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0. K. Sohmatolla, Platte Reagierglaser. Die Vorteile der platten Glaser,

vorlaufig in drei GroBen: 4 X 14, 5 X 16 und 7 X 17 mm Lumen u. ca. 15, 16
und 17,5 cm Lange geliefert werden, sind die, daR man mit geringeren Mengen
arbeiten und die Proben schneller erhitzen kann; sie haben, in ein Wasserbad ge-
taucht, einen viel geringeren Auftrieb u. stehen fest. Vf. empfiehlt sie besonders
bei der Best. der FF. von Fetten, Harzen, von Gemengen hoch- und niedrig-
schmelzender KW-stoffe und dergl. Das platte Rohr gestattet, den genauen Ver-
lauf der Schmelzung zu beobachten; man arbeitet am besten auch mit eingesenktem
Thermometer, zu welchem Zwecke diese in entsprechend platt gedriickter Form ge-
liefert werden, die in die Réhrchen hineinpassen u. nicht rollen,sodal die Skala
stets sichtbar bleibt. (Chem.-Ztg. 32. 880. 12/9.) Busch.

0. Wendler, Neue automatische AbmeRvorrichtungen. Der an Hand von
bildungen besprochene App. ist als selbsttatig sich fillende Uberlaufpipette aus-
gebildet und gestattet, die Butyrometer, ohne sie aus dem Stativ herausnehmen zu
mussen, mit H,S04 und bei seiner Ausbildung als Doppelkippautomat auch mit
Amylalkohol zu beschicken. Zu dem Zwecke ist die Pipette mit dem Vorratsgefal
in einfacher Weise zu einem handlichen, leicht transportierbaren App. verbunden
worden, der durch entsprechendes Neigen die selbsttatige Fullung der Pipette er-
maoglicht. (Milch-Ztg. 37. 434. 12/9. Leipzig. Lab. v. Dr. N. Gekbebs Co.) Ruhle.

A. von Bartal, Vorrichtung zum Verfliissigenund zumDestillieren leicht ver-
dichtbarer Gase und niedrig siedender Flussigkeiten. Der
App. (Fig. 40) besteht aus einem zweischenkligen Kolben
und dem DoppelzylindergefaR zur Aufnahme der Kalte-
misehung. Um Gase oder Destillate zu verdichten, leitet
man diese durch die engere, mit Hahn versehene Rdéhre u.
schlieBt die Offnung des Kolbenhalses mit einem Kork.
Bei einer Dest. — die man auch in einem beliebigen Gas-
strom vornehmen kann — schlieft man den Hahn, setzt
an Stelle des Korkes ein Thermometer ein, verbindet die
kurze, seitliche Ableitungsrohre mit einem SammelgefaR
oder dergl.,, nimmt den App. aus der Kéltemischung und
erwarmt nétigenfalls mit der Hand oder einer entsprechen-
den Heizquelle. — Der zweite Teil des App. besteht aus
einem Glaszylinder, der in einem zweiten, inwendig mit
einer lIsolierschicht von Asbestpappe vollstandig ausgeklei-
deten Zylinder eingeschoben ist. Zu beziehen von Dr. H.
GoCKEL, Berlin, Luisenstr. (Chem.-Ztg. 32. 891. 16/9. Budapest.) Volland.

J. Lcwites, Uber ein Filter, welches zum Filtrieren von Lésungen bestimmter
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Konzentration dient, deren Temperatur oberhalb oder unterhalb derjenigen der Um-
gebung liegt. Dieses einfache Filter besteht aus zwei Glasrdhrcben von demselben
Querschnitt, die folgendermaBen vorbereitet und zusammengesetzt werden. Quer
tiber die Offnung der einen Glasrohre werden einige diinne Glasfaden angeschmolzen
und ein Kleines Filtriersoheibehen angelegt. Auf das Ende der zweiten Glasréhre
wird ein kurzes Stick Gummiechlauch geschoben und aufgerollt. Hierauf werden
die entsprechenden Enden der beiden Glasr6hren aneinandergesetzt u. der Gummi-
sehlauch teilweise uUber die erste Glasrohre abgerollt. (Journ. Rusa. Phys.-Chem.
Ges. 40. 628—24. 1/8. Dorpat. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Oskar S. Watkins, Trockenofen. Vf. beschreibt einen von The Wonder
M anufacturing Co, Washington C. H., Ohio, in den Handel gebrachten Trocken-
ofen. Das Besondere dieses Trockenofens besteht in einem patentierten Warme-
verteiler aus Eisenblechen, die V-formig am Boden angeordnet und mit Asbest be-
legt sind. Diese Vorrichtung bewirkt, da die Hitze gleichmé&Rig in den Zwischen-
wanden des Ofens verteilt wird, so daf die Temperatur im Ofen leicht konstant
erhalten werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1240—41. Aug. Ubbana.
Univ. of Illinois.) Alexander.

Allgemeine und physikalische Chemie.

F. Wald, Uber die Ableitung stéchiometrischer Gesetze. Erwiderung an DE Vbies
(Ztschr. f. phyaik. Ch. 62. 308; C. 1908. I. 2123). De Veies Will nachweisen, daR
bei den neueren Ableitungen ,stochiometrische Tatsachen* zur Deduktion benutzt
sind, und daR die neueren Ableitungen nichts von den ublichen voraus haben.
Man zieht in der Ublichen Ableitung Uberflissige Tatsachen zum Beweis der Ge-
setze heran, wenn man quantitative Analysen dazu verwendet. Die ubliche
Methode der Ableitung setzt sich Uber eine Reihe von Umstédnden hinweg. Der
Vf. will, Richters Spuren folgend, alle quantitativen Beziehungen aus qualita-
tiven Feststellungen ableiten, und, was noch wichtiger ist, die Chemie erkenntnis-
kritischen Erwégungen erschlielen. Die Atomtheorie ist mit keiner erkenntnis-
kritischen Forschung vertraglich u. raubt der Chemie jede Freiheit der Auffassung.
Der Begriff der Phase ist der weiteste, der der Verb. ein engerer, der des Elementes
der engste, wahrend die Atomtheorie die umgekehrte Reihenfolge postuliert. Der
Vf. bezweifelt, dal seine Ableitung der RiIiCHTEBschen Proportion aprioristisch ist.
Wenn Richters Proportion kein stéchiometrisches Gesetz sein soll, ist es unklar,
was Uberhaupt unter einem solchen zu verstehen ist. — Ob eine denkbare Verb.
existiert, entscheidet nicht die Atomtheorie, sondern das Experiment. Der Vf.
wirft DE Vbies mehrfach Widerspriche u. MiRverstandnisse vor. Schwierigkeiten
mit den A-Werten treten stets auf, wenn in einer Reaktionsgleichung ein freies
Element erscheint. Die Valenzlehre gibt dann den beiden Atomen dieselbe Valenz,
aber mit umgekehrten Vorzeichen, so dal Null resultiert. Der einzige Grundsatz
bei der Valenzlehre besteht darin, den Valenzwechsel maglichst zu verschleiern.
Die A-Werte haben einen mathematischen Sinn, die Valenzen nicht. Die Angriffe
auf die ,Valenztheoriell entziehen sich im Einzelnen der Wiedergabe. Der Vf. tritt
den Ausfuhrungen J. Biltitzees (LIEBEN-Festschrift 394) bei, daR der Kern aller
Strukturbilder Konvention und ZweckmaRigkeit sei.

Schon in dem Umstand, daf man qualitative und quantitative Analyse trennen
kann, liegt eine merkwirdige stéchiometrische Tatsache, wie des L&ngeren aus-
gefihrt wird. Der Vf. weist nach, daB man beim konsequenten Weiterentwickeln
seiner Gleichungen auf Daltons Gesetz kommen muR. Er zeigt, daR die GroRe
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der Indices in einer Formel im Zusammenh&nge mit der Anzahl abgeleiteter Rkk.
steht, die einfacher sind, als sie im allgemeinen sein konnten. (Ztsehr. f. physik,
Ch. 63. 307—24. 30/6. [2/5] Prag. Bohm, techn. Hochseh.) W. A. Roth-Greifswald.

Adam Wroczynski, Bemerkungen Uber die Theorie der ,,gegenseitigen Wirkungen
der Stoffe in Ldsungen auf Grund ihrer Dampfdruckwertell (Vgl. D. Konowalow,
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 54. 315; 0. 1907. I. 1521; 1Il. 1372)) Nach
Duhem und Maegules wird das Gleichgewicht zwischen der gasférmigen und fl.
Phase eines bindren Gemisches durch die Differentialgleichung:

d log pt d log
d log x d log (1—x)

geregelt, in welcher pt und p.t die Partialdrucke der einzelnen Komponenten und x
iit? die Zus. der fl. Phase in Molenbriichen bedeutet. Die Einzelwerte der Partial-
Ki* drucke dieser Gemische lassen sich nach Maegules durch dieExponential-
te gleichungen:

P, P.a-xf/$T s+’

ausdrucken, in welchen P, und Pa die Dampfdricke der reinen Komponenten und
a u. B konstante GroRen bedeuten. Die Giltigkeit dieser Gleichungen wurde von
irt Zawidzki experimentell bestatigt.
» Entwickelt man diese letzteren 'Ausdricke in Reihen u. bericksichtigt nur die
sk ersten Glieder derselben, so bekommt man folgendeN&herungswerte fir p u.p3:

::;lﬂ Pi = PiX Pax (1—xf f{x) und: pa = Pa(l—x) -{- Pj (1—x)x2cp(x).
liefe: Vf. zeigt nun, daR diese Gleichungen identisch mit denjenigen sind, die Kono-

vy i walow (L c) aus dem Massenwirkungsgesetz abgeleitet hat Konowalow meinte,
%] dall die Exponente der Ausdrucke Ptx (l—xf und Pa(l—x)xi die Ordnung der
rfsi chemischen Wechselwirkung angehen, die zwischen den beiden Komponenten der
ete Lsg. stattfindet. Angesichts dessen aber, daf die letzten Gleichungen nur einen
inte Nftherungsausdruck der D uhem-MAEGULESschen Differentialgleichung darstellen,
iR® kénnen sie zu keinen SchluBfolgerungen Uber die Art der gegenseitigen Einw. der
ligt: Komponenten eines bindren Gemisches berechtigen. (Journ. de Chim. physique 6
jijgi 500—4. 25/7. Genf. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

L. Pissarshewski und J. Lewites, Der EinfluR des Lésungsmittels auf die
[@ Gleichgewichtskonstante. Vff. hatten den EinfluR verschiedener Ldsungsmittel auf
den Betrag der Gleichgewichtskonstante der Rk.:

" . CaS04 + 20H/ ~ SO/' + Ca(OH)a

(s studiert und fanden diese Konstante in einer 10,5°/0ig. mannit-wss. Tsg. um das
. 11-fache u. in einer__ 23,7°l#g. glycerin-wss. Lsg. um das 19-faehe kleiner als in W.
: Der Vergleich der Anderungen der freien Energie dieser Rk. im W. und verschie-
denen alkohol-wss. Lsgg. (methylalkohol-wss., athylalkohol-wss., glykol-wsa., glycerin-
wss. und erythrit-wss.) von gleichem Molengehalt des betreffenden A. fihrte zu
folgender Abhé&ngigkeit:

A — A,—100 B-rj, wo A die Anderung der freien Energie im gegebenen
Ldésungsmittel, Amdiejenige im W., B die Anzahl Hydroxyle in dem betreffenden
A. und rj die relative Reibung des L&sungsmittels ausdriucken. In Féllen, wo die
Dissoziationsgrade der reagierenden Substanzen in den zu vergleichenden Ldsungs-
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mitteln dieselben waren, scheint eine einfachere Beziehung: A-ij = K zu gelten.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 611—23. 1/8. [6/4.]; Ztschr. f. physik. Ch. 63.
467—79. Dorpat. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

W. Kurbatow, Uber den festen Zustand. Vf. diskutiert zwei Fragen, die sich
auf den festen Zustand beziehen, namlich die Frage nach der Existenz korrespon-
dierender Tempp. u. nach dem Associationsgrade der Krystallmolekeln. Ausgehend
aus den krystallographischen Theorien kommt er zum Schliisse, dal neben dem
absoluten Nullpunkt auch die Schmelztemperatur unter dem Nulldruck ebenfalls eine
korrespondierende Temp. bildet, da bei derselben die lebendige Kraft der Molekeln
im Gleichgewichte mit den Kraften sein muBl, welche die B. krystallographischer
Gitter bedingen. Sie wurde der Gleichgewichtstemp. zwischen dem amorphen und
krystallinischen Zustande entsprechen. Da die Schmelztemp. unter dem Atmo-
spharendruck nur wenig verschieden von derjenigen beim Nulldruck ist, so stellt auch
sie eine korrespondierende Temp. krystallinischer Stoffe dar. Dafir spricht auRer
obigen Erwdagungen noch die Tatsache, daR viele physikalische Eigenschaften der
Metalle, wie z. B. ihre elektrische Leitfahigkeit, ihre Warmeleitfahigkeit, ferner das
lonisationsvermdgen unter dem Einflasse des ultravioletten Lichtes bei denselben
Bruchteilen ihrer Schmelztempp. miteinander vergleichbar sind. Auch das DiLONG-
PETiTsche Gesetz gilt viel streriger, wenn man es auf Metalle bei ihren Sehmelz-
tempp. oder den gleichen Bruchteilen derselben anwendet,

Hinsichtlich der zweiten Frage ist Vf. der Meinung, dal die Krystallmolekeln
der Metalle einatomig, dagegen diejenigen der Metalloide (ebenso wie im Gas-
zustande) polyatomig sein missen. (Journ. de Chim. physique 6. 337—54. 25/7.
[14/6.] Petersburg. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

J. Livingstone R.Morgan und Beston Stevenson, Das Gewicht fallender Tropfen
und die Tateschen Gesetze. Die Bestimmung der Molekulargewichte und kritischen
Temperaturen von Flussigkeiten mit Hilfe der Tropfengewichte. (Ztschr. f. physik.
Ch. 63. 151—70. — C. 1908. I. 1757) W. A. Rora-Greifswald.

J. Livingstone R. Morgan und Eric Higgins, Das Gewicht fallender Tropfen
und die Tateschen Gesetze. Bestimmung von Molekulargewichten und kritischen Tempe-
raturen von Flussigkeiten mittels der Tropfengewichte. 1l.  Vgl. Morgan u. Steven-
son, Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 360; C. 1908, I. 1757. Die Vff. bringen die
friher beschriebene Spitze direkt an einer langeren Kapillarbirette von geringerer
lichter Weite als friher (1 mm = 0,000046 ccm) au. Die Tropfengewichte werden
bei oder nahe bei der Temperatur bestimmt, bei welcher nach der ublichen Methode
die Oberflachenspannungen bestimmt waren. Die Tropfenmethode ist weitaus ge-
nauer. Der molekulare Temperaturkoeffizient des Tropfengewichtes ist tatsachlich
eine universelle Konstante. Doch ist die Methode nicht geeignet eine allgemeine
Laboratoriumsmethode zu werden. — Der Thermostat fir den nicht sehr kompen-
didsen App. wird elektrisch geheizt. Die Apparatur und ihre Eichung wird aus-
fuhrlich beschrieben. Die Wandungen des TropfgefaBes werden oberhalb der FI.
mit feinem Graphitpulver bestreut, das als Nebelfanger dient. Die Vff. lassen sich
mehrere Tropfen nacheinander bilden und finden bei Sé&ttigung der Luft und bei
konstanter Temperatur vollkommene Gleichheit der Tropfen. Die D.D. werden neu
bestimmt.

Untersucht werden Benzol (11,4—68,5°), Chlorbenzol (8,2—72,2°), Tetrachlor-
kohlenstoff (24,2—54,0°), Pyridin (10,5—74,2°), Anilin (29,0—67,1°) u. Chinolin (30,7°
und 65,0°). Wo es moglich ist, wird der molekulare Temperaturkoeffizient des
Tropfengewichtes mit dem von Renard u. Guye nach der Kapillaraufstiegmethode



bestimmten molekularen Temperaturkoeffizienten der Oberflachenspannung ver-
glichen. Fur ersteren Wert ergibt sich im Mittel 2,5694 + 0,0013 [Maximum (fir
Chinolin) 2,575, Minimum (Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin) 2,567], wahrend das
Mittel fir letztere Zahl 2,116 i 0,096 ist (Grenzwert 2,19 und 2,01)! Berechnet
man die kritischen Temperaturen nach den Formeln:

W[rI%= Xt-6) und — F(r'-6),

wo M das Mol.-Gew., d die D,, w das Tropfengewicht, y die Oberflachenspannung,
r und r* die Differenzen zwischen der kritischen und der Beobachtungstemperatur,
k und k' die Temperaturkoeffizienten sind, so ergeben sich folgende Werte fir die
kritischen Temperaturen:

aus Tropfen- direkt aus Oberflachen-
gewicht beobachtet spannung
Benzol e, 288,4» ca. 288° 287,7°
Chlorbenzol...einniisinnnns 359,5° ca. 360° 357,7°
Tetrachlorkohlenstoff . . . . 285,2« ca. 284° 278,0°
Pyridin... . 347,0° ca. 344° 346,2°
ANilin . 425,8° ca. 426° 448,6°
Chinolin . . . . . . . . 520,4° <520° 496,2°

Das Tropfengewicht ist also proportional der wirklichen Oberflachenspannung,
aber liefert bessere und Ubereinstimmendere Werte als die Aufstiegmethode. Die
Verss. und die Methode werden noch eingehender diskutiert (s. Original). (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 30. 1055—68. [Juli.]; Ztschr. f. physik. Ch. 64. 170—86. 4/9.
[April.] New-York. City. Lab. f. physik. Chem. Havemeyeb Lab. Columbia Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

Eric Higgins, Einige neue Formeln fiir verschiedene Konstanten nichtassoziierter
Flussigkeiten. Nach Kistiakowski ist fur FIl. Kapillarkonstante u. Mol.-Gew.
dem absoluten Kp. proportional. Nach dem vorstehenden Ref. kann man fur die

Kapillarkonstante das Tropfenvolumen v setzen. In der Tat ist v fur Benzol,
Pyridin, Chlorbenzol, Anilin und Chinolin gut konstant (67,3 bis 68,8), obwohl die
Tropfenvolumina nicht bis zum Kp. verfolgt sind. Die Formel My _ K (kp—t),

wo K eine fur die Versuehstemp. bis zum Kp. geltende Konstante ist, gilt fur alle
korrespondierenden Tempp. Die Formel wird benutzt, um aus einem Tropfen-
volumen das Mol.-Gew. abzuleiten, wobei die Mittel der aus den Versuehsdaten be-
rechneten Konstanten K(Ep—T) eingesetzt werden. Die Resultate sind gut. Ebenso
kann die kritische Temperatur berechnet werden, wenn man den universellen mole-
kularen Temperaturkoeffizienten des Tropfengewichtes (2,5694) einsetzt. Auch fir
Fll., die der Vf. nicht selbst untersucht hat, ergeben sich gute Werte fir die
kritischen Temperaturen. Die Formel lautet:

KZPr T d (~J0= 25694 (T-6),

wo T die Versuehstemp. in absolutem MafRe, d die D. und T die kritische Temp.
— Beobachtungstemp. ist. Hat man aus dieser Formel die kritische Temp. ab-
geleitet, so kann man Neensts modifizierte Van beb WAALSsehe Gleichung be-
nutzen, um den kritischen Druck, bezw. den Dampfdruck bei einer anderen Temp.
zu berechnen. Alsdann ist a und b leicht zu finden, ebenso die latente Ver-
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dampfungswarme. Die Werte von K sind fur den Ep. 660, fur (Kp. —20°) ist
K*= 766, fir (Kp. —40°) ist K = 880, fir (Kp. —30°) ist K = 824, fir (Kp. — 10»)
ist K = 713. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1069—73. Juli. [14/2.] New-York.
City. Lab. f. phys. Chem. Havemeyeb Lab. Columbia-Univ.) W. A. Roth-Greifsw.

Gervaise Le Bas, Eine neue Theorie des Molekularvolumens. Eine einfache
additive Theorie hélt nicht Stich; es mussen konstitutive Faktoren mit in Betracht
gezogen werden. Die Vfn. stellt folgende Sé&tze auf: Die Moleknlarvolumina
chemischer Verbb. “Unter vergleichbaren Bedingungen sind durchaus Funktionen
ihrer chemischen Zus. und Konstitution; sie sind teils additiv, teils konstitutiv. In
der Van deb WAALSschen Formel Vk= 36 = 3 V0 mul? eher der Zahlenfaktor 4
stehen statt 3. Kopps Werte, namentlich die fir C und H, mussen korrigiert
werden. Die Volumina der Verbb, werden um so kleiner, je mehr die Gestalt der
Molekeln sich der Kugelform né&hert. Valenzdnderungen der Atome, Kompliziert-
heit der Verbb., die Anordnung der Atome im Molekul mussen sich als konstitutive
Einflisse geltend machen. Assoziation scheint das Molekularvolumen nicht stark
zu beeinflussen. Der direkt gefundene Wert fur CH, schwankt (Young), er ist
aber auch nicht der wahre Wert, weil durch das Komplizierterwerden des Molekiils
jedes Atomvolumen in gleicher Weise, nicht nur das Molekularvolumen von
CH, geéndert wird. Da das Volumen von C stets gleich dem vierfachen
Volumen von H ist, kann man bei den Paraffinen die wahren Volumina des H
und des CH, durch Division der Molekularvolumina mit einer einfachen arith-
metischen Eeihe erhalten: Ist W die Anzahl der Valenzen im Molekil, V das

Molekularvolumen, so ist :VV\7 das Volumen eines H, 6\/\\// das des CH,. Die so ge-

wonnenen Zahlen fur CH, beim Kp. u. beim gleichen reduzierten Druck sind weit
konstanter als die aus den Differenzen der Molekularvolumina berechneten gewdhn-
lichen Werte. Fir kompliziertere Verbb. machen sich noch Veranderungen bemerk-
bar, so dalR die Vfn. schlielt: Obgleich die Volumina derselben Atome in den
einzelnen Verbb. gewdhnlich dieselben sind, so kdnnen sie doch kleine Schwankungen
von Verb. zu Verb. aufweisen; doch bleiben die charakteristischen Beziehungen
zwischen der Volumina verschiedener Atome erhalten. In einer geschlossenen
Kette sind die Atomvolumina kleiner als in einer offenen. Die gesamte Ver-
minderung, welche fiir gewisse Klassen von Verbb. charakteristisch ist, hangt nicht
nur von der Zahl der Atome im Bing, sondern auch von der Anzahl der Binge ab.
Die Kontraktionen fiir verschiedene Ringbildungen werden zusammengestellt: Drei-
gliedriger, einfacher RiBg (Epichlorhydrin) —5,2; viergliedriger, einfacher Ring
(Diamylen) —10,7; funfgliedriger Ring (Thiophen) —11,5; sechsgliedriger, einfacher
Ring —15,8 bis —16,9; Doppelring —27,5 bis —30,6; dreifacher Ring —48,7. Fir
Paraldehyd und Bzl. ist die Kontraktion fast die gleiche. Die Verminderung des
Molekularvolumens ist also ein /wertvolles Hilfsmittel zur Auffindung von Eingen.

Kopps Annahme, daB das Atomvolumen von C = 11 u. von H == 5,5 ist, ist
unhaltbar, da die Grundlagen seiner Berechnung unwahrscheinlich sind. Fur die
Paraffine ist unter allen vergleichbaren Bedingungen das Molekularvolumen: die
Anzahl der Valenzen eine'Konstante; die Konstante ist z. B. beim Kp,70 3,69, bei
der kritischen Temperatur 9,68. Diese Konstanten stellen zugleich das Atomvolu/men
des Wasserstoffs bei der betreffenden Bedingung dar, wéhrend der vierfache Wert
stets das Atomvolumen des Kohlenstoffs darstellt.

Da die Differenz fiir CH, in allen Fettreiher/ fast denselben Wert hat, nehmen
C u. H in allen aliphatischen Resten den gleichen Raum ein. Bei den hoch-
wertigen Paraffinen gilt die Gleichung: Volc = 4VolH auch fur die FF. — Die

Volumina der Olefine und Acetylene sind ebenfalls den Valenzzahlen proportional;
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auch hier gilt die Beziehung: Volc = 4VolH (VolH beim Kp. = 3,58—3,69). Der
Wert ist in gesattigten u. ungesattigten KW stoffketten der gleiche; die Differenzen

\
der Atomvolumina, z. B. zwischen C6H12 C6H10 und C&H8 sind gleich 2 Fur

Volc wird durch direkte Differenznahme (z. B. Butan-Amylen) im Mittel 14,9 ge-
funden.
Als Endwerte fiir die Atomvolumina bei den Kpp. werden fur C 14,8, fir
H 3,7 angenommen: beim Komplizierterwerden der Verbb. steigen die Einzelwerte
ein wenig, doch stets bleibt Volc = 4VolH. Ist W die Anzahl der Valenzen,
S = 3,70, so sind also die:
Molekularvolumina der Normalparaffine = (6w —+2) iS= JFS;

" ,»  Normaloiefine = 6nS — TFS;
" ,» Normalacetylene 6n —2)S= WS.

(Chem. Newa 98. 85—88. 21/8)) W. A. Roth-Greifswald.

Alfred W. Porter, Notiz betreffend Trevors Veréffentlichung (iber osmotischen
Bruck. (Vgl. S.472)) Vf. verteidigt seine, wenn auch lange, so doch leicht ver-
standliche mathematische Ableitung der Abhéngigkeit des osmotischen Druckes u.
des Dampfdruckes vom hydrostatischen Druck (Proc. Royal Soc. London 79. Serie A.

519; C. 1907. Il. 1373) gegen den Einwurf von Tbevob (S. 1080) und zeigt, wie
genannte Ableitung noch vereinfacht werden kann. (Journ. of Physical Chem. 12.
404—5. Juni. London.) Henle.

L. Pissarshewsbi und E. Karp, Die Beziehung zwischen der Biffusionskonstante,
der inneren Beibung und dem elektrischen Leitvermdgen. Die Ergebnisse ihrer Experi-
mentalunterss. fassen Vff. folgendermafRen zusammen. Bedeuten D = die Diffusions-
konstante, M = das Mol.-Gew. des Diffusionskdrpers, cc <= den Dissoziationsgrad
de3 gel. Korpers, 7lv = die innere Reibung der Lsg., 7] = dieselbe des reinen
Ldésungsmittels, fxv = das molekulare Leitvermdgen der Lsg., und fluy = dasselbe
bei unendlicher Verdinnung, so lassen sich folgende Satze aufetellen: 1. Fir

. . D
einen gegebenen Elektrolyten ist % = K, d. h. von dem LoOsungs-

mittel unabhéangig, u. 2. fur alle Elektrolyte in allen Ldsungsmitteln

ist Diese beiden Séatze gestatten, aus bekanntem B und rj den

Dissoziationsgrad a« der gel. Stoffe zu berechnen, und aus bekanntem jjiv und r]v
auch /r.*. Ferner ist fur c = 1, Br] — K, und da auch [x&r] = K" ist, so
folgt B = K/xqo, d. h. das Verhéltnis der Diffusionskonstante eines
gegebenen Elektrolyten zu seiner molekularen Leitfahigkeit bei un-
endlich grofRer Verdunnung ist eine Konstante, und fir verschiedene

Losungsmittel ist B X& (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 599—611. 1/8.

[6/4,]; Ztschr, f. physik. Ch. 63. 257—68. Dorpat. Uuiv.-Lab.) V. Zawidzki.

L. Lauer und G. Tammann, uber Verschiebungselastizitat bei Ilussigkeiten.
In Gelatine-Gallerte treten, wie verschiedene Forscher gezeigt haben, elastische
Krafte auf. Vff. beweisen, daB auch in wahren FIll. gegentiber schnell auftretenden
Deformationen elastische Krafte entwickelt werden, die sich der Deformation wider-
setzen. Als solche FIl. werden Glycerin, ferner eine unterkuhlte Schmelze von
Betol und schlieBlich Wasser untersucht. W. gab nur negative Resultate; in den
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anderen FIl. hingegen kommt ein eintauchender Kdorper, wenn seine durch einen
kurzen Impuls empfangene lebende Kraft aufgezehrt ist, nicht zur Ruhe, sondern
wird durch die Elastizitat der FIl. auf seiner Bahn zurickgetrieben.

Vff. benutzen folgenden App.: Eine in die Fl. eintauchende Glaskugel ist starr
mit 2 magnetischen, sich gegenseitig astasierenden Stahlstdbchen verbanden, denen
durch elektrischen Stromsto3 der Drehimpuls erteilt wird. Die Rotation des Systems
wird mittels Spiegel und Skala gemessen, die Dauer des Impulses mittels eines
HELMHOLTZschen Fallpendels. Bei den Verss. wurde die Dauer des Impulses von
0,00000163 bis zu 0,01956 Sekunden variiert, auferdem wurde die Form des
bewegten Koérpers und die Temp. variiert. Die quantitativen Resultate sind:
Wahrend die Wege der ersten Bewegung einfach proportional sind der Zeitdauer
des Impulses, wenn die Stérke desselben unverandert bleibt, so scheinen die Wege
der rucklaufigen Bewegung von dieser Dauer unabhangig zu sein. Bei ver-
anderter Intensitdt des Impulses wéachst die riucklaufige Bewegung rascher als die
Kraft des Impulses. Was die Temperaturabhéngigkeit betrifft, so wird bei gleichen
Impulsen die Lange der rucklaufigen Bewegung mit steigender Temperatur zunéchst
gréBer, nimmt aber dann wieder ab. Diese Maxima in den Temperaturkurven sind
zu erwarten, wenn man berucksichtigt, dafl die Verschiebungselastizitat mit sinkender
Temp. wéchst, die lebendige Kraft der ersten Bewegung aber (bei gleichen Impulsen)
mit sinkender Temp. abnimmt. Wegen dieses starken Temperatureinflusses ist die
ruckladufige Bewegung auch unter gleichen Verhaltnissen kein MaR fur die Ver-
schiebungselastizitdt einer FI. Doch geht aus den Verss. klar hervor, daR die
Temp., bei der die Verschiebungselastizitat einer Fl. verschwindet, eine Konstante
bildet, die nahezu unabhéngig ist von der Zeitdauer oder von der Intensitat des
Impulses. Bei Glycerin liegt diese Temp. bei 63°, also oberhalb des F., bei Betdl
bei 41°, also erheblich stark unter dem F. Diese Temp. kann also je nach der FI.
Uber oder unter dem F. liegen. (Ztschr. f. physik. Ch. 63.141—50. 16/6.) Bbill.

J. L. Hoorweg, uber das allgemeine Gesetz der elektrischen Erregung. Be-
merkungen zu der Arbeit von Neenst (S. 4). Die Verhéltnisse sind verwickelter,
als Neenst annimmt; eine einkonstantige Formel genigt nicht. Es gibt eine
Optimumfrequenz, deren Existenz aus Neensts Formel nicht hervorgeht. Die
geringere Empfindlichkeit der Gewebe fir langsame Schwingungen versucht NEENST
durch eine Art ,,Akkomodation* zu erkldren. Die von Nebnst zum Beweise heran-
gezogenen Daten werden Kritisiert. Die physikalische Bedeutung des NEBNSTschen
Satzes, daB jede minimale Erregung immer eine konstante elektrische Energie be-
ansprucht, ist, wie der Vf. die Versuchsdaten interpretiert, unhaltbar. Der Vf.
stellt Formeln auf, die bessere Resultate geben als die NEBNSTschen Formeln; nur
bei der Reizung durch Kondensatorentladungen versagen sie. (Pfrugebs Arch. d.
Physiol. 124. 511—25. 15/9.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Guyot, Theoretische und experimentelle Studie Uber die Nernstsche Theorie
und die Messung der Potentialdifferenzen an der Beruhrungsflache zweier Elektrolyt-
lI6sungen. (Journ. de Chim. physique 6. 424—91. 15/6. Univ. Clermont. — C. 1907.

1. 278.) Bloch.
John E, Almy, Minimum-Funkenpotentiale. (Philos. Magazine [6] 16. 456—62.

Sept. — C. 1908. 1l. 749.) Sackub.
0. Sacknr, Passivitat in saurer Loésung. (Nach Verss. von J. Alvares.)

DeckBchichtentheorie vermag die Passivitat nur dann ohne Schwierigkeiten zu er-
klaren, wenn das Anodenmetall mit dem Anion der Lsg. eine schwerldsliche Verb.

Die
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bildet, nicht aber z. B. bei anodischer Auflésung von Nickel in Schwefelsdure. Eine
Ni-Anode wurde gegen eine konstante Kupferkathode mit bestimmten Stromstarken
polarisiert und die Klemmenspannung abgelesen. Ware die Anode ebenso wie die
Kathode unpolarisierbar, so muRte die Stromspannungskurve linear ansteigen. Tat-
sachlich sprang dagegen die Spannung in schwefelsaurer Lsg. bei einer bestimmten
kritischen Stromstarke plétzlich um etwa 1,5 Volt in die Hohe, u. es trat Sauerstoff-
entw. ein. Quantitative Verss. Uber die Gewichtsabnahme der Anode, die an den
Arm einer MoHBschen Wage gehdngt wurde, zeigten, dalR das Ni oberhalb des
Spannungssprunges fast gar nicht in Lsg. geht. Der Wert der kritischen Strom-
starke wachst nahezu linear mit dem H-Gehalt der Lsg. und mit der Oberflachen-
grofRe der Elektrode. Bei Zusatz von aktivierendem Halogensalz tritt die Passivitat
erst bei héheren Stromdichten ein und bleibt schlieBlich ganz aus. Ebenso erhdht
eine Temperaturerh6hung den Wert der kritischen Stromstarke betrachtlich.

Auf Grund der Deekschiehtentheorie mifite man annehmen, dall infolge des
Stromdurchganges die Anodenlsg. an H'-lonen verarmt u. eine Ausféallung von Ni-
Hydroxyd oder basischem Salz eintritt. Mit Hilfe einer Formel, die der NEBNST-
schen Reststromgleiehung nachgebildet ist, kann man jedoch berechnen, daR hierzu
eine polarisierende Stromstdrke von etwa 101° Amp. notwendig ware. Die Oxyd-
theorie in ihrer einfachen Form ist daher zur Erklarung der Passivitadt in saurer
Lsg. sicher nicht anwendbar, vielmehr sprechen die Erscheinungen dafir, daR die
Passivitdat im Sinne der vom Vf. friher entwickelten Anschauungen auf die lang-
same Rk. des Anodenmetalls mit den entladenen Anionen zurickzufiihren ist (Ztschr.

f. Elektrochem. 12. 637; C. 1906. Il. 1034) (Ztschr. f. Elektrochem, 14. 607—13.
11/9. [30/5.*] Vortr. 15. Hauptvers. der Deutschen Bunsengesellsch. Wien-Breslau.)
Sackub.

Jean Billitzer, Studien tber die elektrische Doppelschicht, Der Vf. hatte die
HELMHOLTZsche Theorie der elektrischen Doppelschicht dahin modifiziert, da diese
als teilweise dissoziiert aufzufassen sei, dal’ also freie, an lonen gebundene Ladungen
im Metall wie in der Lsg. enthalten seien (Ann. der Physik [4] 11, 930). Dann
liegt das Maximum der Oberflachenspannung des Quecksilbers nicht an dem Punkte,
an dem zwischen Metall und Lsg. das absolute Potential Null herrscht. Dieser
Punkt war friher zu —0,3 Volt (nach neuer Zahlung) gefunden worden, wahrend
der Vf. den absoluten Nullpunkt nach anderen Methoden zu -j-0,4 Volt gefunden
hatte (Ztschr. f. physik. Gh. 45. 327; 48. 513. 542; C. 1803. Il. 1101; 1904. II.
492. 493). Durch Verkleinerung u. VergroBerung von Queckailberoberflachen findet
er nunmehr, daB sich dieses unterhalb —0,3 Volt positiv aufladt, wenn man seine
Oberflache vergrofRert, und negativ, wenn man sie verkleinert. Zwischen —0,3 und
—£0,4 Volt tritt ein umgekehrtes Verhalten ein.

Zu einem &hnlichen Umkehrpunkt fihren Verss., die Kboucekoll zuerst an-
gestellt (Ann. Chim. et Phys. [6] 17. 129. 1889), und der Vf. nachgepruft hat, bei
denen die durch Dehnung von Metalldréhten entstehenden Potentialdifferenzen be-
obachtet wurden. Die Ladung des gedehnten Drahtes &ndert bei allen Metallen
ihr Vorzeichen an demselben Potential, bei dem die kathodische Polarisation dieser
Metalle zur Wasserstoffentw. fuhrt. Es muB also zwischen diesem Umkehrpunkte
und der Uberspannung ein Zusammenhang bestehen.

Der Vf. wird daher zu folgender Anschauung gefiihrt: Die Uberspannung be-
ruht auf der Ausbildung einer Gashaut, die das Metall vor der Beruhrung mit der
Lsg. schitzt. Daher kommt der Potentialsprung zwischen Metall u. Lsg. gar nicht
zur Messung, und die auf der HELMHOLTZschen Theorie basierenden Methoden zur
Best. des absoluten Potentials sind falsch. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 624—30. 11/9.)

Sackub,

R. von Hirsch, Versuche tber Gasbildung in Entladungsrohren. (Cf. Physikal.
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Ztschr. 8. 461; C. 1907. Il. 662 u. Philos. Magazine [6] 14. 779; C. 1908. I. 436.)
Das aus Na-haltigen Al-Elektroden austretende Gas wird analysiert. Zu dem Zweck
wird die Entladungsrohre mit einer Gluhlampe verbunden, deren Ta-Draht durch
einen oxydierten Cu-Draht ersetzt wird, der allen Wasserstoff absorbiert. Aus der
Druckabnahme ergibt sich, daB ca. 56% des Gases Wasserstoff ist; der Rest scheint
COa zu sein. Diesem Gemisch kommt, wie es scheint, ein konstanter p %--Wert
zu; was bisher nur bei reinen Gasen beobachtet ist. Bestst. der piV-Werte ergeben
folgendes: Der Wert fiir reine Kohlenséure ist nahezu %, des Hs-Wertee; die
friher zwischen Hs und Na gefundene Beziehung zum Molekulargewicht tritt hier
also wieder auf. Gemische von etwa gleichen Teilen Ha und COa zeigen in bezug
auf ihren pi F-Wert ein ausgezeichnetes Verhalten, das der Vf. mit dem der eutekti-
schen Gemische vergleicht. Durch Selbstevakuation verschwindet aus dem Gas-
gemisch das im UberschuR vorhandene Gas, so daR schlieBlich immer jenes Gemisch
entsteht. DaR Na-haltige Al-Elektroden, die der Luft ausgesetzt waren, beim Strom-
durchgang wechselnde MeDgen Ha und COa entwickeln, bedarf keiner Erklarung.
NaHa-Gemische weisen kein ausgezeichnetes Gemisch auf. Dauernde Entladung
verschiebt das Mischungsverhéltnis stets zu Ungunsten des N2 (Physikal. Ztschr.
9. 603—6. 15/9. [Juli.] Munchen.) W. A. Roth-Greifswald.

Otto Hildebrand, EinfluR der Temperatur auf die Kapazitat des Bleiakku-
mulators. Die einzelnen Angaben Uber die GroRe des Kapazitatszuwachses mit der
Temp. bei den Bleiakkumulatoren weichen ziemlich weit voneinander ab. Der Vf.
untersucht eine Batterie, die aus einer positiven GroRoberflachenplatte von 7,5 mm
Dicke u. 6 mm dicken pastierten negativen Platten besteht (Akkumulatorenfabrik,
Akt.-Gea.), und eine Batterie mit 6 mm dicken pastierten Platten der Kélner Akku-
mulatorenwerke (System Gottfb. Hagen). Aus diesen Platten werden 100 X 75 mm
groRe Sticke ausgeschnitten und mit S. von den DD.1 1,100—1,180 u. 1,250 uber-
schichtet. Die Entladung wird bis zu dem Punkt getrieben, daB die Klemmen-
spannung um l/io des Anfangswertes (nach ca. 10 Min, Entladungsdauer) gefallen
ist. Die. Temperaturgrenzen sind 15 und 50°.

Der Vf. findet folgendes: Die Abhéngigkeit der Kapazitadt des Bleiakkumulators
von der Temperatur ist bei verschiedenen Akkumulatorentypen eine stark verschie-
dene und von dem Alter und der Vorgeschichte des Akkumulators abhéngig; sie
ist ferner von der Temp. abhdngig, hei niedrigen Tempp. gréRer als bei hohen.
Die Kapazitat von GroRRoberflachenplatten wird durch Temperaturdnderung weniger
beeinflult als die von pastierten Platten. Die ersteren sind gegen wechselnde Be-
anspruchung empfindlicher als die letzteren. Dauernde Temperaturerhdhung ver-
ringert die Kapazitat und Lebensdauer; sie darf deshalb nur ausnahmsweise statt-
finden, wobei man bei Tempp. von ca. 15° auf eine Kapazitdtszunahme von mindestens
1% pro Grad Temperaturerh6hung rechnen kann. Kapazitatsgarantien sind daher
zweckmaBig auf 15° zu beziehen. (Elektrochem. Ztschr. 15. 119—22. September.)

W. A. Roth-Greifswald.

F. E. Smith, Eie Variation von Manganinwiderstainden mit atmospharischi
Feuchtigkeit. Rosa u. Babcock haben beobachtet (Electrician, 14. Juni 1907), daf
Manganinwiderstande sich mit wechselndem Feuchtigkeitsgehalte der Luft ver-
andern, JAGEE u. Lindeck haben diesen Befund nicht bestatigt (ibid. 15. Nov. 1907).
Eingehende Versuche des Vfs. bestdatigen im allgemeinen die Angaben der ersten
Autoren. Eine Widerstandsabnahme tritt ein, wenn die Drahte mit einem Firnis
bedeckt sind, der Feuchtigkeit adsorbiert. Da aber bei manchen Widerstandskaaten
dieser Effekt zu vernachlassigen ist, so beweist dies die Existenz von nicht hygro-
skopischen Firnissen. (Philo3. Magazine [6] 16. 450—56. Sept. National Physical
Lab.) Sackub.



Arthur A Noyes in Gemeinschaft mit A. C. Melcher, H. C. Cooper, O. W.
Eastman und Yogoro Kato, Die Leitfadhigkeit und lonisation von Salzen, S&uren
und Basen in wasserigen Losungen bei hohen Temperaturen. (Nachtrag zum Ref.
C. 1908. I. 1661.) Das ausgedehnte Tatsachenmaterial, auf Grund dessen die Vff.

Tabelle I.
Aquivalente Leitfahigkeit A der Neutralsalze.

Elektrolyt G 18> 25° 50° 75° 100° 128° 156° 218° 281° 306°
001301 (1521) (2325) (32L5) 4140 (519.0) 625 825 1005 1120

201263 1464 393.0 588 779 930 1008

KCIl. . . 100 1224 1415 2152 2952 3770 4700 560 741 874 910
80.0 1135 3415 — 498 638 723 720

1000 1120 129,0 1945 2646 3360 4150 4895 — -  —

0.0 109.0 —7 "7 30 — 55 760 970 1080

201056 — — — 3490 — 534 722 895 955

NaCl . . m 1001020 — — — 3355 — 511 685 820 860
800 935 — — — 3010 — 4505 500 674 680

1000 920 — — — 2960 — 4415 — — —

001158 _. — — 367 — 570 780 965 1065

201122 — — — 383 — 539 727 877 935

1001080 — — — 337 — 507 673 790 818

AgNO, . . 2001051 — — — 3255 — 4875 639 — —
4001013 — — — 3115 — 4620 599 680 680

80.0 965 — — — 2040 — 4320 552 614 604

1000 94.6 —  — 2890 — — - - —

00 781 — — — 285 — 450 660 — 924

20 745 _  __  __ 2676 _ 421 578 _ 801

CHGCOONa ¥ 199 712 — — . 2533 — 396 542 — 702
800 634 — — — 2210 — 340 452 — —

001141 — — — (426 - (690) (1080) -  —

20 943 — — — 302 — 317 260 — —

100 761 — — — (2335 — 2410 143 — —

. 200 675 — — 1000 — 1950 1105 — —
MgSO*. . m 400 593 — — — 1600 — 1580 885 — —
800 520 — — — 1360 — 1330 752 — —

1000 498 - —  — 1295 — 1260 — — —

2000 431 — — — 1105 — 1091 — — —

| 001311 1520 — — (415 — (628) (841) — (1176)

NHICL A 201265 1465 — — 399 — 60l 801 — 1031
. 100 1225 1417 — — 382 — 573 758 — 925

| 30181 — — — — — — = — g3

( 00 (98 — - — (338 — (68 — — —
CH&COONH4 10,0 917 — — — 2998 — 456 — — —
250 882 — — — 2865 — 426 @— — _

001169 — — — 38 — 600 840 1120 1300

201097 _ — — 3520 — 536 715 828 824

1001010 — — — 3220 — 481 618 658 615

Ba(NO3a . < 4090 887 — — — 2800 — 412 507 503 448
800 816 — — — 2575 — 372 449 430 —

1000 791 — — — 2490 — — @— — @ —

001328 — - — 455 — 715 1065 1460 1725

20 1248 — - — (4015) — 605 806 893 867

K5O , 1001157 — — — 3650 — 537 672 687 637
© - ™ 4001042 — — — 3200 — 455 545 519 466
80.0 972 — — — 2945 — 415 482 448 3955

1000 950 — — — 2860 — @— — — _—

die bereits besprochenen allgemeinen SchlufRfolgerungen gezogen haben wurde aus-
schlieBlich den Leitfahigkeitsmessungen wss. Lsgg. einer Anzahl von Salzen, SS.
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und Basen in dem weiten Temperaturintervall von 18—306° enthommen, die nach
der von A. A. Notes u. M. D. Coolidge (Ztschr. f. physik, Ch. 46. 323; C. 1904.
1. 626. 979) ausgearbeiteten Methode bestimmt wurden. Die Einzelheiten dieser
fur die Elektrochemie grundlegenden Experimentalunterss. stellen sich auszugsweise
folgendermafen dar:

Die Hauptergebnisse der Messungen der elektrolytischen Leitfahigkeit bringen
Tabellen 1. und Il., in denen G die Konzentration der betreffenden Lsgg. aus-
gedrickt in Milligrammaquivalenten pro Liter der Lsg. (ausgenommen die Lsgg.
von KHS04 und H8P04, deren Konzentrationen in Millimolen pro Liter gegeben
sied) u. X die aquivalente Leitfahigkeit, ausgedrickt in reziproken Ohms, bedeuten,

Tabelle 1.

Aquivalente Leitfahigkeit X der Sauren und Basen.

tEr:fI‘;; G 18  25° 50°  75° 100° 128° 156» 218> 260» 306»
00379 _ _  _ 80 1085 1265 1380 1424
. 203736 — - - 8%  — 1048 1217 1332 1337
600 3681 — -  -- 807  — 1016 1168 1226 1162
800 3530 — — - 762  — o046 1044 1046 862
1000 3506 — - - 754  — 928 1006 — —
00 377 421 570 706 826 945 1047 (1230) — (1380)
o 20 3712 4137 559 690 806 919 1012 1166 — 1156
i 100 3650 4060 548 676 786 893 978 —
n 1 500 3537 3933 528 649 750 845 917 S —
1000 346.4 3850 516 632 728 817 880 —  — s
00 383 (420) (591) (746) 891 (1041) 1176 1505 — (2030)
o* 20 3539 390,8 501 561 571 551 536 563 — 637
0 < 100 3000 3370 406 435 446 460 481 533 — <&
w| G500 2535 2730 323 356 384 417 448 502 @ — —
1000 2333 2512 300 336 369 404 435 483 — 474
© 20 4553 506 661 754 784 773 754 = - =
02. 500 2055 3183 3744 403 422 446 477 - - -
W 1000 2637 2831 3291 354 375 402 435 - - =
0.0 338 376 510 631 730 839 930 S —
o 20 2831 311,90 401 464 498 508 489 - - -
PU. 100 2030 2220 273 300 308 208 274 R —
W' 500 1227 1326 1578 1686 1678 158 142 S —
1000 965 1040 1227 1299 12814 1202 1077 — — —
Wt 00@7 — — =2 @) = (@80) (1165) — (1268)
O 100 1450 — — — 2510 — 2215 1470 —  —
g 300 85 — — — 1470 — 1295 865 —
w 800 52 — — — 905 — 800 534 —
Mo 100 467 — — — g0 — — 482 — 157
r 002165 — — — 594  — 835 1060 — —
20 2121 — — — 582  — 814 S —
¢ 2002058 — — — 59 — 771 90 — —
[ 5002006 — — — 54 — 738 873 — —
00 222 256 389 (520) 645  (760) 847 = - =
S 20 2150 — 389 = — B9l @ — = — - - =
® 100 2070 2350 342 449 548 660 722 .
s 500 1911 2151 308 399 478 549 503 - - =
R 1000 1801 2042 2091 373 443 503 531 - - -
. 0038 (271) (404) (526) (647) (764) (908) (1141) — (1406)
o1 1000 966 — o — — 2325 — 2231 155 — = —
W 300 566 — — — 1358 — 1299 — — —
. 1000 310 362 535 670 747 — 717 482 — 133
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wobei von der Leitfahigkeit der Lsgg. der SS. u, Basen die Eigenleitfahigkeit des
Ldésungswassers in Abzug gebracht wurde.

Aus einem Vergleich der Leitfahigkeiten der zweiionigen Salze bei unendlicher
Verdinnung derselben (AQ mit den entsprechenden A0-Werten der KCl-Lsgg. folgt,
dall diese GroBen mit steigender Temp. demselben Grenzwerte zustreben. Dies
bedeutet, daR auch die W anderungsgeschwindigkeiten verschiedener
lonen mit steigender Temp. sich demselben konstanten Grenzwerte
nahern. Bei der Temp, von 306° ist ein vollstindiges Ubereinstimmen dieser
Werte noch nicht erreicht worden, aber die bestehenden Unterschiede betragen
héchstens 5°/0. Die &quivalente Leitfahigkeit der Lsgg. dreiioniger Salze [K,S04,
Ba(NOs),] steigt fortwahrend mit der Temp. und erreicht bei 306° fur KsS04 den
1,5-fachen Wert der Leitfahigkeit des KCI. Diese Tatsache steht im Eiuklang
damit, dal? die Wanderungsgeschwindigkeit eines bivalenten lons bei sonst gleichen
Verhaltnissen das doppelte der Wanderungsgeschwindigkeit eines monovalenten
lons sein muf.

Die Temperaturkoeffizienten der &quivalenten Leitfahigkeiten 3we"™0l)iger

Salze weisen ihre grofRten Werte in dem Temperaturintervall von 100—156° auf.
Dagegen nehmen die Temperaturkoeffizienten der SS. und Basen mit der Temp.
stetig ab, und diejenigen der dreiionigen Salze stetig zu. Es ist merkwirdig, daf
die Fluiditdt des W. (das Beziproke ihrer Viscositit) mit steigender Temp. sich
analog der aquivalenten Leitfahigkeit zweiioniger Salze &ndert. Dementsprechend
stellt auch das Prod. aus der Viscositat rj des W. und der &quivalenten Leitféhig-
keit zweiioniger Salze eine ziemlich konstante GroBe dar, deren Mittelwerte bei
18° — 1,19, bei 100° —1,04 und bei 156° — 1,01 betragen.

Der funktionelle Zusammenhang der dquivalenten Leitfahigkeit X mit der Kon-
zentration G der Lsgg. wird fur alle untersuchten Salze und auferdem fur HCI,
HNOs und NaOH in dem Konzentrationsintervall von 0,00056—0,1-n. durch die
Exponentialgleichung:

0X,,—X) = K{G-Xf (@]

ausgedriickt, in welcher n einen ziemlich konstanten, zwischen 1,40—1,55 liegenden
Wert hat. In dem Temperaturintervall von 18—306° betrdgt dieser Wert von n
fur AgN08 — 1,52, fiir Na(OH) u. Ba(NOg2 — konstant 1,50, fir NaCl u. Ba(OH)9
— ca. 1,48, fur KCI und HNOs — ca. 1,45, fur CHsCOONa, HCI und MgS04 —
ca. 1,43 und fir HaS04 — konstant 1,42.

Wurde der lonisationsgrad y durch das Verhéltnis y = §o ausgedrickt, so

galt auch fur ihn eine ahnliche Beziehung:

-GiX-y) = KkOD3t’ ®

in welcher dem Exponenten n dieselben konstanten Werte 1,4—155 zukommen.
Hieraus folgt, daB der funktionelle Zusammenhang des lonisatioesgrades
mit der Konzentration der Lsgg. derselbe fiir verschiedene Salztypen
und far verschiedene Tempp. ist. Auf die mathematische Form dieses Zu-
sammenhanges hat weder die Zahl der lonen noch die Anderung der Eigenschaften
-des Losungsmittels irgend einen EinfluB. Hieraus wirde folgen, dal die chemische
MassenWirkung ohne EinfluR auf das Gleichgewicht ist, daf sich in was. Lsgg.
zwischen den lonen und dem nichtdissoziierten Teil der Salze einstellt. Nach dem
Massenwirkungsgesetz muRte der undissoziierte Teil der zweiionigen Salze der
2. Potenz, und bei dreiionigen Salzen der 3. Potenz der Konzentration ihrer lonen
proportional sein. In Wirklichkeit ist er aber der 3s. Potenz proportional.
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Die. Leitfahigkeit und der lonisationBgrad schwach dissoziierter Elektrolyte,
wie z. B. der Essigsaure und des Ammoniaks folgt bei 306° dem Massenwirkungs-
gesetz. Fur die mittelstark dissoziierte Phosphorsaure nimmt der Exponent n Werte

von 1,8—1,9 an, die zwischen dem theoretischen n = 2 und dem empirischen
n = 15 liegen.
In Tabelle I11. sind die angendherten Betrage deB lonisatiousgrades verschiedener

Elektrolyte fur die Konzentrationen 0,01- u. 0,08-n. und fir verschiedene Tempp.
zusammengestellt worden. Diese Zusammenstellung zeigt, dal der lonisationsgrad
aller untersuchten Verbb. mit steigender Temp. stetig abnimmt. Eine Ausnahme
davon bildet bekanntlich das W. bis zu 270° und einige schwache Basen u. Sauren
bis zur Temp. von 40°.

Tabelle 111.
lonisationsgrade in Prozenten:
Elektrolyt: c 18° 100° 156° 218° 281° 306°
Hel [ 001 971 950 936 922 8
S 008 932 897 872 825 - 60
00l 968 952 934 - - s’
HNO3 oo 1 008 o6 890 853 75 - o
NaOH . . . . . . . 00l 962 957 943 92 - -
| 001 942 911 897 898 87 81
KCh .. ... | oog 873 826 797 773 72 64
00l 936 927 921 902 84 80
NaCl v | o008 87 832 82 777 69 63
NHAC 1 oo, 001 937 922 912 901 - 79
o 00l 933 918 888 863 82 77
AGNO @ | 0os 83 802 758 708 64 57
CHBCOONH4 . . . . 001 919 887 871 - - _
00l 912 888 880 822 — 7
CHSCOONa....cccocerrirrnns 1 008 811 7756 756 68.5
. 00l 93 85 85 - L
Ba(OH)J s { oogs 8 70 65 - -
" .00l 872 803 75 63 47 37
BO04 e J oo8 732 648 58 45 31 3
.00l 87 836 80 74 59 47
Ba(NO,), o i 008 701 669 62 53 a
001 83 56 49 46 - -
HE04 . s { o008 66 48 45 42 - 35
001 667 524 35 13 - -
MQS04 s ' 008 455 31,9 19 7 - -
00l 60 42 204 - - .
HEP 04 oo { 008 a1 165 125 - B -
0,01 417 324 226 126 —  —
CHICOOH o 1 008 150 117 08 046 - 014
0,01 405 359 246 136
NHA4OH .- 1 gog 145 047 011
Tabelle 1V.
" A
Werte von--—--- y *103
Salztypus:
18—100°  100-156°  156-218°  218-281"  281-306°
zweiionige . 0,32 0,55 0,68 1,09 2,84
dreiionige 0,34 0,94 1,23 2,30 3,20

Der Rickgang des lonisationsgrades mit der Temp. ist fur Salze desselben
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lonentypus ungefdhr derselbe. Die prozentische Anderung des lonisationsgrades
pro 10° ~ « 108 und fur die Konzentration 0,08-n. ist sehr gering in dem

Temperaturintervall von 18—100°, wird aber bedeutend in dem TemperaturintervaH
von 281—306°, wie aus der Tabelle 1V. zu entnehmen ist.

Der lonisationsgrad der HCI u. HNOs nimmt bis zu 156° in demselben Mafle,
wie derjenige zweiioniger Salze ab.

Weiter berechneten Vff, das Verhaltnis der Konzentrationen des undissoziierten
Teiles verschiedener Salze fir die Tempp. 18 u. 100° u. die Gesamtkonzentration
0,08-n. u. fanden, dall dasselbe fur zweiionige Salze = 1,22, fUr dreiionige = 1,21
ist. Es ist somit etwas Kleiner als das Verhaltnis der DEE. des reinen W. bei den-
selben Tempp., das bekanntlich 1,4 betragt.

Zuletzt wurde noch eine auffallende Proportionalitdt zwischen dem Betrage des
undissoziierten Teiles der Salze u. dem Produkt der Valenzen ihrer lonen konstatiert.
(Journ. de Ghira. physique 6. 505—23. 25/7.; kurzer Bericht nach der ausfiihrlichen
Monographie in den Publikationen der ,,Carnegie Institution*“. Washington 1908.
SS. 351. Boston. Research Lab. of Physical Chem, of the Mass. Inst, of Technology.)

V. ZawidzKki.

Herbert H. McCoy, Die Beziehung zwischen dein lonisierungsvermégen und
den Dielektrizitatskonstanten der Ldsungsmittel. W aiden gibt (Ztschr. f. physik.
Ch. 54. 133; C. 1806. I. 536) eine einfache quantitative Beziehung zwischen der
DEK. und dem lonisierungsvermdgen eines Ldsungsmittels, &hnlich wie sie Nebnst
schon fruher qualitativ gefunden hat. Fir ein u. denselben Stoff in verschiedenen
Loésungsmitteln sind die Verdinnungen (F u. Fi), denen derselbe Dissoziationsgrad

3 3_
entspricht, mit den DEKK s und £, in der Weise verbunden, daf} s]/V = stY V1

3
ist. Nach Kohibausch (1885) ist A = Aco —k]/G, wo G die Konzentration ist.
Sind die C einfache Potenzen von 2, so kann mau aus dieser Gleichung sehr be-
quem Aco finden: Ist O, == 8C2, so ist Ao = 2A%-Av Man kann Kohl-
S £
bauschs GleiehuBg auch schreiben: K = (1—ail]/V, wo K = Nl a der Dis-
soziationsgrad ist. Die Gleichung wird ausfuhrlich auf NaCl angewendet, die
Konstante wird fur ca. 30 bindre Alkalisalze berechnet; die mittlere Abweichung
zwischen dem berechneten und gefundenen Dissoziationsgrad ist ca. 0,2°/0. Fur
Tetradthylammoniumjodid in 13 nichtwss. Losungsmitteln ist K X DEK. eine Kon-
stante, unabhéangig vom Dissoziationsgrad.
Die Schwankungen der Werte von Ks betragen ca. 10°/0. Fur KJ ist Ks in
W. und A. gleich, fir LiNO03 ergeben sich in W., Methylalkohol u. ihrem Gemisch
zu gleichen Teilen dieselben Werte von Ke. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30.
1074—77. Juli. [17/4.] Chicago. Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

K. Olszewski, Die Verflussigung der Gase; eine historische Skizze. Nachdem
Vf. die Arbeiten von Fabaday (1823 u. 1845) und Caittetet (1877 u. 1882) lber
die Verflussigung der Gase besprochen n. ihre eminente Bedeutung hervorgehoben
hat, schildert er ausfiihrlich den Entwicklungsgang der in Krakau seit 1883 zuerst
mit Wboblewki begonnenen und spéter vom Vf. allein fortgesetzten Unteres., die
zur Verflussigung der permanenten Gase gefiihrt hatten. Hierbei betont er den
Umstand, daRR die Initiative zu diesen Unteres, von ihm allein ausgegangen war, u.
dal die Prioritat, den Wasserstoff zuerst verflissigt zu haben, ihm zukommt (1884).
Weiter fuhrt Vf. die von ihm u. Estbeicher (*) bestimmten Gaskonstanten an, die
in folgender Tabelle zusammengestellt sind:
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Gas . . . . H, Ns Oa 0S Luft Ar 00 NO
Krit. Temp. . —240,8° —146° —118,8°—109° —140° —121° —139,5° —935°
Krit. Druck . 13,4—15 35 50,8 — 39 50,6 355 71,2
Siede-Temp. . (—252,6°) —194,4°—182,6° - —191,4°—187° —190° —153,6°
Erstarr.-Temp. (—258,9°) —214° -227° (% - —  -189,6° —207° —167°
Jahr . . . . 1895-05 1884—51885-05 1887 1884 1895 1884 1885
Gas . . . . CH, CsH6 C3H8 C2H4 CL HCI HBr
Krit. Temp. . -81,8° + 34° + 97° + 10° + 91,3%0
Krit. Druck . 54,9 50,2 44 51,7

Siede-Temp. . -164° —93°  —45° —1025° —  —83,7*0 —64,9° (¥
Erstarr.-Temp. —185,8° —169° —102° —111,1°0 —87,9°(»
Jahr . . . . 1885 1889 1889 1884—8 1884 1896 1896
Gas . . . . HJ HF h 8 H3As HsSe HsS
Krit. Temp. . +150,7° (%) — — — +138° +100°
Krit. Druck . — — — — 91 88,7
Siede-Temp. . —34,1°(*j — —85° —55° —41° —61,5°
Erstarr.-Temp. —50,8°(*) -92,3° —132,5° —1135° —68° —91°
Jahr . . . . 1896 1886 1886 1884 1890 1890

Die Abhandlung schlieBt mit einem chronologischen Verzeichnis von 58 in
Krakau Uber die Verflissigung der Gase ausgefuhrten Arbeiten und bringt Ab-
bildungen der vom Vf. konstruierten Verflissigungsapp. (Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1908. 375—98 u. 483. 25/7. [4/5.*] Krakau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

G Beboul, Untersuchungen iiber die elektrocapillaren wid thermoelektrischen E
scheinungen in Gasen (vgl. S. 473). Es ist bekannt, dal3 bei vielen chem. Umsetzungen
ein Gasleitvermdgen auftritt. Der Vf. fuhrt diese Erscheinung auf die B. einer
elektrischen Doppelschicht an der Beruhrungsflache zwischen festen Kérpern u. Gasen
zuruck. Diese resultiert aus einem dynamischen Gleichgewicht zwischen den positiv
u. negativ geladenen u. den neutralen Zentren, wie es das GULDBEBG-WAAGEsehe
Gesetz fordert. Eine Veranderung dieses Gleichgewichts ist von einer Ausstrahlung
von Ladungen begleitet.

Die Existenz dieser Doppelsehieht wird experimentell bewiesen. In einem
Capillarelektrometer, welches an Stelle des Elektrolyten eine schlecht leitende oder
isolierende FIl. oder ein Gas enthdlt, werden unter dem ionisierenden EinfluR von
Rontgenstrablen deutlich elektrocapillare Bewegungen erzeugt. Ebenso nehmen
fallende Qaecksilbertropfchen eine Ladung an. Bei Temperatursteigerang von
Metallen in Luft werden, wie bekannt, positive Ladungen ausgestoBen, und zwar
bei gewdhnlichem Druck ganz ebenso wie bei vermindertem Druck. Der Sattigungs-
strom ist, wie sich theoretisch ableiten 1&4R3t, mit der Temp. durcb eine Exponential-
funktion verknipft. Die negativen lonen werden [erst bei sehr hohen Tempp. be-
merkbar; sie sind an Zahl immer geringer als die positiven Teilchen u. gehorchen
ebenfalls einem Exponentialgesetz der Temp. Die Ermuidung der Metalle ist auf
eine Oberflachenverdnderung zurickzufihren. Die positiven lonen, die an erhitzten
Metallen entstehen, &hneln denen, die in der Atmosphére u. in Flammengasen auf-
treten. (Ann. Chim. et Phys. [8] 14. 433—539. August.) Sackur.

0. F. Tower, Die Bestimmung des Dampfdruckes von Ldsungen mittels d
Morleymanometers. Vf. beschreibt eine Differentialmethode zur Messung des Dampf-
druckes von Lsgg. mit Hilfe des von Moriey (Ataer. Journ. Science, Sittiman
18. 455) beschriebenen empfindlichen Schraubenmaaometers. Die Quecksilberniveaux



in zwei Schenkeln eines Rohres, von denen der eine mit einem Gefall mit dem
reinen Lésungsmittel, der andere Schenkel mit einem Gefall mit der Lsg. kommuni-
ziert, werden mit Hilfe einer Mikrometerschraube auf zwei Platinspitzen einge-
stellt. Die Einzelheiten des ziemlich komplizierten App. muissen im Original nach-
gesehea werden.

Es wurden die Dampfdricke folgender Lsgg. gemessen (e g geldsten Stoffes in
1000 g, p —p"' Differenz des Dampfdruckes gegen reines W., m das Mol.-Gew.,
berechnet nach Raoults Formel): Rohrzucker in Wasser bei 15° c¢ 66,05, p —p'
0,047 mm, m 330,5; fur c 342,22, p —p' 0,234 mm, m 328,1. — Kaliumjodid in
Wasser bei 0° c 46,23, p —p" 0,0382 mm, in 98,8; fir c 2453, p —p' 0,1463 und
m 133,8; fur c¢ 1230,8, p —p’ 1,107 mm, m 69,5; D.° der gesattigten Lsg. bei 0°
1,6699. — Lithiumchlorid in Wasser (bei 0°) fur ¢ 21,62 ist p —p' 0,0649, m 27,1;
fur ¢ 92,05 ist p —p" 0,328, m 21,5; fur c 540,10 ist p —p" 2,545 und m 7,8. —
Diese Abnahme von m fir Lithiumchlorid mit der Konzentration ist wahrscheinlich
auf die groRBe Neigung dieses Salzes zur Hydratbildung zurickzufiihren. — Von
nichtwasserigen Lsgg. wurden Lsgg. in Methylalkohol und in Athylalkohol unter-
sucht. Die Dampfdricke bei 0° wurden direkt bestimmt fir reinen Methylalkohol
zu 29,70 mm; fur reinen Athylalkohol zu 12,48 mm. Es wurden ferner die Dampf-
driicke yon verschieden konz. Lsgg. von Tetradthylammoniumjodid, Kaliumjodid
und Lithiumchlorid in diesen L&sungsmitteln gemessen.

Die Resultate, besonders die fiir die nichtwésserigen Lsgg,, stimmen unter-
einander wenig Uberein, und da der App. kompliziert und schwierig zu handhaben
ist, meint Vf., da im allgemeinen die dynamische Luftdurehleitungsmethode gegen-
Uber der von ihm beschriebenen vorznziehen sei. (Journ. Amerie. Ghem. Soc. 30.
1219—28, August. Cleveland, Ohio, U. S. A. Western Reserve Univ.) Bbill.

F. Schanz, Wirkung ultravioletter Strahlen auf das Auge. Wenn man das
Auge eines Versuchstieres in das Bild bringt, das man mit einer Quarzlinse durch
den Lichtbogen einer elektrischen Bogenlampe erzeugt, so beobachtet man eine leb-
hafte Fluorescenz der Linse, u. besonders wenn man die sichtbaren Strahlen durch ein
blaues Uviolglas schwécht. In dem dunkelblau beleuchteten Auge siebt man dann
die hellgrun fluoreseierende Linse. Diese Fluorescenz wird allein durch die ultra-
violetten Strahlen erzeugt, was mau durch Absorption der letzteren mittels eines
zwischen Auge und Lichtquelle gebrachten Euphosglases nachweiaen kann, u. zwar
sind es die Strahlen von 400—300 p Wellenlange, die in die Tiefe dringen, die
Fluorescenz der Linse, die beobachteten Tribungen derselben, die Erythropsie u.
Farbensinnstérungea veranlassen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 51. 856. 12/9. Dresden.
Ophthalmol. Ges. Heidelberg.) Pboskaueb.

Hans Zickendraht, Untersuchungen an fluorescierenden Natriumdémpfen. Die
Versuchsanordnuog wird ausfiihrlich beschrieben; evakuierbares, langes Stahlrohr,
in der Mitte heizbar, an den Enden gekuhlt; durch die Endplatten ragen die meR-
bar verschiebbaren Elektroden und das Thermoelement in die durch Eisenscheiben
abgeteilte geheizte Mittelkammer, Uber die zum Konstanthalten der Temp. ein
Schutzzylinder gestiilpt ist. In der Mittelkammer wird Na verdampft. Dia grline
Fluorescenz des Na-Dampfes wird durch Bogenlicht erzeugt und die Temp. im
Moment des Auftretens abgelesen. Zu beachten ist, daB das Thermoelement im
hohen Vakuum zu tief zeigt. Die Versa, zeigen, dal die Fluorescenz bei 280—290°
eintritt, bezw. verschwindet. Bei hohem Druck prégt sich der Moment des Eintritts
viel starker aus. Er muB sich elektrisch irgendwie zu erkennen geben. Zeichnet
man die Anfangsspannung bei konstantem Druck und konstanter Elektrodenent-
fernung als Funktion der Temp., to haben die Kurven bei allen Elektrodenabstanden

XII. 2. 88
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zwei Minima, eines bei 230°, das sich optisch nicht bemerkbar macht, u. ein zweites
bei 280°, dem Eintrittsmoment der Fluorescenz.

Es wird untersucht, ob die Ggw. eines anderen Gases als Luft die Verhéltnisse
adndert. Mit Wasserstoff (Bombenwasserstoff, mit Sauerstoffabsorptionsmitteln ge-
waschen), Kohlensaure und Stickstoff gelingt es dem Vf. nicht, die Fluorescenz fir
langere Zeit zum Verschwinden zu bringen. Beim Wasserstoff besteht oberhalb 300°
stets Fluorescenz; mit 400 Volt Spannung ist es in Wasserstoff unter keinen Um-
standen moglich, einen Strom durch den Dampf zu senden. In einem Kohlensaure-
Natriumdampfgemiscb ist die lonisation weit geringer, als wenn Luft dem Dampf
beigemischt ist. Auch bei Ggw. von CO08 fallt das Minimum der Kurve genau mit
dem Fluorescenzeintritt zusammen. Stickstoff verhélt sich der Luft &hnlich, doch
sind hier die geringsten Spannungen ndtig. Das Minimum beim Fluorescenzeintritt
ist nicht scharf ausgepragt, scharfer ein Minimum bei ca. 250°.

Die Charakteristiken von Natriumdampf-Luft werden untersucht, doch ent-
ziehen sich die Einzelheiten der Wiedergabe. Der Natriumdampf ist in den Dampf-
Gasgemischen relativ stark ionisiert. Welche lonisationsursache in einem bestimmten
Fall Uberwiegt, l4Bt sich nicht angeben. Der EinfluB des einhillenden Gases ist
ein recht betréachtlicher. Die Reihenfolge der Anfangsspannungen (H2, COa, Luft,
Na) ist eine andere als die der lonenbeweglichkeiten. (Physikal. Ztschr, 9. 593 bis
603. 15/9. [Juli.] Basel. Phys. Inst. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifawald.

W. Voigt und K. Honda, Beobachtungen uber naturliche und magnetische
Drehung der Polarisationsebene in Krystallen. Das Zahlenmaterial ist bisher sparlich.
Wahrend man bisher glaubte, dal? die naturliche Drehung pro Sehichteinheit nur
von der Farbe abbé&ngt, ist in den letzten Jahren bei Quarz und Rohrzucker nach-
gewiesen worden, daR auch die Achsenrichtung mitspielt. Es ist nun die Frage,
ob sich bei einem zweiachsigen Krystall, dessen beide optische Achsen krystallo-
graphisch ungleichwertig sind, Verschiedenheiten zwischen den, den beiden Achsen-
richtungen zugeordneten, magnetischen Drehungen nachweisen lassen. Die Elek-
tronentheorie 1aRt eine solche Verschiedenheit zu, wie W. Voigt ableitet. Die
Messungen sind sehr schwierig, da es gilt, jede Doppelbrechung zu vermeiden.
Man muB mit maglichst parallelen Strahlenbiindeln arbeiten. Die Einzelheiten der
Versuchsanordnung entziehen sich einer kurzen Beschreibung. Die natirliche
Drehung fir Wellenldangen zwischen 430 und 630 fxfi wird fur rechts- und fiir links-
drehendes Natriumchlorat gemessen; die Werte sind fast gleich (fir Na-Licht pro
lcm i 31°42"). Die Beobachtungen an Rechtsweinsdure werden durch die starke
Doppelbrechung des Materials erschwert (fir D-Licht pro 1 cm —105° 22%); fir
Rohrzucker wird nach der Achse A -j-16°43', nach der Achse A' —53° 26" gefunden.
Die magnetische Drehung wird fir Natriumchlorat, Dolomit, Apophyllit, Apatit und
Rohrzucker fir Wellenldngen zwischen 430 und 630 und die reelle Feldstérke
H = 20000 angegeben. Aua den Messungen scheint hervorzugehen, daB die
magnetische Drehung fir Rohrzucker nach der Achse A durchweg auBerhalb der
Versuehsfehler kleiner ist als nach der Aebse A!. (Physikal. Ztschr. 9. 585—90.
15/9. [Juli.] Gottingeu.) W. A. RoTH-Greifswald.

W. P. Jorissen, Die Entwicklung der Vorstellungen auf dem Gebiet der Oxy-
dationserscheinungen. In diesem, am 23. September 1908 als Antrittsvorlesung an
der Universitat zu Leiden gehaltenen Vortrag werden die Theorien u. Vorstellungen
besprochen, welche sich Uber Oxydation und Verbrennung vom 17. Jahrhundert an
im Lauf der Zeit entwickelt haben. Spezieller behandelt werden die in den letzten
Jahren ausgefuibrten Unteres, zwecks Aufkldrung der Sauerstoffaktivierung. (Chemisch
Weekblad 5. 725—44. 26/9.) Henle.
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Anorganische Chemie.

Fritz weigert, Uber chemische Lichtwimungen. 3. Ozonzersetzung durch Licht.
Der Vf. hatte friher nachgewiesen, daf eine Reihe von Gasrkk,, die an u. fur sich
nicht lichtempfindlich sind, durch den Zusatz von Chlor sensibilisiert weiden und
bei Bestrahlung mit sichtbarem Lieht vor sich gehen (Ana. der Physik [4] 24. 55.
243; C. 1907. Il. 1737; 1908,1. 92). Eine von diesen Rkk,, die spontane Zers, von
Ozon, wird nunmehr genauer untersucht. Zur Verwendung kam Sauerstoff ver-
schiedenen Ursprunges, der bis etwa 4°/0 ozonisiert wurde. Die Zersetzungs-
gesehwindigkeit wurde bei Gtgw. von Chlor durch Druckmessung verfolgt. Ala
Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe, deren ultraviolette Strahlen durch Glas
abgeblendet wurden. Die Geschwindigkeit des Zerfalls ist bemerkenswerterweise,
solange uberhaupt noch Ozon da ist, vollig konstant, der Zerfall also eine Rk.
nullter Ordnung. Im Dunkeln tritt keine Zers. ein. Bei Vermehrung der Chlor-
konzentration steigt die Zerfallsgeschwindigkeit, aber nicht in demselben MaRe wie
der Chlorgehalt; der Liehtinienaitat ist sie ungefahr proportional, so dal die Rk.
geradezu als zu photometrischen Messungen benutzt werden kann. Durch Ein-
schieben von Liehtfiltera, enthaltend Chlor u. Ozon, wurde gefunden, daf} die Rk.
lediglich proportional der vom Chlor absorbierten Lichtmenge stattfindet, daR also
eine eigentliche photoehemische Exstinktion nicht eintritt. Der Temperaturkoeffizient
ist zwischen 15 und 25° 1,17, also sehr Klein.

Zur Erkléarung der Beobachtungen kénnte man annehmen, daf sich aus Chlor
und Ozon im Lichte ein Zwisehenprod. bildet, welches sehr rasch zerfallt. Ein-
facher erscheint die Deutung mit Hilfe der Hypothese, daf sieh im bestrahlten
Chlor Reaktionskerne bilden, die die Zers, des Ozons katalytisch beschleunigen.
Wenn nun jedem dieser Kerne die Fahigkeit zukommt, nur eine gewisse Zahl von
Ozonmolekeln zu zerstoren, so mufl die Zerfallsgesehwindigkeit des Ozons aus dem-
selben Grunde konstant bleiben, wie z. B. die Stromstarke im Sattigungsstrome.
Diese Theorie wird durch einige vorlaufige Verss. bestatigt, die einen EinfluR eines
elektrischen Feldes (von 1400 Volt) auf die Zersetzungsgeschwindigkeit beweisen.
(Ztsehr. f. Elektrochem. 14. 591—96. 11/9. [30/5.*] Vortr, 15. Hauptvers. d. Deutschen
Bunsengesellsch. Wien. Physical Lab. Manchester. Univ.) Sackub.

E. Abel, Jod-Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds. Jod reagiert in alkal.
Lsg. mit H303 momentan, in saurer Lsg. gar nicht. In einem Gebiet mittlerer
Wasserstoffionenkonzentration regiert es daher mit endlicher Geschwindigkeit nach
der Gleichung: H33 -j- J& =3 2J' 2H" -(- 02 (1). Gleichzeitig tritt aber die
Rk. (2) ein: HO3 + 23" -f- 2H-= 2H30 -j- J3 Die Summe von 1 und 2 ist die
Rk.: 2HjO3= 2H&O -j- 03, also eine scheinbare Katalyse des Wasserstoffperoxyds
durch Jodionen. Durch den Ablauf von Rk.2 werden die Konzentrationen der Lsg.
so verschoben, daR der Ablauf von 1 geférdert wird. Daher nimmt das Verhéltnis

~alod N ~er kontinuierlich zu- Verlaufen beide Rkk. gleich schnell, so

verschwindet nur H30 3 u. zwar doppelt so rasch, wie nach Gleichung 1, also nach
einer fir H30 3 monomoieknlaien Reaktionsgleichung. Diese Forderung der Theorie
steht mit der Erfahrung im Einklang (vgl. Bbedig u. W alton, Ztsehr. f. phyaik.
Ch. 47. 185; G. 1SOA. I. 982). Setzt man zur Lsg. Thiosulfat und fangt daher
dauernd das nach Gleichung 2 entstehende Jod fort, so wird 2 stark beschleunigt u.
die Sauerstoffen!w. nach 1 tritt ganz in den Hintergrund. Der Reakiionsverlauf
schlieBt sich dann ganz der Formel an, die Vf. friher fur die Rk. zwischen HsOs
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und Thiosulfat in saurer Lsg. bei G-gw. von Jodionen abgeleitet hat. (Monatshefte
f. Chemie 28. 1239; C. 1908 1. 595.) (Ztechr. f. Elektrochem. 14. 598—607. 11/9.
[30/5.*] Vortr. 15. Hauptvers. der Deutschen Bunsen-Geeellsch. Wien.) Sackub.

E. Abel, Vorlesungsversuch zur Demonstration des Massenwirkungsgesetzes.

der im vorst. Referat behandelten Arbeit ist ausgefiihrt worden, dafl die Rk. zwischen
Wasserstoffperoxyd und Jodwasserstoff in saurer Lsg, vornehmlich zur B. von Jod,
nach Zuriickdrangung der H'-Konzentration dagegen zur B. von Sauerstoff fuhrt.
Nach dem Massenwirkungsgesetz erfolgt eine derartige Verminderung der H'-Kon-
zentration beim Zusatz eines gleichionigen Salzes zu einer schwachen S. In zwei
Parallelverss. mit Essigsdure und Essigsdaure -f- Na-Acetat kann man diese Er-
scheinung sehr bequem demonstrieren. In der einen Flasche tritt bei Ggw. von
Starke starke Blaufarbung, in der anderen dagegen nur schwache Blaufarbung u.
deutliche Sauerstoffentw. auf. (Ztsehr. f. Elektrochem. 14. 630—31. 11/9. [Juni.]
Wien.) Sackub.

A. von Antropoff, Argon als Begleiter radioaktiver Zirkonminerale. Wéhrend
Helium in allen radioaktiven Mineralien gefunden worden ist, wuide Argon bisher
nur in einem einzigen, nédmlich einem aktiven Zirkonsilicat aus Norwegen, dem
Malacon, erhalten, Es lag nahe, einen genetischen Zusammenhang zwischen dem
Zirkon und dem Argon anzunehmen. Ist diese Vermutung richtig, so missen alle
radioaktiven Zirkonmineralien Argon enthalten. Tatséchlich wurden in einem zweiten
aus Brasilien stammenden, schwach aktiven Mineral, ebenfalls deutliche Mengen
von Argon nachgewiesen. Die Trennung von Helium erfolgte durch Fraktionieren
mit fl. Luft; Neon wurde nicht gefunden. (Ztsehr, f. Elektrochem. 14. 585—86.
11/9. [30/5.*] Vortr. 15. Hauptvers. der Deutschen Bunsen-Gesellsch. Wien-London.)

Sackub.

H. Kamerlingh Onnes, Die Verflussigung des Heliums. (Vgl. S. 1091.)
handelt sich um einen durch 2 Figg. erlauterten Auszug aus der in den Sitzungs-
berichten der Akademie zu Amsterdam erschienenen Abhandlung des Vfs., in dem
die Arbeitsweise und Apparatur eingehend beschrieben wird. Wegen der Einzel-
heiten muR auf das Original verwiesen werden. (Chem.-Ztg. 32. 901—3. 19/9.)

Diustebbehn.

J. C Mo Lennan und W. T. Kennedy, Uber die Badioaktivitdit von Kalium
und anderen Alkalimetallen, Die wesentlichsten Ergebnisse dieser Unters, sind be-
reits referiert worden (S. 485 u. 757). Naehzutragen ist, dal es auf keine Weise
gelang, den radioaktiven Bestandteil der Kaliumsalza von diesen zu trennen. Eines
der bekannten radioaktiven Elemente oder eines deren Zerfallsprodd. scheint nicht
vorzuliegen. Die Durchdringungsfahigkeit der Kaliumstrahlen iat &hnlich der der
Uranium X-Strahlen. (Philos. Magazine [6] 16. 377-95. Sept. [5/8.] Physical Lab.
University of Toronto.) SACKUB.

Frederick H. Getman, Die Viscositat nichtwasseriger Lésungen von Kalium-
jodid. (Vgl. S. 923) KJ verringert in verd. wss. Lsgg. die Z&ahigkeit des W.
bedeutend. Bei 25° werden die Dichten und die Viscositdten (nach Poiseuille-
Ostwald) von Lsgg. von KJ in Methylalkohol, Athylalkohol, Glykol, Glycerin,
Furfurol, Aceton und Pyridin gemessen. Das Verhaltnis der Viscositdt der Lsgg.
zur Viscositat des Losungsmittels wird berechnet und graphisch dargestellt. Es ist
grofer als 1 in Methylalkohol, A., Glykol, Furfurol, Aceton und Pyridin, kleiner
als 1 in Glycerin (und W.). Die Kurve fir Methylalkohol liegt zwischen denen
fur W. und A., die Viscositdtadnderung und die Dissoziaiionskraft sind also ,,antibat*.
Die Kurve fur W. liegt zwischen der fur Glykol und fir Glycerin. Aceton und

Es



A. sind einander in der Viseosititsanderung uad dem Dissoziatioosvermdgen sehr
ahnlich, Alle untersuchten L&sungsmittel (bis auf Pyridin, in dein KJ wi. ist) sind
mehr oder weniger assoziiert. Nach Dunstan (Ztschr. f. pbyaik. Ch. 51. 732;
0. 1905. I. 321) soll Viscositat: Molekularvolumen fir nichtassoziierte FII. eine
Konstante sein. Doch findet der Vf. au 50 Beispielen, dalR die Konstante durch
den Eintritt eines schweren Atoms (Br, J, S) st&ik ansteigt, und daR die Konstante
nur fur Glieder einer Kdérperklaase ungeféahr konstant ist. Der Eintritt eines Benzol-
kernes erhoht die Konstante stark. DUNSTANs Regel ist nur eine N&herung, welche
nur in sehr engen Grenzen gilt. Bildet man den Quotienten fir Glykol und Glycerin,
so ergeben sich auBerordentlich hohe Werte, die auf Assoziation deuten. Wahr-
scheinlich ist Glykol weniger, Glycerin starker assoziiert als W. Die Verringerung
der Viscositat von Glyceriu durch KJ-Zusatz erklart sich (wie bei W.) durch die
starke Assoziation des Losungsmittels. Neben der Assoziation verringern die Kationen
die Viscositat der Lsgg. gegen die des Losungsmittels. (Journ. Americ. Cbem. Soc. 30.
1077—84. Juli. [22/4] New York City. Columbia Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

W. F. Green, Die Einwirkung von Ferrisalzen auf die Oxydationsgeschwindig-
keit von Ferrosalzen und auf die katalytische Wirkung der letzteren. Nachdem die
Unteres, von Miss Benson (Journ. of Physical Chem. 7. 1. 356; C.1908.1. 433; Il.
707) ergeben hatten, daR Ferrisalze verzogernd auf die Oxydation von Ferrosulfat
durch Chromsaure einwirken, uud dal3 sie weiterhin auch die katalytische Wrkg.
von Ferrosalzen auf die Oxydation von Jodiden durch Chromséure stark beeintréch-
tigen, schien es von Interesse, festzustellen, ob auch andere Oxydationsprozesse
existieren, welche durch Ferrisalze negativ katalytisch beeinflult werden. Es wurden
deshalb untersucht u. hinsichtlich ihrer Geschwindigkeit gemessen erstens die Oxy-
dation von Ferrochiorid durch Chlorsdure in Abwesenheit und bei Ggw. von Ferri-
ammoniumsulfat, zweitens die Oxydation von Ferrosulfat durch 0 bei Anwesenheit
und bei Abwesenheit von FeCia, drittens die Oxydation von HJ durch Chlorséure
und durch Bromséure in Abwesenheit eines Katalysators, bei Ggw. von Ferrosalz,
bei Ggw. von Ferrisalz u. bei Ggw. von Ferrosalz und von Ferrisalz. Ein reaktions-
verzogernder EinfluR des Ferrisalzes lie3 sich in keinem Falle beobachten. Auf die
Oxydationsgesehwindigkeit von Ferrosalzen durch Chlorsdure oder durch O hat die
Ggw. von Ferrisalzen keinen Einfluf3; die Oxydation von HJ zu J durch Chlor-
oder Bromséure wird sowohl durch Ferrosalze, wie auch durch Ferrisalze be-
schleunigt, und zwar ist die von gleichen Fe-Mengen ausgetbte Beschleunigung
praktisch die gleiche, gleichgiltig, ob das Fe als Ferro- oder als Ferrisalz zugegen
ist. In Lsgg., welche sowohl Ferri- wie Ferrosalz enthalten, ist die Wrkg. der
beiden Salze eine additive. (Journ. of Physical Chem. 12. 389—97. Juni. Toronto.
Chem. Univ.-Lab) Hehle.

k. Werner, uber Jodopentammmkdébaltisalze, Jx,. Die Formeln (I.

und Il.) fur die von Sand und Bskmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4497; C.
1908. 1. 217) beschriebenen neuen Kobaltiakverbb. sind als sehr unwahrscheinlich
zu bezeichnen. Gleichfalls im Widerspruch mit den Erfahrungen steht die Annahme
zweier Nebenvalenzen fir die Brickensauerstoffe in I. und Il. — Vf. hat nun die
genannten Verbb. naher untersucht und festgestellt, dal sie nicht zu den mehr-
kernigen Verbb. gehdren, sondern die bis jetzt unbekannte Jodopentainminkobalt-
reihe darstellen. — Abgesehen von der Farbe, hat der Cl-Gehalt der — nicht reiBen
— Substanz zur Tauschung Veranlassung gegeben. Die aus schwarzem Nitroso-
pentamminkobaltnitrat durch J entstehende Verb. erwies sich als ein Gemisch von
viel Jodopentammiunitrat und wenig Xanthonitrat. Eine Trennung gelingt nur
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Uber das fast uni. Dichromat. Bewiesen wurde das Vorliegen der Jodopentammin-
salze auch durch das aus dem Nitrat mittels AgNO, gewonnene Agquopentarnmin-
kobaltnitrat. Schliellich gelang es auch, die Jodopentamminkobaltsalze auf ein-
fachere, und fur ihre Beziehungen zu anderen Pentaasrainsalzen charakteristischere
Weise darzustellen, namlich durch Entwasserung von Aquopentamminkobaltjodid
(HL), die hei 80° glatt erfolgt. — Die Halogenopentamminkobaltisalze zeigen die in
1V., V., VI. angedeutete Farbenabstufung.

Das nach Sand und B6KMANN durch Einw. von Jod auf Nitrosopentammin-
kobaltnitrat hergestellte Rohprod. ist ein gelblichgrines Pulver. Kocht man dieses
mit verd. Essigsaure, so entsteht unter Jodentw. eine braunrote Lsg., aus der sich
braungelbe Té&felchen u. Blattchen abscheiden. Zur weiteren Reinigung fallt man
aus W. mit konz. HNOS3, befreit durch Waschen mitA. u. A. vom letzten anhaften
den Jod und lost aus h,, essigsaurehaltigen W. um;gldnzende, braungelbe Blatt-
chen, die, gemaR der Analyse, aus Xanthonitrat (VII.) bestehen. Das Rohprod.
enthalt also Xanthosalz. — Zwecks weiterer Unters, verrieb man das Rohprod.
2 mal mit konz. HNO03, wusch mit W., A. u. A,, schuttelte mit k. W. u. filtrierte;
der Rickstand auf dem Filter wurde immer von neuem mit k. W. ausgeschuttelt
und filtriert und so in 39 Fraktionen zerlegt. Die wss. Lsgg. fallte man mit konz.
HNO03; Fraktion 1—4 war rotgelb, 5—13 schmutzig braungelb, 14—39 griin geféarbt.
Fraktion 19 besaB, nach der Analyse, ein Atomverhéltuis Co :N :J — 1:7,27 :
0,83. Um die Zahl der in wss. Lsg. in ionogener Bindung vorhandenen Saurereste
featzustellen, verarbeitete man das griine Nitrat auf Chlorid u. Bromid durch Fallen
der wss. Lsg. mit HCI, bezw. HBr. Das Chlorid bildet dunkelgrine Krystéllichen
aus W. durch HCI (Co : N = 1 :5,22); Bromid, gelbstichig grines, krystallinisches
Pulver; wl. in W. (Co :N = 1:515). Aus den Atomverhéltnissen ist zu schlie3en,
dall im grunen Nitrat 2N 03-Reste ionogen gebunden sind.

0/ Coj iH9)5 HL V. V.
L0/ Co(NH36 IL 0/ 0o(NH36 [Co&dH 8§ > [Go(NH3JXa [Co(NH3)JIX*
X.CO'{]I\'/II\'IIg']g . \n OI\INbrg/g purpurn. blauviolett.
"m K nH,)JX' ™ ™
gran.
X [°»AJBr X' KW H »- XL K<H,)>e<>!

Digeriert man grunes Nitrat mit AgNOs und einigen Tropfen Essigsdure und
saugt vom AgJ ab, so gibt das Filtrat, mit konz. HNOaeinen ziegelroten Nd.; durch
Umfallen aus W. mit konz. HNOs erhdlt man reines Aquopentamminnitrat (VIIL.).
— Bromid (IX.), durch Fallen der wss. Lsg. mit KBr. — Zur Reindarst. der
Jodopentamminsalze verreibt man das grine Nitrat mit Kaliumdiehromat und W.,
wascht das braungriine Dichromat mit W. u. fihrt es mittels NH4CL in das Chlorid
Uber, welches dann noch wiederholt in das Dichromat zurickverwandelt wird;
schlieBlich setzt man das Dichromat mit NH4ANO3 um, Das so erhaltene Jodo-
pentamminkébaltinitrat (X.) ist ein feinkrystallinisches, mattgriines Pulver; swl. in
W. — Chlorid, durch Verreiben des Nitrats mit NH4C1 und W,; mki\, derbe,
koérnige, dunkelgrine Krystalle aus W. durch konz. HCI; am leichtesten 1 von den
dargeatellten Salzen. Die wss. Lsg. wird gefallt durch HNO3, HBr, KsCr207, KaCr04
und KJ; keine Fallung tritt ein bei H2S04, (NH4sS04, NaaSsOe, KSCN, KCN,
(NHJjCOj. — Bromid, gelbgrunes, fein krystallinisches Pulver; viel weniger 1 in



W. als das Chlorid. — Jodid, olivgrun, Ideinkrystallinisch; wl. in W. — Di-
chromat (XL), braunes, kryatallinisches Pulver; prismatische Krystallchen u. Mk.;
wl. in W. — Die wsa. Lsgg. der Jodopentamminsalze sind rein griin; beim Stehen
geht die Farbe langsam in diejenige verd. Aquopentamminsaizkgg Uber. — Am
besten gewinnt man die Jodopentamminsalze durch 10-etdg. Trocknen von Aquopent-
amminkobaltjodid bei 60— 80°; die entstandene schwarzviolette M. verreibt man
(2 mal) mit NH4NOs u. W., saugt ab und wascht so iange mit W., bis das Filtrat
von unverandertem Aquopeutamminsalz nicht mehr gelb geférbt ist. Das gebildete
Jodopentamminnitr&t ist fast rein. (Ber. Dtsch. Cbheua. Ges. 41. 3007—15. 26/9.
[11/8.] Zirich. Univ.-Lab.) JOST.

F. G-iolitti und G. Tav&nti, Uber die Bereitung von Uran. Fir die Daist.
dieses Metalls kommt vor allem die Reduktion seiner Oxyde durch Aluminium in
Betracht. Die zur Bereitung von U838 im Handel befindlichen ,reinen* Uranyl-
salze enthalten immer groRBere oder geringere Mengen Alkalisalze in Form von
Doppelsalzen. So entspricht auch das reine Uranylacetat von Meeck oder Kahl-
baum der Formel U02C8s0i)aNa(CsHalj), 2B&0O und liefert (ebenso verhalten sich
andere Uranylsalze mit flichtigen SS.) Natriumpyrouranat, NadJa0 7, beim Glihen.
Um die Ggw. von Na oder K in dem durch Gliuhen der Uranylsalze erhaltenen
Prodd. zu vermeiden, verfuhren Vff.: a) indem sie die das Alkalipyrouranat ent-
haltende M. im H-Strom gluhten und das Reduktionsprod. mit W. extrahierten, u.
b) indem sie das das Pyrouranat enthaltende Glihprod, in einer S., am besten in
HNOg, lésten, und es dann durch eine Reihe von Féllungen mit NH3 in reines.
Ammoniumuranat Uberfahrten; dieses letztere gibt beim Gliihen reines U80 8 wéhrend
nach Methode a) kein aikalifreies Uranoxyd erhalten werden konnte. Vff. weisen
noek kurz auf die Wichtigkeit dieser Beobachtungen fur die analytische Best. von
Uran hin. — Die von Moissan (C. r. d. I’Ac&d. des Sciences 132. 1302; C. 96. II.
234) angegebene Methode unter Verwendung von Aluminium eignet sich nicht zur
Darst. von metallurgischem Uran oder von Uranlegierungen; dabei entsteht viel-
mehr nach den Vff. ein Gemisch von metallurgischem Aluminium, Korund u. Uran-
oxyd. Dagegen gelang die Darst. von Uran, bezw. seiner Legierungen nach dem
von Stavenhagen (Ber. Dtsch. Ohem. Ges. 32. 3065; 35. 909; C. 1900. I. 101;
1902. L 850) modifizierten, dadurch allerdings seiner Einfachheit beraubten Goid-
sCHMiDTschen Verf. Ein inniges Gemisch von reinem Eisenoxyd mit 10°/0 Uran-
oxyd wurde mit Aluminiumfeilspdnen (mehr als zur vélligen Reduktion der beiden
Oxyde erforderlich) véllig trocken mittels BaOs + Al in Rk. gebracht und dabei
unter einer Schlackesschicht, die Uran enthielt, eine kompakte Metallmasse er-
halten, die aus 97,48% Fe u. 2,39% Si (aus der Tiegelmasse) bestand. (Gaz. chim.
ital. 38. Il. 239—51. 12/9. Rom. Ohem. Univ.-Inst.) RoTH-Cothen.

Alberto Chilesotti, Uber die Verbindungen des Bleies mit der salpetrigen S&ure.
(Vgl. S. 1013.) Der Vf. will die Konzentration der Pb"-lonen in Bleinitritldsungen
aus den EMK. von Konzentrationsketten finden, und zwar werden Pb-Elektroden,
die mit Nitrit-, und solche, die mit Nitratlsgg. umgeben sind, einzeln gegen eine
n. Kalomelelektrode gemessen unter Zwischenschaltung von NaNOs-, Pb(N082- und
Pb(NO&2Lsgg. Eine eingehende Diskussion der Versuchsdaten ergibt, daB in einer
0,1-n. Pb(NO§j-Lsg. weniger lonen vorhanden sind als in einer entsprechenden
Nitratlsg. und etwa ebensoviel wie in einer gleiehnormalen PbCij-Lsg. DaR die
Nitritlsgg. schlechter leiten als die entsprechenden Chloridlsgg., ruhrt von der
anderen Beweglichkeit der komplexen lonen in den beiden Lsgg. her.

Konzentriert man Bleinitritlsgg. bei gewdhnlicher Temp. Gber H&04, so ent-
weichen nitrose Gase. Auch 0,06—0,1-n. Lsgg. riechen bei gewdhnlicher Temp.
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Lsgg. von mittlerer Verdinnung zeigen ein mit der Zeit schwach ansteigendes
Leitvermdgen. NO/-lonen verschwinden dabei unter B. von NO/, NO und Frei-
werden einer negativen Ladung. Der Vf. verfolgt die Zers, des gel. Salzes beim
Kochen unter LuftabschluB quantitativ. Die Zers, gehorcht der Formel:

3Pb(N022 + 2H2 = PDb(N0§2 + 2Pb(OH)s + 4NO.

Die entweichenden Gase enthalten nie Wasserstoff; die Lsgg. werden durch
die Zers, alkalisch. Gleichgewicht scheint hei 100° etwa dann einzutreten, wenn
ca. 13% des NO," umgewandelt sind. Bei Luftzutritt geht die Zers, weiter und
kompliziert sich.

Folgende Doppelsalze mit KNOt sind bisher dargestellt: 4Pb(NO&gs«6 KNOas
3H2 und Pb(NO@2*2KNOa*HaO. Der Vf, stellt die Salze dar durch Vermischen
von h, Bleiaeetat- und Kaliumnitritlsgg. Die unter verschiedenen Bedingungen
erhaltenen Doppelsalze entsprechen fast immer der Formel 2Pb(N02s3KNOs. Der
Wassergehalt ist unsicher, da die Analysen zwischen den Werten fur ein anhydrisches
und ein monohydrisches Salz schwanken. Die Salze enthalten stets etwas PbO
und NO/. Es scheint eine Verb. 3Pb0,2N203,KNO02 zu existieren. Das andere
einfacher zusammengesetzte Salz erhélt der Vf. nicht, nur einmal eines, das nach
den Analysen ein Mittelding zwischen beiden sein kdénnte. Die Pb-K-Nitrite sind
instabiler als viele andere Doppelnitrite. (Atti B. Accad. dei Lincei, Borna [5] 17.
Il. 173—83. 16/8* Turin. Lab. f. Elektroch. am Polyt.) W. A. Both-Greifswald.

Stewart J. Lloyd, Einige Cuproammoniumhalide. Es wurde untersucht, welche
Verbb. innerhalb des Temperaturintervalls von 0—150° zwischen Cuprohaliden und
NHa existieren, u. es wurden die Temperatur-Druckkurven dieser Verbb. gemessen.
Cu2J2) Cu2Br2 und Cu2012 wurden bei 0° mit NH3 gesattigt u. der Dampfdruck der
Verbb. bei konstanter Temp. beobachtet, wenn ihnen allméhlich NH3 entzogen
wurde. Durch Vergleich der Anzahl der zuriickbleibenden NHs-Molekiile mit dem
beobachteten Druck wurden Kurven erhalten, welche Anzahl u. Zus. der gebildeten
Verbb. anzeigten. Um die Temperatur-Druckkurve einer bestimmten Verb. zu messen,
lieB man weiter bei konstanter Temp. NH3 entweichen, bis der gewlnschte Teil
der Kurve erreicht war, variierte alsdann die Temp. und las den entsprechenden
Druck ab. — Die folgenden Verbb. wurden erhalten: Cu2)2*6NB3, hellgrin, F,
ca. 105°; Cuala>3NH3 dunkelbraun, F. ca. 117°; CuaBra«6NHs, grun, F. ca. 115°%
CuaBra-3NH8, braun, F. ca. 135°; CuaCV6NH,, grin, F. ca. 123°; Cu2CI2-3NH3
hellbraun, F. ca. 144°; Cu2CIS'NH3, dunkelbraun, F. ca. 162°. Die von Kitthausen
(Journ. f. prakt. Ch. 59. 369 [1853]) beschriebene Verb. CuaCl2-2NH3 konnte nicht
erhalten werden. (Journ. of Physical Chem. 12. 398—403. Juni.) Henle.

Ernst Cohen, Physikalisch- chemische Studien am Zinn. VII. Letzte Arbeit
Uber den Gegenstand Chemisch Weekblad 2. 450; C. 1905. 11 745. In verschiedenen
Biichern uber Altertumskunde und Konservierung von Altertumern finden sich Er-
scheinungen erwéahnt, die nichts anderes als die Zinnpest darstellen. Der Vf. bildet
»Kranke* Zinnmunsen ab. Das beste Mittel gegen diese ,,Museumskrankheit* ist,
die Gegenstdnde stets auf einer oberhalb des Umwandlungspunktes liegenden Temp.
zu halten. Der Zerfall hat keinen chemischen Grund; besonders ist ein etwaiger
Pb-Gehalt irrelevant. Das ,kranke* Zinn kann nach dem Umschmelzen sofort
wieder benutzt werden. — GrolRere Mengen von grauem Sn (Bankazinn) erlaubten
eine genauere Messung der Umwandlungstemperatur (Dilatometerflissigkeit 10%ig.
alkoh. Pinksalzlsg.). Die Umwandlungstemp. liegt in unmittelbarer N&ahe von
-j-18°.  (Ztsehr. f. physik. Ch. 63. 625—34. 21/8. [Juni] Utrecht. Van’t HoFF-Lab.)

W. A. Both-Greifswald.



Ed. Defacqz und H. Oopaux, Uber ein neues Titanjodid, das Titanjodur,

TiJr (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 899-901. 20/8,-5/9. — 0. 1908. Il. 673)
Dustebbehn.

Samuel Henry Clifford Briggs, Die Konstitution komplexer Verbindungen.
Die Existenz der beiden Verbb, {Pt-GNH~GI™ und (PtClgK,, in denen Pfc einmal
ein komplexes Kation das andere Mal aber ein ebensolches Anion bildet, fuhlt zu
der Annahme, daf Pt und ebenso die anderen Elemente positive und negative
Affinitaten besitzen. Bezeichnet man um eine positive Affinitdt durch einen Pfeil,
der von positiv nach negativ gerichtet ist, so lalt, sich fir (Pt-6NH8C14 die Formel
I. aufstellen. Durch dieselbe wird zum Ausdruck gebracht, dafR, da alle Atome
u Gruppen direkt mit dem Pt verbunden sind, Stellungsisomerien nicht Vorkommen
kénnen. Die vier Cl besitzen noch je eine ungebundene positive Affinitat u. sind
daber ionisierbar. Atome u, Gruppen mit freien Valenzen sind aueb der Hydrolyse
zugénglich, welche dadurch eintritt, daB W. mit seinen freien Affinitdten mit den
freien Affinitaten einer Verb, in Bk, tritt. Nun sind die beiden genannten Verbb.
durch eine Gruppe von Verbb miteinander verknipft, die aus (Pt*6NH®8)CI4 durch
schrittweise Abnahme des NH8Gehalts hervorgehen, womit gleichzeitig eine Ab-
nahme des ionisierbs,ren Cl erfolgt. In den neuen Formeln 4Rt sich diese Be-
ziehung sehr einfach ausdriicken; denn bei Austritt des mit einer positiven Affinitat
versehenen NH3 gewinnt das Pt eine freie negative, durch welche nun eine freie
positive Affinitat eines Ci gebunden wird, wodurch dieses die F&higkeit, als lon

aufzutreten, verliert. Demnach erhélt die Verb. (Pt»5NH801)-0J8 die Formel II., u.
die schlieBlich entstehende indifferente Verb. (Pt*2NH8*CJ4) die Formel Ill. Ein
NH,, NHS
\ _ |
u<- Cl ,-v Ci-v *-<- Cl N~ a
nh3-7 «-nh8
NHs—v I | ~-NH38
Cl Gl =— Cl|
nh8 nh8
NHs NH8 ClKm<-
y \ \
TT CI~ pt~ Cl TV Ci~ Pt~ 01 v CI~ Pf~ Cl
cirrlnrci V> ci®*n”ci ciMii™ci
| | |
NH8 C1K CIK

weiteres Herausnehmen von NHS aus dieser Verb. kann durch Ersetzung durch ein
ionisierbares Chlorid, wie — >mK — > Cl — >-, erfolgen, wodurch die nun ent-
stehe,nde Verb. (PtNH8CIGK (IV.) ein ionisierbares K mit freier negativer Affinitat
erhélt; analog entsteht (Pt018K2 (V.). In diesen beiden Verbb. sind nun die K
durch Vermittlung von Cl an Pt gebunden, woraus sich die Mdglichkeit von
Stellungsisomerien ergibt. Solche bisher nicht zu erklarenden Falle von Isomerien
in Verbb. mit komplexen Anionen sind von W erker (Neuere Anschauungen auf dem
Gebieie der anorganiechen Chemie, S. 189) zusammengestellt worden. (Proceedings
Chem, Soc. 24. 94—95. 29/4.; Journ. Chem. Soc. London 98. 1564—72. August.)
Fkanz.

Marcel Delépine, Komplexe Salee. I1. AlJcalichloroiridate und -chloroiridite.
(Kurzes Eef. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. S. 291.) Nacbzutragen ist folgendes.
Das Kaliumchloroiridat ist bei 19° in 80 Tin. W., das BuUdiumchloroiridat in
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1800 Tin. W, das Caesiumchloroiridat, in 9000 Tin. W., das Ammoniumchloroiridat
in 130 Tin. W. 1, das Natriumchloroiridat ist in W. Il. — Die Chloroiridite des K,
Na und NH4 lassen sich auch direkt durch Reduktion der Chloroiridate mittels
Oxalsaure, Eindampfen der M, zur Trockne und Umkrystallitieren des Ruckstandes
im Sinne der Gleichung:

2IrCleMj + CAHa+ 2H*0 = 2IrCIgHsO)M2 + 2C02 + 2HCI

erhalten, jedoch perlauft die Reduktion hier weniger glatt, als in neutraler Lsg,
Natriumchloroiridat liefert unter diesen Bedingungen Natriumhexachloroiridit,
IrC!6Na3.

Trinatriumhexachloroiridit, IrCIONaS‘12Ha0, bildet haufig sehr groRe, schwarze,
an der Luft langsam verwitternde Krystalle, deren Pulver olivgriin ist. Uber HsS04
verliert da3 Salz 10 Mol. W., bei 100° den Reet; das wasserfreie, schmutzig griin-
lichgelbe Pulver zieht innerhalb 24 Stdn. aus der Luft 10 Mol, W. wieder an. Die
Krystalle sind bald Rhomboeder, bald Oktaeder von verschiedener Form. — Das
Trikaliumhexaehlororidit, 1rCI8K3, scheidet sich in Ggw. von KCI mit 3 Mol
Krystallwasser ab, wird im Troekeascbrank wasserfrei und l6st sich bei 19° in
12,5 Tin. W. Aus einer gesattigten KCI-Lsg. krystallisiert das Salz in bronze-
farbenen, rechtwinkligen oder hexagonalen, flachen Blattchen, die anscheinend
1 Mol. Krystallwasser enthalten. — Das Dikaliumaquopentachloroiridit, 1rCI5(H20)K2,
I6st sich bei 19° in 10,9 Tid. W., das Triammoniumhexaehioroiridit, Ir016NH43-
H2, in 9,5 Tin. W., das Diammoniumaguopentachloroiridit, IrC!6(HsSO)(NH42, in
6.5 Tin. W., das Trirubidinmhexachloroiridit, 1r019Rb3-H&, in 110 Tin. W., das
Dirubidiumaquopentachloroiridit, IrCI6(H8O)Rbs, in 95 Tin. W., das Tricaesiumhexa-
chloroaridit, IrCIl60a8'Hj0, in 200 Tin. W., das Dicaesiumaquopentachloroiridit,
IrCI6H2)Cs3, in 120 Tin. W. — Dis Dimetallehloroiridite sind in Pulverform
dunkler grun gefarbt, als die 'frimetalichloroiridite. Die Lsgg. der Chloroiridite
sind in verd. Zustande olivgrin, in konz. Zustande rot, aber weit weniger intensiv,
als die Lsgg. der Chloroiridate; das Gleiche gilt von der Farbe der Krystalle. —
Die fur die Trimetallaalze angegebenen LoalicbkeitsVerhdltnisse sind nur annahernde.
(Bull, Soc, Chim. de France [4] 3. 901—10. 20/8.—5/9.) Dubterbehn.

Ernst Kudolfi, Uber die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen und ihren
Temperaturkoeffizienten. Erwiderung an Herrn W. Guertler. (Vgl. S. 389.) Scharfe
Polemik. (Physikal. Ztschr. 9. 607—9. 15/9. [6/7.] GielRen.) W. A. ROTH-Greifsw.

A. Ssaposhnikow, Uber die Harte metallischer Legierungen. 3. Mitteilung. (Vgl.
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 869. 907; 40. 92. 96; C. 1908.1. 110, 111. 1450.)
Legierungen des Antimons mit Wismut. Nach den Unteres, von Gosselin
und Qautjek, ebenso wie nach denjenigen von Hittner u. Tammann (Ztschr. f.
anorg. Ch. 44. 131; C, 1905. 1. 1000) besteht das Eratarrungsdiagramm der Legie-
ruagen dieser Metalle au3 einer einzigen Kurve, die auf B. einer kontinuierlichen
Reihe von Mtschkrystallen hinweist. Troizdem hatten Huttner u. Tammann die
Mikrostruktur der gebildeten Misehkrystalle nicht homogen gefunden, was auf das
Ausscheiden aus denselben der Metallkomponenten zurtickgefihrt wurde. Vf. hatte
fur die betreffenden Legierungen folgende Héartegrade, ausgedriekt in kg pro gmm,
bestimmt:

Gew.-°/o Bi: 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hartegrad: 26,1 41,1 48,0 496 51,3 438 40,2 402 335 231 9.7.

Ihr Verlauf bestatigt vollkommen den Befund von Huttner u. Tammann von
der ziemlich heterogenen Struktur der auftretenden Misehkrystalle.



Legierungen des Aluminiums mit Zinn, In denselben soll nach G autier
eine Verb. AISn, nach G uillet auch eine zweite Al4Sn auftreten. Dagegen hatte
Gwyer (Ztscbr. f. anorg. Ch, 49. 311; 0, 1906, Il. 222) die B. dieser Atomverbb.
wie auch der Mischkrystalle beanstandet. Vf. findet flr obige Legierungen folgende

Hartegrade:

Gew.-°/0 Sn: 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hartegrad: 21,7 21,0 18,2 158 17,7 16,5 154 150 182 163 4,4

Der Verlauf dieser Hartegrade weist drei Maxima auf, von denen das absolute
Maximum der Zus. AlISn entsprach, was mit den Beobachtungen von Gwyer sich
kaum vereinbaren laft. (Journ. Kuss. Pbys.-Chem. Ges. 40. 665—73. 1/8. [20/3,]
Petersburg. Artillerie-Akad.) V. Zawidzki.

Orgastische Chemie.

H. von Wartenberg, Berichtigmg zu meiner Arbeit: Zur Berechnung
KohUnwasseratoffgleichgewichten (cf. Ztscbr. f. phyaik. Ch. .61. 370; C. 1908. I. 220).
Bei, der Berechnung des Jfeihawgleiebgewichts war ein Rechenfehler unterlaufen,
den Vf. jetzt Kkorrigiert. DieBerichtigung macht die Abweichung zwischen den
nach dem NEBKSTachenWa&armetheorem berechneten und den von Mayer und
Altmayee experimentell bestimmten Zahlen noeh groBer. Zum Teil wenigstens
ist diese Diskrepanz zweifellos darauf zuriekzufiihren, daf bei der Zers, des
Methans mittels Durchleiten durch glihende Séhren kleine Mengen vom Atban und
anderen Homologen des Methans entstehen, und da auch der Bodenkdrper nicht
reiner Kohlenstoff ist, sondern daR sich wasserstoffhaltige Kohle abscheidet. Der
Wasserstoffgehalt von durch Zers, von Methan erhaltener Kohle betrégt nach Verss.
des Vfs. bis zu 1V /o, und diese Nebenprodd. sind wohl, wie eine Uberschlags-
rechnung zeigt, fir mehr als die Halfte der Abweichung der Maye r-ALTMAYERschen
Resultate von den berechneten verantwortlich. Fur die restlichen Abweichungen
ist nur von erneuten Verss. Aufklarung zu hoffen. (Ztschr. f. physik. Ch. 63.
269—72. 30/6.) Brill.

A. Arbusow, Uber die Darstellung von Acetalen nach der Glaisenschen Methode.
Bei seinen Unteres, Uber die Darst. von Acetalen, nach der Gleichung:

HC(OR)a + R.CO.R =» R.C(OR)a.R -f H-COOR,

kam Verf. zu folgenden Schliissen: 1. Der chemisch reine, trockene Orthoameisen-
saureéthylester reagiert nicht mit Ketonen und Aldehyden. — 2. Dagegen reagiert
der Ester leicht in Ggw. von A., sowie von starken SS,, wie H8504, HCl etc. —
3. Schon ganz geringe Mengen der SS. rufen die Rk. hervor, also einetypische
katalytische Wrkg. — 4. In Ggw. von SS. bilden sich die Acetale der Fettreihe
leicht, die der aromatischen schwerer und die der cyclischen noch schwerer. —
5. Cyclische Ketone, wie Menthon und Pulegon, gehen keine Acetale, sondern
Zerfallsprodd, — Zur Darst. von Acetonacetal wurde zum Gemisch von 320 g Ortho-
ameisensaureathylester und 100 g ahso). A. langsam 125 g Aceton zugegeben, und
nach 5-tagigem Stehenlassen das Reaktionsprod. fraktioniert. Die Fraktion 82—115°
wurde mit geschmolzenem OaCl2 4 Tage lang getrocknet u. wieder mehrfach fraktio-
niert. Ausbeute: 195 g, Kp 7S_74 43—45°; Kp. 114—115°. — Acetophenonacetal aus
100 g Acetophenon, 140 g HC(OOaB3)8 und 200 g A. Nach 7 Tagen wurde das
Prod. mehrfach fraktioniert. Ausbeute: 150 g, Kp.17 103,5—104°; D.°00,9266; farb-
loses 61, nach ,Guajacol riechend. — Acetonacetal aus 30 g HC(OC,Hg3, 11,6g

von
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Aceton und 1 Tropfen HsS04. In 5—10 Min. ist die Rk. unter starker Erwédrmung
beendet. Ausbeute: 70°/0, Kp 114—115°. — Monochloracetonacetal aus 28 g Cblor-
aeeton, 44,4 g HC(OC2H6)8, 35 g A. und % Tropfen H«S04 Nach 24 Stdn. wurde
das Prod. mehrfach fraktioniert. Ausbeute: 45 g, Kp 12 57°; Kp. 161—162°; D.%
1,0002; farbloses, angenehm riechendes Ol.

Bei Anwendung von Menthon wurde folgendes beobachtet: 71 g Menthon (Kp n
91°), 66,6 g HC(OC&H6)8 u. 1 Tropfen H2504 wurden 24 Stdn. stehen gelassen, mit
schwacher Pottasehelsg. und W. gewaschen, getrocknet und fraktioniert; farblose
Fl., Kp.9 83—84°; D.2b 0,8749, die wohl den Athylather, C10H17+0 «CSH6, des un-
gesattigten Alkohols, CjOH170OH, darstellt. — Darst. von Methylmenthol nach
Geignard : zu Magnesiummetbyljodid, aus 19 g Mg, wurde die &th. Lsg. von
Menthon zugegeben u. das Prod., wie bekannt, aufgearbeitet. Zur Reinigung von
Menthon wurde das erhaltene Robprod. in 300 g A. gel.,, mit 15 g Hydroxylamin-
chlorhydrat und 24 g Soda versetzt und Yi Stde. lang gekocht. Darauf verd. man
mit W., bebt das Ol ab, é&thert aus, trocknet und fraktioniert. Robprod. 118 g;
Ausbeute: 89%; farbloses, angenehm riechendes Ol, Kp.17 103°; Kp.7498 215,6°;
D.°9 0,9121; D.1® 0,8970. — 50 g Pulegon (Kp 12 104—105°), 50 ¢ HC(OC2H68 und
1 Tropfen H2S04 wurden 17 Stda. lang stehen gelassen und fraktioniert. Die
Fraktion vom Kp.12 97—97,5°, D.% 0,9047, erwies sich als der Athylather, CI0H16-
0*02H6, des ungesattigten Alkohols, CIOH16-OH; eine farblose, nach Puiegon
riechende FI. Mit verd. H2S04 wurde Palegon und A. erhalten. — Darst. von
Gampheracetal: 60,8 g Campher und 57,2 g HC(OC2H6)8 wurden in 207 g A. gel. u.
1 Tropfen H2S04 zugegeben. Nach 9 Tagen wurde das Prod. fraktioniert, wobei
die Reinigung von anhaftendem Campher umsténdlich ist. Eine Fraktion vom
Kp.lW 119—120°, D.°00,9632, D.% 0,9462, erwies sich als das Acetal, eine an-
genehm riechende Fl. — Die zweite Fraktion, vom Kp.16 82—83°, konnte nicht als
eine bestimmte Verb. definiert werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 637 bis
652. 20/5. [24/3.] Nowo-Alexandrien. Chem. Lab. d. Landw. Akad.) Lutz.

Léon Delange, Uber die Léslichkeit und einige Reaktionen des Pinakolins. Das
Pinakolin ist in W. keineswegs uni., vielmehr 16st sich rektifiziertes Pinakolin, Kp.
105,6—106°, in W. von 15° zu 2,32%, vollig reines Pinakolin (s. u.) zu 2,44%.
Aceton erhoht die Loslichkeit des Pinakolins in W. betréchtlich; so 16st sich Pina-
kolin bei 15° in 28,8 Tin. einer 20%ig., in 16,5 Tin. einer 33%ig,, in 11,0 Tin.
einer 50%ig., in 7,0 Tin. einer 60%ig. Acetonlsg. Ferner entzieht Uberschissiges
Pinakolin einer wss. Acetonlsg. um so mehr Aceton, je konzentrierter die Acetonlsg,
istt. — Die Angabe von Deniges (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 597; C. 1903. IlI.
396), daB das Pinakolin mit dem sauren Mercurisulfatreagens (50 g HgO, gel. in
einem h. Gemisch von 200 ccm H2S04 und 1000 ccm W.) eine der Acetonverb,
analoge Fallung erzeuge, ist unzutreffend; der von Deniges beobachtete Nd. ist
auf die Verwendung unreinen Pinakolins zurickzufihren. Man kann vielmehr
mehrfach fraktioniertes Pinakolin dadurch véllig reinigen, dal man es 2—3-mal
mit dem genannten Reagens unter Druck bei 100° behandelt. Dementsprechend
1aBt sich das Aceton nach dem Verf. von Deniges auch in Ggw. von Pinakolin
bestimmen. — Ebenso erwies sich die Angabe von Deniges, daf das Pinakolin in
alkal. LBg. bei der Einw. von Jod Jodoform bilde, als unzutreffend fiir reines Pina-
kolin. Es entsteht vielmehr ein gelblickweier Nd. vom F. 68° und eine geringe
Menge einer auBerordentlich stechend riechenden FI. Dagegen gibt reines Pinakolin
in Ubereinstimmung mit der Angabe von Deniges die (EGALsche Rk. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 3. 910—15. 20/8.—5/9. Gent. Lab. von Delacre.) D uSTERB.

Emil Fischer und Adolf Kramer, Versuche zw Darstellung der a-Amino-y,§-
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dioxyvaleriansaure. Die Vff. suchten eine Dioxyaminosaure zu gewinnen, die zum
Oxyprolin in derselben Beziehung stehen wirde, wie die u-Amino-d'-oxyvalerian-
saure (SORENSEN, C. r. des trav, du lab. de Carlsberg 6. 137; C. 1905. Il. 398)
zum Prolin. Sie wahlten dazu emeu Weg &hnlich dem von E. Fischer und
Bilumenthal (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 106; C. 1807. I. 713) eingeschlagenen.
Aus Phenol und Epichlorhydrin entsteht ein 61, wahrscheinlich ein Gemisch von
zwei Isomeren, das in erheblicher Menge a-Phenoxy-B-oxy-y-chlorpropan, CeH60-
GEL,*CH(OH)*CH,CI, enthalt. Dieses Chlorid liefert mit Natriummalonester einen
Ester, welcher, verseift, eine d&lige S. gibt, die bei langerem Stehen eine Verb.
CiaHia0 6 abseheidet, wohl §-Phenoxy-y-oxypropylmalomaurelacton (l.), deren Formel
allerdings noch weiterer Begrindung bedarf. Das Lacton gibt ein Dibromderivat
(wohl I1.), welches die Halfte des Br im Phenyl, die andere H&lfte wahrscheinlich
in der Malonsduregruppe enthélt. Beim Erhitzen auf 140° verliert es COa, u. das
hierbei entstehende einfache Lacton, S-Bromphenoxy-y-oxy-a-bromvalerolacton (l11.),

C,H5 0 CO CgHjBr 0 CO
‘ ¢(*CH2*OH‘CH2";H-COjH * 6 —CH&—¢H.CHj-UBr.COjH
1. V. V.
CH4Br Q- co (@' 2 1= TR Jee— co HO-CE------ CHa
0 —CH&—(in-CHj-¢HBr 0-CH,-CH.CH2-6nhNB2 ¢HaNH-CH-COaH

tauscht mit NH, das im aliphatischen Komplex befindliche Br gegen NHa aus.
Die so gebildete Aminosaure wurde in Form ihres Lactons, des S-Bromphenoxy-y-
oxy-a-ammovalerolactons (1V.), isoliert. Aus diesem wird mit HBr (sehr schwierig)
Bromphenyl als Bromphenol abgespalten, und es entsteht ein bromhaltiger Korper,
der bei mehrstiindigem Kochen mit W. hydrolysiert wird. Das Eadprod. ist ein
Gemisch von Aminosauren, von denen nach ihrer Trennung Uber die Cu-Salze die
eine als (a-)y-Oxyprolin (V.) (Letjchs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1937; C. 1905.
1. 50) identifiziert wurde, die andere, in echlechter Ausbeute entstehende, die
gesuchte a-Amino-y,6'-dioxyvaleriansaure sein kann.

Experimenteller Teil. Aus 500 g Epichlorhydrin u. 600 g Phenol entsteht
bei 40-stdg. Erhitzen im Autoklaven auf 160° eine FIl., von welcher der unter
12 mm Druck bei 152—153° Ubergehende Teil die Zus. CBHn OaCl (Mol.-Gew. 186,53)
zeigt; das Prod. ist dickfl., farblos, fuhlt sieh fettig an, riecht unangenehm ranzig
u. schmeckt bitter. — §-Phenoxy-y-oxypropyhnalonsaurelacton, CiaHla05 (., 236,09);
aus 18 g Na, gel. in 250 ccm absol. A., 172 g Malonester und 100 g des Chlorids
C9HUO 2C1 (Fraktion 135—155°) unter Umschutteln und Kihlung auf 10°; der ent-
stehende S-Phenoxy-y-oxypropylmalonester (zahflissiges Ol, Kp.Q4, gegen 190°) wird
mit KOH verseift; feine, zu moosahnlichen Gebilden verwachsene Nudelchen (aus
A. -j- PAe), buschelformig aogeordnete Nadeln (aus 5 Tin. heiRem Bzl.), sintert hei
93—96° (korr.); nachher erfolgt Gasentwicklung; schmilzt beim Erhitzen mit W.,
wl. darin; all. in Alkali und k. A, 1in A., swl. in PAe. — Ca-Salz der freien
Saure; korniger Niedersehlag. — Das Lacton oder der bei Zersetzung des Ca-
Salzes mit HCi erhaltene Sirup gibt, in Chloroform gel6ést, mit 27a Mol. Br im
Sonnenlicht § - Bromphenoxy -y - oxypropylborommalonsaurelacton, ClaH100sBra (II.,
394,00); mkr. Nadeln (aus 10 Tin. A. -J- 30-fache Menge PAe), kugelformig ver-
wachsene Néadelehen (aus h. Bzl oder aus A. -|- W.), F. gegen 157° (korr.) unter
Gasentw., all. in k. A., zwl. in h. Bzl.; gibt beim Erhitzen unter 15—20 mm Druck
hei 150°, dann nach Beginn der COaEntw. bei 140° (3 Sidn.) S-Bromphenoxy-y-oxys
cc-bromvalerolacton, CnHI1()08Bra (111, 350,00); mkr. Nadeln oder Stdbchen oder
Prismen (aus 10 Tin. h. A.), F. 128° (korr.); zIl. in h. A. und k. Bzl, wl. in h. W_;
die Lsg. in wenig Aceton gibt mit W. nach einiger Zeit saure Rk. auf Lackmus,
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Das Lacton gibt mit fl. NH8 bei 0°, besser mit der funffachem Menge von 25%ig.
NH8 bei vierstindigem Erhitzen auf 100° u-Amino-y-oxy-d-lromphenoxyvalerédlacton,
CuHI10 8NBr (IV., 286,06); mkr., dunne, farblose Blattchen (aus 300 Tin. b. W.),
F. unscharf gegen 230“ (korr.) unter Zers.; zwl. in h. W,, swl. in h. A. —

N Br*HCI (322,6); F. gegen 229° (korr.) unter Zers.; sll. in h, W. — Cu Hla0 8NBr*
HBr (367,03); farblose, meist biischelférmig vereinigte Stabchen (aus warmer, starker
HBr), F. gegen 235° (korr.) unter Zers. — Das Aminolacton 16st sieh in der Kélte
rasch in verd. Alkalien, wahrscheinlich unter B. des Alkalidalzes der Aminoséure,
— Das Ag-Salz derselben, Ag*CuH180 4NBr (411,00), fast weiBer, mikrokrystailini-
scher Nd., wird am Licht gelb. — Das Laoten l6st sich ziemlich leicht in h. wss.
NH8 und bildet Krystalle eines Gemisches von Lacton und Aminosdure. — Wird
das Lacton 12 Stdn. bei 100° mit bei 0° gesattigter HBr geschittelt, aus dem resul-
tierenden Prod. das Bromphenol unter 20 mm Druck abdest., das Br durch Kochen
mit W. entfernt, so bildet sich mit gefalltem CuO ein wl. hellblaues Cu-Salz
des a,y-Oxyprolins, C6Hfl08N (V. 131,1), und ein leichter 1, mit A. ausfallendes,
dunkelblaues Cu-Salz, wahrscheinlich das Gu-Salz einer a-Amino-y,§-dioxyvale-
riansaure, Cu(C6H1004N)2 (359,77), sechseckige, dunkelblaue Blattchen (aus wenig h.
W.). Die mit H2S daraus dargestellte freie Aminosaure, CsHn 04N (149,09). bildet
ein farbloses, krystallinisches Pulver vom F. 160—165°; sii. in W., swl. in A,
schmeckt suR. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 2728—39. 26/8. [25/7,] Chem. Inst. d.
Univ. Berlin.) Bloch.

Gino Pollacci, Uber Azotierung von Oalciumcarbid. Bekanntlich wird die Auf-
nahme von Stickstoff durch Oalciumcarbid unter B. von Calciumcyanamid durch die
Ggw. von Caleiumchlorid begtnstigt (cf. z. B. Bkedig, Feaenkel u. Wieke, Ztsehr.
f. Elektrochem. 13. 69; C. 1907. 1. 1095). Der Vf. hat gefunden, daR Kalium-
carbonat noch besser wirkt, und zwar am besten, wenn es nur in einer Menge von
4% dem Calciumcarbid zugesetzt wird. Aus diesem Mengenverhaltnis folgt, daf
das KaCOa nicht eine schmelzende Wrkg. auf die Reaktionsmasse, sondern eine rein
katalytische auslibt. Schon bei einem Druck von 2 mm Stickstoff ist die Ausbeute
sehr gunstig, weitere Druckerhohung ist zwecklos. (Ztsehr. f. Elektrochem. 14. 565
bis 566. 4/9. [29/7.] K. Univ. Pavia.) Sackub.

N. Kishner, Uber die Hydrogenisierung der Tetramethylencarbonsiure. Vf.
knupft an eine altere Arbeit an (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 516; C. 1905.
Il. 761) und zeigt, dal bei Reduktion der Tetramethylenearbonsdure mit HJ sieh
Valerians&ure bildet unter Sprengung des Ringes:

— CHa— jemememememem e -> CH3(CH2)8COOH
CHa CH-COOH
i— CHa— i -> CHa*CHasCH(CH8COOH

und zwar entsteht die n-Valerianadure, wahrend die Entstehung der Isovaleriansaure
ebenso moglich wére. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 673—76. 20/5. [13/2.]
Tomsk. Org. Lab. d. Techno!. Inst.) Lutz.

N. Kishner, uber Umwandlungen des Cyclobutyldimethylcarbinols. Vf. setzt
die fruhere Arbeit (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 507; C. 1905. Il. 761) fort
und teilt weitere Rkk. einer erhaltenen Verb.,

CH *0 C—CP C7H12, mit, deren Struktur voraussichtlich die
8 i | 8 nebenstehende ist. — 20 g Cyclobutyldimethyl-
CHa OHa—OB38 carbinol u. 20 g krystallisierte Oxalsdure werden

20 Stdn, lang gekocht, darauf wird 1 Vol. W.
zugegeben und destilliert, wobei 9 g (= 54°/0) eines Kohlenwasserstoffs ulber-



gingen (siehe unten). Der nicht flichtige Rest wurde ausgedthert und direkt mit
25 g KOH, in 50 ccm W. gel., verseift. Der entstandene Alkohol, C7TI13-OH, wird
mit Wasserdampf abgetrieben. Ausbeute: 7 g, Kp.78 157°; P. 27—28°; riecht nach
Pfeflerminz6l. D.200,9057; nsl = 1,4489. — Phenylurethan, G0-(007H13)(NH-C9H6);
lange Nadeln aus Lg. P. 88—89°. — Essigsdureester; Fl. vom Kp.m 171°; D.1®
0,9403; n18= 1,4359. — Bei der Behandlung von 2 g des Alkohols mit 3 g KaCr207,
2,5 g HaSOj und 15 ccm W. wurde er zu einem Aldehyd oxydiert. Nach der Rk.
treibt man das Aldehyd mit Wasserdampf tber, wéscht mit Soda, fuhrt ihn in das
Semiearbaion Uber und zers. dieses mit verd. 11aS04; treibt nochmals mit Waaser-
dampf Uber und destilliert. Verb., C7illaO, Kpm 144°. Ausbeute: 1,5g. FIl. von
aldehydartigem Geruch. D.I3%0 0,9072; D,a0 0,8985; nl188 — 1,4359. — Semicarb-
azon, COHU>CH:N-NH-CO-NHa, Rhomben aus Methylalkohol; F. 65°. — Der
gleiche Aldehyd konnte auch direkt durch Oxydation des Cyclobutyldimethyl-
earbinols erhalten werden, wobei der tertidre A. zuerst in den priméren sich um-
lagert, wohl unter dem Einflusse von H2504. — Bei der Behandlung des Alkohols,
C7HI18<OH, mit rauchender Bromwasserstoffadure im Einschmelzrohr 4 Stdn. lang
bei 100° u. nachheriger Dest. des Prod. mit Wasserdampf wurde eine Verb.,, C7TH12
erhalten. Kp.m 103—103,5°; D.IS® 0,7992; D.% 0,7923; nlw — 1,4447. Dieser.
KW-stoff stimmt in seinen Eigenschaften uberein mit dem KW-stoff, der bei der
Behandlung des Cyclobutyldimethylcarbinols mit Oxalsdure erhalten wurde (siehe
oben) u. ist wohl identisch mit dem Heptin von Maquenne (Ann. Ohim. et Phys.
[6] 28. 279; O. 93. I. 469) (das 1,3-Dimethylcyclopentanon?). — Das Nitrosochlorid,
C7H12»NOC1, war auch identisch mit der von Maquenne erhaltenen Verb., F. 73
bis 75° (Maquenne: P. 92°); &auRerst flichtig, riecht nach Campher, — Bromid,
CTH12Br2, gleichfalls von Maquenne beobachtet, wurde erhalten durch Zusatz von
Br in der Kalte, bis zur bleibenden F&rbung, zu einer ath, Lsg. des KW-stoffs. F.
113—114°; leiebt zersetzliche Nadeln. — Bromid, C7B9Br6; groe Prismen vom

F. 134—135°; leiebt zers. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 676—98. 20/5. [20/2.]
Tomsk. Org. Lab. d. Techn. Inst.) LUTZ.

E. Orlow, Uber die Oxydation von Kohlenwasserstoffen durch Koniaktsubstanzen.
(Vgl. Jouru. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 855. 1023; C. 1908. I. 114. 1156.) Es
wurden diverse Verbb., wie z. B. Leichtbenzin, Benzol, Toluol, Terpentindl etc., der
Kontaktoxydation durch ein Kupferdrahinetz unterworfen; eine bestimmte Verb.

wurde aber nicht isoliert. — Es muB auf das Original verwiesen werden, da der
Inhalt in Kirze nicht wiedergegeben werden kann. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
40, 652—58. 20/5, [25/3.] Kostroma. Lab. d. Techn. Schule.) Lutz.

Iwan Ostromisslen&ky, Uber die Einwirkung von Dichloressigsaure auf Anilin
und seine Homologen. (ll. Mitteilung.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4973; O.
1908. 1. 456.) Die Rk. zwischen Dichloressigsaure und Anilin, bezw. o- oder
p-Toluidin verlauft stets in derselben Richtung und zwar im Sinne der B. von
Dianilinoessigsdure (l.); die sich dann vollziehende Umlagerung findet entweder
doppelseitig (I11.) oder nur einmal (ll.) statt:

ul.
chb-nh. ¢ ¢ HN-CH4 r N h2n-chh
C8a6-NH>"M 09T6.NH>0OHa,U)*H~ NH
-» c«H4<C(.N.c9H6)> CO
V.

Ob die Umlagerung sich in der o- oder p-Richtucg vollzieht, hadngt von den
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im Mol. der S&ure T. vorhandenen freien Stellungen ab. Doch scheinen auch
sterische Eigentimlichkeiten von EinfluR zu sein. Bei der Imeaatinbildung (IV.)
geht neben der o-Umlagerung auch eine o Kondensation vor sich, — In Anlehnung
an die Verss. von P. J. Meyer wurde die Umsetzung der Dichloressigsdure mit
organischen Basen durch direktes Zmammeobringen der Komponenten ausgefiihrt.
Unter diesen Bedingungen kann sich die HOFMANNsche Umlagerung der Saure |I.
leicht vollziehen, wahrend die bei den «,«-Dianiliden gewohnlich statifiudende Ab-
spaltung eines Aminmolekils (unter B. der entsprechenden Anhydroverbb.) ver-
mieden wird. — Aus Anilin wurde neben wenig Imesatin (IV.) die p;p-Diammo-
diphenylessigsaure (111.) erhalten, die in zwei Modifikationen auftrat. — o-Toluidin
gab o-Methylaminophenyl-o-toluidoessigsaure. Die bei der Umsetzung von Diehlor-
essigBaure mit Anilin primar entstehende Dianilinoessigsédure (I.) wurde aus Anilin
und Glyoxylsaure (s. folgendes Ref.) erhalten und lieR sich beim Erwarmen mit
Anilin und einer geringen Menge seines Hydrochlorids in die p,p-Diaminodiphenyl-
essigsaure umlagern.

Dichloressigsaure und Anilin. Das nach dem friher angegebenen Verf.
gewonnene Robprod. wurde in sd. absol, A. gelést. Nach 1'/s arg, Stehen hatte
sich die pp-Diaminodiphenylessigséure (l11.) ausgeschieden, wéahrend das Imesatin
gelost blieb. Die S. wurde in seidenweichen, dunkelgefarbien Splittern erhalten,
enthielt 1 Mol. Krystallalkohol, schm, bei 72—73°, erstarrte sofort wieder zu einer
hellgelben M. und schm, dann bei 233—234° unter Zers.; all. in W., 1 in A,
Pyridin, Anilin, uni. in A., Bzl. etc. Die durch Trocknen bei 97° gewonnene
alkoholfreie Saure stellte ein dunkelgelbes Pulver vor, farbte sich bei 110—120°
schwarzbraun, bléht sieh bei 140° auf und zers. sich bei ca. 215°. — Die aus der
Diaminoséure gewonnene Diazoniumsalzlsg. gab mit p-Naphthollsg. einen scharlach-
roten Azofarbstoff, der aus A. -{- A. in rotvioletten Nadeln krystallisierte und in
W. und A. wl, in A. und Aceton 1l war. — Beim Erhitzen mit HCI (D. 1,19) im
Rohr auf 180—200° ging die Diaminosdure in das pp-Diaminodiphenylmethan,
N112¢C9H4+0OBj *09H4*NH2, Uber. — Durch Best. der aktiven Wasseretoffatome nach
dem Verf. von Zerewitinow wurde festgeatelit, daf in dem Reaktionsprod. aus
Anilin und Dichloressigsdure die Diaminosdure Il1l. und nicht die Verb. Il. vorlag.
— Fallt man die alkoh. Lsg. der p,p-Diaminodiphenylessig8aure mit A,, so erhélt
man eine der urspringlichen isomeren B-Modifikation in gelben Flocken, die sieh
an Luft oberflachlich dunkelbraun farben u. dann in klebriges, schwérzlich gefarbtes
Ol ubergehen. Dieses wandelt sieh beim Stehen Uber HsS04 in die stabile «-Modi-
fikation um.

Dichloressigsaure und o-Toluidin geben nach den friheren Unteres, des
Vf. die o-Methylaminophenylo-toluidoeisigsaure (Formel analog 1l.), Diese geht
beim Erhitzen mit HCi unter CO&Abspaltung in das m,m-Dimethyl-pp-diamino-
diphenylmethan, NHSe«C6H§CH8)+«CH2+C&H,(CH3)*NH2, tUber. Da das ursprungliche
Reaktionsprod. durch Best. der aktiven Wasserstoffatome als Methylaminophenyl-
toluidoessigsaure festgestellt worden ist, so mufl bei der Einw. der HCi eine Um-
lagerung dieser Verb. in die isomere Sadure CHg-CaH~NHj*"CHtCOjHpCgHaiNHj)"
CH8 angenommen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 3019—28. 26/9. [14/7.]
Moskau. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Iwan Ostromisslensky, Uber die Einwirkung der Glyoxylsdure, bezw. der Di-
ccetylglyoxylsdure auf Anilin und seine Homologen. Wa&hrend nach Bgttinger
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1558; Liebigs Ann. 198. 222) und Heller (Liebigs
Ann. 382. 277; C. 1904. Il. 698) das Einwirkungsproci. von Anilin auf Glyoxyi-
saure als das Anilinsalz der Anuglyoxylsdure aufzufasaen ist, kommt ihm nach dem
Vf. die Zus. der Dianilinoessigsaure, (C6H6-NH)2CH-CO02H, zu. Sie spaltet leicht
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1 Mol. Anilin ab unter B. der Anilglyoxylsdure, bezw. ihrer Polymerisations- oder
Umwandlungsprodd. u. lagert sieb beim Erwdrmen mit Anilin u, seinem salzsauren
Salz in die p,p-Diaminodiphenylessigsaure (s. vorstehendes Ref.) um. — Die Dianilino-
essigsaure entsteht durch Eintrdgen von essigsaurem Anilin in eine nach Dobner
(Liebigs Ann. 311, 129; C. 1900. Il. 177) dargestellte Lsg. von Diacetylglyoxyl-
sdure. Die hierbei ausgesehiedenen Krystalle farben sich beim Stehen Uber HaS04
gelb. Nach 5-tdgigem Trocknen werden sie mit A. extrahiert, wobei die Anil-
glyoxylsdure, C6H5*N: CH-COjH, als amorphe, gelbe M. zuriickbleibt. Die S. farbt
sich beim Stehen orangegelb, zers. sich beim Erwdrmen allméhlich und ist wahr-
scheinlich ein Umlagerungs- oder Polymerisationsprod. Aus der &th. Lsg. scheidet
sich die Dianliinoessigs&ure iii farblosen, am Ende zugespitzten Nadeln aus; schm,
bei 88—93° unter Anilinabepaltang, erstarrt zum Teil sofort wieder u. schm, schlieR3-
lich bei 140—160° unter Zers. Die Abspaltung von Anilin kann auch durch Er-
warmen mit verd. Essigsdure bewirkt werden.

Bei der Einw. von p-Toluidin auf Glyoxalsiure entsteht nach BOTTINGER (Areh.
der Pharm, 233. 100) neben anderen Prodd. das p-Tolyl-p-methylimesatin. Die B.
dieser Verb. beruht auf der Umlagerung der primar entstandenen Di-p-toluido-
essigsaure. — Di-p-toluidoessigsaure, (CH,*CaH4sNH)SGH+COaH, erhalt man analog
der Anilinverb, aus p-Toluidin und Glyoxylsdure, bezw. seinem Diacetat; farblose,
krystallinische Kérnchen, schm, bei ca. 96° unter Rotfarbung u. Toluidinabspaltung,
all. in A., uni. in A, farbt sieh beim Stehen rot. — Der Athylester, C18H170aNa-GaB5,
wird aus der nach Tafer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3187; C. 1904. Il. 1108)
gewonnenen Lsg. von Glyoxylsaureester und essigsaurem p-Toluidin erhalten; Kry-
stalle aus wss. A.; zers. sich in Lsg. oberhalb 50°; P. 170°. — Der Ester erleidet
unter der Einw. von freien Mineralsduren die HOFMANNsche Umlagerung und geht
hierbei in das p-Tolyl-p-methylimesatin, bezw. dessen Zersetzungsprodd., das p-Methyl-

isatin, GH,~C6H& E(Pj]>CO, Uber. Letzteres erhadlt man, wenn man den Ester, mit

Sand gemischt, in rauchende, auf 50° erwarmte HaS04 eintragt, die mit HaS04 von
66° B6. verd. Lsg. auf Eis gieBt, nach mehrwdchigem Stehen abfiltriert, das Filtrat
mit Ba(OH)a alkal. macht, nach Entfernung des nicht gebundenen Baryts mittels
COa einengt u. mit verd. HCI aufkocht. — Das Methylisatin entsteht auch direkt
aus dem obigen Ester bei langerem Kochen mit verd. Mineralsduren an der Luft.
Der F. des p-Methylisatins liegt bei 184°, nicht wie fruher angegeben, bei 187°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3029—34. 26/9. [14/7.] Moskau. Chem. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Schmidt.

E. Wedekind, Uber gquartiare Phenacylammoniumsahe. 34. M itteilung tber
das asymmetrische Stickstoffatom. (33. Mitteilung s. S. 863.) Phenacyl-
ammoniumsalze lassen sieh ziemlich leicht gewinnen, wenn man 1 Mol. Tertidrbase
auf 1 Mol. eo-Bromacetophenon bei Zimmertemperatur einwirken laRt und daflr
sorgt, dal auch beim Auflésen des Bromids in der Base die Temperatur 30—40°
nicht Uberschreitet. Vf. hat speziell die asymmetrischen Phenacylammonium-
basen vom Typus (RjXBaXRjXCjHj-CO-CHalN-OH studiert, in der Hoffnung, sie
mittels der Ublichen Methoden in die optischen Komponenten zerlegen zu kénnen.
Dies ist jedoch bisher nicht gelungen, obwohl sich das betreffende d-Camphersulfonat
als wesentlich bestdndiger erwies, als das Bromid, aus dem es bereitet wurde.

Zur Darst. von Phenacyldimethylphenylammoniumbromid, (C8H6+¢CO +CHg(CH8)as
(C8HEN*Br, 16st man unter sehr gelindem Erwdrmen m-Bromacetophenon in Di-
methylanilin und 1&Rt 48 Stdn, stehen. Das Salz beginnt zwischen 100 und 110°
zu sintern und zers. sich, unter lebhafter Gasentw., zwischen 115 und 125° je nach
Schnelligkeit des Erhitzens; 1 in A., Aceton u. lauwarmem W.; beim Kochen der
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wss. Lsg. tritt Geruch nach Dimethylanilin auf; durch Schitteln der wss. Lsg. mit
AgsO erhdalt man die stark alkal. reagierende Lsg. der Ammoniumbase. —
Chloroplatinat, kleine, gelbliche Prismen aus HCI; das Chloraurat krystallisieit
schlecht. — Phenacylbenzylmethylphenylammoniumbromid (F. Oberh.ei.de),CssHiaONBr,
aus Methylbenzylanilin und Phenacylbromid; Nadeln aus A.-A.; zers. sich bei 149

bis 150°. — Phenacylathylmethylphenylammoniumbromid, CI7H200NBr (dargestellt
von 0. Wedekind), aus Methylatbylanilin und Bromacetophenon; Krystalle aus
wenig sd. A.; zers. sichgegen 145°. — Phenacylathylmethylphenylammonium-d-

camphersulfonat, CZ/H30 6NS, Krystallchen; zers. sich bei 176°. Die Ergebnisse der
erfolglosen Spaltungsverss. in Aceton -}- Essigester und in Aceton -[- A. sind in
einer Tabelle zusammengestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2602—5. 26/9. [3/8]
Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

G. Lockemann und E. Weiniger, Uber die Einwirkung von Halogenen und
Halogenwasserstoffen auf Phenylhydrazin. Beim Zusammenbringen von Jod und
Phenylhydrazin in abaol.-&4th. Lsg. scheidet sich unter geringer Gasentw. fast
momentan Pentdkisphenylhydrazintrishydrojodid, (C8H6*N2H88HJ)8, aus; farblose,
diunne Krystallblattchen; F. 137°; sll. in W.; zIl. in A.; uni. in A.; aus der alkoh.
Lsg. wird durch A. das n. Salz (s. u.) abgeschieden. — Ein im GroRen angesteilter
Vers. gab Aufklarung uber die Rk.; nach dem Aufhdren der Gasentw. filtrierte
man ab, verdampfte den A. und unterwarf den 6ligen Riickstand der fraktionierten
Dest. Dabei ergab sich eine kleine Fraktion vom Kp. 62—82° (Benzol) und eine
groRere vom Kp. 175—200°, die hauptsachlich Jodbenzol enthielt, welches man
durch Darst. des p-Nitrojodbenzols identifizierte.

Als Hauptreaktionsprodd. ergeben sieh also, neben Pentakisphenylhydrazintris-
hydrojodid, Jodbenzol und N2:

a) CH6'NaH8 + 2JS= C6H6) + 3HJ + N2;
b) 5CgH5*N3H8 + 3HJ — (CgH6*N,H31B(HJ)3 oder:
RCgHg-NjHg + 2Js = CgHe) + (C6H6.N2Hs)§HJ)3 + N,.

Das entspricht dem durch Titration gefundenen Verhdltnis von 3 Phenylhydr-
azin : 2Jod. — Die RKk. verlauft in abaol.-ath. Lsg. unabhangig von den angewandten
Sabstanzmengen. — Leitet man HJ-Gas (aus Phosphorjodir und W.) in eine gut
gekiihlte Lsg. von (berschiissigem Phenylhydrazin in absol. A. so entsteht als
hauptséachliches Reaktionsprod. Monophenylhydrazinmonohydrojodid, C6H5¢N2H8,HJ,
als weiBer Nd.; farblose Blattchen aus A. durch A.; F. 165°. Das aus dem Penta-
kisphenylhydrazintrishydrojodid durch Umkrystallisieren aus A.-A. erhaltene Prod.
(s. 0.) ist mit diesem identisch. — Bisphenylhydrazinmonohydrojodid, (C8HB*N2H3)2(HJ),
entsteht, wenn nur etwa Vi der theoretischen Menge HJ in die Phenylhydrazinlsg.
eingeleitet wird; farblose Nadelcben durch wiederholtes Umkrystallisieren aus A.-A.;
F. 132°. Das n. wie das zweifach-basische Jodhydrat sind in W. sll. — Ein
Gemisch des n. Salzes (165°) mit der zweifachen molekularen Menge des basischen
Salzes (132°) zeigt ungefdhr denselben F. (137°) wie das durch Einw. von J auf
Phenylhydrazin entstehende Pentakisphenylbydrazintrishydrojodid.

Beim langsamen Hinzutropfenlassen von trockenem Brom zu Phenylhydrazin in
gekiihltem A. scheidet sioh\Pentaki8phenylhydrazintrishydrobromid,(CaH6’NiHa\(E.Br)s,
als weiBer, krystallinischer Nd. aus; F. 194—197°; sll. in W.; in A. etwas schwerer
1 als das Jodprod.; wird aus A, durch A. als n. Bromhydrat (218°) gefallt. Letzteres
Salz, das Monophenylhydrazinmonohydrobromid, C8H6»N2H3,HBr, erhalt man auch
durch Einleiten von uberschissigem HBr in die ath. Lsg. von Phenylhydrazin;
farblose Blattchen aus A. durch A.; F. 218° (Bkoche: 204°, PonziO: 212°); sll. in
W.; weniger 1L in A. — Bisphenylhydrazinmonohydrobromid, (C8H6¢N2H8aHBr);



durch Einw. von HBr auf die 4-fache molekulare Menge Phenylhydrazin; nadel-
formige Krystalle (nicht ganz rein); F. 183° (Arr1ain 1e CANU: 195°). — Alle diese
Salze geben durch Umkrystallisieren aus A.-A, das n. Bromhydrat vom F. 218°. —
Bei den Veras., Chlor und HCI auf Phenylhydrazin in A, Bzl., A., bei AusschluR
und in Ggw. von W., in den verschiedensten Mengenverhaltnissen einwirken zu
lassen, erhielt man stets das n, Chlorhydrat; seidenglénzende Blattchen; F. 243°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3102—8. 26/9. [15/8.] Leipzig. Inst, von E. Beckmann.
Lab. f. angew, Chemie d. Univ.) Jost.

Eugen Khotinsky und Basile Seregenkoff, Uber die Einwirkung der magne-
siumorganischen Verbindungen auf den OrthoMeselsauredthylester. Der Orthokiesel-
saureathylester verhdlt sich den Organomagnesinmverbb. gegentiber in derselben
Weise wie der Orthokohlensiureester; nur eine Athoxylgruppe wird durch ein
organisches Radikal ersetzt, und es bildet sich ein Orthoester, der bei der Ver-
seifung in die entsprechende S&ure Ubergeht:

Si(OC8HB4 + R-Mg-X = R«Si(OCaH1)3 + OaHs.0*Mg.X
R-Si(OCaHB3 — vy R-SiOOH.

Auch bei Anwendung eines Uberschusses der Mg-Verb. gelingt es nicht, mehr
als eine Athoxylgruppe zu ersetzen. — Gleichzeitig entstehen bei der Rk. Konden-
sationsprodd. aus mehreren Molekilen des Siliciumderivates, besonders, wenn man
das Rk.-Prod. vor dem Zerlegen durcb W. langere Zeit erwdrmt. Unter den Prodd.
der Behandlung von Phenylmagnesiumhromid mit Orthokieselsaureester fand sieh
z. B. die POLiSsehe Trisilicobenzoylkieselsdure. Bei Naphthalin wurden analoge
Verbb. nicht beobachtet; das Si verliert die Eigenschaft, Kondenaationsprodukte zu
liefern, wenn der Rest des Molekils geniigend schwer ist.

Samtliche Verss. wurden unter peinlichem Ausschlu? von Feuchtigkeit in einem
kontinuierlichen Strome von trockenem Hs ausgefihrt. Die besten Resultate er-
geben sieb, wenn man die Lsg. des Orthokieselsaureesters in A. allmahlich zur k.
atb. Lsg. der Mg-organisehen Verb. zusetzt, 10—15 Min. erwédrmt und mit 50°/0ig.
Essigsaure zera. — Orthosuicobenzoesdureéthylester, C,,H5¢Si(OCaH6)3, aus Mg und
Brombenzol -j- wenig Jod in A. u. OrthoMeselsauredthylester in A. (unter Kiihlung
zugesetzt); Kp. 232—234°. Der Ester ist mit dem von Ladenbueg auf anderem
Wege gewonnenen identisch; nur durfte der Geruch nicht als ,,aromatisch und
siechend”, sondern als angenehm atherisch zu bezeichnen sein. — Durch Verseifung
dieses Orthoesters mit Jodwasserstoffsaure (D. 1,7) in der Kalte entsteht Silico-
benzoesawre, C8H6«SiOOH; man kann sie aueh gewinnen aus dem Rk.-Prod. von
mehr als einem Mol. Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol. Orthokieselsaureester durch
Zers, mit H2S04. Die (gleichfalls mit der LADENBUBGschem identische) S. schmilzt
bei 92°; uni. in W.; 1 in A, A., Bzl. und wss., sowie alkob. Alkalien.

Als Riuckstand bei der fraktionierten Dest. des Orthosilicobenzoesdureesters
bleibt Trisilicobenzoylkieselsaure, HO +Si(0 +SiO «C8H58; weiles Pulver aus A. beim
Verdunsten; weder schmelzbar, noch fluchtig; uni. in Bzl. und Lg.; fast uni. in A.;
I. in Alkalien; scheint mit der von Po1is beschriebenen Verb. C18H180 7Si4 identisch
zu sein. Man erhdalt die Substanz auch bei langerem Erwarmen des Rk.-Prod. von
Phenylmagnesiumbromid und Si-Ester u. Zers, mit HaS04. Die Bildung wird ver-
anschaulicht durch:

1. Si(OG,Hsyt + 308H6-Si00H = CiH60-Si(0-Si008HE3 + 3CaH6.0H;
2. CaH8) +Si(0+SiOC8H6a + HaO = HO.Si(OSIOCEBH8 + GaHE»OH.

Orthosilicoxylylsaureathylester (1.), aus Jod-m-xylol, Mg- u. Si-Ester in A.; farb-
lose Fl. von angenehmem Geruch; Kp. 268—271°; uni. in W.; 1L in Bzl Lg., A.
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und A, — Durch Verseifung mit HJ entsteht Silicoxylylsaure, (CH8SC6H8+SiOOH
grauweiBes Pulver aus Bzl. durch Lg.; P. 118—121° 1L in Bzl. und A.; wl. in A.
uni. in W. und Lg.; 1 in wss. oder alkoh. KOH. — Trisilicoxylyloylkieselsaure
HO0-Si[0-Si0*06H8CH8Z8; im Rickstand der Dest. des Orthosilicoxylylsdureesters
grauweiBes, unschmelzbares, nicht flichtiges Pulver; uni. in Bzl., Lg.,, A, W.; 1
in A. und in Alkalien. — a-Orthosiliconaphthoesawedéthylester (11.) aus a-Brom-
naphthalin, Mg- und Si-Ester; FIl. von angenehmem Geruch; Kp. 293—295°; 1 in
A., A.; uni. in W. — a-Siliconaphthoeséure, CI0H7-SiOOH; durch Verseifung des
Esters mit HJ; grauweilles Pulver aus sd. Benzol durch Lg.; erweicht bei 225°;
F. 239°; 1l in Bzl., A;; wl. in A.; uni. in W. und Lg.; 1L in konz. Alkalien. —
Durch Verseifung des Orthoesters mit konz, H2504 entsteht das Sulfoderivat,
CAHNSIOtHjSOgH-, F. 88—90°; wuni. in W.; 1L in A., Bzl. und in Alkalien. —

Si(OC2H6)8 Si(OC2H6)8 _ _ si(ocHs,

| jC X “m0 0 11
chO”™ 0 )h3
R-Orthosiliconaphthoesémedathylester (I111.); schwere FIl. von angenehmem Geruch;
Kp. 270—273°; 1L in A., A.; uni. in W. — R-Siliconaphthoesaure, CI0H7-SiOOH,
durch Verseifung mit HJ; grauweilfes Pulver; F. 248—250°; uni. in W.; wl. inA;
1 in Bzl,, A. und in Alkalien. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2946—53. 26/9. [5/8]
Genf. Univ.-Lab.) Jost.

0. Hinsberg, Darstellung und Konstitution von Disulfiden und Dimlfoxyden.
Organische Sulfide lassen sich anscheinend ganz allgemein durch H&0 a in Sulfoxyde
Uberfuhren. Auch Disulfide, R*S-S-R, nehmen allgemein mit HaOs in der Kalte
zwei O-Atome auf. Den Oxydationsprodd., Disulfoxyden, von denen Formulierung
R-SO-SO-R (I.) und R-S-S02*R (Il.) zur Diskussion stehen, kommt unzweifelhaft
primar Formulierung |. zu, da zweiwertiger S durch H202, wenigstens bei Zimmer-
temp., nur zur SO-Gruppe (Sulfoxyden), nicht zu Sulfonen oxydiert wird. Diese
Gruppe R»SO*SO>R ist ziemlich stabil, eine Umwandlung in Thioesterverbb. II.
kann man aber vielleicht beim Koehen derselben mit alkoh. Kali annehmen, wobei
Disulfide u. andere Korper entstehen: R'SO*SO*R —  R*S-S02*R — > R'S»S>B.
— Das p,p- Dithioacetanilid nimmt mit verd. H202 nur 1 Atom 0 auf zu einem
Sulfoxydsulfid CH8CO *NH ¢C6H4¢S +SO+C6H4*NH «COCHa — Die friher (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 86. 109; C. 1903. I. 453) gegebene Erkldrung der Entstehung von
Disulfoxyden beim Kochen von Sulfinsduren mit verd. Mineralsédaren durfte nun
folgendermaBen ergénzt werden: R-SO OH 4- RSOH = R«SO*SO-R + HX.

Experimenteller Teil. Dibenzylsulfoxyd, CBH6CH2¢SO+CHjC6H5; aus Ben-
zylsulfid in Eg. und etwas mehr als der berechneten Menge H202 von 30% bei
12-stdg. Stehen in der Kélte. — p,p-Diacetyldiaminodiphenylsulfoxyd, C18Hi60 3N2S =
CHSCO*NHCB8H4+SO*C8H4NH «COCHSs; aus der Acetylverb. des MEEZschen Thio-
anilins (F. 216°) u. 30%ig. H20 2; Blattchen (aus verd. A.), F. 278°, zers. sich einige
Grade héher unter Gasentw., 1 in A. u. Eg., kaum 1 in A. — Diphenyldisulfoxyd,
CBH6SO SO «C6H5; aus Phenyldisulfid, gel. in Eg., u, 2,5 Mol.-Gew. H20s von 3%
beim Stehen, bis alles in Lsg. gegangen ist. — Dibenzyldisulfoxyd, C8H6CH2*S0*
SO*CH2C6H5; man lost 10 g B-Benzyldisulfid in 6—8 Tin. h. Eg., kuhlt rasch ab,
fugt 30%ig. H&Os (2,3 Mol.-Gew.) zu, laRt 24 Stdn. in Eiswasser, dann bei Zimmer-
temp. stehen. Beim Kochen der Verb. mit W. macht sich ein schwach lauchartiger
Geruch bemerkbar. Nebenbei entsteht eine niedriger schm. Verb. — Diacetyl-
aminophenylmercaptan, CH8CO-NHC6H4«S-COCHS8, gibt beim Krystallisieren aus



h. W. stets kleine Mengen von Dithioacetanilid, CHaCO*NHC6H4¢S+S«C6HANH*
COCHS. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 2836-39. 26/9. [12/8.] Freiburg i/B.) Biloch.

F. Taboury, Beitrag zum Studium der aromatischen Schwefel- und Selen-
verbindungen. Kurze Referate nach Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 761; C. r. d.
I’Acad. des Sciences 138, 982; Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 646. 1183; [3] 33. 836;
[3] 35. 668; Bull. Soc. Chim. de France [4] 1 741; C. 1903. Il. 620; 1904. I. 1413;
Il. 98; 1905. I. 80; Il. 618; 1906. I1. 1119; 1907. Il1. 1160. Zusammenfassend ist
bemerkt: Schwefel reagiert auf gemischte aromatische Organomagnesiumverbindungen.
Die normale Rk. hierbei ist die folgende: BrMgR + S = BrMgSR. Nebenrk. ist
(es wird nicht genau 1 Atom S auf 1 Mol. Organomagnesiumverb. verbraucht): Die
B. von KW-stoflfen R — R nach (R — X)2 Mg = MgX, + R—R- — Der ge-
schwefelte Komplex gibt: Mit Wasser: Thiole und Disulfide nach:

BrMg — SR + HCI = BrMgCl + R- SH;
2BrMgR — 3S = R-S-S-R -(- BrMg«S-MgBr und
BrMg.S-MgBr + HCI = H,S + 2CJMgBr.

Es ist eine allgemeine Rk. zur Synthese von Thiolen und Disulfiden. R kann
sein: ein einwertiger aromatischer KW-stoffrest und ein solcher, in welchem 1 Atom
H durch CI oder Br oder Alkoxyl vertreten ist. Weitere Nebenprodd. kdnnen sein:
KW-stoff RH, herriihrend von der Zers, der Organomagnesiumverb., die nicht mit
S reagiert hatte, durch W., weiter geringe Mengen Sulfid R<S<R (vgl. Wuyts,
Cosyns, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 689; C. 1903. II. 564). — Mit Saurechloriden:
Ester der Thioséduren, R-CO-SH, nach:

BrMg.S-R + R'-COCI = BrMgCl + R'-CO-SR.
Mit Alkylhalogeniden: Gemischte Sulfide R-S-R* nach:
BrMg.SR + R'X = R-S-R' + BrMgX.
Selen reagiert auf Organomagnesiumverbb. nach:
BrMgR -j- Se = BrMgSeR und

2BrMgR + 2Se = RSeR + BrMg.Se-MgBr;
2BrMgR -|- 3Se = R*Se*Se.R + BrMg.Se.MgBr.

Die zweite Rk. verlauft beim 'S in sehr geringem MaRe, beim Se tritt sie in
manchen Fallen besonders stark auf. — Der selenierte Komplex liefert dann: Mit
W asser: Selenophenole, Selenide und Diselenide:

BrMgSeR + HCIl = BrMgCl+ R-SeH, BrMgSe-MgBr + 2HCI= H&Se + 2BrMgCl;

allgemeine Rk. zur Synthese von Selenophenolen R-SeH, Seleniden R-Se.R und
Diseleniden R-Se-Se-R, worin R wieder ein einwertiger aromatischer KW-stoffrest
sein kann und ein solcher, in welchem 1 H-Atom vertreten ist durch CI, Br oder
Alkoxyl. Bei alkoxylierten Verbb. bildet sich kein Selenid. — Mit Sdurechloriden:
Ester der Selenoséuren, R-CO-SeH. — Mit Alkylhalogeniden: Gemischte Selenide
R-Se-R7

Thiole und Selenophenole geben mit HaO4 oder Bromwasser Disulfide und
Diselenide. Durch Elektrolyse in alkal. Lsg. im Anodenraum wird Thiophenol zu
Bhenyldisulfid, Selenophenol zu Phenyldiselenid oxydiert, durch Elektrolyse im
Kathodenraum wird Phenyldisulfid zu Thiophenol reduziert, nicht aber Phenyl-
diselenid. Disulfide und Diselenide werden durch nascierenden H zu alkalil6slichen
Thiophenolen, bezw. Selenophenolen reduziert und kdénnen so neben den in Alkalien
uni. Sulfiden und Seleniden nachgewiesen werden.

Der Brechungsindex der untersuchten Verbindungen (Thiophenol, p-Methoxy-
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thiophendl, Methylphenylsulfid, Athylphenylsulfid, Benzylphenylsulfid, Benzyl-p-chlor-
phenylsulfid, Benzyl-p-xylylsulfid, Acetylthiophenol, Acetyl-p-chlorthiophenol, Acetyl-
p-methoxythiophendl, Thiobenzoesdurephenylester) vermindert sich bei ansteigender
Temperatur; die Kurve der Indices bei verschiedenen Temperaturen ist eine
Gerade; die Dispersion — NBJ ist nicht konstant und vermindert sich mit

der Temperatur. Die Kurve der Brechungsindices wird beim Ubergang iiber den
Erstarrungspunkt und im unterkihlten Zustand nicht geadndert. — Die Werte a
(Ausdehnungskoeffizienten) bei verschiedenen Temperaturen, studiert am Methyl-
phenylsulfid, Acetylthiophenol und Acetyl-p-methoxythiophenol) u. berechnet nach dem
Gladstone- und Dalesehen Gesetz, stimmen mit den aus den Dichten ge-
fundenen Uberein. Fir den gleichen Korper andert sich a mit der Strahlung; es
wird groRer, wenn die Wellenlange kleiner wird. — Fir den gleichen Korper
(untersucht wurden Methylphenylsulfid, Acetylthiophenol, Acetyl-p-methoxythicphenol)

f
nahern sich die Werte des Ausdrucks (LOBENTZsches Gesetz) der

o 2 d
gleichen Zahl fir verschiedene Strahlungen und hei verschiedenen Tempp. Der
Wert dieses Ausdruckes wachst fur jede Strahlung mit der Temp. und wachst fiir
die gleiche Temp., wenn die Wellenldnge kleiner wird.

Aus dem experimentellen Teil sei folgendes nachgetragen: Die Darstellung
von Organomagnesiumverbb. aus aromatischen, am Kern halogenierten Verbb. wird
sehr beschleunigt durch Zusatz von 1 ccm Brom. Der Vf. arbeitete in kleinen
Portionen und lieR die mittels Br hergestellte Organomagnesiumverb. in A. fallen,
welcher S in Suspension enthielt. — (Vgl. C, 1903. Il. 620.) Thiophenél, C6H6SH,
Kp. /0 168—170°; nebenbei entstand etwas Bzl. und Diphenyl. — o-Thiokresol,
CHB8*CgH4-SH (1,2), klare FL, Kp.78(1194—195°; gibt mit h. H2S04 blaue Farbung. —
p-Thidkresdl, CH3+COH4+SH(1,4), glanzende Blattchen von unangenehmem Geruch
(aus verd. A.), F. 42—43°; gibt mit h. konz. H2S04 blaue F&rbung. (Wird von
HjOj oxydiert zu Di-p-hresyldisulfid, F. 46°.) Nebenprod. der RKk. ist Di-p-dikresyl.
— p-Thioxylenol, (CH32L4s»CgH,,*SH(2), Kp.J0204—205°, mit Wasserddmpfen flichtig;
nebenbei entsteht p-Xylyldisulfida, (CH82CgH3¢SS*CgH3(CHa2 Krystalie (aus A),
F. 46—47°. — a-Thionaphthol, C10H7-SH, Kp.70 285°. — p-Diphenylthiol, CgH6*
C6H4+SH, Krystalie (aus A.), F. 111—112°, mit Wasserddmpfen fluchtig; nebenbei
entsteht p-Diphenyldisulfid, CaH3¢C6H4eS «S+«C8H4¢C9H6, weille Krystalie (aus A),
F. 48—50°. — (Vgl. C. 1904. I. 1413) Die dort angegebenen Korper: Bromthio-
phencil und Chlorthiophenol sind die p- Verbb., Bromthionaphthol und Ghlorthionaphthol
die c”cuj-Verbb. Nebenprodd. bei den Rkk. sind: Di-p-bromphenyléisulfid, Br»C8H4-
S"S'CgH4-Br, schwach gelb gefarbte Nadeln (aus Lg.), F. 93°; daneben entsteht
wenig (mit Wasserdampfen Ubergehendes) Brombenzol und Dibrombenzol. — Di-
p-chlorphenyldisulfid, CICgH4eS «S«C6H4C1, weilie Blattchen (aus A.), F. 70—71°. —
Di-p-bromnaphthyldisulfid, (1,4) BreC10H8*S+S+CI0OHg*Br(l,4), schwach gelb gefarbte
Nadeln (aus Bzl.), F. 131—132°. — Dip-chlornaphthyldisulfid, (1,4)CI*C10Hg‘S*S*
CI0Hg»01(1,4), Nadeln (aus A.), F. 121—122°. — (C. 1905. Il. 618.) p-Methoxythio-
phendl, CHaO*C6H4*SH; mit Wasserdampfen flichtig; D.17 1,140; nebenbei entsteht
Di-p-methoxyphenyldisulfid, CH,0 *C,,H4¢S«S«C8H4+0 GH8, weiR, F. 44°. — p-Athoxy-
thiophendl, C2HgO»CgH4*SH; mit Wasserdampf flichtig; D.17 1,107; nebenbei ent-
steht etwas Phenetol.

(C. 1903. 1. 620 u. 1905. Il. 618.) Acetylthiophenol (Thiocssigsaurephenylester,
Phenylthioacetat), CH3CO-SC,,H6, schwach gelbe FL, Kp. 228—231°; mit Wasser-
dampf flichtig. — Thiobuttersdurephenylester (Butyrylthiophendl), CHSsCH2¢CH2¢
CO-S'C6H6, schwach gelbe FI. von unangenehmem Geruch, Kp.2 210—212°; mit
Wasserdampf flichtig. — Acetylthio-a -naphthdl (Thioessigsaure -a maphthylester),
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GH,GO*‘S»CI1H7, schwach gelbe Fl., Kp,5 200—203°. — Die schon beschriebenen
Verbb. Bromphenylthiobenzoat, Ghlorphenylthiobenzoat, Brom- und Chlornaphthyl-
thiobenzoat sind die p-, resp. «-Verbb.— p-Ghlorphenylthioacetat, CHaCO S «C3H4GL,
Prismen (aus A.), F. 39—40°, Kp.& 153—154°; mit Wasserdampfen flichtig. —
(G. 1905. 1. 80): Benzyl-p-xylylmlfid, C6H6CH2S*06H3(GH3J)i,’i, weike Prismen (aus
A), F. 35°, Sp.15 195-200°.

Selenverbindungen: (G. 1903. II. 620; 1904. 1. 413; 1906. II. 1119). Phenyl-
diselenid, C6H6«Se-Se>C6H6, gelbe Krystalle, F. 62°; Phenylselenid, (C8,)2S, Kp,%
198—200°, D.2S 1,323; Phenylseleniddibromid, (C6H52SeBr8 orangefarbene Nadeln
(aus A.), rubinrote Krystalle (aus Ghif.), F. gegen 140°. — p-Athoxyphenylseieno-
benzoat, CBH6CO*Se»C6H4OCsH6, weiBe Nadeln (aus Lg.), F. 97°.

Nachstehende Verbb. sind aus dem betreffenden Thiophenol mit HaOa oder
Bromwasser dargestellt: Di-o-hresyldisulfid, OEL *G«H4+8+S+0OeH ,«OH3, Blattchen
(aus A.), F. 38-39°. — Di-p-athoxyphenyldisulfid, CsH50-GaH4.S.S-CsH4.0G 8HS6,
Nadeln (aus A)).

Die Analysen fiihrte der Vf. mittels mit CuO impréagniertem Bimsstein, die
Schwefel- und Selenbestst. nach Peaksqn (Ztschr. f. anal. Gh. 9. 271) mittels HNOs
und KC10S durch. Bei letzteren brachte er die abgewogene Substanz in einen
Kolben mit flachem Boden, fligte 100 ccm HNOs zu, erhitzte schwach auf dem
Sandbad, warf dann sulfatfreies KG10g in kleinen Portionen unter Schitteln hinein
und kochte noch etwa 20—25 Minuten. Bei Se durfte nicht Gber 80° gegangen
werden. (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 5—66. September. Lab. de Ofaimie de la Fac.
des Sciences de I’Univ. de Poitiers.) Bloch.

Heinrich Goldschmidt, Uber Alkylierungsgeschwindiglceiten. Der Vf. hat sich
seit einer Reihe von Jahren mit mehreren Mitarbeitern mit der Frage der Alkylierungs-
geschwindigkeiten beschaftigt, z. B. mit der Reaktionskinetik der folgenden RKk.
(Benzaldoxim): C,HECHNOH + NaOH + C2H6J = C6H5CHNOC8H5+ HJ -j- C8H6QH.
Das Oxim besitzt s‘chwaeh sauren Charakter und bildet daher ein Na-Salz, welches
seinerseits elektrolytisch dissoziiert ist. Es ist daher nicht ohne weiteres klar, ob
das freie Oxim, das ungespaltene Na-Sak oder dessen Anion alkyliert wird. Diese
Frage laRt sich jedoch durch Geschwindigkeitsmessungen entscheiden. Durch
Variation der reagierenden Bestandteile wurde gefunden, da das Anion des Na-
Salzes als reagierender Bestandteil aufzufassen ist. In gleicher Weise wurde fest-
gestellt, dal? nicht etwa ein Spaltstick des Jodmethyls, etwa das lon C2H6‘, mit
dem Anion des Oxims Zusammentritt, sondern das ganze Molekul CaH6J, daR sich
also primér ein komplexes lon bildet, welches dann in den neutralen Ester und
Jodion zerfallt.

Es wurden nunmehr die Alkylierungskonstanfen von Antialdoximen, Synaldoximen,
Ketoximen und entsprechender Thioverbb. bestimmt. Hierbei ergab sich, daR der
Wert der Geschwindigkeitskonstanten nur davon abhéangt, ob die Alkylgruppe an
ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Scbwefelatom tritt, so daB also Antialdoxime und
Ketoxime stets mit der gleichen Geschwindigkeit alkyliert werden, wahrend Syn-
aldoxime, die Stickstoffather liefern, und Thioverbb. andere Geschwindigkeiten
zeigen. Drangt man auf geeignete Weise die Alkobolyse der Na-Salza vor der
Alkylierung zuriick, so wird die Ubereinstimmung innerhalb der einzelnen Gruppen
noch besser. (Ztschr. f. Elektroehem. 14. 581—85, 11/9. [30/5.*] Vortr. Hauptvers.
der Deutschen Bunsen-Gesellsch. Wien-Kristiania.) Sackuk.

M. Nierenstein, Zur Konstitutionsfrage des Tannins, 1V. (lll. Abhandlung
siebe: Ber. Disch. Chem. Ges. 41. 77; C. 1908. I. 824.) Vf. hat in dem Wasser-
stoffperoxyd eine Oxydationsmittel gefunden, bei dem eine eventuelle Aufspaltung
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des Tannins in Gallussadure, die bekanntlich bei der Oxydation mittels Kalium-
persulfat in Ggw. von konz. H2S04 in essigsaurer Lsg. Ellagsdure liefert, aus-
geschlossen ist. Die Oxydation des Tannins (l.) mittels Hi02 verlauft zum Teil bis

zur Ellagsaure I11., bleibt aber auch zum Teil bei der Pentaoxybiphenylmethylolid-
carbonsdure Il. stehen. Andererseits wurde Acetyltannin nach Einhobn, Pfeifer
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2951; C. 1901. Il. 1002) in Tetraacetyldigallid IV.
Ubergefuhrt, das seinerseits bei der Oxydation mit HsOa und darauffolgender Be-
handlung mit Essigsdureanhydrid Tetraacetylellagséaure Il1. bildete.

CO-0O / k CO-0O-

. | DH T
L hoL”"Joii hooclL *Joh :

OH
-CO-0—
/I~ O H

IIL hol J—0-00—L Joh’ IV- HO

Experimenteller Teil. Beim 2-stdg. Kochen von Handelstannin in W. mit
Hs0 2 am Steigerohr farbt sich die Lsg. rot, u. es scheidet sich ein roétliches Pulver
ab, das aus Pyridin Ellagsaure, C14H808 (l11.), liefert; die Mutterlauge setzt, zur
Halfte eingeengt, nach einigen Tagen die Pentaoxybiphenylmethylolidcarbonsaure,
CuH809 (I1.), ab, fur die Vf. den Namen Luteosdure vorschlagt; rotlichbraune
Nadeln, die aus Pyridin u. Eg. in Rosetten krystallisieren; langsam erhitzt, braunt
sie sich bei 305° u. zers. sich unter Gasentw. bei 338—342°; sie ist 1 zum Unter-
schied von der Ellagsdure mit rotlichbrauner Farbe in Alkali und in K., mit coa
gesattigter Sodalsg., mit gelber Farbe unter B. von Ellagsaure in konz. E7S04; sie
gibt die GKIESSMEYERsche RKk. etwas schwacher als die Ellagsaure und geht beim
Erwdarmen mit 10%ig. Sodalsg. in letztere Uber. Acetylierungsverss. fiihrten zur
Tetraacetylellagsaure, resp. Ellagsaure. Die Carboxylgruppe konnte nach Fittig
U. Binder (Liebigs Ann. 195. 137 [1879]) eliminiert werden, indem die in Pyridin
gel. Luteosdure mit 10 ccm HJ (D. 1,96) versetzt und dem zerstreuten Tageslicht
exponiert wurde; nach 5 Tagen war die Ausscheidung des Pentaoxybiphenylmethylolids,
C18H80 7, beendet; CiSH80 7(C™HE0)6 (vgl. S. 244), F. 259—262°. — Tetraacetyldigallid,
C14H40 8(CaH30)4 (1V.), B. durch Versetzen von Acetyltannin, gel. in Pyridin, mit
phosgenhaltigem Pyridin unter Kihlung, Kochen des Reaktionsprod. in Essigsdure-
anhydrid am RuckfluBkihler und Fallen mit A.; Nidelchen, aus A. und Essigsaure,
F. 130—132°, die sich in konz. HaS04 mit gelber Farbe I6sen. Bei der Oxydation
durch Kochen mit HaOa am RuckfluRkiihler in A. entsteht Ellagsdure, bei der Ver-
seifung durch Kochen mit 710-n. H2S04 in A. Gallusséure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 3015—19. 26;9. [27/7.] Liverpool. Runeorn Research Lab. School of Tropical
Medicine.) Busch.

K. Feist, Uber das Tannin. Da Handelstannin nach Pelouze dargestellt wird
unter Verwendung von W., W. jedoch Tannin spaltet, u. letzteres durch Spaltstiicke
verunreinigt wird, so hat der Vf. Tannin unter Ausschlul von W. hergestellt. Er
extrahierte getrocknete und gepulverte turkische Gallapfel nacheinander mit Chlf,,
Bzl. und A. bis zur jedesmaligen Erschopfung. Der A. nahm kleine Mengen eines
gelblichen Kérpers auf, der beim Verdunsten zurickblieb und aus Aceton u. Chlf.
krystallisiert werden konnte. Nahm der A. nichts mehr auf, so verwendete der Vf.
Chlf. als Lésungsmittel, in welches das Tannin hineinging. Der aus A. erhaltene
Korper war optisch aptiv, cjja = +10,6° in 50,,ig. Acetonlsg., hat F, 233° unter
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Zers., ist in denselben Ldsungsmitteln I6slich wie Tannin und gibt auch dieselben
KKkk., nur fallt er EiweiB und Alkaloidsalze (Chinin) nicht. Das Mol.-Gew. ergab
sich durch Siedepunktserhéhung zu 315, durch Titration, berechnet auf ein Garboxyl,
zu 317. Bei der Hydrolyse ergab er etwa 50°/0 Gallussaure und Glucose, welche
anscheinend in &therartiger Bindung vorhanden sind. Der Yf. bezeichnet den
Korper als Glykogallussaure. Angenommen, es ware eine glucosidartige Bindung
vorhanden, die Anhaftungbstelle der Gallussaure ware ein 1,5(0OH), so wiirden, wenn
der Ort der Lactonbindung willkurlich gewahlt ist, die Erscheinungen mit Formel
. (CigHIsO10) oder Il. (CISHUOQ in Einklang sein. Die Analysen stimmen besser

auf die Lactonform I1l. als auf die Sdureform I. Die geringste Verunreinigung an
Tannin erschwert die Krystallisation der Glykogallussaure aufRerordentlich.

Das mit Aceton extrahierte Tannin konnte nur amorph erhalten werden, zeigte
wie die Handelstannine kolloid«hnliehe Eigenschaften und erwies sich nach der
Capillaranalyse als einheitlich. MolekulargréRe 615 (Handelstannine 500—900); spez.
Drehung in 5°/0*g. Acetonlsg. +28,6° (Handelstannine kleineren Wert). Auch die Hydro-
lyse von selbstbereitetem Tannin lieferte Glucose, u. so beruht die opt. Aktivitat des
Tannins zweifellos wie die der Glykogallussaure auf dem Vorhandensein von Glucose,
Bei der Hydrolyse wurde die Hauptmenge der Gallussaure leicht abgespalten, eine
geringere Menge dagegen schwierig wie aus der Glykogallussdure. Danach ist
Gallussaure in verschiedener Weise an Glucose gebunden. Dem Tanninmolekiil
au3 turkischen Gallapfeln liegt also Glykogallussdure zugrunde, an welche 2 Mol.
Gallusséure esterartig gebunden sind, Formel C2Z/H,20i7, Mol.-Gew. 618,2 (Lacton-
form), bezw. C3Had0 18, 636,2 (Saureform). Diese Anschauungen uber die Kon-
stitution des Tannins nahern sich den von Strecker, Liebig, Pelouze u. Berze-
LIUS angegebenen Formeln. — Pflanzenphysiologiaeh diirfte Glykogallussaure das
primédre Prod. sein, au das sekundar Gallussédure angelagert wird. (Chem.-Ztg. 32.
918—19. 23/9.; Pharm. Post 41. 793—95. Breslau. Vortrag vor d. 80. Vers. Dtseh.
Naturf. u. Arzte. Kéln.) Bloch.

Franz Kunekell, Uber die drei Chloracetylbenzylcyanide und ihre Derivate.
(Mit F. Flos.) Wahrend bei der Einw. von Acetylbromid auf Benzylcyanid (Ber.
Dtscb. Chem. Ges. 39. 3145; C. 1906. Il. 1261) nur das m- und p-Acetylbenzyl-
cyanid erhalten wurden, konnten aus dem gleichen Cyanid und Chloracetylchlorid
die drei isomeren Chloracetylbenzylcyanide gewonnen werden. — Gibt man AlOla
zu einer stark belichteten CSaLsg. von Chloracetylchlorid und Benzylcyanid u. er-
warmt nach Beendigung der freiwillig eintretenden Ek, die M. 3—4 Stdn. auf dem
Wasserbade, so scheidet sich eine zahe, braungelbe Substanz ab, die nach der Zers,
mit eisgekuhlter, verd. HCI ein teilweise erstarrendes Ol liefert. Das ¢lige Prod.
wird in A. gel, und der A. abdestilliert Streicht man den breiigen, mit Krystall-
nadeln durchsetzten Rickstand auf Tonteller, so wird die 6lige Substanz aufgesogen,
und das p-Chloracetylbenzylcyanid, OHaClsCO+CaH4+CHa*CN, bleibt krystallinisch
zuriick. Extrahiert man das von den Tontellern aufgenommene Ol mitBzl., fraktio-
niert den oligen Rickstand der Bzl.-Lsg. u. streicht die Fraktion vom Kp.% 210 bis



1354

215° auf Tonscherben, so wird das m- Chloracetylbenzylcyanid aufgesogen, wahrend die
isomere o-Verb. Kkrystailinisch zuriickbleibt. Die m-Verb. wird, wie oben, durch
Extrahieren mit Bzl. isoliert. — p-Chloracetylbenzylcyanid. Nadeln aus Bzl.-Lg.,
F. 93° 1L in A., A, Bzl., weniger in Lg. — m-Verb, CIOHS8ONC1. Ol, Kpz 210
bis 215°; 11 in A., A., Chif, Bzl., uni. in Lg, — o-Verb, CI0H8ONC1. Nadeln aus
W., F. 47°; 11 in A, A, Eg.; wl in W. — Die Ketone geben bei der Oxydation
mit alkal. H8 2-Lsg. die entsprechenden Phthalsduren. — Beim Erhitzen von
p-Chloracetylbenzylcyanid mit rauchender HCI im Rohr auf 120—130° entsteht die
p-Chloracetylphenylessigsaure, CH2Cl«CO+<C6R4+Cl12¢C08H. Krystalle aus Bzl., F.
130°, uni. in Lg.; sonst meist 1L — Athylester, aus der S. in A. dureh HCI er-
halten. — Erwdrmt man das p-Chloracetylbenzylcyanid mit rauchender HNOs auf
40—50°, so erhéalt man die Nitro-pchloracetylphenylessigsdure, CHSC1*C0-C9H3NO02.
CH2-COsH; gelbe Nadeln aus W., F. 149° uni. in ChIf. und Lg; 1 in A, A, Eg,
W., Bzl; 1L in NaOH mit blauer Farbe, die beim Erwé&rmen in Gelb Ubergeht;
wird durch Permanganat in H2SC4-Lsg. zu 2-Nitro-l,4-pbtbalsdure oxydiert. — Beim
Erhitzen von p-Chloracetylbenzylcyanid mit rauchender HNOs auf 70—100° entsteht
die Glyoxylnitrophenylessigsaure, COsH «CO +C6H8N 02) »CH.2«CO&H ; weillgelbe Nadeln
aus A., F. 214°; 1 in W., A, A, Eg., weniger 1 in Bzl., fast uni. in Chlf, Lg. u
CS2, 1 in Laugen mit blauer, in NH3 mit gelber Farbe; wird durch H202 zu Nitro-
terephthalsdure oxydiert. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3046—50. 26/9. [15/8,] Rostock.
Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

N. Lepeschkin, Uber Isomerisierungserscheinungen bei der Darstellung des
Cadinens. (Vorlaufige Mitteilung.) Cadinendichlorhydrat zera. sich beim Erwérmen

zu Cadinen vom Kp,2 148—149°; D.240,9172, dd = 15107, [a]Jo = —111,28°; bei
langerem Erwéarmen auf 180—200° isomerisiert es sieb, wobei ein Sesquiterpen vom
Kp.20 145—148°, D.2°4 0,9061, nD2‘= 1,5041, [«],, = —2,80°, erhalten wurde. -
Beim Erwédrmen mit Eg. findet gleichfalls Isomerisierung statt. — Zur Darst. von
reinem Cadinen empfiehlt' es sich, Cadinendiehiorhydrat mit Natriumalkoholat zu
behandeln; Kp,J0149°; Kp. 271—272°; D.2°40,9183; dd2°= 1,5073; [oj]Jd= —110,96°.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 698—99, 20/5. [7/3.] Moskau) Lutz.

Paul Schorigin, Synthesen mittels Natrium und Halogenalkylen. Bei Einw.
von Na reagieren die Halogenalkyle mit Sdureestern und S&aurechloriden in der-
selben Weise wie die komplexen magnesiumorganischen Verbb. (vgl. Schorigin,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3111; C. 1907. Il. 812). Im AnschluB hieran bat Vf.
das Verhalten der Ketone gegen Alkylhalogenide -j- Natrium studiert. — Auch hier
verlauft die RKk. so, al3 ob sieb Na-Alkyle intermedidr bildeten; es lassen sich
tertidre Alkohole oder deren Anhydratationsprodd. isolieren:

RNa + R'-CO-R" = (R)(R")(R")C(ONa),

Gleichzeitig verlaufen noch mehrere andere Rkk., z. B. die B. von aliphatischen
KW-stoffen im Sinne der WURTZschen Synthese, sowie von Einw.-Prodd. des Na
auf die Ketone. In jedem Falle beobachtet [man betréchtliche Mengen hoehsd.
Prodd.; die Ausbeute an tertidrem A. betrdgt nur 5—10°/,, der Theorie. — Die
Frage uber die bei den Synthesen von Fittig und W urtz auftretenden blauen
Substanzen ist noch unentschieden; zweifellos liegen anorganische Kérper vor. Vf.
widerlegt die Auffassung von Krafft u, GOttig, wonach diese Prodd. als metall-
organische Natriumverbb. aufzufassen sind; z. B. spricht die relative Besténdigkeit
der Verbb. dagegen. Auch die blaue Farbe kann nicht als Stitze der Hypothese
dienen, da beispielsweise Nairiumphenyl nur hellbraun, und die Doppelverb. von
Natriuméathyl und Zinkathyl farblos ist.



Waren die blauen Korper die wahren metallorganisehen Na-Verbb., so muften
sie mit trockener COS unter B. der entsprechenden 88. energisch reagieren; in
Wirklichkeit zeigen sie sieh aber vollkommen indifferent. — Bei Gelegenheit dieser
Verss. wurde in Ggw. von Isobutylbromid die B. geringer Mengen lIsovaleriansdure
beobachtet, die jedoch unabhangig von den blauen Substanzen verlauft:

C4H®Br + 2Na = C4HNa + NaBr, C4HNa + COa= C4H9-GOONa.

Isoamylbromid lieferte gleichfalls eine mit Wasserdaropfen fliichtige S.; Athyl-
jodid dagegen keine Spur von Propionsaure. Fihrt man die Verss. statt in A. in
Bzl. aus, so erhalt man in beiden Féllen kleine Mengen Benzoesaure (vgl. das
folgende Ref.); letztere entsteht nicht bei Einw. von C09 auf Bzl. -j- Na. — Durch
Einw. von Isoamylbromid auf Bemophenon in absol. A. bei Ggw. von Na erhélt
man ein Ek.-Prod , aus welchem sich schlieflich durch wiederholte fraktionierte
Vakuumdest. 1,1-Biphenyl-4-methylpenten-1 (Diphenylis6butylathan) isolieren laf3t:

(C9HHBCO + 2Na + C,HuBr = NaBr + (C,H&C(ONa)(C6Hn) — >
— > (C.H®sC(OHXC5Hu) — > (C6H5SC:OH.CHB8.0H(CHaa

Es ist eine farblose Fl.; Kp.1# 178°; D.°40,9907; D.&40,9725; nD™ = 1,57463;
Mol.-Refr. 79,7 (ber. fur CIBH8F 7: 78).

Diphenylathylcarbinol, (CO9H68C(OH)(C8HB, durch Einw. von Athyljodid auf
Benzophenon in trockenem Bzl. bei Ggw. von Na; farblose Krystalle aus A.; F. 94
bis 95°; Kp,17 175—180°; die Mol.-Gew.-Best. wurde in Eg. nach der Gefrierpunkts-
methode ausgefuhrt. — L&Rt man Na auf ein Gemisch von Aeetopheeon und Iso-
amyljodid, bezw. -bromid in Bzl,, bezw. A. einwirke», so bildet sich Phenylisoamyl-
methyicarbinol, C13H80, farblose FL; Kp.X8135-137°; D.°4 0,9608; D.2%4 0,9450;
Md19= 1,50596; Mol.-Refr. 60,31 (ber. fir CI84SIO|= 3:60,17). — Zum SchluRl gibt
Vf. eine Beschreibung der Versuche, welche angestellt wurden, um die Einw. von
Kohlensaure auf ein Gemisch von Natrium und Isobutyl-, bezw. lIsoamylbromid
festzustellen. Die bei Anwendung von Isobutylbromid in A. entstehende Isovalerian-
saure wurde als Ag-Salz, Ag-GBH 8, analysiert. (Bsr. Dtseh. Chem. Ges. 41. 2711
bis 2717. 26/9. [1/6.] Moskau. Chem. Lab. d. K, Techn. Hochschule.) JOST.

Paul Schorigin, Neue Synthese aromatischer Garbonsauren aus den Kohlen-
wasserstoffen. Durch Einw. von CO08 auf ein Gemisch von Natrium- u. Queeksilber-
alkyl in A. entsteht die entsprechende Fettsaure: HgRa-}- 2Na « Hg -f- 2NaR;
NaR -f- COs = R-COONa (vgl. das folgende Ref.). Verwendet man jedoch anstatt
des A. trockenes Bzl. als Lésungsmittel, so bilden sich neben der Fettsaure be-
trachtliche Mengen Benzoesdure (vgl. vorstehendes Ref.). Das Hg-Diathyl kann
bei dieser Rk. durch Zinkdiathyl ersetzt werden. Die Rk. verlauft in folgenden
Phasen:

I. Hg(C8HHj + 2Na _ Hg + 2NaCaH6;
H. C8llg + NaC8H6 = NaCaH6 + CB8H9;
I11. COHBNa + CO4 = CaHRCOONa.

Bei Ausdehnung des Verf. auf andere aromatische KW-Stoffe zeigte sich, daR,
unter Anwendung von Quecksilberdiathyl, SS. mit der Carboxylgruppe in der
Seitenkette entstehen. Benutzt man Zinkdiathyl, so bilden sich aus Toluol neben
Phenylessigsdure auch die Toluylsduren, von denen die p-S. in fast reinem Zu-
stande isoliert wurde; der Eintritt des Carboxyls erfolgt in diesem Falle also auch
in den Kern.

AuBer den SS. entstehen bei dieser Rk. auch neutrale Prodd.; z. B. erhielt
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man bei den Verss. mit Bzl. Triphenylmethan, das durch Tripbenylcarbinol verun-
reinigt war:
CO, + 3NaC846 = Nad + (C8H68C(ONa);
(C8H6)3C(ONa) — > (C6HE)3C(OH) (C6HE)8CH.

Ein bei den Verss. mit Athylbenzol isolierter KW-stoff CI8H18 entsteht wahr-

scheinlich unter Mitwirkung von Natriuméthyl:
2C8H10 + 2NaCsH6 = CIHI8 + Nas + 2 C2H9.

Verss., die man mit Hexahydrobenzol u. Diisoamyl anstellte, um die Anwend-
barkeit der Methode zu prifen, gaben ein negatives Resultat. — Prel3t man
Natriumdraht in Bzl.,, verdréngt die Luft durch C02, gibt Hg-Diathyl hinzu und
erwdrmt mehrere Stunden unter stetigem Darehleiten von CO02, so bildet sich
Benzoesdure; Ausbeute 12°/0 der Theorie. Ein anderer in kleiner MeDge hierbei
entstandener Kdrper besteht wahrscheinlich aus verunreinigtem Triphenylmethan. —
Fur die Darst. von Phenylessigsdure, C8H80a = C6H5¢CHa*COOH, bringt man Na,
Hg-Diathyl, Toluol u. COs iu RKk.; farblose Blattchen; F. 76,5°. — Bei Anwendung
von Zinkathyl 1aBt sieb schlieBlich durch fraktionierte Krystallisation aus h. W.
neben der leichter I. Phenylessigsaure die wl. p-Toluylsdure isolieren; F. 175—178°.
— m-Toluylessigsdure, m-C8H4CH&CH2»COOH, aus Natrium, Quecksilberdiatbyl n.
trockenem m-Xylol unter Einleiten von C02; Krystalle; F. 60,5—61,5°. — Queck-
silberdiathyl, Natrium, Athylbenzol u. COa liefern Hydratropasaure, C6H6*CH(CHa)e®
COOH; Kp. 267—273°; erstarrt nicht bei —20°. Analysiert wurde auch das Ag-
Salz, Ag-C9H90a — Neben dieser S. enthalten die Reaktionsprodd. noch einen
KW -stoff GISHW\ farblose FIl. von schwachem, siflich - aromatischem Geruch;
Kp.ls 161—163°; D.°4 0,9858; D.24 0,9685. Das Mol.-Gew. wurde in Eg. nach der
Gefrierpunktsmethode bestimmt. Der KW-stoff ist sehr bestdndig gegen Oxydations-
mittel. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2723 —28. 26/9. [1/6.].) Jost.

Paul Schorigin, Uber die NatriumalJcylverbindungen und tber die mit ihrer
Hilfe ausgefuhrten Synthesen. Zwecks weiterer Begriindung seiner Ansichten uber
den Verlauf verschiedener Synthesen mittels Na und Halogenalkylen (vgl. vorsteh.
Referat) hat Vf. die verwendeten Natriumalkyle auf anderem Wege als sonst dar-
gestellt, und zwar nach Buckton (Liebigs Ann. 112. 220) durch Einw. von Na auf
Hg-Alkyl: Hg(CaHe)a -j- 2Na = 2NaCé&H6 -)- Hg. Da die metallorganischen Hg-
Verbb. gegen W., COa und Carbonylverbb. sich vollkommen indifferent verhalten,
so konnen sie die individuelle Reaktionsfahigkeit der Na-Alkyle nicht beeintrach-
tigen. Letztere wurden nicht isoliert, sondern im Entstehungszustande in Rk. ge-
bracht; die Ausfiihrung der Verse, geschah in einer Atmosphédre von Hs oder N2
Es zeigte sich, dal ein Gemisch von Na und Hg-Aikylen mit C02, Ketonen, Alde-
hyden und S&ureestern ziemlich energisch reagiert; die Synthesen von tertidren
Alkoholen nach dieser Methode verlaufen glatt und mit 25—40% Ausbeute. — Die
gewonnenen Resultate beweisen, dal primar tatsachlich Na Alkyle entstehen; anderer-
seits wird die Richtigkeit der Annahme einer intermedidren B. von Na-Alkylen bei
den Synthesen mittels Na und Halogenalkylen bestétigt.

Zur Darst. von Diphenyléathylcarbinol, (C6H5aC(OH)C2H6, gibt man zu Na in
absol. A. portionsweise eine &ath. Lsg. von Quecksilberdiathyl u. Benzophenon; die
Lsg. farbt sich tiefblau und mufR sorgfaltig gekihlt werden. Nach beendeter Rk.
1aBt man 1—2 Tage bei Zimmertemp. in Ha oder N,-Atmosphéare stehen. Krystalle
aud h., verd. A.; F. 94—95°; Kp,14 172—180°. — Durch mehrstindiges Erwérmen
mit Acetanhydrid wird W. aus diesem Carbinol abgespalten, u. es entsteht 1,1-Di-
phenylathen-1, (C6H6)2C : CH<CH,,; farblose Krystalle; F. 48,5° (nach Masson 6°
nach Krages und Hell, Baueb 52°) — Quecksilberdiathyl, Natrium und Benzoe-
sauremethylester in absol. A. reagieren ziemlich energisch unter Braunfiarbung;
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durch fraktionierte Vakuumdest. laRt sich Phenyldiathylcarbinol, CH6+C(OH)(CiH8)!,
isolieren; farblose Fl.; Kp.15 109°; D.°4 0,9986; D.1% 0,9836. (Kring gibt an Kp.10
125—127°; Gbignabd Kpn 101—102°) — Sehr energisch verlauft die Rk. zwischen
Benzaldehyd, Quecksilberdiathyl und Natrium in absol. A.; destilliert man schlieR-
lich das Beaktionsprod. fraktioniert im Vakuum, so erhalt man Phenylathylcarbinol,
C8H5¢CH(OH)-C3H6; farblose FL; Kp.17 108—109°; Ausbeute ca. 15% der Theorie.
Ongeachtet der konstanten Zus. dieses Carbinols, schwanken die an ihm be-
obachteten DD. in ziemlich weiten Grenzen, zwischen D.°4 1,017 und D.°4 1,020;
nach W agneb besitzt Phenylathylcarbinol die D.° 1,016. Zur Kontrolle hat Vf.
deshalb dieses Carbinol auch durch Einw. von Athylmagnesiumjodid auf Benz-
aldehyd dargestellt; die erhaltene FL (Kp,17 108,5°) zeigte gleichfalls schwankende
D., namlich D.°4 1,015 und D.°4 1,012. Vf. fuhrt die Schwankungen auf eine Ver-
unreinigung durch Benzylalkohol zurtick, der &hnlichen Kp. u. ahnliche prozentische
Zus. besitzt. Die ldentitdt der beiden Carbinolproben wurde bewiesen durch ihre
Oxydation zu Phenyldthylketon und Uberfihrung desselben ins Semicarbazon
(Nédelchen; F. 175° [korr.]). — Bei der Einw. von CO02 auf ein Gemisch von Na
u. Hg-Diathyl in A. entsteht Propionsdure, die als Ag-Salz, Ag*C84602, analysiert
wurde. — Aus dem Beaktionsprod. von Natrium, Quecksilberdimethyl und C02 in
A. kann man Essigsaure isolieren; nachgewiesen durch das Ag-Salz, Ag-C2H80s.
— Verwendet man Quecksilberdiisoamyl, so enthalt das Beaktionsprod. eine Capron-
séure (identifiziert durch das Ag-Salz); nach der Bildungsweise liegt Isobutylessig-
saure vor. (Ber. Dtsch. Chem, G-es. 41. 2717—23. 26/9. [1/6.].) Jost.

E. Caille, Uber einige Derivate des Phenyl-a-naphthylhetons. (Vgl. Peebier
und Caitte, S.600.) Das ia der Ublichen Weise nach der FitiEDEL-CRAFTSschen
Bk. erhaltliche Phenylnaphthylketon vom F. 54° ist ein Gemisch von Phenyl-«- u.
-/l-naphthylketon (vgl. Pebbieb u. Cailte, C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 769;
C. 1908. 1. 1928), welches in Benzollsg. mit Hilfe der Pikrate nach der Methode
von Bousset getrennt wird. Das Pikrat des «-Isomeren ist in Bzl. 11, dasjenige
des /5-Isomeren swl. Das Phenyl-a-naphthylketon vom F. 75° ist diamagnetisch u.
wird, wie das ~-Isomere, durch konz. HaS04 orangerot gefarbt. — Phenyl-ce-naphthyl-
carbinol, C3H6sCHOH<ClaH7, durch Beduktion des Ketons mittels Na-Amalgam in
alkoh. Lsg. bei 60°, orthorhombische Prismen aus A., F. 85° wuni. in W., 1 in A,
A., Lg., Bzl., CS2 wird durch konz. H2S04 dunkelviolett gefarbt. Benzoat, Ca4HB-
OHOCOCWH6-CI0H7, farblose Blattchen aus A., F. 106°, uni. in W., 11 in A, A,
Bzl. etc., wird durch H2S04 violett gefarbt. — Oxim, CH5*C(: NOH)*C10H7, 14kt
sich ebenso wie das Phenylhydrazon auf dem gewo6hnlichen Wege nicht erhalten.
Zur Darst. des Oxims erhitzt man 3 g Keton, gel. in 30 ccm A., mit festem Hydr-
oxylaminchlorhydrat und alkoh. Natronlauge unter Zusatz von 1—2 g fein pulveri-
siertem ZnCI2 5 Min. auf dem Wasserbade; Nadeln aus A., F. 73°, wuni. in W., 1
in A., A, Chlf. etc., wird durch HsS04 mit orangegelber Farbe zers. — Zur Darst.
des Phenylhydrazms, C9H3«C(: N>NH-C6H8*C10H7, schm, man 3 g Keton mit einem
geringen UberschuR von Phenylhydrazin und 2—3 g ZnCls; gelbliche, an der Luft
sieh rotende M. aus A., F. 189°, uni. in W., wl. in den organischen Ld&sungsmitteln,
mit Ausnahme von sd. A., wird durch H3S04 schén grun gefarbt. (Bull, Soc. Chim.
de France [4] 3. 916—19. 20/8.—5/9. Bennes. Lab. von Pebbieb.) Diisterbehn,

John E. Bucher, Die Konstitution der I-Phenylr2,3-naphthalindicarbonsaure.
Ausfuhrlicher, als schon an anderer Stelle (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 70; C. 1908.
1. 524) weist Vf. die Behauptung Stobbes (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3372;
C. 1907. I1. 903) zurlck, dal durch die friheren Unterss. von Michael U. Btjchee
(Amer. Chem. Journ, 20. 89; C. 98. I. 731) die Konstitution der S. nicht voll-
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kommen aufgeklart worden sei, deren Anhydrid sie durch Einw. von Eseigsdure-
anhydrid auf Phenylpropiolsdure dargestellt hatten. DaB Stobbe hei der Oxy-
dation des Anhydrids keine Diphenyltetracarbonsdure (1V.) erhielt, beruht darauf,
daB er auf 1 Tl. des Anhydrids nur 2,5 Tie. und nicht, wie MICHAEL u. Bucheb,
5 Tie. KMn04 angewendet hat. Die ,sehr vorsichtige“ Oxydation war in Wirk-
lichkeit eine unvollstandige Oxydation und die Ursache, daR Stobbe nur ,harzige*
SS. erhielt. Die B. der harzigen SS. wird nicht durch ,tiefergehende Zerss.” her-
vorgerufen, sondern es handelt sich zum gréBten Teil um Zwischcnpropd. zwischen
der urspriunglichen S. u. der Diphenyltetracarbonsaure. Durch starkere Oxydation
solcher harziger Ruckstédnde, die sich im Verlauf der Unterss. angesammelt hatten,
stellte Vf. Uber 200 g Diphenyltetracarbonsdure dar. Wird die Oxydation des An-
hydrids mit KMn04 in geeigneter Weise ausgefihrt, so erhdlt man gewd&hnlich
harzfreie Prodd. Die Oxydation mit KMn04 ist deshalb, entgegen der Behauptung
Stobbes, besonders geeignet, die Konstitution des Anhydrids aufzuklaren.

Lést man 50 g 1-Phenylnaphthalindicarbonsdure in h. Alkali, oxydiert mit 150 g
KMno04 in sd. Lsg. u. trennt die Prodd. mit Ba(OH)s (s. unten), so erhalt man 6 g Di-
phenyltetracarbonsaure-, 40 g Ba-Salz der I-Phenylphenyl-o-glyoxyl-3,5,6-tricarboma@ure,
45 g Ba-Salz der I-Phenylphenyl-m-glyoxyl-2,5,6-tricarbonsaure, 1,5 g NH4-Salz der
0-Benzoylbenzoesaure u. ca. 3 g SS. unbekannter Konstitution, die in wenig W. 11 sind,
und all. Ba-Salze geben. Die Tatsache, da bei so energischer Oxydation nur 6g
Diphenyltetracarbonsaure, aber eine groRe Menge der intermedidren Ketosduren
entstehen, zeigt, daB von Stobbe unvollstandig oxydiert worden ist. Bei zahl-
reichen Verss., bei denen die auf 1 Ti. der S. angewandte Menge KMb04 von 15
bis auf 6 Tie. variiert wurde, wurde immer Diphenyltetracarbonsdure erhalten. Bei
der Oxydation mit 6 Tin. KMn04 betrédgt die Ausbeute an Diphenyltetracarbon-
saure 15 g aus 50 g. Bei der Oxydation mit 2,5 Tin. KMn04 in der Kalte steigt
die Menge der partiell oxydierten Prodd., und es wurde eine neue Saure CI18412010
oder CIBH14O10 erhalten, die gleichfalls ein Zwisehenprod. darstellt, da sie leicht
zu Diphenyltetracarbonsdure oxydiert werden kann. Sie schm, bei 195—205° unter
Zers, und gibt beim Schmelzen mit KOH viel H. Der Geruch nach Benzaldehyd
wurde nie bei der Oxydation von reiner 1-Phenylnaphthalindicarbonsaure, wohl
aber zuweilen hei Verwendung unreiner Prodd. beobachtet, u. unter keinerlei Ver-
suchsbedingungen konnten betréachtliche Mengen von Benzoesaure erhalten werden.

Die Trennung der bei der Oxydation entstehenden S&auren beruht
auf der verschiedenen Léslichkeit der Ba-Salze und wird in der folgenden Weise
ausgefuhrt. Nachdem 50 g der S. mit 150 g KMnO04 in sd. Lsg. oxydiert worden
sind, filtriert man, konz., sduert an und extrahiert die SS. mit A. Aus dem vis-
cosen Atherextrakt entfernt man die letzten Spuren A. dadurch, daR man nach
Zusatz des gleichen Gewichts Wasser bei 15 mm kocht, bis der Athergeruch ver-
schwunden ist. Aus der viscésen Lsg. krystallisiert beim Stehen gewdhnlich etwas
Diphenyltetracarbonsdure aus, die abgesaugt wird. Das Filtrat neutralisiert man
nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein mit k. Ba(OH)2-Lsg., so daf? das End-
volumen ca. 2500 ccm betragt. Etwas flockigen Nd. filtriert man schnell ab.
Nach 1 Stde. beginnt das Ba-Salz der I-Phenylphenyl-o-glyoxyl-3,5,6-tricarborisdure
in rhomboedrischen Krystallen sich auszuscheiden. Nach dem Stehen uber Nacht
filtriert man ab und kocht das Filtrat einige Minuten lang. Nahe beim Kp. tribt
sieh die Lsg. u. das in W. fast uni. Ba-Salz der Diphenyltetracarbonsdure scheidet
sich praktisch quantitativ aus. Das Filtrat wird nun auf ca. 200 g eingedampft
u. wieder einige Stunden stehen gelassen. Nun scheidet sich der Rest des wl. Ba-
Saizes der I-Phenylphenyl-o-glyoxyl-3,5,6-tricarbonsdure aus, der wieder abfiltriert
wird. Das Filtrat hiervon dampft man in einem engen Becherglas zu einer dicken
Paste ein. Aus dieser scheidet sich das Ba-Salz der I-Phenylphenyl-m-glyoxyl-
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2,5,6-tricarbonsaure aas, das abgesaugt und vorsichtig mit warmem W. gewaschen
wird. Das Filtrat wird noch 2—3-mal von neuem eingedampft. Der aus sll. Ba-
Salzen bestehende sirupése Riickstand wird mit HCI angesftuert, die SS. mit A.
extrahiert und das viscdae Atherextrakt mit NH3 behandelt, wobei sich sofort das
wl. NH4-Salz der o-Benzoylbenzoesdure ausscheidet. Im Filtrat hinterbleiben nur
einige Gramme nicht identifizierter SS., die bei weiterer Oxydation Diphenyltetra-
earbonsdare geben.

Die beiden intermedidren Ketosduren sind gegen KMnO04 in alkal. Lsg. sehr
bestandig, werden aber in saurer Lsg. sofort oxydiert. Es empfiehlt sich
deshalb, wenn man an Stelle der Ketosduren Diphenyltetracarbonsdure erhalten will,
abwechselnd in alkal. und saurer Lsg. mit KMn04 zu oxydieren. Auf diese Weise
wurden aus 5 g der urspringlichen S. 4 g Diphenyltetracarbonsaure erhalten.

Die beiden als Zwischenprodd. entstehenden isomeren Ketosduren, C,H5¢C8H
(COH)3C0CO0aH, geben beide in guter Ausbeute Diphenyl. Beim Schm, mit KOH
entstehen dreibasische, in W. sll. Ketosauren, die der Phthalonsaure sehr &hnlich
sind. Bei der Reduktion entsteht aus I-Phenylphenyl-o-g]lyoxyl-3,5,6-tricarbonsaure
unter Abspaltung von COa eine Saure, CleH100,, die leicht in Fluoren Ubergefihrt
werden kann und deshalb den Fluorenring enthalten muBR. Die isomere m-Gly-
oxylsaure gibt unter entsprechenden Bedingungen eine Saure von der Formel C6H6e
C8H(CH3XCOsH)3. Der aus dieser S. entstehende KW-stoff ist ein Ol, das leicht
zu m-Phenylbenzoesdure oxydiert werden kann.

CHa
'JCHCOjH
_Jchco&
chc8h,
iv. V.
HO08C/ "\ |CO2H HO2VANCO2H
HOjOMJICOjH HOo2d
> T 'CO
VIL. VI,

Bei der Reduktion des urspringlichen Anhydrids mit Natriumamalgam
erhielt Stobbe in Ubereinstimmung mit Michael und Bicher 1-Phewyl-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalindicarbonsédure (1.), konnte aber das von Michael und Bucher
bei der Reduktion mit Zn und wasserhaltiger Essigsdure erhaltene Lacton C13HIs0 2
nicht isolieren. Weitere Verss. des Vfs. haben nun ergeben, daB gerade bei den
Versuchsbedingungen, die Stobbe abweichend von Michael und Bicher gewahlt
hat (Zusatz kleiner Mengen verd. H2S04), Gberhaupt keine Tetrahydrodicarbonsaure,
sondern nur Lacton entsteht, und dafR die neutralen Reduktionsprodd. wahrschein-
lich ein Gemisch der beiden isomeren Ketone Il. und Ill. sind. Das negative Re-
sultat Stobbes ist durch die von ihm gewahlte Isolierungsmethode u. dadurch ver-
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anlalt worden, daR er sich bei der ldentifizierung nur an den F. (155°) gehalten
hat, trotzdem der Unterschied im C-Gehalt bei S. und Lacton 5,3% betragt.

Die von Stobbe unter dem Namen Allchryséketocarbonedure (VI.) beschriebene
Saure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3383; C. 1907. Il. 905) hat Vf. schon 1904 auf
einfachere Weise (durch kurzes Erhitzen von 40 g I-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbon-
saure mit 200 ccm konz. H2S04 auf 100°) erhalten. Sie schm, nicht, wie Stobbe
angibt, bei 285—286° unter lebhafter Zers., sondern bei 288° ohne Zers., und ihr
Na- und K-Salz krystallisiert, wie Stobbe angibt, nicht ohne, sondern mit Kry-
stallwasser. Da alle anderen Eigenschaften, auch die FF. des Hydrazons und des
Athylesters den Angaben Stobbes entsprechen, und die genau nach den Angaben
Stobbes dargestellte S. sich ebenso verhélt, so kann kein Zweifel sein, daR die
nach beiden Methoden erhaltenen SS. identisch sind. Beim Erhitzen mit HJ im
geschlossenen Rohr geht die Allochrysoketocarbonséaure in ein farbloses, in k. Soda-
Isg. uni., in warmem verd. Alkali 1L Prod. Uber. Aus der alkal. Lsg. fallt es beim
Ansauern wieder als in Soda uni. Prod. aus. Es stellt wahrscheinlich ein Lacton
dar, das durch partielle Reduktion der Ketogruppe gebildet wird. Beim Erhitzen
des K-Salzes mit Ba(OH)2 wird 1-Phenylnaphthalin gebildet.

Bei der Einw. von H3S04 auf Diphenyltetracarbonsdure (IV.) hat Vf.
schon friher eine gelbe, dreibasische S&ure erhalten. DaR diese Saure die DipJie-
nylenketotriearbonsdure (V.) darstellt, geht daraus hervor, daR sie auch, wie neuere
mit A. L. Clafin ausgefiihrte Verss. ergeben haben, aus der roten Allochrysoketo-
carbonsaure (VI.) bei der Oxydation mit alkal. KMn04 entsteht. Die Formeln V.
und VI. zeigen den Verlauf der Oxydation.

Schm, man Allochrysoketocarbonsdure mit KOH bei der Temp. des sd. Naph-
thalins, so verschwindet sehr bald die rote Farbe und aus der Schmelze kann in
guantitativer Ausbeute eine 1-Phenylnaphthalindicarbonsdure (1X.) isoliert werden,
die jedoch von der zur Darst. der roten Allochrysoketocarbonsédure benutzten
1-Phenylnaphthalindicarbonsédure durchaus verschieden ist. Diese S. krystallisiert
aus Eg. in weilen Krystallen, die bei 288° schm., ohne W asser abzuspalteD.
Auch bei hoherer Temp. geht die S. nicht in ein Anhydrid Uber. Hieraus folgt,
daB die CO2H-Gruppen sich nicht mehr in o-Stellung zueinander befinden. Die
Uberfiihrung der urspriinglichen 1-Phenylnaphthalindicarbonsédure in die isomere S.
entspricht dem durch die Formeln VII.—IX. wiedergegebenen Schema. Eine ent-
sprechende Umwandlung erleidet die gelbe Diphenylenketotricarbonsaure (V.) beim
Schm, mit KOH. Es entsteht eine weille Diphenyltetracarbonsédure, die nicht iden-
tisch mit der als Ausgangsmaterial benutzten S. ist und wahrscheinlich die Di-
phenyl-2,3,5,6'-tetracarbonsdure (X.) darstellt. In sehr kleiner Menge wird auch
die ursprungliche 2,3,5,6-Tetracarbonsaure (1V.) gebildet. Diese beiden SS. kdénnen
scharf von einander getrennt werden, da beim Kochen einer Lsg. der Ba-Salze die
Séure X. keinen Nd. gibt.

Vf. hat auch das Verhalten einer Anzahl von Substitutionsprodd. der
Phenylpropiolsdure gegen Essigsdureanhydrid geprift, um zu ermitteln,
ob die zuerst von Michael und Bucheb bei der Phenylpropiolsdure beobachtete
RKk. eine allgemeine ist. Dargestellt wurden: Piperonylpropiolsaure, o-, m—p-Chlor-,
0-, p-Brom-, m-, p-Nitro-, p-Jod- und p-Methoxyphenylpropiolsdure. Alle diese SS.
geben beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid Anhydride gesattigter SS. DalR diese
Derivate des I-Phenylnaphthalins sind, wurde in den meisten Fé&llen dadurch fest-
gestellt, daB sie in Diphenyltetracarbonsaure umgewandelt oder (wie es auch bei
der 1-Phenylnaphthalindicarbonsaure zur weiteren Bestatigung ihrer Konstitution
geschah) zu Benzolpentacarbonadure oxydiert wurden. Hieraus ergibt sich, da
Phenylpropiolsdure und deren Substitutionsprodd. eine starke Ten-
denz besitzen, sich unter Wanderung eines o-W asserstoffatoms zu
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Phenylnaphthalinderivaten au kondensieren. — In allen Féallen werden
nahezu quantitativ die Anhydride o-dibasischer SS. und deshalb 1-Phenylnaphtha-
liuderivate gebildet. Weite:e Unterss. sollen zeigen, ob nicht unter anderen Be-
dingungen SS. gebildet werden konnen, welche die Phenylgruppe in /~-Stellung
enthalten, und wie sich Phenylpropiolsdure, deren beide o-Stellungen substituiert
sind, gegen Essigsaureanhydrid verhalt.

' Es wird allgemein angenommen, da m- und p-Phthalsdure keine Anhydride
geben. Mit W. C. Slade ausgefuhrte Unterss. haben ergeben, da quantitativ An-
hydride von der Formel [C6H4CO0)2]x entstehen, wenn man m- oder p-Phthaladuie
mit Essigsaureanhydrid erhitzt u. schlieBlich bei 200° destilliert. Diese Anhydride
sind uni. in Sodalsg., aber sll. in kaustischem Alkali, bei Einw. von HCI werden
sie in die reinen Phthalsduren zurtckverwandelt. Im Filtrate befindet sich keine
Essigsaure, es kdénnen also keine gemischten Anhydride vorliegen. Da sie in den
meisten organischen Ldésungsmitteln nahezu uni. sind und bei Ggw. von Ldsungs-
mitteln sehr leicht W. aufnehmen, konnten die Molekulargewichte nicht bestimmt
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1244 —64. August. Providenee, E. I,
Brown Univ.) Alexander.

S. Weissgerber, Uber eine Natriumverbindung des Pluorens. (Vgl. Ber. Dtscb.

Chem. Ges. 34. 1659; C. 1901. Il. 304) Die Gewinnung der K-Verb. des Fluorens

(zwecks Keindarst. des KW-stoffes) bietet gewisse technische Ubelstande. Trégt man

in Fluoren bei 120° Natriumamid ein, so bildet sich unter lebhafter NH3Entw.

Fluorennatrium (l.); zur Beendigung der Rk. wird noch 1 Stde. auf 150° erhitzt.

Alsdann kann man das Prod. als krystallinisch erstarrte Schmelze leicht von etwas

unangegriffenem KW-stofif trennen. Fur die Richtigkeit der angenommenen Kon-

stitution spricht das Verhalten der Substanz gegen W., durch welches selbst grofRere

Stiicke sehr bald in Fluoren u. NaOH zerfallen. — Nicht ganz so leicht wie Natrium-

amid reagiert Na mit Fluoren, schon unterhalb 200°. Zweckmé&Big bewirkt man die

e Rk. in einem mit Rihrwerk versehenen guBeisernen Kessel bei 180—200°; die
iil Operation dauert 2—3 Stdn.

Bei noch tieferer Temp. (150®) gelingt es, das Na mit Fluoren in RK. zu bringen,

wenn man gleichzeitig einen Strom trockenes NHa durch die Schmelze leitet. —

B Bemerkenswert ist, dal bei dieser niederen Temp. nur Spuren hochsd. Kondensations-

(K prodd. des Fluorens gebildet werden. Zerlegt man dagegen das nach den beiden

ili* erstgenannten Verff. erzeugte Fluorennatrium mit W. und destilliert das erhaltene

Ifc Fluoren, so hinterbleibt ein hochsd. Ruckstand, der beim Umkrystallisieren aus

¢in Toluol Bibiphenylendthan (11.) in feinen Nadeln vom F. 246—247° liefert. — Auch

> L 8",”’;>chn- H. E?Fl‘bce °0h<8"l|1_|':

in technischen Gemischen gelingt es leicht, das Fluoren als Na-Verb. von seinen
Begleitern zu trennen; Vf. bespricht kurz die technische Gewinnung. Hierbei er-
hélt man einen hochsd. Rickstand, der beim Umkrystallisieren aus Toluol farblose,
, glanzende, derbe Prismen vom F. 222—223° einer Verb. CitHIlaO liefert, welche
wahrscheinlich aus Fluoren und Diphenylenoxyd unter Austritt von 2 H-Atomen
Nol entstanden ist; sie besitzt neutralen Charakter und geht bei der Oxydation mit
Chromsaaregemisch in eine anscheinend chinonartige Verb. Uber. Diese bildet orange
’ Prismen aus Pyridin; F. 290°; swl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2913—16. 26/9.
[12/8.] Duisburg-Meiderieh. Lab. d. Ges, f. Teerverwert.) Jost.

H. Horissey und L. Bourdier, Uber ein neues, durch Emulsin spaltbares Glu-
cosid, das Erytaurin, erhalten aus der kleinen Flockenblume. Die Unters, der Krautes
XIl. 2. 90
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von Erythraea Centaniium Pers. nach dem BouEQUELOTschen Verf. auf die Ggw.
von Glucosiden ergab die Anwesenheit eines neuen G-lueosids in betréchtlicher
Menge. 100 g der trockenen Pflanze bewirkten eine Ablenkung des polarisierten
Lichtstrahles nach rechts um 19° 50'. Zur Abscheidung des neuen, Erytaurin ge-
nannten Glucosids verfahrt man am besten wie folgt. 1000 g der trocknen, grob
gepulverten Pflanze erschépft man im Perkolator mit k. 80°/0ig. A., bis 51Perkolat
durchgelaufen sind, preRt ab, filtriert die abgeprelte Fl., vereinigt das Filtrat mit
dem Perkolat, destilliert den A. im Wasserbade ab, filtriert den Rickstand u. engt
ihn im Vakuum zum dicken Extrakt ein. Letzteres erschépft man zehnmal mit je
1000 ccm feuchtem, sd. Essigester, dampft die vereinigten Ausziige zur Trockne,
nimmt den Rickstand in 300 ccm W. wieder auf, filtriert, schuttelt das Filtrat so
lange mit A. aus, bis sich dieser nicht mehr farbt, verd. die wss. Lsg. mit dem
gleichen Volumen W., filtriert wiederum und dampft das Filtrat im Vakuum zur
Trockne. Den Ruckstand erschépft man 4—5 mal mit je 250 ccm sd., wasserfreiem
Easigester, filtriert jeden Auszug sd. in einen besonderen Kolben, giel3t nach 24-stdg.
Stehen die klare FI. von der extraktartigen Abscheidung, die sich in den beiden
ersten Kolben besonders reichlich gebildet hat, ab und impft sie mit Erytaurin-
krystallen. Man gewinnt diese Krystalle in der Weise, daR man die letztgenannten
extraktartigen Abscheidungen in einem sd. Gemisch aus gleichen Vol. 95°/0ig. A.
und Chlf. 16st, die Lsg. erkalten lallt, nach 24 Stdn. filtriert u. das Filtrat mit dem
gleichen Vol. A. {berschichtet.

Farblose, stark bitter schmeckende Prismen, [a]Jo = —134,4° (0,1110 g gel. in
11,35 ccm). Die Lsg. des Erytaurins reagiert neutral, wird weder durch Bleizucker,
noch durch Bleiessig, wohl aber durch Bleiessig -j- NH3 geféllt, ist indifferent gegen
FeClI3, wird durch Ferricyankalium -(- FeCI3 geblaut und reduziert FEHLINGsche
Lsg. in der Siedehitze kaum merklich. Das Erytaurin wird durch Emulsin, wenn
auch ziemlich langsam, unter Ahscheidung eines gelblichen Nd. und B. von d-Glu-
cose gespalten. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 252—55. 16,9. Paris. Lab. von
Boubquelot.) Diustebbehn.

Hans Euler und Ebba Nordenson, Zur Kenntnis des Méhrencarotens und
8einer Begleiisubstanzen. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3. Nr. 14, 1—12. 27/5. —
C. 1908. II. 797.) Bloch.

Henry A. Torrey und J. E. Zanetti, Uber Fhiroylessigsaureathylester. 1l. Mit-
teilung. 3-Furyl-5-pyrazolon. In entsprechender Weise, wie I-Phenyl-3-furyl-
5 pyrazolon aus Phenylhydrazin u. Furoylessigester (vgl. Amer. Chem. Journ. 36.
539; C. 1907. 1. 570) entsteht 3-Furyl-5-pyrazolon (l.) bei Einw. von Hydrazin auf
den Ester. Der F. dieser Verb. (223°) liegt, wie zu erwarten, zwischen dem des
3-Methyl- (215°) und dem des 3-Phenyl-5-pyrazolons (236°). Das Furylpyrazolon
gibt ein Mono- und Diacetylderivat und ein Kondensationsprod. mit Benzaldehyd.
Bei Einw. von Natriumnitrit und HCI entsteht, wie es nach Michaetis (Journ. f.
prakt. Chem [2] 50. 515) fur 5-Pyrazolone charakteristisch ist, eine rote Nitrosoverb.
Bei der Einw. von Phenylisocyanat wird ein Kondensationsprod. gebildet, das wahr-
scheinlich einen Pyrazolonphenylharnstoff (11.) darstellt.

CHIP-C=N C<H80-C =N
I 1 >NH H. | >N-CO-NHC4H6
HjC—CO hZ2c- co
3-Furyl-5-pyrazolon, C7H60aNs (1.). B. Eine verd., alkoh. Lsg. von Furoyl-
essigester erhitzt man mit aquimol. Mengen Hydrazinsuliat u. Natriumacetat. Kileine,
rechtwinklige Platten (aus verd. Methylalkohol), die sich bei ca. 200° zu zers. be-
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ginuen, dann vollkommen schwérzen und bei 223° scbm., 1 in A., Eg., wl. in W.
u. A., 1L in Alkalien u. SS. Die alkoh., mit W. verd. Lsg. reagiert gegen Lackmus
sauer. Gold- u. Platinchlorid geben braune Ndd., AgNOg in neutralen Lsgg. weillen
Nd. — Pikrat, CO9H80 7N8*C7H80 aNa, kleine, hellgelbe Prismen mit abgerundeten
Ecken (aus A. -(- Bzl.), zers. sich vollkommen bei 192°. — Acetyl-3-furyl-5-pyrazolon,
CHB8CO»CM™M60aNa, entsteht aus dem Pyrazolon beim Erwdrmen mit wenig Uber-
schussigem Essigsaureanhydrid. Lange, weille Nadeln (aus A.), F. 153—154° 1 in
A., h.Bzl, h, Lg., uni. in A, W. — Diacetyl-3-furyl-5-pyrazélon, C7H40aNa(OCCHS)2,
erhalt man, wenn man eine Lsg. des Pyrazolons in Pyridin mit Acetylchlorid ver-
setzt und die Lsg. in W. gieRt. WeiRe Nadeln (aus Lg.), F. 102°, 1 in A, A, Bzl,
uni. in W. — Kondensationsprod. mit Phenylisocyanat, C14Hn08N8 (I1.), entsteht bei
Einw. von Phenylisocyanat auf eine Suspension des Pyrazolons in Bzl. Kleine,
weile Nadeln (aus 90°/0ig. A.), F. 192°, 1 in h. ChlIf, A., Bzl, uni. in W., Lg. —
Erhitzt man eine Lsg. des Pyrazolons in Eg. mit Uberschissigem Benzaldebyd, so
entsteht Benzyliden-3-furyl-5-pyrazolon, C7H40 2Ns : CHC8H9, hellbraunes Pulver, das
unterhalb 300° nicht schm,, uni. in den meisten organischen Lésungsmitteln, wl. in
Nitrobenzol oder Acetophenon, konz. HaS04 I6st mit roter Farbe. (Journ. Americ.
Chem, Soc. 30. 1241—44. Aug. Chem. Lab. of Habvabd Coll) Alexandeb.

A Michaelis und F. Engelhardt, Uber 4-Ketoverbindungen der Pyrine.
Michaelis u. Schlecht, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 1954; C. 1906. Il. 346.) Vff.
haben die 4-Benzoylderivate der Pyrine erhalten, indem sie die entsprechenden
4-Ketopyrazolone, bezw. deren Chlorpyrazole mit Dimethylsulfat behandelten. Die
Abhandlung zeigt, daR man nicht nur Derivate des Antipyrins, sondern auch leicht
die entsprechenden Abkémmlinge anderer Pyrine darstellen kann. — Da die Darst.
des I-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazolons nach Nef (Liebigs Ann. 266. 127; C.
92. . 24) eine schlechte Ausbeute gibt, &nderten Vff. dieselbe in der Weise ab,
dall sie das I-Phenyl-3-methyl-6-pyrazolon zunachst in alkal. Lsg. durch Schitteln
mit Benzoylchlorid in die 5-Benzoylverb., diese dann, umkrystallisiert, durch Er-
hitzen mit Benzoylchlorid auf 240° u. Schiutteln mit k. NaOH nach dem Abkuhlen
auf 100° in das I-Phenyl-3-methyl-4,5-dibenzoylpyrazolon in einer Ausbeute von
ca. 33°/0 Gberfihrten, das beim Erhitzen mit alkoh. KOH nach Nef das 1-Phenyl-
3-methyl-4-benzoylpyrazolon ergibt; dasselbe existiert in zwei isomeren Modifikationen:
gelbe, quadratische S&ulen, aus 3 Tin. Lg. + 1 TI. Chlf, F. 86° und asbestartige,
weille Nadeln aus A., F. 118°; 16st man erstere in A., so krystallisiert zuerst die
unveranderte Verb., dann die vom F. 118° aus; vielleicht liegen in den zwei Modi-
fikationen zwei tautomere Formen des I-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolons vor.

4-Benzoylantipyrin, Ci8H13NaOa (I.), B. durch Kochen von I-PbeDy!-3-methyl-
4-benzoylpyrazolon (1 Mol.) -|- Dimethylsulfat (2¥a Mol.) am RuckfluR; weile oder
farblose, rhombische Saulen (aus verd. A.), F. 148°; 1l in A, wl in A, Lg. und
W., leichter in verd. SS.; die wss. Lsg. wird durch FeCIl9 rot gefarbt, wéhrend die
nicht zu verd. salzsaure Lsg. einen rétlichen Nd. gibt, der sich auf Zusatz von W.
oder A. leicht l6st. C18H13NaOa-HCI, hexagonale Tafeln, F. 218°. — Phenylhydr-
azon des 4-Benzoylantipyrins, C&4H&N40 ; B. durch 3-stiind. Erhitzen des Antipyrins
und Phenylhydrazins mit 40°/oig. Essigsaure am RuckfluRkuhler oder durch Erhitzen
der Komponenten im Rohr auf 150—160° es wird beim UbergieRen mit A. fest,
aus A. quadratische Sdulen, F. 160°; 11 in A., wl. in A, uni. in W., 1L in konz.
SS. — Hydrazon des 4-Benzoylantipyrins, C18H18N40 , B. durch 12-stund. Erhitzen
des Benzoylantipyrins mit 50°/0ig. wss. Hydrazinleg. auf 160° im Rohr; hexagonale
Prismen, aus A., F. 215° reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. beim Erhitzen; mit
Nitrobenzaldehyd entsteht ein gelber, in den ublichen L&sungsmitteln uni. Kdrper
vom F. 350°. CI18H18N40,HC1, gelbe, quadratische Saulen mit Pyramiden; F. 202°

90*

(Vgl.
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unter Abspaltung von HCI; an der Luft leicht verédnderlich. — Oxim des Benzoyl-
antipyrins, CI8HI/N8& 9; B. durch 12-stiind. Erhitzen des Antipyrins (1 Mol.) mit
salzsaurem Hydroxylamin (1¥2 Mol.) in alkoh. Lag. im Bohr auf 110°; hexagonale
Prismen, aus A., F. 197°. — 4-ce-Oxylenzylantipyrin, CI8H18N90 9, B. durch Reduk-
tion des 4-Benzoylantipyrins mit 4%ig. Natriumamalgam bei 55—60° in absol. A.;
weille, hexagonale Prismen (mit Rhomboeder), aus A., F. 178°; wl. in W., 11 in
A., gibt mit FeCI8 intensive Antipyrinrk. — Beim Erwdrmen mit verd. HCI tritt
eine Spaltung des a-Oxybenzylantipyrins in Antipyrin und Benzaldehyd ein, die
sich sofort zu Benzalantipyrin kondensieren, wobei die Hé&lfte des Benzaldehyds
Ubrig bleibt; das salzsaure Salz desselben hat die Zus. C!IBH98N409,2HC1 + 7H&O,
Nadeln, F. 147°; das W. entweicht aus demselben vollstandig erst tGber 130° unter
gleichzeitigem Verlust von HCI; wurde das Salz mit NaOH zers., und die abge-
schiedene Base aus A. umkrystallisiert, so wurde eine Verb. vom F. 202° erhalten,
den auch das Benzalantipyrin besitzt. — Das Benzoylantipyrin und das of-Oxy-
benzylantipyrin zeigen nach Unteres, von Kobebt bei innerer Darreichung fur Hunde
keine auffallenden giftigen Eigenschaften.

Zur Darst. der Ubrigen 4-Benzoylpyrine gingen Vff. von dem Chlor- oder Jod-
methylat des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlorpyrazols aus; letzteres erhielten
sie durch Erhitzen des 5-Chlorpyrazols (vgl. Michaelis und Bekleb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 36. 524; C. 1903. I. 640) mit Dimethylsulfat und Versetzen der was.
Lsg. nach dem Abkihlen mit KJ; glanzende, quadratische Tafeln (aus h. Wasser),
F. 166°; beim Versetzen der h., wss. Lsg. mit NaOH, krystallisiert beim Erkalten
das 4-Benzoylantipyrin aus. — 4-Benzoylthiopyrin, CI8HIONSS (I1.), B. durch Er-
hitzen des Jodmethylats u. Kaliumsulfhydrats in alkoh. Lsg.; beim Erkalten kry-
stallisieren gelbe, gldnzende Blattchen aus; aus A. gereinigt, flache, quadratische
Prismen, F. 217°; Jodmethylat, CIBH1IBN9OSJ, hexagonale Prismen, aus A., F. 168°.
— Phenylhydrazon, CHYH®N4S, mkr., glédnzende, gelblichweile Nadeln, aus Eg.,
F. 280° uni. in A., A, ChlIf. etc.; in konz. HCI 1 mit dunkelorangeroter Farbe,
die nach Zusatz von konz. HNO8 in Tiefblau, dann in Griin, zuletzt in Hellorange
Ubergeht. — Durch Erhitzen des oben beschriebenen Jodmethylats u. Krystallisieren
des dunkelgelben Ruckstandes aus h. A. wird das 4-Benzoylpseudothiopyrin (I11.)
erhalten; hellgelbe, quadratische Saulen mit 4-seitiger Pyramide, F. 77—78°, ist
identisch mit dem Methylester des I-Phenyl-3-methyl-4-benzoylthiopyrazolons (vergl.
Michaelis, Lehmann S. 521).

C H ,N ~ CH8.N < \(f6 INC.H,— C-SCH,
CH8.C! JLcO.C6H6 CH8-C— —C+CO*C9H6 X'C(CHs) c-co-c6n6
V. V.
N.C6H6 V. n.cohé
CH8.N : " \c IN(CEHOCNACEHHCHS CH3.N~/X ~C
N NH
c8HE AC(CH8C.CO.C6H5
ch8.c c-co.cbhb ch8 C-CO-CA

4-Benzoylanilopyrin, CH¥H9IN& (1V.), B, aus obigem Jodmethylat -f- 2*/9 Mol.
Anilin; dunkelgelbe, rhombische Tafeln, aus A., F. 159°; die alkoh. Lsg. reagiert
stark alkalisch. — Jodmethylat, Ca8H¥N80J, farblose oder schwach rosa geférbte,
quadratische Tafeln, aus alkoh. Lsg., F. 172°, 11 in W. und A.; beim Erhitzen
auf 250° spaltet es Jodmethyl ab und geht Uber in das 4-Benzoylpseudoanilopyrin,
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Ci4H3IN8 (V.), oder I-Phenyl-3-methyl-4benzoyl-5-methylanilinopyrazol, hexagonale
Saulen, aus A., F, 1445°. — Phenylhydrazon des 4-Benzoylanilopyrim, C,0H,,NB
B. durch 3-stind. Erhitzen des Anilopyrins mit Uberschissigem Phenylhydrazin bis
zum Sieden, nadelférmige, gelblichweiRe Krystalle, aus einem A.-A.-Gemisch, F. 178°.
— Das I-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-aminopyrazol wurde durch Erhitzen mit der
2[l&fachen Menge CHal im Rohr auf 120° in das Jodmethylat, CI9HaoNal, Uber-
gefiihrt, aus W. quadratische Tafeln, die leicht zur Zwillingsbildung neigen, F. 238°;
dieses ist zugleich das jodwasserstoffsaure Benzoyliminopyrin; da es in W. nicht sll.
ist und deshalb durch NaOH zum Teil unveréndert ausgefallt wird, wird es durch
Kochen der wss. Lsg. mit Uberschissigem AgCIl in das Ohlormethylat Ubergefiihrt,
aus absol. A. -j- A. weiBe, stark hygroskopische Bldttchen; auf Zusatz von NaOH
zu der h,, wss. Lsg. dieses Salzes scheidet sich das 4-Benzoyliminopyrin, CI8H1IN8 (V1.),
aus, kleine, gelbe Nadeln (aus A. unter AbschluR der Luft), F. 155° zieht an der
Luft leicht COaan; 1L in W. u, A., wl. in A.; die wss. Lsg. reagiert stark alkalisch.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2668—76. 26/9. [11/7.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.)
Btjsch.
Charles Moureu und Amand Valeur, Uber das Spartein, (Journ. Pharm, et
Chim. [6] 28. 241-52. 16/9. — C. 1908.1. 139. 264. 472; 11. 176. 177.) DuSTEbb,

P. Biginelli, Die echten Chinintannate. (Erwiderung auf den Bericht Muraros.)
Vf. berichtigt einige Ungenauigkeiten, die sich nach seiner Ansicht, besonders in
bezug auf die Loslichkeit der echten Tannate, in Mubabos Arbeit (S. 75) befinden,
gleichzeitig macht er nédhere Angaben uber das Verhalten dieser Tannate.

I.und Il. Verhalten der echten Tannate gegen HCI (3°/Qlg.) und
Essigsdaure. HCI bildet mit echten Tannaten falsche Tannate, es findet erst eine
Verdrangung der Gerbsaure statt und dann eine Verb. des Chininsalzes mit dieser
Gerbsaure. Dabei sind sowohl der ungel. wie der gel. Teil Pseudotannate, die
Natur des ersteren ist unabh&ngig von dem angewandten echten Tannat, wohl aber
die des letzteren. Bei den von MuBABO erwdhnten 2 Tannaten, Caoh %n a , ¢ 14h 1009
und (CaoH>NaOagCuH109s, kann man nicht von ea. gleicher Loslichkeit sprechen,
dies konnte hochstens bei den sich bildenden ausgeschiedenen falschen Tannaten
der Fall sein, keinesfalls bei den als Dichlorhydrat in Lsg. gehenden. Bei der
Einw. der HCI auf die echten Chinintannate kdnnen 2 Phasen unterschieden werden:
1. B. des swl. Derivats des einfachen Chlorhydrats, 2. durch tberschissige HCI B.
des 11 Dichlorhydrats, davon entstehen dann wiederum falsche Tannate, deren
Konstitution von der Taaninmenge des angewandten echten Tann&ts abhéngt.
Lsgg. organischer SS., wie Essigsédure, wirken auf die echten Tannate wie Gerb-
séure, indem sich diese SS. mit dem Tannat addieren.

I1l. Verhalten der echten Tannate gegen Wasser und Alkohol. Vf.
bespricht die Herst. verschiedener Chinintannate und kommt in bezug auf ihrVer
halten gegen W. u. A. zu folgenden Schlussen: Bei der Einw. von Gerbsdure auf
Chinin bilden sich verschiedene Tannate, je nach dem Verhaltnis der Komponenten
und der Arbeitsbedingungen. Bis jetzt sind folgende gut definierte Tannate ge-
funden worden: Bichininhepta-, penta, -tetra- u, tritannat, Tetracbieinperitatannat,
Pentaehininpentatannat. Das von Mabtinotti beschriebene Ohinintannat besteht
aus Bichinintri- und -tetr&tannat und Tetracbininpentataenat. Zu den stabilsten
Chinintannaten gehéren das Bichinin- und Trichiniatetratannat u. das Tetrachinin-
pentatannat und deren Mischung.

IV. Echte Chinintannate der Pharm. Nederiamd. und ihr Nachweis.
Das Chinintannat der Pharm. Nederl. besteht aus 4 echten Tannaten: Tetrachinin-
pentatannat, Bichinintri-, -tetra-, -pentatannat. — Benetzt man 0,1—0,2 g eines
Chinintannats mit mittelstarker HCI, verd. nach einigen Minuten mit 2—3 ccm W.
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und giel3t dann die S. ab, so muB der Rickstand in 20 ccm W. 1L sein, wenn ein
echtes Tannat vorliegt. Ein vom Sulfat sich ableitendes falsches Tannat laRt sich
durch den Nachweis des S erkennen. (Graz. chim. ital. 38. I. 559—82 6/6. [26/2.]
Rom. Chem. Lab. Offentl. Ges.-Amt.) Heiduschka.

Herman Becker, Uber die Bildung eines Naphtholderivats aus Papaverin und
Uber Zweite,ernchinone der Naphthalinreihe. Vf. hat vor kurzem (Liebigs Ann. 358.
288; C. 1908. I. 1185) die Vermutung ausgesprochen, dal die bei der Einw. von
Alkalien auf Halogenalkylate des Papaverins entstehende stickstofffreie, phenol-
artige Verb, vom F. 180° ein a-Naphtholderivat von der Konstitution V- sei. Die
néhere Unters, hat diese Auffassung bestatigt. Wahrscheinlich tritt in der alkal.
M. neben dem Methylisopapaverin (lI.) u. dem Papaveriniummethylhydroxyd inter-
mediar die Carbinolform (Il.) auf, die zu dem offenen Aminoketon (Ul.) hydroly-
siert wird. Durch Abspaltung der Aminogruppe entsteht aus diesem ein Eool (1V.),
dessen Aldehydform durch intramolekulare Naphtholsynthese das 6,7,3",4'-Tetra-
methoxyl-2-phenyl-l-naphthol (V.) liefert. Diese Rk. ist nicht auf Papaverinderivate
beschrénkt, sondern stellt eine allgemeine Synthese von Naphtholderivaten
aus Isochinolin dar. So laRt sich das Jodmethylat des synthetischen I-Benzyliso-
chinolins (V1) analog in B-Phenyl-a-naphthol (VII.) umwandeln. Die Bedingungen
fur einen derartigen ,,Ringwechsel“ sind in der Alkaloidehemie héaufig gegeben u.
kénnen leicht zu irrtimlichen Annahmen fihren.

CHsQ "
CH,0' N- CH,, ' N.CHS
OH
CH.C8HOCH83 OHj +C,,BXOCH3s
CH CH
. ch8n™ N CH-NHCH, v A ry Ao H
CH,oL mcH3oL j”C H 8CHIOCH3
co co
CHasC6HgOCH8)
¥L| v ~ oh
OoH CH,*CaH,,
IX.
VII.
'-CA 0
CH, «CA
CH,
VIILL
CH® y vy yyocH 8 CH» yyocH,
¢H oyALAJ—ydocH, CSHO ytocH a CA
OCHs

Experimenteller Teil.
(V) L e)
1 in HsS04 mit hellgriner Farbe,
Alkalisalze.

beim Erwarmen violett.

Liefert mit a-Diazonaphthalin einen braunroten Azofarbstoff.

6,7,4'.5'-Tetramethoxyl-2-phenyl-l-naphthol, CjAoCb
Das aus Bzl. umkrystallisierte Praparat wird erst bei 140° benzolfrei,

Bildet krystallinische



1,6,7,3",4'-Pentamethoxyl-2-phenylnaphthalm, C2H2206 (VIIl.). Aus dem Tetrameth-
oxynaphthol mit Alkali und Methylsulfat in der Warme. WeiRe Blattchen aus A.,
F. 162—163°. Unzers. sublimierbar. 100 Tie. Bzl. 1 bei 15° 4,5 Tie.

Das rohe Naphthol liefert, wie schon (L c.) erwéhnt, bei der Oxydation an der
Luft oder durch beliebige Oxydationsmittel einen blauen Farbstoff. Diesen erweist
Vf. als Octomethoxyldiphenylbinaphthon, CHI2020CH38 (1X), das analog der
Cedriretbildung entsteht. Schwarzblaue, kupferglanzende, indigodhnliche M., uni.
in W., A, Alkalien und SS,, 1L in Bzl. und Chlf., wl. in PAe., F. 225—235°, 1 in
konz. H2S04 mit gruner Farbe. Liefert mit alkoh, Reduktionsmitteln ein farbloses
Phenol (Kupe), das sich sehr leicht wieder oxydiert. Diese Leukoverb. bildet farb-
lose, benzolhaltige Krystalle. Durch Titration mit Ferricyankalium in alkal. Lsg.
mit Nitroisochinolinjodmethylat als Indicator wurde die zur B. des ,Zweikern-
chinons* verbrauchte Sauerstoffmenge entsprechend der angenommenen Formel ge-
funden: 2[CsoHa0 6] -f- 02 = C4AH3BOW -j- 2H 0.

Kocht man 1-Benzylisochinolinjodmethylat (VI.) im Wasserstoffstrom mit 10 bis
20%ig. alkoh. KOH (2—3 Stdn.), so entsteht B-Phenyl-a-naphtkol (VI1.), das durch
Ausschitteln mit Bzl. isoliert u. dann leicht methyliert oder acetyliert werden kann.
Es wurde in alkal. Lsg. mit Ferricyankalium zu Diphenyldinaphthon, C&H210 2 (X.),
oxydiert. Violettroter Nd., 1L in A, mit blaulichroter Farbe, all. in Bzl. und Chlf,,
wl. in PAe., F. ca. 220°. (Liebigs Ann. 362. 305—19. 28/8. [4/6.] Berlin. I. Chem.
Inst. d. Univ.) Posneb.

Herman Decker, Uber]Zweilcernchinone als Ghromogene. Von den drei isomeren
ZweiJcernnaphthochinonen 1., I1. u. 1l1l. (BinapMhonen) sind jetzt Derivate bekannt
(Deckeb, Ber. Dtech. Chem. Ges. 38. 3268; Feiedlandeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41, 772; C. 1908. 1. 1462 und vorstehende Abhandlung). Fbiedtandeb falt nun
seinen von Ill. abgeleiteten Farbstoff mit dem Indigo und dessen Isologen unter
der Bezeichnung ,,indigoide Farbstoffell zusammen, die sich von der Gruppierung

00
C§>C—C<[y ableiten. In diese Kategorie wirden Zweikernnaphthoehinone von

der Form U. nicht hineinfallen. Da aber die drei Formen der Dinaphthone sich
einander viel ndher stehen, als irgend eines von ihnen dem Indigo, und da von
den drei moglichen Zweikernbenzochmonen (I1V., V., VI.) nur das letzte unter die

Definition der indigoiden Farbstoffe fallen wiirde, Cedriret also z. B. kein ,,Indigoid*
sein wirde, schlagt Vf. vor, als umfassende Bezeichnung die Benennung ,,Zwei-
Teernchinoide Farbstoffe“ zu wéahlen. Wenn man die Bezeichnung ,,chinoid* im er-
weiterten Sinne nimmt, so fallen alle Indigoide im Sinne Fbiedld&ndees unter
diese Kategorie. Farbtechnisch wiirde diese Gruppe hauptsachlich die Kupenfarb-
stoffe umfassen. In der allgemeinen Klassifikation der organischen Farbstoffe wir-
den die Zweikernchinoide zwischen Chinonfarbstoffen u. Triphenylmethaufarbstoffen
stehen. Die Kupenreaktion der genannten Farbstoffe ist ein Beispiel fir die Theorie
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der springenden Bindungen. Die Farbstoffe und die Leukokdrper bildern zwei
reziproke Systeme von konjugierten Doppelbindungen, z. B.:

Indigblau = 0:C-C:C-C:0 - Cedriret = 0 :G*G:C-C:C-C:C-C:0
er:

ladigweil = 0-C : C-C :0*0 Leukocedriret = 0-C :C-C :C-C :C-C :C-0

(Liebigs Ann. 302. 320—24. 28/8. [4/6.] Berlin. I. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Thomas B. Osborne und Frederiek W. Heyl, Die Hydrolyse des Wicken-
legumms. Da das aus dem Samen von Wicken, Vicia Sativa, dargestellte Legumin
mit dem aus Erbsen gewonnenen die gréRte Ahnlichkeit bat, versuchten Vff., durch
eine Hydrolyse zu entscheiden, ob die Koérper identisch sind. Bei der Darst. des
Wickenlegumins wurden auf je 1 feg gepulverten Samen 31 5°/0ig. NaCl-Leg., der
225 ccm kalt geséattigte Barytlsg. zugesetzt war, verbraucht. Nach einiger Zeit
wurde der Nd. auf ein Filter gebracht, der Rickstand stark ausgeprelt u. die tribe
Fl. durch Absaugen gereinigt. Das klare Filtrat wurde 5 Tage bis zur Entfernung
der Chloride dialysiert. Das auegeschiedene Legumin wurde filtriert, in 5°/0iger
NaCl-Lsg. wieder aufgeldst u. nach dem Filtrieren nochmals 4 Tage dialysiert. Das
ausgeschiedene Legumin wurde abgesaugt, gut ausgewaschen, mit A. und A. ge-
trocknet. Staubfeines, weiles Pulver. Bei der Hydrolyse wurden nachstehende
Werte erhalten. Zum Vergleich teilen Vff. noch die Hydrolysenresultate des Erbsen-
legumins mit, welche bei manchen Bestandteilen erbeblich von den friher mitgeteilten
(Journ. of Biol. Chem, 3. 219—23; C. 1907. Il. 615) abweichen. Bei langer gehender
Hydrolyse fanden Vff. gréRere Mengen der basischen Aminoséduren.

W icken- Erbsen- W icken- Erbsen-

legumin legumin legumin legumin
Glykokoll . . . . 0,39'% 0,38% Cystin . . . nicht best. nicht best.
Alanin . , ., 1,15, 2,08 ,, Oxyprolin » » ) 1
Valin . . . . . 1,36, ? Tyrosin . . . . 2,42% 1,55 %
Leucin . . . . . 8,80, 8,00 ,, Arginin . . . . 11,06 , 11,71,
Prolin , . . . . 4,04, 3,22 ,, Histidin . . . . 2,94, 1,69 ,,
Phenylalanin. . « 287, 3,75 ,, Lysin . . . 4,98 ,,
Asparaginsaure . . 321 ,, 5,30 ,, Ammoniak . . . 2,12, 2,05 ,,
Glutaminséure . . 18,30 ,, 16,97 ., Tryptophan . . vorhanden vorhanden
Serin . * . . ? 0,53 ,,

62,65% 62,22%.

Vff. halten es auf Grund der Hydrolyse fiir sehr wahrscheinlich, dal die beiden
Legumine nicht identisch sind. Am meisten fallen die Unterschiede der Valin-,
Asparaginsaure- und Glutaminsidurewerte in die Augen. (Amer. Journ. Physioi. 22.
423—32. 1/9. New Haven, Conn. Connecticut. Agricult. Exp. Station Lab.) Bbahm.

Thomas B. Osborne und Frederiek W. Heyl, Die Hydrolyse von Hihner-
fleisch. Bei der Hydrolyse von Huhnerfleisch, dem die W., A. u. A. 1 Bestandteile
entzogen waren, erhielten Vff. nachstehende Zahlen:

Hihner- Hihner-
muskelfleisch muskelfleisch
Glykokoll 0,68 °/0 Cystin e nicht bestimmt
Alanin . 2,28 ,, Oxyprolin Lo
Valin ., ? Tyrosin e 2,16%
Leucin 11,19 ,, Arginin . . . . . . . 6,50 ,,
Prolin 4,74 , Histidin .o 247

Phenylalanin 3,53 ,, LYSiN e 7,24



Hihner- Huhner-

muskelfleisch muskelfleisch
Asparaginsaure . . . . 3,21°/0 AmmoniaK...... 1,67%
Glutaminsaure . . . . . 16,48 |, Tryptophan.......e. vorhanden
SEFiN i, ? 62,15%.

Auffallend ist der hohe Gehalt an Lysin. Die erhaltenen Zahlen &hneln den
bei der Hydrolyse von Leguminosensamen gewonnenen u. zeigen gro3e Verschieden-
heiten gegenliber den von Abderhalden U. Sasaki (Ztschr. f. physiol. Ch. 51. 409;
C. 1907. 1. 1547) bei der Hydrolyse des Syntonins aus Rindfleisch gewonnenen
Zahlen. (Amer. Journ. Physiol. 22. 438—39. 1/9. Lab. d. Conneticnt. Agricultural
Experim. Stat.) Brahm.

Physiologische Chemie«

J. Herzog und V. Edncu, Zur Kenntnis des Pimpinellins. (Vgl. Heut, Arch. der
Pharm. 286. 163; C. 98. Il. 114) Die Wurzel von Pimpinella Saxifraga L. liefert
bei der Extraktion mittels sd. Bzl. in einer Ausbeute von etwa 0,5°/0 einen kry-
stallinischen Rohstoff, dessen hauptsachlichster, wenn nicht einziger Bestandteil das
Pimpinellin ist. Ein zweiter einheitlicher Stoff konnte im Gegensatz zu den An-
gaben von Heut aus dem Rohprod. nicht isoliert werden. Die voéllige Reinigung
des Pimpinellir.s bereitet sehr groBe Schwierigkeiten. Das reine Pimpinellin,
CI8H1006, bildet lange, glanzende, weile Nadeln, F. 119°, die unter teilweiser Zers,
sublimieren und sich bereits am Licht unter Gelbfarbung veréndern. In dem Pim-
pinellin liegt hochstwahrscheinlich ein Lacton vor, das durch Uberschissiges Alkali
aufgespalten wird und ein Salz bildet, welches schon durch W., bezw. ganz verd.
8. langsam in der Kalte, schneller beim Erhitzen unter Freiwerden von Alkali in
das urspringliche Lacton zuriickverwandelt wird. In dem Mol. des Pimpinellins
befinden sieh 2 Methoxylgruppen. Durch Oxydation mittels HsO& in alkal. Lsg. ent-
steht aus dem Pimpinellin eine methoxylfreie Sdure 094808, Nadeln aus W. oder
Eg., F. 212—220°, sublimiert, 11 in A., etwas schwerer in W. u. Eg, wl. in A, in
der anscheinend eine dreibasische S. vorliegt, die gewisse Ahnlichkeit mit der Phthal-
sdure zeigt. Das Pyridinsalz dieser S., weilRe Kiyatalle, F. 168—179° unter Braunung,
bildet bei der Einw. von Diphenylharnstoffchlorid in Ggw. von Pyridin ein S&ure-
amid CgHa0 2[CON(C6Ht)Z8, schwach gelbliche Krystalle aus A. oder Toluol, F. 224,5

bis 225,5°. — Das Pimpinellin ist vermutlich ein Naphtbalinderivat, welches durch
Oxydation in eine substituierte Phthalsdure umgewandelt wird. (Arch. der Pharm.
246. 402—14. 16/9. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D i STERbehn.

J. Herzog, Uber die Inhaltsstoffe der Ehizoma Imperatoriae. Durch Erschépfen
von 5 kg Meisterwurzel mit 15 kg sd. Bzl.,, Eindampfen des Auszuges auf 500 ccm,
Versetzen des Rickstandes mit 2 kg PAe. und Verruhren des sich abscheidenden
dickflussigen Extraktes mit A. konnte Vf. Oxypeucedanin vom F. 140—141° in einer
Ausbeute von etwa 1% isolieren. Neben Oxypeucedanin enthielt die Wurzel
kleinere Mengen von Ostruthin. (Arch. der Pharm. 246. 414—17. 16/9. Berlin.
Pharm. Inst. d. Univ.) DuSTERbehn.

K. MakosM, Uber das Protopin der japanischen Gorydalisknollen: Gorydalis
Vernyi. (Vgl. S. 807.) Vf. erhielt von Uyeno, Tokio, 2 Rohalkaloide zur Prufung
zugesandt, welche nach dem von E. Schmidt fur die Knollen von Corydalis cava
angegebenen Verf. aus den japanischen Gorydalisknollen abgeschieden worden
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waren. Das eine Alkaloid, Ausbeute 0,13 °/0, erwies sich als identisch mit Protopin,
das andere, Ausbeute 0,013°/0, zeigte groRe Ahnlichkeit mit Dehydrocorydalin-,
bezw. Berberinchlorid, konnte aber aus Mangel an Material nicht identifiziert werden.
(Arch. der Pharm. 246. 401-2. 16/9.) DUSTERBEHN.

F. Scurti und G. de Plato, Uber die chemischen Prozesse der Eeifung. Eeifm
der Orangenfriuchte. Gegenwart von Asparagin und Glutamin im Safte. (Vergl.
Scueti Und Paebozzani, Gaz. chim. ital. 87. I. 488; 38. I. 216; C. 1907. Il. 711;
1908. I. 1939.) VIff. ziehen aus ihren Unterss. folgende Schlisse: 1. Die Aciditét
der Orangen ist auf ein Gemisch von Citronensaure und Apfelsdure zurickzufiihren,
deren Menge wéhrend der Reife zunimmt, jedoch nur bis zu einer bestimmten
Periode, jenseits deren der Sduregehalt sich allmahlich erniedrigt. Die Reifung der
Orangenfrucht entspricht also der der anderen séduerlichen Friichte. 2. Die Zucker
der Orangen besteben aus einem Gemisch von Glucose, Lavulose und Saccharose,
von denen die beiden ersteren regelmaflig wahrend der Reifung zunehmen, wéhrend
die Saccharose wahrend des Prozesses fortwédhrende Schwankungen aufweist. Sténdig
herrscht die Lavulose Uber die Glucose, in der herben und in der siBen Orange
die reduzierenden Zucker Uber die Saccharose vor; bei der gewdhnlichen Orange ist
das Umgekehrte der Fall; zwischen Aciditat und Saccharose lieBen sieh keine Be-
ziehungen auffinden. 3, Die gesamten N-haltigen Substanzen nehmen konstant
wahrend der Reifung ab, d. h. in Wirklichkeit nur der vom basischen Bleiacetat
fallbare Proteinstickstoff, nicht die Ubrige N-Substanz, die fast konstant bleibt.
Dieser Nichtproteinstickstoff besteht hauptséchlich aus Asparagin und Glutamin.
Diese Aminoséuren sind ja bekanntlich von Schuilze als die charakteristischen
Prodd. der zweiten Phase des Keimprozesses u, als die Verbb. bezeichnet worden,
auf die sich die Wiederbildung des Proteinmolekils griindet. Vor allem aber geht
aus den Unterss. der Vff. hervor, daR Asparagin und Glutamin, wie sie von Be-
deutung fir die Assimilation und Keimung sind, auch eine Hauptrolle bei der
Eeifung spielen, und daR also diese Aminosduren fir das ganze Pflanzenleben von
grundlegender Wichtigkeit sind. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 435—55. [Juni.] Rom.
Agrikulturchem. Vers.-Stat.) ROTH-Céthen.

F. Scurti, Der Phosphor und die Bildung der Aminosduren in den hohere
Pflanzen. Der Nichtproteinstickstoff der Pflanzen besteht (vergl. vorst. Ref.) aus
demselben Gemisch von Aminosdauren, das bei der fortgeschrittenen Periode der
Keimung sich findet, wenn n&mlich die Wiederbildung des Proteinmolekils be-
ginnt. Ferner weist Vf. auf den Zusammenhang der B. von Proteinsubstanzen mit
der Ggw. von Phosphor hin. Wahrscheinlich spielt der Phosphor auch bei ihrer
B. eine wichtige Rolle, deren Aufklarung jedoch noch umfassender Unterss. bedarf.
(Staz. sperim. agrar, ital. 41. 456—70. [Juni.] Rom. Agrikulturchem. Vers.-Stat.)

ROTH-Céthen.

Richard Rein, Untersuchungen tber den Kdiltetod der Pflanzen. Der Kailte-
todespunkt der Pflanzen hangt weder vom osmotischen Druck in den Zellen, noch
von der ZellengréRe ab, sondern liegt in der Konstitution des Protoplasmas be-
grindet. Er wird unter dem EinfluR der AufRentemp. verschoben. (Ztschr. f.
Naturw. [Halle] 80. 1—38. 10/9.) Bloch.

Emil ReiB, Anwendungen der Eefraktometrie in der Physiologie und Pathologie
des Menschen. Das normale Blutserum hat eine sehr konstante Zus. und daher auch
ein innerhalb enger Grenzen schwankendes Brechungsvermdgen. Seine Messung
eignet sich daher zur Feststellung von Verdinnungen oder Eindickungen des Blutes,
wie sie bei gewissen Krankheiten auftreten. Der Vorzug dieser Methode besteht darin,



dal sie sehr kleine Flussigkeitsmengen erfordert u. daher beliebig oft am Menschen
ausgefuhrt werden kann. Besonders der Eiweil’gehalt des Blutes kann auf diese
Weise leicht im Verlaufe von Krankheiten verfolgt werden. Wassersucht, infolge
von Herz- oder Nierenerkrankung, fiihrt zu einer Verdinnung des Blutserums und
zu einer Verminderung des BrechungsVermdgens, ebeuso die trigerische Gewichts-
zunahme bei Zuckerkranken, die auf einer Wasserretention beruht. Die refrakto-
metrische Unters, ist also ein wertvolles Hilfsmittel bei der Erkennung u. ein MaR-
stab bei der Behandlung verschiedener Krankheitszustdnde. (Ztschr. f. Elektrochem.
14. 613—18. 11/9. [30/5.*] Vortr. 15. Hauptvers. der Deutschen Bunsen-Gesellsch.
Wien-Frankfurt a. M.) SackUE.

J. Dunin-Borkowski, Uber das Giirbersche Phianomen. Das GUEBEKsche Phé-
nomen besteht darin, daR eine physiologische Chlornatriumisg, unter dem Einflusse
suspendierter Blutkdrperchen, die mit Kohlendioxyd gesattigt sind, alkal. wird. Vf.
hatte diese Erscheinung elektrometrisch durch Messungen der EMKK. entsprechender
Gasketten kontrolliert und ist zu dem Ergebnis gekommen, dal? entgegen den An-
gaben von Guebeb U. Koeppe die Konz, der Hydroxylionen einer NaCi-Lsg, durch
Ggw. von CO02 nicht vermehrt, sondern sogar vermindert wird. Die von GUEBEB
beobachtete Zunahme der alkal. Rk. ist wahrscheinlich dadurch verursacht worden,
dall wahrend der Ausfuhrung der analytischen Manipulationen die in Lsg. befindlichen
Bicarbonate durch Verlust von COa in Monocarbonate umgewandelt wurden. (An-
zeiger Akad. Wiss. Krakau 1908. 318—25. 25/7. [6/4.%].) V. Zawidzki.

A. Sielander, Beitrag zur Chemie des Gehirns. Die Unters, beschéaftigt sich
mit der Trennung und lIsolierung der im Hirn vorkommenden basischen Bestand-
teile, die nach der Hydrolyse mit konz. HCI als Phosphorwolframate féllbar sind.
Aus den mit Ba(OH)2 zersetzten Phosphorwolframaten wurden nach Entfernung des
Ba mittels der Methode von Kossel U. Kutschee die Alloxurbasen als AgNO&
Verb. und das Histidin und Arginin isoliert. Aus dem Ag- und Ba-freien Filtrat
wurden die Basen abermals als Phosphorwolframate geféallt. Nach der Zers, der-
selben konnte daraus mit alkoh. Pikrinsdure das Lysinpikrat abgetrennt werden.
Aus dem A.-freien Filtrat wurde nach dem Ansduern mit HCI die Pikrinsdure mit
A. extrahiert. Die zuriickbleibenden Chloride wurden in alkoh. Lsg. mit HgCla
geféllt und die ausgeschiedenen Hg-Verbb. nach der Zers, durch HaS mit 30°/0ig.
Goldchloridlsg. in Fraktionen zerlegt. Davon zeigte die 1. Fraktion die Zus. des
Cholingoldes. Die beiden anderen zeigten hohere Goldwerte. Aus 448 g Ochsen-
hirn wurden erhalten: 0,5 g Histidindichlorid, 2,1 g Arginin, 6,59 Lysinpikrat, 2,1 g
Cholingoldchlorid, 0,5 g andere Aurate der Cholinfraktion. Die Au-Bestst. der
letzteren deuten nicht darauf hin, daf in den Hirnlecithinen Basen vorhanden sind,
die wie das Neosin eine grofRere Molekel als das Cholin besitzen. (Zentralblatt f.
Physiol. 22. 377—80. 5/9. [15/8.] Marburg. Physiol. Inst. d. K. Univ.-Frauenklinik.)

Guggenheim.

Filippo Bottazzi und Noa Scalinci, Physikalisch-chemische Untersuchungen
Uber die Linse. I. Da die Linse auf der einen Seite vom Humor aqueus, auf der
anderen vom Humor vitreus umspult ist, muissen beide FIl. bei der Unters, der
Linse in Betracht gezogen werden. Der Glaskérper von Hundeaugen wird einer
5tagigen Dialyse gegen chloroformgeséattigtes W. unterworfen. Er zerfallt in einen
fl. und einen gelatindsen Teil. Der fl. koaguliert beim Erwédrmen nicht, ist neutral,
zeigt mit A. keine Tribung; keine Biuretrk., ein minimales Leitvermdgen, er ist
frei von Kolloideiweil. Der gelatindse Teil, die urspringlichen Glaskérper, wird
durch 10°/Gig. NaOH und durch 1-n. HCI nicht veréndert, beim Kochen mit HCI
schmilzt er, ohne zu koagulieren; mit A. tritt Schrumpfung ein. Nicht dialysierter
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Glaskdrper gibt die HELLEBsche Rk., wenn die Augen 24 Stein, pofit mortem unter-
sucht werden. Die Fibrillen des Netzwerkes bestehen aus Proteinsubstanz, die in
der Hitze koaguliert, nicht aus Kollagen. Die Fl. des Glaskdrpers ist ohne besondere
Behandlung frei von in der Hitze koagulierendem Eiweil. Setzt man zu der w. FIl.
wenig 0,1-n. Essigsaure, so tritt Trubung ein, die bei Zusatz gréflerer Mengen von
Essigsdure nicht verschwindet. Die wasserige Flussigkeit gibt beim Kochen keinen
Nd.; setzt man zu der w. Fl. einen Tropfen verd. Essigsdure, so entsteht ein sehr
geringer, im UberschuR uni. Nd. Diese Substanz stammt nicht aus der Linse.
Auch die Fallung mit A, und die HELLEBsche RKk. zeigt, daRR eine kleine Menge
Protein vorhanden ist. Beide FIl., aus dem lebenden Koérper gewonnen und sofort
untersucht, geben mit Phenolphthalein sofort keine RKk., wohl aber nach 20 bis
30 Minuten, und zwar tritt die Rotung von oben, von der Luft her ein. Beide
Fll. verhalten sich wie Lsgg. von NaHCOa, die mehr oder weniger CO, enthalten.
Im physiologischen Zustand enthalten sie soviel CO,, dalR sie neutral sind. — Von
den sehr geringen EiweiBmengen abgesehen, sind die FIl. der Augen wss. Lsgg.
von Krystalloiden, speziell von NaCl. Da die Kohlensdure die Proteine der Linse
fallen kann, ist es wichtig, daR die FIl. des Auges im normalen Zustand keinen
COg-Uberschul? enthalten. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 153—59.
16/8.* Neapel. Inst. f. experim. Physiol. d. Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Emil Cavazzani, Zur Physiologie des Duodenums. Pfilugeb hatte (Pflugebs
Areh. d. Physiol. 118, 267; 119. 227; C. 1907. Il. 721 u. 540) die Hypothese auf-
gestellt, daB der Kohlenhydratstoffwechsel vom Duodenum aus durch besondere
nervése Einrichtungen beeinfluBt werde. Von Minkowski (Arch. f. exp. Pathol,
u. Pharmak. 58. 271—88; C. 1908.1. 1723) war diese Hypothese bekampft worden.
V{. untersuchte, ob faradische Reizung des Duodenums von Hunden einen Einfluf}
auf den Blutzuckergehalt ausiibt. Er konstatierte in den ersten 4 Experimenten
einer Versuchsreihe eine Hypoglykdmie. Diese soll durch gesteigerte Tatigkeit der
vom Duodenum ausgehenden antidiabetischen Innervation bedingt sein. In den
folgenden 3 Experimenten derselben Versuchsserie wurde im Gegenteil eine Hyper-
glykdmie festgestellt. Vf. halt es fir madglich, daR diese Hyperglykdmie durch
Ermidung der antidiabetischen Nerven bedingt wird. (Zentralblatt f. Physiol. 22.
370—75. 5/9. [8/8.] Ferrara. Physiol. Inst.) Guggenheim.

J. Bernstein, Zur Thermodynamik der Muskelkontraktion.- Eine Erwiderung.
Der Vf. verteidigt seine Anschauungen (vgl. S. 86) gegen die Ausfihrungen von
Fedhlich (vgl. S. 718). Er zeigt durch eigene Verss., dal die Hohe der Kon-
traktionswelle in der Kalte grofRer ist als in der Warme. Der Wirkungsgrad (der
Quotient der vom Muskel geleisteten Arbeit und der aufgewendeten Energie) und
der Arbeitseffekt des Muskels haben ihren besonderen Temperaturkoeffizienten.
Der Vf. hélt seine Folgerung, daf der physikalische Temperaturkoeffizient der
Muskelenergie negativ ist, aufrecht. (Pfligebs Arch. d. Physiol. 124, 462—68. 15/9.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Philip A. Bhaffer, Verminderte Muskelaktivitit und Proteinstoffwechsel. In
einer Reihe von Verss. zeigt Vf. den EinfluR einer schwachen Muskeltatigkeit auf
den Stoffwechsel. Bestimmt wurden: Gesamt-N nach Kjeltdahi1-Gunning, Harn-
stoff nach Forin, Kreatinin, Kreatin und die verschiedenen Formen des S nach
Potin, Harnsdure nach Folin-Shaffeb, Ammoniak nach Bousingault-Shaffee.
Die Zus. der gereichten Nahrung ist in einer Tabelle zusammengestellt. Die Verss.
wurden wéahrend einer Ruheperiode, einer normalen und einer schwach gesteigerten
Arbeitsperiode angestellt, Vf. konnte keinerlei Veranderungen der einzelnen Stoff-
wechselprodd. feststellen, welche durch eine vermehrte oder verringerte Muskel-



tatigkeit bedingt sein konnte. Die Kreatininausscheidung wird weder durch die
Nahrung, noch durch die Muskeltétigkeit beeinfluRt. Weder die Harnstoff-, noch
die Anmoniakausscheidung wird durch eine Anderung der Muskelaktivitat verdndert.
Vf. schlieBt, daB bei gentugender Erndhrung weder eine Erhéhung, noch eine Ver-
minderung der Muskeltitigkeit eine Anderung des Proteinstoffwechsels bedingt.
(Amer. Journ. Physiol. 23. 445—55. 1/9. New-York. CoBNELL Univ. Medic. College.
Depart. of Experiment. Pathology.) Bbahm.

J. E. Johansson, Untersuchungen uber den KohlenhydratstoffWechsel. Nach
Zufuhr von Kohlenhydraten findet beim Menschen eine Steigerung der Kohlensaure-
abgabe statt, die von verschiedenen Variabein beeinfluBt wird. Die Veras, des Vfs.
beziehen sich speziell auf jene Steigerung der CO,-Abgabe, die mit den ersten Um-
wandlungen der aufgesaugten Kohlenhydrate im Zusammenhang stehen. Die Verss.
wurden im TiGEBSTEDT-SoNDENschen Kespiratioasapp, aasgefuhrt. Dabei wurde
von demjenigen Wert der CO,-Abgabe ausgegangen, welchen die betreffende Ver-
suchsperson im nuchternen Zustand und bei ,vorsatzlicher Muskelruhe* darbietet.
Die CO,-Abgabe wachst bis zu einer bestimmten Grenze proportional mit der
GroRe der zugefiihrten Dosis. Uberschreitet diese 150 g, so findet keine weitere
Steigerung mehr statt. Lavulose bewirkt eine doppelt so hohe Steigerung der COa-
Abgabe wie dieselbe Dosis Glucose. Wird wahrend der Vorbereitungsperiode der
Glykogengehalt des Koérpers durch Muskelarbeit herabgesetzt, so wird die durch
Zuckerzufuhr bewirkte Steigerung der CO,-Abgabe in hohem Grade herabgesetzt
und kann sogar ausbleiben. Die verschiedene Wrkg. von Glucose und Lé&vulose
tritt auch bei vermindertem Glykogengehalt hervor. Bei gesunden Menschen findet
eine Ausscheidung von Glucose oder Lé&vulose mit dem Harne nur wahrend der
von der Zuckerzufuhr bewirkten Steigerung der CO,-Abgabe statt. Dagegen kann
RBohrzucker mit dem Harn ausgesehieden werden, auch nachdem die Steigerung der
CO,-Abgahe voruber ist. Bei einigen Diabeteskranken findet nach Zufuhr von
Glucose, wie von Lé&vulose eine Steigerung der COaAbgab© in &hnlicher Weise
statt wie bei gesunden Menschen. In anderen Féllen von Diabetes zeigt sich keine
oder keine so hohe Steigerung der 00,-Abgabe. Bei Diabetikern ist eine Aus-
scheidung groRer Zuekermengen durch den Harn mdglich, ohne daR gleichzeitig
die CO,-Abgabe den Nuchternwert Ubersteigt. Wenn die Zuckerzufuhr pro Stunde
gesteigert wird, so zeigt sich ein Maximum der Aufnahmeféhigkeit (CO,-Abgabe)
bei einer Zufuhr von 80—100 g pro Stunde. Die verschiedenen Zuckerarten zeigen
in dieser Beziehung keinen Unterschied. Doch ist die absolute GroRe der Steigerung
verschieden bei den einzelnen Zuckerarten, mit Bohrzucker und Lé&vulose groRer
(von 23 g pro Stunde bis 35 g) als mit Milchzucker und Glucose (von 23 g bis
28 g). Die erhaltenen Resultate sind unabhangig von den mit den Kohlenhydraten
eingenommenen Wassermengen. (Skand. Arcb. f. Physiol. 21. 1—34. 2/9. [12/1]
Stockholm. Physiol. Lab. d. Caboltinlschen medico-ehirurg. Inst) Guggenheim.

Leon Asher und Hans Grossenbacher, Die Milz, ein Organ des Eisenstoff-
wechsels. Bei normalen u. entmilzten jungen Hunden wurde der Eisenstoffwechsel
vermittels der NEUMANNSschen Saureveraschung u. jodometrischen Eisenbest, unter-
sucht. Die tégliche Ausscheidung bei den entmilzten Tieren zeigt sieh wesentlich
groRer als bei Hunden mit Milz. Die grofRere Eisenausscheidung findet sowohl bei
Fleischfutterung als auch im Hungerzustande statt. Aus diesen Resultaten schlieBen
die Vff., daB die Milz ein Organ des Eisenstoffwechsels ist, welches dazu dient,
Eisen, das im Stoffwechsel frei wird, dem Organismus zu erhalten. (Zentralblatt f.
Physiol. 22. 375—76. 5/9. [12/8.] Bern. Physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.
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C. Fleig, Wird das Phenolphthalein im Organismus gespalten? (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 146. 367—70; C. 1908. I. 1308.) Um uber die ev. Spaltung
des Phenolphthaleins im Organismus Aufklarung zu erhalten, wurden verschiedene
Organe (Leber, Niere, Eingeweide, Muskeln) des Hundes mit Lsgg. durchstromt,
denen Phenolphthalein zugesetzt war. Die Lsgg. wurden vor u. nach der Durch-
stromung colorimetrisch auf ihren Phenolphthaleingehalt geprift. Dabei wurde
nur nach der Nierenperfusion eine geringe Abnahme der Farhstérke konstatiert. In
allen anderen Fallen war die Farbung der urspringlichen Fl. u. der durchstromten
Fl. praktisch dieselbe. Vf. schlieBt daraus, dafl im Organismus keine Spaltung des
Phenolphthaleins erfolgt, u. daR die abfuhrende Wrkg. dem Phenolphthaleinmolekul
selbst zuzuschreiben ist. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 15. 381—84. Juli. Mont-
pellier. Physiol. Lab. d. med. Fakultat.) Guggenheim.

Hygiene und Nahrnngsmittelehemie.

Karl Kisskalt, Uber den Kohlensduregehalt kiinstlicher Mineralwésser. VA
fand in 1 1 kunstlichem Mineralwasser 3,2—4,56 1 CO,; eine seit 9 Monaten im
Laboratorium aufbewahrte Probe ergab 2,89 1 C02 Nach dem 6ffnen und Ein-
schanken vermindert sieh der Gehalt ganz bedeutend, je nach der L&nge des
Stehens. Das AufstoBen und das Gefiihl der Auftreibung des Magens nach dem
Genuf war viel weniger von dem CO,-Gehalt bedingt, als von dem Fullungs-
zustand des Magens; der ,,grobblasige Geschmack* ist zwar eher bei hohem Gehalt
an CO, vorhanden, mehr aber abhdngig von der Temp. desW. Vf. empfiehlt unter
Umstanden eine Verdinnung des Mineralwassers mit Leitungswasser. (Hygien.
Rdsch. 18. 817—20. 15/7. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) Pkoskauek.

A. Nieter und 0. Blasius, Das Autanverfahren im Vergleich mit dem neuen
Formaldehydverfahren nach Doerr und Baubitscheie. (Wien. klin. Wchschr. 20. 719;
Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 45. 7; C. 1907. I11. 829; 1908. 1.1199)
Vff. halten die aus den Autanpackungen zur Entw. gelangenden Formaldehyd-
mengen fur die Desinfektion fir zu knapp bemessen; die Packungen gestatten ein
langeres Aufbewahren nicht, da der AbschlulR kein vollstdndig luft- nnd wasser-
dichter ist. Madglicherweise 1aRt sich der Desinfektioneeffekt dadurch sehr erheblich
steigern, daR man zur Formaldehydentw. aus dem Autan zu einem Teile lauwarmes,
zum anderen kalteres W. verwendet. Sollte sieh diese Beobachtung bestétigen, so
wirde das eine nicht unerhebliche Verbilligung des jetzt noch kostspieligen Verf.
bedeuten. Die gleichen Vorgange, wie das Autanverf., besitzt das Permanganat-
verf. von Doerr und Raubitschek. Die Angaben der letzteren Uber die zu-
verlassige Wirksamkeit und die Feuerungefahrliehkeit dieser Methode fanden VAf.
bestatigt.

Die Beseitigung des Formaldehyds nach der Desinfektion durch NHa kann
Schéadigungen der Gegenstande verursachen; deshalb ist ein mehr oder weniger
grindliches Reinemachen des betreffenden Zimmers vorzunehmen. Auch erfillt die
NH8Methode ihren Zweck der Beseitigung des Formaldehyds nur unvollstandig.
Die letztere 1a4BRt sich durch grundliches Luften rationeller herbeifihren. (Hygien.
Rdsch. 18. 745—65. 1/7. Halle. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskaueb.

0. Blasius, Fston, Subeston, Formeston und deren bakterizide Eigenschaften.
Die Praparate werden von den chemischen Werken Dr. Albert FbiedLander,
G. m. b. H., Berlin, in den Handel gebracht und stellen feste Substanzen vor, die
ihrer Zus. nach dem Liquor alum. aeetiei verwandt sind. Das Eston ist einfach
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basisches Tonerdeaeetat, Al,(OH)2CaH30a4, Formeston ist Diformyltonerdeacetat,
AljA"H~CEHgOjIjCCHO),, u. Subeston ist doppeltbasisches Tonerdeaeetat, Al,(OH)4
(CjHgO4),. Die Préparate bilden schneeweil3e Pulver, die mehr oder weniger leicht
in W. 1 sind. Sie sollen entweder verd. oder vermischt mit indifferenten anderen
Pulvern vorwiegend als Streupulver Verwendung finden und dabei antiseptisch,
adstringierend und desodorisierend, zugleich noch aufsaugend wirken. Das Form-
eston war dem Eston und dieses wieder dem Subeston an Wirksamkeit berlegen.
Mit Zusatz von Aluminiumsulfat wirkten die Praparate stérker, als ohne diesen Zu-
satz. Bei der Wirksamkeit spielen ihre Ld&slichkeitsverhéltnisse eine groRe Rolle;
das Formeston ist erheblich leichter 1 als das Eston u. Subeston. Der Zusatz von
Tonerdesulfat erhoht im allgemeinen die Loslichkeit aller drei Verbb.
Staphylokokken wurden in geséattigten Lsgg. der Verbb. schon nach 1 Min. ge-
totet; Pyocyaneus erschien durch Subeston ohne Sulfat u. Eston ohne Sulfat nach
3 Stdn., durch Subeston mit Sulfat nach 2 Stdn., durch Eaton mit Sulfat nach
1 Stde., durch Formeston ohne Sulfat nach 30 Min. und mit Sulfat nach 5 Min.
vernichtet. Staphylokokken erwiesen sich durch alle 3 Praparate erst nach 24 Stdn.
abgetdtet, Diphtheriebazillen erschienen durch Subeston ohne Sulfat nach 10 Min,
mit Sulfat nach 5 Min., durch Eston ohne Sulfat nach 3 Min., mit Sulfat, sowie
durch Formeston ohne Sulfat nach 2 Min. und durch Formeston mit Sulfat schon
nach 1 Min. vernichtet. Auch Lsgg. von geringerer Konzentration waren erheblich
wirksam. (Hygien. Rdsch. 18. 941—54. 15/8. Hyg. Inst. d. Univ. Halle a. S)

Peoskaueb.

J. W. Mitchell, Bericht uber verschiedenerlei Versuche auf dem Gebiete des
Molkereiwesens, ausgefihrt im Jahre 1907 bei der Eastern Dairy School of Kingston,
Ontario (Oanada). Die Verss. betreffen die Verwendung einer neuen Rahmflasche
fur die Probe nach Babcock, die Herst. von Butter aus Molken und von Kése aus
Milch verschiedenen Fettgehalts. Die Erscheinung, daf im Herbst h&ufig gering-
wertiger Rahm aus fettreicher Milch gewonnen wird, wird auf die Abkuhlung der
Milch vor dem Ausschleudern zuruickgefihrt. (New-York Produce Review and
American Creamery 26. 208; Milch-Ztg. 37. 448—49. 19/9.) RUHLE.

W. Henneberg, Yoghurt. Nach einer kurzen Schilderung der in dem Yoghurt,
einer eingedickten, schwach gesduerten Milch enthaltenen Mikroorganismen (Bac. bul-
garius, Diploeoeeus, Streptobacillus) beschreibt Vf. ein Verf. zur Herst. von Yoghurt.
Milch wird einige Min. gekocht, auf 45° abgekihlt und in einem irdenen Topfe mit
einer kleinen Menge von rein geziichteten Yoghurtbakterien versetzt. Dies empfiehlt
sich bei erstmaliger Bereitung, wahrend spéter zur Impfung eine kleine Menge von
dem vorhergehenden fertigen Yoghurt gentigt. Die Milch wird nach der Impfung
mit einem Deckel bedeckt, in ein Tuch eingehillt, damit die Temp, mdglichst lange
hoch bleibt. Nach 4—6 Stdn. ist die Milch geronnen und wird dann kalt gestellt.
Es ist darauf zu achten, daf die Milch nicht zu sauer wird. Der Geschmack ist
ahnlich der sauren Milch, doch reiner und aromatischer, auch hat dies Verf. vor
gewOhnlicher saurer Milch den Vorteii, da bei Anwendung von Reinkulturbakterien
das Gelingen der sauren Milch véllig unabhé&ngig von dem Zufall ist. (Ztscbr. f.
Spiritusindustrie 31, 425—26. 24/9. Berlin. Inst. f. Garungew. Techn. wissenschaftl.
Lab.) Beahm

Praefcke, Uber die entwicklungshemmende Wirkung dreier Hacksalze. Hydrin-
konservesalz [Konservesalzfabrik Stuttgart, Otto Leopold Nachf. Ernst Gbuner
»Einzig echtes nicht rdtendes Stuttgarter Hydrinkonservesalz (Erhaltungspulver)“],
Nach der Unters. Juckenacks enthalt das Salz:
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Natriumbenzoat freie Benzoesaure NaCl Na2HP04 W. Milchzucker NaNOs
8,15 8,67 37,57 15,71 17,58 11,13 0,46%.

Bei 2% Zusatz wird das Fleisch nicht rot, bei 4°/0 leicht rot. Es wirkt bei
einem Zusatz von 2—4°/# nicht stérker entwicklungshemmend, als die Anwendung
der Kalte, wie sie in jedem Eisschrank leicht zu erreichen ist. Diese Entwicklungs-
hemmung hélt nur 24 Stdn. an, darlber hinaus findet trotz Anwendung des Salzes
Uppiges Wachstum der Keime statt. — Zeolith (Chem. Fabrik Kkewel1 & Co,
Q. m. b. H.,, Kéln a/Rh.). Auf 1 Pfd. Hackefleisch, Brat- oder frische Mettwurst
sollen 3 g des Praparates genommen werden. Die chem. Analyse (durch Juckenack)
ergab:

NaH2P 04 W. Natriumacetat NacCl
13,75 12,34 10,24 62,5%.

Zeolith farbte das Fleisch rot. Es wirkte in keiner Weise entwicklungshemmend,
sondern schien das Fleisch noch zu einem besseren N&hrboden fir Bakterien zu
machen, als es im unbehandelten Zustande war. Vor seiner Anwendung wird ge-
warnt. — Tho Seeth's neues Hacksalz (L. P. tho Seeth’s & Co., Hamburg) soll in
einer Menge von 10 g dem Fleische zugesetzt werden. Nach Juckenack enthélt
das Salz:

NaaHP04 Krystallwasser Na2504 Natriumbenzoat Alum, acet. tartar.
37,55 39 2,45 16,50 4,5%

Die Rotung des mit dem Salze behandelten Fleisches war sehr stark, ohne daf
letzteres irgendwie konserviert wurde. (Hygien. Rdsch. 18. 890—95. 1/8. Berlin.
Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskaueb.

Pharmazeutische Chemie.

George M. Beringer jr., Bemerkung tber den Zerfall von Tabletten. AnlaR-
lich, der Herst. von Tabletten verschiedenster Zus. machte Vf. die Beobachtung, daR
die Schnelligkeit des Zerfalles, bezw. der Auflosung einer Tablette direkt von der
Verschiedenheit der Ldéslichkeit der Bestandteile abhéngig ist, so z. B. zerfallt eine
Tablette aus je einem Teil Ae20a und Rohrzucker sehr schnell in W., eine solche
nur aus 2 Teilen Rohrzucker aber langsam.(Amer. Journ.Pharm. 80. 387—89.
August; Pharmaceutical Journ. [4] 27.276—77. 5/9.[3/6.]Vortrag  v. d, New-Jersey
Pharm. Assoc. at Atlant. City, N.-Y.) Heid i SCHKA.

Aba v. Sztankay, Uber Eiilaxans, ein neues Emcuans. Nach y. Vamossy
beruht die abfiihrende Wrkg. des Phenolphthaleins auf der B. von Natriumphthaleinat
im alkal. Darmsaft und auf dem hohen osmotischen Druck dieser Verb. Waéhrend
nach den Verss. des Vfs. das Purgen und k&ufliche Phenolphthalein im kinstlichen
Darmsaft nur zu ca. 20% 1 sind, lost sich frisch gefélltes Phenolphthalein in
dieser Fl. vollig und rasch auf. In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen
hat sich das vom Vf. aus 1 Mol. Phenolphthalein und 2 Mol. NaOH dargestellte
Phenolphthaleinnatrium, welches den Namen Edilaxans erhalten hat, als viel wirk-
samer und zuverlassiger erwiesen als ké&ufliches Phenolphthalein und Purgen.
(Pharm. Post 41. 733— 3. 8M0. Bat.) D u STEBBEHN.

A. Lobeck, Uber Tannyl, ein neues antiseptisches Adstringens. Die Verbindung
des Oxychlorcaseins mit Tannin, das von der Firma Gene & Co., Dresden, unter
dem Namen Tannyl in den Handel gebracht wird, besitzt im Gegensatz zum reinen



Oxychlorcasein gegen Magensaft eine hohe Widerstandsfahigkeit, ist in alkal. FII.
aber 11 Fur die Prifung des Tannyls gibt Vf. folgendes an: Es ist eie gelblich-
graues, geruchloses u. unauffallig schmeckendes Pulver, in k. W. u. A. nur spuren-
weise 1 u. enthdlt ca. 50% Gerbséure. Die Ausschittlung mit W. gibt, nach dem
Filtrieren mit FeClI8, eine Blaufarbung, die Auskochung mit Eiweil3lsg. einen Nd.
In Alkalien ist es 1L mit rotbrauner Farbe und wird aus dieser Lsg. durch SS.
wieder unveréndert ausgeschieden. 1 g Substanz, mit 60 g VOLHABDschen Gemisches
geschmolzen und dann wie Ublich das Cl bestimmt, soll mindestens 1,1 g AgClI er-
geben. 2 g Tannyl mit 100 ccm W. von 40°, 20 Tropfen HCI (D. 1,124) u. 0,25 g
Pepsin 3 Stdn. bei 40°, ohne zu rihren, stehen gelassen, hinterlalt einen ungeldst
gebliebenen Anteil von ca. 1,4 g (bei 100° getrocknet). (Pharm, Zentralhalle 49.
717-18. 3/9. Dresden.) Heiduschka.

F. Zernik, Hydropyrin. Das Hydropyrin (S. 902) wird nach Angabe des
Fabrikanten neuerdings durch Neutralisieren von Acetylsalicylsdure mit wasserfreier
Soda in Ggw. eines organischen L&ésungsmittels und Féallen der filtrierten Lsg. mit
A. gewonnen und stellt jetzt ein deutlich krystallinisches, nicht nach Essigsaure
riechendes Pulver dar, welches in W. Kklar 1 ist. Es zeigte eine Aciditdt von
nahezu 1%, auf freie Essigsdure berechnet, zerfloR aber beim Liegen an der Luft
ebenfalls innerhalb weniger Stunden zu einer z&hen M. (Apoth-Ztg. 23. 668—69.
12/9. [9/9.] Steglitz-Dahlem.) Distekbehn.

C J. Reichardt, Stomagen. Nach Angabe des Fabrikanten, A. Lincke, G. m.
b. H., Steglitz, enthalt das Stomagen neben Papayotin, Pepsin, Wismutsubnitrat u.
Milchzucker einen geringen Prozentgehalt an Citronensdure, und zwar deshalb, da-
mit das Pepsin wirklich in Tatigkeit treten kann. Nach einer vom Vf. ausgefiihrten
Unters, reagiert das Stomagen aber neutral, so da von einer durch die Ggw. von
S. bedingten Uberlegenheit des Préaparats Uber die Pepsinweine der Apotheken
keine Rede sein kann. (Pharmaz. Ztg. 53. 738—39. 16/9.) Diustekbehn.

Ludwig Kroeber, uber Pulvis Liquiritiae compositus. Vf. hat selbst her-
gestelltes (I.) und eine Reihe fertig bezogener Brustpulver untersucht und folgende
Grenzwerte (I1l. und I11.) gefunden:

Wi, 3,67 3,25 3,75 Alkoh. Extr, 61,60 59,11 58,10
Gesamtasche 6,548 6,700 5,750 Zucker . . 50,06 50,47 50,32
Uni. Asche . 2,668 4,100 2,790 Extr.—Zucker 11,60 8,64 7,78
Losl. Asche . 3,880 2,600 2,960 Schwefel . . 10,02 12,03 10,85

Vf. fordert die Selbstherst. des Praparats u. einen Miedestextraktgehalt (70'/ag.
A.) von 10%- (Apoth.-Zfg. 23. 690. 19/9.) Dustekbehn.

Analytische Chemie»

Antoine de Saporta, Vereinfachte Vorrichtung zur volumetrischen Gasbestim-
mung bei erhdhter Temperatm. Es wird ein App. beschrieben, wie er vorteilhaft
zur volumetrischen N-Best. in Nitraten, sowie .zur Best. von Cu (vgl. Revue géné-
rale de Chimie pure et appl. 10. 338; C. 1907. Il. 1867), Dichromaten, MnO8 und
von Nitriten verwandt wird. Der App. besteht im wesentlichen aus einem Destil-
lierkolben, einem mehrfach gebogenen Gasableitungsrohr, einem graduierten Zylinder
und einer kleinen, mit Hg geflllten Wanne, die sieh in einem gr6f3eren, W. ent-
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haltenden GefalR befindet. Das Gasableitungsrohr ist an seinem Ende, kurz bevor
es unter dem graduierten Zylinder mundet, mit einem Kkleinen, unten angebrachten
Loch versehen und taucht bis etwas oberhalb dieses Lochs in die das Hg ent-
haltende Wanne ein. LaRt nun wahrend der Rk. die Gasentw. aus irgend einem
Grunde nach, so wird Hg durch dies Loch in das Gasableitungsrohr angesaugt
und hierdurch Gleichgewicht hergestellt, so daf? niemals Absorption eintreten kann.
(Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 311—14. 13/9.) Henle.

M. Zigler, Uber eine optische Methode, die relative Harte anliegender Struktwr-
elemente der Legierungen zu bestimmen. Das Wesen dieser Methode desteht darin,
daB wahrend des Polierens eines Metallsehliffes auf weicher Unterlage (Tuch oder
Gummi) die weicheren Strukturelemente desselben schneller abgenutzt werden als
die harteren, wodurch eine reliefe Oberflache resultiert. Wird diese letztere im
reflektierten Lichte u. Mk. beobachtet, und stellt man eines ihrer Strukturelemente
im Brennpunkte ein, so liegen die Ubrigen Strukturelemente aulerhalb desselben.
Sie konnen durch Verschiebung des Objektivs ebenfalls in den Brennpunkt ge-
bracht werden, wobei die GroRe dieser Verschiebung, welche an der Mikrometer-
sehraube in Mikronen abgelesen wird, einen Aufschlufl tber die Reihenfolge der
Harten dieser Strukturelemente gibt. (Jourm. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 584—91.
1/8. Warschau. Lab. des Polytechn. Inst.) V. Zawidzki.

B. Proskauer, Lie Beurteilung des Wassers in hygienischer Beziehung.
Vortragende fihrt aus, dal die vom Bundesrat und der preuflischen Regierung
verdffentlichten ,,Anleitungen fur die Einrichtung, den Betrieb u. die Uberwachung
offentlicher Wasserversorgungsanlagen, welche nicht ausschiefllicb technischen
Zwecken dienen®, bezw. tber ,,Anlage und den Betrieb von Grundwasser- u. Quell-
wasserwerke®, sowie der unterm 7. Juli 1905 herausgegebene Fragebogen betreffend
fur ,Unterlagen fur die zur Begutachtung kommenden Entwurfe von Wasser-
versorgungsanlagen® zusammen mit den ,,Grundsdtzen fir die Reinigung von Ober-
flachenwasser durch Sandfiltration“ das fur die hygienische Beurteilung des Trink-
wassers notwendige Material in sich schliefen und die Richtschnur fur dieselbe an
die Hand geben. Er betont, daR, entsprechend der hygienischen Anforderung, man
in erster Linie fur eine ,einheitliche Wasserversorgung“ einzutreten habe, u. geht
dann auf die Verff. Uber, die zur Feststellung des Nachweises von Krankheitserregern
in W. dienen, wobei deren Leistungsfahigkeit gekennzeichnet wird. Bei der Be-
urteilung von Wasserversorgungen, bezw. von Trinkwasser spielt fur das ein-
zuschlagende Untersuchungsverf. die Art der Bezugsquelle eine ausschlaggebende
Rolle. Jeder Fall muR fir sich individuell aufgefalt werden. Bei der Beurteilung
von Oberflachenwasser, das durch Filtration oder Ozon gereinigt ist, spielt die
chemische Unters, eine untergeordnetere Rolle, als bei Beurteilung anderer Wasser-
arten. Quellwasser u. Grundwasser missen nach bestimmten Richtungen hin vom
chemischen und bakteriologischen Standpunkte aus berlcksichtigt werden, der aber
von dem Ausfall der Ermittlungen an Ort und Stelle abhéngig zu machen sein
wird. Die bakteriologische Unters, auf Keimzahl soll die Grundlage fur die Be-
antwortung der Frage bieten, ob das W. auf nattrlichem oder kinstlichem Wege
ausreichend von Kleinlebewesen befreit ist. Die Grenzzabl von 100 Keimen im ccm
gilt nur fur die Filtration von Obeiflachenwasser durch Sand. — Die Art der Ent-
nahme der Proben muf® von Fall zu Fall, je nach dem Zweck der Unters., gestaltet
werden. Bei der Zunahme des Keimgehalts im enteisenten W. ist die Ursache
dieser Erscheinung festzustellen, z. B. ob die Brunnenanlage einwandsfrei, oder wie
der Betrieb der Anlage beschaffen ist. Die etwaige Feststellung, ob Colikeime im
W. vorhanden sind, wird sich nach der Art des Falles zu richten haben. SchlieR3-

Der



lieh beleuchtet Vf. die Gesichtspunkte, die bei der ehem. Unters, des W. in Betracht
kommen, u. den Nutzen derselben in vielen Fragen der Wasserbeurteilung. (Journ.
f. Gasbeleuchtung 51. 865—70. 19/9. Vortrag bei d. Verhandl. d, 48. Jahresvers. d.
D. Ver. f. Gas- u. Wasserfachmanner. Berlin. Stadt. Unters.-Amt f. hyg. u. gewerbl.
Zwecke.) Pboskaueb.

P. Christensen, uber die Bestimmung der Phosphorsaure als Phosphormolybdan-
sdure. Vf. berichtet Uber Verss., welche er im Hinblick auf die Anwendbarkeit
der ,direkten Molybdédnmethode* (s. u.) im Vergleich zu der von Jébgensen an-
gegebenen ,vollstandigen Molybdanmethode* (Ztschr. f. anal. Ch. 45. 273; 46. 370;
C. 1906. I1. 359; 1907. II. 559) bei Unterss. des Erdbodens angestellt hat. Es
zeigte sich, dalR die mit beiden Methoden erhaltenen Resultate sehr wenig vonein-
ander abweichen, und daR die direkte Methode eine sehr bequeme und genaue
Methode ist. — Die Ausfuhrung der direkten Molybddnmethode ist folgende: Der
zur P,06-Best, abgemessene Teil des salzsauren Bodenauszuges (= ca. 33 g Erde)
wird zweimal mit wenig konz. HNOs zur Trockene abgedampft, 15—20 Minuten
bei 115—120° getrocknet, mit wenig HNO3 und 25—30 ccm sd. W. aufgenommen
und von SiOa abfiltriert; das Filtrat darf nicht mehr als 40 ccm betragen. Nach
Neutralisieren mit Ammoniak (D. 0,91) u. Zugabe von 8 ccm desselben Ammoniaks,
Ldsen des entstandenen Nd. von Fe etc. in 10 ccm HNO8 (D. 1,4) wird in die 50°
warme Lsg. auf je 0,01 g PsOs unter bestandigem Umriihren 10 ccm Molybdanleg.
ziemlich rasch eingetropfelt [150 g Ammoniummolybdat werden in 150 ccm Ammo-
niak (D. 0,91] und 850 g W. geldst, und diese Lsg. wird in 11 HNO8 (D. 1,2) ge-
geben); das Filtrieren des Nd. geschieht nach 3 Stdn. Nach Auswaschen mit saurer
Ammoniaklsg. (5% -(- 1% HNO8 u. Trocknen wird erst das Filier im Porzellan-
tiegel verascht und sodann der Nd. selbst hinzugegeben und alles in dem offenen
Tiegel, nur mit dem Bunsenbrenner, mit reichlich halber Flamme gegliht, bis der
Nd. hell gelblichgriin geworden ist» Das zweite Mal wird mit aufgelegtem Deckel
10—15 Min. gegliiht und dies wiederholt, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. Durch
Multiplikation mit 0,0394 erhalt man die P& 6-Menge. — Die Methode besitzt den
groRen Vorteil, daB der Nd., Ps06-Mo80 7i, nur 3,94% P80b enthalt, wahrend der
P20s-Gehalt des Magnesiumpyrophosphats 63,80%, also 16-mal soviel betragt.
(ztschr. f. anal. Ch. 47. 529—45. Sept.-Okt. 1908. [Aug. 1907.] Kopenhagen. Kgl.
Déan. Landw. Hochschule.) Dittbich.

Emil Raben, Notiz zur direkten Bestimmung der Phosphorsaure als Ammonium-
phosphormolybdat. Vf. sammelt den nach W oy erhaltenen Nd. von Ammonium-
phosphormolybdat auf Asbestfilterréhrchen nach L ohse (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32.
2142; C. 99. Il. 689) und befreit ihn von dem als Waschfl. angewendeten Ammo-
niumnitrat durch AufgieRen erst von warmem, 70%ig. A., dann von starkem A. u.
schlieBlich von einigen Tropfen A. Der Nd. wird bei HO—120° getrocknet; der
Berechnungsfaktor fiir (NH4aP 04-12Mo0O,, ist = 0,0375. Eine grolRe Zahl Beleg-
analysen ergaben sehr gute Resultate. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 546. Sept.-Okt.
Kiel.) Dittbich.

G H. G Lagers, Zur Phosphorsaurebestimmwng nach Pemberton. Vf. dnderte
die von Hissine: und Van dee W aebden (Chemisch Weekblad 2. 179; C. 1905.
. 1188) angegebene Modifikation der Phosphorsaurebest, in Dungemitteln nach
Pembebton dahin ab, daB er nicht 25 mg (Chemisch Weekblad 4. 632; c. 1907.
I1. 1549), sondern mindestens 58 mg oder auch mehr Schwefelsdure zusetzt; auf
diese Weise erhalt er stets einen Nd. von der Zus. (NH~PO*-12,65M003, wahrend
bei geringerer H2S04Menge der MoOs-Gehalt etwas geschwankt hatte. Als bequeme
91*
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Vorratslsg. empfiehlt er: 595 ccm HNO03 (D. 1,4), 1785 ccm gesattigte NH4AN 03-Leg.,
7 g starke H2S04 und 4757 ccm W.; von dieser Lsg. verwendet er fir eine Best.
60 ccm. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 561—71. Sept.-Okt. Hoorn. Landw. Reichsversuchs-
anstalt.) Dittbich.

Henry Julius Salomon Sand, Die schnelle, elektrolytische Fallung und Trennung
von Metallen. 1l. Teil. Antimon und Zinn. Anwendung eines Diaphragmas. (l. Teil:
Journ. Chem. Soc. London 91. 373; C. 1907. I. 1460.) Die schnelle, elektrolytische
Trennung des Antimons vom Zinn grindet sich auf die Feststellung, dal3 das Antimon
aus stark schwefelsaurer Lsg. (1:1) in Ggw. von Hydrazinsulfat als Depolarisator
oberhalb 100° bei einem Hilfspotential (= Potentialdififerenz zwischen der 2-n.
H2S04-Hilfselektrode u. der Kathode) von 0,65 Volt quantitativ abgeschieden wird,
wahrend Zinn unter gleichen Bedingungen 0,8 Volt verlangt. Bei den Verss. wurde
der fruher beschriebene App. angewendet. Zqr Durchfihrung der Trennung wurden
die Metalle oder ihre Sulfide in einer Mischung von 40 ccm konz. H8S04 5ccm W.
u. 2 ccm konz. HNOa bei ca. 220° gel., worauf man zur Reduktion der Nitrosulfo-
saure bei 250—270° einen Strom von 5 Amp. 5—10 Min. lang durch die Lsg. gehen
1akt; diese Reduktion wird dann vdllig zu Ende gefiihrt, indem man nach dem Ab-
kihlen auf 100° eine der angewandten Metallmenge gleiche Quantitat (aber nicht
weniger als 0,5 g) Hydrazinsulfat hinzufiigt und wieder auf 300° erhitzt. Nun 1aBt
man abkuhlen, verd. mit 40 ccm W., setzt noch einmal die gleiche Menge Hydr-
azinsulfat hinzu und elektrolysiert bei 120° mit ca. 4 Amp. In ca. 15—20 Min. ist
die Fallung des Sb vollstandig. Aus der antimonfreien Lsg. scheidet man das Sn
in Ggw. von Oxalsaure und etwas freier HaS04 ab, nachdem man den groRen Uber-
schul an H2S04 mit NH3 neutralisiert hat; man elektrolysiert zunéchst bei 70° mit
4 Amp., setzt dann konz. HCIl und Hydroxylaminchlorhydrat hinzu u. beendet die
RKk. bei nahezu 100°.

In einem Anhang beschreibt Vf. ein Diaphragma, das bei der schnellen Elektro-
lyse Anwendung finden kann, wenn in Ggw. von Chloriden gearbeitet wird. (Journ.
Chem. Soc. London 93. 1572—92. August. Nottingham. Univ. College.) Franz.

M.-Emm. Pozzi-Escot, Qualitativer Nachweis von Chrom. Die Umwandlung
des gewdhnlich als Hydroxyd im Gange der Analyse erhaltenen Chroms in Chromat
geschieht durch 5 Min. langes Kochen mit einer stark alkal. Lsg. von Alkalihypo-
bromit; im Filtrat kann das Chrom durch Zugabe von Bleisalzlsg. und Essigsaure
nachgewiesen werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 333. 15/9.) Dittbich.

Ed. Defacqz, Uber eine neue Methode zur Trennung der Kieselsdure und des
Wolframsaureanhydrids. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 892—94. 20/8.—5/9. —
C. 1808. 11. 445) D usterbkhn.

K. B. Lehmann, Die Benzoesdure; gegenwértiger Stand unseres Wissens (iber
die Wirkung und hygienische Zuladssigkeit dieses Konservierungsmittels. Es werden
zusammenhéngend besprochen: die Methoden zur Best. der Benzoesdure, die Ar-
beiten Uber naturliches V. derselben, unsere Kenntnisse Uber die konservierende
Wrkg. der Benzoesaure besonders auch im Vergleich mit Salicylsaure, die Verwen-
dung von Benzoesdure in der Praxis, die Schicksale der Benzoesaure im Organismus,
die Wrkg. der Benzoesdure auf das Allgemeinbefinden und die einzelnen Korper-
funktionen und die Frage, ob bei praktischer Verwendung der Benzoesdure zu
Konservierungszwecken eine Gesundheitsstérung zu erwarten ist. Bevor letztgenannte
Frage definitiv beantwortet werden kann, mussen jedenfalls noch sorgféltige ver-
gliechende, langere Zeit hindurch fortgesetzte Verss. am Menschen ausgefihrt



werden. — Bei der Best. der Benzoesaure in Nahrungsmitteln empfiehlt es sieh, das
zerkleinerte Nahrungsmittel (100 g) zunachst mit verd. H3504 (50 ecm) zu verreiben
und mit Wasserdampf zu destillieren; das Destillat wird mit A. -{- PAe. ausge-
schuttelt, der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels verbliebene Rickstand in
h. W. gel., 2—3 ccm sirupdse Phosphorsaure zugesetzt, wieder mit Wasserdampf
destilliert, mit A. extrahiert, der A. verjagt und der Riickstand gewogen und ge-
wiinschtenfalls noch titriert. — Gemeinsam mit Hatzfeld ausgefiihrte Unteres,
Uber die konservierende Wrkg. der Benzoesdure haben ergeben, daR bei stark
saurer Rk., z. B. bei Pruchtséften, schon Dosen unter 1°/00 sehr deutlich konser-
vierend wirken; bei schwach saurer RKk. ist die Wrkg. geringer, wogegen neutrale
oder gar alkal. Objekte fir die Konservierung mit Benzoesdure nicht geeignet er-
scheinen. (Chem.-Ztg. 32. 949—52. 30/9. Wirzburg.) Henle.

Yolcy-Bolclier, Neue Beaktion zur Unterscheidung der Naphthole, Guajae-
tinktur blaut sich durch Oxydationsmittel; sie verhalt sich ebenso gegentiber Alkali-
cyaniden u. Cyanwasserstoffsdure bei Ggw. von Kupfersalzen; die entstehende blaue
Substanz ist ein Oxydationsprod. Ersetzt man die Guajactinktur durch Phenole, so
erhalt man &hnliche Erscheinungen, «- und /?-Naphthole geben so verschiedene
Rkk., daB dadurch ihre Unterscheidung und Erkennung in Gemischen mdglich ist.
Loést man 0,5 g Naphthol in einem Reagensglas tropfenweise in mdglichst wenig
95%ig. A., setzt 2 ccm einer 10°/0ig. Lsg. von Kupfersulfat hinzu u. sodann, unter
Umschutteln, 4 ccm einer frischen, ebenfalls 10°/0ig. Lsg. von KON, so bildet
sich bei «-Naphthol ein violettroter, bei /9-Naphthol ein gelber Nd. Wenn man die
Ndd. durch Zusatz mdglichst wenig A. ldst, so erhdlt man violettrote, bezw. gold-
gelbe, Kklare Lsgg. Gampherzusatz stért die Rk. nicht. Bei Ggw. von «-Naphthol
in ¢5-Naphthol ist die Farbung roétlich, bei geringen Mengen rotgelb. Die Rk. ist

sehr empfindlich — der Nachweis der Naphthole allein gelingt schon bei Verd.
von 1:500000, der von «-Naphthol in B bei 1:2000 —, nur mufl3 dieselbe stets
genau nach Vorschrift ausgefihrt werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 335—38.
15/9. Montpellier. Pharmazieschule.) Ditteich.

A. Hugh Bryan, Die Bestimmung der Trockensubstanz mit dem Befraktometer
in flissigen Zuckerwaren. Trockensubstanzbestst. mit dem ARBAschen Befraktometer
in Ahorn- und Zuckerrohrsirupen, in Honig, Rohr- und Rubenzuckermelassen er-
gaben fast stets einen etwas niedrigeren Wert, als durch direktes Trocknen im
Vakuum gefunden wurde, doch stimmten die Zahlen viel besser, als die aus der D.
ermittelten. Zur Kldrung dunkel gefarbter Prodd. wird Schitteln mit wenig Natrium-
hydrosulfit empfohlen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1443—51. Sept. [8/7.] Bureau
of Chemistry, U.S. Department of Agriculture, Sugar Lab.) Meisenheimeb.

Albert P. Sy, Drei neue Vorproben fiir Ahornprodukte. Farbe. 15ccm Sirup
werden mit 3 ecm Amylalkohol und 1 ccm 20%ig. Phosphorséure geschittelt; bei
reinen Ahornprodd. férbt sich die Amylalkohollsg. tiefbraun. Caramel farbt den
Amylalkohol nicht. — Schaum. 5ccm Sirup werden in einem in 0,1 ccm ge-
teilten Rohr mit 10 ccm W. versetzt, Ja Min. geschittelt und 10 Min, absitzen ge-
lassen: Reine Ahornpréparate geben eine 3—6 ccm hohe Schaumschicht, gefélschte
Prodd. stets weniger. — Volumen des Bleiniederschlages. 5ccm Sirup werden
in einem 25 eem fassenden Zylinder mit 10 ccm W. u. 2 ccm Bleiessiglsg. gemischt.
Nach 20 stdg. Stehen wird abgelesen: Die Niederschlagshéhe betragt fir reine
Prodd. Uber 3, meist tber 5 cm, fir gefélschte Proben stets weniger. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 30. 1429—31. Sept. [7/7.] Bureau of Chemistry, U.S. Department of
Agriculture. Buffallo Lab.) Meisenheimeb.
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Paul Dutoit und Marcel Duboux, Physikalisch-chemische Analyse der Weine.
(Forts, von S. 912.) Die Methode der elektrischen Leitfahigkeit, angewandt bei der
Analyse der Destillationsprodd. des Weines, fiuhrt zu weit vollstindigeren Resul-
taten, als die Acidimétrie. — Flichtige Basen: Der Wein wird mit Natronlauge
versetzt u. destilliert. Die Neutralisationskurve des Destillats durch HCI zeigt den
durch die Fig. 41 wiedergegebenen Verlauf; der stets scharfe Knick B entspricht
der Neutralisation der flichtigen Basen. Die Gesamtmenge dieser Basen schwankt
mit der Natur und dem Alter des Weines zwischen 0,6 und 2,5 mg pro 1 Da die
normal vergorenen Weine zwischen 0,25 und 0,3 mg NH8 im 1 enthalten, so muR
die Differenz zwischen der G-esamtbasizitdit und dem NH8&Gehalt durch flichtige,
organische Basen gebildet werden. — Fluchtige Sduren: Die Neutralisation des
Destillats, verfolgt durch Messungen der Leitfahigkeit, gibt AufschluR Uber die
Natur der flichtigen SS. Die Kurven der Fig. 42 werden durch 3 Weine gebildet,

Fig. 4L Fig. 42.

deren Gesamtgehalt an flichtigen SS. der gleiche, deren Gehalt an starken SS. aber
verschieden ist, was sich aus dem verschiedenen Beginn der Leitfahigkeit, A, A',
A", der verschiedenen Lage der 3 Minima u. dem Alkoholgehalt des Destillats er-
gibt. Das Verf. der Wasserdampfdest. gibt indessen, wenigstens was den Gehalt
an starken SS. betrifft, Resultate, die von der Arbeitsweise abhéngig sind, und ist
daher vorerst nicht anwendbar.

Die Best. der kolloidal gel. Gerbstoffe und der organischen Basen ergab bei
den Trester- und Rosinenweinen ausnahmslos einen Fehlbetrag an Gerbstoff oder
Basen, meistens aber an beiden. AufRerdem ist der Verlauf der Neutralisationskurve
durch Baryt ein anderer, vor allem im Teil CDE der Kurve. So ist bei den
Tresterweinen die Leitfahigkeit bei D eine geringere, wie bei G, also umgekehrt
wie bei den nattrlichen Weinen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 351—53.
[10/8.%].) Dustebbehn.

G Pavrel, Indirekte Bestimmung der S&ure im Wein. Figt man in einem
Seheidetrichter zu 10 ccm Wein, welcher von CO02 befreit ist, 20 ccm 110n. NaOH
und ebensoviel einer schwach alkoh. (12—15°) Lsg. von Benzoesaure, welche der
*10-n. NaOH d&quivalent ist, und schittelt zweimal mit je 40 ccm A. aus, so l6st
dieser nur die von der Natronlauge nicht neutralisierte Menge Benzoesdure, da
eine gewisse Menge der i/10n. NaOH vor Neutralisation der S. im Wein verbraucht
wurde. Destilliert man den A. im Wasserbade von 70° vorsichtig ab, 16st den
Rickstand in wenig A. und titriert nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein, so



entspricht die jetzt gefundene Sauremenge dem S&uregehalt des Weines, Jeder
ccm Vio-n. NaOH ist mit 0,00245 zu multiplizieren. Der Farbenumschlag ist sehr
gut, wéahrend er bei direkter Best. im Wein manchmal nicht genau zu erkennen ist.
(Ann. Chim. analyt. appl. 13. 348-46. 15/9.) Dittbich.

E. Bupont, Die natirliche Gitronensaure im Wein. Vf. teilt seine Erfahrungen
Uber die Verwendung des Reagens von DENiGks zum Nachweis der Gitronensdure
im Wein mit, sowie die Resultate, welche er bei Weinen verschiedener Herkunft
damit erhalten hat. — Fiur Vergleichszwecke durfen keine was. Lsgg. von Citronen-
sdure verwendet werden, da die Resultate dann unrichtig werden, sondern nur
Lsgg. von Citronensaure in solchem Wein, welcher vorher auf die vdllige Abwesen-
heit von Citronensaure geprift war. (Ann. Cbim. analyt. appl. 13. 338—43. 15/9.
Montpellier. Ackerbauschule.) DITTBICH.

Ch. Astre, Nachweis und Bestimmung der freien Mineralsauren in den Rot-
weinen. Dialysiert man Rotwein in einer bestimmten Menge W. mit Hilfe ein und
desselben Dialysators eine gewisse, stets gleich bleibende Zeit lang, so kann man
nicht nur die Ggw. freier Mineralsduren in diesen Weinen nachweisen, sondern
auch deren Menge bestimmen. Man dialysiert z. B. 80 ccm Rotwein | I» Stdn. in
50 ccm dest. W. und bestimmt die Aciditat in 10 ccm der &uBeren Fl. nach Zusatz
von 10 Tropfen Eg. mittels V/~-n.-KOH in Ggw. von Tropéolin 00, Die natir-
lichen, selbst mit Weinsaure versetzten Weine verbrauchen ebenso wie die gegipsten
Weine, nur 1—2 Tropfen der Kalilauge, wéhrend die einige deg Mineralwasser
enthaltenden Weine eine nicht unbetréchtliche Menge Lauge neutralisieren. Wird
die Dialyse vergleichsweise mit dem verdachtigen u. einem reinen Wein von dem-
selben Gehalt an Extrakt u. fixer S. ausgefuhrt, nachdem dem letzteren Wein eine
bestimmte Menge Mineralsdure zugesetzt worden war, sp genugt eine einzige
Dialyse zur annéhernden Best. der Mineralsaure in dem verdachtigen Wein. Wieder-
holt man die Dialyae des reinen Weines, dem man die im ersten Vers. gefundene
Menge an Mineralséure zugesetzt hat, so kann man die im verdéachtigen Wein ent-
haltene Mmeralsauremenge mit ziemlich groBer Genauigkeit bestimmen. Nach
jeder Benutzung ist der Dialysator nacheinander in 10°/0ig. Disulfitlsg., 1°/0ig. Kali-
lauge und verd. Essigsdure zu hangen und schlieRlich mit destilliertem W. zu
waschen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 928. 20/8.—5/.) DuSTEbbehn .

Chr. Wirth, Uber die Bestimmung der diastatisehen Kraft des Malzes und von
Malzextrakten. (Mitgeteilt von C. J. Lintner.) Verzuckert man, zwecks gleich-
zeitiger Best. des VerflUssigungs- n. Verzuckerungsvermdgens von Diastasepréparaten
bei 65°, der Verkleisterungstemp. der Kartoffelstarke, so entsprechen die fur das
Verzuckerungsvermdgen gefundenen Werte nicht mehr dem KjELDAHLschen Pro-
portionalitatsgesetz. Verss. mit Starkekleister bei 57° gaben das gleiche Resultat.
Am besten eignet sich fur quantitative Bestst. der diastatisehen Kraft nach Ford
und Guthbie bereitete 1 Kartoffelstdrke. Gleich starke Diastasepraparate ver-
zuckern bei 20° eine 280ige Stérkelsg. etwa halb, bei 40 und 55° fast doppelt so
stark wie eine 10°/0ig. Schon bei 1-stdg. Dauer der Verzuckerung bei 40—55° tritt
eine betrachtliche Abnahme der gebildeten Maltosemenge ein. Bei den Tempp. 40
und 55° beglnstigt ein Zusatz von durch Kochen unwirksam gemachten Auszug zu
der wirksamen Lsg. die Maltosehildung, wahrend hei 20° eine Fdérderung nicht zu
beobachten ist. Ebenso verhélt sich die neutralisierte Asche des Malzauszuges. Die
Diastase entfaltet ihre Wirksamkeit am reinsten u. am wenigsten beeinfluBt durch
Nebenumstédnde bei gewdhnlicher Temp. Bei Anwendung von 2°/0ig. Starkelsgg.
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hat das Proportionalitatsgesetz bis zu einem Reduktionsvermdgen von 35, berechnet
auf Maltose, strenge Giltigkeit.

Auf Grund der neuen Beobachtungen wird folgendes Verf. der Best. der
distatischen Kraft vorgeschlagen: Der Malzauszug wird durch 6-stdg. Extraktion
von 25 g Malzschrot mit 500 ccm W. bei gewdhnlicher Temp. bereitet. Von dem
klar filtrierten Extrakt werden bei Grinmalz 2, bei hellem Malz 4 u. bei dunklem
8 ccm zu 100 ccm einer 2°/0ig. neutralen Stéarkelsg. in einem 150 ccm-Kolben zu-
gegeben u. V, Stde. bei 20° stehen gelassen. Dann werden 10 ccm I/10n. NaOH zu-
gesetzt, mit W. auf 150 ccm aufgefillt und die Maltose durch einen titrimetrischen
Vorversuch mit Fentin Gscher Lsg. und schlieflich nach Wein bestimmt. Das
diaetische Vermdgen wird ausgedriickt in g Maltose, welche 100 g Malz liefern. Es
ergab sich so fur helle Malze eine diastische Kraft von 159—343, fiir dunkle von
68—93, bezogen auf Trockensubstanz. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 421—25. 11/9.
Minchen. Géarungschem. Lab. der techn. Hochschule.) Meisenheimeb.

J. H. Kastle, Uber den Gebrauch von salpetriger Séaure, Nitriten und Kénigs-
wasser bei der Bestimmung der mineralischen Bestandteile des Harns. Zur Umgehung
der bei der Best. der Mineralbestandteile des Harns vom Menschen oder Carnivoren
durch Eindampfen u. Glihen entstehenden Schwierigkeiten empfiehlt Vf., den Harn-
stoff erst zu zerstéren und dann in dem Ruckstand K oder Na zu bestimmen. Zur
Zerstérung eignen sich NaNO,, + HCI, Stiekstofftrioxyd aus arseniger S. u, HNOa
entwickelt und Kénigwasser. Entweder werden 10 ccm Harn mit 1 g NaNO, und
15 ccm h-n. HCI auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, schwach gegliiht,
in W. unter Zusatz von wenig HCI aufgenommen u. in der Lsg. die Alkalimetalle
bestimmt, oder zu derselben Ham- und HCI-Menge in der Siedehitze 5 Min. lang
Stiekstofftrioxyd eingeleitet. Die Lsg. wird dann zur Trockne verdampft, in W.
aufgenommen, nach Entfernung der Alkaliphosphate die Alkalien bestimmt. Auch
Erwdrmen mit 20 ccm- Konigswasser gab gute Resultate. (Amer. Journ Physiol. 22.
411—22. 1/9. Washington DC. US. Public Health and Marine Hospital Service.
Hygienic Lab. Division of Chem.) Bbahm.

W. A. Pearson und J. G. Roberts, Die Alkaloidbestimmumg der Tollkirschen-
wurzel. Vff. vergleichen die von ihnen gebrauchte Bestimmungsmethode der U. S. P,
bei der sie einige geringfiigige Anderungen angebracht haben, mit der Ekocbs,
welche eine Modifikation des KELLEBschen Verf. ist u. wie folgt ausgefuhrt wild:
12 g der getrockneten und gepulverten Wurzel werden mit 90 g A. ur.d 30 g Chif.
10 Min. stehen gelassen, 10 g NH,, (10°/0ig.) hinzugefugt u. wahrend 1 Stde. o&fters
umgeschuttelt, 15 ccm W. zugegeben u. nochmals durchgeschuttelt. Dann werden
100 g der A.-Chlf.-L8g. verdampft, zum Riickstand etwas A. gegeben, wieder ver-
dampft u. im Wassertrockensehrank 20 Min. getrocknet. Den Rickstand l6st man
in 10 cem absol. A., fugt 50 ccm W. und einige Tropfen wss. Hamatoxylinlsg. zu
und titriert mit Yio-1- HCI, bis ein Tropfen absolut keine Veranderung (Streifen)
mehr hervorbringt. — Vff. gelangen zu der Ansicht, dal Enochs Methode sich
leicht ausfiihren laRt, die Resultate fallen héher aus, wie bei dem U.S. P-Verf,,
was Enoch auf die groflen Verluste, welche bei letzterer leicht eintreten kdnnen,
zuruckfibrt. Den Endpunkt der Titration halten sie fur zu spat gewahlt, Enoch
widerspricht jedoch dieser Ansicht, da er den Endpunkt durch Verse, mit reinem
Atropin festgestellt hat. Besonders hervorzuheben ist, dal bei der Best. nach
Enoch die Wurzel vorher getrocknet wird (nicht tber 80°). (Amer. Joum. Pharm.
80. 368—73. Aug. Unters.-Lab. Smith, Kline&Fbench Comp.) Heiduschka.

Theodor Panzer, Zur Kenntnis der Faulnis menschlicher Organe. (Ein Beitrag
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zum Verfahren von Stas-Otto.) Um festzustellen, ob bei dem ublichen Gange der
forensischen Analyse nicht auch Ptomaine abgeschieden werden, welche die Auf-
findung von Alkaloiden erschweren oder die Anwesenheit der letzteren gar Vor-
tduschen konnten, untersuchte Vf. die bei Verwesung der verschiedensten mensch-
licher Korperteile entstehenden Substanzen besonders auf ihr Verhalten gegen
Alkaloidreagenzien. Aus diesen Unterss., deren Einzelheiten im Original nach-
zusehen sind, geht hervor, daR sich von allen untersuchten Organen nur aus Gehirn
Substanzen bilden, welche auch bei weiterer Reinigung die allgemeinen Alkaloidrkk.
zeigen, und dalR es daher besser ist, wenn angangig, das Gehirn auszusehliel3en;
wenn trotzdem bei der zweiten Fraktion, d. h. bei der Atherausachittlung aus
der mit NaOH uberséattigten Lsg. amorphe Stoffe auftraten, welche mit den all-
gemeinen Alkaloidreagenzien Ndd. liefern, so kann man diese dadurch entfernen,
daR man die mit Salzsdure angesduerte Lsg. dieser Fraktion mit A. ausschiittelt. —
Bemerkenswert ist es noch, dal auBer basischen Faulnisprodd. auch saure, z. B.
p-Hydrocumarsaure, gefunden wurden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 572—90. September-
Oktober. Wien. Univ.-Lab. f. med. Chemie.) Ditteich.

A. Fioh.tenh.olz, Nachweis des Arbutins in den Pflanzen. Die Angaben Uber
die Ggw. von Arbutin in einer Reihe von Pflanzen stiutzen sich lediglich auf den
positiven Ausfall der JUNGMANNschen RK. (Blaufarbung durch Phosphormolyb-
dénsdure in alkal. Lsg.). Diese RK. ist aber keine spezifische Arbutinrk., sondern
wird u. a. auch von Hydrochinon und Toluchinon gegeben. Vf. hat aus diesem
Grunde den biochemischen Nachweis des Arbutins nach Boubquelot an reinem
Arbutin und trocknen Blattern von Arctostaphylos Uva Ursi studiert u. folgendes
gefunden. Bei dem biochemischen Nachweis von Arbutin, und ohne Zweifel auch
von anderen analogen Glueosiden, ist es notwendig, das Emulsin ziemlich lange
einwirken zu lassen, um sicher zu sein, daR das Enzym ohne Wrkg. auf die Pflanze
ist. Vorzuziehen ist, zumal wenn der fl. Auszug der Pflanze stark linksdrehend ist,
das Enzym nach vorausgegangener Reinigung des Auszuges durch Bleiessig ein-
wirken zu lassen. Gallusséure verzdégert wie das Tannin die Wrkg. des Emulsins
auf das Arbutin in starkem Male. 100 g trockner Barentraubenblatter enthalten
mindestens 1,644 g Arbutin. Eine Kontrolle dieses Wertes durch Best. der gebil-
deten Glucose mittels FEHLiNGscher Lsg. ist insofern schwierig, als das gleichzeitig
entstehende Hydrochinon die FEHLINGsche Lsg. ebenfalls reduziert. (Journ. Pharm,
et Chim. [6] 28. 255—62. 16/9, Paris. Lab. von Boueqielot.) Diisteebehn.

Gnnnar Heikel, Mdglichkeit von Fehlern in der U.S. P.- TJnterswchungsmethode
des Pfefferminzéles. Um Verluste an Menthol durch das Waschen mit W. zu ver-
meiden, schlagt Vf. vor, bei der Best. des Gesamtmentholgehalts im Pfefferminidl
die Acetylierung nicht mit dem verseiften Prod., sondern mit dem Ol selbst vorzu-
nehmen. Die Best. des Estergehalts kann trotzdem genau nach der Vorschrift der
U. S. P. ausgefuhrt werden. (Amer. Journ. Pharm. 80. 373—74. August. Chem.
Lab. d. Norwich Pharmacol. Comp.) Heiduschka,

E. Isnard, Uber einige Reaktionen des Terpins. Beim Behandeln von krystalli-
siertem Terpin und konz. H&S04 entsteht je nach Menge eine chromgelbe bis lachs-
rote Farbung unter gleichzeitiger Lsg. und Entw. eines Harzgeruches; Zugabe von
Vnrll- NaOH erhoht den Geruch, beseitigt aber die Farbung. H8P04 bt ahnliche
Wrkg. aus, die Farbung entsteht erst beim Erwarmen. Figt man nach Behandlung
mit konz. H,S04 Salpetersdaure zu, so entstehen allméahlich braune Streifen, und die
Farbung verschwindet.. Behandelt man Terpin nacheinander mit Ammoniumnitro-
molybdat u. konz. H&S04, so entsteht eine indigblaue, mit Chromsaure u. Schwefel-
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sdure eine grinliehe, bald braun werdende Farbung. Durch HaS04 und das Koel-
BRUNNERsehe Reagens (FeCl3+ KsFeCy6) entsteht ein blauer Nd., offenbar wirken
die beiden letzteren Reagenzien als Reduktionsmittel.

Auf alkoh. Lsg. des Terpins wirkt HaS04 ebenso wie auf krystallisiertes.
Mit Sulfoazomolybdat [200 ccm Lsg. von Ammoniummolybdat (15 :100) -f- 10 cem
konz. HaS04 u. 30 ccm konz. Salpetersaure] erhalt man langsam eine Blaufarbung,
welche spater blaugrin wird; in der Warme entsteht die Farbung rascher, ver-
schwindet aber auch schneller. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 333—35. 15/9.)

Ditteich.

Richard Kissling, Neue Konstanten in der Mineralschmierélanalyse. Jedes
Mineralschmierdl wird durch den SchmierVorgang nicht nur verunreinigt, sondern
auch in seinen Eigenschaften verandert. Es ist deshalb wiinschenswert, ein Verf.
zu finden, das eine Prufung der Mineralschmieréle nach dieser Richtung hin er-
maglicht, denn es ist wahrscheinlich, daB aus ungleichartigen Erddlen nach ver-
schiedenen Verff. hergesteilte Schmierdle sich gegen die hier in Frage kommenden
Einflisse verschieden widerstandsfahig zeigen werden.

Das fruher (Chem.-Ztg. 30. 932; C. 1908. Il, 1363; Chem.-Ztg. 31. 328) hierzu
angegebene Verf. fihrt Vf. jetzt wie folgt aus: 50 g des Mineralschmierdls werden
mit 50 ccm alkoh. NaOH-Lsg. auf 80° erwdrmt und 5 Minuten lang kraftig damit
durcbgesehittelt. Nach Trennung der Schichten in der Warme werden der NaOH-
Lsg. nach dem Ansduern mit HCI durch Benzol die teerartigen Bestandteile des
Oles entzogen, deren Menge, bezogen auf 100 Tie. Ol, als Teerzahl bezeichnet wird.
Sind in dem Schmierdl auch kokartige Stofie enthalten, so wird es nach dem Aus-
schitteln mit NaOH-Lsg. in 500 ecm ,,Normalbenzin“ von C. A. F. Kahlbaum
oder besser in von den leichten und schweren Anteilen befreitem PAe. gel. Nach
dem Stehen Uber Nacht wird die Lsg. von den kokartigen Bestandteilen abfiltriert
und deren Menge bestimmt. Auf 100 Tie. Ol bezogen, gibt sie die ,,Kokzahla an.
Zur Ermittlung der ,, Verteerungszahl“ und ,Verkokungszahl* werden die Mineraléle
langere Zeit héheren Tempp. ausgesetzt u. dann die Bast, der beiden letzten Kon-
stanten, wie bereits angegeben, ausgefihrt. An Hand zahlreicher Versa, (cf. Ori-
ginal) zeigt Vf. die Brauchbarkeit des Verf. zur Prufung u. Wertbest, der Schmier-
6le u. zur Unterscheidung verschiedener Ole hinsichtlich ihrer Widerstandsfahigkeit
gegen die gedachten Einflsse.

Bei 18 Verss. mit verschiedensten Schmierdlen (amerikanischen, deutschen und
russischen) schwankten die teerartigen Stoffe von 0,023—0,527°/0, nach dem Erhitzen
(50 Stdn. auf 150°) von 0,185—1,019% u. die kokartigen Stoffe nach dem Erhitzen
von 0,020—0,953%; vor dem Erhitzen waren nur in einem Falle 0,469% kokartige
Stoffe nachweisbar. Texasole (7 Proben) zeigten eine Teerzahl von 1,113—1,597
und keine Kokzahl; die Verteerungszahl betrag 0,960—1,671 u. die Verkokungszahl
1,013—1,356. (Chem.-Ztg. 32. 938—40. 26/9.) Riuhle.

Ferd. Schulz, iiber die Beurteilung der Brauerpeche nach dem Flammpunkte.
Zur raschen Bewertung einer Brauerpechart empfiehlt Vf. die Best. des Flamm-
punktes, die Vf. in Kkleinen, eisernen Tiegeln, die in das kreisrunde Loch eines
eisernen Tellers eingesetzt sind, durch Erhitzen mit direkter kleiner Flamme aus-
fuhrt (vergl. Horde, Schmiermittel 1897. S. 200). Vom amerikanischen Harz finden
fast ausschlieBlich die Typen F und G bei der Brauerpechfabrikation Verwendung;
zur Erzielung eines sogenannten uUberhitzten Pechs vom hohen Flammpunkte muf
man das Harz bei mdglichst niedriger Temp. abdestillieren, um weitgehende Brenz-
spaltungen zu vermeiden. Bei der Fabrikation der Uberhitzten Peche ist dem Ein-
fettungsmittel grofRe Aufmerksamkeit zuzuwenden; nach Vf. eignen sich dazu vor
allem die gut raffinierten amerikanischen Vakuum-Valve- u. Steam-Refined-Ole, die
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bei einem Flammenpunkte tUber 250°, bei 200° nicht einmal zu rauchen anfangen
und ein vbllig geruch- und geschmackloses Prod. ergeben. Ein Brauerpech aus
amerikanischem Harz mit 15°, von Continental Steam Refined Oil, F. 51°, hat
einen Flammpunkt 250°. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 15. 240—42. Oktober.
Kolin.) ROTH-Caothen.

Technische Chemie.

H. Grossmann, Chemische Technik. Bericht tber die Fortschritte im Jahre
1907. (Die Weltwirtschaft 3. 117—22. Berlin. Sep. vom Vf.) Bloch.

C Weigelt und H. Mehring, Die Schwankungen im Gehalt der Begleitstoffe

unserer natlrlichen Gewasser. Die Arbeit bildet eine Erganzung der friheren
Publikation von WEIGELT: ,,Uber die Bonitat der natirlichen Gewasser und deren
Hilfen bei der chemischen Selbstgesundung unserer Wasseilaufe* (Chem. Ind. 28.
525; C. 1905. I1. 1395) u. versucht, die bei verschiedenen Gelegenheiten analytisch
gefundenen Werte im Hinblick auf ihre Herkunft an den natiirlichen Zuflissen, bezw.
den Wasserquellen der nattrlichen Gewadsser zu deuten. Die gefundenen Stoffe
der letzteren werden als ,,Begleitstoffe* bezeichnet, um damit auszudricken, daf
Vff. nicht nur der Doppelcarbonate gedacht wissen wollen und deren friher als
Bonitat bezeichneter Sonderwrkg., nicht zum wenigsten auch im Hinblick auf die
O-Gekalte der Gewésser und der Beachtung, welche die zitierte Arbeit W eigelts
gerade dieser Frage zugewendet hat.

Vff. sprechen zunéchst Uber die ,,Schwankungen im Gehalt mineralischer Be-
gleitstoffe” in unseren Gewassern und deren Abhéangigkeit von der Art und Menge
der Wasserfuhrung u. Wasserzufihrung, von den meteorologischen Verhaltnissen, der
Jahreszeit, von der Bewaldung der Ufer u. a. m., unter Mitteilung der bei der
Unters, von W. aus kleineren und grofRen Wasserlaufen und Strémen gefundenen
Werte.

Der zweite Abschnitt handelt Uber die ,,Schwankungen im Gehalte des Sauer-
Stoffs als Begleitstoffll (vgl. auch Mehbing, Landw. Vers.-Stat. 47. 465; C. 1908.

l. 669). Vff. fanden beim Oderwasser die Zu- u. Abnahme des O-Gehaltes in einer

gewissen Abhéngigkeit von der Bewdlkung und Aufheiterung, so dafl nicht die
Eigenschaften des W. selbst den O-Gehalt bedingen, sondern gleiche Einflusse
malgebend sein mussen, die nur in meteorologischen Momenten gesucht werden
konnen. Regenwésser enthielten 6—12 ccm O im Liter, und zwar abweichend von
dem Gehalt, der nach der WINKLEBschem Tabelle hatte erwartet werden kénnen;
auch bei Gewitter war der O-Gehalt im Regemwasser verschieden, ebenso im Schnee-
wasser. Vielleicht h&ngt er von der Intensitat der Bestrahlung der Wolke ab,
welcher die Ndd. entstammen.

Verss. Uber den EinfluR der Elektrizitdt auf den O-Gehalt des W. deuten einen
derartigen EinfluR an; dalR aber Gewitter den O-Gehalt vermindern, konnte nicht
naehgewiesen werden. Ein Gewitter kann jedoch indirekt zur O-Zehrung Ver-
anlas3uog geben, wenn die einfallenden Regenmengen viel humose Stoffe vom Ufer
zufiihren. Dadurch kénnen die Fische beim beginnenden O-Mangel infolge Ein-
tribung des Wetters und infolge Verunreinigung des W. durch eingeschwemmte
organische Stoffe unruhig werden u. nun Bodenschlamm aufwihlen, der erst recht
O-Armut erzeugt. Vermutlich kommt auch bei O-Not der Fische nicht immer der
absolute, sondern vielmehr der relative O-Mangel als wirksames Moment in Frage.
Deshalb ist es sehr maglich, dal bei Gewittern der erste AnlalR zur Ursache des
Fischsterbens im Sinken des O-Gehaltes beruht, selbst wenn der O-Gehalt an sich
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noch nicht so gering ist, wenn er nur geringer ist, als kurz zuvor. Vff. glauben
nicht, dal die pl6tzliche Abnahme des Luftdruckes bei Gewittern einen EinfluR auf
die Verringerung des O-Gehaltes im W. oder gar auf das Fischsterben haben kann.
— Kinstliche Vermehrung des Carbonatgehaltes ist fir den O-Gehalt des W. ohne
Bedeutung. Bestrahlung von in GefaRen befindlichem W. durch direktes Sonnen-
licht fihrte nicht zur Vermehrung des O-Gehaltes u. hielt die Zehrung nicht auf;
nach den Verss. scheint es, als wenn im GefédRBe Faktoren zu wirken aufhdren, die
in der Natur vorhanden sind, und man kann vermuten, dal es die elektrischen und
magnetischen Stréme der Erde und der Luft sind, die da wirken, zumal doch bei
jeder Erwarmung durch Sonnenstrahlung die bestrahlten Koérper elektrisch werden,
also auch die grunen Pflanzen, die vielleicht erst im elektrisch gewordenen Zu-
stande anfangen, ihre O& produzierenden Eigenschaften zu entwickeln. Fir den
O-Gehalt der natirlichen Gewdsser darf man immer als Ursache der Zufiihrung
oder Verminderung von O meteorologische Vorgange bezeichnen. (Chem. Ind. 3L
472—86. August. Berlin u. Breslau.) Pboskauer.

Bazzeto, Uber die hygienische Bedeutung von Protozoen im Wasser und dber
das Verhalten von Filtern gegenuber Protozoen. Vf. reichert behufs Unters, des
Trink- und Gebrauchswassers etwa darin vorhandene Protozoen durch Zusatz eines
Auszuges von Kopfsalat an; man untersucht dann das W. mkr. taglich 10 Tage
lang. Oberflachenwasser enthdlt zahlreiche Protozoenarten, die entweder frei oder
in Cystenform Vorkommen; Grundwasser ist frei von Protozoen, werden sie aber
darin angetroffen, so ist eine Verunreinigung mit Oberflachengewésser eingetreten,
oder die Erdschichten besitzen keine ausreichende Filtrationskraft. Gute Filter
halten Protozoen zuriick; gehen letztere hindurch, so beweist dies das Vorhanden-
sein grofler Filterporen, deren Kaliber in direktem Verhéaltnisse zu der GroRe der
durch sie dringenden Protozoen steht. Deshalb mufl auch ein durch solche Filter
gegangenes W. vom hygienischen Standpunkte aus als verdachtig bezeichnet werden.

Vf. beliebtet am Schlisse Uber seine gemeinsam mit Biffi auagefihrten Unterss.
an Berkefeld- (Liliput-), Chambertand-, Pukall-, Reichel- und Grandjeans
Pappefiltern. (Hygien. Rdsch. 18. 1020—25. 1/9. Lima. Hyg. Inst. d. Stadt Lima
[Peru] u. Hyg. Inst. d. Univ. Berlin.) Proskauer.

H. Schiénning, Uber Torilla bei der englischen Bierbereitung. Craussen
(DRP. 157413; C. 1905. I. 130) hat nachgewiesen, daB in allen englischen ober-
garigen Lagerbieren (Ale, Stout) neben Hefe sich gewisse TorWaarten (Brettanomyces)
vorfinden, welche den charakteristischen Geschmack und das Aroma dieser Biere
hervorbringen. Vf. hat diese Formen nunmehr genau untersucht. Sie unterscheiden
sich von den bisher bekannten Torulaarten dadurch, daR sie imstande sind, mit
Hefe vergorenes Bier noch weiter zu vergdren, also noch mehr A. und C02zu
erzeugen; gleichzeitig bilden sie SS., welche sich mit dem A. zu Estern vereinigen
und so den charakteristischen Geruch und Geschmack deB englischen Bieres ver-
anlassen. Sie vergaren Maltose und vermogen bis Uber 10°/0 A. zu bilden, aller-
dings erst im Laufe von 8 Monaten. Saccharoselsgg. werden vergoren, ohne daf
in der Fl. reduzierender Zucker auftritt. Die in den untersuchten Bieren gefundenen
Formen bilden eine Untergruppe der Gattung Torula und zerfallen in 2 Arten,
Torula A und B; letztere vergart Milchzucker, erstere nicht. Die Minimum- und
Maximumtempp. sind fur A 5—7°, bezw. 40—40,5°, fur B 3—4°, bezw. 39—395°.
(C. r. des Travaux du Lab. de Carisberg 7. 138—78. Marz.) Meisenheimee.

Gottfried Jakob und E. Bausch, Die Technologie des Farbmalzbrennens. Die
geeignetste Temp. fur das Farbmalzbrennen liegt bei 220—225°; man erhitzt das



Malz innerhalb | ¥*—I1 ¥, Stdn. auf diese Temp. und erhdlt dabei wenige Minuten.
Nach beendetem Brennen breitet man das Malz in dinner Schicht auf einem Draht-
sieb aus. Das Brennen wird in einer rotierenden Trommel vorgenommen; das Ende
erkennt man an herausgenommenen Proben. Zur Feststellung der Temp. dient ein
mit dem Probenehmer verbundenes Thermometer; die Vorrichtung wird von J. GEISSEL,
Apparatebauanstalt in Frankfurt a. M., verfertigt. — Bei dem Erhitzen entweichen
neben Wasserdampf andere Gase, welche sich beim Abkihlen zu einer braunen,
bitter schmeckenden FI. kondensieren und giftig sind. Der normale zulassige
Brennverlust fur ein brauchbares Farbmalz liegt zwischen 10 und 12%. Noch um
etwa 4—6 % hoher ist der Extraktverlust, da ein Teil Substanz in uni. Bestandteile
Ubergeht. Bei Steigerung der Brenntemp. Uber 225° hinaus wachsen die Verluste
ganz unverhéltnismaflig an, ohne dall dabei eine Erhthung der Féarbekraft des
Malzes eintritt; diese geht vielmehr erheblich zurtick. Die Hulsenfarbung allein
gestattet keinen Ruckschlufl auf das Farbevermdgen.

Dunkle und helle Malze, welche scharf abgedarrt sind, liefern nie ein Malz
von hochster Farbekraft; ein nachtragliches Anfeuchten begunstigt die Erzielung
eines hoheren Farbevermogens nicht. Dagegen eignet sich das von der Oberdarre
vor dem Abrédumen entnommene Malz sehr gut zur Farbmalzbereitung. Man nehme
nur allerbeste Malze von hohem Extraktgehalt; Farbmalz aus minderwertigem Malz
hat nicht nur geringe Féarbekraft und niedrige Extraktergiebigkeit, sondern wirkt
auch geschmacklich nachteilig. Farbmalz soll trocken und vor Staub geschutzt
aufbewahrt und nicht langer als hdchstens Us Jahr gelagert werden. (Ztsehr. f.
ges. Brauwesen 31. 381—85, 21/8. 394—98. 28/8. 406—10. 4/9. 428—31. 11/9. 442—45.
18/9. 456 —59. 25/9. Frankfurt a. M. Betriebslab. der Brauerei Binding A.-G.)

Meisenheimek.

E. Luhder, Die Atmung des Malzes und die hierbei entstehenden Starkeverluste,
Bei der in der Brennerei Ublichen Langmalzbereitung sind hohe Starkeverluste un-
vermeidlich. Der Stérkegehalt von Gerste ging z. 8. in 8 Tagen um 8,4®0 der
ursprunglich vorhandenen Starke zuriick, von Roggen um 5,4°/0 und in 18 Tagen
sogar um Uber 30°/0. In anderen Verss., bei welchen die Gerste bei etwas hdherer
Temp. teils auf der Tenne, teils im Kasten gefihrt wurde, konnte sogar ein Verlust
von 48% der Starke festgestellt werden. Die Stdrkeverluste sind demnach so be-
trachtlich, daB sie bei der Ausheuteberechnung der Kartoffelbrennereien in Rech-
nung gesetzt werden mussen. (Ztsehr. f. Spiritusindustrie 31. 401—3. 10/9. Berlin.
Techn.-wissenschaftl. Lab. d. Inst. f. Garungsgewerbe.) Meisenheimek.

J. Jais und 0. Wenglein, Gersten der Ernte 1908, Untersuchungsergebnisse
einer Anzahl diesjahriger Gersten bezliglich Gehalt an W., Protein und Starke.
(Ztsehr. f. ges. Brauwesen 31. 437—39. 19/8. Munchen. Wissenschaftl. Station fur
Brauerei.) Meisenheimek.

E. Glimm, Verhéltnis der Diastase zur Zuckermenge bei der Keimung der Gerste,
Der Diastasegehalt keimender Gerste wachst regelmafig linear etwa bis zum 18. Tage
und nimmt dann wieder langsam ab. Gleichzeitig wird Zucker gebildet; das Maxi-
mum wird etwa am 22. Tage erreicht, dann bleibt die Menge konstant. Der Zucker
besteht aus Rohrzucker (Maximum von ca. 5% am 14. Tage), Invertzucker u. Mal-
tose; Dextrin war nicht nachzuweisen. — Zur Best. des vorhandenen Zuckers wurde
das zerkleinerte Grinmalz mit A. extrahiert und in dem Auszug der reduzierende
Zucker vor (Invertzucker + Maitose) und nach der Inversion mit ganz wenig HCI
(Rohrzucker -f Invertzucker + Maltose) durch Kochen mit FEHLiINGseher Lsg. er-
mittelt. Zum Nachweis der Maltose wurde alsdann nochmals durch 3 Stdn. langes
Koehen mit Salzsaure invertiert und die Zunahme des Reduktionsvermdégens fest-
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gestellt. Die Priafung auf Dextrin erfolgte in der Weise, daf der Rickstand des
Grunmalzes nach der Extraktion mit A. mit W. ausgelaugt wurde. Nach mehr-
stindigem Kochen mit starker Salzsdure reduzierte dieser Auszug FEHLiINGsche
Lsg. nicht. — Die gefundenen Tatsachen geben keinen sicheren Anhalt, daR die
gebildete Diastase und der 1 Zucker in einer Beziehung zueinander stehen; zum
mindesten spielen auch noch andere Faktoren eine Rolle. (Ztsehr. f. ges. Brau-
wesen 31. 439—42. 18/9. Danzig. Organ.-ehem. Lab. der techn. Hochschule.)
Meisenheimek.
Kurt Gebhard, Ursache der Lichtwirkung auf Farben. Das Ausbleichen der
Farben unter der Einw. des Lichtes wird mit Recht fast allgemein als ein Oxy-
dationsvorgang betrachtet; wére es ein Reduktionsproze3, so mufRte es mdglich sein,
die gebildeten farblosen Verbk durch Oxydationsmittel wieder in Farbstoffe zu ver-
wandeln, was nicht der Fall ist. Reines Tetrajodfluorescein (Erythrosin) wurde mit
Hydroxylaminchlorhydrat -f- KOH, KOH, HaOa -f- KOH, HaOa versetzt und diese
Gemische mehrere Tage an einer Bogenlampe belichtet. NHsOH zeigte keine schad-
liche Wrkg., vielmehr wurde die Farbe der Lsg. dunkler; KOH allein bleichte
sehr wenig; HsOs + KOH bleichten rasch, und diese Wrkg. wurde durch Licht
beschleunigt; bei Ggw. von HaOa allein wurde die Farbe zuerst dunkler, um sodann
auszubleichen. Was den Mechanismus der Rk. betrifft, so dirfte das Ausbleichen
zu den als Autoxydationsprozesse bezeichneten langsamen Verbrennungen gehdren;
Verss., festzustellen, ob gewisse Komplexe innerhalb der Farbstoffmolekiile Akzeptor-
wrkg. ausuben, haben aber zu einem definitiven Resultat noch nicht gefuhrt. Als
eigentliche lichtempfindliche Gruppe dirfte die in den meisten Farbstoffen an-
wesende Doppelbindung aufzufassen sein; auch durch chinoide Struktur wird in
C(ONa)*C*NOa
C(NOa) *CH
sowohl in wbs., wie auch in HaOs-Lsg. sehr bestédndig. Verss. mit Neublau B er-
gaben, dal3 Anilin verzégernd, Dimethyl- und Diathylanilin beschleunigend auf die
Zers, dieses Farbstoffs durch Licht einwéarken. Bei den Triphenylmethanfarbstoffen
findet man im allgemeinen um so geringere Licbtbestandigkeit, je mehr die Amino-
gruppen substituiert sind. (Ztsehr. f. Farbenindustrie 7. 299—307. 15/9. Siegburg.)

Henle.

hohem MaRe Lichtempfindlichkeit bedingt. Martiusgelb, &6H4</ , ist

P. Sisley, Beitrag zur Kenntnis der Féarbevorgidnge. Uber die Absorption der
sauren Farbstoffe und des Tannins durch die Seide. (Forts, von Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 27. 901; C. 1902, Il. 1079.) Vf. hatte, 1 c., die Hypothese aufgestellt,
dal die SS. die B. von Molekularverbb. zwischen der Faser oder dem L&sungs-
mittel u. dem Farbstoff beglinstigen, indem sie in gewissem MafRe die dissoziierende
Wrkg. des W. auf diese Verbb. verhindern. Die neueren Verss. des Vfs. haben
diese Auffassung bestatigt. Vf. hat mit Erfolg versucht, wirkliche Molekularverbb.
von in W. uni., farblosen Kdrpern ohne S&ure- oder Basencharakter mit Farbstoffen
darzustellen. — Der Typus einer solchen Molekularverb, ist das Anthracenpikrat,
CUH10+2 C6H,,07Ns, welches man durch Auflésen von Anthracen in einer gesattigten
Benzollsg. von Pikrinsaure in rubinroten Krystallen erhéalt. Diese Verb., welche
durch W. sofort zers. wird, entsteht auch in wss. Lsg. bei Ggw. von genligenden
Mengen einer starken Mineralsaure, z. B. aus 5 ccm einer wss. 2°/0ig. Pikrinsaurelsg.,
0,1 g Anthracen und 1 ccm konz. HsS04, oder 1ccm konz. HCI oder 3 ccm konz.
Phosphorséure.

Bestandiger ist bereits das R-Naphtholpikrat, CI0H7OH «2 COH807N3, préachtige,
orangegelbe Nadeln, welches sich nicht nur in Benzollsg., sondern auch in geséattigter,
wss. Lsg. bei Abwesenheit von SS. bildet, aber wie das Anthracenpikrat durch
reines W. zers. wird. Daher entsteht das /9-Naphtholpikrat aus einer verd., wss.



Pikrinsaurelsg. u. ~-Naphthol erst dann, wenn der Fl. eine Mineralsaure zugesetzt
wird. — Indol u. Skatol bilden mit Pikrinsdaure in Benzollag. sehr leicht Molekular-
verbb. von der Formel C8H7N*C8H80 7N8, orangegelbe Krystalle, bezw. COHOIN»
C8H,07N8, orangerote Krystalle. Diese beiden Verbb. sind sehr bestédndig u. durch
W. nur schwer dissoziierbar, daher entstehen sie auch in was. Lsg., ohne Zusatz
von S., wenn die Lsg. nicht zu verd. ist, andernfalls erst in Ggw. von Séure. Auch
mit den freien Farbstoffsduren des Krystallponceau, CiOH1407NaS, *9HsO, und
Orange Il., C,,HISO4N2S~HjO, bildet das Indol in G-gw. einer S. analoge Mole-
kularverbb. DaR das Indol mit der Pikrinsdure u. den genannten Farbstoffaduren
nicht etwa wirkliche Salze bildet, geht daraus hervor, daR die B. von Guanidin-
pikrat durch die Ggw. einer S. verhindert, bezw. das Guanidinpikrat, CH5N,*
2CaH30 7N8, citronengelbe Nadeln, durch S. zers. wird.

Vergleicht man die Vorgédnge beim Farben der Seide durch saure Farbstoffe
mit den Ergebnissen der vorstehend geschilderten Verss., so ergibt sich folgendes.
1. Die Tatsache, dall die stark verd. Lsgg. der sauren Farbstoffe Seide nicht mehr
anfarben, steht im Widerspruch mit der Theorie von L. VIGNON, wonach der
elektrolytischen Dissoziation eine glinstige Wrkg. auf den Farbevorgang zugeschriebem
wird. Wenn wirklich eine lonisierung des gel. sauren Farbstoffs eintritt, so mufite
der Zusatz eines Elektrolyten, z. B. einer Mineralséure, den lonisierungskoeffizienten
der Farbstoffsaure und deren Féarbevernadgea verringern, wahrend das Umgekehrte
der Fall ist. — 2. Die Parallele zwischen der Farbung der Seide durch die sauren
Farbstoffe und der B. der Molekularverbb. zeigt im Gegenteil, dall es zur Herbei-
fuhrung einer Verb. oder Absorption erforderlich ist, daR das Mol. nicht dissoziiert
sei, wodurch die guinstige Wrkg. der SS. u. die unginstige Wrkg. der Verdiinnung
ihre Erklarung finden. Soweit die lonisierung hier eine Rolle spielt, kann es sich
wohl nur um Erscheinungen handeln, welche auf der dissoziierenden Wrkg. des
W. auf die Molekularverbb. beruhen.

Die Absorption des Tannins in wss. Lsg. durch Seide hei Ggw. oder Abwesen-
heit von S. verlauft, wie Vf. gefunden hat, nach den gleichen Gesetzen, wie die
Absorption der sauren Farbstoffe. Diese Absorption von Tannin durch Seide besitzt
ihre Parallele in der B. der Molekularverb. C14H1008-201H100>2Ha0 aus Tannin,
A. und W. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 919—27. 20/8.—5/9. Lyon. Lab. d.
Firma Vultiod, Ancel & Cie.) B ustekbehn.

L. Lichtenstein, Uber die Azoentwickler. Der Vf. hat die physikalisch-che-
mische Grundlage der Féarberei mit Azoentwicklern untersucht. Azoentwickler (Eis-
farben) sind Azofarbstoffe, die auf der Faser erzeugt werden. lhr wichtigster Ver-
treter ist das Pararot (/9-Naphthol -f- diazotiertes p-Nitroanilin) Haltbarkeit und
Schénheit der Farbung héangen in erster Linie von der Zus. der Flotte ab, einer
salzsauren Diazolsg., der in der Technik Natriumacetat zugesetzt wird. Wie der
Vf. gefunden hat, besteht diese gunstige Wrkg. des Zusatzes darin, dal durch ihn
der Wasserstoffionengehalt der Lsg. auf einen bestimmten kleinen, aber konstanten
Wert herabgesetzt wird. Vermehrung der H'-Konzentration beeintrachtig die Far-
bung ganz erheblich. Ein Ersatz fiir das relativ teure Na-Acetat kann also nur
durch einen Stoff erfolgen, der die gleiche Wrkg. auf die H'-lonen ausibt. Es ist
dem Vf. gelungen, eine Lsg. zu finden, die allen Anforderungen des Technikers
geniigt und mit einer Ersparnis von 20°/0 arbeitet. (Ztschr. f. Elektrochem. 14.
586—91. 11/9. [80/5.*] Vortr. 15. Hauptvers. der Deutschen Bunsen-Gesellseh. Wien-
Kénigiuhof.) 3aCK.UK.

A. Chaplet, Seidenartige Appretur der Baumwolle. Es werden die bekannten
Verff. zur Erzeugung von Seidenappret auf Baumwolle besprochen, Verff., die sich
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von dem ProzeR des Mercerisierens dadurch unterscheiden, dalR die Faser als solche
nicht verandert, sondern lediglich mit einer glanzenden, uni. Schicht lberzogen
wird. (Revue générale de Chimie pure et appl. 11. 314—16. 13/9.) Henle.

W. Petrascheck, Die Steinkohlenvorrate Osterreichs. Der Vf. gibt eine karto-
graphische Ubersicht der vorhandenen Vorrate. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hitten-
wesen 56. 443— 47. 5. 455— 58. 12/9. 471- 76. 19/9. [Ende Mé&rz] Wien.) Bloch.

Henri Ronsset, Anwendung von Torf sur Fabrikation von Diinger, Ammonium-
salzen und Nitraten. Zusammenfassende Darst. der im Laufe der letzten Jahre aus-
gearbeiteten Verff. zur Verwertung des im Torf enthaltenen Stickstoffs. (Revue
générale de Chimie pure et appl. 11. 305- 11. 13/M.) Henle.

Patente.

KI. 12i. Nr. 202349 vom 7/3. 1907. [29/9. 1908].

Walther Feld, Zzehlendorf, Verfahren zur Gewinnung von Schwefel aus
schwefliger Saure und Schwefelwassserstoff. Man hat die nur unvollstdndig durch-
fuhrbare Rk.: 2H,S -j- SOs = 3S -f- 2HaO, welche namentlich durch die neben-
hergehende B. von Polythionsduren gestért wird, schon dadurch besser durchfiihrbar
zu machen gesucht, dal man die Gase in Fil., z. B. Chlormagnesiumldsung,
einleitete, doch wurde dabei ein minderwertiger Schwefel erhalten. Dies soll nun
dadurch vermieden werden, daB man als Beaktionsflissigkeit eine solche (event. an-
gewarmte) Fl., welche den Schwefel zu I6sen vermag, insbesondere Teer-
destillationsprodukte, und namentlich die sogenannten Schweréle, benutzt. Beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure erwarmen sich die Ole in-
folge der frei werdenden Reaktionswarme betrachtlich, wodurch das Ld&sungs-
vermogen der Ole fir den Sebwefel wesentlich gesteigert, und W. verdampft wird.
Die Leichtigkeit u. die Vollstdndigkeit des Reaktionsverlaufes scheint dadurch be-
dingt zu sein, daR der im Ol geléste Schwefel verhindert wird, mit dem bei der
Rk. entstehenden W. Thiosulfat u. Polythionsauren zu bilden. Man leitet die Gase
zweckmdaRig so lange in die Reaktionsid. ein, bis dieselbe mit Schwefel geséattigt
ist. Die Rk. verlauft auch dann noch vollstandig, wenn bereits eine betréchtliche
Menge Schwefel aus der Lsg. auskrystallisiert ist. Wenn die FI. infolge des aus-
krystallisierten Schwefels breiig wird, unterbricht man vorteilhaft die Rk. Man
kann auch vor Eintritt des Sattigungspunktes das Einleiten beenden. Dies ist in
solchen Fallen angezeigt, sobald sich in der ReaktioDsfl. Sauerstoffsalze des Schwefels
bilden. Das schwefelhaltige Ol 148t man in KrystallisiergefaRen erkalten u. erhalt
den Sebwefel in reinen, je nach dem Grade der S&ttigung, gréBeren oder kleineren
Krystallen. Die Rk. verlduft am besten bei Benutzung roher, unreiner Teerdle,
und es ist deren Gehalt an organischen Stickstoffoasen (Aminen, Amiden, Thio-
amiden, Nitrilen, Teerbasen etc), welche die Rk. ginstig beeinfluBt, und zwar sind
es besonders solche Kérper, welche mit Schwefelwasserstoff oder schwefliger S.
Verbb. eingehen, die sich beim Erw&rmen mit Fil. wieder zersetzen. Auch ge-
héren dazu anorganische Ammoniumbasen, basische u. sehwefligsaure Aluminium-
verbb. u. unter Innehaltung gewisser Vorsichtsmalregeln basische Magnesium- und
Ammoniakverbb. und deren Sulfite.

Zur Vermeidung der B. von Thiosulfat neben Polythionsduren hat man bei
Anwendung der letztgenannten Verbb. die Reaktionafl. sauer zu halten, z. B. durch



S02-UbarschuR oder Phenolzusatz. Da der schwefligen S. vielfach Schwefeltrioxyd u.
Schwefelsdure beigemengt sind, u. diese die die Rk. beférdernden Basen absattigen,
in welchem Zustand sie nicht mehr wirksam sind, so mussen die Basen durch Beigabe
von geeigneten starkeren Basen, wie den Oxyden, Hydroxyden, Carbonaten, Sulfiden u.
Sulfiten der Alkalien, Erdalkaliea, des Ammoniaks, der Magnesia u. des Aluminiums
wieder in Freiheit gesetzt werden; auch kann man diese Stoffe der Reaktionsfl.
sogleich zusetzen. Enthalten die den Schwefelwasserstoff fiihrenden und von ihm
zu reinigenden Gase gleichzeitig Ammoniak, so brauchen die vorgenannten Zusétze
nicht gegeben zu werden, nur muf’ man dafir sorgen, dal die Reaktionsfl. immer
sauer bleibt; es wirde sich besonders eine an Phenolen reiche Teerdestillations-
fraktion eignen. Aufer deu gewdhnlichen Steinkohlenteerdestillationsprodd. eignen
sich noch besonders die Destillationsprodd. der Braunkohle, des Schiefers, des Torfs,
der Knochen oder anderer organischer Stoffe, die bei der Dest. aufler KW-stoffen
auch die oben genannten Stickstoffbasen ete. liefern.

KI. 121 Nr. 202850 vom 27/7. 1907. [3/10. 1908].

Norman Leslie Gray Whitehouse, Lewisham, Engl,, Verfahren zur Her-
stellung von Ammoniak und Chlor oder Chlorwasserstoffsdure aus Ammoniumchlorid.
Bei dem bekannten Verf. zur Darat. von Chlorwasserstoff und Chlor durch Erhitzen
von Ammoniumchlorid mit einem Metalloxyd, wobei zundchst Ammoniak aus-
getrieben und Metallehlorid gebildet wird, welch letzteres dann entweder in einer
Dampfatmosphare zwecks Darst. von Chlorwasserstoff, oder in Luft zwecks Darst.
von Chlor erhitzt wird, und wobei als Metalloxyd bisher ausschlieRlich Niekeloxyd
und Magnesia verwendet wurden, bildet die leichte Schmelzbarkeit des in der
zweiten Phase des Prozesses zu erhitzenden und auferdem fliichtigen Nickelchlorids,
bezw. des Magnesiumcblorids einen Nachteil des Verf.; hei Anwendung von Nickel-
oxyd muf? man daher Ton untermengen, um dem Nickelchlorid eine gréBere Ober-
flache zu geben, wéhrend man bei Anwendung von Magnesia mit einem Oxychlorid
arbeiten muf, das sich indessen in Luft erst bei sehr hoher Temp. zers,, so dal die
angewendeten GefaRe sehr schnell zerstdort werden, was auch bei Anwendung des
Nickeloxychlorids geschient. Zur Vermeidung dieser Ubelstinde verwendet man
das neue Verfahren, die Oxyde oder Oxychloride der seltenen Erdmetalle, wie Cer,
Thor, Didym, Lanthan oder Yttrium oder Mischungen dieser Oxyde oder Oxy-
chloride, da auch diese, mit Ammoniumchlorid gemischt und erhitzt, das Ammoniak
leicht austreiben und Oxychloride oder Chloride oder Mischungen von solchen er-
geben, welche ihr Chlor als Chlorwasserstoff beim Erhitzen in Dampf oder als
freies Chlor beim Erhitzen in einer oxydierenden Atmosphare abgeben, und zwar
bei einer erheblich niedrigeren Temperatur, als sie bei der Anwendung von
Magnesia erforderlich ist, jedenfalls im allgemeinen bei einer Temp. unterhalb Rot-
glut und stets unterhalb des Schmelz- oder Verflichtigungspunktes des betreffenden
Chlorids oder Oxychlorids. Da augenblicklich Cerdioxyd die billigste dieser seltenen
Erden ist, wird zweckmé&Rig dieses Material angewendet, u. zwar in seiner Handels-
form, in der es kleine Mengen anderer seltener Erden, vorzugsweise von Lanthan-
oxyd und sogenanntem Didymoxyd enthélt. Es kann auch das Ceroxychlorid in
seiner Handelsform angewendet werden. Es wird also zunédchst durch Erhitzen von
Ammoniumchlorid und Cerdioxyd auf 100—350° das Ammoniak ausgetrieben und
dann durch Steigerung der Temperatur auf 450—500° in Gegenwart von Dampf oder
Luft Chlorwasserstoff, bezw. Chlor gebildet. In letzterem Falle hinterbleibt Cer-
oxychlorid. 1 Mol. des letzteren gibt, mit 2 Mol. Ammoniumchlorid erhitzt, unter
Abspaltung von Ammoniak und W., das Cerchlorid zurick, so daf ein Kreis-
lauf entsteht.

xn. 2. 92
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KI. 121 Nr. 202502 vom 3/9. 1907. [1/10. 1908],

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahrenzu
Darstellung von hochprozentigem, technischem Ammoniumthiosulfat. Es wird bereits
eine Mischung von 1 Mol. Natriumthiosulfat und 1 Mol. Salmiak zum Fixieren
photographischer HalogensiTberschichten benutzt, wobei dannin derLésung neben
den Ausgangsmateriaiien Ammoniumthiosulfat und Kochsalz vorhanden sind. Um
ein maglichst konzentriertes Ammoniumthiosulfat fir gedachten Zweck zu erhalten,
wird nun Chlorammonium mit Natriumthiosulfat in konz. Lsg. bei ungefahr 100°
umgesetzt, u. bei dieser Temp. die Trennung der Lsg. vom zu 80—=85°/0 aus Koch-
salz bestehenden Bodenkorper, z. B. durch ein geheiztes Druckfilter, bewirkt. Um
maoglichst konz. Legg. zu verwenden, trdgt man den fein zerriebenen Salmiak in
das im Krystallwasser gesehm. Thiosulfat ein und ridhrt langere Zeit bei 95—100°
gehdrig durch; vor der obigen Mischung aus Natriumthiosulfat und Salmiak bietet
die so erhaltene hochprozentige Ammoniumthiosulfatlsg. wegen ihres geringen Ge-
haltes an Kochsalzballast erhebliche Vorteile.

KI. 121. Nr. 202503 vom 5/11. 1907. [1/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 202502 vom 3/9. 1907; vgl. vorstehend.)
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von hochprozentigem, technischem Ammoniumthiosulfat. Es hat sich er-
geben, dal man bei dem Verf. des Hauptpatents an Stelle von Ammoniumchlorid
auch andere Ammoniumsalze, wie z. B. Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat, ver-
wenden kann.

KI. 120. Nr. 201895 vom 1/6. 1907. [26/9. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Glyoxylsédureestern durch Deduktion von Oxalsaureestern. Das Verf.
zur Darst. von Glyoxylsdureestern durch Reduktion von Oxalsdureestern besteht
darin, da man als Reduktionsmittel Natriumamalgam verwendet. Die Patentschrift
enthélt ein ausfihrliches Beispiel fir die Darst. des Glyoxylsaureathylesters aus
Oxalsaurediathylester. Durch Fraktionierung unter gewdhnlichem Druck der den
Glyoxylsaureester enthaltenden Fraktion des Rohprod, erhdlt man den Ester in
einer Ausbeute von stets etwa 30—40°/0 in Gestalt seines bisher unbekannten
Alkoholats, aus dem man den Ester selbst durch Behandeln mit Phosphorpentoxyd
gewinnen kann.

KI. 120. Nr. 201971 vom 3/1. 1906. [26/9. 1908].

Walther Miersch, Niedersedlitz b. Dresden, Verfahren zur Gewinnung aro-
matischer Sulfosduren und ihrer Alkalisalze aus schwefelsdurehaltigen Sulfurierungs-
gemischen unter Anwendung von Alkalisalzen zw Bindu/ng der S&uren. Es wurde
gefunden, daR sich bei vorsichtigem, genligend langem und starkem Erhitzen des
Sulfurierungsgemisches mit einem Alkalisalz unter eventuellem Entweichen der gas-
formigen Mineralsdure schlieflich zwei deutlich getrennte Schichten bilden, von
denen die obere wesentlich aus den organischen Stoffen, also aus dem gebildeten
Sulfosalz neben unveréndert gebliebenen Resten des Sulfurierungsgemisehes, die
untere schwerere Schicht fast vollstdndig aus Bisulfat besteht. Die obere Schicht
enthdlt zwar noch anorganische Stoffe, kann aber wegen des geringen GehalteS an
solchen in sehr einfacher und bequemer Weise weiterverarbeitet werden. Da man
auf diesem Wege ohne Verdampfung unniutzer Wassermengen zu der beabsichtigten
Schichtenbildung gelangt und Uberdies mit einem wesentlich kleineren Volumen zu
tun hat, so wird ein Wasserzusatz bei der Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung
moglichst vermieden. Unter Umstanden wird freilich ein Wasserzusatz erforderlich,



um ein vorzeitiges Erstarren der M. zu verhindern. Das Verf. ist besonders zur
Gewinnung der Benzolsulfosaure und der Toluolsulfosduren geeignet. Zur Bindung
der 8. sind verwendbar Alkaliehloride, -sulfite, -carbonate und -sulfate.

El. 120. Nr. 202242 vom 31/3. 1905. [25/9. 1908].
(Fur die diesem Patent zugrunde liegende Anmeldung ist die Prioritat der
Osterr. Anmeldung vom 14/2. 1905 anerkannt.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung von Aldehydsulfoxylaten. L&Rt man Zinkstaub auf fertig gebildetes Bisulfit-
formaldehyd in wss. Lsg. bei normaler Temp. einwirken, so erhalt man nur geringe
Mengen von Sulfoxylat. Gibt man Zinkstaub zu fertig gebildetem Bisulfitformaldehyd
u. setzt noch Bisulfit in entsprechender gleicher Menge zu, so erh&lt man auch nur
14% der theoretisch mdoglichen Menge an Sulfoxylat. Anders verlauft jedoch die
Einw. dieser Stoffe aufeinander, wenn man nicht in der Kélte, sondern in der Wérme
arbeitet, u. noch erheblich glinstiger, wenn man nicht fertig gebildetes Natrium-
bisulfitformaldehyd, sondern Natriumbisulfit, Formaldehyd u. Zinkstaub in voller Siede-
hitze aufeinander einwirkon lat u. dann noch einige Zeit kocht. Hierbei werden
néamlich je nach den eingehalteaen Bedingungen bis zu 80 und mehr Prozent der
theoretischen Ausbeute an Sulfoxylat erhalten. Bei Anwendung von Zinkbisulfit statt
Natriumbisulfit wird sogar der ganze Schwefel dieses Salzes in Sulfoxylat Uber-
gefuihrt, Filtriert man das aus Natriumbisulfit dargestellte Reaktionsprod. vom un-
gelésten'Zink u. Zinkhydroxyd ab und dampft das Filtrat ein, oder setzt man das
aus Zinkbisulfit ebenso entstandene schwerldsliche Zinksulfoxylat z. B. mit einem
Natriumsalz um und dampft das Filtrat ebenfalls ein, so erhalt man direkt sehr
hochprozentiges bis reines formaldehydsulfoxylsaures Natrium. Ahnlich verlauft die
Rk., wenn statt Formaldehyd andere gesattigte Aldehyde, wie Acetaldehyd oder
Benzaldehyd zur Anwendung gelangen. Desgleichen kann an Stelle von Zinkstaub
auch ein &hnlich wirkendes anderes Mittel, z. B. Eisenpulver, verwendet werden.

El. 120. Nr. 202243 vom 24/11, 1906. [3/10. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von substituierten Phenylthioglykol-o-carbonsauren. Das Verf. zur Herst.
von substituierten Phenylthioglykol-o-carbonsauren besteht darin, dall man diazotierte
und zweckmé&Rig neutralisierte substituierte Anthranilsduren mit 1 Metalluulfiden
oder Metallsulfhydraten umsetzt und das entstandene Prod. in derselben Lsg. mit
chloressigsauren Salzen in alkal. Lsg. in getrennter oder in ein und derselben Ope-
ration zur Rk. bringt. Die in salzsaurer Lsg. diazotierte Homoanthranilsdure (CO,H :
NHa:CH8 = 1:2:4) liefert Methylphenylthioglykol-o-carbonséure, ein gelblich ge-
farbtes krystallinisches Pulver. Ersetzt man die Homoanthranilsdure 1:2:4 durch
die Homoanthranilsdure 1:2:5 oder durch eine Dimethylanthranilsdure oder durch
eine Mono- oder Dihalogenanthranilsédure, z. B. die als gelbliches Pulver ausfallende
Chloranthranilsdure (COsH : NH2:Cl = 1:2:4=) oder irgendein anderes Substitutions-
prod., wie z. B. 4-Athoxyanthranilsdure, COsH = 1, (weiRes, in feinen Nadeln kry-
stallisierendes Pulver) oder Dianthranilsdure, Acetaminoanthranilsduren etc. (weille
bis gelbliehweiRe Pulver), so erhadlt man die analogen Arylthioglykol-o-earbonséuren.

KI. 120. Nr. 202351 vom 22/4. 1906. [1/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 188702 vom 29/7. 1905; vgl. C. 1908. 1. 72)
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von 3-Oxy-
(D) thionaphthen. Das durch Patent 188702 geschutzte Verf. zur Darst. von 3-Oxy-
(I)-thionaphthen ist dadurch gekennzeichnet, daR man die Phenylthioglykol-o-earbon-
sédure fir sich oder in Ggw. von Verdiinnungs-, bezw. Ldsungsmitteln auf hdhere
92*
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Tempp. erhitzt. Verwendet man in jenem Verf. als Verdinnungs- oder Ldsungs-
mittel aromatische, primére Amine, so entstehen zun&chst die Anilidoverbb. des
3-Oxy-(l)-thionaphthens, aus welchen durch Behandlung mit verd. SS. das 3-0xy-
(lytMonaphthen gewonnen werden kann. Die Anilidoverb. ist grauwei, in W. uni.,
in A. und A. wl.

KI. 120. Nr. 202352 vom 17/3. 1907. [3/10. 1908].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zu/r Dar-
stellung von Santalolathern. Es wurde gefunden, dal man zu den bisher noch nicht
bekannten therapeutisch wertvollen Athern des Santalols in glatter Weise dadurch
gelangen kann, daR man die z. B. durch Einw. von halogenisierenden Mitteln auf
Santalol oder Santelél erhaltlichen Santalylhalogenide mit Metallalkoholaten oder
alkoh. Laugen behandelt oder das Santalol oder Santeldl in der Ublichen Weise
alkyliert. Die neuen Prodd. besitzen nicht mehr den intensiven Geschmack des in
der Therapie verwendeten Santeldls und haben vor diesem Koérper auferdem noch
den Vorteil, daB sie nicht reizend auf Magen und Darm einwirken. Santalylmethyl-
ather, aus Santalylchlorid und methylalkoh. Natriummethylat oder aus Santalol-
natrium und Dimethylsulfat oder Methyljodid, ist eine farblose Fl., Kp.1B149—156°,
besitzt schwach aromatischen Geschmack und Geruch, ist mischbar mit A., A,
Bzl. und ChIf. — Santalylathylather aus Santalylbromid bildet eine farblose FI. von
mildem, cedernartigem Geruch und Geschmack, Kp.s, 169—174°; fast uni. in W.,
I in A., A, ChIf. und Petroldather. — Santalylphenyldther, aus Santalylchlorid und
Phenolnairium, ist ein gelbliches OIl, Kp.2, 232—241°; fast uni. in W., 1 in A, A
und Chlf. — Santalylmenthylather, aus Santalylchlorid und Mentholnatrium, ist ein
farbloser, dicker Sirup, Kp.6 201—210°. Erwé&hnt sind noch Amylr, Bornyl-, San-
talyl- und Benzylather des Santalols.

KI. 120. Nr. 202353 vom 13/7. 1907. [3/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 180622 vom 6/5. 1905; vgl. C. 1907. I. 773))

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von geruchlosen, geschmacklosen und haltbaren Jodpraparaten. Durch das
Hauptpat. 180 622 ist ein Verf. zur Darst. von geruchlosen, geschmacklosen und
haltbaren Jodpraparaten geschitzt, welches darin besteht, daB man die freien hoch-
molekularen Monojodfettsduren in uni. Salze der alkal. Erden oder der Magnesia
verwandelt. Es wurde nun gefunden, da man in analoger Weise auch die Eisen-
und Mangansalze der hochmolekularen Jodfettsduren erhalten bann. Die Salze sind
in W. und A. uni., sie 1 sich in A. u. Chlf. Aus der &th. Lsg. kdénnen sie durch
Zusatz von A. wieder geféllt werden. Die neuen Prodd. haben dadurch, daB sie
gleichzeitig Jod u. Eisen, bezw. Mangan enthalten, therapeutisches Interesse. Fir
ihre Anwendbarkeit in der Heilkunde ist besonders der Umstand von Wichtigkeit,
daR die Prodd. in A. und in Ol 1 sind. Zu ihrer Darst. kann man in analoger
Weise verfahren, wie dies in dem Hauptpatent fir die Herst. der Salze der alkal.
Erden angegeben ist. Die Patentschrift enthélt Beispiele fiir die Darst. der Mangan-,
Ferro- und Ferrisalze der Jodbehensdure und der Jodstearinséure.

KI1. 12p. Nr. 202354 vom 29/12. 1906. [3/10. 1908].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten aus 1,8-Naphthylendiamin.
Wenn man Phthalsdureanhydrid u. 1,8-Naphthylendiamin in molekularen Mengen-
verhéltnissen ohne jeden Zusatz auf héhere Temperaturen, z. B. 160—200°, erhitzt,
so erfolgt lebhafte Abgabe von W., wahrend sich die Schmelze tiefrot farbt; beim
Erkalten erstarrt diese krystallinisch. Nach Analyse und Verhalten des Kon-
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densationsprod. hat dieses die Formel I. Zu derselben Substanz gelangt man auch,
wenn man an Stelle des Phthalsdaureanhydrids das Imid, die Ester oder die S&ure
selbst benutzt. Ferner kann man auch einen Zwischenkdrper der RK. isolieren,
wenn man das Saureanhydrid u, das Diamin nicht verschmilzt, sondern in indifferenten
Loésungsmitteln, z. B. A. oder Bzl. zusammenbringt. Hierbei entsteht zunéchst eine
Verb., welche nur 1 Mol. Wasser abgespalten hat u. die Konstitution (I1.) besitzen

COjH

Urfte. Beim Erhitzen fur sich oder mit hochsiedenden, bezw. wasserentziehenden
Losungsmitteln (wie Essigsaureanhydrid, Glycerin, Nitrobenzol, Naphthalin, Anilin,
Thionylchlorid) geht dieser Zwisehenkdrper unter Abgabe eines weiteren Molekils
W. in die oben erwahnte Substanz iber. An Stelle der Phthalsaure (oder deren
Anhydrid oder Imid) konnen auch andere SS. verwendet werden, die zur intra-
molekularen Anhydridbildung befahigt sind, z. B. Bernsteinsdure, Maleinsdure,
Citronensdure, o-Sulfobenzoesdure, substituierte Phthalsdure etc. Die erhaltenen
Kondensationsprodd. sind gelbrot bis violett gefarbt; die Zwischenprodd. erheblich
heller. Sie sollen als Ausgangsmaterialien fir die Darst. von Farbstoffen dienen.
Die Verb. 019B[0OONt (l.), aus Phthalsdureanhydrid u. 1,8-Naphthylendiamin, kry-
stallisiert aus Bzl. oder Eg. in roten, goldschimmernden Nadeln, F. 227—228°; 1L
in Pyridin, 1 in Bzl.,, ChlIf., A., Essigester, Aceton und A.; uni. in W.; Lsg. in
konz. Schwefelsdure violett, in alkoh. Kali unter Zers, braun. Beim Kochen mit
konz. Salzséure entsteht die Verb. (I11.), die auch aus 1,8-Naphthylen-
diamin u. Phthalsaureanhydrid in Ggw. von A. oder Bzl. gewonnen wird. Diese
Verb. ist intensiv gelb und geht bei 185° in die Verb. I. Uber; sie ist 1 in verd.
Alkalien und in Ammoniak. — Das Prod. aus Citronensdure und 1,8-Naphthylen-
diamin Krystallisiert aus verd. A. in tiefroten Nadeln, F. 187—189° Lsg. in konz.
Schwefelsdure grin. — Das Prod, aus Haleinedureanhydrid u. 1,8-Naphthylendiamin
schm, bei 161°; seine Lsg. in konz. Schwefelsdure ist indigoblau; es ist in Alkalien
uni. — Bernsteinsdureanhydrid und 1,8-Naphthylendiamin geben eine Verb. vom
F. 159—160°, deren Lsg. in konz. Schwefelsdure u. Salzsaure griin ist. — Saccharin
und 1,8-Naphthylendiamin liefern ein Prod., das sieh bei 270° zers., und das sich
in Alkali mit gruner, in Schwefelsdure mit brauner Farbe 1

KI. 18» Nr. 202358 vom 6/2. 1907. [30/9. 1908].

Fellner & Ziegler, Frankfurt a. M, Verfahren, mulmige Erze durch Sintern
verhuttbar zu machen. Diese lehm- bis seblammartigen Erze wurden bisher zum
Zweck ihrer Vorbereitung zum Verhidtten durch einen geneigten Drehofen geleitet,
in dem sie vorgetrocknet, gerdstet u. alsdaDn zu festen Sticken zusammengesintert
wurden. Der Betrieb des Drehofens mit solchen Erzen, besonders wenn diese
schlammartig sind, bietet jedoch seine Schwierigkeiten und nimmt viel Zeit und
Apparatur in Anspruch; um diesem MiRstaad abzuhelfen, teilt man die Gesamt-
masse der zum Verhitten vorzubereitehden mulmigen Erze in zwei Teile, von denen
nur der eine zum Zwecke des Trocknens, Rostens und ZuBammensinterns durch
den Drehofen geschickt wird, wéahrend man den anderen Teil an dem Diehofen
vorbei direkt zu den aus dem Drehofen kommenden Sinterstiicken zuleitet. Die letz-
teren bewirken alsdann infolge der ihnen noch innewohnenden Hitze ein Trocknen
des ihnen direkt zugefiihrten mulmigen Erzes, das sich alsdann in trockener Form
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an sie anhaftet, mit ihnen mischt und mit ihnen zusammen zu der Verhuttung
durchaus keine Schwierigkeiten bietenden festen Stiicken zusammenbackt.

KI. 22f. Nr. 202118 vom 13/10. 1907. [1/10, 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 179179 vom 28/5. 1903; vgl. C. 1907. I. 587.)

Gottfried Wegelin, Kalscheuren b. Kéln, Verfahren zur Herstellung von BuR
aus Teer und anderen kohlenstoffhaltigen Substanzen. Die Mittel, welche nach dem
Hauptpatent zur Verhitung der oberflachlichen Schlacken- und Koksbildung auf
dem Brennstoffspiegel angewendet werden (Einblasen von inerten Gasen oder Ein-
bau von Ruhrwerken in die Brennstoffflissigkeit), haben Mil3stande im Gefolge,
welche nun dadurch vermieden werden, daR die Brennstoffflissigkeit durch
eine auBerhalb des Destillationsraumes befindliche, an diesen mittels Rohre an-

geschlossene Pumpe in fortwdhrendem Umlauf erhalten wird.

KL 22h. Nr. 201907 vom 20/1. 1907. [30/9. 1908].

Emil Fischer, Schéneberg b, Berlin, Anwendung von Nitromethan als gemein-
sames Losungsmittel fur Acetylcellulosen und Nitrocellulosen. Die bisher zu diesem
Zweck verwendeten Losungsmittel Eg. (Kp. 119°) uud Epichlorhydrin (Kp. 117°)
haben verschiedene Ubelstande; ein hiervon freies gemeinsames Ldsungsmittel fiir
Acetyl- und Nitrocellulosen stellt nur das Nitromethan (Kp. 101°) dar; vor allem ist
es sehr bestadndig, sd. sehr niedrig, besitzt geringe Brennbarkeit und ein erheblich
glnstigeres Losungsvermdgea als die genannten gemeinsamen Losungsmittel. Die
heim Verdunsten des Nitromethans aus den Celluloseacetat- Cellulosenitratldswigen
hinterbleibenden Schichten sind in allen Fallen sehr hart, durchsichtig, glanzend
und haften auf Glas und anderem Material mit groRer Festigkeit. Weiterhin sind
diese Lsgg. besser geeignet als die der Celluloseester in anderen L&dsungsmitteln
zur Herst. von isolierenden Uberziigen in der Elektrotechnik, von Films und Hauten
als Trager fur photographische Emulsionen, als Gelatineersatz, ferner zur Erzeugung
von kinstlicher Seide und kinstlichem Haar, weil das Nitromethan weder SS., noch
andere schédliche Stoffe enth&lt und auch nicht bilden kann, und weil nach dem
Verdunsten zuriickbleibende Mengen des Nitromethans sich vollstandig indifferent
verhalten, was bei keinem anderen hierfir in Frage kommenden L&sungsmittel
der Fall ist.

KIl. 221 Nr. 202510 vom 11/7. 1905. [3/10. 1908],

F. W. Weiss D— Sohn, m. b. H., Hilchenbach i. W., Verfahren zur Her-
stellung von Leim aus mineral-, besonders chromgarem Leder. An Stelle des Saure-
prozesses, mittels dessen die mineral- oder chromgarem Leder zur Leim-
bereitung nach Pat. 155444 u. 158732 (vgl. C. 1904. 1l. 1676) nutzbar gemacht
(entgerbt) werden, tritt hier eine alkalische Behandlung; es hat sich namlich ge-
zeigt, daB sich durch eine solche alkal., durch Kalk oder andere Basen bei geeigneten
Temperaturen herbeigefuhrte Behandlung eine teilweise Entehromung des Leders
erzielen 1aRt, so daB ein nachfolgendes Auskochen mit W. bereits eine teilweise
Leimgewinnung aus dem mineral- oder chromgaren Leder ermdglicht. Gesteigert
wird diese Ausbeute an Leim, wenn der Entleimungsprozel? bei Terapp. von Uber
100°, z. B. bei 110—120° vorgenommen wird. Diese mehr oder weniger starke
Entehromung durch Anwendung von Basen bei hdherer Temp. vervolistandigen zu
wollen, .verbietet sieh durch die nachteiligen Einwirkungen, welche die Basen als-
dann auf den Leim selbst ausuben. Hingegen hat sich ergeben, dal auch bei
hoheren Tempp. ohne Zerstdrung der Leimsubstanz eine Entgerbung stattfindet,
wenn man an Stelle von Atzalkalien oder &tzalkal. Erden Salze derselben, im be-
sonderen die phosphorsauren Salze, anwendet. Beide Verff. kénnen naturgemafl
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auch in Verb, miteinander angewendet werden, und zwar derart, dal das Leder
zunéachst einer Kalkbehandlung bei geeigneten niederen Tempp. ausgesetzt wird,
u. das teilweise entgerbte Leder alsdann unter Zusatz geeigneter, die Entchromung
weiter bewirkender Salze bei héheren Tempp. zu Leim verkocht wird.

KI. 22i. Nr. 202511 vom 14/8. 1906. [3/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 202510 vom 11/7. 1905; vgl. vorstehend.)

F. W, Weiss D = Sohn, m. b. H., Hilchenbach i. W,, Verfahren zur
stellung von Leim aus mineral-, besonders chromgarem Leder. Bei der alkalischen
Behandlung des mineral- oder chromgaren Leders zwecks Leimgewinnung gemaR
dem Hauptpatent hatte man angenommen, dal eine starkere Entchromung durch
Anwendung von Basen bei héherer Temp. sieh oberhalb bestimmter Tempp. ver-
bietet, und zwar wegen der nachteiligen Eiuww., welche die Basen alsdann auf
den Leim selbst ausiiben. Dementsprechend war als héchste Temp, der basischen
Behandlung diejenige von 45° angenommen; es hat sich nun aber ergeben, dal}
man ohne Schadigung der Leimsubstanz bis auf 120° heraufgehen kann.

KI. 26e. Nr. 202182 vom 25/12. 1906. [26/9. 1908].

Erederick William Barker und Thomas Lough White, New-York, Ver-
fahren zur Herstellung von Kraftgas. Dieses Verf. besteht darin, dal ein Gemisch
von verd. Alkohol und Luft 0Uber Calciumcarbid geleitet wird. Dabei macht der
Wassergehalt des A. aus dem Carbid Acetylen und Wa&rme frei, die beide das
Alkohol-Luftgemisch fiir Motorzwecke geeignet machen. Das Gemisch von Luft u.
A. wird zweckmé&Big durch Zerstduben von A. durch Druckluft erzeugt.

KI. 30f Nr. 202267 vom 25/11. 1906. [28/9. 1908].

Wilhelm Baiser, Koppelsdorf b. Sonneberg, S.-M., Gewebe zum Schutz gegen
Réntgenstrahlen aus Féaden mit schwermetallhaltigen Stoffen. Zur Herst. dieser Ge-
webe werden nicht wie bisher Glasfaden, die leicht zerbrechen, benutzt, sondern
es werden die Oxyde oder Salze der Schwermetalle oder diese selbst in fein verteiltem
Zustande mit Bindemitteln, z. B. Firnis, Lack, Gummilésung, Cellit, Kollodium, zu
einer fl. oder plastischen M. vermengt; aus dieser werden dann weich-elastische,
nicht bruchige Faden hergestellt, aus denen ein zu Schutzdecken fir Réntgen-
strahlen geeigneter Stoff geweht, gewirkt, gehékelt oder gestrickt werden kann.
Die Gewebe kénnen auch zum Teil aus gewdhnlichen Faden bestehen.

KI. 39b Nr. 202132 vom 9/5. 1907. [29/9. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 197195 vom 20/2. 1906; vgl. C. 1908. I. 1595.)

Ernst Trainer, Langen, Bez. Darmstadt, Verfahren, um die in den Ablaugen
der Sulfitcellulosefabrikation enthaltenen organischen Bestandteile schwer- oder unlds-
lieh zu machen. Dieser Abdnderung des Vetf. des Hauptpatentes liegt die Beobachtung
zugrunde, dal die Einw. der SS., bezw. der SS. und der Aldehyde keine sehr lange
zu sein braucht, und daB eine erhebliche Steigerung der Schwerldslichkeit,
selbst bis zur vdlligen Unléslichkeit, erreicht wird, wenn das nach verhéltni3-
maRig kurzer Einw. erhaltene Reaktion&produkt maglichst entwéassert und auf eine
Temperatur, die 100° Uberschreiten muB, erbizt wird.

KI. 53®. Nr. 202468 vom 1/1. 1908. [2/10. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 167863 vom 10/8. 1904; vgl. C. 1806. I. 1211))
Jacob Bouma und Sikko Berend. Selhorst, Haag, Holl., Verfahren zur Her-
Stellung von zuckerfreier Milch. In dem Falle, daR bei dem Verf. des Hauptpat,
das Casein mittels Kohlensdure aus der Milch geféllt ist, ist es nicht mdéglich, die

Her-
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amphotere RKk. der Caseinlsg. mittels Dinatriumphosphat herbeizufiihren; man
bedient sich daher nun einer Mononatriumphosphatlésung, die sauer ist, wodurch
unmittelbar eine amphotere Reaktion herbeigefihrt wird.

KI. 89c. Nr. 201825 vom 12/4. 1907. [25/9. 1908].

Moritz Weinrich, Yonkers, New-York, Verfahren zur Neutralisierung des
Saftes in mit Kalk behandeltem (geschiedenem) Riibenbrei. Bei dem bekannten Verf.
der Scheidung von Saft in Zuckerriuben, bei welchem die Scheidung statlfindet,
bevor dieser Saft gewonnen wird, indem zu fein zerkleinerten Ruben Kalkmilch
zugesetzt, die Mischung erhitzt u. der dadurch in der Rube geschiedene Saft durch
Abpressen gewonnen wird, werden die Pref3linge zu alkalisch, um sie ohne
grofRe Gefahr fir den tierischen Organismus verfittern zu kénnen, wodurch der
praktische Erfolg dieses Verf. wesentlich beeintrachtigt wurde. Diesem Ubelstand
wird nun dadurch abgeholfen, dal nicht allein eine vollstdndige Scheidung, sondern
auch eine sofortige Neutralisierung des Breies u. des in den Zuckerruben befind-
lichen Saftes in einer ununterbrochenen Operation, bevor der Saft gewonnen wird,
mittels verd. Phosphorséure bewirkt wird Zu dem Zweck wird der auf 60—65° er-
hitzte gekalkte Ribenbrei mit Phosphorsdure beliebig weit neutralisiert, dann weiter
auf 70—75° erhitzt und schlie3lich in bekannter Weise ausgepreft.

KI. 89k. Nr. 201969 vom 1/4. 1905. [1/10. 1908].

Volkmar Klopfer, Dresden-Leubnitz, Verfahren zur Gewinnung von Starke
und Kleber aus Weizenmehl. Zwecks scharferer Trennung der Weizenstarke und
des Klebers durch Schleudern hat man hierbei bereits einen Kalkzusatz vor-
geschlagen, wodurch aber das im Weizenmehl enthaltene Pflanzenlecithin aus seiner
lockeren Bindung an das Eiweil3 abgespalten wird u. die Fermente zerstort werden.
Um dies zu vermeiden u. dennoch eine schnellere u. leichtere Trennung der Starke
aus der Teigmasse zu erzielen, wird nun dem W., in welchem das Weizenmehl an-
geribrt wird, etwa 1% Natriumdicarbonat zugesetzt. Das weitere Verfahren zur
Trennung der Weizenstarke und des Kleberteiges bleibt das Ubliche Sehleuderverf.
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