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Apparate.

Herbert S. Bailey, Eine automatische Heberpipette. Die in Fig. 52 abgebildete
Heberpipette besteht aus zwei zylindrischen GefaBen H\ EP von beliebiger GroRe,
die durch eine besondere Art von Vierwegbabn abwechselnd mit der Vorratsflasche
und dem AuslaB verbanden werden, so da das eine Gefa gefullt wird, wahrend
sich das andere entleert. Das Rohr F, welches das Innere des Hahnes bildet, mufd
so lang sein, daf® die Lsg., welche durch das Heberrohr C aus der Vorratsflasche
einflieBt, nicht Uberlaufen kann, wenn die Vorratsflasche voll ist. Die kleinen
Kapillaren mit den Sicherheitskugeln D D mussen langer als F sein, weil sich in
in ihnen zuweilen Tropfen der Lsg. von der letzten Fillung sammeln u. nach oben
gedrickt werden, wenn H wieder gefillt wird, G ist ein einfacher Heber, dessen
Schenkel in F kirzer ist als der in der Vorrateflasche, damit die Fl. in die Vor-
ratsflasche und nicht in die Pipette abflieBt, wenn man den Heber luftet, um die
Vorratsflasche zu entfernen. Der ganze App. ist mit Bleistreifen E an ein Brett
befestigt, das so an dem die Vorratsflasche tragenden Regal angebracht ist, daB die

Fig. 52. Fig. 53. Fig. 54.

oberen Enden der GefalRe H1 H2 mit dem Boden der Vorratsflasche in gleicher
Hohe stehen. Fir die Benutzung stellt man den kleinen Handgriff K richtig, setzt
den Heber C dadurch in Gang, dal man in eines der Ldcher des doppelt durch-
bohrten Kautschukstopfens hineinblést, mit dem C in der Vorratsflasche befestigt ist,
und fullt HI, bis das Niveau in der Kapillare mit dem der Vorratsflasche gleich
steht. Durch eine Drehung der Hahne wird dann H1 entleert und gleichzeitig
H 2 gefillt.
X1l 2. 110
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Der App. ist weniger flur genaues Abmessen von Normalleg., als dazu bestimmt,
konstante Mengen solcher Reagenzien, wie H8504 fur die BABCOCKsche Milchprobe,
oder die KjELDAHLsche N-Best. abzuftillen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1508
bis 1509. Sept. Washington, D. C., Bureau of Chemistry.) Alexander.

F. Tschaplowitz, Hie verkurzte Blrette — Hoppelbirette. Statt einer langeren
Birette empfiehlt Vf. eine kurze Doppelbirette (Fig. 53) mit zwei parallelen
Schenkeln von je 25 ccm Inhalt und dazwischen befindlichem Hahn; die Blrette
soll bequemer und leichter zu handhaben sein. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 697—98.
November.) Dittbich.

A. Gawalowski, Reaktionsturbine. Zur Beschleunigung von Reaktionsprozessen
verwendet Vf. eine glaserne Ausfihrung des SEGNERschen Wasserrades, welches
dabei gleichzeitig als Ruhrwerk wirkt; dasselbe (Fig. 54) (< ist von einem luftdicht
angeschmolzenen Glasballon B umschlossen und stitzt sich auf das unten an-
geschmolzene, mit Quecksilber oder Schrot beschwerte KugelgefaR Q und wird
durch dieses in der FI. schwebend gehalten. Beim EingieBen von Fl. in den
Trichter wird das Rad in Bewegung gesetzt und kann nach Beendigung der Rk.
guantitativ abgespult werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 697. November.) Dittbich.

Allgemeine und physikalische Chemie,

Rudolf Buer, Uber die Hissoziation einer im Gleichgewichte befindlichen Ver-
bindung und Uber eine flr die Gultigkeit des Gesetzes der konstanten Proportionen
notwendige thermodynamische Beziehung. In der Literatur begegnet mau héaufig
Ausfuihrungen, welche mit der vom Vf. friher (cf. Ztschr. f. phyaik. Ch. 59. 1; C.
1907. 11. 4) ausgesprochenen und fir jeden Aggregatzustand gultigen Auffassung,
daB eine mit ihren Bestandteilen A u. B mischbare Verb. AB im Gleichgewichts-
zustand dissoziiert sein muf3, im Widerspruch stehen. Da die maximale Arbeit, die
man bei der isothermen und reversiblen Vereinigung je eines Moles der Elemente
A u. B zu der im Gleichgewichtszustand undissoziierten Verb. AB erhalten wirde,
unendlich groR3 sein mufite, so kénnte man mit endlichen Mengen A und B eine
unendliche Menge Arbeit leisten; nach einer endlichen Zeit wirde eines der
Elemente, A oder B, nicht mehr vorhanden sein konnen; die Verb. AB wurde sich
wie ein Element verhalten u. unter keinen Umsténden in zwei einfache Stoffe zer-
legbar sein. Aus der Unwahrscheinlichkeit dieser Folgerungen ergibt sich, dafl die
Verb. stets (wenn auch in sehr geringer Menge) partiell dissoziiert sein muR.

Weiter zeigt Vf. auf Grund thermodynamischer Uberlegungen, daR auch das
Gesetz der konstanten Proportionen zu seiner Giltigkeit nicht der Annahme ganz-
lich undissoziierter Verbb. bedarf. Die °/0% Zus. der beiden bei einem aus-
gezeichneten Punkt einer Gleichgewichtskurve (z. B. Siedelinie) vorhandenen Phasen
andert sich bei Anderung von Druck u. Temp. nur dann nicht, wenn rist = r8s,
(r, = Qil§ MIf s, = d\V/Siifj; Q die dem System zuzufihrende Warme, Mt die
MeDge der Komponente 1, d, V Volumenanderung; gleiches bezeichnen r%u. s8 fir
die Komponente 2). Falls die Differenz rt8, —r, mit Anderung von Temp. und
Druck ihr Vorzeichen wechselt, wirde der Fall eintreten kdnnen, dafl rxs2 = ri st
flr ein Maximum oder Minimum, nur bei einer einzigen Temp. (resp. Druck) gilt.
Zeigt eine zu einer homogenen Fl. schmelzende, aus zwei Stoffen zusammengesetzte
Krystallart im fl., nicht aber im festen Zustand Mischbarkeit mit ihren Kompo-
nenten, dann mufR sich ebenfalls ein ausgezeichneter Punkt auf der Schmelzkurve
zeigen, dessen Konzentration von Druck und Temp. unabhéngig ist. Von dem



Standpunkt, daf® véllige Unmischbarkeit in Wirklichkeit nicht existiert, ist aber
der letztgenannte Fall ausgeschlossen. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 357—73. 15/9.
[14/7.] Gottingen. Inst. f. physik. Chem.) Geoschuff.

Ernst Janecke, Uber reziproke Salzpaare. 1. Unter Zugrundelegung einer vom
Vf. (Ztschr. f. anorg. Ch. 51. 132; 52. 358; 53. 319; C. 1907. I. 82. 1087; Il. 119)
empfohlenen Darstellungsweise wird das Verhalten der Schmelzen reziproker Salz-
paare diskutiert. Ohne die zahlreichen (26) Diagramme des Originals muf3 sich das
Referat darauf beschrianken, den Inhalt oberflachlich anzudeuten.

A Im SchmelzfluR treten als Bodenkdrper nur die vier Salze
solche auf (also ohne B. von Mischkrystallen oder Doppelsalzen). (Vgl. auch
Meyekhoffee UNd Saundees, Ber. Akad. Wien 104. 840; Ztschr. f. physik. Ch.
28. 453; 31. 370; 38. 307; C. 99. I. 1012; 1900. I. 325; 1901. Il. 842; das dabei
zur Demonstrierung benutzte Beispiel, NaCIl-KBr, NaBr-KCI, ist jedoch wegen
der B. von Mischkrystallen ungeeignet.) Reziproke Salzpaare sind phasentheoretisch
Systeme mit drei unabhangigen Bestandteilen. Sie lassen sich aus 4 Salzen auf-
bauen, von denen stets eines bei jeder Mischung nach der Gleichung:

MIR'" + M"B” = M'R" + M"R'

eliminiert werden kann. Aufer 4 bindren invarianten Gleichgewichten sind noch
2 stabile invariante Punkte (Px u. Ps) vorhanden, welche, da nur eines der beiden
Salzpaare stabil ist, beide mit demselben reziproken Salzpaar, sowie einem dritten
Salze, Schmelze und Dampf im Gleichgewicht sind. Die Zus. der fl. Mischungen
stellt VVf. durch ein Quadrat dar, dessen Ecken die 4 Salze derart reprasentieren,
daf? die Quadratseiten rechts und links Mischungen mit gleichem positiven lon (M
oder M"), die Quadratseiten oben und unten solche mit gleichem negativen lon (R’
oder R"), die Diagonalen Mischungen je eines der reziproken Salzpaare bedeuten.
Je nach Lage der Punkte Px u. P2 sind verschiedene Falle zu unterscheiden. (Als
,Stabiles* Salzpaar wird in folgendem W R'-M"™ R" genommen.)

I. Pt und P8liegen zu beiden Seiten der Diagonale fur das stabile
Salzpaar. Die zu Px u. P& gehérenden Schmelzen sind mit ihren Bodenkdrpern
kongruent (lassen sich aus den drei Bodenkdérpern herstellen). Wé&hrend bei dem
»stabilen® Salzpaar die gleichen Schmelzverhaltnisse wie bei einem gewdhnlichen
bindren System obwalten, zeigt das instabile Salzpaar weit kompliziertere Verhalt-
nisse. Wenn P, u. P8 auf der gleichen Seite der Diagonale fir das instabile Salz-
paar liegen, zeigt die Kurve der primaren Krystallisation auler den Kurven fir
M'R"™ u. M" R' ein Maximum, wenn auf verschiedenen Seiten, zwei Maxima flr
M!' R’ resp. M" P"; sekundar krystallisieren {M!R" -[- M R’), {MfR' + M"R"),
oder (M"R"™ -)- M!'R")- zuletzt krystallisiert eines der tertidren Eutektika (in Pt
oder P8).

Il. P, und P8 liegen auf verschiedenen Seiten der Diagonale fur
das stabile Salzpaar. Von den zu Px u. P8 gehdrenden Schmelzen ist die eine
mit ihren Bodenkdrpern kongruent, die andere (P8 inkongruent. Das Verhalten
der Schmelzen innerhalb des Dreieckes mit der Diagonale flir das stabile Salzpaar
als Basis und dem Punkte P8 als Spitze weicht von dem Verhalten der Ubrigen
Schmelzen ab: auf die erste Ausscheidung eines Salzes folgt die gemeinschaftliche
zweier Salze, (M"R' + M'R’) oder (M”R' + M"R"), bis die Schmelze die Zus.
P8 erreicht hat; alsdann setzt sich bei konstanter Temp. alles bisher ausgeschiedene
Salz M" R" vollstandig nach der Gleichung:

M"™ R" + Schmelze P, = M"P" + M P’

um; der Rest der Schmelze scheidet weiterhin (M"P" -f M’P’) aus und erstarrt
110~
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schlielich in Px als ternares Eutektikum (M"™ H!'-j- M'R M'R"). Hierdurch
wird besonders das Schmelzdiagramm fur das instabile Salzpaar kompliziert. Aber
auch das Schmelzdiagramm fiir das stabile Salzpaar wird verwickelter infolge des
Auftretens eines Maximums fur die primére Krystallisation von M"™ R auBer den
Kurven fir M!'R und M" R"™\ sekundar krystallisiert [M'R + M"R) oder
(M"R"™ + M"R), wédhrend das Ende der Krystallisation stets in Ps erfolgt.

B. Im SchmelzfluB treten als Bodenkdrper nur zwei verschiedene
Arten isomorpher Salze auf. Vf. macht die Annahme, dal nur die Salze mit
gleichem negativem lon Mischkrystalle (in liickenloser Reihe) bilden. Da nur zwei
feste Phasen vorhanden, existiert (bei Beteiligung aller 4 Salze) kein invariantes,
dagegen ein univariantes Gleichgewicht, welches im Diagramm sich durch eine die
beiden bindren eutektischen Punkte, (M'R -f- M!R") u. (M" R -f- M" R"), ver-
bindende eutektische Linie darstellt. Es werden die drei Félle, da die eutektische
Kurve weder ein Maximum, noch ein Minimum der Temp., daB sie ein Maximum,
oder ein Minimum besitzt, eingehend gesondert erdrtert unter besonderer Beriick-
sichtigung der Isothermen und der Krystallisationsbahnen, u. zwar sowohl bei Er-
starrung unter steter Herst. des Gleichgewichtes zwischen Bodenkoérper u. Schmelze,
als auch bei Erstarrung ohne Umsetzung der bereits ausgeschiedenen Krystalle mit
der Schmelze. Der Fall des Temperaturminimums in der eutektischen Kurve wird
durch das Salzpaar (K,, Na2 (CI2 S04 exemplifiziert. (Ztschr. f. physik. Ch. 64.
305—27. 15/9. [5/6.] Hannover. Techn. Hochschule.) Geoschuff.

Ernst Janecke, Das reziproke Salzpaar NaCI-EASO”; EGI-NanSO~. (V.
vorst. Ref.) Vf. schmolz zur Unters, der Erstarrungsvorgdnge und Umwandlungs-
erseheinungen in Pt-Tiegeln oder -Schalen etwa 30 g der Salzgemische im elek-
trischen Ofen oder Uber dem Geblése; beim Abklhlen wurde die Temp. alle Viertel-
minuten mit Pt-PtRh- oder Ag-Konstantan-Thermoelement bestimmt. Die FF. von
KjS04, Naz04, KCI und NaCl wurden mit Hattneb und Tahmann (Ztschr. f.
anorg. Ch. 43. 224; C. 1905. I. 581) zu 1074, 897, 778, bezw. 810® angenommen. —
K8504 und KCI zeigen im festen Zustand keine Mischbarkeit, da der Umwandlungs-
punkt von KsS04 bei 587° durch KCI-Zusatz sich nicht &andert. Eutektikum
42 Mol.-% K,Clj und 690° (cf. Ruff und P1ato, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2364;
C. 1903. 1I. 413). — Na,S04 (Umwandlungspunkt 225°) und NaCl verhalten sieh
ahnlich. Eutektikum 35 Mol.-°/0 Na2Cl2 — NaCl und KCI (cf. Kubnakow und
Shemtschushny, Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 186; C. 1907.1. 867) bilden eine liicken-
lose Reihe von Mischkrystallen mit einem Schmelzpunktsminimum bei 50 Mol.-°/0
K2C12 und 665°. Beim Abkuhlen zerfallt jeder Mischkrystall (von 405° ab) in zwei
andere, die sich mit fallender Temp. in ihrer Zus. den reinen Salzen NaCl und
KCI nahern. — Na2504 und KsS04 (cf. Kubnakow und Shemtschushny, Journ.
Russ. Pbys.-Chem. Ges. 37. 230 [1905]; Nacken, N. Jahrb. f. Mineral. 24. 54, [1907];
Diss. Géottingen 1907, S. 54) bilden eine lickenlose Reihe von Mischkrystallen mit
einem Schmelzpunktsminimum bei ca. 23,5 Mol.-% K2504 und Die hexagonalen
KaS04reicheren Mischkrystalle zerfallen in rhombisches K2S04 und hexagonale
K2S04-armere Mischkrystalle {Glaserit), die Na2S04reicheren Mischkrystalle in rhom-
bisches Na2S04 und hexagonale NasS04-armere Mischkrystalle (Arkanit) Die dabei
auftretenden Umwandlungserscheinungen sind recht kompliziert und kénnen ohne
Diagramm nicht verstandlich gemacht werden; der Verlauf der Umwandlungskurven
wird vom Vf. nach seinen Verss. etwas anders angenommen als von Nacken.

Bei der Unters, der Mischungen aller vier Salze wurden nur die Erstarrungs-
Vorgange genau studiert. Es treten zwei Arten Mischkrystalle auf, und die Schmelz-
tempp. bilden ein Minimum, bei welchem eine Schmelze der Zus. (Na24(K25/
(Claws0J,* mit zwei Mischkrystallen, (K838Naj)®,(SO410 u. (K&6M(Nagid,(Cl21m,
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im Gleichgewicht sich befindet. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 348—56. 15/9. [5/6.]
Hannover. Techn. Hochschule,) Groschuff.

Friedrich. Kohlrausch, Uber gesattigte wésserige Losungen sclvwerléslicher
Salze. Il. Teil. Die gelésten Mengen mit ihrem Temperaturgang. (Cf. Ztschr. f.
physik. Ch. 44. 197; C. 1908. Il. 275.) Eine vorlaufige Tabelle findet sich Ztschr.
f. physik. Ch. 50. 355; C. 1905. I. 200. Die elektrischen Methoden haben erst
Licht in das Gebiet der schwachen Loslichkeiten gebracht! Die Handbiicher geben
die Loslichkeiten vieler swl. Salze noch jetzt h&ufig untbersichtlich und mit einer
ungerechtfertigten, scheinbaren Genauigkeit an.

Temperatur- Leitv. mg-aqu
Salz ggbiet < 10<10 LT 18 Bemerkungen

Bariumfluorid . . . . 95—258° 1530 18,30 1605
Strontiumfluorid. . . 0,3-27,4° 172,0 1,864 117,3 Langsame
FIUBSPAL. .o 0,1—40,0° 371 038 150  Einstellung
Calciumfluorid . . . . 17,5-26,1° 40,0 0,417 16,3 Trice
Magnesiumfluorid . . . 0,3—27“ 224 2,80 87 Einstel%ung
Bleifluorid......cc.c....... 9,0-26,6° 430,9 5,24 64t
Silberchlorid.................... 1,6—34,3° 1,120 0,00937 1,34
Silberbromid 21,1° [0,075 0,00058 bei 21
Silberjodid 20,8° [0,0020 0,000 016 bei 20,
Thallochlorid 9,5—25,8° 1514 12,78 3063
Thallobromid 0,1—25,7° 192,2 1,490 423
Thallojodid 9,9-26,0° 22,27 0,1698 56,2
Silberjodat e 9,4—26,6° 11,90 0,136 38,5
Bleijodat....cccoovverinnnnns 9,2—25,8° 596  0,0639 17,8
Bariumsulfat................... 0,8-26,8° 2,4 0,0197 2,30
Schwerspat.....cccoeenee. 3.4-33,8° 2,75 0,0226 2,6
Strontiumsulfat . . . . 2,9—32,3“ 127,0 1,245 114,3
Colestin. 2,9-32,3° 127,0 1,245 114,3
GipS.cccvennnn. ... 05—315“ 1880 29,71 2023
Bleisulfat 0,4—33,2° 32,4 0,268 40,7 Hydrolyse?
Bariumchromat . . . . -0,9—28,1“ 3,20 0,028 3,5
Silberchromat.................... 0,3-37,3° 18,6 0,151 25
Bariumoxalat -f- 2H% m 3,0-28,4° 78,4 0,755 85,1

+ 3'iHiO 2,1-17,9° 95,0 0,931 105

?B,0 . . 25-337° 70,2 0,670 75,5 1Krystallw.?
Strontiumoxalat. . . . 1,4-37,3° 54,0 0,525 46,1
Calciumoxalat . . . . 0,5-35,8° 9,59 0,0865 5,54
Zinkoxalat.........ccccoeueneens 9,8—26,6° 8,0 0,0835 6,4
Cadmiumoxalat . . . . 11,1—26,8° 27,0 0,336 33,7
Silberoxalat.......c.ceu..... 9,7-26,9° 25,5 0,223 33,9
Bleioxalat........cccoeveennnns 15,8-22,0° 1,30 0,0108 16.

Der Yf. zieht bei seinen Angaben das Leitvermodgen des Wassers stets ab.
Auch noch in einer 0,0001-n. Lsg, ist A von verschieden. Die alte Regel, daR
A = A-g—c]/m ist, hat sich fur die verd. Lsgg. n. starker Salze immer bestétigt.
Ferner leistet die Erfahrung groRRe Hilfe, dall der Abfall von A mit wachsender
Konzentration in nahe verwandten Salzen in erster Anndherung parallel lduft.
Der Vf. gibt die ,,Geféllezahlen* fir die verschiedenen einwertigen lonen bei 18°
fur das Intervall 0,0001—0,002-n. an, sowie die ,,Geféllefaktoren*, die durch Division
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der Gefallezablen durch 1/0,002—1/0,0001 erhalten werden; die Gefallefaktoren liegen
fur die einwertigen lonen zwischen 30 und 43, flur die zweiwertigen lonen in
terndren Elektrolyten sind sie 100—130, von Ausnahmeféllen abgesehen; fiir die
Sulfate zweiwertiger Metalle ist der Faktor im Mittel 520. Einzelne Salze aber,
wie Cd- und Cu-Salze, Magnesiumoxalat und Bleifiuorid fallen ganz aus dem
Ensemble heraus und mahnen zur Vorsicht bei Analogieschlissen. — Lineare Inter-
polation ist selten erlaubt; andere Methoden werden angegeben.

Der Vf. rechnet die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Leitvermdégens-
werte der gesattigten Lsgg. auf 18° um und berechnet durch Division mit die
Konzentration in mg-Aquiv. pro Liter der bei der betreffenden Temperatur ge-
sattigten Lsg. SchlieRlich weiden noch die Werte fur genau 18,00° angegeben, die
mg anhydrisches Salz, die bei den Versuchstemperaturen im Liter gelost sind, sowie
die Temperaturkoeffizienten des Leitvermdgens in der Nahe von 18° (s. die oben-
stehende Tabelle).

Beziglich der Loslichkeitsdaderungen mit der Temperatur sei bemerkt, dal3 sie
gering sind fir BaFs, SrFa, CaF,, SrS04 (bei diesem fast Null!), gro fiir AgClI,
die Thallosalze, AgJOa, Pb(JOs)a, BaS04 und die Oxalate, aufierordentlich groR fir
AgaCr04; die Loslichkeit sinkt mit steigender Temp. fur MgFa (0,3° 2,9, 18° 2,8,
27° 2,7 mg-Aquival. im Liter).

Besonders ausfiihrlich wird AgCIl und CaS04 behandelt. Beim AgCl mu3 man

Licht und Luftkohlensdure sorgféltig ausschliefen (*~ 1,55° 0,56, 4,68° 0,66, 9,97°

0,89, 17,51° 1,31, 25,86° 1,935, 34,12° 2,74). Eine zeitliche Anderung der Léslichkeit
lielR sich bisher nicht konstatieren. Fir das CaS04 scheint bei 10° ein Wendepunkt

der Loslichkeit zu existieren 9,94° 1913, 14,56° 1979, 18,22° 2024, 25,15° 2070,

31,49° 2086 wasserfrei). Die LeitVermdgenswerte unterscheiden sich von Huletts
Zahlen (Ztschr. f. physik. Ch. 42. 578; C. 1903. I. 684) nur um 0,2—0,3%. Eine

gesattigte Gipslésung eignet sich vorziglich zur Best. von kleinen Widerstands-
kapazitaten.

Die Loslichkeit von Kalomel ist etwa folgende: 0,5° 1,4, 18° 2,1, 24,6° 2,8,

43° 7. Rotes Quecksilberjodid ist fast uni. ["bei 18° 0,2—0,4 , Kupferjodir und

Rhodanir sind so gut wie uni. CaCr04 sattigt sieh ganz auBerordentlich langsam.
Das Magnesiumoxalat bildet lange ubersattigte Lsgg. Uber die Carbonate laRt
sieh, da die Beweglichkeit des COs" kaum bekannt ist und die Hydrolyse stort,
kaum etwas aussagen. Vom Bleichromat 18st sich bei 18° nur etwa 0,1 mg im
Liter. Der Vf. gibt zum SchluR alle Léslichkeiten (mg-Aquival. im Liter) bei den
Versuchstemperataren in Diagrammen. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 129—69. 4/9.
[April.] Marburg.) W. A. ROTH-Greifswald.

Ernest Wilson, V. H. Winson und G. E. ODell, Uber den Hysteresisverlust
und andere Eigenschaften von Eisenlegierungen bei sehr kleinen magnetischen Kraften.
Vff, untersuchen eingehend die magnetischen Eigenschaften zweier neuer Eisen-
legierungen: einer Fe-Si-Legierung ,,Stalloy” genannt u. eines Transformatoreisens
»Lohys* genannt. Die Resultate missen im Original nachgelesen werden. (Proc.
Royal Soc. London. Serie A. 80. 548—52. 20/6. [18/3.*] London. Kings College.)

Beill.

Werner Schmidt, Untersuchungen {ber von trocknenden Olen ausgehende

Strahlungserscheinungen. Es ist in der Industrie beobachtet worden, dal Gummi
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arabicum mitunter in eine uni. Modifikation Ubergeht, wenn das Papier bedruckt
war. Der in der Druckfarbe enthaltene trocknende Leindlfirnis scheint eine Art
Fernwirkung auszuiiben. Die Wrkg. wird auch auf die photographische Platte
ausgelibt. Die Schwarzung der Platte steigt mit der Temperatur stark an. Die
Fernwirkung des trocknenden Firnisses erzeugt ein der Solarisation &hnliches
Phéanomen. Die Durchlassigkeit der Stoffe fir die Strahlung ist eine sehr ver-
schiedene; namentlich Kkolloidale Stoffe werden leicht durchstrahlt. Die Strahlen
lassen sich in gewissen Grenzen reflektieren. Dal} die Strahlung auf einem Oxy-
dationsvorgang beruht, ist leicht zu zeigen. Auf Zn- und Ag-Blech zeigen sich
Oxyd- und Superoxydbeschlage.

Packungen von Trockenplatten u. dgl. werden also besser nicht bedruckt.

Gummilsgg. werden auch ohne Firnis im Sonnenlicht nach ca. 3 Monaten uni.
Die Wrkg. des Lichtes wird durch kleine Beimengungen mancher Metalle oder
Salze sehr verstarkt (KMn04, Zinnsalz, Chlorate, Salze von Cr, Fe, Ni u. Vd). Die
heftige Wrkg. von Bichromat ist bekannt. Bestehen die Zusatze aus kleinen
Mengen von Fe- oder Cr-Salzen, so sind die Wrkgg. von Licht und von Firnis
ganz analog.

Mit radioaktiven Korpern besteht keine Analogie. Sie wirken auf Gummi nicht
ein, und andererseits beeinflussen die Firniswrkgg. das Elektroskop nicht und sind
magnetisch nicht ablenkbar. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 243—50. 4/9. Elberfeld.)

W. A. RoTH-Greifswald.

T. Smith Taylor, Uber die Verzégerung der a-Strahlen durch Metallfolien und
ihre Verénderung mit der Geschwindigkeit der a- Strahlen. Unter dem Luftaqui-
valent einer Metallfolie versteht der Vf. den Betrag, um welchen der Wirkungs-
bereich der «-Strahlen in Luft bei ihrem Durchgang durch das Metall vermindert
wird. Diese Luftdquivalente sind, wie die Verss. zeigen, fir die verschiedenen
Metalifolien nicht konstant, sondern nehmen mit der Geschwindigkeit der ein-
tretenden «- Strahlen ab. Fir dinne Schichten der leichteren Metalle und grofRe
Anfangsgeschwindigkeit der «-Strahlen ist diese Veranderung gering, wird jedoch
fur dickere absorbierende Schichten u. geringe Geschwindigkeit betrachtlich. Fur
verschiedene Metalle, die nahezu gleiche Luftdquivalente haben, steht der Betrag
der Anderung in der Reihenfolge der Atomgewichte. (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 26. 169—79. Sept. [15/8.] New-Haven, Conn.) Sackue.

Theodore W. Richards und Allan Winter Rowe, Eine neue Methode zur
Bestimmung der spezifischen Wéarmen von Flissigkeiten. Die tblichen Methoden zur
Best. der spezifischen Warmen von FIlI. werden Kkritisch durchgegangen. Das
einzige genaue adiabatische Verf. ist das von RiCHABDS und seinen Mitarbeitern
bei der Best. der Verbrennungswarme benutzte (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 59. 532;
C. 1907. 11. 1478), bei dem das W. im Calorimetermantel dieselbe Warmeénderung
erfahrt, wie die Fl. im Calorimeter selbst. Zur Erwarmung beider FIl. wird in der
vorliegenden Arbeit die Neutralisation von H2S04 mit NaOH benutzt, die im Calori-
meter in einer in der zu untersuchenden FIl. eingetauchten Platinflasche, im Mantel-
gefal? aber direkt bewerkstelligt wird. Durch die Rk. wird einmal reines W., ein
anderes Mal die zu untersuchende Fl. erwérmt.

Die Fliussigkeitsmengen im Calorimeter, im HeizgefaR, im Deckel und Mantel
werden sehr kraftig durchgerihrt. Das CalorimetergefaR besteht wie sein Rihrer
aus Pt; das dazugehdrige BECKMANNsehe Thermometer wird fur den herausragenden
Faden korrigiert. (Temperaturdnderung bei einem Vers. ca. 4°)

In dem HeizgefaR aus Pt befindet sich verd. H2504 in einer Burette darlber,
aulerhalb des Calorimeters, konz. NaOH. Die Biirette endet in ein langes Hahn-
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rohr. Die Temperatur der NaOH wird genau bestimmt und auch diese FI. stark
durehgeriihrt. Es wird darauf geachtet, dal die HaS04 wie die NaOH stets die
gleiche Zus. haben. Die Konzentration der NaOH (ca. 9 n.) ist so bemessen, dal
der geringe UberschuR beim Verdiinnen mit der NaaS04-Lsg. so viel Warme ent-
wickelt, um die Endtemperatur zu erreichen. Die der Neutralisation von 100 g
der S. entsprechende Warmemenge wird bis auf 0,02°/0 festgelegt. Gemessen wird
die spezifische Wérme von HCI, 200HOt; sie ist bei 18° 0,9809 (nach Teomsen u.
Marignac 0,979 u. 0,983).

Will man die Verdinnungswarme einer Lsg. bestimmen, so ersetzt man die
NaOH der Burette durch die zu untersuchende Lsg. und die HaS04 im Pt-Gefal
durch W. Die Verdinnungswarme von NaOH, 5,85HtO ist 3,79 Kilojoules. Die
RKk. braucht nicht, um Abkihlung zu vermeiden, rapid vor sich zu gehen.
(Ztschr. f. physik. Ch. 64. 187—200. 4/9. [27/4] Harvard Coll. Chem. Lab.)

W. A. RoTH-Greifswald.

W. Plato, Erstarrungserscheinungen an anorganischen Salzen und Salzgemischen.
Vf. hat friher (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 721; C. 1906. Il. 298) eine Methode an-
gegeben, die erlaubt, die Schmelzwédrmen von Salzen direkt aus ihren Erstarrungs-
kurven abzuleiten. Die Geschwindigkeit der Abkuhlung des Salzes wird so ge-
regelt, dal® sie beliebig kleiner ist als die Abklhlungsgeschwindigkeit nach vélliger
Entziehung der Erwarmungsquelle ware. Vf. bertcksichtigt nunmehr auch, dal3 die
Ofenabkiihlungskurve nicht dieselbe ist wie die Abkiihlungskurve des Salzes. Daraus
erklaren sich eine Reihe von Abweichungen. Die in der ersten Arbeit aufgestellten
empirischen Gleichungen lassen sich vereinfachen, indem in allen untersuchten Féllen
die folgende einfache Beziehung als gultig erkannt wird: Die Schmelzwérmen zweier
Salze verhalten sich so wie die vierten Potenzen der pro 1 g Salz notwendigen Er-
starrungszeiten. Die nach dieser empirischen Regel berechneten Schmelzwéarmen
stimmen mit den in der ersten Arbeit direkt bestimmten Verdampfungswarmen in
den meisten Féllen gut Uberein. Zu noch besser giltigen Resultaten gelangt man,
wenn man statt der Erstarrungszeiten die Flachen mif3t, die von den Erstarrungs-
kurven umschrieben werden. Diese Flachen représentieren gewissermalien die Ge-
samtwarme, die bei der Erstarrung frei wird. Ist die Flache, dividiert durch das
Gewicht des verwendeten Salzes F, so verhalten sich einfach die Schmelzwérmen
der einzelnen Salze, sowie die Quadrate der fir die betreffenden Salze erhaltenen
F-Werte. Auch diese empirische Beziehung stimmt befriedigend mit der Erfahrung
Uberein. Die Integration der Flachen F fuhrt Vf. so aus, daB er einfach das
FlacheDstiick aus dem Papierblatt herausschneidet und die erhaltenen Papierstiicke
wagt. Statt der F-Werte werden dann die proportionalen Papiergewichte eingesetzt.
(Ztschr. f. physik. Ch. 63. 447—57. 21/7.) Brill.

J. N. Bronsted, Uber inverse Schmelzpunkte. Vf. zeigt durch Betrachtung der
Umwandlungsaffinitat und ihrer Anderung mit der Temp, daR eine durch Tempe-
raturerniedrigung hervorgerufene Schmelzung (,,inverser“ F.; vgl. z. B. Hydrate des
Cerosulfats: Koppet, Ztschr. f. anorg. Ch. 41. 377; C. 1904. Il. 1370) nur zu
erwarten ist, wenn die Loslichkeit des betreffenden Salzes mit zunehmender Temp.
abnimmt. Von zwei derartigen Hydraten eines Salzes muf? das hohere die steilere
Kurve haben. Ob der inverse F. zugleich ein ,unterer F. ist, kaun nicht sicher
entschieden werden, ist aber wahrscheinlich. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 374—77.
15/9. [24/7.] Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) Groschuff.
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Georges Claude, Uber die Extraktion der seltenen Gase aus der Luft. Vf. be-
schreibt eine neue Anwendungsform seines vor einiger Zeit (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 141. 823; C. 1906. I. 175) zur vollstandigen Trennung von reinem 0 und
reinem N benutzten Verf., welche es ermdglicht, ganz nach Wunsch den groften
Teil der seltenen, schwer kondensierbaren Gase der Luft in Form eines Gemisches
von N mit mindestens 50% Neori, Helium u. H aufzusammeln. Die Resultate zeigen
hinsichtlich des Neongehaltes der Luft gute Ubereinstimmung mit den Angaben
W. Ramsays. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 147. 624—27. [12/10.¥].) Dusterbehn.

Wi ilhelm Holwech, Uber die Reaktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff.
Vf. fand im Gegensatz zu Mandil und Russ (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 486; C.
1908. 1. 1601), daB ein Gemisch von 2 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff ver-
schiedener Herkunft bei Atmospharendruck sich praktisch vollstandig zu NO} und
NsO4 umsetzt, und da die Reaktionsgeschwindigkeit, bei konstantem Volumen, fir
Bombensauerstoff (6,76—6,66% N; nach Linde), ozonhaltigen 0 und 0, aus BaOs,
KjCrjO, und verd. HsS04 dargestellt, anndhernd dieselbe ist. — Die Darst. von O
aus BaO,, K,Crs07 und verd. HjS04 erfolgt bei Anwendung von altem, ziemlich
zers. BaOj schon bei Zimmertemp,, aber langsam, bei Anwendung von frischem
BaOj, erst bei 120-130°. (Ztschr. f. aDgew. Ch. 21. 2131—35. 9/10. [25/7.] Karls-
ruhe. Inst. f. physikal. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochsch.) Hohn.

Charles A. Kraus, Losungen von Metallen in nicht metallischen Lésungsmitteln.
3. Las scheinbare Molekulargewicht von Natrium in flissigem Ammoniak (vgl. S. 939).
Das Molekulargewicht von Natrium in fl. Ammoniak ist zuerst von Joannis be-
stimmt worden, doch ist dessen Methode nicht fehlerfrei (Ann. Chim. et Phys. [8]
7. 35). Der Vf. hat daher die Best. der Dampfdruckemiedrigung in Angriff ge-
nommen, die bei der Auflésung von metallischem Na in fl. Ammoniak eintritt. Da
eine 0,1-n. Lsg. nur eine Erniedrigung von 0,2% besitzt, u. als Manometerflissigkeit
nur Quecksilber in Betracht kommt, so kann eine irgendwie erhebliche Genauigkeit
nur erwartet werden, wenn der Absolutwert des Dampfdrucks relativ groR ist, und
eine Differentialmethode verwendet wird, bei der die Dampfdruckdifferenz zwischen
Losung und Loésungsmittel gemessen wird. Deshalb wird in einem Thermostaten
von etwa 15° gearbeitet, dessen Temp. durch gleichzeitige Kihlung und Heizung,
die durch geeignete Relais ein- und ausgeschaltet werden, auf Viooc0 konstant ge-
halten wird. Die der Druckdifferenz entsprechende Quecksilberhéhe wird nicht
direkt abgelesen, sondern der Meniscus wird durch Eindrehen einer Schraube bis
zum Schluf3 eines elektrischen Kontaktes verschoben. Durch eine Reihe sinnreicher
Vorrichtungen wird die gewinschte Genauigkeit erreicht.

Aus der RAOULTschen Formel A A = —X wird das Molekulargewicht
des gel. Natriums berechnet. Aus den Messungen folgt, daf Na in 0,1-n. Lsgg. das
normale Molekulargewicht 23 besitzt. In verd. Lsgg. ist es kleiner, wahrscheinlich
infolge einer elektrolytischen Spaltung in 2 einwertige lonen, wie in einer folgenden
Abhandlung gezeigt werden solL In konzentrierteren Lsgg. ist es grofRer, u. zwar
nimmt es nahezu linear mit dem Logarithmus der Verdinnung ab. In der kon-
zentriertesten untersuchten Lsg. (v = 0,834) ist das Molekulargewicht = 32,2.

Es ist moglich, diese Abweichungen in den konzentrierteren Legg. durch eine
teilweise Assoziation der Na-Atome zu erklaren. Wahrscheinlicher ist es aber, auf



die Unglltigkeit des RAOULTsehen Gesetzes zu schlieBen. Da, wie friher gezeigt,
Natriumlsgg. in Ammoniak sich bei tiefen Tempp. in 2 nicht mischbare Phasen
trennen, so sind auch bei héheren Tempp. die konzentrierteren Lsgg. nicht weit
von dem Kkritischen Losungspunkt entfernt, und die einfachen Ldsungsgesetze sind
nicht anwendbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80. 1197—1219. Aug. [15/6.] Research
Lab. of Phys. Chem. Mass. Institute of Technology.) Sackur,

W. G. Mixter, Die Verbindungswarmen von S&ureanhydriden mit Natriumoxyd
und die Verbrennungswarme von Chrom. Thomsen und Berthelot haben die
Bildungswarmen von Salzen aus den Neutralisationswarmen ihrer Lsgg. bestimmt.
Vf. schlagt einen direkteren Weg zunéchst fiur die Natriumsalze ein, indem er in
einer kleinen, silbernen, calorimetrischen Bombe feste Sdureanhydride mit Natrium-
peroxyd in einer Sauerstoffatmosphéare verbrennt. Die nétige hohe Temp. wird
durch Zusatz von feinverteilter Kohle erzielt, wobei naturlich fir die Reaktions-
warme der Kohle mit dem Natriumperoxyd und dem Sauerstoff entsprechende
Korrekturen angebracht werden: 1. Borsdureanhydrid vereinigt sich mit Natrium-
peroxyd zu Natriumorthoborat, wobei 3 Mole Sauerstoff fur je 1BaOs entwickelt
werden. Diese Menge 02 wird manometrisch bestimmt und dafir die bekannte
Wéarmetdnung in Abzug gebracht. Es ergibt sich so als Warmeténung der Rk.:
3Na,,0 -f- B,Os = 2Na3B03+ 104 200 cal. — Aluminiumoxyd wird sowohl amorph
als auch krystallinisch (Korund) verwendet. Im Bombenrickstand wird der Rest
von unverbundenem Aluminiumoxyd nach Ablauf der Rk. bestimmt und dafiir eine
entsprechende  Korrektur angebracht. Als Mittel ausmehreren Bestst. wurde als
Warmelénung der Rk.: Na,0 -j- A1,03 (amorph) = 2NaA10s + 40000 cal., da-
gegen fur: NaaO -f- A1203 (kryst) = 2NaAlOa -f- 30000 cal. als Bildungswérme
von Natriummetaaluminat erhalten. Die Umwandlung von amorphem in krystalli-
nisches Aluminiumoxyd entspricht daher einer Warmeténung von 10000 cal. —
3. Chrom. Die Bildungswarmen von Chromverbb. aus Chrom waren bisher unbe-
kannt, weil keine Rk., an der metallisches Chrom beteiligt ist, thermochemisch
untersucht worden war. Vf. untersucht mit reinem krystallisierten Goldschmidt-
6chen Chrommetall die Rkk.: Cr -j- 3Na202 = NasCr04 -|- 2Na2 4. Dabei wird
kein Perchromat gebildet. Die Menge von unverbranntem Metall wurde jedesmal
im Ruckstand der Bombe bestimmt. Es wurde gefunden:

NajoO + Cr03 = Na2Cr04 + 77000 cal.

Ganz bo wie fir metallisches Chrom wurde die Warmeténung der RK. mit
Natriumperoxyd auch fir amorphes u. krystallinisches Chromoxyd u. Chromtrioxyd
bestimmt. Daraus ergeben sich folgende thermochemische Beziehungen: Die Bildungs-
warme von Chromtrioxyd, CrOs aus Cr und O ist 140 000 cal., die von amorphem
Chromoxyd 243800 cal., die von krystallinischem Chromoxyd -f- 267800 cal. Ferner
entwickelt die Rk,: Cr203 (kryst. + 30 = 2CrOs -f- 12200 cal. — 4. Wolfram.
Metallisches Wolfram wurde durch Reduktion des Oxyds mit Wasserstoff hergestellt
und mit Natriumperoxyd behandelt. Es ergab sich als Bildungswéarme von wolfram-
saurem Natrium aus Na20, W und O 291000 cal., aus Natriumoxyd und Wolfram-
sdureanhydrid 94700 cal. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 125—37. Aug.
Yale-Univ. Sheffietd Chem. Lab. U. s. A) Brill.

A. Werner, Zw Kenntnis der organischen Metallsalze. 1. Mitteilung. Uber
ameisensaure und essigsaure Salze des Chroms. (Experimentell bearbeitet von
J. Jovanovits, G. Aschkinasy und J. Posselt.) Es wurden zwei Gruppen von
Verbb. dargestellt, normale Salze und komplexe Salze. Zu ersteren gehdren die
Verbb. der Hexaquochromreihe, [Cr(0H2)3](0 «COH)3 [Cr(0H26](0-C0CB 38, [Cr(OHs)d]-
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(0-COC,He)3 und [Cr(0Ha3J(0«COC,,H7)3; diese Salze wurden gewonnen ans einem

Dihydroxotetraquochromsulfat |., das sich mit Mineralsduren wie auch mit organ.
SS. 'umsetzt nach:

[Cr® J sS0* + 6HX = 2[Cr(OHs)fX3 + H8S04.

Mit Mineralsduren entstehen dabei die bekannten Hexaquochromsalze. Die
entsprechenden Salze organischer SS. krystallisieren gut und sind, je nach dem
organischen Sadurerest, ganz verschieden gefarbt; das Formiat ist graugrin, das
Acetat blauviolett, das Propionat zart tlrkisblau, das Butyrat silbergrau. Mit
-der Grofle des Fettsdurerestes nimmt die Bestandigkeit ab; das Butyrat zers. sich
bereits nach einigen Tagen spontan. Eine von Kecoura (G. r. d. I’Acad. des
Sciences 129. 159) durch Einw. von Eg. auf frisch gefalltes Chromhydrat gewonnene
Verb. Cr(OCOCH33 -f- 5Ha0 hat sich als identisch mit dem Hexaguochromacetat
erwiesen; doch enthalt das Prod. nicht 5, sondern 6 Mol. W.

Samtliche fettsauren Hexaguochromsalze Bind in viel W. blaugrin 1, weil sie
in W. hydrolytisch gespalten sind; durch NaaS04 fallt griines Dihydroxotetraquo-
chromaulfat. Beim Verreiben der fettsauren Salze mit Mineralsduren erhalt man
die entsprechenden mineralsauren Hexaquochromsalze, wodurch bewiesen wird, dal
sich sémtliche Saurereste in ionogener Bindung befinden. — AuRer den genannten
bestehen noch Salze, in denen sich die Fettsaurereste durch die gewohnlichen
analytischen RKkk. nicht nachweisen lassen. Ausgangsmaterial fiir die hierher ge-
horigen Ameisensaureverbb. ist ein basisches Chromformiat, Cr30-COH)7(0H)s -j-
5HjO (nach HaWBSERMANh, Journ. f. prakt. Ch. [2] 50. 383, enthilt es 41/aH80).
Von den 7 Formiatresten dieser Substanz hat nur einer ionogene Funktion; durch
Einw. von rauchender HNOs entsteht das Salz [Cr3(0 «COH)QOH)gNOs + 5Ha0.
Mit Mineralsduren oder durch doppelte Umsetzung mit deren Salzen lassen sich
aus dem Nitrat andere Salze gewinnen. Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat u. Dithionat
verlieren bei 70° 1 Mol. W., das Formiat bei 100° 4 Mol. — Formiatreste wie
Hydroxylgruppen mussen komplex gebunden sein, da erstere durch Rkk. nicht
nachweisbar sind, letztere nicht mehr salzbildend wirken und jedenfalls in Form
von Olgruppen vorhanden sind (Hexaformiatodioltrichromisalze).

Analog gebaute komplexe Verbb. bildet das Cr auch mit anderen Fettsduren.
Die Hexaeetatodioltrichromisalze (11.) erhielt Vf. bei dem Vers., die von Schutzen-
berger (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 4. 86) beschriebenen Verbb. herzustelleD, was nicht
gelang; die an deren Stelle erhaltenen Salze sind dunkelgriin, in W. gut bis 11, in
organischen Solvenzien meist uni.; sie verlieren bei hoéherer Temp. samtliches W.
— Auch eine Propionatoreihe lieB sich gewinnen; ferner wurde festgestellt, dal?
ahnlich zusammengesetzte Salze erhalten werden mit Buttersdure, Valeriansaure,
Isovaleriansaure, Capronsaure, Isocapronsaure, Heptylsaure, Caprylsaure, Nonyl-
saure, Mono-, Di- und Trichloressigsaure, Mono- und Tribromessigsdure. — Einen
Einblick in die Konstitution dieser Verbb. wird vielleicht die Unters, des Rhodanids
einer komplexen stickstoffhaltigen Acetatochromreihe (I11.) gestatten, in welcher
Verb. der Rhodanrest direkt an Cr gebunden ist, da AgNO03 in der wss. Lsg. erst
nach einiger Zeit Rhodansilber abscheidet. Allgemein sind die Salze der NHS
haltigen Reihe viel leichter 1 als die der NH3freien. Theoretisch wichtig ist, daf
am Cr zwei Koordinationsstellen durch NH,, und einen nicht ionogen gebundenen
Saurerest besetzt sein kénnen, ohne daR eine Anderung im Bau oder eine Schwéchung
in der Bestéandigkeit der komplexen Radikale eintritt. Es ist deshalb wahrscheinlich,
dal in den NH3freien Salzen diese beiden Koordinationsstellen durch Wasser-

molekile besetzt sind. o
Dihydroxototraquochromsulfat (l.), durch Zugeben von Pyridin zu Chromalaun

*
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u. Na,304 in W.; hellgrines, seidengldnzendes, kleinkrystallinisches Salz; fast nnl.
in W. — Verreibt man feuchtes Dihydroxotetraguochromsulfat mit Ameisensaure
(D. 1,2), so entsteht Hexaguochromformiat, [Cr(0H,)6](0 «COH)3; kleine Krystéllchen
aus k. W. durch Natriumformiat (zur Darst. von reinem, H,S04freiem Salz muB
diese Féllung ofter wiederholt werden). In W. ist das Salz schwerer 1 als das
Acetat; die konz. Lsg. zeigt im auffallenden Licht blaue, im durchfallenden rote
Farbe; die verd. Lsg. ist grin. — Hexaguochromacetat, [Cr(0H,)6(0-COCH33 erhalt
man in gleicher Weise oder auch durch Verreiben von Eg. mit frisch gefélltem
Chromhydroxyd (Recouba); blauviolette, flache, nadelige Krystalle aus W. (+ wenig
Eg.) durch Na-Acetat; 11 in W.; die konz. Lsg. ist im auffallenden Licht blau, im
durchgehenden rot. Ist in verd., wss. Lsg. hydrolysiert, worauf die saure Rk. be-
ruht; durch Na,S04fallt aus dieser Lsg. Dihydroxotetraquochromsulfat. Bei langerem
Stehen wird die gelbgriine Lsg. violett u. gibt dann mit Na3S04 keinen Nd. mehr.
— Hexaguochrompropionat, [Cr(0H,)6](0*C0C,H6)3; tlrkisblaue, feinblattrige Kry-
stallchen aus Wasser durch Na-Propionat. — Hexaquochrombutyrat, [Cr(0H,)9(0 ¢
COC3H73; das Reaktionsprod. von Dihydroxochromsnlfat u. Buttersdure muf3 sofort
in k. W. aufgenommen und mit Na-Butyrat geféllt werden, weil das Salz sowohl
im festen, wie im geldsten Zustande sich leicht verandert; silbergrauer, krystalli-
nischer Nd.; zers. sich schon bei langerem Waschen mit A., sowie beim Stehen an
der Luft.

1Woro6J,80* ILN o Ho.ch,)dx + *H>° m-fcsc'-(OHo.cB)).
V. V. VI.

[Cr8(0?COH)J0 *COH [Cr,(0"30H)JN°3  [Cr8(OMCOH)JCL + 5Hi°

VII. [Cr3g HNOH)J aS04 + 5HjO VIIL. [Cr3r H )J A+ 5H.0

IX. [Cr8g ~ OH)jAuCl4 + 511,0 X. M.g’\JoH + 5H,0

N oW 3 N+ 6H™ M [6A cH 3 a+ eHe

X111, [Cr3y HNOCHAJ j» + 533,0 XIV. [Cr3g ~ OCHQjAuCl4+ 5B,0

XV- [@»(0%)CH3J,PICl» + 5H°  XVL [Grs(OACOCjHjlJ+ 5H»°

XVIL [h3o Crt>(O”cuch.)IN° 8 XViii. C18(0ecbcn,"'8J + H»°

Hexaformiatodioltrichromi8alze. Formiat (1V.), durch Erhitzen von frisch
gefalltem, noch feuchtem Chromhydroxyd mit Ameisensaure (D. 1,15—1,20); matt-
grune, verfilzte Nadeln, die sieh aus h. W. umkrystallisieren lassen; verliert bei
100—105° 4 Mol. W. — Nitrat (V.), durch Eintragen von lufttroeknem Formiat
in gekuhlte, rauchende HNO3, dunkelgrine Krystalle; 11 in W.; die neutral
reagierende, wss. Lsg. ist im auffallenden Lieht grun, im durchgehenden tiefrot. —
Chlorid (VI.), durch Umsetzung des Nitrats mit KCI oder durch Einengen einer
Lsg. von Chromhydroxyd in 1 Mol. HCI -f- 6 Mol. Ameisensaure; laucbgriine, ver-
filzte Nadeln aus W. durch KCI; in W. weniger 1 als das Nitrat; die Lsg. reagiert
neutral; verliert bei 65—70° 1 Mol. W. — Bromid, blagrine, seideglanzende
vwNidelchen, die sich beim Trocknen schuppenartig vereinigen; von den 5 Mol.
Krystallwasser entweicht bei 70° 1 Mol.; in W. leichter 1 als das Chlorid. —
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Jodid, aus Nitrat und NaJ; enthélt gleichfalls 5H30; dunkelgriine, lange Nadeln;
ist in W. viel leichter 1 als Chlorid und Bromid; verliert bei 70° 1 Mol. W. —
Sulfat (VIL), hellgriine Nadelchen; wird gereinigt durch Fallen mit (NH4sS04 aus
der Lsg. in k., verd. H,S04 (1 :2); swl. in W.; verliert bei 70° 1 Mol. W. — Di-
thionat (VIIL), hellgrune, verfilzte Nadelchen; wl. in W.; verliert bei 70° 1 Mol.
W. — Chloroauriat (IX.), dunkelgelbgriine, teils nadelige, teils kdrnige Krystalle;
beim Erwérmen der Lsg. scheidet sich Gold ab. — Zur Darst. der freien Base (X.)
versetzt man eine konz., k. Lsg. des Nitrats mit NH3; hellgriine, kleine Nadeln; fast
uni. in W.; beim Aufschlammen mit W. nimmt dieses ganz schwache alkal. Rk. an.

Hexacetatodioltrichromsalze. Nitrat (X1.), durch Einengen einer Lsg. von
Chromhydroxyd in 1 Mol. HNO,, -f- 6 Mol. Eg.; kleine, dunkelgriine, buschelférmig
vereinigte Blattchen; 143t sich aus w. W. umkrystallisieren; 11 in W.; 1 in A
die wss. Lsg. reagiert neutral; verliert bei 100° sdmtliches W., ohne daf} eine tiefer-
gehende Zers, zu bemerken ist, u. man erhalt beim Umlésen aus W. das ursprung-
liche Salz zurtick. — Chlorid (XU.); aus Chromhydroxyd u. Eg. -f- HCI; dunkel-
grine, bis 6 mm groRe, dicke, prismatische Krystalle; 1L in W.; die Lsg. reagiert
neutral; verliert bei 60° 3 Mol., langer auf 100° erhitzt, sdmtliches W.; durch
Krystallisieren aus W. wird jedoch das krystallwasserhaltige Salz zurilickerhalten.
— Bromid (mit 6 H,0) wird analog dem Chlorid erhalten oder durch Umsetzen
des letzteren in W. mit NaBr; dunkelgriine, schuppenéhnliche Blattchen (aus essig-
séurehaltigem W. zu reinigen). — Jodid (mit 6H,0); dunkelgriines Krystallpulver
aus W.; 11 in W.; zers. sich beim Trocknen bei hoherer Temperatur. — Per-
jodid (XIIL), aus Chlorid u. J -j- KJ in W.; volumindses, braunes Salz; fast uni.
in W. — Chloroauriat (XIV.), dunkelgriine, blatterige Krystalle aus W. bei lang-
samem Verdunsten; zll. in W.; zers. sich beim Erhitzen der Lsg. — Chloro-
platinat (XV.), dunkelgriine, nadelige Krystalle; zwl. in W. — In analoger Weise
erhdlt man bei Verwendung von Propionsidure statt Eg. das Eexapropionatodiol-
trichromchlorid (XV1.), dunkelgriine, nadelige Krystalle; in W. viel I6slicher als das
entsprechende Acetatosalz.

Amminhexacetatodioltrichromsalze. Rhodanat (ll1.), durch Erhitzen von Chloro-
pentamminchromchlorid und Rhodankalium in W. -f- Eg.; kleine, zu Buscheln ver-
einigte, seidengldDzende, hellgriine Nadelchen aus Aceton bei langsamem Verdunsten;
ist in diesem Zustand in Aceton uni. und I6st sich erst wieder darin nach dem
Umféllen aus W., in dem die Nadeln zunédchst auch wl. sind; sonst 1L in W., A.
und Aceton; uni. in A., ChIf,, Bzl.; I4Rt sich aus W. aussalzen. — Nitrat (XVII),
aus dem Rhodanid in W. durch AgNOs oder durch Eintragen des Rhodanids in
konz. HNO3; dunkelgrine, zu Drusen vereinigte, glasglanzende Prismen beim Ein-
engen im Vakuumexsiccator; die wss. Lsg. ist im auffallenden Licht griin, im
durchfallenden rot; veréndert sich an der Luft nicht, verwittert im Vakuumexsiccator;
1 in W. und A. Wird die wss. Lsg. mit FeCls versetzt, so entstehen federartige
Krystalle, H3504 liefert ein hellgrines, Kleinkrystallinisches Pulver. — Jodid
(XVI11.), aus Nitrat und KJ in W .; kleine, hellgriine, seidenglanzende Schippchen
aus Essigester -(- Methylalkohol beim Verdunsten; 11 in W., A., Methylalkohol,
Aceton; uni. in Essigester, Chlf., Lg.; verwittert bei langerem Stehen an der Luft
u. wird dabei dunkler. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 41. 3447—#65. 24/10. [1/10.] ZUrich.
Univ.-Lab.) Jost.

N. Konstantinow, Uber Phosphorverbindungen des Nickels. Nach den prapa-
rativen Unterss. von Pelletier, Berthier, Garnier, Schrotter, H. Rose,
Struve, Schenk, Granger Und Maronneau sollen vier verschiedene Phosphide
des Nickels, namlich NiéPs, Ni*P, Ni3Ps und NisP3, existenzfahig sein. Zur Priufung
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dieser Angaben hatte Vf. die Legierungen des Ni mit P bis zu einem Maximalgehalt
von 35,6 At.-°/0 dieses
letzteren einer systema-
tischen thermometrischen
und mkr. Unters, unter-
worfen, durch welche die
Existenz der Phosphide
Ni3P, Ni6P2 u. Ni& ein-
deutig erwiesen wurde.
Die Ergebnisse der ther-
mometrischen Bestst. sind
in dem Erstarrungsdia-
gramm (Fig. 55) veran-
schaulicht worden, das
aus vier Kurvenzweigen
AB, BC, CEF und
F GH besteht, welche
die Existenzgebiete der
vier festen Phasen: Ni,
Nig, N'6Pj und NiP
angeben. Die einzelnen
Punkte dieses Diagramms
haben folgende Bedeu-
tung: B, entsprechend
19 At-°/o P und 880°,
stellt ein Eutektikum; C,
entsprechend 23,3 At,-°/0
P u. 975°, den Umwand-
lungspunktder Verb. NisP
in «-Ni5P2; D bei 1025°
den Umwandlungspunkt
von «-Ni%P2 in (9-NidP2;
das Distektikum E bei
28,4 At.-% P und HOS*
den F. der Verb. i9-Ni6P3;
F bei 32,2 At.-°/0u- 1108°
das zweite Eutektikum;
Fig. 55. das Distektikum G bei
333
den F. der Verb. Ni& dar. Von den auftretenden Atomverbb. kiystallisiert das
Trinickelphosphid, NisP, in rhombischen Tafeln; das Pentanickeldiphosphid, Ni6P2
tritt in zwei polymorphen Formen auf, von denen die «-Form bei 1025° in die
B-Form Ubergeht, die bei 1185° schmilzt. Die /j-Form bildet mit NiaP feste Lsgg.
bis zu einem Maximalgehalt von 29,5 At.-°/0 P. Beim Abkihlen zerfallen diese
Mischkrystalle bei 1000° in R-Ni6P2 und NisP. Das Dinickelphosphid, Ni2P, ist
durch auBerordentliche Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet und Kkrystallisiert in
langen, stahlgrauen Nadeln. Bei 850° scheint eine neue eutektische Linie NM
aufzutreten, welche die gleichzeitige Krystallisation von NLP mit einem nicht
néher bestimmten Phosphid anzeigt. (Journ, Euss. Phys.-Chem. Ges. 40. 743—52.
10/9. Petersburg. Lab. d. Polyt. Inst.) V. Zawidzki.

S. B. Moore, Uber das Abklingungsgesetz von in Wasser aufgeldster Radium-
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emanation. Vf. war der Ar.sicht, da die RAMSAYschen Resultate tber die B. von
Argon und Neon neben Helium aus Radiumemanation, die in W. geldst ist, darauf
hindeuten, daR die Emanation in Lsg. «-Teilchen von viel gréRerer Masse aussendet
als in Gasform, und Uberprift diese Annahme, indem er die Abklingungskurve von
Radiumemanation, die in W. gel6st ist, mit Hilfe der y-Strahlen aufnimmt. Wie
zu erwarten, ergibt sich dieselbe Abklingungskurve und dieselbe mittlere Lebens-
dauer wie fur gasférmige, mit Luft gemischte Emanation. Also geht der Zerfall
von freier und geloster Emauation in gleicher Weise vor sich. Vf. will aber die
Verss, fortsetzen und auch das Verhalten der «-Strahlen von gel6ster und von gas-
formiger Emanation vergleichen. (Le Radium 5. 161. Juni. [12/5.]; Proe. Royal
Soc. London. Serie A. 80. 597—98. London. Univ.-College.) Brill.

Organische Chemie.

S. M. Losanitsch, Die Sauerstoffabsorption der clelctrokondensierten Korper,
(Vgl. S. 1255, ferner Jovitschitsch, Monatshefte f. Chemie 29. 1. 5; C. 1908. I
1158. 1154.) Vf. erweitert seine friheren Angaben und bestimmt die hdchste
O-Menge, welche die elektrokondensierten Kérper zu absorbieren vermdgen. — Der
Verlauf der Kondensationen ist einerseits durch die Form des App. bedingt, anderer-
seits vermag der freigewordene H einen groflen EinfluR auf den Gang der Rk. aus-
zuliben. Aus Athylen entstent CUH44 wenn der entstandene H nicht durch frische»
Athylen verdréangt wird; erneuert man das Gas im Elektrisator schneller oder
langsamer, so entstehen die Verbb. CIHS, C26H4l oder C18H&, also immer wasser-
stoffarmere Prodd. — Bei Acetylen ist der feste Anteil immer nach C48H48 zusammen-
gesetzt, der fl. ist immer wasserstoffreicher: CI18H80, CAIH4t und C48H&. — Die
Kondensationsprodd. aus Acetylen, Acetylen und H, CH4 oder C2H4, oder aus
Athylen, Athylen und CH4 absorbieren an der Luft 0, was erst nach langerer Zeit
zum Stillstand kommt, womit auch zu gleicher Zeit die Einw. auf die photographische
Platte, sowie die Fahigkeit, J aus KJ abzuscheiden, erlischt. Die unzweifelhaft
durch minimale OzonmeDgen verursachte emanationsartige Wrkg. tritt so lange auf,
als sich chemische Prozesse abspielen.

Durch Kondensation des Acetylens mit H oder CH4 werden gleiche Prodd.
erhalten; die festen Anteile haben die Zus. (CaHs'n, die fl. (C,,H10S Der erste zieht
0 aus der Luft an und ist nach der Behandlung mit ozonisierter Luft in (C8H80 2n
Ubergegangen. Der fl. Anteil geht nach Monaten in eine feste, im Innern noch
weiche Substanz mit 13,1°/0 0 Uber [(C8H100)2 erfordert 16,3%]. — Die Konden-
sationsprodd. aus Acetylen und Athylen sind das fl. (C4H88 und das feste uni.
(C8H10nN, die beide 0 aufnehmen. — Das Prod. aus Acetylen und CO nimmt noch
mehr 0 auf, als der Formel (C8H8+CO<02n entspricht. — Die elektrokondensierten
Prodd. gehdren offenbar einer besonderen Klasse cyclischer, ungesattigter Verbb.
an. (Monatshefte f. Chemie 29. 753—62, 17/9. [11/6.*] Belgrad. Chem. Univ.-Lab.)

Hoéhn.

Georges Lemoine, Zersetzung der Alkohole unter dem katalytischen Einfluf
glihender Kohlen. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. I.
1246; 1908. Il. 389). Nachzutragen ist folgendes. Die zu den 1 c¢. beschriebenen
Verss. benutzte Béckerkohle war zuvor in einem Tiegel mit Hilfe eines Bunsen-
brenners auf Rotglut erhitzt worden. Um den EinfluB der bei diesem Ausgliihen
angewandten Temp. auf das Katalysierungsvermdgen der Kohle zu studieren, hat
Vf. die Kohle zum Vergleich in einem Tiegel im PERROTschen Ofen auf helle Rot-
glut (F. des Ag) erhitzt und mit dieser Kohle eine katalytische Zers, des Athyl-
alkohols ausgefihrt. Es zeigte sich, daR eine derart hoch erhitzte Kohle immer



noch als Katalysator wirkt, aber erst bei einer etwas héheren Temp. und unter B.
von weniger H. Das Gas bestand aus 29,3% Athylen-KW-stoffen, 12,1% H und
39,1% Methan-KW-stoffen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 935—42. 20/9.—5/10.)
Dusterbehn.
C. Gopner, Uber die Darstellung des Nitroglycerins unter Verwendung von
rauchender Schwefelsaure und sein Verhalten zur Abfallsaure. Ausfuhrliche Wieder-
gabe und Diskussion der Arbeit von Nathan und Rintoul (S. 496). Aus eigenen
Erfahrungen teilt Vf. mit, daR beim Abkihlen von mit Nitroglycerin gesattigter
Abfallsdure Nitroglycerin auskrystallisiert. (Chem. Ind. 31. 576—82. 1/10.) Ho&hn.

A. Michaelis und Erich Hadanck, Uber die Konstitution der S&urederivate
des Methylhydrazins. Michaetis und Dorn erhielten friher (Liebiss Ann. 352.
163; C. 1907. I. 1047) bei der Einw. von PC1S auf eia Gemisch von Benzoylesiig-
ester und einem S&urederivat des Methylhydrazins immer nur das auch bei der
Kondensation von Methylhydrazin mit Benzoylessigester entstehende [-Methyl-3-
phenyl-5-pyrazolon. Da nach der Rk. von Michaelis und Mayer immer nur
3-Pyrazolone erhalten wurden, lait sich diese Tatsache nur dadurch erklaren, daf
entweder das Methyl von einem N zum benachbarten gewandert war, oder wahr-
scheinlicher dadurch, da die angewandten Saurederivate des Methylhydrazins nicht
die symmetr. Konstitution hatten. — In vorliegender Arbeit haben Vff. ver-
schiedene S&durederivate des Methylbydrazins (vgl. auch V. Bruning, Liebigs Ann.
253. 10; C. 89. Il. 591) dargestellt und auf ihre Konstitution untersucht.

Benzalmethylsemicarbazid, COHnNaO = CH8-N(CO-NH2-N : CH-C8H6, B. aus
Methylsemicarbazid in verd. Essigsaure -(- Benzaldehyd; weif3e Nadeln aus verd. A.,
F. 162°, 1. in A., Bzl., Eg., schwerer in A., nicht in W., Lg. — p-Methoxybenzal-
methylsemicarbazid, ClaHlIaNaOa = CHa*N(CO-NHa)-N : CH-CsH4‘OCHa, B. analog
unter Anwendung von Anisaldehyd, seideglanzende Nadeln, aus W. -j- A., F. 191°,
in A. weniger 11 als die vorhergehende Verb. — Die Hydrazonbildung beweist wie
auch bei den im folgenden beschriebenen S&urederivaten des Methylhydrazins die
nnsymmetr. Konstitution des Methylsemicarbazids, CHasN(CO+*NH8-NH2, das dem-
entsprechend bei 4-stdg. Erhitzen in alkoh. Lsg. auf 120° mit C3a den Biscarbami-
nylmethylaminothioharnstoff, CSHANjOjS = CS[NH*N(CHa)-CO-NH4da, bildet; Kkleine,
weile Nadeln, aus A. Chif., F. 253,5°, 1L in W. und A., uni. in A. — Bringt
man Methylhydrazin selbst mit CSa zusammen, so bildet sich unter starker Erwar-
mung sofort das feste Salz CSiNH-NH-CHgXS"NH&-NH-CHa), das sehr leicht unter
Abgabe von HaS in den Bismethylaminothioharnstoff, CaHION4S = CS(NHe<NH «CH8?2
Ubergeht, der auch analog der obigen Verb. direkt erhalten werden,kann; weiRe
Nadeln, F. 241°. — Benzalmethylphenylthiosemicarbazid, CI15HI5NaS = CHa-N(CS-
NH>CgHa)*N : CH+C8H5, B. aus dem Phenylthiosemicarbazid in w. W. u. Essigsaure
-|- Benzaldehyd, stark glanzende, lange Nadeln, aus w. Lg., F. 1315° 11l in A. u
A., schwerer in Lg., uni. in W.

Monobenzoylmethylhydrazin, CHa*N(CO+CgHa+*NHa, B. aus Benzoesaureanhydrid
und einer abgekuhlten, 60%ig. wss. Lsg. von Methylhydrazin; es krystallisiert nicht
und ist auch im luftverd. Raum nicht unzers, flichtig, indem es dabei in Methyl-
hydrazin und Dibenzoylmethylhydrazin Ubergeht. Mit Benzaldehyd liefert es in
essigsaurer Lsg. das Benzalbenzoylmethylhydrazin, CiI6HuNaO = CHa>N(CO-CgHY*
N : CH*CgH6, kleine, weille Nadeln, aus Lg., F. 82°, mit Anisaldehyd das p-Meth-
oxybenzalbenzoylmethylhydrazin, ClHIaNaOa, feine, weiBe Nuidelchen, die sich zu
wattedhnlichen MM. zusammenballen, F. 115°. — Beim Versetzen der alkoh. oder
ath. Lsg. des Benzoylmethylhydrazins mit gelbem Quecksilberoxyd findet energische
Reduktion des letzteren statt, und es hinterbleibt eine 6lige Fl., welche die Eigen-
schaften eines Tetrazons zeigt: sie explodiert beim Erhitzen, reduziert in der
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Waéarme ammoniakal. Ag-Lsg., aber nicht FEHLiNGsehe Lsg., und ist uni. in W,;
rein LieR es sich nicht erhalten, da das faeigemengte Qaecksilberdialkyl nicht ent-
fernt werden konnte. — Dibenzoylmethylhydrazin, C16H14NaOa = CHa*N(CQ-+C,H6)*
NH*CO-C8H5, B. nach v. Bruning (L c.) oder aus Metbylhydrazin in konz. was.
Lsg. -j- Benzoesaureanhydrid im Uberschuf? und Durchschiitteln mit Xylol; meist
Blattchen, aus A. oder Bzl., F. 145°. — Diacetylmethylhydrazin, C5H10NaO2 = CH8-
N(CO+CH3-NH.CO «CH3, B. auda Methylbydrazin in konz, wss. Lsg. + Uberschis-
sigem Essigsaureanhydrid undDest.; farbloses, bei 280° Ubergehendes 61, das nicht
erstarrt; reduziert nicht FEHLiNGsche Lsg., 1L in W. u. A, nicht in A. — Oxalyl-
dimethylhydrazin lieferte im Gegensatz zu den Metbylsemicarbaziden u. dem Ben-
zoylmethylhydrazin kein Hydrazon; auch die von V. Bruning dargestellte Nitroso-
verb. macht hier die Annahme einer symmetr. Konstitution wahrscheinlich. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 3285—090. 24/10. [27/7.] Rostock. Chem. Inst, der Univ.)
B usch.

F. Todtenhaupt, Eine neue JRtaktion des Formaldehyds. Eine verd. Lsg. von
Schwefelammonium gibt mit Formaldehyd einen Nd., die Fi. Gber dem Nd. hat den
Geruch nach HaS verloren. Konzentrierte Lsgg. von Schwefelammonium geben mit
starkeren Formaldehydlsgg. eine zéhe, glasig-weille, fadenziehende u. klebende M,
die beim Erkalten zu einem glasig-weiBen, harzartigen Korper mit glanzenden
Bruchflachen (vom F. 45°) erstarrt, die nach dem Erhitzen tber 100° und Erkalten
glasartig wird. Die M. ist in W., verd. wss. Alkalien u. SS., A., CS2, Bzl., Essig-
ester uni., 1L in ChIf. und h. Eg.; aus letzterem scheiden sich weie Nadeln vom
F. 208° ab; ahnlich verhalt sich der Kérper beim Erwarmen mit 20—30°/oig. HaS04.
Die geschmolzene M. 16st bei hoherer Temp. reichlich S und ist dann nach dem
Erkalten gelb bis braun gefarbt. (Chem.-Ztg. 32. 1045. 24/10.) Bloch.

H. Canton! und L. Mauri, Uber die Zersetzung des Bleioxalats durch Salz-
losungen. (Vgl. H. Cantoni, Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 21. 368; C. 1906.
1. 419.) Vff. studierten den Einflul der Zeit, Temp. und Konzentration auf die
Zers, des Bleioxalats durch wss. Alkalisulfat- u. -chloridlsgg. Der Verlauf der Zers,
wurde auf volumetrischem Wege durch titrierte Permanganatlsg. verfolgt. Die Er-
gebnisse waren folgende. 1. Die Alkalisulfatlsgg. zers. das Bleioxalat. — 2. Diese
Zers, nimmt mit der Temp., Einwirkungsdauer und Konzentration der Lsgg. zu. —
3. Die Kaliumsulfatlsgg. zers. das Bleioxalat am leichtesten, die Ammoniumaulfat-
Isgg. am schwersten. — 4. Die Alkalichloride zers. das Bleioxalat nur in sehr ge-
ringem MaRe; die 3 Chloride besitzen nahezu die gleiche Wrkg. — 5. In der Kélte
ist die Einw. der Alkalisulfate u. -chloride auf das Bleioxalat nahezu gleich Null.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 929—35. 20/9.—5/10. Genf. Lab. f. analyt. Chem.
d. Univ.) D usterbehn.

H. Staudinger, Oxalylchlorid. Der Vf. bestatigt die Richtigkeit der Faicon-
NiERschen Angaben (C. r. d. I’Acad. des sciences 114. 122; C. 92. |. 378) uber
die Darst. von Oxalylchlorid, nur tritt nicht POCI8, wie genannter Autor angibt,
sondern PCl,, als Nebenprod. auf, von dem das Oxalylchlorid sich nicht trennen
laRt.  Als Hauptprod. der Rk. bilden sich hoher sd, Kérper. — Der Vers., an Stelle
des Oxaleaters das Athyloxalsauieehlorid, COCI-COa-C2H6, mit PC16 umzusetzen,
ergab zwar eine etwas bessere Ausbeute an Oxalylchlorid, aber auch PC18 u. héher
sd. Prodd. — Als zweckmaBig fur die Darst. des Chlorids erwies es sich, 1 Mol.
wasserfreie Oxalsaure mit 2 Mol. PCJ6 zur Rk. zu bringen. — Die B. des Oxalyl-
chlorids kann nicht Uber das Oxalséurehalbchlorid als priméres Reaktionsprod. er-
folgen, da dieses auch bei —80° nicht bestédndig ist. Es mufl? angenommen werden,

XIT. 2. 111
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dal sieh primar ein Zwischenprod. aus 1 Mol. Oxalsdure und 2 Mol. PC16 bildet,
das sofort in Oxalylchlorid Ubergeht:

COOH,PCJB €00 -PC14 «JO!
CO0H,PC18 COO e¢pcl4 COCI

Zur Best. des Oxalylchlorids wurde es in Oxanilid Ubergefiihrt, indem die bis
105° Ubergehenden Anteile des Reaktionsgemisches in Bzl. mit einer Anilinlsg. ver-
setzt wurden. Nach dem Verdampfen des Bzl. u. nach der Entfernung des Uber-
schiissigen Anilins sowie seines HCI-Salzes durch verd. HCI wurde das zurick-
bleibende Gemisch von Oxanilid u. Aniliden der Phosphorsédure mit Eg. ausgekocht.
Hierbei gingen letztere vollstandig in Lsg., blieben auch beim Erkalten geldst,
wéhrend das Oxanilid sich fast quantitativ ausschied. — Mit Hilfe dieser Be-
stimmungsmethode lieR sich nachweisen, daB bei 3-tdgigem Erhitzen von 1 Mol.
Oxalester mit 2 Mol. PC1S zuné&chst auf 140°, schlieRlich auf 170° 8,3 °/0 Oxalylchlorid
erhalten wurden. Erhitzt man obiges Gemisch kiirzere Zeit, so sinkt die Ausbeute
an Chlorid. 2-stdg. Erhitzen von Athyloxalsdurechlorid (1 Mol.) mit PC16 (1 Mol.)
auf 170° im Rohr lieferte 19°/0 des Chlorids. — L&BRt man ein Gemisch von wasser-
freier Oxalsdure mit PCI1S erst unter Eiskiihlung und dann 2—3 Tage bis zur voll-
standigen Verflussigung bei Zimmertemp. stehen, so erhdlt man das Oxalylchlorid
in 50—55°/0 Ausbeute. Es ist eine farblose Fl., Kp. 63,5—64°; Nadeln ausA. oder
PAe.; F. —12°. Seine Dampfe greifen die Atmungsorgane stark an. Es wird
durch W. oder NaOH unter B. von CO, GO, u. HCI u. unter gewissen Bedingungen
durch W. in geringe Mengen Oxalséure zers. Die Zers, des Chlorids mit W. er-
klart sich in der Weise, da primar das Oxalsaurehalbchlorid entsteht, dieses unter
HCI-Abspaltung in Oxalsaureanhydrid bergeht, und letzteres in CO und CO, zer-
fallt. — Oxalylchlorid und oxalsaures Ag geben in A. gleichfalls kein Oxalsaure-
anhydrid, sondern nur seine Zersetzungsprodd. — Beim Einleiten von H,S in eine
ath. Lsg. des Chlorids, wird dieses nicht verandert. L&RBt man aber gleichzeitig
eine ath. Lsg. von Chinolin sutropfen, so tritt Gasentw. (CO) u. Ausscheidung von
salzsaurem Chinolin ein. Dithiooxalsdure wurde nicht erhalten. — Aus dem Chlorid
u. Athylmereaptan in absol. A. entsteht der Dithioxalester, C,H6-S-CO -CQ¢+S+C2H6;
gelbes Ol, Kp767. 238—240°; erstarrt bei 24—25° zu hellgelben Krystallen.

Leitet man die Chloriddampfe durch ein auf 200° erhitztes Rohr, so bleibt es
unveréndert. Bei ca. 600° tritt quantitativer Zerfall in COCI, und CO, ein. —
Durch PC18 und PC)5 wird das Chlorid auch bei langerem Erhitzen im Rohr auf
130° nicht verandert. Ebensowenig wirkt w., rauchende H,S04 auf dasselbe ein. —
Gibt man zu einer Lsg. von Chlorid in CS, AICIS, so zerfallt das Chlorid bei ge-
lindem Erwarmen in CO und COCI,. Letzteres kann daher bei Fbiedel-Cbafts-
schen Synthesen durch das Oxalylchlorid ersetzt werden. — Tragt man in eine
Lsg. des Chlorids in Bzl. u. CS, AlICI13 ein, kocht dann 2 Stdn. und zers. mit Eis-
wasser, so erhalt man quantitativ Benzophenon. Wird der Versuch unter guter
Kihlung mit der Abanderung ausgefiihrt, dall man eine Lsg. des Chlorids in CS,
zu einer Mischung von AlCig, Bzl. u. CS, hinzutropfen 1ait, so erhalt man neben ge-
ringen Mengen Benzophenon fast quantitativ Benzoylchlorid. — Mit Dimethylanilin
gibt das Chlorid bei Einw. von 1 Mol. Chlorid auf 2 Mol. Base das Dimethylamino-
benzoylameisensaurechlorid, mit einem UberschuR von Base das Tetramethyldiamino-
benzil. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 3558—66. 24/10. [12/10.] Karlsruhe. Chem.
Inst. d. techn. Hochschule.) Schmidt.

Otto Diels und Leonid Lalin, Uber das Kohlensuboxyd. (IV. Mitteilung.)
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 82; C. 1908. I. 516.) Kohlensuboxyd gibt mit
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Ameisen- und Essigsdure Additionsverbb. Da Ameisensaure und das Suboxyd auch
bei tiefen Tempp. aufeinander unter B. von Malonsaure und CO heftig reagieren,
so wurde verflussigtes Schwefeldioxyd als Losungsmittel angewandt, das gegen das
Suboxyd indifferent ist und bei einer Temp. von ca. —30 bis —40° mit Ameisen-
sdure eine Kklare Lsg. gibt. Das Additionsprod. ist eine Verb. von 1 Mol. Kohlen-
snboxyd mit 2 Mol. Ameisensaure, CO:C:CO + 2H-CO,H. Sie wird durch W.
quantitativ in Ameisen- und Malonsdure gespalten. Madglicherweise kommt ihr die
Konstitutionsformel COaH-C(OH):C :C(OH)-CO,H zu. Hierfur spricht ihre grof3e
Empfindlichkeit gegen W., sowie ihr Verhalten beim Erhitzen. Vorsichtig erhitzt,
schm, die Substanz zunéchst, entwickelt aber bei weiterem Erhitzen wenige Grade
Uber ihrem F. ein Gas, das groBtenteils aus CO besteht. Der Ruckstand der
Schmelze besteht aus Malonsaure. Der Zerfall ist aber nicht quantitativ; ein Teil
des Additionsprod. spaltet sich in Kohlensuboxyd und Ameisensaure. — Das Rk.-
Prod., das aus dem Suboxyd u. Essigsdure in SO,-Lsg. erhalten wird, ist ein nicht
krystallisierender, schwach geféarbter Sirup. Er spaltet bei gewohnlicher Temp. auch
in einem sehr niedrigem Vakuum Essigsaureanhydrid ab und hinterlat einen mehr
oder weniger braun gefarbten Sirup, der sich in W. unter B. von Malonséure lost
und vielleicht zum groBten Teile aus monomolekularem Malonsaureanhydrid be-
steht. Die B. des letzteren kann durch den Zerfall eines zunédchst aus dem Sub-
oxyd und Essigsaure entstehenden Essigmalonsdureanhydrids, CHgCO, «CO+CH8)2,
erklart werden. Es erscheint aber auch nicht ausgeschlossen, daR sich intermediér
Uberhaupt kein gemischtes Anhydrid bildet, sondern die Rk. im Sinne folgender

Gleichung verlauft: CO:C:CO + 2CH,CO,H = (CHa*C0),0 + CHs< ™ >0.

Fir die Barst, des Kohlensuboxyds kommen mdglichst vollkommene Trocken-
heit der Ausgangsmaterialien und gute Qualitat des Phosphorpentoxyds in Betracht.
Die Malonsaure wird zweckmafllig mehrere Tage im Vakuumexsiccator Uber P206
getrocknet. — 50 g Malonséure geben 5—6g Suboxyd. — Als Nebenprod. wird bis-
weilen ein Sublimat von feinen Blattchen erhalten, die nach dem Umkrystallisieren
aus sd. W. oder A. bei 154° schm, und in wss. Lsg. mit FeClI3 eine tief violett-
braune Farbung geben. Vielleicht liegt Isodehydracetsdaure vor. — Leitet man
Kohiensuboxyd in fl. Schwefeldioxyd, das auf ca. —40 bis —50° abgekihlt wird,
gibt zu der Lsg. Ameisensaure u. laflt das Ganze 20—24 Stdn. in zugesehmolzenem
Rohr bei 0° stehen, so erhdlt man das Additionsprod. C30,-2CHi0,; weile Blatt-
chen; farbt sich beim Liegen hellrosa; laRt sich aus Methylal -j- PAe., oder aus
lauwarmer, wasserfreier Ameisensdaure, sowie aus Acetylchlorid umkrystallisieren;
wl. in Bzi.,, CS, und PAe. Die Verb. schm, bei ca. 78° zu einer schwach gelblich
gefarbten Fl., die allmahlich eine intensive rote Farbung annimmt. Gleichzeitig
tritt eine Gasentw. ein. Bei weiterem Erhitzen erstarrt die Fl. oberhalb 100—110°
aufs neue, um dann bei 133—134° (F. der Malonsdure) wiederum zu schm. Unter
den beim Erhitzen entstehenden Zersetzungsprod. sind Malon-, Ameisen-, Essigsaure,
CO,, CO und C8), nachgewiesen. — L&Rt man auf eine Lsg. von Ca0O, in fl. SO,
Essigsaure bei 0° einwirken, so erhalt man nach dem Verdunsten des SO, einen
hellbraunen Sirup, der bis auf die gefarbte Verunreinigung sich beim Schiitteln mit
wasserfreiem A. in diesem 16st. Beim Verdunsten der &th. Lsg. bleibt ein fast farb-
loser Sirup zuriick, der beim UbergieRen mit W. unter Erwarmung in Malonsiure
Ubergeht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3426—34. 24/10. [12/10.] Berlin. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

C Harries und Hans von Splawa Neymann, Uber die Zersetzungsgeschwindig-
Joeit der Ozonide einiger cyclischer Kohlenwasserstoffe. Vgl. Haebies und Tank
(S. 59). Die Angaben von Habbies und Neeesheimeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
111
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39. 2846; C. 1906. Il. 1423) Uber das Cyclohexenozonid bedurfen einer Erganzung.
Je nach dem Ld&sungsmittel, das man bei der Ozonisierung benutzt, erhalt man
verschiedene Ozonide. Nach der friheren Angabe entsteht beim Ozonisieren des
Cyclohexens in ChlIf. ein swl. Ozonid. Diese Angabe beruht auf einer Verwechslung.
Das uni. Hexenozonid (F. 115—120° unter Zers.) entsteht nur in CCl4Lsg., wahrend
in Chlf. oder Hexanlsg. ein ebenfalls festes Cyclohexenozonid vom F. 75° erhalten
wird, das sich aus A. umkrystallisieren lalt. — Die ZersetzuDgsgeschwindigkeit der
Ozonide wurde in der Weise bestimmt, da I/t Grammolekul auf 100 ccm W. in
einem gewogenen Kolben auf 125° erhitzt wurde. In %-stdg. Zwischenrdaumen
wurde die Quantitdt des unzers. Ozonids ermittelt, indem die wss. Lsg. nach dem
Erkalten abgegossen, der Kolben mit dem unzers. Ozonid im Vakuum getrocknet
und gewogen wurde. Mit dem gleichen Volumen W. wurde dann bis zur voll-
standigen Zers, erhitzt. Dies Prinzip wurde dann angewandt, wenn es sich um die
gleichzeitige Best. der Spaltungsprodd. handelt! Kommt nur die Best. der Zer-
setzungsgesehwindigkeit in Betracht, so kann man von % zu % Stde. neue gleiche
Gewiehtsmengen W. anwenden. Cyclopentenozonid ist nach einer Stunde ebenso
weit zers. wie die Cyclohexenozonide nach 2I/, Stdn.

Beim 5—6-stdg. Einleiten eines 8—10%ig. Ozonstromes in eine Hexanlsg. von
Cyclohexen wird das a-Cyclohexenozonid erhalte»; sternformig gruppierte Nidelchen
aus sd. A., F. 75°; zers. sich gegen 90° unter Aufschdumen; all. in Chlf., w. Essig-
ester, Bzl., Toluol; weniger 1 in Eg., A., Methylaeetat; swl. in Hexan, A. und
Methylalkohol.  Seine Analyse ergab Werte, die denjenigen eines n. Ozonids,
C,,H1008, ziemlich nahe kommen. — Bei 8-stdg. Ozonisieren des Cyclohexens in
CCl4Lsg. wird neben dem «-Ozonid das R-Cyclohexenozonid erhalten, das nach
dem Auskochen des Rohozonids mit A. und dann mit absol. A. ungel. zuriickbleibt.
Es schmilzt und zers. sich bei 115—120°. Seine Analyse ergab Werte zwischen
CaH1008 und CgH1004. Es ist uni. in den gebrauchlichen Loésungsmitteln, Lost
sich bei langerem Kochen mit absol. A. oder Essigester unter Verdnderung. — Die
Zers, beider Ozonide mit W. gibt sehr &hnliche Resultate. Sie wurde nach der
Methode von Harries und Tank quantitativ durchgefuhrt. Wéhrend Harries
und NERESHEtMER bei der Zers, des uni. ~-Ozonids nur Adipindialdebyd und
Adipinsaure nachgewiesen haben, erhielten die Vff. neben diesen Verbb. den Cyclo-
pentenaldehyd, der sich bei langerem Stehen aus dem Adipindialdehyd bildet, und
eine Verb. CH1008 in der wahrscheinlich der Halbaldehyd der Adipinsaure, CHO+
CH, *CH, *«CH, »CH,*CO,H, vorliegt. Er krystallisiert aus W., schm, bei 124—125°;
seine wss. Lsg. reagiert sauer, reduziert stark ammoniakalische Ag-Lsg., schwach
FEHLiNGsehe Lsg. Sein p-Nitrophenylhydrazon Kkrystallisiert aus A. in Nadeln
vom F. 134°. — Bei der Zers, der ct- und //-Cyclohexenozonide entstehen ca. 44°/0
Dicarbonsduren und nur ca. 13°/0 Aldehydsdure, bei der des Cyclopentenozonids
nach Harries und Tank ca. 44% Aldehydosaure und 24% Dicarbonsaure. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41.3552—58.24/10. [13/10.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Emil Knoevenagel und James Kenner, Zur Darstellung von Sulfinsauren.
Fkiedel und Crafts (Jahresb. Gber d. Fortschr. d. Chemie. GielRen 1878. 739;
Ann. Chim. et Phya. [6] 14. 443) erhielten aus Benzol mit SO, und AI1CI18 nach
Zers, des Reaktionsprod. durch Mineralsauren sehr geringe Mengen von Benzol-
sulfinedure. Nach den Vff. kénnen aromatische Sulfinsduren nach der Friedel-
CRAFTSschen Rk. mit SO%und AICI3 aus aromatischen KW-stoffen u. ihren Halogeu-
verbb. leicht mit durchschnittlich 80% Ausbeute erhalten werden, wenn man die
Rk. bei niedrigen Tempp. vornimmt, durch Einleiten von trocknem HCI in Gang
bringt, die gebildeten Aluminiumchloridsalze der Sulfinsduren zunéachst durch
Alkalien zerlegt und erst dann die Alkalisalze mit Sauren umsetzt. Phenolather
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reagieren mit SO, u. AICla schon ohne HCI-Gas u. in der Kalte sehr leicht unter
B. von Sulfinsduren; hei ihnen geht die Bk. gern weiter bis zu den Sulfoxyden u.
dartber hinaus bis zu den Sulfoniumverbindungen (vgl. auch Smites, Le Rossignol,
Journ. Chem. Soc. London 89. 696; C. 1906. Il. 112. 870; vgl. auch S. 237 d. Ref.!).
Wabhrscheinlich spielt hierbei die Verb. von schwefliger S. und Aluminiumchlorid
die Rolle eines ZwischeDprod., und auch HCI dirfte als Reaktionsbeschleuniger auf-
zufassen sein, weshalb ein ganzes Mol. AlC)a gebraucht wird.

C,H9 + CLSO-AIC1, = HCI + CBH6-SOAICI,,
2ROSC,H6 + SO, = H,0 + (RO-C3H4),SO,
3RO«COH8 + SO, -f AlCla= AICI,-OH + (RO=C,H4asCl.

Experimenteller Teil. Benzolsulfinsdure-, man leitet in 400 g Bzl. -f- 200 g
AIClg 5 g trocknes HCI-Gas, danach 126 g trocknes SO,, 1aRt 12 Stdn. bei Zimmer-
temp. steheD, gieBt auf Eis, erwarmt mit 260 g NaOH in 11 W., bis die gelben
Teilchen des Sulfinsdurealuminiumchloridsalzes verschwunden sind, treibt das Bzl.
mit Wasderdampf ab, sattigt zur Ausfallung des Al,Oa mit CO,, filtriert und sduert
nach dem Einengen an. — p- Toluolsulfinsaure-, aus 10 g Toluol, 40 g CS, (oder 30 g
Uberschussigem Toluol; CS, wird zweckmaRig bei schwerer fluchtigen KW-stoffen
und Derivaten der KW-stotfe angewendet) und 15 g AICla beim Einleiten von HCI-
Gas und SO, bei —I09; man zerlegt die Aluminiumchloridverb, mit Soda. F. 84°.
— p-Xylolsulfinsaure-, aus 10 g p-Xylol, 40 g CS,, 12,6 g AlCla bei 0° mit HCI und
SO,; F. 84—85°. — m-Xylolsulfinsaure; Kryatalle (aus wenig h. W.), F. 77—78°.—
o-Xylolsulfinsaure; Krystalle (aus W.), F. 75°. Bei o- u. m-Xylol entstehen gleich-
zeitig wohl isomere Verbb. — Mesitylensulfinsaure, C,Hj,0,S; aus 10 g Mesitylen in
40 g CS, und 11,2 g AlCJa; F. 100°. — Pseudocumolsulfinsdure-, aus 10 g Pseudo-
cumol, 40 g CS, u. 11,5 g AICIS; F. 107°. — p-Cymolsulfinséure-, aus 10 g p-Cymol,
40 g CS, und 10 g AlCla; zdhes Ol (Gemenge der isomeren Sulfinsduren?). —
a-Naphthalinsulfinsdure-, aus 10 g Naphthalin, 40 g CS, und 10,4 g AIC)a bei 0° mit
HCI-Gas und SO,; man zerlegt das Reaktionsprod. mit NaOH. Krystalle (aus A.),
F. 85°. — p-Chlorbenzolsulfinsdure-, aus 10 g Chlorbenzol, 40 g CS, und 12 g AICla;
F. 98—99°. — p-Brombenzolsulfinsaure\ F. 114°.

p-Anisolsulfinsdure-, aus 13,5 g AICla, 10 g Anisol, 40 g CS, bei 1-stdg. Einleiten
von trocknem SO, (Temp. unter —12°); man sduert das alkal. Filtrat mit HCI an;
F. 73°. — p-Dianisylsulfoxyd, CuHuOa3; entsteht, wenn in 20 g Anisol, die mit
8,3 g AlCJa versetzt waren, etwa 5g SO, eingeleitet wurden und das Reaktions-
gemisch vor der Verarbeitung 5—8 Tage bei Zimmertemp. stehen gelassen wurde.
Wird zum Schlu3 des Stehenlassens das Reaktionsgemisch noch 5 Stdn. auf 80° er-
warmt, so entsteht nebenbei in erheblicheren Mengen die Sulfoniumverb. Das Tri-
anisylsulfoniumplatinchlorid, C4H4109CI9S,Pt, bildet Krystalle (aus Epichlorhydrin)
vom F. 213°. — Auf dhnliche Weise entstehen Di-p-phenetylmlfoxyd, CI9H190sS,
aus 20 g Phenetol, 7,59 AlClaund 599 SO, nach 2°,-tadgigem Stehen u. 7-stdg.
Erhitzen auf 80°; farblose Krystalle (aus A.), als Nebenprod. entsteht Triphenetyl-
sulfoniumchlorid, dessen Pt-Salz, C4H640 9C)9S,Pt, Krystalle (aus Epichlorhydrin -f-
A.) bildet vom F. 203—204°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3315-22. 24/10. [1/10]
Univ.-Lab. Heidelberg.) Bloch.

Emil Knoevenagel und Leo Polack, Uber Sulfinsaureanhydride. Essigsdure-
anhydxid wirkt auf aromatische Suifissduren wasserentziehend, es werden die bisher
unbekannten Anhydride der Sulfinsduren gebildet.

Benzolsulfinsdureanhydrid, C19H100aS, = CaH6+SO «O+«SO «CH6; aus 2,5 g
trockner, feinpulverisierter Benzolsulfinsaure, 15 g Eg., 2 g Essigsdureanhydrid
unter Eiskiihlung u. 1 Tropfen konz. H,S04 oder statt deren einer 0,1°/0ig. Lsg. von
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FeCl8 in Essigsdure oder Eseigsaureanhydrid; man filtriert nach 5 Mia., -wascht mit
verd. Sodalsg. und schlieflich mit W.; weil3, krystallinisch, F. 66—67°; swl. in k.
Sodalsg., sll. in k. Chlf., 11 in Methylalkohol, A., Bzl., Aceton und Essigester, wl.
in Lg., fast uni. in A. Das trockne Anhydrid zers. sich in geschlossenen Glas-
gefallen oder auch Uber HaS04 im Vakuumexsiccator und zerflie8t in 12—18 Stdn.
unter Warmeentw. zu einer dunklen, o6ligen Fl., aus welcher sich mit A. Benzol-
thiosulfosaurephenylester, CiaH100aSa = C8H5»S0a-S*C8H6, ausziehen lalt; F. 44 bis
46°; mit W. lakt sich Benzolsulfosaure ausziehen; Zurlckbleiben hochschmelzende,
in Alkalien uni. Gemenge verschiedener Korper. Die hochschmelzenden Prodd.
bilden sich nicht, u. die Zers, erfolgt langsamer und unter geringer Dunkelfarbung,
wenn das Anhydrid Gber Natronkalk im Vakuumexsiccator aufbewahrt war. Diese
grofRere Bestédndigkeit ist wahrscheinlich darauf zuriickzufibren, dal? die kleinen
Mengen SOa, die aus der Sulfinsdure schon bei Zimmertemp, abgespalten werden,
im Natronexsiccator durch Salzbildung beseitigt werden. Die hierzu notigen ge-
ringen Mengen HaO sind anscheinend selbst in den Vakuumexsiccatoren Gber HaS04
u. Natronkalk vorhanden u. werden, wenn die Rk. nach den folgenden Gleichungen
verlauft, stets zuriickgebildet:

. (C8H5-S0)e0 -f HaO = 2C6H6-SOaH oder

1. (C8H6*SQ)a0 + HaO = CaH6.S08H -f CaH6-SOH.

I1. 2C8H6-SOaH = C8Hb.SO9H + CB8H6-SOH.

IV. C8H6.SOH + HOaS+C,H6 = HaO + C8H{-S5-0aS-C6H5.

In jedem Falle kommt man zur Annahme der Zwischenbildung von hypothe-
tischer Phenylsulfoxylsdure, C8H6«SOH, die sofort mit Benzolsulfinsaure nach IV.
weiter reagiert.

p-Toluolsulfinsdureanhydrid, C14Hu085a = CHa*C8H4¢SO 0 *SO +C6H4+*CH4; aus
1,59 p-Toluolsulfinsaure, 1g Eg., 2 g Essigsaureanhydrid und 2 Tropfen konz.
HasS04; F. 75° Loslichkeit &hnlich dem Benzolsulfinsdureanhydrid; ist bestéandiger
als die Benzolverb.; wird beim Erwérmen mit Sodalésung als p-Toluolsulfinsaure
rasch gel.; zers. sich bei langerem Aufbewahren zu p-Toéludlthiosulfosédure-p-tolyl-
ester, F. 77—78°, und zu p-Toluolsulfinsdaure und p-Toluolsulfosdaure. — p-Xylol-
sulfinsdureanhydrid, C1841808S8 = (CH88C6H8>S0‘0-S0'C8HaCH84a; aus 14 g
p-Xylolsulfinsdure, 1g Eg., 2 g Essigsdureanhydrid und 1 Tropfen konz. HaS04
unter Eiskihlung; F. 68—69°; Ldslichkeit wie bei der Benzolverb.; ist nach 12
bis 20 Stdn. im Vakuumexsiccator fast vollstandig zerflossen unter B. von p-Xylol-
sulfosdure und dem p-Xylylester der p -Xylolthiosulfosdure, C18H180aSa; weilie
Téafelchen (aus h. A.)), F. 70—72°. Beide Korper entstehen auch, wenn man das
Anhydrid 3 Stdn. im Einschmelzrohr auf 120—130° erhitzt. — Pseudocumolsulfin-
saureanhydrid, CIBHa0OsSa = (CB3.CsHa*SO+«0+SO«C6HaCHa4; aus 0,75 g Pseudo-
cumolsulfiusaure, 1 g Eg., 2 g Essigsaureanhydrid u. 1 Tropfen konz. HaS04 unter
Eiskiihlung; Féllung durch Eiswasser; F. 92—93°. — Mesitylensulfinséivreanhydrid,
Cl8Hab 8Sa= (CH,,)8C6Ea*SO*0O+*SO+C6Ha(CH93; F. unscharf 118—121°. — p-Cymol-
sulfinsaureanhydrid; in k. Sodalsg. uni. Ol, vermutlich ein Gemisch der beiden még-
lichen Stellungsisomeren. — p- Brombenzolsulfinsdureanhydrid, ClaH80aBraSa =
BrC6Ht*SO+O+SOC8H4Br; aulerordentlich zersetzlich; schm., frisch dargestellt,
unvollkommen bei 79—81°, volistandig bei 108—109°; nach 10 Min. langem Stehen
wird vollkommenes Schmelzen erst bei 140° unter merklicher Zers, erreicht; nach
langerem Aufbewahren steigt der F. auf 150—155° unter BraunféarbuDg und Zers.;
es besteht dann der Hauptsache nach aus p-Brombenzolthiosulfoséure-p-bromphenyl-
ester (p-Brombenzoldisulfoxyd), CiaHeOaBraSa; der Ester entsteht auch, wenn p-Brom-
benzolsulfinsdure mit W. 3 Stdn. im Einschmelzrohr auf 120—130° erhitzt wird;
weilde, glanzende Blattchen (aus absol, A.), F. 1555°. — p-Jodbenzolsulfinsdure\ aus
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10 g Jodbenzol, 40 g CS, und 12 g AICI13 beim Einleiten von HCI und SO, bei 0°;
Krystalle (aus W.); ihr Anhydrid ist, wie die Bromverb., auf3erordentlich zersetzlieh;
beginnt, frisch dargestellt, bei 75—80° zu schm., schm, vollstandig Gber 100°, nach
b Stde. schm, es vollstdndig erst bei 160° unter Zers, und Jodentw. und B. des
Thiosulfosaureesters des p-Jodbenzoldisalfoxyds.

Die Einw. von Aminen auf die Sulfinsdureanhydride lieferte nicht die erhofften
Amide. Aus 1 TL Benzolsulfinsdureanhydrid und 5—10 Tin. Ammoniumcarbonat
entstand Benzolthiosulfosdurephenylester und benzolsulfosaures Ammonium, ent-
sprechend mit p-Toluolsulfinsdureanhydrid der p-Tolylester der p-Toluolthiosulfo-
sdure u. das NH”-Salz der p-Toluolsulfosdure, C7Hu OsNS; seideglédnzende Blattchen
(aus A.), zers. sich bei 180°; mit NHaGas entstand ebenfalls dieses NH4-Salz; in
einer H-Atmosphére entstand nebenbei etwas p-Toluolsulfosaureamid. — Aus Benzol-
sulfinsdureanhydrid und Diathylamin entstand das Diathylaminsalz der Benzolsulfin-
saure, weille Nidelchen (aus verd.-A.), F. 109—110°. Mit Anilin entstand p-Amino-
diphenylsulfoxyd, Krystalle (aus A.), F. 150°. Mit 4 Tin. p-Toluidin bei 130° ent-
stand benzolsulfinsaures p-Toluidin, CI3H180,NS; Krystalle (aus A.), F. 124—125°;
1 in W. und A. — Aus Benzolsulfinsdureanhydrid und Phenol entstand p-Oxy-
diphenylsulfid. — Analysenreines benzolsulfosaures Natrium setzt sich mit PClg erst
beim Erhitzen auf 130° um, unreines Benzolsulfoehlorid reagiert sehr viel leichter.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3323—31. 24/10. [1/10.] Univ.-Lab. Heidelberg.) Bioch.

F. Xehrmann, Konstitution und Farbe. IlI, Mitteilung: Kurze Bemerkung
zu der Abhandlung von Kurt H. Meyer ,Uber die Halochromie der Chinone®.
(I. Mitteilung: S. 692) Die Farbanderungen bei der Salzbildung chinoider Koérper
dirften — im Gegensatz zu der Ansicht von Meyeb (S. 865), der sie durch Halo-
chromie erklart — auf Konstitutionsanderungen der Chromophore zurtickzuftihren
sein (Lc). Bei den Chinonen kommt Vierwertigwerden des O u. ferner Betatigung
von Nebenvalenzen in Betracht. — DaR Phenanthrenchinon u. Chrysoehinon zwei
Salzreihen bilden, wurde vom Vf. schon friiher hervorgehoben und auf Bibasizitat
zurliekgefuhrt, eine Ansicht, die durch Meyebs Analysen bestéatigt wird. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 3396, 24/10. [1/10.] Milhausen i. E. Stadt. Chemieschule.)

Jost.

Wilhelm Steinkopf und Czeslau Beuedek, Uber Phenylnitroathenylamidoxim
(I'1. Mitteilung Uber negativ substituierte Amidoxime). Zum Vergleich mit den von
Steinkopf und Bohemann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1633; 41. 1044; C. 1907.
I. 1733; 1908. 1. 1678) beschriebenen negativ ‘substituierten Amidoximen wurde
von den Vff. das Phenylnitroathenylamidoxim dargestellt. Hinsichtlich der leichten
Bildungsweise schlieBt es sich den Halogenverbb. au, unterscheidet sich von diesen
aber durch seine groRBe Unbestandigkeit. — Aus aci-Phenylnitroacetonitrilnatrium
in W. wird durch eine konz. was. Lsg. von salzsaurem Hydroxylamin das Phenyl-
nitroathenylamidoxim, C6H5*CH(NO,)-C(: N-OH)*NH,, erhalten; Krystalle aus A. -f-
Lg., F. 125°; 11 in W., Methylalkohol, A., Aceton; weniger 1 in A.; uni. in Lg.,
Bzl., Toluol; zers. Bich nach wenigen Tagen beim Aufbewahren in geschlossenen
Gefallen; reduziert in der Kélte alkal. HgCi,; gibt mit FeCl, eine violette Farbung.
— HCI-Salz. Krystalle, F. 153°. — aci-Phenylnitroathenylamidoximkupfer, C8H6e

nitroacetonitrilnatrium, Na,C03 und salzsaurem Hydroxylamin in W. erhéalt. Hell-
griner, uni. Nd. — C6H6.C[C(NH,): N-OH] : NO-OBa. Analog dem Cu-Salz mittels
BaCl2 Weile Krystalle. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3566—68. 24/10. [12/10.]
Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) Schmidt.

Wilhelm Steinkopf und H. Gruntipp, Uber bromiexte Amidoxime (I11. Mit-
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teilung Uber negativ substituierte Amidoxime). Zum Vergleich mit den chlor-, jod-,
nitro- und phenylsubstituierten Amidoximen (s. vorstehendes Ref.) wurden «-brom-
substituierte Amidoxime, und zwar das Mono-, Di- und Tribromathenylamidoxim
dargestellt. Hinsichtlich der leichten Bildungsweise schlieBen sich diese Korper
den friher beschriebenen Verbb. an. Die Mono- und Dibromverb. sind gegen W.
relativ bestéandig, wéhrend der Tribromkdrper sich leicht zers. — Aus einer methyl-
alkoh. Lsg. von Hydroxylamin, die aus salzsaurem Hydroxylamin und Na in Methyl-
alkohol gewonnen wird, erhdlt man durch Hinzufiigen von Bromacetonitril bei 0°
bis —8° das Brométhenylamidoxim, CH&8Br»C(NHa) : NOH; gelblichweille Blattchen
aus absol. Methylalkohol, F. 95—96°; 1 in W. und Methylalkohol, wl. in A., sonst
uni.; gibt in Lsg. mit FeCla eine rotbraune FarbuDg, wird beim Kochen mit alkal.
HgCla reduziert. — Aus metbylalkoh. Hydroxylamin und Dibromaeetonitri! in
Methylalkohol bei héchstens 0° entsteht das Dibromathenylamidoxim, CHBra>
C{NH3 : N-OH. Nadeln aus sd. Toluol, F. 120°; 1 in A., Methylalkohol, A., Essag-
ester, Aceton, CCl4; wl. in W., Bzl., Toluol; uni. in Lg.; Verhalten gegen FeC)8
und alkal. HgCla wie oben. — HCI-Salz. Pulver, F. 163—165° unter Zers. — Aus
Hydroxylamin und Tribromacetonitril in absol. Methylalkohol unter starker Kiihlung
wird das Tribrométhenylamidoxim, CBrasC(NHa : N<OH, erhalten; Pulver (aus absol.
A. + absol. A), F. 126°; 11 in W., Methylalkohol, A., sonst kaum 1 oder uni.,
gibt mit FeCl, eine braunrote Farbung; zers. sich beim Aufbewahren. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 3569—71. 24/10. [12/10.] Karlsruhe. Chem. Inst, der Teehn. Hoch-
schule.) Schmidt. -

Wilhelm Steinkopf, Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
halogenierte Saureamide. Wahrend das Nitroacetamid mit Thionylchlorid das Nitro-
acetimidchlorid bildet, konnten auf analogem Wege aus anderen negativ substi-
tuierten Saureamiden keine bestandigen Saureimidchloride gewonnen werden. Ebenso-
wenig wurden diese Verbb. beim Ersatz des Thionylchlorids durch PC16 erhalten.
Es zeigte sich, dalR allgemein bei der Einw. von PC16 auf «-halogenierte
S&ureamide analoge CI- und P-haltige Verbb. entstehen, wie dies von WALLACH
(Liebigs Ann. 184. 26) fir das Di- und Trichloracetamid nacbgewiesen worden ist.
Die z. B. aus dem Trichloracetamid gewonnene Verb. bat die Zus. CC13-CC1: NH*
POCIla und wird als Derivat einer hypothetischen Trichloracetamidphosphorigsaure,
CCla*CO*NH *PO(OH)a, mit Trichloracetimidehloridphosphorigséuredichlorid be-
zeichnet. Bei der Einw. von W. (Luftfeuchtigkeit) geht das Imidchlorid in das
Trichloracetamidphosphorigsduredichlorid Gber. — Von einer Verb., wie sie die erwéhnte
hypothetische S. darstellt, lassen sich theoretisch einerseits alle die Verbb. ableiten,
die man durch Veranderung der Sdureamidgruppe, u. andererseits alle die, welche
man aus der phosphorigen S. erhalten kann. Wahrend vom den Verbb. die zu der
ersten Gruppe gehdren, nur die oben erwdhnten Amidderivate u. Imidchloride er-
halten wurden, lieRen sich von denen der zweiten Gruppe Chloride, Ester, Anilide
und Hydrazide daretellen.

Mit C. Benedek. Aus PC)6 u. Chloraeetamid wird beim Ausschluf? der Luft-
feuchtigkeit bei 60° das Chloracetimidchloridphosphorigséuredichlorid, CELC1-CC1: N*
POCJa, als klare Fl. erhalten, die sich beim Erhitzen im Vakuum zers. — LA&Rt
man das Imidchlorid an der Luft stehen, so gibt es neben schmierigen Zeraetzungs-
prod. in geringer Menge das Chloracetamidphosphorigsauredichlorid, CHaCl«CO*NH*
POC)a; Krystalle aus Bzl., wird durch die Luftfeuchtigkeit zers.

Giel3t man die Lsg., welche aus PC16 und Dichloracetamid unter AusschluR der
Luftfeuchtigkeit bei 50—60° erhalten wird und das Dichloracetimidchloridphos-
phorigsauredichlorid enthalt, heil in Lg. und verdunstet das Ldsungsmittel an der
Luft, so resultiert das Dichloracetamidpliosphorigsduredichlorid, CHa0 2NC!4P ; Tafeln



=Y goeT T T T®

1085

aus Bzl., F. 112—113°, 1*in A., wl. in Bzl., ChIf, Lg, — Das Acetamidderivat
gibt mit alkob. Na-Aikoholat den Bichloracetamidphosphorigsdurediathylester, CFIC)3-
CO*NH+P0(0CaH5j; Nadeln aus W., F. 72-73°; wl. in K. W. und PAe., zl, in
Bzl., 1L in Methylalkohol, A. u. A.; 1L in verd. NaOH und NBa; gibt in NB,-Lsg.
mit PtCl4 einen gelben Nd. — Bichloracet,amidphosphorigsaurediantid, CHC!2-CO-
NH>PO(NB»C6B6)a, aus 1 Mol. des Acetamidderivats und 4 Mol. Anilin in A. oder
aus 1 Mol. des Imidchlorids in Lg. und 6 Mol. Anilin in A. Nadeln aus A., F.
219—220°; 1. in Aceton, h. Methylalkohol u. A., uni. in W., Bzl., Lg. — Dichlor-
acetamidphosphorigsdurebisphenylhydrazid, CBClasCO*NH<PO(NB*NB +C886),, aus
1 Mol. Acetamidderivat u. 4 Mol. Phenylhydrazin in A. Krystalle aus A, F. 190°
unter Zers.; 1L in h. A, wl. in A, uni. in W., Bzl,, Lg. — Trichloracetamidphos-
phorigsauredichlorid, CaBOaNCI6P, analog der entsprechenden Diebloracetamidverb.
aus Trichloragetamid erhalten. Nadeln aus h. Lg., F. 146—148°; 1, in W., A, A,
Chif,, Bzl., wl. in k. CS2 und Lg.; wird durch W. in Phosphorsaure und Trichlor-
acetamid gespalten. — Irichloracetamidphosphorigsauredimethylester, C4B,04NC1SP,
aus dem Amidderivat oder dem Imidchlorid durch Methylalkohol. Blattchen aus
W., F. 105—107°; 1L in A., Aceton, Chlf, zI. in A., CS, und Bzl., wl. in W., uni.
in PAe.; 11 in verd. Alkalien, Nfla u. Barytwasser. — K.C4H,,04NC19P. Krystalle,
F. ca. 135°, 1L in W., A, uni. in A-, ChlIf, gibt in wss. Lsg. mit FeCI3 eine weile,
mit PtCl4 eine gelbe Fé&llung; hygroskopisch. — Diathylester, C&Bn04NClaP.
Krystalle aus Lg., F. 47—48° 1L in A., A, Bzl., weniger 1 in k. Lg. — Bianilid,
C1B1a0,NsCI3P, aus dem Imidchlorid u. Anilin in A. Nadeln aus A. F. 194 bis
195°; 1 in A. und ChIf., wl. in k Bzl., kaum 1 in Lg. — Bisphenylhydrazid,
C14B 100 2N6CISP, aus dem Amidchlorid u. Phenylhydrazin in A. Krystalle aus A.,
F. 237—238° unter Zers.

Das aus PC16 und Bromacetainid entstehende Prod. ist so zersetzlieh, dal aus
ihm weder das entsprechende Amidderivat, noch der Ester oder das Anilid erhalten
werden konnten. Es war eine FIl., die nicht gereinigt werden konnte. Seine
Analysen gaben Né&herungswerte fir Bromacetimidchloridphosphorigsauredichlorid,
C,B,ONCIaBrP.

Mit H. Grinupp. TribromacetimidchloridpTiosphorigsauredichlorid, C,ONClaBr,Pr
aus Tribromacetamid und PCI1B bei Abschlul der Luftfeuchtigkeit bei 90—110°.
Krystallinisch. — Tribromacetamidphosphorigsau/redichlorid, CaBO,NCI,BraP. Krystalle
aus Bzl., F. 105—106°, zers. sieh an der Luft. — Bibrommethoxyacetamidphosphorig-
sauredimethylester, CBrs(0+CH,)*COMB *P0(0+CBg,, aus dem Amidderivat in
Methylalkohol durch metbylalkoh. Na-Methylat erhalten. Krystalle aus h. W., F.
92—93° wl. in k. W. und Toluol, uni. in Lg. und Bzl. — Bibromé&thoxyacetamid-
phosphorigsaurediathylester, CgB,306NBrsP. Analog der Methylverb, aus absol. A.
und Na-Alkoholat. Nadeln aus W., F. 91°; wl. auBer in Methylalkohol und A.

Mit G. Kirchhoff. Bei der Einw. von PC15 auf Jodacetamid tritt vollige
Zers, unter J-Abscheidung ein. — Aus Chlorbromacetamid und PC15 bei ca. 90®
entsteht das fl. Ghlorbromacetimidchloridphosphorigsauredichlorid. Bei der Zers, de®
rohen Imidchlorids an der Luft wird das zersetzliche Amidderivat erhalten; dieses
gibt mit absol. A. und alkoh. Na-Athylat den Chlorbromacetamidphosphorigséure-
aiathylester, CBCiBreCO*NB+PO(0.CH6S Krystalle aus W., F. 67- 68°, 1L in
A., Methylalkohol, A., zl. in W., fast uni. in Lg. — Bichlorbromacetimidchlorid-
phosphorigsawedichlorid, CCI,Br*CCIl:N*POCI2 aus PC16 und Diehlorbromacetamid
bei 80—100°. Krystalle, F. ca. 68°. — BichlorbromacetamidphospharigsauredicMorid,
C,HOXNGIMBrP. Krystalle aus Lg., F. 147°; 1L in A., Chif., CCJ4, CS,, Bzl, wl. in
k. Lg. — Bimethylester, CAB704NCJ,BrP. Krystalle aus W., F. 107°; all. in A., zl.
in k. W., wl in Chif, A, Lg. — Biathylester, CaBBn04NCI,BrP. Krystalle aus
W., F. 76—77°; all. in A., Bzl, A, weniger 1 in Lg., wl. in k. W.
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Beim Sattigen einer konz., wss. Lsg. von Nitroacetamidammoniak mit ClI ent-
steht das Dichlornitroacetamid, CCI»(NOa+*CO*NH2, Krystalle aus W., F. 94—95°;
all. in A., A, 1 in Aceton, Essigester; wl. in Chlf., CCl14, Lg., Bzl., swl. in W. u.
CSs. — Dichlornitroacetimidchloridphosphorigséuredichlorid, CC12N02-CC1: N-POCI2,
aus dem Amid und PCI6 bei 60°. Krystalle, beginnen bei 55—60° zu schm.; 1L in
A., Lg., A., wl. in Bzl. — Dichlornitroacetamidphosphorigsauredichlorid, C2H 04N2C14P.
Krystalle aus Bzl,, F. 165° unter Zers, all. in A., A., wl. in ChIf., kaum 1 in CS2
und Bzl., uni. in Lg. — Diéathylester, aus dem Amidderivat und alkoh. Na-Athylat.
Nadeln aus Lg., F. 56° — Dibromnitroacetimidchloridphosphorigmuredichlorid,
CBra(NOs)*CCl: N‘POCI4 aus Dibromnitroaeetamid u. PCI5 bei 65—70°. Krystalle,
beginnen bei ca. 65° zu schm. — Dibromnitroacetamidphosphorigsauredichlorid,
Krystalle, beginnt bei ca. 150° zu sintern, schm, bei 187—188° unter Zers.

Mit C. Benedek. Aus PCI1S und Phenylbromacetamid (s. folgendes Bef.) bei
70° wurde eine nicht destillierbare, in Lg. uni. Fl. erhalten, der nach der Analyse u.
der Analogie mit den ubrigen Korpern die Zus. eines Phenylbromacetimidchlorid-
phosphorigsauredichlorids, C6BH5*CHBr-CCIl:N*POCI2 zukommt. Das entsprechende
Amidderivat und der Methylester konnte infolge der grofRen Zersetzlichkeit des
Imidchlorids nicht erhalten werden.

Diphenylchloracetamid, CI4H120NCI, wird aus dem entsprechenden Chlorid in
A. durch Einleiten von NHa erhalten. Krystalle aus Toluol, F. 111—113° 11 in
Chlf.,, weniger 1 in A., A., Bzl uni. in Lg. — Beim Erhitzen des Amids mit PC16
auf 60—70° u. schlieRlich auf 70—80* entsteht eine gelbe Lsg., die in einer Kalte-
mischung zahfl. wird (Imidchlorid). Ldést man dieses in Lg. u. leitet einen kraftigen
Strom von feuchter Luft durch die Lsg., so erhédlt man das Biphenylchloracetamid-
phosphorigsauredichlorid, (COH52CCL1+CO*NH<POC)2, Krystalle aus CS2 + Lg., F.
122—123°. — Bimethylester, Ci8HI0 4NC1P, aus dem Imidchlorid u. absol. Methyl-
alkohol. Krystalle aus Chlf. -j- Lg., F. 104—106°, 1L in Chlf., wl. in CS2 uni. in

W., A, Lg., sll. in verd. Alkalien. — a-Dichlorpropiionimidchloridphosphorigsaure-
dichlorid, CH8*CC12-CC1:N*POCI4 aus a-Dichlorpropionamid u. PC18 bei 85—95°.
Nadeln aus PAe., F. ca. 80° 1L in A, Bzl, ChIf. — a-Bichlorpropionamidphos-

phorigsauredichlorid, CO9H40 2NC16P. Nadeln aus Bzl, F. 127—128° nach vorherigem
Sintern; sll. in ChIf. u. Aceton, 11 in A. u. CCl4; wl. in CS2 Lg., k. Bzl.; kaum
1 in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3571-95. 24/10. [12/10.] Karlsruhe. Chem.
Inst. d. techn. Hochschule.) Schmidt.

W ilhelm Steinkopf und Czeslan Benedek, Uber o-Bromphenyl und Phenyl-
bromacetamid. Zum Vergleich mit dem Nitroacetamid sollte das Phenylnitroacet-
amid dargestellt werden. Verss., dieses Amid durch Verseifen des Phenylnitro-
acetonitrils, durch Umsetzung des Phenylacetamids mit Athylnitrit und Na, sowie
durch Einw. von AgNO2 auf Phenylbromacetamid verliefen resultatlos. — L&Rt
man Brom auf Phenylaeetamid in wss. Suspension einwirken, so entsteht das
o-Bromphenylacetamid, C8H4Br-CH2.CO*NH2; Krystalle aus A., F. 181°, 1 in w. A.
u. Bzl., sonst uni.; liefert in konz. H2504 mit NaNOs die o-Bromphenylessigsaure.
— Beim Einleiten von NHS in eine Bzl.-Lsg. von Phenylbromacetylchlorid wird das
Phenylbromacetamid, C8H6-CHBr.CO*NH2, erhalten; Krystalle aus Bzl., F. 143 bis
144°, 1 in Methylalkohol, A., w. W. u. Bzl.; uni. in A. u. Lg.; gibt mit salpetriger
S. die Phenylbromessigsdure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3595—98. 24/10. [12/10.]
Karlsruhe. Chem. Inst. d. techn. Hochschule) Schmidt.

Lassar-Cohn und Josef Lowenstein, Eine GesetzméaBigkeit beim Benzoylieren
aromatischer Oxysauren und ihrer Ester. Salicylsdure lafit sich in Form des Di-
kaliumsalicylats (die freie S. reagiert nur schwer) durch Kaliumhypohalogenide



leicht halogenieren. Das K-Salz der Acetylsalicylsdure, wo das phenolische H-Atom
durch den Saurerest ersetzt ist, gibt dabei stets Dibromsalicylsdure u. Tribromphenol
(an Stelle der erwarteten Monobromsalicylsdure). — Benzoylsalicylsédure, C6H6-CO-
0-G6H4.COOH, entsteht in geringer Ausbeute bei vollstaindigem Ausschluf? von
W. durch Mischen der Lsg. von Benzoylchlorid in Bzn. mit der Suspension von
Dikaliumsalicylat in Bzn. unter Kihlung und 6-stdg. Rihren; Krystalle aus verd.
A.; P. 132° 1 in A, A., Chif; wl in h. W., fast uni. in k. W.; uni. in Bzn.
Die Lsg. in verd. A. gibt nicht die Salicylsdurerk.; durch Alkali erfolgt Spaltung
in Salicylsdaure und Benzoesdaure. — Verdunstet man im Vakuum eine Lsg. der S.
in Kalkwasser, so ergibt sich als Rickstand benzoesaures und salieylsaures Ca;
auch Ag- und NH4Salz lassen sich auf diese Weise nicht darstellen. — Pyridin-
salz, groRe, dunne Platten.

Durch fraktionierte Dest. des Rickstandes von der Darst. der Benzoylsalicyl-
sdure kann man Benzoesdure u. Benzoesaurephenylester, C8H5¢CO0¢ OaH5, isolieren;
F. 68°. Letztere Substanz erh&lt man auch beim Erhitzen der Benzoylsalicylsdure
Uber freier Flamme. — Benzoylsalicylsauremethylester, C,H6CO<Oe+CaH4+COOCH3
wird in quantitativer Ausbeute erhalten durch Schitteln von Salicylsduremethylester
mit NaOH und Benzoylchlorid; F. ,92"; Kp.m 270—280°; Kp. 350—358° unter teil-
weiser Zers. — Auch m- und p Oxybenzoesdure, a- und ¢S-Oxynaphthoeedure und
p-Phenolsulfosaure lassen sich nach Schotten-Baumann nicht benzoylieren; da-
gegen gelingt die Benzoylierung der Ester sehr leicht. Nur beim Athylester der
m-Oxybenzoesdure wirkt die Natronlauge schon in der Kalte sofort verseifend, und
man erhélt nur m-Oxybenzoesdure vom F. 200°. — Benzoylderivat des p-Oxybenzoe-
sau/reathylesters, COHBCO+*O+C8H4+COOC2HB durch Schutteln von p-Oxybenzoe-
saureester mit Benzoylchlorid u. NaOH; Krystalle; F. 94°; Kp. 358—360° unzers.;
uni. in W.

Analog gewinnt man das Benzoylderivat des B - Oxynaphthoesaureathylesters (l.)
aus /S-Oxynaphthoesaureester (F. 216°); F. 98°; Kp. 342—345°. — Die a-Oxynaph-
thoeséure wird gewdhnlich nach Il. formuliert; da aber die S. durch Einleiten von

OH COO0H

~ v "N cooh

*0.co.cbthb6
COOCjHj

HCI in die absol.-alkoh. Lsg. nicht verestert wird, so missen beide o-Stellungen
neben der Carboxylgruppe besetzt sein, und dem entspricht Formel I1l. — Den
Ester der a-Oxynaphthoesaure erhalt man aus dem Ag-Salz + CjH6J im Rohr bei
100°; Krystalle aus A.; F. 46°. — Benzoylderivat, nach Schotten-Bauhann, F. 51°.
— p-Phenolsulfosaure, 0H-C6H4-S03H, aus basischem Ba-Salz (fast uni.) durch die
berechnete Menge H9S04; die was. Lsg. der S. I6st frisches Ag-Carbonat leicht. —
Ag-Salz, weiR; 1L in W.; liefert mit C,,H& im Rohr bei 100° p-Phenolsulfosaure-
athylester, der beim Umkrystallisieren teilweise verharzt und nicht rein erhalten
wurde. — Liefert ein ausgezeichnet krystallisierendes Benzoylderivat, C6H6COO*
C6H4*S08*C2H5; F. 62°. — Das voneinander abweichende Verhalten der Oxysduren
u. ihrer Alkylester durfte gesetzm&Rig sein. Die Verss. zeigen, daR — unabhéngig
von der Stellung einer Carboxyl- oder Sulfoséduregruppe zur OH-Gruppe am Ring —
man diese OH-Gruppe nach Schotten-Baumann nicht benzoylieren kann; der
EinfluR der Sauregruppe laBt sich jedoch ausschalten, wenn man ihre H-Atome
durch Alkyl festlegt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3360—67. 24/10. [1/10.].) Jost.

A. Wahl und A. Meyer, Uber die Hexahydrobenzoylessigester. (Kurzes Ref.

nach C.r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1907. Il. 1068.) Nachzutragen ist folgendes.
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Hexahydrobenzoesdure, Kp.15122—124°, Methylester, Kp.16 73°, Athylester, Kp.|S82
bis 83°.— Hexahydrobenzoylessigsaureathylester, CuH18 8= CH#HU+CO+CHa*COOGaH6,
gereinigt Uber das Kupfersalz, Kp.19146—147°, D°. 1,039, D.181,025, farbt FeCI3
violett. (CuH1M8aCu, dunkelgriine Bléttcben aus A. -j- PAe., F. 120° (Hg-Bad),
uni. inW., wl. in k. A,, 1L in A. — Hexahydrobenzoylessigsauremethylester, CI0HIaO8,
gereinigt Uber das Kupferealz, Kp,2 138°, D.181,054, (Cl10H1603aCu, grine Blatt-
chen, heller als diejenigen des vorhergehenden Kupfersalzes, F. 137—138° (Hg-Bad), 11

in A. —Phenyl-1-cyclohcxyl-3-pyrazolon-5, C15H180Na= C6HU.6: N «N(CaH6)*CO+CH,,
aus den Hexabydrobenzoyleasigestern und Phenylhydrazin, weie Blattchen aus sd.
A., F. 126°, wl. in k. A, leichter in sd. A. — Gyclohexylisoxazolon, COH130aN =

CgHu-C!: N-O- CO*CHa, ans den Hexahydrobenzoylessigestera und Hydroxylamin,
lange, weiRe Nadeln aus A. -)- PAe., F. 42°, 1L in A. u. A,, unh in W., wl. in PAe.

Aus den Destillationsriickstanden der HexahydrobenzoylesBigester schieden sich
nach langerer Zeit weille Nadeln vom F. 90—91° und der Zus. C18H1404 ab, in
denen vielleicht das Gyclohexyl- 6-hexahydrobenzoyl-3-ce,y-pyronon, C6Hn ¢CO e«

CH>CO>0*C(CaHu) : CH-CO, vorliegt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 957—63.
20/9.—5/10.) Dustebbehn.

Ph. Barbier und V. Grignard, Uber die aktiven Pinon- und Pinsduren. Bei
der Oxydation des Pinens mittels KMnO04 istbisher als erBteSdurestufe nur racem.
Pinonsdure neben einer schwachaktiven, dligen S.erhalten  worden. Vif. fuhren
dieses Ergebnis auf die Verwendung von nur schwach links- oder rechtsdrehendem
Pinen zurick. In der Tat erhielten Vff., als sie ein I-Pinen, [celo = —37°2,
bezw. —32°3', durch KMn04 in Ublicher Weise oxydierten, neben rac.-Pinonsdure
und anderen SS. die I-Ptnonsdure, CI0H1803, Nadeln, F. 67—69°, 11 in W. und A,
zIl. in Chlf,, fast uni. in Lg., [«]d = —90°5" (in ChlIf.). Bildet mit Hydroxylamin
ein Gemisch von B- und y-Oxim; y-Oxim, mikrokrystalliniscbe Kérnchen, F. 189
bis 191°, rechtsdrehend, swl. in A.; R-Oxim, grofRe Tafeln, F. 128° linksdrehend,
1. in A. Liefert bei der Oxydation mittels NaOCI oder NaOBr d-Pinséure, C9H1404,
Prismenbuschel aus A. -j- Lg, F. 135—136°, Kp.I7 225°, [«]d = +7*1"' (in Aceton),
M in W. u. A, zIL in Aceton, wl. in ChlIf. u. Bzl., fast uni. in Lg.

Die Oxydation eines aus dem Myrtendl isolierten d-Pinens, D.° 0,8745, D.#40,8635,
Kp. 155—158°, [a]v = -)-3904', dd = 1,46977, mittels KMu04 fiihrte in analoger
Weise zu einem Gemisch der rac.- u. d-Pinomdure. Letztere, F. 67—68° [g]d =
-i-89°, gleicht im Ubrigen der 1-S. und bildet bei der Eiaw. von Hydroxylamin das

B- und y-Oxim von Baeyeb, — Die von Tiemann beschriebene und die obige
i-Pinonsdure sind vielleicht die beiden theoretisch méglichen cis- u. trans Isomeren.
(C. r. d. I’Aead. des Sciences 147. 597—600.[5/10.*].) DUSTEBBEHN.

Th. Ekecrantz und Alfr. Ahlgvist, Zur Kenntnis der Benzoinkondensation.
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 878; C. 1908. I. 1546.) Die Benzoinkondensation
ist nicht generell mit aromatischen Aldehyden durchfiihrbar. Durch Eintritt von
Amino-, Hydroxyl- und Nitrogruppen, sowie von grofieren Seitenketten wird sie
verhindert; bei alkyl- und alkoxylsubstituierten Aldehyden kommt die Rk. im all-
gemeinen sehr bald in”einem Gleichgewicht zwischen Kondensationsprod. und un-
verandertem Aldehyd zum Stillstand. Die m-Stellung der substituierenden Gruppe
scheint die fur die Durchfiihrung der RKk. gunstigste zu sein. Als Nebenrk. kommt
B. der dem Aldehyd entsprechenden S. vor; bei nitrosubstituiertem Beuzaldehyd
entsteht statt Benzoin S. in reichlicher Menge, bei m- und p-Nitroberszaldehyd zu-
gleich die entsprechenden Athylester; bei flichtigen Aldehyden koénnen oft im
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Destillat die entsprechenden Cyanhydrine nachgewiesen werden. — Da bei den
ausgefihrten Kondensationsverss, der dem Aldehyd entsprechende (durch gleich-
zeitige Oxydation u. Reduktion gebildete) A. in keinem Fall nachgewiesen werden
konnte, so nimmt dieser wahrscheinlich an einigen Rkk. teil, als deren Endprod.
Harze entstehen, die sich immer in groRerer oder geringerer Menge bei Einw. von
KCN auf substituierte, aromatische Aldehyde bildet.

Das verschiedene Verhalten aromatischer Aldehyde bei Einw. von KCN laRt
sich, ohne dal? die von Bbedig und Stern (Ztschr. f. Elektrochem. 10. 582; C.
1904. 11. 835) aufgestellte Hypothese, nach der die Benzoinkondensation durch
Cyanionenkatalyse verursacht werde, ihre Gultigkeit zu verlieren braucht, durch
den Saurecharakter der Aldehyde erklaren. Bei allen Aldehyden, deren Disso-
ziationsgrad groRer ist als bei HCN, z. B. bei o-Nitrobenzaldehyd, wiirde demnach
bei der Rk. Aldehydsalz in relativ reichlicher Menge bei gleichzeitiger B. des nur
unbedeutend dissoziierten HCN entstehen. — Die B. der dem Aldehyd entsprechenden
S. erklart sich durch die Hydrolyse de3 KCN in W.; unter dem EinfluR des
schwachen Alkalis wandert ein H-Atom aus einem Aldehydmol. in das andere,
dann erfolgt Hydrolyse unter B. von A. und S.:

2C.HB,C<H -> CH.Br.C<gH C,H.B,.OH,Oe
0 CoH4Br.C=0 CoH4Br.COH

Durch die B. der stark dissoziierten K-Salze der entsprechenden SS. wird end-
lich die Konzentration der Cyanionen so vermindert, dal eine Benzoinkondensation
nicht stattfinden kann. Letztere kann also nur bei solchen Aldehyden erfolgen,
die nur in geringem Grad zur Salzbildung neigen, z. B. Benzaldehyd, dessen Alkyl-,
Halogen- u. Alkoxylsubstitutionsprodd. und Furfurol. In Fallen, wo der eintretende
Substituent den Dissoziationsgrad des Aldehyds nicht wesentlich &ndert, wird die
Kondensation durch die Ggw. einer Seitenkette erheblich verlangsamt.

Experimenteller Teil. In der Regel wurden 10—20 g Aldehyd in der
4-fachen Menge 66%ig. A. gel. und nach Zusatz von gereinigtem KCN (10—15°/0
des Aldehyds) unter RuickfluBkihlung mindestens 1 Stde. auf dem Wasserbad er-
warmt oder im Rohr 2—3 Stdn. auf 60° gehalten. Unver&nderter Aldehyd etc.
wurde dann mit Wasserdampf abdestilliert, der Riickstand mit A. u. der beim Ab-
destillieren des A. bleibende Riickstand mit w. Lg. extrahiert. — Bei der Benzoin-
kondensation des Benzaldehyds 143t sich neben Benzoin, Benzoesédure und unver-
andertem Aldehyd noch Mandelséurenitril isolieren. — Von den 3 Toluylaldehyden
reagiert am langsamsten die p-, am schnellsten die m-Verb. Aus p-Toluylaldehyd
wurde neben p-Toluoin (F. 88—89°) p-Toluylsaure isoliert. — o-Toluoin, CleHleCs,
feine, seideglanzende Nadeln (aus verd. A.), F. 79°; 11 in den gewdhnlichen orga-
nischen Loésungsmitteln, etwas schwerer in A. — m-Toluoin war aus dem sirup-
&hnlichen Rickstand nicht isolierbar; durch Oxydation von 10 g des Robprod. mit
59 Cr08in 50 g Eg. entsteht direkt m-T6lil, Ci8HuOs = H8C'CBH4»CO*CO*C6H8»
CHB8; gelbweille Nadeln (aus A.), F. 103°. — Aus Cuminol entsteht mit KCN in
80°/,,ijg. A. neben Cuminoin Cuminsaure.

Salicylaldehyd erleidet beim Erwarmen mit 80°/oig. A. u. KCN eine tiefgehende
Zers, unter B. von in A. 1 Harz, aber entgegen ZiNCKE (Liebigs Ann. 216. 316.
Anm.) keine Benzoinkondensation, p-Oxybenzaldthyd u. Vanillin bleiben bei dieser
Behandlung unter geringer Harzbildung zum grofiten Teil unverandert. — Anis-
aldehyd gibt neben Anisoin Anissaure. — Der durch mehrstiindiges Erwarmen von
Vanillinkalium u. Benzylchlorid in CHaOH darstellbare Protocatechualdehyd-3-methyl-
4-benzylather liefert kein Benzoin. — Darch 3-stdg. Erwarmen von 15 g Benzaldehyd
und 20,5 g Anisaldehyd mit 5g KCN in 150 ccm 80°,,ig. A. erhdlt man das dem
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Benzfuroin E. FiSCHEBs analoge Benzanisoin, CliHu03 = C8H6CH(OH)-CO'C8H4-
OCHj oder C6HBCO+*CH(OH)*C8H4+OCHS; farblose Nadeln (aus verd. A.), F. 105
bis 106°; 1L in den meisten Losungsmitteln, weniger leicht in A. und Lg. — Ent-
sprechend entsteht Cuminanisoin, C18H008 = H7C8¢C6H4¢ CH(OH)+CO+C8H4+0 CH8
oder CHjO «C8H4¢CH(OH) *GO+C6H4+C3H7, aus 15 g Cuminol und 14 g Anisaldehyd
mit 4 g KCN in 80°/0g. A.; Krystalle (aus verd. A.), F. 81—82°; 1l in organischen
Losungsmitteln, etwas schwerer in Lg.

Verhalten der Nitrobenzaldehyde gegen KCN s. 0. m-Chlorbenzaldehyd liefert
geringe Mengen m-Dichlorbenzoin neben m-Chlorbenzoesdure. — Bei 3-stdg. Er-
warmen von 20 g m-Brombenzaldehyd mit 2 g KCN in 80 g 66°/0g. A. auf 60° im
Rohr entsteht neben m-Brombenzaldehydcyanhydrin und m-Brombenzoesdure m-Di-
brombenzoin, C7H60aBr = C8H4Br+OH(OH)+CO+<C9H4Br; hellgelbe Nidelchen (aus
verd. A.), F. 123—124°, il in organischen LOsungsmitteln. — Bei Verss. mit
m-Aminobenzaldehyd konnte Kkein identifizierbares Reaktionsprod. isoliert werden.
(Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3, Nr. 13. 26 S. [22/4.] Stockholm. Chem. Lab. d.
Pharmazeut. Inst.) Hohn.

A. Wahl und A. Meyer, Uber einige Derivate des Phenylisoxazélons. (Kurzes
Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1908. I. 1702.) Zu verbessern ist der
F. des Dimethylaminophenyliminophenylisoxazoldions in 164—165° unter Zers. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 3. 951—57. 20/9.—5/10.) DUSTEEBEHN

S. F. Acree, J. M. Johnson, R. F. Brnnel, G. H. Shadinger und Sidney
Nirdlinger, Uber die Reaktionen tautomerer Sauren und Salze mit Diazomethan
und Alkylhaloiden. 14. Mitteilung Uber Urazole. (Vgl. Amer. Chem. Journ
39. 226; C. 1908. I. 1464 u. fruhere Mitteilungen.) Durch die in der vorliegenden
Abhandlung beschriebenen Unterss. ist mit praktisch absoluter Sicherheit fest-
gestellt worden, daR die beiden Formen der tautomeren Salze des I-Phenyl-4-methyl-
urazols in Lsg. nebeneinander existieren, und daf sowohl die Enol- als auch die
Ketoanionen sich mit dem molekularen Alkylhaloid (vielleicht auch mit Saurechlorid
und anderen CO-Verbb.) umsetzen, wobei sowohl stabile O- als auch N-Ather ent-
stehen. Die sich hierbei abspielenden Vorgange werden durch das folgende Schema
erlautert:

C,HBN IN*Na ~ ----ee- > C,HE*N------- N +
O:cT=:0 0O ,a »+>*+W
N.CH, N-CH.
Ktrans
K.
c,0 ;U 0 H,+ s*+J
n-ch8
CgHj-Ni N A G HBNE-—- jiN | +
0 t¢cI”™~ Jc-0 N a ~ I~ J c -0 + + * 8
N-CH8
~ K'trans
CeHs'Ni nN
Qc-O-C.H. + N*+ °
N*CH8

Durch die mit den Salzen des I-Phenyl-4-methylurazols, 1-Phenyl-2-methylurazols



I-Phenyl-3-tMourazols, I-Phenyl-3-methylthiourazols u. I-Pkenyl-4-methyl-3 thiourazol8
ausgefiihrten Verss. wird der erste quantitativ geflihrte Beweis erbracht, daf die
isomeren Ather bei der Einw. von Alkylhaloiden auf die entsprechenden tautomeren
Salze gebildet werden. Die erhaltenen Resultate kénnen durch keine der bisher
aufgestellten Theorien (Comstock, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 2274; C. 90. II.
441; Wheelek, Amer. Chem. Journ. 30. 28; C. 1903. Il. 361; Nef, Liebigs Ann.
277. 59; C. 93. U. 967; Michael, Journ. f. prakt. Ch. 46. 189; C. 92. Il. 612)
vollkommen erklart werden.

Die Ergebnisse der quantitativen Verss. der Vff. stehen mit der Voraussetzung
im Einklang, daB die benutzten Alkyljodide sieh mit dem Anion unter B. eines
komplexen Anions vereinigen, welches sich dann entweder in den Ester und ein
Halogenion spaltet oder mit dem Kation reagiert u. so das Endprod. liefert. Das
Verhaltnis des N-Athers zum O-Ather ist je nach Art des benutzten Salzes ein
anderes, ein Zusatz von NaJ zu Lsgg. von C2H6J u. Natriumurazol hat eine kata-
lytische Anderung dieses Verhaltnisses nicht zur Folge. Dies scheint zu beweisen,
daR der Gleichgewichtszustand zwischen den molekularen Formen der Salze und
nicht zwischen den Anionen besteht. Die Theorie, dal zwei Salze in molekularem
Gleichgewicht zueinander stehen, ermdglicht die Voraussage, dal bei Anwendung
derselben Alkylhaloide verschiedene Salze, da sie ungleiche, substituierende Gruppen
enthalten, auch verschiedene Werte fiir Kx, K2 und K? und dementsprechend auch
verschiedene Werte fiir das Verhéltnis N-Ather : O-Ather ergeben werden. Dies
wurde tatséchlich experimentell festgestellt. Ferner wurde festgestellt, da die
Werte fiir das Verhéltnis N-Ather : O-Ather bei den K- u. Ag-Salzen des 1-Phenyl-
4-methylurazols unter Anwendung von C,H&J bei 22°, 60° und 90°, sowie bei den
Na- und Ag-Salzen unter Anwendung von C8H5J bei 0° 30° u. 60° konstant sind.
Dies beweist, da sich das Verhaltnis zwischen den molekularen Formen bei
wechselnder Temp. nicht in merklichem Grade &andert.

Beim Wechsel des Lésungsmittels verdndert sich auch das Verhaltnis N-Ather :
O-Ather. Wirkt CSH5J auf das Ag-Salz des I-Phenyl-4-methylurazols bei 60° ein,
so ist das Verhaltnis in &th. Lsg. 35:65, in 40%ig. A. 40:60, in absol. A. 33:67,
in Aceton 39,5:60,5 und in W. 37:63. Die Schwankungen dieser Zahlen missen
entweder auf eine Anderung der relativen Reaktionsfihigkeit der Anionen gegen-
Uber dem CjHX oder aber darauf zurickgefihrt werden, dal der Wert fur K8 je
nach Art des Ldsungsmittels ein anderer wird. Es ist sehr unwahrscheinlich, daf
erheblichere Anderungen der ersten Art vorhanden sind, daR aber der Wert fir
K3 schwanken kann, ist schon durch die Unterss. DIMBOTs beim 1-Phenyl 5-oxy-
1,2,3-triazol-4-carbonsauremethylester nahezu zur Gewilheit geworden.

Dal? ungleiche Alkylhaloide auch verschiedene Reaktionskoeffizienten Ktrans und
K'trans haben, und daR sich das Verhaltnis N-Ather : O-Ather &ndert, wenn man
auf dasselbe Salz verschiedene Alkylhaloide zur Einw. bringt, konnte ebenfalls
experimentell nachgewiesen werden. Das Na-Salz des I-Phenyl-4-methylurazols
liefert mit CHg), CSH6J und CH7J in einer 0,3-n. Lsg. in 40°%/<5ig. A. bei 60° die
Geschwindigkeitskonstanten 2,20, 0,42 und 0,09. Eine die aquimolekulare Menge
CjHe) enthaltende 0,3-n. Lsg. des K-Salzes setzt sich bei 60° in 40°/0g. A. inner-
halb 1 Stde. zu 26,5°/0 um und liefert hierbei ein Produkt, das zu 93°0 aus dem
N-Ather besteht. Dagegen setzt sich das K-Salz mit CsH6Br unter genau den
gleichen Bedingungen nur zu 22,5°/0 um, unter B. eines Prod., von dem ca. 90°/0
N-Ather sind. Das Ag-Salz des I-Phenyl-2-methylurazols reagiert sehr schnell mit
GHjJ unter B. von je 50°/0 N- u. O-Ather, sehr langsam dagegen mit CSHGJ unter
B. von 90¢/0 O-Ather neben nur 10°/0 N-Ather. Auch bei anderen Salzen u. Alkyl-
haloiden treten &hnliche Unterschiede auf.

Bei einer Veranderung der Konzentration der miteinander reagierenden Stoffe
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tritt keine wesentliche Verschiebung in dem Verhéaltnis N-Ather : O-Ather ein. Das
Na-Salz des I-Phenyl-4-methylurazols gibt mit CH% in 0,3-, 0,15-, 0,1- u. 0,075-n.
Lsg. in 40%ig. A. bei 60° das konstante Verhiltnis 94°/0 N-Ather : 6% O-Ather.
Bei Anwendung von C3H6J ist das Verhaltnis bei den gleichen Konzentrations-
schwankungen 98 N-Ather : 2 O-Ather.

Mit den Quecksilbersalzen ausgefiihrte Verss. ergaben, dal auch bei diesen
N- und O-Salze miteinander im Gleichgewicht stehen, und sowohl N-, als auch
O-Ather entstehen.

Im AnschluR an die Unteres, von Ackee U. Shadingek (L ¢,) Uber die BkK.
tautomerer Sduren und Basen wurden die Ekk. zwischen den tautomeren SS.
und Alkylhaloiden, Diazomethan, -&than, -propan, -butan, -propylen etc. weiter ver-
folgt. Dabei wurde gefunden, daR in der Urazolreihe nur die Anionen der Sauren
mit den Alkylhaloiden zu reagieren seheinen. Vif. halten es fur madglich, daR diese
Anionen sich mit dem komplexen Kation, CH, :N,*H+, umsetzen, das sich durch
Vereinigung des Diazomethans etc. mit dem H-lon bilden, kann. Die hieraus sich
ergebenden Madglichkeiten sollen spater besprochen werden.

Die Einzelheiten Uber die Ausfiihrung der Verss. und die experimentellen Daten
sind aus dem Original zu ersehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3199—3236. 26/9.
[Mai.] Johns Hopkins Univ.) Alexandek.

E. L. Pinner, Uber 2-Phenyl-4,6-dioxypyrimidin. Malonylbenzamidin oder
2-Phenyl-4,6-dioxypyrimidin, CIOH8N,O,, B. aus salzsaurem Benzamidin -f- Malon-
ester mittels wss. KOH in schlechter (ca. 10%) Ausbeute, weil der Malonester durch
die Lauge zu schnell verseift wird, bei Anwendung von Natriumalkoholat in
ca. 50% Ausbeute; aus Eg. umkrystallisiert, F. 325—330°. — 2-Phenyl-4,6-dioxy-
5-brompyrimidin, CIOH7N,O,Br, B. durch Einw. von Br in Eg. auf Phenyldioxy-
pyrimidin in konz. HCI; hellgelbe Nadeln, braunt sich oberhalb 280°, schm, unter
Zers, bei 320°, uni. in W. und A., swl. in A., zwl. in Eg. — 2-Phenylmonoacetyl-
4,6-dioxypyrimidin, CISHIN,03 u. 2-Phenyl-4,6-diacetyldioxypyrimidin, Ct4HuN 04,
B. durch Kochen derselben Verb. mit Essigsaureanhydrid am Ruekflu3kihler;
krystallisiert man den beim EingieRen der Lsg. nach dem Erkalten in Pottaschelsg.
entstehenden Nd. aus sehr verd. A. um, so bestehen die ersten Fraktionen aus dem
Monoacetyi-, die letzten aus dem Diacefylprod. Beide bilden flache, glanzende
Prismen, uni. in W. und A.; die Monoacetylverb. ist zll. in A., F. 195°, die Di-
acetylverb. all. in A., F. 93—94°. — 2-Phenyl-4,6-dioxyprimidinmonoathylather,
CIHi,N,0,, B. durch 5-atdg. Erhitzen von Phenyldioxypyrimidin mit 2 Mol. alkoh.
Kalium und 5 Mol. Athylbromid im Rohr auf 100°; flache Prismen, aus A. + Bzl.,
F. 174°, uni. in W., wl. in A.,, 1L in Bzl.,, Ausbeute 30%. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41, 3517—19. 24/10, [9/10.]) B osch.

A. Astruc und E. Brenta, Die Phosphate und Arseniate des Piperazins. (Vgl.
Bbenta, Diss. Montpellier 1908.) Dargestellt wurden die Salze: CAHION, *HjPO,*
H,0, CAHIN,.H8AsO4.H,O, CAHINas(H3POja CAHIN2+(H3As04), von denen das
erste bereits bekannt ist. Das Monophosphat u. Monoarseniat iat Phenolphthalein
gegenuiber sauer, Helianthin gegeniiber alkal., das Diphosphat u. Diarseniat Phenol-
phthalein gegenuber sauer, Helianthin gegeniiber neutral. Der Farbenumschlag ist
ein quantitativer, z. B.:

CAHIONVHEO04 + H804 = CAHU¥N,.(H804),,
CAHIN, H804 + KOH = CHIN,H,KPO4 + H&0,
CAHINs+(HaP 04, + 3KOH = K,HP04 + CA4HION3-KH,PO4 + 3H,0.

Versucht man, aus 2 Mol. Phosphorsdure und 3 Mol. Piperazin in wss. Lsg.



das neutrale Salz (CAH10N23¢(HjPOJj darzustellen, so erhalt man stets das Mono-
phosphat, welches bis zu einem gewissen Grade mit dem Dinatriumphosphat ver-
gleichbar ist. Das Piperazindiphosphat scheint sich dagegen von der Orthophoephor-
sdure Gibans, (H8P 042 (S. 285. 485. 845), abzuleiten. (Bull. Soc. Chim. de France

[4] 3. 963—66. 20/9.—5/10.) Dustebbehn.

C. Neuberg und B. Brahn, Uber Inosinséure, (Vgl. Levene, Jacobs, S. 1610.)
Baues (L c.) verwendete bei der polarimetrischen Unters, des aus Inosinsaure dar-
gestellten Pentosephenylosazons zu kleine Substanzsengen. — Verwendet man bei

der Hydrolyse der Inosinadure 2°/Gg, H8504, so erhdlt man nach Entfernung des
Hypoxanthins, der H804 und H&S04 eine dextrogyre Lsg. von I-Xylose. Die
Drehung der Inosinséure ist ziemlich stark; [«]d6= —185° (0,3062 g Ba-Salz in
10 ccm 2,5°/0g. HCI). — Die Farfuroldest. mit HClI muR man bei Inosinsénre viel
langer als gewdhnlich ausdehnen, was Levene und Jacobs anscheinend nicht be-
achtet haben. — Bei der Darst. der Inosinsaure laft sich an Stelle von AgNOg
Kupferacetat verwenden. Vorbehandlung des Fleischextrakts mit Knochenkohle u.
Fallung mit Bleiacetat haben sich nicht bewdhrt. Ein Ersatz des absol. A. bei der
Erschopfung des Fleischextrakts durch 95%ig. ist schadlich. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 3376-81. 29/10. [27/7.*] Berlin. Chem. Abt. d. Patholog. Inst. d. Univ.)
Hoéhn.

Physiologische Chemie.

H. C. Boss, Uber den Tod von Leukocyten. Vf. beschreibt die Veranderungen
von Leukocyten, die in Agar gebettet, mit Methylenblau und mit verschiedenen
Salzlsgg. versetzt waren. Das Methylenblau totet die Zellen. Der Tod tritt ein
sobald der Kern gefarbt wird. Die Farbung des Kerns wird bei steigender Temp.
und noch mehr durch Zusatz von Alkali infolge vermehrter Endosmose beschleunigt.
Neutralsalze verzogern die Absorption des Farbstoffs und somit den Tod der Zelle.
Nach dem Tode wird das urspriingliche gelatindse Cytoplasma verflissigt und die
Granulae zeigen BEOWNsche Bewegung. Das verfllssigte Cytoplasma wird durch
Methylenblau nicht gefarbt. (Joum. of PhysioL 37. 327—32. 16/9. Liverpool. Koyal
South Hospital.) Guggenhexm.

H. C. Boss, Uber die Vacuolen der Leukocyten und Verflussigung ihres Cyto-

plasmas. Vf. weist nach, dal die unter bestimmten Bedingungen in den Leuko-
cyten sichtbaren, abweichend geférbten Partikel keine Zellelemente, sondern kleine,
im Cytoplasma suspendierte Flussigkeitstropfen sind. Wenn das Cytoplasma ge-
totet wird, geht es aus seiner gelatindsen Konsistenz in eine Fl. Gber. Es hat
dann dieselbe Konsistenz wie die suspendierten Tropfchen, und diese sind daher
auch nicht mehr sichtbar. (Journ. of Physiol. 37. 333—36. 16/9. Liverpool. Boyal
South Hospital.) Guggenheim.

Carl H. Browning, Uber die Natur der Opsonine des normalen und Immun-
serums und uUber die opsonische Einwirkung, hervorgerufen durch die Vereinigung
von Immunkérper und Komplement. Die opsonische Kraft von frischem n. Meer-
schweinchen- und Kaninchenserum wird gegenliber dem Staphylococcus aureus,
ahnlich dem hamolytischen Komplement, durch Verdinnen mit dem 5-faehen Vol.
W. u. D/a-stindiges Halten bei 37° zerstért. Das thermostabile Immunopsonin des
Staphylococcus aureus dagegen erfahrt durch diese Behandlung keine Veranderung
in seiner Wirksamkeit. Wenn man frisches Serum mit grofRen Mengen erwéhnter

Xxn. 2. 112
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Staphylokokken bei 37° zusammen lat, so kann das n. Opsonin und das héamo-
lytische Komplement absorbiert werden. Niedere Temperaturen fihren nur eine
teilweise Absorption des hamolytischen Komplementes, dagegen aber eine voll-
stdndige des Opsonins herbei. Die opsonische Wrkg. wird durch die Mitwrkg. des
Komplements u. Immunkérpers vergroBert. Vf. schlieft daraus, dal wahrscheinlich
die opsonische Wrkg. auf einem derartigen Zusammenwirken des Immunkdrpers und
Komplementes beruht. (Journ. Med. Research 19. 201—13, Juli. [22/5.] Glasgow.
Patholog. Abtlg. der Univ. Sep. v. Vf) Pboskauee.

Otto Rosenheim und M. Christine Tebb, Die optische Aktivitat des sogenannten
»Protagons®“. Vff. verfolgen das optische Verhalten eines Protagons von ca. 1°/0
P-Gehalt in 3%ig. Pyridinlsg. [a]d®0 = +6,8. Beim Erwdarmen oder Abkihlen
der bei 30° hergestellten Pyridinlsg. nimmt die Rechtsdrehung ab und geht nach
intermediarer Inaktivitat unter B. eines flockigen Nd. in starke Linksdrehung,
[izZIDO = —242°, Uber, die zuletzt, nach der Sedimentierung des gebildeten Nd.,
einer konstanten Linksdrehung, [a]dD = —13,3°, weicht. Die Wrkg. von h. A
hat keinen EinfluR auf das Verhalten des Protagons gegen polarisiertes Licht.
(Journ. of Physiol. 37. 341—47. 16/9. London. Phys. Lab. Kings Coll.) Guggenh.

Otto Bosenheim und M. Christine Tebb, Uber ein neues physikalisches
Phanomen, beobachtet an der optischen Aktivitat des sogenannten ,,Protagons®. Vff.
geben eine Erklarung fir das in der obigen Arbeit beschriebene abnorme optische
Verhalten des Protagons. Hiernach bewirkt das Pyridin eine Trennung der im
Protagon enthaltenen P-freien Cerebroside von dem P-reichen Diaminophosphatid
Sphingomyelin. Letzteres ist in Pyridin swl. und bildet den Nd. (30% des ur-
springlichen Protagons). Dieser Nd. bedingt auch die intermediar beobachtete
starke Linksdrehung (—242°), die durch erneute Suspension des abgesetzten Nd.
wieder hervorgerufen werden kann. Auch die am Ende vorhandene konstante
Linksdrehung (—13,3°) der klaren Pyridinlsg. ist durch eine Suspension von un-
sichtbaren Sphingomyelinpartikelchen bedingt. Durch Filtration u. Zentrifugation
kénnen diese entfernt werden, worauf die Pyridinlsg. véllig inaktiv wird. Mittels
des Polarisationsmikroskops wird nachgewiesen, daR das suspendierte Sphingomyelin
aus anisotropen Sphéarokrystallen besteht, die sich im flissig-krystallinen Zustande
befinden. Vff. schlagen vor, das Drehungsvermdgen suspendierter, fl. Sphéarokrystalle
Sphérorotation zu nennen. Es gelaDg ihnen, aus der Rinde der Nebenniere eine
3,4 °/0 P enthaltende Substanz zu isolieren, welche dieselben physikalischen Eigen-
schaften zeigte wie das Sphingamyelin, und welche ebenfalls Sphéarorotation be-
wirkte. (Journ. of Physiol. 37. 348—54. 16/9. London. Phys. Lab. Kings College.)

Guggenheim.

Hans Euler, Zur physiologischen Bolle der Katalase. Erwiderung auf die
Arbeit von Loew (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21. 1; C. 1908.
. 2105). (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 21. 609—10. 17/9. Stockholm.)

Pboskauee.

G. Monssn und Ch. Mantoux, Uber die Intradermoreaktion des Tuberkulins
bei Tieren. Das in einer friheren Mitteilung (S. 963) Intradermoreaktion genannte
Injektionsverf. von Tuberkulinlsg. soll nach der Ansicht der Vff. der Ophtalmo-
oder Cutireaktion vorzuziehen sein. (C. d. r. I’Acad. des Sciences 147. 502—4.
[14/9.%].) Guggenheim.
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ftarnngsehemie und Bakteriologie.

Haus Pringsheim, Uber das Sauerstoffbediirfnis anaerober Bakterien. Nach
dea Unteres. des Vf. ist Bac. putrificus gegen 0 viel unempfindlicher, als man ge-
wohnlich anzunehmen pflegt (vgl. Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21.
289); die Tatsache, dafl der Bazillus sich auch bei vollem Luftzutritt entwickeln
kann, spricht dafir, daB die Organismen, wenn sie erst einmal zu anfanglichem
Wachstum kommen, doch 0 verbrauchen und sich dadurch das Leben in einer
nichtanaeroben Atmosphére erleichtern. — Clostridium americanum wird nicht durch
Mangel an N, sondern an 0 an der Zuckervergarung verhindert. Das O-Bedurfnis
desselben beruht auf den Bedingungen der chemischen Umsetzungen, die das
Energiematerial unter dem EinfluR des Organismus erleidet. — Wahrend die Hefe
im Wachstum durch den O geférdert wird u. zur Ausnutzung des Energiemateriales,
zur alkoh. Gérung, die eine reine Spaltungsgarung ist, keines 0 bedarf, wurden
die hier betrachteten Bakterien in der Entw. durch den 0 gehemmt, die Ausnutzung
des Energiemateriales aber gelingt ihnen bei Ggw. von 0 besser, da sie eine teil-
weise Oxydationsgarung vollziehen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
21. 673—75. 22/10, Charlottenburg. Chem. Inst. Berlin.) Pboskauee.

Julius Stoklasa, Beitrag zur Kenntnis der chemischen Vorgange bei der Assi-
milation des elementaren Stickstoffs durch Azotobakter und Badiobakter. (Unter Mit-
wirkung von Adolf Ernest, Franz Starnak u. Eugen Vitek.) Beide Organismen
wurden in allen gutbearbeiteten und gedingten Ackerbdden angetroffen; jungfréau-
liche Bdden enthielten sie nicht. Azotobakter kam nur in jungfraulichen Verwitte-
rungsbdden vor, in denen sich eine Uppige Vegetation blauer und griner Algen
vorfand. Es folgt eine Beschreibung der morphologischen und biologischen Eigen-
sehaften des Bac. radiobacter Beijebinck. Azotobakter assimilierte auf Mannit-
nadhrboden in 20 Tagen 125 mg N aus der Luft. DalR Radiobakter N in elemen-
tarer Form assimiliert (Beijebinck), bestatigten die Veras, nicht, ebensowenig, daf
Azotobacter chroocoecum in Synergie mit Radiobakter in hdherem Grade N aus der
Luft zu assimilieren vermochte, als selbst die Reinkultur von Azotobakter. Radio-
bakter erwies sich zur Fixierung von freiem N in sehr schwachem Grade be-
fahigt; die Rohkulturen beider riefen eineu gréRBeren N-Gewinn hervor, als die
Reinkulturen. Bei den Verss. mit Reinkulturen von Azotobakter auf N&hrmedien
mit verschiedenen Kohlenhydraten erwiesen sich die Arabinose und Xylose als vor-
zligliche C-Nahrboden, und es ist anzunehmen, dal} die Furfuroide im Boden eine
der wichtigsten C-Nahrquellen fur Azotobakter bilden. — Radiobakter ist ein ener-
gischer Denitrifikant; sie ist eine eiweilbildende Mikrobenart, die bei Ggw. von
geeigneten C-Quellen den Nitrat-N in nnl. Eiweil3-N Uberzufihren und dabei vom
Gesamt-N sogar 80°/0 in elementarer Form freizumachen vermag. Wie bei der
Anaerobiose des Radiobakters, findet auch bei der Aerobiose eine Eiweisynthese
und Nitratgarung statt. Der Nitrat-N, welcher dabei in elementaren N verwandelt
wird, betrug nach 10 Tagen 76,300. Radiobakter fiihrt unter beiden Bedingungen
die NsO6 in NaOs und letzteres, das nur als intermedidres Prod. zu betrachten ist,
schlieBlich in N Uber. Dabei zeigt sieh stets Eiweil- und NHS-B. Dagegen ist
Salpetersdure als minderwertige N-Quelle fiir das Azotobakter anzusehen; bei Ggw.
von Ns05 kann das Baeterium elementaren N nicht assimilieren und deckt seinen
Bedarf aus demselben nur aus N26< Wenn eine Anreicherung der Nitrate durch
Nitrifikationsbakterien in der Ackerkrume stattfindet, so greift das Radiobakter
aktiv ein, um diese Nitrate in N iiberzufiihren und sie so dem Azotobakter zu-
ganglich zu machen.
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Bei der Assimilation des elementaren N durch Azotobakter findet ein Ver-
brauch an Kohlenhydraten statt, der durchschnittlich auf Ilg N 165 g Glucose be-
trug. Im Mittel atmete 1 g Bakterienmasse des Azotobakters in 24 Stdn. 1,2729 g
C02 aus. Diese Menge ist so groB, daB sie die grofite Energie im Atmungsprozefl
bei allen bisher beobachteten Bakterienarten vorstellt. Durch die Atmungsenzyme
des Azotobakters werden bei der Assimilation des elementaren N aus der Glucose
und dem Mannit gebildet A., Ameisen-, Essig-, Butter-, Milchsdure, C02 und H
(wahrscheinlich auch Acetaldehyd). Der unter den Stoffweehselprodd. entstandene
H hat in statu nascendi sicherlich eine bestimmte Aufgabe bei der Bindung des
elementarem N. — In der Bakterienmasse des Azotobakters fanden sich 8,9% Leci-
thinphosphor, 11,8°/0 verdaulicher Eiweiphosphor u. 79,3% Nucleinphosphor. Vf.
bestimmte ferner das Verhaltnis von N und Phosphor in der Kultur des Azotobaet.
chrooeocc. B., welche der in A. und A. 1 Stoffe (Lecithine) entledigt waren. Das
Bacterium enthélt Uberwiegend Nucleoproteide, von deren Nucleinbasen Guanin,
Adenin und Hypoxanthin gefunden wurden. — In der Reinasehe des Azotobakters
ist verhaltnismaRig viel P206 und K2 vorhanden (auf Trockensubstanz berechnet
4,93°/» P20b und 2,41°/0 K20), Vf. glaubt, dall diese beiden Mineralstoffe im Hin-
blick auf die glykolytischen Enzyme wie Koenzyme wirken. Manganzusatz ruft
ebenfalls eine intensivere N-Assimilation aus der Luft seitens der Azotobakter-
kulturen hervor. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 11. Abt. 21. 484—500. 25/8.
630—62. 17/9. Prag. Chem.-physiol. Vers.-Stat. K. K. bohm. techn. Hochschule.)

Pboskauee.

Hugo Kihl, Melassebakterien. Angaben {ber einige in einem wss. Melasse-

auszug aufgefundene Bakterien. (Apoth.-Ztg. 23. 736. 3/10.) Meisenheimeb.

Martin Jacoby und Albert Schitze, Uber den Wirkungsmechanismus von
Arsenpraparaten auf Trypanosomen im tierischen Organismus. 2. Mitteilung (vgl.
S. 968). Die Verss. ergaben vorlaufig, dal die mit arseniger S., resp. Atoxyl be-
handelten, noch nicht arsenfesten Trypanosomenstamme keine Unterschiede in
ihrem Verhalten zu den Arsenprdparaten gegenuber normalen Trypanosomen im
Reagensglas aufweisen, jedenfalls sind sie nicht im Reagensglas arsenfest. (Bio-
chem. Ztschr. 13. 285—98. 24/9. [28/8.] Berlin. Lab. des Krankenhauses Moabit.)

Rona.

Pharmazeutische Chemie,

Samuel Taylor, Die Alkoholléslichkeit von Podophyllumharz. Vf. zeigt an
einer Reihe von Verss., daB die Loslichkeit des Podophyllins in 90°/0g. A. mit dem
Alter der Droge abnimmt, er schlagt daher vor, nicht wie die British Pharm, und
der Codex zu verlangen, dal3 das Harz in 90°/dg. A. 1 sei, sondern daf nicht mehr
als 2/<> uni. sein dirfen. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 346—47.19/9.) HeidusCHKA.

S. Kalischer, Sdbromin, ein neues Brompréparat, v. Mebing wollte analog
dem Jod im Sajodin eine Verb. herstellen, die ihren Bromgehalt méglichst langsam
abspaltet und eine kontinuierliche Bromwrkg. erzielt. In dem dibrombehensauren
Calcium, dem Sabromin, wurde die geeignete Verb. gefunden. Das Salz wird aus
der Erucasaure durch Brom erhalten. Das Sabromin ist uni. in W., A, A. und
Aceton, 1 in Bzl., Lg. und CCl14; vor Licht geschitzt, ist es lange haltbar. Es ist
so gut wie ungiftig. Die therapeutischen Verss. des Vfs. erstreckten sich auf Epi-
lepsie, Hypochondrie, Herzneurosen etc. Er empfiehlt das Sabromin fur die The-
rapie dieser Krankheiten. (Dtsch. med. Woehengchr. 34. 1727—28. 1/10. Berlin-
Schlachtensee.) Pboskauee.



1697

F. Zenlik, Lain. Nach den Ergebnissen der vom Vf. ausgefihrten Unters,
ist Lain eine Salbe aus gleichen Teilen Zinkoxyd und Naftalan oder einem dem
Naftalan &hnlichen, Nationseife enthaltenden, hochsd. Erddldestillat. (Apoth.-Ztg.

23. 746. 7/10. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Dusteebehn.

> F. Zernik, Jodival. (Vgl. Knoi1 & Co., S. 1460, und folgendes Ref.) Die
Darst. des Prod. erfolgt nach den Angaben des DRP. Nr. 197648 (C. 1908.1. 1811).
Soll als Ersatz der anorganischen Jodide Anwendung finden. Lost sich im Darm-
saft als Na-Salz, (CH8aCH»CHJ»CO«NNa-CO*NH8 ohne Jod abzuspalten; diese
Abspaltung beginnt erst im Kreislauf und héalt einige Tage an. WeilRes, mikro-
krystallinisches Pulver von schwachem Baldriangerueh, P. 180—181° unter vor-
herigem (175°) Sintern, so gut wie uni. in k. W., swl. in k. A., leichter in Bzl. und
w. A., 1L in A. und k. Natronlauge. Féarbt sich am Licht bald braun, bezw. rétlich.
Spaltet beim Kochen mit W., verd. HsSO*, HNOs oder Natronlauge Jod ab, zerfallt
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in KJ und die unter den gleichen Bedingungen
auch aus Bromural (Apoth.-Ztg. 22. 960; C. 1807. Il. 2070) entstehende Verb.
CEH1002Nj vom F. 216—217°, wahrend eine Abspaltung von HON hier nicht statt-
findet. Diese Verb. C8H100sN, ist entgegen der friheren Angabe des Vfs. nicht
Isopropylhydantoin, sondern, wie Saam gefunden hat, der isomere Bimethylacryl-
harnstoff, (CH8C : CH-CO-NH-CO-NH*. (Apoth.-Ztg. 23. 777—78. 21/10. Berlin.
Pharm. Inst. d. Univ.) DiStebbehn.

P. Ernert, Jodival (a-Monojodisovalerianylharnstoff). Der Inhalt der vorliegenden
Abhandlung deckt sich mit den Publikationen von Knoit1 & Co. und Zebnik.
Siehe S. 1460 und vorstehendes Referat. (Pharm. Zentralhalle 49. 873—75. 22/10.

t Ludwigshafen a. Rh.) D u STEEBEHN.
i3
W 0. Schweiinger, Bas Beschlagen der Ichthyolkapseln. Der bei Caps. gel. c.
ammon. sulfo-ichthyolico sich haufig findende Beschlag besteht aus Ammonium-
» sulfat, das durch die Gelatinehille aus Ichthyol diffundiert und an der Oberfléche
( auskrystallisiert ist. Dieser Beschlag 1aBt sieh leicht durch Schiitteln der Kapseln
& mit etwas k. W. entfernen, auf Glasplatten werden sie dann getrocknet. (Pharm.
S Zentralhalle 49. 856. 15/10, Dresden. Lab. d. Jobannesapotheke.) Heiduschka.

Analytische Chemie.

Jple 0. Wendler, Neuer MilchmeRBautomat, BRGM. Der App. (Abbildung vergl.
nc Original), der abgesehen von einem kropfartigen Ansatze zur Aufnahme des Pipetten-
tté Inhaltes im wesentlichen den selbsttatigen Kippautomaten des Vfs. (S. 1313) in
5] Ausfihrung und Handhabung gleicht, soll ein leichtes und schnelles Reinigen der
Pipette und ihre Entleerung in die Butyrometer, ohne diese aus dem Stativ nehmen
& zu mussen, ermdglichen. (Milch-Ztg. 37. 494—95. 17/10. Leipzig. Lab. v. Dr. N.
Geebebs Co) Rihle.
= C. Reinhardt, Bauchgasanalysen. Der Vf. analysiert Rauchgas mit etwa 10%
(R 7] C02, ebensoviel O und Spuren oder gar keinem CO. Er leitet einen Teil der in
99 ihrer Zus. stets wechselnden und standig in Bewegung befindlichen Gase mehrere
ifffi Stdn. fortlaufend in ein Sammelgefal (Glasglocke) u. entnimmt aus einem oben an-
ifit gebrachten Tubus Proben. UberlaRt er das Gemisch in der Glasglocke einige Stdn.
afit der Ruhe und nimmt dann wieder eine Probe, so zeigen die Gase einen nicht un-
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erheblichen Ruckgang, bezw. Mindergehalt an CO,. (Chem.-Ztg. 32. 1032. 21/10.
Lineburg.) Bloch.

R. Stéren, Uber Kontrollanalysen mit Ol vermengter ExportJconzentrate. Der VA.
schlagt fur die Trocknung von Proben der Konzentrate des Eimoreprozesses fol-
gendes im Laboratorium von Nautanen benutzte Verf. vor: Man bringt 500 g
des feuchten Konzentrats in eine Schale aus Al-Blech, stellt diese so hoch uber
einen Brenner, dal kein Teil derselben ins Glihen gerat, verdampft alles W,
ziindet, wenn die Temp. hoher wird, das Ol an, rihrt mit einer Al-Schaufel, bis
kein Dampf mehr entweicht (der geringste Geruch nach S02 ist leicht wahrnehm-
bar), wiegt die Schale nach dem Abkuhlen, zerkleinert das getrocknete klumpige
Konzentrat, siebt durch ein Sieb Nr. 30, wagt 300 g ab und trocknet nochmals,
(Ztschr. f. anal. Ch. 47. 696. 15/9.) Bloch,

Onorino Galvagno, Zur Untersuchung der pasteurisierten Milch. Mittels der
ARNOLDschen Guajacprobe ist man imstande, zu konstatieren, ob eine Milch % Std.
oder langer auf 70° oder ob sie auf mehr als 70° erwarmt worden war; die
SCHAEDINGERsche Probe trat noch bei 15 Minuten langer Erhitzung der Milch auf
70° ein, wenngleich mit erheblicher Verspatung; bei Verldngerung der Erhitzungs-
dauer auf 20 Minuten erfolgt die Rk, nicht mehr. Die von Neieseb u. Wechsbebg
angegebene Probe mit alkoh. Methylenblaulsg. hat vor dem ScHABDINGERachen
Verf. keinerlei Vorzige. Die Best. der Keimzahl gibt fir die Beurteilung des
stattgehabten Erhitzens ganz unzuverléassige Zahlen. Die Beurteilung nach den
verschiedenen Géarungsformen ist zeitraubend und erfordert besondere Erfahrungen.
Die Magnesiumsulfatprobe (modifizierte RUBNEBsche Kochsalzprobe) kann ebenfalls
Trugschliisse veranlassen; Milchproben, welche auf verschiedene Temperaturen
zwischen 60—100° gebracht worden waren, lieferten immer einen sehr reichlichen
Nd., mit dem Steigen der Erhitzungstemperatur wurde der Nd. im Milchfiltrat
weniger grob u. mehr pulverférmig, er trat auch erst nach entsprechend langerem
Kochen ein. — Die STORCHsche Rk. mit p-Phenylendiamin erhielt Vf. auch bei
Uber 68—69° erwarmter und sogar bei abgekochter Milch, wobei etwas mehr Zeit
(6—8 Minuten) < forderlich war; um also zuverlassige, untereinander vergleichbare
Resultate zu er‘dugen, darf die Beobachtung 10 Minuten nicht dberschreiten. —
Sauls Ortolrk. (Gemenge von o-Methylaminophenylsulfat u. Quinol) trat auch bei
Uber die Maximalgrenze (fur die Probe) erhitzter Milch, allerdings in schwachem
Grade, auf; dieser Eintritt 14t sieh jedoch von der raschen und intensiven Rot-
farbung der rohen Milch gut unterscheiden. — Die Rk. mit Amid, Jodkalium und
Ha0j liefert nur vergleichbare Resultate, wenn stets die gleichen H20 2-Mengen ver-
wendet werden; sie tritt noch bei Milch auf, die auf mehr als 70° erhitzt wurde,
die Zunahme der Temperatur bewirkt eine Verzdgerung u. Abschwéchung der Rk.

Von den angefiihrten Proben sind praktisch leicht u. mit genauen Ergebnissen
durchfuhrbar: Die ABNOLDsche, SCHARDINGERsche, SAULsehe, STORCHsche und
Amidprobe. Die MgS04-Probe ist nutzlos, wahrend das NEISSEE-WECHSBEEGsche
Verf., wie die Keimzéhlung und Gérprobe alle eine lange Beobachtungsdauer er-
fordern und keinerlei Vorziige vor den erstgenannten aufweisen. Vf. untersuchte
schlieBlich den EinfluR der langeren Aufbewahrung der pasteurisierten Milch auf
den Ausfall der obigen Verff. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 21
632—47. 17/9. Turin. Hyg. Inst. d. Univ.) Pboskauer.

A. G. Stillwell, Methode zur Bestimmung der unverseifbaren Substanz in Olen
und Fetten. 2 oder 3 g der Probe kocht man in einer 100 ccm-Flasehe mindestens
1 Stde. lang mit Uberschissiger alkoh. KOH unter RickfluB. Dann setzt man die



gleiche Menge W. hinzu und schittelt in einem 500 ccm-Scheidetrichter mit 75 ccm
PAe. Die PAe.-Lag. wascht man dreimal mit 15 ccm 50°/0ig. A. Die abgeschiedene
Seifenlsg. wird noch 3—4 mal mit je 75 ccm PAe. ausgeschittelt. Aus den ver-
einigten PAe.-Extrakten destilliert man den PAe. ab, bis ca. 10 ccm Zurlickbleiben,
u. vertreibt daun den Rest des PAe. durch Eintauchen der Flasche in W. von 60
bis 70° u. Einblasen von Luft. Zeigt sich etwas W., so setzt man etwas A. hinzu
und wiederholt das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz. Der angewendete A. muf}
mehrere Tage Uber KOH gestanden haben, und die alkoh. KOH muf} farblos oder
nahezu farblos sein. An einem Beispiele zeigt Vf., daB mindestens drei Extraktionen
mit PAe. erforderlich sind. (Journ. Americ. Chem. 8oc. 30. 1509—10. Sept. New-
York City.) ALEXANDER.

R. W. Cornelison, Eine Methode zum Nachweis synthetischer Farbe in Butter.
Ca. 10 g des klaren trockenen Fettes werden geschmolzen u. im Scheidetrichter
mit 10—20 g 99,5°/0ig. Eg. geschittelt. Sind die Materialien zu heif}, so I8st sich
das Fett, bei ca. 35° scheidet es sich aber schnell und fast vollkommen ab. Man
stellt dann die Farbung der sauren Lsg. fest und fiigt zu ca. 5 ccm Eg.-L6sung
einige Tropfen konz. HN08 Bei ungefarbter Butter ist die Eg.-Lsg. farblos und
bleibt farblos, bei mit vegetabilischer Farbe gefarbter Butter ist sie gelb gefarbt, u.
die Gelbfarbung bleibt bei Zusatz von HNOs bestehen, wahrend bei Butter, die mit
synthetischen Farben gefarbt ist, die Gelbfarbung der Eg.-Lsg. bei HN08-Zusatz
rosa wird. Geprift wurde neben ungeférbter Butter Butter, die gefarbt war mit
Sudan |, Buttergelb, Cerasin Orange G (Benzolazoresorcin, Casella), Gelb O.B.
(o-Toluidinazo-"S-naphthalamin, Hel1er u. Merz), Gelb A.B. (Anilinazo-/9-naphthal-
amin, Heller u. Merz), Orlean, Curcuma, Carrot, ,,Alderney Butter Brownish
Color* (Heller u. Merz), Ransons Buttergelb (,,vegetabilisch®) und ,,Dandelion
Brand“ Butterfarbe (,,vegetabilisch®).

Vf. macht sodann auf die Notwendigkeit aufmerksam, ldentitit u. Reinheit der
Farbstoffe festzustellen, weil unter den gleichen Namen oft verschiedenartige Ge-
mische geliefert werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1478—81. Sept. New-
York. Lab., Bureau of Chemistry, U.S.Dep. of Agr.) Alexander.

C Fleig, Farbenreaktionen des Sesamoles mit den aromatischen Aldehyden.
Unter den fir die Furfurolrk. von VIiLLAVECCHIA und FABRIS ublichen Versuchs-
bedingungen rufen auch die aromatischen Aldehyde mit Sesamdl charakteristische
Farbenrkk. hervor. Die Aldehyde werden in 2—4°/0ig. alkoh. Lsg. angewandt.
Man bringt in ein Reagensrohr 0,2—0,4 ccm der Aldehydlsg., setzt 10 ccm HCI
21—22° B. und ebensoviel des fraglichen Oles hinzu, verschlieRt das Rohr, schiittelt
Y2—1 Minute lang kraftig, laRt die Fl. sich klaren und beobachtet die Farbung
der sauren Schicht. Diese Farbung wird je nach dem Gehalt des Oles an Sesamol
und je nach der Natur des Aldehyds mehr oder weniger rasch erscheinen und mehr
oder weniger intensiv werden. In den Fallen, wo nur geringe Mengen von Sesamol
vorhanden sind, kann man die Rk. dadurch verstérken, daR man die Olschieht vor
dem Schiitteln erhitzt oder da3 Glas ins Wasserbad stellt oder die Olmenge im
Verhaltnis zum Saure-Aldehyd-Gemisch erhoht. Mehrere Aldehyde ermdglichen
wie das Furfurol den Nachweis von 1% Sesamdl in Gemischen mit Oliven-, Cotton-,
Arachisol etc. mit voller Sicherheit. Verwendet man verd. H2S04 (1 + 1 oder
1+ 2) an Stelle von HCI bei dieser Rk, so erhdlt man in der Regel weniger
bestandige Féarbungen. Von den vom Vf. untersuchten Aldehyden sind besonders
geeignet: p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd, Zimtaldehyd,Protocatechualdehyd, Vanillin
und Piperonal, von denen die 3 ersteren eine intensive johannisbeer- oder Kirsch-
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rote, die 3 letzteren anfangs eine intensive pfirsichrote, spater eine johannisbeerrote
bis tief violette Farbung geben. .

Sehr schone Bkk. erhalt man auch, wenn man an Stelle des Oles ein durch
Schiitteln des Oles mit absol. A. gewonnenes Extrakt verwendet. Benutzt man
auBerdem alkoh. HCI an Stelle der wss. S., so kann das Verf. zur colorimetrischen
Best. des Sesamdles in seinen Gemischen dienen. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
3. 984—91. 20/9.—5/10.) Dusterbehn.

0. Fleig, Farbenreaktionen des Sesamdles mit den verschiedenen Zuckerarten.
Vergleichende Reaktionen der Gallensauren. Vf. hat das Verhalten der verschiedenen
Zucker bei der Baudouinschen und Pettenkofersehen Bk. studiert. In der Kélte
wird die BAUDOUINsche Rk. (0,05 g Zucker, 5 ccm HCI von 21—22° Bd. und 5 ccm
Sesamol am intensivsten von der L&vulose, dem Invertzucker, der Saccharose und
Sorbose gegeben. Hitze verstérkt die Rk., auch geben dann Zucker, welche, wie
z. B. Lactose und Maltose, in der Kalte keine Farbung hervorrufen, ebenfalls
positive Rkk. Das Ol kann auch hier durch ein alkoh. Extrakt des Oles ersetzt
werden. Verwendet man bei der PETTENKOFEBschen Rk. HCI anstatt der HaS04
und erhitzt vorsichtig Uber einer Bansenflamme, so erhalt man mit den verschiedenen
Zuckern prachtige violettrote, johannisbeerrote oder amethystblaue Farbungen,
ebenso mit Furfurol. Die RKkk, der verschiedenen Zucker und des Furfurol3 in
saurer Lsg. zeigen gegeniiber Sesamdl und Gallensduren lediglich hinsichtlich der
Intensitdt und Nuance der Farbung Unterschiede. Beide RKkk. sind nach Ansicht
des Vfs. auf die B. von Furfurol, die von Ville beobachteten Verschiedenheiten
in der Farbung und den spektroskopischen Eigenschaften auf die bei der Hydrolyse
der Zucker neben Furfurol entstehenden Spaltungsprédd. zurickzufiihren. — Be-
ziiglich der Natur der im Sesamdl enthaltenen Verbb., welche mit den Zuckern,
dem Furfurol und den aromatischen Aldehyden die erwahnten Bkk. liefern, ist Vf.
der Ansicht, daR es sieh um zahlreiche, im Ol nur in minimalen Mengen vorhandene
Substanzen handelt. (Bull. Soc. Ghim. de France [4] 3. 992—99. 20/9.—5/10.)

Dustebbehn.

W. B. Cowie, Die Prifung und Wertbestimmung von Jalapenharz. Vf. teilt
folgenden Prifuogsgang des Jalapenharzes, wie er sich in der Praxis bewdahrt hat,
mit: a) Feuchtigkeitsbest, bei 110°, ein gutes Jalapenharz soll nicht mehr als 6°/a
enthalten, b) Aschebest, des wasserfreien Harzes, Hdochstgehalt 1°/0. c) Zur Er-
zielung einheitlicher Resultate in bezug auf die Léslichkeit in A., schlagt Vf.
folgendes Verf. vor: 1 g wasserfreies, gepulvertes Harz werden viermal mit je
10 ccm A. (D. 0,720) je 2% Min. in einem Mérser innig verrieben; es wird dann der
A. durch Watte gegossen, mit 5 ccm A. nachgewaschen, verdampft, der Riickstand
bei 110° getrocknet und gewogen, d) Die Best. der SZ. und VZ., 1 g wasserfreies
Harz wird in 30 ccm neutralisiertem A. (90°/0ig.) gel. und die weitere Ausfiihrung
der U. S. P. entsprechend vorgenommen. Fir weiles Jalapenharz gibt Vf. als
hochst zulassige SZ. 8,4, fur braunes 20 an. WeilRes Harz hat infolge seiner Ver-
unreinigungen eine héhere VZ. als Jalapin (der in A. uni. Teil von reinem Jalapen-
harz), braunes infolge des Gehaltes an Scammonin eine niedere VZ. als das weil3e
Harz, e) Prufung auf Kolophonium: 0,25 g Harz in 5 ccm Essigsaureanhydrid
gel. mit 2 Tropfen konz. HaSO4 versetzt, darf keine purpurne Farbung ergeben,
f) Prifung auf Guajacharz mittels FeCI8. g) Prifung aufin W. 1 Verunreinigungen.
Die Prufung einiger Jalapenharze nach diesem Gang ergab folgende Werte:
I. Besina Jalapae alba (2 Proben), Il. Jalapin (1 Probe), Ill. Resina Jalap. fusc.
(2 Proben): Feuchtigkeit 1. 3,0, 3,1%; IIl. 5,0, 56%. Asche 1. 0,02, 0,022%;
1. 0,3, 0,3%. Léslichkeit in A. 1. 0,3, 0,3%; IH. 10,0, 10,0%. SZ I. 2,8, 28;
H. 2,8; HI. 14,0, 11,2. VZ. . 417, 417; 1l. 408; I1l. 333, 338. - Jalapin begann
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bei 149° zu schmelzen u. war bei 152° vollstandig geschmolzen, weiBes Jalapenharz
bei 145 u. 150°. Die optische Aktivitat des ersteren war [«]d = —39,5°, des letzteren
[a\o = —37,5°. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 363—65. 19/9.) Heiduschka.

W. B. Cowis, Die Priifung und Wertbestimmung von Scammoniumharz. Der
vom Vf. in seiner Mitteilung (s. vorsteh. Ref.) Uber die Prufung des Jalapenharzes
angegebene Prifungsgang lant sich gleichfalls auf das Scammoniumharz anwenden.
In bezug auf die Loslichkeit in A. ist dabei zu bemerken, daR 1 g weiRes Scam-
moniumharz in 15 ccm A. vollstandig 1 sein soll, von braunem, wasserfreiem
Harze missen sich mindestens 95°/0 lésen. Als hdochste zuldssige SZ. schlagt Vf.
fur weiles Harz 8,4 und fur braunes 34 vot. Die VZ. vergroRert sich mit der
Menge der Verunreinigungen im Harze. Die Prifung einiger Scammoniumharze

ergab folgende Zahlen: |. Resina Scamm. alba (2 Proben). H. Reines Scammonin
(1 Probe). IH Reines Scammonin fusca: Feuchtigkeit bei 100° 1. 2,52, 5,3%;
IH. 45, 51%. Asche I. 0,02, 0,02%; IIl. 0,15, 0,15%. Léslichkeit in A. 1. und
H. vollstandig; HI. 96,4, 96,4%. Sz 1. 2,8, 2,8; Il. 2,8; Ill. 28,0, 2525. VZ
. 241, 241; 11. 240; IH. 263, 263. Reines Scammonin wurde hergestellt durch
Losen von wasserfreiem Scammoniumharz in A. (D. 0,720), Verdampfen des A. und
Trocknen des Rickstandes bei 110°. Scammonin [a}> = —26° begann bei 122°
zu schmelzen u. war bei 130° vollstandig geschmolzen, Res. Scammon. [«]d = —25°,

bei 115 und 120°, Res. Scammon. fusca bei 90 u. 100°. Zur Best. des F. fand VAf.
die VANDEVTVEBsche Methode (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 397; C. 89. . 241)
am geeignetesten, mit Hilfe eines starken VergroRerungsglases konnte Vf. so vier
Stufen beim Schmelzen des Harzes unterscheiden. (Pharmaceutical Journ. [4] 27.
365. 19/9.) Heiduschka.

W. B. Cowie und B. M. Brander, Prufung von mexikanischem Scammonium-
harz. Vf. untersuchten eine Probe von mexikanischem Scammoniumharz nach dem
von Cowie (s. vorsteh. Ref.) angegebenen Prifungsgang. Von diesem Harz waren
nur ca. 70% in A. 1, in CSadagegen 4,8%, es entsprach also nicht den Anforderungen,
die nach FruCKlseb an mexikanisches Harz zu stellen sind. Durch weitere Unterss.
kommen Vff. zu der Ansicht, dal das Harz aus Jalapin, Scammonin und einem
anderen niedriger schmelzenden Harze besteht. (Pharmaceutical Journ. [4] 27.
366. 19/9.) Heiduschka.

J. Marcusson und B,. Eickmann, Natur- und Kunstasphalt. Vff. geben ein
brauchbares Verf. zum Nachweis von KrddldestillationsriicJcstanden (Kunstasphalt) in
Naturasphalt an. — Nachdem man festgestellt hat, da in dem zu prifenden
Asphalt Stein- oder Braunkohlenteerpech oder Fettpech nicht zugegen sind, scheidet
man die 6ligen Anteile in einer im Original ndher angegebenen Weise ab. Liegt
der Gehalt an diesen &ligen Anteilen, auf aschefreies Bitumen bezogen, merklich
Uber 80%, und sind diese gleichzeitig bei 20° nicht flieBend, dunnsalbig, mit
vaselineartigen Teilchen durchsetzt u. von griiner bis sehwarzgriiner Farbe, so kann
man schon hieraus auf die Ggw. von Erdodlpeeh schlieBen, da reiner Naturasphalt
bei gleicher Behandlung gelbbraune bis braune, bei 20° flieRende Prodd. von
O0liger Beschaffenheit in einer Ausbeute unter 31% liefert. Weiterhin destilliert
man die 6ligen Anteile direkt und bestimmt im Destillat in naher beschriebener
Weise das Paraffin, falls es sich nicht schon von selbst abscheidet. Ist der Paraffin-
gehalt, bezogen auf nicht destilliertes Ol, groRer als 2%, so ist auf Ggw. von
Erdolpech zu schlieBen, da die dligen Anteile von Naturasphalt rein 6lige Destillate
liefern, die keine Paraffinausscheidungen zeigen.

Voraussetzung fir das Verf., das Erddlpeeh bis zu 25% herab nachzuweiseu
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gestattet und auch bei Ggw. kinstlich geschwefelter Erddlrickstiande anwendbar
ist, ist, daR dem zu prifenden Bitumen nicht kinstlich Paraffin, etwa in Form
von Paraffindl, zugesetzt ist. — Die geschwefelten Erdélriickstande lassen sich auch
an dem Auftreten eines starken HaS-Geruches beim Durchleiten von ungespanntem
Wasserdampf von Naturasphalfc unterscheiden, da letzterer wohl bisweilen auch
Bleipapier braunt, aber keinen deutlichen HaS-Geruch zeigt. (Chem-Ztg. 32. 965
bis 967. 3/10. GroB-Lichterfelde W. Kgl. Materialprifungsamt.) Hahn.

A Manea, Eine Farbenreaktion der Olsdure. Schnellmethode zur Unterscheidung
von vegetabilischen und tierischen Fasern. Cellulose, wie Uberhaupt die Pflanzen-
faser, Starke, Nitrocellulose, Kunstseide, Celluloid, Dextrin, Saccharose, Glucose,
Lavulose etc. geben mit HaS04 und Olsiure oder deren Estern bei Zusatz von W.
und der dadurch bewirkten Erwdrmung eine rote Farbenrk. Stearin-, Palmitin-,
Margarineséure, Buttersdure und Isobuttersdure zeigen dies Verhalten nicht. —
Nachweis von Olsdure-. Man I6st etwas Baumwolle in konz. HaS04, fiigt einige
Tropfen des zu untersuchenden Oles zu u. 14Rt unter Schiitteln W. eintropfen; bei
Ggw. von Olséure tritt intensive Rotfarbung auf, die bei weiterem Wasserzusatz in
Violett (bergeht. Schittelt man nicht, so entsteht (ber der HaSO4Schicht ein
charakteristisch gefarbter Ring. — Tierische Fasern geben die Rk. nicht u. kénnen
mittels HaS04 u. Olsaure rasch von pflanzlichen unterschieden werden. Etwa vor-
handene Appretur muB vorher durch sd. W. entfernt werden; Féarbung der Faser
stort die Rk. nicht. — Verschiedene Fraktionen von Bohpetroleum, vor allem die
um 250° sd. Anteile, geben eine &hnliche Farbenrk. wie die Olsiure; nur muR man
hier beim Zusatz von W. vorsichtig sein, da zu hohe Erhitzung die Farbung zer-
stort. (Bulet. Soeiet. de Stiente din Bucuresti 17. 256—57. Mai-Aug.) Hohn.

Technische Chemie.

H.. Hof, Uber ein bei der Elektrolyse der Endlaugen der Chlorkaliumfabrikation
auftretendes Magnesiumoxychlorid und dessen Bedeutung fir die Bromgewinnungs-
verfahren von Kossuth und Mehns. Nach der empirischen Feststellung von B. Rinck
wachst bei der elektrolytischen Bromgewinnung aus KCI-Endlaugen ohne Diaphragma
die Bromausbeute mit der Konzentration der angewandten Laugen. Vf. zeigt, dal}
dies durch die B. eines Magnesiumoxychlorids, MgCIl%5MgO, bedingt ist. Zur Rein-
darst, der Verb. elektrolysiert man konz. MgCla-Lsg. mit Diaphragma bei ca. 3 Amp.
bis zum Auftreten von Mg(OH)a in der Kathodenlauge. Das Filtrat farbt Phenol-
phthalein erst nach ZuBatz von W. rot und scheidet dann Mg(OH)a ab. Br wirkt
auf die unverd. Lauge nicht ein. — Das aus der Lsg. nach langerem Stehen aus-
geschiedene weiRe, amorphe Oxychlorid ertragt Erhitzen bis 160°, ohne Cl abzugeben.
— Die elektrolytische Bromgewinnung ohne Diaphragma wird dadurch ermdglicht,
dal3 sich das durch Zers, von MgBra bildende Hydroxyd eich in der konz. MgCia
Lsg. leicht unter B. des obigen Oxychlorids 1 und sich so der Einw. des frei-
gewordenen Br entzieht. Je dinner die elektrolysierte Lauge ist, umso weniger ist
die B. des basischen Salzes mdglich, und umao mehr wird das freigemachte Br mit
Mg(OH)a reagieren und so der Bromgewinnung verloren gehen. (Chem.-Ztg, 32.
993. 10/10. Lab. d. Kaliwerkes Verein Ernsthall u. Wansleben am See.) Hohn.

Gino Gallo, Mikroskopisches Studium der Luftmortel. Aus dieser umfangreichen,
im Referat nicht kurz wiederzugebenden Arbeit seien nur einige Folgerungen hier
angefihrt. Vf. bespricht die verschiedenen Anschauungen und Theorien Uber das
Erharten und Binden von Luftmdértel. Aus den bisherigen, vom Vf. durch eigene
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Veras, bestatigten Tatsachen folgt, dal? die Absorption von COa& innig verknipft mit
der Ggw. einer gewissen Menge von W. im Mortel ist. Da nun die Absorption
von CO, seitens des Kalkhydrats eng verbunden mit der Ggw. des W., und da das
sieh unter den verschiedenen Bedingungen bildende Calciumcarbonat deutlich
krystalliaiseh ist, so ergibt sieh, daB zum Eintritt der Rk. erforderlich ist, da® so-
wohl der Kalk wie die Kohlensdure sich im Zustande der Lsg. befinden. Die
Widerstandsfahigkeit eines Mortels hangt von der Kohéasion der sich wahrend des
Bindens bildenden krystallisierten Verbb. u. von ihrer Adhéarenz aneinander, bezw.
an dem Sand, mit dem sie gemischt sind, ab. Der Luftmdrtel enthélt den Kalk
zum Teil in festem Zustande zwischen den Sandkérnchen, zum Teil im Ldsungs-
zustande, C03 wird von Kalkwasser gebunden unter B. eines diinnen, gleichméaRigen
Hautchens von Kkrystallinischem CaCOa das unter gleichbleibenden Bedingungen
den weiteren Zutritt von CO03 aus der Luft verhindert. So erklart sich auch, daf
frische Mortel in geschlossenen Behdltern nur eine beschrankte Menge CO, absor-
bieren. An der Luft dagegen tritt infolge Verdampfung eines Teils des auf-
genommenen W. ein Bruch dieser oberflachlichen CaC03-Schicht ein, so dal CO,
auf weitere tiefere Schichten des Kalkes einwirken kann. Die Ggw. von Mg in
einem Mortel Ubt einen schadlichen EinfluR auf sein Bindungsvermdgen aus, was
mit der geringen Loslichkeit des Mg in dem vorhandenen W. und dem sehr lang-
samen Absorptionsvermdgen dieser Lsg. zusammenhangt. Vf. verbreitet sich noch
weiter Uber die Vorgange der Bindung von Mértel, die noch durch Mikrophoto-
graphien erladutert werden. (Gaz. chim. ital. 38. Il. 142—56. 20/8. [15/5.] Rom.
Lab. f. angew. Chemie der S, ScuOLA Ingegneri.) ROTH-Cothen.

Gino Gallo, Mikroskopisches Studium der Puzzolanmértel. Nach einem Uber-
blick Uber die bisherigen Ansichten und Theorien Uber die Konstitution und das
Bindungavermdégen hydraulischer Substanzen berichtet Vf. Uber eigene chemische
und mikroskopische Unterss. (vgl. vorstehendes Ref.) mit italienischen Puzzolanen
und fallt seine Ergebnisse dahin zusammen: Das Kalkwasser, das in die Zus. der
Puzzolanmortel eintritt, bringt die Hydratation von hydraulischem Si u. Al derart
zuwege, daB sie den ganzen vorher von W. und Luft eingenommenen Raum er-
flllen und eine undurchlassige M. bilden, die stark zur Widerstandsfahigkeit der
Mortel beitragt. Allmahlich bildet sich 1 Calciumaluminat, das in Ggw. von Uber-
schissigem Kalk u. in Ubersattigter Lsg. als A1,08>3Ca0O, 10H,0 auskrystallisiert.
Die oberflachlichen Grenzschichten zwischen dieser flockigen Krystallmaase u. den
davon freien Stellen sind die Sitze capillarer Krafte, durch die das Si den Kalk
anzieht und bewirkt, da der Kalk langsam sein Hydratationswasser unter B. von
Caleiummonobydrat verliert, ohne dal3 bestimmte Verbb. von Ca u. Si anzunebmen
waren. Alle diese Vorgange geschehen im Innern des Mortels, der feueht ge-
halten und &uRerlich von einer uni. CaC08-Schicht (Fgl. vorst. Ref.) geschitzt ist.
Das Binden der Puzzolane beruht zum Teil auf der B. einer Ubersattigten Lsg.,
zuai Teil auf einem rein physikalischen Vorgang des Aufblahens. — Vf. bespricht
sodann die Methoden zur Prufung des technischen Wertes von Puzzolanen und
kommt zu dem SchluB, daR, wenn man 5°/Gge NaOH-Ldsung % Stunde auf dem
Wasserbade auf die betreffenden Materialien einwirken 1at und diese Probe durch
Vergleichung mit der durch Kalkwasser eintretenden Volumenzunahme und mit der
elektrischen Leitfahigkeit kontrolliert, man ein gewisses Urteil Uber den hydrau-
lischen Wert der Puzzolane gewinnen kann. Bezlglich der Einzelheiten der vom
Vf. entwickelten Ansichten Uber die innere Konstitution der Puzzolane und ihrer
B. muR auf das Original verwiesen werden. (Gaz. chim. ital, 38. Il. 156—204. 20/8.
[Februar] Rom. Lab. f. angew. Chemie der R. SCUOLA Ingegneri.) R6TH-Céthen.
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D. Holde, Uber den physikalischen Zustand von Maschinenfetten, 6ligen Kalk-
seifenlésungen und schweren Mineraldlen. Vf. berichtet Uber die Veras., die er an-
gestellt hat, um Uber die Bedingungen fir die Erzeugung uad den Zerfall der
eigentiimlichen Konsistenz der Maschinenfette (einer Auflésung von Kalkseife in
schweren Mineraldlen unter Zusatz von wenig W.), sowie Uber die Rolle des Wasser-
zusatzes Aufklarung zu erhalten. — Hiernach ist die Hohe des Tropfpunktes der
Maschinenfette und des Beginnes der Tropfenbildung abhéngig von der Menge der
in dem Fett enthaltenen Seife, bezw. des Oles, von der Menge des Wasserzusatzes,
von der Hohe und Dauer der Erhitzung der Fette bei der Auflésung der Seife im
Ol, von der Bereitung der Seife (durch Kochen oder Féllen), von der innigen Ver-
riihrung von W. u. Olseifenlsg. und von der Z&higkeit des angewandten Mineral-
Oles. Im Beginn der Tropfenbildung unterscheiden sieh die weicheren u. zdheren
Fette weit mehr voneinander, als in der Hohe des Tropfpunktes. Die Hohe des
Tropfpunktes 14t eine Vergleichung der Konsistenz der Fette zu. Zur Erzielung
einer einigermaflen bleibenden zéhen Konsistenz der Kalkseifenlsg. u. eines Tropf-
punktes von wenigstens 66° ist die Verreibung des Fettes mit kleinen Mengen W.
unbedingt notig. Die 0ligen, wasserfreien Kalkseifenlsgg., sowie alle schweren
Mineral6le sind als kolloide Lsgg. anzusehen, wodurch sich die verschiedenen Zu-
standsanderungen dieser Stoffe und der konsistenten Fette erkldren. Die letzteren
sind physikalisch als salbenartige Emulsionen berkalteter kolloider Lsgg. von Kalk-
seife in Mineraldlen und bereits ausgescbiedener, kolloidgallertartiger Kalkseife mit
wenig W. anzusehen. Im Ubrigen muR auf das Original verwiesen werden. (Ztschr.
f. angew. Ch. 21. 2138—44. 9/10. [12/6.*] GroR-Lichterfelde W. Kgl. Material-
prufungsamt. Erweiterter Vortrag vor d. Vers. d. Ver. Dtsch. Chem. in Jena.)

Hahn.

Hugo Fischer, Zur Farbungstheorie. AnlaBlich der Arbeit von Freundlich
und Losev Uber die Adsorption von Farbstoffen (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 284;
C. 1907. Il. 274) wendet sich Vf. lebhaft gegen die Annahme der Adsorptions-
theorie, daB es in der Kolloidsubstanz innere Oberflachen gibt. Die Quellung laRt
sich nicht durch Strukturen erklaren, und da man im trockenen Kolloid keine Hohl-
rdume annimmt, kann man auch nicht von inneren Oberflachen sprechen. Eine
Reihe von Farbstoffen vermdgen nicht in die Starkekorner einzudringen, also kann
man zwischen den Starkemolekllen keine Poren oder Zwischenrdume annehmen.
Nach Beobachtungen des Vf. wird ein Starkekorn in etwa 15 Sek. nach der Be-
rihrung mit einer Farblsg. durchgefarbt: es lalt sich berechnen, daR nach der
Porentheorie in diesem Zeitraum etwa ein 250 maliger Austausch des Imbibitions-
wassers, von welchem das Korn durchtrénkt ist, mit der umgebenden FI. statt-
gefunden haben mufte, was aus energetischen Griinden unmdéglich ist. Aus solchen
u. ahnlichen Verss. schlielft der Vf., daR die Voraussetzung der Adsorptionstheorie,
daB innere Oberflachen oder Poren vorhanden sind, nicht richtig ist. Er nimmt an,
daR damit die Adsorptionstheorie fallt, und glaubt, dal die Vorgénge der Farbung
und auch der Quellung vielmehr analog wie die der Lsg. zu erklaren seien. Das
gequollene Kolloid sei als eine Substanz zu betrachten, die einen Ubergang zu dem
fl. Aggregatzustand darstelle. (Ztschr. f. physik. Ch. 63. 480—86. 21/7. Berlin.)

Bbill.

Ludwig Paul, Uber neue schwarze Polyazofarbstoffe aus Tetrazodiphenyl und
Besorcin. Der substantive Disazofarbstoff aus Benzidin und 2 Mol. Besorcin nimmt
in alkal. Lsg. noch mehr Tetrazodiphenyl auf unter B. zuné&chst eines braunen,
dann eines schwarzes Farbstoffes, die aber nicht auf ungeheizte Baumwolle ziehen
und kaum technisch verwendbar sind. Die RK. ist allgemeiner Natur. Dianisidin,
sowie Meldola- und Echtblauhase liefern ahnliche Resultate. (Ztschr. f. angew. Ch.
21. 2086—88. 2/10. [25/5.] StraBburg.) Hohn.
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Horace C Porter u. P. K. Ovitz, Die Natur der flichtigen Substanz, die sich
beim Erhitzen von Kohlen auf verschiedene Temperaturen entwickelt. Die Unterss.
der Vff. zeigen, dafl gewisse Kohlensorten beim Lagern Gase entwickeln, deren
Zus. dem Naturgas ahnlich ist, u. da gewisse Kohlensorten beim Lagern schnell
0 aus der Luft absorbieren, ohne dal CO08gebildet wird. Wahrend des Trocknens
bei 105° verlieren einige Kohlensorten betréchtliche Mengen CO04, die meisten
Kohlen nehmen 0 in betrachtlicher Menge auf. Bei keiner der untersuchten Sorten
bildeten sich beim Trocknen betrachtliche Mengen brennbarer Gase. Die Natur der
flichtigen Prodd., die bei verschiedenen Kohlensorten wahrend der ersten Stadien
der Erhitzung auf niedrige Temperaturen entstehen, wechselt entsprechend dem
Rauchbildungsvermdgen, DaR die flichtige Substanz eine betréchtliche Menge nicht
brennbarer Substanz enthalt, die mit der Art der Kohle schwankt, wird experimen-
tell nachgewiesen. Die Temperatur der Kohle wéhrend der Best. der fluchtigen
Substanz nach der offiziellen Methode wurde gemessen und die Zus. der nach der
offiziellen Methode entstehenden fliichtigen Substanz ermittelt. Fur Illinoiskohlen
wird folgende Modifikation der DtJLONGsehen Formel empfohlen: Heizwert = 8080
(C—0,1200 X O) + 34460 (H-0,063 X O) + 2250 S. Fir Wyomingkohlen:
Heizwert = 8080 (C—0,182 X O) + 34460 (H—0,050 X O) + 2250 S. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. 1486—1507. Sept. Pittsburg. Pa. Lab of Technologie Braneh.
U.S. Geologieal Survey.) Alexander.

Patente.

KI. 120. Nr. 203642 vom 24/3. 1906. [26/10. 1908].

Knoll & Co, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Cellulose-
estern. Gemal den Patentschriften 180666 u. 180667 (C. 1907. I. 773) erhalt man
mit Hilfe geeigneter Kontaktsubstanzen Aeidylderivate der Cellulose, Hydroeellulose
und Oxycellulose, welche monatelang viskos bleiben und direkt — unter Umgehung
des fruher stets erforderlichen UmldsungsprozeBes — zu Faden, Films u. Celluloid-
massen verarbeitet werden kénnen. Es hat sich gezeigt, dal man solche Lsgg.,
welche die angegebenen Vorteile zeigen, auch erhalten kann, wenn man halogenierte
Fettsduren als Kontaktsubstanzen zur Darst. von Estern ans Cellulose, Hydrocellu-
lose oder Oxycellulose und organischen Sdureanhydriden benutzt. Die mit diesen
Prodd. darstellbaren Faden, Films und Celluloidmassen zeigen bei Anwendung be-
stimmter Mengen halogenierter Fettsdure besonders hohe Elastizitat. Die Elastizitat
ist so groB3, daB sich nach dem Eindunsten der Lsgg. der zuriickbleibenden Masse
durch Pressen direkt Form geben lalRt, was bei anders bereiteten Acidylderivaten
der Cellulose u. deren Lsgg. in solchem Malie bisher nicht erreicht werden konnte.
Auf ein Teil Cellulose dirfen aber nicht mehr als 2 Teile Halogenfettsaure ver-
wendet werden. Benutzt man gemafR dem Verfahren des Pat. 198482 (Seite 118)
2% u. mehr Teile Halogenfettsaure, so findet infolge der Anhaufung der Halogen-
fettséure eine erhebliche Abnahme der Plastizitat statt. Die Patentschrift enthélt
Beispiele fur die Darstellung von Celluloseacetat und von Propionyleellulose unter
Anwendung von Mono- und Triehlmessigsaure; ferner ist die Benutzung von Di-
chloressigsdaure und Triehlorbutterséu/re erwahnt,

KI. 120. Nr. 203717 vom 15/8. 1907. [30/10. 1908].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren
zw Darstellung von carboxylierten Acylaminophenyl- und -totylarsinsiiuren. Das
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Verf. zur Darst. von carboxylierten Acylaminophenyl- und -tolylarsinsduren besteht
darin, daR man die Homologen der p-Acylaminophenylarsinsanren oxydiert. So
gewinnt man aus Acet-o-toluidinarsinsdure die Acetanthranilarsinsdure (Zersetzungs-
temperatur gegen 230°), aus Acet-m-toluidinarsinsdure die 3-Acetamino-l,6-benzarsin-
saure (Zersetzungstemp. etwa 260°), aus Acet-p-xylidinarsinsaure die Acetaminotoluyl-
arsinsaure (3-Acetamino-I-methyl-4,6-bensarsmsaurs, Zersetzungstemp. etwa 255°) und
Acetaminoterephthalarsinsaure (bréunt sich gegen 340°). An Stelle der Acetylderivate
kénnen andere Acylderivate, wie Benzoyl- und Formylderivate, Verwendung
finden. Die Acylaminoarylcarbonarsinsduren sind farblose, gut krystalliaierende
Yerbb., sie sind 1L in h. W. u. A, wl in k. W., uni. in A, ; sie bilden mit Alkali-
carbonaten wasserl. Salze. Durch SS. oder Alkalien kann der Acylrest aus ihnen
abgespalten werden, und es entstehen dann Aminoarylcarbonarsinsaurent, so gibt
Acetanthranilarsinsédure die Anthranilarsinsaure (derbe Nadeln aus W., zers. gegen
245°). Die Verbb. sind weniger toxisch als die nicht carboxylierten.

KI. 120. Nr. 203847 vom 6/10. 1904. [3/11. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 183185 vom 3/4. 1904; vgl. C. 1907. I. 1560.)

Karl August Linguer, Dresden, Verfahren zur Herstellung von festen, hoch-
schmelzenden Kondensationsprodukten aus Harzsauren. Die Abanderung des durch
Patent 183185 geschiitzten Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal man zur Herst.
von festen, hochschmelzenden Kondensationsprodd, aus Harzsauren an Stelle der
Harzséuren des Copaivabalsams andere Harzsauren mit Formaldehyd in saurer Lsg.
behandelt. In der Patentschrift ist die Einw. von Formaldebyd auf Kolophonium
in Grgw. von Salzsdure, Ameisensaure, Schwefelsdure und von Essigsdure ausfiihr-
lich erlautert. Die Prodd. sollen medizinisch oder zur Herst. von Lacken ver-
wendet werden.

KI. 12«. Nr. 203082 vom 22/7. 1905. [10/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 199148 vom 7/3. 1905; vgl. S. 121)

Les établissements Poulenc fréres, chemische Fabrik, Paris, Verfahren zur
Darstellung von Aminoalkoholen. L&Rt man bei dem Verf. des Hauptpat. an Stelle
der primaren und sekundaren aliphatischen Amine Ammoniak auf die dort ge-
nannten Athylenoxyde einwirken, so werden Aminoalkohole von der Zus. I. und
Il. (Ej = Alkyl oder Aryl oder Aralkyl; B2 desgleichen) erhalten, d. h. es bilden
sich zwei Basen, die dadurch entstehen, dal Ammoniak gleichzeitig auf ein und
zwei Mol Athylenoxyd einwirkt; dabei erhdlt man jedoch die sekundare Base in

groRerer MeDge, wahrend nur sehr

x ~_IEi wenig primdre Base — selbst bei

CHINHa .CHj-C"OH G-gw. eines groRen Uberschusses

. E,—;, —OH 1. NH( an A_mmoniak — en'tsteht. Die
EI \CH..CAOH technl_sch wertvolulen_ Elgensc_haften

» NR* der hiernach erhéltlichen primaren

Aminoalkohole ergeben sich aus
Pat. 189481 (vgl. C. 1907. Il. 2003), wonach dieselben Endprodd., jedoch unter
Anwendung eines anderen Verf., erhalten werden. AuBer den dort genannten
Garbinolen, dem Aminodimethylisoamylcarbinol und dem Iminobisdimethylisoamyl-
carbinol, dem Aminodimethylathylcarbinol und dem Aminobisdimethylathylcarbinol,
dem Aminodimethylphenylcarbinol und dem Iminobisdimethylphenylcarbinol, deren
Darst. nach dem neuen Verf. u. deren Eigenschaften (vgl. Pat. 189481) beschrieben
sind, nennt die Patentschrift beispielsweise noch folgende Verbb., welche nach
dem neuen Verf. erhalten werden koénnen: Aminomethyldiathylcarbinol und Imino-
bisdiathylmethylcarbinol, Aminodimethylpropylcarbi/nél und Iminobisdimethylpropyl-
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carbinol, Aminodimethylisobutylcarbinol u. Iminobisdimethylisobutylcarbinol, Amino-
dimethylbenzylcarbinél und Iminobisdimethylbenzylcarbinol.

Kl. 22e. Nr. 202707 vom 16/5. 1907. [8/10. 1908].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines Oxydationsprodulctes des Thioindigos. Das Verf. beruht auf der
Beobachtung, daR konz. Salpetersdure im UberschuB in eigentiimlicher Weise ver-
andernd auf Thioindigo einwirkt. Es entsteht ein Korper von der Zus. C16H8S,08,
welcher demnach ein Atom Sauerstoff mehr enthélt als der Thioindigo (C,aH6SJ0,,).
Das so erhaltene Oxydationsprod. des Thioindigos ist uni. in A., wl. in sd. A. u.
Bzl., reichlich 1 in sd. Chif. und Xylol mit orangegelber Farbe ohne Fluorescenz.
Aus letztgenannten Lsgg. erhadlt man beim Abkihlen scharlachrote Krystalle, F.
Uber 300°. In W. ist der neue Korper uni., ebenso in verd. Mineralsduren, 1 da-
gegen in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe. In der Warme lost sich der
Korper leicht mit orangegelber Farbe sowohl in verd. Atzalkalilaugen, als auch in
wss. Lsgg. der neutralen Alkalisulfite. Letztere Lsgg., mit verd. Mineralsauren er-
warmt, liefern einen roten Nd., welcher Bich in derselben Weise auch auf der
Textilfaser erzeugen laBt. Die so erhaltenen Farbungen stimmen mit derjenigen
des Thioindigorot in Nuance und Echtheit Uberein.

KI. 22e. Nr. 202708 vom 19/11. 1907. [8/10. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 202707 vom 16/5. 1907; vgl. vorstehend.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines Oxydationsprodulctes des Thioindigos. Dieser Abanderung des
Verf. des Hauptpat. liegt die Beobachtung zugrunde, dal Chromséure in gleicher
Weise wie Salpetersaure auf Thioindigo einwirkt.

KI. 22f. Nr. 202420 vom 2/4. 1905. [5/10. 1908].

Wi ilhelm Ostwald, GrofRbothen, Kgr. Sachsen und Eberhard Brauer, Bochum,
Verfahren zur Herstellung von lichtbestdndigem Lithopon. Dem Verf. liegt die Be-
obachtung zugrunde, daR Lithopon, welches die Eigenschaft des Grauwerdens im
Sonnenlichte hat, dadurch lichtbestandig wird, da man das auf die Ubliche Weise
hergeatellte Robprod. einerseits mit solchen wasserldslichen, nicht sauer reagierenden
Verbb. (Soda, Pottaschen, Alkaliphosphaten, Boraten, Cyaniden, Bicarbonaten, Ferro-
cyaniden, Sulfiden, Sulfhydriden, Hydroxyden, sowie Gemengen solcher Salze; Ammo-
niaksalze bewéhren sich im allgemeinen nicht, da sie im Laufe der Zeit durch Ammo-
niakverlust leicht sauer werden) vermabhlt, die auf Zinksalzlsgg. fallend wirken, oder
andererseits mit Lsgg. solcher Verbb. behandelt und in letzterem Falle, ohne daf?
ein Nachwaschen mit reinem W. erfolgt, trocknet. So kann man z. B. das geglihte
Lithopon durch Einbringen in eine Lsg. solcher Kérper, welche auf Zinksalzlsgg.
féllend wirken, absehrecken und es dann direkt trocknen.

Kl. 23a. Nr. 202576 vom 13/2. 1907. [9/10. 1908],

Einar Petersen und Graf Harald Holstein, Kopenhagen, Verfahren zum
Reinigen und Geruchlosmachen von Fischdien, inshesondere von Tran. Dieses
Reinigungsverf. fur Fischole, besonders fir Tran, besteht darin, dal die rohen
Ole in einer einzigen Operation im Vakuum gleichzeitig der Einw. von (ber-
hitztem Wasserdampf und einem Gemisch von Knochenkohle und Kreide o. dgl.,
zweckmadRig unter gleichzeitigem Umrlhren, ausgesetzt werden.

KI. 40a. Nr. 202523 vom 15/3. 1908. [8/10. 1908],
R. J. Meyer, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Scandium bezw. Scandium-
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Verbindungen aus Mineralien. Die Gewinnung des Scandiums geschieht nach diesem
Verf. ans Rohstoffen, deren Scandiumgehalt bisher unbekannt war, namlich aus
Wolframi u. Zinnstein, sowie aus der bei der hittenméannischen Ausschmelzung des
Zinns abfallenden Schlacke, welche Stoffe 0,2—0,3°/0 seltene Erden, unter ihnen 90
bis 95% Scandiumoxyd, enthalten. Dem Verf. selbst liegt die Beobachtung zu-
grunde, dal zur quantitativen Fallung geringer Mengen seltener Erden aus stark
eisenhaltigen Lsgg. die Bedingungen so gewahlt werden, daR durch Zusatz
groRer Uberschiisse von Oxalsaure oder FluRsédwre die gesamte Eisenmenge in
Lsg. komplex gebunden wird, wonach die Erden als Oxalate bezw. Fluoride
guantitativ ausfallen. Das nach dem Auslaugen der Sodaschmelze des Wolframits
bezw. des Zinnsteins oder der Zinnscblaeke im Ruckstand bleibende Eisen, Mangan,
Kalk, Kieselsaure enthaltende Oxydgemenge, das unerwarteter Weise die Gesamt-
menge des in dem Materiale vorhandenen Scandiums enthélt, wird mit einer solchen
Menge Salzsaure behandelt, daf die Lsg. annahernd neutral ist; man erhéalt so nach
der Filtration eine dunkelrote, mit Eisen- und Mangansalzen gesattigte Lsg. Der
daraus durch Sattigung mit Oxalsaure erzeugte Nd. enthdlt dann die Gesamt-
menge der seltenen Erden sowie Mangan- u. Calciumoxalat neben geringen Mengen
von Eisenoxalat. An Stelle von Oxalsaure kann die Anreicherung auch durch Zu-
satz wss, FluRRsaure geschehen. Auch in diesem Falle tritt die Fallung erst ein,
wenn durch einen UberschuR des Fallungsmittels das gesamte Eisen in komplexes
Fluorid Ubergefliihrt ist, was durch die vollige Entfarbung der Losung kenntlich
wird. Die Oxalat- und Fluoridfallung kann auch in der Weise vereinigt werden,
indem man die Oxalate nach dem Auswaschen vergliht, die Oxyde in Salzsaure
I6st u. dann in der neutralisierten Lsg. die Fallung mit FluRsdure vornimmt. Die
Reinigung des auf die eine oder die andere Methode oder durch ihre Kombinationen
erhaltenen Nd. geschieht nach bekannten Verfahren, indem dieser in SS. geldst wird,
worauf der Kalk durch wiederholte Fallung mit NH8 entfernt wird. Die so er-
haltenen Hydroxyde werden mit wenig S. gel6st, worauf das Mohscandium durch
einen UberschuB von Oxalsaure frei von fremden Bestandteilen (Fe, Mn, Ca) aus-
gefallt wird.

KI. 42k. Nr. 202524 vom 13/6. 1907. [8/10. 1908].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zum Messen eines Vakuums.
Das Verf. beruht darauf, dal ein zwischen zwei Klemmen ausgespannter Leiter
durch einen ihn durchflieBenden Strom erwdrmt wird und entsprechend seiner
Durchwérmung durchhangt. Der Leiter wird in dem Raum, dessen Vakuum ge-
messen werden soll, ausgespannt und an eine Stromquelle konstanter Spannung
angeschlossen. ZweckmaRig wird er noch durch ein Gewicht belastet. Die Er-
warmung, die der Draht erleidet, ist bekanntlich von der GroRe des Vakuums
abhangig und damit der Durchhang des Drahtes unmittelbar ein MaR fiir die Grofe
des Vakuums. Zw Kenntlichmachung des Vakuums kann die unmittelbare Be-
obachtung des Durehhanges des Drahtes oder auch irgend eine Zeigervorrichtung
dienen, die von dem Durchhang abhangig gemacht wird. Ebenso ist es auch
mdoglich, den durchhangenden Draht mit einer Kontaktvorriehtung in Verbindung
zu bringen, derart, daB je nach dem Durchhang Kontakte eines Signalstromkreises
geschlossen werden, mittels dessen akustische oder optische Signale gegeben werden
kdnnen.

Schlul? der Redaktion: den 2. November 1908.



