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Apparate.
H. Stoltzenberg, Dampfeinleitungsrohr. Das Rohr blsieht aus einem geraden,

unten zugeschmolzenen Glasrohr, an welchem am unteren Ende eine Reihe ge-
bogener Rohrchen mit feinen Offnungen angebracht ist. Der Dampf tritt aus vielen
kleinen Offnungen gleichzeitiy in einer groRen Anzahl feiner Perlen aus, seine
Wrkg. wird vergrofert, seine StoRkraft wirkt wagerecht, eine Kreisbewegung des
gesamten Kolbeninhalts hervorrufend, so daR das Uberspritzen u. StoRen vermieden
wird. Die Dest. wird in kirzerer Zeit durchgefihrt. Das festgespannte Dampf-
einleituugsrohr kann auch als Dampfruhrer zum Ldsen von Salzen, Aufruhren

schlammiger Ndd. etc. verwendet u. statt mit Dampf auch mit Druckluft betrieben
werden. (Chem.-Ztg. 32. 770. 12/8.) Bloch.

Robert Hansen, Filterhalter ,,Matador“. Der aus verzinntem Stahlblech her-
gestellte Filterhalter ist mit Offnungen, durch die das Filtrat durchdringen kann,
und drei Ansatzen versehen, durch die zwischen dem Trichter und dem Halter ein
freier Raum von 6 mm Weite geschaffen wird; er erhoht die Schnelligkeit des
Filtrierens, erspart das kunstgerechte Biegen eines Filters, macht das Reilen des

Filters unmaéglich und pafit in jeden Trichter. D.R.G.M. (Apoth.-Ztg. 23. 652. 5/9.
Swinemunde.) Busch.

Ernst Pessler, Filtriertrichter- und Trichterseiheinsatz aus Aluminium. Der
Filtriertrichtereinsatz aus Aluminium stellt einen eigentlichen Trichter mit ge-
schlossener Spitze ohne Auslaufstille vor, er ist von der Spitze bis zum Rande
mit zahlreichen Offnungen u. mit einigen Ausbucklungen versehen; durch letztere
wird zwischen Trichterwand und Einsatz ein Zwischenraum von 0,5 cm geschaffen,
der einen stetigen Ablauf des Filtrats gewahrleistet. Die Schnelligkeit des Filt-
rierens soll durch den Einsatz auf das Vier- bis Zehnfache erhoht werden. —
Durch den Trichterseiheinsatz aus Aluminium, der aus einem Sieb mit Lochern von
1 mm Durchmesser und einem abgeschragten Ring, mittels dessen sich der Einsatz
fest an die Wandung des Trichters ansaugt, besteht, werden die Trichter mit ein-
gelétetem Sieb Uberflissig. — Beide Geréte sind durch D.R.G.M. geschitzt. (Apoth.-
Ztg. 23. 659. 9/9. Uberdingen in Baden.) Busch.

Felix Leconte, Spezielle Thermometer. Der Vf. hat kleine Thermometer mit
geringer Queeksilbermenge konstruiert, um die Tempp. an den Birsten u. Kollek-
toren von Dynamomaschinen u. dgl. festen Korpern zu messen. Das Gefall ist
17 mm lang, hat 4—5 mm Durchmesser und besteht aus 0,5 mm dickem Glas. Die
Lange des App. ist 25 em. Es ist zwecklos, behufs schnellerer Temperaturannahme
Platindrahte mit angeschweiten Silberblechen, die den zu messenden Kérpern an-
liegen, in das Queeksilbergefa einzuschmelzen. Dadurch wird die Temperatur-
annahme verlangsamt, da die Lufthillen zwischen dem Metall und dem Thermo-
metergefa storen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 26. 167—70, 15/8.)

W. A. RoTH-Greifswald.
XII. 2. 76
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Hans Eleissner, Zusammengesetzte Gaspipette. Die Fullung der HEMPELsehea
Pipetten ist ziemlich umstandlich. Um sie zu vereinfachen, schmilzt man im oberen
Teil der Pipette am Verbindungsrohr zwischen zweiter und dritter Kugel einen
Fiillstutzen an, durch welchen die PL einfach mittels eines kleinen Trichters ein-
gegossea werden kann. Nach erfolgter Fullung verschliet man den Stutzen mit
einem Sehlauehstiek, in dessen einem Ende ein Glasetab eingeschohen ist. (Chem.-
Ztg. 32. 770, 12/8, Przibram.) B1loch.

Prederick Bates, Bemerkungen Uber den Quarzkeilkompensationssaccharimeter
mit verénderlicher Empfindlichkeit. Die von Schéneock in den Bemerkungen zu
der Abhandlung des Vfa. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908. 105; C. 1908. I.
914) vorgeschlagene Modifikation der Formel (3) des Vfs. fuhrt zu der Formel:

1—cosa /0,92, tg £

11 tgs==%
) g 1+ cosa Y0,92 “

welche Werte voa 8 ergibt, die um 0,03 a groRer sind als nach (3); daher kann
man statt (11) einfacher schreiben:

(13)8 — tg-1 (tgs + 0,03 «.

Auch nach (13) ist, da nur Reflexion und Absorption in Betracht gezogen, 8
nicht die wahre Nullpunktverschiebung. Der genaue Wert von 8 wird am besten
experimentell bestimmt. Die experimentell gefundenen Werte liegen zwischen den
nach (3), foesw. (11) oder (13) berechneten Werten. Die Verédnderung von 8 mit a
ist  beinahe linear. (Ztschr. Ver. Dtseh, Zuckerind. 1908. 821—24. Sept. [25/5.]
Washington. D. C. Bureau of Standards) Gboschuff.

Allgemeime und physikalisehe Chemie,

William Barlow und William Jackson Pope, Uber Polymorphismus, mit
besonderer Bezugnahme auf Natriumnitrat und Calciumcarbonat. Yff. setzen die
Unters, Uber die Richtigkeit ihrer Theorie (vgl. Journ. Chem. Soc. London 91. 1150;
C. 1907. Il. 1050) uUber den Zusammenhang von Krystallfform und chemischer Kon-
stitution fort, indem sie sich nun der Betrachtung polymorph verwandter Substanzen
zuwenden. Im Sinne dieser Theorie kann Polymorphismus definiert werden als die
Existenz von zwei oder mehreren dicht gelagerten Anh&ufungen chemischer Molekeln
praktisch identischer Konfiguration, die sich nur durch Anordnung unterscheiden.
So sind die cubische und trigonale Form des Silberjodids auf molekulare Einheiten
derselben Konfiguration zurickzufiihren; eine weitere Unters, ergibt aber, daB sie
sogar aus identischen Doppelschichten von Sphéaren aufgebaut werden kdnnen, so
daBR die Existenz der beiden Modifikationen des Silberjodids durch die magliche
Zusammenlagerung der Einheitsschichten nach cubischer oder trigonaler Symmetrie
zu erkléren ist. In solchen Fé&llen kann man das Achsenverhéltnis der einen Form
durch Transposition in das der anderen umrechnen, woflr viele Beispiele bekannt
sind; das gilt aber auch fir isopolymorphe Kérper, wie fiir das pseudohexagonale
rhombische Rubidiumnitrat und das rhomboedrische Natriumnitrat, denn aus dem
Aehsenverhéltnis des letzteren laRt sich ein rhombisches Achsenkreuz berechnen,
das mit dem des Rubidiumnitrats nahezu identisch ist. Man wird also weiterhin
zu dem SchluB kommen, dal3 alle polymorphen Gebilde mit fast gleichen Dimen-
sionen aus praktisch identischen Schichten aggregierter ,,Atomwirkungssphéren*
(Proceedings Ohem. Soc. 22. 264; C. 1907. I. 2) aufgebaut sind.



1147

Eine Bestatigung dieses Satzes wird in der Unters, der isopolymorphen Salze
NaNOs und KNO08, welche mit den beiden Formen des CaC09 morphologisch ver-
knupft sind, gefunden; denn es kann gezeigt werden, dalR die Krystalleinheiten von
NaNO,, u. KNOs einerseits, die von CaCOs andererseits im Sinne der theoretischen
Anschauungen der Vff. identische Konfigurationen besitzen. In einem ganz &hn-
lichen, morphologischen Verhaltnis stehen auch die rhombischen Sulfate der zwei-
wertigen Metalle zu den Perchloraten der Alkalimetalle, z. B. BaS04 und KC104
Wenn nun aber KC104 dem KMnO04 isomorph ist, und ferner CaC08 und MuCOa,
das Mn also einmal die ,,Wirkungssphare* des einwertigen Cl, das andere Mal die
des zweiwertigen Ca erfillt, so muB dem Mn ein mittlerer Wert zugeschrieben

werden. — In ahnlicher Weise werden die beiden Formen des SiO,, Quarz u. Tri-
dymit, behandelt. (Journ. Chem Soc London 93. 1528—60. August. Manchester.
Victoria Univ. Municipal School of Technol.) Franz.

A. Skrabal, Zur Bealetionsstufenregel. Gay-Lussac hat 1842 die Segel auf-
gestellt, dal? bei chemischen Rkk. sich von allen méglichen Verbb. die am wenigsten
bestdndigen zuerst bilden. Sieht man von den sehr unbestdéndigen Zwischenprodd.
ab, und befal’st man sich nur mit den isolierbaren, relativ, aber ungleich bestédndigen
Reaktionsprodd., so kann man den Satz aussprechen, daB bei hinreichend lang-
samem Reaktionsverlauf immer die bestdndigsten und definitiven Prodd. entstehen,
daB aber bei rascherem Verlauf instabile Prodd. entstehen, die sich ihrerseits nur
langsam in die definitiven umwandeln. Als Beispiel dient die Reduktion der
Chromséure zu Chromisélz. Die Reduktion mittels arseniger S&ure verlauft langsam
und fuhrt zu dem bestdndigen violetten Salz, die Reduktion mittels schwefliger Saure
fuhrt dagegen momentan zu dem unbestandigen grinen Salz. Verlangsamt man
die letztere Rk. durch Herabsetzung der H'-Konzentration, so erhélt man ebenfalls
das violette Salz. Dasselbe gilt fur die Reduktion des Permanganats durch Oxal-
sdure. Derartige chemische Vorgange sind also mit einer automatisch wirkenden
Geechwindigkeitsregulierung ausgestattet.  (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 529—31.
28/8. [31/5 *] Vortr. 15. Hauptvers. d. Deutschen Bunsengesellsch. Wien.) Sackur.

Gervaise Le Bas, Die Einheitssterentheorie. Demonstration einer natiirlichen
Beziehung zwischen den Volumina der Atome in Verbindungen und dem von ver-
bundenem Wasserstoff unter vergleichbaren Bedingungen. [Il. Die relativen Volumina
von Kohlenstoff und Wasserstoff (a) in flussigen Olefinen, C,Hin, und Acetylenen,
G,,Hin_3, und (b) in aromatischen und hydroaromatischen Verbindungen. In einer
1, Mitteilung war gezeigt worden (Philos. Magazine [6] 14. 324; C. 1907. Il. 878),
dall die Mol.-Volumina der geséattigten Kohlenwasserstoffe, CnHan+s, sieh unter
vergleichbaren Bedingungen, z. B. an den Schmelzpunkten, darstellen als Prod.
zweier Zahlen W-S. W ist die Summe der Wertigkeiten, also W = 6n -j- 2,
und S angenéhert das Atomvolumeu des H, die sogenannte ,,Eiuheitsstere®. Bei
der Ausdehnung dieser Beziehung auf ungesattigte KW-stoffe wird gefunden, daf
fir die Athylenreihe am F. die Gleichung V = 6nS— 2,62 und fur die Acetylen-
reihe V. — 6nS—2S—3 gilt. Die Werte 2,62 und 3 driicken also die Volumen-
verminderung bei der doppelten, bezw. dreifachen Bindung aus. Ferner zeigt sich
das additive Verhalten durch das Gesetz, dafl die D.D. aller Verbb. dieser Reihen
bei gleichem Temperaturabstande vom F. gleiche Bruchteile ihrer D.D. am F. sind.

Die Ringbildung ist mit einer weiteren Kontraktion verbunden; aromatische
Verbb. haben also durchweg ein kleineres Molekularvolumen als gleich zusammen-
gesetzte Verbb. mit offener Kette, doch ist das Volumen des C-Atoms wiederum
das 4-fache des Volumens des H-Atoms. In aliphatischen Seitenketten ist das
Volumen der Atome das gleiche wie in den vier aliphatischen Verbb. Die Kkritischen

76*
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Koeffizienten (Tk: Pk) folgen bei allen KW-stoffen &hnlichen additiven Gesetzen
wie die Molekularvolumina. (Philos. Magazine [6] 16. 60—92. Juli. Municipal
School of Technology. VICTOBIA Univ. Manchester.) Sackub.

V. Rothmund, Uber Léslichkeitsbeeinflussung. Der Vf. hat frilher gezeigt, daR

zwischen dem sogenannten Aussalzen der Niehtelektrolyte durch Elektrolyte und
der Loslichkeitsbeeinflussung von Salzen durch Nichtleiter ein thermodynamischer
Zusammenhang besteht (Ztschr. f. physik. Ch. 40. 611; C. 1902. Il. 4). Zur
weiteren Unters, dieser Frage wurde die Loslichkeitsbeeinflussung relativ wenig
1 Stoffe, namlich Lithiumcarbonat, Silbersulfat, Kaliumbromat und Kohlendioxyd,
in W. durch eine groRe Reihe von organischen Nichtelektrolyten bestimmt. Es
ergab sich, daf der Ausdruck Fl In ~|1 fur verschiedene Konzentrationen eines
Zusatzes konstant ist, wenn 10 die Loslichkeit des Salzes in W., | in der Lsg. und
n die molekulare Konzentration des Zusatzes ist. Der Wert dieses Ausdruckes ist
von der Art des Zusatzes stark abhangig; bei hydroxylhaltigen Stoffen ist er besonders
klein, bei manchen sogar negativ, d. h. es tritt eine Léslichkeitserh6hung ein. Die
Reihenfolge der Niehtelektrolytwrkg. ist bei den verschiedenen Salzen die gleiche,
bei Kohlendioxyd jedoch nahezu die umgekehrte. Die Hypothesen, die die Loslich-
keitsbeeinflussung einfach auf eine HydratbilduDg zurickfihren, sind jedenfalls
hinfallig. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 532—33. 28/8. [31/5.*] Vortr. 15. Hauptvers.
d. Deutschen Bunsengesellschaft. Wien-Prag.) Sackub.

L. Vegard, Untersuchungen tber Osmose und osmotischen Bruck. Der App. bestand
im wesentlichen aus einem eisernen MantelgefaR, einem Kompressor, einem Manometer
und der Tonzelle (PtJKALLsche Masse). Aus experimentellen Griunden befinden sich
die Lsg. und daher auch der Kompressor nicht innerhalb, sondern auRerhalb der
Zelle. Als Membran diente ein Kupfercyankaliumnd., der elektrolytisch in der
Wand der Zelle erzeugt wurde. W&hrend der Elektrolyse stieg der Widerstand der
Zelle bis zu einem Maximum und sank nach Unterbrechung rasch. Temperatur-
erh6hung vermindert den Widerstand, auch wenn keine Schwéichung der Membran
eintritt; offenbar wird die Permeabilitdt der Membran erhéht. Das OHMsehe Ge-
setz gilt fur die Membran nicht; der Widerstand sinkt mit steigender Spannung
(z.B. von 208'1030hm auf 147*108 Ohm zwischen 41 und 199 Volt). Das Mano-
meter bestand aus einem Luftvolumen, das in einer Capillare eingeschlossen war.
Die Messungen wurden nach 2 Methoden ausgefiihrt. Erstens wurde der Druck be-
obachtet, der sich wahrend der Osmose von selbst einstellte, zweitens wurde mittels
des Kompressors ein Druck vorgelegt, bis die Fliussigkeitssaule im Manometer die
gewunschte Hohe erreichte. Nach erfolgter Ablesung wurden die Konzentrationen
der benutzten Lsg polarimetrisch bestimmt. (Es kam nur Rohrzucker zur Ver-
wendung,) Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten:

n (Atm.) ¢ (g/Liter to 71 (Atm.) ¢ (g/Liter) K
2,88 40,0 0,0 31,57 337,55 4,4
12,15 159,9 0,0 39,85 396,2 7,0
23,17 268,9 9,25 63,80 520 11,5

28,85 320,0 0,0

Die Resultate fugen sich den Messungen von Mobse u. Fbazeb (Amer. Chem.
Journ. 84. 1; C. 1905. Il. 670) und Beekeley u. Habtley (Trans. Roy. Soc.
London 206. A. 481) gut ein. Der Druck steigt in einer Kurve, die gegen die
Konzentrationsachse konvex ist. Bei direkten Messungen fallt der Temperatur-
koeffizient zu klein aus, weil die Durchlassigkeit der Membran mit steigender Temp.
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zunimmt. Jedenfalls ist fur ¢ = 161 ’(‘I:t"[>0,00296 u. fir C==320 G * 1> 0,0017.

(Philos. Magazine [6] 16. 247—71. Aug. 396—419. Sept. Christiania u. Cambridge.
Cavendish Lab.) Sackur.

Jean Perrin, Das Gesetz von Stokes und die Brownsche Bewegung. An der
BROWNschen Bewegung einer Gummiguttemulsion in sehr verd. S. (vgl. S. 3) hat
Vf. das Gesetz von Stokes fur eine TeilcheDgréRe mit dem Radius von der GroéRen-
ordnung 7,0p, duroh direkte Beobachtung bestétigt. (C. r. d. I’Acad. des seiences
147. 475—76. [7/9.%].) L6R.

Frank £. Weston, Uber explosive Krystallisation. Der Vf. stellte eine wss.
Lsg. einer Verb. eines Sulfats mit einem Thiosulfat in einer Schale in eine mit
HsS04 gefiillte Porzellanschiissel, bedeckte beide mit einer Glasglocke, evakuierte
3 Wochen lang auf Vs Atmosphare, dann eines Tages auf 20 mm. Uber Nacht
muBlte eine Explosion eingetreten sein, die Schalen und darunter befindliche Glas-
platten waren zertrimmert, die Glocke zeigte sich nach Offnen des Hahnes gefiillt
mit SOs, wahrscheinlich entstanden aus Thiosulfat u. HaS04 — Weiter zeigte sich
sich beim Vers., gesattigte (wahrscheinlich Ubersattigte) Lsgg. von Sulfiten im
Vakuum Uber geschmolzenem CaCia zu Kristallisieren, bei etwa 20 mm ein plotz-
liches StoRen unter Herausschleudern von Lsg., ein Beben der ganzen Vorrichtung
und ein Zerbrechen einzelner Teile, ohne dafR eine Spur von SOa oder eine augen-
scheinliche Zersetzung wahrzunehmen war. — Vermutlich war in beiden Féllen
plétzlich an der Oberflache der Schale Krystallisation eingetreten mit plétzlich er-
folgendem Steigen des Dampfdrucks der umgebenden FI., welcher bei dem nied-
rigen Druck die Fi. zum Kochen brachte und dabei ein Explosionsgerdusch verur-
sachte. (Chem. News 98. 27. 17/7. [4/7.] The Chem. Lab. The Polyt. Regent Street.
London.) Bloch.

W. Nernst, Zur Theorie der elektrischen Nervenreizung. Der Inhalt des Vor-
trages ist bereits friher referiert worden (S. 4 und Eucken, S.378). (Vortrag,
15. Hauptvers. d. Deutschen Bunsengesellschaft, Wien. (Ztschr. f. Elektrochem. 14.
545_48. 28/8. [31/5.%]) Sackub.

James Strachan, Notiz Uber eine neue Voltasche Zelle vom Danielltypus. Das
neue Element, vom Vf. Heriotzelle genannt, enthélt als Depolarisator Bleitetrachlorid,
als Kathode Kohle. Vf. beschreibt 2 Formen: Bei der einen wird als Anode Zink,
als Erregerfl, eine Lsg. von 100 g NH4CL, 10 g ZnCla und 20 ccm H in 1 1W., bei
der &ndern als Anode Eisen, a's Erregerfl. eine Lsg. von 100 g NH4CL, 10 g ZnCla
und 10 g FeCi8in 11 W. angewandt. Die 1. Form zeichnet sich durch konstante
Wrkg. und lange Haltbarkeit (EMK. 1.5 Volt), die 2. durch Billigkeit aus (EMK.
0,95 Volt); doch stort bei beiden der Chlorgeruch.

Zur Darst. des PbCl4 leitet man entweder Cl in HCI ein, die frisch gefalltes
PbC), suspendiert enthéalt, oder man lost frisch gefélltes PbO, in konz. HCIl. Zweck-
mafRig mischt man 100 g Bleiacetat in 300 ccm k. W. mit 110 g frischem Chlor-
kalkpulver in einem starken Drucktopf, gibt nach vélligem Erkalten 700 ccm konz.

HCI zu und verschlieBt rasch. — Die PbCl4Lsg. zers. sich am Licht, sowie bei
Ggw. vieler organischer Substanzen. (Chem. News 98. 102—4. 28/8. Ballyclare.
Co. Antrim.) Hohn.

Henrik Wegelius, Uber den EinfluR der Konzentration auf die Optimum-
temperatur der elektrischen Leitfahigkeit der schwachen Elektrolyte mit negativer
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Dissoziationswdrme. Abbhenius hat zuerst nachgewiesen, daR die Leitfahigkeit
mancher Elektrolyte ein Temperaturmaximum aufweist, wenn namlich die Disso-
ziation infolge negativer Dissoziationswdrme mit steigender Temperatur abnimmt.
(Ztschr. f. physik. Ch. 4. 112.) Der Vf. untersucht den EinfluB der Konzentration
auf diese Erscheinung, und zwar fur unterphosphorige S&ure und Phosphorsaure.
Die Maximumtemperatur steigt bei wachsender Verdinnung stark an u. verschwindet
bei sehr geringen Konzentrationen, wie sich auch theoretisch erwarten laft. In
konz. Lsgg. tritt aber wieder ein Steigen der Temperatur ein. Dies kann unter
Voraussetzung des OsTWALDschen Verdinnungsgesetzes nur durch die Annahme
erklart werden, daR der Temperaturkoeffizient der lonenbeweglichkeit und somit
diese selbst mit wachsender Konzentration ansteigt (vgl. Jahn, Ztschr. f. physik.
Ch. 83. 545; C. 1900. Il. 78). Fur verd. Lsgg. bestatigt sich eine Formel, die
die Abhangigkeit der Optimumtemperatur vom Dissoziationsgrad, der Dissoziations-
warme u. dem Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit gibt, befriedigend (Ztschr.
f. Elektrochem. 14. 514—18. 21/8. [22/7.] Physik. Inst. Hégskola u. Hygien. Inst.
Univ. Stockholm.) Sackub.

Gilbert N. Lewis, Die Bestimmung der lonenhydratation durch Messung von
elektromotorischen Kréaften. Die NEBNSTsehe Formel fur Konzentrationsketten ist
nur richtig, wenn beim Stromdurcbgang kein Transport von Hydratwasser statt-

findet; sonst muR zu ihr ein Ausdruck n'B T In -y- zugefligt werden, wenn n' die

Mole W. sind, die der Strom 96540 Coul. von der Lag. mit der Aktivitat zur
Ldésung von der Aktivitat hindberfahrt (cf. Ztschr. £ physik. Ch. 61. 129;
C. 1808.1. 203). Ein galvanisches Element aus s. B. 2 Thalliumelektroden, 2 Lsgg.
gesattigt an Thallochlorid, von dem die eine einen Nichtelektrolyten enthélt, durfte
Uber die GroRe dieses Ausdruckes, und daher von n\ Auskunft geben, falls der
Nichtelektrolyt nicht ebenfalls durch den Strom bewegt wurde. (Ztschr. f. Elektro
chem. 14. 509—10. 21/8. [25/6.] Research Lab. of Physical. Chem. Mass. Inst, of
Technology. Boston.) Sackub.

E. W. B. Gill und F. B. Pidduck, Das Entstehen
stofl positiver und negativer lonen in einem Gase. Versuche mit Argon und Helium.
Verfasser hat Versuche angestellt, um die Theorie von Townsend (Philos.
Magazine [6] 6. 598) zu prufen, nach der beim Zusammenstol3 von positiven und
negativen lonen Gasionen erzeugt werden. Es wurden die Stromstarken zwischen
2 Platten bei wechselndem Plattenabstand, Potential und Gasdruck gemessen und
mit einer friher entwickelten Formel verglichen. Die Theorie bestatigt sich fir
Argon, Helium und Mischungen beider Gase, u. zwar wird Helium starker ionisiert
als irgend ein anderes Gas. Auch die Best. des Funkenpotentials fiihrt zu be-
friedigenden Werten. (Philos. Magazine [6] 16. 280—90. Aug. Lab. von Townsend.
Oxford.) Sackub.

Jakob Kunz, Uber Kathoden- und Kanalstrahlen an Hohlkathoden. Vf. be-
schreibt in Fortsetzung der grundlegenden Unterss. von Goldstein (Verhandl.
Dtach. Physik, Ges. 1902. 228) Uber Kanalstrahlen eine Reihe von Liehterschei-
nungen, die er mit verschiedenen Kathodenformen unter systematisch variierten
Bedingungen erhalten hat. Die Resultate sind im Referat ohne die dem Original
beigegebenen Abbildungen nicht wiederzugeben. (Philos. Magazine [6] 16. 161—83.
Juli. [6/3.] Cavendish Lab. Cambridge.) SACKUB.

G. Ciamician, Uber die chemischen Wirkungen des Lichts. In diesem vor der
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Société chimique de France in Paris gehaltenen zusammenfassenden Vortrage
weist Vf. zunéchst darauf hin, daB unsere Kenntnisse bzgl. der Mittel, deren sieh
die Organismen bei ihren chemischen RKk. bedienen, noch sehr durftige sind. Das
Hauptinteresse in dieser Hinsicht verdienen die Fermente oder Enzyme, dann aber,
besonders fur die Pflanzen, das Licht. Vf. schildert kurz die bisherigen Ergebnisse
der photochemischen Forschung, um dann ndher auf die seit Jahren fortgesetzten
eigenen Unteres, (gemeinsam mit P. Silber) einzugehen, die namentlich das Ver-
halten verschiedener organischer Korper im Sonnenlicht betrafen. Am leichtesten
hervorzubringen waren photochemische Rkk, die sich in Oxydations- u. Reduktions-
prozessen &dullerten; andere photochemische Rkk. betrafen Autoxydationen, wieder
andere Polymérisations- und Kondensationsvorgange, Umlagerungee, Spaltungen u.
Hydrolysen. Zum Schlufl bespricht Vf. neuere Synthesen mittels Blausaure. Be-
ziiglich des Inhalts dieses Vortrages mu auf das Original selber, bezw. auf die ver-
schiedenen Referate Uber die Arbeiten des Vfs. verwiesen werden. (Bull. Soe. China,
de France [4] 3. I-X XV II. 5/8. [6/6.%].) ROTH-Cdthen.

Tosaku Kinoshita, Uber eine Modifikation des kryoskopischen Verfahrens fir
Untersuchung kleiner Flussigkeitsmengen. Vf. gibt folgende Modifikation der Gefrier-
punktsbest. mit dem gewdhnlichen BECKMANNschen App. an. Die Oberflache des
Thermometerteils, der im Gefrierrohr steckt, wird mit Ausnahme des Quecksilber-
behalters mit Paraffin Uberzogen u. dieser mit aschefreiem Filtrierpapier (Nr. 58911,
Schleicher u. Schill) ganz dicht umwickelt; dieses wird mit gereinigten Baum-
wollefaden fest darangebunden. Dann wird das Thermometer in die zu unter-
suchende FIl. gesteckt, um das Filtrierpapier damit zu trédnken, dieses mit Percha
lameliata bedeckt und wieder mit Faden fest verbunden. Zuletzt wird das Thermo-
meter in das Gefrierrohr gebracht, und zwar ohne Anwendung von Umrihren und
Impfen und mit anfanglicher Weglassung der Luftmantelréhre. Die durchschnitt-
liche Differenz zwischen der Originalmethode und der Modifikation des Vfs. betrégt
0,0043°, Maximalunterschiede beider Methoden 0,010°, Minimalunterschied 0,000°,
Maximalschwankung der Modifikation ¢0,010°. Die notige Flussigkeitsmenge 3—4,
héchstens 5 ccm. (Biochem. Ztschr. 12. 390—406. 22/8. [13/7.] Osaka, Japan. Physiol.
Inst, der mediz. Akademie.) Rona.

Anorganische Chemie.

H. T. Barnes und G. W. Shearer, Erzeugung von Wasserstoffperoxyd durch

Aluminium und Zink. Entgegen friheren Beobachtungen (Journ. of Physical Chem.
12. 155; G. 1908. I. 2125) entwickelt auch reines, granuliertes Zink in W., durch
welches Luft geleitet wird, betréchtliche Mengen H20 2; beim Stehen zers. sich aber
das Peroxyd im Verlauf von 7—8 Stdn., wogegen bei Ggw. von Al das HaOa, wenn
Uberhaupt, nur sehr langsam zers. wird. Vermutlich beruht die langsame Wrkg.
des Al bei der Zers, des HaOa auf einer Oberflachenhaut, welche das Metall schutzt.
— Mit Hilfe von Gu, Pt oder Fe lieR sich auf analogem Wege kein HaOa erzeugen;
Mg gibt dagegen eine schwache HaOa-Ek. (Journ. of Physical Chem. 12. 468. Juni.)
Henle.

G Quincke, Die Schaumstruktur des Schwefels und deren EinfluR auf Doppel-
brechung, Dichroismus, elektrische Eigenschaften und KryStallbildung. Aus den
Resultaten des Vf. sei folgendes chemisch Interessantere hervorgehoben: Die braune,
klebrige, fadenziehende FI., welche geschmolzener S bei Tempp. zwischen 160 und
260° bildet, ist eine fl. Gallerte mit sichtbaren u. unsichtbaren Schaumwaéanden. —

Die Oberflachenspannung des geschmolzenen 8 an der Grenze mit Luft betragt
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etwa: bei 120—160° 6—5,5 mg/mm, bei 250° 12 mg/mm u. bei 448° 4,5 mg/mm; bei
einem eben erstarrenden, besonders schnell gekihlten S fand Vf. 17 mg/mm. —
Bei dem Abkuhlen dicker S-Schiehten auf Glas breitet sich heiBe Fl. mit Kkleiner
Oberflachenspannung auf kélterer FI. mit groRer Oberflachenspannung periodisch aus.

Schwefel hat vier allotrope Modifikationen: Sy, S& SB, Sa, welche etwa
bei 448—300°, 300—160°, 160—96°, 96—0° stabil sind. — Dunnflussiger, gelber S
breitet sieh auf Hg aus zu einer dunnen Haut mit Falten und unsichtbaren
Schaumwanden, oder bildet einen dinnen, flachen Tropfen, dessen untere glan-
zende Seite ein Elektroskop entladet; dickflissiger, brauner S breitet sieh nicht auf
Hg aus und erstarrt zu dicken, flachen Tropfen mit isolierender Unterseite. — Ge-
schmolzener S gibt, auf Glimmer erstarrt, flache Tropfen mit konvexer oder ebener
Basis, je nachdem er an der Glimmerseite schnell oder langsam abgekihlt wurde.
Schnell gekihlter S dehnt sich beim Erstarren aus oder zieht sich beim Erstarren
weniger zusammen, als langsam gekihlter. — Geschmolzener S, auch der unter den
F. abgekihlte dberschmolzene S, kann aus mehreren Mischungen oder Lsgg.
ABC ... von Sy, S&, Sis, S« bestehen, aus dlartigen FIl. mit Oberflachenspannung
an der gemeinsamen Grenze von A und B, B und C, C und A. Der Gehalt jeder
einzelnen Lsg. A B C (und also auch der ganzen Schwefelfllissigkeit) an jeder der
vier allotropen Modifikationen, sowie die Oberflachenspannung der ganzen FIl. und
der einzelnen Lsgg. A B C wechseln mit der Temp. und dem Vorleben, mit Héhe
und Dauer der Erhitzung, mit Erwarmungs- und Abkuhlungsgesehwindigkeit, mit
Oberflache, Masse und Umgebung des S. Je hoéher man geschmolzenen S erhitzt,
und je schneller man ihn abkdhlt, um so mehr Sy enthélt die unterkihlte FI. Mit
der Zeit verwandeln sich die bei hoherer Temp. stabilen Modifikationen in die bei
niedrigerer Temp. stabilen Modifikationen, schlieBlich alle in Sa. — In geschmol-
zenem S, welcher in Probierréhrchen oder in flachen Tropfen erstarrt, scheidet
sich dlartige sehr klebrige Sy- oder Sa-haltige FI. C in dinnen Lamellen aus, welche
geschlossene Schaumkammern bilden.

Schwefel in einem Probierrohr bei hoher Temp. geschmolzen und auf —20°
abgekihlt, zeigte an der Oberflache Dendriten und helle Sternblumen, und auf
grinlichem Grunde Schaumkammern mit wellen- und kegelférmigen Waéanden.

Sichtbare und unsichtbare Sehaumwande in krystalliaiertem oder aus Schmelz-
fluR erstarrtem S lassen sich durch elektrische Staubfiguren auf der positiv oder
negativ elektrisierten Oberflache erkennen. Spuren von CS, und anderen Fremd-
stoffen beeinflussen B. u. Form dieser Schaumwande. Schwefeldampf schlagt sich
auf kalten Glas- oder Quarzplatten in vielen einzelnen linsenférmigen Tropfen
nieder, welche in Uberschmolzenem (unterkiihltem) Zustande fl. bleiben. Um so
langer, je kleiner sie sind. Der Uberschmolzene S &ndert sich allméhlich durch
Ausscheidung olartiger FIl. A B C u. Oxydation. Die FIl. AB C werden mit der
Zeit Ubersattigte Lsgg. einzelner Schwefelmodifikationen. Diese Zeit wéchst, je
groBer die Oberflache, und je Kkleiner die M. der Lsg. Aus ubersattigten Lsgg.
einer Schwefelmodifikation lagert sich diese durch Kontakt an schon ausgeschiedene
MM. derselben Modifikation an. — Sy-reicher, Uberschmolzener Schwefel hat an
der Grenze mit Luft eine kleinere Oberflachenspannung als Sy-drmerer S, bildet
an der Luft S02, welche sich in dem Ubersehmolzenen S aufldést und seine Ober-
flachenspannung verkleinert. Der SOj-haltige, fl. S breitet sich auf dem S02-freien
aus, erzeugt Ausbreitungswirbel und 148t benachbarte Schwefeltropfen zusammen-
flieBen.

Flache Linsen von tberschmolzenem, fl. S auf Glasflachen flieen bei Belichtung
plotzlich zusammen und krystallisieren. Belichtung befoérdert die Oxydation u. die
Ausbreitung. Von den aus Schwefeldampf auf Glas oder Quarzglas kondensierten
Flussigkeitstropfen kriecht Uberschmolzener Sy-reicher (und SO02haltiger) S in un-
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merklich dicken Schichten Uber die feste Oberflache nach Sy-armeren Schichten
bin und bildet hier inmitten tropfenfreier Héfe braune Dendriten mit 5—6 in die
freie Luft ragenden Asten, Sa-haltige Gallerte mit offenen und geschlossenen
Schaumkammern. Durch die offenen Schaumkammern stromt fl. S zur Spitze der
Dendritendste und krystallisiert hier in Krystalltdfelehen der zweiten monoklinen
Modifikation (S&?)- Der Inhalt jeder Schaumkammer verwandelt eich spater in
einen rhombischen Krystall von Sa.

In den auf Glas aus Schwefeldampf kondensierten Linsen von (berschmolzenem
S scheidet sich allmahlich o&lartige, sehr klebrige Sy- oder Sa-haltige FI. C aus.
Die gebildeten geschlossenen Schaumkammern sind mit Schwefellosung B oder A
gefullt u. von SchwefelldssuDg A oder B umgeben. Der Inhalt der Schaumkammern
kann spater in einen Krystall von S;s oder Sa Ubergehen. Bei Beriihrung mit CS2
16st sich ein Teil der Schaummassen unter Gasentw. Bei der Abkuhlung von bei
300° geschmolzenem S entstehen und verschwinden kugel- u. zylinderférmige Hohl-
rdume, von brauner, olartiger Sa-reicher Fl. bekleidet. Schwefelschicbten u. darin
enthaltene Sphéarokrystalle mit feinen, radialen Fasern (von der Dicke einer oder
weniger Lichtwellen) kdnnen wie ein polarisierendes Gitter oder wie ein dichroi-
tischer Krystall wirken.

Die sogenannte Krystallisationsgeschwindigkeit von Faden aus Uberschmolzenem
S — und allgemein aus Ubersattigten FIl. — héngt von der Dicke und Klebrigkeit
der sichtbaren u. unsichtbaren dlartigen Scheidewéande ab, welche die geschlossenen
Schaumkammern im Innern der Fl. begrenzen. Ein alter Krystall durchbohrt bei
seiner Entstehung die 6lartige Scheidewand, impft den noch flissigen Inhalt der be-
nachbarten Sehaumkammer und leitet darin die B. eines neuen, gleich orientierten
Krystalls ein. Je groRer die Gestaltsénderung des Inhalts einer Schaumkammer
bei der Krystallisation ist, um so leichter wird die dlartige Scheidewand durchbohrt,
um so groRer ist die Krystallisationsgeschwindigkeit. Fur dieselbe uUberschmolzene
Schwefelflissigkeit wechselt die Krystallisationsgeschwindigkeit mit dem Krystall-
system des impfenden Krystalls. Da mit sinkender Temperatur die Klebrigkeit
der dlartigen Scheidewande u. die Geschwindigkeit der Krystallbildung im Innern
der Schanmkammer zunehmen, so mu3 die Krystallisationsgesehwindigkeit fur eine
bestimmte Unterkihlung unter den normalen Schmelzpunkt ein Maximum zeigen.
(Ann. der Physik [4] 26. 625-711. 28/7. [8/5] Heidelberg.) Bloch.

Max Trautz, Beitrage zur Kenntnis des Sulfurylchloridgleichgewichtes: SOt +
Clt ~ SO%l, Ill. Anwendung des Nernstschen Warmesatzes auf das Sulfuryl-
chloridgleichgewicht. (Forts, von S. 11.) Bestimmt man die Dampfdichte von Sul-
furylchlorid nach der DUMASschen Methode, so erhélt man schwankende Werte,
wenn man nicht einen Katalysator zusetzt, der die Einstellung des Gleichgewichts
beschleunigt. Als einzig brauchbar fiir diesen Zweck erwies sich fein verteilte
Kohle, besonders Tierkohle. Auch ihre Wirkungsweise ist von der Vorbehandlung
stark abhé&ngig, daher konnten nur etwa 10% aller Verss. als richtig angesehen
werden. Oberhalb 150° wurden Dampfdichtebestst. vorgenommen, bei tieferen
Tempp. (bis 100°) der Dissoziationsgrad manometrisch nach einem im Original aus-
fuhrlich beschriebenen Verf. bestimmt. Der Dissoziationsgrad betragt bei 102°
schon 91,2%, hei 191° 98,2%. Die &ltere Angabe, dal S02C12 bis 180° besténdig
ist, ist daher irrig und beruht nur auf der Langsamkeit der Zers. Die gefundenen
Werte werden mit denen verglichen, die sich aus dem NERNSTschen Wéarmetheorem
ergeben. Sie stimmen der Gréfenordnung nach voéllig Gberein u. liegen zwischen
den Werten, die man erhalt, wenn man die Integrationskonstante nach zwei ver-
schiedenen von Nernst gegebenen Formeln berechnet. (Ztschr. f. Elektrochem. 14.
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534—44. 28/8. [31/5.*] Vortr, 15. Hauptvers. d. Deutschen Bunsengesellsch. Wien-
Freiburg i. B. Phyaik.-chcm. Inst.) Sackub.

F. Haber und B. Le Bossignol, Die Lage des Ammoniakgleichgewichtes. Jost
hatte in seiner Kritik der Messungen der Vff. (S. 484) auf verschiedene Fehlermdég-
lichkeiten der benutzten Verauehsanordnung hingewiesen, Es wird im einzelnen
gezeigt, dal die von Jo st ausgesprochenen Bedenken nicht stichhaltig sind. Anderer-
seits sind vielleicht die JoSTsehen Verss. nicht ganz einwandfrei, wenigstens soweit
sie mit Platin als Katalysator angestellt sind. Denn neue Verss. zeigen, dall reines
Pt das NHB8-Gleichgewicht nur schlecht katalysiert. (Ztschr. f. Elektroehem. 14.
513—14. 21/8, [26/7.] Karlsruhe. Lab. f. physik. u. Elektroehem. Teehn. Hochschule.)

Sackub.

F. 0. Palazzo und F. Maggiacomo, Uber die Konstitution der phosphorigen
Saure. (Gaz. ehim. ital. 38. Il. 115—23. — C. 1908. 1. 1918.) RoTH-Céthen.

Arthur Eosenheim und Max Pritze, Uber die MolekulargroRe und die Hydrate
der Unterphosphorsaure. Die Formulierung H4P206 von Parbavano und Marini
(Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 15. Il. 203* 305; C. 1906. Il. 1159. 1712) wird
gestutzt durch die Beobachtung (D tiset), daR Natriumhypophosphate und Natrium-
pyrophosphate isomorph krystallisieren. — Zur Aufklarung der Widerspriche mit
Rosenheim, Stadler u. Jacobsohn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2837; C. 1906.
1. 1302), welche zur Formel H2POs fir die Unterphosphorsdure gelangten, wurden
die fruheren Bestst. kontroliert. — Die Ausbeute bei der Darst. der Hypophosphor-
sdureester wird besser, wenn man das gebildete AgJ im Soxhlet extrahiert. Da
bei der Dest. im Vakuum Zers, eintritt, so wurden die Ester nur im Vakuum uber
H2504 und Paraffin getrocknet. Es gelang dieses Mal auch die Darst. des Athyl-
esters, der sich sehr leicht zu Pyrophosphorsdure oxydiert. — Analog gewann man
die Pyrophosphorsaureester aus Silberpyrophosphat und Jodalkyl; farblose, in W.
uni. Ole; die durch W, allméhlich verseift wurden. — Analytisch lassen sich die
beiden Esterarten bequem unterscheiden, da nach kurzer Verseifung mit Alkali das
Hypophosphat sich mit KMo04 scharf titrieren 148t, — Pyrophosphorsduremethyl-
ester, (CB84P207; D.21 1,439. — Athylester, (C2H84P207; D.2% 1,245. — Unterphos-
phorsauremethylester, (GH6)sP08; D.% 1,306. — Athylester, (C2HE2P08. — Bei der
Mol.-Gew.-Best. (Siedepunktserhéhung) in CHSJ, bezw. C2H6J ergeben die Pyro-
phosphorsaureester Werte, die dem theoretischen Mol.-Gew. sehr nahe kommen; in
denselben Losungsmitteln werden fir die entsprechenden Unterphosphorsdureester
Zahlen erhalten, die fur die einfache Formel H2P08 beweisend erscheinen. —
Unterphosphorsaure, aus BaP08 durch H2S04 bei 4—8°, wurde nur als Monohydrat,
H2P 08*H20, erhalten; tafelfdrmige, durchsichtige Krystalle; F. 62°. Beim Ent-
wassern Uber H2S04 entsteht ein nicht erstarrender Sirup, der nach langerer Zeit
die RKk. der Phosphorsaure und phosphorigen S. zeigt. Die B. des Anhydrids
wurde nicht beobachtet. Innerhalb des Gebietes von 0—60° scheint nur das Mono-

hydrat, H2P08'H20, stabil zu sein. — Das Halbhydrat, (Séanger)
dirfte zu streichen sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2708—11. 26/9. [22/7.]
Berlin N. Wis3ensch.-chem. Lab.) Jost.

Bohuslav Brauner, Uber die Stellung der Elemente der seltenen Erden im perio-
dischen System. Schon vor fast 30 Jahren hat der Vf. die Ansicht vertreten, daf® die
seltenen Erden nach der Zus. ihrer héheren Oxyde in das periodische System ein-
gereiht werden missen. Physikalisch-chemische Methoden (Leitfahigkeit, Reaktions-
geschwindigkeit etc.) haben dann gezeigt, daR die Erden nicht in einer einzigen,
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sondern in zwei parallelen Reihen angeordnet werden missen, die sich in die 8-
und 9-Reihe des periodischen Systems einfugen. Die hdchsten Oxyde sind nicht als
Superoxyde im gewdhnlichen Sinne, sondern als Ozonide aufzufassen. Die Anord-
nung des periodischen Systems ist etwa folgendermaRen zu verstehen: 1. Je zwei
einfache Perioden (Li—F, Na—CIl). — 2. Je zwei groRBe doppelte Perioden von je
17 Elementen. — 3. Eine vierfache Periode, enthaltend die seltenen Erden. —
4. Die radioaktiven Elemente. (Ztschr. f. Elektroehem. 14. 525—27. 28/8. [31/5.*]
Vortr. 15. Hauptvers. d. Deutschen Bunsengesellsch. Wien-Prag.) SACKUB.

Howard L. Bronson, Uber die relative Aktivitat der Emanation und des aktiven
Beschlages von Thorium und Aktinium. Nach der Theorie von Rutherford gibt
jedes Atom eines radioaktiven Elementes der Radiumfamilie bei seiner Umwand-
lung ein «-Teilchen ab. Vorlaufige Verss. von Boltwood lieBen an der Giltigkeit
dieser Regel fur Thorium Zweifel bestehen; daher hat der Vf. diesbezlgliche Mes-
sungen an Thorium und Aktinium angestellt. Die Emanation wurde in ein MeB-
gefall geblasen und hier die Aktivitdt von Emanation -j- aktivem Beschlag, und
kurze Zeit spater nach dem vollstandigen Zerfall der Emanation lediglich die des
aktiven Beschlags gemessen. Der letztere besteht fiir Thorium nach Hahn (Philos.
Magazine [6] 11. 793; 12. 82; C. 1906. Il. 213. 491) aus zwei Stoffen A u. B. Da deren
«-Teilchen u. die der Emanation etwa die gleiche Geschwindigkeit haben, so miRte
die Aktivitat der Emanation nur halb so groR sein, wie die des aktiven Beschlags.
Tatsachlich ist sie mehr als doppelt so groR. Daher muR man annehmen, daB,
wenn Thorium A und B die gleiche Anzahl «-Teilchen beim Zerfall abgeben, die
Thoriumemanation die vierfache Zahl abschleudert. Aktiniumemanation gibt, wie
analoge Verss. zeigen, doppelt soviel «-Teilchen ab, wie ein Atom des aktiven
Beschlags. Die absolute Zahl der von dem Atom losgeldsten «-Teilchen IaRt sich
nach diesen Messungen nicht berechnen. (Philos. Magazine [6] 16. 291—99. Aug.

[27/4] M acdonald Physies Building. Mc G ill Univ. Montreal.) Sackur.
E. H. Biiesenfeld, Die Zersetzung der Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd.
(Nach Verss. von Alfred Wesch.) I1I, Mitteilung. (I. Mitteilung: Ber. Dtsch.

Chem. Ges. 38. 3578; C. 1905. Il. 1715.) Die bei der Einw. von Ha0 2 auf H2Cr04
zunéchst entstehende Uberehromedure zerfillt sofort unter O&Entw.; die Menge
des freiwerdenden 02 gibt einen Anhalt fur die Zus. der intermediar gebildeten S.
Liegt eine der 4 bekannten Uberchromséuren vor, so verlauft die Rk. nach einer
der 4 Gleichungen:

. Cra06+ 7H302= Cr2018 + 7H,0; Cr2018= Crs08+ 100.
Il. Cr209+ 5Hj03= Cr20u + 5H20; Cr20u == Cr30a+ 80.
1. Cr206+ 3H202= Cr208 + 3H2; Cr209 Cr208 + 60.
IV. Cr208+ 2H22= Cr208 + 2H2; Cr208 = Cr209+ 50.

Bei groRBer H20 2-Konzentration spielt sich die Rk. ab gemafR 1., bei 2—3-fachem
UberschuR an H3Cr04 gemaR Il1l. Zwecks Aufhellung des Rk.-Verlaufs bei noch
gréRerem Uberschuf an Chromsaure wurden die Verss. in gleicher Anordnung wie
friher fortgesetzt. Im RKk.-GefdR befand sich Kaliumdiehromatlsg. + H3504, zu
der man unter Schutteln langsam eine abgemessene Menge verd. H20 2-Lsg. hin-
zuflieRen lieR:

K3Cr7+ 3H202+ 4H204 = CrJS043+ K2504+ 7H& + 302

Es wurde stets mehr als 1 Mol. K2Cr207 auf 3 Mol. H20 2 angewendet; eine
Tabelle gibt einen Uberblick Gber die Verss. Trotz Veranderung der Chromsaure-
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menge vom 1-fachen bis zum 100-faehen der Theorie andert sich die Menge des
entwickelten 08 nicht; sie betragt im Mittel 1,94 Atome auf 1 Mol. H808.

Weitere Veras, wurden ausgefuhrt zur Ermittlung des Einflusses steigender
H8S04-Kon zentration; die Zahlen sind gleichfalls in Tabellen zusammengestellt.
Unter Anwendung eines Uberschusses au H,0,:

[KCr&7+ 7H,0, + 4H,S04= CrgS04a+ K804+ 11H0 + 50,]

bleibt der Rk.-Verlauf, selbst bei einer Variation der H2S04Konzentration im Ver-
haltnis 1:40, ungedndert. Erst wenn die Konzentration an H,S04 héher als 2,5-n.
wird, findet eine Anderung statt; bei dieser Konzentration bildet H8504 mit H,0,
bereits merkliche Mengen CABOsche S., die viel rascher 0, abgibt als H,0,. Der
beobachtete UberschuR an 08 ist deshalb wahrscheinlich dadurch veranlaRt, daR
die ohnehin unbestdndige CABOsche S. sich in Ggw. von Chromisalzen merklich
zers. — Aus den Verss. iber die Zers, der Chromsdure bei einem UberschuR an
Chromséure und bei steigender H8S04-Konzentration geht hervor, da der Rk.-Ver-
lauf in weiten Grenzen von der H2S04Konzentration unabhéngig ist. Auch hier
zeigt sich eine Anderung, wenn die Konzentration der H,S04 2,5-n. Ubersteigt; die
unter diesen Umstdnden sich bildende CABOsche 3. wirkt auf Chromsaure nicht
merklich ein. Da das tatsachlich in Rk. tretende H,0, dann aber um die zur B.
von CABOscher S. verbrauchte Menge geringer ist als das angewandte H,0,, so
bleibt der entwickelte 0 hinter der Theorie zuriick.

Es bildet sich also, wenn Chromsaure in H,08Lsg. eintropft, gleichgiltig, ob
diese im 8—600-fachen UberschuR vorhanden ist, unabhingig von der Saurekonzen-
tration, immer die sauerstoffreichste Uberchromsaure H8Cr08, und wenn umgekehrt
H,0,-Lésung in Chromsaure eintropft, unabhangig davon, ob der UberschuR der
letzteren das 1—100-fache betragt, u. unabh&ngig von der S&urekonzentration, die
sauerstoffarmste Uberchromsdure (HCr06). Beide Uberchromsduren sind in was.
Lsg. unbestdndig und zerfallen bald in 0, und Chromoxydsalze. Die Einw. von
H,0, auf Chromsaure 148t sich somit durch die folgenden Gleichungen darstellen:

1. Bei einem UberschuR von Hs08:

Cr,07'+ 7H,0,= 2Cr08"+ 4H'+ 5H,0; 2Cr08"'+ 12H‘= 2Cr" + 6H,0 + 50,.
2. Bei einem UberschuR von Chromséure:
Cr,0j" + 3H,0a= 2CrO/+ 3H,0; 2CrOs'+ 8H‘= 2Cf" + 4H8 + 308

Zum SchluB bringt Vf. kritische Bemerkungen Uber Spitalsky (Ztschr. f. anorg.
Ch. 53. 184; 56. 72; C. 1907. I. 1308; Il. 2020). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2826
bis 2835. 26/9. [3/8.] Freiburg i/Br. Chem. Univ.-Lab.) Jost.

Harold Cecil Greenwood, Die Reduktion schwer schmelzbarer Oxyde du/rch
Kohle. Vf. erhitzt ein Gemisch von Kohle und dem zu untersuchenden Oxyd in
einem luftverdinnten Raum auf elektrischem Wege u. mit mittels des W anneb-
schen Pyrometers die Temperatur, bei welcher eine durch CO-Entw. bedingte
Drucksteigerung eintritt. Hierbei findet er, daf einige schwer schmelzbare Oxyde
schon bei recht niedrigen Temperaturen reduziert werden: Chromoxyd bei 1185°,
Manganooxyd 1105°, Urandioxyd 1490°, Siliciumdioxyd 1460°, Zirkonoxyd 1400°,
Thoroxyd 1600°. Die Reduktion beginnt stets scharf bei derselben Temp., das
Fortschreiten der Rk. héngt aber von der Innigkeit der Mischung und dem Grade
der Zerteilung der Materialien ab; die Art der Kohle u. der physikalische Zustand
des Oxyds beeinflussen die Temp. In allen Fallen beginnt die Reduktion weit
unterhalb des F. des Oxyds. Beim Erhitzen fir sich erweisen sich diese Oxyde
als auBerordentlich bestdndig, so dalR ihre thermische Dissoziation als Ursache der
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Druekerhohung nicht in Frage kommen kann. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1483
bis 1496. August. Manchester. Univ. Elektrochem. Lab.) Franz.

Harold Cecil Greenwood, Die Bildung von Eisenlegierungen. Es ist bekannt,
daR die Reduktion von Chromoxyd oder Siliciumdioxyd durch Kohle (vgl. vorsteh,
Ref.) nur schwierig zu den freien Elementen fuhrt, wéhrend man in Ggw. von
Eisenoxyd leicht zu den entsprechenden Eisenlegierungen kommt. Eine Unters,
dieser Verhdltnisse ergab, daR bei der Reduktion des SiOa die Wrkg. vom metalli-
schen Fe ausgeht und wahrscheinlich auf der Affinitdit des Fe zum Si beruht.
Ebenso wie Fe verhalten sich auch Cu u. Mn. Dagegen vermag Fe die Reduktion
von Cr30s nicht zu erleichtern; sein EinfluR bei héheren Temperaturen scheint ein
Schutz des Cr vor dem Verbrennen durch Auflésen zu sein. Metallisches Mn setzt
die Reduktionatemperatur des Cr303 durch Kohle, metallisches Fe die des MnO
etwas herab. (Journ. Chem. Soe. London 93. 1496—1500. August. Manchester.
Univ. Elektrochem. Lab.) Franz.

W. Gontennann, Uber einige Eisen-Silicium-Kohlenstoff'-Legierungen. Zur Aus-
arbeitung des Zustandsdiagrammes schmolz Vf. in Porzellanréhren im elektrischen
Kohlerohrofen 11 verschiedene Eisensorten, deren Kohlenstoffgehalte zwischen 0,07
und 7,75% lagen, mit Silicium von Kahlbaum, bezw. mit hierfur besonders her-
gestellten Fe-Si-Legierungen (mit ca. 20% Si) unter Na (in Mengen von 20 g) zu-
sammen.

Bemerkungen zum System Eisen-Kohlenstoff. Von Osmond (Journ. of the
Iron and Steel Institute 1890. I. 102) war auf den Abkuhlungskurvea des reinen
Fe bei etwa 1300° ein schwacher Warmeeffekt beobachtet und der Krystallisation
von Eisenoxyd zugeschrieben worden. Vf. fand bei Eisen mit 0,07% C einen
dritten Haltepunkt bei 1411°, der sich bei 4-rnal wiederholtem Schmelzen unter Ns
nicht merklich anderte und vom Vf. deshalb einer polymorphen Umwandlung von
S- in y-Eisen zugeschrieben wird; bei hoéherem Kohlenstoffgehalt wurde dieser
Haltepunkt nicht gefunden. — Die Struktur des Hartgusses erklart Vf. auf Grund
der Beobachtungen von Creheb (Diss., Gottingen 1907) dahin, dal in der weilRen
Schicht nach Unterkihlung unter die eutektische Temp. sowohl Martensit, als auch
Zementit gleichzeitig primar krystallisieren, und daR darauf erst die eutektische
Krystallisation erfolgt. — Bezlglich der Garsehaumbildung bei Legierungen mit
mehr als 4,5% G weist Vf. darauf hin, dal diese Erscheinung durch die Annahme
erklart werden kénne, daB der Zementit zu zwei nicht mischbaren FIl. schm., und
stellt dafur eie schematisches Diagramm auf in Anlehnung an einen von Tammann
(Ztschr. f. anorg. Gh. 47. 295; C. 1906. I. 79) diskutierten Fall. Es muissen dann
zwei stabile Eutektika (Martensit + Zementit) und (Zementit + Graphit) vorhanden
sein, von denen das letztere (es scheidet sich aus der kohlenstoffreicheren FI. ab)
dem Auftreten des Garschaums entspricht. Die von Heyn und Bauer (Stahl u.
Eisen 27. 1565 u. 1621; C. 1908. I. 1338) bei 1100° beobachtete Graphitbildung
wird dann als Wechsel in der Stabilitdt der beiden Phasen Zementit und Graphit
diskutiert; bei 1100° befinden sich Martensit, Graphit u. Zementit im nonvarianten
Gleichgewicht miteinander. Weiter werden die Beobachtungen von Charfy (C.r.
d. I’Acad. des Sciences 145. 1277; C. 1908. I. 683), Benedicks (Metallurgie 5. 41;
C. 1908. I. 2065), Carpenteb u. Keeling (Journ. of the Iron and Steel Institute
1904. 1. 224) uber Graphitausseheidung besprochen. Von etwa 900° abwaérts
reagieren die drei Phasen, Martensit, Zementit u. Graphit, nicht mehr schnell genug,
um den Gleichgewichtszustand zu erreichen, und die Umwandlung vollzieht sich
dann wie in einem Dreistoffsystem.
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Bemerkungen zum System Eisen-Silicium. Die Krystallart Fe&Si (cf. Guertler
und Tammann, Ztschr. f. auorg. Cb. 47. 163; C. 1905. Il. 1488) laRt sieb auch als
gesattigter Fe-Mischkrystall auffassen, welcher mit der Verb. FeSi direkt eutektisch
krystallisiert. Auf Grund der Unterss. von 08MOND (Journ. of the Iron and Steel
Institute 1890. 1. 62), Arnold (Journ. of the Iron and Steel Institute 1894.1. 107),
Baker (Journ. of the Iron and Steel Institute 1903. 11. 313; Stahl n. Eisen 24
514; C. 1904, Il. 164), nach denen der Warmeeffekt der Umwandlung von y- in
/S-Eisen (ohne nennenswerte Anderung der Umwasdlungstemp.) durch Si auRerordent-
lich geschwécht, die Temp. der Umwandlung von - in «-Eisen um etwa 7—=8° fir
je I°/,, Si erniedrigt wird und beide Umwandlungen nicht bei konstanter Temp.,
sondern in einem Temperatarintervall erfolgen, gibt Vf. eine schematische Darst.
der polymorphen Umwandlungen des Eisens bei Ggw. von Si. B- und «-Eisen
bilden ebenfalls Mischkrystalle mit Fe; doch wird die Mischungsliicke mit sinkender
Temp. breiter. Vf. nimmt weiter an, da die Temp. der Umwandlung von y- in
/I-Eisen bei héherem Si Gehalt (mehr als 3°/0 Si) mit dem Si-Gehalt steigt, da die
Temp. der Perlitbildung durch Si ziemlich Btark erhoéht wird. Bei hoheren Si-
Gehalten sind Warmetdénungen wahrscheinlich deshalb nicht beobachtet worden,
weil die betreffenden Umwandlungen entweder sieh {ber zu groRBe Temperatur-
intervalle erstrecken oder mit zu geringer Geschwindigkeit sich vollziehen.

Das terndre System. Die Unters, wurde derart ausgefuhrt, dafl in den
einzelnen Versuchsreihen bei konstantem Si-Gehalt der Kohlenstoffgebalt variiert
wurde, und auf das terndre System Fe-FesC-FeSi beschrankt. Dieses Zustands-
gebiet wird durch eine Kurve univarianten Gleichgewichtes, welche die beiden
bindren eutektischen Punkte (Fe-Mischkrystall -j- Fe3C) u. (Fe-Mischkrystall -f- FeSi)
miteinander verbindet, in zwei Gebiete geteilt. In dem Gebiete zwischen dieser
Kurve und der Verbindungslinie der Punkte Fe3C und FeSi krystallisieren primar
Mischkrystalle der beiden Verbb, Fe3C und FeSi (Silicium-Zementite) und sekundar
ein Gemenge derselben mit terndren Fe-Si-C-Mischkrystallen (Silicium-Martensite).
Zwischen dem Punkt fir das reine Fe und der univarianten Gleichgewichtskurve
liegt die Krystallisationsflache der Silieium-Martensite; durch die Kurve der ge-
sattigten Silicium-Martensite wird dieses Gebiet in zwei Teile geschieden, von
denen der eine das Gebiet der ungeséattigten Silcium-Martensite, der andere das Ge-
biet der sekundéren Krystallisation der Gemenge der gesattigten Silicium-Martensite
mit den Silicium-Zementiten umfalt. Die Analogie, welche die Krystallisation der
Fe-Si-C Legierungen mit den Fe-C-Legierungen aufweist, zeigt sich auch in den
Umwandlungen im Kkrystallisierten Zustand: entweder tritt Graphitbildung (die
Silicium-Martensite zerfallen in Graphit und Silicium-Ferrit [kohlefreie Fe-Si-Misch-
kryetalle]), oder B. von Silicium-Perlit (die Silieium-Martensite zerfallen in Silicium-
Ferrit u. Silicium-Zementit) ein; der thermische Effekt der ersteren Rk. ist so ge-
ring, daB er auf den Abkublungskurven des Vfs. nicht wahrgenommen werden
konnte. Weder R-, noch «-Eisen, und vermutlich auch ihre Mischkrystalle mit Si,
l6sen erhebliche Mengen Kohle. Si-reiche Legierungen u. Legierungen, deren Zus.
sich der univarianten Gleichgewichtskurve nahert, scheiden keinen Garschaum ab;
dieser Umstand spricht nach Vf. fir seine Hypothese der zwei fl. Schichten bei der
Garschaumbildung. Die von WUST u. Petersen (Metallurgie 3. Heft 24) an einem
mit Kohlenstoff gesattigten Roheisen nach Zusatz verschiedener Si Mengen zur Ab-
scheidung des Kohlenstofflibersehusses erhaltene Temperaturkonzentrationskurve
stimmt von 0—5% Si gut mit der nonvarianten Gleichgewiehtskurve des Vfs. Uber-
ein; bei héherem Si-Gehalt weicht sie infolge Auftretens eines primaren Struktur-
elements (Silicium-Zementit) ab. — Der Abhandlung sind ferner einige Mikro-
photographien von Schliffen beigegeben. (Ztschr. f. anorg, Ch 59, 373—413. 7/9.
[16/7.] Géttingen. Inst. f. pbysik. Chem.) Groschuff.
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Kurt Lewkonja, Uber Legierungen des Kobalts mit Zinn, Antimon, Blei,
Wismut, Thallium, Zink, Cadmium, Chrom und Silicium. Zur Ausarbeitung der
Zustandsdiagramme schmolz Vf. DE UAENsches Kobalt, bezw. Kobalt ,,Kahlbaum*
mit den betreffenden reinen Metallen (meist im elektrischen Ofen) unter Ns oder
Hs (vor der Einfihrung des Thermoelementes wurde H& stets durch Na verdréngt)
zusammen. Oxydhaltiges Co greift Porzellan stark an. Die Tempp. wurden auf
die FP. des Su (232°), Sb (630,6°), Au (1064°), Ni (1451°), Pd (1541°) bezogen.

Kobalt u. Zinn. Die Resultate von Ducelliez (C. r. d. I’Aead. des Sciences
144. 1432; 145. 431 u. 502; C. 1907. Il. 784. 1315 u. 1487) konnten meist nicht
bestatigt werden. Go und Sn sind fl. in allen Verhaltnissen miteinander mischbar.
In festem Zustand lést Co etwa 3,5% Sn. — Verb. OoaSn, F. 1151°. — Verb. CoSn
zers. sich bei 943° in Schmelze und CoaSn und wandelt sich bei 526° polymorph
um. — Eutektikum (gesattigter Misehkrystall mit 3,5% Sn -j- CoaSn) bei 1095° u.
35% Sn. — Eutektikum (Sn -j- CoSn) bei 229° (in der N&he des F. von Sn).

Die magnetische Permeabilitdt der Legierungen bestimmte Vf. im Verein mit
Honda mit einem Spiegelmagnetometer, welches sich zwischen zwei gleichen Draht-
spulen befand, durch die ein elektrischer Strom gesandt wurde. Die zu prifende
Substanz wurde innerhalb der einen Spule mit einem Gasbrenner erhitzt und ihre
Temp. mit einem Thermoelement bestimmt; die Spule wurde dabei durch Kiihl-
wasser vor Erwarmung geschitzt. Mit steigender Temp. nahm die Magnetisierung
zu, bis sie schlieflich in der N&he der Umwandlungstemp. sehr schnell (fast dis-
kontinuierlich) abnabm. — Der magnetische Umwandlungspunkt von Co sinkt bei
Zusatz von Sn bis zur Konzentration des gesattigten Mischkrystalls (ca. 2,5% Sn)
von 1134° auf 985° herab; Legierungen mit weniger als 50% Co (die den gesat-
tigten Misehkrystall nicht mehr enthalten) sind nicht magnetisierbar. Nach dem
Magnetisieren waren die Reguli polarmagnetiseh geworden und die Intensitat ihres
Magnetismus gewachsen.

Kobalt u. Antimon. Die Unters, von Euenakow u. Podkapajew (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. 463 [1906]) konnte nicht in allen Punkten bestatigt
werden. Co und Sb mischen sieh fl. in allen Verhéltnissen. In festem Zustand
nimmt Co bis zu 125% Sb auf. — Verb. CoSb, F. 1191°. — Verb. CoSba zers.
sieb bei 897,5° in CoSb und Schmelze mit 91% Sb. — Eutektikum (gesattigter
Misehkrystall mit 12,5% Sb + CoSb) bei 1093° und 39% Sb. — Eutektikum
(Sb + CoSbag 14,6° unterhalb des F. von reinem Sb mit 98,5% Sb. — Die Legie-
rungen sind bis 67% Sb (bis zum Schwinden des Misehkrystall enthaltenden Eutek-
tikums) magnetisierbar mit einem Maximum bei etwa 90% Co. Die Magnetisier-
barkeit nimmt mit der Temp. zu bis zu dem Umwandlungspunkt; sie kehrt beim
Abkuhlen bei einer 10—40° tiefer liegenden Temp. wieder, als bei welcher sie ver-
schwand. Die Umwandlungstemp. sinkt bei Zusatz von Sb bis 12,5% Sb von 1134°
bis 924° herab.

Kobalt u. Blei zeigen fl. eine Misehumgsliicke von 3—99% Co bei 1438° und
bilden weder Mischkrystalle, noch Yerbb. — Eutektikum (Co + Pb) bei 326° und
ca. 1% Co.

Kobalt u. Wismut zeigen fl. eine Misehungslieke zwischen 6 und 93% Co
bei 1345°. — Eutektikum (Co + Bi) bei 258° und 96,7°/0 Co.

Kobalt u. Thallium lésen sieh in fl. und festem Zustand gegenseitig nur in
ganz geringen Mengen. Auch bei Tempp. weit Uber dem F. des TI ist Co in TI
nur zu 2,5—3% 1; in geschmolzenem Co kann nicht mehr als 2,87% TI geldst
werden, da der UberschuRR abdestilliert. Der F. des Tl wird durch 2,5% Co um 4°,
durch 2,87% Co (von 10% Co innerhalb 3 Stdn. bei 900° gel.) um 6°, der Um-
wandlungspunkt um 7, bezw. 8° erniedrigt.

Kobalt u, Zink. Die Legierungen wurden nur von 0—18,4% Co untersucht.
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Es existiert hier eine unmagnetische Verb., wahrscheinlich CozZn4, welche Misch-
krystalle von 18,4—13,4% Co bildet; Eutektikum (gesattigter Misehkrystall mit
13,4% Co -f- Zn) bei 413° und etwa 0,5% Co.

Kobalt u. Cadmium. Durch Zusatz von Co (untersucht bis 10% C°) wild
der F. des Cd um 6° erniedrigt. Die Schliffe zeigten von Eutektikum umgebene,
gut ausgebildete Krystalle, welche, da die Legierungen nicht magnetisierbar waren,
wahrscheinlich eine Verb. oder mit Cd geséattigte Mischkrystalle sind.

Kobalt u. Chrom sind in fl. und festem Zustand in allen Verhéltnissen
mischbar. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum bei etwa 1320° u. 47% Cr. Bei
1226° tritt in Legierungen mit 30—100% Cr eine noch unaufgeklarte RKk. (Zerfall
in zwei elektrolytisch verschiedene Krystallarten) auf. — Die Legierungen sind
von 0—25% Cr magnetisierbar mit einem Maximum bei 15% Cr. Die Umwand-
lungstempp, sinken mit zunehmendem Cr-Gehalt sehr stark; bei 10% Cr 686°, bei
15% etwa 300°.

Kobalt u. Silicium mischen sich in fl, Zustand in allen Verhaltnissen, in
festem nur von 0—7,5 (mit sinkender Temp. erfolgt eine teilweise Entmischung bei
mehr als 4,2% Si) und 91—100% Si. — Verb. CoaSi, F. 1327°. — Verb. CoSi,
F. 1393°. — Verb. Co3Sia bildet sich aus CoaSi u. CoSi in festem Zustand zwischen
1186 u. 1216° (die Temp. steigt bei Uberschissigem CoaSi mit wachsendem Si-Gehalt
an und bleibt bei Uberschissigem CoSi konstant). — Verb. CoSia (Zus. 49,1% Si)
bildet sich bei 1277° aus CoSi und Schmelze der Zus. ca 49% Si. — Verb. CoSi3,
F. 1307°. — Eutektikum (geséattigter Misehkrystali mit 7,5% Si -j- CoaSi) bei 1204°
u. 15% Si. — Eutektikum (CoaSi + CoSi) bei 1249° u. 25,5% Si. — Eutektikum
(CoSia + CoSi8) bei 1213° u. 54,3% Si. — Eutektikum (CoSi3 + gesattigter Misch-
krystall mit 91% Si) bei 1236° und ca. 62% Si. — Magnetisierbar sind nur Legie-
rungen von 0—19,5% Si (die Co-reiche Mischkrystalle enthalten). Die Umwand-
lungstemp. sinkt mit wachsendem Si-Gehalt der Mischkrystalle bis 1037° u, bleibt
konstant, wenn die Sattigungskonzentration der Mischkrystalle Uberschritten wird.

Uber die Beziehringen der Metalle Eisen, Kobalt, Nickel zu einander und zum
periodischen System. Vf. gibt eine tabellarische Zusammenstellung Utber die Misch-
barkeit u. Verbindungsféhigkeit von Fe, Co, Ni mit anderen Elementen, Es ergibt
sieh daraus folgendes: Wenn in fl. Zustande eines der Metalle Fe, Co, Ni mit
irgend einem anderen Metall in allen Verhéltnissen mischbar ist, sind es auch die
anderen beiden; wenn bei einem dieser drei Metalle eine Mischungsliicke auftritt,
zeigt sich eine solche auch bei den beiden anderen, u. zwar derart, da (mit Aus-
nahme der Mischbarkeit mit Sn) die Mischungslicke in der Richtung von Fe, Co
zu Ni kleiner wird. Bezlglich der Mischbarkeit in festem Zustand (die Konzen-
tration iu At.-% wiedergegeben) und der Verbindungsfahigkeit (die Eiaengruppe
wird als natdrliche Gruppe im engeren Sinn angesehen (Ausnahmen nur Ni-Bi-
Legierungen) gelten die von Tammann (Ztsehr. f. anorg. Ch. 53, 446; 55. 289;
C. 1907. I1. 118 u. 1289) &aufgestellten Regeln. Die von Biltz (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 35. 562; C. 1902. I. 618) gegebene Modifikation des periodischen Systems
wird vom Vf. beflrwortet. (Ztsehr. f, anorg. Ch. 59. 293—345. 28,8. [22/5.] Got-
tingen. Inst. f. physik, Chemie) GROSCHTJIFF.

Organische Chemie.

J. C Thomlinson, Die Konstitution des Kohlenstoffmolekiils. Nimmt man an,
dal das C-Molekiil aus 12 Atomen besteht, von denen je 6 die Ecken eines
Oktaeders bilden, derart, dal das eine Oktaeder von dem anderen eingeschlossen
wird, so erhadlt man eine Figur, welche die B, des C-Molekiils aus zwei Benzol-
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kernen (vgl. Redgkove,- Chem. News 97. 37; C. 1908. I. 713) erklart. (Chem.
News 98. 37—38. 24/7.) Henle.

J. C. Thomlinson, Die thermochemischen Verhaltnisse des Kohlenstoffs, Wasser-
stoffs und Sauerstoffs. Aus den thermochemischen Aquivalentzahlen fir C, H u. 0
(Chem. News 93. 37; C. 1906. I. 638) ergeben sich fur die Bildungswarme des Tri-
methylmethans, Tetramethylmethans und Diisopropyls die Werte 42,18, 48,99 und
55,8 gegenuber den experimentell ermittelten Zahlen 42,45, 47,85 u. 61,08. (Chem.
News 98. 46. 24/7. Gateshead-on-Tyne.) Henle.

E. Paternd und A. Mieli, Uber die Dichten der Lésungen von Trimethylcarbinol
und Phenol. (Gaz. chim. ital. 38. Il. 137—42. — C. 1908. I. 1930.) RoTH-Cadthen.

Johann Reif, Uber die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf
Grotonaldehyd und das optische Verhalten der Produkte. AnschlieRend an Verss.
Gbignards hat Vf. die Einwirkung von Grotonaldehyd auf die Magnesiumderivate
der Bromide des Athyls, Propyls, Isopropyls und Isobutyls untersucht. — Das ver-
wendete Crotonaldehyd wurde hergestellt nach G kignard, Reif (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 1. 114; C. 1907. I. 1400) durch Kondensation von Athanal und Des-
hydratieren des Aldols. — Die Ausbeuten an Hexenol-2,4, Heptenol-2,4, 5-Methyl-
hexenol-2,4 u. 6-Methylheptenol-2,4 schwankten zwischen 30 u. 65°/0; die Alkohole
sind farblose, bewegliche FH., deren Kpp. gleichmé&RBig steigen und die eine n.
Mol.-Refr. besitzen. Sie deshydratieren sich weder durch Dest. bei gewdhnlichem
Druck, noch durch Atherifikation mittels Aeetanhydrid. Durch Einw. von PC16
entstehen die entsprechenden Chloride, aus denen man anscheinend mit alhoh. KOH
keine HCI abscheiden kann, eine Erscheinung, die ihren Grund in der dem CI
benachbarten Doppelbindung hat. — Nach W agnek mit KMn04 oxydiert, liefern
die Alkohole die entsprechenden Glycerine. — Eine Uberfilhrung der Alkohole in
Diathylenkohlenwasserstoffe Uber die Chloride gelang nicht. Die Alkohole haben
die Formel CHS*CH:CH*CH(OH)*CHJ-R, wahrend die entsprechenden KW-stoffe
als CH8-CH :CH*CH : CH-R zu formulieren sind; sie féallen Hg-Chlorur weder in
W. noch in A. Es sind farblose, leicht bewegliche FIl. von wenig angenehmem,
mehr oder weniger knoblauchartigem Geruch; sie zeigen eine starke Exaltation, wie
diese auch sonst bei Kérpern der Konstitution />C :CH-CH : C<[ beobachtet wird.

Alkohole. Chlorid aus Pentenol-2,4, CHS>CH:CH*CHCI*CHa; FIl. von an-
genehmem Geruch; Kp. 103—106° nicht unzers. — Das entsprechende Glycerin,
Pentantriol-2,3,4, CHa*CH(OH)*CH(OH)*CH(OH)CHs, bildet eine dicke, schwach
gelbliche Fl. von etwas bitterem Geschmack, die bei 244—246° sd.; 1 in A. u. W.
— Triacetat, durch Aeetanhydrid bei 150—160°, farblose Nadeln ausA.; F. 121°;
Kp. 241—243°. — Hexenol-2,4, CH,,-CH:CH.CH(OH)CH2»CH3; FI. von starkem
Geruch; Kp.118 85—87°; Kp. 133—135°; D.° 0,8521; D.&4 0,8409; wDeb6= 1,4312. —
Essigsdureester, durch 6-stind. Erhitzen mit Aeetanhydrid auf 130°; farblose
Fl. von angenehmem Geruch; Kp. 153—155°. — Chlorid, CaHu Cl, farblose FI. von
angenehmem Geruch; Kp.110 65—70°; Kp. 122—126° nicht unzers. — Liefert durch
Einw. von methylalkoh. KOH bei 120° 4-Methoxyhexen-2, C7H140; Kp. 110—113°.
— Das entsprechende Hexantriol-2,3,4, C6Hi408, ist eine dicke, schwach gelbliche
Fl.; Kp.so 152—155°; Kp. 256—257°; 1L in W. und A. — Triacetat, durch Aeet-
anhydrid bei 150—160°; Kp. 254—256°; krystallisdert schon wahrend der Dest. —
Heptenol-2,4, CHS-CH: CH-CH(OH)-CHs-CHa-CH3, FIl. von starkem, nicht grade
unangenehmem Geruch; Kp.18 104—105°; Kp. 152—154°; D.° 0,8539; D.24 0,8445;

= 1,4373. — Essigsadureester, Fl. von angenehmem Geruch; Kp. 168—170°.
— Chlorid, CjH13Cl; Kp 14 86—90°; Kp. 140—144° nicht unzers. — Chlorid aus

XIl. 2. 77
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7-Methyloctenol-2,4, Kp.li8 124—126°. — 5-Methylhexenol-2,4, CHa*CH:CH«
CH(OH)CH(CHs)a; Kp.106 92—94°; Kp. 139-140°; D.® 0,8496; D.2%4 0,8426; nDo0 =
1,438,— Essigsaureester, bewegliche, angenehm riechende FI.; Kp.100 108—110°.
— 6-Methylheptenol-2,4, CHa*CH : GH+CH(OH) *OHa*CH(CH8)3; bewegliche FI. von
ein wenig fadem Geruch; D.“ 0,8525; D.1% 0,8389; rm19= 1,4395. — Essigsaure-
ester, Fl. von angenehmem Geruch; Kp.los 123 —126°.

Dien-KW -stoffe, durch Einw. von Kaliumbisulfat auf die Alkohole. —
Pentadien-2,4, CH3-CH:CH.CH:CHa, Kp. 40-41»; D.«0,7037; D.%40,6794; wd%=
1,4206; Mol.-Refr. 25,35 (ber. 24,33). — Hexadien-2,4, CH3-CH :CH-CH :CH-CHS;
Kp. 80-82°; D®0.72656; D.214 0,7177; wD2L= 1,4463; Mol.-Refr. 30,47 (ber. 28,93).
— Dibromhydrat, C6H12Bra, durch HBr in Eg.; kristallisiert nicht; Kp 3 98—102°;
Kp.780 199—201°; ist wahrscheinlich identisch mit dem Dibromhexan-2,5 (SCHBAMM,
Ber. Dtsch. Cbhem. Ges. 30. 636) und mit dem Dibromhexan von Duden, Lehme
(Ber, Dtsch. Chem. Ges. 35. 1337). — Tetrabromid, CH3«CHBr<CHBr+CHBr+CHBr*
CHS, durch Einw. von Br in Chlf. bei —10°; Krystalle aus A., A. oder Chlf;
F. 180°; sublimiert bei 130°. — Heptadien-2,4, CH3+GH : CH*CH : GH-CHa*CH3
Kp. 104—106°; D® 0,75099; D.2'% 0,7327; wD2l6 = 1,4486; Mol.-Refr. 35,114 (ber.
33,5633). — Tetrabromid, C7HlaBr4, fast ganz fl. (einige Nadeln schm, bei 112°). —
5-Methylhexadien-2,4, CH8-CH ;CH-CH: C(CH8?2; Kp. 97—99°; D.° 0,7387; D.2&
0,7192; wDA5 1,4266; Mol.-Refr. 34,24 (ber. 33,53). — 6-Methylheptadien-2,4, CH*
CH:CH+CH:CH+CH(CH3a Kp. 114—116°; D.° 0,7516; D.240,7401; wD5= 1,4397;
Mol.-Refr. 39,55 (ber. 38,136).— 7-Methyloctadien-2,4, CHS-CH:CH-CH :CH-CH,-
CH(CHs)a; Kp. 149°; D.° 0,7653; D.18 0,7521; nDw = 1,4543; Mol.-Refr. 44,66
(ber. 4-2,739). — Dibromhydrat, CH18Brs; FL; Kp.18 124—126°. — Tetrabromid,
C9HI6Br4; krystallisiert nicht; Kp.18 184° ohne merkliche Zers. — Zum Schluf} stellt
Vf{. die Mol.-Refr. in einer Tabelle zusammen, aus der hervorgeht, dal die Exal-
tation bei den Dialkylenen im Mittel 1,36 betragt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
2739—46. 26/9. [20/7.] Lyon. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

G Ponzio und R. Giovetti, Uber die Bereitung einiger Azine. Nach Rothen-

BUBG (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2060) wird bei Einw. von Hydrazin aufVerbb.,
die die Gruppe ">NOH enthalten, diese immer durch die Gruppe ]>NNH 8 ersetzt.
Dagegen fanden Vff.,, dal auf diesem Wege aus Isonitrosoaceton, CHaCOCB(NOH),
das entsprechende Azin, (CH3[CH(NOH)]C :N -N : C[CH(NOH)](CHSs), u. aus diesem
in allgemeiner, leicht durchfuhrbarer RK. die direkt nicht erhéltlichen Azine ge-
mischter IsonitrosoJcetone, CH8COC(NOH)Ar, gewonnen werden kdénnen. Mittels Di-
azoniumehlorid, ArNsCl, kann man in der Tat in dem Azin die an dem C der
Gruppen —CH(NOH) gebundenen freien H durch aromatische Radikale ersetzen.
So erhdlt man z. B. das Azin des Isonitrosophenylacetons:

(CH3[(NOH)HC]C:N -N : C[(NOH)HC](CHs) 2cW pra>
(CH3[CBHKNOH)CIC : N -N : C(CH3[C(NOH)C6HE,

und analog andere durchweg gut krystallisierende Azine, die sich durch verd. SS.
leicht in die gemischten Ketone, CH8COCOAT, uberfihren lassen.
Experimenteller Teil. Azin des Isonitrosoacetons, C6H1002N4 = (CHY
[(NOH)HC]C: N -N : C(CH9[CH(NOH)]. B. Aus der Lsg. von 2 Mol. Isonitroso-
aeeton, CH8COCH(NOH), in 20°/cig. NaOH durch 1 Mol. gepulverten Hydrazin-
sulfats. WeiRe Blattchen (aus A. oder W.), F. 221° unter Zers., wl. in w. A. und
w. W., fast uni. in den Ubrigen organischen Solvenzien, 1 in Alkalien. — Azin
des Isonitrosophenylacetons, CI18H180sN4 = (CH3)[(C3HE(NOH)C]C : N N : C(CHJ3)
[(CBHE(NOH)C]. B, Aus dem Azin des Isonitrosoacetons in 10®0g. NaOH-Lsg.
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durch 2 Mol. Phenyldiazoniumchlorid. Gelbrote Nadeln (aus A.), F. 187—188° unter
Zers., wl. in w. A, fast uni. in den anderen gewdhnlichen organischen Solvenzien;
liefert beim Erhitzen mit 10°/0ig. Hs804 Hydrazinsulfat und Acetylbenzoyl, CHOCO
COCB8HS6, gelbe FIl., Kp. 222°. — Azin des Isonitroso-p-tolylacetons, C20H8O2N4 =
(CH8[CHBCBHANOH)C]C : N-N : C(CH8[C(NOH)C8H4CH3]. B. Aus der alkai. Lsg.
des Azins des lIsonitrosoacetons durch p-Diazotoluolchlorid. Gelbe Blattchen (aus
A.), F. 198—199° unter Zers., J in w. A., fast uni. in organischen Solvenzien. —
Azin des Isonitrosoanisylacetons, C2H204N4 = (CH3[CHBOC8H4NOH)C]C : N-
N : C(CHY[C(NOH)C6H4OCHSE], B. Aaus dem Azin des Isonitrosoacetons durch
p-Diazoanisolchlorid. Gelbe Prismen (aus A.), F. 193—194° unter Zers., 1 in w.
A., fast uni. in anderen organischen Solvenzien; liefert, bei der Dest. mit 10°/0ig.
H,S04 Hydrazinsulfat und Aeetyl-p-anisoyl, CH3GOCOC8H40CH3, gelbe Nadeln, F.
44—45°, mit HaO-Dampf flichtig. (Gaz. chim. ital. 38. Il. 123—26. 20/8. [April.]
Turin. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Iwan Ostromisslensky, Untersuchungen im Gebiete der Spiegelbildisomerie.,
I. Mitteilung. In Ubersattigten Lsgg. der d,I-Konglomerate kann man durch Ein-
impfen von Krystéllchen optisch-aktiver Stoffe eine Trennung der optischen Antipoden
herbeifihren. Impft man Lsgg. von d,I-Natriumammoniumtartrat mit Krystall-
pulver von I-Aspa,ragin, so scheidet sich sofort reines d-Tartrat mit [a]i> — 30,94°
aus, Asparagin gehdrt wie Na,NH4Tartrat derHemiedrie des rhombischen Systems
an. Da Ubersattigte Lsgg. des d-Tartrats durch 1-Salz nicht zum Krystallisieren
gebracht werden, so muR das 1-Asparagin krystallographisch dem d-Na,NH4-Tartrat
bedeutend ndher stehen als das 1-Tartrat. Diese, als direkte Erweiterung der
P asteuk-GERNEZschen Methode zu betrachtende Trennungsweise ist begrenzt durch
die Féalle, bei denen die Antipoden unter bestimmten Bedingungen keine raeem.
Doppelbindung miteinander einzugehen imstande sind. — Wegen des Isomorphismus
von K, Na, NH4 etc. bewirkt opt.-akt. Alkalisalz der Weinséure in Ubersattigten
Lsgg. des d,I-Na,NH4Tartrats gleichfalls die Abseheidung von nur einer Kompo-
nente; ak Impfkrystalle kann man benutzten Seignettesalz, K-Tartrat, Na-
Tartrat, sowie saures, weinsaures K. Es scheidet sich stets dasjenige Tartrct
aus, dessen Drehungsvermégen mit demselben Zeichen begabt ist, wie der benutzte
Impfkrystall. Auf dem vorsichtig eingesenkten Krystali wéchst das sieh ab-
scheidende Salz an; d-Na-Tartrat kann also z. B nur mit d-Na,NH4Tartrat Schicht-
krystalle bilden,

Da OH und H einander vertreten, ohne daR meist eine wesentliche Anderung
in der Krystallform entsteht, so ist zu erwarten, dal die apfelsauren Salze mit den
entsprechenden Tartraten isomorph sind; in der Tat scheiden die Uiberséattigten Lsgg.
des d,I-Na,NH4Tartrats beim Animpfen mit gepulverten Krystéllchen des gew6hn-
lichen &pfelsauren Ammoniums ausschlieBlich das d-Salz aus. — Beim Einimpfen
von aktivem K, NH4-Tartrat scheidet sich aus Na, NH4-Tartratlsg, die mit
gleichem Drehungszeichen begabte Komponente ab; ersteres Salz krystallisiert mono-
klin, letzteres rhombisch. — Auch durch Krystélichen des opt.-akt. (NH4)2-Tar-
trates (monoklin) gelingt die Spaltung. Die Trennung der optischen Antipoden
aus Ubersattigten d,I-Konglomeratlsgg. erfolgt somit auch, wenn die geléste Sub-
stanz zum Impfstoffe im Verhaltnis des Isodimorphismus steht. — Wegen der vélligen
Analogie zwischen dem Uberséttigungszustande einer Lsg. und der Uberkaltung
eines Schmelzflusses wird es sicher gelingen, durch Impfen des letzteren mit iso-,
bezw. isodimorphen Stoffen, auch hier eine Trennung herbeizufuhren.

Die Trennung der Komponenten gelingt selbst mit Stoffen, die kein asymm.
C-Atom besitzen. Es hat sich gezeigt, dall Glykokoll die Krystallisation der Uber.
sattigten Lsgg. des Asparagins sofort hervorruft; auch in nicht zu gering uber-
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sattigten Lsgg. von d,I-Na,NH4Tartrat erzeugt Glykokoll Krystailisation. Obwohl,
bezuglich des chemischen Baues, Glykokoll und Asparagin sehr nahe stehen, kry-
Btallisiert letzteres rhombisch hemiedrisch, wahrend die Krystalle des ersteren nach
allen bisher ausgefuhrten Messungen zur Holoedrie des monoklinen Systems ge-
horen; wegen der Erscheinung der Triboluminescenz ist jedoch Webnadzky ge-
neigt, die Glykokollkrystalle als rhombisch-hemiedrische zu betrachten, eine Ver-
mutung, deren Beweis dem Vf. gelungen ist. — Durch wiederholtes Umkryatalli-
sieren des Giykokolls aus stark verd. A. wurden einzelne gut ausgebildete Prismen
von 0,2—0,5 cm Seitenkante erhalten; diese Krystalle wurden durch Schitteln mit
W. an der Oberflache gereinigt u. in sehwach Ubersattigte Glykokolllsgg. getaucht;
nachdem die Seitenkante auf 0,5—1 cm angewachsen war, wusch u. trocknete man
die Prismen u. pulverte sie einzeln. Von nenn so erzeugten Mustern veranlaflten
nur drei eine 1-Asparaginlsg. zur Krystailisation, wahrend die Ubrigen sechs sich
direkt auflosten.

Dabei hat sich gezeigt, daR jeder Krystall, der einmal die Ausscheidung des
1-Asparagins hervorgerufen hatte, bei weiteren Verss. stets wieder einwirkt; Kry-
stalle hingegen, die zuerst wirkungslos waren, blieben auch spéater indifferent. —
Durch Stoffe, die zu derselben Klasse wie Asparagin gehdren (S, MgS04 + 7HaO;
ZnS04 + 7Ha0, NiS04 -j- 7H20, Hippursaure etc.), war eine Krystailisation nicht
zu erzielen.

Aus den beobachteten Tatsachen ist zu entnehmen, daf Glykokoll in rhom-
bischen Prismen der hemiedrischen Klasse krystallisiert; ferner, dafl eine der enantio-
morphen Modifikationen des Giykokolls in 1-Asparaginlsgg. Krystailisation bewirkt,
wahrend die andere sich indifferent verhélt, und schlieRlich, daR beim Impfen mit
einzelnen Glykokollkrystallen d,1-Asparaginlsgg. nur in Form der einen Antipode
krystallisiert. — Das inaktive d,I-Asparagin erhadlt man nach PiUTTi aus Malein-
saure&nhydrid und alkoh. NHS im Rohr bei 105—110° u. Behandeln des Cu-Salzes
mit HaS. Beim Impfen der Lsg. mit vereinzelten Glykokollkrystallen scheidet sich
bald d-, bald 1-Prod. aus; eine Voraussage ist nicht moglich, weil die Hemiedrie
des Giykokolls nur in vollstdndig versteckter Form auftritt. Form, Geschmack oder
Drehungszeichen des ausgeschiedenen Asparagins geben erst AufschluR, mit
welcher der beiden enantiomorphen Formen des Giykokolls man es zu tun hatte;
geometrisch scheinen diese Formen vdllig identisch zu sein. — Dieses Verf. ist
wohl allgemein gultig; die Atzfiguren auf der Krystalloberflache schliefen die
Holoedrie zwar sicher aus (Baumhaueb), lassen aber die vorliegende enantiotrope
Form nicht erkennen. — Vermdoge der beschriebenen Trennungsmethode ist man
in der Lage, racem. Verbb. und d,I-Konglomerate zu unterscheiden; man impft die
Ubersattigte Lsg. des zu prifenden Kdorpers mit einer geeigneten Substanz (die
nicht opt.-akt. zu sein braucht); ist dann das abgeschiedene Krystallisat aktiv, so
lag ein d,I-Kongloxnerat vor. — Vf. spricht zum Schlu3 Uber die gegenseitigen Be-
ziehungen der physikalischen und chemischen Asymmetrie, sowie uber die Ent-
stehung der urspringlichem optischen Aktivitat der Stoffe, die ohne Mitwirkung eines
organisierten Wesens denkbar ist. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 41. 3035—46. 26/9.
[14/7.] Moskau. Chem. Lab. d. Kais. Techn. Hochsch.) Jost.

H. N. Morse und B. Mears, Der osmotische Druck von Saccharoselésungen
bei 15°. (Vergl. S. 400 und 769.) In der vorliegenden Abhandlung werden die
Messungen des osmotischen Druckes bei 15° eingehend beschrieben und die Er-
gebnisse der bisherigen Messungen zusammenfassend besprochen. Die Ergebnisse
der Messungsreihen I11.—VI. sind in der folgenden Tabelle zusammengeatellt:



Reihe I1l. Reihe 1V.

Reihe V. Reihe VI

Konz. Drucke Drucke Drucke  Drucke
0° 4—5° 10° 15°
0,1 2,42 2,40 2,44 2,48
0,2 4,79 4,75 4,82 4,91
0,3 7,11 7,07 7,19 7,33
0,4 9,35 9,43 9,58 9,78
0,5 11,75 11,82 12,00 12,29
0,6 14,12 14,43 14,54 14,86
0,7 16,68 16,79 17,09 17,39
0,8 19,15 19,31 19,75 20,09
0,9 21,89 22,15 22,28 22,94
1,0 24,45 24,53 25,06 25,42
Gesamtdrucke . 131,71 132,68 134,75 137,49
Differenzen . e 0,97
Mittlerer molekularer osmotischer Druck 23,95 24,12 24,50 24,98
Differenzen....iiicicnvccciececen v 0,17
Mittlerer molekularer Gasdruck 22,29 22,65 23,09 23,50
Differenzen.....ccocovvevievcciciccn e 0,36 0,44 0,41
Mittleres Verhaltnis Osmot. : Gasdruck . 1,074 1,065 1,061 1,064
Mittlerer Rotationsverlust (°/0) . . . . 1,73 1,45 0,22 0,10

Die Summe der in jeder Versuchsreihe gemessenen Atmospharen (der Gesamt-
druck) steigt mit der Temperatur, u. zwar hei den Reihen Ill. u. IV. um 0,97 Atm.,
den Reihen IV. und V. um 2,07 Atm. und bei den unter den glnstigsten Be-
dingungen ausgefuhrten Messungen der Reihen V. und VI. um 2,74 Atm. Dabei
ist zu beachten, dal? die Temperaturintervalle nicht vollkommen gleich sind. Der
durch Division des Gesamtdruckes durch die Summe der Zehntelnormalgewichts-
konzz. (5,5) erhaltene mittlere molekulare osmotische Druck steigt von 23,95 Atm.
(Reihe 111.) bis 24,98 Atm. (Reihe VI.). Wahrend der molekulare osmotische Druck
zwischen 0 und 15° um 1,03 Atm. ansteigt, steigt der molekulare Gasdruck um
1,21 Atm. Betrachtet mau aber das Intervall zwischen 4—5° (Reihe IV,) und 15°
(Reihe VI.), so findet man, dall osmotischer Druck und Gasdruck nahezu
um den gleichen Betrag (0,86, bezw. 0,85 Atm.) aesteigen. Dies zeigt, daf
zwischen 5 und 15° der osmotische Druck gewichtsnormaler Saceharoselsgg.
dem GAY-LUSSACechen Gasgesetz entspricht. (Amer. Chem. Joum. 40. 194—213.
Aug. [25/5.] Johns Hopkins Univ.) Alexandeb.

F. Eerraboschi, Uber ein Doppelsulfat von Guanidin und Aluminium. Die
auf Veranlassung Fentons unternommene Unters, zeigte, daf Al und Guanidin als
Doppelsulfat von der Formel CN8H8-HAI(S04a<6H&0 oder der doppelten Formel
zusammentreten. Zur Herst. des Doppelsalzes 16st man etwa &quivalente MeDgen
von Guanidincarbonat und kryst&llisiertem Als(S043 in W., fiigt zur Guanidin-
carbonatlsg. tropfenweise verd. H3504 bis zum Aufhdren des Aufschdumens, mischt
dann die beiden Lsgg., filtriert, konzentriert und dunstet im Vakuumexsiceator ein.
Kurze, hexagonale Prismen mit basischen Endflachen (nach A. Hutchinson). —
Auch Ni gibt mit Guanidin ein Doppelsulfat. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 14.
471—74. 16/7. [9/3.] Clare Coll. Cambridge.) Bloch.

Alexander Rnle, Die Einwirkung nitroser Gase auf Dicyclopentadien. (Forts,
von Journ. Chem. Soe. London 89. 1339; C. 1906. Il. 1403) Beim Einleiten
nitroser Gase in die gekuhlte ath. Lsg. von Dicyclopentadien (vgl. hierzu W ieland,
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Stenzl, S. 324) entsteht ein Gemisch des ~-Nitrosits und des Dinitroderivates de3
RW-stoffs, das durch A. zerlegt werden kann. Das in k. A. uni. Dicyclopentadien-
‘ip-nitrosit (1) bildet farblose Nadeln aus Chlf., F. 147°, uni. in A, Eg., 1 in b.
Toluol unter Grinfarbung, die beim Abkuhlen wieder verschwindet; Br in Ghlf.
erzeugt ein Dibromid, F. 152° (Zers.), swl.; wird beim Erwarmen mit HsS04 zers.;
verwandelt sich beim Erhitzen mit A. und Anilin in Nitroisonitrosodihydrodicyclo-
pmtadien, CI0Hi,O8Ns (Il.), Nadeln aus Bzl,, F. ca. 121° in vielen FIl. 1, swl. in

W.; letzteres zerfallt beim Kochen in NH&H und ein Nitroketon, Prismen aus W.,
F. ca. 205° (Zers,)). — Das aus dem t~-Nitrosit beim Kochen mit Natriummethyiat
entstehende Nitromethoxydihydrodicyclopentadien bildet Tafeln aus PAe., F. 64°, 1l in
organischen FIl.; 1 in Alkali, durch SS., aber nicht durch 003, wieder féllbar;
liefert ein blaues i”~-Nitrol, das aber nur in Lsg. bestdndig ist. — Die in A. ).
Dinitroverb. ist Nitrodihydrodicyclopentadienylnirit, Krystalle aus A., F. 121°, da
es beim Erwdrmen mit verd. NaOH in die Na-Verb. des Nitrooxydihydrodicyclo-
pentadiens, Na-C~HuOjjN, Krystalle aus verd. A., ibergeht, aus welcher durch SS. die
halbfeste, freie Verb. entsteht; das i//-Nitrol der Nitrooxyverb. ist nur in &ath. Lsg.
bestandig. (Proceedings Chem. Soc. 24, 175. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 93.
1560—64. Aug. Liverpool. Univ. Organ. Lab.) Fpanz.

H. Ley und K. von Engelhardt, Ultraviolette Fluorescenz bei cyclischen
bindungen. Im AnschluR an Stabe (Pfaysikal. Ztscbr. 8. 81; C. 1907. I. 1238)
und Stabe, R. Meyee (Physikal. Ztscbr. 8. 250; C. 1907. I. 1526) haben Vff. die
Verbreitung ultravioletter Fluorescenz und ihren Zusammenhang mit Absorption
und Konstitution an einer Anzahl von Mono- und Disubstitutionsprodd. des Benzols
studiert. Gearbeitet wurde im wesentlichen nach Stabe; als Spektralapp. diente
der groRBe STEINHEiLsche Quarzspektrograph, zur Fluorescenzerregung eine Queck-
silberdampflampe aus Quarz. Fur die Aufnahme des Fluorescenzlichtspektrums
wurden die Platten 15—30 Minuten belichtet; es erschienen zwischen den einzelnen
Hg-Linien die Fluorescenzbanden; zur genauen Feststellung ihrer Lage wurde auch
das Spektrum des Eisenbogenliehtes photographiert. — Untersucht wurden vorlaufig
nur alkoh. Lsgg. in 0,005-n. Konzentration. Die Ergebnisse der Unterss. sind,
zusammen mit den Resultaten anderer Forscher, in einer Tabelle vereinigt. Samt-
liche Verss. bestdtigen den von Stabe naehgewiesenen Zusammenhang zwischen
Fluorescenz und selektiver Absorption; nur bei Substanzen mit schwacher Fluorescenz
erstreckt sich das ultraviolette Ende nicht ganz bis zur Abaorptionsbande.

Als wichtigste Ergebnisse seien folgende bervorgehoben. Toluol und Propyl-
benzol zeigen eine bedeutend starkere Fluorescenz als das Bzl., auch sind die fir
das Bzl. charakteristischen 4 Einzelbdnder verschwunden, wie Uberhaupt das Vor-
handensein einer Reihe von einzelnen Bandern im Spektrum geldster Stoffe sich
auf das Bzl. und seine unsubstituierten Kondensationsprodd. zu beschranken scheint.
— Anilin fluoresciert bedeutend starker als Bzl. (Einflu der auxochromen Amino-
gruppe?). Entsprechend der stdrkeren Fluorescenz des Naphthalins gegenuber Bzl.
auBert auch das R-Naphthylamin eine bedeutend starkere Wrkg. auf die Platte als
Anilin; die auxoflore Wirksamkeit der NH2Gruppe bekundet sich anscheinend
nicht nur in der Verschiebung der Bénder, sondern auch in der Intensitdtszunahme
des Fluoreseenzlichtes. — Die Chlorhydrate der beiden Basen zeigen deren Fluores-
cenz in abgeschwachtem MaRe. Das Absorptionsband ist weiter vom Fluoreseenz-
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band entfernt. — Dimethylanilin besitzt deutliche, aber wesentlich schwaéchere
Fluorescenz als Anilin.

Auch Hydroxyl- und Methoxylgruppe erweisen sich als auxoflor; Phenol und
Anisol fluorescieren sehr stark; Benzoesaure dagegen nur schwach. Die Fluorescenz
der Oxybenzoesauren ist, entsprechend den Wrkgg. von OH-, bezw. COOH-Gruppe,
schwécher als Phenol und starker als Benzoesdure. Am stérksten fluoresciert die
o-Verb. (bei Anwendung einer Quarzlampe mit bloRem Auge wahrnehmbar),
schwécher die m-, sehr schwach die p-Verb. — Obgleich Anisol stédrkere Wrkg.
zeigt als Phenol, ist die Fluorescenz der .Methoxybenzoeséduren schwaécher als die
der Oxysauren (bei der p-Verb. lberhaupt nicht nachweisbar). — Die Halogene
wirken schwachend, und zwar um so mehr, je grofer ihr Mol.-Gew. ist. — Chlor-
benzol, mit zwei B&ndern, hat recht starke Fluorescenz, Brombenzél, mit nur einem
Band, wesentlich schwéachere, und Jodbenzol, mit fast kontinuierlicher Absorption,
gar keine Fluorescenz. — o-Chlorphenol fluoresciert deutlich. — Auffallenderweise
ist die Wrkg. bei Benzonitril sehr stark, wéhrend Benzamid nicht fluoresciert; die
NH,-Gruppe scheint also nur auxoflor zu wirken, wenn eie am Kern sitzt. — Die
NO2-Gruppe wirkt hemmend auf die sichtbare Fluorescenz (Katjffmann). Nitro-
benzol zeigt auch im Ultraviolett keine Fluorescenz; desgleichen fluorescieren nicht
o- und p-Nitrophenol und o-Nitranilin, obgleich sie ausgesprochen selektiv ab-
sorbieren. — Weder Pyridin, noch Collidindicarbonsdureester zeigen deutliche
Fluorescenz; Trimethylpyridindicarboméaureester gibt ein &uRerst schwaches Band.
Der im festen Zustande sehr stark fluorescierende Dihydrocéllidindicarbonsdureester
zeigt auch in alkoh. Lsg. deutliche violette Fluorescenz und ein sehr intensives
Band. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2988—95. 26/9. [13/8.] Leipzig. Chem. Inst,
d. Univ.) Jost.

C. Willgerodt und Rudolf Gartner, Zur Kenntnis der Derivate des o0-Jod-p-
toluidins und der o-Jod-p-nitrobenzoesdure mit ein- und mehrwertigem Jod. o-Jod-
p-toluidin und Derivate. Man gewinnt das o-Jod-p-toluidin, C8H8CH3)IJ)()*
(NH®@, durch Erwérmen von o-Jod-p-nitrotoluol mit FeS04 in W. + NH,, und
Isolieren Uber das salzsaure Salz. Die aus letzterem durch Soda oder NHS frei-
gemachte Base bildet zollange, weie Nadeln aus verd. A.; F, 37°; 11 in fast allen
organischen Solvenzien, sehr bestdndig gegen Licht. Die Salze werden schon in
der Kalte merklick von W. zerlegt. — C,H8NJ*HC1, lange, etwas dunkelgefarbte

Nadeln aus stark HCl-haltigem W. — (C,H8\J)2HaS04, glanzende Blattchen aus
saurehaltigem W. — C7H8NJ-HNO03, schon ausgebildete Rhomben; in W. etwas
weniger 1., als die genannten Salze. — Oxalat, (CTH8NJ)IC2Hi04, kleine Rhomben
aus verd. A.; F. 103° unter Zers. — o-Jodp-acettdluid, CHS*C6H8J *NH*GO+*CH3,

durch Schitteln von Jodtoluidin mit Aceianhydrid; weif3e, verfilzte Nadeln aus verd.
A.; F. 130°; liefert bei der Oxydation mit KMnO* in schwach alkal. Lsg. o-Jod-p-
acetaminobenzoesdure (s. u.). — Durch Einw. von Kaliumeyanat in W. auf Jod-
toluidin in Eg. entsteht o-Jod-p-tolylharnstoff, OHseC3HSJ*NH «CO<NHa; Rhomben
aus A.; F. 194°; wl. in A., Chlf, Bzl.; etwas leichter in sd. A. und Eg.
0-Jod-p-télylnitrosoharnstoff, CH3¢C8H, «J +N(NO)CO *NHa, aus Jodtolylharnstoff
in Eg. durch NaNOs; gelbe, glinzende Nadeln aus A. durch PAe.; F. 99° unter
Zers.; braunt und zers. sich an der Luft bald. — p-Acett6luid-o-jodidchlorid, C6H3e
(OH3INCINH «COCHo, durch Einleiten von CI unter Eiskuhlung in die Lsg. von
o-Jod-p-acettoluid in Eg. -f- wenig Chlf; gelbe Nadeln; zers. sich bei 100°. —
Phenyl-p-acetaminotolyljodiniumhydroxyd, CEHEIm<«OH)CsH§CHYNH «COCH3, durch
Verrihren des Jodidchlorids mit Quecksilberdiphenyl und W. + wenig Bzl. bei
40—50°, Filtrieren, Zusetzen von KJ und Behandeln deB Jodmiumjodids mit AgsO
und W.; man erhélt so eine stark alkalisch reagierende Lsg. der Base. — Jodid,
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C6HOJImM-J)COHYCHINH*GOCHa, aas der Baaenlsg. durch KJ; hellgelbe Nadeln
aus verd. A.; F. 145°; wird an der Luft allm&hlich dunkel. — Bromid, CI16H16
ONJBr, weille Saulen aus W. oder A.; F. 159,5—160°. — Pyrochromat, [C6HB-
(IJM)C6HYCHS)NH*COCHS]sCrad 7, rotlichbraun; beginnt bei 80° sich zu zers. —
Chloroplatinat, (CIBHIBONJ«Cl)aPtCl4, sehr kleine, gelbe Krystéllchen aus verd.
A.; beginnt bei 110° sich zu zers. und schm, unter Sch&dumen bei 125°.

0-Jod-p-nitrobenzoesaure, NOa'C9H3J-COOH, durch 6 —8-stdg. Erhitzen auf 110
bis 115° von o-Jod-p-nitrotoluol mit HNO08 (1,28); zentimeterlange, schwach gelbe
Nadeln aus h. W.; F. 142°; 11 in fast allen organischen Solvenzien; etwas weniger
1L in k., 1L in h. W. Ziemlich starke S.; gibt durch Oxydation mit rauchender
HNOs o0-Jodoso-p-nitrobenzoeséure, durch Reduktion mit SnCJ4a + Eg. o-Jod-p-
aminobenzoesdure. — Ag*C7H804NJ, weifle Nadeln aus W., die sich an der Luft,
besonders im nassem Zustande, schnell brdunen. — Ba(C7H804NJ)9 -f- HaO, durch
Kochen der S. in W. mit BaCO,,, — Methylester der o-Jod-p-nitrobenzoesdure, NOa*
COHsJ«COOCHS, durch Kochen der S. mit Methylalkohol + 4% HCI; lange Nadeln
aus A.; F. 89°, — Athylester, durch Erhitzen der S. mit A. -j- HaS04; groRe, stark
glanzende Saulen; F. 44°. — o0-Jod-p-nitrébenzoylchlorid, NO&+COH8J «COC1, durch
Erwérmen der S. mit PC16; gelbe Nadeln aus Bzl.; besitzt keinen stechenden Ge-
ruch; Kp.j8 196°; wird durch k. W. langsam, durch h. schneller zers. — Amid,
NOa*C3H8) «CO*NH,, durch Einw. von Ammoniumcarbonat auf das Chlorid, gelb-
liche, rhombische Kiystalle aus A.; F, 205°. — o0-Jod-pnurobenzophenon, NO02e
COHal «CO+C6H6, aus dem Saurechlorid, Bzl. und AICIlg unter Zusatz von kleinen
Mengen Lg.; kleine, zu Buscheln zusammengesetzte Nadeln aus verd. A.; F. 90
bis 91». — Oxim, N02-C9H3J.C (: N.OH)C6H5, durch 6-stdg. Erhitzen auf 130« des
Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig A.; kleine Sdulen aus A.; F. 161
bis 161,5°.

Beim Kochen des Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge erhélt
man nicht das Oxim, sondern p-Nurophenylindoxazen (l,):

NOsDij'I Jn + NaOH = NaJ + HaO + () no?2

hlo x 0

Die Substanz bildet kleine Rhomben aus A.; F. 139°. — p-Nitrobenzoesaure-o-
jodidchlorid, CaH8NO,)(COOH)Jnl-Cl2 durch Einleiten von CI in die Chlf.-Lsg. von
o-Jod-p-nitrobenzoesdure; gelbe, an der Luft ziemlich bestdndige Nadeln; wl. in
organischen Solvenzien; wird durch W. oder Lauge leicht in die Jodososaure ver-
wandelt: CH3NOs)(COOH)J.C12 + HsO = CeHgtNOUXCOOHjjmO + 2HCI. Man
kann diese 0-Jodoso p-nitrobenzoesdure, C7H40 6NJ, auch herstellen durch Aufkochen
von o0-Jod-p-nitrobenzoesdure mit rauchender HNO08; sie bildet weiBe, verfilzte
Nadeln aus viel h. W., bezw. Rosetten aus h. Ameisensaure; der F. wechselt je
nach der Darst. (190, 196, 201°); wl. in Eg., sonst fast in allen Solvenzien uni.
Zers,, in W. suspendiert, Carbonate unter Aufbrausen; die farblose S. 16st sich in
verd. Alkalien wie in Sodalsg. mit hellgelber Farbe und wird durch Mineralsduren
wieder gefallt; gleichfalls fallt sie wieder aus beim Verdinnen der gelben Lsg. in
fconz. H2S04; beim Erwérmen zers. sich letztere Lsg. unter Jodabscheidung. Mit
Anilin und Eg. erwarmt, gibt die S. eine rote Lsg., die bei Zusatz von W. griin
fiuoresciert. Durch Einw. von Acetanhydrid wird o-Jod-p-nitrobenzoesaure zuruck-
gebildet; bei langerem Kochen mit NaOH + etwas A entsteht Jodsaure, o Jod-p-
nitrobenzoesdure und o-Nitrobenzoeséure:

2CeHg(N0 2(CQOH)JO + 3NaOH =
2HaO + NaJ08 + C9H3INOg(COONa)J + CH4NOaCOONa.



Na-Salz der o0-Jodoso-p nitrobenzoesdure, Na-C7Ha0 6NJ; braune Blattchen. —
Ag-C7H80 6NJ, kleine Nadeln aus h. W. verpufft, auf Pt-Blech erhitzt, unter Jod-
ausscheidung. — Ba(C7H86NJ)2, gelbliche Nadeln aus W. — Cu(C7H&aD 6NJ)2; hell-
gruner, amorpher Nd.; swl. — Pb(C7H806NJ)2, gelbliches Pulver. — Den Methyl-
ester der o0-Jodoso-p-nitrobenzoesdure, C6HENO02)(JO)COOCHS8, erhdlt man beim
Einleiten von HCI in eine methylalkoh. Suspension von Jodonitrobenzoesaure; kleine,
verfilzte Nadelchen aus W.; F. 180—181°. — Durch Einleiten von CI in die Lsg.
von Jodnitrobenzoesaureester in Chlf. ~j- etwas Lg. bildet sich das Jodidchlorid
des Esters, CgHMNOjXCOOCHJJ"Cla; schwach gelber, krystallindscher Nd.; liefert
beim Verreiben mit verd. NaOH Jodosonitrobenzoesédure. — 0-Jodo-p-nitrobenzoe-
saure, N02*C8H§J02)CO0H, aus Jodososdaure durch KMnO04 in saurer Lsg., oder
besser durch Kochen mit Natriumhypoekloritlsg. -f- wenig Eg.; weiBe Nadeln aus
h. W.; F. 205° unter schwachem Knall; zIl. in Eg. und h. W.; swl. in A., A,
Bzl.; ist weit stiarker als die Jodososdure; besitzt sauren Geschmack. — Ag-
CTH& 8NJ, kleine Nadelchen aus viel h. W.; explodiert heftig beim Erhitzen. —
Pb-(C7H36NJ)2; hellgelber, amorpher Nd.; swl.

Gibt man pulverisiertes KMn04 zu o-Jod-p-acettoluid (s. 0.) und MgS04 in W.
und erwarmt 6—8 Stdn. auf 70—80° (Bad), so erhalt man o-Jod-p-aeetaminobenzoe-
sdure, COOH.C8H81.NH.COCHS8; weile Nadeln aus h. W.; F. 213-214°; 11 in
Eg., A.; weniger 1 in Chif. — Beim Kochen mit konz. HCI tritt Verseifung ein;
durch Behandeln des entstandenen Chlorhydrats mit Na-Acetat gewinnt man o-Jod-
p-aminobenzoesaure, NH2+C8H8J«COOH. Dieselbe S. bildet sich bei der Reduktion
von o0-Jod-p-nitrobenzoesdure mit SnC)2 -f- Eg.; Nadeln aus A. durch h. W.; F. 180°
unter Zers.; 1L in A, A, ChIf; wl. in h. W.; farbt sich an der Luft leicht braun.
— C7HQOjNJ'HCI, gut ausgebildete Saulen aus saurehaltigem W.; brdunt sich an
der Luft schnell. — Ag*C7H60 2NJ, kleine Nadelchen aus h. W.; schwarzt sich am
Licht rasch. — Methylester, NH2*C8H8)-COOCHS, durch Kochen des salzsauren
Salzes in Methylalkohol; Nadeln aus verd. A.; F. 112°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 2813-26. 26/9. [10,8.].) Jost.

J. P. Van Loon, Die Umwandlung von Hydrazotoluél in Tolidin. Ahnlich wie
friher (Rec. trav. ehim Pays-Bas 23. 62; C. 1904. I. 792. 793) die Umwandlung
des Hydrazobenzols in Benzidin, wurde jetzt die UmlageruDg des o-Hyéarazotoluols
zu o-Tolidin, CBHaCH8JINH24*C8HE CH8JINH24, quantitativ untersucht. Abgewogene
Mengen o-Hydrazotoluol wurden langere Zeit hindurch der Einw. von HCI unter-
worfen, einmal in Ggw. von CO02 bei gewdhnlicher Temp., ein zweites Mal unter
Erwarmen, ein drittes Mal ohne C02, ein viertes Mal in Ggw. von A. Das ge-
bildete o-Tolidin wurde in das wl. Sulfat Ubergefihrt und gewogen. Bei den bei
gewodhnlicher Temp. ausgefiihrten Verss. wurden etwa 93% des angewandten o-Hydr-
azotoluols in o-Tolidin verwandelt, wogegen, wenn die Umlagerung unter Erwérmen
vor sich ging, nur ca. 88% umgesetzt wurden u. als Nebenprod. 2—3% o-Azotoluol
und ebensoviel o-Toluidin sich bildete. — o-Hydrazotoluol krystallisiert aus A. in
weilen Blattchen vom F. 162°; von o-Tolidinsulfat ldsen sich bei gewdhnlicher
Temp. 0,12 g in 100 ccm W. (Chemisch Weekblad 5. 689—98. 12/9. Groningen.
1. chem. Univ.-Lab.) Henle.

Franz Sachs und Hans Kantorowicz, Einwirkung magnesiumorganischer Ver-
bindungen auf arsenige Siure. Beim Eintragen von arseaiger Sdure, welche in A.
praktisch uni. ist, in GKiGNAEDsche Lsgg. erfolgt eine Rk. unter Erwadrmung und
Verschwinden der S. Die Rk. verlauft nicht einheitlich, je nach der metallorganischen
Komponente entstehen verschiedene Endprodd, So liefert Phenylmagnesium -
bromid in der Kélte Biphenylarsenoxyd, bei langerer Einw. erhdéhter Temp. Tri-
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phenylarsin, p-Tolylmagnesiumbromid Tritolylarsin und Benzylmagnesium -
bromid eine Verb. von der wahrscheinlichen Zus. (C8H6°CH22As*OH + HsO.
Tragt mau in eine &ath. Lsg. von Phenylmagnesiumbromid As203 ein, so scheidet
sich beim Stehen eine anscheinend krystalliniache Mg-Verb. aus. Kocht man nun
V2 Stde. auf dem Wasserbade, so erhélt man nach dem teilweisen Abdampfen des
A. und der Zers, mit W. und Essigsdure das Biphenylarsenoxyd, (C8H62As*0»
As(C8HB2; Nadeln (aus A). — Wird nach dem Eintrdgen der S. die wie oben
erhaltene éath. Lsg. 3 Stdn. gekocht, so entsteht das Triphenylarsin, AsC18H18;
Nadeln (aus A.), F. 60,5°; 1 in w. A.; all. in A, Chif. etc. — Kocht man eine &th.
Lsg. des aus Benzylmagnesiumchlorid und As203 erhaltenen Reaktionsprod., so
erhélt man eine Verb. von der wahrscheinlichen Zus. {OsHO0-GH,).tAs- OH -f-
Blattchen aus A., F. 215—216°. — p-TolylmagnesiumUromid und As20s werden in
A. zur Rk. gebracht und die Lsg. 3 Stdn. gekocht. Es wird durch Zers, des
Reaktionsprod. das Tri-p-tolylarsin, As-C21H21, erhalten, Krystallwarzen aus A.,
F. 146°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 2767—69. 26/9. [10/8.] Berlin. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

Julius Troeger und Adolf Prochnow, Weitere Beitrage zur Kenntnis der
arylsulfonierten Acetonitrile. 11. Kondensationen dieser Nitrile mit aromatischen
Aldehyden, bezw. Amylnitrit und Natriuméthylat. (Forts, von Thoegee, Lindneb,
S. 505.) Einen weiteren Beweis fir die Beweglichkeit der H-Atome in arylsulfo-
nierten Aeetonitrilen bildet ihr Verhalten gegen aromatische Aldehyde und gegen
Amylnitrit und Na-Athylat; die Rkk. erfolgen wie bei dem Benzylcyanid folgender-
mafen :

C8B6COH + R.SO&CH2CN = CEH6CH:C(S02-R)CN + H2 und
C6HuUONO + R-S02-CH2CN + NaOC2H6 =
C6HuOH + C2H60H + NaON : C(S02-R)CN.

Aryl- u. RS02Gruppen im Verein mit *CN (weniger im Verein mit *C02C2H6)
bezw. -CONHj) uben demnach einen ahnlichen EinfluR wie «C02C2H6, bezw. CH3CO,
die eine CHSGruppe umgeben.

Experimenteller Teil. Zur Darst. der arylsulfonierten Aeetonitrile wurde
das fein zerriebene, mit wenig A. durchfeuchtete sulfinsaure Salz mit der berechneten
Menge Monochloracetonitril im Rohr im Wasserbad erhitzt, der Rohrinhalt mit
wenig W. ausgesuft und aus A. krystallisiert. Zur Kondensation mit den Alde-
hyden wurde das in wenig W. suspendierte Nitril nach Zusatz der berechneten
Menge Aldehyd und 1—2 Tropfen wss. NaOH und wenig A. (zum L6sen des Alde-
hyds) schwach erwarmt; die FI. farbt sich bei der Kondensation. Alle erhaltenen
Kondensationsprodd. sind farblos bis gelb, nur die mit Dimethylaminobenzaldehyd
erhaltenen sind préachtig rot. — Aus Benzolsulfonaeetonitril: Benzalbenzol-
sulfonacetonitril (cc-Benzolsulfonzimtsaurenitril), CISHNn02NS = CB8H5CH : C(S02-C8H5H
CN; weiBe Nadeln (aus A.), F. 135°. — Salicalbenzolsulfonacetonitril (a-Benzolsulfon-
oxyzimtsaurenitril), C16HuO3NS = HO+C6BL®CH :C(S04« CaH6CN; mikrokystalli-
nische Nadeln (aus wss. A.), F. 160°. — Anisalbenzolsulfonacetonitril (a-Benzolsilfon-
methoxyzimtsaurenitril), O18HIsQsNS = CHOOC8H4-CH:C(SO2-C6HBCN; gelbe Nadeln
(aus A.), F. 113°. — p-Nitrobenzalbenzolsulfonacetonitri, (a-Benzolsulfonnitrozimtsaure-
nitrd), CIBHI004N2S = NOs-C8H4-CH :C(S02. C8He)CN; gelbe, zu Bischeln ver-
einigte Nadeln (aus A.), F. 159“. — Cmnamalbenzol&ulfonacetonuril, C1I7H130 2NS =
C8H5CH : CH*CH : C(S02¢C6HECN; aus Benzolsulfonaeetonitril, Zimtaldehyd u. viel
A.; gelbe Nadeln (aus A), F. 146°.

Aus p-Toluolsulfonaeetonitril: Benzal-B-toluolsulfonacetonitril (ce-Toluol-
sulfonzimtsaurenitri), CIBH102NS = CB8H6CH:C(S02.C8H4.CHJ3CN; -u Blscheln



vereinigte weiBe Nadeln (aus A.), F. 114°. — Salical-p-toluolsulfonacetonitril (a-To-
luolsulfonoxyzimtsaurenitril), CIBH1803NS — HO-Coli*-CH : C(S02*C3H4"CH3GN;
Krystalle, F. 152°. — Anisat-p-toluolsulfonacetonitril (a-Toluolsulfonmethoxyzimtsaure-
nitril), CIMH1E 3NS = CH30"C8H4*CH : C(S02-C6H4-CH3CN; schwach gelbe, zu
Buscheln vereinigte Nadeln (aus A)> F. 110°. — p-Nitrobenzal-ptoluolsulfonacetonitril
(a-Toluolsulfon-p-nitrozimtsaurenitril), C18H1204N2S — N 02*C8H4-CH : C(S02*C3H4»
CHJ3CN; gelbe Nadeln (ausBzl.), F. 198°, wl. in A. — Aus Zimtaldehyd u. p-Toluol-
sulfonacetonitril entstand ein 6liger Kdrper von nicht konstantem F.

Aus ¢(5-Naphthalinsulfonacetonitril: Benzol-8-naphthalinsulfonacMonitril
(Naphthalimulfomimtséurenitril), C19HIa02NS = C846CH : C(S02¢C10H7)ON; Nadeln,

F. 122“ — Salical-B-naphthalinsulfonacetonitril (Naphthalinsulfonoxyzimtsaurenitril),
CI9H1803NS = HO-C6H4.CH:O(SO2.CIOH?)CN; mikrokrystallinische Nadeln (aus
Bzl.), F. 173° wuni. in A., 1 in Chlf. u. Bai. — Anisal-B-naphihalinsulfonacetonitrii

(Naphthalinsulfonmethoxyzimtsaurenitril), C20H1808NS = CH8Q <08H4CH : C(S02¢
CIH7)CN; hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 117°. — p-Nitrobenzol-R-naphthalinsulfon-
acetonitril (Naphthalinsulfonnitrozimtsaurenitril), Ci9H1204NS = NO02*C844CH:C
(SO02mCIH7CN; gelbe Nadeln (aus Esaigester), F. 187°, wl. in A. — Cinnamal-
R maphthalinsulfonacetonitril, C3H102NS = C8H6CH:CH «CH :C(S02*CI10Hr)CN;
gelbe Nadeln (aus Bzl), F. 157° sll. in A.

Aus p-Brombenzolsulfonaceionitril: Benzéi-p-brombenzolsulfonacetonitri
(Brombenzolsulfonzimtsdurenitri), CI18H180 2NBrS == C8H6CH : C(S02+C8H4Br)CN;
Nadeln (aus A.), F. 119°. — Salical-p-brombenzolsulfonacetonitrii (Brombenzdlsulfon-
oxyzimtsaurenitril), CEH100,,NBrS = HO-C8H40H:C(S02*C6H4Br)CN; Nadeln (aus
A.), F.143° wl. in A. — Anisal-p-brombenzolsulfonacetonitril (Brombenzolsulfon-
methoxyzimtsaurenitril), C18H120 3N BrS = CHsO+C8H4+CH :C(S02+C8H4Br)GN;schwach
gelbe Krystalle (aus A.), F. 146°. — p-Nitrobenzol-p-brombemolsulfonacetoniril
(Brombenzolsulfonnitrozimtsgurenitril), C16H9% AN2BrS = NOasC8H4CH: C(S02+C8H4Br)
CN; gelbe Krystalle (aus Essigester u. A)), F. 210°. — Cinnamal-p-brombenzolsulfon-
acetonitril, CI7THI20 2NBrS = C8H6CH : CH+CH : C(S02-C844Br)CN; gelbe Nadeln (aus
A. und Essigester), F. 176 wl. in A.

Zur Kondensation mit Amylnitrit und Na-Athylat wurden die fein zer-
riebenen arylsulfoeierten Acetonitrile mit alkoh. Na-Athylat (1 Atom Na auf 1 Mol.
Nitril) gelést, mit Eis gekuhlt, mit Amylnitrit versetzt, langere Zeit auf Eis stehen
gelassen und der Nd. des Na-Salzes des Oxims angesauert u. ausgeathert; teilweise
enthélt das Filtrat auch noch Na-Salz des Oxims gelést. Die Oxime sind rein weil,
lassen sich aus viel k. W. umkrystallisieren, l6sen sich in Alkalien zu gelb ge-
farbten Salzen; die Lsgg. der neutralen Na-Salze geben mit AgNO03 gelbe Silber-
salze, mit Bleiacetat gelbe Bleisalze; mit Alkylhalogenen und S&urechloriden ent-
stehen aus dem Na-Salz Oximéther und Oximester. — Isonitrosoverb. des Benzol-
sulfonformylcyanids, C8H30sN2S = HON : C(S02-C3HECN; weille Krystalle (aus W.),
F. 140°. — Na-Verb. Na-C8H60 8\2S; gelbes Pulver. — lIsonitrosoverb. des p-Toluol-
sulfonformylcyanids, COH80 3NaS; weile Krystalle, F. 129°. — Na>C9H703N2S; gelbes
Pulver. — lsonitrosoverb. des B-Naphthalinsulfonformylcyanids, C12H303N28; weille
Krystalle, F. 80°. — Na-CI2H708N2S; gelbes Pulver. — lIsonitrosoverb. des p-Brom-
benzolsulfonformylcyanids*gEfi~BiS-, weille Krystalle, F. 163°.—Na*C8H40 8N2BrS;
gelbes Pulver. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 123—38. 1/8, Pharmaz.-chem. Lab. d.
Techn. Hochschule. Braunschweig.) Bloch.

Thomas Slater Price und Douglas Frank Twiss, Uber die Darstellung von
Disulfiden. Teil Il. Einwirkung von Alkalien auf Natriumalkylthiosulfate. (l. Teil:
Journ. Chem. Soc. London 91. 2021; C. 1908. I. 1173.) Bei Ubertragung der
Methode auf die Darst. von Nitrobenzyldisulfiden fanden die Vff., dal der Zusatz
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von Alkali, vornehmlich Natriumcarbonat, zur Lsg. des Nitrobenzylthiosulfats eine
mehr oder minder rasche Féallung des betreffenden Nitrobenzyldisulfids verursachte
(vgl. das folgende Ref.). Bei Anwendung dieser Rk. auf Natriuméathyl- u. Natrium-
benzylthiomlfat zeigte sich, daR in wss. Lsg. das Hauptprod. auch hier Athyl-, bezw.
BenzyldimIfid, C2H6S-SCaH6, bezw. CBH6CHs*S-S""CH2C6H#6, ist; die Hauptrk. er-
folgt wahrscheinlich nach der ersten der nachstehenden Gleichungen. Die Reste
RS— setzen sich teilweise zusammen zu RS*SR, ein Teil, besonders bei der Benzyl-
verb., wird oxydiert, aus Natriumbenzylthiosulfat entstehen merkliche Mengen
Benzoesdure, C8H6-C02H, und Thiobenzoesdure, CaH6-CO-SH, madglicherweise auch
etwas Thiobenzoyldisulfid, CaH,,*CS+S<SmCS«C6H6, Ein Mercaptangeruch rihrt
wahrscheinlich von der Einw. von NaOH auf einen kleinen Teil C8H6CH2-S- her
(Disulfid wird von wss. NaOH nicht angegriffen). Als anorganische Prodd. ent-
stehen Sulfit, Sulfid und Sulfat. Die wahrscheinlich sehr verwickelte Rk. verlduft
hauptsachlich in den folgenden Phasen:

3CeHG6°CHasSD Na + 3NaOH = 3C816-CH2-S- + 3NaaS08 + 3HO-,
2C8H5-CH2-S- = (C8HBCH22s2,
C8H6-CH2-S- + 3HO- -f NaOH = C845-CO-SNa + 3HaO

(weiter C8H5-CO-SNa + NaOH = C8H6-COaNa + NaSH, Oxydation des Sulfits
durch HO- zu Sulfat etc.).

Die von Gutmann (S. 32) bei der Athylverb. in alkoh. Lsg. (mit KOH) an-
genommene Zwischenverb. Thioathylhydroperoxyd, CaHB-S-OH, dirfte Diathyldisulfid
gewesen sein, welches die Vff. aus der entsprechenden Lsg. in geringer Ausbeute
isolieren konnten, und welches auch die von GUTMANN angefiihrten Rkk. gibt.
(Oxydation von Na8As08 zu Na3As04 und Mercaptan; B. von KSCN mit K&aS und
ECN.)

Der Mechanismus der Einw. von Alkali auf Natriumalkylthiosulfate durfte sich
mit der Natur der letzteren dndern. So gibt die Athylverb, mit KOH weder in
wss., noch in alkoh, Lsg. Sulfid, die Benzylverb, dagegen in beiden; in alkoh. Lsg.
der Benzylverb. entsteht merklich Mercaptan, in wss. Lsg. viel weniger, in alkoh.
Lsg. kein Sulfat (Gutmann), in wss. Lsg. erfolgt Oxydation des Sulfits zu Sulfat.
Bei Zusatz von reduzierendem NaaSaOs steigt die Ausbeute an Disulfid, und dieses
ist farblos. (Proceedings Chem. Soc. 24. 179. [29/6.]; Journ. Chem. Soc. London
98. 1395—1400. Juli. Munic. Techn. School. Birmingham.) Bloch.

Thomas Slater Frice und Douglas Frank Twiss, Uber die Darstellung von
Disulfiden. Teil IIl. Nitrolenzyldisulfide. Durch Einw. von Na*OO” auf Natrium-
nitrobenzylthiosulfate entstehen die betreffenden Nitrobenzyldisulfide, langsam und
reiner beim Stehen, rascher und unreiner beim Erwarmen; &hnlich verlaufen die
Rkk. bei anderen Thiosulfaten (vgl. das vorstehende Ref.). Sogar bei Abwesenheit
von Alkali setzen Lsgg. von p-Nitrobenzylthiosulfatnatrium langsam Nitrobenzyl-
disulfid ab. Beim Erwarmen der Gemische der o-Verb. entsteht Geruch nach
o-Nitrobenzylmercaptan, die NOaGruppe in o-Stellung setzt also der B. des Di-
sulfids eine sterische Hinderung entgegen. — Mit NaHCOs scheidet sich nicht das
betreffende Disulfid ab; bei der Elektrolyse damit entsteht ein brauner, sandiger
Nd. des p-Bisulfids. Auch beim Einleiten von CO02 wé&hrend der Elektrolyse war
der Nd. stark gefarbt. Elektrolyse in schwefelsaurer Lsg. gab kein bestimmtes
Resultat. Bei der Elektrolyse der o-Verb. entstand nur eine geringe Menge des
Mercaptans (auch sterische Hinderung). — Auch die drei Natriumnitrobenzylthio-
sulfate wurden isoliert.

Natrium-p-nitrébenzylthiosulfat, Na-CjH805NS2 = NO0a-C8H4-CH2-Sa0 3Na; aus
20 g p-Nitrobenzylchlorid mit 30 g NaaSaOs in 60 ccm A. und 60 ccm W. bei
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I-stiind. Kochen; Krystalle (aus A.); gibt, isoliert oder roh, bei 2-tdgigem Stehen
mit NaaCO,, p-Nitrobenzyldisulfid, CuHIa04N,S, = (NO, *C,,H4+CH, «Sm),; hellgelbe
Nadeln (aus A.), F. 126,5°, 1L in h. A, sll. in Pyridin; die alkoh. Lsg. gibt mit
alkoh. KOH tief blutrote Farbung. — Natrium-m-nirobenzylthiosulfat; hellgelbes
Pulver mit schwach griner Fluorescenz, kryst&llisiert mit 1H,0 aus 90%ig. A.;
gibt mit NasCOa m-Nitrobenzyldisulfid, hellgelbe Krystalle (aus A.), F. 103°. —
Natrium-o-nitrébcnzylthiosulfat, hellgelbes, krystallinisehes Pulver. — o-Nitrobenzyl-
disulfid, hellgelbe Krystalle (aus A.), F. 109,5°. (Journ. Chem. Soe. London 93.
1401—5. Juli. Chem. Department. Munic. Techn. School. Birmingham.) Bloch.

Horace Finnemore, Die Bestandteile des kanadischen Hanfes. Teil I. Apocynin.
Der wichtigste Bestandteil der Wurzel des kanadischen Hanfes (Apocynum canna-
binum), das Apocynin ist mit dem Acetovanillon identisch, was durch die Synthese
aus Vanillin (vgl. folg. Ref.) bewiesen wird. Zu seiner Isolierung extrahiert man
die zerkleinerte Droge mit h. 90%ig. A., verjagt den A. vollstandig, kocht den
Rickstand mit W. aus und schittelt die wss. Lsg. mehrfach mit A.; die &th.
Lsg. hinterlaBt beim Eindampfen das Apocynin, das in einer Ausbeute von 0,2°,
erhalten wird. C9H1003 bildet farblose Prismen aus h. W., F. 115° (korr.) u. destil-
liert bei ca. 300° fast unzers,, 1L in h. W., A., A,, Chif, wl. in k. W., uni. in PAe.;
enthélt eine CH3-Gruppe; 1 in k. Alkali, aus dem es durch CO, geféllt wird;
gibt mit FeCI3 eine tief blauviolette Féarbung. K-Verb., K-CO9H03 -(- | ¥,H,0,
farblose Nadeln aus feuchtem A. -f- Amylalkohol, wenig bestandig. — Acetylverb.,
CnH,,04, aus 2 g Apocynin beim 4-stdg. Kochen mit 10 g Essigsdureanbydrid und
2 g Natriumacetat, farblose Nadeln aus verd. A., F. 57° (korr.) — Benzoylverb.,
ClgHu0 4 nach Schotten-Badmann dargestellt, bildet Nadeln aus verd. A., F. 106°
(korr.). — Methylather, CI9HIa08, aus 4 g Apocynin beim 2-stdg. Kochen mit 4 g
CHS) und Natriummethylat (aus 0,6 g Na) in Methylalkohol, fast rechtwinklige,
farblose Prismen aus verd. A., F. 51° (korr.). — Das Oxim ist ein krystallinisch er-
starrendes Ol vom F. ca. 80—90°. — Phenylhydrazon, C16H,60sNa, gelbe Nadeln
aus A., F. 126° (korr.). — Semicarbazon, C10H1803N8 farblose Prismen aus verd. A,
F. 166° (korr.). — Verss. zur Darst. von Apocynin nach den Synthesen von Neitzel
und Otto (Tiemann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2863) verliefen nach der ersteren
ergebnislos, nach der anderen wurde nur eine geringe Ausbeute erzielt. (Procee-
dings Chem. Soc. 24. 171. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1513—19. August.
Guys Hospital. Pharmazeut. Lab) Fbanz.

Horace Finnemore, Eine neue Synthese des Apocynins (vgl. vorst. Ref.). Das
Prod. der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzoylvanillin (l.) liefert bei der
Hydrolyse Benzoylapocynol (11.), das sich mit Chromsdure zu Benzoylapocynin (IH.)
oxydieren lant, aus dem verd. Alkali 4-Oxy-3-methoxyaeetophenon (1V.) frei macht,
das mit dem natdrlichen Apocynin identisch ist.

0,C-C8H6 o,c-cth6 0,C.C6H6 OH
P1°C H , IL /N och. n i och. n N '-och.
u - u
CHO CH(OH)-CH3 CO-CH, CO-CHg

Man setzt unter Umschutteln eine &th. Lsg. von 25,6 g Benzoylvanillin (l.) zu
Methylmagnesiumjodid (aus 2,4 g Mg und 14,2 g CHS) in 80 ccm A.), kocht das
Gemisch X3 Stde., zers. das Prod. mit Eis und verd. H,S04 und extrahiert mitA,;
das entstandene Benzoylapocynol, C16H1804(11.), bildet farblose, rhombische Prismen
aus A,, F. 128° (korr.)). — Beim Kochen von 8,3 g Benzoylapocynol mit 3 g KOH
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in 120 ccm W., Einleiten von CO, und Ausathern erh&lt man Apocynol (4-Oxy-3-
methoxyphenylmethylcarbinol), C9HIs08 = CH3) +C6HEOH)*CH(OH)*CH3, rhom-
bische Tafeln aus A., F. 101° (korr.), zI. in W., 11 in Alkali, gibt mit FeClg Blau-
farbung; bei der Reduktion von Apocynin mit Na-Amalgam entsteht nur wenig
Apocynol, das Hauptprod. bildet Krystalle, F. 185—190°, und ist wahrscheinlich
ein Pinakon. — Zur Oxydation tragt man langsam 6,5 g Benzoylapocynol in das
Gemisch der Lsg. von 10 g K,Cr,07 in 100 ccm W. und 10 g H,S04 unter stan-
digem Schitteln bei allméhlich steigender Temp. ein und kocht dann noch 2 bis
3 Min.; Benzoylapocynin, CIgH1404 (111.), bildet Nadeln aus verd. A , F. 106° (korr.),
und liefert beim Kochen mit verd. NaOH Apocynin (IV.). (Proceedings Chem. Soc.
24. 171—72. 29/6,; Journ. Chem. Soc. London 93. 1520—24. August. Guys Hospital.
Pharmazeut. Lab.) Franz.

'Willis Stose Hilpert, Stereoisomere Chloriminosaureester. Die Resultate der
vorliegenden Unterss. sind schon von Stieglitz (S. 788) besprochen worden. Aus
dem theoretischen Teil ist noch anzufiihren, dal Chlorimino-p-brom-m-nitro-
benzoesauremethylester und Chlorimino-p-brombenzoesauremethylester nicht in Stereo-
isomere zerlegt werden konnten, und dal Verss. zur Darst. stereoisomerer Brom-
iminoester gleichfalls negativ verliefen.

Aus dem experimentellen Teil ist folgendes nachzutragen: «- und R-Chlor-
immo-m-nitrobenzoesduremethylester, C8H708N,C1. B. Durch Einw. von CI auf
Na,COs bei 0° nach Eblenmeyeb (Liebigs Ann. 219. 185) wird freie unterchlorige
S. dargestelit. Sobald dies geschehen ist, l6st man das Hydrochlorid des Imino-
esters in etwas kaltem W., behandelt mit KHCO08-Lsg. und mischt sofort mit der
HCIO-Lsg. Die beste Ausbeute an «-Verb. (25% der Rohausbeute) wurde erhalten,
wenn auf 1g Iminoestersalz 3 g krystallisierte Soda und 0,33 g Cl zur Darst. der
HCIO-Lsg. und 1 g KHCO08 zur Bindung der HCI des Iminoestersalzes verwendet
wurden. Zur Trennung der Rohchlorimide verwendet man am besten auf je 0,1 g
Rohprod. 0,5 ccm Chlf. und versetzt die Lsg. mit 4—5 Volumina Lg. GroRere
Mengen der /j-Verb. stellt man am besten dadurch dar, daR man im Rohprod. den
groRten Teil der «-Verb. in die /?-Verb. Uberfihrt. Dies geschieht dadurch, daR
man eine das Rohprod. enthaltene Flasche mit reinem Chlor fillt, das man aus
KMnO04 u. konz. HCI darstellt, durch mit W. angefeuehtete Glasperlen von Spuren
S. befreit und durch mit H,S04 befeuchtete Perlen trocknet. Man erhitzt dann
2 Minuten lang auf 90°. 16st in Chlf. und féallt noch vorhandene «-Verb. mit Lg.
— «- und R-Chloriminop-nitrobenzoesauremethylester, C8H708N,C1. Das Iminoester-
salz wird am besten dargestellt durch Einw. von HCI auf eine 1,1 Mol. CH8H
enthaltende Lsg. von p-Nitrobenzonitril in Bzl. Aus der wss. Lsg. des Salzes er-
h&lt man den freien p-Nitrobenziminomethylester bei Einw. von KHCOs als weile,
krystallinische Verb., F. 93—94°, 11 in HCI. Zur Darst. der Chlorimide versetzt
man die wss. Lsg. des Iminoestersalzes mit der doppelten berechneten Menge
KHCO08Lsg., gieBt das Gemisch sofort in eine k. Lsg. der doppelten berechneten
Menge freier HC10 und schittelt einige Minuten lang. Das Rohprod. reinigt man
zunéchst durch Auflésen in Aceton u. Féllen mit W. n. trennt dann die Isomeren
durch fraktionierte Fallung der Chlf.-Lsg. mit Lg. Auf analoge Weise wurden

auch die anderen Chloriminoester dargestellt. — Chlorimino-p - nitrobenzoeséure-
n-propylester, p-N0,C8H4C (:NCi)OCeH7, konnte nur als nicht krystallisierendes Ol
erhalten werden. — m-Nitro-p-methylbenziminomethylester wurde als Hydrochlorid,

C9HuUN,03C1 (weille Krystallmasse, 1 in W.), erhalten bei Einw. von HCI auf eine
1,1 Mol. CH80OH enthaltende Lsg. von m-Nitro-p-methylbenzonitril in Chlf. (10 g
Nitril auf 40 ccm Chlf). Der aus der wss. Lsg. des Hydrochlorids durch KHCO08
in Freiheit gesetzte Ester bildet eine weille Krystallmasse, F. 60—61°. Der freie



Iminoester wirkt auf Phenolphthalein nicht ein, wohl aber auf Alizarinsulfonat,
aber nicht geniligend stark, um eine quantitative Titration zu ermdglichen.
Chlorimino-p-methylbenzoesauremethylester, C9H100ONC1 = p-OHB8C6H4C(: NC1)0
CHS8, wurde nur als farbloses, nicht krystallisierendes Ol erhalten. — CKlorimino-
p-brombenzoesauremethylester, CBH7ONCIBr = p-BrC6H4C (: NC1)0CH8, Nadeln oder
Platten, P. 60°. Die beiden Krystallformen sind nur physikalische Modifikationen,
da Gemische beider bei derselben Temp. schm. — Chlorimino-m-nitro-p-brombenzoe-
sduremethylester, C8H60 8N2CIBr = p-Br-m-N02'C6H8C (: NCI)OCH,,, Nadeln u. Platten,
F. 94—95°. Zuweilen wurden auch niedriger schm, KryStallfraktionen erhalten, doch
wurde deren F. durch den Zusatz reiner Verb. erhoht. Der niedrigere F. wird
durch die Ggw. fremder (wahrscheinlich Cl-freier) Substanzen veranlat, — Chlor-
imino-p-anissduremethylester, COHI0O2NCI| = p CH8OC8HAC (: NCI)0CHa, gelbliches
Ol von scharfem Geruch. Das Hydrochlorid des Iminoanissauremethylesters,
C9HI20 2NC1, wurde in der Ublichen Weise aus Anissdurenitril erhalten. — Brom-
imino-m-nitrobenzoesauremethylester, C8H70 8N26r = m-N02C8H4C (: NBr)OCEf8 wurde
auf analoge Weise dargestelit, wie der entsprechende Chloriminoester, Platten, F.
99,5°, u. Nadeln, F. 101°. Beide Formen zeigen u. Mk. denselben Krystallhabitus,
ein Gemisch beider schm, bei derselben Temp. Sie sind demnach nicht stereo-

isomer. — Bromimino-B-naphthoegduremethylester, /?-C10H7C(: NBr)OCHS8, gelbe
Krystallkérner, F. 99—100°. (Amer. Chem. Journ, 40. 150—94. Aug. 1908. [Sept.
1907.] Univ. of Chicago. Kent. Chem. Lab.) Alexander.

Rud. Wegscheider und Heinrich Gehringer, Untersuchungen tber die Ver-
esterung unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Sauren. XVIII. Abhandlung:
Veresterung unsymmetrischer zweibasischer S&uren mit Diazomethan. (XVII. Ab-
handlung s. Monatshefte f. Chemie 28. 819; C. 1907. Il. 1618.) Studium des Ver-
haltens der 3-Nitrophthalsaure, 4-OxypMhalsdure, Hemipinsdure, Nitroterephthalsaure,
Camphersaure und p-Sulfobenzoesaure bei der Veresterung mit Diazomethan (vgl.
W egscheider, Glogau, Monatshefte f. Chemie 24. 918; C. 1904. I. 514). — Auf
2 Mol. Séure wurde gewoOhnlich 1 Mol. Diazomethan verwendet. In der Begel
wurden Uberwiegend Neutralester u. unveresterte S., dagegen nur wenig Estersdure
erhalten. Bei 4-Oxyphthalsdure und Camphersdure wurde das Auftreten beider
isomerer Estersauren wahrscheinlich gemacht, bei 3-Nitrophthalsaure, Hemipinsaure
und Nitroterephthalsdure wurde nur die B. von cc-Estersdure nachgewiesen. Die
Veresterung mit Diazomethan erstreckt sieh also zunachst auf das starkere Caraoxyl.

3-Nitrophthalséure gibt mit der zur B. von Estersdure erforderlichen Menge Diazo-
methanlsg. nur Neutralester neben unverénderter Sdure; wendet man nur die Halfte
Diazomethan an, so entsteht aulRerdem etwas 3-Nitrophthala-methylestersdure. —
4-Oxyphthalsaure liefert neben Dimethylester 2 kleine Fraktionen, wahrscheinlich
die beiden isomeren 4- Oxyphthalmethylestersauren. — Aus 8 g Hemipinsaure wurden
3 g Neutralester und 1 g Hemipin-cc methylestewdme neben 4 g unverénderter S.
gewonnen. — 2 g Nitroterephthalsaure lieferten 0,7 g Neutralester u. 0,18 g Nitro-
terephthalsaure-cc-metlvylestersaure. —Die aus Camphersaure wahrscheinlich erhaltenen
isomeren Estersédnren konnten nicht isoliert werden. (Monatshefte f. Chemie 29.
525—30. 30/7. [14/3.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Und. Wegscheidel', Untersuchungen Uber die Veresterung unsymmetrischer zwei-
tmd mehrbasischer Sauren. XIX. Abhandlung: Uber die Veresterung der Phthalon-
saure. (Vgl. Glogau, Monatshefte f. Chemie 24. 921; C. 1904. I. 514) In der
Phthalonséure ist, abweichend von den meisten untersuchten aromatischen SS., das
starker saure (aliphatische) Carboxyl zugleich das sterisch weniger behinderte.
DemgemaR soll nach den vom Vf. aufgestellten Eegeln sowohl bei der Einw. von
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Alkoholen (mit oder ohne Mineralsduren) auf die freie S. als auch bei der Einw.
von Jodalkylen auf saure Salze und bei der Veresterung mit Diazomethan uber-
wiegend die am aliphatischen Carboxyl veresterte Estersdure gebunden werden; nur
die Halbverseifung des Neutralesters soll die isomere Eetersdure geben. — Der
beobachtete Reaktionsverlauf fugt sich den Regeln nur bei der Halbverseifung
nicht. (Monatshefte f. Chemie 29. 531—34. 30/7. [14/5.*] Wien. |. Chem. Lab. d.
Univ.) Hohn.

3Etud. Wegscheider, Untersuchungen Uber die Veresterung unsymmetrischer zwei-
und mehrbasischer Sauren. XX. Abhandlung: Notiz Uber die 3-Nitrophthalmethyl-
estersauren. (Vgl. Kahn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3871; C. 1902. I. 585.) Der
F. der 3-Nitrophthal-a-methylestersdure wurde von verschiedenen Autoren ver-
schieden beobachtet. Entgegen der Vermutung von Kahn (L e) &ndert er sich
bei langerem Erhitzen auf 100° nicht wesentlich. Dagegen kann verschiedene
Schnelligkeit des Anheizens Unterschiede hervorrufen, die aber nicht zur vélligen
Erklarung der Abweichungen ausreichen. Nach wie vor bleibt Polymorphie wahr-
scheinlich. Unter dem Krystallisationsmikroskop konnten bei 3-Nitrophthal-«-
methylestersdure keine verschiedenen Formen beobachtet werden, eben so wenig
bei der ~-Estersaure. Auch bilden die beiden SS, u. Mk. keine Mischkiystalle
aus dem SchmelzfluR und krystallisieren aus W. nebeneinander. — 3-Nitrophthéal-
cc-methylestersaure, kurze, monokline (V. Lang) Prismen (aus CH30H) mit 1H,0,
F. 149—151°. — 3 Nitrophthal-R-methylestersaure, wasserfreie, monokline Prismen
aus CHaOH. (Monatshefte f. Chemie 29. 535—39. 30/7. [14/5.*] Wien. I. Chem.
Lab. d. Univ.) Hohn.

Rud. Wegscheider und Peter V. Rusnov, Untersuchungen Uber die Veresterung
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Sauren. XXI. Abhandlung: Uber Nitro-
hemipinsaure. In der Hemipinsaure (3.4-1)imethoxybenzol-l,2-dicarbonsaure) ist das
Carboxyl 2 starker sauer und sterisch mehr behindert, in der durch Nitrierung ent-
stehenden Nitrohemipinsaure (NOa in Stellung 6) das Carboxyl 1. Demgemal be-
zeichnen die Vff. im Gegensatz zu den entsprechenden Hemipinestersduren Verb. I.
als Nitrohemipin-a-, Verb. Il. als Nitrohemipin-B-methylestersaure. Bei dieser Be-
nennung geben Hemipin- und Nitrohemipinsdure unter gleichen Umstanden gleich
benannte Estersduren mit verschiedener Stellung des Alkyls. — Beide SS. liefern
Uberwiegend «-Esterséauren bei Einw. von CH80H auf die Anhydride, wahrschein-
scheinlich auch von CHSJ auf die sauren K-Salze, /9-Estersduren bei der Ver-
esterung mit CHsOH u. Mineralsduren. Die nicht allzu schwierige B. des Neutral-
esters bei der Veresterung der Nitrohemipinsdure mit HCI reiht sieb anderen
derartigen Abweichungen von der V. MEYEBschen Regel an. Halbverseifung der
Neatraleater fuhrt bei der Hemipinsdure Uberwiegend zu «-Esterséure, bei der
Nitrohemipinsdure zu ungefédhr gleichen Mengen beider Estersduren, da der Unter-
schied in der sterischen Hinderung beider Hydroxyle hei der Nitrosdure geringer
ist. Die infolge stérkerer Aciditat groBere autokatalytische Wrkg. der Nitrosdure
bedingt die B. beider Estersduren (mehr R als «) mit sd. CH30H, wé&hrend Hemipin-

COjCHS8 COH

1.
<"H3

saure mit CHaOH bei 100° hauptsachlich «-Estersaure liefert. — Im Gegensatz zu
diesen Beobachtungen fihrt die Nitrierung der Hemipin-«-estersdure zu einem



von den beiden Nitrohemipinestersduren verschiedenen Koérper, vermutlich einer
Pseudoestersaure (I11.).

Versuche. Zur Darst. der Nitrohemipinsaure oxydiert man 10 g Nitroopian-
saure in einer sd. Lsg. von 9 g krystallisierter Soda in 300 ccm W. mit einer h. Lsg.
von 59 KMnO04 in 250 ccm W ., oder man nitriert 10 g Hemipinsaure in 20 g Eg.
Durch tropfenweisen Zusatz von konz. HNOs bei 90—100°. Feine, seideglanzende,
gelbliche Nadeln (aus W.), F. 154—155° unter Wasserabepaltung. — Durch Ein-
leiten von HCI in eine sd. methylalkoh. Lsg. von Nitrohemipinsdure entsteht haupt-
sachlich Nitrohemipin-B-methylestersdure, C1IHIIO8N = II. (Krystalle aus Bzl., F. 115
bis 117°; all. in Bzl., gibt keine Eisenchloridrk.), daneben Neutralester, CI18HI308N =
C8H 04N (0CH34; weille, glanzende Blattchen (aus A.-W.), F. 77—78°. — Nach 10-stdg.
Kochen von 3 g Nitrohemipinsdure mit 30 g CHsSOH lieBen sich 0,75 g - u. 0,42 g
ct-Estersaure isolieren. — Beim Erwadrmen von 5 g Nitrohemipinsdaure mit 70 ccm
CHsSOH und dem gleichen Volumen konz. HsS04 auf 40—50° und 24-stdg. Stehen
wurden 3,5 g Neutralester und 1,3 g /?-EsterSire erhalten. — 4,5 g Nitrohemipin-
saureanhydrid wurden mit 50 g CH80H 4 Stdn. gekocht. Ausbeute: 1,4 g ¢(S-Methyl-
estersdure und 2,4 g Nurohemipin-a-methylestersdure, CuHUOS8N = 1.; derbe, weilRe
Krystalle (aus Bzl.), F. 147—149°; wl. in Bzl. — Das durch Neutralisieren von 5g
Nitrohemipinsdure mit KOH und nochmaligen Zusatz von 5g S. dargestellte saure
K-Salz gab bei 20-40-stdg. Kochen mit CHSJ ein 6liges Prod., aus dem sich nur
etwas «-Estersdure isolieren lieB. — Durch 20-stdg. Kochen von 3,2 g Nitrohemipiu-
saureneutralester mit 0,523 ¢ KOH in GH30H wurden 1g «- u. 1,1 g /?-Esteradure
erhalten. — Nitrierung von 5 g Hemipin-/?-methylestersdure in 10 g Eg. mit 5g
konz. HNOa bei 90—100° fiihrt zu Nitrohemipin-«-methylestersaure. — Die durch
analoge NitrieruDg der Hemipin-«-methylestersdure entstehende Pseudoestersédure,
GnHn OsN (s. 0.), bildet feine, weile Nadeln (aus Bzl.), F. 142—144°; swl. in Bzl.
durch Verseifung mit KOH entsteht Nitrohemipinsdure. (Monatshefte f. Chemie
39. 541—55. 30/7. [14/5.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

B.ud, Wegscheider und Hugo Strauch, Untersuchungen tber die Veresterung
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Sduren. XXII. Abhandlung: Uber die
Isomerie der Nitrohemipinmethylestersauren. Die Veras, bezwecken die Sicherstellung
der Tatsache, dal die durch Nitrieren von Hemipin-B-methylestersdure erhaltene
Nitrohemipinmethylestersdure (vgl. vorstehendes Ref.) zu den beiden anderen Nitro-
hemipinmethylestersduren nicht im Verhaltnis der Polymorphie steht und sich doch
von derselben Nitrohemipinsdure ableitet. Durch energische Nitrierung der Hemipin-
« methylesterséure entsteht unter C02Abspaltung ein neuer Dinitrodimethoxybenzoe-
sauremethylester. — Polymorphie konnte dadurch ausgeschlossen werden, daR die
3 Estersduren aus KOH durch HCI unverandert geféallt werden. Mindestens eine
der Nitrohemipinestersaure muf} ein Dioxylaetonather sein. Anscheinend beglinstigt
die Einfihrung der Nitrogruppe in Stellung 6 die Pseudoform wie bei der Opian-,
bezw. Nitroopiansdure, so dafl die Nitrohemipinsdure zwar der n-Form entspricht,
dall aber die Pseudoform in den Estern bestdndig wird.

Versuche. Durch allmahliches Eintragen von 5 g Hemipin « methylester-
saure in 30 ccm konz. HNO3 (D, 1,53) bei 30—50° erhélt man 4,5- oder 5,6-Di-
nitro-2,3-dimethoxybenzoesauremethylester, CI0H1008N2 (vorausgesetzt, dal bei der
Nitrierung keine Methylwanderung erfolgt); Krystalle (aus Bzl.), F. 89—90°. Durch
Verseifung mit alkoh. oder besser wss. KOH entsteht die freie Dinitrodimcthoxy-
benzoesdure, CHB806N2. Gelbe Nadeln (aus W.), F. 191—192°, bei raschem Erhitzen
195—196°; 1L in b, wl. in k. W.; zIll. in Bzl. — Fur die Darst. der neuen Nitro-
hemipinmethylestersaure, CuHuU0 8\, eignet sich am besten die Nitrierung in Eg,-
Lsg,, da die Einw. von HNO3 ohne Ldsungsmittel selbst bei niederer Temp. noch

XII. 2. 78
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partielle C02-Abspaltung bewirkt. Die S. krystallisiert aus W. mit 1 Mol. H20;
F. 140—142°. Die ldentitat der durch Verseifung entstehenden Nitrohemipinséure
mit der gewodhnlichen 6-Nitrohemipinsdure wurde durch Veresterung, sowie Darst.
und Veresterung des Anhydrids (F, 154—155°) erwieseD. — Umlagerungsverss. mit
den drei Nitrohemipinmethylestersauren durch Fallen der alkal. Lsg. mit HCI, Zu-
sammenschm., Kochen mit HCI-haliigem CH30H verliefen ergebnislos. (Monatshefte
f. Chemie 29. 557—72. 30/7, [14/5.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

J. Bougault, Fixierung von Acetophenon durch Benzoylacrylsaure. (Vgl. C. r.
d. I’Acad. des Sciences 146. 936; C. 1908. 1. 2096.) Nach v. Pechmann spaltet
sich die Benzoylacrylsaure unter dem Einfluf von sd. Albalilauge rasch in Glyoxyl-
sdure und Acetophenon. L6st man dagegen die Benzoylacrylsdure lediglich in
Uberschissiger kalter Natronlauge und sduert die Lsg. nach 24 Stdn. mit Essig-
sdure an, so erhalt man, wie Vf. gefunden hat, Diphenacylessigsdure geméaR folgender
Gleichung:

2C9H6.CO-CH :CH-COOH + H2 = CuO-COOH + (COH6-CO-CH22CH.COOH.

Wahrscheinlich tritt die Spaltung der Benzoylacrylsdure in Glyoxylsédure und
Acetophenon, wenn auch weit langsamer, auch in der Kalte ein, und zwar unter
gleichzeitiger Anlagerung von 1 Mol. abgespaltenem Acetophenon an 1 Mol. noch
nicht zersetzter Benzoylacrylsdure. Gestutzt wird diese Auffassung durch den
Umstand, daB ein Zusatz von Acetophenon zur alkal. Lsg. der Benzoylacrylsdure
stets die Ausbeute an Diphenacylessigsaure betrachtlich erhéht. So liefern 0,5 g
Benzoylacrylsdure hei der Zers, durch k. Natronlauge nur 0,27 g (Theorie 0,38 g),
in Ggw. von 2 g Acetophenon aber 0,70 g Diphenacylessigsadure. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 147. 476—78. [7/9.*].) DUSTEP.behn.

N. Zelinsky, iiber gesattigte Yerbinduugen der Cyclohexangruppe. Uber Hexa-
hydrophenylpropionsaure. Aus Malonsaureester, Na und Cyclohexylcarbinol-
jodid (Hexahydrobenzyljodid) in sd. A. wird der Hexahyd/robenzylmalonsdureester
(Kp.12 145—155°) erhalten, aus diesem mit alkoh. KOH die entsprechende Séaure;
Krystalle aus Bzl. + Lg., F. 106,5°; 11 in A. Beim Erhitzen auf 170° geht die
Malonsaure unter CO02Abspaltung in die Hexahydrophenylpropiomaure, C9H130§
Uber; Kp.u 143,5°; erstarrt in einer Kaltemischung krystallinisch, schm. bei Zimmer-
temp.; D.24 0,9966; dd!0 = 1,4634. — Amid, Nadeln aus wss, Methylalkohol,
F. 120° (korr). — Synthese der Hexabydromand elsdure aus Naphtha-
hexamethylen. Naphthahexamethylen aus kaukasischem Naphtha wird {ber
CaHn CIl und C6Hn "OH2-OH in den Hexabydrobenzaldehyd ubergefihrt und dieser
in die Disulfitverb. verwandelt. Letztere wird mit wenig W. angeridhrt, und zu
dem Brei eine konz. wss. Lsg. von KCN hinzugegeben. Das o6lige, mit A. auf-
genommene Nitril wird durch Erwarmen mit konz. HCI auf dem Wasserbade ver-
seift. Die Eexahydromandelsdure, C8H1403, krystallisiert aus h. W. in Schuppen;
F. 166°; wl. in A, 1 in h. W.

Uber Hexahydrophenylnitromethan. Man tragt AgNO,, das bei 110°
getrocknet worden ist, in Hexahydrobenzyljodid ein, erwédrmt ca. 6 Stdn. auf dem
Wasserbade, behandelt die fl. Reaktionsprodd. mit einer methylalkoh. Na-Methylatlsg.,
versetzt die Lsg. mit W. und entfernt den Methylalkohol und Salpetrigsédureester
durch Ausschiitteln mit A. Aus der Testierenden wss. Lsg. des Na-Salzes gewinnt
man das Hexahydrophenylnitromethan, C7H18-NO,, durch Einleiten von C02; Kp.10
98°; D.2°4 1,0473; nDXD = 1,4688; besitzt einen ausgepragten Geruch der Nitro-
kohlenWasserstoffe; zIl. in Alkalien mit goldgelber Farbe. Aus seinen Salzen wird
es durch SS. in der entsprechenden labilen aci-Form als schweres, gelbes Ol aus-



geschieden, das mit FeCls die charakteristische rétlichviolette Farbung gibt. Das
aci-Hexahydrophenylnitromethan ist ziemlich bestédndig, zeigt auch nach dem Auf-
kochen mit W. noch die FeCls-Rk. und geht bei mehrtédgigem Stehen in die echte
Form des Hexahydrophenylnitromethans Uber.

Uber cis-trans-lsomerie bei Hexahydro-o-toluylsdure. Die Flexa-
hyéro-o-toluylsdure vom F. 50—52° scheint der trans-Reihe anzugehdren; sie
wurde von SeenoW (Journ. f. prakt. Ch, [2] 49. 70) aus o-Toluylsdure durch Na
+ Amylalkohol und von G utt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2065; C. 1907. Il. 52)
aus dem Chlorid des I-Methylcyclohexanols{2) durch Vermittlung der magnesium-
organischen Verbb. erhalten. Aus demselben Chlorid, das aber auf anderem Wege,
und zwar durch Erhitzen des Metbyleyclohexanols mit rauchender HCI erhalten
wurde, hat der Vf. die flissige Form der Hexahydro-o toluylsdure dargestellt. Die
Chloride, welche einerseits mittels PC)5, andererseits mittels HCI erhalten werden,
scheinen nicht identisch, sondern stereoisomer zu sein. — Chlorid aus 1-Methyl-
cyclohexanol{2), C6HIOC1-CH3 (mittels HCI gewonnen); Kp,10 91—92°; D.2%4 0,9699;
ud® = 1,4575. — Dieses Chlorid gibt mit Mg und C02 die cis-Mex&hydro o-toluyl-
sdure, C8H140s; Kp 10 122—123°; D.2%4 1,009; dd30 = 1,458. — Amid, Nadeln aus
wss. Methylalkohol, F. 151—153°. (Ber. Dtsch. Cham. Ges. 4L 2676—80. 26/9.
[14/7.] Moskau. Lab. f. organ. Chem. d. Univ.) Schmidt.

O. W allach, Zur Kenntnis der Terpene und der d&therischen Ole. 94.
handlung. Untersuchungen in der Fenchonreihe, mitbearbeitet von Paul Virck.
Wird FenchylalJcohol, CI0H170H, Uber das Chlorid in Fenchen, CI0H16, verwandelt,
so entstehen neben einem noch nicht genauer charakterisierten KW-stoff in wechseln-
dem Mengenverhaltnis zwei andere KW-Stoffe, die als D-I- nnd D-d-Fenchen unter-
schieden und charakterisiert worden sind. D-l-Fenchen geht bei der Oxydation
mit KMn04 zuné&chst in eine a-Oxysaure, Ci0HIaO8 F. 153°, u. dann in ein Keton,
C9H180, Fenchocamphoron, F. 109—110° Uber, das durch HNOs zu Apocampher-
sdure (Camphopyrsaure) oxydiert wird (Liebigs Add. 815. 291; C. 1901. I. 1005);
daraus wurde fur den KW-stoff die Formel |. gefolgert, die freilich seine Wider-
standsfahigkeit. gegen KMn04 nicht erklart. Immerhin schien der Nachweis der in
ihm vorhandenen Anordnung Il. der C-Atome sehr zugunsten der vom Vf. friher
aufgestellten (Liebigs Ann. 300. 319; C. 98. Il. 208) Fenehonformel IIl. zu
sprechen; da jedoch wéahrend der einzelnen Umformungen Verschiebungen inner-
halb des C-Atomskeletts nicht ausgeschlossen sind — weshalb Vf. weder die von
ihm aufgestellte Formel, noch die von Semmleb vorgeschlagene Formel 1V. fir
Fenchon fur sichergestellt erachtet —, so ist es wohl richtiger, vor definitiver Ent-
scheidung die Ergebnisse der weiteren Unters, Uber das Verhalten der Verbb. der
Fenchonreihe abzuwarten.

CH,-CH- -C :CH, c—Cc—cC-C ch,- ch ch-ch8
C(CH33 In. lc-c-c j 1. | C(CH82
CH,—CH-  CH, c— 6— ¢ CH,—CH---— co
CH,-CH- -C(CH34 CH,—CE-  -C(OH)COsH ch, - c- CH
Iv. ch2 V. C(CH8®2 VI. C(CH3
CH2-C(CH?3-CO CH,—CE- ch? CH,—CH-  CH,

l. Umsetzung von Fenchylamin mit salpetriger S&ure. Auf
Ublichen Wege Uber das Fenchylehlorid erhalt man stets ein durch Fraktionieren
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nicht zu trennendes Gemisch von KW-stoffen, in dem bald D-I-, bald D-d-Fenchen
Uberwiegt; dagegen erhalt man ein etwas einheitlicheres Fenchen — und zwar
D I-Fenchen; D-d-Fenchen konnte bisher nicht aufgefunden werden — wenn man
Fenchylamin mit salpetriger S. umsetzt. Allerdings ist das Reaktionsprod. auch in
diesem Falle ein Gemisch, aber es hat andere Zus. als das aus Fenchylehlorid
erhéltliche und seine Bestandteile — neben KW-stoffen auch sauerstoffhaltige
Verbb. — sind gut voneinander zu trennen. Die beste Ausbeute an niedrig sd.
Prod., ndmlich Fenchen, wird erzielt, wenn man von Oxim befreites, freies Fenchyl-
amin (20,23 g) in W. (60 ccm) und Eg. (10 g) gel. mit NaNOs (9,12 g) in wss. Lsg.
umsetzt und dann mit Wasserdampf dest.; das zweckmaRig in einzelnen Portionen
getrennt aufgefangene, 6lige Destillat enthéalt selbst in den leichtest flichtigen An-
teilen unangegriffene freie Base, die man ihm durch Schitteln mit Oxaledurelsg.
und Rektifikation mit Wasserdampf entzieht. Die schwerer fluchtigen Anteile ent-
halten Ester der salpetrigen S., die man durch zweistiindiges Erwarmen des Oles
mit wss. ROH unter Umschuitteln zerstort; dann rektifiziert man mit Wasaerdampf u.
dest. das mit Pottasche getrocknete Ol iber Natrium. Das schlieBlich erhaltene
Prod. besteht im wesentlichen aus 2 KW-stoffen, von denen der eine, in uber-
wiegender Menge gebildete, gegen 160° sd. (Hauptfraktion 156—157°), linksdrehend
ist (cEd der Hauptfraktion = —32° 12") u. sehr reines D-I-Fenchen vorstellt, wahrend
der andere, in geringer Menge entstehende um 175° sd. (Hauptfraktion 175—178°),
rechtsdrehend («d der Hauptfraktion = —47° 460, aber kein Fenchen ist.

Il. D-I-Fenchen aus Fenchylamin. Der zwischen 155 und 158° sd., sehr
reine und daher stérker als bisher beobachtet linksdrehende KW -stoff, D.19 0,869,
nD19 = 1,4724, ist durch ein Bromadditionsprod., Cl10fl,6Bré, gekennzeichnet, das
man erhalt, wenn man einer gut gekihlten Lsg. von D-l-Fenchen (10 g) in Eg.
(5 ccm) so lange eine etwa 50°/Gige Lsg. von Brom in Eg. zusetzt, bis kein Brom
mehr unter Entfarbung aufgenommen wird; es scheidet sich aus der Lsg. in farb-
losen Krystallen aus, ist aber nicht das einzige entstehende Reaktionsprod.; rhom-
bische Tafeln (aus A. und Essigester), F. 87—88°, [«]d = +42,83° (in Essigester;
p — 3,564°/0, t = 11°). Auch das aus Fenchylehlorid dargestellte D-I-Fenchen
liefert dasselbe Bromid.

Wie fruher schon angegeben, wird reines D-I-Fenchen selbst bei Ggw. von
freiem Alkali durch KMn04 so auBerordentlich schwer angegriffen, da® man den
KW -stoff fur geséttigt ansprechen muf; als Oxydationsprodd. treten auf die bereits
beschriebene D-I1-Oxyfenchensaure, F. 153—154°, [a]Jv = —62,98° (in A.;p = 7,57°/0,
t = 13°) und Apocamphersidure. Da letztere S. bisher nur als bei der Oxydation
des Fenchocamphorons mit HNO,, entstehend beobachtet worden ist, so wurde ihre
B, auch aus Oxyfenchensdure durch Oxydation mit KMnO04 in alkal. Lsg. noch
besonders bewiesen. Sieht man die Konstitution der Apocamphersdure als sicher-
gestellt an, so ist durch diese Verss. die friher aufgestellte Formel V. der D-I-Oxy-
fenchensdure bestatigt und bewiesen, daf Fenchocamphoron das wahre niedere
Homologe des Camphers ist. Gegen die weiter daraus gefolgerte Formel I. fir
D-I-Fenchen spricht die &ulerst schwere Angreifbarkeit des KW-stoffes durch
KMnO04; es ist daher nicht von der Hand zu weisen, dal D-l Fenchen vielleicht
einen Dreiring enthalt und tricyclisch (Formel VI.) ist.

I1l. d-Limonen und Cineol aus Fenchylamin. Die Tatsache, daf die
bei der Umsetzung des Fenchylamins mit salpetriger S. entstehende, hoher als
Fenchen sd. Fraktion (Kp. 175—178°) ein Gemisch der inaktiven u. rechtsdrehenden
Modifikation des Limonens mit Cineol ist, spricht sehr dafiir, daB das D-I-Fenchen
tricyclisch ist; denn aus einer Verb. der Formel VI. IaRt sich die Entstehung von
Limonen und Terpineol durch einfache Hydrolyse und damit auch die B. von
Terpin und schlielflich Cineol erklaren. Dabei kann vollkommen dahingestellt



bleiben, ob im DI-Fenchen schon ein Tricyclen oder aber ein Methen-KW-stoff
vorliegt, der sich intermediar in jenen umwandelt.

IV. Uberfihrung von D-I-Fenchen in Isofenchyldlkohol. In besserer
Ausbeute (bis zu 60°/0 vom angewandten Fenchen) als nach den Angaben von
Beetkam u. Helle (Journ. f. prakt, Ch. [2] 61. 300) erhalt man lIsofenchylalkohol,
wenn man D-I-Fenchen (30 g) mit Eg. (75 g) und 50°/0ig. HaS04 (15 g) mindestens
12 Stdn. lang unter haufigem Umschutteln auf 50—60° erwarmt, das Reaktionsprod.
mit Wasserdampf Ubertreibt, das beim Neutralisieren des Destillats sich abseheidende
Ol mit alkoh. KOH (1KOH :5A.)) kocht, wieder mit Wasserdampf dest. und dabei
fraktioniert auffangt; der reine Alkohol hat Kp. 201—202° und gibt mit Carbanil
ein Phenylurethan vom F. 106—107°.

Der aus Isofenchyldlkohol in benzoliacher Lsg. und ZnCla bei 120° gebildete
KW -stoff ist, wie aus der B. von D-d-Oxyfenchensaure, F. 138° bei der Oxydation
mit KMn04 in alkal. Lsg. zu schlieBen ist, D-d-Fenchen, so dafl also aus Isofenchyl-
alkohol und aus Fenchylalkohol (mittels des Chlorids) dasselbe Fenchen erhalten
werden kann. Da nun aber, wie sich weiter gezeigt hat, Fenchylalkohol und Iso-
fenchylalkohol (bezw. Fenchon u. Isofenchon) verschiedene Anordnung der C-Atome
besitzen, so ist es wohl moglich, daf D-I- und D-d-Fenchen isomere Methen-KW-
stoffe (oder trieyclische) mit ganz verschiedenem, aber demjenigen der Mutter-
substanzen entsprechendem Bau des C-Atomskeletts sind.

V. Uber lIsofenchon. Isofenchylalkohol (20 g) wird, in Eg. (40 ccm) gel,
durch eine Lsg. von Ci08 (30 g) in verd. HaS04 (D. 1,25; 33 ccm) bei Wasserbad-
warme zu Isofenchon, CIHieO, oxydiert; das aus dem Semicarbazon, Nidelchen
(aus Methylalkohol), F. 221-222°, [«]D = —8,27° (in Methylalkohol; p = 1,254%,
t = 11°), durch Erwédrmen mit verd. HsS04 (1 : 2HaO) regenerierte Keton erstarrt
erst bei starkem Abkiihlen (COa und A.) zu einer amorphen, campherahnlichen M.
und hat Kp. 201°, D.186 0,943, nD185 = 1,4621, = —9° 35" Oxim, F. 82°.

Gleiche Mol. Isofenchon und Brom liefern unter lebhafter HBr-Entw. Mono-
bromisofenchon, CItIH160Br, Krystalle (aus verd. Methylalkohol), F. 56—57°; [o]r>=
—164,1° (in A p — 2,42%, t = 15°. Im Gegensatz zu Fenchon wird Isofenchon
von KMnO04 (bei 70°) verhaltnismalig leicht angegriffen und zu einer mit Campher-
saure isomeren S. CI10H1904, Isofenchocamphersaure, oxydiert; Krystalle (aus sd. W.),
F. 158—159° (oberhalb 140° feucht werdend), [u\d = —12,75° (in A.; p = 2,603%,
t = 11°), viel leichter 1 in h. W. als in k. W., all. in A,, weniger 1 in Bzl., uni.
in Lg. Bei der trocknen Dest. des Ca-Salzes der S. entsteht neben KW-stoff eine
phoronéhnlich riechende, mit Semicarbazid reagierende Verb. Fester Isofenchyl-
alkohol 1aRt sich mit der berechneten Menge KMnO04 ebenfalls direkt zu dieser S.
oxydieren, so daf also bei der Oxydation des Alkohols zum Keton in saurer Lsg.
keine Konfigurationsédnderung eintritt.

Die Berechtigung der Annahme, dalR Isofenchylélkohol ein tertidrer Alkohol
sei, ist damit widerlegt; durch den Nachweis, daf} Isofenchon durch KMn04 anders
als Fenchon abgebaut wird, ist bewiesen, da beide Ketone ganz verschiedene
Konstitution besitzen.

VI. Raeemisch-inaktive Verbindungen der Isofenchonreihe. 1-Fen-
chylamin (aus 1-Fenchonoxim; [a]ln = —47,09°) liefert, wenn es in angegebener
Weise mit salpetriger S. umgesetzt wird, ein KW-stoffgemisch, aus dem sich als
Hauptprod. ein bei 155—156° sd. L-&-Fenchen ([«]du = -—29°) isolieren I&Rt; es
entspricht in seinem Verhalten ganz dem D-l-Fenchen, scheint aber von KMn04
schneller als dieses angegriffen zu werden und liefert dabei nur eine er-Oxysdure,
F. 153—154°. Sein Dibronoid, CI10H18Bra, schm, bei 87—88°, ein raeem. Gemisch
aus gleichen Teilen der Dibromide aus D-I- und L-d-Fenchen hat F. 62°.

Alle aus diesem L-d-Fenehen dargestellten Verbb. der 1-Fenchonreihe — Iso-
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fenchylalkohol, laofetichon, Isofenehocamphersaure ([«]d = +12,32°) — zeigten
genau dieselben FF. wie diejenigen der d-Fenchonrei'ne; die durch Mischung der
Komponenten dargestellten racemiseh-inaktiven Verbb. weisen folgende Unterschiede
im F. auf: Phenylurethan des r-Isofenchylalkohols, F. 94° (aktiv 107°); Semicarbazon
des r-Isofenchons, F. 223—224° (aktiv 221—222°); Oxim des r-lsofenchons, F. 133°
(aktiv 82°); Monobromid des r-Isofenchons, F. 46—47° (aktiv 56—57°); r-Isofencho-
campherséaure, F. 174—175° (aktiv 158—159°). (LiebiGs Ann. 362. 174—200. 27/8.
[30/5.] Géttingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

A. E. Tsch.itsch.ibabin, Eine Darstellungsmethode der Kohlenwasserstoffe der
Chinodimethanreihe und ihrer Derivate. Vor kurzem (S. 510) hat der Vf. die Ver-
mutung ausgesprochen, dafl die Neigung, orange Farbe anzunehmen, bei den
p-Benzhydryltriphenylmethylhalogeniden durch die Abspaltung der Elemente von
Halogenwasserstoff und durch die B. des Tetraphenylchinodimethans (I. oder 11.)
von Thiele U. Balhorn (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 37. 1463; C. 1904. |. 1341) be-
dingt wird. Diese Vermutung hat sich als zutreffend bestatigt. Die Abspaltung
von Halogenwasserstoffen erfolgt sehr leicht, und die Ek. kann als bequeme Dar-
stellungsmethode des Tetraphenylchinodimethans benutzt werden. Die RK. ist auch
auf Derivate des p-Benzhydryltriphenylcarbinols anwendbar, indem man das Carhinol
durch Umsetzung mit magnesiumorganischen Verbb. in Homologe vom Typus
CI9H6E*C(Ar)(OH)- C8H4* CH(C8H6)8 uberfihrt und aus diesen Uber die Halogenide die
entsprechenden Derivate des Chinodimethans, C9Hj*C(Ar): C9H4: C(C8H6)2! erhalt.
Auf diese Weise wurden Triphenyl-p-tolylchinodimethan, Triphenyl-a-naphthylchino-
dimethan und p-Bromtetraphenylchinodimethan dargestellt. Die Abspaltung von
Halogenwasserstoff aus den Halogeniden scheint schon bei gewdhnlicher Temp. von
selbst zu erfolgen. Fir die Darst. der KW-stoffe wurde Chinolin als Abspaltungs-
mittel des HalogenWasserstoffs benutzt. — Die umgekehrte Rk. der Vereinigung
der KW-stoffe mit Halogenwasserstoffsauren verlauft sehr leicht, wobei aus dem
Tetraphenylchinodimethan sich das Ausgangschlorid, (C8H62CC1*C8H4*CH(COH6)S
bezw. -bromid, bildet. KW-stoffe mit unsymmetrischer Struktur kénnen nach zwei
Richtungen unter B. von Verbb. von den Typen C8HBrCC1(Ar)+CO0H4*CH(CHa)2 und
C8H5+CH(Ar) «C6H4mCC1(C8I16)2 reagieren. So liefert das Triphenyl-a-naphthylchino-
dimethan mit HCI zwei Chloride, und zwar in Uberwiegendem MaRe dasjenige,
welches von der Ausgangssubstanz verschieden ist. — Die Lsgg. der KW-stoffe in
konz. HS04 besitzen dieselbe Farbung wie die entsprechenden Lsgg. der Carbinole
und Chloride.

Experimenteller Teil. Die Abspaltung des Halogenwasserstoffs aus den
Halogeniden wurde mit Hilfe von Chinolin in h. Xylollsg. in einer CO&Atmosphére
ausgefihrt. — p-Benzhydryltriphenylchlormethan gibt unter diesen Bedingungen
das Tetraphenylchinodimethan (I. oder I1.); orangerote Krystalle aus h. Xylol; schm,
m offenen Capillarrohr bei 240° unter Zers., in der geschlossenen, mit C02 ge-
fullten Capillare bei 268° unter teilweiser Zers. Der RW-stoff gibt mit Br in Xylol
das Tetraphenyl-p-xylylendibromid von Thiete und Balhorn und mit HCI, bezw.
HBr in Eg das von dem Vf. beschriebene p-BenzliydryltriphenylcMor-, bezw. -brom-
dimethan, C8H2CI, bezw. C&H28Br. Letzteres ist in Eg. swl., farbt sich beim Er-
hitzen orange uud zers. allméhlich oberhalb 200°, nicht, wie fruher angegeben, bei
140°. — Man kocht eine &th. Lsg. von a Naphthylu agnesiumbromid mit p-Benzoyl-
triphenylmethan, 18st das harzige Reaktionsprod. in Eg. und versetzt mit HCI-Eg.
Das erhaltene p-Benzhydryldiphenyl-a-naphthylchlormethan, COHOCC!(t\,H7)*C9 4.
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€H(C8HO6?2, wird aus Bzl. durch HCI-Eg. als weiBes Krystallpulver vom P. 129 bis
130° gefallt, das sich an der Luft, sowie beim Erwérmen unter der Eg.-Mutterlauge
gelb farbt; 1 in konz. HS04 mit hellgriiner, bei héherer Konzentration mit violett-
roter Farbe. — Beim Kochen des Chlorids mit Chinolin und Xylol entsteht das
Triphenyl-u-naphthylchinodimethan, C,H6*C(ClaH ,): CaH4: C(C8H#6)a; orangerote Kry-
staile aus Xylol, P. 240—241° (in CO03-Atmosphére); in trockenem Zustande an der
Luft bestandig, oxydiert sich in Lsgg. leicht; addiert Br in Xylol. — Der KW-stoff
gibt in Bzl. mit HCI-Eg. ein Reaktionsgemisch (P. 150—160°), aus dem sich durch
Umkrystallisieren aus h. HCI-haltigem Eg. das p-Biphenyl-u-naphthylmethyUriphenyl-
chlormethan, C8H6*CH(C10H7)-C9H4-CCI(C9H8a, isolieren lalkt; Krystalle aus h. Eg.
und HCI, P. 174—175° 1 in konz. HCI mit Orangefarbe.

Aus p-Bromtoluol, Mg und p-BenzoyltripheDylmethan in A. wird das p-Benz-
hydryldiphenyl-p-tolylcarbinol als Ol erhalten. Leicht krystalliaierende Derivate
konnten nicht erhalten werden, so waren der Methyl- und Atbylather in den
Alkoholen wl. harzige Prodd. Das Bromid und Chlorid, C88H2C1, wurden aus dem
rohen Carbinol in Eg.-Lsg. durch HBr-Eg., bezw. HCI-Eg. als dicke Ole erhalten,
die beim Stehen allméhlich krystallisieren. Beim Vers., das Bromid umzukryatalli-
sieren, schied sich stets ein Ol ab, das nur langsam erstarrte. Das mit Eg. ge-
waschene Bromid stellte ein gelbes Pulver vor, das beim Erwdrmen orange Farbe
annahm, zwischen 156—164° unter Zers. schm, und sich in konz. HSO04 orange-
farben l6ste. — Beim Kochen des Bromids mit Chinolin und Xylol wurde das Tri-
phenyl-p-tolylchinodimethan, CH3-C8H4*C(C9H6) : C-CH4: C(C8H6)a, erhalten, orange-
rote, kdrnige Krystalle, P. 197° in COaAtmosphére, oxydiert sich an der Luft, ist
empfindlich gegen Licht, entfarbt Br in Xylol-Lsg.; seine Lsgg. werden durch
HCI-Eg., bezw. HBr-Eg. entfarbt. — Aus p-Dibrombenzol, Mg und p-Benzoyltri-
phenylmethan in A. wird das Carbinol, CO9H4BrsC(OH)(C6H6)*C6H4+CH(C8H6)2, als
nicht krystallisierendes Ol gewonnen. Das entsprechende Bromid wird als Pulver

i:erhalten, indem das aus dem Carbinol durch HBr-Eg. dargestellte élige Bromid in
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Bzl.-Lsg. durch A. in dem harzartigen Athylester des Carbinols und dieser in Eg,-
Lsg. durch HBr-Eg. in das Bromid zuriickverwandelt wird. Es lost sich in HS04
mit orangeroter Farbe u. zeigt keinen bestimmten P. — Beim Kochen des Bromids
mit Chinolin wird das p-Bromtetraphenylchinodimethan, CO9H4Br*C(C9H6) : C8H4:
C(CeH6)2, als braunrotes Krystallpulver erhalten, P. 257—259° unter Zers, (in COa
Atmosphére), wl. in h. Xylol; ist. in feuchtem Zustande sehr empfindlich gegen
Luftsauerstoff; 1 in H&S04 mit orangeroter Farbe. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 41.
2770—78. 26/9. [30/7.] Petrowskoje-Rasumows'koje b. Moskau. Landwirtseh. Inst.)
Schmidt.
B. Flurscheim, Notiz zur Abhandlung von J. Schmidlin Uber farbloses und
farbiges Triphenylmethyl. Vf. erinnert daran, daR er die von Scbhidlin (S. 710)
in Vorschlag gebrachte Gleichgewichtsformel fur das Triphenylmethyl: (C846)3C—
C(C8H6s ~  (CeHEB8C gelb, bereits vor drei Jahren vertreten hat und zeigt diese
seine Auffassung, welche die gelbe Farbe des reaktionsfahigen Teils in Beziehung
zu Tschitschibabins Formel bringt, an Zitaten aus Journ. f. prakt. Ch. [2] 71.
504; C. 1905. Il. 545. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 2746-47. 26/9. [23/7.] Fleet.
[Hampshire].) JOST.

Norman Allen Creeth und Jocelyn Field Thorpe, Die Einwirkung von
Brom auf B-Hydrindon. /9-Hydrindou (MOOKE, Thobpe, Journ. Chem. Soc. London
93. 165; C. 1908. I. 1274) 1aRt sich leicht bromieren und liefert hierbei ein Mono-
brom-, das s. Dibrom- und ein Tetrabromderivat, welche alle wahre Ketone sind
u. das Brom im hydrierten Ring enthalten. Der Eintritt des Broms in die a- Stellung
bewirkt also keine Umlagerung in 2-Oxyindenderivate (L C). Bei der Hydrolyse des
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Tetrabromderivates mit wss. KOH entsteht Phtbalidcarbonsaure, deren B. nach dem
Schema:

C°H*<CBr’> C0 — » 08H4&<gg>CO —* C.H4<gg*®HO0 - +

P TT . p ttt /100 . p
#MCCH(OH)COH — * 6 *~"CH(COaH)*~

za erklaren ist. — u-Brom-R-hydrindon, C8H70Br, aus 1,17 g (5-Hydrindon, in Chlf.
geldst, u. 3,2 ccm einer Lsg. von Br in Chlf. (1 ccm = 0,4255 g Br) beim schnellen
Zusammengeben, farblose Prismen aus Methylalkohol oder PAe, F. 91°, 1 in orga-
nischen FI1L, uni. in Alkali; wird durch Kochen mit Alkali zers.; spaltet beim
Kochen mit W. HBr ab; liefert beim Kochen mit KCN a-Cyan-"-hydrindon (L e.).
— tt,y-Dibrom-B-hydrindon, C9H60Br2, aus 1,85 g R Hydrindon u. 10,5 ccm der Br-
Lsg., farblose Nadeln aus PAe., F. 111°, ist viel weniger 1 als die Monobromverb.;
farbt sich an der Luft rot; wird beim Kochen mit Alkali zers. — a,u,y,y-Tetra-
brom-R-hydrindon, C9H40Br4, aus 3 g ~-Hydrindon, 34,4 ccm der Br-Lsg. bei 2-std.
Erwéarmen, rhombische Prismen aus Chif. -f- PAe., F. 173° swl. in PAe., Methyl-
alkohol; uni. in k. Alkali; 18st sich beim Kochen mit 20°/oig. was. KOH unter B.
von Phthalidcarbonsdure, C9H60 4, Nadeln aus W., F. 152°; spaltet bei ca. 180° C02
ab u. liefert Phthalid. (Journ. Chem, Soc. London 93. 1507—13. Aug. Manchester.
Univ.) Fkanz.

L. Erancesconi und G. Cusmano, Einwirkung von Salzsdure auf das Santonin
und seine Derivate. Mechanismus der Bildung des Desmotroposantonins. Die B. von
Desmotroposantonin bei der Einw. von HCI auf Santonin (vgl. WEDEKIND und
Schmidt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1386; C. 1903. I. 1358; Arch. der Pharm.
244, 623; C. 1907. 1. 636) konnten die Vff. nicht beobachten, sie fuhren die Er-
gebnisse der genannten Autoren auf Verwendung nicht vdéllig reiner Santonsaure
zuriick, die wohl noch Santonin oder santonige S. enthielt. Damit werden auch
die von W edekind gezogenen Folgerungen Uber die Konstitution der Santonsiure
hinfallig. Weder Santonsdure noch Desmotroposantonin addieren HCI-Gas oder
werden dadurch verdndert. Santonin addiert (beim Uberleiten eines raschen HCI-
Gasstromes bei Kihlung mit Eis und Salz) 2 Mol. HCI, von denen das eine rasch
bei gewdhnlicher Temp. im HCI-Strom abgespalten wird, das andere dagegen weit
langsamer in anderer Gasatmosphare entfernt wird. Beide Chlorhydrate bilden mit
W. oder NaOH das Santonin zuriick, stehen daher hinsichtlich ihrer Konstitution
zum Santonin in demselben Verhaltnis, das zwischen den Additionsprodukten der
Reihe A (gefarbten Verbb.) ungesattigter Ketone mit Wasserstoffsduren und den
Ketonen selbst besteht. Mono- und Dichlorbydrat A verwandeln sich langsam bei
niederer Temp., rascher bei gewdhnlicher Temp. in ein Monochlorhydrat A!, welches
mit W. oder bei spontaner Abspaltung von HCI Desmotroposantonin ergibt und
das nicht mehr HCI absorbiert. Daraus, dal die beiden Chlorhydrate A und 2 A
auch bei niedriger Temp. sich in A! verwandeln und diese Rk. irreversibel ist, er-
klart sich auch, daR bei den Verss. der Vff. das Santonin nicht genau die hdchste
Additionsgrenze entsprechend 2 Mol. HCI erreichte, daf ferner das Verhéltnis der
absorbierten S. mit der langeren Dauer der Einw. der S. abnahm, und dafl bei 0°
und bei gewdhnlicher Temp. die Gewichtszunahme sich auf Zahlen zwischen 29 °/0
(2HC1) und 14% (1HC1) hielt, weil ndmlich die Geschwindigkeit der B. der Chlor-
hydrate 2 A u. A gleich der ihrer Umwandlung in A" ist. Wenn diese Umwand-
lung nicht eintrete, wiirde das Santonin auch bei 0° wie bei tieferer Temp. 2 Mol.
HCI aufnehmen. Die beschriebenen Umwandlungen lassen sich durch folgendes
Schema wiedergeben:
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Monochlorbydrat A\
Santonin i\ ~ Monochlorhydrat A* —v Desmotroposantonin.
‘ Dichlorhydrat 2 A /

Folgende Konstitutionsformeln entsprechen am besten den bisher bekannten
Tatsachen:

¢ ¢ oCCEf, C1-.--CCH, Cl.---CCH,
e HCIN'VAN HC '
H —y —_—
,.0=0" ...0= H. e0:0"
*C :CHa i eeeeQ:CHS «ci 0: CH2
Santonin Dichlorhydrat A Monochlorhydrat A
CCH, CCHa
HC/ S ~
— > I-I| —y
HOC hocl HOC
0 :CHj (GH8CC1 CCH3
Enolform Monochlorhydrat A*

Das Enol spaltet HCI aus dem Kern ab und nimmt es wieder in der hier ge-
kennzeichneten Form 1. unter B. des Monochlorhydrats Al auf, aus dem sich das
Desmotroposantonin leicht ableiten kann. (Gaz. ehim. ital. 88. Il. 101—10. 20/8.
[10/3.] Cagliari. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

J. Boes, Uber 1- und 2-Methylcumaron. Auf die leichtere Polymerisation der
im Benzolkern methylierten Cumarone gegeniiber den im Furankern substituierten
hat bereits Stoermek hingewiesen. Behandelt man die mit Dampf von der
Schwefelsdureverharzung getrennten Destillate nach wiederholtem Fraktionieren der
bei 185—198° sd. Anteile mit Pikrinsdure, so erhdlt man ein Pikrat, gelbe Nadeln
aus A,, F. 79—380° nicht einheitlich, durch dessen Zers. KW-stoffe mit dem Kp. 189
bis 195° entstehen, welche die Rk. der Cumarone zeigen. Nach dem Reinigen des
Cumarongemisehes durch trockene Dest. nach vorsichtiger Verharzung mit H2S04,
Versetzen des Destillats mit konz. NaOH, Dampfstromdest. desselben und Fraktio-
nieren des Atherauszuges aus dem ubergegangenen Ol sd. das Methylcumaron-
gemisch bei 189—195°; es ist ein farbloses, am Licht sich etwas gelb farbendes
Ol, riecht nicht unangenehm, gibt mit konz. H2SOt eine dunkelrote Farbung. Der
Beweis, dal Phenol u. nicht o-Kresol entsteht, wurde durch die Darst. des Phenyl-
carbaminsaurephenylesters (F. 126°) gefuhrt. DalR bei der trockenen Dest. noch
anders verlaufende Zerss. auftreten, zeigen die dabei auftretenden Erscheinungen. —
In dem Vorkommen der Methylcumarone im Teer sieht Vf. den Grund dafur, daB
manche Préparate noch nach der Schwefelsdurewésche mit Ha8S04 Farbrkk. geben.
Er vermutet, dal das sich beim TeerprozeR bildende Allylen durch Einw. auf
Phenol grof3tenteils zur B. von diesen Cumaronen Verwendung findet. (Apoth.-Ztg.
23. 599. 19/8.) Busch.

Herman Decker und Heinrich Felser, Uber cyclische Oxoniumsalze aus
Dicumarketon und uber Spiropyranderivate. Durch inneren Ringschlul entstehen
aus Dicumarketon Oxoniumsalze (I. — y 11.); diese dunkelroten Salze des 0-Oxy-
styrol-(2)-phenopyryliums sind basischer als die Phenopyryliumsalze; sie 16sen sich
in '/ll,,ig. HCIl. Die intensive Farbe erklart sich durch den EinfluB der ungeséat-
tigten o Oxystyrylgruppe —CH : CH>C6H4*OH. Uberschiissige NaOH erzeugt Far-
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beaumschlag Bach Gelb; das sich bildende Garbinol, das o-Oxystyryl-(2) phenopyra-
nol-(2) (I11.), bleibt als Na-Salz gelést. Wird das Phenolhydroxyl nicht durch Na
gebunden, so bildet die Carbioolgruppe des Pyranols mit diesem einen inneren, in

Alkali und SS. uni. A. (IIl. — > IV.). Das so entstandene Diphenospiropyran
1aRt sich auch durch einfaches Erwarmen des Dicumarketons darstellen (I. — > 1V.).
Mit kouz. SS. gibt es allmahlich das rote Oxoniumsalz zuruck (IV. — > IL.); bei

langerem Kochen mit Alkalien erhdlt man das Na- Salz des Dicumarketons
(IV. 'y L). Leichter entsteht letzteres unter gleichen Umstanden aus dem Na-

Salz des Carbinols (I1l. — > 1.); wahrscheinlich &ffnet sich daher das Spiropyran
primar zum Carbinol (IV. — IIl.). — Durch fortgesetzte Einw. von Alkali in
H HOH H H H
InN-G 1 U-C-C: _ .6:
k > OH 0O-Cl

. Phenopyryliumsalz
| ~ Dicumarketon (gelb) X pyry

(rot)
11
H
«U:c- ~
V. N
\' / o o O OH ‘U*Na
Diphenospiropyran (farblos) Carbinol des Oxoniumsalzes

der Wéarme wird das Dicumarketon glatt in Salicylaldehyd u. Aceton hydrolysiert,
also in die Stoffe, aus denen es in der Kalte vermittels Alkali dargestellt wird.
Das Carbinol des 2-Phenylphenopyryliums liefert durch NaOH (ebenso wie das
Phenyleumarketon) Acetophenon und Salicylaldehyd; auch hier ist also eine inter-
medidre B. des Cumarketons aazunehmen. Diese Ringdéffnung kann als allgemein
gultige Rk. betrachtet werden; aus den von Deckeb und v. Fellenbeeg aufge-
stellten Pyranol-(6)-Formeln der Carbinole 14Rt sie eich in der einfachsten Weise
ableiten, durch die BULOWSsche Benzopyranolformel dagegen nur gezwungen. —
Die PEBKIiNsche Variation der Phenopyryliumformel von Decker, v. Fellenbeeg,
in welcher die Phenopyryliumsalze den Chinolinsalzea nicht mehr isolog erscheinen,
weisen Vff. zurick.

Dicumarketon, CIH140 3 (l.), aus Salicylaldehyd, Aceton und KOH in A. unter
Kuhlung (vgl. auch Fabinyi, DRP. 110521; C. 1900. Il. 302); die aus der Lag.
abgeschiedenen dunkelroten Nadeln von grinmetallglanzendem Oberflaehenschimmer
bilden offenbar das in A. wl., krystallwasserhaltige K-Salz des Ketons; das Na-Salz
scheidet sieh unter ahnlichen Umstdnden auch mit Krystallwasser ab; sie werden
aus veid. L3gg. durch konz. Alkali quantitativ ausgefallt; sll. in W.; an der Luft
verhéltnismaRig bestdndig. Mittels COa unter Entfernung der Lsg. gewinnt man
das Keton; gelbe bis fleischfarbene Nadeln aus 30—50°/,,igem A.; wird bei 100°
grinlich und an der Oberflache rétlich; F. 168° unter heftiger Gasentw.; sll. auller
in W. — 0-Oxystyrylphenopyrylium (I1.) konnte nur in Form seiner Salze isoliert
werden; zu deren Darst. 148t man Dicumarketon in A. -j- HCI oder H2S04 stehen
oder erwdrmt kurze Zeit vorsichtig. Aus der klaren, roten Lsg. fallt durch FeCI3
ein ziegelrotes, wl. Fe-Doppelsalz, C17H130 2Cl4Fe; dunkelrote Nadeln aus Eg.;
F. 180°; luftbestandig; entsteht auch durch Aufkochen einer alkoh. Lsg. des Di-
phenospiropyrans mit HCl und Féllen mit FeCls Das Fe-Salz ist sll. in W, (blut-
rot); aus der Lsg. scheidet sich allmahlich Diphenospiropyran als etwas violetter
Nd. ab. — Eine mé&Rig konz. Oxoniumehloridlsg, gibt mit KJ ein dunkelrotes, kry-
stallinisehes Jodid, mit PtCl4 einen duakelroten Nd., mit HgClaein krystallinisches
Doppelsalz (etwas heller als das Fe-Salz); Pikrinsaure liefert noch in sehr verd.
Lsgg. krystallinisches Pikrat. — Chlorid, CI1/H130aCi, rote Nadeln mit bronze-
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grinem Oberflachenschimmer; aus 12°/0ig. HCI leicht umkrystallisierbar; scheint
1 Mol. Krystallwasser zu enthalten; uni. in A., Bzl.; 1 in VtVo'g- HCI oder A. -f-
wenig HCI (tiefrot). Beim Einleiten von HCI in die Lsg. von Dicumarketon in A,
A. oder Eg. erhalt man metallglanzende Krystalle, die durch Umkrystailisieren in
W. das Chlorid liefern. NaOH erzeugt in der Lsg. des Chlorids das gelbe Na-
Salz des Carbinols; durch gelindes Erwérmen erhélt man aus dieser Lsg. die
duukelrote Lsg. des Na-Salzes des Dicumarketons; Uberschissige konz. S. bildet
das rote Salz zurick; neutralisiert man dagegen mit COa oder Eg., so scheidet sich
unter Entfarbung Diphenospiropyran ab.

Verd. man die saure Oxoniumsalzlsg. auf weniger als 2°/0 S&uregehalt, so ent-
farbt sich die Lsg., wahrend langsam (rasch durch Na-Acetat oder -Dicarbonat)
Diphenospiran als in NaOH uni. Nd. ausfallt — Bei vorsichtigem Neutralisieren
der Chloridlsg. mit Soda, NaOH oder auch NH3 tritt fir kurze Zeit eine intensive
Grunfarbung ein; AgaO dagegen bewirkt Entfarbung unter B. des Spiropyrans. —
In den verschiedenen Préaparaten des Spiropyrans hat sich Cumarin isolieren lassen.
— Diphenospiropyran, ClMHiaOa (1V.); durch Schitteln einer Oxoniumsalzlsg. mit
einer 10%ig. Sodalsg. und A. und Verdampfen des letzteren. Durch Erhitzen von
Dicumarketon Uber seinen F. bis zur Beendigung der Wasserdampfentw. und Iso-
lieren des Spiropyrans durch Wasserdampfdest. oder Sublimieren im KEHPFsehen
App. Farblose, glanzende Krystalle aus verd. A.; groRe Blatter durch Sublimation;
F. 102°; sll. in den organischen Solvenzien, etwas weniger in Lg.; riecht, besonders
beim Anwédrmen, cumarinartig, an Weiehselholz erinnernd. — Konz. HCI, bezw.
HCI in A. oder Eg. bewirken B. des roten Oxoaiumchlorids; durch gasférmige HCI
tritt diese Umwandlung sofort ein, wahrend k., verd. HCI zuerst ohne Einw. ist.
H. NaOH oder Sodalsg. erzeugt eine rote alkal. Lsg. des Dicumarketons. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 2997—3007. 26/9. [28/7.] Berlin. Chem. Inst. I.) JOST.

l. Compagno, Uber die Konstitution der Habgenverbindungen des 3-0xy-
y-pyrons. (Gaz. chim. ital. 38, Il. 126—36. — C. 1908.1. 1064.) ROTH-Cothen.

Ernst Schmidt, Uber das Apomorphinhydrochlorid. Nach Beobachtungen des
Vfs. u. von S. Gaze enthielten Apomorphinhydrochloride verschiedener Provenienz
nach dem Trocknen im Exsiccator, bezw. bei 100°, und darauffolgender Aufbewah-
rung an der Luft Wassermengen im Betrage von 3,61—3,95%. Dies steht nicht
ganz im Einklang mit den Angaben von M atthiesen und W kight (Liebigs Arm.
Supplem. 7. 172), nach denen das Hydrochlorid kein Krystallwasser enthélt u. der
Formel CIMHINO,, HCI entspricht. Obwohl die vom Vf. gefundene Wassermpnge
eine ziemlich Ubereinstimmende ist, steht dieselbe doch weder mit der Formel
2CIMHINO02;HC1 + HaO, noch mit CIHINOg HCI + HaO im Einklang. — Das
wasserfreie Apomorphinhydrochlorid nimmt beim Erhitzen Uber 200° eine dunklere
Farbung an, ohne jedoch hei 250° zu schmelzen. — Von den bekannten Skk. zum
Nachweis des Apomorphinhydrochlorids erwahnt Vf. folgende als besonders typisch
in etwas abgednderter Ausfuhrung: 1. Ein Tropfen einer 1 :10 verd. FeCls-Lsg.
farbt 10 cem wss. Apomorphmhydrochioridlsg. (1 : 10 000) blau. — 2. Werden 10 ccm
derselben Lsg. mit 1 ccm Chlif. versetzt u. dann nach Alkalisieren mit NaOH sofort
mit Luft geschuttelt, so nimmt die wss. Fl. vorlbergehend eine rotviolette, das
Chlf. eine blaue Farbung an. (Apoth. Ztg. 23. 657—58, 9/9. Marburg. Pharmaz.-
chem. Inst. d. Univ.) Busch.

R. H. Aders Flimmer, Die Proteine des Eidotters. Aus der bei der Isolierung
des Vitellins nach Osbokne und Campbell (Journ. Americ. Chem. Soc. 22. 413;
C. 1900. I1. 539) bleibenden Mutterlauge scheidet sich beim Kochen u. schwachem
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Ansduern mit Essigsdure ein neues Protein, Livetin genannt, ab, das sieh vom
Vitellin durch seinen geringen Phosphorgehalt (0,1%) unterscheidet. Weitere Diffe-
renzen ergeben sich dann bei der Unters, nach Hausmann (vgl. Journ. Americ.
Chem. Soc. 25. 323; C. 1903. I. 1279), wonach Livetin mehr Monoamino-, aber
weniger Amid- und Diaminostickstoff enthalt als Vitellin. Ovalbumin, das den-
selben P-Gehalt wie Livetin besitzt, wird zum Unterschied von diesem durch A.
koaguliert. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1500—6. Aug. London. Univ. College.
Physiol. Lab.) Franz.

Thomas B. Qsborne und S. H. Clapp, Hydrolyse des Hordeins. (Ztschr. f.
anal. Ch. 47. 590—97. 29,8. — C. 1907. Il. 1799.) Bloch.

Thomas B. Osborne und Frederick W. Heyl, Die Hydrolyse des Vignins
der Kuherbse. (Vigna sinensis). Das zur Hydrolyse benutzte Vignin wurde durch
Extraktion der zerkleinerten Samen mit 5%ig. NaCl-Lsg. gewonnen. Die Klar-
filtrierte FI. wurde 3 Tage dialysiert. Die dabei entstandene F&llung wurde ab-
filtriert, in einer bestimmten Menge W. suspendiert u. durch eine gewogene Merige
NaCl zur Lsg. gebracht. Aus der klaren Lsg. wird durch Verdinnen bis zu einem
Gehalt von 1% NaCl das Vignin ausgefallt. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit
A. u. A stellte das Vignin ein weiRes, staubfeines Pulver dar. Bei der Hydrolyse
wurden nachstehende Bestandteile festgestellt:

Glykokoli . . . . . . . . 0,00% Asparaginsaure . . . . . . 3,97 %
Alanin ... . . . 097, Glutaminsaure . . . . . . 16,89 ,,

0,34,, Serin .

... 1,82, Oxyprolin . . . . i) »

Prolin . . . . . . . . . 5,25, Tyrosin . . . . Coe 2,26%
Phenylalanin . . . .. . 527, Cystin.enn,
Arginin...... . . . 17,20, Ammoniak . . . . . .. 2,32%
Histidin . . . . . Tryptophan
LYSiN e ... 4,28, 59,65 %.

In einer weiteren Tabelle berechnen Vfif. noch die MeDge der einzelnen Amino-
sauren, welche im Molekil des Proteins vorhanden sind. (Amer. Journ. Physiol.
22. 362—72. 1/8. Connecticut. Agricultural Experim. Stat. Lab.) Brahm.

J. A. Mandel und C Neuberg, Zur Kenntnis der Glucothionsaure. Die
Glucothionsauren verschiedener Herkunft sind von recht ungleicher Zus. Aber
auch ihre Einheitlichkeit ist nicht sicher. Die Verfasser untersuchten solche aus
der Niere, nach M andel und Levene hergestellt; sie fanden 4,53% N, 2,63% S,
Schwefelsaure in gepaarter Form und betréchtlichen P-Gehalt (1,34% P = 3,07%
P26 in der zur Gewichtskonstanz getrockneten Verb.). Eine Trennung in einen
P-haltigen (Nucleinsdure) und P-freien Teil durch Eg. und W. gelang nicht. Der
N ist teils in Form von Purinen vorhanden. Die MOLISCH-UDRANSKYsche Probe
und die TOLLENSsche Orcinrk. fallen positiv aus. Die S. aus Niere gibt im Gegen-
satz zu der aus Milz und Milchdrise bei der HCI-Dest. nach Tollens reichlich
Furfurol, mindestens 5% . Die Hydrolyse mit verd. H&S04 liefert eine FEHLiNGsche
Lsg. intensiv reduzierende FL; fur die Anwesenheit von d-Glucose ergab sich kein
Anhalt. Das Reduktionsvermdgen ist, wenigstens zum Teil, durch eine reduzierende
Kohlehydratsaure bedingt. Das Ba-Salz dieser S. ist in wss. Lsg. rechtsdrehend,
N-frei, reduziert stark FEHLiNGsche Mischung, gibt die Orcinrk., die TOLLENSsche
Farbenprobe mit Naphthoresorcin, HCI und A., diirfte aber trotz der Ahnlichkeit
nicht identisch sein mit Glucuronsaure. Die freie Glucothionsdure aus Nieren ist



rechtsdrehend und gibt die Naphthoresorcinprobe (vgl. S. 1209) aucb vor der Hydro-
lyse durch Mineralsduren. Auch Alkalien bewirken die Hydrolyse. Gegen die
Einheitlichkeit der S. spricht, dal sie einen S-Gehalt von 2,65%, das Ba-Salz aber
einen solchen von 3,48°/0 zeigt. Der Name Glucothionsdure ware besser in Beno-
schwefelsdure (analog Chondroitinschwefelsdure) umzuandern. (Biochem. Ztschr. IS,
142—47. 7/9. Chem. Abt. d. Pathol. lest. d. Univ. Berlin.) Bloch,

Physiologische Chemie»

D. Spence, Die Gegenwart von Oxydascn im Kautschuk und deren Bedeutung
im Latex. Im AnschluR an frihere Unterss. Uber die Verteilung von Protein in
Parakautschuk (Quart. Journ. Liverpool Inst, of Coinmereial Research 3. 47; C.
1908. 1. 744) berichtet Vf. Uber Verss. zur Isolierung von Oxydasen aus dem
Kautschuk. Durch 7—10-tégige Einw. von W. auf dinn geschnittenen Rohpara-
kautschuk wurden wss. Extrakte dargestellt, die durch Dialysieren gegen flieRendes
W. gereinigt wurden. Diese dialysierten wss. Extrakte zeigten alle Eigenschaften
einer kraftigen Peroxydase, waren aber praktisch inaktiv bei Abwesenheit von H20 3.
Gegen Lackmus reagierten die dialysierten Extrakte neutral, sie gaben weder die
Xanthoprotein-, noch die MiLLONsche Rk. u. auch keine merkliche Biuretrk. Sehr
kleine Mengen S. oder Alkali scheinen die Peroxydasewrkg. der Extrakte nicht zu
beeinflussen, wahrend gréRere Mengen die Wrkg. vollkommen aufheben. Beim
Konzentrieren im Vakuum Uber HjSO* nimmt die Aktivitdt allmahlich ab u. hért
schlielich ganz auf, so daB eine Isolierung der Peroxydase auf diese Weise nicht
moglich war. Auch beim Sattigen des Extrakts mit Ammoniumsulfat wurde kein
glinstigeres Resultat erhalten. Dagegen konnte die Peroxydase auf folgende Weise
isoliert u gereinigt werden. Fein geschnittener Rohpara wurde ca. 1 Woche lang
mit 40°/0ig. A. digeriert, das intensiv gelbgeférbte alkoh. Extrakt filtriert und mit
dem mehrfachen Volumen absol. A. geféllt. Beim Stehen schied sich eine gummadse
M. ab, die abfiltriert, wieder in 40°/0ig- A. gel. u. von neuem mit absol. A. gefallt
wurde. Nach 3-maliger Wiederholung der Fallung wurde eine geringe Menge eines
Prod. erhalten, dessen wss. Lsg. sich bei Ggw. von H20a als bedeutend starker
aktiv erwies, als die urspringlichen wss. Extrakte, aber, wie die letzteren, bei Ab-
wesenheit von H20 2 nicht die geringste Aktivitat zeigte. Die spezifische Aktivitat
der wss. Peroxydaselsg. wird durch kleine Mengen KCN, NaF, HgC)a zerstért und
verschwindet auch bei Ggw, von SS. u. Alkalien. Gegen Hitze ist die Peroxydase
verhéltnismafRig bestdndig. Erhitzt man eine Peroxydaselsg. gerade zum Sieden, so
kehrt nach einigem Stehen die Aktivitat in geringem Grade zuruck. Bei 5 Minuten
langem Erhitzen auf 80° wird die Aktivitdt vollkommen zerstért, in 2,5 Minuten
wird sie auf die Halfte reduziert. Nach 5 Minuten langem Erhitzen auf 70° ist
die Peroxydase noch aktiv, aber nach 15 Minuten vollkommen zers. Bei 10 bis
40 Minuten langem Erhitzen auf 60° bleibt sie aktiv. Das thermische Optimum
der Aktivitat liegt bei ca. 55°. Obgleich die Peroxydase betrachtliche Mengen N
enthalt, gibt sie weder die MILLONsche, noch die Biuret-, noch andere Protein-
reaktionen. Beim Schmelzen mit KOH wird neben Spuren von Pyrrol NH3
gebildet. Fehling sche Lsg. wird durch die Peroxydase etwas reduziert,
und mit Phloroglucin und HCI gibt sie die fir Pentosen charakte-
ristische F&rbung. Der Pyrrolring ist wahrscheinlich nicht im Peroxydase-
molekul vorgebildet enthalten, sondern entsteht aus der Pentose und dem beim
Schmelzen frei werdenden NH,. Die Peroxydase gibt sowohl mit Kaliumferro-
cyanid, als auch mit Rhodanammonium deutliche Fe-Rk., aber erst wenn die
Aktivitdt des Enzyms durch Zusatz von etwas HOI oder durch Kochen zerstért
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worden ist. Im letzteren Falle ist die Rk. schwéacher. Vf. ist der Meinung, daR
dem Fe-Gehalt der Peroxydase besondere Bedeutung zukomme.

Vf. bat friher (L c.) gezeigt, daR die streifenweise Dunkelfarbung, die Parakaut-
schuk auf frischem Schnitte zeigt, der Verteilung der Proteinsubstanz entspricht, u.
dafl aus diesem Umstande auf die Ggw. einer Oxydase zu schlieRen sei. Nach Chodat
und Bach sind Peroxydasen nur bei Ggw. eines Peroxyd bildenden Enzyms (Oxy-
genasen) aktiv. Zahlreiche Versa., aus dem ,,Unldslichen* des Parakautsehuks eine
Oxygenase zu isolieren, verliefen negativ. Es ist deshalb anzunehmen, daB die
Oxygenase entweder bei der Isolierung des ,,Unléslichen* durch Behandeln mit
Chif. oder Toluol oder schon bei der Koagulation des Hevea-Latex zerstért wird.
Da die Ggw. der Peroxydase sich durch die Farb&dnderungen im Parakautschuk be-
merkbar macht, erscheint das erstere wahrscheinlicher.

Zu positiven Ergebnissen fuhrten Verss. zur lIsolierung einer Oxydase beim
Latex von Funtumia elastica. Zur Unters, dienten zwei Proben, von denen die
eine uaverd., naturlichen Milchsaft darstellte, wahrend die andere am Ursprungsorte
mit etwas NHS versetzt worden war. Die erstere Probe war heim Transport sauer
geworden, aber nicht koaguliert. Sie wurde durch Dialysieren gegen flieBendes W.
gereinigt und gab dann deutliche Peroxydaserk., aber keine Oxydaserk., wahrend
die NH3-haltige Probe nach dem Dialysieren eine starke Peroxydaserk, und deut-
liche, wenn auch schwéchere Oxydaserk. gab. Verdinnt man den dialysierten,
NH&freien Latex mit dem mehrfachen Volumen W., so scheidet sich der Kautschuk
in feinen Flocken aus, die, wenn sie von der Mutterlauge abgeschieden und mehr-
fach mit reinem W. aufgeschittelt werden, proteinfrei sind. Der so isolierte Kaut-
schuk farbt sich an der Luft nicht dunkel, wahrend in der Ublichen Weise aus
dem dialysierten Latex dargestellter Kautschuk in der gleichen Weise dunkelt, wie
au3 gewoOhnlichem Latex dargestellter Kautschuk. Bei dem NHs-haltigen Latex ist
es schwieriger, den Kautschuk vom Protein zu trennen. Dies gelingt in der Weise,
dal man den dialysierten Latex mit dem gleichen Volumen W. u. dann mit 500,,ig.
A. behandelt, bis sich die Kautschukteilchen vollkommen vereinigt haben. Aus der
filtrierten Mutterlauge scheidet sich bei Zusatz von viel Uberschussigem absol. A.
ein gummoser Nd. aus. Dieser Nd. gibt mit W. eine opaleseierende Lsg., die bei
Abwesenheit von H20 8 deutliche Oxydaserk. gibt. Das Enzym ist gegen Hitze
und Lieht im trocknen Zustande ziemlich bestandig, wahrend die Lsg. schnell zers.
wird. Es gibt deutlich die Xanthoprotein-, MiLLONsche, Biuret- u. andere Proteia-
reaktionen, enthélt gleichfalls Fe u. gibt beim Schmelzen mit KOH NHS u. Pyrrol.
W ie bei der Peroxydase aus Parakautschuk, kaum durch die Phloroglucinrk. die
Ggw. eines pentoseartigen Kdérpers nachgewiesen werden.

Die Verss. des Vfs. zeigen, dal das Dunkeln des Rohkautschuks durch eine
mit dem Protein im ,Unléslichen* vereinigte Oxydase veranlalt wird. In dem
Nachweis der Ggw. aktiver Oxydaseenzyme im Latex kautschukfuhrender Pflanzen
erblickt Vf. eilie wichtige Stutze fir die Annahme, daBR die physiologische Be-
deutung des Kautschuks nicht auf seine Funktion als WandverschluRl beschrankt
ist, dal er vielfach einen Reservenahrungsstoff darstellt, der durch die Wrkg. von
Oxydasen wieder in die einfacheren Prodd. zuruckverwandeit wird, aus denen er
aufgebaut worden ist. Der Nachweis einer mit der Oxydase aus dem Latex von
Funtumia elastica vereinigten Pentosegruppe ist in dieser Hinsicht von besonderer

Bedeutung. (Biochemical Jouin. 8. 165—81. Univ. of Liverpool. Biochem. Lab.
Sep. vom Vf.)

Alexandee.
D. Spence, Die Gegenwart von oxydierenden Enzymen im Latex von Hevea

brastiensis. Nach der beim Latex von Funtumia elastica erfolgreich angewandten

Methode (vgl. das vorst. Ref.) konnte Vf. auch im Latex von Hevea brasiiensis die



Ggw. einer Oxydase nachweisen, wahrend frihere nach dieser Richtung gehende
Verss. von Schidrowitz und Kaye (India Rubber Journ. 34. 24) negativ verlaufen
waren. (Biochemical Journ. 3. 351—52. Sep. vom Yf.) Alexander.

Jacques Loeb, Uber den Temperaturcoeffieimten fiir die Lebensdauer Kkalt-
blutiger Tiere und Uber die Ursache des natiirlichen Todes. Yf. faBt die Ergebnisse
seiner Unteres, im wesentlichen wie folgt zusammen. Der Temperaturkoeffizient
fur die Lebensdauer der Larven des Seeigels wird zu ca. 2 pro Grad gefunden.
Ist die Lebensdauer der Larven fir T° gleich _D, so ist sie bei (T —n) Grad gleich
2nD. Dieser Temperaturkoeffizient ist von derselben GréRenordnung, wie der von
Famulener und Madsen gefundene fiir die Zers, der Antigene. Der Temperatur-
koeffizient fir die Geschwindigkeit der Entw. des Seeigeleies betragt im Mittel fur
eine Temperaturerhéhung von 10° 2,86, ein fur den Temperaturkoeffizienten der
Entwicklungsgeschwindigkeit des Frosches identischer Wert. Die groRe Verschieden-
heit der Temperaturkoeffizienten beweist, dal die chemischen Prozesse, die das
Altern und den natirlichen Tod bestimmen, voéllig verschieden von den die Entw.
bestimmenden chemischen Prozessen sind. Des Vfs. Verss. machen es wahrschein-
lich, daB das Altern und der naturliche Tod durch die Zers, bestimmter Stoffe be-
dingt sind, die zu der Entw. in keiner direkten Beziehung stehen. Die allgemeine
Gultigkeit dieser Schliusse wird durch die Beobachtung gestiitzt, daR in arktischen
Meeren, wo die Temp. der Oberflache gleich Null ist, ein ungemein viel reicheres
Tier- u. Pflanzenleben existiert, als an der Meeresoberflache gemé&Rigter oder heilRer
Zonen. Da eine Temperaturerniedrigung von 10° die Lebensdauer auf das Tausend-
fache, eine solche von 20° aufs Millionenfache erhéht, wahrend die Geschwindigkeit
der Entw. damit nur auf ,/3, resp, 19 reduziert wird, so folgt daraus, daf bei 0°
viel mehr aufeinanderfolgende Generationen gleichzeitig existieren mussen als
bei 10 oder 20°. (Pflugers Arch. d. Physiol. 124. 411—26. 10/9. Berkeley, Cal.
From the Herzstein Research Lab. Univ. of California.) Rona.

Carl Sohwarz und E. Lederer, iber das Vorkommen von Cholin in der
Thymus, in der Milz und in den Lymphdriusen. Auf Grund der chemischen wie
physiologischen Prufung konnten Vff. die eine der den Blutdruck erniedrigenden
Substanzen, die sich in den Thymus-, Milz- und Lymphdrisenext.rakten vorfinden,
mit dem Cholin identifizieren. Die anderen in diesen Extrakten depressorisch
wirkenden Substanzen, die nach der Atropinisierung des Versuchstieres nicht wirkungs-
los werden, konnten sie nicht isolieren; mdglicherweise gehdren diese zu der Gruppe
der Histone. (Pflugers Arch. d. Physiol. 124. 353—60, 10/9. Wien. Physiolog. Inst,
d. Univ.) Rona.

Otto von Firth und Carl Schwarz, Uber die Natur der blutdruckerniedrigenden
Substanz in der Schilddrise. Die Versuche der Vff. zeigen, daR der blutdruck-
erniedrigende Bestandteil der Schilddrise mit dem Cholinidentisch ist. (Pfligers
Arch. d. Physiol. 124. 361—68. 10/9. Wien. Physiol. lost. d.Univ.) Rona.

D. A. Welsh und H. G. Chapman, Uber das Gewicht des durch Einwirkung
geringer Mengen homologen Eiweiles bei PrécipitinreaMionen erhaltenen Nieder-
schlages. Im AnschluBR an fruhere Verss. (Proc. Royal Soc. London 78. Serie B.
279—313; C. 1908. Il. 1728) stellten Vff. eine Reihe von Unterss. an, um die
Précipitinrk. quantitativ zu gestalten. Zu dem Zwecke liel3en sie auf eine groRe Menge
Antiserum eine kleine, bekannte Menge homologen EiweiRRes einwirken. Die entstan-
denen Ndd. wurden gesammelt u. gewogen. In jedem Falle Ubertraf die Menge des
getrockneten Nd. dieMenge des getrockneten homologen EiweiRBes. Minimal wogderNd.



1192

zweimal, maximal 25 mal schwerer als das zur Rk. benutzte homologe EiweiR. Vff,
schliefen aus ihren Verss., dal homologes Eiwei imstande ist, das Vielfache seines
eigenen Gewichtes zur Ausfullung zu bringen, u. dal beiEinw. von ganz geringen Mengen
homologen EiweiBes auf groRe Mengen Antiserum ereteres nicht vollstandig aus der
Uberstehenden FI. ausgefallt ist, sondern dafl darin immer noch geniigend vorhanden
ist, um noch eine zweite oder gar eine dritte Fallung in gleichgroBen Mengen Anti-
serum hervorzurufen. Die Verss. bestatigen wieder, dal nicht das homologe Eiweif,
sondern das Antiserum die Hauptquelle des Précipitinniederschlages ist. (Proc.
Royal Soc. London 80. Serie B. 161—64. 10/4. [6/2.J Sydney. Univ. Physiolog. und
Patholog. Lab.) Brahm.

Torata Sano, Uber das entgiftende Vermogen einzelner Gehirnabschnitte gegen-
Uber dem Strychnin. (Vergl. Pfligers Arch. 120. 367; G. 1908. I. 279.) Die
Resultate sind hauptsachlich in den folgenden Punkten zusammengefallt. Die graue
Rinde des menschlichen Gehirns hat die Fahigkeit, Strychnin zu entgiften. Die
motorischen Anteile der Gehirnrinde (Grau der vorderen Zentralwindueg) entgiften
das Strychnin starker als die Gehirnrinde der sensorischen Sphéare (Hor-, Sehsphére).
An der Entgiftung des Strychnins durch das Grau der Hirnrinde sind wesentlich
die zelligen Elemente derselben beteiligt. Die Entgiftung des Strychnins durch die
graue Substanz der motorischen Rindenregion erfolgt wahrscheinlich vorwiegend
durch die groRen Pyramidenzellen, wahrend den kleinzelligen Elementen der sen-
sorischen Abschnitte der Hirnrinde ein geringeres entgiftendes Vermdgen zukommt.
Die Entgiftung des Strychnins erfolgt voraussichtlich auf chemischem Wege; die
dabei beteiligten Stoffe werden durch Erhitzen auf 100° nicht zerstért. (Pfligers
Arcb. d. Physiol. 124. 369—80. 10/9. Wien. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

J. N. Langley, Uber die Muskelkontraktion, hauptsachlich mit Rucksicht auf
die Anwesenheit von ,,Receptiv“-Substanzen. Il. Teil. Wirkung von Nicotin auf
den Flexor carpi radialis. In Teil I (Journ. of Physiol. 86. 347) waren die ver-
schiedenen Kontraktionskurven beschrieben worden, die mit dem belasteten Sar-
torius- und Coraco-radialis-Muskel in Nicotinlsgg. verschiedener Konzentration (bis
0,1%) erhalten werden. Vf. setzt diese Verss. unter Verwendung des Flexor carpi
radialis fort. Lsgg. von 0,0001% geben gew6hnlich eine deutliche Kontraktion.
Uber das Verhalten der Kurven bei den verschiedenen Konzentrationen vgl. Ori-
ginal. Bei niedriger Temp. (1—2°) nimmt die Schnelligkeit der Kontraktion ab,
bei héheren Teoapp. (22—25°) wird die Schnelligkeit u. die Starke der Kontraktion
vermehrt. Beim lédngeren Verweilen in sehr verd. Lsgg. von Nicotin (0,0005 %)
kann der Muskel gelahmt werden, so daB er in konzentrierteren Lsgg. (0,01 und
0,1%) keine oder nur sehr geringe Kontraktion zeigt. Ferner wird in vielen Ex-
perimenten der EinfluR der verschieden konz. Nicotinlsgg. auf die elektrische
Reizung des Muskels dargetan. Aus den erhaltenen Resultaten zieht Vf. den
SchluB, daB verd. Nicotinlsg. mit einem Teil der Muskelsubstanz eine Verb. ein-
geht. Dieser chemische Vorgang und nicht eine Reizung der Nervenendigungen
oder einer hypothetischen Muskel-Nervenverb. ist es, der die Kontraktionen in verd.
Nicotinlsgg. bedingt. (Journ. of Physiol. 87. 165—212. 12/8. Cambridge. Physiol.
Lab.) Guggenheiii.

Paal Saxl, Uber Fett- upd Fsterspaltung in den Geweben. Die Unterss. des
Vfs. fuhren zu folgenden Ergebnissen. In den Organen enthaltenes oder denselben
hinzugefugtes Neutralfett unterliegt wahrend der postmortalen Autolyse, insoweit
Bakterienwrkgg. ausgeschlossen werden, nur iu sehr geringem Grade einer Spaltung.
Monoacetin, Monobutyrin und Athylbutyrat werden, zu zerkleinerten Organen zu-
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gesetzt, bei kurzdauernder Einw. (1 Stde. bei Korpertemp.) nur in sehr geringem,
aber immerhin meRBbarem Grade gespalten. Bei ldnger dauernder Einw. (24 bis
48 Stdn.) ist titrimetrisch allerdings eine starke Aeiditdtszunahme nachweisbar,
die aber nicht allein durch Spaltung der genannten Ester, sondern auch durch
Sdurebildung bei der Autolyse zustande kommt, welche letztere ihrerseits durch
das Auftreten geringer Sauremengen eine erhebliche Steigerung erfahrt. Salicyl-
saurer Amylester wird von fast allen untersuchten Organen mit Aushnahme der
Muskeln gespalten. Das Esterspaltungsvermdégen der Muskeln und des Blutserums
erscheint geringer als dasjenige anderer Organe. Eine Aktivierung der Lipase
bei Phosphorvergiftung findet nicht statt. Ferner kommt Yf. zu dem Schluf3, da
keine der bisher empfohlenen Methoden ein quantitatives Studium der Esterspaltung
gestatten und daher alle in bezug auf die Veranderungen des Lipasegehaltes der
Organe unter pathologischen Verhéltnissen bisher aufgestellten Behauptungen einer
festen Grundlage entbehren. (Biochem, Ztschr. 12. 343—60. 22/8. [16/7.] Wien.
Physiolog. Inst, der Univ.) Rona.

Ricciardo Sanfelici, Uber den Nahrwert einiger kiinstlicher diatetischer Praparate
eauf Grundlage von Casein und Fleisch. Vf. teilt die folgenden Analysen von:
a) Plasmon, b) Sanatogen, c) Nutrose, d) Somatose und e) Tropon mit:
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| 1369 1316 8383 223 036 640 939 383 3291 035
a . . . 1 9377 1315 8376 206 029 655 938 405 3273 032
951 1486 9465 363 0]33 — 476 294 4433 057
b) . . -] 947 1487 9472 375 034 — 470 276 4425 059
s | 12,30 1501 9561 388 010 — 427 211 3817 001
1234 1500 9555 407 009 — 433 230 3810 064
a0 1082 1495 9343 100 009 — 639 172 228 016
« -1 984 1496 9350 112 011 — 635 1,89 2,04 018
0 | 1256 1569 9806 412 —  — 194 257 1289 066
~ - -V 1os0 1570 9812 425 _— 18 319 1383 0,68

Nach Vf. sind von den Néahrpraparaten die aus Casein denen aus Fleisch fir
schwache u. jange Organismen vorzuziehen, da sie reich an phosphorhaltigen Eiweil3-
stoffen sind, die zur Regenerierung der Gewebe und zur Erhaltung u. Vermehrung
des Eiweies im Organismus dienen. Ferner werden die Phosphate bekanntlich
zum Aufbau des Knochensystems verwertet. Auflerdem sind die in den Casein-
praparaten enthaltenen Albuminoide leicht und v6llig umwandelbar in Peptone u.
werden als solche leicht vom Organismus absorbiert und assimiliert. Das Plasmon
ist von diesen Prédparaten das am besten verdauliche und auch das billigste. Die
*Fleischpraparate sind auch reich an leicht assimilierbaren Albuminoiden, besonders
das Sanatogen, aber sie stehen den Caseinpraparaten im Nahrwert infolge ihres
Mangels an Phosphor in organischer Bindung und wegen ihrer Armut an Phos-
phaten Uberhaupt nach. Zudem hindert z. B. bei Somatose ihr hoher Preis einen
allgemeineren Verbrauch. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 283—303. [Mai.] Lodi. Chem.
Lab. der K. Késereiversuchsstation.) RoTH-Cdéthen.

Herbert E. Roaf, Die verdauenden Enzyme wirbelloser Tiere. Glycerinextrakte
X1l 2. 79
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frisch zerzupfter Gewebe verschiedener wirbelloser Tiere wurden auf die Ggw. von
hydrolytischem Enzymen untersucht. Es wurde gefunden: in der Yerdauungsdrise
vom Cancer pagurus ein tryptisches Enzym, Lipase, ein starke- und ein glykogen-
spaltendes Enzym, Invertase, Maltase, Lactase, Rennin; im Visceralhdcker von
Patella vulgata, sowie im Darm von Echinus eseulentus ein peptisehes u. ein tryp-
tisehes Enzym, Lipase, ein stédrke- und ein glykogenspaltendes Enzym, Invertase,
Maltase, Lactase, Rennin, Fibrinferment; im Pyloruscaecum von Asterias rubens
ein peptisehes und ein tryptisches Enzym, Lipase und ein stadrkespaltendes Enzym;
im Diskus von Ophioeoma nigra ein peptisehes und ein tryptisches Enzym, Lipase,
ein starkespaltendes Enzym, Invertase, Rennin; in den Mesenterialfasern von Tealia
crassicornis ein tryptisches Enzym, Lipase, ein starkespaltendes Enzym, Maltase,
Rennin, Fibrinferment; in den Mesenterialfasern von Actinia mesembryanthemum
ein tryptisches Enzym und Rennin; in der Leber von Pecten opercularis ein tryp-
tisebes Enzym, Lipase, ein stédrke- und ein glykogenspaltendes Enzym, Invertase,
Maltase, Lactase, Rennin; in Alcyonium digitatum ein peptisehes Enzym u. Fibrin-
ferment; in Cliona eelata ein peptisehes Enzym; in Cellaria fistulosa ein peptisehes
u. ein starkespaltendes Enzym. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 298. 12/9.) Henle.

Ulrich. Ebhecbe, Uber die Ausscheidung nichtdialysdbler Stoffe durch den Harn
unter normalen und pathologischen Verhéltnissen. In Weiterfuhrung friherer Unteras.
(vgl. Sasaki, Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 9. 386; Savare, Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 9. 401; 11. 71; C.1907.1.1547.1548; 1908.1. 73) fand Vf. zuné&chst,
dal die Ausscheidung der adialysablen Stoffe durch den Harn ihrer Menge nach von
der GroRe des Stoffumsatzee abhéngt. Sie betragt bei gut entwickelten Mannern
pro Tag 0,870—2,356 g, im Mittel 1,44 g; sie ist groRer als die bei weibliehen
Individuen, festgestellten. Bei Marasmus, Cachexie, bei Verdauungsstdrungen ist
ihre Menge geringer, bei Erkrankungen mit gesteigertem Stoffumsatz groRer. Versa,
an Hunden zeigten, dalR EiweilRzufuhr die Ausscheidung erhdht, und auch bei den
pathologischen Verhaltnissen beobachtete vermehrte Ausscheidung ruhrt anscheinend
vom pathologischen EiweiRzerfall her. Diese Erklarung genugt jedoch fur die
enorme Mehrausscheidung bei Pneumonie und bei Eklampsie nicht. Die Eigen-
schaften des Riickstandes weisen, in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen,
auf die Anwesenheit von Chondroitmsehwefelsdure, Nueleimsidure neben geringen
Mengen von Proteinstoffen hin. Der reichliche adialysable Rickstand (4,22—4,88 g
pro Tag) der Pneumonieharne enthielt hingegen neben geringen Mengen von
Albumosen erhebliche Mengen einer peptondhnlichen Substanz. Diese besitzt die
Zus. eines Mucins oder Mucoids (G 47,36°/0, H 7,07°/0, N 10,72°/0. Die Abhangig-
keit der Peptonausseheidung von der Resorption des pneumonischen Infiltrats war
in einem Falle quantitativ verfolgbar. (Bioehem. Ztschr. 12. 485—98. 22/8. [30/7.]
Strall burg. Physiol.-chem. Inst.) Rona,

George D. Sbafer, Nierensekretion des Indigocarmins, Methylenblaues und
Natriumcarminats. Durch eingehende Unterss. an Katzen und Kaninchen konnte
Vf. die Verss. von Heidenhain (Pfligers Arch. d. Physiol. 9. [1875] 1) Uber die
Sekretion der Niere bestatigen. Als Farbstoffe wurden benutzt Indigoearmin,
Methylenblau und carminsaures Na (Na2C17H160i0. Einzelheiten sind im Original
nachzulesen. (Amer. Journ. Physiol. 22. 335—52. 1/8. Cornell Univ. Physiol.
Lab.) Brahm.

Mario Camis, Uber den Kohlehydratverbrauch im isolierten funktionierenden
Herzen. In der Annahme, daB zwischen Zuckerverbraueh des aktiven Herzens u.
der vom Herzen geleisteten Arbeit ein gesetzmaRiger Zusammenhang bestehen
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musse, wurden isolierte, Gberlebende Herzen vom KanincheD, von der Katze u. vom
Fucbs im Langen DOBFFschen App. mit RiNGEB-LoCKEscher FI. durchstrémt, wo-
bei die Spitze des Herzens mit Gewichten wechselnder Schwere belastet wurde.
Die Kontraktionen des Herzens "wurden auf einer beruften Trommel aufgeschrieben,
aus dem Gewicht der Belastung, Anzahl der Kontraktionen und Hdohe der letzteren
die vom Herzen geleistete Arbeit berechnet, der Glueosegehalt der Ringer-Locke-
schen Fl. bei Beginn und Beendigung jedes Vers. bestimmt u. nun berechnet, wie-
viel Glucose fur 1 cmg mechanischer Arbeit verbraucht war. Es lieB sich mit
Sicherheit feststellen, da bei der Tatigkeit des Kaninchenherzens betréchtliche
Mengen Zucker verschwinden, und zwar erforderte die gleiche mechanische Arbeit
um so mehr Zucker, je groBer die Belastung des Herzens war. Eine direkte Pro-
portionalitat zwischen Zuekerverbraueh n. Herzarbeit konnte allerdings nicht nach-
gewiesen werden. Die Herzen der Katze und des Fuchses verbrauchten dagegen
bei der beschriebenen Versuchsanordnung keinen Zucker. Andererseits zeigte sich,
dall der Glykogengehalt jm frisch isolierten Katzen- u. Fuchsherz wesentlich héher
ist, als wenn diese Herzen im App. gearbeitet haben, wogegen beim Kaninchenherz
ein solcher Unterschied nicht besteht.

Aus den Verss. mu3 man schlieBen, dalR Pflanzenfresser die Quelle ihrer Muskel-
kraft im Zucker finden, der ihnen entweder direkt in der Nahrung zugefuhrt oder
durch Abbau anderer Kohlehydrate gebildet wird, daf® aber bei Fleischfressern die
Quelle der Muskelkraft im Muskelglykogen besteht, das sie aus den EiweiRstoffen
ihrer Nahrungsmittel herstellen. (Ztsehr. f. allg. Physiologie 8. 371—404. 25/8.
[19/4.] Pisa. Physiol. Inst. d. Univ.) Henle.

Ludwig F. Meyer, Zur Kenntnis des Mineralstoffwechsels im S&uglingsalter.
Auf Grund seiner Unterss. kommt Vf. zu folgenden SchluBsatzen. Dem S&ugling
kommt eine weitgehende Anpassung an eine unter seinem Erhaltungsbedarf liegende
Erndhrung zu. Gesunde Sduglinge gehen nur kurze Zeit hindurch 3—4 Tage nach
der Einfihrung der Unterernédhrung (40—50 Calorien pro kg), bei uneingeschrénkter
Wasserzufuhr, EiweiR und Aschenbestandteile vom Korper ab. Danach aber tritt
kein Verlust, sondern eher ein Ansatz an diesen Bestandteilen ein. Dementsprechend
fallt die Korpergewichtskurve 3—4 Tage und biegt sich dann zum anndhernden
Gewichtsstillstand um. — Unter dem EinfluR der Caseinzulage wird ein erhebliches
Mal? von N retiniert, ohne dafl der Nutzungswert des N durch die spéatere Super-
position von Fett eine deutliche Beeinflussung erfahrt. Unter dem Einflu der
Casein- und besonders der Fettzulage wird bei der Versuchsanordnung zwar die
Resorption verschiedener Aschenbestandteile um ein Geringes verschlechtert, dagegen
die Retention bestimmter Aschenbestandteile (auBer bei der Fettzugabe von Kalk
und Phosphor) verbessert. Besonders deutlich tritt dieser die Aschenretention und
also die Organisation des N fordernde EinfluR bei der Fettzulage zutage. (Blochern.

Ztsehr. 12. 422—65. 22/8. [28/6.] Berlin. Stadt. Kinderasyl.) Rona.
Walther Hausmann, Uber die photodynamische Wirkung chlorophyllihaltiger
Pflanzenausziige. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26a. 452—54. — C. 1908. II. 963)
Bloch.

Torata Sano, Ein Beitrag zur Kenntnis der Strychnin- und Kaffeinwirkung.
Die Unterss. des Vfs. fuhren zu dem SchluB, daR das Strychnin neben seiner die
Reflexerregbarkeit erhéhenden Wrkg. auch eine anéasthesierende Wikg. entfaltet,
und die Unwirksamkeit der chemischen Reize oder ihre Abschwéachung bei strych-
ninvergifteten Froschen erklart sich damit, dal diese als Schmerzreize nicht oder
nicht zur vollen Wrkg. gelangen kénnen. Auch fur Kaffein mul eine anéasthesierende
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Komponente angenommen werden. (Pfliigers Areh. d. Physiol. 124, 381—91. 10/9.
Wien. Physiolog, Inst. d. Univ.) Rona,

Ernst P. Pick und Friedr. Pineles, Uber die Beziechungen der Schilddriise
zur physiologischen Wirkung des Adrenalins. Die Schilddrisenexstirpation beein-
fluRt beim Kaninchen weder die Glucosurie erzeugende, noch die blutdrucksteigernde,
noch die diuretisebe Wrkg. des Adrenalins. Dagegen verhindert die Sehilddrusen-
exstirpation bei der jungen Ziege das Auftreten der Adrenalinglucosurie; doch wird
auch bei diesem Tier die blutdrucksteigernde und diuretische Wrkg. des Adrenalins
durch die Wegnahme der Schilddruse unbeeinfluBt gelassen. (Biochem. Ztsehr. 12.
473—84. 22/8. [23/7.] Wien. Staatl. serotherapeut. Inst.) Rona.

Karl Stolte, Uber den Abbau des Fructosazins (Ditetraoxybutylpyrazins) im Tier-
kéeper. Um Aufklarung dber die Natur der nach Darreichung von Fructosazin im
Harn auftretenden, in essigsaurer Lsg. mit Eisenvitriol Rotf/arbung gebenden Kérpers
zu gewinnen (vgl. Beitr. z. ehem. Physiol. u, Pathol. 11.19; C. 1908, 1. 224) wurden auf
einmal groRere (5—6 g) Dosen Fructosazin an Kaninchen verfittert: Der gesammelte
Harn wurde bis zur Sirupkonsistenz eingeengt, noch h. mit dem mehrfachen Vo-
lumen 95°/0ig. A. gefallt, filtriert, mit Essigester gefallt, der Nd. in wenig W. gel;
daraus dicke, lange Prismen. Die wss. Lsg. gab auf Zusatz von Ferrosulfat car-
minrote, auf Zusatz mehrerer Tropfen 25°/0ig. Essigsdure bleibende Farbe, die beim
Alkalischmachen in Blauviolett iberging. Auf Zusatz von Kupferaeetat fallt das
Cu-Salz in Form von hellblauen, in Eg., verd. HCI, HNO03 u. H2804 uni. Krystallen
aus. — LI in NaOH unter Abscheidung von Kupferoxydul. Bessere Ausbeuten
liefert die Gewinnung der Substanz ausschlieflich in Form des Cu-Salzes direkt
aus dem Harn. Es lag das Na-, bezw. das Cu-Salz der 2-Oxymethylpyrazin-5-car-
bonsdure, C6HS5N308H, vor, die, mit H20s oxydiert, Pyrazin-2,5-dicarbonsdure
(F. 272—273°) lieferte. Ferner wurde das Cu-Salz des Acetylprod., (C8H7N20 4)aCu
-} 2HsO, dargestellt, aus h. W. gldnzende Nadeln oder Prismen. — Die im nor-
malen Kaninchenbarn gelegentlich beobachtete Farbenrk. mit Eisenvitriol (nament-
lich nach auf Wiesen gesammeltem Futter) steht in keinem Zusammenhang mit
Pyrazinderivaten, sondern hdchst wahrscheinlich mit Gerbstoffderivaten aus dem
Futter. (Biochem, Ztsehr. 12. 499—509. 22/8. [30/7.] StraRburg. Pbysiolog.-ehem.
Inst.) Rona.

Medizinische Chemie.

S G Shattock und Leonard S. Dudgeon, Beobachtungen uber die durch
Melanin heroorgerufene Phagocytose zur Entscheidung der Identitdt des Opsoninindex
mit dem H&mophagocytinindex. Bei bestimmten Infektionskrankheiten benutzten
Vff. in einer grofen Reihe von Unterss. an Stelle von Bakterien im Blute einen
unwirksamen Korper, das aus Ochsenaugen dargestellte Melanin. Unter anderem
konnten Vff. feststellen, dal ein groRer Teil des Opsonins durch das Melanin
entfernt und die Phagocytose auf I/s reduziert wird. Ein Erhitzen des Immun-
serums auf 60° bewirkt eine starke Herabsetzung der Phagocytose der normalen
Zellen gegen Melanin. Einzelheiten und die in Anwendung gekommene Technik
sind im Original einzuseben. (Proc. Royal Soc. London 80. Serie B. 165—81.
10/4. [6/2.] St. Thomas Hospital. Pathol. Lab.) Brahm.

J. J. It. Macleod, Experimentelle Glucosurie. 1l. Untersuchungen Uber die
Natur der glykogenolytischen Fasern des Splanchnicus major. Im AnschluB an
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frihere Unterss. (Amer. Journ. Physiol. 19. 388—407; C. 1907. Il. 1987) teilt Vf.
Verss. mit, die sich mit dem Einflu} der Reizung des linken Splanehnicus auf de»
Prozentgehalt des Blutes an reduzierender Substanz beschéaftigen. Es konnten die
Resultate der ersten Unterss. bestatigt werden, da namlich nach Verlauf einer
halben Stunde eine mehr oder weniger ausgesprochene Hyperglucédmie eintritt. Die
Harnmenge und die Menge an reduzierender Substanz wird gesteigert. Bei mehr-
stundigem Reiz erreicht die Hyperglucdmie ein Maximum, um dann wieder zu
fallen. Das gleiche Verhalten zeigen die Diurese und die Glucosurie. Der Eintritt
der maximalen Hyperglucdmie ist bei den einzelnen Tieren verschieden. Einzel-
heiten sind im Original nachzulesen. (Amer. Journ. Physiol. 22. 373—96. 1/8.
Cleveland, 0. Western Reserve Univ. Physiol. Lab.) Brahm.

J. J. R. Macleod und H. 0. Ruh, Experimentelle Glucosurie. Ill. Der EinfluR
der Beizung des Splanehnicus major auf die Periode des Verschwindens des Glykogens
in der Ltber, die von den verschiedenen Blutquellen befreit war. AnschlieRend an
frihere Versa, (s. vorsteh. Ref) teilen VAf. die Resultate vergleichender Verss. mit
Uber die Periode des Verschwindens des Glykogens in der Leber. Einmal wurde
das Pfortaderblut nach der Vena cava inferior abgeleitet und dann entweder der
Splanehnicus major gereizt oder nicht. Die Menge Glykogen, welche in einer
bestimmten Zeiteinheit (1 Stde.) verschwand, war bei der Ner?enreizung grofier.
Die gleichen Verss. wurden ansgefiihrt, nachdem die Leber von der Pfortader und
der Leberarterie befreit, wihrend die Nervenstrdnge intakt waren. Auch hierbei
war die Menge des verschwundenen Glykogens bei Reizung des Splanehnicus major
groRer. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Amer. Journ. Physiol. 22.
397—409. 1/8. Cleveland, Ohio. Western Reserve Univ. Physiolog. Lab.) Brahm.

Julius Citron und Karl Reicher, Untersuchungen iiber das Fettspaltungs-
vermogen syphilitischer Sera und die Bedeutung der Lipolyse fur die Serodiagnostik
der Lues. Fast alle luetischen Sera mit positiver Komplementbindungsrk. besalen
ein Fettspaltungsvermégen von 2,8—3,5 fiir Monobutyrin und von 0,7—14 fir
Lecithin, wahrend die negativen Sera meist Werte von 1,25—2,5 fur Monobutyrin
und 0,05—0,5 fir Lecithin zeigten. Eine auffallend hohe Fettspaltung gab eine
Gruppe von Sera, die Nervenkranke, vorwiegend Epileptiker, betraf, bei denen zum
Teil der Luesverdaeht durch den positiven Ausfall der WASSERMANHSschen RKk. be-
starkt wurde. Da die Fettspaltungskraft sich nach Neuberg und Reicher ia den
meisten tierischen Immunseris erhoht findet, so ist es sehr wahrscheinlich, daf die
Befunde nichts fur die Syphilis Spezifisches, sondern eine weitverbreitete Begleit-
erscheinung bei Immunisierungsvorgédngen darstellen, (Rerl. klin. Wehsehr. 45. 1398
bis 1400. 27/7. [8/7.*] Berlin. 1. Med. Klin. d. Univ.) PROSKAUEK.

Agrikulturehemie.

Albert Atterberg, Studien auf dem Gebiete der Bodenkunde. Vf. gibt eine
eingehende Darst. seiner Unterss. der aus Schwemm- und Morénenbdden isolierten
Sande genau bemessener GroRe. Uber die Hauptergebnisse wurde bereits friiher
berichtet (vgl. Chem.-Ztg. 29. 195; 'C. 1905. I. 1044). Nachzutragen ist, daR Vf.
zur Gewinnung der feineren Sande einen von ihm konstruierten Sedimentierapparat
benutzt, der von C. Gerhardt, Bonn, zu beziehen ist. (Landw. Vers.-Stat. 69.
93—143. 17/8. [Januar ] Kalmar.) Mach.

Frederick J. Alway und Robert S. Trumbull, Studien tber die Boden des
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nérdlichen Teiles des groRen Ebenengebietes: Stickstoff und Humus. Frihere Unterss.
(vgl. Alway u. Gortner, Amer. Chem. Joum. 37. 1; C. 1907. I. 655; Alway u.
MCDole, Amer. Chem. Journ. 37. 275; C. 1907.1.1213) haben gezeigt, daR diese
Bdden denen des californischen Steppengebietes gleichen. Zu den charakteristischsten
Eigenschaften der letzteren gehdrt der geringe Humusgehalt des Oberbodens und
ein sehr hoher N-Gehalt des Humus, der zwischen 9 und 22°/0 schwankt, wahrend
er bei den Bdden feuchter Gegenden selten 6°/0 Ubersteigt. Unter ,,Humus* ver-
stehen Vff. nicht den Gesamtgehalt des Bodens an organ. Substanz, sondern nur
den von Geandeau als ,matiére noire” bezeichneten, in verd. Alkalien 1 Anteil.
Die von den Vff. untersuchten Bdéden enthalten 0,10—0,300,, Gesamt-N u. 0,80 bis
2,45°/0 Humus. Der N-Gehalt des Humus schwankt zwischen 4,08 u. 7,14°/0. Der
Gehalt an Gesamt-N ist, mit einer Ausnahme, ziemlich hoch, der Humusgehalt ge-
ring, wenn auch héher, als bei den Steppenbdden Californiens. Der N-Gehalt des
Humus ist von dem der Béden feuchter Gegenden nicht sehr verschieden. Der
Anteil des Humus-N am Gesamt-N ist entschieden gering, was darauf hindeutet,
daR die Humifizierung in den beiden Provinzen verhaltnism&Rig langsam vor sieh
geht. (Amer. Chem. Journ. 40. 147—49. Aug. Lincoln. Lab. of Agi-. Cbem. Univ.
of Nebraska.) Alexander.

J. Koénig, J. Hasenbdnmer und H. Grossmann, Das Verhalten der organischen
Substanz des Bodens und der osmotische Druck desselben. Im Anschluf? an frihere
Arbeiten (vgl. Landw. Vers.-Stat. 61. 371 u. 66. 401; C. 1905. I. 894 u. 1907. Il
725) haben Vff. ausgedehnte Unterss. an im ganzen 9 typischen Bdden ausgefihrt,
von denen hier nur die Hauptergebnisse wiedergegeben werden kénnen: 1. Durch
Dampfen der Bdden mit W. lassen sich die in Form von komplexen Salzen oder
in organischer Bindung vorhandenen Nahrstoffe in Lsg. bringen. Der anzuwendende
Druck richtet sich nach der Art des Bodens. Ein 5-stdg. Dampfen hei 5 Atm.
(500 g Boden mit 5 1 W.) hat sich als am richtigsten erwiesen. — 2. GroRere
Unterschiede im Gehalt an leichter 1 Né&hrstoffen konnen hierbei zum Ausdruck
gebracht werden, kleinere, z. B. durch die Dungung bedingte nicht. — 3. Annéhernd
ebensoviel Nahrstoffe werden auch durch Oxydation des Bodens mittels HsOs gel.;
die gel. Mengen liegen durchweg etwas hoher. Auch hierfir gilt das unter 2.
Gesagte. — 4. Da ein geringer Teil der Nahrstoffe, der durch reines oder auch
COs-haltiges W. nicht geldst wird, durch das Dampfen gleichzeitig mit Humus-
sauren oder nach Oxydation in W. 1 wird, muf? dieser Teil in komplexer oder
organischer Bindung vorhanden sein (fir Moorboden schon lange erwiesen). Zweifellos
steht dieser Teil in naher Beziehung zur Nahrstoffversorgung der Pflanzen. —
5. Der Humus befindet sich in einer leicht und in einer weniger leicht oxydierbaren
Form im Boden; das Verhaltnis beider Formen ist bei den einzelnen Bdden ver-
schieden. Zweifellos héngt hiermit auch die verschiedene Fruchtbarkeit des Bodens
zusammen.

6. Die durch Dampfen oder Oxydation gel., auf 20 cm Bodentiefe berechneten
und die von den Pflanzen aufgenommenen Nahrstoffe zeigen bis jetzt nur fur Kali,
hierfur aber ziemlich Ubereinstimmend, eine Beziehung; das Dampfen scheint daher
zur Best. des aufnehmbaren Kalis wohl geeignet zu sein. Anscheinend wird auch
wahrend des Pflanzenwachstums infolge Verwitterung oder durch die Wurzeltatig-
keit selbst noch KsO aufgeschlossen. — 7. Die Vegetationsverss. ergaben auflerdem,
dafl der Mineralstoffgehalt der gediingten Pflanzen, wohl infolge des schnelleren
Wachstums im allgemeinen, geringer zu sein pflegt als bei ungedingten, wahrend
die absolute Menge der aufgenommenen N&hrstoffe natlrlich groRer ist, und dal
die wasserbaltende Kraft des Bodens, wie die Dungung die Verdunstung des W.
aus dem Boden herabsetzen und so das Wachstum begunstigen. — 8. Der Boden



zeigt, wenn auch nur langsam und schwach, doch deutlichen osmotischen Druck.
Seine Best. kann wertvollen AufschluB Uber den Loslichkeitsgrad der Boden-
bestandteile geben. Der osmotische Druck ist besser als durch die Steigh6he durch
die Menge austropfemden Wassers bei nur geringem Uberdruck zu messen. —
9. Es lassen sich hierbei an 1 Dingesalzen schon Mengen von einigen mg in 100 g
Boden erkennen. Der osmotische Druck, den Vff. hier osmotisches Wasseraufnahme-
vermdgen nennen, steht in manchen Féallen in geradem Verhaltnis zu der auf dem
Boden gewachsenen Pflanzentrockensubstanzmenge. — 10. Die in die Osmometer
(Tonréhren, bezw. Filterkerzen) eintretende Wassermenge héngt in erster Linie von
der Dichtigkeit der Tonmasse und von der Art der hemipcrmeablen Membran ab.
Am geeignetsten waren Tonfilterkerzen, die bei |2* Atm. in 10 Minuten 900 ccm
W. durchtreten lieen. In diesen laft sich einerseits aus Leimlsg. und Formaldehyd,
andererseits aus Ferrocyankalium und Kupfersulfat eine doppelte, sehr haltbare
hemipermeable Membran erzeugen, die wiederholt, bis zu 6 mal, benutzt werden
kann, wenn sie nach jedem Gebrauch ausgewaschen und mit Formaldehyd behandelt
wird. — 11. Bei Filterkerzen von geringerer Durchlassigkeit (700 ccm W. in
10 Minuten) liefern geringere Mengen an ein- bezw. austretendem W., doch bleiben
die Verhaltnisse zwischen ihnen bei verschiedenen Salzen und Bdden dieselben,
wenn Rohre gleicher Durchléssigkeit angewendet werden. Zum Vergleich sind
Stoffe von bekanntem osmotischem Druck, wie Vioo"n- Ammoniumsulfat oder 1100-n.
Saccharose, anzuwenden. — 12. Das Verf. kann auch zur Bestimmung dss Molekular-
gewichts solcher Stoffe angewendet werden, welche die hemipermeable Membran
nicht angreifen und selbst durch gut durchlassige Tonzellen nicht diosmieren.
(Landw. Vers.-Stat. 69. 1—91. 17/8. Munster i. W. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

Saute de Grazia, Uber die Verunreinigungen des Chilesalpeters und iber die
Mdglichkeit der Anwendung von wenig raffiniertem Salpeter. Im Anschlul an frihere
Unterss. (Staz. sperim. agrar, ital. 39. 529; C. 1907. 1. 656) hat Vf. den EinfluR
der im Chilesalpeter sich findenden Verunreinigungen auf die Vegetation studiert
und zu diesem Zweck NaCl, MgS04 u. KJ, zunéchst fur sich, dann einzeln, bezw.
vereint reinem NaNO03 zugesetzt, zu GefalR- und Feldverss. benutzt. Unter den
vom Vf. gewdhlten, durchaus nicht irgendwie besonderen Bedingungen zeigten sich
die Verunreinigungen des NaNOs, insbesondere das NaCl und MgS04, durchweg
natzlich fir die Vegetation, z. B. fiir Gerste, Roggen und Weizen. JK zeigte sich
ohne Wrkg. Durch diese die Jahre 1903—1907 umfassenden Unterss. will Vf. vor
allem darauf hinweisen, daR die im amerikanischen NaNOs sich findenden Ver-
unreinigungen, abgesehen natirlich vom Kaliumperchlorat, meist als nitzliche Be-
standteile anzusehen sind. Vf. tritt daher fiir eine Anwendung des in bestimmten
Grenzen, nicht vollstandig raffinierten (natiirlich nicht verfélschten) Chilesalpeters
ein. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 258—69. [Novbr. 1907.] 1908. Rom. Agrikaltur-
chem, Vers.-Stat,) RoTH-Cédthen.

Mineralogische und geologische Chemie.

W. F. Hillebrand, EinfluR des Feinpulverm auf den Wasser- und Eisenoxydul-
gehalt der Mineralien und Gesteine. Neuere Unterss. (vergl. MauzelilS, Sveriges
geologiska Undersokning, Férhandl. och uppsatser Ser. C. Nr. 206; C. 1908. I.
765; ferner K night, Chem. News 97. 122; C. 1908. I. 1424) haben dargetan, dal3
durch feines Pulvern W.-Aufnahme und Oxydation des Eisenoxyduls stattfindet.
Die Oxydation des Eisenoxyduls scheint hauptsachlich infolge der lokalen Erwarmung
unter der reibenden Morserkeule stattzufinden. Diese Erwarmung konnte auch
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einen Verlust an chemisch gebundenem W. verursachen, welcher Verlust anderer-
seits durch Aufnahme von Feuchtigkeit aufgehoben werden dirfte, zu welch
letzterer das Pulver um so geeigneter wird, je feiner es ist. An einer Reihe von
Analysen zeigt Vf. sowohl die Oxydation des Eisenoxyduls wie die Aufnahme von W.
bei verschiedener Behandlung des Analysenmaterials. L&ngeres Pulvern an der Luft
verursacht stets Oxydation u. Zunahme des Wassergehalts, das zeigen die Analysen deut-
lich, doch ergeben sich unter gleichen Bedingungen fiir verschiedene Mineralien sehr
verschiedene Grade der Oxydation. Nahe lag es, das Mahlen in einer indifferenten
Atmosphére vorzunehmen, der vollkommene Abschluf? der Luft erwies sieh aber
bis jetzt noch nicht als mdglich. Auch unter FIl. wurde das Pulvern ausgefihrt,,
dabei erwiesen W. und Vierfachchlorkohlenstoff sich weniger geeignet als A., aber
auch dieser zeigte sieb nicht stets als zuverléssig in der Verhitung der Oxydation,
ohne daB ein Grund dafiir erkennbar war. Zurzeit steht nach Vf. die Sache so, dal
fast alle Mineralanalysen in bezug auf die Oxydationsstufen des Eisens und den
Wassergehalt als mehr oder weniger falsch gelten mussen und zwar fur umso
falscher, je feiner das Material gepulvert worden ist. Die Fehler durch neue Bestst.
zu beseitigen, wird erst mdglich sein, wenn zuverlassige Methoden zu deren Ver-
meidung bekannt sein werden. Fir jetzt muB empfohlen werden, das Material
nur so weit zu zerkleinern, daf es durch verd. HF innerhalb 30 Min. geldst wird.
Ist feineres Pulvern erforderlich, so ist ratsam, die Wasserhest. sowohl mit dem
groberen wie dem feineren Material auazufiihren. Zur Ermittlung des Eisenoxydula
endlich bieten sich zwei Wege dar: 1. Das Pulvern wird unter A. vorgenommen
und so weit getrieben, dal sd. verd. HF in 15—20 Min. vdllige Zers, bewirkt.
2. Das grobe Pulver wird mit HF behandelt, dann wird titriert und mit einem
etwa verbliebenen Ruckstand nach Abdekantieren und Waschen die Behandlung
mit HF und das Titrieren wiederholt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1120—31.
Juli. U. St. Geol. Survey Washington.) Etzold.

Hans Schleimer, Synthetische Studien. Das feine, innig gemengte Pulver der
Mineralien wurde in Porzellantiegeln im Fourgnignonofen zum Schmelzen gebracht,
langere Zeit fl. erhalten und dann zu weichteigiger Konsistenz abgekihlt, so 3 bis
4 Stde. erhalten und schlielRlich innerhalb weiterer 3 Stdn. vollstandig abgekihlt.
Fir approximative F.-Bestst. wurden aus dem Pulver kleine Tetraeder geformt u.
im horizontalen elektrischen Ofen durch das Fernrohr beobachtet. Zur Best. der
Erweichungs- und Flussigkeitspunkte von Glasern dienten quer Uber den Platin-
schlitten befestigte Faden. Aus Gemischen von Eldolith und Anorthit wurde stets
Korund, Spinell, Sillimanit, Anorthit und Nephelin erhalten. — Aus verschiedenen
Gemischen von Olivin, Labrador u. Augit schied sieh zuerst Olivin aus, auch wenn
von demselben nur 5—10°/0 gegnommen wurden, er fehlte nur bei zu rascher Ab-
kihlung oder vielleicht zu weitgehender Dissoziation, zwischen Augit u. Plagioklas
(dem Anorthit genéhert) fehlte ein konstantes AltersVerhéltnis, Neubildungen zeigten
sich hier nicht. — Mischungen von Labrador, Augit und Magnetit gaben, wenn
Uberhaupt, Magnetit immer als erstes Bildungsprod., doch bildet sich solcher auch
event. nach Augit und Plagioklas. Wo er fehlte, ist daran zu denken, daB er ent-
weder ganz in Lsg. gegangen ist oder die Abkihlungs- und ViscositatsVerhaltnisse
nicht gunstig waren. Augit und Plagioklas schieden sich im allgemeinen nach
dem Mengenverhéltnis aus, doch entstand bei reichlichem Plagioklas vor diesem
auch schon etwas Augit und umgekehrt. — F. erwies sich bei allen Verss. als
abhé&ngig vom Mengenverhéltnis der Komponenten. Die Erweichungspunkte der
Glaser wurden bedeutend hoher gefunden, als theoretisch erwartet wurde. Die
Eutektregel wird in der Praxis durch zahlreiche Faktoren (Krystallisations-
vermogen und -geschwindigkeit, Dissoziation, Unterkiuhlung, Temp. etc.) eiege-



schrankt. Die Temp. ist wichtig, weil sie alle bei der Mineralabscheidung maR-
gebenden Faktoren beeinfluBt, jedes Mineral hat eine obere und eine untere Tem-
peraturgrenze und zwischen beiden hinsichtlich des Krystallisationsvermégens und
der -geachwindigkeit ein Optimum. Letzteres kann zu rasch durchlaufen werden,
insofern ist auch die Abkuhlungsgeschwindigkeit von EinfluB, Die Viscositdt —
eine Funktion der chemischen Zus. — ist besonders maRgebend fiir Krystallisations-
vermogen und -geachwindigkeit. Die FF. werden von Bedeutung, wenn E. einer
Schmelze Uber F. einer Komponente liegt, weil sich diese dann nicht ausscheiden
kann. Da sich die Mineralien meist im unterkihlten Zustande, also im labilen
Gleichgewicht der Schmelze ausscheiden, kann die Ausscheidungsfolge wechseln
und verschiedene Veres, mit derselben Mischung kénnen demnach zu verschiedenen
Resultaten fihren. Das Massenwirkungsgesetz, resp. Eutektikusn erfahrt also durch
viele Faktoren wesentliche Einschrankung und die Altersfolge der Mineralien darf
nicht von einem Faktor abh&ngig gemacht werden. DaR schlieBlich auch Disso-
ziation erfolgt, geht daraus hervor, daB es beim Zusammenschmelzen mehrerer
Mineralien durch ohemische Umsetzung oft zu Neubilduugen kommt. (N. Jahrb.
f. Mineral. 1908. Il. 1—31. 25/8. Graz,) Etzold.

A. S. Ginsberg, lIsomorphismus der Calcium- und Mangandisilicate. Die Ab-
handlung ist eine Fortsetzung der Unters, Uber die Vorgange bei der Krystallisation
der Silicatmagmen im Zusammenhang mit der Struktur der erstarrten Schmelzen
(cf. Versuche Uber das Schmelzen der Calcium- und Magnesiumsilicate und -sulfate,
Ber. d. St. Peters. Polyt. Inst. 6. [1808/7]). Die Verss. des Vfs. bestatigten bisher
die Anschauungen von VOGT, wonach samtliche Gesetze der physikalischen Chemie,
einschliellich der Phasenlehre, ohne Ausnahme auf die Krystallisationserscheinuugen
bei den Silieatgemengea anwendbar sind (im Gegensatz zu D oelter, Physik.-chem.
Mineralogie, S. 129 [1905]). — Die Silicate wurden in elektrisch geheizten Kohle-
réhren aus CaC03 MnsOa und Si02 (in Mengen von 60—100 g) hergestelit. Das
k&ufliche MnCO03 war nicht verwendbar, da es sich schon bei 100° zers. und oxy-
diert. Bei zu starker Erhitzung wird ein Teil des Mn durch den Kohlenstoff des
Tiegels zu Metall reduziert; nach jedem Vers. wurde deshalb eine Kontrollanalyse
gemacht. Die Schmelztempp. (bezogen auf den F. des Ag 962°, des Ni 1484°)
wurden mit dem selbstregistrierenden Pyrometer von Kurnakow (Ztschr. f. anorg.
Ch. 42. 184; C. 1905. I. 134) gemessen; das Thermoelement war mit einem Por-
zellanschutzrohr versehen, das nach einem Vorschlage von S. F. Shemtschushny
zum Schutz gegen Zerstérung platiniert (Eintauchen in alkoh. PtCl4-Lsg. und
Gluhen) war.

Kiinstlicher Wollastonit, CaSiOs, F. 1512° [in Ubereinstimmung mit A llen und
W hite (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 21. 89; C. 1906. I. 89) und Stein
(ztschr. f. anorg. Ch. 55. 163; C. 1907. Il. 1216)], pseudohexagonal (monoklin),
D. 2,919, Brechungsexponent 1,618. — Kdnstlicher Bhodonit, MnSiOj, F. 1218°,
monoklin (Spaltbarkeit nach einem Prisma unter einem Winkel von 87°), D. 3,350,
Brechungsexponent 1,74. — Die beiden Silicate bilden miteinander eine lickenlose
Reihe von (monoklinen) Mischkryatallen (strahlige Aggregate, welche dem Mineral
Bustamit gleichen) nach dem RooZEBOOMschen Typus 3 mit einem Minimum bei
1180° und 12,8 Mol.-°/0 CaSi08; von Babu (Traité theorétique et practique de
Metallurgie général, Bd. 1, 8. 507 [1904]) ist ein &hnliches Schmelzdiagramm auf
Grand der Unterss. von Aeermann Uber die latente Schmelzwérme dieser Silicat-
mischungen aufgestellt worden. Die Schmelzen waren stets véllig krystallisiert. —
Vf. zeigt im AnschluB hieran an einer Reihe von Beispielen, daR die Féhigkeit zu
isomorphen Mischungen, je nachdem ob die Stoffe aus Lsgg. oder Schmelzen krystal-
lisieren, verschieden ist. — Die D.D. der Mischkrystalle andern sich proportional
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der Anderung ihrer Zus. — Durch Zusatz der einen Komponente zur anderen
nimmt die Harte (bestimmt mit einem PELLiNschen Sklerometer) desselben zu bis
zu einem Maximum bei ca. 15°/0 MnSiOg: eine ununterbrochene Hartekurve mit
einem Maximum scheint eine allgemeine Eigenschaft fester Lsgg. von Metallen
und Salzen zu sein (cf. Kubnakow und Shemtschushny, Journ. Euts. Phys.-
Chem. Ges. 39. 1148 [1907]). — Der Arbeit sind Mikrophotographien von Schliffen
beigegeben. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 346—63. 28/8. [4/4.] Petersburg. Polytechn.
Inst. Lab. fir allgemeine Chemie.) Gboschtjff.

P. Barbier und A. Prost, Uber die Existenz eines monoklinen, mit dem Ortho-
klas isomorphen Kalifeldspats. Bei friheren Arbeiten (Bull. Soc. frang. Minéral. 31.
152; C. 1908. Il. 346) kamen Orthoklase mit wechselndem, mitunter bedeutendem
Na-Gehalt zur Unters.; infolgedessen suchten Vff. die Natur des Natriumsilicats
und das Verhéltnis seiner Beimischung zum monoklinen K-Feldspat festzustellen.
Aus den eigenen Analysen, sowie einigen &lteren ergibt sich, daf in Orthoklasen
K vollstdndig durch Na ersetzt werden kann, dal Na an ein besonderes durch sein
Eintreten die Form des Orthoklases nicht &nderndes Silicat gebunden ist, daf dieses
Silicat aber jedenfalls nichts mit dem triklinen Albit zu tun hat. Da dieses un-
bekannte Na-Silicat strukturell offenbar dem Orthoklas vollkommen isomorph ist,
so durfte ihm auch chemisch die dem letzteren vollkommen entsprechende Formel
zukommen, dann ist der Orthoklas von Irigny (Analyse 1) die Verb. von 1 Mol.
Kaliumorthoklas, Si60 16Al,K2, mit 2 Mol. Natriumorthoklas, namlich 2[Si60 16AI2Nas)
und im Orthoklas von Baunand (2) sind 3, in dem von Gournay (3) u. Francheville
le Bas (4) sind 5, schlieBlich in dem von Krager6 (5) 10 Mol. des letzteren auf eins
des ersteren enthalten. Sowie dem triklinen Natronfeldspat Albit der trikline Kali-
feldspat Mikroklin von Magnet Cove entspricht, so durfte zum monoklinen Kali-
feldspat Adular auch der entsprechende Natronfeldspat existieren. Am néchsten
kommt dem letzteren der analysierte Orthoklas von Kragerd. Die analysierten
Feldspate erwiesen sich u. Mk. frei von fremden Einschlissen, nur in dem von
Irigny treten mitunter Albitlamellen auf.

Si02 Al1203 CaO NajO k 20 Summe
1 67,09 19,02 0,46 7,81 5,36 99,74
2. 67,10 19,09 0,54 8,71 4,31 99,75
3. 66,92 19,15 0,48 9,67 3,75 99,97
4. 67,11 19,13 0,39 9,62 3,61 99,86
5. 67,00 19,12 0,78 1) 11,74 1,15 99,79.

) + SrO.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 894—99, [24/7.%].) Etzold.

Ernesto Manasse, Zeolithe aus Basaltgesteinen der Kolonie Erythraea. Oha-
basit aus einem zersetzten Basalt in bis 3 mm groflen, gldnzenden Krystallen. Die
Zus. ist unter 1, die Art der Wasserabgabe unter la. angegeben, das bis 295° aus-
getriebene W. wird vom Pulver in feuchter Luft wieder vollstandig aufgenommen.
— Chabasit von Sciket begleitet den Thomsonit in sehr kleinen Krystallen. Zus. 2,
Wasserabgabe 2a. Die bei 245° verlorenen 14,37 H20 werden in feuchter Luft
ganz wieder aufgenommen. — Apophyllit von Sciket, wirfelige Krystalle, aber auch
Tafeln und Pyramiden. Optisch anomal. D. 2,2, Héarte ca. 5. Zus. 3, Wasser-
abgabe 3a., die Wiederaufnahme des W. geht sehr langsam vor sich, nach dem
Gluhen wird gar kein W. wieder aufgenommen (zum Thomsonit und Apophyllit
vgl. d’Achiaedi, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11 I. 251; C. 1902.1. 1125).
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H20 Si02 Al1203 CaO MgO Na2 k 20 Summe

1 22,13 48,35 19,47 8,77 0,20 1,05 Sp. 99,97
2. 22,80 46,69 20,27 9,72 — 0,96 Sp. 100,44
3. 16,48 52,84 Sp. 24,46 — Sp. 5,42 99 20
Wasserabgabe
Uber H2S04 bei 90° 150° 215° 245° 295° 360" Gluhhitze
la. 4,58 3,90 7,44 14,05 15,43 16,35 18,85 21,89
2a. 4,37 3,78 8,04 13,50 14,37 16,52 18,75 22,62
3a. 0,10 0,48 0,63 6,52 11,10 15,42 16,48.

(Proc. verb, d Soc, Tose, di Sc. Nat. Pisa 1906. 10 SS. [8/7.*]; N. Jahrb. f. Mi-
neral. 1908. Il1. 36. 25/8. Kef. Bauer) Etzold.

Miso Eisp&tic, Manganfayalit aus dem Agramer Gebirge. Im Waldboden am
Nordabhang des Agramer Gebirges liegen viele alte, groRtenteils aus Fayalit be-
stehende Eisenschlacken. Neben dem Fayalit ist Magneteisen in Gestalt zierlicher
Krystallskelette und sehr selten ein farbloses, blattriges Mineral (Blatterserpentin?;
vorhanden. Der Fayalit besitzt gute Spaltbarkeit nach (010), weniger gute nach
(001), starke Licht- u. Doppelbrechung, deutlichen Pleochroismus, schwarze Farbe
(im Dunnschliff rétlichgelb) und Pechglanz. Die Schlacke hat Zus. 1., auf den
Magnetit kommen davon 6,67 FeO und 14,83 Fe”s, auf den Fayalit (auf 100 um-
gerechnet) die Zahlen unter 2., so daR dessen Formel 2(Fe, Mn, Ca, Mg)0-Si02 =
(Fe, Mn, Ca, Mg)2Si04 ist.

SiO, Al20s FeO Fe2, MnO MgO CaO K& Na20 P206 S08 HX
1. 2566 1,61 47,77 1483 539 0,75 124 134 017 037 0,24 0,08

2. 31,36 — 58,20  -- 7,63 1,06 1,75 — — — — —
(Schriften stdslaw. Akad. Agram 1906. 1—7; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. 11
bis 29. 25/8. Kef. Bauer.) Etzold.
D. H. Newland, Vorkommen ungewohnlich groRer Ka

York. GrofRe, prachtvolle Krystalle kleiden eine im Kalkstein ausgewaschene Hohle
aus. Zwischen solchen von 2—3 Zoll Durchmesser sitzen sehr grof3e, von denen
einer fast 1000, viele tber 10 Pfund wogen und rosenrot oder violett gefarbt waren.
(The geol. Soc. of America 19. 19; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. Il. 16. 25/8. Ref.
Bauer.) Etzold.

Victor Seile, Uber Verwitterung und Kaolinbildung Hallescher Quarzporphyre.
Zur Entscheidung der Frage nach der Entstehung des Kaolins (vgl. dazu Stremme,
Ztschr. f. prakt. Geologie 16. 122; C. 1908. I. 1645 und KG6SLER, Ztschr. f. prakt.
Geologie 16. 251; C. 1908. H. 347) stellt sich Vf. folgende Unterfragen: Welches
sind die Erscheinungen der Verwitterung, und zu welchen Prodd. fuhrt letztere;
welches sind die geologischen Lagerungsverhéltnisse, die Verbreitung u. Anordnung
der Kaolinvorkommen; welehe Rolle spielen die accessorischee, fir die Pneumato-
lyse geltend gemachten Mineralien? Zur Unterscheidung der Verwitterungsprodd.
steht die chemische Analyse und die optische Unters, zur Verfigung. Auch im
feinsten Verwitterungsstaub sind naturgemal3 noch unzersetzte Mineralteile, um nun
ersteren anzureichem, wurde mit dem SCHONEschen Schlammapp. bei v = 0,018 cm
in der Sekunde geschlammt. Die mikroskopische Prifung des so erhaltenen Mate-
rials und echter Porzellanerden zeigte im wesentlichen eine vollige Ubereinstimmung,
auch die besten Porzellanerden waren mechanische Gemenge von Kaolinit und
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Glimmer (Sericit) mit Quarz und Feldspatresten, lediglich im Quantitatsverhaltnis
zwischen Glimmer u. Kaolonit zeigte sich ein Unterschied. Der Kaolinit lieR sich
am besten durch seine sehr schwache Doppelbrechung von dem stark doppel-
brechenden Sericit unterscheiden. Die Gesamtanalyse eines weillen Verwitterungs-
prod. ergab die Zahlen unter 1, davon war das unter 2 Angegebene in konz.
H2S04 uni.

Sida  ai2o8 Fe28 CaO MgO so8 h2o Alkalien  Summe
1. 51,05 27,07 5,51 1,01 2,09 1,45 10,30 1,52 100,00
2. 883 1,44 0,08 0,12 0,04 — — 1,04 11,55.

Auf Grund der Molekularverhaltnisse ist der in H2S04 uni. Teil als aus 3,58 %
Quarz und 7,97 °/o Feldspat bestehend aufzufassen. Fir die 88,45%) welche in
HjS04 1 sind, folgt, wenn man die Alkalien auf Sericit, S08 auf Gips verrechnet
und MgO nicht bericksichtigt, die Formel 2Al&03»5Si02*4H20. Gegenuber dem
Kaolinit 2A]208*4Si02*4H20 hat jene Formel zwar zuviel Si02, doch ist daran zu
erinnern, daR durch die wiederholte Behandlung mit KOH Kieselsaure in Lsg. ge-
gangen sein wird. Jedenfalls liegt entweder Kaolinit oder eine diesem sehr nahe
stehende Verb. vor. Da der Sericit 4,5, der Kaolinit aber 13,9% W. enthélt, und
man in den verschiedenen Yerwitterungsprodd. stets mehr als 5,5, oft Uber 10%
gebundenes W. findet, so wird schon dadurch die Ggw. von Kaolinit sichergestellt.
Die untersuchte Probe bestand nach alledem mineralisch aus 11,56 Quarz, 7,97 Feld-
spat, 71,45 Kaolinit, 4,06 Sericit, 4,96 anderen Yerbb. Die Zers, des Feldspats
geht augenscheinlich so vor sich, dal sich erst Glimmer bildet, und aus diesem
Kaolinit hervorgeht. — Aus der Anordnung und Verteilung der KaolinVorkommen
im Halleschen Porphyrgebiet 148t sich nichts flr eine pyrogene Entstehungsursache
Beweisendes herleiten, auch werden die Vorkommnisse nachweislich in der Teufe
immer kaolindrmer. Vergleicht man die accessorischen Mineralien im Ton, die fur
dessen pneumatolytische Entstehung sprechen sollen, mit denen, die im vollkommen
unzersetztem Porphyr beobachtet werden, so bleiben keine Ubrig, die fir jene Genesis
beweisend sein konnten. Das SchluRergebnis geht dahin, dall Verwitterurig und
Kaolinisierung ganz analoge Erscheinungen sind, die sich lediglich durch die Inten-
sitat der Umwandlung unterscheiden. Die Kaolinlagerstatten in den Halleschen
Quarzporphyren im besonderen sind als Prod. einer ehemaligen intensiven Ver-
witterungsperiode (am wahrscheinlichsten des voroligocdnen Tertidrs), als die von
der Denudation verschont gebliebenen Teile einer urspringlich machtigen Ver-
witterungsdecke anzusehen. (Ztschr. f. Naturw. [Halle] 79. 321—421. 19/12. 1907.)

Etzold.

Allerton D. Cushman und Prévost Hubbard, Die Zersetzung der Feldspate.
(Vgl. S. 208.) Fein gepulverte Gesteine verschiedener Art besitzen sehr verschiedene
Kohéasionskrafte, wenn sie zur StralRenbeschotterung verwendet werden. Bei Verss.
Uber die Ursachen dieser verschiedenen Bindungsfahigkeit zeigte sich, dal W. auf
Feldspatpulver sofort einwirkt (Nachweis durch Phenolphthalein), daR aber die
Einw. bald aufhért infolge der B. von hemmenden H&utchen von uni. Aluminium-
silicat, die den unzers. Feldspat einhiillen. Deswegen kann vollstandige Feldspat-
zers. (Kaolinisation) im W. nicht eintreten, wenn nicht andere Faktoren hinzu-
kommen. Die bei der Zers, frei werdenden 1, alkal. Basen kénnen wegen der Ab-
sorption nicht in Lsg. Ubergehen. Die Zersetzungsvorgédnge koénnen zum weiteren
Fortschreiten gebracht werden durch mechanisches Abreiben bei Ggw. von W.
und mittels Behandlung mit verd. Lsgg. gewisser Elektrolyte u. durch Elektrolyse.
Durch geeignete Verb. dieser verschiedenen Faktoren kann die Feldspatzers, im
Laboratorium praktisch vollstdindig gemacht werden. Besonders gesteigert wurde
die Energie der Zers, durch Beifiigung von Kalkwasser. (Office of Public Boads,



U. S. Department of Agriculture. Bulletin 28. 23; N. Jahrb f. Mineral. 1908. II.
19—21. 25/8. Ref. Bayley.) Etzold.

K. Dalmer, Uber die Temperaturen, bei welchen das Wasser der Chlorite und
Biotite entweicht. Ein unten geschlossenes Platinréhrchen wurde mit Gesteinspulver
gefillt u. so in ein Glasrohrchen geschoben, daf sieb beim Erhitzen entweichendes
W. in letzterem kondensierte. Es zeigte sich, dal die Orthocblorite einen Teil des
W. bei 550—570°, den Rest erst in voller Rotglut verlieren, daB dagegen die Lepto-
cblorite einen betréachtlichen Teil des W. bei 440—450°, den Rest schon bei den
ersten Anféngen der Rotglut einblRen. Lepto- u. Orthochlorite besitzen demnach
tatséchlich keine gemeinsamen Mischungsradikale (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1901,
627; C. 1902. I. 371). Das chloritische Mineral der Tonschiefer u. Phyllite gehort
auf Grund angestellter Verss. zu den Leptoehloriten. (Zentralblatt f. Min. u, Geol.
1908. 518—19. 1/9) Etzold.

L. de Launay, Geologische Beobachtungen an einigen Thermalquellen. Vf. be-
schreibt die Thermalquellen von Cestona, Bagnoles, Chandes-Aigues u. Mont Dore
als ,,Beweis fir die Theorie, nach welcher die Thermalquellen, wenigstens zum
groflten Teil, das Resultat einfacher, fast oberflachlicher Wasserzirkulation ohne
irgendwelche Anzeichen eruptiver Herkunft aus mysteriéser Tiefe sind“. Der
Mineralgehalt wird auf das durchaickerte Gestein zuruckgefuhrt, die Warme zum
Teil mit einer Verringerung der geothermischen Tiefenstufe in vulkanischen Gegenden
erklart. (Annales des Mines [10] 9. 5—46; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. 1l. 68—609.
25/8. Ref. Beegeat.) Etzold.

W irt Tassin, Uber das Vorkommen von graphitischem Eisen in einem Meteoriten.
Eine septariendhnliche Konkretion aus dem Cafién Diablometeoriten (vgl. Moissan,
C. r. d. I'’Acad. des seiences 139. 773; C. 1905. 1. 289) wurde isoliert und bestand
aus MM. des Metalls, durchzogen von dinnen Adern eines feinkdrnigen Gemenges
von krystalliniBchem, graphitischem und amorphem Kohlenstoff mit feinkdrnigem
Troilit. Darin eingebettet liegen unregelmafige, eckige MM. einer gldnzenden
dunkelstahlgrauen Substanz, die bis 110 mg schwer werden. Da sie stark magne-
tisch sind, konnten sie leicht vom umgebenden Graphit getrennt werden. Dieses
graphitische Eisen unterscheidet sich von Weinschenks Cohenit dadurch, dal es
sehr weich, nicht krystallisiert u. dunkelstahlgrau ist (Cohenit ist zinnweil) Zus.:

Fe Ni Ca Si C P Summe D.

88,84 4,00 Sp. 2,00 4,35 0,87 .100,06  6,910.
[Proe. U. S. Nat. Museum 31. 573—74; N. Jahrb. f. Mineral. 1908. II. 9. 25/8.
Ref. Bayley.) Etzold.

Analytische Chemie.

John Q. Rose, Das Vorkommen von Platinmetallen in fiar die Analyse ver-
wendeten Chemikalien. Vf. fand gelegentlich der Unters, von Mineralien auf Pt-
Gehalt, daB der verwendete Borax Platinmetalle enthielt, die von der Fabrikation
herstammen dirften. In einem Falle wurden in 1000 g Borax 1,3 mg Platin und
0,12 mg Osmiridium bestimmt. Bei 4-stiind. Erhitzen auf Rotglut in einem Platin-
gefaR nahmen 200 g Pt-freier Borax 0,6 mg Pt auf. (Chem. News 98. 104—5. 28/8.
[17/7,*] Kapstadt. Analyt. Regierungs-Lab.) Hohn.

Eugen R E Mduller, Zwei Kkleine analytische Kunstgriffe. Zum schnellen Auf
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losen von Schmelzen in wenig Wasser kann man sich eines am Ende umgebogenen
Glasrohres bedienen; man bringt das SchmelzgefadB, daf® die gleichmalig verteilte
Schmelze enthalt, auf das gebogene Ende des Glasrohres, taucht dieses in die zur
Lsg. bestimmte FIl. und saugt die Luft aus dem Tiegel oder der Schale aus. Das
Losungsmittel wirkt auf die groRe Oberflache der Schmelze, die schwerere Lsg.
derselben sinkt mit den uni. Teilchen zu Boden, u. es wirkt daher ununterbrochen
frisches Losungsmittel ein. Eine Schmelze von 5 g Soda und Salpeter l6st sich so
in héchstens 10 Minuten.

Das feste Anhaften des Phosphormolybdénniederschlages verhindert man, indem
man in die Mitte des vorher mit Ammoniak ausgespulten, nicht erwarmten Becher-
glases, in dem sich das molybdédnsaure Ammonium befindet, die h. Lsg. der zu
fallenden Phosphorsdure gieRt, die Mischung beider Lsgg. durch Umsehwenken be-
wirkt, in der Weise, da die Kreisung der Fl. an der Wandung des Becherglases
durch die entgegengesetzte Schwenkung ofter gebrochen wird, bis keine wirkliche
Zunahme der Tribung mehr erfolgt, was langstens in 30 Sekunden erreicht ist,

(Chem.-Ztg. 32. 880—81. 12/9. Leipzig-Plagwitz.) Busch.
0. Carrasco und E. Belloni, Uber die Verwendung eines Katalysators in

Verfahren zur Elementaranalyse nach Carrasco-Plancher. (Gaz. ehim. ital. 38. II.

110-14. — C. 1908. Il. 95)) Roth-(Déthen.

N. Parravano, Die thermische Analyse. Zusammenfassender Vortrag. (Gaz.
chim. ital. 38. I; Rendiconti della Societd Chimiea di Roma 6. 167—86. 30/6.
[24/5.].) Bloch.

Rud. Wegscheider, Uber den Farbenumschlag des Phenolphthaleins. Die in
der Literatur vorhandenen abweichenden Werte fiir die Dissoziationskonstante des
Phenolphthaleins haben den Vf. veranlaRt, gemeinsam mit Sdhugowitsch neue Verss.
Uber diesen Gegenstand anzustellen. Verschiedene Lsgg. von Phenolphthalein mit
NaOH wurden colorimetriach mit einer Lsg., enthaltend Uberschissige NaOH, ver-
glichen u. aus der Farbintensitdt die Konzentration des gefdrbten Anions berechnet.
Der Berechnung lag die Annahme zugrunde, dal Phenolphthalein eine einbasische
S. ist, und die Hydrolyse des roten Salzes nach der Gleichung:

S'+ HaO = HS + OH'

vor sieh geht. Ubereinstimmend mit Hitdebrand (S. 371) wurde fiir starker alkal.
Lsgg. die Dissoziationskonstante T= 1,76+10-10 gefunden. In verdinnterer NaOH
wies die Konstante jedoch ebenfalls einen deutlichen Gang auf in dem Sinne, daf}
der nicht in das rote lon Ubergehende Anteil der S. mit sinkendem Alkaligehalt
starker ansteigt, als der einfachen Hydrolyse entspricht. Daraus kann man schlief3en,
dall das rote lon das lon einer zweibasisehen S. ist, u. dal die Hydrolyse zunéchst
nach dem Schema S" -(- H&O = SH' -|- OH"' verlauft. Das lon SH" ist farblos.

Die gemessene Dissoziationskonstante ist die Konstante der Rk. SH' = S" -f- H".
Aus diesem Grunde sind die Bestst. von Salm (Ztschr. f. physik. Gh. 57. 493;
G. 1907. 1. 502) und Mo Coy (Amer. Chem. Journ. 31. 512; C. 1904. Il. 149)

nicht richtig. Die Berechnung der Konstante ist unabhéngig davon, welche Kon-
stitution man den gefarbten lonen zuschreibt. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 510—12.
21/8. [19/7.] Wien. I. Chem. Univ.-Lab.) Sackur.

A. Komarowsky, Schnelle Schwefelbestimmung in Kohlen (abgedndert nach

O. Brunch). Der Vf. verbindet die Methode von Brunck (Ztschr. f. angew. Ch.

18. 1560; C. 1905. Il. 1382) der Verbrennung von Kohle mit Kobaltoxyd und

dem
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calcinierter Soda im O-Strome, welche sich bei ihm gut bewahrt hat, mit seiner
Chromatmethode zur Best. von Schwefelsdaure in Wéassern (Chem.-Ztg. 31. 498; C.
1907. 11. 179), welche ebenfalls gute Dienste geleistet hat. Er neigt nach der
Verbrennung der Kohle im O-Strom mit CoO und Soda und nach dem Erkalten
der Verbrennungsrohre letztere derart Uber einen Trichter, der an einem Erlen-
meyerkolben angebracht ist, dal das Schiffchen leicht aus der Réhre gleitet, spilt
Trichter und Rohr mit h. W., wobei der Inhalt des Schiffchens in den Kolben
durchgeht, fugt zur FI. mit dem Nd. einige ccm H&O, (frei von H&S04 und Ba-Salzen),
erhitzt zum Sieden, kocht 2—3 Minuten zur Oxydation von NajSO,, neutralisiert
die abgekuhlte Lsg, mit verd. HCI, gieBt Lsg. und Nd. in einen MeRkolben von
200 ccm Inhalt, fullt mit W. bis zur Marke, mischt, filtriert, fugt zum Filtrat 1 ccm
HCIl von 10°/0 und 5 ccm in W. aufgeschlammtes BaCr04, erhitzt zum Sieden,
kocht 5 Minuten sehr gelinde und verfdhrt weiter wie friher angegeben. Die
ganze Beat, dauert etwa I'/j Stdn. (Chem.-Ztg. 32. 770. 12/8. Ghem. Zentrallab.
des russ. Finanzministeriums, Odessa.) Bloch.

Helen Isham und Joseph Anmer, Uber die direkte Verbrennung von Stahl
zwecks Bestimmung von Kohlenstoff wnd Schwefel. Die direkte Verbrennung von
Stahl gibt Resultate fur Kohlenstoff, welche durchschnittlich 0,004% hoher sind
als die nach der L6sungs- und Verbrennungsmethode erhaltenen. Nach Verbrennung
in O enthélt der verbrannte Stahl noch etwa 0,003% des in der urspriinglichen
Probe enthaltenen C. Die Verbrennung ist vollstdndig nach 20 Minuten dauerndem
Erwarmen bei voller Hitze eines Gasgeblasebrenners. — Die Austreibung des
Schwefels ist unvollstdndig unter den Bedingungen, unter welchen Kohlenstoff
vollstandig ausgetrieben wird. (Journ. Americ. Chem. Soc 30. 1236—39. August.
[12/6.] Univ. of Illinois. Urbana.) Bloch,

G. G. Nasmith und E. Fidlar, Eine Kritik der Nitromolybdatmethode
Nachweis des Phosphors in Geweben. Im Gegensatz zu der Ansicht von J. H. Scott
(Journ. of Physiol. 35. 119) finden die Vff., daB kalte Salpetersdure den Phosphor
vollstdndig als Orthophosphat aus Nucleinen und Nucleinsduren abscheidet. Aus-
geschlossen von dieser Rk. sind nur die Paranucleine. Es wurde ferner geprift,
ob die mit Phenylhydrazin auftretende blaugriine Farbung von Schnitten, die mit
Nitromolybdat vorbehandelt waren, eine charakteristische Reduktionsfarbung einer
Phosphormolybdénverb, sei, oder ob die Farbung auch bei Reduktion anderer, nicht
phosphorhaltiger Molybdanverbb. auftritt. Es zeigte sich, in Ubereinstimmung mit
den Befunden R. Bensleys, daB letzteres der Fall ist. (Journ. of Physiol. 37.
278—384. 12/8.) Guggenheim.

Dinam, Trennung von Zinn, Arsen und Antimon; Anwendung auf die Analyse
von Bronze. Behandelt man eine Legierung von As, Sb und Sn mit HNOa, so
bildet sich ein Nd. von Zinnsaure, Antimonséure und Zinaarseniat. Man l6st den-
selben bei Siedehitze in einem Gemisch von Oxalsdure und Ammoniumoxalat, flgt
einige Tropfen HCI hiDzu u. leitet unter Erhitzen bis nahe zum Sieden einen leb-
haften HsS-Strom ein, wodurch Sb und As ausgeféllt werden, wahrend Sn in Lsg.
bleibt und elektrolytisch bestimmt werden kann. Den Nd. von Arsen- u. Antimon-
sulfid I6st man in sd. KOH, erhitzt bis zur Verjagung des HsS auf dem Wasser-
bade mit HCI, filtriert vom uni. Arsensulfid ab, oxydiert die Sb-haltige Lsg. durch
Zusatz von KC108, setzt nach dem Verjagen des Chlors eine konz. Lsg. von KJ
zu und titriert das durch die Reduktion von SbCI6 zu SbCI3 freigemachte J mit
Vio-n. Natriurathiosulfatlsg. Das von der Sb-Lsg. abfiltrierte Arsensulfid I6st man
in KOH, fugt HCl und etwas KC10S hinzu, versetzt die vom CI befreite Arsen-

zum
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saurelsg. mit konz. KJ-Lsg, u. titriert das durch die Reduktion von AssO6 zu Ass03
freigemachte Jod mit 7io'n- Natriumthiosulfatlsg.

Zur Analyse einer As und Sb enthaltenden Bronze behandelt man 3 g Bronze
mit 30 ccm HNOA& (D. 1,4), erhitzt zum Sieden u. filtriert; die Lsg. enth&lt Zn, Pb
und den grofiten Teil des Cu, im Nd. befinden sich As, Sb, Sn, etwas Cu und Pb.
Den Nd. lo6st man durch Erhitzen mit einer Lsg. von 10 g Oxalsaure und 4—5 g
NH4-Oxalat, sauert mit HCI an und leitet 2 Stdn. lang nahe bei Siedetemperatur
einen lebhaften H,S-Strom ein, wodurch Sb, As, Cu u. Pb geféllt werden, wéhrend
Sn in Lsg. bleibt und elektrolytisch bestimmt wird. Den Sulfidnd. behandelt man
mit sd. KOH: As u. Sb werden geldst und wie oben angegeben bestimmt; Cu und
Pb bleiben zurick, werden in konz. HNOs gel. und mit der bei Behandlung der
Bronze mit HNOs erhaltenen, Zu-, Pb- und Cu-haltigen Lsg. vereinigt. Man konz.
diese Lsg. auf ca. 15 ccm, fugt 3 ccm konz. Natriumacetatlsg. hinzu und ermittelt
den Gehalt an Cu und Pb durch Elektrolyse; das hierbei in Lsg. bleibende Zn
wird nach dem Verjagen der NH4-Salze mit Soda gefallt und als ZnO gewogen, —
Enthalt die Bronze P, so findet sich dieser in der bei der Elektrolyse des Sn zuriick-
bleibenden EIl. und ist als NH4Mg-Phosphat oder als Ammoniumphosphomolybdat
zu bestimmen. Ist die Bronze Fe-haltig, so findet man einen kleinen Teil des Fe
beim Zn nach Entfernung von Cu und Pb durch Elektrolyse; ein weiterer Teil
schlagt sich bei der Elektrolyse des Sn mit diesem zusammen nieder; der Rest findet
sieh in der vom Sn befreiten Lsg. und mufl3 durch Ammoniumsulfid bei 60° nieder-
geschlagen werden. (Moniteur scient. [4] 22 11, 600—2. Sept.)Henle.

Hermann Grossmann und Bernhard Schuck, Ammoniummolybdat als Reagens
auf Nickel. Anwort an Herrn Pozzi-Escot (S. 637). (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 3. 894. 20/8. bis 5/9.) Bloch.

H. Grossmann, Zum Nachweis und zur Bestimmung von Nickel und Kobalt.
Vf. wendet sich gegen die Ausfihrungen von Pozzi-Escot (S. 985). Er weist
darauf hin, daR bei der Fallung des Ni als Nickeldicyandiamidin hei Verwendung
von konz. Lsgg. die quantitative Abscheidung in einer Viertelstunde beendet ist.
(Chem.-Ztg. 32. 853—54. Berlin. 5/9. [27/8.].) Busch.

Ernst Jerusalem, Uber ein neues Verfahren zwr quantitativen Bestimmung der
Milchsdure in Organen und tierischen Flussigkeiten 1. Bestimmung der Milchsdure
in wésserigen Loésungen, Das Verf. beruht, wie das von Boas darauf, daf die
Milchsdure zu Acetaldehyd oxydiert, im Wasser adsorbiert und dann(wie bei der
Acetonbest, nach Messingeb als Jodoform) quantitativbestimmt wird. Um die
Oxydation quantitativ zu gestalten, erhitzt man die mit H2S04 stark angesduerte
Milchsaurelsg. zum Sieden, leitet einen kraftigen Luftstrom hindurch und oxydiert
durch tropfenweises ZuflieRen einer Kaliumpermanganatlsg. von bekanntem Gehalt.
Uber die Versuchsanordnung zur quantitativen Adsorption des entstandenen Aldehyds
cf. Original. Das Verf. gibt selbst bei Ggw. geringer Milehsduremengen recht ge-
naue (92,03—98,4%) Werte. — /9-Oxybuttersdure wird viel langsamer oxydiert;
sistiert man den Permanganatzuflu? in dem Augenblick, wo die Entfarbung des
Permanganats zégernd wird, so ist alle Milchsdure, aber nur ein sehr kleiner Bruch-
teil der /9-Oxybuttersdure oxydiert u. verursacht keinen Fehler in der Best. Sonst
kommen, abgesehen von kolloiden Substanzen, nur Aceton und Zucker als Fehler-
quellen in Betracht. Um diese auszusehalten, wird die zu untersuchende Fl. zuerst
stark eingeengt, dann mit A. extrahiert, der &th. Rickstand in W. aufgenommen u.
darin die Oxydation ausgefihrt. (Biochem. Ztschr. 12. 361—78. 22/8. [16/7.] Wien.
Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.
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Ernst Jerusalem, Uber ein neues Verfahren zur quantitativen Bestimmung der
Milchséure in Organen und tierischen Flussigkeiten. 11. Bestimmung der Milchsdure
in tierischen Flussigkeiten. Zur Best. der Milchsédure in tierischen FIl. nach dem
Verf. des Vfs. (s. vorstehendes Ref.) wird diese zunéchst enteiweilt. Die Eiweil3lsg.
wird zu diesem Behufe stark verdiinnt, dem Vorgange von Hofmeister entsprechend
mit je 1 g Kalium biphosphoricum auf 100 cem FI. versetzt, aufgekocht, abgesaugt,
der Eiweillrickstand zweimal mit 1% Kaliumbiphosphorieumlsg. aufgekocht und
abgesaugt. Die vereinigten Filtrate werden mit HCI stark angesduert, mit einem
Uberschu von Phosphorwolframséure ausgefallt, abgesaugt und mit W. nach-
gewaschen. Das Filtrat wird ammoniakalisch gemacht, erst Uber freier Flamme
stark eingekocht u. schlieRlich auf dem Wasserbad getrocknet. Die Atherextraktion
des breiigen, bezw. sirupfsen Ruckstandes erfolgt in einem vom Vf. genau be-
schriebenen Extraktionsapparat (cf. Original). Wie die Verss. an Harn, Blut, Mileh,
Magensaft und Autolysengemischen zeigen, ist das Verf. durchaus verlaBlich und
wird in seiner Genauigkeit von keiner der bisher bekannten normalen und patho-
logischen Bestandteile des tierischen Organismus beeinfluBt. (Biochem. Ztschr. 12.
379—89. 22/8. [16/7.] Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Henri Ronsset, Uber die Normalrohren fiir polarimetrische Untersuchungen.
(Vgl. Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 397; C. 1908. I. 300.) Die
Verschlusse der fruher beschriebenen Réhren sind zum Unterschiede von den bis-
herigen Konstruktionen halbkugelig abgerundet, was eine leichtere Reinigung
ermoglicht (Abbildungen siehe Original). — Die Einwdnde von Petllet (Bull, de
I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 513; C. 1908. |. 677) gegen die Einflhrung
der neuen Normalréhren sind nicht stichhaltig. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 26. 72—76, Juli-August.) Meisenheimer. ]

J. Pieraerts, Zum Nachweis der Pentosen mit Orcin und Salzsaure. (Vgl.
Bull, de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 25. 830; C. 1908.1 1854.) Zur Aus-
fihrung der Orcinreaktion auf Pentosen eignet sich folgende Vorschrift: Zu 5 ccm
der 1—5°/0g. Zuckerlsg. gibt man 3 Tropfen einer frischen Lsg. von 1 g Orcin in
200 ccm A. und darauf 5 ccm koaz. Salzsdure und erwarmt 11 Stde. im Waaser-
bade. Bei Ggw. von Pentosen tritt bald blaugriine Farbung, manchmal begleitet
von einem blauen Nd., ein, die beim Ausschitteln mit etwas Amylalkohol mit
schon azurblauer Farbe in diesen Ubergeht. Die Rk. ist selbst in 0,01°/Gg- Lsgg.
von Xylose noch deutlich. Glucose u. Galaktose geben unter gleichen Bedingungen
nur gelbe bis braune Farbung, Lavulose braune Farbung mit Nd. Die Ggw. von
Glucose und Galaktose neben Xylose stort die Rk. in keiner Weise; dagegen tritt,
wenn gleichzeitig Xylose und Lavulose in der Lsg. vorhanden sind, bei der Be-
handlung mit dem Reagens nur Braunférbung ein. Die charakteristische Rk. der
Xylose wird also verdeckt; sie kommt wieder zum Vorschein, wenn man vor An-
stellung der Probe die Lavulose durch Vergdrung mit Hefe zerstért. Die von Bial
vorgeschlagene Ausfuhrungsform der Orcinprobe gibt die gleichen Resultate, weniger
eignen sich die Modifikationen von Bertrand und Tollens. — Im obigen Reagens
1Rt sich die HCI nicht durch Essigsaure, wohl aber durch Phosphorsdure ersetzen.
Von allen untersuchten Zuckerarten erwiesen eich nur die Lavulose liefernden als
storend. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 46—62. Juli-August.
Univ. Ldwen.) Meisenheimer.

J. A, Mandel und C. Neuberg, Naphthoresorcin als Reagens auf einige Aldehyd-
und Ketosduren. Die von Tollens (S. 447 u. 448) beschriebene Rk. der Glucuron-
s&ure mit Naphthoresorcin und Salzsdure (Violett- bis Blaufarbung, die beim Aus-

X1, 2. 80
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schitteln in A. geht; Bande an der D-Linie im Spektrum) geben auBerdem auch
zahlreiche andere Aldehyd- und Xetosduren, z. B. Aldehydschleimsaure, CgHI007,
die SS. CHaOH*(CHOH)n+«COCOOH von C, bis C7, die Aldehydglycerinsédure, CHO-
CHOH-COOH, ferner Glyoxalsdure, Brenztraubensdure und Mesoxalsdure, Aliantoin
und viele andere kompliziertere Verbb. — Mit Furfurol entsteht zwar ebenfalls
eine fuchsinrote, spater violette Fallung, doch 1&st sich diese gelbbraun bis gelb-
grin in A. (Biochem. Ztschr. 18. 148—51. 7/9. Berlin. Chem. Abteil, des Patholog.
Inst, der Univ.) Meisenheimer.

J. Robart, uber die Bestimmung des Zuckers in zuckerhaltigen Produkten und
insbesondere in den getrockneten Zuckerribenschwénzen und -schnitzeln. Das Verf.
stutzt sich darauf, daB ein in einen MeRBkolben von gewissem Inhalt (200 ccm) ein-
gefuhrter fester Korper (4 ccm) die Polarisation des gel. Normalgewichts Zucker
scheinbar erhobt, z. B. in dem Verhaltnis: 100*200: (200 — 4) = 102,04 statt 100°.
— Das halbe Normalgewicht Rubenschnitzel wird in einen 200 ccm-Kolben ein-
gewogen. In einen zweiten Kolben gibt man dasselbe, aullerdem aber noch das
Normalgewicht reinen Zuckers. Man versetzt mit Bleiessig und bringt in Ublicher
Weise durch Erwarmen u. Schitteln in Lsg. Aus der durch Substraktion bei der
Polarisation sich ergebenden Drehung des Normalgewichts reinen Zuckers laRt sieh
das durch Mark u. Bleiniederschlag eingenommene Volumen nach obigem annéahernd
berechnen. Berucksichtigt man diese Zahl in oben angegebener Weise, so erhélt man
fur den Zuckergehalt der Rubenschnitzel Werte, die mit nach anderen Verff. ge-
wonnenen Resultaten aufs beste Ubereinstimmen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 26. 65—67. Juli-Aug.) Meisenheimer.

Jos. Broili, Uber die Beurteilung der Sortenreinheit einer Gerstenprobe. Vf.
weist darauf hin, daB bei der Bonitierung von Gersten wohl zu unterscheiden ist,
ob die Gerste als Saatgut oder als Braugerste Verwendung finden soll, da fir die
Giute beider Handelswaren verschiedene Gesichtspunkte mafRgebend sind. (Wchschr.
f. Brauerei 25. 535—36. 12/9. Minchen.) Meisenheimer.

Rusche, Uber neuere Schnellmethoden zur Fettbestimmung in Rahm. Sehr ein-
gehende Kritische Besprechung, zum Teil auf Grund eigener Verss., der ver-
schiedenen Schnellverff. u. gewichtsanalytischen Verff. zur Fettbest, in Rahm, ins-
besondere Auseinandersetzung mit Siegfeld Uber die Zuldssigkeit des Faktors 1,03
bei Berechnung der nach dem Verdinnungsverf. erhaltenen Werte. W&hrend
Siegfeld (Molkerei-Ztg. Hildesheim 1907. Nr. 30) die Zulassigkeit dieses Faktors
neuerdings bezweifelt, tritt Vf. unbedingt dafiir ein. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt
4. 385—409. September. Kleinhof-Tapiau. Vers.-Stat. u. Lehranst. f. Molkereiwesen.)

Ruhle.
Heinrich Giitb, Uber Schmelzpunktbestimmungen. Vf. hat nach der von
Polenske (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 26. 444; C. 1907. Il. 1120) angegebenen

Methode den F. einer Reihe von offizinellen Feiten und Olen bestimmt. Aus der
Gegenuberstellung ergibt sich, daR die Best. des F. nach Polenske von den vom
D. A.-B. festgelegten Grenzen erheblich abweicht; die Fixierung nach Polenske
geht aber von ganz anderen Voraussetzungen aus, als das D. A.-B., und es muB
daher erst ein Ubereinkommen getroffen werden, bevor man das POLENSKEsche
Verf. als allgemein gultig ins Auge faBt, fir letzteres spricht der Umstand, daf
dabei vodllige Klarheit (im Schmelzen) verlangt wird. Auch scheinen die Grenz-
zahlen im D. A.-B., besonders bei Schweineschmalz, Kakaobutter, MuskatnuRdl,
Paraffin erneuerungsbedirftig zu sein. Bei der Ausfihrung des Vergleiches der
Bestst. hat Vf. von der Vorbehandlung der Fette nach Polenske abgesehen, doch
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halt er dieselbe flr durchaus notwendig hei Fetten, die ohnedies ein Trocknen er-
fordern (Butter, Margarine). (Pharm. Zentralhalle 49. 739—41. 10/9.) Heiduschka.

Alfred Lubeck, Zum Nachweis van Saponin mittels der Vamvakasschen Methode
(s. nachfolgendes Ref.). Nach Ansicht des Yf. darf es in dem MERCKsehen Reagenzien-
bueh nicht heiBen, nicht aufgekochte Lsg. liefert mit Nesslers Reagens sofort
einen grauen Nd., sondern ,,nicht abgekihlte Lsg.“. Der Nd. aus kalten Lsgg.
ist mehrere Tage hellgelb. Bei einem Vergleiche von Brauselimonadensirupen, be-
stehend aus je 500 g Zuckersirup, je 5g Weinsdurelsg. (1 -j- 1) und einer wss. Lsg.
von 0,5 g Saponin (Sthamer), bezw. 2 g Succ. liquir. (Helfenberg) ergaben beide
Filtrate, die nach der Behandlung der Pb-Verbb. der Schaummitttel mit HaS er-
halten wurden (auf 200 ccm aufgefiillt) folgende Rkk. mit Nesslers Reagens: Je
10 ccm Filtrat 1. zum Kochen erhitzt, dazu 5 ccm Reagens = sofortiges Ausfallen
eines grauen Nd. Il. auf 40° abgekihlt = gelbe Farbung, allmahlicher orangegelber
Nd., der beim Stehen uUber Griingrau eselgrau wird. 111. kalt =. Gelbfarbung, all-
méhlich gelber Nd. IV. Konz. Weinsaurelsg. verhindert sadmtliche Ndd. Hieraus
geht hervor, daB der VAMVAKASsche Nachweis von Saponin verfanglich ist, —
Glycyrrhicinsaure und ihre Verbb. ergeben genau wie Saponin mit konz. HsSO*
erst gelbe, dann rote Farbungen. (Pharmaz. Ztg. OS. 682. 29/8. Magdeburg.)

Heiduschka.

Otto Ramxnstedt, Brauselimonaden und Saponin. Vf. polemisiert gegen die
Ausfuhrungen von Eduard u. Alfred Lubeck (vgl. S. 971 und vorst. Ref.) und
zitiert eine Reihe von Autoren, die sieh gegen eine Anwendung von Saponin bei'
Brauselimonaden aussprechen. Zum Nachweis des Saponins empfiehlt er das von
Ruhte (S. 985) modifizierte BfiUNNERsehe Verf. (Pharmaz. Ztg. 53. 723—24. 12/9.)

Heiduschka.

Henry Kraemer und Harry E. Sindall, Die mikroskropische und chemische
Prufung von Handelsingwer (vgl. Amer. Journ. Pharm. 86. 1; C. 1908. I. 1096).
Vff. besprechen die verschiedenen Sorten des Ingwers, seine Verfalschungen und
mikroskopische Unters, und teilen die Resultate einer Reihe chemischer Ingwer-
analysen mit. Sie heben folgende Punkte fiur die Beurteilung hervor: 1. Das
Pulver soll gleichmafRig sein und den charakteristischen Geruch u. Geschmack be-
sitzen. 2, Bei der Behandlung mit HaS04 farben sich die Ingwerteilehen rotbraun,
diese Farbe geht schnell in Dunkelbraun u. endlich in Purpurbraun tber. 3. Mit
Phlorogluein und HCI durfen sich nur wenige oder keine Bruchsticke kirschrot
farben. 4. Die Gesamtasche- und die Rohfaserbestst. sind wichtig, die letztere be-
sonders auch fir die mikroskopische Unters, mittels Phlorogluein. 5. Der fluchtige
A.-Extrakt soll mindestens 3°/0 betragen. Die folgenden Werte wurden bei Proben
von bekannter Reinheit erhalten:

Ascheuni. Kalt-  Flich-  Nicht- - Roh-

Asche in 10 °/0ig. wasser- tigerA.- fllchtiger Starke CaO
HCI extrakt Extrakt A.-Extrakt trakt  faser

Afrika . 574 1,15 12.62 7,17 8,49 7,20 2,62 55,07 0,12
Kalkutta 7,47 2,02 14,20 3,06 6,50 6,40 546 47,89 0,13
Calicut . 5,64 0,55 13,08 4,62 6,42 7,76 164 48,77 0,33
Cochin , 6,43 0,85 14,30 7,03 6,68 8,04 3,06 52,00 0,58
Jamaica. 3,88 0,45 15,54 3,23 7,30 580 144 5897 0,17
Japan . 6,16 0,69 14,40 7,39 7,01 1048 1,60 5597 1,68
(Amer Journ. Pharm. 80. 303—21. Juli.) Heiduschka.

80*
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N. H. Cohen, Studium uber die Alkaloidbestimmung in der Chinarinde nach
Florence. Die Prifung der von Flobence (Bull. d. Sciences Pharmacol. 13. 365;
C. 1907. 1. 130) angegebenen Methode zur anndhernden Best. der Gesamt-
alkaloide und des Chinins in der Chinarinde hat ergeben, daR dieselbe fiir die Er-
mittlung des Chiningehalts unbrauchbar ist. Fur die Best. des Gesamtalkaloid-
gehalts empfiehlt sich folgende Modifikation der Methode: Man (bergielt 5 g fein
pulverisierte Rinde mit 125 g A., schittelt durch, fiigt 5 ccm 15%ig. NaOH hinzu
und wagt; man schittelt 1 Stde, lang kraftig durch, kocht % Stde, am Ruckfluf3-
kiihler, 14Rt erkalten, fillt mit A. zum urspriinglichen Gewicht auf, setzt 5 ccm W.
hinzu, schittelt u. bringt die &th. Schicht in einen zweiten Kolben von ea. 250 ccm
Inhalt. Man fugt 20 ccm Kalkwasser hinzu, schittelt, filtriert 100 g der ath. Schicht
durch Watte in einen tarierten Kolben, destilliert den A. ab, trocknet die Alkaloide
U/s Stdn. bei 100° und wégt. Die gefundene Zahl in Grammen, multipliziert mit
25, ergibt den Gesamtalkaloidgehalt in Prozenten. (Pharmaceutisch Weekblad 45.
1089—98. 12/9. Haarlem. Lab. des Kolonialmuseums.) Henle.

Jan Jedli6ka, Einige Bemerkungen zur Analyse des Eichenholzextraktes nach
der neuen offiziellen Methode. II. (Vgl. Collegium 1908. 14; C. 1908. I. 560)
1. Chromgehalt des verwendeten Hautpulvers (vgl. Pbocteb, Collegium
1998. 51; C.1908.1 991). Vergleichende Verss. mit Hautpulver von 0,1, 0,2, 0,4,
0,5, 0,8 und 1% Cr-Gehalt ergaben, dal bei den einzelnen Chromierungsstufen fir
sich betrachtet die Unterschiede im Gehalte an Nichtgerbstoffen bei Parallelanalysen
nicht Gber 0,5% (nur in einem Falle 0,6%), meist nur 0,3% betragen, dal? aber mit
steigendem Cr-Gehalte die Nichtgerbstoffmenge geringer, also die Absorption
vollkommener wird. Die Unterschiede hierin lagen bei Hautpulver mit 0,1 bis
0,4% Cr innerhalb 0,5—1,1% (im Mittel 0,7%), bei 0,4—1% Cr innerhalb 0,8 bis
1,4% (im Mittel 1,2%). Unehiomiertes, vorgewaschenes Hautpulver u. solches mit
0,1% Cr wies einen Unterschied von 0,5% auf. Es empfiehlt sich deshalb, die
Grenze fur den Cr-Gehalt sehr eng zu ziehen (etwa nur um 0,1% Cr schwankend),
wenn man unter 1% Cr bleiben will; geeigneter ist aber ein Cr-Gehalt von 1—2%,
da dann die Unterschiede in den Nichtgerbstoffen ganz geringe werden.

2. Loslichkeit des chromierten Hautpulvers. Das Ldsliche chromierten
Hautpulvers wurde, je nach der Temp., zu 8—15 mg gefunden, nie wurde die er-
laubte Grenze von 5 mg in 100 ccm W. erreicht. Da 8—15 mg Ld&sliches bei einer
Einwage von 16 g Extrakt auf 11 ein Mehr an Nichtgerbstoffen von 0,6—1,2°/0 aus-
machen, empfiehlt Vf. wiederholt, das Ld&sliche durch einen blinden Vers. zu be-
stimmen und, wenn es mehr als 5 mg betrdgt, in Abzug zu bringen. Auffallend
war die stete Ggw. von Gl (2—4 mg in 100 ccm), von dem die starker chromierten
Hautpulver mehr im Ldslichen abgeben als die schwéacher chromierten. Cr wurde
darin nie gefunden. Vf. bestimmte die Asche des Loslichen zu 21% davon; 70%
dieser waren wasserldslich (zumeist NaCl [85%], neben NasS04 und Spuren CaO),
30% wasseruni. (auBer C02 viel CaO, etwas PjOs, wenig S08, Spuren Fe). — 3. Als
Ursache der Abnahme der Nichtgerbstoffe mit steigendem Cr-Gehalte des Haut-
pulvers betrachtet Vf. einen gilinlichgelben Farbstoff des Eiehenholzextraktes, der
mit Gelatine nicht ausfallt und Baumwolle nur mit Beizen farbt u. von der Haut
erat nach Aufnahme des Gerbstoffs aufgenommen wird. Vielleicht bildet er einen
Cbromlack, der in den schwécher chromierten Hautpulvern zu wenig Cr fur seine
B, findet. (Collegium 1908. 331—32, 29/8. 334—37. 5/9. [10/8.] Muitrovitz. Lab. d.
Eichenholzextraktfabrik, 30/7.) Ruhle.

Utz, Die Farbenreaktionen zum Nachweise von Gurjunbalsam in Copaivabalsam.
(Vgl. Vf., Chem. Rev. Fett- u. Harz.-Ind. 14. 295; C. 1908. I. 417.) Jeder Copaiva-
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balsam ist zu verwerfen, der zwar die Anforderungen des D. Arzneibuches IV er-
fullt, aber anerkannt einwandfreie Rkk. auf Gurjunbalsam gibt. Von diesen RKkk.
versagt die FLUCKiIGERsche Probe sowie die von W eigel (Pharm. Zentralhalle 47.
773; C. 1906. Il1. 1426) in Gemischen besonders bei Ggw. nicht allzu groBer Mengen
von Gurjunbalsam. Mit der Probe von UODGE und O lIcott (Americ. Druggist
1895. 5. Juli) kann man noch bis zu 5%, Gurjunbalsam in Gemischen mit Copaiva-
balsam nachweisen; vorteilhaft verwendet man dazu das aus der betreffenden Probe
abdestillierte ath. Ol, besonders die Anteile, Kp. tiber 200°. Beziiglich der Vor-
schrift der amerikanischen Pharmakopoe stimmt Vf. dem Urteil Tubners (Pharm.
Zentralhalle 48. 424; C. 1907. Il. 193) bei, dagegen findet er entgegen Tubner in
der Abénderung der Rk. durch Vandebkleed keinen Vorteil. Ebenso besitzt die
H&04Rk nach Enell (Pharm. Zentralhalle 36, 460) nur geringen Wert. Bei
Hirschsohns RKk. auf Gurjunbalsam im Copaivabalsam verwendet Vf. unter Weg-
lassung des A, offizineile Zinnchlorurlsg., wobei ein Erhitzen der Mischung zweck-
maRkig zu vermeiden ist. In Gemischen sind so noch 5% Gurjunbalsam sicher
nacbzuweisen (vgl. Vf., Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14. 183; C. 1907. Il. 851).
Die Rk. von Rosenthaler (Pharmaz. Ztg. 50. 379) versagt nach Vf. bei Ge-
mischen, wahrend die in Pharm. Zentralhalle 46. 231 beschriebene Rk. ganz un
brauchbar ist. Dagegen ist die von Turner (L c) angegebene neue RK. —
Behandlung des in Eg. gel. Balsams mit 10°/oig. NaNO&Lsg. und Schichten uber
konz. HjS04 — einfach auszufubren und einwandfrei. Die Empfindlichkeit der
Rk. laf3t sich noch steigern, wenn man dazu das aus dem Balsam abdestillierte 01,
besonders die hoher sd. Anteile benutzt. Vf. empfiehlt die Rk. von Turner als
die beste qualitative Rk. auf Gurjunbalsam. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15.
218—20. Sept. Miinchen.) RoTH-Cadthen.

Albert C. Crawford, Bemerkungen uber physiologische Wertbestimmung. Vf.
behandelt die Anwendung von Tierverss. bei der Prifung von Drogen und Chemi-
kalien, insbesondere beschreibt er die Unters, von Prédparaten der Nebenniere, des
Mutterkorns, von Canabis indica und von Digitalis. (Amer. Journ. Pharm. 80.
321—35. Juli. [21/5.] Washington. Bureau of Plant Industry, U.S. Dep. of Agric.)

Heiduschka.

F. Willy Hinrichsen und 8. Taczak, Uber die Koksausbeute von Steinkohlen.
Zur Best. der Koksausbeute von Steinkohlen empfiehlt sich folgendes Verf., welches
mit den in der Praxis erzielten Koksausbeuten gut uUbereinstimmende Resultate
liefert. Man wéagt 4—5 g fein gepulverte Kohle im RoSEsehen Tiegel ab, leitet
10 Min. H durch den Tiegel hindurch, erhitzt im H-Strom, bis die gelbe Flamme
der im Tiegel sich entwickelnden Gase verschwindet, gliht noch einige Zeit, laikt
im H-Strom erkalten und wagt. (Stahl u. Eisen 28. 1277—79. 2/9. GroR-Lichter-
felde.) Henle.

Technische Chemie.

George W. Stone, Die Gewinnung von Phosphor. Die Arbeit enthalt eine
Zusammenstellung der verschiedenen Darstellungs- u. Reiniguugsverf, von Phosphor
und Angaben Uber die Weltproduktion desselben. (Nach dem vom Bergamt in
Washington herausgegeberen Bericht Uber die Produktion von Phosphat u. Phosphor
im Jahre 1906. Chem.-Ztg. 32. 839-40. 2/9)) Busch.

F. Janda, Zur Abbindungs- und Erhé&rtungstheorie der Portland- und Roman-
zemente. Vf. bespricht die auch fir das Berg- und Hittenwesen immer mehr von
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Bedeutung werdenden hydraulischen Maortel, nédmlich den kunstlichen und natir-
lichen Portlandzement, die naturlichen hydraulischen Kalke, den eigentlichen
hydraulischen Kalk, den Romanzement, den Dolomit. Portlandzemente u. Roman-
zemente werden nach den festgesetzten &sterreichischen und russischen Normen
definiert, ihr Peinheitsgrad wird erdrtert, die Abbindefahigkeit mit W. und dessen
erforderliche Menge, die Temp. der Luft, die Einw. der Zus. auf die Hydratations-
geschwindigkeit und die Wrkg. von Zusatzen auf Erhartung u. Festigkeit, (0sterr.
Ztschr. f. Berg- u. Huttenwesen 56. 431—35. 29/8,) Me 1 SSEB.

E. Silz, Zuckerhaltige Stoffe. Die wichtigsten im Handel vorkommenden Zucker-
arten und -praparate (Rohrzucker, Glucose, Honig, Konfitiren etc) werden kurz be-
sprochen und die an diese Handelswaren zu stellenden Anforderungen préazisiert.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 40—45. Juli-Aug.) Meisenheimeb.

Lucien L6vy, Uber die Verwendung von Harz in der Zuckerriibenbrennsrei.
(Vgl. Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 25. 221; C. 1907. Il. 1994.) Bei
Zusatz von Harz zu den géarenden Maischen kann man die S. bis auf 0,7 g pro 1
einschranken, besonders wenn 2 g NaF pro 1 zugesetzt werden; dadurch wird die
Gardauer etwa auf die Halfte vermindert und die Apparate mehr geschont. Die
Alkoholausbeute steigt; die Qualitat der Riiben ist ohne Einflu auf die Garung. (Bull,
de I’Aesoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26. 69—72, Juli-Aug.) Meisenheimeb.

F. M. Feldhaus, Uber Sapo, Lauge und Seife unserer Altvorderen. Vf. teilt
die Ergebnisse seiner Arbeiten Uber die Geschichte der Seife mit. (Chem.-Ztg. 32.
837—38. 2/9. Friedenau.) Busch.

J. Vosseler, Merkomervierung und Eierkonserven in den Tropen. Zur Konser-
vierung ganzer Eier eignet sich 1. Einlegung in trockene Substanzen (Hé&cksel, Salz,
Asche, geloschter Kalk), 2. Einlegen in konservierende Fll. (Kalkwasser, Wasserglas,
Lsgg. von KMn04 oder Salicylsaure) u. 3. Uberziehen mit luftabschlieRenden oder
keimtotenden Mitteln. Nach 1. behandelt, werden die Eier leicht dumpfig und er-
halten Beigeschmack. Von den Verff. 2. und 3. eignet sich am besten Einlegen in
Wasserglas oder Uberziehen damit. Vorteilhaft scheint auch eine Lsg. von 1 TI.
Glycerin, 5 Tin. starkem A. und 15 Tin. W. zu sein, in der Salicylsdure bis zur
Sattigung damit aufgeldst wurde. Zu beachten ist, daR die Erhaltungsdauer nur
etwa die Halfte der Zeit, wie sie in Deutschland erreicht werden kann, betragt
(6—7 Monate). Wesentlich fur den Erfolg ist, dal die einzulegenden Eier nicht
alter als 10 Tage sind, daR alle angebriteten und verdorbenen ausgeschlossen und
alle Unreinlichkeiten, die an der Schale haften, entfernt werden. Sogenannte
Eiermehle, d. h. getrockneter Eiinhalt, oder getrocknetes Eiwei oder Eigelb fur
sich, sind bei Mangel an Eiern gut als Ersatz dafir zu benutzen. — Wahrend
Eier europaischer Huhner im Mittel 50 g wiegen, wiegen die der deutsch-ostafrika-
nischen Rassen (Sehenzieier) im Mittel nur 35 g. (Der Pflanzer 4. 129—36.27/6.)

Ruahlte.

Franz Erban, Versuche iber die Anwendung der neueren Oxydationsmittel fir
Anilinschwarzerzeugwng. Alkaliperoxyde eignen sich nach Beltzeb (Férber-Ztg.
1903. 51) nicht zur Anilinschwarzerzeugung. Persulfate erscheinen als Zuséatze zu
Beizen und Farben fur H&nge- oder Dampfschwarz ebenso ausgeschlossen wie Di-
chromate, da selbst kalte Anilinsalzlsgg. ohne Ggw. eines Sauerstoffiibertragers
sich bei Zusatz von NH4 oder Na-Persulfat sofort dunkelgrin farben und Aus-
scheidungen bilden, auch wenn man die Anilinsalzlsg. vorher durch Zusatz von
Anilindl basisch gemacht hat. Vf. prift dann das Verhalten von Perboraten.
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Gemische aus Anilinsalz und Natriumperborat weisen gentigende Ld&slichkeit und
Haltbarkeit auf; Verss. mit Klotzbadern verschiedener Zus. ergaben jedoch, daf
von der Verwendung eines Perboratzusatzes zu Anilinoxydations- u. Dampfschwarz
unter den gegebenen Bedingung ein praktischer Vorteil nicht zu erwarten ist. —
Dagegen durften sich die obigen Oxydationsmittel zur Oxydation anderer Basen
eignen, die zum Fé&rben von Fellen, Pelzen und Haaren verwendet werden.
p-Phenylendiamin wird in schwach essigsaurer Lsg. durch Ammoniumpersulfat rasch
sehwarzbraun, durch Perborat in k. Lsg. dunkeloliv, h. dunkelbraun gefallt. Amino-
diphenylamin wird unter denselben Bedingungen mit Persulfat k. erst violett, dann
dunkelrotbraun geféllt, wahrend mit Perborat langsam eine blauschwarze Triibung
entsteht. (Chem.-Ztg. 32. 829—30. 29,8. Wien. Lab. f. ehem. Technol. organ. Stoffe
d. Techn. Hochschule.) Hohn.

A. Eichengruin, Der nichtbrennbare Gellit-Kinematographenfilm. Nach Uber-
windung einer Reihe technischer Schwierigkeiten ist es jetzt gelungen, aus der
essigesterloslichen Acetylcellulose Kinematographenfilms herzustellen, welche die guten
Eigenschaften des Celluloidfilms, aber nicht deren Entzliindlichkeit aufweisen. Cellit-
films sind in Berlhrung mit einer Flamme kaum, im Kinematographenapp. selbst
Uberhaupt nicht brennbar. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1729—31. 14/8. [22/7.] Vor-
trag auf d. Hauptvers. d. Ver. Deutscher Chemiker in Jena. 12/6.) Hohn.

Francis J. G Beltzer, Der gegenwértige Stand der Kunstseideindustrie. (Ztschr.
f. angew, Ch. 21. 1731—44. 14/8. [29/4]. — C. 1908. I. 1340) Héhn.

Richard Kissling, Die Erdélindustrie im Jahre 1907. Zusammenfassender
Bericht. (Chem.-Ztg. 32. 849—50. 5/9. 867-68. 9/9. 879-80. 12/9.) Busch.

Ferd. Schulz, Petrélsauren oder Naphthensduren? Erwiderung an Aschan,
S. 993. Die naturlichen Petrolsauren I6sen sich in der zur Raffination verwendeten
94°/0igen HaS04 glatt auf. — Die oxydierende Wrkg. der Ha804 bei der Raffination
wird durch das Auftreten erheblicher Mengen von SOa im Agitator gentgend
erwiesen. Diese entsprechen reichlich der Menge der gebildeten organischen SS.
und auch anderer Oxydationsprodd. Die natlrlichen Petrolsduren werden durch
NaOH abgeschieden und als Natronseifen abgelassen. — Wegen der Bezeichnung
wére es fur die technische Literatur von Wichtigkeit, die naturlichen Petrolsduren
von denjenigen zu unterscheiden, welche erst wahrend der Raffination entstehen.
(Chem.-Ztg. 32. 772. 12/8. [1/8.] Kolin.) Bloch.

Ed, Graefe, Braunkohlenteerindustrie. Bericht Gber den Stand im Jahre 1907.
(Chem.-Ztg. 32. 885-86. 16/9. 903—4. 19/9. Webau.) Bloch.

F. BORner, Beitrage zur trockenen Gasreinigung. Entfernung des Schwefel-
wasserstoffs aus dem Gase. (Vgl. Merz, Journ. f. Gasbeleuchtung 46. 221; C. 1903.
1. 1054.) FuUr die Gasreinigung kommt in erster Linie das Verhdltnis zwischen
Gas- und MaBsenmeDge in Betracht. Die Geschwindigkeit spielt nur insofern eine
Rolle, als sie die Druckverhdltnisse ungiinstig beeinflussen kann. Diesem Ubel-
staud abzuhelfen, genigt das HOLLWECKSsche Rohr, resp. Teilung des Gasstromes.
Der freien Angriffsflache ist, wenn Uberhaupt, héchstens ein sehr untergeordneter
Wert zuzusprechen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 777—79. 22/8. Stadt. Gaswerke
Wien.) Bloch.

F. Lux, Raseneisenerz und Luxsehe Reinigungsmasse. Bemerkung zu Becker,
S. 651. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 858. 12/9. Ludwigshafen a. Rh.) Bloch.
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J. Becker, Raseneisenerz und Luxsche Reinigungsmasse. Erwiderung an Lux
(vgl. das vorstehende Referat). (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 859. 12/9.) Bloch.

Drehschmidt, Uber Versuche mit Miinchener Kammergfen und Vertikalgfen.
Von de» Berliner Gaswerken ausgefuihrte Verss. Uber Vertikaléfen und Munchener
Kammerdfen (vgl. Ries, Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 717; C. 1907. Il. 1125) haben
folgendes ergeben. Der Katnmerofen gibt mehr Gas als der Vertikalofen; die Koks-
ausbeute ist bei beiden Ofen gleich, aber der Koks des Kammerofens ist besser.
Die Ausbeute an Gaswasser ist bei beiden Ofen die gleiche. Absatz von dickem
Teer und SteigrohrVerstopfungen finden bei beiden Ofen statt, auch tritt B. von
Graphit bei beiden ein, doch ist dieser beim Kammerofen leichter zu entfernen als
beim Vertikalofen. Der Kammerofen wird alle 24 Stunden, der Vertikalofen alle
11 Stdn, beschickt; ersterer erfordert daher weniger Arbeitskrafte und setzt die
Arbeiter weniger Belastigungen durch Rauch aus. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51.
813—15. 5/9. Berlin.) Henle.

W. Eminger, Die Magnetitbogenlampe. Vf. beschreibt die Verss.,, welche den
Ersatz der Kohleelektroden in Bogenlampen durch Magnetit anstreben. Ladoff
benutzte Ti-haltigen Magnetit, der besonders ruhiges Licht liefert, und vermengte
Magnetit mit Rutil, worauf die Mischung in Kohle reduziert wurde. Auch Gemenge
von Hamatit und Magnetit wurden benutzt. Jones hatte friher schon Roteisenstein
mit Magnesia gemischt verwendet. (Dinglebs Polytechn. Journ. 1907. 11—14.
26—29; N. Jahrb. f. Mineral, 1908. Il. 13—14. 25/8. Ref. Sommebfeldt.) Etzold.

Edmund Stiasny, Zur Chemie der Chromgerbung. |. Einbad-Gerbung. Die
Basicitat des aufgenommenen Cr-Salzes, richtiger, das Verhdltnis des aufgenommenen
Cr zu aufgenommenem S&urerest, ist im Anfédnge der Gerbung ein anderes als im
weiteren Verlaufe und verschiebt sich allméhlich zu ungunsten der S&ureresteuf-
nahme; die Basicitdat der Gerbbrihe nimmt anfangs rasch zu und dann
allmahlich wieder ab. Diese durch geeignete Verss. gestitzte Anschauung
wird von vornherein durch die Arbeit Denhams (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 361; C.
1908. 1. 1669) wahrscheinlich gemacht; die bei der Hydrolyse der gerbenden
Chromisalze fteiwerdende H ,S04 dringt rasch in die Faser ein u. wird von dieser
bis zur Erreichung eines bestimmten Gleichgewichtes reversibel adsorbiert; anderer-
seits schreitet die Adsorption des basischen Anteils, der in kolloide Komplexe
iberzugehen strebt, nur allméhlich fort und kompliziert sich durch den Ubergang
des adsorbierten Stoffes in die Gelform, wodurch die Irreversibilitit des Vorganges
bedingt wird. Infolge der Entfernung der beiden Hydrolyseprodd. aus der Lsg.
findet ein Fortschreiten der hydrolytischen Spaltung statt, so dal auch wahrend
des Gerbvorganges der saure Anteil noch Aufnahme finden kann.

Vf. hat mit Burger diese Verhaltnisse durch Gerbverss. mit BléBenwurfeln und
verschieden basischen Chromisulfallsgg., durch Best. der nach gewissen Zeitrdumen
in der Gerbbrihe verbliebenen und von der BloRe aufgenommenen Anteile Cr und
S04, experimentell bestétigt. Z. B. betrug die Basicitdt (d. h. das Verhéaltnis Cr:
S04) der von der BloRe aufgenommenen Anteile bei der Gerbung mit Cr(0H)S04
nach 15 Min. Gerbdauer: 52,1 Cr : 208 S04, nach 1 Stde.: 52,1 : 92,4, nach 24 Stdn.:
52,1 :89,4; die Basicitat der urspringlichen Gerbbruhe war: 52,1 : 105,5.

Weitere mit Matsuo aDgestellte Verss. haben ergeben, daR die Verdinnung
der Chrombrihe auf die Basicitdat des aufgenommenen Anteiles von EinfluR ist,
derart, daB aus einer verd. Briihe ein basischerer Anteil, aus einer konz. ein sauererer
Anteil, im Verhaltnis zur Basicitat der urspringlichen Brihe, aufgenommen wird.
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Salze und Kolloidstoffe tben nach mit Schnabel und Bachorz ausgefiihrten
Versa, keine merkliche Beeinflussung des aufgenommenen Anteiles aus.

1. Zweibad-Gerbung. Zusammen mit Matsuo ausgefiihrte Verss. zeigten,
dall im ersten Bade die Aufnahme des Dichromats durch Ggw. anderer Elektro-
lyte erniedrigt wird, und dal die Art des Kations hierbei von geringem, die des
Anions von ausschlaggebendem Einflisse zu sein scheint.

Zusatz von HCI erhdht die Aufnahme von Dichromat wesentlich; sehr gunstig
sind 5% des letzteren u. 2,5% der ersteren. Diese Wrkg. beruht auf der leichteren
Adsorbierbarkeit der freien Chromsdure im Vergleich zu Dichromat.

Die Reduktion des Dichromats im zweiten Bade mittels Natriumthio-
sulfat geht zumeist unter Zusatz von HCI vor sich, trotzdem werden, wie Vf.
friher mit Léwy zeigte, nur basische Sulfate des Chroms adsorbiert. Gleichzeitig
scheidet sich weniger S aus als der Gleichung:

1. KXr8, + 6HCI + 3NasS20s =
2KCI + 4NaCl + Na2s04 + 2Cr(0H)S04 + 2HaO + 3S

entsprechen wirde; die ReduktionsVorgange sind offenbar komplizierter Art u. nicht
durch eine Gleichung auszudricken. Je nach den Bedingungen, unter denen die
Reduktion stattfindet, &ndert sich die S-Abscheidung, in gewissen Fallen tritt sie
Uberhaupt nicht ein.

Durch gemeinsam mit Bachorz ausgefilhrt« Verss. fand Vf., daB bei tropfen-
weisem Zusatz der Thiosulfatlsg. (27%) zur sd. h. Mischung von Dichromat (10%)
und HjS04 (10%) eine geringste Menge Thiosulfat zur Reduktion verbraucht wurde
ohne gleichzeitige S-Abscheidung. Dichromat, H2S04 und Thiosulfat standen hier-
bei im Verhdltnis 3:7:4 und der Rk. entsprach die Gleichung:

2. 3KsCrj07 + 7HsS04 + 4Na35309 = 3KsS04 + 3NadS04 + NaaS408 +
3H,0 -)- basische Chromsulfate der mittleren Zus. Cry(0H)§S04)6.

Es ist nun sehr wahrscheinlich, da bei jedem unter AbscheiduDg von S ver-
laufenden Reduktionsvorgange zwischen Dichromat, HaS04 und Thiosulfat die den
Gleichungen 1. (Ersatz der HCI durch HsS04) u. 2. entsprechenden Vorgénge neben-
einander stattfinden. Bei Verwendung von HCI ist Gleichung 2. zu schreiben:

3. 3K.Cra7+ 16HCI -f- 4NasS09 =
BKCI + 6NaCl + Na3S40a + 4Cr(0H)S04 + 2Cr(OH)Cls + 5H#O.

Trotzdem wird es nicht zur B. basischen Chromchlorids kommeD, da das
nach Gleichung 1. entstehende Na,S04 zur B. schwerer 1 Chromsulfats fuhren
wird (vgl. Vf. S. 458 u. 651; Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 257; C.
1908. 1. 1587; Chem.-Ztg. 82. 383; C. 1908. 1. 1809; Collegium 1908. 117; C.
1908. 1. 2214). (Collegium 1908. 337—48. 5/9. [21/8.].) Ruhle.

Patente.

KI. 12a. Hr. 202166 vom 7/11. 1905. [25/9. 1908].

Hans Wislicenus, Tharandt b. Dresden und Hans Bncherer, Dresden-A., Ver-
fahren zum Reinigen von Flussigkeiten, die durch férbende oder Ubelriechende orga-
nische Bestandteile, Zersetzungsprodukte oder Mikroorganismen verunreinigt sind. Das
Verf. beruht auf der Beobachtung, daR die zuerst von H, Wislticenus (C. 1905, I.
1055 und 1908. 1. 1580) beschriebene u. zur Analyse der Gerbmaterialien benutzte
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»gewachsene Tonerde* auch noch benutzt werden kann zum Reinigen von FIl., die
durch férbende oder Ubelriechende organische Bestandteile, Zersetzungsprodd. oder
Mikroorganismen verunreinigt sind (W., Petroleum, FIl. von dlartiger Beschaffenheit,
wie Glycerin), indem man diese ML mit ,,gewachsener Tonerde“ behandelt. So
wird schwarzes, dickflissiges Rohpetroleum, zur Verflissigung mit etwas leicht-
siedendem PAe. verd., ohne Dest. vollig entfarbt und desodorisiert; desgl. gelb-
gefarbte, Ubelriechende Petroleumdestillate. Dabei Ubt die gewachsene Tonerde
auch eine sterilisierende Wrlcg. auf die FII. aus, indem die von der Tonerde absor-
bierten Keime nach verhéaltnismaRig kurzer Zeit ihre Virulenz einbufen.

KI. 120. Hr. 201280 vom 11/1. 1906. [25/9. 1908].

Deutsche Sprengstoff-Aktien-Gesellschaft, Hamburg, Verfahren zur Her-
stellung von Monochlorhydrin durch Einwirkung von gechlortem Schwefel auf Gly-
cerin. Das Verf. zur Herst. von Monochlorhydrin durch Einw. von gechlortem
Schwefel auf Glycerin ist dadurch gekennzeichnet, daB Glycerin bei gewdhnlicher
Temp. mit der berechneten Menge Chlorschwefel gemischt und die RK. so geleitet
wird, dalR die Umsetzung zwischen 50 und 70° vor sich geht. Bei dieser Arbeits-
weise bleibt die B. von Dichlorhydrin auf 1—2% beschrankt, und man gewinnt
85—90% der Glycerinmenge als Monochlorhydrin; der Rest besteht aus unver-
andertem Glycerin. Von dem Schwefel wird abgepref3t u. das Chlorierungsgut im
Vakuum konz. Bei kurzem Erhitzen im Vakuum auf 60—70° wird das bei der Rk.
entstandene W. entfernt. Die fraktionierte Dest. zur Trennung von Monochlor-
hydrin u. Glycerin kann unterbleiben, wenn man das Chlorierungsgut zu SpreDg-
stoffzwecken verwenden will. Es &Rt sich ohne weiteres nitrieren, und das ent-
standene Nitrierprod. kann ebenso wie Nitroglycerin stabilisiert werden.

KI. 120. Hr. 201542 vom 21/2. 1907. [16/9. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Anthranol und dessen Kernsubstitutionsprodukten aus Anthrachinon und
den entsprechenden substituierten Anthrachinonen durch Reduktion mit Metall und
Sdure. Es wurde gefunden, daf sieb Anthranol und seine Derivate &uBerst glatt u-
in technisch sehr vorteilhafter Weise herstellen lassen, wenn man Anthrachinon u.
seine Derivate in schwefelsaurer Lsg. mit Metallen, z. B. Kupfer, Aluminium etc.,
behandelt. Man erhdlt so das Anthranol, bezw. seine Derivate in groBer Reinheit.
Die Einw. der genannten Agenzien auf Anthrachinon und dessen Derivate fihrt
unter Umstanden zu Farbstoffen. Das vorliegende Verf. beruht auf der Erkenntnis,
daB bei dieser Farbstoffdarst. sich intermediar zuerst Anthranol, bezw. dessen
Derivate bilden. Zwecks Gewinnung dieser Kdrper ist es erforderlich, die Rk. zu
unterbrechen, sobald die Anthranolbildung erfolgt ist. ZweckmaRig arbeitet man
zur Gewinnung des Anthranols etc. bei niedrigen Tempp. Die Patentschrift ent-
halt Beispiele fur die Darst. von Anthranol-, a-Aminoanthranol (Lsg. in Kkonz.
Schwefelsdaure gelbbraun, in Eg. hellgelb); R-Aminoanthranol (Lsg. in konz. Schwefel-
saure gelbbraun, in Eg. schwach braungelb, in Pyridin braungelb), 8-Methylanthranol
(Lsgg.: braungelb, schwach gelb, orangegelb); u-Methylaminoanthranol (Lsgg.:
schmutzigbraun, braunrot, braunrot); 1,5-Dichloranthranol (Lsgg.: schwach gelb,
fast farblos, schwach gelb) u. 1-Amino-2,4-dibromanthranol (Lsgg.: in Schwefelsaure
schmutzigbraun, in Eg. und in Pyridin braungelb).

Kl. 120. Hr. 201628 vom 10/6. 1906. [26/9. 1908].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren und
Vorrichtung zur Darstellung von aromatischen Mononitrokohlenwasserstoffen. Das
Verf. zur Darst. von aromatischen Mononitrokohlenwasserstoffen besteht darin, daR
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man KW -stoff und Nitriermittel gleichzeitig und kontinuierlich der Nitriervorrichtung
zufuihrt, innig vermischt und das Reaktionsprod. und die Abfallsdure getrennt ab-
flieBen 1&4Bt. Die hierbei benutzte Vorrichtung besteht aus einem langgestreckten
oder mehreren hintereinander geschalteten, mit Schnellriihrem und streckenweise
angeordneter Kuhl- und HeizVorrichtung versehenen GeféRen, welche mit Behéltern
verbunden sind, aus denen kontinuierlich KW-stoff und Nitriermittel zugefuhrt
werden, und einem Entmischer, welcher oben und unten mit Aualaufvorrichtungen
versehen ist. In der Patentschrift ist die Darst. von Nitrobenzol ausfiihrlich erlautert.
Fur die Nitrierung des Naphthalins ist es zweckmaRig, den KW-stoff zu schmelzen,
weil auf diese Weise die Dosierung von Naphthalin und Nitriersaure ebenso leicht
erfolgen kann, als z. B. beim Nitrobenzolprozel3. Die Naphthalinnitrierung kann
nach dem neuen Verf. aber auch in der Weise geschehen, daR man gepulvertes
Naphthalin und gepulverten Salpeter in innigster Mischung gleichzeitig mit der
noétigen Menge starker Schwefelsdure dem App. zuflhrt.

. KI. 12«. Nr. 202167 vom 16/8. 1906. [24/9. 1908].

Les Etablissements Poulenc Fréres, Chemische Fabrik und Ernest
Fourneau, Paris, Verfahren zur Darstellung der Acidylderivate von Oxyaminoséure-
estern. Die im Pat. 198306 (vgl. C. 1908. I. 1956) beschriebenen Oxyaminosiure-
ester konnen leicht acidyliert werden, genau wie die Aminoalkohole der Patt.
169746, 169819, sowie 189481 (vgl. C. 1906. I. 1584. 1586 und C. 1907. I11. 2003),
und zwar unter Benutzung ein und derselben Methoden. Die betreffenden Acidyl-
derivate kdnnen vielfache technische Verwendung, beispielsweise in der Heilkunde,
finden, denn sie weisen im allgemeinen dieselben Eigenschaften auf wie die Amino-
alkoholester, die im Pat. 169787, sowie in den Patt. 181175 und 194051 (vgl.
C. 1906.1. 1682; 1907. 1. 1001 u. 1908. 1. 1222) beschrieben sind, u. zwar richten
eich diese Eigenschaften nach der S., die zur Rk. benutzt wurde. Im allgemeinen
werden die betreffenden Korper am besten in der Weise dargestellt, dal man
molekulare Mengen der Base (des Aminosdureesters) und des Sanrechlorids, je in
wasserfreiem Bzl. aufgelést, miteinander vermischt. Das Gemisch, welches zunéchst
wasserhell bleibt, erhitzt sich sehr stark, und nach einigen Minuten fallt dann das
Chlorhydrat, z. B. des Benzoylderivats, aus, u. zwar fast immer in krystallisiertem u.
reinem Zustande. Man kann im Ubrigen zur Rk. andere allgemeine Methoden be-
nutzen, beispielsweise kann man den Aminosdureester mit Benzoe- oder Essigsdure-
anhydrid kochen; oder es kann auch hierzu irgendein anderes S&ureanhydrid bei
Ggw. von Bzl. verwendet werden. Man kann auch den Aminosdureester zusammen
mit einem S&urechlorid n. Natriumcarbonat oder Pyridin schitteln. Natirlich muf
man dabei die Ggw. starker Alkalien, um eine Verseifung der Estergruppe zu ver-
hindern, vermeiden. Dimethylaminobenzoyloxyisobuttersdureéathylester, CH3+¢CHS8
[N(CH34 * C +(O « OC  CgH6) » COs(C2H6); Chlorhydrat durch bloRBes Vermischen der
Benzollsgg. von Dimethylaminooxyisobuttersauredthylester und Benzoylchlorid, aus
A.-A. sehr feine Nadeln, F. 137°, 11 in A. und Aceton, stark anatherisierend bei
geringer Toxizitdt. Die freie Base ist fl., sirupds, uni. in W., Kp.4S 210°. — Di-
methylaminobenzoyloxyisobuttersauremethylester, CH3 ¢ CHZ[N(CHg)8] « C(0*OC « C6H6)
CO8CH3); das durch Sieden des Aminosaureesters mit Benzoesdureanhydrid u. Bzl.
und Behandeln der erhaltenen freien Base in alkoh. Lsg. mit gasformiger Salzséure
erhaltene Chlorhydrat krystallisiert, aus einem Gemisch von absoL A. u. A. umkry-
stallisiert, in feinen Nadeln, F. 149—150°, sonstige Eigenschaften wie die des Athyl-
derivats. Die freie Base ist fl., sirupds, uni. in W., Kp.7 220°. — Dimethylamino-
benzoyloxyisobuttersaureisoamylester, CHS+ CH8N(CH3)8] « C(0-0C*C6H6 « CO8CeHu);
Chlorhydrat aus Bzl. feine Nadeln, F. 134°, 11 in A. sowie Aeeton, wl. in k., 1L in
sd. Bzl. Die freie Base ist fl., Kp.& 213°. — Dimethylaminoisovaleryloxyisobutter-
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saureathylester, CH,,. CHa[N(CH32+C[0 «OC+CH2:CH(CH82+C02C2H6); Chlorhydrat,
roh schone Blattchen, aus Acetondthergemiseh, in Blattchen gruppierte Nadeln,
F. 132°, hygroskopisch. Die freie Base Kp,I7 138°. — Dimethylamino-R-bromiso-
valeryloxyisobuttersaureathylester, CH3+ CHaN(CH8)3] «C[0 « OC * CH2+ C(Br)(CH82*
CO020sH®), unter Benutzung von B-Bromisovalerylchlorid; da das Chlorhydrat sll. in
Bzl. ist, krystallisiert es aus dem Reaktionsgemisch erst nach Zusatz von A. aus;
aus A.-A. glanzende, nicht hygroskopische Nadeln, F. 134—135°, 11 in W. und in
A., von bitterem, stechendem Geschmack. Die freie Base ist fl. und &t sich nicht
unzers. destillieren. — Dimethylamino-cc-bromnormalcaproyloxyisobuttersaureathylester,
CH3*CH2Z[N(CH32-C[0-0C*CH(Br)-(CH24-CH3-C02(C2H6), aus Aminosdureester u.
a-Bromnormalcaproylchlorid in &th. Lsg. durch Erhitzen, aus A.-A. feine Nadeln,
all. in Bzl.,, F. 99—100°. Die freie Base ist fl. und laf3t sich nicht ohne Zersetzen
destillieren. — Dimethylamino-p -nitrobenzoyloxyisobuttersaureéthylesterchlorhydrat,
CH8.CHYN(CH3ZHC1.C[0-0C-C6H4(N02]-CO0SC2H6), aus dem Aminoester und
1 4
p-Nitrobenzoylchlorid, aus at()s?ol. A. g((el)bliche Nadeln, F. (unter Zers.) 100°, wl. in
A. Die freie Base ist fl. und 1&4Bt sich nicht unzers. destillieren. — Diathylamino-
cc-bromisovaleryloxyisobuttersau/reéthylesterchlorhydrat, CH3< CH2N(C2H,,)2JHC1 « C[0*
OC+CH(Br)CH(CH82«C02(C3H6), aus Diathylammooxyisobuttersaureathylester und
tt-Bromisovalerylchlorid, aus einem Gemisch von Aceton u. wasserfreiem A, umfang-
reiche, glanzende, hygroskopische Blattchen von bitterem u. brennendem Geschmack,
F. (unvollkommen) 54°. Die freie Base ist fl. und kann ohne Zers, nicht destilliert
werden. — Dimethylaminovaleryloxyisobuttersaurepropylesterchlorhydrat, CH,, s CH2
[N(CH32JHC1+C[0 +OC+CEL «CH(CB8)8]«COaC:iH7), durch Vermischen der Benzollsgg.
des Dimethylaminooxyistbuitersdurepropylesters (Pat. 198306) u. des Isovalerylcblorids,
aus Acetonather feine, hygroskopische Nadeln, F. 119—120°. Das Bromhydrat, unter
Verwendung von Isovalerylbromid, aus Aceton schdne, nicht hygroskopische Blattchen,
F. 116°, besitzt ausgepréagte seditative Eigenschaften. Die freie Base ist fl, uni.
in W., von schwachem Geruch, der an den der Valeriansaure erinnert, Kp.19 145°.

KL 12«. Nr. 202168 vom 12/7. 1907. [23/9. 1908].

Jul. Obermiller, Stuttgart, Verfahren zur Trennung eines Gemenges der o- und
p-Phenolsulfosdure. Dieses Trennungsverf. beruht auf der verschiedenen Loslichkeit
der Monobariumsalze, sowie der Mono- u. Dimagnesiumsalze der beiden genannten
Phenolsulfosauren. Unter Benutzung des ersteren Umstandes versetzt man die Lsg.
der freien SS. so lange mit Bariumcarbonat, bis die blaue Rk. auf Kongopapier
eben verschwunden ist, zum Zeichen, daf} jetzt die Sulfoxylgruppe abgesattigt ist.
Hierauf wird soweit eingedampft, bis sich beim Erkalten neben den kérnig-warzigen
Krystallkrusten desOrthosalzes eben die feinen, filzigen, zum Gelatinieren neigenden
Nadeln desParasalzes auszukrystallisieren beginnen, was einem D. von etwa 20—25°BA
der Mutterlauge entspricht. Nachdem durch vorsichtigen Zusatz von k. W. diese
Parakrystalle wieder gel. sind, wird das ausgeschiedene Salz der Orthosdure von
der Mutterlauge getrennt. Letztere wird mit Magnesiumsulfat umgesetzt, nach
Trennung von Gips eingedampft, bis das D. in k. Zustande etwa 25—30° B6. be-
tragt, worauf sieh das Monomagnesiumsalz der Parasdure in grof3en, durch-
sichtigen, oft mehrere cm langen Krystallen abscheidet; etwaige abgeschiedene
schleimige Krystalle sind durch vorsichtigen Wasserzusatz wieder in Lsg, zu bringen.
Aus der zum Schluf? resultierenden Mutterlauge, welche Ubrigens neben den Ver-
unreinigungen des Phenols auch eine kleine Menge Metasdure zu enthalten scheint, 1aR3t
sich unter Verwendung von Magnesia auf Grund der verschiedenen Ldslichkeit der
Mono- u. Dimagnesiumsalze noch ein kleiner Teil Ortho- u. Parasdure gewinnen.
Unter Benutzung des letzteren Umstandes geschieht die Trennung in der Weise,



dall das Sauregemisch nun wie bei der Trennung Uber die Bariumsalze zunéchst
mit Magnesia oder Magnesiumcarbonat neutralisiert wird, so daR sieh nach dem
Eindampfen bis zum D. 25—30° B6 der kalten Mutterlauge das Monomagnesium -
salz der Parasdure abscheidet. Nach deren Abtrennung verd. man die Ubrig-
bleibende Mutterlauge mit etwa der doppelten Menge W. und setzt h. so viel
M agnesia zu, als noch etwa davon in Lsg. geht, worauf man die filtrierte Lsg.
etwa bis zum urspringlichen Volumen dieser Mutterlauge wieder eindampft, bezw.
so weit, daB die k. Mutterlauge etwa 30° Bd. wiegt. In Gestalt des Dimagne-
siumsalzes ist jetzt die Orthosaure in kérnigen Krystallen abgeschieden und
wird durch Filtration getrennt. Durch so viel Sdurezusatz, dal die FI. eben noch
keine blaue Bk. auf Kongopapier zeigt, u. entsprechendes Eindampfen kann noch-
mals eine kleine Menge des Monomagnesiumsalzea der Parasdure zur Abscheidung
gebracht werden, ebenso wie sich dann aus dieser letzten Mutterlauge durch er-
neuten Zusatz von Magnesia ebenfalls noch etwas Dimagnesiumsalz der Ortho-

sdure gewinnen l&aRt. — Das Monobariumsalz der Orthosaure bildet kleine,
derbe, blattrige Nadeln des rhombischen Systems, welche warzenformig sich ver-
einigen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. — Das Dimagnesiumsalz der

Orthosaure stellt derbe, zu Krusten vereinigte Koérner dar. Diese enthalten Btets
geringe Mengen Magnesia, welche durch Hydrolyse eines Teils des Salzes ent-
standen sind, — Das Monomagnesium3alz der Parasédure Kkrystallisiert in
groBBen, oft mehrere Zentimeter langen, flachen, rhombischen S&ulen und Platten,
welche sehr zerbrechlich sind. Sie enthalten 8 Mol. Krystallwasser u. zeigen meist
deutliche Schichtung. Diese Salze nehmen an der Luft allméhlich eine rétliche
Farbung an. Die Laekmusrk. der Monosalze ist schwach rot, die des Disalzes da-
gegen stark blau. Mit Eisenchlorid in neutraler Lsg. geben beide Sulfosduren eine
violette Farbung, doch ist diese im Falle der Orthosdure etwa achtmal intensiver.
Die D.D. ihrer k. gesattigten wss. Lsgg. sind erheblich verschieden. — Das Di-
magnesiumsalz der Parasdaure laRt sich unter den angegebenen Bedingungen wegen
zu starker Hydrolyse nicht zur Krystallisation bringen. Bei sehr starkem Ein-
dampfen krystallisiert schlieBlich das Mono magnesiumsalz dieser Parasaure aus.

KL 129. Nr. 202169 vom 21/9. 1907. [23/9. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren
zw Darstellung des salzsauren Salzes von o-Dioxyphenyldthanolmtthylamin in kry-
stallisierter Form. Das bisher nur in Lsg. erhéltliche salzsaure, im Handel als
Suprarenin oder Adrenalin befindliche o-Dioxyphenylathanolmethylamin wird nun in
schénen Krystallen und in guter Ausbeute erhalten, wenn man synthetisch dar-
gestelltes o-Dioxyphenylathanolmethylamin (vgl. Pat. 157300, Beispiel 1; C. 1905.
1. 315) mit alkoholischer Salzsdure behandelt u. auskrystallisieren 1aRt. Das
mit A. gewaschene, aus A. umkrystallisierte Salz ist farblos, 11 mit neutraler Rk.
in W., wl. in absol. A., F. 157°.

KIl. 12g Nr. 202170 vom 7/12. 1907. [24/9. 1908].
Aktion-Gesellschaft flir Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Darstellung
von p-Phenylendiamin. Das Verf. beruht auf der Beobachtung, daR das als Abfall-
prod. in groBen Mengen vorhandene p-Dichlorbenzol beim Erhitzen mit Ammoniak
unter Druck bei Ggw. von Kupferverbb. (Kupfervitriol) leicht und glatt in p-Phe-
nylendiamin bergeht.

KI. 12g. Nr. 202244 vom 15/1. 1908. [25/9. 1908].
Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges. Radebeul bei Dresden, Verfahren
zur Herstellung einer Wismuttanninverbindung, die in ihrer Zusammensetzung dem
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Wismutditannat nahekommt. Die nach Pat. 172933 (vgl. C. 1906. Il. 930) durch
Umsetzen von normalen Wismutsalzen mit Tanninsalzen bei gew6hnlicher Temp.
erhéltliche Wismuttanninverb., die in ihrer Zus. dem Wismutditannat, (C14H90 9a’Bi0OH,
nahekommt und ca. 22,9°/0 Bi20 8 enthalt, wird nun auch erhalten, wenn man eine
wss. Lsg. von Tannin mit einer Lsg. von Wismutnitrat, z. B. in Essigsaure fallt.
Die Menge des gel. Tannins verhalt sieh dabei zu der Menge des Wismutnitrats
ungefahr so wie 2 Mol. Tannin zu 1 Mol. Wismutnitrat. Das erhaltenene Prod.
stellt in trockenem Zustande ein leichtes Pulver von hellgelber Farbe und schwach
adstringierendem Geschmack dar, das in W. so gut wie uni. ist. Der k., wss. Aus-
zug reagiert sehr schwach sauer und gibt mit Eisenchlorid nur eine schwache
Tanninrk. In Natronlauge und verd. Salzsaure ist das Prod. 1, ebenso in nicht zu
sehr verd. Essigsaure.

KI. 18b. Nr. 201708 vom 25/8. 1906. [26/9. 1908].

James Churcliward, New-York, Selbsthdrtende Eisen- oder Stahllegierung.
Diese selbsthartende Eisen- oder Stahllegierung besteht aus 84—90°/0 Eisen oder
Stahl von 0,2—1°/0] Kohlenstoffgehalt, 4—6% Nickel, 2,5—5°/0 Chrom, 0,35 bis
2°/0 Mangan, 0,25—1°/0 Vanadium und gegebenenfalls 0,5—1,5°# Wolfram. In
gewissen Féllen kann der Nickelgehalt auf 0,04—0,06°/0 vermindert werden, und
wenn Zahigkeit der Harte vorgezogen wird, so kann das Wolfram ganz weggelassen
werden. Die Bestandteile der Legierung sind so miteinander verbunden, daB das
Wolfram, das Chrom und das Mangan den Stahl zu erhé&rten vermdgen, wéhrend
das Vanadium die Brichigkeit der Legierung vermeidet und ihr Z&higkeit ver-
leiht, ohne sie weich zu machen. Es kénnen Eisenverbb. samtlicher der mit Eisen
zu legierenden Metalle anstatt reine Metalle angewendet werden.

Kl1. 21b. Nr. 203024 vom 28/3. 1906. [26/9. 1908].
(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat der
franz. Patentanmeldung vom 27/3. 1905 gewahrt.)

Lucien Basset, Epinay (Seine, Frankreich), Verfahren zur Erzeugung von
Elektrizitdt mittels eines aus Kupfer und Kohle in bromhaltiger Schwefelsdure be-
stehenden Elements. Dieses Verf., welches bezweckt die Elektrizitatserzeugung
im wesentlichen durch Aufwand von Kohle zu bewirken, besteht darin,
dal man das Element nach seiner Erschopfung auf elektrolytischem Wege wieder
regeneriert unter Einleiten von schwefliger S., die man durch Erwdrmen des er-
schopften Elektrolyten neben Brom gewinnt, wéhrend das Brom im arbeitenden
Element als Depolarisator wieder Verwendung findet.

KI. 21e. Nr. 202900 vom 20/11. 1906. [22/9. 1908].

Erich von Seemen, Paris, Verfahren zur Herstellung elektrischer Leiter durch
Zusammenschmelzen von unbestandigen Metalloxyden mit Oxyden der Erd- und Erd-
alkalimetalle. Um bei der Herst. elektrischer Leiter durch Zusammenschmelzen von
unbestdndigen Metalloxyden mit Oxyden der Erd- und Erdalkalimetalle jede Ver-
unreinigung der fertigen Leiter durch reduziertes Metall oder Kohlenstoff (Carbid)
zu vermeiden, wird nun die Sohmelzung der unbestdndigen Metalloxyde in dem
SchmelzfluR der bestdndigen unter Zufihrung von Sauerstoff, sei es direkt
oder durch Zusatz von Sauerstofftrdgern, z. B. Salpeter, vorgenommen. Nur die auf
diese Weise hergestellten Prodd. zeigen die hervorragenden Eigenschaften des
Korunds, des Spinells, der Magnesiasilikate, der Tonerdesilikate etc. in ungeschwachtem
MaRe. An Stelle der reinen bestdndigen Oxyde, wie Tonerde, Magnesia etc., kann
man der Einfachheit halber auch ihre natirlich vorkommenden Verbb., wie Bauxit,
Magnesit u. a., benutzen, indem man auf diese Weise die Herst. des Korundes, der
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Magnesiasilikate etc. mit ihrer Umwandlung in leitende Korper direkt vereinigt.
Dabei kann zugleich die im Bauxit, im Magnesit etc. enthaltene Menge an unbe-
standigen Metalloxyden, z. B. des Eisens, Titans, zur Hervorbringung des LeituDgs-
vermdgens im Endprodukt herangezogen werden.

KI. 21g. Nr. 201771 vom 24/9. 1907. [25/9. 1908].

Polvphos Elektrizitats-Gesellschaft m. b. H., Munchen, Lichtelektrische Zelle.
Um bei Lichtelektrisehen Zellen das Niederschlagen von lichtelektrisch wirk-
samen Teilchen auf der Anode zu verhindern, bezw. die Anode von solchen auf
ihr niedergeschlagenen Teilchen zu befreien, ist die Anode mit einer Heizvorrichtnng
versehen, indem z. B. die zu erwdrmende Anode aus einem Platindraht besteht,
welcher durch einen elektrischen Strom erhitzt wird, so dal die Anode selbst als
Warmevorrichtung dient. Bei lichtelektrischen Zellen, deren Elektroden sich in
einem mit verd. Gas gefullten Raum befinden, kann so beispielsweise die Kathode
aus Rubidium und die Anode aus einem Platindraht bestehen, welch letzterer an
zwei Stellen in die Glaswand eingeschmolzen ist, so dal durch den Platindraht ein
Heizstrom geleitet werden kann, welcher die Erwarmung besorgt.

KI. 21g. Nr. 202574 vom 13/6. 1907. [25/9. 1908].

Friedrich Paschen, Tubingen, Verfahren zw Regelung bezw. selbsttatigen Auf-
rechterhaltung des Hartegrades von Roéntgenrohren mittels Holz- oder KokosnuRkohle.
Man hat bereits zur Regelung, bezw. selbsttatigen Aufrechterhaltung des Héarte-
grades von Rontgenrdhren Holz- oder JKokosnufRkohle, welche sich in nach dem
Innern der Rontgenrdhre zu offenen Rohransatzen der Roéhre befindet, benutzt; dies
soll nun in der Weise vervollstandigt werden, dal ein solcher Kohle enthaltender
Rohransatz auf einer bestimmten Temp., z. B. durch Eintauchen in einen Behélter
mit W. von bestimmter Temp. gehalten wird. Dabei kann man zur Erhéhung der
Konstanz bezw. der mdglichen Strombelastung der Rohre entweder die Menge
Kohle durch weitere Kohlebehélter vermehren oder aber ein zweiter Kohlebehalter
wird in flussige Luft eingetaucht.

KI. 22a. Nr. 202016 vom 19/6. 1907. [21/9. 1908].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung gelber Monoazofarbstoffe. Zu Monoazofarbstoffen gelangt man
nun, wenn man die Diazoverbb. der Mono-, Di- und Trichloraniline mit der
| )3-Phenylendiamin-2,5-disulfosdure, sowie der 1,3-Phenylendiamin-4,6-disulfoséure
kombiniert. Erstere S. erh&lt man aus der |,3-Dinitro-2-chlorbenzol-5-sulfosédure durch
Umsetzung mit Natriumsulfit und Reduktion der entstandenen 1,3-Dinitro-2,5-di-
sulfosdure, letztere durch Sulfonation des m-Phenylendiamins (Pat. 78834; vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 28. R. 310). Die so erhéltlichen Farbstoffe ergeben auf Wolle
in saurem Bade gelbe bis rdtlichgelbe Farbungen von guter Lichtechtheit,
Séure- und Alkaliechtheit.

KI. 22a Nr. 202017 vom 8/8. 1907. [22/9. 1908].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Herstellung roter Disazofarbstoffe. Wertvoll rote Disazofarbstoffe entstehen,
wenn man die Tetrazoverb. der Disulfosdauren des o,p-Diaminophenylathers
mit 3-Naphthol kombiniert. Solche o,p-Diaminophenylatherdisulfosdwen lassen sich
erhalten durch Sulfurierung des o,p-Diaminophenylédthers oder aber entweder durch
Einw. von o-Nitrochlorbenzolsulfosdure auf p-Nitrophenolnatrium, Reduktion der
Nitrogruppen und Sulfurierung der entstandenen o,p-Diaminophenylathermonosulfo-
sédure oder durch Umsetzung von o-Nitrochlorbenzolsulfosédure mit p-Nitrophenolsulfo-
saure und darauffolgender Reduktion.
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KI. 22a. Nr. 202018 vom 10/9. 1907. [21/9. 1908].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung nachchromierbarer o-Oxymonoazofarbstoffe. Wahrend die aus gewdhn-
lichen diazotierten, aromatischen Aminen und Atninosulfoséduren oder aus diazotierten
Aminoazoverbb. durch Vereinigung mit Aryl-1:6- und -1: 7-naphthylaminsulfosduren
gewinnbaren Monoazofarbstoffe, bezw. sekundéren Disazofarbstoffe so-
wohl wegen ihrer triben, unschénen Nuancen, wie wegen ihrer Sdureunechtheit
keinen Wert besitzen, sind nun die durch Kombination der Diazoverbb. aus
o-Aminophenol und dessen Derivaten mit Aryl-1: 6- und -1: 7-naphthylaminsulfoséduren
oder dem Gemisch, das man durch Arylierung des technischen Gemisches der
beiden SS. erhélt, entstehenden o0-Oxyazofarbstoffe von grofRem Wert. Die mit
diesen 0-Oxyazofarbstoffen auf Wolle im sauren Bad erzeugten roten bis violetten
Tone gehen durch Naehchromieren in tiefe, von Braun uUber Violett bis Schwarz
sieh erstreckende Tone von groRer Walk-, Potting-, Dekatur- und Lichtechtheit tber.

Von Aryl-1: 6- und -1: 7-naphthylaminsulfosduren wurden verwendet: Phenyl-
1:6- und -1:7-naphthylaminsulfosdure, p-Tolyl-1:6- und -1: 7-naphthylaminsulfo-
saure, 0-Anisyl-1:6- und -1: 7-naphthylaminsulfosdure und die Xylyl-1: 6- und -1:7-
naphthylaminsulfosdure (aus Rohxylidin); auBer o-Aminophenol, Chloraminophenol,
CI:NH2;0H = 4:2:1, Nitroaminophenol (NOa:NH2:0H = 4:2:1), Ptkramin-
saure, Chloraminophenolsulfosdure, CI:NH2:OH :SOaH = 4:2:1: 6, Nitroamino-
phenol, N02:NH2:OH = 5:2:1, Acetamino-o-aminophenol, NHCOCHs :NHa:OH =
4:2:1, Dichloraminophenol, 01: CI:NHa:OH = 4:6:2:1, Nitrochloraminophenol,
NOa:CI:NH2:0H = 6:4+2:1, Nitroamino p-oxybenzoesédure, Aminokresol, NH.,:
OH :CflI8 = 3:4:1 und Nitroaminokresol, NOa:NHa:OH:CH3 = 5:3:4:1.

KI. 22a Nr. 202116 vom 28/6. 1907. [23/9. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198102 vom 11/12. 1906; vgl. C. 1908. 1. 1864.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von sekundéren Disazofarbstoffen. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
dal mau bei dem Verf. des Pat. 199175, Zusatz zum Pat. 198102 (vgl. 8. 214), an
Stelle der Sehwefligsdureester mit Vorteil die Arylsulfosédureester des 1,8-Amino-
naphthols und seiner Sulfosduren, z. B. den p-Tolylsulfosdureester der 1,8-Amino-
naphthol-3,6-disulfosdure verwenden kann. Die Kupplungen verlaufen in diesem
Fall noch leichter und glatter als bei der Anwendung der Schwefligsaureester. Die
bisher unbekannten Arylsulfosdureester erhdlt man leicht bei Einw. von Aryl-
sulfochloriden auf eine bis zum SchluR der Rk. atzalkal, gehaltene Lsg. des Amino-
naphthols, bezw. seiner Sulfosduren.

KI. 22a. Nr. 202117 vom 30/6. 1907. [24/9. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198102 vom 11/12. 1906; vgl. vorstehend.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Trisazofarbstoffen. Das Verf. des Hauptpat. u. seiner Zusatze 199 175,
200115 und 200116 (vgl. S. 214, 362 und vorstehend) wird nun dahin abgeandert,
daB man hier zwecks Darst. von Trisazofarbstoffen die aus diazotiertem peri-
Aminonaphthol, bezw. seinen Sulfosduren oder den entsprechenden Acidylestern u.
weiter diazotierbaren Mittelkomponenten erhaltlichen Aminoazoverbb. vor der
Kuppelung mit 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosdure oder 2,5-Aminonaphthol-I,7-disulfo-
sdauren oder ihren Derivaten mit einem zweiten Mol. einer der weiter diazotierbaren
Mittelkomponenten vereinigt, wodurch wider Erwarten die Klarheit der Farbstoffe
nicht leidet.

SchluB der Redaktion: den 21. September 1908.



