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Apparate.
D. Sidersky, Eichung von Pyknometern. Da Pyknometer selten genau geeicht

sind, und auBerdem solche mit eingeriebenem Glasstopsel mit der Zeit eine geringe
Verminderung ihres Volumens erleiden, ist es notig, sie haufig naehzuprifen. Um
die hierbei nétigen Rechnungen zu vereinfachen, gibt Verfasser eine Tabelle an, die
das Volumen von 1 kg destilliertem Wasser in ccm, sowie das Gewicht von 11
destilliertem W. bei verschiedenen Temperaturen, gewogen in Luft mit Gewichten
aus Cu, enthdalt; auBerdem bringt die Tabelle noch Werte fiir die Korrektur des
Volumens, die durch die kubische Ausdehnung des Glases bedingt wird, indes in
den meisten Fallen vernachlassigt werden kann. (Ann. Chim. analyt. appl. 12. 228
bis 230. 15/6.) Ruhle.

Neues Schmelzpunktsbestimmungsthermometer. Um das QuecksilbergefaR
des Thermometers herum ist ringférmig ein Napf angeschmolzen. Dieser tragt bis
zu 5 der Schmelzpunktsbestimmungsrohrchen. Am Boden des Ringnapfes befinden
sich mehrere Lécher, um ein schnelles Eintreten der Temperierflussigkeit zu er-
maoglichen, ohne daR sich Luftblasen festsetzen, und um ein leichtes Entleeren und
Reinigen des Ringnapfes zu ermdglichen. Hergestellt von Gustav Muller,
limenau. (Chem.-Ztg. 31. 571. 5/6.) Bloch.

T. J. Austin u. J. W. Mellor, Einwirkung der Eitee auf Quarz- und Magnesia-
pyrometerréhren. Die Vif. haben die Veranderungen von Quarz und unglasierter
Magnesia durch Hitze mikroskopisch untersucht u. finden, dal Magnesia im Gegen-
satz zu Quarz ganz unverandert bleibt und demnach das beste Material fiir Pyro-
meterréhren ist, vorausgesetzt, dall es geniigend undurchlassig fiir solche Gase ist,
welche die Pyrometerdrahte angreifen. Magnesia, welche durch Glasur undurch-
lassiger gemacht ist, erscheint dagegen nicht geeignet. (Journ. Soc. Chem. Ind.
26. 380. 30/4. [5/4*1.) Posner.

Wologdin, Ein registrierendes Pyrometer mit feststehender photographischer
Platte. Die Enden eines Le CHATELiERschen Thermoelements sind an ein Galva-
nometer angeschlossen, das sich, ebenso wie ein durch ein Uhrwerk gleichmaRig um
seine horizontale Achse gedrehter Spiegel, in einem Dunkelzimmer befindet. In das
Dunkelzimmer wird von auflen durch eine Linse ein Lichtbindel auf den rotieren-
den Spiegel geworfen. Dieses wird auf das Galvanometerspiegelchen und von
diesem auf eine feststehende photographische Platte reflektiert. Wduirde der ro-
tierende Spiegel einen Augenblick ruhen, so wiirde Anderung der Temperatur des
Thermoelements eine Drehung des Galvanometerspiegelchens, daher eine horizon-
tale Gerade auf der photographischen Platte ergeben. Da aber der Spiegel gleich-
formig um seine horizontale Achse, also vertikal bewegt wird, resultiert auf der
photographischen Platte eine Kurve, die die Anderungen der Temperatur mit der
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Zeit zu verfolgen erlaubt. Dieses selbstregistrierende Pyrometer ist namentlich zur
Aufnahme von Schmelz- und Erstarrungskurven verwendbar. (C. r. d. I’Acad. des
scienees 144. 1212-13. 3/6%*) Bbill.

H. Siedentopf und E. Sommerfeldt, Uber die Anfertigung kincmatographischer
Mikrophotographien der Krystallisationserscheinungen. Die Vff. haben veranderliche
mikroskopische Objekte, z. B. die scheinbar lebenden Krystalle nach Lehmann mit
dem Kinematographen photographiert. Der App. ist so eingerichtet, da® wéhrend
der Aufnahme eine subjektive Beobachtung moglich ist, damit der Anfang- und
Endpunkt der Aufnahme willkiirlich bestimmt werden und Vergeudung von Mate-
rial verhitet werden kann. Die von Siedentopf schon friher beschriebene Heiz-
vorrichtung ermdglicht es, alle beliebigen Temperaturintervalle fir die Aufnahme zu
wahlen. Das Verfahren durfte besonders zur Unters, von Krystallisationsvorgangen,
wie fur biologische Prozesse Anwendung finden. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 325
bis 326. 14/6. [27/5.] Sackub.

Leo Arons, Eine Amalgamlampe mit reichem Linienspektrum. Auf Veranlas-
sung des Vf. hat Dr. KUCH im Laboratorium von HebaeuS eine Quarzlampe her-
gestellt, die an Stelle des Quecksilbers das Amalgam von der Formel Hg,,PbBi ent-
halt. Bei niedriger Belastung zeigt das Spektrum nur die Hg-Linien. Bei den
hohen Belastungen dagegen, die nur die Quarzlampen vertragen, erscheinen auch
die Spektra des Pb und Bi mit groBer Intensitdt. Beim Zusatz von Zn und Cd
zum Amalgam treten auch die entsprechenden Spektren dieser Metalle auf. Ob
sich die Lampe zu technischen Zwecken eignen wird, ist noch unbestimmt, doch
kann sie zu vielen wissenschaftlichen Unteres, zweckmé&Rig verwendet werden, da
sie stundenlang ohne Regulierung brennt. (Aun. der Physik [4] 23. 176—77. 28/5.
[25/2.] Berlin.) Sackub.

E. H. Riesenfeld und H. E. Wohlers, Die Empfindlichkeit des spektralanaly-
tischen Nachweises mit Hilfe eines neuen Spektralbrenners und seine Verwendung als
monochromatische Lichtquelle. Der schon friiher beschriebene Spektralbrenner (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2628; C. 1906. Il. 1358) wird so verbessert, dal er ohne
Demontierung nachgefullt u. daher zu Dauerversuchen benutzt werden kann. Dies
ermoglicht auch seine Anwendung als monochromatische Lichtquelle fiir polari-
metrische und refraktometrische Messungen. Die Empfindlichkeit des App. ist
etwas groRer als die des BECKMANNschen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photo-

physik u. Photoehemie 5. 194—98. Juni [12/4.].) Sackib.

A. Seyewetz u. L. Poizat, Ununterbrochen arbeitender Apparat fir die Dar-
stellung von in der organischen Analyse verwendbarem Sauerstoff. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 1. 501—3. 5/5. — C. 1907. 1. 922) D uSTEBBehn.

Gustave D. Hinrichs, Kontinuierlich wirkender, unter konstantem Druck stehen-
der Apparat zur Darstellung von Sauerstoff bei den Vorlesungen und fiir die Analyse.
(Vgl. Setewetz u.Poizat, C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 86; C. 1907. I. 922 u.
vorst. Ref)). Vf. verwendet seit Jahren fir den genannten Zweck einen KIPPschen
App., der mit groRBen Sticken von gewaschenem Pyrolusit und 20—30%ig. H,0,,
welches vorher unter starkem Kihlen mit V» seines Volumens Iconz. 11,SO* gemischt
worden ist, beschickt wird. Der Pyrolusit muR stets im Uberschuf vorhanden
sein und die mittlere Kugel nahezu volistandig fullen. 2 1 Reagens von 25%
liefern 1 hl O. — Um nach beendigtem Vers. den Druck im App. aufzuheben, ver-
fahrt man wie folgt. Man befestigt einen Kautschukschlauch mit Hilfe eines kurzen



371

Glasrohres und einea Stopfena in dem Tubua der unteren Kugel; der Schlauch wird
durch einen Kupferdraht in der Ndhe des Halsea der unteren Kugel featgehalten
und in die Trichterrohre des oberen GefaRes bis zur Einschniirungsstelle der unteren
Kugel gefiihrt. Um nun den App. zu entleeren, nimmt man den Schlauch auB dem
oberen GefalR heraus und hangt ihn in den Hals der zur Aufnahme des Reagenses
bestimmten Flasche; der Schlauch wirkt wie ein Heber. Sobald die FIl. bis zum
Tubus der unteren Kugel gefallen ist, bringt man den Schlauch wieder an seinen
oben naher bezeichneten Platz zuriick. Soll der App. gebraucht werden, so giet
man das Reagens in das obere Gefall zuriick, ohne den Schlauch von seinem Platze
zu entfernen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1213—14. [3/6*.].) D uSTERBEHN.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Eduard Schloemann, Zur Kenntnis des latenten Bildes. Es ist eine seit langem
strittige Frage, ob die die Platte umgebende Gasatmosphéare einen EinfluR auf das
Entstehen des latenten Bildes hat. Zur experimentellen Entscheidung wurden eine
Reihe Aufnahmen in einer ,,Gaskassette* mittels des SCHEINERschen Sensitometers
bei Ggw. von reinem Oa, Luft und N9 gemacht und die gleich belichteten Platten
auch gleich entwickelt. Weder bei der chemischen, noch bei der physikalischen
Entwicklung konnte irgend ein Einflul des Gases auf den Schwellenwert konstatiert
werden, mogen die Platten in trocknem oder feuchtem Zustande belichtet werden.
Stickstoff, der aus Ammoniumnitrit dargestellt wird, ruft allerdings ein Schleiern
hervor, doch beruht dies auf der Anwesenheit geringer Spuren von Stickstoffoxyden.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 183—87. Juni. [12/2.]
Marburg. Phys. Inst.) Sackuk.

Maurice de Broglie, Uber eine neue Eigenschaft der Flammengase. In Fort-
setzung der Unteres, Uber die B. von Elektrizititszentren geringer Beweglichkeit
in GaBen (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 563; C. 1907. I. 1169) wird in Flammen-
gasen die Gegenwart elektrisch neutraler Zentren beobachtet, die sich unter
dem EinfluR von Radium- oder von Ro&ntgenstrahlen zu laden und in geladene
Zentren geringer Beweglichkeit umzuwandeln scheinen. Diese neutralen Zentren
werden durch Baumwollfilter zuriickgehalten, durch Erhitzen zerstért. Gase, die
solche neutrale Zentren enthalten, werden durch verd. Salzlsgg. viel starker ionisiert
als andere. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1153. 27/5*.) Brill.

H. Kayser, Zu den Hypothesen (ber die Emissionszentren der Serienspelctren.
Lenard glaubt gefunden zu haben, dal die Emissionszentren der Serien in den
Spektren der Alkalien im Bogen und in der Flamme raumlich getrennt sind. (Ann.
der Physik [4] 17. 197; C. 1905. Il. 440.) Zur Priufung dieser Ansicht wurden im
Laboratorium des Vf. Verss. von Li Fo Ki angestellt. In einen Koblebogen wurde
Na-Salz gebracht und der Bogen mittels eines sehr lichtstarken Spektrographen
photographiert. Eine Exposition von nur 0,01 Sekunden genligte, um ein ausex-
poniertes Spektrum zu geben. Es ergab sich zwar, daB die Bilder der Hauptserie
groRer waren als die der Nebenserie, doch lassen sich diese Unterschiede durch
Inteusitatsdifferenzen erklaren. Im Gegensatz zu Lenard ist durch die Photo-
gramme bewiesen, daf jeder Teil der Flamme alle Linien emittiert, aber je nach
der Temperatur und Dampfdichte mit von innen nach auBen abnehmender Inten-
sitat. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5. 181—83. Juni.
[10/5.] Bonn.) SACKUR.

26-
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The Svedberg, Uber die Bedeutung der Eigenbewegung der Teilchen in kol-
loidalen Losungen fir die Beurteilung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik.
Es ist schon mehrfach hervorgehobeu worden, daf die BKOWNsche Bewegung dem
2. Hauptsatz widerspricht. Zur Erlauterung dieses Gedankens gibt der Vf. 2 Mo-
delle an, deren Ausfihrung den Transport von Warme von tieferer auf hohere
Temperatur bewerkstelligen wirde. Als Voraussetzung dienen die Erfahrungstat-
sachen, dal? die BKOWNSsche Bewegung zeitlich unverandert hleibt, daR die Teilchen
freie elektrische Ladung tragen, und daR kleine Teilchen gréRere in gleichem
Sinne geladene Massen in Bewegung setzen konnen. Dann folgt, daf derartige
Systeme elektrische Wellen in die Umgebung aussenden miussen, durch deren Ab-
sorption Warme erzeugt wird. Die entsprechende Warmemenge mul3 nach dem
ersten Hauptsatz innerhalb der kolloidalen Lsg. verbraucht werden und deren Ab-
kihlung hervorrufen. (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 451—68. 11/6. [Marz.] Upsala.
Chem. Lab. Univ.) Sackur.

Anorganische Chemie.

Robert Whytlaw Gray, Hie Dichte des Chlorwasserstoffs. (Vgl. Guye, Ter-
Gazarian, G r. d. I’Acad. des Sciences 143. 1233; C. 1907. I. 690.) Der mittlere
Wert des Gewichts 1 1 HCI bei 0° u. 760 mm, berechnet fiir den 45. Breitengrad,
wurde zu 1,6397 g gefunden. (Proceedings Chem. Soc. 23. 119. 29/4. Ausfuhrliches
Ref. nach Journ. Chem. Soc. London Bpater.) Franz.

Anton Skrabal, Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sduren und der Hypo-
jodite und Hypobromite in stark alkalischer Losung. Vf. gibt zunédchst eine histo-
rische Ubersicht der Ansichten tber die Rkk., die durch Einw. der Halogene, ins-
besondere des ClI auf alkal. Lsgg. vor sich gehen, und berichtet sodann Uber eigene
Veras, und sein Bemihen, samtliche bei den Rkk. der Halogene u. Hypohalogenite
zu beobachtenden Erscheinungen und Tatsachen einheitlich darzustellen. Die Er-
gebnisse dieser Arbeit sind folgendermaRen zuBammenzufassen. Die Jodatbildung
aus Hypojodid in alkal. Lsg. verlauft quantitativ Gber Jod, und dieses reagiert mit
dem in der Lsg. im UberschuR vorhandenen Hypojodit unter B. von NaJaO, bezw.
HJ3 ,untertrijodige S.“ analog der Trijodwasserstoffsaure HJ8 und verhalt sich
demgemal wie freies J. Fur die B. des Jodats ist die Zeriallsgeschwindigkeit der
S. in Jodit und Jodat geschwindigkeitsbestimmend. In Ubereinstimmung mit
E. L. C. Forster wurde gefunden, dal? die Geschwindigkeit der Jodatbildung der
zweiten Potenz der Hypojodid- u. der ersten Potenz der Jodidkonzentration direkt
und der ersten Potenz der Hydroxylionenkonzentration indirekt proportional ist.
Die Rk. der Hypojodite bei kleiner Jodionkonzentration und die Hypobromite in
in alkal. Lsg. verlauft ebenfalls nach der zweiten Ordnung. Die Abhangigkeit der
Geschwindigkeit von der OH'- u. J-Konzentration ist unregelmaRig. Die Halogenat-
bildung scheint in diesen Fallen gleichzeitig teilweise nach der monomolekularen
Rk., teilweise Uber Halogen (Hypotrihalogenit) zu erfolgen. Die Geschwindigkeiten
der Hypotrihalogenit-Rkk. nehmen zu von CI tber Br zu J und verhalten sieh, so-
weit ein Vergleich zuldssig ist, wie 1: 3+10“:3:10°. Auf Grund der beobachteten
Erscheinungen stellt Vf. ein einheitliches Rk.-Schema auf, das alle Tatsachen ein-
heitlich zusammenzufassen erlaubt, wie den Umstand, da die Rk. der Hypohalo-
genite bald nach der ersten, bald nach der zweiten verlauft. Zusammenhang zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Natur der Zwischenprodd., Beschleunigung der Halo-
genatbildung in stark alkal. Lsg. durch die Halogenide, Geschwindigkeitszunahme
der Rk. der Hypohalogenite, namentlich der Hypobromite bei sehr groRer Hydroxyl-



ionenkonzentration, AnfangRbeschleunigung der Halogenatbildung in frisch bereiteten
Halogenlaugen, die auch dann zu beobachten ist, wenn die Konzentration der Halo-
genite wéhrend des Rk.-Verlaufes als konstant anzusehen ist. Das Rk.-Schema ist
auf der Voraussetzung aufgebaut, dal bei der Entstehung und beim Zerfall dor
Hypohalogenite priméar Halogenkationen gebildet werden, eine allerdings vom Vf.
begriindete, aber doch hypothetische Annahme, die ersetzt werden kann durch die
hypothesenfreie Bezeichnung Hypohalogenit ,,im Entstehungszustande® und ,,im
»Verschwindungszustande“. Das im Original aufgestellte Schema tragt auch der
Tatsache Rechnung, dafl bei langsamen Rkk. die B. der bestandigeren Prodd. vor-
herrscht, und daf3, je groBer die Rk.-Geschwindigkeit ist, desto leichter die néachst-
liegende Rk.-Stufe erreicht wird, und dall von da ab der weitere Verlauf der Rk.
unter B. der bestandigeren Rk.-Prodd. eine Hemmung erfahrt. Durch die Rk.-For-
mulierung werden endlich die Rkk. der Halogene u. Hypohalogenite aus der Elektro-
affinitat der Halogene in einen Zusammenhang gebracht. (Monatshefte f. Chemie
28. 319—82. 11/5. [24/1.] Wien. Lab. f. analyt. Chemie.) Meusseb.

E. Rimini und G. Malagnini, Uber einige Seleniate. Den friiheren Angaben

(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 15. Il. 561; C. 1907. 1. 86) ist hinzuzufigen:
Die Lsg. des Hydrazinseleniats gibt, wie mit der Kupferseleniatlsg., auch ebenso mit
einer Zinkseleniatlsg. das Doppelsalz (N,H6),SeO.,-ZnSe01, weille M., beim Erhitzen
auf dem Metallblech rétliche Dampfe ausstoflend, ohne beim Stof3 zu explodieren,
in W. loslicher als das friher (L c.) beschriebene Cu-Salz. Anscheinend existiert
auch noch ein entsprechendes, allerdings sehr unbestandiges Tellurdoppelsalz.
(Gaz. chim. ital. 37. I. 261—66. 30/3. [Febr.] Rom.) ROTH-Céthen.

W illiam Ramsay, Uber das Selenhexafluorid. Vf. tritt der von Lebeau
(S. 205) gedulerten Vermutung entgegen, wonach das von Pbideaux dargestellte
gasformige Prod. nur ein Selenoxyfluorid gewesen sein kdnne. Vf. hat die Best.
der D. des Gases selbst ausgefiihrt und den mit der Formel eines Selenhexafluorids,
SeF,,, Ubereinstimmenden Wert 97,23 (Theorie fir SeOF : 85,5, fir SeO,F, : 74,5)
gefunden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1196. [3/6*.].) Dustebbehn.

M .Dilkelski, Uber Borate. (Forts. vonZtscbr. f. anorgCh.50.38; C. 1906. H. 1036.)
Lithiumborate bei 30“. Beim Studium des Gleichgewichts ergab Bich die Existenz
der Verbb. Li, 1 u u. Lix B 10, sowie eines anscheinend amorphen, kolloidale
Lsgg. gebenden Biborats (vgl. Figur und Tabelle des Originals). Der Wassergehalt
des letzteren (gefunden 3,1—4,2 HjO) konnte nicht genau festgestellt werden. Es
besteht eine grofRe Neigung zur B. stark Ubersattigter Lsgg., und die Durchfiihrung
der ,,Restmethode” von SCHKEINEMAKEKS gelang nicht immer. Das Pentaborat
kann nicht aus W. umkrystallisiert werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 45—49. 28/5.
[21/3.] Kiew. Polytechnikum, Phys.-chem. Lab.) G r OSCHUFF.

Johann Sterba, Uber chemische Einwirkung derKathodenstrahlen. Vf. wollte
ermitteln, wie sich Salze der Alkalimetalle in mdoglichst reinem Zustande unter dem
Einflusse von Kathodenstrahlen verhalten. Besonders gereinigtes Natriumchlorid
wurde jedesmal einige Sekunden der Strahlenwirkung ausgesetzt u. nachher 5 Min.
gewartet, um den thermischen Effekt auszuschalten. Das Salz zeigte sofort rein
weiBe Phosphorescenz, wobei das Vakuum schlechter, das Salz ockerbraun wurde.
Mit zunehmender Farbungsintensitat wurde die Phosphorescenz schwacher. Nach
zweitdgiger Behandlung farbte sich das am meisten bestrahlte Salz schwarzblau, u.
gleichzeitig trat blaue Phosphorescenz ein. Die am intensivsten gefarbten Krystall-
chen wurden ziemlich heftig von der Kathode angezogen. Bei deren Beriihrung



374

leuchteten sie hell auf und verschlechterten das Vakuum. Braungefarbtes u. blau-
gefarbtes Salz zeigten mit dem Verfahren EmiCHo (Monatshefte f. Chemie 22. 670;
C. 1901. Il. 1092) deutliche alkal. Rk. Die schwarzen Partikelehen von der
Aluminiumkathode zeigten sich &auRerst hygroskopisch, griffen Al an, reagierten
stark alkal. Eine Pastille von NaCl zeigte analoges Verhalten. Eine diinne, auf
Glimmer ausgebreitete NaCl-Schicht war nach 5-tdgiger Bestrahlung fast schwarz,
enthielt aber noch CI. Am braunlichgelocn NaCl konnte sowohl Thermo- als
Lyoluminescenz beobachtet werden. Auf einer im Kathodenrohr angeordneten Hg-
Flache bildete sich ein HgCI-Nd. Das belichtete Salz ergab deutlich alkal. Rk.,
jedoch nicht in verd., was. Lsg., weil nach Wiedemann und Schmidt auf 1 ccm
nur 0,002 mg umgewandelt worden Bind. Vf. hat weiter natirliches blaugefarhtes
und farbloses NaCl untersucht u. alkal. Rk. nicht festgestellt. Bei gasanalytischen
Verss. wurde jedoch gefunden, daB das farblose Salz mit W. weniger Hj entwickelte
als das gefarbte. — Kiinstlich braun gefarbtes Salz erwies sich als lichtempfindlich
(vgl. Wonhter und Kasarnowski, Ztschr. f. anorg. Ch. 47. 353; C. 1906. I. 13).
Je intensiver das Licht u. je starker die braune Farbung war, desto schneller er-
schienen die Farbanderungen. Die durch Licht verursachte Umwandlung ist nicht
reversibel Wurde durch Erwarmung auf 100° im Dunkeln die braune Farbe in
Rosa umgewandelt, so ging diese wieder zuriick. Im diffusen Lichte tritt beim Er-
warmen die amethystviolette Farbung bald auf. In einer Platinschale nimmt der
Krystall bei langerem, vorsichtigem Erwarmen die Farbe einer schwachen KMn04
Lsg. an, die beim Abkihlen bestandig ist.

NaNO08 aus NaCl u. HNOs zeigte bei Bestrahlung durch 10" eine sehr eigen-
timliche Bewegung, die gegen die Kathode gerichtet war und bald aufhérte. Die
Krystalle verloren oberflachlich ihre Transparenz, waren hygroskopisch, reagierten
alkal. und lieBen salpetrige S. erkennen. Bei einem anderen Vers. lie} Bich erst
nach langerer, vorsichtiger Behandlung eine braune Nachfarbe erhalten. Durch
weitere vorsichtige Behandlung farbten sich die braunlichgelben Partien indigoblau,
phosphorescierten gelblichgriin, zeigten Nachleuchten und wandelten die indigblaue
Nachfarbe in Schwarz um. Die schwarzen Kérnchen wurden von der Kathode an-
gezogen.

NasSO* aus reinem NaCl -j- H2S04 zeigte nach mehrfacher Bestrahlung hell-
blaue Phosphorescenz u. wurde spater indigblau. Die Nachfarbe der Krystéllchen
war rotlichviolett. Das Salz reagierte dann alkal. und I6ste Bich in W. unter
Gasentw. Beim Erhitzen verblaBte die Farbe. Geschmolzenes oder sehr stark er-
hitztes NajSO™ zeigte erst nach mehrfacher Bestrahlung Phosphorescenz.

KCI aus KC104 zeigte sofort bei der Bestrahlung Phosphorescenz. Die Nach-
farbe ist rotviolett. Die am meisten den Strahlen ausgesetzten Kdrner farbten sich
vorubergehend wei8, dann von neuem roétlichviolett. Alkal. Rk. konnte sicher naeh-
gewiesen werden.

KCIOj zeigte in seinen Krystallen sofort blalgriine Phosphorescenz u. schwach
gelbbraune Nachfarbe, war dann hygroskopisch, fast neutral, gah in W. CI-Rk.
mit verd. HsS04 und KJ Starkelsg., ebenso mit JsCd-Starkelsg. deutliche Blauung.
Bei weiterer Strahlungswirkung trat Indigoblau und solche Phosphorescenz auf,
dann wurden diese Teile schwarzblau.

Es geht aus den Ergebnissen hervor, dal alle untersuchten Verbb. chemisch
verandert werden. Die Blaufarbung ist wahrscheinlich dem metallischen Na zuzu-
schreiben. (Monatshefte f. Chemie 28. 397—409. 11/5. [14/2.] Prag.) Meusser.

Arthur Richardsou, Die Bealction zwischen Calciumcarbonat und Chlorwasser.
CaC03 wird durch k. Cl-Wasser nach der Gleichung von WILLIAMSON:

CaC08 + 2C1S+ HjO = CaClj -f 2HC10 + CO,
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zers., bia 1 Tl. CaC08 in 30 Tin. W. gel. ist. Weiterbin entstehen CaCls, Ca(C103)j
und Ca(OCl)4 neben HC10, bis 40—50% CaCls erreicht sind; Uber diesen Punkt
hinaus ist CaCO&a uni. in Cl-Wasser. Kocht man CIl-Wasser mit suspendiertem
CaCOs, so entwickelt sich 0 unter B. von CaCl, u, Ca(Ci08a (Proceedings Chom.
Soc. 23. 118—19. 29/4. Ausfuhrliches Ref. nach Journ. Chem. Soc. London spater.)
Franz.

N. Orlow, Uber die Verarbeitung der Monazitriickstande auf griines Neodym-
chromat und auf reine Cersalze. Nach Abscheidung des Cers aus einem rohen Ge-
menge von Ceriterden (Nebenprod. bei der Thoriumgewinnung) erhalt man aus der
Lsg. der Ubrigen Erden mitwkaCro4 gelbe oder braunlichgelbe Ndd. von Nda(Cr048g,
Pra(Cr64)8 u. LaaCr04),. Beim Erhitzen derselben auf beginnende Rotglut entstehen
griine oder gelblichgriine Verbb. (in SS. mit orangeroter Farbe 1, in W. und Olen
uni, und ziemlich feuerbestandig. Reines (hierzu sind die Oxalate aus h. HNOg
umzukrystallisieren) Neodymchromat ist moosgriin. Sollen in der Farberei (Ol- oder
Porzellanfarben) Verwendung finden.

Vf. &ndert sein Verf. zur Darst. reiner Cersalze (Chem.-Ztg. 1906. 733; C. 1906.
1. 1037) dahin ab, daB er zur Lsg. des Cerioxalats Natriumacetat statt Ammouium-
oxalat anwendet; bei dieser Modifikation ist es moglich, fast alles Ce rein abzu-
scheiden und die Methode technisch zu verwerten. (Chem.-Ztg. 31. 562—63. 1/6.
Staraja Russa.) Groschuff.

L. Marino, Eine rasche Methode, um direkt aus dem Cerdioxyd einige Cerosalze
zu erhalten. Hydrochinon entzieht dem Cerdioxyd ein Atom O, wobei es selbst der
Hauptsache nach in Chinhydron, zum kleineren Teil in Chinon Gbergeht, und Cero-
oxyd entsteht. Zur Darst. von Cerosulfat CeaS043 5Ha0 nach diesem Verfahren
werden gleiche Gewichtsmengen von Ced3 und Hydrochinon mit mehr als der ber.
Menge HaS04 und destilliertem W. fast zum Kochen erhitzt und etwa 4—5 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten. Kleine monokline Prismen, die im Aussehen den
Angaben von Kraus (Ztschr. f. Krystallogr. 34. 397; C. 1901, H. 15) entsprechen.
Analog kann man aus 10 Teilen CeOa mit 7 Teilen Hydrochinon und konz. HCI
das Cerochlorid, 2CeClI3, 15Ha0, von Lange (Journ. f. prakt. Ch. 82. 135) sowie
von Jolin (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 21, 533) beschrieben, gewinnen. — Diese
Methode der Umwandlung von CeOa in z. B. Cerosulfat unter Anwendung von
Hydrochinon bei Ggw. verd. HaS04 wird man wohl zur Trennung des Cers von
Thorium benutzen kdnnen, da das Thoriumdioxyd, wenn gegliht, in verdinnten
SS. wl. ist. (Gaz. chim. ital. 37. I. 51—54. 12/2. 1907. [Aug. 1906.] Florenz. Chem.
pharmazeut. Inst, des Ist. di Studii superiori.) ROTH-Céthen.

B. Glassmann, Zur Kenntnis der Chromate des Berylliums. Um zu entscheiden,
ob sich das Be in seinen Chromaten denen des Al, die wenig konstant sind, oder
denen des Mg, die wohlcharakterisierte Stoffe sind, nahert, stellte Vf. das neutrale
und das basische Be-Chromat dar. — Neutrales JBe-Chromat, BeCr64-HaO, darge-
stellt durch Neutralisieren einer konz , wss. Chromsaurelsg. mittels BeC03 in der
Warme und Eindampfen. Rétlichgelbe, monokline Krystalle, die durch W. unter
Abscheidung eines gelben, basischen Chromats vollig zers. werden. — Basisches
Be-Chromat, BeCr04-6Be(0H)a, entsteht aus dem neutralen durch Erhitzen mit W.
nach der Gleichung:

7BeCr64-HjO + 5HaO => BeCro4-6Be(OH)a + 6HaCr04,

oder durch Fallen einer BeS04Lsg. mit NH4Chromat. Gelbes, in W. uul. Pulver,
das auf ZuBatz von {berschissiger Chromsaure wieder in Lsg. geht. — Saure
Be-Chromate lieBen sich nicht darstellen.
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Das neutrale Chromat ist demnach dem MgCrOt'H,0 véllig analog, das
basische Chromat ist entgegen den Angaben Atterbergs (Jahresber. 1873. 258;
Ladenburg, Handw. d. Chem. 3. 20) stabil und von konstanter Zus. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2602—4. 8/6. [13/5.] Odessa. Privatlab.) Hahn.

Albert Colson, Uuber die Isomerie der Chromsulfate und Uber den versteckten
Zustand (état dissimulé), (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 438—46. 5/5. — C*
1906. 1. 217. 994; 1907. 1. 936. 1021. 1022. 1485.) Sackur.

R. Luther und Th. F. Rutter, Zur Kenntnis der Oxydations-Reduktions-
vorgange. 1. Reduktion der Chromsaure. 1. Einleitung. Bei zahlreichen Oxy-
dationen mittels CrOs werden sog. ,,Aktivierungs-“ oder ,,InduktionserscheinuDgen*
(cf. Luther und Schitow, Ztschr. f. physik. Ch. 46. 777; C. 1904. |. 852) be-
obachtet. So hatten Vff. gleichzeitig mit Manchot (Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 39.
1352; C. 1906. |. 1645) gelegentlich einer Unters, der katalytischen Eigenschaften
der Vanadinsalze gefunden, dafl reduzierte Vanadinlsgg. Cr08 zu aktivieren imstande
sind. Diese Erscheinung untersuchten Vff. auch quantitativ.

1. Experimenteller Teil. Vff. maen zunéchst bei 25° die Geschwindigkeit
der Reaktion zwischen Chroms&ure und Jodwasserstoff durch Titration mit Thio-
Bulfat. Wie die Zahlen und Kurven des Originals zeigen, findet bei Ggw. von
Vanadyl-, bezw. Vanadisalz anfangs (wahrend der Oxydation des Vanadinsalzes)
rasche Jodausscheidung statt, bei Ggw. von Vanadinsaure dagegen nicht wesentlich.
Durch Messung der Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Vanadinsaure und Jod-
wasserstoff (Ggw. von Vanadisalz veranlalt keine Induktion) bei 25° fanden Vff.
die empirische Formel dxjdt = k(T) (F:v) (H-18 mit deren Hilfe sich berechnen
1agt, daR bei der Reduktion des CrO, héchstens eine 1°/0ige Beschleunigung der
Jodausscheidung durch Ggw. der Vanadinsaure Btattfinden kann.

Aus besonderen Verss., bei denen zwecks vollstdndigerer ,,Ausnutzung*“ des
»Induktors“ (das Vanadinsalz) dieser zuletzt zugesetzt oder der ,,Aktor* (CrOs) zu
einem Gemenge von ,,Aeceptor” (KJ) und Induktor hinzugefiigt wurde, wurde der
Betrag der ,,Induktion* (Beschleunigung der Rk. durch das Vanadiusalz) berechnet,
indem die Kurve des Reaktionsverlaufes nach Ablauf der Induktion ruckwarts bis
zum Zeitpunkt des Mischens extrapoliert wurde, ferner durch Division dieser Zahl
mit der Konzentration des Induktors der ,,Induktionsfaktor* (abgekirzt I. F.). Bei
Ggw. von 4- und 3-wertigem V ist der I.F. konstant = 2 Belbst bei groRen
Anderungen der Konzentrationen des Acceptors. Bei der Oxydation von 1 Aqui-
valent dieser V-Salze werden also 2 Aquivalente Jod durch induzierte Oxydation
ausgeschieden. Bei Verwendung von Essigsaure und Ggw. von 3-wertigem V tritt
dieselbe Induktion wie bei H3504 ein; dagegen ist die Induktion sehr klein in
essigsaurer Lsg. mit einem UberschuB von Natriumacetat. Bei Anwendung von
2-wertigem V ist der I.F. stark von der relativen Konzentration des Acceptors
abhangig, nahert sich indessen fiir groRe Uberschiisse von KJ unzweifelhaft
asymptotisch dem Werte 2.

Von Manchot (L c.) ist der I. F. bei Verwendung von Uranosilfat als Induktor
und KJ als Acceptor zu 0,5, bei dem Konzentratiousverhaltnis 25 von Acceptor
zu Induktor zu ca. 0,6 gefunden und angenommen worden, dal3 die gréRere Zahl
durch das Hineiuspielen der direkten Rk. zwischen Cr08 und HJ zu erklaren ist.
Vff. finden bei dem Konzentrationsverhéltnis 121 als I. F. sogar 0,74. — Noch nicht
abgeschlossene Verss. mit Chromosalzen gaben einen I.F. von nur etwa 0,07. —
Bei schwefliger Saure als Induktor findet keine induzierte Jodausscheidung statt,
offenbar weil die Rk. zwischen Jod und SO, viel zu rasch ist; in verd. Lsgg.
reagiert Jod mit SO, rascher als mit CrOs. — Verss. mit Bromkalium als Acceptor
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(Indicator: Gelbfarbung von Tetrachlorkohlenstoff) gaben bei Ggw. von Vanado-,
Vanadi-, Vauadyl-, Ferro-, Titanosalzen, sowie Natriumformiat Br.r Ausscheidung,
bei Ggw. von Sulfiten, Ckromo- und Uranosalzen dagegen nicht. Der I.F. fir
Vanadisalze war etwa 0,5, fir Vanadylsalze 0,7.

W einland und Fbidrich (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3784; C. 1906. |. 16)
schreiben fir die Darst. des Pyridinsalzes der Chlorochromsaure, Cr~CI"OH, vor, die
Lsg. von CrOs in rauchender HCI eine Zeitlang stehen zu lassen, ehe die Lsg. von
Pyridinchlorid in rauchender HCI zugesetzt wird. Vif. finden, da der Beginn der
Ausscheidung des Pyridinsalzes in erster Linie von der seit dem Vermischen des
Cr03 und HCI verstrichenen Zeitdauer, weniger von der Zeit der Zugabe des
Pyridinsalzes abhéangt.

1. Theoretischer Teil. Nach der Systematik von Luther und Schilow
(L c) kommen bei CrOa nur zwei Erklarungsmdgliehkeiten in Frage: Die Induk-
tionserscheinungen werden durch eine intermedidre Oxydationsstufe des Induktors
[z. B. V(OH)j] oder durch eine des Aktors [z. B. Cr(OH)6 veranlat. Die inter-

medidare Oxydationsstufe (x) lat sich aus der Gleichung I. F. m= ) im ersten,

ILF. = = C;) - im zweiten Fall berechnen (u = anfangliche, co = schlieBliche

Oxydationsstufe des Induktors im ersten, des Aktors im zweiten Fall). Wenn
Nebenrkk. stattfinden, ist der I. F. keine stdéchiometrisch einfache Zahl. Besonders
durch systematische VergréRerung der relativen Acceptorkonzentration 1aBt sich
ein maximaler 1. F. ermitteln, der den Rechnungen zugrunde zu legen ist. Der
erste Fall ist sehr wenig wahrscheinlich, da eine grofRe Zahl intermedidrer Super-
oxyde von ganz verschiedenem Oxydationsvermdégen und zum Teil unwahrschein-
licher Zus. angenommen werden miBte. Fur den zweiten Fall spricht, daf die
Annahme der Zwischenstufen Cr(OH)6 und Cr(Oll)4 ausreicht, daB samtliche Induk-
toren, die bei HJ den I.F. 2 haben, auch bei HBr wirksam sind, dal Chromsalze
eine wenn auch geringe Induktion hervorrufen, ferner die Existenz und die Eigen-
schaften des Superoxyds CrO, (M anchot und Kraus, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.

3512; C. 1906. II. 1709) und des WEINLAND-FRIDRiCHsehen Pyridinsalzes.
Aus kinetischen UnterBS. (D elury, The Journ. of Physic. Chem. 7. 239; C. 1903.
Il. 181; Seubert und Carstens, Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 53; C. 1906. Il. 1106)

folgt, daR CrOs durch I1J jedenfalls nicht direkt zu Cr(OH)s, sondern zunéchst zu
Cr(OH)5 und Cr(OH)4 reduziert wird. Aus den Induktionsverss. besonders mit Va-
nadosalzen (Ableitung mufl im Original nachgesehen werden), ergibt sich mit groRer
Wahrscheinlichkeit, daf die Chromsaure in der Lsg. in folgenden Stufen reduziert wird:

Cr(OH), -)- Reduzens — y Cr(OH)6 — > Cr(OH)4 — y Cr(OH)3

wahrend die Vanadosalze primar zu Vanadisalzen und dann zu Vanadinsdure oxy-
diert werden (ahnliches gilt fir die Uranosalze). Die Zwischenstufen sind nicht
etwa als Zustédnde, sondern alB (wenn auch ephemere und labile) chemische Stoffe
zu denken, da die Induktion nicht momentan ablauft, sondern sich Naehwrkgg.
zeigen, die stark derart von der KJ-Konzentration abhangig sind, daR die Naeh-
wrkg. um so kleiner ist, je groRBer der KJ-Gehalt.

Abgesehen von den Analogiebeziehungen des periodischen Systems, sprechen
die stufenweise Reduktion der Chromsaure, die Existenz von Derivaten des 5-wertigen
Cr, das Verhalten gegen SS., resp. KMn04 fur die Sechswertigkeit des Cr in der
Chromséaure. Die Konstitutionsformel von Manchot laBt sich nicht mehr aufrecht
erhalten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 1—30. 28/5. [22/3.] Leipzig. Physik.-chem. Inst,
der Univ.) Groschuff.
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F. Haber und W. Maitland, Notiz Ober die Potentiale des Eisens und
Passivitat des Metalls. Faust hat fir Eisen, das aus alkalischer Lsg. auf Pt nieder-
geschlagen war, gegen die Dezinormalelektrode ein Potential von etwa —1,13 Volt
angegeben (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 161; C. 1907. I. 1767). Dieser Wert ist
etwa 0,5 Volt unedler als das Luftpotential von massivem Fe in Alkali. Zur Er-
klarung kann nur angenommen werden, dafl im letzteren Falle das Fe mit einer
Oxydschicht bedeckt ist. Dementsprechend gelang es, das Luftpotential durch
Kochen des Metalles mit konzentriertem Alkali (11-n. NaOH) auf —1,3 Volt herab-
zudrucken. Derselbe Potentialsturz tritt bei der entsprechenden Behandlung von
Melall ein, das vorher durch anodische Polarisation passiviert worden war. Gleich-
zeitig konnte nach dem Kochen Eisenoxyd in der Lsg. nachgewiesen werden. Ver-
dinntere Laugen, die ein geringeres Losungsvermdogen fir Eisenoxyd haben, bringen
das unedle Potential nur dann hervor, wenn das Metall durch Abschmirgeln oder
kathodische Polarisation von der Oxydschicht befreit ist. Das schwammige Eisen
ist leichter aktiv zu erhalten als das passive, weil seine Oberflache gréfer ist und
daher nicht schon durch geringe Oxydmengen verdeckt werden kann. Die Passi-
vitat des Eisens in alkal. Losung laRt sich also am besten durch die Oxydtheorie
im Sinne von Habeb U. GOLDSCHMIDT erklaren (Ztschr. f. Elektrochem. 12. 64;
C. 1906, I. 641). (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 309—10. 7/6. [10/5.] Lab. fiur Elektro-
chemie u. pbys. Chemie. Techn. Hochschule Karlsruhe.) Sackub.

H. Buisson und Cb. Fabry, Messungen der Wellenlangen im Eisenspektrum zur
Festlegung eines Systems spektroskopischer Normalen. Vif. vollenden ihre Messungen
(cf. C. r. d. I’Aead. des Sciences 143. 165; C. 1906. Il. 665) durch Bestimmung der
Wellenlangen des Eisenbogenspektrums im Ultraviolett. Die Methode ist die friher
benutzte. Die Messungen werden nunmehr auf die rote Cd-Linie (6438, 4696) als
Normalwellenlange bezogen und zusammen mit den korrigierten friiheren Resultaten
in einer Tabelle zusammengestellt, die im Original nachgesehen werden muB. Diese
Tabelle der Wellenldngen des EiBeuhogenspektrums, das leicht zu reproduzieren ist,
liefert eine Basis, auf welche alle genauen spektroskopischen Bestst. bezogen werden
sollten, da die RowLANDsehen Messungen unzuverlassig Bind. (C. r. d. I’Acad. des

Sciences 144. 1155-57. 27/5*.) Bbill.
I. Bellucci und C. Cecchetti, Uber die Salze von Eoussin. IlI. Mitteilung.
(Gaz. chim. ital. 37. 1. 162-70. — C. 1906. Il. 1808.) ROTH-Cothen.

die

l. Bellucci und F. Carnevali, Uber die Roussinschen Salze. Vff. haben in

Fortsetzung der Unteres, von Bellucci und VENDITOBI (Gaz. chim. ital. 35. II.
518; C. 1906. I. 218), sowie von Bellucci und Cecchetti (s. vorsteh. Ref.) noch
die folgenden Nitrosulfiire dargestellt: a) von Pyridin, [Fe4ANO)7SaH]CBH5N. B. aus
einer auf 70° erhitzten konz. Lsg. von Natriumnitrosulfir mit Gberschissiger mit
HCI angesauerter Pyridinlsg. Glanzender, schwarzer, feinkrystallinischer Nd., wl.
in W., 1 in A, A. und Aceton, fast uni. in Bzl. b) Von Anilin, [Fe4NO)7S3H]
CaH5NH,. B. wie das Pyridinsalz. Nd., swl. in k., etwas l6slicher in w. W., swl.
in ChIf. und Bzl.,, 1L in A., A. und Aceton, 1 in Nitrobenzol und Anilin, c) Von
Tetramethylammonium, [Fe4NO)7S,IN(CH34. B. aus einer auf etwa 70° erhitzten
konz. Lsg. von Natriumnitrosulfir durch eine ebenso hoch erhitzte Lsg. von Tetra-
methylammoniumchlorhydrat. Trikline (Zambonini) Krystalle (aus Aceton), uni. in
k., swl, in w. W., 1 in A., all- in Aceton, uni. in A., Bzl. und Chlf. D19 2,056.
a-.b-.c = 0,8648 :1 :1,3125. a = 87°29'34", B = 106°7'10", y == 93°44' 10"
Beobachtete Formen: b j010], a {100}, c {001}, m {110}, p {llO}, o {122}, q {102},
w 122}, s {122}, a {012}. d) Von Telradthylammonium, [Fe~"NOJjSjNiCjHjJj. B. wie
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das Tetramethylsalz. Trikline (ZAMBONINI) Krystalle (aus Aceton), uul. in k., swl.
in w. W., wl. in A, sll. in Aceton, uni. in 1t Bzl., in A. und Chlf. D19 1,883.
a:6:c= 10221:1:1,0247. a = 85°8'19", B = 97°8'2", y = 99° 17" 41"
Beobachtete Formen: b {010}, a {100}, m {110}, [}, {110}, o {122}, g {102}, w {122},
r {302}, t {102}, v {142}. e) Von o-Phenylendiamin, [Fe«(NO)7SsH],CJH4ANHs)L B.
aus dem entsprechenden Na-Salz durch das Chlorhydrat der Base im UberschuR.
Krystalle, swl. in k., leichter 1 in w. W., 1 in A, A. und Aceton, fast uul. in Bzl.
und Chlf. f) Von Luteokobalt, [FeI(NO)7Sfl|3Co(NH36. B. aus einer konz. Lsg. des
Na-Salzes durch die Lsg. des Luteokobaltchlorids im UberschuR. Schwarzbraune
Krystalle (aus A. oder Aceton), wl. in k. W., 1 in A., A. und Aceton, fast uni. in
Bzl. und ChIf. (Atti B. Aecad. dei Lincei, Boma [5] 16. |. 654—62. 21/4. Kom.
Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Cdothen.

l. Belluccl und S. Rubegni, Uber die saure Funktion des Nickeldioxyds.
(Gaz. chim. ital. 37. I. 250-60. — C. 1907. I. 793.) BOTH-Cothen.

A. Thiel u. A. Windelschmidt, Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse
von Nickelsalzen. Die Vff. haben bereits friher mitgeteilt, da sie bei der Elektro-
lyse von Ni aus Ammoniak- und Oxalatlsg. periodische Schwankungen der Bad-
spannuug beobachtet haben (Ztschr. f. Elektrochem. 12. 737; C. 1906. Il. 1474).
Zur naheren Unters, dieser Erscheinung diente ein Hitzdrahtgalvanometer, das zur
Zelle parallel geschaltet wurde, und dessen Schwankungen in der Ublichen Weise
auf einer rotierenden Trommel aufgezeichnet wurden. Die Schwankungen sind in
Oxalatlésung besser reproduzierbar als in der ammoniakalischen, in der ihr Auf-
treten an Zufélligkeiten gebunden zu sein scheint. Die Amplitude nimmt in Oxa-
latlsg. mit wachsender Stromstdrke ab; sie betrdagt z. B. bei 0,5 Amp. 0,25, bei
3,7 Amp. nur 0,15 Volt. Die Schwankungen héren auf, sowie die letzte Menge des
Metalls vollstdandig ausgefallt ist. Ihr Sitz ist, wie durch den Augenschein u. vor
allem durch Potentialmessungen festgestellt werden konnte, lediglich die Anode des
Bades, offenbar infolge der periodischen B. und Auflésung von Nickelsuperoxyd-
hydrat. Ob es sich um eine wirkliche Potentialanderung der Anode oder um einen
Spannungsabfall infolge der B. eines schlecht leitenden Uberzugs handelt, soll
noch untersucht werden. In der ammoniakalischen Lsg. werden wahrscheinlich
die neben dem Komplex nur in geringer Anzahl vorhandenen zweiwertigen Ni-
lonen anodisch oxydiert und das ausfallende Superoxydhydrat zersetzt sich mit dem
freien NH3 unter Entw. von Stickstoff. In der Oxalatlsg. ist der Mechanismus
nicht so einfach zu deuten, da das anodische Verhalten von Oxalat nicht bekannt
ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 317—25. 14/6. [20/4,] Minster. Chem. Inst, der
Universitat.) Sackuk.

H. Polahon, Uber das Bleiselenid. Blei verbindet Bich direkt mit Se, und die
resultierende Verb. vermag mit einem Uberschu an Metall oder Metalloid homogene
Gemische zu bilden, deren Schmelzbarkeit Vf. untersucht hat. Ein geringer Zusatz
von Se zum Pb erhéht den Punkt der beginnenden Erstarrung (im folgenden mit
E. bezeichnet) betrachtlich. Wahrend reines Pb bei 325° erstarrt, zeigt ein Gemisch
von Pb mit 2% Se den E. 745° ein solches mit 4,5% Se den E. 830°; der End-E.
dieser Gemische liegt stets bei 325°. Mit zunehmendem Se-Gehalt steigt auch der
E. der Gemische regelmaRig an, und zwar bis zu einem Maximum von 1065°,
welches dem F. des Bleiselenids, PbSe, mit 27,62% Se entspricht. — Diejenigen
Gemische, welche auf 1 At. Pb mehr als 1 At. Se enthalten, verlieren beim Erhitzen
leicht Se. Die EE. der Gemische fallen jetzt rasch mit steigendem Se-Gehalt, bis
die Temperatur 673°, der Se-Gehalt 45% erreicht hat. Von diesem Punkte ab
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bleibt der E. fur alle Gemische mit einem Se-Gehalt Uber 45% konstant. Der
End-E. betragt bei allen Gemischen mit einem Se-Gehalt zwischen 27 und 45%
anndhernd 673°. — Steigt der Se-Gehalt Uber 45%, so trennt sich die FI. in
2 Schichten, von denen die schwerere bei 673° zu erstarren beginnt, die leichtere
aus reinem Se besteht. — Die Fl. mit dem konstanten E. 673° ist nicht eine Verb.
PbSe,, sondern eine gesattigte Lsg. von Se in PbSe. (C. r. d. I’Acad. deB Sciences
144. 1159—61. [27/5.*1) Dusterbehn.

Nicola Castoro, Uber die Bereitung des festen ammoniaJcalischen Silbernitrats.
Vf. gewinnt dieses bereits bekannte Salz in folgender Weise: Zu einer Lsg. von
5 g reinstem AgNOBin 4—5 ccm destilliertem W. fiigt man allmahlich konz. NHB
bis sich das entstehende Ag,0 nicht vdéllig lo6st, was man an der nicht véllig
klaren, etwas opalescierenden und schwach dunkel gefarbten Lsg. erkennt. Man
filtriert und fugt zum Filtrat 120 ccm absol. A., worauf sieh weil3e, nadelformige
Krystalle abscheiden, die, abfiltriert, an der Luft sich stark reduzieren unter Ab-
scheidung von braunem, met. Ag, aber in der alkoh. Lsg. sieh einige Tage
unverandert halten. Bei Anwendung von A. statt A. erhalt man an Stelle der
Krystalle nur einen amorphen Nd. des Salzes. Das Salz, dem nach Hantzsch
(Ztschr. f. anorg. Ch. 19. 104; C. 99. I. 247) die Zus. Ag(NH3,N03 zukommt, dis-
soziiert leicht in wss. Lsg., fallt mit Cl-lonen und gibt mit NESSLERschem Reagens
die Ammoniakrk. Weitere Unteres, Uber dieses Salz und &hnliche Verbb. des
AgNO03 mit Asparagin und anderen Aminoverbb. sollen folgen. (Gaz. chim. ital.
37. 1. 310—12. 30/3. [10/1.] Zurich. Agrikulturchem. Lab. d. Polyt.)) ROTH-Céthen.

Masumi Chikashigd, Uber Kupfertellur. Zur Ausfihrung der thermischen
Analyse nach Tammank (Ztschr. f. anorg. Ch. 37. 303; 45. 24; 47. 289; C. 1903.
1. 1355; 1905. I. 1634; 1906. I. 79) wurde Te und Cu (ca. 20 g) unter CO, ent-
weder in Jenaer Glasrohren und Sandbad (bis 45% Cu) oder in Porzellanréhren u.
elektrischem Kohlerohrofen (von 47% Cu ab) zusammengeschmolzen. Ein Teil des
Te wurde aus Rickstédnden hergestellt, indem das Cu-haltige Te mit HNO03 oxydiert,
in HCI gel., mit SO, gefallt, der Nd. in h. konz. KOH gel. und nach Zusatz von
etwas NH3 durch einen Luftstrom geféallt und abermals mit HNOa HCI u, SO, be-
handelt wurde; der F. (438°) war derselbe wie bei dem ké&uflichen Te.

Wie aus dem Diagramm des Originals hervorgeht und die mkr. Unters, be-
statigte, bilden Cu u. Te zwei Verbb. Cu4T3 (violette S&ulen) und Cu,Te (grau u.
sprode). Die letztere bildet sich bei 855°, indem entweder die Schmelze mit 49,92%
als Cu,Te krystallisiert, oder (dies konnte nicht sicher entschieden werden) indem
eine kleine Menge Cu mit einer Schmelze, welche nur wenig mehr Te als die Verb.
enthalt, bei 855° unter B. dieser VeTh. reagiert. Die Schmelze von Cu,Te ist mit
flissigem Cu nur sehr beschrankt mischbar; bei 1030° zerfallt die Cu-reichere
Schmelze mit nicht mehr als 4% Te in Cu-Krystalle und die Schmelze von Cu,Te
mit 1—2% Cu. Cu,Te bildet mit Te Mischkrystalle, deren Zus. von 49,9—45% Cu
variiert. Bei 623° reagiert der Mischkrystall mit 45% Cu mit der Schmelze unter
B. der Verb. Cu«Te3 welche sich bei 365° in eine andere Krystallform umwandelt;
bei 344° u. 17,3% Cu krystallisiert letztere eutoktisch mit Te. Cu,Te u. ihre Misch-
krystalle besitzen zwei Umwandlungapunkte; der erste bei 387° wird durch Ande-
rung der Konzentration in der Temperatur nicht merklich beeinflult, zeigt aber
trotzdem in der Zeitdauer der Haltepunkte ein scharfes Maximum bei 45% Cu, der
zweite bei 351° wird durch 5% Te bis 334° erniedrigt und zeigt in der Zeitdauer
das gleiche Maximum.

Mkr. laRt Bich noch ein Gehalt von 0,01% Te nachweisen. Die Entfernung
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des Te gelingt weder durch Umschmelzen, noch durch Schmelzen mit Cu20. (Ztsscbr.

f. anorg. Ch. 54. 50—57. 28/5. [16/3.] Géttingen. Institut f. anorg. Chem. der Univ.)
Gboschtjff.

Em. Vigouroux, Uber die Grenze der Silicierung des Kupfers. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 1. 525-29. 20/5. — C. 1907. II. 24)) DUSTERBEHN.

Em, Vigouroux, Einwirkung des Siliciumtetrachlorids auf Silber und Kupfer.
(Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 144. 83; C. 1907. I. 935.)) Beim wiederholten
Erhitzen von ziemlich fein pulverisiertem Ag im Siliciumtetrachloriddampf im
Mermetofen verwandelte sich das im Verlaufe der Operation geschmolzene Metall
oberflachlich in AgCl, ohne aber eine Siliciumverb, zu bilden. Das Siliciumtetra-
chlorid wurde zum Teil zu Siliciumsesquichlorid reduziertt — Wurde Cu bei ca.
1200° wiederholt mit Siliciumtetrachlorid behandelt, so trat schlieBlich Gowiehts-
konstanz ein. Das so gewonnene siliciumhaltige Kupfer hatte seine Geschmeidig-
keit und Farbe behalten und wurde durch HNO3 sehr leicht, durch die anderen
Sauren und die Alkalilaugen sehr schwer oder garnicht angegriffen. Sein Gehalt
an gebundenem Si betrug 2,33—2,48 °/o. — Die Grenze der Silicierung des Cu durch
Gberschissiges Siliciumtetrachlorid scheint sich einem Si-Gehalt von 2,7°/0= CulaSi
zu nahern, eine Zahl, welche eine untere Grenze vorstellen dirfte. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 144. 1214—16. [3/6.*].) Dusterbehn.

Prafulla Chandra Itay, Kupfernitrit. Eine verd. Lsg. von Kupfernitrit
absorbiert langsam O aus der Luft und geht hierbei in Nitrat Gber. L&Rt man
aber eine konz. Lsg. Gber H2S04 eindunsten, so zers. sich Cu(N022 teilweise im
Sinne der Gleichung: 3Cu(N022 = Cu(NOaa -j- 2CuO -J- 4NO. (Proceedings
Chem. Soc. 23. 117. 29/4. Ausfuhrliches Eef. nach Journ. Chem. Soc. London
sp'ater.) Franz.

Gustave Gain, Uber einige Doppelsulfite der Hypovanadinsdure. Zur Darst.
der Doppelsalze mischt man die blaue Lsg., welche durch Behandlung von Am-
moniummetavanadat mit einer gesattigten SOs-Lsg. entsteht (C. r. d. I’Acad. des
scieuces 143. 823; C. 1907.1. 398), mit einer Lsg. des Alkalidisulfits und verdampft
die FI. langsam uber freiem Feuer oder im Vakuum. Durch Eindampfen Uber
freiem Feuer wurden erhalten: 3(S02V204)(S02K20)-5H 20, blaue Krystalle, 3(SOa
V204)'S02(NHAH20-4H 20, schwarze Krystalle, 3(S02/20 1)(S02T120)*8H20, griinblaue,
braunrot reflektierende Krystalle, 5(S02/20 49(S0sNa20)*2H20, schwarze Krystalle,
durch Eindunsten im Vakuum dagegen: (S0av204)-2(S0aRb20)*2H20, hellgraues
Krystallpulver, (S09V204)-3(S02Cs20)*8B 90, graue Krystalle, (S02vV20 4-5(S0aLiad)-
8HsO, hellblaues Krystallpulver. (C. r. d. I’Acad. des sciences 144. 1157—59.
[27/5.*],) Dusterbehn.

A. Werner, Zur Kenntnis der Rutheniumammoniakverbindungen. Beitrag
zur Theorie der Hydrolyse. (Forts, von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 468; C. 1907.
I. 792) Jory hat gezeigt, daB das Ammoniumrutheniumchlorid folgendermaflien

zusammengesetzt ist: Jr,Ugq|"J(NH42, also nitrosopentachlororuthensaures Ammo-

niak ist. Diese Verb. verliert bei Einw. von NH,, nicht die Nitrosogruppe, sondern
die entstehende Verb. hat folgende Zus. Ru(OH)(NO)(NHB4CI2 (C. r. d. I’Acad, des
sciences 107. 994 u. 108. 1300). Durch die vorliegende Unters, hat sich diese
Auffassung JOLYs auch fir die anderen von diesem Autor dargestellten entsprechen-
den Salze bestatigt. Diese sind schwefelgelb u. reagieren in W. vollkommen neu-
tral. In den Lsgg. der Halogensalze ist samtliches Halogen durch AgNOs sofort
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fallbar. Die Salze entsprechen folgender KonstitutionBformel g°RuUu(NH 34x 3 und

sind den in groRer Zahl bekannten Platinammoniaken der Formel [(XsPt(NH34X,
deshalb an die Seite zu stellen. Die aus den Salzen durch AgsO in Freiheit ge-
setzte Base reagiert sehr stark alkalisch. Aus der neutralen RK. gegen Lackmus
ergibt sich, dall die an Ru gekettete Hydroxylgruppe zur Bindung von H' noch
weniger befahigt ist, als die Hydroxylgruppen in den bis jetzt beschriebenen
Hydroxometallammoniakverbb. (vgl. 1 c). Vf. hat aber gefunden, daR die Salze in
mineralsaurer Lsg. leichter als in W. 1 sind u. daraus beim Eindunsten oder durch
UberschuB von Séure als Nitrosoaquotetramminruthensalze gefallt werden kénnen.
Die Salze haben blaBchamoisfarbige Krystalle, die schon auRerlich von den schwefel-
gelben Salzen der Hydroxonitrosotetramminruthensalzen leicht zu unterscheiden
sind. Aus h. Losung erhalt man intensiv rotgelbe Krystalle, die beim Verreiben
ebenfalls ein blaBchamoisfarbiges Pulver geben. Die Aquosalze werden durch W.
und A. sehr leicht hydrolysiert, unter B. der weniger 1 Hydroxonitrososalze, durch
Aceton bleiben sie unzers. Aus den sauer reagierenden wss. Lsgg. erhalt man
durch Fallung mit Metallsalzen immer nur die neutral reagierenden Hydroxosalze.
Es liegt der Gleichgewichtszustand der RK.:

[07°RU(NH3Q™ + X3 ~  [g°Ru(NH34"+ X/ + H°*

im Sinne der B. von Hydroxosalzen noch mehr als bei den Diaquodipyridindiammin-
kobaltisalzen. Diese sind stérker hydrolysiert als jene. In folgender Reihe nimmt
die Fahigkeit der an Metall gebundenen Hydroxogruppen, sich mit Wasserstoffionen
zu verbinden, stetig ab:

Die Nitrosoaquotetramminruthensalze kénnen wie alle Aquometallammoniak-
salze unter Austritt von Wasser in Verbb. Gibergehen, in denen ein Saurerest seine
ionogene Funktion verloren hat.

Experimenteller Teil. Mitbearbeitet von A. Schaarschmidt. Darst. des
Ausgangsmaterials. RuCI3fuhrt man durch konz. HNOs in Nitrosoruthenenitrat,
RUNOCNQ;jjj -j- xH&O, dann durch KCI in Kaliumpentachloronitrosorutheneat, resp.
Kaliumcliloronitrosorutheneat ber. Jenes wird in Ammoniaklsg. gel. und durch
KBr in [OH*ONRu(NH34Br, tbergefuhrt.

1. Eydroxonitrosotetramminruthenesalze, [HO ¢ NO ¢ Ru(NH3).1]X4a  Bromid,
ggRuU(NH,)/|x, Darst. durch Umkrystallisieren in 10°/oig. Essigsaure aus dem

vorigen; schwefelgelbe, blatterige, in W. wl. Krystalle. — Jodid, “qRu(NH341J,.
B. aus dem vorigen durch KJ, citronengelbes Krystallpulver leichter in W. 1 als
voriges. — Nitrat, "QRuUiNHjj~NOajj, gelbes Krystallpulver aus dem Aquonitrat
durch A. Chlorid, "Qj”Ru(NH34CI3 B. aus Aquochlorid durch Behandlung mit
A. citronengelbes Krystallpulver.

2. Aquonitrosoktramminruthenesalze, [q\°Ru(NH 3j] x 3. Bromid, ~ JRu(NHs)4 Br,
-f HjO. B. durch Einw. von konz. HBr auf eine wss. LBg. des Hydroxosalzes
blattrige, goldgelbe Krystalle. — Nitrat, [Q\"Ru(NH34J(N03)3. Durch Eintropfen
konz. HNO3 in eine Lsg. des Hydroxobromids blattrig-krystalliDischer, goldgelber
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Nd. — Chlorid, [[*Ru(NHa4ci3 + H20. B. aus dem Hydroxobromid mit ab-

gekihlter, konz. HCI u. so viel W., daB Lsg. eintritt, und Zusatz der anderthalb-
fachen Menge HCI, goldgelbe Krystallflitter. Durch Eindampfen der Mutterlauge
entstanden lange Prismen kaliumbichromatahnlicher Farbe der gleichen Zus. Die

was. LBg. reagiert sauer. — Sulfat, j*Q"?Ru(NH84 (S043 -f- 2HsO. Darst. aua

Hydroxobromid und konz. HaS04 unter Kihlung. Nach erfolgter Lsg. setzt man
das doppelte Vol. W. und daun das doppelte Vol. A. hinzu. Der krystallinische
Nd. wird in madglichst wenig W. aufgenommen. Aus der Lsg. scheiden sich rot-
lichgelbe Kryatallnadeln, bei schnellem Abkihlen gelbweile Nldelchen aus.

3. Chloronitrosotetramminruthenesalze, [q"Ru(NH34xs.  Chlorid, [CIONRu-

(NH34CL2 Man Ilést Hydroxobromid in h. W., fugt etwa das gleiche Volumen
konz. HCI hinzu und dampft auf dem Wasserbade ein. Nach einiger Zeit scheidet
sich ein blaRfleischfarbiges, in W. wl. Krystallpulver aus. Alle anderen Darstst.

vgl. Original. — Durch HaPtCl4 erhalt man das swl. Chloroplateat, [°|ru (N H 34].

PtCl4. — Jodid, j»Q™NRu(NH841J,. Darst. aus der Lsg. des Chlorids in mdglichst
wenig warmem W. und Zusatz von KJ gelber, in W. wl., blattriger Nd. — Nitrat,

J\?2QRuU(NH3),j (N08a. Darst. aus dem Chlorid und konz. HNOa rétlichgelber Nd.

4. Bromonitrosotetramminruthenesalze, |[*qRu(NH 34 Xa Bromid, [*qRu(NH 84JBr...

Durch Erhitzen von Aquobromid mit einem UberschuR von HBr fleischfarbiges, in
W. uni. Krystallpulver. Durch Umkrystallisieren aus wenig W. kleine, orangerote

Krystalle, die in W. wl. sind. — Jodid, J*"qRu(NH84J,, wl. orangegelbes Kry-
stallpulver. — Nitrat, “"qRu(NH®84J(N088. Darst. aus dem Bromid u. konz. HN03

kleine, bréaunlichrote Krystalle. — Sulfat, |*qRu(NH3jJs04. Darst. durch Umsatz

des Bromids mit AgaS04 braunlichgelbes, in W. 1 Krystallpulver. (Ber. Dtsch.
Ckem. Gees. 40. 2814—28. 8/8. [16/5.].) Meiissep..

Maurice Drapier, Untersuchung der Metallegierungen. Vf. bespricht ganz
allgemein, wie die physikalischen Untersuchungsmethoden bei den Metallegierungen
den chemischen zu Hilfe kommen kénnen, so die mkr. Unters, unter gleichzeitiger
Einw. chemischer Mittel, die Best. der elektrischen Leitfahigkeit, der elektromoto-
rischen Kraft, der Schmelzkurven, der Erstarrungskurven, des Magnetismus, die
Unters, der Erscheinungen bei Zug und Schlag und die Best. der Harte und be-
weist dies aus der Literatur am Beispiel des Stahls. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21.
179—98. Mai. [7/2.].) Leiubach.

W. Quertier, Uber die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen. (Forts, von
Ztsclir. f. anorg. Ch. 51. 397; C.1907.1. 326.) Il. Dor Zusammenhang zwischen
der Konstitution und dem Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit.
Zur Vervollstandigung der friiheren Betrachtungen wird auch der EinfluR der Tem-
peratur auf den Verlauf der Leitfahigkeitskurven besprochen. Das vorhandene experi-
mentelle Material, obwohl weit dirftiger als Gber die Leitfahigkeit selbst, reicht
zur Aufstellung erster allgemeiner Beziehungen durchaus hin. Manche inhomogen
zusammengesetzte Legierungen schlieRen sich (in Ubereinstimmung mit der Theorie
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der Stromverteilung) der Linearitat des elektrischen Widerstandes, manche der der
Leitfahigkeit besser an. Fiur reine Metalle gilt angeudhert, daB der spezifische
Widerstand derselben heim absoluten Nullpunkt verschwindet und proportional der
absoluten Temperatur wéchst. Nach den Gleichungen:

w Irr p 100 P,
v - = “-100 + P-100" = w und p“ = TOtr+TT

(TT.«. Widerstand bei 100°, W,, bei 01, a u. B Konstanten) laBt sich die °/o'ge Zu"
nahme des Widerstandes (P,) zu 36,63, die %ige Abnahme der Leitfahigkeit (Pa)
durch Erhéhung der Temperatur von 0 auf 100° zu 26,80965 berechnen, doch sind
die an den reinen Metallen beobachteten Werte stets grofer (Pa zwischen 27 und
31, P, zwischen 37 u. 45). Aus den Angaben in der Literatur (Cd-Zn, Cd-Sn, Cd-
Pb, Zn-Sn, Sn-Pb) ergibt sich: Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider-
standes mischkrystallfreier Legierungen ist dem der reinen Metalle gleich. Ist der
Temperaturkoeffizient gleich 27 oder groBer, enthalt die Legierung (magnetische
ausgenommen) keine Mischkrystalle. Der Widerstand aller dieser Legierungen muf
beim absoluten Nullpunkt verschwinden. R&umlich lassen sich die Beziehungen
zwischen Widerstand, Konzentration, absol. Temperatur durch eine flache Schrauben-
flache darstellen.

Wegen des Fehlens an zusammenhangenden Unterss. vollstandiger Reihen lait
sich nur bei wenigen Legierungen mit Mischkrystallen (Ag-Au, Ag-Cu, Ag-Pt, Ag-
Pd, Sn-Bi, Cu-Ni, Cu-Co, Cu-Mn) der Verlauf der Kurven mit einiger Genauigkeit
feststellen, doch gestattet das Gesetz von MATTHIESSEN, wonach allgemein in jeder
bindren Legierung die nach der Mischungsregel berechnete Leitfahigkeit sich zu
der beobachteten verhalt wie der nach der Mischungsregel berechnete Temperatur-
koeffizient (letzterer hat bei fast allen Metallen den Wert 29 + 2) zu dem beob-
achteten, auch vereinzelte Angaben heranzuziehen. Die von MatthieSSEN ange-
gebenen Ausnahmen sind nur scheinbar, da die betreffenden Legierungen Verbb.
enthalten u. den Berechnungen dann die Werte fur die Verbb. zugrunde zu legen sind.
Es ergab sich: Die Erniedrigung des Temperaturkoeffizienten ist der der Leitfahig-
keit gleich. Die Kurven des Temporaturkoeffizienten der Leitfahigkeit binarer
Legierungen, die eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden, fallen
von den Werten der reinen Komponenten zuerst sehr Bteil ab und haben gegen die
Mitte zu ein sehr flaches Minimum. Bei begrenzter Mischbarkeit im krystallisierten
ZuBtand entsprechen den Sattigungskonzentrationen zwei Knicke in der Kurve des
Temperaturkoeffizienten, zwischen denen die Kurve geradlinig wie bei Gemengen
reiner Krystalle verlauft. Die absol. beobachtete Zunahme des Widerstandes mit
der Temperatur ist der berechenbaren gleich. Zu dem nach der Mischungsregel be-
rechenbaren Widerstand tritt ein von der Temperatur unabhéngiger, der auch beim
absoluten Nullpunkt bestehen bleibt, additiv hinzu. In rdumlicher Darst. {iberlagert
dieser den berechenbaren in Form eines Tonnengewdlbes. Auf irgend eine Weise
ruft also der Umstand, daB in einem solchen Mischkrystall zwei verschiedene Mol.-
(oder Atom-)arten vorhanden sind, einen elektrischen Widerstand hervor. Bei be-
grenzter Mischbarkeit erscheint im Raumdiagramm das Tonnengew®lbe durch ein
flaches Dach, dessen Erhebung Uber der unteren Schraubenflache konstant bleibt,
abgeplattet. Da alle reinen Metalle einen positiven Temperaturkoeffizienten besitzen,
sollte auch bei Legierungen kein negativer Temperaturkoeffizient auftreten. Jedoch
haben Cu-Ni- und Cu-Mn-Legierungen (sowie Manganin) bei hdheren Tempera-
turen negative Koeffizienten.

Ebenso wie den Mischkrystallen ein spez. Mischkrystallwiderstand zukommt, so
haben auch die Metallverbb. einen spez, ,,Verbindungswiderstand*, der den Kompo-
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nenten an sieh nicht eigen ist, sondern in der Verb. dadurch hervorgerufen wird,
daB verschiedene Atome im Mol. vorhanden sind.

Ausnahmslos entspricht die Gestalt der Kurven des Temperaturkoeffizienten
genau der Gestalt der Kurven der elektrischen Leitfahigkeit. Um Aufschlisse tber
die Konstitution einer Legierungsreihe zu erhalten, geniigt es, mit beliebig gestalteten
Proben (auch pulverférmigen) Widerstandsmessungen in willkirlichem MaRe bei 0

1y 1y
u. 100° zu machen u. nach der Gleichung: P = — - — eine Kurve zu be-
" 100
rechnen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 58—88. 28/5. [24/3.] Géttingen. Inst. f. anorg.
Chem. d. Univ.) G koschuff.

Organische Chemie.

Henry R. Ellis, Reaktion zwischen Titantetrachlorid und Ather. L&Rt man
alkohol- und wasserfreien Ather unter Eiskiihlung zu Titantetrachlorid tropfen, so
entsteht eine gelbe, krystallinische M., welche wahrscheinlich die Additionsverb,
der reagierenden Stoffe ist und der Zinntetrachloridverb, entspricht. Siliciumtetra-
chlorid verbindet sich nicht mit Ather. Die Substanz wird bei ca. 30° flissig und
erstarrt beim Abkiihlen fast vollig wieder. Bei der fraktionierten Dest. geht zuerst
etwas Ather, HCI und eine geringe Menge einer gelben, krystallisierende M. (iber;
bis GO° destilliert eine groRe Men'ge eines krystallisieremlcn Oles; weitere Destillate
werden bei 160° u. 170—196° erhalten, welches orange Krystalle, F. ca. 70°, bildet.
Der braune Rickstand enthalt 34,4% Ti und 18% CIl. (Chem. News 95. 241. 24/5.
London. Polytechn. Chem. Lab.) Fiianz.

J. Hamonet, Neue Methode zur Synthese der dipriméren, eine ungerade Zahl
von Kohlensto/fatomen enthaltenden Verbindungen: Dimethoxyheptan-1,7, CH3O-«
(CEA- OCH3. Handelt es sieh um die Synthese von diprimaren Verbb., welche
eine ungerade Anzahl von C-Atomen enthalten, so kann man das altere, auf der
Rk. RO(CH,)nMgX + XCH,OR' = MgX, + RO(CHs)n+tOR"' beruhende Verf. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 138. 975; C. 1904. l. 1400) wie folgt abkiirzon. LaRt man
an Stelle des Halogonmethylathers einen Ameisensaureester auf das Mg-Derivat
RO(CH2nMgX einwirken, so erhadlt man bei der Zers, des Reaktionsprod. durch W.
einen s. Glycerindiather, RO(CIISSNnCHOH(CHYNOR (C. r. d. I’Acad. des Sciences
141. 1244; C. 1906. |. 332). Dieser Glyceriudiatlier geht bei der Einw. von PC13
in den chlorierten Diather, RO(Cns)nCHC](CH2),,OR, und dieser durch Ersatz des
Cl durch H in den diprimaren Diather, RO(CH2In+10R, Uber, welcher (2n -f- 1)
C-Atome enthdlt, wenn der Halogenpolymethylendther n C-Atome enthalten hat.
Diese Synthese ist bei dem Heptantriol-1,4,7-dimethylin und Dimethoxychlorheptan,
CH30'(CH93-CHC1*(CH,)3'0CH3 (L c.), ausgefihrt worden.

Die Substitution des ClI in Dimethoxychlorheptan durch H wurde, da ein
Mg-Derivat dieser Verb. nicht erhalten werden konnte, dadurch erreicht, da man
auf die mit IICI-Gas versetzte ath. Lsg. Natriumdraht einwirken.liel. Das Dimeth-
oxyheptan-1,7 bildet eine sehr bewegliche FIl. von ziemlich angenehmem Frucht-
geruch, Kp. 189—190°, D13 0,860. (C. r. d. I’Acad. des seiences 144. 1217—19.
[3/6.%].) X D uStep.behn.

Lespieau, Uber die Methylather der Allyl- und Tropargylcarbinole. Mit Hilfe
des Allylmagnesiumbromids gelingt es, die Methylathcr des Allylcarbinols, Brom-1-
und Brom-2-butenols-4 und Butin-l-ols-4 darznetellen. Man versetzt 12 g Mg in
Ggw. von A, tropfenweise mit 6 g Allylbromid, tragt, wenn die Rk. nachgelassen

XI. 2 27
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hat, 4 g Chlormethyldther und 6 g Allyloromid ein, wiederholt diesen Zusatz so
oft, bis insgesamt 00 g Bromid und 40 g Chlorather zur Rk. gebracht worden sind,
und zcrs. die M. mit W. Es resultiert ein Gemisch von 4,5 g Diallyl und 14 g
des ungesattigten Athers CH, : CH-CH, «C11,"0-CH3, welches durch fraktionierte
Dost, nicht véllig getrennt werden kann. Man behandelt es daher mit Brom und
zerlegt cs alsdann leicht in Diallyltetrabromid, F. 60°, Kp13 180°, und den Ather
CI1,BreCHBr«CH,*CH,*O<CH3, Kpl3 90-91°, Kp,5 101-102°, Kpm. 209-211°
unter Zers., D°. 1,811. Dieser Ather geht bei der Eiuw. von HBr in das zugehorige
Dibrombutauol vom Kp10 130° Uber, verliert uuter dem EinfluB von Zinkstaub und
A. sein Brom und liefert bei der Behandlung mit Na-Athylat ein Gemisch aus
nahezu gleichen Teilen Brom-I-butenol-4methylather, CHBr :CIll1+CH, *CH, «O+CI13,
Kp,00. 149—151°, D°. 1,358, und Brom-2-butenol-4-methylather, CH,:CBreCH,»CH,¢
0-OH3, Kp,so. 142—143°, D°. 1,356. Bei der Einw. von wss. oder noch besser von
alkoli. Kalilauge gehen die beiden Brombutenolather in Butin-1-ol-4-melhylather,
CHiC*CH,'CH,-0'CH3 Kp70 86-87°, D° 0,8579, uber. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 144. 1161—62. [27/5.%].) Dustebbehn.

R. Kremann, Uber die Verseifung der Ester mehrsduriger Alkohole. Bemerkung
su den Mitteilungen von J. Meyer. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 186; C. 1907. I.
1776.) Meyer hat beobachtet, daf die Verseifung des Glykoldiaeetats durch H'-lonen
scheinbar monomolekular verlauft, und daB die Partialgeschwindigkeiten der Ver-
seifung der ersten und zweiten Athylgruppe sich wie 2 : 1 verhalten. Diese Tat-
sache stoht mit dem allgemeinen Ergebnisse von Aber in Ubereinstimmung (Ztschr.
f. physik. Ch. 56. 558; C. 1906. Il. 1374), daB bei der Verseifung mehrwertiger
listor die Zerfallsgeschwindigkeiten der einzelnen Zwischenstufen sich verhalten wie
die Anzahl der noch vorhandenen verseifbaren Gruppen. Auch friihere Verss. des
Vfs. Ubor dio Verseifung von Glykoldiacetat u. Triacetin durch Alkalien bestdtigen

diesen SchluB. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 307. 7/6. [7/5.] Graz.) SaCKUR.
G. Ciamioian und P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. V. M itteilung.
(Gaz. chim. ital. 37. I. 266-310. - C. 1907. I. 91. 238)) ROTH-Céthen.

M. Delaore, Uber das ,Pinakon des Pinakolins* von Friedei und die Kon-
stitution des geicthnlichtn Pinakolins. Es soll entschieden werden, ob das bei der
Reduktion von Pinakolin mit Na neben dem sekundaren Pinakolinalkohol erhaltene
Pinakolinpinakon, C,,H,80,, symmetrisch oder dissymmetrisch ist. Zu seiner B.
werden 600 g sorgfaltig gereinigtes Pinakolin, Kp;(5. 105,4—105,9°, in 400 ccm A.
mit 360 g Na reduziert. Ausbeute 526 g rektifizierter Alkohol und 58 g Pinakolin-
pinakon. Daneben wurde noch eine Fl., Kp. 200—225°, erhalten. Der Kp. des
Pinakolinpinakons liegt wahrscheinlich zwischen 255 und 25S°, der F. der Krystalle
aus A. bei ca. 73°. Bei seiner Oxydation entsteht Pinakon. Bei eintagigem Er-
hitzen des Pinakolinpinakons mit seinem Gewicht Essigsaureanhydrid auf 200°
entsteht als Hauptprod. das Acetat des sekundéaren Pinakolinalkohols, Kp. 135—150°,
das, am RuekfluRkihler mit KOH erhitzt, den Alkohol, Kp. 120—121°, F. —2°,
liefert. Das Phenylurethan des Alkohols schm, bei 77—7S°. Neben dem Acetat
entsteht mit Essigsaureanhydrid Pinakolin, Kp. 100—125, das normalerweise einen
bei —4,4° erstarrenden Alkohol liefert, der mit Acetylchlorid ausschlieBlich acetyliert
wird. Mit Acetylchlorid sowohl, als mit PCI, erhdlt mau aus Pinakolinpinakon
eine Fraktion der wahrscheinlichen Zus. CI&H10, eine FI. von schwachem, aber sehr
charakteristischem Geruch, die energisch Br fixiert. Daneben entstehen aber auch
niedriger sd. Prodd., so mit PC!S eine Verb., Kp. 111,2—112,1°, E. —16°, mit ca.
29.2° Ci. Aus der Art der Spaltung des Pinakolinpinakons mit Essigsaureanhydrid
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geht hervor, daB es dissymmetriseh ist wie der Pinakolinalkohol. Weiter laRt sich
Uber seine Konstitution nichts Bestimmtes sagen. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
1. 535-43. 20/5. [2/4.] Gent.) Leimbach.

Louis Henry, Uber das Tetramethyldioxyaceton, (CE'9iCOH>CO‘COE(CRi)i-
In der Absicht, das Pentamethylglycerin, (CH3)jCOH-C(OilXCHJ3-COH(CH3a, dar-
zustellen, lieR J. Lemaire auf Veranlassung des Vfs. 1 Mol. Mesoxalsaureathylester
auf 5 Mol. CHsMgBr in Ggw. von A. einwirken, erhielt aber an Stelle der er-
warteten Verb. Tetramethyldioxyaceton, (CH3),COH«CO+<COH(CH®Y),, weille Nadeln,
F. 117—118°, Kp. 238—240°, 1 in W. und A., weniger leicht in A. etc. (C. r. d.
I’Acad. des scienccs 144. 1200—2. [3/6.*]; 1396. [17/6.*].) Dusteebehn

Martin Goldschmidt, Amcisensaures Zinnoxydul und seine Destillations-
produkte. Man erhélt Stannoformiat, wenn man frisch aus SnC)a-Lsg. mit Soda
gefalltes und ausgewaschenes Sn(OH)a, ohne es zu trocknen, in verd. Ameisensaure
(30—40°/0ger) 16st und die Lsg. nicht Gber 60°, am besten im -Vakuum, bis zur
eben beginnenden Krystallisation eindampft. Das Salz bildet weile, monokline,
wasserfreie Krystalle, die in w., mit Ameisensaure angesauertem W. viel l6slicher
sind als in k. W.; es rotet in neutralem Zustand Lackmus und zieht O aus der
Atmosphdre an unter B. von basischen Zinnoxydverbb. Es ist in der Hitze sehr
leicht zerlegbar, und spaltet sich beim Kochen der sauren Lsg. in Ameisensaure
und SnO; das trockene Salz braunt und schwéarzt sich schon beim Erhitzen auf
dem Wasserbad durch B. von schwarzem SnO. Zwischen 100 u. 180° ist die Zers,
eine vollkommene nach der Gleichung: (HCOg@aSn —y CO02 -f- SnO -f- HCOH.
Formaldehyd bildet sieh jedoch nur zum geringen Teil als solcher (als Paraform-
aldehyd), der Hauptteil kondensiert sich zu ringférmig entweichendem Ameisen-
sauremethylester, so daB die Zers, nahezu quantitativ nach der Gleichung:

3(HCOg@aSn — 3CO, -f 3SnO + HCOH + HCOaCHs

erfolgt. Da der Ameisensauremethylester sehr leicht verseift wird unter B. von
Methylalkohol, die Ameisensdure selbst technisch aus Rauchgasen hergestellt wird,
bo ist durch das Zinnformiat auch ein Mittel zur Darst. von Methylalkohol aus
Rauchgasen gegeben. (Chem.-Ztg. 31. 608. 15/6. Dresden.) Bloch.

F. Bodroux und F. Taboury, Umwandlung der Ester der a-Bromfettsduren in

die Ester der u-Jodfettsauren. (Vgl. Bodbouix, C. r. d. I’Acad. des Sciences 140.
1597; C. 1905. Il1. 229.) W ie der Chloressigester reagieren auch der Bromessigester
und die ci-Bromfettsaurester (berhaupt mit MgJa unter B. der a-Jodfettsdureester
Man tragt in die ath. MgJa-Lsg., erhalten durch Einw. von Jod auf Mg in Ggw.
eines groRen Uberschusses an A., den Halogenester rasch ein, behandelt das
Reaktionsprod. nach 30 Minuten mit W., schittelt die &ath. Schicht bis zur Ent-
farbung mit Hg und rektifiziert im Vakuum. — Jodessigester, Kp2. 85—86°, Dn.
1,762. — a-Jodpropionsaureathylester, Kp38. 85°, D”. 1,662. — u-Jodbuttersaureathyl-
ester, Kpal. 100—101°, D17 1,570. Diese Jodverbb. sind wenig bestandig und zers.
sich unter dem EinfluB von Licht und Warme rasch unter Abspaltung von Jod.
Bei gewodhnlicher Temperatur stoBen sie stark reizende Dampfe aus. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 144. 1216—17. [3/6.*].) Dustebbehn.

Alexandre Leye, Reaktion des Oleins und Mercuriacetats in essigsaurer Ldsung.
(Forts, von Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 262; C. 1907. I. 1784.) Die B. des
Mercuroacetats schwankt bei ein und derselben Menge Fett mit der Erhitzungs-
dauer und der Menge an vorhandenem Mercuriacetat. In Ggw. eines geniigenden

27*
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Uberschusses von Mercuriacetat nimmt die B. von Mcrcuroacotat mit steigender
Erhitzungsdauer fortwahrend zu, wobei jedoch die eigne Zers, des Mercuriacetats
bei langerem Erhitzen der Lsg. zn bertcksichtigen ist. — Die Hauptrk. zwischen
der Olsaure und dem Mercuriacetat ist die folgende:

-CH :CH- -f 2Hg(CH& 33 = —CH(C,H0 3 +CH(CH8 33— + Hg3C3HD 38
Unter dem EinfluR des sd. Eg. zers. sich diese Ester in Essigsaureanhydrid n.

eine Glycidsaure: -CH (CsH30s).CH(C!H8 ) - = (C3130)30 + -CrH -0-CH-, wo-
durch die Brauuung der El. ihre Erklarung findet. — Das von der Olséure fixierte
Hg entspricht keiner bestimmten Verb.; die Fixierung steigt mit der Erliitzungs-
dauer biB zu einem Maximum, um sodann wieder abzunehmen. Diese Hg-haltigen
Prodd. sind braune Sirupe, deren Farbe und Krystallisationsneigung um so ausge-
pragter sind, je langer die Erhitzungsdauer war; sie sind 11 in Bzl.,, CSa, Aceton
u. Eg., langsam 1 in sd. absol. A. und scheiden beim Auflésen in einer Lsg. von
HgClj in Alkohol oder Aceton sogleich, bezw. nach einer gewissen Zeit, Hg3CI3 ab.
Die Fixierung des Hg durch die Olsiure dirfte im Sinne folgender Gleichung
vor Bich gehen:

—CH O-CH— -f 2Hg(CsH30,)j = -¢ (H g*C3H30 30 ¢ (Hg+C8H30a) - + 2C3H403
worauf eine teilweise Umwandlung erfolgt:
—C-Hg*C3H303 -C-Hyg
0<| = 0<| | + (CH®&)D + 0.
-C.Hg-C3H303 -C-Hyg
—C(Hg*C3H303.0 -, (llgeC3HDJ- + 0 = -CO-CO- + HgIC3HPD 2s.

Die langsame Zers, des Hg-baltigen Prod. an der Luft dirfte in analoger Weise:

—C-Hg —C:0
o<] | + 0 = | +  2Hg
-C —Hg -C :0

verlaufen. Das Diketon 1&Rt sich durch Phenylhydrazon nicht isolieren. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 1. 543—48. 20/5. Paris. Stadt. Lab.) D uSTERBEHN.

Felix Ehrlich, Uber das natiirliche Isomere des Leucins. 2. Mitteilung.
Konstitution u. Synthese des Isoleucins (u-Amino-/9-metbyl-/9-athyl-
propionsaure). Zur Gewinnung des Isoleucins (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37.
1809; C. 1904. 1. 1645) ist man vorlaufig allein auf die Strontianentzuckerunga-
laugen angewiesen, da aus anderen valinreichen Eiweil3stoffen (Casein, Ovalbumin,
Horn, Schlamm, Hefeeiweifl u. a.) ein reines Isoleucin nicht zu gewinnen ist. Diese
Aminosdure bildet nédmlich ein in Methylalkohol genau so leicht I6sliches Kupfer-
salz wie das Isoleucin u. hindert infolge ihrer Tendenz, mit Isoleucin Mischkrystalle
zu bilden, stets die vollige Reindarst. des letzteren. Eine ungefahre Abtrennung
von lIsoleucin aus valinreichen Eiweilstoffen gelingt in der Weise, dal die Iso-
leucin-Valingemische zunéchst, mit Barytwasser unter Druck erhitzt, wie Ublich in
die Kupfersalze verwandelt, diese mit k. Methylalkohol geschittelt oder mit A.
ausgekocht wurden, wobei das Kupfersalz des zum Teil umlagerten Isoleucins lang-
sam in Lsg. geht, wahrend die Kupferverb. de3 racemiseben Valins fast vollstandig
ungel. zuriickbleibt; doch erleidet das Isoleucin bei dem Verf. stets bestimmte Ver-
anderungen, und es wird in nur geringer Ausbeute erhalten. — Erhitzt man d-Iso-
leucin vorsichtig auf 200°, so spaltet sich C03 ab, und es bildet sich d-Amylamin,

oH _ *
CJHp>CH.CHs.NH, (Kp™, bei 94—96°; [c]d)3= —2,56° sein salzsaures Salz
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schm, bei 174—175° u. ist optisch-inaktiv). Neben dem Amylamin bildet sich ein
zweiter in alkoh. Lsg. schwach rechtsdrehender Kérper, der in Nadeln krystallisiert,
schm, bei 280°, sd. gegen 320° unzersetzt; nach Zus. (CIAHJNjOj) u. Mol.-Gew.
offenbar ein Diketopiperazinderivat (Isoleucinimid). Ahnelt in seinen Eigenschaften
sehr seinem Isomeren, dem Leucinimid. Diese Befunde, wie der frihere, dal die
Phenylisocyanatverb. des Isoleucins ein Hydantoinderivat liefert, lieBen den sicheren
Schluf3 zu, dal3 das Isoleucin eine «-Aminosaure mit zwei asymmetrischen C-Atomen
und identisch ist mit einer der vier madglichen optisch-aktiven Modifikationen der

«-Amino/iZ-methyl-~-allylpropionsaure, qP |1jTa(‘>CH*CH(NH,)COjH. Ein weiterer Be-

weis fur diese Konstitution ist, da Isoleucin durch Vergarung mit Zucker u. Hefe
in d-Amylalkobol Gbergefuhrt werden konnte. Der vollstandige Konstitutionsbeweis
des Isoleucins gelang durch seine Synthese vom d-Amylalkohol aus, der zunéchst
durch Oxydation in den rechtsdrehenden d-Valeraldehyd verwandelt u. durch An-
lagerung von Blausaure u. NH3 daran und Verseifung des zunachst entstandenen
Valeroaminonitrils in ein Prod. Ubergefihrt wird, das zu ungefédhr gleichen Teilen
aus zwei stereoisomeren «-Aminometbylathylpropionsdauren, dem lIsoleucin u. einem
durch sterische Umlagerung daraus entstandenen Koérper, dem Allo-Isoleucin, besteht.

Ein fast gleich zusammengesetztes Gemisch dieser beiden Substanzen erhélt
man beim Behandeln des natirlichen d-Isoleucins mit Barytwasser unter Druck.
Die urspringliche Eechtsdrehung verschwindet dabei, und nach ca. 20-stind. Er-
hitzen ist eine schwache, konstant bleibende, schwache Linksdrehung der was. Lsg.
des Isoleucins eingetreten. Wie die Unters, zeigte, verlauft die Umlagerung des
Isoleucins nicht vollstandig, sondern es stellt Bich, nachdem ea. die Halfte um-
gelagert ist, ein Gleichgewicht mit dem neuen Isomeren, dem Allo-lIsoleucin, her.
Dieses bildet sich durch sterische Umlagerung der an einem der beiden asymmet-
rischen Kohlenstoffatome (und zwar an dem «-Kohlenstoffatom) des Isoleucins be-
findlichen Gruppen. — Vergart man ein Gemisch von lIsoleucin und Allo-Isoleucin
bei Ggw. von Zucker mit Hefe, so fuhrt diese nur das Isoleucin in d-Amylalkohol
Uber, wahrend das Allo-lIsoleucin fast unangegriffen nach der Garung zurickbleibt.
So gewinnt man aus dem vom d-Valeraldebyd aus erhaltenen synthetischen Prod.
einen Korper, der in allen seinen Eigenschaften mit der aus dem natirlichen Iso-
leucin durch Behandlung mit Barytwasser und nachfolgender Vergarung darge-
stellten Aminosdaure genau Ubereinstimmt. Krystallfform und Loslichkeit des Iso-
und Allo-Isoleucins, wie ihrer Salze ist genau die gleiche, das optische Drehungs-
vermdgen ist hingegen wesentlich verschieden. Das d-lIsoleucin dreht in wss. und
salzsaurer Lsg. rechts, das Allo-Isoleucin in beiden Lsgg. links, [«]dso in Salzsdure
= — 30,95° in wss. Losung = —144° d Isoleucin schmeckt deutlich bitter,
Allo-lIsoleucin dagegen suff. — Die Nomenklatur betreffend, wére das Allo-Isoleucin
genauer mit dem Namen d-Allo-Isoleucin, bezw. d'-Allo-Isoleucin zu bezeichnen.
Zum SchluB weist Vf. darauf hin, dal das Isoleucin die erste bisher mit Sicherheit
bekannte natiirliche Aminosaure mit 2 asymm. C-Atomen ist, von denen das eine
durch Verzweigung der C-Kette gebildet wird. Diese Konfiguration bedingt eine
gewisse Bestandigkeit der optischen Aktivitat des Isoleucins in allen seinen Deri-
vaten wie in seinen Abbauprodukten.

Experimenteller Teil. d-Amylamin aus d-Isoleucin. 12 g reines
d-Isoleucin wurden im Fraktionierkolben mit kleiner Flamme vorsichtig direkt er-
hitzt; bei ca. 140° beginnt unter COs-Entw. die Abspaltung eines farblosen Ols,
dessen Hauptmenge zwischen 200—220° Ubergeht. Das Destillat (8 g) wurde nach
Zusatz von NaOH mit Wasserdampf destilliert. Die wss. Lsg. des Amins gab mit
HCI angeeduert zur Trockne verdampft einen krystallinischen in k., absol. A. 1
Bickstand; aus dem salzsauren Salz mit KOH frei gemacht und durch Dest. Uber
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Na gereinigt. Das aktive Amylamin (Ausbeute 5 g), farbloses, scharf ammoniakaliseh
riechendes Ol (Kp7is. 94—96°) hat D 176 0,7542, [R]D* == —2,56°, enthielt also ca.
56°/0 des Racemkdrpers beigemengt. Gibt mit Nesslebb Reagens eine weile,
emulsionsartige, in farblose Krystallchen tbergebende Fallung. — Platinchlorid-
doppelsalz, (CjHj.N+HjPtCle, goldgelbe, rhombische Blattchen, zera., ohne zu
schmelzen, bei 240°. — SckwefelBaures d-Amylamin, (C6HIBN),HsS0<, glanzende,
farbloss Blattchen, 1L in W., schwerer 1 in A., bestandig. Bei 260° Braunung,

zers., ohne zu schmelzen, gegen 295°. — Salzsaures d-Amylamin, wei8e, auflerst
hygroskopische Krystallmasse; F. (bei 100° getrocknet) 174—175°. Auch in konz.
Lsgg. optisch-inaktiv. — Isoleucinimid, (CeHuNQO)j. Die nach Abspaltung de3

Amylamins hinterbleibende, bei 320° sd. Fl. erstarrt beim Abkihlen zu einer
strahligen Krystallmasse; wurde durch Waschen mit A. gereinigt (2,3 g). Kry-
Btallisiert aus A. in feinen Nudelchen; sintert von 275° an, schmilzt unter Gelb-
braunfarbung bei 280—281°. Die alkoh. Lsg. dreht schwach rechts. Fast uni. in
W., A, CSs, Lg.; 11 in Eg., A., Methyl-, Amylalkohol, schwerer 1 in Bzl., Toluol,
Aceton, Essigester. Von Chlf. leicht aufgenommen. Von k., konz. HsS04 leicht gel.,
daraus durch W. unverandert féallbar. Erst beim langeren Kochen mit HCI geht
es in Lsg ; das daraus gewonnene Prod. (wahrscheinlich ein Gemisch dem Leucyl-
leucin isomerer lIsoleucinisoleucine) schmilzt bei 256—257°. — d-Alloisoleucin
aus d-lIsoleucin. 5 g reines Isoleucin wurden in 7s 1h. gesattigter Barytlsg.
eingetragen, die FI. 20 Stdn. im Autoklaven auf 180° erhitzt. Nach Entfernung
des Baryts beim Eindampfen gewonnene und aus A. umkrystallisierte Substanz
schm, bei 270—271°, [R]D in wss. LBg. = 0,10° (1 = 2), Ldéslichkeit in W. von 20°
1:24,96. In 20%iger HCI [6]djo= +4,41 (p = 4,66). Die Reindarstellung des
d-Alloisoleucins aus dem vorliegenden Gemisch gelang durch Vergarung mit Hefe
in Ggw. von Zucker. — Das d-Alloisoleucin krystallisiert, wie das d-Isoleucin in
farblosen, diinnen Blattchen, u. Mk. keilférmig zugespitzte Stabchen oder Platten, F.,
im geschlossenen Rohrchen, 280—281°, unter Schaumen. 1 TI. I8st sich in 34,2 Tin.
W. von 20°. 0,2855 g d-Alloisoleucin in W. gel. 9,7615 g Lsg. %sGehalt 2,92.

Drehung im 2 dm-Robr bei 20°, Na-Lieht —0,83° [Rr>20 = —14,21°. 0,4892 g
d-Alloisoleucin in 20°/0iger HCI gel. 10,7097 g Lsg. °/0-Gohalt 4,57. D. 1,094.
Drehung im 2 dem Rohr bei 20°, Na-Licht —3,68°; [Rr>20 = —36,80°. — Synthese

dos Isoleucins. d-Valeraldchyd. Zur Darst. des optisch-aktiven Valeraldehyds
wurden 100 g optisch-aktiver Amylalkohol bis zum beginnenden Sieden erhitzt, in
die sd. Lsg. vorsichtig eine Lsg. von 57 g Natriumdichromat, 80 g konz, H,S04
in 300 g W. eingetropft, das Sieden etwa 7s Stde. fortgesetzt, das Ubergehende
Destillat in konz. Natriumdisulfitlsg. aufgefangen und der aus der Bisulfitverb. frei-
gemachte Valeraldehyd durch wiederholte Destillation gereinigt (KpJQ 90—92°),
Ausbeute ca. 15 g. «d2 des frisch destillierten Valeraldehyds im 0,5 dm-Rohr
= +8,84°, D’° 0,8068, also [c+30 = +21,91 und fir den reinen d-Valeraldebyd
[«(]dD = +23,56°. Scharf getrocknet, unter vollstdandigem Luftabschluf? ist er
lange Zeit haltbar; an der Luft geht er unter Abnahme von Drehung sehr bald in
die d-Valeriansaure Gber. — Zur Synthese eines Gemisches von d-Isoleucin
und d-Alloisoleucin wurden 15 g optisch aktiver Valeraldehyd in 200 ccm A.
gel., mit 12 g feingepulvertem Cyankalium und darauf tropfenweise unter haufigem
Umschiittelu und Kihlung mit 15 ccm HCI (D, 1,19) versetzt. (Ahnliches Verf.
bewahrte sich auch bei der Darst. des rac. Leucins.) Die vom Salzrickstand
dekantierte &th. Lsg. hinterlieR nach Verdunsten im Vakuum ca. 22 g eines Ols,
das mit 30 ccm 10°/Ggcm alkoh. NHO vermischt, 3 Tage bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen blieb, dann die Lsg. unter Kiihlung mit 100 ccm konz. HCI versetzt,
nach 24 Stdn. nach weiterem Zusatz von 200 ccm verd. HCI auf dem Wasserbad
erwdrmt, daun 2 Stdn, am RuekfluBkihler erhitzt, im Vakuum eingedampft; der so
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erhaltene gelbliche Krystallriickstand wurde wiederholt mit k., absol. A. auagezogen.
Der alkoh. Extrakt liefert ca. 12 g fast rein weilles Robprod. der Leueine, woraus
10 g methylalkoholldsliches Cu-Salz von der Zus. und Eigenschaften des Isoleuein-
kupfers dargestellt wurden. Die aus dem Cu-Salz isolierte Aminosaure (7,5 Q)
erwies sich in allen ihren Eigenschaften als ein Gemisch von d-Isoleucin und
d-Alloisoleucin. — Die Reingewinnung des d-Alloisoleucins und die Uberfiihrung
des d-Isoleucins in d-Amylalkohol aus dem synthetischen Gemisch gelingt nach
demselben Verf. wie heim umgelagerten natirlichen d-Isoleucin. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40. 2538—62. 8/6. [26/4.] Berlin. Inst. f. Zuckerindustrie.) Rona.

H. N. Morse, J. C. W. Erazer u. E. M. Rogers, Der omotische Druck von
Glucoselésungen in der Nahe des Gefrierpunktes des Wassers. Vif', zeigen, dal}
Glucoaelsgg. sich analog wie Rohrzuekerlsgg. (vgl. S. 41) verhalten, da sie in der
Nahe des E. des Losungsmittels osmotische Drucke austiben, welche die fur die-
selben Temperaturen berechneten Gasdrucke erheblich UberBteigen. Die ermittelten
osmotischen Drucke weichen von den berechneten Gasdrucken in ungefahr dem-
selben Grade ab, wie die beobachteten EE. solcher Lsgg. (mol. Depression 1,92)
von den mit Hilfe des Wertes 1,85 berechneten. Auf Grund dieser Folgerung
erscheint es nun von Wichtigkeit, die osmotischen Drucke der Lsgg. solcher Sub-
stanzen zu messen, bei denen die beobachtete molekulare Gefrierpunktserniedrigung
ca. 1,85 betragt. Es ist im vorauB anzunehmen, daR solche Lsgg. in der Nadhe des
E. des W. osmotische Drucke ausiiben werden, die mit den berechneten Gasdriicken
mehr Ubereinstimmen, als die von Glucose und Rohrzucker. Zum SchluB weisen
Vff. auf die Unrichtigkeit der verbreiteten Anschauung hin, daf der osmotische
Druck schneller und genauer nach der Gefrierpunktsmethode bestimmt werden
konne, als durch direkte Messungen. (Amer. Chem. Journ. 37. 558—95. Juni. [27/3.]
Johns Hopkins Univ.) Alexander.

E. Eouard, Uber die kolloidalen Eigenschaften der Stirke. In Fortsetzung

seiner fruheren Verss. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 501; C. 1907. I. 1029) be-
stimmte Vf. die Wirkung von Sauren und Basen auf die Koagulationsgeschmndig-
keit einer 5°/0Gigen Starkelésung. Er fand das Gesetz von Hardy und Perrin be-
statigt, dall bei gleicher H-Konzentration die gleiche koagulierende Wrkg. auftritt.
Die koagulationsbeschleunigende Kraft wachst bis zu einer Grenzkonzentration,
oberhalb deren eine Gerinnung nicht mehr eintritt; jo starker die S. dissoziiert ist,
desto geringer ist diese Grenzkonzentration. Bringt man auf 100 ccm Starkelsg.
4 mg H", was folgenden S&uremengen entspricht:

HCI: 4,05, HBr: 4,10, HNOs: 4,15, HC10S: 4,25, CC I"H : 4,30, HsSO,: 4,70,
CCIH,CO,H: 8,25, HjPO,: 24,5, H,,As04: 32,7 mg,

so ist bei allen die Gerinuungsgeschwindigkeit die gleiche. Ein UberschuR von
lonen und Neutralmolekeln wirkt aber der Gerinnung entgegen.

In ahnlicher Weise ergab sich bei Basen eine Verminderung der KoagulationB-
geschwindigkeit, abhangig von der OH'-Konzentration. Die verzdgerde Wrkg. deB
KOH ist am starksten; dann folgen Ca(OH),, Ba(OH),, NH3 Baryt bildet eine
Ausnahme, da er starker als Kalk dissoziiert ist und im Gegensatz zu den anderen
Basen und den Barytsalzen bei geringem Zusatz pldtzliche Gerinnung zeigt, die
bei weiterem Zusatz wieder schwindet und u. erst bei hoherer Konzentration stabil
wird. Wasserzusatz bewirkt Auflésung.

Die Koagulierungszeiten nehmen bei sinkender Saurekonzentration zu, bei
sinkender Alkalikonzentration ab. Schwache SS., wie CO*, HaBOa, organische SS.,
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Silieiumwolframsaure u. Phospborwolframsaure, die auf Eiweil stark koagulierend
wirken, sind auf Starke ohne EinfluR.

In W., deBsen II'- und OH'-Konzentration gleich ist, wird reine Starke in
I6sliehe verwandelt, wahrend die I6sliche allméahlich in die geronnene Ubergeht.
Die aulerst geringen Mengen der H’ im W. und in Alkalien, bei denen noch Ge-
rinnung eintritt, lassen die Wrkgg. der Diastasc und der Toxine beziiglich der
Quantitat des katalytischen Stoffes weit hinter sich. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
144. 1306-68. 17/6.) L ub.

H. Guillemard, Uber die Alkylierung der Metallcyanide. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. I’Acad. des scienees C. 1907. I. 1186.) Nachzutragen ist folgendes. Cadmium-
cyanid bildet mit C,I16) bei 120° eine geringe Menge von Carbylamin, zwischen
120 und 150° ein Gemisch von Nitril u. Carbylamin und oberhalb 150° ausschlief3-

lich Nitril. — Mit Kaliumsulfovinat bildet das Quecksilbercyanid weder Carbylamin,
noch Nitril; es entwickelt sich Cyan, u. gleichzeitig destilliert eine geringe Menge
einer Fi. von den Eigenschaften der Isocyansdureester. — Im Anschluf? hieran

erortert Vf. die Konstitution der Cyanide u. kommt dabei zu folgenden Schlissen.
Dio Metallcyanide sind als Isocyanide zu betrachten. Unter dem Einflu® von
Alkylierungsmitteln bilden sie Carbylamine, die sich indessen leicht isomerisieren,
wenn die Rk. nicht einer gewissen Anzahl von Bedingungen entspricht. Auf diese
Weise verschwindet bei den Cyaniden der Begriff der Tautomerie, und nur die Er-
scheinungen der Isomerie bleiben bestehen. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 1

530—35. 20/4.) D uSTERBEHN.

F. Carlo Palazzo und E. Carapelle, Uber die Konstitution der Cyansiure.
(Gaz. chim. ital. 37. I. 184-08. - C. 1906. Il. 1723) RoTH-Céthen.

E. Carlo Palazzo und A. Tamburello, Uber einige Deiivate der Fulminséure.
(Gaz. chim. ital. 37. I. 1—45. — C. 1907. I. 26.) ROTH-Cothen.

Luigi Mascarelli u. Ugo Ascoli, Uber die Existenz von Additionsprodulden

zwischen aromatischen Nitroderivaten und Quecksilberhalogensalzen. Die Arbeit ent-
hélt die von Mascaretti (Atti R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 15. Il. 459; C. 1906.
1. 1832) angekiindigten Bestat. HgCI3 ist in Athylurethan, E. 47,3°, Kp. 1835°,
monomolekular und ergab kryoskopisch u. Zahlen fiir das Mol.-Gew., gef. 254—257,
her. 271. — p-Nitrotoluol, CHjOsHjNO&, ergab in Athylurethan kryoskopisch die
Zahlen 138—139, her. Mol.-Gew. 137. Die Verb. zwischen Sublimat und p-Nitro-
toluol ist in Athylurethan vollstandig in die Komponenten gespalten. Vif. teilen
sodann graphisch und tabellarisch die von ihnen gefundenen Daten der Sattigungs-
kurven von a) Nitrobenzol mit HgCIl, und HgBra von b) p-Nitrotoluol mit HgCls u.
llgBi-j, ¢) m-Nitrotoluol und d) o-Nilrotoluol mit HgCla und HgBrs, e) p-Nitranisol
mit HgClj und HgBr,, sowie f) a-Nitronaphthalin mit HgCI, und HgBr2 mit. (Gaz.
chim. ital. 37. 1. 125—43. 7/3. 1907. [Aug. 1906.] Bologna. Allgem. ehem. Univ.-Lab.)
3 Roxn-Cothen.
R. Ciusa u. C. Agostinelli, Uber die Additionsverbindungen der Derivate des
Trinitrobenzols mit einigen aromatischen Sticksto/fsubslanzen. Il1. M itteilung. (Gaz.
chim. ital. 37. I. 214—18. — C. 1906. II. 1249.) ROTH-C6then.

R. Ciusa, Chemische Wirkungen des Lichtes. (Gaz. chim. ital. 37. I. 201—3.
— C. 1906. I1. 1054.) RoTH-Cothen.

R. Ciusa, Uber die Bildung und iber das Verhalten des Thiobenzanilids. (Gaz.
chim. ital. 37. 1. 203—8. — C. 1907. 1. 28) Roxn-Céthen,



393

J. Bishop Tingle und Marshall P. Cram, Darstellung der Anilinderivate der
. ; ... CHjco )
Bernstein- und Phthalsdure. Succinanil, ~ “A[>N C#He (vgl. Mentschutkin,

Liebigs Ann. 162. 166), entsteht in praktisch quantitativer Ausbeute, wenn ein
Gemisch aus 45 g der S. und 40 g Anilin im Paraffinbade in einer kleinen Retorte
3—4 Stdn. lang auf 140—150° erhitzt und das entstandene Anil nach erfolgter
Einw. schnell iber freier Flamme destilliert wird. Zur Uberfilhrung in Succinanil-
saure, COISNHCOCH3CHjCOsH (M entschutkin, 1 c.), ist 10—15 Minuten langes
lebhaftes Kochen mit wenig Gberschissigem Kalkwasser erforderlich. — Succin-
anilid, C6HBNHC0 CHSCH3CO NHCOH6 (vgl. Laubent und G erhardt, Liebigs Ann.
68. 29, Mentschutkin, 1 c.), kann leicht durch 5-tdgiges Erhitzen von 50 g Succin-
anilsdure mit 40 g Anilin auf 180° am RuckfluBkuhler erhalten werden. Ausbeute
24,8% der Theorie.

Phthalanil (F. 203—206°) (vgl. Zincke und Cooksey, Liebigs Ann. 255. 375)
wurde durch 2-tdgiges Erhitzen von 200 g Phthalsdure, 112 g Anilin und 500 g
Eg. dargestellt. — Phthalanilsdure (F. 164°) entsteht, wenn 10 g Phthalséure und
14,6 g Auilin (ca. 2,25 Mol.) 22 Minuten lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen werden. Beim Schmelzen geht es in Phthalanil tGber. — Phthalanilid,
F. 232—233°, wurde nach der von Rogow (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 30. 1442; C. 97.
I1. 275) angegebenen Methode aus Phthalylchlorid und Anilin dargestellt. Verss.,
es auf analogem Wege wie Succinanilid darzustellen, fiihrten nicht zu befriedigenden
Resultaten, weil das Anilid ziemlich unbestandig ist und besonders auch bei Ggw.
von freiem Anilin leicht in Phthalanil Gbergeht. — Phthalylchlorid wurde durch
8-stdg. Erhitzen &aquimol. Mengen Phthalsaureanhydrid und PC15 auf 120—170°
dargestellt. POCI3 wurde dann bei gewodhnlichem Druck abdestilliert und der
Rickstand unter vermindertem Druck (Kp,30. ca. 47°) destilliert. Dem Umstande,
dal das Rohprod. unter vermindertem Druck destilliert wurde, schreiben es \Aif. zu,
dal} ein von isomeren Substitutionsprodd. und Phthalyltetrachlorid, deren Abscheidung
Schwierigkeiten bereitet (vgl. Claus und Hoch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1187,
Ghbaebe, Liebigs Ann. 238. 329), freies Prod. erhalten wurde. (Atner. Chem, Journ.
37. 596—609. Juni 1907. [Dez. 1906.] Johns Hopkins Univ.) Alexander.

Riohard Willstatter und Charles Watson Moore, Uber Anilinschwarz. I.
(X111, Mitteilung Gber Chinoide; XII. Mitteilung: vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
1432; C. 1907. 1. 1498) 1. Chinonphenyldiimin. Nach Caro (Verh. Ges.
Dtsch. Naturf. u. Arzte 1896. Il. 119) fuhrt die gem&Rigte Oxydation des Anilins
in k., wss.-alkal. Lsg. zu einem chinoiden Derivat des p-Aminodiphenylamins, das
sich durch Sauren in einen uni. griinen Farbstoff, das alte Emeraldin, verwandelt;
das nédmliche Oxydationsprod. erhielt Caro bei Einw. von Pb03 auf die Suspension
von p-Aminodiphenylamin in W. Es war demnach als Chinonphenyldiimin, C6H6-
N: C8H4: NH, anzusprechen. Das Chinonphenyldiimin wird von W. schon in der
Kalte hydrolysiert zum Chinonphenylmonoimin, C9H6-N : C6U, : O. Unter den Be-
dingungen der Oxydation nach Caro wird aus dem Diimin etwa gerade die Halfte
Monoimin gebildet, im molekularen Gemisch krystallisieren beide Imine bomogen
zusammen in gelben Nadeln; bei der Reduktion entsteht aus diesem CAROsclien
gemischten Imin ungefadhr gleich viel p Oxy- und p-Aminodiphcnylamin. — Das
Chinonphenyldiimin erhalt man bei Einw. von trockenem Ag3 auf die &ath. Lsg.
des p-Aminodipheuylamins; es ist braunlichgelb, die Phenylgruppe hat also die
Farbe erheblich vertieft; man kann es aus den wss. Lsgg. in den ersten Minuten
unversehrt aussalzen, dann beobachtet man den Ubergang in das gemischte Imin
von Caro.
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2. Polymerisation des Cliinonphenyldiimins. Auch das Chinonphenyl-
diimin polymerisiert sich bei Einw. von SS. oder beim Aufbewahren des Chlor-
hydrats zu einem dunkelgriinen, emeraldinartigen Prod., das die Vff. als Emeraldin
bezeichnen, und das im reinen Zustand blau ist und die Formel Cj*HjoN™ hat. Die
blaue Emeraldinbase (Azurin) laft sich zu einem roten Chinonimin CUHI18N4 oxy-
dieren, beide Imine geben bei der Reduktion dieselbe Leukobasc CJMHS52N4, die
nicht weiter reduziert werden kann.

3. Sauerstoffderivate des Emeraldins. Auch die polymeren Imine der
Emeraldinreihe konnen (wie Chinonphenyldiimin in -monoimin) in Verbb. Gber-
gehen, in denen ein : NH durch : 0 ersetzt ist. Bei der Oxydation des Emeraldins
in Benzollsg. durch PbOs tritt neben dem roten Imin eine ahnlich gefarbte,
schwachere Base auf, die nicht mit 7io'n- H,S04reagiert u. so vom roten Emeraldin-
derivat abgetrennt worden kann. Dieses Nebenprod. der Formel CuHI17/ON8 gehort
einer Eeihe an, die mit den Emeraldinbasen korrespondiert. Es laRt sich zu einer
Leukobase C~H”ON, reduzieren, die durch Ag.2 zuerst zu einem blauen Imin,
dem eigentlichen Analogon des Emeraldins, dann wieder zum roten Imin oxydiert
wird. Die ViF, bezeichnen diese Verbb. als erste Reihe von O-Derivaten des
Emeraldins. — Lalkt man auf eine &aquimolekulare Mischung von p-Oxy- und
p-Aminodiphenylamin H, Oj einwirken, so entsteht das Salz einer Base C2HI9ONS,
also wiederum Emeraldin mit 1 Atom 0 an Stelle von NH. Die Base ist auch zu
einem H-&rmeren, roten Imin oxydierbar und liefert eine Leukobase. Diese drei
Verbb. sind auBerst dhnlich mit den vorher genannten, aber wohl nicht mit ihnen
identisch, und die Vff. beschreiben sie als zweite Reihe von O-Derivaten des
Emeraldins. — caros gemischtes Imin mul3 bei der Polymerisation ein solches
O-haltiges Emeraldin geben.

4. Konstitution der Emeraldine. Bei der Polymerisation des Cbinon-
phenyldiimins muB die : NH-Gruppe eines Molekils in den Kern eines zweiten

eingreifen. Mdglich hleiben dann 2 Auffassungen fir Emeraldin und sein rotes
Oxydationsprod.:

<Z>I\'k O MZ>I\H+/ VNH, blaues Imin Indamin-

. formeln
<Z>ND i<Z>ND v e
s |
nl -chh6 n-chob QjHe
lila. NH . SNHG
*NH —
NH NH A:-lllno-
chinon-
N-C.H. N-CHs
L CsH» formeln.
N N
IVa. 1Vb.
N o ( N O Rot
NH NH

So gut in allem dbrigen gerade die Anilinchinonformeln den Beobachtungen
gerecht werden und auch die O-haltigen Derivate mit der Gruppe C:0 an Stelle
von C :NH erklaren, so wird das Ausbleiben einer AzinringschlieBung doch besser
durch die Indaminformeln erklart. Eine Entscheidung ist vorlaufig nicht zu treffen.

V. Polymerisation der Emeraldinbasen zum Schwarz. Emcraldin gilt
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bis jetzt als Zwischenglied des Auilinscliwarzprozesses. Tatsachlich ist nicht es
selbst, sondern nur sein rotes Oxydationsprod., CnH18N4! imstande, sich unmittelbar
in Schwarz umzuwandeln. Das rote Imin polymerisiert sich beim Schmelzen, beim
Kochen mit SS., beim Stehenlassen mit verd. SS. in der Kélte, beim Kochen mit
W. und besonders bei kurzem Erhitzen mit W. im EinschluBrohr zu uni. schwarzen
Prodd., welche die Vff. als Polymerisationsschwarz bezeichnen. Emeraldin selbst
wird, wenn Polymerisation eintritt, zu gleichen Teilen in seine Leukobase und in
das polymere Derivat des H-drmeren Imins gespalten. — Die Praparate des Anilin-
schwarz zeigen je nach den Bedingungen des Entstehens Unterschiede in der L&s-
lichkeit, in der Farhe der Lsgg. und in der Zus. Das beim Erhitzen mit W. im
Kohr entstehende Polymerisationsschwarz hat die Zus. (C8H4@N)x. Es ist sehr &hn-
lich dem Anilinsehwarz von A. Mutlee (0. 71. 228), Nietzki (Verh. d. Ver. z.
Beford. d. GowerbfleiBes 58. 227. [1879]) und von GUYAED (Bull. Soc. Chim. Paris
25. 58. [1876]), aber nicht identisch mit ihm. Noch weiter als dieses eine Poly-
merisationsschwarz vom MULLEEschen Anilinschwarz abweicht, differieren vonein-
ander die auf verschiedene Weise aus dem roten Emeraldinimin gebildeten poly-
meren Prodd. Aber auch die nach verschiedenen Vorschriften gewonnenen Sorten
von Anilinsehwarz kann man nicht fur identisch halten, es giht eine ganze Anilin-
schwarzgruppe.

Den Satz Schoiis (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3426; 40. 934; C. 1903. IlI.
1278; 1907. 1. 1133) bestatigend, fuhrt auch bei den hier beschriebenen Derivaten
die teilweise Umwandlung der Chromophoren Gruppen in ailixochrome eine Farb-
vertiefung herbei. Chinonphenyldiimin wird durch Polymerisation halbchinoid, da-
bei wird Gelb zum Dunkelblau. Die Oxydation des Emeraldins zum doppelt chino-
iden Imin bewirkt Aufhellung von Blau zu Kot. DaB rote Imin wird wieder halb-
chinoid bei der Polymerisation zum Schwarz, seine Farbe geht dabei tGber in tiefstes
Violett, das Molekil von Anilinschwarz stellt eine vertiefende Wiederholung der
halbchinoiden blauen Emeraldinbase dar.

In bezug auf die Konstitution des Anilinschwarz ergeben Bich nachstehende
Folgerungen: Die Formel, bisher als (C8H6N)a s angenommen, muf} in Anbetracht
des Hervorgehens aus Emeraldin ein einfaches Multiplum von Cu enthalten. Da
sich nicht Emeraldin, CSIH,ON<l selbst, sondern die Base CSU13N4 in Schwarz um-
wandelt, so erscheint auch Anilinschwarz als (CeH”Njx, worin x mindestens gleich
8 ist, entsprechend der einfachsten mdglichen Formel: C48Hs808. Die Mittelwerte
von Nietzkis Analysen widersprechen diesen Annahmen nicht, und die eigenen
Analysen der Vff. stimmen besser fir (C8H4i6N), worlber sie spater mitteilen
werden.

Experimenteller Teil. (Vgl. auch den theoretischen Teil.) p-Benzochinon-
monomethyl&iimin  (Chinonmonomethyldiimin), C7HsNj = HN : C8H4: NCH3; aus
Methyl-p-phenylendiamin in sd GaBolinlsg. mit getrocknetem PbO,. Farblose, diinne
Prismen, F. 64—67°, sehr unbestandig; lalkt sich aus der Lsg. in PAe. mit W. oder
verd. HsS04 vollstandig ausschitteln; gibt mit ah. HCI ein grinliches, dann farb-
loses Additionsprod.; farbt saure Lsgg. von Anilin u. Dimethylanilin, sowie alkal.
Phenollsg. tiefblau, gibt mit Brenzeatechin einen blauvioletten Nd.; farbt die Haut
blauschwarz. — Sulfat, farblose Prismen, 1L in W .; gibt beim Erwarmen p-Benzo-
chinon. — Chinonmonophenylimin, CISHIONS = HN : C8H4: N+C8H6; hellgelbe, zu-
gespitzte Prismen (aus Lg. vom Kp. 60—70° oder besser aus Hexan), F. 88—89°;
1 in A., die Lsg, zers. sich in einigen Stunden, zll. in A., wl. in W. (ca. 300 Tin.
bei Zimmertemp.); farbt die Haut dunkel. Gibt beim Erwdrmen mit verd. HsS04
(D. 1,12) Chinon, beim Erwadrmen mit Hydroxylaminchlorhydrat p-Nitrosodiphenyl-
amin. — CIHINS-HCI, braun, 1 in W. mit rotbrauner Farbe. — Imin von Guro,
CIUION, -j- CnHOON; goldgelbe Nudelchen, F. 73—74°; bei oftmaligem Krystalli-
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Bieren aus Hexan laRt eich daraus Chinonphenyldiimin isolieren; die &th. Lsg. gibt
mit SnClj u. HCI p-Oxydiphenylamin (Kryatalle aus Lg., F. 69—70°) und p-Amino-
diphenylamin (Krystalle aus Lg., F. 74—75°). — Chinonphenylmonoimin, C12H90ON;
rote Prismen (aus Hexan), F. 100—101°.

Reihe| des Emeraldins. Emcraldinba.se (Bischinonphenyldiimin; Azurin)-,
C2H20N4. B. durch Polymerisation von Chinonphenyldiimin, s. theoret. Teil; ent-
steht auch aus p-Aminodiphenylamin in saurer Lsg. mit FeCl3 oder am reinsten mit-
tels H,0j u. mit FeS04 als Katalysator. Zur Reindarst. oxydiert man die Leukohase
in Acetonlsg. mit AgaO. Blaue, mkr. Rosetten zugespitzter Prismen (aus Hexan),
krystallisiert aus Bzl. mit I/s Mol. Krystallbenzol, das heim Erhitzen auf 80°, dann
120° weggeht. F. ca. 165° 11 in Aceton u. Chlf, 1 in ca. 150 Tin. h. A. mit
blauer Farbe, swl. in A., 1 in ca. 150 Tin. k. Bzl., swl. in h. Hexan, in den beiden
letzten mit kirschroter Farbe, die auf Zusatz von etwas A. blau wird, die Lsg. in
A. u. Chlf. ist rétlichviolett, 1 in Anilin mit blauer Farbe, die beim Erhitzen in
Violett und Rétlichviolett Gbergeht u. beim Erkalten wiederkehrt, 1 in konz. H2S04
mit carminroter Farbe. Gibt mit H2S04 in indifferenter Lsg. das" Sulfat
(griine Flocken), wird von 112504 (D. 1,12) unter B. von Chiuon gespalten. —
C2ZH3IN4-2HC1, blaugriine Flocken, wl. in W. mit griiner Farbo, gibt an A. die
freie Base ab. — Aus der Base entsteht beim Erhitzen mit W. auf 150—170° neben
einem Schwarz die Lcukobase des Emeraldins, CHH2N4; zur Darst. reduziert man
Emeraldin mittels SnCl4 u. HCI, Sn u. HCI oder besser durch Verreiben mit Phenyl-
hydrazin. Flockig krystalliuischer Nd. von mkr. Prismen (aus A. -f- Phenylhydrazin),
F. unscharf 185° sll. in k. Aceton, fast uni. in A., wl. in h. A. u. Bzl., oxydiert
sich langsam, schneller in der wss. Suspension mit wenig NaOH oder in indiffe-
renter Lsg. mit Ag,0 oder PbO,, bei Uberschiissiggm AgaO oder Pb02 entsteht das
rote Imin C¥HI8N4. — HCI-Salz, wl. — Zinnchlorirdoppelsalz, swl. — Sulfat, uni.

Losungsmittel Anilinschwarz Polymerisationsschwarz

Schwefelsaure .

Sehr schwer l6slich mit rot-
stichig violetter Farbe.

Beim Verreiben und gelinden
Erwdrmen schwer I8slich mit

Sehr schwer l6slich mit rot-
stichig violetter Farbe.

AuRerst schwer léslich, farbt
blau an, wird beim Erhitzen

Phenol tiefblauer Farbe. Bei starkerem violett, beim Erkalten wieder
Erhitzen wird die Flissigkeit blau.
weniger gefarbt; beim Abkih-
len wird sie blaugrin.

Anilin Sehr_schwer l6slich mit vio- AuRerst schwer I6slich mit
letter Farbe beim Erwarmen. violetter Farbe.

) Beim Erwarmen schwer 16s- Beim Erwarmen schwer 16s-
Nitrobenzol lich, tiefblaue Farbe. Beim Er- lich, etwas violetter. Beim Er-
hitzen weniger gefarbt, roter. hitzen ebenso.

Naphthalin . Schwer lgslich mit rotlich- Schwer I8slich mit rotvioletter

violetter Farbe.

Farbe.

— Boies Imin Cu lJIsN'i; Darst. aus der Emeraldinbaee in k. benzolischer Lsg.
mit trockenem PbOs. Rote, seideglanzende Nadelchen (aus Bzl.), F. 195—196°
unter Polymerisation, swl. in A. u. sd. Hexan, wl. in b. A. und Aceton, 1L in h.
Bzl. und k. Chlf.; die Farbo dieser Lsgg. ist tief gelbstichig rot; 1L in Anilin mit
blaustichig roter Farbe, die beim Erhitzen in Rétlichviolett umschlagt und beim Er-
kalten noch blauer violett wird; zers. sich beim Kochen mit 2-n. H2S04 unter
Chinonbildung. — C,4H,SN4 -f- 3HCI; dunkelblaue, flockige Fallung, enthéalt CI
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aromatisch gebunden. Sulfat, griine Flocken. — Polymerisationsschwarz, (CeH48N)X*
(0(9H8&N8?); uni. in den gewdhnlichen Solvenzien, wird von SOa nicht veradndert
und von H,S04 (D. 1,12) nicht angegriffen, gibt mit Bichromat und HjS04 Chinon.
— (G,4HIBN4'HC1)X, grinlichschwarz. — Polymerisationsschwarz gibt bei langem
Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat eine Acetylverh. Dunkelgrau,
uni. in Anilin u. H,S04. — Uber die Léslichkeit des Polymerisationsschwarz und
die Loslichkeit des Anilinschwarz, vgl. obenstehende Tabelle.

Das Polymerisalionsschwarz, das man aus dem roten, fein verteilten Imin bei
stundenlangem Kochen mit W. unter RuckfluB erhalt (vgl. S. 395), ist viel I6slicher
in H2S04, Anilin, Phenol etc.

Erste Reihe von Sauerstoffderivaten des Emeraldins. Erstes rotes
Imin Gu lll70Na (vgl. S. 394). Dunkelrotbraune, bronzeglanzende, zweiseitig zu-
gespitzte, mkr. Nadeln (aus Bzl.), F. 216—217°, all. in Chlf. und h. Bzl., 1L in k.
Bzl., swl. in A. und sd. Hexan, zll. in h. A., zwl. in sd. Aceton; die Lsgg. in in-
differenten Solvenzien sind tief gelblichrot; 11 in Anilin mit tiefroter Farbe, die
beim Kochen violett u. beim Abkuhlen rein blau wird, 1 in konz. HsS04 mit rein-
und tiefblauer Farbe; reagiert etwas mit 7io‘n- HaS04, polymerisiert sich beim Er-
hitzen mit W. auf 150—170° zu einem O-haltigen Polymerisationsschwarz, das wl.
in konz. HaS04 mit rein blauer Farbe, fast uni. in Anilin ist und nur ein wenig
violett anfarbt. — Sulfat des Imins; blaugriin, zers. sich beim Erwarmen unter B.
von Chinon. — Das Imin gibt in Benzollsg. mit Phenylhydrazin in Benzollsg. die
Leukolase Cu En Oi\r3, mkr. Prismen (aus Lg.), F. unscharf 194—195°, all. in Aceton,
wl. in A. und Bzl, fast uni. in A. und PAe., reagiert nicht mit Vio'n- Sduren;
gibt mit Luftsauerstoff das lialbchinoide, blaue Imin, das sich mit AgaO zum roten
Imin weiter oxydiert; die Acetonlsg. gibt mit W. u. NaOH ein dunkelblaues Pulver.

Zweite Reihe von Sauerstoffderivaten des Emeraldins. Blaues Imin
Cu E 100Na (vgl. S. 394). Man I6st je 5 g p-Oxy- und p-Aminodiphenylamin zu-
sammen mit 50 ccm HCI in 1 1 h. W., kihlt auf 15—20°, versetzt mit 64 g H.,04
von 3°/0 und gibt 0,25 g FeSO.,-Lsg. zu. Rosetten blauer Nidelchen (aus Hexan),
F. 148—149°; sll. in h. A. und Bzl., in Aceton und CIlilf., zll. in A., swl. in h.
Hexan, die Lsgg. sind rein blau, die &tb. und benzolische Lsg. ist blauviolett, die
Lsg. in Eg. ist grin, die Lsg. in Anilin kalt blau, wird beim Kochen violett und
nach dem Erkalten wieder blau; wird von W. bei 150° teils reduziert zur zweiten
Leukobase CadHalONS8, teils polymerisiert zu einem uni. Schwarz; gibt, gel6st in k.
Bzl., mit PbOj das zweite rote Imin C4Jfl1702Vs, hellrote, lanzett- und wetzstein-
formige Blattchen mit kupferigem Glanz (aus Bzl.), F. 222—223°, sll. in Chlf. mit
etwas blaustichiger, tiefroter Farbe, zwl. in sd. A, swl. in A, 1 in konz. HsS04
zunachst mit rétlichvioletter Farbe, die dann blauviolett wird; 710-n. H2S04 reagiert
nicht. — Sulfat; blaugrin, bildet schon in der Kéalte Chinon. — Zweite Leukolase
CuE n ONa\ aus dem blauen Imin C}¥HIOON3 oder dem zweiten roten Imin C2HI70Na
in Benzollsg. und Phenylhydrazin oder besser krystallisiert aus dem blauen Imin
C2H ,90N3 beim Erhitzen mit W. auf 150°. Silberglanzende Blattchen, F. 198 bis
200°, wird vom O der Luft, namentlich bei Ggw. von Alkali, leicht oxydiert. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2665—89. 8/6. [27/4.] Zirich. Chem. Lab. d. Schweiz. Poly-
technikums.) Bloch.

Fr. Eichter u. W. Bernoulli, Die elektrolytische Reduktion des p- Toluolsulfo-
chlorid8. Bei der Reduktion des p-Toluolsulfochlorids in alkoholischer Salzsaure
entsteht zuerst p-Toluolsulfinsdure, welche Bich rasch in das Disulfoxyd umlagert.
Setzt man jedoch das von den Hdéchster Farbwerken als Wasserstofflibertrager
empfohlene violette Titanchlorid zu, so entsteht an Nickeldrahtelektroden in guter
Ausbeute p-Tolylmercaptan. Dieses geht beim Stehen in Disulfid {ber, das aus-
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krystallisiert u. abfiltriert werden kann. Das entsprechende Reduktionsprod. der
Benzolreihe kann auch ohne den Zusatz von Titanchlorid erhalten werden, wenn
man Benzolsulfochlorid ohne Alkohol in doppelt normaler HjSO* hei 80° reduziert.
Bei der p-Toluolverh. ist A. als Losungsmittel nicht zu umgehen, doch kann durch
kraftige RiUhrung an Bleikathoden aus konz. Lsgg. ebenfalls im wesentlichen das
Mercaptan erhalten werden. Unter den ginstigsten Bedingungen ist die Stromaus-
beute nahezu quantitativ. (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 310—12. 7/6. Chem. Inst.
Univ. Basel. Abt. 1.) Sackur.

Paul Cohn und Robert Plohn, Uber Kondensationen von Epichlorhydrin mit
Phenolen. Durch Vereinigung von Phenol mit Epichlorhydrin erhalt man nicht,
wie Lindemann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2145) angibt, 6ligen, sondern kry-
stallisierenden Phenolglycidather, welcher mit dem von Lipfm ANN aus Phenol-
natrium und Epichlorhydrin erhaltenen Epioxyphenylhydrin, C9H1003 = CSH®&0-
CHa-CH'CHa, identisch ist. Zur Darst. werden molekulare MeDgen Phenol in der

doppelten entsprechenden Menge NaOH gel., die molekulare Menge Epichlorhydrin
zugesetzt, 1 Stunde turbiniert und 24 Stdn. stehen gelassen. Die abgeschiedenen
Krystalle werden aus A., Lg. u. PAe. umkrystallisiert; F. 82°; Mol.-Gew. 156, 166,
her. 150. Dieselbe Substanz erhalt man, wenn Epichlorhydrin, Phenol und wss.
NaOH 1 :1 fje 1 Mol.-Gew.) zusammengegehen werden, ferner heim 10 Min. langen
Kochen von 1 oder 2 Mol.-Gew. Phenol mit 1 Mol.-Gew. Epichlorhydrin u. NaOCsH6
in alkoh. Lsg. und endlich auch aus Diehlorhydrin, Phenol und Alkali: In eine
noch warme Lsg. von 60 g KOH in 100 g geschmolzenem Phenol werden allmé&h-
lich 70 g Diehlorhydrin eingetragen und auf dem Wasserbade erhitzt. Es wird
mit A. extrahiert; der Atherriickstand erstarrt nach der Behandlung mit Wasser-
dampf, wobei 40 g Phenol lbergehen. Entgegen den Angaben von ROSSING (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 19. 64) entsteht dabei also nicht Diphenolglycerinather; letzterer
ist bisher Uberhaupt nicht erhalten worden. Durch Kochen mit Acetylchlorid in
Benzollsg. wird der Phenylglycidather nicht veréndert, ebensowenig durch Erhitzen
mit p-Toluidin fur sich oder in alkoh. Lsg. in der Bombe auf 180° (vgl. Cohn u.
Friedlander, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3034; C. 1904. Il. 1212). — Werden
aquivalente Mengen Tribromphenol, NaOH und Epichlorhydrin geschittelt und
24 Stdn. stehen gelassen, so bildet sich Tribromphenolglycidather, C9H70sBr3, F. 85°.
Analog entsteht mit p-Kresol der p-Kresolglycidather, weie Krystalle aus Bzl. und
aus A., F. 88°. Lindemann hielt die Substanz irrtimlich fir JDi-p-kresolglycerin-
&ther. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 40. 2597—2602. 8/6. [17/5.] Wien. Chem. Lab. des
technolog. Gewerbemuseums.) Meisenheimer.

K. Fries und K. Kann, Uber die Einwirkung von Brom und von Chlor auf
Phenole: Substitutionsprodukte, Pseudobromide und Pseudochloride. (21. Mitteilung.)
Uber o-Pseudohalogenide und o-Methylenchinone aus o- Oxymesitylalkohol. Zincke
und Hedenstrom haben kirzlich (Liebigb Ann 350. 269; C. 1907. I, 804) iber
die Bromierung von o-Kresol berichtet. Die dort dargestellten Abkémmlinge des
0-Oxybenzylbromids zeigen groRe Ahnlichkeit mit denen des p-Oxybenzylbromids
und sind echte Pseudobromide, doch verlaufen die typischen Rkk. langsamer als
bei den p-Verbb. Die vorliegende Arbeit bezweckt das Studium der bei diesen
Rkk. als Zwischenprodd. angenommenen o-Mcthylenchinone. Es gelang, ein solches
Prod., das 2,6-Dibrom-1,3-xylo-4,5-meihylenchinon (l.) zu isolieren, das Bich durch
auffallende Indifferenz gegen die verschiedensten Reagenzien auszeichnet. Bei der
Reduktion liefert es Tetrabrom-o,0'-dioxydimesityl (I1l.). Es gelang dagegen nicht,
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das einfache Xylo-o-methylmchinon zu isolieren, da sich dasselbe sehr schnell zu
einer trimolekulareu Verb. polymerisiert. AuRerdem wurde das Verhalten des
o- Oxymesitylalkohols (I11.) und seines Dibromderivats gegen salpetrige S. untersucht.

CHS CHb CHa
Br/"NRr Br|/MBr
11,
Poenmer s e o CHS—OH,k JCH, CH. CH,OH
0 ' OH OH OH

Anstatt des erwarteten Chinitrols (IV.) oder des durch einfache Oxydation ent-

stehenden Aldehyds entsteht unter Abspaltung der Carbinolgruppe das Nitroxylenol

(V.), wahrscheinlich durch nachtrégliche Spaltung des Chinitrols.
Dibrom-o-oxymesitylpseudobromid, COH9BraO (VI.). Entsteht beim EingieRBen

CHa
Brr™\,Br
IV. CH | UNO, V. VI.
U~rCH OH CHV~ANO, CHsl JCH,Br
OH OH
von 6 Tin. Brom in eine sd. Lsg. von 1 Tl. 0-Oxymesitylalkohol in 5 Tin. Chlf.
Nidelchen aus Bzl. Bzn. F. 149—150°; 1L in Methylalkohol u. Aceton, all. in

Bzl., ChIf. u. Eg., zwl. in Bzn. Liefert mit wss. Alkali oder Soda eine hochsclim.
Verb., wahrscheinlich ein Polymeres des weiter unten beschriebenen Dibrom-o-
methylenchinons. — Dibrom-o-acetoxymesitylbromid, CulluBrsO. Aus vorstehendem
Bromid mit Essigsdureanhydrid u. wenig HjSO*. Derbe Krystallchen auB Methyl-
alkohol. F. 130°; 1L in Bzl. und Bzn,, zwl. in Eg. und Methylalkohol. — Dibrorn-
o-oxymesitylalJcohol, COH®Br,0s. Aus dem Pseudobromid (10 g) beim Kochen mit
150 ccm Aceton und 70 ccm W. Nadeln aus Bzn. F. 146°; zll. in Bzl., zwl. in
Bzn., 11 in den dbrigen organischen Losungsmitteln. lat im Gegensatz zu dem
weiter unten beschriebenen, bromfreien o-Oxymesitylalkohol gegen Alkali bestandig.
— Dibrom-o-oxymesitylmethylather, CIOH1Br,0,. Aus dem Pseudobromid beim
Kochen mit Methylalkohol. Nudelchen aus Methylalkohol. F. 66°; 11 in den
meisten Ldsungsmitteln. — Dibrom-o-oxymesitylacetat, CnH140aBr,. Beim Kochen
des Pseudobromids mit Eg. u. Natriumacetat. Krystallwarzen aus Bzn. F. 98 bis
99°; 1l in Chlf., Bzl., Eg. u. A., zwl. in Bzn. Verhalt sich gegen Soda u. Alkali
wie das Pseudobromid. — Dibrom-o-acetoxymesitylacetat, Clall140 1Bril. Aus dem
Pseudobromid beim Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Prismen
aus PAe. F. 99—100° 1l in Eg. und Bzl., zwl. in Bzn. und PAe. Reduziert man
das Pseudobromid in A. mit Zink und Salzsdure, so entsteht das normale Reduk-
tionsprod. Dibrommesitol (VIIl.), daneben aber Tetrabrom-o-dioxydimesityl (IT.), von
denen ersteres 11, letzteres wl. in Eg. ist. — Tetrabrom-o-dioxydimesityl, C13HIsBr4Os.
Derbe Krystallchen aus Eg. F. 261—262°; zIl. in A., Bzl. und Chlf.; wl. in Bzn.
Entsteht auch beim Kochen des Pseudobromids im Bzl. mit Zinkstaub. — Diacetyl-
verb., CjjHjjO”Br*. Entsteht mit Essigsdaureanhydrid und konz. H,SOt. Krystalle
aus Bzl. F, 245°. — Dibrommesitol, C9H10Br,O. Nadeln aus Bzn. F. 157°. —
Acéaylverb., CuHItBr,0,. Krystalle aus Bzn. F. 103°. — 2,6-Dibrom-1,3 xylo-5,4-
methylenchinon, C,HsBr,0 (I.). Aus 10 g Dibrom-o-oxymesitylbromid in 40 ccm
A. -f- 100 ccm Bzn. beim ldngeren Schiitteln mit 100 ccm einer 10°/o'gen Natrium-
acetatlsg. Derbe, schwefelgelbe Priemen aus Bzn. F. 168°; 1L in Bzl., zwl. in
Bzn. u. Eg., wl. in Methylalkohol. Bestdndig gegen wss. Alkali, 1 in konz. H,S04
mit braunroter Farbe. Aus der Lsg. fallt W. ein weies, amorphes Prod. Bei
langem Kochen mit Essigsaureanhydrid entstehen amorphe, hochaelim. Prodd. Wird
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von sd. Eg., A. etc. nicht verandert. HBr wirkt nicht ein. L&st man 5 g der
Yerb. in 100 cem A. und reduziert mit Zinkstickcn und konz. HCI, bo entsteht
Tetrabromodioxydimesityl, Ci8H13Br40a (Il.). Derbe Krystéllchen aus Bzn. F. 261
bis 262°.

0-Oxymesitylpseudocdiilorid, COHu CIO (VIIl.). Beim Einleiten von HCI in eine
Lsg. von o-Oxymesitylalkohol in 4 Tin. Bzl. Nadeln aus PAe. F. 58° 1L in den
meisten organischen Losungsmitteln. Liefert mit was. Aceton den Mesitylalkobol
zuriick, mit Methyl- und Athylalkohol anscheinend Ather des Mesitylalkohols, mit
Reduktionsmitteln amorphe Kérper. Das entsprechende Xylomethylenchinon konnte
nicht erhalten werden. Beim Schitteln der ath. Lsg. mit 10°/dger Sodalsg. entsteht
ein polymeres Xyloo-methylenchinon, CIMBOs (I1X). WeiRe Nadeln aus Bzl. -j-

CHj
Br.-~NBr
VII. VIIL. I1X.
CH, CiL CiLC
OH

Bzn. F. 198—199°. Wird von wss. Alkali nicht angegriffen; 1L in Bzl., zwl. in
Eg. und A., wl. in Bzn. Kocht man 5g o0-Oxymesit.ylalkohol mit 100 ccm 3%iger
Natronlauge, so entsteht Di-as-m xylenohnethan, C17l11a,0a (X.), Nadeln aus Bzn.
F. 146°; all. in Eg., Bzl.,, Chlf., zwl. in Bzn. — Diacetylverb., CaiHad04. Entsteht
mit Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat. F. 86—87°. Dasselbe Dixylonolmethan
entsteht auch aus 10 g as m-Xylenol in 40 ccm A. mit 8 ccm 35%iger Formaldehyd-
Isg. und 25 ccm konz. HCIl. Versetzt man 5 g Dixylenolmcthan iu 50 ccm Chlf.
mit 15 g Brom, so erhadlt mau neben Dibrom-o oxymesitylbromid ein Perbromid,
CiMI18BrB), wahrscheinlich ein Xanthoniumderivat von der Formel XI. Rote, blau-
Bchillorndc, flache Nadeln. F. 190°. Fast uni. in den gebréduchlichen organischen
Losungsmitteln. Versetzt man eine Lsg. von o-Oxymesitylalkohol in 15 Tin. Eg.
mit einem groRen UberschuB von Natriumnitrit, so entstehen gleichzeitig 5-Nitro-
1,3,4-xylendl (V.) (mit WasBcrdiimpfcn flichtig) und ein Nitroxylenolalkohol (un-
fluchtig). Erstere Verb. C8H8NOB hat den F. 78°. Die zweite Verb. CaHn NO,,
bildet Nadeln vom F. 97° aus Methylalkohol oder Bzn. Na- u. K-Salz sind 11 in W.
und intensiv rot gefarbt. — Diacetylverb. CISH,6N06. Mit Essigsaureanhydrid und
Natriumacetat dargestcllit. F. 74°. Behandelt man Dibrom-o-oxymesitylalkohol mit
salpetriger S., so entsteht unter Verdrangung der Carbinolgruppe Dibromnitroxylenol,
C8H7Br,NO,, (XIl.). Gelbe Nadeln aus verd. A. F. 158° sll. in den meisten

X. XI. XI1I.
cIL CH, Br C\'ju \Bcr cls
f e H BrANBr
Br .. Br, .
cHl J—ciIL-k~ACH, Q\ iy CHIjNO,
ol OH , Sr ctl,

Losungsmitteln. NH4Salz, tiefrot, wl. — Acetylverb., CIH8BraN04. Krystalle aus
verd. Eg. F. 90°. (LiebiGs Ann. 353. 335-56. 18/5. [27/2.] Marburg. Chem. Inst,
d. Univ.) POSNER.

Th. ZIncke u. C. v. Hohorst, Uber o-Pseudobromide und o-Methylenchinone
aus o-Oxyisodurylalkohol. (22. Mitteilung.) Der o-Oxyisodurylalkohol {4-Pseudo-
cumenol-3-carbinol) (1) liefert normal reagierende Pseudobromide (II. u. I11.). Die-
selben zeichnen sich dadurch aus, daB sic leicht die entsprechenden o-Isodurylen-
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chinone (IV. und V.) neben deren Polymeren liefern. Die o-Methylenchinone er-
wiesen sich auch hier als sehr indifferente Korper und zeigen vor allen Dingen
im Gegensatz zu den p Methylenehinonen kein Additionsvermdgen. Die o-Methylen-
chinone kdénnen danach bei den Umwandlungen der o-Pseudobromide nicht als
Zwischenprodukte angenommen werden.

CH,, ' CH, CH3
" CH4_ A IcHjOH " CHIAJcH Br m. cBr5ANEHSBr
OH OH OH

o0- Oxyisodurylalkohol (4-Pseudocumenol-3-carbinoT) (1.). Aus 12 g Pseudocumenol
und 10 ccm 35°/0ig. Formaldebydlsg. mit 5 g Kalk in 30—40 ccm W. bei 50°
WeiBe Nadeln aus Bzn., P. 91—92°. Liefert mit Natriumnitrit Nitroverbb., die
noch nicht naher untersucht sind. — Piacetylverb. CnH~O*. Mit Essigsaureanhydrid
und H,SO« dargestellt. Farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol; F. 50—51,5°; 11
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln. Kocht man o-Oxyisodurylalkohol mit 10 Tin.
5°/0ig. Natronlauge, so entsteht o-Dipseudocumenohnethan, C19HS40, (VI.). Dieselbe
Verb. entsteht auch aus 2,8 g Pseudocumenol in 10 ccm A., 2 g 35%ig. Form-
aldehydlsg. und 6 ccm konz. Salzsdure. Weie Nadeln aus Bzl.; F. 171—172°; 11

CH3 ch3 ch3

I r

“oni Y cHa~3=cH, V" CHp"p—OH,— JoH,
g OH OH

in A. und Aceton, zwl. in A., Bzl. und Eg., wl. in Bzn. Liefert mit Alkali ein
wl. Salz. Liefert mit Brom ein tiefrotes Perbromid, das sich in h. Aceton farblos
lIost. — Piacetylverb.,, COHI4 Mit Essigedureanhydrid und H2508 dargestellt.
Blattchen aus A.; F. 130—131°; 11 in A. und Aceton, zwl. in A. und Bzl. Leitet
man in eine Lsg. von 5 g Oxyisodurylalkohol in 50 g Bzl. oder in 25 g Eg. HBr
ein, so entsteht 0-Oxyisodurylpseudobromid, C101113BrO (I1). WeiBe Nadeln aus
Bzn.; F. 107—107,5°; 11 in A, Bzl., Eg., zwl. in Bzn. Liefert mit h. W. unter
Abspaltung von Formaldehyd o-Pseudocumenolmethan. Mit Essigsaureanhydrid und
Natriumacetat entsteht die vorher beschriebene Diacetylverb. des Oxyisodurylalko-

VII. VIII. IX.
CHa CH, ch3
Q CH3 BrP'NCH3 BraNcCl13
CHjOCH;j CH3A~ JcH 30CH3 ChlJ-C H , «CH,
U OH . C(OH)CHa

hols. Mit Essigsaureanhydrid u. H3504 entsteht die Acetylverb. des Pseudobromids,
CI3HIBr03 WeiRe Nadeln; F. 127—128°; II. in Aceton und Bzl., zwl. in A, A.,
und Eg., wl. in Bzn. — 0-Oxyisodurylpseudocblorid, CUH,3C10 (analog Il.) entsteht
analog. WeiBe Nadeln; F. 99—100°; 1L in A., Bzl. und Eg., zwl. in Bzn. —
Acetylverb. des Pseudochlorids, CiSH16C10j. WeiRe Nadeln; F. 116—117°. — 0-Oxy-
isodurylmethylather, CnH”Oj (VI1.), entsteht beim Kochen des Pseudobromids mit
10 Tin. Methylalkohol. Farblose’ Nadeln aus verd. Methylalkohol; F. 44—45°; 11
in den gebrauchlichen Ld&sungsmitteln. Acetylverb. Fl. — o0- Oxyisodurylacetat,
ClaH130 3, entsteht aus dem Pseudobromid (5 g) beim Kochen mit Eg. (10 g) und
Natriumacetat (1 g). WeiBe Nadeln aus Bzn. oder verd. Eg.; F. 57—58°;, 1, in

XT. 2. 28
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A., Bzl, Eg. und Bzn. — o-Isodurylenchinon, CI10HIsO (1V.), entsteht gleichzeitig
mit ihrem Polymeren beim Schitteln von 10 g Pseudobromid in 100 ccm A. mit
3%ig. Natronlauge. Gelbe, anscheinend monokline Prismen aus Methylalkohol;
P. 128—129°; 11 in A., Bzl., zwl. in Bzn. u. A. Wenig reaktionsfihig. In konz.
H,S04 mit tiefroter Farbe und unter B. amorpher Prodd. 1L Wandelt sich in Lsg.
im Sonnenlicht in harzige Prodd. um. — Polymeres o-Isodurylenchinon, (C10li,jO)3.
Fast farblose, rhombische Tafeln aus Bzn.; F. 173—174°; 11 in Bzl., Chlf. und
Aceton, wl. in Methylalkohol.

6-Brom-o-oxyisodurylpseudobromid, C10H,38r,0 (I11.). Entsteht am besten, wenn
man 5 g o0-Oxyisodurylalkohol in 25 ccm HBr-gesattigtem Eg. gelinde erwarmt und
nach einiger Zeit 4 ccm Brom zusetzt. WeilRe Nadeln aus Bzn.; F. 111—112°; 11
in A, A., Ghif, Aceton, zwl. in k. Bzn. — Acetylverb., C,,HuBrjo2 Mit Essig-
saureanhydrid und konz. H,S04 Nadeln oder Blattchen aus Bzn.; F. 135—136°;
1 in A., A, Bzl, zwl. in Bzn. — 6-Brom-oacetoxyisodurylacetat, CI4HNBr04. Aus
dem Pseudobromid beim Kochen mit Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat. WeilRe
Nadeln aus Bzn.; F. 88—88,5°; 1L in A., A., Bzl, zwl. in Bzn. — 6-Brom-0-oxy-
isodurylacetat, C,,1116BrOa. Aus dem Pseudobromid beim Kochen mit Eg. und
Natriumacetat. Rhombische Tafeln aus Bzn.; F. 91—92°; 11 in A., A., Bzl, zwl.
in Bzn., uni. in Alkali. — G-Brom-o-oxyisodurylmethylather, CuH16Br02 (VIII.). Aus
dem Pseudobromid beim Kochen mit Methylalkohol. WeiRe Nadeln mit Bzn.; F.
94—94,5°; 11 in den meisten Losungsmitteln. — Acetylverb., CI3HI7Br08. Mit Essig-
sdureanbydrid u. Natriumacetat. Nadeln aus Bzn.; F. 63—64°; 1L in den meisten
Losungsmitteln. — 6-Brom-o-isodurylenchinon, CI)HnBrO (V.). Entsteht gleichzeitig
mit dem Polymeren, wenn man 10 g Pseudobromid in 100 ccm A. mit 3°/0ig.
Natronlauge schittelt. Gelbe, rhomboedrische Krystalle aus Bzn.; F. 155°; 1L in
Bzl. und Chif.,, zwl. in A, wl. in Bzn. und A, Sehr indifferent. In &th. Lsg. im
Sonnenlicht geht es anscheinend in ein bimolekulares Brom-o-isodurylenclrinon,
(CIHNBr0),?, tber. WeiRe Nadelchen aus Aceton; F. 142—142,5°; 11 in Bzl. und
Chlif., uni. in Alkali. — Trimolekulares Brom-o-isodurylenchinon, (CI0HuBrO)3. Gelb-
lichweifle Nadeln aus Bzl.-Bzn.; F. 255—257°; wl. in den meisten LOsungsmitteln
auBer Bzl. Ganz indifferent. Kocht man 10 g Pseudobromid mit 100 ccm Aceton
und 25 ccm W., so entsteht G-Brom-o-oxyisodurylalkohol, CXOUI3BrO,, u. ein Aceton-
kondensationsprod. Ersterer bildet weiBe Nadeln aus Bzl.; F. 128—129°; 1L in A,
A., Eg.; zwl. in Bzl., wl. in Bzn., 1 in Alkali. Liefert mit Essigsaureanhydrid u.
HjS04 die oben beschriebene Diacetylverb. Das Acctonkondensalionsprodukt,
CHHNBroj (IX.), ist in Alkali uni. Prismen oder Rhomboeder aus A.; F. 81—82°;
1 in A, Bzl, Eg., zwl. in A. und Bzn. — Acetylverb., C16H,Br03 Mit Essig-
saureanhydrid und HsS04 dargestellt. WeilRe Nadeln aus A.; F. 86—87°; 1L in A.
und Bzl., wl. in A. (LiebiGs Ann. 353. 357—79. 18/5. [27/2.] Marburg. Chem. Inst,
d. Univ.) POSNEK.

Chr. Jensen, Uber die Fluorescenz einiger salicylsaurer Praparate unter der
Einwirkung der - und y-Strahlen des Badiums. Durch Zufall hat der Vf. gefunden,
dall Salipyrin unter der Einwirkung von Radium stark fluoresciert. Das gleiche
Verhalten zeigen ahnlich konstituierte Verbb., besonders die salicylsauren Salze der
Metalle. Zur quantitativen Unters, der Fluorescenzfahigkeit wurden mit der be-
treffenden Substanz bestrichene Kartonstreifen im Dunkeln mit einem Bariumplatin-
cyanurstreifen als Normale photometriert und auf einer Millimeterskala so lange
verschoben, bis sie mit diesem gleiche Helligkeit‘zeigten. Aus dem Abstande des
Mittelpunktes der Flachen von dem Radiumpraparat konnte dann die relative
Helligkeit berechnet werden. Wider Erwarten konnte diese Methode bei einiger
Ubung u. gut ausgeruhtem Auge mit recht groRer Genauigkeit angewendet werden.



Der durchschnittliche Messungsfehler betrug nicht mehr als etwa 1%. Es ergab
sich, daB Salipyrin, Salicylamid und die salicylsauren Salze des Ba, Cd, Sr u. Zn
das starkste Fluorescenzvermdgen von allen untersuchten Stoffen besitzen, u. zwar
Obertrifft Salipyrin das Bariumplatineyanir um etwa das 4,8-fathe. Die Fiuores-
cenz wird im wesentlichen durch die |9-Strahlen hervorgerufen, die « Strahlen waren
abgebleudet. Die durch Rontgenstrahlen erzeugte Fluorescenz geht der durch
/9-Strahlen erzeugten nicht parallel. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u.
Photochemie 5. 187—94. [5/3.] Hamburg. Phys. Staatslab.) Sackur.

S. Bondi, Synthese der Salicylursaure. Zwecks Aufbau der Salicylursaure aus
Salicylsdure und Glykokoll wurde zunéchst das Hydrazid u. Azid der Salicylsdure
nach Struve U. Radenhausen (Journ. f. prakt. Ch. 52. 227) dargestellt; das Acid
l1akt sich nun in alkal. Lsg. mit Glykokoll nach folgender Gleichung verbinden:

COH4*OH.CON3 + NHjCH,COOH + 2NaOH =
COH4*OH* CONHCH,COONa + NaNs + 2HsO.

Salicylsaurehydrazid, C6l14sOH+CONH N H ,.— 30,4 g frisch dest. Salicylsdure-
ester (Kp. 117°) werden mit 14,7 g Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad am Rick-
fluBkihler erwarmt; nach 2*4Stunden beginnt die Krystallisation, und beim Erkalten
erstarrt die ganze Masse zu einem harten Krystallkuchen. Ausbeute 30 g. Aus
95°/o'gem A. umkrystallisiert, F. 147°. — Salicylursdure, C6H4*OH*CO*NH+CH2.
COOH. — 3g Salicylsaurehydrazid werden in 20 ccm n.-HNOa in 50 ccm W. gel.,
durch tropfenweises Zufligen von 20 ccm n. NaNO02-Lsg. in die eisgekiihlte Lsg.
entsteht das Azid der Salicylsdure. Dasselbe besteht aus Krystallbldttchen von zu
Tranen reizendem Geruch. Das feuchte Azid wird portionenweise in eine gekihlte
Lsg. von 1,6 g Glykokoll in 20 ccm n. NaOH u. 50 ccm W. eingetragen. Nach weiterem
Zufiigen von 23 ccm n. NaOH tritt véllige Lsg. ein. Die mit A. ausgeschuttelte FI.
wird mit H,S04 angesauert, mit Essigester ausgeschittelt. Aus dem Essigester
fallen heim langeren Stehen Krystalle von einer nach Umkrystallisieren aus A. bei
230—231° schmelzenden Substanz; diese ist wl. in A., Essigester, Aceton, A., Bzl.,
Chif. — Der Essigester wird durch Absaugen von diesen Krystallen getrennt, ab-
destilliert, der Rest im Vakuum getrocknet. So erh&lt man 2,5 g einer sich fettig
anfuhlenden, farblosen Krystallmasse. Zur Reinigung wurde die alkoh. Lsg. (1 g
in 3 ccm A.) mit 30 ccm h. Bzl. gemischt und gekocht. Beim Abkihlen gewinnt
man lange, seidenglanzende, beim Zerreiben Btark elektrisch werdende Nadeln.
F. bei 170°, bei 165° beginnt zu sintern. Die tribe Schmelze wird est bei 171 bis
172° vollig klar. LI. in A., Methylalkohol, Essigester, Aceton. WI. in k., gut 1 in
sd. W. Geht beim Erhitzen mit W. in das hochschm. Prod. Gber. — WI. in Bzl.,
A., PAe., Chif. — Ag-Salz der Salicylursédure, aus sd. W. umkrystallisiert, feine,
kurze Nadeln. In den gewdhnlichen, organischen L&sungsmitteln fast uni. Einige
Stunden mit HCI gekocht, erhdlt man die reine Salicylsaure. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 52. 170—76. 20/6. [19/5.] Wien. Med.-chem. Lab. d. Wiener allgem. Poliklinik.)

Rona.
Ernesto Puxeddu und Enrico Maccioni, Azoderivate einiger Kresotinsauren.
In Fortfihrung der Unterss. von Puxeddu (Gaz. chim. ital. 36. Il. 87; C. 1908.

I1. 1058) haben Vff. neue Azoderivate der Kresotinsauren dargcstellt, die leicht rein
zu erhalten waren. Sie sind 1 in verd. Alkalien, besonders in der Wéarme, uni. in
W. und in verd. Mineralsduren, 1 in H2504 und organischen Solvenzien uud geben
mit Phenylhydrazin die entsprechenden Aminooxysduren. Abgesehen von dem
Benzolazo- u. p-Toluolazodcrivat der o-KrcsotinBaure sind die neuen Azoverbb. auf-
fallenderweise kl. in Alkalicarbonaten. Die Struktur der Azoverbb. bedarf noch in
maucher Hinsicht der Aufklarung.
28*
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Experimenteller Teil. Bensolazoderivat der o-Kresotinsaure, C14H120 3\.i
(Formel 1.). Man bohandelt 20 g Anilin mit 00 ccm rauchender HCI, diazotiert mit

l. 1. IH. V.
CH, CH3 Cl3 CHs

C6HON :nL  JcOOH H,nl JcOOH Nhl JoH NjCa L~JInAH,
COOH UH

55 ccm 20%ig. NaNOa u. giel3t die Diazolsg. in 30 g o-Kresotinsaure, F. 164—165°,
in 180 ccm 20%ig. NaOH. Gelbrote Schuppen, F. 199°, 1L in A., A, ChlIf, 1 in
verd. Alkalien u. Alkalicarbonaten, 1 in H2S04; reagiert energisch mit rauchender
HNOa, farbt konz. HCI rot und gibt, in absolut ath. Lsg. mit FeCI3 eine weinrote
Farbung, die auf Zusatz von neuem Ferrisalz sich braunt. Na-Salz, aus der Lsg.
der S. in verd. NaOH beim Durchleiten von CO*. Nadelférmige, prismatische Kry-
stalle, F. Uber 300° uni. in Alkalicarbonaten, 1 in Alkalien. Mit Gberschiissigem
Phenylhydrazin liefert die S. (5¢g) die entsprechende Aminooxysaure (Formel I1.), F.
unter Zers, gegen 267°, nach Nietzki u.Ruppert (Ber. Dtseh. Chcm. Ges. 23. 3476)
F. Gber 300°.— o-Toluolazoderivat der o-Krcsotinsaure, Cl16HuO,Nj. B. Wie die ent-
sprechende Benzolazoverb., ausgehend vom o-Toluidin. Gelbgriines Pulver (aus A)),
u. Mk. sehr feino Krystalle, bei 210° schm. u. bei 212° sich zers., 1 in organischen
Solvenzien, uni. in verd. HNOa. Liefert mit Phenylhydrazin die schon beschriebene
Aminooxysaure. Das isomere p-Toluolazoderivat bildet ein gelbrotes Pulver (aus
verd. A.), F. 195°, das entsprechende B-Naphthyiazoderivat ein braunes, fast schwarzes
Pulver, c18Hu 03Ns, F. 229°, fast uni. in Alkalicarbonaten.

Benzolazoderivat der m-Kresotinsédure, CuHiO,N& B. Man diazotiert 10 g Anilin
in 30 ccm konz. HCI nach vorheriger Kihlung mit 33 ccm 20%ig. NaNOs u. gibt
die Diazolsg. zu einer Lsg. von 15 g m-Kre30tinsaure, F. 176—177°, in 90 ccm 20%ig.
NaOH. Dunkelgelbc, prismatische Niudelchen (aus A.), F. 216° uni. in W., 11 in
organischen Solvenzien, besonders in A,, 1 in verd. Alkalien, etwas 1 in Carbonaten.
Na-Salz, Ci4HnN303Na, prismatische Nudelchen, F. Giber 300°, 1 in organischen Sol-
venzien. Mit Phenylhydrazin liefert die S., allerdings langsamer als das o-lsomere,
die bereits von Nietzki u. Ruppert (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 23. 3476; C. 91. I.
59) beschriebene entsprechende 6-Aminosaure (Formel I11.), weiBe M., F. 266°. Das
homologe o-Toluolasoderivat der m-Kresotinsaure, CI6H1403N,, bildet ein gelbliches
Pulver, F. 212°, 1 in Alkalien, etwas 1 in Carbonaten (Na-Salz, gelbgraue M.), das
entsprechende p-Berivat, CI5SH140aNs, kleine, rote Nadeln (aus verd. A.), F. 225°,
1 in A, Bzn., A. und das B-Naphthylazoderivat, gelbgriines, amorphes Pulver,

F. 237°. Mit Phenylhydrazin liefern diese Azoverbb. samtlich das entsprechende
6-Aminoderivat.

Einw. des Diazoniumsalzes auf die p-Kresotinsdure. Man behandelt

20 g Anilin mit 10 ccm HCI und diazotiert mit 105 ccm 20%ig. NaNO, und gief3t
die Diazolsg. in 30 g p-Kresotinsaure, F. 150—151°, in 180 ccm 20%ig. NaOH. Man
erhalt so a) ein Biazo-p-Icresol, C18HleON4, wohl der FormellV.

tiefrote, nadelférmigo Prismen, F. 180°, 1 in organischen

y | | Solvenzien, 1 in verd. Alkalien mit Rotviolettfarbung; farbt
L j N :NC,II6 sich mit konz. HCI blau, u. b) Monoazo-p-kresol (Formel V.),
OH gelbe Schuppen (vergl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 17. 131),

F- 107—10S°, 1L in A., Chif. und Bzn. (Gaz. chim. ital.
37. |. 6S—82. 12/2. 1907. [18/9. 1906.] Cagliari. K. pharmazeut. Univ.-Inst.)

ROTH-Cdthen.
Einest Fourneau, Itber die O.eyciminosauren. (Vgl. C.r. d. I’Acad. des Sciences
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138. 760; C. 1904. I. 1195) Phenyldimethylaminomilchsédure, CHH160,N-Ha0 =
COH6-CHOH-CH[N(CH3a.COOH, durch 24-atdg. Erhitzen von 42 g Phenylchlor-
milchsdure mit 150 ccm einer 25°/oig. Lsg, von Dimethylamin in Bzl. u. Eutferncn
des gebildeten Dimethylaminchlorhydrats durch Aceton, Wiirfel aus 90%ig. A., be-
ginnt bei 145° zu schm., wird bei 150° unter Gasentw. wieder fest und zers. sich
daun vdllig gegen 205° uni. in Chif. und Aceton, swl. in A., zl. in W., reagiert
Lackmus gegeniliber neutral. Na-Salz, Nadeln aus absol. A., F. 144°. Cu- C-iiHujOaN,
hellblaue Blattchen mit 1 Mol," Krystallwasser, verwandelt sich bei langerem Kochen
der wss. Lsg. oder beim Trocknen vor 100° in das uni., dunkelblaue, wasserfreie
Salz. — Chlorhydrat des Methylesters, ClaH180 3NCI, durch Esterifizierung der S.
mittels Holzgeist und HCI-Gas, Nadeln aus Aceton -f- absol. A., F. 175° unter Zers.,
U in W. und A. — Chlorhydrat des Athylesters, CI3H3303NC1, Nadeln, F. 197°.
CI3HI003NC1-AuC13, dunkelgelbe Blattchen aus sd. W., F. 162°, wl. in W., 1L in
A. Pt-Salz, zl. in W., zers sich bei 203°, ohne zu schm. Der aus dem Chlor-
hydrat durch Ag,,0 in Freiheit gesetzte freie Athylester siedet unter 24 mm Druck
unzers. bei 170—171°. Das aus dem Chlorhydrat des Athylesters u. Benzoylchlorid
in Ggw. von NaHCO,, dargcstelltc Benzoylderivat, CAK~O”Nd, krystallisiert auB
A. A. in Nadeln, F. 172—173° 1 in A., wl. in Aceton und W., und zeigt an-
asthesierende Wrkg.

LaBt man Dimethylamin in Benzollsg. in unzureichender Menge auf Phenyl-
chlormilchsaureathylester einwirken, so erhalt man ein Gemisch von Phonyldimethyl-
aminomilchsauredimethylamid, Phenylchlormilchsdauredimethylamid u. Phenylglycid-
saureathylester, wahrend bei der Einw. von Uberschissigem Amin lediglich das erste
der drei Prodd. entsteht. — Phenylchlormilchsduredimethylamid, CuHuOaNClI =
C8Hs-CHOH-CHCI-CON(CHS8)a, groRe Blattchen aus verd. A., F. 140°, uni. in A. u.
kaltem W., wl. in kaltem Bzl., 1 in A., uni. in SS. u. Alkalien, sehr bestéandig gegen
letztere, geht beim Erhitzen mit Dimethylamin im Rohr auf 130° in Phenyldimethyl-
aminomilchsauredimethylamid tber. — Phenyldimethylaminoinilchsauredimethylamid,
CI3HX0aNj = C8H6eCHOHeCH[N(CH34 +CO*N(CH3,, Nadeln aus W., F. 148°, 11
in A. u. Chif, wl. in A. u. W., blaut Lackmuspapier, krystallisiert unter gewisson
Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen aus A. in groRen, zentimeterlangen Kry-
stallen mit 1 Mol. W., welches bei gewdhnlicher Temperatur entweicht. ClsHJOaNa-
HCI, prismatische Krystalle aus A. -f- A., F. 210°. Pt-Salz, orangerote Nadeln aus
A, F.118°, 1L in W., wl. in A. CI3HaoOaNa-HCI-AuCI3, kanariengelbe Krystalle
aus verd. A., F. 81° zersetzt sich oberhalb 110°, swl. in W., 1L in A. — Benzoyl-
derivat, CjqHj”O™Nj, Tafeln aus AcetoD, F. 156°, uni. in W., 1 in Chlf. und sd. A.
Das Chlorhydrat des Benzoylderivats bildet lange Krystallblischel von bitterem Ge-
schmack und stark saurer Rk., F. 200° unter Zers., das Pt-Salz hellrote Blattchen,

F. 180°. — Der Phoiylglycidsaureathylester, COH6-6h-O-CH-COOCaH5, bildet sich
in betrachtlicher Menge neben Pheuylchlormilchaduredimefhylamid u. wenig Phenyl-
dimothylaminomilchsduredimethylamid, wenn nur 1 Mol. Amin auf 1 Mol. Ester ge-
nommen wird. Durch Einw. von berschiissigem Amin geht der Glycidester voll-
standig in Phenyldimethylaininomilchsduredimethylamid tber.

In analoger Weise entsteht aus Diathylamin und Phenylchlormilehsaureester
Phenyldiathylaminomiichsaurediathylamid, Nadeln aus A. -f- PAe., F. 92—93°, leichter
1 als das Dimethylaminoderivat, bezw. Phenylchlormilchsaurediathylamid, Nadeln
aus A. + PAe., F. 149°.

Aus Monomethylamiu uud Phenylchlormilchsaureathylester erhalt mau Phenyl-
methylaminomilchsauremethylamid, CuHI0OaNa = C8H6¢CHOH ¢« CH(NHCH8)+«CO*
NHCH3, Nadeln aus Aceton, F. 153°, swl. in Bzl., uni. in PAe,, 11 in h,, swl. in k.
Aceton, 11 in h. A. u. Chlf. CuHI100a\a-HCI -f- HaO, Krystalle aus A., erweichen
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bei 192°, schm, gegen 215° unter Zers.,, 1L in W. Als Nebonprod. entsteht Phenyl-

chlormilchsduremethylamid, Nadeln aus A. -f- A., F. 141°. — Jodmethylat, Prismen,
F. 205° unter Zers. (Bull. Soe. Cliim, de France [4] 1. 549—58. 20/5. Untersuchungs-
lab. d, Firma Poulenc Frihes.) DiSterbehn.

R. Ciusa, Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ketone vom Typus BGH:
CH-GH: GH-CO-B. (Gaz. chhn. ital. 37. I. 209—13. — C. 1906. Il. 1842)
ROTH-Cothen.
Henri de Beville, Einwirkung der Organomagnesiumverbindungen auf die
cyclischen Alkylidenketone. (Vgl. Hatter u. Bauer, C. r. d. I’Acad. des Sciences
142. 971; C. 1906. I. 1827.) Durch die Publikation von Kshter (Amer. Chem.
Journ. 37. 369; C. 1907. I. 1538) veranlalt, berichtet VVf. Gber die vorlaufigen Er-
gebnisse seiner Verss. Aus CsH6MgJ u. aktivem Benzyliden-m-methylcyelohexanon
erhielt Vf. ein krystallinisehes Prod, CiSH”O, F. 135° u. eine farblose, angenehm
riechende Flissigkeit vom Kpl0. 1ICO—162°, welcher wahrscheinlich die Formel C1H,0
zukommt, aus n. Propylmagnesiumjodid und Benzyliden-m-metliylcyelohexanon die
beiden Verbb. CuHtiO, weille Nadeln aus Holzgeist, F. 84°, u. CIHé&s, Fl., Kpu. 180
bis 184°. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 144. 1221—22. [3/6.%].) DuSterbehn.

James Ernest Marsh und Robert de Jersey Fleming Struthers, Dijod-
campher. Bei der Einw. von alkal. Mercurijodidjodkalium auf Campher entsteht
ein Mercuriderivat des Camphers, uni. in W., 1 in A., das mit Jod in Mercurijodid
und Dijodcampher Ubergeht. Letzterer bildet gelbe Krystalle, F. 108°, 1 in A,
Bzl., Chlf., PAe. und ist in Chlf. rechtsdrehend; er ist in fester Form besténdig,
wird aber in Lsg. durch Licht unter Abspaltung von Jod zers. (Proceedings Chem.
Soe. 23. 119. 29/4. Ausfiuhrliches Ref. nach Journ. Chem. Soe. London spater.)

Franz.

A. Gnyot, Synthese der Auramine mit Hilfe der Oxalsdureester. Versetzt man
die indigoblauen Lsgg. der neutralen Salze der Tetraalkyldiaminodiphenylglykol-
saureester (S. 143) mit NHS, so fallt nicht das korrespondierende freie Hydrol,
sondern ein Tetraalkyldiaminodiphenylaminoessigester aus:

(RjN-C.HACCI-COOR' + 2NH3 = (R,N+CB4jC(NHs)sCOOR' + NHACL

Diese neuen Verbb. sind nichts anderes als exocarboxylierte Leukauramine.
Sie 10Ben sich wie die Leukauramine in Eg. mit intensiv blauer Farbe und kon-
densieren sieh mit den tertidren aromatischen Aminen unter Austritt von NHa zu
Triphenyhnethanderivaten. So entsteht durch kurzes Erhitzen eines aquimolekularen
Gemisches von Dimethylanilin und Tetramethyldiaminodiphenylaminoessigester in
Eg.-Lsg. auf dem Wasserbade in quantitativer Ausbeute Hexamethyltriaminotri-
phenylessigester (S. 144). Durch Oxydation der diesen Tetraalkyldiaminodiphenyl-
aminoessigestern zugrunde liegenden freien SS. in schwach alkal. Lsg. mit verd.
Ferricyaukaliumlsg. erhdlt man augenblicklich die korrespondierenden Auramine.
Zur Oxydation ist Ferricyankalium der von Atbrecht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27.
1408) vorgeschlagenen HNO, vorzuziehen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1219
bis 1220. [3/6.*].) DUSTERBEHN.

H. Duval, Uber einen neuen Bisazotypus. Der JDiaminodiphenylmethandicarbon-
saureathylester (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 341; C. 1906. I. 936), erhalten
durch Reduktion der korrespondierenden Nitroverb. mit SnCla in alkoh. Lsg., diazo-
tiert sich n. in stark saurer Lsg. und bei niedriger Temperatur, bildet dagegen,
wenn die Fl. nicht genidgend sauer, oder die Temperatur nicht niedrig genug ist,
eine Bisazoverb., den Bisazodiphenylmethandicarbonsaureathylester von der Formel:
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CsUBOOC«08I13*N : N*;*N: NeC8H3-COOCaH6; gelbe Nadeln aus Pyridin, P. 280°
uuter Zers., swl. in den organischen Lodsungsmitteln. Durch Erhitzen mit 25%ig.
HasS04 auf 150° wird der EBter gemal der Gleichung:

CjHjOOC'CjHj-N :N*U*N:N ~ 84a-C00C,H6 + 3HaO =
2GjHjOH + Na+ COOH*d%H8»N:N-OH-C8Hs(0H).CO0H

in Azodiphcnyhnethanoxydicarbonsaure, hellgelbe Nadeln aus Pyridin, uni. in den

organischen Lbsungsrg/itteln und den Mineralsduren, durch Erhitz|en mit HCI| im
(o]
Rohr auf 150° in Azodiphenylmethanchlordicarbonsaure, COOH-C843'N :N-CH-
C8H,CI-COOH, verwandelt. Na-Amalgam reduziert die Azodiphenylmethauoxydi-
carbonsaure zur korrespondireuden, farblosen Hydrazoverb., welche bei der Einw.
von HgO die Azoverb. regeneriert, C,H0J ist ohne Wrkg. auf die letztere, Essig-
saureanhydrid Uberfuhrt sie in ein Monoaceiylderivat.
Azodiphenylmethanoxydicarbonsaureathylester, Nadeln aus Bzl., F. 204°, uni. in
NH3, den Alkalicarbonaten und Mineralsduren, 1 in den Atzalkalien, farbt sich mit
FeCls blau. — Acetylderivat des Azodiphenylmethanoxydicarbonsaureesters, F. 218°,
farbt sich mit FeCI3nicht. — Azodiphenyhnethanehlordicarbonsaureathylestcr, F. 151°.
(C. r. d I’Acad. des Sciences 144. 1222—24. [3/6.*].) Dusteebehn.

Hans Th. Bucherer und Franz Seyde, Uber die Einwirkung schwefligsaurer
Salze auf aromatische Amino- und Hydroxylverbindungen. (IV. Mitteilung.) Nach
der Disulfitmethode (vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 70. 345; C. 1904. Il. 1501) laRt
sieh Benzylamin auB benzylierten cz-Naphtylaminsulfosduren frei von Nebenprodd.
u. in guter Ausbeute darstellen; Dibenzylamin ist anscheinend unter Verwendung
von «-Naphthylaminsulfosauren nicht erhéaltlich. Fir die Gewinnnung von Piperazin
empfiehlt sich die Anwendung der entsprechenden 1L Dinaphthylsulfosauren. — Die
Darst. arylsubstituierter jS-Naphthylamine mittels der Sulfitmethode unter Verwendung
von /9-Oxynaphthoeadure erwies sich als einer groen Ausdehnung fahig u. ist auch
in solchen Fallen durchfihrbar, in denen die bisherigen Methoden wegen der er-
forderlichen hohen Temperaturen versagen. — Durch die Anwendung der Sulfitrk.
zur Konstitutionsaufklarung von Naphthalinderivaten wurde die Richtigkeit der
bisherigen Annahmen uber die Beziehungen zwischen Nigrotinsdure, Dioxynaphthalin-
sulfosdure G u. Aminonaphtholsulfosédure y gezeigt.

Experimentelles. Darst. von Benzylamin. 1,4-Naphthylaminsulfosaure
kondensiert sieh in Sodalsg. mit 1 Mol. Benzylchlorid bei 90—95° zu Benzyl-l-naphthyl-
amin-4-sulfosdure, C1H150 8SN; bischelige Krystalle (aus h. verd. HsSOJ oder weiR-
gelbe Nudelchen (aus viel h. W.). Das Na-Salz bildet weiBe Nadeln. — In Na-
Acetatlsg. fuhrt die Rk. in der Hauptsache ebenfalls zu Benzylnaphthionsaure;
nebenbei erfolgt geringfligige Abspaltung der Sulfogruppe und B. von JDibenzyl-
ce naphthylamin, CaHalN; weifle Nadeln (aus h. A.); die alkoh. Lsg. fluoresciert blau.
CsIHNN*HCI, weilles, krystallinisches, durch W. zersetzliches Pulver. — 1,4,7- und
1.4.8-Naphthylamindisulfosaurc liefern mit 1 Mol. Benzylchlorid in Sodalsg. 1,4,7- u.
1.4.8-Benzylnaphthylamindisulfosaure, die rein nicht erhaltlich sind. — Dibenzyl-
naphthylaminsulfosaure ist durch Eiuw. von 27j Mol. Benzylchlorid auf Naphthion-
saure in sd. Acetatlag. nicht darstellbar, ebensowenig die Dibenzylderivate der
1,4,7- und 1,4,8-NaphtbylanHnsulfosdure. — Die Umkochung der benzylierten
Naphthylaminsulfosauren erfolgt durch langeres Erhitzen mit 15 Mol. Disulfit,
bis durch Kombination mit p-Nitrodiazobenzol keine Abnahme des Ausgangsprod.
u. keine Zunahme der Naphtholsulfosdure mehr beobachtet wird. Benzylnaphthion-
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saure gibt 70%, 1,4,7-Benzylnaphthylainindisulfosiiure 77,4%) die 1,4,8-Verb. 74,4%
Benzylamin. Die benzylierten Disulfosauren lassen sich in kirzerer Zeit (7 Stdn.)
umkoehen als die schwerer 1 Benzylnaphthylaminmonosulfoedure (12 Stdn. bei 125°
im Autoklaven).

Verss. zur Darst. von Piperazin. Die unter verschiedenen Bedingungen
versuehto Darst. eines Kondensationsprod. aus Naphthionsidure und Athylenbromid
gelang nicht. — Di-u-naphthylpipcrazin ist mit Disulfit weder durch Erhitzen am
RickfluBkdhler, noch im Rohr auf 125—150° in Piperazin- u. «-Naphthol spaltbar.
Sehr geringe Mengen von Piperazin entstehen durch Spaltung der aus Dinaphthyl-
piperazin mit Monohydrat erhaltlichen Sulfosdure mit Disulfit im Rohr bei 140—160°.

Darst. arylierter B-Naphthylamine. Durch 15 stdg. Kochen von 39 g
/?-Naphthol-6,8-disulfosdure mit 10,8 g p-Phenylendiamin, 100 ccm W. und 120 ccm
36%iger Disulfitlosung entsteht p-AminopTtenyl-B-naphthylamin-6,8-disulfosaure,
ClaH140 aNsS,; gelbliche, mkr. Nidelchen (aus W.), sll. in h., weniger 1 in k. W.
Na'C~HnOgNjSj, Krystalio (aus verd. HCI). — Mit p-Aminophenol entsteht analog
p-Oxyphenyl-B-naphthylamin-6,8-disulfosdure, CI8H130 7NSa Na*ClaHIs07NS2, weil3-
gelbe Nudelchen (aus b. konz. HCI), sll. in W. Auch das neutrale Na-Salz ist sll.
in W. — /?-Naphthol-3,6-disulfosaure reagiert infolge der hindernden Wrkg. der
o-atandigen Sulfogruppe auch bei 125—150° im Autoklaven nicht mit Anilin oder
p-Phenylendiamin u. Disulfit. ¢?-Naphthol-6-sulfosdure gibt mit % Mol- p-Phenylen-
diamin u. Disulfit ein Prod., dessen Zus. zwischen Di- u. Mononaphthyl-p-phenylen-
diamin liegt. — Acetyl-p-aminophenyl-B-napMhylamin-6-sulfosdure, C18H4100.,NaS, aus
p-Aminophenyl-p*~naphthylamin 6-sulfosdure u. Acetanhydrid bei 50—60°; 1l in W.;
gibt mit p-Nitrodiazobenzol einen violetten, unbestandigen Azofarbstoff. Na*
C18HIaO,N2S, blaustichiges, krystallinisches Pulver.

2-Oxy-3-naphthoesaure reagiert im Gegensatz zu /5-Naphthol sehr leicht mit
aromatischen Aminen und Disulfit unter Abspaltung des Carboxyls. Durch 6- bis
8-stdg. Erhitzen von 25¢g in Alkali gel. |9-Oxynaphthoesdaure mit 25g p-Toluidin u.
150 g 36%ig. Disulfit auf dem Wasserbad erhalt man p-Tolyl-B-naphthylarnin,
CiTH18N; weille, glanzende Blattchen (aus h. A.), F. 102—103°; die alkoh. Lsg.
fluoresciert blau. — Analog entstehen: m-Tolyl-B-naphthylamin, CIMHI18N; weilRe
Nidelchen (aus A.-W.), F. 67—68°; 1L in b., weniger 1 in k. A, mit blauer Fluores-
eenz; 1l in Bzl., Aceton, Lg., A. — o-Tolyl-R-naphthylamin, CI7Hi6N; bischelige
Saulchen (aus Lg.), F. 105°; sll. in Bzl., Aceton, A., Chlf., A, Lg. HCI-Salz; Kry-
stalle, 1 in A. mit blauer Fluorescenz. — m-Xylyl-B-naphthylamin, CI8H1MN; durch-
sichtige, rhombische Saulen (aus Lg.), F. 40°; sll. in organ. Losungsmitteln. HCI-
Salz, mkr. rhombische Tafelchen, 1 in A. mit blauer Fluorescenz. — p-Methoxy-
phenyl-B-naphthylamin, CIHIaON; weile, lanzettférmige (aus A.) oder rhombische
(aus h. Lg.) Blattchen, F. 104°; 11 in Bzl., A., h. A. u. h. Lg., weniger 1in k. A. u.
Lg.; die alkoh. Lsg. fluoresciert blau. — o-Methoxyphenyl-B-naphtlrylamin, CITH160N;
kugelig angeordnete Blattchen (aus h. A.-W.), F. 68°; sll. in organ. Lésungsmitteln.
HCI-Salz, krystallinisch, 1 in A. — p-Athoxyphenyl-R-naphthylamin, CIS8H17ON;
glanzende, weil3e Blattchen (aus Lg.), F. 95° 1l in Bzl., Aceton, Chif, h. A. und
Dg«, vreniger 1 in k. Lg. u. A.; die alkoh. Lsg. fluoresciert blau.

m-Aminotolyl-8-naphthylaniin,. CI7TH16N,; rotliches Krystallpulver (aus viel h.
Lg.), F.95°% sll. in Bzl., A., I., Aceton, swl. in k., besser 1 in h. Lg. HCI-Salz,
weille, an der Luft violett werdende Nudelchen (aus h. verd. HCI), F. 205° unter
Zers. p-Aminophenyl-2-aminonaphthalin, C*H”Nj; glanzende N&delchen (aus Lg.
oder Bzl.-Lg.), F. 94°; sll. in Bzl., Aceton, A, A., in letzterem mit blauer Fluorescenz;
swl. in k., besser 1 in h. Lg.; etwas 1 in h. W. — CI8BHUN2*HC1, aus der Base
u. verd. HCI; farblose, beim Aufbewahren grin werdende N&delchen (aus W.), F.
gegen 240° unter Zers.; etwas 1 in sd. W. — ClaHuN,*2HCI, entsteht durch Ein-
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eiten von HCI in die Bzl.-Lsg. der Base; F. 240°; 11 in w. W., beim Erkalten
scheidet Bich das Mouohydrochlorid auf. LI. in A. mit blauer Fluorescenz; farbt
Bich beim Aufbewahren grin. — Acetyl-p-aminophenyl-B-naphthylamin, C18H180N,,
aus der Base und Acetanhydrid in wss. A. bei 50°; strahlige Stadbchen (aus Bzl.),
F. 160°; 1 in A. — Die Darat, der entsprechenden Diaeetylverb. gelang nicht. —
Wendet man bei obigen Verss. statt der ¢9-Oxynaphthoesdure B-Naphthdl an, so er-
folgt Kondensation nur, wenn man tagelang am RuckfluBkibler erhitzt und durch
Zusatz von NaCl bei Siedetemperatur auf 103—104° bringt.

Anthranilsdure gibt mit in A. gel. 2,3-Oxynaphthoesdure u. Disulfit Naphihyl-
anthranilsdure, CIH130,N; Nudelchen (aus A.), F. 208°. — 5-Aminosalicylsdure gibt
B-Naphthyl-S-amino-o-oxybenzocsaure, CIMI808N; gelbe Nadeln (aus A.) oder vier-
eckige, mkr. Blattchen (aus h. Bzl.), F. 176°; 1L in A., Bzl., Aceton, wl. in Lg.; fast
uni. in k. W. — Aus Motanilsaure: Phcnyl-R-naphthylamin-3'-sulfosdure, C18H130 8NS;
1 in W., swl. in A.; gibt mit Cu-Acetat ein in W. wl. Cu-Salz. Na”C”HjjOaNSs,
weilde, saulenformige Nidelchen (aus W. und A.). — Aus Sulfanilsaure: Phenyl-B-
naphthylamin-4'sulfosaure, CI10H130,NS, liefert ein hellgriines, wl. Cu-Salz. Na*
C18Hi,03NS, kryatallinisehes Pulver, 11 in wss. A., wl. in W. — Pararosanilin und
Safranin geben mit /3-Oxynaphthoesdure ein Gemisch verschieden naphthylierter
Fuchsine, bezw. Safranine.

Der Verlauf der Sulfitrk. hangt von dem /S-Naphthylderivat u. von dem Amin
ab. Ginstige Ausbeuten liefern die p-subst. Amine, wahrend die o-substituierten
zur B. dliger Prodd. neigen u. schlechtere Ausbeuten geben. — Im Gegensatz zur
(9-Oxynaphthoesaure verandert sich ihr Ester beim Erhitzen mit Disulfitlsg. nicht
u. liefert infolgedessen auch mit Aminen u. Disulfit keine arylsubstituierten /?-Naph-
thylamincarbonsdureester. Mit Ammoniumsulfit u. NH3 im Rohr bei 125° gibt er
B-Oxynaphthoesaureamid, CuH9,N = CI0H, (OHXCO*NHS; gelbe, glanzende Blatt-
chen (aus h. A.), F. 215—16°; 11 in Alkali mit gelber Farbe; 1 in h., uni. in k. Sodalsg.

Die technische 2,8-Dioxynaphthalin-3-carbon-R-sulfosdurc (Nigrotinsdure) ent-
héalt ziemlich viel 2 Oxy-3-naphthoe 6-sulfosaure und liefert infolgedessen mit p-To-
luidin u, Disulfit u. a. p-T6lyl-B-naphthylamin-6-sulfosdure. Man reinigt die Nigrotin-
saure durch Erhitzen der schwach sauren Lsg, mit Gberschissigem p-Toluidin; beim
Erkalten krystaliisiert dieses mit den Verunreinigungen aus, wahrend das p-Toluidin-
salz der Saure (rhombische Tafelchen) in Lsg. bleibt u. in das saure Na-Salz (hell-
gelbes, kryatallinisehes Pulver) tbergefihrt wird. Die gereinigte S. gibt mit p-To-
luidin und Disulfit wenig p-Tolyl-2-amino-8-naphthol-6-sulfosdure (p-Tolyl-j'-s&urc),
CIM160 4NS; mkr. Nadelchen. — Mit Disulfit liefert Nigrotinsdure eine mit der
durch Verschmelzen von G-Salz entstehenden identische Dioxynaphthalimulfosaure,
mit NH8 u. Ammoniumsulfit im Autoklaven bei 140—150° 2-Amino-8-naphthol-6-
sulfosdure. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 249—93. 26/4. Dresden. Lab. f. Farben-
chemie und Farbcreitechuik d. Techn. Hochsch.) Blocii.

Mario Betti, Chemische Konstitution und Kotationsvcrmégen. Zur Aufklarung
der schon vielfach untersuchten Frage Uber Beziehungen zwischen chemischer Kon-
stitution und Drehungsvermdégen hat Vf. das von ihm in seine optisch-aktiven Be-
standteile gespaltene R-Naphtholbenzylamin, CH(C6H5) (NH,) (CI0H60H) (vgl. Gaz.
chim. ital. 36. IlI. 392; C. 1906. Il. 1614) benutzt, da es eine einfache Konstitution
besitzt, dabei ein hohes Drehungsvermdgen zeigt, Gruppen von sehr verschiedener
M. neben dem asymm. C enthdlt und mit aromatischen Aldehyden leicht Verbb.'
vom Typus CH(C8HE(N : CHR) (CI0H80OH) ergibt. Von letzteren wurden durch ein-
faches kurzes Erhitzen der alkoh. Lsgg. gleicher Mol. des /?-NaphtholbenzylaminB,
[«]d — -{-58,9°, und des betreffenden Aldehyds (letzterer etwas im UberschuR) dar-
gestellte Verbb. der Base mit a) Benzaldehiyd, weifle, gldnzende Nadeln, F. 158°
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(r-Verb. schm, bei 150°), [«j¢ = +HO0° 72> b) Guminaldehyd, C,H,60N, lauge,
feine Nadeln, F. 155—156°, [ccld = +196° 97", c) Salicylaldehyd, gelbe Nadelchen,
F. 164° (r-Verb. aehm. bei 174°) [ccld = — 15°65', d) p- Oxybenzaldehyd, C14H190jN,
F. 181—182° [u]d — -f-297°31', e) Methylsalicylaldehyd, CXHsIO,N, Kkleine weil3e
Nadeln, F. 152°, [a]Jo = 4%*243° 60", f) Anisaldehyd, CjiH”~OjN, Nadeln, F. 137 bis
139°, [uld = 4-314°48', g) B- Oxynaphthaldehyd, C18HSI0 2N, gelbliche KryBtallchen,
F. 218° Jccld = —232°34', b) RB-Methyloxynaphthaldeliyd, strohfarbene Krystalle,
F. gegen 145° [cj¢ = 4*133°42', i) Protocatechualdehyd, strohgelbe N&adelchen
(nicht ganz rein), F. 149°, Eci¢ =» —259° 57", k) Vanillin, weile Nadelchen, [«]d =
4-318° 55", u. 1) Piperonal, CI3HI008N, weie Krystalle, F. 187°, [ccld m= 4-259° 57"
Die polarimetrischen Bestst. geschahen durchweg bei etwa 20° in Bzn.-Lsgg. im
200 mm-Rohr.

Die gefundenen Werte fir [cc]d entsprachen durchaus nicht, wie es ja auch in
auderen Fallen festgestellt wurde, den nach Guye (Ann. Chim. et Phys. [6] 25 145)
berechneten. Auffallend ist, da die Derivate des Salicylaldehyds und des p-Oxy-
benzaldohyds, trotzdem sie Substituenten der gleichen M. enthalten, den groRten
Unterschied im Drehungsvermdgen zeigen. Eine groBe Differenz beobachtet man
auch zwischen der Salicyl- und Methylsalicylverb., die gar nicht im Einklang mit
der geringen Gewichtszunahme durch Eintritt der Methylgruppe steht. Der Ein-
fluR des freien Hydroxyls in o-Stellung auf die Rotation zeigt sich bei einem Ver-
gleich der Oxy- uud Methyloxynaphthaldehydverbb. Ein freies Hydroxyl in m- u.
p-Stellung bt anscheinend keinen so groBen EinfluR auf das Drehungsvermdgen
aus, wie man aus den Werten fur [cc]d von p-Oxybenz-, Anis-, Protocatechualdehyd-
verbb., von Vanillin und Piperonal ersieht. Jedenfalls geht aus den Unteres, her-
vor, daB der chemische Charakter der Substituenten von groRtem EinfluB auf das
tirehungsvermégen ist. Auch scheint, dhnlich wie die Athylenbindung, die Doppel-
bindung —N : C— eino starke Erhéhung des Drehungsvermdgens der aktiven
Korper zu bedingen. (Gaz. chim. ital. 37.1. 62—68. 12/2. 1907. [Okt. 1906.] Florenz.
Inst, di Studii superiori.) ROTH-Céthen.

A. Reychler, Die Einwirkung von Trimethylentrisulfon auf Formaldehyd. Das
Na-Salz des Trimethylentrisulfons, Na-C8H609S3, reagiert in wss. Lésung infolge
Hydrolyse alkal. Bei der Einw. von Uberschussigem Formaldehyd entsteht nicht
ausschlieBlich die Verb. UJC/E., Q06%9)-(C'i730H).,, sondern es tritt ein Gleichgewichts-
zustand zwischen dieser Verb., freiem Formaldehyd, unverdandertem Trisulfon(?) u.
Verbb. von 1 Mol. Trisulfon mit 1 u. 3 Mol. Formaldehyd ein. Wahrscheinlich er-
folgen auch Polymerisationen; die Lsgg. verhalten sich wie kolloidale uud gelati-
nieren auf Zusatz von Elektrolyten. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1. 417—22.
20/4.; Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 149—52. April, [10/3.].) Bloch.

Arthur George Perkin und William Popplewell Bloxam, Indican. (Vor-
laufige Mitteilung.) Eine wesentlich bessere Ausbeute an Indican als nach dem
Verf. von Hoogewerff und TER Mehlen (Rec. trav. chim. Pays-Bas 19. 166;
C. 1900. Il. 874) erhalt mau, wenn mau die lufttrockenen Blatter von Indigofera
Sumatrana mit Aceton extrahiert, den Extrakt zum Teil eindampft und mit PAe.
verd., wobei unreines Indican als Sirup gefallt wird; man nimmt mit W. auf, filtriert
und engt im Vakuum ein. So gewinnt man ca. 50% des Acetonauszuges als
krystallisiertes Glucosid. Da der ProzelR vollstdndig in der Kélte durchgefihrt
werden kann, ist die Ansicht Schuncks (Chem. News 82. 176; C. 1900. Il. 1022),
dal das krystallisierte Indican ein Umwandlungeprod. des amorphen sei, nicht
haltbar. Dasselbe Glucosid ist in den Blattern von Indigofera arreeta enthalten;
seine Gewinnung aus diesen ist wegen der Ggw. des K&mpferitrius uud einer
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zuckerahnlichen Verb. 0tHIt06, Prismen aus A., F. 186—187°, schwierig. Indican
schm, lufttrocken bei 57—58°, im Vakuum getrocknet bei 100—101°, erstarrt dann
aber bei weiterem Erhitzen wieder und schm, schlieBlich hei 176—177°; es hat bei
konstantem Gewicht in feuchter Luft die Zus. CuHI7OON -j- 2¥3ilsO. (Procee-
dings Chem. Soe. 23. 116—17. 29/4. Ausfihrliches Ref. nach Journ. Chem. Soc.
London spater.) Franz.

Th. Zincke, Uber Linitrophenylpyridiniumchlorid und dessen Umwandlungs-
Produkte. (5. Mitteilung.) (C. 1905. 1. 1434) Th. Zincke u. Fr. Schreyer, Uber die
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Pyridinfarbbasen. Die aus Dinitrophenyl-
pyridiniumchlorid entstehenden Farbbasen von der allgemeinen Formel: ArN—CH—
CH—CH—CH—CH-—NH-<*Ar werden durch Essigsaureanhydrid unter Abspaltung
von Arylamin leicht zers. Dieso Rk. (vgl. (LiebiGs Ann. 333. 321; C. 1904. 1.
1150) wurde jetzt naher untersucht, lieferte aber nur bei der p Chloranilinverb.,
CACINACH—CH=CH.CH=CH—mIiCJINCI, befriedigende Resultate. Es zeigte
sich, dalR die neben p-Chloracetanilid entstehende Verb. CAE~ANCIO”™ nicht die
friher angenommene Konstitution besitzen kann. Sie zeigt das Verhalten eines
Aldehyds und muR daher die Formel: OCH-CH:=CH—CH=CH—N~ILOAHA"CI
haben. Die Acetylgruppe laRt sich aus dieser Verb. abspalten, die Darst. der
zugrunde liegenden Stammsubstanz: OCH—CH3ZCH—CH—CHOH gelaDg da-
gegen nicht.

Verb. GAhHnNCIOr 10 g salzsaures Dichlordianilid (L c.) werden mit 5 g
Natriumacetat u. 20 ccm Essigsdureanhydrid einige Stunden stehen gelassen. Fast
farblose Tafeln oder Blattchen aus Bzl.Bzu. F. 126°, 1L in Bzl., Eg., zwl. in A,
swl. in Bzn. u. A. Leicht zereetzlich. Reagiert mit Arylaminen, indem der Sauer-
stoff der Aldehydgruppe durch den ArylaminreBt ersetzt und gleichzeitig der p-
Chloraeetanilidre8t verdréngt wird. So entsteht mit Anilin das friher beschriebene
Dianilid. Phenylhydrazon, CIHIN3C1, entsteht in Eg. Hellgelbe Blattchen.
F. 175° unter Zers.,, wl. in Eg., swl. in den meisten anderen Ldsungsmitteln. Zers,
sieh am Licht. Lo6st man 1 g der Verb. CIBHI2NC10, in 5 Tin. Methylalkohol oder
Aceton und setzt unter Kiihlung 2 ccm 5%ig. Natriummethylatlsg. zu, so entsteht
unter Abspaltung der Acetylgruppe die Verb. CnEIONOCI = OCH—CH—CH—
CH—CH—NHCIijH"CI. Hellgelbe Blattchen oder roétlichgelbe Nadeln, welche im
auffallenden Lieht blau erscheinen. F. 109° unter Zers., zll. in Eg., Bzl., A., wl.
in Aceton. Verhélt sich gegen Anilin ebenso wie die Verb. CI3HISNC10a Phenyl-
hydrazon, CIH,sN8CL. Entsteht in Eg. Hellgelbe Blattchen. F. 119° unter Zers.
Braunt sich am Licht und in der Warme. (Liebigs Ann. 353. 380—85. 18/5.
Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

M. Marchionneschi, Uber die Léslichkeit von Morphin in Ather. Die Angaben
in der Literatur iber die Ldslichkeit von Morphin in A. lauten sehr verschieden.
Diesbezligliche Verss. des Vf. ergaben: Krystallisiertes Morphin, CIH,9 8\, HaO,
zeigt in gewdhnlichem, einfach mit NaOH und dann mehrmals mit W. gewaschenem
dest. A., bei einer Temperatur von 55° im Mittel von 5 Bestat. eine Léslichkeit
von 0,049°/a0, In gereinigtem, lber Na destilliertem A. ergab krystallisiertes Mor-
phin hoi 2 Beatst. eine LOBIlicbkeit von 0,263%0 (im Mittel), entsprechend den An-
gaben in Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, Bd. 3, S. 896. Wasser-
freies Morphin besitzt in gereinigtem, iber Na destilliertem A. bei 5,5° eine Los-
lichkeit von 0,56°/0 (= 0,595 fir krystallisiertes Morphin) als Mittel von 5 Bestst.
Fiigt man zur Lsg. des Morphins in wasserfreiem A. etwas W., so scheidet sich
alsbald krystallisiertes Morphin ab. (Boll. Chim. Farm. 46. 389—91. Mai. [Mérzj
Siena. Allgern. Chem. Univ.-Lab.) Rolll-Cothen,
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M. Busch, Zur Kenntnis des sogenannten ,,Dihydrotetrazins®“. (Vgl. Curtius,
Darapsky, Muatter, Ber. Dtach. Chem. Ges. 40. 1470; C. 1907. I. 1802.) Vf.
halt es auf Grund seiner bei den Aminourazolen (Urazinen) gemachten Erfahrungen
flr erwiesen, daf die fraglichen Dihydrotetrazine (L c.) gleich den Urazinen in die
Reihe dor Aminotriazole zu stellen sind. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 40. 2093—095.
11/5. [17/4.].) Bloch.

Francis B. Benedict und Thomas B. Osborne, Die Verbrennungswarme vege-
tabilischer Proteine. Vff. untersuchten eine ganze Reihe pflanzlicher Proteine, die
in moéglichst reinem Zustande dargestellt worden waren, in bezug auf die Verbren-
nungswiarme. Die Unteres, wurden in der BERTHELOT-ATWATERschen Bombe aus-
gefihrt. Die erhaltenen Resultate sind in nachstehender Tabelle zusammen gestellt:

C H N S O Cal perg
Amandin...., 51,30 6,90 18,90 0,43 22,47 5543
Coryliu....... 50,72 6,86 19,03 0,83 22,u0 5590
Excelsin.. 52,23 6,95 18,26 1,09 21,47 5737
Edestin. ... 51,36 7,01 18,65 0,88 22,10 5635
Globulin (aus Baumwollsamen) 51,71 6,86 18,30 0,62 22,51 5596
Vignin.e, 52,04 6,95 1725 0,42 22,74 5718
Glycinin 52,01 0,89 17,47 0,71 22,92 5668
Legumin 51,72 6,95 18,04 0,39 22,90 5620
I’haseolin 52,57 6,97 1584 033 24,29 5726
Conglutin (blaue Lupine) . . 51,13 6,86 18,11 032 23,10 5475
Conglutin G (gelbe Lupine) . 51,75 6,96 17,57 0,62 23,10 5542
Conglutin B (gelbo Lupine) . 49,91 6,81 18,40 1,67 23,21 5359
Vicilin . 52,29 7,03 17,11 0,17 23,40 5683

Legnmelin 53,31 6,71 16,08 0,97 22,93 5676

Gliadin........... 52,72 6,86 17,66 1,03 21,73 5738
Glutenin........... 52,34 0,83 17,49 1,08 22,26 5704
Globulin (Weizen).... 51,03 6,85 18,30 0,69 23,13 5358
Hordein.......... 54,29 6,80 17,20 0S5 20,86 5916
Bynlu .o 55,03 0,67 16,26 0,84 21,20 5807

Es erhellt aus diesen Zahlen, daB die Verbrennungswarme fur diejenigen Pro-
teine am hdéchsten ist, deren Zusammensetzung den héchsten KohlenstoRgehalt uud
den niedrigsteu Saueratoffgehalt aufweiseu. (Journ. of Biol. Chem. 3. 119—33. [16/3.]
Weslcyan Univ. Chem. Lab. u. Lab. dor Connecticut Agricultural Experiment
Station. Mai 1907.) Brabm.

Alonzo Englebert Taylor, Die Synthese von Protein durch die Einwirkung
von Trypsin. Zu seinen Synthesen mit Hilfe von Formentreaktioneu benutzte
Yf. im Gegensatz zu friheren Verss. freie Aminosauren oder deren Carbonate. Das
zu den Spaltuugeu benétigte Trypsin gewann Vf. aus der Leber von Schizothaerus
Nuttallii in Form eines sehr wirksamen Glycerinextraktes. Als Ausgangsmaterial
zu den Spaltuugaverss. diente Protaminsulfat, das durch Verarbeitung von Roccus
linatus erhalten wurde. Vf. schliet aus seinen Verss., da es ihm gelungen ist,
aus einer Lsg. der durch Hydrolyse des Protamins entstandenen freien Aminosauren
oder deren Carbonate durch Kondensation,bedingt durch Trypsinwrkg., wieder zu

dem Ausgangsmaterial, dem Protsmin,zugelangen. Die Aminosaurelsg. war steril.
(Journ. of Biol. Chem. 3. S7—94. [12,3.] [24/4.] California Univ. Heast. Lab. of
Pathology. Mai 1907.) Brahm.

T. Brailsford Robertson, Mitteilung Uber die Synthese von Protein durch die
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Einwirkung von Pepsin. Vf. glaubt, aus seinen Verss. den Schlufl ziehen zu kénnen,
dal? der als Paranuclein beschriebene Koérper ein Gemenge von wenigstens 2 Sub-
stanzen ist, von dhnlichen Eigenschaften, aber verschiedenem Phosphorgehalt. Durch
Digestion mit Kalkwasser 1aBt sich aus Paranuclein mit einem P ,06Gehalt von
4,175 bei 40° ein Kdérper gewinnen, der dem Paranuclein &ahnliche Eigenschaften
aufweist, aber nur einen Phosphorsauregehalt von 1,4—1,6% hat. Vf. bezeichnet
diesen Kdrper als Paranuclein A. Denselben Korper konnte Vf. erhalten durch
Einw. einer sauren, konz. Lsg. der durch Digestion aus Casein mit Pepsin erhaltenen
Spaltungsprodd., welche weder Casein, noch Paranuclein enthalt, auf eine konz.
Pepsinlsg. bei 40°. Vf. sieht diesen Vorgang als eine Synthese aus den Spaltungs-
prodd. unter Einw. eines Fermentes an. (Journ. of Biol. Chem. 3. 95—99. [8/4.]
California. Univ. Rudolph Spkeckels Physiol. Lab. Mai 1907.) Bkahm.

H. Stendel, Zur Analyse der Nucleinsauren. Die vom Vf. durch Oxydation der
Nucleinsaure mit HNOs gefundene S&ure COH1()O8 (Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 538;
C. 1907. I. 828), die ,,Epizuckersaure*, liefert besonders mit organischen Basen gut
krystallisierende Salze. So ist das saure Chininsalz, C,0H,4N,0,-C641008 -f- 2HsO,
ein in langen Nadeln krystallisierender, in W. relativ wl. Kérper. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 52. 62. 20/6. [3/5.] Heidelberg. Physiol. Inst.) Rona.

Ferdinand Breinl und Oskar Baudisch, Beitrdge zur Kenntnis des oxydativen
Abbaues der Keratine mit Wasserstoffsuperoxyd. Durch Einw. von 30%igem H20s
auf menschliche Haare in der Kochhitze konnten Vff. als Reaktionsprodd. folgende
mit Sicherheit nachweisen: Schwefel, Schwefelsdure, Kohlensaure, Essigsaure, Acet-
aldehyd, Oxalsaure, Bernsteinsdure, Salpetersaure, Ammoniak und (sehr geringe
Mengen) Aminoséduren. Die COs-Entw. wird selbst bei tagelanger Einw. von Uber-
schissigem HjOj auf die Haare nicht zu Ende gefihrt, was darauf zurtckzufiihren
ist, dal ein Teil der in Lsg. vorhandenen organischen Sduren, so Essig-, Oxal-,
Bernsteinsdaure, durch HsOs langsam zu CO02 oxydiert werden. Vff. machen ferner
Angaben (ber die Oxydation einiger Aminosauren durch 30°/oiges HsO,, ohne vor-
herige Neutralisation und ohne Mitwirkung eines Katalysators. Glykokoll lieferte
COs, Formaldehyd, NH3; Alanin, CO,, NHS Acetaldehyd; Leucin, CO,, NH,, einen
Aldehyd (wahrscheinlich i-Butyraldehyd); Asparaginsaure, C02, NH3 Acetaldehyd;
Cystin, CO02, einen Aldehyd (wahrscheinlich Acetaldehyd, NH,, 112504).Die Verss.
zeigen, daB durchH202 der Gesamtschwefel des Cystins zu S08 oxydiert wird.
(Auch beim menschlichen Haare wurde durch anhaltendes Kochen mit H202 dessen
gesamter Schwefel — 5,88% — zu Schwefelsdaure oxydiert.)) Tyrosin wurde durch
kochendes 30°/oiges H2 2 nicht veréndert. Erst auf Zusatz von etwas EisenBulfat
trat reichliche COs-Entw. ein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 159—69. 20/6. [18/5.]
Reichenberg. Chem.-techn. Inst, der K. K. héheren Staatsgewerbeschule.) Rona.

Luppo-Cramer, Uber Gerbung und Adsorptionsverbindungen der Gelatine. Nach
den Unterss. von Bilttz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1095; C. 1904. |. 1123) uber
die gegenseitige Beeinflussung kolloidal gel. Stoffe war zu erwarten, daR Gelatine
als organisches Kolloid in ahnlicher Weise mit anderen Kolloiden uni. Adsorptious-
verbb. bilden wiirde, was nun auch dadurch bestatigt wird, daB alle Metallsalze,
welche Kkolloidales Hydroxyd enthalten, Gelatine zu gerben vermdgen.Fugt man
zu 100 ccm 10%ig. Gelatinelsg. bei ca. 50° etwas von 10%ig. Lsg. vonFeClaoder
JJj'senammoniumalaun, so erfolgt an den Stellen der Beriihrung Koagulation, wobei
weit dunklere Farbungen auftreten, als der Verdinnung entspricht. Eine Dunkel-
farbung wie bei einer Hydrolyse ohne Koagulation ist zu beobachten, wenn mit
1%ig. Gelatinelsg. gearbeitet wird. Setzt man aber der 10%ig. Gelatine NHS zu,
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so fallt bei Zusatz der Fe-Lsg. flockiges Fe(OH)3 aus, ohne dal Koagulation er-
folgt; uni. Fe(OH)3 durch Alkali in der Gelatine gebildet, wirkt also nicht gerbend.
Dieselben Beobachtungen kann man beim Arbeiten mit gegossenen Gelatineschichten
machen. Ein weiterer Unterschied besteht darin, da man der nur mit Fe-Salz be-
handelten Gelatine durch Oxalate oder Citrate das adsorbierte Eisensalz durch kurzes
Baden vollig entziehen kann, wahrend die durch Alkalien véllig in Fe(OH)s tber-
gefliihrte Eisenealzgelatine nur durch Oxalsdure und andere SS. vom Eisen befreit
werden kann. Wie das durch Alkali geféllte Fe(OH)3, kdnnen auch konz. Fe-
Salzlsgg. nicht koagulierend wirken, da in ihnen die Dissoziation zu gering ist.
Genau ebenso verhalt sich Cfirowalaun gegen Gelatine, und auch die von A. und
L. Lumiére und Seyewetz (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 676; C. 1906. Il. 1069)
hei der Einw. von A lumtmumsalzen auf Gelatine gemachten Beobachtungen werden
wohl nicht auf eine chemische Verb., sondern auf eine Kolloidkomplexbildung
zurickzufihren sein. Wascht man die mit Alaun oder Chromalaun gegerbten
Gelatineschichten mit W. aus, so ist schon nach 1 Stunde keine H,S04 in der
zerstorten Gelatine nachweisbar; immerhin mag auch in diesem Falle eine minimale
Menge HsS04 als Solbildner (vgl. JORDIS, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
1. 97; C. 1907. 1. 392) Zuruckbleiben, wie man beim Gerben mit FeCls noch nach
36 Stdn. deutlich CI' in der Gelatine nachweisen kann. Aub letzterer ist nach
30—40 Minuten langem Waschen durch Oxalat oder Citrat das Fe noch véllig
herauszulésen, nicht aber mehr nach 3 Stdn. Offenbar wird durch fortgesetztes
langsames Entfernen des solbildenden CI' Eisenoxydhydrosol in uni. Fe(OH)3 uber-
gefihrt. Die Gerbung der Gelatine wird dadurch aber nicht beeinfluR3t.

Ferrosalze gerben garnicht. Badet man aber Gelatineplatten in 2°/0ig- FeSO<
und laRt sie an der Luft trocknen, so erzielt mau dieselbe Wrkg. wie beim Be-
handeln mit Ferrisalz. Kaliumferrioxalat gerbt nicht merklich, 148t sich aber nicht
vollig aus der Gelatine wieder auswaschen, wozu wahrscheinlich ein UberschuRR von
Kaliumoxalat erforderlich ist. Ferro- und Ferricyankalium besitzen kein Gerbungs-
vermdgen. Uranoxydsalze und Goldchlorid haben stark gerbende Wrkg., Cerisulfat
vermag sogar in stark saurer Lsg. Gelatine zu koagulieren. Kupfersalze werden von
Gelatine ohne merkliche Koagulierung kraftig adsorbiert; Oxalate 16sen das Kupfer
leicht wieder heraus, nicht aber nach vorheriger Behandlung mit Alkalien. Auch
Silbernitrat wird ohne Gerbung adsorbiert und durch Thiosulfat oder Cyankalium
wieder geldst, wozu Oxalat oder Citrat nicht geeignet Bind. Auch eine mit einer
vollkommen klaren Lsg. von AgBr in Na,S303 behandelte Gelatine ist durch Waschen
nicht véllig vom Silber zu befreien, wozu vielmehr ein sehr groRer UberschuR von
Thiosulfat erforderlich ist Ferner werden Quecksilberchlorid, Bleinitrat, Quecksilber-
und Blcijodid von der Gelatine unauswaschbar zuriickgehalten und werden selbst
durch Thiosulfat oder KCN nicht vdllig entfernt. BaClt scheint ebenfalls in
geringem MaRe hydrolysiert zu werden, wie auch die Alkalien nicht véllig aus
Gelatine ausgewaschen werden konnen.

Die Zers, von Salzen durch die Adsorption eines Kolloids laBt sich leicht bei
der Einw. von Gelatine auf Ferrirhodanid am Farbenwcchsel der entstehenden
roten Niederschlagsmembran beobachten. Die Abspaltung des Eisenoxydhydrosols
aus dom Rhodanid geschieht viel leichter, als aus dem Chlorid oder Alaun. In
gleicherweise ist die dem Ferricyankalium haufig zugeschriebene Gerbung in Ggw.
von Schwermetallsalzen eine Wrkg. der Schwermetalloxyde, deren Ubergang in den
kolloidalen Zustand durch das Ferricyanid nur beginstigt wird. So kann in Ggw.
von Ferricyankalium mit Uran- oder Ferrisalz in sehr hoch konz. Lsgg., welche
allein nicht mehr koagulieren, noch gegerbt werden. Ebenso wie Gelatine ver-
halten sich Gummi arabicum und EiweiB. Auf der anderen Seite sind nun auch
die beiden bei der Tonung von photographischen Bildern verwendeten uni. Salze,
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Ferricyankupfer und -uran als Kolloide darstellbar. DaR Hydrosol des Ferricyan-
kupfei'B entsteht, wenn 15 ccm 10%ig. CuSO.-Lsg., mit 100 ccm W. verd., mit 20 ccm
10%'g- KsFe(CN)9Lsg., ebenso verd., versetzt werden; es ist einige Tage lang be-
stdandig und in Kaliumoxalat mit griner Farbe 1: es koaguliert nicht eigentlich
Gelatine, scheidet sich aber beim AusgieBen der Mischung auf Glasplatten bald
flockig aus. Kolloidales Uranferricyanid erhalt man beim Zusatz von 2 ccm 10°/oig-
K8Fe(CN)8Lsg. zu 5 ccm 10%ig- Uraunitrallsg. Die Lsg. wird in kurzer Zeit vollig
undurchsichtig, hellt sich aber beim Verdunnen mit 100 ccm W. wieder auf. Die
konz. Lsg. koaguliert 10°/0'g- Gelatinelsg. in schlauchartigen Gebilden; dicBe Wrkg.
scheint aber doch wie beim Eisenrhodanid auf der salzzerlegenden Wrkg. der Gela-
tine zu beruhen. Dasselbe gilt von den Ubrigen gerbend wirkenden Ferro- und
Forricyanidcn der Schwermetalle. — Die Gerbung der Gelatine in saurer, konz.
Thiosulfatlsg. (saures Fixierbad) ist nur eine voribergehende; sie ist ein spezieller
Fall der allgemein von konz. Salzlsgg. ausgehenden entmisohenden Wrkg., die durch
Zusatz von W. riuckgangig gemacht wird, also wesentlich von der eigentlichen
Gerbung der Gelatine verschieden ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 1.
353—64. Juui. Frankfurt a/M. Wissenschaft! Lab. der Trockenplattenfabrik Dr. C.
SCHLEUSSNEB.) F kANZ.

Eapkael Ed. Liesegang, Uber die Formung von Gelatine durch Salzniedcr-
schlage und Krystalle. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 58. 541; C. 1907. I. 1453.) Ein
in Gelatine erzeugter Nd. oder die Krystallbildung eines Salzes oder des W. kann
der Gelatine eine nach Entfernung der Ursache bestehen bleibende Form erteilen.
Bei kryatallisierendem Kaliumdichromat konnte beobachtet werden, dal} die Gela-
tine sich dort ansammelt, wo die Krystalle entstehen, so dal die von Molisch
(Unteres, Uber das Erfrieren der Pflanzen, JeDa 1897) allein fir mdglich angesehene
Annahme, daB es sich um eine Verdrangung der Gelatine handelt, nicht zutrifft.
Die Wiederaufnahme von Gefrierverss. an Gelatineschichten, die mit Methylenblau
gefarbt waren, ergab nun, daB beide Vorgange mdglich sind: so konnten an dem
gleichen Praparat Verdrangung und Ansammlung der Gelatine durch Krystalle
festgestellt werden. (Ztschr. f. Chem. u, Industr. der Kolloide 1. 364—67. Juni.)

Fbanz.

Physiologische Chemie.

Adolf Jolles, Physiologische Chemie. Jahresbericht tber die Fortschritte im
Jahre 1906. (Chem.-Ztg. 31. 580-81. 8/6. 591—93. 12/6. Wien.) Beoch.

W. Koch., Die quantitative Bestimmung von Extraktiv- und Proteinphosphor.
Im AnschluBR an eine frihere Arbeit (Journ. of Biol. Chem. 3. 49; C. 1907. I.
1699) beschreibt Vf. eine Bestimmungsmethode fur Extraktivphosphor. Die ver-
schiedenen P-Verhb. teilt Vf. in 3 Gruppen ein.

1 Proteinphosphor oder P in Verb. mit Protein, Nucleoprotein, Phosphor-
proteine, Nueleoalbumine, unléslich in W., besonders nach der Behandlung mit A.
2. Lecithin- u. Cephaelinphosphor in Verb. mit Fett oder einem N-haltigen
Komplex, 1 in A. und A., uni. in saurem Chloroformwasser. 3. Extraktivphos-
phor, einschlieflich der anorganischen Phosphate, der einfachen Verbb. der Phos-
phoreaure, Glycerinphosphorsaure, Phytin, léslich in W,, teilweise l6slich in ver-
dinntem A.

Zur Ausfilhrung der Best, werden 10 g des feuchten Gewebes mit A. und A.
extrahiert, der darin uni. Rickstand wird bei 102° bis zum konstanten Gewicht ge-
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trocknet und in einem 300 cem-Kolben 6mal mit je 100 ccm W. jo 24 Stunden
extrahiert. Die erhaltenen Filtrate werden in einer Platinsehale verdampft u. bis
zum konstanten Gewicht getrocknet. Der Rickstand wird bei schwacher Rotglut
verbrannt. Diese Asche ist der in A. u. A. uni., in W. 1 Bestandteil. Die Differenz
zwischen dem Yerdampfungsriickstand und dieser Asche ergibt die in A. und A.
uni., wasserldslichen organischen Bestandteile. Die erhaltene Asche wird mit 1,5 ccm
HNO03 angefeuchtet, mit 100—200 ccm W. aufgefillt u. nach dor Molybddnmethode
der P bestimmt. Hierbei resultiert der in A., A. uni., in W. 1 Extraktivphosphor.
Die bei der 6-fachen Extraktion resultierenden Ruckstdnde werden mit HJSO< und
nNO,, verascht, und in dieser Lsg. wird der in A, A., W. uul. Proteinphosphor be-
stimmt. (Journ. of Biol. Chem. 3. 159—64. [16/1.] London. County Asylum. Patho-
log. Lab. Mai 1907.) Brahm.

E. Schulze, Uber den Phosphorgeha.lt einiger aus Pflanzensamen dargestellter
Lecithinpraparate. Vf. stellte nach dem von ihm friiher angegebenen Yerf. (vergl.
Ztsehr. f. physiol. Ch. 13. 365; 16. 405) das Lecithin aus den Samen von Vicia
sativa, Lupinus luteus und von Pinus Cembra dar und untersuchte [dasselbe auf
seinen Phosphorgchalt, sowie auf eine Beimengung von Kohlehydrat. Das aus
Lupinus luteus gewonnene Praparat lieferte 1,1% Zucker, das von Vicia sativa 3%,
das von Lupinus albus 4%; frei von Kohlehydrat erwies sich das aus den Arven-
samen dargestellte Lecithin. — Der P-Gebalt des aus dem Samen von Lupinus
luteus dargestellten Praparates war im Durchschnitt 3,66%) aus dem von Vicia
sativa 3,51%, aus dem von Pinus Cembra 3,60%. (Ztsehr, f. physiol. Ch. 52. 54 bis
61. 20/6. [2/5.] Zirich. Agrik.-chem. Lab. des Polytechnikums.) Rona.

J. Wolff, Vergleich der Wirkung von Gersten- und Malzextrakt auf die wider-
standsfahigsten Dextrine. Im Anschluff an die Verss. von W olff und Fernbach
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 645; C. 1907. 1. 1339) lieB Vf. die beiden Extrakte
auf die bestandigen Dextrine, die sich in den Prodd. der Verzuckerung am Ende
des Prozesses finden, wenn keine mit Jod sich farbende Starke mehr vorhanden
ist, einwirken. Es zeigte sich, daB Gerstensaft nur schwach wirkt u. nach 48 Stdn.
Uberhaupt seine Wrkg. auf die rickstdndigen Dextrine einstellt, wéhrend sie Malz-
auszug nach und nach in Maltose Uberfihrt. Die resultierenden Maltosemengen
stehen fur Gersten- und Malzextrakt im Verhdltnis von etwa 20—21 zu 100. Die
Verss. wurden an einer 1%igen Starkeldsung angestellt, die zuerst 10 Min. bei 45°
verzuckert, dann zum Abtdten der Diastasen zum Sieden erhitzt, schlieBlich auf
45° wieder abgekihlt und nun mit Gersten-, bezw. Malzextrakt versetzt wurden.
Das freie Alkali wurde zu etwa % durch H,S04 abgestumpft und etwas Toluol
zugegeben. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1368—70. [17/6.*].) Lub.

A. Briot, Uber das Ldbferment des Feigenbaumes (Ficus carica). Nach Chodat
und Rotjge (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 16. Il. Abt. 1; C. 1906. |. 1622)
wirkt da3 Labferment des Feigenbaumes besser auf gekochte, als auf ungekochte
Milch. Vf. hat diese Verhéltnisse eingehend studiert und folgendes gefunden. Die
Koagulierung der frischen Milch durch den Saft des Feigenbaumes wird verzogert
oder verhindert durch die Ggw. eines Antilabfermentes in dieser Milch. Hitze zer-
stort dieses Antiferment; infolgedessen wird gekochte Milch leichter koaguliert als
frische. Die kritische Temperatur, fiir die Milch gegeniiber dem Feigensaft ist
70°, eine Temperatur, bei welcher die Reaktionsfahigkeit der Milch gegen ge-
wohnliches Labferment noch nicht gelitten hat. Das n. Pferdeserum enthélt ein
Antiferment, welches sowohl die Wrkg. des tierischen Labs verhindert, als auch
gekochte Milch gegen die Koagulierung durch Feigensaft, schiitzt. Von diesem
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Pferdeserum gendgten etwa 0,4 ccm, um 1 ccm Feigensaft, welcher sonst 10 ccm
gekochter Milch in 5 Minuten koaguliert und so viel tierisches Labferment, welches
sonst 10 ccm Milch in 4 Min. koaguliert, unwirksam zu machen. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 144, 1164—66. [27/5.%].) Diusteebehn.

V. Martinand, Untersuchung des Invertins oder der Sucrase und der Saccharose
in den verschiedenen Organen des Weinstocks und in einigen Fluchten. Vf. hat
gefunden, daB Sucrase im Most wahrend des ganzen Reifens der Weintraube in nahezu
gleichbleibender Wrkg. vorhanden ist, wéhrend Saccharose in dem unter geringen Druck
ausgepreBten Most fehlt. Bei starkorem Druck enthélt der Most Saccharose. Ebenso
findet sich Saccharose in den Blattern, in dem Fleisch der Trauben, in duf3erst geringer
Menge in den Wurzeln, nicht aber in dem ausflieRenden Saft der Traube u. in den
holzigen Teilen. Sucrase hingegen konnte in allen Organen nachgewiesen werden.
Auch in Kirschen, Johannisbeeren, Granatapfeln ist das Invertin; in geringer
Menge ferner in Birnen, nicht aber in Apfeln, Apfelsinen und Citronen. Die drei
letztgenannten enthalten Saccharose. Vf. zieht aus seinen Verss. den Schlu3, daR
die Hydrolyse der Saccharose in den Organen des Rebstocks durch Vermittlung
des Weininvertins eintritt, das, stets im UberschuB vorhandene, unter Umstanden
die Gesamtmenge der Saccharose zu hydrolysieren vermag ohne Mitwirkung von
SS. oder von Hefe, falls die Fruchtsafte garen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144.
1376—79. 17/6. [10/6.*].) Lob.

Goris, Uber ein neues Jcrystallinisches Prinzip der frischen Kola. Zur Isolierung
des Kolatins, eines zur Tanningruppe gehdérenden Bestandteiles der frischen Kola-
nisse, zerkleinert man letztere, tragt sie sofort in sd. 95°/0'g- A. ein, erhalt die M.
*/, Stunde im Sieden, gieRt die alkoh. FI. ab, pulverisiert die Nusse und erschopft
sie zweimal mit neuen Mengen A. Die vereinigten u. filtrierten alkoh. Auszlge
dampft man im Vakuum ohne Zusatz von CaCOa zur Sirupdicke ein, koliert die
Fl., schittelt sie zur Entfernung des Coffeins und einer die Krystallisation des
Kolatins verhindernden, harzigen Substanz mit ChIf. aus und IaBt sie in Ggw. von
Uberschiussigem Chlf. an einem kiihlen Platze krystallisieren. Die resultierende weille
Krystallmasse, ohne Zweifel eine lockereVerb. von Coffein u.Kolatin, 16st man in wenig
h. W., wobei sie in ihre Komponenten zerfallt, entzieht der Lsg. durch Chlf. samt-
liches Coffein und stellt sie ins Vakuum, wo sie allméhlich prismatische Nadeln
von Kolatin, CaHI100<, abscheidet. Letzteres oxydiert sich unter gewissen Be-
dingungen zu Kolarot, einem uni. roten Pulver, und lést wie Na-Benzoat und Na-
Salieylat Coffein, wenn auch in weniger groRen Mengen wie diese. Das Kolatin
verschwindet wéahrend des Trocknens der Kolanlsse, wenn dieser Prozel auf die
gewdhnliche Weise vor sich geht. Sterilisierte Kolanusse, die vor dem Trocknen
und Pulverisieren 10 Minuten im Autoklaven auf 105° erhitzt worden sind, ent-
halten jedoch die gleichen Bestandteile, wie die frischen Nisse, mit Ausnahme der
Enzyme, welche zerstort sind. Um aus den sterilisierten Nissen das Kolatin zu
extrahieren, erschopft man sie, am besten in der Kalte, mit 80°/cig. A., engt den
Auszug im Vakuum zur Sirupdicke ein und verfahrt weiter wie oben. Das sterili-
sierte Kolapulver liefert pro kg 15 g der Kolatin-Coffeinverb., frische Kola also
6—7,5 g, die zur Halfte aus Kolatin bestehen. Frische und sterilisierte Kolanisse
geben ebenso wie die Kolatin-Coffeinverb. an Chif. nur Spuren von Coffein ab,
wahrend in Ggw. von W. die Gesamtmenge des Coffeins in Freiheit gesetzt wird.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 144. 1162—64. [27/5.*%].) Diisteebehn.

Henri Micheels, EinfluR der Wertigkeit der Metalle auf die Giftigkeit ihrer
Salze. Vf. hat zu &30n. NaCl-Lsg. steigende Mengen einer ‘/»io‘n' CaSO”Lsg.
XI1. 2. 29
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gesetzt, durch eine der so hergestellten Lsgg. auch einen schwachen elektrischen
Strom gehen lassen und jeweils das Keimen eines Weizenkorns an der Oberflache
der verschiedenen LBgg. beobachtet. Das Gewicht der Pflanzen und die Lange
ihrer Wurzeln nimmt zu mit steigendem CaS04-Gehalt der Lsgg., unter dem Einflu
des elektrischen Stromes aber entwickelt sich der Keim in einer CaS04NaCl-Lsg.
noch langsamer als unter gewdhnlichen Bedingungen in reiner NaCl-Lsg. Dieselben
Resultate liefern Zusatze von SrCl,, MgCls, ZnSO.,, Pb(CsH30a?2 und BaCla und
zeigen Ubereinstimmend, daR die Giftwirkung einer NaCl-Lsg. auch auf Pflanzen
durch Salze zweiwertiger Metalle gehemmt wird. Das Verhalten der Keimlinge im
elektrischen Strom weist darauf hin, dal die angewandten Ldsungsgemische wie
kolloidale Lsgg. wirken. (Bull. Soc. Chim. Belgique 21. 198—99. Mai. [18/4.*]
Lattich.) Leimbach.

Harold C. Bradley, Mangan, ein normaler Bestandteil in den Geweben der
SuBwassermuscheln Unio und Anadonta. Vf. konnte nachweisen, daf Mangan in
Geweben und Eiern von Unio und Anadonta ein normaler Bestandteil ist. Die
Menge wechselt mit dem Gehalt an anorganischen Salzen. Unteres, Gber die Quelle
des Mangans und die physiologische Wrkg. in den Geweben werden in Aussicht
gestellt. (Journ. of Biol. Chern. 3. 151—57. Mai. [29/3.] WisconBiu. Phys.-chem.
Lab. d. Univ.) Bbahm.

Philip H. Mitchell, Mitteilung GOber das Verhalten der Harnsaure gegeniber tie-
rischen Extrakten und Alkalien. Veranla3t durch die Veres. von A ustin (Journ. ofMed.
Research 15. 309) stellte Vf. Unteres, an Uber das Verhalten der Harnsaure einem
UberschuR von Alkali gegeniiber. Es zeigte sich, daR Harnsdure durch einen Uber-
schuR an Alkali zerstért wird, daB diese Zers, aber durch die Anwesenheit von
EiweiBkdrpern herabgemindert wird. Dadurch, daf A ustin mehr Alkali benutzte
als zur Lsg. der Harnsdure ndétig war, erklart sich die Verschiedenheit in den An-
gaben Awustins und Schittenhelms (Ztschr. f. physiol. Ch. 45. 121; C. 1905.
I1. 500). Ersterer fand Ochsenmilz uricolytisch-aktiv, wahrend der letztere diese
Fahigkeit nicht nachweisen konnte. Nach Ansicht des Vfs. scheint ein ver-
schiedenartiges Verhalten mehr in einem wechselnden Enzymgehalt der einzelnen
Organe zu liegen als in &auBeren Faktoren. (Journ. of Biol. Chem. 3. 145—49.
Mai. [U/3.] Yale Univ. Sheffietd Lab. of Phys. Chem.) Bbahm.

P. Bermbach, Versuche mit Galle und Gallenimmunserum. Die hamolytische
Wrkg. der Galle ist keine spezifische und ist unabhéangig von der Temperatur.
Das wirksame Prinzip sind die Gallensauren. Toxine oder Ptomaine enthalt die
keimfreie Galle nicht. Bei Mausen, Meerschweinchen und Kaninchen wirkt die
Galle, subcutan injiziert, giftig; die minimale tddliche Dosis ist fur M&use 0,5 ccm,
fir Meerschweinchen (von 250 g Gewicht) 4,0 ccm. Die Gallensdauren werden im
lebenden Organismus schnell zersetzt, und es ist wahrscheinlich, da die dadurch
sich bildenden neuen chemischen Verbb. giftig wirken. Das Serum mit (gekochter
oder nativer) Galle behandelter Kaninchen hat weder antihdmolytische, noch anti-
toxische Wrkg. und enthalt keine Prazipitine. (Pfiugers Areh. d. Physiol. 118.
205—14. 4/6. Kdln. Bakter. Lab. der Stadt) Rona.

A. Lohmann, Cholin, die den Blutdruck erniedrigende Substanz der Nebenniere.
Die Veras, zeigen, daR die aus frischen Nebennieren nach dem von Kutscher
und Steudel ausgearbeiteten Trennungsverf. gewonnenen, in dem ,alkoh. Extrakt*
vorhandenen Basen bei ihrer intravenésen Injektion bei Kaninchen starke Blutdruck-
seukung hervorrufen, wahrend die Injektion von Basen aus den anderen Fraktionen
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und der durch Phosphorwolframsaure nicht fallbare Anteil dea Nebennierenextrakts
keine nennenswerte Wrkg. auf den Blutdruck haben. Aus dem alkoh. Extrakt
konnte Cholingoldchlorid (P. 267—270° unter Zers, und Aufecbdumen) dargestellt
werden (vgl. S. 259). Es ergab sieb nun, daR das aus dem Aurat durch H2S gewonnene
Cholinchlorid, Tieren intravends injiziert, genau die gleichen Wrkgg. wie vorher das
Gemenge der Basen des alkoh. ExtraktB besitzt. Die antagonistische Wrkg. zwischen
Adrenalin und Cholin wird weiter verfolgt. (Pflugers Arch. d. Physiol. 118.
215—27. 4/6. Marburg. Physiolog. Inst, der Univ.) RonA.

M. Piettre u. A. Vila, Uber den Sauerstoffgeholt des Pferdeoxyhamoglobins. Die
an den Oxyhamoglobinen verschiedener Blutarten erhaltenen Werte fur den O-Ge-
halt weichen stark voneinander ab, was sich aus den verschiedenen Formen
(krystallisiertes Oxyhamoglobin, Geaamtblut, lackfarbenes Blut) erklart. Vff. be-
stimmen bei Kkrystallisiertem Pferdeoxyh&moglobin dem O-Gehalt mittels der Hg-
Pumpe und zeigen, daf die Schwankungen von dem Zustande des Oxyhamoglobins
bei den Verss. abhdugen. Es gelangten zur Unters, an der Luft getrocknete und
auf Eis aufbewahrte Krystalle in gasfreiem, destilliertem W., dann die gleichen
Krystalle, nachdem sie an der Hg-Pumpe von Luft befreit waren. Die Lsgg.
wurden bei 0° mit 0 gesattigt und ins Vakuum gebracht. Die Resultate berlick-
sichtigen die Loslichkeit des 0 in W. bei der entsprechenden Temperatur. Die
lufttrockenen Krystalle enthalten pro Gramm 0,8—0,95 ccm 0, die in W. geldsten,
mit O bei niederer Temperatur gesattigten hingegen das Maximum von 1,4—1,7 ccm.
Sowohl die im Vakuum, wie die durch Warme vollstandig gasfrei gemachten Lsgg.
zeigen das normale Oxyhamoglobinspektrum. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144.
1370-72. [17/6.*].) Ldb.

E. Osterberg u. C. G. L. Wolf, Tag- und Nachtharne. Vff. bestimmten bei
einer ganzen Reihe Harne Gesamt-N, VolumeD, Harnstoff, NU,, Kreatinin, Kreatin,
Harnsaure und Schwefel, und zwar in 12-stiud. Perioden (Tag und Nachtharne).
Bei einer Versuchsreihe bestand die Kost aus Cerealien, bei einer anderen aus
magerer Fleischkost. Eine Regelmafigkeit in bezug auf das Volumen wurde nicht
festgestellt. Die Menge der Gesamt-N-Ausscheidung korrespondiert nicht mit dem
Harnvolumen. Die Harnstoffausscheidung steht im Einklang mit der Gesamt-N-
Ausscheidung. Das Verhaltnis der Gesamt-N-Ausscheidung zur Harnstoffausschei-
dung ist im Nachtharn groRer als im Tagharn. Die NH3Ausscheidung verhélt sich
analog. Die Kreatininausscheidung ist im Tagham groRer als im Nachtharn, in-
folge erhdhter Muskelarbeit. Kreatin wurde nur in geringen Mengen gefunden,
und wird nicht als konstanter Bestandteil des normalen Harnes angesehen. Unter
ganz bestimmten Verhéltnissen wurde der Gehalt in Tagharnen héher gefunden als
in Nachtharnen. Die Harnsaureausscheidung scheint analog der KreatininausBchei-
dung zu verlaufen. Die Ausscheidung des S besitzt grofRere RegelmaRigkeit, als
die N-Ausscheidung, wird aber in bezug auf die Héhe durch die Zus. der Nahrung
beeinflult. (Journ. of Biol. Chem. 3. 165—69. Mai. [1/3.] New-York City. Cornell
Univ. Medical College. Chem. Lab.) Braiim.

Fritz Lippich, Nochmals zur Frage tber den wahren mittleren Harnstoffgeholt
des menschlichen normalen Harnes. Vf. weist die Einwdnde W. O. Moors (vgl.
Ztachr. f. physiol. Ch. 48. 577) als hinfallig zurtick und prazisiert nochmals die
Beweise dafir, daR aus dem menschlichen Harne chemisch reiner Harnstoff dar-
gestellt werden kann, ferner daB der bisher angenommene mittlere Harnstoffgehalt
des Harnes von 2°/0 richtig ist (vgl. Ztscbr. f. physiol. Ch. 48. 160; C. 1906. II.

29*
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230). (Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 219—24. 20/6. [6/5.] Prag. Mediz.-chem. Inst, der
deutschen Univ.) Bona.

Hans Liebermann, Uber die Gruppe von stickstoff- und schwefelhaltigen orga-
nischen Sauren, welche im normalen Menschenharn enthalten sind. Vf. unterzog die
Groferrinsdaure (vgl. 0. Thiele, Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 251; C. 1903. I. 727)
einer neuen Unters., ferner die Sauren der Alloxyproteinsauregruppe (vgl. Bond-
ZYNSKI, Dombrowski, Panek, Ztschr. f. physiol. Ch. 46. 83; C. 1905. Il. 1636)
in Hinsicht auf die Atherschwefelsaure und ihre Beziehungen zur Uroferrinsaure. Als
die Hauptergebnisse der Arbeit missen die folgenden hervorgehoben werden. In
den im normalen Menschenharn vorkommenden Stickstoff- und schwefelhaltigen
organischen Sauren, die uni. Mercurisalze, wasserl., alkoholuul. Bariumsalze bilden,
ist ein Teil des Schwefels in Form von Atherschwefelsaure enthalten. Die ,,Alloxy-
proteinsaure”, die Atherschwefelsdure enthalt, ist keine einheitliche Substanz. —
Aus der mit Ammoniumsulfat gesattigten Lsg. der ,,Alloxyproteinsaure* lalt sich
durch Eisenalaun eine Substanz isolieren, die sieh wie Uroferrinsiaure verhilt,
Atherschwefelsdure, jedoch keinen mit Alkali abspaltharen Schwefel enthalt. Der
von BONDZYNSKI als ,,Urochrom* beschriebene Stoff enthalt diesen oder einen
anderen Farbstoff nur in geringer Menge, ist aber selbst kein Farbstoff. Bei einer
Neudarst. der Uroferrinsaure (cf. Original) wurde ein Prédparat erhalten, dessen
Gehalt an Atherschwefelsaure qualitativ sichergestellt wurde. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 52. 129—45. 20/6. [13/5.] Leipzig. Chem. Abt. des phyBiolog. Inst, der Univ.)

Bona.

W. Achelis u. Fr. Kutscher, Der Nachtveis organischer Basen im Pferdeharn.
Vff. stellten bisher von den im Pferdeharn vorhandenen organischen Basen das
/-Methylpyridin dar. Bei der weiteren Aufteilung des Pferdeharnes wandten sie
folgendes Verf. an. 101 durch Kieselgur filtrierter Pferdeharn wurden nach starkem
Anséuern mit HCI mit Phosphorwolframséure geféllt; die Lsg. der aus den Phosphor-
wolframaten dargestellton kohlensauren Basen wurde durch HNO04 schwach uber-
sauert, die Alloxurbasen, Kreatin, Kreatinin u. Methylguanidin durch AgN08 und
Barytwasaer abgetrennt, aus dem Filtrat die Basen wiederum mit Phosphorwolfram-
sdure geféllt, dann in die Chloride Uberfuhrt, in h. A. aufgenommen u. mit alkoh.
20°/oig. Platinchloridlsg. gefallt. Der Nd. der Platinate wurde in h. W. gel., mit
HaS zers., die Chloride zum dinnen Sirup eingeengt, mit 30°/<>ig. wss. Goldchlorid-
Isg. gefallt. Ein Teil des Oles wurde nach einigen Tagen krystallinisch, ein anderer
bleibt unverandert &lig. Die abgeschiedenen Goldverhb. werden in h., salzsdure-
haltigem W. aufgenommen, mit H,S zersetzt die Chloride zum Sirup eingeengt, in
absol. A. aufgenommen und die alkoh. Lsg. mit alkoh. Sublimatlsg. gefallt, die Hg-
Verbb. in h. W. gelést mitH&S zers. die zum Sirup eingeengten Chloride mit 30%'g-
wss. Goldchloridlsg. geféllt. Die ausfallende Goldverb, krystallisiert schnell u. voll-
kommen. Aus h. salzsdurehaltigem W. umkrystallisiert hellgelbe, derbe, glanzende,
in k. W. wl. Nadeln. Zus., C6HI(CH3N *HCI+*AuC13, u. F. (201°-unter schwachem
Aufochdaumen) zeigen, daR das Aurat des y-Picolins vorlag. Ausbeute ca. 0,7 g.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 91—94. 20/6. [4/5.] Marburg. Physiol. Inst, der Univ.)

Bona.

Lafayette B. Mendel u. Frank P. Underhill, Ist der Hundespeichel amylo-
lytisch aktiv? Vff. konnten auf Grund einer Beihe von Unteres, nachweisen, daf
Hundespeichel keine Einw. auf Starkekleister ausibt. (Journ. of Biol. Chem. 3.
135—43. Mai. [19/3.] Yale Univ. SHEFFIELD Laboratory of Physiological Chemistry.)

Brahm.

Jacques Loeb, Zur Analyse der osmotischen Entwicklungserregung unbefruchteter

Seeigeleier. Frihere Unteres, wie die vorliegende Arbeit (ndheres cf. Original) fihren



421

zu dem Ergebnis, daf die ursprungliche, rein osmotische Methode der Entwickluugs-
erregung unbefruchteter Seeigeleier auf die (zeitlich trennbare) Wrkg. zweier Agen-
zien der Erhéhung des osmotischen Druckes bei relativ niederer Konzentration der
HO-lonen, zweitens der OH-lonen in hoéherer Konzentration ist. Das Wesen des
BefruehtungsVorganges scheint wesentlich in einer Anregung oder Beschleunigung
von Oxydationsprozessen za liegen, welche die Voraussetzung fur die Nucleinsynthese
bilden. (Pfiagers Arch. d. Physiol. 118. 181—204. 4/6. Herzstein Kesearch Lab.
of the Univ. of California. Berkeley.) Rona.

J. Tissot, Apparat fir Versuche, die dauerndes Verweilen und Arbeiten in nicht
respirabeln Atmosphéren gestatten. Vf. gibt eine genaue Beschreibung des bei seinen
Versa. (S. 344) angewandten App. zur nasalen Atmung, dessen Einzelheiten aus
dem Original zu ersehen sind. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 144. 1291—93. 10/G.
[3/6.%].) Lob.

R. Gottlieb und E.. Stangasainger, Uber das Verhalten des Kreatins bei der
Autolyse. Als die hauptsachlichsten Ergebnisse der ausfiihrlichen Arbeit misBen
folgende hervorgehoben werden. Bei der Autolyse des Muskels u. anderer Organe
wird im Beginne Kreatin gebildet. Vorhandenes und zugesetztes Kreatin werden
bei der Autolyse durch einen Fermentvorgang zum Teil in Kreatinin umgewandelt.
Kreatin und Kreatinin werden mit fortschreitender Autolyse durch abbauende Fer-
mente zerstdért. Das IneiDandergreifen dieser Vorgange bedingt eine komplizierte
Kurve fiir die Kreatin- und Kreatininwerte autolysierter Organextrakte u. PreRsafte,
da nebeneinander Kreatinbildung, Umwandlung in Kreatinin u. Zerstérung beider
Kdérper anzunebmen ist. Die nachgewiesenen Fermentwrkgg. sind auch im Harne
zu erkennen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 1—41. 20/6. [20/4.] Heidelberg. Pharmakol.
Inst, der Univ.) Kona.

F. W eiss, Untersuchungen Gber die Bildung des Lachsprotamins. Bei der bei
Reifung der Testikeln des Reinlachses erfolgten Umlagerung des argininarmen
MuskeleiweiBes in das argininreiche Spermaprotein, das Salmin, wird nach der An-
nahme von K 6SSEL der Monoaminosaureanteil, wie auch die Lysingruppe des ersteren
groBtenteils zerstdrt, wahrend das Arginin erhalten bleibt. Letzteres bildet mit
einer geringen Menge Monoaminsauro das Salmin. Es muB demnach aus dem zer-
storten Muskeleiweil so viel Arginin hervorgehen kénnen, wie in dem neugebildeten
Protamin enthalten ist. Um dies festzustellen, bestimmte Vf. einerseits den ganzen
ArgininVorrat [der Muskelsubatanz eines den Rhein aufwarts wandernden LaehBes,
andererseits den %-Gehalt des Muskeleiweilles au Arginin. Die gefundenen Daten
bestatigen die erwahnte Annahme vollkommen. So besitzt z. B. nach den Analysen
des Vf. am Jakobssalm ein 9600 g schwerer Lachs zur Zeit der Einwanderung in
den Rhein in seinem Rumpfmuskelfleisch (ca. 6762 g) einen Vorrat von 60 g Arginin
(daneben 14,1 g Histidin und 93 g Lysin). Zur Laichzeit wird das Korpergewicht
des Tieres auf ca. 9 kg reduziert, u. es sind ca. 22,8 g Arginin in Form des Salmius
in seinen Testikeln vorhanden; er braucht vom Argininvorrat des Rumpfmuskels nur
38% zum Aufbau der Testikel zu entnehmen. (Né&heres cf. Original.) (Ztschr. f.
physiol. Ch. 52. 107—20. 20/6. [6/5.1 Heidelberg. Physiol. Inst.) Rona.

Gtarungschcmie und Bakteriologie.

Eduard Bichner und Robert Hoffmann, Einige Versuche mit HefeprcBsaft,
Verss. zur Entfernung der Endotryptase. Legt man Blutfibrinflocken 4 bis



5 Stein, bei Zimmertemperatur in HefepreBsaft ein (8-stiind, Digerieren bei 0° ist
ohne Wrkg,), so wird ein Teil der in dem Saft vorhandenen Endotryptase auf den
Flocken festgelegt (vgl. M. JaCOBY, Biochem. Ztschr. 2. 144. 247; C. 1907. |. 180.
358); derartig vorbehandelte, nachher sorgfaltigst abgewasehene Flocken verflissigen
mit etwas Sodalsg. versetzte Chlf.-, bezw. Phenolgelatine bei 22° in 3—4 Tagen.
Die Garkraft des Saftes wird durch die Behandlung mit Blutfibrinflocken stark
herabgesetzt, ohne daf jedoch die Flocken selbst irgend welche Garwirkung an-
nehmen. — Verss. zur Trennung der Maltase von der Zymase. Da nach
Unteres, von E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2990. 3480; C. 94. Il. 1044;
95. 1. 389; Ztschr. f. physiol. Ch. 26. 73; O. 98. Il. 1177; vgl. auch F. Réhmann,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 3253; C. 95. I. 157) die Maltase gegen A. empfindlich
zu sein scheint, wurde versucht, durch Eintrédgen von 1 TI. Hefeprefsaft in ein
Gemisch von 8 Tin. A. mit 4 Tin. A., wodurch die Zymase an sich nicht leidet
(E. Bichner und R. Aibert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 266. 971; C. 1900. I.
678. 1034), die Maltase zu zerstdren. Die erhaltene Fallung vergor indessen Glu-
cose, Rohrzucker und Maltose gleich gut. Wurde aber die erste Fallung in W.
gel., von der Tribung abzentrifugiert und nochmals ebenso gefallt, so vergor der
nunmehr erhaltene Nd. Maltose nur 3* 80 stark wie Glucose. Es scheint hier also
in der Tat eine, wenn auch geringe, Schadigung der Maltase einzutreten.
HefeprefRsaft und Ozon. Beim Einleiten von Ozon in HefepreRsaft (10,4
bis 34,8 mg pro 20 ccm) tritt Schdaumen und allmédhliche Gerinnselabscheidung ein.
Dabei verliert der Saft viel von seiner Gérkraft, sowohl gegeniiber der Glucose als
dem Rohrzucker; es wird umsomehr Zymase zerstért, je mehr Ozon eingeleitet
wurde. — EinfluB von Phenol auf die Garwirkung des PreRsaftes. Zu-
satz von festem, gepulvertem Phenol zu Hefepref3saft verursacht starke Eiweil3-
fallung. Daher wurde stets so verfahren, dal wss. Lsgg. von Phenol in den PreB-
saft eingetropft wurden, wobei auf Zugabe von 0,5—1% eine Tribung erst nach
langerer Zeit erfolgte. Die Garkraft wird durch die Ggw. von 0,5% Phenol kaum
merkbar bis um 7s, durch 1% um die Halfte etwa bis 2a vermindert. Lebende
Hefe wird durch derartige Zusdtze getdtet (Knoesel, Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. Il. Abt. 8. 304; C. 1902. I. 943). — Es folgt eine Entgegnung von
E. Bluchner an Th. Bokorny und Hugo Fischer, im wesentlichen Uber Gift-
wrkgg. und Uber die Frage, ob die Enzyme in irgend einer Weise noch als lebend
zu bezeichnen seien, welche entsprechend dem stets vertretenen Standpunkte des
Vfs. scharf verneint wird. Die zelltétende Wrkg. des Toluols dirfte auf der Zer-
storung der Grenzflaichen der einzelnen Arbeitsstatten im Protoplasma beruhen.
(Biochem. Ztschr. 4. 215—34. 12/6. [1/5.] Berlin. Chem. Lab. der Landwirtschaftl.
Hochschule.) Meisenheimer.

N. Junitzki, Uber Zymase aus Aspergillus niger. Bei vollem Luftzutritt ge-
zlchtete Mycelien dieses Pilzes lieferten nach dem BUCHNERschen Verf. in guter
Ausbeute einen Pref3saft, der nach Zusatz von 20°/0 Glucose bei etwa eintdgigem
Luftdurchleiten geringe Mengen von A. u. CO, bildete; z. B. wurden aus 200 ccm
Saft 70,4 mg CO, und 63,1 mg A. erhalten. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 25. 210—12.
28/5. [22/4.] Petersburg. Pflanzenphysiol. Inst. d. Univ.) Meisenheimer.

H. Bechhold, Zur ,inneren Antisepsis“. Vf. weist an Verss. mit Tetrachlor-
o-diphenol nach, daR die Herabsetzung der Desinfektionswrkg. im Organismus (vgl.
Bechhold und Ehnhrtich, Ztschr. f. physiol. Ch. 47. 173; C. 1906. |. 1444) auf
eine Bindung des Desinfiziens durch das Blutserum zuruekzufiihren ist, und dai
die rein biologische Beglinstigung des Bakterienwachstums durch bessere LebenB-



bedingungen, wenn (berhaupt vorhanden, nur eine nebensachliche Rolle spielt.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 177—80. 20/6. [22/5.] Frankfurt a. M. K. Inst, fir exper.
Therapie.) Rona.

Medizinische Chemie.

H. Martel, Die Anwendung der Badioskopie und Badiographie zur Besichtigung
tuberkuldsen Fleisches. Da tuberkulése Verletzungen bei Rindern und Schweinen
meist mit der Ablagerung von Kalksalzen verbunden sind, lassen sie sieh h&ufig
radioskopisch oder scharfer noch radiographisch nachweisen. Vf. beschreibt Methode
und Resultate. Wenn auch nicht immer ganz zuverldssig — es kann tuberkuldse
Verdnderung vorliegen, auch ohne daB die Schatten der Kalksalze auftreten — so
ist die Verwendung der Methode zur Erkennung der Tuberkulose und anderer
chronischer Knochenveranderungen zu empfehlen. (0. r. d. I’Acad. des Sciences
144. 1298-1300. [10/6.*].) Ldb.

Eduard Pfluger, Untersuchungen (ber den Pankreasdiabetes. Vorlaufige Mit-
teilung. Totalexstirpation des Pankreas erzeugt bei richtiger Anordnung des Vers.
beim Frosch (wie beim Hunde) einen spatestens 5—6 Tage nach der Operation
eiutretenden, bis zum Tode wahrenden Diabetes. Einpflanzung von frischem PankreaB
in die Bauchhohle oder unter der Rickenhaut der Frdsche verhinderte die Ent-
stehung des Diabetes niemals und hatte auf den Verlauf desselben keinen EinfluR3.
Wird beim Frosch das Duodenum mit &uflerster Schonung des Pankreas exstirpiert,
so entsteht ein starkerer Diabetes, aber von demselben Charakter wie der durch
die Totalexstirpation des Pankreas bedingte. Wird jede unmittelbare funktionelle
Beziehung zwischen Duodenum und Pankreas operativ aufgehoben, entsteht aber-
mals derselbe nur meist noch starkere Diabetes, als nach Totaloxstirpation des
Pankreas selbst. (Pfligers Arch. d. Physiol. 118. 265—66. 4/6. Bonn. Physiolog.
Lab.) Rona.

Nicolle, Uber die Behandlung der Trypanosomiasen mittels Benzidinfarbstoffen.
Bericht Uber die Verss. von Laderan u. Mesnil Uber Anwendung von NaAsO,
und eines Humanserums, sowie von E hrlich und Shiga Uber die Wirkung von
Trypanrot bei Trypanosomiasisarten, ferner {ber die Wirkungen des Atoxyls.
Nicolle und Mesnil fanden, dalR die wirksamen Kdérper Naphthalinnatur in den
Seitenketten und in diesen mindestens eine NH& und zwei SO3H-Gruppen besitzen
miuissen. Als bestes Mittel zur Behandlung von tierischer Nagana, Mal de Caderas
und Surra ist zurzeit der aus o-Dichlorbenzidin und H-Saure (I-Amino-8-naphthol-
3,6-disulfosdaure) resultierende Azofarbstoff, wahrend zur Behandlung der Rezidive
als Komponente der H-Saure zweckmafRig Diaminodiphenylharnstoff gewahlt wird.
Letztere Kombination wirkt auch bei menschlicher Trypanosomiase am besten, vor
allem bei alternierender Darreichung mit Atoxyl. — Es werden die mit den mit-
geteilten Resultaten Ubereinstimmende Befunde von EHRLICH u. Laveran erwahnt,
sowie die Beobachtung von W enyon, daB bei Infektion durch Trypanosoma dimor-
phon (bei Pferden und Wiederkduern) die roten Farbstoffe besser wirken, alB die
blauen, wahrend bei den anderen Trypanosomiasen die blauen die weitaus Uber-
legenen sind. (Pharm. Zentralhalle 48. 461—64.  6/6. 490. 13/6.) Lob.
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Agrlkulturcliemle.

A. Stutzer, Agrikulturchemie. Bericht tber Fortschritte im Jahre 1906. (Chem.-
Ztg. 31. 547—49. 29/5. 561—62. 1/6.) Bloch.

B. Sjollema, Chemische Veranderungen und damit Hand in Hand gehende Ab-
nahme der Fruchtbarkeit von Torfboden durch Anwendung von Hifsdungstoffen.
(Kurzer Bericht Gber einen auf dem KongreR zu Leiden gehaltenen Vortrag.) Es
wird der Ursache eiuer Krankheit nachgegangen, die sich in der Regel vom Monat
Mai an auf einer ganzen Anzahl Acker der Torfkolonien von Groningen u. Drenthe
am Hafer zeigt. Die Blatter des Hafers werden schlapp, bekommen einen Knick
u, werden gelb, die Wurzeln der erkrankten Pflanzen sind schlecht entwickelt, u.
viele Pflanzen sterben ab. Es zeigte sich nun, dal gesunder Boden stets deutlich
sauer reagierte, wahrend der kranke Boden alkalisch war. Kranker Boden absor-
bierte auch mehr Soda u. enthielt mehr in COahaltigem W. 1 Kalk. Das konnte
damit in Zusammenhang stehen, daf man au den Stellen des Landes, wo man den
kranken Boden besonders haufig fand, viel mit Muscheln gediingt hatte, so dafl der
kohlensaure Kalk der Muscheln mit den Alkalisalzen des Kunstdiingers zu einer
alkal. Rk. des Bodens AnlaB gegeben haben konnte.

Gegen die Annahme aber, dal die alkal. Rk. an sich die Krankheit verursachte,
sprach: 1., dal neuer kreidereicher Polderboden selbst nach Dingung mit Chile-
salpeter gesund war, 2., dall Hafer gegen Alkali weniger empfindlich ist als z. B.
Erdapfel und 3., daB durch Zusatz kleiner Mengen Mangan- oder Ammonium-
sulfat zum Boden eine kranke Pflanze gesund wurde.

Demnach war zu vermuten, da der Humus eine Rolle bei der Krankheitser-
regung spielte, da sich der Torfboden durch seinen Reichtum an Humus von anderen
Bodenarten unterscheidet. Der kranke Boden war in Ammoniak weniger 1 als der
gesunde, aullerdem war aber seine Autoxydation durch das Alkalischwerden be-
fordert worden. Die gesteigerte Autoxydation kann schadlich werden: 1. durch
zu grolRen Sauerstoffverlust der Bodenatmosphéare u. als Folge davon ungeniigende
Tatigkeit, bezw. Absterben der Wurzeln, 2. durch B. schadlicher Reduktionsverbb.,
z. B. Sulfiden in dem sauerstoffberaubten Boden, 3. durch B. von HaOa u. anderen
Peroxyden. Hier scheint in Anbetracht der sicheren Wrkg. einer kleinen Menge
MnS04 vor allem die Peroxydbildung in Betracht zu kommen, und Vf. denkt sich
den gunstigen EinfluR des MnS04 so, da durch Umsetzungen im Boden hydratische
Oxyde des Mn entstehen, die das HaOa sehr schnell zersetzen. MnOawird dadurch
oxydiert, Mna0 3 zersetzt HaOa unter Sauerstoffbildung und ebenso MnOa, dabei als

Katalysator wirkend. Ahnlich wie Mn- wirken auch Fe-Verbb. (Chemisch Week-
hlad 4. 365—69. 8/6.)

Leimbach.

H, B,oemer u. G. Wimmer, Hie Bedeutung der an der BibenpBRanze durch
verschiedene Hiingung hervorgerufenen &auferen Erscheinungen fur die Beurteilung
der Hiben und die Dungebedirftigkeit des Bodens. Gestutzt auf ein durch lang-
jahrige Verss. und Unterss. gewonnenes Material gehen Vff. eine eingehende Darat.
der eigenartigen Erscheinungen, welche Zuckerriibenpiinnzen im AuReren u. in der
Zus. zeigen, wenn sie nicht geniigende Mengen eines der 3 Nahrstoffe: Stickstoff,
Kali u. Phosphorséure zur Verfigung haben, oder wenn sie gleichzeitig unter der
Einw. von Nematoden stehen. Im AnschluB hieran wird die Bedeutung dieses Ver-
haltens der Riben fur den praktischen Ribenbau, speziell in bezug auf die Er-
kennung der Mangelerscheinungen im freien Felde, die Feststellung des Ernahrungs-
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zuatandes der Riben und damit auch des DiingobediirfniBses des Bodens beleuchtet.
(Ztschr. Ver. DtBch. Zuckerind. 1907. 1—58. Jan. Bernburg. Vers.-Stat.; Sep. v. Vf.)
Mach.

Analytische Chemie.

Francis C. Frary, Uber einen neuen Apparat fur eleJctrolytische Schnellmethoden.
Man hat neuerdings die elektrolytische Metallfallung durch Anwendung rotierender
Elektroden zu einer Schnellmethode ausgearbeitet. DieBes Verf. beansprucht jedoch
standige Aufsicht und wird daher durch ein neues ersetzt, welches ohne Anwendung
beweglicher Teile oder eines Motors arbeitet. Der App. beruht auf dem bekannten
Gesetz, dal3 sich ein vom Strom durchflossener Leiter, der quer zur Feldrichtung
in einem magnetischen Felde liegt, zu bewegen strebt. Deswegen wird das Elektro-
lysiergefa® in einen starken Elektromagneten eingebaut. Je nachdem, ob man
eine Platindrahtnetz- oder Quecksilberkathode anwendet, muB der App. eine ver-
schiedene Form erhalten, die durch Abbildungen erlautert werden. (Ztschr. f.
Elektrochem. 13, 308—9. 7/6. [9/5.] Elektrocbem. Lab. Techn. Hochschule Char-
lottenburg.) Sackur.

Henry J. S. Sand, Notiz zur Bestimmung des Antimons durch Elektroanalyse
seiner Sulfosalzlésungen. Der Vf. hat mit dem von ihm beschriebenen App. zur
elektrolytischen Schnellbest. (Journ. Chem. Soc. London 91. 374; C. 1907. I. 1466)
Antimon aus seinen Sulfosalzlsgg. abgeschieden und bestatigt die Ergebnisse von
Foerster und Wolff und von Dormaar (S. 180 und Ztschr. f. anorg. Ch. 53.
349; C. 1907. 1. 759). Es wurden ebenfalls stets zu hohe Resultate erhalten.
(Ztschr. f. Elektrochem. 13. 326—27. 14/6. [27/5.] University College. Nottingham.)

Sackur.

L. Marino, Qualitativer Nachweis kleiner Mengen von Thallisalzen bei Gegen-
wart von Thallosalzen. Schon C. Renz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1110; C. 1902.
. 937) beobachtete, daR die Thallisalze oxydierende Eigenschaften besitzen, und er-
wahnt, dal? Thallichlorid mit «-Naphthylamin eine Violettfarbung gibt. In ahnlicher
Weise 1aBt sich nun nach Vf. ein Nachweis der Thallisalze erbringen, indem man
zu einer sehr verd., mit einigen Tropfen KOH alkal. gemachten Lsg. des Thalli-
salzes eine gesattigte Lsg. von £Z-Naphthol und alsdann eine ganz geringe Menge
von Dimethyl-p phenylendiamin flgt. Man erhélt so die Blaufarbung der Indo-
phenole. Diese Rk. ist weit empfindlicher als die von Thallosalzen mit Jodkali u.
gestattet noch bei Ggw. von Thallosalzen den Nachweis von Thallisalzen selbst im
Verhéltnis von 1 Teil Tl in 30000 Tin. W. Die Ggw. von Na-, K- und NHt-
Salzen wirkt nicht stérend, dagegen verliert die Rk. natiirlich an Wert, wenn neben
den Thallisalzen noch andere oxydierend wirkende Substanzen, wie z. B. Ferrisalze,
Ammoniumpersulfat etc. zugegen sind. (Gaz. chim. ital. 37. I. 55—58. 12/2. 1907.
[Juli 1906.] Florenz. Chem.-pharmazeut. Laboratorium des Ist. di Studii superiori.)

Roth Cothen.

Arrigo Mazzucchelli, Uber die Bedingungen der quantitativen Fé&llung des

Uranperoxyds. (Gaz. chim. ital. 37. |. 144-62. — C. 1907. |I. 303. 304)
ROTH-Céthen.

G. Bianchi, Titration des Bleies ohne Indicatoren. Vf. empfiehlt die von

und Tarugi (Gaz. chim. ital. 36. I. 347; C. 1906. Il. 708) angegebene Methode

zur Bestimmung der Sulfate und der Bariumsalze auch zur Ermittlung von Blei,
flr das es an einem einfachen zuverlassigen titrimetrischen Verf. fehlt. Die Methode
ist ganz dieselbe wie friher beschrieben. 10—15 ccm der betreffenden Bleilsg., die

hm



426

in der gewdhnlichen Weise wie zur Fallung von Bleichromat bereitet wird (Essig-
saurelsg., bezw. bei Ggw. von HNO3 Zusatz von {berschissigem Natriumacetat)
werden im Wasserbade etwas erwarmt. Zur Darst. der Kaliumbichromatlsg. ver-
wendet Vf. 7,117 g ganz reines, mehrmals umkrystallisiertes, gut getrocknetes
K2Crs07 in 1 1 destilliertem W., so daf 1 ccm dieser Lsg. 0,01 g Pb entspricht.
Zur Kontrolle der Titerlsg. dient chemisch reines Blei (0,4721 g), das in madglichst
wenig liNOa gel., mit NH,, neutralisiert u. nach Zusatz von tberschissigem Natrium-
acetat genau auf 1 Vol. von 47,21 ccm gebracht wurde. Boi der Best. selbst lief3t
man direkt die Zahl der verbrauchten ccm bis zum Eintritt einer Triibung ab, ohne
wie in der friher angegebenen Weise verfahren zu brauchen. Vergleichende Be-
stimmungen nach der neuen Methode u. der gewichtsanalytischen mittels Schwefel-
sdure u. A. zeigten eino sehr gute Ubereinstimmung. (Boll. Chim. Farm. 46. 385
bis 389. Mai 1907. [Nov. 1906.] Pisa. Chem.-Pharm. Univ.-Lab.) RoTH-Cothen.

Arthur Stahler, Uber die Trennung und Bestimmung von Wismut und Queck-
silber nach der Natriumphosphatmethode. Die friuher beschriebene Trenuungs-
methode (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3862; C. 1906. I. 197) wird zur Vermeidung
von Schwierigkeiten in einzelnen Punkten modifiziert. Vor dem Zusatz des Tri-
natriumphosphats gibt man erst 3 ccm 10°/0ig. reiner Orthophosphorsaure hinzu
und verdinnt mit siedendem Wasser auf ca. 200 ccm; wahrend der Féllung darf
dann die Lsg. nicht neutral oder gar alkalisch werden, damit nicht uni. wasser-
freies Oxychlorid entsteht; zweckmalig setzt man einige Tropfen Rosolsaure hinzu.
Man dekantiert durch einen Goochtiegel und setzt noch so viel Natriumphosphat
zum Filtrat, daR es fast neutral wird. Bei einer eintretenden Tribung wird noch
einmal aufgekocht und wieder dekantiert. Nun wascht man zweimal mit einer sd.
Waschflissigkeit, welche in 200 ccm W. 1 g Ammoniumnitrat und 4 Tropfen konz.
HNO3 enthalt, und bringt den Nd. in den Tiegel, worauf noch ein- bis zweimal
ausgewaschen wird. Die friher zum Waschen verwendete 1°/0ig. HNOa ist zu
stark und l6st etwas Bi-Salz. Das aus dem Filtrat nach der alten Angabe gefallte
HgS ist von dem eingeschlossenen Natriumphosphat durch sehr gundliches Aus-
waschen zu befreien. (Chem.-Ztg. 31. 615—16. 19/6. Berlin. 1. Chem. Inst. d. Univ.)

Franz.

L. Mascarelli und A. Blasi, Einige Bemerkungen zu den Bestimmungen der
Jodzahl in Olen. Vff. besprechen die Geschichte der HuBLschen Jodzahl u. ihrer
Abénderungsvorschlége, insbesondere die Methoden von WIS u. Hanus. Nach
diesen letzteren beiden haben Vff. die Jodzahlen von Olséure, Linolsdure, Elaidin-
saure, 2 Mustern Olivenol, von Cottondl, ErdnuR6l, Rubol, Sesamd6l und Leindl be-
stimmt und die Einw. der betreffenden Lsgg. bei den Fettsduren bis auf 12 Stdn.,
bei den Olen bis auf 2 Stunden bei einer Temperatur von 15—20° ausgedehnt.
Vff. kénnen im allgemeinen die Ergebnisse von JUNGCLAUSSEN, Tolman U. Munson,
Kitt, Panchaud, Deiter u. a. bestdtigen. Bei der WiJSschen Lsg. genlgt zu-
meist eine l/a—1-std. Einw., nach 1 Stunde wurden Ubereinstimmende Zahlen er-
halten, die den HuBLschen zumeist etwas Uberlegen waren; die Temperatur ist boi
der WiJSschen Methode offenbar von EinfluR. Die nach den Angaben von PAN-
CHAUD (C. 1904. 1. 1177) ausgefiihrte HANUSsche Methode ergab niedrigere Zahlen
als nach der WiJSschen, die jedoch gut mit den HiBLschen Werten Ubereinstimmten.
Die HANUSsche Lsg. 4Rt sich leicht bereiten, ihr Titer ist ebenso gut haltbar wie
der der WiJSschen Lsg.; die Absorption der HANUSschen Lsg. geht sehr rasch
vor sich und die Resultate verandern sich kaum, auch wenn eino zweite Titration
erst nach 2 Stunden vorgenommen wird. Nach alledem verdient die HANUSsche
Jodmethode eine ndhere Erforschung und eine weitere Prifung auf mdglichst breiter



Grundlage. (Gaz. chim. ital. 37. 1. 113—24. 7/3. 1907. [August 1906.] Bologna.
Allgern. ehem. Univ.-Lab.) RoTH-Céthen.

J. M. Albahary, Neue Methode zur Trennung und Bestimmung der organischen
Sauren in den Frichten und Gemisen. Man wagt die zu analysierende Substanz
trocknet sie bei 100° bis zur Gewiehtskonstanz, pulverisiert sie und erschopft sie
im Soxhletapp. nacheinander durch Chlf, A. und 90°0g. A. Das Chlf. entzieht
der M. das Fett, den gréRten Teil der Farbstoffe und einige Alkaloide; A. und A.
nehmen die freien organischen SS. auf. Bei 15° ist Bernsteinsdure in A. zu 1,26,
in A. zu 12,5%, Weinsaure in A. in Spuren, in A. zu 41,1%, Paraweinsdure in A.
zu 1,08, in A. zu 2,08%, Citronensdure in A. zu 9,1, in A. zu 75,90%, Oxalsdure
in A. zu 1,26, in A. zu 12,81%, Apfelsaure in A. zu 8,4% 1, in A. 11 Nach be-
endigter Extraktion verdampft man den A. und A., vereinigt die beiden Riickstinde,
nimmt die M. in 100 ccm W. auf und bestimmt in 10 ccm der Lsg. die Aciditét
durch n. Natronlauge.

Die mit Chlf, A. und A. erschépfte Substanz bringt man in einen mit Riick-
fluBkihler versehenen Kolben, versetzt sie mit der geniigenden Menge A. und 10
bis 20 ccm alkoh. HCI, erhitzt sie auf dem Wasserbade, filtriert und wascht Filter
samt Inhalt mit h. A. bis zum Yerschwinden der sauren Rk. Den alkoh. Auszug
samt WasehflUssigkeit neutralisiert man durch NH3, destilliert den A. zum groéf3ten
Teil ab, vereinigt den Rickstand mit der zuvor durch NHS neutralisierten Lsg.
der freien SS. und fallt die FI. durch Bleiacetat aus. Den Nd. filtriert man ab,
behandelt ihn noch feucht eine Stunde mit verd. Essigsaure bei 70°, wodurch nur
das Bleimalat gel. wird, filtriert, neutralisiert das Filtrat und versetzt cs mit 2 Yol.
A., wodurch das Bleimalat wieder ausgeschieden wird. Den die 0brigen SS. ent-
haltenden Bleiniederschlag suspendiert man in W., zers. ihn durch H,S, filtriert,
engt das Filtrat auf ein kleines Volumen ein, versetzt dieses mit etwas Essigsaure u.
CaCl2 und laRt das Calciumoxalat wahrend 24 Stunden in der Warme auskrystalli-
sieren. Das Filtrat des Oxalatniederschlages versetzt man mit Kaliumacetat und
2 Vol. 95%ig. A., filtriert nach einer Stunde vom ausgeschiedenen Weinstein ab u.
teilt das Filtrat, welches nur noch Citronen- und Bernsteinsaure enthalt, in 2 Teile.
In dem einen Teile fallt mau die Bernsteinsaure durch gelatindses Ferrihydrat als
Fe(OH)C9H404, den anderen Teil engt man auf ein sehr kleines Volumen ein, ver-
setzt es mit 3 Vol. A. und féllt durch Ba-Acetat die Citronen- und Bernsteinsdure
zusammen als Ba-Salze aus. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 144. 1232—33. [3/6.].)

Dustep.behn.

W. H. Mc Lauchlan, Die Bestimmung flichtiger Sauren in Handelsmilchsaure.
In der Annahme, daR Milchsaure in verd. Lsg. praktisch nicht fliichtig sei, hat man
zur Best. flichtiger SS. in Milchsaure das Verf. angenommen, die verd. Lsg. der
Milchsaure dreimal nach jedesmaligem Erganzen des verdampften W. auf dem
Wasserbade einzuengen u. den Verlust an S. titrimetrisch zu ermitteln. Die Nach-
prifung der Methode ergibt nun, daR Milchsdure selbst unter diesen Bedingungen
fluchtig ist, womit das Verf. wertlos wird; der beim Verdampfen der wss. Lsg. fort-
dauernd festzustellende Saureverlust kann nicht auf Anhydridbildung zuriickgefiihrt
werden. Andererseits ist aber die Verflichtigung nicht so groB, daf die offizielle
Untersuchungsmethode ungenau wird, bei welcher zwei Destst. u. dann eine dritte
der Destillate ausgefiihrt werden. (Nach Journ. of the American. Leath. Chem.
Assoc. 2. Nr. 1. 15; aus Collegium 1907. 205—8. 1/6. 209—11. 8/6.) Fbanz.

Ottorino Carletti, Uber ein Kriterium der Feinheit von Salicylsaure. Salicyl-
sdure enthdlt von ihrer Darst. her leicht noch Phenol. Zum Nachweis desselben
behandelt Vf. 0,25 g Salicylsdure in einem Mdrser mit 5 ccm destilliertem W., gief3t
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in ein gewdhnliches Rcagensglas, fligt 2 Tropfen einer alkoh. 2°/0Gig. Furfurollsg.
hinzu und gie8t nach vorsichtigem Durchschitteln behutsam 2—3 ccm konz. 11sS04
langs der GefaBwande hinzu, derart, dal} die HjSO* am Boden des Rohres bleibt.
An der Berthrungszone der beiden FIl. entsteht sogleich, auch wenn die Menge
der angewandten Salicylsdure nur 0,00005 g Phenol enthélt, ein gelber Ring, Uber
den sich je nach der Menge des Phenols mehr oder weniger schnell ein tiefblauer
Ring schichtet. Dieselbe Methode kann auch zur Prifung von Salzen der Salicyl-
sdure auf Phenolate dienen. Reine Salicylsaure zeigt keine Farbung. (Boll. Chim.
Farm. 46. 421. Juni.) ROTH-Céthen.

P. Bohrisch, Eine neue Anwendung der Vanillin-Salzsdurereaktion fir den
Nachweis von Campher. Vanillinsalzsdure gibt mit einer Reihe von chemischen
Verbb. Farbenrkk., so auch, wie Vf. gefunden hat, mit natiirlichem Campher. Es
standen dem Vf. zwei Muster Japancampher zur Verfligung, von denen eines in
Stiicken (1), das andere (Il) als Krystallmehl vorlag; beide erwiesen sich durch
F. (174—175°) und ihre n. Rechtsdrehung als Naturprodd. Campher I gab mit Va-
nillinsalzsdure (1 Teil Vanillin in 100 Tin. 25%ig. HCI gel6st) bei gewdhnlicher
Temperatur keine Farbung, Campher Il dagegen eine rosa Farbung; beim Erwarmen
verhielten sich aber beide Proben sehr &hnlich. Zur Ausfihrung der Bk. wurde
eine kleine Menge zerriebenen CampherB in einem Probierréhrchen mit 1 ccm Va-
nillinsalzsaure tbergossen und vorsichtig erwdarmt; Temperaturen zwischen 75 u. 100°
erwiesen sich als am gunstigsten. Muster | zeigte hierbei eine Uber Hellgriin nach
Blau gehende Farbung, Muster Il eine roBa Farbung, die bald in Blaugrin {ber-
ging. Nach 24stdg. Stehen in der Kélte zeigte der Inhalt beider Glaser eine griine
Férbung. Borneol (Borneo- oder Sumatracampher) verhielt sich fast genau wie
Campher I. Zwei Proben kinstlicher, optisch inaktiver Campher gaben dagegen
weder in der Kalte, noch in der W&rme mit Vanillinsalzsdure eine Rk. Ein Ge-
misch von 10°/0 natlrlichem und 90% kinstlichem Campher gab mit dem Reagens
noch eine deutliche blaue Farbung, dagegen gab ein Gemisch, das nur 5% an
natiirlichem Campher enthielt, keine Rk. mehr.

Auch ein Gemisch gleicher Teile Vanillinsalzsaure und konz. HsS04 gab mit
beiden Proben natiirlichen Camphers eine Rk. Zuerst enstand sowohl bei diesem
als auch bei kinstlichem Campher und bei Borneol eine Gelbfarbung der Substanz,
die bei natirlichem Campher nach 7j—1 Stunde in Schmutziggriin und nach 7—8
Stunden Uber Dunkelgriin in Indigoblau Ubergegangen war. Borneol zeigte zu-
nachst eine orangene Farbung, die sich nach der gleichen Zeit in Blaugriin ver-
wandelt hatte. Bei den beiden kiinstlichen Camphern war keine weitere Farbung
zu bemerken; die gelbe Farbung hatte vielmehr nach 1 Stunde einer milchigen
Tribung Platz gemacht. Die Rk. trat am besten in der Kélte ein; Vf. verwendete
dazu je etwa 0,1 g Campher, den er auf einem Uhrglase mit 10 Tropfen des er-
kalteten Sauregemisches ubergof3.

Mit Hilfe dieser beiden RKK. ist also natlrlicher Campher leicht von kinst-
lichem zu unterscheiden; dagegen versagt die Vanillinsalzsédurerk., wenn Kkinst-
licher Campher im Gemisch mit natiirlichem nachgewiesen werden soll. In einem
solchen Falle ist die Polarisation der alkoh. Lsg. allein ausschlaggebend. Worauf
der Unterschied der Einw. der Vanillinsalzsaure auf naturlichen und auf kiinstlichen
Campher beruht, vermag Vf. zurzeit nicht anzugeben; er beabsichtigt, weitere Verss.
hieriiber anzustellen. (Pharm. Zentralhalle 48. 527—31. 27/6.) Ruhle.

M. Bennstedt, Zur Elementaranalyse phosphorhaltiger Eiweifverbindungen.
Um den Ubelstand, der darin besteht, daR die bei der Verbrennung phosphorhaltiger
Substanzen Bich bildende Phosphorsdure Kohle umschlieBt und sie so vor Ver-
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brennung schiitzt, zu umgeben, empfiehlt Vf. die Verwendung glasierter Porzellan-
schiffchen. Die bei der Verbrennung gebildete Phosphorsaure wird von der pordsen
Masse des Schiffchens aufgesaugt, wahrend die abgeschiedene Kohle zuriickbleibt.
Ist der P-Gehalt mehr als einige %, dann muB nach vollstdndiger Verkohlung der
Substanz die Verbrennung unterbrochen werden. Man nimmt das Schiffchen heraus,
stellt es in eine flache Glasflasehe, giet in diese stark verd. HOI und erwarmt
auf dem Wasserbade. Die PI. dringt von auflen in das Schiffchen, laugt die
Phosphorsaure vollstandig aus, wahrend die Kohle fest im Schiffchen liegen bleibt.
Man gieRt die S. ab, wiederholt das Verf. einige Mal mit reinem W., trocknet das
Sohiffchen bei 120° und setzt die Verbrennung fort. Die Menge der zuriickge-
bliebenen Kohle betragt bei P-reichen Kdérpern 0,5—2%. Auf diese Weise konnte
bei Lecithin, Nucleinsdure, Kephalin, Weizenkleber etc. vollstdndige Verbrennung
erzielt werden. (Ztschr. f. physiol. Cb. 52. 181—83. 20/6. [22/5.] Hamburg. Chem.
Staatslaboratorium.) Rona.

S. F. Aeree, Eine Formaldehydfarbprobe fiir Proteide. 1. (Vgl. Journ. of
Biol. Chem. 2. 145; C. 1906. Il. 1361.) Bei Verss., eine Farbprdbe auf Proteide
aufzufinden, die zuverldssiger ist als die Biuretprobe, wurde ermittelt, dal die
Pormaldehydverbindung eines jeden der untersuchten Proteide mit
konzentrierter HsS04 eine violette Farbung gibt, wahrend keine andere
Korperklasse in gleicher Weise reagiert. Die Probe wurde meist in der
Weise ausgefiihrt, dal 0,01 g der Substanz mit 0,1 ccm Formaldehydlsg. (1:5000)
versetzt und nach 2—3 Minuten mit ca. 0,5 ccm 11,80" Uberschichtet wurde. Au
der Grenze der beiden Schichten tritt dann die Violettfarbung auf. Proteide gaben
bei Vergleichsproben, bei denen an Stelle der Formaldehydlsg. W. verwendet wurde,
niemals eine Farbung, dagegen wurden bei einigen anderen der untersuchten Sub-
stanzen gefarbte Verbb. gebildet. Wird das Proteid zuerst mit PI2S04 und dann
mit Formaldehydlsg. versetzt, so tritt die Farbung nur langsam ein. Gepruft
wurden 42 Proteide und 136 andere Substanzen, und zwar Aminosdure, Polypeptide,
Amide, Harnstoffe, Semicarbazide, Hydrazine, cyclische K-Verbb., Zuekerarten,
Ester, SS., Phenole etc. Die von O. Rosenheim (The Analyst 32. 106; C. 1907.
I. 1809) vertretene Anschauung, dal die Rk. von der Ggw. einer Tryptophangruppe
abhangig sei und auf einem OxydationsVorgang beruhe, teilt Vf. nicht. Vom Vf.
untersuchte Tryptophanproben geben rotviolette und bei Abwesenheit von Form-
aldehyd hellgrine Farbungen. Vf. beabsichtigt, weitere Verss. zur Prifung der
Frage auszufiihren, ob die Rk. eine Unterscheidung der einfacheren Proteide (Albu-
mosen, Peptone etc.) von den komplexen Proteiden oder den ganz einfachen
Derivaten ermdoglicht. (Amer. Chem. Journ. 37. 604—19. Juni 1907. [1/7. 1906.]
Johns Hopkins Univ.) Alexander.

Stanley R. Benedict, Nachweis und Bestimmung reduzierender Zucker. Vf.
stellte eine Reihe von Unterss. an, um die reduzierende Eigenschaft der Zucker in
alkal. Lsg. aufzuklaren und ebenso die zersetzende Einw. gewisser Alkalien auf
verschiedene Kohlehydrate. Wird eine 1%ige Glucoselsg. mit 10%'g- KOH-Lauge
kurze Zeit gekocht, so verliert dieselbe das Reduktionsvermdgen. Lactose in der
gleichen Weise behandelt, reduziert FEHLINGsche Lsg. schon in der Kélte. Wird
Glucoselsg. oder Lactoselsg. mit Na,C03 gekocht, so resultieren Lsgg., die FEHLING-
sche Lsg. ebenfalls in der Kalte reduzieren. Es zeigt sich also, daB die Zucker
fur die starke Reduktionsfahigkeit der alkal. Lsgg. nicht direkt verantwortlich sind.
Vermoge dieses verschiedenen Verhaltens 148t sich Glucose neben Lactose nach-
weisen. 5 ccm einer 0,5—I1%igen Zuckerlsg. werden mit der H&lfte 10%igcr KOH-Lsg.



versetzt, 1 Minute stark gekoclit und nach dem Abkihleu mit FEIILINGscher Lsg.
versetzt. Ein sofort auftretender starker Nd. zeigt Lactose an.

Vf. empfiehlt dann nachstehende Lsg.: Losung A. Kryatallisiertes Kupfer-
sulfat 69,3 g. Destilliertes W. auf 1000 ccm. Ldésung B. Seignettesalz 346 g.
wasserfreie Soda 200 g, destilliertes W. auf 1000 ccm. Beim Gehrauch sind auch
gleiche Teile miteinander zu mischen und die erhaltene Mischung noch mit dem-
selben Volumen destillierten W. zu verdinnen. Wahrend Vf. mit FEHLINGschor
Lsg. bei einem Glucosegehalt von 0,001% haufig negative Resultate erhielt, konnte
er mit obiger Mischung hei Lsgg. mit 0,00005% Glucosegehalt absolut positive Re-
sultate erzielen. Auch im Harn konnten mit dieser Lsg. kleinere Glucosemengen
mit groberer Scharfe nachgewiesen werden. Vf. beschreibt "des weiteren eine Me-
thode zur Best. des Zuckers auf volumetrischem Wege. Die benutzten Lsgg. sind:
Losung A. CuSO« 69,30 g. ITaO auf 1000 ccm. LoOsung B. Seignettesalz 346 g,
wasserfreie Soda 200 g, HaO zu 1000 ccm. Lo6sung C. KCNS 200 g, HaO auf
1000 ccm. Gleiche Volumina sind vor dem Gebrauch zu mischen und zu je 30 ccm
der Mischung 2,5—5 g NaaCOa zuzugehen. Die Methode beruht ebenfalls wie die
von J. Bang (Biochem. Ztschr. 2. 271; C. 1907. 1. 375) darauf, da CuaO bei Ggw.
von KCNS sich bei Ggw. von Carbonatcn als CUCNS ausscheidet. Um das StoRRen
zu verhindern, empfiehlt Vf., in die kochende FI. ein Stiickchen Verbandwatte ein-
zulegen. Die erhaltenen Resultate sind gut. Ebenfalls bei Harn. Wegen Details
mul3 auf das Original verwiesen werden. (Journ. of Biol. Chem. 3. 101—17. [23/3.]
Yale University. Sheffield Lab. of Physiolog. Chem. Mai 1907.) Bbahm.

J. Bellier, Mikroskopische Untersuchung des Weizenmehls auf fremde Mehle,
insbesondere auf Reis- und Bohnenmehl. Vf. gibt ein Verf. an, das er mit groBem
Erfolge beim mikroskopischen Nachweise des Rcismehles benutzt hat, und das
auBerdem sehr den Nachweis der Leguminosenmehle, weniger den des Roggen- u.
Buchweizenmehles erleichtert. Vf. benutzt hierzu die verschiedene Empfindlich-
keit der Starkekdrner der einzelnen Pflanzen gegeniiber Reagenzien, die diese auf-
blaken und verkleistern. Von den zahlreichen, hierzu gebrauchlichen Reagenzien
bedient sich Vf. des KOH. Nach ihrer Widerstandskraft gegen KOH ordnen sich
die Starkekdrner in folgender Reihe: Reis, Buchweizen, Mais, Hafer, Weizen und
Gerste, Roggen, Leguminosen, derart, dal Reisstarke am wenigsten, Leguminosen-
starke am meisten davon angegriffen wird. Da wss. KOH zu heftig wirkt, ver-
wendet Vf. einen Zusatz von Glycerin zur Verzogerung der Einw. und stellt sich
auBerdem das Reagens in dreierlei Starken her: 1. KOH in Stangen, mit 2 Mol. W.
= 5g¢g, Glycerin von 30° =15 ccm, destilliertes W. = 85 ccm. — 2. Reagens Nr. 1
= 100 ccm, Glycerinvon 30°= 5ccm. — 3. Reagens Nr. 1 = 100 ccm, destilliertes
W. = 300 ccm. — Gegenliber diesen 3 Reagenzien verhalten sich die einzelnen
Mehle wie folgt: Von dem Reagens Nr. 1 wird Reisstdrke kaum angegriffen, die
Starke aller Gbrigen vom Vf. untersuchten Pflanzen ist dagegen nach 1—2 Stunden
verkleistert worden. Von dem mittelstarken Reagens Nr. 2 wird die Starke von
Buchweizen und Hafer weniger leicht angegriffen als die der Gbrigen Pflanzen. Das
schwache Reagens Nr. 3 lalt bei der Starke der Leguminosen die Kernhdhlen und
die davon ausgehenden Spriinge, die kaum bei 1% der Kérner ohne weiteres sicht-
bar sind, nach einigen Minuten deutlich hervortreten; beim Roggen wird auflerdem
die konzentrische Schichtung deutlicher.

Mit Hilfe dieses dreifachen Reagenses ist es somit 1. méglich, Reismebl in allen
andern Mehlen naehzuweisen, da dieses allein dem Reagens Nr. 1 widersteht;
2. Reagens Nr. 2 erleichtert merklich den Nachweis von Buchweizen und Hafer in
Weizenmehl. 3. Der Nachweis der LeguminoBenmehle, in geringerem MaRe des
Roggenmehles wird durch das Reagens Nr. 3 wesentlich erleichtert. Zur Ausfuh-
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rang eines Versuchs zum Nachweise von Reismehl in Weizenmehl verfahrt Vf. wie
folgt: Da Mehlmischungen nie ganz gleichm&Rig sind, ist es zundchst ndtig, eine
gewisse Menge des Mehles langere Zeit in einem Morser durchzumischen und dann
hiervon die zur Unters, notigen Proben zu entnehmen. Soll gleichzeitig der Kleber-
gehalt bestimmt worden, so empfiehlt es sich, das hierbei gewonnene St&rkemehl
zu benutzen, es ist indes zu beachten, daR dasselbe vor der Probeentnahme in dem
Waschwasser durch kraftiges Schutteln desselben wieder aufzuschwemmen ist, und
dal diese geschehen mufR, solange sich die Pl. noch in Bewegung befindet. Un-
erlafRlich ist ferner, das so gewonnene Stérkemehl zu trocknen, bevor es mit dem
Reagens in Berihrung kommt. Es wird nun eine kleine Menge, sei es des ur-
spriinglichen, sei es des Starkemehls selbst auf einen Objekttrager gebracht, ein
Tropfen des Reagenses Nr. 1 hinzugefiigt, umgerihrt und mit einem Deckglaschen
bedeckt. Die Beobachtung u. Mk. muB sich sofort anschlieBen; die Weizenstarke-
korner blahen sich auf und werden immer durchscheinender, wahrend die Reisstarke
immer sichtbarer wird. Nach 1—2 Stunden ist die Weizenstérke vollig verkleistert.
(Ann. Chim. analyt. appl. 12. 224—28. 15/6. Lyon. Laboratoire municipal.) Ruhle.

G. Hinard, Uber die Bestimmung des Troekenextraktes der Milch. Eine Zers,
der albuminoiden Substanzen der Milch beim Trocknen wird vermieden, wenn man
10 ccm Milch mit 3 Tropfen Pormol versetzt, darauf durch 5—6 Tropfen 15%ig.
Essigsaure koaguliert und bei 95—100° eintrocknet. Man erhéalt einen nur gelb-
lichen Rickstand, der nach dem Entfetten vdéllig weil3 ist. Auf einen evtl. Glih-
rickstand des k&uflichen Formols ist Rucksicht zu nehmen. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 1. 558—59. 20/5.) Diisterbehn.

S. Kuttner, Uber die Volhardsche Pepsinbestimmung. Aus den Unterss. des
Vf. (bezuglich der Einzelheiten cf. Original) geht hervor, da man bei Bestimmung
der verdauenden Kraft von natlrlichen Magensaften oder kiinstlichen Magensaft-
praparaten aus den nach der VoLHARDschen Methode erhaltenen Aciditatszunahmen
weder nach der SCHUTZ-BORIfiSOWachen Regel, noch nach dem Gesetze der direkten
Proportion in allen Fallen auf den Pepsingehalt schlieRen kann. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 52, 63—90. 20/6. [3/5.] St. Petersburg. Chem. Lab. des Inst, fir Experimental-
Medizin.) Rona.

Otto Polin, Die getrennte Bestimmung von Aceton und Acetessigsaure in dia-
betischen Harnen. Vf. beschreibt ein Verf., welches die getrennte Bestimmung des
Acetons und der Acetessigsaure gestattet, unter Benutzung derselben App., die er
fir die Ammoniakbest. (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 161) vorgeschlagen hat. Zur
Verwendung gelangen 20—25 ccm Acetonlsg. oder Harn, die mit 0,2—0,3 g Oxal-
sdure oder einigen Tropfen einer 10°/0igen Phosphorsaurelsg. angesduert werden.
Dann figt man 8—10 g NaCl und eine Spur Petroleum zu. In die Vorlage bringt
mau ca. 10 ccm 40°/oige KOH-Lauge, etwas W. u. einen UberschuR einer titrierten
Jodlsg. Sodann wird 20—25 Minuten mit einer Wasserstrahlpumpe ein kraftiger
Luftstrom hindurchgesaugt. Nach Verlauf dieser Zeit ist jede Spur Aceton in Jodo-
form umgewandelt. Nun wird mit 10 ccm HCI (konz.) angeséuert und der Uber-
schuB an Jod mit Hilfe von Thiosulfatlsg. u. Starke zuricktitriert. Die Aceton-
bestimmung und Ammoniakbestimmung lassen sich mit der gleichen Harnprobe in
einer Operation ausfihren. Die erhaltenen Resultate sind gut. (Journ. of Biol.
Chem. 3. 177—82. [12/4.] Waverley. Mass. M cLean Hospital Chem. Lab. Mai 1907.

Brahm.

Felix von Oefele, Das spezifische Gewicht des Kotes. Um die Best, der D.

des Kotes durch Umgehung der Verwendung eines Pyknometers zu vereinfachen,
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schwemmt Vf. den zu prifenden Kot in W. auf. Sinkt dieser hierbei unter, so
wird dem W. so viel konz. NaCl-Lsg. zugesetzt, bis er schwimmt; wenn der Kot
aber auf dem W. schwimmt, wird absol. A. zugesetzt, bis er zu sinken beginnt.
In beiden Fallen ist dann die D. der FIl. gleich der D. des Kotes; erstere ist leicht
mittels eines Ardometers zu bestimmen. Vf. hat bis jetzt von 31 Kotproben nach
diesem Verf. die D.D. feststellen lassen, sie schwankten zwischen 0,960—1,110.
Die D. des Kotes eines gesunden Menschen betragt 1,060 bei 25°/0 Trockensubstanz.
(Pharm. Zentralhalle 48. 532. 27/6. Bad Neuenahr.) Kihle.

Louis E. Levi und Edward G. Wilmer,Reaktionen der Gerbstoffe. Um die
Grundlage einer neuen Bestimmungsmethode der Gerbstoffe zu gewinnen, haben Vif.
zahlreiche qualitative Fallungsrkk. zwischen Gerbstoffen und sehr verschiedenartigen
Verbb. angestellt, deren Resultate in einer umfangreichen Tabelle mitgeteilt werden,
bezlglich welcher auf das Original verwiesen werden muf. (Nach Journ. of the
American. Leath. Chem. Assoc. 2, Nr. 3. 66; aus Collegium 1907. 213—16. 8/6.
218—23. 15/6. 225—28. 22/6.) Fbanz.

Technische Chemie.

P. Naumann, Trocknung von Flassigkeiten. Bericht Gber den augenblicklichen
Stand und (ber die neuesten Erfahrungen auf diesem Gebiet. (Ztschr. f. chem.
Apparatenkunde 2. 257—61. 15/5. Berlin.) Bloch.

E. Gerland, Elektrotechnik. Bericht tber Neuerungen. (Chem.-Ztg. 31. 606 bis
608. 15/6.) Bloch.

R. Salvadori und C. Speroni, Chemische Untersuchungen Uber einen Steinbruch,
der zur Zementbereitung dient. Auf Veranlassung einer im Val d’Arno Superi-
ore gelegenen Zementfabrik haben Vff. Unterss. Uber die zur Fabrikation benutzten
Steine angestellt und ermittelt, dal die betreffenden Steine im allgemeinen den zu
stellenden Anspriichen entsprachen. In den verschiedenen Gangen und Schichten
des Steinbruchs beobachteten Vff. bemerkenswerte Unterschiede in der Zus. der
Steine. Der direkt aus einem Stein hergestellte Zement zeigt im allgemeinen die
Zus. des benutzten Steines bis auf kleine Unterschiede, bedingt durch das ange-
wandte Feuerungsmaterial. Diese Unterschiede bestehen besonders bei den rasch
bindenden Zementen hauptséchlich in einer Erhéhung der Mengen an Si, Fe und
Sulfaten. VfF. geben auf Grund ihrer Unterss. einige praktische Hinweise fir die
Verwendung der gepriiften Steine und zeigen, dal man, um ein gleichméaRiges Prod.
zu erzielen, moéglichst nur immer Steine einer Schicht verarbeiten darf, mdglichst
wenig Asche gebendes Feuerungsmaterial mit geringem S-Gehalt verwenden soll, u.
dalR man stets eine summarische Analyse der betreffenden Steine vornehmen muf.
Darunter verstehen Vff. die Best. des Glihverlustes (fliichtige Anteile), des Si, der
uni. Silicate (Al -j- Fe), des daraus zu ermittelnden Tongehaltes und des Verhalt-
nisses zwischen dem in HCI Uni. u. L. Gerade die Ermittlung des in HCI Uni. u.
L. (Verhaltnis zwischen Ton- und Kalkgehalt) vermag einen guten Fingerzeig bei
der Zementfabrikation zu geben. (Gaz. ebim. ital. 37. 1. 234—50. 30/3. 1907. [No-
vember 1906.] Florenz. K. Techn. Inst. Galileo Galilei.) ROTH-Céthen.

J. J. Hazewinkel, Brixbestimmung von Zuckersaften. Vf. untersucht ausfihr-
lich den EinfluB der ungelosten Stoffe auf die Resultate der Brixbestimmung von
Zuckersaften und gibt an, welche Korrekturen in den entsprechenden Tabellen an-
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gebracht werden missen. (Mededeelingen van bet Proefatation voor Suikerriet in
Westjava ,,Kagok* te PekaloDgan 96. 1—24. Abgedruckt aus dem Archiv fur Java-
zuckerindustrie. 1907. Afl. Nr. 5. 1/6. Sep. vom Vf.) Leimbach.

B. Szilard, Die Entwicklung bei Tageslicht. Man kann bekanntlich belichtete
Platten bei Tageslicht entwickeln, wenn man dem Entwickler einen geeigneten
Farbstoff zusetzt, der die aktinischen Strahlen absorbiert. Hierzu empfiehlt der Vf.
eine Mischung von Phenolphthalein und Luteol, und zwar die folgenden Kon-
zentrationen: 2 g Luteol, 3 g Phenolphthalein, 100 g Alkohol, 50 g Glycerin und
1—2 g KOH. Diese Lsg. wird mit einer doppelten bis dreifachen Menge eines
beliebigen Entwicklers vermischt und ist dann gebrauchsfertig. (Ztschr. f. wisB.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 5.199—202. Juni. [23/4.] Paris.) Sackub.

Bichard Kissling, Erdélindustrie. Bericht Uber den Stand im Jahre 1900.
(Chem.-Ztg. 31. 604—6. 15/6.) Bloch.

Alois Berninger u. Kobert Schuster, Vergleichende Untersuchungen an Kohlen-
fadenlampen und an Osmiumlampen. Der Hauptinhalt der mit vielen Tabellen aus-
geatatteten Abhandlung ist der: Die Gesamtkosten des Licbtbetriebes mit Osmium-
iampen stellen sich trotz der héheren LampenpreiBe um ca. 50% niedriger als die
bei Anwendung von Kohlenfadenlampen. (Mitt. Technol. Gewerbemus. Wien. [2]
17. 28—72) Bloch.

M. Nierenstein, Zum Chemismus der Lederbildung. Das Wesen der Tran-
gerbung besteht darin, daR die enthaarten Felle mit Tran gewalkt werden, bis
sie vollig damit durchtrankt sind; dann werden sie der Luft ausgesetzt, wobei sie
unter Gelbfarbung der Hautfaser in Samischleder {bergehen. Vf. hat schon
friher (Collegium 1905. 21. 159. 221; 1906. 45. 316; C. 1905. I. 701; Il. 86. 659;
1906. |. 940) darauf hingewiesen, dal? wahrscheinlich die CO-Gruppe als Tannophor
wirke, und er vermutet in einem hoheren Aldehyd das aus dem Tran entstehende
tannoide Prinzip. DalR im Leder B. von Aldehyd durch Anlagerung von W. an eine
Doppelbindung vor sich gehen kann, hat Vf. nachgewiesen, indem er mit absol. A.
entwasserte BloRenstiickchen mit alkoh. Zimtsaurelsg. trankte und dann der Luft
aussetzte; schon nach einigen Tagen war Geruch nach Benzaldehyd wahrzunehmen.
Diese wahrscheinlich katalytische Wrkg. der Haut scheint selektiver Natur zu sein,
da sie bei Verbb., in denen bereits eine CO-Gruppe besteht, wie in den Cumarinen,
ausbleibt. Der Vorgang ist durch folgende Gleichung auszudriicken:

C,H6.CH = CH-COOH + HjO = CsH6*CHO + CHs*COOH.

Dagegen geht die bei der Samischgerbung stattfindende D6grasbildung zur
selben Zeit unter andersartiger Wasseranlagerung vor sich, namlich nach folgender
Gleichung:

CH6.CH = CH*COOH + H,0 = CeH5*CH*OH — CH,*COOH Zimtsaured6gras.

Hieraus ist zu schlieBen, dal die Jodzahl ein wertvoller Anhaltspunkt fiir die
Bewertung von Tranen zum Zwecke ihrer Verwendung fiir die Samischgerbung
oder die D6grasindustrie ist. (Chem.-Ztg. 31, 584. 8/6. Liverpool.) KUHLE

X1, 2. 30
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Patente.

KI. 120. Nr. 184495 vom 1/6. 1905. [8/5. 1907].
(Zus.-Pat. zu Nr. 180157 vom 6/4. 1905; vgl. C. 1907. I. 665.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Dianthrachinonyl und dessen Derivaten. Durch das Hauptpat. wird ein
Verf. zur Darst. von Dianthrachinonyl und dessen Derivaten geschitzt, welches
darin besteht, daB halogensubstituierte Anthrachinone mit Metallen behandelt werden.
Fir die Darst. einheitlicher Halogenanthrachinone bilden die Aminoanthrachinone
das geeignetste Ausgangsmaterial, indem man sie der SANDMEYEEschen EK. unter-
wirft. Es hat sich nun gezeigt, da® man Aminoanthrachinone auch direkt in Di-
anthraehinonylderivate umwandeln kann, wenn man sie in ihre Diazovorhb. Gber-
fihrt und diese in geeigneter Weise unter Stickstoffabspaltung kondensiert. Fur
diese Umwandlung hat sich z. B. die Behandlung der Anthraehinondiazosulfate mit
Metallen, z. B. Knpferpulver, in Ggw. von Essigsaureanhydrid bewahrt. Die Patent-
schrift enthélt ein ausfihrliches Beispiel fiir die Uberfiihrung von I-Amino-2-methyl-
anthrachinon in 2-2'-Dimethyl-1-1'-dianthrachinonyl.

KI. 120. Nr. 184496 vom 11/3. 1906. [8/5. 1907].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Thio-
naphthenderivaten. Wird die durch Einw. von Chloressigsaure auf das Aminothio-
phenol (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 607—8 und 2389 ff.) erhaltliche Aminophenyl-
thioghyholsaure diazotiert und dieDiazovcrb. mit Kupfercyanir umgesetzt, so erhalt
man die o-Cyanphenylthioglyholsaure. Verseift man diese mit Atzalkalien, so ent-
steht die 3-Amino(l)-thionaphthen-2-carbonsaure, aus welcher sich bei weiteror Einw.
von Alkalien, namentlich verd. Alkalien, unter Ammoniakahspaltung auch die 3- Oxy(l)-

thionaphthen-2 -carbonsaure, bezw. das 3- Oxy{l)-thionaphthen,

bilden kann. Die o-Cyanphenylthioglyholsaurc stellt, aus W. umkrystallisiert, gelb-
liche Nadeln vor, die bei etwa 142° Bchm, in k. W., Lg. und Bzl. wl., beim Er-
wérmen leichter 1 sind; von A. u. A. wird sio leicht aufgenommen. Die 3-Amino(l)-
thionaphthen-2-carbonsaure bildet mit Atzalkalien wohl charakterisierte Salze; das
Natriumsalz ist in W. 11, wird aber durch Alkalien oder Kochsalz aus der Lsg.
leicht in krystallinischen Blattchen ausgefallt. Bei vorsichtigem Zusatz von SS,,
namentlich in der Kalte, fallt die freie S. in Form eines in W. wl. Nd. aus. Wird
die Verseifung der Cyanverb, durch Erhitzen der alkal. Lsg. langere Zeit fortgesetzt,
so erhalt man, namentlich beim Kochen der Eeaktionsmasse, auch zum Teil die
3-Oxy(l)-thionaphthen-2-carbonsaure, bezw. das 3-Oxy (1) thionaphthen, was man
durch Entstehen des Thioindigorots hei Zusatz von Oxydationsmitteln leicht erkennen

kann. Die Thionaphthenderivatc sollen zur Darst. von Farbstoffen Verwendung
finden.

KI. 120. Nr. 184635 vom 5/9. 1905. [10/5. 1907].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Kadebeul b. Dresden, Verfahren
zur Darstellung von Fettsaureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder -bromid.
Das Verf. besteht darin, die fettsauren Salze des Zinks, Kupfers oder Eisens mit
einem UberschuR der betreffenden Fettsdure und Pinenhydrochlorid oder -bromid
zu erhitzen. Durch gleichzeitigen ZuBatz eines Zinkhalogensalzes, z. B. Chlorzink,
kann die EK. beglnstigt werden. Statt der fettsauren Salze von Zink, Kupfer,
Eisen kann man auch deren Oxyde oder Carbonate anwenden, welche intermediar
in die Salze der benutzten Fettsauren sich umwandeln. Verwendet man die Oxyde



oder fettsauren Salze anderer Schwermetalle, z. B. Bleioxyd, so ist ein Zusatz von
Chlorzink Bedingung fur das Gelingen des Verf.,, da sonst die Rk. anders verlauft.
Man kann annehmen, daB dabei intermediar Bleichlorid und fettsaures Zink gebildet
wird. Die Rk. vollzieht sich bereits bei Wasserbadtemperatur und kann durch
Erhitzen auf den Kp. erheblich beschleunigt werden. Die Patentschrift enthalt
ausfiihrliche Beispiele fur die Darst. von Isobornylformiat, Isobornylacetat und von
Isobuttersaureisobornylester.

KI. 12P. Nr. 184850 vom 31/5. 1906. [13/5. 1907].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von 4-Antipyryldimethylamin. Durch Einw. von Formaldehyd u Blau-
saure auf 4-Antipyrylamin (= 4-Amino-l-phenyl-2i3-dimethyl-5-pxyrazolon), bezw.
durch Einw. von Cyankalium auf die Lsg. von Methylenantipyrylamin in Bisulfit,
erh&lt man das 4-Antipyrylcyanmethylamin (1.), farblose Blattchen (aus Bzl.), F. 112°;
11 in h. W. und Bzl., wl. in A. Aus diesem entsteht unter der Einw. von SS.
sukzessive das Antipyrylaminoessigsaureamid und eine Verb., die als Betain von der
Formel Il. aufzufassen sein dirfte. Das Amid bildet farblose Prismen (aus A. oder

CO*N(C,He).N(CH$9) CO------N(CH9Y - NH(CH,,)
I | | Il.  NH-CHj-COo"" |
CN-CH3-NH-C. :C(CII3) C=======C(CH3J

viel W.), F. 194°, in verd. SS. 1L Die betainartige Verb., glanzende Nudelchen
(aus A.), F. oberhalb 300° ist auffallend bestandig, und es gelingt nicht, aus ihr
durch Erhitzen mit SS. Kohlensdure abzuspalten. Es wurde indes gefunden, dal}
diese Verhéltnisse sich &andern, wenn das Antipyrylcyanmethylamin oder dessen
vorerwahnte Umwandlungsprodd. einer Methylierung unterworfen werden. Bei
solcher Methylierung entstehen dieVerbb.: Antipyrylcyandimethylamin, C6H6(CH3S-
CaNjO>N(CHa)'CH.,-CN, F. 75°; in k. W., A. und Lg. wl., die was. Lsg. wird
durch Oxydationsmittel blau gefarbt. — Antipyrylmethylaminoacetamid, C8H6(CH3),,-
CBN30 *N(CH8CH3+CO *NH2, F. 158—159°; und Antipyrylmethylaminoessigsaure,
COHE(CHJ3ICHNIO.N(CHE.CH3.COOH, in W. sll.,, Na-Salz in Chif. 11, welche beim
Erhitzen mit verd. SS. leicht Kohlensaure abspalten und das bc-kannte, als Medi-
kament verwertbare Antipyryldimethylamin liefern.

KI. 12g. Nr. 184477 vom 12/1. 1904. [1/5. 1907].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von 1-Diazo-
2-naphtholdi- und -trisulfosduren. Nach Angaben von w itt (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 21. 3475) lassen sich die 1,2-Aminonaphtholsulfosauren nach den tblichen Verff.
nicht diazotieren. Nach Pat. 155083 KI. 22a (C. 1904. Il. 1355) gelingt es, die
1,2-Aminonaphtholmonosulfosduren unter Verwendung von organischen S&uren und
Natriumnitrit in Diazoverbb. {berzufiihren. Eine vollstdndig glatte Diazotierung
wird aber bei den Monosulfosduren auch nach diesem Verf. nicht erzielt. Es wurde
nun gefunden, daB die Aminonaphtholdi- und -trisulfosauren ein anderes Verhalten
gegeniiber salpetriger S. zeigen. L&Bt man auf die genannten Verbb. in wss. Lsg.
in Ggw. von Schwefelsdure Natriumnitrit einwirken, so erreicht man eine einiger-
mallen befriedigende Diazotierung. Es lassen sich aber aus den so erzielten Diazo-
Isgg. die Diazoverbb. in reiner Form nicht isolieren, obwohl sie sonst recht bestan-
dige Korper sind. Es ist eben kaum zu vermeiden, dal neben den Diazoverbb.
nicht auch Oxydationsprodd. der 1,2-Aminonaphtholsulfosduren in geringer Menge
entstehen. Wie nun weiter festgestellt wurde, muf? bei der Diazotierung eine Tem-
peraturerhéhung vermieden und in ziemlich verd. Lsg. gearbeitet werden. Die er-

30*
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haltenen Reaktionsmassen kdénnen alsdann unmittelbar zur FarbstoffdarBt. verwendet
werden. Die Patentschrift enthdlt ein ausfihrliches Beispiel fir die Darst. der
Diazoverb. aus I|,2-Aminonaphthol-3,6-disulfo8&ure.

KI. 129. Nr. 184497 vom 8/12. 1905. [3/5. 1907],

Chemische Fabrik Grunau, Landshoff & Meyer, Akt.-Ges., Griinau b. Berlin,
Verfahren zur Extraktion aromatischer Aminoverbindungen aus den eisen- und eisen-
oxydulhaltigen Beduktionsmassen mit geeigneten Ldsungsmitteln. Aus den bei der
Reduktion von aromatischen Nitrokérpern mit Eisenspanen sich ergebenden Reduk-
tionsmassen kodnnen die gebildeten Aminoverbb. entweder durch Abtreiben mit
Wasserdampf oder durch Extraktion mit geeigneten Ldsungsmitteln isoliert werden.
Das erste Verf. bleibt in der Hauptsache auf verhaltnismaBig leicht flichtige Amine
beschrankt, wahrend das Extraktionsverf. allgemein anwendbar ist. Jedoch stellen
sich letzterem Verf. insofern Schwierigkeiten entgegen, als das in der Reduktions-
masse aufBerordentlich fein verteilte Eisenoxydul bezw. Eisenoxydulhydrat lange Zeit
in der Extraktionsflissigkeit suspendiert bleibt und so entweder sehr langes Ab-
sitzenlassen der Extraktionsflissigkeit oder ein Arbeiten mit sehr groBen Mengen
Losungsmittel bedingt; letzteres um die Lsg. spezifisch mdglichst leicht zu machen
und so das Absetzen des Eisenoxyduls etc. zu erleichtern. Namentlich wenn die
Eisenrickstdande sich zu schwammigen MM. zusammenballen, was fast stets bei
Ggw. von etwas W. in der ReduktionsmaBse eintritt, gestaltet sich der Extraktions-
vorgang zu einem ziemlich langwierigen Prozesse, der mehrfach wiederholt werden
muB, um eine nur einigermaflien vollstandige Extraktion zu erzielen. Durch mag-
netische Trennung der eisenhaltigen Reduktionsriickstande von den Aminoverbb.
gelingt es nun, die erwdhnten Ubelstainde zu beseitigen. Das Verf. ist dadurch
gekennzeichnet, da man die Reduktionsmassen in einen doppelwandigen Extrak-
tionsapp. einbringt, der fein durchlochte Zwischenwande besitzt. Nach dem Zusatz
eines geeigneten Ldsungsmittels werden die durchlochten Zwischenwénde auf ge-
eignete Weise stark magnetisiert, wodurch die Eisenrickstande angezogen und
zurlickgehalten werden. Wahrend der ganzen Operation erwdrmt man die zu
extrahierende M. durch geeignete Heizvorrichtungen und trennt die Extraktions-
flussigkeit durch Abschleudern von dem Eisen. Die Extraktion gelingt so in
kirzerer Zeit und unter Anwendung geringerer Mengen des Ldosungsmittels als
nach den Ublichen Extraktionsverff, Die Arbeitsweise des Verf. wird durch ein
ausfuhrliches Beispiel fir die Extraktion von u-Naphthylamin aus einer von der
Reduktion von «-Nitronaphthalin mit Eisen stammenden M. erlautert.
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