di76= +1,38°; [«V1= +0,86°. - Amylbromid,
(CHs)(CjHCH"CHjBr. Kp. 121—1214°. D3's. 1,2072; D15 1,0973. [«In3'8 =
+3,69°;, [R]DU6 = +2,71°. — Amylamin, (CH8(C,H5CH.CH,NHS D13 0,7550;

D& 0,6926. [a]D18 = —5,16° [a]Jo& = —b5,13°% enthielt 12% inaktive Substanz.
— Amylalkohol, (CH3(CsHHCH.CH,OH. DlIs4 0,8169; Dlist 0,7321. [cc]DM =
—b5,43°;, [a]Dn,s = —5,01° fur 92% aktive Substanz enthaltendes Material. —

Amylacetat, (CH,)(CH5CHCH9-OsCOCHa. Aus 1-Amylalkohol und Acetylchlorid
bei 0°. Kp. 141,2-142°. D116 0,8803; D1&x 0,7609. [ajn128= +3,35°; [a]D3i=
+3,36°. — Amylmercaptan, CeH1S = (CH3)(CjHEGH<CH,*SH. Aua Amyljodid
durch 2-stdg. Erwdrmen mit einer alkoh. Kaliumsulfhydratlsg. auf 40°. Nach
2-tdgigem Stehen scheidet sich das Mercaptan teilweise als Olschicht oben ab. Der
Rest wird mit W. gefallt und mit A. aufgenommen. Das rohe Mercaptan lgst man
zur Trennung von (CjHj+S in Kalilauge, filtriert und fallt mit verd. HCl. Kp7&
117,4-117,6°. D'3 0,8483; D17 0,7565. [RIDIB = +3,49°; [«VI7= +2,04°. —
Acetaldehyddiamylacetal, C13H230, => CHjCHfOCsH,)* Ein Gemenge von 60 ¢
Amylalkohol und 12 g Acetaldehyd wird bei 0° mit HCI-Gas geséattigt, 24 Stdn.
stehen gelassen, die braune FI. mit viel W. gewaschen, getrocknet und fraktioniert.
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Kp7d 207-209°. D2L 0,8255; D°°°. 0,6712. [«>« = +1,55°; [R]D¥° = +3,50°.
— Methylathylpropionitril, CeHnN = (CH8(CH5CH-CHCN. Durch 96-stdg. Er-
wérmen von Amyljodid mit Uberschissiger alkoh. KCN-Lsg. Das Rohprod. wird
durch Behandeln mit konz. HCI von beigemengtem lIsonitril befreit. Farblose FI.
von schwachem Geruch nach Blausdure; Kp743 151,4—152,6°. D10 0,8395; D10
0,7272. [«]D*= +7,22°; [RIDib= +6,29°. — Methylathylpropionsdure, CHIfO, =
(CH(CHOQCH*GHSGOOH. Durch 72-stdg. Erwdrmen des Nitrils mit alkoh. Kali-
lauge. Kp. 197,4-198°. D19 0,9236; D“°. 0,7178. [B]D® = +6,43°; [R]D4 =
+5,22°. — Methylester, CHu 02, aus dem Silbersalz, CeHuO02Ag, mit Methyljodid.
Kp. 141—142°. DH 0,8886; D13 0,7727. [a]D*6= +6,97°, [«]D& = +5,22°.
(Journ. de Chim. physique 6. 179 —211. 15/4. Warschau. Inst. Polytechnique.)
Meisenheimeb.
M. Henze, Uber Spongosterin, das Cholesterin aus Suberites domuncula. Das
»opongosterin“, eine cholesterinartige Substanz aus Suberites domuncula (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 41. 109; C. 1904. I. 996) addiert kein Brom, ist demnach
eine gesattigte Verb., auf die das Br substituierend wirkt; weiterhin zeigte es sich,
dal das Spongosterin ein neues Homologes des Cholesterins ist. — Spongosteryl-
acetat, CZH<0C2H30, groRe, perlmutterglanzende Blattchen, Kp. 124,5°. — Mono-
bromspongosterylacetat, Cl1H40CIH30Br, aus Eg. und A. umkrystallisiert, Kleine,
diinne, glanzende Blattchen, wl. in A., 1L in A, Chlf., Bzl. — Reduktion des Mono-
bromspongosterylacetats. 0,8 g Bromacetat wird in Eg. geldst, mit Zinkstaub (1 g)
3—4 Stdn. gekocht, mit W. verd. Der ausgeschiedene Krystallbrei, ans A. um-
krystallisiert (groBe Blattchen), zeigt genau Kp. des Spongosterylacetats (124,5°).
Beim Verseifen dieses Koérpers mit 1°/0ig. wss. alkoh. KOH gewinnt man das
Spongosterin mit Kp. 124° zuriick. — Entgegen friheren Angaben kommt dem
Spongosterin die Formel CZH480 zu, Kp. 123—124°. — Bromacetylspongosterin,
C,7TH470C,HjOBr. 3 g entwéssertes Spongosterin wird mit Uberschissigem Brom-
acetylchlorid auf dem Wasserbade erwdrmt bis zur Beendigung der HCI-Entw., u.
das Reaktionsprod. wird in A. aufgenommen. Aus A. und Aceton kleine, weile
Krystéllchen, Kp. 171°. Ziemlich wl. in A. und Aceton. — Spongosterylchlorid.
4 g trockenes Spongosterin werden mit 3 g Phosphorpentachlorid zusammengerieben,
nach 2 Stdn. mit W. bergossen, das Prod. aus Eg., dann aus A. umkrystallisiert.
Aus A. kleine, moosartig zusammenhéngende Krystalle. LI. in A., Aceton, Chif.,
Kp. 91°. — Spongosten. 2 g des Chlorids werden in 60 ccm Amylalkohol gel. und
in die sd. Fl. 2 g Na eingetragen, nach Beendigung der Rk. mit W. durchgeschittelt,
die amylalkoh. Schicht im Vakuum abdestilliert. Es hinterbleibt ein in W., Eg.,
A. uni., in CS2, A., Chif. 11 6l. Addiert in &th. Lsg. Brom; das Bromprod. ist
ebenfalls 6lférmig. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 427—32. 4/5. [19/3+ Neapel. Chem.-
physiol. Lab. d. zool. Stat.) RonA.

G. Frerichs und E. Wildt, Uber die Einwirkung von Natriumhydroxyd
Verbindungen der Dithiodiglykolséure und der Diselenodiglykolsdure. Wie Phenyl-
disulfid beim Erhitzen mit NaOH teils reduziert wird zu Thiophenol, teils oxydiert
zu Benzolsulfosdure, bo wird auch Dithiodiglykolséure teils rednziert, teilB oxydiert,
nicht aber zur Sulfosaure, sondern zu Verbb. der Thiooxalsdure. Aus Diselen-
diglykolsdure entsteht analog SelenOxalséure, daneben aber nicht Selenglykolsdure,
sondern Selendiglykolsdure. Als Ausgangsprodd. dienten den Vff. die Arylamide
der Dithiodiglykolsdaure u. der Diselendiglykolsdure. Die ersteren entstehen leicht
aus den entsprechenden Verbb. der Thioglykolsdure durch Oxydation in ammonia-
kalischer Lsg. mit H202, wobei man die Thioglykolsdureverbb. nicht erst isolieren
muf, sondern die Lsgg. der Verbb. der Carbaminthioglykolsdure in NHS direkt mit
HjO, versetzen kann.

auf
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Aus Dithiodiglykolsdureanilid mit wenig A. und 20%ig., was. NaOH entsteht
nach 2—3 Minuten langem Sieden zundchst Thioglykolsdure, Thioglykolsdureanilid

2CeHONH mCO*CH, *S+SaCHj ®CO*NHC,,H5 + NaOH =.
HSCHj-CO,Na + C9HeNH-CS.C0-NHC&d5 + SH.CH.CO-NHC&H6

und Thiooxanilid; letzteres wird teilweise verseift zu Thiooxanilsdaure und ihrem
Anilinsalz, und die Thiooxanilsdure spaltet sich zum Teil in Phenylisonitril u. HaS
nach: C8HSNH.CS-CO&H = CO, + H,S + C8&H5NC.

Bei den anderen untersuchten Arylamiden der Dithiodiglykolsdure traten der
Thiooxanilsdure entsprechenden Verbb. nur in ganz geringer Menge auf. — Thio-
oxal-p-toluidid, CleH,0ON,S = CHtCH4NH-CS+COMNHC8H4CHa; neben Thioglykol-
sdure p-toluidid bei 2 Minuten langem Erhitzen von Dithiodiglykolsdure-p-toluidid
mit 25%ig. NaOH; gelbe Nadeln (aus A.), F. 153—154°, 11 in Chif. u. Bzl., weniger
1 in A, Eg. und A.; gibt mit NaOH + H,0, Oxal-p-toluidid (F. 265°), — Thio-
oxal-o-toluidid, C18H180N,S; gelbe Nadeln und Bléttchen (aus A.), F. 126°. — Thio-
oxal-m-toluidid, C18H180NZS; entsteht in geringer Ausbeute; gelbe Nadeln und
Blattchen, F. 88—89°, 11 in h. A, Eg., A., ChIf. und Bzl. — Carbaminthioghjkol-
saure-p-chloranilid, CH0N,C1S => NH2C0.S-CH2CONHC8H4C1; aus 25 g p-Chlor-
anilin, gel. in wenig h. A., beim Eintrdgen in 22 g Chloressigsdure, gel. in 400 bis
500 ccm W., Zusatz von 25 g Rhodankalium und Erhitzen zum Sieden; Krystalle
(aus A.), F. 174° unter Zers., 1 in A. und Eg., swl. in A. und W.; gibt mit 10%ig.
NH, und H,0, Dithiodighjkohdure-p-chloranilid, CigH1802N2C12S2 = C1C&H4NHCO
CH,S+SCH,CONHC&HACI; farblose Nadeln (aus A.), F. 194-195°, 1 in A. und Eg.,
uni. in W. — Thiooxal-p-chloranilid, C14H100N,C1,S = C1Cs8HANHCS-C0-NHC8H4CI;
gelbe, seidenartige Nadeln (aus A, F. 157—158°, 1 in A., Eg., Bzl., ChIf. und A,
uni. in W. — Carbaminthioghykolsdurepseudocumidid, C,H18,NS = NH,CO-
SCH,CONHC&H,(CH8a; aus Pseudocumidin, Chloressigsdure und Rhodankalium;
Krystalle (aus A.), F. 171—172° unter Zers., 1 in h. A. und Eg., uni. in W.; gibt
mit NHS und H,0, Dithiodiglykolsdurepseudocumidid, C,H,902N,S, = (CHgaCaH2
NHCOCH2S.SCH2CONHC8HACH33; Krystalle aus Eg., F. 194-195°; wl. in A,, 1
in Eg., uni. in W.; gibt beim Kochen mit NaOH neben Thioglykolsédurepseudo-
cumidid Thiooxalpseudocumidid, CZH240N2S = (CH33CEH2NHCO-CSNHC&8H2CH3)3;
gelbe, seidenartige Nadeln (aus A.), F. 178—180°, 1 in A. und Eg., Chlf. u. Bzl,
uni. in W. — Thioxal-p-phenetidid, C1BH200aN2S = C,H800C8H4ANHCO>CSNHC&H4
OCjH6, Krystalle (aus Eg. oder A.), F. 156—157°, 11 in Chlf,, Bzl. und Eg., wl. in
A., uni. in W.

Naphthylaminderivate. Carbaminthioglykolsdure-cc-naphthylamid, C13H120 2
N,S = NH2CO*SCH2CONHCIH7; aus 20 g «-Naphthylamin in wenig h. A., 20 g
Chloressigsdure in 300—400 ccm W. und 25 g Rhodankalium; farblose Nadeln (aus
A), F. 165—166° unter Zers., 1 in A. und Eg., uni. in W. und A.; gibt mit NH,,
und HjO, Dithiodiglykolsdure-a-naphthylamid, C,4H202N252 = CIH7NHCOCH2S-
SCH2CONHC18H7; Krystalle (aus Eg.), F. 210-211°, swl. in A., uni. in W. —
Thiooxal-a-naphthylamid, C12H,80N2S = CI18HMNHCO*CSNHC10H7; gelbe Nadeln
(aus Eg.), F. 184—185° 1 in Eg., ChIf. und Bzl., wl. in A, uni. in W. — Carb-
aminthioglykolsdure-R-naphthylamid, ClaH,20 2N2S; weile Nadeln, F. 185—186° unter
Zers., 1 in Eg., wl. in A, uni. in A. u, W. — jDithiodiglykols&ure-B-naphthylamid,
C2H2002NsS2; kleine, weiBe Nadeln, F. 204—205°, wl. in Eg., swl. in A., uni. in
W. und A.; gibt beim Erhitzen mit 25%ig. NaOH farblose Krystalle (Na-Salz des
Thiooxal-/?-naphthylamids ?), die schon durch W. in Thiooxal-R-naphthylamid,
C2H180NZS, zerlegt werden; gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 183—184° 1 in Chlf., Bzl.
und Eg., wl. in A, uni. in W.

Selenverbindungen. (Vgl. H. FbebxCHS, Arch. der Pharm. 241. 199; C.
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1903, II. 103) Diselendiglykolsdurearylamide entstehen unrein, wenn man die
Selencyanacetylverbb. in rauchender HCI IOBt, die Lsg. mitW. versetzt und die so
entstehenden Verbb. der Carbaminselenglykolsduren mit A. unter Luftzutritt kocht:

2NCSe*CH,CONHCeHs + 2H,0 => 2NH,COSe.CH,CONHC8He + 0 =
(SeCH,CONHC.Hf, = 2CONH + H,0.

Oder durch Erhitzen von Verbb. der Selencyanessigsdure mit NH,, in fein ver-
teiltem Zustand; es ist dies die in den meisten Féllen angewendete Methode. —
Aus DiselendiglyJcolséureanilid (F. 158°) entsteht beim Erhitzen mit 25%ig. NaOH
Selendiglylcolsdureanilid, C,8H,80 N2Se2 = Se(CHZONHC,H52; entsteht auch aus
Chloracetanilid u. Kaliumselenid in A.; weife Nadeln (aus A.), F. 198°; im Filtrate
bei der ersten Bildungsweise entstand mit HCl H2Se-Geruch und Selenoxanilid,
CuHj,ON,Se = C&8HaNHCO+<CSeNHC,H6; rote Nadeln (aus A.), F. 139,5-140,5°;
n in h. A, Eg, Chif. und Bzl., uni. in W. Die stattgehabte Rk. ist also hier
folgende:

2(SeCHjCONHCjHj), + 3NaOH = Se(CH,CONHCHH2 + CHBNHCO-
CSeNHC&H6 + HSe-CH2.C02Na + SeNa, + 2HsO.

Selendiglykolséure-p-téluidid, C18H20,N2Se = Se(CH2CONHC8H4CH,)2; entsteht
neben Selenoxal-p-toluidid aus Diselendiglykolséure-p-toluidid und NaOH; entsteht
auch aus Chloracet-p-toluidid und K,Se; F. 217—218° 1 in h. Eg. und A, wl. in
Chlf. und Bzl., uni. in W. — Selenoxal-p-toluidid, C,8H180N2Se = CHsC8H4NHCO*
CSeNHC,,H4CH,, rote Nadeln (aus verd. A.), F. 165—166°, 1 in Eg., A., Chlf. u.
Bzl., uni. in W. — Selendiglylcolsédure-m-toluidid, Ci8H2002N2Se; weile Nadeln (aus
A), F. 170—171°, 1 in A. u. Eg., uni. in W.,— Selenoxalm-toluidid, C18H180N2Se;
F. 73—74°. — Selenoxal-o-toluidid, C18H160N2Se; rote Nadeln und Blattchen (aus
verd. A), F. 131,5-132,5°, 1 in A., Eg., Chlf. und Bzl., uni. in W. — Diselen-
diglykolsaure-p-chloranilid, ClgH,40,N2C)2Se2 = (SeCH,CONHC8HA4CI)9; aus nicht zu
wenig Selencyanat-p-chloranilid beim Kochen mit NHS; gelbliche Nadeln, F. 172
bis 173°, 1 iu A. und Eg., uni. in W. — Selendiglytcolséure-p-chloranilid, c léh 1402

N2CI2Se = Se(CH,CONHCeH4CI)2; F. 190-191°. — Selenoxal-p-chloranilid, Ci4HI0
ON,CI2Se = CIC8HANHCO0-CSeNHC8H4Cl; seidenartige, gelblichrote Nadeln, F.
166°, 1 in A. und Eg., uni. in W. — Selcncyanacet-p-phenetidid, C11H110 2N2So =

CNSeCH,CONHC8&8H40C,H5; aus Selencyankalium in 10'/0'g-1 alkoh. Lsg., wenig
verd. HCI u. Chloracetat-p-phenetidid bei kurzem Sieden; gelbliche Nadeln, F. 162
bis 163° unter Zers.; 1 in h. A. u. Eg., uni. in W.; gibt in Eg.-Lsg. mit rauchender
HCI DiselendiglyJcolsaurep-phenetidid, C28H240 4N2Se2 = (SeCH2CONHC&8H40C,H5?2;
gelbliche Nadeln (aus A. -f- W.), F. 161—162°, 1 in A. und Eg., uni. in W. —
Selendiglykolsaurc-p-phenctidid, CZH2404N2Se = Se(CH2CONHC&H40C2Hs)2; F. 199
bis 200°, 1 in A. und Eg., uni. in W. — Selenoxal-p-phenetidid, C18H200,N2Se =
CH8OCe8HMNHCO*CSeNHC8H40C2H5; rote Nadeln (aus A.), F. 160-161°, 1 in A.
und Eg., 1L in ChIf. u. Bzl, uni. in W. (Liebigs Ann. 360. 105—27. 23/4. [28/1.]
Bonn. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

C. S. Hudson, Die Katalyse der Mutarotation von Glucose durch S&uren und
Basen. Die Mutarotation (Multirotation, Birotation) von wasserigen fflttcosel6Bungen
wird durch SS. und Basen stark beschleunigt, wahrend Neutralsalze keinen EinfluR
ausuben. Zur naheren Unters, wird diese Rk. bei 25° in Ggw. verdinnter Salzs.
mit dem Polarisationsapparat verfolgt. Der Reaktionsverlauf ist monomolekular, die
Geschwindigkeit wéchst in 0,001—0,1 n. HCI linear mit der Wasserstoffionenkonzen-
tration. In sehr verdiinnten SS. verlduft die Rk. jedoch langsamer als in neutraler
Lsg. Der EinfluR der Hydroxylionen konnte aus Verss. von Osaka (Ztschr. f.
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physik. Ch. 35. 702; C. 1901. I. 252) berechnet werden. Es gilt allgemein die
Gleichung fir die Geschwindigkeitskonstante: 2= 0,0096 -f- 0,258 (H) -f- 9750(OH").
Hydroxylionen katalysieren also 40000mal stérker als H-lonen, und hierdurch wird
der hemmende Einfluf sehr verdiinnter SS. erklart. (Journ. Americ Chem. Soc. 29.
1571—76. Nov. 1907. Newport News, Virginia.) Sackue.

Julius Meyer, Zur Theorie der JRohrzucJcerinversion. Die Inversion der Saccharose
zu Glucose und Lavulose gilt als ein Schulbeispiel einer monomolekularen Reaktion.
Genau genommen, verlduft aber die Rk. durchaus nicht so einfach. Glucose und
Lavulose zeigen beide Mutarotation; nimmt man mit dem Vf. an, dal diese Er-
scheinung auf einer langsamen Umwandlung in entsprechende Stereoisomere beruht,
so muf3 die Inversion der Saccharose als eine komplizierte Folgereaktion aufgefalt
werden, bestehend aus den Reaktionen:

Saccharose — > «-Glucose + RB-Lavulose (Ks); B-Glucose /I-Glucose (K,,K4);
B-L&vulose — y R-Ldavulose (Kj,K,).

AuBerdem ist es noch mdglich, daB eine Umwandlung von R-Saccharose zu
/l-Saccharose zu berlcksichtigen wére, doch liegen dafur nur Andeutungen u. keine
Beweise vor. Fir diese Folgereaktion entwickelt Vf. nach dem Vorbild Weg-
8CHEIDEKS (Ztschr. f. physik. Ch. 35. 513; C. 1901. |. 84) die (sehr komplizierten)
Gleichungen, die die Abhéngigkeit der Inversionskonstante K von den einzelnen
Umwandlungskonstanten K4 Ks, Ks u. K4 u. von der ,,wahren Inversionskonstante*
K5 (entsprechend der ersten der obigen Gleichungen) wiedergeben.

Um dio Umwandlungskonstanten zu bestimmen, wird die Mutarotation der
Glucose und der Lé&vulose durch genaue Messungen in Lsgg. von reinem W. und
mit Zusatz von 7so*n*HCI bei 18° und bei 25° verfolgt. Fur die Glucose ist die
Tatsache,'daR die Mutarotation auf der Umwandlung in eine andere stereoisomere
Form, in die /(-Glucose beruht schon seit Roux (Ann. Chim. et Phys. [4] 30. 322;
C. 1903. Il. 1242) geniigend sichergestellt. Man kann entweder von der R-Glucoso
ausgehen, fur dio Vf. die spezifische Drehung (bezogen auf das Anhydrid) [d\> zu
109,575° bestimmt, oder von der //-Glucose, deren spezifischer Drehungswinkel
[R]d = 20,460° ist. In beiden Féllen erh&lt man mit der Zeit dieselbe Gleicbgewichts-
Isg. von [B]u = 52,335°. Dieser letztere Wert ist unabhdngig von der Temperatur,
die Umwandlung erfolgt somit ohne Wé&rmetdnung. Das Verhéltnis der Um-
wandlungskonstanten Kt : K, ist 1,7956; daraus und aus den Werten (Kt + K,)
lassen sich Kt und K, bestimmen, u. die einzelnen Werte stimmen untereinander
recht gut Uberein, was daflir spricht, dal die Lsg. von [B]i = 52,34 tatsdachlich
eine Gleichgewichtslsg. u. nicht etwa eine dritte Modifikation ist- — Von der
Lavulose ist die |9-Form nicht bekannt, die Umwandlung kann also nur von einer
Seite her verfolgt werden. Berechnet man aus der Anderung der Drehung (K, +
K4, so ist dieser Wert gut konstant, die Birotation der L&vulose verhdlt sich also
tatsdchlich wie eine molekulare Rk. Der Drehungswinkel der Gleichgewichtslsg.
verschiebt sich hier mit zunehmender Temperatur. Sdurezusatz beschleunigt in
beiden Fallen die Umwandlung wesentlich.

Nachdem so die einzelnen Konstanten bestimmt waren, wurde versucht, die
abgeleiteten vollstdndigen Gleichungen fir die Inversion der Saccharose zu prifeD,
indem die Inversionsgeschwindigkeit bei Zusatz von 0,02% HCI sehr sorgfaltig
gemessen wurde. Es zeigt sich, daR die Konstante K der einfachen molekularen
Formel in den ersten Stadien der Inversion einen deutlichen Gang aufweist. Sie
wird erst, nachdem etwa 3% der Anderung zuriickgelegt sind, hinreichend konstant.
Aus den Anfangswerten laRt sich die ,,wahre Inversionskonstante” K,, der Saccharose-
inversion fir eine 8%ige Lsg., unter Verwendung von 0,02-n. HCI bei 18° zu
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0,000050, boi 25° zu 0,000150, berechnen; der Temperaturkoeffizient pro 10 be-
tragt demnach 4,5. Vergleicht man diese Werte mit den Umwandlungekonstanten
K, bis K4, so findet man, dal der Unterschied sehr groR ist, und dafl daher aus
der streng glltigen komplizierten Gleichung fur die Folgereaktion sich schon durch
geringe Vernachldssigungen die gowdhnliche monomolekulare Gleichung ergibt.
Nachdem 4—5% der Gesamtdnderung der Drehung eingotreten sind,
verlduft also die Inversion der Saccharose mit sehr grofer Annédherung
als eine einfache monomolekulare Reaktion.

Die Drehung den Invertzuckers, (das ist des &quivalenten Gemisches, das man
bei der Inversion des Rohrzuckers erhélt), wird natlrlich entsprechend den Muta-
rotationen der Lavulose und der Glucose sich mit der Zeit 4ndern. Die Anderung
folgt sehr gut der Gleichung fiir den Drehungswinkel zur Zeit t:

mt = RB-A + S-B + A-er-Kt[a-B) + B-c-x"‘(y-S),
worin B und S die Drehungsvermdgen der im Gleichgewichte befindlichen Lsgg.

von (cc -J- /?)-Lévulose, resp. [a -f- (9)-Glucose, A und B die Mengen Glucose und
Lavulose sind. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 59—88. 25/2. Minchen. Lab. f. angew.

Chemie.) Bbill.
A. Seyewetz u. Noel, Einwirkung von Natriumhydrosulfit auf die Nitrover-
lindungen. II. Mitteilung. Dinitrokohlenwasserstoffe. (I. Bull. Soc. Chim. de France

[4] L 320; C. 1907. 1. 1792). Gegen Dinitroverbb. scheint sich Natriumhydrosulfit
in wss. Lsg. bei Zusatz von Naa04 nicht so zu verhalten wie gegen Mononitro-
verbb. Im Gegensatz zu den Mononitroverbb. entsteht bei ihnen das Sulfamat nur
in sehr geringer Ausbeute; die Rk. vollzieht sich nur an einer NOj-Gruppe, die
andere wird vollstdndig in die ISIH:Gruppe Ubergefuhrt. Das Hauptprod. der Rk.
ist das entsprechende Diamin. — Es entstoht aus o-Dinitroibenzol eine kleine Menge
eines Kdrpers von den Eigenschaften des Sulfamats NH”e H/sNH S03Na, eine
geringe Menge o-Phenylendiamin, der gréfte Teil bleibt unangegriffen. — Aus 85 g
.m-Dinitrobenzol, 125 g Na3P04 und 600 g NasSsO4 entsteht bei 56°, dann unter
Kihlung mitW. 45% der Nitrovcrb. an m-Phenylendiamin.
— Aus 75 g Chlordinitrolenzol (Formel nebenstehend), 100 g
NasPO« u. 500 g Hydrosulfit bei 80—85° entsteht 1% an
Sulfamat CtHi(Ctf, NMf)NH-SOtNa, weille Blattchen, all.
in W. und absol. A., unL in A., Bzl.,, Chlf. u. Lg.; Haupt-

produkt ist m-Phenylendiamin. — Dinitrotoluol u. Dinitronaphthalin werden nicht
reduziert, auch in wss.-alkoh. Suspension nicht. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
3. 497—500. 20/4.) Bloch.

Victor Herbert Veley, Bestimmung der Affinitdtkonstanten von Basen mit
Hilfe von Methylorange. Vf. bespricht und widerlegt zun&chst einige Einwénde,
die man gegen die von ihm angegebene colorimetrische Bestimmung der Hydrolyse
mit Hilfe von Metbylorange (Journ. Chem. Soc. London 91. 254; C. 1907. I. 63)
machen konnte und teilt dann die Resultate seiner weiteren Unters,, die sich im
wesentlichen mit Stickstoffbasen befaRt, mit. Es werden die Hydrolysen der salz-
sauren Salze der folgenden Basen bestimmt: Toluidin, Hydroxylamin, Hydrazin,
Guanidin, Semicarbazid, Athylendiamin, Glycinathylester, Leucin, Caffein, Theobromin.
Bei den Basen ohne Alkylgruppen und den Aminoessigsduren ergibt eich die
Affinitatskonstante in guter Ubereinstimmung mit den &lteren, nach der Leitfahig-
keitsmethode bestimmten Werten, obwohl nunmehr weit gréRere Verdinnungen
untersucht werden konnten. Bei den Harnséurederivaten werden etwa die gleichen
Werte erhalten, wie nach der Methode der Loslichkeitsbestimmung, doch ist das
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Steigen der Hydrolyse mit wachsender Verdiinnung im allgemeinen geringer, als die
AKBHENiussche Formel erwarten 1&4Rt. (Proceedings Chem. Soc. 23. 284—385. [5/12.
1907*]. Joum. Chem. Soc. London 93. 652—66. Mdarz 1908.) Sackub.

Claren.ce Smith, Konstitution der Oxyazoverbindungen, Einwirkung von Ttiazo-
methan und von Mercuriacetat (z. T. unter Mitwirkung von Alec Duncan Mitchell).
Wahrend Diazomethan p-Oxyazoverbb. in die Metbylather Uberfuhrt, werden die
0-Oxyazokdrper durch dieses Agens nicht verandert. Das Ausbleiben der Rk.
spricht nun noch nicht gegen die Oxyazokonstitution, da zundchst Diazomethan mit
schwécher sauren Kdrpern weniger leicht reagiert, die o-Verbb. aber viel schwéacher
sauer sind als die p-Oxyazokdérper; ferner aber die o-Verbb. auch nach anderen
Methoden schwieriger zu methylicren sind, was wohl auf die Ndhe der Azogruppe
zurickzufiihren ist. Wéren aber die 0-Oxyazokdrper Chinonhydrazone, so mifte
man die B. von N-Methylderivaten erwarten. Bei der Einw. von Mercuriacetat auf
Oxyazokorper treten stets so viel Mercuriacetatgruppen in die Molekel ein, wie
o-Stellungen zur Oxygruppe frei sind; die unsubstituierte Phenylgruppe wird nie
angegriffen. Hiernach sind die Oxyazoverbb. echte Azokdrper; denn da die Gruppe
*NH-CaH6, die in den Hydrazonen enthalten wdére, mit Mercuriacetat wie die
Phenole reagiert, so muf} die Indifferenz dieser Verbb. durch die Anwesenheit der
Gruppe —N*CgH6 erklart werden, wie denn auch Azobenzol selbst mit Mercuriacetat
nicht reagiert.

Experimentelles. Beim Eintrdgen von Ig Benzolazo-R-naphthol in die &th.
Lsg. von Diazomethan aus 5ccm Nitrosomethylurethan entsteht unter lebhafter Gas-
entw. Benzolazo-a-naphthylmethyladther, CAH”ON,, Krystalle aus Methylalkohol,
F. 82°. — p-Chlorbenzolazo-p-Tcresylmethylather, CItH1I30N3CI = C,H4C1*Na*C7H90
CHj, aus -dem Na- oder Ag-Salz der Oxyazoverb. und CH,J, orangerote Nadeln aus
Methylalkohol, F. 68°. — Bcnzolazophenoldimercuriacetat, CleH140 8N,Hg3, entsteht
bei 6-stdg. Erwérmen 'von 32 g Mercuriacetat in 150 ccm W. und 20 ccm Eg. mit
10 g Benzolazophenol in 300 ccm A.; beim Erhitzen auf 120° wird 1 Mol. Essigséure ab-

gespalten unter B. von Verb. CnH1(0,NsHga = CeH5-Na<C,,Ha(Hg+*COasCH3<[? ,

gelbbraunes Pulver, das nicht unter 300° schm., uni. in h. W., swl. in A, CH?
Bzl., Essigester, Nitrobenzol, wl. in Pyridin, 11 in Eg.; kocht man das Acetat mit
5%ig. NaOH u. fugt zum h. Filtrat eine gesattigte NaCl-Lsg., so féllt das Chlorid
aus, C13H8ON3CIHg3 = CaHsNasCHa(HgCl)a*OH, rotes, amorphes Pulver, schm,
nicht unter 300°, fast uni. in allen Mitteln. Bromid, C,H80N2BrsHgs, braunroter
Nd. aus der Lsg. deB Acetats in Eg. durch h., konz., wss. KBr-Lsg. — 2,4,6-Tri-
brombenzolazophenoldimercuriacetat, CuHNnOjNjBrjHg, = CaHaBrg-Na'CeHaHg-COa*
CHas+*OH, rotliches Krystallpulver aus Eg., schm, nicht unter 300°, swl. in allen
Mitteln auBer Eg., verliert bei 120° 1 Mol. Essigsdure. — Benzolazo-o-nitrophenol-
mercuriucddt, CuHn0eN8Hg == CaH6-Na-CeHS(NO,)(Hg -COa- CHS «OH, gelbliches
Krystallpulver aus Eg., schm, nicht unter 300°, fast uni. auBer m Eg. Bromid,
CI3H80sN,BrHg, gelber Nd. — Benzolazo-p-Jcresolmercuriacetat, C1HuU-ONjHg =
CeHseNasC7HHOH) eHg* COa*CHa, rotbraune Nadeln aus Eg., F. 269—270° (Zers.),
swl. aufer in Eg. Chlorid, CiHn ONCIHg, gelbbraune Nadeln aus A., F. 246 bis
248° (Zers.). (Proceedings Chem.'Soc. 24. 70—71. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London
93, 842—52. April. East London College.) Fbanz.

Frederick Daniel Chattaway, Die quantitative Umwandlung aromatischer Hydr-
azine in Diazoniumsalze. Alle primdren aromatischen Hydrazine kénnen durch Chlor
oder Brom quantitativ in die entsprechenden Diazoniumsalze Ubergefiihrt werden,
wenn man das Halogen in der Kédlte zur Eiuw. bringt. Das Diazoniumsalz kann
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beim Arbeiten mit reinstem Phenylhydrazin in alkoh. Lsg. bei Kuhlung mit fester
Kohlensédure in schon kryatallisierter Form erhalten werden; wird auf die Isolierung
des Salzes kein Wert gelegt, so leitet man in die Lsg. des Hydrazins in Eg. bei
—15° einen schnellen Ghlorstrom bis zur S&ttigung oder fugt die berechnete Menge
Brom in Eg. hinzu. Durch Kuppeln der Diazokdrper mit |9-Naphthol erh&lt man
die Azokdrper sofort vollig rein in quantitativer Ausbeute. Die B. der Diazouium-
salze erfolgt ohne Zweifel nach dem Schema:

CsH5.N-H CeHj-N-CI C,He-N«Cl
H-N-H A H-k-ClI y N

Unter anderen Bedingungen entstehen andere Reaktionsprodd. aus den Hydr-
azinen; so ist es bereits bekannt, da Halogene bei héheren Temperaturen kern-
substituierte Hydrazine erzeugen, deren B. wohl durch Umlagerung der primér ge-
bildeten N-substituierten Korper zu erklaren ist. Die Einw. von Chlor und Brom
wurde am Phenylhydrazin, o- u. p-Tolylhydrasin, p-JBromphenylhydrazin, p-Nitro-
phenylhydrazin, Phenylhydrazin-p-sulfosdure u. B-Naphthylhydrazin studiert. (Pro-
ceedings Chern. Soo. 24. 74—75. 30/3.; Journ. Chem. Soc. London 93. 852—58
April. Oxford. Christ Church.) Fbanz.

P. Gelmo, Uber Sulfamide der p-Aminobenzolsulfosdure. (Vgl. Schboeteb,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 1559; C. 1906. Il. 35.) Durch Einw. von Acetylsulf-
anilsdureehlorid auf NH, und primére aromatische Amine (Anilin, Toluidine, Naph-
thylamine) entstehen die entsprechenden Acetylsulfamide, die sich mit schwachen
Verseifungsmitteln (h. HCI 1,08 und h. verd. Alkalien) in Essigsadure und Sulfanil-
sdureamid, -anilid etc.) spalten, wahrend sie mit konz. SS. (H,SO* 1,8) und Atz-
alkalien (1:1) in der Hitze in Eisigsdure, Sulfanilsdure und das jeweilige Amin
zerfallen. Die Spaltung verlduft am leichte«ten beim Acetylsulfanilsdureamid, am
schwierigsten bei den Naphthididen. — Die Sulfanilsdureamide und ihre Acetyl-
verbb. sind besténdige, schon krystallisierende Koérper, lésen sich in Alkalien und
geben Nitrosoverbb. Die Verbb. mit freien NHa-Gruppen liefern gut krystallisierende
Hydrochloride, sowie Diazoniumverbb., die zur B. von Azofarbstoffen imstande sind.
Die Farbstoffe sind den entsprechenden Derivaten der Sulfanilsdure sehr &hnlich.
Die Acetylsulfanilsdureamide krystallisieren in grofRen, stark gldnzenden Blattchen,
die entsprechenden Sulfanilsdureamide in Prismen oder Nadeln.

Acetylsulfanilsdureamid, C8H1003N,S = CH, *CO*NH «C4Ht +SO, *NH,, aus Acetyl-
sulfanilsdurechlorid und Uberschissigem wss. NH3; weile Nadeln (aus verd. A),
F. 219° 10 in h. W., A. und Aceton. —1 Durch '/astdg. Kochen mit HCI 1,08 ent-
steht Sulfanilsdureamid, C8H80aNaS = NH,*C,H4SO,*NH,; weille Blattchen (aus
verd. A), F. 1638, 1 in h. W., A, Aceton, A. Gibt mit HCI ein in konz. HCI
wl. Hydrochlorid. — Acetsulfanilsaureanilid, CuHuOaN,S = CH3*CO-NH*CgH4-
SO,-NH-C,H,, aus dem Sulfochlorid mit Anilin; grofRe Bléttchen (aus verd. A),
F. 214* nnl. in W. und A., 11 in w. A., Aceton, CH8H. — Gibt bei der Ver-
seifung mit HCI 1,08 Sulfanilsaureanilid, Ci,H,,0,N,S =aNH,*C&H44-SO,-NH*C&H8;
breite Né&delchen (aus verd. A), F. 200° uni. in W., 11 in w. A., CHaOH, Aceton.
— Acetylsulfantsaure-o-toluidid, Ci6H180 8\aS, krystallisiert aus verd. A. aus konz.
Lsgg. in langen, unregelméRigen Prismen, aus verd. Lsgg. grofRe Bléatter, F. 236°;
uni. in W., A. und Bzl,, 1L in w. A., CH,OH, Aceton. — Sulfaniisaure-o-toluidid,
C13HuO,NaS, weile Nadelchen (aus verd. A.), F. 132° uni. in W., wl. in A. und
Bzl.,, 11 in A., Aceton, Chif. Die Diazoverb. gibt mit Phenolen, Naphtholen, Naph-
tholsulfosduren meist orangerote, in W. zwl. Azofarbstoffe. — Acetylsulfaniiséure-
m-toluidid, C18H1603NaS, weille, perlmutterglanzende Blatter (aus verd. A), F. 205°;
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uni. in W., A., Bzl. und verd. Mineralsauren, 1L in A. und Aceton. — Sulfanil-
saurem-toluidid, CiaHuOtNaS, weile Nadeln (aus verd. A), F. 135° uni. in W.,
wl. in A, Bzl., Toluol, 1. in A., CHaOH und Aceton. Das HCI-Salz bildet lange,
weile Nadeln, zwl. in W. — Acetylsulfanilsdure-p-toluidid, CieHI1608NaS, weille
Blattchen (aus verd. A), F. 209° uni. in W. und A, 1L in A., Aceton und CHaOH.
— Sulfanilséure-p-toluidid, ClaHu OaNaS, lange, weilRe Nadeln (aus verd. A.), F. 109°;
fast uni. in W. und A, all. in A,, ChIf., Aceton, Essigsdure. Entspricht in seinem
Verhalten den Isomeren.

Die Acetylsulfanilsdurenaphthidide sind nicht so leicht darstellbar wie die oben
beschriebenen Verbb.; man muR die Rk. vom Anfang ab durch Erwé&rmen unter-
stutzen und arbeitet am besten in alkoh. Lsg. Ein Uberschuf an Amin ist zu
vermeiden. — Acetylsulfanilsdure-a-naphthidid, C19H,8,NaS, blaRroBa Bléttchen (aus
verd. A), F. 215° uni. in W., A, und Bzl., 1L in A., Aceton und CHaOH. — Sulf-
anU84ure-a-naphthidid, schwach rosa Nudelchen (aus verd. A.), F. 196° uni. in W.,
wl. in A, Bzl, ChIf.,, 1L in A., Aceton, CllaOH. Die Diazoniumsalze geben mit
Phenolen, Naphtholen etc. rote, in W. zwl. Azofarbstoffe. Das HCI-Salz ist zwl;
weile Nadeln (aus h. verd. HCI). — Acetylsulfanilsdure-R-naphthidid, C19H 180 8NaS,
groRe, schwach rosa Blattchen (aus verd. A), F. 212° uni. in W., A., Bzl., Chif,
1 in w. A. und Aceton. — Sulfanilsdure-B-naphthidid, Ci9Hu OaNaS, blaBRrosa
Nadeln (aus verd. A), F. 203°% uni. in W., wl. in A, Bzl., Chif., 1l in A, Aceton,
CHaOH. Das HCI-Salz bildet in W. zwl. Nadeln. Die aus der Diazoverb. mit
Naphthylamin- und Naphtholsulfosduren etc. entstehenden Azofarbstoffe sind tiefrot,
wl. in W. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 369—82. 3/4. Wien. Lab. f. ehem. Technol.
organ. Stoffe der Techn. Hochschule.) Hohn.

Alex. Mc Kenzie u. George William Clough., Die Ersetzung des Halogens
der I-Phenylchloresiigsdure durch die Oxy- und Methoxygruppe. Ein Beitrag zur
Chemie der Waldentchen Umkehrung (vgl. E. Fischer, Scheibleb, S. 1532). In der
Phenylehloressigsaure &Rt sich das Halogen sehr leicht ersetzen, beispielsweise
schon durch Einw. von W. Die Durchfiihrung dieser Rk. an der durch Spaltung
der racem. S&ure gewonnenen 1-Phenylchloressigsdure ergibt aber, daf trotz des
milden Eingriffes eine vollstdndige Racemisierung eintritt, so dal diese Rk. fiir das
Studium der WALDENschen Umkehrung nicht geeignet ist. Dagegen erh&lt man
bei der Einw. von W. oder wss. Natronlauge auf daB Na-Salz der 1-Phenylchlor-
essigsdure neben viel racem. Mandelsdure etwas 1-Mandelséure, bei der Einw. von
W. auf das Ag-Salz aber etwas d-Mandelsdure. Da nun w alden (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 28. 1295) aus 1-Mandelsdure durch PCI6 d-Phenylchloressigsdure dar-
gestellt bat, so 14Rt sich folgendes Schema zusammenstellen:

PCI
d-C8Hj *CH(OH)- COjH I-CaHa.CHCi-CO.H
d-C8H6°CHC1+COaH Ag0 I-CaH5.‘!H(OH).CO,H

Vergleicht man hiermit die Umwandlungen bei den Apfelsauren u. Milchsiuren
durch KOH, das nach W arden wie NaOH wirkt, oder durch Ag,0, so kommt man
zu dem SchluR, daB, wenn bei der Apfelsdure und Milchsdure KOH normal und
Ag,0 anormal wirkt, bei den Mandelsduren das Natriumhydroxyd optisch
anormal und das Silberoxyd optisch normal wirkt.

Friher (Journ. Chem. Soc. London 75. 753; C. 99. Il. 622) ist gezeigt worden,
dal aus 1-Mandelséure durch Ag,0 und CHal d-Phenylmethoxyessigziure entsteht;
d-Mandelsdure geht, aber durch PCla in 1-Phenylchloressigsdure Uber, die mit
Natriummethylat 1-Phenylmethoxyessigséure liefert:
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AgQ, CHJ

d-CeH5aCH(OH)* COjH d CaH5*CH(OCH§) «COjH

NaOCH,

I-C,H5.UHCLCO,e > |-CeH,.CH(OCH,).CO,H

Man kann also beide Phenylmethoxyeesigsauren aus d-Mandelsdure erhalten;
die WALDENsche Umkehrung tritt wahrscheinlich bei der Einw. des Natrium-
methylats ein,

Experimentelles. Zur Spaltung der racem. Phenylchloressigséure (Darst. nach
Bischoff, Walden, Liebigs Ann. 279. 122) fiigt man zur Lsg. von 40 g der S.
in 200 ccm k. Methylalkohol 71 g Morphin, das durch Erwdrmen unter Umschittelu
in Lsg. gebracht; das beim Erkalten krystallisierendo Salz wird noch zweimal aus
je 300 ccm Methylalkohol umkrystallisiert, dann mit wss. Na,COa zers. und die S.
nach Zusatz von Mineralsaure mit A. ausgezogen; |-Phenylchloressigsaure, CaH70sCl,
hexagonale Tafeln aus niedrig sd. PAe., P. 60—61°, wl. in k. W., 11 in A, A, Bzl,,
Chlf., [cl]do= —191,8° (c = 3,353 in Bzl.); geht in 1 Stde. bei 100° in racem.
Mandelsdure Uber; bei gewdhnlicher Temperatur dauert der Vorgang ca. 15 Tage.
Die Prodd. der Umwandlung der Na- und Ag-Salze wurden nach dem Ansduern
mit A. ausgezogen und polarimetrisch untersucht, wobei relativ geringe Drehungs-
werte beobachtet wurden. Ebenso ist die I-Phenylmcthoxyessigsdure stark durch
racem. S. verunreinigt. (Proceedings Chem. Soc. 24. 91. 29/4.; Journ. Chem. Soc.
London 93. 811—25. April. London. Birkbeck: College.) Fbanz.

Carl Neuberg, Beziehung des cyclischen Inosits zu den aliphatischen Zuckern.
Ino6it, im Reagensglas vorsichtig erwé&rmt, entwickelt Anilinacetat deutlich rétende
Dampfe, wodurch ein deutlicher Hinweis auf Entstehung von Furfurol gegeben
war. Zum Nachweis desselben wurden 100 g trockener Inosit (meso-Inosit), mit
80 g Pa06 gemischt, aus einem Kupferkolben destilliert, die so gewonnene FIl. mit
einer w. wss. Lsg. von 4 g Thiosemicarbazid versetzt (vgl. C. Neuberg u. W. Nei-
MANN, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 35. 2049; C. 1902. Il. 107). Es konnten 0,36 g
Furfurolthiosemicarbazon erhalten werden. Hieraus folgt, dal Furfurol selbst als
Spaltungsprod. des Inosits auftritt. — Wie eine Tabelle ferner zeigt, verhalten sich
verschiedene Vertreter der Kohlehydratreine und ihnen nahestehende Verbb. bei
Anstellung der Furfurolprobc durch trockene Erhitzung sehr ungleich. (Biochem.
Ztschr. 9. 551—56. 28/4. Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) RONA.

Carl Neuberg, Zur Frage der Konstitution des ,,Phytins®“. Destilliert man
Phytin mit einer mehr als zur Bindung aller Erdalkalien hinreichenden Menge
glasiger Phosphorséure aus einem Kupferkolben, so erhélt man eine FI., die alle
Eigenschaften des Destillates von reinem Inosit hat; hingegen ergaben analoge
Destillationsverss. mit Formaldehydeatem (Oxymethylensulfoséure, Methylensulfat)
bei der Dost, mit Phosphorséure keine Spur von Furfurol. Danach ist die Auffassung
des Phytins als Inositphosphorsdureester begriindet (vgl. Neuberg u. Brahm, Bio-
chem. Ztschr. 5. 443; C. 1907. 1. 1176). (Biochem. Ztschr. 9. 557—=60. 28/4. Berlin.
Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) RONA.

W. Smirnow, Uber die Hydratation des d-Pinens. Die Wasseranlagerung an
d-Pinen unter Einw. von Schwefelsdure gehdrt zu den katalytischen Rkk. Schon
2% der S. genligen, um mehr als die Halfte des KW-stoffs in den A. Uberzufihren.
Nimmt man mehr u. konz. S., so verlduft die Rk. naturgemafR schneller. Der ent-
standene Alkohol, CioHj,,>H,0, ist der von Frawitzki (Journ. Ruse. Phys.-Chem.
Ges. 19. 230) auf &hnliche Weise dargestellten Verb. fast gleich; Kp10 93—95°;
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D188 0,9185. Er hat sekunddren Charakter und liefert mit Chromséuregemisch
ein Keton vom Kp. 200—205°, dessen Semicarbazon, P. 226—228°, dem von
Asohan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2750; C. 1907. I1. 335) erhaltenen sehr &hn-
lich ist. Mit Permanganat oxydiert, liefert der A. des Vfs. Trioxyhexahydrocymol.
— Der Vf. glaubt den SchluB ziehen zu dirfen, daf das d-Pinen aus Birkenteer
ein Gemisch von Pinolen mit Pinen oder einem anderen, bisher noch nicht unter-
suchten KW-stoff sei. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 40. 150—53. 11/3. Moskau.
Univ.-Lab.) Ltjtz.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 90. Abhand-
lung. Uber Abwandlungen des Sabinaketons und eine Synthese des a-Phellandrens.
I. Darstellung und Eigenschaften des Sabinaketons. Das von Semmier
unter den Oxydationsprodd. des Sabinens aufgefnndene u. spater durch Oxydation
der Sabinenséure mit PbO, erhaltene Sabinaketon, CdHu O (I.), 1aBt sich aus sabinen-
Baurem Natrium, das man aus fraktioniertem Sabinen durch Oxydation mit &tzalkal.
KMnO,-Lsg. gewinnt, in einer Ausbeute bis zu 43% von diesem in sehr reiner
Form erhalten, wenn man wie folgt verfdhrt: man gibt in einen zur Wasserdampf-
dest. hergerichteten, mit Tropftrichter versehenen gerdumigen Kolben eine mit
10 ccm verd. H,S04 versetzte Lsg. von 30 g sabinensaurem Natrium in 300 ccm
h. W. und leitet durch die FI. einen Dampfstrom, wéhrend man aus dem Tropf-
trichter eine mit 12 g konz. HsS04 gemischte Lsg. von 18 g KMn04 in 500 ccm
H,0 langsam hinzuflieBen 1&4Rt; man unterbricht die Oxydation, wenn die Farbe
des KMn04 bestehen bleibt, sattigt das Destillat mit NaCl, schiittelt mitA. aus und
rektifiziert schlieflich das erhaltene Keton bei gewdhnlichem Druck. Es riecht
dem Nopinon &hnlich, eigenartig, ist in W. noch leichter 1 als dieses und erstarrt
beim Abkiihlen, um erst bei =47° zu schm., kann aber auch im unterkihlten Zu-
stande lange flussig bleiben. Bezlglich seiner Eigenschaften lieBen sich nicht un-
wesentliche Abweichungen von den Angaben Semmiers feststellen; ermittelt wurden
Kp. 218—219°, D*°. 0,956, DJ° 0,9555, m>0= 1,4704, nD2°= 1,4700, cD— —24°41".
— Semicarbazon, F. 141—142°; 11 in A. Mittels Oxalsaure 1aBt sich das Keton
aus seinem Semicarbazon im wesentlichen unverandert regenerieren; bei Verwendung
von HjS04 erhédlt man jedoch nicht Sabinaketon zuriick, sondern das isomere Iso-
propylhexenon 11., in das Sabinaketon beim Behandeln mit Mineralsdure leicht
Ubergeht. Es gelang dem Vf. aher nicht, weder bei Anwendung von 25%ig., noch
konz. (1:1) oder verdinnterer H,S04 bei der Spaltung des Semicarbazons die —
auch nur spurenweise erfolgende — B. eines KW-stoffs CH,4, von der Semmier
berichtet hat (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2047; C. 1902. Il. 123) zu konstatieren.

l. 1. . V. V.
co co co co co
HC|*NCH, HCfi*NCH, HjCj"NCH, HjCr"NCH, H.CrNCH.

HjCI~JcH, HcirjcH, HCAMNCH, H,C%”JcH, HjO”IcH,
C.CsH7 CH-C.Hj C.C,H7 CC1»CsH7 C : C(CH3)j

1. Verhalten des Sabinaketons gegen Sduren. Sabinaketon ist gegen
den verdndernden EinfluR von SS. viel empfindlicher als Nopinon; erhitzt man es
(35 g) mit (150 ccm) 20%ig. H,S04 und (90 ccm) A. 3 Stunden lang am ElckfluB3-
kuhlor auf dem Wasserbade, so ist das mit Wasserdampf ibergetriebene Umlagerungs-
prod. fast frei von Sabinaketon, es besteht vielmehr aus den beiden isomeren Iso-
propylhexenonen Il. u. Ill., die sich durch ihre Semicarbazone trennen und iden-
tifizieren lassen. Sehr geeignet, um schnell zu dem Umlagerungsprod. zu gelangen,
ist auch die einfache Zerlegung des Sabinaketohsemicarbazons, F. 141°, mittels

X1l 1. 145
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Uberschussiger, verd. H,S04(1: 2H,0); man kann auch konzentriertere S. verwenden,
die Art der Isomerisierung wird dadurch nicht beeinflult, nur die Ausbeute wird
vermindert. Auf alle Félle aber beobachtet man, selbst bei Anwendung verdiinn-
tcrer S&ure, daB die Ausbeute an Umlagerungsprod. auBergewdhnlich weit hinter
der theoretisch zu erwartenden zuriickbleibt. Die Hauptmenge des bei der Zer-
legung sich bildenden Isomerisierungsprod. hat Ketoncharakter; verwandelt man es
in das Semicarbazon, so &Rt sich dieses durch fraktionierte Krystallisation aus A.
in einen weniger 1, bei weitem gréReren Anteil vom F. 182—184° u. einen leichter 1
vom F. 166—170° trennen, das erste Semicarbazon entspricht dem laopropylhexenon I1I.,
das andere dem Isoproylhexenon Ill. Das Hauptumlagerungsprod. aus Sabinaketon
ist also identisch mit dem laopropylhexenon 11., in kleiner Menge wird es begleitet
vom Isopropylhexenon Ill. (F. des Semicarbazons 169—170°); letzteres ist voraus-
sichtlich das erste Umwandlungsprod., das aber unter dem Einflisse der Mineral-
séure leicht weiter zu dem Keton II. invertiert wird.

Sabinaketon und gasformige ChlorwasserBtoffsdure, mitbearbeitet
von Bichard Heyer. Leitet man in eine Lsg. von 5g Sabinaketon in 10 ccm A.
und 5 ccm Methylalkohol trocknen HCI bis zur Sattigung ein, fligt nach kurzem
Stehen k. W. hinzu und dunstet die entsduerte &th. Lsg. ein, so hinterbleibt ein
krystallisiertes Chlorid, CtHI6OCI 1V., das auf Ton getrocknet und aus A. um-
krystallisiort, prismatische Krystalle vom F. 77—78° liefert; dieses Monohydrochlorid
ist optisch inaktiv. Sattigt man dagegen eine Lsg. des Ketons in Eg. mit HCI, so
1aBRt sich in entsprechender Weise ein anderes Chlorid der Zus. C18H100C13, Kry-
stalle aus Essigestcr, F. 124°, abacheiden, dem gemé&R seiner B. nach der Gleichung
2CHu O -f- 3HC1 = H,0-} CjgHjgOClj die Formel VI. zugeschrieben werden muB.

VI. Vil. vim.

CcO CH, CH, 0(OH)CH3 C(OH)CH,
H,CI*"NCC1-CH<~" p>CCI-C3H7 HCrfAScHj HjG~ScH,
H,c! kh, chtdh, hcH” Jch, hcL " ch,

cci.ch? uh.ch7? c-ch7

Spaltet man aus dem Monohydrochlorid, CH,60CI, vom F. 77—78° durch Er-
wérmen mit dem doppelten Gewicht Dimethylanilin HCI ab, so erhdlt man in uber-
wiegender Menge das /f3lIsopropylhexenon I11., das sich beim Regenerieren aus
dem Semicarbazon mittels verd. H,S04 in das zI’-Isopropylhexenon Il. umlagert;
in untergeordnetem MaRe gegeniiber dem Keton mit der Athylenbindung im Kinge
erfolgt auch die B. des Ketons mit semicyclischer Bindung, des von W. H. Pep.kin
jlngst beschriebenen (Journ. Chem. Soc. London 91. 1736; C. 1907. Il. 1974) 4-Ito-
propylidenhexanons V. (F. des Semicarbazons 201°).

1. Uber //’-(=/i6-lsopropylhexenon. Das aus Sabinaketon erhiltliche
Umwandlungsprod., dessen Semicarbazon bei 185° schm., 143t sich in &th. Lsg. zu
einem gesattigten A. reduzieren, der sich, nachdem er durch vorsichtige Behand-
lung mit 1%ig. KMn04-Lag. bei 0° von anhaftenden ungeséttigten Anteilen befreit
wurde, durch Chromsdure zu einem gesattigten Keton, CgH”O, F. des Semicarb-
azons 190—191®, oxydieren laRt. Dadurch ist die Annahme, dafl das hauptsachliche
Umwandlungsprod. des Sabinaketons /U-Isopropylhexenon ist, weientlich gestitzt.
Fur dieses Keton, das ubrigens eine H,S-Verb. zu liefern vermag, wurde neuer-
dings beobachtet: Kp,,. 93—95°, D19 0,947, nD19 => 1,4807, a0 = +2° 15'; es ist
sehr empfindlich bei der Dest. unter gewdhnlichem Drucke (Kp. 217—221°, haupt-
sdchlich 218—219°) und besitzt groBe Neigung zur Polymerisation, die bisher bei
Ketonen noch nicht beobachtet worden ist. Man darf Isopropylhexenon selbst in
&th. Lsg. z. B. nicht lange mit Potasche in Beriihrung lassen, sonst erh&lt man ein
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Polymerisationsprod. (C9Hu O),j, weie Nadeln (aus A.), P. 156°; noch schneller ver-
lauft der ProzeR bei Ggw. von festem KOH, besonders in Ggw. von etwas A. Die
bei der Zerlegung des Sabinaketonsemicarbazons mit verd. H,S04 entstehenden
nicht krystallisierten, zum Teil harzigen Substanzen, die die Ausbeute an Keton
herabsetzen, dirften Prodd. der Selbstkondensation sein.

IV. Umsetzung von/is-lsopropylhexenon mit Magnesiumjodmethyl.
1. Synthese von «-Phellandren. Die friher eehon geduflerte Vermutung, daf
Ketone, wie das Isopropylhexenon und -hexanon, vortreffliche Ausgangsmaterialien
zur Synthese echter Terpene und Terpenderivate abgeben wirden (Liebigs Ann.
343. 36), hat sich als richtig erwiesen; denn wenn man Isopropylhexenon mit
Methylmagnesiumjodid umsetzt, so lassen sich aus dem nach der Zers, der Mg-Verb.
durch Eis (ohne anzusiduem) gewonnenen Wasserdampfdestillat, schlieBlich durch
fraktionierte Dest. im Vakuum, ein KW-stoff und ein Alkohol herausarbeiten. Der
KW-stoff C10-Sj9, Kp. 175—176° (unter teilweiser Zers.), DA 0,841, hd” = 1,4760;
F. des Nitrosits 113°, ist ein Gemenge von inaktivem Ci-Phellandren mit wenig
d-Phellandren, denn die aus dem Nitrosit durch alkoh. KOH entstehende Nitroverb.
liefert boi der Reduktion mittels Eg. und Zinkstaub neben basischen Verbb. i-Car-
votanaceton. Da die Ausbeute an Nitrosit aus dem KW-stoff nicht sehr befriedigend
ist, so ist es mdglich, dal dem synthetisch gewonnenen Phellandren Isomere bei-
gemischt sind.

2. Alkohol C10H170H. Der neben dem KW-stoff entstehende Alkohol CI0JSiBO,

Kp. 208—211°, Kpl0.92°, D19 0,9230, nDI9= 1,4760, hat angenehm terpineolartigen
Geruch u. ist schwach rechtsdrehend. Mit Carbanil liefert er kein krystallisierendes
Urethan, bei geméRigter Oxydation mit KMn04 gibt er ein sirupdses, zum Teil er-
starrendes Trioxyterpan, das bei weiterer Oxydation mit RMnO* in dieselbe bei
189° schm. S&ure C15B180s (LIEBIGs Ann. 356. 213; C. 1907. Il. 1791) ubergeht,
wie das Trioxyterpan auB Terpinenol-(4). Fiur den Alkohol kommt besonders
Formel VH. in Betracht; indessen ist es nicht ausgeschlossen, da er von dem
isomeren Terpinenol-(I) VIII. beigemischt enth&lt. (Liebigb Ann. 359. 265—86.

16/4. [9/2.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.
0. Wallach., Zur Kenntnis der Terpene und der é&therischen Ole. 91.
handlung. 1. Studien Uber isomere Sechsring-Kohlenwasserstoffe. Aus

zahlreichen bisher gemachten Beobachtungen mufl man den SchluR ziehen, daf man
zurzeit noch nicht in der Lage ist, allein auf Grund von Siedepunktsangaben mit
einiger Sicherheit zu sagen, welcher der isomeren cyclischen KW-Stoffe C7HtJ, I.

bis IV., in der Hauptsache Vorgelegen hat, um so mehr, als man bei der Darst. der
KW-stoffe stets etwaige Isomerisation in Betracht ziehen muf3; eine bestimmte
isomere Modifikation ist also scharf nur durch ihr chemisches Verhalten zu erkennen.
Ohne dieses diagnostische Hilfsmittel wird man auch bei diesen einfachsten Ver-
bindungstypen ebenso wenig zur Klarheit gelangen, wie das bei den komplizierteren
Terpentypen der Fall gewesen ist. Vf. hat deshalb versucht, Bchon bewdhrte Charakte-
risierungsmethoden auf die hier in Frage kommenden Verbb. anzuwenden, um so
Aufschlull zu erhalten Uber die Zus. von KW-stoff-Gemischen, die bei der HsO-Ab-
spaltung aus den entsprechenden Alkoholen entstehen.

Der KW-stoff 1., das A'-Methylcyclohexen, ist friher schon dadurch scharf
charakterisiert worden, daB er ein wl. Nitrosat (und ein Nitrosochlorid) liefert,

145.

Ab-
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welches sich durch Umsetzung mit Piperidin in ein bei 152—153° schm. Nitrol-
piperidid, F. 152—153° (berfihren 14Rt; auRerdem ergibt er bei der Oxydation
leicht ¢'-Acetylvalerianséure (F. des Somicarbazéns 144—146°). Als weiteres Charak-
teristikum kann jetzt noch angegeben werden, daR sich der KW-stoff bei gemaRigter
Oxydation mit KMn04 zunédchst in einen bei 67° schm. Glykol V. uberfiihren I4Rt,
det beim Erwdrmen mit SS. 1,2-Methylhexanon liefert.

Auch der KW-stoff I1., das Methenhexan, addiert, wie frilher schon angegeben,
leicht NOCI, das Additionsprod. liefert aber ein bei 127° schm. Nitrolpiperidid, das
in A. leichter L ist, als das Isomere vom F. 153°. Bei vorsichtiger Oxydatioli mit
KMnO04 entsteht auch aus ihm in guter Ausbeute ein Glykol VI., F. 76—77°, der
beim Erw&rmen mit SS. in Hexahydrobenzaldehyd (ibergeht. Bei weitergehender
Oxydation gibt Methenhexan Gyclohexanon und aus diesem erh&lt man dann

Adipinsaure.

Die KW-stoffe Ill. u. IV. entsprechend scharf ru charakterisieren, ist dagegen
noch nicht gelungen.

1. Uber Methencyclohexan (aus Cyclohexenessigsaure) 11. Die bei 38° sohm.

CyolohexeneSBigsdure liefert, vorausgesetzt, daR man krystallisierte, durch Dest im
Vakuum gereinigte und daher ganz trockne S&ure zur CO,-Abspaltung benutzt,
diesen KW-Btoff in guter Ausbeute; bei Verwendung wasserhaltiger S. erh&lt man
dagegen leicht Methylhexen I. Fir den KW-stoff wurde bei verschiedener Darst.
neuerdings gefunden: Kp. 106°, D&. =* 0,8020, ud* = 1,4516 u. Kp. 103°, D*°. =
0,8040, dd’° *= 1,4491; beide Prédparate vethielten sieh chemisch ganz gleich.

Als neu wurde folgendes ermittelt: Das Nitrosochlorid des Methenhexans spaltet
beim Erwdrmen mit Na-Acetat und Eg. leicht HCI ab unter B. des Aldoxims VII.,
das sich, so dargestellt, zum Teil zum Erstarren bringen 14Rt; das feste Oxiin schm,
nach dem Umkrystalllsieten aus Lg. bei 97—99° und gibt eine Benzoylverb. vom
F. 101—102°. Beim Erwdrmen mit SS. zerlegt sich das Oxim unter B. von Tetra-
hydrolenzaldehyd. Methencyclohexan addiert in Eisessiglsg. leicht HCI, dabei ent-
steht ein unter gewdhnlichem Drucke zwischen 151 u. 152° unter Zers. sd. Chlorid;
beim Erwé&rmen mit Eg.-H,SO* gibt es das Acetat des Methyl-(I)-cyclehexanols-(l).
Beim Kochen mit alkoh. H,SOt geht der Methen-KW-stoff in /U-Methylcyclohexan
Uber. Vf. geht dann noch attf eine vor kurzem von Fawoesky U. BobgMAnn Ver-
offentlichte Arbeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4863; C. 1908. I. 364) ein, in der
die Ansicht ausgesprochen ist, daB erst die Genannten das Methencyclohexan
kennen gelehrt hatten u. daB das Préparat, das Vf. friiher in H&nden hatte, unrein
gewesen sei; er hdlt diese Annahme nicht fir gerechtfertigt und begriindet das in
eingehender Weise, gleichzeitig die Angaben von Fawoesky u. BobguAHN etwas
kritisierehd.

2. C,H,, aus Methyi-(l)-cyclohexanol-(l); Methylcyclohextn I. Der aus
Methylhex&nol mittels ZnCl, in schlechter Ausbeute gewonnene KW-stoff, Kp. 111
bis 112°, DZ. 0,8110, bdis => 1,4496, liefert hei der Oxydation mit KMnO* (nach
W agneb) als flichtiges Prod. eine Verb. CH100, Semicarbazon F. 202—203°, die
unzweifelhaft identisch ist mit der auch hei der Oxydation der AU-Hexenessigsaiire
auftretenden Verb. gleicher Zus.; als nicht fliichtige Prodd. treten auf S-Acetyl-
vakriansdure neben kleinen Mengen einer zweibasischen S&ure vom F. 144—146°,
also wahrscheinlich Adipinsdure, sowie ein Glykol, das Dioxy-(l,2)-methyl-(l)-cyclo-
heican V., Krystéllcheu (aus A,), F. 67°. Dieser Glykol zerlegt Bich beim Erwérmen
mit Oxalséurelsg., schneller beim Erwérmen mit verd. H25S04 unter B. von 1,2-Methyl-
hexauou. Bemerkenswert ist, dall eine Zumischudg dieses Glykols zu dem Isomeren
vom F. 76—77° aus dem Methen-KW-stoff eine so starke Schmelzpunktsdepression
hervorbringt, daB man aus einem Btark mit /P-Methylhexen verunreingtel Methen-
hexan den Glykol vom F. 76—77° nur schwer wirde herausarbeiten kdnnen.
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Aufer durch die genannten Oxydationsprodd. wurde der zwischen 111 u, 112°
sd. KW-stoff durch Darst. und Abwandlung des Nitrosochlorids als Methylcyelo-
hexen charakterisiert. Eine neue Beobachtung wurde bei der Umsetzung des Nitroso-
cblorida mit Na-Methylat gemacht, dabei entsteht ndmlich nicht nur das Oxim des
A'-Methylcyclohexenons, F. 62—63°; Benzoylverb. Nadeln (aus Methylalkohol), F. 142
bis 143°, wl. in Methylalkohol, sondern auch das methoxyliertc Oxim V1IL, Té&fel-
chen (aus Lg.), F. 64—65°;, Benzoylverb. Blattchen (aus verd. Methylalkohol), F. 97
bis 98°, all. in Bzl., Lg. und Chlf. Dasselbe bei 62° schm. Oxim entsteht tbrigens
auch beim Umsetzen des Nitrosochlorids in Eisessiglsg. mit Na-Acetat. Das aus
dem Oxim durch Erw&rmen mit H,S04 abgeschiedene A j-Methylc-yclohexenon 1X.
sott bei 178—179° und hatte D*°. 0,966, nDD = 1,4833; sein Semicarbazon schmolz
bei sehr schnellem Erhitzen bei 211°, bei langsamerem bei 207—208° odor noch
etwas niedriger. Bei der Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lsg. wurde Glutar-
séure erhalten.

Da der Kp. des aus Methyl-(I)-cyclohexanol-(I) durch H,0-Abspaltung mit ZnCl,
erhaltenen KW-Stoffes C7Hj, (= Tetrahydrotoluol) hoher ist als derjenige des Toluols,
so hat Vf. den KW-stoff aus dem Alkohol auch durch Erhitzen mit der doppelten
Menge Phthalsdureanhydrid auf 120—125° im Wasserstoffstrome dargeatellt; der Kp.
wmfle an diesem Préparat zu 106,5—107,5° ermittelt, im Verhalten des KW-stoffes
konnte eine Verschiedenheit jedoch nicht festgestellt werden.

3. C/HB© aus 1,4-Metbylhexanol. Der aus 1,4-Methylhexanol durch Er-
waérmen jnit ZnClj auf mindestens 140° entstehende KW-stoff C7H19, Kp. 106—107°,
D”.0,7935, od2 = 1,4384 liefert ein Nitrosochlorid und daraus ein Nitrolpiperidid
vom F, 152°, sowie bei der Oxydation inaktive ¢9-Methyladipinsaure, ist also ein
Gemenge von A I- und zU-Metbylhexen 1. u. IV. Ob auch A ‘“Metbylcyclohexen in
dem Gemenge vorhanden ist, mufl noch dahingestellt bleiben.

4. CHj, aus 1,2-Methylhexanol. Das aus 1,2-Metbylhexanon in &th- “sg.
durch Reduktion mit Natrium dargestellte Methylhexanol liefert beim Erwdrmen mit
ZnQ), in maRiger Ausbeute einen KW-stoff C7H,,, Kp. 106-r-108°, D 17. 0;7990, hd17 =
1,4428, der in guter Ausbeute das Nitrosochlorid u. Nitrolpiperidid des /U-Methyl-
hexeps gibt, also jedenfalls lberwiegend aus diesem KW-stoff besteht.

Il. Uber die Oxydation der /P-Cyclohexenessigsaure vom F. 38°
Wird Oyclohexenesaigsdure 2 Stdn. lang mit KOH gekocht, so bildet sich nicht
A W-Cyelohexeneasigsaure yom F. 91°, eino Isomerisation der niedrig Bchm. S. hei
der Behandlung mit alkal. Oxydationsmitteln in der Kélte ist also nicht wahrschein-
lich. Unter den nicht fliichtigen sauren Oxydationsprodd. wurde S-Acctylvalerian-
sdure (Semicarbazon, Krystalle aus verd. Essigsdure, F. 144—145°) nachgewiesen,
deren reichliche B. Bich am besten erklart, wenn man annimmt, daf} intermediar
entweder P ‘-Methylhexen oder eine ¢S-Ketodicarbonséure X. entsteht. Die bei der

C?CH: NOH C(OOH9CHa C.CH3 CO-CHS.COOH

mQ vm.OOQEixOOO*O@'I

Oxydation der Cydohexenessigadure in geringer Menge auftretende, schon wieder-
holt beobachtete Verb. C,H10, die, aus dem Semicarbazon, F. 202—204°, mittels
Oxalsaurelsg. regeneriert, Kp, 172—174°, D17 0,9445 und dd" = 1,4719 hat, ist
weder Tetrahydrobenzaldehyd, noch auch A ‘“-Methylcyclohexenon; sie liefert ein
Oxim, Krystalle (aus Methylalkohol), F. 90—91°, dessen Benzoylverb. bei 116—117°
schmilzt. \

I1l. Uber das Verhalten des /9-Cyclohexylathylaminp gegen sal-
petrige S&ure. DaB aus Cyclohexylessigsdureamid darstellbare Cyclohexylaceto-
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nitri, CeHu *OHjCN, Kp. 215«, D18 0,913, uDla = 1,4575, geht bei der Reduktion
in R-Cyclohexylathylamin, Kp. 188—189°, D19 0,8700, d19 = 1,4647, uber. Wird
diese Base mit salpetriger S. umgeeetzt, einmal, indem das neutrale Chlorbydrat
der Base mit 1 Mol. NaNOs-Lsg. versetzt und die Zers, des entstandenen Nitrits
durch wenig Essigsdure eingeleitet, andermal, indem eine Lsg. der freien Base in
Uberschiissiger Essigsdure mit 1 Mol. NaNO,-Lsg. erwédrmt wird, so entsteht in beiden
Fallen wenig KW-Stoff, Cyclohexyldthylen, CgHn'CH: CHS und ein Gemenge eines
priméren mit einem sekundaren A., die aber beide noch den Sechsring enthalten;
ein dem Siebenringsystem zugehdrender A., dessen B. vermutet wurde, trat bei
der Rk., soweit sich beobachten lie, nicht auf. Fir die beiden bei der Umsetzung
des Amins gleichzeitig entstehenden Alkohole darf man, wie sich aus den Oxydatione-
prodd. des Gemisches — einerseits Cyclohcxylacetaldehyd (Semicarbazon F. 132—134°)
und Cyclohcxylessigsaure, andererseits Cyclohexylmethylketon (Semicarbazon F. 172
bis 173)°, sowie schlieBlich auch Adipinsdure — ergibt, die Formeln CaHu *CHS"
CH20H und CaHn «CH(OH)CH3 aunehmen. (Liebigs Ann. 359. 287—316. 16/4.
[17/2.] Géttingen. Chem. Inst. d. Univ. Helle.

0. W allach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 92. Abhand-
lung. Uber die Darstellung von Ringkohlenwasserstoffen mit semicyclischer Bindung
und deren Verwendung zu neuen Synthesen. Aus den Arbeiten des Vfs. Uber die
Synthese ungesattigter cyclischer KW-stoffe (Liebigs Ann. 314, 147; 323. 135;
348. 28; 345. 139; 347. 316; 353. 284; 357. 49; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2504;
C. 1901. I. 389; 1902. Il. 841; 1906. I. 352. 1250; Il. 599.; 1907. Il. 236. 1976
1906. I11. 608) hat sich folgendes ergeben: Wenn man mit Hilfe der GRIGNABDschen
Rk. aus cyclischen Ketonen tertidre Alkohole der allgemeinen Formel 1. aufbaut u.
diesen W. entzieht, so verlegt sich die entstehende Athylenbindung vorzugsweise
in den Kern, es entstehen also ringungeséattigte KW-stoffe. Kondensiert man
dagegen dieselben Ketone mit Bromessigester bei Ggw. von Zink u. behandelt die ent-
standenen Oxysaureester 11. mit KHS04, so verlegt sich die Athylenbindung aach
gern in die Seitenkette. Sofern ungesattigte Sduren Il1l. entstanden sind, liefern
diese, unter richtigen Bedingungen trocken destilliert, glatt Methenkohlenwasser-
stoffe 1V. Aber selbst wenn die urspriinglich entstehenden SS. die Athylenbindung
im Kern haben, zeigt sich Neigung dafirr, daR bei héherer Temperatur die Athylen-
bindung sich in die Seitonkette verlegt. Diese Verlegung wird auch dann bevor-
zugt, wenn eine langere, Carboxyl enthaltende Seitenkette an daB urspriingliche

l. 1. 11.
uCH.

Ketonradikal angegliedert wird. Wenn unter Anwendung von Bromisobuttersaure-
ester Oxysdureester der Formel V. entstehen, so kdnnen diese naturlich nur nach
der Ringseite hin Wasser verlieren; wenn aber die betreffenden so entstandenen
ungesattigten Sduren VI. bei hoéherer Temperatur COs abspalten, so tritt, soweit
bisher beobachtet, Bindungsverschiebung ein, und man erhélt gleichfalls KW-stoffe
mit semicyclischer Bindung der Formel VH. Immerhin sind bestimmte Versuchs-
bedingungen einzuhalten, damit die Verlegung der Doppelbindung in die Seiten-
kette erfolgt.
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Ea hat aich ferner nachweisen lassen, daf sich die semicyclische Bindung beim
Kochen mit Mineralsduren in den Kern verlegt, u. weiterhin hat es sich bestatigt,
dall die KW-stoffe mit semicyclischer Bindung wadsserigen Sduren gegeniber labil,
bei hoherer Temperatur dagegen ziemlich stabil sind; alle KW-stoffe mit semicyc-
lischer Bindung lassen sich also zu Isomeren invertieren. Die Isomerisation erfolgt
aber nicht immer mit gleicher Leichtigkeit und Vollstindigkeit. Bei semicycliseher
Atbylenbindung besitzenden KW-stoffen mit langerer Seitenkette bleibt noch zu er-
mitteln, ob die Verlegung der Doppelbindung nicht auch innerhalb der Seitenkette
erfolgen kann.

Bezuglich der technischen Seite der erwdhnten zweiten Art von Synthesen be-
spricht Vf. die Reinheit der auzuwendenden Ketone, die Verwendung von Bzl. als
Verdunnungsmittel, die Isolierung der Oxyester, die zur HsO-Abspaltung aus ihnen
in Betracht kommendon Reagenzien, den fiir die ungeséttigten SS. notwendigen
Reinheitsgrad, wenn sie zur Darst. semicyclischer KW-stoffe benutzt werden sollen,
sowie die Ausfuhrung dieser Operation, die Verunreinigung der ungesattigten SS.
durch Lactone, sowie endlich die Ncbenprodd., die bei dem Kondensationsverf.
gelegentlich aus den angewandten Komponenten fur sich entstehen.

An zwolf untersuchten semicyclischen KW-stoffen, die auf dem erorterten
Wege gewonnen worden sind — die Mdglichkeit, daR sie Isomere enthalten haben
konnten, wird zugegehen; die Frage nach der Einheitlichkeit der gewonnenen Sub-
stanzen hat fir den vorliegenden Zweck der Unters., nédmlich die Ggw. semicyc-
lischer KW-stoffe auch in Gemischen diagnostizieren zu kénnen, nur insofern Be-
deutung, als Beimengungen die physikalischen Eigenschaften der KW-stoffe ge-
legentlich merklich beeinfluft haben kénnten — bespricht Vf. die beobachteten
physikalischen Eigenschaften, insonderheit Dichte und Mol.-Refr. Auffallend ist,
dal die DD. der einfachen, nicht methylierten Verbb. ausnahmsweise hdher ge-
funden worden sind als diejenigen der im Ringe methylierten héheren Homologen.
Da auch die Dichte des Cyelohexanons héher ist als die der Methylheranone, und
die des Cyclopentanona hdher als die der Methylpentanone, so macht sich der Ein-
fluR des doppelt gebundenen Sauerstoffs auf die D. in gleicher Weise bemerkbar,
wie der einer semicyclisch gebundenen Gruppe, :CH,, : CHR oder :CRj, und fallt
fur das einfache Ringsystem so stark ins Gewicht, daR durch die Einfihrung von
KW-stoffradikalen in den Ring die D. nicht erhdht, sondern herabgedriickt wird.

Die Mol.-Refr. der zwolf KW-stoffe liegt ausnahmslos tber der theoretisch be-
rechneten (durchschnittlich um 0,5 Einheiten); es bestatigt sich also die vom Vf.
friher schon gefundene GesetzmdRigkeit, wonach das Vorhandensein einer semi-
cyclischen Bindung die Mol.-Refr. erhéht. Sobald durch Inversion die Athylen-
bindung in den Ring verlegt wird, wird der Brechungsexponent kleiner und die
Mol.-Refr. normal, womit gleichzeitig meist ein Fallen deB Kp. einzutreten pflegt.

Was das chemische Verhalten der KW-stoffe mit semicycliseher Bindung und
langerer Seiteukette anbelangt, so hat sich als ein charakteristisches Merkmal er-
geben, daf sie nicht nur mit grofRer Leichtigkeit NOC1 addieren, sondern diese
Additionsprodd. auch besonders ausgiebig abzuscheiden erlauben. Besonders be-
merkenswertes Verhalten zeigen aber die NOCI-Additionsprodd. der KW-stoffe vom
Typus VIII., IX. usf.; diese Verbb. sind zundchst blaue, mit Wasserdampf unzers.

VUL | ">G:CR, IX. ">C:CR, X. A>GCI-C(NOH)R

und zl. flichtige 6le, die, zum Teil wenigstens, nach einiger Zeit in gut krystalli-
sierte, gleichfalls mit Wasserdampf fliichtige, farblose (sonst aber auch bldulich ge-
farbte), isomere Verbb. Ubergehen. Bemerkenswert ist ferner, dal alle diese fliich-
tigen N- u. Cl-haltigen Prodd., namentlich in Dampfform, ausgesprochenen Campher-
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geruch besitzen. Eine andere Eigentimlichkeit der NOCi-Additionsprodd. der semi-
cyclischen KW-stoffe ist die, daB sie bei Einw. von Na-Methylat in methylalkoh.
Lsg. besonders leicht Chlor gegen OCH3 austauschen und so Veranlassung zur B.
von Methoxyloximen und weiterhin auch Methoxylketonen geben.

Die in guter Ausbeute erhéltlichen Nitrosochloride der semicyclischen KW-
stoffe der Formel X. sind ein vorzigliches Ausgangsmaterial zur Synthese tetra-
hydrierter extracydiecher Sechsringketone, XI., nur darf man natlrlich nicht Natrium-

X1, XL XHI.
(CHAg”AC-CO-R <A~ A>C:CH-CH3 A A>C(OCHa)C(NOH)CH,

methylat zur Abspaltung von HCI benutzen, ebensowenig wie das in &hnlichem
Falle friher mit Erfolg benutzte Dimethylanilin, sondern muf die Verbb. in Eis-
essiglsg. mit Na-Acetat kochen; nach erfolgter Rk. braucht man die Oxime nicht
erst zu isolieren, sondern man kann nach Zusatz von verd. I1,SOi mit Dampf destil-
lieren und erhdlt dann BOgleich die gewinschten Ketone, teils gel., teils suspendiert
in der verd. Essigsdure. Diese ungeséttigten extracyclischen Ketone lassen sich zu
gesdattigten Alkoholen reduzieren, die durch Oxydation voéllig hydrierte Ketone
liefern; ferner lassen sich die Tetrahydroketone zu aromatischen Ketonen abbauen,
u. schlieBlich lassen sich die extracyclischen Ketone mit Hilfe der GEIGNARDschcn
Rk. in tertidre Alkohole Uberfiihren, die bei der H,0-Abspaltung wieder KW-stoffe
liefern.

. Kondensation von Cyclohexanon mit cj-BrompropionsdureeBter,
mitbearbeitet von Edgar Evans. Der bei der Kondensation entstehende Oxyester,
Cyclohexanol-ce-propionséureestcr, Kp,0. 135—136°, Kpu. 125—127°, liefert bei
2-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. KHS04 auf 150° den ungesattigten Ester, Kp,,. 108 bis
bis 112°; die daraus bei der Verseifung entstehende Cyclohexenpropionsdure, Kpl18
148—150°, zerféllt bei langsamer Dest. unter gewdhnlichem Drucke unter B. von
sem.-Cydohexenathan (Athylidencyclohexan) XII., Kp. 137—138°, D18 0,8230, nDi8=
1,4631, resp. D2® 0,8225, nos® = 1,4631. Nitrolpiperidid (aus dem Nitrosochlorid
in uUblicher Weise gewonnen), Krystalle (aus Methylalkohol), F. 116—117°. Beim
Erwadrmen des Nitrosoehlorids mit Na-Methylat in methylalkoh. Lsg. entsteht das
Methoxyloxim XII1., F. 85—86°, beim Erwdrmen mit Dimethylanilin bildet sich
neben Teirahydroacetophenon auch Acetophenon, wéhrend man, wenn die HCI-Ab-
spaltung in Eisesaiglsg. durch Na-Acetat bewirkt wird, nur die tetrahydrierte Verb.
erhdlt. Das aus dem Semicarhazon, F. 220—221°, mittels Oxalsdurelsg. regenerierte
Keton hat Kp. 201—202°, D!°. 0,9655 u. nDD = 1,4881; sein Oxim, Krystalle auB
Lg. und Bzl.,, schm, bei 99°. Wird das Keton in alkohol. Lsg. mit Na reduziert,
der zundchst entstehende A. durch 2%ig. KMnO*-Lsg. in der Kélte von ungesattigten
Anteilen befroit, so gelangt man durch Oxydation mit der berechneten Menge CrOs
zum Hexahydroacetophenon, Semicarbazon, F. 177°; p-Nitropbenylhydrazon, Krystalle
(aus A)), F. 154°.

Wird Athylidenhexan mindestens 6 Stdn. lang mit alkoh. H,SO,, (auf 4 Tin.
KW-stoff 1 TI. A. u. 1 Tl. HjS04 D. 1,64) erwdrmt, so geht es nach gemeinschaft-
lich mitPaul Mendelsohn-Bartholdy angestellten Versa, vornehmlich in A'-Athyl-
cyclohexen XIV., Kp. 134—136°, D19 0,8235, dd© = 1,4591, Uber. Das aus seinem

CH,
XIV. AC-CHj-CH, XV.< > : CH-CH, XVI. HX <~ /C :CH-CH,

Nitrosochlorid gewonnene Nitrolpiperidid schm, bei 149°, das durch HCI-Abspaltung
mittels Na-Acetat gewonnene Ketonoxim bei 57°; das Keton selbst siedete bei 195 bis
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200° und gab ein Semicarbazon vom F. 175°. Im ubrigen erwies sich, wie ein
Vergleich ergab, dieser KW-stoff als identisch mit demjenigen, den Sabatieb und
Maithe aus Athyl-(l)-cyclohexanol-(I) durch Erwarmen mit ZnCl, erhielten (C.
1904. 11. 219).

Il. Kondensation von aktivem Cyclo-1,3-methylhexanon mit
«-Brompropionsdureester, mitbearbeitet von Edgar Evans. Der aus 100 g
Cyclo-1,3-methylhexanon, 162 g Brompropionsdureester u. 59 g Zn gewonnene Oxy-
ester, Kpla. 133—135°, ergibt einen ungeséattigten Ester vom Kpla. 115—117° und
eine ungesattigte S., CioHlaOa, vom Kpl7. 155—157°. Aus dieser entsteht durch
CO,-Abspaltung das sem.-1,3-Cyclomethylhexendthan [Methyl-(1)-&athyliden -(5)-cyclo-
hexan\ XV., Kp. 153°, D. 0,813, va = 1,4584; er ist stark linksdrehend. Nitrol-
piperidid, F. 100—101°.

I1l. Kondensation von Cyclo-l1,4-methylhexanon mit «-Brompro-
pionsdureester, mitbearbeitet von Edgar Evans. Der unter denselben Verhalt-
nissen, wie das 1,3-Isomere, gewonnene Oxyester, Kpla. 134—136°, gibt den
1,4-Gyclomethylhexen-ci-propionester, Kpla. 114—116°, und die zum Teil erstarrende,
nach dem Abpressen bei 103—104° schm, ungeséttigte S., Kpla. 152—154°. Diese
liefert bei der trocknen Dest. das 1,4-Methylcyclohexenathan [Methyl-(1)-athyliden(4)-
cyclohexan] XVI., Kp. 156°, D10 0,811, nDm® = 1,4571, resp. D19 0,8125, nDI =
1,4581. Aus dem in guter Ausbeute entstehenden Nitrosochlorid wurden gewonnen

XVII. XVIII. XIX.
H8 < 3 ¢ .CO+CHa </ ~C :CH-+CH,+CHa A>CeCH,+CH, *CHa

durch Umsetzung mit Piperidin das Nitrdlpiperidid von nicht ganz konstantem F.
(beobachtet 127—128° u. 133—134°), sowie durch HCI-Abspaltung mittels Na-Acetat
und Eg. das entsprechende Oxim, Krystalle (aus Lg.), F. 117°. Letzteres liefert
bei der Spaltung das anisartig riechende Tetrahydro-p-acettoluol XVII., Kp. 212 bis
214°, DJF. 0,942, nDx° = 1,4782; Semicarbazon, F. 220°. Das daraus dargestellte
gesattigte Keton gab beim Behandeln mit Na-Hypobromitlsg. neben Bromoform
Hexahydrotoluylséure, woraus sich ergibt, daB das Ausgangsmaterial eine semicyc-
lische Bindung besitzen muf}; doch ist zu vermuten, dalR es, wie der unscharfe F.
des Nitrolpiperidids zeigt, nicht ganz einheitlich gewesen ist.

IV. Kondensation von Cyclohexanon mit Normal-«-brombutter-
sdureester, mitbearbeitet von J. B. Churchill u. Mahlon Rentschler. Der aus
105 g Hexanon, 210 g Brombuttersaureester, 70 g Zink und 400 g Bzl. gewonnene
Oxyester, Kpla. 145—155°, gebt durch H,0-Abspaltnng in den ungesattigten EBter,
Kpu. 122—127°, und dieser durch Verseifen in die ungesattigte S. Uber. Die aus
letzterer durch Addition von HBr entstehende gebromte S&ure CuHI170tBr, Kry-
stalle (aus A.), schm, bei 107—108°. Aus der ungesattigten 8. erhalt man in
Ublicher Weise das sem.-Cydohexcnpropan XVIIL, Kp. 157—158°, D19 0,8210,
bd©9 = 1,4631; Nitrosochlorid, Prismen (aus Bzl.), F. 119°; Nitrélpiperidid, Krystalle
(aus Methylalkohol), F. 123°; Methoxyloxim, gut ausgebildete Krystalle (aus Methyl-
alkohol), F. 100—101°. Die aus dem Nitrosochlorid durch Umsetzung mit Di-
methylanilin, resp. Na-Acetat u. Spaltung der Oxime erhaltenen Ketone scheinen,
wie sich aus den FF. der daraus dargestellten Semicarbazone ergibt, verschieden
zu sein. Kocht man das Cyclohcxenpropan 10 Stunden lang mit alkoh. H,S04, so
lagert es sich in A l-Propylhexen XIX., Kp. 154—156° Nitrosochlorid, F. 104°,
Nitrolpiperidid, F. 126—128°, um, und dieses ist, wie ein Vergleich zeigte, identisch
mit demjenigen Propylhexen, das Sabatieb U. Mailthe aus dem aus Cyclohexanon
u. n-Propyljodid nach Gobignaed dargestellten Carbinol erhielten (C. 1904. I1. 219).

V. Kondensationn von aktivem 1,3-Methylhexanon mit Normal-
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«-brombuttersaureester, mitbearbeitet von Mahlon Rentschler. Der aus
100 g 1,3-Methylhexanon, 176 g BrombutterRaureester, 400 g Bzl. und 59 g Zink
dargestellte Oxyester, Kpl 165—170° liefert einen ungeséttigten Ester vom
Kp13 135—140°. Die ungeséttigte S. liefert das gem.-1,3-Cyclomethylhexenpropan XX.,
Kp. 170-173°, D>°. 0,814, nD° = 1,4591, [a],, = —34°28', bezw. —32“3" (100 mm-
Rohr). Nitrélpiperidid, F. 96°. Spaltet man aus dem in reichlicher Menge ent-
stehenden Nitrosochlorid mittels Dimethylanilin HCI ab, so zeigt sich beim Zerlegen
der Oxime, daB ein Gemisch von Ketonen vorliegt, in dem sich m-Tolyl&thylketon
nachweiscu 14aRt; offenbar hat also das urspriinglich entstandene hydrierte Keton
entweder bei der Spaltung des Nitrosochlorids oder bei der Einw. der spaltenden
HjSO« Wasserstoff verloren und ist in das aromatische Keton bergegangen. Bei

XX. CH,, XXI. XXII.
:CH.CO0,.CHg / )>C-CO-CA H3C <~">C : CH-CHs-CHOa

der HCI-Entziehung mittels Na-Acetat entsteht aber die erwartete Tetrahydro-
verb. XXI., die, aus dem Samicarbazon, P. 193—194°, mittels Oxalsdure regeneriert,
bei 220—222° siedet und D2 0,9345, nO2° = 1,4807 hat.

VI. Kondensation von 1,4-Methylhexanon mit Normal-a-brom-
buttersdurecster, mitbearbeitet von Mahlon Eentschler. Der aus 116 g
1,4-Mctbylcyclohexanon, 205 g Brombutterséureester und 68,5 g Zink in Benzollsg.
in lebhafter Rk. entstehende Oxyester, Kpl0 138—140° enthélt schon etwas un-
geséttigten Ester; die aus ihm erhaltene Oxysdure, C10H18OH)COjH, schm, bei
100—101°. Die aus dem ungesattigten Ester, Kpl0. 121—125°, entstehende unge-
sattigte S., Kpl13 154—158°, st fl. und liefert bei der Dest. unter gewdhnlichem
Druck sem.-l,4-Methylcyclohcxenpropan XXIL, Kp. 175—177°, D10 0,8135, nD19 —=
1,4516. Der KW-Btoff war jedoch nicht einheitlich, denn er lieferte bei der Oxy-
dation mit KHnO* neben reichlichen Mengen 1,4-Methylhexanon in geringer Menge
eine Ketosiiure, jedenfalls aber tberwog in ihm der semicyclische KW-stoff. Das
in guter Ausbeute entstehende Nitrosochlorid hatte denn auch, ebenso wie das
Nitrolpiperidid, keinen konstanten P.; beobachtet wurden 132—137°, 135—140°,
138-141°, bezw. 116-135% 138-145% 143—150°, 150-152°. Andererseits aber
zeigte das aus dem Nitrosochlorid und Na-Acetat gewinnbare Oxim einen glatten
F. 105—106°; das durch Spaltung aus ihm dargestellte ungeséttigte Keton sott bei
230—231 (D*°. 0,952, ud2 = 1,4947) und gab ein gut bei 183—184° schm. Semi-
carbazon. Da das durch Reduktion aus dem ungesattigten Keton erhdltliche ge-
sattigte (Semicarbazon, F. 178—179°) durch Natriumhypobromitlsg. zu einer ein-
basischen S., C8HmMOs, oxydiert wird, so ist anzunehmen, dal das Keton im wesent-
lichen aus einem extracycliBchen bestanden hat, daR also die Rk. in der an-
genommenen Richtung verlaufen war.

VII. Kondensation von Cycloliexanon mit Bromisobuttersdure-
ester, mitbearbeitet von Heinrich. Mallison. Die Kondensation des Ketons (44 g)
mit dem gebromten Ester (88 g) verlduft bei Ggw. von Bzl. (180 g) u. Zink (29 g)
manchmal wenig vollstdndig; der Oxyester, Kpu. 125—135° liefert nach HsO-Ab-
spaltung n. Verseifung die ungesattigte Saure XXII1., Prismen (aus Lg.), F. 71—72°,
Kp13 146—152°, die bei der Dest. unter Atmosphdrendruck in Isopropylidencyclo-
hexan XXIV., Kp. 160—161°, D10 0,836, nD2 = 1,4723, Ubergeht, das in fl. Luft

XXIII. XXIV. XXV.
<3c.C (C H 3I00H < d />0 H ,c/">c «C<gO.H

krystallinisch erstarrt. Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht aus ihm neben
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einem Glykol, F. 82°, reichlich Cyclohexanon. Das Nitrosochlorid des KW-stoffs
ist ein mit Wasserdampf leicht flichtiges, nach Campher riechendes, tiefblau ge-
farbtes Ol, das allmidhlich zu farblosen Krystallen, F. etwa 83°, erstarrt. lso-
propylidenhexan lagert sich beim Erwéarmen mit alkoh. H5504 teilweise in Al-lso-
propylhexen, Kp. 155—157°, D& 0,829, ddi0 = 1,4606, um, das Bofort ein festes,
weiles Nitrosochlorid vom F. 129—130° liefert. Beim Erwdrmen des Nitrosochlorids
mit alkoh. Piperidinlsg., sowie mit Na-Acetat und Eg. erhalt man das Oxim des
Isopropyl(l)-hexenons(2), F. 72°. laopropylhexen ist Ubrigens auch nach dem
Verf. von Sabatiek u. Mailhe aus Cyclohexyldimethylcarbinol erhdltlich (C. 1904.
1. 704).

VIIl. Kondensation von 1,4-Methylcyclohexanon mitBromisobutter-
sdureester, mitbearbeitet von J. B. Churchill. Zur Anwendung gelangten 25 g
1,4-Methylhexanon, 44 g gebromter Ester, 100 ccm Bzl. und 15 g Zinkspéne. Der
aus dem Oxyester, Kp,,. 148—150° entstehende 1,4-Methylcyclohexenisobutlersdure-
ester, Kp,a.125—126°, gibt beim Verseifen die 1,4-Methylcyclohexenisobutterséaure XXV,
F. 95—96°; HBr-Additionsprod. F. (schnell erhitzt) 120—122°. Bei der CO,-Ab-
spaltung aus der S. erfolgt gleichzeitig auch eine Bindungsverschiebung, so dal} der
entstehende KW-stoff nicht einheitlich ist, wie sich aus den bei der Oxydation mit
KMnO04Lsg. entstehenden Prodd., Aceton, 1,4-Methylhexanon u. /9-Methyladipinséure,
ergibt; er enthdlt aber das A*m-Menthen (Dihydroterpinolen) XXVI., Kp. 172—174°,
Dal. 0,831, nDal = 1,4647, das ein anfangs blaugeférbtes, 6liges Nitrosochlorid, das

_XXVI. CH3 CHacO
H3C < 3 C :C(CHY, XXVII. <*~~>C;00011), XXVIII. CH(CH3,

allméhlich zu weilen Krystallen vom F. 101—103° erstarrt, liefert. HCI abspaltende
Mittel ergeben daraus kein Oxim, wohl aber entsteht bei der Reduktion daraus
eine noch nicht naher untersuchte Base. Durch Kochen mit verd. H,504 wird das
Ap@E>-Menthen in /i3Menthen umgelagert, dessen Nitrosochlorid bei HCI-Abspaltung
Menthenonoxim gibt.

IX. Kondensation von 1,3-Methylcyclohexanon mit Bromisobutter-
sdureester, mitbearbeitet von J. B. Churchill. Oxyester, Kpu. 134—136°; der
daraus entstehende 1,3-Methylcyclohexenisobuttersdureester hat Kp,,. 118—125° und
die zugehorige S. Kpu. 165—168°. Ihr HBr-Additionsprod. schm, bei 115—117°.
Neben der ungeséttigten S. erh&lt man als Prod. der Einw. von Zink auf Brom-
isobuttersiureester etwas Tetramethylbernsteinsédure. Die 1,3-Metbylcyclobexeniso-
buttersdure verhdlt sich genau wie die 1,4-Sdure, auch sie liefert bei der Dest.
einen nicht ganz einheitlichen KW-stoff, der das A m -m-Menthen XXVII., Kp. 173
bis 175°, Da". 0,8250, dd2o = 1,4670, enthalt. Sein Nitrosochlorid ist ebenfalls ein
blaues Ol, das Neigung zum Erstarren zeigt; durch alkoh. H,S04 wird der KW-stoff
in einen isomeren vom Kp. 164—168°, D. 0,82 und nD = 1,4561, invertiert, dessen
festes Nitrosochlorid beim Behandeln mit Na-Methylat das Oxim des Menthenons
der m-Reihe XXVI11. gibt; letzteres hat Kp. 208-209°, D2’ 0,9202, nD* = 1,4749;
Semicarbazon, F. 150—151°, und 14aBt sich in alkoh. Lsg. durch Na zum Menthol
der m-Reihe, Kp. gegen 215° reduzieren.

X. Kondensation von 1,2-Methylcyclphexanon mit Bromisobutter-
sdureester, mitbearbeitet von J. B. Churchill. Die 1,2-Methylcyclohexenisobutter-
saure, Kpi,. 162—164°, liefert bei der Dest. o-Menthen, Kp. 160—162°, D&". 0,8345,
sd*' = 1,4670, bei dessen Oxydation mit KMn04 o-Methylhexanol entsteht. Das
Nitrosochlorid ist blaugefarbt, mit Wasserdampf flichtig und setzt nach einigen
Tagen Krystalle ab. Bei der Behandlung mit alkoh. H,S04 erleidet der KW-stoff
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keine sehr merkbare Verdnderung, (LiebiGs Ann. 360. 26—381. 9/5. [28/2.] Gottingen.
Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach, uber Bindungsaufldsung unter Wasseraddition bei Terpenvtrbin-
dungen. Vf. hat den Vers. gemacht, verschiedene Verbb. in bezug auf ihre Fahigkeit,
H,0 additionell aufnehmen zu kénnen, zu vergleichen. Um das zu kdnnen, war es
vor allem nétig, unter stets gleichen Bedingungen zu arbeiten. Als Hydratations-
mittel kam stark verd. (3—5°/dg.) wss. H2504 in groRem Uberschiisse bei gewdhn-
licher Temperatur zur Anwendung, und die Rk. wurde auf der Schittelmaschine
je nach Erfordernis in Stunden oder Tagen durchgefiihrt; nach ihrer Beendigung
wurde vorsichtig mit Alkali neutralisiert und das Reaktionsprod., falls es fliichtig
war, mit Wasserdampf abgetrieben, sonst aber extrahiert, und von unverdndert ge-
bliebenem Material durch fraktionierte Dest. oder Krystallisation getrennt. Eine
gewisse Ungleichheit der Versuchsbedingungen ist indessen nicht zu umgehen, da
die Loslichkeit verschiedener Korper in verd. U2S04 verschieden ist und sich von
ihr eine Erleichterung oder Erschwerung der H20-Aufnahme erwarten 14Rt, obwohl
die Ldslichkeit dabei nicht allein ausschlaggebend sein kann.

Als sehr bemerkenswertes Ergebnis der Verss. ist zu verzeichnen, daR der
eigentlichen Hydratation in manchen Féllen, wie z. B. beim Sabinen- und Pinen-
hydrat, eine BindungsVerschiebung vorhergeht; daraus folgt, dal diese gesattigten
AA. in Berlihrung mit selbst sehr verd. k. H2S04 zundchst ein Mol, H,0 abBpalten,
und zwar tritt das Hydroxyl besonders leicht mit dem in diesen Verbb. tertidr ge-
bundenen benachbarten H-Atom aus; dabei entsteht dann intermedidr ein quaterndar
gebundenes C-Atom, das augenscheinlich die Stabilitdt des sich anschlieBenden
Drei- oder Vierringsyatems ganz auBerordentlich herabsetzt, so daf dann leicht
unter HjO-Aufnahme Ringeprengung erfolgt. Mit dieser Deutung steht allerdings
die relativ grofRe Bestédndigkeit des Nopinols im Vergleiche mit derjenigen des
Homonopinols (Pinenhydrats) nicht im Einklang, aber es ist wohl mdglich, daB in
sekundédren AA. das Hydroxyl viel fester gebunden ist, als in tertidren, und dafR
darum der die Rk. einleitende HsO-Austritt viel schwerer erfolgt. Jedenfalls aber
haben die nachfolgend beschriebenen Verss. ergeben, daR in bicyklischen Systemen
die Ortsstellung bestimmter Elemente (Sauerstoff) oder Radikale (OH, CH,) oder
Doppelbindungen auf die Leichtigkeit der Ringsprengung unter HjO-Aufnahme von
bestimmendem Einfliisse ist.

l. Vergleichende Versuche Uber die Aufldsbarkeit des Vierrings
unter W asseraddition bei Verbindungen vom nebenstehenden Typus.

1 Nopinol. 1. Krystallisiertes « -Nopinol 6st sich wohl
dauerndem Schitteln in 3rdig. H,S04, bleibt aber selbst bei wochen-
langem Schitteln damit ganz unverdndert. Flissiges ~-Nopinol verhalt
sich &hnlich. — 2. Methylnopinol (Pinenhydrat) Il. geht bei 2—3-stdg.
Schutteln mit verd. Sdure quantitativ in Terpinhydrat Uber; als
Zwischenprod. tritt dabei ein Btark liniesdrehendes a-Terpineol, F. 37—38°, Kp. 218
bis 219°; [a]d = —106° (in A.; p = 16,34%, t = 16°) auf, das sich fassen l4Rt,
wenn man reines Homonopinol, F. 59°, in wenig A. gel., mit etwa dem 100-fachen
Volumen 5%ig. H,S04 etwa 1 Stdn. lang bei gewdhnlicher Temperatur durch-
schittelt und das Reaktionsprod. wie gewdhnlich verarbeitet. Das synthetische
1-K-Terpineol liefert ein in A. ziemlich leicht l6sliches Nitrosochlorid, (O10H 190-
NOCI)j, Nadeln (aus Methylalkohol), F. 107—108°. Das daraus dargeatellte Nitrol-
piperidid schm, niedriger, als daB inaktive Nitrolamin, ndmlich bei 150°. Das bei
der Oxydation mit KMnO, entstehende 1,2,8-Trioxyterpan gibt bei weiterer Oxy-
dation mit CrO, ein rechtsdrehendes Ketolakton, CitH1BO,, F. 46—47°, dessen Semi-
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carbazon bei 199° schm. — 3. Athylftopinol 111. gibt in gleicher Weise wie Methyl-
nopinol ein homologes Terpinhydrat,
CH,
0=
VI,
4. n-Propylnopinol verhalt sich qualitativ wie die Methyl- und Athylverb,,
reagiert jedoch mit 3°/dg. H,S04 noch etwas trager als Athylnopinol. — 5. Nopin-

saure IV. wird von k. verd. H,S04 nicht zu einer geséttigten DioxyR&ure aufge-
spalten; beim Kochen mit H,S04 liefert sie, wie bekannt, unter Ringsprengung
und Hs0-Abspaltung Dihydrocuminsdure. — 6. Nopinon V. wird bei mehrtdgigem
Schitteln mit verd, k. H,S04 kaum verandert; beim Kochen mit konzentrierterer
S. entsteht allmé&hlich Isopropylhexenon. — 7. Pinocamphon VI. ist Eelbat gegentber
kolhetider konzentrierterer H,S04 die Nopinon verdndert, noch besténdig.
1. Vergleichende Versuche lber die Auflosbarkeit des Dreiring-
systems unter W asseraddition bei Verbindungen von nebenstehendem
Typus. A. G-esattigte Verbindungen. 1. Thujylalkohol VII.
ist vollkommen bestdndig gegen k. verd. H,S04 — 2. Uomothujyl-
alkohol VI11., aus Thujon und Methylmagnesiumjodid in einer festen,
F. 84* und einer flissigen Modifikation gewonnen, bleibt in beiden
Formen bei tigelangem Schitteln mit verd. H,S04 unverédndert. —
3. Methylsabinaketol (Sabinehhydrdt) IX. liefert sehr leicht Terpinenterpin; als
priméres Einwirkungsprod. entsteht ein d-Terpinenol-(4) X. Die hdéheren Héino-
logen des Sabinenhydrats verhalten sich gegen verd. H,S04 analog, reagieren aber
schlieBlich langsamer und unvollstdndiger. — 4. Sabinenglykol XI. reagiert ent-
sprechend leicht unter B. eines ungesattigten GlykolsmF. 105°, dem wahrscheinlich
Formel XII. zukommt. — 5. Thujon XIII. wird voh verd. il,S04 schwer ange-

XI1. XII.
HOH,G OH CHjOH

griffen, dagegen von konzentrierterer h. oder alkoh. S. leicht zu Isothujon umge-
lagert. — 6. Sabinaketon XI1V. ist ziemlich widerstandsfahig gegen k. verd. H,404,
namentlich ungleich bestdndiger als Methylsabinaketol.

XIH. XIV V. XVI XVII XVIII

CHS CO3

¢h7 ;h7 ch7 ceh7 ¢h7 cs3h7 OH

B. Ungeséttigte Verbindungen. 1. Thujen XV. geht bei mehrtdgigem
Schitteln zundchst in Terpinenol-(4), dann in Terpinenterpin (iber. — 2. Sabinen

XVL liefert, wie schon mitgeteilt, mit k. verd. H,804 ziemlich schnell Terpinehdl-(4)
u. Terpinenterpin, — 3. Sabinol XVII. wird bei mehrtdgigem Schutteln mit 5%ig.
H,SO4 zunichst in einen ungesattigten Glykol, C10Hi30,, XVIII,, wasserhelles, éliges
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Prod.. Kp30. 175°, (bergefuhrt, der bei der Oxydation mit KMn04 (naeb WAGNEB)
einen JErythrit CIOS iaOt XIX., Krystalle (aus BaRigétber -f- Methylalkohol), F. 166°,
liefert.

I11. Vergleichende Versuche iber die Auflésung einer Athylen-
bindung unter W asseraddition. 1 Verhalten derisomeren Menthenole
XX.—XXIV. Von diesen gehen B- u. y-Terpineol (XXI. u. XXII.) beim Schitteln

XX. XXI. XXI1. XX, XXIV.
HXC OH HX  OH CH3 HC  OH
HeC.C(OH)CH3 HaC-G: CH, C(CHS, Y °H CH(CHS),
CH(CH3),

mit verd. H,SOt merklich schneller in Lag. unter B. von Terpin als cz-Terpineol XX.
Die beiden Terpinenole XXIII. und XXIV. addieren viel schwieriger W. als die
Terpineole, so daB sich dieses Verhalten zur Trennung der Isomeren in Gemischen
benutzen 14Rt, a- u. /5-Terpineol geben ausschlielich Terpinhydrat, Terpinenol-1
und -4 das bei 137° schm. Terpinenterpin, wahrend y-Terpineol ein Gemenge von
beiden stellungBisomeren Terpinen liefert. Ferner zeigt sich, daf die semicyclische
Doppelbindung sehr additionsfahig ist; das gilt auch fur eine in der Seitenkette
Btcbende Methengruppe, wie sie im Dihydrocarveol XXV. enthalten ist, denn dieses
geht beim Schitteln mit 5%ig. k. H,SOt leicht in den Glykol XXVI. Uber. Auch
Isopulegol XXVII. addiert beim Schitteln mit verd. H,S04 sehr leicht H,0 unter
B. des Glykols XXVIII., F. 72

XXV. XXVI. XXVii. XXvm,
CH.,
OH k ~ 'OH
113C+C : CH, HEC.(j(OH)CH8  H3C-C: CH, H3C-C(OH)CH3

Von den bisher untersuchten KW-stoffen addiert besonders leicht Sabinen
unter B. von Terpinenol-(4). Pinen wird von 5%ig. H,SOt nur sehr langsam,
Limonen im Laufe mehrerer Tage nicht nachweisbar veréndert. Dagegen liefert
der wesentlich /9-Phellandren enthaltende KW-stoff des WasserfenchelGles neben
wenig trans-Terpin reichliche Mengen cis-Terpin. (Nachr. K. Ges. Wiss. Géttingen
1908. 1—21. 24/4. [8/2.*] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und <ja& &therischen Ole. 93. Abhand-
lung. Uber Bindungsauflésung unter Wasseraddition bei Terpenverbindungen. Der
Inhalt dieser Abhandlung deckt sich mit dem vorstehenden Referat. (Liebigs Ann.
360. 82—104. 9/5. [23/2.] Goéttingen. Chem. InBt. der Univ.) Helle.

0. Wallach, Synthese von a-Phellandren. (Siehe den diese Synthese betreffenden
Abschnitt des Ref. aus Liebigs Ann. 359 auf S. 2155.) Nachzutragen ist, dal Vf.
auch versucht hat, R-Phellandren aus Isopropylhexenon dadurch aufzubauen, daf
er dem aus dem Keton und Bromessigester bei Ggw. von Zink entstehenden Oxy-
ester H,0 entzog und die aus dem ungeséttigten Ester beim Verseifen resultierende
ungesattigte S. der trocknen Dest. unterwarf. Tatsdchlich entstand dabei ein
KW-stoff, der deutliche Phellaudrenrk, gab; doch bat sich noch nicht sicher fest-
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stellen lassen, ob wirklich - oder nicht etwa a-Phellandren vorlag. (Nachr.
K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 21—23. 24/4. [8/2.*] Géttingen. Chem, Inst. d. Univ.)
Helle.

0. Wallach, Synthese des Isofenchons, C,077100, aus dem Nopinon,

Der aus Nopinon mit Bromessigeater bei Ggw. von Zink entstehende, dem (9-Pinen
isomere KW-stoff C10H1J (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907. 375; Liebigs Ann.
357. 49; C, 1907. Il. 1976) liefert, wie schon mitgeteilt, bei der Oxydation mit
KMnO04 eine a-Oxysdure, Cl0H180a F. 154—155° die sich durch Oxydation nicht
in Nopinon, C,HmO, zurlckverwandeln 1aRt, sondern ein diesem isomeres, in Aus-
sehen und Geruch dem Campher, bozw. Fenchocamphoron sehr dhnliches Keton
gibt. Bei der Hydratation geht der synthetisch dargestellte KW-stoff in einen A.
CjdHjjOH, F. 62°, Kp. 201—202°, Uber.

Im Laufe der weiteren Unters, hat Bich nun herausgestellt, daB der synthetische
KW-stoff der Fenchenreihe angeh6ért — und zwar muf3 er ein Fenchen sein, das
eine Methengruppe enthdlt —, und dafl der A. C10H,70H identisch ist mit dem
Isofenchylalkohol von Bertram: und Helle (Journ. f. prakt. Ch. [2] 61. 293; C.
1900. I. 1102). Dieser liefert mit Carbanil ein Phenylurethan vom F. 106—107°,
bei der Oxydation mit CrOa erhalt man aus ihm ein Keton vom Kp. etwa 200°;
das aus letzterem entstehende Semicarbazon, verfilzte Nadeln (aus Methylalkohol),
F. 220—221°, ist rechtsdrehend. Das leicht erstarrende Oxim des Ketons schm, bei
82°. Durch Oxydation mit Cr08 geht das Keton ganz glatt in eine mit Campher-
sdure isomere, rechtsdrehende S. C,aH1904 Né&delchen (aus h. W.), F. 158—159°,
Uber; [a]6 = -{-12° (in A.; p = 12,72%).

Vf. hat dann weiter gemeinschaftlich mit P. Virck ein aus d-Fenchen nach
besonderem Verf. gewonnenes, stark linksdrehendes Fenchen, Kp. 157—158° aD =
etwa —32°, das bei der Oxydation mit KMnO< glatt in die schon bekannte D-I-Oxy-
fenchensédure, CIOH1603, F. 153°, Uberging und besonders durch die B. eines aus
Essigester sehr gut krystalliaierenden, ziemlich stark rechtsdrehenden ([a]i =
-{-42,83° in Essigester; p = 3,564%, t = 11°) JDibromids, ClcHieBr,, F. 87—88°,
charakterisiert war, mit Eg.-HsS04 in Isofenchylacetat Gbergefiihrt und daraus Iso-
fenchylalkohol, F. 61—62°, Kp. 201—202°, dargestellt. Das aus ihm durch Oxydation
gewonnene Isofenchon erstarrte bei sehr niederer Temperatur (festes CO, -(- A)

u. hatte Kp. 201°, D*86 0,943, nD185 = 1,4621, an®* = —9°35. Das aus letzterem
bereitete Semicarbazon war linksdrehend, ebenso die aus ihm erhaltliche Dicarbon-
aure, CI0H,904, F. 158—159°, [a]Jo = —12,75° (inA.; p = 2,603%, t = 10°), die

Vf. lIsofenchocamphersédure nennt und deren Unters, noch nicht abgeschlossen ist.
Vergleicht man die Eigenschaften der aus Nopinon synthetisch gewonnenen
Substanzen mit denen der aus stark aktivem 1-Fenchen erhdltlichen, sowie mit den
Angaben von Bertram und Helle, so ist an der chemischen Identitat der
verglichenen Verbb. nicht zu zweifeln; doch sind die durch Synthese aus Nopinon
einerseits und die durch Abwandlung von 1-Fenchen andererseits entstehenden
Verbb. augenscheinlich physikalisch isomer, und zwar optische Antipoden. Die
aus Nopinon bereiteten Verbb. dirften der 1-Fenchon-Reihe angehéren und somit
neu sein. Vf. ist damit beschéaftigt, 1-Fenchon entsprechend abzuwandeln, um Verbb.
zu erhalten, die mit denen aus Nopinon auch physikalisch identisch sein missen.
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 23—27. 24/4. [8/2.*] Géttingen. Chem. Inst,
der Univ.) Helle.

Hans Stobbe, Phototropieerscheinungen bei Fulgiden und anderen Stoffen. Die
vom Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2232; 38. 3673; Liebigs Ann. 349. 333;
C. 1904. 11. 325; 1905. II. 1723; 1906. II. 1762) dargesteUten Fulgide,



R,C :C-CO-0-CO0-0 :CR,, sind in besonders charakteristischer Weise dadurch aus-
gezeichnet, dal sie durch Lichtstrahlen teils voribergehend, teils dauernd veréndert
werden; im ersten Fall entstehen chemisch identische Stoffe, die sich in der Dunkel-
heit wieder in da3 urspriingliche Fulgid zurlickverwandeln, im zweiten Falle ent-
stehen farblose oder hellfarbige, anders konstituierte Stoffe, ,,Photoanhydride”, die
nicht wieder in das Urspriingliche Fulgid tbergefuhrt werden kénnen. Welche von
diesen beiden Rkk., die ubrigens nebeneinander herlaufen konnen, eintritt oder
Uberwiegt, hdngt von verschiedenen Faktoren ab, u. es wurden diese Erscheinungen

speziell an dem Triphmylfulgid, CH5-CH: CNCO-O-CO-C : C(C6H,,),, einer ein-
gehenden Unters, unterzogen.

Wird das fir die Dunkelheit stabile, orangegelbe Pulver dieses Korpers zwischen
zwei Glasplatten gepreft, zur Halfte schwarz verhullt u. zur Héalfte von der Sonne oder
elektrischem Bogenlicht bestrahlt, so nimmt die belichtete Fldche nach einigen
Minuten eine hellbraune Farbe an, die in der Dunkelheit wieder in das urspriing-
liche Orange ubergeht. Bei abwechselnder Belichtung und Verdunklung wieder-
holt sich dieser Vorgang, doch wird die Nuancendifferenz zwischen der belichteten
und der unbelichteten Flache immer kleiner, das Hellbraun der belichteten Flache
verblalt immer mehr, und schlieflich wechselt das hellgelb gewordene Pulver seine
Farbe bei verschiedener Intensitdt der Beleuchtung nicht mehr: aus dem urspriing-
lichen, lichtlabilen Fulgid ist das farblose, licht- und dunkelstabile Photoanhydrid
entstanden. Bestrahlt man das orangegelbe Pulver des Triphenylfulgids statt mit
weiBem Licht unter Kobaltglas oder mit Hilfe des STEiNHEiLschen Spektrographs
mit blauem Licht, so tritt eine Verdunklung bis zum tiefsten Schwarzbraun ein;
blaues Licht wirkt also starker als weifles Licht, was nur so zu erklaren ist, daf
man annimmt, daB das weie Licht Strahlen enthéalt, die den blauen Strahlen ent-
gegenarbeiten. In der Tat wird das durch weiles oder blaues Licht erregte Fulgid
durch Bestrahlung mit rotem oder gelbem Licht ebenso wie durch Dunkelheit
wieder zu dem ursprunglichen, orangegelben Fulgid aufgehellt. Man muR hiernach
&nnehmen, dall das Triphenylfulgid in zwei verschiedenfarbigen Formen existiert,
einer fir die Dunkelheit farbenkonstanten, hellsten Form A u. einer nur im Licht
stabilen, dunkelsten Form B; das Fulgid A ist blauempfindlich, das Fulgid B ist
rot- und gelbempfindlich und muB in Wahrheit einen blauen Farbenton haben.
Zwischen den beiden Modifikationen besteht fiur jede Wellenldénge des Lichtes
ein photochemisches Gleichgewicht, das aber, wie diesbezigliche Verss. gezeigt
haben, auch von der Lichtintensitdt und von der Temperatur abhangig ist.

AufBler dem Triphenylfulgid wurden noch ca. 50 andere Fulgide auf ihre Ver-
&nderlichkeit durch Licht untersucht. Unter ihnen erwiesen sich die Mono- u. Tetra-
arylfulgide alB nicht phototrop, wogegen Phototropieerscheinungen bei 15 weiteren
Di- und Triarylfulgiden beobachtet wurden. Dieselben wurden im Spektrum des
STEINHEILschen Spektrographs untersucht und die Wellengebiete der erregenden
und aufhellenden Strahlen bestimmt. In gleicher Weise wurden ct,S-Difurylfulgid
u. (¢ja'-Diphenyl-S-furylfulgid untersucht, die sich ebenfalls als phototrop erwiesen,
und schlieBlich wurden auch die wenigen anderen bisher bekannten, farblosen oder
lichtgelben phototropen Substanzen untersucht, n&mlich R-Tetrachlor-ce-keto-
naphthalin, Benzaldehydphenylhydrazon, Anisaldehydphenylhydrazon, Cuminolphenyl-
hydrazon, u- und R-Anisilosazon, Guminilosazon. Es zeigte sich, daR die Photo-
tropieerscheinungen dieser Stoffe denselben Gesetzen unterworfen sind, wie sie fir
die Fulgide bestehen. Das weile /9-Tetrachlor-a-ketonaphthalin z. B. wird nur
durch die ultravioletten Strahlen zu einer rotvioletten Modifikation erregt, u. diese
wiederum wird besonders schnei! durch die gelben u. griinen Strahlen zur weillen
Modifikation aufgehellt. Das fir die Dunkelheit farbenkonstante weile Keton ist
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ultraviolettempfindlich, das rotviolette Keton ist gelb- und -griinempfindlich. — Die
Erscheinungen lehren, daf jeder phototrope Stoff ein Akkumulator fir Lichtenergie
ist, und die Zustandsénderungen eines solchen Stoffes sind hervorragend geeignet,
die Gesetze zu erforschen, welche die Umwandlung der strahlenden Energie in
andere Energieformen beherrschen. (Liebigs Ann. 359. 1—48. 26/3.; Ztschr. f.
angew. Ch. 21. 388—92. 28/2. Leipzig. Chem. Univ.-Lab.) Henle.

Hans von Liebig, Studien in der Tritanreihe (Tritan = Triphenylmethan).
(Vgl. S. 45; ferner Journ. f. prakt. Ch. [2] 72. 105; 74. 345 u. 76. 275; C. 1905.
I1. 1024; 1907. 1. 892 und Il. 1519.) Allgemeiner Teil. Uber Fluorescenz
und Farbe organischer Stoffe. Das Chlorophyll ist die einzige Substanz, die
die drei optischen Eigenschaften: Farbe, Fluorescenz und Pleochroismus vereinigt.
Da unter den Pflanzenfarbstoffen besonders h&ufig aromatische Substanzen mit zwei
m-standigen Hydroxylgruppen Vorkommen, versucht Vf., durch VergleichuDg der
Eigenschaften von Kondensationsprodd. des Resorcins der Frage nach der Konsti-
tution des Chlorophylls ndher zu kommen. Um Komplikationen auszuschliefen,
wahlt Vf. solche Kondensationsprodd. des Eesorcins, die, wie die Selbstkonden-
sationsprodd. des Eesorcins, keinen Pyrouring enthalten kénnen, und insbesondere
die aus Benzil u. Eesorcin entstehenden farbigen u. nichtfarbigen Kérper. Unter
ihnen finden sich Korper, die &hnliche optische Eigenschaften wie das Chlorophyll
und auBerdem noch Fluorescenzwechsel zeigen. Vf. gibt nun zunédchst eine Uber-
sicht der bisherigen Erfahrungen uber Fluorescenz organischer Verbb. Notwendig
fur das Zustandekommen der Fluorescenz ist ringformige Struktur mit drei Doppel-
bindungen, die mit einfachen Bindungen abwechseln. Vf. nimmt nun an, daf die
Doppelbindungen keine voéllig starren Systeme darstellen, sondern daf in ihnen
eine bestimmte pendelnde Bewegung auftritt. Wenn nun die Energie der Licht-
strahlen zur Verstarkung dieser Pendelbewegung und zur Uberwindung der damit
verbundenen Widerstdnde verbraucht wird, so tritt Absorption des Lichtes ein. Bei
gewissen Anderungen dieser Pendelbewegungen héuft sich potentielle Energie an,
die beim Zuriickschwingen in eine normale Lage in Form von Lichtsehwingungen
teilweise wieder abgegeben werden kann; in diesem Falle fluoresciert der Kdorper.
Derartige Anderungen der Pendelbewegung kénnen nun am leichtesten in ring-
férmigen Komplexen mit abwechselnd doppelten u. einfachen Bindungen auftreten,
weil hier ein einfaches Wandern von Doppelbindung ohne Auftreten von Kohlen-
stoffvalenzen stattfinden kann. Diese Theorie stoRt aber auf besondere Schwierig-
keiten bei der Erkldrung der Fluorescenz bei Kérpern, die Pyronringe, Biphenylen-
oxydringe etc. enthalten.

In &hnlicher Weise versucht Vf., fiir die Farbe der Kérper eine neue Theorie
aufzustellen, nach der er annimmt, dall Farbe auftritt, wenn drei oder mehr Doppel-
bindungen in einer bestimmten Stellung im Eaum, also z. B. in Parallelstellung, zu
einander fixiert sind. In Widerspruch zu dieser Hypothese steht die Auffassung
A. V. Baeyees Uber die Farbe der Tritanderivate. Dieser Forscher hat die Far-
bung von Hydroxylderivaten d?r Tritanole in konz. H,SO* auf Salzbildung am
basischen Mittelkohlenstoffatom zurlickgefiihrt. Die vorliegende Arbeit pruft, ob
sich der von Baeyer behauptete basischmachende EinfluR der Hydroxylgruppe auf
das Mittelkohlenstoff'atom nachweisen l4Rt, und ob man die Farbung dieser Korper
in H,S04 mit einfacher Salzbildung in Verb. bringen darf. Die erstere Behauptung
Baeyers fand Vf. nicht bestatigt, und bei der Einw. der Schwefelsdure sind so
viele Nebenrkk. méglich, daR hier die Deutung der Erscheinungen sehr erschwert
ist. So konnte gezeigt werden, dal manche Oxytritankdrper schon bei Zimmer-
temperatur quantitativ in Sulfoséuren Ubergehen, fir die Vf. zur Erkldrung der
Farbnatur ebenfalls chinoide Struktur annimmt. Die Phenolhydroxyle oder ihre
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chinoiden Umlagerungsprodukte koénnen hier fir die Farbung nicht in Betracht
kommen, weil es gleichgiltig ist, ob die Hydroxyle frei oder verathert sind. Da-
gegen zeigt sich deutlich die Beteiligung des Mittelkohlenstoffs, da nur Farbung
eintritt, wenn dieses frei ist, also z. B. nicht bei den Lactonen.

Schwierig lassen sich mit der Hypothese der parallelen Doppelbindungen die
Farbungen der Phenole mit Eisenchlorid erkldren. Es zeigt sich, dal die hier in
Frage kommenden Eisensalze, z. B. von den Eisenverbb. der Salicylsdure, wesent-
lich verschieden sind, und daB hier das Eisenatom in der Sulfogruppe steht. Stellt
man die EisenBalze unter LuftabschluR her, so sind sie farblos; erst mit dem
Sauerstoff der Luft werden sie blau. Vf. nimmt an, daf hierbei eine Verb. ent-
steht, in der das Eisen mehr als dreiwertig, etwa vier- oder sechswertig ist, und
daR die F&rbung der Eisensalze (berhaupt an ein hoéherwertiges Eisenatom ge-
knipft ist.

Nach diesen Hypothesen wirden sich Fluorescenz und Farbe gegenseitig aus-
schlieRen. Wenn also beides gleichzeitig vorhanden ist, so muf3 ein chinoider und
benzoider Kern vorhanden sein. Vf. erklart dann weiter, in welcher Weise, seiner
Ansicht nach, auBerdem ein Briickensauerstoff und analoge Briickenatome durch
rhythmisches Offnen und SchlieRen der Briicke an der Erregung der Fluorescenz
beteiligt sein konnen. Die fluorescenzverstdrkende oder -hervorrufende Wirkung
saurer oder alkal. Lsgg. beruht danach auf der Beglnstigung der Aufspaltung
der Briicke.

Abkémmlinge des m-Tetra-2,4-dioxytritanols. (Uber die Vereinigung
von Benzil mit Resorcin. [ll. Teil.) Die vorliegende Arbeit behandelt den Rest
der in der Benzilresorcinschmelze entstehenden Stoffe (L ¢). Die genannte Schmelze
enthélt aufer unverdndertem Ausgangsmaterial Resorcylsiure, Benzoesdure, 2,4-Di-
oxytritansdure, Resorcinbenzoin u. funf farbige, untereinander wahrscheinlich nahe
verwandte Stoffe (das fruher noch genannte m-Benzotetraphenyldifurfuran verdankt
seine Entstehung der Anwesenheit von Benzoin. Eb 16st sich in k. H,S04 mit
hellgriiner Farbe, die beim Erwédrmen rote Fluorescenz zeigt. Die Verb. CiaH 100i
aus Benzoin und Resorcin ist zu streichen; dieselbe war unreines Benzoin. Die
Verb. CssHttO, aus Benzil und Resorcin ist 2,4-Dioxytritansdurelacton). Da die
chemischen Namen der hier beschriebenen vier farbigen Stoffe sehr lang sind, fiihrt
Vi. fur dieselben der Bequemlichkeit halber (wie schon frither bei dem Farbstoffl.,
CBH®&0M0, die Abkirzung E. U.) die Abkilirzungen E. L., E. K., E.N. und E. B. ein.
Die vier Korper krystallisieren nicht und liefern keine krystallisierenden Abkémm-
linge. Die Formeln sind aus Analogieschlussen auf E. U. abgeleitet. Sie sind in
A. mit roter Farbe und griner Fluorescenz 1 Beim Erhitzen entwickeln sie Di-
phenylmethanddmpfe. Die einzelnen Stoffe werden durch Behandeln mit Lésungs-
mitteln voneinander getrennt. In A. lésen sich E.L. und E.K.; in Bzl. 16st sich
E. B.; in Chif. 16st sich E. L.; in A. 16st sich E. N.; ungel. bleibt E. U.

Verb. CBEGIOIt (E.L.). in-Tetra-2,4-dioxytritan-11,111-ol-1,1V-sdurcanhydrid-
6n,2m-ather oder m-Tetra-2,4-dioxytritan-1,111-ol-11-i&ure-1V-sdureladon-6n,2Jather
(I. oder Il.). Braunrotes, korniges Pulver aus A. F. 250—260’; zwl. in A., wl.
in A, Bzl, Lg., 1L in ChIf. Die Lsgg. sind rot u. fluorescieren griin; wl. in NH,
und Soda, 1 beim Erhitzen mit wss. KOH oder NaOH. — m-Tetra-2,4-dioxytritan-

I,1IV-ol-11,111-saure, C/BH50,s. Aus E.L. beim Kochen mit alkoh. KOH, Ver-
diinnen, Ansduern u. Ausathern. Braunrotes Pulver aus A. Liefert beim Erwérmen
mit Alkalicarbonat Alkalisalze. — JE L.-Salzsdureverb., C8H640nHCI. Aus 3 g
E. L. beim Erwdrmen mit A. und Salzsaure. Braunschwarzes Pulver. — COt-Ab-

spaltungsprod. aus E. L., C/Hs408 oder C8M609. Aus E. L. bei 300°. Rotes
Pulver; uni. auch in h., wss. Alkalien. — Diacetylverb. aus E. L., C8IH630 14 Aus
10 g E. L. mit 100 g Essigséureanbydrid und 2 ccm konz. H,S04 auf dem Wasser-
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bad (I Stde.). Schwach gelblich, u. Mk. wie Ameiseneier aussehende Gebilde aus
A.; 1in A F. ca gegen 140°. — Pentacetylverb. aus E. L., C8H840I7. Entsteht
gleichzeitig mit vorstehender Verb., ist aber uni. in A. Blaurotes, kérniges Pulver
aus A., 1 in A., Bzl. mit tiefroter Farbe und dunkelroter Fluorescenz, uni. in wss.
Alkali. Versetzt man die alkoh. Lsg. mit NH,, so fluoresciert sie griin und sieht
in starker Konzentration auch im durchfallenden Licht griin aus. Sintert bei 170
bis 180° u. schm, langsam. Uber 200° Zers. — Eeptacetylverb. aus E. L., C8H700a0.
Entsteht gleichzeitig mit vorstehenden Verbb, u. ist uni. in Bzl. u. in A. Dunkel-
rotes, korniges Pulver aus A. F. lber 300° 1 in A. und Eg., all. in Chlf., uni.
in Soda und NHS, 11 in Alkalien. Farbung und Fluorescenz wie bei der Pent-
acetylverb. — Triacetyluerb aus E. L., C8H80016 Aus 10 g E. L. beim Kochen
mit 120 g Essigsaureanhydrid und 20 g Natriumacetat. Gelbbraunes Pulver; uni.
in A, 1L in Bzl. F. gegen 210°. Die neutralen Lsgg. fluorescieren nicht, —
Tetracetylverb. aus E.L., C8H8018 Farbloses oder schwach gelbliches Pulver aus
A. F. gegen 190°. — Eexacetylverb. aus E. L., C&H&O16 Aus 5g E.L. mit 10g
Natriumacetat, 15 g Zinkstaub und 100 g Essigsdureanhydrid beim Kochen. Kor-
niges, weiles Pulver aus Aceton -f- A. F. gegen 240° wl. in A., 1L in Bzl. und
Aceton.

Verb. C7eE5e013 (E. E.). m-Tetra-2,4-dioxytritan-11,111-o0l-1,1V-s&ure-6n,2m-
ather (111.). Kotbraunes Pulver aus A.; uni. in Bzl., zIl. in A., A., 1L in Chif. mit
roter Farbe und griner Fluorescenz, kaum 1 in NH, und Carbonaten, 1 in Alkali.
— Diacetylverb. E. K., C&H8016. Essigsdureanhydrid und konz. H,SO, auf dem
Wasserbad. Farbloses, korniges Pulver. F. gegen 180°. — Pentacetylverb., E. K.,
C8H64017. Braunes Pulver. F. 180—190°; 1 in Bzl., A. und Aceton mit roter
Farbe, ohne Fluorescenz.

Verb. CE6a013 (E. N.). m-Tetra-2,4-dioxytritan$aurc-6a,2m-ather (IV.). Fast
schwarzes Pulver aus A. mit griinlichem Glanze; swl. in A., Bzl.,, Chif., 11 in A.
mit dunkelroter Farbe u. griiner Flurescenz, 11 in Alkalien. — Triacetylverb. E. N.,
C&8H8017. Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Braunrotes
Pulver aus A.; 1 in Bzl. mit roter Farbe, ohne Fluorescenz. — Tetracetylverb. E. N.
C8HE0L -j- 2C,HBOH. Gelbliches bis orangefarbiges, korniges Pulver. Sintert
und schm, bei ca. 118—125°. — Pentacetylverb. E.N., C8HS0a& + 2H,0. Ent-
steht mit Essigsédureanhydrid und konz. H,S04. Féarbung und Fluorescenz wie bei
der Pentacetylverb von E. L. Rotbraunes Pulver. F. gegen 210°.

Verb. 07E 330X (E.B.). m-Tctra-2,4-dioxytritandl-6a,2m-ather (V.). Rotes
Pulver aus Aceton -f- Eg. Sintert gegen 140° uni. in Ammoniak u. Carbonaten,
1 in h. Alkalien mit roter Farbe u. schwach griner Fluorescenz, 1 in den meisten
Losungsmitteln. — Diacetylverb. E. B., CE&H3OI8. Entsteht mit Essigsdureanhydrid
und konz. HsS04. Korniges, weilles Pulver. Sintert gegen 130°. — Tetracetylverb.
E.B., C&#H64016 Entsteht mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Korniges,
weilles Pulver. F. gegen 125°. — Pentacetylverb. E. B., C8H&0I5 Rotbraunes
Pulver; 1 in Bzl. mit roter Farbe, ohne Fluorescenz. F. gegen 220°. — Wasser-
abspaltungsprod. E. B., C78H5008. Aus E. B. durch ldngeres Erhitzen auf 200—220°.
Rotes Pulver aus A.; zwl. in k. A. u. Bzl. F. 180—190°. — BeduJctionsprod. EB .,
ch 608 Aus 59 E.B. beim Kochen mit 15 g Zinkstaub u. 25 g Eg. Weiles,
korniges Pulver aus A. F. 164—165°.

Uber die Vereinigung von Benzil mit Phenol. Waéhrend aus Benzil
oder Benzilsdure und Resorcin mit verschiedenen Kondensationsmitteln Dioxytritan-
sdurelacton entsteht, entstand aus Benzilsaure u. Phenol bei Ggw. von Zinnchlorid,
oder konz. H,S04 nur p-Oxytritansdure. In sehr schlechter Ausbeute entsteht aus
Benzil u. Phenol o-Oxytritansdurelacton aber keine p-Oxytritansdure. Das 0-Oxy-
tritanséurelacton gleicht dem 2,4-Dioxytritansdurelacton. Gegen HNO, und H,S04

146*
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ist es sehr bestdndig. Es &Rt sieh weder nitrieren noch sulfnrieren. Die Rein-
gewinnung der Tritanole aus der Methoxy- oder Athoxytritansanre mit H,S04 ver-
lief sehr unbefriedigend, weil hier Sulfurierung eintritt; sie gelang dagegen mit
Bleisuperoxyd u. Eg. Die Methoxytritansdure spaltet in der Hitze CO, ab, wéhrend
die Athoxytritansdnre im Vakuum unzers. destilliert. Neben dem genannten Lacton
entsteht bei der Phenolbenzilschmelze eino Verb. GiHn O deren Konstitution nicht
sicher festgestellt werden konnte, die aber wahrscheinlich einem 9-Phenylr2-oxy-
anthranolr3-diphenylmethancarl)onséurelacton (VI.) entspricht.

OH OH i
OCH,
H HkA-O -k~'H H|~AS0 sH
(C,HBICOH(CEHE)ICOH
"""-C0—0—COo—- 0C-C(CaH®.
OH OH OH VIl
OCH,
o N
1. O*~ I’O- ~Oh Hi YSOSH
19,COH (CaHB,C-COOH  COH ch,o h
OH-6(CH5s
IX.
OCH,
i 7A )
1.
CH3oL/PS H
OH-CiCeH,),
XI.
H
BANSOA
V- hl”Joch,
(C,Hb,COH
XII.
H
\4 Hf-~H
' HkJOH C,HBkv / 80,
(CjH9j6 oH (CuHE),COH (CHB,COH (C,HY,COH (C6HY,C -6
OH OCH, OCH,
,C0 SOH,-"\H h~~"so.h
VL. X.
So.hl J —0-kJso.H
cthb (CHYEDH  OHC(C,HBY,
OH OH
Hr™M.SO,H NO./ANO,
X111, XIV.
ohl J h ° <« S
(CHp,60H (C*h BB h

Experimenteller Teil. (Gemeinsam mit Paul Keim.) Erhitzt man gleiche
Gewichtsmengen Benzil, Phenol u. Zinnchlorid 8 Stdn. auf 180° u. behandelt mit
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A. und Kalilauge, so erhdlt man o-Oxytritansédure und ihr Lacton. — o0-Oxytritan-
saarelacton, C,0H140,. Rhomboeder oder rhombische Blattchen aus A. und A. F.
120°; 1 in Bzl, zIl. in A., zwl. in A. — o0-Oxytritansaure, C,,HI00,. Aus dem
Dikaliumsalz beim Ansduerrn. KryBtalle aus A. F. 149—150°. Geht im Exsiccator
langsam in das Lacton dber. — C,8HIB)3Na. Nadeln. Aus der S. mit sd. Soda-
losung. — C,0H140,Na,. Aus der S. mit sd. Natronlauge. Farblose, tetragonale
Krystalle oder rechteckige Blattchen. — C,(H1803K. Analog. Feine Nadeln; zwl.
in W., swl in Lauge. — CYIHI®3NH8 Feine, verfilzte Nadeln. — CsoHi*03i,.
Aus dem Lacton mit h,, alkoh. KCH. Nadeln oder Prismen. — Monobrom-o-oxy-
tritansdurelacton, C,0H180,Br. Aus 3 g o-Oxytritansdurelacton in 20 ccm Eg. mit
8 g Brom. Farbloso Blatter aus A. F. 129°. — o-Methoxytritamé&uremethylcster,
C,,HXOs. Aus 20 g Dikaliumsalz mit 10 g Methylalkohol, 100 g 33%iger Kali-
lauge und 50 g Dimethylsulfat in der Hitze. Derbe Prismen aus A. F. 134°; 1
in konz. H,S04 mit violetter Farbe. — o-Methoxytritansédure, C1IH180s. Aus 10 g
Methylester beim Kochen mit 40 g KOH in 200 g A. (36 Stdn.). Rhombische
Blattchen oder Rhomboeder aus A., zuweilen auch Wirfel. F. 234—235°;, 1L in
Bzl., Eg., zwl. in k. A., 1L in h. A., 1 in konz. H,S04 unter Violettfarbung und
CO-Abspaltung. — CnHI1M,K -f- 2H,0. Feine Nadeln aus A. — Methylvtrb.
CtiHMO06 (o-Methoxytritanséure -f- o-Methoxytritanol) entsteht als Nebenprod. bei
der oben beschriebenen Verseifung des o-Methoxytritansaureesters; uni. in Alkali.
Krystalle aus Essigeater. F. gegen 106°. Farbt sich mit konz. H,S04 dunkelviolett.
— o-Athoxytritansaureathylester, C,4H,408 Aus 14 g Dikaliumsalz der o-Oxytritan-
sdure mit 10 g A., 100 g 33°/0iger Kalilauge und 30 g Didtbylsulfat Rhomboeder
aus A. F. 84°. Farbt sich mit konz. H,S04 violett; 11 in Bzl, Eg. und h. A. —
o-Athoxytritansaure, C,,H,,03 Aus 7 g Athylester beim Kochen mit 20 g KOH in
100 g A. (15 Stdn.). Rhombische, mkr. Blattchen aus Eg. F. 264°% wl. in A, A,
Bzl., 1L in sd. Eg. Fé&rbt sich mit konz. H,S04 rétlichviolett. — C, H10&.
Blattrige Nadeln; zwl. in k. W., 1L in h. W.

0-Methoxytritanol, C,8H,80a. Aus 10 g o-Methoxytritansdure beim Schitteln
mit 50 ccm starker H,S04 oder besser mit sd. Eg. und Bleisuperoxyd. Rhombo-
edrische Krystalle aus A. F. 134°; 1 in konz. H,S04 mit violetter Farbe. Siedet
im Vakuum unzer». — o-Methoxytritan, C,HItO. Aus 5 g o-Methoxytritanséure
beim Kochen im Vakuum unter CO,-Abspaltung. Rhomboedrische Krystalle aus
A. F. 116° 1L in A, Bzl, Eg. und h. A, 1 in konz. H,S04 mit gelber Farbe. —
o-Athoxytritan, CMH,00. Aus Athoxytritansidure beim Kochen unter gewéhnlichem
Druck. Prismen aus A. F. 68° — o0-Oxytritan, ClaHlaO. Aus 2—5 g Methoxy-
tritanol (oder Methoxy- oder Athoxytritan) mit 25 g Jodwasserstoff und 50 g Eg.
beim Kochen. Hexagonale, zu Buscheln vereinigte Blattchen aus A. F. 124°
Farbt sich mit konz. H,S04 grunstichig gelb. — 9-Phenyl-2-oxyanthranol-3-diphenyl-
methancarbonsaurelacton, C8H , 08 (VI.). Entsteht als Nebenprod. bei der Benzil-
phenolschmelze. WeiRe Nadeln aus Bzl. -f- A. F. 239° swl. in A., zwl. in sd.
Eg., zll. in h. Bz2l. — CSH,04&, -3 H,0. Aus dem Lacton beim Kochen mit
alkoh. KOH. Farblose Bléttchen oder blumenkohlartige Gebilde; L in h. W. —
c,h , 04K -J- 6H,0. Aus dem Dikaliumsalz, in W. beim Einleiten von CO,. Fein-
pulveriger Nd.; zwl. in k. W. — Verb. GalHtIQs. Aus 5 g der Verb. Cl4H,,Os,
220 ccm Eg. und 50 g Chromsdure in 50 g 50°/oig. Essigsdure. Farblose Krystalle
aus A. F. 148—149°. — Dimethylverb. der Verb. C3tHii Ce, C,4H,,0,(0CHI). Aus
dem Dikaliumsalz der Verb. C&H,,08 mit KOH und Dimethylsulfat in der Wérme.
Weille Nadeln aus Bzl. -f- A. F. 187° nach vorhergehendem Sintern; uni. in KOH.
Farbt sich mit konz. H,S04 gelb. Verdndert sich beim Kochen mit alkoh. KOH
nicht — Trinitroverbb. CuHItOgANO,\\. Aus 3 g der Verb. CadH,,03 mit 50 ccm
konz. HNOs auf dem Wasserbad entstehen drei isomere Verbb.: a) 1 in h. A
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Gelber, pulveriger Nd.; b) uni. in A. Gelbe Krystalldrusen aus Bzl. F. lber 290°;
¢) uni. in A. und Bzl. Gelbes Pulver aus Eg. Alle drei Verbb. sind 1 in KOH.

Uber die 2,4-Dioxytritansdurelaetonsulfosaure. Das 2,4-Dioxytritan-
saurelacton laRt sich auffallend leicht schon in der Kalte sulfurieren, wahrend das
o0-Monooxytritansaurelacton selbst bei mehrstindigem Erhitzen nicht verédndert wird.
Ebenso verhalt sich der Ather des 2,4-Dioxytritansiurelactons, wahrend der Methyl-
ester wieder ganz leicht sulfurierbar ist. Eben so wenig wie die Alkylierung des
freien Hydroxyls ist dessen Acetylierung von EinfluR auf die Leicbtigkeit der
Sulfurierung. Von starkem EinfluR ist dagegen die Aufspaltung der LaetoDgruppe.
Eine p-stdndige freie, acetylierte Hydroxylgruppe scheint die Sulfurierung nur daun
zu erleichtern, wenn gleichzeitig ein o-stdndiges Hydroxyl (frei oder lactonartig
gebunden) vorhanden ist. Ist die p-stdndige Hydroxylgruppe dagegen phenolather-
artig mit einem zweiten Mol. verbunden, so tritt Sulfurierung nur ein, wenn das
o-Hydroxyl frei oder alkyliert ist, nicht aber, wenn es lactonartig gebunden ist.
Ein einzelnes o-standiges Hydroxyl macht leicht sulfurierbar, wenn es frei oder
alkyliert ist, schwer sulfurierbar, wenn es lactonartig gebunden ist. Es folgt daun
eine eingehende Besprechung der Eigenschaften der 2,4-Dioxytritanséurelacton-
sulfoséure und ihrer Salze. Die Sulfosiuregruppe iBt gegen geschmolzenes Alkali
vollig unempfindlich, wird aber durch Acetylchlorid schon bei Wasserbadtemperatur
glatt eliminiert unter B. von freiem (nicht acetyliertem) 2,4-Dioxytritanséurelacton.
Auch bei der Methylierung, Bromierung und Nitrierung wird die Sulfosduregruppe
abgeBpalten. Mit Chromisulfat bleibt dagegen die Sulfoséuregruppe intakt, wéhrend
die Carboxylgruppe abgespalten wird.

Experimenteller Teil. (Gemeinsam mit Otto Herb.) 1. Uber den Ein-
fluR der Konstitution auf die Sulfurierung. Erwédrmt man 2,4-Dimethoxy-
tritansduremethylester mit konz. H,S04, so entsteht 2,4-Dimethoxytritanol, CnHsa0,.
— 2,4-Dioxytritansdurelactonather und o-Oxytriiansaurelacton wurden von H,S04
nicht angegriffen. — 4 - Methoxy - 2 - oxytriiansdurelacton liefert mit H,S04 bei
Wasserbadtemperatur: 4-Methoxy-2-oxytritansaurelactonsulfosédure, C2ZIH103S03H -j-
3H,0 (VII.). Nadeln oder mkr. lange, hexagonale Blattchen aus W. F. 160—161°. —
NHj-Salz. Hexagonale Blattchen. — 4-Athoxy-2-oxytritansaurelaclonsulfoséure,
C,HINW3S0H -f- 3H,0, entsteht analog. Nadeln oder mkr. lange, hexagonale
Blattchen. F. 140—141° unter Schdumen. — Ferrisalz. Sechsseitige, farblose
Blattchen aus konz. wss. Lsg.; 1 in A. Wird beim Aufbewahren rot. — 2,4-Di-
methoxytritansdure liefert mit H,S04 unter CO-Abspaltung 2,4-Dimethoxytritanol-a-
sulfosdure, CuHI93SOsH (VIII.). Lange Nadelblattchen au3 konz. Lsg. F. 207

bis 208° unter Rotfarbung. Zers, sich gegen 330°. — 2,4-Dimethoxytritansaure-
methylester liefert 2,4-Bimethoxytritanol-R-sulfosdure, CsIH193S03H (1X.). Bischel
sechsseitiger Blattchen. F. 221°. Gibt mit Fel8 violette F&rbung. — 2,4-Dt-

methoxytritanol&athertetrasulfosaure, [C,(H160,(SO,H),],0 (X.). Aus dem Ester (4-Oxy-
2-methoxytritansauremethyle$ter-4-ather? D. Ref.) mit konz. H,S04 auf dem Wasser-
bad. Nadeln. — o-Methoxytritansaure liefert mit HsS04 in der Ké&lte o-Methoxy-
tritanolsulfosaure (XI.). — NH4Salz. Glasige M.; 1L in A. und W. F. gegen 180°
unter Zers. — o-Athoxytritansdure liefert mit H,S04 in der Kélte o-Athoxytritanol-
sulfosdureanhydrid, CsIHIWS03H (XIl.). Blattchen oder Nadeln aus Bzl. Sintert
gegen 80°. Zers, sich gegen 100°% 1 in W.

2. 2,4-Dioxytritansdurelactonsulfosdure und Salze. 2,4-Dioxytritan-
saurelactonsulfosaure, CIHI308503H -f- 2H,0. Aus dem Kupfersalz in wss. Sus-
pension mit Schwefelwasserstoff. Rechteckige Stdbchen aus A. und Bzl. F. 132°
Bei ca. 180° Rotfarbung und Zers.; 11 in W., A., A, zwl. in Bzl. FeCl, gibt rot-
violette Farbung. — Die Salze der Sulfosdure entstehen aus den betreffenden Metall-
salzen der Mineralsduren. — C,H1803S0,Ag -f 11,0. UnregelméaBige, sechseckige,



2175

farblose Krystalle aus "W.; swl. in W., 1L in A, uni. in A. C1HjaO8SO3NH4 -j-
IVjHjO. Farblose Nadeln aus W. F. 212°. F. wasserfrei 224—225°; zwl. in k.
W., 1L in A., uni. in A. FeCls gibt rotviolette Faroung. — C3H130350aNH4 -f-
C,HeOH. Nadeln aus A. — CJHI404SO8NH4s -f- 4H,0. Aus dem Tetrammonium-
salz durch Erhitzen auf 100—110°, oder aus dem Monoammoniumsalz durch Ein-
dampfen mit Ammoniak. — Farblose Nadeln. — CaH,804SO4NHg4 -f- 6 H,0. Aus
dem Monoammoniumsalz oder dem Mononatriumsalz mit starkem Ammoniak. Feine,
farblose Nadeln. Verliert an der Luft Ammoniak; wl. in k. W., swl. in A. —
CIH la0aS0OaK 5HjO. Aus der S. mit Kaliumsulfat. Farblose Nadeln. F. 132°.
Boi 100° entweichen 3 Mol. W .; zwl. in k. W., 11 in A., uni. in A. Entsteht auch
aus dem Tetrakaliumsalz mit Salzsaure. — C,(HuO4SOsK, -f- 5HsO. Aus dem
Monokaliumsalz beim Kochen mit Pottaschelsg. Farblose, rhombische Krystalle; 11
in k. W., wl. in A, — CdH10403K4 -}- C,HtOH -f- 6HsO. Aus dem Monokalium-
salz beim Kochen mit wss.-alkoh. KOH-LBg. Farblose Tafeln; 11 in W., uni. in
A. und A. Absorbiert begierig CO,. — (CIHIa0aSOgjHK -f- 4HsO. Aus einem
Gemisch von Dioxytritansaurelacton und dioxytritansaurem Kalium beim Schitteln
mit H,504 Rhomben aus wenig W. oder derbe Rechtecke aus A. F. 132°. —
C,H130350Na (f- 5H,0 oder -f- CsHtOH + H,0). Aus der S. mit Natriumsulfat.
Farblose Nadeln; wl. in W., 1L in A. Aus W. mit 5HaO, aus A. mitje 1 Mol.
A. und W. krystallisierend. — OjjHnO"jSOjNa -j- CaH6OH -J- 6H2. Aus dem
Mononatriumsalz mit A. u. 25°,iger Natronlauge. Farblose, rechteckige Stabchen.
— C,,jH140450aKNH4 -f- 6HjO. Aus dem Monokaliumsalz mit starkem Ammoniak.
Farblose, rhombische Krystalle. — (CIOH1404S0O3sNa(NH43 -f- 12H,0. Aus dem
Natriumsalz mit starkem Ammoniak. Farblose Rhomben oder gekreuzte Prismen.
— (C,H1303503)jBa -f- 2HjO. Farblose Nadeln; swl. in W., zll. in A., nnl. in
A. — (C,0H1808509,Al -(- 6H,0. Wetzsteinférmigo, zu Biischeln vereinigte Kry-
stalle; 1 in W., A. u. A, — (Cj0H180350i)jCu + 6H,0. Fast farblose Blittchen;
uni. in A. — (CI0H1303508)jPb. Farblose, unregelméaRige Sechsecke aus W.; swi.
in W., zIl. in A, uni. in A, — (C,0H,,0s808jNi -f- 6HaO. Farblose, wetzstein-
formige Krystalle; wl. in W., 1L in A. u. A. — (CSH18350,)1Co -f- 6H,0. Farb-
lose Blattchen; wl. in W., 11 in A. und A.

3. Reaktionen der Sulfosdure unter Erhaltung der Sulfogruppe.
Wenn man das Monoammoniumsalz der 2,4-Dioxytritansdurelactonsulfosdure mit
Acetylchlorid erwdrmt u. in W. gieflt, so entsteht anscheinend das Ammoniumsalz
der 4-Acetoxy-2-oxytritansaurelactonsulfosaure, CslH1304S08NH4 Nadeln oder mkr.
rhombische Blattchen aus W., A. oder Chlf. F. 235—236°. Aus dem wss. Filtrat
dieser Verb. fallt mit Ammoniumsulfat anscheinend das Ammoniumsalz der 4-Acet-
oxy-2-oxytritansauresulfosédure, CssH3j06SO03NH4 Farblose Blattchen aus A. F. 235
bis 236° uni. in Chlf. Dasselbe Salz entsteht auch aus 4-Acetoxy-2-oxytritansdure-
lacton mit H,S04 u. Ammoniumsulfat. Das Natriumsalz derselben S. entsteht aus
dem Natriumsalz der Dioxyséuro beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsdure-
anhydrid. Blattchen aus wenig W. F. 124—125°. Alle acetylierten Sulfosduren
geben mit FeC)3 rotviolette Farbung. — 2,4-Dioxytritanolsiilfosaure, C19H1603508H
-f- HjO (XII1.). Aus der Sulfosdure in wss., schwefelsaurer Lsg. beim Eingiefen
in Chromisulfatlsg. Farblose, hexagonale Krystalle; 11 in W., A., zwl. in A., Chlf,
Bzl. F. 186°.

4. Reaktionen der Sulfosdure unter Abspaltung der Sulfogruppe.
Wenn man das Monoammoniumsalz der Sulfosdure mit Acetylchlorid eindampft,
oder das Kaliumsalz mit Dimethylsulfat erwérmt, wird 2,4-Dioxytritansdurelacton
zuriickgebildet. Aus dem Kaliumsalz der Sulfosdure mit KOH und Dimethylsulfat
entsteht 2,4-Dimethoxytritansduremethylester, CI8H,,04. Blattchen aus A. F. 168°.
H,S04 gibt Rotfarbung. Daneben entsteht 2,4-Dimethoxytritansdure u. 4-Methoxy-
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2-oxytritansdurelacton. Aus dem Natriumsalz der Sulfosdure mit Eg. und Brom
entstellt Monobrom-2,4-tritanséurelacton, aus dem Kaliumsalz der SulfoBéure mit Eg. u.
konz. HNO,, Mononitro-2,4-dioxytritansdurelacton. Aus dem Kaliumsalz der Sulfoséure
beim Erwédrmen mit konz. HNO3 bildet sich Dinitro-2,4-dioxytritanol, c.dacno.),
(XIV.). Gelbe, derbe, sechseckige Krystalle aus A. F. 175—176° 1L in Bzl., A>
A., Eg., uni, in W., 1L mit roter Farbe in Alkalien. Derselbe Nitrokdrper entsteht
aus 2,4-Dioxytritansdurelacton mit HNOs. Die durch Reduktion daraus entstehende
Diaminoverb. bildet blauliche Blattchen vom F. 200°.

5. Eisensalze der Sulfosdure. Ferrosalz, (CoHu03503,Fe -f- 6HsO. Mit
Ferrosulfat. Farblose, wetzsteinformige Blittchen; zwl. in W., 11 in A. u. A., uni.
in Bzl. Die Lsg. farbt sich an der Luft rotviolett, mit Ferricyankalium dunkel-
blau.— Ferrisalz, (C,0H1303503Fe -J- 6H,0. Mit FeCI3Lsg. Farblose, hexagonale
Blattchen, die an der Luft stahlblau werden; 1 in W., A., A., Chlf. mit tiefvioletter
Farbe, die mit S. verschwindet. Ferrocyankalium gibt Berliner Blaureaktion. In
&th. Lsg. gibt Einleiten von Sauerstoff stahlblaue Bléttchen von gleicher Zus., die
beim Erhitzen auf 200° CO entwickeln. In wss. Lsg. gibt das Ferrisalz beim Ein-
leiten von Sauerstoff einen gelblichen Nd. von der Zus. [(CSHIX3SO"Fe], +
12H,0, neben freier Sulfoséure. (Liebigs Ann. 360. 128—264. 23/4. [7/2.] Gielen.
Chem. Lab. d. Univ.) Posneb.

Hans Th. Bucherer und Franz Seyde, Uber die Einwirkung schwefligsaurer
Salze auf aromatische Amino- und Hydroxylverbindungen. 5. Mitteilung. Ein-
wirkung von Hydrazinen auf a-Naphthole in Gegenwart von Eisulfit. (Vgl. Journ.
f. prakt. Ch. [2] 75. 249; C. 1907. Il. 407.) Die Kondensation von Hydrazinen
(Phenyl- und p-Tolylhydrazin) mit jff-Oxynaphthoesdure, bezw. (9-Naphthol bei Ggw.
von Disulfit sollte nach den bisherigen Erfahrungen ein symm. Phenylnaphtbyl-
hydrazin, CtoHj-NH-NH-CjjHj, liefern. Statt dessen entsteht- hauptséchlich das
Na-Salz einer Sulfosdure, die mit w. Mineralsduren die Sulfogruppe sehr leicht ab-
spaltet unter B. des 1,2-Phenonaphthocarbazols (SchéPFF, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
29. 265; C. 96. I. 600). Die Rk. verldauft in folgender Weise: Dio /9-Oxynaphthoe-
sdure kondensiert sich mit Phenylhydrazin unter Vermittlung des Schwefligsdure-
esters des //-Naphthols bei gleichzeitiger Abspaltung des Carboxyls zu Naphthyl-
phenylhydrazin (l.); dies oxydiert sich vorlibergehend zur entsprechenden Azo-
verb., an die sich 1 Mol. Na-Disulfit anlagert (ll.). Nun vollzieht sich unter
NH,,- Abspaltung eine der FiSCHEBschen Indosynthese analoge intramolekulare
Indolkondensation zum sulfaminsauren Salz des Phenonaphthoearbazols
(I1.). — Neben dieser Hauptrk. erleidet die Verb. I. zum geringen Teil durch

. 0.Na

Einwirkung des Disulfits eine Art Benzidin-

umlagerung unter Bildung des o0,0'-Diamino-

phenyl-a-naphthalins (IV.). DaB Disulfit

zu dieser Umlagerung befdhigt ist, erhellt daraus,

NH, HsN-L J dall es Hydrazobenzdl bei l&ngerem Erhitzen auf

dem Wasserbad in Benzidin umlagert. — An

Stelle des Phenylhydrazins kdénnen andere substituierte Hydrazine treten; auch
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das /J-Naphthol und seine Derivate konnen durch andere, gegeniber' Sulfiten
reaktionsfahigen Verbindungen ersetzt werden.

Zur Kondensation kocht man 19 g /J-Oxynaphtboesdure, in Alkali gel., mit 11 g
Phenylhydrazin und 120 ccm Disulfit (36°/0ig.) 18 Stdn. am RuckfluBkihler. Beim
Losen des zum Teil ausgeschiedenen, zum Teil aus der Mutterlauge mit NaCl aus-
gesalzenen, rohen, carbazolsulfaminsauren Na hinterbleibt ein geringer, 6liger, an
der Luft erhdrtender Rickstand a, beim Ldsen des Salzes in h. A. ein krystalli-
nischer Rickstand b. — Die freie 1,2-Phenonaphthocarbazol-N-sulfosdure bildet
weille Blattchen (aus schwach saurer Lsg.), die sich heim Aufbewahren schnell
hlaugrin farben. — Na-C13H1003NS, weille Nadelchen (aus A.). — Ba(CiHIOONS),,
krystallinisch. — Die Sulfaminsiure vermindert Bich mit sd. W. und k. verd. SS.
nicht; mit w. konz. SS. oder durch langeres Erhitzen mit verd. SS. entsteht Pheno-
naphthocarbazol, CieHnN; weife Nadeln (aus h. A.-W.), F. 135° hat nur sehr
schwach basische Eigenschaften, gibt z. B. mit HCI-Gas in Bzl. kein Hydrochlorid.
Rickstand a gibt beim Ldsen in verd. HCI und Fé&llen mit Alkali 0,0'-JDiamino-
phenyl-ce-naphthalin, CIH#HwWN, (IV.); glédnzende, sdulenférmige Nadelchen (aus A),
F. 154°; 1 in organ. Losungsmitteln; die alkoh. Lsg. fluoresciert blau. Gibt mit
Mineralsauren in W. 11 Salze. Durch Diazotieren u. Kuppeln mit R-Salz entsteht
ein 1 roter Farbstoff, der sich rot auf Wolle, schwach rot auf ungeheizte Baum-
wolle fixiert. Beim Erhitzen der Base oder besser ihres HCI-Salzes auf 160—200°
erh&lt man unter Abspaltung von NH3 und HCI glatt Phenonaphthocarbazol. —
Riickstand b ist 1 in h. W. und daraus durch SS. in mkr. weiBen Nadeln fallbar;
er ist offenbar eine Kernsulfosdure des Carbazols, CiaHn OsNS; die Stellung der
Sulfogruppe (wahrscheinlich ein Naphthalinkern) ist nicht bestimmt. Das Na-Salz
is wl. in k., 1L in h. W. mit blauer Fluoresceuz. p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid
kuppelt mit schwach violetter Farbe.

(9-Naphthol kondensiert sich mit Phenylhydrazin unter der Einw. von Disulfit
bei mehrtdgigem Erhitzen unter B. derselben Kdrper wie bei der Carbonsdure; die
Ausbeute an Sulfaminséure ist geringer. — Durch 8—9-stdg. Erhitzen von 8,5 g
/S-Oxynaphthoeséure, in Alkali gel., mit 6,1 g p-Tolylhydrazin und 60 ccm Disulfit
am RiuckfluBkihler entsteht das Na-Salz der 2/-Methyl-1,2-phenonaphthocarbazol-N-
sulfosédure, Na-CIHItO3NS; lange, weile Nadeln (aus h. W.); durch Kochen mit
maRkig konz. HCI erhdlt man 2'-Mdhyl-1,2-phenonaphthocarbazol, F. 181°. (Journ.
f. prakt. Chem. [2] 77. 403—13. 3/4. Februar. Dresden. Lab. f. Farbenchemie und
Féarbereitechnik d. Techn. Hochsch.) Hohn.

Hans Th. Bncherer u. Julius Schenkel, Beitrage zur Kenntnis des Pyridins.

I. Uber die Einwirkung schwefligsaurer Salze auf Pyridin und Homologe. Pyridin-

derivate lassen sich als innere Kondensationsprodukte des Aminoaldehyds,
*|

CH"%'j_}Jc%Ij-lq.NH* etc., also als cyclische Aldimine, auffassen und lagern analog

den SCHUTschen Basen Natriumdisulfit an; dabei entstehen jedoch nicht, wie er-

wartet, stabile Sulfoséuren, sondern &uBerst labile Schwefligsdureester. Diese in

W. 1L und mit Wasserdampf nicht fluchtigen Verbb. sind sehr empfindlich gegen

Alkalien; sie werden dadurch in der Kalte, rascher beim Erwdrmen aufgesprengt

unter Verseifung der Schwefligsdurester u.

CH-0-SO.Na anscheinend vollkommener Abspaltung des

N als NHj, Diese Loslésung deB N aus

seinen beiderseitigen C-Bindungen stellt

NH die Spaltungsmethode in Parallele zu den

Pyridinringaufsprengungen von ZINCKE (mit

Dinitroehlorbenzol) u.KONIG (mit Bromcyan). — Es treten 3Mol.Disulfit in den Pyridin-
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kern ein, wohl unter B. des Trischwefligsdureestersalzes des a,y,a'-Trioxypyridins
(I.). Das Verhalten desselben steht im Einklang mit dem bekannter Verbb., die

die :N-6-0*S0s-Na-Gruppe enthalten. — Homologe und Isomere der Pyridinreihe

reagieren zum Teil auch mit Disulfit; technisches Pyridinbasengemisch laRt sich
leicht in einen reaktionsfahigen und einen reaktionslosen Teil trennen.

Kocht man 1 TIl. Pyridin mit 10 Tin. einer 40%ig. Na-Disulfitlsg. ca. 24 bis
30 Stunden am RickfluB, so verschwindet die Pyridinschicht, und es entsteht eine
homogene Fl. Bei der Isolierung des in A. uni. Reaktionsprod. kommt es darauf
an, zur Fallung des Uberschiissigen Sulfits und Sulfats ein in A. 1 Ba-Salz einer
S. zu benutzen, deren Na-Salz ebenfalls in A. 1 ist; dieser Anforderung entspricht
z. B. BaJ,. Man neutralisiert vorsichtig mit NaOH, NajCOB oder NaHCO03, ver-
setzt mit der entsprechenden Menge Bals in der Kalte, dekantiert nach 24 Stdn,,
engt im Vakuum bei mdglichst niedriger Temperatur ein und fallt mit der 4-fachen
Menge A. — Die Verb. C6H5N + 3NailS08-f- 2H,0 (I.) bildet winzige Schiippchen
(aus wenig W.), zers. sich bei raschem Erhitzen bei 235° unter Pyridinabspaltung,
bei langsamem Erhitzen von 115° ab. Trockene Dest. bewirkt Zers, unter B. bel-
riechender, basischer Prodd.; Alkalien braunen unter NH,,-Entw., und zwar wird
beim Erwdrmen binnen i/i Stde. aller S als Sulfit abgespalten. Mit BaC)s scheidet
der Ester erBt allmahlich in der Warme Ba-Sulfit ab, ein Beweis, dal freies Sulfit
nicht vorhanden ist; mit verd. SS. entwickelt er in der Kélte langsam, in der
Wérme schnell SOa; die Lsg. bleibt dabei klar und farblos, wird aber durch nach-
folgenden Alkalizusatz unter NH3-Abgabe rotgelb. Schwermetallsalze rufen keine
Fallung hervor; beim Erhitzen mit Pb-, Hg- und Ag-Salzen erfolgt Zers. — Die
Konstitution der Verb, soll durch weitere Unterss., besonders durch Unters, der
Einw. von Phenylhydrazin, klar gestellt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1346
bis 1352. 9/5. [10/4.] Dresden. Lab. f. Farbenchemie u. Farbereitechnik d. Techn.
Hochschule.) Héhn.

E. Grandmougin, Uber die Kondensationsprodukte des Chinizarins mit aroma-
tischen Aminen. Diese Verbb. sind leicht (ber das Leukochinizarin zugéanglich,
dessen Kondensationsprodd. mit Aminen sich leicht an der Luft oxydieren. Vf.
reiht den friher beschriebenen Aniliden (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3561;
C. 1907. 1. 46; Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 124; C. 1907. 1l. 1329) die entsprechen-
den Derivate mit o- u. m-Toluidin u. Diathyl-p-phenylendiamin an. — Zur Darst.
von Leukochinizarin befeuchtet man 6 g Chinizarin mit A., 16st in 1 1 W. und
10 ccm 25%ig. NaOH und reduziert bei Siedehitze mit 10—15 g Na-Hydrosulfit.
Gelbe bis orange Nadeln (aus A.), F. 155°. Die leicht oxydable Lsg. in konz. H,S04
ist gelb und fluoresciert bei Zusatz von wasserfreier Borsédure. A. und Eg. l6sten
gelb mit schwach blauer Fluorescenz, NaOH braun.

I. CBH&KCO>CiHXOHR CH& CO>CeHi<NHR

Zur Darst. des o-Toluidinderivates des Chinizarins (I-o-Tolylamino-4-oxyanthra-
chinori), CsIH150&N (1.), erhitzt man 1 Tl, Leukochinizarin, 10 Tie. o-Toluidin und
2 Tie. Eg. ca. 1 Stunde auf 120—125°; dunkelviolette Krystalle (aus A.), F. 166°.
Die Lsg. in A. und Eg. ist violettrot, in konz. HjSO* blau, bei Zusatz von Bor-
sdure violettstichiger. Uni. in NaOH. Das sulfurierte Prod. farbt Wolle violett-
blau. — Die mit sd. Essigsdureanhydrid Na-Acetat darstellbare Acetylverb. bildet
schwarzviolette Krystalle (aus A.), F. 149° wl. 1 in A. und Eg., blau in konz.
H,SOv — Di-o-tolyl-1,4-diaminoanthrachinon (Il.) entsteht durch ca. 3-stiind. Erhitzen
von 1 TI. Leukochinizarin mit 10 Tin. o-Toluidin, 1Y, Tin. Eg. und 1 TIl. waBser-
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freier Borsaure; dunkelblaue Nudelchen (aus Eg.), F. 223°; fast uni. in A., grlnlich-
blau 1 in Eg.; die Lsg. in konz. H,S04 zeigt Dichroismus (grungrau und rot) und
wird mit Borséure blauer. Die sulfurierte Verb. farbt Wolle grin. — Das analog
darstellbare JDi-m-toluidinderivat des Chinizarins bildet dunkelblaue Né&delchen (aus
sd. Eg.), F. 183°, verhdlt sich wie die o-Verb. — Zur Darst. des Didiathyl-p-phenylen-
derivats, C3IH30,N4 (Il.), arbeitet man im COs-Strom; die Oxydation erfolgt beim
Umkrystallisieren. Fast schwarzo Nadeln (aus sd. Eg. -j- A.), F. 234—235°; nahe-
zu uni. in A, blau 1 in Eg.; die Lsg. in konz. HaS08 ist dichroitisch, grinrot, mit
Borsdure grunblau-rot. Das Sulfoderivat farbt grinblau. — Mono-p-toluidinverb.,
F. 183°; violettblau 1 in Eg., grinlichblau in HaS08; die Sulfoverb. férbt violett-
stichig blau. — Di-p-toluidinverb., F. 218° grin 1 in Eg., violettblau in H,SO*;
die Sulfoverb. farbt grin. (Revue Gen. d. Mat. color. 12. 37—39. Sep. vom. Vf.
Zirich. Lab. d. Polytechn.) Hohn.

E. Grandmougin, Uber das Leukoalizarin (1,2-Dioxyanthranol). Zur Darst.
C(OH
des 1,2-Dioxyanihranols, C18H1008= CuH ’\’\(’\"8 uH”OHj, reduziert man 20 g

trockenes Alizarin in 1Y, 1 W. -f- 20 ccm 25%ig. NaOH mit 60 g Na-Hydrosulfit.
Braune Blattchen (aus Eg.), F. 150° sll. in A. mit gelber Farbe. Die Lsg. in konz.
HaS08 ist braun u. wird allmahlich rot, ebenso die in HJSO< -f- Borsaure. NaOH
lI6st bordeauxrot. (Revue Gen. d. Mat. color. 12. 44. Sep. v. Vf. Zurich. Lab. d.
Polytechnikums.) Hohn.

Em. Bourquelot und H. Hdrissey, Uber das Arbutin und einige seiner
Derivate, betrachtet in bezug aufihr Drehungsvermdgen und ihre Spaltung durch Emulsin.
Journ. Pharm, et Chim. [6] 27.421-27. 1/5; C.1908.1. 1936.) DUSTERBEhN.

M. Tswett, Uber die nachsten Saurederivate der Chlorophylline. (Vgl. S. 1841
u. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 25. 388; C. 1907. Il. 1246.) Der Vf. suchte das Ver-
héaltnis des Ph&ophytins, das von Wiltlstatter u. Hocheder (Liebigs Ann. 354.
205; C. 1907. Il. 911) durch Einw. von Oxalséure auf alkoh. Chlorophylllsg. er-
halten wurde, zu seinen Chlorophyllanen festzustellen. Er bereitete nach deren
Vorschrift Phdophytin aus Urtica dioica und Lamium album und unterwarf es in
CSj-Lsg. der chromatographischen Zerlegung (Adsorbens: CaC03. Seinen Ver-
mutungen gemdl erwies sich das Prdparat als ein Gemisch zweier Farbstoffe, die
mit seinen Chlorophyllanen identisch sind. Das Préparat zeigte das von WILL-
STATTER beschriebene Spektrum, an welchem der Vf. noch eine kleine Abanderung
wahrnahm. Da auch das von Marchiewski (S. 1058) aus Chlorophyll mit verd.
HCI erhaltene Sediment mit Ph&ophytin Ubereinstimmt, und dieses ein Gemisch der
Chlorophyllane u u. B ist, so muB es sich im zweiphasigen System HCI und A. zu
dem sogenannten Phylloxanthin u. Phyllocyauin verteilen. Dal das Chlorophyllan
Hopfe-Seylers zum Teil aus Phylloxanthin besteht, ist cinzurdumen, weil letzteres
wahrscheinlich unveréndertes Chlorophyllan B ist. Der Beweis, dal das neutrale
Chlorophyllan a sich teilweise zum amphoteren Phyllocyanin verdndert hat, ist von
Marchlewski noch nicht erbracht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1352—54. 9/5.
[3/4.] Warschau.) Bloch.

A. v. Siewert, Untersuchungen Uber das H&min. Zur Darst. des salzsauren
Hé&mins werden die Blutkérperchen im 3—4-facben Volumen W. gel., durch Kochen
koaguliert, das getrocknete Blutkoagulum mit 95%igem A. zu einem Brei zerrieben,
dann 3—5 ccm KOH von 10—15% zugesetzt und zu der Lsg. tropfenweise konz.
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H,S08 wobei das Hadmatin in Lsg. bleibt; der Rickstand wird mit A. verrieben u.
dieser abfiltriert. Die Héamatinlsg. wird bis zur schwach sauren Rk. mit KOH
versetzt, die filtrierte Fl. auf dem Wasserbsde bis 70° mdglichst schnell erhitzt u.
zu jo einem Liter der Lsg. 4—5 ccm gesattigter alkoh. HCI zugesetzt Der nach
24—48 Stdn. sich bildende krystallinische Nd. von Hamin wird mit W., A. u. A
gewaschen. Ausbeute ca. 2 g pro Liter Blut. Die Krystalle sind 11 in verd.
Alkalien, uni. in A. u. Chif. — Wird das Balzsaure Hdmin (0,5 g) in verd. Alkalien
(30—40 ccm 1%ig. NaOH) gel. und zu der Lsg. etwas NaCl (1—2 ccm gesattigte
NaCl-Lsg.) und ca. 1 l/a VoL Eg. zugesetzt, so wird aus der Lag. das Hamatin
geféllt, und nur ein geringer Teil wird von Eg. gel. Beim Erhitzen zum Sieden
verschwindet das amorphe H&matin, u. scheidet sich an dessen Stelle krystallinischcs
H&min (grofe, rhombische Tafeln) (I.) aus. Sicherer fiihrt folgendes Verf. zum Ziel.
Salzsaures H&min wird in wenig NaOH gel. u. mit berschiissigem Ba(OH), gefallt;
der Rickstand wird bis zur neutralen Rk. und bis zum Verschwinden der CI-Rk.
mit W. gewaschen, mit 95%igem A. in ein Becherglas gespult und bis zur Lsg.
des Hamatins % VoL-% konz. HsSOt enthaltender 95°/Gger A. hinzugefiigt. Das
dunkel geféarbte Filtrat wird auf dem Wasserbade auf 70—72° erhitzt, dann alkoh.
HCI hinzugeflgt, bis die Lsg. einen brdunlichen Ton annimmt; nach ein paar Stdn.
haben sich die Krystalle ausgeschieden (Il.). Ausbeute ca. 70%. — Das in Alkalien
uni. H&min bestand u. Mk. aus rhombischen Nadeln, 11 in Chif. — Die Chlf.-Lsg.
wurde mit 2 Volumina A. (80%) vermischt, nach Zusatz von sehr wenig alkoh. HCI
das Chif. abdestilliert; aus der alkoh. Lsg. krystallisiert das H&min in groBen
rhombischen Nadeln. Zus. im Mittel: C 64,5%, H 5,79%, N 8,46%, Fe 8,82%,
Cl 4,82% entsprechend COH3INj'/TFeO,-%0HCI. Es scheint sich um ein Anhydrid
des Hamins zu handeln. — Zus. von I. CalHsaN10 IFe sHCI von H. ebenfalls diese
Formel, und diese stimmt mit der von K aster (Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 391,
C. 1905. I, 1707) vollkommen. Man darf daher mit K ister annehmen, dall es
sich um das eigentliche H&min handelt und nicht um &thylierte und acetylierte
Derivate desselben. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 58. 386—96. 28/4. StraRburg.
Lab. f. experiment. Pharmakol.) Rona.

Emil Abderhalden u. Louis Baumann, Notizen uber I-Tryptophan. Es wird
in Ubereinstimmung mit fritheren Bestst. festgestellt, daR die optische Drehung des
Tryptophans in n. NaOH => 3}-657° ist. Tryptophan wird sehr leicht racemisiert,
namentlich beim Umkrystallisieren aus Pyridin. In wss. Lsg. ist [«1¢&8= —30,33°.
Das bei der Verdauung von Proteinen sieh bildende Tryptophan ist daher als
I-Tryptophan zu bezeichnen. F. 289°, bei 260° Gelbfarbung. Oxytryptophan (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 207; C. 1907. Il. 456. 462), [«]DB® = —11,19° in
n. NaOH. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 412—15. [17/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Abderhalden.

Alexander Ellinger und Claude Elamand, Uber synthetisch gewonnenes
Tryptophan und einige seiner Derivate. (Kurzes Ref. nach Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 3029; C. 1907. Il. 702.) Der Athylester der Indolylbenzoylaminoacrylsiure,
C8HjN*CH : C(NH<C0"CeHH*CO0,'C,H6, wurde aus dem rohen Azlacton, das aus
Indolaldehyd und Hippursdure in Ggw. von Na-Acetat dargestellt wird und geringe
Mengen der Indolylbenzoylaminoacrylséure enthdlt, durch Kochen mit A. gewonnen;
Nadeln, F. 206°; wird beim Kochen mit starker Kalilauge verseift. — Benzolsulfo-
d-tryptophan, C8HIN «CH,sCH(COjH)-NH+SO,*C,H6 aus d-Tryptophan, Benzolsulfo-
chlorid und NaOH erhalten. Krystalle aus A. durch W., schm, bei 185° unter
Zers., gibt ein zwl. Na-Salz. — Benzolsulfo-r-tryptophan, CIMHI180 IN1S, aus syn-
thetischem Tryptophan dargestellt; zeigt den gleichen F. wie die d-Verb. —
R-Naphthalinsulfo-d-tryptophan, CjiH,30*N,S, aus dem von Abderhalden und
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Kempe (Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 207; C. 1907. Il. 456) beschriebenen Na-Salz
durch verd. H,S04 gewonnen; F. 180°. Zum Nachweis sehr kleiner MeDgen Trypto-
phan empfiehlt es sich, die freie 8. darzustellon, da man diese aus dem Rcaktions-
prod., das aus Tryptophan, NaOH und einer dth. Lsg. von /J-Naphtbalinsulfochlorid
erhalten wird, nach dem Ansauern durch A. vollstandig gewinnen kann, wenn das
Na-Salz noch geldst bleibt. — Das r-Tryptophan gibt mit Naphthalinsulfochlorid
in der gleichen Weise ein Prod. von gleichem Aussehen und F. wie die d-Verb. —
Naphthylisocyanat-d-tryptophan, C,,H190aNs, aus d-Tryptopban, Naphthylisocyanat
und NaOH dargestellt; Krystalle aus Aceton durch W., F. 158°, lichtempfindlich.
— Synthetisches Tryptophan gibt unter gleichen Bedingungen eine Verb. von
gleichem F. und Aussehen. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 55. 8—24. 7/3. [22/1.] K&nigs-
berg i. Pr. Univ.-Lab. f. med. Chem. u. erperim. Pharmakol.) Schmidt.

H. Stendel, Uber die Kohlehydratgruppe in der Nucleinsaure. 50 g a-nuclein-
saures Natrium (aus Thymusdrlsen gewonnen) wurden mit 500 ccm wss. Auszug
aus der Thymusdrise versetzt (225 g Thymus mit Secsand und 500 ccm W. fein
verrieben, unter Toluolzusatz 12 Stdn. sieben gelassen, zentrifugiert, auf 1000 ccm
verdiinnt) und bei 38° der Wrkg. der Nuclease iiberlassen. Die Uberfithrung der
Nucleinsdure in die nicht gelatinierende Form erfolgte dabei sehr bald, die génz-
liche Aufspaltung der Nucleinsdure war aber noch nach 80 Tagen nicht erreicht.
Die Digestionsfliisigkeit zeigte nach Entfernung der Alloxurbasen Reduktions-
vermdgen auf FEHLiINGsche Lsg.; die FI. war rechtsdrehend, konnte aber mit Hefe
nicht vergoren werden, und es gelang auch nicht, mit Phenylhydrazin zu einem
faBbaren Derivat zu kommen. — Bei der Spaltung der Nucleinsdure mit konz.
HNO4& gelangte Vf. auch zu FIl., die FEHLiINGsche Lsg. reduzieren. Bei diesen
Verss. waren die Alloxurbasen vom NucleinBauremolekill abgetrennt, u. der zuriick-
gebliebene reduzierende, rechtsdrehende Korper enthielt noch fast die gesamte
Phosphorsduremenge in organischer Bindung. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 407—11.
4/5. [17/3.] Heidelberg. Physiol. Inst.) RONA.

Physiologische Chemie.

W. Zopf, Beitrdge zu einer chemischen Monographie der Cladoniaceen (vgl. Vf.,
LiebiGs Ann. 352. 1.; C. 1907. I. 1424 u. friher). Vf. hat in vorliegender Arbeit
die Cladoniaceengattung Cenomyce Ach. in dem Umfange, wie sie Wainio in
seiner Monographia Cladoniarum aDnimmt, mit bezug auf ihre spezifischen Stoff-
wechselprodd., die Flechtensduren, untersucht.

I. Die Gruppe der Cocciferae Del.,, Wainio. Die Verarbeitung geschah
in der Weise, daR die scharlachroten Schlauchfriichtchen abgeschnitten u. fiir sich
untersucht wurden, u. die von den Apothecien befreiten Lagerstiele (Podetien) nebst
etwa vorhandenen Thallusteilen im gepulverten Zustande am RickfluBkihler zwei-
mal mit sd. Aceton, auf 50 g Flechte je 1 1 ausgezogen wurden; das sich aus-
scheidende Wachs wurde nach l&ngerem Stehen und Eindampfen der Lsg. auf *s
ihres Vol. abfiltriert, das Filtrat bis auf einen kleinen Rest eingedampft und das
sich dann ausscheidende Krystallgemisch in geeigneter Weise getrennt. — Mehr-
fach wurde Usninsdure und Coccellsdurc isoliert. Letztere bildet aus Eg. farblose
Prismen, F. 184—185° unter Gasentw.; zll. in der Warme in A., A., Aceton, Eg.,
weniger in der Kalte; zIl. in k chif, swl. in k., wl. in h. Bxl., uni. in CS, und
PAe. Konz. H,S04 Iést nicht u. verfarbt nicht, KOH I6st leicht; mit Sodalsg. etc.
entsteht das in W. wl. Na-Salz, mit Barytwasser erhdlt man ein uni. 8alz. Die
alkohol. Lsg. rotet Lackmuspapier, wird durch wenig FeCl, violett, durch Chlor-
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kalk nicht rot. Wird die Lsg. in verd. KOH erwdrmt, so nimmt Rie rétliche Farbung
an u. zeigt nach Zusatz eines Tropfens ChlIf. die Homofluoresceinrk. (griin); nach
Zusatz von Chlorkalk wird die Lsg. blutrot. — Durch Kochen der scharlachroten
Apothecien mit Eg. oder mit Chlf. u. Einengen der Lsg. wurde ein roter Stoff ge-
wonnen, den Vf. Bhodocladonadure, Ci,H807 oder CuH1007, nennt, aus der essig-
sauren Mutterlauge bei langsamem Auskrystallisieren breite, verkehrt keilformige
Platten, bei schnellem Auskrystallisieren aus sd. Eg. lange, schmale, zugespitzte
Bléttchen, aus der Chlf.-Lsg. gldnzende, tief-mennigrote Nudelchen; die Substanz
schm, nicht, von 200° ab wird sie dunkel u. erscheint bei ca. 300° Bchwarz; in sd.
A. u. Aceton wl. mit ungarweinartiger, einen Stich ins Rote zeigender Farbe; in
sd. A., k. A,, Aceton, Chlf.,, Eg., Bzl. u. CS, kaum 1, in w. Chlf., Eg. u. sd. Bzl.
wl. mit gelber Farbe; verd. KOH und NaOH féarben sie braunrot u. lésen sie mit
braunlich-rétlicher, wss. NaCOs mit himbeer- bis weinroter, konz. H,SO, mit intensiv
himbeerroter Farbe; in HNO, (D. 1,153) uni.; in Sodalsg. gel. reduziert sie Per-
manganatlsg. schon in der Kalte; aus der Lsg. in wss. NaHCO, féllt HCI die Sub-
stanz unverédndert aus. Vf. glaubt, daB sie nahe mit Alizarin verwandt ist. —
1C. Florkeana (Fr.) f. intermedia Hepp. erzeugt Rhodocladonsdure in den
scharlachroten Apothecien, Goccellsdure und Cenomycin in den Podetien, wéhrend
Usninsdure, Thamnolsdure und Squamatsidure bestimmt fehlen. Hesse (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 58. 471 u. 62. 446; C. 99. I. 435 u. 1901. L 185), der aus einer von
ihm als Florkeana bezeichneten Flechte nur Coccellsdure u. Thamnolsaure erhielt,
hat wahrscheinlich mit einer falsch bestimmten Flechte gearbeitet u. die &hnliche
C. maeilenta Hoffm. in Handen gehabt. Cenomycin bildet aus Eg. farblose Platten,
aus A. breite, dinne Tafelchen, F. 191—192° unter Gasentw.; in A., A., Aceton,
Chif. u. Eg. in der Wéarme 11, in der Kélte weniger; die alkoh. Lsg. reagiert neutral
u. wird durch Spuren FeCl, blauviolett; in wss. NaHCO, u. Na,CO, uni., in KOH
u. Barytwasser 11 ohne Gelbférbung; in k. 11,S04 scheinbar uni. — 2. C. maci-
lenta Hoffm. var. styracella (Ach.) Wainio enthélt in den Apothecien
Rhodocladonsdure, in den Lagerstielen Coccellsdure (friher, Liebigb Ann. 327.
339; C. 1903. Il. 508, fir Rhizons&ure gehalten), Thamnolsdure u. Cenomycin. —
3. C. digitata Schaer. var. monstrosa (Ach.) f. brachytes Wainio enthdlt
Uber 2°/0 Thamnolsédure, jedenfalls Rhodocladonsédure, aber keine Usninsdure, wie
Knop (Liebigb Ann. 49. 119) behauptet hat. — 4. C. bacillaris Nyl. var. cla-
vata (Ach.) Wainio erzeugt Rhodocladonséure in den Apothecien, 1-Usninséure,
Coccellsdure, Cenomycin in den Podetien. — 5. C. pleurota (Fldrke). (Capitu-
laria pleurota Florke; Cladonia coccifera (L.) var. pleurota [Flérke] Wainio) enthalt
Rhodocladonsdure in den Apothecien, 1-Usninséure (ca. 3t°/o) und Zeorin (hdchstens
Ve°/o) i den Lagerstielen. — 6. C. coccifera (L.) var. stemmatina Ach. ent-
halt 1-Usninsdure, Cenomycin, Coccellsdure in den Lagerstielen, Rhodocladonsdure
in den Apothecien. — 7. C. bellidiflora (Ach.) Schaer. var. coccocephala
(Ach.) Wainio enthdlt Rhodocladonsdure, Squamatsdure, Usninsiure, Zeorin und
JBellidiflorin. Letzteres bildet gelb- bis dunkelbraune sechsseitige Téfelchen, Platten
oder Prismen mit starkem Pleochroismus; in Bzl. und Aceton zl. mit rotbrauner
Farbe, in A. wl, in PAe. swl, in NaHCO, u. konz. H,SO, uni., in KOH 1 mit
gelber Farbe. — 8. C. incrassata Florke enthélt, wie friher (Liebigs Ann. 340.
304; C. 1905. H. 898) mitgeteilt, 1-Usninsdure, aufRerdem eine nicht n&her unter-
suchte S., die aus A. in farblosen Prismen krystallisiert und in den Apothecien
jedenfalls Rhodocladonséure.

I1. Die Gruppe der Ochrophaeae. Die ldentifizierung der hier mehrfach
angetroffenen Fumarprotocetrarsdure geschah wie friher (L c.) angegeben; sie zeigt
einen intensiv bitteren Geschmack u. verkohlt bei ca. 265° die der Squamatsdure
durch Krystallform, F., Loslichkeitsverhdltnisse, Mangel an bitterem Geschmack u.
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Farbrkk. — 10. u. 11. C. fimbriata (L.) Fr. var. simplex (WeiB) u. 12. C. fim-
briata (L) var. covnuto-radiata Colm. sind schon a. a. O.ibeschrieben; nach-
zutragen ist: Fimbriatsaure, aus Bzl. Nidelchen, aus A. Blattchen; 1L in A., absol.
A., h. Bzl. 1L in 60% A., wl. in k. Bzl,; die alkohol. Lsg. rétet Lackmuspapier; 11
in KOH und KHCOaq, 1 in konz. H,S04 mit schwach brdunlicher Farbe; die Lsg.
in Soda reduziert sofort Permanganat. — 13. C. fimbriata (L.) var. apolepta
(Ach.) Wainio f. coniocraea (Florke) Wainio, enthélt 1%% Fumarproto-
cetrarsdure u. %% Atranorsdure. — 14. C. fimbriata (L.) var. cornuto-radiata
Colm f. nemoxyna (Ach.) Wainio (Baeomyces nemoxynus Ach. Meth. Lieh.)
enthalt nur Nemoxynsdure, aus A. Nudelchen, die u. Mk. als Prismen u. schmale
Blattchen erschienen, F. 138—139°; in der Kalte 11 in A,, A. u. Eg., all. in Chlf.
u. Aceton, in w. Bzl. 1, in k. wl., in NaOH u. Sodalsg. 1 ohne Gelbférbung, in
NaHCO, wl., aus dieser Lsg. wird sie durch HCI geféllt, in konz. H,S04 1 ohne
Verférbung, Chlorkalklsg. farbt nicht rot; die alkoh. Lsg. wird durch wenig FeCl,
violett. — 15. C. gracilis (L.) var. chordalis (FI6rke) Schaer. enthélt, wie
schon friher gefunden, nur %% Fumarprotocetrarsdure. — 16. C. gracilis (L)
var. elongata (Jacq.) Wainio enthdlt 0,3% Atranorsaure u. 0,8% Fumarproto-
cetrarsdure. — 17. C. cornuta (L.) Schaer. Wainio enthdlt ca. 1% Fumarproto-
cetrarsdure. — 18. C. chlorophaea (Fldorke) Zopf, vgl. a. a. 0.; die Chlorophéa-
sdure bildet aus Bzl. Blattchen, aus A. Prismen oder Nidelchen. — 19. C. pyxi-
data (L.) Fr. var. neglecta (Florke) Mass. Wainio enthélt ca. 1% Fumar-
protocetrarsdure, nicht Psoromséure (Parellsdure), wie Hesse (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 57. 274; C. 98. I. 1301) annimmt, desgl. auch 20. C. pyxidata (L.) Fr. f.
cerina Arnold u. 21. C. verticillata (Hoffm.) (= Cladonia verticillata var.
evoluta Th. Fr., Wainio). —22. C. verticillata Hoffm. var. cervicornis (Ach.)
Florke Wainio (C. cladomorpha var. sobolifera Del.) enthélt auBer ca. %% Fumar-
protocetrarsdure noch eine rostbraune, amorphe Substanz, die Vf. Cervicornséure
nennt, uni. in h. W. u. sd. Bzl.,, wl. in h. absol. A, 1 in h. AcetoD, 1L in h. Eg.
mit intensiv gelber bis golbroter Farbe; in wss. NaHCO, 1 mit gelber, in NaOH
mit gelbbrauner, in konz. H,S04 mit rotbrauner Farbe, worin sich im Gegensatz
Cervicornin mit blauer Farbe Iost. — 23. C. verticillata Hoffm. var. cervi-
cornis (Ach.) Florke pbyllophora (Flérke) Sandstede, in derselben fand
Vf. nur etwas Fumarprotocetrarséure, desgl. in 25. C. pityrea (Flérke) var.

Zwackhii Wainio. — 27. C. degenerans (Flérke) Sprengel enthielt nur
eine in Nadeln krystallisierende S., die weder mit Fumarprotocetrar-, Atranor-, noch
Squamatsdure identisch war. — 28. C. alpicola (Flot.) Wainio, var. macro-

phylla (Schaer.) Wainio enthielt ca. 2% Psoromséure. — 29. C. furcata (Huds.)
var. racemosa (Hoffm.) Flérke W ainio enthielt 1%% Fumarprotocetrarsaure
u. wenig Atranorsdure, desgl. 30. C. furcata (Huds.) var. pinnata (Fldrke)
W ainio. — 31. C. raugiformis Hoffm. var. pungens (Ach.) Wainio enthdlt
Atranorsdaure u. eine nicht ndher untersuchte, in Sphérokrystéllchen krystallisierende
Substanz, die nicht mit Rangiformissdure identisch ist, welch letztere nach friiheren

Unterss. in C. rangiformis Hoffm. neben Atranorsdure vorkommt. — 32. C. folia-
cea (Huds.) Schaer. var. alcicornis (Lightf.) Schaer. enthélt 1-Usninsdure
u. Fumarprotocetrarsaure. — 33. C. foliacea (Huds.) Schaer. var. convoluta

(Lam.) W ainio enthélt ca. 1% 1-Usninsdure u. ca. 17*% Fumarprotocetrarsdure;
die von W ainio erwéhnte kornige Materie ist nach Ansicht des Vf. oxalsaurer
Kalk. — 38. C. crispata (Ach.) Flot. var. virgata Ach., aus dieser wurde nur
1% Squamatsdure erhalten. — 40. C. cenotea (Ach.) Schaerer (m= C. uncinata
Hoffmann). Wie Hesse (Journ. f. prakt. Ch. [2] 62. 449; C. 1901.1.185), erhielt Vf.
TJncinatsdure, die mdglicherweise mit Squamatséure identisch ist, nicht dagegen
Usninsdure, wie Knop (LiebiGs Aun. 49. 124) angibt. — 41. C. delicata (Ehrh.)



Florke, Wainio enth&lt 2°/0 Thamnolsdure. — 42. C. eaeapiticia (Pers.)
Florke, Wainio enthélt 241°/0 Squamatsdure, wenig Atranorsdure u. andererseits
sehr wenig einer nicht ndher untersuchten, in Nidelchen krystallisierenden Sub-
stanz. — 44. C. destricta Nyl. Vf. bestatigt, daB die in dieser Flechte vor-
kommende farblose S. Squamatsiure ist, wie Hesse (Journ. f. prakt. Ch. [2] 70.
450; C. 1905. I. 257) behauptet und auBerdem die Ggw. von 1-Usninséure und
Destrictinsaure (vgl. Liebigs Ann, 346. 103; C. 1906. I. 1887). — 45. C. amau-
rocraea (Florke) enthdlt neben der friiher nachgewiesenen 1-Usninsdure u. Coccell-

sdure noch Cenomycin. — 48. C. cariosa (Ach.) Sprengel enthdlt Atranorsdure
(ihr Barytsalz bildet citroncngelbe, sphérokrystallartige Gruppen feiner Niidelchen)
und scheinbar Bryopogonsdure. — Die hier ausgelassenen Nummern sind solche

Flechten, die Vf. schon a. a. 0. beschrieben hat.

Am Schliisse der Ubersicht weist Vf. auf die Maoglichkeit hin, daB vielleicht
noch andere Flechtenstoffe in den angefiuhrten Arten nachzuweisen sind, daf aber
die in vorwiegender Menge vorhandenen Flechtensduren s&mtlich von ihm isoliert
sein dirften. — An die Einzelergebnisse knupft VVf. Bemerkungen beziglich des
V. der einzelnen Flechtensduren u. bezlglich der systematischen Anordnung. Er
kommt zu dem SchluB, daf sich auf Grund der chemischen Verwandtschaft natir-
liche Gruppierungen der Cenomycearten ergeben, die mit den von morphologischen
Gesichtspunkten aus gemachten zum Teil Ubereinstimmen, zum Teil aber erheblich
abweichen, weshalb es ratsam ist, die Vertreter der genannten Gattung nochmals
auf ihre gestaltlichen Charaktere hin zu prufen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26., zu-
gleich Festschrift zur Feier des 25-jdhrigen Bestehens derselben, 51—113. April
1908. [2/8. 1907.].) Busch.

0. Dony, Beitrag zur geregelten Untersuchung der Oxydasen. Der vom Vf.
friher in Gemeinschaft mit Van Duueen (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des
sciences 1907. 537; C. 1907. Il. 1091) erbrachte Nachweis, dafl eine Aldehydase,
d. i. ein Salicylaldehyd zu Salicylsdure oxydierendes Enzym, im tierischen Muskel
nicht existiert, hat mittlerweile in Verss. von Battetrti und Stebn (C. r. de la
Société de biologie 1907) eine weitere Stutze gefunden. Ferner hat Heffter
(Mediz.-Naturwiss. Archiv 1. 81; C. 1907. H. 822) gezeigt, daB viele bisher Enzymen
zugeschriebene Reduktionswirkungen in den Organen nicht auf die Téatigkeit von
Reduktasen zurlickzufithren sind. In der vorliegenden Arbeit wird dargetan, dal
auch die Existenz der beBt untersuchten pflanzlichen Oxydase, der Laccase von
Bertrand, nicht aufrecht erhalten werden kann. — Das Mangan, welcher in den
nach Bertrand gewonnenen Alkoholfallungen der Laccase sich vorfindet, ist nicht
an ein bestimmtes Radikal gebunden (die wirkliche Laccase hat nach Bertrand
die Formel MnR), sondern.einfach durch Adsorption von Kolloiden bei der Alkohol-
fallung mit niedergerissen. Setzt man zu einer 10°/0ig. wss. Lsg. von arabischem Gummi
Mangansalze (oder irgend welche andere Salze, z. B. KCI) u. fallt mit dem doppelten
Volumen A, so enthdlt der Nd. stets einen betréchtlichen Teil des zugefiigten
Salzes, und zwar um so mehr, je mehr von vornherein aufgeldst worden ist. Die
auf diese Weise aus Lsgg. von Blutserum, arabischem Gummi oder Dextrin bei
Ggw. von Mangansalzen erhaltenen Fallungen zeigen, wenn auch nur schwach,
die charakteristischen Eigenschaften der Laccase.

Schittelt man Hydrochinonlegg. mit Luft bei Ggw. von Mn-Salzen, z. B. 0,1%
Manganformiat, so entsteht ohne Entw. von CO, Chinhydron. Bei Verdoppelung
der Hydrochinonkonzentration steigt die Sauerstoffabsorption etwa auf das %-fache;
nach wenigen Stunden laRt sie stark nach und kommt fast zum Stillstand. — Ge-
pulverte Tierkohle oxydiert bei Ggw. von Luft kraftig Hydrochinon zu Chinhydron.
Alkalische Lsgg. von Hydrochinon absorbieren stark Sauerstoff; doch tritt nur bei
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sehr groRBer Verdinnung des Alkalis Chinhydronbildung ein. Versetzt man eine
Hydroehinonlsg. gleichzeitig mit geringer Mengen von Manganforraiat und Alkali,
so tritt nicht eine einfache Ubereinanderlagerung der Tatigkeit beider Aktivatoren
ein, sondern ihre gemeinsame Wirkung erscheint auf'das Mehrfache erhdht; der
Hauptanteil der Steigerung fallt den Hydroxylionen zu.

DielLacease enthélt anscheinend geringe Mengen Alkali; nach Beeteand wird
ihre Wrkg. durch Zusatz minimaler S&uremengen geschwadcht, bezw. unterdrickt.
Eine kinstliche Laccase, welche an Wrkg. der von Beeteand gleicht, erhdlt man,
wenn man eine mit etwas Alkali u. Mangansalzen versetzte Gummi- oder Dextrin-
Isg. mit A. féallt. Der Nd. blaut Guajac wie eine wirkliche Oxydase, vermag je-
doch nicht Guajacol zu oxydieren. Letztere Rk. dirfte in den Prdparaten von
Beeteand auf daB Vorhandensein eines anderen Elementes (Fe?) zurickzufiihren
sein. Der Unterschied in der Oxydationskraft verschiedener Mangansalze gegeniber
dem Hydrochinon ist durch geringe Verunreinigungen mit S. oder Alkali zu er-
klaren; je mehr Alkali die Salze enthalten, desto stérker wirken sie auf Hydro-
chinon ein. — Da die Resistenz der Laccase gegen Hitze eine sehr groRe ist (sie
wird erst gegen 100° zerstort), so versagt auch dieses Kriterium ihrer enzymatischen
Natur. (Bull. Acad. roy. Belgique, ClasBe des Sciences 1908. 105—63. Sep. v. Vf.
6/5. Henault. Institut Sotvay.) Meisenheimee.

Yoshio Tanaka, Uber das hydrolytische Enzym in den ruhenden Samen einiger
Gramineen. Bei den vorliegenden Unteres., zu denen hauptséchlich die Samen der
Klebhirse, Setaria italica Kth., benutzt wurden, hat sich folgendes ergeben: Die
glinstigste Temperatur fur die Hydrolyse von Stirke liegt bei der Diastase aus
nngekeimten Hirsekdrnern hoher wie bei der aus ruhenden Gerstenkdrnern (50—55°
gegeniiber 45—50°). Die Hirsediastase verfliissigt Stérkekleister sehr schnell und
hydrolysiert die gebildete 1 Stdrke nach u. nach zu Dextrinen unter gleichzeitiger
B. einer relativ geringen Menge von Maltose. Aus Starkekleister wie auB 1 Stérke
werden in gleichen Zeitrdumen gleiche Mengen von Maltose gebildet; als Endprodd.
treten nur Maltose und Achroodextrin auf, intermedidr werden Erythrodextrin und
a-Erythrodcxtrin gebildet. Das «-Erythrodextrin ist wahrscheinlich komplexer zu-
sammengesetzt wie das Erythrodextrin, es wird durch Jod rotgefdrbt und durch
Hirsediastase viel langsamer verzuckert. Stérkekleister aus Klebstarke wird durch
Hirsediastase schneller verflissigt, aber langsamer verzuckert als Kleister aus ge-
wohnlicher Starke. Die vereinigte Einw. von Hirse- u. Gerstendiastase ist kréaftiger
und liefert mehr Maltose als die einer der Diastasen allein. (Journ. Coll. of En-
gineering, Tokyo Imp. Univ. 4. 39—52. Febr. 1908. [Okt 1907.] Tokyo.) Mach.

Contardo Ferrari, Experimentelle Untersuchungen Uber das Verhéltnis zwischen
dem Verbrauch in Reservekohlehydraten und dem Blihen von Ranuncilus velutinus
Ten. Nach Vf. bewirkt das Verschwinden der Bliten imRanuncnlus velutinus
Tenn, nicht, wie M attieolo (Malpigbia 1899. 13. 382—421) an Vicia Faba beob-
achtet hat, eine auBerordentliche Entw. des vegetativen Systems der Pflanze, ver-
langert aber die Vegetation. Die Pflanze behélt ihre griine Farbung und die un-
regelméBigen Flecken, die sich auf der oberen Blattseite finden u. in der Zeit der
Blute immer zu verschwinden pflegen. Das Verschwinden der Bliten bewirkt eine
Zunahme der Reservestoffe und vor allem der in W. uni. Starke. (Staz. sperim.
agrar, ital. 41. 127—61.) ROTH-Céthen.

L, Bemardini u. G. Corso, Uber den EinfluR der verschiedenen Verhéltnisse
zwischen Kalk und Magnesia auf die Entwicklung der Pflanzen. Verss. mit Roggen,
tirkischem Weizen und Bohnen ergaben, daf ein Uberschufl an Kalk oder an Mag-
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nesia ungulnstig fur die Vegetation ist. Zur n. Entw. der Pflanzen ist erforderlich,
dall zwischen der MeDge von Kalk und Magnesia, die die Pflanze aus dem Boden
assimiliert, ein bestimmtes Verhéltnis bestehen muR. Fir die Cerealien (Weizen,
Geiste, Hafer, Reis und Roggen) ist es gleich 1, fir tirkischen Weizen, Zwiebel,
Kohl, Lein und Spinat gleich 2 und fur die Leguminosen gleich 3. Vff. weisen
noch darauf hin, da nach den neueren Unteras. das Mg, das sich ja nach WILL-
STATTER auch im Chlorophyll findet, eine bedeutende Rolle fiir den Pflanzenorga-
nismus spielt und daher auch von den Landwirten mehr beachtet zu werden ver-
dient. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 191—208. 1908. [September 1907.] Portici. Agri-
kulturchem. Lab.) RoTH-Cathen.

Wolfgang Ostwald, Uber die Natur der Bindung der Gase im Blut und in
seinen Bestandteilen. (Vorldufige Mitteilung.) Weitere Unteres, Uber diesen
Gegenstand (vgl. S. 1716) zeigten, daB auch fir das Verhalten des Sauerstoffs zum
Blute die Adsorptionsformel quantitativ charakteristisch ist. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 2. 294—301. April.) Rona.

Ernst Freund, Zur Frage des Albumosengehaltes des Blutes. Vf. halt trotz
der von Abderhalden erhobenen Einwédnde (vgl. S. 1296) alle gegen die , Albu-
mosenarbeiten* geduferten Bedenken aufrecht. (Biochem. Ztschr. 9. 463—88. 28/4.
[14/3.] Wien. Path.-chem. Lab. der K. K. Krankenanstalt ,,Rudolf-Stiftung“.) Rona.

Martin Jacoby, Uber das Verhalten der resorbierten Salicylsaure im Blutserum.
Im weiteren Verfolg friherer Verss. (vgl. Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 7. 514;
C. 1906. 1. 578) prifte Vf.,, in welcher Form die Salicylsdure (als Natriumsalz
Kaninchen per os zugefihrt) sich im Blute findet. Es zeigte sich, dal die Salieyl-
sdure beim Aussalzen des Blutserums mit Ammoniumsulfat bis zur Ganzséttigung
ausgefallt wird. Erhitzt man das mit W. verd. Serum u. sduert mit wenig Essig-
sdure an, so wird ein Teil der Salicylsdure ausgefdllt; erhitzt man cs ohne S&ure-
zusatz mit Zufligung von NaCl, so wird die Salicylsdure nicht ausgefallt. Aus an-
gesduertem Blutserum geht die Salicylsdure direkt in den A. — Nach Zusatz von
Natr. salicyl., resp. Salicylsdure zu n. Kaninchenserum im Reagensglas wird die
Salicylsédure durch Ammoniumsulfat in der Hauptsache nicht ausgeféllt: nach der
Fltterung ist demnach die Salicylsdure im Blutserum in anderer Bindung vorhanden
als beim einfachen Zusatz zum Serum. (Biochem. Ztschr. 9. 522—26. 28/4. [5/4.]
Berlin. Lab. des Krankenhauses Moabit.) Rona.

Martin Jacoby u. Albert Schiitze, Uber den EinfluR resorbierter Salicylsaure
auf die opsonischen Serumfunktionen. Die Ggw. resorbierter Salicylsdure im Serum
geht, wenn auch nicht immer, mit einer maRigen Steigerung der Aufnahme der
Bazillen in die Leukocyten parallel. (Biochem. Ztechr. 9. 527—32. 28/4. [5/4]
Berlin. Lab. des Krankenhauses Moabit.) Rona.

H. J. Hamburger u. E. Hekma, Zur Biologie der Phagocyten. 1V. Einfluf
von Hamoglobin, Collargol, Chinin, heterogenem Serum und Harnstoff auf die Phago-
cytose. Die Unteres, (vgl. S. 537) fihrten zu den folgenden Hauptergebnissen:
Freies Hadmoglobin, selbst in Konzentration, wie sie im Leben nicht Vorkommen
durfte, macht sich nicht im nachteiligen Sinn auf die Phagocytose geltend. Ar-
gentum colloidale Credé setzt die Phagocytose erat von O,02°/0 ab erheblich herab.

Fur Chinin sind die Phagocyten in hohem Male (bereits durch die Ggw. von
0,001°/0 salzsauren Chinins) empfindlich. Diese schadliche Wrkg. kann nach P/j-stdg.
Einwirkungsdauer der Chininlsg. noch riickgdngig gemacht werden, nicht aber nach
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langerer — 17-stdg. — Einw. Bei 0,005% Cliiniukonzentration ist die lahmende
Wrkg. noch stérker. Artfremdes Serum setzt die Phagocytose bedeutend herab.
Harnstoff beeinflult die Phagocytose nicht, selbst wenn diese Substanz in einer
Menge von 2% im Serum oder in 0,9%ig. NaCl-Lsg. vorhanden ist. (Biochem.
Ztschr, 9. 512—21. 28/4. [2/4.] Groningen. Physiol. Inst. d. Univ.) RONA.

A. Behre, Tyrosinablagerungen in konservierten Lebern. Eine mit NaCl kon-
servierte Schweinsleber zeigte an der Oberflache und im Inneren gelbliche, harte,
stecknadelkopfgroBe Gebilde organischer Natur, welche die HILLONscho und die
Xanthoproteinrk. gaben. Sie krystallisierten aus alkoh. NHa als dinne, seiden-
glanzende Krystalle aus, die in W. schwer u. in A, so gut wie uni. waren. Dieser
Befund deutet mit groRer Wahrscheinlichkeit auf Tyrosin hin, das bei langerer
Aufbewahrung der Leber in der konz. Salzlake durch Spaltung der Eiweillkdrper
der Leber entstanden sein dirfte. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15.
525—26. 1/5. [Febr.] Chemnitz.) RUHLE.

M. Henze, Chemische Untersuchungen an Octopoden. Pentosengehalt des
Octopusorganismus. Wie die in einer Tabelle zusammcngestellten Werte fir
die Pentosen im Organismus der Octopoden zeigen, weichen diese nur wenig von
den bei Wirbeltieren gefundenen ab; es scheint deshalb ausgeschlossen, daf bei
den Octopoden an ein Reservematerial in Form von Pentosanon zu denken ware.
Bemerkenswert ist der mehr als dreimal so groRe Pentosengehalt des Muskels im
Vergleich zum quergestreiften Wirbeltiermuskel. Ziemlich hoch scheint auch der
Pentosengehalt der Eier zu sein; der des Hcpatopankreas steht etwa mit dem der
Wirbeltiere auf gleicher Héhe. — Au3 Octopuseiern konnte ferner Chitosamin, wohl
aus dem Glykoproteid der Eihille herstammend, dargestellt werden. Purinbasen
sind nach dor Hydrolyse der Eier deutlich nachweisbar. — Zur Chemie des
Hepatopankreas. Die frihere Angabe, dal das Hepatopankreas kein Glykogen
enthdlt, wurde von neuem bestédtigt. Das aus dem Organ dargeatellte Nucleoproteid
enthalt im Mittel: N 14,23%, P 0,92%, Cu 0,96%, Pentose 5,6%. Fe konnte nicht
gefunden werden. Das bei der Isolierung der Pentose gewonnene Osazon (neben
geringen Mengen Phenylglucosazon, Kp. ca. 205°) schmolz scharf bei 158—161°,
was auf die Ggw. von I-Xylosazon schlieBen [4R3t. Die Unters, des Fettes der
Hepatopankreas ergab fast reine Palmitinsiure, der etwas Stearinsdure beigemengt
ist, auBerdem Olsaure. Es konnte auch fast reines Cholesterin (Kp. 145°) gewonnen
werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 433—44. 4/5. [19/3.] Neapel. Chem.-physiol.
Lab. der zool. Station.) RONA.

M. Henze, Notiz Uber die chemische Zusammensetzung der Geristsubstanz von
Velella spirans. Das sogenannte ,,Segel” von Velella spirans enthdlt 8% N, kann
langere Zeit, ohne die Form zu &ndern, mit 10%ig. NaOH gekocht werden. Die
mit W., A., A. gewaschene Substanz gibt keine EiweiRrk., wohl aber eine Btarke
Braunfarbung mit Jod. N =» 6,3%, entsprechend dem N-Gehalt von Chitin. Bei
der Hydrolyso mit konz. HCI konnte Glucosamin erhalten werden. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 55. 445—46. 4/5. [19/3.] Neapel. Chem.-phys. Lab. der zool. Station.)

Rona.

Gascard u. Devalmont, Uber ein thermolsliches, sog. Bence-Jonessches Albumin.
Vff. beschreiben die Eigenschaften eines thermoldslichen Albumins, enthalten in dem
Harn einer an seniler Osteomalacie erkrankten Frau. Der Harn war triibe, von
fauligem Geruch und saurer RK.; Volum 500 ccm, D. 1,013, Aciditdt= 15 ccm n.
KOH pro 1, Extrakt 37 g, Asche 5,07, Harnstoff 12,13, NaCl 1,75, P,060,7, Sulfat,
als HjSO” berechnet, 0,7, Eiweil 16 g. Fur sich allein erhitzt, koagulierte der Ham

147*
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bei 60°, um sich bei 80° wieder zu klaren und beim Erkalten von neuem einen Nd.
abzuscheiden. Das gleiche Verhalten zeigte der Harn nach Zusatz von einem Tropfen
Eg. pro 5cecm Fl.; nach Zusatz von 10 Tropfen Eg. trat nur eine schwache, in der
Siedehitze bestdndige Tribung auf. HNO,, ESBACHsches und TANBETSsches Reagens,
Trichloressigséure (10 Tropfen der 25%’g- S. auf 5 ccm Harn), Tannin (10Tropfen
10%ig. Lsg.), gesattigte NaCl-Lsg. (gleiches Vol. + 10 Tropfen Eg.) riefen in der
Kélte Ndd. hervor, die bei 100° verschwanden. Die Biuretrk. fiel positiv aus.
Gesattigte MgSO«-Lsg. gab keinen, Ammoniumsulfat einen reichlichen Nd. Der mit
dem gleichen Volumen 90%ig. A. verd. Ham tribte sich hei 70° nicht. Der
neutralisierte oder unzureichend angeséuerte Harn koagulierte bei keiner Temperatur.
Neutralisierter Harn tribte sich in der Siedehitze etwas durch Ahseheidung von
Phosphaten; nach dem Erkalten loste 1 Tropfen 10%ig. Essigsdaure pro 50 ccm Harn
dio Trubung wiedor, wahrend ein zweiter Tropfen S. einen reichlichen Eiweil3-
niedersehlag hervorrief. 5 Proben dieses Harns, dio pro 5 ccm mit 0,1—10 Tropfen
Eg. versetzt worden waren, triibten sich bei 50° sdmtlich mehr oder weniger rasch,
wahrend gewdhnlicher Eiweilharn klar blieb. Durch Dialyse wurde die Acetolds-
lichkeit des BENCE-JONESEchen Albumins betrachtlich erhéht. (Journ. Pharm, et
Ohim. [6] 27. 371—74. 16/4.) Dusteebehn.

L. C. Maillard, Nichtexistenz des Urocarmins soweit es sich um einen bestimmten
und neuen Farbstoff handelt. Bei einer Nachpriifung der Angaben FiobenCEs
(S. 1073) konnte Vf. feststollen, daB das angebliche Urocarmin ein Gemisch aus
mindestens 4 Substanzen, ndmlich des typischen, normalen Indirubins mit etwas
Indigobraun, Indigotin und einer gelben Substanz von saurer Rk. ist. Das TJronigrin
ist moglicherweise identisch mit dem Indigobraun. — Die Fé&llung des Indirubins
durch geséttigte NaCl-Lsg. ist keine absolut vollstdndige, indessen ist die Menge
Indirubin, welche das Filter passiert, unbedeutend, (Journ. Pharm, et Chim. [6] 27.
427—37. 1/5) Dusteebehn.

Ernst Bloch, Uber hamolytische Lipoidsubstanzen des menschlichen JDarminhaltes.
Nach den Verss. des Vfs. gelingt es nicht, aus dem ausgeschiedenen Darminhalt
von Personen mit progressiver Andmie eine Substanz zu gewinnen, die in ihrer
Wrkg. dem von T allquist dargestellten Wurmlipoid entspréche. (Biochem. Ztschr.
9. 498—511. 28/4. [27/3.] Berlin. Biochem. Lab. des stadt. Krankenhauses Moabit.)

Rona.

Adolf OeB, Uber die Autolyse der Mitosen. Die Wachstums- und teilungsfahigen
Zellen enthalten ein chromatinlésendes Ferment (Nuklease), welches bei Zusatz von
Toluol, Chlf., Phenol, NaCl usw. die angefangenen Mitosen 1 Die Nuklease greift
am schnellsten die Meta-, Ana- und Telophasen, langsamer die Prophasen und sehr
langsam die ruhenden Kerne an. In autolysierten Objekten Bind keine Spindel-
fasern mehr zu erkennen, wéahrend Kernmembran und Nnkleolus des ruhenden
Kerns erhalten bleiben. Temperaturen von 30—40° C. férdern die Autolyse, solche
von 80—90° hehen sie auf. Geringe Mengen verschiedener Neutralsalze (NaCl,
NaNOs, KNO0J begiinstigen die Autolyse, andere (MgSO<, CuSO,, A1j[S043 wirken
hemmend. Die Nuklease ist sehr empfindlich gegen freie SS., ertrdgt jedoch
schwach alk. Rk. Die Nukleine werden wahrscheinlich nicht nur gel. sondern auch
tief gespalten. Wie Verss. mit Extrakten zeigten, wird das Chromatin auch nach
der Fixierung durch A. noch enzymatisch gel. Dio von Stbasbubgeb und anderen
beobachtete Abnahme der chromatischen Subst. in den Telophasen it wahrschein-
lich der Tatigkeit des genannten EnzymB zuzuschreiben. Die Resultate sprechen
gegen die Hypothese von der ausschlieRlichen Ubertragung der erblichen Eigen-
schaften durch das Chromatin (Botan. Ztg. 66. I, Abt. 89—120. 15/5.) Pboskaueb.
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Jacques Loeb, Uber die Entwicklungserregung unbefruchteter Annelideneier
{Polynoe) mittels Saponin und Solanin. (Vgl. S. 1719.) Saponin und Solanin rufen
bei den unbefruchteten Eiern von Polynoe die Membranbildung hervor und ver-
anlassen die AusstoBung der Polkdrperchen und die Entw. der Eier zu Larven.
(Pfrugers Arcb. d. Physiol. 122. 448—50. 7/5. Herzstein Research Lab. of the
Univ. of California. Berkeley, Cal.) Rona.

K. Togami, Uber den EinfluR einiger GenuRmittel auf die Wirksamkeit der
Verdauungsfermente. Vf. untersuchto den EinfluR verschiedener, nicht alkoh. GenuR-
mittel auf die Verdauungafermente (Tee-, Kaffee-, Zichorienaufgiisse) u. fand, daf
die untersuchten GenuBmittel in den Ublichen Konzentrationen keine Schadigung
der Verdauungsfermente bewirken; eine Schédigung stellt sich nur bei hoheren
Konzentrationen ein. (Biochem. Ztschr. 9, 453—62. 28/4. [18/3.] Berlin. Exper.-biol.
Abt. des Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Gustav Fingerling, Beitrdge zur Physiologie der Erndhrung wachsender Tiere.
I. Ersatz von Vollmilch durch Magermilch mit und ohne Surrogate bei Saugkalbern.
Die vom Vf. durchgefihrten Verss. haben folgendes ergeben: Magermilch hat in
erndhrungsphysiologischer Beziehung denselben Erfolg hinsichtlich der Lehond-
gewichtazunahme u. des N-Ansatzes gehabt wie Vollmilch, was sich daraus erklért,
dal der jugendliche Organismus in erster Linie Fleisch ansetzt u. das Milcheiweil}
an Stelle des fehlenden Fettes als Energiesponder verwendet. Die bekannte Er-
scheinung, daR der N-Ansatz im Verlaufe der Entw. der Tiere zuriickgeht, wurde
durch die Ergebnisse bestdtigt. Die in der Magermilch enthaltenen Nahrstoffe
wurden nahezu ebenso vollstdndig verdaut wie diejenigen der Vollmilch. Dio
Gleichwertigkeit beider Milcharten kommt auch dadurch zum Ausdruck, dal zur
ErzieluDg von 1 kg Lebendgewichtszunahme an Trockensubstanz oder an verdauter
Trockensubstanz keine sehr verschieden grofen Mengen nétig waren, dagegen
wurden bei Magermilchfutterung an verdautem Eiweill hierzu deutlich erhéhte
Mengen verbraucht. Wirtschaftlich ist die MagermilchfiitteruDg erheblich Uberlegen.
Sie wirkte jedoch sehr ungiinstig auf Magen und Darm; dem Milchfett kommt da-
her auch ein hoher didtetischer Wert zu.

Magermilch -f- ErdnuR6l, das mittels Butterin (Milch-Ztg. 35. 373; C. 1906.
I1. 969) emulgiert wurde, kam in seiner Wrkg. der Vollmilch sehr nahe. Das fast
vollstdndig verdaute Pflanzenfett schitzte das Eiweil in'hohem Malle vor dem
Zerfall. Bei Magermilch -f- Leinsamen (in h. W. aufgequollen) war der erzielte
Ansatz nahezu der gleiche wie bei Vollmilch. Die Leinsamen wurden fast voll-
stdndig verdaut und zeigten noch mehr wie das ErdnuBél eine sehr gunstige
didtetische Wrkg. Auch Magermilch + Starkemehl kam in der erndhrungsphysio-
logischen Wrkg. der Vollmilch sehr nahe, wirkte aber, &hnlich wie Magermilch,
sehr ungunstig auf Magen u. Darm. (Landw. Vers.-Stat. 68. 141—88. 30/4. Hohen-
heim. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

Konrad Friedlaender, Erwiderung an VOUz zu seinen Bemerkungen iber
meine Arbeit: Zur Frage des EiweiRersatzes durch Amide. Kritische Bemerkungen
zu den Einwénden von Verez (vgl. S. 871). (Pfiugers Arch. d. Physiol. 122.
511—16. 7/5. Breslau. Agrar.-chem. Inst. d. Univ.) Rona.

A. von Domarus, Uber Blutbildung in Milz und Leber bei experimentellen
Anédmien. Durch protrahierte Vergiftung mit Phenylhydrazin, Pyrogallol etc. kdnnen
bei Kaninchen OrganVerdnderungen hervorgerufen werden, die mit denen mensch-
licher, pernieits andmischor Organo die weitgehendste Ahnlichkeit besitzen. Diese
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bestehen in lymplioider Umwandlung des Knochenmarkes, myeloider Umwandlung
der Milz und in dem Auftreten von Knochenmarkselementen in der Leber, und
sind wahrscheinlich der Ausdruck der Regenerationsbestrebung des Organismus
gegen gesteigerten Blutzerfall. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak, 58. 319—42.
2S/4. Minchen. 2. med. Klinik u. Prosektur des Krankenhauses R. d. 1) Rona.

A. Grober, Uber den EinfluR des Lichtes auf die Bildung von Kohlenoxyd-
mcthdmoglobin. Wie die Verss. zeigen, beeinfluBt das Licht (im ginstigen Sinne)
nicht nur die Methdmoglobinbildung aus Oxyhdmoglobin, sondern auch die aus
Kohlenoxydhdmoglobin. Eine subjektiv meRbare Zeitdifferenz im Verlauf der Rk.
im roten Licht und bei volliger Dunkelheit konnte nicht festgestellt werden. Die
Mot-Hb-Bildung (aus O&Hb) durch KCIOs nimmt im lackfarbencn Blute mit steigender
NaCl-Konzentration ab. (Arch. f. exp. Pathol. u. PhaTmak. 58. 343—49. 28/4.
Gottingen. Pharmakol. Inst, der Univ.) Rona.

Emil Abderhalden u. James S, Mc Lester, Uber das Verhalten einiger Poly-
peptide gegen das Plasma des Binderblutes. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 294;
C. 1907. Il. 1869.) Das durch Zentrifugieren von allen Zellelementen sorgfaltig be-
freite Rinderblutplasma wurde mit den zu prifenden Polypeptiden bei Bruttempe-
ratur aufbewahrt. Nach der Enteiweifung (Kochen mit Tierkohle, Schitteln mit
Kaolin) wurden die Spaltprodd. nach ublicher Methode (vgl. Original) isoliert.
Glycyl-I-tyroain wurde nur in einzelnen Fallen und in sehr geringem Male ge-
spalten. Glycyl-dl-alanin wurde in geringfiigiger Mengo hydrolysiert, wahrend bei
d1-Alanylglyein u. Diglycylglycin die Spaltung eine recht betrachtliche war.
Dio Resultate stimmen berein mit den beim Pferdeblut (L c.) gemachten Beobach-
tungen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 371—76. [17/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Abderhalden.

Emil Abderhalden und Wilfred H. ManwariBg, Uber den Abbau einiger
Polypeptide durch die roten Blutkdrperchen und die Blutplattchen des Binderblutes.
(Vgl. ztBchr. f. physiol. Ch. 53. 280; C. 1907. Il. 1859.) Die durch Zentrifugieren
gewonnenen roten Blutkdrperchen wurden durch Waschen mit NaCl-Lsg. von
Plama befreit und durch Watte filtriert. Die angewandten Polypeptide (dI-Alanyl-
glycin, Glycyl-dl-alanin, Glycyl-I-tyrosin und Diglycylglycin) wurden bei 5-tdgigem
Stehen im Brutraum gespalten. Die Blutplattchen bewirkten auch eine Hydrolyse,
jedoch nicht in allen Fallen. Vff. fuhren die ungleichméRigen Resultate auf die
groBe Empfindlichkeit der peptolytischen Fermente der Blutplattchen zuriick.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 377—83. [17/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Abdebh.

Emil Abderhalden und Filippo Lussana, Weitere Versuche uber den Abbau
von Polypeptiden durch die PreRlufte von Zellen und Organen. (Vgl. obeustehende
Reff. u. Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 280. 294; C. 1907. Il. 1859. 1860.) Der zwischen
50—300 Atmosphdren Druck ausgeprelte Saft aus Linsen von Schweineaugen und
Gehirnsubstanz von Kdélbern wurde auf peptoiyti3che Fermente geprift gegeniber
dl-Alanylglycin, Glycyl-dl-alanin, Glycyl-1-t.yrosin und Diglycylglycin. Der Pref-
saft aus Linsenzellen griff dl-Alanylglycin, Glycyl-I-tyrosin und Diglycylglycin an,
Glycyl-dl-alanin wurde nicht deutlich hydrolysiert. Der PreBsaft aus Gehirnsubstanz
spaltete nur d1-Alanylglyein und Diglycylglycin, jedoch nicht Glycyl-I-tyrosin und
Glycyl-dl-alanin. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 390—94. [17/3.] Berlin. Chem. Inst,
d. Univ.) Abderhalden.

Emil Abderhalden und Auguste Rilliet, Uber die Spaltung einiger Poly-
peptide durch den Prefsaft von Pedlliota campeslris (Champignon). In dem von
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0—150 Atmosphéren ausgeprefiten Pilzsaft wurde Glykokoll, Leucin u. Glutamin-
sdure in sehr geringen Mengen naehgewieaen. Der zwischen 150—300 Atmosphéren
Druck auspreBbare Saft wurde auf peptolytische Fermente, und zwar mit Hilfe von
Polypeptiden gepruft (dl Alanylglycin, dl-Leueylglycin, Glycyl-I-tyrosin u. Diglycyl-
glycin). Sie wurden alle deutlich gespalten, nur vom Glycyl-I-tyrosin konnten die
Spaltprodd. nicht ieoliert werden, ebensowenig das Glyeyl-I-tyroain selbst. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 55. 395—96. [17/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Emil Abderhalden und A. H. Koelker, Weiterer Beitrag zur Kenntnis des
Verlaufs der fermentativen Polypeptidspallung. V. Mitteilung (vgl. Ztschr. f. physiol.
51. 294; 53. 251; 54. 363-89; C. 1907.1 1548 u. S. 1297). Die Veras, uber die An-
griffsweise der peptolytischen Fermente bei der Spaltung optisch-aktiver Polypeptide
werden fortgesetzt an d-Alanylglycin, d-Alanylglycylglycin und d-Alanylglycyl-
glycylglycin. Letzteres wurde neu dargestellt, [ce]d® = -j-22,40 — Die Spaltung
wurde durch PLeftpreBsaft bewirkt und durch Best. der optischen Drehung genau
verfolgt. In Parallelverss. wurde in jeder Versuchsreihe bei gleichbleibender Ferment-
menge die Menge des angewendeten Polypeptids gedndert und bei gleichbleibender
Polypeptidmenge verschiedene Fermentmeugen verwendet. Bei allen drei Poly-
peptiden wurde durch den HefepreRsaft zundchst d-Alanin ‘'abgespalten (Drehungs-
abnahme). Bei gleichen molekularen Polypeptidmengen u. gleichen Fern, ntmengen
erfolgte die Hydrolyse (Drehungsahnahme) beim Tripeptid rascher als beim C'oeptid
und beim Tetrapeptid rascher als beim Tripeptid. Bei Anwendung von Pankreas-

Darmsaft erfolgt die Spaltung des Alanylglycylglycins zuerst unter Abspaltung
von Glykokoll (Drehuugszunahme) und B. des stark drehenden d-Alanylglycins.
Dieses wurde dann sekundar hydrolysiert (Drehungsabnahme). Auch 1-Leucyl-
glycyl-d-alanin wurde durch HefepreRsaft in anderer Weise angegriffen als durch
Pankreas- -f- Darmsaft. (Ztschr. f. physiol. Ch. 55. 416—26, [18/3.] Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) ABDERHALDEN.

Emil Abderhalden, E. S. London und Berthold Oppler, Weitere Studien
Uber die normale Verdauung der EiweiBkérper im Magendarmkanal des Hundes.
IV. Mitteilung (cf. Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 549; 51. 384; 53. 148; C. 1906. II.
1370; 1907. Il. 714. 1541. 1862). Durch Unters, der Zus. der komplizierter ge-
bauten Spaltprodd. der Proteine in den einzelnen Darmabachnitten suchten Vf. fest-
zustellen, wie der Abbau der EiweiBkdrper im Darmkanal erfolgt. Sie bestimmten
zu diesem Zwecke das Tyrosin und die Glutaminsiure in den durch Phosphor-
wolframséure fallbaren, komplizierter gebauten Verdauungsprodd. (Methodik vgl.
Original). Es ergab sich, daR der Eiweilabbau im Magendarmkanal ein sukzessiver
ist, u. daB, in Ubereinstimmung mit der kiinstlichen Verdauung, die verschiedenen
Aminoséduren (Tyrosin, Glutaminsdure) verschieden raseh u. vollstdndig abgespalten
werden. Die Abspaltung des Tyrosins scheint im Duodenum u. Jejunum zu einer
fast vollstdindigen zu werden. Die an Glutaminséure angereicherten Prodd. werden
dann in die tiefer liegenden Darmabschnitte befordert. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 55.
447—54. [22/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Abderhalden.

Emil Abderhalden, Uber den Abbau von 2,5-Diketopiperazinen im Organismus
des Kaninchens. Vf. suchte zu entscheiden, auf was fiir eine Weiso der friher
(Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 159; O. 1906. I. 1370) konstatierte Abbau der 2,5-Di-
ketopiperazine erfolgt. Verss. am Hund waren negativ. Hingegen gelang es beim
Kaninchen nach Einfuhrung gréferer Mengen (12 g) von Glycinanhydrid Glykokoll
im Urin nachzuweisen, ferner nach Zufuhrung von 10 g dl-Alaninanhydrid 1-Alanin
und nach Eingabe von 10 g dl-Serinanhydrid d-Scrin. Im ersten Fall wurde neben
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Glykokoll Glycylglycin, im zweiten Pall neben I1-Alanin Alanylalanin isoliert.
Kontrollveras. zeigten, dalR unter den angewandten Bedingungen dem Urin zugesetzte
Anhydride und Dipeptide nicht in ihre Komponenten zerlegt werden. Der Befund
der Aminosduren deutet, mit grofer Wahrscheinlichkeit auf einen Abbau Uber die
entsprechenden Dipeptide. Vf. deutet ferner auf die Mdglichkeit des Organismus
iiber die Diketopiperazine eine Anderung in der Struktur eines bestimmten Di-
peptids herbeizufuhren, ohne dall ein totaler Abbau bis zu den Aminosduren zu
erfolgen braucht. (Ztachr. f. physiol. Ch. 55. 384—89. [17/3.] Berlin. Chem. Inst,
d. Univ.) Abderhalden.

Karl Grube, Kann die Leber aus ihr direkt zugefihrten aktiven Aminosduren
Glykogen bilden? Wie die Verss. zeigen, vermag die Leber (von Schildkréten) ihr
direkt zugefiihrte aktive Aminosaure (d-Alanin, 1-Lcuein), wie auch Glykokoll nicht
zur Glykogenbildung zu verwenden. (Pfirugers Arch. d. Physiol. 122. 451—54.
7/5. Bonn. Physiolog. Lab.) Kona.

Johann Lewinski, Uber die Grenzen der Hippursaurebildung beim Menschen.
Zugleich ein. Beitrag zur Glykokollfrage. Nach den Verss. des Vf. an Menschen
verhielt sich .das Verhdltnis Glykokoll-N : Gesamt-N im Harn in zwei Féllen nach
Zufuhr 12 odr.w. 20 'g leid, benzoicum als Na-Salz in fraktionierten Dosen gleich
8,27 h? v. 17,52%; die F&higkeit des menschlichen Organismus, Hippursdure zu
bilden, geht also erheblich weiter, als es nach den Resultaten von Brdgsch (Zentralbl.
f. Stoffw. 1907) scheinen konnte. Bei Zufuhr noch groRerer Benzoesduremengen
stieg das Verhdltnis bis 34,9%. Aus diesen Verss, geht hervor, dal der Mensch
relativ hohe Benzoesduregaben ausschlieflich in gepaartem Zustande auszuscheiden
vermag. — Die durch die Benzoeséuredarreichung dem Organismus entzogenen
Glykokollmengen Ubersteigen weit die Mengen, die aus der Nahrung eingefiihrten
EiweiBmengen gebildet werden konnten (wenn auch durch die Benzoeséure die
N-Ausfuhr im Ham gesteigert wird). Unter dem Einflusse der Eiweizulage in der
Nahrung konnte eine nicht nur absolut, sondern auch relativ gréRere Menge von
Hippursdure (in 24 Std. ausgeschieden 52, bezw. 62,3 g Hippursdure) ubergefihrt
werden als bei eiweifarmer Nahrung. Das Auftreten einer reduzierenden Sub-
stanz bei Benzoesduregaben ist als ein Ausdruck der Glykokoliverarmung des
Organismus zu betrachten. — Beim nierenkranken Menschen (chronische parenchy-
matdse Nephritis) war das hippursdurebildende Vermdégen noch recht erheblich,
wadhrend bei Schrumpfniere die Nieren bedeutend leistungsfahiger waren. In beiden
Nephritisformen war die Ausscheidung der Hippursdure verlangsamt. (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 58. 397—412. 28/4. Greifswald. Med. Klinik.) Rona.

Y. Seo, Uber die Hippursaurespaltung durch Bakterien und ihre Bedeutung
fur den Nachweis von Benzoesdure und Glykokoll im Harne. Zunéchst zeigen die
Verss. Vfs. (vgl. vorst. Ref.), daB man im Harne gesunder Menschen selbst nach
Verabfolgung betréchtlicher Benzoeséduremengen in der Regel keine ungepaarte
Benzoesdure findet, wenn man sich durch Vorlage einer geniigenden Menge
konz. Carbolsdure gegen eine Zersetzung der Hippursdure im entleerten Harn
schutzt. Beim ldngeren 48-Btdg. Stehen des Harnes wird infolge Bakterienwrkg.
(Stapbylococcen) ungefdhr die Halfte der Hippursdure gespalten. — Bakt. coli,
Typhus- u. Paratyphusbazillen, sowie Bac. pyocyanens waren nicht imstande, die
Hippursdure zu zersetzen. — Ferner ergeben die Verss., daB mit Naphthalinsulfo-
chlorid im Harne nachweisbares Glykokoll durch bakterielle Zers, der Hippursdure
entstehen kann. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 58. 440—49. 28/4. Greifswald.
Med. Univ.-Klinik.) Rona.
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V. Scaffidi, Gegenwirkung von Bariumchlorid und Natriumsulfat auf die Herz-
tatigkeit. Die Wrkg. dea BaClj auf das Herz wird vollkommen aufgehoben, wenn
dieses Salz gleichzeitig mit NajSO" an verschiedenen Stellen des Kérpers injiziert
wird. Die Gegenwrkg. findet hingegen nicht statt, wenn BaCla vor dem Na,SO,,
und speziell, wenn die Wrkg. des Ba sich schon bemerkbar gemacht, eingespritzt
wird, wahrscheinlich da das Ba" vom Myoplasma des Herzmuskels aufgenommen
u. von demselben in spezieller Weise fixiert worden ist. (Biochem. Ztschr. 9. 489
bis 497. 28/4. [21/3.] Neapel. Lab. f. allg. Pathol. d. K. Univ.) Rona.

Camill Lhotak von Lhota, Untersuchungen Uber die vaguslahmende Wirkung
der JDigitaliskdrper. Aus den Hauptergebnissen sei folgendes hervorgeboben. Im
Verlaufe einer starkeren Vergiftung durch Stoffe der Digitalisgruppe verlieren die
Vagusnerven ihre Erregbarkeit. Die Blockierung der Hemmungsfunktion der Vagus-
nerven wird durch das Physostigmin verstdrkt u. durch Apomorphin vermindert.
Die Vagusldhmung nach den helleboroinartig wirkenden Stoffen verschwindet in
einer relativ kurzen Zeit von 30—50 Minuten. Auch ein vollstdndig aus Digitalis-
vergiftung erholtes Herz bleibt eine Zeit flir erhdhte Anstrengungen weniger
resistent und flr eine neue Gabe irgend eines Digitalisstoffes sehr empfindlich.
(Arch. f. oxp. Pathol. u. Pharmak. 58. 350—65. 28/4.Prag. Pharmakol. Inst, der
Bohm. Univ.) Rona.

Alexander Ellinger, Weitere Studien 0ber Cantharidin und Cantharidin-
immunitat (nebst einigen Bemerkungen zur Wirkung des Mutterkornes auf den Hahnen-
kamm). Versa, an Igeln, Hihnern und H&hnen (nach gemeinsamen Verss. mit J.
Sussnitzky) ergaben eine erhebliche Resistenz gegen grofRe Dosen Cantharidin bei
ausgesprochener Empfanglichkeit fur die lokale Wrkg. an der Applikationsstelle.
Der lgel erwies sich widerstandsfahiger gegen das Gift als das Huhn. Eine ein-
malige subcutane Injektion von 0,075 g pro Kilo Huhn wirkte in 22 Stdn. t6tlicb,
wahrend hingegen beim Igel eine einmalige subcutane Injektion von fast 0.15 g
erst nach 4 Tagen den Tod herbeifuhrte. Intravends beigebracht téten 5 cg einen
Hahn von 2300 g im Laufe eines Tages, wéhrend 4,5 eg einem Igel von 900 g keinen
dauernden Schaden tun. Bei beiden Tierarten tritt nach ausreichend grofen Dosen
die entziindungserregende Wrkg. an der Darmschleimhaut u. an den Nieren hervor;
ferner ist bemerkenswert die Thrombenbildungen in den gréReren Gefdlen der
Brust- u. Bauchorgane, im Herzen u. in den GefdRen des Kammes. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 58. 424—39. 28/4. Konigsberg i. Pr. Univ.-Lab. f. mediz. Ch.
u. exper. Pharmak.) Rona.

E. Euld, Die Wirksamkeit desTrypsins und ein einfaches Mittel zu ihrer Be-
stimmung. Der von GROSS beschriebenen Methode der Trypsinbest. (S. 660) liegt das
gleiche Prinzip zugrunde, wie der vom Vf. eingefuhrten Methode der Pepainbest.
(S. 301). Auch die Art der Ausfiihrung, wie die Berechnung der Wirksamkeit des
Fermentes deckt sich mit der vom Vf. ausgearbeiteten. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 58. 468. 28/4. Berlin.) Rona.

Paul Mayer, Uber asymmetrische Glucuronsaurepaarung. Nach Verfiitterung
von 50 g i-Campher an einen Hund (wé&hrend 10 Tagen) konnte gezeigt werden,
daR das I-Campherol in der gepaarten Verb. im UberschuR ausgesehieden wird und
somit eine asymmetrische Glucuronsiurepaarung im Organismus des Hundes ein-
treten kann. Der 1-Campher wird wohl im Organismus schwerer angegriffen als
der gewdhnliche d-Campher. (Biochem. Ztscbr. 9. 439—41. 28/4. [1/3.] Berlin.
Chem. Abt. des Path. Inst, der Univ.) Rona.
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Paul Mayer, Uber das physiologische Verhalten von Inosit. 2. Mitteilung. Uber-
gang des Inosits in Milchsdure. (Vgl. Biochem. Ztschr. 2. 393; G. 1907. Il. 578)
Nach Bubcutaner Einfuhr von Inosit (10 g) bei Kaninchen konnte im Harn die
gewohnliche, inaktive GérungsmilchBéure (ca. 15 g) aufgefunden werden. Der
Ubergang von Inoait in Milchsaure ist in verschiedener Hinsicht von physiologischem
Interesse. (Biochem. Ztschr. 9. 533—36. 28/4. [1/4.] Berlin. Chem. Abt. des Path.
Inst, der Univ.) RONA.

Georg Basch, Uber das Verhalten des Sojodim im Organismus. Vf. kommt
auf Grund seiner Unteres, zu dem Ergebnis, dafl ein kleiner Teil des eingefiihrten
Sajodins (beim Pferd) als Calciumsalz der Honojodbehensédure mit dem Kot aus-
geschieden wird, der Hauptteil wird resorbiert und im Kérper, besonders im Knochen-
mark, im Fcttgewobe und in der Schilddriise aufgespeichert, dem Blute allmdhlich
wieder zugefiihrt und nach erfolgter Spaltung im Harn als Jodalkali ausgeschieden.
Ob auch im Darm bereits eine Spaltung im geringen Umfange stattfindet, bleibt
unentschieden. (Ztschr. f. physiol, Ch. 55. 397—406. 4/5. [17/3.] Berlin. Chem. Lab.
des Path. Inst, der Univ.) Rona.

Gurimgsclieiule und Bakteriologie.

F. Schonfeld u. H. RofRmann, Weitere Untersuchungen an obergérigen Steil-
hefen und deren aus Einzellkulturen herangezogenen Nachzuchten, zugleich ein weiterer
Beitrag zu deren Kennzeichnung. (Vgl. Schénfeld u. Rommel, S. 876 u. 1408.)
Einige weitere obergérige Stcllhefen, die in den Brauereien kontinuierlich bei tiefer
Temperatur, 9—12°, gefuhrt wurden, zeigten die charakteristischen Merkmale der
Oberhefen. — Schwach vergérende Oberhefen geben vielfach wesentlich schlechteren
Auftrieb als hochvergdrende. Durch Heranziichtung von Einzellkulturen aus Stell-
hefen der Praxis konnte naebgewiesen werden, dal} diese Hefen aus Rassengemischen,
hoch- und niedrigvergdrenden Rassen, bestehen; doch lieferten die Nachzuchten
aus einzelnen Zellen stets wieder Auftrieb gebende Hefen. (Wchschr. f. Brauerei
25. 281—386. 9/5) Meisenheimer.

Ernst Kister, Keimung und Entwicklung von Schimmelpilzen in gebrauchten
N&hrlésungen. Hebt man von einer 9 Monate alten Kultur von Aspergillus niger
auf Pflaumensaft die Nahrlsg. klar ab und kocht einen Teil davon auf, so waéchst
bei erneuter Aussaat von Sporen nur in der gekochten Fl. das Mycel kréftig aus.
Ebenso entwickelt sich Mucor mucedo auf der Glucose und anorganische Salze ent-
haltenden Né&hrlsg. einer 2 Monate alten Kultur von Botrytis cinerea nur dann
leidlich, wenn die FIl. vorher aufgekocht wird. In manchen anderen Féllen Bind
die ungekochten Lsgg. dem Wachstum der Pilze fdrderlicher als die gekochten.
Offenbar handelt es sich hier um von den Pilzen gebildete, wachstumhemmende
oder fordernde Stoffe, welche durch Kochen zerstért werden. (Ber. Dtsch. Botan.
Ges. 26. 246—48. 23/4. [23/3.] Halle. Botan. Inst. d. Univ.) Meisenheimer.

H. Reichenbach, Die desinfizierenden Bestandteile der Seifen. Vf. hat die
einzelnen Seifenbestandteile in reinem Zustande fur sich auf ihren Desinfektionswert
gepriift; es kamen dabei in Betracht: die fettsauren Salze, das Uberschiissige Alkali,
die Zusédtze. Von den fettsauren Salzen erwies sich das Palmitat, dann Stearat und
Myristat am stdrksten bakterizid. Mit Ausnahme des Stearats nahm die Desinfek-
tionswrkg. mit der Molekulargréfle der SS. ab, zundchst bis zum Caprinat langsam,
dann Behr rasch. Die Kaliumsalze der geséttigten Fettsduren, soweit sie in uennens-
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werten Mengen in den gebrduchlichen Seifen Vorkommen, besitzen eine betracbtliehe
Desinfektionswrkg. Die Salze der ungeséttigten Fettsduren kommen an und fir
sich bei der Desinfektionswrkg. der Seifen nicht in Betracht. Nur die Wrkg. der
Elaidinsdure reichte fast an diejenige der gesdttigten SS. heran.

Der Gehalt an freiem Alkali in den Seifen bedingt mit seinem Steigen zwar
eine starkere Desinfektionswrkg.; jedoch ist von groRerer Bedeutung als dieses, das
durch Hydrolyse in den wss. Seifenlsgg. freigewordene Alkali. Damit stimmt das
Verh. der fettsauren Salze insofern Uiberein, als diejenigen die stirkste Desinfektions-
wrkg. ausiiben, welche beim Verdinnen mit W. die starkste Hydrolyse erfahren
(vgl. schneider, Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 53. 135; C. 1906. I. 1897).
Alkali und fettsaure Salze rufen bei gemeinsamer Einw. eine gegenseitige Erhéhung
ihrer Desinfektionskraft hervor und zwar eine starkere, als sie durch dieselben
Mengen in einer gleichstarken Lsg. desselben Mittels hervorgebracht worden wére. —
Ein maRiger Zusatz von Harzseife kann die Desinfektionskraft einer Seife nicht
ausschlaggebend beeinflussen. Terpineolzusatz erhdht die Desinfektionskraft. (Ztschbr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 59, 296—316. 7/3. Breslau Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Hygiene und Nalmmgsmittelclieiuie.

Kurt Teickert, Uber die Tormaldehyddesinfektion mit Autan in Molkereien
und Késereien. Die Anwenduug des Autans im Molkereibetriebe ist in drei Féllen
angezeigt; 1. bei bakteriellen Betriebsstorungen; 2. bei Fabrikationsanderungen in
der Kaéserei und 3. bei der Beseitigung Ubler Geriiche in Ké&sereien, Molkereien,
Eiskellern und dergleichen. Die nach dieser Richtung hin Angestellten Verss. fielen
sehr ginstig aus. (Milch-Ztg. 37. 217—18. 9/5. Memmingen,) Proskauer.

W. Fromme, Uber Kaumdesinfeklion mit dem neuen Autanpraparat (Packung B).
Die neue Packung (vgl. S. 1732) wurde vom Vf. besonders zu Desinfektionsverss.
von Schiffsraumen verwendet. Die Zeit der Einw. des aus Autan entwickelten
Formaldebyds auf Bakterienobjekte betrug 4, 6 und 7 Stunden, Von den aus-
gelegten 158 vegetativen Bakterienproben wurden 151 getdtet (95,6%), Sporen
waren nicht vernichtet. Nach dem Breslauer Verf. ausgefiihrte Kontrolverss. hatten
die Abtotung aller 66 ausgelegten Testobjekte ergeben. Bei 7standiger Autaneinw.
wurden durchgehende giinstige Ergebnisse erzielt.

Die Hauptdeainfektionswrkg. scheint unter giinstigen Verhdltnissen und unter
Verwendung der von der Fabrik angegebenen Autanmengen zwischen den ersten
1—2 Stunden der Versuchszeit zu erfolgen und im wesentlichen nach 3—4 Stunden
beendigt zu sein. Beziglich der Sicherheit in der Desinfektionswrkg. hat die neue
Autanpackung weit bessere Resultate geliefert, als die alte Packung. Erhéht man
die Desinfektionszeit auf 7 Stunden, so dirfte unter giinstigen duBeren Verhaltnissen
der Effekt den bisher bewadhrten Formalinverteilungsverff. kaum nachstehen. —
Eine unbedingte Zuverldssigkeit in der Wrkg. kann dem Verf. aber auch in der
jetzigen Form der Packung B noch nicht zugesproeben werden; es steht jedenfalls
in dieser Beziehung hinter der Breslauer Methode zuriick, Auch die Kosten sind
noch immer bedeutend hohere, als bei letzterer.

VA. stellte ferner Verss. mit dem Formaldehydkalkverf. aD, bei dem Formaldehyd
mit frisch gebranntem Kalk u. sd. W. zusammengebracht wird. Die Resultate fielen
gunstig aus. (Geaundh.-Ing. 31. 323—33. 23/5. Hamburg. Hyg. Inst.) PROSKAUER.

P. Carles, Bleivergiftungen durch Kichengerédte. Vf. bespricht die Gefahren,
welche die Verzinnung von Kiichengerdten mit stark bleihaltigem Zinn fir die
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menschliche Gesundheit birgt. (Rev. intern, des falsific. 20. 162—64. Nov.-Dez.
Bordeaux.) Ruhle.

Paul Cazeneuve, Uber die Gefahren der Verwendung arsenhaltiger Insekten-
vertilgungsmittel in der Landwirtschaft im Hinblick auf die Volksgesundheit. Vf.
bespricht eingehend die Verwendung arsenhaltiger Mittel bei der Bek&mpfung von
Schéadlingen im Weinbau, beim Anbau von Zuckerriben, Oliven usw., und die Ge-
fahren, die hieraus fur die dabei beschéftigten Personen und die Konsumenten
entstehen, und verlangt ein unbedingtes Verbot der Verwendung jedes solchen
arsenhaltigen Mittels. (Rev. intern, des falsific. 21. 11—19. Jan.-Febr. Lyon.)

Ruhlte.

Arthur Wolff, Zur Kenntnis der Verénderungen in der Bakterienflora der
frischen Milch wahrend des sogenannten Inkubationsstadiums. Nach dem Molken
zeigten die Milcbproben hinsichtlich ihrer Bakterienflora kein einheitliches Gepréage,
doch nehmen die Kokken durchweg einen groRen Prozentsatz ein. Neben diesen
erwiesen sich als regelmdRige Milchbewohner alkalibildende Kurzstabchen, die ver-
flussigenden waren haufiger zu finden, als die nicht verfliissigenden Kurzstdbchen.
Gasbildcnde Bakterien aus der Coli-Aerogenesgruppe waren infolge reinlicher Ge-
winnung der Milch nur spérlich vertreten. Die Sporenbildner, hauptséchlich aus
der Gruppe der Heu- u. Kartoffelbazillen, wurden nach dem Melken nur in geringer
Menge gefunden. Weder die Sporen, noch die vegetativen Keime scheinen sich bei
Temperaturen unter 37° in der frischen Milch vermehren zu kénnen. Noch spér-
licher als die aeroben Sporenbildner waren obligat anaerobe Sporenbildner nachzu-
weisen. Die in die frische Milch gelangten Sporen keimten bei den dblichen Auf-
bewahrungstemperaturen nicht aus, sondern verharrten im Zustande der Dauerzellen
wenigstens so laDgc, bis die Milchsdurebakterien (berhand genommen haben. In
70—80° erhitzter Milch traten auch nicht sporenbildende Bakterien auf, die ,resis-
tenten Kurzstdbchen allerdings nur in sehr geringer Menge. In so erhitzter, bezw.
pasteurisierter Milch konnten auch lebende Gintheri-Keime naebgewiesen werden,
doch nur dann, wenn zur Zeit der Erhitzung schon eine gewisse S&urebildung statt-
gefunden hatte. Diese Keime werden bei der zundchst auf einzelne Koagulations-
zentren beschrédnkten Gerinnung in eine schutzende Hille eingeschlossen und ent-
gehen nicht nur selbst der Abtdtung durch die méRige Erhitzung, sondern kénnen
auch benachbarten Keimen anderer Art zu einem entsprechenden Schutz verhelfen.
Daher sollte man die Pasteurisierung der Milch mdglichst bald nach dem Melken
vornehmen.

Bei 5—7° vermehren sich alle Bakterien, besonders die Kokken u. alkalibildende
Kurzstdbchen nur langsam, verfliissigende Kurzstdbehen sehr wesentlich. Am neunten
Tage trat Bakt. fluorescens auf, infolgedessen konnten die Milchsdurebakterien
die Koagulation der Milch nicht zur Geltung bringen. — Bei 20° vermehrten sich
alle Arten, besonders die Milchsdurebakterien; bei 30° dréngten sich letztere noch
schneller in den Vordergrund, u. am Schliisse, vor der Gerinnung, waren nur noch
Alkalibildner in wenigen Prozenten neben ihnen zu finden. — Bei 37° traten neben
den Milchséurebildnern die gasbildenden Coli u. Aerogenes in nicht unbedeutender
Zahl auf.

Was die Wrkgg. der einzelnen Gruppen in der Milch anlangt, so kommt den
Milchséurebakterien die grofite Bedeutung zu. Bacterium Gilintheri Uberflugelt die
saurebildenden Streptokokken, u. von diesen beiden werden die Kokken, besonders
die nicht verflussigenden, wie auch die nicht verflissigenden Kurzstdbchen, aus-
genommen die alkalibildenden, zuriickgedrdéngt — Von den Kokken kdénnen die
verflissigenden unter geeigneten Bedingungen Milch schadigend beeinflussen. Auch
die Alkalibilduer sind nicht harmlos, indem einige davon unangenehme Riechstoffe
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erzeugen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitonk. Il. Abt. 20. 545—G3. 14/3. 651
bis 675. 3/4. 737—80. 15/4. Kiel. Landwirtsch. bakteriol. Lab. eidgen. Polyteehn.
Zurich.) Proskauer.

H. Bischoff, Betrachtungen uber das Soldatenbrot. Die Ausnutzbarkeit unseres
Soldatenbrotes ist keine befriedigende u. bewirkt auch eine Beeintrdchtigung des
Verdauungstraktus. Der hohe Cellulosegehalt fihrt zu Garungen, wodurch eine
Reizung des Darmkanals bewirkt wird. Eb wirde ¢konomischer u. zweckdienlicher
sein, zur Herst. von Soldatenbrot Mehl zu verwenden, das besser von Kleie befreit
ist, als bisher dblich. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 59. 154—60. 7/3. Berlin.

Proskauer.
Agriknlttirclieniie.

A, Stutzer; Agrikulturchemie. Bericht tber die wesentlichsten Fortschritte
wadhrend des letzten Jahres. (Chem.-Ztg. 32. 466—68. 9/5.) Bloch.

Sante de Grazia, Beobachtungen und Untersuchungen Uber die Temperatur des
Erdbodens. I. Uber Mistdiinger und Griindiinger in ihren Beziehungen
zur Temperatur des Erdbodens. Vf. folgert aus seinen bisherigen Verss., dal
der Grindunger aufer anderen bekannten Vorteilen noch die Wrkg. hat, da nach
dem Unterpfliigen der Krduter nach einer gewissen Zeit die Temperatur im Boden
sich ziemlich stark erhéht. Naturlich hdngt der Grad und die Dauer dieser Tem-
peraturerhéhung von den &uBeren Bedingungen, wie dem Klima, der Jahreszeit
der Natur des Boden, der Sonnenbestrahlung etc. ab, ist aber immer von einer ge-
wissen Bedeutung und in vielen Féllen von groBem Nutzen. Die groRere Wirk-
samkeit der Griinfrucht ist auch dadurch zu erklaren, daf die darin enthaltene
grine Substanz weit mehr als der Stallmist einer starken Gdarung unter betrdcht-
licher Warmeentw. des Bodens unterliegen kann und ferner eine bessere Durch-
liftung des Bodens bewirkt, so dal} dieser nur langsam die Warme verliert u. sie
besser ausnutzt. Zwischen den verschiedenen Griindiingern bestehen grofRere Unter-
schiede sowohl hinsichtlich des ganzen Ganges der Warmewrkgg. wie ihrer Dauer.
Im allgemeinen zeigen sich Leguminosendiinger etwas wirksamer als Graminaceen-
dinger, und unter den ersteren bewirkte die Wicke weit stdrkere Temperatur-
erhbhungen als die Bohne. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 97—114. 1908. [August
1907.] Rom. Agrikulturchem. Vers.-Stat.) ROTH-Céthen.

Paul Ehrenberg, Theoretische Betrachtungen Uber die Beeinflussung einiger
der sogenannten physikalischen Bodeneigenschaften. Die Methoden zur Best. der
Oberflache im Boden durch Hygroskopizitat, bezw. Benetzungswéarme bedeuten zwar
einen wesentlichen Fortschritt in der physikalischen Bodenunters., reichen aber
nicht aus, da sie auf die im Ackerboden enthaltenen verschiedenen Kolloide keine
Riicksicht nehmen. Die Kolloide (und Suspensionen), welche die physikalischen
Eigenschaften des Bodens, insbesondere die Bindigkeit u. die wasserfassende Kraft,
wesentlich beeinflussen, miissen ihrerseits, wie Vf. nach einem kurzen Uberblick
Uber die Theorie der Kolloide néher ausfihrt, durch physikalische (Frozt, Wérme,
Trockenheit, Regen), chemische (Salz- nnd Kalkzufuhr) und durch gemischte (bio-
logisch-physikalisch-chemische) Einww. (Brache, organische Diinger, Hackfriichte,
physiologisch wirkende Salze und Austrocknung deB Bodens durch die Pflanzen)
mehr oder weniger stark beeinflult werden. (Mitt. des Landw. Inst. d. Univ.
Breslau 4. 445—93. 28/4. Breslau. Inst. f. Pflanzenproduktionslehre. Sep. v. Vf.)

Mach.
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F. Léhnis und N. K. Pillai, Uber stickstoffixierende Bakterien I11.
gleich 1V. Beitrag zur Methodik der bakteriologischen Bodenuntersuchung. (Vgl.
Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 14. 582; 17. 87; C. 1905. Il. 1842;
1907. 1. 934) Im Anschluf au die von H. Fischer, H. Christensen, S. und
H. Krzemieniewski u. a. auagefiihrten Arbeiten untersuchten Vif., inwiefern die
Intensitdt der durch frei im Boden lebende Organismen bewirkten N-Fisierung ab-
h&ngig ist von der Dungung, bezw. von dem Mineralstoffgehalt eines Bodens.
AuBerdem wurde der EinfluR der Jahreszeit und die Wrkg. der Brache erneut
beriicksichtigt. Die beteiligten Organismen wurden isoliert und ihre F&higkeit zur
N-Bindung quantitativ ermittelt. (Zentralblatt f. Bakter. und Parasitenk. Il. Abt.
20. 781—99. 15/4. [Jan.] Leipzig. Bakter. Lab. d. landw. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

R. Stigell, Uber die Einwirkung der Bakterien auf die Verdunstungsverhaltnisse
im Boden. Bei Verss. im Kleinen wurde ermittelt, daf die Verdunstung in Sand,
der mit Bac. subtilis, Proteus vulgaris, Bac. coli com., Mesent. fusc. geimpft war,
geringer war als in sterilen Kontrollschalen. Wahrscheinlich nehmen die Bakterien
einen Toil der Feuchtigkeit in sich auf, die durch ihren Stoffwechsel in schwerer
verdunstbare Form (bergefiihrt wird; es kdnnte auch sein, dal die Bakterien oder
ihre Stoffwechselprodd. die Porositat des Bodens teilweise aufheben. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21. 60—61, 9/5. Helsingfors. Hyg. Inst, der Univ.)

Proskauer.

Sante de Grazia, EinfluR der Feuchtigkeit des Bodens auf die diingende Wir-
kung des Calciumcyanamids. Vf. zieht aus seinen direkt im Erdboden mit Pflanzen
angestellten Verss. folgende Schlisse: Feuchtigkeit bt zweifelsohne auf die Um-
wandlungen des Calciumcyanamids im Erdboden einen bemerkenswerten Einfluf
aus. Der Nutzen dieses Dingers ist am groften, wenn er einige Zeit nach dem
Ausstreuen auf viel Feuchtigkeit trifft. Man wird daher das Calciumcyanamid auf
einen durchnéfiten Boden streuen oder zu einer Zeit, wenn man Regengisse er-
wartet, d. h. also in Italien hauptsdchlich im Spéatherbst. Die Verss. wurden auf
drei verschiedenen Boden ausgefiihrt u. zum Vergleich noch Unteres, mit (NHt\SO it
Dicyandiamid und Stickstoffkalk herangezdgen. Stickstoffkalk zeigte fast immer
etwas geringere Wrkg. als Calciumcyanamid, doch wirkte Feuchtigkeit ebenfalls
gunstig. Dagegen hatte auf die Wrkg. des Dicyandiamids der verschiedene Gehalt
des Bodens an Feuchtigkeit kaum einen EinfluB. (Staz. sperim. agrar, ital. 41.
115—26. 1908. [August 1007.] Rom. Agrikulturchem. Vers.-Stat.) = ROTH-Céothen.

Hubert Kappen, Uber den EinfluR des Sterilisierens auf Losungen von Kalk-
stickstoff. Die Arbeiten von Lsnnis (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. H. Abt.
14. 87. 389; C. 1905. I. 1731) erklaren die Zersetzung des Kalkstickstoffs nicht
gentigend, weil hierbei auf den EinfluB der Sterilisation nicht Ricksicht genommen
wurdo. Im ginstigsten Falle kdnnten bei den Verss. mit Reinkulturen, bei denen
5mal % Std. lang sterilisierte Lsgg. zur Verwendung gelangten, 3—4 mg des ge-
bildeten NHSN aller bakteriellen Zerss. des Calciumcyanamids zugeschrieben werden.
Die Menge des bei diesen Verss. abgespaltenen NH,,-N ist aber viel groRer, als die
des etwa noch vorhanden gewesenen Cyanamid-N. Der UberschuB muR also von
den anderen N-Verbb. herriihren, wahrscheinlich in der Weise, daR die Bakterien
erst die leichter zersetzlichen Verbb. angreifen, u. da diese in weit groRerer Menge
vorhanden waren, als das Calciumcyanamid, dieses vielleicht ganz verschmahen.
Durch das Sterilisieren des Kalk-N wird ein groBer Teil desselben zers.

Bei bakteriologischen Arbeiten tUber Kalk-N darf man daher die Kalkstickstoff-
Isgg. einer Sterilisation nicht unterwerfen, sie Uberhaupt nicht erwdrmen, sondern
man muB die Né&hrlsg. flr sich sterilisieren u. deu Kalk-N in fester Form durch

Zu-
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Hitze sterilisiert zusetzen; am besten ist cs, auf die Sterilisation des Kalk-N ganz
zu verzichten, da diese Verbb. sehr leicht in der Hitze veranderlich sind, u. dadurch
falsche Schlusse Uber ihre Funktionen entstehen konnen. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. Il. Abt. 20. 704—15. 3/4. Jena. Chem. Abt. Landw. Vers.-Stat. d.
Univ.) Proskauer.

A. Stutzer, Uber die Zersetzung von Kalkslickstoff und Stickstoffkalk. Vf. hatte
fruher (Landw. Vers.-Stat. 65. 275; C. 1907. I. 289) beildufig sich dahin ge&uRert,
dall die im Ackerboden stattfindende Umwandlung des Kalk-N in NH, vorzugsweise
durch einen chemischen Vorgang stattfinde, aber es kdnnten aueh Bakterien diese
Umsetzung veranlassen. Léhnis u. Sabaschnikoff (S. 1316) haben gegen diese
Ansicht protestiert, worauf Vf. die Ausfuhrungen der letzteren richtig stellt. (Zen-
tralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 20. 799—800. 15/4. Konigsberg i. P.)

PROSKAUER.

E, Haselboff, Untersuchungen uber die bei der Zersetzung des Kalkstickstoffs
entstehenden gasférmigen Verbindungen und ihre Einwirkung auf das Pflanzen-
wachstum. Bei der Zers, von Kalkstiekstoff in Mischung mit feuchtem Boden wurden
an gasformigen Verbb. nachgewieBen Ammoniak, Acetylen und geringe Mengen von
Phosphorwasserstoff und Schwefelwasserstoff; der Nachweis einer B. von fliichtigen
Cyanverbb. gelang nicht. Die gebildeten Mengen wurden bestimmt und die Einw.
der genannten Gase, fir sich oder im Gemisch aus Kalkstiekstoff entwickelt, auf
die Keimung der Samen, auf in Boden, sowie auf in Wasserkulturen gezogene
Pflanzen in ausgedehnten Verss. studiert. Eine Wiedergabe der Einzelergebnisse
ist in kurzem Auszug nicht mdglich; im allgemeinen lassen die Verss. eine sché-
digende Wrkg. des Ammoniaks, des PhosphorWasserstoffs und des H,S erkennen,
waéhrend bei Acetylen Schédigungen nicht beobachtet wurden. (Landw. Vers.-Stat.
68. 189—228. 30/4.) Mach.

Max Popp, Die Wirkung der organischen Stickstoffdiingemittel im Vergleich zu
Salpeter. Der Dingewert des Stickstoffs organischer Diingemittel wurde dadurch
zu bestimmen versucht, daf iu einer Mischung des Dungemittels mit Boden
(0,2—0,4 g N und 250 g Lehmboden) der nach 2, 6 und 12 Wochen gebildete NH,-
und Nitrat-N bestimmt wurde. Die anféanglich sehr geringen NH,-Mengen hatten
nach 2 Wochen erheblich'zugenommen, waren aber nach 6 und 12 Wochen faBt
ganz verschwunden. Die Nitrat-N-Mengen erfuhren innerhalb 6 Wochen eine starke
Steigerung, nahmen aber in weiteren 6 Wochen nur wenig mehr zu. Eine voll-
stdndige Umwandlung des organischen N in Nitrat-N fand in keinem Falle statt.
Im gunstigsten Falle wurde von Blutmehl-N 72%, von Hornmehl-N 57% und von
dem N eines ,aufgeschlossenen organischen Stickstoffdiingers“ mit 8,3% N nur
39% nitrifiziert. Eine Zugabe von 2% CaCO, zu dem Gemisch beeinfluBte den
Verlauf der B. von NH,- und Nitrat-N nicht.

Vf. teilt ferner die Ergebnisse zahlreicher, ein- u. mehrjéhriger Versuchsreihen
mit verschiedenen Pflanzen mit, bei denen die Wrkg. organischer N-Dinger in
GeféRkulturen mit der von Natriumnitrat verglichen wurde. Aus den Ergebnissen
dieser Verss. berechnet sich das Wertverhdltnis des N der einzelnen Dingemittel
zu dem = 100 gesetzten Dingewert des Salpeterstickstoffs wie folgt:

Blutmehl . 70 Knochenmehl . . . 55 Wollstaub , . .. 25
Hornmehl 70 Krottnauers oOrgan. Aufgeschlossener or-
Fischmehl 60 Patentdinger . . 45 gan. N-Diinger . . 23
Ricinusmehl 60 BlankenburgerDiinger 45 Konzentrierter Rinder-
Bleisehmehl 60 Melassesehlempediinger 40 dinger ...cceveeenenene 20

Fremer Poudrette . . 55 LitzeierFleischdinger 35 Ledermehl . . . . 10
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Noch schlechter wirkten die erdigen Prodd.: Kl&rbeckenschlamm u. getrockneter
Schlick, die praktisch genommen unwirksam geblieben sind. (Landw. Vers.-Stat.
68. 253—300. 30/4. Darmatadt.Landw.Vers.-Stat.) Mach.

G. Paris, DungungsverBuche an Getreide mit Birkeland-Elydeschem Calcium-
nitrat von Notodden. Vf. gibt zunichst einen Uberblick tber die bisherigen Er-
fahrungen mit dem Kalksalpeter als Diingemittel. Danach sind Natrium- u. Calcium-
nitrat gleichwertig, letzteres aber, besonders in kalkarmen Bdden, sogar vorzuziehen.
Das vom Vf. zu seinen Versa, benutzte Calciumuitrat schwankender Zus. zeigte
alkal. Rk. infolge Ggw. von freiem Kalk. Die Veras, vom Vf. bestdtigten die Er-
gebnisse der anderen Forscher, insbesondere empfiehlt sich in vulkanischen kalk-
armen Boden, in denen der Kalk sich fast vollstdndig in der Form komplexer
schwer angreifbarer Silicate findet, die Anwendung von Calciumnitrat allein bezw.
von Natriumnitrat im Verein mit Kalk, da damit glnstigere Resultate alo mit
Natriumnitrat allein erzielt wurden. Der Kalk machte den N und die Phoaphor-
sdure dem Boden leichter zugénglich. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 171—90. Avel-
lino. Agrikulturchem. Lab. der R.SeuolaEnologica.) RoTH-Céthen.

A. Funaro, Ausniltzung der destillierten Melassen. Vf. bespricht die verschie-
denen Vorschldge, die in neuerer Zeit besonders von SCHRADER (DRP. 141564),
strohmer (Osterr. Zuckerind. 1903. 195), Riviére (Romischer KongreRbericht, 4.
153.), VA8SEUX (Rdmischer KongreRbericht 4. 55.) gemacht worden sind. Nach
letzterem werden die Trester bis auf 34% eingeengt und dann H550« zur Bindung
des Kalis zugefiigt, wodurch der grofite Teil des letzteren als KtS04 gefallt wird.
Die FIl. werden dann noch in geeigneten App. unter vermindertem Druck einge-
engt, die sich entwickelnden D&mpfe in sauren FIl. zur Wiedergewinnung des
NH3 aufgefangen, letzteres durch Erhitzen bei 160—180° ausgetrieben. Der Riick-
stand ist ein trockner Diinger, der 5—6% N und 6—7% K enthdlt. Das Verf.
bietet manche Vorteile und ist in einer groen Fabrik Savary in Neale (Somme)
im Betrieb, die diesen Dinger und K.SOj gewinnt. (Staz. sperim. agrar, ital. 41.
81—388.) ROTH-Céthen.

E. Hannig, Die Bindung freien atmosphérischen Stickstoffs durch pilzhaltiges
Lolium temilentum. Kulturverss. mit pilzfreien u. pilzhaltigen Samen von Lolium
temulentum, die in sterilisiertem Quarzsand unter aseptischen Kautelen gezogen
wurden, ergaben, dafl das pilzfihrendo Lolium temulentum, wie schon Hiltner
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 5. 831; C. 1900. I. 212) gefunden
hatte, eine geringe Menge atmosphérischen N zu binden vermag. (Ber. Dtsch. Bot.
Ges. 26. 238-46. 23/4. [23/3.].) Mach.

Analytische Chemie.

W. Schloesser, Bestimmungen der Kaiserlichen Normaleichungskommission uber
die Eichung maRanalytischer MefRgerdte und Pyknometer. Von den bisherigen Vor-
schriften abweichend sind die, da sdmtliche Geréte jetzt sowohl auf EinguR wie
auf Ausgul’, Kolben auf beides gleichzeitig eingerichtet sind. Neu zugelassen sind
Capillarpipetten bis 60 Sekunden Auslaufzeit. AuBer dem Kkreisférmigen ist auch
flacher Querschnitt gestattet. Fur fast alle Gerédte sind die Fehlergrenzen ver-
kleinert worden. Die Priifungsmethode der Gerdte auf Ausgufl (abgesehen von
den Buretten) ist gedndert worden. Als Stempel erhalten die Gerate jetzt auller



dem Eichbande noeb den Reichsadler. — Ausfiihrlicheres uud Einzelheiten siehe
Original. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 833. 1/5. [23/3.] Charlottenburg.) Bloch.

Ch. Rouchy, Uber den EinfluR der Mikroben auf die Zusammensetzung der
Waésser. Vf. verlangt, dal wie der Bakteriologe so auch der Chemiker das W.
gleich nach der Einlieferung, bezw. nach der Probeentnahme untersuchen sollte,
weil die Zus. des W., insbesondere der Gehalt an Nitrit und Ammoniak, durch die
Mikroben mehr oder weniger rasch verdandert wird. (Journ. Pharm, et Chim. [6]
27. 374—80. 16/4.) Dustebbehn.

G. Lunge, Zur Bestimmung der gebundenen Kohlensdure im Wasser. Der Vf.
antwortet Nonr (S. 1739), dafll seine Methode nicht fiir enorm eisenreiche Mineral-
waésser, sondern fiir gewohnliches Trink- u. Brauchwasser ausgearbeitet war, deren
Eisengehalt nie so groR sein kann, dal daraus ein in Betracht fallender Fehler
entstehen kann. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 833. 1/5. [5/4.] Ziirich.) Bloch.

Fernand Telle, Praktische Abanderungen der hydrotimctrischen Methode. —
Einige Betrachtungen Uber den Wert der Methode. Vf. sehldgt vor, das hydroti-
metrische Verf. dem System der Normallsgg. anzupassen und den Hértegrad in ein-
fache Beziehung zum Kubikzentimeter zu bringen, ohne seinen Erdalkaliwert wesent-
lich zu dndern. Nimmt man an, daR die Seifenlsg. genau 710n. ist und einer Vjo-n.
HjSO* entspricht, so ist 11 derselben dquivalent 5 g CaCO,. Fuihrt mau die Bestst.
an 50 ocm W. aus und benutzt eine gewdhnliche, in 2,0 ccm eingeteilte Burette,
so entspricht MO ccm Seifenlsg. 1 cg CaCOa= einem Hértegrad. Der so erhaltene
Hartegrad stimmt mit demjenigen von Bouthon-Boudet nahezu uUberein; das
Maximum von 30° wird nach dem neuen Verf. gleich 30,9 oder rund 31°. Die
hydrotimetrische Lsg. wird durch Verseifen von 32 g Olivendl mittels 13 g Natron-
lauge von 36° B6 und 20 g 90%ig. A,, Trocknen der Seife und Auflésen derselben
in 800 ccm 60%ig. A. hergestellt. An Stelle von Olivendl kann auch gereinigte
Olsédure treten, die in einem geringen UberschuR von NaOH zu lésen ist. Um eine
gut schdumende Lsg. zu erhalten, ist es erforderlich, dal3 sie Phenolphthalein gegen-
Uber deutlich alkal. reagiert. Zur Einstellung der Seifenlsg. beginne man mit der
Beat, der Menge, welche zur Erzeugung eines mindestens 1 cm hohen, zum wenig-
sten 1 Minute lang bestdndigen Schaumes in 50 ccm dest. W. erforderlich ist. In
der Regel sind hierzu .0,1 ccm ausreichend, so daB die Korrektur 1° betrdgt. Hieraaf
stellt man die Seifenlsg. in Ublicher Weise gegen eine Gipslsg. von 20 Hartegraden ein.
Als Schittelzylinder verwende man ein gewdhnliches 125 ccm Glasstdpselglas von
hoher Form. Man schiittele die Flasche immer in der gleichen Weise, senkrecht zu
ihrer Achse, raseh, aber nicht BtoBweie. Die Gipslsg. enthélt 0,344 g krystallisiertes
Calciumsulfat im 1; zur Darat. deB letzteren l6se man 20 g krystallisiertes CaClj und
10 g HCI in 250 g W., versetze diese Lsg. mit einem Gemisch von 10 g konz. HjSO*
und 250 g W., filtriere den Nd. nach 24 Stunden ab, wasche ihn aus und trockne
ihn im Exsiccator.

Von der Gesamtharte ziehe man 1°, von der bleibenden Harte 2,5°, als

Korrektur ab. — Die Best. der Gesamtmagnesiahédrte gelingt mit der gleichen
Genauigkeit; die Ausfallung des Ca hat durch eine ammoniakalische Ammonium-
oxalatlsg. — 4 g Oxalat, 10 g Ammoniak von 22° B6. und W. ad 100 ccm;

1 Tropfen dieser Lsg. pro Gesamthértegrad — zu erfolgen; nach 12 Stunden ist die
Ausféllung eine vollstdndige. Ein bestimmter Wert fir die Korrektur der bleiben-
den Magnesiahérte lieR sich wegen der ungleichen Ld&slichkeit der verschiedenen
Magnesiumcarbonate nicht featstellen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 27. 380—389. 16/4.)
D ustebbehn.

xn. 1. 148
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F. A. Gooch u. F. B. Beyer, Die Anwendung des Filtertiegch bei der Elektro-
analyse. Die Vff. beschreiben Vorrichtungen, die es hauptsachlich ermdglichen
sollen, Ndd., welche nicht fest an der Elektrode haften, elektrolytisch quantitativ
bestimmen zu koénnen. Sie benutzten dazu einen Platintiegel mit durchléchertem
Boden der bekannten Form und mit Asbestfilter, das sie mit Platinblechstiicken,
welche die Wéande des Tiegels beriihrten, bedeckten. Den Tiegel verbanden sie
mit einem Glasuntersatz durch ein umgelegtes Gummiband und verldngerten die
Zelle nach oben durch einen Glasansatz in gleicher Weise. Die Stromzufiihrung
geschah durch ein Platindreieck zum Tiegel und die Anode ragte in den Tiegel
durch einen Glaatrichter, der die Zelle nach oben gegen Verspritzen abschloR.
Der Tiegel wird, mit seinem Untersatz bedeckt, gewogen. Dann wird der App.,
wie beschrieben, zusammengesetzt und alles gegebenenfalls in einen Kiihler gesetzt.
Wenn durch Stromunterbrechung kein Fehler entstehen kann, wird die obere
Elektrode entfernt, der Untersatz abgenommen und der Tiegel auf dem Filtrier-
kolben von der Fl. befreit, der Tiegelinhalt gewaschen. Verss. mit Kupfersulfatlsgg.
flhrten zu recht brauchbaren Resultaten. MuR ohne Stromunterbrechung aus-
gewaschen werden, bo entfernt man den Unteraatz und bringt schnell auf den
Filtrierapp., saugt ab und wascht wie vorher. Haftet der Nd. sehr wenig, so kann
man ihn in der Weise sammeln, daB mau die Fl. fortdauernd bei geschlossenem
Stromkreis durch die Zelle saugt. Bevor die obere Elektrode von der FI. frei ist,
schlieBt man den den Ablauf regulierenden Hahn, entfernt die Fl. aus der Vorlage
und gieRt in die Zelle zuriick. Sollte der Nd. sehr lose, sein, so kann man ihn au
der S&ugpumpe vollig trocken werden lassen. Tiegel und Inhalt werden wie
gewdhnlich getrocknet und gewogen.

Benutzt man einen Porzellantiegel, so bedeckt man dessen Boden mit einem
Platinblech mit feinen Ld&chern, bringt Asbest und Platinschnitzel und schlieflich
wieder ein gelochtes Blech darauf. Dieses verbindet man mit einer Kette aus
Platindraht, die im Tiegel zusammengelegt werden kanD. Die andere Elektrode
wird wie gewdhnlich eingefihrt. Der App. ist nur fir die Methode mit fort-
dauernder Filtration brauchbar. Mit allen Verss. kénnen genaue und schnelle Bestst.
ohne Ruhrapparate und teure Platingerdte ausgefuhrt werden. Mit demselben
Saugapp. lassen sich naturlich mehrere App. gleichzeitig betreiben. (Ztschr. f.
auorg. Ch. 58. 65—72. 6/5. [2/3.]; Amer. Journ. Science, Silliman [4] 25. 249—55.
New-Haven, Kent. Chem. Lab. of Y ale Univ.) M eussek.

Leonor Michaelis und Peter Rona, Zur Frage der Bestimmung der H'-lonen-
koneentration durch Indicatoren. Congorot als Indieator &nderte seine Farbe in SS.
mit H*lonenkonzentration von 0,0005—0,01-n. nach Zusatz eines beliebigen (nicht
nur gleichionigen) Neutralsalzes in dem Sinne, als ob die H'-lonenkonzentration
durch Zusatz des Neutralsalzes zuriickgegangen ware. Die Alkalisalze wirkten
dabei gleich Btark, erheblich wirksamer waren die zweiwertigen Metallsalze (Mg, Ba)
und noeh wirksamer das dreiwertige Al. Es lag deshalb die Mdglichkeit vor, dal
der Farbenumschlag des Congorots auf eine Vorstufe der Ausflockung und nicht
auf eine Zuriekdrangung der H™-lonen zu beziehen ist. Mit Hilfe einer GaBkette
konnte auch nachgewiesen werden, daR die H'-lonenkonzentration in den Lsgg.
gleich geblieben war u. das Congorot demnach falsch zeigte. — Ahnlich, und zwar
im umgekehrten Sinne, verhdlt sich Methylviolett. Setzt man zu einer mit Methyl-
violett gefdrbten S&urelsg. reichlichere Mengen irgend eines Salzes, so &ndert sich
die Farbe im Sinne einer Vermehrung der H'-lonenkonzentration, waéhrend die
Gaskette das Gleichbleiben der letzteren anzeigt. Ebenso, wenn auch graduell
verschieden, verhalten sieh andere ludicatoren. Bei Ggw. groRerer Salzmengen
sind also die ludicatoren zur Mesauug der H'-loneukonzentrationen im allgemeinen
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nur mit entsprechenden Kautelen brauchbar. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 251—53.
Berlin. Lab. des St&dt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

P. Carles, Saures Kaliumtartrat als Titersubstanx. (Vgl. Cabres, Ann. Chim.
aualyt. appl. 12. 242; C. 1907. Il. 498) Selbst hochprozentiger (99%) Weinstein
des Handels ist schwer vollig zu reinigen, so dall es sich empfiehlt, sorgféltig aus-
geleaeue Weinséurekrystalle zu I6sen, mit K2C03-Lsg. genau zu neutralisieren und
eine gleiche Menge Weinsdure hinzuzufiigen; so gewonnener Weinstein ist alsTiter-
subatanz fir Laugen, die zum Titrieren von Weinstein unbekannten Gehalts an S.
dienen sollen, zu benutzen. (Rev. intern, des falsific. 20. 146—47. Sept.-Okt.
Bordeaux.) Rihle.

Arthur A, Noyes, William C. Bray und Ellwood. B. Spear, Ein System
der qualitativen Analyse fir die gewohnlichen Elemente. Teil I1l. Analyse der
Aluminium- und Eisengruppe, einschlielich Beryllium, Uran, Vanadin, Titan, Zirkon
und Thallium. (Cf. Journ. Amerie. Chem. Soc. 29. 157; C. 1907. I. 1350.) All-
gemeine Diskussion. Die Féallung mit Ammoniak u. Ammonsulfid einzeln mit
zwischenliegender Filtration hat ihre Nachteile. Die Vff. fligen ebenfalls die
Reagenzien einzeln zu, um den ersten Nd. gesondert zu beobachten, filtrieren aber
erst nach der Zugabe des Sulfids. Dabei bleibt etwas Ni gel., das durch Kochen
des Filtrates geféllt werden kann. Liegt Vanadin allein vor, so bleiben erhebliche
Mengen gel., selbst wenn man vorher reduziert hat. Das Behandeln des Nd. mit
verd. k. HCI zur Trennung des Ni u. Co verwerfen die Vff. Nickelsilfid 16st sich
langsam und wird auch langsam geféllt. Die Vff. 16sen den Gesamtniederschlag in
S., fugen NaOH -{- Na202 -j- Na,C03 hinzu u. kochen. Es féllt die ,,Eisengruppe*:
Fe, Ni, Co, Tl als Trihydroxyd, Mn, Ti u. Zn als Tetrahydroxyd, die ,,Aluminium-
gruppe” (Al, Bo, Zn, Cr, U, V) bleibt in Form der betreffenden Na-Salze gel. Nur
Zn wird, wenn es in kleinen Mengen vorhanden ist, von groRen Mengen der Eisen-
gruppe mitgerissen. Das Natriumcarbonat soll die vollstdndige Fallung der Erd-
alkalisalze bei Ggw. von Oxalat, Phosphat oder Hypovanadat bewirken. Fehlen
seltenere Elemente, so vollzieht sich Trennung und Nachweis von Al, Cr, Zn wie
Ublich. Ggw. von V u. U komplizieren das Verf. Alsdann ist eine Trennung der
basischeren Zn, Al u. Be mdglich, wenn man in einer Natriumbicarbonatlsg. aur
90° oder in einem geschlossenen GefdR auf 100° erhitzt. Dabei wird hdchstens ein
wenig U oder Uranylvanadat mitgerissen.

Zn wird von Al und Be durch Lésen in HCI und Zufiligen von wenig Uber-
schiissigem Ammoniak getrennt. Um Be von Al zu trennen, ist die beste Methode:
Sattigen der Lsg. der Chloride in einer Mischung von A. u. starker HCI mit HC1-
Gas, wobei nur AI1C13"6HjO geféllt wird. Die Trennung von Cr, U und V ist
schwieriger. Mit H202 wird auf Cr geprift. Ist Cr vorhanden,so wird das Cr mit
Bleisalz in salpetersaurer Lsg. gefdllt. Das U wird (nach dem Entfernen des Pb
durch H,S) als Uranylammonphosphat in essigsaurer LRg. geféllt u. auf VV in dem
stark ammoniakalisch gemachten Filtrat mit HsS gepruft (violettrote Lsg.)

Die Trennung der ,,Eisengruppe' bietet mehr Schwierigkeiten, da z. B. bei
der Fallung des Mn als MnOs auch viel Zr und Ti mitgerissen werden. Fir ge-
wohnlich gentigt es, wenn der gesamte Nd.in starker HCI gel.. mit viel HNO, zur
Trockne eingedampft u. mit konz, HNO3 u. KCIO, erhitzt wird. Das MnO, wird
auf einem Asbestfilter abfiltriert. In dem salzsauren Filtrat wird auf Phosphor-
sdure geprift. Ist sie abwesend, so wird mit Ammoniak geféllt, ist sie anwesend,
so wird sie mit Ammoniumacetat u. FeCls entfernt. Es ist praktisch, das Phosphat
erst in diesem Teile des Analysenganges zu entfernen. Ist kein Phosphat zugegen,
so wird die stark salzsaure Lsg. des Ammoniakud. ausgeéthert, wobei FeCl, und

148*
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Thalliumchlorid in den A. gehen. Nach dem Verdampfen deB A. und Reduzieren
mit SO, wird TI als Jodiir nachgewiesen. Die Trennung von Ti u. Zr wird nach
Hulebkand vorgenommen: In Bchwaeh saurer Lsg. wird das Zr durch Natrium-
phosphat -f- H,0, gefdllt, das Ti verrat sich durch die Farbung der Lsg. u. kann
auch leicht duroh Féllung nachgewiesen werden.

Die Weiterverarbeitung der ammoniakalischen Lsg. (Ni, Co, [Zn] u. Erdalkali-
salze) geschieht ziemlich nach der Ublichen Methodo: Fé&llung mit Ammonsulfid,
Entfernung des Zn durch Ausziehen mit k. verd. HCI oder nach dem Ldsen des
Nd. durch Féllung mit Na,03; Trennung des Sulfidnd. zur gesonderten Prifung
auf Ni (HON, NaOBr) und Co (HNO,). Fallung der Erdalkalimetalle mit Ammon-
carbonat.

Auf die Gesamtheit der ,seltenen Erden“ priift man, indem man die saure
Lsg. des urspringlichen Schwefelammoniumnd. mit HF eindampft und filtriert.
Die seltenen Erden fallen, mit ihnen eventuell Erdalkalisalze, die beim Behandeln
des Nd. mit H,SO« uni. bleiben. Die seltenen Erden werden mit Ammoniak aufs
neue gefallt

Von einer Wiedergabe der Tabellarischen Zusammenstellung kann ab-
gesehen werden. In zahlreichen Anmerkungen werden die lonengleichungen
aufgestellt u. die Rkk. diskutiert. Auf die zahlreichen Beleganalyson kann nicht
eingegangen werden. Kontrollproben worden gemacht u. die einschldgige Literatur
angegeben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 481—563. April. [28/1.] Research. Lab.
of Phys. Chem. Mobb. Inst, of Technol.) W. A. Roth-Greifswald.

T. Marsiglia, Uber den Nachweis der Nitrate im Wein und im Most. Vf.
empfiehlt folgende Methode: 100 cem des betreffenden Weins werden in einem
250 ccm-Kolben auf etwa 15 ccm eingedampft, wobei man gleichzeitig den A-Gehalt
bestimmen kann; der Riickstand wird nach dem Abkiihlon mit 6 ccm einer ge-
sattigten FeS04-Lsg. und 4 ccm konz. H,SC7 versetzt und daB Ganze nach Verb.
mit dem Kuhler vorsichtig zum Kochen gebracht. Von dem tropfenweise uber-
gehenden Destillat werden je 3—4 ccm in 3 oder mehr schrag aufgestellten Eprou-
vetten aufgefangen, von denen jede vorher mit 2—3 ccm Jodstérke u. 2—3 Tropfen
verd. H,S04 versetzt ist, Bei Ggw. von Nitraten im Wein entsteht, je nach ihrer
Menge, entweder sogleich oder erst in der zweiten oder dritten Eprouvette ein
blauer Ring. Zur Darst. der Jodstarke wird 1 g Starke mit 100 ccm W. stark ge-
schittelt, im Wasserhade erhitzt, das Erhitzen nach Zusatz von 4 g ZnCl, etwa
7* Stunde fortgesetzt und in der abgekihlten Stdrke 1 g JK gel. Die Stdrkelsg.
wurde liehtgeschitzt aufbewahrt und jedesmal vor dem Gebrauch der Lsg. etwas
verd. H,SOj zugefligt Bei hohem Extraktgehalt des Weins verwendet man 200 ccm
Wein, 6—10 ccm FeSO<Lsg. u. 4—7 ccm H,SO,, vermeidet vor allem das Verkohlen,
indem man vorsichtig nur einen kleinen Teil des Kolbenbodens, nicht die Wénde
erhitzt. Diese Methode ist aber hei Mosten wegen ihres hohen Extraktgehalts nicht
anwendbar, in diesem Falle und bei stifen Weinen verféhrt VVf. unter Benutzung
der von Zecchini (Annuario della R. Stazione Enolog. Sperim. di Asti 1889, S. 26)
folgendermaBen: 200 ccm Most werden in der Porzellanschale im Wasserhade mit
reinem geldschtem Kalk verdampft, dann mit 96°ig. A. aufgenommen, im Falten-
filter filtriert, sorgfdltig mit A. nachgewasehen, das Filtrat destilliert, der Riickstand
mit W. aufgenommen u. dann dem oben fiir Wein beschriebenen Verf. unterworfen.
Da der Rickstand aufer den etwaigen Nitraten des Mostes nur sehr wenig orga-
nische Substanz enthélt, geht jetzt das Kochen mit H,SO, und FeSO, Behr glatt
vor sich. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 162—70. Avellino. Agrikulturchem. Lab.)

RoTH-Cdthen.

Virgil Coblentz u. Otto B. May, Phosphorsédure. Vf. bestdtigt durch eine
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Reihe von Versa, die Beobachtung, daR die von der U. S. Pharm, angegebene
alkalimetrieche Gebaltsbest. der HP 04 zu anderen Resultaten fiihrt, als die Best.
der D. Er zeigt an Beispielen den EinfluR der Konzentration und des Zusatzes
verschiedener, ionisierender Salze auf das Resultat der Titration. Als zweckent-
sprechend zur Aufnahme in die Pharm, halt Vf. die jodometrische Best. der H30*
von Cheistensen (Ztschr. f. anal. Ch. 36. 81; C. 97. I. 1174). Durch VersB. wurde
festgestellt, daR die bei dieser Beat. Btattfiudende Umsetzung auch ohne eine Er-
warmung zu Ende gefiihrt werden kann, wenn die Reaktionsflissigkeit gut ver-
schlossen 27,-3 Stunden bei 20° stehen gelassen wird. (Amer. Journ. Pharm. 80.
151—54 Aprll) Heiduschka.

S. Kohn, Uber eine Titriermethode zur P70-Bestimmung in Superphosphaten.
Um die Best. der 1 Phosphorsdure zu beschleunigen, schlagt Vf. vor, 50 ccm des
durch Ausschutteln von 20 g Superphosphat in uUblicherweise erhaltenen wss. Aus-
zuges auf 350 ccm zu verd. und nach Zusatz von Methylorango bis zum Farben-
umschlag mit CO2freier Lauge zu titrieren (Umwandlung freier P26 in das primaére
Salz; gebraucht n. ccm); nach Zusatz neutraler CaCU-Lsg. im Uberschiisse u. etwas
Phenolphthaleinlsg. wird zu Ende titriert. Wurden im ganzen m ccm Lauge ver-
braucht, so ergibt sich die Gesamtmenge P,06 aus der Differenz m —n, indem
man nach der Gleichung:

CaH<P,08 + 2CaCl, -f 4NaOH = Ca®,03+ 4NaCl -f 4H,0

fur je 1P,Oe in Rechnung setzt 4 NaOH. Parallelverss. nach dem Citrat- u. Titrier-
verf. ergaben befriedigende Ubereinstimmung. (Chem.-Ztg. 32. 475—76. 13/5.
Kasnau.) RUHLE.

0. Scheen, Zur eleklroanalytischen Bestimmung des Antimons. Die elektro-
lytische Fé&llung des Antimons aus der Lsg. seines Sulfosalzes gibt nur dann
quantitative Resultate, wenn sie auf einer schwach mattierten Platinschale ohne
Bewegung des Elektrolyten vorgenommen wird. Drahtnetzelektroden, stark mattierte
Schalen und Schnellelektrolyse liefern zu hohe Werte, weil das ausgeschiedene
Antimon in diesen Fallen stets Einschliisse enthdlt. Zusatz von uberschissigem
Alkali ist zu vermeiden, die Klemmspannung darf nicht tber 1,7 Volt betragen, die
Stromstarke nicht uUber 1,3 Amp. Die gunstigste Temperatur zur Elektrolyse ist
60—70°. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 257—63. 8/5. [18/3.] Aachen, Lab. von Classen.)

Sackub.
F. Wi illy Hinrichsen, Uber die Bestimmung von Aluminium in Mineralien.
(ztschr. f. anorg. Ch. 58. 83—97. — C. 1907. II, 1357.) M eussee.

P. Truoliot, Metallurgie des Zinks. Technische Analyse der Zinkmineralien.
Vi. hat Vergleiche mit den bekannten Zn-Bests.-Methoden angestellt und bespricht
im ersten Teile seiner Arbeit die volumetrischen Bestst. Fiir die einzigen Methoden,
die exakte Resultate geben, hélt er die von Schaffner (Dingelers Polytechn.
Journ. 143. 263; C. 57. 1. 276.) und die Jodmethode. Von den in den Vereinigten
Staaten von Nordamerika gebranehlichen Verff. mittels Ferrocyankalium scheint nur
das von W aring (Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 4; C. 1904. I. 694.) brauchbare
Resultate zu liefern, doch ist es umstandlicher wie die beiden vorher erwéahnten.
Des weiteren gibt nun Vf. eine genaue Beschreibung der bekannten Schaffner-
schen Methode mit den von Peost und Hassbeidter (Ztschr. f. angew. Ch. 1892.
166; C. 92. I. 680.) angegebenen Modifikationen und der Jodmethode: Letztere
unterscheidet sich von der Schaffnersehen dadurch, dall die ammoniakalische
Zn-Lsg. mit einem UberschuR von Na,S-Lsg. versetzt wird, den man dann mit Hilfe
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einer J-Lsg. ermittelt. Hierbei darf aber in der zu titrierenden Lsg. nicht mehr
Na,S sich befinden als ca. 50 mg Zn entspricht. Folgende Lsgg. sind zu dieser
Best, notig: 1. Eine zum Vergleich dienende Zn-Lsg. (0,7—0,8 in 500 ccm). 2. Eine
Na,S-Lsg., 'lio so stark wie die SCHAFFNEKsche, die man durch Verdinnen einer
k. gesattigten Lsg. von Nas>S-9H,0 mit 12—16 mal soviel W. erhélt. 3. Eine
‘fjo-n. J-Lsg. Bei Ausfiihrung der Analyse werden 100 ccm (entsprechend 0,5 g
Mineral) der ammoniakalischen Zn-Lsg. mit soviel Na,S-Lsg. versetzt, daR Na,S
schwach im UberschuB ist. Dann schittelt man stark mit etwas Papierpaste, fillt
auf 500 ccm auf, filtriert und titriert 250 ccm des Filtrates nach dem Verdinnen
auf 750—800 cem mit der J-Lsg. Auf die gleiche Weise werden auch 100 ccm der
mit derselben Menge Na,S-Lsg. versetzten Vergleiehszinklsg. titriert. Vorher be-
stimmt man die Na,S-Lsg,, indem man 50 cem auf 750—800 ccm verd., mit einer
gleichen Menge NH,, wie sich in den Zu-Lsgg. befindet, versetzt, mit verd. Essig-
sdure ganz schwach ansduert und mit der J-Lsg. titriert.

Im zweiten Teile behandelt Vf. die elektrolytischen Methoden, deren Genauigkeit
und Schnelligkeit die gleichen Bind wie hei der elektrolytischen Cu-Best. Das Zn
kann als Chlorid, Sulfat oder Nitrat vorliegen. Folgende Bedingungen empfiehlt
Vf. bei der Elektrolyse einzuhalten: Als Elektrolyt ist Weinsdurelsg. zu verwenden.
Die abzuscheidende Zn-Menge betrage 0—1 g, die freie S. 4—5 g Weinsdure, die
Stromepannung 4,3—4,5 Volt, die Stromstarke 1,2—15 Ampére. Schadlich wirkt
ein zu groRer Uberschuf von Weinsdure und die Ggw. von Metallen der 4., 5. u.
6. Gruppe, ausgenommen Mn, Al, Cr. Bewegung der Fl. beglnstigt die Abschci-
dung und vermindert die Zeit der Elektrolyse. Das Waschen nach der Elektrolyse
geschehe durch flieRendes W., darauf sofort mittels A. Die Kathode ist in einem
Trockenofen bei 100° zu trocknen. Die Dauer der Elektrolyse betrdgt 2,3—3 Stunden.
Das Ende der Operation wird entweder mittels Ferrocyankalium oder Schwefel-
ammonium festgestellt. Als Kathode ist amalgamiertes Cu, als Anode Pt zu ver-
wenden. (Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 17—23. 26/1. 147—53. 19/4.)

Heiddschka..

Graham Edgar, Die Bestimmung von Vanadinsdure und Molybdansaure neben-
einander. (Vgl. GOOCH u.Edgar, S. 1450.) Da Vanadinsdure durch SO, leicht zu
V2 4 reduziert wird, wahrend Molybdénséure durch dasselbe nicht angegriffen wird,
wenn die Konzentration nicht gréer als 0,2 g MoO, in 50 ccm Lsg. in Ggw. von
1ccm H,S04 (D. 1,84) oder als 0,49 in 25 ccm in Ggw. von 5cem H,S04 ist, so
kann man die beiden SS. nebeneinander bestimmen, indem man zuerst den Gehalt
an Vanadinsaure durch Reduktion mit SO, zu V,04 u. Titration mit Y10 n. KMn04
ermittelt, dann mit Zn-Amalgam reduziert, und zwar in Ggw. von Eisenalaun, um
die oxydierende Wrkg. der Luft zu verhindern, u. wieder mit Vio-n. KMn04 redu-
ziert. Da die Vanadinsaure jetzt zu V,0,, die Molybd&nsdure zu Mo,0Os reduziert
ist, ermittelt man den Gehalt an letzterer aus der Anzahl ccm KMn04, dio man
erhélt, wenn man von der zuletzt verbrauchten die mit 3 multiplizierte zuerst bei
der Titration von V,04 gefundene Zahl abzieht. Die gewonnenen Resultate er-
geben die Genauigkeit der Methode, deren Einzelheiten aus dem Original zu er-
sehen sind. (Amer. Journ. Science, Sitriman [4] 25. 332—34. April. Kent, Chem.
Lab. of Yare Univ.) Busch.

H. D. Newton, Bestimmung von Eisen mit Kaliumpermanganat nach
Deduktion mit Titansesquisulfat. Die von Knecht u. Hibbert (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 36. 166 u. 40. 3819; C. 1903. I. 497 u. 1907. Il. 1709) angegebene Methode
zur direkten Titrierung von FeCl, mit TiCl, gibt gute Resultate; doch &ndert die
selbst unter konstantem Druck von H aufbewahrte Lsg. von TiClI3 allmé&hlich ihren
Gehalt u. mull von Zeit zu Zeit wieder eingestellt werden. — Vorliegende Unters.

der
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hat ergeben, daB man schnell und genau Ferrieisen durch Titration mit KMn04
nach der Reduktion mit Titanaesquiaulfat bestimmen kann, nachdem man den
UberschuR an letzterem durch Wismutoxyd, das, wie friiher (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 23. 365; C. 1907. Il. 96) angegeben, auf Ferrooalze nicht einwirkt,
oxydiert hat. — Die Lsg. von Titansesquisulfat wurde folgendermafen hergestellt:
20 g kaufliche Titans&ure wurden in zwei Portionen mit der dreifachen Menge einer
Soda-Pottaschemisehung in einem Pt-Tiegel geschmolzen, gepulvert, in eine Pt-
Schale gebracht, in h. konz. H,S04 geldst, abgekihlt, etwas verd. und filtriert; zu
dieser konz. Lsg. wurde Zn gefigt, bis die Reduktion vollendet war, u. die FI. schnell
durch einen Pt-Konus in eine Flasche mit ca. 2 1 frisch dest. W. filtriert, die nach
der Beschreibung von Knecht und Hibbert (L e) mit einer Birette und einem
H-Entwicklungsapp. verbunden war. — Es wurde gefunden, daf Wismutoxyd das
Titansesquioxyd nicht in Ggw. von HCI oxydiert, weswegen vorhandenes Chlorid
in Sulfat Ubergefiihrt werden mufl. — Da das nach obiger Methode dargestellte
Titansesquisulfat immer etwas Fe enthélt, mull eine entsprechende Korrektur ge-
macht werden, die man dadurch ermittelt, daR die LBg. mit Wismutoxyd behandelt,
dann mit KMnO« titriert wird; sie soll boim Arbeiten mit 0,3 g Ferrioxyd nicht
mehr als 0,1 cem betragen. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 25. 343—45. April.
Kent. Chem. Lab. of Yare Univ.) Busch.

Makowka, Uber die Bestimmung von Bernsteinsdure und Weinséaure in Gemischen.
Der Zweck vorliegender Unteres, war es, die bisher bekannten Verff. kritisch zu
verwerten, um daraus neue Gesichtspunkte fir eine Trennungsmethode dieser SS.
unter besonderer Berlicksichtigung der Best. der Bernsteinsdure zu gewinnen, die
auch fir technische Verss. anwendbar ist. Die bisher beste Methode ist die Féllung
der Weinséure mit Kalkwasser in geringem UberschuR und nach Entfernung des
Uberschiussigen Kalks im Filtrat die Fallung der Bernsteinsdure mit BaCl,-Lsg. in
der Hitze. Bei der Betrachtung der Ldslichkeitsverhéltnisse ergibt sich, daB in
der Reihenfolge der Basen Ba-Ca. die Ba-Salze der Weinsdure dio grofite Loslich-
keit besitzen, die Ca-Salze die. relativ geringste, wahrend sich Bernsteinsdure um-
gekehrt verh&lt. Wie schon aus Analogie der Periodizitdt geschlossen werden
konnte, 4Bt das Mg diese Unterschiede noch mehr hervortreten. Das Magnesium-
tartrat, MgC4H40,, das mit Magnesiamilch aus einem Gemisch von Weinsaure und
Bernsteinsiure abgeschieden werden kann, ist im W. im Verhdltnis 1:123 1 und
wird durch Zusatz von Ammoniak und A. noch schwerer 1; noch geeigneter fiir
die Trennung ist das zweifach magnesiumhaltige Tartrat, MgaG4H50s, das durch
Fallen mit Magnesiamischung erhalten wird. Es ist in k., sowie ammoniakhaltigem
W. im Verhéltnis 1:4100 1 und damit das schwerl6slichste bisher bekannte Tartrat.
Vf. bestétigt also die inzwischen erschienene Arbeit von v. Ferentzy (Chem.-Ztg.
31. 1118; C. 1907. Il. 2083), der sich mit demselben Gegenstdnde beschaftigte.
(Riedels Berichte 1908. 44—46. Sep. v. Vf.) Busch.

Gerhard Hubener, Untersuchungen von Phenolsulfosédure und ihren Salzen.
Die Methoden von Koppeschaar, Messingek u. Vortmann zur Best von Phenol
in Phenollsg, lassen sich zur Unters, von Phenolsulfosdure u. deren Salzen nicht
anwenden, da sieh der Sehwefelsdurerest nur sehr schwer vollstdndig vom Phenol-
kern abspaltet und mithin nicht alles Phenol auf die Brom- u. Jodlsg. einwirken
kann. Dagegen 1&8t sich durch Kochen mit BromBalzséure (gesattigte Lsg. von
Br in konz. HCI) alle Schwefelsdure vom Phenol, das vollstandig an Br gebunden
wird und ungeldst bleibt, abspalten, abfiltrieren u. im Filtrat mit BaClj fallen. —
Zur Prifung einer Phenolsulfoséure (aus 5,71 g Phenol -f- 10 ccm konz. H,S04
1,84 hergestellt u. mit W. auf 25 ccm aufgefillt) sduerte Vf. zur Féllung der freien
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Uberschissigen S. zunédchst 1 ccm mit HCIl an und versetzte mit BaCla; zur Best.
der Gesamtschwefelsaure kochte er dann 1 ccm mit Bromsalzadure, filtrierte von
der Phenolverb. u. féallte im Filtrate mit BaCla Die Gewichtsdifferenz der beiden
Ndd. entsprach der an Phenol gebundenen Schwefelsdure. Das gleiche Ergebnis
wurde erhalten, als der beim Kochen der Phenolsulfosaure erhaltene Riickstand der
Phenolverbb. mit Brom in h. A. gelést und mit 710n. NaOH u. Phenolphthalein
titriert wurde. — Zur Analyse des phenolsulfosauren Bariums, Ba(COH6SO4a -f- 3HaO,
loste der Vf. ‘/s' S 'n wenig W., kochte mit etwa 50 ccm Bromsalzsdure, filtrierte
Phenolverb. u. BaS04 ab, fallte im Filtrat die tbrige Schwefelsdure mit BaCia und
filtrierte zu dem anfangs ausgesehiedenen BaS04 zu, da3 vorher durch h. A. von
dem Phenolriiekatand befreit war. Bei anderen Analysen wog der Vf. das sich
direkt ausscheidende BsS04 u. das im Filtrat ausgeféllte getrennt. Der Gesamtnd.
ergab in allen Féllen die berechnete Menge von 35.2% Phenol, wéhrend nach
K oppeschaar nur 2S und 26,36% Phenol gefunden wurden. Theoretisch miiten
die Gewichte des direkt ausfallenden u. des im Filtrat geféllten BaS04gleich sein;
tatsachlich trennt sieh aber das Ba, bei ldngerom Kochen in zunehmendem Mafe,
sogar vom Schwefelsdurerest los, denn die beim Nd. fehlende Schwefelséure ist im
Filtrat in entsprechender Menge wieder féllbar. (Chem.-Ztg. 32. 485—86. 16/6.)
Bloch.
Franz Knoop, Eine Farbenreaktion des Histidins. Man versetzt eine was. Lsg. von
Histidin in der Kélte bis zur bleibenden Gelbfarbung mit Bromwasser. Beim Erwdrmen
wird die Lsg. farblos, dann rétlich bis dunkelweinrot. Zuletzt scheiden sieh schwarze,
amorphe Flocken ah. In Lagg. von 1:1000 ist die Rk. gerade noch sichtbar, eine
Lsg. von 1:100 gibt sehr starke Farbung. Freies Alkali u. ein groRer Bromiber-
schuf? verhindern das Auftreten des charakteristischen Farbwechsels. Von nahe-
Btehenden Histidinderivaten geben Imidazolpropionsdure, -essigsdure, -earbonséure,
-B-milchsdurc (Oxydesamidohistidin) u. /9-Imidazol-R-ehlorpropionséure keine Farbung
mit Brom. Die Rotfarbung des Imidazolathylamins weicht in ihrem Verhalten von
der Hiatidinrk. ab. (Beitr. z. chem. Physiol. n. Pathol. 11. 356. April. [Februar.]
Freiburg i. Br. Med. Abt. des ehem. Lab. der Univ.) Abderhalden.

Hermann Zscheye, Uber Fehlerquellen bei der Bestimmung des Zuckergehaltes
der Buben. Digeriert man Zuekerriibenbrei einerseits mit W. und Bleiessig, anderer-
seits zuerst mit Rohsaft und dann erst mit W. und Bleiessig, so findet man im
letzteren Falle bei polarimetrischer Untersuchung durchschnittlich 0,15% Zucker
weniger. Verfdhrt man indessen bei Digestion mit Rohaaft nach dem Brihverf.,
so findet man 0,15% Zucker mehr. Das Plus in dem Briuhvers. scheint nicht ledig-
lich durch die B. linksdrehender Substanzen aus Ribenmark veranlalt zu sein.
(Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1808. 437—41. Mai. Biendorf.) Meisenheimer.

A. E. Lange, Versuche zur Ausarbeitung einer Alkalitatsbestimmungsmethode
auf elektrochemischem Wege. Der mittels Leitfdhigkeitsmessungen oder Konzentrations-
ketten festgelegte Neutralisationspunkt fallt nicht mit dem durch die ublichen Indi-
katoren bestimmten zusammen; der am né&chsten liegenden Wert gibt Phenolphtalein.
Der Neutralisationspunkt alkal. oder sauer gemachter reiner Bohrzuckerlsgg. 4Rt
sich nach den elektrischen Methoden scharf bestimmen, dagegen versagen sie beide
vollstdndig bei kiinstlich mit Melasse verunreinigten Zuckerlsgg. und bei Rohzuckern.
(Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908. 453—68. Mai. Berlin. Inst. f. Zuckerind.)

Meisenheimer.

Bertin-Sans, Defrance und H. Imbert, Die Michkonlrolle in Montpellier.
Kurze Angabe der Art der Entnahme (Stallproben) u. der Unters, der Milchproben.
(Rev. intern, des falsific. 21. 6—8. Jan.-Febr. Montpellier.) RUHLE.
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L. Mathleu, Verdéchtige Milchproben. Vf. bespricht die Schwierigkeit der Be-
urteilung solcher Milchproben, die einer Verfélschung durch Wasserzusatz oder
durch Entrahmung verd&chtig sind, mit Sicherheit aber, ohne Entnahme einer Stall-
probo, nicht als verféalscht erkannt werden kénnen. (Rev. intern, des falsific. 20.
164—65. Nov.-Dez. Beaune. Bezirkslab.) Ruhle.

E. Baier und E. Reuchlin, Uber den Nachweis von Pferdefleisch mittels des
biologischen Verfahrens. Nach genauen Angaben Uber die Priufung der Sera und
Antisera u. Uber die Ausfiihrung der Verss. fassen Vff. ihre Erfahrungen Uber den
Wert des biologischen Verf. fiir den Nachweis von Pferdefleisch auf Grund ihres
200 Proben der verschiedensten Art umfassenden Untersuchungsmateriales dahin zu-
sammen, dal dieser Nachweis unter der Voraussetzung, dafl das zu prifende Serum
die richtige Stdrke und Reaktionsfahigkeit besitzt, und jedes Verf. unter Einhaltung
der gebotenen Vorsichtsmaliregeln vorgenommen wird, bei allen Pferdefleisch ent-
haltenden Waren geliDgt, die nicht gekocht oder sonst stark erhitzt worden waren.
Trocknen, Pdkeln, Rauchern u. Behandeln mit Erhaltungsmitteln tben keinen Ein-
fluR aus, ebensowenig natirliche Verdnderungen, wie Féulnisvorgéngeu. Schimmel-
ansatz; Kochen u. Braten verhindern dagegen das Eintreten der Serumrk. vollig.
Die von Flehe (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufimittel 13. 744; G. 1907. IlI.
485) auf Grundder Zeitdauer de3 Eintretens der Rk. begriundete angenéherte,
quantitative Feststellung der zugesetzten Pferdefleischmengen halten Vff. fur zu
weitgehend; im wesentlichen sind Bie den Angaben von UHLENHUTH (Uber das
biologische Verfahren zur Erkennung von Menschen- und Tierblut, Jena 1905),
Fiehe (L ¢) und Weidanz (Ztschr. f. Fleisch- n. Milchhyg. 18. 33 [1907]) gefolgt.
Vff. weisen die Herst. der Antisera besonderen Anstalten zu. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 513—20. 1/5. [Februar.] Berlin. NahrungBmittelunterB.-
Amt der Landw.-Kammer f. d. Prov. Brandenburg.) Rihle.

A. Behre, Der Nachweis von Pferdefleisch in Wurst. Bei Gelegenheit der
Unters, einer eines Zusatzes von Pferdefleisch verddchtigen Zervelatwurst gab das
biologische Verf. mittels der Précipitinrk. einwandfrei die Ggw. von Pferdefleisch
zu erkennen, wahrend die chemischen Verff. (Refraktometerzahl und Jodzahl des
Wourstfettes, Best. des Glykogengehalts) versagt hatten. Bei Ausfiihrung der Verss.
ist Vf. den von Flehe (ZtBchr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittol 13. 744; C. 1907.
I1. 485) gegebenen Vorschriften gefolgt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRBmittel
15. 521—24. 1/5. [Februar.] Chemnitz.) Rihle.

Charles H. La Wall u. Henry A. Bradshaw, Die quantitative Bestimmung
von Benzoesdure in Saucen. Vff. geben folgendes Verf. an: Ein Gemisch von 20 g
Sauce, 2 g NaCl, 5 ccm Salzsdure, 25 ccm einer geséttigten NaCl-Lsg. wird ca.
5 Minuten geschittelt, dann filtriert, der Rickstand mit so viel geséttigter NaCl-
Lsg. ausgewaschen, dafl das Filtrat und die Waschfl. zusammen 100 ccm betrégt.
Diese werden mit 3 Portionen CHC13 von 25, 15 u. 10 cem ausgeschittelt. Nach
dem Verdunsten des CHCI, bei gewohnlicher Temperatur bleibt dann eine weile,
krystallinische M., die bis zur Gewichtskonstanz Uber H,SO, getrocknet wird. Ist
der Rickstand gelb u. 6lig, so wird er in 10—15 ccm schwachem NH, gel., die Lsg.
filtriert, mit verd. H,80t angesduert und wieder mit CHCI4 ausgeschittelt. Der
gewogene, weille Rickstand der CHCL1,-Ausschittelung wird in 3—5 ccm A. gel,,
u. mit Vjo'n' KOH (Phonolphtalein als Indikator) titriert u. das Resultat auf Benzoe-
saure umgereehnet. Die TitrationBU. wird in 2 Teile geteilt, der eine Teil mittels
der Manganprobo (vgl. S. 413) auf Zimtsdure geprift, in dem anderen mittels FeCl,
das Vorhandensein der Benzoesdure bestdtigt. Das Verf. ist nur anwendbar, wenn
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Benzoesdure allein der Sauce zugesetzt wurde u. nicht etwa auch Salicylsdure oder
Saccharin. Es stltzt sich auf die Angaben Moerks (Proceedings of the Pennsylv.
Pharmac. Assoc. 1905. 181.) uber die Beat, der Benzoesdure u. Salicylsdure in Milch.
(Amer. Journ. Pharm. 80. 171—72. April.) Heiduschka.

J. C. Berntrop, Bemerkung zur Mitteilung der Herren M. Kumagawa und
K. Suto Uber ,,Ein neues Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Fettes und
der unverseifbaren Substanzen in tierischem Material nebst der Kritik einiger ge-
brauchlichen Methoden“. Der von KdmAGAWA und Suto beschriebene Extraktions-
opparat (vgl. S. 1494) findet sich bereits in fast gleicher Form in Vfs. Abhandlung:
»Uber die Best. des Fettgehaltes von Weizenbrot etc.” Ztschr. f. angew. Ch. 1902.
122. (Biochem. Ztschr. 10. 192. 5/5. [1/4] Amsterdam. Chem. Lab. des stadtischen
Gesundheitsamtes.) Rona.

Th. Merl, Zum Farbstoffnachweis in Senfmehlen und im Speisesenf. Vf. be-
spricht die von ihm eingehaltene Arbeitsweise. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge-
nuBmittol 15. 526—27. 1/5. Minchen. Lab. der Kgl. Unters.-Anst.) Ruhle.

Theodor Merl, Eine trugerische Farbenreaktion. Vf. erhielt, als er mittels
Aceton aus Samen von Senf, Lein, Mandeln etc. ausgezogenes Fett mit Son1tsien-
schem SnClj-Reagen3 priifte, eine schéne Rotfarbung, die der mit Sesamdl ent-
stehenden sehr &hnlich war. Vf. fihrt diese Erscheinung, die in gleicher Weise
bei der BAUDOUINschen Rk. zu T&uschungen fiihren kann, auf die Einw. von im
Fett in geringer Menge zuriickgebliebenem Aceton auf Furfurol zuriick, das selbst
aus mitausgezogener Saccharose durch die Einw. der konz. HCI gebildet wird.
Furfurol und Aceton kondensieren sich unter dem Einflnsso der konz. HCI zu
Furfuralaceton, das in der Warme eine violett-dunkelweinrote Farbung der Fl. gibt.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 15. 528—29. 1/5. Miinchen. Lab. der
Kgl. Untera.-Anat.) Rihle.

E. Kehrer, Her Uberlebende Uterus als Testobjekt fiir die Wertigkeit der Mutter-
kornpréparate. Die wichtigsten Ergebnisse der Unters, fallt Vf. wie folgt zusammen.
Das uberlebende Uterushorn der Katze 4Bt sich bei der in der Arbeit angegebenen
Versuehsanordnung als bestes und einwandfreiestes Objekt flr die Wertbest, der
Mutterkornpréparate verwenden. Wenn man die minimale wirksame Dosis von
0,01 g Secale cornutum auf 200 ccm RINGERsche Fl. als ,,Einheit“ zum MaRstab
fir die Wirksamkeit der verschiedenen Mutterkornpréparate nimmt, so gelangt man
zu untereinander vergleichbaren Werten und kann bestimmen, wieviel Einheiten
1 ccm oder 1g eines Mutterkornpréparates entspricht. Bei der Aufbewahrung der
Droge in den Apotheken wird die Wirksamkeit des Mutterkorns auf den Uterus
nach einem Jahr 7—8 mal, nach 2 Jahren etwa 15 mal schwécher. Die Versa, von
Kobert Und Grunfeld Uber den Eintritt der Gangrdn am Hahnenkamm hatten
im Gegensatz dazu dio Wirkungslosigkeit des Mutterkornpulvers schon nach einem
halben Jahre ergeben. Es spricht dies dafir, dal der Gangrédn erzeugende und
der auf den Uterus wirkende Bestandteil des Secale cornutum verschieden sind.
In derselben Weise wie die frischen Mutterkornextrakte wirken auch verschiedene
Ergotine des Handels sehr intensiv auf die Kontraktionen des (iberlebenden Uterus
ein. Clavin zeigte wie am lebenden Uterus auch auf das Uiberlebende Organ keinen
EinfluB. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 58. 366—385. 28/4. Heidelberg. Phar-
makol. Inst, der Univ.) RONA.

C. Reichard, Beitrédge zur Kenntnis der Alkaloidreaktionen (Tropacocain). Das
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Chlorhydrat des Tropacocains bildet weie, harte, krystallinische Koérner oder
durchsichtige, klare Krystalle und unterscheidet sich schon dadurch von den im
Handel vorkommenden salzsauren Cocainen, die blatterige Formen, bezw. flache,
tafelartige Krystalle zeigen; auch bemerkt man an ersteren eine starke Lichtbrechung,
wodurch mittels des Mikroskops noch minimale Mengen nachgewiesen werden
kénnen. Beim Befeuchten mit wenig W. oder beim Behandeln mit H,S04 zeigt es
im Gegensatz zum salzsauren Cocain keinen aromatischen Geruch; die Ursache
ist, daB im Cocain das Radikal der Benzoeséure mit der Methylgruppe esterifiziert
ist. Aus demselben Grunde entsteht bei gleichzeitiger Anwendung von methyl-
schwefelsaurem K beim Tropacocain der Geruch des Benzoesduremethylathers; der
beim Cocain bei Anwendung von &thylBohwefelsaurem K und konz. HsS04 charak-
teristische Pfefferminzgeruch fehlt beim Tropacocain, das in diesem Fall nur den
Geruch des Benzoeséureéthylesters zeigt. — Mit konz. H,S04 zeigt das Tropacocain
erst bei hoéherer Temperatur eine ziemlich intensive blaugriine Féarbung, die der
des Cocains unter gleichen Verhdltnissen &hnlich ist. — In 25%ig. k. HNOs l&st
sich das Alkaloidsalz langsam zu einer wasserklaren FL, die beim Eintrocknen
einen weillen, abfarbenden Rickstand hinterldRt, der eine gleichférmige, matte
Oberfl&che zeigt, wahrend der ebenso erhaltene Cocainriickatand als stark glanzender,
durchsichtiger, firnisartiger, klebriger Fleck erscheint. Bei hdherer Temperatur
verfliichtigen sich beide, ohne einen Riokstand zu hinterlassen.

Mit der Na-Verb. der NitroprusBidwasserstoffstiure bildet das Tropacocain ein
weillliches, schwach gelbliches Salz, das mit KOH eine hochgelbe Farbe gibt; bei
méRigem Erwédrmen mit konz. H,SOt entsteht eine stark gelbe Lsg., die sich beim
starkeren Erhitzen erst grinlich farbt und dann einen unbestimmten, grau und
schwérzlich blauen Farbenton annimmt. — Verreibt man das Alkaloidsalz in
geringem UberschuR mit einem Tropfen einer ziemlich konz. Kobaltnitratlsg., so
entsteht, besonders am Rande der Reaktionsmasse, eine starke, beim gelinden Er-
wérmen in Blau ubergehende, beim Erkalten wiederkehrendo Gelbférbung; dieser
gehen wahrscheinlich primére chemische Vorgdnge vorauB, denn innerhalb des
Flissigkeitstropfens treten vorher grauschwarzliche, pulverférmige Teilchen auf
und die rote Farbe des Kobaltnitrats verschwindet von jenem Zeitpunkt an, wo
eine gewisse Menge von salzsaurem Tropacocain mit der Reaktionslsg. in Beriihrung
ist. Dieser Farbenumschlag kann, besonders wenn Wagung nicht mehr mdglich
ist, vielleicht zur Best. des Tropacocains dienen. Die Reaktionsmasse bleibt auch
bei einem Nitratiiberschu® an der Luft trocken. Salzsaures Cocain bildet im
Gegensatz bei gleicher Behandlung an den Berihrungsstellen eine stark blaue
Farbung. Die gelben Stellen der Tropacocainreaktionsmasse nehmen mit k. konz.
HjS04 eine wenig bestadndige bl&uliche Farbung an; beim Erwérmen treten bei
beiden Salzen wahrscheinlich infolge von Zers, grinliche, dann schwérzliche
Farbungen auf. — Eine Lsg. von schwefelsaurem Cu wird durch eine wss. Tropa-
coeainlsg. grin gefdrbt; die griine Farbe des Trockenriickstandes verschwindet
beim Znfligen von W., kehrt aber beim Verdunsten, bezw. Erwé&rmen zur Trockne
wieder; stdrkere Wé&rmegrade bewirken Zers. Cocain verhélt sich im wesentlichen

ebenso, die F&rbung ist aber weniger stark und tritt langsamer ein. — Auch bei
anderen Alkaloiden wird eine Grunfarbung des Kupfersulfats hdufig angetroffen.
(Pharm. Zentralhalle 49. 337—42. 30/4.) Busch.

L. Garnier, Uber die Farbenreaktionen der giftigen Digitalisglucoside. Das
Digitoxin und das amorphe Digitalin konnen durch die 3 folgenden Rkk. charak-
terisiert werden. 1. Rk. von Ketrer, Modifikation des KiLTANischen Nachweises
(Arch. der Pharm. 234. 273; C. 96. Il. 133): Bei Digitoxin entwickelt sich auf der
Oberflache der TrennuDgazone langsam eine schwarzblaue Farbung mit etwas Braun
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in der unteren Schicht; nach 2—3 Stunden ist die Eisessigschicht durch und durch
rein blau gefarbt. Das amorphe Digitalin gibt in der HsS04Schicht an und
unterhalb der Trennungszone eine schdne Kirschrote Farbung. — 2. Rk. von
Bbissemoret-Derrien: Benutzt wird reine H,S04 und ein Gemisch von 30 ccm Eg.
und 20 ccm einer 4°/0ig. OxalBdurolsg., die zuvor durch Na-Amalgam zu Glyoxyl-
sdure bis zur neutralen Rk. reduziert worden ist. Man l6st eine Spur des Glucosids
in 2 ccm des Glyoxylsdurereagenses in einem Roéhrchen von 1 cm Durchmesser und
unterschichtet die FI. mit 2—3 ecm HsSOv Bei Digitoxin erscheint auf der Ober-
flache der Trennungszone langsam eine blaR graugrine Férbung, die nach
2 Stunden in Flaschengrin Ubergegéngen ist; nach 5 Stunden ist die Trennungszone
schwarzlich mit einem grasgriinen Saum. Amorphes Digitalin gibt die gleiche
Féarbung wie bei der Kerter sehen Rk. — 3. Rk. von Lafon: Benutzt wird ein gut
gekuhltes Gemisch aus gleichen Volumen 95°/Gg. A. und reiner HtS04 sowie eine
Btark verd., kaum gelb geféarbte, wss. FeCl9Lsg. Man befeuchtet auf einem Uhr-
glaae einen Glucosidkrystall mit einem Tropfen der alkoh. H,S04 und bringt
daneben einen Tropfen der FeClalLeg. Hierbei ruft nur das Digitoxin an der
Beriihrungsstelle rasch eine intensive blaugriine Férbung hervor. — Wegen der
Schwerldslichkeit der Glucoside in der Glyoxylsdurelsg. empfiehlt es sieh, hei der
Brissemoret-Derrien Sehen RK. das Glucosid zuerst in einigen Tropfen Eg. zu
lIosen. (Journ. Pharm et Chim. [6] 27. 369—71. 16/4. Nancy. Toxikol. Lab. d. Fak.
d. Wiss.) Dusterbehn.

Jules Toth, Die Bestimmung des Kohlenoxyds in Tabakrauch. (Vgl. S. 1387.)
An Hand einer Abbildung beschreibt Vf. den hierzu benutzten App. Die Best. be-
ruht auf der Umsetzung des CO mit Jodsdure nach der Gleichung:

5CO + J,06= J, + 5COs;

die Rk. geht bei 60—70° vor sich; das entweichende Jod wird in einer PALIGOT-
schen Rohre, die 10%ig. KJ-Lsg. enthalt, aufgefangen u., wie ublich, mit Natrium-
thiosulfat titriert. (Rev. intern, des falsific. 21. 8—11. Jan.-Febr.) Rihle.

Technische Chemie.

A Libbert, Biologische Abwasserreinigung. Zur Charakteristik der Oxydations-
verfahren. Vf. gibt eine Ubersicht Gber die Entw. der Oxydationsverff., deren Ein-
richtungen, Wrkgg. u. der Vorgénge in ihnen, wobei insbesondere die von Dunbar
und seinen Mitarbeitern verdffentlichten Unterss. Berlicksichtigung gefunden haben.
(ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 59. 240—72. 7/3. Hamburg.) PROSKAUER.

G. A. Bruhn, Uber Verwendung der sizilianischen Schwefelerze zur Schwefel-
saurefabrikaiion. Vf. wendet sich gegen den Vorschlag von G. Oddo (S. 1582) be-
zlglich der Verwendung der sizilianischen Erze zur H,S04Fabrikation. Zuné&chst
ware eine groBe allgemeine Musterentnahme u. genaue Festsetzung der Gehalte der
Erze an S nétig, um mit Recht behaupten zu kodnnen, wie Oddo es tut, dafl die
sizilianischen Erze in ihrem S-Gehalt mit dem der Schwefelkiese Schritt halten
konnten. Ferner ist das Ausbringen an H,S04 aus Schwefelkiesen nach Vf. beim
Kammerverf. hdher als das von Oddo mit sizilianischem Erz erhaltene. Auch die
Verss. mit dem Kontaktverf. bedirfen noch der Ergdnzung. Alle die weiteren von
Oddo angegebenen Vorteile sind nach Vf. von untergeordneter Bedeutung, wie er
an einer vergleichenden Kostenberechnung zeigt. Die zur Verwertung der Oddo-
Eehen Patente in Born gegriindete Gesellschaft La Soirfieba wird nach Vf. nurin
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Sizilien selbst eine Tétigkeit entfalten, jedenfalls auferhalb Italiens mit dem
Schwefelkies nicht konkurrieren koénnen. (Ghem.-Ztg. 32. 457—58. 6/5. Calolzio.)
ROTH-Cadthen.
M. Neumann, Zur Zweiteilung der Gloverfunklion. Polemik gegen Schmied1
(S. 776). (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 880—382. 8/5. [9/3.] Wiesbaden.) Bloch.

P. Rohland, Zur Theorie des Solvayschen Sodaprozesses auf Grundlage physi-
kalisch-chemischer Gesetze. Das SoLVAYsche Verfahren wird beschrieben u. an der
Hand der bekannten, fiir Lsgg. geltenden Gesetze diskutiert. (Osterr. Chem.-Ztg.
[2] 11. 62—64. 1/3. Stuttgart.) W. A. (OTH-Greif'swald.

B. Bock, Uber antimonhaltige WeiBemaillen. Vf. warnt vor der Verwendung
von Antimonverbb. zur Weiitribung von Emaillen. Brunnen- oder Teichwasser
enthdlt schon nach 10-sliind. Stehen in derartigen Geschirren betréchtliche Mengen
Sb; diese verdoppeln sich bei '/i'Stind. Kochen mit gewdhnlichem W. und steigen
ins 4- u. mehrfache bei Anwendung von t/1°lGg. Weinsdure-, ¥1°/Gg. Milchadure-
oder 2°/0ig. Essigsédurelsg. — Ein Ersatz fur das teure Zinnoxyd ist noch nicht ge-
funden. Je vollendeter ein SchmelzfluB in der WeiBtribung ist, desto unbrauch-
barer ist die daraus hergestellte Emaillemasse in ihrem Verhalten zu Eisenblech.
(Chem.-Ztg. 32. 446—47. 2/5. Cradley Heath, Stour Works.) Hohn.

W. Woltmann u. WI. Mostowitach, Temperaturmessungen mit dem Wanner-
schen Pyrometer. Im Betrieb der Nickelhitte fanden die Vff. beim Rohsteinschmelzen
im Wassermantelofen: in der Formebene des Ofens 1494°, als Temperatur des
Niekelrohsteines 1160°, der Erzschlacke 1283—1290°, die wirkliche Temperatur der
Schlacke durfte aber 1400—1490° sein. Beim Rdsten des Nickelfeinsteines im Fort-
schauflungsofen mit Halbgasfeuerung 1283°, bei der Reduktion der Nickeloxyd-
wirfel mit Holzkohle im Regenerativgasofen in der Mitte des Ofens 1259°; hei der
Konzentration des Rohsteines in einem kleinen Schachtofen u. beim Verblasen des
Konzentrationssteines im Konverter: Temperatur in der Formebene des kleinen
Schachtofens 1400°, der Schlacke vom Konzentrationsschmelzen 1260°, des Konzen-
trationssteines 1210°, nach halbstiindigem Verblasen im Konverter 1116°, nach ein-
stindigem 1046°, nach beendeter Raffination (P/s-stdg. Verblasen) 986°. — Zum
Schluf’ erdrtern die Vff. die Brauchbarkeit dieses Pyrometers fir den Huttenbetrieb
und die verschiedenen Ofensorten. (Metallurgie 4. 799—3800. 8/12. [Aug.-Sept.] 1907.
Frankenstein i. Schlesien.) BLOCH.

Sigmund Stein, Die Fabrikation chemisch reiner L&vulose. (Ztschr. f. angew.
Ch. 21. 1064-66. 22/5. [8/4.*]. — C. 1908. I. 1910.) B loch.

Fritz Hayduok und Karl Schiicking, Uber die Bedeutung der Kalksalze im
Brauwasser auf Hefe und Gé&rung. (Vgl. Lange, Wchschr. f. Brauerei 24. 417,
C. 1907. Il. 1752; Henneberg, S. 56 u. 1408; Hayduck, S. 544) Der KalkgehaU
des Brauwassers ist innerhalb weiter Grenzen nur von sehr geringem EinfluR auf
den KalkgehaU der Wirze. Der letztere zeigt in der Regel keine bedeutenden
Unterschiede; man kann also daraus keine bestimmten Garungserscheinungen
Voraussagen: Auch direkte Zusatze betréchtlicher Mengen von CaCOB zum Brau-
wasser vor Beginn des Brauaktes erhdhen den Kalkgehalt der Wirze nur wenig.
Mit destilliertem W. dargestellte Laboratoriumswiirzen enthalten erhebliche (d. i. etwa
normale) Mengen Kalk; es folgt daraus, dal der fur die Hefe notwendige Kalk in
der Wirze durch den Kalkgehalt des Malzes und HopfenB geliefert werden kann,
wenn es sich nicht um ungew6hnlich kalkarme Rohmaterialien handelt. Kocht man
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Wirze mit CaCO,, oder CaS04 so gehen, besonders in letzterem Falle, betrachtliche
Mengen CaO in Lsg.; der Phosphorsduregehalt der Wiirze erleidet dabei keine Ver-
&nderung. Untergdrige Bierhefen der Praxis sind durchschnittlich bedeutend kalk-
reicher als obergédrige Brennereihefen. Das Bier enthdlt noch einen groRen Teil
des Kalkes der Wiirze; ein Gehalt der letzteren von 1 g pro Hektoliter au assimilier-
barem Kalk geniigt, um den Kalkgehalt der Hefe zu decken.

Hefen mit sehr stark wechselndem Kalkgehalt zeigen keine verschiedene Emp-
findlichkeit gegeniiber Weizenmehl. Der zum Hefeorganiamus gehdrige Kalk scheint
demnach nicht imstande, die Weizengiftwrkg. zu mildern! Auch Einlegen in gips-
reiches W. macht die Hefe gegen das Gift nicht widerstandsfidhiger. Verschieden
kalkreiche Hefen lassen bei der Gdarung in Wiirze keine Unterschiede erkennen.
Zusatz von Calciumbicarbonatlsg. zur Wiirze bewirkt in der Regel eine Verbesserung
der Bruchbildung, des Absetzena der Hefe und der Klarung des Bieres; Gipszuséatzo
haben diese Verbesserungen der Garungserscheinungen nicht zur Folge. lu Wirzen,
deren Maischwasstr einen Zusatz von CaCOa erhalten hat, zeigt Hefe bessere
Garungserscheinungen, insbesondere schnellere Kldrung des Bieres, dagegen keine
héhere Gfirintensitat, als in Wirzen, deren Maischwasser aus destilliertem oder
gipshaltigem W. besteht. lu manchen Fallen geben letztere Wiirzen Btarke Schaum-
u. Deekenbildung; diese Erscheinungen bleiben stets aus in Wiirzen aus mit CaC03
versetztem W. Aueh im praktischen Brauereibetriebe hat ein Zusatz von CaC03
zum Maischwasser (1 kg zu 70 hl) den oben erwdhnten ginstigen Effekt, u. aufer-
dem auch noch eine Abkiirzung der Gérzeit bis zur Schlauchreife um mehrere (bis
zu 4) Tage zur Folge. (Wschr. f. Brauerei 25. 241—44. 18/4. 253—58. 25/4. 265
bi 270. 2/5. 277—81. 9/5. 297—300. 16/5. Berlin. Technisch-wissenschaftl. Lab. des
Inst. f. G&rungsgewerbe.) Meisenheimer.

Eduard Moufang, Uber den EinfluR der Brauwasser auf die Ausbeute. Alkalisch
wirkende Salze (die Carbonate des Na, Mg, Ca) erniedrigen die Extraktausbeute mit
zunehmender Konzentration der Stdrke ihrer Alkalitit entsprechend, Neutralsalze
(Cas04, MgS04, NaCl) sind ohne Einfluf, SS. (Milchséure, HaS04) und saure Salze
(KHS04, NaHaP04 erhdhen die Ausbeute. Beim Zusatz von Milchsdure liegt das
Optimum bei 0,08°/,. Farbe, Verzuckerung, Abldutern, Glanz u. Haltbarkeit werden
im allgemeinen durch die erstgenannten Salze unginstig, durch SS. u, saure Salze
glinstig beeinfluBt. Das EcKARDsche Verf. liefert keine héheren Extraktausbeuten.
(Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 190—92. 1/5. 197—202. 8/5. Chem. Lab. d. Brauerei
Th. Boch & Cie. in Lutterbach im EIsaB.) Meisenheimer.

J. Rosenberg, Thioindigorot. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 961—70. — C. 1908.
1. 1652.) Bloch.

Edmund Stiasny, Kritische und experimentelle Beitrdge zur Aufklarung der
Gerbvorginge. Zundchst werden die Gerbtheorien von Fahrion, Nierenstein,
Kopecky, Crafflin Und Glucksmann Kritisch besprochen und ihre Méangel zum
Teil durch Verss. dargetan (vgl. Herzog u. Adier, S. 1433). Diese und andere in
der Arbeit besprochene Verss. des Vf. bestdtigen dessen Auffassung des Gerb-
vorganges, nach der die Gerbung aus der Adsorption eines kolloidal geldsten Stoffes
durch das Gel der Haut, gefolgt von sekundéren Verdnderungen des adsorbierten
Stoffes unter katalytischer Mitwirkung der Hautfaser besteht (S. 498). Die bei der
vegetabilischen Gerbung in Betracht kommenden Gerbstoffe bilden Gemische
nicht krystallisierender organischer Substanzen von wenig bekannter Zus.; ihre
gerbende Wrkg. beruht auf ihrem Diffusionsvermogen, ihrer relativen Loslichkeit,
bezw. Fallbarkeit durch Elektrolytzusatze und auf der Einw. chemisch inaktiver
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Stoffe auf den Verlauf der Adsorption. Die sekundéren Verdnderungen des adsor-
bierten Gerbstoffes bestehen in physikalischen Zustandsidnderungen (Ubergang des
primér adsorbierten Hydrosols in das uni. Hydrogel) und in chemischen Umwand-
lungen (Ubergang in uni,, nicht auswaschbare Verbb.). Die einzelnen Gerbstoffe
unterscheiden sich nicht nur in bezug auf ihre Adsorbierbarkeit, sondern auch hin-
sichtlich ihrer sekundéaren VVerénderungen stark voneinander. Zur mineralischen
Gerbung konnen alle jene Salze dienen, die hydrolytisch gespalten und deren
basische Spaltungsprodd. kolloidal gel6st sind; auBerdem scheint aber als wesent-
liche Bedingung noch ein deutliches Diffusionsvermdgen erforderlich zu sein. Durch
Verss. mit weiBem Hautpulver und Eisenchloridlsgg. unter Zusatz verschiedener
Schutzkolloide (Eieralbumin, Gelatine und Gummiarabi), die Fallung verhindernd
(,Der Gerber* 1907. Juli; C. 1907. Il. 489) wirken, wurde erkannt, daB solche
Kolloide je nach ihrer Menge und ihrem spezifischen Wirkungsvermégen graduelle
Verschiedenheiten (Verzdgerung oder Verhinderung der Gerbstoffaufnahme) zeigen.
Hautpeptone u. in Gerbmaterialien vorhandene Nichtgerbstoffe beeintrdchtigen die
Gerbstoffaufnahme nicht. Wahrend die Gerbwrkg. von FeCl,, durch Schutzkolloide
gehemmt wird, ist dies bei Chromchlorid nicht der Fall; dies beruht darauf, dal
im Gegensatz zu dem Eisenhydroxyd-Hydrosol die basischen Chromchloride weniger
ausgesprochenen Kolloidcharakter und noch ein deutliches Membrandiffusions-
vermdgen besitzen. Die Formalingerbung (S. 1809) ist nicht entsprechend den
anderen Gerbungen aufzufassen. Hierflir sprechen die relativ geringen Mengen
Formalin, die zur Lederbildung ndétig sind gegeniber denjenigen anderer Gerb-
stoffe, die Nichtadsorbierbarkeit des Formalins durch Tierkohle, die alle anderen
gerbenden Stoffe merklich adsorbiert und die abweichende Wrkg. auf Gelatine
Formalin wirkt allméhlich steigernd auf den F. der Gelatine, die anderen Gerb-
stoffe sehr rasch erniedrigend). (Collegium 1908. 117—23. 11/4. 125—32. 18/4. 133
bis 140. 25/4. 141-48. 2/5. 149-56. 9/5. 158—61. 16/5. [30/3.].) Kihlte.

Patente.

KI. 22f Nr. 198470 vom 1/2. 1907. [20/5. 1908].

Chemische Fabrik Flérsheim Dr. H. Noerdlinger, Florsheim a M., Ver-
fahren zum Féarben von Fetten, Olen, Harzen und ahnlichen Kérpern. Zum Féarben
von Fetten, Olen oder dergl. werden nach diesem Verf. die auf Metallbeizen
ziehenden Farbstoffe, besonders die Alizarinfarb&toffe, benutzt. Da diese Farb-
stoffe aber fiir Bich allein nur sehr geringe farbende Eigenschaften besitzen, wéhrend
sie bekanntlich als Metallacke sehr schéne und farbkraftige Nuancen liefern, so iBt
es notwendig, die fettigen Substanzen vor dem F&rben mit diesen Farbstoffen ge-
wissermalen zu beizen, d.h. der Substanz eine Metallverbindung zu inkorporieren,
die mit dem zur Verwendung gelangenden Farbstoff einen in der Substanz geldst
oder &ufBerst fein suspendiert bleibenden, gefarbten Lack bildet. Dieses gelingt nun
dadurch, daB man als Metallbeize solche organischen Metallsalze verwendet, die in
Fetten, Olen, Harzen oder in solchen Stoffen 1 sind, die sich ihrerseits in den zu
farbenden Kdorpern ldsen oder diese zu lésen vermdgen, wie KW-stoffe, fettlos-
liche Alkohole, Aldehyde oder andere Lésungsmittel. So eignen sich beispielsweise
besonders gut die hoheren fett- oder harzsauren Salze der bekannten, als Beizen
dienenden Metalle, wie Chrom, Eisen und Aluminium, sowie anderer Metalle, mit
Ausnahme der Alkalimetalle; indessen konnen auch die Salze niederer Fettsauren,
so beispielsweise die Acetate, soweit sie 1 sind, zur Verwendung kommen. Diese



Metallsalze werden in den Fetten, Olen, Harzen oder den anderen fettigen oder
harzigen Substanzen aufgel6st u. diese dadurch fir die nachfolgende Féarbung vor-
bereitet. Anstatt die Metallsalze direkt in den genannten Stoffen zu lésen, kénnen
auch deren Lsgg. in ath. Olen, Ketonen, KW-stoffen, Schwefelkohlenstoff, Tetra-
chlorkohlenstoff und anderen geeigneten Ld&sungsmitteln den zu farbenden Sub-
stanzen zugeaetzt werden, soweit solche Metallsalzlsgg. in den zu farbenden dlen,
Fetten, Harzen oder den anderen fettigen oder harzigen Korpern Uberhaupt 1 sind.
Die so vorbereiteten, d. h. mit der Farbstoffbeize versehenen Stoffe werden sodann
mit auf Metallbeizen ziehenden Farbstoffen, namentlich den lichtechten Alizarin-
farben, eventuell unter Zusatz von wenig W., ausgeférbt.

Das Verf., welches mancherlei Variationen gestattet, u. die danach erhaltenen
gefarbten Lsgg. lassen sich mit Vorteil zum Farben von fettigen Substanzen, Kerzen,
Wachswaren etc., von Harzen, Olen, ferner von Kautschuk, Celluloid, Holz, Papier,
Pappe etc. verwenden. Auch fiir Holzbeizen, Polituren, Anstrichmittel und Impréag-
nierungsmittel koénnen sie Verwendung finden. Wegen ihrer vorziglichen Licht-
bestdndigkeit, welche diejenige der meisten mit basischen fettléslichen Farbstoffen
hergestellten Férbungen weit Ubertrifft, eignen sich die nach dem obigen Verf. er-
haltenen Farbungen auch besonders fiir solche Ole und Fettpraparate, an welche
groRere Anspruche bezlglich Licht- u. Luftbestdndigkeit gestellt werden, z. . fir
Haarole, konsistente Fette, Pomaden etc. Auch farbige Terpentinblwachsbeizen fir
Holz, die bisher noch nicht lichtecht erhalten werden konnten, lassen sich, nun
leicht hersteilen.

KIl. 39b. Nr. 198473 vom 29/8. 1905. [19/5. 1908].

G. W. Betz, Berlin, Verfahren zur Herstellung von durchsichtigen Massen aus
Casein.  Zur Herst. durchsichtiger, hornartiger Massen sind die gewdhnlich
truben Caseinlaugen nicht zu verwenden; um diese in klarem Zustande zu erhalten,
werden sie nun mit wss. Lsgg. basischer Salze der Phosphorsdure, Borsdure oder
schwefliger S&ure von solcher Konzentration behandelt, daR eine Abscheidung der
die Trubung der Caseinlsgg. veranlassenden Stoffe erfolgt, worauf die von der Ab-
scheidung getrennte FI. in beliebiger Weise (z. B durch Behandeln mit den be-
kannten Hartemitteln zu hornartigen Massen, Imitation von Bernstein, Schildpatt,
zu photographischen Emulsionen, Films und Platten) verarbeitet werden.
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